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酸解法提取牛骨中可溶性钙的研究 
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摘要: 采用酸解法提取牛骨粉中的可溶性钙, 以钙的溶出率为指标, 在单因素实验基础上, 采用
正交实验优化牛骨粉中可溶性钙提取的工艺条件, 同时研究了牛骨粉酸解过程中磷的溶出率变
化. 研究结果表明: 牛骨粉和盐酸的料液比为 1:12, 盐酸浓度 2 mol·L-1, 反应温度 70℃, 酸解时
间 60 min时, 酸解液中可溶性钙的溶出率高达 94.39%.  
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现代医学研究表明钙是人类生命的最重要元

素之一, 具有重要的生理功能. 钙能促进体内某些
酶的活动, 调节酶的活性; 参与神经肌肉的活动，
并促进神经递质的释放; 钙还具有调节心律、降低
心血管的通透性、控制炎症和水肿、维持酸碱平衡

等作用[1-3]. 人体长期缺钙会导致一系列的生理疾
病[4-5]. 因此寻找安全、更有利于人体吸收的钙源已
日益受到社会的关注. 牛骨是畜牧业加工中一种
非常重要的副产品, 营养丰富, 含有大量的钙质, 
且钙磷比接近 2:1, 是人体钙吸收的最佳比例[6], 
可以作为天然钙源, 易被人体吸收.  

目前一些学者仅对酸解法提取牛骨中可溶性

钙进行了研究[7-8], 对提取可溶性钙过程中磷的溶
出率变化尚未见报道. 笔者采用盐酸水解的方法
提取牛骨粉中的可溶性钙, 并对牛骨粉酸解过程
中磷的溶出率变化进行了分析, 通过正交实验优
化了提取牛骨中可溶性钙的工艺条件, 旨在为今
后提高牛骨的综合利用率提供参考.  

1 材料与方法 

1.1 材料与仪器 
材料: 牛骨由宁波莱盛农业科技实业有限公

司提供; 硝酸、高氯酸、盐酸、浓硫酸、柠檬酸、

乙酸、乳酸、三乙醇胺、硫酸铜、硫酸钾、硼酸、

氢氧化钠、钼酸铵、对苯二酚、亚硫酸钠、乙醚均

为国产分析纯; 磷酸二氢钾为国产优级纯; 钙标准
溶液购于国药集团化学试剂有限公司.  
仪器: FW177 型粉碎机(天津泰斯特仪器有限

公司); LDZX-40BⅠ型立式蒸汽灭菌器(上海申安
医疗器械厂); 电热鼓风干燥箱(宁波江南仪器厂); 
KDN-04消化炉(上海新嘉电子有限公司); AB204-S
电子天平(上海帅宁仪器有限公); SZF- 06C脂肪测
定仪(上海洪纪仪器设备有限公司); 三和通风柜
(浙江三和科教仪器有限公司).  
1.2 实验方法 
1.2.1 测定方法及计算 

牛骨粉中钙元素含量的测定采用 EDTA 滴定
法(GB/T 5009.92-2003). 
准确移取酸解液1 mL于锥形瓶中, 加1:4的三

乙醇胺溶液 3 mL, 2 mol·L-1氢氧化钠溶液 2 mL, 钙
红指示剂 3滴, 用标定后的 EDTA进行滴定, 溶液
由酒红色变为亮蓝色即为滴定终点.  
计算公式为: 

M= 0( ) 100T V V f
m

× − × × , 

式中: M为钙含量, mg·(100g-1); T为 EDTA滴定度, 
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mg·mL-1; V为滴定样品时所用 EDTA的体积, mL; 
V0为滴定空白时所用 EDTA的体积, mL; f为稀释
倍数; m为样品的质量, g.  
酸解液中钙的溶出率=酸解液中可溶性钙的含

量/牛骨中的总钙含量×100%. 
牛骨粉中磷的测定采用分光光度法 (GB/T 

5009.87-2003). 计算公式为: 
M1= 1 1 2/mV mV ×100, 

式中: M1为磷含量, mg·(100g-1); m1为回归方程算

得测定样品中磷的质量, mg; V1为样品定容的体积, 
mL; m为样品的质量, g; V2为测定样品的体积, mL.  

酸解液中磷的溶出率=酸解液中可溶性磷的含
量/牛骨中总磷含量×100%. 
牛骨粉中蛋白质的测定及计算采用凯氏定氮

法(GB 5009.5-2010).  
牛骨粉中灰分的测定及计算采用灼烧重量法

(GB 5009.4-2010). 
牛骨粉中水分的测定及计算采用直接干燥法

(GB 5009.3-2010). 
牛骨粉中脂肪的测定及计算采用索氏提取法

(GB/T 5009.6-2003). 
1.2.2 工艺流程 
牛骨→清洗→粗粉碎→蒸煮→脱脂→烘干→

细粉碎→过筛→酸解→抽滤→定容→分别测定钙
和磷的溶出率. 
1.2.3 操作要点 

(1) 蒸煮. 采用高压蒸煮法对牛骨进行脱脂, 
蒸煮时新鲜牛骨与蒸馏水的体积比控制在 1:5, 温
度为 121℃, 时间为 1.5 h.  

(2) 烘干. 将蒸煮后的牛骨沥去油水, 然后均
匀平铺在平盘上, 放入 80℃的烘箱中, 烘干 10 h. 

(3) 粉碎. 烘干后的牛骨经多级粉碎后, 过 80
目筛得到牛骨粉.  
1.2.4 单因素实验 

(1) 酸试剂酸解效果的比较. 准确称取 2 g 牛
骨粉 4份, 分别放入锥形瓶中, 再分别加入 20 mL, 
浓度为 0.5 mol·L-1的柠檬酸、乳酸、乙酸、盐酸溶

液, 60℃水浴 1 h, 酸解液抽滤后测定滤液中可溶
性钙的含量. 以钙的溶出率为指标, 确定酸解牛骨
粉的适宜酸试剂.  

(2) 酸解法提取牛骨粉中可溶性钙的单因素

实验以钙的溶出率为指标, 分别选取不同的盐酸
浓度、酸解时间、料液比、温度进行单因素实验, 考
察不同因素对钙和磷溶出率的影响, 选择适宜的
反应条件.  
1.2.5 正交实验 
综合以上单因素的实验结果, 为确定各因素

的影响水平, 以钙的溶出率为指标, 采用正交实验
对提取工艺进行优化. 其因素与水平见表 1, 按 L9 

(34)正交表进行正交实验.  

表 1  正交试验因素水平 

因素 
水平 盐酸浓度(A)/

(mol·L-1) 

酸解时间

(B)/min 

料液 

比(C) 

温度 

(D)/℃

1 1.5 60 1:10 60 

2 2.0 80 1:12 65 

3 2.5 100 1:14 70 

2 结果与分析 

2.1 牛骨粉基本成分的测定 
对牛骨粉中的灰分、钙、磷、蛋白质、脂肪、

水分含量进行了测定, 结果见表 2.  

表 2  牛骨粉的基本成分 

骨粉 灰分 钙 磷 蛋白质 脂肪 水分

含量/% 63.37 26.21 11.47 25.52 5.79 1.79

2.2 单因素实验 
2.2.1 酸试剂酸解效果比较 
以钙的溶出率为指标, 选用盐酸、乳酸、乙酸、

柠檬酸提取牛骨粉中可溶性钙, 结果见表 3.  

表 3  酸试剂选择 

酸试剂 盐酸 乳酸 乙酸 柠檬酸

钙溶出率/% 68.05 48.78 35.77 32.52 

由表 3 可知, 4 种酸在相同条件下对钙溶出率
的影响为: 盐酸>乳酸>乙酸>柠檬酸. 盐酸的酸性
最强, 能把骨中的 PO4

3- 置换出来, 乳酸钙的溶解
度比乙酸钙大, 所以乳酸的酸解效果比乙酸强, 而
柠檬酸同牛骨粉反应时形成溶解度更低的柠檬酸

钙, 故柠檬酸的提取效果最弱. 所以选择盐酸提取
牛骨粉中的可溶性钙[9].  
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2.2.2 盐酸浓度对钙、磷溶出率的影响 
准确称取 2 g牛骨粉 8份, 分别放入锥形瓶中, 

再分别加入 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0、3.5、4.0  
mol·L-1的盐酸 20 mL, 50℃水浴 60 min, 酸解液抽
滤后测定滤液中可溶性钙含量. 以钙的溶出率为
指标, 确定提取牛骨中钙的适宜盐酸浓度, 同时测
定酸解液中磷的溶出率, 结果如图 1所示.  

 
图 1  盐酸浓度对牛骨粉中钙和磷溶出率的影响 

由图 1 可知, 盐酸浓度在 0.5~1 mol·L-1时, 对
钙和磷的溶出率影响较大 ; 当盐酸浓度大于 1 
mol·L-1 时, 钙的溶出率变化不大; 当浓度达到 2 
mol·L-1时, 钙的溶出率达到最大, 所以选择盐酸浓
度为 2 mol·L-1. 而磷的溶出率在一定范围内与钙的
溶出率呈正相关, 相关系数为 0.9329, 即当钙的溶
出率增大, 磷的溶出率也随之增大, 当盐酸浓度为
3.5 mol·L-1 时磷的溶出率达到最大. 故盐酸浓度越
大, 对牛骨粉中由磷酸钙构成的羟磷灰石晶体的
作用越强烈, 离子化效果越好, 钙和磷的溶出率也
随之增大[8].  
2.2.3 酸解时间对钙、磷溶出率的影响 

准确称取 2 g牛骨粉 8份, 分别放入锥形瓶中, 
再分别加入 2 mol·L-1的盐酸 20 mL, 在 50℃下水
浴酸解 20、40、60、80、100、120、140、160 min, 
酸解液抽滤后测定滤液中可溶性钙的含量. 以钙
的溶出率为指标, 确定提取牛骨中钙的适宜酸解
时间, 同时测定酸解液中磷的溶出率, 结果如图 2
所示.  
由图 2可知, 酸解时间对钙的溶出率影响不大, 

100 min时钙的溶出率达到最大, 考虑到100 min时
钙的溶出率与 80 min 时钙的溶出率相比无明显变
化, 所以选择酸解时间为 80 min. 随着时间的增加
钙的溶出率呈现减少趋势, 这与文献[10-11]的实

验结果相一致. 王迪等[11]认为钙的溶出速度是不

一样的, 刚开始速度快, 随后速度有所减慢. 可溶
性钙的溶出速度越快, 测得单位时间内钙的溶出
率越高. 与可溶性钙的溶出率相比, 磷的溶出速度
受时间影响较大 , 导致磷的溶出率变化较大 , 
80 min磷的溶出率最大.  

 
图 2  酸解时间对牛骨粉中钙和磷溶出率的影响 

2.2.4 牛骨粉与盐酸的料液比对钙、磷溶出率的影响 
准确称取 2 g牛骨粉 8份, 分别放入锥形瓶中, 

再分别按 1:6、1:8、1:10、1:12、1:14、1:16、1:18、
1:20、1:25、1:30 的比例加入 2 mol·L-1的盐酸, 在
50℃下水浴酸解 80 min, 酸解液抽滤后测定滤液
中可溶性钙的含量. 以钙的溶出率为指标, 确定提
取牛骨中钙的适宜料液比, 同时测定酸解液中磷
的溶出率, 结果如图 3所示.  

由图 3可知, 料液比对钙和磷的溶出率影响较
大, 在一定范围内, 随着盐酸量的增加, 钙和磷的
溶出率也随之增加, 当料液比为 1:12时, 钙和磷的
溶出率都达到了最大值, 所以选择料液比为 1:12. 
继续增加盐酸的量, 钙和磷的溶出率都呈递减趋
势. 故增加盐酸的量在一定范围内能够促进酸解
反应的进行.  

 
图 3  料液比对牛骨粉中钙和磷溶出率的影响 
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2.2.5 温度对钙、磷溶出率的影响 
准确称取 2 g牛骨粉 8份, 分别放入锥形瓶中, 

再分别加入 2 mol·L-1的盐酸 24 mL, 在 40、45、50、
55、60、65、70、75℃下水浴酸解 80 min, 酸解液
抽滤后测定滤液中可溶性钙的含量. 以钙的溶出
率为指标, 确定提取牛骨中钙的适宜温度, 同时测
定酸解液中磷的溶出率, 结果如图 4所示.  

 
图 4  温度对牛骨粉中钙和磷溶出率的影响 

由图 4可以知道, 温度升高会加速酸解反应的
进行[12]. 钙的溶出率在 40~50℃范围内有一定的
增加, 温度高于 50℃时, 钙的溶出率趋于平缓; 70
℃时钙的溶出率达到最大值. 但由于盐酸属于挥
发性酸, 随着温度的继续升高, 盐酸一定程度的挥
发会导致溶液中盐酸浓度减小, 故钙的溶出率在
温度为 75℃时有所降低. 而温度对磷的溶出率影
响较为显著, 磷的溶出率在 40~60℃范围与钙的溶
出率出现相同的趋势, 60℃时达到最大溶出率, 大
于 60℃时溶出率下降较为明显. 分析原因可能是
高温使盐酸一定程度的挥发导致盐酸浓度降低, 
影响磷的溶出.  
2.3 正交实验结果与分析 
以钙的溶出率为指标, 正交实验结果见表 4. 

由表 4 正交实验结果的极差分析可知, 4 个影响因
素中对牛骨中钙的提取率影响的顺序为 C>A> 
B>D, 即料液比>盐酸浓度>时间>温度, 其中牛骨
粉与盐酸的料液比和盐酸浓度是提取牛骨中钙的

关键因素. 考虑实际生产过程中因时间延长带来
的能量消耗, 以及盐酸的用量, 故选取最优组合为
A2B1C2D3, 即盐酸浓度为 2 mol·L-1, 反应时间为
60 min, 料液比为 1:12, 反应温度为 70℃, 此时牛
骨粉中钙的溶出率为 94.27%.  

表 4  正交结果与分析 

因素水平 
水平

A B C D 

溶出

率/%

1 1 1 1 1 88.72

2 1 2 2 2 92.07

3 1 3 3 3 92.88

4 2 1 2 3 94.27

5 2 2 3 1 94.56

6 2 3 1 2 92.94

7 3 1 3 2 93.75

8 3 2 1 3 90.10

9 3 3 2 1 93.81

K1 273.67 276.74 271.76 277.09  

K2 281.77 276.73 280.15 278.76  

K3 277.66 279.63 281.19 277.25  

k1 91.22 92.25 90.59 92.36  

k2  93.92 92.24 93.38 92.92  

k3 92.55 93.21 93.73 92.42  

R 2.70 0.97 3.14 0.56  

Q A2 B1 C2 D3  

2.4 牛骨粉酸解条件的验证 
在正交实验确定的酸解法提取牛骨粉中可溶

性钙的优化工艺条件下进行验证实验, 即准确称
取 2 g牛骨粉放入锥形瓶中, 按料液比 1:12加入浓
度为 2 mol·L-1 的盐酸, 控制水浴温度为 70℃, 酸
解时间为 60 min, 酸解液抽滤后测定滤液中各含量, 
测得可溶性钙的溶出率为 94.39%, 与正交实验结
果吻合, 所以该酸解法提取牛骨粉中可溶性钙的
优化工艺条件具有合理性和适用性.  

3 结论 

(1) 分析了牛骨粉的主要成分, 其中钙含量为
26.21%, 是优良的天然钙源.  

(2) 比较了利用盐酸、乳酸、乙酸、柠檬酸为
酸试剂酸解牛骨粉, 以钙的溶出率为指标, 结果表
明盐酸酸解能力最强.  

(3) 研究了单因素实验条件下钙和磷的溶出
率变化, 研究结果表明: 钙和磷的溶出率在一定范
围内呈正相关, 相关系数为 0.9329, 即钙的溶出率
越大, 磷的溶出率越大.  

(4) 在单因素实验基础上, 采用正交实验优化
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牛骨粉中可溶性钙提取的工艺条件, 即盐酸浓度
为 2 mol·L-1, 反应时间为 60 min, 料液比为 1:12, 
反应温度为 70℃. 经验证实验, 其中可溶性钙的
溶出率为 94.39%.  

(5) 人体胃液的主要成分为盐酸, 其 pH 值接
近 1, 所以用盐酸提取牛骨粉中可溶性钙的酸解液
具有安全性. 牛骨粉经酸解可析出大量的可溶性
钙, 天然离子型钙更有利于人体的消化吸收, 在减
少环境污染的同时增加了牛骨的附加值, 符合国
家提倡建设环保节约型社会的发展模式, 具有广
阔的发展前景.  
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Extraction of Soluble Calcium from Bovine Bone by Acidolysis 

LIU Zhong-xia, WENG Pei-fang* 
( School of Marine Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Based on the single factor experiments, extraction conditions of soluble calcium from the bovine bone 
are optimized by conducting an orthogonal test, in which the acidolysis and the calcium extraction rate are 
employed as indicators. In the process, the dissolved rate of phosphorus is also investigated. The results show 
that the optimum conditions are as follows: the ratio of bovine bones to hydrochloric acid solution is set to be 
1:12; the concentration of hydrochloric acid is regulated with 2 mol·L-1; reaction time duration at 70℃ lasts for 
60 min. Under these conditions, the dissolved rate of calcium can reach as high as 94.39%. 
Key words: bovine bone; acidolysis; dissolved rates of calcium; dissolved rates of phosphorus  

（责任编辑  史小丽） 


