
超临界 !"#萃取 $精馏鱼油中
%&’的实验研究!

文 震 ! 余德顺 ! 吕 晴 "

# !$ 中国科学院地球化学研究所，超临界流体技术研究中心，贵阳 %%&&&"
"$ 贵州工业大学理化测试中心，贵阳 %%&&&’ (

摘要 采取超临界 )*"萃取 +精馏技术，考察了鱼油脂肪酸乙酯在超临界 )*"流

体中的溶解情况，探讨了 ,-.的分离提纯工艺。实验表明：采取逐步升压法，结合
温度梯度法，能使鱼油脂肪酸乙酯按碳链长度依次分离。在最佳实验条件下，,-.
提纯至 /&0以上。
关键词 超临界 )*" 流体 萃取 精馏 鱼油 ,-.

近 "&年的生物化学、营养学、药理学的研究表
明：以 12.#二十碳五烯酸 (、,-.#二十二碳六烯
酸 ( 为代表的 ! + ’系列的多烯脂肪酸具有调节血
脂，预防心血管疾病之功效。,-.还特别具有健脑
益智的作用，被誉为“脑黄金”。鱼油是 ,-.的主要
来源，但因组分复杂，有必要将其分离，制备较高纯

度 ,-.，以便提高其生理活性，产品可作为食品添
加剂、药品保健品与化妆品的功能性原料 3 ! 4。

多烯脂肪酸的传统分离方法有真空精馏法、尿

素包合法、冷冻结晶法、有机溶剂萃取法等。但都面

临着高温操作或大量溶剂回收等问题。超临界 )*"

在低温下萃取，可以防止多烯脂肪酸的氧化降解，

且不会造成溶剂残留，成为多烯脂肪酸的理想分离

方法之一 3 "5 ’ 4。

附加精馏柱的超临界 )*" 萃取，根据变温回流

原理，改变 6) + )*" 的密度，使得其对萃取物组分

溶解能力发生变化，从而有选择地萃取目标产物 3 7 4。

本实验利用超临界 )*"萃取精馏技术，考察了鱼油

脂肪酸乙酯在 6) + )*"中的溶解状况，探讨了 ,-.
的分离条件，并对影响实验结果的因素进行了总

结。

! 实验材料与方法
!" ! 实验原料
鱼油：江苏武进生物制品厂。

)*"：8 99$ %0，贵阳车辆厂。
鱼油中的多烯脂肪酸通常以甘油三酯的形式存

在，而甘油脂的分子量较大，为了改善其在 6) + )*"

溶解状况，一般将其转化为脂肪酸甲酯或乙酯 3 ’ 4。本

实验将鱼油乙酯化后，经 :)检测，测得其脂肪酸组
成见表 !。
!" # 实验设备与方法
超临界 )*"萃取 +精馏装置，中科院地化所超

临界流体技术研究中心研制。精馏柱 7段控温，由底
部向顶端施加一个由低到高的温度梯度。

表 ! 鱼油脂肪酸组成
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鱼油脂肪酸乙酯种类

注：""：% 表示碳原子数为 ""，双键数为 % 的不饱和脂肪酸。
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实验序号
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精馏温度 ! % &’

&(
&)
&*

+((酸含量 ! ,
-./含量 ! ,

’
’)
)0
’)
*1
00
21
31
2(4 *
054 0

(
’) 6 ’0

01
’)
01
51
21
31
3(4 0
524 7

)
’’ 6 ’0

01
’’ 6 ’0

51
51
51
51
524 0
0*4 7

*
’’ 6 ’0

01
’’ 6 ’0

01
51
21
31
714 7
3’4 5

表 ! !" # "$%萃取 #精馏 &’(实验条件及实验结果

图 " 超临界 "$% 萃取 8精馏装置示意

’4 +9(钢瓶: (4 过滤器: )4 冷凝器: *4 高压计量泵:
04 换热器: 54 萃取器: 24 精馏柱: 34 分离器

图 ! 鱼油脂肪酸乙酯馏分与压力关系图

将鱼油乙酯放入萃取罐中，打开钢瓶，+9(经冷

凝后，由高压计量泵加压至设定压力，再预热至工作

温度，进入萃取罐。;+ 8 +9(携带着鱼油乙酯进入精

馏柱，组分按溶解度大小先后从柱顶出来，减压后进

入分离器接受。+9(经流量计排空。馏分由气相色谱

测定。

"# $ 分析方法
采用 .#5371气相色谱仪测定。
色谱柱：固定液 <</#毛细柱。
操作温度：程序升温 ’71 6 ()1%，<=- (01%，进

样口 (01%。
气体流速：载气 .( ’4 * >? ! >@AB 燃气 .( )1

>? ! >@A，空气 *11 >? ! >@A。
计算：归一化法。

! 实验结果与讨论
根据温度负效应阶段，压力恒定，温度升高，鱼

油脂肪酸乙酯在 ;+ 8 +9( 中的溶解度降低的原理，

我们设计了实验方案，对鱼油乙酯各组分的溶解情

况进行了研究，探讨了压力、温度、气液接触等因素

对 -./提纯的影响。

溶有鱼油脂肪酸乙酯的 ;+ 8 +9(沿精馏柱上升

过程中，各组分的溶解度降低，由于其在 ;+ 8 +9(

相中分配系数的差异，碳链较长的重质成分的溶解

度比碳链较短的轻质成分的溶解度下降得更多 C 0，5 D。

重质成分不断从 ;+ 8 +9(析出，形成回流，回流液

与上升组分进行热量与质量交换，形成多级平衡。结

果使重质组分不断落下而富集，轻质组分不断上升

导出精馏柱，完成一次分馏。然后再升高压力，精馏

柱内又开始新一轮的轻重组分分馏，直至最重组分

也进入分离器接受。

图 ( E实验 *的分离曲线 F 表明了这一趋势。在
较低压力下，馏分较轻的 +’*、+’5酸首先得到富集，

随着压力的升高，低碳成分逐渐减少，中碳成分 +’3、

+(1 酸相继被萃取出来，最后的馏分主要是最重的

+((酸，从而达到了分离 -./的目的。

!# " 压力的影响
由表 (和图 (可知，鱼油脂肪酸乙酯对压力的

变化很敏感，因此，需要将压力范围控制在较小范

围。初始萃取压力过低，萃取速度过慢，压力过高，各

组分溶解度差别不大，产生混溶，降低分离效果，如

实验 ’、实验 (。采取微小幅度阶梯式调节压力的方
法，可以对组分进行选择性萃取。实验 *的升压幅度
为 14 0 "#$，在 ’’ 6 ’(4 0 "#$之间尽可能将轻碳成
分萃取完，在 ’) 6 ’*4 0 "#$之间萃取中间成分，然
后升压至 ’0 "#$萃取重质成分。而实验 ’及实验 (
精馏柱没有压力梯度，相当于只进行了 ’次回流，难
以将轻重成分彻底分开。

!# ! 温度的影响
在温度较高的情况，鱼油乙酯脂肪酸分配系数

差异较大，萃取温度定为 01%，有利于组分分段萃
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苯价格下降

!" 化学公司宣布 #$$$ 年 %$ 月份苯的合同价为 %& ’$

美元 (加仑（合 )& * 美元 ( +），比 , 月份下降了 %$ 美分 (加仑

（合 *-& , 美分 ( +）；.//01和 23455也于前一周宣布 %$ 月份苯

的合同价为 %& ’)美元 (加仑（合 )& )6 美元 ( +）。

苯价格下降的原因是由 +7018455 化学公司苯乙烯装置

（位于德克萨斯州 93:1145;<4=）和 23455化学公司苯乙烯装置

（位于加拿大阿尔伯达省 2>0?@0A8）引起的需求下降，以及原

油价格的不稳定。

苯价格下个月预计依然如此，现货价格一个月前已经下

降了 6 B %$ 美分 (加仑（合 *$& * B *-& , 美分 ( +），在 %& ’$美

元 (加仑（合 )& *美元 ( +）左右。

（译自 934C<>:5 D44E #$$$F %$F %%）

聚碳酸酯展望

#$$$ 年全球聚碳酸酯消费量预计增长 6G B %$G，达

到% H$$ E? ( :。

!:74A 公司已经通过消除瓶颈使 I1?=4AJ 和 K14A8<1L41

两地的生产能力提高了 *$ B ’$ E?。

M. 塑料公司建于西班牙 9:A?:L41: 的 %*$ E? ( : 聚碳酸

酯装置已经投产；另一个投资超过 )亿欧元（约合 ’& 6 亿美

元）的 %*$ E? ( :装置，将于 #$$# 年投产；第三套 %’$ E? ( :装

置将于 #$$) 年开始着手准备。

用于移动电话的聚碳酸酯需求每年增长 #$G，用于光

盘的聚碳酸酯销量 %,,,年上半年增长了 *$G，用于窗户的

聚碳酸酯每年的需求增长可能达到 #$$ E?。

!:74A公司聚碳酸酯产量最大，为 ’$$ E?；M.塑料公司为

##$ E?；N0=公司 %%) E?。

欧洲聚碳酸酯的消费中电气 (电子占 *$G，薄片挤出占

#’G，光学材料占 %-G，汽车占 %#G。

（译自 .OA0J4:1 "5:P?<>P Q4=P #$$$F %$）

（金山）

出。实验 %的萃取温度为 *)R，虽然增大了鱼油乙
酯的溶解度，使轻重成分一起被萃取出来，却削弱了

分离效果。精馏柱上的逐段升高的温度梯度，有利

于产生稳定的回流，提高了分离效率。由于鱼油脂

肪酸乙脂在高温下会反酯化，精馏柱顶部温度不宜

超过 6$R。实验 *的精馏柱没有温度梯度，相当于
只进行了 %次萃取，影响了分离效果。
!" # 气液接触的影响
实验中，要尽可能地使鱼油乙酯在 29 S 9T#中

接近饱和状态，要求气体流速保持恒定。在预实验

的基础上，本实验的 9T#定为 # + ( C<1，以使回流液
与上升组分尽可能长时间在柱内循环，充分传热传

质，增大回流量。如果流速过大，组分尚未充分交

换，重组分被轻组分一起带出柱外，流速太小，会造

成重质成分不均匀析出，产生返混，降低分离效果。

# 总结
U % V在萃取与精馏协同由%% W": 逐步升压至

%) W":，萃取温度为)$R，精馏柱上的温度梯度分
布为)$ B 6$R的工艺条件下，NXI的含量由#,G提
高至6$G以上。

U # V精馏柱的脱色、脱胶、脱腥效果明显，本实验
所得的样品清澈透亮，较原油外观气味上大为改观，

质量有所提高，有利于终端产品的开发。

由此可见，超临界 9T#萃取精馏是一门新兴的

分离技术，为性质相近的热敏性物质的分离提供了

新的途径。
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