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Analytische Aspekte in der Bestimmung von Kalium
und Magnesium

W. Klotz, M. Herold

In vollautomatisierten Laboratorien werden Kalium (K*) und freies Magnesium (Mg**) mit ionenselektiven Elektroden gemessen, Kalium wird alternativ
zumeist flammenfotometrisch bestimmt, gesamtes (freies und gebundenes) Magnesium fotometrisch nach Farbkomplexbindung. Die Methoden sind
ausgereift und iber Jahre bewdhrt, die analytische Schwankung ist minimal. Fehlerquellen und MiBinterpretation von abweichenden Werten beruhen
vorwiegend auf unvermeidbaren Einfliissen in der prdanalytischen Phase (Zellzerfall, pH-Wert-Anderung durch lange Lagerzeit). Zu eng gesetzte Norm-
bereiche ignorieren individuelle zirkadian-rhythmische Schwankungen. Anderungen der Blutkonzentration mit zunehmendem Lebensalter kénnen bei
Kalium und Magnesium vernachldssigt werden.

In completely automatized laboratories sodium (K*) and magnesium (Mg**) are detected with ion selective electrodes, alternatively sodium is
measured with flame-atomic emission, total (free or ionized and bound) magnesium colorimetric after chemical reaction. The methods are well
evaluated and in use over years, the analytical variation very small. Mistakes and misinterpretation of changing values are mainly based on unavoidable
influences during the preanalytical phase (cell death, changes of pH-value according to long standing time). Too narrow normal ranges ignore individu-
al circadian rhythmic changes. Changes of blood concentration with increasing age can be neglected. ] Miner Stoffwechs 2003; 10 (suppl 1): 29-30.

ie Bestimmungen der Metallionen Kalium (K*) oder

Magnesium (Mg**) zdhlen zu den am ldngsten und
immer noch am haufigsten durchgefiihrten Analysen im
klinisch-chemischen Routinelabor. Die analytischen Me-
thoden sind ausgereift und tiber lange Zeitraume bewdhrt
[1]. Die analytisch bedingten Schwankungen — gemessen
sowohl an der Intra- als auch an der Interassayvarianz —
zdhlen zu den niedrigsten von allen Analysen, die im kli-
nisch-chemischen Routinelabor durchgefiihrt werden. Ein
vom Labor freigegebenes Ergebnis bezliglich Serum- oder
Plasmakonzentration von Kalium oder Magnesium kann
mit groBer Wahrscheinlichkeit als analytisch richtig ange-
sehen werden. Zwischen einzelnen Laboratorien finden
sich mitunter geringgradige Unterschiede in der Definition
der Normbereiche, die durch verschiedene Melfmethoden
oder unterschiedlich verwendete Kalibratoren bedingt sein
konnen. Auffallende, von der Norm abweichende Werte,
fir die weder eine Krankheit noch ein Grund zu therapeu-
tischem Handeln gefunden werden kann, sind meist durch
Verdnderungen des Probenmaterials wahrend der praanaly-
tischen Phase zwischen Blutabnahme und chemischer
Analyse bestimmt. Die kurze Zusammenfassung der ver-
wendeten analytischen Methoden und die Darstellung der
moglichen EinflulgréBen auf das Analysenergebnis sollen
helfen, Mellergebnisse richtig zu bewerten.

Bestimmungsmethoden Kalium

Fir die Bestimmung von Kalium stehen in der klinisch-
chemischen Routine verschiedene Methoden [1] zur Ver-
fligung, die aufgrund des Melprinzips leicht unterschied-
liche Werte liefern. Bei der Flammenfotometrie oder
Flammenemissionsspektrometrie wird die Probe hochver-
diinnt und fein vernebelt in eine heilRe, meist durch Pro-
pan- oder Acetylengas gespeiste Flamme getrieben. Die
durch die Wiarme angeregten Kaliumatome emittieren
monochromatisches Licht, dessen Intensitdt proportional
der Kaliummenge ist. Die Flammenfotometrie gilt als
Referenzmethode fiir die Konzentrationsbestimmung von
Kalium in biologischen Flissigkeiten. Der Nachteil der
Flammenfotometrie ist der relativ hohe arbeitstechnische
Aufwand, weshalb sie zunehmend seltener in Laboratorien
angewendet wird.
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E-mail: manfred.herold@uibk.ac.at

Die Methode der Wahl stellt die Bestimmung mit Hilfe
von ionenselektiven Elektroden (ISE) dar [2]. Die Methode
ist gut automatisierbar, kann sowohl fiir Vollblut als auch
fir Plasma oder Serum angewendet werden und ist in un-
verdiinnten wie auch in verdiinnten Proben durchfiihrbar.
Das Prinzip der ionenselektiven Methode beruht auf Mes-
sung der lonenaktivitit des gesuchten lons. Durch eine
spezifische, fiir jedes lon in bezug auf Durchléssigkeit
selektive Membran (bei Kalium Valinomycin) wird die
Probenldsung von der Mellosung getrennt. In Abhéngig-
keit von der Kaliumkonzentration diffundiert Kalium in die
Mell6sung, deren Elektrodenpotential sich im Vergleich
zum Elektrodenpotential einer Referenzelektrode in Ab-
hdngigkeit von der lonenstirke dndert. Das Mef8prinzip ist
letztendlich eine elektrische Messung, die mit hoher Ge-
nauigkeit durchgefiihrt werden kann. Allerdings wird nicht
die Konzentration des lons gemessen, sondern dessen
lonenaktivitit, die in einem weiten Bereich mit der lonen-
konzentration linear korreliert. Die lonenaktivitat wird zur
einfacheren Handhabung umgerechnet auf Konzentration
des lons in mmol/I.

Durch ISE wird die lonenkonzentration in Plasma- oder
Serumwasser bestimmt, wahrend bei der Flammenfotome-
trie die Kaliumkonzentration aus dem gesamten Proben-
volumen (Plasma- oder Serumwasser plus Volumen der
geldsten Makromolekiile wie Lipide oder Proteine) ermit-
telt wird. Daraus ergeben sich zwei beachtenswerte Kon-
sequenzen. Einmal sind die Werte gemessen durch ISE
vom Prinzip her hoher. Dieser Nachteil wird durch Kali-
bration des Mefsystems mit einem Standard in biologi-
scher Flussigkeit, die eine durchschnittliche Menge an
Makromolekiilen enthdlt, ausgeglichen. Zweitens kann
der durch das Mel8prinzip bedingte Unterschied bei sehr
hohen Lipid- oder Proteinkonzentrationen zur Geltung
kommen, in denen die Flammenfotometrie falsch niedrige
Werte liefert.

Um den Fehler der wechselnden Zusammensetzungen
in biologischen Fliissigkeiten auszugleichen, wird die ISE
neben der Bestimmung in unverdiinnten Proben auch zur
Bestimmung in verdiinnten Proben angewendet. Rundver-
suche, in denen mehrere Laboratorien die gleiche Probe
bestimmen, zeigen deutlich, daf8 die Werte, die durch di-
rekte ISE bestimmt wurden, geringgradig hoher liegen als
Werte durch indirekte ISE [3].

Kalium kann auch spektralfotometrisch durch Farbbil-
dung nach enzymatischer Reaktion bestimmt werden [4].
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Diese Methode wird vor allem bei trockenchemischen
Methoden angewendet.

Prdanalytische Einfliisse auf den Kaliumwert

Intrazelluldr ist die Kaliumkonzentration wesentlich héher
als extrazelluldr, zum Beispiel in Erythrozyten ist die Kon-
zentration etwa 25-mal héher als in Plasma. Himolytische
Seren zeigen daher falsch hohe Werte an, ebenso Plasmen
oder Seren, die zu spit von Zellen oder Blutkuchen abzen-
trifugiert wurden. Auch kapilldar abgenommenes Blut sollte
wegen der Gewebsverletzung bei der Punktion und Frei-
setzung von intrazelluldrem Kalium nicht verwendet wer-
den. Im Serum ist die Konzentration etwas hoher als im
Plasma, da im Gerinnungsprozefs intrazelluldres Kalium
(vor allem aus Thrombozyten) freigesetzt wird. Fiir flam-
menfotometrische Kaliumbestimmung ist die Konzentra-
tion in Plasma oder Serum, das zur Vermeidung von Ver-
dunstung im geschlossenen Gefdl8 aufbewahrt wird, stabil.
Bei Bestimmung mit ionenselektiven Elektroden bewirkt
der Alterungsprozels von biologischen Flissigkeiten mit
pH-Wert Zunahme eine Abnahme der lonenaktivitit und
damit eine falsch niedrige Kaliumkonzentration.

Bestimmungsmethoden Magnesium

Die analytische Methode zur Bestimmung von Magnesi-
um in biologischer Fliissigkeit richtet sich in erster Linie
nach der Fragestellung [5]. Magnesium kommt im Plasma
sowohl als freies lon als auch gebunden an andere
Molekiile vor. Der Anteil zwischen frei und gebunden ist
nahezu gleich. Genau aufgeschlisselt liegen im Durch-
schnitt vom gesamten geldsten Magnesium 55 % in ioni-
sierter Form vor, 33 % des geldsten Magnesiums sind an
Proteine, die restlichen 12 % sind an Anionen wie Phos-
phat, Bikarbonat oder Citrat komplex gebunden. Zur Bestim-
mung des Gesamtmagnesiumgehalts werden in der Routine
fotometrische Methoden eingesetzt. Nach Reaktion des
geldsten Magnesiums mit Komplexbildnern und Entwick-
lung einer zumeist tiefblauen Farbe wird spektralfotome-
trisch die Farbintensitat bestimmt, die der Magnesiumkon-
zentration proportional ist. Die Methode ist einfach in der
Durchfiihrung, schnell, billig und verhéltnismalig wenig
storanfallig. Falsch negative Werte kdnnen entstehen, wenn
zur Blutabnahme als Gerinnungshemmer Komplexbildner
wie zum Beispiel Citrat oder EDTA verwendet werden.

Fur die Bestimmung des sog. ionisierten Magnesiums,
worunter man den nichtgebundenen Anteil der Magnesi-
umionen versteht, werden ionenselektive Elektroden ein-
gesetzt. Die Bestimmung erfolgt aus unverdiinnter Probe,
die Werte unterschiedlicher Geritehersteller sind ver-
gleichbar und gut reproduzierbar [6].

Es ist nicht gekldrt, welcher Bestimmungsmethode von
Magnesium der Vorzug zu geben ist. Die Konzentrationen
von ionisierten und gesamten Magnesium korrelieren rela-
tiv schlecht [7, 8]. Unter der Annahme, dal’ das ionisierte
Mg*+ auch das physiologisch wirksame ist, sollte die Be-
stimmung des ionisierten Mg mit ionenselektiven Elektro-
den die Methode der Wahl sein [9]. Die klinische Praxis
bestatigt nicht unbedingt die theoretische Annahme [10].

Als Referenzmethode fiir die Magnesiumbestimmung
gilt die Atomabsorptionsspektrometrie, eine Methode, die
in der klinisch-chemischen Routine aufgrund ihres hohen
Apparateaufwands und der diffizilen Meftechnik nicht
angewendet wird.
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Prdanalytische Einfliisse auf den Magnesiumwert

Auch bei Magnesium wiirde Hamolyse falsch hohe Konzen-
trationen zeigen, allerdings nicht im gleichen Mafse wie bei
Kalium, da die Magnesiumkonzentration in Erythrozyten
nur ungefahr dreimal hoher ist als im Plasma. Auch ldnge-
res Stehenlassen der Blutprobe vor dem Zentrifugieren ist
ohne Bedeutung, da Magnesium nicht aus den intakten
Erythrozyten diffundiert. Zu langes Stauen bei der Blutab-
nahme fthrt zu falsch hohen Magnesiumwerten, da durch
den Staudruck der Filtrationsdruck in den Kapillaren
gesteigert wird, was zu einem vermehrten Austritt von intra-
vasaler Flissigkeiten fihrt. In der Folge kommt es zum in-
travasalen Konzentrationsanstieg von Proteinen und protein-
gebundenen Bestandteilen wie zum Beispiel Magnesium.

Abnorme Werte ohne Krankheitswert

Kalium und Magnesium zeigen wie alle Blutbestandteile
physiologisch bedingte Konzentrationsschwankungen. Ur-
sachen sind der Zirkadianrhythmus, der unabhingig von
Korperlage, Nahrungsaufnahme oder Hell-Dunkel-Wech-
sel nachweisbar ist [11, 12], Konzentrationsdnderungen
durch die Korperlage oder Einfllsse durch Nahrungsauf-
nahme. Tageszeitlich bedingte Schwankungen sind vor
allem bei Kalium auffallend. Die standardisierte Proben-
abnahme beim niichternen Patienten zum gleichen Zeit-
punkt unter gleichen Bedingungen ist nicht praktikabel,
die Schwankungen miissen in der Befundbewertung bei
Fehlen einer klinischen Symptomatik als mogliche Ursa-
che beriicksichtigt werden [13].

Ohne praktische Bedeutung sind Anderungen der Kon-
zentrationen von Kalium oder Magnesium im Jahresrhyth-
mus [14], Anderungen mit zunehmendem Lebensalter des
Erwachsenen oder geschlechtsspezifische Konzentrations-
unterschiede, da die Differenzen nur minimal sind.
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