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Разработана и экспериментально апробирована трехмерная нестационарная модель горелки индуктивно-связанной плазмы для оптической эмиссионной спектрометрии. Рассмотрены процессы поджига и стационарного горения плазмы. Выявлены, экспериментально подтверждены и интерпретированы такие эффекты, как формирование плазменных сгустков, пульсации плазмы и вращения плазменной струи. Результаты модельных расчетов хорошо согласуются с полученными экспериментальными данными шлирен-измерений.
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Three-dimensional non-stationary model of plasma torch and mass spectrometer interface was developed and experimentally tested. Gas dynamics in the inlet an inner space of interface was studied. Experimental testing was carried out by using Schlieren method on a model of interface which completely copies geometry of the real system. Such effects as interruption of central flow from sprayer in the inlet of sampler cone and large vortex component in the gas flow in the area of low pressure between cones were observed and experimentally verified.
Введение
Система интерфейса в масс-спектрометрах с индуктивно-связанной плазмой (ИСП) предназначена для перехода от области атмосферного давления, в которой находится плазменный факел, к области высокого вакуума, в которой производится детектирования ионов определяемого элемента. Эта система также играет значительную роль в формировании ионного потока и, следовательно, определяет аналитические характеристики спектрометра. Экспериментальная оптимизация такой сложной многопараметрической системы затруднительна, поэтому наиболее целесообразным представляется создание ее компьютерной модели, позволяющей отрабатывать различные режимы работы и конструктивные изменения.    

Целью работы является разработка и экспериментальная апробация трехмерной и нестационарной модели системы «индуктивно-связанная плазма – интерфейс масс-спектрометра». 
Экспериментальная часть и моделирование
В верхней части рис. 1 схематично представлена система интерфейса спектрометра Elan DRC-II (ПеркинЭлмер, США). Интерфейс состоит из двух платиновых или никелевых конусов, называемых «sampler» (пробоотборный конус) и «skimmer» (разделительный конус). Пробоотборный конус через  отверстие Ø 1.1 мм пропускает во внутреннее пространство интерфейса только ту часть плазменного факела, которая богата ионами определяемого элемента. Большая часть газа, прошедшего через пробоотборный конус, откачивается форвакуумным насосом (до давления порядка 4 Торр), и лишь небольшая его часть на оси интерфейса проходит через отверстие в разделительном конусе (Ø 0.9 мм) и попадает в область высокого вакуума (порядка 0.8 мТорр). В качестве источника ИСП использована стандартная горелка Фассела от масс-спектрометра с ИСП Elan DRC-II (ПеркинЭлмер, США).
Горелка представляет собой три коаксиальных кварцевых цилиндра. Внутренний цилиндр имеет радиус порядка одного-двух миллиметров и служит для ввода исследуемого образца в плазму. В пространство между внешним и промежуточными цилиндрами вводится «внешний» или «охлаждающий» поток газа. Его задача – предотвратить перегрев и плавление внешних стенок горелки. 
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Рис. 1-  Конструкция макета интерфейса ИСП-МС и расчетная сетка его модели. 

1 – корпус интерфейса, 2 – вакуум-плотный крепеж входных окон, 3 – кварцевые входные окна, 4 – зондирующее излучение, 5 – конус самплера, 6- конус скиммера.

Поток, вводимый в пространство между средним и внутренним цилиндрами, носит название «промежуточного» и служит для управления положением пламенного факела.

За основу была взята разработанная нами ранее [1] и успешно экспериментально апробированная [2] полная компьютерная модель горелки Фассела. К расчетной сетке, описывающей геометрию самой горелки, была добавлена часть, характеризующая внешнюю область между горелкой и конусом и внутреннее пространство интерфейса. В нижней части рис.1 представлена расчетная сетка модели, состоящая из 293 тысячи ячеек. Была проведена оценка границ применимости системы уравнений Навье-Стокса при моделировании течения газа во внутреннем пространстве интерфейса. Количественным критерием этого служит число Кнудсена Kn=λ/D, где λ – средняя длина свободного пробега молекул газа, D – характерный размер исследуемой области. Применение системы уравнений Навье-Стокса считается правомерным при значениях Kn<0.1 [3]. По нашим оценкам в пространстве между самплером и скиммером интерфейса число Кn составляет порядка 0.1, что свидетельствует о нахождении течения газа в исследуемой области в околоконтинуальном режиме. Тем не менее, по нашим оценкам, возникающая при этом погрешность сопоставима с погрешностью расчетной сетки.
Экспериментальные исследования газодинамических характеристик ИСП проводили на диагностическиом комплексе, состоящей из макета интерфейса, полностью повторяющего геометрию реальной системы, исследовательского генератора на 27,12 МГц с колебательной мощностью до 2 кВт и шлирен-системы с высокоскоростной цифровой регистрацией изображений [1]. В отличие от реального интерфейса, в макете были сделаны оптические окна, позволяющие проводить шлирен-диагностику его внутреннего пространства между конусом самплера и скиммера. В качестве плазмообразующего газа использовали аргон высокой чистоты (99,998%). Все измерения проводились без распыления в плазму анализируемого вещества.

Результаты и обсуждение

Рассмотрим результаты моделирования течения «холодного» газа без подачи радиочастотной энергии в индуктор. Моделирование пространственного распределение давления газа в поперечном сечении потока Ar на различном расстоянии от пробоотборного конуса показало, что влияние входного отверстия интерфейса на поток Ar начинает сказываться уже на расстоянии  12 мм от  конуса, проявляясь в виде  резкого спада давления на оси потока, вплоть до его отрицательных значений.  Интенсивный отбор газа через отверстие в конусе диаметром 1.1 мм не только искажает картину давления в потоке, но и изменяет линии тока газа из распылителя. На рис. 2 в верхней его части приведено рассчитанное пространственное распределение линий тока Ar, исходящего из распылителя. Именно этот поток содержит аэрозоль анализируемого вещества, ионы которого будут впоследствии детектироваться масс-спектрометром. Согласно полученным ранее результатам [2], нарушение целостности центрального потока в свободно горящей ИСП наступает на расстоянии одного диаметра внешней трубки от ее края по ходу движения газа. В рассматриваемом случае, за счет перепада давления, форма потока начинает искажаться гораздо раньше, стягиваясь в острие перед конусом самплера. Результат моделирования хорошо подтверждается данными шлирен-визуализации, представленными в нижней части рис.2. На ней визуализирован центральный поток газа из распылителя перед входным отверстием конуса самплера. Сильно преломляющее стекло трубки горелки на шлирен-изображении выглядит непрозрачным. В правой части изображения видны крайние витки индуктора. В пространстве между горелкой и конусом самплера отчетливо заметно уменьшение сечения потока по ходу течения Ar. 
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Рис. 2- Рассчитанные линии тока (вверху) и шлирен-визуализация (внизу) центрального потока газа из распылителя в пространстве между горелкой и интерфейсом
Представленные на рис.2 изображения не являются стационарными, а представляют собой «мгновенный снимок» быстропротекающего процесса движения газа в системе ИСП-МС. На рис.3 представлено рассчитанное пространственное распределение векторов скорости газа в системе ИСП- интерфейс масс-спектрометра в различные моменты времени. Из рис. 3 видно, что нарушение целостности потока распылителя наблюдается на расстоянии 2 мм от пробоотборного конуса. Его поверхность отклоняет потоки промежуточного и защитного газа, которые выходят наружу через зазор между горелкой и плоскостью самплера (порядка 2 мм). Поток газа, обтекающего внешнюю поверхность пробоотборного конуса, обладает значительной тангенциальной составляющей. В отверстие самплера попадает лишь небольшая часть внутреннего и промежуточного потоков, что хорошо подтверждается прорисовкой линий тока соответствующих центральному, промежуточному и внешнему потокам газа.
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Рис. 3- Рассчитанные значения скорости потока Ar в поперечном сечении системы ИСП-интерфейс МС в различные моменты времени
Экспериментальные исследования и компьютерное моделирование свободно горящей плазмы выявили ее отчетливую нестационарную структуру: в плазме имеются пульсации, вращательное движение и, даже, обратный ток газа [1, 2, 4]. Очевидно, что эта нестационарная структура будет сказываться на ходе течения газа во внутреннем пространстве интерфейса. Из рис.3 видны частые нерегулярные колебания направления и величины скоростей потоков газа. Приблизительная оценка дает частоту колебаний в 130 Гц. Из зазора между горелкой и самплером газ выходит пульсирующим потоком, что, возможно, объясняется вращением зоны максимальной скорости газа вдоль оси горелки – в этом случае два раза за период эта зона будет пересекать плоскость рисунка, создавая эффект пульсаций. Полученные результаты хорошо согласуются с экспериментальными данными, представленными в работе [5]. Анализ приведенных на рис.3 полей скоростей газа показывает, что из-за эффекта вращения центрального потока, струя, выходящая из инжектора не попадает напрямую в отверстие пробоотборного конуса. На отдельных кадрах видна кривая соединяющая инжектор с отверстием в самплере, но периодически этот поток разрывается. Подобная картина наблюдается и на эксперименте при шлирен-визуализации потока газа перед конусом самплера с высоким временным разрешением. Таким образом, прерывистая структура центрального потока газа, содержащего ионы определяемого элемента, может создавать шумовую составляющую аналитического сигнала.
[image: image6.png]7129.0

656.2

583.4

510.6

437.8

365.0

292.72

219.4

146.6

73.8

1.0





Рис. 4- Усредненные по времени рассчитанные значения скорости газа (в м/с) в поперечном сечении  внутреннего пространства интерфейса.

На рис.4 представлены усредненные по времени рассчитанные значения скорости газа в поперечном сечении внутреннего пространства интерфейса. Видно, что на выходе самплера формируется струя постепенно расширяющегося газа с весьма высокими значениями скоростей (сотни м/с). Тем не менее, моделирование с высоким временным разрешением показывает наличие у этого потока и значительной тангенциальной составляющей скорости, которая формируется из-за внеосевого захода центрального потока в отверстие самплера (см. рис.2 и 3). Согласно расчетам, большая часть газа, прошедшего конус самплера отклоняется от оси системы и попадает в вихревые пристеночные области около патрубка вакуум-насоса. 
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