
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 79, № 8, с. 842–853 

842

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ

УДК 543.51

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СОСТАВА ОСНОВНЫХ 
ФОНОВЫХ ИОНОВ В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ (“ХОЛОДНОЙ”) 

ИНДУКТИВНО СВЯЗАННОЙ ПЛАЗМЕ
© 2024 г.  А. А. Пупышев a, *, П. В. Зайцеваa, b, М. Ю. Бурылинc, М. А. Мальцевd, e,  

И. В. Морозовd, e, Е. Л. Осинаd

aУральский федеральный университет  
ул. Мира, 19, 620066, Екатеринбург, Россия 

bИнститут металлургии Уральского отделения Российской академии наук 
ул. Амундсена, 101, 620016, Екатеринбург, Россия 

cКубанский государственный университет 
ул. Ставропольская, 149, 350040, Краснодар, Россия 

dОбъединенный институт высоких температур Российской академии наук 
ул. Ижорская, 13, стр. 2, 125412, Москва, Россия 

eМосковский физико-технический институт 
Институтский пер., 9, Московская обл., 141701, Долгопрудный, Россия

Рассмотрена возможность изучения методом термодинамического моделирования проявления 
основных фоновых ионов, образованных главными элементами индуктивно связанной плазмы 
(H, N, O и Ar) в режиме низкотемпературной (“холодной”) плазмы. Такие ионы, создающие се-
рьезные спектральные помехи, всегда наблюдаются при вводе в масс-спектрометры с индуктивно 
связанной плазмой (МС-ИСП) водных растворов проб. Методом термодинамического моделиро-
вания в диапазоне от 2000 до 5000 К рассчитан количественный состав основных фоновых ионов 
в МС-ИСП в зависимости от температуры плазмы. Проведено его сравнение с эксперименталь-
ными данными измерений масс-спектров основных фоновых ионов и показана высокая степень 
корреляции между теоретическими и экспериментальными результатами. Совпадение расчетов 
и экспериментов подтверждает правильность использованной термодинамической модели тер-
мохимических процессов в МС-ИСП и ее применимость для последующих расчетов при реше-
нии аналитических задач. Предложен прием однозначной оценки газокинетической температуры 
плазмы с одновременным учетом практически всех основных фоновых ионов.
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Изучение термохимических процессов, про-
текающих в  источниках ионов и  источниках 
возбуждения атомных и молекулярных спектров 
(спектральные источники), а  также исследова-
ние влияния операционных параметров этих 
устройств на  их аналитические характеристики 
необходимо для объяснения и изучения наблю-
даемых экспериментально явлений, прогнози-
рования и  достижения оптимальных условий 
масс-спектрального и эмиссионного спектраль-
ного анализа. Обычно решение этих задач требу-
ет выполнения большого объема дополнитель-
ных экспериментальных работ. Однако затраты 
труда, времени, расходных материалов и средств 

можно значительно снизить, а  информацион-
ный результат существенно улучшить, если по-
добные исследования проводить теоретически 
с  использованием различных приемов модели-
рования. Это позволяет всесторонне объяснять 
наблюдаемые явления, лучше понимать про-
цессы в низкотемпературной плазме спектраль-
ных источников и  проводить разнообразные 
прогнозные качественные и  количественные 
оценки, ориентированные на решение конкрет-
ных аналитических задач [1].

Наиболее быстрым и  информативным спо-
собом получения сведений о  термохимическом 
поведении различных элементов, возможности 
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образования их молекулярных и  ионных сое-
динений в  многокомпонентных гетерогенных 
высокотемпературных системах, к  которым от-
носятся спектральные источники, является, 
по  нашему мнению, метод равновесного тер-
модинамического моделирования [2]. Он за-
ключается в  анализе термохимического пове-
дения таких систем, базирующемся на  расчете 
их полного равновесного химического состава. 
Расчет проводится на основании известного ис-
ходного химического состава систем с  исполь-
зованием их некоторых физических параметров 
(например, давления и  температуры) и  учетом 
большинства потенциально возможных в  рав-
новесии нейтральных и  заряженных атомных 
и молекулярных компонентов. 

Для расчетов квазиравновесного соста-
ва термодинамической системы плазменного 
спектрального источника требуется [1] надеж-
ный алгоритм моделирования, задание давле-
ния (обычно оно точно известно), температуры 
(известной или предполагаемой), полного (ос-
новного и примесного) исходного качественно-
го и  количественного ее химического состава. 
Расчеты основаны на  максимизации энтропии 
или минимизации энергии Гиббса всей системы 
с  применением обширных банков термодина-
мических свойств всех учитываемых в  расчетах 
индивидуальных веществ (нейтральных и  заря-
женных). Используемые в  расчетах основные 
справочные термодинамические функции (эн-
тропия, энтальпия, теплоемкость, энергия Гибб-
са) газообразных индивидуальных веществ (ато-
мов, молекул, атомных и молекулярных ионов) 
точно определяются через их температурные за-
висимости статистических сумм по состояниям.

Индуктивно связанная плазма (ИСП) в  на-
стоящее время успешно и очень широко приме-
няется как спектральный источник для элемент-
ного анализа методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии, элементного и изотопного ана-
лиза методом масс-спектрометрии (МС-ИСП). 
Ранее в  серии работ [3–6] была предложена, 
обоснована и  разработана многокомпонентная 
квазиравновесная термодинамическая модель 
ИСП, применяемой в  атомном спектральном 
анализе, для практического изучения и  про-
гнозирования ее поведения при вариации опе-
рационных параметров. При расчете равновес-
ного химического состава ИСП, реализуемой 
с трехпотоковой плазменной горелкой, для тер-
модинамической модели МС-ИСП в итоге были 
приняты следующие основные допущения [1]:

– рассматривается только центральная (ана-
литическая) зона на  оси разряда, в  которую 
транспортирующим потоком аргона (или друго-
го газа) вводится аэрозоль анализируемой про-
бы и из которой идет отбор плазмы в интерфейс 
масс-спектрометра;

– в аналитической зоне выполняются усло-
вия локального термодинамического равнове-
сия (квазиравновесное состояние);

– исходные компоненты модельной ква-
зиравновесной термодинамической системы 
равномерно распределены по объему аналити-
ческой зоны;

– в  аналитической зоне аэрозоль пробы 
полностью испаряется;

– плазма находится под внешним давлени-
ем 0.1013 МПа;

– в  различных участках аналитической 
зоны могут реализовываться разные темпера-
туры плазмы, определяемые операционными 
условиями анализа и  конструкцией горелки 
(продольная неизотермичность факела плаз-
мы);

– исходный состав термодинамической си-
стемы (рабочего тела) определяется из соотно-
шения массовых скоростей (г/мин) введения 
составляющих плазмы в  горелку (аргон или 
другой транспортирующий газ и аэрозоль ана-
лизируемого раствора, содержащий раствори-
тель, кислоты, матричные и примесные компо-
ненты пробы);

– отсутствует смешивание центрально-
го транспортирующего аэрозоль потока газа 
с  другими потоками аргона в  трехпотоковой 
плазменной горелке;

– компоненты окружающего воздуха в ана-
литическую зону факела плазмы не попадают;

– введение матричных элементов пробы из-
меняет температуру плазмы незначительно;

– степень двухкратной ионизации атомов 
принимается значимой только для элементов 
с самыми низкими вторыми потенциалами ио-
низации их атомов; 

– экстракция ионов из  плазмы разряда 
в  интерфейс, ионную оптику и  регистрирую
щую систему масс-спектрометра дает пред-
ставительную пробу ионов изучаемой анали-
тической зоны факела плазмы (регулируется 
расстоянием между индуктором и  отверстием 
пробоотборного конуса интерфейса).

Неоднократно проверенная по многим экс-
периментальным данным термодинамическая 
модель [1] МС-ИСП обеспечивает возмож-
ность вычисления при различной температу-
ре полного равновесного химического состава 
плазмы, попадающей в  интерфейс прибора. 
Модель учитывает различия в  исходном каче-
ственном и  количественном химическом со-
ставе термодинамических систем, реализуемых 
в МС-ИСП: любые типы и расходы транспор-
тирующего газа, растворителя (в том числе 
кислотный состав пробы), матричных, опреде-
ляемых и  сопутствующих элементов анализи-
руемых образцов, наличие различных темпера-
турных зон вдоль факела плазмы. 
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Уже первоначальное применение модели [3] 
показало ее достаточно широкие возможности 
по расчету концентрации электронов и степени 
ионизации атомов аналитов при любом элемент-
ном составе плазмы, варьировании температуры 
(мощности разряда), расходов транспортирую-
щего потока аргона и скорости подачи аэрозоля. 
По результатам данных расчетов, а также термо-
динамического моделирования ионизационных 
помех [4] подтверждена правомерность приме-
нения предложенной модели для исследования 
аналитических характеристик ИСП и  предло-
жен унифицированный расчетный режим (алго-
ритм расчета).

В работе [7] с помощью данной модели рас-
смотрены различные термодинамические си-
стемы аргон–вода–аналит–матричный элемент 
(Mt), реализуемые в методе МС-ИСП в темпера-
турном диапазоне 6000–8000 К. Одновременно 
изучено термохимическое поведение аналитов 
и/или матриц с  близкими первыми потенциа-
лами ионизации атомов и  резко различными 
атомными массами или с  близкими атомными 
массами, но существенно различными первыми 
потенциалами ионизации. Рассчитаны изме-
нения парциальных давлений ионов аналитов 
в  зависимости от  температуры в  присутствии 
различных количеств матричных элементов 
в плазме, а также парциальных давлений основ-
ных ионов, определяющих ионный ток (Ar+, H+, 
O+, Mt+) в  МС-ИСП. Это дало возможность, 
кроме моделирования условий образования 
ионов аналитов в  ИСП, рассчитать и  возмож-
ное снижение сигнала аналитов из-за эффек-
тов, возникающих при транспортировке ионов 
в ионном пучке после интерфейса (кулоновское 
расталкивание ионов). Установлены основные 
закономерности матричных неспектральных по-
мех за счет процессов в плазме и в ионном пучке. 
Показана высокая степень совпадения экспери-
ментальных и расчетных результатов.

 В  работе [5] с  помощью данной модели 
рассчитана эффективность ионизации атомов 
75 элементов в аргоновой ИСП для реальных ис-
ходных составов плазм и сделан вывод, что эти 
результаты полезны для повышения точности 
многоэлементного полуколичественного анали-
за методом ИСП. Показана возможность прове-
дения моделирования термохимических процес-
сов в гелиевой МС-ИСП.

В работе [8] для реальных составов плазм 
выполнено термодинамическое моделирование 
образования в аргоновой ИСП дважды заряжен-
ных атомных ионов М2+ (или M++), что приводит 
к  некоторому повышению пределов обнаруже-
ния элементов по однозарядным атомным ионам 
и  вносит серьезные спектральные помехи. Уста-
новлено, что эффективность образования дважды 
заряженных ионов однозначно определяется вто-

рым потенциалом ионизации атомов аналитов. 
Рассчитаны эффективности образования атом-
ных ионов М2+ многих элементов Периодической 
системы при различных температурах ИСП. 

Эффективность образования отрицатель-
ных основных фоновых ионов и  ионов F-, Cl-, 
Br- и I- в ИСП изучена в работе [9] с использова-
нием термодинамического моделирования при 
температурах от  4000 до  9000 К. Показано, что 
основными отрицательными фоновыми ионами 
в ИСП являются O–, H–, OH– и, вероятно, Ar–, 
что соответствует эксперименту. Расчетная об-
щая концентрация отрицательных ионов в ИСП 
составляет величины, на четыре-пять порядков 
меньшие, чем для положительных ионов. Наи-
большая эффективность образования отрица-
тельных ионов должна наблюдаться для элемен-
тов, имеющих высокое сродство к электрону.

Таким образом, основное внимание при 
термодинамическом моделировании термохи-
мических процессов в ИСП ранее уделялось по-
ведению ионов аналитов и  матричных элемен-
тов при различных операционных параметрах 
разряда. Однако в  квазиравновесной плазме 
при постоянном ионно-молекулярном взаимо-
действии данные ионы существуют совместно 
со  всеми фоновыми ионами ИСП, содержание 
которых в  плазме на  много порядков больше, 
чем ионов аналитов и  матричных компонентов 
пробы [1]. Фоновые ионы образуются главными 
элементами рабочего газа, воды, кислот и возду-
ха (чаще всего H, C, N, O и Ar) при вводе в факел 
плазмы водного (“влажного”) аэрозоля и  име-
ют наиболее высокую интенсивность в  любых 
масс-спектрах аналитической МС-ИСП. В свя-
зи с этим правильность полученных результатов 
термодинамического моделирования и точность 
полученных практических аналитических оце-
нок может быть существенно улучшена, если 
станет возможно теоретически определять и ко-
личественный состав основных фоновых ионов, 
образующихся в  ИСП в  наибольших концен-
трациях и проявляющихся в спектрах МС-ИСП 
максимальной интенсивностью ионных пиков.

Первая попытка моделирования состава ос-
новных фоновых ионов в  приложении к  мето-
ду МС-ИСП выполнена в  работе [10], где метод 
термодинамического моделирования впервые 
использован для изучения состава низкотемпера-
турной (“холодной”) ИСП и процесса транспор-
та ионов в ней. Равновесный химический состав 
ИСП рассчитан для температурного диапазона 
2500–4500 К по экспериментальным данным [11]. 
Согласно расчетам, соотношения концентраций 
(см–3) ионов NO+, O2

+, H3O+, H2O+, OH+, O+ и Ar+ 
качественно соответствуют соотношению экспе-
риментальных интенсивностей (импульс/с) дан-
ных ионов, наблюдаемых в масс-спектрах “холод-
ной” плазмы МС-ИСП для диапазона расчетных 
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плазменных температур 2750–3500 К. Расчетами 
подтверждено снижение полного ионного сигнала 
ИСП на два-три порядка величины по сравнению 
с  условиями нормальной (“горячей”) плазмы. 
Теоретически определены отношения парциаль-
ных давлений О+/H2O+, OH+/H2O+, H3O+/H2O+, 
NО+/NO2

+, которые позволяют оценивать газоки-
нетическую температуру плазмы по эксперимен-
тальным интенсивностям этих пар ионов. 

Такой способ оценки газокинетической 
температуры плазмы базируется [12–14] на  из-
мерении экспериментального отношения кон-
центраций пары указанных выше или других ио-
нов, расчете экспериментальной температурной 
константы равновесия соответствующей термо-
химической реакции, в которой они участвуют, 
и сопоставлении с теоретическими значениями 
константы, рассчитанными для разных тем-
ператур по  фундаментальным молекулярным 
и атомным статистическим данным. Например, 
экспериментальная температурная константа 
равновесия КT(NO2

+) для реакции диссоциации 
NO2

+ = NO+ + O составляет

	 КT(NO2
+) = [NO+]∙[O] / [NO2

+],	

где [NO+], [O] и [NO2
+] – равновесные концен-

трации компонентов в плазме разряда при тем-
пературе T. Отношение концентраций [NO+]/
[NO2

+] можно определить экспериментально, 
исходя из  соотношения ионных сигналов дан-
ных компонентов, приняв с большой долей ве-
роятности, что оно соответствует отношению 
концентраций этих ионов в  плазме разряда. 
Концентрацию атомарного кислорода можно 
косвенно рассчитать по количеству воды, попав-
шей из водного аэрозоля в плазму разряда [14].

Для метода МС-ИСП этот прием уже исполь-
зовали неоднократно, например [12–14]. К сожа-
лению, газокинетические температуры плазмы, 
определенные подобным способом, существен-
но различаются для разных пар ионов. Так, на-
пример, для конкретных операционных условий 
“холодной” плазмы с  использованием ионных 
пар ArO+/O+, Ar2

+/Ar+, ArN+/N+, OH+/O+, H2O+/
OH+, H3O+/H2O+, ArH+/Ar+, O2

+/O+ и  NO+/N+ 
в работе [14] определен температурный диапазон 
от 1040 К (ArO+/O+) до 4050 К (NO+/N+). Конеч-
но, такой способ определения газокинетической 
температуры плазмы можно признать лишь гру-
бой и неоднозначной ее оценкой, хотя он доста-
точно часто применяется на практике.

Большие расхождения газокинетических тем-
ператур плазмы, найденных подобным спосо-
бом, связаны, с одной стороны, с погрешностя-
ми определения реальных концентраций ионов 
плазмы (спектральные помехи, дискриминация 
ионов по  массе), приблизительными оценками 
концентраций нейтральных частиц по  косвен-

ным данным и, главное, с тем, что эффективность 
образования разных типов ионов различна даже 
в соседних осевых участках плазмы (продольная 
неизотермичность), одновременно попадающих 
в  интерфейс прибора МС-ИСП. С  другой сто-
роны, в  таких оценках газокинетической тем-
пературы плазмы рассматривается только одна 
из множества возможных в ИСП ионно-молеку-
лярных реакций. Следовательно, необходимо со-
здание подхода, не связанного в первую очередь 
с оценками концентраций частиц, прямо не из-
меряемых в МС-ИСП, а также с сопоставлением 
с теоретической константой равновесия отдель-
ной ионно-молекулярной реакции. Во-вторых, 
этот подход должен при оценке газокинетиче-
ской температуры и определении других физиче-
ских свойств плазмы, учитывать одновременно 
большое число видов ионов, поступающих в ин-
терфейс из различных участков плазмы и регис-
трируемых экспериментально прибором.

Количественно определить достоверность 
термодинамического моделирования для фо-
нового ионного состава “холодной” ИСП 
в  работе [10] не  удалось, так как отсутствова-
ла необходимая для проведения расчетов ин-
формация по  термохимическим и  термодина-
мическим свойствам ряда основных фоновых 
ионов и  их прекурсоров в  ИСП. Основными 
мы  называем фоновые ионы ИСП, образован-
ные главными элементами плазмы (H, N, O 
и  Ar) и  имеющие наиболее высокую интенсив-
ность в ее масс-спектре: H+, H2

+, H2
+, H3

+, N++, 
O++, N+, NH+, O+, NH4

+, OH+, H2O+, H3O+, Ar++, 
N2

+, NO+, O2
+, Ar+, ArH+, N2O+, NO2

+, ArN+, 
ArO+ и Ar2

+. В масс-спектре ИСП присутствуют 
и другие фоновые ионы, например [15, 16]: С++, 
С+, CH+, С2

+, C2H+, C2H2
+, CN+, CNH+, C2H3

+, 
CO+, C2H4

+, N2H+, COH+, C2H5
+, CH3N+, N2H2

+, 
COH2

+, C2H5
+, CH4N+, NOH+, NOH2

+, O2H+, 
O2H2

+, O2H5
+, ArH2

+, N3
+, CO2

+, CO2H+, N2OH+, 
ArC+, ArCH+, ArOH+, ArN2

+, ArNO+, ArNOH+, 
ArCNH+, ArCO+, ArO2

+, ArO2H+, Ar2H+ и  др. 
Углеродсодержащие ионы, выделенные в  этом 
списке курсивом, также относятся к  основным 
фоновым ионам МС-ИСП и  их присутствие 
в  плазме (в случае изучения проб, содержащих 
органические компоненты) может быть учтено 
в расчетах термодинамического моделирования, 
поскольку необходимая термодинамическая ин-
формация по  этим ионам имеется в  базах дан-
ных программных комплексов моделирования. 
Остальные указанные в  списке фоновые ионы 
имеют низкую интенсивность в  масс-спектрах 
МС-ИСП, что связано с их малой концентраци-
ей в  плазме разряда. В  связи с  этим отсутствие 
учета этих ионов в расчетах термодинамического 
моделирования практически не скажется на рав-
новесных концентрациях основных фоновых 
ионов, матричных ионов проб и ионов аналитов. 
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В работе [17], посвященной расширению воз-
можностей термодинамического моделирования 
термохимических процессов в ИСП, сделан вы-
вод о  необходимости накопления информации 
о термодинамических характеристиках разнооб-
разных газообразных полиатомных ионов, об-
разуемых в ИСП. В первую очередь это касается 
оксидных, гидридных, гидроксидных, аргидных. 
карбидных, нитридных и  галогенидных ионов, 
необходимая справочная термодинамическая 
информация по  которым пока существенно 
ограничена. Включение этих индивидуальных 
веществ в теоретическую модель позволит повы-
сить качественную и  количественную точность 
термодинамического моделирования для метода 
МС-ИСП, надежно описывать термохимиче-
ские процессы для различных режимов работы 
ИСП, прогнозировать и  учитывать спектраль-
ные помехи полиатомных ионов, более точно 
оценивать температуру плазмы, расширить круг 
теоретически решаемых аналитических задач.

За последние годы описаны термодинами-
ческие свойства ряда основных фоновых ионов 
и  их прекурсоров, которые могут образовать-
ся в ИСП: Ar2 и Ar2

+ [18], ArH и ArH+ [19], ArO 
и  ArO+ [20], ArN и  ArN+ [21]. Это позволило 
вернуться к  термодинамическому моделирова-
нию основного фонового ионного состава низ-
котемпературной (“холодной”) ИСП с  целью 
количественного сопоставления с  эксперимен-
тальными данными, дальнейшей проверки ра-
ботоспособности термодинамической модели 
МС-ИСП и  расширения ее возможностей при 
изучении термохимических процессов в  ИСП 
и решении практических аналитических задач. 

ПРОВЕДЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Экспериментальные данные для проверки 
расчетов. Для проведения термодинамического 
моделирования за  основу взяли эксперимен-
тальные данные работ [11, 22]. Статья [22] по-
священа изучению ионизационного и  матрич-
ного подавления сигналов аналитов в  условиях 
“холодной” плазмы, что являлось важным для 
определения проблемных для метода МС-ИСП 
с  точки зрения спектральных помех элементов 
Fe, Ca, K, Na и Li на уровне следов. Для созда-
ния условий “холодной” плазмы с  помощью 
промышленного прибора Elan 6000 использо-
вали высокочастотную мощность W = 600 Вт 
и скорость транспортирующего аэрозоль потока 
аргона VAr = 1.08 л/мин. Ввод пробы (0.1 мас. % 
азотной кислоты в  деионизованной воде) осу-
ществляли при комнатной температуре с помо-
щью поперечно-потокового распылителя Gem-
TipTM и  стандартной коррозионно-устойчивой 
распылительной камеры двойного прохождения 

RytonTM. Вторичный разряд постоянного по-
тенциала факела плазмы на  заземленный про-
боотборный конус интерфейса (сэмплер) был 
конструктивно подавлен. При этих операцион-
ных условиях полный ионный сигнал был ниже 
примерно на три порядка, чем для условий нор-
мальной плазмы (W = 1200 Вт, VAr = 0.77 л/мин) 
с  доминированием в  масс-спектре “холодной” 
ИСП ионов H2O+, H3O+, NO+ и O2

+. 
Работа [11] посвящена ионизационному и мат-

ричному подавлению сигналов аналитов (K, Ca, 
Fe) в условиях “холодной” плазмы в методе МС-
ИСП с  использованием той же приборной базы 
и  при тех же операционных условиях анализа, 
как в работе [22]. Кроме того, авторы работы [11] 
варьировали исходное содержание азотной кис-
лоты в  анализируемом фоновом растворе в  диа-
пазоне 0.005–4 мас. %. В  фоновом масс-спектре 
“холодной” ИСП интенсивность ионов H2O+, 
H3O+, NO+ и O2

+ была значительно выше, чем ин-
тенсивность других основных фоновых ионов (в 
условиях нормальной плазмы доминируют ионы 
O+, Ar+, ArH+). Уровень ионизации в “холодной” 
плазме ниже на  два-три порядка по  сравнению 
с  условиями нормальной плазмы (полный ион-
ный сигнал 1010 относительно 4 × 107 импульс/с). 
Газокинетическая температура для условий “хо-
лодной” плазмы оценена как 1450 К. Эта темпе-
ратура, по мнению авторов работы [11], относится 
к плазме прямо на фронте апертуры пробоотбора, 
когда она экстрагируется через сэмплер.

В работах [11, 22] приведены фоновые 
масс-спектры “холодной” ИСП в диапазоне от 6 
до  84 а. е. м., позволившие нам количественно 
оценить интенсивность основных фоновых ио-
нов для последующего сравнения с  концентра-
циями соответствующих ионов, полученных 
по  результатам термодинамического моделиро-
вания. Кроме того, авторы работ [11, 22], изучив 
относительную чувствительность определения 
различных элементов (импульс/с)/(моль/л) 
пришли к  заключению, что в  условиях “холод-
ной” плазмы она определяется фактически толь-
ко первым потенциалом ионизации атомов этих 
элементов и  не зависит от  дискриминации ио-
нов по массе (эффект mass bias). Это позволяет 
проводить прямое сравнение расчетных и  экс-
периментальных зависимостей по концентраци-
ям и интенсивностям ионов в плазме без коррек-
тировки на эффект дискриминации масс [23]. 

В качестве сравнительного эксперимента 
мы  также использовали данные по  основному 
фоновому масс-спектру МС-ИСП, приведенно-
му в работе [24]. Данная работа посвящена опре-
делению Li, Na, Mg, K, Ca и  Fe с  использова-
нием прибора PlasmaQuad II Turbo+ с защитой 
плазмы горелки от вторичного разряда в услови-
ях “холодной” плазмы: потребляемая мощность 
620 Вт, скорость транспортирующего потока 
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аргона 0.89 л/мин, V-образный распылитель 
(с канавкой), скорость подачи пробы 1 мл/мин, 
распылительная камера Scott двойного прохож-
дения с  охлаждением до  1°С. В  этих операци-
онных условиях анализа, максимально близких 
к  использованным в  работах [11, 22], авторами 
получен фоновый спектр ионов ИСП при введе-
нии воды. В работе [24] приведен основной фо-
новый спектр в диапазоне от 16 до 58 а. е. м.

Оцифровка нами фонового спектра из работы 
[24] и его сопоставление с фоновыми спектрами, 
полученными в  работах [11, 22], показали, что 
интенсивности основных фоновых ионов в  за-
висимости от соотношения массы к заряду иона 
m/z (сравнивали совпадающий диапазон данных 
от 16 до 41 а. е. м.), приведенные в этих работах, 
меняются практически синхронно (рис. 1). При 
этом коэффициент корреляции R между этими 
данными составляет 0.96. Такое высокое значе-
ние коэффициента R позволяет при сравнении 
расчетных и  экспериментальных данных ориен-
тироваться на любую из публикаций [11, 22, 24].

Проведение расчетов. В  настоящей работе 
термодинамическое моделирование проводили 
с использованием программного комплекса Ter-
ra [25, 26] с  базой термодинамических данных 
ИВТАНТЕРМО [27], в  которую дополнительно 
вводили комплекты термодинамических свойств 
из работ [18–21]. Учитываемые в расчетах равно-
весия нейтральные и заряженные индивидуаль-
ные вещества приведены в табл. 1.

Исходный состав термодинамической систе-
мы, численно равный материальным потокам 
веществ, задан согласно работам [11, 22] и при-

веден в табл. 2. Количество аргона соответствует 
его транспортирующему потоку в плазменной го-
релке. Количество воды определяется скоростью 
ее ввода в распылитель и принятой эффективно-
стью распылительной аэрозольной системы 2%. 
Количество азотной кислоты соответствует ее 
содержанию в фоновом растворе – 0.1 мас. %.

Расчеты для “холодной” плазмы проводили 
при атмосферном давлении 0.1 МПа в диапазо-
не от 2000 до 5000 К с шагом 500 К. Для сравне-
ния также выполняли расчеты для нормальной 
плазмы (табл. 2) в диапазоне температур 5000–
8000 К с шагом 500 К. По результатам расчетов 
получили зависимости концентраций всех ин-
дивидуальных веществ (см–3, т.е. число частиц 
в  единице объема), учитываемых в  расчетах, 
от  температуры плазмы. Это позволяет прово-
дить прямое сопоставление расчетных темпе-
ратурных концентрационных зависимостей для 
ионов с экспериментально измеренными интен-
сивностями соответствующих ионных пиков, 
поскольку ионный ток соответствует суммарно-
му числу индивидуально зарегистрированных 
детектором единичных зарядов от каждого иона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты термодинамических расчетов, 
проведенных для “холодной” и  нормальной ар-
гоновой ИСП, приведены на рис. 2. Для условий 
“холодной” плазмы в  температурном диапазоне 
2000–3500 К  прогнозируется значительное воз-
растание концентрации всех основных фоновых 
ионов с  ростом температуры плазмы (рис. 2а), 
а максимальная концентрация ожидается для ио-
нов H+, O+, OH+, H2O+, H3O+, NO+, O2

+ и  ArH+. 
Это хорошо согласуется с данными эксперимен-
тальных работ [11, 22, 24] (но в  этих работах нет 

Рис. 1. Сопоставление логарифмов интенсивности 
lgI (импульс/с) основных фоновых ионов c различ-
ными соотношениями m/z для режима “холодной” 
плазмы в работах [11, 22] (1) и [24] (2).

Таблица 1. Учитываемые в расчетах 
термодинамического равновесия 
индивидуальные вещества
Нейтральные Заряженные

e–

H, H2 H+, H-, H2
+, H3

+

N, N2, N3, NH, NH2, NH3, 
N2H2, N2H4, HN3, NO, NO2, 
N2O, N2O3, N2O4, N2O5, 
HNO, HNO2, HNO3, NH3O, 
N2H2O2

N+, N2
+, NH+, NO+, 

NO2
+, NO2

–, NO3
– 

O, O2, O3 O+, O–, O2
+, O2

–

OH, HO2, H2O, H2O2 OH+, OH–, H2O+, 
HO2

–, H3O+

Ar, Ar2, ArH, ArN, ArO Ar+, Ar2
+, Ar++, ArH+, 

ArN+, ArO+
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данных по H+). При дальнейшем повышении тем-
пературы рост концентраций основных фоновых 
ионов замедляется, а концентрационные зависи-
мости для H2O+ и H3O+ проходят через максимум. 

Для условий нормальной плазмы в темпера-
турном диапазоне 5000–8000 К с ростом темпе-
ратуры прогнозируется снижение концентрации 
ионов H2O+ и H3O+, в то время как для остальных 
фоновых ионов должно происходить постепен-
ное повышение их концентраций (рис. 2б). При 
этом максимальные концентрации ионов в ИСП 
должны наблюдаться для H+, O+, Ar+ и ArH+. Для 
средних температур диапазонов “холодной” 
(3000–4000 К) и  нормальной (6000–7000 К) 
плазм суммарный ионный сигнал должен раз-
личаться на  3.0–3.5 порядка величины. Таким 

образом, расчетные данные вновь хорошо под-
тверждают эксперимент [11, 22].

Для проверки правильности проведения рас-
четов термодинамического моделирования и  по-
лучения однозначной оценки экспериментальной 
газокинетической температуры ИСП предложено 
сопоставлять одновременно концентрации всех 
учитываемых в расчетах основных фоновых ионов 
и экспериментально измеренные [11, 22] их сигна-
лы при различных расчетных температурах “холод-
ной” плазмы. Такое сопоставление иллюстрирует 
рис. 3. Хорошо видно, что наилучшая корреляция 
сравниваемых экспериментальных и  теоретиче-
ских данных (коэффициент детерминации R2 = 
0.92) достигается при температуре плазмы 3000 К. 
Данную температуру можно считать однозначной 

Таблица 2. Исходный состав термодинамической расчетной системы

Исходный 
компонент

Массовая доля
Примечание“холодная” 

плазма
нормальная 

плазма
Ar 1.928 1.375 Поток аргона в нормальной плазме 0.77 л/мин [11, 22]

H2O 0.02 0.02
Выполнены также расчеты при варьировании массового 
соотношения Ar : H2O от 120 до 40 и постоянном массовом 
соотношении H2O : HNO3 1000 : 1

HNO3 0.00002 0.00002 Выполнены также расчеты при варьировании массового 
соотношения H2O : HNO3 от 10 000 до 25

Рис. 2. Изменение расчетных логарифмов концентраций lgn(Х) (см–3) различных основных фоновых ионов Х в за-
висимости от температуры T (K) для условий “холодной” (a) и нормальной (б) аргоновой индуктивно связанной 
плазмы. Массовое соотношение Ar : H20 = 96 : 1.
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Рис. 3. Сопоставление рассчитанных логарифмов концентраций lgn(Х) (см–3) фоновых ионов Х с  логарифмами 
экспериментальных интенсивностей [11, 22] lgI (импульс/с) этих ионов, а также коэффициенты детерминации R2 
между расчетными и экспериментальными данными при различной расчетной температуре Т “холодной” плазмы, 
К: (а) – 2000, (б) – 2500, (в) – 3000, (г) – 3500, (д) – 4000, (е) – 4500.

5
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оценкой газокинетической температуры ИСП при 
указанных выше экспериментальных операцион-
ных условиях анализа (табл. 1).

На рис. 4 наглядно сопоставлены теорети-
ческие и  экспериментальные данные по  содер-
жанию фоновых ионов в  “холодной” ИСП для 
расчетной температуры 3000 К. Наблюдаемые 
экспериментально сигналы некоторых основных 
фоновых ионов могли быть отягощены возмож-
ными спектральными помехами при измере-
нии сигналов данных ионов 14N+ (12C1H2

+), 14N2
+ 

(12C16O+, 12C2
1H4

+) и 40Ar14N+ (38Ar16O+) [15]. Расчеты 
дают в этих условиях очень низкие концентрации 
указанных основных фоновых ионов, в то время 
как экспериментально наблюдаются сигналы ма-
лой интенсивности для данных соотношений m/z. 

Необходимо также отметить, что численные 
значения расчетной концентрации основных 
фоновых ионов (см–3) превышают значения экс-
периментально измеренных интенсивностей 
фоновых ионов (импульс/с) на  три порядка ве-
личины. Это связано с тем, что в приборах МС-
ИСП происходят потери ионов при их передаче 
из факела плазмы в интерфейс, транспортировке 
ионов в  интерфейсе, ионно-оптической систе-
ме и масс-анализаторе, а также при регистрации 
ионного тока вакуумным электронным умножи-
телем. Такие потери для МС-ИСП на указанных 
этапах передачи ионного потока по  расчетам 
в  работе [28] суммарно приводят к  снижению 
эффективности транспортировки и регистрации 
ионов на три-четыре порядка величины. 

При вариации расчетного массового соотно-
шения H2O : HNO3 в  диапазоне от  10 000 до  25 
(массовое соотношение между потоками аргона 
и воды при этом оставалась неизменным и рав-
ным 96, табл. 2) изменения коэффициента детер-
минации R2 между рассчитанными логарифма-
ми концентраций n(Х) (см–3) всей совокупности 
рассматриваемых фоновых ионов Х и  логариф-
мами экспериментальных интенсивностей I этих 
ионов [11, 22] при различной расчетной темпера-
туре Т “холодной” плазмы практически не про-
исходит (рис. 5).

При изменении массового соотношения 
Ar : H2O в  диапазоне от  120 до  40 (обычное со-
отношение составляет 96) и постоянном соотно-
шении H2O : HNO3 = 1000 (табл. 2) наблюдаются 
лишь небольшие различия в  зависимостях рас-
четных концентраций фоновых ионов от темпе-
ратуры “холодной” плазмы (рис. 6).

Таким образом, при вариации расходов арго-
на, воды и азотной кислоты в термодинамической 
системе ИСП в достаточно широких пределах за-
висимости типа представленной на рис. 4 сохра-
няются. Следовательно, даже в случае неточного 
определения экспериментального соотношения 
компонентов системы аргон–вода–кислота из-
за неизвестной эффективности распылительной 

системы все отмеченные выше закономерности 
сохранятся.

Результаты термодинамического моделирова-
ния состава основных фоновых ионов МС-ИСП 
в  режиме “холодной” плазмы и  сопоставления 
с соответствующими экспериментальными дан-
ными позволяют сделать следующие выводы:

1. Разработанная ранее термодинамическая 
модель термохимических процессов в  плазме 
МС-ИСП вновь продемонстрировала свою на-
дежность, применимость и  возможность даль-
нейшего развития.

Рис. 4. Гистограмма сопоставления рассчитанных 
(столбики) логарифмов концентраций lgn(Х) (см–3) 
фоновых ионов Х с  логарифмами эксперименталь-
ных интенсивностей (точки) lgI (импульс/с) этих 
ионов [11, 22] при расчетной температуре “холод-
ной” плазмы 3000 К.

Рис. 5. Изменение коэффициента детерминации R2 
между рассчитанными логарифмами концентраций 
фоновых ионов (см–3) и логарифмами эксперимен-
тальных интенсивностей (импульс/с) этих ионов 
[11, 22] в  зависимости от  температуры “холодной” 
плазмы T при различных массовых соотношениях 
H2O : HNO3: 1 – 10 000, 2 – 1000, 3 – 100, 4 – 25.
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2. Опубликованные недавно результаты рас-
чета термодинамических свойств для индивиду-
альных веществ Ar2, Ar2

+, ArH, ArH+, ArO, ArO+, 
ArN и ArN+ показали свою достоверность.

3. Появилась возможность выполнять термо-
динамическое моделирование термохимических 
процессов в  МС-ИСП с  учетом присутствия 
в системе основных фоновых ионов, что может 
повысить достоверность моделирования, на-
пример при прогнозировании помех аргидных 
ионов и поведения аналитических ионов.

4. Близость экспериментальных данных 
МС-ИСП и  результатов термодинамического 
моделирования термохимических процессов 
в  индуктивно связанной плазме может свиде-
тельствовать о  том, что в  режиме “холодной” 
плазмы все основные фоновые ионы образуются 
непосредственно в плазме разряда.

5. Предложен подход для однозначной оцен-
ки газокинетической температуры плазмы путем 
сопоставления расчетных и экспериментальных 
данных по  концентрациям основных фоновых 
ионов в  ИСП, учитывающий одновременно 
большое число рассматриваемых ионов.

6. Для конкретных операционных условий 
анализа оценена газокинетическая температура 
“холодной” ИСП.

7. Алгоритм термодинамического модели-
рования термохимических процессов для ме-
тода МС-ИСП можно дополнить следующим 
условием: в расчетах термодинамического рав-
новесия в ИСП необходимо учитывать присут-
ствие всех основных фоновых ионов.

* * *

Метод термодинамического моделирова-
ния можно успешно применять для описа-
ния термохимических процессов в  приборах 
МС-ИСП в  режиме “холодной” плазмы для 
получения информации о  поведении основ-
ных фоновых ионов, ионов матрицы и анали-
та пробы в условиях широкого варьирования 
температурного режима плазмы и химическо-
го состава системы (транспортирующий газ, 
скорость ввода пробы, вид растворителей, 
концентрации матричных элементов и  ана
лита).
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Рис. 6. Изменение расчетных логарифмов концентраций lgn(Х) (см–3) различных фоновых ионов Х в зависимости 
от температуры T (K) для условий “холодной” плазмы при различных массовых соотношениях Ar : H2O: (а) – 40 
(0.8 л/мин аргона) и (б) – 120 (2.4 л/мин аргона).
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THERMODYNAMIC MODELING OF THE COMPOSITION OF MAIN 
BACKGROUND IONS IN LOW-TEMPERATURE ("COLD") INDUCTIVELY 

COUPLED PLASMA
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Abstract. The possibility of studying the behavior of the main background ions formed by the primary ele-
ments of inductively coupled plasma (H, N, O, and Ar) in the low-temperature ("cold") plasma mode using 
the method of thermodynamic modeling has been considered. These ions, which create significant spectral 
interferences, are always observed when aqueous sample solutions are introduced into inductively coupled 
plasma mass spectrometers (ICP-MS). The quantitative composition of the main background ions in ICP-
MS has been calculated using thermodynamic modeling over the temperature range from 2000 to 5000 K, de-
pending on the plasma temperature. A comparison with experimental data from mass spectra measurements 
of the main background ions has been made, and a high degree of correlation between the theoretical and 
experimental results has been shown. The consistency of the calculations with the experiments confirms the 
correctness of the thermodynamic model used for the thermochemical processes in ICP-MS and its applica-
bility for further calculations in solving analytical tasks. A method for unambiguously determining the gas-ki-
netic temperature of plasma, taking into account virtually all the main background ions, has been proposed.

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry, "cold" plasma mode, main background ions, 
instrument operational parameters, plasma gas-kinetic temperature, thermodynamic modeling, argon ions.
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