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Introduction Retardateurs de Flamme

Substances chimiques ignifuges visant à inhiber ou retarder le processus de combustion.

•Boîtiers électroniques et électriques (plastiques) 
•Plaques de circuits imprimés, Fils et câbles 
•Mobilier capitonné, matelas 
•Tissus d’ameublement 
•Transports (train, bateau, avion) 
•Constructions 
•Textiles 
•Jouets 

Les retardateurs de flamme bromés (RFB) représentent 30% des retardateurs de flammes utilisés en Europe

• les poissons et autres fruits de mer ;
• les viandes et produits carnés ;
• les huiles végétales ;
• le lait et produits laitiers ;
• les oeufs et les ovoproduits.

Différents types d’expositions : alimentaire et occupationnelle

Au niveau alimentaire (données EFSA, 30 mai 2011)

Contaminants de l’environnement , bioaccumulables dans la chaîne alimentaire
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Introduction Déca‐BDE ou BDE‐209

La réglementation européenne autorise son utilisation

Manque très net de données d’exposition et
d’imprégnation pour procéder à une évaluation du risque

Utilisation de la GC‐HRMS
Molécule à défaut de masse+

m/z Déca‐BDE (959.17) hors gamme des tri ‐hepta‐BDE-
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Introduction Objectif analytique

• Maîtrise de sa dégradation thermique en PBDEs plus faiblement bromés

Objectif : proposer une méthode de mesure complémentaire  du Déca‐BDE dans les matrices 
complexes

Challenges analytiques

• Traitement de la masse moléculaire élevée 959.17 g.mol‐1

• Maîtrise des contaminations tout au long du processus analytique

• Composé peu volatil
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Introduction Stratégie analytique

GCSpectromètre de Masse

Analyseur de masse
Source 

d’ionisation

Objectif: atteindre une sensibilité au pg injecté 
(équivalente à celle obtenue sur les autres PBDEs)

Injecteur 
split/splitless

Colonne Restek Rtx-1614 
(5% phenyl 95% methyl-

siloxane)
(15 m x 0,25 mm, 0,1 µm)

APCI vs EI Triple quadripôle
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APCI‐MS

Première stratégie: ionisation douce APCI 

Charge transfer

50 ng injectés
APCI : 1,5 kV; corona, 0,8 µA (+)
Gaz make‐up: 300 mL/min
Source temp: 150 °C
MS Scan 700‐990

GCSpectromètre de Masse

APCI

APGC‐Xevo TQS 
(Waters) 

M+.
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APCI‐MS/MS

M+.

[M‐Br2]+.

Fragmentation 20 eVScan d’ions produits du m/z 957 de 10 à 50 eV
50 ng injectés
APCI : 1,5 kV; corona, 0,8 µA (+)
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959.17 > 799.35 20.0 eV
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BDE‐209 

13C12‐BDE‐209

M+. > [M‐Br2]+.

Collision (eV)
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Méthode MRM
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GC‐APCI‐MS/MS

Restek (Rtx 1614, 15 m x 0,25 mm, 0,1 µm) 

90 s

S/B = 10

13 s

1 ng injecté

12.5 s

S/B = 10

Déca BDE

50 ng injectés

BDE 153 (hexa‐BDE)
20 ng injectés

GCMS

ligne de transfert à 320 °C

make‐up gaz 300 mL.min‐1

source : 150 °C 2,4 s

380 °C

400 mL.min‐1



Emmanuelle BICHON| 29èmes JFSM| du 17 au 20 septembre 2012| Orléans 9/17

5x10

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

1.8

2

2.2

2.4

2.6

2.8

3

3.2

3.4

3.6

3.8

4

4.2

4.4

4.6

4.8

5

5.2

5.4

5.6

5.8

6

6.2

6.4

6.6

6.8

7

7.2

+EI Scan (9.216 min) 050412011.D  Subtract

400.0

800.0

231.9

298.9
722.0

360.1

220.0
319.9

460.9
639.8

266.8153.2
532.9 960.2

280.1 346.5

882.0
185.5 560.0479.7 692.9

253.3

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800 820 840 860 880 900 920 940 960 980

EI‐MS

Seconde stratégie: étude du spectre EI
Filament : 70 eV
2 ng injectés
Full Scan LRMS m/z 150‐980

GCSpectromètre de Masse
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Sensibilité

Sélection du précurseur en basse résolution
(2 uma): 50 % d’information quantitative

Sélection du précurseur en résolution
unitaire : 25 % d’information quantitative
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Product ion scan

Perte de Br2

EI‐MS/MS

Product ion scan m/z 400, CID 20 eV
Dichargés

[M‐Br2]2+
400

[M‐Br4]2+
320

Monochargés

Product ion scan m/z 800, CID 40 eV

Perte de Br2
[M‐Br2]+.
800

[M‐Br4]+.
640

400>320, 20 eV très basse résolution (2uma) sur Q1 et Q3 avec perte de neutre spécifique
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Chromatographie

GCSpectromètre de Masse

EI

15 m

10 m

x 3

x 3

Colonne Restek Rtx-1614 
(5% phenyl 95% methyl-

siloxane)
(15 m x 0,25 mm, 0,1 µm)

Déca‐BDE, 5 pg injectés

Longueur de Colonne
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Chromatographie

GCSpectromètre de Masse

EIDébit constant vs pression constante
Gaz vecteur : He
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Injecteur

Solvant d’injection et T° de four associée

Température d’injecteur split/splitless

GCSpectromètre de Masse
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Conclusion et Perspectives

La spectrométrie de masse en tandem devient complémentaire de la haute résolution sur le déca‐BDE

Limitation technologique à franchir : température de la source APCI

Contamination analytique à maîtriser à ces niveaux de quantification (pg injecté)

Quid de la SFC‐APCI‐MS/MS ?

La qualité et la sensibilité de l’analyse dépendent :

•Du spectromètre de masse utilisé

Mais aussi et ici surtout

•De la qualité d’introduction de l’analyte dans le spectromètre de masse
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http://www.saraf‐educ.org
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