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Введение
Использование индуктивно-связанной плазмы

(ИСП) [1, 2] в сочетании с масс-спектрометрией
(ИСП-МС) является высоко чувствительным и се-
лективным методом для элементного и изотопного
анализа. Процесс извлечения ионов из ИСП и транс-
портировкиих в масс-спектрометр является одним
из наиболее критических аспектов в ИСП-МСв слу-
чае источника ионов, работающего при атмосфер-
ном давлении. Ионы, рождающиеся в плазменной
зоне разряда при атмосферном давлении, должны
выйти из ИСП, пройти через специальное переходное
устройство между разрядом и масс-спектрометром
(семплер) и попасть в масс-спектрометр. На пути до
момента их регистрации в масс-спектрометре воз-
можныгибель ионов, возникновение новых (пара-
зитных) ионов, таких как АгГО" и МеО* (Ме — атомы
металлов), и проявление матричного эффекта.

Аргоновая ИСП низкого давления в сочетании с

масс-спектрометром позволяет увеличить чувствитель-
ность анализа при определении неметаллических эле-
ментов. Например, в работе [3] парыЙода(в качестве
анализируемого вещества) непрерывно поступали в
горелку с помощью перистальтического насоса. Было
изучено влияние рабочих параметров плазмы, таких
как скорость движения газа, давление и мощность,
на интенсивность фонаи на выход ионов Йода. Дав-
ление в горелке имеет значительное влияниена ин-
тенсивность масс-спектров многоатомных молекул и
атомов анализируемого Йода. При давлении в горел-
ке около 130 Торр интенсивность атомарного спект-
ра Йода более чем на один порядок выше по сравне-
нию с тем, что было получено при атмосферном
давлении. Это означает, что ИСП низкого давления
является чувствительным источником ионов для эле-
ментов с высоким потенциалом ионизации. Получен-
ный результат объясним на качественном уровне —-при
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понижении давления газа в разряде электронная тем-
пература должна повышаться.

ИСП долгое время использовалась для МС с ар-
гоном в качестве плазмообразующего газа. Однако
для элементов с относительно высоким потенциа-
лом ионизации, таких как галогены, аргоновая плазма
может быть энергетически недостаточна для полной
ионизации. В этом случае гелиевая плазма [4, 5]

представляется более удобной благодаря тому, что
энергия ионизации гелия (24,6 эВ) выше, чем у ар-
гона (15,8 эВ). По этим причинам возник интерес к

использованию и развитию плазменного источника,
работающего с Не в качестве рабочего газа. Однако
Не гораздо дороже, чем Ат, и при использовании Не
требуется существенно большие расходыплазмооб-
разующего газа.

Принципы извлечения ионов, описанные ниже,
применимык извлечению ионов для всех упомяну-
тых типов источников ИСП.

ИСП как источник ионов

Общая характеристика
ИСП в МС,как правило, используется в горизон-

тальном положении(рис. 1) [6]. Плазма образуется
внутри горелки, состоящей из трех концентрических
кварцевых трубок. Эти трубки задают модель дви-
жениягаза и формируют плазму. Сложность систе-
мыподачи газа обусловлена также необходимостью
охлаждения стенок трубок горелки. Мощность ВЧ
электрического поля прикладывается к индуктору,
окружающему газ. Эта мощность главным образом
поглощается во внешней части тороидального тела
плазмы, образующегося в плазмонесущем газе (ар-
гоне). Как результат, внешняя часть плазменного то-
роида наиболее горячая.
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тический вес основного электронного состояния, 7 —

сумма по состояниям. Эти аргоносодержащие ионы
имеют много меньшую энергию диссоциации, чем бо-
лее прочные ионы оксида (МеО"), и будут ожидаться
в меньшем количестве в плазме. Однако высокая плот-
ность продуктов диссоциации (пд, ® 1018 см”*,
пд, ® 10° см”?по = 10“ см”°) может частично возме-
стить низкую энергию диссоциации и привести к за-
метной концентрации ионов АгО", Аг,', АГМе" в плаз-
ме. Заметим также, что в плазме низкого давления кон-
центрация оксидных ионов должна уменьшиться
практически до нуля; другие молекулярные ионыбу-
дут эффективно разрушаться электронным ударом.

Извлечение ионов с помощью семплера

Граничный слой

Ионы, созданные при атмосферном давлении в
ИСП,входят сквозь круглое отверстие в металли-
ческом конусе (семплер) в вакуумную систему для
масс-анализа. Для работы масс-спектрометра не-
обходимо прохождение ионовв электромагнитном
поле в условиях, свободныхот столкновений. По-
этому в масс-анализаторе основное требование —

увеличение длины свободного пробега ионов от
-10°* см в плазме примерно до 1 м или больше
внутри вакуумной системы, в которой давлениене
более 5х 10”* Торр. Одной из основных проблем во
всем эксперименте является ослабление давления
и плотности нейтральных частиц без потери боль-
шого числа ионов.

Как это уже отмечалось выше, ионы извлекаются
и ионныйпучок формируется с помощью семплера
(рис. 1). Эту важную деталь конструкции устанав-
ливаютв непосредственное соприкосновение с плаз-
мой. Обычно в ИСП-МСдля этого используется конус
с небольшим отверстием (50—70 мкм в диаметре).
Плазма течет по наконечнику отбирающего пробу
конуса и взаимодействует с конусом, по крайней
мере, двумя способами. В первом холодная граница
слоя газа образуется между горячей плазмой и ох-
лаждаемым семплером. Во втором ионыи электроны
из плазмы соприкасаются с металлическим конусом
и нейтрализуются, Более подвижные электроны при-
ходят к конусу быстрее, чем ионы, так что ионное
облако, содержащее много ионов, сосредотачивает-
ся вокруг окончания конуса.

Скорость движениягаза через семплер Сможет
быть представлена следующим образом:

Со = 0,445 пра, О}, атом/с. (4)

Здесь пу — величина плотности частиц в источнике,
ад — скорость звука в источнике и р, — диаметр вход-
ного отверстия,
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во= (ИТ, от), (6)газ, 0

гдеу = С/С, С, — теплоемкость при постоянном дав-
лении, С, — теплоемкость при постоянном объеме,
К — постоянная Больцмана, Т„„о — температура газа
в источнике и т — масса атомов или молекул газа
(тп = 40/6,02 х 103 г для Аг).

Если отверстие очень мало, то ионы вытягивают-
ся только после столкновений в граничном слое и
облаке, которые, несомненно, приводят к химичес-
ким реакциям, таким как образование оксидов ионов.

Вторичный разряд
Первой же проблемой, встающей при непрерыв-

ном течении образца в ИСП-МС, оказался электри-
ческий разряд, возникающий между плазмой и сем-
плером, из-за газа, текущего во входное отверстие.
Этот разряд был назван “пинч” или “пинч-эффект”,
но он'не имеет ничего общего с пинч-феноменом,
наблюдаемым в других плазмах. Этот вторичный
разряд вызван изменением потенциала в плазме.
В большинстве случаев один конец индуктора под-
соединен к радиочастотному (РЧ) источнику,а дру-
гой конец заземлен. Существует РЧ градиент по-
тенциала внутри индуктора, и устанавливается до-
полнительная емкостная связь в плазме. Плазма в
свою очередь электрически связана с семплером
через облако. Импеданс этого облака, вероятно, мно-
го ниже, чем импеданс емкостной связи между плаз-
мой и индуктором. Эти два источника импеданса
действуют как делитель. РЧ ток, текущий сквозь
плазму к семплеру, изменяется из-за разной подвиж-
ности ионов и электронов. В таком случае облако
действует как диод и выпрямляет РЧ напряжение
до определенной средней величины. Тот же эффект
наблюдается при низком давлении в тлеющем раз-
ряде. Если потенциал плазмы слишком высок, силь-
ный вторичный разряд образуется между плазмой и

отверстием семплера.
Минимизация потенциала плазмыи вторичного

разряда — это ключ к получению необходимых анали-
тических характеристик ИСП-МС прибора. Распо-
ложение индуктора, показанноена рис.1, ослабля-
ет разряд до управляемого уровня. Индуктор
дополнительно заземлен на выходе газового потока
(совместно с верхним заземлением, традиционноис-
пользуемым. в атомно-эмиссионном анализе). Оче-
видно, заземление конца витка, близкого к семпле-
ру, ослабляет потенциал на конце плазмы. Потенциал
плазмы может быть также понижен уменьшением
доли аэрозоля в газовой струе и добавлением воды,
уменьшением разгоняющей мощности и отбором
пробыиз плазмы в непосредственной близости от
раструба горелки и индуктора. Как правило,в слу-
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возможность определения атомных и молекулярных
ионов [7] в зависимости от режима источникас пре-
делами не хуже, чем у ИСП-МС при атмосферном
давлении. Особенно удобен анализ веществ в газо-
образной форме, однако появились работыи по ана-
лизу жидкостей. И хотя фирмы промышленно не вы-
пускают такого рода приборы, существует большое
количество публикаций по исследованию и примене-
нию гелиевой, аргоно-гелиевой и аргоновой ИСП низ-
кого давления в сочетании с масс-спектрометром.
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