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Аннотация. Целью исследований является определение 
ключевых особенностей спектров КР β-каротина на основе 
эксперимента и расчётов с использованием метода ТФП. 
Для этого был проведен расчёт спектров КР транс-изомера 
молекулы β-каротина, выполнено сравнение рассчитанных 
спектров с экспериментальными нерезонансными и резо-
нансными спектрами КР поликристаллического порошка                     
β-каротина, содержащего только транс-изомеры молекул, 
а также сравнение с литературными данными о спектрах 
КР цис-изомеров. 

Annotation. The study is aimed to deter-
mine the key features of the β-carotene 
Raman spectra using the experiment and 
DFT calculations. For this purpose, the 
Raman spectra of the β-carotene molecule 
all-trans-isomer were calculated, the cal-
culated spectra were compared with the 
experimental non-resonance and reso-
nance Raman spectra of the β-carotene 
polycrystalline powder, which contains 
only all-trans-isomers of the molecules, as 
well as with the literature data on the Ra-
man spectra of cis-isomers. 
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ведение 
Синтезируемые растениями, водорослями, некоторыми бактериями и гри-

бами, каротиноиды представляют собой чрезвычайно важные вещества, распростра-
нённые в живой природе. Человеческий организм не может самостоятельно синтези-
ровать каротиноиды. По этой причине каротиноиды могут попадать в организм челове-
ка только извне: с пищей (преимущественно с фруктами и овощами), специальными 
пищевыми добавками или содержащими каротиноиды косметическими средствами для 
местного применения [1–4]. Каротиноиды участвуют в ряде сложных биохимических 
процессов в организме человека и обладают провитаминными, антиоксидантными, 
иммуностимулирующими, геропротекторными и лечебными свойствами [5–7]. В част-
ности, они известны как мощные антиоксиданты, играющие основную роль в реакциях 
нейтрализации свободных радикалов и, как следствие, обеспечивающими защиту кле-
ток и биологических структур от окисления [8]. Недостаток каротиноидов в организме 
человека может свидетельствовать о развитии ряда заболеваний или патологических 
состояний [1, 9]. 

Каротиноиды, и особенно β-каротин, находят широкое применение в пищевой 
промышленности, медицине и ветеринарии, фармации и косметологии в качестве 
профилактических и лечебных средств [1], в том числе, в применениях, где важна кон-
центрация и состав различных антиоксидантных компонентов для исключения возмож-
ных прооксидантных реакций [10–12]. Чтобы уменьшить окисление и увеличить время 
хранения каротиноидов, их часто стабилизируют другими антиоксидантами, такими как 
витамины [13, 14]. Также каротиноиды имеют потенциал для применений в органиче-
ской электронике [15]. 

В 
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Для молекул каротиноидов наиболее важными структурными параметрами яв-
ляются длина сопряжения, выражающаяся в числе сопряженных С=С связей, структу-
ра боковых и концевых групп, тип изомера. 

Полиеновая цепь является основным элементом структуры молекул каротинои-
дов. Молекулы каротиноидов с более чем 10 сопряженными связями С=С обладают 
самыми высокими антиоксидантными свойствами в отношении нейтрализации актив-
ных форм кислорода. Это объясняется близостью энергий триплетного состояния ка-
ротиноидов и синглетного кислорода [3] и преимущественным химическим взаимодей-
ствием активных форм кислорода с такими каротиноидами. 

Наряду с транс-изомером существуют множество цис-изомеров молекул каро-
тиноидов, отличающихся числом и положением в молекуле цис-связей. Каротиноиды 

могут изменять свое изомерное состояние под воздействием внешних факторов, таки-
ми как нагревание и УФ-облучение, и даже просто при длительном хранении [5, 16, 17]. 
Изомерный состав каротиноидов сильно влияет на их свойства, включая биодоступ-
ность, провитаминную активность и антиоксидантные свойства [5, 7, 16–18]. Таким об-
разом, большое значение имеет анализ содержания и изомерного состава каротинои-
дов в биологических тканях, продуктах питания, лекарствах и косметике. 

Выбор спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) в качестве метода ис-
следования обусловлен тем, что спектроскопия КР является высокоинформативным и 
неразрушающим методом анализа молекулярных веществ [19], позволяющим опреде-
лить химический состав вещества (или смеси веществ), конфигурационный и конфор-
мационный состав молекул, фазовый состав, содержание различных химических групп, 
и другие важные структурные характеристики, от которых зависят физико-химические 
свойства веществ. 

В настоящее время важными и перспективными областями практического ис-
пользования спектроскопии КР являются исследование биотканей и анализ состава и 
качества пищевых продуктов, лекарственных и косметических препаратов [20–23]. В 
частности, спектроскопия резонансного КР позволяет быстро и неразрушающим спо-
собом анализировать каротиноиды как в чистом виде, так и в биотканях и в различных 
смесях и растворах[24–26], в том числе, обеспечивает высокочувствительный и ин-
формативный in vivo анализ каротиноидов в коже человека [27]. β-каротин является 
одним из основных каротиноидов в коже, поглощающим свет в синей области спектра 
[28], что делает возможным анализ этих соединений при резонансном возбуждении 
спектров КР излучением видимого диапазона. Резонансное усиление интенсивности 
линий КР каротиноидов при возбуждении в сине-зеленой области спектра [1] позволяет 
анализировать эти соединения на пределе обнаружения 0,03 нмоль/г (β-каротина на 
грамм кожи/биоткани), что более чем на порядок ниже средней концентрации                                   
β-каротина в коже человека [29, 30]. 

Спектры КР всех каротиноидов содержат две интенсивные полосы около 1150 и 
1520 см–1, которые соответствуют валентным колебаниям С-С и С=С связей в полие-
новых цепях соответственно [15].  

Благодаря интенсивному спектру КР, большей доступности и более высокой 
стабильности по сравнению с другими каротиноидами, β-каротин наиболее хорошо 
изучен среди каротиноидов как методом спектроскопии КР, так и другими методами. 
Однако из-за низкой фото-стабильности чистого β-каротина большая часть исследова-
ний методом спектроскопии КР проводилась для растворов β-каротина [31–33].  

Сложности с приготовлением образцов чистых изомеров каротиноидов, отсут-
ствие необходимого набора образцов с различными заместителями в положениях бо-
ковых и концевых групп для экспериментальных исследований, а также низкая фото-, 
термо- и окислительная стабильность каротиноидов значительно повышают значи-
мость теоретических исследований спектров КР. 

В ряде работ расчёты методом теории функционала плотности (ТФП) применя-
лись для изучения структуры изомеров β-каротина и полиенов [16, 34]. Нерезонансный 



Технические науки / Technical sciences 
 

 

 32

спектр КР транс-изомера молекулы β-каротина, рассчитанный методом ТФП, был опи-

сан в статье [34]. В работе [17] были рассчитаны оптимизированные геометрии и спек-
тры КР изомеров β-каротина с использованием метода ТФП, функционала B3LYP и ба-
зиса 6-31G(d). 

Таким образом, для анализа спектров КР природных и синтетических веществ, 
содержащих полиены, необходимы знания о влияния длины сопряжения, структуры 
концевых и боковых групп и типа изомера на спектры КР. Эта информация важна при 
анализе смесей каротиноидов или идентификации разных изомеров каротиноидов.  

Образцы и методы 

В данной работе исследовались коммерческие образцы синтетического β-
каротина (Sigma, степень чистоты 93 %). Спектры КР β-каротина регистрировались при 
следующих длинах волн возбуждающего излучения: 473, 532, 633 и 785 нм. Длина вол-
ны возбуждающего излучения 473 нм соответствует резонансному режиму, 532 нм – 
предрезонансному режиму, а остальные длины волн – нерезонансному режиму воз-
буждения спектров КР β-каротина. 

Первая серия спектров КР β-каротина была получена с использованием конфо-
кального КР микроскопа модели 3510 SCA (River Diagnostics, Роттердам, Нидерланды) 
[35]. Спектры записывались при использовании возбуждающего излучения с длиной 
волны 785 нм. Мощность лазера на поверхности образца составляла около 20 мВт, 
спектральное разрешение 4 см–1. 

Вторая серия спектров КР β-каротина регистрировалась с помощью                                      
КР-микроскопа LabRAM HR Evolution (HORIBA Jobin Yvon, Франция), оснащенного мик-
роскопом BX41 (Olympus, Япония), при возбуждении спектров излучением с длинами 
волн 633 нм (He-Ne лазер, Melles Griot, США) и 473 нм (диодный лазер Cobolt Blues, 
Cobolt AB, Швеция). Эта экспериментальная установка подробно описана в публикации 
[36]. Мощность лазера на поверхности образца составляла около 0,5 мВт для излуче-
ния с длиной волны 473 нм и около 0,1 мВт для излучения с длиной волны 633 нм. 
Спектральное разрешение составляло 4 см–1. Измерения спектров КР всех исследуе-
мых в работе образцов проводились при комнатной температуре. 

Для моделирования структур и спектров КР использовали теорию функционала 
плотности (ТФП). Расчеты проводили в некоммерческой программе «Природа» с ис-
пользованием функционала OLYP и расширенного базиса гауссова типа (4z) [37, 38].  

Результаты 
Были зарегистрированы экспериментальные спектры КР порошка β-каротинапри 

длинах волн возбуждающего излучения 473, 633 и 785 нм в области 900–1700 см–1 
(рис. 1). Видно, что в этой области нормированный спектр резонансного КР, зареги-
стрированный при длине волны возбуждающего излучения 473 нм, существенно не от-
личается от нормированных нерезонансных спектров КР, зарегистрированных при 
длинах волн возбуждающего излучения 633 и 785 нм. 

В спектрах КР порошка β-каротина в области 900–1700 см–1 наблюдаются три 
интенсивные полосы. Основной вклад в полосы около 1150 и 1520 см–1 вносят валент-
ные колебания C-C и С=С связей, соответственно. Полоса около 1000 см–1 связана с 
более сложным колебанием молекулы β-каротина, но в основном соответствует де-
формационным колебаниям боковых СН3 групп. Такое же отнесение этих полос дано в 
работе [15]. 

Положения пиков этих трёх полос совпадают в спектрах, полученных при дли-
нах волн возбуждающего излучения 473, 633 и 785 нм, в пределах ошибки измерений. 
В спектре резонансного КР β-каротина, зарегистрированном при длине волны возбуж-
дающего излучения 473 нм, полосы шире примерно на 25 % по сравнению со спектра-
ми нерезонансного КР, записанными при длинах волн возбуждающего излучения 633 и 
785 нм. Совпадение положений пиков данных полос для длин волн возбуждающего 
излучения в области 514–1064 нм также наблюдалось в работе [39]. 
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Рисунок 1 – Экспериментальные спектры КР порошка β-каротина, записанные  
при разных длинах волн возбуждающего излучения в диапазоне 900–1700 см

–1
 

 
 

На рисунке 2 представлена оптимизированная структура молекулы транс-β-

каротина. Номерами на рисунке обозначены атомы углерода. 
 

 
 

Рисунок 2 – Оптимизированная с использованием метода ТФП структура транс-β-каротина.  
Красным обозначены атомы углерода, серым – атомы водорода 

 
Рисунок 3 демонстрирует сравнение экспериментального спектра КР порошка                                  

β-каротина, записанного при длине волны возбуждающего излучения 785 нм, и рассчи-
танного методом ТФП спектра транс-изомера молекулы β-каротина. Расчёт спектра 

выполнен для длины волны возбуждающего излучения 785 нм. Из рисунка видно, что 

расчёт хорошо описывает основные особенности экспериментального спектра КР по-
рошка β-каротина. Максимумы интенсивности валентных колебаний С-С и С = С связей 
наблюдаются в экспериментальных спектрах соответственно на частотах 1156 и 1514 см–1 

и в рассчитанных спектрах на частотах 1170 и 1497 см–1. С учётом того, что при расчё-
тах не применялась процедура масштабирования частот, соответствие между экспе-
риментальными и рассчитанными значениями частот колебаний является очень хоро-

шим. 
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Рисунок 3 – Сравнение экспериментального спектра КР порошка β-каротина, записанного при длине  
волны возбуждающего излучения 785 нм, и рассчитанного методом ТФП спектра транс-изомера молеку-

лы β-каротина (расчёт спектра выполнен для длины волны возбуждающего излучения 785 нм) 

 
Наиболее сильным отличием экспериментального и рассчитанного спектров яв-

ляется то, что полоса около 1450 см–1 имеет заметную интенсивность в рассчитанном 
спектре и малую интенсивность в экспериментальном спектре. Эта полоса соответ-
ствует деформационным колебаниям СН3 групп: как боковых СН3 групп, так и СН3 
групп в иононовых кольцах. Возможно, это отличие связано с тем, что расчёт прово-
дился для одной молекулы, а экспериментальные спектры были зарегистрированы для 
кристаллического β-каротина, для которого элементарная ячейка содержит две моле-
кулы. 

Экспериментальный нерезонансный спектр КР поликристаллического порошка 
β-каротина хорошо согласуется с рассчитанным спектром нерезонансного КР транс-
изомера молекулы β-каротина. 

Выводы и результаты  
В работе было продемонстрировано, что положения основных линий в спектрах 

КР β-каротина не отличается при регистрации спектров при разных длинах волн воз-
буждающего излучения. Расчёты методом ТФП показали, что экспериментальные 
спектры КР хорошо описываются рассчитанными спектрами транс-изомеров                                      
β-каротина. Это указывает на то, что в экспериментальном образце молекулы                                         
β-каротина преимущественно находятся в транс-конфигурации. 
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