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Dijon et la Spectrometrie de Masse

e Une viellle histoire !

2¢mes  Journées de Chromatographie Gazeuse couplée a la
Spectrométrie de Masse.

Dijon, 27-29 Janvier 1975.

3émes Journées de Spectrométrie de Masse et de Spectrométrie de
Masse couplée a la Chromatographie en Phase Gazeuse.

Dijon, 25-26 Mars 1976.

4emes  Journées de Spectrométrie de Masse couplée a la
Chromatographie en Phase Gazeuse.

Dijon, 31 Janvier-2 Février 1977.
ler Congres de Spectrometrie de Masse Fondamentale et Appliquée.
Dijon, 9-11 Avril 1980.

Prudent Padieu Bernard Maume
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Development and Use of Analytical
Systems Based on Mass Spectrometry

Evan C. Horning, David I. Carroll, Ismet Dzldlc, Klaus D. Haegele,
Shen-Nan Lin, Christian U. Oertll, and Richard N. Stillwell

muuce 1ol qumlulauvc dlalyses. 1npuitdaiit staycs i uie
dev Ipm fth ymllddhdg f done,andthmthdmyb dfqltt

hei tfmth
R DR T ‘Clin. Chem. 1977, 23, 13-21
the g ph he fm p met sasspe— ystem Id mb dg h mtg aph (Ge)l In e

CIfICIOﬂde s, the introduction of ¢ h emical ionization (packe d P ” y olumn)-mass spectrometer (MS)
techniqu dh dev Ipmen f omp r-bas d p (mg netic or electrical field; electron impacto hm al
ration, data ach|S| and dat Iy capabilit zatio ) and a computer (COM). There are various
A cliTent line of in gatiomsc dWIhh d g pblt s for mpt r-bas d operation, data
and of systems b ed on atmo ph p e ion- quisition, and data analysis I pm t fthese
i S mpl Onlzed ina small r h mb systems, started ar d 1957 t
| the low- P 9 ofa q d P ole ma Acurrentlihe.of tg atio olvesanovelform
|y Th e primar y ofe | ctrons is a 63N foil or ofmass snectrometry which t h camnl nnized at

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
appliques a l'investigation criminelle, pour prouver
I'existence d'un crime et aider la justice a determiner
I'identité de l'auteur et son mode opératoire.

Andy, Becue, Ecole des Sciences Criminelles, Lausanne, Suisse



Principales molécules
lacrymogenes synthétiques

Frere, B.; Bernier, G.; Cottin, F,;
Dalmas, A.; Arpino, P.Analyse de traces
de gaz lacrymogenes provenant de
bombes d’auto-défense.

Dossier, Actualité chimique, 2010.

Nom Structure Formule
Masse (Da)
Trichloronitromethane cl o CCI,NO
Chloropicrine CI—|—+N\/ ’
Gaz PS c O 162.899
Alpha-chloroacetophenone Q C,H.CIO
CEVA SN cl
154.019
Bromomethylbenzene Br C.H.Br
Gaz CB
169.973
2-Chlorobenzal-malononitrile| | C,,H:CIN,
Gaz CS N
N 188.014
B
a-bromobenzeneacetonitrile r C,;H.BrN
Gaz CA CN
194.968
=N C;H,NO
dibenz[b,f][1,4]oxazepine ©f\
Gaz CR " 195.068
Dibenzo-1-chloro-1,4-arsine ;I:I C,H,AsCIN
Adamsite >
276.964
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Molécule lacrymogene CS

Cl
2-Chlorobenzal C, H.CIN,
-malononitrile CN
X
Gaz CS CN 188.014

Ben Corson, Roger Stoughton, 1928
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Spectre EI-MStdu CS
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2-Chlorobenzalmalononitrile

Molécule stable, facilement vaporisable, décelable par GC et GC/MS
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Capsaicinoides naturels extraits du piment de Cayenne

Amide N-vanillyl Chaine acyle

L
I
I
I

HO

H,CO

Nombre de carbones dans la chaine acyle : 8 a 10
Position de la double liaison, si présente :4,5,6,70u8
Position de la ramification méthyle : 8,90u10
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Capsaicinoides naturels majeurs

Nom Structure

Nordihydro-
Capsaicine

HO
C,.H, NO, D\/N)—Ln/\/\/\(
17" 127 H,CO
293,199 O
Capsaicine HO
et s jij\/N X
305,199 H;CO

O

Dihydro-

HO
Capsaicine D\/N
C18H29NO H;CO
307,25 0
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Capsaicinoides de synthese

Nom Structure
Nonivamide HO
PAVA
Capsaicine synthétique D\/N
H,CO HT]/\/\/\/\
C17H27N03 O
293,199

Molécules thermosensibles, décelables par GC et GC/MS apres

préparation de dérivés volatils
Globalement séparables par LC, aisément ionisées sous APCI*
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‘Aérosols’ plutdt que ‘gaz’

e CS, capsaicinoides, majorites des autres molécules
lacrymogenes...sont solides a température ambiante.

* |es bombes contiennent aussi
* Des agents de fixation (PEGS)
* Un gaz propulseur (N,, freon, hydrocarbures legers...)

* Molécules lacrymogenes et PEGs peuvent souvent subsister
longtemps apres avoir été projetees (8-10 jours), y compris
par météo defavorable (vent, pluie)



Protocole opératoire
Supports froids Vétements et  Echantillonnage
non adsorbants Accessoires

Solution 2 mL éthanol

Extraction

Conditionnement

GC/MS" LC/IMS? Analyse
Recherche du CS Recherche de OC
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Un cas concret tragique

* Une rixe sur la voie publique a la sortie d’une discotheque.

* Bagarre entre une personne, et deux vigiles qui font usage de
bombes lacrymogenes

* Aveuglee, désorientée, titubant sur la route, la personne est
happee par une voiture. Elle en déecedera

* Les vigiles se rejettent la responsabilité de I'usage de leurs
pombes lacrymogenes respectives. Leurs blousons sont saisis

pour analyse

* Un prelevement de la cornée de la victime est effectuée lors de
I’autopsie
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Temps de rétention (min)

Blouson 1
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Autre cas concret,... plus banal

* Selon sa deposition, une personne affirme avoir été agressee
sur la voie publique, par un individu qui I’a aspergée d’un jet
de lacrymogene.

* Son sweat-shirt est analyse pour rechercher s’il en reste des
traces, afin de confirmer son témoignage



Cl Cl

oligomeres de
polydiméthylsiloxane

2-chlorobenzaldéhyde

- cs
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Analyse de billets de banque

Billets rendus inutilisables par maculage avec une encre indélébile



Graham Cooks et al.
Int. J. Mass Spectrom.
2007, 259, 8-15

Interface MS
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Profilage de la cocaine

Dujourdy, L.; Besacier, F.; Ladroue, V.

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

Dossier, Actualité chimique, 2010.



Gaz de
dérive

Gaz de

dérive

Gaz réactant
(Nicotinamide)

l—|> Amplificateur

Collecteur

Zone de
dérive
lons

lonisation
Ni63

Vaporisation

Echantillon

Chaine d'acquisition

Fuche,

C.; Desecille, J.

Flux d'air
purifié

La spectrométrie a mobilité ionique
utilisée comme outil d'investigation
par la police nationale.

Dossier, Actualité chimique, 2010.

Spectrometre a mobilité ionique portable (IMS)
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La cocalne saisie n’est jamais pure

* Produits de coupage (substances psychoactives)
e Cafeine, procaine, phénacetine, lidocaine, diltiazem,
hydroxyzine, levamisone
* Diluants
* Mannitol, saccharose, inositol, glucose, lactose.
e Base de donnees analytiques : STUPS (Systeme de
Traitement Uniformisée des Produits Stupeéfiants)

* Cing laboratoires INPS (Lille, Paris, Lyon, Marseille, Toulouse),
et IRCGN

* 18 ans d’efforts : 36900 fiches, dont 12500 fiches cocaines.
* Connaissances chimigues et sanitaires

* Aide a I'identification de nouveaux trafics (rue, grossiste,
Importation, etc.)
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Recherche de traces d’explosifs

* Avant explosion
* A des fins de préevention (IMS)
* Analyse devant étre rapide et slre
* Apres explosion
* Analyse de traces
* Signature pour retrouver les auteurs



—O0—NO,

—0—NO,

— 0—NO,

N[€

NO,

1,3-DNB

TNT o,

\—o NO,
~L T
oo &
—
PETN "

2,4-DNT

Tetryl
Nitroaromatiques

NO,

N \
OzN/ ~~ \N02

RDX

Nitramines

Peroxydes

HMTD




@ 1
Recherche de résidus d’explosifs post-explosion

8 octobre 2004
Attentat devant ’'ambassade
d’Indonésie, Paris 16¢me

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



PRELEVEMENTS APRES ATTENTAT
+ ANALYSE MINERALE

RECHERCHE DE TATP (espace de téte)
ISPME/GC/MS )

AV
EXAMEN PHYSIQUE, TRI, OBSERVATION

ANALYSE ORGANIQUE

SOLVANTS ORGANIQUES | + ] EAU DESIONISEE CHAUDE
(acétone, méthano! ...) [ TRAITEMENT > |
FILTRATION PURIFICATION ET CONCENTRATION
EXTRACTION SPE FILTRATION
TRAITEMENT CHIMIQUE
\
ANALYSE QUALITATIVE ET/OU QUANTITATIVE
ESSAIS )

HPTLC/HPLC/GC CHROMATOGRAPHIE SPECTROMETRIE CHROMATOGRAPHIE IONIQUE
DERIVATISATION, UV, DETECTION-CARACTERISATION ) CONDUCTIMETRIE,
CHIMILUMINESCENCE QUANTIFICATION EFRACTOMETRIE DERIVATISATION

SPECTROMETRIE + UV-VISIBLE
(LR.T.F, MS) *
INTERPRETATION, CONCLUSIONS

¥

RAPPORT D’ESSAI, DE REQUISITION, D’EXPERTISE
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Reésultats

* Analyse organique

e TATP, Fioul

* Analyse minerale
e Cations : Na*, NH,*, K*, Mg#, Ca**
* Anions : Cl, NO;, SO,

* Recherche speécifique du Soufre >0
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Interprétation

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

e Le TATP, explosif tres sensible, possible comme amorcage
(primaire), ou renforcateur (““booster”) et/ou partie de la
charge explosive.

* La réaction explosive a pu étre déclenchée a I’aide d’un
minuteur.



Articles recus pour un dossier dans I’Actualité Chimique (2010)

Laboratoire central de la préfecture de police de Paris, LCPP, Paris

Véronique Eudes, Jean- | Utilisation des méthodes chromatographiques en police scientifique
Jacques Minet, Martine Barbe

le Borgne, Christine Costanza,

Xavier Archer

IRCGN, Rosny-sous-Bois

Bertrand Frere, Gilles Bernier, | La caractérisation d'un tir d'arme a feu
Thierry Ducellier et Olivier Rigal

Georges  Pierrini, Bertrand | Les isotopes stables au service de la justice
Frere

Bertrand Frére, Gilles Bernier, | Analyse de traces de gaz lacrymogénes provenant de bombes
Frédéric Cottin, Aline Dalmas, | d’auto-défense
Patrick Arpino

Institut National de Police Scientifique, INPS, Ecully

Laurence Dujourdy, Fabrice | La cocaine saisie en France. Données statistiques issues de la
Besacier, Virginie Ladroue, base nationale des Laboratoires de Police Scientifique

Virginie  Ladroue, Laurence | Profilage des impuretés de 'amphétamine
Dujourdy, Fabrice Besacier

Philippe Marion Un fichage chimique inattendu : Il'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 ?



Remerciements aux responsables du département
Environnement-Incendies-Explosifs, et de celui de
toxicologie, ainsi qu’a tous leurs collaborateurs, de I’'Institut
de Recherches Criminelles de la Gendarmerie Nationale,
Rosny-sous-Bois



	Diapositive numéro 1
	Dijon et la Spectrométrie de Masse
	Diapositive numéro 3
	Les sciences forensiques
	Diapositive numéro 5
	Molécule lacrymogène CS
	Spectre EI-MS1 du CS
	Diapositive numéro 8
	Capsaicinoïdes naturels extraits du piment de Cayenne
	Capsaicinoïdes naturels majeurs
	Capsaicinoïdes de synthèse
	Diapositive numéro 12
	‘Aérosols’ plutôt que ‘gaz’
	Protocole opératoire
	Un cas concret tragique
	Diapositive numéro 16
	Autre cas concret,… plus banal
	Diapositive numéro 18
	Analyse de billets de banque
	Diapositive numéro 20
	Diapositive numéro 21
	Profilage de la cocaïne
	Diapositive numéro 23
	La cocaïne saisie n’est jamais pure
	Recherche de traces d’explosifs
	Diapositive numéro 26
	Recherche de résidus d’explosifs post-explosion
	Diapositive numéro 28
	Résultats
	Interprétation
	Diapositive numéro 31
	Diapositive numéro 32

