
5/2006 «Вестник МИТХТ» 

 87

Химия и технология неорганических материалов 
  

*Ю.Г. Аляев, 
Ю.А. Ефимова, 

Г.М. Кузьмичева,
И.Ю. Ловчиновский,

А.С. Ольшанская, 
*Е.В.Философова, 

*Л.М. Рапопорт, 
*В.И. Руденко

Медицинская академия
 им. И.М.Сеченова

МЕТОДЫ АНАЛИЗА СОСТАВА И 
СТРОЕНИЯ МОЧЕВЫХ КАМНЕЙ 

  

УДК 548.5 
роведены исследования комплексом 
методов мочевых камней, дезин-
тегрированных в результате опе-

рации. Получена информация о фазовом 
и элементном составах каждого конкре-
мента; изучена микроструктура камней, 
выяснены причины аномальной твердо-
сти некоторых образцов. 

 
Введение 

Мочекаменная болезнь (МКБ) являет-
ся актуальной медицинской и социальной 
проблемой. Заболеваемость МКБ сильно 
варьирует в различных  странах мира, со-
ставляя в среднем 5-9% в Европе, 13% в 
Северной Америке и до 20% в Саудовской 
Аравии.  

Последние данные Министерства 
здравоохранения РФ свидетельствуют о 
том, что только за последние 4 года забо-
леваемость МКБ среди младшей детской 
возрастной группы увеличилась с 17.8 до 
19.9 на 100 000 населения [1]. 

Камни могут самопроизвольно отойти 
из организма или быть разрушены в ре-
зультате проведения дистанционной 
ударно-волновой литотрипсии (ДЛТ), или 
удалены при выполнении оперативных 
вмешательств. ДЛТ в настоящее время 
является наиболее безопасным и эффек-
тивным методом лечения, позволяющим 
избавить больных от камней за счет раз-
рушения их до фрагментов, способных к 
самопроизвольному отхождению. Однако 
выбор технических параметров литотрип-
сии (количество ударных импульсов, 
мощность энергетического воздействия) 
зависит не только от размера мочевого 

камня, но и от его твердости. Главная 
опасность, возникающая при применении 
ДЛТ, травмирование (гематома) почки. 
Отсюда возникает необходимость в 
уменьшении твердости камня и его разме-
ров с помощью лекарственных препара-
тов, что должно позволить оптимизиро-
вать технические режимы фрагментации 
камня.  Для этого необходимо знать раз-
мер и физические свойства мочевых кам-
ней, их макро,- микро- и атомно-
кристаллическую структуру, фазовый и 
элементный составы. С другой стороны, 
знание фазового и элементного состава 
мочевых камней позволяет судить о пато-
логии и предотвратить повторное камне-
образование, а также проводить профи-
лактику МКБ [2]. 

Результаты изучения мочевых камней 
различными химическими и физико-
химическими методами, среди которых 
можно выделить рентгенофазный анализ, 
ИК-спектроскопию, количественный 
рентгеноспектральный микрозондовый 
анализ, атомно-эмиссионный спектраль-
ный анализ, поляризационную микроско-
пию, растровую электронную микроско-
пию и др., представлено в многочислен-
ных публикациях [1-8].  

Цель данной работы – выявить мини-
мальный комплекс наиболее информатив-
ных методов исследования, который поз-
воляет охарактеризовать мочевые камни, от-
личающиеся по своим свойствам. 

Для этого необходимо решить ряд задач: 
1. выделить ряд мочевых камней, дезинте-
грированных в результате операций, по 
конкретным отличительным признакам, 

П 
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2. определить фазовый и элементный со-
ставы центральной части и периферии 
данных камней,  
3. выявить отличия в составах и в микро-
структуре центра и периферии этих же 
мочевых камней. 

Методы исследования 
Для анализа были отобраны очень 

твердые камни (мочевой камень I и моче-
вой камень II), мочевые камни, относящи-
мися к одному классу (оксалаты), но разной 
твердости (мочевые камни III и IV), камни 
примерно одинаковой твердости для одних и 
тех же частей конкремента, но разного со-
става (мочевые камни V и VI). 

В работе использовались следующие 
методы исследования: рентгенографиче-
ский анализ (количественный и каче-
ственный), рентгеноспектральный, спек-
трофотометрический, ИК-спектроскопия, 
термогравиметрия. 

Рентгеновская съемка мочевых камней 
осуществлена на автоматизированном 
дифрактометре ДРОН-3 (CuK, графито-
вый плоский монохроматор) в интервале 
углов 2 2-50. Во время съемки осуществ-
лялось вращение образца для предотвраще-
ния проявления возможной текстуры.  

Качественный рентгенофазовый ана-
лиз основан на определении рентгеномет-
рических данных изучаемых соединений - 
интенсивности дифракционных отраже-
ний (I, %) и их межплоскостных расстоя-
ний (d, Å), которые являются индивиду-
альными для каждого соединения, и срав-
нении их с рентгенометрическими дан-
ными известных соединений. Идентифи-
кация рентгенометрических данных моче-
вых камней проведена с применением ба-
зы данных PDF-2. Чувствительность рент-
генофазового анализа для данных соеди-
нений ~3%. 

Количественное определение кристал-
лических фаз выполнено путем сравни-
тельной оценки интенсивностей дифрак-
ционных максимумов на порошковой ди-
фрактограмме: Ii=kxi/(ixjj),, где Ii –
интенсивность отражения, xi – содержание 
соответствующего соединения в образце, 
i – плотность фазы, j -  массовый коэф-
фициент отдельных компонентов, входя-
щих в состав соединения, xj – содержание 

этих компонентов в соединении. Коэффи-
циент k определяется режимом съемки 
(длиной волны первичного пучка, углом 
дифракции, скоростью счета импульсов и 
т.д.), который при аналогичных экспери-
ментах постоянен. Плотность соединения 
(величина i, г/см

3) или определяется экс-
периментально, или рассчитывается 
(рентгеновская плотность) по формуле: 
i=1.6607 Miz/Vi (Mi-молекулярная масса 
в у.е., z-число формульных единиц в эле-
ментарной ячейке, Vi-объем элементарной 
ячейки, который представляет собой ска-
лярно-векторное произведение парамет-
ров элементарной ячейки Vi=(a[bc]). Для 
двухкомпонентной смеси получаем сле-
дующее выражение для соотношения двух 
наиболее сильных дифракционных отра-
жений, принадлежащих двум разным со-
единениям n и m In/Im=k(xn/(nxii): 
kxm/(mxjj)=K(xn/xm), где К=(m/n)( 
xjj/xii). 

Качественный фазовый анализ моче-
вых камней выполнен на  ИК-Фурье спек-
трометре Eq.55 (диапазон длин волн 4000 – 
400 см-1). 

Для качественного определения эле-
ментного состава мочевых камней мы ис-
пользовали химический анализ, наиболее 
распространенный для этих целей (табл. 1). 

Количественный элементный состав 
мочевых камней и их микроструктура 
была определена на приборе Quanta 400 
(фирма Philips), который представляет со-
бой комбинированную установку, вклю-
чающую растровый сканирующий микро-
скоп (энергия 1-50Кэв, фокусное пятно 1 
мкм) с разрешением 35Å и дисперсион-
ный рентгеновский спектрометр EDAX 
(США) c системой компьютерного управ-
ления и обработки информации. Использо-
вался Si-Li детектор с ультратонким окном, 
что позволяет проводить количественный 
анализ элементов с атомным номером 
N4. Калибровка прибора (6 иттераций) 
осуществлялась по двум линиям К-серии 
Al и Cu эталонного образца при постоян-
ном  контроле за разрешением прибора, 
определяемым по ширине линии Mn на 
половине высоты пика. Результаты коли-
чественного анализа в виде отношения 
интенсивностей для выбранной линии ха-
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рактеристического спектра элемента и этой 
же линии из библиотеки программного 
обеспечения корректировались на поглоще-

ние эмиссионного рентгеновского излуче-
ния, атомный номер и флуоресценцию. 
Ошибка измерения 0.7-3.5%. 

Таблица 1. Применяемая методика химического анализа на отдельные компоненты 
камней [9-12]. 

Элемент Методика 
Общий 
анализ 

Наносят несколько капель KOH (20%) на уролит: 
1. ураты - быстрое и полное растворение, 
2. фосфат - медленное без пены растворение, 
3. CO3

2- медленное с пеной, 
4. CaC2O4 - отсутствие растворения, 
5. Смешанный - растворение частичное, при этом остается аморфная масса. 

Ca2+ Упаривание раствора соли кальция и разбавленного раствора H
2
SO

4
 до 

появления каемки на краях капли с образованием характерных кристаллов 
CaSO

4
H

2
O 

Mg2+ Фосфат натрия Na
3
PO

4
 в присутствии аммонийной соли NH

4
Cl и раствора 

аммиака осаждает из солей магния кристаллический осадок 
MgNH

4
PO

4
6H

2
O 

K+ Осаждение желтого или красноватого осадка KPb[Co(NO
2
)

6
] при взаимо-

действии раствора соли калия и NaPb[Co(NO
2
)

6
] 

Na+ Выпадение желтого осадка NaCH
3
CO

2 Zn(CH
3
CO

2
)

2
 3UO

2
(CH

3
CO

2
)

2
6H

2
O 

при действии цинкуранилацетата на раствор соли натрия 
Fe3+ Образование кроваво-красного осадка при взаимодействии соли Fe

3+
 c ро-

данидом калия 
Fe2+ Соли Fe2+ после взаимодействия с феррицианидом калия приобретают ин-

тенсивно-синюю окраску 
PO4

3- При нагревании (40-50С) смеси фосфата, молибдата аммония 
(NH4)2MoO4 в присутствии HNO3 выпадает желтый кристаллический оса-
док фосфоромолибдата аммония 

C2O4
2- Обесцвечивание малинового перманганата калия в кислой среде при 

окислении C
2
O

4

2-
 до CO

2
 

CO3
2- Появление характерных пузырьков газа CO

2
 при обработке кислотой су-

хих камней  
SO4

2- Белый осадок BaSO
4
, нерастворимый в кислотах, образуется при взаимо-

действии BaCl
2
 с раствором, содержащим ионы SO

4

2-
 

Белок Ярко-синяя окраска образуется при растворении в 1М растворе NaOH (не-
сколько суток) при добавлении в 1 мл раствора 5 мл смеси (1.5% Na2CO3 в 
0.1М NaOH, 0.5% CuSO45H2O в 1% растворе тартрата натрия) с дальней-

шим перемешиванием и выдерживанием в течение 10 мин, затем с добав-
лением 1 мл смеси 5% (NH4)6[P2W14.5Mo3.5O62] и 5% LiSO4 в 1М HCl c после-
дующим перемешиванием и выдерживанием в темноте в течение 30 мин. 

 
Спектрофотометрический анализ 

(количественное определение белка) осу-
ществлен на приборе СФ-26 (длина волны 
λ=750 нм). Анализ проводился по следу-
ющей методике. С внутренней и внешней 
частей конкремента были взяты навески 

приблизительно по 0.4 грамма, которые 
были растворены в 0.1 М растворе NaOH. 
После растворения в пробирки было ото-
брано по 1 мл раствора, который разбави-
ли в 50 раз. Затем из этих растворов ото-
брали еще пробы в пробирки, добавили 
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смесь, состоящую из 50 мл 0.5% 
CuSO45H2O и 1 мл 1.5% Na2CO3 в 0.1 М 

NaOH, выдержали 10 минут, затем добавили 
смесь, состоящую из 5% 
(NH4)6[P2W14.5Mo3.5O62] и 5% Li2SO4 в 1 М 
HCl (реактив Фолина). Через 30 минут обе 
отобранные пробы с внесенными в них ре-
активами приобрели интенсивную синюю 
окраску. Была измерена оптическая плот-
ность образов на приборе СФ-26 при длине 
волны 750 нм. По методу градуировочно-
го графика (для градуировки использова-

лись 6 стандартных растворов триптофана 
C11H12N2O2 с концентрацией от 8 до 48 
мкг/мл) была определена концентрация 
белка во внешней и внутренней сферах 
конкремента. Ошибка измерения 3% [9]. 

Термогравиметрический анализ вы-
полнен на приборе Q-дериватограф (про-
изводство Венгрия): массы навесок ~100 
мг; термопара – Pt/Pt-Rh, tнач ~28С, tкон 

=600С; скорость развертки (нагрева) 
10/мин; материал тигля – кварц. Ошибка 
измерения 0.5-1.0 %. 

 

 2, град 

Рис.1. Дифрактограмма мочевого камня I (вевеллит – CaC2O4
H2O). Здесь и далее цифрами 

указаны межплоскостные расстояния. 

Результаты работы и их обсуждение 
Мочевой камень I.  
Мочевой камень был очень твердым 

как снаружи, так и внутри (хотя чисто ка-
чественно, внутри камень был менее 
твердым по сравнению с периферией). По 
данным рентгенофазового анализа обра-
зец как внутри, так и снаружи представлял 
собой вевеллит – CaC2O4•H2O (рис. 1). 

Таблица 2. Результаты качественного хи-
мического анализа мочевого камня I. 

центр периферия 
Ca2+ есть Ca2+ есть 
K+ нет K+ нет 
Fe3+ следы Fe3+ следы 
PO4

3- нет PO4
3- нет 

Анализ микроструктуры центра и пе-

риферии этого камня (рис. 2) показывает 
их небольшое отличие. Периферия имеет 
веерообразный слоистый характер сочле-
нения кристаллитов (рис. 2а), что является 
более плотным образованием по сравне-
нию с центром (рис. 2б), представляюще-
го собой радиальное распределение кри-
сталлитов. Именно особенность микро-
структуры обусловливает повышенную 
твердость данного мочевого камня. 

Результаты качественного химическо-
го анализа (табл. 2) не позволили найти 
различий между составом центра и пери-
ферии, а по данным рентгеноспектрально-
го микроанализа (табл. 3) на периферии 
существенно меньшее содержание С и 
большее количество Co, Ca и Cl по срав-
нению с  центральной частью. 

 

Iотн. 
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а б 
Рис. 2. Микроструктура мочевого камня I: периферия (а), центр (б). 

 
Таблица 3. Результаты рентгеноспектрального микроанализа мочевого камня I. 

Центр (вес. %) Периферия (вес. %) 
Ca-12.85 

P-0.40 
O-36.35 
С-38.62 
N-6.50 
Co-2.69 
Na-0.81 
Mg-0.49 
Al-0.65 
Si-0.47 
Cl-0.17 

Ca-17.58 
P-0.61 

O-37.97 
C-31.36 
N-5.63 
Co-3.16 
Na-0.95 
Mg-0.49 
Al-0.96 
Si-0.46 
Cl-0.46 

                              

 
Мочевой камень II. 
Данный мочевой камень (рис.3) был 

твердым снаружи и очень мягким внутри. 
По данным рентгенофазового анализа этот 
камень состоял из безводной мочевой кисло-
ты – C5H4N4O3 (рис. 4). Данные ИК-
спектроскопии (рис. 5) подтвердили резуль-

таты рентгенофазового анализа. Качествен-
ный химический анализ не показал различий 
в элементном составе внешней и внутренней 
частей камня (табл. 4), а по данным рентге-
носпектрального микроанализа (табл. 5) во 
внешней части содержались ионы Co, Al, 
Zn, Mg, P, Cl, отсутствующие в центре. 

 

 
 

Рис.3. Внешний вид мочевого камня II.  
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2, град 
 

Рис.4. Дифрактограмма мочевого камня II (мочевая кислота – C5H4N4O3). 
 

 

Рис. 5. ИК-спектр мочевого камня II (мочевая кислота – C5H4N4O3):  
центр (1), периферия (2). 

 
Таблица 4. Результаты качественного химического анализа мочевого камня II. 

 

Центр мочевого камня Периферия мочевого камня 
Ca2+  нет Ca2+  есть 
K+  нет K+  нет 
Fe3+  следы Fe3+  следы 
PO4

3-  нет PO4
3-  нет 

белок есть белок есть 
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Таблица 5. Результаты рентгеноспектрального микроанализа мочевого камня II. 

Центр мочевого камня, (вес. %) Периферия мочевого камня (вес. %) 
С-42.40 
N-32.59 
O-24.94 
Na-0.06 
Al-0.00 

C-41.48 
N-31.98 
O-22.96 
Al-0.25 
Co-1.94 
Zn-0.77 
Mg-0.29 
P-0.21 
Cl-0.12 

 
Для количественного определения белка 

на периферии и в центре образца, который 
был обнаружен химическим анализом 
(табл. 4), мы использовали спектрофотомет-
рический анализ, в результате чего оказа-
лось, что в центре мочевого камня содержа-
ние белка составляло  8.00 мкг/мл, а на пе-
риферии - 9.32 мкг/мл, т.е., в центральной 
части содержалось на 35% меньше белка, 
чем во внешней. Не исключено, что боль-
шую твердость периферии камня придает 
повышенное содержание белка.  

При растворении внешней и внутрен-
ней частей этого камня в 0.1 М NaOH не 
все вещество перешло в раствор. После 
растворения, которое проводилось при 
комнатной температуре в течение 1.5 ча-

сов, в обоих растворах остался осадок бе-
лого цвета. Этот осадок был отфильтро-
ван, высушен и вновь проанализирован 2 
методами – ИК-спектроскопией и ди-
фрактометрией. Судя по дифрактограм-
мам, внутренняя (рис.6) и внешняя (рис.7) 
части камня имели после выщелачивания 
разный состав. На дифрактограмме цен-

тральной части (рис. 6) в районе 2 ~ 28 
видно 3 пика разной интенсивности, а на 
дифрактограмме периферийной части 
(рис. 7) в этом же месте виден 1 большой 
пик, а также 2 пика небольшой интенсивно-

сти обнаружены в районе 2 ~ 26, которые 
отсутствуют на дифрактограмме центра. 

 

2, град 

Рис. 6. Дифрактограмма мочевого камня II после выщелачивания (мочевая кислота – 
C5H4N4O3) (центр). 
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2, град 
Рис. 7. Дифрактограмма мочевого камня II после выщелачивания  (периферия).  

На рис. 8 представлена микрострукту-
ра внутренней (рис. 8а) и внешней (рис. 
8б) частей мочевого камня, сопоставление  
которых подтверждает разную твердость 
разных частей камня: твердость перифе-
рии связана с образованием плотно-
упакованных удлиненных кристаллитов, а 

внутренняя часть, более рыхлая, пред-
ставлена отдельными кристаллами.  

На различную твердость центра и пе-
риферии мочевого камня II могло повлиять 
одновременно несколько разных факторов, 
например, различная микроструктура частей 
камня и разница в содержании белка. 

 

а б 
Рис. 8. Микроструктура мочевого камня II: центр (а), периферия (б). 

 
Мочевые камни III, IV. 
Мочевой камень III был довольно мяг-

ким, по данным рентгенофазового анализа 
он представлял собой смесь ведделита 
CaC2O4 •(22.5)H2O (60 масс. %) и  вевел-
лита CaC2O4

 •H2O (40 масс.%) (рис. 9). На 
рис. 10 представлена дериватограмма 

данного мочевого камня. Пики при темпе-
ратуре 100С соответствуют потере ад-
сорбированной воды, при температуре 
около 260С, вероятно, потере кристалли-
зационной воды, а при температуре около 
450С – распаду некоторых органических 
фаз.  
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2, град 
Рис. 9. Дифрактограмма мочевого камня III (смесь 60 масс.% ведделита CaC2O4 

•(22.5) H2O и  40 масс.% вевеллита CaC2O4
 •H2O). 

 

По сравнению с мочевым камнем III, 
мочевой камень IV был более твердым, и, 
согласно рентгенофазовому анализу, со-
держал смесь ведделита CaC2O4 

•(22.5)H2O (40 масс. %) и вевеллита 
CaC2O4•H2O (60 масс.%) (рис. 11).  

Можно предположить, что повышен-
ную твердость этому камню придает 
большее содержание безводного оксалата 
по сравнению с мочевым камнем III, у ко-
торого этого оксалата в составе меньше. 
Для подтверждения этого предположения 
надо прежде всего разработать экспресс-
методы оценки содержания вевеллита и 
ведделита в составе оксалатов. Первый 
метод, который мы использовали для ре-

шения этой задачи, количественный рент-
генофазовый анализ (см. методику экспе-
римента). Второй, независимый метод, 
который мы предлагаем для этой цели, 
метод термогравиметрии. Судя по литера-
турным данным, мы впервые применили 
этот метод для оценки содержания моле-
кул воды в оксалатах. Как видно из срав-
нения дериватограмм (рис. 10 и 12), поте-
ря массы была больше в мочевом камне 
III, чем в мочевом камне IV. Эти данные 
совпадают и с данными рентгенофазового 
анализа, который показал, что действи-
тельно в мочевом камне III общее со-
держание воды больше, чем в мочевом 
камне IV.  

 

 
Рис.10. Дериватограмма мочевого камня III (смесь 60 масс.% ведделита CaC2O4 

•(22.5) H2O и 40 масс.% вевеллита CaC2O4
 •H2O). 
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Что же касается корреляции между со-
ставом оксалатов и их твердостью, то она 
явно не проявляется при изучении боль-
шого количества мочевых камней с раз-
ным соотношением в них вевеллита и 

ведделита. Это означает, что кроме соста-
ва мочевого камня и его атомно-
кристаллической структуры на его твер-
дость оказывают влияния другие факторы, 
в частности, микроструктура.  

 

2, град 
 

Рис. 11. Дифрактограмма мочевого камня IV (смесь 40 масс. %  ведделита CaC2O4 

•(22.5)H2O и  60 масс.% вевеллита CaC2O4•H2O).  
 
 

 
 

Рис.12. Дериватограмма мочевого камня IV (смесь 40 масс. %  ведделита CaC2O4 

•(22.5)H2O и  60 масс.% вевеллита CaC2O4•H2O). 
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Мочевой камень V.  
На рис. 13 представлен внешний вид 

камня. Судя по дифрактограммам центра 
камня (рис. 14) и периферии (рис. 15), 
данный мочевой камень в основном со-
стоит из мочевой кислоты (хотя и есть 
отличия, например, в малых углах). 
Микроструктура центральной части 
(рис. 16 а) и периферии (рис. 16 б) явно 
отличается. Как и в случае мочевого 
камня II, центр камня V представлен 
кристаллическими образованиями, что и в 
данном случае обусловливает его мень-
шую твердость. 

 
 

Рис. 13. Внешний вид мочевого 
камня V. 

 

2, град 
Рис.14. Дифрактограмма центральной части мочевого камня V (мочевая кислота). 

2, град 
Рис.15. Дифрактограмма периферии мочевого камня V (мочевая кислота). 
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а б 
Рис. 16. Микроструктура мочевого камня V: центр (а), периферия (б). 

 
Мочевой камень VI. 
Согласно рентгенофазовому анализу 

этот камень состоит из cтрувита 
MgNH4PO4•6H2O с небольшой долей вед-
делита. Оболочка (рис. 17) имеет мень-
шую степень кристалличности (и мень-
шую твердость) по сравнению с цен-

тральной частью (рис. 18), что подтвер-
ждается микроструктурой этих частей 
(рис. 19 а и 19 б).  

В табл.6 приведены результаты рент-
геноспектрального микроанализа цен-
тральной части камня и периферии, отку-
да видно различие их составов.  

 

2, град 
Рис.17. Дифрактограмма периферии мочевого камня VI. 

                     

2, град 
Рис.18. Дифрактограмма центра мочевого камня VI. 
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а б 
Рис. 19. Микроструктура мочевого камня VI (преимущественно cтрувит -MgNH4PO4•6H2O): 

центр (а), периферия (б). 
 

Таблица 6. Результаты рентгеноспектрального микроанализа мочевого камня VI. 

Центр мочевого камня, (вес. %) Периферия мочевого камня, (вес. %)
C-29.04 
O-29.33 
Fe-2.00 
Na-0.74 

 
Mg-1.17 
P-11.84 

 
Ca-24.89 
Mo-0.80 
Cl-0.20 

C-55.32 
O-24.25 

 
 

Zn-0.69 
Mg-0.63 
P-6.02 
S-0.60 

Ca-12.50 

 

Выводы: 
1. Ограничен комплекс методов, поз-

воляющих наиболее быстро и информа-
тивно определить элементный (каче-
ственный химический анализ и рентге-
носпектральный анализ) и фазовый 
(рентгенографический анализ, ИК-
спектроскопия, термогравиметрия) со-

ставы мочевых камней.  
2. Впервые использован метод термо-

гравиметрии для оценки количества кри-
сталлизационных молекул воды в составе 
ведделлита и вевеллита. 

3. Выяснено, что на твердость мочевых 
камней оказывает влияние их микрострук-
тура.  
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