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Разработана методика определения массовой концентрации фосфора в водно- масляной эмульсии, применяемой для 
волочения проволоки, методом оптико- эмиссионной спектрометрии с индуктивно- связанной плазмой. Фосфор попада-
ет в эмульсию после травления проволоки в растворе ортофосфорной кислоты, которая удаляет оксиды, появившиеся 
в процессе образования латуни. Он является одним из определяемых показателей, который дополнительно характери-
зует состояние эмульсии в период эксплуатации. При этом образуется нерастворимая фосфатная пленка. Образовав-
шийся слой пленки фосфатов не должен быть излишне толстым, так как он негативно сказывается при дальнейшей 
переработке (дополнительный фактор загрязнения эмульсии на тонком волочении).

Наиболее перспективным методом определения вредных примесей в эмульсии, в том числе фосфора, является 
оптико- эмиссионная спектрометрия с индуктивно- связанной плазмой. Метод основан на распылении анализируемой 
пробы в аргоновой плазме, возбуждаемой высокочастотным электромагнитным полем. Для определения массовой кон-
центрации фосфора необходимо выполнить градуировку спектрометра с индуктивно- связанной плазмой. Для проверки 
правильности градуировки используется контрольный образец, который готовят из государственного стандартного 
образца (ГСО) состава водного раствора фосфат- ионов. Далее необходимо подготовить рабочие пробы растворов 
водно- масляной эмульсии. Затем проводят измерения массовой концентрации фосфора в анализируемой пробе на 
оптико- эмиссионном спектрометре с индуктивно- связанной плазмой Ultima Expert (HORIBA, Франция).

Показатели точности, расширенная неопределенность результатов измерений для метода рассчитаны в соот-
ветствии с СТБ ИСО 5725-2.
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эмиссионный спектрометр, индуктивно- связанная плазма, интенсивность спектральной линии, длина 
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A method for determining the mass concentration of phosphorus in a water-oil emulsion used for wire drawing by inductively 
coupled plasma optical emission spectrometry has been developed. Phosphorus enters the emulsion after etching the wire in 
a solution of orthophosphoric acid, which removes oxides that have appeared in the process of forming brass. It is one of the 
determined indicators that additionally characterizes the state of the emulsion during operation.

This creates an insoluble phosphate film. The resulting phosphate film layer should not be too thick, as it has a negative effect 
on further processing (an additional factor of contamination of the emulsion on thin drawing).

The most promising method for determining harmful impurities in an emulsion, including phosphorus, is optical emission 
spectrometry with inductively coupled plasma. The method is based on the sputtering of the analyzed sample in an argon plasma 
excited by a high-frequency electromagnetic field. To determine the mass concentration of phosphorus, it is necessary to perform 
calibration of the inductively coupled plasma spectrometer. To check the correctness of the calibration, a control sample is used, 
which is prepared from the state standard sample (SSS) of the composition of an aqueous solution of phosphate ions. Next, it is 
necessary to prepare working samples of solutions of water-oil emulsion.

Then, the mass concentration of phosphorus in the analyzed sample is measured using an inductively coupled plasma optical 
emission spectrometer Ultima Expert (HORIBA, France).
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Accuracy indicators, extended uncertainty of measurement results for the method are calculated in accordance with STB ISO 
5725-2.
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Водно‑масляная эмульсия, применяемая для волочения, проходит контроль параметров в соответ‑
ствии с требованиями, предъявляемыми к рабочему раствору водно‑ масляной эмульсии [1]. Одним из 
определяемых показателей является массовая концентрация фосфора, который дополнительно характе‑
ризует состояние эмульсии в период эксплуатации.

Фосфор попадает в эмульсию после травления проволоки в растворе ортофосфорной кислоты, которая 
удаляет оксиды, появившиеся в процессе образования латуни. После полного удаления оксидов цинка и меди 
с поверхности латуни в ванне идет образование пленки нерастворимых фосфатов на поверхности проволоки 
[2]. Слой пленки фосфатов не должен быть излишне толстым, так как он негативно сказывается при даль‑
нейшей переработке проволоки (дополнительный фактор загрязнения эмульсии на тонком волочении).

Помимо прочего, фосфорсодержащие компоненты входят в состав самой водно‑ масляной эмульсии, 
что является дополнительным фактором присутствия фосфора в эмульсии.

Цель настоящей работы –  определение массовой концентрации фосфора в водно‑ масляном растворе 
эмульсии.

Наиболее перспективным методом определения вредных примесей в водно‑ масляной эмульсии, 
в том числе фосфора, является оптико‑ эмиссионная спектрометрия с индуктивно‑ связанной плазмой 
(ИСП) [3]. К преимуществам ИСП относятся высокая концентрация электронов порядка 1015 см‑3, а так‑
же высокая температура (более 600 К), что позволяет практически полностью атомизировать любые 
анализируемые вещества [4].

Метод основан на распылении анализируемой пробы в аргоновой плазме, возбуждаемой высокочастот‑
ным электромагнитным полем. При этом происходит возбуждение входящих в состав пробы атомов хими‑
ческих элементов. Эмиссионный спектр анализируемой пробы снимается в диапазоне от 120 до 800 нм [5]. 
Интенсивность спектральной линии на длине волны 213,618 нм в полученном эмиссионном спектре анали‑
зируемой пробы прямо пропорциональна концентрации атомов фосфора в анализируемой пробе.

На основании построенной эмпирической зависимости интенсивности спектральной линии [5] фосфора 
на длине волны 213,618 нм от концентрации фосфора рассчитывается концентрация фосфора в анализируе‑
мой пробе. Определение массовой концентрации фосфора в водно‑ масляной эмульсии состоит из подготов‑
ки к выполнению измерений и порядка выполнения измерений. Для определения массовой концентрации 
фосфора необходимо выполнить градуировку [5] спектрометра с индуктивно‑ связанной плазмой, используя 
градуировочные растворы с массовой концентрацией фосфора 1,0; 3,0; 5,0; 10,0 мг/дм3. Для этого взвеши‑
вают навеску 4,3930 г калия фосфорнокислого однозамещенного, количественно переносят в мерную колбу 
вместимостью 1000 см3, растворяют навеску, доводят объем раствора до метки дистиллированной водой, 
тщательно перемешивают. Получают матричный раствор с концентрацией фосфора 1000 мг/дм3. Из него 
готовят градуировочные растворы с соответствующей концентрацией фосфора (рис. 1).

Для проверки правильности градуировки используется образец контроля, который готовят из ГСО 
состава водного раствора фосфат‑ ионов с массовой концентрацией фосфат‑ ионов 1,0 г/дм3. Отбирают 
5 см3 раствора, переносят количественно в мерную колбу вместимостью 50 см3, объем доводят до метки 
дистиллированной водой, перемешивают. Из полученного раствора отбирают аликвоту 10 см3 в колбу на 
100 см3, также доводят до метки дистиллированной водой и тщательно перемешивают. Опорное значе‑
ние массовой концентрации фосфора в полученном образце контроля соответствует 3,28 мг/дм3.

Необходимо подготовить рабочие пробы растворов водно‑ масляной эмульсии. Для этого отбирают 
пипеткой 1,0 см3 анализируемого раствора, переносят количественно в мерную колбу вместимостью 
250 см3, доводят объем раствора до метки дистиллированной водой, тщательно перемешивают.

Затем проводят измерения массовой концентрации фосфора в анализируемой пробе на оптико‑ 
эмиссионном спектрометре с индуктивно‑ связанной плазмой Ultima Expert (HORIBA, Франция).

Спектрометр Ultima Expert характеризуется большим количеством аналитических показателей: 
точность, повторяемость, воспроизводимость, селективность, чувствительность и предназначен для 
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измерения массовой концентрации химических элементов при анализе жидкостей с высокой степенью 
чувствительности в условиях реального производственного процесса. Монохроматор Ultima Expert ис‑
пользует оптическую схему Черни‑ Тернера с фокусным расстоянием монохроматора 1 м [6], с двумя 
дифракционными решетками (рис. 2).

Рис. 2. Оптическая схема

Монохроматор включает в себя регулируемую входную щель, два вогнутых зеркала М1 и М2, плоскую 
решетку, вращающуюся на своей оси, регулируемую выходную щель, два фотоэлектронных умножителя. 
Дифракционная решетка изготовлена из стеклянной подложки, покрытой светочувствительной пленкой, 
на которую голографическим способом нанесено большое количество линий (от 1800 до 4320 линий/мм).

Точность прибора оценивается разностью между средним измеренным значением и фактиче‑
ским значением концентрации элемента. Главным образом она зависит от калибровочной кривой 
и пробоподготовки.

Предел чувствительности выражается формулой, в расчете которой участвуют среднеквадратическое 
отклонение относительно холостой пробы и фоновая эквивалентная концентрация. Расчет осуществля‑
ется автоматически в программе оптико‑ эмиссионного спектрометра с индуктивно‑ связанной плазмой 
Ultima Expert.

Массовую концентрацию фосфора Х, мг/дм3, в водно‑ масляной эмульсии вычисляют по формуле:
 Х = А ∙ 250, (1)

где А –  показания спектрометра по массовой концентрации фосфора, мг/дм3;
250 –  коэффициент пересчета, учитывающий разбавление пробы.
Для пересчета массовой концентрации фосфора в массовую концентрацию фосфат‑инов Х1, мг/дм3, 

применяется формула:
 Х1 = Х ∙ 3,06, (2)

где 3,06 –  коэффициент пересчета с массовой концентрации фосфора на массовую концентрацию 
фосфат‑ ионов, мг/дм3.

Рис. 1. График градуировки
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Показатели точности, расширенная неопределенность результатов измерений [7] для метода рассчи‑
таны в соответствии с СТБ ИСО 5725–2 «Точность (правильность и прецизионность) методов и резуль‑
татов измерений. Часть 2. Основной метод определения повторяемости и воспроизводимости стандарт‑
ного метода измерений» приведены в таблице.

 Показатели прецизионности, пределы повторяемости и воспроизводимости, расширенная неопределенность 
результатов измерений массовой концентрации фосфора в эмульсии

Диапазон измерений, мг/дм3
Стандартное отклонение 

повторяемости 
Sr, мг/дм3

Предел повторяемости 
r, мг/дм3

Стандартное отклонение 
воспроизводимости 

SR, мг/дм3

Предел 
воспроизводимости 

R, мг/дм3

Расширенная 
неопределенность 

результатов измерений 
U(X), мг/дм3

От 0 до 1000 вкл. 4,64 13,0 7,01 19,6 14,0
От 1000 до 2000 вкл. 6,59 18,5 13,91 39 27,8

Определение фосфора в эмульсии проводили на восьми эмульсионных станциях с периодичностью 
один раз в неделю в течение года. Опытным путем было установлено, что с увеличением срока эксплуа‑
тации эмульсии количество фосфора в водно‑ масляном растворе уменьшается [ГОСТ 18309‑2014. Вода. 
Методы определения фосфорсодержащих веществ. М.: Межгос. Совет по стандартизации, метрологии и 
сертификации, 2016].

Концентрация фосфора в эмульсии на основе концентрата Multidraw VSV 77R и Multidraw STC 05 
приведена на рис. 3, 4.

Рис. 3. Концентрация фосфора в эмульсии на основе концентрата Multidraw VSV 77R

Рис. 4. Концентрация фосфора в эмульсии на основе концентрата Multidraw STC 05
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Выводы
Метод определения фосфора на оптико‑ эмиссионном спектрометре с индуктивно‑ связанной плазмой 

не требует длительной пробоподготовки, что дает возможность уменьшить время выдачи результатов. 
Методика апробирована на образцах водно‑ масляной эмульсии и рекомендуется для определения содер‑
жания фосфора, который характеризует состояние эмульсии в период эксплуатации.
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