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Предложен способ спектрофотометрического определения синтетических пище-

вых красителей Желтого «солнечнозакатного» (Е110) и Понсо 4R (Е124) в модельных сме-

сях, с использованием хемометрических методов обработки данных (проекции на ла-

тентные структуры, (ПЛС), регрессия на главные компоненты, (РГК)). Исследованы 16 

бинарных смесей красителей с различными концентрациями в диапазоне 2-20 мг/л. В ка-

честве обучающего набора данных использовались спектры поглощения и первая произ-

водная спектров поглощения (далее производные спектров поглощения нулевого и первого 

порядков, 0D и 1D соответственно) для 11 смесей, а в качестве проверочных – 5 смесей. 

Выбрано оптимальное число главных компонент (латентных переменных) для каждого 

хемометрического метода и порядка производной спектров поглощения, которое соста-

вило от 2 до 6 в зависимости от типа модели. Наименьшие среднеквадратичные ошибки 

калибровки (RMSEC) составили: для Е110 – 0,0518 (ПЛС, 1D); для Е124 – 0,0077 (ПЛС, 0D). 

Наименьшие среднеквадратичные ошибки прогноза (RMSEP) составили – 0,0332 (РГК, 1D) 

и 0,0153 (ПЛС, 0D) для Е110 и Е124, соответственно. Установлено, что уравнения зави-

симостей «измерено-предсказано» имеют тангенс наклона близкий к 1 и свободный член 

близкий к нулю; коэффициент корреляции близок к 1; что говорит о высоком качестве 

моделей. Величины правильности определения Е110 и Е124 в проверочных смесях соста-

вили от 95,6 до 101,0%. Наибольшая погрешность наблюдается при определении Е110 при 

его концентрации 2 мг/мл. Таким образом, показано, что применение хемометрических 
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методов обеспечивает высокую точность спектрофотометрического определения ком-

понентов в смесях с перекрыванием полос поглощения. 

Ключевые слова: синтетические пищевые красители, желтый «солнечнозакатный», Понсо 4R, 

спектрофотометрия, метод проекций на латентные структуры, регрессия на главные компоненты 
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A method is proposed for the spectrophotometric determination of synthetic food dyes Yel-

low "Sunset" and Ponceau 4R in model mixtures using chemometric methods (projection on latent 

structures, PLS, regression on principal components, PCR). 16 binary mixtures of dyes with differ-

ent concentrations (in the range from 2 to 20 mg/l) were investigated. The absorption spectra and 

the first derivative of the absorption spectra (hereinafter, the derivatives of the absorption spectra 

of the zero and first orders, 0D and 1D, respectively) for 11 mixtures were used as a training dataset, 

and for 5 mixtures as test ones. The optimal number of principal components (latent variables) was 

selected for each chemometric method and the order of the derivative of the absorption spectra, 

which ranged from 2 to 6, depending on the type of model. The smallest root mean square errors 

of calibration (RMSEC) were: for E110 - 0.0518 (PLC, 1D); for E124 - 0.0077 (PLC, 0D). The 

smallest root mean square errors of prediction (RMSEP) were 0.0332 (RGC, 1D) and 0.0153 (PLC, 

0D) for E110 and E124, respectively. It was found that the equations of the "measured-predicted" 

dependencies have a slope close to 1 and a free term close to zero. The correlation coefficient is 

close to 1 which speaks of the high quality of the models. Values of recovery of E110 and E124 in 

test mixtures ranged from 95.6 to 101.0%. The greatest error is observed when determining E110 

at a concentration of 2 mg/ml. Thus, it has been shown that the use of chemometric methods pro-

vides high accuracy of spectrophotometric determination of components in mixtures with overlap-

ping absorption bands. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время синтетические пищевые 

красители (СПК) широко используются в промыш-

ленности, в том числе в пищевой и фармацевтиче-

ской. СПК добавляют в пищевые продукты, напитки 

и фармацевтические препараты как индивиду-

ально, так и в виде смесей, позволяющих создавать 

цветовую гамму, ассоциирующуюся у потребите-

лей с натуральными продуктами (малина, апель-

син, смородина, лимон и т.д.). В производстве ле-

карственных препаратов они применяются как 

вспомогательные вещества для улучшения внеш-

него вида лекарственной формы, маркировки дозы, 

идентификации препарата [1, 2]. В качестве корри-

гентов цвета их применение обусловлено значи-

тельными технологическими преимуществами по 

сравнению с натуральными красителями: яркие, 

легко воспроизводимые цвета, устойчивость к 

свету и кислотности среды, температурным воз-

действиям, стабильность при производстве и хра-

нении и др. С 2016 года тринадцать СПК разре-

шены для применения в составе лекарственных 

препаратов [3, 4].  

При использовании СПК в пищевой и фар-

мацевтической отраслях должны соблюдаться тре-

бования безопасности. В различных источниках 

приведены данные о том, что СПК в определенных 

концентрациях могут вызывать аллергические ре-

акции, гиперактивность и снижение концентрации 

внимания у детей и т.д.; взаимодействуют с актив-

ными фармацевтическими субстанциями, изменяя 

их биодоступность [5]; в организме человека азо-

красители метаболизируют до токсичных аминов 

[1]. В связи с этим содержание СПК в продукции 

не должно превышать норм приемлемого суточ-

ного поступления, определенных ФАО/ВОЗ для 

пищевых добавок [2, 6]. 

Широкодоступным и аппаратурно осна-

щенным методом определения СПК является спек-

трофотометрия. Однако ее применение чаще всего 

ограничивается анализом однокомпонентных си-

стем или сложной пробоподготовкой для устране-

ния влияния других компонентов и матрицы. Спек-

трофотометрическое определение индивидуаль-

ных красителей в смесях осложнено сильно пере-

крывающимися полосами поглощения аналитов. 

Для решения этой проблемы предложены различ-

ные графические и математические манипуляции 

со спектрами поглощения. Так, для одновремен-

ного определения 2-3 красителей при совместном 

присутствии применяют производные различного 

порядка [7, 8]; метод Фирордта [7]. Эти методы ре-

ализуются с помощью дополнительных математи-

ческих подходов и требуют определенного уровня 

профессиональной подготовки исследователя. 

Современные компьютерные технологии, 

появление различных программ обработки дан-

ных, надстроек и прописанных алгоритмов в про-

граммном обеспечении, например, в Matlab, MS 

Excel, позволяют применять для определения сме-

сей веществ хемометрические алгоритмы, которые 

упрощают и ускоряют процедуру определения 

компонентов в смеси.  

Хемометрические методы широко исполь-

зуются в аналитической практике для моделирова-

ния спектрометрических сигналов различной при-

роды. Неоднократно установлено, что многомер-

ный подход позволяет существенно расширить 

возможности спектрометрических методов ана-

лиза относительно установления «спрятанной» в 

спектрах информации (место производства, под-

линность маркировки, тип продукта питания), а 

также количественного анализа смесей соединений 

в случае сильного перекрывания сигналов или не-

возможности непосредственного наблюдения от-

кликов аналитов [9]. Для количественного опреде-

ления компонентов в сложных смесях, как пра-

вило, используют метод проекций на латентные 

структуры (ПЛС) и регрессию на главные компо-

ненты (РГК). 
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Хемометрические алгоритмы использу-

ются для спектрофотометрического определения 

содержания консервантов [10], холестерина [11], 

лекарственных веществ [12, 13], фенолов [14], кра-

сителей [15,16]; металлов [17, 18], действующих 

веществ в лекарственных препаратах [19-21], био-

логически-активных веществ в экстрактах расте-

ний [22], моделирования технологических процес-

сов на производстве [23]. Также эти алгоритмы 

применены для определения антиоксидантной ак-

тивности экстрактов растений [24], установления 

фактов фальсификации продуктов питания [25], 

изучения влияния температурных воздействий на 

спиртосодержащие продукты [26], контроля каче-

ства воды [27]. В работе [28] представлено опреде-

ление в пищевых продуктах красителей Желтого 

«солнечнозакатного» и Тартразина при совмест-

ном присутствии с использованием хемометрики и 

производной спектрофотометрии. 

Методы ПЛС и РГК подробно описаны в 

работе [29]. Представленные методы позволяют 

работать с данными, в которых не исключено нали-

чие погрешностей как в обучающем, так и в прове-

рочном наборах. Метод ПЛС проводит одновре-

менно разложение матриц данных X (спектры по-

глощения) и отклика Y (концентрации), строя про-

екции с максимальной корреляцией соответствую-

щих векторов, что уменьшает количество латент-

ных переменных в описании сложных связей в мо-

дели по сравнению с методом РГК [29]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Структурные формулы Е110 (а) и Е124 (б) 

Fig. 1. Structural formulas of E110 (a) and E124 (b) 

В практике широко применяется смесь кра-

сителей Е110 и Е124 (рис. 1), обладающая свето-, 

термо- и химической устойчивостью, обеспечивая 

цвет в зависимости от концентрации красителей в 

смеси от желтого дo оранжевого (черешневый, пер-

сиковый цвета). Систематического сравнения при-

менения различных хемометрических алгоритмов 

для определения красителей на основе производ-

ных спектров поглощения нулевого и первого по-

рядков нами в литературе не найдено.  

Цель данной работы – разработка способа 

раздельного определения Желтого «солнечноза-

катного» и Понсо 4R в бинарной смеси с использо-

ванием различных хемометрических алгоритмов 

на основе производных спектров поглощения ну-

левого и первого порядков. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали синтетические пи-

щевые красители Желтый «солнечный закат» 

(Е110) и Понсо 4R (Е124) фирмы «Sigma-Aldrich» 

с известным содержанием основного вещества. Ис-

ходные водные растворы красителей с концентра-

цией 100 мг/л готовили растворением точной 

навески, взвешенной с погрешностью ±0,0001 г, в 

дистиллированной воде с учетом массовой доли 

основного вещества. Модельные смеси готовили 

путем смешивания растворов красителей в различ-

ных соотношениях и разбавления дистиллирован-

ной водой до концентраций, представленных в 

табл. 1.  

Электронные спектры поглощения реги-

стрировали на спектрофотометре Shimadzu UV-

1800 (Киото, Япония), программное обеспечение 

UV-Рrobe 2.1, в кварцевых кюветах (l = 10 мм) в 

диапазоне 350-650 нм с интервалом 0,1 нм. Для ис-

ходных электронных спектров поглощения (нуле-

вая производная, 0D) были получены первые про-

изводные (1D) с помощью программного обеспече-

ния спектрофотометра. Условия получения произ-

водных: шаг дифференцирования (Δλ) 2 нм; мас-

штабирующий фактор – 100. Выбор условий реги-

страции и дифференцирования спектров описан в 

[30]. Расчет методами ПЛС-1, ПЛС-2 и РГК прово-

дили в надстройке Chemometrics2 для Microsoft 

Excel, предоставленной профессором Померанце-

вым А.Л. [29]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Производные спектров поглощения нуле-

вого (0D) и первого порядка (1D) растворов инди-

видуальных красителей и их смеси представлены 
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на рис. 2. Как видно из рис. 2а, в спектре красителя 

Е110 наблюдается широкая полоса с максимумом 

при 482 нм, для Е124 характерна полоса с макси-

мумом при 507 нм. Таким образом, спектры пере-

секаются практически во всем диапазоне, и раз-

дельное определение красителей по оптической 

плотности в максимуме поглощения невозможно. 

Применение методов Фирордта и первой произ-

водной при «нулевом пересечении» описано в [30] 

и характеризуется погрешностями 2-7% и 0,2-4% 

соответственно. 

В качестве образцов (модельных смесей) 

для применения хемометрических алгоритмов 

ПЛС-1, ПЛС-2 и РГК использовался набор из 16 

растворов, содержащих оба красителя в различных 

концентрациях (табл. 1). В качестве аналитических 

параметров выступали производные спектров по-

глощения смесей красителей 0D и 1D в интервале 

от 350 до 600 нм. Таким образом, матрица данных 

для хемометрического анализа имела размерность 

16×2501. Все смеси разделены на обучающий (11 

смесей) и проверочный (5 смесей) наборы данных. 

Обучающий набор образцов использовали для по-

строения ПЛС и РГК моделей, с помощью которых 

проводили анализ «новых» (проверочных) смесей. 

Проверочные смеси характеризовались различ-

ными концентрациями обоих красителей (2, 8, 14, 

20 мг/л). 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Электронные спектры поглощения индивидуальных кра-

сителей и их смеси: 1 - Е110 (С=8 мг/л), 2 - Е124 (С=8 мг/л), 

3 - смесь красителей Е110: Е 124 (8:8 мг/л); нулевая произ-

водная (а) и первая производная (б) 

Fig. 2. Electronic absorption spectra of individual dyes and their 

mixtures: 1 - E110 (C = 8 mg/l), 2 - E124 (C = 8 mg/l), 3 - mix-

ture of dyes E110: E 124 (8: 8 mg/l); zero derivative (a) and first 

derivative (б) 

 
Таблица 1 

Концентрации Е110 и Е124 в смесях для обучающего и проверочного наборов 

Table 1. Concentrations of E110 and E124 in the mixtures for training and validation sets 

№ п/п 1 2* 3 4* 5 6 7* 8 9 10 11 12* 13* 14 15 16 

Концентрация 

в смеси, мг/л 

Е110 2 2 2 2 8 8 8 8 14 14 14 14 20 20 20 20 

Е124 2 8 14 20 2 8 14 20 2 8 14 20 2 8 14 20 

Примечание: *смеси, отнесенные в проверочный набор 

Note: *mixtures assigned to the validation set 

 

Первым этапом моделирования данных с 

использованием хемометрических алгоритмов яв-

ляется выбор оптимального числа главных компо-

нент (в методе РГК) и латентных переменных (в 

методе ПЛС), которое позволяет устранить недо-

оценку или перeоценку модели. Точность много-

мерной градуировки принято характеризовать ве-

личиной RMSEC (среднеквадратичная ошибка гра-

дуировки), а точность предсказания величиной 

RMSEP (среднеквадратичной ошибкой прогноза). 

Эти параметры оценки точности модели связаны 

между собой, и должны рассматриваться сов-

местно, так как улучшение одного неизбежно при-

ведет к ухудшению другого параметра [29]. Выбор 

оптимального числа главных компонент (ГК) и ла-

тентных переменных (ЛП) был осуществлен на ос-

новании минимального значения RMSEP, при ко-

тором, однако, не наблюдается резкого возраста-

ния значения RMSEC, что определяет оптималь-

ную сложность модели. На рис. 3 представлены 

значения RMSEC и RMSEP на примере реализации 

метода РГК. Выбранное число ГК (ЛП) представ-

лено в табл. 2. 
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Таблица 2 

Оптимальное число ГК для определения красите-

лей различными методами 

Table 2. The optimal number of HA for the determina-

tion of dyes by various methods 

Метод 
РГК ПЛС1 ПЛС2 

0D 1D 0D 1D 0D 1D 

Е110 2 3 2 3 2 3 

Е124 6 2 4 2 4 2 

Увеличение числа латентных переменных 

больше 6 ведет к усложнению моделей а, следова-

тельно, приводит к переоценке значений средне-

квадратичных остатков в обучающем и провероч-

ном наборах. 

При оптимальном количестве ГК (ЛП) про-

водили моделирование данных спектров поглоще-

ния 0D и 1D методами ПЛС-1, ПЛС-2 и РГК.  

 

  
а 

  

б 
Рис. 3 Зависимость RMSEC (1) и RMSEP (2) от числа латентных переменных на примере метода РГК при определении E110 (a) 

и Е124 (б) в их смесях 

Fig. 3 Dependence of RMSEC (1) and RMSEP (2) on the number of latent variables by the example of the PCR method for detection of 

E110 (a) and E124 (б) in their mixtures  

 

При построении проекционного простран-

ства метод ПЛС-1 учитывает значения матрицы Х 

и один отклик Y (т.е. концентрацию одного краси-

теля), в результате получается несколько проекци-

онных подпространств в отдельности для каждого 

компонента, а в методе ПЛС-2 отклики Y (концен-

трации обоих красителей) рассматриваются как об-

щее подпространство [29]. Основные параметры 

моделей для определения Е110 и Е124 суммиро-

ваны в табл. 3.  

Как видно из данных таблицы, уравнения 

зависимостей «измерено – предсказано» имеют 

тангенс наклона близкий к 1 и свободный член 

близкий к нулю; коэффициент корреляции близок 

к 1; что говорит о высоком качестве моделей.  

Определение СПК в проверочных смесях 

при выбранных параметрах. 

Величины правильности определения Е110 

и Е124 в проверочных смесях различными мето-

дами представлены на рис. 4. 
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Таблица 3 

Параметры моделей определения Е110 и Е124 методами РГК, ПЛС-1 и ПЛС-2 

Table 3. Parameters of models for determining E110 and E124 by the PCR, PLS1 and PLS-2 methods 

Краси-

тель 
Метод D 

Обучающий набор Проверочный набор 

Уравнение R² RMSEC Уравнение R² RMSEP 

E110 

РГК 
0 y=0,9999x+0,0014 0,9999 0,06859 y=1,0086x0,0763 1,0000 0,0745 

1 y=0,9999 +0,0015 0,9999 0,07132 y=1,0033x0,0377 1,0000 0,0332 

ПЛС-1 
0 y=0,9999x+0,0014 0,9999 0,06858 y=1,0086x0,0762 1,0000 0,0745 

1 y=0,9999x+0,0008 0,9999 0,05184 y=1,0045x0,0376 0,9999 0,0682 

ПЛС-2 
0 y=0,9999x+0,0014 0,9999 0,06860 y=1,0086x0,0762 1,0000 0,0745 

1 y=0,9999x+0,0008 0,9999 0,05180 y=1,0045x0,0381 0,9999 0,0688 

Е124 

РГК 
0 y=1,0000x+0,0001 1,0000 0,02047 y=1,0000x+0,0136 1,0000 0,0184 

1 y=1,0000x+0,0001 1,0000 0,02416 y=0,9993x+0,0225 1,0000 0,0235 

ПЛС-1 
0 y=1,0000+0,0001 1,0000 0,00774 y=0,9998x+0,0122 1,0000 0,0153 

1 y=1,0000x+0,0001 1,0000 0,02416 y=0,9993x+0,0226 1,0000 0,0235 

ПЛС-2 
0 y=1,0000x+0,0002 1,0000 0,01959 y=0,9991x+0,0388 1,0000 0,0214 

1 y=1,0000x+0,0001 1,0000 0,02416 y=0,9993x+0,0225 1,0000 0,0235 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Правильность определения Е110 (а) и Е124 (б) в проверочном наборе методами ПЛС-1, ПЛС-2 и РГК с использованием 

спектров поглощения 0D и 1D  

Fig. 4. Recovery of determination of E110 (a) and E124 (б) in the test set by PLS-1, PLS-2 and PCR methods using the 0D and 1D ab-

sorption spectra 
 

Таблица 4 

Правильность определения синтетических пищевых красителей с использованием различных хемометри-

ческих алгоритмов 

Table 4. Correctness of determination of synthetic food colors by the proposed methods 

СПК 

Правильность метода, % 

ПЛС-2 ПЛС-1 РГК 

0D 1D 0D 1D 0D 1D 

Е110 95,63–100,69 96,46–100,97 95,63–100,69 96,51–100,97 95,63–100,69 98,08–100,26 

Е124 99,95–101,37 99,90–100,70 99,95–100,27 99,90–100,70 99,98–100,33 99,90–100,70 

 
Сравнивая результаты определения краси-

телей методами ПЛС-1, ПЛС-2 и РГК, можно ска-
зать о зависимости правильности определения не 
только от метода, но и концентрации красителей 
Е110 и Е124 в смеси.  

Наибольшая погрешность наблюдается при 

определении Е110 в смеси с его малой концентра-

цией и большой концентрацией Е124(2:20 мг/л 

Е110 и Е124 соответственно, рис. 4а). При малых 
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концентрациях Е124 проявляется обратная зависи-

мость – завышение погрешностей определения 

данного компонента (20:2 мг/л Е110 и Е124 соот-

ветственно, рис. 4б). Диапазоны величин правиль-

ности для различных методов суммированы в табл. 4.  

ВЫВОДЫ 

Показана возможность раздельного опре-

деления синтетических пищевых красителей Е110 

и Е124 в их смесях проекционными методами РГК, 

ПЛС-1 и ПЛС-2 с использованием производных 

спектров поглощения нулевого и первого порядка. 

Оценены среднеквадратичные ошибки градуи-

ровки и прогноза, на основании которых подо-

браны оптимальное количество главных компо-

нент/латентных переменных для данных методов. 

Установлено, что все исследованные мо-

дели дают высокие значения коэффициентов кор-

реляции и тангенсы угла наклона зависимостей 

«измерено-предсказано» близкие к единице, что 

позволяет рекомендовать эти методы для практи-

ческого использования.  
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