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番茄红素光异构化及热稳定性研究 

马永强, 隋佳琦, 黎晨晨*, 张  莹, 马调梅, 刘润龙 

(哈尔滨商业大学食品工程学院, 哈尔滨  150076) 

摘  要: 目的  优化全反式番茄红素光异构化的工艺条件, 并研究其稳定性。方法  采用光照协同光敏剂的

方法对全反式番茄红素进行异构化, 以顺式占比为指标, 通过响应面实验选择最优条件。结果  响应面优化实

验结果表明, 番茄红素质量浓度为 0.16 mg/mL、荧光素质量浓度为 0.14 mg/mL、时间为 56 min, 此条件下得

到番茄红素顺式占比最高为 33.71%。采用高效液相色谱法进行番茄红素结构的测定, 最终得到 5 种番茄红素

异构体, 包括(5,9)-顺式番茄红素、13-顺式番茄红素、番茄红素异构体 1、番茄红素异构体 2 和全反式番茄红

素。稳定性实验结果表明, 在不同温度条件下, 各异构体均会发生不同程度的降解, 番茄红素各异构体在 37℃

条件下的变化最为显著, 而在 4℃条件下降解最慢。此外, 全反式番茄红素在几种主要番茄红素同分异构体中

表现出最高的稳定性, 其次是(5,9)-顺式番茄红素, 而 13-顺式番茄红素的稳定性最低。结论  本研究通过光异

构化提高了番茄红素的顺式占比, 并对其热稳定性进行研究, 为开发番茄红素系列产品提供理论依据。 
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Study on photoisomerization and thermal stability of lycopene 

MA Yong-Qiang, SUI Jia-Qi, LI Chen-Chen*, ZHANG Ying, MA Diao-Mei, LIU Run-Long 

(College of Food Engineering, Harbin University of Commerce, Harbin 150076, China) 

ABSTRACT: Objective  To optimize the technological conditions of photoisomerization of all-trans lycopene and 

study its stability. Methods  The method of light synergistic photosensitizer was used to isomerize all-trans 

lycopene. Taking cis-proportion as an index, the optimal conditions were selected by response surface experiment. 

Results  The results of response surface optimization experiment showed that the mass concentration of lycopene 

was 0.16 mg/mL, the mass concentration of fluorescein was 0.14 mg/mL, and the time was 56 min. Under this 

condition, the highest proportion of lycopene was 33.71%. The structure of lycopene was determined by high 

performance liquid chromatography). Five kinds of lycopene isomers were obtained, including (5,9)-cis-lycopenes, 

13-cis-lycopenes, lycopene isomer 1, lycopene isomer 2 and all-trans lycopene. The results of qualitative experiments 

showed that different isomers of lycopene could be degraded at different temperatures. The changes of lycopene 

isomers were the most significant at 37℃ and the slowest at 4℃. In addition, all-trans lycopene showed the highest 

stability among several major lycopene isomers, followed by (5,9)-cis-lycopenes, while (13)-cis-lycopenes had the 

lowest stability. Conclusion  In this study, the cis proportion of lycopene is improved by photoisomerization, and its 

thermal stability is studied to provide a theoretical basis for the development of lycopene series products. 
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0  引  言 

番茄红素是一种类胡萝卜素, 具有强效的抗氧化能

力。番茄红素分子式 C40H56, 相对分子量为 536.85。番

茄红素分子中有 2 个非共轭双键及 11 个共轭双键, 所以

稳定性差[1], 易发生异构化及氧化降解。理论上番茄红素

有 1024 种异构体, 但是实际上由于 11 个共轭双键导致

的不能分子内旋转和位阻作用, 番茄红素只有 72 种顺式

异构体[2‒4]。番茄红素异构体分子结构式如图 1。 

 

 
 

图 1  番茄红素异构体分子结构式[5] 

Fig.1  Molecular structure of major lycopene isomers[5] 

 
在自然界中, 番茄红素主要以反式构型存在, 而顺式

构型更容易被人体吸收利用, 研究结果显示人体组织和血

液中的顺式异构体占番茄红素总量的 50%, 在前列腺组织

中的顺式异构体占比更高达 90%[6‒8]。MASAKI 等[9]发现

顺式异构体占比高的番茄红素溶解程度比全反式番茄红素

高。MURAKAMI 等[10]和 MASAKI 等[11]发现全反式番茄

红素以结晶状态存在, 随着顺式异构体的含量增加, 结晶

度会降低。COOPERSTONE 等[12]进行人体试验, 发现顺式

占比高的番茄红素在人体的利用度更高。以上研究表明, 

与全反式番茄红素相比, 番茄红素的顺式构型具有更强的

生物活性和生物利用度。因此, 通过异构化的方法, 来提

高番茄红素顺式占比, 可以促进机体对其吸收, 更好的发

挥其生物学功能。 

目前, 番茄红素的异构化方法很多, 包括热致异构

化、热促异构化、光异构化、高压异构化、体内异构化

等[13‒15]。热致异构化作为目前最常用的异构化手段, 具有

操作简单、成本低、应用范围广等特点。但是其存在有机

溶剂难去除、耗时长、稳定性较低等缺点[16‒17]。而光致异

构化相比传统热处理操作更安全, 异构化效率更高。光致

异构化是指将番茄红素在直接光源下照射或用光敏剂催化, 

产生番茄红素异构化的反应[18]。王雪松等[19]研究发现, 全

反式番茄红素在 450 W 高压汞灯下光照, 可获得高顺式占

比的番茄红素的光化学反应混合液。才美慧[20]将番茄红素

在红光和绿光光照条件下, 番茄红素的总顺式含量均有明

显升高。HONDA 等[21]以赤藓红素为敏化剂通过氙灯光照, 

将全反式番茄红素光异构化为顺式构型。热、催化剂、光

等均可促进番茄红素异构化, 但番茄红素异构化程度较低

且不稳定, 存在一定限制, 因此寻求一种既能提高顺式异

构体占比, 又操作简便, 同时最大程度减少番茄红素降解

的异构化方法是十分必要。 

番茄红素异构化的过程是可逆的, 在贮存过程中顺

反构型可互相转化。李红[22]发现顺式异构体占比高的异构

化产品更加不稳, 通过避光、低温储存能提高顺式构型占

比产品的稳定性。鉴于此, 本研究旨在研究最佳光异构化

条件, 以制备顺式构型占比高的番茄红素。同时探究了不

同构型番茄红素的热稳定性。该研究结果可以为开发生物

利用度较高的番茄红素产品提供思路和方法, 扩大番茄红

素在食品添加剂、保健品、药品等相关产品中的应用。 

1  材料及方法 

1.1  材料与试剂 

番茄红素标准品(纯度 96%, 上海保藏生物技术中心); 

亚甲基蓝、叶绿素、荧光素、孟加拉玫瑰(分析纯, 上海阿

拉丁生化科技股份有限公司); 正己烷(色谱纯, 广东永晟

工贸有限公司); 乙酸乙酯(色谱纯, 天津市科密欧化学试

剂有限公司); 丙酮(色谱纯, 天津市富宇精细化工有限公

司); 氯化钙(分析纯, 上海美兴化工有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

FA1004B 电子天平(精度 0.1 mg, 上海越平科学仪器

有限公司); Infinity-II-126 高效液相色谱仪(安捷伦科技中

国有限公司); 光谱测试光触媒应用灯光(东莞市川谷照明

科技有限公司); S8FieldKit 手持式 pH 计[梅特勒-托利多国

际贸易(上海)有限公司]。 

1.3  实验方法 

1.3.1  高效液相色谱条件 

高效液相色谱条件参照孙清瑞[23]的方法并稍作修改。

Infinity-II-126 型高效液相色谱仪搭配二极管阵列检测器

(diode array detector, DAD); 色谱柱: UltimateXB-C30 色
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谱柱 (250 m×4.6 mm, 5 µm); 检测波长 : 474 nm。流速

1 mL/min; 进样量 10 µL; 流动相: A(甲醇:乙腈=25:75, V:V), 

B(甲基叔丁基醚: 100%)。梯度条件: 0~20 min, A 相由 100%

减少到 50%, 20~40 min, A 相保持 50%。 

1.3.2  单因素实验 

(1)溶剂种类对番茄红素顺式占比的影响 

称取 1.5 g 番茄红素, 分别添加 10 mL 乙酸乙酯、正

己烷、丙酮, 加入质量浓度为 0.1 mg/mL 的荧光素, 摇匀, 

紫外灯照射 30 min, 摇匀, 测定番茄红素顺式占比。 

(2)光敏剂种类对番茄红素顺式占比的影响 

称取 1.5 g番茄红素, 加入 10 mL乙酸乙酯, 分别加入

质量浓度为 0.1 mg/mL 的荧光素、孟加拉玫瑰、亚甲基蓝

和叶绿素, 摇匀, 紫外灯照射 30 min, 摇匀, 测定番茄红素

顺式占比。 

(3)番茄红素浓度对番茄红素顺式占比的影响 

分别称取 0、1.0、1.5、2.0、2.5 mg 番茄红素, 分别添

加 10 mL 乙酸乙酯, 加入质量浓度为 0.1 mg/mL 的荧光素, 

摇匀, 紫外灯照射 30 min, 摇匀, 测定番茄红素顺式占比。 

(4)荧光素浓度对番茄红素顺式占比的影响 

称取 1.5 mg 番茄红素, 分别添加 10 mL 乙酸乙酯, 加

入质量浓度 0.025、0.050、0.100、0.150、0.200 mg/mL 的

荧光素, 摇匀, 紫外灯照射 30 min, 摇匀, 测定番茄红素顺

式占比。 

(5)照射时间对番茄红素顺式占比的影响 

称取 1.5 mg 番茄红素, 分别添加 10 mL 乙酸乙酯, 加

入质量浓度为 0.10 mg/mL 的荧光素, 摇匀, 紫外灯照射

10、30、60、90、120 min, 摇匀, 测定番茄红素顺式占比。 

本研究以番茄红素顺式占比为光异构化程度的指标, 

顺式占比计算方式见公式(1)。分别取 10 μL 的全反式及异

构化后的番茄红素, 0.22 µm 有机滤膜过滤, 高效液相色

谱仪测定分析。单一顺式番茄红素异构体的异构化率

(isomerization, Isi), 即顺式占比可依据公式(1)计算。 

Isi/% i

i

100%


A

A
        

(1) 

式中, Isi—番茄红素异构体的异构化率(即顺式占比); 

Ai—番茄红素异构体的峰面积, mAUꞏmin。 

1.3.3  响应面优化实验 

由单因素实验结果, 选取番茄红素质量浓度(A), 荧

光素质量浓度(B), 照射时间(C)为因素, 以这些因素的顺

式占比(Y)为因变量采用 Design-Expert.V8.0.6.1 软件进行

响应面优化实验。见表 1。 

1.3.4  番茄红素结构的鉴定 

利用响应面法优化后的最佳制备工艺制得高顺式番

茄红素, 使用高效液相色谱仪检测, 根据特征峰鉴定番茄

红素的不同构型。 

表 1  单因素及个水平编码表 
Table 1  Single factors and individual level coding table 

编码
A: 番茄红素质量浓度

/(mg/mL) 
B: 荧光素质量浓度

/(mg/mL) 
C: 照射时间

/min 

‒1 0.10 0.05 30 

0 0.15 0.10 60 

1 0.20 0.20 90 

 
1.3.5  番茄红素热稳定性实验 

(1)番茄红素在不同温度下热降解动力学 

分别将高顺式番茄红素, 置于 4、25、37℃条件下避光

处理, 测定其保留率及异构体占比的变化, 分析不同温度对

高顺式番茄红素稳定性的影响。番茄红素顺式异构体的含量

随温度、时间的变化规律可用假一级反应表示。顺式构型的

番茄红素在不同贮藏温度和时间条件下, 其降解速度受到

温度和浓度的限制。参照 IONICA 等[24]的处理方式, 将番茄

红素的降解反应按假一级反应动力学处理, 降解速率 k 可通

过公式(2)求得, 从而建立 ln(C/C0)-t 的降解动力学模型。 

0

ln( )
=

C

Ck
t

               (2)

 式中 : C——番茄红素异构体的质量浓度 mg/mL; 

C0——番茄红素异构体初始质量浓度mg/mL; k——降解速

率 h‒1; t——反应时间 h。 

(2)番茄红素在不同温度下热降解活化能 

使用 Origin 函数绘图软件以降解速率的自然对数对

热力学温度的倒数作图, 通过所得曲线的斜率可计算番茄

红素的降解表观活化能, 公式见(3)。 

  

   (3) 

式中 : Ea——反应活化能 Jꞏmol‒1; R——气体常数 , 

8.314×10‒3 kJꞏmol‒1ꞏK; T——绝对温度, 298 K; A——指前

因子 h‒1; k——降解速率 h‒1。 

1.4  数据处理 

所有实验至少进行 3 次重复, 相关数据显示为平均值

±标准偏差。曲线图使用 Origin 2023 进行绘制, 响应面采

用 Design-Expert 8.0.6 进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  单因素实验结果 

2.1.1  溶剂种类对番茄红素顺式占比的影响 

溶剂种类对番茄红素顺式占比的影响如图 2 所示, 结

果显示顺式占比分别为 19.21%、15.38%、10.21%(差异显

著 P<0.05)。乙酸乙酯为溶剂时番茄红素的顺式占比最高

(19.21%)。不同溶剂的异构化效率不同, 这主要是由于番

茄红素在不同溶剂中溶解性之间的差异。朱倩等[25]在研究

采用不同溶剂溶解番茄红素异构化实验中, 证明溶剂的类
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型不同, 异构化程度也有较大差异。因此, 本研究选用乙

酸乙酯为最佳溶剂种类。HONDA 等[21]发现强溶剂效应的

溶剂比弱溶剂效应的溶剂热异构化的速率常数大, 并且主

要产生 5-顺式异构体, 而 13-顺式异构体在强溶剂效应的

溶剂中稳定性较差, 在弱溶剂效应的溶剂中占优势。 
 

 
 

注: 不同小写字母表示差异显著(P<0.05), 下同。 

图 2  溶剂种类对番茄红素顺式占比的影响 

Fig.2  Effects of solvent species on the cis-type proportion of lycopene 

 
2.1.2  光敏剂种类对番茄红素顺式占比的影响 

光敏剂种类对番茄红素顺式占比的影响如图 3 所示, 

结果显示荧光素、孟加拉玫瑰、亚甲基蓝和叶绿素为光敏

剂时 , 番茄红素的顺式占比分别为 20.72%、17.21%、

14.36%、9.01% (P<0.05)。选用荧光素为光敏剂时番茄红素

的顺式占比达到最高(20.72%)。因此, 本研究选用荧光素为

最佳光敏剂。LEE 等[26]对全反式番茄红素进行了 60 min 的

直接光照射异构化, 只增加了 1.47%的顺式异构体。本研

究结果明显表明, 使用光敏剂异构全番茄红素异构化率较

高, 而荧光素是最有效的异构化光敏剂。 

 

 
 

图 3  光敏剂种类对番茄红素顺式占比的影响 

Fig.3  Effects of photosensitizer types on cis-form ratio of lycopene 

2.1.3  番茄红素浓度对番茄红素顺式占比的影响 

番茄红素浓度对番茄红素顺式占比的影响如图 4 所

示, 结果显示随着番茄红素浓度的增大, 番茄红素的顺式

占比先增大后减小, 顺式占比分别为 21.08%、24.55%、

29.78%、26.72%、19.72% (P<0.05)。在番茄红素质量浓度

为 0.15 mg/mL 时番茄红素的顺式占比达到最高(29.78%)。

因此, 本研究选取番茄红素最佳质量浓度为 0.15 mg/mL。

这是因为溶剂浓度较低时, 溶剂能够溶解还未溶化的番茄

红素, 因此顺式占比增大; 而当溶剂浓度达到一定值时, 

番茄红素已经全部溶解, 番茄红素顺式占比达到最大。 
 

 
 

图 4  番茄红素浓度对番茄红素顺式占比的影响 

Fig.4  Effects of lycopene concentration on lycopene cis proportion 

 
2.1.4  荧光素浓度对番茄红素顺式占比的影响 

荧光素浓度对番茄红素顺式占比的影响如图 5 所示, 

随着荧光素浓度的增大, 番茄红素的顺式占比先增大后减

小, 顺式占比分别为 9.88%、19.82%、30.75%、28.16%、

23.15% (P<0.05)。在荧光素质量浓度为 0.1 mg/mL 时番茄 

 
 

 
 

图 5  荧光素浓度对番茄红素顺式占比的影响 

Fig.5  Effects of fluorescein concentration on the cis-proportion  
of lycopene 
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红素的顺式占比达到最高(30.75%)。因此 , 本研究选用

0.1 mg/mL 为最佳荧光素质量浓度。这可能是由于浓度较

低时, 荧光素吸收光热能力较弱, 随着荧光素浓度逐渐增

加 , 顺式占比增加 , 但增加到一定程度 , 反应达到平衡 , 

继续增加影响了番茄红素异构化效率。 

2.1.5  照射时间对番茄红素顺式占比的影响 

照射时间对番茄红素顺式占比的影响如图 6 所示, 

随着照射时间的增长, 番茄红素的顺式占比先增大后减

小, 顺式占比分别为 15.72%、29.26%、32.81%、25.61%、

20.74% (P<0.05)。在照射时间为 60 min 时达到最大值

(32.81%)。因此, 本研究选用 60 min 为最佳照射时间。这

是因为在一定范围内增加延长时间可以促使未异构化的

全反式番茄红素转化为顺式构型, 并且番茄红素并未降

解, 因此顺式占比增大; 而当照射时间继续延长, 番茄红

素开始降解 , 并且降解速率大于异构化速率 , 顺式占比

就会下降。 

 

 
 

图 6  照射时间对番茄红素顺式占比的影响 

Fig.6  Effects of irradiation time on the cis-proportion of lycopene 

2.2  响应面法优化实验 

2.2.1  实验结果及分析 

采用 Design-Expert 8.0.6 软件对数据进行拟合分析, 

根据表 2 建立番茄红素浓度(A), 荧光素浓度(B), 照射时间

(C)与番茄红素顺式占比(Y)的多元回归拟合, 得到二次回

归模型方程:  

Y=‒1.64A2‒2.97B2‒2.80C2+0.25AB‒0.13AC‒0.16BC+0.51A
+1.22B‒0.62C+32.79。 

对回归方程进行方差分析, 如表 3 所示。其中, 模型

相应变量的显著程度与 F 呈正比; 若对模型显著性检验

P<0.05, 说明该模型具有统计学意义。从表 3 可以看出, 该

模型高度显著(P<0.0001), 失拟性检验差异不显著, 其中

R2=0.9979, R2
Adj=0.9952, 说明所得到的模型拟合程度良好, 

可应用于番茄红素顺式占比的预测分析。 
 

表 2  Box-Behnken 试验设计及结果 
Table 2  Box-Behnken test design and results 

序号
A: 番茄红素浓度

/(mg/mL) 
B: 荧光素浓度 

/(mg/mL) 
C: 照射时间

/min 
顺式占比

/% 

1 0 (0.15) 0 (0.10) 0 (60) 32.19 

2 0 0 0 32.01 

3 0 1 (0.20) 1 (90) 27.55 

4 0 0 0 32.02 

5 0 1 ‒1 (30) 29.17 

6 ‒1 (0.10) 0 1 26.77 

7 0 0 0 32.15 

8 1 (0.20) 0 ‒1 28.71 

9 1 1 0 30.03 

10 0 ‒1 (0.05) 1 25.17 

11 ‒1 ‒1 0 26.83 

12 1 ‒1 0 27.35 

13 ‒1 1 0 28.51 

14 ‒1 0 ‒1 27.59 

15 0 ‒1 ‒1 26.19 

16 1 0 1 27.39 

17 0 0 0 31.91 
 

表 3  回归方程系数及显著性检验 
Table 3  Regression equation coefficients and significance tests 

方差来源 平方和 自由度 方差 F P 显著性 

回归模型 89.50 9  9.94 371.64 <0.0001 *** 

A  2.01 1  2.01 75.02 <0.0001 *** 

B 11.81 1 11.81 441.35 <0.0001 *** 

C  2.96 1  2.96 110.76 <0.0001 *** 

AB  0.26 1  0.26 9.76 0.0168 * 

AC   0.06 1   0.06 2.34 0.1703  

BC  0.11 1  0.11 4.13 0.0816  

A2 11.33 1 11.33 423.47 <0.0001 *** 

B2 27.73 1 27.73 1036.49 <0.0001 *** 

C2 33.02 1 33.02 1234.09 <0.0001 *** 

残差  0.19 7   0.03    

失拟项  0.14 3   0.05 3.51 0.1281  

纯误差   0.05 4   0.01    

合计 89.69 16     

注: *表示差异显著(P<0.05); ***表示差异高度显著(P<0.001)。 



40 食品安全质量检测学报 第 15 卷 
 
 
 
 
 

 

2.2.2  交互作用因素分析 

由回归分析结果可知, 平方项均为显著项, 各因素对

响应值的影响为卷曲的。根据图 7 可见, 其等高线呈椭圆形, 

且轴线均与 AB、AC 及 BC 坐标轴存在一定角度, 由此可知

番茄红素浓度与荧光素浓度(AB), 番茄红素浓度与时间

(AC), 荧光素浓度与时间(BC)均存在一定的交互作用, 其 P

分别为 0.0168、0.1703 及 0.0816。为进一步准确确定全局最

优解 , 以顺式占比最大为优化目标 , 通过 Design-Expert 

8.0.6 软件运行结果, 获得的最优条件为: 番茄红素质量

浓度为 0.159 mg/mL、荧光素质量浓度为 0.141 mg/mL、

时间为 56.333 min, 在此条件下模型的预测顺式占比为

32.79%。 

 
 

 
 

图 7  两因素间交互作用对番茄红素顺式占比影响的等高线图和响应面图 

Fig.7  Contour plots and response surface plots of the effects of interaction on lycopene cis proportion between two factors 

 
2.2.3  验证性实验 

由回归方程解得最佳条件 : 番茄红素质量浓度为

0.159 mg/mL、荧光素质量浓度为 0.141 mg/mL、时间为

56.333 min。根据实际条件调整为番茄红素质量浓度为

0.16 mg/mL、荧光素质量浓度为 0.14 mg/mL、时间为 56 min, 

进行 3 次平行验证实验 , 番茄红素顺式占比为(33.71± 

0.95)%, 与模型无显著差异。 

2.3  番茄红素结构的鉴定 

如图 8 所示: a 为全反式番茄红素高效液相色谱, b 为

光异构化后的高顺式番茄红素高效液相色谱。全反式番茄

红素经高效液相色谱仪检测, 其保留时间为 24.400 min 时

仅有 1 个单一色谱峰。但光异构化后的番茄红素色谱图则

显示保留时间为 20~25 min 时有 5 个峰。利用这些特征峰

可将不同构型的番茄红素分离开来, 并对它们进行分析和

鉴定。 

 
 

图 8  不同结构番茄红素的高效液相色谱峰 

Fig.8  High performance liquid chromatography peaks of lycopene 
in different structures 

 

将顺式峰的吸光度和主峰的吸光度之比定义为 Q 值, 

并将 Q 值进行对比来判断番茄红素的几何构型, 如表 4 所
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示根据实验数据和文献的比较, 可知这 5 种异构体分别为: 

1 号峰为 R=21.553 min 的 13-顺式番茄红素、2 号峰为

R=22.632 min 的(5,9)顺式番茄红素、3 号峰为 R=24.400 min

的全反式番茄红素、4 号峰 R=20.567 min 的番茄红素异

构体 1 和 5 号峰 R=21.067 min 的番茄红素异构体 2[27]。

此结果证明该方法具有良好的精密度和准确度, 可以用

于分析不同结构类型的番茄红素。这与王晓文等[28]在探

究番茄红素异构化过程中使用高效液相色谱仪得出的高

顺式番茄红素 5 个峰非常相似, 只是保留时间略有不同, 

可能是异构化或者液相色谱仪条件造成的。 

2.4  番茄红素热稳定性实验 

2.4.1  番茄红素在不同温度下的热降解动力学研究 

将高顺式番茄红素置于 4、25、37℃条件下贮存 10 h, 

其降解动力学模型如图 9 所示。全反式番茄红素降解速

率随温度变化的回归方程分别为 : Y=‒0.0096X‒0.0123 

(r2=0.9489, 4℃); Y=‒0.037X‒0.0228 (r2=0.9424, 25℃); 
Y=‒0.1121X‒0.2509 (r2=0.8569, 37℃)。总顺式番茄红素降

解速率随温度变化的回归方程分别为: Y=‒0.0641X‒0.0465 

(r2=0.9789, 4℃); Y=‒0.0969X‒0.0957 (r2=0.9587, 25℃); 
Y=‒0.2437X‒0.1968 (r2=0.9554, 37℃)。可以看出, 随着贮藏

时间的延长 , 不同温度下 , 番茄红素中各异构体均发生

不同程度的降解。徐媛等[30]发现 ln(C/C0)与 t 的线性回归

表明, 各温度条件下其 R2 均大于 0.99, 纯化后番茄红素在

不同温度条件下的热降解均是符合一级反应动力学的, 并

且番茄红素降解速率常数的绝对值和降解速率与温度呈正

比。因此, 可以通过改变贮存温度来调节番茄红素的热稳

定性能, 使之满足工业化生产要求。本研究中, 番茄红素

各异构体在 37℃条件下变化最显著, 4℃条件下降解最慢。

因此, 降低温度可以提高高顺式番茄红素的稳定性。 

 
表 4  番茄红素异构体鉴别数据 

Table 4  Identification data for lycopene isomers 

峰号 异构体 保留时间/min λmax(在线)/nm 计算 Q 值 λmax(报道)/nm 参考 Q 值

1 番茄红素异构体 1  20.876 360 436 460 492 0.39 360 437 463 494 0.38a 

2 番茄红素异构体 2  21.297 360 448 470 498 0.28 ‒ ‒ ‒ ‒  

3 13-顺式番茄红素 21.63 361 436 464 494 0.50 361 437 463 494 0.52b 

4 (5,9)-顺式番茄红素  22.761 361 440 466 496 0.20 361 440 467 496 0.20c 

5 反式番茄红素  24.412 364 448 474 504 0.12 365 446 473 503 0.11c 

注: a 依据 FERREIRA 等[27]报道; b 依据 HONDA 等[21]报道; c 依据 MELENDEZ 等[29]报道; ‒表示无此项。 

 
 

 
 

图 9  番茄红素异构体在不同温度下的降解动力学 

Fig.9  Deation kinetics of lycopene isoforms at different temperatures 
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2.4.2  番茄红素在不同温度下热降解活化能 

在 4、25、37℃的贮藏条件下, 番茄红素异构体在不

同温度下的 ln(k)-1/T 关系如图 10 所示, 其回归方程的 r2

均大于 0.9。番茄红素总含量的回归方程为: Y=‒3572.5X+ 

9.8685 (r2=0.9511); 13 顺式番茄红素的回归方程为 : 

Y=‒3197.5X+9.5202 (r2=0.9405); (5,9)-顺式番茄红素的回

归方程为: Y=‒3927.5X+10.853 (r2=0.9751); 全反式番茄红

素的回归方程为: Y=‒6145X+17.516 (r2=0.9968); 顺式番茄

红素的回归方程为: Y=‒3356.8X+9.3461 (r2=0.9556)。番茄

红素各异构体的降解反应的动力学参数如表 5 所示。当某

一化学反应的活化能高时, 说明该化学反应的进行难度大, 

降解难度大, 同时稳定性也高。在几种主要的番茄红素异

构体中, 全反式番茄红素表现出了最高的稳定性, 其次是

(5,9)-顺式番茄红素, 而 13-顺式番茄红素的稳定性最低。 
 

 
 

图 10  番茄红素异构体在不同温度下的 ln(k)-1/T 关系图 

Fig.10  ln (k)-1/T diagram of lycopene isomers at different 
temperatures 

 
表 5  番茄红素异构体在各不同温度条件下存放时其降解 

反应的动力学参数 
Table 5  Kinetic parameters of the degradation reactions of the 
lycopene isomers stored at different temperature conditions 

异构体种类 

降解速率常数/h‒1 
活化能

/(kJ/mol)4℃ 25℃ 37℃ 

(5,9)-顺式番茄红素 0.0402 0.0709 0.1934 32.65 

13-顺式番茄红素 0.1499 0.2150 0.3551 17.94 

全反式番茄红素 0.0096 0.0370 0.1121 51.09 

总顺式番茄红素 0.0641 0.0969 0.2437 27.75 

总含量 0.0551 0.0850 0.2278 29.70 

 

3  结  论 

本研究采用光照协同光敏剂的方法制备高顺式番茄

红素。以顺式占比为测评指标, 通过单因素实验以及响应

面优化实验, 考察番茄红素浓度、溶剂种类、光敏剂种类、

荧光素浓度以及照射时间这 5 个因素对番茄红素顺式占比的

影响, 并将番茄红素浓度、荧光素浓度以及照射时间 3 个因

素两两交互, 确定制备顺式番茄红素最优工艺为: 番茄红素

质量浓度为 0.16 mg/mL、荧光素质量浓度为 0.14 mg/mL、

时间为 56 min, 此条件下验证性实验得到番茄红素顺式占

比最高为(33.71±0.95)%。 

采用高效液相色谱法对番茄红素结构测定, 最终光

异构化后得到 5 种番茄红素异构体, (5,9)-顺式番茄红素、

13-顺式番茄红素、番茄红素异构体 1、番茄红素异构体 2、

全反式番茄红素。通过稳定性实验结果表明, 不同温度下, 

番茄红素中各异构体均发生不同程度的降解。番茄红素各

异构体在 37℃条件下变化最显著, 4℃条件下降解最慢。因

此, 降低温度可以提高顺式番茄红素的稳定性。并且几种

主要的番茄红素异构体中, 全反式番茄红素表现出最高的

稳定性, 其次是(5,9)-顺式番茄红素, 13-顺式番茄红素的稳

定性最低。 
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