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尿液
#

O

变化与尿液中纳米微晶组分的关系

许小晶!万牡华!欧阳健明"

暨南大学生物矿化与结石病防治研究所!广东 广州
!

+#,KF!

摘
!

要
!

采用
`

射线衍射#

G̀@

$和傅里叶变换红外光谱#

QIEG

$研究了尿液
)

^

变化与尿液中纳米微晶组分

的关系"不但尿
)

^

差异大的不同人尿液中微晶组分存在差异!而且同一人的尿
)

^

发生变化时!其尿微晶

亦发生变化"尿
)

^

值较低#如
)

^

*

+'J

$时!主要为尿酸*酸式磷酸盐和草酸钙等%尿
)

^

值较高#如
)

^

(

K'!

$时!主要为尿酸盐*磷酸盐*磷酸铵镁和草酸钙等"联合运用
G̀@

和
QIEG

两种方法!可以更好地检测

尿液中晶体组分!有助于了解尿石症的成因"

关键词
!

尿液微晶%尿
)

^

%

`

射线衍射%傅里叶转换红外光谱
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作者简介#许小晶!女!
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年生!暨南大学生物矿化与结石病防治研究所研究生
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通讯联系人
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N
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引
!

言

!!

泌尿系结石是一种世界范围的常见病和多发病!目前对

其预防还没有十分有效的方法!结石形成的机理也尚未研究

清楚+

#

!

!

,

"泌尿系结石由有机基质和晶体矿物质两类物质组

成!其中晶体成分占绝大部分"研究表明!尿液中常见的无

机盐有草酸钙*磷酸钙*磷酸铵美*尿酸及其盐等+

F

,

"但尿

液是否有晶体析出. 析出什么组分的晶体. 即是否形成尿路

结石. 形成什么性质的尿路结石. 均取决于上述物质在尿液

中的浓度*饱和度及尿液的酸碱度#

)

^

值$和温度等"

利用现代仪器分析方法定性*定量地分析尿液中晶体的

组分!探讨尿液晶体的成分特征!有助于追溯尿石形成的原

因!为临床上寻找科学的预防措施*选择合理的治疗方案提

供重要的依据"方法主要有
`

射线衍射#

G̀@

$*傅里叶变换

红外光谱#

QIEG

$*拉曼光谱*核磁共振*高效液相色谱+

;

,

等"如在六水磷酸氨镁#鸟粪石$的
QIEG

光谱中!在
#,#,

/N

V#位置处有一强吸收谱带!在
!F<,

!

<K,

!

+<!/N

V#处有

较弱的特征吸收峰!根据这些峰很容易把鸟粪石从其他组分

中区别出来+

+

,

"利用
G̀@

可以容易地区分草酸钙及其水合

物*尿酸及其盐以及各种磷酸盐+

K

!

<

,

"

尽管正常人体内
)

^

值在
<'F

左右!但尿液
)

^

值的变

化范围可在
;'K

"

J',

!跨越弱酸性*中性和弱碱性!尿
)

^

值的变化会影响尿液中存在的酸式盐和碱式盐等组分!进而

影响尿石形成和尿石组分"本文采用
G̀@

和
QIEG

方法研

究了尿晶体随尿液
)

^

的变化"

#

!

实验部分

101

!

试剂

无水乙醇!叠氮化钠和溴化钾均为分析纯!所有玻璃器

皿均用二次蒸馏水清洗干净!尿样为没有结石病史的正常人

的新鲜晨尿"

10<

!

仪器

@̀!*

型
`

射线粉末衍射仪#

G̀@

$#北京大学$%傅里叶

变换红外光谱仪#

QIEG

$#

D1:W.1

公司$%

Â -*FC

型酸度计

#上海精密科学仪器有限公司$"

10%

!

样品处理及表征

收集没有结石病史的健康人的新鲜晨尿!测定其
)

^

值%取其
#,N&

-

>

V#加入
!k

#

3

$的叠氮化钠溶液防腐%再加

入无水乙醇!其量为
H

#尿液$

SH

#无水乙醇$

fFS!

!搅拌

均匀!静置
F,N85

!使尿液中的蛋白质变性*沉淀"将上层

清液用
#'!

$

N

的滤膜过滤!除去细胞碎片和变性蛋白质沉

淀"将滤液滴在洁净玻璃片上!置于无尘恒温烘箱内!温度

控制在#

+,j+

$

h

左右!让尿液挥发!对留下的尿液微晶分

别进行
G̀@

和
QIEG

表征"

G̀@

的测试条件!

C:

靶
B

4

辐射!

FKW$

!

!;N7

!石墨

弯晶单色器!狭缝(

@-#o

!

G-,'#+NN

!

--#o

%扫描速度为

JoN85

V#

!扫描范围#

!

-

$为
+

"

K,o

"

QIEG

的测试条件!将一

定量样品与充分干燥的固定量纯
BD1

混合!在玛瑙研钵内研

成粉末!用压模机制成半透明片!迅速置于红外光谱槽中扫

描!扫描范围为
;,,,

"

;,,/N

V#

!分辨率为
,'+/N

V#

"
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结果与讨论

<01

!

尿
#

O

变化对尿液中磷酸盐组分的影响

采用
G̀@

和
QIEG

研究了两位正常人#

7

和
D

$在不同

日期的尿
)

^

变化及其对尿液微晶组分的影响"其
G̀@

谱

如图
#

所示!对图
#

各峰进行分析归属!其结果见表
#

"可以

看出!正常人
7

尿
)

^

值在
+'F!

"

+'JK

之间!幅度变化

,'+;

"在
)

^+'F!

时!

G̀@

检测到二水草酸钙#

C=@

$和少量

五水磷酸八钙+

C4

J

^

!

#

A=

;

$

K

-

+̂

!

=

,的存在%但
)

^

增加到

+'<;

和
+'JK

时!

G̀@

则检测到水合磷酸氨镁#

(̂

;

R

[

A=

;

#

4̂

!

=

$和磷酸钙 +

%

*C4

F

#

A=

;

$

!

,晶体"

N6(7)1

!

b".*6"

$#

O?67')8:;3)6793

$#

)"8:*8.*?6".:'89.4)86*>93)5:4

#

:8.9.:*

:;'".*6"

$
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#

6"9.57)8>)9)"4.*)>(

$

a&+6*>-N!&

(=

)

^

!

归属物质
!!

;

值#对应晶面$

!!

QIEG

吸收峰)
/N

V#

!

7-IR

卡号

7# +'F! C=@ !'J#

#

!!!

$!

#'""

#

F!F

$!

#'K!

#

<F,

$

#<*+;#

C4

J

^

!

#

A=

;

$

K

-

+̂

!

= F'!!

#

F!,

$

;;*,<<J

7! +'K; C=@ !'J#

#

!!!
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#'""

#

F!F

$

#K!+ #<*+;#

C=R <J,

!
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尿酸
#;;,

!

#;,J

A=

FV

;

##!,

"

";,

Â=

!V

;

#;#,

"

#!,,

!

##+,

"

#,;,

7F +'<; C=@ !'J#

#

!!!

$!

#'""

#

F!F

$

F;F,

!

#K!+ #<*+;#

%

*C4

F

#

A=

;

$

!

F'"#

#

!,!

$

##!,

"

";, !"*F+"

(̂

;

R

[

A=

;

-

^

!

= J'<< ##!,

"

";,

!

#;,, !,*,KKF

C=R <J,

!

+!,

尿酸
#;;,

!

#;,J

Â=

!V

;

#;#,

"

#!,,

!

##+,

"

#,;,

7; +'F! C=@ !'J#

#

!!!

$!

#'""

#

F!F

$

#<*+;#

7+ +'JK

%

*C4

F

#

A=

;

$

!

;',"

#

,,F

$!

!'",

#

,F;

$

!"*F+"

(̂

;

R

[

A=

;

-

^

!

= J'<<

!

!'J, !,*KKF

D# +';; C=@ !'J#

#

!!!

$!

#'""

#

F!F

$!

!'!#

#

;!!

$

#<*+;#

D! <'!<

%

*C4

F

#

A=

;

$

! ;'#<

#

,!!

$!

!'",

#

,F;

$!

!'!<

#

+##

$

##!,

"

";, !"*F+"

(̂

;

R

[

A=

;

-

;̂

!

= F'!;

!

!',F ##!,

"

";, !,*KK;

C=@

!

C=R #K!+

!

<J,

!

+!,

尿酸钠
!"!+

!

#FJ;

!

#F;+

!

#!<+

DF +'"+ C=@ !'J#

#

!!!

$!

#'""

#

F!F

$

#<*+;#

(̂

;

R

[
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;

-

^

!
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!

F'!F !,*KKF
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#

!!!
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#'""

#

F!F

$

#<*+;#

%

*C4

F

#

A=

;

$

!

F'#!

#

!;!

$

"*F;J

D+ K'+# C=@ !'J#

#

!!!

$!

#'""

#

F!F

$

#K!+ #<*+;#

(̂

;

R

[

A=

;

-

^

!
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!

!'J,

!

#'K! ##!,

"

";, !,*KKF

C=R <J,

!

+!,

尿酸钠
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!
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!
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!

#!<+
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/

01

!

a&+8

#

)59"6:;'".*6"

$
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$
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正常人
D

尿液
)

^

值比
7

尿较高!在
+';;

"

<'!<

之间!

)

^

值变化幅度为
#'JF

"

G̀@

图谱只检测到水合磷酸氨镁

#

(̂

;

R

[

A=

;

-

4̂

!

=

$#

4f#

!

;

$和磷酸钙 +

%

*C4

F

#

A=

;

$

!

,晶

体"

QIEG

#图
!

$检测发现!正常人在
)

^

值为
+'K;

#

7!

$和

+'<;

#

7F

$时!尿液中既检测到了磷酸根离子#

A=

FV

;

!

##!,

"

";,/N

V#

$

+

J

!

"

,

!也检测到磷酸氢根离子#

Â=

!V

;

!

#;#,

"

#!,,/N

V#

!

##+,

"

#,;,/N

V#

$%而
)

^

值为
<'!<

的
D!

号

尿液中只检测到
A=

FV

;

离子!没有
Â=

!V

;

离子"这说明在

)

^

值较低时!磷酸盐晶体多以酸式磷酸盐+主要为
Â=

!V

;

,

形式存在%而在
)

^

较高时!则多以磷酸盐#

A=

FV

;

$形式存

在"这是由于
)

^

值影响磷酸根的水解平衡(

^

F

A=

;

=̂

V

^

i

)

B

4#

J KLLLL

f!'#!

^

!

A=

V

;

i^

!

=

=̂

V

^

i

)

B

4!

J KLLLL

f<'!,

Â=

!V

;

i

!̂

!

=

=̂

V

^

i

)

B

4F

J KLLLL

f#!'FK

A=

FV

;

iF̂

!

=

当
)

^

值降低时!平衡向左移动!

)

^

值升高时!平衡向右移

动"因此!不同
)

^

值条件下!晶体存在的形式不同"

-.

/

0<

!

-N!&8

#

)59"6:;'".*6"

$

*6*:

#

6"9.57)8.*

'".*)8J.93>.;;)")*9'".*6"

$#

O

#

4

$(

A.12%57

%#

H

$(

A.12%5D

!!

本文研究结果与
R:14

3

4N4

等+

#,

!

##

,的结果一致"

R:14

3

*

4N4

等在研究结石病人的结石组分与尿
)

^

昼夜变化的关系

时发现!草酸钙#

C4=Z4

$结石和草酸钙
*

磷酸钙#

C4=Z4*C4A

$

混合结石病人的尿
)

^

在全天都很高#

)

^+'K

"

K'F

$!表明

磷酸钙结石在碱性尿液中形成!且
)

^

升高时!形成的
C4A

晶体更多"

<0<

!

尿
#

O

变化对尿液中尿酸存在形式的影响

从图
!

可知!在
7!

!

7F

!

D!

和
D+

四个尿样中!均检测

到结晶水#

FK,,

"

F,,,

!

#K<,

"

#K,,/N

V#

$!

C=R

和
C=@

混合物#

#K!+

!

<J,

!

+!,/N

V#

$!

A=

FV

;

#

##!,

"

";,/N

V#

$的

特征吸收峰+

J

!

"

,

!

7!

和
7F

样品中还检测到
#;;,

和
#;,J

/N

V#处尿酸的特征吸收峰%而
D!

和
D+

样品中没有检测到

尿酸的特征峰!但检测到尿酸钠的特征吸收峰#

!"!+

!

#FJ;

!

#F;+

和
#!<+/N

V#

$"这是因为尿酸在
F<h

时的

)

B

4

f+'F+

+

#!

,

"当
)

^

*

+'+

时!所有正常人尿中的尿酸都呈

过饱和状态!此时会有部分尿酸从尿液中析出%当尿液
)

^

*

+',

时!尿酸的溶解度显著减小!析出大量纯尿酸%而在

生理
)

^<'F

时!绝大多数尿酸以尿酸钠的形式存在"当尿

液
)

^

由
+',

增加到
<',

时!尿酸的溶解度可以增加
#,

倍+

#F

!

#;

,

"由于
7!

和
7F

号尿
)

^

分别为
+'K;

和
+'<;

!稍高

于尿酸在
F<h

时的
)

B

4

!大部分尿酸以酸的形式存在!故

QIEG

检测到了尿酸%而
D!

和
D+

号尿液的尿
)

^

较高!分

别为
<'!<

和
K'+#

!尿酸转变为尿酸盐的形式存在!因此没

有检测到尿酸!而检测到尿酸钠"

!!

R44&%:Y

等+

#+

,研究了正常人和尿酸结石病人一天内
)

^

变化#图
F

$!发现虽然非尿石患者体内也间歇地产生尿酸!

但其一天的尿
)

^

范围变化大!在
;'J

"

<

之间!尿液的周期

性碱化可以充分保护他们免受尿酸结石的痛苦"而尿酸结石

患者的尿
)

^

则保持在比较低的水平#

;'J

"

+'+

$!因而易形

成尿酸结石"

R:14

3

4N4

等+

#,

!

##

,在研究结石病人的结石成分

和尿
)

^

的昼夜变化的关系时亦发现尿酸结石病人的尿
)

^

一直很低!尿酸结石在酸性尿液中形成"

-.

/

0%

!

+.'"*67?6".69.:*.*'".*6"

$#

O:;*:"467

8'(

`

)5986*>'".565.>89:*);:"4)"8

+

1H

,

!!

尿石的主要组分是草酸钙!但本实验中检测到的尿微晶

组分主要是磷酸盐和尿酸"这可能与它们在水中的溶解度有

关"

C=R

在
#,,

[

水中只能溶解
,',,,K

[

!而
C4

F

#

A=

;

$

!

和
(̂

;

R

[

A=

;

的溶解度分别为
,',F

和
!"

[

+

#K

,

!分别是

C=R

的
+,

和
;J;K!

倍"由于这些磷酸盐的溶解度比
C=R

大得多!因此尿液中含有较多的磷酸盐!而
C=R

大都已经

沉积!存在于尿液中的较少!因此难以被
G̀@

检测到"

F

!

结
!

论

!!

联合运用
G̀@

和
QIEG

光谱研究了两位正常人晨尿的

+<!

第
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)

^

变化及其对尿液中晶体组分的影响"结果发现(#

#

$正常

人尿
)

^

存在较大差异!从
)

^+'F

到
<'F

不等"#

!

$尿液中

晶体组分!特别是磷酸盐和尿酸的存在形式受
)

^

影响较

大"在
)

^

较低#

)

^

*

+'<;

$的尿液中主要存在磷酸氢盐和尿

酸晶体!当
)

^

(

K'F+

时主要存在磷酸盐和尿酸盐晶体%草

酸钙晶体无论在高尿
)

^

还是低尿
)

^

的尿液中都存在"因

此!尿石症患者应尽量根据结石类型注意调节饮食"由于体

内主要进食蛋白质食物后!尿偏向酸性%主要进食蔬菜时!

尿液常在
)

^K',

以上!这提示尿酸结石病人应多进食蔬菜

类碱性食物!磷酸氨镁结石病人应多进食蛋白质类酸性食

物"#

F

$联合运用
G̀@

和
QIEG

两种检测方法可以较好地检

测尿液成分"本实验结果有助于临床上提示尿石症患者根据

其尿石组分调节饮食和对症下药"
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