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无毒食品防腐剂丙酸钙的制备

高 新 1，杨德玉 2，王小刚 1，李 峰 1，梅笑冰 1，范 峥 1

(1.西北大学化工学院，陕西 西安      710069；2.西北大学化学与材料科学学院，陕西 西安      710069)

摘   要：以牡蛎壳为原料，采用常温常压直接法制备无毒食品防腐剂丙酸钙。在对水壳比、壳酸比、反应时间、

中和时间等单因素试验的基础上，利用响应面分析法(response surface method，RSM)对影响丙酸钙产品纯度的工

艺条件进行优化研究。结果表明，最优条件为牡蛎壳粉粒径为 0.149mm、水壳比(水与壳粉质量比)16.7、壳酸比

(壳粉与丙酸质量比)1.08、常温反应 172min，反应后调节 pH7～8、中和时间 38min，进行验证实验，丙酸钙的

含量达到 99.61%。
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Abstract ：A new technology for producing calcium propionate from oyster shell under normal pressure and temperature was

studied. Based on the single factor tests of water/shell ratio, shell-acid ratio, reaction time and neutralization time, the optimum

production conditions were determined by response surface methodology (RSM) as follows: particle diameter of oyster shell 0.125

－0.160 mm, water/shell ratio 16.7, shell/acid ratio 1.08, reaction time under normal temperature 172 min, pH of solution after

reaction adjusted to 7－8, and neutralization time 38 min. The verification test showed that the content of calcium propionate

reached 99.61%.
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丙酸钙是一种新型无毒食品防腐剂[1-2]。它的防腐保

鲜奇效使它被广泛用作面包、西点、酱油、水果和糕

点等的防腐保鲜，且已被美国、欧盟、法国、英国、

德国及中国等国家允许使用，需求量逐年增加[3]。丙酸

钙的制备方法主要有直接法和间接法[4-6]。间接法是将石

灰石等钙源高温煅烧制成生石灰后再与丙酸反应，能耗

高、成本高、污染大。直接法是碳酸钙直接与丙酸反

应，过程无污染，能耗相对较小。

我国海岸线漫长，贝类资源极为丰富。目前我国

对牡蛎等海产贝类资源的开发主要是加工其可食用部

分，大量的海产品壳则作为垃圾被丢弃，对环境造成

严重污染。目前国内对牡蛎壳的资源化利用亟待提高。

由于牡蛎壳中含有 95% 的碳酸钙[7]，因此，牡蛎壳可以

作为钙源来生产丙酸钙。

研究探索一条以废弃牡蛎壳为原料，常温常压直接

法制备无毒食品防腐剂丙酸钙的工艺路线，该方法简

单、能耗低、无污染，以期对解决沿海地区牡蛎壳所

造成的严重污染问题有所帮助。

1 材料与方法

1.1 原料与试剂

牡蛎壳粉(粉碎至粒径 0.120～0.380mm)    市购。

丙酸(AR)    天津科密欧化学试剂有限公司；催化剂

HO    自制；氢氧化钙(AR)    西安化学试剂厂；钙 - 羧
酸钠盐(AR)    中国医药集团(上海)化学试剂公司。

1.2 仪器与设备

AE240 双量程电子分析天平    Mittler-toledo 公司；

SHZ-D(Ⅲ)型循环水式真空泵    巩义市予华仪器有限责任

公司；J J - 1 型搅拌器     金坛市富华仪器有限公司；

FW100 型高速万能粉碎机    无锡泰斯特仪器有限公司；

101A-3 型烘箱    上海市实验仪器总厂。

1.3 制备方法

将牡蛎壳经预处理之后粉碎至 0.149mm，在催化剂
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HO 的作用下，与丙酸常温常压反应 172min，反应完成

后的溶液加碱调节 pH7～8，继续搅拌 30min。之后将

物料抽滤、浓缩、干燥，即得丙酸钙产品。

1.4 实验方法

首先由单因素试验确定牡蛎壳粉粒径、水壳比(水
与壳粉质量比)、壳酸比(壳粉与丙酸质量比)、反应温

度、反应时间、中和时间等因素对产品丙酸钙含量的

影响关系，然后用响应面设计法( r e s p o n s e  s u r f a c e
method，RSM)对影响较大的因素进行综合分析，探究

其交互影响关系并得到最优工艺条件。

2 结果与分析

2.1 单因素试验结果与分析

2.1.1 牡蛎壳粉粒径对丙酸钙含量的影响

由图 1 可知，丙酸钙含量随牡蛎壳粉粒径的增大，

在0.120～0.149mm范围内变化不大，当粒径大于0.149mm
后，含量明显降低，因此选择 0.149mm 为反应的最适宜

粒径条件。

2.1.2 壳酸比(壳粉与丙酸质量比)的选择

由图 2 可知，随着牡蛎壳投料量的增加，丙酸钙

含量略有降低，这是因为增加了牡蛎壳投料量，牡蛎

壳中含有的 N a、K、M g、A l、F e、C l、S i 等化学

杂质生成可溶性丙酸盐或以相应的离子进入到丙酸钙产

品中去，致使含量指标略有降低。所以牡蛎壳投料量有

一个最佳范围。实验表明壳酸比取 0.9～1.1 之间较好。

2.1.3 水壳比(水与壳粉的质量比)对丙酸钙含量的影响

由图 3 可知，水壳比太小会导致反应物料中产物丙

酸钙的浓度太大，使反应体系的溶液易达到饱和，不

利于反应向生成丙酸钙的方向进行，因此增大水壳比有

利于反应向生成丙酸钙的方向进行；水壳比太大会降低

丙酸的浓度，加大浓缩工作量，造成不必要的能耗。

因此，水壳比有一个最佳区间，由实验结果可知水壳

比在 16～20 之间较好。

2.1.4 反应时间对丙酸钙含量的影响

由图 4 可知，丙酸钙含量随着反应时间的增加而增

大，达到一定的反应时间后，再增加反应时间，丙酸

钙的含量变化不大。反应时间在 120min 以下反应不完

全，而反应时间在 180min 左右时反应基本完全，考虑

到丙酸充分利用，故适当延长反应时间，选 150～210min
为 宜 。

2.1.5 反应温度对丙酸钙含量的影响

由图 5 可知，反应温度升高使分子运动速度加快，

分子间碰撞几率增加，且温度升高，有利于 C O 2 气体

的溢出，促使反应向生成丙酸钙的方向进行。但温度

升高的同时丙酸和水分蒸发加快，造成原料损耗，从

而影响丙酸和牡蛎壳反应的完全程度及产率。所以以常

温为最佳反应温度条件。既可降低能耗，又可简化设

图1   牡蛎壳粉粒径对丙酸钙含量的影响

Fig.1   Effects of particle size of oyster shell on content of calcium
propionate

98

97

96

95

94

丙
酸
钙
含
量

(%
)

壳粉粒径(mm)

0.12 0.15 0.18 0.34 0.38

图2   壳酸比对丙酸钙含量的影响

Fig.2   Effects of ratio of shell to acid on content of calcium
propionate
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图3   水壳比对丙酸钙含量的影响

Fig.3   Effects of ratio of water to oyster shell on content of calcium
propionate

100
99.5

99
98.5

98
97.5

97

丙
酸
钙
含
量

(%
)

水壳比(m/m)

10 12 14 16 18 20 22

图4   反应时间对丙酸钙含量的影响

Fig.4   Effects of reaction time on content of calcium propionate
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备，降低设备投资费用。

水平
                  因素

X1水壳比(m/m) X2壳酸比(m/m) X3反应时间(min) X4中和时间(min)
1 12 0.9 150 20
2 16 1.0 180 30
3 20 1.1 210 40

表1   响应面分析因素与水平

Table 1   Variables and levels in the four-variable/three-level
response surface design

2.1.6 中和时间对丙酸钙含量的影响

2、3。试验号 1～16 为析因试验，试验号 17～21 为中

心试验。2 1 个试验点分为析因点和零点，其中析因点

为自变量取值在 X 1、X 2、X 3、X 4 所构成的三维顶点；

零点为区域的中心点，零点试验重复 5 次，用以估计试

验误差。RS M 软件对所得试验数据进行回归分析，分

析结果见表 3 。

试验号 水壳比(m/m) 壳酸比(m/m) 反应时间(min) 中和时间(min) 丙酸钙含量(%)
1 20 1.10 210.00 20.00 98.12
2 20 1.10 150.00 20.00 97.24
3 20 0.90 210.00 40.00 99.27
4 12 1.10 150.00 40.00 97.58
5 20 0.90 150.00 40.00 98.82
6 12 0.90 210.00 20.00 98.69
7 12 1.10 210.00 40.00 98.43
8 12 0.90 150.00 20.00 98.25
9 9.27 1.00 180.00 30.00 96.76
10 22.73 1.00 180.00 30.00 98.59
11 16 0.83 180.00 30.00 99.52
12 16 1.17 180.00 30.00 98.78
13 16 1.00 129.60 30.00 97.61
14 16 1.00 230.40 30.00 99.14
15 16 1.00 180.00 13.18 98.87
16 16 1.00 180.00 46.82 99.45
17 16 1.00 180.00 30.00 99.46
18 16 1.00 180.00 30.00 99.63
19 16 1.00 180.00 30.00 99.41
20 16 1.00 180.00 30.00 99.54
21 16 1.00 180.00 30.00 99.36

表2   响应面分析方案及试验结果

Table 2   Arrangement and results of the four-variable/three-level
response surface central composite design

方差来源 平方和 自由度 均方 F 值 P 值

模型 13.74 14 0.98 51.34 <0.0001
X1 1.67 1 1.67 87.61 <0.0001
X2 0.27 1 0.27 14.33 0.0091
X3 1.97 1 1.97 103.32 <0.0001
X4 0.17 1 0.17 8.80 0.0251

X1X2 0.0092 1 0.0092 0.48 0.5147
X1X3 0.0002 1 0.0002 0.010 0.9219
X1X4 0.19 1 0.19 9.78 0.0204
X2X3 0.088 1 0.088 4.61 0.0753
X2X4 0.77 1 0.77 40.21 0.0007
X3X4 0.00005 1 0.00005 0.0026 0.9609
X1 5.75 1 5.75 301.08 <0.0001
X2 0.15 1 0.15 7.67 0.0325
X3 2.08 1 2.08 108.81 <0.0001
X4 0.14 1 0.14 7.13 0.0370

残差 0.11 6 00.19
失拟误差 0.069 2 0.034 3.01 0.1595
纯误差 0.046 4 0.011
总误差 13.85 20

表3   丙酸钙含量的回归模型方差分析表

Table 3   Variance analysis of regression equation model with
content of calcium propionate as a function

2

2

2

2

图5   反应温度对丙酸钙含量的影响

Fig.5   Effects of reaction temperature on content of calcium
propionate
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图6   中和时间对丙酸钙含量的影响

Fig.6   Effects of neutralization time on content of calcium
propionate
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由图 6 可知，用氢氧化钙调节溶液 pH 值后，随着

中和搅拌时间的增加，丙酸钙的含量略有提高，这是

因为金属粒子在碱性条件下形成沉淀被除去。若中和时

间太短，加入的氢氧化钙未能与金属离子发生絮凝，丙

酸钙含量未见提高。故选取中和时间 20～40min 为宜。

2.2 响应面试验

2.2.1 响应面分析因素水平的选取

由单因素试验可知，壳粉粒径和反应温度对丙酸钙

含量影响不大，从经济角度考虑确定水壳比、壳酸比、

反应时间和中和时间为主要因素。根据 RSM 中心试验

设计原理[8-9]，采用四因素三水平的响应面分析因素与水

平表，见表 1 。

2.2.2 响应面分析方案及结果

响应面分析方案及试验结果和方差分析分别见表
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经响应面软件对各因素回归拟合后，得到回归方程：

Y=99.46+0.54X1－0.22X2+0.38X3+10.17X4－0.053X1X2－

0.005X1X3+0.24X1X4+0.10X2X3+0.48X2X4 － 0.0025X3X4 －

0.62X1 － 0.099X2 － 0.37X3 － 0.095X4

从表 3 可以看出，用上述回归方程描述各因素与响

应值之间的关系时，其因变量和全体自变量之间的线性

关系显著(r ＝ 10.9921)，同时响应面回归程序计算出的

失拟误差表现为不显著，方程对实验拟合情况好，实

验误差小，这进一步说明各因素值和响应值之间的关系

可以用二次项模型来函数化，可用该回归方程代替实验

真实点对实验结果进行分析。回归方程各项的方差分析

结果还表明，方程一次项、部分二次项的影响都是显

著的，因此，各试验因素对响应值的影响不是简单的

线性关系。

图 7～12 为丙酸钙含量对应于各因素的响应面图，

从图 7～12 可以看出，4 个对响应值丙酸钙含量有影响

的因素中，以反应时间和水壳比对丙酸钙产品含量影响

显著，表现为曲线较陡；壳酸比和中和时间的影响次

之，表现为曲线较为平滑，响应值变化较小。

用响应面分析法优化丙酸钙制备工艺条件，经曲面

拟和后，得到最佳的工艺条件为水壳比 16.7、壳酸比 1.08、
反应时间 171.76min、中和时间 38min，此时预期的丙酸

钙含量为 99.68%。为了检验预测结果是否与真实情况相

一致，以曲面拟和的理论最佳条件为操作条件，进行

三组重复的验证实验。结果表明，在最优条件下丙酸

钙含量平均为 99.61%，结果高于前面任一条件下的数

图7   X1 和X3对丙酸钙含量影响的响应面图

Fig.7   Response surface plot showing effects of X1 and X3 on
content of calcium propionate
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图8   X1 和X2对丙酸钙含量影响的响应面图

Fig.8   Response surface plot showing effects of X1 and X2 on
content of calcium propionate
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图9   X1 和X4对丙酸钙含量影响的响应面图

Fig.9   Response surface plot showing effects of X1 and X4 on
content of calcium propionate
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图10   X2 和X3对丙酸钙含量影响的响应面图

Fig.10   Response surface plot showing effects of X2 and X3 on
content of calcium propionate
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图11   X2 和X4对丙酸钙含量影响的响应面图

Fig.11   Response surface plot showing effects of X2 and X4 on
content of calcium propionate
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图12   X3 和X4对丙酸钙含量影响的响应面图

Fig.12   Response surface plot showing effects of X3 and X4 on
content of calcium propionate
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据，且与预测的最大值很接近。因此，在该工艺条件

下实验结果比较稳定，重现性良好，同时也证明响应

面设计的可靠性。

3 结  论

以废弃牡蛎壳为原料，采用常温常压直接法制备无

毒食品防腐剂丙酸钙，方法简单、能耗低、绿色环保，

可在一定程度上解决沿海地区牡蛎壳所造成的污染。通

过单因素和响应面试验确定了最佳的反应条件：牡蛎壳

粉粒径 0.149mm、水壳比 16.7、壳酸比 1.08、常温反

应 172min、反应后调节 pH7～8、中和时间 38min。丙

酸钙的平均含量达到 99.61%。
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