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现代仪器在泌尿系结石元素分析中的运用
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摘　要　对泌尿系结石所含元素进行准确的分析可为治疗尿石症和预防其复发提供重要的参考 , 文章综述

了现代仪器分析技术在泌尿系结石元素分析中的运用及其研究进展 , 这些技术包括 : X射线光电子能谱

( XPS)、质子激发 X射线发射光谱 ( PIXE)、能量分散 X射线分析 ( EDX) 、电子束探针微区分析 ( EPMA)、原

子发射光谱 (A ES)、原子吸收光谱 (AAS)、电感耦合高频等离子体发射光谱 ( ICP)、X射线荧光光谱 ( XRF)

及离子选择性电极等。
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　　泌尿系结石的病因比较复杂 , 80 %以上的尿石患者病因

不清 , 对其预防目前也没有十分有效的方法 [1 ]。尿石症与地

域差别、周围环境、社会生活条件、饮食习惯、全身性代谢

紊乱及泌尿系统本身的疾患等有关 [2 ]。当前对尿石较为有效

治疗手段是体外震波碎石 ( ESWL)法 , 但碎石后的高复发率

还很难控制。对尿石所含元素 , 特别是尿石核心与外层的元

素差异进行分析 , 然后追溯尿石的成因 , 可为治疗尿石和预

防其复发提供重要的依据。

近年来 , 许多现代仪器在尿石分析中得到了广泛的运

用 , 我们曾专题报道了 FTIR光谱在尿石定性和定量分析中

的应用 [2 ] , 本文重点综述 X射线光电子能谱 ( XPS) 、质子激

发 X射线发射光谱 ( PIXE)、能量分散 X射线分析 ( EDX)、

电子束探针微区分析 ( EPMA) 、原子发射光谱 (A ES)、原子

吸收光谱 (AAS)、电感耦合高频等离子体发射光谱 ( ICP)、X

射线荧光光谱 (XRF)和离子选择性电极等现代仪器分析技术

在尿石所含元素分析方面的应用。

1　X射线光电子能谱

　　应用 XPS不仅可以直接了解尿石中各原子的电子状态 ,

而且 , 可以一次性同时定性和定量地检测尿石中几乎所有的

元素 , 且方法简单 , 快速 [3 , 4 ]。

我们 [3 , 4 ]采用 XPS和 XRD联合分析研究了广东省东江

流域尿石症患者的尿石成分。图 1～图 3分别为草酸钙结石、

尿酸结石和草酸钙2磷酸钙混合型结石的 XPS谱及其主要元

素的二次扫描谱。在草酸钙结石的 XPS谱[图 1 (a) ]中 , 只出

现了元素 C , Ca和 O的特征峰 ; 在尿酸结石的 XPS谱 [图 2

(a) ]中 , 只存在 C , N和 O的特征峰外 , 没有 Ca出现 ; 而在

草酸钙2磷酸钙混合型结石的 XPS谱[图 3 (a) ]中 , 除出现元

Fig11　XPS survey scan for CaOxa stone (a) and

the narrow scan of C1s( b) [ 3 , 4]



Fig12　XPS survey scan for uric acid stone ( a) and the narrow scan of N1s( b) [ 3 , 4]

Fig13　XPS spectra of mixed urinary stone based on calcium oxalate and calcium phosphates ( a) and

the narrow scans of Ca2 p( b) , Mg2 p( c) , and P2 p( d) [ 3 , 4]

素 C , Ca和 O的特征峰外 , 还出现了较弱的元素 P , Mg和

N的特征峰 , 表明此类尿石样品中可能含有少量磷酸铵镁或

尿酸。

　　在以 C1s = 285100作荷移校正后 , Ca2 p3/ 2特征峰出现在

34710～34719 eV [图 3 ( b) ] , 其中 Ca2 p3/ 2 和 Ca2 p1/ 2 相差约

316 eV , O1s的电子结合能为 53118～53211 eV , 尿酸结石中

的 N1s的结合能为 39814～39817 eV [图 2 ( b) ] , 磷酸盐结石

中 Mg2 p的结合能为 4410～4413 eV [图 3 (c) ] , P2 p的结合能

为 13310～13316 eV[图 3 (d) ] , 可知 Ca , O , Mg , P的价态

分别为 + 2 , - 2 , + 2和 + 5价 , N为有机 N。

在草酸钙2磷酸钙混合型结石的 XPS谱中 , N1s为 39917

～40014 eV , 明显大于尿酸结石中 N1s的结合能 (一般小于

399 eV)。这是因为阳离子铵盐 (N H +
4 )中的 N 质子化 , 其电

子云密度比有机 N 的电子云密度小 , 因而 N1s结合能增加 ;

而在尿酸中 , N原子未质子化 , 并与相邻的 C C 形成大Π

键 , 因此 N1s的结合能相对较小。这表明 , 根据 N1s的大小 ,

可以作为判断含氮尿石是磷酸铵镁还是尿酸的重要依据之

一。

根据各元素 XPS特征峰面积的相对大小 , 可以定量地

计算出尿石中 C , Ca , P , Mg , N , O等元素的相对含量 , 其

计算公式为

Y1 / Y2 = ( I1 ×S2 ) / ( I2 ×S1 )

其中 , Y i为原子比 , I i为第 i个元素的峰面积 , S i为第 i个元

素的灵敏因子 , SC 1s = 0131 , SCa2 p
= 1188 , S P 2 p = 0151 ,

SMg2 p
= 0116 , SN1s

= 0149 , SO 1s = 0172 。

从 6例草酸钙2磷酸钙混合型尿石中 Ca∶C的比例接近
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草酸钙 (CaC2 O4 )中的 Ca∶C比 1/ 2 , 说明这些尿石成分均以

草酸钙为主 , 但还有少量其他盐存在 [4 ]。

2　质子激发 X射线发射光谱

　　质子激发 X射线发射光谱 ( PIXE)是利用加速质子去撞

击所测试样 , 诱发试样发射出 X射线 , 然后分析这种 X射线

光谱 , 即可鉴定此试样的化学成分。PIXE是鉴定痕量元素

存在的一种强有效手段 , 可以直接在试样上进行。

图 4为 1 例肾结石的 PIXE谱 [5 ] , 表明其含有 Ca , Fe ,

Cu和 Pb四种金属元素。图 5为采用 PIXE方法沿尿石剖面

从核心到表层逐层分析得到的元素 Ca , Mg 和 P 的含量结

果 [6 ] , 由于尿石中 Ca 以羟磷灰石、鸟粪石或草酸钙形式存

在时 , 其 Ca/ P比值不同 (见表 1) , 因此 , 从图 5分析可以得

出 : 在尿石中心部位 (0～1 mm)主要为鸟粪石 , 而最外层 (8

～815 mm)则主要为羟磷灰石。PIXE技术能够使我们详尽

地了解尿石不同部位所含元素及其相对含量的差异 , 这可以

弥补尿石常规分析方法如 XRD , FTIR等只能得到统计学数

据而不能精确地分辨出尿石不同部位成分的缺陷 [224 ]。

Fig14　PIXE spectrum of a renal stone[ 5]

Fig15　The PIXE data for calcium , magnesium and phosphor

along the radius of the urolith segment1 The calcium/

phosphorous ratio is shown as a percentage[ 6]

Table 1　Summary of the percentage by mass of

the three elements of interest[ 6]

矿物名称 化学计量分子式 Ca/ % Mg/ % P/ % Ca/ P

鸟粪石 MgN H4 PO4 ·6 H2O 0 91 8 1217 0

羟磷灰石 Ca ( PO4) 6 (O H) 2 3918 0 1815 21 15

3　电子探针显微分析

　　电子探针显微分析 ( EPMA)是利用经过加速和聚焦的极

细的电子束 (直径约 011～1μm)作为探针 , 去激发试样中某

一微小区域 , 使其发出特征 X射线 , 测定该 X射线的波长和

强度 , 即可对该区域所含的元素作定性或定量分析。EPMA

可分析体积只有几个立方微米的样品 , 除 H , He , Li , Be等

几个较轻元素外 , 其他元素几乎都可用 EPMA 进行定性定

量分析。

Ohnishi等 [7 ]用 EPMA对不同性别大鼠体内尿石中元素

分布进行了分析 , 发现在尿石剖面的中央部位 , S和 K的含

量较高 ; 而 P和 Ca主要分布在尿石的外表层。

图 6为以尿石剖面的外表层为起点 , 向尿石核心逐层分

析测得的 S , K , P和 Ca 四种元素的浓度变化曲线 [7 ] , 图 6

(a)中实线和虚线分别为 S和 P的浓度变化曲线 , 图 6 (b)中

实线和虚线分别为 K和 Ca的浓度变化曲线 , 可见 , 在尿石

中央部位 S和 K的含量较高 , 而在尿石外表 , P和 Ca 含量

较高。

Fig16　Relative intensities of the elements as a function of the

position which from the surface layer to core
(a) , Solid line : sulfur ; dotted line : phosphor ;

(b) , Solid line : potassium ; dotted line : calcium [7 ]

4　能量分散 X射线分析

　　在能量分散 X射线分析 ( EDX)中 , 探测器所接收的是由

试样中所有元素的发射光谱线组成的未色散的二次线束。探

测器把所接收的 X射线光子变成幅度与光子能量成正比的

电流脉冲 , 脉冲高度及其强度可作为定性和定量分析的依
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据。

EDX用于尿石分析时 , 常与其他方法联用。Escolar

等 [8 ]用 EDX与扫描电子显微镜 ( SEM)联合分析了人和狗的

胱氨酸结石。胱氨酸尿石的主要成分为胱氨酸晶体 , 还含有

部分的磷灰石及鸟粪石。六边形棱柱状的胱氨酸结石主要显

示为硫 (S)的衍射峰 ; 小圆球状的磷灰石仅有磷 ( P)和钙 (Ca)

的衍射峰 ; 鸟粪石仅有 P和镁 (Mg)的衍射峰 ; 此外 , 少量的

胱氨酸尿石中还含有透钙磷石及草酸钙。

磷酸盐、硫酸盐和硅酸盐虽然不是尿石中最主要的成

分 , 但却常常出现在不同类型尿石中。由于这些盐的 F TIR

谱易与碳酸钙吸收带重叠 , 因此 , 用 FTIR很难在原样品上

把它们鉴定出来 , 但采用 EDX和 F TIR联合分析法 , 通过测

定煅烧后的尿石残渣 , Diaz2EspiÌeira等 [9 ]很好地鉴定和区分

了六例尿石中的上述几种盐。

5　原子发射光谱

　　原子发射光谱 (A ES)是根据受激发的物质所发射出的光

谱来判断物质的组成。当处于基态 ( E0 )的原子受到外能作用

时 , 核外电子跃迁至较高的能级 ( En ) , 即处于激发态。激发

态原子不稳定 , 以辐射的形式释放出能量后跃迁至低能级或

基态。由于不同元素的原子结构不同 , 受激发后所能辐射出

的特定波长不同 , 根据这一特征可用于元素的定性分析 [10 ]。

A ES用于定量分析时 , 谱线的强度 ( I) 与被测元素浓度

( c) 存在如下关系 : I = acb , 式中 , a与 b为常数 , a为与试样

组成、试样蒸发和激发过程等有关的参数 , b是自吸系数 [10 ]。

Paluszkiewicz等 [5 ]用 A ES定量分析了尿石中的痕量元

素铅 , 并分析了铅浓度与周围环境间的关系 , 结果表明 , 不

同类型尿石中均含有不等量的 Pb (见表 2) , 且铅的含量与尿

石类型有关。钙盐类尿石中铅含量较其他类型尿石中的高 ,

这可能是由于 Pb2 + 与 Ca2 + 都是二价离子 , 且 Pb2 + (0112

nm)与 Ca2 + (01099 nm)离子的半径差别也不大 , 因而尿石中

的 Ca2 +可被 Pb2 +取代所致。

　　人体组织内存在一些痕量元素 , 并在组织器官的正常运

作中扮演着重要角色。Hofbauer 等 [11 ]认为 , 痕量元素可能

通过其在酶催化反应过程中的特殊作用而影响尿石的形成。

但目前就尿石中存在的这些痕量元素是否是从尿液中简单沉

积而来及这些元素是否影响肾小管细胞内钙的代谢过程仍不

清楚。此外 , 由于环境污染或不同元素间的化学作用 , 人体

Table 2　Lead concentration in different

categories of renal stones[ 5]

尿石主要组分 占尿石总数百分比/ % Pb浓度/ 10 - 6

磷酸钙 6 421 5±101 5 3

草酸钙和
磷酸钙混合物

40 3719±416

一水草酸钙和
二水草酸钙混合物

23 1712±215

鸟粪石 10 71 3±01 9

草酸钙和尿酸混合物 7 71 0±11 2

尿酸 14 21 2±01 6

　　　3 Mean±SD

内常会存在一些有毒元素 , 通过定性定量分析尿石中所含的

痕量元素 , 能在临床上帮助诊断和评定尿石的成因。

6　原子吸收光谱

　　原子吸收光谱 (AAS)是基于从光源发出的待测元素的特

征辐射通过样品蒸气时 , 被待测元素基态原子所吸收 , 根据

辐射的减弱程度计算样品中被测元素的含量 [10 ]。原子吸收

光谱法灵敏度很高 , 火焰原子吸收法的灵敏度是 10 - 6到

10 - 9 g , 石墨炉原子吸收法绝对灵敏度可达 10 - 12～10 - 14 g ,

因此 AAS可用于尿石中痕量元素的定性和定量分析。

Durak等 [12 ]用 AAS分析了 29 例泌尿系结石中所含的

Mg及其他痕量元素 Zn , Cu , Fe , Cd和 Pb的含量 , 并与健

康人头发中所含的这些元素含量进行了比较 , 如表 3 所示。

在第一组草酸钙结石和第二组草酸钙2尿酸混合结石中 , Zn

的平均浓度要比头发中的浓度低 , 但 Mg的含量明显比头发

中高 , 结石和头发中 Cu , Pd , Cd和 Fe 的浓度没有明显差

异 ; 在第三组草酸钙2磷酸钙混合结石中 , Zn , Mg , Cu , Cd

及 Fe的浓度均要比头发中的高 , 但 Pb的浓度差别不大 ; 第

四组磷酸铵镁结石中 , Zn和 Mg的浓度要比头发中的高 , 但

Pb和 Fe的浓度要低于头发中的浓度 , Cu和 Cd的浓度差别

不大 ; 第五组胱氨酸结石中 , Zn , Cu , Pd , Cd及 Fe的浓度

要比头发中的低 , Mg浓度无明显差异。从上述结果可以看

出 , 除胱氨酸结石外 , 其他几组结石所含有的 Mg的浓度都

比头发中的高 , 这可能暗示着 Mg在结石形成过程中扮演着

重要的角色。不同地域 , 由于生活环境和生活方式的差异 ,

体内微量元素的含量差异较大 , 尿石的发病概率可能与之有

关 [13 ]。

Table 3　The content of Mg , Zn , Cu, Fe , Cd and Pb in different type urinary calculi[ 12 ,14]

第一组 ( n = 9) 第二组 ( n = 5) 第三组 ( n = 5) 第四组 ( n = 5) 第五组 ( n = 5)

尿石组分 草酸钙结石 草酸钙2尿酸混合结石 草酸钙2磷酸钙混合结石 磷酸铵镁结石 胱氨酸结石 头发中 [13 ]

Zn 8217±1713 3 581 0±71 1 475±140 239±22 121 4±212 2261 6±10218

Mg 6021 9±301 0 5101 0±271 9 1 557±104 5 317±529 1551 1±1513 173±5415

Cu 171 0±11 6 151 3±11 8 3718±511 1611±21 5 710±112 1119±310

Fe 821 0±1218 731 3±81 6 16114±161 4 4019±51 2 281 4±311 781 8±1219

Cd 21 0±013 118±012 31 1±01 5 11 5±01 4 110±012 11 9±01 0

Pb 581 9±81 9 311 1±11 3 3519±411 1810±21 2 312±018 441 7±01 30

　　　3 mean±SD
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　　董峻岭等 [15 , 16 ]用 AAS分别测定了吉林省尿路结石患者

尿石、患者发样及患者居住地区土壤中的部分相关元素的含

量 (见表 4) , 讨论了三者之间的关系。尿石中 Pb , Cd这两种

有害元素的含量明显高于患者发样及患者居住地区土壤中相

关元素的含量 , 表明 Pb , Cd可能促进尿石的形成 ; 随机剪

取 20例尿路结石病人和 20例正常人的发样 , 发现病人发样

中 Ca , Na , Mg , Zn , Fe含量均低于正常人 (见表 4) , 但差距

如此之大 ( P < 01 01) , 本文认为尚需进一步的商讨。尿石患

者头发中钙含量与尿石中的钙含量呈负相关 , 提示患者体内

存在 Ca的代谢异常 , 从外界摄入的 Ca 不能被很好地被吸

收 , 钙贮存减少 , 尿钙排出增加而大量存在于尿液中 , 加速

结石的形成。结石高发地区土壤含钙高 , Zn , Fe , Mg等微量

元素含量低 , 故而推测生长的农作物元素含量也存在类似的

变化 , 结石病人饮食、饮水中元素比例失调 , 肠道 Ca2 +吸收

增加 , 导致血清 Ca2 +升高 , 出现高尿钙 , 引发尿路结石 , 其

他元素同时参与或诱发结石的形成。因此对于居住在此地区

的人群 , 适当限制钙的摄入 , 调整体内微量元素的含量 , 对

结石病的预防可能有实际意义。

Table 4　The content of related elements in urinary stones , patient with urolith and control

as well as carbonate soil in Jinlin province , respectively , ( wB/ 10 - 6 ) [ 15 , 16]

元素

不同成分结石

六水磷
酸铵镁

一水草
酸钙

尿酸铵
二水草酸钙

+碳酸磷灰石
胱氨酸 正常人发样 3 结石患者发样 3 土壤 (碳酸

盐黑钙土)

Ca 178 299 824 299 627 700±100 7111±121 8 415

Na 274 171 200 196 182 360±40 7169±11 10 112

Mg 538 019 110 019 01 5 135±20 1137±01 21 01 34

Zn 461 2 121 8 171 2 261 5 5318 130±20 2104±01 24 3119

Fe 101 5 316 215 517 21 5 40±10 0159±01 18 11 67

Cd 34 20 813 481 9 1912 < 01 1 1511±11 23 01092
△Pb 187 415 891 7 184 61 1 < 10 1814±519 1018

　　△Pb , wB/ 1029 ; 3 mean±SD

7　电感耦合高频等离子体发射光谱

　　电感耦合高频等离子体发射光谱 ( ICP)是将试样在等离

子体光源中激发 , 使待测元素发射出特征波长的辐射 , 然后

测量其强度而进行定量分析的方法。

Ohnishi等 [7 ]用 ICP技术对比分析了不同性别大鼠体内

尿石的部分元素的含量 (见表 5) , 结果表明 , K , S , Ca和 P

等是组成结石的主要元素 , Mg和 Na 次之。其中 K含量较

高是因为大鼠的食物中含有联苯 , 其在大鼠体内代谢产物为

42羟基联苯2o2硫酸钾所致。

Table 5 　Content of inorganic elements in urinary calculi in

male and female rats determined by ICP[ 7]

元素
含量/ %

雄性 ( n = 3) 雌性 ( n = 2)

钾 ( K) 9174±01 25 3 9119 , 10140

硫 (S) 8104±01 35 71 70 , 8178

钙 (Ca) 5117±01 89 81 60 , 4131

磷 ( P) 4101±01 94 51 05 , 3102

镁 (Mg) 1140±01 41 01 72 , 0183

钠 (Na) 0114±01 02 01 46 , 0114

合计 28150 311 72 , 271 48

　　3 Mean±SD

　　对苯二甲酸 ( TPA)可诱导大鼠产生膀胱结石 , 并由结石

机械刺激引起膀胱癌等疾病。漆少廷等 [16 ]利用 ICP等方法

分析了 TPA诱导的大鼠尿石的组分 , 大鼠膀胱结石和肾结

石的常量元素 Ca (161～175 mg·g - 1结石) 、P (561～453 mg

·g - 1结石)组成基本一致 , 微量元素组成略有不同。结合元

素分析和红外光谱的分析结果 , 表明结石主要由 C , H , N ,

Ca , P等元素构成 , 两种结石中均含有对位取代的苯环化合

物、亚硝基化合物以及铵盐、碳酸盐等 , 但没有发现 TPA原

形存在 , 表明 TPA在体内经过了代谢 , 不完全以原形排出

体外。

8　X射线荧光光谱

　　利用能量足够高的 X射线 (或电子)照射样品 , 激发出来

的光叫 X射线荧光。利用 X射线荧光光谱 (XRF)分析技术可

鉴定尿石中所含的元素 , 测定时不需破坏尿石样品的原有状

态 , 且用量很少 ; 除最轻的几个元素外都能分析 , 且不受元

素价态的限制 ; 此外 , XRF谱线数目少 , 波长和原子序数关

系简单 , 与化学分析法相较 , 它更简便快速。

Cesareo等 [17 ]用光电子激发 XRF对草酸钙、磷酸钙、尿

酸及胱氨酸等四种不同类型的尿石所含的痕量元素 Fe , Zn ,

Pb , Cr和 Mn进行了定性和定量分析。结果表明 , 在所检测

的 5例草酸钙结石和 7例磷酸钙结石中都检测到了 Zn ,其平

均浓度分别为 35和 20μg·g - 1 ; 大多数草酸钙结石和磷酸

钙结石中都有 Pb存在 ; 胱氨酸和尿酸结石中的痕量元素要

略少于在草酸钙和磷酸钙结石中。

Singh等 [18 ]用 XRF对印度新德里地区收治的肾结石进

行了元素分析 , 表明其中含有 Mg , Ca , P , S , K , Al和 Si等

元素 (见图 7) 。
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Fig17　XRF pattern of a renal calculi[ 18]

9　离子选择性电极法

　　邹翠英等 [19 , 20 ]用氟离子选择性电极法测定了尿石中存

在的微量氟 , 其方法是用 110 mol ·L - 1的 HClO4 溶液溶解

尿石样品 ,使氟游离出来。26例尿石样品中氟的含量为 65～

7 940μg·g - 1。高氟饮水地区尿石发病率较高 , 推测氟可能

对尿石形成具有促进作用 , 是尿石的诱发因素之一。尿石的

核、基体、表层的含氟量基本相同 , 表明氟在尿路结石形成

的三个阶段 (成核、聚集、生长)中起同等重要的作用。人体

不同部位尿石的含氟量的统计分析结果表明 : (1)肾盂结石

的含氟量远远比肾脏结石、输尿管和膀胱结石高 , 差异显著

(0101 < P < 0105) ; (2)肾脏结石的含氟量与输尿管、膀胱结

石间无显著性差异 ( P > 0105) ; (3)输尿管结石与膀胱结石间

无显著性差异 ( P > 0105) 。此外 , 不同颜色尿石的含氟量差

异很大 , 大部分颜色浅的含氟量高 , 颜色深的含氟量低 [20 ]。

尿石中的羟磷灰石 [ Ca10 ( PO4 ) 6 (O H) 2 ]中的 O H - 可被

F - 取代而形成氟磷灰石 [ Ca10 ( PO4 ) 6 F2 ]。由于 F - 的离子半

径 (01136 nm)小于 O H - 的离子半径 (01157 nm) , 使生成的

氟磷灰石比羟磷灰石更稳定 , 故可推测 , 在尿路结石形成过

程中 , 羟磷灰石的 O H - 能被 F - 取代 , 形成更稳定的 Ca10

( PO4 ) 6 F2 存在于尿石中。此外 , 肾脏是身体的主要排氟器

官 , 当体内氟含量增加时 , 尿中的 Ca2 +与 F - 易形成很难溶

的 CaF2 晶体。根据晶体共沉淀原理 , 即一种盐类的晶体沉

淀可引起另一种盐类的共沉积 , 可推测 CaF2 有利于其他晶

体 (如羟磷灰石、尿酸盐、草酸钙和磷酸钙等)沉淀 , 加快尿

路结石的形成 , 这与高氟地区尿路结石发病率也高的流行病

调查结果完全一致 [20 ]。
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Abstract　The analysis of element s of urinary stones can provide significant reference for the t reatment and prevention of recur2
rence of urolithiasis. In the present paper , the application and research progress of element analysis of urinary stones by means of
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