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摘　要　离子液体作为一种绿色有机溶剂已成为中药研究领域的热点。本文重点论述了离子液体在中药不同化学类型
有效成分的提取、分离与分析中的应用，并对所应用离子液体结构类型及与有效成分之间的相互作用特点进行了归纳总结。
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　　离子液体是一种当外界温度低于１００℃而呈现液体
状态的有机低温熔融盐，其完全由结构不对称阴阳离子所

组成［１－２］。与传统有机溶剂相比，离子液体具有蒸汽压低、

黏度范围宽、导电性好、溶解能力强及热稳定性高等优点，

已成为人们越来越推崇的绿色环保溶剂。同时，离子液体

还具有良好的可设计性，即可通过阴阳离子组合或基团修

饰来调节其极性、溶解度、疏水性或亲水性等物理化学性

质［３］。因此，关于离子液体的研究和应用日益广泛。

近年来，离子液体被越来越多的学者应用于中药提取

与分析领域，离子液体与中药化学成分间相互作用力主要

包括氢键作用、疏水作用、静电作用和偶极相互作用等，其

应用主要包括：（１）作为中药有效成分提取溶剂，增加提取
物与离子液体间相互作用从而提高提取效率；（２）在高效
液相色谱、高速逆流色谱及毛细管电泳分析中作为色谱流

动相添加剂以改善色谱峰峰形，提高色谱峰分离度；（３）作
为液相色谱和气相色谱固定相修饰剂及通过共价键键合

到毛细管内壁作为共价涂层剂，改善色谱峰分离效果，提

高分离选择性。本文主要针对近年来离子液体在中药有

效成分提取、分离与分析中的广泛应用进行归纳总结。

１　常见离子液体分类与结构特点

依据阳离子组成结构的不同，一般离子液体可分为季

铵盐类、季頮盐类、烷基咪唑类、烷基吡啶类、吡咯烷类、胍

盐类等。依据阴离子组成结构的不同，一般离子液体可分

为组成可调节氯铝酸型和具有良好水和空气稳定性的其

他型离子液体两大类。其中，后者包括六氟磷酸

（［ＰＦ６］
－）、四 氟 硼 酸 （［ＢＦ４］

－）、烷 基 磺 酸 盐

（［ＣｎＯＳＯ３］
－）、二（三氟甲酰基）酰胺（［Ｔｆ２Ｎ］

－）、三氟甲

０８３
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磺酸酯（［ＴｆＯ］－）及Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－等［３－４］。常见离子液体阴

阳离子种类见表１。

表１　离子液体阴阳离子结构及缩写
阳离子／阴离子系统名称 缩　写 参考文献

１烷基３甲基咪唑 ［ＣｎＭＩＭ］＋ ［５］
１烷基２，３二甲基咪唑 ［ＣｎＭＭＩＭ］＋ ［５］
１烷基吡啶 ［ＣｎＰｙ］＋ ［４］
１，１二烷基吡咯烷 ［ＣｍＣｎＰｙｒ］＋ ［４］
四烷基铵 ［Ｎ４］＋ ［４］
四烷基頮 ［Ｐ４］＋ ［４］
六氟磷酸 ［ＰＦ６］－ ［５］
二（三氟甲酰基）酰胺 ［Ｔｆ２Ｎ］－ ［５］
四氟硼酸 ［ＢＦ４］－ ［５］
硫氰酸 ＳＣＮ－ ［５］
硝酸盐 ＮＯ３－ ［５］
卤素 Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－ ［５］
对甲苯磺酸 ［ＯＴｏｓ］－ ［４］
烷基磺酸盐 ［ＣｎＯＳＯ３］－ ［４］
三氟甲磺酸酯 ［ＴｆＯ］－ ［４］
磷酸二氢盐 Ｈ２ＰＯ－４ ［６］
醋酸盐 Ａｃ－ ［６］
高氯酸盐 ＣｌＯ－４ ［６］

　　虽然离子液体结构种类繁多，但其理化性质仍具有一
定规律性。如离子液体热稳定性与其结构有关，有学者研

究发现咪唑型离子液体具有良好热稳定性，其先后顺序为

［Ｂｒ］－、［Ｉ］－、［Ｃｌ］－ ＜［ＢＦ４］
－ ＜［ＴｆＯ］－ ＜［ＮＴｆ２］

－ ＜

［ＰＦ６］
－［７］。就其水溶性而言，当阴离子为［ＮＴｆ２］

－、

［ＰＦ６］
－时离子液体具有疏水性［８］，而阴离子为［ＢＦ４］

－时

其水溶性取决于阳离子环上烷基链长度，当阳离子环上烷

基链逐渐增长时其水溶性逐渐变差。当阴离子相同时，其

密度和表面张力则随阳离子环上烷基链增长而降低，而黏

度则随阳离子环上烷基链增长而增大［９］。烷基咪唑类阳

离子与有机或无机阴离子组成的离子液体由于对水和空

气具有较好稳定性，因而已成为研究最为广泛、最深入的

一类离子液体。

"

　离子液体在中药不同类型成分提取与分析中的应用

２１　黄酮类成分
对于中药黄酮类成分的提取、分离与分析，离子液体

主要作为提取溶剂、毛细管电泳缓冲溶液添加剂及高速逆

流色谱（ＨＳＣＣＣ）两相系统添加剂。其中，［Ｃ４ＭＩＭ］Ｂｒ、
［Ｃ８ＭＩＭ］Ｂｒ、［Ｃ８ＭＩＭ］Ｃｌ主要作为提取溶剂，［Ｃ４ＭＩＭ］
［ＢＦ４］多作为毛细管电泳缓冲溶液添加剂，［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］
则可作为逆流色谱中两相系统添加剂。但是，其作为提取

溶剂时所应用化合物种类不多，作为色谱固定相修饰剂时

应用也较少。

Ｚｅｎｇ等［１０］采用［Ｃ４ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶剂微波辅助提取
三白草、槐花中芦丁。通过优化离子液体浓度、提取时间、

温度，芦丁提取含量分别可达４８７９和１７１８２ｍｇ／ｇ。Ｄｕ
等［１１］采用酸化［Ｃ４ＭＩＭ］Ｂｒ离子液体微波辅助提取杨梅中
杨梅黄酮和槲皮素。与［Ｃ４ＭＩＭ］［ＨＳＯ４］相比，酸化
［Ｃ４ＭＩＭ］Ｂｒ不仅可作为提取溶剂而且可促进黄酮苷水解。

Ｗｕ等［１２］则采用［Ｃ８ＭＩＭ］Ｃｌ加压液相提取地耳草、桑叶中
芦丁和槲皮素。由于咪唑型离子液体具有较强紫外吸收

易产生基质干扰，因而该研究采用化学发光检测法进行检

测。Ｓｕｎ等［１３］成功运用［Ｃ８ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶剂超声辅助
提取鸢尾中大豆异黄酮鸢尾苷、鸢尾甲苷、鸢尾甲苷 Ａ，进
一步采用高速逆流色谱（ＨＳＣＣＣ）进行了分离纯化，３种成
分纯度均大于９５％。

Ｙｕｅ等［１４］采用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］作为毛细管电泳缓冲
液添加剂分离沙棘中槲皮素、山奈酚和异鼠李素。由于

［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］具有熔点低，阴阳离子间亲和力小特点，因
而其易与黄酮类化合物间形成氢键，作为缓冲液添加剂时

效果很好。Ｚｈａｎｇ等［１５］同样采用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］作为胶束
电动毛细管色谱中缓冲液添加剂分离黄芩中黄芩素、黄芩

苷和汉黄芩素，并且进一步探讨了其分离机制。文章指出

胶束与咪唑阳离子间通过静电作用和疏水作用而带电荷，

待分离化合物则由于与咪唑阳离子、胶束间相互作用力如

静电作用力、氢键、疏水作用力不同而分离。Ｑｉ等［１６］则采

用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］作为毛细管电泳背景电解质，同时用 β
环糊精为背景电解质中添加剂用于分离伊利绢蒿中异泽

兰黄素、高车前素等黄酮类成分。与硼酸盐作为背景电解

质相比，该方法具有分离效果好、分析时间短、灵敏度高等

优点。Ｘｕ等［１７］采用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］为高速逆流色谱中乙
酸乙酯水所形成两相系统中添加剂分离纯化知母中芒果
素和新芒果素，［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］可增大乙酸乙酯极性从而
增加化合物溶解性易于分离纯化。

２２　蒽醌类成分
针对蒽醌类成分的提取与分析，离子液体主要作为提

取溶剂，可选用离子液种类也较多如［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］、
［Ｃ６ＭＩＭ］［ＢＦ４］、［Ｃ８ＭＩＭ］Ｃｌ等。离子液体作为色谱固定
相修饰剂和电泳缓冲液添加剂应用相对较少。

Ｚｈａｎｇ等［１８］采用［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］为提取溶剂，利用分
散型液液微萃取结合高效液相色谱法分析大黄中蒽醌类

成分大黄素、大黄酸、大黄酚、大黄素甲醚和芦荟泄素。经

过优化，甲醇０４ｍＬ为分散剂，提取温度为６０℃，离心时
间为１０ｍｉｎ时提取效果最好，此时检测限可达０５０～２０２
ｍｇ／Ｌ。Ｘｉａｏ等［１９］采用［Ｃ６ＭＩＭ］［ＢＦ４］为提取溶剂超声辅
助提取紫草中紫草素和β，β′二甲基丙烯酰紫草素，通过对
实验条件优化取得了良好提取效果。Ｂｉ等［２０］采用离子液

体同时超声提取和富集丹参中隐丹参酮、丹参酮ⅡＡ和丹
参酮Ⅰ。在提取过程中，采用［Ｃ８ＭＩＭ］Ｃｌ为提取溶剂，当
向提取液中加入阴离子转换剂 ＨＰＦ６时则产生了如下反
应：［Ｃ８ＭＩＭ］Ｃｌ＋ＨＰＦ６←→［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］＋ＨＣｌ，三者同

１８３
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时进入［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］层从而实现了富集。

Ｔｉａｎ等［２１］采用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］作为毛细管区带电泳
背景电解质分离大黄中５种蒽醌类成分大黄素、大黄酸、大
黄酚、大黄素甲醚和芦荟泄素。在分离过程中，蒽醌阴离

子与咪唑阳离子间主要作用力为疏水作用力和静电作用

力。Ｔｉａｎ等［２２］采用分子印迹技术合成离子液体修饰的多

孔聚合物作为固相微萃取吸附剂分离丹参中隐丹参酮、丹

参酮ⅡＡ和丹参酮Ⅰ。制备的空白聚合物与模板９，１０菲
醌、不同离子液体反应形成不同结构多孔聚合物。该研究

最终确定１咪唑乙酸修饰形成的多孔聚合物作为最佳吸
附剂，通过对上样和洗脱条件的优化取得了很好分离效果。

２３　皂苷类成分
离子液体在中药皂苷类成分的提取与分析应用相对

较少，可作为提取溶剂也可作为固定相吸附剂。Ｌｉｎ等［２３］

采用［Ｃ３ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶剂超声辅助提取人参中人参皂
苷Ｒｇ１、Ｒｅ、Ｒｆ、Ｒｂ１、Ｒｃ、Ｒｂ、Ｒｂ３和Ｒｄ。通过对离子液体浓
度、种类、固液比等因素进行优化，结果显示与传统方法相

比，提取效率提高３１６倍，提取时间缩短３３％。Ｔｉａｎ等［２４］

将２乙基４甲基咪唑离子液体固定于氯丙基硅胶表面形
成ＳＰＥ吸附材料用于分离甘草中甘草酸和甘草素，与传统
Ｃ１８材料相比，固定化离子液体材料具有更好选择性。
２４　生物碱类成分

咪唑型离子液体在生物碱类成分提取与分析方面应

用广泛。其中［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］不仅可作为提取溶剂而且可
作为液相色谱中流动相添加剂及电泳缓冲液中添加剂。

作为流动相添加剂时，［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］可作为质子受体抑
制游离硅醇基效应，尤其对于碱性化合物的分析可减少峰

拖尾和峰展宽。此外，咪唑型离子液体还可作为修饰剂键

合于硅胶和聚合物表面形成高选择性吸附剂。

Ｌｕ等［２５］采用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］、［Ｃ６ＭＩＭ］［ＢＦ４］为提取
溶剂微波辅助提取莲中酚醛生物碱莲心碱、异莲心碱、甲

基莲心碱。通过对离子液体种类等因素进行优化，结果显

示与传统方法相比，提取时间从２ｈ缩短至９０ｓ，提取效率
提高２０％～５０％。Ｚｈａｎｇ等［２６］同样选用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］为
提取溶剂超声辅助提取防己中防己诺林碱和粉防己碱并

取得良好提取效果。Ｍａ等［２７］采用［Ｃ８ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶
剂提取喜树中喜树碱和１０羟基喜树碱，文章通过响应曲
面法对实验进行优化，结果显示与传统溶剂提取法相比，

喜树碱、羟基喜树碱提取效率分别提高１３９６％和２４％。
２００６年，Ｑｉ等［２８］采用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］作为电泳缓冲

液添加剂，在５ｍｉｎ内成功分离了乌头碱、甲基乌头碱和次
乌头碱。其分离机制在于不同结构生物碱与咪唑类阳离

子间疏水作用力、氢键作用力及偶极作用力的不同。Ｇａｏ
等［２９］同样采用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］作为电泳缓冲液添加剂成
功分离贝母中甾体生物碱贝母碱和贝母酮。由于两者结

构中不含发色基团因而本实验采用 ＣＥ／Ｒｕ（ｂｐｙ）３
２＋电化

学发光系统大大简化了实验步骤，提高了检测灵敏度。Ｂｉ
ａｎ等［３０］采用离子液体作为高效液相色谱中流动相添加剂

分析苦参碱型生物碱如槐定碱、槐胺、槐根碱、苦参碱、氧

化苦参碱。结果显示与常用硅醇基抑制剂三乙胺相比，

［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］不仅可降低色谱峰拖尾效应而且未导致分
离度下降。

Ｂｉ等［３１］将氯丙基硅胶分别与咪唑、１甲基咪唑、１乙
基甲基咪唑、１丁基咪唑反应形成 ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ、ＳｉｌｐｒＭＩｍＣｌ、
ＳｉｌｐｒＥＩｍＣｌ、ＳｉｌｐｒＢＩｍＣｌ，ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ作为固定相吸附剂选择性
提取分离苦参中氧化苦参碱。结果显示 ＳｉｌｐｒＩｍＣｌ对氧化
苦参碱具有很好吸附能力，氧化苦参碱与干扰物成功分离

且回收率高达９３４％。
２５　挥发油类成分

对于挥发油成分，离子液体多作为提取溶剂，其应用

种类也较多，除了咪唑型离子液体［Ｃ４ＭＩＭ］Ｃｌ、［Ｃ４ＭＩＭ］
［ＰＦ６］外，还包括质子性离子液体 Ｎ，Ｎ二甲基Ｎ（２羟乙

腈）丙酸铵、Ｎ，Ｎ二甲基（氰乙基）丙酸铵。Ｃｈｉ等［３２］采用

质子性离子液体 Ｎ，Ｎ二甲基Ｎ（２羟乙腈）丙酸铵和 Ｎ，
Ｎ二甲基（氰乙基）丙酸铵为提取溶剂微波辅助提取川芎
中洋川芎内酯Ｈ、洋川芎内酯Ｉ和Ｚ藁本内酯，取得了很好
提取效果。Ｆａｎ等［３３］采用［Ｃ４ＭＩＭ］Ｃｌ为提取溶剂微波辅
助提取广藿香中广藿香醇，其提取产率可达１９４％，与乙
醇微波辅助提取相比产率提高１６６％。翟玉娟等［３４－３５］采

用［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］为提取溶剂微波辅助提取肉桂、连翘、孜
然芹和八角茴香中挥发油。与传统水蒸气蒸馏法相比，不

仅提取效率高，而且提取时间短，处理过程简便、环保。

２６　木脂素类成分
对于木脂素类成分，离子液体主要作为提取溶剂。由

于木脂素类成分极性较小，因而一般选用极性较小离子液

体如［Ｃ１２ＭＩＭ］Ｂｒ或［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］。Ｚｈａｎｇ等
［３６］采用

［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］为提取溶剂超声辅助提取厚朴中厚朴酚与
和厚朴酚。实验过程中采用低极性无水乙醇作为

［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］稀释剂。通过优化，与传统乙醇回流提取

相比提取效率提高 ２９％。Ｙｕａｎ等［３７］采用［Ｃ４ＭＩＭ］
［ＢＦ４］为提取溶剂微波辅助提取八角莲中鬼臼毒素并取得

了良好提取效果。Ｍａ等［３８］则采用［Ｃ１２ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶
剂超声辅助提取五味子果实中４种联苯环烯型化合物。通
过响应曲面法优化，结果显示与传统提取方法相比，提取

效率提高３５倍，提取时间缩短至３０ｍｉｎ。
２７　有机酸类成分

离子液体在有机酸类成分分析中应用并不多，主要作

为提取溶剂和吸附材料修饰剂，所采用离子液体多为咪唑

溴盐。Ｚｕ等［３９］采用［Ｃ８ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶剂超声辅助提取
迷迭香中鼠尾草酸和迷迭香酸。通过响应曲面法优化后

提取效率有了很大提高。Ｂｉ等［４０］采用分子印迹技术合成

离子液体修饰的阴离子交换聚合物作为固相微萃取吸附

２８３
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剂分离海蓬子中原儿茶酸、阿魏酸和咖啡酸。结果显示，

当选用１烯丙基３乙基咪唑溴盐为离子液单体，阿魏酸为
模板，０２ｍＬ／ｍｍｏｌ正丁醇为致孔剂时，原儿茶酸、阿魏酸、
咖啡酸的回收率可分别达到９０１％、９５５％、９６６％。
２８　多类成分同时提取或分析

咪唑溴盐离子液体作为提取溶剂时既可同时提取不

同结构类型化合物也可同时提取极性差别较大化合物。

Ｌｉｕ等［４１］采用［Ｃ８ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶剂微波辅助提取迷迭
香中鼠尾草酸、迷迭香酸及挥发油，该方法主要优点在于

不仅可以同时提取挥发性成分和非挥发性成分而且提取

效率高。Ｍａ等［４２］则采用［Ｃ１２ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶剂同时超
声辅助提取五味子果实中４种联苯环烯型化合物和挥发
油。在微波辅助提取过程中由于质量转移和热量转移均

是从被提取物向溶剂中进行转移，因而提取效率相对较

高。Ｄｕ等［４３］采用［Ｃ４ＭＩＭ］Ｂｒ为提取溶剂分别微波辅助
提取番石榴中没食子酸、鞣花酸、槲皮素及菝葜中槲皮素、

顺式白藜芦醇。为进一步说明提取机制，文章采用傅里叶
转换红外光谱和扫描电镜对样品处理前后其显微结构进

行鉴定。结果显示，与加热提取相比，离子液体微波辅助

提取以有效成分渗出为主，化合物结构在样品处理前后未

遭到破坏。

#

　总结与展望

目前，离子液体已成功用于提取、分离与分析中药中

不同类型化合物，尤其对于黄酮类、蒽醌类、生物碱类化合

物应用最为广泛。然而，离子液体对于中药成分提取、分

离与分析主要集中于植物药方面，针对动物药尚未见报

道。离子液体／无机盐所形成双水相系统在环境、生物样
品分析方面应用很多，但在中药分析方面则应用很少。因

此，为了进一步扩大离子液体在中药提取、分离与分析方

面的应用，需要在总结离子液体对不同类型化合物作用规

律的基础上，深入理解离子液体结构特点及与化合物作用

机制，才能更加合理有效地对实验过程进行优化。而且，

由于离子液体具有良好可设计性，研究者也可在经验或理

论指导下开发出针对特定中药活性成分分析的任务型介

质，这可能也是未来离子液体的发展趋势。相信随着研究

的不断深入，离子液体在中药提取、分离与分析中应用会

越来越广泛。
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