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超临界 C O : 精制鱼油中

二十二碳六烯酸的研究
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鱼油中的二十二碳六烯酸(D H A )属于 。 一 3 型高度不饱和脂肪酸
,

是人体不能自身合成的脂肪酸
。

近二

十余年的药理和营养学研究表明
,
D H A 具有很高的生理活性

,

不仅有抗炎症
、

抗过敏
、

降血脂
、

抗癌变和预防

糖尿病的疗效
,

而且参与了大脑神经细胞的代谢过程
,

它在脑细胞分裂
、

增殖
,

以及脑细胞的突起
、

延长
、

维护

和传导方面有重要作用
,

因而具有改善大脑机能
、

增强记忆
、

提高学习能力和防治老年痴呆等提高生命质量的

功能
。

D H A 为治疗药品和高级营养品
,

近来
,

提取分离高纯度 D H A 制剂是鱼油深加工的发展方向
,

已成为发

达国家竞相研究开发的热点
。

但由于 1)H A 与其它组分的理化性质很相似
,

同时 】〕H A 极易发生氧化
、

热劣化

等化学反应
,

因此采用常规的分离方法很难获得高纯度 D归A 制剂
。

虽然高真空度的分子蒸馏可选择性地分

离 D H A
,

但是
,

即便在此情况下
,

因 D H A 沸点很高
,

所使用的温度仍然很高
,

致使 l)日A 发生热劣化
,

从而引起

异构化
、

聚合
、

降解等反应
,

此外
,

层析法虽可获得较高纯度的 D HA
,

但因处理量太小难于工业化生产〔铃木平

光 1吠刃
,

吴保杰 1 9 9 4」
。

所以
,

高纯度的 D HA 提取技术至今仍然是国内外学者致力解决的难题
。

超临界 C q 萃取 (sC一C q )是 目前正处于开发应用的新型分离技术
,

在食品
、

医药
、

化工等领域得到广泛

的重视
,

尤其在许多高附加值的精细生物活性物质的分离提纯方面具有很大的潜在优势
。

超临界 C仇 兼有

气
、

液双重性的特点
,

既有与液体相当的密度
、

溶解能力
,

又有与气体相近的扩散系数和渗透能力
,

与传统的分

离方法相比
,

它有较好的过程选择性
,

集萃取
、

精馏
、

分离于一体一步到位
,

不需反萃
,

操作简单
,

运行成本低
,

产品无毒害物质残留等优点
。

尤其因 C仇 临界温度接近室温
,

因而特别适于从天然产物中提取和精制难挥

发
、

热敏性的生物活性物质
。

超临界 C q 提取技术结合其他预处理方法
,

可望解决从鱼油中制取高纯度 D H A

的难题 [赵亚平等 l, ) ,」
。
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1 材料和方法

材料

鱼油 乙酷
:
鱼油中的 D HA 是以甘油三醋的形式存在

,

将其直接提纯是困难的
,

为此首先将鱼油乙酷化
,

然

后再进行提纯研究 ; 丙酮
:

分析纯 ; 仪卵岛
:

分析纯 ; Cq
:

卯
.

5 % ; 去离子水
。

2 方法

1
.

2
.

1 尿素包合预浓缩

尿素包合法是依据一些分子能被包在尿素形成的开放的管道里并与之形成一种包含化合物
,

该化合物

是一种稳定的晶型固体
。

在一定的溶剂中
,

鱼油中饱和的
,

以及低度不饱和脂肪酸借助分子间力能与尿素形

成稳定的包合物并在低温下结晶析出 ;而有六个双键的 D H A 则因空间位阻
,

很难进入尿素形成的管道中
,

因

而仍留在溶液中
。

于是
,

将溶液与沉淀分离就可得到较纯的 D H A
。

本实验用丙酮做溶剂
。

l
.

2
.

2 A酬伪 络合预浓缩
A gN 伍 水溶性中的 Ag

+

能与含有双键的化合物形成 Ag
十

一络合物
,

双键数多
,

结合的 Ag
+

数就多
,

亲水

性也越强
。

D H A 有六个双键
,

是鱼脂酸 中双键数最多的化合物
,

因此结合的 Ag
+

数最多
,

亲水性最强
。

于

是
,

D HA 以 Ag
‘

一 络合物的形式进人水相
,

而饱和以及低度不饱和鱼脂酸醋仍留在油相
,

蒋油相与水相分

离后就得到富含 D H A 的水相
。

〕IA 与 Ag
‘

络合反应可简写为 :
叭g + + D 妇A禅〔A肠(砚IA )〕

” + 。

该反应为可

逆反应
.

在一定条件下
,

D H A 又可从【A岛(D H A )〕
”十

中解离并与水相分离
,

于是就可得到较纯的 D H A 。

1
.

2
.

3 SC一~ C仇 装置流程

该系统主要由隔膜压缩机
、

水浴加热
、

精馏
、

计量等部分组成 (图 1)
。

精馏柱内径为 14 ~
,

总高度为 1

仪义)~
,

沿柱要施加一个阶梯状逐步升温的温度场
,

精馏柱内装有不锈钢三角线圈填料
。

C q 自钢瓶经净化

器除杂质进人压缩机升压后
,

再经缓冲器
,

热交换器后进人精馏柱
,

待温度
、

压力达预定条件后
,

打开节流阀调

节流量
,

Cq 通过浸人冰浴的分离器经计量器计量后排空
,

馏出物析出于分离器中
。

压力表

试试试试试
分离器

图 1 sc 一 C仇 装置流程简图

R g
.

1 Sc h。力a石c di a g 习m of 。平lli ne n t of sC
一 Cq

1
.

2
.

4 样品分析

用 H只妙叩A 气相色谱仪分析样品组成
,

采用毛细管色谱柱
,

炉温
: 2 15 ℃

,

进样温度和检测温度
: 2阴℃

,

R D

检测器
。

H R拐9 5 自动积分仪进行面积归一化计算各组分的相对百分含量
。
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2 结果 表 1 预浓缩后样品的组成分析结果

T a b le 1 An al yt iad n , 』ts 了 p似
o nC 曰如囚 D H A

2
.

1 预浓缩 D HA

尿素包合和 A gN q 络合 D H A 的组成分析结果见

表 1
。

得知
:
经过预浓缩后

,

D H A 从原料中的 28 % 分

别上升到 印 % 和 70 %
,

其中 A gN 鸟 处理较尿素处理

的 D HA 纯度高
。

2
.

2 超临界 C q 精馏分离 D HA

D l认(% ) EPA (% ) 其它 (% )

原料

尿素浓缩样品
婴

“

汉J
.

4

傀Nq 浓缩样品 70
·

3

1 7
.

6

2 1
.

4

6弓
.

8

32
.

0

本研究的精馏方式为间歇式操作
,

原料定量分批放人精馏柱中
,

直到精馏完毕
。

为避免氧化
,

装人原料

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
,

每隔一定时间采集馏出物并称

重
,

同时计录 C q 的消耗量
。

表 2 列出了部分实验条件和结果
,

其中
,

实验 l 的原料经尿素处理
,

实验 2 一 5 的

原料经 A gN 仇 处理
,

实验 6 的原料未经预处理
。

表 2 精馏 D ll A 的部分实验条件和结果

T a b le Z 公Pe d 曲en 回 c“日七 . 旧 田记 r es ul ts for D H A 代如吨

126011919395男7578

508

⋯
454

序号 原料

1 5 1

2 4 2

3 4 2

4 6
.

2

5 6
.

4

6 15
.

2

压力(M pa )

13 0

14
.

0

13
.

0 , 1 4
.

0

12
.

5 , 1 3 5

12
.

5 ~ 1 3
.

5

14
.

0

温度 (℃) 流量 (口nun ) D HA (% ) 回收率(% )

3 5
.

0 、
阶

.

0

3 5
.

0 、 75
.

0

3 5
.

0 ~ 7 5
.

0

3 5
.

0 、 7 5
.

0

75
.

0

3 5
.

0 ~ 7 5 0

6
.

0

6
.

0

19
.

6

18
.

9

1 1
.

7

10
.

6

36
.

4

19
.

5
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由表 2 看出
,

原料未经预处理
, D H A 的纯

度只能达到 75 %
,

而经过预处理并通过精馏

后
, D H A 的纯度可 达到 卯% 以上

,

其中经 Ag
-

Nq 预处理后
, D H A 纯度可高达 呢

.

1 %
。

因

此
, D H A 的纯度主要与原料组成

、

操作温度
、

压

力有关
,

进料量对纯度影响不大
。

2
.

3 原料和精馏样品的气相色谱图

图 2 分别示 出了原料和实验 4 中样品的

气相色谱图
,

通过比较可看出
,

经过预浓缩
,

精

制后
,

除了 D H A 外
,

原料中的其它组分已基本

上被分离
,

而且在精馏样品中
,

没有其它新的

杂峰出现
,

这说明在精制过程中
,

D H A 没有发

生异构化
,

聚合等反应
。

誉

图 2 原料和精馏样品的气相色谱图
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3 讨论

因为 sC一C仇 可按碳原子数的顺序进行萃取分离
,

但对碳原子数相同
,

而双键数不同的鱼脂酸酷混合物

则较困难
。

所以
,

用 Sc 一{ q 萃取分离高纯度 D H A 时
,

要配和其它预处理措施
,

预先将双键数与 D H A 相当

的其它鱼脂酸酷除掉
。

为此
,

笔者首先研究了尿素和 匆卵鸟 水溶液两种预浓缩方法
,

实验结果如表 1 所示
。

A酬场 水溶液络合法浓缩的
‘

D HA 要比尿素法高
,

这是由于能与 Ag
+

络合的绝大部分是含有四个双键的鱼脂

酸醋
,

母液中难免残留鱼脂酸醋
,

从而降低 D H A 的纯度
。

在 SG 一C仇 精馏分离 D H A 的过程中
,

精馏柱内形成回流是关键的一个因素
。

因为只有形成回流时
,

组

分之间才能不断的进行热和质的动态交换
,

形成多级平衡
,

从而使目标组分的浓度在柱顶达到最大
,

而柱内温

度场
、

萃取压力和流量是直接影响柱内能否形成回流的因素
。

如实验 5 所示
,

因没有向精馏柱施加温度梯度

场
,

柱内难以形成回流
,

所以 D H A 含量变化很小
。

而实验 2 一 4 均向精馏柱施加温度梯度场
,

因此 D H A 的纯

度大幅度提高
。

此外
,

因高压下 SC
一 C q 溶解能力强

,

但选择性差
,

低压下 SC
一 C仇 溶解能力弱

,

但选择性

好
,

所以
,

为 了综合利用 SC
一 Cq 溶解特点

,

笔者研究了逐步升高压力的工艺
,

在低压下
,

溶解度大的轻组分

首先被分离
,

然后提高压力
,

萃取目标组分
,

这样就可提高过程选择性
,

如实验 2 一 4 所示
。

从图 2 的精馏样品可知道
,

在精制过程中
,

D HA 没有发生异构化和聚合等热劣化反应
,

保证了产品质量
,

这是因为操作温度较低
,

以及 C q 本身为化学惰性气体之故
。

综上所述
,

sC一Cq 精馏技术与尿素包合和 A gN 马 络合两种处理方法相结合
,

在本文的操作条件下
,

分

别获得了 oo % 和 98 % 以上的 D H A
。

这表明该工艺技术可解决从鱼油中提取高纯度 D HA 的难题
。

高等学校博士点专项基金资助项 目
,
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