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!!摘要"新型绿色溶剂的开发和利用是当前的研究热点+将绿色溶剂替代传统溶剂用于生态地质样品前处理
过程#可以减少对实验人员及环境的危害+深共晶溶剂因其具有可生物降解性(低环境影响(低成本和易于合成等
优点#逐渐被应用于生态地质样品中分析物的提取和分离+文章在介绍深共晶溶剂的概念(制备方法和主要理化
特性的基础上#综述了该技术在水(土壤和生物样品检测中的最新研究进展#并对其应用前景进行了展望#认为深
共晶溶剂是一类有望替代传统有毒有害溶剂的新型绿色溶剂#但仍需要解决其高黏度的缺点#同时要加强提取机
理研究和与多种检测方法联用技术的研究+

关键词"深共晶溶剂,生态地质样品,绿色化学,样品制备,提取技术
中图分类号"9%0)?!!!!!文献标识码"2!!!!文章编号"!"&%,()D(&!"!$'"(,"D),("

!!地质样品前处理是检测分析技术的重要环节+
目前#地质样品中元素的提取大多使用危险化学试
剂&如浓硫酸(氢氟酸(盐酸(有机溶剂等'#这些试
剂对分析人员的健康构成严重威胁#同时也可能对
环境造成破坏+为了实现发展绿色分析化学的目
标#分析方法的准确度和精密度不足以作为评价其
适用性的唯一标准#而资源节约(环境友好应该作
为评判方法适应性的基本前提$(,!%+目前#开发更具
成本效益和绿色环保的元素提取方法是分析化学

研究人员的一项重要任务$#%+
在绿色提取技术中#开发新的绿色溶剂是最重要

的主题之一+深共晶溶剂&BOOWO[POUPSUT=>aORPT#

B1-T'被认为是一类可以替代传统有毒有害溶剂的
新型绿色溶剂$$%+B1-T不仅具备易合成(成本低(绿
色无毒等特点#还拥有良好的溶解能力以及可调的物
理化学性质#被称为/!(世纪的新型绿色溶剂0$!#$%+
自!""#年2__9332I$0%等发现了深共晶溶剂以

来#深共晶溶剂已经开始应用于各个领域#如金属电
沉积$%%(有机化合物合成$D%(电化学$)%(生物催化$&%(
医药学$("%等#并且在水(土壤(植物等生态地质样品
中分析物的提取和分离等领域也得到了广泛应

用$((,(#%+本文简要介绍了B1-T的概念(性质#综述
了其在地质样品检测中的应用及其未来趋势#以期为
该技术领域的研究人员提供参考+

!!深共晶溶剂概述

B1-T对分析物进行增溶"提取符合绿色化学
的原则#所使用的试剂无毒(生物相容性好(可生物
降解$($%#因而近年来B1-T已被引入分析化学中用
于样品的前处理#并成为研究的热门领域$(0%+
B1-T主要是氢键供体&5XG.=QOR_=RGB=R=.#简
称5_B'和氢键受体&5XG.=QOR_=RG2UUOWP=.#
简称5_2'以一定的摩尔比混合加热所形成的共熔
混合物#通常B1-T溶剂的熔点会低于单一5_B或
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5_2组分的熔点$(#(%%+目前#5_B研究最多的主
要为以下几类!醇类(酰胺类(羧酸类和酚类#而
5_2研究最多的主要为氯化胆碱&图('+由于构
成B1-T的 5_B与 5_2 的种类不同#所形成

B1-T的理化性能也存在很大差异+改变 5_B与
5_2的组合以及比例#均可设计合成出不同类型
的B1-T+根据其在水中溶解度的不同#可分为疏
水性B1-T和亲水性B1-T两大类$(D%+

图(!常见的氢键供体与氢键受体结构式

ŜQC(!-P.[UP[.A>b=.V[>AT=bU=VV=RFXG.=QOR+=RGG=R=.ARGFXG.=QOR+=RGAUUOWP=.

!!B1-T的制备可以通过加热(研磨(冷冻干燥等
多种方式实现$()%+其中#加热制备法操作简便(对
设备要求低#是目前最常用的方法#该方法将5_B
与5_2直接混合#在一定温度&通常为%""&"f'
下加热搅拌#直到形成均一稳定的透明B1-T液体
&通常为("#F'+例如#氯化胆碱和草酸加热可形
成典型的B1-T&图!'+然而#有些组分黏度大(熔
点高#很难通过直接加热制备得到理想的B1-T#需
要在加热前加入一定比例的水来降低黏度$(&%+

(!深共晶溶剂的性质

目标分析物和B1-T之间的相互作用力&即氢
键和离子键'取决于5_B和5_2的组合#不同的

5_B和5_2组合则是影响B1-T理化性质的最重
要因素+B1-T理化特性的主要评价指标为黏度(
熔点(密度(电导率和表面张力等$!"%#现简述如下+

&('黏度+大多数B1-T在室温下具有较高的

黏度&%(""UI'#B1-T体系中的5_B组分是导致
黏度显著变化的主要因素+例如#由乙二醇和丙二
醇等小分子醇作为5_B制备的B1-T黏性较低#而
由尿素(糖类或羧酸类组成的B1-T黏度较高+较
高黏度限制了B1-T分子的迁移#导致提取效率变
低#需要加水和升高温度降低B1-T黏度$!(%+

&!'熔点+5_2和5_B之间的氢键和范德华
力是调节B1-T熔点的主要因素#可通过改变5_2
与5_B的摩尔比或选择合适的5_B来改变其相
互作用+多数B1-T的熔点在!"f以下#室温下仍
为液态#因此适合作为提取剂+

&#'密度+B1-T的密度一般高于水的密度#浓
度为(?"$("(?%#Q"UV##且受5_2与5_B摩尔
比的影响较大+另外#B1-T的密度也受温度变化
的影响#密度随温度升高而降低+

&$'电导率+由于B1-T具有较高的黏度#大多
数B1-T表现出较低的离子电导率&室温下低于
!V-"UV'+此外#B1-T的电导率通常随温度的升

&D



华!!东!!地!!质 !"!$年

图!!深共晶溶剂&B1-T'的合成路线图

ŜQC!!-XRPFOTST.=[POT=bGOOWO[POUPSUT=>aORPT&B1-T'

高而显著增加#同时也可受到5_2与5_B摩尔比
变化的显著影响+

&0'表面张力+与黏度相似#B1-T的表面张力
受组分分子间相互作用的影响#并且随着5_2浓
度的增加而降低#这是由于过多的 5_2破坏了
B1-T的氢键体系$!!%+

)!深共晶溶剂在生态地质样品分析中的
应用

!!基于B1-T良好的理化特性#其可应用于分析科
学的许多领域#如色谱分离(电化学分析(液体和固体
样品的分解(新型吸附材料的合成和改性等+在生态
地质样品的测试方面#B1-T主要应用于水(土壤和动
植物等样品的分解和提取+目前尚未发现B1-T应
用于岩石样品的测试中#可能由于岩石样品具有复杂
的基体和矿物组成#影响了B1-T的提取效果+

)"!!KL?'在水质样品分析中的应用

由于大多数B1-T是由水溶性化合物合成的#
因此B1-T在水质分析的应用中还存在一些困难#
目前主要采用的解决方法有液相微萃取技术(分散
固相萃取技术+

B1-T液相微萃取技术是将B1-T在分散剂的
作用下形成细小液滴#均匀分散在样品溶液中#构
成样品溶液,分散剂,B1-T乳浊液体系#分析物不断
被萃取到 B1-T相中并快速达到平衡+例如#
2;B67^等$!#%利用B1-T结合超声辅助液相微萃
取技术对水样中的孔雀石绿进行紫外,可见光谱分
析&K<,<6-'#其检出限&:9B'为#?%-Q":#相对标
准偏差&*-B'为!?D'#回收率为&%'"&&'+
Y9K7**2等$!$%建立了一种基于B1-T的空气辅

助液相微萃取方法&图#'#用于铅的分离和预富集#
利用氯化胆碱和苯酚合成B1-T#通过石墨炉原子
吸收分光光度法&8̂,22-''进行测定#其:9B为
"?%"RQ":#*-B为!?&'#该方法简单(高效(毒性
小#可适用于复杂基质的水样品检测+1>,B1172
Z等$!0%以!,十二醇为萃取剂#四丁基溴化铵醋酸为
分散溶剂#利用B1-T有效富集了水中&种甾体#其
:9B为(?""&?DRQ"V:#预富集因子为$$"((!+
2*267@_等$!%%基于B1-T,超声辅助液相微萃取技
术用于水样中钴的富集#采用火焰原子吸收分光光度
法&̂22-'进行测定#其回收率为&D'"("0'+

B1-T分散固相萃取技术是将纳米颗粒和B1-T
的混合物注入水样中#由于萃取吸附剂与水相之间的
接触面积较大#从而大大缩短了萃取时间+例如#
;9K-1̂6-@ 等$!D%采用氯化胆碱,氯酚合成的
B1-T与纳米复合材料相结合#建立了一种简便的顶
空单滴微萃取方法+该方法成功地与气相色谱&84'
联用#用于水样中苯(甲苯(乙苯和二甲苯等有害化合
物的测定#富集系数为0!""0)D#:9B为"?"0"
"?&"RQ"V:#*-B$("'+;9K-1̂6-@等$!)%采

用氯化胆碱,尿素合成的B1-T与纳米复合材料相结
合#利用84实现了水样中有机氯农药超痕量分析#
预富集因子为!D""#$"#:9B为"?"$""?!DRQ":#
*-B$("',该方法重现性好#回收率高#适用于水样
中痕量有机氯农药的分析+:6KN等$!&%采用B1-T
修饰的纳米 Ô#9$颗粒作为吸附剂#用于富集和分离
水样中的铜和铅,该方法对铜和铅的:9B分别为
"?!&-Q":和"?0(-Q":#*-B分别为#?00'和!?%!'+

另外#一些学者利用不溶于水的化合物&薄荷醇
和脂肪酸等'为基体合成了疏水B1-T#从而有效地从

")
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图#!B1-T,空气辅助液相微萃取技术提取水样中的痕量铅$!$%

ŜQC#!1\P.AUPS=R=bP.AUO>OAGb.=V]APO.TAVW>OT+XB1-T,2S.ATTSTPOG>Sj[SGWFATOVSU.=O\P.AUPS=R$!$%

水中提取了非极性化合物+̂ :9*67B94等$#"%开发

了一种基于薄荷醇和有机酸为基础的疏水B1-T#通
过连续循环提取的方式#从水中提取了$种杀虫剂#
其提取率高达)"',合成的B1-T可重复使用#突出
了其在地质样品测试中作为可持续溶剂的潜力+

)"(!KL?'在土壤样品分析中的应用

在土壤样品的分析中#B1-T的选择不受其在
水相中的不稳定性的限制,但是B1-T的高黏度会
降低分析物的扩散系数#显著增加了分析时间+解
决这一问题的主要方法是升高温度#如加热(超声
辅助和微波消解等#加速目标分析物从固体样品相
向B1-T相的传质#从而减少平衡时间+例如#@2,
3978J@等$#(%采用氯化胆碱,草酸合成的B1-T
作为提取剂#利用电感耦合等离子体发射光谱仪
&64I,91-'对土壤中的2T(4.(@=(-+(-O和<进
行定量分析#其:9B为"?""&""?(-Q"Q#*-B为
"?&'"#?D'+与传统消解方法相比#该方法具有
操作简单(成本低(环境友好等优点+Y529 M
等$((%采用氯化胆碱,羧酸类B1-T结合超声辅助

64I,91-法测定了土壤中2>(_O(4A(4=(4.(4[(
@R(I(I+(<和YR#其中:9B为"?""%""?0(-Q"Q#
*-B为!?$'"0?0'+该方法避免了大量酸的使
用#具有提取简单(成本低(环保等优点#是传统方
法的一个很好的替代方法&图$'+Y2*162 *

等$#!%采用薄荷醇,羧酸类B1-T作为提取剂#成功地
应用于土壤样品中炸药的提取和预富集#并通过高
效液相色谱,紫外检测器&5I:4,K<'对其进行测
定#:9B为"?!!""?&(-Q":#*-B$("'#回收率
为))'"("$'#这表明B1-T在土壤样品中新兴物
质的提取方面具有潜在的应用前景+52_6_9:,
:256@5等$##%采用(",辛基,#,甲基咪唑氯和(,
十一醇组成的B1-T作为提取剂#用石墨炉原子吸
收光谱法&8̂,22-'测定了土壤中5Q(I+和4G#
其:9B为"?"(""?"#-Q"dQ#*-B为!?#'"
%?%'+71B216@等$#$%开发了一种小型化的基

质固相分散方法#以冰片和薄荷醇合成的B1-T为
提取剂#成功地从土壤样品中提取了0种硝基甲苯#
:9B为"?(!""?##-Q"Q#*-B$&?#'#回收率为
D)'"&%'+Z245278997*等$#0%以氯化胆

碱,苯酚合成的B1-T为分散剂#测定土壤中新烟碱
类杀虫剂#:9B为"?#"(?"-Q":#回收率为)"'"
((0'+Z2*6@6@等$#%%利用B1-T修饰磁性纳米
颗粒#用于土壤样品中痕量铅和镉的测定#:9B分
别为"?$-Q":和"?(-Q":#*-B分别为(?)'和
!?('+Y9K7**2等$#D%以氯化胆碱,苯酚合成
的B1-T为提取剂#建立了一种超声辅助液相微萃
取方法#用于土壤中2T&+'和2T&7'的形态分析#
其:9B为("RQ":#*-B$$?#'+该方法简便(环
保(选择性好(成本低+

()
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图$!B1-T,超声辅助64I,91-法测定土壤中目标元素$((%

ŜQC$!BOPO.VSRAPS=R=bPA.QOPO>OVORPTSRT=S>+XB1-T,[>P.AT=RSU,ATTSTPOG64I,91-$((%

)")!KL?'在生物样品分析中的应用

利用B1-T提取植物样品分析物时#B1-T的黏度
依然是最主要的制约因素#目前主要采用加热(超声辅
助和微波消解等方式提高温度以降低体系黏度+例
如#-2732722I*等$#)%以木糖醇(柠檬酸和苹果酸
为原料&5_2}5_B}水i(}(}("'合成了B1-T#利用超
声辅助提取#采用电感耦合等离子体质谱法&64I,@-'
和64I,91-测定了植物样品中2T(4A(4G(4[(̂O(Z(
@Q(@R(7A(I和YR的含量#回收率为)"'"(!"'#证
实了B1-T是一种很有应用前景的植物样品元素提取
剂+3278_等$#&%以氯化胆碱和乙二醇为原料合成了

B1-T#利用超声辅助提取#采用顶空,溶剂微萃取法
&5-,-@1'提取了青叶中#种萜类化合物#回收率为
D&?$'"("#'+-2732722I*等$(#%以柠檬酸(苹
果酸和木糖醇为原料合成了B1-T#结合超声辅助提
取#利用64I,@-测定了2T(4G(5Q(I+(-O和<#其中
大多数元素的提取回收率为)"'"(!"'+-56-59<
2等$$"%以氯化胆碱(羧酸(尿素和多元醇为原料合成
B1-T#通过加热板加热至D"f#采用64I,91-测定了
烟草和生菜叶片中的_A(4A(4[(̂O(@Q(@R(@=(7A(
Z(7S(I+(-R(<和YR#回收率为D#'"))'#认为羧酸
作为B1-T的前驱体对金属的有效分离起着关键作用
&图0'+Y529M等$(!%采用氯化胆碱,羧酸类B1-T结
合超声辅助64I,91-法测定玉米(小麦中4A(̂O(Z(
@Q(@R(7A(I(-和YR#回收率为&0'"("%'#*-B$
%?#'+陈佳楠等$$(%建立了基于B1-T的液,液微萃
取技术#采用超声辅助提取结合液相色谱,串联质谱
法#测定了枸杞中("种农药残留#:9B为"?""))"

"?0&0!-Q"dQ#回收率为D&?)'"&&?$'#*-B$
(0?"'+52_6_61等$$!%合成了基于氯化胆碱和草

酸的B1-T#通过加热板加热至(""f#利用 2̂2-测
定了鱼样品中的4[(YR和 Ô#元素的提取回收率
均%&0?#'+85271@6Z等$$#%建立了一种微波消

解,B1-T,64I,91-测定海洋鱼样品中4[(̂O(7S和
YR的 方 法#各 元 素 的 回 收 率 均 %&%?('+
I275M2*25等$$$%合成了氯化胆碱和草酸的

B1-T#利用电热原子吸收光谱法&1322-'成功地应
用于 鱼 样 品 中 硒 和 砷 的 同 时 提 取 与 测 定+
51:2:23,71Y52BY等$$0%合成了基于氯化胆碱

和草酸的B1-T#通过加热板加热至0""D"f#结合
高效液相色谱,荧光检测&5I:4,̂:B'快速高效地提
取和测定了生物样品中)种多环芳烃#:9B为
"?0""#?")RQ"Q#回收率为D(?%'"("&?%'+

图0!B1-T,64I,91-法测定植物中($种金属元素$$(%

ŜQC0!BOPO.VSRAPS=R=b($VOPA>O>OVORPTSRW>ARPT+X
B1-T,64I,91-$$(%

!)
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另外#相关研究表明#向B1-T中加入溶剂&通常是
水'可以显著降低黏度#从而减少提取时间+Y5278
M等$$%%利用氯化胆碱(葡萄糖和(0'的水制备了
B1-T#采用静态顶空气相色谱,质谱联用技术&-5-,

84,@-'成功鉴定了DD种挥发物#验证了B1-T是
-5-,84,@-直接分析植物挥发性成分的高效绿色提
取剂+然而#过量水的加入也将促使氢键供体和受体
的离解#导致B1-T的稳定性降低#提取能力减弱$$%%+

表!!KL?'在生态地质样品测定中的应用
A-;9$!!:88913-016/6@KL?'1/04$7$0$251/-016/6@$3696.13-9.$696.13-9'-589$'

样品 参数 提取剂,B1-T类型 前处理方法 仪器方法 检出限 线性范围 回收率 精密度
参考

文献

水 孔雀石绿 氯化胆碱}苯酚i(}$
超声辅助

液相微萃

取
K<,<6- #?%-Q": 1 &%'"&&' !?D' $!#%

河水(海水 I+
氯化胆碱}苯酚i(}((
(}!((}#((}$

空气辅助

液相微萃

取
8̂,22- "?%"RQ":

"?(!"!?0
-Q":

1 !?&' $!$%

河水
地塞米松等&
种甾体

四丁基溴化铵}&丙酸(
乙酸(甲酸(乙二醇'i
(}!

分散液液

微萃取 5I:4,B2B (?""&?D
RQ"V:

"?"("!"
-Q"V:

$$'"((!' $0' $!0%

井水(地表
水

苯(甲苯(乙苯(
二甲苯

氯化胆碱}苯酚i(}!
顶空单滴

微萃取 84,14B "?"0""?&
-Q"V:

"?!"!"""
-Q":

1 !?%'"$?"' $!D%

农田水(湖
泊水

有机氯农药
氯化胆碱}&苯酚(乙
酸(尿素(甘油'i(}!

分散固相

萃取 84,14B "?"$""?!D
RQ":

"?!"!"""
-Q":

1 $("' $!)%

农业土壤 2T(4.(@=(
-+(-O(<

氯化胆碱}草酸i(}((
(}(?0((}!(!}(

超声辅助

萃取 64I,91- "?""&""?(
-Q"Q

1 &)?0'"("!' "?&'"#?D' $#(%

暗棕壤(红
壤(黄土

2>(_O(4A(4=(
4.(4[(@R(I(
I+(<(YR

氯化胆碱}草酸i(}((
(}(?0((}!((}!?0

超声辅助

萃取 64I,91- "?""%""?0(
-Q"Q

(""!""""
-Q"Q

1 !?$'"0?0' $((%

土壤 373等爆炸物
薄荷醇}&乳酸(丙酸(
丙烯酸(月桂酸'i(}!

悬浮液滴

微萃取 5I:4,K< "?!!""?&(
-Q":

1 ))'"("$' $("' $#!%

土壤(蔬菜 I+(4G(5Q
(,辛基,#,甲基咪唑氯
化铵}(,十一醇i(}!

分散液,液
微萃取 8̂ 22- "?"(""?"#

-Q"dQ
"?"!"!""
-Q"dQ

&"'"(("' !?#'"%?%' $##%

土壤 硝基甲苯 冰片}薄荷醇i(}(
基质分散

固相萃取 :4,@- "?(!""?##
-Q"Q

1 D)'"&%' $&?#' $#$%

土壤(河
水(井水 I+(4G

氯化胆碱}&乙二醇(草
酸(尿素'i(}!?0

固相萃取 8̂ 22- "?$-Q":(
"?(-Q":

!"!0"-Q": &0'"("#' (?)'(!?(' $#%%

土壤(河
水(湖水

2T&+'(
2T&7'

氯化胆碱}苯酚i(}((
(}!((}#((}$

超声辅助

分散液,液
微萃取

1322- ("RQ":(
##RQ":

1 &%?$'"&&?!' $$?#' $#D%

番茄叶(菠
菜叶

2T(4A(4G(
4[(̂O(Z(@Q(
@R(7A(I(YR

柠檬酸}苹果酸}水i
(}(}("

超声辅助

提取
64I,91-
64I,@-

1 1 )"'"(!"' 1 $#)%

烟草(生
菜叶

_A(4A(4[(̂O(
@Q(@R(@=(
7A(Z(7S(I+(
-R(<(YR

氯化胆碱}苹果酸i
(}(

微波辅助

提取 64I,91- "?"!"(D
VQ"dQ

"?%"(0""
VQ"dQ

D#'"))' $)?0' $$"%

玉米(小麦
4A(̂O(Z(@Q(
@R(7A(I(-(
YR

氯化胆碱}&草酸(苹果
酸(柠檬酸(丙二酸'i
(}(((}(?0((}!(
(}!?0

超声辅助

提取 64I,91- 1 1 &0'"("%' $%?#' $(!%

鱼 4[(YR(̂O 氯化胆碱}草酸i(}!
加热板加

热(""f 64I,91- 1 1 &0?#'"&&?%' $$!%

鱼 4[(̂O(7S(YR
氯化胆碱}草酸i!}((
(}(((}(?0((}!(
(}!?0

微波辅助

提取 64I,91- 1 1 &%?('"&)?"%' $%?#' $$#%

海鱼 多环芳烃
氯化胆碱}草酸i(}((
(}!((}#

索氏提取 5I:4,̂: "?0""#?")
RQ"Q

(?""!0"
RQ"Q

D(?%'"("&?%' $(!?%' $$0%

#)
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*!存在的问题

B1-T与传统挥发性和有毒溶剂相比具有显著
的优势#如蒸气压低(成分范围广(易于合成(不易
燃(低毒和可生物降解等+然而#目前B1-T提取技
术仍存在一些局限性!'B1-T复杂的氢键网络使
其具有很高的黏度#而高黏度阻碍了溶解物质的运
动#从而显著改变了溶剂的导电性(传质性能和传
热速率#导致提取效率较低+如何通过选择5_2(
5_B和调节温度(含水量以及组分摩尔比等降低黏
度#仍需要进行大量的研究+(有关不同B1-T的
提取机理(动力学数据模型和稳定性的研究较少+
例如在体系中加入适量的水可以降低黏度#但过多
的水会导致体系的氢键网络破裂#因此起到提取剂
作用的是B1-T还是其成分的水溶液#有待进一步
研究+,关于B1-T提取特异性的研究较少#大多
数研究集中在B1-T的提取效果上#考虑到土壤(植
物等生态地质样品的成分复杂#如何精确地提取目
标化合物是一个重要的课题+

+!结论

B1-T由于其理化性质&极性(蒸气压(熔点(密
度(电导率和黏度等'的高度可调性#使其成为生态
地质样品中农药(营养元素(重金属等分析的合适
提取剂+B1-T提取技术为生态地质样品检测提供
了新思路#在减少有害试剂用量(节约成本和可降
解性等方面比常规提取技术具有明显优势+随着
科技的进步和研究的逐渐深入#相信B1-T提取技
术在未来的应用将会更加环保(自动化和微型化+
为了促进B1-T在生态地质分析领域的应用#今后
应加强以下研究!'开发更低黏度的B1-T#以提高
提取效率,(针对不同基质中不同目标物的性质#
设计无毒(可生物降解(定向提取的商用B1-T,,
研究B1-T在不同基质中不同目标物的提取机理#
完善动力学数据模型,3加强B1-T与B::@1(
K2@1(@21等微萃取技术的结合#同时加强与不
同检测器和仪器之间的联用+
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