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Pourquoi la déréplication ?

Alphitonia zizyphoides(feuilles)

!ÃÔÉÖÉÔï !ÎÔÉÆÏÎÇÉÑÕÅ ÌÏÒÓ ÄȭÕÎ ÓÃÒÅÅÎÉÎÇ ɉC. albicans)

Stratégie par micro-fractionnement

Extrait CDCl3

F1 F2 F3 F4 F5 F6 (Active)

F6-1 F6-2 F6-3 F6-ȣ

Fractionnement / isolement

F7 ȣ

Fractionnement

Acide bétulinique
(actif contre C. albicans)

Bertrand S. et al. Phytochemical Analysis 2014 25(2) 106-112.
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Identification de composés dans un 
chromatogramme

Identification de chaque pic.





«Les experts» Produits Naturels



Détection automatique de pics

Regroupement des ions

Pseudo-spectre



Quel composé ?

Quelle est la structure du composé ?



Quel composé ?

Quelle est la structure du composé ?

Utilisation des données de mass haute résolution



Stratégie générale
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Interprétation du 
spectre
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Interprétation de spectres MS1

1- recherche des isotopes

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

[M+1]

[M+2]

[M][M+1]

[M+2]

[M]



Interprétation de spectres MS1

1- recherche des isotopes

2- recherche des adduits

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

[M+1]

[M+2]

[M+HCO2]
ɀ

[MɀH]ɀ

[M+HCO2]
ɀ

[MɀH]ɀ



Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

Interprétation de spectres MS1

Nielsen K.F. et al. Journal of Natural Products 201174 2338-2348.
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Interprétation de spectres MS1

Kind T. et al. BMC Bioinformatics, 2007. 8 105; 
http ://fiehnlab.ucdavis.edu/projects/Seven_Golden_Rules



Interprétation de spectres MS1

[M+H-H2O]+

[M+Na]+

Pas de [M+H]+ !

Streptozocin

250
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Interprétation de spectres MS1

Combinaison ionisation négative et positive

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ



Interprétation de spectres MS1

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

Californidine

[M] +

[M] +

peonidin
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Interprétation de spectres MS1



Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

Interprétation de spectres MS1



Détermination de la formule brute

À partir de la masse exacte !

Seul une combinaison limitée peut expliquer m/z

[M+1]

[M+2]

[M+Fa]

[M-H]
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Détermination de la formule brute

Quel logiciel utiliser :

ü logiciels constructeurs

ü Molgen-MS

ü Rdisop

ü MZmine

ü Sirius²

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ



Détermination de la formule brute

Comment ca fonctionne ?

1-ÄïÆÉÎÉÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÅÎÓÅÍÂÌÅ ÆÏÒÍÕÌÅÓ ÐÏÓÓÉÂÌÅ ÄÁÎÓ ÌÁ ÌÉÍÉÔÅ ÄïÆÉÎÉÅ par ÌȭÕÔÉÌÉÓÁÔÅÕÒ 
(#(/.03ȣɊ 

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

Kind T. et al. BMC Bioinformatics, 2007. 8 105



Détermination de la formule brute

Comment ca fonctionne ?
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2-ÃÁÌÃÕÌÅ ÄÅ ÌȭÅÒÒÅÕÒ ÓÕÒ m/z (en ppm) 

3- sélection des formules avec une erreur inferieur 
Û ÌÁ ÌÉÍÉÔÅ ÄÅ ÌȭÁÐÐÁÒÅÉÌ

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

http:// fiehnlab.ucdavis.edu/projects/Seven_Golden_Rules/Accurate_Mass

Type Mass Accuracy
FT-ICR-MS 0.1 -1 ppm
Orbitrap 0.5 -1 ppm
MagneticSector 1 -2 ppm
TOF-MS 3 -5 ppm
Q-TOF 3 -5 ppm
Triple Quad 3 -5 ppm
Linear IonTrap 50-200 ppm



Détermination de la formule brute
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Kind T. et al. BMC Bioinformatics 20067(1) 234.

Table. Number of possible molecular formula



Détermination de la formule brute

Comment ca fonctionne ?

1-ÄïÆÉÎÉÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÅÎÓÅÍÂÌÅ ÆÏÒÍÕÌÅÓ ÐÏÓÓÉÂÌÅ ÄÁÎÓ 
la limite définie par ÌȭÕÔÉÌÉÓÁÔÅÕÒ 

2-ÃÁÌÃÕÌÅ ÄÅ ÌȭÅÒÒÅÕÒ ÓÕÒ m/z (en ppm) 

3- sélection des formules avec une erreur inferieur
Û ÌÁ ÌÉÍÉÔÅ ÄÅ ÌȭÁÐÐÁÒÅÉÌ

4- utilisation de la ressemblance des ratios 
isotopiques

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ



Détermination de la formule brute

[M+1] dépend du nombre de C

[M+2] dépend du nombre de C, S, Cl, Br

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

[M+1]

[M+2]

[M]

C Br8
N O S Cl Br



Détermination de la formule brute

[M+1] dépend du nombre de 13C

[M+2] dépend du nombre de 13C, 34S, 37Cl, 81Br

avec [M+2]           détermination du présence/nombre de S, Cl, Br

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

[M+1]

[M+2]

[M]



Détermination de la formule brute

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

Donnée réelle 

Donnée prédite

Similitude des 
ratios isotopiques
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Kind T. et al. BMC Bioinformatics 20067(1) 234.



Détermination de la formule brute

Que faire quand il y a plusieurs formules possibles ?

ü Utiliser les données de fragmentation

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

ScheubertK. et al. Journal of Cheminformatics2013 5 12

Phenylalanine

Présent dans la 
majorité des logiciels.



Détermination de la formule brute

Que faire quand il y a plusieurs formules possibles ?

ü Utiliser la «logique » de la chimique                     «SevenGolden Rules»

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

Les 7 règles pour filtrer les formules brutes dans le cas des 

molécules neutres:

1) Limiter le nombre dô®l®ments pour g®n®rer les formules 

brutes

2) Vérifier LEWIS et SENIOR

3) Vérifier les ratio isotopiques

4) Vérifier le rapport H/C 

5) Vérifier le rapport N/C, O/C, P/C, S/C

6) Vérifier la probabilité du rapport H/C, N/C, O/C, P/C, S/C 
7) Vérifier la présence de -TMS (GC-MS)



Détermination de la formule brute

Détermination de la formule bruteInterprétation du spectre Recherche dans les bases de données #ÏÎÆÉÒÍÁÔÉÏÎ ÄÅ ÌȭÉÄÅÎÔÉÆÉÃÁÔÉÏÎ

Kind T. et al. BMC Bioinformatics, 2007. 8 105


