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实验方案设计

通过查阅文献及小组讨论，现确定实验方案设计如下：

1、壳膜分离条件的优化

表 1 壳膜分离实验优化条件的设置

实验优化项目 实验条件设置

膜分离方法

酶用量

超声+酶

4‰

只超声

6‰

不超声不加酶

8‰ 10‰ 12‰

pH 4 5 5.5 6 6.5 7 7.5

超声时间/min 40 60 80 100 120

固液比/g 1：5 1：6 1：7 1：8 1：9

反应温度/℃ 25 35 45 55 65
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2、乳酸钙的制备及纯化条件优化

表 2 乳酸钙的制备及纯化实验优化条件的设置

实验优化项目 实验条件设置

物料比 0.8:2 0.9:2 1.0:2 1.1:2 1.2:2 1.3:2

反应时间/min

料液比/mL

反应温度/℃

pH

40

54

25

10

60

72

35

11

80

90

45

12

100

108

55

13

120

126

65
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乳酸钙制备及含量测定

摘要

鸡蛋壳中含有丰富的钙资源，如果采用合适的技术对其加以利用，既可以使

其变废为宝，又可以防止蛋壳对生态环境的污染。本文从绿色化学的角度出发对

鸡蛋壳中碳酸钙转化为乳酸钙的工艺流程进行优化研究，发现采用木瓜蛋白酶+

超声辅助法相结合时壳膜分离效果较好，当酶质量分数为蛋壳粉的 1%、溶液 pH

为 6、固液质量比 1:8、反应温度 65℃、超声时间仅需 40min时，蛋壳回收率为

93.16%，钙含量为 98.31%。

将优化条件下得到的脱膜蛋壳粉与乳酸在超声辅助下制备乳酸钙。通过单因

素法探讨酸料比、固液比、反应温度和反应时间对乳酸钙收率和钙含量的影响。

采用红外光谱、高效液相色谱和配合滴定对乳酸钙进行结构表征和含量测定。结

果表明，脱膜壳粉与乳酸物质的量之比为 0.9:2、乳酸与蒸馏水的质量比为 1:12、

反应温度 35℃、反应时间为 80min时乳酸钙收率为 83.31%，钙含量为 93.59%。

通过除杂纯化后乳酸钙收率为 96.72%，钙含量为 96.01%，乳酸含量为 116.3%，

该产品为含有两个结晶水的乳酸钙。

将乳酸钙、玉米淀粉和硬脂酸镁以质量比 30:69:1比例混合、研磨并制成乳

酸钙咀嚼片，每片钙含量为 41.50%，硬度为 70.68N。

本实验以鸡蛋壳为原料，采用木瓜蛋白酶+超声辅助法相结合制备乳酸钙的

生产工艺，时间短、条件简易、能耗低、对环境无污染，收率和纯度高，大幅提

高生产效率，具有广阔的应用前景。

关键词：鸡蛋壳、木瓜蛋白酶、超声辅助、乳酸钙咀嚼片
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1. 前言

我国是世界禽蛋大国，每年都有大量的废弃蛋壳，21世纪，我国食品业发

展迅速，大量鸡蛋被消耗的同时，也留下了大量的鸡蛋壳。蛋壳主要由 95%以上

的碳酸钙和 3.5%的有机基质复合而成[1]，可作为制备有机钙的重要钙源，以缓解

碳酸钙矿石的开采力度，促进社会可持续发展。乳酸钙作为钙源相对于其他钙源

来说有很多优势，它易溶于水，易吸收，无异味，无副作用，除了被广泛应用于

食品领域还广泛用于医药，农学等[2]。利用蛋壳制取乳酸钙不仅开发了家禽行业

的深加工产业链，同时还解决了大量蛋壳污染空气的问题，成功将蛋壳“变废为

宝”。

目前鸡蛋壳制备乳酸钙的主要方法有高温煅烧法、发酵法和酶法等。其中高

温煅烧虽然有较高的产率，但其耗时长，能耗大,成本高，在煅烧过程中会产生

大量的 CO和粉尘污染，对环境不友好，同时高温也会破坏蛋壳的天然活性[3～4]；

发酵法是一种快捷利用蛋壳制备乳酸钙的方法，但它对产品的分离提纯要求较高

[5～6]；而酶法中以碱性蛋白酶为首，均具有极高的选择性，无法充分分解壳膜[7～

8]。

本实验通过查阅大量国内外有关鸡蛋壳转化制取乳酸钙的文献资料，比对制

备方法的优缺点和分析现有工艺技术的基础上，选用了酶+超声辅助法来进行壳

膜分离，酶通过分解壳内膜和真壳蛋白质纤维降低膜壳结合力，使膜最大程度脱

离，超声辅助减少脱膜时间同时两者相结合能使壳膜分离的程度更大[9～11]。

采用“酶+超声辅助”法不仅解决了高温煅烧法带来的环境污染，耗能大的问

题，还具有条件温和、保护蛋壳天然活性，脱膜程度大的优势。而且大大缩短了

制备时间且提高了蛋壳的转化率。选用的木瓜蛋白酶选择性低，相比碱性蛋白酶

能使壳膜分离更彻底，从而提高产品收率[12]，具有广阔的应用前景。

2. 材料与方法

2.1 材料与仪器

2.1.1 材料
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表 1 原料及其他化学试剂一览表

名称 规格 生产厂家

鸡蛋蛋壳 来自宁波理工学院食堂

无水醋酸钠

浓氨水

AR

AR

国药集团上海化学试剂有限公司

国药集团上海化学试剂有限公司

冰醋酸

氯化铵

木瓜蛋白酶

氢氧化钙

碳酸钙

钙羧酸

乙二胺四乙酸二钠

氢氧化钠

过硫酸铵

无水乙醇

乳酸

食品级玉米淀粉

硬脂酸镁

AR

AR

100000U

AR

99.8%

25g

AR

AR

AR

AR

AR（85%）

1000g

AR

国药集团上海化学试剂有限公司

国药集团上海化学试剂有限公司

罗恩试剂

国药集团上海化学试剂有限公司

上海麦克林生化科技有限公司

国药集团上海化学试剂有限公司

广东省化学试剂工程技术研究开发中心

国药集团上海化学试剂有限公司

国药集团上海化学试剂有限公司

国药集团上海化学试剂有限公司

国药集团上海化学试剂有限公司

曲阜市天利药用辅料有限公司

国药集团上海化学试剂有限公司

2.1.2 仪器

表 2 设备仪器一览表

仪器设备名称 型号与规格 生产厂家

电子天平 YP10002 上海佑科仪器仪表有限公司

封闭电炉 DL-1 上海本亭仪器有限公司

流水式制冰机 HZB-150F/L 宁波惠康国际工业有限公司

循环水真空泵 SHZ-DⅢ 巩义市予华仪器有限责任公司

超声波清洗机 SB-5200DT 宁波新芝生物科技股份有限公司

电热恒温鼓风干燥机 DGG-9240A 上海森信实验仪器有限公司

电子天平 YP5002 上海佑科仪器仪表有限公司
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分样筛

紫外-可见分光光度计

1000g密封型摇摆式粉碎机

实验室 pH计

电子天平

傅里叶红外光谱仪

高效液相色谱仪

片剂四用测定仪

压片机

100目

UV7500

BZFS-20C

FE20

AL204

Vertex70

e2695

SY-2D

YP-2

中国安平振兴筛具厂

上海佑科仪器仪表有限公司

西安宝正实业有限公司

梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司

梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司

德国布鲁克公司

Waters Corporation

黄海药检

上海山岳科学仪器有限公司

2.2 实验方法

2.2.1 蛋壳的预处理

将食堂废弃的鸡蛋壳放入清水中浸泡 24h后，清洗干净后，放入 80℃烘箱

中烘干 8h，经粉碎机粉碎后过 100目不锈钢筛。

2.2.2 壳膜分离

称取预处理后的蛋壳粉 4.2g，置于 250mL 烧杯，分别加入 0.042 克木瓜蛋

白酶和 33.6ml pH为 6的缓冲溶液。将烧杯置于超声波清洗机内，边超声边搅拌，

控制反应温度为 65℃，反应 40min后，溶液静置至分层，分离出上层鸡蛋壳膜，

抽滤，去离子水洗涤滤饼 3次，烘箱 110℃干燥至恒重，得脱膜后蛋壳粉，称重，

计算蛋壳回收率。

2.2.3 乳酸钙的制备

将脱膜壳粉置于 500ml烧杯中，分别加入 9g乳酸（含量 85%）和 92ml水，

在超声波清洗器恒温 35℃反应 80min后，趁热抽滤得母液，将母液蒸发浓缩至

30ml，冷却至室温，加入不良溶剂无水乙醇，冰浴 15min充分结晶，用空心塞

研磨晶体，抽滤，用适量乙醇洗涤晶体至中性，将晶体转移至培养皿，放入烘箱

110℃烘干 2h，称重，并测定乳酸钙含量，按照收率=m 样品

m 理论
∗ ω Ca2+ ∗ 100%，
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计算。

2.2.4 乳酸钙的纯化

将脱膜壳粉置于 500ml烧杯中，分别加入 9g乳酸（含量 85%）和 92ml水，

在超声波清洗器恒温 35℃反应 80min后，加入适量氢氧化钙，调节溶液 pH值为

11，加热纯化 5min，趁热抽滤得母液，其他步骤同 2.2.3。

2.2.5 乳酸钙咀嚼片的制备

分别称取乳酸钙 3.00克、食品级淀粉 6.97g和硬脂酸镁 0.03g于干净研钵中，

充分碾磨后，称取 1.00g混合样品，转入模具中，用压片机进行压片，得乳酸钙

咀嚼片。

2.3 乳酸钙的表征

2.3.1 红外光谱分析

采用 KBr 压片法，在德国布鲁克公司的 Vertex 70型傅立叶红外光谱仪中测

试得到乳酸钙的红外光谱，波数扫描范围为 400~4000 cm-1。

2.3.2 镁离子的检验

取乳酸钙除杂前后产品各 0.03g左右，分别溶于 5ml蒸馏水中，各加 2滴镁

指示剂定性检验溶液中的Mg2+，观察溶液颜色变化[14]。

2.3.3 铁离子含量的测定

根据 GB 1886.21-2016“食品添加剂 乳酸钙”食品安全国家标准，取 2.5ml

铁标准溶液（10mg/L），置于 50ml纳式比色管中，加 4ml盐酸溶液与 50mg过硫

酸铵，用水稀释到 35ml后，加 3 ml硫氰酸铵溶液，用水稀释至 50ml纳式比色

管，得到标准比色溶液[15]。

称取 0.5g试样，精确至 0.01g，加 25ml水，置于水浴中加热溶解，冷却后
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为试样溶液，加 4ml盐酸溶液与 50mg过硫酸铵，用水稀释到 35ml后，加 3 ml

硫氰酸铵溶液，用水稀释至 50ml纳式比色管得到试样溶液。

比较试样溶液和标准比色溶液的颜色。

2.3.4 配合滴定法测定乳酸钙含量

准确称取乳酸钙样品 0.1g（精确到 0.0000g）置于 250ml锥形瓶中，以少量

去离子水湿润，缓慢滴加 10ml 1：1盐酸溶解至试液完全透明，补加去离子水 50ml，

用 6.0mol/L 的 NaOH 溶液调节溶液 pH 值在 10 至 11之间，滴入 5滴 0.2%的钙

指示剂溶液后，用 0.02mol/L的 EDTA标准溶液滴定至溶液由酒红色恰好变为蓝

色且 30s不变色即为终点，平行操作 3次，同时做空白试验，由以下公式计算可

得产品的钙含量：

式中：ω（Ca2+）——钙含量；CEDTA——EDTA标准溶液浓度，单位为 mol/L；

VEDTA——试样消耗 EDTA 标准溶液体积，单位为 L；MCaL——钙的摩尔质量

（218.2g/mol）；mCaL——乳酸钙试样质量，单位为 g。

2.3.5 高效液相色谱分析

在Water e2695液相色谱仪配 2998二极管阵列检测器中进行液相色谱分析。

2.4 乳酸钙咀嚼片硬度的测定

用片剂四用测定仪测定乳酸钙咀嚼片的硬度。

3. 结果与讨论

3.1 鸡蛋壳膜分离条件优化

3.1.1 壳膜分离方法对壳膜分离的影响

蛋壳粉 20g，设计三组对照实验，分别为超声加木瓜蛋白酶、不超声不加木
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瓜蛋白酶、只加木瓜蛋白酶不超声，实验步骤同 2.2.2。不同分离方法对蛋壳回

收率的影响实验结果如图 1所示。

图 1 壳膜分离方法对蛋壳回收率的影响

图 1实验结果表明，在反应体系中加入木瓜蛋白酶，并使用超声，促进鸡蛋

壳与壳下膜分离，蛋壳回收率明显低于其他两种分离方法。因此，选用“超声+

酶”的方法最为适宜。

3.1.2 酶用量对壳膜分离的影响

蛋壳粉用量为 20g，加 pH=6 缓冲液的量为 160ml，超声 60min，反应温度

为 55℃。酶用量分为 5个水平，分别为 4‰、6‰、8‰、10‰、12‰，其余步骤

同 2.2.2。不同酶用量对蛋壳回收率的影响实验结果如图 2所示。

图 2 酶用量对壳膜分离效果的影响
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图 2实验结果表明，木瓜蛋白酶能够对鸡蛋壳进行有效的壳膜分离。随着酶

用量的增加，脱膜后的蛋壳回收率呈现先下降后上升的趋势。在木瓜蛋白酶的酶

解作用下，连接蛋壳内膜与真壳的蛋白质纤维被酶解，蛋壳内膜与真壳乳头层钙

状锥形体之间的结合力降低，使得壳与膜发生分离。在酶用量为 10‰时脱膜后

的蛋壳回收率达到最小值，当酶用量继续增加，过量的木瓜蛋白酶与分离出的壳

下膜反应，造成蛋壳回收率反而有所上升。

因此，选用木瓜蛋白酶进行壳膜分离时酶用量选择为蛋壳粉质量的 10‰较

为适宜。

3.1.3 pH对壳膜分离的影响

蛋壳粉用量为 20g，加酶 0.2g，超声 60min，反应温度为 55℃。pH 缓冲液

分为 8个水平，分别为 4、5、5.5、6、6.5、7、7.5、8，且缓冲液用量为 160ml，

其余步骤同 2.2.2，同时测定脱膜蛋壳粉中酪氨酸、苯丙氨酸和色氨酸的吸光度。

不同 pH值对蛋壳回收率的影响实验结果如图 3和图 4所示。

图 3 pH对壳膜分离效果的影响

图 4 pH对脱膜壳粉中氨基酸含量的影响
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图 3和图 4实验结果表明，反应体系的 pH 值对壳膜分离效果有着直接的

影响。缓冲溶液 pH<6时，蛋壳粉与缓冲溶液直接反应；pH>6时，酶活性受到

抑制，不能对鸡蛋壳中的蛋白质纤维进行有效的酶解，壳膜分离效果相近。因此，

实验中反应体系控制在 pH为 6较适宜。

3.1.4 固液质量比对壳膜分离的影响

蛋壳粉用量为 20g，加酶 0.2g，缓冲液 pH 为 6，超声 60min，反应温度为

55℃。固液比分为 5个水平，分别为 1：5、1：6、1：7、1：8、1：9，其余步

骤同 2.2.2。不同固液比对蛋壳回收率的影响实验结果如图 5所示。

图 5 固液比对壳膜分离效果的影响

图 5实验结果表明，蛋壳回收率随着反应体系溶液体积的增大，先下降后上

升。由此说明，溶液较少时，木瓜蛋白酶的活性没有得到充分的发挥。随着溶液

体积的增加，反应体系中的酶解作用越来越强，真壳与壳下膜之间的结合力逐渐

降低，壳膜分离效果越完全。溶液体积增加到一定程度时，木瓜蛋白酶与壳下膜

发生反应，鸡蛋壳回收率增加。当固液比达到 1∶8 时，脱膜效果最好。因此，

选用固液比为 1：8比较适宜。

3.1.5 超声时间对壳膜分离的影响

蛋壳粉用量为 20g，加酶 0.2g，缓冲液 pH为 6的用量为 160ml，超声 60min，

反应温度为 55℃。超声时间分为 5个水平，分别为 40min、60min、80min、100min、
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120min，其余步骤同 2.2.2。不同超声时间对蛋壳回收率的影响实验结果如图 6

所示。

图 6 超声时间对壳膜分离效果的影响

由于仪器功能限制，超声波振荡频率不可调，该方法仅对反应时间对壳膜分

离效果的影响进行了研究。图 6实验结果表明，随着反应时间的增加，蛋壳回收

率呈现先下降后上升的趋势。反应时间达到 40min 时，蛋壳回收率最小。继续

延长反应时间，反应体系中残余的木瓜蛋白酶与分离出的壳下膜反应，时间继续

越长，对壳下膜造成的损耗越多，消耗的能源也随时间的延长而增多。因此，试

验中的反应时间选择 40min 较为适宜。

3.1.6 反应温度对壳膜分离的影响

蛋壳粉用量为 20g，加酶 0.2g，缓冲液 pH=6的用量为 160ml，超声 40min。

反应温度分为 5个水平，分别为 25℃、35℃、45℃、55℃、65℃，其余步骤同

2.2.2。不同反应温度对蛋壳回收率的影响实验结果如图 7所示。

图 7 反应温度对壳膜分离效果的影响
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图 7实验结果表明，随着反应温度的上升，蛋壳回收率呈现出先下降后下上

升的变化趋势。由此说明木瓜蛋白酶只有在一个最为适宜的温度范围内才能充分

发挥其酶活力，温度过高或者过低都会抑制木瓜蛋白酶的酶活力，对酶解效果产

生明显的影响。当反应温度控制在 65℃左右时，木瓜蛋白酶活力最高，酶解效

果最好，蛋壳回收率最小。因此，实验中选择 65℃的反应温度比较适宜。

3.1.7 重复性实验

根据上述 6个单因素变量实验条件的探究，将 6个最佳因素整合，进行重复

性实验。实验步骤同 2.2.2。实验结果如图 8所示。

图 8 重复性实验

图 8 实验结果表明，实验重复性良好，符合实验要求。

3.2 乳酸钙制备条件的优化

3.2.1 反应物物料比对乳酸钙收率的影响

采用单因素实验法，乳酸 9g（浓度 85%）,加水量为 120ml,反应时间为 60min,

温度为 35℃,去膜壳粉与乳酸物质的量之比为 0.8:2，0.9:2，1.0:2，1.1:2，1.2:2，

其余步骤同 2.2.3。反应物物料比对乳酸钙收率影响实验结果如图。
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图 9 反应物物料比对乳酸钙收率的影响

图 9实验结果表明，随着脱膜壳粉的比例增大，收率先上升后下降然后趋于

平缓，脱膜壳粉少，产品呈现微黄说明乳酸过量，脱膜壳粉过多，会吸附乳酸钙，

导致乳酸钙收率下降。因此，脱膜壳粉和乳酸物质的量之比为 0.9：2比较适宜。

3.2.2反应时间对乳酸钙收率的影响

乳酸 9g（浓度 85%）,蛋壳粉 3.83g,加水量为 120ml,反温度为 35℃,反应时间

为五个水平,分别为 40min,60min,80min,100min,120min，其余步骤同 2.2.3。反应

时间对乳酸钙收率影响的实验结果如图 10。

图 10 反应时间对乳酸钙收率的影响

图 10实验结果表明，随着反应时间的增大，乳酸钙收率先上升后下降然后

趋于平缓。反应前期反应速度较快，乳酸钙的收率迅速增加，当反应超过 80min
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之后，乳酸钙浓度逐渐增高，乳酸浓度下降，正反应速率下降，收率逐渐减小，

且随着时间增加，超声波可能使副反应发生的几率增大。因此，反应时间选择

80min比较适宜。

3.2.3 料液体积比对乳酸钙收率的影响

乳酸 9g,乳酸（85%）蛋壳粉 3.83g,反应温度为 35℃,反应时间为 80min，水

的体积为五个水平,分别为 54ml,72ml,92ml,108ml,126ml，其余步骤同 2.2.3。料液

体积比对乳酸钙收率影响的实验结果如图 11。

图 11 料液体积比对乳酸钙收率的影响

图 11实验结果表明，随着加水量的增多，乳酸钙收率先缓慢上升后下降。

乳酸钙溶水，随着体系蒸馏水的增加，反应更充分，乳酸钙的收率增加，料液体

积比超过 1：12之后，乳酸被水稀释，反应速度缓慢。因此，料液体积比选择 1：

12比较适宜。

3.2.4 反应温度对乳酸钙收率的影响

乳酸 9g（浓度 85%）,蛋壳粉 3.83g,反应时间为 80min，水 90ml,反应温度为

五个水平，分别是 25℃、35℃、45℃、55℃、65℃，其余步骤同 2.2.3。反应温

度对乳酸钙收率影响的实验结果如图 12。
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图 12 反应温度对乳酸钙收率的影响

图 12结果表明，温度对收率的影响情况先增加再下降。温度升高加大分子

间的碰撞，促使反应正向进行，但是随着温度的不断增高，乳酸可能发生酯化反

应生成乳醛乳酸，造成乳酸钙收率下降。因此反应在 35℃下进行比较适宜。

3.2.5 重复性实验

采用因素探究中较适宜的条件进行重复性试验，乳酸 9g（浓度 85%）,蛋壳

粉 3.83g,反应时间为 80min，反应温度 35℃，水 90ml，其余步骤同 2.2.3。重复

性实验的实验结果如图 13。

图 13 重复性实验

图 13结果表明，实验重复性良好，符合试验要求。
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3.3 乳酸钙的纯化

3.3.1镁、铁、铅等金属离子的消除

鉴于鸡蛋壳中除含有大量钙之外，还含有少量的镁、铁、铅等杂质离子，这

些金属离子会在人体富集，造成金属离子中毒，给生命健康带来危害。根据氢氧

化钙溶度积 3.7×10-6，氢氧化镁溶度积 1.3×10-11，氢氧化铁溶度积为 4×10-40，氢

氧化铅溶度积为 1.2×10-15可知，当金属镁离子沉淀完全时，其他杂质离子都已沉

淀完全。为了不引入新的杂质，采用氢氧化钙来调节溶液的 pH 值来除杂，pH

为四个水平，10、11、12、13，其余步骤同 2.2.4。除杂体系 pH对乳酸钙收率影

响如图 14。

图 14 除杂体系 pH对乳酸钙收率的影响

图 14 结果表明除杂体系 pH 值为 11时乳酸钙含量最大，继续增加 pH，乳

酸钙含量没有明显变化，且过量 pH会影响产品的品质，故最终选择 pH为 11作

为最佳点。

3.3.2加入不良溶剂乙醇对乳酸钙析出时间的影响

根据乳酸钙易溶于水，不溶于乙醇的特点，在蒸发溶液冷却到室温时，加入

不良溶剂乙醇，可使乳酸钙在 10min内析出。
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3.4 乳酸钙产品的表征结果

3.4.1红外结果分析

产品经红外光谱分析后得图 15。

图 15 产品红外光谱分析

由图 15结果可知，在 3500cm-1-3250cm-1处存在宽且强的吸收峰，说明存在

O-H缔合的伸缩振动，在 3000cm-1-2800cm-1处存在小而尖的峰，此处为-CH3和

C-H键的伸缩振动，在和 1575cm-1-1600cm-1处存在强吸收峰，说明存在 C=O键

的伸缩运动，由于结合了钙离子故向低波数偏移，在 1150cm-1处存在强吸收峰，

说明存在酯基 C-O单键伸缩振动。该表征结果与文献[14]相符，可以判断合成物

质为目标产物。

3.4.2镁离子定性检验

图 16 乳酸钙除杂前后镁离子定性检验

由图 16结果可知，左边是除杂前乳酸钙中镁离子的定性检验，加入镁试剂
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后溶液呈蓝色，说明含有镁离子；右边是除杂后乳酸钙中镁离子的定性检验，加

入镁试剂后溶液呈紫色，说明不含镁离子。

3.4.3铁离子含量测定

图 17乳酸钙除杂后铁离子的含量测定

由图 17结果可知，左边是铁离子含量为 0.005%的标准比色溶液的显色，右

边是除杂后试样溶液的显色，通过对比，除杂后试样溶液的颜色明显比标准比色

溶液浅，说明乳酸钙中铁离子含量<0.005%，符合 GB1886.21—2016国家标准。
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3.4.4乳酸钙含量的测定

用配合滴定法对产品中乳酸钙含量含量进行测定，结果如表。

表 3 乳酸钙含量的测定原始记录

样品名称 乳酸钙 测定日期 2021年 5 月 10 日

方法依据 竞赛组委会提供标准 天平型号 AL204

指示液 钙指示剂 试剂 去离子水、产品，EDTA标准滴定溶液

编号 空白 1 2 3

乳酸钙

质量

m1 （g） 0.0000 0.0000 0.0000

m2 （g） -0.1008 -0.1003 -0.1002

△m（g） 0.1008 0.1003 0.1002

EDTA

标准液

使用体

积

V1 (mL) 0.00 0.00 0.00 0.00

V2 (mL) 0.00 21.18 21.20 21.18

△ V

(mL)
0.00 21.18 21.20 21.18

C EDTA(mol·L-1 ) 0.02086

ω（%） 95.630 96.198 96.203

 （%） 96.01

相对平均偏差% 0.26

计算公式 ω ��2+ =
cEDTA × (VEDTA − V0) × ���ᆈ

���ᆈ
× 100%

备注

cEDTA——EDTA标准溶液浓度，单位为 mol/L；

VEDTA——试样消耗 EDTA标准溶液体积，单位为 L；

V0——空白样消耗 EDTA标准溶液体积，单位为 L；

MCaL-乳酸钙摩尔质量（218.2g·mol-1）；

mCaL-乳酸钙试样质量，单位为 g；

滴定结果表明，产品中乳酸钙含量为 96.01%，相对平均偏差为 0.26%。
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3.4.5液相色谱测定乳酸钙粉末中乳酸含量

用高效液相法对乳酸钙粉末中乳酸含量进行测定，结果如图。

图 18 乳酸钙粉末中乳酸含量的检测

检测结果表明，乳酸钙粉末中乳酸含量 116.3%，结果明显高于乳酸钙含量

的滴定结果。原因是我们的产品 110℃烘干了 2h，实际为带 2个结晶水的乳酸钙，

而举办方是按带五个结晶水的乳酸钙来计算。

3.4.6乳酸钙咀嚼片乳酸含量的测定

用高效液相法对乳酸钙咀嚼片中乳酸含量进行测定，结果如图。
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图 19 乳酸钙咀嚼片中乳酸含量检测

检测结果表明，乳酸钙咀嚼片中乳酸含量为 41.50%。

3.6.7乳酸钙咀嚼片硬度的测定

用片剂四用测定仪对乳酸钙咀嚼片的硬度进行测定，结果如图。

图 20 乳酸钙咀嚼片的硬度

检测结果表明，乳酸钙咀嚼片，硬度达到 70.68N，完全达到竞赛标准。

4.结论

（1）本实验针对木瓜蛋白酶的选择性宽，能有效分解鸡蛋壳内膜和真壳多种蛋

白质纤维降低膜壳结合力、不易破坏蛋壳活性成分等特点。采用木瓜蛋白酶+超

声辅助法脱壳膜，当酶质量分数为蛋壳粉的 1%，溶液 pH为 6，固液质量比 1:8，

反应温度 65℃，超声时间仅需 40min时鸡蛋壳回收率为 93.16%，钙含量为 98.31%。

该方法反应温和，时间短，对环境友好。

（2）通过单因素实验研究了反应物物料比，料液质量比，反应温度，反应时间

对生成的乳酸钙收率的影响。实验结果表明，脱膜壳粉与乳酸物质的量之比为

0.9:2，乳酸与水的质量比为 1:12，反应温度 35℃，反应时间为 80min时乳酸钙

收率为 83.31%，钙含量为 93.59%。通过调节溶液 pH为 11，析出晶体时加入不

良溶剂对乳酸钙进行除杂纯化后，得到白色粉末产品。经红外、液相色谱、钙含

量测定等表征，该产品为带有 2个结晶水的乳酸钙，收率为 96.72%，钙含量为

96.01%，乳酸含量为 116.3%。

（3）将乳酸钙、玉米淀粉和硬脂酸镁以质量比 30:69:1比例混合、研磨并制成乳

酸钙咀嚼片，每片乳酸含量为 41.50%，硬度达到 70.68N，完全达到竞赛标准。
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（4）创新点

采用木瓜蛋白酶+超声辅助法进行鸡蛋壳膜分离，壳膜分离程度高，反应温和，

时间短，对环境友好，符合绿色化学理念。

利用乳酸钙易溶于水不溶于乙醇，而杂质乳酸易溶于乙醇的特点，加入不良

溶剂乙醇既降低乳酸钙的溶解度，使乳酸钙快速析出，又能达到除去乳酸的双重

作用。

此研究结果确定了各阶段较优的工艺条件，对于鸡蛋壳的深加工利用有很大

的参考价值，但是由于实验室条件和时间有限，对于较优的工艺条件在生产车间

环境下是否有稳定性，还有待进一步研究。
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