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PODMINKY VZNIKU MOCOVYCH KAMENU

Conditions of urinary stones formation
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Abstract

Urinary stones are generally products of pathological crystallization in the urinary tract. Their formation is influenced by many
factors, such as genetic predisposition, age, stress, working environment or climate. They consist mainly of calcium oxalates and
calcium phosphates. Formation of urinal stones was studied experimentally in laboratory. Solutions supersaturated with respect to
the calcium oxalates and calcium phosphates were prepared by mixing stock solutions containing appropriate components (calcium,
phosphate and oxalate ions). To simulate the conditions of urinary stones formation in real human urine the pH value of the solu-
tions was adjusted with HCl and NaOH in the rage of 4.0 to 8.5 (pH range of normal human urine). After precipitation of solids,
the solutions were sampled and analysed. Thermodynamic models were created to predict the theoretical conditions of urinary
calculi formation. The results indicate that pH of solutions directly affects the aqueous speciation and, consequently, the formation
of stones in the urinary tract. The comparison of results with human urine composition showed that urine of healthy human can
contain higher amount of dissolved phosphates, oxalates or calcium substances than amount necessary for stones formation, but it

may not lead to creation of urinary stones.

Uvod

Onemocnéni tvorbou mocovych kament je v sou-
¢asnosti Casta zdravotni komplikace. Lékari umi kameny
odstranit rtiznymi metodami, ale nevi se pfesné pro¢
azajakych podminek se v téle tvori. Hlavni slozkou moco-
vych kamentl je predev$im fosfore¢nan a $tavelan vapenaty,
proto se této problematice vénuje i geochemie, v tomto
ptipadé z hlediska jejich vzniku a stability. Komplexné;jsi
pochopeni podminek vzniku mocovych kament muize
do budoucna pomoci detailnéji uréit pri¢iny ristu kon-
krementt s cilem prevence a tedy zamezeni jejich vzniku
u kritické skupiny obyvatel.

Onemocnéni tvorbou mocovych kament v ledvi-
néch a vyvodnych cestich mocovych se nazyva urolitiaza
(Stejskal 2009). Ke vzniku kament v mocovych cestach
dochézi, kdyz latky, které jsou za normalnich okolnosti
v mo¢i rozpustné, dosahnou odpovidajiciho presyceni
k prislusnym minerdlnim fazim a vzniknou mikrokrys-
taly, které nasledné vytvori moc¢ovy kdmen (Balaji a Me-
non1997). Urolitidzu muize zpusobit jeden nebo kombinace
vice rtiznych faktord, které lze rozdélit na vnitfni a vnéjsi,
napt. vrozené anatomické predpoklady, vliv klimatu, pi-
jem tekutin, stravovaci navyky, obsah stopovych prvka
ve vodach a druh zaméstnani. Moznost vzniku mocovych
kament také mnohonasobné zvysuji opakované mocové
infekce (Kofistkova 2004). Rozdéleni mocovych kament
podle chemického sloZeni je zpracovano v tabulce 1.

Cilem prace bylo vytvorit zdakladni termodynamické
modely podminek vzniku hlavnich typt mocovych ka-
ment v prostfedi Geochemists Workbench a laboratorné
provérit spravnost termodynamickych modelii. Na zakladé
vysledktl nasledné ur¢it podminky, za kterych vznika
zvy$ené riziko tvorby mocovych kamenti.
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Pouzita metodika
V laboratoti byly ptipraveny roztoky fosfore¢nanti
a oxalatt védpenatych, nasledné bylo pomoci kyseliny

Tab. 1: Pfehled mocovych konkrementt podle chemického slo-
zeni. Zpracovano podle Picka (2000), procentualni zastoupeni
podle Hesseho et al. (2009).

Tab. 1: Overview of urinary stones by chemical composition.
Compiled by Pick (2000), the percentage given according to
Hesse et al. (2009).

Mlner:al ogicky Chemické sloZeni Vzorec Qetnosz
nazev vyskytu %
OXALATOVE KAMENY
. $tavelan vapenaty
whewellit monohydrét Ca(C,0,) xH,0 Y
weddellit Stavecll‘i*}‘l‘yffrzf“aty Ca(C,0,) x 2H,0
FOSFATOVE KAMENY
. fosfore¢nan
apatit vipenaty Ca,(PO,),(OH) 5
brushi hydrogenfosfore¢nan HP H
rushit vapenaty dihydrat CaHPO, x 2H,0 L5
. fosf. horecnato- MgNH, PO, x
struvit amonny hexahydrat 6H20 ) >8
URATOVE KAMENY
uricit kyselina mocova CHN,O, 11
kyselina mocova
- dibydrit CHN,O,x2HO| 1
INFEKCNI KAMENY
- mocan amonny CHN.O, 0.5
cystin L-cystin CH,NOS, ’
OSTATNI
artefakty rizné -
organické o B
Zbytky rizné 0,5
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a zasady upravovano pH obou roztokil v rozmezi od 4,0
do 8,5 tak, aby odpovidalo rozmezi pH v realné lidské moc¢i.

Zasobni roztoky: oxaldt sodny Na,C,O,: roz-
tok 0,27 mol.l"!, fosfore¢nan trisodny dekahydrat
Na,PO, x 12H,0: roztok 0,5 mol.I", chlorid vépenaty CaCl,:
roztoky 2 mol.I"! a 0,54 mol.l", kyselina chlorovodikova
HCI: roztoky 1 mol.I"! a 1 mmol.L™!, hydroxid sodny NaOH:
roztoky 1 mol.I"! a 1 mmol.L ™.

Poméry miseni: pro vytvoreni roztoku presyceného
vici fosfore¢nanu védpenatému bylo smichdno 7,39 ml
2mol.I"" CaCl,a17,73mlNa,PO, x 12H,0, vysledny roztok
byl doplnén destilovanou vodou do kone¢ného objemu
500 ml. Roztok presyceny viici $tavelanu vapenatému byl
vytvofen smisenim 48,43 ml 0,54 mol.I"' CaCl, a 96,85 ml
Na,C,0, a naslednym doplnénim destilovanou vodou
na objem 500 ml.

Pristroje: pro méfeni byl pouzit multimetr WITW
Multi 350i. Teplota a pH byly méteny elektrodou SenTix 41,
oxida¢né-redukéni potencial elektrodou SenTix ORP
a konduktivita pomoci TetraCon 325.

Popis experimentu: u véech vzorkt bylo upravova-
no pH pomoci HCI (snizovani pH) a NaOH (zvysovani
pH). Kazda tprava byla zaznamendana a bylo provedeno
méfeni pH, Eh, vodivosti a teploty. P¥i snizeni nebo zvy-
$eni pH na pozadovanou hodnotu byly odebrany vzorky
do zkumavek o objemu 15ml. Nésledné byly odstfedény
pti 3 000 otackach za minutu. Z kazdého odstredéného
vzorku bylo odpipetovano 10ml do odmérné banky
a prevedeno na 250 ml roztoku, ktery byl analyzovan
na sledované slozky.

Analyzy: stanoveni sodiku bylo provedeno pomoci
atomové absorp¢ni spektrometrie v pristroji TJA Solution
M6, stanoveni fosforu pomoci molekulové spektrofoto-
metrie v ptistroji Helios §, jako molybdato-vanadato-fos-
fore¢na kyselina nebo (pfi velmi nizkém obsahu fosforu)
jako molybdenova modr, stanoveni vapniku pomoci titrace,
titrace 0,01 mol KIII pfi pH 12 na indikator fluorexon
(digitalni byreta Hyrschmann), stanoveni $tavelanu véaz-
kové - pomoci srazeni chloridem védpenatym v prostredi
¢pavku a naslednou filtraci pres filtr (modra péska). Zihano
pii 1000 °C.

Geochemické modelovani

Pro konstrukei stabilitnich diagramt byl vyuzit mo-
dul Act2 komer¢niho baliku modelovacich geochemickych
néstrojt Geochemist’s Workbench®, verze 8.0. (Bethke
a Yeakel 2010). Modely byly konstruovany pro teplotu
22 °C (teplota roztoku v laboratofi).

Vysledky a jejich analyza

Smisenim zdsobnich roztokt CaCl, a Na PO,
x 12H,0 byl vytvoren roztok pfesyceny viici fosforecnanu
véapenatému. Na dné se vysrdzela jemna sraZenina
fosfore¢nanu vapenatého a po ustaleni rovnovah vznikl
roztok nasyceny vici fosfore¢nanu vdpenatému. Byla
stanovena koncentrace vapenatych iont v roztoku
na 7,50 x 10~* mol.I"! a koncentrace fosfore¢nanovych ioni
na 8,45 x 10~ mol I! pti pivodnim pH 6,60. Smisenim
CaCl, a Na,C,0, vznikl roztok presyceny vii¢i $tavelanu
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Obr. 1: Stabilitni diagram systému Ca** - C,0,> - H,0: C,0,* =

1,2 x 107 moll"". Body zndzornuji analyticky zjisténé koncen-
trace Ca?* pfi dané koncentraci oxalatii a pro odpovidajici pH.
Prazdnymi ¢tverecky je zndzornéna tprava ptivodniho pH jeho

snizovanim, plnymi ¢tverecky uprava pavodniho pH jeho zvy-
$ovanim. Tmavoseda pole vyznacuji mineraly, svétleseda pole

slozky v roztoku.

Fig. 1: Stability diagram for the system Ca** - C,0,>" - H,0:C,0,*
=1,2x 10~ mol.L"". Points represent the detected concentration of
Ca?** at the given concentration of oxalates and the corresponding

pH. Empty squares represent adjustment of pH by its increasing,
filled squares adjustment of pH by its decreasing. Dark gray fields

indicate minerals, light gray fields components in the solution.
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Obr. 2: Stabilitni diagram systému Ca** - PO, - H,0: HPO >~ =
1,0 x 102 mol.I"". Body znazortuji analyticky zjisténé koncen-
trace Ca?* pri dané koncentraci fosfati a pro odpovidajici pH.
Prazdnymi ¢tverecky je zndzornéna iprava ptivodniho pH jeho
snizovanim, plnymi ¢tverecky dprava pavodniho pH jeho zvy-
$ovanim. Tmavo$eda pole vyznacuji mineraly, svétleseda pole
slozky v roztoku.

Fig. 2: Stability diagram for the system Ca** - PO, - H,0:
HPO,* = 1,0 x 10> mol.L™". Points represent the detected con-
centration of Ca** at the given concentration of phosphates and
the corresponding pH. Empty squares represent adjustment
of pH by its increasing, filled squares adjustment of pH by its
decreasing. Dark gray fields indicate minerals, light gray fields
components in the solution.
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vapenatému. Prebytek $tavelanu vapenatého se vysrazel
u dna a po ustaleni rovnovah vznikl roztok nasyceny vici
$tavelanu vapenatému. Koncentrace $tavelanovych iont
vroztokubyla 1,17 x 10> mol.I"! a koncentrace vapenatych
iont byla stanovena na 2,30 x 10~* mol.I"! pfi podate¢nim
pH 8,06. Treti roztok byl vytvoren smisenim roztokii
fosfore¢nanu a $tavelanu vapenatého, viz vyse. Poc¢ate¢ni
pH roztoku bylo 10,81, koncentrace vapenatych ioni
3,50 x 107° mol.l"!, koncentrace fosfore¢nanovych iont
2,29 x 10~ mol.I"! a koncentrace $tavelanovych ionti byla
3,70 x 10~ mol.I"".

Ze stabilitniho diagramu pro systém Ca** - C,0," -
H,O (obr. 1) vyplyva, Ze za danych podminek by se mél
z oxalatovych konkrementt jako jediny srazet whewellit.
Stabilitni diagram pro systém Ca** - PO~ - H,O (obr. 2)
naznacuje, Ze v oblasti s nizsim pH (pH < 6) by se mél
srazet whitlockit a pfi pH > 6 hydroxylapatit. Vzajemné
vztahy mezi oxalaty a fosfore¢nany vépniku byly sledovany
ve tfetim roztoku se vSemi tfemi sledovanymi slozkami. Ze
stabilitniho diagramu pro systém Ca** - PO~ - C O -
H,O (obr. 3) plyne, Ze v oblasti pH ~ 4,0-8,5 by mél krysta-
lizovat whewellit, tedy Ze by se z roztoku mély prednostné
srazet oxalaty. Fosfaty vapniku (hydroxylapatit) by se mély
srazet az pri pH > 9.
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Obr. 3: Stabilitni diagram systému Ca** - PO, - C,0,> - H,O:
HPO/ = 3,9 x 10 moll", CO* = 1,2 x 107 moll"". Body
znézorhuji experimentalni slozeni roztoku. Prazdnymi ¢tverecky
je znazornéna uprava ptivodniho pH jeho snizovanim, plnymi
¢tverecky tprava pavodniho pH jeho zvy$ovanim. Tmavosedd
pole vyznacuji mineraly, svétleseda pole slozky v roztoku.

Fig. 3: Stability diagram for the system Ca’* - PO, - C,0,* -
H,0: HPO,* = 3,9 x 10 mol.L"", C,O* = 1,2 x 10~* mol.L™".
Points represent the detected concentration of Ca** at the given
concentration of phosphates and oxalates and at the corre-
sponding pH. Empty squares represent adjustment of pH by
its increasing, filled squares adjustment of pH by its decreasing.
Dark gray fields indicate minerals, light gray fields components
in the solution.
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Diskuze

Experimentalné zjisténa rozpustnost vysrazeného
$tavelanu vapenatého je tisickrat vy$si, nez predpoklada
model. Redlnym vysvétlenim problému bude pravdépo-
dobné stupen krystalinity srazeniny v roztoku, kterd méla
velkou povrchovou plochu. Obdobné i u fosfore¢nanu
vapenatého je rozpustnost vyznamné vy$si. Mo¢ zdravého
¢lovéka ma slozeni: pH = 6,23, koncentraci Ca** ~ 3,12 x
10~* mol.I"', koncentraci PO~ ~ 1,85 x 107> mol.lI"" (Sie-
ner et al. 2004). Pti laboratornim méteni byly pro pH =
6,33 koncentrace rozpusténych latek PO > ~ 1,54 x 10
molI™" a Ca?* ~ 9,8 x 10~ mol.I"". Koncentrace slozek
v mo¢i zdravych jedinct za normalnich podminek jsou
tedy podobné nebo mohou byt i vyssi nez koncentrace
rozpusténych latek v roztocich pripravenych v laboratofi.
Mo¢ zdravého ¢lovéka obsahuje bézné inhibitory, které
vzniku krystalt brani. Pokud je téchto latek v mo¢i malo
nebo pokud je vysoka koncentrace iont a molekul, které
se podileji na tvorbé konkrementti, mtze dojit ke vzniku
mocovych kament (CKF 2008).

Zavér

Cilem studie bylo ovéfit, zda se redlna rozpustnost
nejzastoupenéj$ich mocovych kamend, sledovana po dobu
tfi mésict, shoduje s termodynamickymi modely podmi-
nek jejich vzniku a nasledné urcit podminky, pfi kterych
dochézi ke zvy$enému riziku tvorby mocovych kament.

Z provedenych experimentt vyplynulo, ze pH rozto-
ki pfimo ovliviiuje koncentrace zkoumanych latek, a také
slozeni jednotlivych konkrementt. Redlnd koncentrace
rozpusténych vapenatych, $tavelovych i fosfore¢nanovych
iont byla v rovnovaze s jejich krystalickou fazi, oproti
termodynamickému modelu az tisickrat vyssi, coz bylo
pravdépodobné ovlivnéno stupném krystalinity. Potvrzeni
tohoto predpokladu vyzaduje vypéstovani krystald o ve-
likostech srovnatelnych s krystaly konkrementtl. Ve smi-
$eném roztoku $tavelant a fosfore¢nanti bude prednostné
krystalizovat $tavelan a to ve formé whewellitu. Z vysledka
plyne, ze kromé koncentraci rozpusténych latek je dalsi
fidici proménnou pH roztoku.

Koncentrace fosfore¢nanovych, stavelanovych a va-
penatych iont, které se bézné vyskytuji v lidské modi, se
vyrazné neli$ily od vysledkii laboratornich experimentt.
Tvorba krystald v moc¢ovém traktu bude pravdépodobné
vyrazné ovlivnéna i pfitomnosti inhibitort krystalizace.
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