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尿液 pH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 3

暨南大学生物矿化与结石病防治研究所 , 广东 广州　510632

摘 　要 　采用 X射线衍射 (XRD)和傅里叶变换红外光谱 ( FTIR)研究了尿液 p H 变化与尿液中纳米微晶组分

的关系。不但尿 p H 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 p H 发生变化时 , 其尿微晶

亦发生变化。尿 p H 值较低 (如 p H < 518)时 , 主要为尿酸、酸式磷酸盐和草酸钙等 ; 尿 p H 值较高 (如 p H >

612)时 , 主要为尿酸盐、磷酸盐、磷酸铵镁和草酸钙等。联合运用 XRD 和 FTIR 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。
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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 [1 ,2 ] 。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 [3 ] 。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 (p H 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 X射线衍射 (XRD) 、傅里叶变换

红外光谱 ( FTIR) 、拉曼光谱、核磁共振、高效液相色谱 [4 ]

等。如在六水磷酸氨镁 (鸟粪石) 的 FTIR 光谱中 , 在 1 010

cm - 1位置处有一强吸收谱带 , 在 2 370 , 760 , 572 cm - 1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 [5 ] 。利用 XRD 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 [6 ,7 ] 。

尽管正常人体内 p H 值在 713 左右 , 但尿液 p H 值的变

化范围可在 416～810 , 跨越弱酸性、中性和弱碱性 , 尿 p H

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 XRD 和 FTIR 方法研

究了尿晶体随尿液 p H 的变化。

1 　实验部分

111 　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。

112 　仪器

XD22型 X射线粉末衍射仪 ( XRD) (北京大学) ; 傅里叶

变换红外光谱仪 ( FTIR) (Bruker 公司) ; P HS23C 型酸度计

(上海精密科学仪器有限公司) 。

113 　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 p H

值 ; 取其 10 ml ·L - 1加入 2 %(ω)的叠氮化钠溶液防腐 ; 再加

入无水乙醇 , 其量为 V (尿液) ∶V (无水乙醇) = 3 ∶2 , 搅拌

均匀 , 静置 30 min , 使尿液中的蛋白质变性、沉淀。将上层

清液用 112μm 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 (50 ±5) ℃左右 , 让尿液挥发 , 对留下的尿液微晶分

别进行 XRD 和 FTIR 表征。

XRD 的测试条件 , Cu 靶 Ka 辐射 , 36 kV , 24 mA , 石墨

弯晶单色器 , 狭缝 : DS 1°, RS 0115 mm , SS 1°; 扫描速度为

8°min - 1 , 扫描范围 (2θ) 为 5～60°。F TIR 的测试条件 , 将一

定量样品与充分干燥的固定量纯 KBr 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 4 000～400 cm - 1 , 分辨率为 015 cm - 1 。



2 　结果与讨论

211 　尿 pH变化对尿液中磷酸盐组分的影响

采用 XRD 和 FTIR 研究了两位正常人 (A 和 B) 在不同

日期的尿 p H 变化及其对尿液微晶组分的影响。其 XRD 谱

如图 1 所示 , 对图 1 各峰进行分析归属 , 其结果见表 1。可以

看出 , 正常人 A 尿 p H 值在 5132～5186 之间 , 幅度变化

0154。在 p H 5132 时 , XRD 检测到二水草酸钙 (COD)和少量

五水磷酸八钙[ Ca8 H2 ( PO4 ) 6 ·5 H2 O ]的存在 ; 但 p H 增加到

5174 和 5186 时 , XRD 则检测到水合磷酸氨镁 (N H4 MgPO4

( nH2 O)和磷酸钙 [α2Ca3 ( PO4 ) 2 ] 晶体。

Table 1 　Urinary pH values of healthy persons in various times and the composition

of urinary nanoparticles determined by XRD and FTIR

NO p H 　归属物质 　　d 值 (对应晶面) 　　F TIR 吸收峰/ cm - 1 　ASTM 卡号

A1 5132 COD 2181 (222) , 1199 (323) , 1162 (730) 172541

Ca8 H2 ( PO4) 6 ·5 H2O 3122 (320) 4420778

A2 5164 COD 2181 (222) , 1199 (323) 1 625 172541

COM 780 , 520

尿酸 1 440 , 1 408

PO3 -
4 1 120～940

HPO2 -
4 1 410～1 200 , 1 150～1 040

A3 5174 COD 2181 (222) , 1199 (323) 3 430 , 1 625 172541

α2Ca3 ( PO4) 2 3191 (202) 1 120～940 292359

N H4 MgPO4 ·H2O 8177 1 120～940 , 1 400 2020663

COM 780 , 520

尿酸 1 440 , 1 408

HPO2 -
4 1 410～1 200 , 1 150～1 040

A4 5132 COD 2181 (222) , 1199 (323) 172541

A5 5186 α2Ca3 ( PO4) 2 4109 (003) , 2190 (034) 292359

N H4 MgPO4 ·H2O 8177 , 2180 202663

B1 5144 COD 2181 (222) , 1199 (323) , 2121 (422) 172541

B2 7127 α2Ca3 ( PO4) 2 4117 (022) , 2190 (034) , 2127 (511) 1 120～940 292359

N H4 MgPO4 ·4 H2O 3124 , 2103 1 120～940 202664

COD , COM 1 625 , 780 , 520

尿酸钠 2 925 , 1 384 , 1 345 , 1 275

B3 5195 COD 2181 (222) , 1199 (323) 172541

N H4 MgPO4 ·H2O 8177 , 3123 202663

B4 6135 COD 2181 (222) , 1199 (323) 172541

α2Ca3 ( PO4) 2 3112 (242) 92348

B5 6151 COD 2181 (222) , 1199 (323) 1 625 172541

N H4 MgPO4 ·H2O 3123 , 2180 , 1162 1 120～940 202663

COM 780 , 520

尿酸钠 2 925 , 1 384 , 1 345 , 1 275

Fig11 　XRD spectra of urinary nanocrystals in urines with different urinary pH
(a) : Person A ; (b) : Person B
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　　正常人 B 尿液 p H 值比 A 尿较高 , 在 5144～7127 之间 ,

p H 值变化幅度为 1183。XRD 图谱只检测到水合磷酸氨镁

(N H4 MgPO4 ·nH2 O) ( n = 1 , 4)和磷酸钙 [α2Ca3 ( PO4 ) 2 ]晶

体。

FTIR(图 2)检测发现 , 正常人在 p H 值为 5164 ( A2) 和

5174 (A3)时 , 尿液中既检测到了磷酸根离子 ( PO3 -
4 , 1 120～

940 cm - 1 ) [8 ,9 ] , 也检测到磷酸氢根离子 ( HPO2 -
4 , 1 410～

1 200 cm - 1 , 1 150～1 040 cm - 1 ) ; 而 p H 值为 7127 的 B2 号

尿液中只检测到 PO3 -
4 离子 , 没有 HPO2 -

4 离子。这说明在

p H 值较低时 , 磷酸盐晶体多以酸式磷酸盐 [主要为 HPO2 -
4 ]

形式存在 ; 而在 p H 较高时 , 则多以磷酸盐 ( PO3 -
4 ) 形式存

在。这是由于 p H 值影响磷酸根的水解平衡 :

当 p H 值降低时 , 平衡向左移动 , p H 值升高时 , 平衡向右移

动。因此 , 不同 p H 值条件下 , 晶体存在的形式不同。

Fig12 　FTIR spectra of urinary nanoparticles in

urines with different urinary pH
(a) : Person A ; (b) : Person B

　　本文研究结果与 Murayama 等 [10 ,11 ]的结果一致。Muray2
ama 等在研究结石病人的结石组分与尿 p H 昼夜变化的关系

时发现 , 草酸钙 (CaOxa) 结石和草酸钙2磷酸钙 (CaOxa2CaP)

混合结石病人的尿 p H 在全天都很高 (p H 516～613) , 表明

磷酸钙结石在碱性尿液中形成 , 且 p H 升高时 , 形成的 CaP

晶体更多。

212 　尿 pH变化对尿液中尿酸存在形式的影响

从图 2 可知 , 在 A2 , A3 , B2 和 B5 四个尿样中 , 均检测

到结晶水 (3 600～3 000 , 1 670～1 600 cm - 1 ) , COM 和 COD

混合物 (1 625 , 780 , 520 cm - 1 ) , PO3 -
4 (1 120～940 cm - 1 ) 的

特征吸收峰 [8 ,9 ] , A2 和 A3 样品中还检测到 1 440 和 1 408

cm - 1处尿酸的特征吸收峰 ; 而 B2 和 B5 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 ( 2 925 ,

1 384 , 1 345 和 1 275 cm - 1 ) 。这是因为尿酸在 37 ℃时的

p Ka = 5135 [12 ] 。当 p H < 515 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 p H

< 510 时 , 尿酸的溶解度显著减小 , 析出大量纯尿酸 ; 而在

生理 p H 713 时 , 绝大多数尿酸以尿酸钠的形式存在。当尿

液 p H 由 510 增加到 710 时 , 尿酸的溶解度可以增加 10

倍 [13 ,14 ] 。由于 A2 和 A3 号尿 p H 分别为 5164 和 5174 , 稍高

于尿酸在 37 ℃时的 p Ka , 大部分尿酸以酸的形式存在 , 故

F TIR 检测到了尿酸 ; 而 B2 和 B5 号尿液的尿 p H 较高 , 分

别为 7127 和 6151 , 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。

　　Maalouf 等 [15 ]研究了正常人和尿酸结石病人一天内 p H

变化 (图 3) , 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 p H 范围变化大 , 在 418～7 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 p H 则保持在比较低的水平 (418～515) , 因而易形

成尿酸结石。Murayama 等 [10 ,11 ]在研究结石病人的结石成分

和尿 p H 的昼夜变化的关系时亦发现尿酸结石病人的尿 p H

一直很低 , 尿酸结石在酸性尿液中形成。

Fig13 　Diurnal variation in urinary pH of normal

subjects and uric acid stone formers[ 15]

　　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。COM 在 100 g 水中只能溶解 01000 6 g , 而 Ca3 ( PO4 ) 2

和 N H4 MgPO4 的溶解度分别为 0103 和 29 g[16 ] , 分别是

COM 的 50 和 48 462 倍。由于这些磷酸盐的溶解度比 COM

大得多 , 因此尿液中含有较多的磷酸盐 , 而 COM 大都已经

沉积 , 存在于尿液中的较少 , 因此难以被 XRD 检测到。

3 　结 　论

　　联合运用 XRD 和 F TIR 光谱研究了两位正常人晨尿的
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p H 变化及其对尿液中晶体组分的影响。结果发现 : (1) 正常

人尿 p H 存在较大差异 , 从 p H 513 到 713 不等。(2) 尿液中

晶体组分 , 特别是磷酸盐和尿酸的存在形式受 p H 影响较

大。在 p H 较低 (p H < 5174)的尿液中主要存在磷酸氢盐和尿

酸晶体 , 当 p H > 61 35 时主要存在磷酸盐和尿酸盐晶体 ; 草

酸钙晶体无论在高尿 p H 还是低尿 p H 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 p H 610 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。(3) 联合运用 XRD 和 FTIR 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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Effect of Urinary pH Value on the Composition of Urinary
Nanocrystals

XU Xiao2jing , WAN Mu2hua , OU YAN G Jian2ming 3

Institute of Biomineralization and Lithiasis Research , J inan University , Guangzhou 　510632 , China

Abstract 　The effect of urinary p H value on the composition of urinary nanocrystals was investigated by X2ray diff raction (XRD)

and Fourier t ransform inf rared ( FTIR) spect roscopy. The differentiation of composition of urinary nanocrystals not only oc2
curred between the people with different urinary p H , but also occurred in the same person when his or her urinary p H changed.

At lower urinary p H (such as p H < 518) , most of the urinary component s are uric acid , acidic phosphate , calcium oxalate etc.

However , most of these component s are urate , phosphate , magnesium ammonium phosphate , calcium oxalate etc at higher uri2
nary p H (such as p H > 612) . Combining XRD and FTIR methods , the compositions of urinary nanocrystals can be determined

accurately. It is helpful to exploring the cause of urinary stones.

Keywords 　Urinary naocrystals ; p H ; X2ray diff raction ; Fourier t ransform inf rared spect rosocopy
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