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摘  要: 目的  探究基于低共熔溶剂(deep eutectic solvents, DESs)同时清洗植物性食品中多种污染元素的可

行性。方法  室温下, 以六偏磷酸钠为氢键受体, D-葡萄糖酸、山梨醇和尿素为氢键供体制备 3 种新型 DESs, 

即六偏磷酸钠-D-葡萄糖酸(sodium hexametaphosphate-gluconic acid, SHMP-GlcA)、六偏磷酸钠-山梨醇(sodium 

hexametaphosphate-sorbitol, SHMP-Sbt)及六偏磷酸钠-尿素(sodium hexametaphosphate-urea, SHMP-Ur), 测定 3

种 DESs 的黏度、密度、熔点和 pH, 并利用傅里叶变换红外光谱法(Fourier transform infrared spectroscopy, 

FTIR)、热重法(thermo-gravimetry, TG)进行表征。超声辅助下, 将 3 种 DESs 用于清洗植物性食品中 22 种污

染元素, 利用电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-MS)测定清洗前后

样品中 7 种重金属元素(Mn、Ni、Cu、Zn、Cd、Ba 和 Pb)、1 种类金属元素(As)、14 种稀土元素(La、Ce、Pr、

Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb 和 Lu)的含量, 并探究 DESs 的残留量。结果  DESs 的黏度、

密度和熔点与氢键的形成有关, FTIR 结果表明 DESs 中存在氢键。pH 与 DESs 前体组分有关。SHMP-GlcA、

SHMP-Sbt 和 SHMP-Ur 的分解温度分别为 185、348 和 167℃。与纯水清洗对照相比, DESs 对植物性食品中多

种污染元素的清洗效果大幅提高; 变异系数法赋权综合评分显示, SHMP-GlcA 对元素的去除率最优(综合评分

0.6281), 次之 SHMP-Ur(综合评分-0.1335), SHMP-Sbt 第三(综合评分-0.4946)。DESs 在样品中残留的磷元素含

量不超过磷酸盐类物质的每日最大容许摄入量(70 mg/kg bw, 以 P 计)。结论  制备的低挥发性的新型 DESs

能高效去除植物性食品中多种污染元素, 在保障食品安全方面具有应用前景。 
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ABSTRACT: Objective  To explore the feasibility of simultaneous cleaning of various contaminated elements in 
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plant food based on deep eutectic solvents (DESs). Methods  Three kinds of new DESs were prepared at room 

temperature by sodium hexametaphosphate as hydrogen bond acceptor with D-gluconic acid, sorbitol and urea as 

hydrogen bond donors, namely sodium hexametaphosphate-D-gluconic acid (SHMP-GlcA), sodium 

hexametaphosphate-sorbitol (SHMP-Sbt) and sodium hexametaphosphate-urea (SHMP-Ur). The viscosity, density, 

melting point and pH of DESs were measured, and the DESs were characterized by Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR) and thermos-gravimetry (TG). With ultrasound assistance, 3 kinds of DESs were used to clean 

22 kinds of polluting elements in plant food. The content of 7 kinds of heavy metal elements (Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, Ba 

and Pb), 1 kinds of metalloid element (As) and 14 kinds of rare earth elements (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm, Yb and Lu) in the samples before and after cleaning were determined by inductively coupled 

plasma-mass spectrometry (ICP-MS), and the residual amount of DESs were explored. Results  The viscosity, 

density and melting point of DESs were related to the formation of hydrogen bonds. The FTIR results showed that 

hydrogen bonds existed in DESs. The pH values were related to the precursor components of DESs. The 

decomposition temperatures of SHMP-GlcA, SHMP-Sbt and SHMP-Ur were 185, 348° and 167°C, respectively. 

Compared with the removal effect of pure water, the removal effect of DESs on multiple polluting elements in plant 

food was substantial improved. The comprehensive score of variation coefficient method showed that SHMP-GlcA 

had the best removal rate of elements (comprehensive score was 0.6281), followed by SHMP-Ur (comprehensive 

score was –0.1335), and SHMP-Sbt was the third (comprehensive score was –0.4946). The residual phosphorus 

content of DESs in the sample did not exceed the maximum daily intake of phosphates (70 mg/kg bw, calculated as 

P). Conclusion  Novel types of DESs with low volatile is prepared, which can effectively remove multiple polluting 

elements in plant food, and has application prospects in ensuring food safety. 
KEY WORDS: deep eutectic solvents; plant food; multiple-polluting elements; removal; variation coefficient 

method 
 
 

0  引  言 

食用植物性食品是目前受欢迎的一种潮流生活方式, 
也符合国家提倡的生态环保理念和绿色饮食习惯[1]。但植

物性食品在种植过程中, 其元素含量易受到大气沉降、水

体污染、土壤组成和施肥管理等因素影响[2–4]。目前已有报

道对茶叶[5]和蔬菜[6]的元素含量进行风险评估, 并指出重

金属元素、类金属元素容易累积在植物根茎从而造成污染, 
而营养元素与肥料种类、土壤类型有关。污染元素包括重

金属元素、类金属元素和稀土元素等, 是农产品的 4 大化

学污染之一, 通过膳食进入人体后不容易通过代谢排出体

外, 长期低剂量暴露可引起肾功能障碍、不孕不育和骨密

度降低等不良后果[7–9]。为有效控制食品中的污染元素, 减
少粮食浪费, 开发一种低挥发性、低毒并同时高效去除植

物性食品中多种污染元素的低共熔溶剂 (deep eutectic 
solvents, DESs), 在提高食品质量、保障食品安全方面显得

尤其重要。 
DESs 作为一种创新的绿色解决方案, 由 ABBOTT 等[10]

首次提出并成功制备, 其具有低挥发性、热稳定性高、功

能可设计、价格低廉和生物相容性强的特点[11–12]。DESs
是一种类离子溶剂 , 主要是由氢键供体 (hydrogen bond 

donor, HBD)和氢键受体(hydrogen bond acceptor, HBA)组
成的二元或多元混合物, 混合物原始组分在各自纯态下具

有高熔点, 但混合后由于 HBD 氢键的电荷离域导致熔点

降低, 使 DESs 在室温下呈现液体状态, 且氢键作用越强

熔点越低[13–14]。目前, 采用 DESs 对食品中元素进行提取

或清洗的研究中, 涉及的 DESs 合成原料主要有四丁基氯

化铵和癸酸[15]、氯化胆碱和苯酚[16]、1-癸基-3-甲基咪唑鎓

氯化物和 1-十一烷醇[17]、四丁基溴化铵和甘油[18], 但这些

研究合成 DESs 的原料对环境和人体有一定的毒性。现阶

段也有研究者合成了绿色环保的 DESs, 应用于米粉中镉

的去除[19]、牛奶中镉的萃取[20]、坛紫菜中铅、镉、铬、砷

和铜的去除[21]以及结合超声辅助提取植物基质中的无机

元素[22–23], 但这些研究主要集中在氯化胆碱、多元醇和有

机酸等传统的 DESs 合成原料, 由于氯化胆碱物理化学性

质的限制, 以氯化胆碱为前体的 DESs 还未能实现对重金

属、类金属和稀土元素等多种污染元素同时进行清洗。此

外, 涉及多种元素去除的研究结果多以萃取回收率或去除

率简单地展示, 未运用统计学方法客观系统地分析去除效

果。变异系数法根据指标数据计算权重, 反映指标数据变

化的信息, 是一种客观的求权重方法[24]。变异系数法可以

较好地避免主观偏差, 同时兼顾数据的稳定性与差异性, 
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具有较强的说服力[25–27]。 
现有的研究报道鲜有以六偏磷酸钠作为 HBA 制备

DESs。而六偏磷酸钠作为食品添加剂已被列入 GB 
2760—2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》, 
允许用于多种食品类别。本研究以六偏磷酸钠为 HBA、

D-葡萄糖酸、山梨醇、尿素分别为 HBD, 在室温下制备了

3 种新型 DESs, 采用傅里叶变换红外光谱法 (Fourier 
transform infrared spectroscopy, FTIR) 、 热 重 法

(thermo-gravimetry, TG)对其进行表征。在超声辅助下, 对
绿茶、生生姜、紫菜和胡萝卜 4 种基质中 22 种元素进行清

洗效果研究并使用电感耦合等离子体质谱法(inductively 
coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS)进行测定, 通过

变异系数法对 3 种新型 DESs 同时清洗植物性食品中 22 种

元素的去除率进行评价分析, 并探究 DESs 在样品中的残

留量, 为基于六偏磷酸钠的新型 DESs 高效去除植物性食

品中多种污染元素的研究开发提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

绿茶成分分析标准物质 GBW10052a(绿茶标样)、紫菜

成分分析标准物质 GBW10023(紫菜标样)、胡萝卜成分分

析标准物质 GBW10047(胡萝卜标样, 其中 Lu 元素为参考

值, 其余需测定的 21 种元素均为认定值)、生姜成分分析

标准物质 GBW10202(生姜标样, 需测定的 22 种元素均为

认定值)均购于中国地质科学院地球物理地球化学勘查研

究所。 
Mn、Ni、Cu、Zn、As、Cd、Ba、Pb、La、Ce、Pr、

Nd、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、Lu、P、
Rh、In、Re 单元素标准溶液(1000 mg/L, 国家有色金属及

电子材料分析测试中心); 六偏磷酸钠(分析纯)、D-葡萄糖

酸溶液(质量分数 49%~53%, 上海麦克林生化科技股份有

限公司); 山梨醇、尿素(分析纯, 国药集团化学试剂有限公

司); 硝酸(优级纯, 质量浓度 65%, 德国默克公司)。 

1.2  仪器与设备 

XPE 304 电子天平(感量 0.1 mg)、S220 pH 计(瑞士梅

特勒 -托利多公司 ); ETHOS UP 微波消解仪 (意大利

Milestone 公司); 7900 电感耦合等离子体质谱仪、5100 
VDV 电感耦合等离子体发射光谱仪(美国安捷伦公司); 
Nicolet iS50 傅里叶变换红外光谱仪(美国 Thermo Fisher 
Scientific 公司); TGA 8000 热重分析仪(美国 PerkinElmer
公 司 ); HT-200 多 管 涡 旋 混 匀 仪 ( 上 海 沪 析 公 司 ); 
KQ3200DE 型数控超声波清洗仪(昆山市超声仪器有限公

司); 3K15 高速离心机(美国 Sigma 公司); 11050 中心温度计

( 美国 Delta TRAK 公司 ); DV2T 旋转黏度计 ( 美国

Brookfield 公司); DMA 4100M 密度计(奥地利 Anton Paar

公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  DESs 的制备 
按照摩尔比分别称取一定量的 HBA 和 HBD 于 50 mL

离心管中, 加入 80 mol 水, 在室温振荡至混合物呈澄清透

明液体, 所得 DESs 保存在干燥环境。 
1.3.2  DESs 的物理化学性质表征 

(1)黏度测定 
在室温下, 使用旋转黏度计对 DESs 进行测定。将

DESs 倒入测试容器中, 选用合适的转子插入待测溶液中

并浸没, 调整合适的转速并读数。 
(2)密度测定 
室温下(25℃), 使用密度计对 DESs 进行测定。 
(3)熔点测定 
将 DESs 置于–25℃的冰箱中冷冻 24 h, 成为固体后, 

在室温下融化 DESs, 温度计测量温度, 记录熔点。 
(4) pH 测定 
参照 GB/T 9724—2007《化学试剂 pH 测定通则》, 使

用 pH 计对 DESs 进行测定。 
(5)傅里叶红外变换光谱表征 
在衰减全反射模式下, DESs和前体组分在4000~400 cm–1

范围内进行扫描, 光谱分辨率为 4 cm–1, 平均累积扫描次数为

30 次。 
(6)热重分析仪表征 
分别取 10 mg DESs 和前体组分, 在 30~800℃温度范

围内加热, 氮气流量 20 mL/min, 加热速率 10℃/min。 
1.3.3  DESs 同时清洗植物性食品中多元素的效果研究 

(1)清洗方法 
将样品与 DESs 按照 1:50 质量比进行混合, 涡旋使其

混合均匀后, 超声 1 h, 超声功率 100 W。随后离心 8 min, 
转速 8000 r/min, 弃去上清液。再加入 15 mL 超纯水, 涡旋

30 min, 离心 5 min, 转速 8000 r/min, 弃去上清液。用水洗

涤的步骤重复 3 次, 取沉淀物。两次平行实验, 以等体积

的超纯水作为对照组。 
(2)去除率的测定 
参照 GB 5009.268—2016《食品安全国家标准 食品中

多元素的测定》和 GB 5009.94—2012《食品安全国家标准 
植物性食品中稀土元素的测定》, 对清洗前后的样品进行

消解, 采用 ICP-MS 测定样品消解液中 22 种元素的含量, 
内标法进行校正, 内标元素为 Rh、In、Re, 外标法进行定

量并计算去除率。去除率按照公式(1)计算[21]:  

 r/%= 1 2

1

c c
c
− ×100%     (1) 

式中, r 为样品中各元素去除率, %; c1 为清洗前样品中各元

素含量, mg/kg; c2 为清洗后样品中各元素含量, mg/kg。 
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(3)综合评分 
参考文献[25–27]的变异系数法对不同 DESs清洗植物性

食品后 22 种污染元素的含量指标进行综合评分, 并以水

作为对照。将各指标实验数据进行标准化处理, 各指标变

异系数计算如公式(2):  

 Vi= i

iX
σ     (2) 

式中, Vi为第 i 项指标的变异系数; σi为第 i 项指标的标准差; 
Xi 为第 i 项指标的平均值。 

各指标权重计算如公式(3):  

 Wi= i

1 i
n
i

V
V=

      (3) 

式中, Wi 为第 i 项指标的权重。 
通过 Z-score 标准化法把各项指标所得的原始数据进

行标准化处理, 计算如公式(4):  

 Zij=
ij i

i

X X
σ
−

      (4) 

式中, Zij 为标准化后的各指标变量值; Xij 为各指标的实际

测量值; σi 为第 i 项指标的标准差; Xi 为平均值。 
将各项指标标准化后分别与权重相乘, 计算总和得

到不同 DESs 清洗植物性食品的综合评分。 
1.3.4  DESs 残留量测定 

按照 1.3.3 步骤 (1)和 (2)处理和消解后 , 参照 GB 
5009.268—2016《食品安全国家标准 食品中多元素的测

定》, 采用电感耦合等离子体发射光谱法测定已清洗样品

的消解液中磷元素含量, 与样品清洗前磷元素含量相比, 
计算清洗后增加的磷元素含量则为残留量(以 P 计)。 

1.4  数据处理 
采用 Microsoft Excel 2007 软件进行数据处理, Origin 

9.0 软件进行作图。 

2  结果与分析 

2.1  DESs 的合成与表征 

本研究选取了六偏磷酸钠作为 HBA, 葡萄糖酸、山梨

醇和尿素分别属于有机酸、多元醇和有机氮化物, 作为

HBD, 在室温下制备了 3 种 DESs。六偏磷酸钠的氢键受体

数为 18, 葡萄糖酸、山梨醇和尿素氢键供体数分别为 6、6
和 2, 将氢键受体数与氢键供体数 1:1 进行合成制备 DESs。
所合成的 DESs 组分见表 1。 

 
表 1  合成 DESs 的组分 

Table 1  Components of the synthesized DESs 

DESs HBA HBD 
氢键受 
体数 

氢键供

体数
摩尔比

SHMP-GlcA 六偏磷酸钠 D-葡萄糖酸 18 6 1:3 

SHMP-Sbt 六偏磷酸钠 山梨醇 18 6 1:3 

SHMP-Ur 六偏磷酸钠 尿素 18 2 1:9 

2.1.1  DESs 的理化性质分析 
DESs 的理化性质, 如黏度、密度、熔点和 pH 取决于

其组分的化学性质及其分子间相互作用[28], 具体见表 2。
氢键的存在使分子间相互作用, 使 DESs 成为高度结构化

的溶剂, 密度和黏度增大[23]。3 种 DESs 的密度相当。

SHMP-GlcA 在 3 种 DESs 中黏度最大, 相比于其他两种

HBD, D-葡萄糖酸对 DESs 黏度影响更大。DESs 黏度较高, 
导致样品处理困难, 添加水可以降低 DESs 黏度, 提高传

质效率[21], 从而增加 DESs 的可操作性。但随着水的加入, 
DESs 分子间的氢键和范德华力等会被减弱[29], 从而降低

DESs 对元素的去除率。综合考虑 DESs 的易使用性和元素

去除率, 按照1.3.1保持其他条件不变通过预实验优化40、60、
80、100、120 mol水的用量, 结果表明每种DESs均加入80 mol
水较优。从熔点数据可看出, DESs 熔点远远低于各自初始组

分的熔点(六偏磷酸钠 616℃, D-葡萄糖酸 131℃, 山梨醇

88~102℃, 尿素 132℃), 符合 DESs 的定义[10,30–31]。DESs 含

有大的不对称离子, 晶格能低, 因此熔点低[30]。HBA 和 HBD
之间的氢键发生电荷离域, 导致混合物的熔点相对于单个组

分的熔点降低[10]。DESs 的 pH 和初始组分酸碱度有关。六偏

磷酸钠在水中呈弱酸性 pH=5.54, D-葡萄糖酸在水中呈强

酸性 pH=1.81, 山梨醇在水中呈酸性 pH=3.93, 尿素在水中

呈弱碱性 pH=8.58。由于 D-葡萄糖酸的酸性较强, 3 种 DESs
中, SHMP-GlcA 的 pH 最小。DESs 的溶解能力与其 pH 有

关[32], 稀土元素以氧化物的形式稳定存在[33], DESs 呈酸性

则对金属氧化物有着较强溶解能力。 
 

表 2  DESs 的理化性质 
Table 2  Physiochemical properties of DESs 

DESs 种类
黏度

/(mPa·s)
密度

/(g/cm3) 
熔点/℃ pH 

SHMP-GlcA 32.3±0.4 1.34±0.03 –11.5±1.0 2.54±0.01

SHMP-Sbt 27.2±0.5 1.31±0.04 –12.2±1.2 5.48±0.02

SHMP-Ur 26.5±0.7 1.28±0.02 –15.9±0.6 5.89±0.01
 

2.1.2  傅里叶红外变换光谱表征结果分析 
为证明 DESs 的成功合成, 利用 FTIR 对所制备的物质

进行表征。由图 1 可知, 从 D-葡萄糖酸的 FTIR 谱图中可看

到-COOH 上羰基的特征吸收峰为 1722 cm–1, O-H 特征吸收

峰为 3210 cm–1。与六偏磷酸钠和 D-葡萄糖酸的 FTIR 谱图

相比, SHMP-GlcA的O-H吸收峰向高波数移动至 3310 cm–1, 
-COOH 上羰基的吸收峰移到 1639 cm–1, 发生双分子共轭。

由图 2 可知, 在山梨醇的 FTIR 谱图中, 3224 cm–1 为山梨醇

中 O-H 键的振动, 在 SHMP-Sbt 的 FTIR 谱图中, O-H 吸收

峰向高波数移至 3301 cm–1。由图 3 可知, 在尿素的 FTIR
谱图中, 3427 cm–1 和 3328 cm–1 为尿素中酰胺上 N-H 键的

振动 ,  尿素属于伯酰胺 ,  因此 N - H 键出现双峰 ,  在

SHMP-Ur 的 FTIR 谱图中, 伯酰胺形成氢键而缔合, 位于

3350 cm–1 和 3229 cm–1。合成的 3 种 DESs 在 3229~3350 cm–1
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处出现吸收特征峰, 且峰宽相对于纯物质的 O-H 吸收峰更

宽, 这是由于 O-H 基团的拉伸。FTIR 谱图表明 HBA 和 HBD
之间产生了氢键作用, 这是 DESs 形成的特征。根据文献报 

 

 
 

图 1  六偏磷酸钠、D-葡萄糖酸及其合成的 SHMP-GlcA 的 FTIR
光谱图 

Fig.1  FTIR spectra of sodium hexametaphosphate, D-gluconic acid 
and SHMP-GlcA 

 

 
 

图 2  六偏磷酸钠、山梨醇及其合成的 SHMP-Sbt 的 FTIR 光谱图 
Fig.2  FTIR spectra of sodium hexametaphosphate, sorbitol and 

SHMP-Sbt 
 

 
 

图 3  六偏磷酸钠、尿素及其合成的 SHMP-Ur 的 FTIR 光谱图 
Fig.3  FTIR spectra of sodium hexametaphosphate, urea and 

SHMP-Ur 

道的机制[34–35], 结合 FTIR 结果, 本研究推测所制备 DESs
的形成机制为: 六偏磷酸根上的 O 分别与 HBD 上羟基、

羧基和酰胺基的 H 存在氢键连接, 使得两者缔合成 DESs。 
2.1.3  热重分析 

挥发和分解会同时发生, 而低挥发性和高稳定性是

绿色溶剂的特征之一 [12]。本研究利用热重分析研究了

DESs 的热稳定性 , TG 结果和微分热重法 (derivative 
thermo-gravimetry, DTG)结果分别见图 4 和图 5。DESs 随

着温度的升高而逐渐分解, 3 种 DESs 的分解均分为两个阶

段。第一阶段分解发生在 60℃附近, 3 种 DESs 中的水分均

开始发生挥发。对于 SHMP-Ur, 第二阶段分解温度在

167℃左右, 与尿素的分解温度 197℃有关。对于 SHMP-Sbt, 
第二阶段分解温度在 348℃左右 , 与山梨醇的分解温度

343℃ 接 近 。 六 偏 磷 酸 钠 分 解 温 度 为 521℃ 附 近 , 
SHMP-GlcA在 185℃左右分解, 而 D-葡萄糖酸分解温度为

238℃, 这是由于 D-葡萄糖酸中存在分子内氢键, 需要更

多能量来打破分子内氢键, 而 HBA 的加入降低了 D-葡萄

糖酸分子内氢键的形成[36], 从而使得 SHMP-GlcA 的分解

温度稍低于 D-葡萄糖酸的分解温度。正如 SHAHBAZ 等[37]

的报道, DESs 的分解温度接近 HBD 的分解温度。DESs 的

热稳定性主要依赖于弱分子间相互作用, HBD 通过氢键与

HBA 形成 DESs, 当温度升高到一定程度时, 氢键就会断裂, 
HBD 由于热稳定性较差或沸点较低, 在热重分析过程中首

先分解或挥发[36]。综上表明, 本研究制备的 DESs 可在室温

中使用, 具有低挥发性和高稳定性。 

2.2  DESs 同时清洗植物性食品中多元素的效果分析 

2.2.1  不同 DESs 对 22 种污染元素的去除分析 
本研究利用所制备的 3 种 DESs 对绿茶标样中 22 种

污染元素同时进行清洗, 表现出良好的去除效果。22 种污

染元素可分为 3 类: 重金属元素(Mn、Ni、Cu、Zn、Cd、
Ba 和 Pb)、类金属元素(As)和稀土元素(La、Ce、Pr、Nd、 

 

 
 

图4  3种DESs (A)及其对应初始试剂(B)的TG图 
Fig. 4  TG diagrams of 3 kinds of DESs (A) and their corresponding 

initial reagents (B) 
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图5  3种DESs (A)及其对应初始试剂(B)的DTG图 
Fig. 5  DTG diagrams of 3 kinds of DESs (A) and their corresponding 

initial reagents (B) 
 

Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb 和 Lu)。绿茶

标样在清洗前各元素测定值均符合其证书范围。由表 3 可

知, 对于 7 种重金属元素同时清洗的效果, SHMP-GlcA 的

去除率达到 90%以上 , 是 3 种 DESs 中最高的 ; 而

SHMP-Sbt 和 SHMP-Ur 的去除率相当, 这可能与 DESs 的

pH 有关, pH 越低, 越有利于重金属元素释放并与 DESs 结

合。对于 14 种稀土元素, 3 种 DESs 的去除率相当。对于

类金属元素 As, SHMP-GlcA 的去除率最优, SHMP-Sbt 次
之, 而 SHMP-Ur 较差。水作为对照溶剂, 3 类元素的去除

效果远不如 DESs, 说明 DESs 在清洗植物性食品中污染元

素具有良好的效果。DESs 对多元素的去除能力主要与

DESs 和被分析物之间形成氢键的能力有关。DESs 作为路

易斯酸, 当样品存在给电子基团时, 样品中的无机元素就

会被萃取到 DESs 中[19,38]。然而植物性食品基质复杂, 二
氧化硅含量较高[39], 推测 As 元素和植物组织成分紧密结

合, 较难释放到 DESs 中, 这是 As 元素在绿茶中去除率只

有 75%左右的主要原因。 
 

表 3  不同 DESs 对绿茶基质中 3 类污染元素的平均去除率 
Table 3  Average removal rates of 3 types of polluting elements 

in green tea washed by different DESs 

DESs 重金属元素/% 类金属元素/% 稀土元素/%

SHMP-GlcA 91.7~99.4 75.4 82.9~94.4 

SHMP-Sbt 72.7~99.2 56.7 81.2~92.8 

SHMP-Ur 74.4~99.6 35.2 83.5~96.6 

水  6.0~88.4 41.1 15.5~46.4 

 
2.2.2  植物性食品基质中的应用 

为验证 DESs 对其他植物性食品基质的适用性, 使用

DESs 对生姜标样、紫菜标样和胡萝卜标样进行清洗, 并采

用 ICP-MS 对清洗前后的样品进行测定 22 种污染元素的含

量 , 各基质标样在清洗前各元素测定值均符合其证书范

围。以 SHMP-GlcA 为例, 22 种元素的平均去除率: 生姜标

样为 81.2%, 紫菜标样为 86.6%, 胡萝卜标样为 80.0%, 具
体见图 6。对于不同植物性食品基质, 22 种污染元素的清

洗效果稍有差异, 但平均去除率均达到 80%以上。实验证

明, SHMP-GlcA 能应用到绿茶、生姜、紫菜和胡萝卜等植

物性食品基质中, 清洗植物性食品中多种污染元素。 
 

 
 

图 6  SHMP-GlcA 对生生姜、紫菜和胡萝卜中 22 种元素的平均

去除率 
Fig. 6  Average removal rates of 22 kinds of elements from ginger, 

seaweed and carrot by SHMP-GlcA 
 

2.2.3  综合评分 
由上述分析可知, 仅分析不同的 DESs 对植物性食品

多元素的去除率, 难以系统地分析每种 DES 的优劣。因此, 
本研究以绿茶基质为例, 采用变异系数法对多种污染元素

同时清洗进行综合评分。以 22 种污染元素的去除率作为评

价指标, 计算各个指标的平均值、标准偏差、变异系数和

权重, 结果见表 4。其中 As、Cu 和 Pb 指标的权重较大, 表
明这 3 个指标因 DESs 不同, 去除率有较大差异, 从而也说

明 As、Cu 和 Pb 相对其他 19 种元素较难清洗。通过计算

得出不同 DESs 清洗绿茶中多种污染元素的综合评分, 见
表 5。由高到低依次为: SHMP-GlcA (0.6281)>SHMP-Ur 
(–0.1335)>SHMP-Sbt (–0.4946)。SHMP-GlcA 的综合评分

为 0.6281, 清洗效果最优, SHMP-Sbt 和 SHMP-Ur 则表现稍

逊色。实验结果表明本研究基于六偏磷酸钠和 D-葡萄糖酸

制备的 DES 能同时高效去除植物性食品中多种污染元素。 

2.3  DESs 残留量分析 

六偏磷酸钠作为食品添加剂已列入 GB 2760—2014
《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》, 允许用于多

种食品类别。D-葡萄糖酸作为营养增补剂, 无毒[40]。六偏

磷酸钠和 D-葡萄糖酸均易溶于水, 作为清洗剂清洗植物性

食品后, 可以用水清洗 DESs。本研究以磷酸盐的残留量为

指标, 探究 DESs 的残留情况。国家卫生健康委员会公告

2020 年第 8 号公告提到, 根据联合国粮农组织/世界卫生 
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表 4  不同 DESs 清洗下绿茶基质各指标的权重 
Table 4  Weights of various indicators of green tea substrate 

under different DESs 
评价指标 平均值 标准偏差 变异系数 权重 

Mn 99.4065 0.1841 0.0019 0.0018
Ni 91.6871 2.1114 0.0230 0.0227
Cu 80.2540 9.8863 0.1232 0.1216
Zn 94.1231 1.7639 0.0187 0.0185
Cd 95.2117 1.1104 0.0117 0.0115
Ba 92.5491 5.6796 0.0614 0.0606
Pb 83.2076 10.1115 0.1215 0.1199
As 55.7763 20.0959 0.3603 0.3556
La 86.0812 1.4179 0.0165 0.0163
Ce 82.5098 1.2063 0.0146 0.0144
Pr 83.3520 0.4084 0.0049 0.0048
Nd 84.3820 1.1022 0.0131 0.0129
Sm 86.1841 1.3500 0.0157 0.0155
Eu 88.4425 2.4640 0.0279 0.0275
Gd 88.0725 2.4727 0.0281 0.0277
Tb 88.9013 2.0080 0.0226 0.0223
Dy 90.5332 1.8936 0.0209 0.0206
Ho 90.8689 2.2178 0.0244 0.0241
Er 90.8411 2.3969 0.0264 0.0260
Tm 91.8710 2.9114 0.0317 0.0313
Yb 94.6022 1.9168 0.0203 0.0200
Lu 90.8548 2.2318 0.0246 0.0242

 
表 5  不同 DESs 清洗下绿茶基质各指标的标准化数据 

Table 5  Standardized values of various indicators of green tea 
substrate under different DESs 

评价指标 SHMP–GlcA SHMP–Sbt SHMP–Ur 
Mn 0.1562 –1.0689 0.9127 
Ni 1.0789 –0.1832 –0.8957 
Cu 1.1546 –0.5645 –0.5901 
Zn 0.3576 –1.1296 0.7720 
Cd 1.0035 –0.9965 –0.0070 
Ba 0.9722 –1.0256 0.0534 
Pb 0.9550 –1.0396 0.0846 
As 0.9767 0.0450 –1.0218 
La 0.1025 –1.0473 0.9448 
Ce 0.2893 –1.1127 0.8235 
Pr –0.5926 –0.5620 1.1546 
Nd –0.3397 –0.7859 1.1256 
Sm –0.9246 –0.1367 1.0613 
Eu 0.7504 –1.1352 0.3848 
Gd –0.1401 –0.9225 1.0627 
Tb –0.7757 –0.3529 1.1286 
Dy –0.5892 –0.5654 1.1546 
Ho –0.2232 –0.8695 1.0928 
Er –0.7036 –0.4411 1.1447 
Tm –0.4747 –0.6742 1.1489 
Yb –0.0844 –0.9551 1.0395 
Lu –0.3052 –0.8118 1.1170 

综合评分 0.6281 –0.4946 –0.1335 

组织食品添加剂联合专家委员会评估结果, 磷酸盐类物质

的每日最大容许摄入量为 70 mg/kg bw(以 P 计)。若以成年

人体重 60 kg 计算, 则每日最大容许摄入 4200 mg 磷酸盐

(以 P 计)。测定已被 SHMP-GlcA 清洗的绿茶样品的消解液, 
结果显示磷元素含量增加 1513 mg/kg。根据《中国居民膳

食指南科学研究报告(2021)》, 食物推荐量按每日 1.245 kg
计算, 假设 1.245 kg 食品均经过 SHMP-GlcA 清洗, 则每日

摄入 1884 mg 磷酸盐(以 P 计), 远低于磷酸盐类物质的每

日最大容许摄入量 4200 mg(以 P 计)。因此, 基于六偏磷酸

钠制备的 DESs 用于清洗植物性食品中多种污染元素, 其
残留量符合相应食品安全要求, 证明其具有安全性。 

3  讨论与结论 

本研究基于食品添加剂六偏磷酸钠、D-葡萄糖酸、山

梨醇和尿素, 在室温下制备了 3 种新型 DESs, 具有低挥发

性和热稳定性等特点。在超声辅助条件下 , 分别使用

SHMP-GlcA、SHMP-Sbt 和 SHMP-Ur 3 种 DESs 清洗绿茶

食品中 22 种污染元素。与水对照相比, 实验结果表明 3 种

DESs 均能高效去除 22 种污染元素, 且磷酸盐类物质的残

留量不会造成二次污染。将 SHMP-GlcA 应用于生姜、紫

菜和胡萝卜基质, 清洗效果良好, 22 种元素平均去除率达

到 80%以上。变异系数综合评价结果显示 SHMP-GlcA 的

综合评分为 0.6281, 远超于 SHMP-Sbt 和 SHMP-Ur 的综合

评分 , 去除效果最优。 7 种重金属平均去除率达到

91.7%~99.4%, 14 种 稀 土 元 素 平 均 去 除 率 达 到

82.9%~94.4%, 类金属元素 As 平均去除率达到 75.4%。对

于食品中游离态的 Na、K 等营养元素以及蛋白质、多糖等

营养成分, DESs 清洗和水对照相比, 未见明显差异。本研

究主要关注去除食品中多种污染元素, 并考虑到食品工业

中可使用营养强化剂和食品添加剂补充营养物质, 因此, 
本研究对于营养物质的清洗效果暂未进行深入探究, 并将

于后续实验对相关因素进行深入探讨和优化。本研究制备

的 DESs 是一种很有前途的元素清洗绿色溶剂, 为防治植

物性食品中的多种元素污染、避免粮食浪费提供了理论支

持, 也丰富了 DESs 在食品工业中的应用。 
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