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摘要!就@[C8在分离提取中的应用做一综述$主要包括@[C8在分离提取中的应用"提取方法"影响因素以及@[C8提取物

的回收和@[C8回用等方面$并对@[C8在分离提取中的应用未来研究方向进行了讨论#
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OO绿色化学概念的提出$是人类可持续发展战略

由被动转向主动的重要领域之一# 原料或产品的提

取分离是化学工业中一个非常重要的单元操作$传

统有机溶剂被广泛应用于从天然产物中分离提取生

物活性物质$但使用量大$易残留$会造成环境污染$

不符合绿色化学的原则# 因此$寻找绿色溶剂替代

传统有机溶剂进行分离提取至关重要#

)$$! 年$英国D-3&-8'-.大学的=>>+''等发现氯

化胆碱和尿素以适当的摩尔比混合加热可以形成室

温液体$首次提出了深共熔溶剂 & ,--S -7'-&'3&

8+5U-/'8$@[C8'的概念,#-

# @[C8通常是由 ) 种或 !

种物质通过分子间氢键相互缔合熔融而形成的稳定

溶剂$主要选取季铵盐作为氢键受体&V;=8'$酰

胺"羧酸和醇等作为氢键供体&V;@8'

,)-

# @[C8的

制备方法简单$只需将一定摩尔比的 V;@和 V;=

混合并于一定温度下加热搅拌直至形成均一的液

体$无需纯化就可获得纯度较高的产品,!-

#

@[C8的物理化学性质与离子液体极为相似#

相比离子液体$@[C8原料价格低廉"易生物降解"制

备过程中不产生废弃物$环境相容性更优,P-

#

作为一种新型的绿色溶剂$@[C8的合成和理化

性质已被广泛研究%@[C8也在有机合成"电化学"材

料化学"生物催化等诸多领域中得到应用,:-

# 本文

中拟对@[C8在分离提取领域的应用做一综述#

#B%N02在分离提取中的应用

#I#B%N02提取黄酮类化合物

天然黄酮类化合物广泛存在于自然界的植物和

浆果中# 它是一种很强的抗氧化剂$可以有效清除

体内的氧自由基$防止细胞退化"衰老$防止癌症的

发生$已用于开发多种药品和保健品#

F4/B等,"-用@[C8加入甲醇中形成@[C8M甲醇

混合溶剂$从扁柏树叶中提取出槲皮黄酮"杨梅酮和

"

花杉双黄酮# 通过研究发现$在相同的提取条件

下$@[C8M甲醇混合溶剂对 ! 种黄酮的提取率比纯

甲醇增加了 #)^a]b"###a]b和 ###a#b#

;3等,]-也将@[C8应用于从扁柏树叶中提取黄

酮类化合物# 以@[C8和体积分数 !:b水作为提取

溶剂$杨梅酮和穗花杉双黄酮的提取率分别达到了

$a$!#"$a:#^ 2BQB#
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k-3等,^-用含水 )$b的 @[C8溶液$快速地从

黄芩中提取出 !!a)# 2BQB黄芩苷"^a:^ 2BQB次黄

芩苷"Na!" 2BQB黄芩黄素和 #a]## 2BQB次黄芩素#

L3等,N-用三元 @[C8从木贼属植物中提取出

#^a#$ 2BQB生物活性黄酮$指出 @[C8提取率高$除

了相似相溶原理外$还因为 @[C8与提取物之间发

生了强相互作用$如离子交换"氢键作用力等#

K-+/B等,#$-用含水质量分数 #$b的 @[C8从槐

花中提取出槲皮黄酮"山奈酚"异鼠李素的含量分别

达到 #)"a]"!a]"#!a! 2B#

#I!B%N02提取芳香烃类化合物

#a)a#O@[C8提取酚类物质

酚类化合物有较好的抗氧化活性$具有延缓肿

瘤的发作$抑制血小板凝集等功能#

Y7等,##-第一次将 @[C8应用于从模拟油中提

取酚类物质$成功地从红花油中富集出苯酚"对甲酚

和
#

M萘酚$并指出提取遵循*相似相溶+原理#

@43等,#)-发现很多植物初级代谢产物可以用作

原料制备 @[C8$将其命名为天然深共熔溶剂

&E=@[C8'# @43等选用红花花冠作为提取对象$研

究显示$脯氨酸M苹果酸组成的 @[C8极性强$适合

提取极性酚类物质&羟基红花黄色素='#

J4.?等,#!-用@[C8与甲醇水溶液&体积比 "$d

P$'混合而成的提取剂从茵陈蒿中提取酚酸# 绿原

酸和咖啡酸的提取率达到了 Na!:"$a!# 2BQB$相比

传统甲醇提取$分别增加了 #]]b"#!^b#

Y4.&34等,#P-研究@[C8从橄榄油中提取酚类物

质的能力# 实验表明$相比传统提取溶剂&体积分

数 ^$b甲醇水溶液'$@[C8可以将 +5-4&-3/ 和 +5-+H

&4/'145的提取率分别提高 )$b !̀!b和 "]aNb `

"^a!b#

J-/B等,#:-用 @[C8从金银花中提取酚酸# 提

取剂为含水质量分数 #$b的@[C8时$绿原酸"咖啡

酸"!a:M二咖啡酰奎宁酸"!$PM二咖啡酰奎宁酸"

P$:M二咖啡酰奎宁酸的提取率分别是 )"a$] n

#a):"$a#P^ n$a$$]"$aN!$ n$a$#^")!a"] n#a$!"

^â: n$a!^ 2BQB#

#a)a)O@[C8提取多环芳烃

多环芳烃是一种常见的食品污染物$国际癌症

研究中心列出的 NP 种对动物实验致癌的化合物中$

#: 种属于多环芳烃# V-5454'ME-I14, 等,#"-成功地

用@[C8去除海洋生物样品中的多环芳烃#

#ICB%N02提取分离蛋白

\-/B等,#]-第一次将 @[C8用于牛血清白蛋白

的提取# 实验使用 @[C8与磷酸氢二钾形成两相体

系进行蛋白提取分离$牛血清白蛋白的提取率高达

NNa])b #̀$$a$:b# 检测显示$提取后的牛血清白

蛋白并未发生结构变化# 研究进一步指出$疏水作

用"氢键作用和盐析效应在提取中起了重要作用#

f7等,#^-进一步研究了 @[C8两相体系对蛋白

的提取分离过程# 在优化条件下$可以一步将牛血

清白蛋白富集到 @[C8相中$提取率为 N^a#"b$胰

蛋白酶的提取率也达到了 NPa!"b# V74/B等,#N-将

@[C8包衣磁性氧化石墨烯用于固相提取蛋白质#

实验表明$@[C8包衣的氧化石墨烯只对酸性蛋白有

提取作用$且比纯氧化石墨烯提取率高#

#IDB%N02提取萜烯类化合物

萜烯类化合物是一类广泛存在于动植物体内的

天然来源碳氢化合物$具有重要的生理活性$是研究

天然产物和开发新药的重要来源#

F4/B等,)$-用氯化胆碱M乙二醇&#dP'制成的

@[C8作为提取溶剂$在优化的条件下$成功地从扁

柏树叶中提取出芳樟醇"松油醇和乙酸松油脂#

传统提取剂乙醇可从虾皮和虾头中提取出

#$)"#:^ 2BQB虾青素# \14/B等,)#-用 @[C8作为提

取剂$将产量分别提高至 #P"")#^ 2BQB#

#IEB%N02分离提取生物柴油副产物甘油

生物柴油是指以动植物油"餐饮垃圾油等为原

料油通过酯交换制成的可代替石化柴油的再生性柴

油燃料# 在生物柴油生产过程中$油脂的酯交换会

产生甘油副产物$严重影响生物柴油的品质,))-

#

V+等,)!-尝试用 @[C8去除生物柴油中的副产

物甘油$经处理后甘油的残留量符合国际标准# 研

究发现$@[C8在去除游离甘油的同时$还可以去除

残存未反应的甘油酯$去除率达 #$$b#

#I$B%N02在其他物质提取中应用

K-+/B等,)P-设计出的三元 @[C8可以高效地从

白人参中提取人参皂苷$对提取的人参皂苷生物活

性没有影响# K-+/B等,):-还用 @[C8从葡萄皮中提

取花青素成分$提取率是传统有机溶剂的 ) 倍多$高

达 "!a!" 2BQB# =>,75等,)"-用 @[C8从天然棕榈油

中提取生育酚和生育三烯酚$提取总量为 #^ :): n

^^) 2BQB# @48等,)]-将@[C8用于从卡帕藻中提取

角叉菜胶# 实验发现$用 @[C8提取出的角叉菜胶

物理化学和流变性质未发生变化$甚至比水提物的

性质更优越# D3等,)^-用 @[C8成功地从山茶树中

提取出 #:!a] n:a) 2BQB的儿茶素类物质#

($!(



)$#" 年 #$ 月 曹君等!深共熔溶剂在分离提取中的应用

!B%N02分离提取方法

为了提高天然产物中活性成分的提取效果$保

证活性提取物的内在质量$合适的提取方法至关重

要# 表 # 列举了目前文献报道的一些以 @[C8作为

提取溶剂的提取方法#

表 #B%N02分离提取方法

提取方法
应用

提取对象 提取原料

加热提取,"- 黄酮类物质 扁柏树叶

加热提取,]- 黄酮类物质 扁柏树叶

加热提取,#"- 多环芳烃 海洋生物品

搅拌提取,#)- 酚类物质 红花花冠

搅拌提取,#P- 酚酸 橄榄油

搅拌提取,#^- 牛血清蛋白 O

搅拌提取,)"- 生育酚 棕榈油

*=[

,^- 黄酮类物质 黄芩

*=[

,#:- 酚酸 金银花

*=[

,)^- 儿茶素 山茶树叶

W=[

,#$- 黄酮类物质 槐花

W=[

,#!- 酚类物质 茵陈蒿

W=[

,)#- 虾青素 虾副产品

W=[

,):- 花青素 葡萄皮

DJ*[

,##- 酚类物质 模拟油

DJ*[

,)$- 萜类物质 扁柏树叶

固相萃取 CJ[

,#N- 多个蛋白

EJ0[

,N- 黄酮类化合物 木贼属植物

!I#B传统提取方法

传统方法主要有加热提取法和搅拌提取法# 加

热提取主要是通过加热来减弱由范德华力"氢键所

引起的溶质与基体之间的强相互作用$加速溶质的

解析$减小解析过程所需活化能# 增加温度也可以

降低溶剂黏度$减小溶剂进入样品基体的阻滞$增加

溶剂进入样品基体的扩散# 表 # 中扁柏树叶中的黄

酮类化合物以及海洋生物样品中的多环芳烃类化合

物提取都是采用传统的加热提取," M]$#"-

# 搅拌提取

是利用高转速的剪切力使得组织充分破碎而达到提

取目的# 搅拌提取快速"完全$不需要加热$从而可

以节省大量的时间和能源,#)$#P$#^$)"-

#

!I!B微波提取

微波提取技术&*=['是利用微波来提高提取

率的一种技术# 吸收微波能力的差异使得组分被选

择性加热$从而使被提取物质从基体中分离$进入到

介电常数较小"吸收能力相对较差的提取剂中#

*=[具有设备简单"节省能源"适用范围广"萃取效

率高"污染小等优点# k-3等,^-利用@[C8从黄芩中

提取黄酮类化合物$D3等,)^-用 @[C8从山茶中提取

儿茶素类物质都使用了*=[提取技术#

!ICB超声提取

超声波提取方法&W=['是利用超声波的空化

效应破坏动植物细胞$使得溶媒渗透到生物细胞中$

从而加速有效成分溶解# 研究证明$超声提取不会

改变有效成分的结构$可以缩短提取时间$避免高温

高压对有些成分的破坏$是目前 @[C8分离提取中

应用最多的方法之一,#$$#!$)#$):-

#

!IDB液相微萃取

液相微萃取&DJ*['集采样"萃取和浓缩于一

体$溶剂使用剂量小$是一种环境友好的新技术$分

为沉浸式液相微萃取&@3.-&'MDJ*['"液相微萃取Q

反萃取&DJ*[Q;['和顶空液相微萃取&VCMDJ*['

! 种# @3.-&'MDJ*[适用于不挥发"半挥发性的分

析物# Y7等,##-将 @[C8应用于 @3.-&'MDJ*[$从模

拟油中直接提取酚类物质$仅使用 #$

'

D溶液#

VCMDJ*[适用于提取强挥发性物质# F4/B等,)$-

将VCMDJ*[应用于实验中$用 )

'

D@[C8实现了

从扁柏中提取萜类物质#

!IEB固相萃取

固相萃取&CJ['是由液固萃取和柱液相色谱技

术相结合发展而来$是一个柱色谱分离过程# 相比

传统的液液萃取$可以更有效地将分析物与干扰组

分分离# V74/B等,#N-将@[C8涂覆在氧化石墨烯表

面$用于固相提取蛋白质$通过洗脱固体萃取物进行

蛋白解吸附$洗脱效率 N$aNb$易重复使用#

!I$B负压空化提取

负压空化提取&EJ0['是以气泡理论为基础$

在外力负压的作用下$气流与液相或固液两相互相

撞击$在不平衡的交界面表面张力作用下形成气液

两相或气液固三相混沌体系# 混沌体系中的有效物

质在气泡产生的空化效应"湍动效应及界面效应的

作用下进行快速传质$形成动态强化传质体系的提

取过程#

L3等,N-用@[CMEJ0[成功地从木贼属植物中

提取出天然黄酮# 相比其他提取方式$条件温和"能

耗低"设备简单廉价"可大规模生产#

CB%N02分离提取中的影响因素

从已有的@[C8分离提取应用研究看$影响@[C8

提取效果的因素主要有@[C8性质"提取温度"提取时

间"样品与@[C8提取剂的比例和提取方法# 表 ) 总

结了部分文献报道的@[C8分离提取影响因素#

(#!(
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表 !B%N02分离提取的影响因素

提取对象 原料 @[C8组成成分 摩尔比 副溶剂 时间 温度 料液比 其他参数

黄酮,"- 扁柏 *-&J1'

!

J;.)乙二醇
#d: @[C8与乙醇 #d# ) 1 "$j #d#$ )

黄酮,]- 扁柏 0105)#$P 丁二醇 #d: 体积分数 !:b水 P$ 23/ ]$j #d#$ )

黄酮,^- 黄芩 0105)乳酸 #d) 体积分数 )$b水 #) 23/ "$j #d#: :$$ k

黄酮,N- 木贼植物 0105)盐酸甜菜碱)乙二醇 #d#d) 体积分数 )$b水 )$ 23/ "$j #d): M$a$] 2J4

黄酮,#$- 槐花 2M脯氨酸)甘油 )d: 质量分数 #$b水 P: 23/ 室温 #d:$ )

酚酸,#P- 橄榄油 0105)木糖醇 )d# ) "$ 23/ P$j #d# )

酚酸,#:- 金银花 0105)乙醇 #d" 体积分数 #$b水 "$ 23/ "$j #dN ]$$ k

芳香烃,##- 模拟油 0105)乙二醇 #d! ) ! 23/ 室温 #d#$ )

芳香烃,#!- 茵陈蒿 四甲基氯化铵)尿素 #dP @[C8与甲醇 "$dP$ !$ 23/ 室温 #d#$ ^N k

芳香烃,#"- 海生物 0105)草酸 #d) ) !$ 23/ ::j ) )

蛋白,#^-

0105)葡萄糖 #d# ) )$ 23/ ):j ) )$$$ .Q23/

萜烯类,)$- 扁柏 0105)乙二醇 #dP ) !$ 23/ #$$j !d)$ )

萜烯类,)#- 虾青素 0105)#$) 丁二醇 #d: 体积分数 #$b水 !$ 23/ 室温 #d#: ]$ k

儿茶素,)^- 山茶树 0105)乳酸 #d) 体积分数 P$b水 ^ 23/ ""j #d!: )

CI#B%N02性质的影响

!a#a#O@[C8的组成成分及摩尔比

@[C8对天然产物活性成分提取效率的差异取

决于它们的组成成分# @[C8的成分与提取物质之

间是否易产生相互作用&如氢键作用"

(

M

(

作用'

会影响@[C8的提取能力# 此外$@[C8组成成分及

摩尔比会影响 @[C8的极性$进而影响提取能力#

对于一些@[C8而言$当V;@8含量过高时$@[C8不

易形成$形成的@[C8不稳定# 因此$调节组成成分

的摩尔比至关重要#

!a#a)O@[C8的黏度

@[C8与传统溶剂相比黏度高$传质较慢$是

@[C8在提取领域应用的主要阻碍之一# 在目前的

研究中$添加水降低@[C8黏度是最常用的方法#

CI!B提取温度

提取目标物是通过物理吸附和化学作用力连接

在样品中的$增加温度是减弱作用力最简单的方式#

此外$升温还可以降低 @[C8表面张力和黏度$使得

提取目标物更容易浸润# 但是$过高的温度有可能

会引起提取目标物的热分解$也会造成能源浪费#

因此$适合的提取温度是影响 @[C8提取的重要参

数之一$需要通过实验优化获得#

CICB样品和%N02的比例

样品与提取剂的料液比例也是一个影响提取效

果的主要因素# 目标物的提取率随着提取剂用量的

减少和样品用量的增加而增加$但提取剂过少时$目

标物在溶剂中会达到饱和浓度$导致提取不完全#

合理的料液比可以减少过量使用提取剂$提高经济

可行性#

CIDB提取方法

不同的提取方法的原理及优缺点已在第 ) 节中

进行了概述# 从绿色环保的角度来说$合适的提取

方法可以减少能耗$提高提取工艺的经济性#

DB%N02提取物的回收与%N02的回用

DI#B提取物的回收方法

@[C8常温下呈液态且不易挥发$传统的提取物

回收方法如结晶法"蒸馏法等都不适用# 目前研究

中$回收方法基本都为大孔树脂吸附法&表 !'#

表 CB应用于提取物回收的树脂

O树脂类型 回收物质 回收率Qb

*[M)

,^- 黄酮类物质 ]Na: `̂ :a$

VJ@M̂)"

,N- 黄酮类物质 :]a#P `̂ Na):

0#^ 反相柱,#$- 黄酮类物质 N)

VJM)$

,#)- 酚类物质 ]: Ǹ$

f=@M#"

,#P- 酚类物质 )

Ee=MN

,#:- 酚类物质 ]Na)$ `̂ :aN"

=;M̂

,)^- 儿茶素 ])a# `̂ "a#

DI!B%N02的回用

*绿色化学+要求物质回收或可循环利用$因

此$不少学者尝试了@[C8回收重复使用#

Y7等,##-将提取后的 @[C8进行分离再生# 通

()!(



)$#" 年 #$ 月 曹君等!深共熔溶剂在分离提取中的应用

过VJD0分析$再生后的 @[C8与新制备的 @[C8基

本一致$萃取出的生物活性物质也相同# K-+/B

等,#$-通过简单的冷冻干燥得到再生 @[C8$重复 !

次的萃取率分别是 N#aNb& n)aNb'"^:aPb& n

)a!b'和 ^)a"b & nPa]b'# V74/B等,#N- 发现

@[C8重复使用会使蛋白的提取率明显下降# =>,75

等,)"-得到的再生 @[C8颜色偏黄$可能是残留的提

取物导致#

EB总结和展望

在阅读大量国内外文献的基础上$对 @[C8在

分离提取中的应用"提取方法"影响因素以及 @[C8

提取物的回收和 @[C8回用等几个方面的内容进行

了综述#

@[C8制备简单"成本低廉$溶剂具有可设计性"

提取能力高"环保$符合绿色化学的原则$但 @[C8

常温下黏度较大$无挥发性$提取物回收较困难$目

前用于研究的树脂回收率不高#

@[C8作为提取溶剂的研究未来可以关注以下

几个方向!

!

现在用于分离提取的 @[C8多是二元

@[C8$未来应向三元甚至多元 @[C8方向发展%

#

系

统研究 @[C8的主要性质对提取能力的影响$获得

@[C8性质影响提取率的规律性数据%

$

研究提取过

程中 @[C8组成成分与被提取成分之间的相互作

用$阐明 @[C8提取的机制%

%

怎样通过理性设计制

备黏度低的@[C8或怎样降低 @[C8黏度%

&

新的高

效从@[C8中回收提取物方法的开发%

)

@[C8回用

技术的进一步开发%

*

@[C8用于更多生物活性成分

的分离提取#
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)$#" 年 #$ 月 穆仕芳等!草酸二甲酯选择性加氢非硅基催化体系分析

无法大规模生产,:-

# *Y作为 @*%加氢反应的第

一步产物$早期一般被认为是@*%加氢制[Y的副

产物而被抑制,]-

$因此@*%加氢制*Y非硅基催化

剂研究较少#

厦门大学@74/等,^-制备了碳纳米管&0EF'负

载的=B催化剂$考察其在 @*%加氢制 *Y反应中

的性能$结果表明$当 =B负载量为质量分数 #$b

时$@*%转化率和 *Y选择性均在 NNb以上$优于

其他载体制备的催化剂# 复旦大学073等,N-采用蒸

氨M浸渍法制备活性炭负载的铜基催化剂$与 07Q

C3%

)

催化剂倾向于生成乙二醇和乙醇不同$07Q=0

催化剂表现出了高的乙醇酸甲酯选择性$:$$j焙烧

的07Q=0催化剂在反应温度 ))$j时$@*%转化率

P]b$乙醇酸甲酯选择性大于 NNb#

中国科学院山西煤炭化学研究所01-/ 等,#$-采

用程序升温还原方法制备 E3

)

JQF3%

)

催化剂$反应

结果表明$反应温度 )#$j时$@*%转化率 N!a$b$

*Y选择性 ^^a$b# 此外$该催化剂表现出了优异

的稳定性$反应温度 )!$j$反应压力 !a$ *J4$液时

空速 $a# 1

M#反应条件下连续稳定运行 ! "$$ 1# 中

国科学院山西煤炭化学研究所e+/B等,##-考察过滤

温度对Z4/-907催化剂结构及反应性能的影响$发

现过滤温度为 P$j时制备的催化剂在反应温度

)#$j$体积液时空速 )a$ 1

M#

$压力 )a: *J4下$*Y

选择性 N:a$b$同时讨论了催化剂的失活原因# 表

# 给出了非硅体系催化剂 @*%加氢制 *Y结果$从

表 # 中可以看出$该反应活性组分以 07"E3"=B为

主$非硅载体涉及碳纳米管"活性炭"二氧化钛$=BQ

0EF催化剂的反应结果优于其他体系#

表 #B非硅体系催化剂%K&加氢制K8结果

催化剂
反应

温度Qj

氢酯比
@*%

转化率Qb

*Y

选择性Qb

=BQ0EF

,^-

))$ ^$ rNN rNNaN

07Q=0

,N-

))$ #)$ P] rNN

E3

)

JQF3%

)

,#$-

)#$ !$$ N! ^^

Z4/-907

,##-

)#$ ) ]$ N:a$

!B%K&加氢制N8非硅基催化体系分析

@*%加氢制 [Y催化体系以改性 07QC3%

)

为

主$该领域非硅基催化体系的研究主要围绕 07 M

\/M=5"07QF3%

)

"07Q\.%

)

催化体系展开# 复旦大学

戴维林课题组在此方面开展了大量工作$k-/ 等,#)-

用沉积沉淀法制备了不同比例的 07M\/M=5催化

剂$发现当三者摩尔比为 #dPd:时$催化剂的活性最

佳$该类催化剂连续反应 )$$ 1 催化性能不变#

k-/等,#! M#P-进一步以羟基磷灰石为载体$采用蒸

氨法制备 07 基催化剂$该催化剂表现出了不同于

07QC3%

)

反应性能$在不同反应温度下可以实现乙

醇酸甲酯或乙二醇的高选择性合成$反应温度

)#$j时乙醇酸甲酯选择性 ]:b$反应温度 )P$j时

乙二醇选择性高于 N$b$#)$ 1 评价周期内催化剂

保持良好的稳定性# 073等,#: M#"-以\.%

)

为载体$通

过改变载体酸碱性$在不同空速下实现乙二醇甲醚

或乙二醇的高选择性合成$在较低液时空速条件下

对乙二醇单甲醚收率可达 ^$b$

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

较高液时空速条件

OO!上接第 !! 页$
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,))- F4/B;$\14/BV$Z+AeV(=SS53&4'3+/ +T,--S -7'-&'3&8+5U-/'8

3/ '1--X'.4&'3+/ 4/, 8-S4.4'3+/ +T'4.B-'&+2S+7/,8T.+2U4.3+78
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