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基于低共熔溶剂的萃取分离技术及其应用研究进展
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摘要：随着绿色化学的发展，开发和应用符合绿色化学要求的溶剂和方法备受关注。 作为离子液体类似物，低共熔

溶剂（ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ， ＤＥＳ）是通过氢键受体（ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ａｃｃｅｐｔｏｒ， ＨＢＡ）和氢键供体（ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ
ｄｏｎａｔｏｒ， ＨＢＤ）的氢键作用而形成的一种混合物，具有环境友好、制备简单、成本低、可生物降解等优点，在很多领

域均有越来越广泛的应用。 ＤＥＳ 可以从不同样品中萃取和分离不同的目标化合物，其作为萃取溶剂具有独特的优

势，可以获得较高的萃取效率且样品基质对分析过程的影响较小。 在分散液液微萃取（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉ⁃
ｃｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＤＬＬＭＥ）程序中，ＤＥＳ 可以萃取复杂基质中的残留药物、金属离子和生物活性成分；与传统的萃取

方法相比，该方法具有对有机试剂需求少，萃取效率更高等明显优势。 而且，在 ＤＬＬＭＥ 中加入 ＤＥＳ 作为分散剂，
能够加速萃取剂在样品溶液中的扩散，具有小型化、成本低等优点。 相比于传统分散剂甲醇、乙腈的高挥发性、易
燃性，ＤＥＳ 的高稳定性、低毒性使其在绿色化学领域中更具有优势，应用更广。 因此，ＤＥＳ 与 ＤＬＬＭＥ 的结合近年

来发展迅速。 不仅如此，ＤＥＳ 与固相萃取联合应用也具有广泛的应用前景，在与固相萃取小柱和搅拌棒联合应用

时，ＤＥＳ 可以作为洗脱剂，氢键供体及氢键给体的用量之比是洗脱效率的重要考察因素之一。 在与磁性材料联用

时，ＤＥＳ 能与磁性多壁碳纳米管、磁性氧化石墨烯等纳米复合材料结合，通过氢键、π⁃π 作用力和静电作用力等特

异性吸附目标分析物。 并且能够参与磁性凝胶和分子印迹聚合物的合成，推动磁性材料向绿色化学的方向发展，
进一步拓展 ＤＥＳ 的应用。 作为一类新兴的绿色溶剂，ＤＥＳ 在化合物的萃取分离技术方面受到广泛关注，在不同的

萃取技术中扮演了不同的角色，并表现出良好的性能，因此逐渐成为绿色化学领域的研究重点。 该文整合了 ＤＥＳ
在萃取分离技术中的研究进展，介绍了 ＤＥＳ 的制备、性质和分类，对 ＤＥＳ 在 ＤＬＬＭＥ 和固相萃取中的应用进行了

总结和归类，并展望了 ＤＥＳ 在萃取分离技术中的应用前景，为 ＤＥＳ 未来的应用提供参考。
关键词：低共熔溶剂；分散液液微萃取；固相萃取；样品前处理

中图分类号：Ｏ６５８　 　 　 文献标识码：Ａ　 　 　 文章编号：１０００⁃８７１３（２０２１）０２⁃０１５２⁃１０

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ
ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＺＨＡＯ Ｚｅｘｉｎ， ＪＩ Ｙｉｎｇｈｅ， ＬＩＵ Ｘｉａｏｍｅｉ， ＺＨＡＯ Ｌｏｎｇｓｈａｎ∗

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｙ， Ｓｈｅｎｙａｎｇ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１００１６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｇｒｅｅｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｒｅｑｕｉｓｉｔｅ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｈａｖｅ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ． Ｄｅｅｐ
ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ （ＤＥＳｓ） ａｒｅ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ａｃｃｅｐｔｏｒ （ＨＢＡ） ａｎｄ ａ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｄｏｎｏｒ （ＨＢＤ） ． Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ， ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ （ ＩＬｓ） ａｎｄ ＤＥＳｓ ｈａｖｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｐｈｙｓｉｃａｌ
ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ａｎｄ ｈｅｎｃｅ， ｆｉｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｆｉｅｌｄｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ＤＥＳｓ ｈａｖｅ
ｍａｎｙ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｖｅｒ ＩＬｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｎｏｎ⁃ｔｏｘｉｃｉｔｙ， ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆｒｉｅｎｄｌｉｎｅｓｓ， ｌｏｗ ｃｏｓｔ， ａｎｄ ｂｉｏ⁃
ｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ． Ｔｈｕｓ， ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｍａｎｙ ａｒｅａｓ ｗｈｅｒｅ ＤＥＳｓ ｐｌａｙ ａ ｋｅｙ ｒｏｌｅ ａｎｄ ａｃｔ ａｓ ｎｅｗ， ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｇｒｅｅｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ． ＤＥＳｓ ｃａｎ ａｉｄ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ， ｔｈｕｓ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ



　 第 ２ 期 赵泽馨，等：基于低共熔溶剂的萃取分离技术及其应用研究进展

赵龙山： 博士，副教授，药物分析、临床药学硕士生导师。 国家药品监督管理局食

品药品审核查验中心 （ＣＦＤＩ）临床实验数据核查员，国家自然科学基金评审专家，
教育部学位论文评审专家，国家高新企业认定专家，辽宁省百千万人才工程“千人

层次”，沈阳市拔尖人才，辽宁省分析测试协会评审专家，第十三届沈阳市优秀科

技工作者，沈阳高新区五四奖章之创新标兵。 主持纵向课题五项，包括国家自然科

学基金青年项目，辽宁省自然科学基金，博士后基金面上项目以及沈阳市科技创新

专项基金等，参与重大专项“药物一致性评价关键技术与标准研究”及重大新药创

制等课题。 中国药理学会药代动力学专业委员会青年委员，《中国临床药理学杂

志》《色谱》《药物评价与研究》青年编委，《沈阳药科大学学报》 《药学研究》和

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｐｈｅｎｏｌｓ 编委。 申请专利 ６ 项，ＰＣＴ １ 项，授权 ３ 项。 发表 ＳＣＩ 论文

１５８ 篇，其中通讯作者 ８２ 篇，一区发表文章 ２０ 篇，二区发表文章 ６０ 篇。 参与编写

教材论著如下： １． 《临床药代动力学理论与实践 创伤治疗药物》（副主编）； ２．
《分析化学》（副主编）； ３． 《分析化学》（供中药资源与开发、中草药栽培与鉴定、中药制药等专业用）； ４． 《药学概

论》第 ５ 版； ５． 《药物色谱分析》。


ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ． Ａｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ， ＤＥＳｓ ｏｆｆｅｒ ｕｎｉｑｕｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ． Ｉｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＤＬＬＭＥ）， ＤＥＳｓ ｓｈｏｗ ｉｎｃｒｅｄｉｂｌｅ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ｅｘｔｒａｃｔ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｄｒｕｇｓ， ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ，
ａｎｄ ｂｉｏａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍａｔｒｉｃｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｒｅｑｕｉｒｅ ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ ｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ ｗｈｅｎ ｕｓｉｎｇ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ
ｏｒｇａｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ， ＤＥＳｓ ｈａｖｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ ｍｅｒｉｔｓ ｏｆ ｇｒｅｅｎｎｅｓｓ， ｈｙｐｏｔｏｘｉｃｉｔｙ， ｈｉｇｈｅｒ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ， ｅｔｃ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ａｓ ａ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ， ａ ＤＥＳ ｃａｎ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ＤＬＬＭＥ， ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｉｔｓ ｂｅｎｅｆｉｔｓ ｏｆ ｍｉｎｉａｔｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｌｏｗ ｃｏｓｔ． Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ｈａｖｅ ｍａｎｙ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ，
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｈｉｇｈ ｖｏｌａｔｉｌｉｔｙ， ｆｌａｍｍａｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ， ｗｈｉｌｅ ＤＥＳｓ ａｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ ｆｒｉｅｎｄｌｙ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＥＳ ａｎｄ ＤＬＬＭＥ ｈａｓ ｒｅｃｅｎｔｌｙ ｇａｉｎｅｄ ｐｒｏｍｉｎｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ． Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＥＳ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ）
ｈａｓ ｂｒｏａｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ． Ｂｙ ｖｉｒｔｕｅ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｄｉｖｅｒｓｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ， ＤＥＳｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｕｓｅｄ ａｓ
ｅｌｕｅｎｔｓ， ｉｎ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ ａ ｓｔｉｒ ｂａｒ， ｔｏ ｅｌｕｔｅ ａｎａｌｙｔｅｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｏｒｂｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｅ． Ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ＨＢＡ ａｎｄ ＨＢＤ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｕｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． ＤＥＳｓ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ， ｍａｇｎｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｔｏ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙ ａｄｓｏｒｂ ｔａｒｇｅｔ
ａｎａｌｙｔｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ， π⁃π ｆｏｒｃｅｓ， ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｆｏｒｃｅｓ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ＤＥＳ
ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ
ｗｈｅｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ＤＥＳ
ｓｈｏｗ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＤＥＳ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｏｕｌｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｇｒｅｅｎ
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｅｘｐａｎｄ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＥＳ ｔｏ ｓｅｖｅｒａｌ ｏｔｈｅｒ ｆｉｅｌｄｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｏ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｏｆ
ｏｕｒ ｋｎｏｗｌｅｄｇｅ， ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ａｎｄ ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＤＥＳｓ ｉｓ ｓｔｉｌｌ ｉｎ ｉｔｓ ｎａｓｃｅｎｔ ｓｔａｇｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｅｃｈａ⁃
ｎｉｓｍ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｅｗ ＤＥＳｓ ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ａｎ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ＤＥＳｓ ｉｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌ⁃
ｏｇｙ； ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ａｎｄ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＥＳｓ； ａｎｄ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＥＳｓ ｉｎ ＤＬＬＭＥ ａｎｄ ＳＰＥ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ （ＤＥＳ）； ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＤＬＬＭＥ）；
ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

·３５１·
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　 　 有机溶剂常用于分析物的提取、分离、预浓缩等

预处理技术中，然而它们的毒性、易挥发性和因此对

环境造成的污染令人担忧。 因此近年来，开发“绿
色溶剂”是科学工作者们对绿色化学追寻的热点。
离子液体因具有高度的热稳定性，极低的蒸气压，可
变的黏度以及与有机和水性溶剂混溶等优点，曾被

视为可作为有机试剂的替代品。 然而一些报告表

明，离子液体在环境中的积累可能对生态有害［１］，
并且有一些研究表明离子液体生物相容性差，咪唑

和吡啶类的离子液体甚至与有机试剂毒性相当［２］。
因此开发一种低毒性，合成简单且具备一些离子液

体性质的绿色溶剂具有十分重要的意义。 ２００３ 年，
由英国莱斯特大学 Ａｂｂｏｔｔ 教授提出的低共熔溶剂

（ＤＥＳ）以其无毒且可生物降解、制备简单、成本低

等性质而广受青睐［３］。 ＤＥＳ 是通过氢键受体和氢

键供体通过氢键作用形成的一种混合物。 由于分子

间氢键的形成，ＤＥＳ 的熔点比其任一组分的熔点都

要低得多，因此在室温状态下常呈现液体状态［４］。
由于组成 ＤＥＳ 的原料大多是天然存在的，因此 ＤＥＳ
符合绿色溶剂发展的特点。 ＤＥＳ 已经在化学合成、
分离、纯化、电化学、能量储存等很多领域展现了它

的优势［５，６］，甚至可以将其应用于色谱流动相中［７］。
ＤＥＳ 常分为疏水性 ＤＥＳ 和亲水性 ＤＥＳ，最早由 Ａｂ⁃
ｂｏｔｔ 等提出的 ＤＥＳ 是由氯化胆碱⁃尿素合成的，具
有较强的水溶性。 随着对氢键受体 （ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄ ａｃｃｅｐｔｏｒ， ＨＢＡ）和氢键供体（ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ
ｄｏｎａｔｏｒ， ＨＢＤ）的不断探索，亲水性 ＤＥＳ 的种类也

越来越多。 然而亲水性 ＤＥＳ 在水中易受到氢键的

影响，不稳定，易分解，不能较好地应用于水溶液中

的萃取分离，因此近年来对疏水性 ＤＥＳ 的研究也逐

渐增多。 因为其特殊的性质，ＤＥＳ 在样品前处理的

应用也越来越广泛，韩晓菲等［８］ 总结了这是由于以

下 ４ 个特性引起的：（１）ＤＥＳ 的凝固点可变，（２）密
度高于水；（３）室温下黏度较高，（４）极性根据其组

成而变换。 Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 网站上的数据表明，从
２０１５ 年至 ２０２０ 年 ６ 月，ＤＥＳ 相关文章数量呈递增

状态。 其中将 ＤＥＳ 应用于萃取的文章共 １ ３４８ 篇，
同样呈现递增趋势（见图 １）。 这是因为 ＤＥＳ 的物

理化学性质使其在萃取分离方法中成为挥发性有机

溶剂和毒性有机溶剂的极佳替代品。 随着分析技术

的发展，ＤＥＳ 广泛应用于残留药物、金属离子、生物

活性物质等方面的萃取分离中。 并且 ＤＥＳ 不再仅

局限于分散液液微萃取法的应用，其在固相萃取与

图 １　 在 Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 上搜索到的发表在 ２０１５ 年
１ 月至 ２０２０ 年 ６ 月的相关文章数量

Ｆｉｇ． １　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｐｅｒｓ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｓｉｎｃｅ Ｊａｎｕａｒｙ ２０１５ ｔｏ
Ｊｕｎｅ ２０２０ ｓｅａｒｃｈｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ

　

ＤＥＳ： ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ．

分散液液微萃取 （ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏ⁃
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＤＬＬＭＥ）结合的技术中也得到了很好

的应用。 本文的目的在于整理整合 ＤＥＳ 在萃取分

离过程中的应用及其研究进展，对 ＤＥＳ 的性质、在
分散液液微萃取中的应用以及在与其他萃取分离手

段联用中的进展进行了总结与归类，为 ＤＥＳ 未来的

应用与发展提供参考。

图 ２　 ＨＢＡ （以氯化胆碱为例）和 ＨＢＤ 作用示意图
Ｆｉｇ． ２　 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ａｃｃｅｐｔｏｒ （ＨＢＡ）

（ｃｈｏｌｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｓ ａｎ ｅｘａｍｐｌｅ） ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎ ｂｏｎｄ ｄｏｎａｔｏｒ （ＨＢＤ）

　

１　 低共熔溶剂的制备、性质及分类

１．１　 低共熔溶剂的制备

　 　 ＤＥＳ 是氢键供体和氢键受体按照一定的物质

的量之比，通过分子间氢键的合成而形成的一种绿

色溶剂（见图 ２），典型的 ＨＢＡ 为季铵盐等物质，典
型的 ＨＢＤ 包括多元醇，有机酸和糖等物质［９－１２］。

·４５１·
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将固体原料结合产生了低共熔混合物，氢键或范德

华力会干扰初始固体原料的结晶能力，故该混合物

在环境温度下为液体，并表现出不同寻常的溶剂性

质［１３，１４］。
　 　 ＤＥＳ 的制备很简单，制备过程不会产生副产

物，所以最终产物不需要纯化。 除某些需要较高温

度的组合物外，大多数 ＤＥＳ 可以通过在 ５０ ～ １００ ℃
下混合组分来制备［４］。 ２００３ 年，Ａｂｂｏｔｔ 等［３］通过在

８０ ℃下加热搅拌，使用氯化胆碱和尿素制备了第一

个 ＤＥＳ，该方法称为直接合成法，方法操作简单、得
率高，因此被广泛用于 ＤＥＳ 的制备［１５］。 后来又有

文献报道了合成 ＤＥＳ 的其他方法，例如，２００９ 年，
Ｍａｒíａ 等［１６］ 通过将尿素水溶液与氯化胆碱水溶液

混合，将得到的混合水溶液冷冻，然后通过冷冻干

燥，获得了透明的黏稠液体，即 ＤＥＳ。
１．２　 低共熔溶剂的性质

１．２．１　 熔点

　 　 ＤＥＳ 的熔点是固体原料熔化形成 ＤＥＳ 时的温

度，它决定了该 ＤＥＳ 适用温度的下限［１５］。 目前制

备的多数 ＤＥＳ 熔点在 ７０～ １５０ ℃之间，其熔点比任

何一个单一组分都低［１７］。 ＤＥＳ 的熔点取决于 ＨＢＡ
和 ＨＢＤ 合成复合物的晶格能，氢键作用使 ＨＢＡ 和

ＨＢＤ 之间的电荷发生离域，导致混合物熔点降低，
ＤＥＳ 熔点降低程度与形成氢键的键能大小密切相

关［１８］。 选择合适的 ＨＢＡ 和 ＨＢＤ 配比，可以得到该

组分 ＤＥＳ 的最低熔点。
１．２．２　 黏度

　 　 与离子液体类似，ＤＥＳ 的黏度大多在 ０ ０１ ～ ５
Ｐａ·ｓ 之间［１９］。 常温下，ＤＥＳ 的黏度是水的几十至

几百倍，主要原因是 ＤＥＳ 的网络结构使分子的流动

性降低，导致黏度升高。 ＤＥＳ 的黏度受温度影响很

大，随着温度的升高而急剧下降［２０］。 此外，其黏度

还与组成及成分间的配比有关。
１．２．３　 密度

　 　 大多数季铵盐与氢键供体合成的 ＤＥＳ 密度略

大于 １ ｇ ／ ｃｍ３。 ＤＥＳ 的密度随着温度的升高而降

低，如氯化胆碱⁃乙二醇（物质的量之比为 １ ∶２）合成

的 ＤＥＳ 在室温下密度为 １ １２ ｇ ／ ｃｍ３，在 ３５３ １５ Ｋ
下密度为 １ ０９ ｇ ／ ｃｍ３ ［２１］。
１．２．４　 电导率

　 　 ＤＥＳ 的电导率较高，比普通溶剂高几十甚至几

百倍，这奠定了其广泛应用于电化学的基础［１８］。
ＤＥＳ 的电导率受温度影响大，温度越高，ＤＥＳ 电导

率值越高，这是因为温度升高使 ＤＥＳ 黏度降低，离
子运动变快，ＤＥＳ 电导率值升高［２２］。 与此同时，
ＤＥＳ 结构中盐的质量比升高会导致 ＤＥＳ 电导率增

大［１９］。
１．３　 低共熔溶剂的分类

　 　 Ａｂｂｏｔｔ 等［２３］将 ＤＥＳ 分为 ４ 个类型：Ⅰ类（无水

金属卤化物和季铵盐）， Ⅱ类（含结晶水的金属卤化

物和季铵盐）， Ⅲ类（氢键供体和季铵盐）， Ⅳ类（金
属卤化物和有机配体）。
　 　 第Ⅰ、Ⅱ类 ＤＥＳ 的合成依赖于卤化物中的阴离

子和季铵盐通过共价键形成电荷被离域的新的阴离

子。 无水金属卤化物用来合成第Ⅰ类 ＤＥＳ，其种类

较少。 相比之下，含结晶水的金属卤化物用来合成

第Ⅱ类 ＤＥＳ，其种类多且广泛存在，同时具有空气

和水分不敏感性，可以用于第Ⅱ类 ＤＥＳ 的大规模生

产过程中［８］。 与前两类 ＤＥＳ 显著不同，第Ⅲ类

ＤＥＳ 的合成在于季铵盐中的卤素阴离子与氢键供

体之间形成分子间氢键。 这类 ＤＥＳ 具有易制备、成
本低、可生物降解、与水不反应等优点［２４］，而且氢键

供体范围广泛，因此可以根据特定应用进行定制。
第Ⅳ类 ＤＥＳ 形成原理是金属卤化物（ＭＸｎ）经过不

对称分裂成金属阴离子 ［ＭＸｎ－１ ］
－ 和金属阳离子

［ＭＸｎ＋１］
＋，有机配体与金属阳离子络合，使阳离子

电荷离域，电荷密度降低，降低阴离子和阳离子之间

的库仑力，得到室温液体。
　 　 随着 ＤＥＳ 越来越受到关注，ＤＥＳ 的类型并不

局限于上述 ４ 类两种组分合成的 ＤＥＳ。 ２００５ 年，
Ｉｍｐｅｒａｔｏ 等［２５］合成了基于多元醇⁃酰胺类⁃铵盐的

三元 ＤＥＳ。 ２０１１ 年，Ｃｈｏｉ 等［２６］ 和 Ｄａｉ 等［２７］ 提出天

然低共熔溶剂 （ Ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ，
ＮＡＤＥＳ），随后又以氯化胆碱、甜菜碱、乳酸等天然

物质为原料合成了一系列 ＮＡＤＥＳ，进一步扩展了

ＤＥＳ 的种类，使 ＤＥＳ 朝着更加绿色的方向发展。

２　 ＤＥＳ 在分散液液微萃取中的应用

　 　 分散液液微萃取是由 Ｒｅｚａｅｅ 等［２８］ 于 ２００６ 年

提出的微萃取技术。 其特点在于萃取剂溶剂的细小

液滴和分析物的接触，因此接触表面积高，从而加速

了分析物的萃取。 此外，因为该方法具有快速、萃取

过程简单、成本较低、对样品以及有机溶剂需求量小

的特点而被广泛应用［２９］。 实际上，ＤＬＬＭＥ 由三组

分溶剂系统组成：样品溶液、萃取溶剂和分散剂溶

剂。 ＤＥＳ 由于其独特的溶剂特性优于萃取过程中
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使用的常规溶剂，因此 ＤＥＳ 和 ＤＬＬＭＥ 的结合近年

来发展得十分迅速。 ＤＥＳ⁃ＤＬＬＭＥ 方法可以通过调

整 ＤＥＳ 的组成，得到更好的萃取效率。 根据 ＤＥＳ⁃
ＤＬＬＭＥ 在残留药物萃取、金属离子的萃取、生物活

性成分的应用做出了以下总结。
２．１　 ＤＥＳ 作为萃取剂

２．１．１　 残留药物的萃取

　 　 食物和动物在生长成长过程中容易受到病原体

和昆虫的侵害。 农药和抗生素等药品在农业和畜牧

业中广泛应用，以保护动植物，提高水果蔬菜以及动

物源性食品的数量和质量。 然而，在使用这些药物

时，不适当的做法会导致食品中残留的药物水平超

过极限，对人体健康造成危害［３０－３３］，因此，开发一种

绿色、简便、灵敏的检测方法对食品安全有着重要

意义。
　 　 Ｋａｃｈａｎｇｏｏｎ 等［３０］提出了一种绿色、简便、灵敏

的分析水、土壤和鸡蛋中新烟碱类杀虫剂残留量的

方法，并结合高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）分析。 他们

以癸酸为氢键供体，四丁基溴化铵为氢键受体，合成

了一种疏水性的 ＤＥＳ；在优化条件后，相对标准偏

差（ＲＳＤ）小于 ５ ０％，重复性良好，检出限为 ０ ００１～
０ ００３ μｇ ／ ｍＬ，与已有的杀虫剂分析方法相比，检测

仪器简单但方法更加灵敏。 疏水性 ＤＥＳ 的合成使

得能够溶于水的药物得到更好的萃取，整个过程仅

用了 ３００ μＬ 的 ＤＥＳ 及 ４００ μＬ 的乙腈分别作为萃

取剂和分散剂，对环境的伤害小，环保且有效。
　 　 Ｊｉａ 等［３１］ 建立了一种 ＤＥＳ 固化的泡腾片辅助

微萃取技术结合高效液相色谱的方法，测定水、果
汁、酒、醋样品中球果苷杀菌剂的残留量。 作者以百

里酚与辛酸合成的 ＤＥＳ 作为萃取剂，通过调节样品

溶液的 ｐＨ 值来改变萃取剂的形式，进而达到提高

萃取效率的效果。 这种可以在不同 ｐＨ 下改变存在

形式的萃取剂又被称为“可切换溶剂”。 随着 ｐＨ 值

的改变，可切换溶剂首先解离为离子形式，然后返回

其分子形式，在亲水性和疏水性形式之间进行可逆

变换，这导致溶剂和样品溶液之间表面积增大，萃取

效率提高。 同时，作者采用的泡腾片辅助微萃取法，
是基于产生二氧化碳气泡的简单反应，用来加速萃

取剂的分散。 最后，作者采用悬浮有机液滴法

（ＳＦＯ）收集萃取剂。 该方法省时高效，萃取溶剂与

样品溶液达到平衡所需的时间仅为 ３０ ｓ，方法检出

限为 ０ １５～０ ３８ μｇ ／ Ｌ，回收率在 ７７ ４％ ～１０６ ９％ 之

间。 与其他萃取方法相比，该法具有较低的检出限、

较好的线性范围与回收率，可成功应用于实际样品

中；同时，该方法有机溶剂消耗小，使用 １２０ μＬ 的

ＤＥＳ 作为萃取剂，更加绿色环保；采用 ｐＨ 调节 ＤＥＳ
的存在形式使 ＤＥＳ 可以更好地分散在样品溶液中；
运用泡腾片辅助微萃取，萃取过程用时少；最后采用

ＳＦＯ 方法收集萃取溶剂，降低了对仪器的要求，提
高了分离速度。
　 　 Ｍｏｋｈｔａｒｉ 等［３２］合成了一种氯磷酸胆碱三组分

ＤＥＳ，并应用于从蜂蜜样品中提取有机磷农药。 该

ＤＥＳ 以磷酸胆碱氯化胆碱为氢键受体，二氯乙酸和

癸酸为氢键供体。 该方法首先将分析物从样品中提

取到可溶于水的乙腈中。 然后将萃取后的乙腈与制

备的三元 ＤＥＳ 混合，ＤＥＳ 作为萃取剂，乙腈作为分

散剂，进一步净化样品。 随后将收集到的 ＤＥＳ 进行

气相色谱⁃质谱联用（ＧＣ⁃ＭＳ）分析。 该方法经条件

优化后，检出限为 ０ ０５ ～ ０ １０ ｎｇ ／ ｍＬ，富集因子 ８２
～９８，提取效率为 ８２％ ～ ９８％。 与其他方法相比，该
方法检出限较低、精密度较好，重复性好，可用于蜂

蜜样品中目标分析物的提取和测定。 三元 ＤＥＳ 的

合成，令该方法萃取效率更高。
　 　 Ｊｏｕｙｂａｎ 等［３３］采用一种在基质中形成 ＤＥＳ，结
合分 散 液 液 微 萃 取 耦 合 固 化 有 机 液 滴 方 法

（ＤＬＬＭＥ⁃ＳＦＯ）对牛奶样品中不同类别的农药进行

提取和预浓缩。 第一步，在牛奶基质中合成了亲水

性 ＤＥＳ，其在萃取过程中作为分散剂。 第二步采用

ＤＬＬＭＥ⁃ＳＦＯ 法，将前一步收集的有机相与疏水性

的低共熔溶剂混合，对分析物进一步萃取。 采用单

因素优化法评估不同参数对方法效率的影响。 ＤＥＳ
比使用的大多数有机溶剂更安全、更环保。 结果表

明，该方法具有较低的检出限 ０ ９０ ～ ３ ９ ｎｇ ／ ｍＬ，较
高的富集因子 ３２０ ～ ４４５，较好的提取效率 ６４％ ～
８９％。
　 　 使用 ＤＥＳ 作为萃取剂萃取残留药品，使萃取过

程有机溶剂用量更小，方法更加绿色。 尤其是将

ＤＥＳ 与其他分散液液微萃取技术耦合时，方法更加

方便、高效。 ＤＥＳ 的应用，对于环境中残留药品的

检测和净化更有意义。
２．１．２　 金属离子的萃取

　 　 近年来，环境和食物中的金属元素污染对人类

健康造成了一种威胁［３４］。 微量元素（例如铁、锌和

钙等）在生物体代谢和生物合成过程中作为酶的辅

助因子发挥着关键作用，被认为是人类生命生活中

必不可少的，但是这些微量元素在高浓度的条件下，
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也会造成威胁［３５］。 重金属元素在人体中的积累达

到一定水平也会导致严重甚至致命的疾病［３６］。 因

此对环境和食物中金属离子的分析是十分必要的。
　 　 Ｍｅｎｇｈｗａｒ 等［３７］ 将氯化胆碱和苯酚形成的

ＤＥＳ 溶剂用于富集橄榄油和水样中的铜离子。 胆

碱类化合物被公认为是低价且无害的有机盐，在实

验过程中，通过调节氯化胆碱与苯酚的比例调节了

实验的萃取效率。 在优化的条件下，方法检出限为

６ ６ μｇ ／ Ｌ， ＲＳＤ 为 ４ ０％ ～８ ９％，实际样品中的回收

率为 ９２％ ～１０７％。 方法的萃取步骤只需 １５ ｍｉｎ 就

可以完成，与已有的 ＤＬＬＭＥ 方法相比较为快速。
　 　 Ａｌｔｕｎａｙ 等［３８］以柠檬酸⁃蔗糖为原料，以 ３ ∶２ 的

物质的量之比合成 ＮＡＤＥＳ，并采用超声辅助的方

法，将 ＤＥＳ 用于萃取蜂蜜中的微量元素，最后用火

焰原子吸收光谱仪进行测定。 在最佳萃取条件下，
该方法的检出限在 ０ ０７７～０ ２９ μｇ ／ Ｌ 内，富集因子

在 ７５ ～ １０５ 内，ＲＳＤ 在 １ ３％ ～ ４ ５％ 内，回收率在

９０ ３％ ～９８ ４％ 之内。 该方法与传统方法相比，富集

因子较高、检出限较低。 采用超声辅助的方法，加速

了纳米粒微球的形成，提高了金属离子的回收和分

离。 并且其 ＤＥＳ 的合成步骤简单，价格低廉，是一

种快速、简便、环境友好的技术。
　 　 从现有的化学药品制备的 ＤＥＳ 数量或类型是

没有限制的［３９］。 Ｓｏｒｏｕｒａｄｄｉｎ 等［４０］ 以薄荷醇、山梨

醇和扁桃酸为原料合成三元 ＤＥＳ，少量的 ＤＥＳ 同时

用作络合剂和萃取溶剂萃取牛奶中的重金属离子

（铬、铜、铅），萃取过程中几乎不使用任何有机溶

剂。 通过优化 ＤＥＳ 的组成与比例、样品体积、ＤＥＳ
用量、分散剂种类和溶液 ｐＨ 等条件，得到方法定量

限为 ０ ３８～０ ４２ μｇ ／ Ｌ， ＲＳＤ 在 ３ ４％ ～ ５ ２％ 之间。
在本方法中，ＤＥＳ 同时作为络合剂和萃取剂减少了

有机溶剂的使用，简化了实验步骤，因而萃取过程高

效、省时。
　 　 与其他萃取分离环境样品中金属离子的方法相

比，ＤＥＳ 成本低、合成简单且更加环保。 部分 ＤＥＳ
溶剂可以同时作为络合剂与萃取剂，省去了络合剂

的使用，生物可降解性高，可以作为环境废水净化的

有效手段。
２．１．３　 生物活性成分萃取

　 　 ＤＥＳ 的应用使萃取效率大大提升，除了对残留

药物、重金属的萃取分离外，ＤＥＳ 还常用于有效成

分的提取。 然而比提高萃取效率更重要的是，获得

的提取物保持其生物效应并且对人类无害，可作为

食品和药物应用的可能和安全的替代品。 Ｍｕｒａｄｏｒ
等［４１］提出 ＤＥＳ 和离子液体萃取的生物活性化合物

的生物利用度和生物效应优于传统有机溶剂。 且

ＤＥＳ 毒性较低、不易挥发，在大多数情况下，可以在

更短的时间内提高提取率。
　 　 Ｍｅｎｇ 等［４２］建立了一种使用氯化胆碱与 １，２⁃丙
二醇按 １ ∶４ 的物质的量之比合成的 ＤＥＳ，从蒲黄中

提取 ４ 种生物活性类的黄酮。 蒲黄花粉中的黄酮类

成分具有广泛的极性和生物活性，有助于其药理活

性和治疗效果。 同时，该研究还建立了一种酸水解

方法，使提取物中不易定量的黄酮苷转化为相应的

糖苷配基形式，从而准确反映萃取效率。 该方法在

优化条件后，得到检出限为 ０ ０５ ～ ０ １４ μｇ ／ ｍＬ，方
法回收率在 ８６ ８７％ ～ ９８ ８９％ 之内，ＲＳＤ ＜ ４ ３８％。
与用常规溶剂 ７５％ 乙醇的提取效率相比，采用 ＤＥＳ
作为萃取溶剂效果更好。
　 　 Ｒａｔｈｎａｓａｍｙ 等［４３］合成了一种功能性 ＤＥＳ，结
合微波辅助液⁃液分散微萃取，用于提取藻磷脂蛋白

并测定了其生物活性。 该方法利用甘油作为氢键供

体，糖作为氢键受体，生成萃取溶剂 ＤＥＳ 用于提取

藻蛋白，结合微波辅助萃取，利用响应面法对提取策

略进行扩充，以从源处获得最大产物。
　 　 Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ⁃Ｃｏｒｒｏｔｏ 等［４４］ 利用 ＤＥＳ 从石榴皮

中持续提取蛋白质和生物活性物质。 因为石榴皮中

含有较多的蛋白质、生物肽等物质，使用 ＤＥＳ 提取

的蛋白质在水解产物中具有较强的降血压能力，通
过 ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃Ｑ⁃ＴＯＦ ／ ＭＳ 鉴定为肽和多酚。 该实

验中共制备了 ８ 种 ＤＥＳ，通过比较萃取效率，由于

尿素是一种通常会干扰蛋白质测定的试剂，因此最

终选择氯化胆碱作为氢键供体，乙酸作为氢键受体

合成 ＤＥＳ。 与加速溶剂法作对比，在 ＤＥＳ 提取物的

水解物中显示出更高含量的肽。
　 　 由上述文献可看出，ＤＥＳ 可用于从不同样品中

萃取分离不同种类的目标化合物，因此，ＤＥＳ 作为

萃取溶剂具有独特的优势，更多 ＤＥＳ 在药物残留、
金属离子、生物活性成分等物质萃取分离中的应用

见表 １。
２．２　 ＤＥＳ 作为分散剂

　 　 在 ＤＬＬＭＥ 中，分散溶剂的唯一要求是：既能与

样品溶液混溶，又能与提取溶剂混溶，以加速萃取溶

剂在样品溶液中的分散，提高萃取效率［５１］。 目前分

散剂大多使用的是乙腈、甲醇等，这些分散剂具有高

挥发性、易燃性和相对毒性的缺点，因此在一定程度
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表 １　 ＤＥＳ 作为萃取剂的应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＥＳ ａｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ

ＤＥＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ Ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏ Ｍａｔｒｉｘ Ａｎａｌｙｔｅｓ Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ Ｒｅｆ．
Ｃｈｏｌｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ／ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ １ ∶２ ｍａｒｉｎｅ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｕ， Ｆｅ， Ｎｉ， Ｚｎ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ［４５］
Ｃｈｏｌｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ／ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ １ ∶２ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｆｉｓｈ ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｕ， Ｆｅ， Ｚｎ ＦＡＡＳ ［４６］
Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ／ ｘｙｌｉｔｏｌ； ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ ／
ｘｙｌｉｔｏｌ； ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ／ ｍａｌｉｃ ａｃｉｄ

１ ∶１ ｐｌａｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ Ａｓ， Ｃａ， Ｃｄ， Ｃｕ， Ｆｅ， Ｋ， Ｍｇ，
Ｍｎ， Ｎａ， Ｐ， ａｎｄ Ｚｎ

ＩＣＰ⁃ＭＳ， ＩＣＰ⁃ＯＥＳ ［４７］

Ｌ⁃Ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ／ ｆｒｕｃｔｏｓｅ ／ ｗａｔｅｒ ５ ∶１ ∶１１ ｒｈｏｄｉｏｌａ ｒｏｓｅａ ｐｈｅｎｙｌｅｔａｎｅｓ， ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｄｓ ＨＰＬＣ ［４８］
Ｃｈｏｌｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ／ ｐｏｌｙａｌｃｏｈｏｌｓ，
ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ， ｓｕｇａｒ， ｕｒｅａ

／ ｏｌｉｖｅ ｌｅａｖｅｓ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ⁃ＥＳＩ⁃
ＴＯＦ⁃ＭＳ

［４９］

Ｃｈｏｌｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ／ ｇｌｙｃｅｒｏｌ １ ∶１ ｂｙｒｓｏｎｉｍａ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａ ｌｅａｖｅｓ ｓｅｖｅｎ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ＨＰＬＣ ［５０］
　 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ： ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ⁃ｏｐｔｉｃａｌ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ； ＦＡＡＳ： ｆｌａｍｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＩＣＰ⁃ＭＳ： ｉｎｄｕｃ⁃
ｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＨＰＬＣ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ； ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ⁃ＥＳＩ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ： ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｄｉｏｄｅ ａｒｒａｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ．

上限制了其在萃取分离领域中的应用。 ＤＥＳ 作为

绿色低毒的分散溶剂，在该领域有着广阔的发展

前景。
　 　 Ｓｈｉｓｈｏｖ 等［５２］ 以四丁基溴化铵和甲酸合成的

ＤＥＳ 作为分散剂，１⁃辛醇作为萃取溶剂，结合注射器

内流动系统和 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 检测的自动化，测定饮料中铬

（Ⅵ）的含量。 合成的 ＤＥＳ 溶剂在注入系统后，因
为有着色剂（络合剂）的存在，ＤＥＳ 被分解，四丁基

溴化铵对萃取起到盐析作用，甲酸为铬离子络合物

的形成提供了合适的 ｐＨ。 与不加分散剂做对比，加
入 ＤＥＳ 作为分散剂使萃取过程更快。 其他离子对

铬的吸附没有干扰，在最佳优化条件下，方法检出限

为 ０ ２ μｇ ／ Ｌ，重复性 ＲＳＤ 小于 ８％，萃取效率为

９１％。 ＤＥＳ 作为萃取过程中的分散剂，加速了萃取

剂在样品溶液的扩散。 该方法具有自动化、小型化

和成本效益等优点。
　 　 Ｅｌ⁃Ｄｅｅｎ 等［５３］ 以四丁基溴化铵和乙酸合成的

ＤＥＳ 为分散剂，２⁃十二烷醇为萃取剂，采用 ＤＬＬＭＥ⁃
ＳＦＯ 方法，萃取水样中的类固醇。 与传统的分散剂

甲醇、乙醇、丙酮对比，ＤＥＳ 作为分散剂时提取效率

更高。 通过将响应曲面法和单因素法结合，对方法

进行了优化。 在最优条件下，该方法的检出限为

１ ０～９ ７ ｎｇ ／ ｍＬ，预富集因子为 ４４ ～ １１２，日间日内

精密度均小于 ５％。 相对于其他萃取类固醇方法，该
方法更加绿色环保，因此，ＤＥＳ 可代替传统的有机

分散剂用于样品前处理过程。

３　 低共熔溶剂在固相萃取中的应用

３．１　 与固相萃取小柱的联用

　 　 Ｃ１８固相萃取小柱是一种操作简单快速的样品

前处理装置，使用前先进行柱子的活化，然后加入样

品，利用固体吸附剂将液体样品中的目标化合物吸

附，接着淋洗，使目标化合物与样品中的干扰物分

离，最后用洗脱液洗脱，以达到分离和富集目标分析

物的目的［５４－５６］。 因其具有操作过程简单快速，在很

大程度上防止交叉污染等特性，固相萃取小柱在化

合物的萃取分离中应用广泛且备受欢迎。
　 　 Ｌｉ 等［５７］首先利用 Ｃ１８固相萃取小柱对山楂提取

物中的咖啡酸进行了提取纯化，然后通过优化固相

萃取过程，研究了不同用量之比的 ＤＥＳ 体系与甲醇

混合作为洗脱剂对提取率的影响，得出当甲醇与甘

油基 ＤＥＳ 在体积比 ３ ∶１ 时回收率较高，洗脱效果最

好。 结果表明，在与 Ｃ１８固相萃取小柱联用过程中，
ＤＥＳ 扮演了良好的洗脱剂的作用。 与其他运用固

相萃取小柱提取化合物的方法相比，其显著的优点

为所用洗脱溶剂的低成本和低毒性。
３．２　 与搅拌棒的联用

　 　 近年来，搅拌棒吸附萃取法逐渐引起人们的关

注，搅拌棒吸附萃取作为一种集萃取、富集、净化为

一体的新型样品前处理技术［５８］，具有固定相体积

大、溶剂用量少、富集倍数高、萃取容量高、环境友

好、不需要外加搅拌子、可避免竞争性吸附、能在自

身搅拌的同时实现萃取富集等优点［５９－６１］。 广泛应

用于食品、环境和生物样品分析的前处理过程中。
　 　 Ｎｅｇａｒ 等［６２］ 开发了一种基于低共熔溶剂的新

型搅拌棒微萃取技术，用于从蔬菜和果汁样品中进

行槲皮素和桑色素的预浓缩和提取。 首先将目标分

析物从水溶液样品中萃取到 １⁃十一烷醇中，然后进

一步反萃取至亲水性 ＤＥＳ 和甲醇的混合物中。 氯

化四甲基铵 ／乙二醇的亲水性 ＤＥＳ 体系作为理想的

ＤＥＳ 组成，以搅拌速度 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ，萃取时间 ４０
ｍｉｎ，完成对样品中槲皮素和桑色素的萃取。 实验

结果表明，相比于传统溶剂，ＤＥＳ 绿色、高效的特点

在萃取分离中体现出了重要的作用。 Ｍａｈｂｏｏｂ
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等［６３］首次将 ＤＥＳ 同时作为洗脱剂、分散剂和萃取

剂。 首先，通过搅拌棒吸附法将分析物吸附在搅拌

棒的表面，接着，用所合成的 ＤＥＳ （氯化胆碱⁃乙二

醇）对分析物进行洗脱，该 ＤＥＳ 在后面的漂浮固化

有机液滴⁃分散液液微萃取过程中也发挥着分散剂

的作用。 然后，将洗脱液与衍生化试剂和 ＤＥＳ （氯
化胆碱⁃正丁酸，作为萃取剂）混合，将混合物注入去

离子水中，置于冰浴中使萃取剂液滴固化。 该方法

回收率较高，且富集因子可达 ２ ９９９，表明了 ＤＥＳ 功

能的多样性。 Ｍｏｈａｍｍａｄ 等［６４］ 将搅拌棒吸附萃取

法与基于低共熔溶剂的分散液液微萃取法结合起

来，萃取率达到 ９２％，在气相色谱⁃质谱分析之前，成
功衍生和萃取了某些酸性农药。 这些报道极大地拓

展了 ＤＥＳ 的研究思路。
３．３　 与纳米材料的联用

３．３．１　 与分散材料的联用

　 　 分散材料种类繁多，其中，在化合物的萃取分离

领域，磁性多壁碳纳米管、碳纳米角、碳纳米纤维、磁
性氧化石墨烯及其功能化后的纳米复合材料得到了

广泛的应用。 上述材料均具有独特的结构及优良的

吸附性能，通过氢键、π⁃π 和静电等作用力特异性吸

附目标分析物，在固相萃取过程中发挥着至关重要

的作用［６５－６９］。 ＤＥＳ 种类多样，通过化学键连接或超

声包覆等方式修饰在纳米材料表面，可以合成并筛

选出对目标分析物有特异性吸附的吸附材料。 基于

ＤＥＳ 功能化后的磁性纳米复合材料在从某些基质

中萃取目标化合物的过程中表现出了更好的性能及

更高的萃取效率。
　 　 Ｚｈａｏ 等［７０］采用超声辅助的磁固相萃取测定果

蔬中的农药残留。 在样品预处理过程中，先用 ＤＥＳ
萃取分离目标分析物，再用功能化的磁性多壁碳纳

米管对样品溶液进行净化，选择脯氨酸 ／丙二醇以物

质的量之比 １ ∶ ３ 为最佳 ＤＥＳ 体系，萃取效率达

９８ ０％。 当代农药的不合理使用导致农产品中某些

农药含量超标，农药残留也是造成环境污染的主要

因素之一，运用该方法可高效地实现农药与果蔬样

品溶液的萃取与分离，为检验农产品中农药含量提

供思路，极具参考价值。 Ｚｈａｏ 等［７１］ 合成了一种基

于低共熔溶剂的磁性凝胶，将这种绿色新型的材料

用于水性护肤品中性激素的提取与分离，进一步拓

展了 ＤＥＳ 的应用领域。 Ｌｉ 等［７２］在磁性氧化石墨烯

的表面上制备了新型分子印迹壳聚糖微球，使用

ＤＥＳ 作为功能单体和模板，萃取富集水中的氯酚，

在温度 ４０ ℃，萃取时间 ３５ ｍｉｎ 时萃取量最高，为
８６ ９０ ｍｇ ／ ｇ。 与传统材料相比，其具有较高的选择

性和提取能力。 Ｍｏｈａｍｅｄ 等［７３］利用烯丙基三苯基

溴化的 ＤＥＳ⁃官能化碳纳米管去除水中的汞元素，发
现在 ｐＨ 为 ５ ５，吸附量为 ５ ｍｇ，接触时间 ２８ ｍｉｎ
时，水中的有害元素汞可以被有效去除。 结合之前

的文献，单独的 ＤＥＳ 可以对金属离子进行吸附，实
现净化功能，而将亲水性 ＤＥＳ 与纳米材料结合后，
其在水溶液中的良好分散作用被体现出来，使得目

标分析物能更高效快速地被吸附在纳米材料上。 因

此，联用技术操作简便、省时省力的特点在重金属去

除领域有着广阔的应用，ＤＥＳ 在其中发挥了较大的

作用。
３．３．２　 与分子印迹聚合物材料的联用

　 　 分子印迹聚合物（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙ⁃
ｍｅｒｓ， ＭＩＰｓ）是能够对特定的目标分子及结构类似

物特异性识别和分离的高分子聚合物，它不仅对目

标分子具有与生物抗体类似的高选择性，而且具有

较好的化学稳定性和机械强度，因此广泛应用于食

品、环境及药物分析等领域［７４－７７］。 ＭＩＰｓ 的优异性

很大程度上依赖于一些有机溶剂的使用，如正己烷、
甲苯、甲醇、丙酮等，从而使整体柱的孔隙度及其形

貌更符合分析要求。 然而，大量使用具有挥发性的

有机溶剂会造成环境污染，与发展绿色化学的宗旨

相背离。 当前，越来越多关于 ＭＩＰｓ 的研究报告集

中于开发新型绿色的合成方法。
　 　 Ｊｉｎ 等［７８］设计合成了一种基于低共熔溶剂的离

子介导 ＭＩＰｓ 整体柱，对绿原酸的保留行为进行了

研究。 发现当致孔剂中 ＤＥＳ 的含量较大时，谱图拖

尾严重，而在 ＤＥＳ 取用量为 １ ２００ ｍＬ，模板分子、功
能单体、交联剂物质的量的比为 １ ∶４ ∶２０ 时，整体柱

保留性能最佳，为绿原酸印迹聚合物的绿色合成提

供了新的思路。 Ｇｅ 等［７９］合成了一种杂化的磁性介

孔分子印迹聚合物作为一种新型的磁性固相萃取吸

附剂，用于从大鼠尿液样本中选择性识别马兜铃酸

Ⅰ和Ⅱ。 将 ＤＥＳ 体系胆碱氯化物氯化胆碱 ／乙二醇

用作洗脱液，方法廉价环保，马兜铃酸的回收率在

８６ ７％ ～９４ ３％ 之间。 该方法将分子印迹聚合物与

ＤＥＳ 共同运用到目标分析物的萃取过程中来，磁性

介孔分子印迹聚合物作为吸附剂，ＤＥＳ 作为洗脱

剂，二者联合后，相比其他处理生物样品的方法，该
方法避免了使用传统有机溶剂作为洗脱剂，对环境

友好且操作简便，准确度高，为检测生物样品中的马
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兜铃酸Ⅰ和Ⅱ开发了一种很有前途的方法。

４　 结论与展望

　 　 作为一类新型的绿色溶剂，低共熔溶剂在化合

物萃取分离领域的应用受到广泛关注，在不同的萃

取方法如固相萃取和液液分散微萃取中，分别扮演

了不同的角色，发挥了不同的作用，逐渐成为绿色化

学化工领域研究的重点。 其良好的溶解性、热稳定

性、可生物降解性及合成过程的简便性，成为低共熔

溶剂相比于其他萃取剂的重要优势。 纵观文献，
ＤＥＳ 在生物活性成分、金属离子、有机物的萃取分

离方面仍然处于不断探索的阶段，还有许多问题需

要深入探究。 当前对低共熔溶剂的研究大多集中在

新型低共熔溶剂的设计与开发以及对新的应用领域

的探索上，着重设计并合成了环境友好及生物相容

性较好的新型 ＤＥＳ。 然而，对于 ＤＥＳ 的理论机制、
物质之间的微观结构分析及萃取分离机理等方面的

研究较为缺乏。 物质的理化性质是其应用的基础，
因此，着重探索低共熔溶剂潜在的理论机制，开拓具

有特殊功能的新型低共熔溶剂的应用空间，成为之

后工作当中的重要研究方向。 此外，借助于其他萃

取技术，ＤＥＳ 可以发挥更好的萃取分离效果，同时，
其他技术在 ＤＥＳ 的辅助下，萃取效率成倍提高，能
够达到一加一大于二的效果。 因此，应继续探索

ＤＥＳ 与其他技术联合使用的研究道路，促进 ＤＥＳ
的萃取分离技术深入发展。
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