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Préambule 

 

Ces travaux de recherche ont été menés dans le cadre de mon poste d'Ingénieur d'Études au 

sein du laboratoire Flaveur du centre de recherche de l'Institut National de la Recherche 

Agronomique (INRA) de Clermont-Ferrand-Theix (Puy de Dôme). Ce laboratoire fait partie 

intégrante de la Station de Recherche sur la Viande et a pour mission l'étude du déterminisme 

de la flaveur des produits d'origine animale. Pour ce faire, Jean-Louis Berdagué et son équipe 

conçoivent et mettent en place des techniques d'investigation variées et innovantes. Il possède 

aujourd'hui un niveau d'expertise reconnu dans la caractérisation des produits d'origine 

animale par spectrométrie de masse. Dès 1991, le laboratoire Flaveur a initié des recherches 

sur l'analyse rapide par espace de tête - spectrométrie de masse. Le développement de ces 

techniques de caractérisation non séparatives m'ayant été confié, nous avons décidé 

conjointement avec le docteur Berdagué de traiter ce sujet sous la forme d'une thèse doctorale. 

Les résultats présentés dans ce mémoire sont issus des projets réalisés lors de ces quatre 

dernières années, dont certains ont demandé l'encadrement d'étudiants de premier et de second 

cycle universitaire. Chaque projet a fait l'objet d'une publication scientifique. 
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Glossaire 

Les différents travaux présentés font référence à des techniques dont l'appellation parfois 

longue et compliquée invite à faire appel aux sigles correspondants. Dans le but de ne pas 

ajouter à la confusion qui existe souvent entre les multiples sigles, les abréviations et 

appellations utilisées feront référence à la dénomination anglo-saxonne de l’appareil, de la 

méthode ou de la technique désignée. 

Le glossaire proposé rassemble les principales abréviations d’usage avec leurs équivalences et 

leur traduction.  

 
amu (atomic mass units) : unités de masse atomique 
 
APCI (Atmospheric Pressure Chemical Ionisation) : ionisation chimique sous pression 
atmosphérique 
 
aua (arbitrary units of abundance) : unités arbitraires d’abondance 
 
CDA (Canonical Discriminant Analysis) : analyse factorielle discriminante 
 
Cross-validation : validation croisée 
 
DHS-MS (Dynamic HeadSpace - Mass Spectrometry) : espace de tête dynamique - 
spectrométrie de masse 
 
GC-MS (Gas Chromatography - Mass Spectrometry) : chromatographie en phase gazeuse - 
spectrométrie de masse 
 
NSA-MS (Non-Separative Analysis - Mass Spectrometry) : terme général recouvrant 
l'ensemble des techniques d'analyse globale de l'espace de tête par spectrométrie de masse 
 
HS-MI-MS (HeadSpace - Membrane Inlet - Mass Spectrometry) : espace de tête introduit via 
une membrane – spectrométrie de masse 
 
HSSE (HeadSpace Sorptive Extraction) : extraction par sorption dans l’espace de tête 
 
INDEx (inside needle dynamic extraction) : extraction dynamique sur phase solide déposée 
dans une aiguille 
 
m/z : ratio masse/charge 
 
MI-MS (Membrane Inlet - Mass Spectrometry) : introduction via une membrane - 
spectrométrie de masse 
 
MS (Mass Spectrometry) : spectrométrie de masse 
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NN (Neural Network) : réseau de neurones ou réseau neuromimétique 
 
P&T (Purge and Trap) : balayage et piégeage 
 
PCA (Principal Components Analysis) : analyse en composantes principales 
 
PLS (Partial Least Squares) : moindres carrés partiels 
 
PTR-MS (Proton Transfer Reaction – Mas Spectrometry) : spectrométrie de masse avec 
ionisation par réaction de transfert de proton 
 
SBSE (Stir Bar Sorptive Extraction) : extraction par sorption sur barreau magnétique 
(appellation commerciale : Twister) 
 
SGA (Standard Gas Addition) : addition d'un gaz standard directement dans la source du 
spectromètre de masse 
 
SHS-MS (Static HeadSpace - Mass Spectrometry) : espace de tête statique - spectrométrie de 
masse 
 
Split / splitless : avec division de flux / sans division de flux 
 
SPME (Solid Phase MicroExtraction) : microextraction en phase solide 
 
TIC (Total Ion Current) : courant ionique total 
 
TOF-MS (Time Of Flight – Mass Spectrometry) : spectromètre de masse à temps de vol  
 
Tuning : procédure d’optimisation des paramètres d’acquisition (ici, d’un spectromètre de 
masse). Par abus de langage, ce terme peut également désigner les valeurs des paramètres 
d’acquisition. 
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Introduction 

 

 

L’analyse physico-chimique a toujours été indispensable dans les industries agroalimentaires, 

pour notamment caractériser et évaluer les productions. Sous la pression des consommateurs 

et autorités civiles, la législation s'est renforcée et impose progressivement la mise en place de 

vérifications et contrôles toujours plus nombreux et poussés. Outre le suivi des matières 

premières et des produits élaborés, les nuisances olfactives générées par les unités de 

production sont également des points sensibles que l'industriel se doit de maîtriser. La 

confiance que l'usager peut avoir envers les produits qu’il consomme est souvent la résultante 

de contrôles dont le coût est non négligeable. Ainsi, l’analyse des composés volatils et la 

recherche de défauts d’odeur peut atteindre la somme de 1000€ par échantillon tandis que la 

caractérisation de certains produits tels que la vanilline est facturée jusqu’à 2000€. Les 

analyses sensorielles, indispensables pour caractériser la composition de l'arôme ou la texture 

des aliments, nécessitent un investissement humain et financier très important. Elles ne sont 

donc applicables couramment que par les grands groupes industriels, et uniquement pour des 

produits à fort potentiel commercial. D’autre part, de nombreuses problématiques cruciales ne 

trouvent pas encore de moyens techniques de quantification et de caractérisation objective. 

C’est notamment le cas des émissions malodorantes rejetées par certains centres de 

production animale et certaines usines agroalimentaires. C’est pourquoi, face à ces limites, les 

industriels et les organismes de contrôle souhaitent disposer de nouveaux outils de 

caractérisation, rapides et peu onéreux. L’objectif n’est pas de s’affranchir des techniques 

reconnues quand elles existent, mais plutôt de limiter leur usage par l’utilisation de méthodes 

requerrant moins de temps pour des contrôles de routine. 

 

La mise en place de telles techniques implique de limiter voire d'éliminer l'étape séparative 

des techniques de caractérisation actuellement employées. Des recherches dans ce domaine 

ont montré que l’analyse globale de la fraction volatile d’un produit, sans séparation 

chromatographique préalable, aboutit à l’obtention d’un signal ou d'une empreinte spectrale 

caractéristique. La comparaison d'un tel signal avec ceux contenus dans une base de données 

regroupant les empreintes de références, parfaitement caractérisées et représentatives de 

l'univers d'un produit donné permet a priori d'établir un diagnostic rapide. Différentes 
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techniques ont été mises en œuvre pour générer de tels signaux. Ainsi a-t-on pu voir au début 

des années 1990 le développement des capteurs d'arômes, aussi appelés nez électroniques. 

Leurs défauts intrinsèques (fragilité des senseurs, non linéarité des signaux) et leurs 

performances limitées (absence de spécificité) ont fortement restreint leurs applications 

industrielles. Les constructeurs d'appareils analytiques et les chercheurs se sont aussi 

intéressés à la spectrométrie de masse en tant que moyen de générer des empreintes. En effet, 

l'injection directe de la fraction volatile d'un produit (pré-concentrée ou non) dans la chambre 

d'ionisation d'un spectromètre de masse permet d'obtenir un spectre caractéristique. Ces 

spectres peuvent être utilisés à des fins de caractérisation, d'estimation ou de contrôle. Dès 

1993, Berdagué et al. (Berdagué et al., 1993) ont montré que la caractérisation des produits 

par analyse non séparative de leur fraction volatile par spectrométrie de masse constituait une 

solution prometteuse. L'ensemble de ces techniques a été regroupé sous le terme général 

d'analyse non-séparative d'espace de tête – spectrométrie de masse (NSA-MS).  

 

L'objectif de ce travail est de contribuer au développement des techniques de NSA-MS. 

L'étude de problèmes pratiques issus de l'agroalimentaire ou de l'environnement a servi de 

support aux options d'évolution techniques présentées. 

 

Les récents développements dans le domaine de la NSA-MS seront tout d'abord présentés. 

Les principales caractéristiques des appareillages utilisés ou mis au point seront décrits, ainsi 

que les applications développées dans le domaine agroalimentaire. A ce titre, les différentes 

techniques d'extraction des composés volatils seront détaillées, ainsi que le transfert des 

molécules et leur détection par spectrométrie de masse. Les points clés des stratégies 

analytiques basées sur l'utilisation de ces techniques seront présentés. En particulier, la 

sélection des conditions opératoires, les sources potentielles d'instabilité des appareillages, les 

méthodes permettant d'en limiter les effets ainsi que l'exploitation des données seront 

discutées. 

 
Partant de cet état de l'art, les recherches ont été dirigées selon trois axes apparus essentiels 

pour assurer le développement des techniques de NSA-MS : l'optimisation des conditions 

d'acquisition des empreintes spectrales par le spectromètre de masse et leur pré-traitement, 

l'échantillonnage et l'exploitation des données spectrales, et la stabilité de l'instrumentation 

(condition nécessaire à l'établissement de bases de données pérennes). 
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Le premier axe sera détaillé dans le cadre d'une étude sur l'influence de l'énergie d'ionisation 

sur la qualité des empreintes spectrales.  

Le second axe sera développé à partir de trois études de cas originaux regroupant les 

principales attentes liées à l'emploi des NSA-MS dans le domaine des produits et sous-

produits d’origine animale : le contrôle a posteriori de procédés sensibles (contrôle des 

barèmes de cuisson de farines de viandes animales), la classification d'échantillons 

(reconnaissance d'atmosphères d'élevage) et l'estimation de caractéristiques sensorielles 

(odeurs d'atmosphères d'élevage porcin). 

Les travaux concernant le troisième axe de recherche donneront lieu à la présentation d'une 

nouvelle méthode de correction des dérives instrumentales.  

 
Ces présentations seront suivies d'une discussion permettant d'évoquer les perspectives de ces 

techniques en terme d’évolution des méthodes et d’applications dans le domaine industriel. 
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Partie 1 :  Caractérisation des produits et 
sous-produits de l'industrie agroalimentaire 
par analyse non séparative d'espaces de 
tête - spectrométrie de masse (NSA-MS). 
Etat de l’Art 

 

1.1   Principe général 

Le principe général des systèmes de caractérisation par NSA-MS consiste à introduire sans 

séparation chromatographique préalable les composés volatils issus d'un produit dans la 

chambre d'ionisation d'un spectromètre de masse. Le spectre de masse obtenu suite à 

l'ionisation et à la fragmentation simultanée de l'ensemble des molécules injectées constitue 

une empreinte caractéristique du produit analysé. L’exploitation de l'information spectrale 

ainsi obtenue permet d’émettre un diagnostic qualitatif sur le produit analysé (figure 1). 

Ces systèmes sont constitués d’un module d'extraction-injection couplé à un spectromètre de 

masse, via une ligne de transfert. En terme d’instrumentation, la principale différence avec les 

systèmes séparatifs classiques est précisément le remplacement de la colonne 

chromatographique par une courte ligne de transfert. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 1 : Principe général d'une analyse par NSA-MS. 
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1.2   Aspect instrumental 

1.2.1   Le module d'extraction-injection 
 

Extraction des composés volatils sans préconcentration : espace de tête statique (SHS-MS) 

L'espace de tête statique consiste à placer l'échantillon dans un flacon hermétiquement scellé 

puis, une fois l'équilibre entre la matrice et la phase gazeuse établi, à prélever les molécules 

présentes dans l’espace de tête. Souvent utilisée pour l’analyse de produits laitiers 

(Christensen and Reineccius, 1992 ; Fenaille et al., 2003 ; Fernandez-Garcia, 1996 ; Gallois 

and Langlois, 1990 ; Kubickova and Grosch, 1997 ; Ulberth, 1991), cette technique présente 

l’avantage d’être très simple à mettre en œuvre, la température de l'échantillon, la durée 

d'équilibration et la taille du flacon étant les principaux paramètres à optimiser (Kolb and 

Ettre, 1997). En revanche, du fait de l'absence de préconcentration, la sensibilité de ce type 

d’instrumentation peut s’avérer insuffisante pour certaines applications. Sur un plan 

technique, on distingue principalement 5 systèmes d'extraction-injection pour la plupart 

automatisés. Les principales caractéristiques des systèmes SHS-MS cités ci-dessous ont été 

reportées dans le tableau 1. 

 

Prélèvement par seringue. Un aliquote de l'espace de tête est prélevé puis injecté au moyen 

d'une seringue. Cette technique a notamment été utilisée pour caractériser des Emmentals 

suisses selon leur stade d’affinage (Schaller et al., 2000a ; Schaller et al., 2000b). Le système 

commercial "SmartNose" (SMart Nose, Marin-Epagnier, Switzerland) est équipé de ce 

système. 

 

Entraînement de l'espace de tête par flux de gaz inerte. L'espace de tête est entraîné par le 

flux de gaz vecteur dans la chambre d'ionisation du spectromètre de masse pendant une  

courte durée. Les appareillages mettant en œuvre une extraction-injection de ce type ont été 

employés dans le cadre d'études utilisant des spectromètres de masse haute résolution de type 

temps de vol (Pugh et al., 1999) et ion trap (Goodner and Rouseff, 2001). La particularité de 

ces systèmes étant plutôt liée aux caractéristiques techniques de ces spectromètres, ces deux 

études ont été évoquées dans la suite de cette partie. 
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Pressurisation-détente (balance pressure system). Le flacon est pressurisé au moyen du gaz 

vecteur de manière à appliquer la même pression dans le flacon et en tête de la ligne de 

transfert. Après arrêt du gaz vecteur, l'injection est réalisée par la détente du mélange gazeux 

dans la ligne de transfert. Le MS-Sensor® (HKR Sensorsysteme GmbH, Munich, Germany) 

exploite cette technologie issue des systèmes développés par Perkin-Elmer (Norwalk, CT). 

Dittmann (Dittmann et al., 2000) a utilisé cet appareillage pour mettre au point une méthode 

permettant de discriminer différentes sauces tomate selon leurs caractéristiques aromatiques.  

 

Pressurisation et remplissage d’une boucle (Pressure/loop systems). Le flacon est mis en 

surpression par rapport à la boucle d'injection au moyen d'un gaz inerte. La boucle d'injection 

est ensuite remplie par dépressurisation de l'espace de tête. Enfin, le balayage de la boucle par 

le gaz vecteur entraîne les composés volatils dans le spectromètre de masse. Ce système 

équipe les Chemsensor® mis au point par Agilent Technologies (Palo Alto, CA) et a été 

utilisé pour la caractérisation rapide des fromages (Pérès et al., 2001) et le suivi de sols 

pollués par des hydrocarbures de pétrole (Perez Pavon et al., 2003b). 

 

Introduction via une membrane (HS-MI-MS). Le système espace de tête – introduction par 

membrane– spectrométrie de masse (HS-MI-MS) est un appareillage développé par Mendès 

(Mendes et al., 2000) pour l’analyse rapide de traces de composés organiques volatils (VOCs) 

dans des matrices solides. Les composés volatils désorbés par l'échantillon traversent une 

membrane spécifique par pervaporation puis sont directement transférés dans la chambre 

d'ionisation par ouverture d'une vanne. Cette technique a été appliquée à des échantillons de 

sols mais peut tout aussi bien être mise en œuvre pour l’analyse de produits agroalimentaires. 

Cependant, la nature hydrophobe de la membrane (en règle générale, un polymère à base de 

silicone) favorise la perméation des molécules apolaires et limite celle des composés polaires. 

Cette discrimination représente une limitation majeure de cette technique (et des autres 

méthodes dérivées de la MI-MS, Kotiaho et al., 1997 ; Lauritsen and Kotiaho, 1996) pour la 

caractérisation de mélanges gazeux complexes constitués de molécules de polarités très 

différentes.  
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Tableau 1 : Principales caractéristiques de systèmes NSA-MS mis au point à ce jour pour la caractérisation de 
produits par analyse non séparative de leur fraction volatile. 
a : Static Headspace; b : Solid Phase Microextraction; c : Dynamic Headspace 

Système Constructeur Analyseur de masse 
 

Technique d'extraction des 
composés 

Chemsensor® Agilent 
Technologies 

Quadripôle 
(HP5973, Agilent) 

SHS a  (pressurisation et 
remplissage d’une boucle)  
(HP 7694, Agilent) 

MS-Sensor® HKR 
Sensorsysteme 
GmbH 

Quadripôle 
(TurboMass, Perkin 
elmer) 

SHS (pressurisation-détente) 
(HS40XL, Perkin Elmer)  

SMart Nose® SMart Nose Quadripôle 
(Balzers) 

SHS (seringue) et SPME b 
(CTC CombiPal) 
Purge-and-Trap (Tekmar 
LCS 2000) 

SPME-MS Montage en 
laboratoire 
(Marsili, 1999) 

Quadripôle 
(Saturn, Varian) 
 

SPME (75 µm 
carboxen/PDMS) 

Ion-Trap-MS Montage en 
laboratoire 
(Goodner and 
Rouseff, 2001) 

Trappe d’ions 
(Finnigan GCQ Plus, 
Thermoquest) 

SHS (Entraînement par gaz 
inerte, montage en laboratoire ; 
Goodner and Rouseff, 2001) 

TOF-MS AP+ 
Nose 

Micromass Temps de vol 
(LCT, Micromass ) 

SHS (Entraînement par gaz 
inerte), interface APCI+ 

HS-MI-MS Montage en 
laboratoire 
(Mendes et al., 
2000) 

Quadripôle 
(Balzers) 

SHS (introduction par 
membrane, montage en 
laboratoire ; Mendes et al., 
2000) 

 
 

 

Extraction des composés volatils avec préconcentration  

Afin d’augmenter les quantités de matière injectées, différentes méthodes de préconcentration  

telles que le Purge-and-Trap (P&T), l’espace de tête dynamique (DHS) et la microextraction 

en phase solide (SPME) sont proposées. La préconcentration permet d’accroître la sensibilité 

du système mais engendre une étape supplémentaire qui peut s’avérer limitante d’un point de 

vue temporel et générer des artéfacts analytiques (effets mémoires, bleeding de l'adsorbant, 

adsorptions irréversibles). A cet effet, la méthode de préconcentration doit être considérée 

avec attention. 

 

Purge-and-Trap et espace de tête dynamique. Les techniques de Purge-and-Trap (P&T) et 

d'espace de tête dynamique (DHS) sont des méthodes classiques de préconcentration  des 

composés volatils, utilisées dans des domaines d'application variés (Canac-Arteaga, 2001 ; 

Pillonel et al., 2002). Pour les deux méthodes, les composés volatils sont entraînés sur un 

adsorbant par un flux de gaz inerte. L'appauvrissement permanent de l’espace de tête 
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provoque ainsi un déplacement de l'équilibre qui favorise la désorption des molécules de la 

matrice. Les molécules piégées sont ensuite thermiquement désorbées puis injectées dans la 

chambre d’ionisation du spectromètre de masse. Au-delà du choix du piège, les principaux 

paramètres à optimiser sont la température de l'échantillon, la durée d'équilibration, le flux de 

gaz extracteur ainsi que la durée de balayage de l'espace de tête. Dans le cas du P&T, le flux 

de gaz traverse l'échantillon (de préférence liquide ou pulvérulent) alors que dans le cas du 

DHS, seul l'espace de tête est balayé par le gaz.  

Selon Schaller (Schaller, 2000 ; Schaller et al., 2000b), le système P&T-MS n'a pas donné des 

résultats satisfaisants en terme de répétabilité et d'extraction de composés de faible poids 

moléculaire. D'autres études nuancent ces résultats puisque dans une étude portant sur la 

discrimination de fromages de type Camembert, un système DHS-MS a permis une 

classification satisfaisante des lots de fromages étudiés (Pérès et al., 2002b). De même, en 

2003 Boudaoud et Eveleigh (Boudaoud and Eveleigh, 2003) ont montré que l'analyse des 

composés volatils de bouchons de liège par DHS-MS permettait d'obtenir une signature 

spectrale caractéristique de leur origine géographique. 

Les différents pièges adsorbants existants ont été inventoriés et décrits par Núñez (Núñez et 

al., 1984) et Harper (Harper, 2000). Ils peuvent être constitués de carbone activé ou graphitisé 

ou bien de polymères poreux. Les pièges à base de carbone présentent une grande surface 

spécifique et une forte capacité d'adsorption des composés les plus polaires. Cette adsorption 

peut dans certains cas s'avérer irréversible et s'accompagner de rétention de fortes quantités 

d'eau. En revanche, les pièges à base de polymères poreux (eg Tenax TA, Chromosorb) ont 

une capacité d'adsorption plus faible mais présentent une affinité plus limitée pour l'eau. 

Enfin, la combinaison de plusieurs types d'adsorbants spécifiques dans un même piège permet 

d'étendre les capacités de piégeage à une plus grande variété de familles chimiques (Ciccioli 

et al., 1992 ; Laye et al., 1995 ; Sturges and Elkins, 1993). 

 

Microextraction en phase solide (SPME). Alors que le P&T et le DHS nécessitent 

d'importants moyens matériels (gaz extracteur, nombreuses vannes, double circuit de gaz), la 

SPME permet une préconcentration  facile à mettre en œuvre. Le principe consiste à exposer 

une fibre de silice recouverte d'une fine épaisseur d'adsorbant dans l'espace de tête de 

l'échantillon sur laquelle les composés volatils vont s'adsorber (Zhang and Pawliszyn, 1993). 

Les molécules ainsi piégées sont ensuite thermiquement désorbées puis injectées dans la 

chambre d’ionisation du spectromètre de masse. Outre la nature de l’adsorbant déposé sur la 

fibre, les principaux paramètres à optimiser sont la durée d'équilibration avant extraction, la 
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température de l'échantillon et la durée d'exposition de la fibre. Jusqu'en 1999, 4 types de 

fibres étaient proposés à la vente : les fibres polydimethylsiloxane (PDMS), polyacrylate 

(PA), carbowax/polydimethylsiloxane (CW/PDMS) et divinylbenzene/polydimethylsiloxane 

(DVB/PDMS). L’incorporation de Carboxen dans des adsorbants comme le PDMS a conduit 

au développement de nouvelles fibres (Carboxen/PDMS, DVB/Carboxen/PDMS; Supelco, 

France) présentant des capacités d’adsorption nettement supérieures, notamment pour les 

composés de faible poids moléculaire. Ces fibres sont très utilisées dans le domaine 

agroalimentaire, de la biologie ou de l’environnement (Abalos et al., 2000 ; Augusto et al., 

2000 ; Hill and Smith, 2000 ; Lee et al., 1999 ; Page and Lacroix, 2000). Dans le cadre 

d’analyses non séparatives, la fibre carboxen/PDMS a été mise en oeuvre pour la 

discrimination de lots de fromages (Pérès et al., 2000 ; Pérès et al., 2001) et la caractérisation 

de défauts d’odeurs dans le lait (Marsili, 1999). Les autres phases sont aussi utilisées, ainsi la 

DVB/PDMS a été employée pour discriminer des variétés de tomates et évaluer leur durée de 

conservation (Berna et al., 2004), mais aussi pour estimer la fermeté des pommes (Saevels et 

al., 2004). 

 

Autres techniques d'extraction avec préconcentration. D'autres techniques d'extraction 

dérivées de la SPME présentent également un certain potentiel pour le couplage direct à un 

spectromètre de masse.  

Zhang et Pawliszyn (Zhang and Pawliszyn, 1996) ont proposé un système constitué d'une 

fibre SPME couplée à une seringue d'extraction de gaz. Lors du retrait de la fibre SPME, un 

certain volume de gaz est également extrait de l'espace de tête. Ce système permet ainsi 

l'analyse de composés présentant peu d'affinités avec la fibre. Cette technique a été 

récemment modifiée (la phase est déposée sur la paroi interne de la seringue) et 

commercialisée par Chrompack sous le nom de Solid Phase Dynamic Extraction (SPDE).  

Par ailleurs, Gerstel commercialise un système d'extraction par sorption dans l'espace de tête 

(HSSE, commercialisé sous le nom de "Twister"). Ce système se présente sous la forme d'un 

barreau magnétique sur lequel est déposé du polydiméthylsiloxane. En règle générale, cette 

quantité est de 50 à 200 µL alors qu'elle est actuellement de l'ordre de 0.5 µL pour une fibre 

SPME classique. L'utilisation est simple, l'étape d'extraction consistant à placer le barreau 

adsorbant dans l’espace de tête de l'échantillon à analyser. Les molécules ainsi piégées sont 

ensuite thermiquement désorbées puis injectées. Appliquée à l'analyse de molécules volatiles 

présentes dans l'espace de tête de matrices diverses telles que des plantes médicinales, de la 
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banane ou encore du café, la HSSE a permis d'atteindre des limites de détection inférieures de 

2 à 3 ordres de magnitude à celles de la SPME (Tienpont et al., 2000). 

Enfin, le Dr. Tabacchi de l'université de Neuchatel (Suisse) développe un système basé sur 

l'extraction dynamique sur une phase solide déposée dans une aiguille (INDEx). L'action 

répétée d'aspiration et de refoulement de l'espace de tête au travers de l'aiguille, qui peut être 

automatisée, est susceptible de capter des composés de haut poids moléculaire avec un 

rendement élevé. En 2004, Marilley et al. ont montré que cette technique permettait de 

différencier les populations bactériennes de fromages (Marilley et al., 2004). Cependant, les 

résultats présentés par Ampuero et al. (Ampuero et al., 2004) et Pillonel et al. (Pillonel et al., 

2004) ne font pas apparaître de gains majeurs par rapport à la SPME. 

 

Toutes ces techniques d'échantillonnage aboutissent à l'obtention d'échantillons 

caractéristiques des produits analysés. En revanche, elles sont peu représentatives de 

l'équilibre thermodynamique des composés présents à l'état gazeux. En effet, soit elles 

modifient cet équilibre lors du prélèvement (par pressurisation ou dépressurisation de la 

fraction volatile de l'échantillon), soit sont directement dépendantes de constantes de partage 

entre phases dont la valeur varie selon les molécules considérées (cas des adsorptions sur une 

fibre de microextraction en phase solide par exemple).  

 

1.2.2   La ligne de transfert 

La ligne de transfert assure le couplage entre le système d’extraction-injection et le 

spectromètre de masse. Cette ligne doit engendrer une perte de charge suffisante pour 

maintenir un vide de bonne qualité dans la source tout en permettant un acheminement rapide 

des molécules entre les deux modules. Le chauffage est nécessaire pour empêcher la 

recondensation des composés. De plus, la paroi interne doit être inactivée afin de limiter tout 

risque de pollution au fil des analyses (effets mémoires ou pertes de molécules par 

adsorptions réversibles ou irréversibles) et d’éviter la dégradation catalytique de certains 

composés. 

En règle générale, on constate peu de différences entre les lignes proposées. Il s'agit de tubes 

inox ou de colonnes de silice désactivée. Leur longueur est comprise entre 0.5 et 5 m en 

fonction du diamètre interne choisi (entre 0.05 et 0.20 mm). Les revêtements internes sont de 

type Silcosteel® pour les tubes inox et les colonnes de silice sont inactivées par greffage. 

 

Etat de l'art 23 



 

1.2.3   Le spectromètre de masse  

Les spectromètres de masse utilisés dans le domaine de la NSA-MS sont majoritairement 

équipés de filtres quadripolaires, en raison de leurs bonnes performances, de leur 

encombrement réduit et de leur prix inférieur à celui des autres appareillages. L’ionisation des 

molécules introduites dans la source du détecteur de masse est principalement effectuée par 

impact électronique à 70eV. La détection des ions est assurée soit par des multiplicateurs 

d’électrons, soit par des multiplicateurs de photons. Si les sensibilités sont comparables, les 

deux technologies se distinguent essentiellement par rapport à leur longévité et la limitation 

des risques de contamination. Les multiplicateurs d'électrons sont actuellement les plus 

répandus en raison de leur prix attractif mais leur perte de sensibilité au cours du temps 

constitue leur inconvénient majeur (durée de vie moyenne : 1 an pour une utilisation de 40 h 

par semaine ; burle, 2002). En revanche, les photomultiplicateurs sont par conception moins 

sensibles aux fluctuations du vide et aux risques de contaminations chimiques (dépôts sur les 

parois internes engendrant une perte de sensibilité). Ces multiplicateurs présentent par 

conséquent une stabilité et une longévité près de 10 fois supérieures à celle des 

électromultiplicateurs. 

Le choix du type de pompe secondaire (à diffusion ou turbomoléculaire) revêt également une 

importance toute particulière dans la mesure où les quantités injectées peuvent être 

importantes et l’intervalle de temps trop court pour permettre un retour à l’équilibre entre 

deux échantillons. De ce fait, une capacité de pompage élevée limite les variations de qualité 

de vide et la pollution de la source au fil des analyses (encrassement). Les pompes 

turbomoléculaires présentent sur ce plan un avantage certain par rapport aux pompes à 

diffusion mais présentent une durée de vie moindre et un coût de fonctionnement plus élevé. 

 

Plus rarement, d'autres systèmes ont été employés. Ainsi, l'ionisation des molécules sous 

pression atmosphérique suivie de l'analyse des fragments générés par spectrométrie de masse 

à temps de vol (TOF-MS) à haute résolution a été proposée par Pugh (Pugh et al., 1999). La 

faible fragmentation des composés permet d'obtenir des ions spécifiques de leur origine 

moléculaire. L'expérimentateur accède ainsi à une information complémentaire à celle fournie 

par l'empreinte spectrale. 

Autre cas d’application d’un spectromètre de masse non quadripolaire, Goodner et Rouseff 

(Goodner and Rouseff, 2001) ont exploité le potentiel d’un analyseur à trappe d'ion pour la 

caractérisation de différents jus de pamplemousse. La résolution en masse de cet instrument a 

permis l'identification de la molécule responsable des différences.   

Etat de l'art 24 



 

 

 

1.3   Elaboration d’une méthode d’analyse non séparative   

1.3.1   Sélection de conditions limitant l’introduction d'eau et d'air 

Les conditions opératoires choisies ne doivent pas générer de dysfonctionnement ou de 

pollution rapide de l'appareillage. Dans le cas du spectromètre de masse, le maintien d'un vide 

de bonne qualité nécessite de limiter les quantités de matière injectées. L'introduction 

d'oxygène est également connue pour affecter rapidement la durée de vie du filament. Ainsi, 

le balayage de l'espace de tête avec un gaz inerte avant l'étape d'équilibration constitue une 

solution simple pour pallier ce risque. 

Les matrices agroalimentaires sont par ailleurs souvent caractérisées par une teneur en eau 

importante qui peut être la source de nombreux problèmes analytiques. Principalement, une 

forte adsorption d'eau sur les pièges peut affecter tant la reproductibilité des mesures que la 

durée de vie des adsorbants (Pérès et al., 2001). De plus, la vapeur d'eau injectée peut 

également perturber fortement l'ionisation des molécules et modifier les spectres de masse 

(diminution de l’abondance de certains ions, formation d’adduits ; Heatherbell et al., 1971 ; 

Johnson and Madden, 1990 ; Westendorf, 1992). A terme, l'introduction de quantités d'eau 

importantes peut  altérer le détecteur de masse (Hinshaw, 1990).  

Le contrôle de la température lors de l'extraction (température ambiante ou chauffage modéré) 

constitue la solution la plus simple à mettre en œuvre pour limiter ces problèmes. En 

complément, plusieurs techniques permettent également de limiter le piégeage de l'eau : 

- l'incorporation de sels hygroscopiques dans la matrice du produit (Canac-Arteaga, 2001 ; 

Canac-Arteaga et al., 2000). 

- l’évacuation de l’eau retenue sur le piège par un balayage de gaz sec (systèmes avec 

préconcentration ). Par exemple,  procédure de dry purge pour les systèmes de Purge and Trap 

(P&T) de type "Tekmar"  (Canac-Arteaga et al., 1999b). 

- l’utilisation d’un piège froid (généralement maintenu entre –10 et –15°C) placé entre 

l'échantillon et le spectromètre de masse (système sans préconcentration ) ou entre 

l'échantillon et l’adsorbant (système avec préconcentration ) (Canac-Arteaga et al., 1999a). 

- la perméation, qui exploite la diffusion sélective des molécules d'eau à travers la paroi d'un 

tube spécifique, généralement en polymère de type Nafion® (Noij et al., 1987 ; Pankow, 1991 

; Simmonds, 1984). 
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Ces techniques peuvent cependant conduire à une perte partielle ou totale de familles 

chimiques, notamment les plus polaires et les plus volatiles (Burns et al., 1982 ; Canac-

Arteaga et al., 1999a ; Cochran and Henson, 1988 ; Noij et al., 1987 ; Pankow, 1991 ; Pérès et 

al., 2001). L'utilisation de sels hygroscopiques et le balayage du piège par un gaz sec sont des 

techniques simples à mettre en œuvre. A ce titre elles paraissent les plus adaptées pour le 

développement de méthodes de caractérisation rapide.  

 

1.3.2   Correction des dérives : une nécessité pour l'élaboration de bases de données  

L’utilisation des systèmes de caractérisation basés sur la reconnaissance d’empreintes 

nécessite impérativement la création de bases de données représentatives et pérennes. La 

pérennité des bases de données est très souvent remise en cause par l’instabilité des 

performances de l’instrumentation. Ainsi, les dérives de signal imputables au vieillissement et 

à la pollution de l’appareillage doivent être parfaitement maîtrisées afin d’obtenir, pour un 

produit donné, une empreinte unique et indépendante des paramètres d’acquisition. De 

nombreux travaux sur ce sujet ont été conduits dans le domaine des senseurs de gaz mais les 

résultats se sont montrés peu convaincants (Balaban et al., 2000 ; Pearce and Gardner, 1998. ; 

Schaller, 2000 ; Schaller et al., 2000a). La question de la stabilité temporelle du signal se pose 

également pour les systèmes de caractérisation par spectrométrie de masse. L'encrassement 

progressif de la source, les opérations de maintenance (ouverture et nettoyage de la source, 

changement de l'électro- ou du photo- multiplicateur, remplacement du filament…) ou encore 

une qualité du vide affectée par l'introduction importante de quantité de matière (Cardinal et 

al., 2000) peuvent être à l'origine de dérives linéaires, non linéaires ou stochastiques du 

signal. Malgré les procédures de calibrage (tuning) déjà existantes, l’absence de redressement 

du signal lors des campagnes d’analyses peut rendre l’exploitation des données moins 

performante voire impossible. En conséquence, il est important d’être en mesure de suivre 

"l'état" des détecteurs de masse afin d'en corriger au mieux les évolutions. Pour ce faire, 

l'opération de normalisation ou de standardisation des spectres est une opération simple, 

couramment employée, permettant de s'affranchir des effets liés aux variations d'intensité des 

signaux acquis (sensibilité du détecteur, quantités injectées). Plusieurs approches ont déjà été 

proposées : 

 

- Normalisation interne. La normalisation interne d’un spectre de masse consiste à exprimer 

l'intensité de chaque fragment de masse soit par rapport à l'intensité d'un fragment de 
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référence de ce même spectre, soit par rapport à la somme des intensités de tous ses 

fragments. L'information liée à l'intensité du signal est alors perdue. Cette technique de 

prétraitement corrige les défauts de reproductibilité des quantités injectées ainsi que les 

variations de sensibilité du détecteur, à condition qu'elles soient constantes pour tous les 

fragments de masse. Cependant, dans le cas où les fragments les plus abondants présentent 

une dérive plus accentuée que les autres, cette correction peut être insuffisante. En 2003, 

Perez-Pavon et al. (Perez Pavon et al., 2003a) ont employé la normalisation interne pour 

stabiliser la variance de leurs données de HS-MS et assurer la validité de leur modèle de 

détection de la pollution de sols par des produits pétroliers pendant une année. 

   

- Standardisation interne. Elle nécessite l'ajout dans chaque échantillon d'une quantité 

connue d'une ou plusieurs molécules (standard interne) dont les fragments, et plus 

particulièrement le fragment choisi comme référence, n'interfèrent pas avec les ions des 

produits analysés. L'intensité de chaque fragment de masse de l'échantillon est alors divisée 

par l'intensité d'un fragment spécifique au composé standard ajouté. Les effets sont identiques 

à ceux de la normalisation interne, mais l'information quantitative est conservée (Marsili, 

1999). Dans une étude sur la prédiction de la date limite de consommation du lait par SPME-

MS, Marsili (Marsili, 2000) a pu s’affranchir des dérives du signal imputables à des 

problèmes instrumentaux importants (utilisation consécutive de plusieurs fibres SPME, 

changement de la pompe turbomoléculaire et remplacement du multiplicateur d’électron) 

grâce à l'ajout de chlorobenzène comme étalon interne. Cependant, cette technique impose de 

nouvelles étapes de manipulation de l'échantillon pour l'ajout du standard. De plus, les 

standards internes sont difficiles à trouver car leur fragmentation ne doit pas interférer avec 

celle de l'échantillon. Enfin, la mise en œuvre de ce type de méthode n'est possible que pour 

des échantillons en solution. Dans le cas de produits solides, il est difficile d'envisager cette 

option sans une étape de solubilisation de la matrice.  

La standardisation interne a également déjà été effectuée par rapport à un ion naturellement 

présent dans tous les spectres et dont la variance était supposée indépendante des produits 

analysés (par exemple un fragment issus du bruit de fond). Schaller et al. ont ainsi proposé 

l'utilisation du fragment m/z =40 (argon) en tant que référence (Feldhoff et al., 2000 ; 

Schaller, 2000). Ce choix apparaît peu robuste, le niveau d’argon dans un laboratoire étant 

loin de constituer une référence stable sur du long terme. Ce gaz est en effet fréquemment 

employé dans les laboratoires (inertisation, détection de fuites pour la maintenance des 

spectromètres de masse). De plus sa proportion dans l’air ambiant varie selon la localisation 
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géographique, ce qui limite les échanges de données entre laboratoires. Cette solution n'est 

donc applicable que pour des campagnes localisées et de courte durée. 

 

 

- Normalisation externe. Cette méthode consiste à exprimer le spectre de masse des 

différents échantillons en fonction des spectres d'une référence analysée indépendamment de 

l'échantillon et à intervalles réguliers. La normalisation externe nécessite l'analyse et la 

gestion d'échantillons calibrés, ce qui est parfois difficile, notamment dans le domaine 

agroalimentaire (propriétés physico-chimiques du produit, durée de conservation). Cette 

méthode est particulièrement efficace dans le cas de dosages, l'échantillon de référence 

pouvant alors être une solution calibrée du ou des produits étudiés. Ainsi, Goodacre et Kell 

(Goodacre and Kell, 1996) ont appliqué avec succès cette approche pour le dosage du 

lysozyme dans le glycogène. En 2003 Perez-Pavon et al. (Perez Pavon et al., 2003a) ont 

proposé une autre approche pour la quantification de composés organiques volatils par NSA-

MS. A partir de l'analyse d'un set d'échantillons calibrés contenant les composés à doser, ils 

ont construit des modèles de calibration multivariés valides sur plus d'une année. La méthode 

s'est montrée efficace, mais a nécessité l'emploi de sets de calibration important. Ces 

techniques restent limitées au cas où un ou des composés sont spécifiquement recherchés. Ces 

méthodes ne sont donc pas aisément transposables à n'importe quelle campagne de NSA-MS. 

 

Dans le but d’apporter une contribution significative à la résolution des problèmes liés à la 

pérennisation des banques de données spectrales, nous avons proposé une nouvelle méthode 

de correction des dérives temporelles des spectromètres de masse par ajout d’un gaz de 

référence (Standard Gaz Addition). Cette méthode sera développée dans la deuxième partie de 

ce mémoire. 

 

1.3.3   Sélection des fragments de masse pertinents et établissement d'un diagnostic  

Si les empreintes spectrales présentent un grand nombre de fragments, une partie de ce signal 

est souvent non informative. Une sélection des fragments répondant au problème posé s’avère 

donc nécessaire. Plusieurs stratégies sont alors envisageables. 

 

- La connaissance préalable de la composition du produit permet souvent de déterminer 

les molécules d’intérêt dont les fragments de masse spécifiques seront exploités dans le cadre 
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de l’analyse non séparative. Ainsi, l'identification structurale ou la caractérisation des 

composés clés de l'arôme (Arora et al., 1995 ; Stevenson et al., 1996) peuvent être très utiles 

pour orienter la conduite d'une analyse non séparative (Mariaca et al., 1999 ; Wampler, 1997). 

Le choix des paramètres expérimentaux (sélection de la technique d'extraction, conditions de 

température, de pression, préparation de l'échantillon, etc.) se fait alors en vue d’obtenir une 

réponse optimale pour ces fragments de masse. Il est ainsi possible de focaliser les 

performances du spectromètre de masse sur la détection de quelques fragments précis afin 

d’accroître sa sensibilité. Cette approche est particulièrement intéressante pour les systèmes 

de NSA-MS ne disposant pas de système de préconcentration des molécules. Dans le cas 

d'une étude sur la caractérisation de clous de girofle (Dittmann and Nitz, 2000), une série 

d'analyses séparatives par HS-GC-MS a mis en évidence que l'abondance de 3 molécules 

permettait de les discriminer selon leur fraîcheur. Le fragment caractéristique majoritaire de 

chaque molécule avait été sélectionné. La campagne d'analyses a donc été conduite en 

focalisant les performances du spectromètre sur la détection de ces 3 ions, aboutissant ainsi à 

une classification satisfaisante et robuste des produits. En 2004, Watanabe et al. ont 

discriminé le stade de maturation du fruit Salacca edulis Reinw. à partir des ions 

caractérisiques des méthyls esters contenus dans les empreintes spectrales acquises par HSS-

MS (Supriyadi et al., 2004). 

 

- L’utilisation de méthodes statistiques permet également de sélectionner les fragments 

caractéristiques. En effet, il est généralement impossible de tester de façon exhaustive toutes 

les combinaisons de n fragments parmi p, la charge de calcul devenant rapidement 

considérable. A titre d’exemple, si n = 10 et p = 150, le nombre de combinaisons est supérieur 

à 1015. Ainsi, diverses techniques sous-optimales de sélection basées sur des méthodes 

statistiques permettent d’obtenir des solutions performantes dans un temps de calcul 

raisonnable.  

Selon la problématique, deux cas de figures sont envisageables.  

1- Les données peuvent présenter une structure propre et exploitable, c’est-à-dire que les 

variations du caractère étudié dans les échantillons induisent dans les spectres de masse 

des modifications visibles à l’examen direct ou à l’aide d’outils d’analyse statistique non 

supervisés (analyse en composantes principales, décomposition de la variance).  

2- Dans l’autre cas, les différences entre spectres sont plus faibles que celles évoquées 

précédemment. Il est alors nécessaire d'employer des méthodes supervisées qui 

sélectionnent sous contrainte les fragments ou les combinaisons de fragments répondant 

Etat de l'art 29 



 

au problème posé (sélection pas à pas ascendante ou descendante, réseaux 

neuromimétiques). 

Mais la sélection des variables par voie statistique doit s'appuyer sur une validation chimique. 

En effet, la pertinence des fragments sélectionnés doit être appréciée par l’utilisateur sur la 

base de sa connaissance du produit. L'analyse détaillée de la composition d'un ou de deux 

échantillons de l'étude contribue à cette connaissance. En effet, même s’il est parfois délicat 

de relier de manière catégorique un fragment de masse d'une empreinte à un composé volatil 

unique, certains ions sont suffisamment caractéristiques de familles chimiques pour pouvoir 

remonter à leur origine moléculaire probable (composés soufrés, esters, cétones). Dans une 

étude sur la caractérisation rapide de fromages par DHS-MS, Pérès (Pérès et al., 2002b) a 

ainsi montré que parmi les 5 fragments sélectionnés par une procédure pas à pas ascendante, 3 

étaient des fragments majoritaires de composés soufrés identifiés par GC-MS.  

 

Une fois sélectionnés, les fragments de masse servent de variables prédictives utilisées lors de 

l'élaboration de modèles statistiques. En fonction de la problématique, l'expérimentateur 

pourra mettre en œuvre des méthodes de visualisation (analyse en composantes principales), 

des méthodes de classification/reconnaissance (analyse factorielle discriminante, 

classification ascendante hiérarchique, moindre carrés partiels) ou encore des méthodes 

d'estimation/quantification (régressions, réseaux neuromimétiques). L'analyse en composantes 

principales et l'analyse factorielle discriminante sont en général les outils les plus utilisés 

(Dittmann and Nitz, 2000 ; Dittmann et al., 1998 ; Dittmann et al., 2000 ; Goodner and 

Rouseff, 2001 ; Marsili, 1999 ; Schaller, 2000). La méthode des moindres carrés partiels 

(PLS) a été mise en œuvre notamment par Marsili (Marsili, 2000) pour l’estimation de la date 

limite de consommation du lait. 

 

Pour être validés, les modèles obtenus devront être confrontés à des données de test, in 

extenso des échantillons qui n’ont pas été utilisés lors des étapes de construction des modèles. 

Cette étape est primordiale pour tester la robustesse des estimations ou des classifications 

effectuées et permet d'éviter la formulation d'un diagnostic biaisé par une sur-modélisation 

des données d'apprentissage. 
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1.4   Conclusion 

 
Les techniques de NSA-MS constituent une approche prometteuse pour la caractérisation de 

produits agroalimentaires. Ces systèmes aboutissent à l'obtention, en quelques minutes et 

souvent de manière non destructive, de l'empreinte spectrale d'un échantillon à partir de sa 

fraction volatile. Différentes techniques d'extraction-injection des composés volatils 

permettent de tenir compte des spécificités des matrices étudiées. Les étapes clés de 

l'élaboration d'une stratégie d'analyse non-séparative d'espace de tête par spectrométrie de 

masse sont résumées dans l'organigramme présenté en figure 2.  

 

A l'issue de ce bilan, trois axes de recherche sont apparus essentiels pour le développement 

des NSA-MS :  

- l'optimisation des conditions d'acquisition du signal par le spectromètre de masse, sujet 

qui n'a pas été abordé actuellement, 

- le choix de la méthode d'échantillonnage et le pré-traitement des données spectrales avant 

leur exploitation, 

- la pérennisation des signaux enregistrés par correction des variations du signal spectral 

liées aux dérives instrumentales. Cette étape est indispensable à l'établissement de bases 

de données.  

 

Les résultats de ces recherches sont développés dans les parties suivantes de ce mémoire. 
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Figure 2 : organigramme d'une analyse non séparative d'espace de tête - spectrométrie de masse 
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Partie 2 : Optimisation du réglage du 
spectromètre de masse pour l'acquisition 
d'empreintes spectrales  

 

 

Les recherches sur l'optimisation du signal issu de NSA-MS ont essentiellement été axées sur 

les techniques d'échantillonnage de la fraction volatile avant injection dans le MS. Jusqu'à 

présent, les paramètres du MS étaient fixés par analogie avec les valeurs ordinairement 

employées pour les analyses séparatives, sans qu'aucun travail de recherche n'ait étayé ce 

choix. Ainsi, l'énergie d'ionisation des molécules était-elle tacitement fixée à 70eV, valeur 

usuellement employée en GC-MS. Ce niveau d'énergie assure en effet à la fois un bon 

rendement d'ionisation et l'obtention d'un spectre de masse caractéristique de la molécule 

ionisée. Cependant, lors de NSA-MS, les conditions d'ionisation sont différentes puisque 

toutes les molécules capturées dans l'espace de tête de l'échantillon sont fragmentées 

simultanément. Il n'est pas prouvé que des conditions optimales pour des analyses séparatives 

le soient également pour des analyses non séparatives. Ainsi, l'ionisation à 70eV aboutit à la 

production d'un grand nombre de fragments de faible poids (<80 uma), peu ou pas spécifiques 

de leur origine moléculaire. Les fragments de poids plus élevés étant plus caractéristiques de 

la molécule originale, la limitation de l'énergie d'ionisation pour favoriser le recueil de 

fragments de poids moléculaire élevés pourrait aboutir à des empreintes spectrales plus 

informatives. L'influence de l'énergie d'ionisation sur la qualité des empreintes d’espace de 

tête statique - spectrométrie de masse a donc été étudiée. Dans le cadre de cette étude, et afin 

d'estimer au mieux le potentiel informatif des signaux recueillis, le bruit spectral a été estimé 

pour pouvoir le dissocier de l'information contenue dans les empreintes spectrales.  

Ces travaux ont fait l’objet d’un article paru en 2002 dans Sensors and Actuators B. 
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2.2   Bilan 

Deux résultats importants émergent de cette étude. 

1- D'une manière générale l'intensité du signal a augmenté avec l'énergie d'ionisation. La 

forme des signaux a évolué aussi, et l'information qui en a été extraite s'est accrûe avec 

l'intensité de l'ionisation. Cependant, dans les conditions expérimentales imposées par 

l'analyse non séparative, la limitation de l'énergie des électrons n'a pas permis d'accroître la 

proportion de fragments de masse élevés par rapport aux fragments de masse légers. 70eV est 

apparu comme un consensus acceptable aboutissant à des empreintes spectrales spécifiques et 

a été appliqué dans l'ensemble des travaux qui ont suivi. Les réglages du MS établis pour des 

analyses séparatives pourront donc être conservés. Les liens entre les fragments de masse 

issus de NSA-MS et les molécules détectées lors de l'analyse séparative seront dès lors plus 

simples à établir.  

2- Une nouvelle technique de mesure du bruit spectral a été proposée. La connaissance de ce 

bruit permettra d'optimiser la gamme de masse à acquérir, autorisant ainsi une fréquence 

d'acquisition plus élevée et donc une meilleure précision des mesures. Par ailleurs, le filtrage 

du bruit contenu dans les empreintes spectrales limitera l'introduction de signaux parasites 

dans les modèles de régression ou de classification employée pour exploiter les mesures, ce 

qui est susceptible d'accroître les performances des modèles élaborés. 
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Partie 3 : Mise en œuvre de l'analyse non 
séparative d'espaces de tête par 
spectrométrie de masse 

 

Les conditions d'acquisition étant déterminées, l'échantillonnage des fractions volatiles et 

l'exploitation des empreintes spectrales peuvent être abordés. 

L'échantillonnage doit aboutir à l'obtention d'échantillons caractéristiques des produits 

analysés pour répondre aux principaux problèmes rencontrés : le contrôle de procédés, la 

classification d'échantillons et l'estimation de descripteurs sensoriels. Il doit être adapté aux 

différentes problématiques rencontrées. 

La stratégie de traitement des données spectrales à appliquer dépendra à la fois de la 

complexité de la question posée et de l'importance de la corrélation entre l'information 

contenue dans l'empreinte spectrale et le(s) facteur(s) de variation étudié(s). Plus les 

compositions des espaces de tête des échantillons seront proches et plus les techniques de 

traitement de données mises en œuvre devront être élaborées. La stratégie devra donc elle-

aussi être adaptée au cas par cas. 

Trois études mettant en œuvre les principales méthodes d'échantillonnage et de traitement des 

empreintes spectrales ont été menées.  

- La première étude a permis d'évaluer la capacité de la technique de SHS-MS pour le 

contrôle a posteriori d'un procédé de fabrication. Une méthode de contrôle des barèmes de 

cuisson de farines de viandes animales par SHS-MS a été développée et un modèle prédictif 

non-linéaire basé sur l’emploi de réseaux neuromimétiques a été élaboré. 

- La seconde étude a mis en évidence les potentialités de la SPME-MS pour la classification 

d’échantillons. Après avoir sélectionné le type de phase le plus performant pour la 

préconcentration  des effluves et la génération d’empreintes spectrales, quatre atmosphères de 

bâtiments d’élevage ont été échantillonnées par SPME. La classification des échantillons 

d’atmosphère à partir des empreintes spectrales générées par SPME-MS a été réalisée. 

- Enfin, la troisième étude a permis d'étudier la mise en relation des signaux analytiques 

obtenus par SPME-MS avec des données sensorielles. L'estimation de paramètres sensoriels à 

partir de résultats d'analyse non séparative par spectrométrie de masse n'a en effet jusqu'ici 
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pas été réalisée. Seuls Sohn et al. (Sohn et al., 2003) ont proposé une méthode d'estimation de 

données olfactométriques à partir de mesures réalisées avec un nez électronique équipé de 32 

senseurs. Cependant, leurs résultats se sont heurtés aux limites des senseurs de gaz décrites 

dans la première partie de ce mémoire. Des modèles d’estimation des caractéristiques 

olfactives d'effluves d'élevages porcins à partir de données de SPME-MS ont été élaborés . 

Ces trois études ont fait l'objet de publications dans respectivement Viande et Produits Carnés 

(2000), International Journal of Analytical and Environmental Chemistry (2003) et 

International Journal of Analytical and Environmental Chemistry (2004). Ces articles sont 

reproduits ci-après 
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3.1   Contrôle a posteriori du traitement thermique des farines de 

viandes : évaluation des potentialités de la méthode d’espace de tête 

statique - spectrométrie de masse 
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3.2   Caractérisation des effluents volatils de bâtiments d'élevage par 

microextraction en phase solide 
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3.3   Mise en œuvre de nouvelles méthodes de caractérisation 

d'atmosphères d'élevages porcins 
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3.4   Bilan 

De bons résultats ont été obtenus lors de l'analyse par NSA-MS d'effluents volatils collectés 

selon différentes approches. Il a été montré que le contrôle a posteriori de paramètres de 

production, que la classification d'échantillons ou encore que l'estimation de caractéristiques 

sensorielles étaient réalisables à partir de l'analyse globale des composés volatils 

échantillonnés. 

Le choix des techniques d'échantillonnage a été orienté par les impératifs liés aux domaines 

d'application considérés : contraintes de coûts en ce qui concerne le contrôle des conditions de 

production de farines de viandes, et contraintes de transport d'échantillons dans le cadre des 

études sur les porcheries.  

Pour des produits proches et de même nature il a été nécessaire de faire appel à des techniques 

de traitement de données inférentielles (réseaux neuromimétiques, régression multivariée) 

alors que lorsque les produits différaient fortement ou présentaient des facteurs de variation 

importants, des techniques strictement descriptives se sont avérées suffisantes (analyse en 

composantes principales, classification hiérarchique). 

Pour stabiliser la variance des empreintes liée aux fluctuations du détecteur, la normalisation 

interne a été employée. Cette technique couramment utilisée n'est cependant pas optimale. Le 

problème des dérives du détecteur étant crucial pour le développement des techniques non-

séparatives, une nouvelle approche a été développée et comparée aux performances de la 

normalisation interne. Ces travaux font l'objet de la 4ème partie de ce mémoire.  
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Partie 4 : Éléments de résolution des dérives 
instrumentales  

Un des buts majeur de l'analyse non séparative par spectrométrie de masse est de pouvoir 

émettre un diagnostic quant à l'appartenance ou non d'un échantillon à un ensemble possédant 

des caractéristiques particulières (propriétés physico-chimiques, présence/absence de 

composés, etc.). Ce diagnostic est établi par comparaison entre l'empreinte spectrale de 

l'échantillon et les empreintes d'échantillons de référence stockées dans une base de données 

spectrales. Ces bases sont longues à construire, coûteuses et doivent être régulièrement 

actualisées pour maintenir un haut niveau d'efficacité et de fiabilité. 

La pérennité de ces bases est un élément essentiel au développement des méthodes d'analyse 

rapides par spectrométrie de masse. En effet, l'exploitation d'une base de données spectrales 

n'est envisageable que si les empreintes acquises sont indépendantes des conditions 

d'analyses, et notamment de l'évolution du détecteur. Ce n'est actuellement pas le cas et c'est 

là le principal frein au développement de l'analyse non séparative.  

Différentes solutions de redressement des dérives ont déjà été présentées lors de l'étude 

bibliographique (paragraphe 1.3.2  ), mais aucune n'est entièrement satisfaisante. 

Les travaux présentés ici font suite à une première méthode de correction des dérives du 

spectromètre de masse par étalonnage externe proposée en 2001 (Begnaud et al., 2001, voir 

en annexe). Pratiquement, cette méthode consistait à insérer des échantillons de référence à 

intervalles réguliers dans la séquence d’analyse. La variation de réponse de ces références 

permettait ainsi de caractériser et de corriger la dérive de chaque fragment de masse, par une 

fonction linéaire. Bien qu’ayant donné des résultats satisfaisants, cette méthode entraînait une 

augmentation conséquente du nombre d’analyses (+30%) et donc du coût et de la durée des 

études. En outre, son application imposait de nombreuses contraintes liées à l’utilisation 

d’échantillons de référence (choix de la référence, stabilité physico-chimique, stockage), ce 

qui en limitait l’emploi et la généralisation.  

Plutôt qu'une référence externe, l’introduction en continue d’une référence stable pourrait 

permettre de s’affranchir des limitations évoquées précédemment. C’est l’objet du travail 

présenté ici, publié dans Analytical Chemistry en 2002.   
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4.1   Correction des dérives temporelles des spectromètres de masse par 

addition de gaz standard (SGA) 
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4.2   Bilan 

 

La méthode proposée a permis de redresser efficacement les signaux acquis par NSA-MS. 

Elle s'est aussi avérée plus performante que la normalisation interne des données. Simple à 

mettre en oeuvre et peu onéreuse, cette technique a de larges possibilités qui n'ont pour 

l'instant été exploitées que pour des études sur les fromages. 

L’emploi de la technique SGA permet d'assurer la pérennité et l'enrichissement des bases de 

données sur une période équivalente à l'épuisement d'un réservoir contenant le mélange 

Xénon/Hélium, soit plusieurs années pour une bouteille de 2 m3 de gaz pressurisé. 
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Les NSA-MS ont un large champ d'application. Elles permettent d'estimer des variables 

qualitatives discrètes (classes d'appartenance pour les vins, soda et fromage, et pour les 

atmosphères d'élevage) et continues (barèmes de cuisson des farines de viandes et 

caractéristiques sensorielles des atmosphères de porcheries). 

Le principal avantage des NSA-MS réside dans le gain de temps réalisé. La durée de l'analyse 

et du dépouillement des spectres y est fortement réduite par rapport aux techniques 

séparatives conventionnelles de GC-MS. Ainsi, le temps moyen d'analyse était compris entre 

2 et 7 minutes, respectivement pour les échantillons de farine de viande et pour ceux des 

fromages. En contrepartie, la composition moléculaire de l'échantillon est difficilement 

accessible et l'information pertinente doit être extraite des spectres par des traitements 

élaborés des données.  

La connaissance de l'origine moléculaire des fragments discriminants permet de se montrer 

critique vis-à-vis de leur sélection statistique, souvent sous-optimale. C'est donc un paramètre 

utile pour la validation des modèles construits. Cette origine peut parfois être déduite de la 

connaissance que l'expérimentateur a de la composition de l'espace de tête, ce qui a été le cas 

dans les études sur les effluents volatils de porcheries. A contrario, cette démarche n'a pu être 

appliquée aux études sur les barèmes de cuisson des farines de viande. 

Pour améliorer la spécificité des fragments obtenus et ainsi faciliter l'estimation de leur 

origine moléculaire, il a été proposé d'augmenter la proportion de fragments de masse élevée 

dans les empreintes. L'étude de l'influence de l'énergie d'ionisation sur les empreintes a 

cependant montré que la limitation de l'énergie d'ionisation ne permettait pas d'aboutir à ce 

résultat, même à des niveaux énergétiques faibles (35eV). Par conséquent, d'autres techniques 

doivent être envisagées, et plusieurs pistes s'offrent à l'expérimentateur. Ainsi, l'ionisation 

chimique positive ou négative permet d'obtenir les ions moléculaires des composés analysés. 

Utilisée dans le cadre de NSA-MS, une telle technique aboutirait à l'obtention de fragments 

caractéristiques de familles chimiques (terpènes par exemple), mais sans offrir de possibilité 

de spéciation. La spectrométrie de masse par réaction de transfert de proton (PTR-MS) est une 

autre technique qui présente l'avantage de ne pas être influencée par l'eau ou les composés de 

l'air, tout en fragmentant modérément les molécules (1 à 3 ions spécifiques par molécule 
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(Lindinger et al., 1998)). Les premiers essais présentés par Biasoli et al. (Biasoli et al., 2003) 

sont encourageants, mais l'appareillage reste actuellement trop coûteux pour être utilisé en 

routine dans l'industrie (environ 160000€). De plus, la reproductibilité des empreintes 

acquises et la dérive de l'instrumentation restent à vérifier. Différentes possibilités sont donc 

envisageables, mais demandent à être testées. 

 

Le choix de la méthode d'échantillonnage est essentiel pour l'obtention de bons résultats. En 

fonction de la méthode employée, le signal lié aux composés discriminants peut être occulté 

par un bruit spectral important généré par des molécules présentes en grande quantité. Dans 

de telles situations, les techniques de traitement de données les plus avancées ne permettent 

pas toujours d'extraire l'information pertinente. Par exemple, la SHS-MS s'est montrée 

inefficace pour la discrimination de fromages les fractions volatiles étaient très proches (Pérès 

et al., 2002a). Pour améliorer la pertinence de l'information recueillie, des méthodes 

d'échantillonnage sélectives doivent être employées. Toutes mettent en œuvre le piégeage des 

composés volatils. En fonction des coefficients de partage échantillon/piège, les proportions 

des composés adsorbés ou absorbés pourront être très différentes de celles existant dans 

l'espace de tête du produit. L'échantillon ne sera pas représentatif de l'espace de tête 

échantillonné, mais pourra en revanche être hautement caractéristique du produit étudié. Le 

choix du médium adsorbant ou absorbant se fera alors de façon à favoriser le piégeage des 

composés pressentis comme discriminants. C'est ainsi que la grande diversité de composés 

piégés par la fibre SPME Carboxen/PDMS, et notamment des molécules soufrées 

particulièrement caractéristiques des odeurs de porcheries (O'Neill and Phillips, 1992), a 

imposé le choix de cette phase pour l'étude des atmosphères de porcheries. 

Dans le cas où la nature des composés discriminants est connue, une grande sélectivité du 

piégeage peut être recherchée. La dérivation par un réactif spécifique directement sur le piège 

permet d'accroître spécifiquement l'affinité de la phase pour les composés ciblés. C'est une 

application directe du principe de Le Chatelier : l'équilibre fibre/matrice est déplacé dans le 

sens du piégeage des composés réagissant sur la fibre. Cette solution est néanmoins plus 

complexe à mettre en œuvre et augmente la durée globale de l'analyse. L'amélioration de la 

sélectivité et de la concentration des effluves dans le piège se fait aux dépens de la simplicité 

et des coûts.  

Néanmoins, des techniques simples sans piégeage peuvent être suffisantes pour résoudre 

certains problèmes. C'était le cas pour l'étude sur les barèmes de cuisson des farines de viande 
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où la SHS-MS a permis d'obtenir de bons résultats. Finalement, les possibilités sont multiples 

pour aboutir à un signal pertinent, et le choix de la méthode d'échantillonnage est fonction de 

la connaissance préalable que l'expérimentateur a de la composition du produit, de la 

problématique à résoudre et des impératifs économiques sous-jacents. 

 

Quelle que soit la méthode d'échantillonnage employée, la construction des différents modèles 

discriminants s'appuie sur des techniques de traitement de données variées. Les techniques 

exploratoires (ACP, classification hiérarchique) conviennent aux cas simples tandis que des 

techniques inférentielles (MLR, NN) doivent être utilisées pour des problèmes plus 

complexes. L'estimation des paramètres de cuisson des farines de viande a ainsi nécessité 

l'emploi de NN.   

Les travaux réalisés ont montré que le pré-traitement des signaux spectraux améliore 

l'exploitation des données. En premier lieu, le filtrage du bruit de fond spectral limite les 

problèmes de sur-lissage en évitant l'intégration de signaux parasites dans les modèles. De 

plus, la caractérisation de ce bruit permet d'optimiser la gamme de masse à acquérir et ainsi de 

mobiliser les capacités du détecteur sur les signaux pertinents. En outre, la recherche de la 

meilleure combinaison de variables discriminantes se trouve facilitée par le nombre réduit de 

fragments de masse recueillis. L'utilisation manuelle de la méthode de mesure du bruit de 

fond spectral développée lors de l'étude sur les farines de viandes est cependant contraignante. 

L'automatisation de cette mesure permettrait de l'intégrer directement dans le processus de 

traitement des données, ce qui fournirait un gain de temps appréciable.  

Dans un deuxième temps, le calcul de la médiane des empreintes spectrales a été employé 

pour stabiliser la variance des mesures. Les données introduites dans les modèles étant plus 

robustes, les performances de ces derniers ont été améliorées. 

Pour accroître encore les performances des modèles, de nouvelles stratégies de sélection de 

variables peuvent être imaginées. Les procédures de sélection de variables écartent des 

modèles un certain nombre de fragments porteurs d'une partie de l'information recherchée. Il 

pourrait être intéressant d'employer en amont de cette sélection des techniques de 

condensation de l'information spectrale. Ainsi, l'introduction dans les modèles de certaines 

composantes principales issues d'une ACP réalisée sur les fragments de masse peut permettre 

de prendre en compte une plus grande partie de l'information pertinente contenue dans les 

fragments. D'autres techniques de condensation de l'information peuvent aussi être 
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envisagées, tels les réseaux de Kohonen. Des pré-essais ont déjà montré des résultats tout à 

fait encourageants. D'autre part, l'introduction dans les modèles de paramètres relatifs aux 

conditions d'échantillonnage peut aussi permettre d'en accroître les performances. Ces 

variables d'ajustement pourraient faciliter la convergence des modèles. Enfin, dans le cas des 

prédictions de paramètres sensoriels, la prise en compte d'interactions entre descripteurs peut 

être essentielle à la convergence d'un modèle. Le problème actuel reste d'évaluer correctement 

et de formaliser ce type d'interaction. 

 

Les résultats obtenus ont mis en évidence les bonnes performances des NSA-MS pour des 

campagnes de mesure de courtes durées (de moins de 1 semaine pour l'étude sur l'influence de 

l'énergie d'ionisation sur la qualité des empreintes spectrales à 3 mois pour l'étude sur les 

atmosphères de porcheries). Néanmoins, l'exploitation de ces techniques sur de longues 

périodes n'est pas assurée et les bons résultats obtenus ne doivent pas masquer le problème 

crucial de la dérive instrumentale qui empêche la création de bases de données spectrales. 

Ainsi, les résultats obtenus sur les atmosphères de porcheries permettent d'envisager la 

création d'un outil d'estimation des nuisances générées par les élevages. Cet outil ne sera 

opérationnel que si une base de données d'empreintes spectrales d'atmosphères de porcherie 

devient disponible. Ceci implique nécessairement de pouvoir rendre les empreintes 

indépendantes de leurs conditions d'acquisitions. 

Sur de courtes campagnes d'analyse, la normalisation des données est généralement efficace, 

mais l'expérience a déjà montré que ses performances sont insuffisantes lorsque les 

campagnes de mesures dépassent une année. Le recours à un standard interne (méthode SGA) 

est apparu plus efficace. Cependant, la technique SGA exige qu’au moins un des fragments de 

masse d’un des isotopes du Xénon ne soit pas commun avec ceux de l’échantillon analysé. 

Cette condition impérative limite son champ d'intervention. Le recours à un étalon externe a 

déjà été envisagé (Begnaud et al., 2001) et a montré son efficacité. Elle peut être employée si 

les surcoûts liés aux analyses des références sont acceptables. Enfin, la correction des dérives 

peut aussi être réalisée par rapport au signal d'un standard interne ajouté dans l'échantillon à 

analyser. Le champ d'application de cette technique est limité par l'état physique de 

l'échantillon et les possibles interactions avec la matrice. Il est en effet beaucoup plus délicat 

d'ajouter un standard de façon reproductible dans un solide, une pâte ou une poudre que dans 

un liquide. De plus, le taux de recouvrement du standard doit être étudié pour chaque méthode 

d'échantillonnage envisagée, ce qui accroît la durée globale de la campagne d'analyse. 
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Il n'y a donc pas à l'heure actuelle de solution unique pour corriger les dérives instrumentales 

lors des analyses de NSA-MS. De même que pour le choix de l'échantillonnage, la méthode 

de redressement des dérives devra être adaptée à l'étude. 
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Les techniques d'analyses rapides par spectrométrie de masse offrent des potentialités de 

caractérisation analytique extrêmement puissantes à condition d'être intégrées dans une 

stratégie rigoureuse d'acquisition des empreintes et de traitement du signal. 

Plusieurs aspects complémentaires ont été abordés et ont fait l'objet de développements 

techniques et stratégiques: l'instrumentation, l'échantillonnage, l'exploitation des données et la 

correction des dérives instrumentales.  

Les meilleures conditions d'ionisation ont été déterminées. Les travaux ont permis de mettre 

en évidence les limites de l'ionisation par impact électronique pour obtenir des fragments de 

masse caractéristiques, et d'autres technologies d'ionisation ont été discutées.  

L'effet positif du pré-traitement des données sur le résultat de la caractérisation des 

échantillons a été mis en évidence. Ainsi, la prise en compte du bruit de fond spectral a été 

proposée pour réduire le bruit introduit dans les modèles. Une méthode de détermination du 

bruit a été développée à cet effet. 

Il a également été montré que le choix des techniques mathématiques de traitement des 

signaux restait ouvert, et que des méthodes simples pouvaient être efficaces. Néanmoins, 

l'offre logicielle d'aujourd'hui permet d'automatiser le traitement des données, facilitant ainsi 

l'utilisation de stratégies complexes même pour des analyses de routine. 

Les possibilités de choix de la méthode d'échantillonnage et de la stratégie de traitement des 

données sont suffisamment étendues pour que de nombreux problèmes puissent être résolus. 

La principale limitation au développement de ces techniques reste la dérive de 

l'instrumentation qui limite l'utilisation des bases de données spectrales. Les solutions 

existantes ont une portée limitée et doivent être évaluées en fonction de chaque étude. 

Néanmoins, les recherches conduites dans le domaine des NSA-MS offrent de nombreuses 

perspectives d'applications industrielles, par exemple pour la caractérisation des origines des 

aliments, le contrôle des modes de production/d'élaboration des matières premières et des 

produits transformés, ou encore l'estimation rapide de paramètres organoleptiques. 

L'établissement de diagnostiques médicaux rapides (Peplow, 2003) ou le contrôle qualité des 

médicaments peuvent aussi être envisagés. Enfin, les résultats originaux obtenus sur la 
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caractérisation des odeurs générées par les unités de production animale et l'estimation de 

caractéristiques sensorielles font apparaître des possibilités d'utilisation de ces techniques 

pour le contrôle d'atmosphères urbaines et industrielles. 
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Annexe  

Static Headspace - Mass Spectrometry (SHS-MS): handling breakdown 
and temporal drifts 

6th Food Authenticity and Safety International Symposium – Nantes, France - November 2001 

F. Begnaud, C. Pérès and J.L. Berdagué 
 
Static Headspace – Mass Spectrometry is a promising technique for rapid analysis, and could be 
employed in particular in the agrifood sector. However, the question of signal stability still arises for 
such system, as signal drift can occur for many different reasons during the life of the mass detector, 
for example: 

-(i) Gradual fouling of the source. 

-(ii) Maintenance operations (e.g., opening and cleaning of the source, changing of the electro- or 
photo-multiplier, replacement of the filament and repeller). 

-(iii) Impaired vacuum quality (quality of the carrier gas, introduction of too much material, etc.) 

This stability problem influences the quality of the spectral fingerprints acquired (changes in the shape 
of the fingerprints, and/or in their intensity) and thus reduces the discrimination capability of the 
analytical technique. 

A simple linear interpolation method is proposed to overcome these problems. The introduction of 
reference samples within the analytical sequence allowed the calculation of correction coefficients 
specific to each mass fragment of each sample. The correction coefficients applied to mass fragments 
of the sample S is calculated using its two surrounding references Ri and Ri+1, using the following 
formula: 
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where  is the fragment i correction coefficient for the sample S, n equals 1+ the number 
of sample analyzed between the two references Ri and Ri+1,  is the position of the sample S 

relative to the closest previous reference Ri, 

(S)Fik
x

RiFiA is the fragment i abundance for the reference 

Ri, 1RiFi +A  is the fragment i abundance for the reference Ri+1, and  is the fragment i 
abundance for the first reference R0. 

R0FiA

The corrected mass fragment abundance is then calculated using the following the formula : 

cted(S)uncorre(S) ied(S)correct  FiF Fi AkA ×=  

where  is the corrected mass fragment abundance for the sample S and 

 is the uncorrected mass fragment abundance for the sample S. 

ed(S)correct FiA
cted(S)uncorre FiA

This method has been applied to the data acquired to recognize the geographical origin of red wine 
coming from the three “Appellation d’Origine Contrôlée” Gaillac,Touraine  and Beaujolais. The 
reference was a red wine from Anjou (1 reference per 5 samples). Two experiments have been done. 
In the first one (59 wines), the procedure eliminated the temporal drift and finally about 95% of the 
wines were well placed into their own geographical areas. In the second one (106 wines), the 
correcting method discarded the effect of the mass spectrometer parameters changes induced by 
filament replacement. Finally, the percentage of well recognized wine's origin was greater than 85%.  
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Chemical Sensor (Agilent Technologies, Les Ulis, France)

Vsample = 5 ml 
3ml injection loop
Heating: 45°C - 10 min
Mass range: 33 - 200 uma
Analysis length: 3,2 minutes
3 repeats per sample
Automated  sequences up to 44 samples

Aim of the experiment

To recognize the geographical origin of 
red wine coming from the three 
“Appellation d’Origine Contrôlée”
Beaujolais, Gaillac and Touraine.

ConclusionConclusion
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- This simple method is effective to correct temporal drift and to eliminate the effect of modifications of mass-spectrometer’s 
parameters the applied corrections are crucial to achieve a good classification of the three red wines according to their 
geographical origin.

- Such correction is essential to allow long-term analytical campaigns. To be suitable, it needs the use of stable reference samples.

Temporal drift
Instrument breakdown 
requiring changes in 
instrument parameters

To correct the fingerprint of a sample S, a ponderate 
correction coefficient kFi is applied to each fragme  
Fi . This coefficient depends on the two references

and that surrounded S.
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- This simple method is effective to correct temporal drift and to eliminate the effect of modifications of mass-spectrometer’s 
parameters the applied corrections are crucial to achieve a good classification of the three red wines according to their 
geographical origin.

- Such correction is essential to allow long-term analytical campaigns. To be suitable, it needs the use of stable reference samples.
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