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摘　要　利用傅里叶红外光谱对正常人 , 食管癌患者 , 食管癌术后 5个月者的指甲进行了研究。发现他们指

甲的红外光谱在频率 , 强度 , 峰形等方面均有差异。主要表现在 : 食管癌患者νs ( PO -
2 )和νas ( PO -

2 )的振动峰

均向高波数偏移 , 术后者回落 ; 癌患者蛋白质 C—O基团峰强度增强 , 术后者峰强度有所减弱 , 但仍比正常

人强 ; 癌患者角蛋白脂质 CH2 和 CH3 伸缩振动峰波数有所下降。术后者介于癌患者与正常人之间 ; 食管癌

患者角蛋白脂质 CH2 和 CH3 弯曲振动峰稍向高波数偏移 , 术后者恢复至正常人水平 ; 癌患者酰氨Ⅰ带和Ⅱ

带都向低波数偏移 , 术后者介于两者之间。这些差异是应用红外光谱诊断食管癌的基础 , 表明 FTIR光谱在

食管癌的早期诊断和快速诊断方面有着十分美好的前景。
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引　言

　　食管癌是常见的肿瘤 , 在世界恶性肿瘤中居第 8位。我

国是食管癌高发国家 , 其死亡率居第 4位 [1 ]。早期食管癌往

往没有症状 , 待出现吞咽梗阻症状时 , 临床已属晚期 , 治疗

困难。因而早期诊断和治疗食管癌是改善这一疾病预后的重

要途径。疾病的发生、发展无一不是经过一个过程的。中医

认为 [2 ] , 人体是以脏腑为中心 , 由经络沟通里表内外、相互

联系、不可分割的有机整体 , 而指甲能在一定程度上全息地

反映人体脏腑、器官、组织各部分的病理生理变化 , 指甲是

上皮的衍生物 , 特殊的角化上皮 , 由受精卵发育分化形成 ,

是处于胚胞晚期或原肠胚早期发育阶段的全息胚 , 它是一种

纤维状的蛋白 , 具有α2螺旋结构 [3 ] , 因此指甲的红外光谱具

有蛋白质的特征峰。我们利用高分辨率红外傅里叶变换光谱

仪对正常人的指甲、食管癌患者指甲以及食管癌术后者的指

甲进行了红外光谱的对比研究 , 并通过对谱图解析 , 发现正

常人之间及正常人与食管癌术后 5个月复查未发现转移者指

甲红外光谱基本相似 , 而食管癌患者与正常人的指甲红外光

谱有很大的差别。这一发现 , 将有助于为肿瘤疾病的早期诊

断及预后提供有力的科学依据。而且 , 该方法快速简便 , 普

及率强。因此 , 红外傅里叶变换光谱 ( FTIR)在食管癌的早期

诊断和快速诊断方面有着十分广阔的应用前景。

1　实验部分

111　实验仪器

红外光谱仪是 Bomem公司真空型高分辨率红外傅里叶

变换光谱仪 , 测量范围 4 000～400 cm - 1 , MCT探测器 , 光

谱分辨率 4 cm - 1 , 扫描次数 64次。

112　样品

(1)样品来源 : 收集安徽医科大学第一附属医院肿瘤放

疗科 2006年 8月至 12月间食管癌初治患者 30例 ,食管癌术

后未经放化疗者 6例 , 另收集作者及周围不同年龄 , 不同性

别正常人指甲 15例。30例食管癌初治患者均经胃镜及活检

病理证实 , 均系食管鳞状细胞癌 , 男性 25例 , 女性 5例 , 年

龄 43～88岁。6例术后者均系病理证实食管鳞癌 , 入院复查

未发现其他部位转移者。

(2)样品制备 : 将指甲洗净 , 用指甲锉刀锉成粉末 , 取指

甲粉末与 KBr粉末按大约 1 ∶100比例进行混合 , 研磨 , 压

片。

2　结果与讨论

　　图 1和图 2是正常人 ( a谱线) , 癌患者 ( b谱线)和术后 5

个月者 ( c谱线)指甲的红外光谱图 , 其中图 1 的波数范围



1 000～1 700 cm - 1 , 图 2的波数范围 2 800～3 700 cm - 1。

211　核酸分子中磷酸二酯基团的伸缩振动谱带

正常人的磷酸二酯基因 PO -
2 的对称伸缩振动νs ( PO -

2 )

在 1 080 cm - 1附近 , 而非对称伸缩振动νas ( PO -
2 )位于 1 240

cm - 1附近。Wong[4 , 5 ]等报道了人体组织的 PO -
2 振动谱带主

要来自细胞中核酸的贡献。从图 1可以看出正常人 ,癌患者 ,

术后 5月五月者的νs ( PO -
2 )峰的分别位于 1 07319 , 1 07615 ,

107319 cm - 1 ; νas ( PO -
2 ) 峰分别位于 1 23311 , 1 23813 ,

123415 cm - 1。我们发现正常人 , 癌患者 , 术后者的νs ( PO -
2 )

和νas ( PO -
2 )振动峰都呈现规律性的变化 ,即癌化后向高波数

偏移 , 术后者又向低波数偏移 , 并且术后者的νs ( PO -
2 )恢复

到正常人的值 ; 而νas ( PO -
2 )未达到正常人的值。PO -

2 的对

称伸缩振动谱带强度与细胞核中 DNA的含量有关 , 从1 080

cm - 1与酰胺 Ⅱ谱带 1 540 cm - 1的比值 A1 080/ 1 540看出癌患

者 >术后者 >正常人 , 这说明癌患者指甲中的 DNA 含量要

比正常人高 , 术后者的有所降低 , 但还未达到正常值。νas

( PO -
2 )峰的变化趋势说明了核酸骨架上磷酸二酯基团中的氧

原子形成氢键程度的强弱关系为正常人 > 术后者 > 癌患

者 [6 , 7 ]。由此可见 , 人体内部脏器的病变会导致指甲核酸分

子内磷酸二酯键骨架的结构发生改变 [8 ]。

212　蛋白质 C—O基团振动谱带的变化

蛋白的 C—O伸缩振动谱带位于 1 164 cm - 1附近 , 存在

于νs ( PO -
2 )和νa s ( PO -

2 )之间 , 它主要来自蛋白质分子中的

丝氨酸、苏氨酸和酪氨酸的残基 C—O伸缩振动。有些研究

者 [9211 ]报道 , 正常人的ν( CO)位于 1 164 cm - 1 , 癌化后向高

波数偏移到 1 173 cm - 1 ; 还有一些研究者 [12 , 13 ]认为 , 癌化前

后ν(CO)位移没有明显的方向。我们的研究发现位于 1 164

cm - 1附近的峰实际上是由 3个峰叠加而成的 , 它们分别位于

1 17313 , 1 15810 , 1 15111 cm - 1 ,这与霍红 [14 ]等去卷积光谱

后所得结果一致。从图 1中可以看出 , 癌化后 3个峰的强度

都在增强 , 这与 Wong[4 ]等对结肠癌组织以及霍红 [14 ]等对乳

腺癌组织的结果是一致的。术后 (5月)者峰的强度有所减弱 ,

但仍比正常人强。癌化前后峰的位置有一点向高波数偏移 ,

这说明当体内发生癌变后 , 受其影响指甲中的氨基酸残基的

大部分氢键化的 C—O ( H)基团的氢键发生了破坏 , 使原先

参与氢键作用的角蛋白 C—O键减少。

213　指甲角蛋白中酰氨谱带的变化

由图 1可以看出正常人的酰氨 Ⅰ带通常位于 1 65114

cm - 1处 , 酰氨 Ⅱ带分裂为 2 个峰 , 波数分别为 1 53912 和

1 51616 cm - 1 , 这与董勤 [9 ]等的研究结果不一致。在他们的

报道中 , 正常人的酰氨Ⅱ带并没有分裂。癌患者的酰氨Ⅰ带

位于 1 65019 cm - 1 , 酰氨Ⅱ带同样分裂为 2个峰 , 分别位于

1 53911和 1 51610 cm - 1 ,与正常人相比 ,酰氨Ⅰ带与Ⅱ带都

往低波数方向偏移。而术后五月者的酰氨Ⅰ带和酰氨Ⅱ带的

位置都介于正常人与癌患者之间 , 酰氨 Ⅰ带位于 1 65112

cm - 1 , 酰氨Ⅱ带位于 153912 和 1 51615 cm - 1 , 说明了正常

人 , 癌患者 , 术后者之间的蛋白质含量有所区别 ,α2螺旋含
量也有所改变 [15 , 16 ]。由此可见 , 体内发生癌变后 , 会引起指

甲中角蛋白质的含量发生一定的改变 , 同时说明手术可以使

癌患者指甲中角蛋白质的含量恢复到与正常人接近的水

平 [17 ]。

Fig11　FTIR spectra of normal f inger nail a and f inger nail

with carcinoma of esophagus b and f inger nail who have

had operation for f ive months between 1 700～1 000

cm - 1

214　角蛋白脂质 CH2 和 CH3 弯曲振动谱带的变化

从图 1中可以看出正常人的角脂分子中的 CH2 基团弯

曲振动δ(CH2 )位于 1 45415 cm - 1 , 癌患者的δ(CH2 )稍微往

高波数方向偏移 , 位于 1 45512 cm - 1 , 并且吸收峰的强度有

所减弱 , 而术后者又恢复到了正常人的水平。CH2 基团的弯

曲振动反映出膜脂疏水相区磷酸脂分子间的排列状态 , 癌患

者的δ(CH2 )往高波数方向偏移表明患者指甲膜脂中亚甲基

链的有序状态较正常人的大 [18 ]。正常人指甲的对称弯曲振

动δ(CH3 )位于 1 40218 cm - 1 , 其谱带的变化趋势与δ(CH2 )

一致。

215　角蛋白脂质 CH2 和 CH3 伸缩振动谱带的变化

图 2指出 , 正常人角脂中νs (CH3 )和νas (CH3 )分别位于

2 87211和 2 95819 cm - 1处 ,νs ( CH2 )和νas ( CH2 )分别位于

2 84910和 2 91814 cm - 1处。与正常人相比 , 癌患者的吸收峰

的波数都有所下降 , 而术后者的吸收峰的波数介于正常人与

癌患者之间。νas (CH3 )和νs (CH2 )谱带强度变化反映了正常

Fig12　FTIR spectra of normal f inger nail a and f inger nail

with carcinoma of esophagus b and f inger nail who have

had operation for f ive months between 3 700～2 800

cm - 1

233 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第 28卷



人 , 癌患者 , 术后者角脂质中 CH3 和 CH2 基团数比的变化。

而 CH2 基团伸缩振动谱带反映出了角脂分子内碳氢链构象

的有序化程度 , 其波数变化反映出角脂碳氢链旁式构型增

减 [12 ]。图 2中癌患者的νs (CH2 )位于 2 84616 cm - 1 , 术后者

位于 2 84810 cm - 1 , 表明癌化后角脂中碳氢链中旁式结构有

所减少 , 术后者有所回升。并且 2 87211与 2 95819 cm - 1吸

收峰的强度比 A 2 872/ 2 958正常人要大于癌患者 , 而术后者则与

正常人比较接近 , 这与其他的研究结果一致 [9 , 19 ] , 这可能与

角脂质中亚甲基链结构和氢键发生改变有关 , 同时也反映出

了角脂分子内碳氢链构象的有序化程度 [12 ]。

还有用其他的方法判别食管癌 [20 ] , 可供参考。

216　其他谱带的变化

图 2中的 a , b, c三个谱线都显示了一个非常宽而强的

吸收峰 , 正常人的吸收峰位于 3 31011 cm - 1 , 癌患者除了在

3 30413 cm - 1处有一个比较小的肩峰外在 3 40111和 3 46015

cm - 1还有 2个比较强的吸收峰 , 而术后者的位于 3 39617和

3 46010 cm - 1处的吸收峰强度有所减弱。文献报道 3 310

cm - 1处的吸收峰源于指甲蛋白质中的氢键化的 N H基团伸

缩振动模式 [21 , 22 ] , 癌化后该吸收峰向低波数移动 , 说明癌患

者的指甲蛋白质中的氢键化程度加强。

3　结　论

　　通过以上实验研究可以看出 , 正常人 , 食管癌患者 , 以

及食管癌术后者的指甲在红外光谱上有着明显的差异 , 这些

差异来源于组织中生物大分子功能基团振动方式的改变 , 反

映组织细胞中大分子结构、组织的变化。这些差异表明 , 红

外光谱技术有望成为早期诊断及快速诊断癌症的一种新方

法。由于指甲取样方便 , 红外光谱制样及检测步骤简单 , 无

创伤性 , 可通过大量病例的收集和进一步研究 , 建立相应的

标准谱库。同时在健康普查时将指甲作为检查的一个项目 ,

建立个人指甲红外光谱档案 , 以便前后对照 , 真正做到早期

诊断 , 早期治疗 , 使癌症患者早日恢复健康。
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Study on FTIR Spectra of Finger Nails of Normal People and Patients of
Esophagus Cancer

WAN G Hong2yan1 , L Β Yin1 , WAN G Fan1 3 , MA Xiao2dong2 , J IAN G Shi2ping2 , WAN G Wei2 , L I Cheng2xiang2

1. Department of Radiation Oncology , Anhui Medical University Hospital , Hefei　230022 , China

2. National Synchrot ron Radiation Laboratory , University of Science and Technology of China , Hefei　230029 , China

Abstract　To investigate the application of human finger nails in the diagnosis of cancer , Fourier t ransform infrared ( FTIR)

spect roscopy was employed to study the finger nails f rom some normal people and some with esophagus cancer and others with an

operation for curing esophagus cancer five months ago . The result s showed that there are obvious differences between FTIR

spect ra in them in spect ral parameters such as f requency , intensity and band shape etc. The changes in the phosphate symmetric

st retching vibrationνs ( PO -
2 ) and asymmetric st retching vibrationνa s ( PO -

2 ) modes are uniform , theνs ( PO -
2 ) andνa s ( PO -

2 ) ab2
sorption peaks of cancerous ones shif t to high wave number compared with those of normal people , while those with operation

shif t to low wave number compared with those of cancerous ones. The C—O stretching vibration mode of protein located at 1 164

cm - 1 is composed of three absorption peaks located at 1 17313 , 1 15810 and 1 15111 cm - 1 respectively , meanwhile , the intensi2
ties and the wave numbers of the three peaks of cancerous ones all increase compared with normal people. The wave numbers of

amide Ⅰand amide Ⅱof cancerous ones are both lower than those of normal people , while those with operation are between the

cancerous ones and normal people , which suggest that the content s of protein andα2helix in finger nails of normal people , cancer2
ous ones and the ones with operation are discriminative. The peak of bending vibrationδ(CH2 ) mode of CH2 groups of protein

lipid of cancerous ones shift s to high wave number slightly and the intensity of the peak weakens compared with that of normal

people , which indicate that the methylene chain in the finger nails membrane lipids of cancerous ones is more ordered than that of

normal people. Nevertheless , the peak of st retching vibrationνs (CH2 ) of cancerous ones is lower than that of normal people ,

while that of the ones with operation is between cancerous ones and normal ones. As a result , the pathological changes in viscera

can induce the changing of f ramework st ructure of phosphate in nucleic acid molecule of finger nails , and dest roy the hydrogen

bond of C—O ( H) group in amino acid remnant group in finger nails. Furthermore , it also can decrease the C—O bond in keratin

which participates in the action of hydrogen bond , and prompt the changing of content of keratin in finger nails , nevertheless the

content of keratin in finger nails of cancerous ones can be resumed to level of normal people by operation.

Keywords　Esophageal carcinoma ; FTIR ; Fingernails
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