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СТРУКТУРНО-ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ  

В СПЕКТРАХ ТЕРАГЕРЦОВОГО ПОГЛОЩЕНИЯ  

РЯДА КОРТИКОСТЕРОИДНЫХ ГОРМОНОВ 

 
Методом импульсной терагерцовой спектроскопии исследованы спектры поглощения последовательного ряда 

кортикостероидных гормонов. Показано, что форма спектров поглощения однозначно связана со структурой ис-

следуемых молекул. Исследования проведены для веществ в конденсированной и жидкой фазах (в растворе). 

Ключевые слова: импульсная терагерцовая спектроскопия, стероидные гормоны, молекулярные колебания. 

 

 

I. N. Smirnova, Е. V. Fedulova, M. M. Nazarov, О. P. Cherkasova 

 

STRUCTURALLY SENSITIVE CHANGES  

IN ABSORPTION THZ SPECTRA OF CORTICOSTEROIDS 
 

The series of steroid hormones, such as progesterone, 17α-hydroxyprogesterone, cortisol and other was measured by 

terahertz time-domain spectroscopy (THz TDS). It was obtained that THz absorption spectra of steroid hormones have 

characteristic lines of absorption in the frequency range 0.1-3.0 THz. We investigate the relation between the position of 

side functional groups and THz spectral response. Besides pellets of polycrystalline pure substances, steroids solution in 

methanol was analyzed. The given method can be applied for express diagnostics of different classes of steroid.  

Keywords: terahertz time – domain spectroscopy, steroid hormones, molecular vibrations. 

 

 

 

Введение 

 

Стероидные гормоны играют важней-

шую роль в регулировании многих физио-

логических процессов в организме человека 

и животных. По своему химическому строе-

нию эти соединения представляют собой 

систему из четырех сопряженных колец с 

различными заместителями [1]. Такого типа 

молекулярные системы обычно обладают 

высокой конформационной подвижностью, 

что проявляется в виде низкочастотных ко-

лебаний [2]. 

Исследуемые в данной работе вещества 

относятся к кортикостероидным гормонам, 

которые включены в последовательность 

химических превращений от прогестерона к 

кортизону с известными изменениями в 

структуре молекулы [3] (рис. 1). Молекула 

17α - гидроксипрогестерона отличается от 

прогестерона наличием гидроксильной 

группы при С
17

. Присоединение гидро-

ксильных групп в 11 и 21 положения моле-

кулы 17α-гидроксипрогестерона приводит к 

образованию кортизола. При замене гидро-

ксильной группы при С
11

 кортизола на кето-

группу образуется молекула кортизона. 

Ацетат кортизона отличается от кортизона 

заменой гидроксильной группы на ацето – в 

21-м положении стеранового кольца.  

Низкочастотные молекулярные колеба-

ния лежат в терагерцовом диапазоне частот, 

в котором отклик молекул, организованных 

в кристаллическую форму, на внешнее элек- 
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Рис. 1. Структуры исследуемых кортикостероидных гормонов 
 

 

 

Данные о структуре исследуемых кортикостероидных гормонов 

 

Вещество 
прогесте-

рон 

17α-

гидроксипро-

гестерон 

кортизон кортизол 
ацетат 

кортизона 

Молекулярная 

формула 
C21H30O2 C21H30O3 C21H28O5 C21H30O5 C23H30O6 

Параметры 

элементарной 

ячейки 

a, b, с (A) 

a 12.559 9.831 10.040 14.372 11.048 

b 13.798 23.468 23.649 18.400 27.095 

c 10.340 7.839 7.784 7.706 7.102 

Объем ячейки (A
3
) 1791.8

 
1808.5 1848.1 2037.8 2125 

Количество водо-

родных связей 
нет 1 2 5 1 

 

 

 

 

тромагнитное поле определяется как внут-

ри-, так и межмолекулярными взаимодейст-

виями [4]. Это приводит как к высокой ин-

формативности спектров данного диапазона 

частот, так и к соответствующей сложности 

их интерпретации. 

Все исследуемые в работе вещества 

представлены в форме молекулярных кри-

сталлов [5, 6, 7], относящихся к орторомби-

ческой группе симметрии P212121, элемен-

тарные ячейки которых представляют собой 

прямоугольные параллелепипеды, внутри 

каждого из которых расположены 4 молеку-

лы [8]. Параметры кристаллических реше-

ток представлены в таблице. Близость про-

странственной структуры всех исследуемых 

молекулярных систем означает подобность 

их дальнего кристаллического порядка, что 

позволяет предполагать минимальное влия-

ние последнего на изменения в спектрах 

терагерцового поглощения при переходе от 

одного вещества к другому [9]. 

Целью данной работы является наблюде-

ние структурно – чувствительных измене-
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ний в спектрах поглощения ряда стероид-

ных гормонов в терагерцовом диапазоне 

частот. 

 

Экспериментальная установка  

и методика обработки  

экспериментальных данных 
 

В работе применяется техника импульс-

ной терагерцовой спектроскопии [10, 11], 

позволяющая одновременно получать ин-

формацию как о преломлении, так и о по-

глощении образца в терагерцовом диапазоне 

частот [12]. 

Измерения проводились на импульсном 

терагерцовом спектрометре, в котором в 

качестве источника оптического излучения 

использовался фемтосекундный титан-сап- 

фировый лазер с центральной длиной волны 

790 нм, частотой повторения импульсов  

80 МГц и длительностью импульсов 80 фс. 

Для генерации терагерцового излучения ис-

пользовалась поверхность полупроводника 

арсенида галлия (GaAs), а детектирование 

терагерцового излучения производилось на 

основе электрооптического эффекта в нели-

нейном кристалле теллурида цинка (ZnTе). 

Подробное описание спектрометра можно 

найти в работе [13]. Спектры поглощения 

образцов измерялись в диапазоне 0,1–3,0 ТГц 

с разрешением 0,05 ТГц. 

Для определения коэффициента экстинк-

ции образца необходимо получить спектр 

излучения Eопорный(ω), падающего на обра-

зец, и спектр излучения, прошедшего через 

образец, Eобразец(ω). 

Молярный коэффициент экстинкции об-

разца ε(ω) [
л

моль×см
] может быть вычислен 

по формуле (1), где С – концентрация веще-

ства в образце [моль/л], d – толщина образца 

[см]. Концентрация C определяется как от-

ношение плотности ρ  [г/л] к его молярной 

массе M  [г/моль]: C
M

ρ
=  [моль/л]. 

образец

опорный

( )2
( ) lg .

( )

E

C d E

ω
ε ω = −

⋅ ω
            (1) 

При исследовании растворов в метило-

вом спирте сначала был измерен спектр из-

лучения Eспирт(ω), прошедшего через кювету 

с чистым растворителем с концентрацией 

Сспирт, и определен коэффициент экстинкции 

εспирт(ω) растворителя по формуле (1). После 

этого был измерен спектр излучения 

Eобразец(ω), прошедшего через кювету с рас-

твором с концентрацией Собразец. Толщина 

кюветы в обоих случаях одинаковая dобразец. 

Тогда молярный коэффициент экстинкции 

растворенного вещества вычисляется по 

формуле (2). 
вещество

спирт

спирт спирт вещество образец

образец

образец вещество

( )

lg ( )

.

E
C С d

E

d С

ε ω =

 
− ε − ⋅ 

  
=

⋅

 

(2) 

Исследуемые вещества производства 

Koch-Light Laboratories Ltd, Великобрита-

ния, представляют собой поликристалличе-

ские порошки, из которых для проведения 

измерений были изготовлены таблетки тол-

щиной около 0,4 мм, диаметром 5 мм  

и средней плотностью 1,2 мг/мм
3
, давле- 

ние гидравлического пресса составляло  

50 МПа.  

При работе с растворами использовалась 

кювета с полиэтиленовыми окнами, толщи-

на раствора составляла 0,5 мм, концентра-

ция исследуемого вещества, прогестерона, в 

метиловом спирте была 37,0 г/л. 

 

Результаты и обсуждение 
 

В работе исследованы спектры поглоще-

ния поликристаллической формы прогесте-

рона и раствора прогестерона в метиловом 

спирте, что позволило выделить в спектрах 

особенности, напрямую связанные с кри-

сталличностью образца. Как видно из пред-

ставленных результатов (рис. 2), в случае 

поликристаллического образца наблюдают-

ся отдельные максимумы поглощения, рас-

положенные на некотором «пьедестале», 

интенсивность которого увеличивается с 

частотой. Природа этого «пьедестала» в ос-

новном связана с частотной зависимостью 

плотности колебательных мод и рассеянием 

на поликристаллической структуре образца. 

При переходе от поликристаллического ве-

щества к раствору разрушается упорядочен-

ная структура, что приводит к увеличению 

плотности колебательных состояний и уши-

рению отдельных колебательных резонан-

сов. 

Спектры поглощения прогестерона,  

17α-гидроксипрогестерона, кортизола, кор-

тизона и ацетата кортизона изображены  
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на рис. 3. Для наглядности представления 

спектры смещены вдоль оси ординат. 

Молекулы прогестерона образуют эле-

ментарную кристаллическую ячейку c мини-

мальным для исследуемых веществ объемом 

(см. табл.), т. е. с наиболее плотной упаков-

кой. Это приводит к появлению в терагер-

цовом спектре достаточно добротных кол-

лективных колебаний кристаллической 

решетки. На рис. 3 мы наблюдаем ряд до- 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

Рис. 2. Спектры поглощения прогесте-

рона:  

1 – прогестерон, растворенный в мети-

ловом спирте,  

2 – конденсированная фаза 

 

Рис. 3. Спектры поглощения гормонов 

в конденсированной фазе. В скобках 

указаны смещения графиков вдоль оси 

ординат: 

1 – прогестерон,  

2 – 17α-гидроксипрогестерон,  

3 – кортизон,  

4 – кортизол,  

5 – ацетат кортизона 
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статочно узких для спектров комнатной 

температуры линий поглощения на частотах 

0,87, 1,25, 1,65, 2,16 ТГц, а также «плечо» на 

частоте 2,42 ТГц. 

Последовательное преобразование моле-

кулярной структуры качественно отражает-

ся на динамике трех линий поглощения: 

1,25, 1,65 и 2,16 ТГц. Первая модификация 

структуры молекулы состоит в добавление к 

молекуле прогестерона одной гидроксиль-

ной группы, в результате чего получается 

молекула 17α -гидроксипрогестерона. Такое 

изменение структуры приводит к появле-

нию одной межмолекулярной водородной 

связи [14]. При этом объем ячейки увеличи-

вается, а жесткость структуры в целом 

уменьшается [15]. Предположительно, это 

сказалось в сдвиге «дуплета» 1,25 и 

1,65 ТГц в более высокие частоты (1,6  

и 2,00 ТГц соответственно) и в демпфиро-

вании колебания на частоте 2,16  ТГц. Та-

ким образом, исчезновение линии поглоще-

ния на частоте 2,16 ТГц может быть связано 

с возникновение более сильных, по сравне-

нию с Ван-дер-ваальсовыми взаимодейст-

виями, водородных связей между молеку-

лами. 

Если теперь к молекуле 17α-гидро- 

ксипрогестерона присоединить кето-группу 

в положение С
11

 и гидроксильную группу в 

положение С
21

, то получившаяся молекула 

кортизона будет образовывать две водород-

ные связи с окружающими молекулами. При 

этой модификации ориентация боковой це-

пи при С
17

 не изменяется. Наличие двух во-

дородных связей приводит к увеличению 

объема элементарной ячейки и к уменьше-

нию общей жесткости структуры. В спектре 

поглощения при этом наблюдается сдвиг 

«дуплета», присутствующего в спектрах 

прогестерона и 17α-гидроксипрогестерона, 

в еще более высокие частоты до значений  

2 и 2,35 ТГц соответственно. Стоит заме-

тить, что величина этого сдвига одинакова 

для обеих линий и составляет 0,35 ТГц. Та-

ким образом, анализ спектров прогестерона, 

17α-гидроксипрогестерона и кортизона по-

зволяет связать сдвиг наблюдаемого «ду-

плета» с изменениями геометрических раз-

меров элементарной ячейки. 

Если заменить кето-группу при С
11

 моле-

кулы кортизона на гидроксильную группу, 

то получается молекула кортизола. Эта мо-

лекула может образовывать 5 водородных 

связей со своим окружением, что приводит 

к значительному увеличению объема эле-

ментарной ячейки (см. табл.) и уменьшению 

добротности всех коллективных колебаний. 

Как следствие, в спектре поглощения корти-

зона отсутствуют отдельные резонансы 

кроме линии поглощения на частоте 

1,29 ТГц. 

Следующая последовательная модифи-

кация заключается в замене группы ОН при 

С
11

 на кето-группу и замене группы ОН  

на ацето-группу 21-ом положении стерано-

вого кольца. Появление более «массивной» 

концевой группы приводит к достаточно 

заметному изменению геометрии молекулы. 

Объем элементарной ячейки ацетата корти-

зона является наибольшим среди всех изу-

чаемых веществ, его значение сравнимо с 

объемом элементарной ячейки кортизола. 

Но в отличие от кортизола, молекула ацета-

та кортизона образует со своим окружением 

лишь 2 водородные связи. Как следствие, в 

спектрах ацетата кортизона, так же как и в 

спектрах кортизола, отсутствуют отдельные 

линии поглощения на частотах выше 2 ТГц. 

Но большая жесткость структуры приводит 

к появлению линий поглощений на частотах 

1,1, 1,6 и 1,9 ТГц. 

 

Заключение  
 

В работе исследованы спектры поглоще-

ния ряда стероидных гормонов в диапазоне 

частот 0,1–3,0 ТГц, определены основные 

спектральные особенности и их взаимосвязь 

с молекулярной структурой. Полученные 

результаты позволяют предположить одно-

значную взаимосвязь топологии спектров 

поглощения исследуемых молекул из ряда 

стероидных гормонов с их структурой, что 

может быть использовано для их идентифи-

кации.  
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