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РЕФЕРАТ 
В статье представлены результаты моделирования калибровочной зависимости содержания мелами-

на в молоке от его концентрации в нем. В настоящее время лабораторный анализ молока для определе-
ния его физико-химических показателей с помощью инфракрасной спектрометрии регламентируется 
действующими нормативными документами, не предусматривающими определение меламина с помо-
щью БИК-анализаторов, что затрудняет их применение на всех стадиях переработки молока для опре-
деления данного химического соединения, добавляемого с целью его фальсификации по белку.  

Цель исследования заключалась в разработке калибровочных зависимостей для выявления мелами-
на в молочной матрице методом ближней инфракрасной спектрометрии.  

Исследования проводили поэтапно в учебно-исследовательском центре экспертизы пищевых про-
дуктов и кормов для животных ФГБОУ ВО «Санкт-Петербургского государственного университета 
ветеринарной медицины» в 2024 году.  

В качестве материалов исследования использовали стандартный образец меламина, молоко без меламина. 
На первом этапе в пробы молока добавляли меламин в разных количествах и устанавливали его 

концентрацию методом высокоэффективной жидкостной хроматографии, а на следующем этапе реги-
стрировали ИК-спектры этих же проб молока, используя инфракрасный анализатор. На третьем этапе 
проводили статистический анализ зарегистрированных ИК-спектров и строили калибровочную модель 
меламина в молоке, используя метод Регрессии частично наименьших квадратов.  

В результате проведенных исследований была построена калибровочная модель зависимости коли-
чественного содержания меламина от его концентрации в молоке. Кроме того, анализируя рассчитан-
ные критерии для построенной калибровочной зависимости установили, что она позволяет достоверно 
определять концентрацию меламина в молоке. 

Ключевые слова: меламин, молоко, фальсификация, градуировочные зависимости, калибро-
вочная модель, БИК-анализатор, инфракрасная спектрометрия.  
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ABSTRACT 
The article presents the results of modeling the calibration dependence of the melamine content in milk on 

its concentration in it. Currently, laboratory analysis of milk to determine its physico-chemical parameters us-
ing infrared spectrometry is regulated by current regulatory documents that do not provide for the determina-
tion of melamine using BIC analyzers, which makes it difficult for them to be used at all stages of milk pro-
cessing to determine this chemical compound added for the purpose of protein adulteration.  

The aim of the study was to develop calibration dependencies for the detection of melamine in the milk 
matrix by near-infrared spectrometry. 

The research was conducted in stages at the Educational and Research Center for Food and Animal Feed 
Expertise of the St. Petersburg State University of Veterinary Medicine in 2024. 

A standard melamine sample, milk without melamine, was used as the study materials. 
At the first stage, melamine was added to milk samples in different amounts and its concentration was de-

termined by high-performance liquid chromatography, and at the next stage, the IR spectra of the same milk 
samples were recorded using an infrared analyzer. At the third stage, a statistical analysis of the recorded IR 
spectra was performed and a calibration model of melamine in milk was constructed using the partial least 
squares regression method. 

As a result of the conducted research, a calibration model of the dependence of the quantitative content of mela-
mine on its concentration in milk was constructed. In addition, analyzing the calculated criteria for the constructed 
calibration relationship, we found that it allows us to reliably determine the concentration of melamine in milk. 
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ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время определение физико-

химических параметров молока методом инфра-
красной спектрометрии осуществляется согласно 
ГОСТ 32255-2013 «Молоко и молочная продук-
ция. Экспресс-метод инструментального кон-
троля физико-химических показателей иденти-
фикации с использованием ИК-анализаторов (с 
Изменениями № 1, 2)». Однако данный стандарт 
не включает процедуру выявления меламина при 
помощи БИК-анализаторов, что ограничивает их 
применение для мониторинга этого вещества на 
этапах переработки молока. Меламин нередко 
используется для фальсификации белкового со-
става продукции, что усиливает актуальность 
проблемы [1; 4; 7]. 

Кроме того, в документе отсутствуют указа-
ния по подготовке проб сырого молока для ана-
лиза меламина, а также перечень требуемых ре-
активов и материалов, что затрудняет получение 
достоверных результатов. Важным этапом рабо-
ты с БИК-анализаторами является предваритель-
ная градуировка оборудования по целевым пара-
метрам. Принцип ближней ИК-спектрометрии 
основан на фиксации спектральных данных с 
последующей обработкой через математические 
алгоритмы и специализированное ПО [5; 6; 8]. 

Отечественные исследования, включая рабо-
ты А.И. Чигасова, демонстрируют успешное при-
менение БИК-спектрометрии для анализа жира, 
белка, лактозы и сухих веществ в сухом молоке 
[9; 10], однако разработка калибровочных моде-
лей для меламина остается малоизученной. Зару-
бежные авторы подтверждают потенциал ИК-
спектроскопии для детекции меламина, предла-
гая различные математические подходы к калиб-
ровке оборудования [2,3].  

Таким образом, создание надежных градуиро-
вочных моделей для количественного определе-
ния меламина в молоке с использованием БИК-
анализаторов представляет значительный научно
-практический интерес. 

Целью исследования являлась разработка 
калибровочных зависимостей для выявления 
меламина в молочной матрице методом ближней 
инфракрасной спектрометрии. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Экспериментальная работа была выполнена в 

2024 году на базе учебно-исследовательского цен-
тре экспертизы пищевых продуктов и кормов для 
животных ФГБОУ ВО «Санкт-Петербургского 
государственного университета ветеринарной 
медицины». В исследовании применяли стандар-
тизированный образец меламина (2,4,6-триамино-
1,3,5-триазин) производства группы компаний 
«ЛЮМЭКС» (чистота основного вещества ≥99%) 
и натуральное молоко, не содержащее меламин.  

Работа выполнялась в три последовательных 
этапа. На первом этапе в образцы молока вводи-
ли различные дозы меламина, после чего его 

концентрацию определяли методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
с использованием спектрофотометрического де-
тектора на хроматографе «Люмахром» в соответ-
ствии с методикой М 04-54-2008. Обработку хро-
матографических данных выполняли в програм-
ме «МультиХром» версии 3.4 (разработка ООО 
«АМПЕРСЕНД»).  

На втором этапе проводили спектральный ана-
лиз проб молока с добавлением меламина 
(концентрации установлены ранее методом ВЭЖХ) 
на ИК-анализаторе «ИнфраЛЮМ ФТ-12» с жидкой 
кюветой (толщина слоя 18 мм). Каждый образец 
анализировали дважды в ближней инфракрасной 
области (8000–14000 см⁻¹) при разрешении 10 см⁻¹. 
Управление прибором и обработка данных осу-
ществлялись ПО «СпектраЛЮМ/Про 4.01.463».  

Третий этап предполагал статистическую 
обработку ИК-спектров и создание калибровоч-
ной модели методом PLS-регрессии (Partial Least 
Squares) в программе «ПАРСЕЛ» (ООО 
«ЛММ»). Для оценки точности модели рассчи-
тывали:  

1. Стандартную ошибку калибровки (SEC) по 
формуле1: 

 
 
(1), 
 

где yi- значение определяемого показателя для 
i-го калибровочного образца, рассчитанное по 
созданной калибровочной модели; ŷ - референт-
ное значение для i-го калибровочного образца; d – 
число степеней свободы в калибровочной модели.  

Показатель d рассчитывали по следующей 
формуле 2: 

d = n - k (2), 
где n - число спектров калибровочного набора 

образцов, k - число главных компонент. 
2. Коэффициент детерминации для оценки 

предсказательной способности модели по форму-
ле 3: 

 
 
 (3), 
 

где ỹ - среднее значение референтных данных 
для всех спектров калибровочного набора. 

3. Критерий кросс-валидации (SECV) по фор-
муле 4 и значение коэффициента многомерной 
регрессии для него по формуле 5: 

 
 
 (4), 
 

где ycvi- значение определяемого показателя 
для i-го калибровочного образца, рассчитанное 
по созданной калибровочной модели без данного 
образца; yi - референтное значение для i-го ка-
либровочного образца; n – число спектров калиб-

er, infrared spectrometry. 

For citation: Kalyuzhnaya T.V. On the issue of modeling calibration dependencies of melamine in 
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ровочного набора образцов.  
 
 
 (5), 

где ỹ - среднее значение референтных данных 
для всех спектров калибровочного набора, 

k - число главных компонент.  

4. F-критерий для проверки адекватности мо-
дели по следующей формуле 6: 

 
 
 (6), 

Чем больше значение F, тем более корректно 
построена калибровочная модель. 

Чем ближе R2sec и R2secv к 1, а SECV к SEC, 
тем выше точность и стабильность модели. Ре-
зультаты визуализировали в виде трендовых ли-
ний, отражающих зависимость прогнозируемых 
значений от референтных данных.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
В результате определения концентраций мела-

мина в молоке после его добавления установили, 
что его количество в приготовленных пробах не 
превышало 2,067 мг/кг (табл. 1). Приготовленные 
пробы, после определения концентраций меламина 
использовали в дальнейших исследованиях. 

Кроме того, проводя изучение ИК - спектров 
молока с меламином в различных концентрациях 
в ближнем спектральном диапазоне установили, 
что полученные спектры были четкие и имели 
полосы поглощения, которые визуализировались 
на всей области спектра. Интенсивные полосы 
поглощения в этих спектрах визуализируются в 
области 8500, 9250 10250 см-1 (рис. 1). 

При расчете калибровочной модели меламина 

Таблица 1. Результаты определения концентрации меламина в пробах молока  
Table 1. Results of deter mination of melamine concentration in milk samples  

№ пробы Компонент 
Концентрация 

меламина, мг/кг 
№ пробы Компонент 

Концентрация 
меламина, мг/кг 

1 

Молоко + 
меламин 

0,104 11 

Молоко + меламин 

1,109 

2 0,213 12 1,207 

3 0,311 13 1,326 

4 0,397 14 1,399 

5 0,508 15 1,541 

6 0,598 16 1,661 

7 0,721 17 1,735 

8 0,805 18 1,806 

9 0,905 19 1,912 

10 1,125 20 2,067 

Рисунок 1. Пример ИК – спектра молока с 
добавленным в него меламином 

Figure 1. Example of IR spectrum of milk 
with added melamine  

Рисунок 2. Калибровочная модель мелами-
на в молоке для БИК-анализатора при расчете SEC 

Figure 2. Calibration model of melamine in 
milk for NIR analyzer when calculating SEC  

Рисунок 3. Калибровочная модель меламина 
в молоке для БИК-анализатора при расчете SECV 

Figure 3. Calibration model of melamine in 
milk for NIR analyzer when calculating SECV  
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в молоке для БИК-анализатора установили, что 
значение показателя SEC составляло 0,046802, а  
– 0,993346, при этом уравнение  прямой тренда 
имело следующий вид: y=0,0062+0,993х (рис. 2). 

При расчёте стандартного отклонения кросс-
валидации уставили, что значение критерия 
SECV составляло 0,049522, а 0,991588. Кроме 
того, значение критерия F составило 1218.106085, 
при этом уравнение прямой тренда имело следу-
ющий вид: y=0,0267+0,9776х (рис. 3). 

Полученные результаты расчёта свидетель-
ствуют о том, что данные построенной калибро-
вочной модели согласуются с данными по содер-
жанию меламина в молоке, установленные с по-
мощью метода ВЭЖХ. Кроме того, сравнивая 
значения критериев SEC и SECV можно сделать 
вывод о том, что они практически одинаковы и, 
следовательно, полученная калибровочная мо-
дель является устойчивой. 

Проводя анализ рассчитанных значений коэффи-
циента многомерной регрессии для каждого показа-
теля  и  установили, что их значение было близко к 1, 
что свидетельствует о хорошей предсказательной 
способности построенной калибровочной модели.  

Анализируя полученное значение критерия F, 

установили, что данная калибровочная модель 
построена корректно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В рамках выполненных научных изысканий 

разработана калибровочная модель, устанавлива-
ющая корреляцию между уровнем меламина и 
его концентрацией в молоке. Проведенная оцен-
ка расчетных параметров калибровочной кривой 
свидетельствует о том, что данная модель обес-
печивает статистически значимое и точное опре-
деление целевого показателя. 

Результаты исследований предлагается ис-
пользовать для актуализации действующего 
стандарта ГОСТ 32255-2013 (с изменениями №1, 
2) «Молоко и молочная продукция. Инструмен-
тальный экспресс-метод контроля физико-
химических параметров идентификации с ис-
пользованием ИК-анализаторов». Внедрение 
этих разработок в практику лабораторного кон-
троля позволит усовершенствовать систему мо-
ниторинга безопасности молочного сырья и гото-
вой продукции на всех этапах производственного 
цикла, что соответствует стратегическим задачам 
обеспечения продовольственной безопасности. 
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