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Couplage ordinateur — Spectrométre de masse

Par DanieEL STAHL

Institut de Chimie-Physique, EPF-Lausanne, avenue des Bains 31, Lausanne

Summary

The problems encountered with the on-line coupling of a
small computer with analytical instruments, especially mass-
spectrometers, are reviewed. Some particular problems are
evaluated.

1 Introduction

Nous nous proposons d’évoquer ici les problémes qui
se posent lors du couplage d’un ordinateur avec un sys-
téme de mesure que I’on rencontre en chimie, plus parti-
culiérement avec un spectrométre de masse. Il faut ce-
pendant signaler que ces problémes ne sont pas spéci-
fiques a la spectrométrie de masse, mais sont communs
a tout couplage d’un ordinateur avec un appareillage
quelconque (Gc, NMR, IR..., etc.). Les seules différences
notables résident dans la vitesse des phénoménes a con-
troler et dans le mode de traitement final des données.
Par ordinateur nous entendons ce que ’on désigne sous
le nom de mini-computer, dont nous définirons plus loin
les caractéristiques nécessaires a un tel usage.

L’idée de vouloir intégrer un computer dans une
chaine expérimentale est assez récente. Jusqu’en 1963
elle n’était que trés peu envisagée. A cela deux raisons:

— la dimension et le prix d’une telle installation ne per-
mettaient pas a un chercheur ou a un groupe de cher-
cheurs de trouver des arguments suffisants pour jus-
tifier une dépense de quelques centaines de milliers
de dollars.

— il n’existait alors que trés peu, sinon point, d’ordina-
teur possédant les qualités recquises pour 1'usage en
laboratoire.

Donc jusqu’a cette époque, les données des expériences
étaient acquises «off-line», c’est-a-dire de fagon com-
plétement indépendante de I'unité de calcul, et mises en
format pour entrées classiques sur ’ordinateur d’un

gignal analogique

Figure 1. Utilisation «off-line»

centre de calcul (cartes ou rubans perforés, bandes
magnétiques digitales, fig. 1). Le programme de traite-
ment de ces données prenait place dans la file d’attente
du centre de calcul, et finalement I’expérimentateur re-
cevait les résultats au mieux au bout de quelques heures,
parfois méme au bout de quelques jours. La simplifica-
tion du travail lors de I’analyse et de la réduction des
données n’était cependant pas suffisante pour justifier
un délai aussi long dans le retour des informations. Il
s’est alors révélé que la solution idéale serait la suivante:
le computer doit étre intégré dans la chaine de mesure et
permettre ainsi l’acquisition et le traitement des don-
nées «on-line» (c’est-a-dire directement au moment ou
elles apparaissent dans le systéme) et doit, de plus, pou-
voir fournir un moyen d’action directe sur P’appareil-
lage. Cette réalisation est aujourd’hui possible grice au
développement incessant des mini-computers orientés
vers les applications scientifiques, le prix de ces ordina-
teurs étant maintenant de quelques 20000 $. Dans ce
cas il est nécessaire de relier ’ordinateur au systéme a
I’aide d’un interface permettant ’échange des informa-
tions entre les deux appareils (fig. 2). Nous traiterons
donc des problémes survenant lors de la réalisation d’une
telle configuration qui, dans notre cas est appliquée a un
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inutilisable un repérage des pics par une loi du type
mje = f (i). Suivant le type de spectres (basse ou haute
résolution) on peut prendre comme temps d’apparition
d’un pic soit la moyenne des temps entre le franchisse-
ment du seuil a la montée et celui de la descente [t =
(T;— T,)/2] car dans ce cas une précision de I’ordre du
% suffit, soit le barycentre des temps t, = Zh; - t;,/ Zh,
pour la haute résolution ou la précision doit étre de
I’ordre du p.p.m. (cf. fig. 9).

Par contre dans le cas du couplage actif avec un
spectrométre quadripolaire, la loi de balayage en fonc-
tion de la grandeur caractéristique du monochromateur
est simple a4 déterminer. Il existe une relation théorique-
ment linéaire entre les masses et la valeur de la dent de
scie qui miodule la tension appliquée sur les barres du
quadrupole. En fait dans la pratique on obtient une
meilleure représentation de la loi de balayage en prenant
une fonction quadratique. La valeur de la dent de scie
permettant le balayage sera ainsi donnée par une re-
lation du type

V = ag+ a, (mfe) + a, (m/e)®.

En substituant a la dent de scie du spectrométre une
série de valeurs discrétes calculées par la formule précé-
dente, il est simple de commander I'appareil a I'aide
d’un convertisseur D/A. Dans les deux exemples précé-
dents, la loi de balayage est fixée au début des expé-
riences pour toute la gamme des masses. Une méthode
plus élégante consiste a laisser a I’ordinateur le soin de
calculer lui-méme la loi de balayage par interpolations
successives3 89, Cette méthode nécessite I’introduc-
tion simultanée d’un échantillon de référence dans le
spectrométre en méme temps que le produit a étudier.
On prend en général comme substance standard le per-
fluorokéroséne qui présente I’avantage de donner dans
un trés vaste domaine de masse des pics décalés de quel-
ques fractions d’unité de masse par rapport aux pics
des composés organiques de méme masse entiére.

3.5 Détermination de D’intensité des pics

Nous avons assimilé les pics a des triangles (cf. fig.9).

On peut alors prendre, pour un balayage donnant des
pics de largeur fixe, soit la hauteur du signal, soit la sur-
face du pic comme mesure de ’intensité. Dans tous les
cas la surface est la plus simple a déterminer : I’addition
des mesures successives, faites sur un pic a 1’aide du
convertisseur A/D, revient ‘a faire une intégration par
la méthode des rectangles, I'un des cdtés, représentant
le temps entre deux mesures, étant pris comme unité.
On peut noter que cette intégration peut aussi se faire
de fagon analogique a ’aide d’un voltmétre intégrateur.
Si ’on veut prendre la hauteur, différentes solutions
sont possibles. La méthode la plus simple consiste a

8 P.PoweRs, Méthodes physiques d’analyses (GaMs) 4 (1968) 366.
9 J.R.CuaPMAN, S.Evans, J.M.HoLMES et P.PowERs, Méthodes
physiques d’analyses (cAMs) 5 (1969) 62. )
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retenir comme hauteur du pic la mesure qui est en-
cadrée par deux autres inférieures.” Cependant elle n’est
pas recommandable car cette situation peut se repro-
duire plusieurs fois & I’intérieur d’un méme pic a cause
du signal aléatoire qui est surimposé au pic. Si n re-
présente le nombre de mesures par pic, on peut calculer
la hauteur par la formule H = 2 - Yh;/n. La forme
triangulaire n’est pas la seule représentative de la forme
des pics. On peut, suivant les cas, les représenter par
une courbe de GAuss ou de Lorenz. Il faut alors faire
une régression appropriée et I'on peut déterminer a la
fois la hauteur théorique du pic et la position théorique
de son maximum. :

Cependant ces calculs sont beaucoup plus compliqués
et ne peuvent pas étre faits en temps réel. Il est néces-
saire d’accumuler toutes les valeurs mesurées sur tout
le spectre avant d’entreprendre leur traitement.

3.6 Probléeme du bruit

On peut réunir sous le terme général de bruit les
erreurs aléatoires résultant du bruit blanc et des pertur-
bations créées par I’environnement du systéme (réseau,
moteurs, relais, etc....). Il importe de réduire au maxi-
mum ce phénoméne. Le plus grand soin devra étre ap-
porté dans le choix des instruments ainsi que dans la
réalisation des connexions dont est composé I'interface.
On peut' alors appliquer ensuite une technique de calcul -
smoothing10:1 — permettant de minimiser 1’effet du bruit
sans dégrader l'information. Ce calcul simple peut d’ail-
leurs étre fait en temps réel. Il revient a remplacer chaque
mesure par une moyenne pondérée d’un nombre choisi de
mesures consécutives qui 'encadrent.

4 Conclusion

Les techniques d’acquisition et de traitement «on-
line» des informations permettent d’augmenter le ren-
dement de toute chaine de mesure. Elles se révélent
particuliérement avantageueses pour les analyses de
routine (par exemple dans le cas ot 1’on fait des spectres
de masse de produits séparés par chromatographie ga-
zeuse!l), ou la quantité d’informations a traiter et a
stocker devient rapidement considérable.

L’emploi dé I’ordinateur «on-line» peut aussi ap-
porter beaucoup au laboratoire de recherche: par
exemple on peut, grice -a la technique du «signal-
average», augmenter dans des proportions notables la
sensibilité et la résolution d’un spectrométre de masse.

Le développement de la technologie de I'ordinateur
(permettant I’abaissement de son prix), et la prise de
conscience des services qu’il peut rendre, en feront
bient6t un instrument courant de laboratoire.

Nous remercions le Fonds National de ’aide apportée a la
réalisation de ce travail.

10 ‘A SaviTzKY et J.E.GoLAY, Anal. Chem. 36 (1964) 1627.
11 R.A.HiTEs et K.BIEMANN, Anal. Chem. 40 (1967) 965.-





