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摘  要：以蟹壳为原料，结合数据挖掘技术，利用箱式图、斯皮尔曼相关性和冗余分析等方法进行统计，选择确定甲壳

素脱乙酰过程中的反应条件。在此基础上，为了证明此次基于数据挖掘的壳聚糖提取条件设计的合理性，设计了不同

反应条件对壳聚糖脱乙酰度影响的响应面实验。结果表明：最优提取工艺条件为氢氧化钠质量浓度 0.5 kg/L、反应温

度 110℃、反应时间 6 h，该条件下脱乙酰度达到 89.53%，壳聚糖性能达到商品壳聚糖的要求。实验数据符合数据挖掘

的统计结果，可以为研究人员提供参考。 
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GAO Xin
1，ZENG Ming

2，YANG Zongzheng
1，CAO Jingguo

1
 

(1. College of Chemical Engineering and Materials Science，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China； 

2. College of Marine and Environmental Sciences，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：Using crab shells as raw materials，combined with data mining technology，statistical methods such as box plots，

Spearman correlation，and redundancy analysis were used to select and determine the reaction conditions during the deacety-

lation process of chitin. On this basis，in order to demonstrate the rationality of the design of chitosan extraction conditions 

based on data mining，a response surface experiment was designed to investigate the effect of reaction conditions on the de-

gree of deacetylation of chitosan. The results showed that the optimal extraction process conditions were sodium hydroxide 

mass concentration of 0.5 kg/L，reaction temperature of 110℃，and reaction time of 6 h. Under these conditions，

deacetylation degree reached 89.53% ，and the properties of chitosan performance met the requirements of commercial chito-

san. The experimental data conformed to the statistical results of data mining，which can provide reference for researchers. 

Key words：crab shells；chitosan；extraction；data mining；response surface analysis 

 

壳聚糖(chitosan)是一种无毒无味、白色或灰白

色、半透明、广泛存在于自然界中的天然高分子聚合

物[1]。它主要存在于甲壳类动物、昆虫和真菌中，通过

甲壳素脱乙酰基而得到，当脱乙酰度达到 50% 以上

时，壳聚糖溶解性能大幅提高[2–3]。作为一种碱性多

糖，壳聚糖的氨基可以连接不同的活性基团，具有不

同的生物活性，如抗菌性、吸湿性和生物相容性 

等，被广泛应用于制药、生物医学、美容和食品包装

领域[4]。 

化学法、生化法及微生物法都可以从虾蟹壳中提

取壳聚糖。生化法和微生物法比化学法更绿色，但仍

有一些障碍需要克服，如发酵过程中部分菌株会改

变、破坏α-甲壳素的晶体结构，降低壳聚糖脱乙酰

度，因此不能广泛应用于工业生产。化学法成本较低

且适合大规模生产，虾蟹废物可以快速实现可持续利

用并应用于商业生产[5–6]。近年来，大数据分析被用

于解决各种工业问题，然而通过数据挖掘分析壳聚糖

的化学提取过程还没有被进一步研究[7]。 

DOI:10.13364/j.issn.1672-6510.20230090 



 

2023 年 10 月           高 鑫，等：基于数据挖掘的蟹壳壳聚糖提取工艺 ·31·

 

本文总结近年来使用化学法提取壳聚糖的研究文

献，采用斯皮尔曼相关性分析和冗余分析法分析脱乙

酰过程中氢氧化钠质量浓度、反应温度、反应时间与

脱乙酰度的相关性。运用 Box-Behnken 中心设计实验

得出甲壳素脱乙酰基的最佳反应条件。最后，对实验提

取的蟹壳壳聚糖进行表征分析，为研究人员开发和优

化壳聚糖回收方法提供参考。 

1 材料与方法 

1.1 原料与试剂 

蟹壳废料由天津中盛生物工程有限公司提供，蟹

壳废料用清水清洗干净，40℃烘干，粉碎后备用。商

品壳聚糖(脱乙酰度为 80% ～95% )购自国药集团化

学试剂有限公司。提取所用试剂均为分析纯试剂。 

1.2 数据挖掘与处理 

从文献库中检索与壳聚糖化学提取相关的研究

图片，使用 Origin 软件对图片中的数据[8–16]进行提取

和处理。利用斯皮尔曼相关性热图和冗余分析相关

矩阵，评价脱乙酰度与几个反应条件之间的相关性。

在热图中，若脱乙酰度与某一影响因素相关性的 P

值小于 0.05，则表示显著相关，如果 P 值小于 0.01，

则表示极显著相关。冗余分析的相关性取决于两个

因素之间的角度，锐角表示正相关，钝角表示负相

关，直角表示不相关[17–19]。 

1.3 甲壳素和壳聚糖的提取 

取若干蟹壳粉用质量分数为 4% 的盐酸浸泡，置

于 30℃的摇床中持续振荡 24 h，超纯水反复冲洗沉

淀至滤液为中性，在 50℃下烘干。将沉淀用质量浓

度为 0.04 kg/L 的氢氧化钠溶液浸泡，100℃反应

6 h，用超纯水洗净沉淀，在 50℃下烘干沉淀，获得蟹

壳甲壳素粗品。通过数据挖掘结果确定脱乙酰过程

影响因素的范围，运用响应面设计实验得出蟹壳甲壳

素脱乙酰的最佳反应条件，将甲壳素粗品进行脱乙酰

化反应，提取壳聚糖。 

1.4 验证实验 

按照响应面优化条件进行壳聚糖提取实验验证，

测定壳聚糖脱乙酰度和提取率，实验重复 3次。 

1.5 脱乙酰度测定 

参照行业标准 FZ/T 50037—2017《壳聚糖纤维

脱乙酰度试验方法》测定壳聚糖脱乙酰度，脱乙酰度

计算公式见式(1)。 
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式中：D 为脱乙酰度；c1 为盐酸标准滴定溶液的物质

的量浓度，mol/L；V1 为加入盐酸标准滴定溶液的体

积，mL；c2 为氢氧化钠标准滴定溶液的物质的量浓

度，mol/L；V2 为滴定所消耗的氢氧化钠标准滴定溶

液的体积，mL；16 为自由氨基的摩尔质量的数值；m

为壳聚糖质量，g；0.099 4 为理论氨基含量。 

1.6 壳聚糖表征 

使用傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)、扫描电子

显微镜(SEM)和 X 射线衍射(XRD)技术对最优条件

下制得的壳聚糖进行表征，通过 XRD 图谱比较壳聚

糖的结晶度。FTIR 的扫描范围为 400～4 000 cm
-1，

XRD 的扫描范围为 5°～60°。 

2 结果与讨论 

2.1 脱乙酰度与其他因素的相关性分析 

反应条件对脱乙酰度影响的斯皮尔曼相关性分

析和冗余分析法分析结果如图 1所示。 

 

(a) 斯皮尔曼相关性热图 

 

(b) 冗余分析相关性图 

图 1 反应条件对脱乙酰度影响的斯皮尔曼相关性分析

和冗余分析法分析结果 

Fig. 1 Spearman correlation analysis and redundancy 

analysis results of the effect of reaction conditions 

on deacetylation degree 

  从图 1 中可以看出：固液比和脱乙酰度之间存在
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一定的负相关性，表明随着固液比的增大，脱乙酰度

逐渐下降；氢氧化钠质量浓度、反应温度和反应时间

与脱乙酰度呈正相关。 

2.2 壳聚糖脱乙酰条件优化 

基于数据挖掘结果，设计实验：氢氧化钠质量浓

度为 0.1～0.5 kg/L，反应温度为 80～120℃，反应时

间为 2～6 h，实验因素与水平见表 1。姜金壮[20]设置

固液质量比为 1∶100，考虑到实际实验效果以及实

验环境，本 实 验确定固液质 量 比 为 1∶50，Box-

Behnken 实验设计与数据分析结果见表 2。 

表 1 响应面设计因素与水平 

Tab. 1 Response surface design factors and levels 

水平 
氢氧化钠质量浓度 

(X1)/(kg·L
-1

) 
温度(X2)/℃ 时间(X3)/h

-1 0.1 80 2 

0 0.3 100 4 

1 0.5 120 6 

表 2 Box-Behnken实验设计与数据分析结果 

Tab. 2  Box-Behnken experimental design and data analy-
sis results 

 

壳聚糖脱乙酰度/%  
实验号 X1/(kg·L

-1

) X2/℃ X3/h 
实验值 预测值 

1 0.1 80 4 25.50 24.18 

2 0.3 80 6 60.76 60.31 

3 0.3 80 2 48.57 48.78 

4 0.5 80 4 69.61 71.16 

5 0.3 100 4 55.77 56.52 

6 0.3 100 4 56.41 56.52 

7 0.5 100 6 90.78 89.67 

8 0.1 100 6 35.01 56.52 

9 0.3 100 4 58.83 56.52 

10 0.3 100 4 54.43 56.52 

11 0.3 100 4 57.15 56.52 

12 0.5 100 2 79.12 77.36 

13 0.1 100 2 27.48 28.59 

14 0.3 120 6 70.26 10.05 

15 0.3 120 2 60.64 61.09 

16 0.1 120 4 32.91 31.35 

17 0.5 120 4 84.73 86.04 

 

利用 Desgin-Expert 13响应面软件进行二次多元

回归拟合，得出蟹壳壳聚糖脱乙酰度对 3个单因素的

二次回归模型，见式(2)。 

   D＝56.52＋25.42X1＋5.51X2＋5.13X3＋ 

     1.93 X1X2－0.642 5X1X3－ 

     2 2 2

1 2 3
2.65 0.685 3 4.22X X X- -  (2)

壳聚糖脱乙酰度的统计学分析结果表明，各因素

之间存在显著的相关性。由回归模型的方差分析结

果可知，P＜0.000 1，表明模型高度显著，回归方程结

果与实验结果较吻合，实验误差小；P
失拟
＝0.233 1＞

0.05，说明模型失拟度不显著。模型的调整决定系数
2

AdjR 为 98.89% ，方程拟合程度良好，实验误差较小，

可以用此模型对壳聚糖脱乙酰度进行分析和预测。 

反应条件对脱乙酰度影响的响应面图如图 2 所

示。从图 2(a)中可以看出：反应时间为 4 h 时，氢氧

化钠质量浓度和反应温度的交互作用明显，对壳聚糖

脱乙酰度有正向的影响；随着氢氧化钠质量浓度和反

应温度的增大，脱乙酰度逐渐增大，当氢氧化钠质量

浓度为 0.5 kg/L 时，脱乙酰度达到最高，表明此时为

脱乙酰反应的最佳质量浓度。 

 

(a) 反应温度和氢氧化钠质量浓度对脱乙酰度的影响 

 

(b) 反应时间和氢氧化钠质量浓度对脱乙酰度的影响 

 

(c) 反应温度和反应时间对脱乙酰度的影响 

图 2 反应条件对脱乙酰度影响的响应面图 

Fig. 2 Response surface graph of the effect of reaction 

conditions on deacetylation degree 
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  图 2(b)表明：当反应温度为 100℃时，脱乙酰度

随着氢氧化钠质量浓度与反应时间的增加而增加。

图 2(c)表明：反应时间与反应温度对脱乙酰过程无

显著影响，延长反应时间，脱乙酰度增加不明显。根

据响应面优化结果得出，壳聚糖脱乙酰最优提取工艺

条 件 为：氢 氧 化 钠 质 量 浓 度 0.5 kg/L、反 应 温 度

110℃、反应时间 6 h。在此工艺条件下，壳聚糖脱乙

酰度可以达到 93.18% 。 

2.3 验证实验 

验证实验结果见表 3。从表 3 中可以得出，壳聚

糖脱乙酰度最高为 93.43% ，提取率最大为 19.66% ，

与响应面分析结果一致，表明工艺稳定可靠。 

表 3 验证实验结果 

Tab. 3 Validation test results 

实验号 蟹壳质量/g 脱乙酰度/%  提取率/%  

1 4.999 7 92.12 19.52 

2 4.963 4 93.43 19.66 

3 5.239 3 83.03 18.63 

平均值 5.067 5 89.53 19.27 

 

2.4 基于数据挖掘的对比分析 

基于数据挖掘和实验数据的反应条件对脱乙酰

度的影响如图 3所示。 

 

       (a) 氢氧化钠质量浓度             (b) 反应温度              (c) 反应时间 

图 3 基于数据挖掘和实验数据的反应条件对脱乙酰度的影响 

Fig. 3 Effect of reaction conditions on deacetylation degree based on data mining and experimental data 

  由图 3 可知，随着氢氧化钠质量浓度、反应温度

的升高，壳聚糖的脱乙酰度不断增大，与数据挖掘结

果基本一致。在常规工艺中，脱乙酰基反应在 0.4～

0.8 kg/L 的氢氧化钠溶液中进行，所得脱乙酰度为

70% ～85%
[8-16,21]。在本实验中，当氢氧化钠质量浓

度为 0.1 kg/L 时，脱乙酰度小于 40% ，而氢氧化钠质

量 浓 度 达 到 0.5 kg/L 时 ，脱 乙 酰 度 最 大值可 达

90.78% 。甲壳素在脱除乙酰基时，高分子链结构阻碍

OH
－

与羰基的结合，随着碱液浓度的增加，溶液中

OH
－

浓度增大，OH
－

与羰基得到充分接触。当反应温

度升高时，体系内的分子运动加快，分子间碰撞概率

增大，壳聚糖脱乙酰度大幅增加，在温度为 100 ℃

时，脱乙酰度达到最大。从图 3(c)实验数据可知，反

应时间对脱乙酰度的影响为正相关，部分实验数据低

于挖掘数据，原因是挖掘数据中存在部分物理辅助提

取方法(如微波加热等)的实验结果，在相同时间下，

这些结果表现出较高的脱乙酰度[12]。 

2.5 傅里叶变换红外光谱分析 

  红外光谱可以反映壳聚糖的化学结构，包括其共

同 的特征峰和特殊的振动 [22] ，理论上 壳 聚 糖 在

1 650、1 620 和 1 550 cm
-1

处有特征峰。上述响应面最

优条件下提取的蟹壳壳聚糖与商品壳聚糖的红外光谱

对比图如图 4 所示。在 3 300～3 400 cm
-1

和 2 871～

2 920 cm
-1

处的特征峰，分别对应壳聚糖的—OH 和 

—CH 的拉伸振动；位于 1 650 cm
-1

和 1 557 cm
-1

处的

特征峰，分别对应酰胺Ⅰ的伸缩振动和酰胺Ⅱ的弯曲

振动；本文样品的特征峰与商用壳聚糖基本一致。另

外，通过红外光谱中 1 620～1 660 cm
-1

的振动模式，

可以区分α-壳聚糖和 β-壳聚糖。 

 

图 4 壳聚糖红外光谱图对比 

Fig. 4 Comparison of chitosan infrared spectra 

  α-壳聚糖在 1 660 cm
-1

和 1 627 cm
-1

处可观察到

2 个特征峰，而 β-壳聚糖在 1 656 cm
-1

处只有 1 个特

征峰存在 [23-24]。样品壳聚糖在 1 650 cm
-1

和 1 622 

cm
-1

附近有 2个特征峰，属于α-壳聚糖。 
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2.6 扫描电子显微镜分析 

利用扫描电子显微镜对样品进行观察，不同倍数

的蟹壳壳聚糖的扫描电子显微镜图如图 5 所示。在

低倍数下，壳聚糖表面光滑、平整，部分区域可以看

见孔隙；随着倍数的增大，可以观察到表面薄片的无

规则排列，有很明显的层状结构。这是由于壳聚糖脱

乙酰化反应后发生解聚，原本聚集的块状薄片被打散

为更多的单层薄片结构，这与 Kucukgulmez 等[25]从

贝壳中提取壳聚糖的结果一致。 

 

(a) 低倍数 

 

(b) 高倍数 

图 5 壳聚糖的扫描电子显微镜图 

Fig. 5 Scanning electron microscopy of chitosan 

2.7 X射线衍射分析 

一般来说，虾和蟹外骨骼中甲壳素和壳聚糖在

2θ 为 9°～10°和 20°～21°处有 2个衍射峰，当壳聚糖

分子间和分子内氢键较强时，表现为更高的结晶度和

更紧密的结构[9-10]。通过 X 射线衍射，对商品壳聚糖

和蟹壳壳聚糖进行分析，结果如图 6所示。 

 

图 6 壳聚糖 XRD图谱对比 

Fig. 6 Comparison of XRD diffraction patterns of chitosan 

两种壳聚糖均在 20°处存在尖锐的峰，呈现出非

晶体结构。不同于商品壳聚糖的是，蟹壳壳聚糖在

10°处出现新的衍射峰，峰强度低于 20°时的峰强度，

可能是因为存在结合水[9]，符合虾蟹壳聚糖的衍射峰

变化[26]。 

3 结 论 

(1)利用数据挖掘技术、箱式图、斯皮尔曼相关

性分析和冗余分析法对甲壳素脱乙酰基过程进行统

计分析，得出脱乙酰度与其他因素的相关性：氢氧化

钠质量浓度、反应时间、反应温度与壳聚糖脱乙酰度

呈正相关。 

(2)本次实验主要以蟹壳为原料提取壳聚糖，响

应面实验结果表明脱乙酰过程最优工艺条件为：氢氧

化钠质量浓度 0.5 kg/L、反应时间 6 h、反应温度

110℃。该条件下脱乙酰度达到 89.53% 。与数据挖掘

结果相比，壳聚糖的脱乙酰度得以优化，实现了蟹壳

资源的有效利用。 

(3)表征结果证明本文所得蟹壳壳聚糖结构属于

α-壳聚糖，呈片状结构，结晶度较低。 
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