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La matiére sombre observée sur de nombreux corps du
systéme solaire, astéroides, cometes, planétes ou lunes,
pourrait s'expliquer par la présence de matiére organique
complexe azotée etfou oxygénée sur la surface ou
dans l'atmosphere de ces objets. Dans le contexte
cometaire, cette matigre organique est soumise, aprés
avoir été gectée du noyau, a des processus thermiques
sous l'effet du rayonnement solaire, Afin de mieux
comprendre la structure chimique de cette matiére
organique, ainsi gue son évolution lors d'épisodes
de stress thermigues, des analogues de laboratoire,
comme les polyméras d'HCN ou bien encore les tholins,
sont synthétisés et analysés par différentes méthodes.
Bien gqu'ayant éle étudiés de maniére intensive au
cours des derniéres décennies, leur composition et leur
structure sent encore peu connues. C'est pourquol un
effort analytique important est mené au sein de notre
groupe de travail. Une part importante de cet effort
est constitué par I'étude des polyméres d'HCN par
spectrométrie de masse a haute résolution (100 000 &
la masse 400) utilisant le LTQ Orbitrap-XL couplé a une
source d'ionisation par électrospray {ES|). Ces polyméres
sont synthétisé au Laboratoire Interuniversitaire
des Systémes Atmosphériques (LISA), a Créteil, par
polymérisation directe du HCM liguide catalysée par
de l'ammoniague. lls ont &lé ensuite entigrement
disseus dans du méthanol avant d'étre injectés vers la
source d'ions. Cette méthode de spectrométrie permet
d'analyser des composés organiques trés complexes
dont on peut determiner la steechiométrie par la
mesure de la masse exacte et l'ionisation «doucex de
I'électrospray. Les spectres de masse onl été acquis
dans 1a gamme de masse 50-1000 Da en mode positif,
Les défauts de masse Kendrick peuvent étre dérivés
des données el une fois |a steechiométrie attribuée,
des informations gualitatives et quantitatives peuvent
&tre dérivées tels gue les rapports H/C et N/C par
exemple. La détermination de la steechiométrie a
egalement permis de mettre en évidences des familles
de moelécules. Ces familles sont fermeées par addition de
(HCN)x & une structure de base. Par exemple fa formule
CAHSNT donnera (HCNJGNH3, molécule gqui appartient
a la famille (HCNJxMH3. Toutes les molécules d'une
méme famille sont séparées par la masse exacte de

e de Crrenolde, Urinersité Josepls Fomrier, Grenolle, Frone

HCM (27,0108 uma). Jusgu'ici, 22 familles différentes
on éte identifiee et retrouvées sur toute la gamme de
masse, regroupant prés de 500 molécules différentes,
quand dans le spectre prés de 1600 sont identifiées,
De plus des spectres de masse en tandem (ou MS/MS)
ont également &té acquis sur certains ions, les plus
intenses des familles dominantes (en terme d'intensité),
donnant ainsi acces a leur signature de fragmentation.
En complément, des analyses en spectrometrie en
tandem ont été couplés 3 des analyses d'une vingtaine
de molécules standards de type CxHyNz, permettant
d'élucider en partie la structure des molécules d'un
meélange complexe tel que le sont les polyméres de HCM.
Par exemple, l'ion de masse 109 et de formule (HCN)4
est d'un intérét particulier car il est proposé comme
intermédiaire dans le processus de polymérisation.
Il & ains] put &tre mis en évidence que cet ion ne
correspond pas au diaminomaleonitrile comme suggéré
dans la littérature. L'étude de ces molécules standards
est un progrés important vers 1a compréhension des
signatures de fragmentation de molécules complexes en
MS/MS. Celle-ci permettra une meilleure interprétation
des spectres de masse, donnant ainsi une base solide
aux attributions de structures molécuiaires.



