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Исследовано влияние 1% Na при аксиальном и радиальном способе наблюдения микро-
волновой плазмы на аналитические характеристики оптического спектрометра «Гранд-СВЧ». 
Присутствие в анализируемой пробе 1% Na приводит к снижению интенсивностей спектраль-
ных линий с энергиями 6 – 14 эВ при аксиальном способе наблюдения в 8 – 50 раз, а при 
радиальном в 2,5 – 8 раз в зависимости от области наблюдения. Интенсивность линий с энер-
гиями 1,6 – 6 эВ возрастает при аксиальном обзоре до 20 раз, а при радиальном в 4 – 6 раз.  
В присутствии Na снижается отношение интенсивностей Mg (II) 280 нм и Mg (I) 285 нм на 2 
порядка при обоих способах наблюдения, температура на периферии плазмы при аксиальном 
обзоре снижается на 1300 К, а температура на нижней границе плазмы при радиальном обзоре 
– на 2300 К. Определены способ и область обзора для проведения анализа 25-ти химических 
элементов с минимальными матричными влияниями Na, и оценена эффективность использо-
вания рекомендуемых областей. 
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The effect of 1% Na with axial and radial observation of microwave plasma on the analytical 

characteristics of the optical spectrometer “Grand-Microwave” is investigated. The presence of 1% 
Na in the analyzed sample leads to a decrease in the intensities of spectral lines with energies of 6 – 
14 eV with the axial observation method by 8 – 50 times, and with the radial method by 2,5 – 8 times, 
depending on the observation area. The intensity of lines with energies of 1.6 – 6 eV increases by up 
to 20 times in the axial view, and by 4 to 6 times in the radial view. In the presence of Na, the ratio 
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of the intensities of Mg (II) 280 nm and Mg (I) 285 nm decreases by 2 orders of magnitude for both 
observation methods, the temperature at the periphery of the axial view of the plasma decreases by 
1300 K, and the temperature at the lower boundary of the radial view decreases by 2300 K. The 
method and scope of the review for the analysis of 25 chemical elements with minimal matrix 
influences Na and the efficiency of using the recommended areas was evaluated. 

 
Keywords: nitrogen microwave plasma, matrix effect, sodium, spectrum 

Введение 

Известно, что в атомно-эмиссионной спектрометрии (АЭС) с индуктивно-
связанной плазмой (ИСП) состав и концентрация матрицы пробы влияет на ре-
зультаты анализа [1]. Высокое содержание (>1%) матричных элементов, являю-
щихся основным компонентом пробы, влияет на интенсивность анализируемых 
спектральных линий (т.н. матричное влияние), поскольку меняются условия воз-
буждения аналитов [2]. К элементам, существенно влияющим на параметры 
плазмы, относят группу легкоионизируемых элементов: K (Eion= 4,34 эВ), Na 
(Eion= 5,14 эВ), Ca (Eion= 6,11 эВ) и др. 

Для снижения матричных влияний в ИСП используются различные методы, 
включающие разбавление анализируемой пробы, использование образцов срав-
нения, содержащих тот же матричный элемент, что и анализируемая проба, и др. 
[2, 3]. К простым методам снижения матричных влияний, не требующим допол-
нительной пробоподготовки, относят подбор области аксиального или радиаль-
ного способа наблюдения [3]. 

Некоторые из перечисленных методов успешно применялись не только  
в ИСП спектрометрах, но и в спектрометрах с микроволновой плазмой (МП) 
ввиду схожести формы и строения ИСП и МП [4]. К таким спектрометрам можно 
отнести оптический спектрометр «Гранд-СВЧ», разработанный в нашей лабора-
тории.  

Первые исследования матричных влияний в спектрометре «Гранд-СВЧ» 
проводились только при аксиальном способе наблюдения плазмы [5]. В ходе мо-
дернизации конструкции этого спектрометра был реализован радиальный способ 
наблюдения плазмы с возможностью выбора определенной области наблюдения 
– высоты, что позволило провести дополнительное изучение матричных эффек-
тов, а также исследовать методы их снижения. 

Целью данной работы является изучение влияние Na с содержанием в пробе 
1% на распределение интенсивностей атомов в азотной микроволновой плазме 
при аксиальном и радиальном способе наблюдения. 

Методы и материалы 

В работе использовали многоэлементные растворы МЭС-1 (Al, Ca, Cd, Fe, 
Mg, Mn, Na, Cr, Zn, Li, K, P) и МЭС-3 (As, Sn, Rb, Pb, Sb, Te, Ba, Be, Ag, Au, Hg, 
Sr, Se). Содержание Na в качестве матричного элемента проб МЭС-1и МЭС-3 
составляло 0 и 1% масс. 
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Измерения проводились на спектрометре «Гранд-СВЧ», который включает 
источник возбуждения спектров на основе азотной МП и оптический спектро-
метр высокого разрешения «Гранд-2» (рис. 1) [6]. Спектрометр имеет разреше-
ние 10 пм в области 190 – 350 нм и 30 пм в области 350 – 780 нм.  

Одновременная регистрация спектра в диапазоне 190 – 780 нм с базовой экс-
позицией 10 мс осуществлялась сборкой 14 линеек фотодетекторов БЛПП-2000 
[7]. Время интегрирования одного спектра – 10 секунд. 

Для создания и поддержания МП использовали горелку от спектрометра  
с индуктивно-связанной плазмой Spectro ML175005 (Meinhard, США) с внутрен-
ним диаметром инжектора 1,8 мм. Для введения аэрозоля раствора использовали 
двухпроходную распылительную камеру 20-809-0285HE (Glass Expansion, 
США) и концентрический распылитель One Neb 2010126900 (Agilent, США).  

 

 

Рис. 1. Внешний вид спектрометра «Гранд-СВЧ» 
 
 
Для получения спектров использовались следующие рабочие параметры: 

СВЧ мощность – 1200 Вт, расход внешнего газа горелки – 12 л/мин, расход про-
межуточного газа горелки – 0,5 л/мин, расход газа распылителя – 0,4 л/мин.  
В качестве внешнего, промежуточного и газа распылителя использовался техни-
ческий азот с чистотой 99,6 %. 

Оптическая схема аксиального способа наблюдения включает в себя плос-
кое поворотное зеркало и ахроматический конденсор с фокусным расстоянием 
83 мм. Для радиального обзора использовали дополнительное зеркало, установ-
ленное на верхнем торце резонатора (рис. 2). Область радиального обзора (вы-
сота наблюдения) ограничена апертурой зеркала и диафрагмированием свето-
вого пучка верхней крышкой резонатора. Нижняя граница области расположена 
на расстоянии 18,75 мм от торца горелки, а верхняя – на расстоянии 32,5 мм. 
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Смена аксиального обзора на радиальный, а также выбор области наблюдения 
проводились поворотным зеркалом. 

 

 
 

Рис. 2. Схема аксиального и радиального обзора плазмы, состоящая  
из конденсора, поворотного зеркала и зеркала радиального обзора 

 
На рис. 3 приведены фотографии плазмы при радиальном и аксиальном 

способе наблюдения. Для защиты оптики, а также снижения фонового излуче-
ния, хвост плазмы отсекается воздушным ножом (см. рис 3а). Аксиальное рас-
пределение плазмы имеет асимметричный вид (рис. 3б) со смещением в сто-
рону окна связи между волноводом и резонатором. 

 

 

Рис. 3. Радиальный (а) и аксиальный (б) вид МП 
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Результаты и обсуждение 

Характер изменения интенсивности спектральных линий в присутствии Na 
в пробе зависит от энергии возбуждения спектральной линии [8]. Исходя из 
этого, все наблюдаемые спектральные линии были разделены на три группы – по 
сумме энергий ионизации и возбуждения (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Разделение спектральных линий на группы по суммарной энергии возбуждения 

Спектральная ли-
ния, нм 

Суммарная 
энергия, эВ 

Спектральная линия, нм Суммарная 
энергия, эВ 

рI 

Be (II) 313.10  13,28 

III 

Mn (I) 279.82  4,43 
Fe (II) 259.93  13,00 Pb (I) 283.30  4,37 
Mn (II) 257.61 12,24 Sn (I) 283.99  4,36 
Mg (II) 280.27  12,06 Sn (I) 286.33  4,33 
Ba (II) 230.42  10,59 Si (I) 288.15  4,30 
Ca (II) 317.93  10,01 Fe (I) 302.06  4,10 
Sr (II) 407.77  8,74 Ag (I) 338.28  3,66 
Ba (II) 493.40  7,76 

IIII 

Al (I) 396.15  3,13 

III 

Zn (I) 213.85  5,79 Mn (I) 403.07  3,07 
Te (I) 214.28  5,78 Pb (I) 405.78  3,05 
Sb (I) 217.58  5,69 Ca (I) 422.67  2,93 
Cd (I) 228.80  5,41 Cr (I) 425.43  2,91 
Sb (I) 231.14  5,36 Sr (I) 481.18  2,57 
Be (I) 234.86  5,28 Cr (I) 520.84  2,38 
As (I) 234.98  5,27 Li (I) 670.79  1,84 
Au (I) 242.79  5,10 K (I) 766.49  1,61 

 
Первая группа включает в себя ионные линии с суммарной энергией воз-

буждения от 6 до 14 эВ, вторая и третья группы – атомные линии с энергией 
возбуждения от 3,5 до 6 эВ и от 1,6 до 3,5 эВ соответственно. Под интенсивно-
стью группы линий принят средний арифметический показатель интенсивностей 
всех линий, входящих в одну группу.  

Распределение интенсивностей I и II групп при аксиальном обзоре имеет 
характерный для осесимметричной плазмы вид, в отличие от III группы (рис. 4а), 
что, вероятно, связано с несимметричностью полученной МП (рис. 3). Наличие 
максимума интенсивности объясняется более высокой температурой плазмы на 
ее периферии вследствие возникновения в плазме скин-эффекта [9]. Интенсив-
ность спектральных линий с увеличением высоты радиального обзора уменьша-
ется: при увеличении высоты с 18,75 до 32,5 мм интенсивность линий падает на 
97, 91, 78 % для I, II и III группы соответственно (рис. 4б).  
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Рис. 4. Распределение нормированной интенсивности спектральных линий I  
(зеленый), II(синий) и III(красный) группы при аксиальном (а)  

и радиальном (б) обзорах 
 
 
Количественное описание матричного влияния проводилось при помощи 

отношения интенсивности линии в присутствии и в отсутствии Na. Интенсивно-
сти линий в присутствии Na могут или снижаться, или усиливаться (рис. 5). Так, 
интенсивность высокоэнергетических линий (I группа) снижается при аксиаль-
ном способе наблюдения в 8–50 раз, а при радиальном наблюдении в 2,5 – 8 раз 
в зависимости от области наблюдения. Интенсивность низкоэнергетических ли-
ний (II и III группы), наоборот, возрастает при аксиальном способе наблюдения 
до 20 раз, а при радиальном – в 4 – 6 раз. 

Для понимания полученных результатов были определены параметры 
плазмы, к которым относятся: отношение интенсивностей ионной линии Mg (II) 
280,27 нм и атомарной линии Mg (I) 285,21 нм (т.н. устойчивость плазмы [10])  
и температура. 

Устойчивость плазмы при аксиальном способе наблюдения изменяется  
в диапазоне от 0,7 до 1,8, а при радиальном – от 1до 2,5, в зависимости от области 
наблюдения (рис. 6 слева). Добавление 1% Na снижает устойчивость на два по-
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рядка при обоих способах наблюдения (рис. 6 справа), при этом интенсивность 
Mg (II) 280,27 нм снижается, а интенсивность Mg (I) 285,21 нм увеличивается. 

 

 

 

Рис. 5. Зависимости отношения c 

без 

Na

Na

I
I

  от области аксиального (а)   

и радиального (б) обзоров для спектральных линий I (зеленый),  II (синий)  
и III (красный) группы 
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Рис. 6. Зависимости устойчивости плазмы от области аксиального (а)  
и радиального (б) обзоров без Na (слева) и с 1% Na (справа) 
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Рис. 7. Зависимость температуры плазмы от области аксиального (а)   
и радиального (б) обзоров без добавления Na (черный)  

и с добавлением Na (красный) 
 
 
Температура МП рассчитывалась методом определения температуры 

плазмы по интенсивностям линий вращательной полосы молекулы OH (A-X) 
[11]. Введение Na привело к снижению температуры плазмы на периферии акси-
ального обзора (в области - 4 и 4 мм) на 1300 К, тогда как в центральной области 
температура не изменилась и составляла 3500 К (рис. 7а). При радиальном спо-
собе наблюдения температура МП с увеличением высоты снижается: в отсут-
ствии Na температура снижается с 6300 до 3100 К, а в присутствии 1% Na –  
с 4000 до 3300 К (рис. 7б). 

Для спектральных линий каждого элемента МЭС-1 и МЭС-3, были выбраны 
способ и область наблюдения с минимальным влиянием 1% Na. Рекомендуемые 
области проведения анализа для линий некоторых химических элементов пред-
ставлены в табл. 2. 
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Таблица 2 
Области анализа с наименьшим влиянием Na, рекомендуемые при анализе хи-

мических элементов, входящих в состав МЭС-1 и МЭС-3 

Спектраль-
ная линия, 

нм 

Область 
анализа 

Спектраль-
ная линия, 

нм 

Область 
анализа 

Спектраль-
ная линия, 

нм 

Область 
анализа 

Ag (I) 
338,28  

- 1 мм 
аксиаль-

ный 

Cd (I) 
228,80  

1 мм 
аксиаль-

ный 

Pb (I) 
283,30  

-2 мм 
аксиаль-

ный 

Al (I) 
396,15  

2 мм 
аксиаль-

ный 

Cr (I) 
425,43  

2 мм 
аксиаль-

ный 

Pb (I) 
405,78  

-1 мм 
аксиаль-

ный 

As (I) 
234,98  

1 мм 
аксиаль-

ный 

Fe (II) 
259,93  

25 мм 
радиаль-

ный 

Sb (I) 
217,58  

1 мм 
аксиаль-

ный 

Au (I) 
242,79  

1 мм 
аксиаль-

ный 

Fe (I) 
302,06  

- 2 мм 
аксиаль-

ный 
Si (I) 288,15  

1 мм 
аксиаль-

ный 

Ba (II) 
230,42 

18,75 мм 
радиаль-

ный 
K (I) 766,49  

1 мм 
аксиаль-

ный 

Sn (I) 
283,99  

0 мм 
аксиаль-

ный 

Ba (II) 
493,40  

1 мм 
аксиаль-

ный 
Li (I) 670,79  

0 мм 
аксиаль-

ный 

Sn (I) 
286,33  

0 мм 
аксиаль-

ный 

Be (I) 
234,86  

26,25 мм 
радиаль-

ный 

Mg (II) 
280,27  

25 мм 
радиаль-

ный 

Sr (II) 
407,77  

26,25 мм 
радиаль-

ный 

Be (II) 
313,10  

25 мм 
радиаль-

ный 

Mn (II) 
257,61  

25 мм 
радиаль-

ный 
Sr (I) 481,18  

2 мм 
аксиаль-

ный 

Ca (II) 
317,93  

25 мм 
радиаль-

ный 

Mn (I) 
279,82  

-2 мм 
аксиаль-

ный 

Te (I) 
214,28  

1 мм 
аксиаль-

ный 

Ca (I) 
422,67  

0 мм 
аксиаль-

ный 

Mn (I) 
403,07  

2 мм 
аксиаль-

ный 

Zn (I) 
213,85  

2 мм 
аксиаль-

ный 
 
Для оценки эффективности использования рекомендуемых областей ана-

лиза проведено сравнение матричного влияния в рекомендуемой и стандартной 
области (рис. 8): центральная область аксиального обзора, нижняя граница ради-
ального обзора. Использование рекомендуемой области, например, для линий Cr 
(I) приводит к снижению матричного влияния в 2 раза.  
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Рис. 8 Матричное влияние 1% Na на линии элементов МЭС-1 и МЭС-3  
в рекомендуемой и стандартной областях наблюдения 

 

Заключение 

Изучено влияние 1% Na на распределение интенсивностей атомов в азотной 
МП спектрометра «Гранд-СВЧ» при аксиальном и радиальном способе наблю-
дения. 

Аналитические линии 25-ти химических элементов разделены на группы по 
сумме энергии возбуждения и ионизации: I группа – 6 – 14 эВ, II группа – 3,5 – 
6 эВ, III группа – 1,6 – 3,5 эВ. Интенсивность I группы линий при добавлении Na 
снижается при аксиальном способе наблюдения в 8 – 50 раз, а при радиальном 
наблюдении в 2,5 – 8 раз в зависимости от области наблюдения. Интенсивность 
II и III группы линий возрастает при аксиальном способе наблюдения до 20 раз, 
а при радиальном – в 4 – 6 раз. 

Исследовано влияние Na на параметры плазмы: распределение отношения 
интенсивностей линий Mg (II) 280,27 нм и Mg (I) 285,21нм (устойчивость 
плазмы) и температуры МП. В присутствии Na устойчивость плазмы снижается 
на 2 порядка при обоих способах наблюдения, температура на периферии акси-
ального обзора плазмы снижается на 1300 К, а температура на нижней границе 
радиального обзора снижается на 2300 К. 

Для спектральных линий каждого из 25-ти химических элементов МЭС-1  
и МЭС-3 были выбраны способ и область наблюдения с минимальным влиянием 
1% Na, и оценена эффективность использования рекомендуемых областей. 
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