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On sait depuis longtemps que la neutra l i sa t ion  de l 'acide phosphorique par  la chaux 
ne donne du phosphate tricalcique hydrat@ de rappor t  Ca/P th6orique (1.94) que si l 'on 
se t rouve dans des condit ions exp6rimentales bien d@finies 1, 2. MSme en respectant  les 
proportions stoechiom6triques, il arrive fr@quemment que l 'on obt ienne des phosphates 
de calcium plus alcalins;  si l 'on emploie un  exc~s de chaux, le Ca/P des pr@cipit6s 
augmente,  j u squ ' aux  environs de 2.14 pour certains auteurs3, 4, jusqu '~  2.26 pour  
d 'aut res  5, et pourrai t  re@me at te indre  la valeur de 2.79 ~. 

Les phosphates de calcium alcalins s ' apparen ten t ,  par  leur cons t i tu t ion  chimique,  
aux sels min@raux des os (Ca/P environ 2.26) et aux  apat i tes  naturel les  (Ca/P envi ron  
2.I4), constitu@s essentiettement de phosphate calcique neutre  auquet  " s ' a j ou t en t "  
diff@rents compos6s (hydroxyde, carbonate,  chlorure ou fluorure de calcium; eau). Ces 
trois groupes de substances pr6sentent  cependant ,  ran t  dans leur comportement  chimique 
que dans leurs propri@t@s physiques, des diff@rences impor tantes  qu ' i l  semble logique 
d 'a t t r ibuer ,  au moins en pattie,  k des modes diff@rents de liaison entre le phosphate  
et les autres const i tuants .  Ce t ravai l  a pour bu t  de d6terminer dans quelle proport ion 
et su ivant  quel m6canisme le phosphate tricalcique de Ca/P 1.94 peut  fixer de l 'hydroxyde  
calcique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

D~termination de la quantit~ max imum de chaux fix~e par le phosphate tricalcique 

Conditions exp~rimentales 

Le phosphate tricalcique hydrat6 (a) est pr@par6 en neutralisant une solution tr~s dilu6e d'acide 
phosphorique par une solution de chaux 7. I1 est s6ch@ g temp6rature ordinaire dans un exsiceateur 
~. HsSO 4. Son Ca/P est de 1.94; apr@s calcination ~. 9oo ° C, son spectre aux rayons X est celui du 
phosphate ft. L'indice de r6fraction ~t temp@rature ordinaire, lO5 ° C et 900 ° C est respectivement 
1.581, 1.61o, 1.625. La teneur en eau est de 3o% ~. temp6rature ordinaire et de 5% a lO5 °. I1 ne 
contient qu'une quantit6 n6gligeable de carbonate (o.23 % de COs). 

On ajoute ~t 5 ° mg de phosphate s6ch6 A temp@rature ordinaire (soit 35 mg de produit sec), 
25 ° m l  de chaux satur6e fraIchement pr@par@e (moyenne: environ 41 mE de Ca(OH)s par litre); 
apr~s avoir fait le vide au-dessus de la solution, puis laiss6 rentrcr de l'air priv@ de CO s, le m61ange 
est secou6 m6caniquement pendant des temps variables. On centrifuge en tube bouch6 et on lave 
par de l'eau distilMe sans CO 2 jusqu'& neutralit6 de l'eau de lavage. Le produit est s@ch6 A l'@tuve 

lO5 ° C et son Ca]P est d6termin@. On dose 6galement le phosphore dans la phase liquide apr~s 
contact avec le phosphate. 

Dans une autre s@rie d'exp@riences, le temps est maintenu constant (2 4 h) et l'on fait varier 
la concentration initiale de la solution de chaux. 
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Fixation d temps variable 

La dur6e de con tac t  du  phospha te  a et  de la chaux  satur6e varie de 15 minutes  
5 jours.  Un  contac t  de moins de 24 heures donne des Ca/P  qui  var ien t  en t re  1.97 

et  2.26. Apr~s 24 heures et plus, on ob t ien t  de fa~on cons tante  un Ca/P  de 2.26. 
Apr~s s6para t ion  du  phosphate ,  la  teneur  en phosphore  des solut ions de chaux  est 

touj  ours nulle. 

Fixation ~ concentration variable de chaux 

La concent ra t ion  ini t iale  de chaux  varie  de 
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Fig. I. Variation du rapport Ca/P en fonction de la 
concentration initiale de chaux. (5 ° mg de phos- 
phate tricalcique neutre s6ch6 A temp6rature ordi- 
naire, en suspension pendant 24 heures dans 25 ° cm 3 

de solution de chaux). 

0 ~ 41.6 mE/ l i t r e  (saturat ion) .  L a  Fig. 1 
rend compte  des r6sul ta ts  obtenus.  Le 
Ca/P aux fortes concent ra t ions  est tou-  
jours  2.26. Pour  des solut ions extr~me-  
ment  di lutes,  de faibles quant i t6s  de 
phosphore  passent  en solution,  ce qui 
expl ique que le Ca/P final soit  plus pe t i t  

que 1.94. 
En  conclusion, le phospha te  t r ical-  

cique mis en con tac t  avec une quant i t6  
de chaux  suffisante, et p e n d a n t  un 
t emps  convenable ,  lay6 ensui te  jusqu '~  
neut ra l i t6  des eaux de lavage,  est 
capable  de fixer une quant i t6  de calcium 
qui 61~ve son Ca/P jusqu '~  2.26, soit  
I 6quivalent  de Ca++ par  mole de 
Ca3(PO4) ,. La  formule b ru t e  du corn- 

pos6 ob tenu  est donc Cal0.5(PO4)e(OH),. Le calcium fix6 ne passe pas  en solut ion lors 
de lavages  r6p6t6s. 

Influence de la temp&ature sur la fixation de chaux par le phosphate tricalcique 

Conditions exp&imentales 

Du phosphate pr6par6 comme pr6c6demment (14o mg de produit sec) est dispers6 dans un 
litre d'une solution de chaux dont la concentration est de 1.85 A 2.o0 mE/litre. Des mesures de con- 
ductivit$ permettent d'~tablir les variations de concentration en fonction du temps (Pont de mesure 
de conductibilit6 Philips). L'exp6rience est faite ~. 25 °, 5 °0 et IOO ° C. Des pr6cautions s6v~res sont 
prises d'une part pour 6viter la contamination par le COs, d'autre part pour 6carter route variation 
de volume par 6vaporation. A la fin de chaque exp6rience, les produits sont recueiUis, lav6s et 
soigneusement analys6s. 

La  Fig .  2 r end  compte  des r6sul tats .  
Le Ca/P  des p rodui t s  obtenus,  d6termin6 par  ana lyse  directe  est  de 2.26. La  t eneur  

en CO 2 est de 0 .75%;  il n ' y  a donc qu 'une  faible con tamina t ion  pa r  le CO,. Les eaux  
de lavage  ne con tenan t  pas  de calcium, il est possible de calculer le Ca/P  du  p rodu i t  
final en se ba san t  sur  la t eneur  en calc ium de la phase  l iquide;  cette teneur est d~termin~e 

la /ois par acidim~trie at par dosage chimique du calcium. La va leur  2.26 se t rouve  
ainsi confirm6e. 

Sa vitesse a u g m e n t a n t  avec la t emp6ra ture ,  nous pouvons  conclure que la fixation 
du calcium par le phosphate tricalcique conduisant ~ l'obtention d'un eompos~ bien d~fini 
de Ca/P 2.26, est un phdnom~ne chimique. 
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Fig. 2. Var ia t ion  de la conduct iv i t6 (ramen6e ~ ~5 o C) en fonct ion du temps et ~ diff6rentes temp6ra- 
tures. (suspension de I4o mg de phosphate tricalcique neutre darts I litre d 'une solution de chaux 

de 1.85 ~ 2.oo mE/litre). 

Un point reste h pr~ciser. 
A IOO ° C, la conductivit6 de la solution atteint des valeurs plus basses que ne le 

laisserait pr6voir la d6termination titrim6trique et 
chimique de la chaux dans la phase liquide et la 
valeur du Ca/P de la phase solide. De plus, cet 
6cart est d 'autant  plus faible que la temp6rature 
est plus basse. La Fig. 3 montre comment le rapport:  
quantit6 apparemment utilis6e (conductivit6)/quan- 
tit6 r6elle fix6e (titrim6trie, dosage chimique), varie 
avec la temp6rature. 

La seule explication possible nous semble ~tre 
que le phosphate fixe, en plus des ions/Ca ++, une 
certaine quantit6 d'ions OH-,  sup6rieure aux exi- 
gences stoechiom6triques. Cette hypoth~se est 6tay6e 
par le fait que la calcination entraine une perte de 
poids importante pour les produits pr6par6s 
xoo ° C: il s'agit vraisemblablement d'une 61imina- 
tion d'eau provenant de ces groupes OH-. La 
fixation d'ions/Ca ++ et celle d'ions OH' paraissent 
donc ne pas ~tre parall~les et ne se font sans doute 
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Fig. 3. Variation en fonction de la 
tempdrature du rapport:  quantitd ap- 
paremment utilis~e de chaux (d6ter- 
mination par conductivit6 = Cuk)/ 
quantit6 r6elle fix6e (d6termination 
par titrim6trie et par dosage c h i m i q u e  

= CUT). 

pas sur les m~mes points de la mol6cule. Elles ne sont pas influenc6es de la m~me 
mani~re par la temperature. 

Nous nous proposons d'6tudier ces ph6nom~nes de fa¢on plus approfondie. 

Fixation de chaux sur du phosphate tricalcique naissant 

Nos exp6rienees pr6c6dentes ont toutes 6t6 r6alis6es sur du phosphate tricalcique 
ayant  subi une dessiccation k la temp6rature ordinaire. Les ph6nom6nes se eompliquent 
lorsqu'on utilise du phosphate fratchement pr6cipit6, non s6par6 de sa solution m~re. 

Darts une s6rie d'Erlenmeyers, on neutralise par de la ehaux fratchement filtr6e 
4.6 g d'acide phosphorique 6tendus ~ IOO ml. La ph6nolphtal6ine serf d'indicateur. 
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Immfdiatement apr~s la prfcipitation, on ajoute ~ chacune de ces pr6parations, 600 ml 
d'un m61ange en proportions variables de chaux et d'eau distill~e sans CO2, la concen- 
tration en chaux allant de la saturation au quart de la saturation. Apr6s quelques 
minutes, on peut observer que la vitesse de s6dimentation du prfcipit6 est d 'autant 
plus grande que l'exc~s de chaux est plus important. Si l'on agite alors vigoureusement, 
le pr6cipit6 devient colloidal (peptisation) et ceci d 'autant plus rapidement que la 
concentration en chaux est plus forte (de quelques minutes h plusieurs heures). L'action 
peptisante de la chaux sur le phosphate tricalcique a dfjk 6t6 signalfe par plusieurs 
auteurs (5, 6). Parallblement ~ cette peptisation, on observe une disparition progressive 
de la coloration rouge; ceci ne signifie pas que la concentration en chaux d6croit, mais 
bien que la phfnolphtal6ine est adsorbfe k la surface du pr6cipit6, car une nouvelle 
addition d'indicateur colore ~ nouveau la solution. De plus, on peut obtenir le m6me 
effet de peptisation par d'autres substances que Ca(OH)2, par exemple, CaC12. Ces 
solutions colloidales sont instables et elles prfcipitent quand on les dilue fortement 
(5 k IO fois), ou beaucoup plus facilement quand on les fait bouillir; l'6bullition fait 
d'ailleurs r6apparaltre la coloration rouge de la ph6nolphtalfine. Inversement, par 
refroidissement, la solution colloidale se reforme. 

Ces caract~res (non sp6cificit6 de Ca(OH)2, influence de la dilution, influence de la 
temp6rature) permettent  de conclure que la peptisation du phosphate tricalcique 
provoqu6e par l'addition d'un exc6s de chaux est un phdnom~ne d'adsorption physique, 
au sens classique du terme. 

I1 nous reste ~ prouver que cette adsorption physique est post6rieure k une premi6re 
rfaction qui conduit ~ l 'obtention de notre compos6 chimiquement dffini de Ca/P 2.26. 

Si l'on recueille le pr6cipit6 peptis6, celui-ci accuse 6videmment un Ca/P trbs 61ev6, 
comme diff6rents auteurs l 'ont montr6 pr6c6demmenti,5, s. Un lavage sur filtre ~ froid, 
m~me abondant, n'est jamais suffisant pour 61iminer la totalit6 de la chanx retenue 
par adsorption physique. De plus, cette mfthode n'est gubre praticable car la chaux 
se carbonate rapidement et le produit final contient une quantit6 apprfeiable de CaCO a 
qui fansse tousles  rfsultats. En op6rant k ioo ° C avec un exc~s de chaux raisolmable, 
il est possible d'6viter en grande partie la peptisation. 

Un ml d 'H3PO 4 (1,436 g) dilu6 5. IOO ml par  de l 'eau sans CO2, est neutralisd exac tement  par  
de la chaux  satur~e fra~chement filtr~e (1.o6o ml) clans un ballon muni  d 'une t r appe  5. CO 2. On porte  
alors 5. l 'dbullition, puis l 'on ajoute 75 ° m l  de chaux saturde, suffisamment lentement  pour  maintenir  
la tempdra ture  aux environs de IOO o C. On laisse bouillir 20 minutes,  on abandonne  quelques instants ,  
on siphonne le liquide surnageant .  On ajoute ensuite de l 'eau bouillante;  aprbs quelques minutes  
d'6bullition, on laisse sddimenter, on siphonne 5. nouveau,  et on recommence l 'opdration jusqu'5, ce 
que l 'eau de lavage soit 5~ peu pros neutre.  On termine en fil trant rap idement  sur filtre pliss6 et on 
lave encore par  de l 'eau bouillante. 

L'exp6rience, rfp6t6e deux fois, nous a donn6 des produits de Ca/P de 2.31 et 2.28. 
Malgr6 nos prfcautions, la teneur en CO S est de 2.1o% en moyenne. 

Remarquons pour terminer que ce mode opfratoire est tr~s semblable h celui par 
lequel WALLAEYS prfpare son "hydroxyapati te  pr6cipit6e" de Ca/P 2.14. Nous revien- 
drons sur ce point dans un travail ult6rieur. 

Nous pouvons donc conclure que le phosphate tricalcique naissant se combine 
chimiquement avec la chaux pour former un compos6 stable de Ca/P = 2.26 (cette 
r6action termin6e en 2o: minutes 6tant beaucoup plus rapide qu'avec du phosphate 
s6ch6) ; au-del~ de 2.26, la chaux s'adsorbe physiquement sur le phosphate, d'une fagon 
labile, n est possible de scinder les deux ph6nom6nes. 
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DISCUSSION 

Nos r6sultats permettent  de comprendre pourquoi il existe une telle diversit6 
d'opinions au sujet de la proportion relative de calcium et de phosphore dams les phos- 
phates de calcium alealins. 

Les compos~s dont le rapport  Ca/P est inf6rieur ~ 2.26 se forment quamd la quamtit6 
de chaux ou le temps de contact des r6actifs ne sont pas suffisamts pour obtenir la 
r~action chimique complete entre le phosphate tricalcique neutre et la chaux, dams les 
proportions de 3 moles de phosphate pour 3/2 moles de calcium. Parmi ces stades inter- 
m~diaires, le produit de Ca/P 2.I 4 (3 moles phosphate + I mole de chaux, Ca10 (PO 4) s(OH) x), 
a particulibrement retenu l 'at tention des chercheurs, k cause de l'analogie que pr6sente 
sa formule brute avec celle des apatites naturelles. Cependant, lors de la formation du 
compos6 Cal0.5(PO4)6(OH)x, nous n 'avons pu observer jusqu'~ pr6sent aucune diff6rence 
entre la cin6tique de la fixation du IO ~me calcium et celle du dernier demi calcium. 

Dans les compos6s dont le rapport  Ca/P est sup6rieur k 2.26, non seulement la 
r6action chimique entre le phosphate neutre et la chaux est complete, mais l 'adsorption 
physique ult~rieure a augment6 la teneur en calcium dams des proportions parfois 
consid6rables. 

Le compos6 de Ca/P 2.26 n'est pas une apati te vraie, au sens min6ralogique du 
terme, quoique la liaison entre le phosphate et le calcium y soit chimique et non physique. 
Sa teneur filev~e en eau et son indice de r6fraction nettement plus b a s q u e  celui des 

'apatites, en sont une premiere preuve. Nous montrerons dans un travail  ult6rieur, des 
diff~rences de comportement chimique entre ce compos6, que nous proposons d'appeler 
"pseudoapati te"  et les apatites naturelles. 

I1 est int6ressamt de noter que la substance min6rale osseuse a aussi un rapport  
Ca/P ~gal ~ 2.26 et que les conditions de concentration en calcium du milieu physiologique 
dams lequel elle se forme sont comparables ~ celles que nous avons utilis6s in vitro: 
le sang renferme en effet 5 m E  de calcium par litre. Ce parall61isme ne nous semble 
pas fortuit, et l 'on peut espfrer apporter des renseignements pr6cieux sur la composition 
des os en par tant  de phosphate calcique neutre auquel on adjoindra progressivement 
les constituants secondaires de la mati~re osseuse. 

Nous remercions le Professeur DALLEMAGNE des conseils qu'il n ' a  cess6 de nous 
donner au cours de ce travail;  nous remercions 6galement le Centre Interuniversitaire 
des Sciences Nucl6aires de nous avoir donn6 la possibilit6 de le r6aliser. 

RI~SUMt~ 

Le p h o s p h a t e  t r icalc ique neut re ,  de Ca/P  th~orique 1.94 es t  capable  de fixer c h i m i q u e m e n t  du 
ca lc ium j u s q u ' ~  former  u n  compos6 s table  bien d6fini, de Ca /P  2.26, et  don t  la formule  b ru te  es t  
Cal0.5(PO~)e(OH)x. I1 es t  possible,  en  outre ,  d ' a u g m e n t e r  encore le Ca /P  du  p rodu i t  final pa r  s imple  
adsorp t ion  phys ique  de c h a u x  & la surface  du pr6cipit6. Cet te  adso rp t ion  phys ique  es t  labile. 

S U M M A R Y  

The  t r i ca lc ium phospha t e ,  w i t h  the  theore t ica l  Ca /P  va lue  of 1-94, is able to fix ca lc ium in 
a chemica l  w a y  and  to form a s table  well-defined c o m p o u n d  wi th  a Ca/P  of 2.26. The  fo rmula  of 
th is  new  c o m p o u n d  is Cal0.5(PO4)6(OH)x. 
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Furthermore, it is possible to increase the Ca/P ratio of this compound by simple physical 
adsorption of lime at the surface of the precipitate. This physical adsorption is labile and is quite 
distinct from the above chemical reaction. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Neutrales Tricalciumphosphat mit einem theoretischen Ca/P-Quotient von 1.94 kann Calcium 
chemisch binden bis zur Bildung einer definierten stabilen Verbindung mit einem Ca/P-Quotient 
von 2.26, deren Bruttoformel Cal0.s(PO4)e(OH)x ist. Darfiber hinaus ist es m6glich, den Ca/P-Quotient 
dieser Verbindung noch zu vergr6ssern durch einfache physikalische Adsorption von Calcium- 
hydroxyd an die Oberfliiche des PrAparates. Diese physikalische Bindung ist labil. 
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