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Показана возможность применения алгоритмов хемометрики для анализа клейких лент 
– весьма сложных объектов с точки зрения возможности их идентификации и классификации. 
С помощью метода главных компонент (МГК) решены экспертные классификационные и 
идентификационные задачи в отношении фрагментов пленок двухосно-ориентированного 
изотактического полипропилена в клейких лентах, позволяя проводить определение марки 
объектов по их ИК спектрам. 

Методы многомерной регрессии (проекции на латентные структуры (ПЛС), регрессия 
на главные компоненты (РГК), множественная линейная регрессия (МЛР) и ридж-регрессия) 
использованы при построении моделей для определения значений углов между проекцией 
осей эллипсоида показателей преломления на плоскость и геометрическим краем ленты по-
липропилена. Наилучшая модель, полученная с помощью метода ПЛС (RMSE = 1.1, R2 = 0.93 в 
случае полной кросс-валидации) свидетельствует о перспективности применения хемометри-
ческих методов в анализе ИК спектров клейких лент, в частности, в экспертных приложениях.
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Введение
В криминалистических экспертизах таких 

объектов как полимерные пленочные материалы 
типичной идентификационной задачей является 
установление общего технологического источника 
происхождения отдельных фрагментов пленок. 
Вопрос может ставиться и относительно происхож-
дения фрагментов пленки от конкретного объема 
материала, например от данного рулона липкой 
ленты (скотча).

Особенностью данных объектов является 
то, что они изготавливается на автоматизиро-
ванном оборудовании в длительно непрерывных 
технологических циклах. Индивидуализирующие 
признаки в химическом составе материалов прак-
тически отсутствуют, например, товарные образцы 
скотча повсеместно представляют собой плен-
ку изотактического полипропилена с клеевым 

слоем на основе полибутилакрилата. Вариации 
химического состава полипропилена в образцах 
зависят только от технологических добавок (свето- 
и термостабилизаторов), вводимых в полимер в 
малых количествах. Определение этих добавок 
стандартными методами не всегда возможно из-за 
ограниченного количества материала в объектах, 
поступающих на экспертизу.

В работах [1,  2] было показано, что значимые 
идентифицирующие признаки в произвольной 
выборке образцов скотча несут в себе надмоле-
кулярная структура полипропилена, а также ото-
бражение в физико-химических свойствах пленки 
технологических факторов, связанных с процессом 
ее двухосной вытяжки.  

Цель данной работы состояла в решении 
классификационной и идентификационной задач 
при анализе состава полипропилена клейких лент 
и в построении адекватной модели определения 
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значений углов между проекцией осей эллипсои-
да показателей преломления полипропилена на 
плоскость пленки и геометрическим краем ленты. 

В качестве физико-химического метода ис-
следования была использована ИК спектроскопия, 
а полученные данные обработаны различными 
хемометрическими методами, использование 
которых, как показано в работе, существенно повы-
шает эффективность идентификации клейких лент. 

В научной литературе можно найти немало 
работ, посвященных использованию методов много-
мерного анализа к данным ИК спектроскопического 
эксперимента. Наиболее используемым хемо-
метрическим методом является метод главных 
компонент (МГК). Он (в том числе и в сочетании с 
методами классификации) применен для обработки 
ИК спектров с целью выявления фальсифициро-
ванных таблеток [3], изучения полисахаридного 
состава стенок различных плодов [4], выявления 
влияния температуры и времени обработки зерен 
кофе на их качество [5], исследования раковых 
опухолей [6], а также исследования загрязнения 
экосистем на основании анализа перьев птиц [7]. 
Методы многомерной регрессии использованы, 
например, для определения пироксикама в фар-
мацевтических препаратах [8] или показателей 
качества растительных масел [9].   

Другим направлением применения хемо-
метрических методов является качественный и 
количественный анализ смесей соединений, ИК 
сигналы которых перекрываются между собой. К 
данной категории алгоритмов относится автомо-
дельное разделение кривых и метод независимых 
компонент. Современное состояние развития этих 
методов таково, что их практическое применение 
в основном ограничивается анализом модельных 
смесей [9-12].   Cреди немногочисленных приме-
ров анализа реальных объектов можно отметить 

исследование системы аэрозолей «азотная кис-
лота-вода» динамическим Монте-Карло методом 
[13] или изучение термического разложения по-
лиэтилуретана методом MCR-ALS [14].

Экспериментальная часть
Образцы для анализа лент двухосноориен-

тированного полипропилена из выборки товарных 
образцов скотча получали удалением с них адге-
зионного слоя с помощью гептана. 

Спектры исследуемых образцов полипропилена 
регистрировали на ИК Фурье-спектрометре Infralum 
FT-801 в диапазоне длин волн 4000-500 см-1 (шаг 
сканирования 2 см-1). 

Значения углов a и b (рис. 1) в ориентации 
оптических осей полипропилена для различных 
образцов скотча, используемых для моделиро-
вания, измеряли методом коноскопии [15] на по-
ляризационном микроскопе Полам Л-213. 

Угол g между проекцией оптических осей на 
плоскость ленты и геометрическим краем ленты 
определяли на микроскопе без приспособления 
для коноскопических измерений и находили как 
разность отсчетов по лимбу столика микроскопа 
между двумя положениями: положения совме-
щения края ленты с визирной линией окуляра и 
положения максимального гашения интенсивности 
света, проходящего через пленку.

Хемометрический анализ (метод главных 
компонент, проекции на латентные структуры) ИК 
спектров был выполнен с использованием программ-
ного комплекса Unscrambler X 10.0.1 (Camo Software 
AS, Осло, Норвегия). Методы ридж-регрессии и 
множественной линейной регрессии имплементиро-
ваны в программный комплекс Saisir [16], имеющий 
MATLAB интерфейс (The MathWorks, Natick, MA, 
USA). Метод полной кросс-валидации использован 
для определения числа главных компонент, необ-
ходимых для построения оптимальных моделей. 
Методы полной кросс-валидации и валидации с 
помощью тестового набора использованы для 
проверки адекватности хемометрических моделей.

Результаты и их обсуждение
Для идентификации разновидностей поли-

пропилена, являющегося основой липких лент, 
использован метод ИК спектроскопии в сочетании 
с хемометрическим методом главных компонент, 
одним из основных способов, позволяющим  умень-
шить размерность данных, потеряв наименьшее 
количество информации [3]. Спектры всех исследу-
емых образцов имели несущественные различия 
(на рис. 2 в качестве примера приведен спектр 
липкой ленты торговой марки Aviora).

Проанализированы ИК спектры 24 образцов 
клейких лент различных торговых марок: Klebebänder 
(n = 3), Proff (2), Erich Krause (2), Tape Centrum (2), Noki 
(1), Airotape (3), Aviora (4), Nova Roll (1), Scotch Teryer 
(3), Crystal Tape (3). На графике счетов (рис. 3) в ко-

Рис. 1. Ориентация эллипсоида показателей пре-
ломления полипропилена относительно ленты и 
фотографии коноскопических картин, наблюдаемых 
в направлении оптических осей: О”–O” и O’–O’ – 
оптические оси (заштрихованы главные оптиче-
ские плоскости); g – угол между геометрическим 
краем ленты L и проекцией оптических осей на 
плоскость ленты
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ординатах ГК1-ГК2 (эти главные компоненты вместе 
определяют 73 % вариации спектроскопических данных) 
получены кластеры, принадлежащие клейким лентам 
определенных производителей. При совместном 
изучении графиков счетов и нагрузок определены 
характеристические значения волновых чисел для 
каждой из марок клейких лент. Они составили для 
марки Aviora – 536÷548, Tape Centrum – 999÷1011, 
Erich Krause – 698÷730, Crystal Tape – 1686÷1652, 
Nova Roll – 2925, Klebebänder – 528÷530, Noki – 1590, 
Scotch Teryer – 2349÷2362, Proff – 2326÷2331, Airotape 

– 3171÷3188 см-1.
Полученная МГК модель, по нашему мнению, 

может быть актуальна в криминалистике, напри-
мер, для сопоставления образцов изъятых на 
месте происшествия и иных образцов, в том числе 
изъятых у подозреваемых лиц. Следует отметить, 
что подобная возможность появляется благодаря 
применению хемометрических методов обработки 
данных, так как прямое сравнение ИК спектров об-
разцов клейких лент различных производителей 
не позволяет выполнить сравнительный анализ. 

ИК спектроскопия была также применена  нами 
для определения значений углов между проекцией 
оси эллипсоида показателей преломления полипро-
пилена на плоскость пленки и геометрическим краем 
пленки различных образцов скотча (n = 34): Rosy Star, 
Universal, Unibob, Brauberg, Klebebänder, Proff, Erich 
Krause, Tape Centrum, Noki, Airotape, Aviora, Nova Roll, 
Scotch Teryer, Crystal Tape. Необходимо отметить, 
что определение этого параметра также требует 
применения многомерных методов анализа данных, 
так как невозможно найти единственное волновое 
число (или их комбинацию), по которой можно было 
бы напрямую оценить значение данного угла. 

В процессе исследования клейких лент мы 
использовали следующие регрессионные методы:  
проекции на латентные структуры (ПЛС) [17, 18] и 
регрессию на главные компоненты (РГК) [19, 20], 

рижд-регрессию [21] и множественную линейную 
регрессию [22]. Все рассматриваемые методы 
широко использовались в спектроскопической 
практике для решения различных задач – см., на-
пример [3, 23-28],  в том числе и с использованием 
ИК спектроскопии [7, 8, 29]. Метод ПЛС является 
наиболее распространенным из всех вышепере-
численных, так как он позволяет решать проблему 
коллинеарности данных [30, 31]. 

Результаты моделирования представлены в 
табл. 1. Как видно из полученных данных, метод 

Таблица 1
Хемометрические модели определения углов между проекцией осей эллипсоида показателей прелом-
ления полипропилена на плоскость пленки и геометрическим краем ленты по данным ИК спектроскопии 
(4000-500 см-1, диапазон значений углов 0-16о) 

Метод Способ валидации 
модели

Число МГК 
факторов

Размер 
выборки

Среднеквадратичная 
погрешность R2

ПЛС
Кросс-валидация 5 34 1.1 0.93
Независимый 
тестовый набор 5 7 1.5 0.91

РГК
Кросс-валидация 6 34 2.3 0.65
Независимый 
тестовый набор 7 7 4.5 0.45

Ридж-
регрессия

Кросс-валидация - 34 1.5 0.91
Независимый 
тестовый набор - 7 2.2 0.88

МЛР
Кросс-валидация - 34 2.7 0.55
Независимый 
тестовый набор - 7 4.0 0.41

Примечание: «-» – не применимо.

Рис. 2. ИК спектр пленки полипропилена в образце 
клейкой ленты торговой марки Aviora

Рис. 3. График счетов в МГК модели
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ПЛС лучше подходит для определения анализи-
руемых углов Средняя погрешность предсказания 
для данного метода оказалась равной 1.1о, что 
приблизительно в два раза меньше, чем в РГК 
модели. Кроме того, метод ПЛС требует меньшее 
число факторов для построения оптимальной мо-
дели. Следует отметить, что метод ридж-регресии 
также дает неплохие результаты для предсказания 
значения углов, а наихудшие результаты получены 
методом МЛР (табл. 1).

Дополнительная валидация ПЛС модели была 
проведена при помощи независимого набора об-
разцов (n = 7), тогда как остальные образцы скотчей 
(n = 27) были использованы для построения модели 
(табл. 1). При этом все 7 образцов принадлежат 
разным производителям и референтные значения 
анализируемых углов лежат внутри калибровочного 
интервала (табл. 2). Коэффициент корреляции в 
этом случае составил 0.91, а среднеквадратичная 
погрешность оказалась равной 1.5º. Эти значения 
ожидаемо ниже, чем полученные в ходе полной 
кросс-валидации, однако определенно достаточ-
ны для количественного определения искомого 
параметра. Предсказанные значения углов для 
образцов из тестового набора представлены в 
табл. 2.  

Нахождение угла γ из ИК спектров пред-
ставляет интерес уже по тем обстоятельствам, что 
применение ИК спектроскопии априори является 
необходимой процедурой при сравнительном 
исследовании образцов  пленок полипропилена. 
По ИК спектрам определяется комплекс параме-
тров сравнения: собственно отнесение образцов 
к изотактическому полипропилену; определение 
оптической толщины пленки (n·d) по интерферен-
ционной составляющей в спектрах; оценка степени 
кристалличности полипропилена по соотношению 
интенсивности полос 997 и 972 см-1 [2]. Кроме того, 
не исключена ситуация, когда у фрагмента может 
быть поврежден или отсутствовать (быть утрачен) 
геометрический край исходной ленты. Построенная 
ПЛС модель позволяет определять углы с более 

высокой скоростью, чем при использовании микро-
скопа. Разница, не столь ощутимая при одиночных 
анализах, становится критичной при массовых 
анализах. Дополнительно появляется возмож-
ность не использовать специальную аппаратуру 
(поляризационный микроскоп), которая не всегда 
доступна исследователю. Кроме того, использо-
вание совокупности хемометрических методов 
(в данном случае, МГК и ПЛС) позволяют решать 
одновременно задачу идентификации клейких лет 
с позиции принадлежности к определенной марке 
и значений углов.  Также, на основании анализа 
графика нагрузок ПЛС, было установлено, что 
колебания в интервалах 1370-1380 (симметричное 
деформационное колебание (δS) групп -СН3 [32]), 
1450-1460  (антисимметричное деформационное 
колебание (δА) групп -СН3 [32]) и 1720-1780  (на-
блюдаются за счет введения термостабилиза-
торов ирганокс  [33]) наиболее важны для ПЛС 
моделирования.

Выводы
С помощью хемометрического метода главных 

компонент  решена классификационная задача 
анализа клейких лент. На графике счетов в коор-
динатах ГК1-ГК2 отчетливо различимы кластеры 
различных производителей клейких лент. При 
анализе нового образца попадание его спектра 
в отдельный кластер свидетельствует о принад-
лежности  образца производителю, аналогичному 
другим образцам этого кластера. Благодаря этому 
появляется возможность быстрого определения, 
например, идентичности остатков клейкой ленты 
на месте преступления и у предполагаемых пре-
ступников. Обобщая вышенаписанное, такой вид 
анализа позволяет идентифицировать произво-
дителя клейкой ленты. 

Методом проекции на латентные структуры 
построена модель определения углов между про-
екцией оси эллипсоида показателей преломления 
на плоскость пленки и геометрическим краем ленты 
полипропилена у различных образцов скотча. Этот 
параметр является уникальным, варьируется в 
диапазоне 0-16о и не зависит от производителя 
клейкой ленты. Совпадение у двух образцов произ-
водителя, выявленного при помощи метода главных 
компонент и угла g между проекцией оптических 
осей на плоскость ленты и геометрическим краем 
ленты, позволяет с высокой вероятностью говорить 
об идентичности этих образцов, о принадлежности 
их к одной партии и даже одному рулону.
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CHEMOMETRIC AND IR SPECTROSCOPIC ANALYSIS  
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A.M. Tsikin, Y.B. Monakhova, S.P. Kurchatkin, S.P. Mushtakova
Saratov State University named after N.G. Chernyshevsky

Institute of Chemistry
Astrakhanskaya Str., 83¸Saratov, 410012, Russian Federation 

tsikinalexey@mail.ru

Chemometric methods for processing spectroscopic data are commonly used methods for a 
wide variety of chemical tasks that are gaining increasing popularity. In this work we showed the pos-
sibility of applying chemometric algorithms for the analysis of adhesive tapes - very complex objects 
in terms of their identification and classification.

Using principal component analysis (PCA) expert classification and identification tasks in rela-
tion to fragments of biaxially oriented films of isotactic polypropylene adhesive tapes were solved, 
allowing the definition of objects from their FT-IR spectra.

Regression methods (projection to latent structures (PLS), ridge regression, multiply linear 
regression (MLR) and principal component regression (PCR)) were used to construct models for 
determining the angles between the projection axes of the refractive index ellipsoid in the plane of 
the geometric boundary and polypropylene tape. The best prediction model was obtained using PLS 
(RMSE = 1.1, R2 = 0.93 for cross validation) indicated that the application of chemometric methods is 
promising in the adhesive IR spectra tapes analysis, in particularly in expert applications.

Keywords: chemometrics, the principal component analysis (PCA), projection on latent struc-
tures (PLS), IR spectroscopy, polypropylene films, expertise.


