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离子液体固定化材料在固相萃取中的应用研究进展
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（吉首大学， 林产化工工程湖南省重点实验室， 湖南 张家界 ４２７０００）

摘要：离子液体是由阴、阳离子组成的低温熔融盐，几乎没有蒸汽压，具有稳定性好、溶解能力强、结构可设计、导电

性好等优良性能。 离子液体作为一种广受关注的新型“绿色溶剂”，具有代替传统有机溶剂的潜力，其制备方法和

应用范围研究日趋完善和多样，已广泛应用于催化化学、光电化学、材料化学和分析化学等领域。 离子液体通过功

能化导向设计后，可以将羟基、氨基、羧基、氰基等活性基团键合在离子液体结构上，促使其更加易于与目标分子通

过生成 π⁃π 键、氢键、离子键和范德华力等而产生相互作用，更加易于发生固定化反应。 将离子液体负载到固体载

体材料进行固定化后，新型材料既可以减少离子液体的流失，同时保留了离子液体和固体载体的独特性能，具有富

集效率高、吸附容量高、稳定性好、识别位点多、萃取选择性强、离子液体利用率高等特点，近年来，在有机小分子固

相萃取分离研究中应用广泛。 该文从离子液体与硅胶、分子筛、分子印迹聚合物、氧化石墨烯、磁性材料等固体载

体的固定化研究情况入手，综述了离子液体固定化材料在固相萃取分离中的应用情况，涉及的目标分离物质包括

生物碱类、黄酮类、多酚类等天然活性成分，以及常见药物分子、有机农药等有机小分子化合物，系统地介绍了离子

液体与多种载体固定化的性质、应用和分离机制。 离子液体的引入，增加了复合材料的活性位点分布和吸附容量，
离子液体固定化材料的吸附效率与离子液体种类、吸附材料用量、样品溶液浓度、吸附温度、ｐＨ 值、洗脱溶剂类型、
用量及流速等因素有关。 该文探讨了离子液体结构相对单一、相关基础理论研究相对薄弱、复杂基质萃取程度不

理想等问题，并提出相应的解决思路，以期为离子液体固定化材料在复杂基质中目标分子分离分析方面的应用提

供借鉴和参考。
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ｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｒｒｉｅｒｓ ａｒｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ． Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｓｕｒｖｅｙ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉ⁃
ｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｏ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｓ
ｍｏｒｅ ｕｎｉｆｏｒｍ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉ⁃
ｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｙｐｅ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ， ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ， ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｐＨ， ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ， ａｎｄ ｔｙｐｅ ａｎｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｕｔｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ． Ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｄｉｓａｄｖａｎ⁃
ｔａｇｅｓ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｓｉｍｐｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ， ｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂａｓｉｃ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈ， ａｎｄ
ｕｎｓａｔｉｓｆａｃｔｏｒｙ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍａｔｒｉｘｅｓ ｗｏｕｌｄ ａｌｓｏ ｂｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ． Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ⁃
ｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｉｍ ｏｆ ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｇｕｉｄａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ⁃ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔｓ ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍａｔｒｉｃｅｓ， ｔｈｕｓ
ｐａｖｉｎｇ ｔｈｅ ｗａｙ ｆｏｒ ａ ｎｅｗ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ （ ＩＬ）； ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ； ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＰＥ）； ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ
ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ （ＭＩＰ）； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 随着绿色化学概念的提出，离子液体（ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑ⁃
ｕｉｄ， ＩＬ）作为一种新型绿色溶剂，因具有无蒸汽压、
稳定性好、溶解能力强、结构可控、活性位点多等独

特性质，在催化化学［１］、材料化学［２］ 和固相萃取［３］

等领域受到的关注越来越多。 进入 ２１ 世纪，鉴于

ＩＬ 的可设计性，学者赋予了 ＩＬ 更多的功能性，开始

设计合成一些具有独特性能的 ＩＬ，如功能化 ＩＬ［４］、

手性 ＩＬ［５］、聚合 ＩＬ［６］、表面活性 ＩＬ［７］、低共熔溶剂

（ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ， ＤＥＳ） ＩＬ［８］等等。
　 　 ＩＬ 阴、阳离子结构中可接枝 －ＯＨ、 －ＣＯＯＨ、
－ＮＨ２等活性基团，易与目标物之间发生 π⁃π 键、范
德华力、氢键和静电等作用，有利于目标分子的吸附

萃取，与传统试剂相比，展现出更高的效率。 关于

ＩＬ 在分离领域的应用研究，主要体现在两个方面：

·２４２·
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（１）设计稳定性好、溶解能力强、黏度低的 ＩＬ，添加

至水、乙醇或甲醇等溶剂中，并联用超声波、微波、匀
浆提取、红外加热等技术，用于有机化合物的提取分

离，因 ＩＬ 具有较强的纤维素和半纤维素溶解能力，
能够加速目标物质从细胞壁中溶出，特别适合于天

然活性成分的提取［９］； （２）通过物理吸附或者化学

键合方式，将 ＩＬ 固载于无机多孔材料、有机高分子

材料、磁性纳米材料、分子印迹材料、石墨烯材料等

固体材料上，制备成固相萃取剂，用于目标物的吸附

分离，复合材料表面性质改变，兼具 ＩＬ 和固体载体

特性，传质性能提高，具有更为优异的吸附解吸性

能［１０］。
　 　 ＩＬ 黏度较高，限制了对目标分子的萃取，稀释

使用又容易进入检测设备，流失严重。 经固定化，ＩＬ
虽然失去了液体性质，但依然保持了其独特的物理

化学特性，有效克服了 ＩＬ 黏度大、不易操作等缺点。
相对于其他固相萃取材料，ＩＬ 固定化材料具有吸附

容量高、ｐＨ 稳定性好、识别位点多、萃取选择性强、
ＩＬ 利用率高等优点。 自 ２００９ 年 Ｔｉａｎ 等［１１］ 首次利

用 １⁃甲基咪唑和 ３⁃氯丙基三甲氧基硅烷研制出新

型 ＩＬ 改性 ＳｉＯ２ 吸附剂，并用于丹参中丹参酮的固

相萃取后，固相萃取的应用已是 ＩＬ 研究的一个全新

领域，但相关研究起步较晚，主要用于萃取分离常见

有机小分子。 另外，ＩＬ 固定化后，增大了目标物质

与 ＩＬ 的接触面积，对痕量有机污染物的分离富集效

果突出。 本文对近些年 ＩＬ 固定化技术的分离应用

研究进行了详细综述，系统地介绍了其在有机小分

子固相萃取中的应用进展情况。

１　 离子液体固定化

　 　 离子液体在各领域中的使用，一直存在着成本

高、黏度大、回收困难、与目标物分离困难、流失严重

等问题。 近些年，如何将 ＩＬ 固定化，减少其泄露，成
为众多学者努力研究的方向。 所谓 ＩＬ 固定化是指

通过物理或化学方法将 ＩＬ 固定于固体载体上，从而

得到一种表面含有 ＩＬ 结构或者包埋 ＩＬ 液膜的新型

固体材料，既节约 ＩＬ 的用量又提高其利用率。 新材

料既在一定程度上保留了固体载体的特性，又具有

ＩＬ 的特性，更加便于应用。 常用的 ＩＬ 固体载体分为

无机和有机材料，前者包括硅胶、活性炭、分子筛和

珍珠岩等，后者包括聚苯乙烯、大孔树脂、聚醚微球、
分子印迹聚合物等高聚物。
　 　 常用的 ＩＬ 固定化方法主要有液膜法、浸渍法、

接枝法、溶胶⁃凝胶法等［１２］。 其中液膜法主要是将

ＩＬ 通过涂布、浸渍和加压填充等方式，与有机聚合

物或无机多孔膜等材料形成 ＩＬ 支撑液膜或 ＩＬ 聚合

物膜，使得 ＩＬ 在一定固体形态范围内活动，降低了

其流动性，利于物质的分离，Ｌｅｅ 等［１３］ 采用多相分

离技术将 ＩＬ 与聚偏氟乙烯基体结合，制备出 ＩＬ 支

撑液膜，用于天然气中酸性气体的脱除，分离性能良

好。 浸渍法是将 ＩＬ 滴加至固体载体上至完全湿润，
或者将载体完全浸润至过量的 ＩＬ 中，然后以索氏抽

提法除去多余的 ＩＬ，操作相对简单。 浸渍法对载体

破坏较小，但适用范围较窄，仅对小部分载体可发生

作用，对大部分载体无法作用，其作用可以是物理吸

附，也可以是载体和 ＩＬ 活性基团之间形成特定共价

键产生化学吸附。 例如，蔡志锋等［１４］ 将 １⁃（４⁃丁基

磺酸） ⁃３⁃甲基咪唑硫酸氢盐（［（ｎ⁃Ｂｕ⁃ＳＯ３Ｈ）ＭＩｍ］
［ＨＳＯ４］）溶解在乙醇中，然后缓慢加入纳米 ＳｉＯ２ 载

体，ＦＴ⁃ＩＲ 显示酸性 ＩＬ 成功固定在 ＳｉＯ２ 表面，且 ＩＬ
引入未改变 ＳｉＯ２ 的结构。 ＤｅＣａｓｔｒｏ 等［１５］ 将 ＩＬ 滴

加到 ＳｉＯ２ 载体上，在制备路易斯酸型咪唑 ＩＬ 固定

化材料过程中发现有 ＨＣｌ 气体生成，采用固体核磁

共振波谱（ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ）对固定化 ＩＬ 进行表征时

发现，（ＳｉＯ） ２Ｓｉ－ＯＨ 和（ＳｉＯ） ３Ｓｉ－ＯＨ 中的 Ｓｉ－ＯＨ
基团在－９１ 和－１０１ 处的化学位移值消失，说明 ＩＬ
阴离子与硅胶上的硅烷醇反应生成了共价键。
　 　 因为多数载体属于惰性材料，性质稳定，不易与

ＩＬ 直接发生作用，需要先在载体或 ＩＬ 阳离子上键入

能相互发生反应的功能性基团，如－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、
－ＮＨ２、－ＣＮ 等，然后再进行固定化反应，称之为接

枝法。 当以 ＳｉＯ２ 为载体时，一般需先活化硅胶，然
后用 ３⁃氯丙基三乙氧基硅烷［１６］、３⁃巯基丙基三甲氧

基硅烷［１７］或乙烯基三乙氧基硅烷［１８］ 在硅胶上接枝

氯丙基、巯基丙基或乙烯基基团。 以 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子为

载体制备磁性材料时，因其自身易被氧化，有强烈的

聚集倾向，易发生沉淀，需要通过偶联剂、表面活性

剂、生物大分子或碳包埋等方式进行修饰接枝，以降

低其表面自由能，增强其稳定性和生物相容性。 溶

胶⁃凝胶法是将一些功能单体混合均匀，进行水解、
缩合反应，形成稳定透明的溶胶体系，然后胶粒间缓

慢聚合形成多维网络结构的凝胶，经干燥烧结制成

纳米材料，在溶胶⁃凝胶的过程中将 ＩＬ 包埋在凝胶

颗粒的网络结构中，如 ＩＬ 代替常规溶剂，作为溶剂、
致孔剂、模板剂或功能单体，制备成分子印迹聚合物，
为分子印迹技术的识别分离应用注入了新活力［１９］。

·３４２·
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２　 离子液体固定化材料在固相萃取中的应用

２．１　 硅胶为载体

　 　 硅胶是一种高活性吸附材料，机械稳定性好，表
面含有大量的微孔，应用范围极广。 硅胶的 ＩＬ 固定

化方法主要以接枝法为主，首先用硝酸溶液活化

ＳｉＯ２，以增强 ＳｉＯ２ 表面硅醇基团的含量，除去金属

氧化物和含氮杂质；然后添加 ３⁃氯丙基三乙氧基硅

烷等，制备氯丙基 ＳｉＯ２；最后放置于甲苯中回流，生
成 ＩＬ 硅胶材料。 将 ＩＬ 负载于硅胶表面后，ＩＬ 用量

减少，传质速率提高，回收率增大，已广泛应用于天

然产物的固相萃取，已知适合 ＩＬ 硅胶材料萃取分离

的天然活性成分包括萜类、多糖、生物碱、多酚等类

型（见表 １）。
　 　 Ｔｉａｎ 等［２０］合成了 ２⁃乙基 ４⁃甲基咪唑基 ＳｉＯ２ 吸

附剂，固相萃取甘草中甘草素和甘草酸；与传统的

Ｃ１８ 吸附剂相比，ＩＬ 型 ＳｉＯ２ 材料对分析物亲和力较

高，选择性更高，目标分子的吸附量分别达 ０ １８
ｍｇ ／ ｇ 和 １ ０ ｍｇ ／ ｇ。 Ｚｈａｎｇ［２１］ 等基于氯丙基 ＳｉＯ２

（ＳｉｌｐｒＣｌ），通过多步合成法制备出咪唑氯丙基 ＳｉＯ２

（ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ）、１⁃丁基咪唑氯丙基 ＳｉＯ２（ＳｉｌｐｒＢｉｍＣｌ）、
２⁃丙基咪唑氯丙基 ＳｉＯ２（ＳｉｌｐｒＰＩｍＣｌ）和 １⁃（３⁃氨基

丙基）咪唑氯丙基 ＳｉＯ２（ＳｉｌｐｒＩｍＮＨ２Ｃｌ），用于海带

多糖的固相萃取；结果发现不同材料对岩藻多糖的

吸附顺序为：ＳｉｌｐｒＩｍＮＨ２Ｃｌ ＞商用 ＮＨ２ 固相萃取柱

＞ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ＞ＳｉｌｐｒＢＩｍＣｌ＞ＳｉｌｐｒＰＩｍＣｌ，对海带多糖的

吸附顺序为：ＳｉｌｐｒＢＩｍＣｌ＞ＳｉｌｐｒＰＩｍＣｌ＞商用 ＮＨ２ 固

相 萃 取 柱 ＞ ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ ＞ ＳｉｌｐｒＩｍＮＨ２Ｃｌ， 其 中

ＳｉｌｐｒＩｍＮＨ２Ｃｌ中阴离子易于发生置换反应，亲水性

强，吸附岩藻多糖能力强，吸附海带多糖能力较低，
海带多糖更容易被洗脱，最终岩藻多糖的吸附量为

５４ １８ ｍｇ ／ ｇ，海带多糖的吸附量为 ５５ １０ ｍｇ ／ ｇ。
　 　 Ｂｉ 等［２２］ 先制备氯丙基硅胶，然后合成了 ８ 种

ＩＬ 硅胶材料： ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ、 １⁃甲基咪唑氯丙基 ＳｉＯ２

（ ＳｉｌｐｒＭＩｍＣｌ ）、 １⁃乙 基 甲 基 咪 唑 氯 丙 基 ＳｉＯ２

（ＳｉｌｐｒＥＩｍＣｌ）、ＳｉｌｐｒＢＩｍＣｌ、氟硼酸咪唑氯丙基 ＳｉＯ２

（ ＳｉｌｐｒＩｍＢＦ４ ）、 六 氟 磷 酸 咪 唑 氯 丙 基 ＳｉＯ２

（ＳｉｌｐｒＩｍＰＦ６）、双三氟甲烷磺酸亚胺咪唑氯丙基

ＳｉＯ２（ＳｉｌｐｒＩｍＴｆ２Ｎ）和氨丙基 ＳｉＯ２（ＳｉｌｐｒＮＨ２），从苦

参中提取分离苦参碱和氧化苦参碱；实验发现，从
ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ至 ＳｉｌｐｒＢｉｍＣｌ，烷基链长度增加， ＩＬ 氢键

酸度和疏水作用增加，限制了 ＩＬ 硅胶与目标分子的

作用，吸附量减少，ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ 吸附量最高；同时，比

较含 ４ 种阴离子（Ｃｌ－、ＢＦ－
４、Ｔｆ２Ｎ

－和 ＰＦ－
６）的 ＩＬ 硅胶

材料，发现 ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ 在水中的 ｐＨ 值相对较低，有
助于吸附，吸附量较高，另外，ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ 重复利用效

果最好，经 ４ 次循环使用后，对氧化苦参碱的回收率

仅从 ９３ ４％ 降低至 ８９ ７％，下降较少。 Ｓｈｅｉｋｈｉａｎ
等［２３］先用硝酸溶液活化硅胶，制备出 １⁃丁基⁃３⁃甲
基咪唑六氟磷酸（［ＢＭＩｍ］ＰＦ６） ＳｉＯ２ 材料，从豌豆

中萃取富集 ３⁃吲哚丁酸和 ３⁃吲哚乙酸；实验发现目

标分子萃取率受 ｐＨ 值影响很大，而水相离子强度

受温度影响较小，以 ＮａＯＨ 溶液进行洗脱，可重复

使用近 １０ 次，２ 种激素的富集因子分别达到了 １００
和 ４ ０００。 Ｚｈａｎｇ 等［２４］基于 Ｎ⁃甲基咪唑脯氨酸盐和

聚乙烯醇链基硅胶，合成了一种新型仿生多触手 ＩＬ
硅胶（聚乙烯醇 Ｎ⁃甲基咪唑脯氨酸盐 ＳｉＯ２， ＰＶＡ·
Ｉｍ＋·Ｐｒｏ－＠ ＳｉＯ２），固相萃取绿茶中茶多酚；结果

发现，该新型材料具有吸附量高、重复利用性好的特

点，对目标物选择性好，茶多酚的吸附容量可达

２３６ ８４ ｍｇ ／ ｇ。 ２０１４ 年，Ｗａｎｇ 等［２５］ 采用浸渍法制

备 ＩＬ⁃ＳｉＯ２ 材料，通过 ＩＲ 检验 ＩＬ 硅胶材料结构稳定

性，结合基质固相分散技术萃取生蜂胶中 ８ 种酚酸

和黄酮；结果发现 ３ 种 ＩＬ 硅胶材料的萃取能力顺序

为：１⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑氯盐（［ＢＭＩｍ］Ｃｌ）≈１⁃己基⁃
３⁃甲基咪唑氯盐（［Ｃ６ＭＩｍ］Ｃｌ）＞１⁃辛基⁃３⁃甲基咪唑

氯盐（［Ｃ８ＭＩｍ］Ｃｌ）， ［Ｃ８ＭＩｍ］Ｃｌ 与目标分子氢键

作用较强，洗脱困难，［ＢＭＩｍ］Ｃｌ 在色谱图中有干扰

峰，影响咖啡酸和白杨素的分析，含［Ｃ６ＭＩｍ］Ｃｌ 材
料的吸附效果优于索氏提取和超声辅助提取。
　 　 ＩＬ 负载于硅胶后，对目标分子识别能力增强，
选择性好，特别适合于痕量有机污染物的萃取分离。
Ｆａｎｇ 等［２６］以硅胶为载体，通过接枝法合成了 ８ 种

新型双功能吸附剂，即咪唑氯化丁基咪唑氯化二氧

化硅（Ｓｉｌ＠ ＢＩｍ⁃Ｉｍ）、甲基咪唑氯化丁基咪唑氯化

二氧化硅（Ｓｉｌ＠ ＢＩｍ⁃ＭＩｍ）、乙基咪唑氯化丁基咪唑

氯化二氧化硅（Ｓｉｌ＠ ＢＩｍ⁃ＥＩｍ）、双丁基咪唑氯化二

氧化硅（Ｓｉｌ＠ ＢＩｍ⁃ＢＩｍ）、氯化咪唑己基咪唑氯化二

氧化硅（Ｓｉｌ＠ ＨＩｍ⁃Ｉｍ）、甲基咪唑氯化己基咪唑氯

化二氧化硅（Ｓｉｌ＠ ＨＩｍ⁃ＭＩｍ）、乙基咪唑氯化己基咪

唑氯化二氧化硅（Ｓｉｌ＠ ＨＩｍ⁃ＥＩｍ）和丁基咪唑氯化

己基咪唑氯化二氧化硅（Ｓｉｌ＠ ＨＩｍ⁃ＢＩｍ），用于固相

萃取发霉花生和玉米中黄曲霉毒素 Ｂ１；通过响应曲

面优化甲醇 ／水比例、时间、ｐＨ 值等吸附条件，发现

Ｓｉｌ＠ ＨＩｍ⁃Ｉｍ 为最佳吸附剂，发霉玉米和花生中黄

曲霉 素 Ｂ １ 的 含 量 分 别 为 ０ ００９ 和 ０ ０２３ μｇ ／ ｇ 。
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Ｇａｌáｎ⁃Ｃａｎｏ 等［２７］ 合成氯化甲基咪唑硅胶材料

［ＳｉＯ２ ⁃ＭＩｍ⁃Ｃｌ］，然后加入试剂 ＫＰＦ６，通过置换反

应转化合成［ＳｉＯ２ ⁃ＭＩｍ⁃ＰＦ６］，作为分散微小固相萃

取剂富集水样中的有机磷杀虫剂；发现［ＳｉＯ２ ⁃ＭＩｍ⁃
Ｃｌ］在水中容易解离，对目标分子吸附效果较差，但
ＮａＣｌ 的加入能限制材料的解离作用，吸附能力略有

增加；［ＳｉＯ２ ⁃ＭＩｍ⁃ＰＦ６］疏水性高，与分析物的相互

作用更强，有利于目标分子的吸附，但加入 ＮａＣｌ
后，导致［ ＳｉＯ２ ⁃ＭＩｍ⁃ＰＦ６ ］ 形成困难，萃取率降低。
孙晓杰等［２８］将辛基功能化 ＩＬ 接枝到硅胶表面，制
备出辛基咪唑六氟磷酸盐键合硅胶材料 （ Ｓｉｌｉｃａ⁃
［ＳＯＩｍ］［ＰＦ６］），并填制固相萃取柱，结合高效液相

色谱质谱联用（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）对海水中 ３ 种贝类

毒素进行富集检测；该材料主要通过强疏水作用和

弱离子交换作用吸附目标分子，其萃取性能与具有

亲脂亲水性能的商用 ＨＬＢ 柱相当。 Ｐａｓｓｏｓ 等［２９］基

于 １⁃烯丙基咪唑和烯丙基 １⁃Ｈ⁃咪唑－１⁃羧酸盐，通
过多步合成法合成了 ２ 种 Ｃ１８ 硅胶固定化 ＩＬ
［ＳｉＣ１８ＡｙＩｍ］Ｂｒ 和［ＳｉＣ１８ＡｙＨＣＯＯＩｍ］Ｂｒ，经紫外

光照射无害化处理后，用于诺氟沙星、环丙沙星的固

相萃取性能测试；经 ｔ 检验统计分析后发现，不同的

材 料 吸 附 不 同 化 合 物 没 有 显 著 性 差 异，
［ＳｉＣ１８ＡｙＨＣＯＯＩｍ］Ｂｒ 对诺氟沙星具有较高的保

留率。

图 １　 Ｓｉｌ⁃ＰＱｎ⁃ＭＩｍ 的制备过程示意图［３１］

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉｌ⁃ＰＱｎ⁃ＭＩｍ［３１］

　 γ⁃ＭＰＳ： γ⁃ｍｅｔａｃｒｙｌｏｘｙｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ； Ｓｉｌ： ＳｉＯ２； ＰＱｎ： ｐｏｌｙ（ｑｕｉｎｉｎｅ）； ＭＩｍ： ２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ ｉｓｏｃｙａｎａｔｅ⁃Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ．

　 　 双咪唑离子液体中带有两个咪唑环，相比于单

咪唑离子液体，能提供更多的作用位点及更多种类

的作用力。 杨振等［３０］通过自由基聚合反应，将３，３′⁃

十二烷⁃１，１′⁃二⁃１⁃乙烯基双咪唑溴盐（ＤＢＶＤ）与乙

烯基三乙氧基硅烷修饰的硅胶共价聚合，得到聚合

双咪唑离子液体硅胶材料 Ｐｏｌｙ（ＤＢＶＤ） ⁃Ｓｉｌ，用于固

相萃取茉莉蜜茶和茉莉花茶饮料中的 ３ 种农药喹硫

磷、倍硫磷和辛硫磷；考察吸附剂的用量、上样流速、
解吸剂的种类和用量后，发现该方法的 ＬＯＤ 达

０ ０１ μｇ ／ Ｌ，样品基质无干扰。
　 　 开发高级功能化色谱固定材料对促进色谱分离

科学的发展具有重要意义。 Ｚｈｏｕ 等［３１］ 通过表面自

由基链转移反应，将奎宁键合在 ＳｉＯ２ 表面合成聚奎

宁二氧化硅（Ｓｉｌ⁃ＰＱｎ），然后以 ２⁃氯乙基异氰酸酯

为桥接分子，通过亲核取代反应，用 Ｎ⁃甲基咪唑对

Ｓｉｌ⁃ＰＱｎ 进行改性，制备新型咪唑 ＩＬ 功能化聚奎宁

改性 ＳｉＯ２ 材料（Ｓｉｌ⁃ＰＱｎ⁃ＭＩｍ），合成过程如图 １ 所

示，并填制色谱柱，采用芳香酸、核苷 ／核酸酶、磺胺

类药物、烷基苯、苯和多环芳烃等多种试剂，测试

Ｓｉｌ⁃ＰＱｎ⁃ＭＩｍ 色谱柱的多模式色谱性能；发现含 ＩＬ
的 Ｓｉｌ⁃ＰＱｎ⁃ＭＩｍ 柱具有更好的分离性能，重现性较

好，ＲＳＤ 达 ０ １５％ ～ ０ ７２％，理论塔板数高达 ９０ ０００
板 ／米。 Ｓｏｎｇ 等［３２］首先通过氨基 ＩＬ 与柠檬酸反应

合成咪唑离子液体衍生碳点（ ＩｍＣＤｓ），然后将其接

枝到氨基丙基修饰的 ＳｉＯ２ 表面，制备新型固定相

Ｓｉｌ⁃ＩｍＣＤｓ；同时用碱基、核苷、氨基酸、糖类和人参

皂苷进行色谱性能考察，发现咪唑离子液体和柠檬

酸形成碳点后存在丰富的官能团，Ｓｉｌ⁃ＩｍＣＤｓ 具有

更好的亲水相互作用；对比商用的 Ｓｉｌ⁃ＭＩｍ 和 Ｓｉｌ⁃
ＮＨ２ 色谱柱后，发现 Ｓｉｌ⁃ＩｍＣＤｓ 具有更好的分离
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效果。
　 　 ＤＥＳ 是一种稳定性更高、降解容易、成本低廉

的新型 ＩＬ，一般是由一定化学计量比的氢键受体

（如季铵盐）和氢键给体（如羧酸、醇和胺类）组合而

成的低共熔混合物，具有较强的 π⁃π 键及氢键生成

能力，应用广泛。 Ｇｕ 等［３３］ 基于氯化胆碱（ＣｈＣｌ）和
尿素，按物质的量之比 １ ∶２ 混合制备 ＤＥＳ，选择 ５ 种

硅烷化试剂，对球形多孔 ＳｉＯ２ 进行表面改性，制备

Ｎ⁃甲基⁃葡萄糖胺功能化的硅胶色谱固定相，色谱分

离性能考察发现：该硅胶材料对人参皂苷、核苷和磺

胺类物质具有良好的分离效率和选择性，与有机溶

剂相比，ＤＥＳ 的加入增加了二氧化硅的分散性。 Ｈｕ
等［３４］基于 ＣｈＣｌ 和乙二醇 ＤＥＳ 自由基聚合反应，制
备了 ２ 种共聚物，即聚（甲基丙烯酸二甲氨基乙酯 ／
衣康酸）改性 ＳｉＯ２（Ｓｉｌ⁃ＰＤＭ⁃ＰＩＡ）和聚（甲基丙烯酸

二甲氨基乙酯 ／丙烯酸）改性 ＳｉＯ２（Ｓｉｌ⁃ＰＤＭ⁃ＰＡＡ），
制成色谱柱，用于分离核苷、碱基和糖类，发现这两

种新型的共聚物相比于聚（衣康酸）改性 ＳｉＯ２（Ｓｉｌ⁃
ＰＩＡ）和聚（丙烯酸）改性 ＳｉＯ２（Ｓｉｌ⁃ＰＡＡ），在 ＨＩＬＩＣ
中具有更高的选择性和极性分离能力，且 Ｓｉｌ⁃ＰＤＭ⁃
ＰＡＡ 的选择性和色谱分离性能明显优于 Ｓｉｌ⁃ＰＤＭ⁃
ＰＩＡ。 Ｌｉ 等［３５］ 以 ＣｈＣｌ 和甘油为原料，按物质的量

之比 １ ∶１ 至 １ ∶５ 合成了 ５ 种 ＤＥＳ，用于从麦麸中提

取阿魏酸，其中 ＣｈＣｌ 和甘油的物质的量之比为 １ ∶２
混合制备的 ＤＥＳ 提供了最高的提取率；然后用 ５ 种

ＤＥＳ 对 ＳｉＯ２ 进行改性，并将其与 Ｎ⁃甲基咪唑 ＩＬ 改

性硅胶和硅胶进行比较，发现改性硅胶表现出较高

的亲和力，萃取效率最高。
２．２　 聚合物为载体

　 　 ＩＬ 聚合物材料在固相萃取中的应用见表 ２。 其

中酚醛树脂具有孔隙率高、热稳定性好、原料成本低

等特点，已被广泛应用于分离领域。 Ｌｉ 等［３６］以 ３⁃氨
基苯酚作为功能单体，乙醛酸作为绿色交联剂，聚乙

二醇 ６ ０００ 作为致孔剂，合成咪唑 ＩＬ 改性酚醛树

脂，并结合 ＨＰＬＣ 用于提取和检测黄瓜中微量植物

激素噻二唑仑和氯芬隆；发现因咪唑 ＩＬ 提供了更多

的相互作用位点，ＩＬ 修饰的酚醛树脂比未修饰的吸

附效果更好。
　 　 大孔树脂是以苯乙烯和丙酸酯为单体，乙烯苯

为交联剂，甲苯和二甲苯为致孔剂，经过相互交联聚

合形成的多孔高分子聚合物。 黄良樑等［３７］ 将

［ＢＭＩｍ］ＢＦ４ 固定到大孔树脂上，制成固相萃取小

柱 ，结合β ⁃环糊精（ β ⁃ＣＤ）修饰ＩＬ碳糊电极，电化
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学检测水样中痕量双酚 Ａ；发现 ＩＬ 与 β⁃ＣＤ 发生了

包合作用，能够排除主要的样品基质干扰，双酚 Ａ
易于被亲水性 ＩＬ 通过氢键作用和 π⁃π 键作用富集

到电极表面，选择性识别和响应增强；实际样品分析

显示该方法与 ＳＰＥ⁃ＨＰＬＣ⁃ＵＶ 标准方法无显著性差

异。 Ｒａｏｏｖ 等［３８］ 制备出新型 β⁃ＣＤ⁃ＩＬ 大孔聚合物

材料（β⁃ＣＤ⁃ＢＩＭＯＴｓ⁃ＴＤＩ），结合 ＧＣ⁃ＦＩＤ，用于测定

河水中 ６ 种多酚；与 β⁃ＣＤ⁃甲苯 ２，４⁃二异氰酸酯

（ＴＤＩ）、聚苯乙烯二乙烯基苯吸附树脂（ＨＲ⁃Ｐ）、聚
苯乙烯二乙烯基苯吸附树脂（ＨＲ⁃Ｘ）、Ｃ１８ 硅胶比较

发现， β⁃ＣＤ⁃ＢＩＭＯＴｓ⁃ＴＤＩ 回收率最高，达 １０３％ ～
１１４％，远远高于 β⁃ＣＤ⁃ＴＤＩ 的 ３２％ ～ ５７％，新型 β⁃
ＣＤ⁃ＩＬ 材料与酚类之间主要通过强的 π⁃π 键和形成

包合物发生作用，同时 ＩＬ 的存在提高了酚类对 β⁃
ＣＤ 孔腔的选择性，而 β⁃ＣＤ⁃ＴＤＩ 与多酚之间仅有弱

的包合作用，吸附较弱。

图 ２　 ＳｉＯ２＠ＩＬ＠ＭＩＰｓ 的制备过程［３９］

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳｉＯ２＠ＩＬ＠ＭＩＰｓ［３９］

ＧＭＡ： ｇｌｙｃｉｄｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ； ＥＧＤＭＡ： ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｄｉｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ．

　 　 分子印迹聚合物（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙ⁃
ｍｅｒｓ， ＭＩＰｓ）对目标分子具有特定空间结构和特定

识别位点，制备过程中，模板分子在 ＭＩＰｓ 中的位置

会被“记忆”下来，洗去模板后，ＭＩＰｓ 表面形成了一

个“空穴”，分离时与模板分子结构相似的目标物质

会被保留在该“空穴”中，从而实现目标分子的精准

分离。 ＩＬ 相比常规有机溶剂，溶解性能更佳，将 ＩＬ
应用于分子印迹技术从而制备出 ＩＬ 基 ＭＩＰｓ 材料，
结构中因 ＩＬ 活性基团的存在，增强了其识别性能，
进一步拓展了 ＭＩＰｓ 的应用，例如以硅胶、分子筛等

为固体辅助载体制备的 ＭＩＰｓ 在天然活性成分固相

萃取中的应用。
　 　 Ｆａｎｇ 等［３９］首先合成氯丙基硅胶，然后，将咪唑

ＩＬ 负载于硅胶上，随后添加交联剂甲基丙烯酸缩水

甘 油 酯 （ ＧＭＡ ） 和 乙 二 醇 二 甲 基 丙 烯 酸 酯

（ＥＧＤＭＡ），以及模板剂麻黄碱，通过 ５ 步反应制备

而成 ＳｉＯ２＠ ＩＬ＠ ＭＩＰｓ（其制备示意图如图 ２ 所示），
从半夏、１０ 种常见药物和尿液样品中萃取分离麻黄

碱；发现以甲醇 ／乙酸（９９ ∶１， ｖ ／ ｖ）作为洗脱溶剂效

果最好；半夏中的麻黄碱为 ５ ５０ μｇ ／ ｇ， １０ 种草药

中的麻黄碱为 ０ ～ ４６ ５０ μｇ ／ ｇ，尿液中的为 ６８ ７０ ～
１０２ ８０ μｇ ／ ｍＬ；对比硅胶、ＳｉＯ２＠ ＩＬ⁃ＮＨ２、ＳｉＯ２＠ ＩＬ
＠ ＮＩＰｓ（无模板 ＩＬ 印迹材料）和 ＳｉＯ２＠ ＩＬ＠ ＭＩＰｓ ４
种吸附材料，结果表明含 ＩＬ 基团的 ＭＩＰｓ 与麻黄碱

的相互作用较强，吸附量显著增加。 Ｔｉａｎ 等［４０］ 以

９，１０⁃菲二酮作为模板分子，引入分子印迹技术，合
成分子印迹 ＩＬ 改性 ＳｉＯ２（ＭＩ⁃ＩＬ⁃ｓｉｌｉｃａ），作为 ＳＰＥ
吸附剂，用于固相萃取分离中药丹参中隐丹参酮、丹
参酮Ⅰ和丹参酮ⅡＡ；对比 ＩＬ⁃ＳｉＯ２、商用 ＳｉＯ２ 和

Ｃ１８ 材料的效率，发现该分子印迹 ＩＬ 改性 ＳｉＯ２ 材

料具有更高的选择性，可以从功能性饮料中直接选

择性分离 ３ 种目标丹参酮。
　 　 水杨酸存在强分子内氢键，能够削弱其与功能

单体分子间的氢键。 为制备具有高容量和良好选择

性的 ＭＩＰｓ， Ｘｉａｎｇ 等［４１］选择以苯甲酸为模板、１⁃乙
烯基⁃３⁃丁基咪唑氯盐（［ＶＭＩｍ］Ｃｌ）为功能单体、分
子筛 ＭＣＭ⁃４８ 作为载体，制备多孔分子印迹聚合物

ＨＰＤＭＩＰｓ，并从猕猴桃中选择性萃取水杨酸，回收

·９４２·
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率达 ８４ ６％ ～９４ ５％；实验发现，ＨＰＤＭＩＰｓ 是一种高

比表面积和空心多孔结构材料，具有较高的结合能

力、选择能力和更快的水杨酸传质性能；由于猕猴桃

中水杨酸含量较低，经过 ＨＰＤＭＩＰｓ 吸附分离后，色
谱分析中未出现相关峰，因此配制水杨酸含量为

０ １８ ｇ ／ ｇ的鲜猕猴桃样品验证 ＨＰＤＭＩＰｓ 的吸附性

能。 Ｆａｎｇ 等［４２］ 以马兜铃酸 Ｉ 为模板，基于氨基乙

基咪唑 ＩＬ、ＺＩＦ⁃６７ 沸石和分子印迹聚合物，经过多

步合成制备了 ＩＬ 基分子印迹聚合沸石材料（ＭＩ⁃
ＰＥＩＭ⁃ＺＩＦ⁃６７），用于固相萃取分离马兜铃酸 Ｉ；与无

印迹的 ＩＬ 基 ＺＩＦ⁃６７ 聚合物对比发现，ＭＩＰｓ 中模板

有其特定空间结构，可比其他吸附剂吸附更多的目

标物；在较高温度下，较高的分子内能量会导致分子

间作用力减弱，目标物吸附量随着温度的升高而降

低，优化参数后，马兜铃酸 Ｉ 的吸附量为 ０ ０４３ ｍｇ ／ ｇ。
　 　 Ｂｉ 等［４３］ 基于 ４ 种 ＩＬ，即 １⁃烯丙基⁃３⁃乙基咪唑

溴盐 （［ ＡＥＩｍ］ Ｂｒ）、 １⁃烯丙基⁃３⁃辛 基 咪 唑 氯 盐

（［ＡＯＩｍ］Ｃｌ）、１⁃烯丙基⁃３⁃己基咪唑氯盐（［ＡＣ６Ｉｍ］
Ｃｌ）和 １⁃烯丙基⁃３⁃丁基咪唑氯盐（［ＡＢＩｍ］Ｃｌ）制备

分子印迹阴离子交换聚合物，用于从玻璃麦草中固

相萃取 ３ 种酚酸；实验发现聚合物对酚酸的吸附顺

序为：阿魏酸 ＞咖啡酸 ＞原儿茶酸，回收率分别为

９５ ５％、９６ ６％ 和 ９０ １％； ＩＬ 结构对聚合物吸附容量

有显著影响，烷基链长度从乙基增加至辛基，疏水相

互作用增加，ＩＬ 氢键酸度增加，封堵了聚合物的孔

隙，对酚酸的吸附性能提高，如果官能团之间的距离

太近，受空间位阻效应影响，目标化合物不能有效地

与 ＩＬ 官能团相互作用；同时 ＩＬ 阴离子交换聚合物

可通过阴离子置换反应再生。 Ｂｉ 等［４４］ 选择以槲皮

素为模板，咪唑 ＩＬ 为功能单体，ＥＤＧＭＡ 为交联剂，
采用热引发聚合法制备了分子印迹聚合物（ＭＡＰ⁃
ＩＬｓ），用于日本扁柏中槲皮素、杨梅素和穗花杉双黄

酮的多相分散萃取，同时选择多种阴离子，通过阴离

子复分解法对聚 ＩＬ⁃ＭＩＰｓ 进行功能化处理，以提高

目标黄酮分离效率；目标化合物通过样品⁃溶剂⁃吸
附剂三相进行固体分散萃取，然后再去除样品基质

并清洗；该方法显著降低了杂质干扰和分析成本，参
数优化后，３ 种黄酮的回收率分别达到 ８８ ０７％、
９３ ５９％ 和 ９５ １３％。
　 　 ＩＬ⁃ＭＩＰｓ 因特有的分子识别能力，已广泛应用

于痕量有机分子残留的固相萃取中。 Ｚｈｕ 等［４５］ 以

１⁃烯丙基⁃３⁃乙烯基咪唑氯盐（［ＡＶＩｍ］Ｃｌ）和 ２⁃甲基

丙烯酸羟乙酯设计开发出一种亲水性环丙沙星印迹

聚合物，功能单体中含有丰富的亲水基团，如－Ｃｌ、
－ＯＨ、－Ｃ ＝Ｏ 等，促使聚合物材料与目标物之间容

易发生氢键作用、静电相互作用和 π⁃π 偶极相互作

用，形成了很强的亲和力，同时避免了水分子的非特

异性吸附；该材料对水基质中喹诺酮类抗生素环丙

沙星、左氧氟沙星和甲磺酸培氟沙星，具有特殊的分

子识别作用，对比发现新建方法与标准方法 ＧＢ ／ Ｔ
２１３１２⁃２００７ 之间没有显著性差异。 Ｙａｎ 等［４６］ 以

［ＢＭＩｍ］ＰＦ６ 为辅助溶剂，以 α⁃Ｃｌ⁃ＤＤＴ 为虚拟模

板，采用沉淀聚合法制备了新型 ＩＬ 分子印迹聚合物

（ ＩＬ⁃ＭＩＰｓ），用于从卷心菜、番茄和胡萝卜中快速筛

选三氯杀螨醇；对比发现，ＩＬ⁃ＭＩＰｓ 聚合物对三氯杀

螨醇的吸附能力和选择性远高于 ＩＬ 非印迹聚合物

和非印迹聚合物。 Ｚｈｕ 等［４７］ 为了提高分子印迹聚

合物在强极性溶剂中的选择性吸附性能，基于 １⁃乙
烯基⁃３⁃正丁基咪唑溴盐（［ＶＢＩｍ］Ｂｒ）和分子印迹技

术研制了一种新型磺胺甲恶唑 ＩＬ 基分子印迹聚合

物；静态平衡实验表明，得到的 ＩＬ 分子印迹聚合物

对甲醇溶液中磺胺甲恶唑、磺胺甲基甲氧嘧啶和磺

胺嘧啶的分子识别能力较强，对二苯胺、甲硝唑、
２，４⁃二氯苯酚和间二羟基苯等干扰物的吸附相当

低，有利于萃取；１Ｈ ＮＭＲ 分析表明，ＩＬ 分子印迹聚

合物的优异识别性能主要基于 ＩＬ 基团容易与磺胺

类分子形成氢键、静电和 π⁃π 电荷等相互作用。
　 　 阴离子交换树脂（ＡＥＲ）是一种固相萃取吸附

剂，结构中含有胺或季铵盐基团，比表面积高，活性

官能团多，可提供更多的活性中心与相反电荷的自

由离子相互作用。 Ｇａｎ 等［４８］ 利用 ＡＥＲ 和 ＣｈＣｌ⁃
ＤＥＳ，改性制备了 ＤＥＳ⁃ＡＥＲ 复合材料，用于萃取分

离落萼叶下珠中 ｃｌｅｉｓｔａｎｔｈｏｌ，对比 ３ 种吸附材料

ＯＤＳ、ＡＥＲ、ＤＥＳ⁃ＡＥＲ 发现 ＤＥＳｓ 改性使树脂表面

更加粗糙，微孔变多，有利于目标分子的吸附解析；
ＤＥＳ⁃ＡＥＲ 对 ｃｌｅｉｓｔａｎｔｈｏｌ 的吸附容量达 ０ ６７１ ～
１ ８４２ ｍｇ ／ ｇ，远高于 ＡＥＲ 的 ０ １５４ ～ １ ０１６ ｍｇ ／ ｇ，
同时亲和选择性更显著， ｃｌｅｉｓｔａｎｔｈｏｌ 回收率达

８２ １１％，高于另外 ２ 种吸附材料。 付静娜等［４９］制备

出 ８ 种 ＣｈＣｌ⁃ＤＥＳ 聚醚微球材料，用于分离纯化原

儿茶酸、儿茶素、表儿茶素和咖啡酸；先考察 ＤＥＳ 的

提取效果，再考察聚醚微球材料的效果，结果发现 ８
种 ＤＥＳｓ 的萃取效果优于甲醇，ＣｈＣｌ⁃甲酸 ＤＥＳ 物

质的量之比 １ ∶ １ 的效果最好；固相萃取中，由于

ＣｈＣｌ⁃Ｐｈ ＤＥＳ 修饰的聚醚微球表面粗糙，同时结构

中苯环与多酚的相互作用更强，其萃取效果最好。

·０５２·
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　 　 Ｌｉ 等［５０］基于 ＣｈＣｌ 合成 ＤＥＳ，结合分子印迹技

术制备出 ＤＥＳ⁃ＭＩＰｓ，从金银花中固相萃取分离绿

原酸，对比不含 ＤＥＳ 和绿原酸模板的 ＭＩＰｓ 材料，
发现 ＭＩＰｓ 中键合 ＤＥＳ 后，能够提高材料的亲和

力、选择性和吸附能力，对绿原酸具有特异识别能

力；ＤＥＳ⁃ＭＩＰｓ、ＤＥＳ⁃ＮＩＰｓ、ＭＩＰｓ 和 ＮＩＰｓ（不含模板

印迹材料）对绿原酸的 ＳＰＥ 回收率分别为 ７２ ５６％、
６４ ７９％、６９ ３４％ 和 ６０ ０８％，其中 ＤＥＳ⁃ＭＩＰｓ 最高，
绿原酸的吸附量达 １２ ５７ ｍｇ ／ ｇ。 Ｌｉ 等［５１］ 同时以芦

丁、滨蒿内酯和槲皮素为模板，基于 ＣｈＣｌ⁃ＤＥＳｓ、１⁃
乙基⁃３⁃甲基咪唑溴盐（［ＥＭＩｍ］［Ｂｒ］）、１⁃丁基⁃３⁃甲
基咪唑溴盐（［ＢＭＩｍ］ ［Ｂｒ］）和 １⁃己基⁃３⁃甲基咪唑

溴盐（［ＨＭＩｍ］ ［Ｂｒ］）制备出 ＩＬ 分子印迹聚合物，
用于固相萃取青蒿中芦丁、滨蒿内酯和槲皮素；发现

基于 ＤＥＳ 修饰的 ＨＭＩＰｓ 的回收率高于 ＩＬ，其中选

择 ＤＥＳ⁃２⁃ＨＭＩＰｓ 进行萃取时，色谱图干扰峰最低，
形状最佳，同时与无模板 ＤＥＳ⁃ＨＭＩＰｓ 相比，发现

ＤＥＳ⁃２⁃ＨＭＩＰｓ 的表面具有团聚性和不规则性，其表

面粗糙、多孔、松散，松散的结构不仅减少了目标分

子从流动相到固定相的传质阻力，也增加了 ＨＭＩＰｓ
的比表面积，有利于将芦丁、滨蒿内酯和槲皮素包埋

到 ＤＥＳ⁃２⁃ＨＭＩＰｓ 的孔腔中，更容易吸附和解吸，结
果萃取得到的目标分子含量分别为 ５ ６ 、２ ３ 和 ３ ４
ｍｇ ／ ｇ。 付娜静等［４９］ 以 ＣｈＣｌ⁃咖啡酸（ＣＡ） ⁃乙二醇

（ＥＧ）三元低共熔溶剂为功能单体，以咖啡酸为模

板剂，制备出 １３ 种分子印迹材料 ＣｈＣｌ⁃ＣＡ⁃ＥＧ ＤＥＳ
ＭＩＰｓ，用于识别 ４ 种多酚物质；与 ＮＩＰ、Ｃ１８、Ｃ８ 进

行比较，发现制备的 ＭＩＰ⁃５ 聚合物具有良好的特异

性识别能力，能高效识别中药祁紫菀中的多酚，同时

与合成材料 ＭＩＰ⁃２、ＭＩＰ⁃３、ＭＩＰ⁃４ 相比，其吸附量随

着模板量增加而增加，结果表明模板量与交联剂物

质的量之比为 １ ∶３、吸附 ３６０ ｍｉｎ、２０ ℃、ｐＨ ２、氯化

钠 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，多酚吸附量最大，特异性识别能

力最强。
　 　 Ｌｉ［５２］ 采用加热法合成了甜菜碱基 ＤＥＳ，并对

ＭＩＰｓ 和介孔硅质材料（ＭＳＭｓ）进行改性（其制备示

意图如图 ３ 所示），研制了 ６ 种固相萃取吸附剂，对
左氧氟沙星进行快速纯化；其中 ＤＥＳ⁃ＭＩＰｓ 表现出

比传统材料更好的选择性吸附能力，对左氧氟沙星

具有更好的分子识别能力和结合能力，发现 ＤＥＳ⁃
ＭＩＰｓ 对绿豆提取物中左氧氟沙星的回收率高达

９５ ２％，能有效地去除干扰物质；而介孔材料 ＤＥＳ⁃
ＭＳＭｓ 也表现出优于传统 ＭＳＭｓ 的吸附容量。

图 ３　 分子印迹材料合成过程示意图［５２］

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｍｐｒｉｎｔｉｎｇ
ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ［５２］

　 ＡＰＴＥＳ： ３⁃ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ； ＭＡＡ： ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ
ａｃｉｄ； ＴＥＯＳ： ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌ ｏｒｔｈｏｓｉｌｉｃａｔｅ．

Ｔａｎｇ 等［５３］以富含亲水基团－ＯＨ、－ＮＨ２、－ＮＨ－的间

苯二酚和三聚氰胺作为功能单体，筛选了 ＣｈＣｌ⁃乙
二醇、四甲基溴化铵⁃乙二醇和四甲基氯化铵⁃乙二

醇等 ３ 种 ＤＥＳ，合成水溶性 ＤＥＳ 基分子印迹树脂，
用于固相萃取水中喹诺酮类药物；研究发现，传统的

分子印迹树脂 ＭＩＲ 表面相对粗糙，而 ＤＥＳ⁃ＭＩＲ 表

面是一种粗糙多孔的结构，可以为目标分子提供更

具体的识别位点，不同的 ＤＥＳ⁃ＭＩＲ 聚合物具有不

同的吸附容量，其中环丙沙星和氧氟沙星在 ＤＥＳ⁃１⁃
ＭＩＲ 上吸附容量最高，达 ３２ ９２ ｍｇ ／ ｇ。
２．３　 氧化石墨烯为载体

　 　 石墨烯是一种新型二维碳纳米平面结构，比表

面积达 ２ ６３０ ｍ２ ／ ｇ，具备理想吸附剂的特性，但存在

团聚的趋势，有吸附机制单一等劣势，使用时多用含

氧基团改性生成氧化石墨烯 （ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ，
ＧＯ），从而提高石墨烯的性能， 扩大其应用范

围［５４，５５］。 ＩＬ 改性氧化石墨烯在固相萃取中的应用

见表 ３。
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　 　 Ｈｏｕ 等［５６］ 将 ＧＯ 包覆在 ＳｉＯ２ 上，通过原位阴

离子交换反应制备聚 ＩＬ⁃ＧＯ 接枝 ＳｉＯ２ 材料聚 １⁃乙
烯基⁃３⁃己基咪唑六氟磷酸盐（［ＶＨＩｍ］ＰＦ６＠ ＧＯ＠
ＳＩＬ），固相萃取分离尿液中 ４ 种黄酮，即槲皮素、木
犀草素、山柰酚和芹菜素，辅助高斯程序计算吸附剂

和 ４ 个黄酮之间的相互作用能量；比较 Ｃ１８ 硅胶、
聚［ＶＨＩｍ］ＰＦ６＠ Ｓｉｌ、ＧＯ、聚［ＶＨＩｍ］Ｂｒ＠ ＧＯ＠ Ｓｉｌ
和聚［ＶＨＩｍ］ＰＦ６＠ ＧＯ＠ Ｓｉｌ 萃取 ４ 种黄酮的效果，
发现虽然 Ｃ１８ 表面积达 ３５６ ５９ ｍ２ ／ ｇ，明显大于改

性后的硅胶材料，但聚［ＶＨＩｍ］ＰＦ６＠ ＧＯ＠ Ｓｉｌ 依然

具有更高的回收率和提取能力。 Ｍａ 等［５７］以环丙沙

星和左氧氟沙星为模板剂，以 １⁃乙烯基⁃３⁃乙基咪唑

溴化铵（［Ｃ２ＭＩｍ］Ｂｒ）为功能单体，以 ＧＯ 为核心材

料，制备 ＩＬ 基双分子印迹聚合物涂层 ＧＯ 分子印迹

整体柱，萃取分离尿液中环丙沙星和左氧氟沙星，并
通过改变环丙沙星与左氧氟沙星含量比例、模板功

能单体与交联剂比例，考察 ＩＬ 分子印迹整体柱的萃

取效率和吸附容量。 Ｈａｍｉｄｉ 等［５８］ 通过 Ｈｕｍｍｅｒ’ ｓ
方法合成 ＧＯ，并制备了 １⁃十六烷基⁃３⁃甲基咪唑溴

盐（［Ｃ１６ＭＩｍ］Ｂｒ）功能化磁性氧化石墨烯 ／聚吡咯

吸附剂 ＩＬ 磁性 ＧＯ ／ ＰＰｙ，用于固相分散微萃取尿液

中的甲氨蝶呤；采用分子对接模拟计算技术，预测吸

附剂与甲氨蝶呤之间的相互作用能量为 ８ ３５ ｋｃａｌ ／
ｍｏｌ，较大的结合能绝对值代表较大的吸附量，由此

判断 ＩＬ 磁性 ＧＯ ／ ＰＰｙ 对甲氨蝶呤具有更高的吸附

强度。
　 　 管尖固相微萃取是一种小型化的样品预处理技

术，以移液枪头为工具，两端放脱脂棉，其上端插入

另外一个大号移液枪头，密封固定好，并用甲醇、水
等溶剂活化装置，然后进行装样、淋洗、洗脱、收集淋

洗液、检测等操作。 Ｚｈａｎｇ 等［５９］ 采用硫醇⁃烯点击

化学法，将 １⁃烯丙基⁃３⁃全氟苄基⁃咪唑溴化铵（ＰＦ⁃
Ｂｒ）接枝到 ＴＧＯ 上，合成了一种新型 ＩＬ 硫醇⁃石墨

烯氧化物（ ＩＬ⁃ＴＧＯ）；比较了 ４ 种商用吸附剂 ＨＬＢ、
Ｃ１８、ＳＣＸ 和 ＳｉＯ２ 的吸附性能，用于吸附大豆豆芽

中 ３ 种生长激素 ＩＡＡ、ＮＡＡ 和 ２，４⁃Ｄ，结果显示 ＩＬ⁃
ＴＧＯ 对 ３ 种生长素的回收率高于商业吸附剂，因
ＩＬ⁃ＴＧＯ 可以通过氢键、静电作用、离子交换、π⁃π 键

相互作用吸附目标分子。 刘玲玲等［６０］ 制备出一种

中性 ＤＥＳ⁃ＧＯ 材料，结合管尖固相微萃取技术，萃
取河水中磺胺甲基嘧啶；通过考察淋洗剂和洗脱剂

的种类、洗脱剂的体积等萃取因素，发现 ＤＥＳ 作为

辅助性功能单体修饰后的 ＧＯ 比未修饰的 ＧＯ 具有

更大的褶皱和比表面积，材料表面存在大量的亲水

基团，能有效地改善吸附剂对磺胺甲基嘧啶的吸附

能力。
　 　 Ｈｏｕ 等［６１］通过酰胺化反应、表面自由基链转移

聚合和原位阴离子交换等方法，合成了一种环保型

ＩＬ 改性 ＧＯ 接枝 ＳｉＯ２ 新材料（ＰＩＬ＠ ＧＯ＠ Ｓｉｌ），用
于多种酚酸的固相萃取。 与 Ｃ１８ 硅胶、ＧＯ＠ ＳＩＬ、聚
［ＶＨＩｍ］Ｂｒ＠ ＳＩＬ 和聚［ＶＨＩｍ］ ＰＦ６ ＠ ＳＩＬ 相比，用
ＰＩＬ 改性的聚［ＶＨＩｍ］ＰＦ６＠ ＧＯ＠ ＳＩＬ 正电位更高，
具有亲水性，对酸性化合物表现出更强的静电相互

作用，对极性酚酸的回收率较高，因为 ＧＯ 的比表面

积较大，能够增加 ＩＬ 的覆盖量和吸附位点，另外咪

唑阳离子在 ＧＯ 表面上形成离域 π 电子体系，可通

过 π⁃π 电荷作用与酚酸的芳香环相互作用，促使聚

［ＶＨＩｍ］ＰＦ６＠ ＧＯ＠ ＳＩＬ 对极性化合物具有更好的

萃取能力。 Ｃａｉ 等［６２］ 基于 １⁃羧基⁃３⁃甲基咪唑氯盐

（［ＨＯＯＣＭＩｍ］Ｃｌ），合成了一种平面 ＧＯ 磁性离子

液体纳米材料（ＰＧＯ⁃ＭＩＬＮ），用于从环境水样中固

相萃取 ２⁃氯酚、 ２，４⁃ 二氯苯酚、 ２，４，６⁃ 三 氯 酚、
２，３，４，６⁃四氯苯酚和五氯苯酚；通过溶液 ｐＨ、萃取

时间、解吸因素等因素的考察，发现 ＰＧＯ⁃ＭＩＬＮ 对 ５
种多氯苯酚具有良好的吸附性能，其吸附主要通过

目标分子与纳米材料之间的空间效应、疏水作用和

π⁃π 键作用实现。
２．４　 磁性材料为载体

　 　 磁性分散固相萃取以磁性或可磁化材料作为吸

附剂，通过振荡、涡旋的方式使目标物与磁性吸附剂

相结合，外加磁场实现目标物与基质磁性分离，最后

用洗脱剂将目标物洗脱下来。 该方法传质速率快，
对大体积样品可快速吸附，能够解决传统吸附剂固

液分离困难的问题，常见的磁性材料包括 Ｆｅ、
Ｆｅ３Ｏ４、ＭｎＦｅ２Ｏ４、ＭｇＦｅ２Ｏ３、磁性碳纳米管和磁性氧

化石墨烯等，使用磁性材料时需要通过偶联剂、表面

活性剂、高分子或天然生物大分子进行修饰改性，也
可以通过 ＳｉＯ２ 和 Ａｇ 进行碳包埋改性。
　 　 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性粒子被研究最多，但其自身易被氧

化，有强烈的聚集倾向，易发生沉淀，一般需经过表

面包埋修饰后使用，例如用沸石材料包埋。 吴怡秋

等［６３］通过多步合成法，先制备 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性粒子，再
基于类沸石咪唑酯骨架材料制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＺＩＦ⁃８ 磁

性微球，并基于 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑溴盐［ＢＭＩｍ］Ｂｒ
制备 ＩＬ＠ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＺＩＦ⁃８ 磁性复合纳米材料，结合

ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定水体中痕量微囊藻毒素；经扫描
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电镜和透射电镜分析，ＩＬ＠ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＺＩＦ⁃８ 的核心为

黑色的 Ｆｅ３Ｏ４ 球体，外层包裹了 ＩＬ 和 ＺＩＦ⁃８，材料表

面有大量褶皱，从而增大了比表面积，提供了更多吸

附位点；另外，磁性材料上咪唑基团同时存在于 ＩＬ
和 ＺＩＦ⁃８ 材料上，有利于与微囊藻毒素的氨基和羧

基通过静电吸引力相互结合，该方法的 ＬＯＤ 值为

０ ００４ μｇ ／ Ｌ，远低于《饮用水水质标准》 规定的 １
μｇ ／ Ｌ。
　 　 另外，可以由生物大分子 β⁃ＣＤ 进行接枝修饰

Ｆｅ３Ｏ４ 磁性粒子。 平文卉等［６４］ 首先通过多步合成

制成 Ｆｅ３Ｏ４ ／羟丙基⁃β⁃ＣＤ 聚合物纳米材料，然后采

用浸渍法制备［ＢＭＩｍ］ＰＦ６ 负载环糊精磁性纳米材

料，用于磁性固相萃取饮料中双酚 Ａ；研究了样品溶

液 ｐＨ、上样体积、吸附温度和时间等吸附条件对 ＩＬ
环糊精磁性材料吸附双酚 Ａ 吸附率的影响。 Ｂｏｏｎ
等［６５］研制了聚 β⁃环糊精功能化 ＩＬ 固定化磁性纳米

粒子（Ｆｅ３Ｏ４ ＠ β⁃ＣＤ⁃Ｖｉｎｙｌ⁃ＴＤＩ），作为磁性吸附剂

固相萃取大米中多环芳烃（ＰＡＨｓ）；同等条件下，比
较了 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子、Ｆｅ３Ｏ４＠ β⁃ＣＤ⁃ＴＤＩ、Ｆｅ３Ｏ４＠
β⁃ＣＤ⁃Ｖｉｎｙｌ⁃ＴＤＩ、β⁃ＣＤ⁃Ｖｉｎｙｌ⁃ＴＤＩ 和 ＴＤＩ 的提取能

力，发现 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子对 ＰＡＨｓ 的提取能力有限，
Ｆｅ３Ｏ４＠ β⁃ＣＤ⁃Ｖｉｎｙｌ⁃ＴＤＩ 吸附剂的萃取效率明显优

于 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｖｉｎｙｌ⁃ＴＤＩ，由于 ＩＬ 中含有－ＣＨ ＝ＣＨ２ 基

和咪唑环，这些基团可以增强磁性材料与 ＰＡＨｓ 分

析物的相互作用。 Ｌｉｕ 等［６６］ 通过接枝法将聚酰胺⁃
胺型树枝状高分子（ＰＡＭＡＭ）接枝到磁性纳米粒子

（ＭＮＰｓ）表面，合成磁芯树状大分子纳米粒子 ＭＮＰ
＠ ＰＡＭＡＭ，然后在超声作用下，将 β⁃ＣＤ⁃Ｏ⁃Ｔｓ 环糊

精包埋于 ＭＮＰ＠ ＰＡＭＡＭ 表面形成 ＭＮＰ＠ ＰＡＭ⁃
ＡＭ＠ ＣＤ，最后用浸渍法将纳米材料浸渍于 １⁃辛基⁃
３⁃甲基咪唑双 （三氟甲基磺酰亚胺） （［ＯＭＩｍ］
［Ｔｆ２Ｎ］）中，制备出环糊精功能化磁性纳米材料

（ＭＮＰ＠ ＰＡＭＡＭ＠ ＣＤ＠ ＩＬ），用于固相萃取果汁中

拟除虫菊酯，研究发现 ＭＮＰ＠ ＰＡ⁃ＭＡＭ＠ ＣＤ 纳米

材料具有八面体结构，表面平滑，被 ＩＬ 涂覆后，形状

近似球形，表面粗糙；比较多种材料的萃取效率后发

现，所制备的 ＭＮＰ＠ ＰＡＭＡＭ＠ ＣＤ＠ ＩＬ 对目标分子

具有更高选择性，吸附容量更高。
　 　 凹凸棒石（ＡＴＰ）是一种二维结晶水合硅酸镁

非金属，具有共同的板条或纤维形态，含有四面体

层。 Ｙａｎｇ 等［６７］基于 ＡＴＰ 合成凹凸棒石 ／聚苯胺⁃聚
吡咯 ／ Ｆｅ３Ｏ４（ＡＴＰ ／ ＰＡＮＩ⁃ＰＰＹ ／ Ｆｅ３Ｏ４）纳米材料，并
将［Ｃ１６ＭＩｍ］Ｂｒ 包覆于磁性纳米材料表面，建立磁

性混合半胶束分散固相萃取方法，富集和分离果汁

中 ３ 种杀螨剂；研究发现该 ＩＬ 纳米材料可以与目标

分子之间形成强的相互作用，对杀螨剂具有较高的

吸附效率。
　 　 Ｌｉｕ 等［６８］首先将 １⁃甲基⁃３⁃烯丙基咪唑双（三氟

甲基磺酰）亚胺与二乙烯基苯共聚，并采用自由基

共聚法将其接枝于 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ γ⁃ＭＡＰＳ 表面，制
成 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＡＩＤＢ 磁性材料（ＰＦＭＡ），用于固相萃

取环境水中三唑类杀虫剂。 参数优化后，ＰＦＭＡ 磁

性材料可以高效、快速地富集杀虫剂。 Ｈｕ 等［６９］ 通

过杯芳烃离子液体与硫醇改性的 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒共聚，
合成了一种新型磁性吸附剂聚杯芳烃 ＩＬ⁃ＭＮＰｓ，用
于分散固相萃取瓶装果汁和绿茶中痕量木犀草素、
槲皮素、山柰酚、杨梅素和芹菜素；研究发现该吸附

剂结构中的聚杯状空腔和刚性大环结构，能高效吸

附目标黄酮，与其他方法相比，该方法具有较高的回

收率和较低的检测限。
　 　 采用 ＳｉＯ２ 材料包埋修饰 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的研究相

对 较 多。 Ｐｉｒｄａｄｅｈ⁃Ｂｅｉｒａｎｖａｎｄ 等［７０］ 采 用 ＩＬ
［ＢＭＩｍ］ＰＦ６、双（三氟甲基磺酰亚胺盐） （［ＢＭＰｌ］
Ｔｆ２Ｎ）、 １⁃乙 基⁃３⁃甲 基 咪 唑 硫 酸 乙 酯 （［ ＥＭＩｍ ］
［ＥＴＯ］ＳＯ３）修饰 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子，研制 ＩＬ＠ ＳｉＯ２＠
Ｆｅ３Ｏ４ 磁性吸附材料，用于固相萃取文拉法辛；扫描

电镜图像显示，合成的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子具有近似球

形的结构，尺寸在 ３０ ～ ６０ ｎｍ 之间，但 ［ＥＭＩｍ］
［ＥＴＯ］ ＳＯ３ 不能包覆在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子表面，
［ＢＭＰｌ］Ｔｆ２Ｎ＠ ＳｉＯ２＠ Ｆｅ３Ｏ４ 改性吸附剂结构不稳

定，解吸溶剂会导致 ＩＬ 从吸附剂表面被洗脱。
Ｃｈｅｎ 等［７１］ 首先合成双键改性磁性纳米材料 Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＳｉＯ２，结合［ＢＭＩｍ］ＰＦ６ 和分子印迹技术，制备 ＩＬ
＠ ＭＭＩＰｓ 的磁性分子印迹聚合物，用于大米和苹果

中氨基甲酸甲酯农药（ＣＢＲ）的识别；实验表明，ＩＬ
＠ ＭＭＩＰｓ 与磁性非印迹聚合物（ ＩＬ＠ ＭＮＩＰｓ）相比，
具有良好的 ＣＢＲ 选择性，更大的吸附容量和更短的

平衡时间。 Ｈｅ 等［７２］基于［Ｃ１６ＭＩｍ］Ｂｒ 和十六烷基

三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ），制备出 ２ 种 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＳｉＯ２ 纳

米复合材料，固相萃取尿液中微量黄酮，木犀草素、
槲皮素和山柰酚；实验发现，［Ｃ１６ＭＩｍ］Ｂｒ 包埋的复

合材料效果最好，回收率较高，ＬＯＤ 值较低，比已有

方法更具优势。 Ｃｈｅｎ 等［７３］ 选择 ３ 种疏水 ＩＬ，即
［ＢＭＩｍ］ＰＦ６、［ＨＭＩｍ］ＰＦ６ 和 １⁃甲基⁃３⁃辛基咪唑六

氟磷酸盐（［ＯＭＩｍ］ ＰＦ６），对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 纳米粒

子进行核壳结构包覆，制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩＬ 材料，

·５５２·
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磁性固相萃取罗丹明 Ｂ；同条件下对比实验，发现罗

丹明 Ｂ 的吸附效率顺序为：Ｆｅ３Ｏ４ ＜ＳｉＯ２ ＜Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２＠ ［ＢＭＩｍ］ＰＦ６＜Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ［ＨＭＩｍ］ＰＦ６ ＜
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ［ＯＭＩｍ］ＰＦ６，所制备材料对罗丹明

Ｂ 的吸附效果主要取决于 ＩＬ 的疏水性，随着负载 ＩＬ
阳离子烷基链长度的增加，吸附率逐渐增加，Ｆｅ３Ｏ４

＠ ＳｉＯ２＠ ［ＯＭＩｍ］ＰＦ６ 效率最高，目标物可以迅速

吸附，用乙醇洗脱效果最好，其富集系数达 ２５。 Ｌｉｕ
等［７４］基于十八烷基咪唑离子液体，合成 ＩＬ 改性磁

性纳米颗粒（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２＠ ＩｍＣ１８），并选择 １２ 种

化合物包括烷基苯、多环芳烃、黄酮和有机酸，用于

评价了该新型吸附剂的 ＭＳＰＥ 性能。 因所选的目

标分子含有不同的活性基团，其吸附的初始浓度，以
及洗脱液类型和体积各不相同。 经过计算和拟合，
所有吸附等温线均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，吸附过程

中存在协同效应和竞争效应，多种相互作用共存，其
作用差异顺序为：疏水相互作用＞静电相互作用＞π⁃
π 键和氢键相互作用；最终将该磁性材料用于实际

样品蜂蜜中黄酮和肉桂中酚酸的磁性固相萃取，其
中蜂蜜中杨梅素、槲皮素和木犀草素分别定量为

０ １７、０ ５０ 和 ０ １２ μｇ ／ ｇ，肉桂中咖啡酸和 ３，４⁃二甲

氧基肉桂酸未检出，肉桂酸含量为 ２５ １ μｇ ／ ｇ。
　 　 Ｌｕｏ 等［７５］通过磁性纳米颗粒和咪唑 ＩＬ 修饰的

碳纳米管自组装，制备出 １⁃（３⁃氨丙基）咪唑 ＩＬ 改性

的磁性多壁碳纳米管（ｍ⁃ＩＬ⁃ＭＷＣＮＴｓ），固相萃取

吸附环境水样中除草剂辛氧基苯氧基丙酸及其代谢

产物；研究发现，该磁性材料主要基于 π⁃π 共轭及

阴离子交换作用与除草剂发生作用，通过吸附剂的

用量、样品溶液 ｐＨ 值、萃取时间和洗脱溶剂的优

化，结合 ＨＰＬＣ 检测，发现该方法 ＬＯＤ 和 ＬＯＱ 分别

为 ２ ８～１４ ３ μｇ ／ Ｌ 和 ９ ８～４３ ２ μｇ ／ Ｌ。 Ｆｅｎｇ 等［７６］

基于 ５ 种不同碳链长度的 ＩＬ Ｃ１～５ＭＩｍＣｌ，合成 ５ 种

黄褐色磁性咪唑 ＩＬ 材料（ＣｎＭＩｍ ＦｅＣｌ４， ｎ＝ １～５），
用于磁选分离茶叶中茶多酚；结果发现，随着 ＩＬ 结

构中烷基链长度的增加，磁性 ＩＬ 材料的极性降低，
在水溶液中的溶解度和分散性能降低，同时阳离子

的空间位阻增加，不利于磁性材料与目标分子之间

发生相互作用；实验发现 Ｃ３ＭＩｍＦｅＣｌ４ 具有最佳的

萃取性能，以浓度为 ０ ８ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ３ＭＩｍＦｅＣｌ４ 磁性

材料进行萃取，茶多酚的得率可达 １８５ ３８ ｇ ／ ｋｇ。
Ｓａｈｅｂｉ 等［７７］ 合成了 Ｎ，Ｎ⁃二甲基乙醇胺（ＤＡＢＣＯ）
基 ＩＬ 改性 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子（［ＤＡＢＣＯ⁃Ｃ３ＯＨ］Ｃｌ＠
ＭＮＰｓ），用于分散固相微萃取牛奶中 ５ 种青霉素，

氨苄西林、苄青霉素、阿莫西林、苯唑西林和氯唑西

林；ＳＥＭ 显微照片显示该材料粒径分布约为 ２０
ｎｍ， ＴＥＭ 图像显示改性的 ＩＬ 包覆于 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒

子的表面，能保护磁芯免受氧化和腐蚀，并易于与目

标分析物产生较强亲和力。
　 　 Ｃｈａｔｚｉｍｉｔａｋｏｓ 等［７８］ 基于季膦型 ＩＬ（［Ｐ＋

６６６１４］）
和六氟乙酰丙酮（ｈｆａｃａｃ）磁性金属盐，研制了 ５ 种

ＩＬ 磁性吸附材料：［Ｐ＋
６６６１４］ ［Ｇｄ （Ⅲ） （ ｈｆａｃａｃ） －

４ ］、
［Ｐ＋

６６６１４］ ［Ｄｙ （Ⅲ） （ ｈｆａｃａｃ） －
４ ］、 ［Ｐ＋

６６６１４ ］ ［Ｃｏ （Ⅱ）
（ｈｆａｃａｃ ） －

３ ］、 ［ Ｐ＋
６６６１４ ］ ［ Ｍｎ （ Ⅱ） （ ｈｆａｃａｃ ） －

３ ］ 和

［Ｐ＋
６６６１４］［Ｎｉ（Ⅱ）（ｈｆａｃａｃ） －

３ ］，直接用于磁性固相萃

取分离无预处理的高含水鲜蔬菜中存在的农药残

留；研究发现磁性材料的黏度性质有助于与基体共

混，其疏水性有利于农药的萃取。 Ｃｏ⁃和 Ｍｎ⁃基材

料，相比于 Ｎｉ⁃基，用磁棒更容易回收，因 Ｎｉ⁃具有较

低的有效磁矩，另外，Ｃｏ⁃材料为暗红色，Ｍｎ⁃材料为

淡黄色，因前者萃取时更容易用眼睛识别，故选择

Ｃｏ⁃磁性材料进行后续研究。
　 　 ＤＥＳ 与 ＩＬ 同样可以与目标分子生成稳定的氢

键、离子电荷等相互作用力，因其制备简单，在分离

中的应用较多。 Ｌｉ 等［７９］ 基于 ７ 种 ＣｈＣｌ⁃尿素 ＤＥＳｓ
和 ４ 种 ＩＬ （［ＥＭＩｍ］［Ｂｒ］、［ＢＭＩｍ］［Ｂｒ］、［ＨＭＩｍ］
［Ｂｒ］和［ＯＭＩｍ］ ［Ｂｒ］），结合分子印迹和磁选分离

技术，制备 ＩＬ 磁性分子印迹聚合物材料，用于固相

萃取绿茶中同分异构体可可碱和茶碱；对比 ＤＥＳ 基

和 ＩＬ 基磁性材料，发现 ＤＥＳ⁃Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＩＰｓ 对 ２ 种异

构体的回收率更高，其中 ＤＥＳｓ⁃７⁃Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＩＰｓ 最

高；与 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＩＰｓ 相比，ＤＥＳｓ⁃７⁃Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＩＰｓ 的表

面粗糙多孔、不规则，有团聚现象，ＤＥＳ⁃７ 的酰胺基

嵌入在 Ｆｅ３Ｏ４ ／ ＭＩＰｓ 纳米粒子中，静电和离子交换

作用增强，ＣｈＣｌ 和尿素的⁃ＮＨ 包埋于纳米粒子表

面，易于与可可碱和茶碱分子形成氢键，此外过量的

ＤＥＳ⁃７ 被连接到材料的表面，作为辅助溶剂与目标

物形成特定的结合位点，最终可可碱和茶碱的吸附

量分别达 ４ ８７ 和 ５ ０７ ｍｇ ／ ｇ。 Ｑｕ 等［８０］ 通过化学

共沉淀法制备 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子（Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ），并采

用物质的量之比为 １ ∶２ 的 ＣｈＣｌ ／乙醇 ＤＥＳ 对 Ｆｅ３Ｏ４

ＮＰｓ 进行改性，用于从麦麸中磁性固相萃取阿魏酸，
对比 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ 和 ＤＥＳ⁃Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ，发现后者对阿

魏酸有更好的吸附效率，经过优化，阿魏酸的提取率

达到了 ８８ ７％。 Ｔａｎ 等［８１］ 制备了 ＤＥＳ⁃Ｆｅ３Ｏ４ 磁性

复合材料，用于萃取食用植物油中的 ５ 种植物生长

调节剂，吲哚⁃３⁃乙酸、脱落酸、噻唑仑、１⁃萘乙酸和氟

·６５２·
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氯芬隆；研究发现，萃取结束后溶液中 Ｆｅ３Ｏ４ 能够

被磁铁吸附，ＤＥＳ 由于自身的重力沉降至试管底

部，Ｆｅ３Ｏ４ 优先与 ＤＥＳ 结合在油基质中，促进了萃

取后样品基质中 ＤＥＳ 的分离，实现了快速高效地从

复杂的油基质中分离目标分子。
２．５　 不锈钢丝、沸石及珍珠岩为载体

　 　 含 ＦＡＰ—阴离子的 ＩＬ，疏水性和稳定性好。 Ｓｈｉ
等［８２］通过直接浸涂，将 １⁃己基⁃３⁃甲基咪唑三氟磷

酸（［ＨＭＩｍ］［ＦＡＰ］）涂覆于不锈钢丝上，制成固相

微萃取纤维，结合 ＧＣ⁃ＭＳ 用于分析环境水样中有

机磷酸酯。 经评价提取时间、提取温度、搅拌速度、
离子强度、ｐＨ 值和解析时间等因素后，发现该方法

对水样中 １１ 种有机磷酸酯选择性和灵敏度与文献

ＳＰＥ⁃ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法基本一致。
　 　 ＮａＹ 沸石是一种由硅、铝、氧等组成的吸附剂，
具有微孔结构均匀、热稳定性好、表面积大、吸附活

性高等独特性能。 Ｃｈｅｎ 等［８３］ 筛选了 ６ 种 ＩＬ：
［ＢＭＩｍ ］ ［ ＰＦ６ ］、 ［ Ｃ６ＭＩｍ ］ ［ ＰＦ６ ］、 ［ Ｃ８ＭＩｍ ］
［ＰＦ６ ］、 ［ ＢＭＩｍ ］ ［ ＢＦ４ ］、 ［ Ｃ６ＭＩｍ ］ ［ ＢＦ４ ］ 和

［Ｃ８ＭＩｍ］ ［ＢＦ４］，采用直接浸渍法制备 ＩＬ⁃ＮａＹ 吸

附剂，用于吸附 ４ 种蒽醌；经参数优化，发现 ＩＬ 烷基

链越长，与蒽醌作用越强，目标物洗脱越困难，６ 种

材料对 ４ 种蒽醌的萃取率差别较大，对大黄素效果

基本相当，其中［ＢＭＩｍ］ ［ＰＦ６］和［Ｃ６ＭＩｍ］ ［ＰＦ６］
吸附 剂 对 大 黄 酚 和 大 黄 素⁃甲 醚 提 取 率 更 高，
［ＢＭＩｍ］［ＰＦ６］吸附剂对芦荟大黄素效果最好。
　 　 膨胀珍珠岩（ＥＰ）价格低廉且储量丰富，大多数

珍珠岩含硅量大于 ７０％，是一种密度约为 ３２ ｇ ／ Ｌ 的

超轻型材料，具有一定的吸附性能，同时可以浮在水

面上，不需要离心就可以很方便地分离。 Ｌｉｕ 等［８４］

将［Ｃ８ＭＩｍ］［ＰＦ６］和 ＥＰ 在丙酮中涡旋混合 ２ ５ ｈ，
制备了 ＩＬ 包覆的 ＥＰ 吸附剂，用于固相萃取食品包

装材料中双酚 Ａ，结果表明双酚 Ａ 可以快速吸附于

ＩＬ⁃ＥＰ 上，无需离心即可从水溶液中分离回收，同时

以甲醇作为洗脱剂可显著增强双酚 Ａ 的荧光。

３　 结论与展望

　 　 ＩＬ 含有羟基、氨基、羧基等活性基团，能够与有

机分子生成稳定的 π⁃π 键、氢键、离子电荷等作用

力，作用力越强，对目标分子识别选择性越好。 为了

更好地减少 ＩＬ 的流失，扩大其应用范围，学者进行

了固定化研究，将 ＩＬ 固定到固体载体上制成复合材

料，同时保留了 ＩＬ 和固体材料的特性，具有制备简

单、富集效率高、吸附容量高、ｐＨ 稳定性好、识别位

点多、萃取选择性强、ＩＬ 利用率高等优点，在固相萃

取分离分析领域中的应用日益增多，已经应用于血

样、尿样、水样、组织、中草药等复杂基质中生物大分

子、金属离子、有机小分子等的萃取分离。 现有的吸

附剂多是基于咪唑 ＩＬ 设计，因为咪唑类结构稳定，
易于发生作用，萃取过程中，或制成固相萃取柱使

用，或作为分散剂使用，经一定条件吸附平衡后，再
进行解析。 同时，为了增强分散效果并减少分散剂

的使用，需辅助一些辅助分散的手段，例如超声、搅
拌、涡旋等。 复合材料对于一些痕量有机污染物展

现出良好的萃取效果，但对于基质比较复杂的样品

如中草药活性成分，因干扰成分较多，其萃取效率和

纯化程度并不理想。
　 　 关于 ＩＬ 固定化，有几个值得继续深入研究的方

向。 针对适合 ＩＬ 类型相对单一问题，需要更多的团

队基于碳链长度、氨基酸等阴、阳离子结构类型，继
续开发安全低毒、活性位点多的新型 ＩＬ；针对基础

理论研究相对薄弱的问题，需要更多学者对 ＩＬ 结构

设计、固定化方法及应用领域继续进行深入的研究；
针对生物样品分析的基质背景复杂的问题，需要将

ＩＬ 功能化，并与其他样品前处理技术相结合，构建

采样、萃取、进样、分析一体化操作的在线分离分析

模式，以提高分离的选择性和萃取效率。 因此，根据

ＩＬ 的可设计性和载体的多样性，可以以功能化为导

向，有针对性的设计出新型绿色的固定化离子液体

材料，以展示其在各领域中更多的作用。
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