
СПСh.трометрия R БЛШlшей 

Иllфра ... раСIIОЙ обдасти 

ОФС.l .2 .1 . 1 .000 1.1 5 

ВВОДIIТСЯ 8 11срвые 

Спектрометрия 8 ближней инфракрасной (БИК) области - метод, 

основаНIIЫЙ на способ'ЮСТII веществ поглощать электром а гнитное излучение 

в диапазоне Д.I1ин волн ОТ 780 до 2500 нм (от 12500 до 4000 cm- I). 

Поглощение в БИК ди апазоне связано, как правило , с обертонами 

основных колебательных '!аСТОТ связей С-Н, N- H. о-н и S- H и их 

комбll ll аЦ IIЯМII . Наиболее ШlформаТIIВIIЫМ дltaпаЗОIIОМ является область от 

1700 до 2500 им (от 6000 до 4000 см"). 

Дня спектромстрии Ii БИК облаСТII характсрны ПРОСТО'l 'а IЮДГОТОI! КИ 

I'Роб ИЛ I I OTCyrCTl!flC I l роGО IЮДГОТО8КИ , быстрота изм ерений, исразрушающиit 

хараlП'CР анализа (без вскрытия упаковки лекарственного ПРСll арата) , 

одновременн ая оценка неСКОЛЬКlIХ параметров (показателей), проведение 

дltСТШIUlIOННОГО контроля, В том ' 1Ilсле в теХНОЛОГlI'lССК II Х потоках в РСЖIIМС 

рсального времени , 

БИК-спеl\ГPомС'rpIlЯ позволяет прямо 11Л1I косвенно ПРОВОДlпь 

качественную 11 КОЛllчестве,,"ую оцснку Х ИМllчеСКIIХ , Ф IIЗ llчеСКlIХ 11 Ф IIЗ II КО

Х II МlI'lесЮ IХ xapaKTCp1lCnlK анализируемого объекта, в том числе: 

- содержание воды н оргаЮI'IеСКIlХ раСТВОРlпелей; 

- ГIIДрОКСIIЛЫIOС I! йодное ЧIIСЛО, степе"ь ГИЛРОКСlIлнроваНIIЯ ; 

- КР l l сталличес кую форму 11 степен ь кристалл ичности; 

- полиморфtlУЮ форму илн псеВДОПОШIМОРфную форму; 

- AIICflCPCHOCTb ЧЗ (.'ТIЩ fl JIpyt"IIC. 
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Анализ Ilнформаш1И , извлс"аеыоli из БИК-с пе"'l'ОВ, проводнтся с 

прю.lеl JСIIИСМ хе1.lOметрических алгоритмов . 

ОБОРУдО6ЭIIне 

БИК-спектрометры состоят 1fЗ: 

- ИСТОЧШI ка излучения, например, кварцевой лам tlы (лампы 

иакалН6аНlt я) IIШI ее аналоrn; 

- монохроматора (д llфракциоНlШЯ решетка, ПРlfЗма, опти ко-

аКУСТllчеСЮIЙ фильтр) !11tH ttнтсрфсромстра (для ФУРЬС-СI I С k.lРОМСТРОН); 

- рСГИСтрl lрующс t·о УС1РОЙСТllа - дсТс .... -Тора (на OCHOIIC КРСМ Н II Я, 

сульфида свинца, арсеНllда fl НДlIЯ, арсенида IIНЩl я-галЛllЯ, телЛУРfща ртуги 

кадмия, дсйтеРJtРОllанного 1'риt'JНЩlIна СУJJ ьфата н др.); 

- устрой ства разМСЩСНШI образца II!IIJШ днстаНЦI I ОННОП) 

оптоволоконного зонда. 

Спектрометры MOгyr быть оснащены кюветным отдслеШIСМ , 

интегрирующей сферой (1I нте l'Рирующая сфера Ilрсдставляст собой 

оптичесюlЙ компонент, состоящий из сферической полости с покрытием IIЗ 

хорошо отражающего материала, сфера предназпачеllа для получения 

спектро в отраЖСНIIЯ IIСОДНОРОДНЫХ образцов) , ВНСШНlI МII модулям и ДЛЯ 

измерен ия пропус кан ия с ильно рассеивающих образцов , устройствами 

автомати ческой подач и образцов, оптоволоконными зондам и 11 т.Д. В ыбор 

того юн! иного приспосоБЛСН! IЯ для Ш laJшза :ШВIIС IП от ТИlНI образца ~I 

выбрашlOГО с пособа юмерения. 

Для размещенtlЯ образцов ~IСПОЛ ЬЗУЮТ стеклянные IIЛII кварцев ые 

КЮIIС'l'Ы. фJlаконы , стекля нные стаканы, дсржатеJIИ капсул ШIИ таблсток 11 

другие пrиспосООЛСНIIЯ. 

Обработка дa HHых 11 ан ал из полученных результатов П РОВОДIIТСЯ с 

использованисм специал ьного I1JЮI1'аммного обссrtС'IСНI!Я . 

Для каждого режима измсрсния (пропусканис, ДIIФФУЗНОС отражснис 11 

их КШоlбинация) должна быть предусмотрена своя методика проверки, 
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включающая проверку точ ности 11 ВОСГIРОI1ЗВОДIfМОСТlI волново,] шкалы, 

Шlllеи ности , стабlfЛЫJOСТИ откликов и фотометрllческого шума. 

Проверка mОЧl/Осmu вОЛl/овой IШ\аЛЫ. Для проверЮI ТОЧНОСТlI ВОЛНОВОЙ 

шкалы реГIIСТРИРУЮТ спеiПp стандарта , имеющего характеристические 

маКС IIМУМЫ 11 lШШllМУМЫ "оглощения, 11 сравшшD.lОТ tlОлучеlшые значения 

ДЛI IН волн С заявленными характеР"СТllками. В качестве стандартов 

используют ОКС IIДЫ редкоземельных элементов, пары воды в атмосфере, 

МСТНl1еНХJЮРl1Д и ДРУI· II С. 

В приборах с ФУРЫ:-I lрсобразованщ:м шкала ВО1lНОВЫХ Чl1СС1l линсй на 

во всем рабо'lем диапазоне, 11 для провеРКl1 ТОЧНОС'НI ВО1IНОВОЙ ШК<JJIЫ 

достаточно IIСПО1IЬЗОIШТЬ ОДШI стандарт с контролсм заНЮJСНJlЫХ 

характсристик 110 ОДНОЙ 11011OI.:C 11Оl'1lОщсншt . Прllборы ДРУI'И Х ТIIIЮВ Mot-yJ' 

иметь НeJlIIн еИНЫII характер шкалы вол новых 'шсел н требуют проверКl I 

заявлснных мстрологичесКllХ xapah.,CpII CТlIK не MCIICC чем по трсм ли кам 

(ОДIШ или нссколько стандартов) с охватом всего раБО'lе l'О диапазона. 

Погрешноетъ при установке ДЛIШ вотl должна бьпъ пе более ± 1 11М 

(11ml ЗКВlIвалеllТlШЯ ему веЛИЧШIa ВОЛlювого числа) в диапазоне длин ВОШI дО 

1900 1 1М и не более ± 1,5 11М дЛЯ диапазона длин волн 2: 1900 НМ. 

ВОСnРОllзвuдuлtOсmь усmшtOвlo.'lI дЛUIIЫ вOJIIIЫ должна соответствовать 

требованиям завода-IIЗГОТОВИтеля или требованиям IlOрмати вных 

докумснтон, ДС ЙСТВУЮЩIIХ на ТСррИТОрll11 Российской Федерации. 

Проверка rjюmо,.!/еmРjjческоli лunеunосmu u сmа6uлыtOСflШ откликов. 

Для Про8СрКII qютометричсской 11I1HcI1HOI.:TII рсl'llСТрllрУЮТ БИК-снектры 

стандартов с 11ЗВССТНЫМИ зна чеНИЯМ l1 пропускаНI1Я IIЛII отражен ия 11 (,."Т!юят 

графическую зависи~юсТl> полученных зн ачений пропускания IIЛII отражения 

от известных значсниЙ. Результатом rюстросния такой зависимости должна 

ЯВШIТЬСЯ прямая линия с ОТСС'IСНИСМ (0,00 ± 0,05) 11 TaНl'CHCOM YI'JJa наклона 

пря.моЙ (l,OO ± 0,05). 

Для проверки фотометрической ЛlПtСIIНОСТII в режимс отражсн ия в 

качестве стандартов используются полимеры, допироваННbJС углеродом, ИЮI 
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аналоп1. Если ПРllбор 11СПОЛЬЗУется ДЛЯ ИЗМСРСНlIЯ образцов с ПОГЛОЩС НIIСМ 

1,0 И менее, то достаточно li спол ьзовать 4 стандарта в Дlшпазоне значений 

отражения от 10 до 90 %, например , 1 О, 20, 40 11 80% с соответСТВУЮЩИМII 

знаЧСНIiЯМИ ПОГЛОЩСIIИЯ ] ,0; 0,7 ; 0,4 11 О, ] . I1ри измерении образца с 

поглощеlшем выше 1,0 к указашlOМУ набору стандартов добавляlOТ стандарт 

отражения 2 II/IIЛlI 5 %. 

ДJlЯ IlP0I!CPIOJ фотометрической Лl1НСЙНОСl'И I! режиме пропуекаНI\)/ I! 

качествс стандарто!! II С ГIОJ1I>ЗУЮТ 3 фltJIЬ'['Р3 со '.I начеН ИIIМ II IIРОllуекания I! 

облаСТlI от 1 О до 90 % It ЛИНIIЮ 100 % пропускания , Т.е. регистрируют спектр 

I1рОflускаlШЯ пустого каНaJШ. 

ДШI НРОI!СРКИ С'l'аБНJlЫIOС't'и OTKJllt Ka ПСРllощt ЧССКJt про водят шмсреllИС 

стандарта с не llЗМС НСИ НЫМII фllЗИ 'lСС КlIМИ 11 ХII МII'IССКИМII СВOIlствами . 

Измерение фоиа должно I1РОВОДНТЬСЯ С помощью одного 11 того же 

ВllугреШlеro ИЛli внеШIIСГО стандарта. Orклонение фотометрического отклика 

не должно нревы3ть ± 2 %. 

ПРО6ерка ФОlllо.неlllрuчес/(ого шу.ма. для оценки фотометрического 

шума при IIЗМСРСIIIIИ ПРОПУСКallIIЯ записывают JШIIII Ю 100 % по воздуху; npll 

ИЗМСРСШIII отраЖСНlIЯ рСПI СтрИрУЮТ ЛIl I IИЮ 100 % с ПР"МСIIС II IIСМ 

ПОДХОДЯЩИХ стандартов с отраЖСllIlСМ НС MCllec 99 %. При этом под линиеfl 

] 00 % подразумевается измерение, при котором стандарт ЯВJIяется 

измеряемым образцом и фОНОМ одновремен но. При высоких значеЮJЯХ 

поглощеНIIЯ проводят оценку фотомеТРliческого шума с npllMeHeHlleM 

стандартов со значен иями Щ)ОIIУС/ШЮI )[ ил и О'I'Ражсния около 10 %. 

Фотомстри чееКllЙ шум должен СОО'l'IIС'ГСТIIОВЗТЬ требоllаНШIМ , 

указанным в с []еuификаUIIИ ПРОИЗВОДИТСJlЯ. 

Сllоеобы IIЗмереllНН 

БИК-спсктр []рсдстаВJ1Яf.,"Г собой '33ВIIСИМОСТЬ соотвстствующей 

фотометрической ВeJDl'ШllЫ LОПnl'lеекой ПЛОТllоеnl (А), коэффициента 

пропуекаНIlЯ (1), КОЭффИШlеIпа отражешLЯ (R) 11 произвошlЬL'{ веШl'llшJ от 

дJНIН Ы волны 111111 '!аСТОТЫ 11 3JJУ'IСЮIЯ . I1 РII I13МСРСЮIЯХ В БИК облаСТII 
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реализуются следующис способы: 

- измеРСllliе ПРОПУСЮllнtя (или поглощения) Пр li прохождеН IШ 

излучения ',ерез образец ; 

- измерение излучения , отраженного или рассеяшlOГО от образца; 

- комбинация fi61шеуказшшых способов. 

Измерения всегда проводят относительно фона. 

ИЗJIlереlluе "роnусКatmя. ПРОПУСКallll е является мерой снижеШIЯ 

IIНтеНСIIIШОСТИ ИЗJIУЧСIШJl при прохождеllИ II через образец. Этот IIРИНЦltII 

рсализован R БОЛЫШI НСТRС IIСПОЛЬЗУСМЫХ СПС "'"ТРОМCl]ЮВ, 11 результат может 

быть представлен непосрсдствешю в единицах пропускаНIIЯ (7) И/IIШI 

опти ческой ПЛОТНОСТII (А ) . 

T =~ 
I ' 
" 

гдс /0 - ШIТCНС II ВНОСТЬ падающего света ; 

1- инте нсив ность света. ПРОIUСДIllСГО чсрсз обраЗСll: 

А = - lоg, u(Т) "" 10g ,o( ~ )= 10g,{ //G } 

в качестве фона liСПОЛ ЬЗУЮТ спсктр воздуха I!ЛИ среды сравнсния . 

Способ приыеl1ИМ для твердых и ЖИДЮiХ проб , В том ч исле ДЛЯ 

дисперсных систем . 

СпеЦllзльноii ПОДГОТОRЮI проб пр" IIЗмерсшПl пропускаНIIЯ, как правlUJO, 

не требуется . Для "З~lереllИЯ спектра ЖIIДКIIХ образцов 11СПОЛЬЗУЮТ флаконы 

ил!! кюветы с подходящсii дJlllНОЙ orrnl'lCCKOrO луПl (обычно 0,5 - 22 ММ), а 

также оптоволоконн ые зонды со специальной насадкой . 

ДIIФФУ:J//Qе Qmра:ж.:е/lll е. В методе диффузного отражения измеряют 

коэффициент отражеш1Я (R), представляющий О"I1lОшеНllе IIIIТСIIСИВlЮСТII 

света, Оl1'аженного от образца (п, к IIНТСНСIIВНОСТИ света, отраженного от 

R =.!... 
I ' , 
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ил и обратную логарифмическую веШIЧI1НУ этого ОТНОШСНlIЯ (Ан): 

в качестве фона IIСПОЛЬЗУЮТ поверхность с высокой велич иной Н: 

пласnшы из золота, перфторированных насыщенных полимеров , 

керамические rшаСnlllЫ If дрyntе подходящие матеРllалы. 

Способ ИС llользуется для аналll3а твердых образцов с ПРlIменением 

интегрирующей сферы II1Щ ОПТОВОЛОКОIIIJЫХ зондов, работаЮЩIIХ в режиме 

отражеНIIЯ . В последнем случае ДJI Я ВОС ПРОIIЗВОДIIМОСПI получаемых 

результ.пов необходимо обеспечить стабllлыIстьb условий проведения 

IIзмерешu1, в частности ОnЮСlIтелънуlO I l еПОДВIIЖIIОСТЬ зонда. степень 

СОПРl1косновеНIIЯ даТ'Пlка с образцом 11 ДРУПlе условия. 

ПРО/l)'скаНllе - оmражшmе. Дан ный способ является комбинаЦllей 

Ilронускани ". и отражени". бшtl'ОД<lр~ СIIСЦИШIъноlt кощ:трукцшt кювет 11 

датчиков, в которых IIЗJI У'lСНllе дважды проходит через образсц, что позвоШlСТ 

анализировать образцы с н изкой поглащаюшей 11 рассеllвающей 

способностью. 

в качестве фотомеТРИ'rССКОii веШfЧIШЫ используют козффiЩИСIП 

ДВОЙНОГО пропускаНIlЯ (1'*): 

где lт 

T' =~ , ' , 

интеНСIIВНОСТЬ излучеНlIЯ после двойного лропускания, без 

образца ; 

J интенсивность пропущенного и отраженного IIЗлучеllНЯ, 

IIЗмсреНН<1Я с 06разцом; 

11 веЛII'\I1НУ, аналогичную ОПТИ'1ескоii ПЛОТНОСТII (А *): 

в качестве фон а 11СПОЛЬЗУЮТ с пектр воздуха 11 ЛJ 1 средЬ! сравнеН IIЯ . 

Сllосо6 I I РIIМСНИ М ДШI ЖИДКIIХ, I! том ЧИСJI С НС['ОМOI'снных проб. 
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Для рсгистращ1И СПСlIТpа исследуемый образсц помсщают в кювету с 

зеркалом ИЛLi другим диффузным отражателем . Возможно ИСПОЛ ЬЗОВ3Iше 

ОПТОВОЛОКОННОГО зонда СО специалt.НОЙ насадкой , который погружают н 

образец . 

Фn .... оры, DЛ ИНlOщие 1111 реЗУЛLтаты измереШIП 

Те.мпература образца. Тсмпсратура образца можст вл нять как на его 

пропускание , так и на его отражеН llе . Контроль температуры важен при 

8 НЮIJ 13С теРМII ЧССIШ лабильных оБЪСКТОIl, 11 случае которых разница в 

НССКО1I ЬКО " радусов можст 11РI1НОДИТЬ К существснным Сl lСКТРал ьным 

изменениям, В том 'шсле твердых образuов, содержаЩllХ воду, дисперсных 

CIICTCM, аморфных объектов и IJРОЧСС. 

Влага u остаточные KO}//I'IeCтfJ(l paCтHOpU/1/eJieu. Ншшчие воды и 

остаточных коли честв растворителей может оказать ВJlL1ЯЮlе иа характер 

с псктра 11 результаты 3I1ализа. Нсобходимость и УСЛОВШI высушивания 

должны быть указаны в фармаКОIIСЙНы.х статьях. 

ТОЛЩII//а образца определяет степень пропускаНIIЯ. С увеШlчением 

толщшПJ слоя наблюдается увеличение поглощения. Позтому при 

сраВJШТСЛЫJЫХ IIЗМСРСШ1ЯХ пропускаllllЯ толщина образца должна быть 

ОДlшаковоii или учитываться. При измерении отражения толщин а слоя ие 

имеет ПРIIlЩИПlШЛЬНОГО значени я , 110 НУЖIIО учитывать, что толщина слоя 

должна быть СОI1 0С"ПI.IШМОЙ с глубиной IIРОНII КНО8СЮfЯ луча 8 образсц . В 

случае нсдостаточной ТОЛЩIII IЫ за образцом стаО llТСЯ ДОПОЛIIIIТСЛЫ1ЫЙ 

рефлектирующиii материал, например штамп с золотым покрытием. 

Оптические сноисmНll 06ра:Jljll. Прll аН ШIIIЗС т!:!срдых образЦО!:! 

н соБХОДlIМО обеСIН':ЧIНШТЬ MaKCIIMa..rl bHO возмож ную ОДНОРОДность 11робы, так 

ка к разЛИЧllЯ в плотности 11Л11 раЗ;\l ерах частиц сказываются на характере 

СlJсктра . Спсктры физич ески , ХI1МИОIССIШ 111111 ОIIТИ'IССКlI гстерогенных 

образцов следует perlICтp llpoO:lTb JJ!1 бо с увеличенным размсром nY'I Ka света, 

либо используя устройства, nращаЮllше образцы. во вре;\1Я lIЗыереШIЙ. При 

этом желательно проводить измереш1Я каждого образца несколько раз с 
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послеДУЮЩИ1\1 УСРСДНСНflСМ СПС II:ТРОВ. 

ПолtI.IIОРфIlЗМ. Разница D ".:Рl1 сталлической структуре (полиморфизм) 

оказывает влияние на спектр, что позволяет отличать друг от друга 

кристаллические или аморфные формы па ОСfюваlШИ их БИК-спектров. При 

проведеl llШ Зl lализз I lеобходимо учитывать КРИСтaJlЛllчес кую структуру 

(МОдИфllкаШIЮ) эталонного с пеtпpа, 11спользуемого в методе анализа. 

Возраст образцов. CBoilCТBa образцов могуг IIЗмеliЯТЬСЯ во времени, 11 

эти измснеНII )I M01YI' оБУCJIШilJlНШТЬ спеt(тральные разли чия ДJlЯ одних 11 тех 

же образцов. ДШiНЫС IIЗМСН СН ИЯ ДОJIЖНЫ быть учтсны при построснии 

КШlI1бровочных моделей, как Д1I Я целей IIдеНТIIФи каЦlIII. так 11 ЩJ)I целей 

КШl llчеСТIIСIIНОГО ННa.JlИза . 

КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ 

Каче(:твенный анализ (квалliфll кацня н идеНТНфll каUIIЯ) в БИК

СПСКТрОМстрlШ основан на схожссти спектров одного 11 ТОГО же вещсства. 

Для провеДСНIIЯ IШ'lествеННО I'О анализа IlCрвоначаЛЫIQ создают 

бибmютеку стандарПILIХ спектров. подбирают оппlма.)lыyIоo матемаПI'lескую 

модель для обрабоТЮI спектров 11 реализации алгоРIПМОВ их сравнения. 

Далее проводят вa.rщдаЦIIIО бllбЛllOтеКII в cOBoKYnlloCТ l1 с выбра1l1l 0ii 

матемаТl:lческои моделью {см. раздел \(ВалидаЦl1Я качествеНIIЫХ методов»). 

Качественный анализ проводят nyreM сравн еlШЯ спектра Ilспытуемого 

образца со спсктрами н бl!бЛJJотске (см. раздел \(ЛНaJ] 11 3 данн ых»). 

Создmще бl/бmlOте/(j/ спектров. БI1БЛl10тска представляет 

совокупност" спектров, содержаЩIIХ характеРl lСТllч ескую II нформацию о 

каждом объе,,"Те аншtl:lза, Для каждой COHOKYI IHQCТII спектров 11рl! ПОМОЩИ 

соответствующих методов 11 a.JIГОРИ'l"МОВ ОllреДСJ1ЯЮТ оптимальные 

параметры идеНТllфl1кашJИ. Заданные устаНОВ К11 денствительны для всей 

бибш1ОТСКИ. ДЛЯ БШ1ЗКIIХ объсктов , нераЗJl I1'1ИМЫХ при заданных установках , 

создаются 11ОдбllбШlOтеЮI , в которых могут быть Iкпользованы другие 

методы предваРIПелыlOЙ обрабОТЮI спектров и ашОрlПМЫ анализа . 

КОШlЧество спеh1рОВ в библиотеке не ограничивается. 
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в библиотеку нключают слскrры нсщсСТ8, соотнетстнующих 

предъявлясмым требоваНIIЯМ , качсство которых подтверждено 

фармакопеЙНЫМlIИЛИ другими аттестованными методами. 

для учета возможных варlIЗШfЙ свойств каждоrо вида анализируемых 

объектов регистрируют спектры llесколькнх. серий (паРТJfli) . РеrистраЦIllО 

спектров проводят в схожих УСЛОВIIЯХ IIзмереНllii 11 выполняют одинаковую 

предваРIIТСЛЬНУЮ обработку. В ыбранная предварlпелы�aяя обработка 

ИКJ I ЮЧСННhlХ в Gибшютску С[JСКТРОИ СQхраняется нсизменной Прll 

последующих измерениях. 

Методы nредваршnеЛЫlOii обработКII спектров. Рекомендуется 

l1РОИОДНТЬ прсдиаР1IТСJJ ЬНУЮ обработку СI I СК'ГРОВ с целью 110ИЫШСllиJt 

IIНфОрМ<lТIIННОСТИ I IQлучаемых результатов I1 умсньшения 8.IН1яния 

спсктральных ваРII3ЦИЙ . ОБР<lБотка пеРВIIЧНЫХ данны х может ВКJlю 'шть 

ВЬI'ПlСЛСНllе псрвой Ш1И второй НРО1IЗВQДНОЙ, нормапИЗ<lЦlIЮ, 

мулыипликативную коррекцию расссиваЮIЯ и ДРУГIIС методы I1JШ IIХ 

комбинации. При выборе методов предваРIIТелыюй обработки спектров 

следует учитывать, 'по опи MOryт привеCnI к нотере информации II1Ш 

появ.nСllI11О ош Ilбок -артсфа",ов. 

Аllалuз дШf//ЫХ. Сравнен ие спектров 11СПЬJlуемьrх образцов npll 

качественном анализе проводится с ИНДИ8lIДуалЫI ЫМ I1 ИЛИ усредненным и 

спсКЧ'а~1I1 в бl1бЛlIотекс, в том ЧI IСЛС С помощью раз.пичиых матсматических 

методов. 

БиБЛllOтека может испол ьзоваться дл я построеНfIЯ алrОРIIТМОВ 

ЮШССIН}Н1 каЦlIl1. Возможно ИС l lOllьзоваНllС разных aJl l 'ОРИТМОВ, На!lрИМСр. 

MCТQдa главны х компонснт (МГК). комБИНllроваННО I'О с КJШСТСРН blМ 

аНaJНlЗОМ , метода SIMCA (soft i лdерепdеп! modeling оГ class analogy -

нсзаВIIС IIМО I'О моделирования аиалогий юшссов), а такжс nPYГlIX алгоритмов, 

как ВКЛЮ'IСННЫХ в математичсское оБССПС'lсние GИК-спе"IJЮМСТfЮВ, так 11 

разработашIЫX тре'П.еЙ стороной. Належнос'П. используемого метода должна 

быть проверена. Например. коэффициент корреляшш, СУМ.\Jз квадратов 
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отклонений, расстоя ния BHY1l'1I модели 11 ПроЧflС гюказаТСЛl1 должны быть 

согласованы с уровнсм ПрИ ШlТия реШСIIН Й, представлClШЫМ в процедуре 

валидации . 

Метод анализа должен быть вamшироваll. 

ВалuдаЦ!lЯ ,l/enIOдa кочесmflеllllOго ОIlОЛUЗО. ВаЛlщаuия метода призвана 

продеМОНСТРfl ровать его пригодность для целеii аНШlll за. 

ВалидаЦIIЯ метода ПРОВОДIIТСЯ н а п роверочном наборе объеl\ГOВ, не 

участвованших в IIQСТРоеНlШ метода , 1I I, РСДI IQJшгает нроверку 

С IIСЦlIФИЧНОСТII , Ч УВСТВl1теJIЬНQСТИ 11 устойч ивости (робастностн). 

ЧУВСТВflтельность показывает, какая часть объектов п роверочного 

набора, схожих с объектаl>lJt бибШЮТСКII , IJраЮIJIЫЮ распознается как «свою). 

Сllецифи чность IIQКазывш:т, каЮ)}1 часть объектов НРОВСРОЧНOI"о набора. 

ОТЛI1 ЧНЫХ от библиотечных , правильно распознастся ка к i~чужие». 

Особос вн имаlше уделяется рсзультатам класснфикаЦИl1 объсктов , 

спсктры которых ВlIЗуально схожи со спектрами объс",ов бllбШЮТСКJI , НО 

отличаются от IШХ ПО КОМПОЗIЩШI иml XJlмической структурс. ТаКJlе образцы 

должны пра1НШЫIO определяться как «чужие)). 

Устоii чltВОСТЬ показы� ает,' что IIСЗ l-l аЧ llтеЛ Ыlые IJ3МСНСlllt я УСЛОВ(lii 

(HanpfIMep, температура , llЛажность воздуха, ВllбраЩIlt , температура образца, 

степень уплотнсни я матеРll ала, глуби на погружения зонда, толщина слоя и 

т.д.) не 8Ш1Яt{)Т на реЗУЛhтаты (1 наДСЖНОСТh (ЩСНП1Фи каЦШI щllt 

квалllфlt каЦII(1 . 

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ 

РозраБOlI1lШ l(аЛlJБРОНQ 'IНОU ,tlоделu. разработке MOJteJ11t 

устанаВJlивастся завItС(1~tOС'ГЬ ИЗМСН СНIIЯ (1НТСНСНIШОС'ГII ПОГJЮЩСНИЯ ИЛ II 

отражеКllЯ в спсктре образцов от I IзмеНСН 11Я свойств 1I/ 11Л Н состава веществ. 

Прl l этом регистрируют Сl1СКТРЫ образцов с I13веСТНЫМI1 ЗНll 'IСНIIЯМ I1 их 

состава н/или их свойств, подтвержденных aтrCCTOB3 HHbIMI1 мстодаМII . Так 

как хе~IO~lетрllчеСЮlе алгоритмы не допускают экстраПОЛЯШIЙ , необходllМО, 

'ПОбы область каJшбровочных концентраций была не менее ожидаемого 
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Дllапазона анаЛ llЗ llРУСМЫХ КОН ЦСН1раЦIlН I1Л II других колн'!ественных 

характерllС11IК. Калибровочные образЦl.1 должны быть по ВОЗМОЖIЮСПI 

paBHo~,epHO распределены ВНУТРIl диапазона рабочих концентраl1ИЙ . 

РеПlстраЦIllО спектров п роводят nplI соблюдеШIII параметров 

эксперимента , факторов, ВЛlIЯЮЩИХ lIа рсэул ьтаты ItЗмеРСJlIIЙ 11 ПСРВИЧJlОЙ 

обработкlt, которые п рсдваРllтелыю orГПlмltЗltрованы дл я всех 

аllалllЗllруемых объектов 11 сохраня ются постоянными npll последующих 

IIзмереНIНI)[. 

Калllбровоч ную модел ь ОПНI МIIЗ IIРУЮТ Ilpll I IQМОщи подходящего 

способа предваРI1ТСЛ ЬНОЙ обрабОТКlI спектров, вы бора с пектральной областlt 

11 мате;>.штltчес кого а.JIгоритма. 

ПредfJllрumеЛh/ШЯ 06рllГюmКll спектров. Проводят так же, как olllle3HO н 

разделе «Качественны й аналнз». 

Аuализ дmlllы.. Для построенltя КaJIllБРОВОЧIIОЙ модели может 

IIспользоваться любой обоснованный матемаТII'IССКИЙ :ШГОРIlТМ. Так как в 

облаcn! БИК диапазона наблюдается снльное псрекрывапис полос 

поглощешiЯ, КОШl'lеСТВСIIНЫЙ анаЛIIЗ проводят преимущественно 

хсмометричеСКI! J',НI алГОРllтмаМII , например таКИМII , как метод проекций IIЗ 

латентные С1руктуры (ПЛС, англ. PLS), метод регреСС IПI на главные 

компоненты (РГК, англ. PCR) 11 дрyruМII. 

8алидllljия калибровочной ,"одели. Вал ндat\l1Я модеЛ II ка.п l1БРОВКII 

предполагает деМОllстраЦfllО се прllГОДНОС"l"1I для решеШIЯ поставленной цели . 

При этом должны быть определены следующltе вал llдаШlOlIн ы е 

хараКТСРИСТИКII : С I IСЦIН!НI ЧНОСТЬ (сслектиннОС1'Ь) , 1111ней ность , рабочий 

диапазон KOHUCИlPUЦl I H (анаJll1ТИЧеская оБJlасть) , пrШН1!JI ЬИОС'-Ь, 

преUИЗ llOННОСТЬ " УСТОЙ ЧI'ВОСТЬ (робастность). 

При построении калибровочных модслен с 110МОЩЬЮ XCMO.\K-ТРИ'lсских 

методов анал иза качество калиБРОВКII оценивается по среднсквадрати'IНОМУ 

остатку калиБРОВЮl (RМSEC) и СРСДIlсквадраТlIЧlIO.\ry остатку НРОГllоза 

(RМSEP) . 
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RMSEC~ 1 ~(. )' 
N ~ У; - У; 

с ,=! 

где Nc - число образцов калибровочного набора ; 

У - КОЛН<JССТВСНJI (1Я хара ктср"СТII К3, ПОЛУЧСНlIaЯ ПО arтCCТOB31JИO ii · , 
методике; 

• 
у, - КОЛll чествен ная характеристика., получ енная по кanибровоч ноii 

модеШI . 

RМSEP ~ 

где Np - ч исло обрюцов ГlJювсрочнОt"О набора , схожих с обраЗЦШ\ll1 

КaJшброночного набора: 

у j- количественная характеристика , полученная по аттестованной 

методике; 

• 
у J - предсказашшя с помощью кал ибровочной модели кошtчеСТВСlНlая 

xapa,,-гсрIIСТ I I ка . 

Для сраВНСНШI результатов калибровки, построенно й по БИК-с п с ктрам , 

с реЗУЛL.тата~lII , получеНIIЫМИ по аттестованной методике, могут быть 

IIспал l.oЗОВ3ПЫ 3Л1,ТСРllзтивные стаТJlстические методы (парный I-TCCT, оцепка 

смещеtlll Я 11 др . ) . 

Выбросы 

При ан ализе БИК методом следует УЧ lпывать , корреКТllровать 11 

обоснованно I lсключаТl, резко выдеЛЯЮЩl1еся результаты. 

Все выбросы ПОШlежат анализу И, в случае IIX информати вноii важности 

I1Л И подтверждения праВIIЛЬНОСl1l с помощью arreCTOBaHHo ii методики, ОЮI 

~!O IY'· быть ВКJlЮЧСНЫ !I МОДСJIЬ . 

РС К1IJIIIЩIIIIIЯ !!Л И IЮ8тuрНI1И В1IJIIIДII[ЩИ 

Прошедшии ваЛlщацию и признанн ыii пригодным для П Р ltменсни.ll 

метод KaLICCTBCHHOI"O или КОJlнчествеНJ.1 0ГО анализа нуждается , 
ПСРНОДИ' IССКОЙ IIOВ'-ОРНОЙ В3ЛllдаЦIШ I tJ1И РСВaJlllдаЦИ II . Пр l! выявлении 

отклонений необходи~1O провеСТlI корректировку метода . 

361



БИК "IСТОД повторно валидируют, ссЛ1! ; 

- в бибЛLЮТСКУ добавлен fЮВЫЙ объект (ДЛЯ качественного аНaJl lIЗа); 

- есть предпосылки к IIЗмененJПО характериеПIК объектов , спектры 

КОТОРЫХ уже включены в бибmlOтеку (lfЗмепеlllfе теХJlОЛОПШ ПРОlfзводства 

(синтеза), состава, качества IICXOAJlOГO СЫРЬЯ упаковки 11 т. д. ) ; 

- обнаРУ-lКены IIHbIe flзмеНСЮIЯ 11 /или несоответстlН1Я в свойствах 

ШlалИЗllруемых объектов нли методике. 

Псрсltос МОДСJIСЙ 

При персноес моделе й качествен ного и КОЛ11 чсственного аНaJl ll за С 

од ного ПРllбора н а другой должны УЧflТЫ ваться сп ектральные 

характеРИСТllКН ИС lJOЛЬЗУСМЫХ С 1"1 ектрометров (разрешение, ЩI Ш lазOl I 

вол новых ЧIIССJI 1I дР.). Под IlроцедураМI1 I1срсноса моделе й 1I0Нltмаютея 

разлИ'lНые хемомеТРll чеСК/IС ал.l"ОРНТМЫ (мате;\ШПl чеС КJIС и С,dТlIстltчеСКlt е). 

После ГlcpC Hoca Itа ДРУI"ОЙ Пр llбор ДЛЯ подтверждеНIIЯ работоспособности 

модели сё ltеоБХОДIIМО рСВЗШ1ДllрОВЗТl •. 

XpallCIIHC ДallllЫХ 

Хранение даш.lЫХ осуществляется в электронном виде в соответствии с 

трсБОВ3l1 lt ЯМИ программпого оБССПС'IСI II1Я . ПР I! ЭТОМ IIсобходимо СОХ Р:ШЯТь 

исход ные спеК1РЫ , не lIодвеРГШf lеся матеМЗТflческоii обработке, с целью flX 

возможного дальнейшего 11СПОЛЬЗОВШll1Я Пр ll оптимизаЦИII бflблиотек или 

методов . 
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