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Abstract - Apatite structure is able to support many substitutions, some of
them being of interest in view to understand the composition and properties
of the mineral component of calcified tissues on onehand, the industrial
treatment of phosphate rocks on the other hand. OW ions of hydroxyapatite

CalO(P04)6(OH)2, located oq the xis of tunnls, may be replaced by double
charged anions, such as O, 02, 52-, S04, C03�, and vacancies. Mo-
reover, molecules may be fixed in the tunnels, such as 02 and glycine mo-
lecules. The latter show a new model of binding between collagene (or kera-
tine) and mineral component in bones and teeth. P04 ions may be replaced by

tetrahedra SiO4_nNnA or by pyramides Re05. But their replacement by double
charged groups HP04, C032 is of great significance in biology. It is
shownthat phosphate cristallization is associated with an endothermic hy-
drolysis of P04 groups, giving rise to HPO4 and OH groups, and that HPO4

groups may be in competition with C032 ions in substituting P04 groups. Ca
ions may be replaced by different cations of the same or different charges,
or by vacancies. The role played by these ions in luminescent materials, in
biological phosphates and in phosphate rocksis shown.

En dépit de leur intérêt considerable aux.plans de l'Industrie et de la Sante, les Phosphates
a structure d'apatite sont demeurés longtemps en marge des preoccupations des Scientifiques,
Chimistes, Cristallographes, Physiciens : jusqu'aux environs de 1960 en effet, peu nombreux
étaient, dans le monde, les laboratoires qui se consacraient véritablement a ces solides, et
jen connais méme certains oü l'on rejetait délibérement l'étude d'échantillons des linstant

qu9ls présentaient une structure dapatite.

Faut-il voir là une attitude inspirée par le nom même de cette famille de solides, qui trouve
son origine dans le mot grec ur(.L.'t.ccqui exprime la deception, la tromperie ? Cette décep-
tion touchait essentiellement les minéralogistes peu avertis, abuses par la multiplicité des
formes et des couleurs, parfois trés belles, des apatites cristallisées naturelles qui pou-
vaient être ainsi confondues ayes des gemmes précieuses. Mais, peut-être, une certaine conta-
gion a-t-elle touché les chimistes et les cristallographes, car effectivement beaucoup din-
terpretationsetde conceptions inexactes ont arrêté a maintes reprises, lessor des recherches
consacrées a ces solides. Il a fallu attendre les années 1950 pour que les progrés accomplis
en Chimie des Solides, et pour que les méthodes physiques fines et puissantes qui sont aujour-
d'hui accessibles permettent d'atteindre une representation precise des multiples et subtiles
alterations que peut subir le réseau cristallin des apatites. Il a été ainsi possible de pré-
parer et détudier systématiquement des apatites de complexité croissante, et d'atteindre au-
jourd'hui la synthése et lidentification precise de solides pratiquement identiques aux apa-
tites complexes qui forment les gisements de phosphates naturels, et le constituant mineral
des tissus calcifiés des vertébrés, os et dents.

LES APATITES CONSTITUENT UNE FAMILLE DE SOLIDES QUI DERIVENT, PAR DIVERSES
SUBSTITUTIONS, DU COMPOSE TYPE, L'HYDROXYAPATITE PHOSPHOCALCIQUE, PHOSPHATE
DE CALCIUM COMPLEXE DE FORMULE : Ca10(P04)6(OH)2

L'hydroxyapatite cristallise dans le systéme hexagonal, et se classe, de façon plus precise,
dans le groupe spatial 63/m' caractérisé essentiellement par des axes sénaires hélicoidaux
et des axes ternaires perpendiculaires au plan de base de la maille hexagonale.

On voit, sur la figure 1, une projection sur ce plan de base des atomes et des ions de plu-

sieurs mailles cristallines (1), qui permet de dégager les caractéristiques principales du
réseau cristallin.
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Figure 1 : Projection du ré-

seau apatitique sur le plan

de base 00.1

On voit, en particulier, que les axes ternaires, et les axes sénaires hélicoidaux constituent
en fait les axes de deux series de tunnels

- Des tunnels relativement étroits, dont les axes sont occupés par des ions Calcium (Ca I),
sont associés aux axes ternaires. Nous ne les considérerons pas dans cet exposé.

- Des tunnels plus larges (3 a 3,5 A), dont les axes sont occupés par les ions oil, et dont
les bords sont matérialisés par des ions Calcium (Ca II) situés a proximité des ions OH-,
et par des atomes doxygene appartenant aux tétraédres P04. On voit, sur la figure 2, la
disposition des ions Ca II autour de laxe sénaire hélicoidal, et la disposition des ions
OH- localisés sur l'axe, dont lorientation par rapport au plan des ions Ca II peut varier
de façon aléatoire (2). Les atomes doxygene constituent des plans paralléles aux plans
Ca II, deux plans doxygene sinterposant entre deux plans Ca. La figure 3, qui représente

z: /4

z: 3/4

zz /4
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Figure 2 : Disposition des

ions 01-1 et F dans les tun-

nels par rapport aux plans
Ca (II) (2)
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Figure3 : Projection de la maille de ihydroxyapatite surson plan
de base 00.1 (1)

la projection dune maille d'apatite sur son plan de base, montre netternent ces larges tun-
nels bordés par des atomes d'oxygene et des ions Ca II, deux atomes d'oxygene dun tétraêdre

Pa4 étant superposes sur la projection. Ces tunnels jouént, comme nous allons le voir, un
role três important dans le comportement physico-chimique des apatites.

Partant de cette structure, nous pouvons décrire les substitutions qu'il est possible de réa-
liser dans le réseau cristallin, soit pendant sa formation, soit apres sa formation par
échange d'ions, decomposition partielle du solide ou fixation de molecules ou d'ions.

Les substitutions les plus simples et les mieux connues' concernent les ions OW, qui peuvent
ètre remplacés, partiellement ou totalement, par des ions F, Cl , Br, pour former la fluo-
rapatite, la chlorapatite, la bromapatite. De méme, parmi les substitutions simples, nous
pouvons rappeler que les ions Ca2+ peuvent être remplacés, partiellement ou totalement par
des cations bivalents tels que Cd2+, Sr2+, Ba2+, Pb+ et que les gropements tétraedriques
P043 peuvent être remplaces par des ions de même charge AsO4, VOi (3).

Les substitutions peuvent être toutefois beaucoup plus complexes, et faire intervenir des
ions de charge différente de ceux de lapatite de référence : les recherches deviennent alors
trés intéressantes, car ces substitutions entrainent souvent des modifications profondes des
propriétés physico-chimiques des apatites, et leur étude apporte aujourdhui une meilleure
comprehension du role des apatites présentes dans les os et les dents, et même des procedes
nouveaux de traitement industriel des minerais de phosphate.

Substitutions dans les tunnels occupés par les ions OH

Considérons, pour commencer,ies substitutions dans Të1 tunnels occupés, dans 1 'hydroxyapati-
te, par les ions OH

£1 est possible, come la montré J.C. Trombe (4), de déshydrater l'hydroxyapatite calcique
Ca1O(P04)6(OH)2 par chauffage, sous un vide dau moms 10-6 torr, aux alentours de 850°C,
sans détruire la structure de l'apatite.

Il se forme loxyapatite, Ca10(P04)60L] , suivant lequation simple

Ca10(PO4)6(OH)2 > Ca10(P04)6O
0 +

H2O

Bien que simple, cette reaction na pu être observée et décrite defaçon rigoureuse qu'à une
époque récente, par suite d'une part des grandes difficultés qu'on rencontre pour preparer
lhydroxyapatite stoechiometrique, et dautrepart de linstabilité de loxyapatite, qui se
decompose aux temperatures supérieures a 100Q°C en formant du phosphate tetracalcique et du

phosphate tricalcique, et qui se réhydrate partiellement, même sous vide poussé, des quon
abaisse la temperature au dessous de 800°C.

P.A.AC. 52/4—o

•OH
00
oCa.P
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Loxyapatite apparalt ainsi comme un solide extrêmement réactif : ce caractêre a permis a
Trombe dobtenir de nouvelles apatites particulièrement intéressantes (5). C'est ainsi que

l'oxyapatiterèagit, vers 900°C, en atmosphere d'oxygène soigneusement desséchêe pour for-
nier la peroxyapatite, Ca10(P04)6020 , suivant lequation doxydo-réduction

Ca10(P04)60 0 + 1/2 02 -) Ca10(P04)602
0

L'oxygene apparalt ici sous forme d'ion mo1cu1aire 0 2-, chaque ion moléculaire occupant le
site cristallographique préalablement occupépar 1'oxgène, le site lacunaire restant inoccu-

pe.

Loxyapatite réagit également avec le gaz carbonique sec pour former une carbonate apatite,
CalO(P04)6C030 , que nous désignons sous le nom de carbonae-apatite de type A, du fait de
la possibilité dune autre localisation des groupements C03' dans le réseau des apatites
que nous décrirons plus loin. Ii apparait ainsi un ensemble d'apatites dont les tunnels soot
occupés par un anion bivalent et une lacune (figure 4). Aux ions précédents 02, 02, C03

1/4 •Ca
OF

\ ION

3/4 '.1BIVALENT

0

1/4

Figure 4 : Position des atomes de phosphore par rapport aux ions F de la fluor-
apatite dune part, aux ions bivalents et aux lacunes dautre part (6)

sont venus s'ajouter les ions S2, S042 que Trombe a réussi a introduire récemment dans le
réseau des apatites (6, 7). La coexistence dions bivalents et de lacunes dans les tunnels
se raduit. par le dédoublement de certaines bandes d'absorption infra-rouge des groupements
P0' du réseau, dédoublement provoqué par l'existence de deux types denvironnement immé-
diat de ces ions, suivant quils se trouvent proches dun ion bivalent ou proches dune la-

cune (figure 5).

Larrangement monodimensionnel ion bivalent-lacune peut dailleurs donner lieu a des trans-
formations ordre-désordre, observées pour la premiere fois par Bonel sur la carbonate apati-

te strontique de type A, au voisinage de 200°C (figure 6) (9).

Si nous revenons maintenant a la peroxyapatite, d'intéressants résultats peuvent être rap-
portés en considérant son evolution par chauffage. Ii est en effet possible dintroduire des
ions peroxyde dans les tunnels du réseau des apatites par une reaction différente de la pré-
cédente qui présente l'intérêt de se produire au voisinage dela temperature ordinaire : on
obtieñt en effet une apatite phosphocalcique en traitant le phosphate tricalcique anhydre
Ca3(P04)2 par une solution d'eau oxygénée a lébullition, ou a des temperatures inférieu-
res.

Ii se forme alors des apatites dont les tunnels contennent différents ions ou molecules
issus de la decomposition de leau oxygénée, OH , O2, 02, 02, qui se trouvent piéqés
et stabilisés dans le réseau, apatites que nous dénommons "Apatites oxygénées" (10). Les
ions superoxyde (identifies par resonance paramagnétique electronique), les molecules do-
xygène confërent a l'apatiteun paramagnétisme dont lCtude, actuellement en cours, présente

un grand interet (11)



1 - oxyapatite
2 - peroxyapatite
3 - sulfoapatite

Figure 6 : Evolution des raies de dif-
fraction des rayons X de
1 'apatite

Sr10(P04)6C03

au cours de sa transformation
ordre- désordre

Maislobservation la plus intéressante dans létat actuel des choses, concerne la presence
de molecules d'oxygene, provenánt de la dismutation des ions 022 en ions 02- et molecules
02, fixées dans les tunnels du réseau : cette fixation de molecules, observée ici pour la

premiere fois, rappelle, par ses caractéristiques, les composes d'insertibn de Purée, et de
la thiourée (5, 10).

On sait, en effet, non seulement preparer des apatites oxygenées calciques, mais awssi ds
phosphoapatites oxygénées ou les ions Ca2+ ont été remplacés par des ions Cd2+, Sr+, Baa,
dont les tunnels présentent un diamètre apparemment croissant quand on passe de l'apatite
cadmiée aux apatites calcique, strontique et barytique. Si on compare alors la fixation des
molecules d'oxygene par ces différentes apatites, on constate (12)

Dune part, que, dans les mêmes conditions experimentales, la quantité doxygene fixé va-
n de 0 dans les apatites cadmiées a 1,6 % en poids dans l'apatite calcique et a 2,2 % en
poids dans Papatite strontique, pour retomber a 1,3 % en poids dans l'apatite barytique.
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Figure 5 Spectres infrarouge dapatites dont les
tunnels sont occupés par des ions biva-
lents et des lacunes (8) 0
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- D'autre part que, lorsqu'on chauffe ces apatites oxygénées, 1 'apatite strontique retient
l'oxygene jusqu'à 300°C, l'apatite barytique jusqu'à 200°C, tandis que lapatite calci-
que ne commence a libérer l'oxygene qutau delà de 600°C.

Tout comme dans le cas des composes d'insertion, Ia stabilité des solides se trouve id con-
ditionnée par l'adequation entre la section moyenne des tunnels et la section de la molecule

d'oxygene

- Les tunnels des apatites cadmiees, trop etroits, ne fixent pas l'oxygêne

- Les tunnels des apatites calciques, dont la section est proche de celle des molecules, fi-
xe l'oxygêne et le retient jusqu'â des temperatures relativement elevees

- Les tunnels des apatites strontiques, relativerrent larges, fixent bien l'oxygene, mais ne
retient pas les molecules au delà de 300°C

- Les tunnels des apatites barytiques, ciont la section est nettement superieure a celle des
molecules, les fixent en faible proportion, et les laissent s'echapper des 200°C.

On peut ainsi mettre en evidence un comportement des apatites voisin de celui des "tamis mo-

leculaires", qui souligne , comme leurs proprietes communes d'echangeurs d'ions, leurs analo-
gies avec les zeolites.

Cette aptitude des apatites a fixer des molecules au voisinage de leur axe senaire helicoi-
dal presente toutefois un interet particulièrement grand quand on cherche a la generaliser.

Nous avons été amenes, en effet, avec C. Rey, a etablir que des molecules beaucoup plus volu-
mineuses que l'oxygene peuvent être fixees dans les tunnels des apatites, en provoquant evi-
demment un élargissement de ces derniers (13).

Les premiers resultats ont ete obtenus, dans ce domaine, a partir de Uhydroxyapatite plom-
beuse

Pb10(P04)6(OH)2

dont les tunnels sont dun acces plus facile que celui des apatites calciques, du fait notam-
ment de la polarisabilite des ions Pb2.

L'hydroxyapatite plombeuse est en effet capable de fixer, au cours de sa formation par preci-
pitation, au voisinage de la temperature ordinaire, des molecules aussi volumineuses que la
glycine, NH2-CH2-COOH, premier compose de la serie des aminoacides.

Cette fixation provoque, comme le montre le tableau, une augmentation sensible du parametre
a (et par consequent du diamétre du tunnel) de l'hydroxyapatite au plomb, et une diminution
e son parametre c, bien que la proportion de glycine fixee soit faible (au maximum 1 % en

poids).

Le sens des_variations des parametres a et c indique que la glycine est venue se substituer
aux ions OH : on observe en effet sysematTquement une augmentation de a et une diminution
de c toutes les fois quun ion localise dans le tunnel est remplace par une espece plus vo-
1 umTneuse.

Cette interpretation est d'ailleurs confirmee par la spectrographie Infra-Rouge qui revele
un parallelisme entre l'augmentation de l1ntensitë des bandes dabsorption de la glycine et
la diminution de lintensite de la bande des ions OH (figure 7).

Il apparat toutefois, lorsquon compare la fixation de la glycine par diverses hydroxyapa-
tites plombeuses, que la composition de lapatite intervient de façon tres importante, en
fonction notamment de ses ecarts a la stoechiométrie, et de la presence, dans le reseau, de

lacunes cationiques ou anioniques.

Sil est en effet difficile, comme nous Pavons deja signalé, dobtenir des apatites stoe-
chiometriques, il est en general beaucoup plus aise dobtenir des apatites non-stoechiométri-

ques, presentant a la fois des lacunes cationiques et anioniques

Pb10 x046 '2-2x (Y monovalent)

On voit, sur le tableau, que deux apatites qui contiennent peu de lacunes cationiques (0,2 -

0,3 par maille), et des lacunes anioniques en proportion importante (0,6 a 1,6 par maille)
fixent nettement moms de glycine qu'une apatite qui contient en forte proportion des lacu-
nes cationiques (0,9). La spectrographie infra-rouge (figure 8) montre en outre, que la gly-
cine est fixe sous forme danions NH2-CH2-C00 dans les premiers cas, et d'ions dipolaires
NH3+_CH2_COO dans le dernier cas. Les lacunes cationiques jouent ainsi un role important
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TABLEAU 1

Paramêtres

Teneur de Ia solution

en glyine (g/100 ml) a ± 0,003 A c + 0,004 A
Pb/P

atomique
+ 0,02

Teneur de

lapatite en
glycine (% pon-
déral) ± 0,05

25

20

15

10

5

0

9,897

9,894

9,892

9,890

9,881

9,873

7,415

7,414

7,417

7,418

7,420

7,426

1,62 0,93

1,62 0,89

1,62 0,75

1,61 0,69

1,64 0,51

1,65 0

- -
Hydroxyapatite (d'aprês

WRIGHT) (4)
9,868 7,430

Variation des paramètres cristallographiques
fonction de la fixation de glycine

de lapatite plombeuse en

Figure 7 : Spectres infrarouge de ihydroxyapatite plombeuse ayant
fixé des quantites croissantes de glycine

2

cmt
3500 3200 1600 1400
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TABLEAU 2

Apati te
Pb/P

atomique

T Paramètres
cr1 stall ographiques

Charges
anionique

Lacunes

anioniques
L
caues

Pb9 72(P04)6Y1144
1,62 0)93 9897 741 1)44 °'6 0,28

II

Na1 23Pb8 58(P04)6Y040 1,43 0,56 979 7)273 0,4o 1,6o 0,2o

III

Pb9 12(P04)6Y024 1,52 1149 '2 0124 1)74 0)88

Influence de la composition de Papatite plombeuse sur la fixation de la

glycine

/,n K
2

H20 2NHt

'lL._JI"Itt
3500 3100 600 200 800 Z/ cm' 400

Figure 8 : Spectres infrarouge mettant en evidence les
bandes de la glycine fixêe dans une apatite
présentant essentiellement des lacunes anio-
niques, et dans une apatite présentant des

lacunes anioniques et cationiques

en accueillant l'extrêmitë positive du dipole, tandis que lextrémité negative occupe le site
dun ion OH

Ces observations presentent un grand intérêt en biologie, 00 elles apportent des élêments
nouveaux a la connaissance de la structure et du comportement des tissus calcifiés, os et
dents.

Il est en effet bien connu que ces tissus sont constitués d'une trame organique (collagene
dans les os, kératine dans Pémail dentaire), étroitement associée a un phosphate de calcium
complexe de structure apatitique. La forte liaison qui unit ces deux constituants a été eta-
blie tant a l'échelle macroscopique (oQ l'on observe que le comportement du collagene est
fortement modifiê par la presence du phosphate), qua léchelle du cristallite par micros-

copie electronique (figure 9), ou a l'échelle atomique par diffraction neutronique : aucun
modéle de cette liaison navait cependant été atteint jusqu'à present.



I8 29b1[O2 aElorIqaofIq 292Of1IO3 29b ssuurlo zJ 

119 e6fih63 9b 9UO3 9nu'b 9upino1The1 9hiq6o'wM 
: 

2 eiup'rR 

(000 OO Ix Fi6tb 000 2CCx3) noit6 ib163 9b 9OV 
(1I) 

9fl16ti3 61 9b 29F6zh19m6bno 293fl9U2 29b enu'f 9LJzIrz2no3 9fl'r3'f 2 6r 9LJP ebino3 nol 
-morq 96q6'xo1b'1I'1 39V6 2Ufl9dO af61u2'i XU6 fl611 92 (19 1fl6'16qq6 If 9upfn6I1o3 

29b 1ef4bom e nsv'rua 
: 1e26b 92 zh16nenf5m 91d1u92 noaf6f I eb e1born 'l9fm9lq nu'up eaued 

-fz6q6 2eb nfI162f'13 U6921 91 ensb 'ieinq J11ef6rnioq 2eupfn61Ioo aentstio 9b 2fn1ctXe 
.etof U191fl9'1f1u3fZh6q flO2f6f I 9fl1J f211f6 i1161LJ226 21enniiz ael isq 2eupfo16o 29 

-'f 91 atisb 9Z6flOth6Z) 2110f'b 93fl921 sI 'csq 2flubnf 29upii1Oi63 29fl2 291 2116b 29111.1361 i 
911.J6n 9b 91Ri0 119 n9f6192 itroI auIq 2no1i13b 21.1011 9up 29upfo1ofd 2efl6qs 29b 1J692 

-16ffl9'l 29 II 
. 

003-H3- HM eqv ub 29'lfsloqfb aiiof'b nOf6m1O 61 isq no2fsf 1 61 93O1n9 
119 29upfpolofd 29if6q6 29b IlOffl2OqfnO3 61 9b anofi5ui3urt 291 '19O11 9b eb162 93 9Id6Up 

2eI11s'isq 2noit6uzbuI 291 9 fl9flu19fV'19iT1f 29119 00 X1J9220 u22f ub 9fU6fl 61 9b flOihflO 
.2va2f 293 9b 9upfn63m 9 9upPmffb-o3f2'(iq eupioIofd 2t119m9h0qffl03 29b 

2flOf 29b 29fl2 291 2rlsb 2nOfuJr2du 
9rnn1 9b e2flOf eetJiis'b isq 2361qff1e1 91 zlitevueq #I0 2nOf 291 eHO enoi 291 90111103 JiJÔT 

.9Zn91ffb 92'161b 9b 1.10 9216113 

.e1snpf2 Lb 6 
0V 

uo 
e02A 

eiiof eeb 'isq noftufledue 11J9J 

-fupxu9b'f6q 2fl13b tflO XU69VUOII Ji1911191fii19 nofuzUedue eb eqy xueb ztnefflme31 euI 
2ii19fflequ01 29b isq 0l 2ii19m9quo1 eeb riofzuflztedue 61 .t16q eiiu'b : 292f621161f eeq 

-siiz eeb en2'xo'b eemos eeb efzhsq enub eoss'b 29ffl06 eeb isq zliierneoslqmei us eboees 
-fmsiq 2ii19ffl9qu0'f eeb 'isq 

'oq 291b61i aeb nofufl.tedue sI zhsq e'thjs'b 0f eeib 
0e51 xusb 

2nsJ .(j 'isq eef1si no eoxs'I eb n6fl9ii103 eezfz6qso3f If 2 9b ebu'I noftsisqiq si 
-u3fhsq eq'( nu'b ir5 119 flp6'e Ii 

: 
29(111951 eb fle19vfnU'I (I) 21U9510d611O3 292 e 

.SOSMar20Ifli Ir'io'e euid eIumiof 51 zhiob muf3f 112 eb e eisi erie eb e'tuifln'xo'b ,ef I 

91h31e tueq 1 up eIunriof 9Z93 eb 9120161151 116ib12n03 
119 fne ei zl1s'viuoq nO 

-sb eemos 291 eup eeneq eb eflsqs'xoib'd'1 eb 91193 oevs 
.1 isq eeflubno3 eeupMqs1o1Is2f13 eebu eel : e1xob'ii enof e9b eefle eel nequooo eox 

-ennoi1vne'l ensb neufle 92 eos'b eemos eel eup e riek ztee neri 11'up §iiiiom no 2nsi 
-ue u6 91U3U12 eb e9ITl9ldOlq eeb e'ibuoee'i 6 2eJf 93 9291 II rnurorlr2 ub eupribesie T1901 

-n6eee1n1'b ne'ivuo 2n6i eb eno1.tsv'ieedo eel eup nfsii93 ee If efsrn eeeflsqs 293 eb eL 
.eezrzsq6 eeb e1rnfrio-o3f2'r1q sI e9V13eqe1eq eellevuon e eef 

e ie1fsvetl3 .51 z1ubno3 6 fup eesnriiieq 2eb eup1rafdooIlSzteH3 ebuè'l 1e'iuellfs isq ee'3 
erzsqs1ol113 enu'b norsisqeiq sI 5 bns'riel-iitomiel3 eb 9121eVrflU'1 s euesiodslIo3 292 

(SI) eIunrtof eb eupf,sd 

s 
rDa(aOesI)oisa 

-iq 92 etnemequo1 293 : 
2OeM 2znernequo'1 eb euflenoo eflsqs elö1rnelq sI eb I fl2s'e II 

I 



982 GRARD MONTEL et al.

sentent comnie des pyramides a base carrée (figure 10) ; us sont disposes come les groupe-
ments P04 dans la matrice apatitique (figure 11), mais le groupe spatial de cette nouvelle
apatite est légèrement different de celui de l'hydroxyapatite phosphocalcique (P63 cm au lieu
de P631m). De nouveaux développements de l'étude cristallochimique des apatites peuvent être
envisagés.a partir de ces composes.

0

Ba10(Re05)6Cl2 (23)

Figure 10 : Pyramide ReQ5 de la chlorapatite

Ba10(Re05)6Cl2 (23)

Je voudrais toutefois insister davantage sur le remplacement des groupements P04 par des grou-
pements bivalents, qui jouent un role important dans les apatites biologiques.

On sait sibstituer,. aux ions P04, notamment les ions bivalents SO4, C03, HPO4 : nous nous in-
téresserons plüsparticulierement aux deux derniers.

L'intérêt de la substitution d'ions HP042 aux ions P043 peut se dégager de létude dune
apatite particulière, obtenue par precipitation, le phosphate tricalcique

ftgire11 Arrangement des pyramides ReQ5 dans la chlorapatite
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L Ca9(P04)6 02

Comme le révèle sa formule, ce phosphate peut être considéré comme une apatite dont un site
cationique sur dix est lacunaire, et dont les tunnels sont vides.

Toutefois, Heughebaert a montré que, si un tel phosphate peut bien être obtenu par précipita-
tion, de l'eau lui est associée sous une forme encore indéterminée, et ii est amorphe. Il est
possible, cependant de le faire cristalliser en apatite, sans modification du rapport Ca/P
qui le caractérise, en le laissant évoluer, au voisinage de la temperature ordinaire (17).

On assiste en effet, dans ces conditions, a une lente hydrolyse, a caractére endothermique,
qui peut être suivie par microcalorimétrie isotherme (figure 12). Au cours de cette hydrolyse
des ions HPO4 et OH se forment et se localisent dans le phosphate, suivant léquation

P04 + H20 ) HPO4
+ OH

Figure 12 : Microcalorimétrie isotherme du phosphate tricalcique
mettant en evidence l'hydrolyse, endothermique, et la

cristallisation, exothermique

Les ions HPO4 se substituent aux ions P04, les ions OH occupent en partie les sites vides du
tunnel, et l'hydrolyse s'achève quand le solide atteint la composition

Ca90 (P04)5(HPO4)(OH)

Mais ii se produit, au cours de lhydrolyse, comme le montre la figure 12, un phénomène ra-
pide et fortement exothermique il sagit de la cristallisation du phosphate en apatite qui

intervient toujours, quelle que soit la temperature, a mi-hydrolyse, quand le phosphate ré-
pond a la formule

Ca90 (P04)5,5(HPO4)0,5(OH)0,5

Ce phénoméne est d'un grand intérêt pour comprendre le comportement des os : une fraction du
constituant mineral de ces tissus est en effet formée de phosphate amorphe, l'autre fraction
étant cristallisée en apatite. La phase arnorphe, qui est la plus active sur le plan métaboli-

que, se trouve en plus forte proportion dans les tissus jeunes que dans les tissus anciens,
en plus forte proportion également dans les zones osseuses a forte activité métabolique (zo-
ne metaphysaire, cement dentaire) que dans les zones a faible activité métabolique (zone pé-

riostique, email dentaire).

On voit ainsi que l'on peut agir sur l'activité metabolique des os si l'on sait maltriser
1 hydrolyse des phosphates qui les constituent : divers substituants permettent d'agir sur
la vitesse d'hydrolyse, et la nature les fait intervenir, si l'on en juge par la variation
de la composition du phosphate des os suivant leur localisation nous aurons l'occasion de

revenir sur ce point.
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Le phosphate tricalcique, que nous venons de considérer ne constitue toutefois qu'un cas par-
ticulier dapatite non stoechiométrique obtenue par precipitation : ii est possible, en ac-
croissant le nombre de lacunes cationiques, d'augmenter le taux de substitution des ions P04
par des ions HPO4. La limite est atteinte avec le phosphate octocalcique

Ca8 2(P04)4(HPO4)2, 5H20

dont la structure est três voisine de celle d'une apatite.

Tout comme les ions HPOA2, les ions C0 peuvent remplacer les groupements P0LI3, a la fa-
veur notamment de rêactIons de prêcipittion en presence d'eau : on obtient alos les apati-
tes carbonatées de type B, qui se distinguent des apatites carbonatêes de type A 00 les ions
CO3 sont localisés dans les tunnels.

Ii arrive souvent que les ions HP042 et C032 entrent en competition quand on forme les apa-
tites par precipitation : on comprend ainsi que les apatites des os et des dents contiennent
a la fois cs deux substituants. On peut toutefois s'affranchir complétement de la presence
d'ioqs HPO4 en formant les apatites carbonatées de type B a une temperature oü les ions
HPO4' sont instables en solution aqueuse, c'est a dire au voisinage de l'ébullition.

Là encore, on constate, comme la montré Bonel, que la limite de substitution correspond au

compose de structure apatitique (18)

Ca8 0 2(P04)4(C03)2 2

Cette limite de solubilité a été interpreté par Bonel, qui a pu établir que la substitution
dun groupement P04 par un groupement CO3 dans le réseau se traduit par la creation, au voi-
sinage immédiat du groupement C03, dune lacune cationique et d'une lacune dans les sites OH

(figure 13) : ii en résulte que le nombre maximum d'ions CO32 susceptibles d'être intro-
duits dans le réseau ne peut excéder le nombre des ions OH , soit deux par molecule (ou par
maille, puisque la maille d'apatite contient une molecule Ca10(P04)6(OH)2).

Figure 13 : Association CO3-lacu-

ne cationique - lacu-
ne dans les sites OW
dans une hydroxyapati-

te carbonatée de type
B

Ce type de substitution intervient, comme nous le verrons, de facon notable dans les tissus
calcifiês : il est possible qu'il soit a l'origine de la creation des lacunes cationiques
dans les phosphates biologiques, et qu'il agisse de cette façon, comme nous l'avons vu, sur
la liaison collagene-phosphate.

Ii est intérssant de mentiQnner ici que les lacunes d'oxygene créëes par la substitution
d'un ion CO3' a un ion PO4' peuvent être occupées par des ions F (et peut être OH
M. Vignoles et G. Bonel ont en effet prepare, en milieu carbonate et fluoré, des apatites
carbonatées de type B contenant un excës de fluôr par rapporta la fluorapatite
Ca10(PO4)6F2 (19).

Qc
00
•Ca
0 Lacune

Z 3/4

1/4
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La relation linéaire quils ont observée entre la teneur en ions C032 des apatites obtenues
et leur teneur en fluor (figure 14), et létude par R.P.E. quils ont effectuée de ces apati-
tes aprês irradiation (20), leur ont permis d'établir qu'une partie des ions F de 1 'apatite
est effectivement localisée dans les sites lacunaires associés aux groupements C032

2 .
2 cor

Figure 14 : Relation entre la teneur en ions CO32 et la teneur
en ions F de fluorapatites carbonatées de type B
présentant un excès de fluor

us ont ainsi confirmé, par la synthése chiniique, les interpretations proposées par Lehr et
Mac Clellan de leur étude statistique des apatites naturelles carbonatées présentant un ex-
ces de fluor (21).

Substitutions dans les sites cationigues
lous avons evoqué, a plusieurs reprises, au cours de cet exposé, les possibilités de substi-
tution des cations bivalents par des lacunes, ou des cations de charge différente : il est
ainsi possible, par des substitutions couplées, d'introduire dans les sites cationiques des
ions monovalents (alcalins), des terres rares, et même des ions fortement charges (Sn4+ par

exemple).

On obtient de la sorte les apatites luminescentes largement utilisées dans les lampes dites
"fluorescentes", et on a même obtenu des monocristaux d'apatites dopées constituant des
LASER aux propriétés intéressantes.

De même, les phosphates naturels des gisements peuvent contenir de nombrux éléments, dont
une partie au moms se trouve en substitution cationique (Mn2+, Fe2+, Fe

J'insisterai toutefois particuliérement sur la substitution des ions Ca2+ par des ions Mg2+,
substitution qui présente certainement un grand intérêt en biologie et en médecine.

Nous avons vu, en effet, que l'activité métabolique des phosphates contenus dans les Os dé-
pend, pour une part, de leur état de cristallisation, et que ce dernier se trouve en rela-
tion avec le développement dune hydrolyse au sein des cristallites. Partant de cette obser-
vation, Heughebaert et Guégan ont montré que l'introduction d'ions Mg et dans les particules
de phosphate tricalcique, par exemple, provoque un ralentissement trés sensible de leur hy-
drolyse, et retarde en consequence leur cristallisation (22) on voit, sur la figure 15,
comment vane le temps d'apparition du maximum exothermique associé a la cristallisation du
phosphate tricalcique, a différentes temperatures, en fonction de la teneur en Magnesium de
ce phosphate.

Le role important du magnesium dans le métabolisme phospho-calcique, connu des médecins, se
déduit aisément de ces observations.

De même, le sens de la variation de la composition des phosphates biologiques en fonction de
leur localisation dans les os et les dents (Tableau) s'internréte sans difficulté : on voit
en effet sur le tableau, que les tissus a métabolisme actif présentent une teneur en ions

. .
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TABLEAU 3

Figure 15 : Influence des ions Mg2

sur le temps d'appari-

tion de la cristallisa-

tion du phosphate tn-

calcique a différentes

temperatures

Mg2 supérieure a celle des phosphates presents dans les tissus a faible métabolisme.

CONCLUSIONS

Cette rapide evocation des nouvelles possibilites de substitution des apatites, et des rela-
tions entre leur composition et leur comportement physico-chimique ou biologique ouvre de
nouvelles voies non seulement a la cnistallochimie des apatites, mais aussi a la biologie,
a la médecine, au traitement des minerais.

En matiére de biologie, il faut en effet considérer que, jusqu'a present, le role des apati-
tes 'stockées" dans les tissus durs ou elles constituent, pour l'organisme, non seulement une
reserve de phosphore et de calcium, mais aussi une reserve de carbonate (agent modificateur
du pH du sang), de magnesium, d'oligoelements multiples en solution solide dans le réseau
apatitique, n'était pratiquement pas pris en consideration, du fait des difficultes que lon

Email Denti ne

Cal cium

Phosphore

Dioxyde de carbone

Magnesium

Sodium

Potassium

Chlore

Fl uor
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Zinc

Silicium
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0,3

0,3
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0,1
0,016
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4,0

1,2

0,2

0,07

0,03

0,017

0,2

0,018

os compact
et cement

35,5

17,1

4,4

0,9

1,1

0,1
0,1

0,015

0,6

0,04

Rapport atomique 1,62 1,59 1,61

Composition chimique
sus calcifies

du constituant inerai férents tis

25 C

¼ 22a2+
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rencontrait a les identifier de façon precise, et a relier les variations de leur composi-
tion aux variations de leurs propriétës.

Ii semble bien, aujourd'hui, que la collaboration qul se développe entre chimistes, médecins,
dentistes, chirurgiens, ouvre la voie a de nouvelles thérapeutiques et a de nouvelles prothè-
ses.

Le traitement des minerais phosphates, par ailleurs, ou l'on trouve egalement des carbonates
et des constituants organiques, est appele de même a évoluer dans les prochaines années, en
vue notament dune meilleure valorisation, et dune extraction de certaines de leurs impu-
retés naturelles, telles que l'uranium. Ainsi, la physicochimie des apatites se situe-t-elle,
comme de nombreuses recherches exposées ici, au carrefour de différentes disciplines dont la
complementarité apparalt avec de plus en plus dévidence.
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