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从鱼油中提取分离高纯度 EPA 和
DHA 的试验研究3

赵亚平①　吴守一　陈　钧　李国文
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提　要　进行了硝酸银络合与超临界 CO 2 精馏相结合的方法, 从鱼油中提取高纯度 EPA 和

DHA 的试验研究,结果表明:用该两步法可同时获得纯度为 90%以上的 EPA 和DHA。
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Study on Extract ion of H igh Pur ity of EPA and D HA From F ish O ils
Zha o Ya 2p ing　W u S hou2y i　C he n J un　L i G uo2w e n

(J iang su U niversity of S cience and T echnology , Z henj iang )

Abstract　Tw o2step m ethod w as developed fo r separa t ion and pu rif ica t ion of EPA and

DHA from fish o ils. EPA and DHA w ere first en riched by aqueou s A gNO 3 com p lex. A s the

concen tra t ion of aqueou s A gNO 3 w as m o re than 4M at 293. 2K, m o st of EPA and DHA

w ere select ively tran sferred in to aqueou s phase from o il phase. T hen, the p reconcen tra ted

EPA and DHA w ere fu rther refined by rect ifying techno logy of supercrit ica l CO 2. T he ef2
fects of p ressu re , tem pera tu re grad ien t of the rect if ica t ion co lum n, flow ra te , quan t ity and

com po sit ion of feed w ere exam ined. T he op t im um condit ion s w ere g iven. 90. 3% EPA and

91. 4%DHA w ere ob ta ined w ith the yield of abou t 40% at the sam e tim e.
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1　引　言

EPA 和DHA 分别是二十炭五烯酸和二十二碳六烯酸的英文缩写,属于Ξ- 3型高度不

饱和脂肪酸。它们是人及动物生长发育所必需的脂肪酸,主要来源于深海鱼油。提取、分离

作为药品和高级营养品的高纯度 EPA 和DHA 制剂已成开发研究的热点,目前采用的分离

方法主要有尿素包合、A gNO 3 层析、分子蒸馏、超临界 CO 2 萃取等方法, 但由于 EPA 和

DHA 的理化性质很相似,且它们极易发生氧化、热分解等化学反应,因此这些方法都很难同

时提取高纯度的 EPA 和DHA 单体。高纯度 EPA 和DHA 的提取技术是人们致力解决的难

题[ 1 ]。
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SC- CO 2 精馏只能按碳原子数选择分离鱼脂酸乙酯,而不能分离仅双键数不同,碳原

子数相同的组分; 硝酸银络合可按双键数分离鱼脂酸乙酯,而不能分离仅碳原子数不同,双

键数相同的组分。因此无论单独采用上述哪种方法都很难获得高纯度的 EPA 和DHA。然

而把硝酸银络合和 SC- CO 2 精馏结合起来,则可发挥各自分离优点。本文进行了两步法提

取高纯度 EPA 和DHA 的试验研究。

2　实验原料和方法

2. 1　原料

1) 鱼油乙酯∶鱼油中的EPA 和DHA 是以甘油三酯的形式存在,要将其直接提纯到很

高纯度是困难的,因此,本文将它们从甘油三酯的形式转化为乙酯形式进行提纯。用从市场

购买的鱼油为原料,进行乙酯化反应制得鱼油乙酯,其中 EPA 和DHA 的相对含量分别为

8. 0 %和 28. 2 % ; 2) 99. 5 %的CO 2; 3) A gNO 3 分析纯; 4) 去离子水。

图 1　SC—CO 2装置流程图

2. 2　SC- CO 2 试验装置流程

试验装置流程如图 1所示,

主要有高压气体隔膜压缩机加

压、水浴加热、精馏、计量等系统

组成。精馏柱内径为 14 mm ,总

高度为 1800 mm ,沿柱高施加一

个阶梯状升温的温度场,温度精

度为±0. 1 ℃。精馏柱内装有填料。CO 2 自钢瓶经净化器除杂质进入压缩机升压后,再经缓

冲器、热交换器,进入精馏柱,待温度、压力达预定值后,打开节馏阀调节流量, CO 2 经过浸入

冰浴的分离器经计量器计量后排空,馏出物沉积在分离器中。

2. 3　硝酸银水溶液预浓缩原理

硝酸银水溶液中的银离子能与含有双键的化合物形成A g+ —Π络合物,双键数目多,结

合的A g+ 就多,亲水性也越强。EPA 和DHA 分别含有五个和六个双键,是鱼油乙酯混合物

中双键最多的化合物,因而较鱼油乙酯混合物中其它组分结合的A g+ 数多,亲水性也最强。

于是, EPA 和DHA 以A g+ —Π络合物的形式进入水相,而饱和以及低度不饱和的组分仍留

在油相中。因此,将油相与水相分离后就得到了含有 EPA 和DHA 的水溶液。以DHA 为例,

其与A g+ 络合反应式为∶　　　　　　nA g+ + DHA Ω [A gn (DHA ) ]n+

该反应可逆,在一定条件下,DHA 又可从[A gn (DHA ) ]n+ 解离,可得到较纯的DHA。

2. 4　样品组成的分析方法

用 H P5890A 气相色谱仪分析样品的纯度, 色谱柱为毛细管柱、载气为氮气、炉温为

215 ℃、进样温度和检测温度均为 250 ℃, F ID 检测器,正己烷作溶剂,样品浓度为 4 % ,每

次进样量 1 ΛL ,用H P3395自动积分进行面积归一化计算各组分的相对含量。

3　结果与讨论

3. 1　A g+ —Π络合物达到形成与分离
将鱼油乙酯 (40 mL )和A gNO 3 水溶液 (80 mL )放入棕色反应瓶中 (200 mL )于室温下
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充分反应,反应结束后,将反应物倒入分液漏斗中,静置分层,分别得到油相和水相,然后测

量油相和水相的体积和重量。用H P5890A 气相色谱仪 (GC)分析油相组成。被A gNO 3 转移

到水相中的油的组成分别用两种方法测定∶一种方法是直接通过计算原料与残余油相的数

量和组成得到; 另一种方法是用 SC—CO 2 直接提取A gNO 3 水溶液,然后,用 GC 分析提取

物的组成。两种方法的结果有很好的一致性。
表 1　残余油相中组分的相对含量

与A gNO 3浓度的关系

浓度öM DHA ö% EPA ö% 其它ö%

0 28. 5 9. 2 62. 3

2 24. 6 8. 7 66. 7

4 10. 3 6. 4 83. 3

5 2. 4 1. 6 96. 0

　　表 1 列出油相中DHA、EPA 等组分与

A gNO 3 浓度的关系。表 1可看出,随着A g2
NO 3 浓度增加, 提取残余液 DHA、EPA 减

少, 而其它酯相对增加, 这表明DHA、EPA

被转移到了水相,当A gNO 3 浓度提高到 5M

时,原料中的 EPA 和DHA 绝大部分已转移

到水相,从而与其它组分分离。因此通过A gNO 3 水溶液预处理后,可富集到较纯的 EPA 和

DHA。

3. 3　超临界CO 2 精馏分离 EPA 和DHA

本研究的精馏方式为间歇式操作,原料定量分批放入精馏柱中,直至精馏完毕。为避免

氧化,装入原料后首先对系统抽真空,随后启动加压系统。待压力、温度、流量达预定条件后,

每隔一定时间于常压下采集馏出物并称量,同时记录CO 2 的消耗量。每次馏份用GC 分析组

成。本文考察了CO 2 流量、压力、温度梯度、原料组成以及原料量对 EPA 和DHA 纯度的影

响。表 2列出了部分实验条件和结果。
表 2　精馏 EPA 和DHA 的部分实验条件和结果

序号 原料ög 填料 压力öM Pa
温度梯度

ö℃

EPA ö%

纯度 收率

DHA ö%

纯度 收率

1 6 T S※ 11 35ö75 55. 7 75. 0 97. 5 77. 4

2 6 T S 13 35ö75 42. 0 63. 0 95. 0 57. 7

3 6 T S 15 35ö75 29. 0 66. 4 92. 2 57. 6

4 6 T S 13 35ö60 33. 5 50. 8 94. 7 60. 4

5 6 T S 13 35ö80 46. 6 63. 3 97. 0 62. 0

6 12 T S 13 35ö75 63. 3 36. 8 98. 0 69. 0

7# 6 T S 13 35ö75 90. 3 39. 4 91. 4 44. 0

图 2　收率与时间的关系

　　# 实验 7原料中, EPA öDHA = 0. 9;其它实验中, EPA öDHA = 0. 3;※不锈钢三角线圈

3. 3. 1　CO 2 流量的影响

由预备实验知, CO 2 流量小可在平衡态即最大溶解度下精馏,

但时间相对延长; 流量大,可提高传质效率、缩短时间提高生产率,

但不能保证在平衡态下精馏,甚至有时会引起夹带,降低分离效果。

因此,选择合适的流量是非常重要的。在预备实验的基础上,本实验

流量控制为 6 L öm in。

3. 3. 2　压力对精馏效果的影响

从图 2及表 2中的实验 1～实验 3可看出,压力对精馏效果有

很大的影响: 在一定温度下,增加压力可增大溶质的溶解度,即提高
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单位时间的收率,但同时会降低选择性,因而降低 EPA 和DHA 的纯度; 降低压力可提高选

择性,但同时也减少了单位时间的收率。如图 2所示,压力为 11 M Pa 时,虽然选择性好,但

溶解度太 低,萃取时间太长,已没有实际意义了。所以选择精馏压力时,应综合考虑选择性

和产率的关系,在满足分离度的条件下,提高压力是可行的措施。

图 3　原料和精馏样品的气相色谱图

3. 3. 3　温度梯度对精馏的影响

表 2中实验 2、实验 4、实验 5的结果表明: 温度

梯度与精馏效果有很大关系,在一定压力下,温度梯

度大,有利于溶质在精馏柱中的回流,即增大溶质的

回流次数,这样就提高了轻组分与重组分之间的交

换、分配频率,从而使得离开精馏柱的馏分都是在接

近平衡态下进行的,提高了产品纯度。与传统精馏的

温度分布相反, SC—CO 2 精馏柱中的温度是沿柱底

至柱顶逐渐升高。

3. 3. 4　原料量对精馏效果的影响

表 2 中实验 2、实验 6 的结果表明, 原料量对

EPA 和DHA 的纯度有影响,进样量多得到的 EPA

和DHA 纯度要比进样量少的 EPA 和DHA 纯度

高。这可能是因为对一定量的填料来说,有一最低持

液量,当进样量大到满足这一要求时,填料全部被润

湿,精馏柱内从顶部返回的液相与上升溶有溶质的

SC—CO 2 流体之间的传热与传质效果大大提高,因

而提高了产品纯度。精馏柱持液量的测定以及持液

量的大小对传质、传热的作用还有待研究。另外, 实验 7原料中的 EPA 比实验 2高,所得产

品的 EPA 也高,说明产品纯度与进料组成有关。

3. 4　原料与精制样品的气相色谱 (GC)图分析

图 3中分别为原料、精制EPA 和DHA 的气相色谱 (GC)图。从图 3看出,经过两步法精

制后, 除 EPA 和DHA 外, 其余部分已基本被分离, 精制 EPA 和DHA 峰型与原料中的

EPA 和DHA 峰型基本一致,并且没有杂峰。因此,在该两步法的精制过程中, EPA 和DHA

没有发生氧化、异构化、聚合等化学反应。

4　结　论

1) 压力和温度是 SC—CO 2 精馏最重要的参数,二者的协同作用直接影响产品的纯度

和收率,原料中 EPA 和DHA 的相对含量及进料量对产品纯度也有影响。

2) 采用A gNO 3 络合预浓缩与 SC—CO 2 精馏相结合的两步法获得了纯度为 90 %以上

的 EPA 和DHA 以及 99 %的DHA 单体。
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