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摘要：旨在为鱼油产业的绿色可持续发展提供参考，系统介绍了超临界流体（ＳＣＦ）技术在鱼油提
取、鱼油中二十碳五烯酸（ＥＰＡ）和二十二碳六烯酸（ＤＨＡ）富集、鱼油结构改性及微胶囊化中的应
用，并对ＳＣＦ技术在鱼油加工中的发展方向进行展望。鱼油的ＳＣＦ提取在较低温度和惰性环境中
完成，能够有效防止脂质氧化，最大限度保持其天然生物活性。ＳＣＦ技术可以去除鱼油中的异味、
短链脂肪酸等，进一步富集ＥＰＡ、ＤＨＡ等ω－３多不饱和脂肪酸，大大提高产品的附加值，ＳＣＦ还可
作为鱼油酶促结构改性的溶剂介质，显著提高产品中 ＥＰＡ和 ＤＨＡ的含量。利用 ＳＣＦ技术生产鱼
油微胶囊能够减少有机溶剂的使用，产品质量较好。综上，开发基于 ＳＣＦ技术的集鱼油提取、富
集、微胶囊化为一体的连续化工艺，将成为未来研究方向之一。
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　　鱼油是从鱼类及其加工副产物中提取的脂质成
分，也是自然界中二十碳五烯酸（ＥＰＡ）和二十二碳
六烯酸（ＤＨＡ）等 ω－３多不饱和脂肪酸（ＰＵＦＡ）的
主要来源之一［１］。ＥＰＡ和 ＤＨＡ能够促进婴儿大脑
和视网膜发育，对心脑血管疾病、神经系统疾病、癌

症等多种疾病具有预防和治疗作用［２－３］。尽管ＥＰＡ
和ＤＨＡ在营养食品领域得到了广泛关注，但我国人
均ＥＰＡ和ＤＨＡ摄入量远低于推荐量（ＥＰＡ和 ＤＨＡ
总量为１４０～６００ｍｇ／ｄ），尤其是孕妇和哺乳期妇
女［４－５］。因此，提取鱼油并富集 ＥＰＡ和 ＤＨＡ作为
膳食补充剂对满足特殊人群营养需求至关重要。

鱼油的提取方法有蒸煮法、溶剂提取法、微波／
超声辅助提取法、酶解法等，但这些传统的提取方法

存在鱼油提取率低、质量差、工艺复杂、不环保等问

题［６－７］。为了提高生产效率和产品质量，并最大限

度地减少有机溶剂和能耗对环境的负面影响，有必

要在鱼油加工的全过程中采用新型绿色技术［８］。

超临界流体（ＳＣＦ）技术是一种结合了萃取和分离特
点的绿色方法，适用于在低温、高压、厌氧条件下提

取和分离脂质［９］，具有选择性强、提取时间短、条件

温和、无毒性、环境友好等优点［１０－１１］，在鱼油提取中

具有良好的发展前景。

为了满足消费者对高 ＥＰＡ和 ＤＨＡ含量的需
求，可以对其进行富集［１２］。低温结晶法、分子蒸馏

法、尿素包合法、银离子络合法、脂肪酶法等传统富

集方法大多难以获得高纯度的ＥＰＡ和ＤＨＡ，并且有
机溶剂和高温等因素会影响鱼油品质。相比之下，

ＳＣＦ技术在富集鱼油中的 ＥＰＡ和 ＤＨＡ时，不仅分
离效率高、无溶剂残留，还能去除鱼油异味、降低其

酸值，从而获得富含 ＥＰＡ和 ＤＨＡ的高品质鱼
油［２，１３］。此外，考虑到鱼油中的 ω－３ＰＵＦＡ在光
照、氧气和高温条件下的不稳定性，不仅要严格控制

鱼油的加工处理条件，还可通过微胶囊化来提高产

品的稳定性［１４］。喷雾干燥、冷冻干燥和电流体动力

学技术是鱼油微胶囊化最常用的方法［１５］。传统的

微胶囊化技术通常难以精确控制颗粒的粒径分布，

并且存在高温降解、有毒溶剂残留等问题［１６］。例

如，喷雾干燥法操作简单、成本低、干燥时间短，但高

温容易导致鱼油劣变，微胶囊表面残留的鱼油也容

易发生氧化［１７］。冷冻干燥和电流体动力学技术能

够在一定程度上解决这一问题，可提高产品包埋率、

减少ω－３ＰＵＦＡ的氧化降解，但其受到成本和产量
的限制［１８－１９］。与传统微胶囊化方法不同，ＳＣＦ技术
由于在低温和惰性气氛下生产鱼油微胶囊，能够减

少有机溶剂的使用、避免脂质氧化、精确控制产品粒

径，是传统微胶囊化技术的替代方案［１５］。然而，目

前缺乏 ＳＣＦ技术在鱼油加工中应用的系统综述。
因此，本文阐述了 ＳＣＦ技术在鱼油提取、ＥＰＡ和
ＤＨＡ富集、鱼油结构改性等工艺中的应用，并结合
实例分析了ＳＣＦ技术在鱼油微胶囊化方面的潜力，
以期为提高鱼类原材料和加工副产物的附加值提供

理论依据及推动鱼油加工产业的发展。

１　ＳＣＦ技术在鱼油提取中的应用
与传统鱼油提取方法相比，ＳＣＦ能有效防止脂

质氧化，降低重金属等有害杂质含量，保留脂溶性维

生素等功能性物质，高效获得富含ω－３ＰＵＦＡ的优
质鱼油而不会造成环境污染，是一种对环境友好的

绿色技术［２０－２１］。Ｈａｏ等［２２］评估了不同提取方法对

鲟鱼油成分和贮藏期稳定性的影响，结果表明，超临

界ＣＯ２萃取的鱼油颜色和氧化稳定性最优，鱼油回
收率（９７％）显著高于酶解法（８３％）和蒸煮法
（５３％），并含有较多的不饱和脂肪酸和较少的饱和
脂肪酸。Ｈａｊｅｂ等［２３］比较了 ＳＣＦ提取、索氏提取
法、酶解法和蒸煮法对鱼油中有毒元素的影响，结果

表明，在提取温度６０℃、压力３５ＭＰａ的条件下，ＳＣＦ
提取的鱼油中汞、镉、铅含量分别降低了 ８５％、
９７％、１００％，而其他方法提取的鱼油中重金属含量
远高于限值（０１μｇ／ｇ）。Ｋａｗａｓｈｉｍａ等［２４］利用ＳＣＦ
提取（提取温度７０℃、压力３０ＭＰａ）和活性炭吸附
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使鱼油中多氯二苯并二 英、多氯二苯并呋喃及二

英类多氯联苯等污染物的总浓度和毒性当量分别

降低了９４％和９３％。
在ＳＣＦ提取鱼油的过程中，提取率先受鱼油在

超临界ＣＯ２中溶解度的控制而线性增大，随后受内

部扩散控制逐渐达到平衡［２５］。原料的固有特性（水

分含量、粒度）和提取条件（温度、压力、ＣＯ２流量、提
取时间、共溶剂）都会改变鱼油在超临界ＣＯ２中的溶

解能力，从而影响提取率［２６］。例如：Ｄｕｎｆｏｒｄ等［２７］

将鲭鱼肌肉的水分含量从６４％降低到２６％时，鱼油
提取率增大了４倍；Ｋａｎｇ等［２８］采用超临界 ＣＯ２从
金枪鱼内脏中提取脂质，研究发现，在提取温度

３５℃、压力１２．４ＭＰａ、提取时间６０ｍｉｎ的条件下，
当原料粒径从１ｍｍ减小至０．２５ｍｍ时，鱼油提取
率从６６％提高至９６％。Ｋｕｖｅｎｄｚｉｅｖ［２９］、Ａｄｅｏｔｉ［３０］等
分别建立了鱼油的 ＳＣＦ提取神经网络模型和提取
过程中的传质模型，结果表明，压力、ＣＯ２流速和提
取时间与提取率呈正相关，且压力的影响最为显著。

Ｓｅｍｅｎｏｇｌｏｕ等［３１］采用 ＳＣＦ技术在相对温和的提取
条件下（提取温度４０℃、压力３５ＭＰａ）可以从北极
鲑鱼（Ｓａｌｖｅｌｉｎｕｓａｌｐｉｎｕｓ）中提取虾青素含量较高的
鱼油，在高温高压条件下（提取温度 ８０℃、压力
４５ＭＰａ），虽然鱼油提取率有所提高，但其抗氧化活
性显著降低。由于 ＳＣＦ提取的鱼油不需要后期的
化学精炼，其对原料的新鲜度和酸值有较高要求，且

加工成本高，主要适用于高品质鱼油的提取。此外，

ＳＣＦ提取的应用对象仅限于干生物质中的非极性脂
质，需要消耗大量时间和能源对样品进行冷冻干燥

前处理［６］。因此，在鱼油提取过程中，应充分考虑

原料的水分含量、粒度和提取条件对传质和提取效

率的影响，从而进一步提高该技术在鱼油工业化加

工中应用的可能性。同时，还应积极寻求更加温和

的提取条件，以降低原料水分含量对 ＳＣＦ提取的干
扰和极端条件对设备的损耗。

２　ＳＣＦ技术在鱼油ＥＰＡ、ＤＨＡ富集中的应用
尽管鱼油精炼后在纯度和感官方面能够达到食

用标准，但仍需进一步富集其中的 ω－３ＰＵＦＡ，从
而提高鱼油中 ＥＰＡ和 ＤＨＡ的含量和产品的附加
值［４］。研究发现，ＳＣＦ提取可以完全去除粗鱼油中
醛类、胺类、酮类等影响风味的物质，并降低鱼油酸

值［３２］。且在萃取过程中，短链脂肪酸优先溶解于超

临界ＣＯ２并随之向上流动（逆流），富含长链脂肪酸
的液体混合物留在底部，从而达到富集ＥＰＡ和ＤＨＡ
的目的［３３］。Ｊａｃｈｍａｎｉｎ等［３４］采用超临界 ＣＯ２对鳕

鱼肝油ＤＨＡ乙酯进行富集，在优化条件下（提取温
度４０℃、压力８．６３ＭＰａ），鳕鱼肝油 ＤＨＡ乙酯的含
量可以从１７．５％提高至５５％。刘伟民等［３５］在压力

１２．５ＭＰａ、温度４０～８５℃、ＣＯ２流量５Ｌ／ｍｉｎ的条件
下，利用超临界 ＣＯ２富集鱼油中的 ＥＰＡ和 ＤＨＡ，其
总含量达８３％，回收率达８４％。Ｆｉｏｒｉ等［３３］按照工

业规模生产条件，对 ＳＣＦ分馏富集鳟鱼油中 ω－
３ＰＵＦＡ进行工艺设计、建模，并分析了经济可行性，
使用ＡｓｐｅｎＰｌｕｓＴＭ软件对富集过程建模来预测鳟鱼
油的ω－３ＰＵＦＡ含量，评估了进料比、回流比、温度
和压力对鱼油产率、回收率和质量的影响。结果表

明，大生产量工厂更具优势，通过模型优化可以显著

降低工艺成本。

为了获得高纯度的 ＥＰＡ、ＤＨＡ产品，可以利用
ＳＣＦ色谱技术直接以超临界ＣＯ２作为流动相进行鱼
油中ＥＰＡ和ＤＨＡ的分离纯化［１４］。ＳＣＦ色谱兼具液
相色谱和气相色谱的优点，能快速处理高沸点、低挥

发性样品。朱靖博等［３６］结合 ＳＣＦ提取和 ＳＣＦ色谱
技术，在温度４０℃、压力１４ＭＰａ、ＣＯ２流量１００ｍＬ／ｍｉｎ
的条件下，使用硅胶柱（色谱分离温度４０℃、分离压
力１４ＭＰａ）将鱼油中乙酯型 ＥＰＡ和 ＤＨＡ的总质量
分数由３０％提高到８７％。Ｍｏｎｔａéｓ等［３７］设计了半

制备ＳＣＦ色谱设备用于鱼油中ＥＰＡ和ＤＨＡ的分离
纯化，在不使用共溶剂的情况下，分离出 ＥＰＡ含量
为 １００％、ＤＨＡ含量为 ７９％（固定相 ＧｒｅｅｎｓｅｐＴＭ

Ｓｉｌｉｃａ，ＣＯ２流速１０ｍＬ／ｍｉｎ）的产品，以及 ＥＰＡ含量

为９３．８％、ＤＨＡ含量为８３．３％（固定相 ＧｒｅｅｎＳｅｐＴＭ

ＰＦＰ，ＣＯ２流速 １５ｍＬ／ｍｉｎ）的产品。谭慧君
［３８］将

超临界 ＣＯ２精馏技术与柱层析技术相结合富集鱼
油脂肪酸乙酯中 ＤＨＡ，以克服超临界 ＣＯ２色谱法
单次进样量少、产量低等问题，在优化条件下，得

到的产品中乙酯型 ＤＨＡ含量为９２．０２％，收率为
１０．６％。

ＳＣＦ技术不但适用于鱼油的粗提，还可以去除
鱼油的异味，并进一步富集 ＥＰＡ、ＤＨＡ等 ω－３
ＰＵＦＡ，从而大大提高产品的附加值，ＳＣＦ技术还能
够与色谱技术联用，实现鱼油的富集。

３　ＳＣＦ在鱼油结构改性中的应用
化学或酶促酯交换能够改变脂肪酸在甘油骨架

中的组成和位置，从而改善脂质的营养和功能特

性［３９］。超临界ＣＯ２的高扩散率、低黏度和表面张力
能够加速酶促反应过程中的传质，强化鱼油的选择

性酯化［４０－４１］，可作为酶促反应的溶剂介质。Ｄｏｖａｌｅ－
Ｒｏｓａｂａｌ等［４２］以超临界 ＣＯ２为溶剂，使用来自南极
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假丝酵母（Ｃａｎｄｉｄａａｎｔａｒｃｔｉｃａ）的固定化脂肪酶催化
改性精制鲑鱼油，提高了精制鲑鱼油中 ｓｎ－２位
ＥＰＡ／ＤＨＡ的含量。

合成ＰＵＦＡ单酰基甘油酯是提高脂质生物利用
度的另一策略［４３］。Ｖｉｌｌａ等［４４］将鱼油与缩酮通过酶

促酯交换制备脂肪酸缩酮酯后，在超临界 ＣＯ２中经
固体酸沸石催化水解得到 ω－３单酰基甘油酯。
Ｍｅｌｇｏｓａ等［４５］利用超临界 ＣＯ２辅助来自南极假丝酵
母的Ｌｉｐｏｚｙｍｅ４３５催化鱼油的乙醇解反应，最终获
得脂肪酸乙酯含量９９．４６％的提取物和单酰基甘油
酯含量８２．２５％的萃余液（其中 ＥＰＡ＋ＤＨＡ含量为
３７．６％）。磷脂形式的ＥＰＡ／ＤＨＡ兼具磷脂和 ω－３
ＰＵＦＡ的生理活性，在生物利用度、营养功能和氧化
稳定性等方面更具优势［４６］。Ｘｉ等［４７］在磷脂酶 Ａ１
的作用下，使游离ＤＨＡ结合到南极磷虾来源的磷脂
酰胆碱（ＰＣ）ｓｎ－２位上，生产富含ＤＨＡ的ＰＣ（ＤＨＡ－
ＰＣ），该课题组又以 ＤＨＡ－ＰＣ为原料，在超临界
ＣＯ２体系中，再通过磷脂酶Ｄ改性可得到富含ＤＨＡ

的磷脂酰丝氨酸，得率达８９．７３％［４８］。李珍珍等［４９］

以磷脂酶Ａ２为催化剂，在超临界 ＣＯ２体系中采用

与Ｘｉ等［４７］类似的方法制备 ＤＨＡ含量为６．２３％的
ＤＨＡ－ＰＣ。ＳＣＦ作为酶促反应的溶剂介质，可显著
提高ｓｎ－２位ＥＰＡ／ＤＨＡ、ω－３ＰＵＦＡ单酰基甘油酯
和磷脂型 ＥＰＡ／ＤＨＡ的合成效率，从而增强 ω－３
ＰＵＦＡ的吸收，丰富其生理功能。但超临界 ＣＯ２在
磷脂型 ＥＰＡ／ＤＨＡ制备中应用较少，ＳＣＦ技术在
ＥＰＡ／ＤＨＡ与功能性成分结合中的应用潜力还有
待发掘。

４　ＳＣＦ技术在鱼油微胶囊化中的应用
４．１　超临界溶液快速膨胀法（ＲＥＳＳ）

ＲＥＳＳ是一种以ＳＣＦ作为溶剂的典型技术。在
该过程中，溶质溶解于 ＳＣＦ中并膨胀，经微细喷嘴
的过程中发生压力与温度的骤降，从而形成过饱和

溶液析出微粒［５０］。Ｙａｎｇ等［５１］使用超临界 ＣＯ２膨胀
完全氢化大豆油与鱼油的混合物，通过喷雾一步制

备了中空固体脂质微粒，其包埋率高达９７．５％，且
鱼油的氧化稳定性显著提高。ＲＥＳＳ不需要乳化剂
或有机溶剂来溶解鱼油，提高了传统固体脂质颗粒

的负载率，是一种过程简单的绿色方法。为了解决

颗粒在ＲＥＳＳ制备鱼油微胶囊过程中容易团聚的问
题，可将溶有溶质的 ＳＣＦ膨胀到另一种液体溶剂
中，即超临界溶液快速膨胀至液体溶剂技术

（ＲＥＳＯＬＶ），但该技术尚未应用于鱼油的微胶囊
化中［５２］。

４．２　超临界流体浸渍过程法（ＳＳＩ）
ＳＳＩ是一种利用超临界 ＣＯ２为溶剂的扩散介

质，首先将溶质溶解于超临界ＣＯ２中，随后ＣＯ２分子
扩散至聚合物基质中使其发生溶胀，让溶质得以更

均匀地扩散于基质中［５０］的方法。Ｓｅｌｍｅｒ等［５３］利用

超临界ＣＯ２干燥法制备了蛋白质气凝胶微粒，随后
采用 ＳＳＩ使气凝胶微粒充分负载鱼油。结果表明，
由乳清分离蛋白、酪蛋白酸钠和蛋清蛋白制备的气

凝胶粒径在３２．７～６６．６μｍ之间，１ｇ气凝胶能够
负载０．７４ｇ鱼油，负载后的气凝胶颗粒仍能保持自
由流动特性，在１２周的贮存期内没有发生泄漏，显
著减少了ω－３ＰＵＦＡ的氧化。ＳＳＩ中可以通过调节
ＳＣＦ的温度、压力、浸渍时间来控制负载量和释放
速率［５４］。

４．３　超临界流体抗溶剂法（ＳＡＳ）
ＳＡＳ是一种利用 ＣＯ２的抗溶剂效应，使溶有溶

质的有机溶剂的溶解能力快速下降，使溶质快速过

饱和状态，从而析出为固体微粒的方法［５５］。Ｋａｒｉｍ
等［５６］以羟丙基甲基纤维素（ＨＰＭＣ）为壁材，优化了
ＳＡＳ制备鱼油微胶囊过程中温度、压力和进料速率，
优化的最佳条件为温度６０℃、压力１５ＭＰａ和进料
速率 １．３６ｍＬ／ｍｉｎ，在此条件下，获得了粒径为
５８３５μｍ的均匀球形颗粒。将超临界 ＣＯ２与乳液
混合的超临界流体乳液萃取（ＳＦＥＥ）技术是 ＳＡＳ的
一种优化，该方法可以改善颗粒聚集的问题并减小

粒径［５７］。Ｐｒｉｅｔｏ等［１７］使用吐温 ８０作为表面活性
剂、聚己内酯作为壁材、丙酮作为有机溶剂，使用

ＳＦＥＥ技术代替了传统的溶剂蒸发技术制备鱼油微
胶囊。结果表明，虽然 ＳＦＥＥ技术所获的鱼油微胶
囊包埋率（４３．１％）与溶剂蒸发法相似，但是该技术
能将微胶囊粒径精确控制在１００ｎｍ以内。相比于
ＲＥＳＳ，ＳＡＳ和ＳＦＥＥ可以处理难溶于超临界 ＣＯ２的

大分子物质，但是存在有机溶剂残留的问题［５８］。

４．４　超临界流体过饱和溶液过程法（ＰＧＳＳ）
ＰＧＳＳ是将ＳＣＦ作为溶剂注入熔融态混合物中

形成饱和溶液，再经减压除去溶剂形成微粒［５０］。

Ｌｅｅ等［５９］以聚乙二醇为壁材，利用 ＰＧＳＳ制备了富
含角鲨烯的鱼油固体脂质颗粒，显著增强了鱼油的

抗氧化活性。ＰＧＳＳＣＯ２消耗量远小于 ＲＥＳＳ，并且
不存在ＳＡＳ的有机溶剂残留问题，具有连续化生产
的优势，但不适用于热敏性和熔点较高的物质［６０］。

５　展　望
随着生活水平及认知水平的逐步提高，ＥＰＡ和

ＤＨＡ的功能特性也得到了广泛的关注与认可，全球
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对富含ω－３ＰＵＦＡ优质鱼油的需求正在迅速增长。
绿色安全的 ＳＣＦ技术可应用于鱼油提取、富集、改
性和微胶囊化等不同加工阶段。目前 ＳＣＦ技术已
经应用于工业规模的鱼油提取，但仍需进一步优化

工艺、提高ＣＯ２的回收率，从而降低生产成本、提高
产品质量。与提取和富集相比，ＳＣＦ技术在鱼油的
微胶囊化方面尚未得到广泛的研究。未来，应积极

探索以 ＳＣＦ为基础的复合工艺，实现高纯度、大批
量的ＥＰＡ和ＤＨＡ快速生产。同时开发基于ＳＣＦ技
术集鱼油提取、富集与微胶囊化为一体的连续化工

艺将成为未来的研究方向之一。
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