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Dijon et la Spectrométrie de Masse
• Une vieille histoire !

• 2èmes Journées de Chromatographie Gazeuse couplée à l a 
Spectrométrie de Masse.

Dijon, 27-29 Janvier 1975.
• 3èmes Journées de Spectrométrie de Masse et de Spectrométrie de 

Masse couplée à la Chromatographie en Phase Gazeuse.
Dijon, 25-26 Mars 1976.

• 4èmes Journées de Spectrométrie de Masse couplée à l a 
Chromatographie en Phase Gazeuse.

Dijon, 31 Janvier-2 Février 1977.
• 1er Congrès de Spectrométrie de Masse Fondamentale et Appliquée.

Dijon, 9-11 Avril 1980.

Prudent Padieu Bernard Maume
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Contemporary analytical systems based on mass spec-
trometry include as components a gas chromatograph, a
mass spectrometer, and a computer. The form of operation
is usually in electron impact ionization mode for identifi -
cation and structural studies, and in chemica l ionization
mode for quantitative analyses. Important stages in the
developmen t of these systems included the design of
"molecule separators" for the concentration of solutes
in the gas phase, the use of mass spectrometer s as spe-
cific ion detectors, the introduction of chemical ionizatio n
techniques, and the development of computer-based op-
eration, data acquisition, and data analysis capabilities.
A cllTent line of investigation is concerned with the design
and use of systems based on atmospheri c pressure ion-
ization. Samples are ionized in a small reaction chamber
external to the low-pressure region of a quadrupole mass
analyzer. The primary source of electrons is a 63Ni foil or
a corona discharge. The ionization process leading to
positive ions involves a sequence of ion molecul e reac-
tions, usually electron s carrier gas ions reagent ions

sample component ions. Negative ions may be formed
by direct electron attachment, or by ion molecule reactions
that include new types of elimination reactions. The source
will accept a variety of gases and solvents. The sample
may be introduced in the gas phase without solvents, by
probe injection, or in the effluent stream from a gas
chromatograph. Samples may be introduced in the liquid
phase in solvents by injection after the fashion of gas
chromatography or in the effluent stream from a high-
performance liquid chromatograph . The novel aspects of
atmospheri c pressure ionization mass spectrometr y lie
in its versatility and high sensitivity of detection. Few
clinica l chemistr y laboratories now use these systems.
Significan t future uses are likely to be in analytical work
involving therapeutic drug monitoring and studies of drug
metabolism, and in analyses for environmenta l biohazards
including pesticides, herbicides, polyhalobiphenyls, di-
benzodioxins, and other toxic compounds.
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Analytica l systems based on mass spectrometry
provide the most effective analytical methods now
known for the analysis of complex samples of biological
origin for compounds other than macromolecules.
Multicomponen t or single-componen t analyses may be
done , and the methods may be used for qualitati ve or
quantitativ e purposes . In their present form, these
systems include a combined gas chromatograph (Ge)1
(packed or capillary colum n)-mass spectrometer (MS)
(magnetic or electrical field; electron impact or chemical
ionization) and a computer (COM) . There are various
capabilities for computer-based operation, data ac-
quisition, and data analysis . Development of these
systems, started around 1957, continues.

A current line.of investigation involves a novel form
of mass spectrometry in which the sample is ionized at
atmospheric pressure through a series of ion molecul e
reactions occurring in a small reaction chamber external
to a quadrupole mass analyzer . This form of mass
spectrometry is characterized by very high sensitivit y
of detection, and by an ability to accept various reagents
and solvents . It is possible, for example, to combine a
high-pressure liquid chromatograph , an atmospheric
pressure ionization (API) mass spectrometer , and a
computer to form an analytical system analogou s to
current gas chromatograph-mass spectromete r-com-
puter systems . Another capability of API mass spec-
trometry is that of generating and detecting negative
ions formed through a variety of reactions. This article
describe s the present state of API mass spectrometry
with respect to these and other capabilities.

We also briefly summariz e several important steps
in the developmen t of current systems . Although the
analytica l power of these systems is widely recognized ,
few clinical chemistry laboratories now use them. The
most likely use in clinical chemistry in the next few
years will be in therapeutic drug monitoring . They also
have great usefulness in toxicological and environmenta l

1 Nonstandard abbreviations used: Ge, gas chromatograph(-ic) ; MS,
mass spectrometry(-ic); COM, computer; API, atmospheric pressure
ionization; HPLC, high-performanc e liquid chromatograph(y) ; and
amu, atomic mass units.
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Few
clinical chemistry laboratories now use these systems.
Significant future uses are likely to be in analytical work
involving therapeutic drug monitoring and studies of drug
metabolism, and in analyses for environmental biohazards
including pesticides, herbicides, polyhalobiphenyls, di-
benzodioxins, and other toxic compounds.
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Les sciences forensiques

Ensemble des principes scientifiques et des techniques 
appliqués à l'investigation criminelle, pour prouver 
l'existence d'un crime et aider la justice à déterminer 
l'identité de l'auteur et son mode opératoire.

Andy, Becue, Ecole des Sciences Criminelles, Lausanne, Suisse
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Principales molécules 
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Frère, B.; Bernier, G.; Cottin, F.; 
Dalmas, A.; Arpino, P.Analyse de traces 
de gaz lacrymogènes provenant de 
bombes d’auto-défense.
Dossier, Actualité chimique, 2010.



Ben Corson, Roger Stoughton, 1928
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Spectre EI-MS1 du CS

2-Chlorobenzalmalononitrile
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Capsaicinoïdes naturels extraits du piment de Cayenne

Nombre de carbones dans la chaîne acyle : 8 à 10
Position de la double liaison, si présente     : 4, 5, 6, 7 ou 8
Position de la ramification méthyle                :  8, 9 ou 10

Chaîne acyleAmide N-vanillyl



Capsaicinoïdes naturels majeurs

Nom Structure

Capsaïcine

Nordihydro-
Capsaïcine

C18H27NO3

C17H27NO3

305,199

293,199

OH

H3CO
NH

O

OH

H3CO
NH

O

OH

H3CO
NH

O

Dihydro-
Capsaïcine
C18H29NO3
307,25



Capsaicinoïdes de synthèse

Nom Structure

Nonivamide
PAVA
Capsaïcine synthétique
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Molécules thermosensibles, décelables par GC et GC/MS après 
préparation de dérivés volatils
Globalement séparables par LC, aisément ionisées sous APCI+
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‘Aérosols’ plutôt que ‘gaz’

• CS, capsaicinoïdes, majorités des autres molécules 
lacrymogènes…sont solides à température ambiante.

• Les bombes contiennent aussi
• Des agents de fixation (PEGs)
• Un gaz propulseur (N2 , fréon, hydrocarbures légers…)

• Molécules lacrymogènes et PEGs peuvent souvent subsister 
longtemps après avoir été projetées (8-10 jours), y compris 
par météo défavorable (vent, pluie) 



Supports froids
non adsorbants

Vêtements et
Accessoires

Echantillonnage

Extraction

Conditionnement

Analyse

Solution 2 mL éthanol

GC/MSn LC/MS2

Recherche du CS Recherche de OC

Protocole opératoire



Un cas concret tragique

• Une rixe sur la voie publique à la sortie d’une discothèque. 

• Bagarre entre une personne, et deux vigiles qui font usage de 
bombes lacrymogènes

• Aveuglée, désorientée, titubant sur la route, la personne est 
happée par une voiture. Elle en décèdera

• Les vigiles se rejettent  la responsabilité de l’usage de leurs 
bombes lacrymogènes respectives. Leurs blousons sont saisis 
pour analyse

• Un prélèvement de la cornée de la victime est effectué lors de 
l’autopsie



1413121110987654321

0

20000

40000

2254381

1413121110987654321

0

120000

240000

360000

480000

17803690

 MS2/TIC   308@CID35eV ---->[80-309]

 MS2/TIC   306@CID32eV ---->[80-307.]

 MS2/TIC   294@CID35eV ---->[80-295]

1413121110987654321
Temps de rétention (min)

40000

80000

120000

160000

2507513

Nonivamide

ou nordihydrocapsaicine

Capsaicine

Dihydrocapsaicine

12.9 min

10.2 min

9.6 min

Blouson 1
Tissu



Autre cas concret,… plus banal

• Selon sa déposition, une personne affirme avoir été agressée 
sur la voie publique, par un individu qui l’a aspergée d’un jet 
de lacrymogène.

• Son sweat-shirt est analysé pour rechercher s’il en reste des 
traces, afin de confirmer son témoignage
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Analyse de billets de banque

Billets rendus inutilisables par maculage avec une encre indélébile
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Graham Cooks et al.
Int. J. Mass Spectrom.
2007, 259, 8-15





Profilage de la cocaïne

Dujourdy, L.; Besacier, F.; Ladroue, V.
La cocaïne saisie en France. Données statistiques issues 
de la base nationale des Laboratoires de Police 
Scientifique
Dossier, Actualité chimique, 2010. 
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Spectromètre à mobilité ionique portable (IMS)

Fuche, C.; Deseille, J.
La spectrométrie à mobilité ionique 
utilisée comme outil d'investigation  
par la police nationale.

Dossier, Actualité chimique, 2010. 



La cocaïne saisie n’est jamais pure

• Produits de coupage (substances psychoactives)
• Caféine, procaïne, phénacétine, lidocaïne, diltiazem, 

hydroxyzine, lévamisone
• Diluants

• Mannitol, saccharose, inositol, glucose, lactose.
• Base de données analytiques : STUPS (Système de 

Traitement Uniformisé des Produits Stupéfiants)
• Cinq laboratoires INPS (Lille, Paris, Lyon, Marseille, Toulouse), 

et IRCGN
• 18 ans d’efforts : 36900 fiches, dont 12500 fiches cocaïnes.

• Connaissances chimiques et sanitaires
• Aide à l’identification de nouveaux trafics (rue, grossiste, 

importation, etc.)



Recherche de traces d’explosifs

• Avant explosion
• A des fins de prévention (IMS)

• Analyse devant être rapide et sûre
• Après explosion

• Analyse de traces
• Signature pour retrouver les auteurs
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Recherche de résidus d’explosifs post-explosion

8 octobre 2004
Attentat devant l’ambassade
d’Indonésie, Paris 16ème

Véronique Eudes, Jean-Jacques Minet, Martine Barbe le Borgne, Christine 
Costanza, Xavier  Archer. Utilisation des méthodes chromatographiques 
en police scientifique. Dossier, Actualité chimique, 2010. 



SOLVANTS ORGANIQUES
(acétone, méthanol …)

FILTRATION
EXTRACTION SPE

TRAITEMENT CHIMIQUE
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EXAMEN PHYSIQUE, TRI, OBSERVATION
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Résultats

• Analyse organique

• TATP, Fioul

• Analyse minérale

• Cations : Na+, NH4
+, K+, Mg2+, Ca2+

• Anions : Cl-, NO3
-, SO4

-

• Recherche spécifique du Soufre >0



Interprétation

• Explosif improvisé contenant une charge « artisanale » 
associant TATP, nitrate-fioul, Poudre Noire (mélange de 
nitrate de potassium, soufre et charbon de bois).

• Le TATP,  explosif très sensible, possible comme amorçage 
(primaire), ou renforçateur (“booster”) et/ou partie de la 
charge explosive.

• La réaction explosive a pu être déclenchée à l’aide d’un 
minuteur. 
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Laboratoire central de la préfecture de police de Paris, LCPP,  Paris
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Jacques Minet, Martine Barbe 
le Borgne, Christine Costanza, 
Xavier  Archer

Utilisation des méthodes chromatographiques en police scientifique 

IRCGN, Rosny-sous-Bois
Bertrand Frere, Gilles Bernier, 
Thierry Ducellier et Olivier Rigal

La caractérisation d'un tir d'arme à feu

Georges Pierrini, Bertrand 
Frère

Les isotopes stables au service de la justice

Bertrand Frère, Gilles Bernier, 
Frédéric Cottin, Aline Dalmas, 
Patrick Arpino

Analyse de traces de gaz lacrymogènes provenant de bombes 
d’auto-défense

Institut National de Police Scientifique, INPS, Ecully
Laurence Dujourdy, Fabrice 
Besacier, Virginie Ladroue, 

La cocaïne saisie en France. Données statistiques issues de la 
base nationale des Laboratoires de Police Scientifique

Virginie Ladroue, Laurence 
Dujourdy, Fabrice Besacier

Profilage des impuretés de l'amphétamine

Philippe Marion Un fichage chimique inattendu : l'analyse des peintures 
automobiles

Ecole des Sciences Criminelles, Institut de Police Scientifique, Université de 
Lausanne
Andy Becue Les nanoparticules – une nouvelle arme contre le crime ?
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