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１乙基３丁基苯并咪唑六氟化磷离子液体
液相微萃取剂的制备与应用

申书昌　李　飞　郑建华
（齐齐哈尔大学分析测试中心　齐齐哈尔１６１００６）

摘　要　合成了１乙基苯并咪唑（ｅＢｉｍ）、１乙基３丁基苯并咪唑溴（Ｃ４ｅＢｉｍＢｒ）中间体和１乙基３丁基苯并咪
唑六氟化磷（Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６）离子液体。通过红外光谱和核磁共振波谱表征了各步反应产物的结构。基于离子液体
分散液相微萃取高效液相色谱法分析了水中邻苯二甲酸辛酯（ＤＯＰ）和邻苯二甲酸壬酯（ＤＮＰ）。考察了萃取温
度、萃取时间和离子液体用量对ＤＯＰ和ＤＮＰ萃取效果的影响。在１０～１０μｇ／Ｌ范围内，ＤＯＰ和ＤＮＰ的色谱峰
高与质量浓度分别呈线性关系，相关系数（ｒ２）分别为０９８４７和０９８７２。ＤＯＰ和 ＤＮＰ的最低检出限分别为
００１８和００５２μｇ／Ｌ，加标回收率分别为９４３％～１０２％和９３５％～１０３％。
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中图分类号：Ｏ６５７．７　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１１）１０１２０２０６
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１１．００６５８

２０１０１１０５收稿，２０１１０１１０修回

黑龙江省教育厅科学技术研究项目（１１５３１４１０）

通讯联系人：申书昌，教授；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０４５２２７３８２０２；Ｅｍａｉｌ：ｓｓｃｆｘｚｘ＠１６３．ｃｏｍ；研究方向：色谱分析样品前处理技术

离子液体是由有机阳离子和无机阴离子组成的在低于１００℃时呈液态的有机盐［１２］。当前广泛研究

的四类有机阳离子是Ｎ，Ｎ二烷基咪唑离子、Ｎ烷基吡啶离子、烷基季铵离子和烷基季頮盐［３］；阴离子是

ＡｌＣｌ－４、卤素离子和含氟、磷、硫的多种离子。改变盐离子和阴离子的不同组合，可以设计合成出粘度、密度、
热稳定性、熔点、溶解性、酸性和配位能力不同的离子液体［４］。相对于传统的易挥发有机溶剂，离子液体具

有液态范围宽，热稳定性和化学稳定性好，蒸汽压低，不易燃烧，粘度范围宽且可调，能够溶解多种化合物，

被认为是可以改善环境绿色可设计的新型溶剂［５６］。最近几年，离子液体在催化合成、色谱、质谱、光谱、电

化学、化学传感器和分离分析等方面的研究取得了较大的进展［４，７１１］。关于离子液体在样品预处理方面的

研究及应用工作才刚起步，研究成果的报道很少［１２１５］。

液相微萃取（ＬＰＭＥ）技术研究工作取得了较大的进展［１６］。悬滴ＬＰＭＥ使用挥发性的有机溶剂，由于液
滴维持的时间短、悬挂液滴体积较小、测定灵敏度较低等，其应用受到了一定的限制。中空纤维膜液相微萃

取模式，克服了悬滴微萃取中液滴容易脱落的缺点，同时具有样品净化功能。但是，该技术也存在适用样品

范围窄、重现性差和孔隙堵塞影响传质的局限性［１７］。分散液相微萃取是一种新型样品前处理技术，与悬滴

液相微萃取和中空纤维液相微萃取相比，萃取时间可大为缩短［１８］。

以离子液体为萃取剂的分散液相微萃取技术与液相色谱联用，可分析分子量较大的亲脂性物质。根

据待测物的性质设计合成任务专一的离子液体，以提高对分析物的萃取效率。离子液体作为分散液相微萃

取的萃取剂，不仅拓宽了分散液相微萃取的应用范围并将成为其发展的一个新方向。

邻苯二甲酸酯（Ｐｈｔｈａｌａｔｅｓ，ＰＡＥｓ）一般用来作为塑料制品厂的增塑剂，它是一类环境激素物质，可干扰
人体激素的分泌，在体内长期积累可导致畸形、癌变和致突变［１９］。本文合成了含有苯基的１乙基３丁基
苯并咪唑六氟化磷离子液体［２０］，作为液相微萃取的萃取溶剂，以水中的邻苯二甲酸二辛酯（ＤＯＰ）和邻苯
二甲酸二壬酯（ＤＮＰ）为目标分析物［２１２３］进行应用实验。通过升高温度使离子液体溶解于水中，降低温度

时离子液体析出并将被分析物从水中萃取出来，采用高效液相色谱法测定其含量。合成离子液体的方法合

理可行；采用不使用分散剂的分散液相微萃取形式，萃取剂对于被分析物萃取效率高，与液相色谱联用效

果好，结果令人满意。

第２８卷 第１０期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．２８Ｉｓｓ．１０

２０１１年１０月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｏｃｔ．２０１１



１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｐ２３０型高效液相色谱仪（大连依利特分析仪器有限公司），ＤＦⅡ型集热式磁力加热搅拌器，８０２型离
心沉淀机。苯并咪唑（国药集团化学试剂有限公司），溴乙烷（北京化工厂），溴丁烷（中国远航试剂厂），四

丁基溴化铵（国药集团化学试剂有限公司），６０％六氟磷酸（ＡＤＡＭＡＳ，上海试剂有限公司），邻苯二甲酸二
辛酯（天津市福晨化工试剂厂），邻苯二甲酸二壬酯（上海化学试剂总厂）均为分析纯试剂，甲醇（天津市凯

通化学试剂有限公司）为色谱纯，二次去离子水。

标准溶液的配制：称取００１ｇ邻苯二甲酸二辛酯和００１ｇ邻苯二甲酸二壬酯于１００ｍＬ容量瓶中，用
甲醇溶解并定容至刻度。取此溶液１ｍＬ于１０００ｍＬ容量瓶中，用二次去离子水定容至刻度，得到
１００μｇ／ＬＤＯＰ和１００μｇ／ＬＤＮＰ储备液。将储备液用水稀释，配制成质量浓度分别为１、２、４、６、８和
１０μｇ／Ｌ的标准系列溶液。
１．２　液相色谱条件

流动相：Ｖ（水）∶Ｖ（甲醇）＝１∶９；流速为１ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长为２２４ｎｍ；Ｃ１８色谱柱（大连依利特，
４６ｍｍ×２００ｍｍ，５μｍ）。
１．３　离子液体的制备
１．３．１　１乙基苯并咪唑（ｅＢｉｍ）的制备　向２５０ｍＬ三颈圆底烧瓶内加入１００ｍＬ３０％的氢氧化钠水溶液、
２５０ｇ苯并咪唑及０４ｇ四丁基溴化铵，安装好冷凝回流装置，将烧瓶置于恒温水浴中，当温度恒定在４５
℃时，在磁力搅拌下用滴液漏斗慢慢加入１６０ｍＬ溴乙烷，回流反应１２ｈ。然后将上述反应液体移入分液
漏斗中，用１００ｍＬ氯仿分２次萃取反应物，合并两次萃取液（下层）于旋转蒸发烧瓶中，用旋转蒸发器旋蒸
（０１ＭＰａ，４０℃）３０ｍｉｎ，取下烧瓶，向其中加入１００ｍＬ去离子水，在分液漏斗中用２５ｍＬ乙酸乙酯分别萃
取２次，合并两次萃取液（上层）于旋转蒸发烧瓶中，旋蒸（０１ＭＰａ，４０℃）１ｈ，然后将蒸馏瓶中剩下的暗红
色液体减压蒸馏，收集１２５～１３０℃／２１３３２Ｐａ的馏分，得到的无色液体为１乙基苯并咪唑，用核磁共振波
谱及红外光谱表征结构。

１．３．２　１乙基３丁基苯并咪唑溴（Ｃ４ｅＢｉｍＢｒ）的制备　向配有回流冷凝装置的１００ｍＬ三颈烧瓶中加入
２０８ｇ１乙基苯并咪唑和５０ｍＬ甲苯，将烧瓶置于恒温水浴中，当温度恒定在７５℃时，在磁力搅拌下用滴
液漏斗缓慢滴加新蒸馏的溴丁烷１９５ｍＬ，反应２４ｈ。弃去反应瓶中上层溶液，用２５ｍＬ甲苯分别洗涤２
次下层产物，得到黄色粘稠状液体，再用２５ｍＬ的丙酮分别洗涤３次此稠状液体，剩余的白色固体置于真
空干燥箱中，在５０℃干燥至恒重，得到１乙基３丁基苯并咪唑溴，用核磁共振波谱及红外光谱表征结构。
１．３．３　１乙基３丁基苯并咪唑六氟化磷（Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６）的制备　取２１７ｇ１乙基３丁基苯并咪唑溴和１００
ｍＬ去离子水于２００ｍＬ小塑料烧杯中，将此杯置于冰浴中，在磁力搅拌下使固体溶解。向杯中缓慢滴入
２５０ｇ六氟磷酸，反应１２ｈ，产生白色沉淀，反应完毕。将产物抽滤，用去离子水洗涤至滤液呈中性，加入硝
酸银水溶液无沉淀，将得到的白色固体置于真空干燥箱中，在５０℃干燥至质量恒定，得到１乙基３丁基苯
并咪唑六氟化磷离子液体，测定熔点，用核磁共振波谱及红外光谱表征结构。

１．４　标准曲线的制作
将２５ｍｇＣ４ｅＢｉｍＰＦ６离子液体溶于５ｍＬ甲醇中制成萃取液（５ｇ／Ｌ）。分别量取含有ＤＯＰ与ＤＮＰ的标

准系列溶液２０ｍＬ于６个玻璃离心管中，将玻璃离心管置于８５℃水浴中加热５ｍｉｎ。然后向各管中加入萃
取液８μＬ（４０μｇＣ４ｅＢｉｍＰＦ６），将自制电动玻璃搅拌桨插入离心管中部，在３００ｒ／ｍｉｎ搅拌速度下萃取６
ｍｉｎ。将离心管取出冷却至室温，以４０００ｒ／ｍｉｎ离心２ｍｉｎ，移去上层水相，余下物质用０５０ｍＬ甲醇溶解，
取２０μＬ注入高效液相色谱仪，记录色谱图。以ＤＯＰ与ＤＮＰ的质量浓度（μｇ／Ｌ）为横坐标，峰高（ｍＶ）为纵
坐标绘制标准曲线。

１．５　样品分析
取１Ｌ水样品，用０４５μｍ的滤膜过滤，然后将过滤后的样品置于玻璃离心管中，加水至２０ｍＬ，再加

入４０μｇＣ４ｅＢｉｍＰＦ６，以下操作步骤同１４节。测出ＤＯＰ与ＤＮＰ的色谱峰高，利用标准曲线分别求出水样
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品中ＤＯＰ与ＤＮＰ的含量。

２　结果与讨论
２．１　合成产物结构表征

通过红外光谱法和核磁共振波谱法（１ＨＮＭＲ）对所合成的最终产物及中间体进行了分析测试，表征了
１乙基苯并咪唑、１乙基３丁基苯并咪唑溴和１乙基３丁基苯并咪唑六氟化磷的基团和分子结构。使用显
微熔点测定仪测定１乙基３丁基苯并咪唑六氟化磷离子液体的熔点为８２～８４℃。

图１　Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６离子液体的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣ４ｅＢｉｍＰＦ６

Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６离子液体的红外光谱图见图 １。从
图１可以看出，５５７７和 ７６３２ｃｍ－１归属于苯环上
Ｃ—Ｈ面外弯曲振动；８４１４ｃｍ－１归属于Ｐ—Ｆ的伸缩
振动；１２１０２ｃｍ－１归属于咪唑环上 Ｃ—Ｎ键的伸缩
振动；１３４９６和１３８４９ｃｍ－１归属于甲基上的Ｃ—Ｈ
弯曲振动；１４３２３和１４６９４ｃｍ－１归属于亚甲基上的
Ｃ—Ｈ弯曲振动；１５７２２和１６１８３ｃｍ－１归属于苯环
的对称伸缩振动；２８８００ｃｍ－１归属于甲基上的Ｃ—Ｈ
的对称伸缩振动；２９６４９ｃｍ－１归属于甲基上的Ｃ—Ｈ
的反称伸缩振动；３１１５２ｃｍ－１归属于苯环上 Ｃ—Ｈ
的对称伸缩振动；３１６７６ｃｍ－１归属于咪唑环上的
Ｃ—Ｈ的对称伸缩振动。

Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６上氢原子的位置见图２，
１ＨＮＭＲ光谱见图３。质子化学位移值（δ）及其归属如下：０９７９归

属于图中标记为１的ＣＨ３上的氢原子；１４４２归属于图中标记为２的ＣＨ２上的氢原子；１６９０归属于图中标
记为３的ＣＨ３上的氢原子；２０２７归属于图中标记为４的ＣＨ２上的氢原子；４４８８归属于图中标记为５的
ＣＨ２上的氢原子；４５５７归属于图中标记为６的ＣＨ２上的氢原子；７２６０归属于氘代氯仿溶剂中未被完全氘
化的氢原子；７６７１归属于图中标记为７的氢原子；７７６１归属于图中标记为８的氢原子；９１８０归属于图中
标记为９的氢原子；苯并咪唑上Ｈ（９）的化学位移为９１８０，比成盐前化学位移（８１６０）向低场方向移动了
１０２０，这是由于阴离子与阳离子相互作用的结果，证明了盐的形成。

图２　１乙基３丁基苯并咪唑六氟化磷的结构式
Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｏｆＣ４ｅＢｉｍＰＦ６ｃａｔｉｏｎｓ

图３　Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６的
１ＨＮＭＲ光谱

Ｆｉｇ．３　１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣ４ｅＢｉｍＰＦ６

２．２　萃取温度对萃取效果的影响
分别考察了６５、７０、７５、８０、８５和９０℃水浴温度时Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６对ＤＯＰ与ＤＮＰ的萃取效果，结果见表１。

由表１可看出，当水浴温度为８５℃时，ＤＯＰ与ＤＮＰ的色谱峰最高，表明此温度时，Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６的萃取效果
最好。温度较低时，离子液体没有完全溶解，分散于水中，萃取效率不高。而温度达到９０℃时，在高搅拌速
度下，溶液蒸发强烈而不利于萃取。故本实验以８５℃作为最佳萃取温度。
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表１　萃取温度对萃取效果的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ＤＯＰ／ｍＶ ＤＮＰ／ｍＶ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ＤＯＰ／ｍＶ ＤＮＰ／ｍＶ

６５ ０．１２７５ ０．０９４３ ８０ ０．２２７４ ０．１７１２
７０ ０．１５０２ ０．１１６８ ８５ ０．２４８９ ０．２１７６
７５ ０．１７４６ ０．１４７９ ９０ ０．２４０１ ０．２０９７

２．３　萃取时间的确定
萃取时间是指在水相中注入了萃取剂后到混合液开始离心之前这段时间。以４μｇ／ＬＤＯＰ与ＤＮＰ标

准溶液为目标物，按照１４节步骤分别萃取２、４、６、８和１０ｍｉｎ进样分析。结果表明，萃取６ｍｉｎ时，ＤＯＰ与
ＤＮＰ的色谱峰高已达最大值，增加萃取时间，色谱峰高不再增加，故本实验萃取时间选择６ｍｉｎ。
２．４　离子液体用量的选择

在相同的萃取温度、萃取时间下，从２０μｇ起，随离子液体用量增加，ＤＯＰ与ＤＮＰ的色谱峰高有所增
加，并且测量数值的稳定度也提高。当Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６增加至４０μｇ以后，２种物质的色谱峰高不再增加，而且
测量数值的稳定度好。故选择Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６的用量为４０μｇ。
２．５　与传统萃取剂和萃取方法比较

实验中以４μｇ／ＬＤＯＰ与ＤＮＰ标准溶液为目标物，将萃取分析测得的色谱峰高与使用传统萃取剂和
萃取方法（氯苯、四氯化碳作为萃取剂，丙酮为分散剂）测得的色谱峰高进行了比较。结果表明，Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６
萃取剂比氯苯萃取剂的ＤＯＰ和ＤＮＰ色谱峰高分别增加了０２６倍和０１９倍；比四氯化碳为萃取剂的ＤＯＰ
和ＤＮＰ峰高分别增加了０４７倍和０３６倍。
２．６　标准曲线

在１～１０μｇ／Ｌ范围内，分别绘制ＤＯＰ和ＤＮＰ的色谱峰高与浓度的关系曲线，ＤＯＰ的线性回归方程

图４　标准品的离子液体分散液相微萃取色谱图
Ｆｉｇ．４　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ
ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ
ａ．Ｃ４ｅＢｉｍＰＦ６；ｂ．ｄｉｏｃｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ；ｃ．ｄｉｎｏｎｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ

为：ｙ＝００５１４ｘ－０００８５，相关系数 ｒ２＝０９８４７；ＤＮＰ
的线性回归方程为：ｙ＝００４０４ｘ－００１６３，相关系数
ｒ２＝０９８６。ＤＯＰ和 ＤＮＰ标准溶液的色谱分离图见
图４（ＤＯＰ和ＤＮＰ的浓度为６μｇ／Ｌ）。
２．７　实际样品的测定结果

取齐齐哈尔地区的公园湖水、化工厂废水和自来

水３种样品，按样品分析方法分别测定５次，由实际
水样品的色谱分离谱图可知，实际水样品中所含有的

其它邻苯二甲酸酯类化合物、烃类化合物及芳香族化

合物等对 ＤＯＰ和 ＤＮＰ的分离无干扰，根据 ＤＯＰ和
ＤＮＰ标准曲线，得到３种水样品中ＤＯＰ和ＤＮＰ的含
量，结果见表２。由分析结果可知，样品中 ＤＯＰ与
ＤＮＰ的含量均未超标（地表水环境质量标准ＧＢ３８３８．
２００２）。

表２　实际样品分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＤＯＰａｎｄＤＮＰｉｎｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｐａｒｋｌａｋｅｗａｔｅｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｌａｎｔｗａｓｔｅｗａｔｅｒ Ｔａｐｗａｔｅｒ

ＤＯＰ／（μｇ·Ｌ－１） １．３１ ７．６２ ０．０６
ＤＮＰ／（μｇ·Ｌ－１） ０．０８ １．６３ ｎｏｔｆｏｕｎｄ

２．８　方法的精密度、回收率和检出限
分别取１０ｍＬ公园湖水于５个离心管中，再分别加入含有１０ｇ／ＬＤＯＰ和ＤＮＰ的标准溶液２、４、６、８和

１０ｍＬ，用水补加至２０ｍＬ，其余步骤同１４节，重复测定６次，根据测定数值计算回收率。
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根据Ｓ＝３Ｎ测定检出限。基线噪声值 Ｎ＝００２ｍＶ，３倍噪声值３Ｎ＝００６ｍＶ，由外标曲线公式
ｙ＝ｋｘ＋ｂ计算出最低检出限的理论值。配制ＤＯＰ和ＤＮＰ在基体中的含量约等于理论值，测定色谱峰高，峰
高与３倍噪声值比等于基体中的含量与检出限比。测定结果见表３。

表３　方法的精密度、回收率和检出限
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ（ＲＳＤｓ），ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓ（ＬＯＤＳ）（ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＲＳＤ／％ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ＬＯＤ／（μｇ·Ｌ－１）

ＤＯＰ ４．０９ ９４．３～１０２ ０．０１８
ＤＮＰ ５．４４ ９３．５～１０３ ０．０５２

３　结　论
将苯并咪唑上１位氮上的氢用乙基取代，再与溴丁烷反应制得１乙基３丁基苯并咪唑溴离子液体中

间体，然后经六氟磷酸根与溴离子进行阴离子交换得到１乙基３丁基苯并咪唑六氟化磷离子液体。离子
液体分散液相微萃取方式对水中的邻苯二甲酸酯具有良好的萃取效果，与高效液相色谱联用测定灵敏度

高，重现性好、操作简便，该方法适用于环境水样品中的邻苯二甲酸酯类的分析。
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