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FIXATION PREFERENTIELLE D’ION
MAGNESIUM SUR UNE APATITE

PHOSPHOCALCIQUE DEFICIENTE
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(Received March 25, 2003; accepted April 29, 2003)

The interaction of magnesium ions with an apatitic calcium phosphate
is investigated in a medium nearly physiologic. The apatitic calcium
phosphate was prepared at 37◦C in a medium with a dielectric constant
lower than that of water. Its formula is Ca8(HPO4)2.5 (PO4)3.5(OH)0.5;
it is referred to as apatitic octocalcium phosphate OCPa (1). The in-
teraction results in a competitive fixation of magnesium and calcium
into the calcium phosphate, the calcium ions being generated by disso-
lution of the crystallites of calcium phosphate. The proposed modelling
approach of this interaction shows that in like physiological media, the
OCPa has proprieties similar to those of biominerals such as human
dentin and pig bone.

Keywords: Adsorption; calcium phosphate; inhibition; magnesium;
modelling

L’interaction d’un phosphate de calcium précipité, avec les ions
magnésium en milieu quasi physiologique est étudié. Le phosphate
de calcium utilisé est obtenu dans un milieu de constante diélectrique
inférieure à celle de l’eau. Le rapport atomique Ca/P = 1.33 correspond
à la formule Ca8(HPO4)2.5 (PO4)3.5 (OH)0.5: c’est le phosphate octocal-
cique apatitique noté OCPa (1).

Il résulte de cette interaction une fixation compétitive des ions Mg2+

et Ca2+ les ions calcium étant générés in situ par la dissolution par-
tielle du phosphate de calcium. L’interprétation de cette fixation ainsi
qu’une modélisation de cette interaction sont proposées. L’ensemble des
résultats obtenus montre que l’OCPa possède des propriétés physico-
chimiques similaires à celles des tissus calcifiés du milieu vivant en
particulier la dentine et l’os du porc.

Mot clés: Adsorption; inhibition; magnésium; modélisation; Phos-
phate de calcium déficiént;
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Le minéral osseux qui constitue la phase majeure des tissus cal-
cifiés, présente une structure apatitique lacunaire. L’étude radiocristal-
lographique montre qu’il s’agit d’un phosphate de calcium mal
cristallisé2,3 II possède une composition très variable qui dépend
de plusieurs facteurs4: nature du tissu, âge, régime alimentaire,
maladie. . .

Par ailleurs, il est fréquent de rencontrer des calcifications qui ren-
ferment des quantités élevées d’ions autres que l’ion calcium.5 Parmi
ces éléments, le magnésium est celui qui a attiré le plus l’attention des
chercheurs.6,12 Les calcifications qui en résultent sont généralement
pathologiques. C’est le cas des calculs salivaires ou rénaux constitués
de phosphates de calcium-magnésium.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés à l’étude de
l’interaction d’ions Mg2+ avec phosphate octocalcique apatitique (OCPa)
à 37◦C en solution aqueuse de force ionique IS = 0,16 Debye (NaNO3),
équivalente à celle du liquide physiologique.6,12

MATERIEL ET METHODE

Préparation du Phosphate

Le phosphate octocalcique apatitique (OCPa) étudié a été élaboré
selon la méthode décrite par ZAHIDI et coll.1 Elle consiste en une
coprécipitation à 37◦C en milieu eau-éthanol de deux solutions (A) et
(B):

Solution (A): 30 millimoles do nitrate de calcium Ca(NO3)2, 4H2O
sont dissoutes dans 100 ml d’eau distillée dégazée et additionnée de
100 ml d’éthanol (95%).

Solution (B): 30 millimoles de phosphate bi-ammoniacal
(NH4)2HPO4 sont dissoutes dans 250 ml d’eau distillée dégazée.
A cette solution sont ajoutés successivement 45 ml d’ammoniaque
(d = 0,92) et 295 ml d’éthanol (95%).

Le coprécipité est obtenu en versant rapidement tout en agitant la
solution A dans la solution B. Le précipité formé est immédiatement
filtré sur büchner, lavé avec une solution basique de 180 ml d’eau dis-
tillée, 30 ml d’ammoniaque et 210 ml d’éthanol, puis séché à l’étuve à
80◦C pendant 24 h.

L’analyse par diffraction des rayons X (Figure 1) et spectroscopic
d’absorption IR (Figure 2) révèle que le solide obtenu de structure
apatitique est mal cristallisé. Les résultats du dosage du calcium
et du phosphore montrent que le rapport atomique Ca/P est égal à
1,33 ± 0,02.
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FIGURE 1 Diagramme de diffraction des rayons X de l’OCPa fraı̂chement
préparé (λ = 1,7889200 nm).

Mode Opératoire

A une masse de 200 mg d’OCPa en poudre fraı̂chement préparée placée
dans un tube, sont ajoutés 10 ml de solution aqueuse de concentration
donnée en ion magnésium de pH égal à 7,0 et de force ionique égale
à 0,16 Debye.7 Le mélange est agité pendant 1 min à une vitesse de
1000 tr/mn, puis porté dans un bain thermostaté à 37 ± 1◦C.

Nous avons, dans un premier temps déterminé le temps d’équilibre
pour une concentration en ion Mg2+ de 0,50 millimolaire (mM). La
réaction est très rapide, l’équilibre étant atteint après seulement 5 min
de traitement. Cet état d’équilibre est maintenu même après une
durée d’incubation de 7 jours. Pratiquement nous avons étudié les
différents systèmes pour une durée de 6 h. Après traitement, le solide
est séparé de la solution par filtration sur verre fritté. Les teneurs
en ions Ca2+ et Mg2+ de la solution et du solide sont obtenues par

FIGURE 2 Spectre d’absorption infra rouge de l’OCPa fraı̂chement préparé.
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absorption atomique ou dosage chimique.13 La teneur en ion PO3−
4

est déterminée dans les deux cas par colorimétric du complexe jaune
phosphovanadomolybdique.14 Les activités des ions magnésium et cal-
cium ont été calculées selon la théorie de Debye Hückel étendue pro-
posée par Davies15 à l’aide d’un programme de calcul se basant sur
la procédure de Newton-Raphson, et qui tient compte des différentes
entités ou espéces chimiques présentes en solution.16

ETUDE DE L’INTERACTION

Dans ces conditions, on assiste à une fixation des ions Mg2+ sur le
support phosphaté. La fixation de l’ions magnésium est d’autant plus
importante que la teneur initiale de la solution en ion Mg2+ est élevée
(Tableau I). Parallèlement, la teneur en ion calcium libéré en solution
varie avec la quantité initiale d’ion Mg2+. Elle diminue et devient rela-
tivement stable pour des valeurs élevées en ion Mg2+. Ainsi on peut déjà
conclure que la fixation d’ion Mg2+ sur le support phosphaté limite la
libération d’ion calcium en solution. La concentration en ion PO3−

4 reste
sensiblement constante quelle que soit la quantité d’ion Mg2+ en solu-
tion. Le rapport atomique (Ca + Mg)/P du solide diminue légèrement
lorsque la concentration initiale de la solution en ion magnésium aug-
mente. Ce résultat est en accord avec l’effet généralement observé des
ions magnésium qui présentent la faculté d’inhiber l’évolution des phos-
phates métastables en phases thermodynamiquement plus stables.17,19

La diminution du pH de la solution initialement à 7,0 suggére que la
phase solide en équilibre avec la solution a un caractère plus basique

TABLEAU I Composition de la Solution, Quantité de Mg Fixée (QMg) et
Rapport Atomique (Ca + Mg)/P du Solide Après 6 h de Traitement en Fonction
de la Concentration Initiale en Ion Mg2+

C0 (Mg2+) Ceq (Mg2+) Ceq (Ca2+) Ceq (PO4)
(mM) (mM) (mM) (mM) pH QMg (µmol/g) (Ca + Mg)/P

0,0 — 3,02 12,98 5,54 — 1,41
0,5 0,17 2,99 12,91 5,70 12,5 1,40
1,0 0,47 2,86 12,43 5,65 20,0 1,40
2,0 1,18 2,81 12,70 5,67 44,0 1,41
4,0 2,42 2,25 12,81 5,54 82,0 1,40
5,0 2,77 2,41 12,60 5,63 98,0 1,38
7,0 4,59 1,88 12,25 5,68 108,0 1,37
8,5 6,01 1,36 12,11 5,71 121,9 1,36
9,0 6,30 1,06 12,02 5,65 144,0 1,37

10,0 7,10 0,78 12,87 5,78 162,0 1,37
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FIGURE 3 Spectres infrarouge de l’OCPa fraı̂chement préparé (a) et des
solides obtenus après traitement en solution aqueuse à o,16 Debye et de con-
centration initiale en ions magnésium 0.00 mM (b), 2.00 mM (c) et 8.00 mM (d)
pendant une durée de 6 h.

que le solide du départ. La phase solide s’enrichit en espéces qui ont un
caractère basique aux dépends de la solution qui voit son pH diminuer.

La spectroscopie d’absorption IR montre que, quelle que soit la
teneur initiale de la solution en ion magnésium, la structure apati-
tique du phosphate est conservee (Figures 2, and 3). Les spectres ne
révélent aucune bande caractéristique de la whithlokite20,21 ou du
phosphate trimagnésique.22 Outre les bandes des ions orthophosphate
PO3−

4 , 1’intensité de la bande située vers 875 cm−1 attribuable aux ions
HPO2−

4 dans un environnement apatitique23 décroı̂t lorsque la concen-
tration initiale en ion magnésium de la solution est de plus en plus
faible. Cette observation peut s’expliquer par le blocage relatif de la
réaction:

HPO2−
4 solide + H2Osolution, cristallisation ←→ PO3−

4 solide + H3O+
solution (1)

qui accompagne l’évolution des solides en absence d’ion magnésium.

MODELISATION DE LA FIXATION DES IONS Mg2+

Le modèle qu’on se propose d’adopter, comme celui proposé par Aoba
et coll pour l’hydroxyapatite déficiente,6 consiste en une adsorption
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compétitive entre les ions calcium et magnésium à la surface du solide.
Les sites de fixation sont supposés les mêmes pour les deux types d’ions.
Ainsi, on suppose qu’à l’interface solide-solution, il peut y avoir échange
d’un ion calcium du solide contre un ion magnésium de la solution, con-
formément à l’équation:

Ca2+
Surface + Mg2+

Solution
Ks−→ Ca2+

Solution + Mg2+
Surface (2)

de constante Ks,

Ks =
(

QMg(Ca2+)(
N − Q2+

Mg

)
(Mg2+)

)
(3)

Où: N est la quantité totale d’ions Mg2+ et Ca2+ à la surface du
solide, et QMg la quantité d’ions Mg2+ adsorbée, N et QMg étant tous
deux exprimés en µmol/g. La quantité correspondante d’ions Ca2+ est
donnée par la différence (N − QMg).

(Ca2+) et (Mg2+) représentent les activités des ions en solution cal-
culeés à partir des concentrations ioniques.16

Soit R = (Mg2+)/(Ca2+),

la condition d’équilibre s’écrit alors,
R

QMg
= R

N
+ 1

KsN
(4)

D’autre part, la constante d’équilibre Ks peut s’exprimer en fonction des
constantes d’affinité de fixation des ions magnésium et calcium notées
respectivement KCa et KMg:

Ca2+
solution

KCa←→ Ca2+
surface et Mg2+

solution

KMg←→ Mg2+
surface

KCa = QCa/(Ca2+) et KMg = QMg/(Mg2+) (5)

avec Ks = KMg

KCa

La valeur de Ks détermine la sélectivité de la fixation des deux ions
lorsqu’ils ont tendance à se fixer sur un même site.

Ce modéle de fixation implique que le tracé de la quantité R/QMg en
fonction du rapport noté R donne une droite. Les valeurs de N et de Ks
sont alors déduites à partir de la pente de la droite et de son ordonnée
à l’origine.

La Figure 4 représentant les variations de R/QMg en fonction de R
confirme que l’hypothèse avancée stipulant une fixation compétitive en-
tre les ions Mg2+ et Ca2+ pour les mêmes sites de fixation. La valeur
de la constante de sélectivité de fixation Ks = 1,44. (Tableau II) est
supérieure à l’unité, ce qui montre une fixation préférentielle des ions
magnésium par rapport aux ions calcium. La concentration des sites de
fixation du solide représentée par le nombre N est de 222 µmol/g.
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FIGURE 4 Variation de la quantité R/QMg en fonction du rapport R =
(Mg2+)/(Ca2+). (QMg en µmol/g).

INTERPRETATION ET DISCUSSION

Les résultats de l’étude de l’interaction de l’OCPa avec les ions
magnésium en solution aqueuse de force ionique 0,16 debye, selon le
protocole expérimental adopté, montre que ces derniers exercent un ef-
fet inhibiteur de l’evolution du solide. Cet effet peut être attribué à la
fixation des ions magnésium dans le sites spécifiques de nucléation où
se placent les ions calcium et où la croissance cristalline a lieu.

Le modèle présenté qui met en évidence une fixation compétitive
des ions calcium et magnésium, ne permet cependant pas de cal-
culer l’affinité d’adsorption relative à chaque type d’ion. En revanche il
détermine la concentration totale des sites de fixation (N) pour le solide
étudié ainsi que l’affinité relative pour les deux types d’ions.

La valeur de la constante de sélectivité de fixation KS = 1,44 com-
parée à celles rapportées par Aoba et coll. KS = 0,32 et 0,42 pour
les apatites biologiques et synthétiques,6 montre que la surface de
l’OCPa étudié de cristallnité médiocre (Figure 1), présente une affinité
plus importante pour les ions Mg2+ que pour les ions Ca2+. Julia et
coll.24 avaient déjà mis en évidence que la solubilité du magnésium
diminue en utilisant des phases phosphocalciques de plus en plus
stables.

TABLEAU II Valeurs de N et de Ks Déduites d’Après
le Modéle

Pente de droite Ordonnée à l’origine N (µmol/g) Ks

5,01 7,27 221,73 1,44
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La valeur de N = 222 µmol/g obtenue est dans l’ordre de grandeur
des concentrations relatives aux apatites biologiques6 telle que la
dentine humaine (Ca/P = 1,61 et N = 214 µmol/g) ou la dentine du
porc (Ca/P = 1,55 et N = 223 µmol/g). Elle reste cependant large-
ment supérieure à celle observée dans le cas de l’apatite synthétique
(Ca/P = 1,54 et N = 74,2) montrant ainsi que de par sa composition,
l’OCPa présente des propriétés de dissolution et d’adsorption proches
de celles des apatites biologiques.

Ainsi, si certaines études19−21 réalisées à propos des évolutions des
phosphates de calcium, s ‘accordent à reconnaı̂tre que le phosphate
de calcium qui se forme en premier lieu est un phosphate de calcium
instable qui évolue vers d’autres phases thermodynamiquement plus
stables, nous avons mis en évidence avec le mod èle de fixation des ions
magnésium sur le phosphate octocalcique apatitique (OCPa)25 et dans
des conditions quasi physiologiques, le rôle d’inhibition que peuvent
jouer ces ions dans l’évolution des phosphates de calcium métastables
par leur fixation dans les sites de nucléation de phases plus stables.
Ces résultats montrent également que l’OCPa préparé en milieu de
constante diélectrique inférieure à celle de l’eau, présente une concen-
tration de sites de fixation équivalente à celles relatives aux apatites
biologiques.

CONCLUSION

L’étude de l’interaction des ions magnésium avec l’OCPa, dans des con-
ditions similaires à celles du liquide physiologique, a permis de mettre
en évidence une fixation préférentielle des ions Mg2+. Le nombre de
moles total N observé dans ce cas est similaire à celui observé dans
le cas des apatites biologiques. Le modleè proposé montre que la sur-
face du phosphate étudié présente une affinité plus importante pour
les ions Mg2+ que pour Ca2+. Ainsi si l’on tient compte des concentra-
tions des ions Mg2+ et Ca2+ dans les liquides physiologiques qui sont
dans certains cas 0,5 et 0,9 mM pour Mg2+ et Ca2+ respectivement (26–
28), le modèle de fixation proposé prévoit un taux de fixation maximum
QMg = 98,21 µmol/g. Cette valeur coı̈ncide avec le taux initial en magne-
sium trouvé dans le cas de la dentine pour l’homme (QMg = 107 µmol/g)
ou l’os du porc (QMg = 82 µmol/g) et reste largement supérieur à celui
de l’émail pour l’homme (4,3 µmol/g).6

II apparaı̂t alors que le phosphate octocalcique apatitique étudié
présente des caractéristiques équivalentes à celles des apatites bi-
ologiques du milieu vivant et peut être considéré par conséquent comme
un excellent biomatériau de substitution osseuse.
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