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0 引 言

蛋与蛋制品作为人类最理想和最完善的食品之

一，在食品及其它行业中都有广泛的用途 [1]。 改革开

放以来， 我国禽蛋业获得了长足的发展。 据统计：
2006 年世界鲜蛋总产量在 6.8×1010 kg 左右，我国的

鲜蛋产量为 2.946×1010 kg 左右， 占世界鲜蛋总量的

43%左右，2007 年我国的鲜蛋总量达到 3.1×1010 kg
左右[2]。 蛋壳占鲜蛋重量的 11%—13%，我国每年产

生的蛋壳在 3.0×109 kg 以上。 国外主要将蛋壳用于

食品、饲料、塑料填充剂、吸附剂、肥料等[3]。国内仅少

量蛋壳用于饲料钙强化剂和肥料外， 其它大部分被

废弃，造成严重的环境污染和资源浪费，研究蛋壳中

碳酸钙的利用具有极其重大的意义。 本文综述了近

几年国内外蛋壳转化为有机酸钙的研究现状， 为进

一步的研究和利用蛋壳提供了参考。
1 蛋壳的结构及组成

据研究表明[4-5]，蛋壳分为三层：角质层、海绵层、
乳头层，海绵层主要为碳酸盐层，占蛋壳厚度的 2/3，
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是碳酸盐和磷酸盐晶锥体通过蛋白纤维连接起来的

板层，磷酸纤维素骨糖蛋白对矿物组成起重要作用，
是构成蛋壳硬度的主要部分；内层为乳头层，含有很

多钙状形体，椎体之间，有容纳空气的小空隙。 微观

上蛋壳结构如图 1 所示：蛋壳可以分为壳膜层、椎体

层、柱状层、表面晶体层、覆盖层。万秋蓓等认为鸡蛋

壳强度的大小可能与壳膜层壳膜的厚度, 壳膜纤维

的粗细, 锥体层乳头间的空隙大小以及覆盖层上裂

隙的深浅和数量有关[6]。
蛋壳主要由无机物和有机物构成, 其中无机物

成分主要为碳酸钙，另有少量的碳酸镁及磷酸钙、磷

酸镁,有机物中主要为蛋白质。 表 1 列出了前苏联诸

氏对鸡蛋壳的化学成分分析结果[7]。从表 1 中我们可

以看出蛋壳中碳酸钙的平均 含 量 在 93%左 右。 A.
Schaafsma[8]通过对蛋壳粉的研究表明：每克蛋壳粉

中含锶 372±161μg，硒含量也较高，其中 Pb、AL、Cd
和 Hg 的含量相当低。 与其它钙源如贝壳、骨骼、天

然石灰石等相比，由于蛋壳形成的时间极短，几乎没

有受到环境污染，所以其中重金属含量极低，且含有

丰富微量元素锶、硒及有机质，是一种生物活性钙。
使用蛋壳作为生产有机酸钙的钙源， 可以减少有机

酸钙中的重金属含量， 提高产品质量； 蛋壳成本低

廉，可降低生产成本，提高厂家的市场竞争力，减少

环境污染。

a.壳膜，b.椎体层,c.柱状层,d.表面晶体层,e.覆盖层,625×
图 1 鸡蛋壳横切面

表 1 鸡蛋壳的化学成分(%)

2 壳膜分离技术

蛋壳包括真 壳 层 和 蛋 壳 膜 层， 蛋 壳 膜 含 水 约

20%,主要由角蛋白和粘多糖结合形成纤维状蛋白组

成， 水解后的主要组分是 N-乙酰氨基葡萄糖半乳

糖、透明质酸、硫酸软骨素和氨基酸。 角蛋白分子链

间和链内含较高密度的二硫键， 从而使分子结构紧

密，在自然条件下性质非常稳定，不溶于水和多种溶

剂。 角蛋白与蛋壳之间也有强力结合,所以壳与膜不

易分离 [9]。 蛋壳膜可用于美容、医药、环保等多个领

域， 具有极高的利用价值， 通过壳膜分离得到蛋壳

膜，可以提高蛋壳的回收利用价值。
在已报道的文献中实现壳膜分离的方法有：化

学法、物理法、化学物理结合法三种方法。 化学法即

选择不同的壳膜分离剂浸泡蛋壳后实现壳膜分离。
徐红华等[10]通过使用 12mol/L 的盐酸、醋酸、乳酸、柠

檬酸和 4mol/L 的氢氧化钠、碳酸氢钠作为壳膜分离

剂，结果证明是酸的分离效果比碱好，醋酸作为壳膜

分离剂的效果最好。 物理法是只通过物理的手段使

蛋壳与蛋壳膜发生分离。 Thoroski JohnH 将蛋壳经

洗涤后，在滚筒干燥器中干燥后，粗碎，部分蛋壳膜

与蛋壳脱离，通过振动筛过筛后得第一部分蛋膜，然

后将剩余部分细碎后通过阀门放出， 用鼓风的方式

将壳膜分开 [11]。 物理化学结合法在使用壳膜分离剂

时通过物理手段如搅拌等促进壳膜分离。Macneil 和

Joseph,.H[12]选用水作为壳膜分离剂，经搅拌以后，蛋

壳膜与蛋壳分离， 然后通过抽滤和烘干得到蛋壳粉

与蛋壳膜成品，也可以进行批量生产，但其回收率不

如 Thoroski John.H 的高。 化学法既耗时又会形成酸

污染， 酸处理会对蛋壳膜的结构有一定的影响且蛋

壳的回收率很低，现在工业生产不易采用此方法。物

理法是一种很好的壳膜分离方法， 可以对蛋壳进行

批处理，且对蛋壳膜性质影响很小，但在国内没有此

类技术的应用。
3 蛋壳中碳酸钙转化为有机酸钙的主要方法

3.1 高温煅烧法

高温煅烧法制取有机钙的工艺流程如下所示：
蛋壳→煅烧→蛋壳灰分→水溶→加酸中和→搅

拌→过滤→有机酸钙溶液→蒸发浓缩→脱水干燥→
成品

高温煅烧法是将经过预处理的蛋壳置于 800℃
～1100℃的高温下煅烧 1～2h， 煅烧后得到氧化钙灰

分，然后向氧化钙灰分中加入蒸馏水配制成石灰乳，
缓慢滴加各种有机酸并不断搅拌， 使其在一定温度

条件下反应 1～2h。 将反应后的溶液进行过滤，根据

不同有机酸钙的水溶性回收滤液或者生成物， 对于

滤液可直接移入蒸发皿蒸发干燥， 得到有机酸钙固

体粉末，用水进行重结晶，然后再次进行蒸发干燥，

成分 最高 最低 平均

有机物 5.0 3.0 4.0
碳酸钙 97.0 89.0 93.0
碳酸镁 2.0 0 1.0

磷酸钙及磷酸镁 5.0 0.5 2.8
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即得成品有机酸钙晶体。 或者是将成品溶液适当浓

缩后，低温放置使其自然结晶。过滤，收集结晶，用蒸

馏水洗涤，采取少量多次的原则[13]洗涤生成物。 适当

浓缩， 放入干燥箱中在 100℃～120℃下烘干脱水，也

可以得到有机酸钙晶体。 目前国内采用该方法的比

较多， 因为通过高温煅烧法转化制备的有机酸钙的

产率和含量都比较高， 但此法在前期需要对蛋壳进

行煅烧，耗能大，成本高，而且煅烧产生大量的二氧

化碳和粉尘，造成环境污染。
3.2 直接中和法

直接中和法的工艺流程如下所示：
蛋壳→预处理→粉碎→壳膜分离→干燥→中和

反应→过滤浓缩→干燥→成品

直接中和法是蛋壳用清水除杂和残留蛋清，蛋

壳烘干后用粉碎机将蛋壳粉碎。 加入少量稀酸或稀

碱进行壳膜分离，最终得到干燥蛋壳粉。取一定量的

蛋壳粉置于烧杯中，加入蒸馏水并不断搅拌，缓缓加

入一定量的有机酸， 在中温或常温下反应 3h 左右，
即可得一定浓度的有机酸钙， 经干燥后得有机钙成

品。直接中和法避免了煅烧对环境造成的影响，但产

率相对较低， 而且只适合制备酸性较强的有机酸钙

如乙酸钙、丙酸钙等，对于酸性较弱的有机酸钙如柠

檬酸钙，反应后期的分离提纯工序较为复杂，造成生

产成本增加。
3.3 微生物发酵法

微生物发酵法是利用微生物的生物发酵作用产

生的有机酸与蛋壳粉混合， 经过一系列的生化反应

获得有机酸钙溶液，再进行浓缩提纯。朱越雄利用改

良的 MRS 液体培养基培养保加利亚乳杆菌和嗜热

乳链球菌并将培养液分装于 10ml 的试管中，加入一

定量经过处理的蛋壳粉，灭菌，接入试管中静置培养

72h 左右。 将培养液进行抽滤，获得具有一定浓度的

乳酸钙溶液。 经过适当的处理即可获得乳酸钙成品
[14]。 随着有机酸价格的上涨，通过微生物转化法制备

有机酸钙是将来发展有机酸钙的方向之一， 但菌种

的选育周期较长、产率低、中和反应时间较长、分离

纯化过程复杂是制约微生物发酵法发展的关 键 因

素，在这些方面还需要大量的研究，以促进微生物发

酵法的广泛应用。
4 蛋壳中碳酸钙转化为有机钙的实验研究进展

4.1 蛋壳中碳酸钙转化为醋酸钙的研究

醋酸钙含钙高，吸收率高，对胃刺激较小，在食

品工业中主要作为一种钙强化剂， 也可作为维生素

强化剂、护色剂，醋酸钙也是制备多种有机化工产品

的重要原料。
通常使用煅烧法和直接反应法制备有机酸钙，

在已研究的煅烧法[15-16]中，蛋壳在高温下煅烧成氧化

钙， 然后再将氧化钙与 15mol/L 的醋酸溶液按照 n
（CaO）∶n（HＡc）=1∶2.8 反应得到醋酸钙溶液，经干燥

后得到醋酸钙。 此方法工艺简单，容易实现，氧化钙

与醋酸的反应可以在密闭容器中实现， 减少醋酸的

损耗， 但此法存在很大的缺点： 在煅烧蛋壳耗能较

高，且锻烧时会产生大量的臭气，在利用废弃物的同

时产生新的污染，工业生产不宜采用此种方法。
张颖[17]通过直接反应发法用蛋壳制备醋酸钙的

研究中， 通过正交实验得到影响此反应最大因素为

反应温度，通过在 70℃条件下反应 2.5h，得到的醋酸

钙产率为 80.9%，纯度为 99.2%。 李延[18]在常温常压

下使用过量的蛋壳粉与醋酸反应， 在中和反应完成

后添加氧化钙调节 pH 为 14， 升温到 80℃除去杂质

镁离子，得到纯度较高的醋酸钙。中温条件下制备醋

酸钙产率较低， 原因是醋酸在中温条件反应的过程

中挥发损耗，使醋酸钙的产率下降，故此类反应不易

在较高温度下反应， 通过调节 pH 和加热相结合除

镁是一种较好的得到高纯度产物的方法。
4.2 蛋壳中碳酸钙转化为丙酸钙的研究

丙酸钙有很好的抑制霉菌、好气性芽孢菌作用，
对酵母的生产影响不大， 是一类很好的苯甲酸盐替

代物[19]。 Bintvihok[20]通过动物对照实验证明丙酸钙

可以有效的减少黄曲霉素 B1 的毒性作用，可以提高

动物肉饲比，减少肝癌的发病率。丙酸钙在蔬菜的保

鲜[21]、植物保护[22]等方面也有很好的效果。 丙酸钙是

一种用于食品、酿造、饲料、中药制剂诸方面的一种

新型、安全、高效的防霉剂，国内国际市场的需求均

很大，发展前景良好。
通过煅烧的方法转化蛋壳中碳酸钙的研究 [23-24]

中， 将煅烧蛋壳后的氧化钙配置成 7%-11%的氢氧

化钙溶液，在 50℃条件下向其中加入过量的 12mol/L
-13mol/L 丙酸溶液反应后得到丙酸钙。 此工艺得到

产物的纯度较高，但丙酸钙的收率低，消耗了过量的

丙酸，成本增加。 徐敏[25]通过直接法在常温常压下使

用过量的蛋壳制备丙酸钙， 得到丙酸钙的产 率 为

97%，纯度为 98%。 在此反应过程中，使用过量的蛋

壳提高丙酸的利用率， 将未溶解完全的蛋壳继续使

用，在降低成本的同时提高了直接反应法的产率。李

光等 [26]通过煅烧法和直接法制得丙酸钙，通过防酶
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抗菌效果测定， 其中直接反应法得到的丙酸钙防酶

抗菌效果最好， 且通过对比试验证明蛋壳丙酸钙的

防腐效果好于其它一般抗菌材料。 直接反应法保持

了蛋壳的生物活性， 从而得到防酶抗菌效果好的蛋

壳丙酸钙。
4.3 蛋壳中碳酸钙转化为乳酸钙的研究

乳酸钙溶解度和吸收率都很高， 可以直接作为

补钙剂食用，是多种补钙产品的成分。在食品工业中

通常作为钙强化剂 [27]、稳定剂、pH 调节剂，医学上作

为一种临床治疗剂， 乳酸钙在鲜切口蔬菜保鲜中也

有良好的效果[28]。
乳酸酸性比碳酸酸性弱， 多以煅烧蛋壳制成石

灰乳以后， 使用乳酸中和石灰乳得到乳酸钙。 连喜

军、耿岩玲[29-30]在研究使用煅烧法制备乳酸钙的过程

中发现，但当反应温度高于 80℃时，乳酸会发生酯化

反应生成乳醛乳酸，乳酸钙的产率降低，因此在生产

乳酸钙时应注意控制反应的温度。 白海涛 [31]使用直

接反应法制备乳酸钙，在常温常压下，将过量 30%的

蛋壳粉添加到乳酸中反应 3h，在 93℃条件下，加入

氢氧化钙去除杂质镁离子， 得到的乳酸钙产率达到

98.95%，纯度 99.18%。 乳酸酸性较弱，仍然可以通过

直接反应法在常温常压下获得高产率和高纯度的乳

酸钙，将其推广用于工业中前景广阔。
4.4 蛋壳中碳酸钙转化为柠檬酸钙、 葡萄糖酸钙、
丙酮酸钙、苹果酸钙及其它有机酸钙

柠檬酸钙、葡萄糖酸钙、丙酮酸钙、苹果酸钙及

其它混合有机酸钙如乳酸-葡萄糖酸钙、 柠檬酸钙-
苹果酸钙等这类钙制剂的特点是含钙量相对较低，
但具有高溶解性、高生物学吸收利用性、风味良好及

安全无毒等特点 [32]。 如丙酮酸钙不仅是一种安全高

效的新型减肥药，他还可以改善心脏功能，延长心脏

寿命等功能，是一种绿色保健品[33]。 此类钙制剂一般

直接作为补钙剂使用，在医疗上用途也比较广泛，前

景广阔。
由于葡萄糖酸这类有机酸的酸性很弱， 反应过

程不易向生成有机酸钙的方向进行， 用蛋壳制备这

类钙制剂通常采用煅烧法将蛋壳中的碳酸钙转化为

有机钙制剂。 用蛋壳制备此类有机钙的过程中氢氧

化钙、 有机酸的浓度及反应温度对反应的结果比较

大。 如制备柠檬酸钙[34-35]时柠檬酸浓度为 50%，反应

温度为 60℃；制备丙酮酸钙 [36-37]所使用的丙酮酸浓

度为 6mol/L，反应温度在 50℃-80℃；而制备葡萄糖

酸钙 [38-40]所需的葡萄糖酸的浓度为 0.75mol/L，反应

温度为 60℃。 而用蛋壳制备混合有机酸钙如柠檬

酸-苹果酸钙[41]的过程比较复杂，此类钙制剂的生产

过程比较复杂，且对后处理的要求也不相同，还需要

加大这方面的研究。
5 蛋壳中碳酸钙直接中和法转化为有机酸钙的工

艺关键探讨

直接中和法能保持蛋壳的生物活性， 具有能耗

低，不污染环境等优点，是蛋壳制备有机酸钙的发展

方向，但此过程为弱酸弱碱反应，反应速度比较慢。蛋

壳中 CaCO3 通过蛋白纤维相连， 相互之间存在键和

力[42]，阻碍了有机酸对蛋壳中 CaCO3 的溶解。 由于禽

类品种、饲养情况、环境等影响因素使蛋壳的成分不

稳定，钙、镁、有机质含量存在一定区别 [43]，在转化过

程中对工艺条件、产率、纯度都造成一定影响。在制备

柠檬酸钙等钙制剂过程中需用煅烧法，高温煅烧法转

化制备有机酸钙的产率和纯度都比较高，但是在煅烧

的过程中，耗能高、成本高，会产生污染环境的气体和

粉尘，需采用相关的措施进行处理。 我们建议用蛋壳

制备醋酸钙、丙酸钙、乳酸钙使用直接法，通过研究化

学与物理方法相结合来解决反应速度慢、产率低的问

题，研究催化剂、超声波等催化作用[44-45]来促进反应进

行，达到快速，成本低廉的效果。 据研究表明[46]蛋壳基

质中含有 70%的蛋白质、11%的葡聚糖和糖蛋白等，
此类物质经济价值非常高，在直接反应法中蛋壳基质

很少溶解，且性质变化较小，应加强对这部分物质的

研究利用。 蛋壳中主要杂质离子为镁离子，在利用蛋

壳转化制备有机酸钙的过程中必须加强除杂的研究，
以得到高纯度的有机酸钙。
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