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ИНТЕРВАЛЬНЫЕ ЛИНЕЙНЫЕ 
МНОГОПАРАМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ 
ФАЛЬСИФИЦИРОВАННОГО ЛЬНЯНОГО МАСЛА

П р и м е н е н и е  и н т е р в а л ь н ы х  м е т о д о в  п р о е к ц и и  н а  л а т е н т н ы е  с т р у к т у р ы  д л я  к а 

л и б р о в к и  с о д е р ж а н и я  ф а л ь с и ф и ц и р у ю щ е й  д о б а в к и  н е р а ф и н и р о в а н н о г о  п о д с о л н е ч н о г о  

м а с л а  в  л ь н я н о м  м а с л е  п о  с п е к т р а м  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  в  У Ф - ,  в и д и м о м  и  б л и ж н е м  

И К - д и а п а з о н а х  х а р а к т е р и з у е т с я  м е н ь ш е й  о ш и б к о й  ( 0 , 1 2 % )  п о  с р а в н е н и ю  с  к л а с с и ч е 

с к о й  с о д е р ж а т е л ь н о й  м о д е л ь ю  ( 0 , 4 2 % )  и  п о  с р а в н е н и ю  с  м н о г о п а р а м е т р и ч е с к о й  м о д е 

л ь ю ,  и с п о л ь з у ю щ е й  в е с ь  и з м е р е н н ы й  с п е к т р  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  ( 0 , 6 3 % ) .

Ключевые слова: с п е к т р а л ь н ы й  а н а л и з ,  м е т о д  г л а в н ы х  к о м п о н е н т ,  п р о е к ц и я  

н а  л а т е н т н ы е  с т р у к т у р ы .
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i n  t h e  U V ,  v i s i b l e  a n d  n e a r  I R  r a n g e s  i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  l e s s  r o o t  m e a n  s q u a r e  e r r o r  
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m u l t i v a r i a t e  m o d e l  u s i n g  t h e  f u l l  m e a s u r e d  s p e c t r u m  ( 0 , 6 3 % ) .

Keywords: s p e c t r a l  a n a l y s i s ,  p r i n c i p a l  c o m p o n e n t  a n a l y s i s ,  p r o j e c t i o n  t o  l a t e n t  

s t r u c t u r e s .

В  п о с л е д н е е  в р е м я  ф а л ь с и ф и к а ц и я  п р о д у к т о в  п и т а н и я ,  к о т о р а я  к р о м е  

ф и н а н с о в ы х  п о т е р ь  п р о и з в о д и т е л е й  м о ж е т  в ы з ы в а т ь  у х у д ш е н и е  с о с т о я н и я  

з д о р о в ь я  у  п о т р е б и т е л е й ,  п р е в р а т и л а с ь  в  с е р ь е з н у ю  п р о б л е м у  в о  в с е м  м и р е .  

П о ч т и  6 8 %  о б ъ е м а  к о н т р а ф а к т а  п и щ е в о й  п р о д у к ц и и  п р и х о д я т с я  н а  п р о 

д у к т ы  ж и в о т н о г о  и  р а с т и т е л ь н о г о  п р о и с х о ж д е н и я  с  в ы с о к и м  с о д е р ж а н и е м  

ж и р а  ( 2 7 %  м я с о ,  1 3 %  р ы б а ,  1 1 %  м а с л а ,  1 0 %  м о л о ч н ы е  п р о д у к т ы ,  4 %  о р е х и  

и  с е м е н а  и  3 %  д р у г и х  п р о д у к т о в  ж и в о т н о г о  п р о и с х о ж д е н и я )  [ 1 ] .  С р е д и  б о л ь 

ш о г о  р а з н о о б р а з и я  п и щ е в ы х  р а с т и т е л ь н ы х  м а с е л  о б ъ е к т о м  н а ш е г о  и с с л е 

д о в а н и я  б ы л о  в ы б р а н о  п р о м ы ш л е н н о  в ы п у с к а е м о е  в  Р е с п у б л и к е  Б е л а р у с ь  

л ь н я н о е  м а с л о ,  к о т о р о е  с о д е р ж и т  в  с в о е м  с о с т а в е  п о л е з н ы е  д л я  ч е л о в е к а  

м о н о -  и  п о л и н е н а с ы щ е н н ы е  к и с л о т ы  и  в и т а м и н ы  и  з а н и м а е т  о д н о  и з  п е р в ы х  

м е с т  с р е д и  д р у г и х  р а с т и т е л ь н ы х  м а с е л  п о  с в о е й  б и о л о г и ч е с к о й  ц е н н о с т и .

Ш и р о к о  р а с п р о с т р а н е н н ы е  а н а л и т и ч е с к и е  м е т о д ы  и с с л е д о в а н и я  к а ч е 

с т в а  и  о р и г и н а л ь н о с т и  п р о д у к ц и и ,  т р е б у ю щ и е  б о л ь ш и х  з а т р а т  т р у д а ,  в р е 

м е н и ,  д о р о г о с т о я щ и х  о б о р у д о в а н и я  и  р е а к т и в о в ,  м о г у т  б ы т ь  з а м е н е н ы  н а
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косвенные методы, более быстрые и дешевые. Наиболее ярко эта тенден
ция проявляется при использовании инфракрасной спектроскопии, особен
но в ближней инфракрасной области, прежде считавшейся малополезной 
из-за высокого и трудно устранимого шума, обусловленного интенсивным 
поглощением воды и эффектом рассеяния в спектрах отражения [2]. В на
стоящей работе с помощью спектроскопии ультрафиолетовой, видимой и 
ближней инфракрасной областей и многопараметрических методов раз
работаны калибровочные модели, основанные на методах главных ком
понент (PCA -  Principal Component Analysis) [3] и проекции на латентные 
структуры (PLS -  Projection to Latent Structures) [4], для количественной 
оценки содержания фальсификата в льняном масле. В качестве фальсифи
ката использовалось нерафинированное подсолнечное масло.

Итак, в качестве объектов исследования был подготовлен 31 образец би
нарных смесей подсолнечного и льняного масел с процентным содержанием 
первого от 0% до 100%. Спектры оптической плотности регистрировались с 
помощью спектрофотометра Shimadzu UV-3101PC (спектральный диапазон 
190-3200 нм, разрешение 0,1 нм). Измерения проводились с шагом 1 нм в двух 
диапазонах: от 335 до 870 нм при ширине щели 1 нм и от 870 до 2200 нм при 
ширине щели 3 нм. На рисунке 1 представлены спектры оптической плотно
сти образцов с указанным в легенде содержанием подсолнечного масла. На 
графике спектров ближнего ИК-диапазона виден зашумленный участок 1698
1766 нм, где оптическая плотность превышает 3. В этой полосе лежит первый 
обертон колебаний C-H группы -СН2- [li2016, wang2006]. Кроме того, коротко
волновую часть инфракрасного диапазона измерений можно ограничить дли
ной волны 1130 нм. Штриховкой на оси абсцисс отмечены три спектральных 
интервала, которые использовались для построения многопараметрической 
калибровочной модели: 350-690 нм, 1130-1698 нм и 1766-2200 нм.

Рис. 1. Спектры оптической плотности образцов бинарных смесей подсолнечного
и льняного масел
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После выбора спектральных диапазонов сформированная матрица 
спектров была проанализирована методом PCA на наличие выбросов с по
мощью графика счетов в первую главную компоненту, которая описывает 
99,72% суммарной объясненной дисперсии данных, в зависимости от кон
центрации подсолнечного масла в смеси (рис. 2). Видно, что выбросами 
являются 7 отмеченных крестиками образцов с концентрациями 10%, 25%, 
30%, 60%, 65%, 70% и 72,5%. Для дальнейшего моделирования их спектры 
были изъяты из рассмотрения.

к о н ц е н т р а ц и я  п о д с о л н е ч н о г о  м а с л а ,  %

Рис. 2. График зависимости счетов в первую главную компоненту от 
концентрации подсолнечного масла в смеси

Построение проекции на латентные структуры требует разбиения 
оставшихся спектров на обучающую и проверочную выборки. С помощью 
иерархического кластерного анализа в пространстве первой главной ком
поненты с эвклидовой метрикой 6 спектров из 24 было выделено в прове
рочную выборку, а 18 -  в обучающую. На рисунке 3 представлены класте
ры и крестиками отмечены выбранные в проверочную выборку спектры, 
счета которых характеризуются минимальным расстоянием до центров со
ответствующих кластеров.
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.g l---------- 1-----------1-----------1-----------1-----------1---------- 1-----------1-----------1---------- 1--------- Q
0 10 2D 3D 40 50 60 70 BO 90 100концентрация подсолнечного масла, %

Рис. 3. Формирование обучающей и проверочной выборок 
с помощью иерархического кластерного анализа счетов 

в первую главную компоненту
Д л я  п р и м е н е н и я  м е т о д а  п о и с к а  к о м б и н а ц и и  д в и ж у щ и х с я  о к о н  д л я  

и н т е р в а л ь н о й  п р о е к ц и и  н а  л а т е н т н ы е  с т р у к т у р ы  ( s c m w i P L S  -  s e a r c h i n g  

c o m b i n a t i o n  o f  m o v i n g  w i n d o w s  i n t e r v a l  P L S )  [ 5 ;  6 ]  с л е д у е т  о п р е д е л и т ь  ш и 

р и н у  м и н и м а л ь н о г о  с п е к т р а л ь н о г о  и н т е р в а л а  с  п о м о щ ь ю  P L S  п о  в с е м у  д и 

а п а з о н у  с п е к т р а  б е з  в ы б о р а  с п е к т р а л ь н ы х  п е р е м е н н ы х .  И с к о м а я  ш и р и н а  

в  с п е к т р а л ь н ы х  о т с ч е т а х  н а  е д и н и ц у  п р е в ы ш а е т  о п т и м а л ь н о е  к о л и ч е с т в о  

л а т е н т н ы х  с т р у к т у р  в  ш и р о к о п о л о с н о й  P L S ,  к о т о р о е  в  с в о ю  о ч е р е д ь  о п р е 

д е л я е т с я  м и н и м а л ь н о й  в е л и ч и н о й  с р е д н е к в а д р а т и ч н о й  о ш и б к и  к а л и б р о в 

к и  п о  п р о в е р о ч н о й  в ы б о р к е  ( R M S E P  -  r o o t  m e a n  s q u a r e  e r r o r  o f  p r e d i c t i o n ) ,  

р а в н о й  6 .  С л е д о в а т е л ь н о ,  ш и р и н а  д в и ж у щ е г о с я  о к н а  д о л ж н а  б ы т ь  р а в н а  7 .

П р и м е н я е м а я  н а м и  м о д и ф и к а ц и я  м е т о д а  s c m w i P L S  м о ж е т  б ы т ь  о п и 

с а н а  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м .  П о л о ж е н и е  п е р в о г о  с п е к т р а л ь н о г о  о к н а  о п р е 

д е л я е т с я  м и н и м а л ь н о й  в е л и ч и н о й  R M S E P  д л я  м о д е л е й ,  п о с т р о е н н ы х  п о  

н е п е р е с е к а ю щ и м с я  и н т е р в а л а м  ш и р и н о й  7  о т с ч е т о в ,  и  ф и к с и р у е т с я .  С л е 

д у ю щ е е  о к н о  п о с л е д о в а т е л ь н о  с д в и г а е т с я  в  п р е д е л а х  в с е г о  с п е к т р а л ь н о г о  

д и а п а з о н а  и з м е р е н и й  и  о б ъ е д и н я е т с я  с  п е р в ы м  т а к ж е  п р и  в ы п о л н е н и и  у с 

л о в и я  м и н и м а л ь н о с т и  в е л и ч и н ы  R M S E P  д л я  м о д е л и ,  п о с т р о е н н о й  п о  о б ъ 

е д и н е н н о м у  м н о ж е с т в у  с п е к т р а л ь н ы х  о т с ч е т о в .  П р о ц е д у р а  п р о д о л ж а е т с я  

д о  в к л ю ч е н и я  в  м о д е л ь  п о л н о г о  д и а п а з о н а  и з м е р е н и й ,  т а к  к а к  и д е т  п о и с к  

г л о б а л ь н о г о  м и н и м у м а  з а в и с и м о с т и  в е л и ч и н ы  R M S E P  о т  к о л и ч е с т в а  у ч и 

т ы в а е м ы х  в  м о д е л и  с п е к т р а л ь н ы х  о к о н .  В  р а с с м а т р и в а е м о м  с л у ч а е  г л о 

б а л ь н ы й  м и н и м у м  с о о т в е т с т в у е т  4 6  с п е к т р а л ь н ы м  о к н а м ,  п р е д с т а в л е н н ы м  

в м е с т е  с о  с п е к т р а м и  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  о б р а з ц о в  н а  р и с у н к е  4 .
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Д. 111ІШ П О Л Н Ы .  El.il

Рис. 4. Спектры оптической плотности образцов 
с указанными пиками и обозначенные серым цветом 

спектральные окна, первые 10 из которых пронумерованы
Величина среднеквадратичной ошибки калибровки концентрации 

подсолнечного масла в бинарной смеси с льняным маслом для модели 
PLS по выделенным на рисунке 4 322 спектральным отсчетам составляет
0,12%. Величина RMSEP для широкополосной PLS равна 0,63%, а для PLS 
по одному окну -  0,42%.

В видимой области спектра есть четыре пика оптической плотности: 
431 нм, 456 нм, 484 нм и 671 нм. Первые три можно приписать содержа
щимся в смеси растительных масел каротиноидам, четвертый -  веществам, 
содержащим хлорофилл [1].

Область ближнего ИК-диапазона содержит обертона и комбинаци
онные частоты валентных и деформационных колебаний входящих в со
став растительных масел триглицеридов и жирных кислот. Здесь мож
но выделить пики на длинах волн 1169 нм, 1210 нм, 1392 нм, 1414 нм, 
1931 нм, 2145 нм и 2179 нм. Они могут быть отнесены ко второму обе
ртону валентного колебания C-H группы -CH3 (8554 см-1 по измеренным 
спектрам, 8576см-1 согласно [7]), второму обертону валентного колебания 
C-H группы -CH2 (8264 см-1 и 8276 см-1 [7], соответственно), комбинаци
онной частоте валентного колебания 2C-H и деформационного колебания 
С-H группы -CH2 (7184 см-1 и 7188 см-1 [7] или 7185 см-1 [8]), комбинаци
онной частоте валентного колебания 2C-H и деформационного колебания
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С - H  г р у п п ы  - C H 2 ( 7 0 7 2  с м -1 и  7 0 8 0  с м -1 [ 7 ] ) ,  в т о р о м у  о б е р т о н у  в а л е н т н о 

г о  к о л е б а н и я  C = O  ( 5 1 7 9  с м -1 п о  и з м е р е н н ы м  с п е к т р а м  и  п о  л и т е р а т у р н ы м  

д а н н ы м  [ 9 ] ) ,  к о м б и н а ц и о н н о й  ч а с т о т е  в а л е н т н ы х  к о л е б а н и й  = C - H  и  С = С  

г р у п п ы  - H C = C H -  ( и з м е р е н н а я  в е л и ч и н а  в о л н о в о г о  ч и с л а  4 6 6 2  с м -1 и  л и 

т е р а т у р н ы е  д а н н ы е  [ 8 ]  с о в п а д а ю т )  и  к о м б и н а ц и о н н о й  ч а с т о т е  а с и м м е 

т р и ч н о г о  в а л е н т н о г о  к о л е б а н и я  C H  и  в а л е н т н о г о  к о л е б а н и я  С = С  г р у п п ы  

- H C = C H -  ( 4 5 8 9  с м -1 , 4 5 9 5  с м -1 [ 9 ]  и  4 5 9 2  с м -1 [ 7 ] ,  с о о т в е т с т в е н н о ) .  П р и  э т о м  

л и ш ь  д в а  и з  о т м е ч е н н ы х  п и к о в  п р и х о д я т с я  н а  с п е к т р а л ь н ы е  и н т е р в а л ы ,  

в к л ю ч е н н ы е  в  м о д е л ь  s c m w i P L S  ( 4 3 1  н м  и  1 9 3 1  н м ) .  Э т и  и н т е р в а л ы  п р е д 

с т а в л е н ы  с е р ы м  ц в е т о м  н а  р и с у н к е  4 .  В  в е р х н е й  ч а с т и  р и с у н к а  4  о б о з н а 

ч е н ы  п о р я д к о в ы е  н о м е р а  п е р в ы х  1 0  и з  4 6  с п е к т р а л ь н ы х  о к о н  ш и р и н о й  7  

о т с ч е т о в ,  п о с л е д о в а т е л ь н о  в к л ю ч а е м ы х  в  к а л и б р о в о ч н у ю  м о д е л ь  п р и  в ы 

п о л н е н и и  а л г о р и т м а  s c m w i P L S  ( 4 9 1 - 4 9 7  н м ,  1 5 0 4 - 1 5 1 0  н м ,  1 9 5 6 - 1 9 6 2  н м ,  

1 9 6 3 - 1 9 6 9  н м ,  1 4 9 7 - 1 5 0 3  н м  и  т .  д . ) .  С л е д у е т  о т м е т и т ь ,  ч т о  в ы б р а н н о е  п е р 

в ы м  с п е к т р а л ь н о е  о к н о  4 9 1 - 4 9 7  н м  н е  п е р е с е к а е т с я  и  н е  п р и м ы к а е т  н и  к  

о д н о м у  д р у г о м у  н а й д е н н о м у  а л г о р и т м о м  s c m w i P L S .  Э т о  п о к а з ы в а е т  в ы с о 

к у ю  к о л л и н е а р н о с т ь  с п е к т р а л ь н ы х  о т с ч е т о в  в б л и з и  д л и н н о в о л н о в о г о  п и к а  

п о г л о щ е н и я  к а р о т и н о и д о в .  И  н а о б о р о т ,  в ы б о р  в т о р о г о ,  п я т о г о ,  ш е с т о г о  и  

в о с ь м о г о  п о  п о р я д к у  с п е к т р а л ь н ы х  о к о н  в  г р а н и ц а х  с а м о й  ш и р о к о й  ( 7 0  

н м )  у ч и т ы в а е м о й  в  м о д е л и  п о л о с ы  1 2 7 3 - 1 3 4 2  н м  п о к а з ы в а е т  н и з к у ю  к о л 

л и н е а р н о с т ь  и з м е р е н и й  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  н а  д л и н н о в о л н о в о м  к р ы л е  

к о н т у р а  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  н а  д л и н е  в о л н ы  1 4 1 4  н м .

Т а к и м  о б р а з о м ,  п о к а з а н о ,  ч т о  и с п о л ь з о в а н и е  и н т е р в а л ь н ы х  м е т о д о в  

P L S  д л я  к а л и б р о в к и  с о д е р ж а н и я  ф а л ь с и ф и к а т а  ( н е р а ф и н и р о в а н н о г о  п о д 

с о л н е ч н о г о  м а с л а )  в  л ь н я н о м  м а с л е  п о  с п е к т р а м  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  в  

У Ф - ,  в и д и м о м  и  б л и ж н е м  И К - д и а п а з о н а х  х а р а к т е р и з у е т с я  м е н ь ш е й  о ш и б 

к о й  ( 0 , 1 2 % )  п о  с р а в н е н и ю  с  к л а с с и ч е с к о й  с о д е р ж а т е л ь н о й  с п е к т р о с к о п и 

ч е с к о й  м о д е л ь ю  ( 0 , 4 2 % )  и  п о  с р а в н е н и ю  с  м н о г о п а р а м е т р и ч е с к о й  м о д е 

л ь ю ,  и с п о л ь з у ю щ е й  в е с ь  и з м е р е н н ы й  с п е к т р  ( 0 , 6 3 % ) .

И с с л е д о в а н и е  в ы п о л н е н о  п р и  п о д д е р ж к е  Б е л о р у с с к о г о  р е с п у б л и к а н 

с к о г о  ф о н д а  ф у н д а м е н т а л ь н ы х  и с с л е д о в а н и й  ( п р о е к т  Ф 1 9 - 0 6 0 ) .
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УДК 535.5 + 621.658.011:620.1
А.В. Хомченко, А.Н. Василенко, И.У. Примак

(Могилев, Беларусь)

ПОЛЯРИЗАЦИОННАЯ ИНТЕРФЕРОМЕТРИЯ 
НЕОДНОРОДНЫХ СРЕД С БОЛЬШОЙ АНИЗОТРОПИЕЙ

П р о д е м о н с т р и р о в а н а  в о з м о ж н о с т ь  п р и м е н е н и я  п о л я р и з а ц и о н н о й  и н т е р ф е 

р о м е т р и и  д л я  и з м е р е н и я  д в у л у ч е п р е л о м л е н и я  в  н е о д н о р о д н ы х  с р е д а х  с  б о л ь ш о й  

а н и з о т р о п и е й .  П о л у ч е н ы  о ц е н к и  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  м е т о д а  п р и  и с с л е д о в а н и и  

с в о й с т в  а н и з о т р о п н ы х  м а т е р и а л о в .

Ключевые слова: п о л я р и з а ц и о н н а я  и н т е р ф е р о м е т р и я ,  н е о д н о р о д н ы е  а н и з о 

т р о п н ы е  с р е д ы .

T h e  p o s s i b i l i t y  o f  m e a s u r i n g  b i r e f r i n g e n c e  i n  t h e  m a t e r i a l s  w i t h  h i g h  a n i s o t r o p y  b y  p o l a r -  

i m e t r y  t e c h n i q u e  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d .  T h e  f e a t u r e s  o f  t h e  p o l a r i m e t r y  a p p l i c a t i o n  f o r  m e a 

s u r i n g  b i r e f r i n g e n c e  i n  a n i s o t r o p i c  m a t e r i a l s  a r e  c o n s i d e r e d .  E s t i m a t e s  o f  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  

t e c h n i q u e  a r e  o b t a i n e d  b y  s t u d y i n g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  a n i s o t r o p i c  m a t e r i a l s  o f  l a r g e  t h i c k n e s s .

Keywords: p o l a r i z a t i o n  i n t e r f e r o m e t r y ,  n o n - u n i f o r m  a n i s o t r o p i c  m a t e r i a l s .

В в е д е н и е

Интерес к исследованию распространения световых пучков в неодно
родных анизотропных средах обусловлен широким спектром применения 
таких материалов в оптических устройствах, например, градиентно-ле
гированных лазерных сред или закаленного стекла. Для исследования их 
свойств определенный интерес представляют методы поляриметрии, ос
нованные на эффекте фотоупругости. Поляризационно-оптический метод, 
предложенный в [1], пригоден для визуализации поля напряжений в боль
шом фрагменте анализируемого объекта. Настоящая работа является раз
витием исследований, посвященных анализу распределения двулучепре- 
ломления в неоднородных анизотропных средах.
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