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摘要：在模拟水性饮料和实际饮料样品中加入不同种类和含量的色素，运用核独立成分分析（ＫＩＣＡ）
法提取样品的紫外－可见（ＵＶ）光谱数据中独立组分（ＩＣ）信息，以 ＩＣ的系数矩阵进行支持向量回
归（ＳＶＲ）处理并建立ＵＶ－ＫＩＣＡ－ＳＶＲ模型，用于直接预测各种色素的含量．用此方法测定水性饮
料中柠檬黄、日落黄、诱惑红、苋菜红、胭脂红和亮蓝６种色素的含量，相对标准偏差分别为１．５％，
２．２％，２．０％，２．５％，２．６％和 １．２％，检测限分别为 ０．５ｍｇ·Ｌ－１，０．５ｍｇ·Ｌ－１，０．５ｍｇ·Ｌ－１，
１．０ｍｇ·Ｌ－１，１．０ｍｇ·Ｌ－１和０．５ｍｇ·Ｌ－１．
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０　引言
我国食品添加剂使用卫生标准（ＧＢ２７６０—

２０１０）［１］列入的合成色素有胭脂红、苋菜红、日落
黄、赤薛红、柠檬黄、新红、靛蓝、亮蓝等．其常用的
检测方法大多为高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法［２］、液相

色谱－质谱联用（ＬＣＭＳ）法、气相色谱（ＧＣ）法、气
相色谱－质谱联用（ＧＣＭＳ）法等，其优点是能够直
接分离分析得到特定色素含量，但前处理过程复杂

繁琐，仪器费用高．紫外 －可见（ＵＶ）分光光度
法［３－４］具有简便快捷、费用低廉的优点，但在测定多

种色素共存于某些食品、饮料等介质时，由于不同

色素的吸收峰经常严重重叠，存在背景干扰，故用

常规方法同时检测多种色素的含量比较困难．支持
向量回归（ＳＶＲ）与 ＵＶ分光光度法相结合，能够同
时测定光谱重叠严重的多种色素，但无法得到或扣

除检测物以外样品的背景干扰信息．本文拟在模拟
水性饮料和实际饮料中添加不同种类和含量的色

素，利用核独立成分分析（ＫＩＣＡ）［５－６］的定性性能与
支持向量回归（ＳＶＲ）［７－８］的定量性能，对其 ＵＶ测
试数据进行 ＫＩＣＡＳＶＲ建模处理，实现 ＵＶＫＩＣＡ
ＳＶＲ同时检测饮料中柠檬黄、日落黄、诱惑红、苋菜
红、胭脂红及亮蓝６种色素的含量．在实际样品的测
量中，采用标准加入法［９］，以期消除基体效应的负

面影响．

１　材料与方法
１．１　仪器与试剂

仪器：ＴｈｅｒｍｏＡｃｃｅｌａ高效液相色谱仪，ＰＤＡｄｅ
ｔｅｃｔｏｒ，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；ＴＵ－１９０１双光束
紫外分光光度计，北京普析通用公司产．

试剂：日落黄（ＢＲ），柠檬黄、胭脂红、亮蓝均为
ＡＲ级，天津科密欧化学试剂有限公司产；诱惑红
（ＡＲ），阿拉丁试剂上海有限公司产；苋菜红（ＢＲ），中
国医药公司北京采购供应站提供；一次蒸馏水，自制．

饮料样品：Ａ样橙味汽水、Ａ样苹果味汽水、Ｂ
样菠萝味汽水、Ｂ样苹果味汽水，均由某公司生产．
１．２　模拟溶液的配制及光谱测定

准确称取一定量的柠檬黄、日落黄、诱惑红、苋

菜红、胭 脂 红 及 亮 蓝，用 蒸 馏 水 溶 解，制 成

０．１ｇ·Ｌ－１的标准工作液．准确移取适量标准工作
液于５０ｍＬ容量瓶中，蒸馏水稀释定容至５０ｍＬ，按
照正交设计表与均匀设计表配制 ８水平、６因素、
８４次试验用的模拟混合样品系列．使用１．０ｃｍ比

色皿测定各样品的 ＵＶ光谱，波长扫描范围为
３００．０～８００．０ｎｍ，扫描间隔为１．０ｎｍ．
１．３　饮料样品的光谱测定

取适量的饮料样品于烧杯中，超声除去 ＣＯ２气

体．对于色素含量较高的样品稀释到一定浓度再进
行测定．以１．２所述方法测定其ＵＶ光谱，以蒸馏水
作参比测定得到实际饮料样品的ＵＶ光谱数据．
１．４　饮料样品的标准加入及光谱测定

准确移取５ｍＬ样品于５０ｍＬ容量瓶内，添加不
同含量的色素，然后用蒸馏水定容；对于色素含量

较低的样品，直接添加不同质量的色素于５０ｍＬ容
量瓶内，用样品定容，制成添加不同色素含量的饮

料样品，每种样品均配７组，共４种样品，２８组．表１
为每种样品中添加的不同色素的含量．采用１．３所
述方法测定其ＵＶ光谱数据．

　表１　每种样品中不同色素的添加量 ｍｇ·Ｌ－１

组别 柠檬黄 日落黄 诱惑红 苋菜红 胭脂红 亮蓝

１ １ １ １ ２０ ２０ １５
２ ３ ３ ３ １６ １６ １２
３ ６ ６ ６ １２ １２ ９
４ ９ ９ ９ ８ ８ ６
５ １２ １２ １２ ６ ６ ５
６ １５ １５ １５ ４ ４ ３
７ １８ １８ １８ ２ ２ １

２　原理与算法

ＩＣＡ［１０－１１］是一种统计信号处理技术，其功能是
在信息损失最小的情况下，将重叠多变量信号（重

叠信号）分解为一组统计上独立的组分（源信号）．
ＫＩＣＡ是通过核函数将原始数据映射到高维特征空
间后，利用典型相关分析（ＣＣＡ）提取源信号的 ＩＣＡ
方法．在核空间中，变量之间相互信赖性最小等同
于变量的独立性最大，由于核函数的引入，使得

ＫＩＣＡ具有较强的鲁棒性［６］．
ＳＶＲ算法的基本思想是通过一个非线性映射

（核函数），将原始数据映射到高维特征空间，并在

这个空间建立回归模型．由于核函数的引入，ＳＶＲ
可以得到在常规空间难以得到的模型特征，并且能

够对线性和非线性过程建模［６－８］．
在对模拟水性基质样品中添加不同种类及含

量的色素，测试得到模拟混合样品 ＵＶ数据，进行
ＫＩＣＡ解析得到ＩＣ及其系数矩阵，利用ＩＣ系数矩阵
进行ＳＶＲ建模，可得到水性基质中多种色素同时测

·２１· ２０１４年　
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定的定量模型．在对实际饮料样品进行色素检测
时，发现其中除含有被检测物质外还含有甜味剂、

防腐剂和柠檬酸等其他物质．对此可采用标准加入
法，利用ＫＩＣＡ提取色素成分和基质信息，将饮料样
品ＵＶ数据中扣除基质信息后 ＩＣ系数代入该定量
模型，预测得到样品中不同种类色素的含量．

３　结果与讨论
３．１　模拟水样ＵＶ数据的ＫＩＣＡＳＶＲ建模

采用主成分分析法确定模拟混合样中吸光因

子数为４，用 ＫＩＣＡ提取得到的４个 ＩＣ轮廓如图１
所示．将ＩＣ数据矩阵与色素纯组分光谱矩阵作相关
性分析，可知其中 ＩＣ１ 与亮蓝的相关系数为
０．９３８９，ＩＣ２与日落黄、诱惑红、胭脂红的相关系数
分别为０．８６８９，０．８２７８，０．８１０３，ＩＣ３与柠檬黄的相
关系数为 ０．９９９５，ＩＣ４与苋菜红的相关系数为
０．７１７７．６种色素经ＫＩＣＡ处理后变为相对独立的４
个ＩＣ．

图１　ＫＩＣＡ处理６种色素模拟水样提取的
独立组分光谱轮廓

计算得到８４组 ＩＣ的系数矩阵，从中均匀选取
４２组作为校正集，剩余的４２组样品均匀选取２１组
作为交互检验集，另外２１组作为预测集．采用交互
检验均方根误差（ＲＭＳＥＣＶ）作为交互检验的指标，
以预测集的均方根误差（ＲＭＳＥ）和预测值与实际值
之间回线性归分析的相关系数（Ｒ）来考查所建模型

的性能和预测效果．表２给出了采用径向基核函数，
设定σ＝２２０，ε＝０，γ＝１．０×１０７，ＫＩＣＡＳＶＲ建模时
ＲＭＳＥＣＶ，ＢＭＳＥ和Ｒ的结果．

由表２可以看出，模型的建模误差和预测集的
误差均较小且总体上大小相当，预测结果与实际加

入量具有很好的线性相关性，说明建立的模型具有

较好的准确性．
模型预测得到的６种色素含量的相对标准偏差

分别为柠檬黄１．５％，日落黄２．２％，诱惑红２．０％，苋
菜红２．５％，胭脂红２．６％和亮蓝１．２％，说明 ＫＩＣＡ
ＳＶＲ法测定６种色素的含量具有较好的稳定性．

表２　模拟水样ＵＶ数据的ＫＩＣＡＳＶＲ建模效果
色素成分 ＲＭＳＥＣＶ ＲＭＳＥ Ｒ
柠檬黄 ０．００４６ ０．０４７３ ０．９９９９
日落黄 ０．０８２０ ０．１３９５ ０．９９９９
诱惑红 ０．０７５４ ０．１４６２ ０．９９９３
苋菜红 ０．０５１０ ０．０６８３ ０．９９９３
胭脂红 ０．０２５０ ０．１２１６ ０．９９９８
亮蓝 ０．０２４８ ０．０３８８ １．００００

３．２　饮料加入标准品ＵＶ数据的ＫＩＣＡＳＶＲ处理
由ＫＩＣＡ处理得到如图２所示的加入标准品后

饮料５种ＩＣ轮廓．
通过相关性分析可得，加标饮料样品中 ＩＣ１，

ＩＣ２，ＩＣ３，ＩＣ４与模拟水样中 ＩＣ４，ＩＣ２，ＩＣ１，ＩＣ３相关系
数分别为０．９５２４，０．９９２５，０．９６３７，０．９８４４；ＩＣ５则
体现为背景信号．在用ＳＶＲ进行实际样品的含量预
测时，将ＩＣ５图光谱信息扣除即为饮料中不同色素
产生的混合光谱．
３．３　饮料样品中不同色素含量的同时测定

扣除饮料加标样品背景信号，调整ＩＣ系数矩阵
与模拟水样相一致，代入相应的 ＫＩＣＡＳＶＲ模型预
测得到饮料样品中不同色素含量．本法预测结果与
采用ＨＰＬＣ测试结果对比见表３．

表３　ＵＶＫＩＣＡＳＶＲ模型预测实际样品中不同
色素的含量及其ＨＰＬＣ测定结果 ｍｇ·Ｌ－１

组分
Ａ样（橙味） Ａ样（苹果味）Ｂ样（菠萝味）Ｂ样（苹果味）

Ｐｒｅａ ＨＰＬＣｂ Ｐｒｅ ＨＰＬＣ Ｐｒｅ ＨＰＬＣ Ｐｒｅ ＨＰＬＣ
柠檬黄 ４．３９ ４．５３ ４．８９ ４．１７ ５．３５ ５．８２ ５．５６ ５．０７

日落黄 ６．３４ ６．０６ １．６３ １．３３ ３．６２ ３．７３ １．０９ ０．８１

诱惑红 ０．８７ ＮＡｃ －０．２４ ＮＡ ０．５３ ＮＡ －０．５７ ＮＡ

苋菜红 ０．４１ ＮＡ ０．４３ ＮＡ ０．３４ ＮＡ ０．２９ ＮＡ

胭脂红 ０．４４ ＮＡ ０．５６ ＮＡ ０．４９ ＮＡ ０．０９ ＮＡ

亮蓝 ０．４９ ＮＡ ０．２５ ０．２４ ０．２８ ＮＡ ０．４１ ０．４６

　注：ａ）ＵＶＫＩＣＡＳＶＲ预测结果；ｂ）采用ＨＰＬＣ测定结果；ｃ）未检出．
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图２　ＫＩＣＡ处理饮料与加标饮料样品得到的独立组分光谱轮廓

　　由表３可以看出，采用本法预测饮料样品中色
素含量时出现了个别负值（饮料中的诱惑红），这些

负值应做未检出处理；而一些 ＨＰＬＣ未检出的饮料
样品本法有不同程度的含量预测，但绝对误差均小

于０．９ｍｇ·Ｌ－１．这可能是由于部分色素的ＵＶ光谱
轮廓高度重叠使得与其相似的色素成分产生部分

误报．本研究采用ＵＶ光谱检测得到的柠檬黄、日落
黄、诱惑红、苋菜红、胭脂红和亮蓝６种色素检测限
分别为 ０．５ｍｇ·Ｌ－１，０．５ｍｇ·Ｌ－１，０．５ｍｇ·Ｌ－１，
１．０ｍｇ·Ｌ－１，１．０ｍｇ·Ｌ－１和０．５ｍｇ·Ｌ－１．ＧＢ
２７６０—２０１１中规定的柠檬黄、日落黄和诱惑红最大
使用限量为１００ｍｇ·Ｌ－１，苋菜红最大使用限量为
２５０ｍｇ·Ｌ－１，胭脂红最大使用限量为５０ｍｇ·Ｌ－１，
亮蓝最大使用限量为２０ｍｇ·Ｌ－１．这些色素在国家
标准中规定的使用限量均较高，因此本方法预测结

果的较小偏差不会影响到对某种色素含量是否超

标的判断，能够满足饮料样品中多种色素含量快速

分析筛查的要求．

４　结论
ＫＩＣＡ方法能够从混合光谱信号中直接提取

ＵＶ光谱特征．在模拟水性饮料和实际饮料样品中
加入不同种类和含量的色素，利用 ＫＩＣＡ处理样品
ＵＶ数据得到 ＩＣ及其系数矩阵，对系数矩阵进行
ＳＶＲ处理，得到 ＵＶＫＩＣＡＳＶＲ模型直接预测各种
色素的含量．用此方法测定水性饮料中柠檬黄、日
落黄、诱惑红、苋菜红、胭脂红和亮蓝６种色素含量，
相对标准偏差分别为１．５％，２．２％，２．０％，２．５％，
２．６％和 １．２％，检测限分别为 ０．５ｍｇ·Ｌ－１，
０．５ｍｇ·Ｌ－１，０．５ｍｇ·Ｌ－１，１．０ｍｇ·Ｌ－１，１．０ｍｇ·
Ｌ－１和０．５ｍｇ·Ｌ－１．这表明：该方法能够对６种色
素的含量进行准确快速预测，结果与 ＨＰＬＣ分析总
体上相当．
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