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摘要!对国内外低温共熔"]MI#在萃取F萃取蒸馏的研究进行了详细的综述& 首先$列举了现有 ]MI 的组成$并分析 ]MI

熔点与其组成的内在联系& 其次$综述了]MI在天然产物%金属离子%有机物等萃取方面的研究'最后$综述了]MI在芳烃与非

芳烃%醇和酯%醇和水等萃取精馏方面的研究进展$从机理%条件及检测方法 ! 个方面对]MI展开讨论$为]MI在未来工业应用

方面提供多尺度%全过程的调控和指导&
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BC概述

低共熔现象又称低温共熔$是指将 # 种或 # 种

以上固体物质按一定比例混合加到一起$使混合物

熔点下降的现象-).

& 图 ) 是一种典型低共熔现象

=DA相图& 混合物的熔点低于各纯组分的熔点&

#((! 年英国莱斯特大学的B.,-%O等-#.首次报道了

季铵盐与酰胺类氢键供体形成的低共熔溶剂$研究

发现$当氯化胆碱与酰胺类化合物摩尔比为 )n#时$

所形成的低共熔物熔点最低$当氢键供体为尿素%甲

基脲%)$!D二甲基脲%)$)D二甲基脲%乙酰胺%苯酰胺

时$低共熔溶剂的熔点介于 )# d)E<o$这种溶剂无

毒性$可生物降解$且合成简单$利用率达到 )((c$

是一种新型的绿色溶剂&

图 );低共熔溶剂=DA相图

近年来$低共熔溶剂作为萃取剂逐渐成为研究

的重点& 文献报道中高频出现的 ]MI 主要是由季

铵盐%季膦盐等有机盐"氢键受体#和羧酸%酰胺%醇

等"氢键供体#组成的体系-!.

& 特别是由氯化胆碱
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组成的低共熔物含有较高的离子浓度$其性质与普

通的分子溶剂有很大的不同$而且更接近于离子液

体的性质& 低共熔溶剂和离子液体性质类似$也具

有电化学稳定窗口宽%蒸气压低%不可燃%导电性优

良等特点-E.

$在物理和化学性质方面$与离子液体

十分相似$低共熔溶液亦称)配位离子液体*%)离子

液体类似物*或)低共熔离子液体*等-C.

& 表 ) 所示

为低共熔溶液与离子液体优缺点对比&

表 BC低共熔溶剂与离子液体性质对比表

性质 毒性 稳定性 环保性 选择性 再生性 价格

低共熔溶剂 无 更好 好 更好 容易 便宜

离子液体; 有 好 坏 好 困难 昂贵

DC低共熔溶液的性质

DLBC低共熔溶液的分类

目前$学术界对这种新型液体并无明确意义$在

研究中发现有多种定义$如新型的离子液体"2+.23

52T72,8$6X#$低共熔溶液 " ,%%S %79%39238+5P%.98$

]MI#$ 天然低共熔溶液 " .497-45,%%S %79%3923

8+5P%.98$aB]MI#$低相变温度混合物"5+O9-4.8292+.

9%1S%-497-%12Q97-%8$X==*#

-@ D".

& 这种新型的液体

应用在电化学%生物%化工等不同的研究领域$尽管

科研人员对其定义不同$但其针对的是同一类物质&

例如]MI和aB]MI 与咪唑基氯铝酸盐离子液体有

相似的作用机理是阴离子与阳离子的相互作用$通

过电荷离域抑制阳离子的减少$以此来降低自身熔

点& 尽管低共熔溶液与离子液体在许多方面有相同

的作用机理$但仍有许多不同之处$对常用的溶剂水

而言$离子液体存在活性$而低共熔溶剂相当稳定&

目前$离子液体多是由不同独立的离子个体经过多

步反应合成$而低共熔溶剂则是由 # 个独立的基团

通过氢键桥联作用而形成-V.

& 同时$多数低共熔混

合物存在玻璃态转化点$因此这种溶剂也被称为低

相变温度混合物& 如果构成低共熔溶剂的组成部分

在自然界中大量存在$则被称为天然低共熔溶剂

"aB]MI#& 然而$a]MI 和 ]MI 并没有明显的界

限& 二者的显著区别就是$aB]MI 完全由非离子物

质形成$且采用 ]MI 的空穴理论研究 aB]MI 是不

成立的& a%-%4等-<.对低共熔溶液的一种建议分类

如图 #

-!.所示$在低温转变温度"液体D固体#中所产

生的分子混合物是这些溶剂的独特性质& 因此低相

变温度混合物"X==*#似乎是最具代表性的定义范

围& 因此$为了避免歧义$将这些没有理化指标的新

发现的液体统称为低相变温度混合物& aB]MI%

]MI和6X可以看作不同类型的X==*& 因为它们有

相似的理化性质"如饱和蒸气压%非挥发性#$对其

中的一些作用机理也有或多或少的联系& aB]MI

和]MI很相似"有时相当#$可以共享相同的属性和

定义
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展中$企业应与政府共同合作$全面控制环境污染$

创建资源节约%环境友好%绿色环保的社会-)C.

&

石油作为我国的重要支撑能源$其开采为我国

经济增长%社会进步%人民富裕做出了巨大贡献$然

而石油开采过程带来的各种环境问题也不容小觑&

我们必须协调好经济发展与环境保护之间的关系$

做好石油开采环境影响后评价工作$在获得经济增

长的同时$必须兼顾好环境保护&
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图 #;X==*F]MIFaB]MIF6X分类图

DLDC低共熔溶液组成及应用

近年来$学术界中高频出现的 ]MI 的主要研究

方向是由季铵盐%季膦盐等有机盐"氢键受体#和羧

酸%酰胺%醇等组成的体系& 本文中对已经报道的低

共熔溶液的组成和提取对象做出了整理$结果如

表 # 所示&

表 DC低共熔溶液组成及分离组分列表

;;;两相]MI 摩尔比 提取物

乌头酸n氯化胆-)(.

)n) 生物成分

苹果n葡萄糖-)).

)n) 生物成分

苹果酸n果糖-)#.

)n) 生物成分

苹果酸n蔗糖-)!.

)n) 生物成分

柠檬酸n蔗糖-)E.

)n) 生物成分

马来酸n蔗糖-)C.

)n) 芳香族

葡萄糖n果糖-)@.

)n) 生物成分

果糖n蔗糖-)".

)n) 蛋白质

葡萄糖n蔗糖-)".

)n) 蛋白质

马来酸n葡萄糖-)".

En) 蛋白质

柠檬酸n葡萄糖-)V.

#n) 蛋白质

甜菜碱n蔗糖-)<.

#n) 蛋白质

脯胺酸n葡萄糖-#(.

)n) 蛋白质

;;;三相]MI 摩尔比 提取物

苹果酸n氯化胆碱n水-#).

)n)n# 芳香族

甘油n氯化胆碱n水-##.

#n)n) 芳香族

苹果酸n丙氨酸n水-)".

)n)n! 芳香族

脯胺酸n苹果酸n水-)#.

)n)n! 芳香族

果糖n氯化胆碱n水-##.

#nCnC 苯酚

木糖n氯化胆碱n水-#!.

)n#n# 苯酚

蔗糖n氯化胆碱n水-#E.

)nEnE 乙醇

果糖n葡萄糖n蔗糖n水-)V.

)n)n)n) 乙醇

葡萄糖n氯化胆碱n水-)V.

#nCnC 乙醇

丙二醇n氯化胆碱n水-)).

)n)n) 乙醇

乳酸n葡萄糖n水-#C.

Cn)n! 脂肪族

山梨醇n氯化胆碱n水-)C.

#nCn@ 脂肪族

木糖醇n氯化胆碱n水-#(.

)n#n! 脂肪族

DLEC低共熔溶液的熔点

目前报道的大多数]MI 熔点都在 !"! [以下&

]MI的熔点取决于氢键受体和氢键供体形成复合

物的晶格能$由于氢键的作用$使它们之间的电荷发

生离域$从而降低了混合物的熔点& 因此$]MI 熔

点的降低程度与氢键供体和氢键受体间形成的氢键

键能大小密切相关& 一般而言$]MI 的氢键能力越

强$其熔点降低程度就会越大& 低共熔溶剂的熔点

首先取决于组成它的分子及它们的物质的量之比&

此外$官能团对熔点也有较大影响& 例如季铵盐类

低共熔溶剂$季铵盐的官能团对低共熔溶剂的熔点

有很大影响$表 ! 为文献中季铵盐/0/5与不同氢键

供体形成的]MI熔点对应关系&

表 EC低共熔溶剂"氢键供体"氢键受体熔点

]MI \N]F\NB"摩尔# 熔点F[

氯化胆碱"C"@#F尿素"E("# )n# #VC

氯化胆碱"C"@#F草酸"!"E# )n) !("

氯化胆碱"C"@#F乙二醇"#@(# )n) #("

氯化胆碱"C"@#F丙三醇"#<)# )n# #!!

氯化胆碱"C"@#F柠檬酸"E### )n) !E#

氯化胆碱"C"@#F酒石酸"EEC# )n( Ĉ !#(

氯化胆碱"C"@#F咖啡酸"E@"# )n( Ĉ !E(

氯化胆碱"C"@#F苯酚"!)E# )n! #C!

氯化胆碱"C"@#F咪唑"!@## !n" !#<

EC&O=在萃取方面的应用

ELBC生物活性成分萃取

#((" 年$B&&+99课题组尝试了应用低共熔溶剂

代替传统有机溶剂$萃取生物柴油中的有机物$萃取

率高于传统有机溶剂& ]MI 在萃取分离生物成分

"如蛋白质%核酸#方面表现优异& 如表 E 所示$

#()E(#()@ 年是 ]MI 作为提取生物成分萃取剂最

突飞猛进的几年& J%2等-)#.成功使用低共熔溶剂

直接萃取木豆叶中的 )E 种酚类物质$萃取剂是由氯

化胆碱%麦芽糖和水组成的天然低共熔溶剂& J%2

等首次尝试采用低共熔溶剂萃取豌豆根中的异黄酮

等植物成分$萃取剂组成为氯化胆碱n己二醇 l"n)

"摩尔比#%水质量分数 !(c& *%0,2等-".利用一系

列氢键供体"尿素%乙二醇%丙三醇#与氯化胆碱组

合$并且以水作溶剂萃取角叉菜中的卡拉胶& 研究

发现$以水作溶剂$卡拉胶自身质量得到保障$且水

化后的 ]MI 萃取卡拉胶的效率要高于无水化的

]MI& ?%.K等-#(. 采用微波辅助提取法$用 )# 种

;;;;;;;

表 FCDMBF#DMBH 年低共熔溶液萃取生物成分表

年份 国家 目标产物 萃取剂

#()E 中国 苯酚 葡萄糖n氯化胆碱n水

#()E 德国 染料木苷F染料木素F芹黄素 乳酸n氯化胆碱

#()C 伊朗 苯F甲苯F二甲苯 乙二醇n氯化胆碱

#()@ 英国 卡拉胶 甘油n脯氨酸

/##/
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]MI萃取金银花中的C种酸$结果表明$]MI 种类对

酸的提取效率有显著的影响$并对提取温度和提取

时间进行了优化&

另外$利用低共熔溶剂结构的可设计性$可引入

萃取功能化基团$再作为萃取相使用& 目前所研究

的大部分低共熔溶剂萃取体系中$萃取条件会直接

影响萃取率及对各种生物分子的选择性& 萃取条件

主要包括水含量%提取温度%液固比和时间& k74.

课题组-@.研发一种新的 ]MI 微波技术"]MID14%#

用于提取异黄酮%异黄素%芹菜素 ! 种活性成分& 其

采用 )$@D己二醇F氯仿水 !(c""n)$摩尔比#为萃

取剂$实验条件为!微波功率 @(( J$液固比 )E 1XFK$

温度 V(o$时间 )) 12.& 实验表明$]MID14%的提

取效率优于其他传统提取方法$且更绿色环保&

ELDC金属离子萃取

目前文献报道的大部分离子液体萃取体系中$

]MI本身对金属离子的萃取能力均很弱$需要添加

萃取剂以提高萃取效率& h04+课题组-)).首次采用

液相微萃取"X?*M#与 ]MI 萃取食用油中的铅和

镉$采用原子吸收光谱和 6/?D*I 检测食用油中的

铅离子和镉离子$计算萃取率& 萃取条件的选择直

接影响萃取率及对各种金属离子的选择性$主要影

响萃取效果的因素有!S\%时间%温度%离子强度等&

该方法简单$操作方便$精度好$萃取时间短& 与常

规溶剂萃取相比$离子液体萃取体系表现出了不同

的萃取行为$表明]MI萃取体系可能有不同于常规

萃取体系的萃取机理& 目前提出的低共熔溶液萃取

金属离子的机理大致分为中性复合物机理%阳离子

交换机理%阴离子交换机理及三重模式机理&

ELEC有机物萃取

候玉翠课题组-#@.利用 ]MI 在室温条件下对芳

烃F烷烃混合物进行了分离$其使用的 ]MI 由乙酰

丙酸和四丁基溴化铵"=N?N#组成& 实验考察了

]MI组成"乙酰丙酸与四丁基溴化铵的摩尔比#%

]MIF甲苯摩尔比%甲苯的摩尔分数和提取温度对

]MI选择性和萃取率的影响& 确定了最佳工艺条

件!]MI-乙酰丙酸n=N?Nl@n)"摩尔比#.$]MIn甲

苯l@n)"摩尔比#& ]MI 可以在减压%)((o蒸馏回

收$并且重复使用 E 次& 实验证明这是一种有效分

离芳烃F脂肪烃混合物的绿色方法&

FC&O=在萃取精馏方面的应用

FLBC芳烃与非芳烃分离

芳烃抽提是萃取精馏技术的典型的工艺& 节能

问题是制约行业发展的瓶颈& 单纯地从萃取精馏流

程和塔板结构的改进是有限的$因此选择好的萃取

剂或对萃取剂进行改进和优化是提高萃取精馏塔生

产能力和降低能耗的最有效途径& [4-%%1课题

组-#!.发现甲基三苯基溴化膦"=N?N#和乙二醇形成

的]MI能有效分离苯和正己烷混合物溶液$且氢键

供体"乙二醇#起主要作用$而氢键受体"季膦盐#的

作用次之$但高萃取率和高选择性无法同时兼具&

他们还测定了甲苯和庚烷混合溶液在四丁基溴化膦

和乙二醇合成的]MI中的相平衡数据& 综上所述$

]MI在油中芳烃类物质的分离利用领域有着潜在

价值&

FLDC醇水分离

乙醇%正丙醇%异丙醇等均能与水形成共沸而难

以分离& a%-%4课题组-V.第一次测定了低相变温度

混合物"X==*#对乙醇D水体系气液平衡的影响&

所考察的X==*组成分别为乳酸D氯化胆碱 #n)$苹

果酸D氯化胆碱 )n)$乙醇酸D氯化胆碱 !n)和乙醇

酸D胆碱氯 )n)& 通过对伪二元"水FX==*和乙醇F

X==*#气液平衡数据的测定$选用 a>=X热力学模

型计算相互作用参数& 使用同样的模型和这些参数

预测伪三元"水F乙醇FX==*#气液平衡数据& 研究

发现$以苹果酸D氯化胆碱 )n)作为萃取剂$可以改

变乙醇和水的相平衡$最终改变二者的相对挥发度&

FLEC醇酯分离

]MI在醇类和酯类的分离应用也取得了一定

进展& 以往醇和酯的分离主要是层析法$操作过程

冗长%耗时耗力%经济效率低& ]MI 作为一种廉价

易得的分离剂$可用于醇酯混合物的分离& W792%-b

-%U等-#C.测定了 /0/5和丙三醇摩尔比为 ( Ĉ 的

]MI萃取剂$分离醇"如苄醇%丁醇#和酯"如乙酸苄

酯%丁酸苄酯%乙酸丁酯#的混合物$醇可溶解在

]MI中$酯不溶解于 ]MI$因此 ]MI 将醇从醇和酯

的混合物中分离& 该实验中酯的回收率为 "(c d

<)c$酯的纯度为 V@ (̂c d<< @̂c"质量分数#$溶

解醇的]MI可以通过溶剂反萃取的方式再生$该过

程实现了醇和酯的简单高效分离&

GC展望

]MI 是一种高效的绿色溶剂$在混合物分离方

面已经引起人们的广泛关注$主要应用于萃取和萃

取精馏 # 个方面$并且展现出了非常广阔的应用前

景& 纵观文献$]MI 在混合物分离方面仍然处于初

始阶段$还有许多问题需要深入探究&

$

]MI 的理

/!#/
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化性质!物质的理化性质是其应用的基础$目前相关

数据报道较少$因此需要深入研究&

%

开发"设计

合成#新的]MI!需要设计和合成出环境友好%生物

相容性好的]MI&

&

]MI 分离混合物的过程强化!

借助一些其他技术"例如微波%超声波#可以提高

]MI的分离效果$强化分离过程$促进 ]MI 分离技

术深入发展&
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