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Настоящая работа посвящена изучению и анализу кинетики набухания поливинилового спирта 
в растворах электролитов на основе смешанного растворителя изопропанол-вода с объёмной долей изо-
пропанола 65%. В ходе исследований была изучена кинетика набухания сшитого ПВС в водно-изопро-
панольных растворах HCl, NaOH и NaCl. В работе рассматриваются и анализируются общие свойства 
кинетических кривых, полученных при регистрации изменения объема гранулы ПВС в исследуемых 
растворах, формулируются общие выводы о закономерностях изменения степени набухания ПВС, та-
кие как: суммарное изменение объема геля, наличие и глубина экстремума, равновесные значения сте-
пени набухания гранул ПВС.  

Показано, что чувствительность метода оптической микрометрии для всех исследованных рас-
творов в случае использования растворителя вода-изопропанол значительно выше, чем в случае ис-
пользования в качестве растворителя воды. Обнаружено, что чувствительность метода снижается при 
уменьшении концентрации аналита, однако остается выше, чем в водных растворах.  

С целью сокращения времени анализа показана возможность определения концентраций рас-
творенных веществ по начальным участкам кинетических кривых, получаемых в анализируемых рас-
творах с помощью метода оптической микрометрии. По полученным кинетическим данным для каж-
дого исследованного вещества были построены поверхности, отражающие зависимость степени набу-
хания гранулы ПВС от концентрации раствора и от времени нахождения в этом растворе. Такие по-
верхности позволяют определять концентрацию вещества в исследуемом растворе в любой момент 
времени при наложении на них экспериментальных данных даже в том случае, если массив этих дан-
ных состоит из одной точки.  

Ключевые слова: полимерный гель, метод оптической микрометрии, поливиниловый спирт, 
физико-математическая модель, кинетика набухания. 

 

Введение 
Полимерные гели (ПГ) представляют 

собой системы полимер-растворитель, в 
которых существует пространственная 
сетка из сшитых полимерных молекул, 
способная удерживать большое количе-
ство растворителя. В зависимости от при-
роды полимера и свойств растворителя 
свойства ПГ могут изменяться в широких 

пределах. В связи с этим, широкий инте-
рес представляет развитие так называе-
мого метода оптической микрометрии 
(МОМ), аналитическим сигналом в кото-
ром служит объём чувствительного эле-
мента - полимерной гранулы. Одним из 
наиболее перспективных полимеров 
среди тех, которые могут быть использо-
ваны в МОМ, является сшитый поливи-
ниловый спирт (ПВС). Это нетоксичный 
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дешёвый гидрофильный полимер, свой-
ства которого достаточно хорошо изу-
чены.  

Известно [1], что МОМ с использова-
нием ПВС успешно реализуется в водных 
средах, однако в некоторых случаях тре-
буется более высокая чувствительность 
метода. В настоящей работе в качестве 
одного из путей решения данной про-
блемы предложено использовать сме-
шанные растворители. Недостатком ме-
тода является то, что время достижения 
исследуемыми растворами равновесия 
достаточно велико, и, как правило, со-
ставляет несколько часов. Для сокраще-
ния времени анализа в работе предло-
жено использовать кинетические данные 
об изменении степени набухания поли-
мерного геля (ПГ) при изменении состава 
внешнего раствора. Для описания кине-
тики набухания ПВС в водных растворах 
применяется гетерофазная кинетическая 
физико-математическая модель [2-3], 
описывающая кинетику изменения объ-
ема гранулы полимерного геля при изме-
нении концентрации внешнего раствора. 
Модель позволяет практически для лю-
бого растворенного вещества построить 
поверхность, отражающую зависимость 
степени набухания гранулы от концен-
трации раствора и от времени нахожде-
ния в этом растворе и таким образом 
определять концентрацию вещества в ис-
следуемом растворе в любой момент вре-
мени. Для растворов, приготовленных на 
базе смешанного растворителя, использо-
вались только экспериментальные дан 
ные. Целью данной работы являлось изу-
чение влияния смешанного растворителя 
изопропанол-вода на степень набухания 
ПВС в растворах веществ разной концен-
трации. 

Экспериментальная часть 
Процедура проведения эксперимента с 

использованием метода ОМ подробно 
описана в [1, 4]. Контроль за качеством и 
точностью получаемых результатов во 
всех экспериментах осуществляли путем 
проведения от трех до шести воспроизво-
димых результатов. Погрешность измере-
ния аналитического сигнала составила 2%. 

В качестве чувствительного элемента 
в настоящей работе были использованы 
сферические гранулы ПВС марки 18/11, 
сшитого 20 (масс.%) эпихлоргидрина 
(ЭХГ), полученные по методике [5], 
набухшие в дистиллированной воде, ра-
диус которых при этом составлял от 0.2 
до 0.5 мм. Гранулы ПВС были использо-
ваны для изучения кинетики набухания 
методом оптической микрометрии в рас-
творах следующих веществ: HCl, NaOH, 
NaCl различных концентраций. Все рас-
творы были приготовлены на основе сме-
шанного растворителя изопропанол-вода 
с объёмной долей изопропанола 65%. Ис-
следуемые концентрации изучаемых 
электролитов отражены в таблице 1. 

Обсуждение результатов 
Влияние доли спирта на степень набу-

хания гранул сшитого ПВС 
Была исследована зависимость равно-

весной степени набухания гранул сши-
того ПВС от доли спирта в водно-органи-
ческих смешанных растворителях, приго-
товленных на основе этанола и изопропа-
нола. Для гранул, выдержанных в воде, 
наблюдали, как правило, отрицательное 
набухание в водно-спиртовых растворах, 
тем более выраженное, чем выше массо-
вая доля спирта (рис. 1). 

Поведение гранул ПВС в чистых рас-
творителях, приготовленных на основе 

Таблица 1. Концентрации исследуемых растворов электролитов. 
Table 1. Concentrations of the studied electrolyte solutions 

Электролит Исследуемые концентрации растворов, моль/дм3 
HCl 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 

NaOH 0.113 0.15 0.19 0.225 - 
NaCl 0.25 0.375 0.5 0.625 - 
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этанола и изопропанола, оказалось до-
вольно близким, что объясняется схоже-
стью свойств данных алифатических 
спиртов. На рис. 1 можно выделить три 
области для каждого из спиртов: область 
низкого содержания спирта (до 45-55%) 
(1), переходную область (2) и область вы-
сокого содержания спирта (от 75-85%) 
(3). В областях 1 и 3 степень набухания 
гранул ПВС слабо изменяется при варьи-
ровании состава раствора. Вероятно, это 
связано с тем, что при растворении не-
больших количеств спирта структура ас-
социатов воды сохраняется, претерпевая 
лишь незначительную деформацию [6]. 
Встраивание же молекул воды в струк-
туру спирта (область 3) не сопровожда-
ется существенным изменением послед-
ней. В области средних концентраций 
спирта (2) устанавливается динамическое 
равновесие ассоциатов из одинаковых 
молекул, агрегатов из разнородных моле-
кул и одиночных молекул спирта и воды. 
В этой области система претерпевает 
наибольшие изменения в структуре ассо-
циатов по сравнению с чистыми спиртом 

и водой, что и отражается на степени 
набухания гранул ПВС [6, 7].  

Для дальнейшей работы был выбран 
смешанный растворитель на основе изо-
пропанола с объёмной долей спирта 65%. 

Сравнительный анализ степени набу-
хания гранул сшитого ПВС в растворах 
электролитов на основе смешанного рас-
творителя 

Особенностью поведения полимер-
ного геля в смешанных растворителях яв-
ляется большое время выхода на равнове-
сие: в отдельных случаях оно достига-
лось в течение 5 и более часов, что делает 
невозможным использование равновес-
ных данных для решения прикладных 
аналитических задач. Однако для пони-
мания физико-химических процессов, 
протекающих в исследованных системах, 
полезно знать равновесные значения сте-
пени набухания гранул ПВС в зависимо-
сти от природы раствора и его концентра-
ции. Для этой цели проводился равновес-
ный анализ. В растворах HCl, приготов-
ленных на базе смешанного раствори-
теля, включающего изопропиловый 
спирт (65% об.), наблюдали, что с ростом 

  
Рис. 1. Влияние доли спирта на сте-

пень набухания гранул ПВС в смешан-
ном водно-органическом растворителе: 

1 – этанол, 2 – изопропанол. 
 
 

Fig. 1. Influence of the alcohol fraction 
on the PVS granule swelling degree in a 

mixed water-organic solvent: 1 – ethanol, 
2 – isopropanol. 

Рис. 2. Влияние природы растворителя 
на степень набухания геля ПВС в рас-

творах HCl, приготовленных: 1 – в сме-
шанном водно-изопропанольном рас-

творителе и объёмной долей изопропа-
нола 65%, 2 – в воде. 

Fig. 2. Influence of the type of the sol-
vent on the PVA gel swelling degree in 

HCl solutions prepared: 1 – using a mixed 
water and isopropanol solvent with the iso-

propanol volume fraction of 65%, 
2 – using water. 
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концентрации кислоты относительный 
объем геля ПВС увеличивается, как и в 
водном растворе HCl. Однако в водно-
спиртовой смеси изменение относитель-
ного объема намного заметнее, что гово-
рит о гораздо большей чувствительности 
метода с применением смешанного рас-
творителя на основе изопропанола 
(рис. 2). 

В противоположность растворам HCl в 
водно-изопропанольном растворе для 
NaOH в тех же условиях наблюдалось от-
рицательное набухание, однако степень 
набухания так же изменялась значитель-
нее, чем в водных растворах (рис. 3). 

В растворах NaCl, приготовленных на 
базе смешанного растворителя, включа-
ющего изопропиловый спирт (65%об.), 
наблюдали, что с ростом концентрации 
соли относительный объем геля ПВС уве-
личивается, в противоположность вод-
ным растворам. Изменение относитель-
ного объема в исследуемом диапазоне 
концентраций в случае смешанного рас-
творителя, как и в предыдущих случаях, 
оказалось более значительным, чем в вод-
ных растворах (рис. 4). 

Анализ кинетики набухания гранул 
сшитого ПВС в растворах электролитов 
на основе смешанного растворителя 

Изучение кинетики набухания гранул 
ПВС проводили в растворах HCl, NaOH и 
NaCl разных концентраций, в соответ-
ствии с данными табл. 1. Усредненные 
данные для каждой концентрации от-
дельных соединений приведены на 
рис. 5-7. 

Значительную роль в образовании геля 
ПВС играют водородные связи между со-
седними OH-группами. В результате 
электролиты, способные дополнять или, 
наоборот, разрушать сетку водородных 
связей в геле ПВС, заметно влияют на 
набухание всего полимерного геля. Это 
обусловлено спецификой взаимодей-
ствия ОН-групп ПВС с ионами раство-
ренных веществ. Известно, например, что 
в водных растворах ионы Н+, Mg2+, ОН– и 
I– разрушают водородные связи между 
полимерными цепями ПВС, а ионы SO4

2-, 
наоборот, способствуют образованию до-
полнительных сшивок [8]. Как видно из 
рис. 5, тенденция изменения степени 

  
Рис. 3. Влияние природы растворителя 

на степень набухания геля ПВС в растворах 
NaOH, приготовленных в: 1 – воде, 

2 – в смешанном водно-изопропанольном 
растворителе и объёмной долей 

изопропанола 65%. 
Fig. 3. Influence of the type of the solvent 

on the PVA gel swelling degree in NaOH solu-
tions prepared: 1 – using water, 2 – using a 

mixed water and isopropanol solvent with the 
isopropanol volume fraction of 65%. 

Рис. 4. Влияние природы растворителя 
на степень набухания геля ПВС в раство-

рах NaС1. 
 
 
 

Fig. 4. Influence of the type 
of the solvent on the PVA gel swelling de-

gree in NaCl solutions. 
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набухания гранул ПВС в случае HCl со-
храняется в смешанном растворителе: во-
дородные связи между полимерными це-
пями разрушаются, в гранулу проникает 
достаточно большое количество рас-
твора, в результате чего степень набуха-
ния ПГ заметно увеличивается. 

В случае растворов NaOH и NaCl 
(рис. 6, 7) на начальных участках кривых 
наблюдались минимумы. Это может ука-
зывать на то, что скорость выхода раство-
рителя из ПГ под действием градиента 
химических потенциалов на начальном 
участке выше, чем скорость проникнове-
ния компонентов внешнего раствора в 

  
Рис. 5. Влияние концентрации водно-изо-

пропанольных растворов HCl на кинетику 
набухания гранул ПВС:  

1 – 1.5 М, 2 – 1.2 М, 3 – 0.9 M, 4 – 0.6 M, 
5 – 0.3 M. 

Fig. 5. Influence of the concentration of wa-
ter-isopropanol HCl solutions on the swelling 

kinetics of PVA granules:  
1 – 1.5 М, 2 – 1.2 М, 3 – 0.9 M, 4 – 0.6 M, 

5 – 0.3 M. 

Рис. 6. Влияние концентрации водно-изо-
пропанольных растворов NaOH на кине-

тику набухания гранул ПВС:  
1 – 0.113 M, 2 – 0.15 M, 3 – 0.19 M,  

4 – 0.225 M. 
Fig. 6. Influence of the concentration of wa-

ter-isopropanol NaOH solutions on the swell-
ing kinetics of PVA granules: 1 – 0.113 M, 

2 – 0.15 M, 3 – 0.19 M, 4 – 0.225 M. 
 

  
Рис. 7. Влияние концентрации водно-изо-
пропанольных растворов NaCl на кине-

тику набухания гранул ПВС: 
1 – 0.25 М, 2 – 0.375 М, 3 – 0.5 М, 

4 – 0.625 М. 
Fig. 7. Influence of the concentration of wa-

ter-isopropanol NaCl solutions on the swell-
ing kinetics of PVA granules: 

1 – 0.25 М, 2 – 0.375 М, 3 – 0.5 М, 
4 – 0.625 М. 

Рис. 8. Зависимость относительного объ-
ёма гранулы ПВС от концентрации и вре-

мени для водно-изопропанольного рас-
твора HCl. 

 
Fig. 8. Dependence of the relative volume 

of the PVA granule on the concentration and 
time for the water-isopropanol HCl solution. 
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ПГ. Объяснить различие в поведении 
геля можно, если допустить различие по-
движности растворенных веществ. Пере-
нос растворителя из геля во внешний рас-
твор происходит с высокой скоростью, а 
большие размеры гидратированных 
ионов и ионных пар предопределяют их 
низкую подвижность в объеме ПГ. В ре-
зультате указанного различия подвижно-
стей наблюдаются экстремальные формы 
кинетических кривых. Было также отме-
чено уменьшение глубины экстремума 
кинетической кривой, наблюдаемого на 
начальном участке (0-300 сек), при уве-
личении концентрации раствора. Более 
того, в растворе NaCl наблюдали, что с 
ростом концентрации соли относитель-
ный объем геля ПВС увеличивается, в 
противоположность водным растворам. 

Интересно отметить, что в случае 
NaOH (рис. 6) в смешанном водно-изо-
пропанольном растворе на эксперимен-
тальной кинетической кривой помимо 
минимума наблюдался также максимум. 
Аномальное поведение ПГ по сравнению 
с водными растворами, вероятно, связано 
с добавлением в систему дополнитель-
ного компонента – изопропанола. Для ка-
чественного обоснования подобного по-
ведения геля ПВС в данных растворах 

необходимы дополнительные исследова-
ния. Стоит отметить, что при концентра-
циях выше 0.225 М наблюдалось рассла-
ивание растворителя.  

Экспериментальные поверхности как 
база данных для определения концентра-
ции исследуемых веществ 

Если поместить гранулу ПВС в анали-
зируемый раствор неизвестной концен-
трации, то, имея данные о кинетической 
кривой изменения объема гранулы, 
можно достаточно точно определять кон-
центрацию используемого раствора. Для 
реализации серийного анализа конкрет-
ного вещества было предложено полу-
чать для нескольких концентраций этого 
вещества набор кинетических кривых и 
строить по ним экспериментальные по-
верхности, отражающие зависимость от-
носительного объема гранулы ПВС от 
концентрации растворённого вещества 
(рис. 8-10). По таким поверхностям 
можно определять концентрацию иссле-
дуемого раствора в любой момент вре-
мени, наложив на нее экспериментально 
полученный массив данных, представля-
ющий собой зависимость V/V0 от t даже в 
том случае, когда этот массив состоит из 
нескольких точек.  

  
Рис. 9. Зависимость относительного объ-
ёма гранулы ПВС от концентрации и вре-

мени для водно-изопропанольного рас-
твора NaOH. 

Fig. 9. Dependence of the relative volume 
of the PVA granule on the concentration 

and time for the water-isopropanol NaOH 
solution. 

Рис. 10. Зависимость относительного объ-
ёма гранулы ПВС от концентрации и вре-

мени для водно-изопропанольного рас-
твора NaCl. 

Fig. 10. Dependence of the relative volume 
of the PVA granule on the concentration 
and time for the water-isopropanol NaCl 

solution. 
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Заключение 
В результате проведенных в работе ис-

следований показано, что время достиже-
ния равновесия исследуемыми раство-
рами на базе смешанного растворителя 
достаточно велико, и, как правило, со-
ставляет несколько часов. Для сокраще-
ния времени анализа было предложено 

использовать кинетические данные. В ре-
зультате для каждого исследованного ве-
щества были построены поверхности, от-
ражающие зависимость степени набуха-
ния гранулы ПВС от концентрации рас-
твора и от времени нахождения в этом 
растворе. Такие поверхности позволяют 
определять концентрацию вещества в ис-
следуемом растворе с использованием 
минимума опытной информации. 
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This article is devoted to the study and analysis of the swelling kinetics of polyvinyl alcohol in elec-
trolyte solutions based on a mixed isopropanol-water solvent with the isopropanol volume fraction of 65%. We 
studied the swelling kinetics of cross-linked PVA in water-isopropanol solutions of HCl, NaOH, and NaCl. In 
this article, we considered and analysed the general properties of the kinetic curves obtained by recording the 
variation of the PVS granule volume in the studied solutions. We provided general conclusions about the reg-
ularities of change in the PVS swelling degree, such as the total change in gel volume, the presence and depth 
of an extremum, the equilibrium values of the degree of swelling of PVS granules.  

It was determined that the sensitivity of optical micrometry for all studied solutions was significantly 
higher, when the solvent was a mixture of water and isopropanol rather than water. It was found that the sen-
sitivity of the method decreased with a decrease in the analyte concentration, but remained higher than in 
aqueous solutions.  

In order to reduce the analysis time, it is possible to determine the concentration of dissolved sub-
stances by the initial sections of the kinetic curves, which can be recorded for the substances in the analysed 
solutions by optical micrometry. Based on the obtained kinetic data for each studied substance, surfaces were 
built, reflecting the dependence of the degree of swelling of the PVA granule on the concentration of the solu-
tion and on the time in this solution. Such surfaces allow determining the concentration of a substance in the 
studied solution at any given time by laying the experimental data over them, even if the data array consists of 
a single point.  
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