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В исследовании изучен потенциал ИК-Фурье спектроскопии в сочетании с хемометрией для аутентификации и количественного 
определения пастеризованного козьего молока, смешанного с коровьим. Для оценки выбраны козье и коровье молоко 
разных производителей, из которых далее составлены смеси. Козье молоко смешивали с коровьим в различных пропорциях: 
от 1 до 90 %. Для хемометрического моделирования использовалась частичная регрессия методом наименьших квадратов 
(PLS), чтобы предсказать процент фальсификации на основе предварительно обработанных спектральных данных. Для 
проверки модели PLS проведена пятикратная перекрестная проверка. Набор данных разделен на пять групп, далее 
модель обучена и протестирована итеративно на каждой группе. Ошибка прогнозирования определена количественно с 
использованием среднеквадратичной ошибки (RMSE), которая измеряет среднее отклонение прогнозируемых значений от 
наблюдаемых. Рассчитан RMSE для каждого из значений, среднее значение RMSE для всех значений представлено в качестве 
показателя точности прогнозирования модели. Результаты визуализированы с использованием столбчатых графиков, 
чтобы проиллюстрировать RMSE для каждой складки и совокупную дисперсию, объясняемую компонентами PLS. Модель 
PLS, полученная на основе инфракрасных спектров, продемонстрировала, что даже в худшем случае ошибка в 3–5 % не 
достигается. Полученные данные исследования продемонстрировали потенциал ИК-Фурье спектроскопии как быстрого, 
недорогого и неразрушающего аналитического инструмента для выявления фальсификации козьего молока коровьим.  
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Введение
Аутентификация пищевых продуктов – процесс, в 
ходе которого пищевые продукты регулярно про-
веряются на качество, безопасность и соответ-
ствие их описаниям на этикетках с помощью стан-
дартизированных методов. Аутентификация 
молочных продуктов включает в себя аналитиче-

ские методы, способные подтвердить, что молоч-
ный продукт соответствует указанным на этикетке 
характеристикам, которые соответствуют дей-
ствующим законам и нормативным актам [1]. 

Коровье молоко по питательным свойствам уступает 
козьему, поэтому последнее является приоритетным 

https://ru.freepik.com/free-photo/arrangement-with-bottles-filled-with-milk_5101872.htm#fromView=search&page=3&position=31&uuid=529864f8-3116-47bd-9a77-2d74cc8ed190&query=анализ+козьего+молока
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для потребителей не только в традиционных молоч-
ных продуктах, таких как сыр и йогурт, но и в жидкой 
форме [2, 3]. Малое количество производимого козь-
его молока в сочетании с полезными питательными 
свойствами делает эту категорию продуктов привле-
кательной для фальсификации. Цены на молоко раз-
личаются в первую очередь в зависимости от вида 
животного, от которого оно получено, в то время как 
на его доступность существенно влияет сезонность. 
Этих двух факторов достаточно, чтобы вызвать 
проблемы на рынке, поскольку распространена 
практика замены козьего молока более дешевым 
сырьем. Козье молоко легко смешивается с водой, 
сывороткой, а также с коровьим молоком. Кроме 
того, стабильно растущий спрос в сочетании с низ-
ким уровнем производства повышает коммерческую 
ценность козьего молока. Наиболее распростра-
ненным видом фальсификации является частичная 
замена более ценных продуктов более дешевыми 
для получения дополнительной прибыли, что вредит 
потребителям и создает риски для тех, у кого есть 
аллергия на коровье молоко. Таким образом, анализ 
козьего молока на фальсификацию имеет большое 
значение для обеспечения его качества, подлинно-
сти и защиты потребителей от мошенничества. Для 
решения данной проблемы используются различ-
ные аналитические методы, такие как иммуноанализ 
с использованием коллоидного золота в латераль-
ном потоке, полимеразная цепная реакция, время-
пролетная масс-спектрометрия с матрично-акти-
вированной лазерной десорбцией и ионизацией и 
сверхвысокоэффективная жидкостная хроматогра-
фия [4–7]. Однако эти методы требуют много вре-
мени, больших затрат, трудоемки и предполагают 
сложные процедуры предварительной обработки 
образцов. Таким образом, существует необходи-
мость в разработке быстрого, недорогого и эффек-
тивного аналитического метода для выявления 
фальсификации козьего молока [3, 8, 9]. В последнее 
время все больше внимания уделяется разработке 
неинвазивных и неразрушающих методов, таких 
как спектроскопия в среднем инфракрасном диапа-
зоне (MIR) с преобразованием Фурье (FT) [10–15]. 

ИК-Фурье спектроскопия уже широко используется 
для определения состава молока благодаря своим 
преимуществам: быстроте, низкой стоимости, эко-
логичности, простоте в эксплуатации и подготовке 
образцов. В молочной промышленности для точного 
прогнозирования состава молока необходимо соче-
тать спектроскопию в среднем инфракрасном диа-
пазоне с хемометрическими методами для оценки 

основных компонентов молока. Хемометрика – 
использование статистических моделей для опи-
сания и понимания сложных химических систем / 
образцов – является развивающейся областью в 
пищевой науке, способствующей многомерному 
анализу полученных экспериментальных данных. 
Повышенный интерес к определению подробного 
состава молочных продуктов, наряду с появлением и 
более широким распространением хемометрических 
методов, привел к постоянному совершенствованию 
прогностических моделей для этого применения.

Цель исследования – изучение потенциала ИК-Фурье 
спектроскопии в сочетании с хемометрией для аутен-
тификации и количественного определения пастери-
зованного козьего молока, смешанного с коровьим.

Объекты и методы исследования
Объектами исследования являлись образцы цельного 
пастеризованного питьевого козьего и пастеризован-
ного коровьего молока, полученные в летний период. 
Молоко коровье, нормализованное по массовой доле 
жира, питьевое произведено ОА «Боровичский молоч-
ный завод» (г. Боровичи, Новгородская область). Козье 
питьевое пастеризованное молоко поставлено козьим 
молочным комплексом «Надеждинский» (ферма и про-
изводитель натуральных продуктов из козьего молока 
расположена на территории Ставропольского края,  
с. Надежда). Образцы молока доставлены в лабора-
торию с соблюдением режимов хранения при темпе-
ратуре 4 °C и незамедлительно проанализированы. 

Анализ молока проводили с использованием ИК 
Фурье-спектрометра ФСМ 2201 (ООО «Инфраспек», 
Россия) в волновых числах ИК диапазона от 
7000 до 400 см–1. Не менее чем три копии каж-
дого образца анализировали в рандомизиро-
ванном порядке на носителе образца (пластины 
ZnSe), спектры собирали с разрешением 4 см–1. 

Для проведения исследования составлены бинар-
ные смеси козьего и коровьего молока с содержа-
нием коровьего молока: 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, 20, 30, 
40, 50, 60, 70, 80 и 90 %. Для определения фальсифи-
кации козьего молока коровьим применена инфра-
красная спектроскопия с преобразованием Фурье 
(FTIR) в сочетании с методом многомерного стати-
стического анализа. Полученные ИК-спектры наблю-
дали на основе развития пиков в разных областях 
волновых чисел для выявления специфических 
участков ИК-спектров, характеризующих особенно-
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сти коровьего и козьего молока. Далее в системе 
MATLAB проводилась работа с совокупностью полу-
ченных спектральных данных, включавших 123 спек-
тра козьего и коровьего молока, а также их бинарных 
смесей с известным компонентным составом. Для 
хемометрического анализа использована регрессия 
методом частичных наименьших квадратов (PLS). 

Результаты и их обсуждение
Белки козьего и коровьего молока сходны по 
своей структуре. При этом необходимо отметить, 
что липидный профиль козьего молока отлича-
ется от коровьего по содержанию жирных кис-
лот. Состав исследуемого молока, заявлен-
ный производителем, представлен в таблице. 

Спектры охарактеризованы путем сравнения вол-
новых чисел с зарегистрированными в диапазо-
нах значениями, полученными в ходе исследований. 
Спектральные области от 2883 до 2829 см−1 и от 1782 до 
1703 см−1 отобраны для отражения характера липидного 
профиля; интервал от 1702 до 1507 см−1 – для отражения 
белка; от 1200 до 967 см−1 – отражения углеводов (рис. 1). 

Пик при 1683–1682 см−1 был обусловлен карбониль-
ным (C=O) растяжимым амидом. Основываясь на 
рисунке 1, можно отметить первое отличие – CH2 
полоса поглощения на 2927 см−1, поглощение свя-
зано с ацильной цепью в жирных кислотах и кор-
релирует с количеством жира в каждом образце 
молока. Вторая разница наблюдалась на уровне 

1745 см−1, что может быть обусловлено различным 
уровнем этерификации молока. Сильные полосы 
поглощения доминировали в спектральной обла-
сти от 1719 до 1762 см−1, они обусловлены карбо-
нильной (C=O) группой липидов молока (рис. 1). 

Для интерпретации графических данных на рисунке 
2 отмечены пики, разделяющие области волно-
вых чисел, характеризующих структурные измене-
ния спектра козьего, коровьего молока и их бинар-
ных смесей. Различия выявлены преимущественно 
в областях волновых чисел, отнесенных к составу 
жировой фазы и белковому профилю (рис. 2).

Спектры в среднем инфракрасном диапазоне пока-
зали первые различия между двумя видами молока 
в области примерно 2919 и 2853 см−1, что связано  
с растяжением связей C–H в жирных кисло-
тах (рис. 2). Содержание капроновой, капри-
ловой, каприновой, лауриновой, миристино-
вой, пальмитиновой, линолевой кислот в козьем 
молоке значительно выше, чем в коровьем, а 
уровни стеариновой и олеиновой жирных кис-
лот ниже. Как и ожидалось, степень абсорбции 
этого диапазона коррелирует с профилем жир-
ных кислот в каждом типе молока. Растяжение 
C=O в кислотах и сложных эфирах можно наблю-
дать в диапазоне от 1750 до 1700 см−1 (рис. 2). 

Поглощение в области волнового числа 1742 см−1  
указывает на присутствие жирных и орга-
нических кислот. Более высокое содержа-
ние жирных кислот в козьем молоке и коли-
чество молочной кислоты могут быть 
причиной различий между видами молока.

Спектральный диапазон от 1239 до 1680 см−1 соот-
ветствует белковой области, включающей амиды I 
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Рисунок 1. ИК-спектры образцов молока
• козье молоко • коровье молоко • бинарная смесь (козье:коровье молоко 50:50) 

Таблица. Состав козьего и коровьего молока, заявленный 
производителем 

Вид молока  Массовая 
доля жира, %

Массовая 
доля белка, % Углеводы, %

Коровье 3,5 3,0 4,7

Козье 4,1 не менее 2,5 9,1
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(1680–1631 см−1), II (1560–1533 см−1) и III (1472–1239 см−1). 
Амид I – это, в основном, растяжение C–O в бел-
ках с участием CN, CNN и NH. Фазовая комбинация 
растяжения NH и CN с участием растяжения CO, 
CC, NC образует амид II. Амид III, режим N-метил-
ацетамида, представляет собой комбинацию изгиба 
NH и растяжения CN. ИК-спектры видов молока 
показали различия в содержании белка, вероятно, 
обусловленные различиями в колебаниях фрак-
ций молочного белка. Фракции молочного белка, 
в том числе α-лактальбумин, β-лактоглобулин, 
αs1-казеин и β-казеин, содержатся в разном коли-
честве в коровьем и козьем молоке. Более интен-
сивная полоса поглощения в диапазоне от 1000 

до 1200 возникает из-за растяжения связей C–C, 
C–O в группах углеводов и жирных кислот (рис. 2). 

Полученная совокупность данных о спектрах козь-
его и коровьего молока, а также их бинарных смесей 
с известным компонентным составом импортиро-
вана в матричный формат для дальнейшей обработки. 
Для получения исходных данных при помощи функции 
dlmread в MATLAB выполнено считывание 123 текстовых 
файлов, содержащих спектральные данные. Каждый 
файл соответствовал спектру. Спектральные данные 
были обрезаны до диапазона 600–4000 см–1 волновых 
чисел, чтобы сфокусировать исследование на интере-
сующей области. Предварительная обработка спек-

Рисунок 2. ИК-спектры бинарных смесей (козье:коровье молоко, %)
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тров проводилась путем применения производной 
первого порядка для улучшения спектральных характе-
ристик. Производная рассчитана как разница между 
каждой точкой спектра и пятой последующей точ-
кой, в результате чего получен новый набор пред-
варительно обработанных спектров. Визуализация 
результатов предварительной обработки полу-
ченных спектров представлена на рисунке 3. 

Процент фальсификации для каждого образца получен 
из имен файлов с использованием регулярных выра-
жений. Эти проценты преобразованы в численные 
значения и сохранены в качестве переменной реак-
ции для хемометрического моделирования. Образцы 
со 100 % содержанием одного вида молока были пере-
смотрены на 0 % для представления чистого состоя-
ния. Частичная регрессия методом наименьших ква-
дратов (PLS) использовалась для хемометрического 
моделирования, чтобы предсказать процент фаль-
сификации на основе предварительно обработанных 
спектральных данных. Регрессия PLS выполнена с 
использованием пяти компонентов (рис. 4а), эффектив-
ность модели оценивалась путем сравнения наблю-
даемых и прогнозируемых значений отклика (рис. 4б). 

Для проверки модели PLS проведена пятикрат-
ная перекрестная проверка. Полученные дан-
ные представлены на рисунке 4. Набор данных 
разделен на пять групп, модель обучена и про-
тестирована итеративно на каждой группе. 

Ошибка прогнозирования определена количественно 
с использованием среднеквадратичной ошибки 

(RMSE), которая измеряет среднее отклонение про-
гнозируемых значений от наблюдаемых. Результаты 
визуализированы с использованием столбчатых гра-
фиков, чтобы проиллюстрировать RMSE для каж-
дой складки и совокупную дисперсию, объясняе-
мую компонентами PLS. 12,5699 – значение среднего 
RMSE (корня среднеквадратической ошибки) для 
пятикратной перекрестной проверки модели PLS.

Выводы
Качество и подлинность козьего молока являются 
важным аспектом, контроль которых должен быть 
быстрым, простым и надежным. В данном исследо-
вании представлен метод измерения, основанный 
на данных ИК-Фурье спектроскопии, ассоциирован-
ный с методом PLSR. Данный метод показал себя 
как быстрый, недорогой и неразрушающий инстру-
мент определения фальсификации, полезный для 
определения процентного содержания коровьего 
молока в его бинарной смеси с козьим молоком. 
Модель PLSR, полученная на основе инфракрасных 
спектров, продемонстрировала ошибку менее 3–5 
%. Полученный результат скорее является предвари-
тельным и существует много возможностей для его 
улучшения, однако на данный момент этот резуль-
тат можно считать достаточно достоверным. 

Предложенный метод способен гарантировать хоро-
шее предсказание содержания в качестве примеси в 
козьем молоке коровьего. Для калибровки (предска-
зания концентрации фальсификата) и для классифи-
кации (отделения чистого козьего молока от любых 
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подделок) необходимо формирование набора дан-
ных, который будет объединять несколько различ-
ных образцов «чистого» молока. Создание эталонного 
спектра козьего и коровьего молока с учетом особен-
ностей видового состава в качестве стандарта имеет 

большое значение для долгосрочного успеха модели-
рования. При формировании соответствующей репре-
зентативной базы данных этот способ можно приме-
нять в молочной промышленности для надежного, 
дешевого и быстрого контроля качества сырья. 
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Fourier Transform Infrared Spectroscopy Combined with Chemometrics in Goat Milk Authentication
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Kuban State Technological University, Krasnodar 

original article

Chemometrics improves the efficiency of the Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy as a method for authentication of pasteurized 
goat's milk in its mixes with cow's milk. The research featured mixes of two brands of goat's and cow's milk in various proportions, from 1 to 
90%. The chemometric modeling involved the method of partial least squares regression (PLS) to predict the authenticity percentage based 
on preprocessed spectral data. A five-fold cross-check was performed to verify the PLS model. The dataset was divided into five groups, each 
of which was used to train and test the model. The prediction error was quantified using the standard deviation (RMSE), which measured the 
mean deviation of the predicted values from the actual ones. The RMSE was calculated for value, and the mean RMSE for all values served 
as an indicator of prediction accuracy. The method of bar graphs visualized the RMSE for each fold; the cumulative variance was explained 
by the PLS components. The PLS model obtained by the FTIR spectroscopy demonstrated that the mean error remained below 3–5% even 
in the worst scenario. The IR-Fourier spectroscopy proved to be a fast, cheap, and non-destructive authentication tool for goat's milk.

Keywords: dairy products, cow's milk, goat's milk, chemometrics, IR-Fourier spectroscopy, milk authentication  
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