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UNIVERSITE

DE LORRAINE Le pétrole - Formation

Pétrole = Mélange complexe de molécules organiques
Formation

-

V.
g 6
* Issudeladégradation anaérobie de ! |
la matiére organique;

* Sous l'effet de I’enfouissement : ’ﬂ ‘P
augmentation de la pression et de la S psion
température;

« Maturation au sein de laroche mére — S=cxdemeamene
(kérogéne) en pétrole puis en gaz; B Rocheméte

e Migration du pétrole et du gaz vers
la surface jusqu’aune roche
réservoir poreuse chapeautée par
une roche imperméable

» Conditions de conservation: poche
hermétique et température modérée
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Ecole de Printemps de la SFSM

~ M——Pétrole
~ Immaturité
thermique

Fenétre a huile

Fenétre a gaz

N Roche réservoir Piege
Roche-mére 9
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DR \RAe Le pétrole - Composition

22 —25 Mars 2016
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[Alcanes inéaires]  130%| [Alcanes ramifiés |

o

Benzenes Phénanthrene Octadécane Phytane

Naphtalénes oy OC(\O

Pyréne
O ‘OO - tO Cyclohexanes
b g O-O clopentanes
"‘3 Fluoranthéne Q/\vjp Hopanes
O&O Drimanes

Perylene Benzopyrene Stéranes

Asphalté Composé é | Composé ‘
Porphyrines azotés ygene ufré
Métaux @ 0 R-OH 6 ot ®
@ “ Alcools Mercaptans Thiophéne

Pyridines Quinolines Furane R-S-R

& ol s

Pyrrole Carbazole Phénol Disulfures




UNIVERSITE

DE LORRAINE Le pétrole - Composition

Q

Nomenclature

e Paraffine - Isoparaffine; /ﬁ/\ v’ Saturés

- Paraffines
- Naphténe
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Oléfine v Aromatiques
v Résines

- Aromatiques

* Naphténe contenant plus

de 5 cycles
v' Asphalténes
. Indane - Macromolécules

aromatiques
insolubles dans

I’heptane et
« Fluorene soluble dans le
toluéne pouvant

contenir N, S, O,

Ecole de Printemps de la SFSM

Fuels
lourds

Ni et V. 5
UNIVERSITE Z '
Qommmz Le pétrole - Composition
—2009C
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S GPL i e
g: o Propane commercial voo
E Naphta
(\ll E = DOE! i +100°C
g‘l w
/ +200°C
Gasoil
g § moteur
: + oc
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o I— +400°C

Produits lourds
E
Huiles de base

Bitumes

Cires
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DY SRR Raffinage

Distillation

atmosphérique
=
IS Gaz
» N i
s 35°C™-C1Ca
=
n
~ Essence
- Petrole 35 - 185°C - Co-C1
N brut Distillation
— Kérosene sous vide
185 - 220°C - C11-C
2
% Gazole
4 220-350°C - C14-Cao25
&
Y
': Résidu Atmosphérique (RA) Distillat sous vide (DSV)
Er 380°c* - Camzs- Cac* 350-550°C - Czo25-Con
g
.8
=)
~
L%
°
=
: |
9
&5}
Résidu sous vide (RSV)
550°CT - Canert
UNIVERSITE

DE LORRAINE Raffin age

TRAITEMENTS DE DISTILLATION UNITES DE RAFFINAGE FABRICATION DES PRODUITS

Distiiations atmospharique of sous vide: } |
Saparation des gaz ot des essences Fabrication das bases.

Controla do la qualits

.T L o oo
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Arabe leger|| Safaniyah Boscan
(Arabie (Arabie || brut lourd
du Nord) || Saoudite) || Saoudite)

Ecole de Printemps de la SFSM
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@unwmwe Raffinage doit étre adapté a la
DE LORRAINE
ressource

Marché Pétrole Brent Arabe léger|| Safaniyah Boscan
Pourcentage faere brut (Mer (Arabie (Arabie brut lourd
massique : " saharien du Nord) || Saocudite) || Saoudite) ||(Venezuela)
0 %—

20 %

40 %—
80%1| "piaires

80 %
LOURDS
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UNIVERSITE Chimie analytique et produits
DE LORRAINE , .
pétroliers

Q

Un véritable challenge analytique

* Plusieurs dizaines voire centaines de milliers de
COMPOSES;
* Nature trés différentes :
o Organique
o Minérale
o Organométallique (porphyrine de Ni et V)
O
O

22 —25 Mars 2016

Gaz
Liquide
o Solide
» Concentration variant sur plusieurs ordre de grandeurs;

e Complexité renforcée dans le cadre des opérations de
raffinage, de traitement catalytique et de crackage;

* Informations quantitatives;
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e .
mvisté Apports de la spectrométrie de
DE LORRAINE
Sample lon
Introduction Source Analyzer Detector

E System

=

Q

w

b=} batch inlet (AGHIS) electron-impact ionization (EI) magnetic sectors Faraday cage

2 direct insertion probe chemical ionization (Cl) quadrupole photoplate

) gas chromatography (GC) field ionization/field desorption (FI/FD) ion trap electron multiplier

‘T‘ liquid chromatography (LC) photoionization (PI) time-of-flight (TOF) photomultiplier
superecritical fluid chrom. (SFC) liquid SIMS tandem (MS/MS) conversion dynode

2‘, pyrolyzer/GC fast atom bombardment (FAB) ion cyclotron resonance (ICR) Induced image current
SFC/GC thermospray (TSP) Orbitrap time-digital converter
thermogravimetry (TG) atmospheric pressure Cl (APCI) lon mobility
direct infusion electrospray (ESI)

E Inductively coupled plasma (ICP) matrix-assisted laser desorption/

0 lonization (MALDI)

1 atmospheric pressure Pl (APPI)

« laser-induced acoustic desorption/

= chemical ionization (LIAD)

"g Ecolling Point Subamblant 3s0°F 850°F 1050°F

13

g‘ Pefroteum Fraclion ~~ gas Naphtha Middle Distillates Gas Oils Vacuum Residua

3]

g Mass Spoc Tochniquas

B

A Batch his — .

)

© GC-MS

Y

e

=] Probe MS *

Q

= FDMS =

LG-MS (moving bat) G "

Hsu et al. ] Mass Spectrom 2011; 46: 337-343.

APGI, slectrospray)

LG-MS (thermospray,
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Utilisation de la GC-MS

[Abundance
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20000

1861

Branched Alkanes ‘

19.84

Time > 14m

000 22m

Analyse d’une coupe pétroliere (paraffine - C H,,.»)

I.7- .\ 2_“

Normal Alkane
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@ ez, Utilisation de la GC-MS

Analyse d’une essence

MMM ol

w JM

Mélange trés (trop) complexe — Méthode alternative
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UNIVERSITE
DE LORRAINE

La pétroléomique : SM trés haute résolution

22 —25 Mars 2016

Ecole de Printemps de la SFSM
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@ ez, Des solutions a trouver

Comment obtenir des spectres aussi représentatifs que
possible de I’échantillon ? Quels sont les problemes
rencontrés?
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Comment obtenir un spectre avec une bonne précision sur la
mesure de masse (méthodes de recalibration)?

Comment attribuer les signaux : du manuel a 'automatique?

Comment représenter efficacement les données?

Ecole de Printemps de la SFSM

Des exemples ?
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@ UNVERSITE Obtenir un spectre représentatif
Discrimination des ions
Superconducting Magnet Cgﬁ:iz%ocl;ee" Hexapole S/ Source
RF/DC Extraftion Sampling

Quadrupole
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Cryo Turbo Eollision Gas Turbo Rough
Pump Pump Pump Pump
maser Hexapole

Storage T Slperconducting |
lon Guide U 111 S——

MALDI Source
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Multi
Sample P
Plate
I ——
Shutter Turbo Turbo Turbo
Pump Pump Pump
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@umms.ﬁ Discrimination associée au transfert
DE LORRAINE .
des ions

‘:aser Hexapole
Storage T Slperconducting
= MALDI Source lon Guide
N
é /ul.i' (R AT—
! Multi-
8 Sample ————————————
Plate
——
Shutter  Tyrpo Turbo Turbo
E Pump Pump Pump
i
W
'f 0O V,, 100 V - RF 1,84 MHz O V,, 150 V - RF 1,84 MHz
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@umms.ﬁ Le probleme de la calibration
DE LORRAINE

Mesure de la masse exacte

Equations Fondamentales (FTICRMS)

— Le rapport masse sur charge d’un ion est calcule a partir
de la fréquence cyclotronique

* Dans le cas le plus simple ou I'on ne considere que le
champ magnétique B :

W, = gBy/m

22 —25 Mars 2016

* Une équation plus juste est de considérer la
diminution de w, par les oscillations de piégeage dues
a I'application d’'un champ électrique piégeage :

W, = W, - 20V/a2B,

o parametre dépendant de la géométrie de la cellule
V; potentiel de piégeage
a distance entre les plaques de piégeage
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@umms.ﬁ Le probleme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

Effets de charges d’espace (FTICRMS)

— Les effets de charges d’espace sont a associer aux
champs électriques créés par les ions eux-mémes
lorsqu’ils sont stockés dans la cellule d’analyse.

* Ainsi, le potentiel de piégeage est abaissé de 0.05V
lorsque 10°¢ ions sont dans la cellule.

» Une équation plus précise correspond donc a prendre
en compte cette contribution et donc de considérer le
champs magnétique, les oscillations de piégeage et
les effets de charges d’espace:

W, = W, — 2aV{/a?B, — gpGi/e B,

g charge
p densité de charge
G, facteur géométrique associé aux nuages d’ions

En fait, les effets de charges se répartissent en deux composantes celui a I'intérieur d’un paquet d’ions
de m/z donné et celui associé aux paquets d’ions possédant une autre valeur de m/z

=
-
=
Q
4
g
n
S
I
N}
«

Ecole de Printemps de la SFSM

Masselon, Tolmachev, Anderson, Harkewicz, Smith JASMS 2002; 13: 99-106. 19

@umms.ﬁ Le probleme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

Equations de Calibration (FTICRMS)

— Pour une meilleure précision sur la mesure de masse, le
potentiel de piégeage, la force du champs magnétique et
le nombre d’lons sont maintenus constants (cas de milieu
tres dilué p~0 ou prise en compte de l'intensité totale).

w, = W, — 20V/a?B, — qpGi/e,B,

/ [ Constant
|

2nf  gBy/m = A/(m/z) B
— Soit

22 —25 Mars 2016

f= Ky/(m/z) + K,

K; et K, : parameétres ajustables
f: fréquence observée
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@umms.ﬁ Le probleme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

Equations de Calibration (FTICRMS)

£ — Limite diluée ou prise en compte de l'intensité totale
i + /= B /g = +
.
: — Correction de la densité pour le paquet d'ion i
+ Bp+ Bgly, O /g= _ B /g = +

— Prise en compte d'une intensité totale variable.

—
/_E‘h 7] ?] - [?] ?] - [?]
2- Bg- Dplh- B gl

B g
I%’T+ + +

Ecole de Printemps de la SFSM

B B+ B+
/e=g*
21
@umms.ﬁ Le probleme de la calibration
DE LORRAINE

Mesure de la masse exacte

Résultats (FTICRMS)

22 —25 Mars 2016

‘ Valeur absolue des erreurs

|

. 7 + B,

% M w “ IR /=+..
% Moyenne 0,72 ppm 0,69 ppm
E Pys 0,34 ppm 0,33 ppm
12 P, 0,65 ppm 0,62 ppm
3 Pss 1,02 ppm 0,98 ppm
PSH— 0,015 ppm 0,008 ppm

22
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@umms.ﬁ Le probleme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

Equation de Calibration en Orbitrap
— Limite diluée (équation simple)

/= =5
B
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de charge Q
a(m)
IE

/:

un troisiéme terme.
. ()+ a(@)
IE IE

Le probleme est la prise en compte des erreurs systématiques dans le
cadre de 'emploi de la calibration externe.

Ecole de Printemps de la SFSM

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.

— Effet de charge d’espace dépendant de la quantité totale

— Pour prendre en compte totalement ces effets, on ajoute

23

@umms.ﬁ Le probleme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

Exemple

=7fe et sk Initial mass
v % “:\.‘N.._ spectrum
| fa O o © o ]

Mass accuracy, ppm

22 —25 Mars 2016

_11L

260 360 460 560 660 760 BEJO 960
— L’erreur dépend a la fois du rapport m/z et de
I'abondance. Il faut I'estimer et la corriger

— Stratégie

« définir des calibrants internes

« définir la fonction erreur € pour ces calibrants
@ /2een® @ /oa

@ /e

2(® /05 o)
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Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.

* Augmenter la précision de la mesure en minimisant g;

24
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@umms.ﬁ Le probléme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

* de facon globale pour les n calibrants, la minimination
des g conduit a la fonction erreur pondérant chaque
erreur d'un poids o,

2(? /) =

-]
=
S
Q
)
=
g
re)
N
I
N
N

» I'estimation de la fonction erreur sur la masse est
réalisée au travers d’'un approche binomiale

* on procede ensuite par décomposition du spectre de
masse en n — 1 intervalles entre chaque calibrant pour
définir la fonction erreur sur les abondances

« finalement , on effectue une séparation des variables
m/z et A

Ecole de Printemps de la SFSM

(P /e); B) = B® /o) + BB

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445. 25

UNIERSITE Le probléme de la calibration
DE LORRAINE
Mesure de la masse exacte

5E+05 = Mass spectrum
— (CyHyy N 0S0Se
=} 5 v i L O
§ 3451‘05 — [Cy, Hyy 0 NI'", 0<n <42
2 8 3e+05 —H e M
g 5
Y Eaesos (
IE AL
y < 1)
8 1E+05 LRI AR Ana
420 430 440 450
0E+00 . =ms i
600 700 800 48 calibrants

208,1 <m/z< 854,8

=
W £oxis & RS 15 %] :
B 1op: i fiZ Pl SRR e
«n £ : 8 .4 2.8 3.2 3.6 4.0 4.4 4.8 5.2 5.6
& 3 S HE lg Abundance
_g a &S : A e o R TN SRR 2
@« %; PiiiE H exp, | (Wz)zm.llf(m',z]nm,l
g« k= F I s e IS :
g 2 oo [Xhes
£ £ .
& 3
3 @
% _gol®iiiiiiiiiiiiiiid s0®® e
ﬁ 200 300 400 500 600 700 800
(m/z),
Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445. 26
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DE LORRAINE

Le probléme de la calibration
Mesure de la masse exacte

g =T ;:l-dih..,% [ ee—— ]
g 4. e, 0 5 10 15 zudzs ;\30 35 40 45
o e order k
=8 S . By ""l|
Bl & 80 -o9s8 "
®n ] ( "
- c -
2" 2 "85 —ag [} ' “
o
) g -9.0
S -10.0 ’ .
1 e . .
-9.5 B
~ [ -0 ¢ 3 Lotite, ot
S} L] )
£ i ey T L
530 540 B B
200 300 400 500 600 700 800
= (m/z)ee
w A, : T
5 £ 7.0 ® experimental points
= a -7.5 +—s approximation
M <
=l 2 -80
1 v
o, c
2 —8.5
G <
= g -90
B (]
Il 2 -95
3 ]
=100
) *%e
S 200 300 400 500 600 700 800
= (m/2) e

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.

Détermination de la
fonction

a(® /)

27
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Le probléme de la calibration
Mesure de la masse exacte

22 — 25 Mars 2016
Kendrick mass defect (x 1000)

5.2

4.8

b
=

500 600 700 800 900
Nominal Kendrick mass 4.0

lg Abundance

ectral slices, ppm

i

Sp

3.2
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200 300 700 500 600 700 800 900

(m/ 2) e

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445.

Validation en
considérant la
distribution des
C,HyN (843 signaux)

Nouvelle attribution

28
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UNIVERSITE Le probléme de la calibration

DE LORRAINE M d I t
SE+05 a4 m— Assignment #2
§ : : === Calibrants for m/z-based recalibration
- EENTS ; H e Segmentation for abundance-pased recalibration
= m 1
= 5 f
Nw ° 3E+05 HIHY S FYEEREE : g y
S i | P SE+05 :
E g 2E+05 : EEEREE N :
3\ Qo i H K
y < i | | [ ]
q 1E+05 { 0E+00 B
i 288 290 292 294 296 298 300
0E+00 {4 n ‘ SR S S A I
200 300 400 500 m/z 600 700 800 900 Détermination de la

E fonction
% E
n 0.0 . 5
s -y \ . )
< S
@ =
o
A g-1
9 -

o
g g-
= o
9 v
': a-2. ® experimental points
s = . ~—e approximation
K 0E+00 1E+05 26405 3E+05 4E+05 SE+05

Abundance, a.u.
Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445. 29
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DE LORRAINE M d I t
g— =7t Initial mass 56 1.0 rms: 9.63 ppm
o w“"”‘h B g —— Initial mass
. o MR g spectrum
S i Z
Q g~ 5.2 £os
» 2 r-1
o ©-10 32
= H £
= 2on 48 Sai
9 X
) -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6
& E
N 2 44 @ Z m/z-based
2 ] i recalibration
> c $0.5
[ o @
g 2 >
= g . i z
@ @ n 2 2
oo w recalibration < 2
7] o -2 o0 B
= z . 4 36~ oo
o - 200 300 400 500 600 700 800 900 O T BT TR S
1 -
2 & 15 : Abundance-based {5 , > [rms: 207 ppb Abundance-based
g o s recalibration® . & . librati
- 1.0 <. P s ) 5 2 recalibration
8 Z os - F e i $  |mean: 39 ppb
g | N ‘.“ ° std: 204 ppb
~ o 0o Te ° 2.8 Z | Oug =633 ppb
(%) @ —0.5} %Y ey A 31
~ IR N SR T . g
7 B
S 2-15 s G 24 [
Q 200 300 400 500 600 700 800 900 ¢ A . T
m[2)ye Mass accuracy, ppm

Kozhinov, Zhurov, Tsybin Anal Chem 2013; 85: 6037-6445. 30




@ ez, Identification des espéces

Attribution par analyse directe de la masse exacte

o
=
=
N
2 . -
=8 Elemental Composition Search Report: C15HqOg
I3 Target Mass: 285,04015
N Target m/z = 285.04015 + 2.00ppm
| Charge = -1
N -
Y Possible Elements: Ci6H130s5
Element:  Exact Mass: Min: Max:
c 12000000 0 100 285,07652 ; = s g
n t?%%; g 100 Search Results:
g Number of Hits = 1
E o 15.994915 0 100
eo S 31.972071 0 1 Wz, Deltamiz (ppmi . DBE Formula,
n 28508572 057 155 C g0
M Additional Search Restrictions: .
: DBE Limit Mode = Both Integer and Half-Integer Seammﬁ:ﬁs{g}; Hitg =1
=] -Minimum DBE = 0
8-1 -Maximum DBE = 100 iz Debanvz ppmy . DBE Formuia
g _ 28507087 0.29 195 oy
b5 Search Results: CysHg .
o Number of Hits = 1 Search Results:
E 285.07089 Number of Hits = 1
- m/z Delta m/z (ppm) _ DBE Formula s Delta miz {ppm)._ DBE Eormuia
3 285.04046 -1.10 115 CysHgOgt 285 57685 415 105 Gy
) —  Search Results:
5 CaoH130, Nurmber of Hits = 1
S -
2 C1oHoOs4 285,09212 iz Della miz (ppm)__ DBE Formuia_
28506210 0.08 145 CpghtsOy
285,05588

31

@ s Notion de DBE
« Double-bond equivalent »

Détermination du nombre d’insaturations:
double liaisons ou cycles

>IN(V-2)
DBE=1+-

22 —25 Mars 2016

N; : Nombre d’atomes i
V; : Valence de l'atomeii

Pour les atomes les plus courants :
DBE:1+%(2C+28i—H—F—CI—Br—I+N+P)

(les atomes bivalents n’ont aucune incidence sur le calcul)
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Si la valeur de DBE est entiere : radical ion

Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105. 32




@HE"E’E&%?A‘-EE Les six régles d’or pour I'attribution

1. Limiter le nombre d’atomes pour un élément
donné

Un certain nombre de régles peuvent étre appliquer en prenant
comme point de départ les bases de données en spectrométrie
de masse

=
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Q
4
g
)
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N}
«

Table |: Restrictions for number of elements during formula generation for small molecules based on examination of the DNP and
Wiley mass spectral databases. For each element, the higher count was taken for denominating the element restriction rule #|

5 Mass Range [Da] Library C€max Hmax Nmax Omax Pmax Smax Fmax Clmax Brmax Simax
7}
& < 500 DNP 29 72 10 18 4 T 15 8 5
,.g Wiley 39 72 20 20 9 10 16 10 4 8
) < 1000 DNP 66 126 25 27 6 8 16 I 8
g‘ Wiley 78 126 20 27 9 14 34 12 8 14
8 < 2000 DNP 15 236 32 63 6 8 16 I 8
E Wiley 156 180 20 40 9 14 48 12 10 15
A~ < 3000 DNP 162 208 48 78 6 9 16 I 8
3
=
o
Q
53]
Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105. 33

UNIVERSITE

oeLorrane L €S Six regles d’or pour 'attribution

Q

2. Respect des régles de Lewis

Application des régles de Chimie classiques portant sur la
valence des éléments, la notion de paires liantes et non liantes,
lavalence des différents atomes, régle de I’'octet et
extension,... (attention les générateurs de formules chimiques
n’incluent pas cette régle en général)

22 —25 Mars 2016

3. Utilisation de la distribution isotopique

La distribution relative des contributions isotopiques a M+1 et
M+2 permet d’identifier les composés contenant du soufre, du
chlore ou du brome

Exemple des 45 000 composés présents dans la base de données
Wiley
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Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105. 34
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@HE"E’&.?SHEE Les six régles d’or pour I'attribution

120

Bromine compounds
100 -

Chlorine compounds :
80
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60

M+2

40

20

Peptides with sulfur pattern S,-Sg

Ecole de Printemps de la SFSM
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M+1

Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105. 35
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oeLorane L€S Six regles d’or pour I'attribution

Q

4. Rapport Hydrogene/Carbone — Valeur de DBE

Le rapport H/C est compris généralement entre O (carbone pur)
et 3 (cf valence du carbone)

Dans certain cas, il peut étre plus élevé
4 : méthane CH, 6 : méthylhydrazine CHgN,

12000

i

22 —25 Mars 2016
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Dans tout les cas (sauf adduit NH,* et ? pour les molécules
saturées) DBE=0

Lobodin, Marshall, Hsu Anal. Chem. 2012; 84: 3410-3416. Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105. 36
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(@i Les six regles d’or pour I'attribution

DBE:1+%(2C+28i—H—F—CI—Br—I +N +P)

120

pry
o
o
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N

[=-3
o

Double Bond Equivalents
8 3

N
=]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Carbon Number

Ecole de Printemps de la SFSM

Lobodin, Marshall, Hsu Anal. Chem. 2012; 84: 3410-3416. 37
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oeLorane L€S Six regles d’or pour I'attribution

Q

All ible Elemental C iti up to 1000 Da All Possible Elemental Compositions up to MW= 1000 Da
N

; Class
Hydrocarbon Class Number of Elemental Compositions = 3,032
100
90/ Number of Elemental Compositions 3,118 900

80 800

Double Bond Equivalents
o 858 8 8
S E 2 e
888
Molecular Weight (Da)
DBE
s 3 BE888388E8
i} z
&
——
[(EEEERER D
Molecular Weight

2 709 700

ﬁ"\ 600

11500
w0 o

22 —25 Mars 2016

04 100

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

B
¥
®
s
2
8
3
s
2
g

Carbon Number Carbon Number
E 90% Rule for MW, = 1000 Da
5 90% Rule Applied for MW,,,,= 1000 Da
2 Hydrocarbon Class N, Class
= 100 — e : Number of Elemental Compositions = 2,656
..g 90| Number of Elemental Compasitions = 2,650 200 100
@ £ w0 800 F L %00
g‘ i 0 100 o - -
g a® s g o = g'
= 50 w80 w00
B - E] 8
o 0 400 o0 §
) i 0 300 .i -, ™
o S 00 = » 2 300
= L l 100 - 200
=] 0 10 100
2 0 1 20 30 4 50 6 70 8 90 100 i 1
= Carbon Number 0 10 20 30 4 S e 70 80 % 100
Carbon Number
Lobodin, Marshall, Hsu Anal. Chem. 2012; 84: 3410-3416. 38
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@HE"E’&.?SHEE Les six régles d’or pour I'attribution

5. Distribution relative des éléments

Il s’agit d’'une extension de laréegle précédente a I’ensemble
des atomes contenus dans |I’espéce analysée

Table 2: Common element ratios obtained from 45.000 formulas comprising the Wiley mass spectral database for the mass range 30
Da - 1500 Da

-]
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Q
)
=
g
re)
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I
N
N

Element ratios Common range (covering 99.7%) Extended range (covering 99.99%) Extreme range (beyond 99.99%)

HC 0.2-3.1 0.1-6 < 0.1 and 6-9
FiC 0-1.5 0-6 >15
cvc 0-08 0-2 >08
Br/iC 0-08 0-2 >08
N/C 0-1.3 0-4 >13
oIc 0-1.2 0-3 >12
PIC 0-0.3 0-2 >03
SiIC 0-08 0-3 >08
Si/C 0-05 0-1 >05

Ecole de Printemps de la SFSM

Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105. 39
UNIVERSITE . Y ’ ’ . .
@nmmuz Les six regles d’or pour I’attribution
. hété

6. Nombre maximum d’hétéroatomes
g Sur la base des composés déjaréférencés dans labase de
£ données Beilstein et dans celle des produits naturels, on peut
2 définir un nombre limite d’hétéroatomes (N, O, P et S)
N

Table 3: Multiple element count restriction for compounds < 2000 Da, based on the examination of the Beilstein database and the

Dictionary of Natural Products
E Element counts Heuristic Rule DB examples for maximum values
i
"; NOPS all > | N<10,0<20,P<4,5<3 C5H14NgOgPS, CaH44N,O|,PoSs. CoHygN7O sPS
P NOPall>3 N<Il,O<22,P<6 CaoHagN 16031 Ps. C1oH1sNcOPs
'g OPSall > | O<14P<3,5<3 CHuNO PS5, CigHiNLOPsS,
(= PSNall> | P<3,5S<3,N<4 CHNO PS5, T gHyNLO,PsS,
E NOS all > 6 N<I190<145S<8 CgHyN1g014S;
-}
3
e
3
=

Kind, Fiehn BMC Bioinformatics 2007; 8: 105. 40
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@ ez, Identification des espéces

Sur labase de ces regles et de la mesure de la masse
exacte, il est possible d’attribuer 'ensemble des especes
détectées sur une spectre tres haute résolution

Cependant

* Le nombre de signaux observés peut-étre tres éleve (jusqu'a
plusieurs dizaines de milliers — petroléomique)

* La précision sur la mesure de masse n’est plus suffisante pour avoir
une attribution non ambigle quand m/z augmente

e Larésolution n'est plus forcément suffisante pour distinguer les
différentes contributions

T T e | |

C15H,7(CH,),05S,* 319.14071 403.23461 487.32851 571.42241  655.51631  739.61021
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re)
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N

Cy5H19(CH5)N,O,* 319.14120 403.23508  487.32898  571.42288 655.51678  739.61068
A (ppm) -1.47 117, -0.96 -0.82 -0.72 -0.64

Des solutions alternatives, automatiques et itératives doivent
étre trouvées

Ecole de Printemps de la SFSM
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@:mmm Utilisation des défauts de masse
hydrogen ] 1.00783 0.00783 99.9885
= iy 2.01410 0.01410 0.0115
5 carbon e 12.00000 0.00000 98.93
& uC 13.00335 0.00335 1.07
= nitrogen “y 14.00307 0.00307 99.632
] . B 15.00011 0.00011 0.368
) mass defect vs. atomic mass pes o Ty e ey
N 0.2 Y Yo 16.99913 -0.00087 0.038
0.00 3 » ) 17.99916 -0.00084 0.205
_ 00 p 50 100, 150 200 fluorine e 18.99840 -0.00160 100
= HED BN phosphorus ~ ¥p 3097377 -0.02623 100
& § 35/37¢) sulfur Re 31.97207 -0.02793 94.93
| g w006 ops  raigy R :s 32.97146 -0.02854 0.76
e -0.08 “ w971 s 33.96787 -0.03213 429
-: 010 :s :27 chlorine el 34.96885 -0.03115 75.78
g. o012 v [ a 36.96590 -0.03410 24.22
g atomicmass arsenic as 74.92160 -0.07840 100
‘g‘ bromine  ™gr 78.91834 -0.08166 50.69
(-9 tige 80.91629 -0.08371 49.31
3 yttrium "y 88.90585 -0.09415 100
) iodine ] 126.90447 -0.09553 100
3 terbium 1y 15892534 -0.07466 100
M holmium %y, 164.93032 -0.06968 100
Sleno JMS 2012; 47: 226-236. 42
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peLorkane Utilisation des masses de Kendrick

Q

Calcul de lamasse de Kendrick KM :
14,00000
14,01565

14,01565 = masse d’un groupement méthyléne CH,

KM =masse exacte mesurée x
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=
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re)
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N
N

Défaut par rapport a masse de Kendrick KMD :
KMD =masse nominale —KM
Avantages :

— Tout les dérivés alkylés d’'un composé possede le
méme défaut par rapport a la masse de Kendrick.

— KMD est directement lié au nombre d'insaturations.

— Les KM et KMD peuvent étre calculés avec d’autres
motifs ou bases (H,, O, CH,0,...)

Ecole de Printemps de la SFSM
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peLorkane Utilisation des masses de Kendrick

Q

Carte de Kendricks CH,
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@HE"E’&.%?HEE Utilisation des masses de Kendrick

o o —
g Carte de Kendricks CH, CiH,0¢
]
<
b= 0.410 * o+ o
9 e o o+ o
| 0.3% _
Q3 Ca7Ha(CH,)4(H2)mOs L
0.370 * o o O o o+ o

g LR R R R R

3 030 i » . 8 & & ®
E go.szo * 0O 4§ & § ¢ o
5 = . o 14 ¢ & o
s 0310
3 A VA Cy7H7(CH,),Og
o 0.290 L R R R 4 3 e
=2 - - % % . N
E 0.270 i 4 B3C12C1,H;(CH2)0.1,06™
i TR R R \
E 0.250 . )
© 250 300 350 400 450 500 550
= ~ NM
—;: C17H3(CH,)4(H2)406
2 Ci3H3(CH,)s06™
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@HE"E’&.%?HEE Utilisation des masses de Kendrick

© . -
g Carte de Kendricks CH, CH,O¢
w
A
g
0.410 * *

o
b * o CXHYOG
1 0.390

. o
X . ¢ o o
0370 ¢ o e + & o+ o
¢ 4 s e e s o
I 0350 ° °
S ¢ 6 6 e e+ o+ o

= a e o o
17 S 0330 ¢ ¢ 6 e+ o+ o+ o
o ~
17 ¢ e e e e e e
] 0310
e ¢ e s e 4 o
= 0.29 ¢ 6 e e & o+
3 e o
o
g ¢ 6 e e e o+ o
5 0.270
8 ¢ o e+ o e
e
é 0.250 T
A 250 300 350 400 450 500 550
= NM
L’}
9
S
9
=

Distinction entre espéces radicalaires et non radicalaires
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@HE"E’E&%?A‘-EE Utilisation des masses de Kendrick

Les valeurs de KMD par rapport & CH, sont tabulées
Elles sont données S
— en ions positifs ou négatifs; L —
0.02542 -IN

— en fonction du nombre et de la nature des oo

L, 0.03212 -2N
hétéroatomes; Ln

— de — z définissant le degré d'insaturation:  gee s
0.04250 -20

CiHzp., X e

0.04836 -1NO
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Q
4
g
)
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I
N}
«

Ecole de Printemps de la SFSM

z o= by y -30

— la série — 1 correspond & C H,, ;- dosers SN
0.05305 -7

— la série — 20 correspond a CH,, ,0*~ 0.05506  -2NO
0.05590 -40

— la série — 10, correspond a C_H,,,0," LT
0.05975 -8

0.06176  -3NO
0.06260 -50
0.06544  -202 47

UNIVERSITE

etorrane  Utilisation des défauts de masse

Q

Analyse de pétrole Contaminants chlorés
=]
S
N
g
g r 0, 1
9 0.26 B 0, 0;8 o 16 0.40
) 0.24 1 TR e 0813 g ::
- i . '.;'-‘ 12 N A £ A
N e 0.22 ettt e s 315 43 035 oo
- 0.20 1 5% enmareita oga o 2 6 14 12 o
8 e 05 o oivimmmwmace ,oc 10 5 43 3
@ 048 1o cpmebbewwxvwe L% 4 g -
] = Yoy R I 10 g
E g 0.16 1 —m\r 5 :; 9 3030
T e s e e Wy se 8
5 014 ] ~oripeedbEamec.. S 1 o g
=4 sressrerer it MR 8 Pe T AN A
s - 042 4 TSTEERSSNE s o 0 5 ¢
P st s B e 8 7 s 0.25 o= C
< EECEN R e & 7 ;
‘E:' 0.08 4 - v 5 3 Palychlorinated D F Dibenzofurans|
- eaes 4 3 > Polychlorinated Tetracene Polychlorinated Pyrene
z 0.06 1 - 1 0.20 | , |
;E 200 400 600 800 200 250 300 350 400 450 500
2 Nominal Kendrick Mass M ominal
=
=]
9
&)
Marschall et al. Acc. Chem. Res. 2004; 37: 53-59. Taguchi ez al. JASMS 2011; 21: 1918-1921.
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@:;mmuz Utilisation des masses de Kendrick

Carte de Kendricks CH, CH,Og~

0.390 C29H\19067
A = (H;0),
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\
<0350
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a \ \,
S 033 .
M \
* o
0310 N o e
\ 4K
029 o N o3
@<"A A
¢ o F e o
0270 A A A A
SR R

250 300 350 400 450 500 550

Ecole de Printemps de la SFSM

Analyse de proche en proche — Principe des algorithmes utilisés

49

@umms.ﬁ Des masses de Kendrick au tri par
DE LORRAINE .
les masses de David

Dans un spectre de masse de milieu complexe,
beaucoup d’espéces sont corrélées (séparées par
un incrément de masse constant)
Principe:
— utilisation des données brutes
— définition des incréments a rechercher :
« 14.01465 = CH,
» 1.00335 = différence entre 12C et 13C

» 1.00335/n = différence entre 12C et 13C (ion multichargé)
* 30.01056 = OCH,

22 —25 Mars 2016
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— définition de I'erreur a prendre en compte

Grinhut er al. RCM 2010; 24: 2831-2837.
50
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wveese  D€S masses de Kendrick au tri par
DE LORRAINE .
les masses de David

Molecular Theoretical Mass Group DMS DMS
No formula s KMD difference difference 1401565

Q

VS,
0501675
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128 05838
15608988 844
184.12 844
2.1 S
240.1 844
2 844

lons di-chargés

BCIC HuNO,
BCaHasN; Oy

14310092

Ecole de Printemps de la SFSM

B HaN O

Grinhut ez al. RCM 2010; 24: 2831-2837. 51

@HE"E’&.%?HEE Application des masses de David

Identification de 10 motifs de répétition :
— CH,, OCHj,, CO, H,, COO, H,0, O,, NH;
- CH,/0
- 0,-CH,
Attribution des espéces a I’aide d’un réseau « neuronal »

22 —25 Mars 2016

C1oM29%4
E a, B
o p, Cos  Toupesoy
B) CgHg03 ° @ ool
=] Hyw O
1 c. -
:éx !_‘),__—-—-\ E"%?s'f
v am——— -
g c. 0. [ - -
£ B0 ygndy | eettgpe

r b 4 CyH,0

& 3 B
Q -
] Cyghy3043° Cy3Mg04g
[} CyHaDy (48]
9
9
&)

Logiciel Composer Sierra Analytics

Grinhut et al. RCM 2010; 24: 2831-2837. 52




@HE"E’E&%?E.EE Vers une approche sans a priori
Logiciel FIRAN

Principe est le méme que précédemment mais sans avoir
recours a des a priori (analyse plus globale)

=

2 — Importation des données brutes

i — Détermination de I'état de charge

{ (recherche des écarts 1.00335/n)

- — Création d’'une liste de pics mono-
o isotopiques

é TMDS specirum b;lr?ﬁ'n“:?f;,',iﬁfn’ﬁﬁe — Calcul de,togtes_ les différence_s de

= calculator equations solver masse (génération d'une matrice)

Zi s/ Ufr:;:ﬂgt:g:s 7 - Calcul des probabilités}d’avt_)ir,une

g différence de masse déterminée

}% Fb’“eéﬁn:'p's — Calcul du spectre TMDS (total mass

= _[sowevms difference statistics)

ki § rem 7 — Application d’un filtre (cutoff pour les

FIRAN modules

Kunenkov et al. Anal Chem 2009; 81: 10106-10115.

faibles probabilités)
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@HE"E’E&%?E.EE Vers une approche sans a priori
Logiciel FIRAN

g o8
© 250
= 504
N a
» <02
o o il
= 405 406 407
)
N
1
N <) 1 d) 1 C=e)
S 08 1 08 {|CHiO1 ™
06 06
® os =04
02 02
0 . 0 .
0 1 2 3 0 1 2 3

Mass difference, Da Mass difference, Da

L’attribution des signaux observés se fait alors de proche en
proche sur la base des différences de masse observées :

— Incrément de 2.016 ajout de deux atomes d’hydrogéne
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CH,

Kunenkov et al. Anal Chem 2009; 81: 10106-10115.

— Incrément de 0.036 remplacement d’'un atome d’oxygéne par un motif

54
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UNNERSITE Vers une approche sans a priori
Logiciel FIRAN

Q

Polystyréne sulfonate de sodium

© a) 100 f) 0500
54 8 80 0.400
o 2

é oo 0.300

€ o

19 g 5 40 0.200
1 20 0.100
N

bl 0 0.000

300

500 700 miz 900 1100 1300 / 50 150 200 250
] — Espéces Protonées/ Especes sodées I
Monomere styréne sulfonate |
(CgH,SOz),

Monomere styréne sulfonate de sodium

Ecole de Printemps de la SFSM

Kunenkov et al. Anal Chem 2009; 81: 10106-10115.
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mveste  VEIS une approche sans a priori
DE LORRAINE L iciel EIRAN
a) 20 - by 15
18 - 3 016 signaux §§w
- 16 4 23
— o J
S g o 3% ses a0 ses
.E 'E 12 - o 15
2 |10 é Eo
n E 8 - 23 s
N
! Z s o L—J_L
g‘l . 3505 3515 as2s 3535 3545
21
o
E 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
b7 miz
5% 1
L@ 09 - 27.995
2 o, . .
5 s H lone [ 10 motifs M
-: 0.7 -
g‘ 06 -
54.011
g a 054 12 42,011 CaHz0
E 0.4 G | 15895 | 30.011C2H20 70.006 154.027
” 03 CH20 CaHz02 C7HeO4
o 0.2
—2 0.1
=]
Q o - . .
~ o 20 40 60 80 100 120 140 180
Mass difference, Da
Kunenkov et al. Anal Chem 2009; 81: 10106-10115. 56
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@HE"E’E&%?E.EE Vers les KMD de degré 2 et 3
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Ecole de Printemps de la SFSM

Calcul du défaut de masse au premier ordre CH,
14,00000
14,01565

KM (CH,) = masse exacte mesuréex KMD(CH,) = masse nominale— KM (CH,)

— Pour les espéces C,.,Hug:0n0, (M=0-10etz=1-5)

— Dans ce cas on préfere prendre: o,
_ arrondio(MgHz (CH.) o(ion) o] T
Mcy, (CH,)

« Pour les espéces avec un

Mgy, (ion)

0044 = = = = = = = = = = ®

B 00w oo e
défaut de masse positif (H.,) S ol
MDtlez :M(IEHZ —PIafond(MéHz,l) - " s o= om o= omomomomomow
0.01
* Pour les espéces avec un
e , . 000 = = = = = = = = = ® &»
déefaut de masse négatif P
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
MDy,,, = Plafond(Mg,, ,1)-Mg,, At
Roach et al. Anal Chem 2011; 83: 4924-4929. 57

@HE"E’E&%?E.EE Vers les KMD de degré 2 et 3
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Calcul du défaut de masse au second ordre H, /O

M2 (ion) = MDg, (ion)
CH, H - 1 2 f 2 : 2 ¢
e MDz,, (H,) MDg,, 4, (ion) = Plafond(M¢,. . (ion),1)—Mg, . (ion)
MDY}, (ion)
2 . CH 2 . 2 . 2 .
MCHZ,O(Ion) =0t MDg,, o (ion) = Plafond(M¢,,  (ion),1)-M¢, ,(ion)
MDc,,, (O) ,
0.4 B
1 T T ’*I A
Mi a2
024
5-“' un‘ﬁl " w 004 = - . - .
%‘;‘ —021 x:_
. q &
~S 024
e
R ™~ 0.06 %
180 =y
200240 oo 0.4+
0.02 Nay
Agpo 20 ool \&OC' ‘ ‘
» 0.00 0.02 0.04 0.06
MDi,;.
Attention, il y a des erreurs dans les formules de la publication o
Roach et al. Anal Chem 2011; 83: 4924-4929. 58
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M Vers les KMD de degré 2 et 3

Calcul du défaut de masse au 3™ ordre O/ H,
o MDgHZ,HZ,O(ion):mOd[MDéHZ,HZ(ion)IMDéHZ,HZ(O)]
@ MDY, 4, (ion) = mod[MDZ,,  (ion), MDZ,, o (H,)]

Attention, probléme de bouclage notamment avec @, les défauts de masse étant compris entre O et 1 d’apres le

o
-
(=]
N
w
4
<
)
B
9 calcul, il faut leur ajouter 1, 2, ... pour les corriger

[—

“NS
"8,

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Ecole de Printemps de la SFSM

mz M'd-lm ]
12 997 signaux 480 points 25 points
Attention, il y a des erreurs dans les formules de la publication
Roach et al. Anal Chem 2011; 83: 4924-4929. 59
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DE LORRAINE
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UNIVERSITE Représentation des données
DE LORRAINE . .
diagrammes de Kendrick

050 02 + EX2 2222 2222223
eyt
R 22N o8
9000000000000 000 0830000
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@HE"E’E.%?E.EE Représentation des données
DBE fonction du nombre de C

40

35 +
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Nombre d'atomes de Carbone
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DE LORRAINE

Représentation des données
DBE fonction de m/z
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r : . : : . . : .
100 200 300 400 500 600
Masse Nominale
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@umms.ﬁ Représentation des données
DE LORRAINE .
Diagramme de Van Krevelen
- 2.0 4
5 1.5 °
0 1.0 H ‘\ oxidation
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Des exemples

Ecole de Printemps de la SFSM
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wverse L& FTICRMS un outil indispensable
DE LORRAINE < , , .
ala péetroleomique
2
S
& Middle East Crude Oil, (+) APPl at 14.5 T
= i 3.6 mDa, C,N, vs. "*C, _'C‘iA mDI?_
o 23mbe, & vu SH:°C, oL, S, Erarete
(\Il 1.1 mDa, SH,™C, vs. C, 19,797 poaks 8¢ m/z501.32193 m{/z 501.32530
N

[CoaHs303S, +HI*
m/Amsg, = 880 000
j miz 501.34308

mifmsy, = 800,000 (miz 400)
3.4 mDa,

[CagHeaNS41” —
m/Amsgs, = 1030 000
4.5 mDa, miz 501.34236

2C vs. CH
3.4mDa

L LA S S B B T
501.32 501.33 501.34 501.35

800 1000 1200 1400
miz

Hsu J et al. Mass Spectrom 2011; 46: 337-343.

TM Schaub, CL Hendrickson, S Horing, JP Quinn, MW Senko, AG
Marshall Anal. Chem. (2008) 80: 3985-3990.
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— Analyse d’un brut par différentes

DE LORRAINE sources d’ionisation

7292060

22 —25 Mars 2016

W w0 o maz a0 o

APCI Sampie_A_APUL_pos Uouwuz.a: +ms
46141017 46342978
& s 464.34370
) 104
7 =l
o P! WY Aol Ll Lud i

_g B Sample A PEG APPI pos 000067 4. 7HS
s LJAPPI
o 46232811
g +]
13}
o 46141423 463.42083
=] 1
~ AM Ll y mu.i
P ad! A_pos_ 000005 4 w5
= ESI 16240940

] 624094 46442500
%) 6
=
=) o
Q 46330303
= as1.30711

2]

Ll 16200782 l 16290855 J
R - . - . s | . L .
4615 462.0 4625 4630 4635 464.0 4645 miz 67

— Analyse d’un bru_t pz_:tr d!fferentes
RELIERARE sources d’ionisation

T T T T T T T o4s 0, T T T T T T T T o4 T T T T T T T o4s
040 ESI_even m/z os0 om0 APCI_even m/z 0w 040 APPI_evenm/z oa0
035 035 03 035 035 : 035
] g ow om0 § o 00§ o i om0
T T T §
= S oz 0258 0z 05 0zs 02
g g g
w = o020 020 2 020 0202 020 020
g 3 H §
S g o o1s 5 01 o o1 o1
" * 010 010 ¥ 010 010 010 010
N 005 005 005 005 005 o005
I
000 0w 000
~ o W0 40 s w700 G0 90 W0 a0 0 sm @ o o @0 1 o A0 40 s e 70 a0 900
N Nominal Mass Nominal Mass Nominal Mass
Intens Sample_A_APCI_pos _000002.d: +MS|
x107 APCI N 52200
15 CCaHay
13
E 1 62.32822 CCaiHss
109 BCCyHy CCaHyN
n"j 8CCLH,0 46231583 BCCyyH 0
" 054
< 4223424 46220172 46237303
= 00d A0 A
_g 10 Sample_A_PEG_APPI_pos_000007.d: +MS
o 201 APPI 462.42205
o, o] s CaHss
s2Has
g Cots Corled
g o9 CagHl o CyHegNO CagHeN
=] e CyHagNO 22Hso 23t
b= 059 462.20177 46237304 462.40054.
& M szasses aw2ziszs )\ 462.34930
o A
A & AL s
o 6
s ESI CaaHeaN
(5}
_- .
=]
Q 3
m CaHyN
2 462.31552
1 Cy3HyNO CayH,NO, C3,HygNO
462.21908 462.33654 462.37309
o -y -y
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@HE'E’E&‘.?AT&E Des échantillons si différents?

= CoHac.zNn00Ss
S Peak # = Z (NOS) .
B 1=-13N 2
4 Broadband mass spectrum 2=-15NO Chinese Heavy
< § SIN=6:1
S of Chinese Heavy Crude 3--17NO2 Crude Oil
o 4 = -17NS
e Average 40~ = 400,000 507N 5
| 6=-19NO2
~ 7=-29NO
9 8=-31NO2 478.403 478.408
700 800 300 L \0/ o)
i
Broadband mass spectrum of | SA Heavy
South American Heavy Crude ' Crude Gil 1

Average _{“—m = 400,000
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5
200 400 500 B0 700 800 900 ‘ 4
w2 6 3 12 J L
478.35 478.40 478.45
miz
69

Hsu ] Mass Spectrom 2011; 46: 337-343.

@HQ'E’E.';‘.?HEE Etude fine des coupes lourdes (DSV)

B IBP-343 °C
bbb 343-375 °C
il 375-400 °C
T 400-425 °C
T 425-450 °C
. 450-475 °C
Tm—— 500-538 °C

T T ] T

200 300 400 500 600 700 800
m/z 70

22 —25 Mars 2016
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Hsu ] Mass Spectrom 2011; 46: 337-343.
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@3?'2’&?355: Etude fine des coupes lourdes (DSV)

IBP-343°C 343-375°C 375-400°C 400-425°C
20
© i Cig ] Coq i Coq ] Cos
g DBE=5 | ] DBE=6| | DBE=7 | ] DBE=7
P ] ] = ] =
= o j
' | ¥ :
I\ 1 1 & 1 1
< 0 =5 T T T T T T T T T T T T T T T
% 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
o

s 425-450°C 450-475°C 475-500°C 500-538°C
& 20 T ] 1
& 16 Cos i Ca ] Cag ] Cag

2 DBE=7 | ] DBE=8| ] DBE=8| | =10
2 2] =8 : :

1

o 8 - 4

=z

g 4 ] ]

=
g J )
[ 0 T T T T T T T T
3 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
% Relative Abundance (% total) Carbon Number

Q
8]

>
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Hsu ] Mass Spectrom 2011; 46: 337-343.

@HE"E’&.?.?HE: Et la pétroléomique en orbitrap

Analyse en ESI de deux fractions d’un pétrole brut

CHNO So432654 No
o 2 « o137 N
= K : o .
N S 4 564.36249 N
» gy 5 383 No,
' b N,
E <)) | " N 12
M N
& =
| = u N
N B i N 4
E 015= 6
o b ‘ 8
3 T 0 1"
| i . b 1230 8 || Gl o |
E 250 00 380 400 450 500 850 600 [ o s . B e e b S
% 5‘5:
= 80 3.4 mDa
~ (G, vs. SH,) 25
) 55 s
o so rh
@ 3 23
= 8 Sl 48
s = £ 18 10
oy c 5 amw
£ K 30 10 1 "
= BS s 121 ol t
o O 2w 15 16 ll
< I 5. 18 19 8l 14 46
) o, ™A 3 o I o] e
o \ \w t 1
3 = ) g eelllal)
i 5 S SIS & Sl T,
mfz
500 600 700 800 800 1000
m
K.O. Zhuro, A.N. Kozhinov, Y.O. Tsybin Energy Fuels (2013) 27: 2974-2983. 72
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eworane  Et la pétroléomique en orbitrap

Q

Paraffine - cire

Resin fraction .

mean: 39.2 ppb

i RMS: 297 ppb
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-1 # assigned elemental
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m/z range: 542
““o0 05 10 15 2.0
£ E mean: 20.8 ppb
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> = i
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8 g Tgg L
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o I+
= I o
I © ®
z g-1 # nsslgnen glemental
Ll = i / = # paake In c :nmipundln
= _ . I : 1191
3 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 ‘00 0.5 : n 15
=]
1 1
I« Resin fraction 5.2 E mean: 42.5 ppb
g & | ¢ (narrowband) 1 . a8 g RMS: 214 ppb
L n S . N . :
< by = s v €. = - 4.4 ) Tyge=2479 ppb
RN E RN EE R Rl Nl T =
: BRI RRRRRAER) 5
) © . . e o . . 32 ]
T B %
© 28 o # assigned elem. comp.: 167
2 = v = # peaks in :wrusnundlg
o = &
9 388 390 392 394 396 Yo - 15 20 25
M m/z Protabmty densnty function

K.O. Zhuro, A.N. Kozhinov, Y.O. Tsybin Anal. Chem. (2013) 85: 5311-5315.
K.O. Zhuro, A.N. Kozhinov, Y.O. Tsybin Energy Fuels (2013) 27: 2974-2983. 73
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Application de la méthode de
fractionnement a la pétroléomique

22 —25 Mars 2016

Analyse des composés aromatiques
hétéroaromatiques soufrés les
PASHSs
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@ ez, Analyse d’un gasoil
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Ecole de Printemps de la SFSM

Emploi de différentes méthodes de fractionnement

Vacuum gas oil

Silica and alumina

."': Frastion
I
| Aliphatic | | Aromatic | Ik
i
Fraction 1 I3
Pd(ll)-bended Phase 1 X
% )

\11‘ I
l.l_.

I A Fraction 3
I ! \
| N
_4"’ . r' i - —
l [-Cyclodextrin Phase " v -
l l l 23 3 75 10 12 15 17 20 min
Fraction 1 ‘ Fraction 2 I Fraction 2
| Sulfur selective methylation |
| FT-ICR-Mass spectrometry |
Saroj K. Panda, Wolfgang Schrader and Jan T. Andersson, J. Chromat. A, 1122 (1-2), 88-96 (2006). 75

Q

22 —25 Mars 2016

=
2]
7
W
&
Y
5
&
g
o
g
g
=
&
Q
3
=
=]
Q
55

DR \RAe Analyse ESI-FTICRMS

Analyse des PASH

(© ) DEE 6

DBE 7

sol DBE 8
®) Analyse de la fraction 1 o o DRED
U
‘| |, DDE 10 '
L [Tl | ving
6 3 3% 38 a5
330 1)‘{(! d_%[] 480 530
Saroj K. Panda, Wolfgang Schrader and Jan T. Andersson, J. Chromat. A, 1122 (1-2), 88-96 (2006). 76
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DR \RAe Analyse ESI-FTICRMS

Fraction 1 Fraction 2 Fraction 3

9 2312 15 2512 15 2512 [H]

= 2378 14 2378 4 14 23758 14

7] 2244 4 13 2244 4 + 13 2244 4 413

E 211 412 214 T 12 2114 + 12

2 197.6 4 1976 4 111976 o “+ 11

= 1842 TR B . 101842 4 4w

1 170.8 49 1708 4 L. L ITER ro 1708 T

& o N T Fe o 1574 o Tt

Rl KMD 4 D N b7 a4 1, DBH
1306 e@PPPRgeRs e i . g 13064 F6 1306 4 +6
7.2 i ooc s 172 o Ls n724 s
103.8 4 1038 4 b4 1038 o 4+ 4

E 904 43 2044 3 904 o 43

& ” 43 79 T2 | 42

2 616 1, &6 11 66 41

= 502 T - = p 02 T T T 0oos02 a

7] 200 300 400 500 600 200 300 00 500 600 200 300 400 500 600

o KNM KNM

o KNM DBE

£

g

.G . . N . N

i Alkylthiophénes Dibenzothiophénes Benzonaphthothiophénes

3 Naphtenothiophénes Ph — Dibenzothiophenes

) Indenothiophénes Acénaphtenothiophénes

S Indanylthiophénes

DBE
Saroj K. Panda, Wolfgang Schrader and Jan T. Andersson, J. Chromat. A, 1122 (1-2), 88-96 (2006). 77

@umvmsné Analyse des eaux issues du traitements des
DE LORRAINE . .
sables bitumineux

Extraction-only Direct Infusion 12Tesla
g . C
N
g
=
n
N
) N3
B " ?
Single-UHPLC \ "
30 sec fractions i 12Tesla
— ¢ — ——— -
2 " AL 75% ACN
E e 0.2 % NH4OH
4 Acid
o Extractable
" Fraction ) "
[ i 2
[=} 4 = -
g
g Double-UHPLC Ay
e 30 sec fractions : 12Tesla
Q i ety —
o 2 consecutive ¥ } J / 75% ACN
i) fractionations i 0.2 % NH40H
'

Nyakas et al. Environ. Sci. Technol. 2013, 47, 4471—4479. 78




@umvmsné Analyse des eaux issues du traitements des
DE LORRAINE
sables bitumineux

CnH2n+sz

-24

-20

# Homologues

-16

-24 Extraction-only ~ 4o
-18 5513 4
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2 4 6 8 101214
x (# Oxygen)
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24
20
-16

18 Single-UHPLC ™ 45
3117 8

by

(8]
o

# Homologues

s &
sanbojowoy #

o o

0 -
2 4 6 8 101214

x (# Oxygen)
20 24
” -20
" |
13 Double UHPLC ~ 12
0 1636 8

02 46 g -4
x{#Oxygen)

# Homologues

012 14

Ecole de Printemps de la SFSM

0
2 4 6 8 101214
X (# Oxygen)

Nyakas et al. Environ. Sci. Technol. 2013, 47, 4471—4479. 79

@umvmsné Analyse des eaux issues du traitements des
DE LORRAINE
sables bitumineux

Extraction-Only
Detected peaks: 973
Assigned Compounds: 856

22 —25 Mars 2016

Single-UHPLC Double-UHPLC
Detected peaks: 2231 Detected peaks: 2852
Assigned Compounds: 1730
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Nyakas et al. Environ. Sci. Technol. 2013, 47, 4471—4479. 80




@Hﬁ"ﬂ’&ﬁﬂﬁz Les techniques séparatives — Une analyse
complémentaire

Pétroléomique ciblée

Comprehensive Two-dimensional High Resolution FT-ICR Mass Spectrometry:
Gas Chromatography (GCxGC): C, - C490, Nonvolatiles
Cg - Cyy, Volatiles

(+) ESI 9.4 FTACR MS

Macondo Wellhead Oil

Macondo Wellhead Oil
13,700 £ 80 Peaks 2 60
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(+) ESI 9.4 FTCR MS

Pensacola Beach
32,232 + 488 Peaks 2 60

w0

1 Dimension oo
Retention Time

(seconds)

/ 2 Dimension
' Retention Time
“ o (seconds)

Ecole de Printemps de la SFSM

1000

Episode de Marée noire, golfe du Mexique Avril 2010
Ruddy BM et al. Energy&Fuel2014, 28, 4043-4050. 81

@Hﬁ"ﬂ’&ﬁﬂﬁz Les techniques séparatives — Une analyse
complémentaire

500.3 miz 500.4 500.5

A Macondo Well Oil (+) ESISATFTICR MS.
9 10 Peaks across 250 mDa / N,
S
4
=
e Brut
0
I\
N
=
7
5%
2 X
: [ o, ouvc: Galette
=]
g 0, d’hydrocarbures
o}
g B Pensacola Beach
-9 32 Peaks across 250 mDa
3
)
8
=]

Ruddy BM et al. Energy&Fuel2014,28, 4043-4050. 82




@HE"E’&';‘.?HEE Les techniques séparatives — Une analyse
complémentaire

% (+) ES1 9.4 T FTACR MS, Formic Acid
2 A)

I Macondo Well Oil
15 HF Beach C ination, 5.5-7 cm, June 30, 2010
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Carbon Number

{-) ESI 9.4 T FTACR MS, NH,OH
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Carbon Number
Ruddy BM et al. Energy&Fuel2014,28, 4043-4050.

Relative Abundance
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Ecole de Printemps de la SFSM
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@umvmsné Les techniques séparatives — Apport de la
DE LORRAINE Crey s - .
mobilité ionique

) (@) " Synapt

22 —25 Mars 2016
Relative Intensity (%)

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

(b) ' ‘ FT4CR

Relative Intensity (%)
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Fasciotti et al. Energy&Fuel 2013,27,7277-7286.
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@umvmsné Les techniques séparatives — Apport de la
DE LORRAINE Cres g o- .
mobilité ionique

(a) (b)

Ecole de Printemps de la SFSM

Fasciotti et al. Energy&Fuel 2013,27,7277-7286.
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@umvmsné Un retour aux sources?
PELORRANE - Complémentarité FTICRMS — GC-FTICRMS

Infusion
Vaporizer

(

[y To

k FI-ICR MS

22 —25 Mars 2016
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266 nm Laser
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APLI : Atmospheric Pressure laser ionization

Benigni et al. Energy&Fuel 2016, 30, 196-203. 86




@umvzksmf: Un retour aux sources?
PELORRANE - Complémentarité FTICRMS — GC-FTICRMS

FT-ICR MS Time Domain Signal
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FT-ICR MS 0 700 1400t(s)

Benig et ar. cnergyocruer zvio, ov, 130-205.
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@umvzksmf: Un retour aux sources?
PELORRANE - Complémentarité FTICRMS — GC-FTICRMS

22 —25 Mars 2016
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UNIVERSITE Un retour aux sources?
DE LORRAINE e ..
Complémentarité FTICRMS — GC-FTICRMS
1500 e 4 CoHl e S : ’
=02 ppm d.256.125£0.003 CaoHig
}
= __1200 20 zt jh 1
S é 15 ‘ g
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g E h z z ; j, o
s £ 900 i ¢« dlB £ Cybl0; i 50 Do [ ey
o Z ik |8, 5027 2oL 780 900 1020
t? z i | = £ 256.1460.003 17H200;
4 Il
g 600 gl = 05 5t '4 -
. 0l o ARV
& e m‘; & f»"b'% 5@9 480 600 720
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Normalized Intensity Normalized Intensity

204.05

Benigni et al. Energy&Fuel 2016, 30, 196-203.
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(‘H\H]: Cu"mn
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2040889 ]
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GC-FT-ICR MS

CysHyy
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