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Electrospray and MALDI mass 
spectrometry (2nd ed.)
Fundamentals, instrumentation,
practicalities and biological 
applications
Richard B. Cole (ed)
847 p., 100 £
Wiley, 2010

En 1997, R.B. Cole avait édité
Electrospray Ionization Mass
Spectrometry: Fundamentals, Instru-
mentation & Applications. Il s’agissait
du premier livre entièrement dédié à
cette méthode d’ionisation pour la
spectrométrie de masse et à ses appli-
cations. Avant lui, l’ionisation « elec-
trospray » (ESI) était seulement abor-
dée dans des chapitres particuliers au
sein d’ouvrages généraux. La méthode
ESI était encore balbutiante, bien qu’en
forte progression. Les appareils com-
merciaux étaient relativement peu
nombreux, très onéreux, et accrois-
saient leurs performances presque
chaque année – ce qui n’était pas sans
poser des cas de conscience difficiles
aux acquéreurs des secteurs public ou
privé. C’était surtout avant que l’ESI, et
la seconde technique innovante de
spectrométrie de masse, le MALDI
(« matrix assisted laser desorption ioni-
zation »), ne soient consacrées comme
remarquables étapes du progrès scien-
tifique par l’attribution du prix Nobel 
de chimie 2002 partagé entre John
B. Fenn, pionnier de l’ESI, et Koichi
Tanaka, pour sa contribution au
MALDI. Le premier coup d’essai de
l’auteur était ainsi une réussite, tant par
le sujet traité que par le choix du
moment de sa publication. C’est dire si
l’ouvrage présenté comme une secon-
de édition paraissant treize années
plus tard mérite que l’on s’y attarde.
Ce second ouvrage est légèrement
plus épais. Cette progression se justi-
fie d’une part en raison du nombre
phénoménal des applications de l’ESI,
notamment en biochimie, et d’autre part,
par le souci d’introduire et de traiter, sur
un même pied d’égalité, le MALDI à côté
de l’ESI. Ce choix s’affiche dès la cou-
verture où figurent en tailles compa-
rables l’image d’une enveloppe d’ions
multichargés, caractéristique de l’ESI et

reprise de la couverture de la première
édition, à côté de l’image d’une cible et
d’un faisceau laser typique du MALDI.
Ce choix était-il judicieux ? Fallait-il
appeler « second edition » un ouvrage
où ne subsistent que peu d’éléments
du précédent livre ? Pour répondre à
cette interrogation, notons que les deux
techniques ne coexistent habituelle-
ment pas dans un même appareil. Ne
disposant pas de chiffres précis,
l’erreur est permise en estimant que
peu de laboratoires sont actuellement
équipés des appareillages mettant 
en œuvre les deux techniques
d’ionisation. Toutefois, au sein d’un
même pôle de recherche important,
universitaire ou du secteur d’une gran-
de industrie, on trouvera probablement
une équipe bien équipée en ESI et une
autre en MALDI. Les problèmes scien-
tifiques aujourd’hui abordés simultané-
ment sous les angles conjoints de 
l’ESI et du MALDI concernent princi-
palement les biomolécules de mas-
ses moléculaires élevées (protéines,
acides nucléiques, etc.). Cependant,
les « petites molécules » (habituelle-
ment de masses atomiques inférieures
à 1 000 Da) sont souvent séparées
préalablement par une méthode sépa-
rative en phase liquide, directement
couplée à une source ESI, et ne sont
pas étudiées par MALDI. Ainsi deux
ouvrages distincts, l’un sur l’ESI, l’autre
sur le MALDI, chacun avec ses appli-
cations, auraient pu tout aussi bien se
justifier. Notons en passant l’ambiguïté
des abréviations puisque l’electrospray
est le plus souvent abrégé en « ESI »
dans le texte, mais apparaît comme
« ES » dans les titres des chapitres du
livre. 
Comme dans l’ouvrage précédent, il
s’agit d’une collection de 21 articles par
des équipes d’auteurs ayant répondu
favorablement à l’invitation du coordi-
nateur (qui en co-signe deux) et
regroupés en cinq parties distinctes
dans lesquelles on passe fréquemment
de l’ESI au MALDI et vice versa.
Certains auteurs avaient déjà participé
à la première édition, d’autres y contri-
buent pour la première fois. On relira
avec intérêt la préface de J.B. Fenn
(récemment disparu), reproduite de la
première édition. Ce texte, en plus de
celui de sa conférence donnée à
l’occasion de la remise de son prix
Nobel*, permet à ceux intéressés par
les aspects historiques du développe-
ment de l’ESI d’en retracer les grandes
lignes. 
La première partie comporte quatre
chapitres traitant des aspects fonda-
mentaux de l’ESI. Le texte de

P. Kebarle et U. Verkerk diffère peu de
celui paru dans l’édition précédente,
mais reste toujours aussi instructif pour
ceux qui abordent l’ESI et souhaitent
en comprendre les mécanismes sous-
jacents. Il en est de même pour le cha-
pitre 3, dû à l’équipe de G. Van Berkel,
sur l’ESI vu du point de vue des réac-
tions électrochimiques qui s’y produi-
sent, et pour le chapitre sur la concep-
tion des sources ESI par A. Bruins.
Rédigé par N. Cech et C. Enke, le cha-
pitre 2 est une nouveauté qui aborde
l’un des aspects les plus déroutants de
l’ESI concernant sa sélectivité différen-
te parmi les molécules étudiées, et
souvent difficilement prévisible, notam-
ment s’agissant des phénomènes de
suppression de signaux. La seconde
partie est l’approche symétrique de 
la précédente, mais consacrée au
MALDI, partant de ses principes fon-
damentaux, de la conception de 
ses sources, du choix des matrices 
utilisées, et des applications en ima-
gerie traitées par A. Brunelle et
O. Laprévote. La troisième partie
regroupe quatre chapitres abordant les
questions posées par le raccordement
d’une source ESI ou d’une source
MALDI à l’un ou l’autre des analyseurs
conventionnels pour la spectrométrie
de masse, tels un piège linéaire ou tri-
dimensionnel, un temps de vol, un ana-
lyseur à transformée de Fourier. Un
chapitre aborde une discipline récem-
ment apparue, d’où l’importance de sa
place ici, qui traite des analyseurs
basés sur la mobilité ionique. Ces
quatre chapitres décrivent surtout les
principales caractéristiques des différents
analyseurs pour la spectrométrie de
masse et ne montrent que quelques
exemples après couplage soit à une
source MALDI, soit à une source ESI. Au
milieu de cette troisième partie se trou-
vent huit pages sur papier photogra-
phique qui présentent des images colo-
rées haute définition de certaines figures,
illustrant magnifiquement l’ouvrage.
La quatrième partie (quatre chapitres)
aborde les questions de l’interprétation
des résultats. MALDI et ESI ne condui-
sent pas toujours aux mêmes espèces
chargées, ce qui justifie de combiner
leurs informations. L’ESI forme ainsi
souvent des enveloppes d’ions multi-
chargés, au contraire du MALDI.
Toutefois, les deux méthodes
d’ionisation produisent principalement
des espèces stables à nombre pair
d’électrons, que l’on peut dissocier
après activation pour mieux les étudier
et dont les schémas de fragmentation
peuvent être rationalisés. Des interac-
tions moléculaires faibles, telles des
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associations non covalentes, peuvent
parfois être mises en évidence. La cin-
quième et dernière partie est entière-
ment consacrée aux applications en
biologie, notamment pour la caractéri-
sation des peptides et des protéines,
des sucres, des lipides, et se conclut
par un court chapitre sur une applica-
tion pharmaceutique à la découverte
de nouveaux médicaments. Un index
des sujets termine l’ouvrage.
Ce livre important sera certainement
très utile aux enseignants et aux cher-
cheurs et il convient d’en recommander
la lecture. Ce n’est pas en réduire sa
portée que de constater ce qui n’y figu-
re pas. Visiblement orienté vers la 
protéomique et la caractérisation des
biomolécules, il n’aborde pas les
domaines des molécules de plus
faibles masses qui sont étudiées 
dans de nombreux domaines, notam-
ment l’énergie, l’environnement,
l’agroalimentaire, la toxicologie, le
dopage, etc. Ces applications utilisent
plutôt l’ESI et ne sont pas encore
concernées par le MALDI, mais pour-
raient le devenir, notamment au travers
de l’imagerie MALDI. Souvent combi-
née à la chromatographie en phase
liquide, la préparation en amont des
échantillons contenant des traces de
mélanges complexes reste générale-
ment une étape cruciale. Ces questions

ne figurent plus ici alors que certaines
étaient présentes dans l’édition précé-
dente. Ceci ne fait qu’illustrer les
immenses développements de la spec-
trométrie de masse dans de multiples
directions qui deviennent de plus en
plus difficiles à traiter en profondeur
dans un ouvrage unique, sauf sous
forme d’imposantes encyclopédies.

Patrick Arpino
*Fenn John B., Electrospray: wings for molecular
elephants, Nobel Lecture, 8 déc. 2002,
http://nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/
laureates/2002/fenn-lecture.pdf
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