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Joanna Kurek

Sposréd wielu powszechnie wystepujacych pierwiast-
kéw, takich jak: tlen, wegiel, wodor, siarka, krzem, ma-
gnez, cynk, zelazo, na uwage zastuguje tez fosfor stano-
wigcy 0,11% skorupy ziemskiej i zajmujgcy trzynaste
miejsce pod wzgledem rozpowszechnienia. Wystepuje on
zarowno w zwigzkach nieorganicznych, jak i organicz-
nych, stanowigc waznych sktadnik zywych organizmow.

Fosforany znajduja si¢ m.in. w biatku roslinnym i zwie-
rzgcym, we krwi, w substancji nerwowej i mozgowej,
nalezac do jednych z podstawowych jondw wewnatrzko-
morkowych. Biorg udziat w utrzymaniu réwnowagi kwa-
sowo-zasadowej, w metabolizmie weglowodanow, biatek
i thuszczow, w procesach magazynowania i przekazywania
energii (ATP i ADP) oraz sa sktadnikiem kwasow nukle-
inowych.

Organizm cztowieka zawiera ok. 600 g fosforu w po-
staci zwiazkow nieorganicznych, z czego 85% zgroma-
dzone jest w koSciach, w postaci apatytu weglanowego
3Ca;(P0O,),"CaCO5'H,0 oraz apatytu hydroksylowego
3Ca;(P0O,),"Ca(OH),. Nie ulega zatem watpliwosci, ze
zwigzki fosforu sg niezbedne dla funkcjonowania zywych
organizméw. Jednak wérdd roznych potaczen tego pier-
wiastka znajduja si¢ takze substancje o szkodliwym dzia-
faniu. Celem tego artykutu jest przeglad réznych zwigzkow
fosforu, ze szczegdlnym uwzglednieniem fosforanow.

Fosfor jako pierwiastek i sktadnik zwigzkow
nieorganicznych

Fosfor, w postaci fosforu biatego, otrzymuje si¢ z natu-
ralnie wystepujacego ortofosforanu(V) wapnia. Ta bardzo
reaktywna odmiana alotropowa fosforu sktada si¢ z te-
traedrycznych czasteczek P,. W temperaturze pokojowe;j
na powierzchni fosforu odbywa si¢ powolne utlenianie,
a efektem towarzyszacym temu zjawisku jest chemilumi-
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nescencja — fosforescencja, ktora mozna zaobserwowac
w ciemnos$ci. Znacznie mniej reaktywne sg inne odmiany
alotropowe: fosfor czerwony i fosfor czarny (Rysunek 1.)
oraz fosfor fioletowy (o skomplikowanej strukturze sieci
przestrzennej). | |
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Rysunek 1. Struktury odmian alotropowych fosforu: biatego, czerwonego i czarnego.

W wyniku spalania fosforu przy niepelnym dostepie
tlenu powstaje tlenek fosforu(Ill) P,O;, a przy pelnym
dostepie tlenu tlenek fosforu(V) P,Os. Warto wiedzie¢,
ze wzory te oddaja tylko elementarng stechiometrig¢ tych
potaczen, ktorych rzeczywiste wzory strukturalne podaje
rys. 2. Poza tym znane sg inne tlenki fosforu: P,O,, P,Os,
(PO,), i P,0,.

A
/Pio\ o/ 0\/?\\P¢o
T o—% T . ? |
1 S AN %

N

Rysunek 2. Struktura przestrzenna czasteczek: P,Oy i POy

Fosfor tworzy tez szereg kwasow tlenowych, w ktorych
wystepuje na I, III, IV 1 V formalnym stopniu utlenienia. Naj-
bardziej znany jest trojprotonowy kwas ortofosforowy H;PO,.
Warto zwrdci¢ uwage, ze wsrod tlenowych kwasoéw fosforu
sg 1 takie, ktorych sumaryczny wzor nie pozostaje w zgo-
dzie z liczbg mozliwych do dysocjacji jonéw wodorowych,
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przyktadem jest H;PO, — w ktorego cza-
steczce dwa (niedysocjujace) atomy wodo-
ru sg potaczone bezposrednio z majgcym
bardzo zblizong elektroujemnos$¢ atomem
fosforu, a tylko jeden poprzez silnie elek-
troujemny atom tlenu, dzigki czemu moz-
liwe jest odszczepienie jonu H'.

Wazna cechg kwasu ortofosforowego
jest jego zdolnos¢ do kondensacji z wy-
tworzeniem liniowych i cyklicznych kwa-
sow polifosforowych i ich soli. Tabela 1
pokazuje wybrane tlenowe kwasy fosforu.

Naturalnie wystgpujacymi minera-
tami fosforu sg apatyty, ktore stanowia
sktadnik skal osadowych fosforytow,
a jednym z ich przedstawicieli jest apa-
tyt fluorowy 3Ca;(PO,),"CaF,. Najwigk-
sze ztoza fosforytow zlokalizowane
sg na Florydzie i w Afryce Poinocnej.
Mozna wymieni¢ okoto 60 mineratow
fosforanowych, zawierajacych w swoim
sktadzie takze jony magnezu, litu, glinu,
zelaza, manganu i innych pierwiastkow.

Fosforany w organizmie cztowieka

Zawarto$¢ fosforu w ludzkim ciele,
przeliczona na P,O,, wynosi 1,6% masy
ciata. Kos$ci ztozone sg w 60% z orto-
fosforanu(V) wapnia i otrofosforanu(V)
magnezu. We krwi okoto 70% fosforu
wchodzi w sktad zwigzkow organicz-
nych, a reszt¢ stanowig jego zwigzki
nieorganiczne — jony H,PO, i HPO,”,
niezbgdne do budowy kosci. Gtownym
mechanizmem regulacji st¢zenia fosfo-
ranéw jest ich wydzielanie z krwi, a na-
stepnie wydalenie wraz z moczem.

Trzy grupy hydroksylowe kwasu or-
tofosforowego stwarzajg, w odpowied-
nich warunkach, mozliwos¢ jego reakcji
z alkoholami, czego efektem moga by¢
estry mono-, di- lub trialkilowe. Estry te,
wystepujace m.in. w rdzeniu kregowym
i mozgu, maja duze znaczenie biologicz-
ne — wchodzg w sktad kwasow nukle-
inowych (RNA i DNA), petnig funkcje
,akumulatoréw energii”, a takze zaanga-
zowane sg w metabolizm fosfolipidow,
ktoére sg estrami alkoholi z kwasem or-
tofosforowym i kwasami thuszczowymi.
Do fosfolipidow zalicza si¢ glicerofosfo-
lipidy (Rys. 3) i sfingofosfolipidy (sfingo-
mieliny) (Rys. 4).

Sfingomieliny to estry kwasu ortofos-
forowego i N-acylowych pochodnych
hydroksyloamin (grupa R na Rys. 4).

Tabela 1. Wzory sumaryczne i strukturalne wybranych tlenowych kwaséw fosforu

WzOr sumaryczny
kwasu

Nazwa kwasu

Wzoér strukturalny

H;PO, Kwas podfosforowy(I1I) T
0=F|’—OH
H
H;PO; Kwas ortofosforowy(I1I) OH
(typowa jest forma o dwoch O=—=P—OH OH
zdolnych do dysocjacji protonach) i HO—P—OH
H;PO, Kwas ortofosforowy(V) Ho\
HO—/P=0
HO
H,P,0¢ Kwas podfosforowy(V) o O
woll 1 on
HO/ \OH
H,P,0, Kwas pirofosforowy(V) ” ”
HO—P—O—I‘i’—OH
OH OH
H;P;0, Kwas metatrdjfosforowy(V) O\ /OH
P.
O/ \O
o§l 'L/OH
[ o
HO o

Zwiazki te sg waznymi sktadnikami komorek nerwowych — tworza mieling,
zewnetrzng ostonke widkien nerwowych bialej substancji mozgu.

Grupy fosforanowe sg tez bardzo waznymi sktadnikami kwasu rybonukle-
inowego RNA (o powtarzajacych si¢ jednostkach fosforanowych i rybozy)
i deoksyrybonukleinowego DNA (o powtarzajacych si¢ jednostkach fosfo-
ranowych i deoksyrybozy) (Rys. 5).

Apatyt jest surowcem do produkcji nawozow fosforowych
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Rysunek 3. Przyktadowe glicerofosfolipidy.
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Rysunek 5. Struktura RNA i DNA (jednej nici), (Ad - adenina, Cyt - cytozyna,
Gu - guanina, U - uracyl, T-tymina).

Objawy niedoboru i nadmiaru fosforu,
czyli hipofosfatemia i hiperfosfatemia

Hipofosfatemia jest schorzeniem, w ktorym nastgpuje
zmniejszenie stezenia fosforanéw w surowicy krwi ponizej
2,5 mg/dl (0,8 mmol/L). Rozrdznia sig¢ tez tzw. postac cigz-
ka hipofosfatemii, kiedy stgzenie fosforanow jest nizsze od
1 mg/dl (0,32 mmol/L). W typowych warunkach zjawisko
to wystepuje rzadko, gdyz fosforany sa szeroko dostepne
w pokarmach i tatwo wchtaniane w jelicie cienkim.

Do niedoboru jonéw fosforanowych w organizmie do-
chodzi w stanach niedozywienia lub zaburzeniach wchtania-

H,C—O0—P—OR"
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nia (np. alkoholizmie, przewlektych biegunkach, wymiotach
oraz w przypadku deficytu witaminy D) lub ma to miejsce,
gdy nastgpuje wzmozone wydalanie fosforanéw z moczem
(najczesciej przy nadczynnosci przytarczyc). Nastgpujacy
niedobor fosforu w organizmie uposledza wiele proceséw
fizjologicznych, w tym tak wazne jak kurczliwo$¢ migsni,
transport przez btony biologiczne, dziatanie uktadu nerwo-
wego czy przebieg reakcji enzymatycznych.

Fosforany mogg by¢ w takich przypadkach stosowane do-
ustnie, zapobiegawczo i/lub leczniczo w stanach osteomala-
cji, krzywicy, osteoporozy, hiperkalciurii (zwigkszonego wy-
dalania wapnia z moczem) oraz przy zapobieganiu kamicy
wapniowe;j. Jesli fosforany podawane s doustnie, to ok. 65%
wchtania si¢ w przewodzie pokarmowym, gtdwnie w gornej
czesci jelita cienkiego w wyniku transportu aktywnego.

Hiperfosfatemia najcze¢Sciej diagnozowana jest przy
niewydolno$ci nerek, ale moze tez powstac¢ na skutek prze-
ptywu jonow fosforanowych z wnetrza komérek do ptynu
pozakomoérkowego oraz w zwiazku z nadmierng podaza
fosforanow. Klinicznym przejawem hiperfosfatemii jest
tworzenie przez fosforany nierozpuszczalnych komplek-
sOwW z jonami wapniowymi. W przypadku przewlektym
fosforan wapnia moze odktadaé si¢ w organach takich jak
skora, naczynia krwiono$ne, spojowki i migsien sercowy.

Zwigkszone stezenie fosforanow moze takze spowodo-
wac wystapienie chorob kosci (co moze prowadzi¢ do oste-
oporozy), zwapnienie naczyn oraz choroby sercowo-naczy-
niowe. Do dtugotrwalych skutkéw nadmiernego spozycia
fosforanow naleza tez otyto$¢ i problemy z uktadem kraze-
nia, takie jak nadci$nienie t¢tnicze. Ponadto, czgste spozycie
fosforanéw moze powodowac pojawienie si¢ zwigkszonej
ilosci zwigzkow fosforu w moczu, co zwicksza ryzyko ka-
micy nerkowej oraz infekcji drog moczowych.

U dzieci nadmiar fosforandw moze wywotywac nadpo-
budliwos$é. Trzeba jednak podkresli¢, ze najwicksze ryzy-
ko przedawkowania fosforandw wystepuje u 0sob spozy-
wajacych leki je zawierajace. Dzienna dawka ok. 4000 mg
(130 mmol), o ile nie jest skoncentrowana w ciagu kilku
godzin, wywotuje jedynie nieznaczne podwyzszenie st¢ze-
nia tych jonoéw we krwi, podana jednorazowo moze wywo-
ta¢ przej$ciowg hiperfosfatemig.

Fosforany w zywnosci

Chociaz nie istnieje dieta pozbawiona fosforanow, nie
ma potrzeby ograniczania spozywania réznych produktow,
przede wszystkim migsa i ryb, warto natomiast unikac
zywnosci wysoko przetworzone;j.

Niezaleznie od ich naturalnej zawartosci, fosforany sg tak-
ze dodatkami do zywnosci w postaci r6znego rodzaju soli pod
nastgpujacymi skrotami: E 338 — kwas fosforowy, E 339 —
fosforany sodu, E 340 — fosforany potasu, E 341 — fosforany
wapnia, E 343 — fosforany magnezu, E 450 — difosforany,
E 451 — trifosforany, E 452 — polifosforany. Ich zawartos¢
w zywnosci jest regulowana przez przepisy Unii Europejskie;.

Dodatki te stosowane sg w roznych celach: jako sta-
bilizatory, emulgatory, regulatory kwasowos$ci oraz
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Produkty Zywnosciowe zawierajace fosfor

przeciwutleniacze i $rodki przeciw drobnoustrojom, prze-
dtuzajace termin przydatnosci zywnosci do spozycia, ale
takze po to by, zwigza¢ wodg podczas obrobki termicz-
nej, co powoduje zwigkszenie wagi koncowej produktu.
W konsekwencji dodatki fosforanéw zawieraja produkty
migsne (szynki i kietbasy sg wtedy bardziej soczyste i kru-
che, E450-452), produkty mleczne z mleka zaggszczonego,
r6éznego rodzaju proszki: mleczne, do pieczenia, zabielacze
do kawy, lody, galaretki, dzemy, desery w proszku, mro-
zone filety ryb morskich, serki topione, ciasta, pieczywo,
ptatki zbozowych oraz napoje typu cola.

Kwas ortofosforowy, dodawany do napojow typu cola,
gazowanych oraz energetycznych dla oséb uprawiajacych
sport, przy nadmiernym ich spozyciu wywotuje zjawisko
erozji szkliwa zebowego (zachodzi ono tez pod wptywem
innych kwaséw zawartych obecnie w napojach i pokar-
mach) czego wynikiem jest powolny jego zanik i wrazli-
woS$¢ zebow na rézne czynniki.

Fosforany jako nawozy

Dla prawidtowego wzrostu roslin obecnos¢ fosforanow
w glebie jest konieczna, gdyz naturalnie wystgpuje w nigj
tylko okoto 0,02% fosforu w przeliczeniu na P,O,,. W celu
uzyskania fosforu do wytworzenia nawozow rolniczych
wykorzystywane sa nieorganiczne mineraty. Nawozy ta-
kie usprawniajg wzrost roslin, podzialy komérkowe w nich
zachodzace oraz fotosyntezg.

Szerokie zastosowanie jako nawozy fosforowe maja
pierwszo- i drugorzgdowe ortofosforany(V) wapnia: precypi-
tat CaHPO,, superfosfat zwyczajny [2CaSO,+Ca(HPO,),]
oraz superfosfat podwéjny 3Ca(HPO,),, otrzymywane
zgodnie z nastgpujacymi rOwnaniami reakcji:

Ca3(PO4)2 + HzSO4 — CaSO4 + 2C3HPO4

Ca;(PO,), + 2H,SO,4 — 2CaS0O, + Ca(HPO,),
superfosfat zwyczajny

Ca3(PO4)2 + 4H3PO4 i 3Ca(H2PO4)2
superfosfat podwojny

precypitat

Wodoroortofosforan(V) wapnia CaHPO, jest praktycznie
nierozpuszczalny w wodzie, jednak pomimo tego jest dobrze
przyswajany przez rosliny, gdyz w glebie ulega powolnemu

rozpuszczaniu pod wptywem sokdéw zawartych w korzeniach
roslin (szczegdlnie w glebach tropikalnych). W superfosfacie
podwojnym réwnowazna zawarto$¢ tlenku fosforu(V) wyno-
si do 50%, a w superfosfacie zwyczajnym jest go znacznie
mniej. Waznym sktadnikiem mieszanek nawozow sztucz-
nych jest takze wodorofosforan(V) amonu (NH,),HPO,.

Fosforany w produktach przemystowych

Fosforany w réznej formie, najczgsciej jako polimeta-
fosforany, byly stosowane w produktach konsumenckich
takich jak pasty do zgbow, sktadniki farb oraz detergenty
do prania i mycia naczyn. W detergentach do zmywarek
fosforany petnity kilka funkcji: wigzaty jony wapnia i ma-
gnezu, przez co zmigkczaty wode zapobiegajac wytwo-
rzeniu si¢ kamienia w urzgdzeniu, ponadto powodowaty
»zawieszenie” w nich innych czasteczek, przez co poma-
galy w usuwaniu brudu z naczyn. Z tych samych wzgle-
dow uzyteczne byly jako gtdéwny dodatek do proszkow
do prania.

Polimetafosforany majg zdolno$¢ do tworzenia silnych
kompleksow z jonami wapnia, przez co w proszkach do
prania stanowity nawet do 30% ich masy. Jednak nadmier-
ne stosowanie tych zwigzkéw doprowadzito do skazenia
wod fosforanami, poniewaz wigkszo$¢ oczyszczalni nie
jest w stanie kompletnie usungé fosforanow ze Sciekow.
Jak si¢ okazalo, nie byto to oboj¢tne dla organizméw
wodnych, bowiem fosforany, dziatajac jak nawoz, spowo-
dowaty nadmierny wzrost roslinnosci, tak zwany proces
eutrofizacji, a w konsekwencji zaburzenie rownowagi bio-
logicznej w tych zbiornikach wodnych. Obecnie zaréwno
w USA jak i krajach Unii Europejskiej stosowanie fosfo-
ranéw w tym celu jest zabronione.

Trujace estry kwasu ortofosforowego

Poza bardzo waznymi funkcjami, ktore petnig zwiazki
fosforu w organizmach zywych, trzeba tez podkresli¢ sil-
nie toksyczny charakter niektorych organicznych zwigz-
kéw tego pierwiastka, do ktérych nalezg gazy bojowe:
sarin C4H,,FO,P, soman C;H,;,FO,P i tabun Cs;H;;N,O,P
(Rys. 6).
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Rysunek 6. Gazy bojowe: sarin, soman, tabun oraz inne pochodne estrowe.

W latach siedemdziesigtych XX wieku mial miejsce
intensywny rozwdj chemii fosforoorganicznej, w wyniku
czego dokonano syntez wielu réznorodnych zwigzkow
z tej grupy. Czes$¢ z tych nowych zwigzkow okazata sig
réwniez wysoce toksyczna, jak np. metylofluorofosfory-

Zadania rachunkowe

1. Kwas fosforowy(IlI) i jego sole wykazuja wlasciwo-
$ci silnie redukujace, wydzielajac niektoére metale z roz-
tworow ich soli, czego przyktadem jest ponizsza schema-
tyczna reakcja z siarczanem(VI) miedzi(II):

H3PO3 + CU.SO4 + H20 — H3PO4 + stO4 + Cu

Zbilansuj to réwnanie reakcji oraz oznacz formalne
stopnie utlenienia fosforu w substratach i produktach.

Odpowiedz:
H3PO3 + CU.SO4 + H20 — H3PO4 + stO4 + Cu
2. Fosfor bialy wydziela metale, takie jak srebro, ztoto,

miedz czy oldow z roztwordw ich soli. Dobierz wspotczyn-
niki stechiometryczne w réwnaniu reakcji:

P4 + CU.SO4 + Hzo — Cu+ H3PO4 + HzSO4

Odpowiedz:
P, + 10CuSO, +16 H,0 — 10Cu + 4H,PO, + 10H,SO,

3. Jaka reakcja chemiczna zachodzi pomigdzy sktadni-
kiem napojow typu cola — kwasem fosforowym (V) 1 szkli-
wem zgbow?

Odpowiedz: Nastepuje reakcja pomigdzy szkliwem, kto-
rego sktadnikiem sg bardzo trudno rozpuszczalne fosforany

Nauka i technika

locholina lub grupa estrow fosforowych okreslanych mia-
nem ,,gazé6w V”’ (Rys. 7).

Doprowadzito to do migdzynarodowego porozumienia
o zaprzestaniu ich produkcji, sktadowaniu czy stosowa-
niu jako chemicznych $rodkdéw bojowych. Niestety czgsé
z roznorodnych zwigzkdéw fosforoorganicznych pozostaje
sktadnikami pestycydow, przez co dochodzi do niekorzyst-
nego wzrostu zatrucia srodowiska naturalnego. Ciekawym
jest to, ze gdy grupy alkilowe w czgsteczkach estrow kwa-
su fosforowego zostang zastgpione arylowymi (-C¢Hs),
to odpowiednie estry nie sa toksyczne, co ilustruje jeden
z przyktadowych zwigzkoéw na Rysunku 7.

X o

H3C_ P/o ~NpF
PN

O——CH,CHN(CHj3), Y/ O(CH,)nZ

Rysunek 7. Metylofluorofosforylocholina i wzér ogélny ,gazéw grupy V"
(X:-OR, -NRy, R Y:-OR -Cl, -Br, -, Z: -NR,, -N'Ry).

wapnia, a kwasem ortofosforowym, w wyniku czego po-
wstajg nieco lepiej rozpuszczalne wodorofosforany wapnia.

Ca3(PO4)2 + H3PO4 —3 CaHPO4

4. Fosfor otrzymuje si¢ bez dost¢pu powietrza z orto-
fosforanu(V) wapnia w wyniku ogrzewania z piaskiem
i koksem w piecach elektrycznych w temperaturze
1570-1710 K. Zapisz robwnanie tej reakcji i dobierz jej
wspolczynniki stechiometryczne.

Odpowiedz:

2Cay(PO,), + 6Si0, +10 C — 6CaSiO; + 10CO + P,

5. Fosfor biaty ze wzgledu na wysoka palnos¢ i ogol-
nie wysokg reaktywnos¢ nalezy przechowywac pod woda.
Ulega on jednak roztworzeniu w gorgcym tugu potasowym
tworzac fosforiak PH; oraz dihydrydodioksofosforan (pod-
fosforan(III), podfosforyn) potasu KH,PO,. Napisz réwna-
nie tej reakcji i dobierz jej wspotczynniki stechiometryczne.

Odpowiedz:

Dr Joanna Kurek
Wydziat Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza
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