
番茄红素在有机溶剂中的异构化!

邱伟芬!，" 江汉湖! 汪海峰" 袁 建"

!（南京农业大学食品科技学院，南京，"!##$%） "（南京财经大学食品工程学院，南京，"!###&）

摘 要 采用’&#柱（()’*)’+,-./0-1234%567889"%#88）对番茄红素顺反异构体进行分离
测定，对番茄红素在不同温度及不同有机溶剂中的异构化程度进行了比较。结果表明，在以甲醇4
甲基叔丁基醚4乙酸乙酯（体积比为%#:5#:!#）为流动相，流速为!6%8;／810，温度"%<条件下，可
将番茄红素全反式与顺式异构体进行分离。番茄红素在不同溶剂中顺反异构化程度不同，二氯甲

烷"丙酮"四氢呋喃"乙酸乙酯"正己烷；异构化程度与温度有关，!%<时异构化程度高于5<
时。
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番茄红素顺反异构体的分离测定较难。反

相高效液相色谱（BC4DC;’）分析可用于分离
类胡萝卜素异构体。反相’&#柱比’!E柱以及
硅胶正相柱效果好，反相’&#柱不仅可将类胡
萝卜素全反式与顺式异构体进行分离，而且可

使各顺式异构体实现较好的分离［!］。

前期已研究了番茄红素对食用油脂抗光敏

氧化作用［"］、番茄红素在油脂氧化时的稳定性

状况［&］以及天然番茄红素在不同环境条件下

的稳定性［5］。试验中用BC4DC;’法，采用’&#
柱分离番茄红素顺反异构体的测定条件，研究

番茄红素在不同极性有机溶剂中的异构情况，

旨在为番茄红素的基础研究和开发利用提供一

些基础数据。

! 材料与方法

!F! 材 料
番茄红素：湖南宏生堂健康产业有限公司

提供；四氢呋喃、乙酸乙酯、甲醇、)*GH：DC;’
级，*/21+’-8I+0J，K3@；正己烷、二氯甲烷、
丙酮等试剂为@B级。

!F" 仪 器
天平：3L18+2MN;4"##3)，日本公司；红

外分析仪：*L/,8-=1O-P/.@Q+.+,&7#

R*SBH3C*L/,8-3I/.,+4*/OL；DC;’仪含

T+./,U%!%泵，T+./,U"5EV双波长检测器，D3
W56#X色谱工作站（杭州英谱科技开发有限公
司）；色谱柱：’&#：()’*) ’+,-./0-1234%567
889"%#88，;-.=-#%%$!&!"!H#"，T+4
./,U；紫外可见分析仪：3L18+2MNKW4"5#!C’
K34WS3B/O-,210Y3I/O.,-IL-.-8/./,。

!F# 番茄红素溶液的准备
精称%份78Y番茄红素溶解于正己烷、二

氯甲烷、丙酮、四氢呋喃、乙酸乙酯中，在超声波

清洗器内超声"810，再分别定容至!##8;，摇
匀。各分成"份，!份在室温（!%<）避光贮存，

!份在冰箱（5<）避光贮存。每隔一定的时间
（#、"、5、E、!"、!72）对各番茄红素的异构体溶
液进行DC;’测定，测定前用#65%!8的微孔
滤膜过滤。

" 结果与分析

"F! 试验用番茄红素的紫外可见光谱图分析
试验用番茄红素在正己烷中的紫外扫描图

谱有&个吸收峰（见图!），主峰在5V#6508，"
个肩峰在55&6708和%#"08，最大吸收波长为

5V#6508，它在标准番茄红素的紫外吸收范围
之内。
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图! 试验用番茄红素的紫外
可见光谱图

!"! 试验用番茄红素的红外光谱图分析
采用#$%压片法对试验用番茄红素进行

了红外测定。从红外图谱（见图&）可知，试验
用番茄红素为典型的共轭多烯结构。’(’&
)*+!为#$%压片测试时#$%吸湿而产生的水
的吸收峰，’,’-)*+!为 !!. / 的伸缩振动
峰，&01,)*+!为甲基不对称的伸缩振动峰，

&2-&)*+!为亚甲基对称的伸缩振动峰，!3-(
)*+!为 !!. . 的伸缩振动峰，0-0)*+!为

4!/. .4&!! /（反式）的摇摆振动峰，而在

1’,!33-)*+!范围内没有出现吸收峰，而这一
范围往往是 4!/. .4&!! /（顺式）的吸收
峰［-，3］，这表明试验用番茄红素没有顺式结构

物存在。

图& 试验用番茄红素的红外光谱图

!"" 番茄红素异构体的分离测试
对按文献［&］方法提取的番茄红素样品溶

液进行异构化（567*8%569:57;）处理［1，2］，并进行

/<=.分离方法比较。
以.!2为分离柱，对不同流动相组成的分

离效果进行了比较，结果表明，.!2柱不能实现

番茄红素顺反异构体的有效分离（见图’），这
与文献报道一致［0］。

采用.’,柱，对不同流动相、温度、流速等

/<=.参数进行了优化，确定以甲醇>甲基叔丁
基醚>乙酸乙酯（体积比-,?(,?!,）为流动相，
流速为!@-*=／*5;，温度为&-A，可有效地分
离番茄红素顺反异构体（见图(）。根据与其他
文献资料对比甄别［!，2!!!］，图(各流出组分可
初步确定：峰0（ 保留时间为&’@-*5;）为全反
式番茄红素（9BB>:%9;6BC)7D8;8），峰!,（ 保留
时间为&’@(@,*5;）为->顺番茄红素（->)56>BC>
)7D8;8），峰!、&、’、(、-、3、1、2均为番茄红素的
顺式异构物（)56>567*8%67EBC)7D8;8）。

图’ 用.!2柱测得的含番茄红素顺

反异构体的色谱图

图( .’,柱测得的含番茄红素

顺反异构体的色谱图

在确定的色谱分析条件下，用.’,柱测得
的试验用番茄红素的/<=.图谱如图-所示，
该样品为全反式番茄红素。

!"# 番茄红素在不同有机溶剂中的异构比较

&"("! 全反式番茄红素的变化
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图! 试验用番茄红素的"#$%图谱

图&和图’分别表示(!)和*)时番茄红
素在正己烷、二氯甲烷、丙酮、四氢呋喃、乙酸乙

酯溶剂中全反式结构占总量的比例随时间的变

化情况，在+种温度条件下，在上述各溶剂中全
反式比例均逐渐下降，(!)时与*)时相比，全
反式比例下降较快，说明温度越高，全反式番茄

红素含量越少。

图& (!)时全反式番茄红素在
不同溶剂中的变化

图’ *)时全反式番茄红素在
不同溶剂中的变化

+,*,+ 顺式番茄红素的变化
图-和图.分别表示(!)和*)时番茄红

素在正己烷、丙酮、四氢呋喃、乙酸乙酯溶液中

顺式（峰!）结构占总量的比例随时间的变化情
况，选择峰!作为顺式结构代表是因为在上述

*种溶剂中顺式结构只有峰!的含量出现了明
显的变化，而其他顺式结构含量很低且变化很

微小。图-和图.分别表示(!)和*)时番茄
红素在二氯甲烷中顺式结构物（包括峰!、峰&、
峰’、峰-、峰(/）占总量的比例随时间的变化
情况，在+种温度条件下，在各溶剂中顺式结构
比例均逐渐升高，(!)与*)相比，顺式结构物
比例上升快，说明温度越高，顺式结构物越多。

图- (!)时顺式番茄红素在
不同溶剂中的变化

图. *)时顺式番茄红素在不同
溶剂中的变化

图(/ (!)时顺式番茄红素在
二氯甲烷中的变化
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!"#"$ 顺反式番茄红素变化规律
图%!图&&显示，番茄红素在正己烷、二

氯甲烷、丙酮、四氢呋喃、乙酸乙酯溶剂中，在

&’(和#(条件下，存在同样的现象。全反式
结构比例下降的同时，顺式结构比例则升高，因

此，可推测全反式番茄红素含量的下降是因为

发生异构化，但番茄红素在上述溶剂中异构变

化的程度不同，异构化程度与溶剂的极性有关。

番茄红素在二氯甲烷中异构化程度最高，

丙酮次之，然后是四氢呋喃、乙酸乙酯、正己烷。

番茄红素是一种非极性物质，正己烷、二氯甲

烷、四氢呋喃、乙酸乙酯、丙酮的溶剂极性参数

)’分别为*+&、$+&、#+*、#+#、’+&［&!］，因此，从
溶剂的极性角度考虑，丙酮可能导致番茄红素

异构化程度最高，而本试验结果是二氯甲烷最

高，可能是因为二氯甲烷是卤代烃，氯原子的电

负性很大，拉动电子对发生较强的偏向，减弱了

溶剂的亲脂性。

图&& #(时顺式番茄红素在
二氯甲烷中的变化

图%!图&&还显示异构化程度与温度有
关，且温度越高，异构化程度越高。从温度对不

同溶剂的异构化影响来看，温度对二氯甲烷异

构化影响最大。

从图%、图,、图&*、图&&可以看出，&’(
或#(时，番茄红素在二氯甲烷中的全反式结
构所占比例&!-时已很小，&%-时已检测不
出；而顺式结构所占比例&!-时达最高，&%-
时也检测不出。这说明番茄红素在二氯甲烷中

发生异构化的同时，也发生着氧化降解，!种效
应导致番茄红素含量迅速下降为*，但此时，用
肉眼观察，可看到溶液的色泽稍变浅，但还有颜

色，可能是其氧化产物导致。

从图%!图.还可以看出，番茄红素在四
氢呋喃中的全反式结构所占比例（&’(或

#(），&!-时已检测不出；而顺式结构所占比
例，&’(、/-已检测不出，#(、&%-时才检测
不出，这说明番茄红素在四氢呋喃中发生异构

化的同时，也发生着氧化降解，氧化降解的程

度比在二氯甲烷等溶剂中要高，!种效应导致
番茄红素含量迅速下降为*，用肉眼观察时，

&’(、/-时溶液的颜色明显变浅，而#(、&%-
时溶液的颜色才发生明显变化。番茄红素在丙

酮中&%-时颜色略有变浅（&’(或#(），在乙
酸乙酯中&’(、&%-时略有变浅，#(时看不出
变化；在正己烷中，在所观察的&%-内，看不出
变化（&’(或#(）。番茄红素在正己烷中异构
化程度最低，表观上溶液的色泽也最稳定。

$ 结 论

（&）用0)12)34法，使用4$*柱，用甲醇1
甲基叔丁基醚1乙酸乙酯（体积比’*5#*5&*）洗
脱，在流速为&+’63／678，温度为!’(，可有
效地分离番茄红素顺反异构体。

（!）番茄红素在正己烷、二氯甲烷、丙酮、四
氢呋喃、乙酸乙酯溶剂中发生顺反异构化现象，

在二氯甲烷中异构化程度最高，丙酮次之，然后

是四氢呋喃、乙酸乙酯、正己烷。番茄红素在发

生顺反异构时，也伴随着氧化降解反应。

（$）番茄红素异构化程度受温度影响，&’(
时异构化程度高于#(时。
（#）番茄红素标准溶液的配制，选用正己烷
溶剂比二氯甲烷、丙酮、四氢呋喃、乙酸乙酯要

好，在低温时可较长时间保持稳定，尤其要避免

使用二氯甲烷。

（’）在提取天然番茄红素时，要考虑到溶剂
的异构化导致的番茄红素浓度的实际降低。也

要避免将二氯甲烷作为提取剂，特别值得注意

的是随着贮存期的延长，番茄红素在二氯甲烷

中色泽变化与含量不呈线性相关，其机理有待

进一步研究。
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世界啤酒大麦需求量在以每年A6万%的速度增长。过去5年，啤酒大麦平均使用量为D566万%。
据中法业界人士分析，世界每年的大麦产量约在>̂5A!>̂AA亿%，其中欧洲占世界大麦产量的@E_，

北美洲占>D_，澳大利亚占@_。作为饲料使用的饲料大麦需求一直较稳定，一般在>̂>@亿%；在正常年
份，啤酒大麦用量约占大麦总产量的>@_，即DD66!D566万%。预计D66A年世界啤酒产量将为>E66亿I，啤酒
大麦需求量约为DD56万%。
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