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典型咪唑类离子液体萃取水质组胺效率的研究
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l(浙江工商大学食品与生物工程学院，浙江杭州，310018)
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摘 要 以离子液体([c。MIM]x：n=4、6、8、10；x=BF。。。、PF。～、Br～、cl“)为萃取剂，采用液．液分散微萃取

技术及HPLc—uV检测方法研究了典型咪唑类离子液体萃取富集水质组胺的性能。结果表明：亲水性离子液体

优于疏水性离子液体；随着取代基碳链的增长，BF。～、PF。“型离子液体萃取能力先增强后减弱，而Br～、cl。1型

离子液体则呈现减弱趋势；阴离子对萃取效率的影响基本遵循BF。“>PF。‘1>Br“>Cl“的规律；常用超声、微

波辅助萃取手段能有效提升组胺的萃取效率，且前者较适用于Br一、Cl“型离子液体，后者则较适用于BF。‘。、

PR“型离子液体。
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组胺(histamine)是组胺酸在组氨酸脱羧酶的作

用下脱去羧基后形成的一种胺类物质，是生物胺中对

体健康影响最大的物质之一⋯；水产品尤其是一些

青皮红肉鱼类，在长时间贮存或腐败情况时易产生组

胺，当食用后会发生过敏性食物中毒，严重时可危及

生命口。一。目前，已建立了众多水产品中组胺的检测

方法，如分光光度法‘6 o、薄层色谱法¨。、气相色谱

法¨3、毛细管电泳法∽1和高效液相色谱法¨0’“3等。

因组胺在待测样品中的低浓度水平及样品自身基质

的复杂性，检测前需对目标物进行萃取分离富集预处

理。其常用的预处理方法有固相萃取法。1“、固相微

萃取法¨卜“]、液相微萃取法¨51及液．液微萃取法¨6]

等，在此过程中会使用大量的有毒、易爆、易燃、易挥

发的有机溶剂，不仅价格昂贵、步骤繁琐，而且会带来

二次环境污染问题。

离子液体(ILs)作为一种新型的绿色、多功能型

溶剂，其自身具有低蒸汽压、宽液程、高溶解性(溶解

大多数有机物)、热稳定好、无二次污染等特点，非常

适合作为萃取富集(尤其是微萃取)溶剂；且与传统

有机溶剂萃取剂相比，具有无毒、安全、简便、快速、富

集能力强等优点；众多研究者⋯。21。已将其应用于多

种有机物、无机物的萃取分离，结果显示离子液体的

萃取能力在一定程度上优于传统有机溶剂。本文基
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于国标《水质组胺等五种生物胺的测定一高效液相

色谱法》(GB／rI’21970—2008)““，以典型咪唑类离子

液体([C。MIM]x：n=4、6、8、10；x=BF。一1、PF。一1、

Br～、Cl“)为萃取溶剂、以水质组胺为目标物，利用

分散液-液微萃取技术、HPLc．uV法，详细研究了咪

唑类离子液体的水溶性、阳离子结构(碳链的长短)、

阴离子种类(BF。‘。、PF。～、Br～、C1“)及超声、微波

辅助手段对离子液体萃取组胺性能的影响。

l 实验部分

1．1试剂材料

乙腈、甲醇、丙酮为色谱纯，德国Merck公司；氨

水、乙酸铵、NaOH、NaH：PO。·H，B0，溶液为优级纯，上

海国药集团公司，上述溶剂使用前经0．2“m滤膜过

滤。丹磺酰氯(纯度≥99％)和组胺二盐酸盐(纯度

>99％)，购自sigma公司；实验涉及的离子液体系

列产品(纯度99％)，为本室自制；本实验用水均来

自Milli-Q纯水系统。

组胺标准贮备溶液：准确称取组胺二盐酸盐标准

品0．500 0 g于50 mL容量瓶中，用超纯水定容至刻

度，配制成质量浓度为10．0 mg／mL的组胺标准储备

液，避光，4℃保存备用；使用时采用逐级稀释至所需

浓度。

1．2仪器设备

Agilen订100液相色谱仪配紫外检测器，Agilent

公司；涡旋混合器，美国Talboys公司；高速离心机，

日立；Legend RT型离心机，德国Heraeus公司；KQ．

 



2200型超声波清洗器昆山市超声仪器有限公司；全

玻璃溶剂过滤器，美国waters公司；家用微波炉，广

州美的生活电器公司；Milli—Q纯水系统，美国Milli．

pore公司。

1．3色谱条件

色谱柱：Agilent XDB C18(250 mm×4．6 mm，5

灿m)；流动相：A，乙腈；B，乙酸铵(0．02 mol／L)；梯度

洗脱条件见表l旧2|。柱温：35℃；流速：1 mL／min；

进样量：20斗L；检测波长：254 nm。

表l梯度洗脱条件

TabIe 1 Gradient eIution conditions

1．4 实验方法

实验在已优化的最佳参数条件下进行：取100仙L

组胺标准溶液(1．O斗g／mL)于1．5 mL离心管中，依

次加入NaH2PO。-H3803溶液(pH 8．0)200斗L、丹磺

酰氯溶液(10 mg／mL)400斗L，具塞室温避光衍生化

反应40 min，加体积分数为20％的氨水一乙腈溶液

100斗L，静置30 min。将30斗L的离子液体加入已衍

生好的混合液中，超声或微波2～4 min，使离子液体

均匀分散到溶液中形成均一稳定的乳状液，将溶液放

入离心机中5 000 r／min下离心处理4 min，待分层清

晰后，吸出离子液体层，用高效液相色谱仪进行定量

分析；重复测定6次取平均值。萃取效率(E)为离子

液体相中组胺的量与组胺总量的比值，按公式(1)计

算。

脚=昔枷。C0 y0

其中：c。。、c。为组胺在离子液体相及标准工作溶

液中的浓度；％、K为离子液体相及标准工作溶液的

体积。

2 结果与讨论

2．1 离子液体水溶性对萃取效率的影响

实验考察了两大类常用典型代表性离子液体

(疏水性离子液体[c。MIM]PF。、[c。MIM]PF。、[c。

MIM]PF。、[c，。MIM]PF。和亲水性离子液体[C。

MIM]BF。、[C。MIM]BF。、[C。MIM]BF。、[C。oMIM]

BF4)对水质组胺的萃取能力；其中，图1为典型空白

样品及实际样品的色谱图，图2为具体实验结果。由

图2可以看出，本实验条件下，亲水性离子液体对水

质组胺的萃取能力整体略优于疏水性离子液体对水

质组胺的萃取能力。

IJ 1 1 、

州川IIu“

峰l一组胺

图l 组胺样品色谱图(a)空白样(b)典型阳性样品

Fig．1 Typical chromatograms forthe histamine samples

(a)blank sample(b)typical positive sample
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图2离子液体水溶性对萃取效率的影响

Fig．2 Effect of water solubility on the extr8ction

e侬ciency of histamine

依据经典萃取理论来分析，在微波／超声辅助萃

取过程中，亲水性离子液体更容易均匀分散到水质组

胺中去，以形成更多的囊泡、增大了接触面积，尽而显

现出更强萃取富集组胺的能力。

2．2 离子液体阳离子结构对萃取效率的影响

咪唑作为五元杂环化合物，其1～5号位皆可被

不同类别的取代基所取代而形成种类繁多的咪唑阳

离子；其中，典型的咪唑类有机阳离子通常表现为1

号位的H原子被烷基取代、3号位N原子的孤对电
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子与取代基形成大盯键；对由此类有机阳离子与有 本实验研究了[c。MIM]x(n=4、6、8、10；x=BF。～、

机／无机阴离子组合形成的离子液体，在阴离子相同 PF。～、Br～、c1。1)系列离子液体萃取富集组胺能力
的情况下其取代基碳链的长短是影响离子液体熔点、 的变化规律，实验结果如图3所示。

密度、黏度等物理化学性质的主要因素之一‘23。241。

吲

窆

冀同
甚

糌7I

删

q(

堡

曩8‘
盛
静一(

“

图3 离子液体阳离子结构对萃取效率的影响

Fig．3 Effect of ionic liquid cation strIlcture on the extraction emciency of histamine

由图3可知，咪唑五元环l号位取代基碳链的长

度会对离子液体萃取富集组胺的能力产生显著影响；

随着取代基碳链增长，BF。～、PF。一型离子液体萃取

能力先增强后减弱，而Br～、Cl。1型离子液体则呈现

减弱趋势。通常认为，离子液体的黏度随着取代基碳

链增长而增加、亲水性减弱，其萃取组胺的能力相应

下降，Br～、c1。1型离子液体严格遵循此规律；BF。一、

PF。一型离子液体所呈现的实验结果，可能与BF。～、

PF。一阴离子自身的体积较大、电荷分布复杂等特征

有关。

2．3 离子液体阴离子种类对萃取效率的影响

离子液体的物理化学性质，不仅受阳离子的影

响，也同样受阴离子结构与性质的影响旧卜”1，如在阳

离子相同的情况下，阴离子体积越大、熔点越高，阴离

子亲水、离子液体亲水，阴离子对称性高、离子液体黏

度大等。图4为BF。～、PF。～、Br～、cl“系列阴离子

液体对萃取组胺能力的影响。

从图4中可以看出，对相同的[C。MIM]+(n=6、

8、10)阳离子而言，阴离子对萃取能力的影响遵循

BF。一>PF6一>Br一>Cl一的规律；但对[C。MIM]+阳

离子而言，却呈现Br“>Cl“>BF。“>PF6“规律，

分析可能与其碳链较短、黏度相对较低有关。
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图4 离子液体阴离子种类对萃取效率的影响

Fig．4 Effect of ionic liquid anion species on the

extraction emciency of histamine

2．4辅助萃取手段对萃取效率的影响

为了更好提升离子液体萃取富集目标物的实际

效果，众多研究者曾尝试将各种辅助手段应用到萃取

过程中去，其中较为常见的为超声Ⅲ’30 3与微波‘31’圳

辅助；虽然二者基本原理不同(超声为机械波、微波

为电磁波)，但相关文献证明在实际应用中皆具有一

定的效果。本研究在最佳实验条件下，以[c。MIM]

Br(n=4、6、8、10)、[c。MIM]x(x=BF。一1、PF。一1、

Br一、cl。1)为对象，讨论对比了取得最大萃取效率的

用时，如图5所示；以[c。MIM]BF。、[c。MIM]PF6、

[C。MIM]Br、[c。MIM]c1为对象，对2种辅助手段

 



对萃取能力的提升影响情况进行对比分析，具体结果

见表2。

由图5可知，对[c。MIM]Br系列离子液体而言，

从时效角度考量，超声辅助萃取手段优于微波辅助手

段；考虑其自身黏度变化的作用，离子液体侧链取代

基碳链越短，则辅助手段的时效性越高。反观[c。

MIM]x系列离子液体，2种辅助萃取手段所表现的

时效性规律不够明显；对2种辅助手段而言，亲水型

离子液体(BF。一)较疏水型(PF6一)离子液体的时效

性高，Br一离子液体时效性相对于Cl一离子液体表现

出较好的时效性；由于2种辅助萃取手段工作原理的

差异，微波手段对对称性较好、体积较大的阴离子

(BF。～、PF。“)型离子液体表现出较好的效果，而超

声手段则比较适用于体积较小、结构简单阴离子

(Br～、Cl“)型离子液体。同样，从表2可得出结论：

阴离子(BF。～、PF6“)型离子液体宜选微波手段进

行辅助萃取，超声则更适用于阴离子(Br一、Cl“)型

离子液体萃取组胺的辅助手段。

||篓◆吲／多二一／一一
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图5 辅助萃取手段对不同离子液体的时效性

Fig．5 Efbct of auxiliary extraction method

on the time of extractjon

表2辅助手段对组胺萃取效率的提升

Table 2 E仃bct of auxiliary extraction method on the enhancement 0f extraction emciency

注：U— ultrasonic assisted；M— microwave assisled。

3 结论

离子液体作为一种安全、环保的萃取溶剂，可被

应用于水质组胺的萃取富集，且效果较好。本文以典

型咪唑类离子液体([C。MIM]x：n=4、6、8、10；x=

BF。～、PF。～、Br～、cl。1)为萃取剂，对其萃取富集水

质组胺的性能进行了实验研究，得到如下结论：

(1)同等实验条件下，亲水性离子液体的组胺萃

取效率优于疏水性离子液体。

(2)随着离子液体烷基取代基碳链的增长，

BF。～、PF6一型离子液体萃取能力呈现先增强后减弱

趋势，而Br～、cl。1型离子液体则呈现减弱趋势。

(3)阴离子对离子液体萃取组胺效率的影响基

本遵循BF。。1>PF6。1>Br一>cl一的规律([C。

MIM]+阳离子型离子液体除外)。

(4)萃取过程中常用的超声、微波辅助萃取手段

均能有效提升组胺的萃取效率，且前者适用于Br～、

Cl一型离子液体、后者则较适用于BF。～、PF。“型离

子液体。
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Study on the emcency of typicaI imidaxolium-based ionic

liquid to extract water quality histamine

SONG Zhi-junh，CAI Mei．qian92

l(School of Food Science and Biotechnology，Zhejiang Gongshang University，Hangzhou 3 l 00 1 8，China)

2(School of Environmental Science and Engineering，zhejiang Gongshang university，Hangzhou 310018，china)

ABSTRACT The perfofmance of the typieal imidaxolium-based ionic liquid([c。MIM]x：玮=4，6，8，10；x=

BF4—1，PF6—1，Br一1，Cl一1)extraction and enrichment of the water quality histamine was studied by liquid—liquid mi—

cro．extraction and HPLC—UV detection．The resujts showed that the hydmph订ic ionic liquid was better than the hydro—

phobic ionic liquids；with the increase of the carbon chain，the extraction ability of the PF6—1，BF4～‘type ionic liquid

was first increased and then decreased，while the Br一1，Cl一1 type ionic 1iquid was weakened；The innuence of anion

on the extraction e姬ciency was followed the order of BF4—1>PF6—1> Br一1> Cl一1 and the ultrasound and microwaVe

assisted extraction can ef伯ctively improve the extraction emciency of histamine． The former was suitable for Cl-。，

Br一1 type ionic liquid，the latter was more suitable for BF4—1，PF6—1 type ionic liquid．

Key words imidaxolium-based IL；extraction e伍ciency；histamine；dispersive liquid·liquid micro extraction；HPLC—

UV
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