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Аннотация. Каротиноид астаксантин обладает биологической активностью и 
известен как мощный антиоксидант. Ввиду своей липофильной природы астак-
сантин может использоваться для защиты от перекисного окисления липидов, в 
котором  немаловажную роль играют ионы железа. Ранее было исследовано вли-
яние ионов Fe2+ на окислительную деградацию астаксантина в составе липосом 
из фосфолипидов. В настоящей работе изучалось взаимодействие астаксантина 
с Fe3+ и Fe2+ в органических растворителях различной полярности в отсутствие 
липидов. Показано, что в присутствии Fe3+ происходит окисление и деградация 
астаксантина в метаноле и в дихлорметане. Спектрофотометрически было зареги-
стрировано образование промежуточного продукта с максимумом поглощения на 
876 нм. Методом ЭПР доказана радикальная природа промежуточного продукта, 
интенсивность сигнала которого снижалась во времени (с сохранением сигнала 
до трех суток). На основании полученных результатов можно предположить, что 
радикальный продукт, образующийся  в ходе реакции с Fe3+, является катион-ра-
дикалом астаксантина. В то же время при инкубации астаксантина с Fe2+ измене-
ний не выявлено: спектр поглощения не менялся и продукт радикальной природы 
не образовывался. 
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Каротиноид астаксантин (3,3′-дигидрокси-β-
каротин-4,4′-дион) (рис. 1) обладает широким 
спектром биологической активности, что может 

служить основанием для клинического примене-
ния [1–4]. Так, например, астаксантин оказывает 
противовоспалительное действие при сердечно-
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Abstract. The carotenoid astaxanthin has a variety of biological activities and 
antioxidant properties. Due to its lipophilic nature, astaxanthin can be used to protect 
against lipid peroxidation, in which iron ions play an important role. The effect of 
Fe2+ ions on the oxidative degradation of astaxanthin in phospholipid liposomes was 
previously studied. In this work, we studied the interaction of astaxanthin with Fe3+ and 
Fe2+ in organic solvents of various polarities in the absence of lipids. It has been shown 
that in the presence of Fe3+, astaxanthin oxidation and degradation occurs in methanol 
and dichloromethane. The formation of an intermediate product with an absorption 
maximum at 876 nm was recorded spectrophotometrically. Electron paramagnetic 
resonance (EPR) proved the radical nature of the intermediate product, the signal 
intensity of which decreased over time, with the signal remaining for up to three days. 
Based on the obtained results, it can be assumed that the radical product formed during 
the reaction with Fe3+ is the radical cation of astaxanthin. At the same time, no changes 
were detected when astaxanthin was incubated with Fe2+: the absorption spectrum did 
not change and no radical product was formed.
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сосудистых заболеваниях и нейродегенератив-
ных расстройствах [5–9], влияя на отдельные 
этапы внутриклеточного переноса сигнала, та-
кие как PI3K/AKT, Nrf2, NF-κB, ERK1/2, JNK, 
p38 MAPK и JAK-2/STAT-3 [10]. Наряду с этим 
известна антиоксидантная активность астаксан-
тина по отношению к активным формам кисло-
рода (супероксиданион-радикалу, синглетному 
кислороду, гидроксил-радикалу) [11–13] и раз-
личным пероксильным радикалам [14]. Извест-
ны и другие механизмы антиоксидантной ак-
тивности, при которых астаксантин усиливает 
активность ферментов антиоксидантной защи-
ты [15] или связывает металлы переменной ва-
лентности, например ионы железа [16].

В природе астаксантин синтезируется в ми-
кроводорослях и фитопланктоне, а в организм 
человека и животных поступает с пищей в виде 
свободной (неэтерифицированной) формы, а 
также в виде моно- и диэфиров [17–19]. Он спо-
собен переходить из транс-формы в цис-форму 
[17, 20, 21] и образовывать агрегаты в смесях 
вода – органический растворитель [22–24]. 
При воздействии света или повышенной тем-
пературы в присутствии кислорода астаксантин 
подвергается окислительной деструкции и де-

градации полиеновой цепи в разных участках 
молекулы [25–28]. 

Расщепление конъюгированных двойных свя-
зей в результате окислительных процессов при-
водит к образованию продуктов с укороченным 
углеродным скелетом (апо-продуктов), пред-
ставляющих собой альдегиды, кетоны и спирты 
(рис. 1), что сопровождается уменьшением оп-
тической плотности в максимуме поглощения 
астаксантина. А взаимодействие каротиноидов 
с синглетным кислородом, супероксид анион 
радикалом и гидроксильным радикалом приво-
дит к образованию эпоксидов и эндопероксидов 
[28].

Показано, что каротиноиды (Car) при вза-
имодействии со свободными радикалами [14, 
29] или при освещении светом большой ин-
тенсивности образуют различные радикальные 
продукты [30]. Образование катион-радикалов 
происходит за счет переноса электрона, ней-
тральный радикал образуется при переносе 
атома водорода, а радикальный аддукт – при 
присоединении радикала к молекуле каротино-
ида (реакции 1–3):

перенос электрона
Car + RОО· → Car·+ + RОО–,        (1) 

Рис. 1. Схема окислительной деструкции астаксантина и примеры возможных продуктов                            
окисления 
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перенос атома водорода
Car(Н) + RОО· → Car· + RООН,      (2) 
образование радикального аддукта
Car + RОО· → [Car–RОО]· .      (3)
Нейтральные радикалы Car· могут образовы-

ваться из катион-радикала Car·+ при потере про-
тона в позициях 5, 9, 13 в молекуле астаксантина 
(рис. 1), а неспаренный электрон распределяется 
по всей полиеновой цепи. Дальнейшая потеря про-
тона может приводить к образованию анион-ради-
кала Car·–. В случае астаксантина отрыв протонов 
предпочтительно проходит либо в 3-м положении 
(–OH), либо в 5-м (–CH3 в циклогексеновом коль-
це), что способствует резонансной стабилизации 
радикальной молекулы [16, 31] (схема).  

Аналогичные реакции протекают при взаимо-
действии каротиноидов с ионами металлов пере-
менной валентности [16, 32, 33]. Известно, что 
перечисленные промежуточные продукты, обна-
руженные для ряда каротиноидов, в том числе и 
для астаксантина, поглощают в красной области 
спектра [29].

Недавно было показано [34], что инкубация 
Fe2+ с астаксантином, включенным в липосомы 
из фосфолипидов, в присутствии кислорода при-
водила к быстрому снижению оптической плот-
ности астаксантина в максимуме его поглощения 
(480 нм), что свидетельствует о деградации поли-
еновой цепи. В этом случае в реакционной смеси 
присутствовали фосфолипиды в виде липосом с 
включённым в них астаксантином и ионы Fe2+. 
Последний может взаимодействовать как с ли-
пидными и липокси-радикалами, так и с ионами 
железа [32]. 

В связи с тем, что двухвалентное железо до-
статочно быстро окисляется до трехвалентного, 
целью данного исследования явилось изучение 
промежуточных и конечных продуктов окисления 
астаксантина, образующихся в растворах органи-
ческих растворителей в присутствии кислорода 
под влиянием ионов Fe2+ и Fe3+. 

Материалы и методы
Растворители и реактивы

Метанол, ацетонитрил (Lab Scan, Польша). 
Дихл о рм е т а н  ( S i g m a  A l d r i c h ,  США ) . 

Незамещенный астаксантин ≥97% из Blakeslea 
trispora (Sigma Aldrich, США), FeCl3∙5H2O, 
FeSO4∙7H2O («Химммед», Россия), муравьиная 
кислота «ч.д.а.» («Мосреактив», Россия).

Взаимодействие астаксантина с Fe3+ и Fe2+                
в органических растворителях 

Астаксантин растворяли в дихлорметане или 
метаноле. Для определения концентрации исполь-
зовали коэффициенты экстинкции 101 000 М–1см–1 
и 123 000 М–1см–1 для дихлорметана и метанола 
соответственно. Соли железа растворяли в мета-
ноле. К раствору астаксантина добавляли раствор 
соли железа и инкубировали  при комнатной тем-
пературе. В образцах с дихлорметаном содержа-
ние метанола составило 0,07%. Конечная концен-
трация астаксантина в анализируемом образце 
составляла приблизительно 10–30 мкМ, конечная 
концентрация ионов железа составляла 100 мкМ. 
Для определения конечных и промежуточных 
продуктов взаимодействия астаксантина с Fe3+ и 
Fe2+ применяли методы оптической спектрофото-
метрии, ИК-спектроскопии, ВЭЖХ и ЭПР. Иссле-
дования проводили в присутствии растворенного 
кислорода. Согласно справочным и эксперимен-
тальным данным, растворимость кислорода в 
органических растворителях при комнатной тем-
пературе превышает растворимость в воде в 5–8 
раз. Растворимость в воде составляет ~0,03 м3/м3 
[35, 36]. 

Спектрофотометрические измерения про-
водили в диапазоне 210–1200 нм на двухлу-
чевом спектрофотометре Shimadzu UV-3600 
(Япония), используя кварцевые кюветы Hellma 
с длиной оптического пути 10 мм. В метаноле 
и в дихлорметане максимум поглощения астак-
сантина находился на длине волны 476 и 486 нм 
соответственно.

Хроматографическое разделение продук-
тов взаимодействия астаксантина с ионами 
Fe3+ проводили на жидкостном хроматогра-
фе (Agilent Technologies 1200 Series, США), 
с автоматическим пробоотборником, ваку-
умным дегазатором, бинарным двухканаль-
ным градиентным насосом и термостатом 
(Agilent Technologies 1200 series). Разделение 

с х е м а



413
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2025. Т. 66. № 5 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2025. T. 66. № 5

проводили на обращенно-фазовой колонке 
HPLC-COLOMN Orbit 100 С1 150 мм × 2.1 мм 
с размером частиц 5 мкм. Для приготовления 
подвижной фазы использовали очищенную 
воду Mili-Q (Merck, Millipore E-POD, Германия) 
с удельным сопротивлением при 25 °С, равным 
18,2 мкОм∙cм, ацетонитрил (99,9% for HPLC 
Gradient grade, FisherChemical, Leicestershire, 
Великобритания) и муравьиную кислоту в ка-
честве добавки. Регистрацию полученных 
данных осуществляли с помощью спектрофо-
тометрического детектора G1315B с диодной 
матрицей серии Agilent 1200 с УФ- и види-
мым диапазоном длин волн от 190 до 950 нм. 
Для регистрации и обработки хроматограмм и 
спектральных данных использовали программ-
ное обеспечение Agilent OpenLab CDS версии 
rev.C.01.08(210). 

Условия хроматографирования для контроль-
ного образца астаксантина в ацетонитриле были 
следующие: изократический режим элюирования 
подвижной фазы вода Mili-Q (А) – ацетонитрил 
(В) в соотношении 5:95 с добавлением 1%-й му-
равьиной кислоты, скорость потока 0,3 мл/мин, 
температура колонки 20 ºС, давление 40 бар, дли-
на установленной волны 475 нм, объем вводимой 
пробы 10 мкл, время анализа 14 мин. Время выхо-
да пика RT = 5,678 мин.

После инкубации астаксантина с Fe3+ (1 ч в тем-
ноте при комнатной температуре) растворитель 
(метанол или дихлорметан) отгоняли на роторном 
испарителе Eppendorf Concentrator 5301 (Герма-
ния). Продукты взаимодействия перерастворяли в 
ацетонитриле. Условия хроматографирования для 
испытуемого образца были следующие: градиент-
ный режим элюирования подвижной фазы вода 
Mili-Q (А) с добавлением 1%-й муравьиной кис-
лоты – ацетонитрил (В) с добавлением 1%-й мура-
вьиной кислоты  в соотношении 50:50 (0 мин) со 
скоростью потока 0,3 мл/мин, 1:99 (10 мин) со ско-
ростью потока 0,3 мл/мин, 0:100 (12 мин) со ско-
ростью потока 0,6 мл/мин, 0:100 (20 мин) со ско-
ростью потока 0,6 мл/мин, температура колонки 
20 ºС, давление 40 бар, длина волны 280, 365, 350, 
440, 475 и 855 нм, объем вводимой пробы 10 мкл. 
Время анализа 18 мин.

ИК-спектроскопию выполняли на ИК-
Фурье-спектрометре Thermo Fisher Scientific 
Nicolet iS5 (США) с использованием приставки 
нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО) iD5 ATR. Регистрацию спектров прово-
дили в области 4000–550 см–1, спектральное раз-
решение 4 см–1, число сканов 32. Каплю иссле-
дуемого раствора наносили непосредственно на 

поверхность алмазного НПВО-кристалла, в тем-
ноте высушивали до полного испарения раствори-
теля, после чего записывали спектр образца.

Спектры ЭПР регистрировали при комнат-
ной температуре на спектрометре X-диапазона 
(9,15 ГГц) Varian E-4 (США), сопряженном с пер-
сональным компьютером. В качестве стандарта 
использовали образец strong pitch (Varian, США). 
К раствору астаксантина (30 мкМ) добавляли 
раствор железа(III) в метаноле до конечной кон-
центрации 0,05 мкМ (содержание метанола 0,1%). 
Образцы объемом около 200 мкл помещали в квар-
цевую ампулу диаметром 4 мм. Измерения прово-
дили при величине микроволновой мощности от 
2 до 10 мВт (в зависимости от отношения сигнал/
шум) и амплитуде модуляции 10 Гс. Образцы ин-
кубировали в течение трех суток и периодически 
записывали спектр ЭПР. 

Программное обеспечение. Анализ данных, 
построение графиков, обработку спектров выпол-
няли с помощью пакета программ Origin 2016.

Результаты 

Взаимодействие астаксантина с ионами двух- и 
трехвалентного железа изучали в двух растворите-
лях: в метаноле (полярный протонный, способен 
образовывать водородные связи) и дихлорметане 
(слабополярный апротонный, не способен к об-
разованию водородных связей). Для этого неза-
мещенный астаксантин инкубировали с солями 
двухвалентного или трехвалентного железа при 
комнатной температуре от 5 до 150 мин и до трех 
суток. Анализ продуктов инкубации проводили 
с помощью методов ВЭЖХ, ИК-спектроскопии, 
УФ-видимой спектрофотометрии и ЭПР.

Определение продуктов взаимодействия 
астаксантина с Fe3+ и Fe2+

Взаимодействие астаксантина с солями 
двухвалентного железа. После 60 мин инкуба-
ции астаксантина с 0,1 мМ семиводным раствором 
сульфата железа(II) в метаноле и дихлорметане 
при комнатной температуре в темноте анализиро-
вали спектры поглощения реакционной среды в 
УФ и видимой области (рис. 2, а, б). На спектрах 
поглощения наблюдается небольшое снижение 
оптической плотности в максимуме поглощения 
астаксантина на 475 нм в метаноле и на 485 нм в 
дихлорметане (менее чем на 5%) по сравнению с 
контрольными, сдвига максимума не наблюдается.

Взаимодействие астаксантина с соля-
ми трехвалентного железа. После инкубации 
астаксантина с 0,1 мМ пятиводным раствором 
хлорида железа(III) в метаноле и дихлорметане 
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при комнатной температуре в темноте спектр по-
глощения астаксантина изменялся различным об-
разом в зависимости от растворителя (рис. 3). 

В метаноле при добавлении Fe3+ происходит 
быстрое снижение оптической плотности основ-
ной полосы поглощения с максимумом на 476 нм 
со смещением на 466 нм, и в течение последую-
щих 60 мин пик полностью исчезает. При этом 
наблюдается образование новых полос с максиму-
мом поглощения на 364–374 нм (рис. 3, а). Что-
бы подтвердить, что регистрируемое смещение 
не обусловлено образованием H-агрегатов астак-
сантина, поглощающих в аналогичном диапазоне 

длин волн, использовали раствор NaCl (0,1 мМ), 
который усиливает образование агрегатов астак-
сантина [24]. При этом не происходило появления 
H-агрегатов (рис. 4). На основании этих данных 
можно сделать вывод о том, что изменение спек-
тра поглощения астаксантина обусловлено не об-
разованием агрегатов, а деградацией полиеновой 
цепи и образованием новых продуктов.

В дихлорметане наблюдается совсем другая 
картина: в ходе взаимодействия астаксантина с 
Fe3+ происходит быстрое уменьшение оптической 
плотности в максимуме поглощения, что говорит 
об исчезновении астаксантина при инкубации с 

Рис. 2. Спектры поглощения раствора астаксантина: а – в метаноле (концентрация астаксантина 3,8 мкМ); 
б – в дихлорметане (концентарция астаксантина 25 мкМ). Образцы инкубировали 60 мин в темноте при 

комнатной температуре без Fe2+ (контроль) и с 100 мкМ Fe2+

Рис. 3. Спектры поглощения раствора астаксантина: а – в метаноле (концентрация астаксантина                              
13,6 мкМ); б – в дихлорметане (концентрация астаксантина 25,3 мкМ). Доля метанола в дихлорметане 
~0,07%. Астаксантин инкубировали со 100 мкМ Fe3+ при комнатной температуре в течение 5–150 мин. 
Контрольный образец не содержит соли железа. В кювете сравнения находится 100 мкМ раствор FeCl3 в 

соответствующем растворителе 
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Fe3+, и появление нового максимума на 876 нм 
с плечом на 750–800 нм. Интенсивность нового 
максимума поглощения уменьшалась в течение 
150 мин со смещением в область меньших длин 
волн (до 858 нм) (рис. 3, б). Таким образом, ха-
рактер взаимодействия астаксантина с ионами 
трехвалентного железа и природа образующихся 
продуктов зависят от полярности растворителя. 
Стоит отметить, что содержание метанола в дих-
лорметане в этом эксперименте составило около 
0,1%. Но уже при увеличении метанола до 6% 
полоса в красной области спектра не обнаружи-
валась. Полученные результаты свидетельству-
ют в пользу того, что астаксантин разрушается 
в присутствии сильных окислителей (Fe3+), а в 
присутствии Fe2+, который в основном проявля-
ет восстановительные свойства (Fe2+ – 1ē → Fe3+), 
существенных превращений астаксантина не на-
блюдается.

Электронный парамагнитный резонанс

Для подтверждения радикальной природы про-
дукта взаимодействия астаксантина с Fe3+ в дих-
лорметане использовали метод ЭПР. Концентрация 
астаксантина составила 30 мкМ, железа – 50 мкМ. 
Образец инкубировали до трех суток при комнат-
ной температуре в темноте. На рис. 5 показана 
зависимость амплитуды сигнала ЭПР от време-
ни для образца. На вставке приведен синглетный 
спектр ЭПР и его подгонка функцией Тцаллиса, 
позволяющей симулировать спектральные линии 
различной формы [37]. 

Ширина линии ЭПР, обнаруженная в работе, 
составляет 15±1 Гс, что типично для сигналов сво-
бодных радикалов каротиноидов [38]. Значение 
g-фактора 2,003±0,001 также характерно для орга-
нических π-радикалов [39]. Форма линии близка к 
гауссовой (параметр тцаллиана q = 1,06±0,01), что 
может свидетельствовать о неразрешенной сверх-
тонкой структуре. Штриховая линия на вставке к 
рисунку относится к широкому (~250 Гс) неради-
кальному сигналу ЭПР с g = 1,98, который может 
быть обусловлен анионным комплексом (FeCl4)

−, 
характерным для FeCl3 в неорганических раство-
рителях [40]. Амплитуда сигнала уменьшалась со 
временем (примерно в 4 раза за 24 ч). Ширина сиг-
нала от времени не зависела.

Полученные методом спектроскопии ЭПР дан-
ные подтверждают радикальную природу проме-
жуточного продукта взаимодействия астаксантина 
с ионами железа(III), выявленного методом спек-
трофотометрии (поглощение на 876 нм). Что каса-
ется ионов  Fe2+, то инкубация с астаксантином в 
тех же условиях, что и для Fe3+, не приводила к 
появлению спектров ЭПР, характерных для ради-
кальных продуктов (данные не приводятся).

ИК-спектроскопия

Продукты взаимодействия астаксантина 
(15 мкМ) с Fe3+ (0,1 мМ)  или с Fe2+ (0,1 мМ) 
в дихлорметане и метаноле (инкубировали при 
комнатной температуре в темноте до 80 мин) 
изучали с помощью ИК-спектроскопии (рис. 6). 
Полученный ИК-спектр сравнивали со спектром 

Рис. 4. Спектры поглощения раствора астаксантина (16 мкМ) в 
метаноле: в присутствии 100 мкМ хлорида натрия (контроль), 
а также в присутствии 100 мкМ хлорида натрия и 100 мкМ Fe3+ 

(после инкубации 60 мин, в темноте, при комнатной температуре)
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контроля – раствора незамещенного астаксантина 
в дихлорметане.

Для астаксантина характерны [41–45] поло-
сы поглощения при 2920 и 2851 см–1 с плечами 
в области больших волновых чисел, соответ-
ствующими валентным колебаниям связей С–Н 
в группах СН2 (антисимметричным и симме-
тричным соответственно) и СН3, слабая полоса 

при 3035 см–1 – валентным колебаниям С–Н в 
звене СН=СН каротиноидов. Слабая полоса по-
глощения с максимумом при 3497 см–1 относится 
к валентным колебаниям свободных ОН-групп. 
Полоса поглощения при 1739 см–1 соответству-
ет валентным колебаниям карбонильной группы, 
при 1654 и 1554 см–1 – колебаниям С=С в алке-
новых звеньях. Однако авторы [42, 43] отмечают, 

Рис. 5. Временная зависимость амплитуды A сигнала ЭПР свободного 
радикала (символы). Сплошная линия – результат теоретической под-
гонки функцией A(t)= A0 exp(–t/τ), A0 = 580±35; τ = 10±2 (ч). Вставка: 
экспериментальный спектр ЭПР радикала (символы). Сплошная 
линия – результат подгонки экспериментального спектра функцией 
Тцаллиса. Параметр формы q = 1,06±0,01. Полуширина 9,2±0,1 Гс. 
Штриховая линия – паразитная широкая (полуширина ~160 Гс) линия 
гауссовой формы, характерная для анионного комплекса (FeCl4)

−

Рис. 6. ИК-спектры исходного астаксантина и астаксантина, инкубированного с Fe3+ и Fe2+: а – в дихлорметане; 
б – в метаноле после высушивания и перерастворения в дихлорметане. Условия инкубации: 15 мкМ астаксантина, 

100 мкМ железа, комнатная температура, в темноте



417
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2025. Т. 66. № 5 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2025. T. 66. № 5

что полоса поглощения в области 1650 см–1 также 
может быть ассоциирована с колебаниями карбо-
нильной группы, смещающимися за счет сопряже-
ний и образования водородных связей в димерах. 
Полосы поглощения при 1461 и 1375 см–1 соответ-
ствуют деформационным (антисимметричным и 
симметричным соответственно) колебаниям С–Н, 
при 977 см–1 – внеплоскостным деформационным 
колебаниям полиеновой цепи транс-алекенов. До-
статочно интенсивная полоса при 721 см–1 явля-
ется результатом наложения внеплоскостного де-
формационного колебания связи C–Н в алкеновом 
звене (C=C–H) и маятниковых колебаний метиле-
новой группы в длинных линейных углеводород-
ных цепочках.

Инкубирование астаксантина с Fe2+ не привело 
к значимым изменениям в ИК-спектрах по срав-
нению с контролем (рис. 6, а). Это хорошо согла-
суется с результатами  спектрофотометрии для 
астаксантина с Fe2+ в дихлорметане, где также не 
наблюдали каких-либо изменений – не было ни 
уменьшения оптической плотности, ни смещения 
максимума поглощения (рис. 2, б).

При инкубации астаксантина с Fe3+ в дихлор-
метане происходило снижение интенсивности 
полос поглощения, соответствующих колебани-
ям связей С=С (1654, 1554 см–1, причем интен-
сивность последней снижается практически до 
нуля) и С–Н при кратных связях (3035, 977 см–1), 
при этом увеличивается интенсивность полос по-
глощения, относящихся к колебаниям С–Н в ме-
тильных/метиленовых группах. Это может свиде-
тельствовать о нарушении сопряженных двойных 
связей полиеновой цепи и образовании углерод-
центрированных радикалов на атомах С9 и С13.

Сходная картина – снижение интенсивности 
полос поглощения, соответствующих колебаниям 
С=С-связей (1656 см–1) – наблюдалось после инку-
бации астаксантина с Fe3+ в метаноле с последую-
щей отгонкой растворителя и перерастворением в 
дихорметане (рис. 6, б).

ВЭЖХ

Продукты взаимодействия астаксантина с ио-
нами Fe3+ изучали с помощью ВЭЖХ. Инкуба-
цию каротиноида (30 мкМ) с железом (100 мкМ) 
проводили в метаноле или дихлорметане в тече-
ние 60 мин при комнатной температуре в темноте. 
Затем растворитель замещали на ацетонитрил и 
детектировали продукты при 6 значениях длины 
волны: 280, 350, 365, 440, 475 и 855 нм. В каче-
стве контрольного образца использовали раствор 
коммерческого астаксантина в ацетонитриле. На 
рис. 7 приведена хроматограмма контрольного 
образца, на которой детектируется пик с макси-
мумом поглощения 475 нм, соответствующий не-
замещенному астаксантину. 

Дихлорметан

Продукты взаимодействия астаксантина с Fe3+ 
в дихлорметане удалось детектировать только на 
длине волны 440 нм (из шести установленных). 
При этом наблюдался единственный пик с макси-
мумом поглощения на длине волны 425 нм (рис. 
8), который был идентифицирован как апо-12′-
астаксантиналь [25]. Основной пик астаксантина 
после окисления на хроматограммме не присут-
ствует, что свидетельствует о полном разрушении 
каротиноида в этих условиях инкубации. Пик, об-
наруженный спектрофотометрически при тех же 

Рис. 7. Хроматограмма незамещенного астаксантина, RT = 5,68 мин
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Рис. 9. Хроматограмма продуктов взаимодействия астаксантина с ионами Fe3 в метаноле. 
Детекция на 365 нм. RT (пик 1) = 11,57 мин; RT (пик 2) = 12,17 мин; RT (пик 3) = 12,33 мин; 

RT (пик 4) = 12,49 мин; RT (пик 5) = 14,61 мин; RT (пик 6) = 14,92 мин

условиях инкубации (см. выше) с поглощением в 
красной области методом ВЭЖХ так же не удалось 
выявить. Важно отметить, что этот продукт после 
его перерастворения из слабополярного дихлорме-
тана в полярные метанол и ацетонитрил не сохра-
нялся (показано спектрофотометрически, данные 
не представлены).

Метанол

В ходе анализа продуктов окисления астаксан-
тина, инкубированного железом(III) в метаноле 
были выделены 6 основных продуктов (рис. 9), 
которые идентифицировали как апо-продукты 
(смесь астаксантиналей и астаксантинонов) [25]. 
Пик исходного астаксантина также не обнаружи-

Рис. 8. Хроматограмма продуктов взаимодействия астаксантина с ионами Fe3 в дихлормета-
не. Детекция на 440 нм. RT (пик 1) = 1,94 мин

вался (хроматограмма не приведена), так как и в 
этих условиях полиеновая цепь астаксантина пол-
ностью деградирует. 

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований методами спектрофотометрии и ЭПР 
установлено, что при взаимодействии астаксанти-
на в ДХМ с Fe3+ образуется промежуточный неста-
бильный продукт, имеющий радикальную приро-
ду. При длительной инкубации астаксантина с Fe3+ 
в растворителях с разной полярностью (дихлор-
метане и метаноле) образуются стабильные про-
дукты окислительной деградации каротиноида. 
Методом ВЭЖХ удалось идентифицировать эти 
продукты как апо-астаксантинали с укороченной 
длиной изопреновой цепи. Методом ИК-Фурье-
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спектроскопии подтвердили этот вывод, показав, 
что при взаимодействии астаксантина с ионами 
трехвалентного железа происходит разрушение 
полиеновой цепи каротиноида. Природа образуе-
мых продуктов зависит от полярности растворите-
ля, в котором протекают реакции. 

Обсуждение

При исследовании  взаимодействия астаксанти-
на с ионами Fe3+ и Fe2+ в органических раствори-
телях было показано, что, во-первых, природа ко-
нечных продуктов реакции зависит от полярности 
среды и, во-вторых, реакция окисления астаксан-
тина под действием Fe3+ протекает через образова-
ние промежуточных  нестабильных продуктов. На 
основании литературных данных предположили, 
что основной максимум на 874 нм принадлежит 
катион-радикалу, радикальную природу этого про-
межуточного продукта подтвердили методом ЭПР. 
Наличие плеча на спектре может быть обусловле-
но образованием дикатиона, т.е. продукта неради-
кальной природы. Оба промежуточных продукта 
нестабильны и, в конце концов, превращаются в 
апо-продукты в результате окисления укорочен-
ной изопреновой цепи до альдегидов. 

Во введении приведены три возможных ме-
ханизма взаимодействия каротиноидов с ради-
калами разной природы [29]. Для астаксантина 
методом лазерного фотолиза было показано обра-
зование промежуточного нестабильного продук-
та (катион-радикала) с максимумом поглощения 
800–900 нм. Положение максимума поглощения 
зависело от аполярного растворителя [29]. Ана-
логичные реакции могут протекать с ионами же-
леза (реакции 4, 5):

перенос электрона
АСТ + Fe3+ → АСТ· + +  Fe2+,      (4) 
отрыв атома водорода
АСТ(Н) + Fe3+ → АСТ· + Fe2+ + Н+.       (5) 
Важно отметить, что в присутствии кислорода 

в окружающей среде образовавшиеся радикалы 
каротиноидов могут с ним взаимодействовать. 
Так, в [46] предположили механизм формирования 
5,8-пероксида исходного каротиноида (CARO2) 
(для β-каротина) в присутствии кислорода и при 
участии Fe3+:

CAR· + + O2 → CARO2
· +       (6)

CARO2
· + + Fe2+ ↔ CARO2 + Fe3+       (7)

Нейтральный радикал каротиноидов также об-
ратимо взаимодействует с  кислородом с образо-
ванием каротиноидных пероксильных радикалов, 
чем объясняется  зависимость антиоксидантного/

прооксидантного поведения каротиноидов от кон-
центрации кислорода [14]:

CAR· + O2 → CARO2
·;       (8)

при взаимодействии с железом также возможно 
образование аддукта радикальной природы:

образование  радикального аддукта
АСТ + Fe2+/Fe3+ → [АСТ-Fe2+/Fe3+]·;     (9)  
кроме того, возможно образование комплекса 

астаксантина с ионами Fe2+, т.е. соединения нера-
дикальной природы: 

образование комплекса с железом
АСТ + Fe2+  → [АСТ-Fe2+].                 (10) 
В работе [16] наблюдали изменение спектра 

поглощения астаксантина при взаимодействии с 
ионами Cu2+, при котором уменьшалась оптиче-
ская плотность в максимуме поглощения астак-
сантина (478 нм), появлялись максимум погло-
щения на 878 нм и плечо на спектре в области 
меньших значений длины волны. Авторы счита-
ют, что поглощение на 878 нм связано с образова-
нием катион-радикала АСТ·+, а появление плеча 
обусловлено образованием дикатиона (АСТ2+) – 
продукта нерадикальной природы:

образование дикатиона
2АСТ·+ → АСТ2+ + АСТ.             (11) 
Другой тип реакции взаимодействия астаксан-

тина в ДХМ с ионами Fe2+ (реакция образования 
незаряженного комплекса) был обнаружен спек-
трофотометрически по сдвигу спектра поглоще-
ния астаксантина в сторону больших длин волн в 
присутствии очень высоких концентраций солей 
железа [16].

Наиболее подробно вопрос образования про-
межуточных радикальных и нерадикальных 
продуктов каротиноидов изучали на примере 
β-каротина методом лазерного фотолиза в апо-
лярных растворителях (хлороформе, тетрахлор-
метане), в результате чего было установлено 
образование различных радикалов каротина и ди-
катиона нерадикальной природы. Именно в этих 
условиях при освещении лазером раствора астак-
сантина в хлороформе было обнаружено образо-
вание нестабильного промежуточного продукта, 
который имел максимум поглощения в короткой 
инфракрасной области (870 нм) и интенсивность 
которого уменьшалась во времени, при этом от-
сутствовал сдвиг максимума спектра [47]. Но 
в этом случае не была подтверждена ради-
кальная природа образовавшегося промежу-
точного соединения, а также наличие или отсут-
ствие заряда в его молекуле. 
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Было показано, что каротиноиды (β-каротин, 
кантаксантин и др. [48]) при взаимодействии с 
ионами железа(III) способны образовывать ра-
дикальные продукты, которые в зависимости от 
природы (катион-радикал или нейтральный ра-
дикал) имеют максимумы поглощения в обла-
сти 550–1000 нм [14]. Интересно отметить, что 
соотношение между значениями концентрации 
ионов железа и каротиноида определяет природу 
промежуточных продуктов. Так, при инкубации 
β-каротина с эквивалентными концентрациями 
хлорида железа(III) образуется катион-радикал 
(максимум поглощения 935 нм), а при избытке 
железа – дикатион (Car2+) (максимум поглощения 
889 нм) [32]. 

В настоящем исследовании получены прямые 
доказательства того, что при инкубации астак-
сантина в ДХМ с ионами Fe3+ происходит обра-
зование нескольких промежуточных продуктов, 
причем один из них имеет радикальную природу. 
Образование этих нестабильных  продуктов за-
висит от полярности среды и происходит в ДХМ 
(ε = 8,9) и не наблюдается в метаноле (ε = 33,1). 

Полученные результаты в совокупности с лите-
ратурными данными позволяют утверждать нали-
чие нескольких типов превращений астаксантина в 
присутствии ионов Fe3+, зависимость природы ко-
нечных продуктов окисления и деструкции астак-
сантина от полярности среды, отсутствие взаимо-
действия астаксантина с ионами Fe2+.
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