‘Syntetiske og mineralske Kalciumfosfater
kemisk og rentgenkrystallografisk belyst.

Af

AKRSEL TOVBORG JENSEN.

Om Kalciumfosfater, navnlig Apatit.

Der er i en  Aarrekke paa Landbohgjskolens kemiske Labo-
ratorium under Professor N1ELs BJErrRUMS Ledelse foretaget Un-
dersogelser af Kalciumfosfaternes Oploselighed i Vand og deres Kemi
i al Almindelighed (1)). Foruden af teoretisk Nysgerrighed var disse
Undersogelser dikteret af @nsket om at give et Kapitel af Knogle-
- fysiologien og Leren om Fosforsyregﬂdnlngen lidt fastere Grund
under Fodderne.

De fleste af de syntetiske Kalciumfosfater, som blev -‘undersogt,
er fundne i Naturen, saa deres Opleselighed og indbyrdes Omdan-
nelsesmuligheder kan maaske gere Krav paa mineralogisk Opmaerk-
somhed.

I' det folgende gives en Overs1gt over samtlige kendte Kalcium-
fosfater ordnet efter stigende Ca Indhold.

1) Ca(H,PO,),, H,O. Ikke i Naturen, Bestanddel af Superfosfat.

2) CaHPO,, 2H,0. I Naturen som Mineralet Brushit.

3) CaHPO,. I Naturen som Mineralet Monetit.

4) Ca H(PO,);, 3H,0. Ikke i Naturen, paavist paa Landbohg]sko-
lens kemiske Laboratorium (I)?). '

5) a-Cag(PO,), (2). Ikke i Naturen, kan laves syntetlsk ved hgj
Temperatur.

6) B-Cay(PO,), (2). Syntetisk ved hgj Temperatur, desuden i visse
s;aeldne Nyresten (3).

- . 1) Tallene i Parentes henviser til Litteraturfortegnelsen.
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)] Tetragonal Cas(PO,),. Nyopdaget Mineral Whitlockit (4). Ved
at regne paa Pulverdiagrammerne har vi bevist, at Mineralet
Whitlockit er forskelligt fra 5) og .6).

8) Ca;{PO,);OH. I Naturen velkrystalliseret som Hydroxylap atit,
kolloid som Knoglefosfat etc. (9).

Vi.har grundigt undersegt 1, 2, 3, 4, 6 og 8 og vist, at de alle -
(med Undtagelse af 8) ved 18—37° har Tendens til med Vand at
omdannes til et mere kalciumholdigt fast Stof og en fosforsyrerigere
Oplosning, 'en Reaktion af den Slags, man kalder for Disproportio-
neringer. Alle mindre kalciumholdige Kalciumfosfater tenderer med
andre Ord (i Bergring med Vand ved lav Temperatur) henimod at
blive til Hydroxylapatit - fosforsyrerig og kalciumfattig Oplesning.
Det er derfor ikke underligt, at det er Apatiten, der i Naturen er
Kalciumfosfatet frem for alle andre, ikke blot i Eruptivbjerg-
arterne, men ogsaa blandt Sedimenterne. Det er en Folge af dens
overordentlige termodynamiske Stabilitet. '

Naar Hydroxylapatit dannes ved Udfeldning af vandig Oplos-
ning ved en Temperatur mellem 18° og 100°, faas det i Form af
kolloide Partikler, hvorved der i denne Forbindelse blot skal for-
staas Partikler med en Tykkelse af mindre end 0,2 u = 2000 A. At
Partiklernes . Dimensioner i fzldede Hydroxylapatiter er smaa, kan
ses deraf, at Linierne i deres Rontgendiagram er unaturligt brede.
At det i det hele taget er Hydroxylapatit, man ved disse Labora-
toriepraparationer faar udfzldet, kan kun konstateres ved at vise,
at de under Mikroskopet aldeles amorfe Bundfald giver samme
Rontgenpulverdiagram som mineralsk Apatit.

Sintrer man et saadant faeldet Praeparat ved 1000° i nogle Timer,
~ vokser Partiklerne til fornuftige Dimensioner, Dlagrammets Linier

bliver skarpe. :

Fig. 1.viser Diagrammer af faeldet Hydroxylapatit, samme Pree-
parat sintret, og to Diagrammer af klare mineralske Apatiter. Dia-
grammerne er halve Pulverdiagrammer, taget med Kobolt-Straaling
i et Kamera med 60 cm Periferi. Refleksionerne med lav Afbgjnings-
vinkel (altsaa fra Flader med lave Indices) ses til hgjre i Dia-
grammerne. '

Det ses, at hojre Halvdel er omtrent ens paa alle fire Diagram-
mer. Dette viser, at vi har det samme Gitter med nesten de samme .
Dimensioner; i alle fire Tilfeelde: Venstre Side af Diagrammerne er ret
forskellig for Hydroxylapatiterne paa den ene Side og de mineralske
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a) Feldet Hydroxylapatit, Kolloid.
¢) Klar Apatit, Tyrol. Velkrystalliseret

Fluorapatit.

Fig. 1.
b) Samme Preparat, (sintret). Velkrystalliseret.
d) Klar Apatit, Malmberget, Gellivare. Velkrystalliseret Fluorapatit.
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Apatiter paa den anden. Slde Dette er kun naturligt,. for de mine-
ralske Apatiter er Fluorapatiter og har Akselengder, der iflg. nogle
ikke altfor praecise Maahnger er 15 pCt forskelhge fra Hydroxyl-
apatiternes (6). .

Bestemmelsen af Akselaengder med Rgntgenstraaler der kan
gores med stor Ngjagtighed og uden seerlig store Anstrengelser,
* synes knapt at blive brugt -helt i det Omfang, den fortjener, inden-
for Mineralogien. Den er et godt Hjxlpemiddel.til. Differential-
diagnose af Mineraler, der tilhgrer samme isomorfe Blandingsraekke.
Gitterkonstanterne (Akselzengderne) endrer sig ofte flere pCt. fra
den ene Ende af en saadan  Rzkke til den anden, og de lader sig
let bestemme med en Usikkerhed paa hajst 1/20 pCt.; ved swrlige
Metoder er Usikkerheden endda nede.paa 1/300—1/500 pCt.

Fig. 1 illustrerer dette Forhold. Det er saare let. at se Forskel paa
Fluor-. og Hydroxylapatit-Diagrammerne, og ser man meget ngje
efter, kan man paa de hgjeste Ordener i de to Fluorapatitdiagrammer
i hvert Fald paa Originalfilmene se smaa Forskelle, der ved Ud-
maaling og Omregning vilde kunne tjene. til en nra]agtlg Differen-
tiering af dem.

- Apatiters Partlkelstﬂrrelse

Det er naturhgt at Apatit, feeldet hurtigt og Ved lav Tempera’our
" bestaar af fine Partikler og giver et uldent Pulverdiagram. Der er
overordentlig mange Stoffer, der skilles ud af vandlge Oplgsnlnger
i Partikler af kolloide Dimensioner.

Mindre naturligt er det, at Pulverdiagrammer af u1gennems1gt1g
men storkrystallinsk Apatit ogsaa har-uldne Linier. Viiagttog dette
medens vi arbejdede med :Partikeldimensionerne = af Tandemaille
og Knogleapatit og til Sammenligning sogte den Apatit, der giver
de skarpest mulige Linier. Vi-tog i den Forbindelse et Diagram af
den kendte hvidgule Apatit fra Snarum-i Norge. Diagrammet var
uldent. Et Diagram af en klar Apatit fra Tyrol fra Landbohgj-
skolens mineralogiske:Samling,. var derimod af en-for-
trinlig Skarphed. Senere tog:vi et Par Diagrammer. af Apatiter. fra
Universitetets Mineralogiske og Geologiske Museum for
at se, hvorledes andre Apatiter opforte ‘sig. :

Diagrammerne.ses paa Fig. 1 og 2..Det ses, at de uklare Apatiter
fra Snarum og fra Kragers giver uldne Diagrammer, mens de klare
Apatiter fra Tyrol og fra Malmberget - gav Diagrammer med
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skarpe Linier, som man maa vente det af
Stoffer, der danner veludviklede Krystaller.

Hvad er nu Grunden til, at centimeterstore
Krystaller af uklar Apatit, naar de pulverise-
res, giver uldne Rentgenrefleksioner, mens
klare Apatiter efter Pulverisering giver Dia-
grammer med skarpe Linier?

Det er ikke ualmindeligt, at Stoffer kan
mishandles saadan ved Pulverisering, at de-
res Pulverdiagram bliver daarligt; men dette
kan ikke veere Tilfeldet her, for da skulde den
uklare og den klare Krystal opfore sig ens.

Jo bedre ens Diagrammer er, og jo hgjere
Dispersion (c: jo storre Kamera og jo mere
langbolget Straaling), man arbejder med, jo
oftere vil man have Lejlighed til at iagttage
dette Faenomen. Det er imidlertid ikke de
haarde og sprode Krystaller, hvortil maa regnes
Apatit, der viser Fenomenet, men derimod
de blode og sejge. Vi har paa Landbohgjsko-
lens kemiske Laboratorium haft Lejlighed til
at se Faenomenet hos saa forskellige Stoffer
som Guld, Urinsyre, Stensalt og f-Karotin.

Grunden til Refleksionernes Uldenhed maa

altsaa vare til Stede i Mineralet, inden det
pulveriseres:; vi skal derfor se lidt paa Betin-
gelserne for, at en Rentgenrefleksion er skarp.
Vi ngjes med at betragte det ganske loseligt
og i forste Tilneermelse. Teorien i dens fulde
matematiske Strenghed er ikke tilfredsstillende
gennemarbejdet endnu.

Som bekendt fremkommer Tilbagekastningen
af Rentgenstraaling fra en Krystal ved, at de
plane Bolger, der ifglge Huygens Princip ud-
gaar fra successive Atomplaner, kun forsterker
hinanden til en Balge af merkbar Sterrelse,
naar Atomplanerne danner en ganske bestemt
Vinkel 6 med den indfaldende Straale (7).
Se Figur 3. Matematisk udtrykkes Betingelsen
i Braggs Lov

2d sin 0 = mA.
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2d sin 6 er den Vejforskel Belger har, der udgaar fra to paa hin-
anden fglgende Atomplaner. Denne Vejforskel skal vere lig med et
helt Antal Belgeleengder, for at Balgerne fra successive Atomplaner
skal vere helt ngjagtig i Takt med hinanden.

Grunden til, at Refleksionen er skarp, at dens Intensitet er ringe
i Forhold til Maximalintensiteten, blot § sendres ganske lidt fra den
Verdi, der tilfredsstiller Braggs Lov, beror paa felgende: Aindrer
- vi 0 en lille Smule, vil de forskellige parallele Planers Beolger vere

- Fig. 3. Rentgenstraalings Tilbagekastning fra et Set
parallelle Planer (efter Braga).

lidt ude af Takt, jo mere, jo lengere de paagwldende Planer ligger
fra hinanden. Blot man sndrer 6 med nogle Bueminutter, vil de
Bolger, der udgaar fra Planer, som ligger nogle hundrede Enheds-
distancer fra hinanden, vare en halv Bglgelengde ude af Trit, og
vil folgelig ganske precis slukke hinanden. Hovedparten af ‘Bol- .
gerne fra de mange Tusinde parallele Planer, der deltager i Re-
fleksionen, kan altsaa nu parres sammen to og to saaledes,
at de fuldstendig slukker hinanden. Den resulterende Bolge
bliver altsaa yderlig svag ved denne Refleksionsvinkel 6 4 df. Vi
kan derfor indse, at Refleksens Form bliver omtrent som vist paa
Fig. 4 Kurve a. Anderledes hvis vi ikke har mange Tusinde, men
kun et mindre Antal Atomplaner i det reflekterende Gitter. Saa skal
- man dreje Krystallen temmelig langt fra 0, for Udslukningen tager
Fart. Vi faar et fladere og bredere Refleksionsforlgb, som ogsaa er
antydet paa Fig. 4 Kurve b. Af Bredden, eller rettere sagt »Halve-
ringsbreddenc af en Rentgenrefleksion kan Tykkelsen af den reflek-
terende: Krystal beregnes (8, 9). Bredden af leer maales Paa Fllm
med et Mikrofotometer. ' '
Maaleomraadet, der dekkes af Metoden, omfatter Partlkler med

33
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6
Fxg 4. Intensitetsforlobet indenfor en Straale

‘tilbagekastet Rontgenlys.

a) fra en Krystal
-bestaaende af mange Atomplaner.

b) fra en

.. Krystal bestaaende af faa Atomplaner.
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en Tykkelse fra ca. 20 A
til ca. 2000 A, ligger altsaa
i sin Helhed wunder- det
Maaleomraade, der er til-
gengeligt med det sedvan-
lige optiske Mikroskop. Som
Dlustration kan nzevnes, at
Partikeltykkelsen i’ den. for
omtalte feldede Hydroxyl-
apatit er ca. 300-4, og at
Partikeltykkelsen i den saa-

kaldte »amorfe« Magnesit fra * -

Eubba er ca. 500 A. Den
sidste har A. LANNUNG og
jeg undersogt, fordi GyaLD-

BZK paa vort Laboratorium i sin Tid fandt, at den var lettere op-
loselig end krystallinsk Magnesit fra Kragerg. Denne Forskel i
Partikelstorrelse er Forklaringen paa det paradoksale, at to for-
-skellige Prover af »samme« Stof har forskellige Egenskaber.
Maalenﬂ]agtlgheden ved rentgenografisk Partikelstorrelsesbestem-
melse er ikke stor. Hvor Pulveret indeholder Partikler af een Stor-
-relse, kan Usikkerheden nzppe anslaas til under + 20 pCt. Har man
“Partikler af mange forskellige Storrelser i en Blanding, er Usikker-
“heden langt sterre. Metoden kunde jo veere bedre, men vi maa, for
vi forkaster .den, huske paa, at vi befinder os i et Maaleomraade,
-hvor vi overhovedet ikke raader over andre Maalemetoder. De viste
- Film’af uigennemsigtige Apatiter er ikke fotometreret, men efter et
Skﬂn skulde Partiklerne vare 7800 A tykke.
“Man vilde imidlertid ikke veere feerdig med Problemet ford1 man
havde fotometreret disse Film. Der kan nemlig veere andre Aarsager
-end for ringe Partikelstorrelse til, at Rontgenreflekser bliver brede
For: det forste bliver Reflekserne brede, hvis Planerne i Gitteret i
-Stedet for at vzere rigtig plane er svagt bgjede. Det er den Linie-
“forbredning,” der er kendt fra Jern i Strzk og plastisk deformeret
. Stensalt, samt fra Pulvere, der har veret udsat for Tryk og Ud-
. tveering. Denne Aarsag er omtalt; den kan vi se bort fra hos et

sprradt Stof.

: “Nogle vilde. maaske foreslaa, at Lmleforbredmngen skyldes Ind-
.Ie]rmg af fremmede Ioner, Fejlplaceringer og Huller i en Krystal,
der :ipvrigt er ‘eet kohzrent Omraade fra Ende til anden. Dette
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Forslag, som vistnok falder enhver ind, der
teenker over Problemet, beror paa en Fejlslut-
ning.

Hyvis et stort koheerent Gitter behaftes med
en Bunke smaa Inkohaerenser, der er helt
tilfeeldigt anbragt, vil de sveekke Gitterets
Refleksionsevne ved at sprede en Maengde Bol-
ger, der er i Modfase med den resulterende
Refleksbolge. Men de vil ikke gore Reflek-
sen bredere. Forholdet er analogt med et an-
det: Pudser man et ridset optisk Gitter med
Smergelleerred, giver det svagere, men sta-
dig skarpe Spektrallinier. £t muligt Alter-
nativ til den fremferte Forklaring paa de
uldne Linier har vi dog.

Hvis Krystallen bestaar af Koheerensom-
raader, der hver for sig er store nok til at
give skarpe Rontgenreflekser, altsaa er storre
end 2000 A paa hver Led, men som har lidt
forskellige Gitterkonstanter, f. Eks. 1/10 pCt.
forskellige, faar vi en Linieforbredning af
samme Storrelsesorden som den fundne. Hver
Slags Kohserensomraader giver sin skarpe
Linie paa Pulverdiagrammet, men da de fal-
der lidt ved Siden af hinanden, giver de til-
sammen en ulden Linie. Det er forelobig
ikke muligt helt at udelukke denne sidste
Mulighed, selv om den forste synes at vere
den sandsynligste. Man maa derfor ngjes med
at konstatere, at mens de undersogte klare
Apatiter er virkelige Enkeltkrystaller, o: deres
Koh@rensomraade er udstrakt over hele Kry-
staller, saa er de uigennemsigtige Apatiter
mikrokrystallinske, o: deres Kohzrensom-
raader er mikroskopiske eller submikrosko-
piske.

Hvad der har frembragt denne Opdeling
paa Smaaomraader, kan der gisnes om, men
det er vistnok ikke til nogen Nytte, saa leenge
Opdelingens Karakter ikke er helt opklaret.

Jeg skal endelig til Slut gere opmerksom

@
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b) Syntetisk Klorapatit.

a) Apatit, Espedalen, Risor, Norge.

Fig. 5.
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paa, at en saadan Opdeling af uklare Enkeltkrystaller . forment-
lig ikke sjeldent overses ved rontgenkrystallografisk Arbejde. I Reg-
len arbejder man nemlig med Kameraer af en tre Gange mindre
Diameter, og der kommer Fanomenet ikke ordentlig frem, Desuden
veelger man jo som oftest til rontgenkrystallografisk Undersggelse de
konneste og klareste Eksemplarer, ikke de mest uklare og utiltalende.

Fig. 5a viser endelig et Diagram af Apatiten fra Riser i Norge.
Ved forste Jjekast ligner Diagrammet ikke meget de andre Apa-
titers. Aarsagen hertil er aabenbart, at denne Apatit er en Klor-
apatit, som det ses ved at sammenligne dens Diagram med Dia-
grammet af en syntetisk Klorapatit paa Fig. 5b, fremstillet af Kom-
ponenterne ved Sintring i 20 Timer v. 1100°, De to Diagrammers
Lighed viser, at Riser-Apatiten er en Klorapatit. Smaa Forskelle i
Linjeafstandene viser dog, at Risgr-Apatiten ikke er en ren Klor-
apatlt :

Summary.

Synthetic and Mineral Calcium phosphates in the Light of
Chemistry and X-Ray Crystallography.
A By
AKSEL ToVBORG JENSEN.

The 8 known calcium phosphates are tabulated and briefly discussed
following investigations by N. Bserrum with the author and other colla-
borators. -‘The non-identity of the mineral Whitlockite Cay(PO,), with
synthetic a-Cag(POy), and g-Cay(PO,), is shown. The preponderance of
hydroxylapatite over other calcium phosphate minerals is -due to its
greater thermodynamic stability. It is shown that mineral apatites which
form very opaque single crystals give blurred powder diagrams, while
translucent apatites give diagrams of perfect sharpness. The possible
causes of broadening of powder diagram lines are reviewed. Opaque
crystals of apatite.do not form-a coherent lattice. Only minute fractions
of such “single crystals” are coherent.
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