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摘  要: 乳制品是人体重要的营养来源, 其品质和安全关乎公众健康。由于乳制品基质效应明显, 使相关指标

的检测分析更具挑战性 , 亟需发展简便、高效、绿色的前处理方法改善基质干扰。分散液液微萃取技术

(dispersive liquid-liquid microextraction, DLLME)是一种新型样品前处理方法, 具有操作简单、溶剂消耗低和萃

取效率高的特点, 已广泛用于复杂基质样品中痕量无机/有机分析物的前处理。本文阐述了不同类型 DLLME

的原理特点, 就 DLLME 技术在乳制品检测分析中的应用研究展开文献调研, 展望了该技术在乳制品提取中

的优化方向和应用前景, 为乳制品分析提供新的技术选择。 
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ABSTRACT: Dairy product is an important source of nutrition for human body, its quality and safety has direct 

relationship with public health. Because of the obvious matrix effect of dairy product, the detection and analysis of 

related indexes are more challenging, and it is urgent to develop simple, efficient and green pretreatment methods to 

improve matrix interference. A new pretreatment method, dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME), has 

widely applied in complex samples, such as the analysis of trace organic or inorganic samples. The DLLME has many 
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advantages, such as simple operation, low solvent consumption and high extraction efficiency, ect.. This review 

compared the different types of DLLME, clarified the principles, and also investigated the application of DLLME 

technology in dairy product detection and analysis, prospected the optimization direction and application prospect of 

this technology in dairy product extraction, which provides a new technical choice for dairy product analysis. 

KEY WORDS: dispersive liquid-liquid microextraction; dairy product; sample pretreatment 
 
 

0  引  言 

乳制品是人体重要的食物来源, 主要包括液体乳、

乳粉和其他乳制品, 由于工艺、形态和质构的差异, 其品

质也各有参差, 不同乳制品主要检测的品质指标各有差

异[1]。乳制品基质复杂且干扰物影响大, 无法直接用仪器

检测相关指标, 往往需要通过分离、富集和清除等前处理

步骤来消除部分干扰物的不良影响[2‒3]。因此, 乳制品的相

关分析对于样品前处理方法提出了更高的要求。 

分 散 液 液 微 萃 取 技 术 (dispersive liquid-liquid 

microextraction, DLLME)是一种微型化液相萃取的前处理

方法。REZAEE 等[4]于 2006 年首次提出 DLLME 技术, 用

于检测水样中有机化合物的组分含量。通过萃取剂在分散

剂中强大的分散能力, 在样品溶液中分散成的细小液滴, 

形成萃取剂-分散剂-样品溶液三相乳浊液体系, 增大了萃

取剂和分析物的接触面积, 使分析物在样品溶液和萃取剂

之间快速达到分配平衡而完成萃取, 通过离心即可分离出

含有分析物的萃取剂 [5‒8]。与传统的溶剂萃取法相比 , 

DLLME 具有操作简单、萃取快、有机溶剂消耗少和富集

倍数高的特点。 

目前, 已有综述围绕乳制品中某一特定指标的检测

技术(例如: 药物残留、塑化剂等)进行归纳汇总, 缺乏对于

前处理方法在乳制品检测中应用研究进展的详细描述。本

文阐述了 DLLME 的类型, 系统地概述 DLLME 前处理方

法及该技术在乳制品中的应用进展, 以期为乳制品分析提

供理论支撑。 

1  DLLME 的不同类型 

常规的 DLLME 通常使用 30~300 µL 的四氯化碳、氯

仿、辛醇、低共熔溶剂和离子液体等作为萃取剂, 分散剂

以 0.5~3.0 mL 乙醇、乙腈、丙酮等为主, 萃取 3~10 min(图

1)。近年来, 为了增加 DLLME 的模式和应用场景, 提高萃

取效率, 不同研究人员通过改变萃取辅助方式和萃取介质

来优化 DLLME。由此, 衍生出 DLLME 的多种类型。 

1.1  按萃取辅助方式分类 

1.1.1  超声辅助分散液液微萃取 

超声辅助分散液液微萃取(ultrasound assisted-DLLME, 

UA-DLLME)是利用超声波加快萃取剂与分散剂在样品溶

液中的溶解, 提高萃取剂的分散程度[9‒10]。QIAO 等[11]运用

该方法快速提取瓶装水、茶饮料和牛奶中内分泌干扰物, 

并取得良好的效果。UA-DLLME 加快了萃取剂与分析物之

间的传质速率, 但持续超声所产生的热量会使分析物重新

溶解回溶剂中, 导致萃取量下降, 延长超声时间也可能使

萃取剂挥发。 

 

 
 

图 1  DLLME 示意图 

Fig.1  Schematic of DLLME method 
 

1.1.2  涡流辅助分散液液微萃取 

涡流辅助分散液液微萃取 (vortex assisted-DLLME, 

VA-DLLME)是利用涡旋加快萃取剂与样品溶液的混合 , 

增强两相之间的均匀性和传质, 有助于萃取剂形成细小液

滴[12‒13]。VA-DLLME 具有快速简便、环境污染小等优点, 

在塑化剂、抗生素等分析中得到了应用[14‒15]。 

1.1.3  空气辅助分散液液微萃取 

空 气 辅 助 分 散 液 液 微 萃 取 (air-assisted-DLLME, 

AA-DLLME)是将萃取剂和样品溶液反复吸入、排出注射

器, 直至形成混浊体系, 达到平衡态, 整个过程未使用分

散剂[16‒17](图 2)。值得注意的是, AA-DLLME 具有操作简

单、低成本和普遍适用性, 相比于超声和涡流辅助, 该方

法大大提高了萃取效率和富集倍数, 已成功检测环境水中

内分泌干扰物的含量, 富集倍数可达 134 倍[18]。 

1.2  按萃取介质分类 

1.2.1  低密度溶剂-DLLME 

低密度溶剂(low density solvent, LDS)是将密度比水

小的溶剂如甲苯、辛醇等作为萃取剂, 离心后, 萃取剂漂

浮在样品溶液上层, 可直接吸取进样[19‒20]。LAOSUWAN

等[21]用该方法快速测定水产品中 4 种金属离子, 方法灵敏

度提高了 64~230 倍。LDS-DLLME 操作简单, 特别是, 通

过离心使 DLLME 体系更加分明, 降低杂质干扰。 
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图 2  AA-DLLME 示意图 

Fig.2  Schematic of AA-DLLME method 
 

1.2.2  离子液体-DLLME 

离子液体(ionic liquid, IL)是一类由有机阳离子与有

机/无机阴离子构成的非分子型溶剂。在 DLLME 展现出良

好的特性, 包括热/化学稳定性、低挥发性、可设计性, 以

及与高效液相色谱(high performance liquid chromatography, 

HPLC)的兼容性 [22‒23]。与传统的单滴液液微萃取相比 , 

AA-IL/IL-DLLME 使分析物的接触面积更大, 更容易转移

到萃取相中, 缩短萃取时间。同时, 该方法具有溶剂消耗

少和绿色环保的优势, 在萃取黄曲霉毒素、合成色素等指

标中得到了有效应用[24‒25]。 

1.2.3  低共熔溶剂-DLLME 

低共熔溶剂(deep eutectic solvents, DES)是一类由氢

键受体和氢键供体组成的多组分低共熔混合物, 也被称为

“类离子液体”[26‒28]。与 IL-DLLME 相比, DES-DLLME 具

有低毒且操作成本低的优点, 萃取剂的制备更简便, 已应

用于合成色素的测定[29‒30], 但该方法可选择的氢键受体和

供体有限。 

1.2.4  悬浮固化分散液液微萃取 

悬浮固化分散液液微萃取(DLLME based on solidification 

of floating organic droplet, DLLME-SFO)是将熔点低于

10~25℃的溶剂作为萃取剂, 离心后经低温处理, 凝固的

萃取剂漂浮在样品溶液上层, 易分离(图 3)[31]。值得关注的

是, DLLME-SFO将萃取剂在冰浴中固化, 可促进其从样品 

 

 
 

图 3  DLLME-SFO 示意图 

Fig.3  Schematic of DLLME-SFO method 

溶液中分离, 有利于萃取剂的收集, 在药物残留等分析中

得到了应用[32-33]; 但由于萃取剂的低熔点性, 可选择的萃

取剂有限。 

2  分散液液微萃取技术在乳制品中的应用 

乳制品富含蛋白质、脂肪和维生素等营养物质, 有益

于人体健康。但乳制品从生产、运输、加工到上市需要经过

多重环节, 期间会受到生产、运输、储藏环境的影响, 造成

药物残留、塑化剂、抗生素等不同程度的污染。为了保证乳

制品品质和安全, 需要对这些指标进行监控, 但由于乳制品

基质效应明显, 前处理技术会影响分析结果的准确性。 

2.1  液体乳 

HOMAIE 等[34]分别以四氯化碳和对氯苯酚 DES 为萃

取剂, 乙腈为分散剂, 结合 HPLC-紫外检测器(ultraviolet 

absorption detector, UV)检测, 比较 2 种萃取剂对牛奶中 4

种植物甾醇(豆甾醇、β-谷甾醇、菜油甾醇和芸苔甾醇)的

萃取效果, 基于四氯化碳的 DLLME 和 DES-DLLME 的检

出限分别为 0.3~0.9 ng/mL 和 0.09~0.32 ng/mL, 结果表明, 

DES-DLLME 具有更低的检出限, 另外, DES 可以直接注

入 HPLC 系统, 缩短萃取时间, 获得更高的萃取效率和良

好的可重复性。QUIGLEY 等[35]采用氯甲酸乙酯衍生化反

应, 以 100 μL 氯仿为萃取剂, 0.89 mL 乙腈为分散剂, 建立

了 DLLME-气相色谱 -质谱法 (gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS)测定牛奶中 3 种游离氨基酸的分析方

法 , 具有更快的衍生时间 (<1 min) 和更低的检出限

(0.31~0.84 µg/mL)。营养类成分的检测多以 HPLC 为主, 分

离效果好, 可避免衍生化、皂化等步骤。 

在分析液体乳的营养指标的同时 , 科研工作者对

其污染物分析也有一定的研究(表 1)。SZARK 等 [45]将

QuEChERS (quick、easy、cheap、effective、rugged、safe)

与 DLLME 相结合, 通过 GC-MS 技术应用于酸奶中药物残

留的快速检测, 与单独使用 QuEChERS 法相比, 该方法更经

济、更省时, 大大提高了分析物的富集。PETRARCA 等[46]

以氯仿为萃取剂, 借助超声辅助, 通过液相色谱-串联质谱法

(liquid chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)
测定牛奶中除虫菊酯的含量。GC-MS 可以分离、识别和量

化复杂样品中的微量成分, 具有挥发性高、极性特征小和

热稳定性好的优点 , 但在进样前需要进行溶剂置换 ; 

LC-MS/MS 方法较灵敏, 具有高通量、高分辨率的优点。 

在液体乳的生产、包装和加工过程中, 接触的管材和

包装材料中含有一定量的塑化剂(plasticizers, PAEs), 这可

能会迁移到乳制品中, PAEs 污染在一定程度上会影响消费

者的健康。YAN 等[47]以 40 μL CCl4 为萃取剂、0.8 mL 甲

醇为分散剂, 通过 GC-火焰离子化检测器(flame ionization 

detection, FID)同时测定瓶装牛奶中 6 种邻苯二甲酸酯类物
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质, 发现 PAEs 的含量均不超过 6.4 ng/g。与 GC 相比, HPLC

在分析 PAEs 异构体时具有较高的灵敏度和选择性, 中国

出入境食品检验检疫行业标准 SN/T 3147—2017《出口食

品中邻苯二甲酸酯的测定》除 GC-MS 外 , 还列入了

HPLC-MS/MS。 

相比于其他前处理方法, 已经报道的 DLLME 在液体

乳中主要通过在前处理过程中加入乙腈、盐等试剂沉淀蛋

白质、去除脂肪, 并结合萃取剂对目标物的特异性选择以

减少基质干扰, 所建立的方法可大大节省前处理时间。 

2.2  乳  粉 

VINAS 等 [48]基于四氯乙烷萃取剂 , 结合液相色谱

(liquid chromatography, LC)-FLD 检测, 开发了一种用于检

测配方奶粉中维生素 B1 的分析方法。SADRYKIA 等[49]首

次将 DLLME 用于婴儿配方食品中维生素 E 的测定, 以氯

仿和乙腈为萃取剂和分散剂对目标物快速分离、净化, 整

个过程避免了烦琐的皂化步骤, 20 min 内即可完成前处理, 

缩短了反应时间。 

部分学者也关注了乳粉中可能的有害物质(表 2)。

GAO 等 [50]为了减少挥发性有机溶剂的消耗 , 以疏水性

[C6MIM][PF6]和亲水性[C4MIM][BF4]分别用作萃取剂和分

散剂, 结合 UA-IL-DLLME 和 RP-HPLC-光电二极管阵列

(photo-diode array, PDA)检测, 成功用于婴幼儿配方乳粉

中磺胺类药物的提取、分离和测定, 方法的检出限和回收

率分别为 2.94~16.7 µg/kg和 90.4%~114.8%, 该方法具有色

谱分离快、高灵敏度和高通量的优点。FARAJI 等[51]开发

了一种新型、灵敏的多苯磺酰氯柱前衍生化法, 以低密度

溶剂 1- 辛醇和乙 腈分别为萃 取剂和分散 剂 , 结合

HPLC-UV/可见光谱(visible spectroscopy, VIS), 分析测定

了原料奶和婴儿配方奶粉中的三聚氰胺。该方法简化了浓

缩步骤, 减少了有机试剂的使用, 有效增强了灵敏度(检出

限为 0.1 μg/L)和极性化合物三聚氰胺的疏水性, 表现出良

好的准确性和重现性。 

对比发现, 乳粉和液体乳的样品形态不同, 与常规液

体乳处理相比, 通常需要提前用温水将乳粉溶解, 而后使

用提取液提取。在此过程中, 既要注意提取液的选择, 尽

可能使目标物完全提取, 也要根据相似相溶原理选择与目

标物有相互作用的萃取剂, 所建立的 DLLME 体系具有一

定的创新性。 
 

表 1  DLLME 在液体乳中的应用 
Table 1  Application of DLLME in milk 

DLLME 类型 萃取剂/分散剂 分析物 分析方法 回收率/% 检出限 文献

DLLME 
四氯化碳(35 µL)/乙醇 

(0.8 mL) 
胆固醇 HPLC-UV 93.3~105 0.01 μg/L [33]

DES-DLLME 
对氯苯酚(39 µL)/乙腈

(1.25 mL) 

豆甾醇、 

β-谷甾醇、 

菜油甾醇、 

芸苔甾醇 

HPLC-UV 82~91 0.09~0.32 ng/mL [34]

DLLME 
氯仿(100 μL)/乙腈 

(0.89 mL) 
游离氨基酸 GC-MS 68.82~108 0.31~0.84 µg/mL [35]

DLLME 氯仿(1 mL)/乙腈(1.9 mL) 磺胺类药物 
反向色谱(reversed phase, 

RP)-HPLC-FLD 
90.8~104.7 0.6~1.03 μg/L [36]

UA-DLLME 
四氯化碳(100 µL)/ 

异丙醇(0.8 mL) 
邻苯二甲酸酯 GC-MS 70~130 0.1~0.9 ng/g [37]

DES-DLLME 
DES(250 µL)/乙腈 

(100 µL) 

三嗪和苯脲类

除草剂 
HPLC-二极管阵列检测器
(diode array detector, DAD)

80.21~118.62 0.41~0.59 μg/L [38]

DLLME 
四氯化碳(80 µL)/ 

乙醇(2 mL) 
维生素 D3 HPLC-UV 86.6~113.3 0.9 ng/mL [39]

DLLME 
氯仿(250 µL)/丙酮 

(1.2 mL) 
苯甲酸、山梨酸 HPLC-UV 101~105 

苯甲酸: 0.1 µg/mL, 

山梨酸: 0.08 µg/mL
[40]

DES-DLLME 
DES (200 µL)/硫酸铵 

(5 mL) 
氟喹诺酮类药物 HPLC-UV 87.8~114.1 0.01 μg/mL [41]

IL-DLLME [C4MIM-TEMPO]Cl/甲醇 磺胺类药物 HPLC-UV 97.2~101.6 0.534~0.891 μg/L [42]

IL-DLLME 
b-MIM-Cl (140 µL)/ 

NH4PF6 水溶液(980 µL) 
四环素类药物 HPLC-DAD 75.8~109.7 0.12~0.45 μg/L [43]

UA-IL-DLLME [C6MIM][Tf2N] (100 µL) 硒 石墨炉原子吸收光谱法 / 12 ng/L [44]

注: /表示无, 下同。 
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表 2  DLLME 在乳粉中的应用 
Table 2  Application of DLLME in milk powder 

DLLME 类型 萃取剂/分散剂 分析物 分析方法 回收率/% 检出限 文献

DLLME 
四氯乙烷(90 µL)/乙腈 

(0.5 mL) 
维生素 B1 LC-FLD 98.7 0.09 ng/mL [48]

DLLME 氯仿(200 µL)/乙腈(2 mL) 维生素 E HPLC-UV 89.12~109.98 5 mg/L [49]

UA-IL-DLLME 
[C6MIM][PF6] (70 µL)/ 
[C4MIM][BF4] (100 µL) 

磺胺类药物 RP-HPLC-PDA 90.4~114.8 2.94~16.7 µg/kg [50]

LDS-DLLME 1-辛醇(60 µL)/乙腈(1.0 mL) 三聚氰胺 HPLC-UV/VIS 90~104.2 0.1 μg/L [51]

DLLME 氯仿(200 µL)/乙腈(2 mL) 
大环内酯类 

抗生素 
LC-MS/MS 89.5~105 

HPLC-DAD: 0.3~ 
1.4 ng/g; LC-MS/MS: 

0.03~0.72 ng/g 
[52]

DLLME 
二氯甲烷(300 µL)/ 

乙醇(1 mL) 
丙森锌 GC-MS 98.1~102.3 0.15 mg/kg [53]

DLLME 
四氯乙烯(30 µL)/ 

CAN (440 µL) 

双酚 A 

双酚 B 
GC-MS 68~114 

双酚 A: 60 ng/L; 

双酚 B: 30 ng/L 
[54]

 

2.3  奶  酪 

添加抗菌性的物质能有效抑制或延缓奶酪表面微生

物的生长, 但需要进行严格的质量控制(表 3)。纳他霉素是

国际上唯一获准的抗真菌生物防腐剂, GB 2760—2014《食

品安全国家标准 食品添加剂使用标准》规定纳他霉素在

干酪和再制干酪及其类似品中最大使用量为 0.3 g/kg。

SOROURADDIN 等[55]开发了 DLLME 与火焰原子吸收光

谱法相结合的新型分析方法, 以三氯乙烷和乙醇为萃取剂

和分散剂, 成功用于奶酪中纳他霉素的提取、富集和测定, 

在此过程中, 分散剂和萃取剂混合后快速注入样品中, 加

入 Zn2+, 纳他霉素-锌复合物快速转移至萃取剂中, 达到平

衡态, 方法回收率和检出限分别为 86%~98%和 1.8 ng/mL, 

具有良好的精密度(<3.9%)。ABEDI 等[56]以 1-辛醇和丙酮

为萃取剂和分散剂, 结合 GC-FID 检测, 快速萃取奶酪中

山梨酸和苯甲酸, 避免了衍生化步骤, 克服耗时长的问题, 

方法具有较高的回收率(97%~103%), 较好的重现性(相对

标准偏差小于 6.1%)、较快的萃取时间(10 min)和无基质干

扰等优点。 

奶酪等固体乳制品与上述的液体乳和乳粉又是一种

不同的存在形态(固态), 在前处理中需要提前将样品切成

小块(约 5 mm厚), 放置于滤纸约 1 h, 以去除渗透的水, 而

后用电动混合器将样品均质, 在制样环节则需要消耗约

1.5 h。针对这类样品, DLLME 萃取快的优势则突显出来, 

从样品制备结束到萃取完成大约需要 15 min 即可上机分

析, 但固体乳制品处理耗时较长的问题仍有待优化。 

2.4  乳脂(黄油) 

乳脂(黄油)是将牛奶中的稀奶油和脱脂乳分离后, 使

稀奶油成熟并经搅拌而成的奶制品。ROOSTA 等[60]首次采

用超声辅助反胶束分散液 -液微萃取 (ultrasound-assisted 

reverse micelles dispersive liquid-liquid microextraction, 
USA-RM-DLLME)开发了用于黄油中乙偶姻的测定方法, 

以水和表面活性剂为萃取介质避免了有机溶剂的使用, 方法

的回收率和检出限分别为 93.9%~107.8%和 0.2 mg/L, 具有灵

敏度高、线性范围宽(0.6~200 mg/L)、萃取时间短(12.5 min)

和分离时间短(3 min)的优点。EBADNEZHAD 等[61]以乙基

(甲基)氯化铵/新戊酸为萃取剂, 乙醇为分散剂, 分析黄油中

4 种植物甾醇的含量, 该方法未稀释样品即可提高灵敏度, 

且检出限低(0.51~1.3 ng/g)、富集因子高(340~425)。 

 
表 3  DLLME 在奶酪中的应用 

Table 3  Application of DLLME in cheese 

DLLME 类型 萃取剂/分散剂 分析物 分析方法 回收率/% 检出限 文献

DLLME 
三氯乙烷(116 µL)/ 

乙醇(1.5 mL) 
纳他霉素 火焰原子吸收法 86~98 1.8 ng/mL [55]

LDS-DLLME 1-辛醇(60 µL)/丙酮(475 µL) 山梨酸、苯甲酸 GC-FID   88~103.7
山梨酸: 150 ng/g 

苯甲酸: 140 ng/g 
[56]

UA-DLLME 氯仿(500 µL)/乙腈(3 mL) 
黄曲霉毒素 B1、

黄曲霉毒素 M1
RP-HPLC-FLD / 

黄曲霉毒素 B1: 0.1 µg/kg

黄曲霉毒素 M1: 0.01 µg/kg
[57]

LDS-DLLME 1-辛醇(60 µL)/丙酮(600 µL) 生物胺 GC-MS  97~103 5.9~14.0 ng/g [58]

DES-DLLME 
DEAC-香芹酚(64 µL)/ 

乙腈(1.3 mL) 
黄曲霉毒素 M1 HPLC-FLD 94 0.74 ng/kg [59]
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相比于奶酪等固体乳制品 , 黄油样品在 40℃下融

化 5 min, 即可进行 DLLME 操作, 大大缩短了样品处理的

时间。 

3  结束语 

DLLME 与多种检测手段相结合, 为乳制品的成分及

污染物分析提供了一种可行的检测方法。与 GC、HPLC、

MS 等检测技术有效结合, 可用于分析蛋白质、甾醇、脂肪

等营养成分和抗生素、塑化剂等有害物质, 通过提高富集

倍数、萃取回收率与灵敏度, 表现出较好的分析效果。 

DLLME 作为一种新型的前处理方法, 较其他萃取技

术相比, 具有操作简单、萃取快和绿色污染小的特点。基

于相似相溶原理, 已发展出一些新的辅助方式和萃取介质, 

AA-DLLME 借助空气有效改善了分析物和萃取相的传质, 

减少分散剂的使用; DES 和 IL 是新型萃取剂, 制备简单, 

绿色友好。将 DES/IL 与 AA-DLLME 结合, 进一步提高了

分析物的萃取效率。 

但是, DLLME 在乳制品分析中还处于初探阶段, 仍

有待进一步拓展, 包括: (1)扩宽分析物种类。乳制品中 β-

乳球蛋白、乳铁蛋白等生物活性成分分析较为复杂, 可以

尝试使用新型的前处理方法简化检测过程, DLLME 就提

供了新的可能。(2)开发具有更优异性能的萃取剂。结合分

析物的化学结构, 通过多种相互作用力(如 π-π 作用、离子

交换、静电作用、氢键、疏水和亲水作用等), 设计与分析

物有作用力的萃取剂, 提高目标物的选择性。因此, 探索

和发现更多新型萃取剂, 结合适宜的检测技术, 获得更好

的富集效果和检测数据, 是 DLLME 技术在乳制品分析应

用中重要的发展方向之一。 
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