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АННОТАЦИЯ

Введение: Разработка аналитических методов контроля молока и молочных продуктов 
имеет важное значение для их хранения и переработки. Спектральный фотолюминес- 
центный метод контроля отличается высокой чувствительностью и селективностью, не 
требует химикатов в качестве расходного материала.

Цель: Исследование спектральных характеристик фотолюминесценции молока и мо­
лочных продуктов для последующего создания методик их контроля.

Материалы и методы: Измеряли спектральные люминесцентные характеристики 
и рассчитывали параметры молока, сметаны, творога и сливочного масла (Агрофир­
ма «Катынь», Смоленская область) в диапазоне 200-600нм по ранее разработанной 
методике с использованием дифракционного спектрофлуориметра «Флюорат-02-Па- 
норама».

Результаты: Диапазон наибольшего возбуждения исследованных продуктов составил 
220–340 нм. Основные максимумы возбуждения 231, 262, 271, 288, 308 и 322 нм. Для 
кисломолочных продуктов добавляется пик на 250 нм. Спектры фотолюминесценции и 
интегральные параметры молока при скисании практически не меняются. При этом для 
коротковолнового возбуждения (262 нм) как спектральные характеристики, так и инте­
гральные потоки в два раза больше, чем для длинноволнового (442нм). Сравнивая по­
токи фотолюминесценции сметаны и молока видно, что при коротковолновом возбуж­
дении для сметаны они примерно в два раза ниже, а при длинноволновом – примерно 
одинаковы, что согласуется со спектрами возбуждения. Для творога при всех использо­
ванных длинах волн возбуждения спектры получились качественно одинаковыми, но 
по интегральному потоку наилучшим является возбуждение 288нм. Предположительно, 
люминесценция больше при повышенном содержании белков и пониженном содержа­
нии жиров, что подтверждается исследованием фотолюминесценции сливочного масла.

Выводы: Для возбуждения молока и кисломолочных продуктов наиболее целесообраз­
ным является использование длин волн возбуждения 262 нм (молоко), 271 нм (смета­
на) и 288 нм (творог). Для сливочного масла следует выбирать более длинноволновое 
возбуждение — 308нм. При этом фотолюминесцентное излучение следует измерять 
в диапазонах 290-400нм для молока, сметаны и творога, а для масла — в диапазоне 
340–450 нм. Полученные результаты могут быть применены для создания методик экс­
прессного контроля переработки и хранения молока и молочных продуктов.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА
молоко, творог, сметана, масло, спектр возбуждения, спектр фотолюминесценции, поток 
фотолюминесценции
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ABSTRACT

Background: The development of analytical methods for the control of milk and dairy 
products is important for their storage and processing. The spectral photoluminescent 
control method is characterized by high sensitivity and selectivity, does not require 
chemicals as an expendable material.

Purpose: Investigation of spectral characteristics of photoluminescence of milk and dairy 
products for the subsequent creation of methods for their control.

Materials and Methods: Spectral luminescent characteristics were measured and parameters 
of milk, sour cream, cottage cheese and butter were calculated (Agrofirm "Katyn", Smolensk 
region) in the range of 200–600 nm according to a previously developed technique using a 
diffraction spectrofluorimeter "Fluorat-02-Panorama".

Results: The range of the greatest excitation of the studied products was 220–340 nm. 
The main excitation maxima are 231, 262, 271, 288, 308 and 322 nm. For fermented milk 
products, a peak of 250 nm is added. Photoluminescence spectra and integral parameters 
of milk practically do not change during souring. At the same time, for short-wave 
excitation (262 nm), both spectral characteristics and integral fluxes are twice as large 
as for long-wave excitation (442 nm). Comparing the photoluminescence fluxes of sour 
cream and milk, it can be seen that with short-wave excitation for sour cream, they are 
about two times lower, and with long-wave they are about the same, which is consistent 
with the excitation spectra. For cottage cheese, with all the excitation wavelengths used, 
the spectra turned out to be qualitatively the same, but according to the integral flow, 
the excitation of 288 nm is the best. Presumably, the luminescence is greater with an 
increased protein content and a reduced fat content, which is confirmed by the study of 
the photoluminescence of butter.

Conclusion: To excite milk and fermented milk products, it is most appropriate to use 
excitation wavelengths of 262 nm (milk), 271 nm (sour cream) and 288 nm (cottage cheese). 
For butter, you should choose a longer wavelength excitation — 308 nm. At the same time, 
photoluminescent radiation should be measured in the ranges of 290–400 nm for milk, 
sour cream and cottage cheese, and for butter — in the range of 340–450 nm. The results 
obtained can be applied to create express control methods for processing and storing milk 
and dairy products.

KEYWORDS
milk, cottage cheese, sour cream, butter, excitation spectrum, photoluminescence spectrum, 
photoluminescence flux
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ВЕЩЕСТВ И ПРОДУКЦИИ АПК

ВВЕДЕНИЕ

Такие пищевые продукты как молоко и его про­
изводные, играют важную роль в здоровом пита­
нии человека. Разработка аналитических методов, 
позволяющих быстро определять состав и каче­
ство обработки, проверять подлинность таких 
продуктов, имеет первостепенное значение. Тра­
диционно для идентификации и анализа, мето­
дов производства, происхождения и обработки 
молока и молочных продуктов часто использо­
вались химические, хроматографические (Рязан­
цева и др., 2022; Du et al., 2020; Zheng et al., 2022; 
Roy et al., 2022), молекулярные (Biçer & Sönmez, 
2022) и другие методы (Oh et al., 2022; An et al., 
2022; Ashoorirad et al., 2021; Мельденберг и др., 
2020). Хотя эти общепринятые методы точны 
и надежны, они разрушительны, отнимают значи­
тельное время, не всегда дешевы и экологически 
безопасны и могут использоваться только в лабо­
раторных условиях. Наоборот, в последние годы 
появились альтернативные методы, основанные 
на спектроскопии, которые стали инструментами 
для преодоления большинства ограничений, свя­
занных с традиционными измерениями.

К таким спектральным методам относится, напри­
мер, ядерно-магнитный резонанс, основанный 
на измерении профиля метаболитов. В исследова­
нии (Li et al., 2017) он применялся для дифференци­
ации типов молока и выявления его фальсифика­
ции. Этим же методом анализировали сицилийские 
сыры (Piacenza et al., 2022).

Метод отражательной ближней инфракрасной 
спектроскопии позволяет анализировать качество 
сухого молока (Khan et al., 2021), контролировать 
качество обработки молока (Vasafi et al., 2021), обна­
руживать его фальсификации (Hosseini et al., 2021; 
Ghasemi et al., 2021; Ehsani et al., 2022) и географиче­
ское происхождение (Zhang et al., 2022), определять 
содержание белка (Wang et al., 2019; Panikuttira et 
al., 2020) и оценивать протеолиз (Ranvir et al., 2020). 
Также данный метод позволяет различать видовое 
происхождение и рецептуру сыров (Tarapoulouzi et 
al., 2020; Tarapoulouzi & Theocharis, 2021). С помо­
щью инфракрасной спектроскопии средневолно­
вого диапазона также определяли географическое 
происхождение молока (El Orche et al., 2021), его 
фальсификацию (Spina et al., 2022) и анализ казеи­
на при коагуляции (Boukria et al., 2022).

Классическая абсорбционная спектроскопия види­
мого и инфракрасного диапазона (Stefanakis et al., 
2022) применяется для исследования коагуляции 
цельного непастеризованного молока (Акулинин 
с соавт., 2016), измерения антиоксидантной актив­
ности при термообработке (Нилова и Камбулова, 
2019) и обнаружения фальсификации меламином 
(Liang et al., 2021).

Рамановская спектроскопия может быть успеш­
но использована для различения образцов молока 
в соответствии с термической обработкой (сырое/ 
пастеризованное) и их видов. Спектры комбина­
ционного рассеяния дают ценную информацию, 
особенно для различения образцов молока по их 
происхождению (Yazgan et al., 2020; Batesttin et al., 
2022). Кроме того, спектроскопия комбинацион­
ного рассеяния используется для контроля пере­
работки молока (Vasafi et al., 2022) и поиска ме­
ламиновой фальсификации белка (Stevens et al., 
2022; Hu & Lu, 2016). Рамановская спектроскопия 
с пространственным смещением позволяет быстро 
и просто получать спектры упакованных сыров 
без вскрытия упаковки (Arroyo-Cerezo et al., 2023) 
и их идентификации (Ostovar et al., 2021).

Гиперспектральная визуализация применялась 
для выявления одиночных и смешанных штаммов 
патогенов пищевого происхождения в цельном 
молоке и молочных продуктах: твороге и сырах 
чеддер (Unger et al., 2022). Изучена возможность 
применения методов сканирующей электронной 
микроскопии для идентификации подлинности 
сухого цельного и обезжиренного молока (Буда- 
нина и др., 2017).

В последнее время спектральные люминесцент­
ные методы стали мощными аналитическими ин­
струментами для разработки различных датчи­
ков. В исследовании (Singh et al., 2022) разработан 
двухдлинноволновый люминесцентный датчик 
меламина. В работе (Panikuttira et al., 2020) был ис­
следован прототип датчика для мониторинга сы­
чужно-индуцированной коагуляции обезжиренно­
го молока при различных концентрациях белка.

Вместе с тем, крайне мало информации о разработ­
ке и применении спектральных люминесцентных 
методов и современных приборов контроля таких 
молочных продуктов как сметана, сливочное мас­
ло, а также исследования процессов скисания моло-
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ка с помощью фотолюминесценции. Данный метод 
отличается более простой аппаратной реализацией 
в отличие от ядерно-магнитного резонанса и ком­
бинационного рассеяния, более распространенной 
и менее дорогостоящей элементной базой, в отли­
чие от инфракрасных методов и не требует постро­
ения изображений в отличие от визуализирующих 
методов.

Целью данной работы является исследование спек­
тральных характеристик фотолюминесценции 
молока и молочных продуктов для последующего 
создания методик их контроля. Задачами являются 
измерение спектральных характеристик возбужде­
ния и испускания люминесценции для определе­
ния рабочих диапазонов спектров. Также произве­
ден расчет интегральных параметров спектров для 
сопоставления люминесцентных свойств молока 
и молочных продуктов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы

Для измерений было взято питьевое пастеризо­
ванное молоко агрофирмы «Катынь» (Смолен­
ская область) с массовой долей жира 3,2 %. В про­
цессе трехдневного скисания молоко хранилось 
в темном помещении при комнатной температу­
ре 20 °C. Были использованы молочные продукты 
того же производителя: сметана жирностью 20 %, 
творог жирностью 9 % и сливочное масло жирно­
стью 82,5 %.

Оборудование

Измерения спектров возбуждения и люминесцен­
ции проводили на дифракционном спектрофлуо- 
риметре «Флюорат-02-Панорама» (производство 
фирмы «Люмэкс», Россия).

Инструменты

Все спектры были скорректированы на инструмен­
тальные искажения возбуждения с помощью встро­
енного в спектрофлуориметрический комплекс 
программного пакета «PanoramaPro». В нем были 

проведены усреднения спектров и расчет их инте­
гральных параметров.

Методы

Производили измерения спектральных характе­
ристик возбуждения (поглощения) ηe(λ) в диа­
пазоне от 200–600 нм по методике, аналогичной 
(Dorokhov et al., 2023). Для измерения спектра 
люминесценции jl (λ) монохроматор возбужде­
ния устанавливали на ту же длину волны, на кото­
рой наблюдается максимум спектра возбуждения 
при синхронном сканировании. Монохроматор ре­
гистрации люминесценции сканирует более длин­
новолновую область.

Анализ данных

По полученным спектральным характеристикам 
определяли интегральную поглощательную спо­
собность η по формуле:

H = ηe(λ)dλ, (1)

ηe(λ) — спектральная характеристика возбуждения; 
λ1, λ2 — границы спектрального диапазона возбуж­
дения.

Интегральные параметры спектров jl (λ), являющи­
еся потоками фотолюминесценции j, определяли 
по формуле:

Ф = jl (λ)dλ, (2)

jl (λ) — спектральная характеристика фотолюми­
несценции; λ1, λ2 — границы спектрального диапа­
зона фотолюминесценции.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Спектры возбуждения молока и молочных продук­
тов представлены на Рисунке 1.

Основной диапазон возбуждения для исследован­
ного молока и молочных продуктов составляет 
220–340 нм, в диапазоне 410–500 нм возбуждение 
существенно ниже. Основные максимумы (пики) 
возбуждения 231, 262, 271, 288, 308 и 322 нм. В про-
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Рисунок 1
Спектры возбуждения молока и молочных продуктов

Примечание: 1 — молоко пастеризованное, 2 — молоко скисшее, 3 — творог, 4 — сметана, 5 — масло

цессе скисания у молока появляется незначитель­
ный пик на 250 нм, который заметно увеличивает­
ся у творога. Для сметаны и масла этого пика нет.

Рассчитанные по формуле (1) интегральные погло­
щательные способности η в различных спектраль­
ных диапазонах представлены в Таблице 1.

Таблица 1

Интегральные поглощательные способности молока и молочных продуктов в различных спектральных диапазонах

Диапазон, нм Молоко свежее Молоко пастеризованное Сметана Творог Масло

220–236 57 66 18 70 3

236–256 289 340 47 433 8

256–268 433 441 198 435 30

268–282 443 439 260 420 49

282–304 489 466 362 504 240

304–316 113 82 149 103 247

316–338 106 90 184 67 310

348–380 51 47 79 65 107

400–476 127 143 170 126 58

476–500 18 19 35 23 14

200–500 2162 2168 1551 2288 1122
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Спектры фотолюминесценции молока представле­
ны на Рисунке 2.

Спектры фотолюминесценции сметаны представ­
лены на Рисунке 3.

Спектры фотолюминесценции творога представле­
ны на Рисунке 4.

Спектры фотолюминесценции масла представле­
ны на Рисунке 5.

Рисунок 2
Спектры фотолюминесценции молока

Примечание: исходного (1 и 3) и скисшего (2 и 4) при возбуждении излучением длины волны 262 нм (1 и 2) и 442 нм (3 и 4)

Рисунок 3
Спектры фотолюминесценции сметаны при возбуждении излучением длины волны λв= 262 нм (1), λв= 271 нм (2), λв= 321 нм (3) 
и λв=442 нм (4)
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Рисунок 4
Спектры фотолюминесценции творога при возбуждении излучением длины волны λв= 250 нм (1), λв= 262 нм (2), λв= 271 нм (3) и 
λв=288 нм (4)

Рисунок 5
Спектры фотолюминесценции масла при возбуждении излучением длины волны λв= 278 нм (1), λв= 308 нм (2), λв= 320 нм (3)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для молока при скисании характеристика ηэ(λ) 
меняется мало, но до 255 нм спектр скисшего мо­
лока немного превосходит спектр исходного, 
с 255 до 280 нм спектры практически не отличают­
ся, а после 280 нм исходное молоко немного пре­
восходит по поглощательной способности скисшее, 
что подтверждает ранее полученные результаты 

(Беляков и др., 2022). Спектр возбуждения творога 
отличается от спектра возбуждения молока только 
наличием ярко выраженного максимума на 250 нм 
и отсутствием пика на 322 нм. Величина максиму­
ма ηэ(λ) для молока и творога (на 262 нм) составля­
ет около 41–43 о. е.
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Спектр возбуждения сметаны существенно отлича­
ется от спектров молока и творога как качественно, 
так и количественно, его «центр тяжести» смещен 
вправо. Два его основных максимума 262 и 271 нм 
не отличаются по величине (около 20 о. е.).

Для масла наибольшие пики на 308 нм (около 22 о. е. 
по величине) и на 322 нм (около 20 о. е.). Характе­
ристика возбуждения для масла заметно смещена 
вправо. В длинноволновой области (410–500 нм) 
масло не поглощает излучение в отличие от осталь­
ных продуктов, имеющих небольшое поглощение 
(до 2–3 о. е).

Интегральные потоки фотолюминесценции, рас­
считанные по формуле (2), для свежего и скисшего 
молока практически не отличаются: для возбужде­
ния излучением 262 нм они составляют 2912 о. е. 
и 2951 о. е. соответственно, а для возбуждения из­
лучением 442 нм — 1129 о. е. и 1289 о. е.

Спектры фотолюминесценции сметаны при воз­
буждении излучение 262 и 271 нм качественно схожи 
(Рисунок 3), но интегральный поток при λв= 271 нм 
составляет 1496 о. е., что на 19 % превышает по­
ток при более коротковолновом возбуждении, т. е. 
именно 271 нм необходимо использовать для диа­
гностики сметаны фотолюминесцентным методом. 
Для возбуждения излучением 321 нм и 442 нм пото­
ки фотолюминесценции ниже: 1116 о. е. и 1254 о. е. 
соответственно. Сравнивая потоки фотолюминес­
ценции сметаны и молока видно, что при коротко­
волновом возбуждении (262 и 271 нм) для сметаны 
они примерно в два раза ниже, а при длинноволно­
вом (442 нм) — примерно одинаковы. Это согласу­
ется с данными по возбуждению (Рисунок 1).

Для творога при всех использованных длинах волн 
возбуждения спектры получились качественно 
одинаковыми (Рисунок 4), но по интегральному 
потоку наилучшим является возбуждение 288 нм 
(j288 = 3604 о. е.), хотя наибольший пик возбуж­
дения (Рисунок 1) приходится на 262 нм. По ве­
личине максимума фотолюминесценция творо­
га превосходит аналогичные показатели молока 
и других исследованных молочных продуктов, 
что может быть вызвано соотношение содержа­
ния белков и жиров. Предположительно, люми­
несценция больше при повышенном содержании 
белков и пониженном содержании жиров. Это так­
же подтверждается исследованием фотолюминес­

ценции сливочного масла: при λв= 278 нм поток 
очень мал — j278 = 334 о. е., а при длинноволно­
вом возбуждении λв= 308 нм и 320 нм потоки 1777 
и 1495 о. е. соответственно.

Pandey & Joshi (202) исследовавшие порчу и фаль­
сификацию молока мочевиной в режиме реального 
времени зафиксировали, что обнаруженная люми­
несценция в диапазоне 520–540 нм принадлежит 
рибофлавину, при этом длина волны возбуждаю­
щего излучения составляет примерно 444 нм. Уста­
новленное нами изменение потока фотолюминес­
ценции при λe=442 нм для молочных продуктов 
можно объяснить тушением фотолюминесценции 
при скисании. Механизм тушения в основном объ­
ясняется передачей энергии резонанса флуорес­
ценции и конкуренцией поглощения (Fan et al., 
2022). Предположительно, для молочных продук­
тов с повышенным содержанием жиров (сметана, 
масло) сравнительно низкие потоки фотолюми­
несценции вызваны тушением люминесценции 
за счёт изменения концентрации молочного жира. 
Наиболее информативным диапазоном фотолю­
минесценции является 290–450 нм. В более длин­
новолновом диапазоне 490–600 нм различие как 
спектров, так и интегральных потоков практически 
не заметно.

Возможное ограничение результатов данного 
исследования может быть вызвано использова­
нием определенных технологических операций 
при переработке, что накладывает отпечаток 
на физико-химические показатели и свойства го­
тового продукта.

ВЫВОДЫ

Спектральная фотолюминесцентная диагностика 
молока и молочных продуктов (в том числе контро­
ля массовых долей жиров и белков) имеет большой 
потенциал развития ввиду бесконтактности, вы­
сокой чувствительности и селективности, а также 
экологической безопасности и относительной де­
шевизне.

Для возбуждения молока и кисломолочных продук­
тов (творога, сметаны) наиболее целесообразным 
является использование длин волн возбуждения 
262 нм (молоко), 271 нм (сметана) и 288 нм (тво­
рог). Для сливочного масла следует выбирать более 
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длинноволновое возбуждение — 308 нм. При этом 
фотолюминесцентное излучение следует изме­
рять в диапазонах 290–400 нм для молока, сметаны 
и творога, а для масла — в диапазоне 340–450 нм.

Полученные результаты могут быть применены 
для создания базовой методики экспрессного кон­
троля переработки и хранения молока с адаптив­
ными методиками для отдельных видов молочных 
продуктов.
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