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Introduction Retardateurs de Flam

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

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

*Boitiers électroniques et électriques (plastiques) Br Br Br Br
*Plaques de circuits imprimés, Fils et cables

*Mobilier capitonné, matelas Br 0 Br
Tissus d'ameublement
*Transports (train, bateau, avion)
*Constructions

*Textiles

*Jouets

Br Br Br Br
DecaBDE

Contaminants de I'environnement , bioaccumulables dans la chaine alimentaire

Au niveau alimentaire (données EFSA, 30 mai 2011)

* 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
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Déca-BDE ou BDE-20

Introduction

La réglementation européenne autorise son utilisation Br Br Br Br

Manque tres net de données d’exposition et Br 0 Br

d’'imprégnation pour procéder a une évaluation du risque
Br Br Br Br

Available online at www.sciencedirect.com DecaBDE =
; 'GIEHEE@DIHEET' IGURHALU’:
g JEN CHROMATOGRAPHY A
ELSEVIER Journal of Chromatagraphy A, 1100 (2005) 144-152

www.elsevier.com/ locate/ chroma

New multiresidue analytical method dedicated to trace level measurement
of brominated flame retardants in human biological matrices

Ronan Cariou?, Jean-Philippe Antignac®*, Philippe Marchand?, Alain Berrebi®,
Daniel Zalko®, Francois Andre?, Bruno Le Bizec?

Molécule a défaut de masse

Utilisation de la GC-HRMS
. m/z Déca-BDE (959.17) hors gamme des tri -hepta-BDE
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Introduction Objectif analytique

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

Challenges analytiques
* Maitrise des contaminations tout au long du processus analytique

* Maitrise de sa dégradation thermique en PBDEs plus faiblement bromés

* Traitement de la masse moléculaire élevée 959.17 g.mol?

* Composé peu volatil

‘LABERCA
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Introduction Stratégie analytiq

Objectif: atteindre une sensibilité au pg injecté Br  Br Br  Br

(équivalente a celle obtenue sur les autres PBDEs)
Br 0O Br

Br Br Br Br
DecaBDE

Injecteur
" split/splitless

Source
Analyseur de masse || y:ionisation Colonne Restek Rtx-1614
| * (5% phenyl 95% methyl-

) _ siloxane)
! |

/ Spectrométre de Masse \ GC (:||'5 m x 0,25 mm, 0,1 um)

/ \
Triple quadripdle APCIl vs EI
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APCI-MS

Premiére stratégie: ionisation douce APCI

APCI
ane e Q& ane e |

Charge transfer

—o —o ﬁJ)‘ '
Corona discharge - 2N M
needle e N2 Spectrometre de Masse GC
Ze- N2+- N4+- M+.
. APGC-Xevo TQS
M+ (Waters)

= “Dry” source conditions
=  Favoured by relatively non-polar compounds

M+. '
959.2 7.74e4

1007
1 50 nginjectés 957.2(961.2
| APCl:1,5kV; corona, 0,8 pA (+)
Gaz make-up: 300 mL/min
Source temp: 150 °C
1 MS Scan 700-990 955.2
X 963.1
953.2
965.2
L 7972 801.1 660.1 951.2
| 7410 (731 803.2 < 87238814 9492 ||lfh966-
OJ\ UL Ll Lt JAMLM Y0 ﬂULLlummmm..‘,‘m.....mm.‘ i uu Ml m/z
700 725 750 775 800 825 850 875 900 925 950 975
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APCI-MS/MS

Scan d’ions produits du m/z 957 de 10 a 50 eV Fragmentation 20 eV
50 ng injectés
APCI : 1,5 kV; corona, 0,8 pA (+) [M-Br,]*
2
350000 100- 797
300000

/\"4
250000 /

/ \/ = m/z 795
200000 . \ —m/2797

150000 / m/z 799
\ e /2 877 4
100000 -~
; ; \ e /7 879 1
50000 - |
&\\' M+.
O T : T T
10 20 30

799

Abondance

' ' . 1 795... 957
0 40 50 60 Collision (eV)
490 721 BIE
/ 0 ""I'I"'II"'.']'I""I""I""I.'"'I'.'l"l'l'"I""I""I""I"m-'rz
Méthode MRM 400 500 600 700 800 900
Transition Energie de collision
C957.17 > 797.35 20.0 eV
957.17 > 799.35 20.0 eV
959.17 > 797.35 20.0 eV
BDE-209 4 45017579935 20.0 eV M* > [|\/|_Br2]+-

961.17 > 799.35 20.0 eV
| 961.17 > 801.35 20.0 eV
13~ i 969.17 > 807.35 20.0 eV
C,,-BDE-209 ‘[ 969.17 > 809.35 20.0 eV

&R iy @
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GC-APCI-MS/MS

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

Déca BDE 0062001 ng et s ol § o o 409 C ’
-
50 nginjectés | | 1 ng injecté
| 12.5s
® o =
S/B =10
S/B =10
J @ ligne de transfert a 380 °C T
| @ make-up gaz 400 mL.min!
. @ source : 150 °C 24
13s %
PN
b BDE 153 (hexa-BDE)
20 ng injectés
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Seconde stratégie: étude du spectre El
Filament : 70 eV

2 nginjectés Ellmj

Full Scan LRMS m/z 150-980 N[ =992 =

Spectrométre de Masse GC

[M-Br,]%*
x10 5 |+El Scan (9.216 min) 050412011.D Subtract 400
I

3 [M-Br,]*
] 799

364 2319

298.9
722.0

360.1

220.0

2§: 319.9 R M +.
959

882.0

‘]_ABERCA 590 13T BB UE] T8 D15 TH BVl 207520 560 T3 ebd B33 6do 7 658 Ul Yoo GH TSI TTRIT Sa0Z8dol £d BT EBoId> 900 920 020 960 980 9/17



Parametres de source Energie d’ionisation

Optimisation de I’énergie d’ionisation (eV) Optimisation de 'ampérage du filament (HA)
7 9 I
1
8 p -
6 I
7 /: \
5 . /1
24 = m /2 360 gs / /':\ —— /2360
'g ; e m/z 400 '§4 // : \ e=m/z 400
2 ———m[z722 2 5 // 1 ———m[z2722
2 ! e 1/ 800 X / ! e 11/ 800
1 - — _L e /2 959 . 1 e[z 959
i I \ , ’-—L_-I
30 40 50 60 70 é) 90 100 110 120 130 10 20 3(! 40
fil 2+ filament (pA)
[M_Brz] I
400
8- B -
7_
+.
64 [M_Brz]
5] 799
231.9
4
31 720.0 M+
2_
| 959
i, M

0- - -

| |
A 5 .
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Sensibilit

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

2+ , . , , .
[M-Br,] Sélection du précurseur en résolution
R 400 unitaire : 25 % d’information quantitative

\

J
J
EEE x10 3 [+E1 Scan (9.198-9.234 min, 8 scan: 799.6 — ]
H EE 1
37 82 \\
: 797.7  801.7
2] s |
o g -t =
2 & H \
4 = 803.7
gzz - 401.8 :g ’ ‘ " ‘ “ UT .
A i A A==
5 : | | ﬂ /\ /\
17] o | /
4] =« 795.6 ; \ “ \ | ‘ / \‘
by : | = \ |
1.2 26 ‘
] u /\ J \ / | / ‘ / |

0.2
o]
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unts vs. Mass-to-Chare Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
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EI-MS/MS

Product ion scan m/z 400, CID 20 eV

x102

14
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.14

+El Product lon:2 (9.208 min) CID@20.0 (400.0 -> **) 050412016.D
2+
320
319.9

Perte de Br,

|
266.6 ‘\U

Dichargés

[M-Br,]%*
400

| sV l
| It 346.5 360 4

| I

|
(V| ‘ I
o\ i1 Al N

0 T

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

Product ion scan m/z 800, CID 40 eV

UJ

X102

05-

0-
‘ LABERCA T

1

4E1Producton2 (3207 min) CID@40.0 (800.0-> *) 5412018 Monocharges
[M-Br,]* [M-Br,]*
Perte de Br, 800
640 6906 7191 JRVAVAY)
< M
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Chromatographie

A. Binelli et al. / J. Chromatogr. A 1136 (2006) 243-247

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

(15 m x 0,25 mm, 0,1 um)

Longueur de Colonne

El

@%@ﬁﬁﬁwl ]

ane ®) O | gy | '

Spectrométre de Masse GC

x10 1 |+EI MRM CID@15.0 (400.0 -> 320.0) 040612001.D Smooth

1

Déca-BDE, 5 pg injectés 21

15m 1.2

X3 021

*9.237 1

x10 1 |+EI MRM CID@15.0 (400.0 -> 320.0) 040612003.D Smooth

1

10 m 4-

07_/,

17878 1
147
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Chromatographie Débit d’hélium

El

@%@ﬁﬁﬁwl ]

<O | gog o | '

Débit constant vs pression constante
Gaz vecteur : He

Abondance du signal 400>320

n=3

Spectrométre de Masse GC

3000 L Pression
Débit constant |
2500 T I constante
|
|
2000 I
()]
2 [ Lo 1
S 1500 ~T—T I B — [~ ! | I_
5 -7 ~ | I !
< r ~ N -
1000 i« EE =S == == 1l — L — | — I — e B N
- |
L |
500+ — — — — — — — — — T — N .
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Débit constant vs Pression constante
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Injecteur
] ... ] ] I
Température d’injecteur split/splitless
8000 El
7000 ane® Q& O | gyp o | |
6000 } anee <O | gogd o | :
g 5000
g 4000 Spectrométre de Masse GC
é’ 3000 l ;
2000 + - -
1000 ﬂ:;- TE‘ MRM CID@15.0 (400.0 -> 320.0) 040612013.D0 Smooth ‘? gu
265 270 275 280 285 290 295 300 305 E;i 1 plg InJeCte
Température de l'injecteur (°C) 52: Deca'BDE
Solvant d’injection et T° de four associée =
10000 o
90 OC 141 OC 16%°C xWD‘- +El MRM CID@40.0 (800.0 -> 640.0) 040612013.0 Smaoth
@ 8000 J
G 6000 { )
2 T K
< 2000 +— “
O T T 1 z:
toluene nonane décane
solvant d'injection L - M._

71 72 73 74 73 78 77 78 79 2 &1 82 83 24 g
Counts vs. Act
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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 a franchir : température de la source APCI

Quid de la SFC-APCI-MS/MS ?

Contamination analytique a maitriser a ces niveaux de quantification (pg injecté)

La qualité et la sensibilité de I'analyse dépendent :
*Du spectrometre de masse utilisé
Mais aussi et ici surtout

*De la qualité d’introduction de I’'analyte dans le spectrometre de masse

R i @
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