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Les mécanismes qui régissent le processus de désorption et d’ionisation en MALDI restent encore mal 

compris. De nombreuses études se sont focalisées sur l’influence de la morphologie des dépôts solide 

sur la qualité des données MALDI. La distribution des molécules au sein de l'échantillon a été explorée 

en  utilisant  des  techniques  de  microscopie[1,2],  auxquelles  ont  été  associées  des  techniques 

spectroscopiques  telles que  la  spectrophotométrie de  fluorescence ou  la  spectrométrie Raman afin 

d’obtenir des  informations complémentaires. Des techniques d'imagerie basées sur  la spectrométrie 

de masse ont également été utilisées[2,3]. Cependant, toutes ces approches n’ont pu fournir que des 

informations macroscopiques. 

Cette étude propose d’utiliser  la RMN du solide pour sonder  la structure des échantillons à  l'échelle 

atomique.  La RMN haute  résolution  à  l’état  solide  est  actuellement une méthode  spectroscopique 

incontournable pour  la caractérisation  fine de matériaux organiques. Le déplacement chimique des 

noyaux est extrêmement  sensible aux variations  locales de  la  structure, et des différences peuvent 

être  observées  dans  les  spectres  RMN  pour  des  échantillons  qui  sont  identiques  pour  d’autres 

techniques à l'état solide. Un avantage supplémentaire de la RMN réside dans sa capacité à accéder à 

de nombreux noyaux, fournissant ainsi des données complémentaires qui permettent d’accéder à des 

informations structurales précises.  

Afin de valider cette approche novatrice, un système modèle a été étudié : la matrice est l’acide 2,5‐

dihydroxybenzoïque (2,5‐DHB), l'analyte un poly(éthylène glycol) (PEG), et le chlorure de césium (CsCl) 

a été choisi comme agent de cationisation. Le mélange des  trois composants a été effectué à  l'état 

solide,  par  la méthode  de  broyage  au  vortex[4],  pour  éviter  l’utilisation  de  solvant  susceptible  de 

complexifier  l’organisation du dépôt.  La RMN du  solide  a mis  en  évidence différentes  associations 

moléculaires au sein du dépôt, complexes dont la formation est fortement liée au temps de broyage. 

Notamment,  des  spectres MALDI‐MS  de  qualité  optimale  ont  pu  être  obtenus  à  partir  de  dépôts 

contenant un complexe matrice/sel généré après des temps de broyage longs (ca. 16 min). L’humidité 

de l’atmosphère de préparation des échantillons, longtemps suspectée d’influencer les performances 

MALDI,  joue un rôle crucial dans  la  formation de ce complexe 2,5‐DHB/CsCl et des molécules d'eau 

ont pu être mises en évidence par RMN au sein de ce complexe. 
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