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　　摘要：以厨余垃圾鸡蛋壳为原料，将其进行一定预处理后，在不同温度下焙烧并磨成鸡蛋壳细粉。将鸡蛋壳粉与
甘氨酸按质量比１∶２混合后在７０℃下反应９０ｍｉｎ，再于室温下静置２４ｈ后得到针状晶体，然后用红外光谱对产物进
行表征，经分析可知，反应产物为甘氨酸螯合钙。用Ｘ－４数字显示显微熔点测定仪对８００℃焙烧的鸡蛋壳有膜样品、
无膜样品与甘氨酸螯合后得到的产品进行熔点测定；对未焙烧的有膜样品和无膜样品于２００、４００、６００、８００℃焙烧，样
品反应前后的溶液进行滴定分析，经计算得到反应的螯合率。结果表明，随着焙烧温度的升高，反应溶液中游离钙含

量明显升高，经计算得到的螯合率也比２００、４００℃焙烧样品高。
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　　“垃圾是放错了地方的资源”，垃圾中的大部分
物质可被回收利用。由于厨余垃圾鸡蛋壳的形成

需要经过土壤－植物 －动物的生态食物链过程，因
此鸡蛋壳中富集的钙更易被机体吸收，而且在鸡蛋

壳原料及蛋壳钙成品中，重金属含量远低于海洋生

物来源（如牡蛎壳）和矿物来源（如方解石）的碳酸

钙制剂，因此蛋壳钙产品更加安全可靠。近几年

来，由废弃鸡蛋壳合成的各种补钙剂成为研究的重

点［１－８］，如谷氨酸螯合钙、乳酸钙、苹果酸钙、醋酸

钙、葡萄糖酸钙等。本研究以鸡蛋壳为原料，将其

与甘氨酸一起合成甘氨酸螯合钙，并分析该反应前

后的螯合率。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
主要材料与试剂：鸡蛋壳（由天津农学院食堂

提供）、甘氨酸、蒸馏水、盐酸 １（２ｍｏｌ／Ｌ）、盐酸 ２
（盐酸与水的体积比为１∶９）、盐酸３（盐酸与水的
体积比为１∶１）、乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）标准溶液
（０．００４９１８ｍｏｌ／Ｌ）、氢氧化钠 （市售，含量为

１０％）、铬黑Ｔ指示剂、钙羧酸指示剂。
１．２　主要试验仪器
　　本试验所用主要仪器及相应厂家信息见表１。
１．３　鸡蛋壳的预处理

首先，将收集好的鸡蛋壳洗净，分出一部分去

掉内膜，于８０℃干燥１２０ｍｉｎ，然后用多功能粉碎机
将其粉碎，过筛得到大小相等、颗粒均匀的鸡蛋壳

细粉。最后，将一定量的带膜鸡蛋壳粉、不带膜鸡

蛋壳粉分成４份，分别于２００、４００、６００、８００℃焙烧
１８０ｍｉｎ，并储存于干燥器中备用。
１．４　甘氨酸螯合钙的制备方法及螯合率分析

称取一定质量的鸡蛋壳样品放入 ５０ｍＬ烧杯
中，加入１０ｍＬ２ｍｏｌ／Ｌ盐酸酸化。当不再产生气
泡后，加入１０ｍＬ蒸馏水，在５０℃水浴锅中加热水
解３０ｍｉｎ，过滤，用ＥＤＴＡ滴定法测定酸水解液中的
可溶性钙含量。然后，称取质量为鸡蛋壳细粉质量

２倍的甘氨酸，逐步加到酸水解液中，等甘氨酸完全
溶解后，放入６０℃水浴锅中螯合９０ｍｉｎ，取出置于室
温，加入２０ｍＬ无水乙醇沉淀，在３０００ｒ／ｍｉｎ下离心
１５ｍｉｎ，得到甘氨酸螯合钙针状晶体。测定离心后上
清液中的游离钙含量，根据测得的反应前、反应后体

系中的游离钙含量，计算甘氨酸螯合钙的螯合率。

２　结果与分析

２．１　８００℃焙烧后鸡蛋壳与甘氨酸螯合后产物的
红外谱图分析

　　从图１可以看出，有膜和无膜对红外峰位置的
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表１　主要试验仪器

仪器 生产厂家

ＦＴＩＲ－６５０傅里叶变换红外光谱仪 天津港东科技发展股份有限公司

ＪＷ－３０２１ＨＲ高速冷冻离心机 安徽嘉文仪器装备有限公司

ＨＧＧ－７６６－２远红外快速干燥箱 天津市天宇实验仪器有限公司

ＳＹ２５０型多功能粉碎机 佛山市德玛仕网络科技有限公司

ＦＡ１２０４Ｂ型电子天平 上海精密科学仪器有限公司

Ｘ－４数字显示显微熔点测定仪 上海光学仪器厂

马弗炉（焙烧温度范围为３０～１２００℃） 德国纳博热有限公司

影响不大。甘氨酸与钙配位后，主要的吸收峰发生

了明显的位移，相对强度也发生了一定的变化。甘

氨酸在２５００～３２００ｃｍ－１左右有１个强而宽的吸
收峰，并且在１６００ｃｍ－１附近有强峰，表明甘氨酸中
含有—ＣＯＯＨ基团，而甘氨酸螯合钙的红外谱图中
没有这种信号，说明产物中没有游离甘氨酸。

２２００ｃｍ－１左右处的ＮＨ＋３ 吸收峰在形成配合物后
消失不见，这说明产生了螯合物。甘氨酸配体在

３２００ｃｍ－１左右Ｎ—Ｈ键的吸收峰在配位后发生了

后移，说明Ｎ原子参与了配位。与此同时，甘氨酸
中羧酸根在１３００、１６００ｃｍ－１左右处的对称与反对
称伸缩振动峰在形成螯合钙后发生了位移，说明甘

氨酸中羧酸根离子中的氧原子与钙离子发生了络

合。在３４００ｃｍ－１附近的吸收峰没有变宽，说明生
成物中没有水分子，这与李籽萱等通过超声法合成

甘氨酸螯合钙的情况［９］基本一致。因此结合以上

分析可知，反应产物为甘氨酸螯合钙。

２．２　鸡蛋壳与甘氨酸螯合产物的熔点测定分析
采用Ｘ－４数字显示显微熔点测定仪对８００℃

焙烧后的鸡蛋壳有膜样品、无膜样品与甘氨酸螯合

后得到的产品进行熔点测定，每个样品平行测定３
次。由表２可见，于８００℃焙烧后，有膜样品与甘氨

酸螯合后产物的熔点为１７８．３～２２３．３℃。从表３
可得，于８００℃焙烧后，无膜样品与甘氨酸螯合后产
物的熔点为１７７．３～２２２．７℃。２种产物的熔点基
本一致，但是熔程都比较长。可能是由于产物本身

有杂质，在加热过程中化学键可能发生断裂而生成
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表２　８００℃焙烧后有膜样品与甘氨酸螯合后产物的熔点℃　

重复 Ｔ１ Ｔ２ 熔程

１ １７８ ２２４ １７８～２２４

２ １７９ ２２３ １７９～２２３

３ １７８ ２２３ １７８～２２３

平均值 １７８．３ ２２３．３ １７８．３～２２３．３

表３　８００℃焙烧后无膜样品与甘氨酸螯合后产物的熔点℃　

重复 Ｔ１ Ｔ２ 熔程

１ １７７ ２２３ １７７～２２３

２ １７８ ２２２ １７８～２２２

３ １７７ ２２３ １７７～２２３

平均值 １７７．３ ２２２．７ １７７．３～２２２．７

了混合物，具体原因尚需结合其他表征手段进行

验证。

２．３　反应过程中游离钙含量及螯合率的计算
２．３．１　未焙烧有膜样品和无膜样品在反应过程中

游离钙含量及螯合率的分析　由表４可知，未焙烧
有膜样品反应前平均游离钙含量为３１５．４ｍｇ／ｇ，反
应后平均游离钙含量为９２．５ｍｇ／ｇ，平均螯合率为
７０６７％。由表５可知，未焙烧无膜样品反应前平均
游离钙含量为３３０．６ｍｇ／ｇ，反应后平均游离钙含量
为９１．３ｍｇ／ｇ，平均螯合率为７２．４％。反应后体系
中的游离钙含量与反应前相比较明显减少，是因为

溶液中钙离子参加反应生成了甘氨酸螯合钙。对

比表４、表５可以看出，无膜鸡蛋壳粉反应体系中的
可溶性钙含量高于有膜鸡蛋壳粉，螯合率也比有膜

鸡蛋壳的反应体系稍高。结果表明，鸡蛋壳膜主要

由有机物组成，因此在相同质量的鸡蛋壳粉中，无

膜鸡蛋壳的钙含量较高，所以鸡蛋壳与盐酸反应后

形成的可溶性钙的酸水解液中钙含量增加，而反应

后溶液中的游离钙含量相差不大，说明反应达到了

一定的平衡状态。

表４　未焙烧有膜样品反应前后的游离钙含量及螯合率

组别
ｍ鸡蛋壳
（ｇ）

ＶＥＤＴＡ（反应前）
（ｍＬ）

ＶＥＤＴＡ（反应后）
（ｍＬ）

Ｘ１
（ｍｇ／ｇ）

Ｘ２
（ｍｇ／ｇ）

螯合率

（％）

１ ０．５０１８ １５．９８ １１．８５ ３１３．９ ９３．１ ７０．３４

２ ０．５０２４ １６．１８ １１．７１ ３１７．４ ９１．９ ７１．０４

３ ０．５０２１ １６．０５ １１．７８ ３１５．０ ９２．５ ７０．６３

　　注：ｍ鸡蛋壳表示所用鸡蛋壳质量；ＶＥＤＴＡ（反应前）表示反应前的ＥＤＴＡ体积；ＶＥＤＴＡ（反应后）表示反应后的ＥＤＴＡ体积；Ｘ１表示样品反应前的平均

游离钙含量；Ｘ２表示样品反应后的平均游离钙含量。下表同。

表５　未焙烧无膜样品反应前后的游离钙含量及螯合率

组别
ｍ鸡蛋壳
（ｇ）

ＶＥＤＴＡ（反应前）
（ｍＬ）

ＶＥＤＴＡ（反应后）
（ｍＬ）

Ｘ１
（ｍｇ／ｇ）

Ｘ２
（ｍｇ／ｇ）

螯合率

（％）

１ ０．５０２０ １６．８０ １１．６１ ３２９．８ ９１．２ ７２．３５

２ ０．５０２２ １６．８５ １１．６５ ３３０．７ ９１．４ ７２．３６

３ ０．５０２３ １６．８８ １１．６５ ３３１．２ ９１．４ ７２．４０

２．３．２　不同温度焙烧的样品在反应过程中游离钙
的含量及螯合率分析　由表６可知，经过２００℃焙
烧，鸡蛋壳样品在反应前的平均游离钙含量为

３２２．０ｍｇ／ｇ，反 应 后 的 平 均 游 离 钙 含 量 为
８６．９ｍｇ／ｇ，平均螯合率为７３．０２％。

表６　２００℃焙烧后鸡蛋壳样品反应前后的游离钙含量及螯合率

组别
ｍ鸡蛋壳
（ｇ）

ＶＥＤＴＡ（反应前）
（ｍＬ）

ＶＥＤＴＡ（反应后）
（ｍＬ）

Ｘ１
（ｍｇ／ｇ）

Ｘ２
（ｍｇ／ｇ）

螯合率

（％）

１ ０．５０２６ １６．４５ １１．１２ ３２２．６ ８７．２ ７２．９７

２ ０．５０２４ １６．４１ １１．０９ ３２１．９ ８７．０ ７２．９７

３ ０．５０２１ １６．３８ １１．００ ３２１．５ ８６．４ ７３．１３

　　由表７可得，经过４００℃焙烧，鸡蛋壳样品在反
应前的平均游离钙含量为３２８．０ｍｇ／ｇ，反应后的平
均游离钙含量为 ８８．２ｍｇ／ｇ，平均螯合率为

７３．１２％。
　　由表８可得，经过６００℃焙烧，鸡蛋壳样品反应
前的平均游离钙含量为３４５．９ｍｇ／ｇ，反应后的平均
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游离钙含量为９３．２ｍｇ／ｇ，平均螯合率为７３．０６％。
　　由表９可得，经过８００℃焙烧，鸡蛋壳样品反应
前的平均游离钙含量为３７２．３ｍｇ／ｇ，反应后的平均
游离钙含量为９８．１ｍｇ／ｇ，平均螯合率为７３．６５％。
　　由表６至表９可得，２００、４００℃焙烧样品反应
前后的游离钙含量和螯合率相差不大，但是反应后

游离钙含量比没有焙烧过的样品降低，这可能是因

为焙烧温度较低时，没有使蛋壳中的碳酸钙完全分

解，反而造成部分烧结现象，因此难以完全溶解。

之后随着温度的升高，反应前溶液中的游离钙含量

明显升高，螯合率也略有升高，这是因为当焙烧温

度高于６００℃时，鸡蛋壳中的碳酸化合物完全分解
成为氧化物，颗粒较细，易于溶解和反应。

表７　４００℃焙烧后鸡蛋壳样品反应前后的游离钙含量及螯合率

组别
ｍ鸡蛋壳
（ｇ）

ＶＥＤＴＡ（反应前）
（ｍＬ）

ＶＥＤＴＡ（反应后）
（ｍＬ）

Ｘ１
（ｍｇ／ｇ）

Ｘ２
（ｍｇ／ｇ）

螯合率

（％）

１ ０．５０２５ １６．７５ １１．２５ ３２８．５ ８８．３ ７３．１２

２ ０．５０２２ １６．７０ １１．２４ ３２７．７ ８８．２ ７３．０９

３ ０．５０２３ １６．７１ １１．２１ ３２７．９ ８８．０ ７３．１６

表８　６００℃焙烧后鸡蛋壳样品反应前后的游离钙含量及螯合率

组别
ｍ鸡蛋壳
（ｇ）

ＶＥＤＴＡ（反应前）
（ｍＬ）

ＶＥＤＴＡ（反应后）
（ｍＬ）

Ｘ１
（ｍｇ／ｇ）

Ｘ２
（ｍｇ／ｇ）

螯合率

（％）

１ ０．５０１６ １７．５８ １１．８５ ３４５．４ ９３．１ ７３．０４

２ ０．５０２３ １７．６５ １１．８９ ３４６．３ ９３．３ ７３．０６

３ ０．５０２０ １７．６２ １１．８５ ３４５．９ ９３．１ ７３．０８

表９　８００℃焙烧后鸡蛋壳样品反应前后的游离钙含量及螯合率

组别
ｍ鸡蛋壳
（ｇ）

ＶＥＤＴＡ（反应前）
（ｍＬ）

ＶＥＤＴＡ（反应后）
（ｍＬ）

Ｘ１
（ｍｇ／ｇ）

Ｘ２
（ｍｇ／ｇ）

螯合率

（％）

１ ０．５０２５ １９．０２ １２．５５ ３７３．０ ９８．５ ７３．５９

２ ０．５０２２ １９．００ １２．５２ ３７２．９ ９８．３ ７３．６４

３ ０．５０２０ １８．９６ １２．４２ ３７１．１ ９７．５ ７３．７３

３　讨论

由本研究结果可知，当鸡蛋壳粉与甘氨酸质量

比为１∶２、在７０℃反应９０ｍｉｎ、室温下静置２４ｈ后
得到针状晶体，用红外光谱对产物进行表征，经分

析可知，反应产物为甘氨酸螯合钙。采用 Ｘ－４数
字显示显微熔点测定仪对８００℃焙烧后的鸡蛋壳有
膜样品和无膜样品与甘氨酸螯合后得到的产品进

行熔点测定。结果表明，产物熔程较长，具体的原

因尚需结合其他表征手段进行验证。经滴定分析

可知，６００、８００℃反应前后的游离钙含量明显升高，
螯合率也比２００、４００℃的焙烧样品略高。
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