Quantitative Saure-Basen Betrachtungen

Hilfedatei zu dem Tabellenkalkulationsprogramm
Peter_Stewart_standard_including_P

(Stand: 19.06.2009)
Di e grundl egende Ei nfihrung in dieses unfangrei che Gebiet ist:
Peter A. Stewart: How to Understand Aci d-Base.
A Quantitative Acid-Base Priner for Biology and Medi ci ne.
New York: El sevier/North Holland, 1981
Der Text dieses Buches steht iminternet zur Verfigung, allerdings ohne

Graphi ken: http://ww. aci dbase. or g/ i ndex. php?show=sb

AufBerdem i st er kurzlich erneut herausgegeben worden, erganzt durch eine
Rei he neuer Artikel anderer Autoren. Dieses Buch kann Uber diesel be

i nternetseite bezogen werden.

Erlauterungen zu Tabellel
pKa : mttlere D ssoziationskonstante fur Al bumin und andere
schwache Anionen, die im Stewart Mdell als Atot
zusamrengef asst wer den.

pKw . lonenprodukt fdr Wasser

al pha : Loslichkeitskoeffizient far COy in I\/bl*l'l*rmi—lg'1

pKc . pK-Wert fir die Henderson-Hassel bal ch d ei chung
(CO,/ Bi car bonat )

pK3 : Dissoziationskonstante fur die zweite Dissoziationsstufe
von HyCOz

limt : bei Erreichen oder Unterschreiten dieses Grenzwertes wrd

di e nuneri sche Approximation fir di e gesuchte Wasserstoff-
i onenkonzentration beendet, alle restlichen unabhéangi gen Vari abl en
berechnet und ihre Werte in der Tabelle (Tabell el) ausgegeben.

hic, loc : obere und untere Genze des Wertebereiches fur [H+], der
fiar die numeri sche Approxi mati on gegeben werden nuss.

pKP1l, pKP2, pKP3 : pK-Werte fur die 3 Dissoziationsstufen von
Phosphor saur e.

SID : strong ion difference, wird berechnet aus genessenen Werten:
Na*t + Kt - O~ - Lactat"
Die Einheit ist nmeqg/l und bezieht sich auf die elektrische Ladung.

Also: 2 mmol Nat = 2 meq; 2 mml Ca2t = 4 neq !

pCx2 : CO, Partialdruck in nrHg

Atot : Gesantkonzentration der schwachen Ani onen, hauptsachlich
Al bumin. Die Einheit ist nmeg/l und bezieht sich auf die maxinmal
ndgl i che el ektri sche Ladung.

Ptot : Gesamtkonzentration von anorgani schem Phosphat im



Blutplasma. Die Einheit ist nmol/l und bezieht sich auf die Anzah
vor handener Phosphor at one!

Cel bes Feld mt SID, PCO2, Atot, Ptot : das sind die unabhdngi gen
Vari abl en, welche nmit verschi edenen Wrten ausprobiert werden
konnen. Auch Null ist zul &ssig. Negative Zahlen sind nur bei SID
sinnvol | (Magensaft!).

Durch Festl egung der unabhangi gen Variabl en sind alle abhangi gen
Vari abl en mat henmati sch und damt auch physi kalisch festgelegt (und
berechenbar!). Es sind keine Freiheitsgrade bei den abhangi gen
Variabl en mehr dbrig. Di e abh&ngi gen Variabl en kdnnen nur ver &ndert
wer den, wenn m ndestens ei ne der unabhé&ngi gen Vari abl en verandert
wi rd!

Abhangi ge Vari abl en sind:

Hpl us . di e Wasserst of fi onenkonzentrati on

OH . di e Hydroxidi onenkonzentration

pH, pOH : deren negative dekadi sche Logarithnen

HCCB- . di e Bicarbonatkonzentration

C33- - : di e Carbonat konzentration (fur S&ure-Base unbedeut end)

total CO2 : Summe aus Bicarbonat, Carbonat und physikalisch gel dstem

00%
di ssol ved CO2 : physi kalisch gel 6stes CO2, berechnet aus al pha x
PCO2
Pr ot - : negative Ladungen an Al bum n
HPr ot : der undissoziierte Anteil an Al bum n

( die Sunmme aus Prot- und HProt ergi bt Atot )
H3PO4 : undi ssoziierte Phosphorsaurekonzentration

H2PO4- HPO4-- PO4--- : Konzentrationen der verschi edenen
Di ssozi ati onsstufen der Phosphorséaure. In biologischen Systenen sind
nur H2PO4- und HPO4-- von Bedeut ung

Z : Summe aller negativen Ladungen der verschi edenen
Di ssozi ati onsstufen von Phosphat

di ssal pha : der Dissoziationsgrad al pha fir die schwachen Ani onen
Prot-/(Prot- + HProt)

Rel ative Alkalinitat : [O4]/[H+]; Hydroxidi onenkonzentration
dividiert durch die Wasserstof fi onenkonzentrati on. G bt an

w evi el mal mehr Hydroxidionen in der L6ésung vorliegen als
Wasser st of fi onen.



Was sol |l Ihnen das Progranmm bringen?

Das Programm stellt ein mathemati sches Abbild der S&ure-Base

Ei genschaften von verdinnten wassri gen Lésungen (Bl utpl asnma oder
proteinfreie extrazellul dre Fl Ussigkeit) dar. Sie kdnnen das Saure-
Basen -Verhalten der verschi edensten Lésungen sinmulieren und
bekonmen di e Ergebni sse angezei gt, ohne Experinente machen zu
missen. Dies ist deshalb so, weil zum Aufstellen der nmathenmati schen
d ei chungen nur all genei n anerkannte Gesetze der Chem e verwendet
wur den. Di ese sind:

1. Massenerhaltung (Beispiel: die Masse der Natrium onen in einer
gegebenen Loésung andert sich nicht, es sei denn es werden

Nat ri um onen weggenommen oder zugefligt. Dasselbe gilt fur Kalium
Chlorid-, Calcium, Mgnesium, Sulfationen und Gesant phosphat. Fur
schwache El ektrol yte, wel che dem Massenw r kungsgesetz gehor chen
missen gilt die Massenerhal tung nicht in einer direkten Fornm wenn
sie z. Bsp 1 mvbl HO zu einemlLiter Blutplasma zuflgen, so wird die
Chl ori dkonzentration um 1 nivbl zunehnen aber Uber die Ver&anderung
der Wasserstoffionenkonzentration der Lésung kdnnen sie ohne weitere
Kennt ni sse keine quantitative Aussage machen, sie wird neistens
nicht um11 mwl zunehnen.)

2. Vol | standi ge Di ssoziation der starken El ektrol yte
3. Giltigkeit des Massenw r kungsgeset zes fur schwache El ektrol yte

4. Regel der El ektroneutralitat. In einer gegebenen Losung befinden
si ch genausovi el e positive w e negative |onenl adungen.

Bei ausreichenden chem schen Fachkenntni ssen von i hrer Seite kdnnen
si e das Progranm ,befragen‘ und sie bekommen die Antworten
ausgerechnet. Sie kdénnen al so i hren W ssensdurst auf di esem
zweifell os etwas schwi erigen Gebi et befriedigen.

Hi er einige Denponstrationsbeispiele:
In Tabel | el:

1) Geben sie fol gende Zahlen in die genannten Zellen ein: (inmrer mt
Ent er abschlieRen, nach Ende aller 4 Eingaben klicken sie nmit der
Maus auf di e graue Befehl sschal tfl &ache)

SID=20 PCO2 = 0 Atot = 0 Ptot = 0 (Ei nheiten siehe oben)

Di e Losung enthalt keine gel 6sten Bestandteile, also handelt es sich
um rei nes Wasser.

Der pH Wert ist 6,8. Das ist der pH Wert von rei nem Wasser bei 37
°C. (Der pH Wert bei 25 °C betréagt 7,0). Der Neutral punkt, fidr den
imrer gilt: [H] = [O4], liegt bei hoherer Tenperatur bei

ni edri gerem pH weil die Eigendi ssoziation von rei nem Wasser mt

st ei gender Tenperatur zunimt.

Das chenmi sche d eichgew cht H,O = H" + O ist bei hoherer
Tenperat ur nach rechts verschoben.

CGeben sie imFeld fir pKw = 14 ein und berechnen sie erneut.



Jet zt berechnet sich der in den Chem el ehrblchern ubliche pH Wert
von 7,0 fdr reines Wasser, welcher nur bei 25 Grad Celsius gilt.
Setzen sie den Wert fir pKw wi eder zurick auf 13,6. Beachten sie,
dass bei bei den Berechnungen die relative Alkalinitat = 1 war!

2) CGeben sie ein:
SID=24 PCQR2 =0 Atot =0 Ptot =0

Hi er handelt es sich beispiel sweise umeine 24 nM Natronl auge. Der
pH Wert liegt bei 12. Die Losung ist sehr al kalisch und sehr
gefahrlich fiar Ihre Haut und Schl ei mhaute (Auge!).

Wr begasen jetzt diese Losung mt einem Gasgem sch nmit 5, 6% CO,.
Geben sie ein:

SID = 24 PCO, = 40 Atot =0 Ptot =0

Der pHfallt auf 7,4. Die Lésung ist nicht nmehr gefahrlich. D e
Bi car bonat konzentrati on betragt 23,9 mM obwohl wir garkein

Bi carbonat in die Losung gegeben haben! Dies ist deshalb so weil
f ol gende cheni sche d ei chgew cht sreakti on wahrend der Begasung
abgel aufen ist:

O, + O = HCOy

Das d ei chgewi cht liegt ganz auf der rechten Seite. Merke: es nuss
kei n Bi carbonat explizit in eine Lésung gegeben werden und trotzdem
kann wel ches vorhanden sein.

Andern sie den pCO, auf 80 mmHg und berechnen sie erneut.

Der pH fallt auf 7,1 und die [HCO3"] ist inmer noch 23,9 nM MerKke:

Di e Bi carbonat konzentration bleibt fir alle praktischen Falle
konstant, solange der pCO, sich im physiol ogi schen Bereich bewegt

und keine weiteren Puffersystenme ausser dem CQ2/Bi car bonat vorhanden
si nd.

3) Geben sie ein:

SID = 41 POOZ = 40 Atot = 20 Ptot = 0 und berechnen sie.

H er handelt es sich umisoliertes normales Blutplasma. Das Al bumn
(zusammen nmit anderen schwachen Anionen) ist jetzt als zusatzliches
Puf f er syst em neben dem CO,/ Bi car bonat syst em vor handen. W

betrachten Al bumn in unserem mat hemati schen Model | verei nfachend
al s monoprotische Saure. Di e chem sche d ei chgew chtsreaktion | autet
dann:

HProt = HY + Prot-

In unserem mat hermati schen Model | nuss daher das Massenw r kungsgeset z
und di e Massenerhaltung formuliert werden:



[HH] X [Prot-] = Ka x [HProt] und

Atot = [HProt] + [Prot-]

Di e Anwesenheit eines weiteren Puffersystens hat Ausw rkungen auf
das Verhalten des CQO2/ Bi car bonat syst ens.

Andern sie den pC® auf 80 mmHg und berechnen sie erneut.

Der pHféallt nicht mehr so stark ab wie in 2). De

Bi car bonat konzentrati on bl ei bt nicht nehr konstant, sondern erhoht
sich auf Kosten der Prot- Konzentration. Di e Gesant pufferbasen-
konzentration des isolierten Blutplasms bleibt allerdings konstant,
weil die SID konstant blieb. Man sagt eine Losung wel che zusatzlich
Ni cht bi carbonat puffer enthalt, sei bei Anderungen des pCO, besser

gegen pH Wert Anderungen geschiit zt.

4) Geben sie ein:

SID = 41 PCO, = 40 Atot =20 Ptot =0 und berechnen si e.

Andern Sie Atot auf 10 und berechnen sie erneut.

Hi er haben sie eine Lebererkrankung mt mangel hafter Pl asnmaprotein-
synthese sinmuliert. Der Zustand hei 3t hypoprotei ndni sche Al kal ose
und wurde erstmals 1986 beschri eben. Di e Entdeckung di eses Saure-
Base Zust andes bei m Menschen gel ang nur aufgrund der theoretischen
Voraussage mt Hilfe des ihnen hier zur Verfigung stehenden

Si mul ati onsprograms, dessen erste Version aus dem Jahre 1981 von
Peter Stewart geschrieben wurde! Natirlich gab es damal s noch keine
O fice Pakete, das Programm war u.a. in HP-Basic geschrieben.

5) Geben sie ein:
SID = 43 PCI& = 40 Atot =20 Ptot = 1,12 und berechnen sie.

Das ist nornmales Blutplasma nit Berlcksichtigung der gesanten

anor gani schen Phosphat konzentrati on. I m mat hemati schen Moddel | missen
sam | iche D ssoziationsgl ei chungen der Phosphorsaure, das MAG das
Gesetz von der Massenerhal tung und die El ektroneutralitatsbedi ngung
formuliert werden. (Wrd hier nicht ausgefihrt.)

Andern sie Ptot auf 5 mM und berechnen sie erneut.

Sie simulieren einen Aspekt des chroni schen N erenversagens mt
Phosphor saur eakkunul ati on. Beachten sie den doch erheblichen Einflul3
auf den pH Wert!

6) Geben sie ein:

SID = 41 PCO, = 40 Atot =20 Ptot =0 und berechnen si e.

I m Rahnen ei nes sportnedi zi ni schen Experinentes wird weni ge M nuten
nach Beendi gung ei ner schweren Miskel arbeit imventésen Bl ut pl asnma
ei nes Probanden ei ne Laktat konzentration von 10 mvbl /| genessen.
Schatzen sie ab wie der arterielle pHWrt verandert ist.



Losung: Die SID nuss jetzt 41 - 10 = 31 betragen. Geben sie al so
ein: SID = 31 und berechnen sie.

Wr haben ei ne netabolische Azidose mt einemdeutlichen Abfall der
SID simuliert und einen Schatzwert fir den arteriellen pH des
Probanden erhal ten, vorausgesetzt es ist keine repiratorische
Konpensati on vorhanden. Auch der Einfluss einer zusatzlichen
respiratori schen Konpensati on kann bericksichti gt werden. CGeben sie
ein pC®2 = 25 und berechnen sie. Der Abfall impH Wrt ist jetzt
fast vol |l standi g konpensiert. Beachten sie wie sich die

Bi car bonat konzentrati on wahrend der Konpensation verandert!

Das Programm peter_stewart _standard_i ncludi ng_P darf unbeschr ankt
und nmuss kostenl os, aber nur zusanmmen mt der Hilfedatei peter_hilfe
wei t er gegeben werden, vorausgesetzt die Hilfedatei und der VBA-
Quel | code inklusive Komrentare wird nicht veréandert.

Wei t ere Berechnungsbei spi el e, Verbesserungsvorschl dge und Mel dungen
von Fehl ern sind hochwi | | kormen

Dr. Hel nut Schr ock,

Zentrum fir Bi onedi zi n und Medi zi nt echni k Mannhei m
Uni versitat Hei del berg

Lehrstuhl fidr Neurophysiol ogi e

Ludol f-Krehl -Strasse 13 — 17

D- 68167 Mannhei m

h.schroeck auf physiologie.uni-heidelberg.de

Haf t ungsausschl u3
Fir die in dem Excel progranm Peter_Stewart _standard_i ncl uding P
ent hal t enen Programme und den damit berechneten Werten und den
Schl ussf ol gerungen hi eraus Ubernehne ich keinerlei Verantwortung
oder Haftung, insbesondere bei der Uberprifung und Bewertung von
Pat i ent endat en

Mannhei m den 19. 06. 2009
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