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LE CAL(5IUM ]~CHANGEABI.E I)E LA SUBSTANCE MINI~;RALE 

I )E  L'()S F~TI.'I)II~; , \  L ' A I I ) E  I )E ~sCa ~ 

par 
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l~zslilul de Tk?rapeulique Kxp&.ime*#ale, l:iK~,ersit~: de Ai?~,e (lz;cl~iquc} 

Le t ravai l  que nous avons entrepris pour fitudier le m(,canisme des r6actions 
d '&hange  du calcium de la substance min&ale  de l'os est bas6 sur trois s{~ries d 'obser- 
vations. 

(I) La substance min6rale de l'os, s@ar6e de la fraction organique par ~bullit ion 
dans la glyc6rine addit ionn~e de 6 % de KOH (m~thode de Gabriel), immergde dans 
une solution renfermant  du 45Ca, ~change une part ie de ses atomes de calcium avec 
ceux de la solution. Cette r&ct ion  d '&hange  in vitro est de la plus grande importance,  
car elle pourrai t  permet t re  d'~lucider le rOle de rdservoir il calcium que joue l'os dans 
l 'organisme, dans la mesure tout  au moins mh il est possible de transposer itz vivo 
les rdsultats obtenus  in vitro, et dans la mesure oh la r6activit(~ des sels osseux isol6s 
ost la m~me que eelle des sels osseux assoei6s ~t leur t rame organique. La r&ct ion  
d '&hange  du calcium a fait l 'objet  de beaucoup moins de reeherches que celle du 
phosphore: cependant ,  son 6tude in vitro permet de faire varier les condit ions ex- 
p6rimentales beaucoup plus facilement qu' in  vivo, car les modalit6s des essais ne sont 
plus domin6es par les mdcanismes r~gulateurs qui in te rv iennent  chez l 'animal.  De 
plus, elle peut  nous amener  5 dclaircir eertains points  relatifs h la s t ructure molc;cu- 
laire des phosphates calciques. 

FALKENHEIM, UNDERWOOD ET HODGE 7 d4mont ren t  d6s I95I  que la substance 
min6rale de l'os ('change des atomes de calcium avee ceux d 'une  phase liquide ren- 
fermant  du radiocalcium. D'apr¢~s ces auteurs,  cet 6change est complexe et se produit  
en deux p6riodes: un 6change vrai qui est un processus rapide, puis une incorporat ion 
d ' isotope due 5~ un ph(mombne plus lent de recristallisation. L'6change vrai est %ver- 
sible et porte sur environ I4% du calcium total  qui correspondraient  au calcium de 
surface. Cependant  les mesures d6duites des donndes cristallographiques permet ten t  
?t NEUI~IAN 12 de conelure que le calcium de surface ne consiste qu 'en  L72 mg de" 
Ca/Ioo mg de substance min6rale, soit un peu plus de 5% du calcium total. 

MINDER ET (~ORDONOFF 1° ont eompar(  ' l'(~change, en fonction du temps, de l'os 
min6ralis6, de l'os calcin& de l 'apat i te  naturelle,  de m61anges calcin6s ou non de 
phosphate  tricalcique et de carbonate,  et ont conelu ~t un comportement  semblablc 
de l'os et du m61ange non calcin6s: ils admet ten t  en outre que le t ra i tement  thermique 
provoque une profonde modification de s tructure de l'os et des produits  de svnth{"se. 

* Ce travail a ~td r6alisd grfice "L l'aide de l'Air Research and Development Cnmmand, U.>;. 
.\ir Force, eontrat No. A.F.oI(5J4)-647C et grfice it des subsides prnvenant du Centre Inter 
universitaire belge des Sciences Nucldaires. 

** Chercheur agrdd au Centre Interuniversitaire belge des ,qciences NucI&ires. 
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Un fait fondamental est acquis par ces r6sultats: la substance min6rale de l'os 
~change des atomes de calcium quand elle est mise au contact d'une solution ren- 
fermant du 45Ca. 

(2) Des recherches r6alis6es dans ce laboratoire au cours de ces derni~res ann6es, 
il r~sulte les points suivants: 

a. la substance min6rale osseuse soumise k une temp6rature suffisante pour 
transformer en oxydes les carbonates alcalino-terreux, puis immerg6e dans l'eau, ne 
lib~re que peu d'~16ments susceptibles de donner un caract~re basique ~ la solution: 
au maximum, celle-ci ne renferme que 0. 5 ~ 0.6% du calcium total, les 3/4 du mag- 
n6sium et la totalit6 du sodium de la substance min6rale osseuse, soit les 616ments 
adsorb6s : ceux-ci sont lib6r6s par l 'augmentation du volume des particules cristallines 
qui r6sulte du traitement thermique (OALLEMAGNE, FABRY ET POSNER3). 

b. le phosphate tricalcique synth6tique s6ch6 ~ 25 ° C, de rapport Ca/P 1.94, 
immerg6 dans une solution de chaux, s'empare d'ions calcium de fa~on k accroitre 
son rapport Ca/P jusqu'~ une valeur constante de 2.26; il est h noter que celle-ci 
est aussi caract6ristique de la substance min6rale osseuse. Cette fixation est irr6ver- 
sible en ce sens que la substance lav6e ~ l'eau distill6e froide ou chaude conserve 
la m~me composition chimique. Le phosphate tricalcique peut en outre adsorber de 
la chaux mais cette adsorption est labile et ne r6siste pas aux m~mes proc6d6s 
d'61ution (FABRYS). 

C. de ces constatations et des conclusions d'autres essais encore, est n6e la con- 
ception des pseudoapatites lacunaires (PoSNER, FABRY ET DALLEMAGNE14). Les phos- 
phates de calcium de synth~se, n 'ayant  pas subi de traitement thermique, dont le 
rapport Ca/P varie de 1.72 (8 Ca/6 P) k 2.26 (IO ½ Ca/6 P), constituent une s6rie 
caract6ris~e par une m~me maille cristalline, semblable ~ celle des apatites naturelles. 
Pour les termes inf6rieurs, la structure comporte des lacunes dues £ l'absence statisti- 
que d'atomes de calcium, et elle peut 6tre compl6t6e si ces atomes lui sont offerts 
en milieu aqueux. La substance min~rale de l'os r6pond au terme le plus ~lev6 de la 
s6rie. Ces pseudoapatites lacunaires plus ou moins satur6es diffractent donc les rayons 
X comme les apatites min6ralogiques mais s'en diff6rencient cependant par de nom- 
breux caract~res: indice de r6fraction, densit6, facult6 de fixer de l'eau, capacit6 
d'adsorber d'autres ions. Les termes inf6rieurs de la s~rie subissent une modification 
de structure ~ ta calcination (radiogramme du phosphate fl) ; le traitement thermique 
ne modifie pas fondamentalement la structure apatitique des termes sup6rieurs, mais 
leur conf~re les autres propri6t~s physiques et chimiques des apatites min6ralogiques. 
Le phosphate tricalcique neutre (a) est un 616ment int6ressant de la s6rie des pseudo- 
apatites parce qu'il repr~sente un sel neutre de structure cependant lacunaire et qu'il 
est une entit6 chimique r6elle que l'on peut synth6tiser de fa~on reproductible. 

Dans le cadre de cette conception, on peut supposer que la substance min6rale 
de l'os renferme plusieurs types d'atomes de calcium: ~ c6t6 des 9 atomes du phos- 
phate tricalcique, on y trouve ce que nous appellerons 'Texc~s de calcium": un 
Io~me atome de calcium qui donne au phosphate de base le rapport Ca/P des apatites, 
puis un demi atome de calcium suppl6mentaire qui amine le Ca/P de l'os h la valeur 
de 2.26. La possibilit6 de fixer ce demi atome suppl~mentaire est une caract~ristique 
des pseudoapatites, les diff6renciant encore des apatites naturelles. Enfin, la substance 
min6rale osseuse renferme en outre une faible quantit6 de calcium adsorb6. 

I1 n'entre pas dans nos intentions de discuter ici la nature de ce que nous appelons 
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les pseudoapa t i t e s  et les apa t i t e s  vraies :  ce point  fera l 'objet  d ' au t res  publicat ions.  
(3) Lo(;.xN ET TAYIA)R 'q ont ('t(' les premiers  "~ mont re r  que l 'acidc ch lorhydr iquc  

pouwut  ext ra i re  t)rdfdrentiellement le CaCO a des sels osseux:  le r appor t  ('()2,'PO~ 
de la phase dissoute  est plus ('lev(" que dans le solide init ial ,  ce qui indique une mis t  
en solut ion s~lective du CO,,. ( 'e r ( su l t a t  a 6td confirm(' it main tes  reprises,  en ut i l isant  
d ' au t r e s  acides:  acide ac('ti(lue, acide carbonique,  acide tact iquc (D.kLu~:M.\(;N~,:~: 
CARTIER1). Detmis le t rava i l  de Lo(;_XN I,:T "I'aYLOR', on at heaucou I) discut(" la question 
de savoir  si le CaCO a des sels osseux est rdel lement une phase d is t inc tc :  sehm notre  
hypothbse ,  ce calc ium cor respondra i t  au Io~'me et a'a toe- ' .~ a tome de Ca de la 
subs tance  min6rale osseuse, c'est-~t-dire ~t l'exc~'s de calcium. Le fail que ce calcium 
se lib~"re pr~f~rentiel lement  sous l ' influence de HC1 indiquera i t  une fragilit(, par t icn-  
li~'re de la l iaison de l 'excbs de calcium au phospha te  t r icalcique de base. 

Le lavage de la subs tance  min6rale osseuse par  un acide abou t i t  au rdsultat  
inverse de celui que l 'on obt ien t  quand  on immerge  du phospha te  t r icalcique dans 
de la chaux :  on enlOve le ro~'me et le Ioe-t~:_, calc ium au lieu de les fixer il la mailh,. 

Sur la base de ces principes,  nous avons combin~ une sdrie d ' exp&iences  qui 
nous ont  permis  de prg;ciser la na tu re  du calcium ( 'changeable. 

I. ATTAQUE I)E L.\ SUBSTANCE MINERALE DE L'OS P.\R L':\(~IDE CHLORHYDRIQUE 

Notre  but  p r imi t i f  dtai t  de reprendre  les exp(wiences de I.o¢;ag v.T T.\VLOR '~ cn 
nous efforc;ant d ' ob t en i r  le plus de s~leetivit6 possible dans  la mise en solution du 
CO x et de l ' exc& de calcium, tout  en respec tan t  la mol&ule  de phospha te  t r icalcique.  
Nous esp6rions 6tabl i r  une re la t ion s toeehiom6tr ique  entre  le CO x et Ie calcium lib('r('s 
pa r  l 'ac ide eblorhydr ique .  

Nous me t tons  I g de subs tance  min&ale  osseuse (poudre d 'os  de bovid(- t ra i t6  
pa r  la m~thode de Gabriel) en suspension dans  5o ml d ' eau  ~t l ' a ide  d 'un  ag i t a t eu r  
magn6t ique ;  nous y a jou tons  t r&  len tement  io  ml d 'une  solution d 'ac ide  chlor- 
hydr ique  con tenan t  de o.2 i~ 7.5 mE. Le solide est alors recueill i  sur  filtre lard pour  
d~terminer  la per te  de poids;  le C(),, le Ca et le P sont dosds dans  ta phase solide. 
le Ca et le P dans  la phase l iquide.  

La Fig. I r(~sume les r i ;sultats  obtenus.  La per te  de poids, propor t ionnel le  it la 
quant i t6  d'HC1 utilis6e, est port6e en abcisse. Les plus faibles q u a n t i t &  d 'HCI  m' 
l ibbrent  pas on trbs peu de phosphore  et le r appor t  Ca/P de la phase l iquide est trbs 
~lev(,: la quan t i tb  de phosphore  mis en solut ion augmente  a v e c l a  per te  de poids.  
mais le solide abandonne  toujours  un exc¢,s de calcium (en gris6 sur la Fig. I) par  
r a ppo r t  au Ca/P th@orique du  phospha te  t r icalcique ; on peut  d~terminer  la va leur  de 
cet excd, s, en mul t ip l i an t  le P dissous pa r  1.94 pour  ob ten i r  le Ca dissous a p p a r t e n a n t  
au phospha te  t r icalcique,  et en sous t r ayan t  cet te  quan t i% du Ca to ta l  t rouv6 dans  
la phase liquide. Cette quan t i% de calc ium en excOs s 'acerol t  l en tement  avee la per le  
de poids, mais  moins vite que celle du calcium a p p a r t e n a n t  au phosphate ,  de telle 
sor te  que le r appor t  Ca/P  de la phase l iquide ne cesse de s 'abaisser .  

Le t aux  de CO x de la phase solide (non repris "a la Fig. I) d iminue:  pour o._, 
~t 1.5 mE HC1, le CO 2 perdu cor respond 5~ 1/_, Ca. Au-del~t de 1.5 m E  HC1, pour  chaque 
CO x, il se lib~re un a tome de Ca. La  per te  de CO 2 ne d@asse  pas 1.7 ~ mg des 5.5t) nag 
contenus  p r imi t ivemen t  dans  Ioo  mg de substance  min(~rale osseuse: ce m a x i m u m  
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est  a t t e in t  alors que celle-ci a perdu  3o% de son poids  sous l ' influence de l 'ac ide 
ch lo rhydr ique  (4.2 m E  HC1). Quand  la quant i t6  d 'ac ide  ch lorhydr ique  d@asse  
5.o mE,  le r appo r t  CO2/Ca perdus  s 'abaisse  ~ nouveau ;  ~ ce moment ,  le t a u x  de CO~ 
de la phase solide redevien t  6gal et m~me sup~rieur ~ ce que la subs tance  min6rale 
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Fig. i. Variations du rapport Ca/P de la phase solide et taux de Ca et de P de la phase liquide 
;{ordonn6es) en fonction de la perte de poids du solide (abcisse) sous l'influence de HC1. t.a zone 

en gris6 repr6sente l'exc6s de calcium dissous. 

osseuse renfermai t  avan t  le t r a i t emen t  chlorhydr ique.  Ceci est dfi au fai t  su ivan t :  
t ' a t t aque  ch lorhydr ique  est devenue assez impor t an te  pour  accrol tre  la concent ra t ion  
en ions Ca de la phase  l iquide de telle sorte que le p rodu i t  de solubili t6 ECal • [CO31 
soi t  d@ass6:  du carbonate  calcique reprdcipi te  et s ' a jou te  ~t la phase solide res tante .  
Comme la teneur  en CO 2 alors d6termin6e est tou jours  rappor t6e  ~ la phase  solide 
r e s t an t e  et non ~t la quant i t6  de d@ar t ,  elle subi t  une augmen ta t ion  apparente .  

II. RI~ACTION D'ECHANGE DU CALCIUM DE LA SUBSTANCE MINI~RALE OSSEUSE 

ET DISSOLUTION PAR L'ACIDE CHLORHYDRIQUE 

a. Au cours d 'une  premiere  exp6rience, nous immergeons  5 g de subs tance  
min6rale  osseuse dans  50 ml d 'une  solut ion de CaC12 renfe rmant  ~ la fois du 45Ca et 
du 4°Ca (2.2 mg Ca/ml). L 'ac t iv i t6  sp6cifique de cet te  solut ion est 167. 5. lO 3. Apr~s 
7 jours  de contac t  sous ag i t a t ion  constante ,  la subs tance  min6rale osseuse accuse une 
act iv i t6  sp6cifique de lO.O.lO 3. Elle renferme 36.09 mg % de Ca, 15.94 mg % de P. 
Son r a p p o r t  Ca/P  est 2.26. Trois  6chanti l lons d 'un  g ramme de substance sont remis  
en suspension dans  50 ml d ' eau  dans laquelle on laisse couler IO ml d 'une  solut ion 
d 'ac ide  ch torhydr ique  con tenan t  0.2, 1.5 et  2.65 m E  HC1. L 'ac ide  ch lorhydr ique  est 
a jout~ gou t t e  ~ gout te ,  sous ag i ta t ion  constante ,  en 2 heures. La  phase solide est 
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ensu i te  sdparde de la phase  t iquide sur  fil tre tard:  clle ('st pesde lmis  d i ssoutc  dans  

] 'acide c h l o r h y d r i q u e  ditud. Les dosages  de ca lc ium,  de p h o s p h o r e  c t l e s  mesurcs  &, 

r a d i o a c t i v i t d  sont  r6alis6s dans  la phase  sol ide et la phase  l i qu id<  Le Tab l eau  I 
r a s semble  les rdsu l ta t s  ob tenus .  

TABI.EA U 1 

H C I  m F  o.2  z. 5 _./i 5 

]qaase solide: perte de poids el1% 1. 7 9.91 2o.o 
C a / P  2 .2  4 2. I 0 2. I 3 

C/Ill 
R a p p o r t  m g  C a  t o t a l  ( X i o 3) 9.2()  7 . 8 8  (3.o() 

C/Ill 
Rapport ( X IO3) 08-  4 09.()  7 O-O 

mg exc['s de Ca 
Phase liquide : Ca mg o{, o.I 7 3.J5 7. I 7 

Plng ° o o o.99 -'.37 
Ca/l '  3.38 2.79 

C/Ill 
Rapport mgC?{ f;ital (x lO3) 41.38 29.3 ° -'o.28 

C/Ill 
Rapp(~rt mg ex~:6s <]e (2a (X lo 3) 57.0 68.6 ~'9.9 

L ' a c t i v i t d  sp6cif ique ( rappor t  c / m / m g  Ca to ta l )  de  la  phase  l iqu ide  ddcroi t  en 

fonc t i on  de la q u a n t i t 6  de He1 mise  au  c o n t a c t  de la  s u b s t a n c e  min6ra le  osseuse ;  

il en est  de m ~ m e  p o u r  la phase  solide.  Mais, si au  l ieu de  r a p p o r t e r  les c /m  au Ca 

to ta l ,  on  les r a p p o r t e  au ca l c ium en excbs, on c o n s t a t e  que  le r a p p o r t  o b t e n u  a une  

v a l e u r  p r a t i q u e m e n t  cons tan te ,  p roche  de  7o.o • lO 3, aussi  b ien  pour  le solide r e s t an t  

que  p o u r  la f r ac t ion  d i s sou te  (sauf une  excep t i on ,  p r o b a b l e m e n t  due  h l ' impr~cis ion  

s o i i d e  Q,[,o 
lO0 90 ~0 70 60 50 °/0 /40 30 20 10 0 

30C PHASE SOL/DE SOLID PHASE I " ~ / / I " V  t Z2 

o o / 
o ~ C /  

S O L /  / "  

2 0 0  ° ~'/ ,a( / 

, . Io LIQ /// , / /..v 

~00~ ~ / .V" 
~ 8  , / /  

 o =Yo _.<,°" 
r~o _. , /T- L/QUID PHASE - PHASE LI~UIC2 

2 . i ' "  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0 10 20 30 40 50 °Io 60 70 80 90 100 

d ~ . s s o l v e d  ODD 

Fig. 2. Distribution (Ill calcium radioactif (c/in × 1o 3) entre la phase liquide et la phase solide 
en h nction du degrd de dissolution tltl solide soumis h l'action de quantitds croissantes d'HC1. 
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des dosages fairs sur  de fai- 
bles quanti t6s) .  En  outre,  
dans  la subs tance  min6rale  
osseuse util is6e pour  ces ex- 
p6riences, si on r appor t e  de 
m~me les c /m non plus au 
ca lc ium tota l ,  mais  ~ l 'exc~s 
de Ca, on t rouve  un r a p p o r t  
c /m/mg Ca en excbs de 
6 9 . 7 . i o  a. I1 nous semble 
donc que l 'exc~s de calc ium 
joue le r61e essentiel  dans 
le processus d '6change du 
calc ium rad ioac t i f ;  nous 
avons entam6 une exp6- 
r ience plus complete  pour  
nous en assurer.  

b. Cinq g rammes  de 
substance min6rale osseuse 
(de m~me origine que celle 
qui  a servi aux  exp6riences 
pr6c6dentes) sont immerg~s 
dans 4 ° ml de la m~me 
solut ion renfe rmant  du cal-  
cium marqu~ ; le contac t  est  
ma in tenu  pendan t  35 jours 
et la poudre  est r6cup6r6e 

0 

W " 

g2o 
,7 

O3 

t a / r o  

~ - o  
C-× 

par  f i l t rat ion,  lav6e et  s6- 3oo 
ch6e ~ lO5 ° C. Hu i t  6chan- 
t i l lons de 500 mg sont  
humect6s pa r  2 ml d ' eau  et 
places sous vide pour  as- 
surer  un mouil lage parfa i t ,  zoc 
Des volumes de I o m l  d ' eau  
renfe rmant  des quant i t6s  
d ' ac ide  ch lorhydr ique  va-  
r ian t  entre  0.2 et  6.25 m E  
sont  ensui te  vers~s sur la lOO 
poudre.  La  suspension est 
agit6e &nergiquement pen- 
dan t  IO minutes,  puis  re- x x 
cueillie sur  filtre tar6 et u 
lav6e rap idement .  La  pou- 
dre est s6ch6e ~ IO5 °, pes6e 

nouveau,  puis  dissoute  
dans  HC1. On dose le Ca, le 
P e t  la rad ioac t iv i t6  de la 
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Fig. 3" Var ia t ions  de l 'act ivi t~ sp~cifique et du r appor t  Ca /P  
de la phase  l iquide et  de la phase  solide en fonct ion de la per te  
de poids subie  pa r  cet te  derni~re soumise  ~ l 'act ion de HCl. 
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Fig. 4" Rela t ion  en t re  l 'act ivi t6  (4~Ca) expr im~e en c /m x lO 3 
et le ca lc ium lib6r6 par  IOO m g  de sels osseux  t ra i t6s  par  HC1. 
La  relat ion est  calcul~e pa r  les formules  c /m/ rag  de Ca to ta l  

et c / m / m g  de Ca en exc~s. 
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phase l iquide et de la phase, solid('. Cent mi l l igrammes de la subs tance  min(,rah. 
osseuse utilis6e fournissent  320,oo0 c:m et l 'ac t ivi t ( '  sp6eifique (st ,).~I .I~/~. 

l.e degrd de dissolution de la phase sol id(  est twoportionnel,  dans nos condi t ions 
d'expOriences, h la quant i t6  d '  H('I raise "t son contac t  (l;ig. 2): t~. 25 111E HC1 dissolveni 
~)I.5"o de la masse:  en ( 'x t rapolant ,  on peut  dtabl i r  que 0.85 mE dissoudraient  les 
5o0 mg de substance min('rale osseuse. La Vig. 2 met dgalement en ,:videncc la rdpar-  
t i t ion  de la rad ioac t iv i td  entre  la phase solide et la phase l iquid(.  [.',t somntc des c m 
des phases  l iquid(  et solide, calcul&' (l pa r t i r  des comptages  exp( . r imentaux,  rest(  
cons tante  aux erreurs  de tuesure pr?'s, et correspond de fat;on sa t is fa isante  aux c m 
to t aux  du solid(, non a t taqu6  par  l a c i d e  chlorhydr ique .  Une dis t r i lmt ion uniforme 
de l ' i so tope  rad ioac t i f  entre  tous les a tomcs  de calcium de la phase sol id< ~'t mtt' 
d i s t r ibu t ion  dgale entre  la phase solide et la phase dissoute devrait ,nt  dolmer  une 
droi te  coupant  le g raph ique  en deux moitids dgales (la droi te  ind iquant  la relat ion 
entre  la quant i td  d'HC1 et la per te  de poids peut  servir  de rdf(,rence). ()r cc n 'cst  
pas le (as, et la phase  l iquid(  renferme toujours  plus de' l"('a quv la t}hasc ' sol id< 
La Fig. 3 montre,  en effet que l ' ac t iv i td  spdcifique de la phase liquide est tIi 's 
('lev6e pour les faibles quant i t6s  d 'H( ' l  puis elle ddcroit,  mais  elle demeure toujours  
plus dlevde que celle de la phase solide. ( 'ela signilie qtte l 'ac ide chlorhydr iq tw 
enlbve pr&fgwentiellement les dl( 'ments marquds de la phase solich,. ()r, on sail  qut' 
ch imiquement  ceux-c{ st' compor ten t  comme le c a l c i t l n l  n o d  nlarqtt(.: ( 'n  COtlchlsioll, 
l 'acide ch lorhydr ique  ddtache prdf6rentiel lement  des a tomes  de calcium qui st, son( 
(changds it un degrd plus dlevd au cours du sdjour dans  la solution d ' i so top<  

En choisissant une dchelle convenant  par t icu l ibrement  bien pour la comparaison 
(Fig. 3), on peut  t racer  la courbe des var ia t ions  du r appor t  C't :P des phases l iquid(  
et solide en fonction tic' la per te  de poids de celh'-ci sot> l ' influence de l 'H( ' l  oft, 
ce qui revient  at! m&ne, en fonction (h' la quant i t ( '  d 'H( ' l  utilis(., l.es var ia t ions  (h,s 
r appor t s  ( ' a /P  suivent  de tri 's pr6s celles des act ivi tds  sp('cifi(lUt:s. 

Cela ne peut  s ' in te rprd te r  que d u n e  fa~on : le calciuin en excbs enlev6 pr('f('ren- 
t i e l lement  pa r  l 'ac idc ch lorhydr ique  (st  l 'dl(,ment qui ddtermine  l ' ac t iv i td  spdcitique 
de la phase liquide. 

l ) 'a i l leurs ,  si au lieu de calculcr  l 'act ivi t ( '  spdciliquc (aussi bien clans la phase 
t q / 

l iquide qne dans  la phase solide) en dtabl issant  la re lat ion mg (';~ t,,tar (m utilis~, la 
C ] 111 

-- ' on ob t ien t  uric valeur  constante  qui est, dans lOS condi t ions  relat ion l l lg Ctl CXCt"N' 

d'exp( ' r iences,  de ~)*.q i: 5.2 '  Ioa- 
Ces modes de calcul sont reprdsentds ~t la Fig. 4 qui met en relat ion l ' acdvi t ( '  

(c/m) et la quant i td  de ( 'a  raise en jell dans  les essais de dissolution l)ar H('I :  en 
u t i l i sant  le premier  inode de calcul, on ob t ien t  deux courbes symdtr iques  et inverses 
pour  la phase solide et la phase l iquide;  en u t i l i sant  le deuxi6me mode, tous le s  points  
se p lacent  sur une droite,  qu ' i ls  soient calculus ~t par(Jr de la phase solide ou de la 
phase l iquide. 

1) 'autre par t ,  on sait  que l 'ac ide ch lorhydr ique  met  en solut ion dc fagon pr(q6ren- 
tielle le calc ium du carbonate de l'os ou du moins  les a tomes  de calcium qui retiennent 
le CO2: il s 'agi t  du Io6me et du Ioe-~,_, a t o m (  de calcium. En f l i t ,  ces derniers  
sont les seuls a tomes  6changeables et l'acide chlorhydrique peut les d6tacher d'une 
fat;on plus ou moins  s61ective. 

Ajoutons  encore clue ioo  mg de la subs tance  min6rale  osseuse utilis~e pour  ces 
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essais fournissaient  apr~s le contac t  avec la solut ion d ' i so tope  rad ioac t i f  325,ooo c/m 
qui, rappor t6s  k l 'exc~s de calcium (5.17 mg) donnen t  le quot ien t  de 68.8 .  Io  a, 
va leur  semblable  aux r6sul ta ts  observ6s dans  les phases  l iquide et solide. 

e. Dans une troisi6me s6rie d 'exp6riences,  nous ut i l isons une m6thode  qui nous 
donne des r6sul ta ts  beaucoup plus grossiers. La poudre  d 'os  (3oo mg) est 6tal6e sur 
un pap ie r  filtre d6pos6 sur un entonnoir  de Btichner et la solut ion d 'ac ide  chlor-  
hydr ique  s '6coule len tement  d 'une  bure t t e  sur la poudre.  Cette m6thode ne pe rme t  
pas  d 'ob ten i r  a u t a n t  de s61ectivit6 dans la mise en solut ion de l 'exc~s de calcium 
et cependant  les r6sul ta ts  en sont en tous points  comparables  aux pr~c6dents. 

TABLEAU II 

HCI mE/loo mg o.2 0.6 I.o 
.Phase liquide : Ca 5.24 11. r 4 16.25 

P 2.02 4.73 6-97 
Ca/P 2.59 2.35 2.33 
c / m .  lO 3 75 13°  t83  

c/m 
mg Ca total X 103 I4"22 11"63 1~'46 

c/m 
mg exc6s de Ca X 103 54.7 66. i 06.  9 

Phase solide : Ca 35.60 36.37 33.72 
P 16.o 4 16.38 15.26 
Ca/P 2.22 2 . 2 2  2.21 
C/II1 • IO a 320 302 29I 
c/m 

- - X  lo a 9.00 8.31 8.12 mg Ca total 
c/m 

mg exc6s de Ca × I°a 71.5 65 .9  70-5 

I I I .  LE P S E U D O - E C H A N G E  ET LA R E C R I S T A L L I S A T I O N  

Les a tomes  de calcium rad ioac t i f  dispers6s dans  une phase  l iquide se fixent donc 
la substance min6rale osseuse au niveau des posi t ions occup6es pa r  les Io6me et 

I o e - ½  a tomes  de calcium. Cette r6act ion est th6or iquement  r6versible. Toutefois,  
lorsque la phase l iquide est f iche en chlorure calcique, l ' ac t iv i t6  sp6cifique de la phase 
solide d@asse  ne t t emen t  la va leur  qu'el le  devra i t  accuser si l 'excbs de calcium 6tai t  
seul en cause. Dans  ces condit ions,  le ph~nom6ne n 'es t  plus compl~tement  r6versible. 

La premiere  r6act ion se p rodu i t  parce que les a tomes  de calcium servant  d ' in te r -  
m6diaire entre  le CO 2 et le PO 4 peuven t  a l t e rna t ivement  qu i t te r  puis  re joindre  la 
phase solide. En ce qui concerne le deuxi6me ph6nom6ne, NEUMAN a suppos6 il y 
a longtemps,  que la substance min6rale de l 'os subi t  une recr is ta l l i sa t ion  quand  elle 
est  plong6e dans  une phase l iquide de composi t ion  cons tante  (NEVMAXn). Cependant ,  

la r6union consacr6e ~ "Recen t  Advances  in the  S tudy  of the St ructure ,  Composi t ion  
and Growth  of Mineral ized Tissues",  organis6e en 1954 par  l 'Acad6mie  des Sciences 
de New York, NEUMAN ET WEIKEL 13 para i ssen t  ne plus d is t inguer  les deux ph6no- 
m~nes: la recr is ta l l i sa t ion ne consis terai t  pas  en une dissolut ion puis  une repr4cipi-  
ta t ion ,  mais  p lu t6 t  en un 6change d' ions.  A cet te  occasion, ils s ignalent  que le ph6no- 
m6ne n 'es t  possible que si on invoque une s t ruc ture  lacunaire  de la substance min6rale 
osseuse. 
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Nous exposerons dans ce paragraphe les rdsultats exp(~rimentaux relatifs il des 
sels osseux mis en contact avec une solution concentrdo de <laCa('12 et qui 3: subissent 
une recristallisation. 

l ) ix grammes d'os prdpar(, par la m('thode de (iabriel et trbs finclncnt tmlvdris(. 
au monl in  colloidal sent  immergds dans une solution de calcium radioactif  (activitd 
sp(~cifique 1.4o4 • It) a) renfermant  t~.0 mg de (Ta,,'ml sous forme de (:a (112, soit an moins 
trois fois plus que dans les expdriences prdcddentes (I1. a, b, c). l.c temps de contact 
est de 2 4 heures. I.a substance est ensuite abondammen t  lavdo "l ]'uau distill&' puis 
sdchde h ~o 5 '~' C. Un gramme de poudrc est ensuite in t rodui t  dans un tube ~t centrifugcr 
de 15 m I e t  moui l ld par 2 ml d'cau: on y ajoutc' l 'acide chlorhydri( lue. On agite 1;t 
poudre pendan t  5 minutes,  puis on centrifuge 2 lninutes  ~t 3.500 17.p.lll. e [  ()ll rccueilh' 
le liquide snrnagcant .  On lax,(' ln*le fois la poudre au moyen d 'cau distilldo: <m ctq> 

fi[2C. 'i 

, , , !! 

]t!]iliiiW~i~!~i}~!F~iili!!@ 
1,c, ?a, ~hii~'~'!hlJ~/:*~ ' 

kttt>~:] I . /~* 

; IN :, . . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . . . . . . . . . . .  \ . . . . . . . .  7 '  

] q g .  5. Ca  e t  P d i s s o u s  p a r  HC1 e t  v a r i a t i o n s  d u  r a p p o r t  Ca l  I) d e  Ia p h a s e  l i q u i d e  en  f e n ( ( i o n  
d e  Ia q u a n t i %  d e  HC1 ut i l i sd .  C o u r b e  ,\ : Ca t o t a l  d i s s o u s  ; B : C a  t o t a l - -  l ' exc~s  tie Ca ; C : ( ' a  t o t a l -  - 

l'exc~',s tle C a -  le Ca  i n t r o d u i t  d a n s  le p h o s p h a t e  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n .  

I 

/ 

/ 

/ 
/ 
/ 

/ 

::] ~ HA 5 ~- mE/9 (~ 

l"ig. O. V a r i a t i o n s  d e  l ' a c t i v i t d  sp f ic i f ique  d e  l a  p h a s e  l i q u i d e  e n  f o n t ( i o n  tie l a  q u a n t i t d  d e  [[( '1 
u t i l i sd ,  c a l c u l d e  p a r  les f o r m u l e s  c / m / m g  C a  t o t a l  e t  c / m / m g  C a  en  excbs .  

trifuge "t nouveau  et le l iquide est ajoutd au pr~cfidcnt. Cette opbration est rdalis~e 
une lois avec o.I m E  HC1 puis 3 ° fois avec o.2 m E  par gramme de poudre. Les 
phases liquides sent  soumises au dosage du calcium, du phosphore et ~ la mesure 
de radioact ivi td;  le solide rdsiduel dgalement. 
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Les r6sultats sont rassembl6s aux Fig. 5 et 6: celles-ci portent en abcisse le 
nombre d 'a t taques chlorhydriques et en chaque point la somme des mE HC1 appliqu6s 
au solide. A la Fig. 6, les courbes A et P repr6sentent respectivement les quantit6s 
de calcium et de phosphore trouv6es dans chaque phase liquide; les premi6res 
fractions d'acide chlorhydrique exercent leur action s61ective sur l'exchs de calcium, 
car le rapport  Ca/P est tr6s 61ev6 dans la phase liquide. La courbe B indique la 
fraction du calcium mis en solution qui correspond au phosphate tricalcique; elle 
est obtenue en multipliant le taux de P de chaqne fraction liquide par 1.94. L'espace 
compris entre les courbes A et B repr6sente l'exc6s de calcium mis en solution, soit 
le Io~me et le roe-½ atomes de Ca. La Fig. 6 porte la courbe exprimant les variations 
du rapport  c/m/mg Ca total: cette courbe descend r6guli6rement au fur et ~ mesure 
que les attaques ehlorhydriques se multiplient. Par contre, si on calcule les rapports 
c/m/rag exc6s de Ca, on obtient une courbe qui s'616ve rapidement, s'abaisse, puis 
tend vers un plateau. 

D'apr~s les r6sultats rapport6s plus haut, nous nous serions attendus ~ trouver 
une valeur d~activit6 sp6cifique constante (c/m/rag exc6s de Ca) pour l'exc6s de 
calcium pass6 en solution. I1 est 6videmment exclu d'invoquer une diff6rence de 
comportement des 4°Ca et des 45Ca vis-a-vis de l'acide chlorhydriqne et une mise en 
solution pr6f6rentielle, au sein de l'exc6s de calcium, des atomes radioactifs. On aurait 
pu songer qu'une partie de l'exc~s de calcium (le dernier demi atome peut-~tre) s'6tait 
6chang6e k un degr6 plus 61ev6 que le io6me calcium dans les conditions exp6ri- 
mentales actuelles. Les valeurs les plus fortes du rapport  c/m/rag exc6s de calcium 
seraient dues alors k la mise en solution pr6f6rentielle par HC1 de cette partie. Mais 
ainsi le maximum observ6, oscillant autour de 18.1o 3, devrait se retronver d6s le 
d6but des attaques chlorhydriques. Or, ce n'est pas le cas, et cette 6ventualit6 doit 
~tre rejet6e. D'autre  part,  nous avons contr616 que les valeurs plus basses d'activit6 
sp6cifique observ6es au d6but de l'exp6rience ne sont pas dues k ce que du magn6sium, 
pass6 en solution au cours des premi6res attaques, aurait  6t6 dos6 sons forme d'oxalate 
en m~me temps que le calcium, ce qui aurait eu comme effet d'abaisser le quotient 
c/m/mg Ca exc6s. 

I1 semble donc que, comme dans les exp6riences pr6c6dentes, les diff6rentes 
fractions de l'exc6s de calcium se comportent de fa~on identictue vis-k-vis du radio- 
isotope. I1 est par cons6quent logique d 'admettre  que des atomes de calcium autres 
que ceux qui forment l'exc6s de calcium ont 6t6 substitu6s par l 'isotope radioactif. 
La valeur constante d'activit6 sp6cifique de l'exc6s de calcium correspond aux 
d6terminations exp6rimentales du plateau de la courbe (Fig. 6), atteint apr6s la 
256me at taque;  elle est en moyenne de 5.43"1oS. La toute premi6re attaque chlor- 
hydrique, extr~mement s61ective puisqu'il ne passe gu6re de phosphore en solution, 
ne l'est pourtant  pas encore suffisamment, et donne une valeur d'activit6 sp6cifique 
16g6rement sup6rieure 6.22.1o 3. Enfin, cette valeur de 5.43.1o 3 est aussi celle que 
l'on obtient pour l'exc6s de calcium de la phase solide non encore dissoute apr6s 
toutes les attaque chlorhydriques. 

Enfin, une preuve suppl6mentaire que d 'autres atomes de calcium sont 6chang6s 
est que, alors que l'activit6 sp6cifique c/m/mg Ca exc6s est de 5.43" lO3 dans le solide 
r6siduel, elle est beaucoup plus forte dans la substance intacte au d6but de l'exp6- 
rience puisqu'elle atteint la valeur de 9.88. lO 3. 

La seule explication des faits observ6s est la suivante: les deux premi6res 
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fract ions d 'ac ide  ch lorhydr ique  enlbvent du calcimn dont  l ' ae t iv i td  spdcifi¢lne t'st 
proche de celle du solid(' rdsiduel parce qu'(,lles i ienl ( 'vent  (lUC pcu de phost)horv 
it la phase  solide. ].e r appor t  c :m/mg exc6s de ( ' a n c  s'('lbvc qlVau moment  off le P 
devient  ahondan t  dans  la phase liquide. Une par t ie  du t)hosphate a done capt(, d('s 
a tomes  de calcium radioac t i f  et les lihbre dans  la ph;tse l iquide an tours  des a t t aques  
chlorhydr iques .  Or, nous avons ( ' tabli que le phospha te  t r icalcique mis en prdsenc(, 
de calcium rad ioac t i f  dans une t)hase li(luide renfe rmant  peu de Ca('l 2 (conc( 'ntration 
inf6rieure it 5 mE:l)  n'( ,change p a s s e s  a tomes  de ( 'a  contrc ccux du milieu ambian t  : 
il ne le fait  que si la concent ra t ion  en ( 'a( ' l  2 est suflisant(' pour  provotluer  successive- 
ment  l ' hydro lyse  du phost)hate trois sat reeris tal l isat ion.  ("est  pr( 'c is(ment ce qui 
a dfl se produi re  dans h' cas pr(sent .  

I1 est possihle, pour  chaque a t t aque  chlorhydrique,  de ealculer  la quant i td  de 
calcium "recris tal l is(  v ' ,  passd en solution puisque nous connaissons la quant i td  dc 
Ca dissous, la quantit( ,  d 'excbs de calcium dissous, son act ivi td  spdcifique appa ren te  
(valeurs exp~rimentales)  et son activit(,  spdeifiquc rdelle (5 .43.ro  a, eomme llous 
venons de l 'd tab l i r  plus haut).  

La  somme des wtleurs t rouvdes pour  chaque a t t aque  correspond it la fraction 
du phospha te  qui a dtd hydrolys(,  e t a  repr~cipit( '  en en t r a inan t  dn calcium radioact i f .  
5i nous raisons le bilan complet  des r( 'sultats ,  nous ohtenons les valeurs  su ivantes :  

Ca de la s u b s t a n c e  m i n d r a l e  ()sscuse au  dE'part  3oo.q mg/,~ 
I '  de  la s u b s t a n c e  m i n d r a l e  osseuse  au d d p a r t  15q. 4 m g / g  
C a / l  ) de la s u b s t a n c e  m i n d r a l e  osseuse  au  d d p a r t  - ' . :o  
e x c b s d e C a  d e l a  s u b s t a n c e m i n d r a l e  osseuse  au dd tmr t  5 '  .7 
Ca t o t a l  en lev(  ~ p a r  les 31 a t t a q u e s  p a r  HCI ~7J.5 

m g / g  
mg/g 

l '  total enlev~ par les 31 attaques par HCI 7 o.1 mg/g 
cxcbs total tie Ca enlev(' par les 3 I attaques par tICI 35.5 mg/g 
('a recristallisd -'q.~ mg/g 
('a total du rdsidu solidc i,'~¢).4~ m g / g  
I '  t o t a l  . . . .  ,'<";.o Ing/g  
cxcbs  de  Ca ,. .. 15.9 m g / g  
( 'a  t o t a l  r e t r o u v d  35,'Li m g / g  
I '  t o t a l  r e t r o u v d  ~5,s.J mg,'~ 
r a p p o r t  p o n d d r a l  C a / l '  du  rds idu  s~flide 2.1J 
r a p p o r t  C a / l '  t o t a l  de la p h a s e  l i q u i d e  z.44 

so i t  47 .9"o  du ( 'a  t o t a l  
so i t  44.3 °0 du I '  t () tal  
so i t  9.9 °i) du  Ca  t o t a l  
so i t  S.2('i, du  ( 'a  t o t a l  

Nous devons  a d m e t t r e  que la fract ion de phospha te  qui a suhi la recr is ta l l isat ion 
est moins vulndrable  ~'t HC1 que l 'exc6s de Ca, mais  qu 'el le  l 'est  plus que la masse 
de phospha te  demeurde intacte ,  puisqu 'e l le  const i tue  la par t ie  la plus externe  des 

cr is taux.  
l ) ' au t re  par t ,  apff, s avoir  perdu  47.9°,, de son calcium, le r(,sidu solide renfermc 

encore I5. 9 mg/g de calcium a p p a r t e n a n t  "h l 'exc~s de Ca: ce fait  exclut  la possibilit(, 
d 'une  s i tua t ion  de ce dernier  au niveau d 'une  surface externe  part icul i~ ' rement 
vuln6rable  des cr is taux.  Pla ide  6galement  en faveur  de cet te  observat ion ,  le fair que 
le phospha te  ayan t  subi la recr is ta l l i sa t ion s 'dlimine, sous l ' influence de H('I, avan t  
la to ta l i td  de l 'excSs de Ca. 

IV. EXPERIENCF.S  I)'E{-2UII.IBRE 

Nous avons di'jit signal6 que lorsque l 'dqui l ibre  est a t te in t ,  l 'activit(} spdcifique 
de la suhstance min6rale  osseuse rappor tde  au Ca to t a l  est beaucoup plus basse que 
celle de la phase liquide. Des dd te rmina t ions  d 'act ivi t ( ;  sp6cifique dans  les phases 
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Fig. 7. Variations de l'activit~ sp6cifique de 
la phase liquide et de la phase solide en 
fonction du temps de contact du solide avec 
la solution contenant ~Ca. L'activit6 sp6ci- 
fique du solide est calcul6e par les formules 

c/m/mg Ca total et c/m/mg Ca en excbs. 

sol ide et  l iqu ide  h des  i n t e rva l l e s  de t e m p s  p lus  ou moins  rapproch6s ,  le m e t t e n t  

p a r t i c u l i ~ r e m e n t  b ien  en fividence.  

N o u s  avons  op6r6 de la  fagon s u i v a n t e :  des 6chant i l lons  de 25 ° m g  de subs t ance  

min6ra le  osseuse sen t  immerg~s  (h la t e m p 6 r a t u r e  de 24 ° C) dans  14 ml  d ' e a u  ren-  

f e r m a n t  1.635 m g  de CaC12 m a r q u 6  don-  

n a n t  186,8oo c /m,  ce qui  co r r e spond  h une  

ac t iv i t~  sp~cif ique de 114.2 '  lO 3. Apr6s  des  

i n t e rva l l e s  de t e m p s  compr i s  en t re  15 

m i n u t e s  et  24 heures ,  la phase  sol ide et  la  

phase  l iqu ide  sen t  s@ar6es  p a r  cen t r i fu -  

ga t i on  ou f i l t r a t ion  et  l ' a c t i v i t 6  sp6cif ique 

est d6 termin6e .  Les r6su l ta t s  sen t  not6s  

la Fig.  7. L ' a c t i v i t 6  sp6cif ique de la phase  

l iqu ide  ne cesse de d f c r o l t r e  et  a t t e i n t  un  

p l a t e a u  apr~s 20 heures  env i ron  : la v a l e u r  

%-. o ob t enue  est  13.8o- lO 3. P a r  cen t re ,  l ' a c t i v i t 6  

_ , "'~-~ . . . . .  ~ . sp~cifique de la  phase  sol ide ( c / m / m g  Ca 
e l m  to ta l )  a t t e i n t  un  p l a t e a u  qu i  se s i tue  a u x  

excess Ca 
env i rons  de 1 .95- lO 3. La  d i scordance  en t r e  

souo P H ~  les d e u x  ac t iv i t~s  sp~eif iques est  donc  

tr~s ne t t e .  P a r  cont re ,  si au  l ieu de ca lcu le r  
e l m  l ' a c t i v i t 6  sp~cif ique de la  phase  solide en 

total Ca 
se b a s a n t  sur  le ca l c ium to ta l ,  on  ut i l i se  la  

fo rmule  AS - -  c/m on o b t i e n t  
mg exc~s de Ca' 

une  v a l e u r  qui  est  tr~s vo is ine  de  celle de  

la phase  l iqu ide  (13.8o ' Io~) .  Ceci t e n d  

conf i rmer  p l e i n e m e n t  les r6su l ta t s  des  

exp6 r i ences  p r6c~dentes :  seul  l ' exc~s  de  

ca l c ium est  l ' ob j e t  d ' u n  6change  v ra i  e t  

aucun  ph6nom~ne  de rec r i s t a l l i sa t ion  n ' a p p a r a i t  si la  c o n c e n t r a t i o n  en CaCI 2 de la  

phase  l iqu ide  est  su f f i s amment  basse.  

CONCLUSIONS ~:T RJ~SUMI~ 

Quand la substance mindrale de l'os s6parde des mati~res organiques par la m6thode de 
Gabriel est plongde dans une solution renfermant du Ca marqu6, elle 6change l'excSs de Ca qu'elle 
contient par rapport aux exigences stoechiom6triques du phosphore. Ce phdnom6ne se produit 
seul quand la solution marqude renferme peu de CaC12. Sinon, au processus d'dchange vrai, il 
s 'ajoute un ph6nom&ne d'hydrolyse suivi de recristallisation qui entraine du calcium Inarqud dans 
ie solide. Il ne faut passe  h~tter d'extrapoler ces observations in vitro aux ph~nom6nes qui pour- 
raient avoir lieu in rive. Si cette extrapolation dtait permise, il est probable que seule la fraction 
du calcium de l'os fixde d'une part au phosphate et d'autre part aux groupes CO3, serait capable 
d'intervenir comme rdserve calcique d'urgence, car elle est la seule ~ 6tre mobilisable puisqu'elle 
est 6changeable. Mais il ne faut pas sous-estimer le r61e que peut jouer la mati~re organique 
de l'os dans les 6changes que celui-ci rbalise. Ce problSme fera l 'objet de publications ult6rieures. 

En dehors de ees considdrations biologiques, nos r6sultats apportent une contribution X la 
connaissance des capacit~s r6actionnelles des phosphates de calcium. 

SUMMARY 

Bone salts, separated from the organic part by Gabriel's method, and immersed in a solution 
containing tagged Ca, exchange the calcium in excess in relation to the fundamental phosphate. 
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"/'his is the only process to take  place when the  tagged so ladon  conta ins  l i t t Ie  CaCI,,. With in 
creas ing  concen t ra t ions  of ('aCla. an add i t iona l  process of hydrolysis ,  followed by re -c rys ta l l i za t i~n  
incorpora t ing  tagged  calc ium intc~ the solid t akes  place in additi~m to the t rue  exchange  process 
Care mus t  be exercised in ex t end ing  the resul ts  of these expe r imen t s  i~z vi0"o to processes which 
migh t  ex is t  in viv,.  Should this  t r anspos i t ion  be allowed, only the fract ion ,~f 1)~me ca lc ium boun,t 
t~ both PO 1 and COa, would protmbly  be able t~ act  as an emergency  calcic reserve, since it i~ 
the only pa r t  which, being exchangeable ,  can be mobil ized.  Nevertheless ,  the role tha t  the organi ,  
pa r t  of bone migh t  have  in the exchanges  is not tc~ be neglecte 1. This prot~lem will be t r e a t ed  
in fur ther  papers.  I n d e p e n d e n t l y  of this  biolc~gical aspect,  h~wever, it is s u b m i t t e d  t h a t  t i le a b ~ \ c  
conclusions  represent  a con t r ibu t ion  to l¢nowledge of the r eac t iv i ty  ()f ca lc ium ph*)sphates. 

ZUSAMMEN I :ASSI 'N( ;  

Von Drganischen Begle i tk6rpern  durch die Me(bode yon Gabriel  befrei te  minera l i sche  
Knochensubs t anz  wird in eine mark i e r t e  Ka lz ium-L6sung  g e t a u c h t ;  dabei  kann  fes tges te l l t  
werden,  dass die Knochensubs t anz  den die s toechiomet r i sche  Equ iva l enz  ihres Phosphorgeha l t e s  
i iber t reffenden Kalz iumi iberschuss  aus tausch t .  Dieses Phenomen finder nur  dann  sta{L wenn die 
m a r k i e r t e  L6sung wenig  CaCI 2 enth/ i l t .  

Sonst  k o m m t  zu dem ta ts / ichl ichcn Austauschprozess  eine Hydro lyse  hinzu, gefolgt  \on  
\Viederkr is ta l l i sa t ion ,  welche mark ie r t e s  Ka lz ium in (lie feste Subs tanz  einfi ihr t .  Man darf  nicht  
allzu schnell  aus diesen in vitro beobach t e t en  Ergebnissen  darauf  schliessen, dass dieselben auch 
in vivo s t a r t  finden. Sollte (lies jedoch der Fall sein, so k6nn te  man  annehmen,  dass nur  (lie an 
Phospha t -  und K a r b o n a t - G r u p p e n  haf tende  K n o c h e n k a l z i u m f r a k t i o n  als d r ingende  Kalz iuIn  
reserve  eine Rolle spielt,  da sic v e r t a u s c h b a r  ist und so (lie einzig bewegliche F rak t ion  d a r s t e l l t  
Es  darf  jedoch die Rolle der organischen Knochensubs t anzen  in den Aus tauschen  nicht  unter-  
schi i tz t  werden.  

Dieses Problem wird in nachfolgenden Mi t t e i lungen  behande l t  werden. 
Abgesehen yon diesen biologischen Be t rach tungen ,  t r agen  unsere  Ergebnisse  zu der Kenntni>  

der \V i rkungskapaz i t~ t  des l ( a l z iumsphospha te s  bei. 
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