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SOUHRN
Cíl studie: �Cílem studie bylo prostřednictvím prvkové analýzy konkrementů močového traktu stanovit obsahy minoritních 
prvků v nich, prokázat souvislosti mezi obsahem minerálů a minoritních prvků, a tím posoudit, za jakých okolností lze použít 
močové konkrementy k biomonitoringu toxických/esenciálních prvků.
Typ studie: �observační 
Materiál a metody: �489 vzorků močových konkrementů z ČR bylo podrobeno mineralogické analýze infračervenou spektro-
metrií a dále prvkové analýze s využitím hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS). Obsah prvků 
byl korelován s obsahem minerálů a dále byla provedena statistická analýza obsahů prvků u jednotlivých skupin minerálů. 
Výsledky: �Metoda ICP-MS je vhodná jak pro stanovení obsahu minoritních prvků, tak pro stanovení obsahu majoritních 
prvků, na jejichž základě je možno dopočítat zastoupení minerálů. Byly zjištěny asociace prvků s fosforečnanem vápenatým 
(Na, Zn, Sr, Ba), struvitem (K, Rb) i rozdíly v obsahu prvků v konkrementech z whewellitu a kyseliny močové. 
Závěr: �Močové konkrementy lze použít k monitoringu toxických/esenciálních prvků v organismu, nicméně pro spolehlivé 
hodnocení vlivu různých klinických faktorů (věk, pohlaví, stravovací návyky apod.) na obsah minoritních prvků je prvořadé 
stanovení mineralogického složení konkrementu.
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SUMMARY 
Kuta J., Machát J., Benová D., Kořistková T.: Elemental analysis of urinary calculi
Objective: �Quantification of minor elements in urinary calculi by means of elemental analysis, demonstration of the relations 
between mineral and minor element contents and finally evaluation of applicability of urinary stones for biomonitoring of 
toxic/essential elements.
Design: �Observational
Material and Methods: �489 samples of urinary calculi from the Czech Republic was analyzed for mineralogical composition using 
infrared spectrometry and further for content of elements using inductively coupled plasma – mass spectrometry (ICP-MS).  
Element content was statistically correlated to mineral content and differentiated according to mineral composition. 
Results: �ICP-MS method is suitable for quantification of minor elements as well as for major elements, whose determination 
enables calculation of mineral content. Two groups of elements including (Na, Zn, Sr, Ba) and (K, Rb) associate with calcium 
phosphate and struvite minerals, respectively. Also different content of elements in whewellite and uric acid concrements 
was confirmed.
Conclusion: �Urinary stones can be used for monitoring of toxic/essential elements in the human body however mineralogical 
analysis is crucial for credible assessment of the effect of clinical factors (e.g. age, gender, eating habits, etc.) on minor 
element content.
Key words: �Urinary calculi, mineralogical analysis, elemental composition

Úvod

Urolitiáza je časté onemocnění projevující se patolo-
gickou mineralizací močového traktu. V České repub-
lice bylo s  touto diagnózou v  roce 2009 hospitalizo-
váno přes 22 tisíc pacientů [1]. Nejčastějšími složkami 
konkrementů močového traktu jsou šťavelany vápe-
naté (65,2 %) fosforečnany (18,3 %) a kyselina močo-
vá (8,7 %) [2]. Tyto složky se mohou vyskytovat čisté, 
většinou však tvoří směsné konkrementy. Pro léčbu má 
význam znalost mineralogického složení. Nejběžnější 
složky konkrementů uvádíme v Tabulce č. 1.

Table 1: Common constituents of urinary stones

Oxalates

Whewellite Ca(C2O4).H2O 

Weddellite Ca(C2O4).2H2O 

Phosphates

Carbonate apatite Ca5(PO4,CO3)3(OH) 

Hydroxylapatite Ca5(PO4)3(OH) 

Brushite CaHPO4.2H2O 

Struvite MgNH4PO4.6H2O 

Other organic metabolites

Uric acid C5H4N4O3 

Ammonium urate NH4C5H3N4O3 

Cystine C6H12N2O4S2

Nejvýznamnějšími kovy v močových konkrementech 
jsou Ca a Mg. Od 70. let 20. století se objevuje řada 
prací, ve kterých je zkoumán také vliv dalších kovů na 
vznik konkrementů. Zpravidla se tak děje prostřednic-
tvím stanovení obsahu zájmového kovu či kovů v kon-
krementu. Poté jsou hodnoceny souvislosti mezi obsa-
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fic, USA) s  využitím softwaru Omnic (Thermo Nicolet 
Corporation, USA). Vzorky byly analyzovány ve formě 
tablet s bromidem draselným. 

Prvkové složení
Obsah zájmových prvků byl stanoven metodou 

hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazma-
tem (Inductively Coupled Plasma - Mass Spectromet-
ry, ICP-MS) po rozkladu vzorku v HNO3 + H2O2 (25 mg 
vzorku + 2 ml HNO3 + 0,2 ml H2O2) v PFA kádince na 
topné plotně. Měření obsahu prvků na ICP-MS (Agilent 
7500ce, Agilent Technologies, Japonsko) bylo prová-
děno s kolizní celou v He-módu, aby byl minimalizován 
vliv polyatomických interferencí na stanovení. Metodou 
ICP-MS byly stanoveny majoritní prvky Ca, P, Mg a mi-
noritní Na, Al, K, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, 
Rb, Sr, Zr, Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb. Z validačních para-
metrů byla ověřena správnost na sadě matricových re-
ferenčních materiálů biologického a minerálního půvo-
du, výtěžnost na reálných vzorcích s přídavkem analytu 
a opakovatelnost na sadě reálných vzorků.

Výsledky a diskuse

U  všech zájmových prvků byla validací metodiky 
prokázána vhodnost její aplikace pro analýzu močo-
vých konkrementů. Z dalšího vyhodnocení byly vylou-
čeny prvky, u kterých je ve většině vzorků stanovený 
obsah prvku pod mezí detekce či v její blízkosti (V, Cr, 
Mn, Co, As, Zr, Sb, s mezemi detekce v rozsahu 0,01 
– 0,1 mg.kg-1, a Cu s mezí detekce 7 mg.kg-1). 

Mineralogická analýza vzorků konkrementů byla pro-
vedena na přístroji FTIR, nicméně možnosti techniky FTIR 
jsou limitovány při spolehlivé kvantifikaci nízkých obsahů 
minoritních minerálů. Vzhledem k popsané asociaci ně-
kterých prvků s  fosforečnanovými minerály je na místě 
kvantifikace také nízkých obsahů fosforečnanových mi-
nerálů. Proto byly stanoveny z tohoto pohledu významné 
majoritní prvky na ICP-MS (Ca, Mg, P). Na základě zna-
losti obsahu těchto prvků a z předpokladu o chemickém 
složení zastoupených minerálů je možné ze stechiometrie 
vypočítat jejich obsah. Obsah fosforečnanů hořečnatých 
lze vyjádřit jako struvit, prakticky jediný fosforečnan hořeč-
natý, který se v konkrementech nachází. Předpokladem 
tedy je, že veškerý hořčík ve vzorku je přítomen v tomto 
minerálu. Obsah fosforečnanových minerálů s obsahem 
vápníku je pak možno vyjádřit jako hydroxylapatit, vy-
počtený z obsahu fosforu, jenž není asociován se stru-
vitem. Funkčnost metody, využívající takového výpočtu 
pro stanovení obsahu minerálu (fosforečnan vápenatý, 
vyjádřený jako apatit) je demonstrována v  obr. 1. Roz-
ptyl výsledků je dán jak limity na straně metody početní 
(přítomnost jen uvažovaného minerálu), tak limity na stra-
ně metody IRS (reprezentativnost vzorku konkrementu 
vzhledem k jeho velikosti, homogenita tablety, problema-
tika spolehlivé kvantifikace složek z IR spektra). Vzhledem 
k  nejistotám obou metod (cca 10 % relativně) lze pro-
hlásit, že výsledky stanovení obsahu apatitu na základě 
prvkového složení jsou v dobré shodě s výsledky mine-
ralogické analýzy metodou infračervené spektrometrie.

hem minoritního kovu a výskytem urolithiázy, přičemž 
u některých prvků byly pozorovány efekty podporující 
vznik urolitiázy (Fe, Cu), ale také efekty protektivní (Zn, 
Mg) [3]. Závěry těchto studií však nejsou jednoznačné. 

Hodnoceny bývají také vlivy klinických faktorů na ob-
sah prvků. Lze vycházet z předpokladu, že močové kon-
krementy jsou v permanentním kontaktu s močí a dochá-
zí zde k sorpci a případnému spolusrážení prvků s matricí 
konkrementu. Podrobná analýza konkrementů pak může 
poukázat na profesní expozici určitému toxickému prv-
ku či na jeho zvýšený obsah v organismu, jako je tomu 
kupříkladu u rtuti díky jejímu uvolňování z amalgámových 
plomb [4].  Močové konkrementy lze tedy použít pro mo-
nitorovací účely podobně, jako například krev či moč [5]. 
Výhodou použití močových konkrementů v monitorova-
cích studiích pak může být fakt, že odrážejí příjem prvků 
v delším časovém intervalu ve srovnání s krví či močí, po-
něvadž konkrementy setrvávají v močovém traktu obvykle 
měsíce až roky do lékařského zákroku. 

V mnohých publikovaných  pracích však není brán 
v  potaz další faktor, a  to možná asociace minoritního 
prvku s  určitým druhem minerálu. Opakovaně již byly 
prokázány asociace některých minoritních prvků, napří-
klad Zn, Sr a Pb, s fosforečnanovými minerály [3, 6, 7]. 
Výsledky dalších prací, které hodnotí vliv mineralogické-
ho složení [3, 8, 9], kouření [10] či geografického původu 
[11, 12] na obsah minoritních prvků jsou tak zkreslené, 
protože mnohdy nízké obsahy fosforečnanových mine-
rálů, či jejich přítomnost vůbec, zcela ignorují. 

Relevantní výsledky takovýchto studií je možno získat 
pouze za předpokladu, že se vyloučí vliv tohoto základ-
ního faktoru, respektive pokud v dalším hodnocení bude 
vliv tohoto faktoru uvažován. Minoritní obsahy minerálů 
však unikají pozornosti běžně používaných metod mi-
neralogické analýzy (infračervená spektrometrie, polari-
zační mikroskopie a  rentgenová difrakce). Cílem práce 
je a) demonstrovat použitelnost metody stanovení mi-
noritních obsahů fosforečnanových minerálů na základě 
prvkové analýzy b) demonstrovat potřebu stanovení níz-
kých obsahů minerálů pro to, aby mohly být zodpovědně 
hodnoceny další klinické faktory c) prezentovat obsahy 
prvků v konkrementech močového traktu v ČR a použi-
telnost močových konkrementů pro biomonitoring.

Materiál a metody

Vzorky
 V práci bylo využito 489 vzorků získaných v letech 

2009-10 laboratoří, jež se specializuje na rutinní mine-
ralogickou analýzu konkrementů močového traktu pa-
cientů v České republice. Vzorky byly po odběru omyty 
destilovanou vodou, usušeny na vzduchu a  rozetřeny 
v  achátové třecí misce. Na základě IRS analýzy byly 
vybrány vzorky ze skupin whewellit, kyselina močová, 
apatit, struvit  a jejich směsi.

Mineralogické složení
Obsah minerálů byl stanoven metodou infračerve-

né spektrometrie s  Fourrierovou transformací (FTIR) 
na přístroji Nicolet Avatar 360 FTIR (Thermo Scienti-
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Podobně lze vypočítat obsah šťavelanů vápenatých 
(whewellit, weddelit) a kyseliny močové, a to z obsahu 
vápníku, jenž není asociován s fosforečnanem vápena-
tým. Vzhledem k šíření chyb v tomto postupu však mají 
obdržené výsledky větší nejistotu (cca 20 % relativně). 

Vzhledem k  tomu, že metodou ICP-MS je možno 
stanovit obsah fosforu, hořčíku i vápníku v konkremen-
tech spolehlivě v rozsahu již od tisícin procenta, je možno 
tímto způsobem stanovit i velmi nízké obsahy fosforeč-
nanových minerálů, jenž unikají FTIR analýze. Vypočtené 
obsahy fosforečnanů Mg a Ca jsou následně využity pro 
zjištění asociace minoritních a stopových prvků s těmito 
minerály prostřednictvím korelačních grafů (obr. 2 a 3). 
V grafech jsou ze zájmových prvků uvedeny jen ty, které 
vykazují zřetelnou závislost jejich obsahu v konkrementu 
na obsahu fosforečnanového minerálu. U dalších kvan-
tifikovaných prvků (Al, Fe, Ni, Cu, Se, Mo, Cd, Sn, Pb) 
nebyla taková závislost pozorována. 

zda není prvek (fosfor, hořčík) přítomen v  jiné formě, 
například v organických sloučeninách (zejména fosfor). 
Za relevantní lze použité aproximace prohlásit u vzorků 
s dopočteným obsahem minerálů asi od 1 %.

V této skupině vzorků (> 1 % fosforečnanového mi-
nerálu) pak lze spolehlivě pozorovat asociace minorit-
ních prvků s minerály. Bylo zjištěno, že ve významné 
míře dochází k asociaci Na, Zn, Sr, Ba s  fosforečna-
nem vápenatým (vyjádřeným jako apatit) a K a Rb se 
struvitem. Tyto výsledky v podstatě potvrzují asociace 
již dříve popsané v některých pracích [3, 6, 7], kde je 
zvýšený obsah prvků vysvětlován substitucí vápníku, 
respektive amonia, v krystalové mřížce minerálu. 

Důležité u  takových prvků je, že i  minimální ob-
sah fosforečnanového minerálu (zejména apatitu) ve 
whewellitových konkrementech, který zůstává při ana-
lýze na FTIR neidentifikován nebo ve vyhodnocení ig-
norován, může ovlivnit jejich obsah. Pro vyhodnocení 
vlivu dalších faktorů na obsah minoritního prvku v kon-
krementu je tak nanejvýš žádoucí, aby byl i nízký ob-
sah fosforečnanového minerálu kvantifikován a zahrnut 
mezi relevantní faktory. 

Vzorky kyseliny močové a whewellitu v analyzova-
ném souboru jsou zastoupeny převážně čistými mi-
nerály (tj. metodou FTIR identifikované jako „100 %“). 
Pro demonstraci případné asociace prvků s  těmito 
dvěma typy minerálů tak není forma korelačního grafu 
vhodná. V dalším postupu tedy byly srovnávány roz-
díly mezi obsahem prvků v těchto dvou skupinách čis-
tých minerálů. Vzhledem k asociaci některých prvků 
s fosforečnanovými minerály by bylo korektní srovná-
vat obsahy takových prvků v  souborech whewellitu 
a  kyseliny močové se stejnými obsahy fosforečnanů 
(tj. <0,5 % fosforečnanu vápenatého a zároveň <0,2 % 
struvitu). Reálně to však není možné, protože takový 
je jenom 1 vzorek whewellitu. Ve whewellitových kon-
krementech je vždy vyšší obsah fosforu. Srovnávané 
soubory tedy mají následující obsahy fosforečnano-
vých minerálů:
Kyselina močová: fosforečnan vápenatý < 0,5 %, stru-
vit < 0,2 %
Whewellit: fosforečnan vápenatý < 3 %, struvit < 0,9 %

Fig. 1. Ca-phosphate mineral content: Correlation between 
FTIR and calculation based on ICP-MS data. Numbers in pa-
rentheses denote the slope of linear regression ± standard 
deviation.

Fig. 2. Correlation between element content and calcium 
phosphate mineral content.

Pomocí FTIR bylo ve vzorcích stanoveno nejméně 
15 % struvitu a nejméně 5 % apatitu. Stanovením majo-
ritních prvků na ICP-MS a dopočtením obsahu minerálů 
tak lze vyhodnotit i obsah minerálů pod těmito hodno-
tami. Je však otázkou, zda lze i u nízkých dopočtených 
obsahů minerálů spoléhat na použité aproximace (pří-
tomnost veškerého prvku v  jednom typu minerálu), či 

Fig. 3. Correlation between element content and struvite 
mineral content.
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V Tabulce 2 jsou uvedeny obsahy prvků v  těchto 
dvou skupinách konkrementů (10 % a 90 % percentil, 
horní a  dolní kvartil, medián). Všechny prvky vykazují 
vyšší obsahy u whewellitových konkrementů, s výjim-
kou Rb a K. U kyseliny močové jsou v naprosté většině 
prvky pod mezí detekce, takže regulérní statistické srov-
nání významnosti rozdílu v obsazích prvků je problema-
tické. Pro prvky, jejichž obsahy jsou nad mezí detekce, 
je poté proveden Mann-Whitneyův U-test (test výběrů, 
zda pocházejí ze stejného základního souboru). 

 Z tabulky a výsledků statistických testů tam, kde je 
bylo možné provést, vyplývá, že v případě všech prvků, 
s  výjimkou draslíku, jsou rozdíly mezi skupinami kon-
krementů z  whewellitu a  kyseliny močové významné. 
S výjimkou rubidia a draslíku jsou obsahy všech sledo-
vaných prvků ve whewellitových konkrementech vyšší. 
Jde jak o všechny prvky, které výše prokázaly asoci-
aci s  fosforečnanem vápenatým (Na, Zn, Sr, Ba), tak 
i o prvky, které tuto asociaci nevykázaly (Fe, Se, Mo, 
Cd, Sn, Pb). Podobně tomu bylo také v případě rtuti, 
jež byla samostatně zpracována v další studii [4]. Zvý-
šené obsahy prvků ve whewellitových konkrementech 
oproti konkrementům z  kyseliny močové tak nejsou 
pravděpodobně způsobeny jen případnou (byť mini-
mální) příměsí fosforečnanů vápenatých ve whewelli-
tech. Kyselina močová zřejmě nemá schopnost vázat 
kovy do svojí struktury. 

V případě sodíku a draslíku je situace mírně rozdílná 
– vzhledem k jejich podstatně vyšší koncentraci v mo-
či (Na cca 150 mmol.l-1, K 50 mmol.l-1) jsou obsaže-
ny v  močových konkrementech obojího druhu. Vyšší 

obsah Na ve whewellitových konkrementech odpovídá 
schopnosti výměny za Ca v krystalové mřížce oxalátu. 
Porovnání obsahů Na a K v kamenech a běžných kon-
centrací těchto prvků v moči však napovídá, že v přípa-
dě draslíku dochází u kamenů z kyseliny močové k jeho 
obohacení v matrici, podobně, jako je tomu u rubidia 
(vyšší obsah v konkrementech z kyseliny močové). Pří-
činou zde může být koexistence močanu amonného 
v  konkrementu spolu s  kyselinou močovou, kdy jsou 
amonné ionty nahrazovány podobně velkými ionty 
draslíku či rubidia. Stejným mechanismem je vysvětlo-
ván vyšší obsah K i Rb v případě struvitu [7].

Závěr

Prvková analýza konkrementů močových cest se 
jeví jako vhodný nástroj pro studium dlouhodobého 
příjmu, respektive vylučování, toxických a esenciálních 
prvků organismem. Lze např. srovnávat skupiny s růz-
ným geografickým původem, zaměstnáním či stravova-
cími návyky. Nicméně výsledky analýzy souboru vzorků 
ukazují, že srovnávání jakýchkoli obsahů prvků v mo-
čových konkrementech musí být doprovázeno kritickou 
analýzou obsahu minerálů ve zkoumaném souboru. 
Nízké obsahy fosforečnanových minerálů, které unikají 
rutinní analýze infračervenou spektrometrií, mohou být 
kvantifikovány za pomoci metody ICP-MS. I  jejich mi-
nimální zastoupení v konkrementu ovlivní obsah prvků, 
asociujících se s  fosforečnany. Rozdíly mezi obsahy 
jsou však i u prvků, které se s fosforečnany neasociují. 

Table 2: Content of elements in samples of pure whewellite and uric acid stones

Element P Mg Na K Fe Zn Se Rb Sr Mo Cd Sn Ba Pb

% mg.kg-1

Limit  
of Detection

0.005 0.001 50 60 5 20 0.2 0.05 0.2 0.05 0.02 0.2 0.08 0.1

Whewellite stones (n=330)

Percentile 10 % 0.204 0.020 848 192 48 < 20 0.3 0.12 31.0 0.20 0.06 < 0.2 0.40 2.0

Quartile 1 0.246 0.025 933 228 56 21 0.4 0.14 37.5 0.26 0.08 0.2 0.53 2.6

Median 0.288 0.031 1048 276 65 31 0.5 0.17 45.9 0.34 0.12 0.6 0.73 3.6

Quartile 3 0.343 0.038 1220 335 80 45 0.7 0.22 54.6 0.47 0.25 1.3 1.11 4.8

Percentile 90 % 0.442 0.044 1400 388 103 63 1.0 0.27 67.8 0.64 0.48 2.7 1.80 6.8

Uric acid stones (n = 108)

Percentile 10 % 0.007 < 0.001 164 202 < 5 < 20 < 0.2 0.21 < 0.2 < 0.05 < 0.02 < 0.2 < 0.08 < 0.1

Quartile 1 0.008 0.001 209 226 < 5 < 20 0.2 0.26 < 0.2 < 0.05 < 0.02 < 0.2 < 0.08 < 0.1

Median 0.012 0.001 320 287 5 < 20 0.3 0.34 0.2 0.06 < 0.02 < 0.2 < 0.08 0.1

Quartile 3 0.018 0.002 412 371 9 < 20 0.4 0.45 0.4 0.09 < 0.02 < 0.2 0.12 0.1

Percentile 90 % 0.024 0.003 563 488 15 24 0.5 0.55 0.6 0.14 0.05 0.2 0.29 0.3

Comparison of both mineral groups

Mann-Whitney  
U-test  
probability

< 0.001 0.136 < 0.001

Whewellite/ 
Uric acid  
content

24 31 3 1 13 > 2 2 0.5 229 6 > 6 > 3 > 9 36
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Jakékoli hodnocení obsahu prvků v souborech vzorků 
bez přesné znalosti jejich mineralogického složení tedy 
není seriózní. 
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