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Kristalydiagnosztikai Laboratorium, Budapest

Osszefoglalas: Oldhaté kalciumsokbol és natrium-pirofoszfatbol, pirofoszfat-felesleg esetében, lecsapassal, opti-
kailag negativ kalcium-dinatrium-dihidrogén-foszfat kristalyok keletkeznek, amelyek hasonloak a hevitéssel ké-
sziilt kalcium-pirofoszfat kristalyokhoz. Lehetséges, hogy chondrocalcinosisnal ez a kettds so is kicsapodik az
iziileti porcban. Kalciumfeleslegnél amorf kalcium-pirofoszfat képzddik, amely azonban allas kdzben kristalyos-
s (optikailag pozitivva) valik. A preparalt vegyiiletek azonossagat ICP-spektrometriaval, rtg-diffrakciods vizsga-
lattal és IR-spektrometriaval ellendrizték.

IDENTIFICATION OF CALCIUM PYROPHOSPHATE CRYSTALS .

Optical negative calcium disodium dihydrogen phosphate crystals prepared by precipitation from soluble calcium
salts and sodium pyrophosphate are similar in case of pyrophosphate excess to those of calcium pyrophosphate
prepared by heating. It is possible that also this double salt precipitates in joint cartilage in chondrocalcinosis. In
case of calcium excess amorphous calcium pyrophosphate is formed, that becomes crystalline (optical positive)
by standing. The compositions of the preparations were identified with ICP spectrometry, X-ray diffraction and IR
spectrometry.

latdhoz célszerii ismert dsszetételdi kontrollokat is
hasznalnunk. Az iziileti nedvben chondrocalci-
nosis (alkdszvény) esetén talalhatd kalciumpirofoszfat-
kristalyok azonositasa érdekében kalcium-acetat- illetve
kalcium-klorid és natrium-pirofoszfat-oldat elegyitésével
készitettiink kontroll-preparatumokat. Pirofoszfat-feles-
leg esetében a kapott fehér, kristalyos, konnyen iilepedd
csapadékban nyaldbokat képezd, negativ kettdstorést,
tlis kristalyokat talaltunk (7. kép). Ezek morfologiailag
igen hasonloak voltak a hevitéssel késziilt kalcium-piro-
foszfat kristalyokhoz [1]. Az eredményt ICP-spektro-
metriaval ellendriztiik, amely azonban a vart 1:1 Ca-P-
atomtomegaranytol eltérd, 1:2:2 kalcium-natrium-fosz-
for-aranyt mutatott (. a tabldzatot). Az atalakulas az
alabbi egyenletek egyike alapjan mehetett végbe:
CaCl, + NasP207 + HoO = CaNayHy(PO4)? + 2NaCl 1. kép. Kalcium-dinatrium-dihidrogénfoszfat-kristalyok.
CaCly + NasP,0O7 = CaNayP,07 + 2NaCl Polarizdlt fény, Rot I kompenzator:

ﬂ szervezetben el6forduld kristalykivalasok vizsga-
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2. kép. A kalcium-dinatrium-dihidrogénfoszfat rtg-diffrakcios gorbéje.

Az rtg-diffrakcids vizsgalat és az IR-spektrometria azt
igazolta, hogy az anyag az elsd egyenlet szerint képzo-
dott kalcium-dinatrium-dihidrogén-ortofoszfat, é¢s nem a
pirofoszforsav kettds soja (2. kép).

A tovabbiakban az oldatokat sztdchiometrikus arany-
ban elegyitettiik, illetve a kalciumsot feleslegben vettiik.
Ekkor fehér, pelyhes, lassan iilepedd csapadék keletke-
zett, amely mikroszkoposan szabalytalan alaku, barnas,
izotrop lemezekbdl, rogokbol allt (3. kép). Benntik ICP-
spektrometriaval 1:1 Ca-P-aranyt talaltunk. Az rtg-dif-
frakcié amorf anyagra utalt.

2CaCl; + NasP>0O7 = Ca,P,07 + 4NaCl

Ha a csapadékot vizben néhany napig allni hagytuk, az
felrazas utan egyre gyorsabban iilepedett, és benne az
amorf kalcium-pirofoszfat atalakult nyalabokat képezd,
optikailag pozitiv, tis kristalyokka (4. kép). Ezek mikro-
szkoposan csupan kettéstorésiik jellegében kiilonboztek
a kalcium-dinatrium-dihidrogénfoszfattol.

Az alabbi egyenlet szerinti, szintén 1:1 Ca-P-aranyt
eredményez0 atalakuldst a kalcium-hidrogénfoszfat-
kristalyok jellegzetes morfologidja €s az rtg-diffrakcid
eredménye alapjan zarhattuk ki.

L tablazat

A Kkalcium, a natrium és a foszfor aranya egyes foszfatokban

Ca:P Ca:P Na:P
Ca Na P . . . . . .
tomegarany atomtomeg-arany | atomtomeg-arany
NasP,07-oldatbol
pirofoszfat-felesleggel 15,4 17,7 23,8 0,65:1 0,5:1 1:1
lecsapott Ca-foszfat
NasP,07-oldatbol
kalcium-felesleggel 31,5 0 244 1,29:1 1,0:1 0
lecsapott Ca-foszfat
kalcium-dinatrium-
pirofoszfat 15,4 17,7 23,8 0,65:1 0,5:1 1:1
CaNayP,07 = 260,0
kalcium-dinatrium-
dihidrogén-foszfat 15,4 17,7 23,8 0,65:1 0,5:1 1:1
CaNasz(PO4)2 = 278,0
kalcium-pirofoszfat ) )
CasP205 = 254.1 31,5 0 24,4 1,29 : 1 1,0:1 0
trikalcium-foszfat
Cas(POs),=328 4 36,6 0 18,9 1,94 : 1 1,5:1 0
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3. kép. Amorf kalciumpirofoszfat-lemezkék.

2CaCl, + NasP,07 + H,O = 2CaHPO4 + 4NaCl

Vizsgélataink szerint pirofoszfat- és kalcium-ionokat
tartalmaz6 oldatokbdl legalabb harom, kiilonbdzo, oldha-
tatlan vegyiilet keletkezhet. Kalciumfeleslegnél amorph
kalcium-pirofoszfat képzddik, amely iddvel kristadlyossa
valik. Pirofoszfat-felesleg esetén viszont mar eleve kris-
talyos savanyu kalcium-natrium-foszfat csapodik ki. Le-
hetséges, hogy chondrocalcinosisban ez utobbi is lerako-
dik az iziiletekben. Bar a kalcium-pirofoszfatot gyengén
pozitiv kettdstorésti anyagként irjak le, el6z0 kozlemé-
nytinkben [1] kimutattuk, hogy az elemi kristalytiik ha-
rantul torténd rendezddése kovetkeztében a fénymikro-
szkdppal lathato kristalyok negativ kettostdrést mutathat-
nak, és hasonlova valhatnak a kalcium-dinatrium-di-
hidrogén-foszfat kristalyokhoz.

4. kép. Atkristalyosodott kalcium-pirofoszfit.
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manyi Tanszék) az rtg-diffrakcios mérések és dr. Welther
Kdrolyné adjunktusnak (Veszprémi Egyetem, Altaldnos
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