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虾青素光异构化机理：实验与量子化学
相结合研究

周乐松，邹晓君，陈佳玲，肖　杰，曹　庸，刘晓娟*

（华南农业大学食品学院，广东省功能食品活性物重点实验室，广东广州 510642）

摘　要：为探究虾青素（astaxanthin，AST）的光异构化机理，采用 HPLC技术和 Q值法分析光催化转化 AST的顺

式构型种类和含量，通过密度泛函理论对 AST构型进行优化与频率分析，计算得到全反式（all-E）和顺式（Z）
AST相互转化的热力学、动力学和能量参数。结果表明，全反式 AST在光催化下主要形成 9顺式（9-Z）和 13顺
式（13-Z），13-Z含量（17.72％）显著高于 9-Z（13.57％）（P<0.05）。光照后，中性 AST分子形成双自由基，

双键容易发生扭转。全反式 AST的前线轨道能隙差最小，更容易从基态转变为激发态，从而异构为其它构型；根

据吉布斯自由能，AST异构体的相对稳定性顺序为：全反式>9-Z>13-Z>15-Z，与实验结果趋势基本相符；全反式

AST形成 9-Z的活化能高于 15-Z和 13-Z，单顺式 AST转化为多顺式的活化能远高于全反式 AST转化为单顺式异

构体；13-Z构型生成速率分别约为 15-Z和 9-Z的 4倍和 100倍，且相互转化的隧穿效应可以忽略不计，与实验中

多顺式异构体难以观察到相吻合，同时阐明实验中出现的 13-Z AST比例显著高于 9-Z的原因。研究结果揭示了

AST可控实现异构体的生成机制，同时为其它类胡萝卜素异构化研究提供理论基础。

关键词：虾青素，异构化，量子化学，全反式异构体，顺式异构体

本文网刊:  
中图分类号：TS202.3               文献标识码：A               文章编号：1002−0306（2026）05−0092−09
DOI: 10.13386/j.issn1002-0306.2025020096

Mechanism of Photoisomerization of Astaxanthin: Experimental
and Quantum Chemistry Study

ZHOU Lesong，ZOU Xiaojun，CHEN Jialing，XIAO Jie，CAO Yong，LIU Xiaojuan*

（College of Food Science, South China Agricultural University, Guangdong Provincial Key Laboratory of Nutraceuticals
and Functional Foods, Guangzhou 510642, China）

Abstract： To  investigate  the  photoisomerization  mechanism  of  astaxanthin  (AST),  the  types  and  contents  of  Z-
configuration  in  photocatalytic  conversion  of  AST were  analyzed  by  HPLC and  Q value  method.  Additionally,  the  AST
configuration  was  optimized  and  frequency  analysis  was  performed  using  density  functional  theory  (DFT).
Thermodynamic,  kinetic,  and  energetic  parameters  of  all-E-  and  Z-AST  isomers  were  further  calculated.  The  results
demonstrated  that  9-Z-  and  13-Z-isomers  were  predominantly  generated  under  photocatalysis,  with  the  13-Z  content
(17.72%)  being  significantly  higher  than  9-Z  (13.57%)  (P<0.05).  Upon  illumination,  neutral  AST  molecules  generated
diradicals, facilitating bond twisting. All-E AST exhibited the smallest frontier orbital energy gap, promoting its transition
from  the  ground  state  to  the  excited  state,  and  subsequent  isomerization  into  other  configurations.  Gibbs  free  energy
analysis  revealed  the  following  stability  order  of  AST  isomers:  all-E>9-Z>13-Z>15-Z,  basically  consistent  with
experimental observations. Moreover, the activation energy for all-E→9-Z conversion was higher than for all-E→15-Z/13-
Z, while single-Z→double-Z isomerization required significantly higher energy than all-E→mono-Z conversion. Notably,  
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the  13-Z-isomer  formation  rate  was  about  4-fold  and  100-fold  higher  than  that  of  15-Z>  and  9-Z,  respectively.  The
negligible tunneling effect during mutual transformation explained the scarcity of multi-Z-isomers in experiments and the
predominance of  13-Z over 9-Z AST. Collectively,  these findings elucidate the controlled generation mechanism of AST
isomers and establish a theoretical framework for carotenoid isomerization.

Key words：astaxanthin；isomerization；quantum chemistry；all-E-isomer；Z-isomer

虾青素（3,3′-二羟基-4，4′-二酮基-β,β′-胡萝卜素，

astaxanthin，AST）是一类脂溶性酮式类胡萝卜素，由

于其强大的抗氧化、抗炎、提高免疫以及着色能力，

在医药、保健食品、化妆品以及养殖领域广泛使

用[1−4]。AST的结构中包含 2个 β-紫罗兰酮环以及

11个共轭双键，加热或光照下双键扭转使得 AST产

生多种异构体，如全反式（all-E）、9顺式（9-Z）和 13
顺式（13-Z）等。近年来的研究表明，全反式 AST在

加热、光照、高压、微波以及添加催化剂等作用下实

现向顺式异构体的转化[5]。最新研究报道，富含顺式

异构体的 AST发挥更强的健康效应，如抗衰老、抗

炎、降脂等[6−7]。因此，类胡萝卜素（包括 AST）顺式

异构化的形成过程和机制逐渐受到关注，尽管已有一

些初步研究，但具体机理仍需进一步探讨和验证。

类胡萝卜素异构化过程仍存在共性的难题有待

阐明，如全反式向顺式构型转化的具体路径，转化后

的终产物，以及转化过程需要的反应条件等，上述关

键环节的机理缺失制约了人们对类胡萝卜素异构化

过程的系统性理解。同样，现有的技术水平阻碍了

AST顺式异构体形成机理的揭示。目前，AST异构

体的检测主要结合高效液相色谱（high performance
liquid chromatography，HPLC）以及二极管阵列检测

器，对全反式 AST的异构化产物进行定性和定量分

析[8]。但是 AST异构化中产生的痕量中间体却难以

捕获，为了鉴定 AST的异构化过程中的中间产物，需

要结合高分辨率仪器，如超高分辨率质谱等进行分

析[9]。由于中间体结构相似，难以分离和纯化，因此

AST顺式转化机理还有待进一步探索。

量子化学在类胡萝卜素领域的应用在过去二十

年中获得了关注，通过分子轨道理论、价键理论、溶

剂化模型、势能面理论等量化方法可以得到类胡萝

卜素各种反应的计算参数。以往量子化学计算报道

集中于类胡萝卜素与蛋白结合后或聚集状态下光谱

的变化、类胡萝卜素自由基与金属离子结合的能量

变化、类胡萝卜素抗氧化活性研究等[10−11]。对于类

胡萝卜素异构化机理研究仍有很大探索空间。利用

量子化学揭示类胡萝卜素异构化过程的工作主要从

β-胡萝卜素开始，Guo等 [12] 利用密度泛函理论在

B3LYP/6-31G（d）水平上对开壳层（一个以上亚层未

充满的电子组态）单重态和三重态 β-胡萝卜素进行

计算。通过比较不同 β-胡萝卜素异构体分子的能

量，证明了 β-胡萝卜素异构体的稳定性顺序为：全反

式>9顺式>13顺式>15顺式。此外，他们还揭示了

13顺式 β-胡萝卜素的旋转势垒能量最低。以往的研

究虽然计算了不同类胡萝卜素异构体的能垒，但并未

采用量子化学结合实验对类胡萝卜素进行分析，同时

也未进一步分析类胡萝卜素异构化过程的结构变

化、能量变化以及速率变化等。

基于此，为揭示 AST的光异构化机理，包括顺

式异构体生成类型及其原因，本研究采用 HPLC和 Q
值法分析 AST光催化转化的顺式构型种类和含量，

在 B3LYP/6-31G（d）水平上计算研究全反式（all-E）
和顺式（Z）AST相互转化的热力学参数、前线轨道、

活化能和转化速率，同时利用量子化学理论揭示光催

化转化实验的异构化现象。本研究有望揭示 AST可

控实现异构体的生成机制，以期为其它类胡萝卜素异

构化研究提供理论依据。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

全反式 AST（纯度>99%）　广东巨元生化有限

公司；顺式 AST（纯度为 31.30%，其中 9顺式和

13顺式分别为 13.57%和 17.73%）、9顺式 AST（纯
度为 88.31%）、13顺式 AST（纯度为 95.68%）　实

验室制备；二氯甲烷（分析纯）、无水乙醇（分析纯）　

天津富宇精细化工有限公司；碘（分析纯）　天津福晨

化学试剂有限公司。

LC-15C高效液相色谱仪（配有二极管阵列检测

器）　日本岛津公司；RE212旋转蒸发仪　上海亚荣

生化仪器厂；LED灯　温州蔚来电气技术有限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   顺式虾青素制备　称量 200 mg全反式 AST
溶解于 100 mL二氯甲烷中，在 25 ℃ 温度条件下，

放置于 LED灯下 （光强 150  lx，波长范围 450~
465 nm）光照搅拌 10 min，进行全反式 AST光异构

化，得到含一定顺式比例的 AST固体粉末，即光异构

化 AST。然后用无水乙醇溶解光异构化 AST，超声

悬浮，放置于 4 ℃ 冰箱静置 2 h，以 4000 r/min离心

20 min，去除沉淀后，用 0.22 μm聚四氟乙烯有机系

滤膜过滤后，旋蒸至干，将 Z-AST粗提样放置于

−20 ℃ 保存。

接下来采用 200~300目硅胶粉进行柱层析，配

制正己烷/二氯甲烷/甲醇（100/200/3，v/v）洗脱剂，用

二氯甲烷溶解 Z-AST初提样，以 3.5 mL/min流速匀

速洗脱，取不同分离时间段样品，进行薄层色谱法分

析。根据硅胶板上的比移值，合并收集后氮吹，得到

9顺式和 13顺式 AST。

 1.2.2   高效液相色谱（high performance liquid chro-

matography，HPLC）检测条件和分析　取上述
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光异构化 AST，全反式以及制备得到的 9顺式和

13顺式 AST样品分别加入 4.95  mL二甲基亚砜

（dimethyl sulfoxide，DMSO）溶解，DMSO不会造成

AST降解及构型改变[13]。HPLC检测条件为：流动

相 A相为一级水，流动相 B相为甲醇/乙腈/二氯甲

烷（85/5/5，v/v）的混合溶液。A相比例 5%，B相为

95%，流速为 1 mL/min。进样量 20 μL，运行时间为

20 min，柱温为 25 ℃，紫外检测器波长为 476 nm，采

用等度洗脱方式对 AST及其异构体进行检测。

根据 HPLC保留时间，HPLC二极管阵列检测

器生成的电子吸收光谱中顺式峰（约 360 nm）与异构

体的主要吸收峰的相对强度相比，得到 Q值，鉴定全

反式、顺式 AST、9顺式 AST、13顺式 AST。通过

对 HPLC图谱 476 nm处峰面积积分对 AST异构体

进行定量分析。

顺式 AST含量（%）计算公式如下：

顺式AST含量(%) =
顺式AST总面积
AST总面积

×100

 1.2.3   虾青素光异构化量子化学计算方法　计算步

骤：B3LYP方法是一种混合泛函，由贝克（Becke）的
三重杂化泛函、李-杨（Lee-Yang）-帕尔（Parr）的局部

密度近似（local density approximation，LDA）、恩泽

霍夫（Ernzerhof）的梯度修正三个部分构成[14−15]。在

以往报道中，B3LYP/6-31G（d）基组已被证明计算类

胡萝卜素的旋转势垒是可靠的。参考 Guo等[12] 的

做法并加以改进，通过 Gauss view 6.0软件在气相

（真空）条件下中构建全反式、9顺式、13顺式、15顺

式 AST中性分子与双自由基的分子模型，AST分子

的自由基形态由自旋多重度控制，中性分子与双自由

基的自旋多重度均设置为 1。
在密度泛函 （ density  functional，DFT）法的

B3LYP/6-31G（d）基组水平下对其构型进一步优化与

频率分析，结果振动频率无负值，虚频为零，得到完全

优化的稳态点的吉布斯自由能。考虑到溶剂对 AST
异构化的影响，使用极化连续介质模型（polarized
continuum model，PCM）的二氯甲烷，并在密度泛函

法（DFT法）的 B3LYP/6-311++G（d,p）基组水平下，

温度设置为 298.15 K（25 ℃）计算得到单点电子能。

加上在真空条件下优化与频率分析得到的吉布斯自

由能进行热修正，得到了参与电荷转移反应的各物质

的绝热吉布斯自由能，同时在密度泛函法（DFT法）的

B3LYP/6-311++G（d,p）基组水平下计算前线轨道能。

计算使用密度泛函理论（DFT）、极化连续介质

模型（PCM）均在高斯 16（Gaussian 16）和 Gaussview
6.0中实现[16]。在相同温度条件下，通过 Shermo程

序计算热力学数据，并导入 TST calculator计算 AST
异构化反应速率常数[17−18]。

 1.3　数据处理

每组实验重复测定三次，结果表示为平均值±标
准差。利用软件 SPSS22.0对实验数据进行显著性

分析，P<0.05为差异显著，使用 Origin绘制图像。

 2　结果与分析

 2.1　全反式虾青素的光异构化及其异构体鉴定

天然来源的 AST大多为全反式构型，异构化需

要光或热的形式提供能量，从而打断共轭双键中彼此

连贯重叠形成的离域 π 键，因此光和热成为影响 AST
异构化的主要因素[19]。如图 1A为全反式 AST光异

构化的 HPLC色谱图，根据 AST异构体的出峰保留

时间（图 1B~D）和纯化后各峰电子吸收图谱的 Q值

（图 1E~G），即顺式峰的吸光度与主峰吸光度的比

值，结合以往文献报道[8,20]，进一步鉴定峰 1、峰 2和

峰 3分别为全反式（all-E）、9顺式（9-Z）和 13顺式

（13-Z）AST（表 1）。由此可见，全反式 AST在光照

作用下异构化主要生成 9顺式和 13顺式构型，其含

量分别为 13.57%和 17.72%。然而，通过实验手段

难以阐明 AST顺式化的优选途径，因此后续借助量

子化学手段来揭示 AST顺式异构化机理。
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图 1    光异构化 AST（A）、全反式（B）、9顺式（C）、13顺式
（D）AST的 HPLC色谱图以及对应的电子吸收光谱（E~G）
Fig.1    HPLC chromatograms of AST after photoisomerization

(A), all-E (B), 9-Z (C) and 13-Z (D) astaxanthin and
corresponding electronic absorption spectra (E~G)

 
 

表 1    虾青素异构体保留时间、吸收波长及其 Q值
Table 1    Retention time, absorption wavelength and Q value

of astaxanthin isomers

峰 AST
异构体

保留
时间（min）

顺式峰
波长（nm）

主峰波长
（nm）

Q值

测定值 报道值[8,20]

峰1 全反式 8.31 373 469 0.11 0.09 −
峰2 9顺式 11.34 381 477 0.15 0.11 0.20
峰3 13顺式 12.27 371 467 0.55 0.55 0.52
 

 2.2　虾青素的分子几何构型

通常认为类胡萝卜素顺式几何异构体的形成，

是通过单线态双自由基介导进行的，全反式构型在形

成双自由基后，经过介于单键与双键的新形成键的旋
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转，形成不同顺式异构体[21]。类胡萝卜素通过调节自

旋多重度来生成非自由基态（中性分子）和自由基态

（如双自由基），因此，构建 AST中性分子和双自由基

结构，并在此基础上进行量化计算[22]。

全反式和顺式 AST的中性和双自由基优化结

构如图 2所示，并在此基础上计算吉布斯自由能

（Gibbs free energy）（表 2）。吉布斯自由能为化学热

力学中判断过程进行的方向而引入的热力学函数[23]。

中性分子在化学反应中通常不直接参与电荷转移，因

为它们不带电荷，所以在自然状态下，AST均为基

态，即中性分子。中性分子中，AST吉布斯自由能的

大小顺序为：15顺式>13顺式>9顺式>全反式（分子

结构如图 3）。在热力学上，全反式是 AST最稳定的

异构体，9顺式相较其它两种顺式稳定，15顺式为最

不稳定的异构体，因此实验以及自然界中主要观察

到 9顺式和 13顺式。双自由基指一个体系里有两

个未成对电子，它们的自旋相反，为单重态体系。在

光照作用下，AST跃迁到激发态，即单重态参与异构

化反应，因此双自由基形式的 AST是异构化的初始

形态。在双自由基状态下，双键获得了类似普通键

（介于单键和双键之间的共价键）的性质，围绕键的旋

转使得激发态全反式和顺式 AST之间相互转换，因

此进一步分析双自由基能量可以判断异构化方向。

由表 2可知，9顺式双自由基能量高于全反式，13顺

式和 15顺式双自由基能量远低于全反式，说明 9顺

式双自由基是最不稳定的自由基，极有可能在光照作

用下进一步异构化。理论上激发态的 9顺式 AST
反应性最高，但在初始反应体系中，以激发态的全反

式 AST为主，因此激发态的全反式 AST异构为

9顺式后，可能顺式异构化为双顺式异构体。在光照

过程中，AST从基态跃迁至激发态，即从中性分子转

化为双自由基，但双自由基不稳定，除了进行上述的

异构化反应，也可以通过发射荧光回到中性分子。

  

(A) 全反式AST

(B) 9顺式AST (C) 13顺式AST (D) 15顺式AST

图 3    全反式（A）、9顺式（B）、13顺式（C）和 15顺式（D）
AST的分子结构

Fig.3    Molecular structure of all-E (A), 9-Z (B), 13-Z (C)
and 15-Z (D) astaxanthin

 

键长和二面角 ζ 是影响 AST分子稳定性的关

键因素，因此接下来进一步对这两个参数进行分析。

如图 4所示，由于受到 π 电子离域的影响，AST异构

体主链上的 C-C单键计算出的所有键长均小于

1.53Å（普通烷烃的单键键长）[24]；全反式 AST从中性

分子跃迁至双自由基过程中，由图 4统计的键长可

知，双键的长度增加 0.05~0.08Å，单键减少 0.06~
0.09Å，改变了单双键的键长。由于键长的变化，使

得 AST更容易产生键的扭转。此外，顺反 AST形成

双自由基后，弯折处二面角 ζ 均发生一定变化，全反

式 AST增加 0.003~0.007°；9顺式、13顺式和 15顺

式 AST的二面角 ζ分别增加 0.2°、0.9°和 1.5°，二面

角 ζ 的变化可能影响稳定性，15顺式 AST的二面

角 ζ 变化最大，越不稳定。由图 4共轭双键拐角处可

知，二面角 ζ 的角度均在 178~179°，由于幅度较小，

具体稳定性需要实验进一步验证。

以上结果表明，在光作用下，全反式 AST分子

形成激发态（双自由基态），键更容易扭转，形成顺式

构型；从能量角度上看，9顺式 AST激发态更不稳

定，可能进一步转化；从结构角度上，15顺式 AST激

发态难以存在；基态分子中，全反式 AST最稳定，

9顺式和 13顺式稳定性高于 15顺式。因此自然界

中以全反式异构体为主，且光异构化后主要生成

9顺式和 13顺式异构体。

 2.3　虾青素分子的前线轨道

接下来进一步采用前线轨道理论分析 AST分

 

(A) 全反式AST

(B) 9顺式AST

(C) 13顺式AST

(D) 15顺式AST

中性分子 双自由基

图 2    全反式（A）、9顺式（B）、13顺式（C）和 15顺式（D）
AST中性和双自由基形式的结构

Fig.2    Structure of neutral and di-radical forms of all-E (A),
9-Z (B), 13-Z (C) and 15-Z (D) astaxanthin

 

表 2    虾青素单点能修正得到吉布斯自由能差

Table 2    Gibbs free energy difference obtained by single point
energy correction of astaxanthin

AST构型/状态 中性分子（kcal/mol） 双自由基（kcal/mol）

全反式 0 0
9顺式 1.50 2.14
13顺式 1.72 −14.39
15顺式 2.66 −12.64
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子的稳定性。前线轨道理论将分子周围分布的电子

云根据能量细分为不同能级的分子轨道，能量最高的

分子轨道（最高占据轨道，highest occupied molecular
orbital，HOMO）和没有被电子占据的、能量最低的分

子轨道（最低未占轨道，lowest unoccupied molecular
orbit，LUMO）是决定一个体系发生化学反应的关键，

分子发生反应的难易程度也决定了物质的稳定

性[25]。进行化学反应时，电子从最高占据分子轨道

HOMO流入最低未占有分子轨道 LUMO，且电子从

分子中电负性小的元素流向电负性大的元素。从

图 5可以看出，AST的共轭长链、羟基和酮基上均分

布有分子轨道，因此，电子云主要分布在碳碳双键、

羟基和酮基上[26]。

由 2.2可知，电子由 HOMO跃迁至 LUMO的

过程，主要发生在 AST的共轭双键上，如图 5，AST
的直链共轭多烯呈现单键、双键交替分布，左图

AST在基态（S0）状态下时，HOMO能级下分子轨道

主要分布在碳碳单键的位置，具有电子给予体的性

质；右图在激发态（S1）下，LUMO能级下主要在碳碳

双键，具有电子接受体的性质。凡含有双键的不饱和

有机化合物，均产生 π 到 π*的跃迁（基态→激发态），

以实现成键 π 电子由基态跃迁到 π*轨道。更进一步

说，AST在光照作用下伴随着基态（S0）向激发态（S1）
的跃迁，HOMO-LUMO能隙是 AST中性分子中电

子激发所需的最小能量。AST从中性分子转变为双

自由基这一过程，侧面反映了 AST异构体的光稳定

性，能隙越小，越容易被激发[27−28]。通过表 3可知，

AST异构体的能隙大小顺序为：全反式<9顺式<15

顺式<13顺式，这意味着全反式 AST容易转化为其

它顺式异构体，13顺式 AST在光照作用下相对稳

定，不容易回复异构化。

 

(A) 全反式AST (B) 9顺式AST

(C) 13顺式AST (D) 15顺式AST

图 4    全反式（A）、9顺式（B）、13顺式（C）和 15顺式（D）AST的中性和双自由基两种形态特定键长参数

Fig.4    Specific bond length parameters of neutral and diatomic radicals of all-E (A), 9-Z (B), 13-Z (C) and 15-Z (D) astaxanthin
注：a：中性；b：双自由基；键长以Å表示和二面角参数 ζ（单位为°）。

 

羟基 共轭长链 酮基

HOMO LUMO
(A) 全反式AST

(B) 9顺式AST

(C) 13顺式AST

(D) 15顺式AST

图 5    全反式（A）、9顺式（B）、13顺式（C）和 15顺式（D）
AST的前线分子轨道能级图

Fig.5    Frontline molecular orbital energy diagrams of all-E (A),
9-Z (B), 13-Z (C) and 15-Z (D) astaxanthin

注：红色表示正值部分，绿色表示负值部分，代表相位和相互
之间的作用。HOMO最高占据轨道，LUMO最低未占轨道。
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以上结果表明，在光照作用下，HOMO-LUMO
能隙决定 AST实现从基态到激发态跃迁的难易程

度，全反式构型的能隙最小，相较其它顺式异构体更

容易从基态跃迁到激发态，反应性最高，13顺式构型

则相反。

 2.4　虾青素双自由基分子异构化机制

由于双自由基形式的 AST是异构化的初始形

态，在 2.2对 AST分子构型优化的基础上，进一步分

析了全反式 AST异构化过程中生成单顺式、双顺式

异构体的难易程度。类胡萝卜素异构化的过程中，分

子结构发生改变，需要跨过一定能垒才能完成反应。

能垒的高度表示反应物变成产物所必须克服的能量

障碍大小，能垒越高，越难生成活化的中间产物，即过

渡态（TS）（transition state，TS）[29]。活化能是对能垒

的一种量化描述，代表着反应物到过渡态的具体能量

差值。通过分析过渡态结构和能垒，可以描述物质异

构化的过程[30]。研究表明将全反式叶黄素在光照作

用下转化为顺式异构体的不同活化能（Ea）存在差异，

从而导致异构体产生比例不同[31]。

首先，对双自由基体系反应过程的可靠性进行

考察。对于自由基体系，过渡金属配合物等均需要进

行不受限制开壳计算，以便考察单电子（不成对的电

子）分布。由于 AST光照异构化的过程是在双自由

基基础上进行，双自由基理论计算使用不受限制开壳

计算，在此计算过程中有两组相同的自旋轨道（α 电

子和 β 电子），两组轨道基函数相同，但分子轨道参数

不同。当 α 和 β 自旋轨道的空间部分不同时，不希

望出现具有高度自旋污染的近似波函数，避免自旋造

成计算的总能量的升高或降低[32]。S2 值常被用来衡

量自旋污染程度，S2 的结果见表 4。对于自旋多重度

为 1的双自由基 AST，该值应为 2。经计算，自旋污

染与 2偏差值在 4.85%~7.57%范围内，小于 10%。

因此，自旋污染不严重，可以忽略，计算结果可靠[29]。

全反式 AST异构化的过程伴随着化学键的断

裂与生成，随着新的化学键沿着二面角扭转，往往伴

随着过渡态以及中间体生成 [33]。2.2描述全反式

AST在光照作用下双键断裂，生成普通键，形成双自

由基。因此以全反式 AST双自由基为起始几何构

型，分别沿着 C29-C27-C31-C29，C39-C37-C41-C43，
C42-C44-C43-H95二面角旋转得到 9顺式、13顺式

和 15顺式 AST的势能分布图。势能面反映出整个

化学反应过程的全貌以及反应的始终态、中间体和

过渡态的基本态势，如图 6所示，内禀反应坐标

（IRC）是连接势能面相邻两个极小点的能量最低路

径，描述了化学过程在不考虑热运动因素下最理想的

结构变化轨迹[34]。IRC沿着势能面最低的点将反应

物与产物之间能量连接起来。两个峰代表过渡态

（TS），频率是过渡态的判定标准，顺反异构化的 TS
结构及其虚频率如图 7、图 8所示，为验证过渡态，

经频率计算，只有一个虚的（负的）频率；曲线的谷代

表中间体，势能面上的最高点与最低点的差值即为能

垒，同时图中给出全反式 AST与 AST过渡态能量之

差即为全反式 AST转变为不同顺式异构体的能垒。

经测定，三种过渡态的扭转角分别为 75.01°、90.09°
和 90.06°，当扭转角与 109.5°相差越大，趋势越大，角

张力越大，结构越不稳定，因此 9顺式 AST过渡态

为最不稳定构型[35]。全反式 AST通过 9顺式过渡

态、15顺式过渡态和 13顺式过渡态转化为顺式异

构体的能垒能量分别为 12.8、10.9和 10.0 kcal/mol，
返回路径的势垒能量分别为 11.5、7.1和 7.4 kcal/
mol。由图 6可知，能垒大小顺序为：9顺式>15顺式>
13顺式 AST，因此双自由基形态的 9顺式 AST最

难形成，13顺式生成速率快，同时返回路径的势垒也

低，更容易回复形成全反式。
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图 6    双自由基形式全反式 AST顺式异构化的势能分布图
Fig.6    Potential energy distribution diagram of Z-isomerization

of all-E astaxanthin in the form of double free radicals
 

在比较单顺式 AST生成难易的同时，进一步考

虑双顺式 AST生成的可能性。由上文 2.2的双自由

 

表 3    全反式、9顺式、13顺式、15顺式中性 AST的
HOMO和 LUMO能量及能隙

Table 3    HOMO and LUMO energies and energy gaps of all-E,
9-Z, 13-Z and 15-Z neutral astaxanthin

中性AST HOMO（au） LUMO（au） HOMO−LUMO（au）

全反式 −0.10298 −0.17892 0.07594
9顺式 −0.10151 −0.17875 0.07724
13顺式 −0.10147 −0.17972 0.07825
15顺式 −0.10207 −0.1802 0.07819

 

表 4    全反式、9顺式、13顺式和 15顺式和三种顺式 AST
过渡态的无限制开壳层计算结果（S2）

Table 4    Calculation results of all-E astaxanthin, 9-Z, 13-Z
and 15-Z-astaxanthin and transition states of three Z isomers

by unrestricted open shell (S2)

AST构型 S2

全反式 2.0984
9顺式 2.0971
13顺式 2.0992
15顺式 2.0984

9顺式过渡态 2.1446
13顺式过渡态 2.1515
15顺式过渡态 2.1499
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基能量分析以及 2.3的 HOMO−LUMO能隙可知，9
顺式 AST双自由基的反应性高于全反式，中性分子

状态下仅次于全反式，因此 9顺式 AST可能进一步

形成双顺式，因此以其双自由基形态为起始几何构

型，分别沿着 C30-C28-C32-C34，C39-C37-C41-C43
和 C42-C44-C43-H95二面角旋转得到 9,9’、9,13、9,
15-双顺式异构体的势能面分布，三种双顺式 AST过

渡态如图 8所示，旋转能垒能量分别为 13.0、10.1
和 10.8 kcal/mol，远远高于单顺式 AST回复异构化

所需能量，这部分能量足以使得单顺式 AST回复异

构化为全反式 AST，这与 Zhang等[36] 将高比例顺式

AST在光照下回复为全反式 AST的实验结果一

致。同时理论证明了番茄红素多顺式异构体可以由

较高活化能 Ea的单顺式异构体产生，但多顺式构型

的番茄红素能垒足以使得单顺式构型回复至全反

式[37]。

除了考察不同 AST的能垒，异构化反应速率也

是决定异构化终产物的关键因素。AST的异构化遵

循一阶反应动力学，初始阶段的异构化反应可以近似

用零级反应动力学（反应速率与反应物的浓度无关）

表示[20]。因此利用速率模型对异构化过程进行计算，

基于过渡态（TS）理论估计的相互转换速率对 AST单

分子顺反动力学速率常数进行测定，如表 5，计算结

果得到 13顺式 AST转化速率远高于 9顺式、15顺

式，全反式 AST向 13顺式 AST的转化速度分别约

为 15顺式、9顺式 AST的 4倍和 100倍。由于全

反式和 13顺式 AST相互转化的速率常数最高，9顺

式 AST相互转化的速率常数最低，因此长时间的光

照会使得 13顺式 AST回复异构化，9顺式 AST比

例上升较慢，可能会导致两种异构体的比例相当。
  
表 5    维格纳法 a与 Skodje-Truhlar法 b的三种相互转换的

隧道效应校正
Table 5    Three kinds of tunneling correction between Wigner

method a and Skodje-Truhlar method b

过程 隧道效应校正a 速率常数 隧道效应校正b 速率常数

全反式⇌9顺式 1.011 2.6031×103 1.011 2.6034×103

全反式⇌13顺式 1.006 2.7778×105 1.006 2.7779×105

全反式⇌15顺式 1.016 6.3759×104 1.016 6.3770×104

 

以上结果表明，在光照作用下，全反式 AST形

成双自由基，且生成的双自由基 9顺式 AST最不稳

定；生成 13顺式构型的能垒最低，反应速率最快，为

9顺式构型反应速率的 100倍，生成双顺式构型需要

极高能垒，因此光异构化主要生成单顺式异构体。由

于低能垒中间体返回路径的能垒同样降低，异构速率

快的顺式构型也容易回复为全反式，使得两种顺式构

型比例相当。全反式 AST的稳定性高于顺式 AST，
与文献报道结果一致，由于稳定性测定方式不同，不

同顺式异构体的稳定性略有差异 [38−39]。全反式

AST光异构化机理示意图如图 9。
  

全反式AST
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15顺式: 分子能量↑
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ΔG

ΔG (顺式AST)
多顺式>9顺式>15顺
式>13顺式
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图 9    虾青素光顺式异构化及其机制示意图
Fig.9    Schematic diagram of Z-isomerization

of astaxanthin and its mechanism
 

 3　结论
本研究结合实验方法和量子化学理论阐明了全

反式 AST光异构化机理。AST在光照作用下主要

生成 9顺式和 13顺式；全反式 AST光异构化机理
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13顺式过渡态

15顺式过渡态

虚频
(cm−1) 过渡态虾青素构型

图 7    双自由基形式 AST过渡态结构及其虚频率

Fig.7    Transition state structure and virtual frequency
of astaxanthin in double radical form
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图 8    双自由基形式双顺式 AST的过渡态结构及其虚频率

Fig.8    Transition state structure and virtual frequency of bis-Z
astaxanthin in the form of bis-free radicals
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为：由于全反式 AST的前线轨道能隙差最小，更容易

受到光照激发转化为双自由基，双自由基形态全反

式 AST的双键具备类似普通键的性质，扭转的能垒

降低，即活化能降低，容易转变为顺式构型，生成顺式

构型后，通过发射荧光回到中性分子。吉布斯自由能

可知，AST异构体中性分子形态的相对稳定性顺序

为：全反式>9顺式>13顺式>15顺式，因此 9顺式和

13顺式稳定存在。单顺式 AST转化生成双顺式的

活化能远高于全反式 AST转化为单顺式异构体，因

此实验中主要观察到单顺式异构体。由于能垒的差

异，全反式 AST向 13顺式的转化速率分别约为

15顺式、9顺式 AST的 4和 100倍，且相互转化的

隧穿效应可以忽略不计，9顺式、13顺式的速率与实

际实验结果相印证。因此，由于 AST异构体前线轨

道能隙、分子能量、能垒和异构速率差异，全反式

AST光照过程中主要生成单顺式，尤其是 13顺式

AST。后续将进一步采用实验和量子化学相结合手

段揭示 AST的其它顺式异构化机理，如加热、高压、

微波等。研究结果为揭示类胡萝卜素顺式异构化提

供理论依据和应用指导价值。
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