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摘  要 

 

本实验研究了鸡蛋壳为钙源，经高温煅烧所得的氧化钙主体成分与乳酸中和

制备乳酸钙。采用控制变量法，探讨了灰化温度、灰化时间、反应温度、乳酸用

量、水浴温度、水浴时间、结晶温度、结晶时间等条件对反应体系生成乳酸钙的

产率及乳酸钙含量的影响。实验结果表明：鸡蛋壳经预处理除杂后，100 ℃真空

干燥 1 h 后碾成粉末，放入马弗炉中在 900 ℃下灰化 120 min 得到高含量 CaO 的

鸡蛋壳灰分。将鸡蛋壳灰分加蒸馏水制成 Ca(OH)2，取 2.0000 g 的鸡蛋壳粉，用

蒸馏水润湿后加入 3 mL, 6 mol/L 的盐酸，继续加入 25 mL 的蒸馏水后置于恒温

水浴锅中 75 ℃恒温加热 20 min，然后边搅拌边加入 7.5 mL 乳酸，加入 3 mol/L

的 NaOH 溶液将溶液使得 pH 调至 9-10，水浴加热后放入 4 ℃环境中冷却结晶

60 min，经结晶、抽滤、洗涤（无水乙醇）、干燥（110 ℃）2 h 得到产品乳酸钙

粉末( Ca[CH3CH(OH)COO]2)产率为 85.75％，乳酸钙含量为 69.40％。 

关键词：鸡蛋壳；乳酸；乳酸钙；产率 
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一、前言 

鸡蛋中含有极其丰富的维生素、矿物质和蛋白质等高营养物质，它们对人体

机制来说都非常重要，是不可缺少的物质[1]。进入 21 世纪后，人民生活水平飞

速提高，食品行业也不断在发展，鸡蛋被加工成各种美食，数以万计的鸡蛋壳被

消耗的同时，也产生留下了大量的鸡蛋壳。据不完全统计，我国每年丢弃的鸡蛋

壳多达 400 万吨[2]。鸡蛋壳中钙含量非常丰富，大量鸡蛋壳的丢弃不仅浪费了这

种天然钙资源，还会对环境带来极大的污染[3]。钙是人体内含量最丰富的元素之

一，它主要分布于骨骼和牙齿中。钙也是人体必需元素之一，钙在人体中调节细

胞具有十分重要的生理功能。 

乳酸钙是一类重要的补钙剂，临床用于防治钙缺乏症，广泛应用于乳制品、

饮料、保健品、食品添加剂等领域。钙通常经食物摄取，虽然我国人民生活水平

飞速提高，但是我国存在居民日摄入水平较低，仅达到每日供给量的 50%，钙缺

乏现象严重，而孕妇、儿童和老人等人群中缺乏现象更为明显[4]。若将这些鸡蛋

壳加以合理的开发利用不仅在一定程度上利于环境的保护，还能带来一定的经济

价值，达到变废为宝和可持续发展的目的。蛋壳中的钙以不易被人体吸收利用的

碳酸钙的形式存在，约占整个鸡蛋壳质量的 95%，乳酸钙因其具有钙含量高、溶

解度较大、吸收率高、安全性高和价格合理等优点而备受关注[5]。本研究旨在环

境废弃物鸡蛋壳为钙源制备乳酸钙，以乳酸钙产量为指标，分析探索得到制备乳

酸钙的最佳工艺条件，在此基础上，通过选择合适的辅料制作成咀嚼片，为综合

利用我国丰富的鸡蛋壳资源提供一条有效途径。 
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二、材料与方法 

1、实验基本原理 

    鸡蛋壳经预处理除杂后，100 ℃真空干燥 1 h 碾成粉末，放入马弗炉中在 900 ℃

下灰化 120 min 得到高含量 CaO 的鸡蛋壳灰分[6]。将鸡蛋壳灰分加蒸馏水制成

Ca(OH)2，取 2.0000 g 的鸡蛋壳粉，用蒸馏水润湿后加入 3 mL, 6 mol/L 的盐酸，

继续加入 25 mL 的蒸馏水后置于恒温水浴锅中 75 ℃恒温加热 20 min[7]，然后边

搅拌边加入 7.5 mL 乳酸，加入 3 mol/L 的 NaOH 溶液将溶液 pH 调至 9-10，水浴

加热后放入 4 ℃环境中冷却结晶 60 min，经结晶、抽滤、洗涤（无水乙醇）、干

燥（110 ℃）2 h 得到乳酸钙粉末( Ca[CH3CH(OH)COO]2)[8]。主要反应式为: 

                           CaCO3 =CaO+CO2 

                          CaO+H2O→Ca(OH)2 

          Ca(OH)2+2CH3CH(OH)COOH→Ca[CH3 CH(OH)COO]2+2H2O 

乙二胺四乙酸简称 EDTA，由于 EDTA 能够与大多数金属离子以 1:1 的化学

计量比反应形成稳定的络合物，故常用作配位滴定的标准溶液。标定 EDTA 溶液

的基准物有 Zn、ZnO、CaCO3、Cu、Bi、MgSO4·7H2O、Ni、Pb 等。通常选用的

标定条件应尽可能与测定条件一致，以免引起系统误差，用被测元素的纯金属或

化合物作基准物质为宜。 

本实验中采用CaCO3作为基准物，用稀HCl将CaCO3溶解制成钙标准溶液，

用 K-B 指示剂（两种指示剂复配而成，可以使颜色变化更明显。铬黑 T 对 Mg2+

显色灵敏度高，对 Ca2+显色灵敏度低，当水样中 Ca2+含量高而 Mg2+很低时，得

到不敏锐的终点，影响测定的准确性）指示滴定终点。在氨性缓冲溶液（pH = 10）

中用 EDTA 溶液滴定至溶液由紫红色变成蓝绿色为终点。 

 

滴定前           Ca2+    +       In          =      CaIn 

                               纯蓝色             酒红色 

 

终点时          CaIn     +   Y  =      CaY   +     In 

               酒红色                             纯蓝色 

 

2、实验流程 
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图 1 实验流程图 

3、实验用品 

表 1 实验耗材与仪器 

序号 名称 数量 

1 玛瑙研钵 2 

2 马弗炉 1 

3 药匙 3 

4 电热鼓风干燥箱 1 

5 坩埚 2 

6 电子天平 1 

7 水浴锅 1 

8 烧杯 5 

9 玻璃棒 3 

10 容量瓶 3 

11 量筒 2 

12 移液管 3 

13 表面皿 1 

14 pH 计 1 

鸡蛋壳水
洗除杂

壳膜分离 恒温干燥

高温灰化乳酸中和抽滤

恒温干燥
乳酸钙产

品
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15 移液枪 1 

16 塑料滴管 5 

17 真空干燥箱 1 

18 铁架台 1 

19 酸式滴定管 1 

20 锥形瓶 7 

21 洗耳球 1 

22 压片器 1 

23 红外光谱仪 1 

24 高效液相色谱仪 1 

 

表 2 实验试剂 

序号 名称 用量 

1 鸡蛋壳 18.4573 g 

2 （1:1）盐酸 9 mL 

3 乳酸（分析纯） 7.5 mL 

4 碳酸钙（分析纯） 0.5001 g 

5 3 mol/L 氢氧化钠溶液 适量 

6 氨性缓冲溶液 60 mL 

7 EDTA 二钠盐（分析纯） 3.7239 g 

8 无水乙醇 适量 

9 K-B 指示剂 1.1 mL 

10 玉米糊精 0.9005 g 

11 微晶纤维素 0.8499 g 

12 硬脂酸镁 0.0386 g 

13 乳糖 0.5309 g 

 

 

4、操作步骤 
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（1）鸡蛋壳的处理 

用去离子水超声清洗收集的鸡蛋壳，除去粘附在鸡蛋壳表面的污垢及鸡蛋壳

里面残留的蛋清等杂质，再用去离子水浸泡鸡蛋壳一段时间，剥掉鸡蛋壳膜，得

到干净的鸡蛋壳。用电热恒温 100 ℃鼓风干燥箱干燥 60 min，干燥后的鸡蛋壳用

玛瑙研钵碾碎得到干燥的鸡蛋壳粉末，称量鸡蛋壳粉末的重量，铺平放入坩埚中，

开启马弗炉，在 900 ℃下煅烧鸡蛋壳 120 min。煅烧完毕后，待马弗炉自然冷却

后取出样品，称量样品的重量。 

（2）乳酸钙的制备 

准确称取 2.0000 g 的样品放入 100 mL 烧杯中，用蒸馏水润湿后加入 3 mL, 6 

mol/L 的盐酸进行酸溶，反应时用表面皿盖住烧杯，然后继续加入 25 mL 的蒸馏

水后置于恒温水浴锅中边搅拌边加入 7.5 mL 乳酸，取出烧杯，加入 3 mol/L 的

NaOH 溶液将溶液 pH 调至 9-10，再放入水浴锅中水浴恒温 75 ℃加热 20 min 后

放入 4 ℃环境中冷却结晶 60 min，取出半成品加入无水乙醇，再进行抽滤洗涤后

放入真空干燥箱 110 ℃干燥 2 h 产品。烘干完毕后取出产品称量，按一定配比加

入玉米糊精、微晶纤维素、硬脂酸镁和乳糖铺料进行压片制得乳酸钙咀嚼片。 

（3）0.02 mol/L EDTA 标准溶液的配制 

称取 3.7224 g 分析纯的 EDTA 二钠盐置于大烧杯中，加入适量蒸馏水溶解后

（溶解性不好，可稍微加热，待冷却后使用）移至 500 mL 容量瓶再加蒸馏水至

刻度线。 

（3）0.02 mol/L CaCO3 标准溶液的配制 

准确称量 0.5000 g CaCO3，置于 50 mL 烧杯中，慢慢滴加 5 mL, 6 mol/L 的

HCl 使 CaCO3 完全溶解，定量转移到 250 mL 容量瓶中，最后定容至刻度线。 

（4）EDTA 溶液浓度的标定 

准确量取 25.00 mL 钙标准溶液于锥形瓶中，加入 10 mL 氨性（pH=10，氨

水-氯化铵组成）缓冲溶液，再加入 3 滴 K-B 指示剂(液体 K-B 指示剂的配制：

称取 0.5g 酸性铬蓝 K，1.0 g 萘酚绿 B 溶于 5 mL 氯化铵缓冲溶液（pH=10）中。

加少许盐酸羟氨，用蒸馏水稀释至 100 mL)。用 EDTA 溶液滴定，滴定至溶液颜

色由紫红色恰变为蓝绿色。至少平行测定三次。(氨－氯化铵缓冲液(pH=10.0) 取

氯化铵 5.4 g，加水 20 mL 溶解后，加浓氨溶液 35 mL，再加水稀释至 100 mL。) 
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pH= pKa + lg(c 碱/c 酸)=9.6 + lg(c 碱/c 酸) 

n(酸)/n(碱)=n(NH4
+)/n(NH3)=0.18=1:5.5 

其中 NH4
+的 Ka=Kw/Kb=5.6*10-10 

表 3 EDTA 的浓度标定 

 初量（mL） 终量（mL） 消耗量（mL） V(mL) 

1 0.00 24.49 24.49  

24.43 2 0.00 24.40 24.40 

3 0.00 24.40 24.40 

 

（5）乳酸钙含量的测定 

用电子天平称 0.1000 g 产品，加入 50 mL 蒸馏水溶解，滴加 1 mL, 6 mol/L

的盐酸使其呈酸性，加入适量 3 mol/L 的 NaOH 溶液将溶液 pH 调至 10-11 之间，

加入三滴K-B指示剂，然后以蓝色为滴定终点，进行空白对照实验后用 0.02 mol/L

的 EDTA 溶液平行滴定三次，取平均值为 11.30 mL。 

表 4 乳酸钙含量的测定 

空白组 Vo 0.00 

样品组 初量（mL） 终量（mL） 消耗量（mL） Va 

  0.1001 g 0.00 11.30 11.30  

11.30 0.1005 g 0.00 11.20 11.20 

0.1005 g 0.00 11.40 11.40 

五水合乳酸钙理论产量：15.5163 g 

样品乳酸钙的实际产量：13.3050 g 

五水合乳酸钙产率（％）=85.75 % 

五水合乳酸钙含量(％)=C*(Va-V0)*308.29/m=69.40 % 

Va:EDTA 溶液的用量; 

C:EDTA 溶液的物质的量浓度; 

m:样品的质量； 

Vo:空白用量 
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三、结果与讨论 

 

图 2  鸡蛋壳粉末热分析曲线 

TG 图像显示在 40 ℃到 100 ℃时鸡蛋壳损失了约 0.22%的质量，说明鸡蛋壳

干燥后中约含水量极低。鸡蛋壳约在 700 ℃时开始明显分解，在 800 ℃时分解最

为剧烈，在温度到达 830 ℃后几乎保持恒重，代表分解反应已经结束。 

 

图 3 乳酸钙红外光谱图 

从乳酸钙粉末的红外表征结果中可以清晰的看到在高波数区 3200-3500 cm-1

处呈现出一个大包，说明样品中存在大量的氢键，这是由乳酸钙中大量乳酸根的
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羟基及羧基相互作用形成分子间氢键所造成的。除此之外，在 1500-1700 cm-1 间

还有一个十分明显特征峰，是由乳酸根羧基中的羰基伸缩振动所引起的。 

 

图 4 自动标尺 HPLC 图 

对所得产品进行高效液相色谱分析，结果如图 4 所示，进行峰面积的积分计

算，结果如表 5 所示，粉末含量超出 100%有可能是在抽滤过程中未将表面吸附

的乳酸分子完全除去所造成的。 

表 5 钙片成品乳酸含量分析结果 

样品名称 

保留时间             

（分钟） 

面积                

（微伏*秒） 

高度          

（微伏） 

含量 单位 

粉末 3.623 603086 156116 111.469 % 

片剂 3.642 369515 95706 68.093 % 

 

表 6 钙片成品硬度测定 

项目 1 2 3 平均值 

钙片硬度 2.60 1.78 3.09 2.60 

 

表 7 钙片成品脆碎度测定 

项目 旋转前 旋转后 损失 

质量（g） 0.5103 0.5088 0.0015 
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四、结论 

我们的实验有两个创新点（均相反应和反溶剂法），一是在氧化钙与乳酸进

行中和反应之前，我们把微量去离子水加入到氧化钙灰分中进行水溶，再向其中

加入 3 mL, 6 mol/L 的盐酸，使氧化钙转换成钙离子形式，再与乳酸充分反应，

提高乳酸钙的产率；二是在乳酸钙结晶之后，抽滤之前，我们向产品中加入无水

乙醇，使部分溶解在结晶上层水中的乳酸钙析出，以达到提高乳酸钙产率的目的。

实验结果表明：乳酸钙产品产率为 85.75%，乳酸钙含量为 69.40%。 
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附  录 

 

图 5 装瓶试样 
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图 6 鸡蛋壳 

 

图 7 滴定操作 


