
第３　１卷，第８期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．８，ｐｐ２１２７－２１３０
２　０　１　１年８月　　　　　　　　　　　 　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ａｎｄ　Ｓｐｅｃｔｒａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　 Ａｕｇｕｓｔ，２０１１ 　
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摘　要　应用ＲＭ－２００型便 携 式 拉 曼 光 谱 仪，对１７β－雌 二 醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）、雌 三 醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）和 乙 烯 雌 酚

（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）三种激素类药品进行拉曼光谱检测。并 对 三 种 雌 激 素 进 行 了 分 析 比 对 和 模 拟 计 算，对 其 中 较 难

检测的乙烯雌酚，应用表面增强拉曼光谱技术获得了其拉曼光谱。结果表明，拉曼技术可以快速准确的定性

检测出１７β－雌二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）、雌三醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）和乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）等雌激素。
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引　言

　　近年来婴幼儿性早熟病例发病率成快速上升趋势，从医

学角度来讲，体内雌激素过剩是导致婴幼儿性早熟的直接原

因。动物雌激素是由动物的卵巢、胎盘 或 肾 上 腺 皮 质 所 产 生

的十八碳固醇 类 激 素。绝 大 部 分 哺 乳 动 物 的 主 要 雌 激 素 是

１７β－雌二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２），其他重要的雌激素有雌三醇（Ｃ１８Ｈ２４
Ｏ３）和乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）等，它们可以促进阴道、子宫、输

卵管和卵巢本身的发 育，同 时 使 子 宫 内 膜 增 生 而 产 生 月 经，

还能促 使 皮 下 脂 肪 富 集，体 态 丰 满，乳 腺 增 生，乳 头、乳 晕

颜色变深，并产生性欲，促 使 体 内 钠 和 水 的 潴 留，骨 中 钙 的

沉积等。

常规的雌性激素检 测 手 段 如 质 谱、色 谱、红 外 等，因 其

检测精度低、制样困难、检 测 周 期 长、无 法 现 场 实 时 检 测 等

诸多局限性而很难满足生产和生活中对雌激素的快速低浓度

检测需要。自２０世纪６０年代 激 光 问 世 以 来，拉 曼 检 测 技 术

得到了飞跃式 长 足 发 展。拉 曼 技 术 以 其 现 场、快 速、简 单、

可重复、无损伤 和 无 需 制 样 等 明 显 优 势 越 来 越 受 到 人 们 关

注。现在，拉曼技术已经被广泛应用于珠宝鉴定、化学分析、

生物医药、公安法学等多方领域。２００８年三鹿奶粉三聚氰胺

事件发生后，昆明理工大学光电子新材料研究所率先发表了

《亚单分子层三聚氰胺的便携式拉曼检测》［１］，在国内首先通

过表面增强拉曼散 射 技 术 成 功 实 现 了 对 三 聚 氰 胺（Ｃ３Ｈ６Ｎ６）

超低浓度的检测，因此，将拉曼技术应 用 于 雌 激 素 的 检 测 理

论上同样具备可行 性。本 文 采 集 了１７β－雌 二 醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）、

雌三醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）和 乙 烯 雌 酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）三 种 对 婴 幼 儿 生

理和发育影响最大的雌激素的拉曼光谱，旨在为后续有关雌

激素的拉曼光谱研究提供拉曼光谱依据。

１　实验部分

１．１　仪器及药品

ＲＭ－２００型便携式拉曼光谱仪。

爱 斯 妥（法 国Ｌａｂｏｒａｔｏｉｒｅｓ　Ｂｅｓｉｎｇｓ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ），欧 维

婷（爱尔兰欧加农公司），已 烯 雌 酚 片（合 肥 久 联 制 药 有 限 公

司），硝酸银（分析纯），二水合柠檬酸三钠（分析纯）。

１．２　方案

１．２．１　采集１７β－雌二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）的拉曼光谱

根据爱斯妥说明书，爱斯妥 主 要 成 分 为１７β－雌 二 醇（Ｃ１８
Ｈ２４Ｏ２），直接用拉曼光谱仪对爱斯妥进行检测，采集１７β－雌
二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）的拉曼光谱。

１．２．２　采集雌三醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）的拉曼光谱

根据欧维 婷 说 明 书，欧 维 婷 的 主 要 成 分 为 雌 三 醇（Ｃ１８
Ｈ２４Ｏ３），直接用拉曼光谱仪对欧维婷进行检测，采集雌三醇

（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）的拉曼光谱。

１．２．３　采集乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）的拉曼光谱

采集乙烯雌酚片拉曼光谱。

根据乙烯雌酚片说明书，乙烯雌酚片主要成分中除乙烯

雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）外还有很高含量的淀粉，为排除测得乙烯雌

酚片拉曼光谱中淀粉拉曼光谱的影响，还需进一步进行去除

淀粉后的乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）拉曼光谱采集实验。方案为利

用淀粉在水中溶解度极小这一性质去除淀粉，之后用银溶胶

对乙烯雌酚溶液进行表面增强拉曼光谱采集。



将９０ｍｇ硝酸 银 溶 于５００ｍＬ二 次 去 离 子 水 中 配 成 溶

液，将该溶液加热至沸腾。将１０ｍＬ质 量 分 数１％的 二 水 合

柠檬酸三钠溶液缓慢滴入硝酸银溶 液 中。待 滴 加 完 毕 后，保

持溶液沸腾１ｈ［２］。待自然冷却后，得到银溶胶。

采集银胶拉曼光谱［为 排 除 银 胶 本 身 拉 曼 特 征 峰 在 增 强

实验中对乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）表面增强拉曼光谱的影响］。

将一片（约５０ｍｇ）乙烯雌酚片研碎后溶于５０ｍＬ蒸馏水

中，淀粉会自 然 沉 淀 于 溶 液 底 部，取 上 层 清 液 并 与 银 胶 按

１∶１比例均匀混合，取一滴混合 液，待 干 燥 后 对 其 进 行 拉 曼

检测，采集乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）的拉曼光谱。

２　结果与讨论

２．１　１７β－雌二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）拉曼光谱分析

１７β－雌二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）拉 曼 光 谱 如 图１所 示，１７β－雌 二

醇在８６５，１　０３１，１　０７５，１　２５７和１　４３２ｃｍ－１处有明显拉曼特

征峰存在，可作为拉曼光谱物质成分 检 测 中１７β－雌 二 醇（Ｃ１８
Ｈ２４Ｏ２）定性检测的依据。１７β－雌二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）的分子结构

如图２［３］所 示，通 过 Ｇａｕｓｓ　Ｖｉｅｗ　４．１软 件 密 度 范 函 理 论

（ＤＦＴ）模拟计算推断，１７β－雌二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）８６５ｃｍ－１拉曼

特征峰由Ｃ—Ｃ伸 缩 振 动 产 生，１　０３１ｃｍ－１拉 曼 特 征 峰 由

Ｃ—Ｃ摇摆振动产生，１　０７５ｃｍ－１拉曼特征峰由Ｃ—Ｏ伸缩振

动产生，１　２５７ｃｍ－１拉曼特征 峰 由 甲 基Ｃ—Ｈ对 称 弯 曲 振 动

产生，１　４３２ｃｍ－１拉曼 特 征 峰 由 Ｈ—Ｃ—Ｈ对 称 弯 曲 振 动 产

生。

Ｆｉｇ．１　１７β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｆｉｇ．２　７β－Ｅｓｔｒａｄｉｏｌ（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｆｏｒｍｕｌａ
［３］

２．２　雌三醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）拉曼光谱分析

雌三醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）拉曼光谱如图３所示，雌三醇在８３１，

１　０４５，１　１１１，１　２７８和１　４１７ｃｍ－１处有明显拉曼特征峰存在，

可作为拉曼光谱物质成分检测中雌三醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）定性检测

的依据。雌三醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）的 分 子 结 构 如 图４［４］所 示，通 过

Ｇａｕｓｓ　Ｖｉｅｗ　４．１软件密度范函理论（ＤＦＴ）模拟计算推断，雌

三醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）８３１拉 曼 特 征 峰 由Ｃ—Ｃ—Ｃ对 称 伸 缩 振 动

产生，１　０４５ｃｍ－１拉曼特征 峰 由Ｃ—Ｏ伸 缩 振 动 产 生，１　１１１
ｃｍ－１拉曼特征 峰 由 Ｈ—Ｃ—Ｈ 非 对 称 摇 摆 振 动 产 生，１　２７８
ｃｍ－１拉 曼 特 征 峰 由 Ｈ—Ｃ—Ｈ 对 称 摇 摆 振 动 产 生，１　４１７
ｃｍ－１拉曼特征峰由 Ｈ—Ｃ—Ｈ对称弯曲振动产生。

Ｆｉｇ．３　Ｅｓｔｒｉｏｌ（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｆｉｇ．４　Ｅｓｔｒｉｏｌ（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｆｏｒｍｕｌａ［４］

２．３　乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）拉曼光谱分析

已烯雌酚片和 淀 粉 拉 曼 光 谱 对 比 图 如 图５所 示，图５ｂ
中已烯雌酚片在４７１，８５１，９２４，１　０９６，１　２３８，１　３１９和１　４４３
ｃｍ－１处的拉曼特征峰明显与图５ａ标准淀粉拉 曼 光 谱 特 征 峰

重合，淀粉的分 子 结 构 式 如 图６［５］所 示。所 以，已 烯 雌 酚 片

的拉曼光谱并非来自乙烯雌酚，乙烯雌酚的拉曼特征光谱被

含量更高的淀 粉 拉 曼 光 谱 所 掩 盖。因 此 需 要 排 除 淀 粉 的 干

扰，从已烯雌酚片中提取乙烯雌酚，再 借 助 表 面 增 强 拉 曼 散

射的方法采集乙烯雌酚的拉曼光谱。

　　乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）、银胶和淀粉拉曼光谱对比图如图

７所示，图７ａ中乙 烯 雌 酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）表 面 增 强 拉 曼 光 谱 在

４７１，７２４，８２２，９０８，１　０３６，１　１４１，１　２５４，１　５５４和１　９２５
ｃｍ－１处有明显拉曼特征 峰 存 在。通 过 与 图７ｂ和ｃ的 对 比 可

知，上述表面增强拉曼光谱中乙烯雌酚在４７１ｃｍ－１处拉曼特

征峰与淀粉拉曼特征峰重合，应为乙烯雌酚溶液中微溶淀粉
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Ｆｉｇ．５　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ａｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｌｂｅｓｔｒｏｌ
ｔｒｏｃｈｅ　ａｎｄ　ｂａｍｙｌｕｍ

Ｆｉｇ．６　Ｓｔａｒｃｈ　ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｆｏｒｍｕｌａ［５］

的特征峰而非乙烯雌酚；１　０３６ｃｍ－１处 拉 曼 特 征 峰 与 银 胶 自

身唯一拉曼特 征 峰 重 合，应 为 银 胶 拉 曼 特 征 峰 而 非 乙 烯 雌

酚。排除以 上 两 个 干 扰 峰 后 可 知，特 征 峰７２４，８２２，９０８，

１　１４１，１　２５４，１　５５４和１　９２５ｃｍ－１为乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）的

拉曼光谱特征峰。乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）分 子 结 构 式 如 图８［６］

所示，通过Ｇａｕｓｓ　Ｖｉｅｗ　４．１软件密度范函理论（ＤＦＴ）模拟计

算推断，乙烯雌酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）７２４ｃｍ－１拉曼特征峰由Ｃ—Ｈ
苯环面外对称摇摆振动产生，８２２ｃｍ－１拉曼特征峰由Ｃ—Ｈ
苯环面外非对称摇摆振动产生，９０８ｃｍ－１拉曼特征峰由Ｃ苯

环面外摇摆振动产 生，１　１４１ｃｍ－１拉 曼 特 征 峰 由Ｃ—Ｏ伸 缩

振动产生，１　２５４ｃｍ－１拉曼特征峰由Ｃ—Ｈ苯环面内对称摇

摆振动产生，１　５５４ｃｍ－１拉曼特征峰由Ｃ—Ｃ—Ｃ对称伸缩振

动产生，１　９２５ｃｍ－１拉曼特征峰由Ｃ—Ｃ—Ｃ非对称伸缩振动

产生。

Ｆｉｇ．７　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ａｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｌｂｅｓｔｒｏｌ（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２），

ｂｓｉｌｖｅｒ　ｓｏｌ　ａｎｄ　ｃ　ａｍｙｌｕｍ

Ｆｉｇ．８　Ｄｉｅｔｈｙｌｓｔｉｌｂｅｓｔｒｏｌ（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ｆｏｒｍｕｌａ［６］

３　结　论

　　（１）１７β－雌二醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ２）在８６５，１　０３１，１　０７５，１　２５７
和１　４３２ｃｍ－１处存在明显拉曼特征峰，可作为拉曼光谱物质

成分检测中１７β－雌二醇定性检测的光谱依据。
（２）雌三 醇（Ｃ１８Ｈ２４Ｏ３）在８３１，１　０４５，１　１１１，１　２７８和

１　４１７ｃｍ－１处存在明显拉曼特征峰，可 作 为 拉 曼 光 谱 物 质 成

分检测中雌三醇定性检测的光谱依据。
（３）乙 烯 雌 酚（Ｃ１８Ｈ２０Ｏ２）在 ７２４，８２２，９０８，１　１４１，

１　２５４，１　５５４和１　９２５ｃｍ－１处 存 在 明 显 拉 曼 特 征 峰，可 作 为

拉曼光谱物质成分检测中乙烯雌酚定性检测的光谱依据。
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