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温度对毬飊胡萝卜素二维相关红外光谱的影响*

Studyon毬飊caroteneunderThermalTreatmentbyTwo飊
DimensionalCorrelation Fourier Transform Infrared
Spectroscopy
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摘要:暰目的暱了解在升温过程中毬飊胡萝卜素分子内不同基团之间的相互影响。暰方法暱采用二维相关红外光谱分

析技术,研究毬飊胡萝卜素在30~100曟变温微扰过程中的动态光谱变化。暰结果暱毬飊胡萝卜素分子的吸收特征峰

在一维红外光谱和二阶导数谱上变化不明显,表明其没有发生氧化反应。二维相关分析表明,反式共轭烯烃

C—H 面外弯曲振动的968cm-1,烯烃C—H 基团反对称弯曲振动的1442cm-1,甲基C—H 反对称伸缩振动的

2966cm-1和烯烃C—H 的对称伸缩振动的3012cm-1,这些吸收峰的光谱变化对温度比较敏感。同时在微扰

过程中,不同基团变化的先后顺序:亚甲基热运动引起的光谱变化快于甲基的,低波数的甲基碳氢对称伸缩振动

的光谱变化快于高波数的甲基反对称伸缩振动,烯烃碳氢对称伸缩振动热运动引起的光谱变化快于烯烃碳氢反

对称伸缩振动。暰结论暱在微扰作用下利用二维相关分析可以提高谱图的分辨率,这为毬飊胡萝卜素在升温过程中

构象变化的机理提供实验基础。

关键词:毬飊胡萝卜素暋温度暋傅里叶变换红外光谱暋二维相关分析

中图分类号:O657.33暋暋文献标识码:A暋暋文章编号:1005飊9164(2016)03飊0266飊06

Abtract:暰Objective暱Theaimofthisstudyistoanalyzetheinteractionbetweenthedifferent
groupsof毬飊caroteneintheheatingprocess.暰Methods暱Two飊dimensionalcorrelationspectrosco灢
pywasappliedtostudythedynamicspectralchangesof毬飊carotenefrom30曟to100曟.暰Re灢
sults暱Thechangesofabsorptioncharacteristicpeaksof毬飊carotenewereinconspicuousinthe
conventionalFTIRspectraandsecondderivativeFTIRspectraduring30曟to100曟,whichin灢

dicatedthattheyhadnooxidationreation.Two飊
dimensionalcorrelationanalysisshowedthatthe
changesofabsorptionpeaksat968cm-1,1442
cm-1,2966cm-1and3012cm-1weremoresen灢
sitivetotemperature.Meanwhile,theorderof
differentgroupschangesinducedbytemperature
wereasfollows:thespectralchangesofmethyl灢
enewerefasterthanmethyl,thespectralchanges
ofmethylC-Hsymmetricstretchingvibration
inlow wavenumber werefasterthan methyl
anti飊symmetric stretching vibration in high
wavenumber,andolefinhydrocarbonsymmetric
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stretchingvibrationwerepriortoolefinhydrocarbonanti飊symmetricstretchingvibration.暰Con灢
clusion暱Thisprovidesexperimentalbasisforthemechanismoftheconformationalchangeof毬飊
caroteneinheatingprocess.
Keywords:毬飊carotene,temperature,Fouriertransforminfraredspectroscopy,two飊dimensional
correlationanalysis

0暋引言

暋暋暰研究意义暱毬飊胡萝卜素是类胡萝卜素家族中的

一种,其分子结构由单双键相间的长多烯碳原子和位

于两侧的毬飊紫罗酮环组成。毬飊胡萝卜素常存在于许

多天然食物如胡萝卜、番薯、木瓜、绿色蔬菜、菠菜、芒
果等,其中在胡萝卜素中的含量最高。它是一种重要

的食品添加剂,广泛用于食品、饮料的着色剂[1],同
时,还具有抗氧化[2]、抗癌[3]和防治心血管疾病[4]等

作用。此外,它还是维生素 A 的前体[5]。因此,国内

外研究者一直都在热衷于毬飊胡萝卜素的研究。暰前人

研究进展暱由于含有许多的不饱和双键,毬飊胡萝卜素

对温度、光照、空气氧化、金属离子、酸碱环境等因素

表现不稳定,极易产生异构化和氧化作用[6]。仇丹

等[7]研究发现将毬飊胡萝卜素固体175曟熔融15min
后其产生大量顺式异构体,同时还产生少量聚合物和

小分子化合物。曲冠男等[8]和李硕等[9]通过紫外飊可

见吸收和拉曼光谱分别测量毬飊胡萝卜素在二甲基亚

砜和环己醇中25~81曟范围内的结构变化,发现随

着温度升高,毬飊胡萝卜素分子的热无序增加,分子结

构有序性降低。目前研究构象变化的方法有高效液

相色谱(HPLC)[10]、核磁共振氢谱(1H NMR)[7]、傅
里叶 变 换 红 外 光 谱 (FT飊IR)和 紫 外飊可 见 光 谱

(UV)[6]等。暰本研究切入点暱二维相关光谱是对待

测样品进行外部微扰如温度、压力、磁场、机械、浓度、
反应时间等,记录微扰作用下样品相应的动态光谱,
然后对一系列的动态光谱进行相关分析[11]。通过对

二维相关分析,不仅可以提高谱图的分辨率,而且还

体现出样品在实验过程中分子内和分子间不同基团

相互作用及先后关系,这显示出二维相关图谱独特的

优势。红外光谱则具有对整个化合物分子的专一鉴

别功能[12]。目前,研究人员利用二维红外相关光谱

研究温度热微扰下构象的变化,如蛋白质[13]、抗坏血

酸[14]和芦丁[15]等,取得了非常好的效果。暰拟解决

的关键问题暱本研究利用二维相关红外光谱研究在温

度变化过程中毬飊胡萝卜素构象的动态变化。通过在

热微扰下分析二维红外相关光谱,了解在升温过程中

毬飊胡萝卜素分子内不同基团之间的相互影响。

1暋材料和方法

1.1暋仪器

暋暋 傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet5700,美 国

ThermoNicolet公司),光谱分辨率为4cm -1,扫描

范围为400~4000cm -1;压片机(FW飊4A,天津光

学仪器厂);变温附件。

1.2暋药品与试剂

暋暋毬飊胡萝卜素(Sigma飊Aldrich公司),溴化钾(光谱

纯,天津市光复精细化工研究所)。

1.3暋方法

1.3.1暋红外光谱测量毬飊胡萝卜素

暋暋准确称量2mg毬飊胡萝卜素,按1暶100(W/W)
加入溴化钾研磨压片,制成厚度约1mm 的锭片,将
锭片装在变温附件的样品架上测定光谱图,控温范围

是30~100曟,升温速度是2曟/min,每10曟采集1
次光谱,重复3次实验。实验测定条件:光谱范围

400~4000cm -1,光谱分辨率为4cm -1,扫描次数

32次;扫描时实时扣除 H2O 和 CO2 的干扰。为了

保证实验环境的稳定,红外实验室控制温度为25曟,
湿度为30%。

1.3.2暋光谱处理

暋暋红外光谱数据通过 OMNIC软件自动扣除溴化

钾背景光谱,对得到的红外光谱进行自动基线校正和

自动平滑。

1.3.3暋二维相关数据处理

暋暋 采 用 日 本 关 西 学 院 大 学 ShigeakiMorita 和

YukihiroOzaki设计的 2DShige软件进行相关运

算,绘制等高线图,得到二维相关图;采用 Matlab7.0
和origin8.0软件进行数据处理和作图。由于在二维

相关图中,无论同步还是异步谱图中均存在对称或反

对称的关系,因此仅讨论局部区域。

2暋结果与分析

2.1暋30曟处理下毬飊胡萝卜素的红外光谱图

暋暋由图1所示,毬飊胡萝卜素的主要吸收峰有:966
cm-1、1362cm-1、1445cm-1、1556cm-1、2852
cm-1、2911cm-1、2949cm-1和3027cm-1。966
cm-1归属于反式共轭烯烃—CH=CH—面外弯曲振

动,1362cm-1和1445cm-1为烯烃C—H 基团对称
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和反对称的弯曲振动的吸收峰,1556cm-1对应于芳

香环骨架振动,2852cm-1和2911cm-1为亚甲基

C—H 对称和反对称伸缩振动的吸收峰,2949cm-1

为甲基C—H 反对称伸缩振动吸收峰,3027cm-1归

属于=C—H 的伸缩振动。光谱图说明该毬飊胡萝卜

素属于全反式异构体。

暋暋图1暋毬飊胡萝卜素在400~4000cm-1范围内的红外光

谱图

暋暋Fig.1暋毬飊carotenespectrumbyFouriertransforminfra灢
red(FTIR)spectroscopyinthespectralrange400~4000
cm-1

2.2暋不同温度处理下毬飊胡萝卜素的一维红外光谱和

二阶导数谱

暋暋由图2显示,随着处理温度的升高,毬飊胡萝卜素

红外光谱的吸收峰的位置和强度没有产生明显的变

化,不同温度之间峰型和峰强差异很小,不易分辨。

暋暋图2暋不同温度处理下毬飊胡萝卜素的一维红外光谱图(a)

及其二阶导数红外光谱图(b)

暋暋Fig.2暋ConventionalFTIRspectra(a)andsecondderiva灢
tiveFTIRspectra(b)of毬飊caroteneatdifferenttreatedtemper灢
ature

由于氧化的毬飊胡萝卜素红外光谱图会出现3435
cm-1 (—OH 伸 缩 振 动)、1718cm-1 (“—CH2—

CO—CH2— 暠中C=O的特征吸收)、1165cm-1(—

C—O—C—的特征吸收)等较强的吸收峰[7],而图2
没有出现这几个较强的吸收峰,说明在30~100曟温

度变化范围内,毬飊胡萝卜素没有发生氧化作用。由于

施加的温度变化是一种微扰,会改变样品分子内或分

子间的相互作用,影响分子各基团的振动频率与振动

耦合作用[13],但是其变化非常小,因此一维的红外谱

图和二阶导数谱图都很难体现出来。

2.3暋不同温度处理下毬飊胡萝卜素二维相关图谱

暋暋由图3、图4显示,同步相关图谱对角线上的峰

为自动峰,在非对角线上的峰为交叉峰;而异步相关

图中不存在自动峰,只有交叉峰。另外,图中显示红

色相关强度区域为正相关峰,蓝色相关强度区域为负

相关峰,文中只讨论二维相关图谱的右下角区域。

暋暋在图3的同步图(a、b)中,对角线上出现3个自

动峰,它们分别位于968cm-1、1442cm-1、1564
cm-1附近出现;其中,968cm-1和1442cm-1处的自

动峰较强,这说明这两个吸收峰对应的基团对温度变

化比较敏感;同时,这3个吸收峰两两之间的交叉峰

均为正交叉峰。此外,还出现了(1564cm-1,1622
cm-1),(1442cm-1,1622cm-1),(968cm-1,1622
cm-1)这3个正交叉峰,其中968cm-1为反式共轭烯

烃C—H 面外弯曲振动吸收峰,1442cm-1归属烯烃

C—H 基团反对称弯曲振动,1564cm-1归属芳香环

骨架振动,1622cm-1为 C=C伸缩振动吸收峰,这
提示了随着温度的变化这4个吸收峰的光谱强度的

变化为正相关性。值得注意的是,在红外一维图出现

的1362cm-1峰在同步图上没有出现自动峰,表明温

度升高过程对其所对应的基团的构象影响不大。

暋暋根据 Noda规则[11],若同步图中的交叉峰(毻1,

毻2)为正峰,异步图中相应的交叉峰(毻1,毻2)也为正峰,
说明毻1 处对应的基团先于毻2 处对应的基团发生光

谱强度变化;若异步图中相应的交叉峰(毻1,毻2)为负

峰,则说明毻2 处对应的基团先于毻1 处对应的基团发

生光谱强度变化。而当同步图中的交叉峰(毻1,毻2)为
负峰时,以上的规则正好相反。在图3中的异步图

(c、d)中显示,(968cm-1,1442cm-1),(968cm-1,

1564cm-1 ),(968 cm-1,1622 cm-1 ),(1442
cm-1,1564cm-1),(1442cm-1,1622cm-1),
(1564cm-1,1622cm-1)为正交叉峰,在同步图中

它们也为正交叉峰,表明了968cm-1吸收峰的吸收

振动变化先于1442cm-1,1564cm-1和1622cm-1

峰;1442cm-1峰吸收振动变化先于1564cm-1和
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1622cm-1 峰;1564cm-1 峰 吸 收 振 动 变 化 先 于

1622cm-1峰。由此认为在升温过程中,反式共轭烯

烃C—H 面外弯曲振动的变化快于烯烃 C—H 基团

反对称弯曲振动,这两者的变化快于芳香环骨架振动

和烯烃C=C伸缩振动,而芳香环骨架振动的变化快

于烯烃C=C伸缩振动的变化。此外,在异步图中还

出现其它交叉峰,如(968cm-1,1363cm-1),(1442
cm-1,1485cm-1)正交叉峰和(1550cm-1,1622
cm-1)负交叉峰,但是与之相应的同步图中没有出现

对应的交叉峰,认为它们在升温过程中以不同速率变

化,不能确定它们的变化关系。

光谱范围:900~1650cm-1;处理温度范围:30~100曟
Spectrumrangefrom900~1650cm-1;Temperaturerangefrom30~100曟

图3暋不同温度处理下毬飊胡萝卜素的同步(a)、异步(c)二维相关光谱图及同步(b)、异步(d)立体相关图

暋暋Fig.3暋Synchronous(a)andasynchronous(c)2Dcorrelationspectraandsynchronous(b)andasynchronous(d)fishnet
spectra(3D)of毬飊carotene

暋暋由图4中的同步图(a、b)显示,在2887cm-1、

2941cm-1、2966cm-1、3012cm-1和3060cm-1附

近出现自动峰,其中2966cm-1和3012cm-1峰的自

动峰较强,表明这两个吸收峰对应的基团对温度变化

较为敏感。并且,这5个吸收峰两两之间的交叉峰均

为正交叉峰,说明随着温度的变化这5个吸收峰的光

谱强度的变化均为正相关性。2941cm-1为亚甲基

C—H 反对称伸缩振动吸收峰,2887cm-1和2966
cm-1归属甲基 C-H 对称和反对称伸缩振动吸收

峰,3012cm-1对应烯烃C—H 的对称伸缩振动吸收

峰,3060cm-1为烯烃 C—H 的反对称伸缩振动吸

收峰。

暋暋图4中的异步图(c、d)中显示,(2887cm-1,

2966cm-1),(2887cm-1,3012cm-1)和 (2887
cm-1,3060cm-1)都为正交叉峰,在同步图中相应

的交叉峰也为正交叉峰,这说明了2887cm-1吸收峰

的振 动 变 化 快 于2966cm-1、3012cm-1 和3060
cm-1,但是(2887cm-1,2941cm-1)为负交叉峰,其
在同步图中相应的交叉峰为正交叉峰,这认为2887
cm-1的 吸 收 峰 振 动 变 化 慢 于2941cm-1;(2941
cm-1,2966cm-1),(2941cm-1,3012cm-1),
(2941cm-1,3060cm-1)均为正交叉峰,在同步图
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中相应的交叉峰也为正交叉峰,表明2941cm-1的吸

收峰振动变化快于2966cm-1、3012cm-1和3060
cm-1;而(2966cm-1,3012cm-1),(2966cm-1,

3060cm-1)的交叉峰为负交叉峰,在同步图中相应

的交叉峰却为正交叉峰,说明了2966cm-1的吸收峰

振动 变 化 慢 于3060cm-1 和 3012cm-1;(3012
cm-1,3060cm-1)的交叉峰为正交叉峰,在同步图

中(3012cm-1,3060cm-1)交叉峰也为正交叉峰,
表明3012cm-1的吸收峰振动变化快于3060cm-1。
因此认为在升温过程,亚甲基热运动引起的光谱变化

快于甲基,而低波数的甲基碳氢对称伸缩振动的光谱

变化快于高波数的甲基反对称伸缩振动,而烯烃碳氢

对称伸缩振动热运动引起的光谱变化快于烯烃碳氢

反对称伸缩振动。

光谱范围:2700~3100cm-1;处理温度范围:30~100曟
Spectrumrangefrom900~1650cm-1;Temperaturerangefrom30~100曟

图4暋不同温度处理下毬飊胡萝卜素的同步(a)、异步(c)二维相关光谱图及同步(b)、异步(d)立体相关图

暋暋Fig.4暋Synchronous(a)andasynchronous(c)2Dcorrelationspectraandsynchronous(b)andasynchronous(d)fishnet
spectra(3D)of毬飊carotene

3暋结论

暋暋本研究采用傅里叶变换红外光谱法结合二维相

关光谱分析技术,研究毬飊胡萝卜素在30~100曟变温

微扰过程中的动态光谱变化。研究表明,在 30~
100曟升温过程中,毬飊胡萝卜素吸收峰在一维红外光

谱和二阶导数谱中没有明显地变化,表明胡萝卜素

30~100曟升温过程中没有发生氧化反应,但是构象

发生了变化。二维相关分析显示,968cm-1(反式共

轭烯烃C—H 面外弯曲振动),1442cm-1(烯烃 C—
H 基团反对称弯曲振动),2966cm-1(甲基C—H 反

对称伸缩振动)和3012cm-1(烯烃C—H 的对称伸

缩振动)这些吸收峰的光谱变化对温度比较敏感。在

微扰过程中,不同基团变化的先后顺序为:反式共轭

烯烃C—H 面外弯曲振动的变化快于烯烃 C—H 基

团反对称弯曲振动,这两者的变化快于芳香环骨架振

动和烯烃C=C伸缩振动,而芳香环骨架振动的变化

快于烯烃C=C伸缩振动的变化;亚甲基热运动引起

的光谱变化快于甲基的,而低波数的甲基碳氢对称伸
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缩振动的光谱变化快于高波数的甲基反对称伸缩振

动,而烯烃碳氢对称伸缩振动热运动引起的光谱变化

快于烯烃碳氢反对称伸缩振动。这表明在微扰作用

下利用二维相关分析可以提高谱图的分辨率,这为毬飊
胡萝卜素在升温过程中构象变化的机理提供实验基

础。此外,在30~100曟变温微扰过程中,毬飊胡萝卜素

分子没有发生氧化反应,只是构象发生了变化,对其

生理活性是否发生改变,有待下一步研究。
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