
现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2020, Vol.36, No.8 

 

鸡蛋壳赖氨酸螯合钙的制备及其结构表征 
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摘要：为提高废弃鸡蛋壳的利用率，对鸡蛋壳赖氨酸螯合钙的制备工艺进行研究，并对其结构进行表征，以开发一种新型氨基

酸生物钙制剂。本文以鸡蛋壳和 L-赖氨酸为原料，赖氨酸螯合钙螯合率为指标，优化鸡蛋壳赖氨酸螯合钙的制备工艺。通过单因素

试验和响应面试验，考察螯合反应时间、反应温度、溶液 pH 和 L-赖氨酸与 CaCl2摩尔比等因素对赖氨酸螯合钙螯合率的影响，优化

确定最佳螯合工艺为：反应时间为 49 min，反应温度为 70 ℃，溶液 pH 为 8.7，L-赖氨酸与 CaCl2摩尔比为 2:1。在此条件下，赖氨酸

螯合钙螯合率为 82.84%，较柠檬酸钙和谷氨酸钙螯合率分别高 3.55%和 1.72%。采用红外光谱、X 衍射分析了鸡蛋壳赖氨酸螯合钙的

结构，结果表明 L-赖氨酸中的-NH2键和-COOH 键均参与了螯合反应，L-赖氨酸中氨基上的 N 原子和羧基上的 O 原子均参与了反应，

因此赖氨酸与钙形成了螯合物。 
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Abstract: In order to increase utilization of waste eggshells and develop a new amino acid biocalcium, the preparation technology of 

calcium-lysine was studied, and the structure was characterized. In this paper, eggshells and L-lysine were taken as raw materials, and the chelate 

rate was used as the standard. The single factor test and response surface test were applied to screen and optimize 4 factors (reaction time, 

reaction temperature, pH, the molar ratio of L-lysine and CaCl2) for the calcium-lysine chelating capacity. The chelating process was determined 

as follows: the reaction time was 49 min, the reaction temperature was 70 ℃, the pH value was 8.7, the molar ratio of L-lysine and CaCl2 was 

2:1. Under the optimum conditions, the chelate rate of calcium-lysine was 82.84%, and it had 3.55% and 1.72% higher chelation rates than 

calcium citrate and calcium glutamate, respectively. The structure of eggshells’ calcium-lysine was characterized by FT-IR and XRD, the results 

showed that -NH2 and -COOH chelate reaction occurred with calcium ions, and both the N atom and the O atom participated in the reaction. The 

research confirmed the chelating reaction between L-lysine and CaCl2. 
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我国是鸡蛋生产和消费大国，年产量超过 2500 

万 t[1]。鸡蛋主要由蛋清、蛋黄和蛋壳等部分组成，食 
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发 

用和深加工主要是利用蛋清和蛋黄部分，大部分鸡蛋

壳被废弃，一部分蛋壳用作饲料添加剂和肥料，每年

丢弃的蛋壳超过 400 万 t，造成了资源浪费和环境污

染[2]。针对废弃蛋壳的综合利用和资源开发，提高以

蛋壳为原料的深加工产品附加值，是蛋壳研究的一个

重要方向。鸡蛋壳是一种天然的生物材料，鸡蛋壳占

鸡蛋总重的 10%~12%[3]，鸡蛋壳中碳酸钙含量超过

95%[4]，是一种优秀的生物活性钙制剂制备原料。 
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钙是人体内含量最丰富的矿物元素，约占人体体

重的 1.5%~2.0%，钙在人和动物体的生命活动中起到

着非常重要的作用，参与人和动物体的心脏搏动、神

经物质的传递、肌肉收缩等重要生命活动，钙的缺乏

或导致人和动物机体产生一系列的疾病[5,6]。市场上常

见的供人和动物体使用补钙制剂有三代产品[7,8]：第一

代产品为无机钙，第二代产品为有机酸钙盐，第三代

补钙产品主要是通过氨基酸或者多肽与钙按照离子

键、配位键和吸附作用等进行结合，制备得到的氨基

酸螯合钙和多肽螯合钙。氨基酸螯合钙可以在人和动

物体小肠内按照氨基酸和小肽的吸收原理进行吸收，

与人体具有着较好的相溶性，能够有效促进人体对钙

的充分吸收和有效利用，具有吸收率高和副作用小等

优点[9,10]。本实验以废弃鸡蛋壳作为钙源，采用灰化

酸解发制备 CaCl2溶液，然后采用水热法与 L-赖氨酸

进行螯合，优化赖氨酸螯合钙的制备工艺，并对赖氨

酸螯合钙结构进行表征分析。为废弃鸡蛋壳资源的再

利用提供新的思路和方法，为氨基酸生物螯合钙制剂

的制备提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

新鲜鸡蛋，购自运城市农贸市场；L-赖氨酸（分

析纯），上海沪试化工有限公司；浓盐酸、氢氧化钠、

EDTA-2Na、钙-羧酸指示剂、乙醇、三乙醇胺、氯化

铵、浓氨水、氧化锌均为分析纯。 
傅立叶变换红外光谱分析仪 VERTEX 70，德国

Bruker 公司；X 光衍射仪 D/max2200PC，日本 Rigaku
公司；原子吸收分光光度计 AAS Zeenit700，德国

analytikjena 公司；QE-100 中药材粉碎机，浙江屹立

工贸有限公司；754 型紫外可见分光光度计，上海菁

华科技仪器有限公司；BS-224 型电子天平，德国

SARTORIUS 公司；SX2-4-10 马弗炉，北京科伟永兴

仪器有限公司。 

1.2  试验方法 

1.2.1  CaCl2溶液制备 
以鸡蛋壳为原料制备CaCl2溶液，参照李云姣等[11]

方法，并略作调整。新鲜鸡蛋，取壳、清洗、碱法去

膜。将蛋壳烘干、粉碎，在马弗炉中900 ℃灰化4 h，
冷却。灰化后鸡蛋壳灰分用浓度为4%的HCl溶液处

理，得到CaCl2溶液。 
1.2.2  赖氨酸螯合钙制备 

L-赖氨酸→蒸馏水溶解→调节pH→加入适量鸡蛋壳CaCl2
溶液→水浴（恒温恒速搅拌）→浓缩→95%乙醇沉淀（10倍体

积）→4 ℃静置6 h→过滤→真空冷冻干燥→赖氨酸螯合钙[12] 

1.2.3  赖氨酸钙螯合率的测定 
赖氨酸螯合钙产品中钙元素含量的测定，采用原

子吸收分光光度法。可由公式（1）得赖氨酸螯合钙钙

螯合率： 

0

1

%= 100%m
m

×赖氨酸钙螯合率/                （1） 

式中：m0：赖氨酸螯合钙中钙含量；m1：鸡蛋壳灰分中钙

含量。 

1.2.4  赖氨酸螯合钙螯合工艺优化 
1.2.4.1  赖氨酸螯合钙单因素试验考察 

选取螯合反应时间、反应温度、溶液pH和L-赖氨

酸与CaCl2摩尔比等4个单因素进行试验，考察各因素

对赖氨酸螯合钙的影响。 
1.2.4.2  赖氨酸螯合钙响应面法试验设计 

以赖氨酸螯合钙螯合率为指标，应用Design- 
Expert软件，采用Central Composite Design（CCD）方

法，对螯合反应时间、反应温度、溶液pH和L-赖氨酸

与CaCl2摩尔比等4个因素进行响应面设计，研究鸡蛋

壳赖氨酸螯合钙螯合工艺。试验因素水平表见表1。 
表 1 中心组和设计各因素水平 

Table 1 Range of different factors investigated with CCD design 

水平 
因素 

A 反应时间/ min B 反应温度/℃ C 溶液 pH D 摩尔比 

-1 30 50 7 3:2 

0 40 60 8 2:1 
1 50 70 9 5:2 

1.2.5  红外光谱（IR）分析 
取适量L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙样品粉末，采用

KBr压片法进行压片，测定它们在400~4000 cm-1的红

外图谱。 
1.2.6  X 衍射分析 

采用 D/max 2200PC X-光衍射仪，分析条件为 Cu
靶，Ka，管电压 40 kV，管电流 40 mA，连续扫描，

扫描速度为 8 deg/min，步长 0.02 deg/step，扫描角度

范围 2θ 为 10°~80°。  
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1.2.7  钙含量分析 
原子吸收分光光度法法测定，取3次平行测量的

平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  鸡蛋壳赖氨酸螯合钙单因素试验结果 

 

 

 

 
图1 单因素对赖氨酸螯合钙螯合率影响 

Fig.1 Effects of factors on the chelated rate of calcium-lysine 

注：a：反应时间对赖氨酸螯合钙螯合率影响；b：反应温

度对赖氨酸螯合钙螯合率影响；c：溶液pH对赖氨酸螯合钙螯合

率影响；d：摩尔比对赖氨酸螯合钙螯合率影响 
单因素试验主要考察了反应时间、反应温度、溶

液pH和L-赖氨酸与CaCl2摩尔比等因素对赖氨酸螯合

钙螯合率影响，结果如图1。 
由图1a可以得出，在赖氨酸螯合钙螯合反应温度为

60 ℃，溶液pH为8，L-赖氨酸与CaCl2摩尔比为2:1的条

件下，反应时间在20~60 min范围内，随着赖氨酸螯合

钙螯合反应时间的延长，赖氨酸螯合钙螯合率呈现先

升高后趋于平缓的趋势，在反应时间为30 min时螯合率

最高。 
由图1b可以得出，在赖氨酸螯合钙螯合反应时间

为30 min，溶液pH为8，L-赖氨酸与CaCl2摩尔比为2:1
的条件下，反应温度在30 ℃至70 ℃范围内，随着赖

氨酸螯合钙螯合反应温度的升高，赖氨酸螯合钙螯合

率呈现先升高后趋于平缓的趋势，在反应温度为60 ℃

时螯合率最高。这是因为温度低于60 ℃，随着温度的

升高Ca离子和赖氨酸分子碰撞频率不断增加[13]，从而

促使反应速度加快，螯合率增高；温度高于60 ℃，随

着温度的升高Ca离子和赖氨酸螯合结合位点趋于饱

和，螯合率变化不大，由于过高的温度会阻止反应进

行[14]，因此温度过高时螯合率将会下降。因此，反应

温度为60 ℃较为适宜。 
由图1c可以得出，在赖氨酸螯合钙螯合反应时间

为30 min，反应温度为60 ℃，L-赖氨酸与CaCl2摩尔比

为2:1的条件下，溶液pH在5~9范围内，随着赖氨酸螯

合钙螯合反应溶液pH值的升高，赖氨酸螯合钙螯合率

呈现先升高后降低的趋势，在溶液pH为8时螯合率最

高。这是因为在酸性环境下游离H+较多，阻碍Ca离子

与赖氨酸螯合位点的结合，螯合率降低；在弱碱性环

境下一部分游离H+被OH-结合，螯合率升高；pH超过

8，pH继续增大，过量的OH-和Ca离子结合生成氢氧

化钙沉淀，Ca离子浓度减小，螯合率降低。因此，溶

液pH为8较为适宜。 
由图1d可以得出，在赖氨酸螯合钙螯合反应时间

为30 min，反应温度为60 ℃，溶液pH为8的条件下，

L-赖氨酸与CaCl2摩尔比分别在1:1、3:2、2:1、5:2、3:1
条件下，随着摩尔比的不断增加，赖氨酸螯合钙螯合

率呈现先升高后趋于平缓的趋势，在L-赖氨酸与CaCl2
摩尔比为2:1时螯合率最高。这是因为赖氨酸与钙螯

合，Ca2+作为阳离子可以与两个或两个以上配体赖氨

酸结合，当与两个配体赖氨酸结合是，可以形成两个

杂环，且此结构赖氨酸螯合钙分子量小于500，此结构

最为稳定[15,16]。L-赖氨酸与CaCl2摩尔比若过小，则

CaCl2添加过量，L-赖氨酸结合位点饱和，造成螯合率

偏低和钙资源浪费；L-赖氨酸与CaCl2摩尔比过大，则

CaCl2添加不足，螯合反应不完全，造成螯合率偏低。

因此，L-赖氨酸与CaCl2摩尔比为2:1时较为适宜。 
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2.2  鸡蛋壳赖氨酸螯合钙制备工艺的响应面

优化 

2.2.1  响应面试验结果 

在单因素试验的基础上，采用响应面试验设计，

以赖氨酸螯合钙螯合率为指标，选取螯合反应时间

(A)、反应温度(B)、溶液 pH(C)和 L-赖氨酸与 CaCl2
摩尔比(D)为影响因素，进行 4 因素 3 水平的响应面分

析。试验结果如表 2 所示。 
表 2 响应面试验设计及结果 

Table 2 Design and results of response surface experiments 

序号 
因素 

R1螯合率/% 
A 反应时间/min B 反应温度/ ℃ C 溶液 pH D 摩尔比 

1 -1 -1 0 0 68.93 

2 1 -1 0 0 76.19 

3 -1 1 0 0 74.42 

4 1 1 0 0 82.33 

5 0 0 -1 -1 56.08 

6 0 0 1 -1 65.68 

7 0 0 -1 1 70.62 

8 0 0 1 1 77.13 

9 -1 0 0 -1 58.27 

10 1 0 0 -1 68.19 

11 -1 0 0 1 72.88 

12 1 0 0 1 77.21 

13 0 -1 -1 0 68.32 

14 0 1 -1 0 73.18 

15 0 -1 1 0 75.89 

16 0 1 1 0 83.19 

17 -1 0 -1 0 67.22 

18 1 0 -1 0 74.12 

19 -1 0 1 0 74.53 

20 1 0 1 0 83.11 

21 0 -1 0 -1 64.24 

22 0 1 0 -1 67.32 

23 0 -1 0 1 74.38 

24 0 1 0 1 75.49 

25 0 0 0 0 79.90 

26 0 0 0 0 78.52 

27 0 0 0 0 80.64 

28 0 0 0 0 79.41 

29 0 0 0 0 81.83 

2.2.2  响应面试验回归模型及方差分析 
应用 Design-Expert V8.0.6 软件，对表 2 的数据进

行处理、分析，预测模型为： 
R1=+80.04+3.67A+2.26B+4.17C+5.66D+0.37AB+0.43AC  

-1.40AD+0.60BC-0.50BD-0.78CD-2.32A2-1.50B2-3.47C2-8.65D2。 
对试验结果进行拟合的二次模型方差分析，结果

见表 3。F 值为 48.89，回归方程模型达到极显著水平

（p<0.0001），说明响应面模型极度显著；多元相关系

数为 R2=0.9800，表明所建立的回归模型的拟合度为

98.00%；失拟 p 为 0.4100（p>0.05），不显著，说明该

模型预测值与实际试验值拟合较好，可以利用该回归

方程对鸡蛋壳赖氨酸螯合钙制备工艺结果进行分析，

对响应值进行预测。 
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表 3 响应面试验结果方差分析 

Table 3 Variance analysis of response surface experiments 

类型 自由度 平方和 均方 F 值 Prob(p)>F 

模型 14 1339.89 95.71 48.89 <0.0001 

残差 14 27.40 1.96   

失拟性 10 21.19 2.12 1.36 0.4100 

纯误差 4 6.21 1.55   

总和 28 1367.29    

2.2.3  响应面分析讨论 

 
图 2 反应时间和 L-赖氨酸与 CaCl2摩尔比交互作用影响 

Fig.1 The interaction between reaction time and the molar ratio 

of L-lysine and CaCl2 

通过响应面优化的方法得到各个因子交互作用的

响应面图，经分析可知，在试验设定的各因素范围内，

对鸡蛋壳赖氨酸螯合钙螯合率影响最大的交互作用是

因素 A 和因素 D，即反应时间和摩尔比，其响应面图

见图 2。当反应时间为 35~45 min，L-赖氨酸与 CaCl2
摩尔比为 1.7~2.3 时，响应值接近最高点，说明在这

个范围内，鸡蛋壳赖氨酸螯合钙螯合率较高。 

2.3  验证试验 

利用Design-expert 8.0软件在设定的因素水平内

对回归方程进行数学规划，得到鸡蛋壳赖氨酸螯合钙

制备各因素最优值为：反应时间为48.76 min，反应温

度为69.71 ℃，溶液pH为8.72，L-赖氨酸与CaCl2摩尔

比为2.1:1，鸡蛋壳赖氨酸螯合钙螯合率预测值为

84.79%。 
在反应时间为49 min，反应温度为70 ℃，溶液pH

为8.7，L-赖氨酸与CaCl2摩尔比为2:1的最佳条件下，

进行鸡蛋壳赖氨酸螯合钙的制备验证试验，实际螯合

率为82.84%，与预测值84.79%较接近，说明经响应面

优化所得的鸡蛋壳赖氨酸螯合钙制备工艺科学可信，

具有指导实际生产的应用价值。 

2.4  红外光谱（IR）分析 

采用 KBr 压片法对 L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙样

品进行压片，并测定 L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙在

400~4000 cm-1的红外图谱，见图 3。 

 
图 3 L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙的红外光谱图 

Fig.3 Infrared spectral analysis of L-lysine and calcium-lysine 

L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙红外光谱图如图 3，L-
赖氨酸红外光谱图的特征区中，-NH2 的吸收峰在

3266.69 cm-1；指纹区，C=O 的吸收峰在 1582.72 cm-1，

-COO-的吸收峰在 1518.52 cm-1。而赖氨酸螯合钙红外

光谱图的特征区中，-NH2的伸缩振动吸收峰有一定的

位移，移动到了 3423.72 cm-1；指纹区，C=O 的吸收

峰移动到了 1586.59 cm-1，-COO-的吸收峰移动到了

1510.01 cm-1。比较 L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙的红外光

谱图发现两者之间有较大的差异，L-赖氨酸中的-NH2

键和-COOH 键均参与了螯合反应，L-赖氨酸中氨基上

的 N 原子和羧基上的 O 原子均参与了反应。样品特征

峰的改变表明样品的分子结构发生了变化[17]，因此 L-
赖氨酸与钙离子发生了螯合反应。 

2.5  X 衍射分析 

L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙的 X 衍射结果如图 4。 

 
图 4 L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙 X衍射图谱 

Fig.4 X-Diffraction of L-lysine and calcium-lysine 

图 4 是 L-赖氨酸和赖氨酸螯合钙的 X 衍射图谱，

L-赖氨酸在 2θ 为 20.50°，18.59°，19.62°附近出现衍

射峰，在形成螯合物后消失。赖氨酸螯合钙的主强峰、

次强峰分别移动至 2θ 为 26.50°，61.11°，41.23°。X
衍射图谱如果宽且杂，则说明样品呈弱结晶状态或者

无结晶状态[18]，图 4 中赖氨酸螯合钙的 X 衍射图谱本
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底小，衍射峰高且尖锐，晶型较好。说明 L-赖氨酸与

钙发生了反应，生成了新的结晶物质。 

3  结论 

3.1  本文以鸡蛋壳为原料，制备CaCl2溶液，并与L-
赖氨酸螯合制备赖氨酸螯合钙。通过通过单因素和响

应面分析，分析优化确定最佳螯合工艺为，反应时间

为49 min，反应温度为70 ℃，溶液pH为8.7，L-赖氨酸

与CaCl2摩尔比为2:1，此条件下赖氨酸螯合钙螯合率

达82.84%。最佳工艺下赖氨酸螯合钙螯合率略高于分

别以柠檬酸和谷氨酸为原料制备柠檬酸钙螯合率

79.29%[1]和谷氨酸钙螯合率81.12%[19]。 
3.2  本文采用红外光谱、X 衍射对 L-赖氨酸和赖氨酸

螯合钙进行结构表征，结果表明，L-赖氨酸和钙离子

进行了结合，形成了晶型较为规则的结晶，生成了赖

氨酸螯合钙。Sciavolino、Ashmead 等研究表明[15,16]，

氨基酸和金属离子螯合反应后，每个被螯合 Ca2+将包

含两个配体，形成两个杂环，分子式可推测为

Ca(C6H13N2O2)2，这与本文研究结果基本一致。因此，

利用灰化和酸反应鸡蛋壳制备赖氨酸螯合钙，是一种

新型氨基酸钙制备工艺，能为鸡蛋壳废物再利用提供

技术支持。 
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