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Nous avons 6tabli pr6c~demment 1 que le phosphate tricalcique neutre, dont le 
rapport pond6ral Ca/P a la valeur th~orique de 1.94 (9 calcium pour 6 phosphore), est 
capable de fixer du calcium jusqu'~t former un compos6 stable, bien d6fini de rapport 
Ca/P ~gal ~ 2.26 (lO.5 calcium pour 6 phosphore). 

D'autre part, on sait qu'il existe une sfrie de phosphates de calcium, synthftiques 
et biologiques, dont le rapport Ca/P varle de 1.72 ~ 2.26 et qni cependant poss~dent 
tous une structure apatitique, comme le montre la diffraction des rayons X. 

En vue de clarifier la nomenclature existante, le terme de "pseudoapatites" a fit6 
proposfi2, 3 pour dfsigner tous ces phosphates de calcium de structure apatitique, tant 
d'origine synth6tique que biologique, par opposition aux apatites naturelles des min~- 
ralogistes dont ils se diff6rencient nettement par leurs proprifit6s physiques et chimiques. 

Nous nous sommes demand6 si toutes les pseudoapatites de synth~se peuvent, 
comme le phosphate tricalcique neutre, fixer chimiquement du calcium, et dans quelles 
proportions. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Prdparation des pseudoapati/es 
La pseudoapat i te  de r appor t  Ca]P 2.14, ou "hydroxyapa t i t e  pr6cipit6e" de WALLAI~YS, est 

pr6par6e su ivant  le mode op6ratoire donn6 par  cet auteur  4. 
La pseudoapat i te  de r appor t  Ca/P 1.94 est obtenue par  la m6thode classique d6crite pr6c~dem- 

mentS, 1. 
La pseudoapat i te  de r appor t  Ca/P 1.72, ou oc tophosphate  de ARNOLD 6, est pr6par6e de la faqon 

suivante:  0. 3 ml d'acide phosphor ique  /~ 85% sont  dilu6s dans 175 ml d 'eau distill6e; on ajoute 
tr~s rap idement  et en agi tant  la quant i t6  sto6chiom6trique de chaux n6cessaire, soit 18o ml d 'une  
solution de chaux  fraichement  filtr6e contenant  42 m E  de chaux par  litre. On centrifuge imm6diate- 
ment ;  on r6cup~re le pr6cipit6 g61atineux sur  papier filtre. L 'op6rat ion ne dure que 5 minutes  environ 
au total.  On laisse s6cher ~ Fair libre, ~ la temp6ra ture  du laboratoire. On obtient  ainsi des compos6s 
dont  le r appor t  Ca/P se rapproche de 1.72. Si la quant i t6  de chaux ajout6e est un peu plus impor tante ,  
[e r appor t  Ca/P des produi ts  se situe entre 1.72 et 1.94. 

Mode op~ratoire 
Le mode op6ratoire a 6t6 d6crit pr6c6demment  1. On p~se une quant i t6  de phosphate  s6ch6 

la temp6ra ture  ordinaire ou ~ lO5 ° C, qui correspond g 14o mg du m~me produi t  calcin6 /~ 900 ° C. 
On l ' immerge dans i litre d 'une  solution de chaux de 2 mE/li tre.  On travaille ~ temp6ra ture  constante  
(25 ° C) et en vase clos pour  6viter route  carbonata t ion.  La conductivit6 de la solution surnageante,  
mesur6e p6riodiquement  pendan t  24 heures, fourni t  une mesure de la diminut ion de concentrat ion 
en Ca(OH)2 et nous renseigne par  cons6quent  sur  la fixation de calcium par  la phase solide. Apr~s 
24 heures, on filtre, on lave ~ l 'eau distill6e priv6e de CO 2 jusqu '~  disparit ion d'alcalinit6; on s~che 

lO5 ° C, puis on d6termine le calcium et le phosphore.  

* Attach~e an Centre Interunivers i ta i re  belge des Sciences Nucl6aires. 
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RI~SULTATS 

(a) Fixation de calcium, ~ 25  ' (', par les pseudoapatites s~'ch6es ,i la temp2rature du labo- 
ratoire 

L e s  e o u r b e s  e x p 6 r i m e n t a ] e s  ( m o y e n n e s  de  p l u s i e u r s  m e s u r e s ,  F i g .  I) m o n t r e n t  la  

d i m i n u t i o n ,  a u  c o u r s  d e  t e m p s ,  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  c h a u x  de  la  p h a s e  l i q u i d e .  E t a n t  

d o n n 6  la  l i m i t e  d e  p r 6 c i s i o n  de  ]a m 4 t h o d e ,  l e s  c o u r b e s  d e s  p h o s p h a t e s  d e  C a / P  1 .0o  e t  

z~ Co !OH,; 2 m~,'L 
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Fig. I. P s e u d o a p a t i t e s  s6ch6es fl t en lp6ra ture  ordinaire :  d iminu t ion  on fonct ion du t emps ,  de la 
concen t ra t ion  en c h a u x  de la solut ion su rnagean te ,  pour  diff6rents Ca /P  in i t i aux  (suspension de 

14o m g  d a n s  I litre d ' u n e  solut ion de c h a u x  de 2.00 mE/ l i t r e  Exp6r iences  fai tes  & 25 ° C). 

T A B L E A U  1 

Conc. initiale Conc. finale 1 Ca, P obtenu Ca,P calculd 
CaIP initial mE. Ca(OH)21 mE Ga(OH)2,I 

t.72 1.97 1.27 0-70 2.16 2.20 
1.72 1.97 t.35 0.62 2.19 2.15 
1.72 1.97 ~.27 0.70 2.18 2.20 
1.72 1.97 1.23 0.74 2-19 2.22 

1.72 3.95 3 -11 0.84 2.20 2.29 
t-72 3.95 3 .08 0-87 2.31 
1.72 3.95 3.°5 0.90 2.24 2-33 
1.72 3-95 3.05 0.90 2.32 2.33 

1.90 1.92 2.22 
1.9 ° 1.92 2.22 
1.9 ° 1.92 2.20 
1.9 ° i .92 1-43 0.49 2.20 2.27 

1.94 2.00 1.49 0. 5 r 2.24 2.30 

2.14 1.90 2.25 
2.14 1.96 2.20 
2.14 1.96 2.24 
2.14 1.96 ~.83 o.13 2.30 2.2 5 

1 .94  se  s u p e r p o s e n t .  D a n s  le c a s  d e  l a  p s e u d o a p a t i t e  d e  C a / P  = 1 .72 ,  n o u s  a v o n s  r 6 p f t 6  

l ' e x p 6 r i e n c e  a v e c  u n e  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  e n  c h a u x  d e  4 m E J l i t r e ,  u n e  c o n c e n t r a t i o n  

i n i t i a l e  d e  2 m E / l i t r e  6 t a n t  i n s u f f i s a n t e .  L e  T a b l e a u  I m o n t r e  q u ' i l  y a u n e  c o n c o r d a n c e  
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satisfaisante entre les valeurs du Ca/P dftermin6es par dosage, et celles qui sont cal- 
cul6es "~ partir du Ca/P initial du solide et de la diminution de la concentration en ions 
calcium de la solution. 

Los pseudoapatites de rapport Ca/P variant entre 1.72 et 2.14, sdch~es ~ la tem- 
p&ature du laboratoire, fixent donc d'autant plus de calcium que leur rapport Ca/P 
est plus bas, et dans une mesurc telle que le produit final est toujours le compos6 de 
rapport Ca/P de 2.26. 

(b) Fixa t ion  de calcium, J 25 ° C, par  les pseudoapat i tes  s#chdes J zo5  ° C. 

La Fig. 2 et le Tableau II donnent les r6sultats obtenus. 

Fig,  2. P s e u d o a p a t i t e s  sdch6es A lO5 ° C: 
d i m i n u t i o n ,  en  f o n c t i o n  du temps,  de la  
c o n c e n t r a t i o n  en c h a u x  de la so lut ion 
surnageante ,  pour diff6rents C a / P  i n i t i a u x  
(suspension de 14o nlg  d a n s  i l itre d'une 
solut ion de c h a u x  de 2.00 m E / l i t r e  

exp6r iences  faites  /t 25 ~ C). 
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T A B L E A U  I I  

Conc. initiale Conc, finale 
Ca I '  I"~itial mE Ca(OH)2 1 mE Ca(OH)2 l A Ca,P obtenu Ca'P calculd 

1.72 1.95 1.33 0.62 2.15 2.15 
1.72 1.95 1.34 o.61 2.17 2A 4 
1.72 1.95 1.34 o,61 2.14 2.14 
1.72 1.95 1-27 0.68 2,18 

1.72 3.95 2,16 
1.72 3.95 2.18 
t-72 3.95 2 . I 8  

t . 8  5 2 .02  2.17 
1,85 2.02 2.17 
1.85 2.o2 2.18 
1.8,5 2.02 1.48 0.54 2.19 2.22 

1.9 ° 1.76 2.17 
1.9 ° 1.94 2.1o 
J .9 o 2.04 2.11 
t .90 1.94 2.o9 
1.9 ° 1.94 2.09 
1.9o 1.94 2.1o 
1.9 ° 1.94 1.58 o.36 2.19 2.16 

1.94 2.02 2.09 
1.94 2.o2 2. I o 
1-94 2.02 1.b 7 0.35 2 . I  5 2, I9 

2. I t 2.02 2.07 
2 .1I  2,02 2 , I1  
2.111 2.02 2.10 
2 . I I  2.02 2.IO 

B i b l i o g r a p h i c  p .  3 8 x ,  
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Ici, encore, la fixation de calcium est d 'au tant  plus forte que le rapport  Ca/P du 
produit initial est plus bas; mais le produit final obtenu a toujours un rapport  Ca/P 
6gal ~ 2.14. 

D I S C U S S I O N  

Pr6c~demment, nous avons d6jk oppos6 la fixation de calcium conduisant k la 
formation du compos6 de Ca/P 2.26, au simple ph6nom~ne d'adsorption physique qui 
peut avoir lieu secondairement, et 61ever le Ca/P bien au-del~ de cette valeur: alors 
que cette adsorption physique est r6versible et d6truite par la chaleur, la premibre 
fixation de calcium qui nous occupe ici, est irr6versible, et le compos6 de Ca/P 2.26 se 
comporte comme une entit6 chimique stable bien d6finie. Nous avons discut6 ailleurs 7 
l 'analogie entre ce compos6 de Ca/P 2.26 et le constituant principal des sels osseux. 

D 'au t re  part,  il semble peu probable que cette fixation, off interviennent des forces 
autres que celles de VAN DER WAALS, n'int~resse que la surface des pseudoapatites. 
Pour atteindre un rapport  Ca/P de 2.14, la pseudoapatite de Ca/P 1.94 doit s 'adjoindre 
4o mg de calcium par gramme;  eelle de Ca/P 1.72 doit fixer 8o mg de calcium par 
gramme. Pour atteindre un rapport  Ca:P de 2.26, ces quantit6s deviennent 6o mg et 
IOO mg respectivement. Or, NEUMAN 8 a d~termin6 ~ l'aide de radioisotopes la quantit6 
de calcium de surface (calcium ~changeable) dans une pseudoapatite de Ca/P ~gal 
2.14; elle est de 17.2 mg de calcium par gramme. I1 semble donc que la fixation de 
calcium par les pseudoapatites exige une p6n~tration d'ions ~t l 'int~rieur m~me de la 
masse eristalline. 

Pour expliquer l 'existence de pseudoapatites dont le rapport  Ca/P varie de 1.72 
2.14 mais qui poss~dent la m~me structure cristalline, les chercheurs de ce laboratoire 8 
ont postul~ l'existenee d'une s6rie de compos6s de structure apatit ique lacunaire, dans 
lesquels des ions calcium font statistiquelnent d6faut, dans une proportion telle qu'elle 
explique l 'abaissement du rapport  Ca/P des diff6rents membres de la sfirie. La pseudo- 
apati te de rapport  Ca/P 2.14 correspond k la structure apatit ique satur6e (io calcium 
pour 6 phosphore). Dans le cas des pseudoapatites de Ca/P compris entre 2.14 et 2.26, 
on admet  la pr6sence de calcium suppl6mentaire, situ~ entre les unit6s cristallines 
616mentaires, et pouvant  atteindre au maximum la proportion d'un demi atome de 
calcium par maille apatitique. 

Nos r6sultats nous paraissent apporter la premiX:re v6rification exp6rimentale de 
cette th~orie. Les pseudoapatites de structure lacunaire tendent d compldter leur structure 
jusqu'd /ormer un composd "saturd". Celui-ei contient lO.5 calcium pour 6 phosphore 
si les pseudoapatites de d@art  sont s6ch6es ~ temp6rature ordinaire; et seulement 
IO calcium pour 6 phosphore si elles sont pr~alablement s~ch6es ~ lO5 ° C. La possibilit6 
de fixation du dernier demi calcium d@end donc du trai tement pr6alable subi par les 
pseudoapatites lacunaires: entre la temp6rature ordinaire et lO5 ° C, elles subissent une 
modification importante,  sans que nous sachions aetuellement en quoi elle consiste. 
L'6tude comparative du comportement de chaeun des atomes de calcium du compos6 
2.26 permet t ra  sans doute d'en donner une explication. 
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RRSUMR 

Les pseudoapat i tes  lacunaires de calcium, quel que soit leur r appor t  Ca/P initial, peuvent  
compl6ter  leur s t ruc ture  en a u g m e n t a n t  Ieur teneur  en calcium, jusqu '~  at teindre un  rappor t  Ca/P 
de 2.26 si elles ont  6td s@chdes ~ temp6ra ture  ordinaire, ou seulement  de 2.14 apr~s s6chage pr6alable 

lO5 ° C. 

SUMMARY 

Defect calcium pseudoapati tes ,  whatever  their initial Ca/P ratio, are able to fill their s t ruc ture  
by increasing their calcium content.  The final Ca/P ratio is 2.26 if they are dried at room tempera ture ,  
bu t  only 2.14 after t r ea tment  at lO5 ° C. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Unabh~ngig yon ihrem Ca/P Verh/iltnis k6nnen lakun/~re Pseudoapat i te  ihre S t ruk tu r  durch 
E rh6hung  ihres Calciumgehaltes bis zu einem Ca/P Verh/iltnis von 2.26, wenn sic bei R a u m t e m p e r a t u r  
getrocknet  worden sind, oder nur  bis zu einem Verh~iltnis yon 2.14 nach Trocknung bei lO5 ° C, 
vervollst/indigen. 
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