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分子蒸馏法制备鱼油多不饱和脂肪酸

傅 红， 裘爱咏
（江南大学 食品学院，江苏 无锡!"2$-#）

摘 要：研究了多级分子蒸馏法提取深海鱼油中多不饱和脂肪酸的工艺方法，通过对压力和温度

的控制得到不同多不饱和脂肪酸含量的各级鱼油产品，当蒸馏温度为""$3以上，蒸馏压力为!$
45以下时，经过三级串联分子蒸馏，得到高碳链不饱和脂肪酸质量分数为+$(+#6的鱼油产品，并

用气相色谱法测定了产品的脂肪酸组成，分析了产品的理化指标(
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深海鱼油中富含多不饱和脂肪酸，典型的代表

物是 !C-型 不 饱 和 脂 肪 酸 中 的 二 十 碳 五 烯 酸

（Z4:）和二十二碳六烯酸（[=:）(现代医学证明，

Z4:和[=:具有降低血脂和胆固醇、促进大脑神

经和视网膜发育等重要生理功能［"］(因此，用简单，

低成本和规模化的工业方法提取鱼油中高纯度的

多不饱和脂肪酸，特别是Z4:和[=:，成为研究

的重点和发展趋势(目前工业上已广泛采用的提取

方法主要是冷冻结晶法和尿素包合法，它们存在的

缺点是提取率低，容易对环境产生污染(分子蒸馏

技术是一项较新的分离技术，它根据分子运动的平

均自由程的差别，在极高的真空条件下，使液体在

远低于其沸点的温度下分离，特别 适合于像深海鱼

油类的热敏性及易氧化物质的分离［!］(分子蒸馏法

能根据鱼油中的脂肪酸碳链长度和饱和程度的不

同，在高真空条件下进行液相分离，不仅降低了待

分离物的沸点，大大缩短分离时间，还可将鱼油脂

肪酸分成以长碳链不饱和脂肪酸为主的重相和以
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碳链数目为!"，!#，!$脂肪酸为主的轻相，从而实

现包括%&’和()’为主要成分的重相富集［*］+
在分子蒸馏提取鱼油多不饱和脂肪酸的工艺

过程中，根据脂肪酸的碳链长度不同和饱和程度不

同，不同的脂肪酸在特定的真空条件下具有不同的

沸点［"］，其沸点和压力的关系见图!+利用对分子蒸

馏温度和压力及流量的控制调节，进行多级分子蒸

馏，可以得到含有不同%&’和()’配比的产品，

以满足不同对象的使用要求+分子蒸馏技术制备鱼

油中的多不饱和脂肪酸，具有提取率高、环境污染

小、易于工业化连续生产的特点，发展前景良好+为
此研究了多级分子蒸馏法提取深海鱼油中多不饱

和脂肪酸的工艺方法，用气相色谱法测定了产品的

脂肪酸组成，并对分子蒸馏产品和尿素包合产品的

脂肪酸组成和理化指标进行了比较+

图! 不同碳链脂肪酸的沸点和压力的关系

"#$%! &’()*#+#,$-*#,./*001..213#4/1.4#00(5(,.

-5(//65(

! 材料与方法

!%! 实验材料

原料鱼油乙酯，是新鲜鱼油经乙酯化工艺处

理，再经脱气、脱臭所得+
分子蒸馏设备采用广州汉维公司的,(-.$/分

子蒸馏设备+
!%7 实验方法

!）鱼油乙酯化方法：新鲜鱼油在碱性催化剂条

件下和无水乙醇反应，用水洗去除甘油等杂质+原

料鱼油脂肪酸组成见表!+
0）多级分子蒸馏方法：鱼油乙酯在不同的温度

和压力下，分别进行一级分子蒸馏、二级分子蒸馏

和三级分子蒸馏，采用的工艺是多级串联，可以在

各级得到不同纯度的多不饱和脂肪酸的鱼油乙酯，

其中%&’、()’和总多不饱和脂肪酸含量不断提

高+工艺过程如下：

鱼油乙酯 !
一级分子蒸馏

一级 重 相 !
二级分子蒸馏

二级重相 !
三级分子蒸馏

三级重相

分子蒸馏实验：鱼油乙酯一级分子蒸馏每批进

样量0//1，预脱气温度2/!3/4，预脱气压力!//
&5+分子蒸馏塔温度可控制调节在*//4以内，精

确度为/+24，压力可控制调节在/+!&5至!//
&5，薄膜蒸馏刮板转速为02/!03/6／789；由于物

料流速控制和分子蒸馏设备的蒸发面积有关，因此

实验参照广州汉维公司推荐值，物料流速约为0/
1／789+

表! 三级分子蒸馏时各级鱼油脂肪酸的质量分数和得率

&1)%! 865#0#31.#*,*0.’5(($514(/9*+(36+154#/.#++1.#*,0#/’*#+

项 目 :!";/ :!#;/ :0/;2 :00;# 总&<=’ 得率

鱼油乙酯原料油 !/+"" 00+*0 *+*$ !!+// *!+$#

一级分子蒸馏重相 $+2> !2+#* !2+00 0*+$0 2!+/"

一级分子蒸馏轻相 *#+$3 !"+0> 2+"! 0+$2

二级分子蒸馏重相 /+*" "+2* !"+## *#+#! 32+3#

二级分子蒸馏轻相 !3+!3 !>+23 !*+2/ !/+$>

三级分子蒸馏重相 ? !+## $+#" 2*+/0 >/+># !!+>0@

三级分子蒸馏轻相 #+3* !*+*3 !3+!> 0"+2#

尿素包合鱼油乙酯 0+/3 !+>* *+*! 2"+*# 3>+33 !"+0$@

!%: 分析方法

水分及挥发物的测定方法：AB／C220$->$《植

物油脂检验水分及挥发物测定方法》；

色泽、气味的测定方法：AB／C2202->$《植物油

脂检验色泽、气味测定方法》；

酸价的测定方法：AB／C22*/->$《植物油脂检
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验酸价测定方法》；

碘价的测定方法：!"／#$$%&’()《植物油脂检

验碘价测定方法》；

过氧化值的测定方法：!"／#$$%)’()《油脂过

氧化值测定方法》；

脂肪酸的测定方法：气相色谱仪：*+,-./01!2’
34"，#5675，8.9.:；数据处理仪：*+,-./012;’<=，

#5675，8.9.:>
氢火焰离子检测器：?2’3@@@，%@-A@>%&--

毛细管色谱柱，柱温&@@B，进样口温度&%@B，检

测器温度&%@B，载气流量为%>@-C／-,:>

! 结果与讨论

!"# 一级分子蒸馏时温度与脂肪酸组成的关系

在大气压力为@>$D.时进行一级分子蒸馏，蒸

馏温度和重相中鱼油脂肪酸组成的关系见图&>实

验结果表明，在此压力下，当分子蒸馏温度为33@
B时，以豆蔻酸234E@和软脂酸23<E@为代表的脂肪酸

组分在重相中回落到最低值，而此时以FG=2&&E<
为代表的高碳链不饱和脂肪酸却为最大值，?D=
2&@E$分子蒸馏温度为3@@!3%@B时，组分数值变

化趋势不很明显>

图! $"%&’时蒸馏温度对鱼油脂肪酸组成的影响

()*"! +,-./0-’12)34)--’4),54.67.1’401.83/,67,3)4),5
,99’44:’/)23052.171.3301.$"%&’

在大气压力为$D.时进行一级分子蒸馏，蒸馏

温度和重相中鱼油脂肪酸组成的关系见图%>实验

结果表明，在此压力下，当分子蒸馏温度为33@B
时，以豆蔻酸234E@和软脂酸23<E@为代表 的脂肪酸

组分在重相中回落到最低值，而此时以?D=2&@E$和

FG=2&&E<为代表的高碳链不饱和脂肪酸却为最大

值>
从以上两组实验结果可以看出，在分子蒸馏压

力为@>$D.至$D.范围内，蒸馏温度为33@B比

较合理>由于待分离物是脂肪酸乙酯的混合体系，

其相应的沸点应低于脂肪酸单体>当蒸馏温度过低

时，即使降低蒸馏压力，也不足以使大部分的碳链

长度短于23)的脂肪酸从混合物液面上逃逸，影响

分离效果；而蒸馏温度过高，不仅会导致高不饱和

脂肪酸的氧化聚合，而且由于分子蒸馏过程是一个

非平衡态的动态过程，部分碳链长度短于23)的脂

肪酸会在较低的压力和较高的温度下蒸馏到重相

中，使得重相中的高不饱和脂肪酸含量降低，不能

得到满意的分离效果>

图; %&’时蒸馏温度对鱼油脂肪酸组成的影响

()*"; +,-./0-’12)34)--’4),54.67.1’401.83/,67,3)4),5
,99’44:’/)23052.171.3301.%&’

!"! 一级分子蒸馏时压力与脂肪酸组成的关系

在温度为33@B时进行一级分子蒸馏，蒸馏压

力和重相中鱼油脂肪酸组成的关系见图4>实验表

明，蒸馏压力3@D.时，以豆蔻酸234E@和 软 脂 酸

23<E@为代表的脂肪酸组分在重相中回落到最低值，

而此时以?D=2&@E$和FG=2&&E<为代表的高碳链

不饱和脂肪酸却为最大值>

图< ##$=时蒸馏压力对鱼油脂肪酸组成的影响

()*"< +,-./0-’12)34)--’4),571.3301.83/,67,3)4),5,9
9’44:’/)23052.14.67.1’401.##$=

在温度为3&$B时进行一级分子蒸馏，蒸馏压

(3<第<期 傅 红等：分子蒸馏法制备鱼油多不饱和脂肪酸
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力和重相中鱼油脂肪酸组成的关系见图!"实验表

明，蒸馏压力#$%&时，以豆蔻酸’()*$为代表的脂

肪酸组分在重相中回落到最低值，而此时以+%,
’#$*!和-.,’##*/为代表的高碳链不饱和脂肪酸却

为最大值，软脂酸’(/*$在分子蒸馏温度为($!!(0$
1时，组分数值变化趋势不明显"

图! "#!$时蒸馏压力对鱼油脂肪酸组成的影响

%&’(! )*+,-.+/01&23&++/3&*450,22.0,62-*75*2&3&*4*8
8/339/-&12.41,03,75,0/3.0,"#!$

从以上两组实验结果可以看出，为了得到理想

的富含高不饱和脂肪酸的产品，必须严格控制反应

的条件，即一定的蒸馏温度对应一定的蒸馏压力，

提高蒸馏温度必须相应地提高蒸馏压力"当蒸馏温

度从(($1升至(#!1时，蒸馏压力也需相应提高

($%&，才能得到分离效果较好的产品"
#(: 三级分子蒸馏时各级鱼油脂肪酸的含量

根据以上的一级分子蒸馏实验数据，在一定的

温度和压力下，采用了多级分子蒸馏工艺，其中最

理想的三级分子蒸馏，各级鱼油脂肪酸的质量分数

见表("其中，总多不饱和脂肪酸（总%23,）的质量

分数指气相色谱图上从花生四烯酸开始至-.,为

止的所有二十碳不饱和脂肪酸及二十二碳不饱和

脂肪酸"实验结果表明，三级分子蒸馏鱼油乙酯产

品，碳链数在(4以下的脂肪酸轻相组分在重相产

品中所占比例为5"$)6，而以+%,’#$*!和-.,
’##*/为代表的高碳链不饱和脂肪酸在重相中高达

5$"5/6，其质量分数比用尿素包合法制备的鱼油

产品高出(("(56"在三级串联分子蒸馏中，第三级

分子 蒸 馏 重 相 的 得 率 为 鱼 油 乙 酯 原 料 量 的

(("5#6"
+%,具有抑制血小板凝聚、减少血栓形成的主

要功能，在防治心血管疾病上有显著疗效；而-.,
不仅能够促进脑神经细胞的发育，对于胎儿和发育

中人脑的生长具有重要作用，而且能够促进青少年

视神经的完善和发育"鉴于+%,和-.,在生理功

能上的特点，根据多级分子蒸馏鱼油+%,和-.,
含量的不同，能够开发出具有不同保健功能的鱼油

产品，以满足各类人群的需要"
#(; 三级分子蒸馏时各级鱼油脂肪酸的理化指标

从表#可见，鱼油乙酯在分子蒸馏过程中，酸

价和过氧化值基本衡定，由于各级分子蒸馏产品中

多不饱和脂肪酸的增加，碘价呈上升趋势"产品的

色泽和气味上也很理想，各项指标均优于采用尿素

包和法生产的鱼油乙酯"需要说明的是，尿素包合

鱼油乙酯可以通过脱臭工艺部分降低产品的过氧

化值"

表# 三级分子蒸馏时各级鱼油脂肪酸的理化指标

</=(# >./+&39&41,?,2*83@0,,’0/1,27*+,-.+/01&23&++/3&*48&2@*&+

项 目 气味鱼腥味 色泽!7" 水分／6 酸价／（89／:9）
碘 价
以;计

过氧化值／
（8<=／:9）

鱼油乙酯原料油 强 ($7>"! $"# ("#! ($> >$"((

一级分子蒸馏 弱 ($7$"5 $"$( ("$0 0$> #"4

二级分子蒸馏 弱 ($7$"( $"$( ("$( 0#0 #")

三级分子蒸馏 弱 )7$"/ $"$( ("$$ 0)# #"(

尿素包合鱼油乙酯 较强 ($7("/ $"$( ("$! 0#! 0/"0#

: 结 论

多级分子蒸馏适用于从鱼油中制备富含+%,
和-.,的多不饱和脂肪酸，在蒸馏中控制适宜的

温度和压力等条件，可以得到各项理化指标均十分

理想的产品"和工业上普遍使用的尿素包合法相

比，由于分子蒸馏法可以将色素和脂肪酸组分相互

分离，克服了尿素包合法需要大量脱色剂和被包合

的脂肪酸难以回收等缺点"采用分子蒸馏法制备鱼

油多不饱和脂肪酸是理想的工业化生产方式"
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