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磷酸铵镁结石患者尿微晶组分分析及其与结石形成的关系
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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）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、纳米粒度仪、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和透
射电子显微镜（ＴＥＭ）研究了磷酸铵镁结石患者尿液中微晶的组分、形貌、粒径和Ｚｅｔａ电位，并对其结石进
行了组分分析。结果表明，结石类型、尿微晶组分和尿液ｐＨ三者之间存在密切的联系：磷酸铵镁结石病人
的尿液ｐＨ值较高，通常在６．５以上；尿微晶的主要组分是含不同结晶水（如一水和六水）的磷酸铵镁晶体；

磷酸铵镁晶体主要为花瓣形、十字花形，微晶的粒度分布不均匀，分布范围宽，并且发生明显聚集。磷酸铵
镁结石患者的Ｚｅｔａ电位负值［平均值（－９．８３±０．６６）ｍＶ］与健康对照者的［平均值（－１０．７４±０．２５）ｍＶ］没
有明显差异。此研究有助于预测尿石症的发生，并为预测尿石的类型提供启示。
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引　言

　　泌尿系结石可以分为感染性结石和非感染性结石［１］。一
般非感染性结石以草酸钙、尿酸、尿酸盐为主；感染性结石
则以磷酸铵镁、磷酸钙、碳酸磷灰石为主［２］；其中，感染性
结石的发病率大约占泌尿系结石的１５％［３］。

近年来，由于体外震波碎石（ＥＳＷＬ）和皮肾镜取石技术
的广泛应用，使感染性结石的治疗取得了较满意的效果。但
由于手术时结石碎屑难以彻底清除，这些残留结石的存在，

使得感染不能根除，术后结石常迅速生长并导致肾功能的进
一步损害。因此，对感染性结石病人必须紧密随访，继续治
疗感染并预防其复发［３］。

磷酸铵镁也叫鸟粪石（ｓｔｒｕｖｉｔｅ），是泌尿系结石一种常见
的组分，约占１０％［４］。由于这种结石是尿路感染所致，故亦
称为感染石或感染性结石。磷酸铵镁结石的形成与尿路中能
产生脲酶的细菌密切相关，这些细菌主要包括变形杆菌、绿
脓杆菌、克雷伯氏菌属、普罗威登斯菌属、沙雷氏菌属和葡
萄球菌属等［５］，它们所产生的脲酶可催化尿素分解为氨和二
氧化碳，氨再与水结合形成氢氧化铵；氢氧化铵是一种碱性
物质，可使尿中的ｐＨ值显著升高；当尿ｐＨ值达到７．２时，

铵离子可与尿中的镁离子和磷酸根结合，形成磷酸铵镁。当
尿中的磷酸铵镁达到过饱和水平时，便会析出晶体，从而形

成磷酸铵镁结石［３，６］。

尿晶体从尿液中析出是尿结石形成的第一步［７］，因此，

尿液中的晶体状况与尿石症形成密切相关。本文对磷酸铵镁
结石患者尿液的ｐＨ值、尿微晶组分进行了分析，并与结石
组分进行了比较，讨论了尿液ｐＨ值、尿微晶和结石组分之
间的联系，期望为临床医学上预防和治疗磷酸铵镁结石提供
依据和启示。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
无水乙醇，叠氮化钠均为分析纯，所有玻璃器皿均用二

次蒸馏水清洗干净。

日本理学Ｄ／ｍａｘ　２４００（Ｒｉｇａｋｕ）Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），

美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ），英国

Ｍａｌｖｅｒｎ公司Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ－ＺＳ型纳米粒度仪，荷兰飞利浦
公司ＸＬ－３０环境扫描电子显微镜（ＥＳＥＭ），荷兰飞利浦公司

ＰＨＩＬＩＰＳ　ＴＥＣＮＡＩ型透射电子显微镜（ＴＥＭ）。

１．２　尿液的收集、处理和检测
磷酸铵镁结石患者的尿液均来自刚入院病人的新鲜晨

尿。无结石病史的健康对照者的空腹晨尿来自暨南大学师
生。

１．３　尿石的收集和处理



磷酸铵镁结石均为暨南大学第一附属医院泌尿外科手术
取石所得。结石标本经７５％酒精消毒后，分别采用一次水和
二次水清洗，低温（４０℃）烘干，然后在研钵内研磨成粉末，

分别采用ＸＲＤ和ＦＴＩＲ进行组分分析。

２　结果与讨论

２．１　磷酸铵镁结石的组分分析
手术取出的磷酸铵镁结石，形状不规则，成片块状或岩

层状镶嵌排列。结石表面不光滑，无光泽、质软易碎。对上
述磷酸铵镁结石进行ＸＲＤ和ＦＴＩＲ分析，代表性ＸＲＤ谱和

ＦＴＩＲ谱如图１所示。

　　在ＸＲＤ谱中，检测到晶面间距ｄ＝５．９１，５．６０，５．３８，

４．２６，４．１４，３．４７，３．２９，２．９６，２．９２，２．８０，２．６９，２．６６，

２．３５和１．９６处的衍射峰［图１（ａ）］，分别归属于六水磷酸
铵镁的（１１０），（０２０），（０１１），（１１１），（０２１），（２００），（１３０），
（０１２），（２１１），（０４０），（０２２），（２２１），（２３１）和（１０３）晶面［８］。

　　在ＦＴＩＲ谱中，分别检测到１　６５０，１　４３４，１　００７，７６９和

５７１ｃｍ－１等处六水磷酸铵镁的吸收峰［９－１１］［图１（ｂ）］。

２．２　磷酸铵镁结石患者的尿液微晶分析
根据尿石的化学性质，尿路结石可分为酸性结石（如尿

酸、胱氨酸）、碱性结石（如磷酸铵镁等）和中性结石（如草酸
钙等）。碱性结石主要有羟磷灰石、磷酸铵镁结石和镁磷石
等，其中最常见的就是磷酸铵镁结石。研究表明，大多数磷
酸 铵镁结石患者的尿液ｐＨ值在６．５以上，高的达到７．４５

（表１），平均ｐＨ值为６．９８±０．３７。

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｃａｌｃｕｌｉ

（ａ）：ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ；（ｂ）：ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｃａｙ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ－ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ，ｍｅａｎ　ｓｉｚｅ，ＰＤＩ，Ｚｅｔａ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ａｎｄ
ｕｒｉｎｅ　ｐＨ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ　ｉｎ　ｌｉｔｈｏｇｅｎｉｃ（Ｌ）ａｎｄ　ｈｅａｌｔｈｙ（Ｈ）ｕｒｉｎｅｓ

Ｎｏ ． 尿ｐＨ 衰减时间／ｍｓ 平均粒径／ｎｍ　 ＰＤＩ　 Ｚｅｔａ电位／ｍＶ
健康对照者

Ｈ１　 ５．６１　 １６４　 ２０６　 ０．４４１ －１０．７０
Ｈ２　 ５．８９　 １３１　 １４９　 ０．３６８ －９．３２
Ｈ３　 ６．２９　 １４７　 １５４　 ０．３０７ －１１．９０
Ｈ４　 ５．５３　 １３１　 １８７　 ０．４３１ －１０．４０
Ｈ５　 ５．７３　 １２３　 １５３　 ０．３６３ －１２．５０
Ｈ６　 ６．１０　 １４７　 ２３５　 ０．３９４ －９．６４
平均值 ５．８６±０．２９　 １４１±１５　 １８１±３５　 ０．３８４±０．０４９ －１０．７４±０．２５

磷酸铵镁结石患者

Ｌ１　 ７．４５　 ２９５　 ３５２　 ０．５６１ －１０．０７
Ｌ２　 ７．０５　 ７２１　 １　０５６　 ０．８６５ －９．５３
Ｌ３　 ６．５６　 ５９０　 ８４９　 ０．９５８ －９．０９
Ｌ４　 ６．８６　 ５２４　 ９１９　 ０．８２６ －１０．６０
平均值 ６．９８±０．３７　 ５３３±１７８　 ７９４±３０７　 ０．８０３±０．１７０ －９．８３±０．６６

　　采用ＸＲＤ对磷酸铵镁结石患者尿微晶成分进行检测，

结果如图２（ａ）所示。在这些尿样中均检测到磷酸铵镁晶体的
存在，主要有归属于六水磷酸铵镁（０２１），（２１１）晶面的ｄ值
为４．１３，２．９２处的衍射峰［８］，归属于一水磷酸铵镁（０１０）

晶面的ｄ值为８．７７处的衍射峰［８］。此外，还检测到存在
少量的其他晶体，如ｄ值为２．８４和１．９８归属于ＣＯＭ 晶
体（１２１）和（３０３）晶面的衍射峰［８］，但这些衍射峰的强度均比

磷酸铵镁的弱得多，说明尿微晶主要为磷酸铵镁晶体。

对患者尿液微晶进行ＦＴＩＲ检测［图２（ｂ）］，检测到波数
为１　１１４ｃｍ－１归属于ＰＯ３－４ 的特征吸收峰，１　４４８ｃｍ－１处归
属于ＮＨ＋

４ 的特征吸收峰［９－１１］，及归属于草酸钙的波数为

１　３８２和７８０ｃｍ－１的特征吸收峰［９－１１］。３　０００ｃｍ－１以上的宽峰
是配位水的对称和非对称伸缩振动峰。
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Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ（ａ）ａｎｄ　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ （ｂ）ｏｆ　ｕｒｉｎａｒｙ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｓｔｏｎｅ
ｆｏｒｍｅｒｓ

２．３　磷酸铵镁结石患者尿微晶的形貌
采用ＳＥＭ和ＴＥＭ分别对磷酸铵镁结石患者尿液中的

微米级晶体和纳米级晶体（图３）进行了观察，可以看到多种

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ （ａ）ａｎｄ　ＴＥＭ （ｂ）ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｙｐｉｃａｌ　ｕｒｉｎａｒｙ　ｃｒｙｓ－
ｔａｌｌｉｔｅｓ　ｉｎ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ｓｔｏｎｅ　ｆｏｒ－
ｍｅｒｓ

Ｔｈｅ　ｂａｒ：（ａ）：１００μｍ；（ｂ）：５００ｎｍ

不同形状的磷酸铵镁结晶，主要有花瓣形、变形十字花形
等，晶体棱角尖锐，粒度分布很不均匀，部分尿微晶还存在
聚集现象。

２．４　磷酸铵镁结石患者尿液中纳米微晶的粒径分布、Ｚｅｔａ
电位及其与健康对照者的差异
采用纳米粒度仪研究了６位对照者和４位磷酸铵镁结石

患者尿液中纳米微晶的光强自相关曲线、平均粒径、粒度分
布、多分散系数（ＰＤＩ）、Ｚｅｔａ电位和尿液ｐＨ值，其结果如表

１所示。

光强自相关曲线是关于相关时间Ｔ 的平滑的指数衰减
曲线［１２］。光强自相关曲线的衰减时间是指曲线衰减到最低
点时的时间。图４是代表性的４位健康对照者和４位磷酸铵
镁结石患者尿微晶的光强自相关函数曲线。患者尿微晶的自
相关曲线都是不平滑的衰减曲线，表明体系中纳米粒子的粒
径在发生变化，尿液体系不稳定。而对照者尿样的自相关曲
线均比患者的平滑得多，表明体系粒子粒径变化小，尿液体
系比较稳定。

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ－ａｕｔｏｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ
ｏｆ　ｕｒｉｎａｒｙ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ

Ｈ：Ｈｅａｌｔｈｙ　ｕｒｉｎｅｓ；Ｌ：Ｌｉｔｈｏｇｅｎｉｃ　ｕｒｉｎｅｓ

　　对尿液中的纳米微晶进行检测，表明磷酸铵镁结石患者

尿微晶的平均粒径为（７９４±３０７）ｎｍ，明显大于健康对照者
的（１８１±３５）ｎｍ。这是因为尿液中微晶的粒径（Ｄ）越小时，
其自相关曲线衰减时间（Ｔ）就越短；反之，微晶粒径越大，

衰减时间越长［１３，１４］。由表１可知，磷酸铵镁患者尿微晶的衰
减时间Ｔ＝（５３３±１７８）ｍｓ，明显大于健康对照者的（１４１±
１５）ｍｓ。这也表明，磷酸铵镁结石患者尿微晶的平均粒径比
对照者的要大。

粒径分布结果显示，磷酸铵镁结石患者尿液中纳米微粒
的粒径分布显示两个或者三个的分布峰［图５ｃ，ｄ］，多分散系
数（ＰＤＩ）平均值为０．８０３±０．１７０（表１），即：结石患者尿纳米
微粒的分布范围宽，粒径分布很不均匀。相比之下，健康对
照者尿液中的纳米微粒分布在１～２个区域［图５ａ，ｂ］，ＰＤＩ
均小于０．５，平均值０．３８４±０．０４９（表１），这表明健康对照
者尿液中纳米微粒分布范围较窄，粒径分布比较均匀。

　　Ｚｅｔａ电位是对颗粒之间相互排斥或吸引力的强度的度
量，是表征胶体分散系稳定性的重要指标。如果颗粒带有很
多负的或正的电荷，也就是说Ｚｅｔａ电位的绝对值很高，它们

０７１ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３１卷



会相互排斥，从而增加整个体系的稳定性；反之，则整个体
系不稳定。Ｚｅｔａ电位受分散体系中以下因素的影响：ｐＨ值，

溶液电导率，某些特殊添加剂及其浓度（如表面活性剂、高
分子等），其中，ｐＨ是影响Ｚｅｔａ电位的最重要因素。

Ｆｉｇ．５　Ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｂｙ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ
ｕｒｉｎａｒｙ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ

ａ，ｂ：Ｈｅａｌｔｈｙ　ｕｒｉｎｅｓ；ｃ，ｄ：Ｌｉｔｈｏｇｅｎｉｃ　ｕｒｉｎｅｓ

　　文献［８］报道了有关尿液中纳米微晶的初步研究结果，

发现健康对照者尿纳米微晶的Ｚｅｔａ电位明显比尿石症患者
的更负。而有意思的是，磷酸铵镁结石患者尿纳米晶体的

Ｚｅｔａ电位平均值为（－９．８３±０．６６１）ｍＶ，与健康对照者的
（－１０．７４±０．２５）ｍＶ相接近，Ｚｅｔａ电位绝对值略小，差异
不明显（表１）。其原因有待进一步研究。

３　结　论

　　本文采用ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、纳米粒度仪、ＳＥＭ和ＴＥＭ等现
代仪器分析研究了磷酸铵镁结石患者的尿液微晶组分及其与
尿石类型的关系。磷酸铵镁结石患者尿ｐＨ值、尿液微晶的
组分和结石组分三者具有密切联系。磷酸铵镁结石患者的尿
液ｐＨ比较高，通常在６．５以上；尿液微晶的组分中含有不
同结晶水（常见的为１个和６个）的磷酸铵镁晶体，还含有少
量草酸钙等物质；尿液中微晶的主要组分与结石组分较为接
近。本研究表明，通过对尿液的分析，有可能预测尿石症发
生的倾向，甚至有可能在排石治疗之前预测尿石的类型，进
而为临床上对症下药、进行个性化治疗提供依据和启示。
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