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Благодаря сочетанию уникальных характеристик (рекордные чувствительность и динамический диапазон, возможность многоэлементного и изотопного анализа) масс- спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) является наиболее эффективным методом элементного анализа вещества. Дальнейший прогресс этого метода возможен только на основе фундаментальных исследований ИСП в сочетании с интерфейсом спектрометра, которые были инициированы за последние годы в ведущих лабораториях мира. Ключевой результат этих исследований - интерфейс МС существенно влияет на характеристики самой плазмы, меняя не только картину течения плазмы, но также газокинетическую и электронную температуры, пространственное распределение электронов, ионов и нейтральных частиц [1-3]. Таким образом, в присутствии интерфейса ИСП представляет собой новый объект для исследований, в основах функционирования которого многое остается непонятным. Для описания системы ИСП-МС на настоящий момент в основном применяются упрощенные двумерные осесимметричные модели [4, 5], хотя проведенные эксперименты [6] и моделирование свободно горящей ИСП [7, 8] отчетливо демонстрируют несимметричность плазменных потоков и пространственных распределений температуры, ионов и атомов в плазме.

В этой связи, в настоящей работе ставится задача построения и экспериментальной апробации полной трехмерной нестационарной модели системы «ИСП – интерфейс МС» в целом.  
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Рис.1. Схематичное устройство исследовательского макета интерфейса  ИСП-МС (а): 1 – пробоотборный конус; 2 – разделительный конус; 3 - камера предварительного вакуума; 4 - патрубок форвакуумного насоса; 5 – камера высокого вакуума; 6 – патрубок турбомолекулярного насоса; 7 – оправа разделительного конуса; 8 - оптические окна; 9 - пучок просвечивающего излучения; 10 – внутренний цилиндр горелки; 11 – аэрозоль исследуемого образца; 12 – внешний цилиндр горелки; 13 – промежуточный цилиндр горелки; 14 – внешний, 15 – промежуточный поток газа; 16 - индуктор. Расчетная сетка модели в разрезе осевой плоскостью (б). 

В качестве объектов моделирования выбраны стандартная горелка Фассела и интерфейсный узел от МС с ИСП Elan DRC-II (ПеркинЭлмер, США). Интерфейс состоит из двух платиновых или никелевых конусов, называемых «sampler» (пробоотборный конус) и «skimmer» (разделительный конус). Конусы смонтированы осесимметрично на основаниях цилиндрической камеры с внутренним диаметром 56 мм и высотой 20 мм. Патрубок форвакуумного насоса Ø 15 мм расположен на боковой поверхности камеры. За разделительным конусом располагается область высокого вакуума. Плазменный факел непосредственно контактирует с пробоотборным конусом, имеющим на своей оси отверстие диаметром 1.1 мм. Этот конус 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 (диаметром 0.9 мм) и попадает в область высокого вакуума (порядка 0.8 мТорр).
Для экспериментальной апробации результатов моделирования разработан лабораторный вариант системы ИСП - интерфейс МС, достоверно воспроизводящий геометрию реальной системы, используемой в серийных спектрометрах и допускающий диагностику внутреннего пространства между конусами оптическими методами (рис.1 а). Для возбуждения ИСП разряда применяли оригинальный исследовательский генератор ИСП [7]. Исследование пространственной структуры газовых потоков и температурных полей в плазме как внутри горелки, так и в окрестности интерфейса проводили с использованием оригинальной шлирен-системы и высокоскоростной системы видеорегистрации изображений (до 2000 к/с). 
В работе использована разработанная ранее [7] и успешно экспериментально апробированная [8] 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 (рис.1 б).
В результате проведенной серии численных экспериментов получены временная эволюция трехмерных распределений полей скоростей потоков плазмы, давления и ее температуры. Установлено, что для плазмы в масс-спектрометрах, как и для свободно горящей ИСП [8], также свойственны эффекты формирования плазменных сгустков, пульсации и вращения плазменной струи. Результаты численного моделирования в виде последовательности кадров пространственно-временного распределения температуры газа в горелке, перед-, внутри и за интерфейсом МС приведены на рис.2 а. Горелка ИСП расположена в правой, а интерфейс – в левой части рисунка.
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Рис.2. Динамика пространственного распределения температуры во внутреннем и внешнем пространстве системы ИСП-МС, полученные в результате численного эксперимента (а); высокоскоростная визуализация плазменного потока снаружи и внутри интерфейса (б). 
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Рис.3. Рассчитанная динамика пространственного распределения векторов скорости потока плазмы перед конусом самплера и позади него.

Вследствие вращения плазмы, поступление ионов во входное отверстие пробоотборного конуса носит пульсирующий характер (см. правую половину кадров на рис.2 а). Результаты моделирования и шлирен-визуализация пространства перед входом конуса самплера выявили периодический отрыв струи центрального потока газа от входного отверстия интерфейса (рис.3). На втором и третьем кадрах рис.3 видно, как поток распылителя на оси горелки отклоняется от входного отверстия конуса и в интерфейс поступает промежуточный поток, обедненный ионами определяемого элемента. Данный процесс может вносить свой вклад в формирование шумовой компоненты сигнала масс-спектрометра. Наличие ненулевой радиальной компоненты скорости потока плазмы на входе отверстия пробоотборного конуса приводит к возникновению вращательного движения плазменного потока в вакууммированной области между конусом самплера и скиммера. Численные эксперименты (левая половина кадров на Рис.2 а) и рис.3 показали, что струя плазмы в межконусном пространстве совершает колебательные движения, а расширяющийся в высокий вакуум плазменный поток после конуса скиммера вращается вокруг его оси. Расчеты показывают (рис.3), что помимо вращения, наблюдается пространственные колебания оси потока. Это может вызвать его отклонение от входного отверстия конуса скиммера, что увеличит шумовую составляющую аналитического сигнала. Более отчетливо вращательное движение плазменного потока во внутреннем пространстве интерфейса демонстрирует оптическая визуализация собственного свечения плазмы (левая часть кадров на Рис.2 б). Видно, как обтекающий поверхность конуса скиммера плазменный поток вращается вокруг его оси, при этом ось потока периодически изменяет свое направление относительно входного отверстия конуса. 
Таким образом, полученные результаты показали, что трехмерная нестационарная модель системы ИСП-МС достаточно адекватно описывает поведение реального исследуемого объекта и может быть использована для виртуальных прогонов различных режимов его работы с целью оптимизации характеристик спектроаналитического оборудования.

Работа выполнена при поддержке РФФИ и АН РТ, проект № 12-02-97050-р_поволжье_а/2012

ЛИТЕРАТУРА
1.
G. Gamez, S. Lehn, M. Huang and G. Hieftje. Spectrochim. Acta. 62B (2007) 357. 

2.
G. Gamez, S. Lehn, M. Huang and G. Hieftje. Spectrochim. Acta. 62B (2007) 370. 

3.
S.A. Lehn, M. Huang, K. Warner, G. Gamez and G. Hieftje. Spectrochim. Acta. 58B (2003) 1647. 

4.
H. Lindner, A. Murtazin, S. Groh, K. Niemax and A. Bogaerts Analytical Chemistry. 83 (2011) 9260. 

5.
M. Aghaei, H. Lindner and A. Bogaerts. J. Anal. At. Spectrom. 27 (2012) 604. 

6.
K. Jorabchi, K. Kahen, C. Gray, A. Montaser. Anal. Chem. 77 (2005) 1253. 

7.
К.Ю. Нагулин, Р.А. Ибрагимов, И.В. Цивильский и А.Х. Гильмутдинов. Оптический журнал. № 4 (2012) 33. 

8.
К.Ю. Нагулин, Р.А. Ибрагимов, И.В. Цивильский и А.Х. Гильмутдинов. Оптический журнал. № 4 (2012) 42. 

