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  Атомно – эмиссионный спектральный анализ  является до сих пор самым информативным методом исследования вещества. Результаты анализа во многом определяются параметрами плазмы источников, применяемых для атомизации и возбуждения спектра определяемого элемента. В настоящей работе приводятся параметры плазмы разных источников возбуждения спектров, которые применялись нами для различных аналитических задач.

Описание исследуемых источников возбуждения спектров

Для исследования высокочастотного емкостного разряда (ВЧЕ – разряда) применялась экспериментальная установка, которая состоит из генератора ВЧД-1,6-40-1, частота 40 Мгц, мощность, потребляемая от сети 0,5-1,5 КВт [1]. Разряд зажигался в двойной водоохлаждаемой кварцевой трубке.  Плазмообразующий газ – аргон. Для аналитических целей исследовалась контрагированная форма разряда. 
В качестве источника СВЧ [2] использовался магнетрон OM75S компании Samsung Electronics, работающий на частоте 2450 МГц. Номинальная мощность магнетрона составляет 750 Вт. Питание магнетрона осуществлялось от модернизированного генератора «Везувий-3» [3]. Для передачи высокочастотной энергии магнетрона в плазму использовался  прямоугольный волновод, в котором возбуждается ТЕ10 мода. В максимуме электрического поля расположена разрядная камера, представляющая собой кварцевую трубку, внутри которой находится плазмообразующий газ – аргон.  Регистрация спектров плазмы осуществлялась с помощью спектрометра высокого разрешения «Экспресс» [4], оснащенного системой регистрации спектров МАЭС, выпускаемые ООО « ВМК – Оптоэлектроника », г. Новосибирск. [5]. 

Дуговой двухструйный плазмотрон (ДДП) разработан и изготовлен ООО «ВМК-Оптоэлектроника» для Института геологии и минералогии СО РАН[6,7]. 
Плазменный факел ДДП  расположен на оптической оси двух дифракционных спектрографов ДФС-8 (((/l= 0.3 нм/мм) и  ДФС – 458 (((/l = 0.48нм/мм) Применение двух спектрографов позволяет одновременно регистрировать разные участки спектра с различным разрешением, исключая наложения от матричных элементов. Для регистрации спектров установлены многоканальные анализаторы эмиссионных спектров  МАЭС [5]. 

Распределение температуры и концентрации электронов в ВЧЕ - разряде

В высокочастотном емкостном разряде Та определяли по группе линий аргона Ar I 415.8 нм, I 425.1 нм, I 425.9нм, I 426.6 нм, I 427.2нм, I 430.0 нм,  I 434.5 нм. Ти  определяли по относительной интенсивности ионных линий железа. Концентрация электронов в плазме ВЧЕ - разряда определялась по штарковскому уширению линии водорода Hβ. Оценка суммарного вклада аппаратного и допплеровского уширений линии Hβ показала, что обеими этими величинами можно пренебречь без заметного ухудшения точности определения концентрации электронов. Для получения локальных значений параметров плазмы ВЧЕ-разряда измеренные интегральные значения интенсивностей спектральных линий пересчитывали в локальные  излучательные способности по методу обращения уравнения Абеля, используя статистическую регуляризацию. 
Результаты спектральной диагностики показали, что контрагированный ВЧЕ-разряд имеет параметры плазмы, отличные от дуги  постоянного тока и индуктивно-связанной плазмы[1]:

1. Концентрация электронов в различных сечениях ВЧЕ-плазмотрона увеличивается от 1.1015см-3 в перифирийных зонах разряда до (5-7). 1015см-3 в приосевых областях. Для применяемых газовых режимов характерно повышение концентрации электронов с увеличением расхода аргона.

2. Радиальные распределения температуры имеют максимум на оси разряда. Температура меняется от 9800 –9500 К на оси разряда до 5500 –4500К на периферии зоны возбуждения. При увеличении расхода аргона расширяется зона высоких температур, а градиент распределения в приосевых зонах уменьшается.

 Проведенные оценки показали, что для приосевых зон плазмы критерии достоверности модели локального термодинамического равновесия выполняются достаточно хорошо. 
Определение температуры и плотности электронов в СВЧ-плазме 

Плотность электронов nе определяли из полуширины линии Hβ. Полученные значения концентрации электронов для различного состава плазмы приведены в таблице1.
Таблица 1. Влияние химического состава плазмы на концентрацию электронов 
	Состав плазмы
	ne, см-3

	«чистая» аргоновая плазма
	3,25 1014

	Введена дистиллированная вода
	4,00 1014

	Введен раствор (СFe = 100 ppm)
	1,48 1015


Для определения температуры СВЧ-плазмы использовались спектральные линии Ar(I), Fe(I), Fe(II),Cu(II). Результаты расчетов для различных пар Fe(I) (Еи - 7,87 эВ), Fe(II) (Еи - 16 эВ), Cu(II) (Еи - 20,291 эВ) приведены в таблице 2. Вероятности переходов взяты из работ [8,9] Проведенные исследования показали, что плазма, находящаяся в СВЧ поле с частотой 2,45 ГГц, имеет состояние близкое к ЛТР. Так как плазмоид имеет форму вытянутого симметричного цилиндра, распределение температуры по диаметру не однородно. При введении в плазму аэрозоля, диаметр плазмы уменьшается до ~ 2 мм 

Таблица 2. Результаты измерения температуры по линиям металлов
	
	λ, нм
	T,K 
	∆Е, эВ

	Fe(I)


	217,80 - 367,99

217,80 - 364,78

217,80 - 248,32
	6152

6122

6641
	2,2

1,3

0,7

	Fe(II)


	249,32 - 259,83

249,32 - 240,48

253,89 - 258,58

253,89 - 241,05

259,83 - 253,89
	6485

6657

6173

6240

6338
	2,6

2,2

2,6

2,1

2,6

	Cu(II)
	203,58 -213,50
	6334
	0,6

	Ar(I)
	по графику
	5600
	–

	Tср. ≈ 6200 ± 300 К


Параметры плазмы дугового двухструйного плазмотрона . 
В настоящее время нет достаточно убедительного способа для расчета оптимальных условий проведения анализа по известным характеристикам  плазмотрона. Нами исследовано влияние параметров плазмотрона на распределения температуры по оси плазменного факела[10,11]. Изменяли  угол между электродными головками и расход плазмообразующего газа. Юстировочный механизм ДДП обеспечивает изменение угла между плазменными струями в пределах от 500 до 800. 

Как показали наши измерения, при уменьшении угла между  электродными головками максимум в распределении температуры удаляется от основания факела и максимальная температура  понижается. Влияние расхода плазмообразующего газа на распределение температуры и для ДДП проведено при оптимальном угле между электродными головками в 800. При уменьшении расхода плазмообразующего газа в плазмотроне ДДП температура повышается от  основания факела до зоны слияния примерно на 800К -1000К по сравнению с расходом   5л/мин. Зона высоких температур при расходе 4л/мин смещается к основанию факела. В периферийных зонах факела (H > 15 мм)  наблюдается несколько большая нестабильность по сравнению с расходом 5 л/мин. Изменение расхода плазмообразующего газа существенно сказывается на интенсивностях спектральных линий. Усиление интенсивности линий  при уменьшении расхода плазмообразующего газа наблюдается для всех благородных металлов. При расходе 4л/мин максимальные значения интенсивностей линий, находятся ближе к основанию факела, чем в распределениях при расходе 5 л/мин.  

Проведено сравнение распределений температуры в плазмотроне новой конструкции (ДДП)  и в плазмотроне ДГП-50-Т, который разработан для аналитических целей в 70-х годах  прошлого века в Институте физики АН Киргизии и модернизирован А.П. Тагильцевым [12]. Распределение температуры по оси факела ДГП-50-Т имеет более пологий вид. Максимальное значение температуры Тмах=7000-6900К достигается на расстоянии 9-12 мм от основания факела, причем имеется достаточно широкое плато, на котором температура практически не меняется в пределах ошибки измерений. Это зона слияния плазменных струй плазмотрона ДГП-50-Т.

Максимальная температура ДДП Тмах = 7900±100 К выше, чем достигается в плазмотроне ДГП-50-Т. Зона высоких температур существенно уже, чем в плазмотроне  ДГП-50-Т, и находится ближе к основанию факела. Существенным отличием нового плазмотрона является большой градиент температур в зоне от основания факела до слияния потоков. 

Применение  плазмотрона новой конструкции и системы регистрации МАЭС, а также модернизация спектрографа существенно расширили информативность атомно-эмиссионного спектрального метода анализа. Автоматизированная установка на базе двухструйного плазмотрона применена в Институте геологии и минералогии СО РАН для определения широкого круга элементов в пробах различного состава[13].
Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 12-05-00832-а.

Литература
1. Заякина С.Б. Аналитика и контроль.№ 4 (2005)125
2. Пелипасов О.В., Максимов А.Ю., Путьмаков А.Н. Труды ХIII Междунар. симп. «Применение МАЭС в промышленности», Новосибирск, (2013), 51

3. Боровиков В.М., Петроченко Д.В.и др.  Завод. лаб.  78, № 1-II. (2012)62

4. Лабусов В.А., Попов В.И. и др. Аналитика и контроль. 9, № 2. (2005)110

5. Путьмаков А.Н., Попков В.А., Печурин В.И. Труды Х Междунар. симп. «Применение МАЭС в промышленности», Новосибирск, (2009), 74

6. Заякина С.Б., Аношин Г.Н и др. Завод. лаб.. (2007) Спец.выпуск, 73

7. Zayakina S.B., Mitkin V.N., Anoshin G.N.  Spectrochim. Acta, Part B. 58 (2003)311

8. Corliss C.H., Shumaker J.B.  J. Res. Nat. Bur. Stand. Sec. A: Phys. Ch., 71A, №6, (1967) 575

9. Corliss C. H.  National Bur. of Stand. Monograph. Hardcover.  (1962)

10. Заякина С.Б., Аношин Г.Н.  Завод. лаб., 77, № 3 (2011),  66

11. Заякина С.Б., Аношин Г.Н.  Химия высоких энергий. 41, №4(2007)  319

12. Жеенбаев Ж. Ж., В. С. Энгельшт. Двухструйный плазмотрон  Фрунзе: Илим.  (1983). 

13. Заякина С. Б.и Аношин Г. Н. Дуговой двухструйный плазмотрон в аналитической спектрометрии. Lambert Academic Publishing, Saarbrücken (Германия)(2013)








