Air pollution Dossier
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Laser desorption/laser photoionization mass
spectrometry (two-step laser mass spectrometry,

L2MS) is a powerful tool for the selective analy-
sis of particle-bound organic compounds. After

infrared laser-induced thermal desorption, the
analytes are photoionized by an ultraviolet laser
pulse. The ions are then mass separated and
detected in a time-of-flight mass spectrometer.
The main feature of this analytical method is an
excellent sensitivity, allowing the direct analysis

of very small quantities of particles collected on

a filter. This allowed us to follow the temporal
development of selected polycyclic aromatic
hydrocarbons on urban aerosol samples with
only 15 minutes time resolution. Data obtained
over the course of one day in February 1998 is

représentent des moyennes des différentes valeurs observées
durant cet intervalle de temps. lls ne refletent par conséquent
pas du tout la variabilité des différentes substances au cours
de la journée.

Dans le but de permettre une meilleure compréhension du
comportement dynamique des aérosols atmosphériques, nous
avons cherché une méthode qui permette d'effectuer des
mesures couvrant des périodes plus courtes. La spec-
trométrie de masse a deux lasers (L2MS) [6] s’est ainsi
imposée pour étudier I'évolution au cours d'une journée de
la teneur en composés aromatiques polycycliques (PACs) des
particules d'aérosols urbains.

La figure 1 explique le principe de la L2MS. Cette méth-
ode permet d’analyser directement certains composés

presented. The temporal behavior was found to
be quite different for different mass spectral
peaks, which may be due to different emission
sources.

organiques sorbés dans des matrices complexes telles que
des échantillons provenant de I'environnement. Dans un pre-
mier temps, une impulsion émise par un laser infrarouge
désorbe thermiquement les substances a analyser. Un laser
ultraviolet pulsé est ensuite utilisé pour les photoioniser par
un mécanisme résonnant a deux photons (ionisation multi-

| est admis aujourd'hui que les aérosols atmosphériquegotonique amplifiée par résonnance, lidsanance-

jouent un réle essentiel dans la chimie atmosphérique [€Phanced_raltiphoton bnization, 1+1 REMPI). Cette tech-

et qu'ils représentent un important facteur de risques poltque particuliere d'ionisation évite la fragmentation des
la santé [2]. Pour cette raison, des recherches visant & ctolécules et permet la ionisation sélective de certaines
actériser les particules qui les constituent sont actuellemefiolécules en fonction de leur absorption spécifique a la
menées dans diverses directions. Les paramétres les pl@ggueur d'onde du laser ultraviolet. La détection des ions
souvent étudiés sont leur concentration, la distribution dest ensuite effectuée au moyen d'un spectrometre de masse
leurs tailles, ainsi que leur composition élementaire [3]. Uné temps de vol pourvu d'un réflectron. Le spectre de masse
description plus compléte des particules, notamment de #nsi obtenu est dominé par les ions parents des constituants
réactivité chimique & leur surface, de leurs propriétés toxAe I'échantillon qui absorbent fortement la longueur d’onde
cologiques ou de leurs coefficients d'adhérence, exigdu laser UV.
cependant que Il'on dispose également d'une analyse chim-
ique détaillée des composés organiques adsorbés a leur surbes applications de la L2MS déja décrites dans la lit-
face. térature sont entre autres l'analyse de météorites [7,8], de

sols [9], de polyméres [10,11], de roches kérogenes [12], de

L'analyse chimique quantitative est généralement effeanarqueurs tumoraux [13], ou, justement, d'aérosols atmo-
tuée par des méthodes chromatographiques [voir par exesphériques [14,15]. Des mesures quantitatives sont possibles
ple 4 ou 5]. Ces techniques nécessitent toutefois une prémaus certaines conditions [16,17]. Par contre, la distinction
ration fastidieuse des échantillons ainsi que des quantitégtre isoméres reste trés aléatoire en dépit de I'utilisation
d’'aérosol relativement grandes. Comme la récolte des échatiun laser ultraviolet spécial susceptible d'étre réglé exacte-
tillons s'effectue donc sur des périodes relativement longuasent a la longueur d’onde résonnante d'un isomere donné
typiguement un jour complet, les résultats expérimentaupd8].
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Figure 1. Principe de la spectrométrie de masse a deux lasers (L2MS). L'exemple montre des particules d’'aérosol récoltées sur u n
filtre en fibres de quartz. (1) L'impulsion émise par le laser infrarouge permet un transfert quantitatif des composés a analys er dans

la phase gazeuse. (2) Un laser ultraviolet postionise les molécules. Les ions sont alors analysés au moyen d'un spectrométre de
masse a temps de vol.
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Figure 2. Exemple de spectre L2MS. Tir laser unique sur des particules déposées sur un filtre de fibres de quartz. Les pics a m/z

178, 202, 228, 252, 276, 300 et 326, entre autres, sont attribués a des hydrocarbones aromatiques polycycliques (PAHs, voir Fig
3). La fragmentation des molécules est presque complétement évitée. Les faibles pics aux masses 43 et 59 correspondent a des
fragments dont 'origine est inconnue; ils ne proviennent pas de PAHs, comme I'ont démontré des expériences préliminaires.

Pour I'étude de la composition chimique des aérosolseulement 15 minutes et dont la mesure a duré 5 minutes.
atmosphériques en fonction du temps, la longueur d’ondges porte-filtres sur lesquels des filtres en fibres de quartz
d’ionisation a été ajustée & 250 nm. Cette longueur d’ondgenviron 1 cm peuvent étre montés ont été développés speé-
est absorbée particulierement efficacement par les PACs. Effiquement pour cette application. Utilisés pour récolter les
figure 2 montre un exemp|e typ|que de Spectre LZMQEI’OSO!S atmOSphel’lqueS (20 L a|r/m|n), |IS sont ens}“te
d'aérosol atmosphérique ; on voit que les pics dominant§troduits tels quels dans notre appareil L2MS pour étre

correspondent a des hydrocarbones aromatiques polycgalysés immediatement.

cliques (PAHSs, voir Fig. 3). La haute sensib_ilité de la L2|\_/IS_ La figure 4a montre le développement du signal observé
(de T'ordre de grandeur de l'attomole par tir de laser) aingi |3 masse 202, mesuré en ville de Zurich le 3 février 1998.
que la quasi inexistance de préparation des échantillo@se signal peut étre attribué essentiellement au pyréne
avant d'étre mesurés, sont des avantages déterminants qui@jtH,,), puisque des expériences préliminaires ont montré
rendu notre étude possible. Des spectres de bonne quatiige son isomeére, le fluoranthéne, est ionisé beaucoup moins
ont pu étre obtenus sur la base d'aérosols récoltés pendafiicacement [18]. A titre de comparaison, la figure 4b
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Figure 3 : Liste non-exhaustive de quelques PAHs (pour plus Figure 4. Evolution des signaux aux masses 202 et 290. Ville de
de détails voir [4]). Zurich, 3 février 1998. Chaque point correspond a la moyenne

de 50 tirs (écart-type environ 20 %, S/N > 500).

montre le développement du signal a la masse 290 (benzeiglin (EMPA) pour leur collaboration précieuse, ainsi que
cyclopentachrysénes,,{l,,, et isomeres), mesuré le mémesS. Haefliger pour ses commentaires sur le manuscrit. Ce pro-
jour au méme endroit. A la différence du signal a la masget est soutenu par le Fonds National Suisse de la Recherche
202, ce signal est resté globalement constant, et aucune a@gientifique (Crédit N° 510.183).

mentation n'a été observée tét le matin.
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