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Ïðåäëîæåí ýêñïðåññíûé è ïðîñòîé ñïîñîá èäåíòèôèêàöèè è äèôôåðåíöèàöèè íîðìàëèçî-

âàííîãî è âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà ìåòîäàìè öèôðîâîé öâåòîìåòðèè è ñïåêòðîñêîïèè â

áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè. Èñïîëüçîâàëè áîêñ-óñòðîéñòâî ñî âñòðîåííûìè ÷åðåç ðåçèñòîðû ñâå-

òîäèîäàìè (ë = 365, 390, 850, 880 íì, óãîë ðàññåÿíèÿ ñâåòà — 20°). Äëÿ ðåãèñòðàöèè àíàëè-

òè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðèìåíÿëè ñìàðòôîí ñ ïðèëîæåíèÿìè PhotoMetrix PRO®, ColorGrab,

RGBer è ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòð (4000 – 10 000 ñì–1). Ñ ïîìîùüþ ïðèëîæåíèé TQ Analyst,

The Unscrambler X, XLSTAT ïðîâîäèëè îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðà-

æåíèÿ è öâåòîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ìåòîäîì ãëàâíûõ êîìïîíåíò (PCA) è èåðàðõè÷å-

ñêèì êëàñòåðíûì àíàëèçîì (HCA) îñóùåñòâëÿëè èäåíòèôèêàöèþ è äèôôåðåíöèàöèþ

àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ ìîëîêà. Ìàññîâóþ äîëþ æèðà è áåëêà â ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè

îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà ÷àñòè÷íîé ðåãðåññèè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàä-

ðàòîâ (PLS). Íà ãðàôèêàõ PCA â ìåòîäàõ öèôðîâîé öâåòîìåòðèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè òî÷-

êè, ñîîòâåòñòâóþùèå îáðàçöàì íîðìàëèçîâàííîãî è âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà, íàõîäÿòñÿ â

ðàçíûõ êâàäðàíòàõ. Ñ ïîìîùüþ ãðàôèêîâ PCA è HCA óäàëîñü ðàçëè÷èòü àíàëèçèðóåìîå

ìîëîêî ïî òèïó è äèôôåðåíöèðîâàòü îáåçæèðåííîå ìîëîêî ïî ñîäåðæàíèþ áåëêà. Ïðîäå-

ìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ æèðà è áåëêà â èññëåäóåìûõ îáðàç-

öàõ ìîëîêà ñ ïðèìåíåíèåì õåìîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íå ïðåâûøàëî 0,03 äëÿ âîññòàíîâëåííîãî è íîðìàëèçî-

âàííîãî ìîëîêà, à äëÿ îáåçæèðåííîãî — 0,02.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íîðìàëèçîâàííîå è âîññòàíîâëåííîå ìîëîêî; öèôðîâàÿ öâåòîìåòðèÿ;

áëèæíÿÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ; õåìîìåòðè÷åñêèé àíàëèç.
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A rapid and easy to use method for identification and differentiation of normalized and reconstituted milk

using digital colorimetry and near-infrared spectroscopy is proposed. A box device with LEDs (ë = 365,

390, 850, 880 nm) built in through resistors with a light scattering angle of 20° was used. A smartphone

with PhotoMetrix PRO®, ColorGrab, RGBer applications and an IR-Fourier spectrometer for a near-IR re-

gion (4000 – 10,000 cm–1) were taken to record the analytical signal. Applications TQ Analyst, The

Unscrambler X, XLSTAT, were used for processing the obtained diffuse reflectance spectra and

colorimetric parameters. The principal component analysis (PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA)

were used to identify and differentiate the analyzed milk samples. The determination of the mass fraction

of fat and protein in dairy products was carried out using the partial least squares (PLS) regression algo-

rithm. The points corresponding to normalized and reconstituted milk are located in different quadrants

on PCA plots in methods of digital colorimetry and IR spectroscopy. Using PCA and HCA graphs, it ap-

peared possible to distinguish the analyzed milk by the type and differentiate skim milk by the protein
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content. The possibility of determining the fat and protein content in the studied milk samples using

chemometric methods of analysis has been demonstrated. The relative standard deviation of the analysis

results did not exceed 0.03 for reconstituted and normalized milk, and for skim milk — 0.02.

Keywords: normalized and reconstituted milk; digital colorimetry; near-infrared spectroscopy; chemo-

metric analysis.

Ïðîèçâîäñòâî ìîëîêà — îäíà èç âàæíåéøèõ

îòðàñëåé ñåëüñêîõîçÿéñòâåííîãî ïðîèçâîäñòâà

áîëüøèíñòâà ñòðàí. Ìîëîêî ñîäåðæèò ïèòàòåëü-

íûå è áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå âåùåñòâà, òàêèå

êàê áåëêè, æèðû, óãëåâîäû, ìèíåðàëüíûå âåùå-

ñòâà è âèòàìèíû [1]. Âîçðàñòàþùåå çíà÷åíèå ìî-

ëîêà êàê ïîëíîöåííîãî ïðîäóêòà ïèòàíèÿ, îáåñ-

ïå÷èâàþùåãî íîðìàëüíûé ðîñò, ðàçâèòèå è æèç-

íåäåÿòåëüíîñòü ÷åëîâåêà, ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-

íèþ ñïðîñà è, êàê ñëåäñòâèå, äåôèöèòó ìîëîêà,

÷òî çà÷àñòóþ ïðèâîäèò ê åãî ôàëüñèôèêàöèè. Çà-

ìåùåíèå ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè ôàëüñèôèêàòîì â

ðàöèîíå ïèòàíèÿ îêàçûâàåò íåãàòèâíîå âîçäåé-

ñòâèå íà îðãàíèçì ÷åëîâåêà èç-çà íåäîïîëó÷åíèÿ

íåçàìåíèìûõ àìèíîêèñëîò, æèðíûõ êèñëîò è

ðàçëè÷íûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ.

Èñõîäÿ èç ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ìîëîêà è åãî îá-

ðàáîòêè, ðàçëè÷àþò íîðìàëèçîâàííîå è âîññòà-

íîâëåííîå ìîëîêî. Íîðìàëèçîâàííîå ìîëîêî —

ïðîäóêò, ïîëó÷åííûé ñ ïîìîùüþ ñåïàðàòîðà-

ñëèâêîîòäåëèòåëÿ ñ íîðìàëèçóþùèì óñòðîé-

ñòâîì èëè ïóòåì ñìåøèâàíèÿ îáåçæèðåííîãî ìî-

ëîêà è ñëèâîê ñ öåëüíûì ìîëîêîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ìîëîêà ñ çàäàííîé ìàññîâîé äîëåé æèðà [2].

Âîññòàíîâëåííîå ìîëîêî — ïðîäóêò, ïîëó÷åííûé

ïóòåì äîáàâëåíèÿ âîäû ê ñóõîìó öåëüíîìó èëè

ñóõîìó îáåçæèðåííîìó ìîëîêó â êîëè÷åñòâàõ, íå-

îáõîäèìûõ äëÿ äîñòèæåíèÿ çàäàííîãî óðîâíÿ

æèðíîñòè.

Òðåáîâàíèÿ, ïðåäúÿâëÿåìûå íà òåððèòîðèè

ÐÔ ê ïðîèçâîäñòâó íîðìàëèçîâàííîãî è âîññòà-

íîâëåííîãî ìîëîêà, â ÷àñòíîñòè, ê ñîäåðæàíèþ

æèðà, áåëêà, ìîëî÷íîé êèñëîòû, ìèêðîáèîëîãè-

÷åñêèì ïîêàçàòåëÿì è äðóãèì ïàðàìåòðàì êà÷å-

ñòâà, ðåãëàìåíòèðóþòñÿ íîðìàòèâíûìè äîêóìåí-

òàìè1,2. Ñîáëþäåíèå ïðîèçâîäèòåëÿìè óêàçàí-

íûõ íîðì íåîáõîäèìî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîãî

êà÷åñòâà ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè è áåçîïàñíîñòè

ïîòðåáèòåëåé.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåäîáðîñîâåñòíûå ïðîèç-

âîäèòåëè ìîëîêà, æåëàþùèå óâåëè÷èòü ñâîþ

ïðèáûëü, ïðèáåãàþò ê ðàçëè÷íîãî ðîäà ôàëüñè-

ôèêàöèÿì [3 – 8], â ÷àñòíîñòè — àññîðòèìåíòíîé,

çàêëþ÷àþùåéñÿ â ïðîäàæå âîññòàíîâëåííîãî ìî-

ëîêà ïîä âèäîì íîðìàëèçîâàííîãî. Ïîäîáíîãî

ðîäà ïîäëîã íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà çäîðîâüå

ïîòðåáèòåëåé, êîòîðûå èç-çà íèçêîé ïèùåâîé

öåííîñòè âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà íå ïîëó÷àþò

íåîáõîäèìîãî êîëè÷åñòâà ïèòàòåëüíûõ âåùåñòâ

[9].

Äëÿ âûÿâëåíèÿ àññîðòèìåíòíîé ôàëüñèôèêà-

öèè ìîëîêà â ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò ìåòîä ñïåêòðîñêîïèè â áëèæíåé ÈÊ-

îáëàñòè [10, 11]. Àâòîðàìè ðàáîòû [12] ïðîäåìîí-

ñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî

ìåòîäà äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ôàêòà äîáàâëåíèÿ ñóõî-

ãî ìîëîêà â ñûðîå. Âûÿâëåíî, ÷òî òî÷íîñòü îïðå-

äåëåíèÿ âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà ñîñòàâëÿåò

100 % ïðè åãî ñîäåðæàíèè áîëåå 20 %, â òî âðåìÿ

êàê ïðè ñîäåðæàíèè 10 % òî÷íîñòü îïðåäåëå-

íèÿ — 96,7 %. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷àñòè÷íîé ðåã-

ðåññèè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (R2 =

= 0,971, RMSECV = 7,76 %) áûëè ïîëó÷åíû ìî-

äåëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âîññòàíîâëåí-

íîãî ìîëîêà. Ïî ðåçóëüòàòàì t-òåñòà (p = 0,01) íå

áûëî âûÿâëåíî ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûõ ðàçëè-

÷èé ìåæäó ôàêòè÷åñêèìè è ïðåäñêàçàííûìè çíà-

÷åíèÿìè ñîäåðæàíèÿ âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà.

Äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ

[13, 14], â òîì ÷èñëå è ìîëîêà, èñïîëüçóþò ìåòîä

èçîòîïíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Äëÿ âûÿâëåíèÿ

ôàëüñèôèêàòà ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè àâòîðû ðà-

áîòû [15] èñïîëüçîâàëè áèîëîãè÷åñêèé èçî-

òîïíûé ýôôåêò, îáóñëîâëåííûé îñîáåííîñòÿìè

ðàñïðåäåëåíèÿ ñòàáèëüíûõ èçîòîïîâ êèñëîðîäà
18O/16O. Íàòóðàëüíîå ìîëîêî ñîäåðæèò â ñâîåì

ñîñòàâå áèîëîãè÷åñêóþ âîäó, îáîãàùåííóþ èçîòî-

ïîì êèñëîðîäà 18O, â òî âðåìÿ êàê ãåîëîãè÷åñêàÿ

âîäà ïèòüåâîãî êà÷åñòâà, èñïîëüçóåìàÿ ïðè ïðî-

èçâîäñòâå âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà, îáåäíåíà

äàííûì èçîòîïîì.

Ýôôåêò ðàññåÿíèÿ ñâåòà ìîëîêîì ïîëîæåí â

îñíîâó îïðåäåëåíèÿ â íåì áåëêîâ è æèðîâ

[16 – 18]. Àâòîðû ðàáîòû [18] èñïîëüçîâàëè çåð-

êàëüíóþ êàìåðó äëÿ çàõâàòà èçîáðàæåíèÿ èçëó-

÷åíèÿ ñâåòîäèîäîâ (ë = 465, 526 è 630 íì), ïðî-

õîäÿùåãî ÷åðåç îáðàçåö ìîëîêà â ÷àøêå Ïåòðè.

Ïðèìåíåíèå àëãîðèòìà ÷àñòè÷íîé ðåãðåññèè ìå-

òîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïðèâåëî ê ñîçäà-

íèþ ìîäåëåé ñ âûñîêîé ïðåäñêàçàòåëüíîé ñïîñîá-

íîñòüþ äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ æèðà è îáùåãî

áåëêà ïðè èíäèâèäóàëüíîì àíàëèçå íàáîðîâ äàí-

íûõ. Ëó÷øèå ìîäåëè, ïîäòâåðæäåííûå ïåðå-

êðåñòíîé ïðîâåðêîé, äåìîíñòðèðîâàëè çíà÷è-
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òåëüíûå êîýôôèöèåíòû äåòåðìèíàöèè — 0,974 è

0,973 äëÿ áåëêà è æèðà ñîîòâåòñòâåííî.

Öåëü äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ðàçðàáîòêå

ïðîñòîãî è äîñòóïíîãî ñïîñîáà èäåíòèôèêàöèè

íîðìàëèçîâàííîãî è âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà,

îïðåäåëåíèè ìàññîâîé äîëè æèðà è áåëêà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ öèôðîâîé öâåòîìåòðèè,

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è õåìîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â èññëåäîâàíèè ïðèìåíÿëè èçãîòîâëåííîå

âðó÷íóþ áîêñ-óñòðîéñòâî (ðèñ. 1), êîòîðîå ïîçâî-

ëÿåò ïðîâîäèòü êîìïëåêñíûé àíàëèç âëèÿíèÿ íà

èññëåäóåìûå îáúåêòû èçëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ

ñïåêòðàëüíûõ äèàïàçîíîâ, èñïóñêàåìîãî óñòà-

íîâëåííûìè ÷åðåç ðåçèñòîðû ñâåòîäèîäàìè (ë =

= 365, 390, 470, 565, 700, 850, 880 è 940 íì). Èñ-

òî÷íèêîì ïèòàíèÿ êàæäîãî ñâåòîäèîäà ñëóæàò

äâå áàòàðåè CR2032 åìêîñòüþ 3 Â. Äëÿ ðåãèñòðà-

öèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà (äèôôóçíîå îòðàæå-

íèå èçëó÷åíèÿ îò îáðàçöà) ïðèìåíÿëè ñìàðòôîí

OnePlus 10 Pro (ìîäåëü NE2213, Êèòàé), iPhone

14 (ìîäåëü A2884, ÑØÀ) ñ ïðèëîæåíèÿìè Photo-

Metrix PRO® (âåðñèÿ 1.1.3), ColorGrab (âåðñèÿ

3.9.2) è RGBer (âåðñèÿ 2.6). Ïåðåä íà÷àëîì èññëå-

äîâàíèé â ìîáèëüíîì ïðèëîæåíèè (PhotoMetrix

PRO®) áûëè âûñòàâëåíû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû:

îáëàñòü çàõâàòà èçîáðàæåíèÿ (ROI) — 16 × 16

ïèêñåëåé, áàëàíñ áåëîãî (White-Balance) — auto.

Äëÿ îáðàáîòêè öâåòîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ èñ-

ïîëüçîâàëè òàêæå âíåøíåå ïðèëîæåíèå ÕLSTAT

(âåðñèÿ 2016.02.28451).

Èñïîëüçîâàëè ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòð Fron-

tier (PerkinElmer, ÑØÀ) ñ ïðèñòàâêîé NIRA, ðà-

áîòàþùèé â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè (4000 –

10 000 ñì–1). Äëÿ îáðàáîòêè ïîëó÷åííûõ ÈÊ-ñïåê-

òðîâ ïðèìåíÿëè ñïåöèàëèçèðîâàííûå ïðîãðàì-

ìû, èñïîëüçóþùèå õåìîìåòðè÷åñêèå àëãîðèòìû

äëÿ àíàëèçà áîëüøîãî ìàññèâà äàííûõ: TQ

Analyst âåðñèè 9.7.179 (Thermo Fisher Scientific

Inc., ÑØÀ) è The Unscrambler X âåðñèè 10.4

(CAMO Software, ÑØÀ).

Ïðîáû ïèòüåâîãî, ñóõîãî öåëüíîãî è îáåçæè-

ðåííîãî ìîëîêà ïðèîáðåòàëè â ñóïåðìàðêåòàõ

ã. Âëàäèìèðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå

îáðàçöû ìîëîêà: ìîëîêî ïàñòåðèçîâàííîå «Ñóç-

äàëüñêîå» ñ ìàññîâîé äîëåé æèðà 1,5, 2,5, 3,2 è

3,8 %), «Äîìèê â äåðåâíå», «Ïðîñòîêâàøèíî»,

«Îïîëüå», «Ìóðîìñêîå» ñ ìàññîâîé äîëåé æèðà

2,5 %, ìîëîêî ñóõîå öåëüíîå ñ ñîäåðæàíèåì æèðà

26 %, ìîëîêî ñóõîå îáåçæèðåííîå ñ ñîäåðæàíèåì

áåëêà 34 % è æèðà 1,5 %.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû íîðìàòèâíûå çíà÷å-

íèÿ ñîäåðæàíèé ïèòàòåëüíûõ âåùåñòâ â ìîëîêå

ðàçíûõ òèïîâ ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 31450–2013 è

33629–2015.

Àíàëèç. Íàâåñêè ñóõîãî ìîëîêà ìàññîé

0,5769, 0,9615, 1,2307 è 1,4614 ã, ÷òî ñîîòâåòñòâî-

âàëî 1,5, 2,5, 3,2 è 3,8 % æèðà ìîëîêà, âîññòàíîâ-

ëåííîãî èç ñóõîãî öåëüíîãî, è 1,8, 3,1, 3,9 è 4,7 %
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Òàáëèöà 1. Ïîêàçàòåëè ìîëîêà â ñîîòâåòñòâèè ñ íîðìàòèâíûìè òðåáîâàíèÿìè

Table 1. Milk indicators in accordance with regulatory requirements

Ïðîäóêò
Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Ìîëî÷íûé æèð Áåëîê Ìîëî÷íûé ñàõàð (ëàêòîçà)

Ìîëîêî ïèòüåâîå Ìåíåå 10,0 Íå ìåíåå 3,0 4,7 – 5,6

Ìîëîêî ñóõîå öåëüíîå Íå ìåíåå 26,0 è íå áîëåå 41,9 Íå ìåíåå 34,0 31,5 – 40,0

Ìîëîêî ñóõîå îáåçæèðåííîå Íå áîëåå 1,5 Íå ìåíåå 34,0 47,0 – 54,0

1

2
2

3

4
4

5

5

Ðèñ. 1. Âíåøíèé âèä è áëîê-ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ öâåòîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ñ ðàçíûìè ñâåòîäèîäàìè: 1 — ñìàðòôîí;

2 — èñòî÷íèêè ïèòàíèÿ; 3 — ïðîáà â ñòðèïîâàííûõ ëóíêàõ; 4 — ñâåòîäèîäû; 5 — ðåçèñòîðû

Fig. 1. General view and block diagram of a device for colorimetric analysis with different LEDs: 1 — smartphone; 2 — power

supplies; 3 — sample in strip wells; 4 — LEDs; 5 — resistors



áåëêà ìîëîêà, âîññòàíîâëåííîãî èç ñóõîãî îáåç-

æèðåííîãî, ðàñòâîðÿëè â 10 ìë äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäû, íàãðåòîé äî 40 °C. Ãîìîãåíèçàöèþ âîñ-

ñòàíîâëåííîãî ìîëîêà ïðîâîäèëè 2 – 3 ÷. Â ëóíêè

ïëàòôîðìû äëÿ ïðîá ïîìåùàëè 100 ìêë ìîëîêà,

ïîñëåäîâàòåëüíî ââîäèëè íà ñåðåäèíó ñìîòðî-

âîãî îêíà è ïðîâîäèëè ôîòîñúåìêó. Ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà àíàëîãè÷íûé

îáúåì ïðîáû ïîìåùàëè íà ñàïôèðîâîå îêíî ïðè-

ñòàâêè NIRA äëÿ ñêàíèðîâàíèÿ â ñïåêòðàëüíîì

äèàïàçîíå 4000 – 10 000 ñì–1. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ

ïðîâîäèëè òðè ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèÿ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ñâåòî-

äèîäîâ, èçëó÷àþùèõ ñâåò â ÓÔ- (365 è 390 íì) è

ÈÊ- (850 è 880 íì) îáëàñòÿõ ñïåêòðà, íàáëþäàåò-

ñÿ äèôôåðåíöèàöèÿ ìîëîêà â çàâèñèìîñòè îò åãî

òèïà (ðèñ. 2). Íà ãðàôèêå PCA íàáëþäàåòñÿ ÷åò-

êàÿ äèñêðèìèíàöèÿ íîðìàëèçîâàííîãî ìîëîêà îò

âîññòàíîâëåííîãî: â I è II êâàäðàíòàõ ðàñïîëàãà-

þòñÿ òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùèå íîðìàëèçîâàííîìó

ìîëîêó, â III è IV êâàäðàíòàõ — âîññòàíîâëåííî-

ìó. Íà äåíäðîãðàììå, âèçóàëèçèðóþùåé ðåçóëü-

òàòû èåðàðõè÷åñêîãî êëàñòåðíîãî àíàëèçà

(HCA), âèäíî, ÷òî àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû ãðóï-

ïèðóþòñÿ íà îñíîâå èõ ñõîäñòâà. Òàê, îáðàçöû

âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà îáðàçóþò îòäåëüíûé îò

íîðìàëèçîâàííîãî ìîëîêà êëàñòåð. Êðîìå òîãî,

âíóòðè êëàñòåðà âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà ðàñïî-

ëîæåíî íåñêîëüêî ïîäêëàñòåðîâ, ÷òî óêàçûâàåò

íà ðàçëè÷íîå ñîäåðæàíèå æèðà â èññëåäóåìûõ

îáðàçöàõ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîäåðæàíèå áåëêîâ è

óãëåâîäîâ â âîññòàíîâëåííîì ìîëîêå áîëüøå, ÷åì

â íîðìàëèçîâàííîì (ñì. òàáë. 1), ÷òî ïîçâîëÿåò

äèôôåðåíöèðîâàòü îáðàçöû ìîëîêà ðàçíûõ

òèïîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

(ðèñ. 3). Íà ãðàôèêå PCA âèäíî, ÷òî çà äèñêðè-

ìèíàöèþ ìîëîêà îòâåòñòâåííà ïåðâàÿ ãëàâíàÿ

êîìïîíåíòà: â I è II êâàäðàíòàõ ñîñðåäîòî÷åíû

òî÷êè, îòíîñÿùèåñÿ ê íîðìàëèçîâàííîìó ìîëîêó,

à â III è IV êâàäðàíòàõ — ê âîññòàíîâëåííîìó.

Íà ãðàôèêå HCA íàáëþäàåòñÿ êëàñòåðèçàöèÿ

àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ ìîëîêà ïî òèïó è ñîäåð-

æàíèþ æèðà. Äèôôåðåíöèàöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ

â çàâèñèìîñòè îò òîãî, â êàêîé êëàñòåð ïîïàäåò

èññëåäóåìûé îáðàçåö.

Â ìåòîäå ãëàâíûõ êîìïîíåíò øèðîêî èñïîëü-

çóþò ïîêàçàòåëü, íàçûâàåìûé äîëåé îáúÿñ-

íåííîé äèñïåðñèè. Äàííàÿ âåëè÷èíà óêàçûâàåò,

êàêóþ ÷àñòü îáùåé äèñïåðñèè äàííûõ îáúÿñíÿþò

ïåðâûå n ãëàâíûõ êîìïîíåíò. Ïðè èñïîëüçî-

âàíèè PCA â àíàëèçå ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ äîëÿ

îáúÿñíåííîé äèñïåðñèè äëÿ ïåðâûõ äâóõ ãëàâ-

íûõ êîìïîíåíò ñîñòàâèëà 93 % äëÿ ìåòîäà öèô-

ðîâîé öâåòîìåòðèè è 98 % — ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðî-

ñêîïèè.

Ïðè àíàëèçå îáåçæèðåííîãî ìîëîêà ìåòîäîì

öèôðîâîé öâåòîìåòðèè ïîëó÷åíû ãðàôèêè PCA

è HCA, ïîçâîëÿþùèå ðàçëè÷èòü îáðàçöû ìîëîêà

ïî ñîäåðæàíèþ áåëêà (ðèñ. 4). Íà ãðàôèêå PCA çà

äèôôåðåíöèàöèþ ìîëîêà îòâåòñòâåííà ïåðâàÿ

ãëàâíàÿ êîìïîíåíòà: â I êâàäðàíòå ðàñïîëîæåíà òî÷-

êà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ îáåçæèðåííîìó ìîëîêó, ñî-

äåðæàùåìó 1,8 % áåëêà, à âî âòîðîì è ÷åòâåðòîì

êâàäðàíòàõ — 3,1, 3,9, 4,7 % áåëêà. Äîëÿ îáúÿñ-

íåííîé äèñïåðñèè ïðè ýòîì ñîñòàâèëà 100 %. Íà
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Ðèñ. 2. Ãðàôèêè PCA è HCA äëÿ ìîëîêà ñ ìàññîâîé äî-

ëåé ìîëî÷íîãî æèðà 1,5, 2,5, 3,2 è 3,8 %, íîðìàëèçîâàííî-

ãî (1,5Í, 2,5Í, 3,2Í è 3,8Í) è âîññòàíîâëåííîãî (1,5Â,

2,5Â, 3,2Â è 3,8Â), â ìåòîäå öèôðîâîé öâåòîìåòðèè (ë =

= 365, 390, 850 è 880 íì)

Fig. 2. PCA and HCA graphs for milk with a fat mass frac-

tion of 1.5, 2.5, 3.2, and 3.8% for normalized (1.5N, 2.5N,

3.2N, and 3.8N) and reconstituted (1.5V, 2.5V, 3.2V, and

3.8V) milk (method of digital colorimetry, radiation wave-

lengths 365, 390, 850, and 880 nm)



ãðàôèêàõ HCA íàáëþäàåòñÿ êëàñòåðèçàöèÿ ìîëî-

êà ïî áåëêó â çàâèñèìîñòè îò åãî ñîäåðæàíèÿ.

Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ, óäàëîñü ðàçëè÷èòü ìîëîêî ïî òèïó è

êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ñîäåðæàíèå áåëêîâ è æè-

ðîâ â àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ. Ðàçëè÷èÿ â

ÈÊ-ñïåêòðàõ íîðìàëèçîâàííîãî, âîññòàíîâëåííî-

ãî è îáåçæèðåííîãî ìîëîêà óêàçûâàþò íà ðàçíûé

ìîëåêóëÿðíûé ñîñòàâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçíîé ìàñ-

ñîâîé äîëåé îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ (ðèñ. 5).

Ñïåêòðû îáåçæèðåííîãî ìîëîêà çàìåòíî îòëè÷à-

þòñÿ îò ñïåêòðîâ ìîëîêà ñ íîðìàëèçîâàííûì ñî-

äåðæàíèåì æèðà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåí-

íàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ æèð-

íûì êèñëîòàì.

Ãðàôèêè PCA è HCA, ïîñòðîåííûå íà îñíîâå

ÈÊ-ñïåêòðîâ ìîëîêà, ñîäåðæàùåãî 1,5 % æèðà è

1,8 % áåëêà, ïîçâîëÿþò íàãëÿäíî äèôôåðåíöèðî-

âàòü îáåçæèðåííîå ìîëîêî îò íîðìàëèçîâàííîãî

è âîññòàíîâëåííîãî (ðèñ. 6). Êàê âèäíî èç ãðàôè-

êà ñ÷åòîâ, îáðàçöû ìîëîêà ãðóïïèðóþòñÿ â çàâè-

ñèìîñòè îò òèïà: â I êâàäðàíòå ðàñïîëàãàþòñÿ

òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùèå íîðìàëèçîâàííîìó ìî-

ëîêó, â III — âîññòàíîâëåííîìó, âî II è IV — îáåç-

æèðåííîìó. Ïîêàçàòåëü îáúÿñíåííîé äèñïåðñèè

ñîñòàâëÿåò 97 %. Íà äåíäðîãðàììå òàêæå íàáëþ-

äàåòñÿ êëàñòåðèçàöèÿ ìîëîêà â çàâèñèìîñòè îò

åãî òèïà: ìîëîêî, ñîäåðæàùåå â ñâîåì ñîñòàâå ìî-

ëî÷íûé æèð, îáúåäèíåíî â îäíîì êëàñòåðå, òîãäà

êàê ìîëîêî áåç ìîëî÷íîãî æèðà — â äðóãîì.

Ðàáîòîñïîñîáíîñòü õåìîìåòðè÷åñêèõ ìîäåëåé

ïðîâåðÿëè ïðè àíàëèçå ìîëîêà æèðíîñòüþ 2,5 %

ðàçíûõ ïðîèçâîäñòâà è ïàðòèé (ðèñ. 7). Êàê âèä-

íî èç ãðàôèêîâ PCA è HCA, íîðìàëèçîâàííîå

ìîëîêî ðàçëè÷íûõ ìàðîê îáðàçóåò åäèíûé êëà-

ñòåð ñ ìîëîêîì òîãî æå òèïà, ó÷àñòâóþùèì â ïî-

ñòðîåíèè ìîäåëåé. Êðîìå òîãî, äàííûé êëàñòåð

íàõîäèòñÿ îáîñîáëåííî îò âîññòàíîâëåííîãî è

îáåçæèðåííîãî ìîëîêà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ñïîñîá-

íîñòü êàëèáðîâî÷íîé ìîäåëè ê èäåíòèôèêàöèè

íîâûõ, ðàíåå íå ïðèìåíÿâøèõñÿ îáðàçöîâ.

Èñïîëüçîâàíèå àëãîðèòìà ÷àñòè÷íîé ðåãðåñ-

ñèè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (PLS) ïîçâî-

ëèëî îöåíèòü ñîäåðæàíèå æèðà è áåëêà â àíàëè-

çèðóåìûõ îáðàçöàõ ìîëîêà. Ïðèìåíåíèå óêàçàí-
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Ðèñ. 3. Ãðàôèêè PCA è HCA äëÿ ìîëîêà ñ ìàññîâîé äî-

ëåé ìîëî÷íîãî æèðà 1,5, 2,5, 3,2 è 3,8 %, íîðìàëèçîâàííî-

ãî (1,5Í, 2,5Í, 3,2Í è 3,8Í) è âîññòàíîâëåííîãî (1,5Â,

2,5Â, 3,2Â è 3,8Â), â ìåòîäå ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè

Fig. 3. PCA and HCA graphs for milk with a fat mass frac-

tion of 1.5, 2.5, 3.2, and 3.8% for normalized (1.5N, 2.5N,

3.2N, and 3.8N) and reconstituted (1.5V, 2.5V, 3.2V, and

3.8V) milk (IR-Fourier spectroscopy)

Ðèñ. 4. Ãðàôèêè PCA è HCA äëÿ îáåçæèðåííîãî ìîëîêà ñ

ñîäåðæàíèåì áåëêà 1,8, 3,1, 3,9, 4,7 % (1,8Î, 3,1Î, 3,9Î è

4,7Î)

Fig. 4. PCA and HCA plots for skim milk with a protein

content of 1.8, 3.1, 3.9, 4.7% (1.8O, 3.1O, 3,9O, and 4.7O)



íîãî àëãîðèòìà çàêëþ÷àëîñü â ïîñòðîåíèè ìîäå-

ëè «èçìåðåíî – ïðåäñêàçàíî» ñ èñïîëüçîâàíèåì

îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ ìîëîêà ñ ðàçíûì ñîäåðæàíè-

åì æèðà (1,5 – 3,8 %) è áåëêà (1,8 – 4,7 %). Äëÿ

îöåíêè êà÷åñòâà êàëèáðîâî÷íûõ ìîäåëåé ðàññ÷è-

òûâàëè ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå îñòàòêè êàëèáðîâ-

êè (RMSEC) è ïðîâåðêè (RMSEP), à òàêæå êîýô-

ôèöèåíò êîððåëÿöèè (R2):
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ãäå yi — ôàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå; ŷ i
— ïðåäñêàçàí-

íîå çíà÷åíèå; y — ñðåäíåå ôàêòè÷åñêèõ çíà÷å-

íèé y; n — êîëè÷åñòâî íàáëþäåíèé â êàëèáðîâî÷-

íîì (äëÿ ðàñ÷åòà RMSEC) èëè ïðîâåðî÷íîì íà-

áîðå äàííûõ (äëÿ ðàñ÷åòà RMSEP).

Íèçêèå çíà÷åíèÿ RMSEC è RMSEP óêàçûâà-

þò íà âûñîêóþ òî÷íîñòü ìîäåëè: â õîäå àíàëèçà

ìîëîêà ýòè çíà÷åíèÿ ñîñòàâëÿëè íå áîëåå 0,026

è 0,013 % ñîîòâåòñòâåííî äëÿ íîðìàëèçîâàííîãî

è âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà, 0,098 è íå áîëåå

0,058 % ñîîòâåòñòâåííî — äëÿ îáåçæèðåííîãî.

Êðîìå òîãî, áëèçêîå ê åäèíèöå çíà÷åíèå R2 òàêæå

ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé òî÷íîñòè ìîäåëè.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-

íèÿ æèðà è áåëêà â îáðàçöàõ ìîëîêà ðàçëè÷íûõ

òèïîâ. Êàê âèäíî èç äàííîé òàáëèöû, îòíîñè-

òåëüíûå îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ îò íîìèíàëü-

íûõ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ îò –1,8 äî +1,9 % äëÿ
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Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû íîðìàëèçîâàííîãî (à) è âîññòàíîâëåííîãî (á) ìîëîêà ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì æèðà (%): 1 — 1,5,

2 — 2,5, 3 — 3,2, 4 — 3,8; îáåçæèðåííîãî ìîëîêà (â) ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì áåëêà (%): 1 — 1,8, 2 — 3,1, 3 — 3,9, 4 — 4,7

Fig. 5. IR spectra of normalized (a) and reconstituted (b) milk with a different fat content (wt.%): 1 — 1.5, 2 — 2.5, 3 — 3.2,

4 — 3.8; skim milk (c) with a different protein content (wt.%): 1 — 1.8, 2 — 3.1, 3 — 3.9, 4 — 4.7

Ðèñ. 6. Ãðàôèêè PCA è HCA äëÿ ðàçíûõ òèïîâ ìîëîêà:

1 — íîðìàëèçîâàííîå; 2 — âîññòàíîâëåííîå (1,5 %); 3 —

îáåçæèðåííîå (1,8 %)

Fig. 6. PCA and HCA graphs for different types of milk:

1 — normalized; 2 — reconstituted (1.5 wt.%); 3 — skim

(1.8 wt.%)



íîðìàëèçîâàííîãî è âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà, à

äëÿ îáåçæèðåííîãî — îò –1,7 äî +6,2 %, ÷òî ãîâî-

ðèò î íàäåæíîñòè ïîñòðîåííîé ìîäåëè â îïðåäå-

ëåíèè îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â

èññëåäóåìîì ìîëîêå.

Çàêëþ÷åíèå

Â ðàáîòå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü

ïðèìåíåíèÿ öèôðîâîé öâåòîìåòðèè äëÿ èäåíòè-

ôèêàöèè è äèôôåðåíöèàöèè íîðìàëèçîâàííîãî,

âîññòàíîâëåííîãî è îáåçæèðåííîãî ìîëîêà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñâåòîäèîäîâ, èñïóñêàþùèõ ñâåò íà

äëèíàõ âîëí 365, 390, 850 è 880 íì. Â êà÷åñòâå

äåòåêòîðà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðèìåíÿëè

öâåòîðåãèñòðèðóþùåå óñòðîéñòâî (ñìàðòôîí) ñ

óñòàíîâëåííûìè ïðèëîæåíèÿìè PhotoMetrix

PRO®, ColorGrab è RGBer. Â ðåçóëüòàòå èññëåäî-

âàíèé ïîëó÷àëè çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé öâåòî-

ìåòðè÷åñêèõ êàíàëîâ, êîòîðûå îáðàáàòûâàëè ñ

ïîìîùüþ ñïåöèàëèçèðîâàííûõ ïðîãðàìì TQ

Analyst, The Unscrambler X, XLSTAT. Ìåòîäîì

ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì àë-

ãîðèòìà PLS îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå æèðà è áåë-

êà â àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ. Ñ ïîìîùüþ ìåòî-

äà ãëàâíûõ êîìïîíåíò (PCA) è èåðàðõè÷åñêîãî

êëàñòåðíîãî àíàëèçà (HCA) îñóùåñòâëÿëè èäåí-

òèôèêàöèþ îáðàçöîâ ìîëîêà ðàçíûõ òèïîâ. Ðå-

çóëüòàòû èäåíòèôèêàöèè íîðìàëèçîâàííîãî è

âîññòàíîâëåííîãî ìîëîêà, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì

öèôðîâîé öâåòîìåòðèè, êîððåëèðîâàëè ñ äàííû-

ìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÷òî ãîâîðèò îá ýôôåêòèâ-

íîñòè è ïåðñïåêòèâíîñòè ðàññìîòðåííûõ â ðàáî-

òå ìåòîäîâ.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Ðèñ. 7. Ãðàôèêè ÐÑÀ è ÍÑÀ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ìîëîêà

ñ ìàññîâîé äîëåé æèðà 2,5 % (íîðìàëèçîâàííîå ÑÍ —

«Ñóçäàëüñêîå», ÄÍ — «Äîìèê â äåðåâíå», ÏÍ — «Ïðî-

ñòîêâàøèíî», ÎïÍ — «Îïîëüå», ÌÍ — «Ìóðîìñêîå», âîñ-

ñòàíîâëåííîå Â1, Â2, îáåçæèðåííîå Î1, Î2)

Fig. 7. PCA and HCA graphs for identification of milk with

a fat mass fraction of 2.5% (normalized SN — “Suzdal’-

skoye,” DN — “Domik v derevne,” PN — “Prostokvashino,”

OPN — “Opolye,” MN — “Muromskoe,” reconstituted V1,

V2, skim milk O1, O2

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîëîêà ñ èñïîëüçîâàíèåì àëãîðèòìà PLS (n = 3; P = 0,95)

Table 2. Results of milk analysis using the PLS algorithm (n = 3; P = 0.95)

Òèï ìîëîêà

(ñîäåðæàíèå æèðà/áåëêà)

Çàâèñèìîñòü «èçìåðåíî –

ïðåäñêàçàíî» (R2)
RMSEC, % Íàéäåíî, % RMSEP, % s

r

Îòíîñèòåëüíîå

îòêëîíåíèå, %

Íîðìàëèçîâàííîå

(1,5, 2,5, 3,2, 3,8 %)

y = 0,999x – 0,008 (0,999) 0,037 1,5 ± 0,1 0,023 0,03 –1,8

2,5 ± 0,1 0,050 0,01 +1,9

3,2 ± 0,1 0,036 0,01 –1,1

3,8 ± 0,1 0,029 0,01 –1,1

Âîññòàíîâëåííîå

(1,5, 2,5, 3,2, 3,8 %)

y = 1,000x – 0,008 (1,000) 0,026 1,5 ± 0,1 0,032 0,03 +0,9

2,5 ± 0,1 0,026 0,01 +1,1

3,2 ± 0,1 0,025 0,01 –0,9

3,8 ± 0,1 0,013 0,01 –0,2

Îáåçæèðåííîå

(1,8, 3,1, 3,9, 4,7 %)

y = 0,995x – 0,063 (0,995) 0,098 1,7 ± 0,1 0,094 0,01 –5,6

3,2 ± 0,1 0,143 0,01 +3,2

3,8 ± 0,1 0,072 0,02 –2,6

4,6 ± 0,1 0,058 0,02 –2,1
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