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Fluorapatit

Allgemeines

Hydroxylapatit ist der Hauptbestandteil des Zahnschmelzes. Ein großer Anteil ist auch im Dentin, im Schmelz und vor allem auch in den Knochen zu finden. Die Summenformel lautet Ca(PO4)6(OH)2.

Die OH--Ionen können innerhalb der Kristallgitterstruktur wandern und durch andere Anionen (HCO3-, F-) substituiert werden. Daher sollte die genauere Definition der Summenformel folgendermaßen lauten:  Ca(PO4)6(OH, X)2 , wobei X für  F- oder HCO3- steht.

Durch die Resorption von Fluor (Fluoridierung) nimmt die Stabilität und die Widerstandsfähigkeit der Zahnhartsubstanz gegenüber Karies zu, durch Sinken der Ca2+-Ionenzahl wird das Hydroxylapatit hingegen löslicher.

Ca2+ und PO43- stellen den anorganischen Teil des Apatits dar. Ca2+ wird im Knochen gespeichert und kann bei Ca2+ - Mangel mobilisiert werden und so für andere Funktionen zur Verfügung stehen: Blutgerinnung, Stabilisierung der Zellmembran, Zellaktivierung, second Messenger.

Der Ca2+ - Stoffwechsel wird durch 3 Hormone reguliert:

- Parathormon

- Calcitonin

- 1,25 Dihydroxycalciferol

Zielsetzung des Versuches

Ermittlung der Stöchometrie des Fluorapatits. Nach Auflösung des Materials in 0,5M HCl müssen dann Ca2+, Phosphat und Fluor quantitativ bestimmt werden.

1.Teilversuch

Das ausgegebene Fluorapatit wird mit der errechneten Menge 0,5M HCl versetzt und solange geschüttelt, bis kein Sediment mehr zu erkennen ist. Die so hergestellte Lösung `F´ hat dann ein Konzentration von 10mg/500l. 

2.Teilversuch: Phosphatbestimmung

Zur Erstellung einer Eichgeraden wird zunächst eine Verdünnungsreihe für Phosphat angesetzt. Es ist darauf zu achten, daß in allen Teilversuchen nur Reinstwasser verwendet wird

Probe
H2O
1 mM Na2HPO4 (ml)
[Phosphat] (mM)

a
9
1
0,1

b
7
3
0,3

c
5
5
0,5

d
3
7
0,7

e
1
9
0,9

Außerdem wird noch eine Probe f aus 10ml H2O mit 50l der im ersten Teilversuch hergestellten Lösung `F´ hergestellt.

Anschließend werden nach folgendem Schema die zu messenden Reagenzien angesetzt: Je 1ml Phosphatreagens mit je 50l der Proben a-f bzw. 1 mM Na2HPO4 

Leerwert aus:
1ml Phosphatreagenz
+50l H2O


Lösung
Probe
Extinktion
Mittelwert

1
a
0,097
0,096

2
a
0,095


3
b
0,362
0,379

4
b
0,391


5
c
0,637
0,639

6
c
0,641


7
d
0,911
0,912

8
d
0,913


9
e
1,181
1,186

10
e
1,170


11
1 mM Na2HPO4
1,225
1,2255

12
1 mM Na2HPO4
1,226


13
f
0,683
0,682

14
f
0,681


Diese 14 Lösungen sowie der Leerwert werden 60 Minuten bei 37oC inkubiert und anschließend im Photometer bei 820 nm gemessen. Aus dem aus den Werten erhaltenen Grafen läßt sich erkennen, daß die Lösung `F´ eine Phosphatkonzentration von 0,535mM besitzt.

3.Teilversuch: Ca2+- Bestimmung

Wie im 2.Teilversuch wird auch hier die Stammlösung  (CaCl2 , 1mM) zunächst vorverdünnt, damit sie anschließend mit der selben Arsenazo III - Konzentration vermessen werden kann:

Probe
TEA (ml)
1 mM  CaCl2  (l)
[Ca2+] (M)

a
1
50
47,62

b
1
100
90,91

c
1
200
166,67

d
1
300
230,77

e
1
400
285,71

f
1
500
333,3

Des weiteren wird noch eine Probe g erstellt: 50 ml H2O mit 50 l der Lösung `F´.

Nun werden folgende Lösungen in Eppendorf - Gefäßen angesetzt: Je 1 ml Arsenazo III mit je 100l der Proben a bis g (siehe nachstehende Tabelle). Diese Reagenzien werden nun im Photometer bei 650 nm gegen einen Leerwert aus 1ml Arsenazo III + 100l H2O gemessen.

Lösung
Probe
Extinktion
Mittelwert

1
a
0,087
0,092

2
a
0,094


3
b
0,173
0,188

4
b
0,194


5
c
0,304
0,303

6
c
0,302


7
d
0,392
0,387

8
d
0,382


9
e
0,449
0,4485

10
e
0,448


11
f
0,492
0,489

12
f
0,489


13
g
0,301
0,32

14
g
0,34


Wertet man den Grafen aus, so läßt sich erkennen, daß die Lösung `F´ einen Ca2+- Konzentration von 205 M besitzt.

4.Teilversuch: Fluoridbestimmung

Die Eichkurve zur Fluoridbestimmung wird mit Hilfe einer F-- sensitiven Elektrode erstellt, wobei die Messungen von niedriger nach hoher Konzentration erfolgt. Da die Elektrode sehr träge ist, muß nach jeder Konzentrationsmessung immer ca. 5 Minuten gewartet werden, bis ein stabiler Wert erreicht ist.

Es ergeben sich bei der Messung folgende Potentiale:

[F-](ppm)(w/w)
log([F-](ppm))
Potential (mV)

0,1
-1
86

1
0
21

10
1
-40

100
2
-102

Mischt man nun 20ml des Phosphatpuffers (pH=7) mit 200l der im ersten Teilversuch erstellten Lösung `F´, so erhält man ein Potential von -15mV. Liest man nun im Graphen ab, so ergibt sich für die Lösung `F´ folgendes:

a) 
log[F-] = 0,6

b)
 [F-] = 3,98 ppm

c) 
wenn 1ppm 52,63 M entspricht, dann ist [F-] = 209,52 M

d) 
Stoffmenge F- in der Meßlösung (20,2ml): n = c *v = 209,52 M * 20,2 ml = 4,23 * 10-6 
mol. Es sind also 4,23 * 10-6 mol Fluoridionen in 200ml der Lösung `F´ enthalten.

e) 
In 500l der Lösung `F´ bzw. in 10 mg Fluorapatit sind  4,23 * 10-6 mol * 2,5 = 10,57 * 
10-6 mol F- enthalten.

f) 
[F-] der Lösung `F´: in 200µl: 4,23 * 10-6 mol; in 1 Liter: 4,23 * 10-6 mol / 0,0002l = 
0,021mol/Liter. Das entspricht 21,15 mM

g) 
Gewichtsanteile von F-:  10,57 * 10-6 mol * 18,9 g/mol = 1,997 * 10-4g = 0,199mg

5.Auswertung des Versuches

a) Molekülmasse : Ca10(PO4)6(OH, F)2 wenn OH : F = 1 : 1 angenommen wird:


M = 400 + (31 + 16*4)*6 + (17+19/2)*2 = 1006g/mol = 1006u

b) Gewichtsanteile Ca2+ (bei 10mg Fluorapatit): 10mg/x mg = 1006g/400 ; somit 3,97mg


Stoffmenge n = m/M = 3,97/40 mmol = 0,0992 mmol = 99,2 µmol 


Konzentration c = n/V = 99,2µmol/500µl = 0,1984 mol/l = 198,4 mM 


Gewichtsanteile PO43- (bei 10mg Fluorapatit): 10mg/x mg = 1006g/500 ; somit 4,9mg


Stoffmenge n = m/M = 4,9/95 mmol = 0,0515 mmol = 51,5 µmol 


Konzentration c = n/V = 51,5µmol/500µl = 0,103 mol/l = 103 mM 


Gewichtsanteile F- (bei 10mg Fluorapatit): 10mg/x mg = 1006g/19 ; somit 0,188mg


Stoffmenge n = m/M = 0,188/19 mmol = 0,00994 mmol = 9,94 µmol 


Konzentration c = n/V = 9,94µmol/500µl = 0,01988 mol/l = 19,88 mM

c)
Calciumauswertung:


Die Probe g (50ml H2O mit 50l Lösung `F´) hat ein Konzentration von 0,205mM Ca2+ 


Stoffmenge Probe g: n = c * v = 0,000205 mol/l * 0,05005 l = 0,01026 mmol = 10,26µmol


Stoffmenge Lösung `F´ (500µl): 10,26µmol * 10 = 102,6 µmol = 10,26 *10-5 mol


Konzentration  Lösung `F´: c = 102,6µmol/500µl = 0,205mol/l = 205mM


Gewichtsanteil  Lösung `F´: m = n * M = 102,6µmol * 19 g/mol = 1,95mg


Phosphatauswertung:


Die Probe f ( 10ml H2O mit 50l Lösung `F´) hat ein Konzentration von 0,535mM PO43- 


Stoffmenge Probe f: n = c * v = 0,000535 mol/l * 0,01005 l = 0,005376 mmol = 5,376µmol


Stoffmenge Lösung `F´ (500µl): 5,376µmol * 10 = 53,76 µmol = 5,376 *10-5 mol


Konzentration  Lösung `F´: c = 53,76µmol/500µl = 0,107mol/l = 107mM


Gewichtsanteil  Lösung `F´: m = n * M = 53,76µmol * 95 g/mol = 5,107mg


Fluorauswertung: (Rechnung siehe oben!)


Konzentration: c = 21,15 µM


Stoffmenge: n = 10,57 * 10-6 mol = 10,57µmol


Gewichtsanteil: m = 0,199mg

d)


Ca2+

PO43-

F-



theoretisch
gefunden
theoretisch
gefunden
theoretisch
gefunden

Gewichts-anteile (mg)
3,97
1,95
4,9
5,107
0,188
0,199

Stoffmenge (µmol)
99,2
102,6
51,5
53,76
9,94
10,57

Konzentration (mM)
198,4
205
103
107
19,88
21,15

