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摘  要：室温离子液体具有结构可调控、不易挥发以及对目标物具有一定选择性等特点，被认为是可替代传统溶剂的新型绿

色溶剂，近年来在中药及天然药物资源性化学成分研究中受到广泛关注。将较为系统地介绍离子液体的结构、性质与分离机

制，并从微波辅助萃取、超声强化萃取、双水相萃取、液-液萃取 4 个方面综述了离子液体在萃取分离中药及天然产物化学

成分中的应用进展，探讨了存在的关键问题，提出了解决思路与措施，以期为该技术在相关领域中的应用提供借鉴和参考。 
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中药资源性化学成分的组成复杂多样，在资源

的开发利用及其产业化过程中的提取分离环节普遍

存在着提取效率低、能耗高、污染大、制备周期长、

资源浪费严重的情况，且产品的出成率低、杂质多、

品质差等诸多缺点，严重制约着中药资源产业的健

康和可持续发展。因此，改进和优化中药资源性化

学成分的提取分离技术是传统中药产业转型与现代

化的关键问题之一。近年来，离子液体萃取技术在

中药研究领域的引入越来越受到关注。本文在介绍

离子液体的基本概念与萃取分离机制的基础上，对

离子液体萃取技术在中药有效成分分离纯化中的应

用进行分析与论述，并指出其在应用过程中存在的

关键问题及解决措施，以期为该技术在中药研究领

域的适用范围提供借鉴与参考。 
1  离子液体的结构与性质 

离子化合物呈液态时可称为离子液体（ionic 

liquid），绝大部分离子化合物在高温熔融状态下才

能显示液态，但在这种状态下化合物结构与性质极

不稳定，限制了其在分离领域中的应用。但有一类

完全由离子组成的有机化合物在室温或相近温度下

能稳定地以液态形式存在，被称为室温离子液体

（room temperature ionic liquid），具有挥发性极低、

不易燃、对热稳定的特点。因此，室温离子液体具

有替代传统有机溶剂作为新型分离介质的巨大潜

力，成为 21 世纪本领域研究的热点[1]，本文所称的

离子液体即指室温离子液体。 
室温离子液体一般由有机阳离子和无机或有机

阴离子组成而不含电中性分子的化合物，有机阳离

子主要有：咪唑类、吡啶类、季铵盐类、季膦盐类

4 类；无机阴离子主要为卤化物，如 PF6
−、BF4

−、

Br−、Cl−、I−、[Al2Cl7]−、[AlCl4]−等；有机阴离子主

要为含氟阴离子，如 [（CF3SO2）2N]−、[CF3SO3]−、 
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[CH3CO2]−、[CF3CO2]−等[2]。 
熔点是评价离子液体的重要指标。对于咪唑类

和吡啶类的离子液体，随着烷基侧链分子数的增加，

有机阳离子的体积增大，电荷分散导致离子键削弱，

离子液体的熔点则会下降。但烷基侧链分子数增加

到一定数量也会导致不同烷基链间的分子间作用力

增强，反而会抵消离子键的削弱，导致熔点升高。

另外，部分离子液体的熔点随着阴离子半径的增大

而减小。总之，离子液体的结构松散且结构对称性

差，是导致其熔点低的主要原因。离子液体的密度、

黏度、疏水性同样受到阴、阳离子的显著影响。离

子液体的密度会随着阴离子体积的增加而增大，而

阳离子对密度的影响正相反。离子液体的黏度主要

受范德华引力、氢键和静电作用影响，故有机阳离

子的烷基链较长、支链较多、具有氟化烷基链或阴

离子体积较大的离子液体具有较高的黏度。阴、阳

离子也影响着离子液体的疏水性，如含有 PF6
−、

Tf2N−的离子液体大部分疏水，含有 BF4
−和 Tf2O−的

离子液体则主要依靠阳离子和取代基调节疏水性，

通常随着烷基链增长而增强。 
与目前广泛应用的有机溶剂相比，离子液体具

有以下优点：（1）蒸气压极低，不易挥发，安全易

回收；（2）对有机物、无机物具有良好的溶解性，

使许多化学反应可在均相中完成；（3）具有结构可

调控性，离子液体的溶解性能、黏度、疏水性、极

性等物理化学性质，取决于阴、阳离子及其取代基

的构成和配对，可根据需要，定向设计离子液体体

系；（4）离子液体作为电解质具有较大的电化学窗

口、良好的导电性、热稳定性和极好的抗氧化性。 
2  离子液体的萃取机制 

离子液体萃取有机物的机制主要有 2 个方面：

（1）离子液体与某些有机物的基团发生包括色散作

用、氢键作用、静电作用等分子间的作用力而实现

萃取；（2）离子液体的疏水性对某些有机物具有良

好的溶解能力；离子液体的疏水性由其构成的阴、

阳离子决定，亲油性有机物的分配系数随着离子液

体疏水性的增强而增大。离子液体对有机物的萃取

与反萃机制见图 1。 
3  离子液体萃取技术在中药资源性化学成分研究

中的应用进展 
3.1  离子液体微波辅助萃取分离 

离子液体具有极性较大、熔点高等特点，适合

微波辅助萃取。张之达等[3]以离子液体 1-丁基-3-甲 

 
图 1  离子液体对有机物的萃取与反萃机制示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of extraction and reverse extraction  
of ionic liquid for organic compounds 

基咪唑双三氟甲基磺酰亚胺鎓盐（[Bmim]NTf2）为

萃取剂，微波辅助萃取川芎中的洋川芎内酯I、H
及藁本内酯，萃取 1 次即可达到 4 次溶剂回流萃取

的萃取率。杜甫佑等[4]考察了 1-丁基-3-甲基咪唑氯

盐（[Bmim]Cl）、1-丁基-3-甲基咪唑溴盐（[Bmim]Br）、
1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐（[Bmim][BF4]）和 1-
乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐（[Emim][BF4]）4 种离

子液体应用于微波辅助提取石蒜生物碱的效率，指

出离子液体与石蒜生物碱形成多种分子间作用力可

促使溶质的溶出。张越非等[5]采用 [Bmim]Br离子液

体微波辅助提取土茯苓中黄酮类化合物， 佳固液

比要大于传统乙醇微波提取的固液比，可减少溶剂

的使用量。Zhai等[6-7]对离子液体微波辅助提取植物

挥发油和人参有效成分进行了研究。Liu等[8]合成一

系列 1-烷基-3-甲基咪唑类离子液体用于微波辅助

提取分离鼠尾草酸、迷迭香酸及其挥发油，结果表

明 [Bmim]Br具有较好的萃取性能。研究发现，采

用微波辅助萃取木豆叶活性成分明显优于直接用离

子液体加热回流提取的效率，而不同的阴离子和阳

离子的烷基链长度对烷基-3-甲基咪唑离子液体的

分离性能有显著影响，萃取分离的有效成分属于阴

离子型化合物[9]，而提取芦丁的研究中也发现了类

似规律 [10-11] 。 Chi 等 [12] 将质子化的离子液体

（DMHEEAP和DMCEAP）应用于微波辅助提取，并

以正己烷对萃取相进行反萃取，结果表明，川芎内

酯I、H的浓度几乎未变，而Z-藁本内酯下降 39.7%，

分 相 
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其萃取机制与有机溶剂萃取类似。此外，还有学者

比较了离子液体在浸渍提取、热提取、超声提取和

微波萃取中的效率，结果表明微波辅助提取的效率

高，原料表面的微观结构被明显破坏，离子液体

[Bmim]Br对槲皮素具有良好的溶解能力，提取量可

达 182.78 mg/g[13]。 
3.2  离子液体超声强化萃取分离 

由于超声波的空化作用，超声提取具有相间传

质速率快、提取温度低的优点，而离子液体具有挥

发性极低以及结构可设计的特性，因而基于离子液

体的超声辅助萃取有利于强化对某些热不稳定的中

药资源性化学成分的快速高效提取。Yang 等[14]合成

了一系列 C2～C12 咪唑溴铵类离子液体用于从甘草

中超声波辅助提取异甘草素、甘草苷及甘草酸，其

中以 [Bmim]Br 作为溶剂对有效成分的提取率可达

90%以上。该方法尚应用于红景天[15]、白蜡树皮[16]

等药用植物中资源性成分的提取分离。Lin 等[17]比

较了一系列不同阴离子与阳离子组合的 1-烷基-3-
甲基咪唑类离子液体超声辅助提取人参皂苷的效

率，结果表明，阴离子对提取的影响并不显著，而

有机阳离子的烷基链长度是主要影响因素，以 C-3
为 佳，在优化的提取条件下，[C3mim]Br 对人参

总皂苷的提取量达到 17.81 mg/g，比超声法提取效

率提高了 3.16 倍，时间缩短 33%。3 种具有不同阴

离子和烷基链的离子液体溶液被用于提取何首乌中

的 4 种苯乙酮类化合物，结果表明，离子液体可显

著提高苯乙酮类化合物的提取效率，可替代传统的

超声辅助热回流提取[18]。 
3.3  离子液体双水相萃取分离 

离子液体具有较高的内聚能，离子之间具有很

强的自聚集倾向，易与水或者有机溶剂组成低互溶

度的液-液两相体系。邓凡政等[19]建立了亲水性离子

液体 [Bmim]BF4 和 NaH2PO4 组成的双水相萃取体

系，对芦丁的萃取率达 90%以上。范杰平等[20]比较

了[Bmim]BF4/(NH4)2SO4 和 [Bmim]BF4/NaH2PO4 2
种室温离子液体/盐的双水相萃取葛根素的性能，发

现向离子液体中加入醇可显著提高葛根素的分配系

数。Cláudio 等[21]则研究了多种咪唑基离子液体与

多种无机盐构建的双水相体系萃取没食子酸的规

律。Ge 等[22]在 [Bmim]Cl/K2HPO4 双水相萃取的基

础上考察结合氮气浮选富集桑黄总黄酮的可行性，

结果表明，K2HPO4 质量分数为 50%，pH 值为 9.5
的溶液中添加 3 mL [Bmim]Cl，氮气体积流量为 30 

mL/min，浮选 50 min，其浮选率达 85.31%，富集

系数达 8.59，效果远优于普通的双水相萃取。Lin
等[23]将 [Bmim]BF4 应用于微波辅助提取罗布麻中

金丝桃苷和异槲皮苷，并将 [Bmim]BF4 与 NaH2PO4

组成双水相对以上成分进行富集。 
3.4  离子液体液-液萃取分离 

液-液萃取是中药及天然药物生产中常用的提

取分离手段，但传统化学溶剂多易挥发或具有毒性，

而离子液体的蒸气压极低，不易挥发，低毒或无毒，

是一种绿色的溶剂。Yu 等[24]比较了 2 种疏水性离子

液体 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐 [C4mim]PF6 和 
1-己基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐 [C6mim]PF6 萃取阿

魏酸和咖啡酸的性能，发现离子液体咪唑环上与

C-2 相邻的烷基链产生的空间位阻效应会阻碍有机

酸与离子液体中氟原子的相互作用，并指出有机酚

酸为分子态有利于萃取，通过 pH 摆动效应（稀氢

氧化钠溶液）可反萃取并再生离子液体。Absalan
等[25]研究发现当 pH＜pKa，3-吲哚丁酸的羟基基团

易与咪唑基离子液体发生氢键作用，同时 NH 基团

将质子化，易与离子液体的阴离子（PF6
−、BF4

−）

发生静电作用。Wu 等[26]以烷基-3-甲基咪唑氯化物

（[C(n)mim]Cl）替代传统的有机溶剂进行加压萃取，

与传统的超声波辅助提取和热回流提取法相比，可

在 短的时间内以 少的溶剂消耗达到 高的芦丁

和槲皮素的提取率。 
4  离子液体萃取技术在中药及天然产物分离过程

中存在的问题 
虽然离子液体具有诸多优点，可替代传统挥发

性有机溶剂应用于中药及天然产物的分离纯化过

程，但仍然存在以下问题亟待解决。 
4.1  提高离子液体萃取过程中的传质性能和分离

效率 
离子液体虽然具有性质稳定、不易挥发的优点，

但其黏度远高于水及常规有机溶剂，因此传质阻力

较大。而在支撑液膜体系中，疏水性离子液体的分

离速率更低。因此，必需降低溶剂黏度，强化传质。

离子液体的黏度主要由离子间范德华力、氢键、静

电作用等因素决定：①阳离子取代基的碳链长度增

加，离子液体的黏度增加；②取代基的烷基支链化

使离子液体的黏度增加；③阴离子体积小，则范德

华力减小，静电作用增大，而黏度变小；④阴离子

碱性大，则黏度小。因此，设计适宜的离子液体可

降低黏度，但绝大部分离子液体均为极性较强的有
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机物，可通过分子设计改变离子液体的结构和性质，

改善离子液体对非极性或弱极性天然产物的分离选

择性。向离子液体中添加分子溶剂作为稀释剂，通

过离子-分子相互作用及溶剂化效应可有效削弱离

子间的相互作用及其微观聚集结构，显著降低体系

的黏度，促进传递过程的进行[27]。Yang 等[28]以离

子液体-稀释剂混合物作为复合萃取溶剂，能够显著

提高生育酚同系物分离效率。综上所述，提高离子

液体萃取过程中的传质性能和分离效率是实现离子

液体替代传统溶剂高效分离的关键技术。 
4.2  减少分离过程中离子液体的流失 

疏水性的离子液体可直接萃取中药及天然产物

化学成分，但与水的直接接触，会导致少部分离子

液体溶解于水中，造成损失。支撑液膜（SLM）将

含载体的膜溶剂吸附在支撑体微孔内，利用液膜两

侧的界面配位化学反应和液膜内发生的促进传输作

用从料液相提取待分离物质，溶剂和料液相不发生

直接混合。因此，将室温离子液体构建成离子液体

支撑液膜（SILM）有利于减少离子液体的损失。目

前 SILM 的应用已有文献报道，Matsumoto 等[29]将

咪唑类离子液体用于支撑液膜浓缩青霉素溶液。

Nosrati[30]以 [Bmin]HSO4 作膜溶剂与聚四氟乙烯

（PTFE）构建的 SILM 可萃取 85%的苯酚。Marták[31]

则采用三己基（十四烷基）膦双环（2, 4, 4-三甲基

戊基）膦构建 SILM 分离乳酸，连续操作 5 d 可保

持分离性能稳定。但研究发现以聚偏氟乙烯膜

（PVDF）为支撑体，[Bmim]PF6 为膜溶剂萃取分离

酚类时，离子液体仍存在流失，在液膜未及时补充

的情况下，不能保持长期分离的稳定性[32]。 
此外，减少离子液体流失的方式可通过吸附或

共价键将离子液体负载在某种固体载体上，被称为

固定化离子液体（SILs），该法还具有便于提取物分

离、容易重复利用的优点。张娟娟等[33]合成了 N-
甲基咪唑键合硅胶固定化离子液体（SilprMim），考

察了其吸附分离典型黄酮类化合物的性能，结果表

明 SilprMim 对染料木素、木犀草素及槲皮素的饱和

吸附量均超过 47 mg/g，吸附效率达 90%以上；采

用甲醇作为洗脱剂，可实现染料木素、木犀草素、

槲皮素的顺序洗脱，染料木素、木犀草素及槲皮素

的解吸率均超过 83%。Du 等[34]分别以咪唑和喹啉

为阳离子与 BF4
−、PF6

−和 Cl−分别制备了 6 种硅胶

固定化离子液体，其中 SiO2QuCl 对阿魏酸、咖啡

酸和水杨酸的吸附效果 佳，饱和吸附量均在 45 

mg/g 以上。而采用 70%乙醇可实现相关酚酸的顺序

洗脱，解吸率达 90%以上，固定化离子液体可循环

使用多次，其富集分离能力无明显变化。可见，将

萃取过程与多种分离介质结合有助于解决分离中的

离子液体流失问题。 
5  结语 

离子液体具有挥发性弱、结构可调、无毒、无

污染、可重复使用等优势，是一类环境友好的绿色

溶剂。因此，离子液体取代传统的树脂吸附与有机

溶剂萃取等初级纯化手段应用于中药资源开发利用

及其产业化过程化学成分的分离纯化具有重要的现

实意义和经济价值。但其黏度过高及分离中的溶剂

流失等科学问题制约着该技术的应用与推广。因此，

针对分离物质的结构特征，通过设计并合成新型的

功能化离子液体或进行溶剂复配，以及将某些过程

强化手段（如支撑液膜技术、萃取剂固定化技术、

双水相萃取等）与离子液体萃取结合，为解决以上

问题提供了可行性。 
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