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摘要　为了说明含氟牙膏刷牙预防龋齿背后的化学原理，用鸡蛋壳代替牙齿设计了数字化实

验。利用电导率传感器研究鸡蛋壳存在沉淀溶解平衡，利用压强传感器研究含氟牙膏水泡过的鸡

蛋壳具有抗酸性，利用Ｌｏｇｇｅｒ　Ｐｒｏ的线性拟合功能得到鸡蛋壳与盐酸反应的速率曲线，说明Ｆ－ 的

保护时间有限。并从理论上分析了上述现象产生的原因。
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１　问题的提出

牙膏是人们日常生活中不可缺少的日用品，其

中含氟牙膏因具有预防龋齿的功效，受到广泛的欢

迎。目前普遍认为，用含氟牙膏刷牙是预防龋齿最

有效的保 护 措 施 之 一。含 氟 牙 膏 为 什 么 能 预 防 龋

齿？这背后涉及到的化学知识有哪些呢？

龋齿的产生和含氟牙膏预防龋齿的原理主要涉

及到沉淀溶解平衡和沉淀转化的化学知识。牙齿表

面有一层硬的、组成为Ｃａ５（ＰＯ４）３ＯＨ （羟基磷灰石）
的物 质，它 是 牙 釉 质 的 主 要 成 分，在 唾 液 中 存 在

Ｃａ５（ＰＯ４）３ＯＨ的 沉 淀 溶 解 平 衡 为［１］：Ｃａ５（ＰＯ４）３
幑幐

ＯＨ
５Ｃａ２＋＋３ＰＯ３－４ ＋ＯＨ－。进食后，细菌和酶作用

于食物产生的有机酸，若长时间与牙齿表面密切接

触，则会使Ｃａ５（ＰＯ４）３ＯＨ的 溶 解 平 衡 朝 着 “脱 矿”

即溶解的方向移动，生成的 ＨＰＯ２－４ 和Ｃａ２＋ 向齿外

扩散，被唾液冲走，从而易发生龋齿［２］，具体反应

为：Ｃａ５（ＰＯ４）３ＯＨ＋４Ｈ＋ →５Ｃａ２＋ ＋３ＨＰＯ２－４ ＋
Ｈ２Ｏ。而如果用含氟牙膏刷牙能够使口腔中溶解的

Ｃａ２＋ 和ＰＯ３－４ 再 矿 化，生 成Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ （氟 磷 灰

石），Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ比Ｃａ５（ＰＯ４）３ＯＨ 更 难 溶 于 酸，
所以能抵抗酸的侵蚀，达到预防龋齿的目的。

那么如何用简单的实验揭示含氟牙膏预防龋齿

的化学原理呢？牙齿在生活中不易获得，可以使用

较为 常 见 的 鸡 蛋 壳 代 替［３］。鸡 蛋 壳 （主 要 成 分 为

ＣａＣＯ３）和牙齿与含 氟 牙 膏 反 应 的 化 学 原 理 相 似，
且鸡蛋壳容易获取。沉淀溶解平衡是沉淀转化的基

础，为了说明鸡蛋壳会发生溶解，设计了鸡蛋壳粉

溶于水后水溶液的电导率变化实验；为了证明用含

氟牙膏刷牙使牙齿抗酸性更好，设计了含氟牙膏处

理过的鸡蛋壳与普通鸡蛋壳与酸反应的对比实验。

２　实验过程

２．１　实验用品

药品：２ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ 溶 液、１ｍｏｌ／Ｌ盐 酸、

蒸馏水、鸡蛋壳、含氟牙膏。

仪器：威尼尔数据采集器、压强传感器 （ＧＰＳ－
ＢＴＡ）、电导率传感器 （ＣＯＮ－ＢＴＡ）、烧杯、锥形瓶、

研钵、磁子、磁力搅拌器、玻璃棒、药匙。

２．２　实验步骤

（１）鸡蛋壳预处理

将约５ｇ蛋壳洗净，掰成近似１ｃｍ×１ｃｍ的

小块，放入１０ｍＬ　２ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液中，煮

沸约１０ｍｉｎ，待 壳 内 蛋 膜 完 全 脱 离 蛋 壳 后，停 止

加热，用冷水将蛋壳洗净，晾干。将晾干的鸡蛋壳

碎成大小近 似 的 小 块，备 用。并 将 ＮａＯＨ 溶 液 倒

入指定的回收容器内。

（２）鸡蛋壳溶解实验

取１．００ｇ处 理 好 的 鸡 蛋 壳，用 研 钵 磨 成 粉。

在烧杯中 加 入１５ｍＬ蒸 馏 水，打 开 磁 力 搅 拌 器，

用电导率传感器测其电导率，２０ｓ后向蒸馏水中加

入鸡蛋壳粉，测电导率的变化。

（３）牙膏预防龋齿功效测定实验

用研钵将剩余鸡蛋壳磨碎。

实验组：称取含氟牙膏约１．５０ｇ，加入１０ｍＬ
水搅 拌 混 合 均 匀 成 浆 液 （该 牙 膏 中 含 氟 成 分 为

ＮａＦ，含Ｆ量 为０．１％）。向 其 中 加 入 研 碎 的 蛋 壳

２．００ｇ，保证蛋壳浸没在牙膏水溶液中。待蛋壳浸

泡３０ｍｉｎ后，将蛋壳上多余的牙 膏 冲 洗 掉 （先 用

自来水冲洗，后用蒸馏水冲洗），晾干。
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图１　实验装置图

对照组：将牙膏水换为蒸馏水，其余不变。
准确称取０．５０ｇ实验组鸡蛋壳于干燥的锥形瓶

中，量取２０ｍＬ　１ｍｏｌ／Ｌ盐酸于针筒中，连接好压

强传感器，装置如图１所示。点击开始，５ｓ后将针

筒中的盐酸压入锥形瓶中，关闭活塞，测１００ｓ内系

统压强的变化。对照组重复上述实验步骤。
用１ｍｏｌ／Ｌ盐酸模拟口腔中的酸环境，可以快

速、有效地测定含氟牙膏的作用。实际口腔的酸性

达不到１ｍｏｌ／Ｌ盐酸的酸性。

２．３　实验结果和理论分析

（１）鸡蛋壳溶解实验

鸡蛋壳粉 溶 于 水 后 水 溶 液 电 导 率 变 化 见 图２。
鸡蛋壳粉加入到水中，溶液电导率先不断增大，一

段时间后基本保持不变，这是由于鸡蛋壳粉 （主要

成分为ＣａＣＯ３）在 水 中 先 发 生 溶 解，生 成Ｃａ２＋ 和

ＣＯ２－３ 。当水 中 溶 解 的ＣａＣＯ３ 达 到 饱 和，即ＣａＣＯ３
的溶解速率等于其沉淀速率时，沉淀溶解的动态平

衡生 成，ＣａＣＯ 幑幐３ Ｃａ２＋ ＋ＣＯ２－３ ，电 导 率 保 持 不

变。这与Ｃａ５（ＰＯ４）３ＯＨ在唾液中的溶解平衡类似。
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图２　鸡蛋壳粉溶于水溶液电导率的变化

（２）牙膏预防龋齿功效测定实验

图３为实验组和对照组的鸡蛋壳分别与盐酸反

应时，产生ＣＯ２ 气体的压强随时间的变化。从图３
可以看出，在 相 同 时 间 里 （１００ｓ）实 验 组 压 强 变

化比对照组 小，即 实 验 组 生 成 的ＣＯ２ 总 量 比 对 照

组少。反应开始时 （７～１２ｓ），实验组生成ＣＯ２ 的
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图３　２种鸡蛋壳与酸反应压强随时间变化图

速率比对照组小。上述２个现象的产生均是由于实

验组鸡蛋壳表面生成了ＣａＦ２ 保护层，ＣａＦ２ 较难与

盐酸反应且反应不生成ＣＯ２。下面对ＣａＦ２ 的生成

和ＣａＦ２ 的抗酸性进行理论分析。

①Ｃａ２＋ 再矿化的理论分析

实验组中，含氟牙膏中的Ｆ－ 促进溶解在水中

的Ｃａ２＋ 再矿化，生成更难溶的ＣａＦ２，即ＣａＣＯ３ 沉

淀转化成ＣａＦ２ 沉淀，所以再矿化的本质是沉淀转

化。主 要 反 应 为：ＣａＣＯ 幑幐３ Ｃａ２＋ ＋ ＣＯ２－３ ，

ＣＯ２－３ ＋Ｈ２ 幑幐Ｏ　 ＨＣＯ－３ ＋ＯＨ－，Ｃａ２＋ ＋２Ｆ 幑幐－

ＣａＦ２。用ｐＨ 传 感 器 测 得ＣａＣＯ３ 饱 和 溶 液 的ｐＨ
为９．５６，若只考虑ＣＯ２－３ 的一级水解，则ＣＯ２－３ 的

水解平衡常数Ｋ０＝ Ｋｗ

Ｋａ２（Ｈ２ＣＯ３）＝
１０－１４

５．６×１０－１１
＝

１．８×１０－４ ，此 时 ｃ（ＨＣＯ－３ ）≈ｃ（ＯＨ－ ）＝

１０－４．４４，则 ＣａＣＯ３ 饱 和 溶 液 中 ｃ（ＣＯ２－３ ） ＝

ｃ（ＨＣＯ－３ ）ｃ（ＯＨ－）
Ｋ０ ＝７．３×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ。２５℃时，

Ｋｓｐ（ＣａＣＯ３）＝２．８×１０－９，则 ｃ（Ｃａ２＋ ） ＝

Ｋｓｐ（ＣａＣＯ３）
ｃ（ＣＯ２－３槡 ） ＝３．８×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ。１．５０ｇ含Ｆ

量为０．１％的牙膏配成的１０ｍＬ溶液中，ｃ（Ｆ－）＝
１．５ｇ×０．１％

１９ｇ／ｍｏｌ×１０ｍＬ＝７．９×１０
－３　 ｍｏｌ／Ｌ，Ｑｃ ＝

ｃ（Ｃａ２＋）×ｃ２（Ｆ－）＝３．８×１０－４× （７．９×１０－３）２＝
２．４×１０－８＞Ｋｓｐ（ＣａＦ２）＝１．５×１０－１０，所 以 在 该

条件下会有ＣａＦ２ 生成，使得溶于水的Ｃａ２＋ 发生沉

淀转化，在鸡蛋壳表面形成一层更难溶的保护膜。

②ＣａＦ２ 抗酸性的理论分析

鸡蛋壳 （ＣａＣＯ３）与盐酸反应的本质是气体ＣＯ２
的生成和逸出，使ＣａＣＯ３ 溶解平衡体系中的ＣＯ２－３ 不

断减小，平衡向沉淀溶解方向移动，即ＣａＣＯ 幑幐３

Ｃａ２＋＋ＣＯ２－３ ，Ｋｓｐ（ＣａＣＯ３）＝２．８×１０－９①，ＣＯ２－３ ＋
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Ｈ 幑幐＋ ＨＣＯ－３ ，Ｋ１＝ １
Ｋａ２（Ｈ２ＣＯ３）＝

１
５．６×１０－１１＝

１．８×１０１０②，ＨＣＯ－３ ＋Ｈ 幑幐＋ ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ，Ｋ２＝
１

Ｋａ１（Ｈ２ＣＯ３）＝
１

４．２×１０－７＝２．４×１０
６③，总 反 应

式为ＣａＣＯ３＋２Ｈ＋ ＝Ｃａ２＋ ＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２④，④＝
①＋②＋③，则 ＣａＣＯ３ 与 盐 酸 反 应 的 平 衡 常 数

Ｋ（ＣａＣＯ３）＝Ｋｓｐ（ＣａＣＯ３）×Ｋ１×Ｋ２＝１．２×１０８；而

ＣａＦ２ 与盐酸的反应倾向小，反应如下：ＣａＦ 幑幐２

Ｃａ２＋＋２Ｆ－，Ｋｓｐ（ＣａＦ２）＝１．５×１０－１０⑤，Ｆ－＋

Ｈ 幑幐＋ ＨＦ，Ｋ３＝ １
Ｋａ（ＨＦ）＝

１
６．８×１０－４＝１．５×

１０３⑥，总反应 式 为ＣａＦ２＋２Ｈ＋ ＝Ｃａ２＋ ＋２ＨＦ⑦，

⑦＝⑤＋２⑥，则ＣａＦ２ 与 盐 酸 反 应 的 平 衡 常 数Ｋ
（ＣａＦ２）＝Ｋｓｐ（ＣａＦ２）×Ｋ３２＝３．４×１０－４。由 于

ＣａＦ２ 与盐酸反应的平衡常数远小于ＣａＣＯ３ 与盐酸

的平衡常数，所以相同条件下ＣａＦ２ 与盐酸反应倾

向更小，ＣａＦ２ 相对于ＣａＣＯ３ 而言有较强的抗酸腐

蚀性。
（３）对实验数据的进一步分析

从图３中可以直观看出反应刚开始实验组的气

体产生 速 率 较 小，ＣａＦ２ 保 护 层 有 一 定 的 抗 酸 性。

ＣａＦ２ 的保护作 用 会 一 直 持 续 吗？实 验 组 的 气 体 产

生速率一直比对照组小吗？
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图４　２ｓ内压强－时间线性拟合

使用Ｖｅｒｎｉｅｒ　Ｌｏｇｇｅｒ　Ｐｒｏ软件自带的线性拟合

功能对反应开始后每２ｓ内压强变化进行线性拟合

（从第７ｓ开始）。具体操作是：选中所需拟合的时

间段，如７～８ｓ，点击软件 “线性拟合”按钮，得

到７～８ｓ时间段斜率 （见图４）。同样方法拟合出

９ｓ后 每２ｓ时 间 段 内 斜 率，由 此 表 示 各 时 间 段

ＣＯ２ 的产 生 速 率，也 就 是 化 学 反 应 速 率。将 所 得

斜率进 行 统 计，统 计 结 果 见 图５。从 图５可 以 看

出，２种鸡蛋壳与酸反应的速率一直在减小，但实

验组气体产生速率并不是一直小于对照组，也就是

ＣａＦ２ 保护作 用 并 不 是 始 终 持 续 着 的。在７～１２ｓ
内，实验组的 气 体 生 成 速 率 小 于 对 照 组；在１３～
２６ｓ内，实验组的气体生成速率略大于对照组；２７
ｓ以后实验组和对照组的反应速率基本相同。
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图５　各时间段压强变化率统计图

以上现象产生的原因可能如下：①７～１２ｓ实

验组的气体生成速率小主要是由于ＣａＦ２ 保护层的

影响，ＣａＦ２ 较难与盐酸反应且生成的 ＨＦ易 溶 于

水，故反应刚开始实验组气体生成较少。②随着反

应的进行，实验组在ＣａＦ２ 保护层被破坏之前发生

的主 要 反 应 是：ＣａＣＯ３＋２Ｈ＋ ＝Ｃａ２＋ ＋Ｈ２Ｏ＋
ＣＯ２，ＣａＦ２＋２Ｈ＋＝Ｃａ２＋＋２ＨＦ，由于ＣａＦ２ 较难

与盐酸反应，故实验组在相同时间段里消耗的 Ｈ＋

较少，另外由于 ＨＦ的酸性比 Ｈ２ＣＯ３ 强且 基 本 溶

于水，在保护层坏后 （１３～２６ｓ范围内）实验组溶

液中的 Ｈ＋ 浓度较高，实验组的鸡蛋壳与酸反应较

快。③２７ｓ之后，实验组和对照组溶液中的 Ｈ＋ 浓

度基本相 同，实 验 组 不 存 在ＣａＦ２，２组 条 件 基 本

相同，故化学反应速率基本相似。

３　结论与反思

含氟牙膏刷牙主要涉及到沉淀溶解平衡、沉淀

转化、影响化学反应速率的因素 （浓度）等化学知

识。本实验采用鸡蛋壳替代牙齿，利用电导率传感

器、压强传感器动态、快速、准确地揭示了含氟牙

膏预防龋齿背后的化学原理。
另外，本实验使用的鸡蛋壳简单易得，实验操

作简单，可以作为学生学习沉淀溶解平衡时的分组

实验或者单独实验，学生在动手操作过程中理解难

溶电解质溶解、沉淀转化的本质，并进一步巩固影

响化学反应速率方面的知识。
利用数字化实验对生活中的复杂的化学现象进

行模拟，以此解释复杂的化学原理、规律，既能使

学生关注现代化学研究的成果，又能使学生积极关
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注与化学相关的生活中的问题，对培养学生化学科

学素养具有重要意义。
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