
第 6卷 第 12期 食品安全质量检测学报 Vol. 6 No. 12 

2015年 12月 Journal of Food Safety and Quality Dec. , 2015 

 

                            

基金项目:国家自然科学基金项目(21207162)、黄海水产研究所级基本科研业务费项目 (20603022013013) 
Fund: Supported by National Natural Science Foundation of China (20775056) and Special Scientific Research Funds for Central 
Non-profit Institutes, Yellow Sea Fisheries Research Institute (20603022013013) 
*通讯作者：孙晓杰，博士，助理研究员，主要研究方向为水产品安全与检测。E-mail: sunxj@ysfri.ac.cn 

李兆新，博士，研究员，主要研究方向为水产品安全与质量控制。E-mail: lizx@ysfri.ac.cn 

*Corresponding author: SUN Xiao-Jie, Ph.D, Assistant Researcher, Yellow Sea Fisheries Research Institute. No.106, Nanjing 
Road, Qingdao 266071, China. E-mail: sunxj@ysfri.ac.cn 

          LI Zhao-Xin, Ph.D, Researcher, Yellow Sea Fisheries Research Institute. No.106, Nanjing Road, 
Qingdao 266071, China. E-mail: lizx@ysfri.ac.cn 

 

离子液体在萃取分析领域的研究进展 

孙晓杰 1, 2*, 丁海燕 1, 2, 谭  杰 3, 邢丽红 1, 2, 李兆新 1, 2*, 翟毓秀 1, 2 

(1. 农业部水产品质量安全检测与评价重点实验室, 中国水产科学研究院黄海水产研究所, 青岛  266071; 

2. 国家水产品质量监督检验中心, 青岛  266071; 3. 农业部海洋渔业可持续发展重点实验室, 

中国水产科学研究院黄海水产研究所, 青岛  266071) 

摘  要: 离子液体是一类熔点低于 100 ℃的有机熔融盐, 通常由不对称的有机阳离子和阴离子组成, 其性质可

以通过改变阴阳离子组成灵活调节, 被称为“设计者的溶剂”。由于其特殊的物理化学性质, 离子液体在有机化

学和分析化学等领域得到广泛应用, 本文主要从离子液体类型、结构和性能等角度综述其在萃取前处理、色谱、

毛细管电泳及电分析、光谱等领域中的研究进展, 从应用机理角度对比不同离子液体在各领域应用中的优缺点, 

这对离子液体目前的应用状况及今后发展有较好的指导意义。通过对其发展前景的展望, 表明离子液体在色谱

分析和毛细管电泳等领域呈现出巨大的发展潜力。此外, 设计研发新型离子液体和深入探讨其萃取分离机理, 

将有力推动其在分析科学领域中的研究发展, 离子液体在复杂样品分析和痕量检测方面也将具有广阔的应用

前景。 
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ABSTRACT: Ionic liquids (ILs) are a class of organic molten salt with melting point below 100 °C. They are 

usually composed of asymmetrical organic cations and anions. Their properties can be readily tuned by 

changing the composition of cation or anion, so they are also called “designer solvents”. Due to their unique 

physicochemical properties, they were widely used in organic chemistry and analytic chemistry. In this paper, 

the recent research and application of ILs in the field of extraction pretreatment, chromatography, capillary 

electrophoresis, electroanalysis and spectrophotometry were reviewed from the type, structure and properties of 

ILs. The advantages and disadvantages of different ionic liquids in various fields were compared from the 
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perspective of applications mechanism, which can be instructive for the application and development of ionic 

liquids in future. The prospects of ionic liquids were also discussed and forecasted. The results suggested that 

ionic liquids showed more potential in the fields of chromatography and capillary electrophoresis. Moreover, 

designing and developing new types of ionic liquids and exploring the mechanism of the extraction and 

separation will promote the development of ionic liquids in the field of analytic sciences. Ionic liquids will be 

widely used in complex sample analysis and trace detection in the near future. 

KEY WORDS: ionic liquids; extraction; chromatography; capillary electrophoresis; electroanalysis; spectrophotometry 
 
 

1  引  言 

“室温离子液体”(room temperature ionic liquids, RTILs)

是一种离子化合物, 通常指熔点低于 100 ℃的有机熔融

盐。它们由不对称的有机阳离子和有机或无机的阴离子组

成的, 可以通过改变阴阳离子的组成很容易的调节离子液

体的性质, 所以被称作“设计者的溶剂”。在过去的几十年

里, 由于它特殊的物理化学性质如: 极低的蒸汽压, 合适

的黏度, 较高的热稳定性, 较宽的电化学窗口, 离子液体

已经成为多个领域研究的热点, 又被称为“绿色溶剂”。离

子液体的相关研究可以追溯到 1914年 Walden合成的有机

熔融盐—乙基硝酸铵[1], 但当时未引起足够的重视。直到

Wilkes 和他的合作者在 1992 年合成出稳定性较好的咪唑

类离子液体[EMIM]BF4 后
[2], 离子液体的研究才得到关注, 

目前已在电解质材料和催化剂等方面得到广泛的应用研究
[3-5]。随着对离子液体性质的进一步研究, 其凭借较高的热

稳定性和低的挥发性能, 在分析分离多个领域也体现出较

好的应用前景。 

2  离子液体在萃取中的应用 

2.1  液液萃取 

液液萃取, 是最经常使用的样品前处理方法之一, 这

种方法是基于目标化合物在两个不溶相之间的分配。传统

是用有机溶剂和水等做萃取体系, 但由于有机溶剂通常有

毒、易挥发、易燃等缺点, 因此对分离造成困难且对环境

和人类健康存在极大威胁。离子液体由于其特殊的性能: 

对许多有机和无机化合物都有一定的溶解性, 而与一部分

有机溶剂不互溶。因此, 离子液体已经广泛用于许多化合

物的液液萃取溶剂。如: 金属离子、有机小分子和生物分

子。方法一般是通过将一种混合试剂(如: 冠醚和杯芳烃)

和离子液体结合在一起来萃取水溶液中的金属离子。

Hirayama 等[6]报道了用烷基甲基咪唑三氟甲基磺酸盐和

噻吩甲酰三氟丙酮来萃取 La3+和二价金属离子(Cu2+, Mn2+, 

Co2+)。Wei 等[7]首次报道了不用硫醇和胺类就将金纳米粒

子 和 纳 米 棒 成 功 的 由 水 相 转 移 到 离 子 液 体 相

([BMIM][PF6])。室温离子液体的萃取能力归因于它们的极

性像醇类且组成像盐类。 

离子液体已经被用来萃取有机小分子, 如: 芳香烃类

和脂肪烃类[8]。三种咪唑基离子液体的聚合物被用来定量

的萃取多环芳烃类(PAHs) [8]。发现萃取过程只需要 7 min

且重现性很好。Visser 等[9]报道, 百里酚蓝的分离取决于

pH 的大小, 通入 CO2和 NH3可以颠倒液液分配中百里酚

蓝所在层的位置。近来, 离子液体被广泛的用作脱硫剂。

将离子液体用于柴油燃料里的深度脱硫剂在 2001 年首先

报道[10], 对于用正常的氢化处理很难去除的二苯并噻吩, 

离子液体提供了较好的萃取能力。 

大的生物分子如蛋白质和 DNA, 都可以用离子液体

萃取。牛血清白蛋白, 胰岛素类, 细胞色素 C 类以及球蛋

白类也可以用咪唑类离子液体萃取 [11]。作者发现疏水作用

在分配方面起了关键的作用, 另外, 静电作用力和盐析效

应对分配也起了相应的作用。Wang 等[12]报道了用离子液

体萃取双链 DNA, 发现当离子液体的浓度较低时有利于

定量萃取, 而且其他分子对萃取也没有干扰。离子液体阳

离子([BMIM]+)和 DNA磷酸基的 P-O键之间的作用对萃取

起了重要的作用。 

2.2  液相微萃取(liquid phase microextraction, LPME) 

众所周知, 液液萃取有许多缺点, 如: 费时费力, 而

且需要大量的有机溶剂, 许多都是对环境和人体危害较大

的低挥发性溶剂。为了解决这些问题, 微萃取技术已经发

展起来, 如: 液相微萃取。Liu等[13]第一次将离子液体用于

液相微萃取的溶剂, 选多环芳烃类做典型的分析物, 用 1-

辛基-3-甲基咪唑的离子液体做液相微萃取溶剂, 发现直接

浸入模式对低挥发性的分析物有较高的富集因子, 然而顶

空液相微萃取对大部分挥发性的多环芳烃类效果更好。 

单滴微萃取技术(single drop microextraction, SDME)

是由液相微萃取技术发展来的方法。在这种方法中, 萃取

溶剂仅是一滴液体, 悬浮在注射器的针头上, 然后浸入到

溶液里或置于顶空处。由于离子液体的低挥发性, 较广的

液态范围和高的热稳定性, 已经被广泛用于单滴微萃取。

Aguilera-Herrador 等报道了用离子液体-单滴微萃取与气

质联用的方法分析水样中典型的污染物[14]。他们设计了一

种移动界面可以有效的将分析物从离子液体中解析然后转

移到气相中, 从而阻止了离子液体进入气质色谱中。由于

溶剂延迟可以避免, 因而多种挥发性或极性的分析物可以
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用同样的方法分析。 

最近, 分散液液微萃取作为改性的液相微萃取技术, 

也开始引起人们的关注。在这项技术中, 萃取溶剂和分散

溶剂的混合溶液注入到含有目标分析物的水溶液中, 形成

了一种云状溶液, 萃取溶剂的细小液滴分散到水溶液中。

与单滴微萃取相比, 萃取溶剂和水溶液的接触面明显的增

加了, 从而有利于萃取。采用离子液体做萃取剂的分散液

液微萃取和高效液相色谱联用可用于检测水样中的多环芳

烃等有机污染物[15]。 

2.3  固相微萃取(solid phase microextraction, SPME) 

与传统的液相萃取相比, 固相微萃取是一种快速, 不

需要溶剂的萃取富集方法。这种方法将取样、萃取、浓缩

和引进色谱几个步骤合为一个无溶剂的步骤。使用一次性

离子液体涂层的固相微萃取方法可以用来定量的分析涂料

中的苯、甲苯、乙苯和二甲苯等[16]。这种涂层材料有很多

优势: 成本低, 几乎没有相转移, 与商用纤维的重现性相

当。对涂渍到固相微萃取上的离子液体-聚合物中不同类型

化合物的区分性能做了相关研究, 发现单阳离子离子液体

比类似的双阳离子材料具有较高的萃取能力[17]。此外合成

了聚合的咪唑基离子液体涂层并用来萃取酯类[18], 与商用

聚二甲基硅氧烷纤维相比, 这种涂层材料呈现出较高的热

稳定性、较长的使用寿命和较好的分析恢复能力。最近, 含

有苯乙烯单元的两种新型的离子液体, 用来制备二氧化硅

键合的聚合固相微萃取吸附剂[19], 这些固相微萃取纤维可

以成功的用于顶空萃取模式和浸入模式。 

3  离子液体在色谱中的应用 

3.1  液相色谱 

液相色谱硅胶表面由于存在残余的硅羟基, 严重影

响极性组分尤其是碱性组分的分离, 导致峰形展宽、拖尾、

分离效率和保留时间的重现性下降等问题。改善这种现象

的措施大体可分为两种: 一种是向液相色谱流动相中加入

添加剂, 屏蔽硅胶表面的硅羟基; 第二种是在液相色谱固

定相中, 对硅胶表面进行修饰, 抑制硅羟基的影响。而通过

研究溶剂化自由能关系表明离子液体具有强的氢键作用力

(质子接受和质子供给能力), 从作用力上推测其能满足上

述的两种要求。近年研究者尝试了这两方面的应用改善。 

3.1.1  作液相色谱流动相添加剂 

早在 1986 年 Poole 等[20]就报道过将离子液体添加到

液相色谱的流动相中, 作为高浓度的有机修饰剂。将烷基

铵的硝酸盐或硫氰酸盐与另一种低黏度的溶剂混合用作液

相色谱流动相。后来, 又通过反相液相色谱微柱研究了六

种离子液体的溶剂化性能。发现溶剂化选择性是由质子接

受-供给力和弱的色散作用力控制, 并受阳离子尺寸和阴

离子性质影响。最近, Waichigo 等[21,22]报道了一系列的文

章来讨论用离子液体替代传统的有机修饰剂的影响。发现

用离子液体替代还存在一些问题: 离子液体的黏度太高

(会产生高的反压)、存在紫外吸收、对仪器部分有腐蚀而

且成本太高。 

与作为液相色谱流动相的有机修饰剂相比, 离子液

体更多的是作为流动相中低浓度的有机添加剂。由于浓度

很低, 离子液体所有特殊的性质都不存在了, 材料变成了

由憎水的阳离子和杂乱阴离子组成的分散状态的盐。将离

子液体添加到液相色谱的流动相中是为了屏蔽酸性的硅胶

表面, 从而可以改善峰形且减小峰展宽, 提高分离度和色

谱柱效。 

He等[23]报道了将 1-烷基-3-甲基咪唑离子液体用作流

动相的添加剂, C18做色谱分离柱时, 对麻黄碱类化合物(去

甲麻黄素, 麻黄素, 假麻黄碱, 甲基麻黄碱)分离的影响。

由于麻黄碱类是极性的碱性化合物, 用含水的流动相时峰

严重拖尾且峰形很宽。当使用咪唑基离子液体做添加剂时, 

峰形、柱效和分离度都得到较大的提高。[BMIM][BF4] 可

以通过两种不同的作用力键合到固定相上: 第一种是咪唑

阳离子和硅醇基间的静电作用力; 第二种是丁基和 C18 基

团间的疏水作用力。作者还发现咪唑阳离子上的烷基链和

阴离子的类型影响着保留性能和柱效。随后, 同一个课题

组又报道了用 1-烷基-3-甲基咪唑离子液体用作流动相的

添加剂时, 在反相液相色谱中对儿茶酚胺[24]和核苷酸[25]的

分离。将离子液体作为流动相的添加剂有两个优势: 首先

是替代了低效且对环境污染严重的烷基胺类, 得到较高的

分离效率并提高操作的安全性; 其次离子液体不会影响流

动相的 pH值, 这也是优于三乙胺等胺类。 

3.1.2  作液相色谱固定相 

最近, 离子液体做液相色谱固定相的研究也引起了

极大的关注。2004年 Liu等[26]第一次尝试了这个方法, 他

们合成了由咪唑基离子液体构成的离子交换固定相, 先将

卤代硅烷与硅胶基质表面的羟基键和, 再与甲基咪唑季铵

化反应制得离子液体, 这种新制备的液相柱成功的分离了

几种阴离子、胺类和核苷类, 而且他们显示出较强的阴离

子交换性质和反相作用力。2006年, Wang等[27]也提出了一

种类似的咪唑基离子液体硅胶基质的制备方法, 只是他们

先合成离子液体, 再修饰到硅胶颗粒表面。值得注意的是

这些咪唑基离子液体的液相固定相形成了一种本质上不同

类型的阴离子交换媒介, 研究者应当测试比较其他类型的

阴离子交换柱, 从而得出这种新型固定相的优势和弱点。 

3.2  气相色谱 

3.2.1  作一维气相色谱固定相 

离子液体凭借其低的挥发性、高的热稳定性和和较大

的粘度, 在气相色谱固定相方面具有广泛的应用前景。根

据选择性能的不同, 分为普通选择性能的离子液体和手性

离子液体固定相两种, 前者研究的类型相对较多。 
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1999 年 Armstrong 小组[28]合成了离子液体[BuMIm] 

[Cl]和[BuMIm][PF6], 并成功用作气相色谱固定相 , 发现

其使用过程中具有“两性选择特征”, 这表明离子液体气相

色谱固定相在分离复杂样品方面具有较大的潜力。为进一

步提高其使用温度, 研究者又提出了由两个阳离子组成的

哑铃型离子液体。最早研究的是咪唑盐类 , 2008 年

Breitbach 等 [29]又尝试由季铵盐组成的哑铃型离子液体 , 

发现其保留了离子液体特有的溶剂化性能和两性选择性, 

同时其热稳定性高于对应的咪唑基类型, 达到 350 ℃左右, 

但存在高温使用时膜厚度不均匀等缺陷。 

因而, 设想离子液体与商用材料混配后, 在热稳定性

和涂渍性方面的缺陷可以得到改善。2007年 Armstrong小

组[30]和 Li 等[31]分别提出了将离子液体和商用聚硅氧烷材

料混配的气相色谱固定相, 柱效得到提高, 说明混配后材

料在毛细管壁上的润湿能力好于纯离子液体的效果。此外, 

Baltazar 等[32]尝试将两种阴离子不同的离子液体混配作为

气相色谱固定相, 混配后的离子液体在分离某些化合物的

性能方面好于单一离子液体固定相。然而, 由于不同离子

液体之间以及离子液体和商用材料在性质结构上的差异, 

物理混配后固定相的长期稳定性很难保证。Sun 等[33]提出

将离子液体和聚硅氧烷材料通过化学键合法结合在一起, 

综合了离子液体和聚硅氧烷二者的优点, 获得高选择性和

高稳定性的离子液体。 

为解决目前手性对映体分离的局限, 手性离子液体

固定相的合成和应用方面也有相应的进展。早在 2001 年, 

Berthod 等[34]首先尝试将非手性的离子液体作为手性选择

体的溶剂, 发现离子液体对环糊精有较好的溶解性, 与商

用环糊精固定相相比, 色谱柱效提高。然而对紫罗酮的分

离度明显降低。2010 年, 他们提出了一种改进方法[35], 即

将一种离子液体的阳离子部分接枝到环糊精分子上形成带

电的环糊精衍生物, 改善了环糊精在许多离子液体溶剂中

的溶解力。这种离子液体基-环糊精固定相不仅对许多对映

体提高了手性分离度, 还对较大极性的化合物有更好的峰

形和分离效果。 

2004 年, 第一次出现了将手性离子液体用作气相色

谱固定相的研究, Ding 等[36]将 N,N-二甲基麻黄碱-二-(三

氟甲基磺酸亚胺)的三种互为对映异构的离子液体用作气

相色谱固定相, 成功的分离了多种手性异构体。然而, 这

种离子液体的固定相老化温度只达到 120 ℃, 高温下手

性选择能力降低。为进一步提高离子液体固定相的手性选

择效果和柱效, 2006 年袁黎明等[37]将一种季铵盐的手性

离子液体和纤维素三(3, 5-二甲基苯基氨基甲酸酯) 混配

作为气相色谱的固定相, 通过两种手性选择剂增大了色

谱柱的手性选择能力。此外, 2013年本课题组尝试了将天

然丙氨酸作为氮源合成手性咪唑盐离子液体 [38], 并与自

制的聚合离子液体混配制备手性气相色谱柱, 色谱柱效

得到有效提高。 

3.2.2  作二维气相色谱固定相 

二维气相色谱的第二根柱子通常为较短的极性柱 , 

而且需要具有较好的选择性和高的使用温度。然而传统极

性柱的使用温度太低, 因此, 需要寻找新的耐高温的极性

柱。离子液体柱由于其特殊的两性保留机理和较高的极性

成为极具潜力的新型色谱柱。 

Reid 等[39]将一种三氟甲基磺酸盐的离子液体柱作为

全二维气相色谱的第二根柱子, 与弱极性的 DB-5 柱组合

成二维柱, 发现离子液体柱对含有 P-O 的化合物有特殊的

选择性。同年, Seeley 等[40]尝试将一种烷基季磷的离子液

体作为全二维气相色谱的第一根柱子, HP-5弱极性柱作为

第二根柱子, 通过对柴油样品的分析, 表明此二维柱对饱

和烃类有特殊的选择性, 能很好的将饱和烃与芳香烃类分

开, 在复杂燃料分离方面有较大的潜力。 

此外, 为了适应大量样品的分析和现场检测, 近年快

速气相色谱的研究和开发成为气相色谱研究的热点。它的

广泛应用不仅极大地减少了分离时间, 而且降低了制备成

本。离子液体固定相由于其特殊的两性选择性成为最具潜

力的快速色谱固定相材料。如: 2009年, Ragonese等[41]采

用离子液体快速色谱柱对一种生物柴油混样进行了分离, 

与由同样离子液体材料制备的常规色谱柱进行了对比, 同

时还与商用化的聚乙二醇柱作了比较, 体现了离子液体快

速色谱柱的优势: 在分离度基本没有损失的基础上, 快速

离子液体色谱柱的分离速度比常规的提高了 15倍, 同时减

少了烷烃和脂肪酸甲酯的共流出现象。 

4  离子液体在毛细管电泳中的应用 

近年来毛细管电泳由于其低的样品需求量, 高的柱

效和简单的操作而成为有力的分析技术。然而以电渗流

(electroosmotic flow, EOF)为驱动力进行分离的毛细管电泳, 

因 EOF的变化而导致该法的重现性不好, 而且一些疏水组

分易吸附在毛细管内壁表面, 导致待分离组分的峰拖尾, 

严重时甚至不出峰。此时, 可通过对毛细管内壁或分离缓

冲溶液进行修饰来改善分离, 利用离子液体可以通过以下

两种方式进行改性修饰。 

4.1  作毛细管电泳的内壁改性剂 

由于碱性组分因静电作用易在毛细管内壁产生不可

逆吸附, 致使分离的重复性差。将离子液体涂覆或键合到

毛细管内壁上, 以消除静电作用, 提高分离效率。这种改性

的内表面类似毛细管电色谱的固定相。 

4.1.1  动态涂覆 

离子液体在改性毛细管内壁的报道中使用最多的是

动态涂覆, 这种方法最大的优势是操作简单, 分离效率也

得到提高。离子液体的阴离子和阳离子通过与待分析溶质

分子的缔合作用影响分析物的迁移作为背景电解质的离子

液体阳离子担当了两个重要的角色: 作为 EOF的修饰剂和
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待分析物的缔合剂。咪唑阳离子由于电荷作用涂覆到毛细

管内壁上, 因此待分离化合物可以与毛细管内壁上的咪唑

阳离子作用, 也可与电解质溶液内离子液体的自由阳离子

作用, 因此得到更好的分离效果。 

这种方法的应用主要有: 2000 年, Yanes 小组[42]首先

提出将离子液体应用于毛细管电泳, 将季胺盐型离子液体

动态涂覆到毛细管内作动态背景电解质, 对葡萄籽萃取液

中的多酚类化合物分离。另外 Laamanen 等[43]提出了类似

的用季铵盐离子液体涂层毛细管检测八种羧酸盐。2003年

Jiang 等[44]报道了离子液体做动态涂覆材料的另外一种应

用, 将 1-烷基-3-甲基咪唑类离子液体对毛细管内壁进行动

态涂敷, 实现了 4种碱性蛋白质(α-糜蛋白酶原、胰蛋白酶

原、溶菌酶和细胞色素 c)的基线分离, 并获得较高的柱效

(塔板数为 100000 plates/m)和对称的峰形。此外 Wu 等[45]

用类似的材料对酸性蛋白和具有生物活性的黄酮类衍生物

进行了分离。 

4.1.2  共价键合 

在电泳分离中, 另一种重要的内壁改性方法是: 将

离子液体共价键合涂渍到毛细管内壁上, 当其阳离子键

合到内壁上后, 相对于空的毛细管柱它的 EOF也会发生

反转。而且使用离子液体涂层后, 背景电解质可工作的

pH范围变大, 同时分离的重现性也变好。用这种方法修

饰好的毛细管成功地分离了人体尿液中的 NH4
+与 K+; 

红酒中的 K+、Na+、Li+、Ca2+、Mg2+和 Ba2+ 等金属离

子。此外 , 由于离子液体的低挥发度 , 修饰过的毛细管

还可以与质谱联用。  

另外几个研究也报道了这种方法。Qin等 [46]首先研

究了将一种甲基咪唑的离子液体键合到毛细管内壁上

来改变 EOF, 发现空毛细管柱的 EOF 随着 pH 的增大而

增大, 而离子液体键合的毛细管在 pH 较高时反向 EOF

反而下降。Borissova 等 [47]也报道了一种离子液体键合的

毛细管柱, 发现在空的毛细管柱上被强烈保留吸附的两

种药品(昔多芬和它的去甲基代谢物), 在用离子液体键

合修饰的毛细管柱内能很好的分离流出。这种修饰后的

毛细管还很好地分离了五种无机离子和七种烷基膦酸

及烷基膦酯类。 

4.2  作背景电解质添加剂 

最近 , 6 种膦基的离子液体 (三种单阳离子的和三

种双阳离子的 )作毛细管电泳背景电解质的添加剂 , 用

来分离无机阴离子和小的有机阴离子[48]。研究表明, 双

阳离子离子液体——丙基 -1,3-二(三丙基膦)的氟盐 , 是

其中最有效的添加剂, 可以明显抑制 EOF, 并很好地调

节分离选择性。使用这种添加剂后, 6 种无机阴离子和 7 

种有机阴离子在 7 min内就能达到很好的基线分离。Lin

等 [49]提出了一种采取“电泳-电喷雾-质谱”的方法 , 用双

阳离子离子对试剂(N, N’-二丁基-1,1’-戊二烯二吡啶)在

正相模式下对四种阴离子进行了分离、识别和定量。相

比于反相模式下的直接质谱检测, 这种方法的灵敏度更

高。对单氯乙酸盐和磺酸盐的检出限分别达到 20.9 和

1.31 ng mL−1。 

此外, 发现一些水溶性不好的化合物在传统的电泳

中不能得到很好的分离后 , 非水毛细管电泳(nonaqueous 

capillary electrophoresis, NACE)受到较多的关注。此外, 非

水毛细管电泳还有自身的优势: 由于背景电解质的黏度较

低且 EOF 较大, 可以实现快速的分离; 另外, 由于背景电

解质溶液是有机成分, 可以实现在线质谱检测。而离子液

体由于比传统有机溶剂的电导率高, 挥发性小等优点成为

很好的非水毛细管电泳背景电解质的添加剂[50,51]。2001年, 

Vaher 等[50]最早报道了将离子液体[bmim][CF3COO-]添加

到非水(乙腈)毛细管电泳中, 证明了用传统毛细管电泳不

能分开的水溶性不好的染料(烟鲁绿、亮甲酚蓝、苏丹黑、

百里酚酞和酚酞), 当添加了离子液体后得到了较好的分

离。发现离子液体的阴离子部分改变了整个电泳淌度, 通

过在分离介质中添加离子液体将待分析物分解从而完成了

分析物的分离。此后 , 他们又尝试了其他离子液体

([bmim][X], X=PF6
-, CH3CO2

-)作为非水毛细管电泳中的添

加剂[51], 对多种路易氏酸和多酚类化合物进行了分离, 此

外还对比了离子液体的种类、浓度以及流动相不同比例对

分离的影响。实验证明, 当在背景电解质中添加了离子液

体后, 与传统的分离缓冲液相比, 待测物的分离度都得到

了提高, 电色谱中的峰形变好且分离时间缩短, 迁移时间

的重现性也得到了提高。 

5  离子液体在电分析中的应用 

由于离子液体高的电导率, 低的挥发度, 宽的电化学

窗口等优点 , 其在电化学中得到迅速的发展应用。如 : 

Endres等[52]概述了其在电沉积中的研究, Wei 等[53]介绍了

离子液体在电化学传感器中的应用, 此外, MacFarlane 等
[54]概括了他们组从 1996 年开始在与离子液体相关的电化

学装置方面的工作(如: 燃料电池, 太阳能电池等)。 

离子液体已经在传感器的构造方面得到了广泛的应

用。此外, 由于电化学传感器具有较好的选择性和灵敏度, 

离子液体在电化学传感器方面引起了研究者较大的兴趣
[55,56]。Buzzeo 等[55]报道了室温离子液体在电化学气体传

感器方面的应用。功能化离子液体用作气体传感器中非挥

发性电解质后, 可以不再需要使用隔膜, 而且这样做成的

传感器可以在非常极端的高温燃烧工业中使用。

[EMIM][NTf2]用来发展一种基于对苯二酚电化学氧化反

应的氨气传感器[56]。使用离子液体后几乎不吸水, 因而传

感器的性能很少被水分和潮气影响。然而, 离子液体较大

的黏度引起了许多问题, 如反应时间较慢和不可逆的氧化

还原反应等。 
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6  离子液体在光谱分析中的应用 

设计和更好的使用离子液体首先要详细了解它们的

性质, 因而研究者使用许多光谱技术来研究离子液体的性

质。此外, 由于离子液体可以溶解很多化合物, 它们可以作

为光谱研究的良好溶剂。 

6.1  红外和拉曼光谱 

用手性离子液体的一个手性单体做溶剂的近红外方

法, 用来检测药品和氨基酸类的对映组成[57]。这种手性离

子液体起了两种角色: 既是溶剂又是手性选择体。这种方

法可以将对映体的过量值最低检测到 0.6%。另外一种使用

同一种手性离子液体的荧光方法也用来检测对映体的过量

值[58]。 

拉曼光谱可以用来研究离子液体和聚合物之间的作

用力。Aleksa 等[59]用拉曼光谱研究了乙腈溶解在离子液体

中的震动和转动弛豫。发现乙腈在离子液体溶液中的震动

弛豫较快, 但是离子液体对它的转动弛豫影响较小。另外 

Fujii 等[60]用拉曼光谱研究了 1-乙基-3-甲基咪唑, 二(三氟

甲基磺酸)亚胺离子液体的阴离子构成。 

6.2  荧光光谱 

由于荧光光谱较高的灵敏性及需要样品量较少, 它

已经广泛用来研究离子液体的性质。与传统的溶剂相比, 

在离子液体中的溶剂化自由能没有明显的改变。用 2-(对-

氨基苯)-3,3-二甲基-5-乙氧羰基-3H-吲哚作为荧光试剂来

研究了离子液体和环糊精之间的作用力[61], 结果证明离子

液体和环糊精形成了 1:1 的混合物, 是一个熵减少和焓驱

动的过程。 

6.3  核磁共振谱 

高效核磁共振也应用于离子液体或离子液体与其他

溶质的混样。单离子液体的 1H和 13C的核磁谱图与在传统

重氢溶剂中得到的类似。Takamuku等[62]用氢谱研究了两

种咪唑基离子液体在传统溶剂(包括水, 甲醇, 乙腈, 苯)

中的聚合。Blasco 等[63]最近发展了一种原位核磁共振方

法来定量的分析离子液体中的酸性杂质, 并且加入水作

为核磁共振的指示剂。这种较灵敏的方法可以用来研究大

部分离子液体, 但对阴离子和阳离子中有酸和碱的离子

液体不适用。 

7  结论与展望 

离子液体是一种低挥发性的绿色溶剂, 凭借其可以

灵活设计的物理化学性质, 引起众多化学研究者的广泛关

注。本文从离子液体的类型和应用机理等角度综述其在萃

取分析领域中的应用研究, 研究结果表明其在色谱、毛细

管电泳等领域呈现出巨大的发展潜力。然而, 目前研究主

要是用于提高某些化合物的富集分离效果, 缺乏系统的萃

取和分离机理研究, 许多新型离子液体的物理化学参数需

要进一步研究。此外, 大部分研究集中于几种类型的离子

液体, 离子液体的应用受到局限。因此, 设计研发新型离子

液体和深入探讨其萃取分离机理, 将有力推动其在萃取分

离领域中的研究发展, 离子液体在复杂样品分析和痕量检

测方面也将具有广阔的应用前景。 
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