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Аннотация. Показана возможность идентификации и аутентификации сухого 
коровьего молока методом цветометрии собственной флуоресценции образцов 
с использованием смартфона и хемометрического анализа. Предложено принци-
пиальное тест-устройство для непосредственного (прямого) цветометрического 
анализа сухого молока, исключающее стадию пробоподготовки. Возбуждение 
флуоресценции осуществляли портативным источником монохроматического 
УФ-излучения (λ = 365 нм). Цветометрические параметры флуоресценции сухого 
молока в пространстве RGB регистрировали с помощью камеры смартфона. Ис-
пользовали хемометрическую обработку рассчитанного аналитического сигнала, 
позволяющую сократить время анализа и визуализировать данные исследования. 
Оценку массива данных цветометрических параметров флуоресценции (RGB) 
осуществляли методами главных компонент (principal component analysis, PCA) 
и иерархического кластерного анализа (hierarchical clustering analysis, HCA) c ис-
пользованием программного обеспечения «XLSTAT». 
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Задача выявления фальсификации пище-
вой продукции  затруднительна вследствие 
многокомпонентности состава, особенностей 
климатических и геологических условий реги-
она происхождения, характера антропогенно-
го воздействия. Разработанные подходы для 
проведения идентификации и аутентифика-
ции пищевых продуктов весьма сложны и раз-
нообразны [1–7]. К основным инструментам 
следует отнести методы химического фингер-
принтинга (техника «отпечатков пальцев») [1], 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой  [2–4], масс-спектрометрии изотопных 
отношений  [4, 5], газовой хроматографии – 
масс-спектрометрии изотопных отношений [6] 
и ИК-Фурье-спектроскопии [7]. Представлен-
ные научные разработки трудозатратны, доро-
гостоящи, требуют формирования библиотеки 
оригинальных образцов заранее установленно-
го происхождения. 

Сухое коровье молоко является экономи-
чески важным продуктом, поскольку широко 
применяется в пищевой промышленности для 
изготовления значительного ассортимента мо-
лочной продукции, в том числе детского пи-
тания. Его популярность обусловлена низкой 
стоимостью транспортировки и возможностью 
длительного хранения при комнатной темпера-
туре. Однако и сухое молоко становится объ-
ектом фальсификации путем добавления сухой 

сыворотки, а также муки, мела, крахмала, из-
вести, гипса [8].

Для установления подлинности сухого цель-
ного и обезжиренного молока рассмотрены воз-
можности методов сканирующей электронной 
микроскопии и термического анализа (комби-
нации дифференциально-термического анализа 
и термогравиметрии) [8]. В результате прове-
денных исследований установлено, что наличие 
в образцах частиц вытянутой формы размером 
от 100 до 400 мкм коррелирует с содержанием 
крахмала. При использовании метода дифферен-
циального термического анализа идентификаци-
онным признаком сухого молока является эндо-
эффект в области 200 °С, связанный с терморас-
падом лактозы. Сопоставляя величины эндоэф-
фекта термораспада обезвоженных амилозы и 
амилопектина для опытных образцов и крахма-
ла, можно определить массовую долю крахмала 
в исследуемом объекте.

В работе [9] показан потенциал метода масс-
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой 
и лазерной абляцией, а также нейтронно-акти-
вационного анализа для идентификации гео-
графического происхождения образцов сухого 
молока. В качества стандартного образца ис-
пользовали сертифицированный референтный 
материал IAEA-153. В общей сложности было 
проанализировано 68 аутентичных образцов су-
хого молока, выработанных в нескольких лока-
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лизованных областях пяти различных стран (Ар-
гентина, Россия, Сингапур, Словения и США). 
Представленная выборка не учитывала возмож-
ную изменчивость элементного состава объектов 
внутри страны. Среди общего профиля элемен-
тов были выбраны Na, Mg, Ca, Rb и Sr для над-
лежащей дифференциации образцов. Поскольку 
в работе не рассматривали разброс концентрации 
элементов внутри отдельных стран, это вызвало 
определенные трудности в должной идентифика-
ции. Например, ограниченное меню элементов не 
позволило отличить российские образцы молока 
от образцов из Аргентины, США и Словении. Од-
нако несколько образцов из Сингапура сильно от-
личались от образцов из сушильных установок в 
США и Словении, а также от образцов из России. 
Данные лабораторий-участников показывают, что 
создание базы данных является жизнеспособным 
вариантом, а добавление подлинных образцов из 
заинтересованных стран и географических реги-
онов может способствовать развитию такого под-
хода для обнаружения коммерческой продукции с 
мошеннической маркировкой.

Представлены варианты применения мето-
дов спектроскопии в ближней инфракрасной 
области и рамановской спектроскопии (спек-
троскопии комбинационного рассеяния, КР) для 
аутентификации и обнаружения фальсифика-
ции сухого молока от крупного рогатого скота 
[10–13]. В исследовании [12] изучен потенци-
ал химической визуализации на основе данных 
метода спектроскопии КР для одновременно-
го обнаружения нескольких примесей в сухом 
молоке. Потенциальные химические примеси, 
включая сульфат аммония, дициандиамид, ме-
ламин и мочевину, смешивали с обезжиренным 
сухим молоком в диапазоне концентраций от 0,1 
до 5,0% каждого компонента. Для получения 
гиперспектральных изображений в диапазоне 
волновых чисел 102–2538 см–1 была собрана 
настольная система рамановской визуализации 
с точечным сканированием при использовании 
лазера с длиной волны 785 нм. Каждая смесь 
визуализировалась на площади 25×25 мм2 с 
пространственным разрешением 0,25 мм. Для 
извлечения спектров чистых компонентов при-
меняли самомоделирующий анализ, с помощью 
которого идентифицированы четыре типа при-
месей на всех уровнях концентрации на основе 
значений расхождения их спектральных данных 
относительно эталонных спектров. Химические 
изображения КР были созданы с помощью изо-
бражений по результатам самомоделирующего 

анализа. Продемонстрировано их использование 
для эффективной визуализации, идентификации 
и пространственного распределения множества 
частиц примесей в сухом молоке.

В рамках совершенствования методологии 
экспресс-анализа альтернативой описанным 
выше подходам для идентификации сухого мо-
лока является метод цифровой цветометрии. 
Цветометрические методы анализа набирают 
в последние годы все большую популярность, 
которая объясняется низкой себестоимостью 
единичного анализа, высокой мобильностью 
применяемого оборудования, возможностью об-
работки большого массива данных за счет при-
влечения доступных программных продуктов.

Цель данной работы состояла в разработке 
простого и доступного способа идентификации 
и аутентификации сухого коровьего молока с 
использованием метода цифровой цветометрии 
(посредством создания тест-устройства на осно-
ве смартфона) и хемометрического анализа.

Экспериментальная часть

Аппаратура и материалы. Для изучения 
оптических и цветометрических характеристик 
в качестве цветорегистрирующего устройства 
использовали смартфоны «iPhone X» и «iPhone 
ХIII» («Apple», США), оснащенные специ-
ализированным программным обеспечением 
«RGBer». Возбуждение флуоресценции прово-
дили посредством источника монохроматиче-
ского излучения с длиной волны 365 нм, в ка-
честве которого использовали осветитель лю-
минесцентный диагностический «Лампа Вуда 
ОЛДД-01» (Россия). В работе применяли микро-
пробирки типа «Эппендорф» емкостью 0,5 мл 
(«GenFollower Biotech Co.», Китай).

Проведение анализа. Используемые в работе 
образцы сухого молока приобретали в торговой 
сети г. Владимир (табл. 1). Для цветометриче-
ского исследования крышки микропробирок 
типа «Эппендорф» наполняли анализируемыми 
образцами, микропробирки устанавливали на 
штатив и фотографировали камерой смартфона 
при воздействии излучения УФ-диапазона в тем-
ноте (темном помещении), при контролируемом 
и воспроизводимом положении камеры смарт-
фона и источника монохроматического излуче-
ния (рис. 1). Для создания фальсифицированных 
смесей взвешивали 0,2; 0,4; 0,6 и 0,8 г сухого 
цельного молока и соответственно 0,8; 0,6; 0,4 
и 0,2 г пшеничной муки, кукурузного, карто-
фельного крахмала или молочной сыворотки и 



52
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2023. Т. 64. № 1 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Chemistry. 2023. T. 64. № 1

тщательно перемешивали. Цветометрические 
характеристики образцов оценивали с использо-
ванием программного продукта «RGBer», уста-
новленного на смартфоне.

Хемометрический анализ. Для идентифика-
ции и аутентификации сухого молока применяли 
метод главных компонент (principal component 
analysis, PCA) и иерархический кластерный 
анализ (hierarchical clustering analysis, HCA) 

c использованием программного обеспечения 
«XLSTAT» (v. 2021.3.1). При обработке масси-
ва данных в качестве переменных использовали 
численные значения каналов R, G и B.

Результаты и их обсуждение

Регистрацию и анализ цветометрических па-
раметров собственной флуоресценции заявлен-
ных в работе образцов (сухого цельного молока, 

Исследуемые образцы

№ Наименование Производитель
Состав, %

жиры углеводы белки

1 Сухое цельное молоко (СЦМ) 
«Печём дома» АО «Русский Продукт» 26,0 38,7 23,8

2 СЦМ «Preston» ООО «АроМиксПак», Московская 
обл., р.п. Софрино 26,0 38,0 24,0

3 СЦМ ООО «Си-Продукт», г. Санкт-
Петербург 26,0 40,0 26,0

4 СЦМ «Галерея вкусов» ЗАО «Бриджтаун Фудс», г. Владимир 26,0 38,0 24,0

5 Крахмал картофельный 
«Арикон Profi »

ООО ПК «Арикон-Про», Московская 
обл, р.п. Софрино –* 79,0 –

6 Крахмал кукурузный ООО «Гарнец», г. Владимир 0,5 85,0 0,1

7 Заменитель сухих сливок «Mr. 
Сливкин» (растительные жиры) ПАО «Русский Продукт» 30,0 62,0 3,0

8 Мука пшеничная «Makfa» ОАО «МАКФА» 1,1 70,6 12,0

9 Мука рисовая цельнозерновая ООО «Гарнец», г. Владимир 0,5 78,0 7,0

10 Сыворотка молочная сухая 
«Evolution Food»

ООО «Компаньон Сити», г. Санкт-
Петербург, г. Красное Село 1,5 70,0 11,0

11 Сыворотка молочная сухая ООО «Миксэм», г. Тверь – – –

*Данные не представлены на упаковке.

Рис. 1. Тест-устройство (а) и фото флуоресцирующих образцов животного и растительного происхож-
дения (б): cухое молоко (1–4), картофельный и кукурузный крахмал (5, 6), заменитель сухих сливок (7), 

пшеничная и рисовая мука (8, 9)
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Рис. 2. График РСА для идентификации сухого молока (1–4), картофельного и куку-
рузного крахмала (5, 6), заменителя сухих сливок (7), пшеничной и рисовой муки (8, 
9), молочной сыворотки (10, 11) цветометрическим методом (а) и соответствующая 

дендрограмма (б)

сыворотки молочной, крахмала картофельного 
и кукурузного, растительного заменителя су-
хих сливок, муки пшеничной и рисовой) прово-
дили с использованием цветовой модели RGB. 
Выбор системы кодирования цвета обусловлен 
доступностью различных программ и приложе-
ний для мобильных устройств (в данном случае 
для смартфона) на ее основе, простотой пред-
ставления данных, возможностью регистрации 

цветометрических компонент как окраски ана-
лизируемых образцов или растворов, так и их 
флуоресценции, а также многовариантностью 
формирования аналитического сигнала.

Установлено, что обработка аналитического 
сигнала (значение переменных R, G и B) соб-
ственной флуоресценции образцов животного 
и растительного происхождения методами глав-
ных компонент и иерархического кластерного 
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Рис. 3. График РСА для идентификации сухого молока, фальсифицированного 
80%-й пшеничной мукой (МУ80), кукурузным крахмалом (К.КУ80), картофель-
ным крахмалом (К.КА80), молочной сывороткой (СЫВ80) (а);  соответствующая                       

дендрограмма (б)

анализа способствует их эффективной диффе-
ренциации (рис. 2). На графике PCA (рис. 2, а) 
отчетливо выделяются группы образцов жи-
вотного (квадранты II и IV) и растительного 
(квадранты I и III) происхождения. Подобное 
ранжирование согласуется с данными на ден-
дрограмме (рис. 2, б). На дендрограмме разли-
чаются отдельные ветви (верхняя и нижняя), 

в которых сосредоточены образцы разного со-
става (верхняя ветвь – продукция растительно-
го, нижняя ветвь – животного происхождения). 
На графике PCA и дендрограмме дифференциа-
ция образцов четкая и однозначная: отсутству-
ют переплетения в ветвях дерева, перекрыва-
ющиеся области и сомнительные образцы на 
графике. 
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Изучено влияние преднамеренной фальсифи-
кации сухого цельного молока продукцией рас-
тительного (мука пшеничная, крахмал кукуруз-
ный и картофельный) и животного (сыворотка 
молочная) происхождения на результаты хемо-
метрического анализа (положение фальсифици-
рованных образцов относительно нефальсифи-
цированной и фальсифицирующей продукции) 
и процесс кластеризации (рис. 3). Установле-
но, что фальсифицированный продукт (МУ80, 
К.КУ80, К.КА80, СЫВ80) смещается незначи-
тельно (в рамках области построения графика) 

относительно фальсифицирующей продукции 
(в данном случае касательно образцов 8, 5, 6 и 
10). При этом объекты, содержание раститель-
ные компоненты остаются в квадрантах I и III, 
животная продукция – в квадрантах II и IV 
(рис. 3, а). Если говорить о смещении относи-
тельного положения нефальсифицированного 
сухого цельного молока (исходного продукта), 
то в случае добавления растительных компо-
нентов оно будет значительным (изменяется 
кластер и квадрант). Однако для всех образцов 
сохраняется общая тенденция кластеризации 

Рис. 4. График для выявления фальсификации сухого молока картофельным крахмалом (а)                   
и зависимость компоненты F1 от содержания сухого молока (б)
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Рис. 5. График для выявления фальсификации сухого молока кукурузным крахмалом (а)                       
и зависимость компоненты F1 от содержания сухого молока (б)

по происхождению, которую удается просле-
дить и на дендрограмме (рис. 3, б). Смеще-
ние при фальсификации всегда имеет место, 
поскольку изменятся химический состав ос-
новного продукта, но результаты цветометри-
ческого анализа флуоресценции позволяют 
однозначно выявить образцы, содержащие 
растительные ингредиенты. 

Выявленный факт смещения положения ори-
гинального образца сухого цельного молока 
при внесении посторонних компонентов отно-

сительного своего первоначального положения 
на графике PCA послужил основой для коли-
чественной оценки содержания растительной 
и животной продукции в фальсифицированном 
образце (рис. 4–7). 

Используя образцы сухого цельного молока, 
картофельного (рис. 4) и кукурузного крахма-
ла (рис. 5), пшеничной муки (рис. 6) и молоч-
ной сыворотки (рис. 7) в качестве референт-
ных материалов построены соответствующие 
графики PCA и графики зависимости главной 
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Рис. 6. График для выявления фальсификации сухого молока пшеничной мукой (а) и 
зависимость компоненты F1 от содержания сухого молока (б)

компоненты F1 от содержания сухого цельного 
молока.

Установлено, что градуировочные характе-
ристики имеют линейной вид с коэффициентом 
корреляции ≥0,96. Их использование при на-
личии должных образцов сравнения позволяет 
провести определение содержания добавок раз-
личной природы в сухом цельном молоке. 

Несмотря на полученные экспериментальные 
данные и построенные зависимости компонен-
ты F1 от содержания сухого цельного молока, 

идентификация конкретного растительного 
компонента, используемого для фальсифика-
ции натурального продукта, затруднена в силу 
специфики применяемого подхода. Это ограни-
чение можно устранить в процессе накопления 
базы оригинальных образцов для сравнения и 
унификации предложенного подхода (четкая 
регламентация условий цветометрирования для 
пользователей, консолидация полученных ре-
зультатов, более глубокая хемометрическая об-
работка данных). 
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Рис. 7. График для выявления фальсификации сухого молока молочной сывороткой (а) и 
зависимость компоненты F1 от содержания сухого молока (б)

Таким образом, предложен способ иденти-
фикации (в том числе оценки содержания рас-
тительных ингредиентов) и аутентификации су-
хого коровьего молока методами цветометрии и 
хемометрического анализа после обработки ана-

литического сигнала флуоресценции исследуе-
мых образцов. Разработано простое и доступное 
тест-устройство для регистрации цветометриче-
ских параметров флуоресценции анализируемой 
продукции.
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