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Аннотация
Введение. Применение цифровых технологий позволит увеличить эффективность 
животноводства. К таким технологиям можно отнести оптический мониторинг ка-
чества продукции. Цель исследования – изучение зависимости спектральных харак-
теристик и параметров возбуждения и люминесценции молока при скисании.
Материалы и методы. Для измерений использовали молоко с жирностью 3,2 %. 
Кислотность контролировали титриметрическим методом. Спектры возбуждения 
и регистрации люминесценции измеряли на спектрофлуориметре «Флюорат-02-Па-
норама» в диапазоне 200–500 нм. Вычисляли интегральные и статистические пара-
метры спектров в программах PanoramaPro и Microcal Origin. 
Результаты исследования. При скисании молока спектры возбуждения смещаются 
вниз, при этом в диапазоне 350–500 нм наблюдается качественное изменение ха-
рактеристик, хотя абсолютный уровень фотосигнала почти на порядок меньше, чем 
при 220–340 нм. Поток фотолюминесценции при возбуждении излучением с дли-
ной волны 262 нм уменьшается в процессе скисания. Поток при возбуждении из-
лучением 385 нм, наоборот, увеличивается, особенно за первые трое суток. Поток 
при возбуждении 442 нм уменьшается незначительно. Статистические параметры 
и энергия спектров фотолюминесценции неинформативны для контроля скисания 
молока. Зависимость отношения потоков фотолюминесценции при возбуждении 
излучением 385 и 442 нм от кислотности линейно аппроксимируется с коэффициен-
том детерминации 0,99.
Обсуждение и заключение. Изменение люминесцентных свойств молока можно ис-
пользовать как маркер его скисания с контролем кислотности. Для создания метода 
контроля показателей качества молока при скисании наиболее информативным яв-
ляется использование длин волн возбуждения 385 и 442 нм с последующей реги-
страцией фотолюминесценции в диапазонах 440–490 и 490–600 нм соответственно.

Ключевые слова: молоко, кислотность, оптические спектры, поток фотолюминес-
ценции, линейная регрессионная модель
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Abstract
Introduction. The use of digital technologies will increase the efficiency of animal hus-
bandry. These technologies include optical monitoring of product quality. The aim of the 
research is to study the dependence of the spectral characteristics and parameters of exci-
tation and luminescence of milk during souring.
Materials and Methods. The milk with a fat content of 3.2% was used for measurements. 
The acidity was controlled by the titrimetric method. The excitation and luminescence 
registration spectra were measured on a Fluorat-02-Panorama spectrofluorimeter in the 
range of 200–500 nm. Spectra parameters were calculated in the PanoramaPro and Micro-
cal Origin programs. 
Results. When milk sours, excitation spectra shift downwards, while a qualitative change 
in characteristics is observed with the range of 350–500 nm, although the photoelectric 
signal absolute level is almost an order of magnitude less than with a range of 220‒340 nm. 
The photoluminescence flux when excited by the radiation with wavelength of 262 nm 
decreases during the souring process. The flux excited by the radiation with wavelength 
of 385 nm increases especially in the first three days. The flux at wavelength of 442 nm 
decreases slightly. Statistical parameters and energy of photoluminescence spectra are not 
informative for the milk souring control. The dependence of the ratio of photolumines-
cence fluxes excited by the radiation of 385 and 442 nm on acidity is linearly approxi-
mated with a determination coefficient of 0.99.
Discussion and Conclusion. The change in the milk luminescent properties can be used as 
a marker of its souring with acidity control. To create a method for monitoring milk quality 
indicators during souring, the most informative is the use of excitation wavelengths of 385 
and 442 nm with subsequent registration of photoluminescence in the ranges 440–490 and 
490–600 nm respectively.
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Введение
Применение стремительно развива-

ющихся цифровых технологий, системы 
интернета вещей, роботизированных 
комплексов и искусственного интел-
лекта позволит многократно увеличить 
эффективность сельскохозяйственного 
производства, в том числе животно-
водства. Здесь возможно повышение 
производительности труда, снижение 
энергетических и материальных затрат, 
обеспечение экологической безопасно-
сти сельскохозяйственного производст-
ва и окружающей среды. При разработке 
концепции интеллектуального сельского 
хозяйства выделяют следующие сфе-
ры применения цифровых технологий: 
комплексное управление сельскохозяй-
ственным производством; цифровые 
технологии в растениеводстве, животно-
водстве, энергообеспечении, хранении 
и переработке продукции1 [1].

Важным условием эффективного 
производства и переработки молока на 
молочно-товарных фермах, особенно 
в крестьянских (фермерских) хозяй-
ствах, является: 

– мониторинг состояния дойного 
стада и каждой коровы индивидуально;

– мониторинг качества получаемой 
продукции;

– контроль исправности техноло-
гического оборудования доения и пер-
вичной обработки молока и управление 
этими технологическими процессами;

– оптимизация энергетических 
и экономических затрат при доении ко-
ров, первичной обработке и переработ-
ке молока [2].

Перечисленные задачи могут быть 
решены путем использования данных, 
получаемых по результатам измерения 
показателей качества молока.

Схема контроля сырья, продук-
тов и технологического процесса 

в различных экономических зонах 
включает следующую информацию:

1. Показатель;
2. Норма;
3. Метод отбора проб;
4. Метод исследований.
Методы исследований молока и мо-

лочных продуктов (табл. 1). Таблица 1 
подготовлена на основе распоряжения 
(ЕС) № 854/2004 Европейского парла-
мента и Совета от 29 апреля 2004 г., 
устанавливающего особые правила, 
касающиеся организации официаль-
ных контролей в отношении продуктов 
животного происхождения, предназна-
ченных для употребления в пищу чело-
веком2.

Из таблицы 1 видно, что для опре-
деления пяти показателей (жир, белок, 
лактоза, мочевина, количество сомати-
ческих клеток) оценки качества молока 
и молочных продуктов в Европейском 
союзе (ЕС) используются оптические 
методы исследования. В данной работе 
мы исследуем возможность примене-
ния оптического метода для определе-
ния кислотности молока, которая на-
прямую связана с общим количеством 
бактерий (строка 3 таблицы 1). При 
написании работы учитывались ре-
зультаты ранее проведенного исследо-
вания [3].

Цель исследования – изучение за-
висимости спектральных характери-
стик и параметров возбуждения и лю-
минесценции молока при скисании.

Обзор литературы
Физические методы диагностики 

широко применяются для контро-
ля различных показателей качест-
ва молока и молочных продуктов. 
По диэлектрической проницаемости 
и коэффициенту диэлектрических по-
терь определяли содержание лактозы 
цельного и обезжиренного молока [4].  

1 Измайлов А. Ю., Цой Ю. А., Кирсанов В. В. Технологические основы алгоритмизации и циф-
рового управления процессами молочных ферм : моногр. М. : ИНФРА-М, 2019. 208 с. 

2 URL: https://fsvps.gov.ru/fsvps-docs/ru/usefulinf/files/es854-2004.pdf (дата обращения: 10.04.2022). 

https://fsvps.gov.ru/fsvps-docs/ru/usefulinf/files/es854-2004.pdf
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Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Применяемые методы исследований молока в ЕС
Applied methods of milk research in the EU

Показатели молока / Milk 
indicators Методы / Methods

Жир, белок, лактоза, 
мочевина / Fat, protein, 
lactose, urea

Метод Гербера (ISO 2446); метод Росе – Готлиба (ISO 1211); метод 
Къельдаля (ISO 8968); метод инфракрасного излучения (ISO 
9622) / Gerber method (ISO 2446); Rose – Gottlieb method (ISO 1211); 
Kjeldahl method (ISO 8968); infrared radiation method (ISO 9622)

Количество соматических 
клеток / Number of somatic 
cells

Подсчет соматических клеток в молоке микроскопическим 
методом (ISO 13366-1); подсчет соматических клеток в молоке 
флуоресцентным методом (ISO 13366-3) / Counting somatic cells in 
milk by microscopic method (ISO 13366-1); counting somatic cells in 
milk by fluorescent method (ISO 13366-3)

Общее количество бактерий / 
Total number of bacteria

Определение бактериальной обсемененности по подсчету колоний 
при 30 °С (ISO 4833) / Determination of bacterial infestation by colony 
count at 30°C (ISO 4833)

Температура замерзания / 
Freezing temperature

Метод термисторного криоскопа (ISO 5764) / Thermistor cryoscope 
method (ISO 5764)

Ингибирующие вещества / 
Inhibitory substances

Микробиологический метод / Microbiological method

Хлорамфениколь / 
Chloramphenicol

Метод иммуноферментного анализа / Enzyme immunoassay method

Контролировали профили нелетучих 
метаболитов сырого молока посред-
ством протонного ядерного магнитного 
резонанса [5]. С помощью высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии 
находили тепловые показатели мо-
лока [6] и количество аскорбиновой 
кислоты в ней [7]. Остатки хлорорга-
нических пестицидов в образцах пасте-
ризованного и ультрапастеризованного 
молока определяли методом хромато-
масс-спектрометрии [8]. Остатки анти-
биотиков (пенициллина G, ампицилли-
на и тетрациклина) в цельном молоке 
определяли методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии [9].

В молочной промышленности 
спектроскопия в ближней и средней 
инфракрасной области использовалась 
в качестве лабораторного аналитиче-
ского метода для анализа состава мо-
лочных продуктов с 1970-х годов [10]. 
Так, например, в одной из работ было 
исследовано предсказание минералов 

молока с помощью инфракрасных 
спектров в области 2,0–10,8 мкм [11]. 
Приборами среднего инфракрасного 
диапазона измеряли данные по жиру, 
белку, лактозе и концентрации азота 
мочевины в молоке [12]. Инфракрасная 
спектроскопия с преобразованием Фу-
рье использовалась для прогнозирова-
ния признаков, которые являются доро-
гостоящими и трудно поддающимися 
измерению у молочного скота (показа-
тель упитанности, β-гидроксибутират 
κ-казеин) [13]. Спектроскопические 
прогнозы биомаркеров в молоке может 
повысить точность геномного прогно-
зирования β-гидроксимасляной кисло-
ты, жирных кислот и мочевины [14].

Спектроскопия ближнего инфра-
красного диапазона широко использу-
ется для определения различных ха-
рактеристик состава многих молочных 
продуктов в промышленности. Дан-
ными методами прогнозируется хими-
ческий состав большого количества 
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различных сыров [15–17]. Разработан 
способ, основанный на методах колеба-
тельной спектроскопии, для понимания 
биохимических изменений, происходя-
щих в процессе созревания турецкого 
белого сыра, и для создания алгорит-
мов прогнозирования для определения 
содержания основных компонентов 
качества сыра и индикаторов созрева-
ния [18]. Образцы молока с известным 
подробным составом белка и данными 
о технологических признаках, сопро-
вождаемые спектрами среднего инфра-
красного диапазона, были доступны 
для оценки прогностической способ-
ности различных алгоритмов регрес-
сии и классификации. Использование 
современных методов статистического 
машинного обучения для предсказания 
признаков с помощью спектроскопии 
среднего инфракрасного диапазона мо-
жет повысить точность предсказания 
некоторых признаков [19]. Спектры 
среднего инфракрасного диапазона 
применяются для оценки свойств ко-
агуляции и подкисления, а также ха-
рактеристик выхода творога коровьего 
молока [20]. Средний инфракрасный 
спектр молока был предложен в каче-
стве дополнительного источника ин-
формации для прогнозирования массы 
тела коров [21]. В другом исследова-
нии сравнили четыре различных вида 
спектров (пропускание, отражение, 
поглощение и уменьшенное рассеяние) 
в ближней инфракрасной области для 
определения жира и белка молока [22].

Не менее информативной являет-
ся фотолюминесцентная спектроско-
пия. Ранее люминесценция считалась 
фундаментальным методом изуче-
ния молекулярных свойств и функций 
структурных и биологически активных 
компонентов, поэтому ее применение 
к пищевым продуктам было ограни-
чено. Затем с развитием современной 
недорогой приборной базы ее стали 
применять в мониторинге атрибутов 

безопасности и качества пищевых 
продуктов во время обработки и хра-
нения [23]. Исследован прототип дат-
чика для мониторинга индуцирован-
ной сычужным ферментом коагуляции 
обезжиренного молока при различных 
концентрациях белка на основе про-
филей флуоресценции и обратного 
инфракрасного рассеяния при длинах 
волн 350 и 880 нм соответственно [24]. 
Спектроскопические исследования раз-
личных видов животного и раститель-
ного молока различного коммерческого 
происхождения подтвердили возмож-
ность использования рибофлавина для 
определения качества сортов молока 
путем измерения оптической плотно-
сти при 365 нм и интенсивности лю-
минесценции около 520 нм (возбужде-
ние при 365 нм) [25]. Количественное 
определение казеина в жидком молоке 
с различным соотношением казеина 
и сырого белка с использованием фрон-
тальной флуоресцентной спектроско-
пии [26]. Поведение системы цельного 
молока (буйволиное, коровье и сме-
шанное молоко), вызванное термо-
кислотной коагуляцией, было изучено 
методом стационарной флуоресцент-
ной спектроскопии с использованием 
триптофана в качестве маркерной мо-
лекулы. Различное молекулярное окру-
жение остатков триптофана в системах 
сырого молока проявляло различные 
флуоресцентные свойства [27].

Материалы и методы
Для измерений было взято питье-

вое пастеризованное молоко местной 
агрофирмы «Катынь» с массовой до-
лей жира 3,2 %. После первых изме-
рений молоко хранилось в темном 
помещении при комнатной темпера-
туре 20 °C. Условия хранения соот-
ветствовали техническому регламенту 
Таможенного союза «О безопасности 
молока и молочной продукции» ТР 
ТС 033. Ежедневно перед сканирова-
нием молоко проверялось на скисание 
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органолептическим методом и тща-
тельно перемешивалось. 

Кислотность контролировали ти-
триметрическим методом, который 
основан на нейтрализации кислот, со-
держащихся в продукте, раствором 
гидроокиси натрия в присутствии ин-
дикатора фенолфталеина (по ГОСТу 
3624-92)3. Допускаемая погрешность 
результата анализа при принятой дове-
рительной вероятности P = 0,95 состав-
ляет для молока ±1,9 °Т. 

Измерения спектров возбуждения 
и люминесценции проводили на спек-
трофлуориметре «Флюорат-02-Панора-
ма» (производство фирмы «Люмэкс», 
Россия) с программным обеспечением 
PanoramaPro. Производили измерения 
спектральных характеристик возбу-
ждения (поглощения) ηe(λ) в диапазоне 
200–500 нм по методике, описанной 
в другой работе [28]. Повторность из-
мерений десятикратная. Для измерения 
спектра люминесценции φl(λ) монохро-
матор возбуждения устанавливали на 
ту же длину волны, на которой наблю-
дается максимум спектра возбуждения 
при синхронном сканировании. Моно-
хроматор регистрации люминесценции 
сканирует более длинноволновую об-
ласть. Все спектры были скорректиро-
ваны на инструментальные искажения 
возбуждения с помощью программных 
средств PanoramaPro. По полученным 
спектральным характеристикам опре-
деляли интегральную поглощательную 
способность Η по формуле:

H de� � ��
�

�

� � �
1

2

,                (1) 

ηe(λ) – спектральная характеристика 
возбуждения; λ1, λ2 – границы спек-
трального диапазона возбуждения. 

Интегральные параметры спектров 
φl(λ), являющиеся потоками фотолюми-
несценции Φ, определяли по формуле:

� � � ��
�

�

� � �
1

2

l d ,                 (2)

где φl(λ) – спектральная характеристика 
фотолюминесценции; λ1, λ2 – границы 
спектрального диапазона фотолюми-
несценции. 

Представленная ниже методика 
расчетов статистических параметров 
была применена ранее в диссертацион-
ном исследовании одного из соавторов 
М. В. Белякова4. Математическое ожи-
дание (среднее значение) Mλ определя-
ется по формуле:

 M d� �

�
�� � �� � ��
1

2 ,               (3) 

где φ(λ) – распределение плотности ве-
роятности; λ1, λ2 – минимальное и мак-
симальное значение длин волн диапа-
зона измерений фотолюминесценции.

Вычисление данного и последу-
ющих статистических параметров про-
водили в программе Microcal Origin.

Дисперсия σ2 находится по формуле:

� � � � �
�

�

�
2 2

1

2� �� � � �� M d .�.       (4)

Числовой характеристикой асимме-
тричности является центральный ста-
тический момент 3-го порядка μ3:

   � � � � �
�

�

�3

3

1

2� �� � � �� M d ..       (5)

На практике для оценки асимме-
тричности используют коэффициент 
асимметрии As:

As �
�
�
3
3 ..                      (6)

3 ГОСТ 3624-92. Молоко и молочные продукты. Титриметрические методы определения кис-
лотности. М. : Стандартинформ, 2009. 9 с.

4 Беляков М. В. Люминесцентный метод и оптико-электронные устройства экспресс-диагно-
стики качества семян агрокультур : дис. … д-ра техн. наук. Смоленск, 2020. 438 с.
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При правосторонней асимметрии 
As > 0, при левосторонней симметрии 
As < 0. Числовой характеристикой крутиз-
ны спектра служит оценка центрального 
статического момента 4-го порядка μ4:

� � � � �
�

�

�4

4

1

2� �� � � �� M d .      (7)

На практике за оценку коэффициен-
та крутизны принимают искусственно 
созданную величину, которую назвали 
эксцессом Eλ:

E�

�
�

� �4
4 3.                     (8)

Для получения уравнения числовой 
характеристики энергии фотолюми-
несценции следует учитывать то, что 
каждый фотон фотолюминесценции 
обладает энергией, связанной с длиной 
волны излучения соотношением

Eph �
1240

�
,                      (9)

где Eph измеряется в эВ, а λ – в нм. Если из-
вестна дифференциальная функция рас-
пределения φ(λ), то полная энергия спек-
тра в диапазоне длин волн находится как:

E d� � ��1240
1

1

2

�

�

�
� � � .        (10)

Результаты исследования
В течение пяти суток измеряли 

спектры возбуждения. На четвертый 
и пятый день спектры возбуждения, 
кроме количественных изменений в ди-
апазоне 230–350 нм, имели качествен-
ные изменения в диапазоне 350–500 нм 
(рис. 1). В целом при увеличении кис-
лотности молока спектры возбуждения 
уменьшаются, при этом наблюдаются 
несколько пиков на длинах волн при-
мерно 234, 262, 271, 287, 322 и 442 нм. 
На четвертый день появляется новый 
максимум примерно на 385 нм. 

Результаты расчетов интегральных 
параметров спектров возбуждения по 
формуле (1) представлены в таблице 2.

Относительная погрешность опре-
деления интегральной поглощательной 
способности Η молока составляет ме-
нее 5 % для надежности 0,95. 

Интегральная поглощательная спо-
собность молока во всем диапазоне 
200–500 нм не является информа-
тивной, поскольку количественные 
изменения происходят в диапазонах 
220–340 нм, а также 350–500 нм. Зави-
симость интегральной поглощательной 
способности Η в диапазоне 220–340 нм 
от времени скисания представлена на 
рисунке 2.

Р и с. 1. Спектральные характеристики возбуждения молока в диапазоне 350–500 нм:  
1 – 1 день; 2 – 2 день; 3 – 3 день; 4 – 4 день; 5 – 5 день

F i g. 1. Spectral characteristics of milk excitation of various souring degrees in the range of 350–500 nm: 
1 – 1 day; 2 – 2 day; 3 – 3 day; 4 – 4 day; 5 – 5 day
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Т а б л и ц а  2
 T a b l e  2

Интегральные параметры спектров возбуждения молока различной степени скисания 
Integral parameters of the excitation spectra of milk of various souring degrees 

Сутки / 
Day H, о. е. / H, r. u.

H, о. е. (для спектрального диапазона, нм) /  
H, r. u. (for the spectral range, nm)

220–340 350–500 356–420 420–500
1 2 823 ± 108 2 501 ± 136 294 ± 11 97 ± 3 184 ± 5
2 2 676 ± 84 2 385 ± 95 267 ± 6 98 ± 3 157 ± 4
3 2 315 ± 112 2 064 ± 61 223 ± 8 136 ± 4 73 ± 3
4 1 600 ± 82 1 303 ± 54 270 ± 13 190 ± 9 66 ± 2
5 1 626 ± 62 1 290 ± 70 306 ± 6 221 ± 8 65 ± 3

Коэффициент детерминации R2 при 
линейной аппроксимации равен 0,91, то 
есть аппроксимация является достовер-
ной. Уравнение аппроксимации:

Η = –350t + 2 960.           (11)   

Спектральный диапазон 350–500 нм 
является интересным из-за качествен-
ного изменения характеристик возбу-
ждения, хотя абсолютный уровень фо-
тосигнала почти на порядок меньше.

В те же временные сроки измеря-
ли спектры фотолюминесценции при 
возбуждении излучением с длинами 
волн 262, 385 и 442 нм. На рисунке 3 

Р и с.  2.  Интегральная поглощательная способность молока  
для диапазона 220–340 нм от времени скисания t

F i g.  2.  Integral absorption capacity of milk for the range 220–340 nm from the souring time t
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представлены характеристики для воз-
буждения 262 и 442 нм.

Результаты расчета интегральных по-
токов фотолюминесценции, полученных 
по формуле (2), представлены в таблице 3.

Поток фотолюминесценции при 
возбуждении излучением с λe = 262 нм 
уменьшается с течением времени, осо-
бенно в первые три дня (на 26 %). Затем 
идет стабилизация с небольшим увели-
чением. Поток фотолюминесцентного 
излучения при возбуждении λe = 385 нм, 
наоборот, увеличивается за первые трое 
суток на 19 %, после чего на четвертые 
сутки наступает стабилизация параме-
тров. Фотолюминесцентный поток при 
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Р и с.  3.  Спектральные характеристики люминесценции молока: 1 – для λe = 262 нм  
(при средней чувствительности приемника излучения); 2 – для λe = 442 нм  

(при высокой чувствительности приемника излучения)
F i g.  3.  Spectral characteristics of milk luminescence: 1 – for λe = 262 nm  

(with medium sensitivity of the radiation receiver); 2 – for λe = 442 nm  
(with high sensitivity of the radiation receiver)

Т а б л и ц а 3
T a b l e 3

Интегральные параметры спектров люминесценции молока различной степени скисания 
Integral parameters of the luminescence spectra of milk of various souring degrees 

Сутки / Day t, ч / t, h Φ262, о. е. / Φ262, r. u. Φ 385, о. е./ Φ385, r. u. Φ 442, о. е. / Φ442, r. u.
1 0 4 414 ± 127 78 ± 4 184 ± 3

5,5 4 106 ± 125 78 ± 2 191 ± 7
2 21,5 3 931 ± 68 79 ± 4 187 ± 6

28,5 3 527 ± 84 84 ± 4 148 ± 5
3 42,5 3 490 ± 156 92 ± 4 180 ± 7

46,5 3 820 ± 58 93 ± 4 178 ± 7
4 71,5 3 829 ± 46 91 ± 4 176 ± 4

74,5 3 650 ± 101 84 ± 4 175 ± 5

λe = 442 нм уменьшается незначительно 
(на 3 %), и уменьшение имеет несис-
темный характер.

Для анализа спектров определяли 
их статистические параметры: матема-
тическое ожидание, дисперсию, стати-
стические моменты третьего и четвер-
того порядка, асимметрию, эксцесс, 
энергию спектра5. Результаты пред-
ставлены в таблицах 4, 5.
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В отличие от потока Φ статисти-
ческие параметры Mλ, σ2, μ3, μ4, As, 
Eλ и энергия спектра E со временем 
меняются несистемно, хаотично и за-
частую незначительно. Сравнивая 
данные таблиц 4 и 5, следует отме-
тить, что при несистемности измене-
ний разброс значений μ3 и As для λe = 
442 нм существенно (в 2,1–2,4 раза) 
больше, чем для λe = 262 нм. То же 

5 Зиенко С. И., Беляков М. В., Малышкин В. В. Новые методы и средства спектрально-люми-
несцентного анализа семян растений : моногр. Смоленск : Универсум, 2020. 184 с.
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наблюдается для σ2, μ4, Eλ, но в мень-
шей степени.

Статистические параметры и энер-
гия спектров фотолюминесценции не 
информативны для контроля кислотно-
сти молока.

Т а б л и ц а 4
T a b l e 4

Параметры спектров люминесценции молока при λe = 262 нм
Parameters of milk luminescence spectra at λe = 262 nm

Сутки / Day t, ч / t, h Mλ, нм / Mλ, nm σ2 μ3 μ4 AS Eλ E, эВ / E, eV
1 0 342 406 1 946 4,14 · 105 0,24 –0,49 3,64

5,5 342 403 2 127 4,08 · 105 0,26 –0,49 3,64
2 21,5 342 403 1 978 4,08 · 105 0,24 –0,49 3,64

28,5 342 405 2 176 4,15 · 105 0,26 –0,47 3,64
3 42,5 341 408 2 062 4,19 · 105 0,25 –0,48 3,65

46,5 341 408 2 171 4,21 · 105 0,26 –0,47 3,65
4 71,5 341 410 1 949 4,23 · 105 0,23 –0,48 3,65

74,5 341 407 1 755 4,15 · 105 0,21 –0,50 3,65

Т а б л и ц а 5
T a b l e 5

Параметры спектров люминесценции молока при λe = 442 нм
Parameters of milk luminescence spectra at λe = 442 nm

Сутки / Day t, ч / t, h Mλ, нм / Mλ, nm σ2 μ3 μ4 AS Eλ E, эВ / E, eV

1 0 537 469 2 935 5,34 · 105 0,29 –0,57 2,30
5,5 537 458 1 832 4,85 · 105 0,19 –0,69 2,32

2
21,5 537 496 4 581 6,05 · 105 0,41 –0,54 2,31
28,5 536 452 4 071 5,07 · 105 0,42 –0,52 2,31

3
42,5 536 488 5 327 6,05 · 105 0,49 –0,46 2,31
46,5 536 487 4 862 6,05 · 105 0,45 –0,45 2,31

4
71,5 537 464 3 467 5,39 · 105 0,35 –0,50 2,31
74,5 536 459 3 918 5,24 · 105 0,40 –0,51 2,31

Параллельно со спектральными 
измерениями определяли кислот-
ность молока. Результаты определе-
ния кислотности молока (K) титри-
метрическим методом представлены 
в таблице 6.

Т а б л и ц а 6
T a b l e 6

Кислотность молока K при различном времени хранения, oT
Milk acidity K at different storage times, oT  

Проба / 
Sample

1 день (0 часов) /  
1 day (0 hours)

2 день (21,5 часа) /  
2 day (21.5 hours)

3 день (42,5 часа) /  
3 day (42.5 hours)

4 день (71,5 часа) / 
4 day (71.5 hours)

1 19 24 99 117
2 17 23 100 115
3 17 22 98 116

Среднее / 
Average 18 ± 1,9 23 ± 1,7 99 ± 1,7 116 ± 1,7
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Зависимости потоков фотолюми-
несценции от кислотности были ап-
проксимированы линейными регрес-
сионными моделями. Для λe = 262 нм 
коэффициент детерминации R2 был ра-
вен 0,55, то есть модель статистически 
недостоверна. Статистически досто-
верны линейные модели для λe = 385 нм 
и λe = 442 нм, для которых коэффици-
енты детерминации равны 0,96 и 0,87 
соответственно. 

Для повышения чувствительности 
метода целесообразно измерять не аб-
солютное значение потока, а их соот-
ношение Φ385 / Φ442. При практической 
реализации это уменьшит влияние 
флуктуаций абсолютных величин пото-
ков фотолюминесценции. Зависимость 
Φ385 / Φ442 (K) представлена на рисунке 4.

Коэффициент детерминации дан-
ной зависимости равен 0,99.

Для определения кислотности молока 
необходима обратная зависимость K(Φ):

K � �961 386
385

442

�
�

.            (12)

Обсуждение и заключение
Очевидно, что химическая реакция 

C12H22O11 + H2O → 4C3H6O3

вызывала изменение люминесцент-
ных свойств, и это изменение можно 
использовать в качестве маркера ски-
сания молочных продуктов. Измене-
ния люминесцентных характеристик 
и параметров молока при изменении 
кислотности могут быть связаны с из-
менением концентрации молочной кис-
лоты. Интенсивность люминесценции 
Iл пропорциональна квантовому выхо-
ду люминесценции ηэ, интенсивности 
возбуждающего света I0, коэффициенту 
поглощения при длине волны возбу-
ждения ε, длине слоя l и концентрации 
люминесцирующего вещества сл:

I I lcë ë ý� 2 3 0, � � .               (13)

Это уравнение является математи-
ческим основанием количественного 
люминесцентного анализа6.

В процессе скисания характеристи-
ки возбуждения снижаются в диапазо-
не 220–340 нм, при этом интегральная 
поглощательная способность уменьша-
ется примерно в два раза. В диапазоне 
350–500 нм происходят качественные 
изменения: уменьшение в диапазоне 
420–500 нм и увеличение в диапазоне 
356–420 нм.

Р и с.  4.  Зависимость отношения потоков излучения Φ385 / Φ442 от кислотности молока 
F i g.  4.  Dependence of radiation flux ratio Φ385 / Φ442 on milk acidity 

6 Беляков М. В. Люминесцентный метод и оптико-электронные устройства...
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Для создания метода контроля по-
казателей качества молока при скиса-
нии наиболее информативным является 
использование длин волн возбуждения 
385 и 442 нм с последующей регистра-
цией фотолюминесценции в диапазо-
нах 440–490 и 490–600 нм соответствен-
но. Для длины волны 262 зависимость 
Фλ(K) является статистически недо-
стоверной. Статистические параме-
тры спектров фотолюминесценции 

меняются при скисании незначительно 
и несистемно и для диагностики моло-
ка не могут быть использованы.

Диапазон применения фотолюми-
несцентного метода определения кис-
лотности составляет от 17 до 116 °T 
и может быть даже выше, в отличие 
от традиционных методов (титри-
метрического, pH‒метрии), которые 
сильно зависят от консистенции скис-
шего молока.
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