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Zusammenfassung: Fiir die qualitative und quantitative Analy'se' von Harnsteinen mit Hilfe der Infrarotspektroskopie

" wird die Technik der Durchfiihrung erprobt und erlautert. Es wurden Infrarotspektren fiir alle bekannten, in Harn-

steinen auftretenden Substanzen aufgenommen und interpretiert. An Beispielen wurden die Methoden der qualita-
tiven und quantitativen Auswertung gepriift. Durch Anwendung einer IR-Datenstation wurden die Grundlagen fiir
eine réchnerunterstiitzte automatische Auswertung von Infrarotspektren zur Harnsteinanalyse geschaffen.

The technique of analysis of urinary calculi by infra-red spectroscopy

The technical procedure is tested and elucidated for the qualitative and quantitative analysis of urinary calculi by infra-
red spectroscopy. Infra-red spectra of all substances, known to occur in urinary calculi were recorded and interpreted.
The methods of the qualitative and quantitative evaluation were tested on various examples. Using an infra-red data
station, the basis of a computerized automatic evaluation of infra-red spectra for the analysis of urinary calcuh was

established.

Einfiihrung

Fiir eine gezielte Metaphylaxe bei Harnsteinleiden ist
die Steinanalyse einer der wichtigstén klinisch-
chemischen Befuride. Dabei ist es nicht ausreichend,
aus einer Losung des Hamnsteines die vorhandenen
Ionen zu bestimmen, zumal Ringversuche zur Quali-
titskontrolle der Harnsteinanalyse einé hohe Fehler-
quote bei Anwendung von chemischen Methoden
ergaben (1). Heuite ist es notwendig, aus verschiedenen
Zonen des Hamnsteines den unverinderten Kristall-
oder Molekiilzustand der Phiasen‘zu ermitteln. Daraus
kénnen differenzierte Aussagen zur Genese und der
moglichen Therapie gewonnen werden (2).

Dafiir sind Metlioden geeignet, die mit geringem
Probenmaterial (110 mg) auskommien und eine
Direktuntersuchung des Materials erméglichen. Mit

der Rontgendiffraktion (3) kénnen alle gut kristal-
lisierten. Bestandteile identifiziert werden, Dagegen
erlaubt die Infrarotspektroskopie die direkte Identifi-
zierung von Atomgruppen mit kovalenten Bedingungen
in Harnsteinen (4, 5). In der vorliegenden Arbeit werden

die Technik der infrarotspektroskopischen Harnstein- ,
analyse mitgeteilt und fiir alle bekannten Hamsteinsub--
stanzen die Infrarotspektren interpretiert sowie die
qualitativen und quantitativen Methoden der Hamstem-
analyse erldutert.

Material und Methode

Aus synthetischen Materialien und Harnsteinsubstanzen
wurden Infrarotspektien mit der Kaliumbromid-Preftechnik
hergestelit.

Vorbereitung der Probe fiir die Messung .

Unabhingig von der Art der Harnsteinanalyse ist ein richtiges
Exgebnis nur zu erhalten, wenn eine reprisentative Proben-
nahme erfolgt. Auch kleine Steine kdnnen aus mehreren
Komponenten bestechen und untergeordnete Mischanteile

fiir die Auslosung der Steinbildung verantwortlich sein, =
Deshalb wurde bei uneinheitlicher makroskopischer Struktur
eine Analyse aus mehreren Zonen des Harnsteines ange-
fertigt. Konnte dies bei klemenen Steinen nicht erfolgen,
wurde die gesamte Probe in ‘‘einem Achatmorser zermahlen

(Tab. 1),
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Tab. 1. Aufwand fiir eine infrarotspektroskopische Harnsteinanalyse.

1. Beurteilung des Harnsteines — Gewicht
— Oberflichenstruktur
— Farbe
2, Probengewinnung — Steine > 3 mm Durchmesser - )
zersidgen und aus verschiedenen Zonen reprisentative
Proben nehmen
— Steine<3 mm Durchimesser
insgesamt im Achatmorser zermahlen
3. Probenmenge -0,5-1,5 mg Normalprewerkzeug
) (Durchmesser des Prefilings 13 mm)
-10-20 ug Mikioprefiwerkzeug
(Durchmesser des Preflings 1,5 mm)
4. Trégermaterial — 250-300 mg NormalprefSwerkzeug
KBr optisch rein - 5-7 mg MikroprefSwerkzeug
S. Vermischen von KBr + Probe - 20-30 s in Mahlkapseél aus Achat oder Edélstahl in Schwing-
miihle vermischen
6. Herstellen der Prefilinge - unter Vakuum (AusschluB von Luftfeuchtigkeit) wird bei 8 t/cm? der
Prefling gepreft

7. Gesamtzeit fir Probenvorbereitung 1.—6. — 5 min
8. Aufnahme des IR-Spektrums
9. Auswertung

10. Gesamtzeit A

11. Kosten an Verbrauchsmaterial )

— Analysenzeit 8 min

- in Abhingigkeit von Erfahrung und Methode 2—10 min
— 1520 min, effektive Arbeitszeit 7—15 min

— Strom, 0,05 DM fiir KBr, 0,60 DM fiir Schreiberpapier

Fiir die infrarotspektroskopische Untersuchung muf das
Harnsteinmaterial mit einer inerten Trigersubstanz, dié in
dem zu untersuchenden Spektralbereich keine Absorptionen
zeigt, homogenisiert werden. Dazu eignet sich am besten
optisch reines Kaliumbromid. Das Harnsteinmaterial wurde
mit der Trégersubstanz in einer Schwingmiihle zermahlen.
Fiir eine reproduzierbare Auswertung mit Geriten ohne
Datenverarbeitung miissen beide Komponenten vor der
Vermischung abgewogen werden. Nach dem Mahlprozes
wurde aus dem Gemisch in einer PreBvorrichtung ein
glasklarer PreBling hergestellt. Dieser Prefiling wurde dann
in den Strahlengang des IR-Spektrometers gebracht und das
Spektrum aufgezeichnet.

In Tabelle 1 ist der Aufwand fiir eine Harnsteinanalyse mit
den technischen Daten zusammengefa@t.

Aufnahme des Infrarot-Spektrums

Bei konstanten Bedingungen, die fiir die Untersuchung von
Kaliumbromid-Preflingen abhingig vom Gerit leicht einge-
stellt werden kdnnen, wurde das IR-Spektrum aufgenommen.
Dabei ist es fiir Harnsteinsubstanzen notwendig, ein Gerit

zu verwenden, das im Wellenzahlbereich von 4000 cm™! bis
mindestens 400 cm™ messen kann. ‘

Ergebnisse
Qualitative Analyse

Fiir die qualitative Analyse wurden Vergleichsspektren
von Reinsubstanzen fiir alle in Harnsteinen auftretenden
Verbindungen genommen. In den Tafeln I-V1 sind die
IR-Spektren fiir alle wichtigen Harnsteinsubstanzen
zusammengestellt. Diese Vorlagen kénnen direkt fiir
eine Auswertung verwendet werden. Zum besseren
Verstindnis werden im folgenden die Spektren erliutert.

1 Harnsdure

Die IR-Spektren von Harnsiure und ihren Salzen sind
sehr bandenreich. Starke Absorptionen sind auch bei
Gemischen gut zuzuordnén. Die Bandengruppierung
von 400-800 cm™? ist besonders wichtig; in diesem
Bereich liegen die meisten Unterschiede zu den anderen
im Harnstein vorkommenden Purinkérpern. Andere
charakteristische Absorptiofien liegen bei 1591, 1675,
2825 und 3010 cm®,

2 Harnsdure-Dihydrat

Zur Unterscheidung von wasserfreier Harnsdure ist
besonders auf di¢ Verinderungen an der Bande bei -
515 cm™ zu achten. Die Bande wird breiter und erhilt
eine Schulter. Des weiteren fehlt gegeniiber der Harn-
siure die Bande bei 873 em™, und die Absorptionen
bei 1303, 1346, 1403 und 1430 cm™! habeén eine andere
Intensitit und Form. Die Hydratwassér-Bande bei - -
3505 em™ ist ein wichtiges Indiz.

3 Mono-ammoniumurat

Die Bande bei 598 cm™ ist ein¢ eindeutige Abweichung
zur Hamngséure und zu Harnsdure-Dihydrat. Auierdem
ist die Bandengruppierung zwischen 1200—1600 cm™!
charakteristisch, in diesem Bereich sind auch wichtige
Untetschiede zum Mono-natriumurat-Monohydrat.

N4
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4 Mono-natriumurat-Monohydrat

Natriumurat kommt aulerordentlich selten in Harn-
steinen vor. Wichtig ist die Unterscheidung von Am-
moniumurat; diese ist durch die Banden bei 719, 198,
1338, 1380 und 1458 cm™ gegeben.

5 Xanthin

Xanthin ist als Harnstein eine Raritét. Als Purin-Derivat
besitzt es ein sehr bandenreiches Spektrum. Die Unter-
scheidung von anderen Purinkoérpern ist unproblema-
tisch. Typische Absorptionen liegen bei 497, 537, 613,
849, 1120, 1151, 1200 und 1697 cm™.

6 2.8-Dihydroxy-adenin

Die Bandenfolge zwischen 450—1000 cm™ unterscheidet
sich typisch von anderen Purinkérpern. Charakteristisch
sind die Absorptionen bei 3045, 3238 und 3338 cm™,
die in keinem anderen Harnsteinmaterial auftreten.

7 Cystin

Charakteristische Banden fiir die -S-S- Banden liegen bei
400—500 cm™ . Die Bandengruppierung zwischen
1200—1600 cm™ ist fiir die Identifizierung in Gemischen
wichtig.

8 Eiweifl

Proteine haben eine typische, assoziierte NH-Valenz-
schwingungsbande bei 3300 cm™ . Die Amidbanden
Iund II bei 1650 und 1525 cm™ sind ebenfalls charak-
teristisch. Die CH-Absorptionen bei 2880 cm™ und
2970 cm™! geben hiufig den Hinweis fiir das Vorliegen
von Eiweifien in Mischsteinen.

9 Whewellit

Die Unterscheidung der beiden Calciumoxalat-Hydrate
Whewellit und Weddellit ist anhand der IR-Spektren
sehr gut moglich. Fiir Whewellit liegen die charakteri-
stischen Absorptionen bei 655, 781, 883 und 948 cm™,
und zum Untérs¢hied zum Weddellit ist die Hydrat-
wasser-Valenzschwingungsbande in 5 Einzelbanden von
3058--3488 cm™ aufgespalten.

10 Weddellit

Im Gegensatz zu Whewellit ist die Hydratwasserbande
bei 3488 ¢m™! breit und nicht aufgespalten. Die C = O-
Valenzschwingungsbande liegt bei 1640 cm™ . Charak-
teristisch zur Unterscheidung von Whewellit sind auch
die Absorptionen bei 608 und 910 cm™.

J. Clin. Chem. Clin. Biochem. / Vol. 20, 1982 / No. 12

11 Whitlockit, Apatit

Beide Verbindungen sind chemisch Tricalciumphosphate
und deshalb im IR-Spektrum identisch. Das Spektrum
ist sehr bandenarm. Die Hauptabsorptionen liegen bei
1032, 562 und 602 cm.

12 Hydroxylapatit

Zur Unterscheidung vom Apatit ist die Bande bei 631
cm™ charakteristisch. Bei Untersuchung des Bereiches
von 200—400 cm™ werden typische Banden nachge-
wiesen. In Harnsteinen und anderem biologischen Ma-
terial konnte mit der IR-Spektroskopie ein solches
Phosphat nicht nachgewiesen werden.

13 Carbonatapatit

Die Carbonatbanden bei 850, 1414 und 1457 cm’!
sind fiir dieses Phosphat charakteristisch und geben
eine leichte Unterscheidungsméglichkeit zum Apatit.
Das Carbonation substituiert im Ca-Phosphat eine
Phosphatgruppe. Es liegt nicht als CaCO5 vor.

14 Amorphes Calciumphosphat

Calciumphosphat kann sehr schlecht kristallisiert im
Harnstein und auch anderen Biomineralisaten auf-
treten. Die Aufspaltung der Bande bei 562 und

602 cm™! (siche Apatit) ist ein Ma8 fiir den Kristal-
lisationsgrad. Im amorphen Ca-Phosphat findet

man eine breite Bande bei 575 cm™.

15 MgNH PO, X 1 H30

Dieses Magnesiumphosphat ist eine sehr seltene Harn-
steinkomponente; es muf als Alterungsprodukt von
Struvit angesehen werden. Die Lage der Banden zwi-
schen 400—800 cm™ ist von den Calciumphosphaten
deutlich abweichend und bei 1655 cm™ tritt eine
charakteristische Bande fiir das Kristallwasser im
Molekiil auf.

16 Struvit

Struvit wird vor allem bei gleichzeitig bestehender
Infektion in Steinen gefunden und kann durch die
typischen Banden bei 566, 750 und 990 cm™ auch
in Gemischen leicht identifiziert werden.

17 Brushit

Durch die mehrfach aufgespaltene Phosphatbande
zwischen 800—1200 cm™ kann dieses saure Calcium-
phosphat gut von anderen Phosphaten unterschieden
werden.
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Spektren reiner Substanzen als Vergleichs-srtandmgig' zur Harnsteinanalyse

J..Clin. Chem. Clin. Biochem. / Vol. 20, 1982 / No. 12




Hesse und Molt: Technik der infrarotspektroskopischen Harnsteinanalyse 869

18, 19, 20 Newberyit, Quarz (SiO,), Gips

Diese Substanzen wurden bisher nur in Harnsteinen
von Tieren nachgewiesen. Die IR-Spektren weichen
charakteristisch von denen der Harnsteine des Menschen
ab. Besonders Gips und Quarz (Kieselstein) werden
gelegentlich als Artefakte von den Patienten abgegeben.

21 Calciumcarbonat (Calcit)

Calciumcarbonat kann in 3 Kristallsystemen, als Calcit,
Aragonit und Vaterit, kristallisieren. Der Nachweis in
Harnsteinen des Menschen ist nicht gesichert. Beim
positiven Carbonatnachweis liegt stets Carbonatapatit
vor. In Steinen von Tieren wurde Calcit bestimmt.

Aragonit bzw. Vaterit kann in Gallensteinen und Prosta-
tasteinen vorkommen. Die drei Modifikationen unter-
scheiden sich in Lage und Zahl der Hauptabsorptionen.

Calcit 708, (842), 872, 1420 cm™

Argonit 700, 712, (852), 860, 878, 1084, 1408 cm™
Vaterit 742, (850), 878, 1090, 1403—1480 cm™

22 Cholesterin

Cholesterin ist ein Hauptbestandteil der Gallensteine.
Die Absorption bei 1051 cm™ und die Bandengruppen
zwischen 1360—1465 cm™ sowie 2800—3000 cm™
sind typisch.
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Tafel VI Infrarotspektren von

21 Calciumcarbonat
22 Cholesterin

Spektren reiner Substanzen als Vergleichs-Standards zur Harnsteinanalyse
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Auswertung zur qualitativen Analyse

Aus den vorangegangenen Erlduterungen der wich-
tigsten IR-Spektren fiir reine in Harnsteinen auf-
tretende Verbindungen kann abgeleitet werden, dafl
durch Zuordnung der charakteristischen Banden eine
qualitative Analyse keine Schwierigkeiten bereitet.
Auch in Mehrstoffgemischen konnte in einem IR-
Spektrum von 4000—400 cm™ die einzelne Verbindung
im Hamstein ab Anteilen von 0,05—0,10 nachgewiesen
werden. Durch eine differenzierte Priparation aus
mehreren Steinabschnitten wurde die Analyse noch
verbessert. Die Testspektren sollten jeweils mit dem
zur Verfiigung stehenden Gerit aufgenommen und mit
den ,,Literaturspektren‘ verglichen werden. Durch
Aufnahme von Teilspektren, bei zu geringer Auflésung
oder schlechter Justierung der Gerite kénnen die
Spektren ungeeignet fur eine eindeutige Auswertung
werden. Fiir die qualitative Analyse stehen verschiedene
Auswertungsverfahren zur Verfligung:

1. Zuordnung einzelner charakteristischer Absorptionen
anhand von Vergleichsspektren,

2. Aufstellung und Vergleich von Bandentabellen,
3. Rechnerauswertung,.

Ohne Datenverarbeitung hat sich fiir uns die Kombina-
tion der Methoden 1) und 2) fiir die Routinéeanalyse
bewihrt.

Quantitative Analyse

Fiir eine quantitative infrarotspektroskopische Harn-
steinanalyse wurden die bekannten Zweistoff-
Kombinationen in Harnsteinen aus synthetischem
Material hergestellt. 10-Prozent-Abstufungen sind
dafiir ausreichend.

Bei Verwendung eines Rechners kénnen die Misch-
spektren aus den Spektren der Reinsubstanzen simu-
liert werden.

Die Auswertung erfolgt entweder

1. durch Einordnung in die Testspektren (Transmission
oder Absorption),

2. durch manuelle oder rechnerische Auswertung von
charakteristischen Banden (Transmission oder Absorp-
tion) mit Hilfe von Standardkurven.

Die angegebenen quantitativen Methoden lassen sich
an den modernen IR-Geriten durch Aufnahme der
Spektren im linearen Absorptionsmafistab am besten
verwirklichen. Die Auswertung wird an nicht koinzi-
dierenden, ausgewahlten Analysenbanden vorgenom-
men. Dabei kann die Bandenhéhe oder Bandenfliche
vermessen werden.

Auf einer Minidiskette wurde eine Testbibliothek der
wichtigsten in Harnsteinen enthaltenen Substanzen
und einiger in der Praxis relevante Mischungen abge-

speichert. Eine Bibliothekssuche einschlieflich Inter-

« pretation ben6tigt etwa 20 Sekunden. Als Ergebnis
wird eine Folge der dhnlichsten Substanzen ausgedruckt
(Tab. 2). Jeder Substanz sind zwei Ziffern zwischen

" 0 und 9 vorangestellt, welche die Ubereinstimmung

mit dem aufgenommenen Spektren zeigén, wobei 0
keine und 9 maximale Ubereinstimmung bedeutet.

Tab. 2. Rechnerauswertung zur qualitativen infrarotspektro-
skopischen Harnsteinanalyse. Ausdruck der Reihenfolge
dhnlichster Substanzen.

HEAREST FIFTEEN SPECTRA FROM LIBRARY @ HE4A PEAKM @5

3 HADE4S WHENELLIT (CALCIUMOXALAT-MONOHYORAT)

5 HAB75Z 5@% WHEWELLIT + 20% WEODELLIT

3 HAQ73Z 20" WHEMELLIT + 20% HARNSAEURE

3 HaQE5A 507 WHEWELLIT + 207 APATIT

3 HABBTZ 95074 WHEWELLIT + 5S@% APATIT

2 H&@77Z 507 WHEWELLIT + 5% WEOBELLIT

rin@172 WEDDELLIT (CALCIUMOXALAT=DIHYORAT)

HARS3Z 20% WHEWELLIT + 8% APATIT

HAOTSZ 20 MHENELLIT + 8@ WEDDELLIT

#H@57A WEDDELLIT (CALCIUMOXALAT-OIHYORAT, SYNTH )

440812 31P5 CALEIUMSULFAT-0IHYORAT »

HAQB3A STRUVIT (MAGNESIUMAMMONIUMPHOSPHAT-HEXAHYORAT)

HAO302Z HOPEIT <ZINKPHOSPHAT-TETRAHYORAT @

HAD@SA BRUSHIT (CALCIUMHYDROGENPHOSPHAT-HMONGHYORAT)

HAQSTZ CALCIUMCARBOMAT

00D —

(=]

Always compare hard copy spéctra tefore sccepting 1dentification

. Die erste Ziffer bezieht sich auf die Strukturiiberein-
stimmung, die zweite auf die Ubereinstimmung der
Bandenlagen. Zusitzlich steht vor jeder ausgedruckten
Verbindung ein Hinweis auf die Nummer des Spektrums
in einer Spektrensammlung, was einen raschen Spek-
trenvergleich zur endgiiltigen Identifizierung érmoglicht.
Auf diese Bestitigung des Ergebnisses durch visuellen
Vergleich sollte auf keinen Fall verzichtet werderi.

Fiir Gemische steht ein speziell entwickelter Such-
algorithmus (MIXSEARCH) zur Verfiigung. Abbildung 1
zeigt ein normiertes Harnsteinspektrum, wobei es

Transmission (%] —=
T 1

L

0 T T T T T T T T 1 T T
4000 3500 3000 2560 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
~—— Wellenzahl {cm™)

°

Abb. 1. Normiertes IR-Spektrum eines CazQxalat-/Apatit-
Mischsteines. .t
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sich offensichtlich um einen Apatit/Ca-Oxalat-Misch-
stein handelt. Das Ergebnis der automatischen Biblio-
thekssuche zeigt Tabelle 3. Die besten Ubereinstim-
mungen weisen Whewellit (9—3), Carbonatapatit
(8—3) und ein Gemisch aus 80% Whewellit und 20%
Apatit (9—4) auf. Dies ist ein eindeutiger Hinweis
darauf, daB es sich bei der vorliegenden Probe um

ein Gemisch handelt. Die Hauptkomponenten werden
vom SEARCH-Programm richtig erkannt.

Tab. 3. Rechnerauswertung zur quantitativen infrarotspektro-
skopischen Harnsteinanalyse.

HEAREST FIFTEEH SPECTRA FROM LIBRARY : H44 MIXS 05

9-4 HADGGA 807 MHEWELLIT + 207 APATIT

9-3 HADo4n WHEMELLIT (CALCIUMOXALAT-MONOHYDRAT)
2-1 HAQS?Z SO WHEWELLIT + SO% APATIT

9-0 HAQT2Z 20X STRUVIT + 80% APATIT

2-0 HAQDSA BRUSHIT (CALCIUMHYOROGENPHOSPHAT-MONOHYORAT)
9-0 HAR3BA AMHONIUMURAT

2-0 HADTIZ RINDERALBUMIN

2-3 HADADZ CAFBOHATAPATIT

2-1 HABBIZ GIPS (CALCIUMSULFAT-DIHYORAT)

-1 HADTHZ 8@ WHEWELLIT + 20+ WEDDELLIT

2-1 HAOTZZ 20% WHEWELLIT + Z20% HARNSAEURE

S-1 HAOGBZ 20% MHEMELLIT + 8074 APATIT

3-0 HADSTZ CALTIUMCARBOMAT

3-8 HABS1Z VATERIT (CALCIUMCARBINAT)

8-0 HAOTBZ 20% MHEMELLIT + 80% WEDDELLIT

Alwag; compare hard copy spectra before accepling identification

Die Vollstindigkeit der Bibliothek wiirde voraus-

setzen, daf eine grofle Zahl von der in der Praxis vor-
kommenden Mischungen synthetisiert und aufgenom-
men wiirde, was zwar in Bezug auf die Speicherkapazitit
des Systems unproblematisch ist, jedoch einen sehr
hohen priparativen Arbeitsaufwand erfordert. Da

dieser jedoch nur einmal aufzubringen ist, erscheint

dies lohnenswert.

Rechnerunterstiitzte Auswertung der IR-Spektren
von Harnsteinen

Der Zeitaufwand fiir ein IR-Spektrum einschliellich
Probenpriparation betriigt etwa 10—15 Minuten. Hieran
schliefit sich jedoch noch die Auswertung an, und dies
ist der kritischste Schritt im gesamten Analysenablauf.
Um den Informationsgehalt eines IR-Spektrums schnell
und richtig auszuwerten, bedarf es einiger Erfahrung.
Im allgemeinen wird das Spektrum an Hand charakteri-
stischer Banden zunichst einer bestimmten Verbindungs-
Klasse zugeordnet und anschliefiend zur genauen Iden-
tifiziening mit den in Frage kommenden Spektren

einer Spektrensammlung verglichen. Hierbei ist zu
beachten, da Harnsteine aus einem Gemisch mehrerer
Substanzen bestehen konnen, was die Auswertung
weiter kompliziert.

1. Clin. Chem. Clin. Biochem. / Vol. 20, 1982 / No. 12
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Sowohl fiir die Aufgabe der Spektreninterpretation wie
auch fiir die Bibliothekssuche bietet sich die Unter-
stiitzung durch einen Computer an. Es kann hierfiir ein
in der Praxis der analytischen Chemie bereits bewihrtes
Identifizierungsprogramm mit dem Namen SEARCH,
das auf einem on-line mit dem IR-Gerit gekoppelten
Tischrechner (,,IR-Datenstation*) lduft (6), verwendet
werden. Das Spektrum wurde dafiir mit einer konstan-
ten Schrittweite von 1 cm™ digitalisiert, rechnerisch
geglittet und so normiert, dal die maximale Transmission
100% und die minimale 3,16% (0—1,5 Absorptions-
einheiten) betrigt. Die normierte Darstellung ist vor-
teilhaft fiir Vergleichszwecke, da die Bandenintensi-
tdten unabhingig von der eingewogenen Substanzmenge
werden, vorausgesetzt, da® keine Transmissionswerte
unter 3,16% auftreten. ’

Um letzteres zu vermeiden, wurden Einwaagen von
deutlich unter 1 mg Substanz pro 300 mg Kalium-
bromid verwendet. Abbildung 2 zeigt das normierte

100-
$
60+
5 .
.
& 40 |
g
20_‘
0

1 1 1 T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 I2I00 IOlOO 860 G(I)O L(I)O
~a+—— Wellenzahl [cm-!]

Abb. 2. Normiertes IR-Spektrum von Whewellit.

Spektrum des Whewellits. Hiervon wird automatisch
eine Bandentabelle erstellt, die fir jede Absorptions-
bande die Wellenzahl und den Transmissionswert
enthilt (Tab. 4). Diese Bandentabelle wird vom
SEARCH-Programm ausgewertet. Hierbei erfolgt

im ersten Schritt zunichst eine Interpretation mit
Ausgabe der méglichen Struktureinheiten (PSU’s

= Possible Structural Units, Tab. 5). Eine PSU ist
hierbei definiert als ein Molekiilbaustein, eine funk-
tionelle Gruppe oder eine Kombination von funktio-
nellen Gruppen, die an Hand des IR-Spektrums durch

Tab. 4. Banden (4000—400 [cm™]) und Transmissionswerte
(3,16-100,00 (%] vom IR-Spektrum des Whewellits.

X: 3601 4000- 400 1.00 3.16 100.00 T S3 M 2ADB H64A
REF. VALUES : 4000 97.9 200@ 68.8 .
3486. 32.2 3428, 31.3 3340, 42,
2930. 67.7 2859, 81.7 @71, 88,
1620, 3.3 1383. S2.8 1317, 5.
886. 8.8 782, 13.6 g6l. 34,
END 2@ PEAKS FOUND

3 3257, St.1 3058, 44.4
5 2301, 93.9 1907, 785
6 1051. 89.8 950. 83.%
a 598. 530 St7. 278
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eine bestimmte Anordnung charakteristischer Banden
erkannt werden konnen. Nach der Interpretation
wird eine automatische Bibliothekssuche durchge-
fishrt. In der Bibliothek sind fiir jede Substanz die
Bandenfrequenzen und die PSU’s gespeichert. Bei

der Suche werden wahlweise nur die Bandenlagen
oder die Bandenlagen und die Molekiilstruktur vet-
glichen.

Tab. 5. Zuordnung méglicher Struktureinheiten fiir das IR-
Spektrum des Whewellits.

POSSIBLE STRUCTURAL UNITS : Ha4A

4704 CARBOXYLIC ACID SALT - POSSIBLY OXALATE
4705 CARBOXYLIC ACIO 3ALT - SHORT CHAIN COMPOUND

PSUs above may be subject Lo interfarence. Consult Manual

Diskussion A

Die spektroskopischen Methoden sind wichtige Unter-
suchungstechniken zur Bestimmung der Struktur von
Molekiilen. Neben der Geometrie eines Molekiils werden
dabei die Elektronenstruktur und damit die Bindungs-
verhiltnisse charakterisiert. In Abhingigkeit von der
eingestrahlten Energie bzw. Wellenlinge der Strahlung
werden Elektronen-, Schwingungs- und Rotations-
zustinde der Molekiile angeregt. Unter den Bedingungen
der hier interessierenden IR-Spektroskopie entsprachen
die Absorptionen den Verinderungen der Schwingungs-
zustinde im Molekiil. Im infraroten Spektralbereich
(2,5—50 um bzw. 4000—200 cm™) kénnen in Mole-
kiilen und Kristallen Schwingungen angeregt werden,
die eine Anderung des Dipolmomentes des schwin-
genden Systems bewirken. Durch diese Wechselwirkung
der infraroten Strahlung mit der zu untersuchenden
Substanz treten in Abhingigkeit von den Schwingungs-
moglichkeiten der Molekiile bei bestimmten Wellen-
lingen ganz charakteristische Schwichungen der
eingestrahlten Energie auf. Bestimmte Absorptionen
sind charakteristisch fiir einzelne Atomgruppen in
Molekiilen. Auf dieser Basis ist auch die eindeutige
Unterscheidung der in Harnsteinen auftretenden Sub-
stanzen moglich. In Tabelle 6 sind die Absorptions-
bereiche fiir einige Atomgruppen aufgefiihrt, die zur
Identifizierung von in Harnsteinen vorkommenden
Substanzen eine Rolle spielen.

In Abhéngigkeit von den benachbarten Gruppen und
der Gesamtstruktur des Molekiils haben in den ein-
zelnen Verbindungen die Absorptionen eine genaue
Lage im Infrarot-Spektrum.

Absorptionen im infraroten Spektralbereich sind unab-
hingig vom Kristallisationsgrad der Probe. Dadurch ist

es moglich, auch schlecht kristallisierte- Substanzen ~
hiufig sind die Calciumphosphate in Harnsteinen pseudo-

amorph — und auch amorphe Verbindungen, wie z.B.
EiweiBe (organische Matrix), nachzuweisen.

Die Abhingigkeit der Infrarotspektren von den Schwin-
gungsmoglichkeiten des Molekiils kann bei geringen -
Unterschieden im Molekiilbau zu Schwierigkeiten der
Identifizierung einzelner Substanzen in Gemischen
filhren. Bei den in Harnsteinen enthaltenen Substanzén
unterscheiden sich Whewellit und Weddellit sowie Hatn-
siure und Harnsiure-Dihydrat nur durch den Kiristall-
wassergehalt. Fiir Whewellit und Weddellit erlauben die
IR-Spektren auch in Gemischen eine sichere Differen-
zierung. Dagegen sind die Absorptionen von Harnsiure
und Harnsdure-Dihydrat sehr dhnlich, so daf réine
Substanzen zwar noch sehr gut ermittelt werden
konnen, aber Harnsiiure-Dihydrat als Mischpartner
hiufig nicht von Harnséure uriterschieden werden kann.

Fiir eine genaue qualitative und quantitative Harnstein-
analyse ist die Anwendung eines Infrarotspektrometers
mit dem Wellenzahlbereich 4000—400 cm? erforderlich.
Heute stehen dispersive Gittergerité und Fourier-IR-
Geriite zur Verfiigung, wobei letztére im Anschaffungs-
preis jedoch relativ hoch liegen. Die Investitionskosten
fiir ein geeignetes dispersives Gerit mit Zubehor liegén
bei 30000—40000 DM. Die Ausriistung it einer Daten-
station ist nur fiir Steinanalysezentren sinnvoll. Es
miissen dafiir zum jetzigen Zeitpunkt (1982) zusitzlich
etwa 40000 DM aufgewendet werden.

Nach den mit der Testbibliothek gesammelter Eifah-
rungen halten wir es fiir moglich, daf sich duich syste-
matischen Ausbau diesér Bibliothek ein generell ein-
setzbares System fiit die automatische qualitative und
halbquantitative Harnsteinanalyse entwickeln 1ait.
Soll dariiber hinaus eine génaue quantitative Analyse
erfolgen, muf} dies durch ditekte Auswertung der Ab-
sorptionen von substanzspezifischen Schliisselbanden
erfolgen, wie in einer frilheren Arbeit beschrieben (7).
Auch hierbei kénnen rechnerunterstiitzte Verfahren
die Genauigkeit und Geschwindigkeit der Auswertung
wesentlich verbessern, Was wir an anderer Stelle zeigen
wollen.

Tab. 6. Chp_:akteristiscﬁe Absorptionsbereiche von Atomgruppen
in Harnsteinen vorkommender Substanzen.

Atomgruppe Charakteristische Schwingung

(cm™)

Valenzschwingung Deformations-
_ schwingung
C-N 25003000 1300-1500
Cc-0 1600—-1800 )
O-H 3100-3600- 1100-1400
o 1650 (H20)
N—ﬂ_ 32003500 15501650
NH" 3030-3300 1390-1430
PO 1000-1100 550— 650
CO%” 13501450 . 850—~ 900

S +
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