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Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèé îáúåìà ïîëèìåðíûõ ãðàíóë ïîëèâèíèëî-

âîãî ñïèðòà, ñøèòîãî ýïèõëîðãèäðèíîì, â âîäå è âîäíûõ ðàñòâîðàõ KCl, MgCl2 è èõ ñìåñåé,

ïîëó÷åííûå ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèàëèçèðîâàííîãî

ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, ðåàëèçóþùåãî àëãîðèòìû ìàøèííîãî çðåíèÿ, îïðåäåëÿëè äèà-

ìåòðû ãðàíóë ïî ïîëó÷àåìûì ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà èçîáðàæåíèÿì è âû÷èñ-

ëÿëè èõ îáúåìû ïî ôîðìóëå îáúåìà ýëëèïñîèäà âðàùåíèÿ. Êàê èçâåñòíî, ìàêñèìàëüíàÿ

òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ îáúåìà äîñòèãàåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà èçìåðÿåìàÿ ãðàíóëà èìååò ôîð-

ìó ñôåðû. Ïîêàçàíî, ÷òî îòêëîíåíèå îò ýòîé ôîðìû (íàïðèìåð, â ñëó÷àå ýëëèïñîèäà) äàåò

ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ òðåòüåé, íåâèäèìîé íà èçîáðàæåíèè îñè ýëëèïñîèäà, ÷òî ñîçäà-

åò ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà ãðàíóëû. Ïðèâåäåíà ïðèáîðíàÿ ïî-

ãðåøíîñòü è äàíà ñòàòèñòè÷åñêàÿ îöåíêà ïîãðåøíîñòè, âíîñèìîé èç-çà íåñôåðè÷íîñòè ãðà-

íóë. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òèïè÷íàÿ ïðèáîðíàÿ ïîãðåøíîñòü ïðè îïðåäåëåíèè îòíîñèòåëüíûõ

îáúåìîâ ãðàíóë ñîñòàâëÿåò 0,4 %. Íåñôåðè÷íîñòü èçìåðÿåìûõ ãðàíóë óâåëè÷èâàåò ïîãðåø-

íîñòü èçìåðåíèé äî 3,5 %. Êîìáèíàöèåé ìåòîäè÷åñêèõ ïðèåìîâ è ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîò-

êè ðåçóëüòàòîâ ïîãðåøíîñòü äëÿ îäíîé ãðàíóëû ìîæåò áûòü ñíèæåíà äî 2,3, à äëÿ àíñàìá-

ëÿ íå ìåíåå ÷åì 5 ãðàíóë — 1,5 %. Èññëåäîâàíà âîñïðîèçâîäèìîñòü ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ

ãðàíóë ïðè ìíîãîêðàòíûõ èçìåðåíèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ãðàíóë âîñïðîèç-

âîäèòñÿ ñ ïîãðåøíîñòüþ 1 %, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äàò÷èê ìíîãîêðàòíî. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ è îáðàáîòêå

äàííûõ äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé.
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We present the results of measuring the volume of polyvinyl alcohol polymer granules crosslinked with

epichlorohydrin in water and in aqueous solutions of KCl, MgCl
2

and their mixtures, obtained by optical

micrometry, and consider the main sources of errors in the measurement errors. The purpose of this study

is to analyze and evaluate the effect of the main sources of errors on the accuracy of determining the rela-

tive volumes of granules, as well as to search for techniques that can minimize the resulting measurement

errors. The diameters of the granules were determined using specialized software implementing machine

vision algorithms from the images obtained by optical microscopy. Their volumes were calculated using

the formula for the volume of the ellipsoid of revolution. The maximum accuracy of volume determination

is known to be achieved when the measured granule has a sphere shape. It is shown that deviation from

this shape, for example, in case of an ellipsoid, gives errors in determining the third axis of the ellipsoid, in-

visible in the image, which creates an error in determining the relative volume of the granule. The instru-

ment error is determined and a statistical estimate of the error attributed to the non-sphericity of the
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granules is given. It is shown that a typical instrument error in determining the relative volumes of gran-

ules is 0.4%. The non-sphericity of the measured granules increases the measurement error up to 3.5%.

The error for a single granule can be reduced to 2.3% by combination of methodological techniques

and statistical processing of the results, whereas and for an ensemble of at least 5 granules — up to 1.5%.

The reproducibility of the properties of polymer granules in cyclic measurements was studied. It is shown

that the degree of swelling the granules is reproduced with an error of 1%, which allows the sensor to

be used repeatedly. The results obtained can be used in experiments and data processing for analytical

applications.

Keywords: optical micrometry technique; cross-linked PVA; swelling; relative granule volume.

Ââåäåíèå

Ñîñòàâû è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ íà îñíîâå

ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé ìîæíî îïðåäåëÿòü ìå-

òîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè (ÌÎÌ) (ïàò.

2714832 ÐÔ) [1 – 5]. Ê îñíîâíûì åãî äîñòîèíñò-

âàì îòíîñÿòñÿ áûñòðîòà àíàëèçà, ïî÷òè ïîëíîå

îòñóòñòâèå ïðîáîïîäãîòîâêè, ìèíèìàëüíàÿ ïî-

òðåáíîñòü â äîïîëíèòåëüíûõ ðåàãåíòàõ, ñïîñîá-

íîñòü óâåðåííî ðàáîòàòü ñ êîíöåíòðèðîâàííûìè

ðàñòâîðàìè áåç ðàçâåäåíèÿ è íåáîëüøèå îáúåìû

ïðîá.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà óñòàíîâêà äëÿ àíàëè-

çà íàáóõàíèÿ ïîëèìåðíûõ ãåëåé (ÏÃ) ìåòîäîì

îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè. ×óâñòâèòåëüíûé ýëå-

ìåíò (ñåíñîð) â ÌÎÌ — ãðàíóëà ãèäðîôèëüíîãî

ïîëèìåðà, ñïîñîáíàÿ ñóùåñòâåííî ìåíÿòü ñâîè

ðàçìåðû â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-

ðà. Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà îïðåäåëÿþò ïî èçìå-

íåíèþ îáúåìà ãðàíóëû, ñîïîñòàâëÿÿ íàáëþäàå-

ìûé îáúåì ñ êàëèáðîâî÷íûì ãðàôèêîì äëÿ àíà-

ëîãè÷íîãî ðàñòâîðà. Àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì

ìîæåò âûñòóïàòü êàê èçìåíåíèå ðàâíîâåñíîãî

îáúåìà ãðàíóëû, òàê è êèíåòèêà åå íàáóõàíèÿ

ïðè ïåðåíîñå èç èñõîäíîãî ðàñòâîðà â èññëåäóå-

ìûé. Èñïîëüçîâàíèå êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ çíà-

÷èòåëüíî ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè ìåòîäà è ïî-

âûøàåò åãî ÷óâñòâèòåëüíîñòü (ïàò. 2653086 ÐÔ)

[6 – 9].

Ðàçìåð ãðàíóë îïðåäåëÿþò ïî ïîëó÷àåìûì

÷åðåç îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï ôîòîãðàôèÿì ëèáî

âðó÷íóþ, ÷òî ïðèåìëåìî ïðè ðàçîâûõ èçìåðåíè-

ÿõ, ëèáî ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëèçèðîâàííîãî ïðî-

ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ (ÏÎ), ðåàëèçóþùåãî àë-

ãîðèòìû ìàøèííîãî çðåíèÿ. Â ëþáîì ñëó÷àå ïî

ôîòîãðàôèè íàõîäÿò äèàìåòðû ãðàíóëû, à îáúåì

âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå äëÿ ýëëèïñîèäà. Î÷åâèä-

íî, ÷òî òî÷íîñòü ìåòîäà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè

çàâèñèò îò êà÷åñòâà ïîëó÷àåìîãî ñíèìêà (åãî ðåç-

êîñòè, êîíòðàñòíîñòè, ðàçðåøåíèÿ) è âîçìîæ-

íîñòåé ÏÎ (åñëè îíî èñïîëüçóåòñÿ) êîððåêòíî îá-

íàðóæèâàòü ãðàíóëó íà ñíèìêå è îïðåäåëÿòü åå

ðàçìåð.

Òèïè÷íûé âèäåîîêóëÿð äëÿ ìèêðîñêîïà

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ôîòîãðàôèè ðàçìåðîì

1600 × 1200 ïèêñåëåé. Â ñî÷åòàíèè ñ ÷åòûðåõ-

êðàòíûì îáúåêòèâîì ìèêðîñêîïà ñèñòåìà îáåñïå-

÷èâàåò ðàçðåøåíèå îêîëî 750 ïèêñåëåé/ìì. Ýòè

èñõîäíûå äàííûå äàþò âîçìîæíîñòü îöåíèòü

ïðèáîðíóþ îøèáêó èçìåðåíèÿ îáúåìà ãðàíóëû.

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ ãðàíèöû

ãðàíóëû íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îäíîãî ïèêñåëÿ.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ äèàìåò-

ðà ãðàíóëû ìîæåò äîñòèãàòü äâóõ ïèêñåëåé, ÷òî

äëÿ ãðàíóëû ðàçìåðîì 1 ìì äàåò îøèáêè îïðåäå-

ëåíèÿ äèàìåòðà è îáúåìà 0,27 è 0,81 %.

Íà ïðàêòèêå ÷àùå èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò

íå àáñîëþòíûé ðàçìåð ãðàíóëû, à åãî èçìåíåíèå

îòíîñèòåëüíî íåêîòîðîãî ðåïåðíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Â ðåçóëüòàòå îøèáêè îïðåäåëåíèÿ òåêóùåãî è ðå-

ïåðíîãî ðàçìåðîâ ïîãðåøíîñòè ñêëàäûâàþòñÿ (V,

V0 — òåêóùèé è ðåïåðíûé îáúåìû). Î÷åâèäíî,

÷òî äëÿ èçìåðåíèé îäíîé ãðàíóëû ïîãðåøíîñòü

V0 âûñòóïàåò êàê ñèñòåìàòè÷åñêàÿ. Îòìåòèì, ÷òî

ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ãðàíóë ïîãðåøíîñòè ðàñ-

òóò, à ñ óâåëè÷åíèåì — óìåíüøàþòñÿ.

Îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà òî÷íîñòü, ÷óâñò-

âèòåëüíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ìåòîäà èìååò ñåí-

ñîð — ãðàíóëà ãèäðîôèëüíîãî ïîëèìåðà, ê êîòî-

ðîé ïðåäúÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå òðåáîâàíèÿ: õè-

ìè÷åñêàÿ ñòîéêîñòü â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå,

÷óâñòâèòåëüíîñòü ê èçìåíåíèÿì åãî êîíöåíòðà-

öèè, âîñïðîèçâîäèìîñòü õàðàêòåðèñòèê íàáóõà-
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Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ èññëåäîâàíèÿ íàáóõàíèÿ ÏÃ ìåòî-

äîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè: 1 — âèäåîêàìåðà; 2 — îï-

òè÷åñêèé ìèêðîñêîï; 3 — èñòî÷íèê ñâåòà; 4 — ÏÊ ñ íåîá-

õîäèìûì ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì

Fig. 1. A device for studying the swelling of PG by optical

micrometry: 1 — video camera; 2 — optical microscope; 3 —

light source; 4 — PC equipped with an additional software

package



íèÿ îò ãðàíóëû ê ãðàíóëå âî âðåìåíè, ïðàâèëü-

íàÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìà è åå ïîñòîÿíñòâî âî

âðåìåíè è ìåíÿþùèõñÿ óñëîâèÿõ. Ïðè ýòîì àíà-

ëèòè÷åñêèé ñèãíàë — îáúåì ãðàíóëû ïîëèìåðà,

êîòîðûé îïðåäåëÿþò ïî åå èçîáðàæåíèþ íà ìàò-

ðèöå âèäåîîêóëÿðà. Íàèëó÷øàÿ ôîðìà ãðàíóëû

äëÿ ýòîãî — ñôåðà. Îòêëîíåíèå îò íåå, íàïðè-

ìåð, ýëëèïñîèä, äàåò ïîãðåøíîñòè íå òîëüêî çà

ñ÷åò îøèáêè îïðåäåëåíèÿ òðåòüåé, íåâèäèìîé íà

èçîáðàæåíèè îñè ýëëèïñîèäà, íî è èç-çà èçìåíå-

íèÿ ñàìîé ïðîåêöèè ãðàíóëû, êîòîðàÿ ïðè ïî÷òè

íåèçáåæíûõ ìàíèïóëÿöèÿõ ìîæåò ïîâåðíóòüñÿ ê

íàáëþäàòåëþ íåïðåäñêàçóåìîé ñòîðîíîé.

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå ïîãðåøíîñòåé

ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé, ïîëó÷àåìûõ ÌÎÌ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ

ýëåêòðîëèòîâ èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû ìàðêè

×ÄÀ. Ðàñòâîðû ãîòîâèëè íà äèñòèëëèðîâàííîé

âîäå. Êîíöåíòðàöèè (ìîëÿðíîñòü) ìîäåëüíûõ

ðàñòâîðîâ: KCl — 3,1; MgCl2 — 1,5; KCl –

MgCl2 — 2,33/0,38, 1,55/0,75, 0,78/1,13.

Â êà÷åñòâå ñåíñîðîâ èñïîëüçîâàëè ãðàíóëû

ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà (ÏÂÑ) ìàðêè 18/11, ñøè-

òîãî ýïèõëîðãèäðèíîì (ÝÕÃ) [10, 11]. Ñîäåðæà-

íèå ÝÕÃ â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñîñòàâëÿëî 20 %.

Ïîëó÷åííûå ãðàíóëû êîíäèöèîíèðîâàëè ïîî÷å-

ðåäíîé äâóêðàòíîé ïðîìûâêîé àöåòîíîì è âîäîé

â ñòåêëÿííîé êîëîíêå äëÿ óäàëåíèÿ íèçêîìîëå-

êóëÿðíûõ ïðèìåñåé è îòáèðàëè èç íèõ ãðàíóëû

äèàìåòðîì 0,70 – 0,85 ìì. Êàæäîé ãðàíóëå ïðè-

ñâàèâàëè óíèêàëüíûé öèôðîáóêâåííûé èíäåêñ.

Ãðàíóëû â ÿ÷åéêàõ çàëèâàëè äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäîé è âûäåðæèâàëè íå ìåíåå 12 ÷ äî óñòà-

íîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Çàòåì, íå âûíèìàÿ èç ÿ÷å-

åê ïëàíøåòà, èõ ïîìåùàëè ïîä ìèêðîñêîï è ôî-

òîãðàôèðîâàëè. Äëÿ êàæäîé ãðàíóëû äåëàëè ïî

10 ñíèìêîâ. Ïîëó÷åííûå ôîòîãðàôèè îáðàáàòû-

âàëè è èñïîëüçîâàëè äëÿ îöåíêè ïîãðåøíîñòåé,

âíîñèìûõ íåñîâåðøåíñòâîì îïòè÷åñêîé ñèñòåìû

è îøèáêîé ÏÎ.

Ôîòîãðàôèðîâàíèå è èçìåðåíèå ðàçìåðà êàæ-

äîé ãðàíóëû ïðîâîäèëè ïî 10 ðàç â ïÿòè ðàçëè÷-

íûõ åå ïîëîæåíèÿõ ïî îòíîøåíèþ ê îáúåêòèâó

ìèêðîñêîïà. Â ðåçóëüòàòå äëÿ êàæäîé ãðàíóëû

ïîëó÷àëè íàáîð èç 50 ôîòîãðàôèé, êîòîðûé èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ îöåíêè âêëàäà íåñôåðè÷íîñòè

ãðàíóëû â ïîãðåøíîñòü ýêñïåðèìåíòà è îïðåäå-

ëåíèÿ ðåïåðíîãî îáúåìà ãðàíóëû V0 (ñðåäíåãî èç

âñåõ èçìåðåííûõ äëÿ íåå îáúåìîâ).

Äàëåå çàìåíÿëè âîäó â ÿ÷åéêàõ ïëàíøåòîâ íà

ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà, â êîòîðîì ãðàíóëû âû-

äåðæèâàëè íå ìåíåå 10 ÷. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ

ðàâíîâåñèÿ îñóùåñòâëÿëè ôîòîñúåìêó ãðàíóë ïî

àíàëîãè÷íîé ïðîöåäóðå è ïîëó÷àëè íàáîðû èç 50

ôîòîãðàôèé äëÿ êàæäîé ãðàíóëû. Çàòåì ðàñòâîð

â ÿ÷åéêàõ çàìåíÿëè íà âîäó, â êîòîðîé ãðàíóëû

âûäåðæèâàëè íå ìåíåå 2 ÷. Âîäó â ÿ÷åéêàõ ìåíÿ-

ëè òðè ðàçà (èíòåðâàë ìåæäó çàìåíàìè — 2 ÷).

Ïîñëå ïðîìûâêè â òðåõ âîäàõ è ïîñëåäóþùåé âû-

äåðæêè äî ðàâíîâåñèÿ â ÷åòâåðòîé ãðàíóëû ñ÷è-

òàëè îòìûòûìè îò ýëåêòðîëèòà è ïðèâåäåííûìè

â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ïåðâîíà-

÷àëüíûì ñîñòîÿíèåì èõ âíîâü ôîòîãðàôèðîâàëè,

à çàòåì ñíîâà çàìåíÿëè âîäó ðàñòâîðîì ýëåêòðî-

ëèòà. Öèêë ôîòîãðàôèðîâàíèå â âîäå — çàìåíà

âîäû ðàñòâîðîì — ôîòîãðàôèðîâàíèå â ðàñòâî-

ðå — îòìûâêà ãðàíóë îò ðàñòâîðà ïðîâîäèëè òðè

ðàçà. Â ðåçóëüòàòå êàæäóþ èç ãðàíóë ïîëèìåðà

ñôîòîãðàôèðîâàëè è èçìåðèëè 300 ðàç. Ïîëó÷åí-
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Ôîòî

Ðèñ. 2. Îòíîñèòåëüíûé îáúåì V/V
0

ãðàíóëû F1 â âîäå â çàâèñèìîñòè îò íîìåðà ôîòîãðàôèè (ðàçíûå ñåðèè ôîòî ñîîòâåò-

ñòâóþò ðàçíûì ðàêóðñàì ãðàíóëû)

Fig. 2. Relative volume V/V
0

of F1 granule in water (different photo series correspond to different shooting angle of the

granule)



íûå äàííûå èñïîëüçîâàëè äëÿ îöåíêè âîñïðîèç-

âîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèáîðíîé ïîãðåøíîñòè

ïðîàíàëèçèðîâàëè ïÿòü ñåðèé ïî 10 ôîòîãðàôèé

îäíîé è òîé æå ãðàíóëû â âîäå, ñíÿòûõ ïîäðÿä ñ

ïÿòè ðàçíûõ ðàêóðñîâ. Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè òà-

êèõ ñåðèé äëÿ ãðàíóëû F1 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 è

â òàáë. 1.

Ðàçìàõ îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà ãðàíóëû F1,

îïðåäåëåííûé äëÿ êàæäîé ñåðèè, îáóñëîâëåí

òîëüêî ïîãðåøíîñòÿìè îáðàáîòêè ôîòîãðàôèé

ÏÎ è äåôåêòàìè îïòèêè. Âèäíî, ÷òî îí íå ïðåâû-

øàåò 0,4 % (äëÿ îáúåìîâ ãðàíóë «ïðîöåíò» îáî-

çíà÷àåò «ïðîöåíòíûé ïóíêò» îò ðåïåðíîãî îáúå-

ìà V0), ò.å. ïðèáîðíàÿ ïîãðåøíîñòü ñîñòàâëÿåò íå

áîëåå ±0,2 %. Èçìåíåíèå íàáëþäàåìîãî îáúåìà

ãðàíóëû îò ñåðèè ê ñåðèè îáóñëîâëåíî åå íåñôå-

ðè÷íîñòüþ è ñìåíîé ðàêóðñà íàáëþäåíèÿ. Âèäíî

òàêæå, ÷òî ðàçìàõ ñðåäíèõ îáúåìîâ äëÿ óêàçàííî-

ãî íàáîðà ñåðèé ðàâåí 1,4 %. Ìàêñèìàëüíàÿ ðàç-

íîñòü Vi/V0 ìåæäó ëþáûìè äâóìÿ ôîòîãðàôèÿìè

èç ðàçëè÷íûõ ñåðèé ñîñòàâëÿåò 1,7 %.

Íà ðèñ. 3 è â òàáë. 2 ïðèâåäåíû àíàëîãè÷íûå

äàííûå äëÿ ÷åòûðåõ ãðàíóë ÏÂÑ. Âèäíî, ÷òî ðàç-

ìàõ îïðåäåëÿåìûõ îáúåìîâ âíóòðè ñåðèé íå ïðå-

âûøàåò 0,4 %, à ìåæäó ñåðèÿìè ìîæåò ìåíÿòüñÿ

íà âåëè÷èíó äî 1,7 %, ïðè÷åì ÷àñòî ñêà÷êîîáðàç-

íî, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ãèïîòåçå î ñìåíå ðàêóðñà
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Òàáëèöà 1. Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçìåðåíèÿ îáúåìîâ äëÿ ãðàíóëû F1 â âîäå

Table 1. Statistical characteristics of the volume measurements for F1 granule in water

Õàðàêòåðèñòèêà

Ñåðèÿ Ñðåäíåå

ïî 50 ôîòîI II III IV V

Ñðåäíåå 0,992 1,000 1,001 0,999 1,006 0,999

Ìåäèàíà 0,992 1,001 1,001 0,999 1,006 1,000

Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,005

Ðàçìàõ 0,003 0,003 0,004 0,003 0,004 0,017

Ìàêñèìóì 0,994 1,001 1,003 1,001 1,008 1,008

Ìèíèìóì 0,991 0,998 0,999 0,998 1,004 0,991

Ñåðèÿ

Ñåðèÿ

Ñåðèÿ

Ñåðèÿ

Ðèñ. 3. Ðàâíîâåñíûå îòíîñèòåëüíûå îáúåìû V/V
0

ãðàíóë ÏÂÑ F2 – F5 â âîäå

Fig. 3. Equilibrium relative volumes V/V
0

of PVA granules F2 – F5 in water



íåñôåðè÷åñêîé ãðàíóëû. Äëÿ ðàçíûõ ãðàíóë íà-

áëþäàþòñÿ ðàçëè÷íûå ðàçìàõè ìåæäó ñåðèÿìè

(îò 0,7 % äëÿ F5 äî 1,7 % äëÿ F1 (ñì. ðèñ. 2)), ÷òî

îáúÿñíÿåòñÿ ðàçíîé ñòåïåíüþ íåñôåðè÷íîñòè.

Àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåíòû áûëè ïðîâåäå-

íû â ðàñòâîðå 3-íîðìàëüíîãî õëîðèäà êàëèÿ

(KCl). Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ýòîò ýëåêòðîëèò ïðàê-

òè÷åñêè íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ ïîëèìåðîì, åãî

âëèÿíèå íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ îáóñëîâëåíî òîëü-

êî àêòèâíîñòüþ âîäû, è îáúåì ãðàíóë â íåì ñóùå-

ñòâåííî óìåíüøàåòñÿ. Âñåãî â ðàñòâîðå KCl ïðî-

âåëè îïûòû íà 17 ãðàíóëàõ. Ðåçóëüòàòû äëÿ ïÿòè

ãðàíóë ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4 è â òàáë. 3.

Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé ïÿòè ãðàíóë ïîëó-

÷èëè: ñðåäíåå çíà÷åíèå V/V0 — 0,44, ìåäèàíà —

0,441, ÑÊÎ — 0,007. Êàê è â ïðåäûäóùèõ îïûòàõ
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Òàáëèöà 2. Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ãðàíóë ÏÂÑ â âîäå

Table 2. Statistical characteristics of PVA granules in water

Õàðàêòåðèñòèêà

Ãðàíóëà Ñðåäíåå

ïî âñåì ôîòîF2 F3 F4 F5

Ñðåäíåå 1,000 0,999 1,000 0,999 1,000

Ìåäèàíà 0,999 1,000 1,000 1,000 0,999

ÑÊÎ 0,003 0,003 0,002 0,002 0,003

Ðàçìàõ 0,009 0,009 0,008 0,007 0,011

Ìàêñèìóì 1,005 1,004 1,004 1,004 1,005

Ìèíèìóì 0,996 0,994 0,996 0,996 0,994

Òàáëèöà 3. Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëüíûõ îáúåìîâ ãðàíóë ÏÂÑ â ðàñòâîðå KCl (3,1 Ì)

Table 3. Statistical characteristics of the equilibrium relative volumes of PVA granules in KCl solution (3.1 M)

Õàðàêòåðèñòèêà

Ãðàíóëà

A1 A2 A3 C4 C5

Ñðåäíåå 0,445 0,436 0,445 0,444 0,433

Ìåäèàíà 0,444 0,434 0,445 0,443 0,434

ÑÊÎ 0,004 0,005 0,003 0,003 0,005

Ðàçìàõ 0,016 0,018 0,009 0,010 0,016

Ìàêñèìóì 0,455 0,446 0,448 0,449 0,440

Ìèíèìóì 0,439 0,428 0,439 0,439 0,424

Ñåðèÿ

Ãðàíóëà

Ðèñ. 4. Ðàâíîâåñíûå îòíîñèòåëüíûå îáúåìû V/V
0

ãðàíóë ÏÂÑ â ðàñòâîðå KCl (3,1 Ì)

Fig. 4. Equilibrium relative volumes V/V
0

of PVA granules in KCl solution (3.1 M)



ñ âîäîé, ðàçìàõ îòíîñèòåëüíûõ îáúåìîâ ãðàíóë

âíóòðè ëþáîé ñåðèè èç 10 èçìåðåíèé íå ïðå-

âûøàë 0,4 %. Ðàçìàõ ñðåäíèõ îáúåìîâ ñîñòà-

âèë 1,2 %. Ìàêñèìàëüíàÿ ðàçíîñòü Vi/V0 ìåæäó

ëþáûìè äâóìÿ ôîòîãðàôèÿìè äâóõ ðàçëè÷íûõ

ãðàíóë — 3,1 %.

Äëÿ âñåõ 17 ãðàíóë: ñðåäíåå çíà÷åíèå V/V0 —

0,445, ìåäèàíà — 0,445, ÑÊÎ — 0,009, ðàçìàõ

ñðåäíèõ îáúåìîâ — 2,2 %, ìàêñèìàëüíàÿ ðàç-

íîñòü Vi/V0 ìåæäó äâóìÿ ôîòîãðàôèÿìè äâóõ ðàç-

ëè÷íûõ ãðàíóë — 5,6 %.

Çàìåòèì, ÷òî ñðåäíèå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëü-

íûõ îáúåìîâ è ìåäèàí ïî âñåì èçìåðåíèÿì â âû-

áîðêàõ îòëè÷àþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 0,5 %. Ýòî ïî-

çâîëÿåò ãîâîðèòü î òîì, ÷òî âûáîðêà èç 5 ãðàíóë

äîñòàòî÷íî ðåïðåçåíòàòèâíà.

Äëÿ îöåíêè âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ

íàáîð èç 17 ãðàíóë îòìûëè âîäîé è ïîâòîðíî

ïðèâåëè â ðàâíîâåñèå ñ ðàñòâîðîì KCl òîé æå

êîíöåíòðàöèè (3,1 M). Â õîäå ýêñïåðèìåíòà òðè

ãðàíóëû ðàçðóøèëèñü èç-çà ïîòåðè îñìîòè÷åñêîé

óñòîé÷èâîñòè, ïîýòîìó íàáîð ñîêðàòèëñÿ äî 14

ãðàíóë. Ðåçóëüòàòû äëÿ ïÿòè ãðàíóë ïðèâåäåíû

â òàáë. 4.

Âèäíî, ÷òî óñðåäíåííûå ðàâíîâåñíûå îáúåìû

äëÿ êàæäîé ãðàíóëû â äâóõ ýêñïåðèìåíòàõ îòëè-

÷àþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 0,8 %. Ñòàòèñòè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè èñïûòàíèé áëèçêè, ñëåäîâàòåëüíî,

ðåçóëüòàòû âîñïðîèçâîäÿòñÿ. Ïî ðåçóëüòàòàì èç-

ìåðåíèé ïÿòè ãðàíóë: ñðåäíåå çíà÷åíèå V/V0 —

0,445, ìåäèàíà — 0,443, ÑÊÎ — 0,008, ðàçìàõ

ñðåäíèõ îáúåìîâ — 1,6 %, ìàêñèìàëüíàÿ ðàç-

íîñòü Vi/V0 ìåæäó ëþáûìè äâóìÿ ôîòîãðàôèÿìè

äâóõ ðàçëè÷íûõ ãðàíóë — 3,4 %.

Äëÿ ïîëíîãî íàáîðà èç 14 ãðàíóë ïîëó÷èëè:

ñðåäíåå çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà —

0,448, ìåäèàíà — 0,449, ÑÊÎ — 0,010, ðàçìàõ

ñðåäíèõ îáúåìîâ äëÿ êàæäîé ãðàíóëû — íå áîëåå

2,7 %, ìàêñèìàëüíàÿ ðàçíîñòü Vi/V0 ìåæäó äâóìÿ

ôîòîãðàôèÿìè äâóõ ðàçëè÷íûõ ãðàíóë — 4,4 %.

Ñ ïîìîùüþ ìîäèôèöèðîâàííîãî òåñòà Ñòüþ-

äåíòà [12] óñòàíîâèëè, ÷òî âûáîðêè èç 17 è 14

ãðàíóë ñ âåðîÿòíîñòüþ 0,95 ïðèíàäëåæàò îäíîé

ãåíåðàëüíîé ñîâîêóïíîñòè, ÷òî ãîâîðèò î âîñïðî-

èçâîäèìîñòè ýêñïåðèìåíòà. Ñ ïîìîùüþ êðèòåðè-

åâ ñîãëàñèÿ Ïèðñîíà [13 – 15] è Êîëìîãîðîâà

[16, 17] âûÿâèëè, ÷òî îòêëîíåíèÿ îöåíêè îòíîñè-

òåëüíîãî îáúåìà åäèíè÷íîé ãðàíóëû îò ñðåäíåãî

ïî àíñàìáëþ ãðàíóë ïîä÷èíÿþòñÿ íîðìàëüíîìó

ðàñïðåäåëåíèþ ñ âåðîÿòíîñòüþ 0,95.

Âî âñåõ òðåõ âûáîðêàõ (èç 17, 14 è îáúåäèíåí-

íîé âûáîðêå èç 31 ãðàíóëû) ðàçíèöà ñðåäíåãî è

ìåäèàíû íà ïîðÿäîê ìåíüøå ÑÊÎ, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ñèììåòðè÷íîì ðàñïðåäåëåíèè ïîëó÷àå-

ìûõ çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà îòíîñè-

òåëüíî ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî. Ýòî òàêæå êîñ-

âåííî ïîäòâåðæäàåò íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå

çíà÷åíèé â âûáîðêàõ.

Îòìåòèì, ÷òî îòêëîíåíèå óñðåäíåííîãî îáúå-

ìà ïÿòè ïðîèçâîëüíûõ ãðàíóë îò ñðåäíåãî ïî èç-

ìåðåíèÿì 30 ãðàíóë ñîñòàâèëî íå áîëåå 1 è 1,5 %

ñ âåðîÿòíîñòÿìè 85 è 98 % ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî

áûëî ïîäòâåðæäåíî ïðÿìûì ïåðåáîðîì ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ (ïðîâåðåíî 169 911 ðàçëè÷-

íûõ íàáîðîâ èç ïÿòè ãðàíóë).

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ñîðáöèè ïîëèìåðîì ðàñ-

òâîðåííûõ âåùåñòâ íà ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ

ðàâíîâåñíîãî îáúåìà àíàëèçèðîâàëè ïîâåäåíèå

ãðàíóë ÏÂÑ â ðàñòâîðå MgCl2 (1,5 M). Èçâåñòíî,

÷òî ïðè ïåðåíîñå ãðàíóë ñøèòîãî ÏÂÑ èç âîäû â

ðàñòâîð MgCl2 ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ãåëÿ ïîâûøà-

åòñÿ [18]. Ýòî ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå îáðàçîâà-

íèÿ Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëà-

ìè õëîðèäà ìàãíèÿ è ïîëÿðíûìè ãðóïïàìè ïîëè-

ìåðà, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà

ñîðáèðîâàííîé ïîëèìåðîì âîäû.

Âñåãî â ðàñòâîðå MgCl2 ïðîâåëè îïûòû íà

10 ãðàíóëàõ. Ðåçóëüòàòû äëÿ ïÿòè ãðàíóë ïðèâå-

äåíû íà ðèñ. 5 è â òàáë. 5. Ïîëó÷èëè: ñðåäíåå

çíà÷åíèå V/V0 — 1,134, ìåäèàíà — 1,136, ÑÊÎ —

0,011, ðàçìàõ ñðåäíèõ îáúåìîâ — 2,2 %, ìàêñè-

ìàëüíàÿ ðàçíîñòü Vi/V0 ìåæäó ëþáûìè äâóìÿ ôî-

òîãðàôèÿìè äâóõ ðàçëè÷íûõ ãðàíóë — 4,9 % (äëÿ

ïîëíîãî íàáîðà èç 10 ãðàíóë: ñðåäíåå çíà÷åíèå

îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà — 1,132, ìåäèàíà —

1,135, ÑÊÎ — 0,015, ðàçìàõ ñðåäíèõ îáúåìîâ —

2,7 %, ìàêñèìàëüíàÿ ðàçíîñòü Vi/V0 ìåæäó ëþ-

áûìè äâóìÿ ôîòîãðàôèÿìè äâóõ ðàçëè÷íûõ ãðà-

íóë — 6,9 %).

Â òàáë. 6 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû àíàëîãè÷-

íûõ ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ ðàñòâîðîâ ñìåøàííûõ

ýëåêòðîëèòîâ.

Âèäíî, ÷òî ðàçíèöà ìåäèàí è ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ èì ñðåäíèõ íå ïðåâûøàåò 0,6 %. Ýòî êîñâåí-
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Òàáëèöà 4. Âîñïðîèçâîäèìîñòü îòíîñèòåëüíûõ îáúåìîâ V/V
0

ãðàíóë ÏÂÑ â ðàñòâîðå KCl (3,1 M)

Table 4. Reproducibility of relative volumes V/V
0

of PVA granules in KCl solution (3.1 M)

V/V
0

Ãðàíóëà Ñðåäíåå

ïî âñåì ôîòîA1 A2 A3 C4 C5

Ïåðâûé 0,445 0,436 0,445 0,444 0,433 0,440

Ïîâòîðíûé 0,451 0,445 0,446 0,450 0,434 0,445

Ìîäåëü ðàçíîñòè 0,006 0,009 0,001 0,006 0,001 0,005



íî ïîäòâåðæäàåò íîðìàëüíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ

äàííûõ â âûáîðêàõ. Ìàêñèìàëüíàÿ ðàçíîñòü

Vi/V0 ìåæäó äâóìÿ ôîòîãðàôèÿìè äâóõ ðàçëè÷-

íûõ ãðàíóë íå ïðåâûøàåò 6,9 %. Ìàêñèìàëüíîå

îòêëîíåíèå ïðîèçâîëüíîãî èçìåðåíèÿ îòíîñè-

òåëüíîãî îáúåìà ãðàíóëû îò ñðåäíåãî ïî âñåì èç-

ìåðåíèÿì ñîñòàâëÿåò 3,5 %, ðàçìàõ ñðåäíèõ îáú-

åìîâ — íå áîëåå 4,6 %, ìàêñèìàëüíîå îòêëîíå-

íèå ñðåäíåãî îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà ãðàíóëû,

ïîëó÷åííîãî óñðåäíåíèåì 50 èçìåðåíèé, îò èñ-

òèííîãî — 2,3 %.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ïðè îäíîêðàòíîì ôîòîãðàôèðîâà-
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Ñåðèÿ

Ãðàíóëà

Ðèñ. 5. Ðàâíîâåñíûå îòíîñèòåëüíûå îáúåìû V/V
0

ãðàíóë ÏÂÑ â ðàñòâîðå MgCl
2

(1,5 M)

Fig. 5. Equilibrium relative volumes V/V
0

of PVA granules in MgCl
2

solution (1.5 M)

Òàáëèöà 5. Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëüíûõ îáúåìîâ V/V
0

ãðàíóë ÏÂÑ â ðàñòâîðå MgCl
2

(1,5 M)

Table 5. Statistical characteristics of the equilibrium relative volumes V/V
0

of PVA granules in MgCl
2

solution (1.5 M)

Õàðàêòåðèñòèêà

Ãðàíóëà

A4 A5 A6 A7 B1

Ñðåäíåå 1,145 1,143 1,128 1,123 1,130

Ìåäèàíà 1,142 1,142 1,127 1,127 1,133

ÑÊÎ 0,006 0,005 0,008 0,012 0,009

Ðàçìàõ 0,020 0,019 0,031 0,031 0,019

Ìàêñèìóì 1,155 1,153 1,149 1,138 1,138

Ìèíèìóì 1,135 1,133 1,118 1,107 1,126

Òàáëèöà 6. Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëüíûõ îáúåìîâ V/V
0

ãðàíóë ÏÂÑ ïî âñåì ðàñòâîðàì

Table 6. Statistical characteristics of the equilibrium relative volumes V/V
0

of PVA granules for all solutions

Õàðàêòåðèñòèêà

Ðàñòâîð

KCl (3,1 M)
KCl – MgCl

2

(2,33/0,38 Ì)

KCl – MgCl
2

(1,55/0,75 Ì)

KCl – MgCl
2

(0,78/1,13 Ì)
MgCl

2
(1,5 M)

Ñðåäíåå 0,445 0,669 0,831 0,975 1,132

Ìåäèàíà 0,445 0,668 0,825 0,973 1,135

ÑÊÎ 0,009 0,009 0,017 0,008 0,015

Ðàçìàõ ñðåäíèõ 0,023 0,030 0,046 0,018 0,038

Ðàçìàõ ïî âñåì èçìåðåííûì 0,056 0,050 0,069 0,040 0,069



íèè ïðîèçâîëüíîé ãðàíóëû îöåíêà åå îáúåìà

èç-çà íåñîâåðøåíñòâà óñòàíîâêè è íåñôåðè÷íî-

ñòè ãðàíóëû ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò åå ðåàëüíîãî

îáúåìà íà âåëè÷èíó äî 3,5 %. Ñòàòèñòè÷åñêèìè

ìåòîäàìè ìîæíî ó÷åñòü è â çíà÷èòåëüíîé ìåðå

ñêîìïåíñèðîâàòü ýòè ïîãðåøíîñòè (ìíîãîêðàò-

íûì ôîòîãðàôèðîâàíèåì — ïðèáîðíóþ ïîãðåø-

íîñòü, ñìåíîé ðàêóðñîâ — íåñôåðè÷íîñòü), äîâå-

äÿ ïîãðåøíîñòü íà åäèíè÷íîé ãðàíóëå äî 2,3 %.

Âëèÿíèå íåñôåðè÷íîñòè ãðàíóëû íà ïîãðåø-

íîñòè èçìåðåíèé çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò íåñî-

âåðøåíñòâî èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû. Äëÿ åå

êîìïåíñàöèè öåëåñîîáðàçíî: 1) îòáèðàòü â êà-

÷åñòâå ñåíñîðîâ ìàêñèìàëüíî ñôåðè÷íûå ãðàíó-

ëû; 2) óâåëè÷èâàòü ÷èñëî ñìåí ðàêóðñîâ â íàáîðå,

â òîì ÷èñëå çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ôîòîãðà-

ôèé ñ êàæäîãî ðàêóðñà äî 5 – 6; 3) îïðåäåëÿòü ðå-

ïåðíûé îáúåì V0 ñ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîé òî÷-

íîñòüþ.

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ êèíåòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåí-

òîâ ìíîãîðàêóðñíàÿ ñúåìêà íå ïðèìåíèìà âñëåä-

ñòâèå ñâîåé òðóäîåìêîñòè. Èñêëþ÷èòü âëèÿíèå

íåñôåðè÷íîñòè â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî, åñëè çàôèê-

ñèðîâàòü ãðàíóëó â êîíêðåòíîì ïîëîæåíèè â

ÿ÷åéêå. Íàïðèìåð, äëÿ ýòîãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü

ãðàíóëû, ñîäåðæàùèå ìàãíåòèò, è ïîìåñòèòü èõ â

ÿ÷åéêó â ìàãíèòíîì ïîëå [19].

Äëÿ áîëüøåãî ñíèæåíèÿ ïîãðåøíîñòåé ìîæ-

íî óñðåäíÿòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ íå-

ñêîëüêèõ ãðàíóë. Óñòàíîâèëè, ÷òî îòêëîíåíèÿ èç-

ìåðÿåìûõ îáúåìîâ ãðàíóë îò ñðåäíåãî ïî àíñàìá-

ëþ ïîä÷èíÿþòñÿ íîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ.

Îêàçàëîñü, ÷òî ïÿòè ãðàíóë äîñòàòî÷íî, ÷òîáû

îøèáêà èçìåðåíèé íå ïðåâûøàëà 1,5 % îò ñðåä-

íåãî ïî íàáîðó èç 20 – 30 ãðàíóë ñ âåðîÿòíîñòüþ

áîëåå 95 %. Êðîìå òîãî, ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ãðà-

íóë âîñïðîèçâîäèòñÿ â öèêëè÷åñêèõ ýêñïåðèìåí-

òàõ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè 1 %, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïðèìåíÿòü ñåíñîð ìíîãîêðàòíî.
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