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摘　要: 为了克服鱼油有效组分超临界CO 2间歇萃取方法的缺点,设计建造了超临界CO 2在内径 14 mm、填料高 1. 8 m 的

填料塔中连续萃取浓缩鱼油有效组分的流程。根据单因素试验的结果,对工艺参数进行优化。设计了 4因素 3水平并考虑

部分交互作用的正交试验方案, 以综合指标进行评价, 得到了优化工艺参数为: 填料塔压为 12. 5 M Pa; CO 2 流量为 5

L öm in;鱼油进料流量为 0. 8 mL öm in;塔的温度分布为 40～ 85℃。经方差分析得知,温度分布的影响对综合指标高度显著,

鱼油进料流量对综合指标的影响显著,试验范围内的压力、CO 2流量、压力和温度分布交互作用、温度分布和CO 2 流量交互

作用以及压力和CO 2流量交互作用对综合指标没有显著影响。
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1　引　言

鱼油中生理活性组分二十二碳六烯酸 (Doco sahex2
aeno ic A cid,简称DHA )具有健脑、消炎等功能,而二十

碳五烯酸 (E ico sapen taeno ic A cid,简称 EPA )则具有抗

血栓等生理功能。EPA 和DHA 的分离,一直是相关研

究人员努力攻克的目标, 已经积累了很多研究成

果[ 3～ 11 ]。基本的分离方法[ 14～ 16 ]有传统分离法如有机溶

剂萃取法、高效液相层析等;尿素包合鱼油分离法;真空

蒸馏分离法; 分子蒸馏分离法; 低温结晶富集法和超临

界 CO 2 间歇萃取法等。以上方法可以分离鱼油中的

EPA 和DHA ,但如果进行工业化生产, 则存在种种问

题,如溶剂残留、分离的纯度低、操作温度高破坏目标物

质或难以连续生产等。为了克服超临界CO 2 间歇萃取

液体原料不能连续化的缺点,国内外目前正在进行超临

界CO 2 连续萃取液体原料流程的研究。由于过程的复

杂性,研究人员采用试验的方法探索分离某种物系所需

设备的大小及设计方法。文献[ 12, 13 ]对超临界CO 2 在塔

设备中的流体力学和传质性能进行了研究,对塔式萃取

器的设计具有一定的指导意义。在国内,应用塔式萃取

器进行超临界CO 2 连续萃取分离鱼油中 EPA 和DHA

的研究还鲜见报导。国外也只查到瑞典有研究人员在进

行此项的实验室研究,所采用的方法是带外回流的填料

塔连续萃取流程。而在内回流的填料塔中运用超临界

CO 2 进行连续浓缩鱼油 EPA 和DHA 的研究在国内外

尚鲜见报导。作者就此开展深入研究[ 1, 2 ] ,为连续式工业

化生产奠定基础,同时探索超临界 CO 2 连续萃取塔式

设备的设计方法,为已有的理论研究提供实践的检验,

推动该技术的进展。

2　材料、设备与方法

2. 1　试验材料及设备

鱼油脂肪酸乙酯: 购自江苏武进生物制品厂,其中

EPA 和DHA 乙酯的质量百分含量 (后文浓度均同此)

分别为 27. 3%和 46. 2% ;

CO 2:纯度 99. 5% ,镇江氧气厂;

超临界萃取设备:自制;

气相色谱仪: H P5890A ,美国惠普公司。

2. 2　试验方法

试验所采用的流程如图 1所示。填料塔由不锈钢制

成 (填料为不锈钢三角螺旋填料) ,填料高度 1. 8 m ,内

径 14 mm ,可承受压力 32M Pa, CO 2 进料口在填料塔的

底部,鱼油进料口分设上、中、下 3处。填料塔采用外设

温度场以形成内回流方式进行操作。

图 1　超临界CO 2连续萃取鱼油有效成分流程

F ig. 1　P rocess of con tinuous concen trat ion of EPA and DHA

from fish o il by supercrit ical CO 2 ex tract ion techno logy
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在进行每一次试验时,首先控制好填料塔上施加的

温度场; 接通 CO 2 气路,打开压缩机,将 CO 2 控制在所

需要的压力上, 填料塔入口处的压力由压缩机自动控

制; 精心控制分离釜的压力和CO 2 出口流量; 控制好计

量泵的鱼油进料流量,打入鱼油; 精心控制填料塔底部

的出料流量。塔内连续萃取需要较长的时间 (约 20～ 30

h)才能建立平衡,为决定取样时间,用色谱跟踪分离过

程,直至进出物料平衡后取样。为尽量减小误差,取样时

间要长。

3　试验设计

超临界 CO 2 在填料塔中连续浓缩鱼油 EPA 和

DHA 时,影响浓缩结果的因素较多,如填料的种类、填

料装填方式、加热方式、加料位置及压力、流量、温度分

布等。作者根据预备试验的经验,结合现有的试验条件,

主要研究了压力、流量、温度分布等单因素对浓缩结果

的影响,研究结果发表在文献[1 ]。试验结论如下:

1) 填料塔压为 8～ 17 M Pa,以 13 M Pa 为宜。塔压

高,溶解度大,但选择性差。

2) CO 2 流量为 2～ 15 L öm in, 该条件的选择受压

力、塔温影响。

3) 鱼油进料流量以 0. 5～ 2 mL öm in 为宜。

4) 塔的温度分布对分离效果有较大影响。适宜的

温度分布是 36～ 85℃。控制塔底端和顶部的温度可以

有效控制塔两端物料的流出量,从而控制有效物的回收

率。

本文以上述单因素试验为基础,进行分离工艺的优

化试验。

3. 1　试验指标

作为鱼油中有效组分 EPA 和DHA 的初步分离,

希望在塔底获得的 EPA 和DHA 较多,即希望 EPA +

DHA 在塔底的纯度和回收率都要高。故取纯度、回收率

以及综合指标 3项指标作为试验指标。综合指标是指相

对分离程度与回收率之和。相对分离程度按下式计算:

相对分离程度=

　
(塔底 EPA + DHA 质量分率) - (原料 EPA + DHA 质量分率)

[ (塔底 EPA + DHA 质量分率) - (原料 EPA + DHA 质量分率) ]m ax

式中,分子指每次试验相应值,分母指所有试验值中的

最大值。限于篇幅,本文给出综合指标的试验数据。

3. 2　试验方案

根据单因素试验数据,选定因素和水平,见表 1。
表 1　试验因素和水平

T ab le 1　Facto rs and levels of the experim en ts

水

平

因　　素

A :塔压
öM Pa

B:塔温
ö℃

C: CO 2流量
öL·m in- 1

D:鱼油流量
ömL·m in- 1

1 11 45～ 85 11 1. 2

2 12. 5 40～ 85 8 1. 6

3 14 35～ 85 5 0. 8

经初步试验发现,如果在单因素试验的全范围内选

取水平,有些组合使得填料塔不在正常情况下工作,试

验无法得到合理的数据,故选取水平时范围有所缩小。

考虑交互作用因素,选正交表。A、B、C 3因素间可能存

在交互作用,为此选用L 27 (313)正交表。因素A、B、C、D

分放 1、2、8、12列,表头设计见表 2。A×B 放 3、4列,B

×C 放 5、11列,A×C 放 9、10列。根据L 27 (313)正交表

排出试验参数表,见表 2。

4　试验结果及分析

4. 1　试验数据

按照表 2的参数进行试验,试验原始数据及计算得

到的指标值记录于表 3。试验取样误差以鱼油总进料量

与总出料量之差计算。
表 2　正交试验参数表

T ab le 2　V alues of tria l param eters

试验
号

A :塔压
öM Pa

B:塔温
ö℃

C: CO 2流量
öL·m in- 1

D:鱼油流量
ömL·m in- 1

1 11 45～ 85 11 1. 2

2 11 45～ 85 8 1. 6

3 11 45～ 85 5 0. 8

4 11 40～ 85 8 0. 8

5 11 40～ 85 5 1. 2

6 11 40～ 85 11 1. 6

7 11 35～ 85 5 1. 6

8 11 35～ 85 11 0. 8

9 11 35～ 85 8 1. 2

10 12. 5 45～ 85 11 1. 6

11 12. 5 45～ 85 8 0. 8

12 12. 5 45～ 85 5 1. 2

13 12. 5 40～ 85 8 1. 2

14 12. 5 40～ 85 5 1. 6

15 12. 5 40～ 85 11 0. 8

16 12. 5 35～ 85 5 0. 8

17 12. 5 35～ 85 11 1. 2

18 12. 5 35～ 85 8 1. 6

19 14 45～ 85 11 0. 8

20 14 45～ 85 8 1. 2

21 14 45～ 85 5 1. 6

22 14 40～ 85 8 1. 6

23 14 40～ 85 5 0. 8

24 14 40～ 85 11 1. 2

25 14 35～ 85 5 1. 2

26 14 35～ 85 11 1. 6

27 14 35～ 85 8 0. 8

4. 2　试验数据分析与讨论

4. 2. 1　极差分析

用极差分析法对试验结果进行处理。根据计算,得

知分离工艺的最优组合是A 2B 2C 3D 3。即填料塔压取

12. 5 M Pa,塔温取 40～ 85℃, CO 2 流量为 5 L öm in, 鱼

油进料流量为 0. 8 mL öm in 时所得到的分离结果应是

最好的。对综合指标的影响,温度分布是第 1影响因素,

鱼油进料流量排在第 2 位,也是一个重要因素,试验中

应严格加以控制。

4. 2. 2　方差分析

为考察试验的精度和因素的作用是否显著,对试验

结果进行方差分析。计算得知:对综合指标,温度分布高

度显著,鱼油流量显著。试验范围内的压力、CO 2 流量、

压力和温度分布交互作用、温度分布和 CO 2 流量交互
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作用以及压力和CO 2 流量交互作用对综合指标没有显

著影响。经在最优工艺条件下追加 3次试验,取平均值,

得到塔底的 EPA + DHA 的浓度为 83% , 回收率达到

84% ,综合指标为 1. 65。

第 15 号试验塔底的 EPA + DHA 的浓度为

85. 3% ,回收率 74. 1% ,综合指标为 1. 741,在 27 个试

验中结果最好,试验条件与最优条件接近,仅CO 2 流量

不同。因为CO 2 流量对结果的影响不显著,故追加试验

结果与第 15号试验结果的差异可以认为是由试验误差

引起的。
表 3　正交试验数据汇总

T ab le 3　Co llect ion of tria l values

试
验
号

进料
总量
ög

塔顶出料

总量
ög

EPA
ö%

DHA
ö%

塔底出料

总量
ög

EPA
ö%

DHA
ö%

取样
误差
ög

综合
指标

1 138. 8 87. 3 26. 7 41. 5 57 24. 8 52. 7 - 5. 5 0. 722

2 210. 9 158. 4 26. 3 41. 0 49. 4 24. 2 52. 1 3. 1 0. 470

3 97. 1 52. 2 27. 0 39. 5 44. 7 25. 1 53. 9 0. 2 0. 960

4 180. 4 81. 0 27. 1 39. 7 100. 0 25. 0 56. 0 - 0. 6 1. 247

5 167. 4 126. 0 27. 5 40. 6 40. 0 25. 2 54. 8 1. 4 0. 811

6 223. 9 149. 4 27. 3 39. 5 72. 2 24. 4 56. 4 2. 3 0. 973

7 144. 3 117. 0 27. 3 42. 5 24. 7 23. 4 53. 7 2. 6 0. 485

8 121. 2 89. 1 26. 7 41. 0 30. 4 22. 2 55. 5 1. 7 0. 624

9 193. 3 171. 9 29. 8 47. 3 18. 1 25. 0 46. 5 3. 3 0. 091

10 150. 8 117. 0 28. 6 37. 8 31. 4 21. 2 56. 8 2. 5 0. 601

11 120. 3 77. 4 26. 0 36. 9 41. 8 22. 5 55. 3 1. 1 0. 732

12 171. 1 112. 5 27. 7 40. 2 57. 0 22. 3 59. 4 1. 6 1. 066

13 204. 4 125. 1 29. 0 36. 9 77. 9 23. 3 61. 3 1. 4 1. 380

14 151. 7 79. 2 27. 4 42. 2 72. 2 24. 6 52. 6 0. 3 0. 814

15 163. 7 60. 3 26. 9 33. 4 104. 5 22. 6 63. 2 - 1. 1 1. 741

16 122. 1 81. 0 27. 4 41. 1 39. 9 21. 4 57. 0 1. 2 0. 763

17 161. 9 135. 9 25. 7 40. 8 22. 8 24. 3 42. 8 3. 2 0. 129

18 222 155. 7 27. 4 39. 4 63. 7 21. 2 56. 5 2. 6 0. 659

19 117. 5 76. 5 27. 0 40. 5 39. 9 21. 2 63. 1 1. 1 1. 305

20 166. 5 121. 5 27. 5 38. 1 42. 8 21. 6 54. 6 2. 2 0. 495

21 111. 9 90. 0 29. 2 39. 8 20. 0 20. 0 63. 7 1. 9 1. 067

22 177. 6 156. 6 27. 3 41. 9 17. 1 24. 1 51. 7 3. 9 0. 294

23 140. 6 81. 9 29. 2 35. 9 58. 0 21. 9 56. 9 0. 2 0. 988

24 197. 0 171. 9 26. 9 44. 4 20. 9 25. 7 47. 8 4. 2 0. 106

25 198. 0 158. 4 27. 3 40. 0 40. 9 18. 6 61. 5 - 1. 3 0. 784

26 132. 3 110. 7 26. 7 46. 1 19. 0 24. 7 44. 8 2. 6 0. 136

27 191. 5 172. 8 27. 4 41. 8 14. 3 22. 9 55. 2 4. 4 0. 470

4. 2. 3　讨论

从理论上来说,采用内回流的方法连续浓缩鱼油的

时,内回流的形成非常重要。填料塔从底部至顶部依次

施加递增的温度场。在一定的压力下,温度升高,超临界

CO 2 密度降低,溶解鱼油能力随之减弱,导致溶质溶解

度减小,并从CO 2 中析出。鱼油各组分在超临界CO 2 中

具有不同的溶解度,易溶组分溶解度大,在高温区析出

的量就更多。顶部组分由于高温大量析出,会影响填料

塔的流体力学状态[ 12, 13 ]。因为填料塔上下等径,如果鱼

油流量在塔的下段满足流体力学要求,在顶部则可能造

成液泛。相反,如果鱼油流量在顶部满足流体力学要求,

则在底部可能达不到填料的最小湿润要求而严重影响

两相的相际接触,从而影响分离结果。温度分布既影响

塔内不同段鱼油的流量, 又决定组分间的相对分离程

度,可见其对分离的影响极为重要。鱼油流量在塔的顶

部和底部应为不同的值,故对过程施加重要影响。

CO 2 流量小,溶剂量少,在填料层高度已确定的情

况下,分离效率会下降。这是因为溶剂用量小,溶剂中可

接纳的溶质组分少,易接近溶解平衡,过程的推动力会

下降,每单位高度填料的分离程度下降,故总效率下降。

如果 SC2CO 2 流量太大,可能导致液泛或在塔热端不能

形成内回流,故 SC2CO 2 流量不宜太大。正交试验所采

用的CO 2 流量为 5～ 11 L öm in,在整个试验中处于适宜

的范围内,故对结果没有重要影响。

压力是超临界CO 2 萃取分离重要的参数之一。在

一定条件下,压力的大小直接决定了溶质在超临界CO 2

中的溶解度。压力高, SC2CO 2 溶解能力强,溶质溶解度

大,但分离的选择性会降低。相反,溶质溶解度小,分离

的选择性好。当萃取压力小于 37. 9M Pa 时, SC2CO 2 的

密度是溶解度的主要影响因素,萃取温度高时溶解度反

而低。当压力增加到 37. 9 M Pa 以上时,溶质蒸汽压是

溶解度的主要影响因素。温度越高,溶解度越大。本实

验装置为内回流,为获得热回流液体,操作压力不能高

于 37. 9 M Pa。根据预备试验和文献报导的间歇萃取分

离鱼油的压力估计压力在 20 M Pa 时,鱼油乙酯在 SC2
CO 2 中会有较大溶解度。根据进料鱼油含其它组分约

30%的特点,希望约 1ö3 的料液从塔顶排出,约 2ö3 料

液由塔底排出,故压力最大不超过 20M Pa,如果压力选

择太大,可能发生下列状况:①鱼油进料量大, CO 2 携带

较多的鱼油上升,遇热端温度升高,鱼油析出较多,造成

填料塔液泛,无法分离;②鱼油进料量少,至塔内温度升

高区,鱼油无法析出,不能形成内回流,也无法操作; ③

鱼油进料量适中,至高温区有一部分鱼油析出,但还是

有较多的鱼油不能从 CO 2 中析出,故也不会有较理想

的分离效果。正交试验的压力范围为 11～ 14M Pa,变化

较小,比较适中,故对试验结果影响小。

5　结　论

1) 在现有内回流的填料塔中用超临界CO 2 分离鱼

油 EPA 和DHA 工艺参数的最优组合是填料塔压取

12. 5 M Pa,塔温取 40～ 85℃, CO 2 流量为 5 L öm in, 鱼

油进料流量为 0. 8 mL öm in 时所得到的分离结果应是

最好的。得到塔底的 EPA + DHA 的浓度为 83% ,回收

率达到 84% ,综合指标为 1. 65。

2) 对分离效果而言,温度分布是第 1影响因素,应

加以严格控制,鱼油进料流量对综合指标的影响均排在

第 2位,也是一个重要因素,试验中应严格加以控制。

3) 对综合指标而言,温度分布的影响高度显著,鱼

油流量影响显著。试验范围内的压力、CO 2 流量、压力和

温度分布交互作用、温度分布和 CO 2 流量交互作用以

及压力和 CO 2 流量交互作用对综合指标没有显著影

响。

试验表明,用超临界 CO 2 在内回流的填料塔中可

以将鱼油中的 EPA 和DHA 在塔底得到浓缩。因流程
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是连续生产方式,工业化前景良好。
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Con tinuous concen tration of EPA and D HA
from f ish o il by supercr it ica l CO 2

L iu W e im in , M a Ha ile , L i G uow e n

(D ep artm en t of F ood S cience and E ng ineering , J iang su U niversity , Z henj iang 212013, Ch ina)

Abstract: In o rder to overcom e the d isadvan tages of a ba tch flow , a con t inuou s flow w as designed to concen tra te

EPA and DHA from fish o il by supercrit ica l CO 2 ex tract ion techno logy in packed2tow er w ith a d iam eter of 14 mm

and a padding heigh t of 1. 8 m. T hen, on the basis of sing le2fact experim en ts, the techno log ica l param eters w ere

op t im ized by o rthogonal tests w h ich include 3 facto rs and 4 levels, w ith the con sidera t ion of in teract ion am ong 3

facto rs, in w h ich a com p rehen sive index w as u sed as a test ta rget. T he resu lts show ed tha t the op t im um co lum n

p ressu re w as 12. 5 M Pa, tem pera tu re d ist ribu t ion w as 40～ 85℃, CO 2 f low 5 L öm in, and fish o il feed flow w as

0. 8 mL öm in. It w as found tha t the tem pera tu re d ist ribu t ion facto r w as very p rom inen t, fo llow ed by the facto r of

fish o il feed flow. T he effects of p ressu re and CO 2 f low , as w ell as the in teract ive effects am ong p ressu re and tem 2
pera tu re d ist ribu t ion, tem pera tu re d ist ribu t ion and CO 2 f low , and p ressu re and CO 2 f low w ere no t p rom inen t.

Key words: supercrit ica l CO 2 ex tract ion; packed2tow er; con t inuou s concen tra t ion; f ish o il; EPA ; DHA
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