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Предложен микрофотографический способ анализа растворов биологически актив-
ных веществ на основании интегральной зависимости степени набухания в них несколь-
ких сорбционно-активных полимерных гранул. В качестве единичного аналитического 
сигнала использован полученный с применением цифрового фотоаппарата, совмещенно-
го с микроскопом, цифровой видеосигнал, регистрирующий степень набухания  гранулы 
полимера. В качестве интегрального показателя предложено использовать геометриче-
ские параметры диаграмм, построенных в полярных координатах, на которых отложены 
результаты измерений объемов нескольких набухающих гранул. 
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На степень набухания полимерных мате-
риалов в растворах может оказывать влияние 
целый ряд факторов [1]: природа полимера и 
растворителя, гибкость полимерной цепи, мо-
лекулярная масса, поперечная связанность, 
кристаллическая структура полимера, темпе-
ратура и др.  Для аналитической химии важным 
является то, что одним из факторов, влияющих 

на объемные эффекты, наблюдаемые при взаи-
модействии полимеров с растворами, является 
химическая природа полимера и концентрация 
веществ в растворе.  Если величина объемных 
эффектов может селективно и количественно 
зависеть от химической природы полимера и  
растворенного вещества, а также от его кон-
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центрации, тогда объемные эффекты можно ис-
пользовать как аналитический сигнал.

Применение эффекта набухания в генера-
ции аналитического сигнала связано с рядом про-
блем. Необходима, в первую очередь, надежная 
регистрация изменения объема или поперечного 
размера гранулы, которая должна быть правиль-
ной геометрической формы – сферической или 
эллипсоидной. Гранулы полимера должны иметь 
однородную, без дефектов поверхность и струк-
туру матрицы, равномерность сшивки и разме-
ров пор. Целесообразно, чтобы процесс набуха-
ния  быстро достигал равновесного состояния. 
Гранулы при регистрации изменения размеров 
при набухании не должны перемещаться [2]. Еще 
одна  проблема, которую необходимо решить 
при использовании эффектов набухания – это 
обеспечение селективности изменения объема 
гранул в зависимости от природы аналита.

Объемные эффекты гранул полимеров и 
ионообменных смол в растворах  давно привле-
кали к себе внимание исследователей. Для их ре-
гистрации использовали аналоговую и цифровую 
микрофотографию, макроизмерения в колонках, 
заполненных гранулами, изопиестический метод 
и дилатометрию [1-5]. Современные достижения 
в  цифровой фотографии и программном обеспе-
чении по обработке электронных изображений 
позволяют наиболее эффективно использовать 
именно цифровые технологии в измерении сте-
пени набухания полимерных частиц [5, 6]. Циф-
ровые устройства позволяют не только регистри-
ровать видеосигнал, но и транслировать его на 
персональный компьютер для последующей про-
граммной обработки полученных изображений.

 Следует  отметить, что, начиная с 90-х 
годов прошлого века, морфологический и цве-
тометрический анализ электронных изображе-
ний стал всё шире применяться в оптической 
и электронной микроскопии, в диагностике 
материалов, медицинской диагностике, хими-
ческом анализе [7-12]. Цифровой фотоаппарат 
в качестве регистрирующего устройства в на-
стоящее время широко используют не только 
в микрофотографии, но и в цветометрии, в кон-
троле качества сельскохозяйственной, пищевой 
продукции и т.д., так как помимо высокой про-
изводительности, экспрессивности, докумен-
тальности, доступности и компактности, он пре-
доставляет возможность сохранения большого 
числа данных и применим как в лаборатории, 
так и в полевых условиях [7, 8, 12]. 

При наличии селективности набухания 
гранул полимеров в растворах различных ана-
литов, их можно рассматривать как твердотель-
ные химические сенсоры, пригодные для созда-
ния мультисенсорного устройства [9-11]. 

Целью работы является изучение возмож-
ностей мультисенсорного микрофотографиче-

ского способа контроля в водных и водно-ор-
ганических  растворах биологически активных 
веществ с использованием в качестве аналити-
ческого сигнала объемов нескольких набухаю-
щих гранул полимеров. 

Способ реализован на устройстве, состо-
ящем из цифрового фотоаппарата Olympus SP-
500 UZ,  установленного на окуляр микроскопа  
Biolam. Гранулы полимеров помещали в термо-
статируемый пластиковый планшет, закрытый 
стеклянной пластиной. В качестве источника 
света в микроскопе использовали красный све-
тодиод, позволяющий получать изображение 
гранулы с четким контуром. Фотоаппарат для пе-
редачи данных в реальном времени соединили с 
персональным компьютером (ПК). Программная 
часть установки состояла из двух приложений 
для ПК: программы для получения изображения 
от фотокамеры Cam2Com и программы Pixia, Ver. 
4.70e, позволяющей рассчитывать размеры гра-
нул по электронному изображению. 

Для регистрации видеосигнала гранулы по-
мещали в ячейки планшета, ячейки заполняли 
растворителем или раствором сравнения. По-
скольку степень набухания зависит от темпера-
туры, то последнюю с помощью термостата под-
держивали постоянной в течение анализа (25 ± 
1 оC). Через промежуток времени, достаточный 
для достижения равновесного объема гранул в 
растворителе или растворе сравнения, фиксиро-
вали изображение гранул с помощью цифровой 
фотокамеры. Для получения мультисенсорно-
го  сигнала использовали 5-7 гранул размером 
0.50-0.75 мм формы, близкой к сферической (по 
данным измерений на лазерном дифрактометре 
Fritsch Analysette 22 NanoTech Combi). 

Далее ячейки планшета освобождали от 
растворителя и заполняли анализируемым рас-
твором. Через время, достаточное для дости-
жения равновесного объема гранул в исследу-
емом растворе, регистрировали изображение 
гранул с помощью мультиканального детектора. 

В качестве чувствительных элементов 
были испытаны сферические гранулы полимер-
ных сорбентов ионообменной и неионогенной 
природы, некоторые из них приведены в табл. 1. 

По полученным в формате .jpeg цифровым 
изображениям набухших гранул определяли 
поперечный размер гранул и рассчитывали от-
носительное изменение объема F гранул в ана-
лизируемом растворе по сравнению с чистым 
растворителем или раствором сравнения: 
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где V – объем  гранулы в растворе аналита,  Vo –  объем  гранулы  в чистом  где V – объем  гранулы в растворе аналита,  Vo 
–  объем  гранулы  в чистом  растворителе или 
растворе сравнения. 
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В связи с тем, что наряду с положительным 
эффектом набухания возможен отрицатель-
ный эффект (контракция), для интерпретации 
мультисенсорных данных с целью получения 
количественного обобщенного показателя ис-
пользовали абсолютные значения изменения 
относительного объема гранул: 
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где j – индекс сорбента, n – индекс концентрации, а Δφ - углы между соседними 

радиусами на лепестковой диаграмме. 

На осях лепестковых диаграмм (ЛДn) отражали  αabs  чувствительных 
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На осях лепестковых диаграмм (ЛДn) отра-
жали  αabs  чувствительных элементов (индекс 
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вторичным электронным изображением обоб-
щенного аналитического сигнала.  

Установлено, что между значением αabs и 
концентрацией в модельных растворах инди-
видуального аналита существуют количествен-
ные зависимости αabs = f(Cx) или  ln αabs = f[ln Cx]. 
Уже этот факт позволяет в отдельных случаях 
успешно использовать моносенсорную систему 
(гранулу одного типа)  в химическом анализе. 
Например, на рис. 1 представлена зависимость 
абсолютного изменения объема гранулы из по-
ливинилового спирта (20 % сшивки) в водно-эта-
нольных растворах, которая позволяет контро-
лировать содержание воды в водно-спиртовых 
смесях в широком диапазоне концентраций (30-
100 %). На рис. 2  дана зависимость относитель-
ного изменения объема гранул сульфокатиони-
та С 120 Е Н+  от концентрации лизоцима в его 

Таблица 1
Перечень используемых полимерных гранул 

Марка Тип полимера

AB 17 Cl- Стирольный гелевый, анионит сильноосновный
C 120 E Н+ Стирольный гелевый катионит сильнокислотный
ПАА Полиакриламидный неионогенный 3% сшивки
ПВС Поливинилспиртовый неионогенный 20% сшивки
ВП 1 Аn Винилпиридиновый анионит сильноосновный
ВП 14 К Винилпиридиновый амфолит
WOFATIT EA 60 Целлюлозный анионит сильноосновный
WOFATIT ES tech Целлюлозный анионит сильноосновный
CГ-1М Н+ Макропористый катионит слабокислотный 
КУ-23 H+ Стирольный макропористый катионит сильнокислотный
КБ-2э7 Н+ Акриловый макропористый катионит слабокислотный
КБ-4П-2 Н+ Акриловый макропористый катионит слабокислотный
КБ-2-4 Н+ Акриловый макропористый катионит слабокислотный
АВ-16 ГС ОН- Стирольный макропористый анионит сильноосновный
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водных растворах, по которой можно контроли-
ровать содержание в них этого белка.

Очевидно, что если каждый сенсор в от-
дельности дает количественный сигнал на 
концентрацию аналита, то и обобщенный (сум-
марный) сигнал в виде площади или периметра 
лепестковой диаграммы, построенной в поляр-
ных координатах, на осях которой отложены 
абсолютные значения сигналов от нескольких 
сенсоров, найденных по уравнению (1), так же 
может быть количественным. На рис. 3 пред-
ставлены лепестковые диаграммы для водно-
этанольных растворов с различной концентра-
цией воды и зависимость площади диаграммы 
от концентрации воды ln S = f[ln Cx]. На рис. 4 
приведены данные для водно-ацетонитрильных 
смесей. 

Таким образом, метрологические исследо-
вания показали, что обобщенный показатель в 
форме лепестковых диаграмм в принципе при-
годен для количественного анализа.  

В бюджетных лабораториях или цехах 
малых предприятий для экспрессной иденти-
фикации или цехового контроля качества (тест-
контроля) таких сложных многокомпонентных 
смесей, как водные, водно-спиртовые и водно-
органические экстракты из растительного или 
животного сырья, где не требуется покомпо-
нентного анализа, рассматриваемая нами муль-
тисенсорная система может быть полезной. 
Рассмотрим в качестве примера результаты 
измерений объемных эффектов в водно-спир-
товых экстрактах из растительного сырья, ис-
пользуемых в качестве лекарственных средств 
и биологически активных добавок (БАД). Как 
видно из рис. 5, для каждого экстракта, приоб-
ретенного в розничной аптечной сети, характе-
рен индивидуальный «визуальный отпечаток» 
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Рис. 1. Зависимость относительного изменения 
объема гранул ПВС от концентрации воды в во-
дно-этанольных растворах С, об. %
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Рис. 2.  Зависимость относительного изменения 
объема гранул сульфокатионита С 120 Е Н+  от кон-
центрации лизоцима в его водных растворах С, г/л
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Рис. 3. Лепестковые диаграммы для  различных концентраций воды в растворах этанола (1 – 30; 2 
– 60; 3 – 80; 4 – 95; 5 – 100 % об. воды), и соответствующая градуировочная зависимость площадей 
диаграммы от концентрации воды
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или «образ» ЛД. В табл. 2 приведены количе-
ственные геометрические характеристики ЛД, 
а именно периметр P, площадь S, отношение 
квадратного корня площади к периметру 
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Рис. 4. Лепестковые диаграммы для  различных концентраций воды в растворах ацетонитрила (1 – 
25;   2 – 50; 3 – 75; 4 – 100 % об. воды) и соответствующая градуировочная зависимость площадей 
диаграммы от концентрации воды
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Рис. 5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5. Лепестковые диаграммы для спиртовых настоек: а - валериана, б - календула, в - боярышник, 
г - пустырник (70 % об. этанола)
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ственных средств. Для анализа водных рас-
творов винпоцетина, новокаина, но-шпы, пира-
цетама с концентрацией 0.5 % были выбраны 
в качестве чувствительных гранул следующие 
полимеры: CГ-1М Н+; ПАА; С 120 Е Н+; КУ-23 H+; 
КБ-2э7 Н+; КБ-4П-2 Н+; КБ-2-4 Н+;   АВ-16 ГС ОН-. 
На рис. 6 для примера приведены результаты 
измерений мультисенсорного сигнала в виде ЛД 
с 8-ю осями. 

Таким образом, предложенный микро-
фотографический способ химического анализа 
растворов биологически активных веществ яв-
ляется перспективным для разработки методик 
тест-контроля аутентичности и качества фарма-
цевтической и пищевой продукции, биологиче-
ски активных добавок, технических жидкостей 
и растворов. В этом способе в качестве инте-
грального показателя могут быть использованы 

геометрические параметры диаграмм, постро-
енных в полярных координатах. 
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Таблица 2
Геометрические характеристики ЛД для водно-этанольных (40 % об.) настоек из растительного сырья

Наименование настойки S P
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Рис. 6. Лепестковые диаграммы для водных растворов (0.5 % об.): а - винпоцетин, б - новокаина, в - 
но-шпа, г - пирацетам
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Proposed microphotographic method of analysis for the analysis of solutions of biologically 
active substances on the basis of integral dependence of the degree of swelling of several sorption-
active polymer granules in the analyzed solution. As a single analytical signal is used a digital 
video which is obtained using a digital camera combined with a microscope and which allows 
to record the degree of swelling of the polymer granules. To evaluate the generalized result of a 
multisensory analysis is proposed to use the geometrical parameters of diagrams constructed in 
polar coordinates.

Key words: The swelling of polymers, digital video, microphotography, the integrated index, 
the solutions of biologically active substances.


