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低共熔溶剂在食品质量安全检测中的研究进展
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摘要:低共熔溶剂(ＤＥＳｓ)作为一种可设计的绿色溶剂ꎬ具有取代传统萃取剂的潜力ꎮ 概述了近几年 ＤＥＳｓ 作为萃取剂在

食品的样品前处理中的研究进展ꎬ综述了其在各类食品样品中农药残留、兽药残留、重金属、食品添加剂和合成色素分析

检测中的应用ꎬ同时与其他常规方法进行比较ꎬ并且对 ＤＥＳｓ 作为萃取剂在食品质量安全检测领域应用中存在的问题及

今后的发展方向进行了讨论和展望ꎮ
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全检测中的研究进展[Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２３ꎬ４５(７):１２８￣１３５ꎮ

　 　 随着近几年新冠疫情的持续影响ꎬ食品安全

问题得到了国际各界的广泛关注ꎬ更是成为普通

民众眼中的焦点[１￣３]ꎮ 根据世界卫生组织的定义ꎬ
食品安全问题是“食物中有毒、有害物质对人体

健康影响的公共卫生问题”ꎮ 有害成分主要来源

于农业种植、畜牧养殖、食品卫生及加工储存等ꎮ
通过食物的摄入ꎬ它们直接影响人类甚至动物的

身体素质ꎬ因此ꎬ建立完善的食品安全检验检测方

法ꎬ是保障食品安全科学管控的重要手段[４]ꎮ
样品前处理是食品检测体系中的关键步骤ꎬ

可以确保后续对于复杂基质检测的灵敏度ꎬ以便

精确的提取目标物ꎮ 传统样品前处理技术如固相

萃取[５]、索氏提取[６]、固￣液萃取[７]和液￣液萃取[８]

等ꎬ通常周期长、重复性差ꎬ最主要的缺陷为有机

溶剂的大量消耗ꎮ 针对绿色分析化学中减少或消

除有害成分的理念[９]ꎬ已经诞生出较成熟的微型

前处理技术ꎬ例如固相微萃取(ＳＰＭＥ) [１０] 和液￣液
微萃取(ＬＰＭＥ) [１１] 技术ꎮ 目前ꎬ这两类技术应用

最为广泛的提取剂大多为正己烷、乙腈、甲醇等溶

剂ꎬ但这些溶剂由于挥发性大、毒性高ꎬ会造成严

重的环境污染ꎬ并威胁人类健康[１２]ꎮ 在绿色分析

化学中所提倡的绿色溶剂在当今科研生产领域中

的发展尤为迅速ꎬ许多相关的提取技术已经出现ꎬ
并成功替代了传统的提取程序ꎬ用来增强检测程

序的安全性ꎮ 研究者们在过去几十年中提出了几

种绿色溶剂:离子液体( ＩＬｓ) [１３]、超临界流体[１４]

和低共熔溶剂(ＤＥＳｓ) [１５]ꎮ 由于其存在大量的可

能性ꎬ这些新型的溶剂引起了科学界的浓厚兴趣ꎬ
因此ꎬ它们能够开拓新颖的设计思路产生巨大的

影响力ꎮ 虽然 ＩＬｓ 环保ꎬ但是粘度大、回收不易ꎬ
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而超临界流体设备造价高ꎬ且对水溶性成分萃取

效果差ꎮ 综合考虑到成本、制备方法等客观因素ꎬ
低共熔溶剂以其特有的环保、廉价、获取简单、粘
度低等特点可作为科研人员的最佳选择ꎮ

低共熔溶剂是替代 ＳＰＭＥ 和 ＬＰＭＥ 技术等常

用传统溶剂的一种很有前景的新型溶剂[１６]ꎬ自
Ａｂｂｏｔ 首次发现以来就备受关注ꎬ利用其可设计

性广泛运用于环境、医药和食品领域中的痕量检

测ꎮ 本文主要介绍了低共熔溶剂的合成、性质及

分类ꎬ综述了近年来在食品质量安全中农药兽药

残留、重金属累积、合成色素及添加剂等有害成分

样品前处理的应用并展望了未来的开发方向ꎮ

１　 低共熔溶剂的合成、性质和分类

１􀆰 １ 　 低共熔溶剂的合成

ＤＥＳｓ 是一类由氢键供体(ＨＢＤ)和氢键受体

(ＨＢＡ)按照一定的物质的量比例ꎬ通过分子间氢

键的结合而形成的一种绿色溶剂ꎬ其制备是两种

或三种化合物在 ５０~１００ ℃下混合组分来形成液

态的低共熔混合物ꎮ ２００３ 年ꎬＡｂｂｏｔｔ 等[１７]通过在

８０ ℃下加热搅拌ꎬ以氯化胆碱和尿素为材料合成

出了类似离子液体的新溶液ꎬ因其熔点比单个组

分熔点低ꎬ因此被命名为低共熔溶剂ꎮ 该方法可

称为搅拌加热法ꎬ方法操作简单、得率高ꎬ因此被

广泛用于 ＤＥＳｓ 的制备[１８ꎬ１９]ꎮ 之后又出现两种小

众制备法ꎬ其一是冷冻干燥法ꎬ将各固态单组分

经 由 水 溶 液 混 合ꎬ 通 过 冷 冻 干 燥 制 备 出

ＤＥＳｓ[２０]ꎻ另一个为研磨法ꎬ是将两组分混合后

研磨至形成均匀态[２１] ꎮ
１􀆰 ２ 　 低共熔溶剂的性质

１􀆰 ２􀆰 １ 　 熔点

ＤＥＳｓ 的熔点是各原料成分熔化制造 ＤＥＳｓ 时
的温度ꎬ它限制了该 ＤＥＳｓ 产生共熔现象的最低

温度ꎮ 例如ꎬ最初发现的以氯化胆碱和尿素合成

的 ＤＥＳｓꎬ其熔点为 １２ ℃ꎬ远低于单独成分的熔点

(３０２ 和 １３３ ℃) [２２]ꎮ ＤＥＳｓ 的熔点取决于 ＨＢＤ
中羟基的数目和 ＨＢＡ 与 ＨＢＤ 种类的影响[２３]ꎮ
不同胆碱盐和尿素组成的 ＤＥＳｓ 的熔点的大小顺

序为 ＣｈＦ>ＣｈＮＯ３ >ＣｈＣｌ>ＣｈＢＦ４ꎬ表明 ＤＥＳｓ 的熔

点确实受氢键强度的影响ꎮ 因此ꎬ选择合适的

ＨＢＡ 和 ＨＢＤ 种类配比ꎬ可以得到该组分 ＤＥＳｓ
的最适熔点ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 挥发性

ＤＥＳｓ 的组成成分大多数为固态或液态物质ꎬ

然而ꎬ通过两种组分混合而产生的 ＤＥＳｓꎬ挥发性

极低ꎮ 因此ꎬ比起挥发性有机溶剂ꎬ使用 ＤＥＳｓ 时

可大大降低爆炸的风险ꎬ保证实验操作安全ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３ 　 密度

大多数季铵盐与氢键供体合成的 ＤＥＳｓ 密度

在 １􀆰 ０~１􀆰 ３５ ｇ / ｃｍ３ 之间ꎮ 通常ꎬ温度与 ＤＥＳｓ 的

密度具有相关性ꎬＤＥＳｓ 的密度随着温度的升高而

降低ꎮ 绝大多数 ＤＥＳｓ 的密度均大于水和有机溶

剂ꎬ已知密度最大的 ＤＥＳｓ 是由 ｎ(氯化锌) ∶ｎ(尿
素)＝ １ ∶３􀆰 ５ 混合制成ꎬ密度高达 １􀆰 ６３ ｇ / ｃｍ３[２４]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 粘度

ＤＥＳｓ 的粘度多使用粘度计测定ꎬ大多数 ＤＥＳｓ
在室温下的粘度较大ꎬ通常大于 １００ ｍＰａ􀅰ｓ[２５]ꎮ
ＤＥＳｓ 是通过氢键相互作用合成的ꎬ形成的氢键越

多或者氢键的作用力越强ꎬ则粘度越大ꎬ流动性也

越差ꎬ这意味着低粘度的液体很容易流动ꎬ而高粘

度的液体则展现出流动较慢类似糖浆的流动特

征ꎬ随着温度的升高而急剧下降[２６]ꎮ 一般来说粘

度受到组分配比、温度和含水量等因素的影响ꎬ因
此ꎬ作萃取剂时使用低粘度 ＤＥＳｓ 以降低干扰很

有必要ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 极性

ＤＥＳｓ 对 Ｆｅ３Ｏ４、Ｃｕ２Ｏ、ＭｎＯ２、ＳＯ２、ＣＯ２ 等无机

物质和难溶的有机物具有良好的溶解性ꎮ 低共熔

溶剂的溶解性大小取决于其单组分表现出的极

性ꎮ Ａｂｂｏｔｔ 等[２７] 报道ꎬ[氯化胆碱 /甘油]的极性

相似于咪唑类离子液体ꎬ并测定了不同物质的量

比的 ＤＥＳｓ[氯化胆碱 /甘油]的极性ꎬ研究表明随

着氯化胆碱与甘油物质的量比的增加ꎬＤＥＳｓ 的极

性值随之增加ꎮ 另外ꎬ低共熔溶剂中含有的烷基

链越长ꎬ其极性越弱ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６ 　 毒性

ＤＥＳｓ 不仅挥发性低ꎬ而且其组成成分大部分

为绿色的化合物ꎬ合成过程中不需要任何有机溶

剂的加入ꎮ 低共熔溶剂的毒性通常低于离子液

体ꎬ只有一小部分低共熔溶剂达到一定的毒性水

平才会抑制生物细胞的生长[２８]ꎮ Ｈａｙｙａｎ 等[２９] 初

次研究了氯化胆碱基和季膦盐基 ＤＥＳｓ 的毒性和

细胞毒性ꎬ最终发现 ＤＥＳｓ 的毒性和细胞毒性归

因于所用成分的结构差异ꎮ

２　 低共熔溶剂的分类

ＤＥＳｓ 具有盐和中性分子(氢键供体)ꎬ是由

两种或两种以上化合物混合形成的一种复合物ꎮ
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混合物的熔点或纯化合物的熔点降低ꎬ归因于氢

键产生的阴离子电荷的迁移ꎮ 氢键和范德华力相

互作用阻止了初始化合物的结晶ꎬ混合物即呈现

溶液状态ꎬ这现象被称为低共熔ꎮ ＤＥＳｓ 按配合剂

性质通常分为 ４ 种类型[３０]ꎮ
表 １ 　 ４ 种常规的 ＤＥＳｓ 类型

Ｔａｂ.１　 Ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ＤＥＳｓ

类型 组合 举例

Ⅰ型 金属氯化物、季铵盐 ＺｎＣｌ２＋ＣｈＣｌ(氯化胆碱)

Ⅱ型 水合金属氯化物、季铵盐 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ＋ＣｈＣｌ

Ⅲ型 季铵盐、氢键供体 ＣｈＣｌ＋Ｕｒｅａ(尿素)

Ⅳ型 水合金属氯化物、氢键供体 ＺｎＣｌ２＋Ｕｒｅａ

　 　 从 ＤＥＳｓ 首次诞生到现在ꎬＤＥＳｓ 的研发一直

未间断过ꎬＤＥＳｓ 的类型已经不限制于以上 ４ 类两

种组分合 成 的 常 规 ＤＥＳｓꎮ ２００５ 年ꎬ Ｉｍｐｅｒａｔｏ
等[３１]报道了多元醇(糖醇) /尿素 /铵盐组合而

成的三元 ＤＥＳｓꎮ ２０１１ 年ꎬＣｈｏｉ 等[３２] 提出自然

界中存在类似 ＤＥＳｓ 的物质的可能性ꎬ并称之为

天然低共熔溶剂 (Ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔꎬ
ＮＡＤＥＳ)ꎮ 自此以后ꎬ研究者将胆碱类衍生物、
有机酸、糖和氨基酸等小分子作为组分合成了

一系列的 ＮＡＤＥＳｓ[３３￣３５] ꎮ 从经济和环境角度考

虑ꎬＮＡＤＥＳｓ 的生物相容性和可持续性均优于

ＤＥＳｓꎬ在食品安全的检测分析领域中展现出巨

大的潜力ꎮ

３　 ＤＥＳｓ 在食品安全样品预处理中的应用

３􀆰 １ 　 ＤＥＳｓ 在农药残留预处理中的应用

农药残留问题是食品安全中最主要的问题之

一ꎮ 近五十年ꎬ随着农业的发展ꎬ人工合成的有机

农药数量庞大、种类繁多ꎬ广泛应用于农业生

产[３６]ꎮ 因为部分农药存在着耐受性ꎬ所以每年有

许多新型化合物用作杀虫剂、除草剂和抗菌剂ꎮ
农药的过度投放ꎬ其次是农药残留在土壤、水体以

及食物链的传递ꎬ直接或间接影响人类的健

康[３７ꎬ３８]ꎮ 因此ꎬ开发同时检测农产品和食品中农

药残留检测方法十分必要ꎮ
Ｎｅｍａｔｉ 等[３９]提出了一种新的蒸发辅助液￣液

微萃取法来提取果汁中拟除虫菊酯农药ꎬ后续使

用气相色谱￣质谱法分析ꎮ 该团队以氯化胆碱和

丁酸为原料合成 ＤＥＳｓ 作为萃取剂ꎬ氯仿作为密

度改性剂ꎬ与分析物混合ꎬ将液相中氯仿蒸发出去

导致萃取剂液滴释放ꎮ 随着氯仿的去除ꎬ分析物

因两相间的密度差而从水相向上移动ꎬ富集分析

物ꎮ 在最终条件下ꎬ萃取回收率和富集因子分别

在 ８３％~９２％和 ６２３~６９０ 之间ꎬＲＳＤ<６􀆰 ９％ꎬ检出

限和定量限范围在 ９~２１ ｎｇ / ｍＬ 和 ３１~６９ ｎｇ / ｍＬ
之间ꎮ 与以往报道的方法相比ꎬ该方法具有更好

的精密度和准确度ꎮ
Ｓｅｒｅｓｈｔｉ 等[４０]采用了一种热诱导自由基聚合

物(ＡＩＢＮ)作引发剂ꎬ制备聚 ２￣甲基丙烯酸和十四

醇组合的新型 ＤＥＳｓ 并结合静电纺丝工艺ꎮ 首次

使 ＤＥＳｓ 与聚酰胺 ６ 混合ꎬ并结合静电纺丝工艺ꎬ
将其静电纺丝成复合纤维支架ꎬ作为吸附剂对谷

物面粉中农药残留进行富集ꎬ用气相色谱￣质谱法

分析ꎮ 优化条件下ꎬ获得定量限范围为 ０􀆰 ０１６ ~
１􀆰 ８０５ μｇ / Ｌꎬ日内和日间精度分别在 １􀆰 １％ ~
５􀆰 ８％和 ２􀆰 ４％ ~ ８􀆰 ５％之间ꎮ 该方法对玉米、水
稻、小麦和糕点面粉样品中各类农药残留的回收

率在 ７１％ ~ １１８％之间ꎬＲＳＤ<７􀆰 ５％ꎮ 与其他发表

著作的方法相比ꎬ这是一种新颖、环保、高效的谷

物样品农药残留检测技术ꎮ
Ｐｈｏｓｉｒｉ 等[４１]合成了一种基于氯化胆碱和蔗

糖合成的 ＮＡＤＥＳ 改性的磁层氢氧化物复合材

料ꎬ并应用于有机氯农药的萃取分析ꎮ 在优化的

磁性固相萃取方法下ꎬ富集系数为 １５８ꎬ检出限较

低ꎬ添加水和土壤样品的回收率分别为 ８０􀆰 ９％ ~
１０４􀆰 ７％(ＲＳＤ<７􀆰 ９％)和 ８８􀆰 ８％ ~ １０４􀆰 １％(ＲＳＤ<
７􀆰 ３％)ꎮ 与其他检测技术相比ꎬ该方法对环境中

微量有机氯农药残留的测定敏感且可靠ꎮ
由于 ＤＥＳｓ 具有低毒性、环境友好性、生物降

解性特点ꎬ可作为有机物分析程序中的替代溶剂ꎮ
此外ꎬＤＥＳｓ 在应用过程中还可以减轻对环境的二

次污染ꎮ 因此ꎬ对于环境和样品中的农药残留检

测ꎬＤＥＳｓ 相比其他萃取剂具有独特优势ꎮ
３􀆰 ２ 　 ＤＥＳｓ 在兽药残留预处理中的应用

兽药用于控制不同的动物疾病ꎬ促进动物源

性食品的生产并增强产品质量[４２]ꎮ 但在生产食

品的动物中使用兽药可能会导致动物源性食品中

残留兽药ꎬ肉类和食用组织中兽药含量超过允许

的最大残留限量ꎬ可能会影响食品贸易和人类健

康[４３]ꎮ 因此ꎬ设计出快速分析食品中多类兽药残

留的方法具有重要意义ꎮ
目前 ＤＥＳｓ 制备已经不局限于二元共熔ꎬ逐

渐趋向多元化[４４]ꎮ Ｓｅｒｅｓｈｔｉ 等[４５] 开发了一种基

于新型疏水 ＤＥＳｓ 的绿色液￣液微萃取技术ꎬ以百

里香酚、乙二醇和苯甲醇合成的三元 ＤＥＳｓꎬ提取

婴儿配方中的四环素ꎬ并结合高效液相色谱法分
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析ꎮ 得到定量限为 ３ ~ ９􀆰 ３２ μｇ / Ｌꎬ 回收率在

６８􀆰 ９％~ １０２􀆰 ０％之间ꎬＲＳＤ 在 ９％以内ꎮ 本方法

可替代涡旋辅助乳化液￣液微萃取法ꎬ是一种安

全、简便、环境友好的技术ꎮ
Ｚｈａｏ 等[４６]建立了一种涡旋辅助液￣液微萃取

液微萃取和磁性固相萃取相结合的方法ꎬ测定牛

奶中 ３ 种性激素残留ꎮ 作者以氯化胆碱和尿素等

ＤＥＳｓ 作为萃取剂ꎬ磁性多壁碳纳米管作为吸附

剂ꎬ将 ＤＥＳｓ 吸附至表面ꎬ结合涡旋辅助和盐析改

善萃取效果ꎮ 最佳实验条件下ꎬ方法检出限和定

量限分别低至 １􀆰 ０ ~ １􀆰 ３ ｎｇ / ｍＬ 和 ２􀆰 ５ ~ ４􀆰 ５
ｎｇ / ｍＬꎬ不同牛奶样品中回收率均在 ８０􀆰 １％ ~
１１６􀆰 ４％范围内ꎮ 与以前的检测方法相比较ꎬ检测

系统回收率好、更能节省时间ꎮ
Ｓｈｉｓｈｏｖ 等[４７]提出了一种三组分 ＤＥＳｓ(季铵

盐、羧酸和中链脂肪酸)对固体样品进行预处理

的方法ꎬ用于鸡肉中磺胺类兽药的分离ꎮ 首先以

四丁基溴化铵、丙二酸和己酸合成最优 ＤＥＳｓ 溶

解样品中分析物ꎬ在此溶剂相基础上加入水相ꎬ实
现对磺胺药物的液￣液微萃取ꎬ最后结合高效色谱

法分析ꎮ 丙二酸发挥降低 ＤＥＳｓ 粘度的作用ꎬ为
分析物在溶剂相中电离提供帮助ꎬ提高了萃取效

率ꎮ 在最佳条件下ꎬ磺胺甲唑和磺胺甲嘧啶检

出限分别为 ３、７ μｇ / Ｌꎮ 与普通检测相比ꎬ溶剂消

耗更小ꎬ并允许排除吸附时间ꎮ
兽药残留不同于农药残留ꎬ含量更低ꎬ毒性当

量更大ꎬ代谢物更多ꎬ检测基质更加复杂ꎮ 上述内

容可以证明 ＤＥＳｓ 作萃取剂对常见的几种兽药残

留(如磺胺类、抗生素类、激素类等)都有可靠的

萃取能力ꎬ由此可见ꎬＤＥＳｓ 的应用对动物源性食

品的安全监管更有意义ꎮ
３􀆰 ３ 　 ＤＥＳｓ 在重金属预处理中应用

食物中的金属元素污染已经对食品安全和公

众健康造成了严重威胁[４８]ꎮ 人体非必需微量元

素ꎬ也就是重金属(如 Ｈｇ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ａｇ、Ｃｄ、Ｃｒ、
Ａｓ 及其混合物)ꎬ主要来源于农业投入和食品加

工过程ꎮ 重金属摄入后难以清除ꎬ在体内会改变

生物分子构象或高级结构ꎬ当累积到一定水平

甚至会诱导神经类疾病[４９ꎬ５０] ꎮ 因此高效准确的

报告食品相关基质中的重金属残留水平是尤为

重要的ꎮ
Ｋａｒｉｍｉ 等[５１]以氯化胆碱基 ＤＥＳｓ 用于富集不

同种食用油中铅离子与镉离子ꎬ最后用于火焰原

子吸收法鉴定ꎮ 最佳条件下ꎬ该方法的检出限分

别为 ８、０􀆰 ２ ｎｇ / ｍＬꎬ回收率均在 ９５􀆰 ３％ ~ １０４􀆰 ９％
内ꎬ两种离子的 ＲＳＤ 分别在 ２􀆰 ０％ ~ ５􀆰 ０％ 和

５􀆰 ０％~８􀆰 ３％范围之间ꎮ 通过比较其他传统方法ꎬ
基于 ＤＥＳｓ 的液￣液微萃取法富集因子高ꎬ检出限

低ꎬ提取时间短ꎮ
Ｅｌａｈｉ 等[５２] 采用超声波辅助方式ꎬ以四丁基

氯化铵和癸酸为原料合成疏水性 ＤＥＳｓꎬ并用于鱼

类和牛奶等食品中镍和锌的萃取ꎬ最后使用 ＩＣＰ￣
ＭＳ 测定ꎮ 憎水性 ＤＥＳｓ 可适用于各种复杂食品

基质ꎬ相较于亲水性 ＤＥＳｓ 对金属离子效果更显

著ꎮ 在最优条件下ꎬ该方法检出限分别为 ０􀆰 ０２９、
１􀆰 ５ μｇ / Ｌꎬ回收率分别在 １０２􀆰 ６％ ~ １０３􀆰 ３％ 和

１０１􀆰 ４％ ~ １０３􀆰 ９％ 内ꎬ ＲＳＤ 在 １􀆰 ６％ ~ １􀆰 ８％ 和

２􀆰 ４％~２􀆰 ７％内ꎮ 与其他常规方案比较ꎬ这种新开

发的方法操作简单、选择性高且绿色度更高ꎮ
最近衍生出许多亲水 ＤＥＳｓ 与纳米级材料联

用的技术应用于目标分析物的萃取吸附[５３]ꎮ
Ａｌｏｍａｒ 等[５４] 以四丁基溴化铵和甘油合成 ＤＥＳｓ
作为碳纳米管的功能化剂ꎬ作为水样中汞离子的

吸附剂ꎮ 该功能化 ＣＮＴ 表现出对汞离子的吸附

潜力ꎬ最大吸附量为 １７７􀆰 ７６ ｍｇ / ｇꎮ 此类功能化

ＣＮＴ 的表面积明显增加ꎬ证明这种组合材料是对

重金属离子的充分吸附剂ꎮ 在方法基础上尝试不

同 ＤＥＳｓ 功能化基团ꎬ结合原子吸收法或 ＩＣＰ 法

可用作食品中多种重金属的痕量分析ꎮ
利用 ＤＥＳｓ 作为萃取剂萃取重金属ꎬ可从不

同食品环境萃取所需的金属离子ꎬ本身价格便宜、
制备简单、操作方便ꎬ还能防止再次污染ꎮ ＤＥＳｓ
溶剂可同时作为配合剂与萃取剂ꎬ降低资源损耗ꎬ
为食品质量监管提供帮助ꎮ
３􀆰 ４ 　 ＤＥＳｓ 在食品添加剂预处理中的应用

食品添加剂是食品生产和加工的重要组成部

分ꎬ其功能特性不仅对改善感官质量至关重要ꎬ而
且对防止变质从而延长货架期也十分重要ꎮ 如果

添加剂用量超标或不符合标准ꎬ将违背消费者的

意愿ꎬ对人体肠道菌群产生影响以至于损害健

康[５５]ꎮ 因此建立对精准测定食品中添加剂含量

的分析方法具有实际意义ꎮ
Ｍｏｇａｄｄａｍ 等[５６]将 ｎ(四丁基氯化铵) ∶ ｎ(对

苯二酚)＝ １ ∶２制成新型疏水 ＤＥＳｓꎬ从油样中提取

３ 种酚类抗氧化剂ꎬ并结合气相色谱法分析ꎮ 食

用油中一般会加入少量的抗氧化剂阻止或延缓油

脂变质ꎬ提高稳定性ꎮ 作者使用了一种“可切换

萃取”的方法ꎬ在碱性环境下通过酸碱反应调节
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ｐＨ 来改变萃取剂形式对抗氧化成分进行富集ꎬ可
以增强萃取效果ꎮ 碱性条件由氢氧化钠构成ꎬ主
要作用是使分析物去质子化ꎬ然后提取至水相ꎬ不
同 ｐＨ 状态时萃取剂会由疏水转换为亲水ꎬ并且

过程可逆ꎬ萃取剂与分析物充分接触ꎬ因此萃取效

率得到提高ꎮ 该方法具有良好的重复性和可靠的

灵敏度ꎬ检出限在 ０􀆰 １３ ~ ０􀆰 ４２ ｎｇ / ｍＬ 之间ꎬ回收

率在 ７４％~８９％内ꎬ富集因子为 ３７０ ~ ４４５ꎬ容易应

用于不同食品的抗氧化剂测定ꎮ
Ｓｈｉ 等[５７]首次提出了一种利用 ２￣乙基己基￣

４￣羟基苯甲酸酯(ＥＥ)与荧光增白剂 ５２(ＦＷＡ５２)
原位在线合成疏水 ＤＥＳｓꎬ于面条、鱼丸、蘑菇和纸

杯等食品接触类材料中分析和提取 ＦＷＡ５２ꎮ 在

最优实验条件下ꎬ线性范围为 ０􀆰 ２０ ~ ２５ μｇ / Ｌ
(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ５)ꎬ检出限和定量限分别为 ０􀆰 ０４５ 和

０􀆰 ２０ μｇ / Ｌꎬ实际样品回收率为 ８２％ ~ １１３％ꎬＲＳＤ
为 ４􀆰 ７％~９􀆰 ９％ꎮ ＥＥ 和 ＦＷＡ５２ 结构间可以形成

强氢键ꎬ正因如此 ＦＷＡ５２ 的溶解度逐渐降低ꎬ最
后从水相中分离ꎮ 该方法能从食品和食品接触材

料中高效提取和分析 ＦＷＡ５２ꎬ与其他方法相比操

作简单、省时、不使用有毒溶剂ꎮ
防腐剂在食品工业中是最常见的添加剂ꎬ以

延长食品保质期和维护消费者健康ꎬ但是由于产

品制造中不正规使用或超剂量添加ꎬ会严重威胁

公众健康[５８]ꎮ Ａｌｉｍｏｒａｄｉ 等[５９]首次研究了一种表

面活性剂辅助的 ＤＥＳｓ 基液￣液微萃取技术ꎬ以氯

化胆碱、乙酸和丁醇合成三元 ＤＥＳｓꎬ用于从果汁

中分离纳他霉素ꎬ并结合高效色谱￣紫外检测法分

析ꎮ 作者将分析物、表面活性剂和水混溶提取剂

形成均匀态ꎬ采用盐析作用打破均匀溶液ꎬ增强萃

取效率ꎮ 在最佳的萃取工艺条件下ꎬ检出限为

０􀆰 ７８ ｎｇ / ｍＬꎬ回收率为 ７６％ꎬＲＳＤ 在 ４􀆰 ９％ ~７􀆰 １％
范围内ꎮ 与其他方法相比ꎬ其精密度较高ꎬ且能够

进行绿色、简便和高效的监测ꎮ
传统萃取方法通常消耗大量有机溶剂ꎬ而以

ＤＥＳｓ 为基础的萃取方法普遍成本低、操作简单且

更加环保ꎮ 可以用于食品中食品添加剂的精准检

测和严格管控ꎮ
３􀆰 ５ 　 ＤＥＳｓ 在合成色素预处理方法中的应用

色泽是食品感官评价的一项重要指标ꎮ 天然

色素在加工储存过程中不易保存ꎬ而人工合成色

素更加稳定[６０]ꎮ 生产商因天然色素价格昂贵而

选择廉价的合成色素ꎬ更有少部分使用食品违禁

染料(如孔雀石绿、苏丹红、酸性橙等)ꎮ 合成色

素的违规使用会造成巨大的食品安全隐患[６１ꎬ６２]ꎮ
因此ꎬ检测食品中合成色素的使用量以及是否添

加违规染料十分重要ꎮ
针对各类食品中合成色素的检测分析手段较

多ꎬ但部分标准方法步骤复杂ꎬ在批量化检测时成

本高和效率低的劣势非常明显ꎬ而基于 ＤＥＳｓ 的

色素检测技术能够弥补不足[６３ꎬ６４]ꎮ Ｏｚａｋ 等[６５] 利

用百里香酚和香豆素合成新型 ＤＥＳｓꎬ结合超声辅

助萃取ꎬ对香料样品中的苏丹红(Ⅰ~Ⅳ)进行简

单、环保的分析ꎮ 最优参数下ꎬＲ２ 值高于 ０􀆰 ９９８ ９ꎬ
定量限小于 １􀆰 １７ μｇ / Ｌꎬ 添加 样 品 回 收 率 在

８５􀆰 ５５％~ ９２􀆰 ９９％之间ꎬＲＳＤ 在 ３􀆰 １７％以下ꎮ 与

以往报道方法相比ꎬ提取时间相当短ꎬ该法可成功

应用于不同食品中性质相似的人造色素ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[６６] 在 ＰＰＧ４００ / Ｎａ２ＳＯ４ 双水相体系

的基础上添加氯化胆碱和尿素合成的 ＤＥＳｓꎬ用于

饮料中的苋菜红、甲基绿等色素含量ꎮ 双水相具

备生物相容性和可持续性ꎬ却无法在一定阶段控

制分析物的分布ꎮ ＤＥＳｓ 的加入影响两相组分ꎬ导
致各相极性的区别ꎬ从而控制色素的位置ꎮ 同时ꎬ
研究通过改变 Ｎａ２ＳＯ４ 质量产生底相和顶相的相

反转现象ꎬ上层苋菜红有下降趋势ꎬ从 ９４􀆰 ４５％减

少到 ４􀆰 ０９％ꎮ 与其他使用不同试剂的方法比较ꎬ
加入 ＤＥＳｓ 可以实现对两相中色素的完全控制分

配ꎬ提高了色素的选择性分离能力ꎮ
Ｘｕ 等[６７]以亲水性(四丁基溴化铵和聚丙二

醇 ４００)和疏水性(氯化胆碱和甘油)ＤＥＳｓ 构建新

型双水相系统ꎬ针对不溶于水的色素进行分离ꎮ
实际样品的回收率为 ９２􀆰 ３％ ~１０６􀆰 １％ꎬ混合样品

中各类色素的回收率在 ８８􀆰 ６４％以上ꎮ 色素的分

布关键在于色素的疏水性和成相组分ꎬ这极大扩

展了双水相系统的设计性能ꎮ 该方法在色素萃取

领域具有出色的裁剪能力ꎬ可作为不同疏水性色

素的可调控分离系统ꎮ
综合上述文献可以看出ꎬＤＥＳｓ 可用于从不同

食品样品中萃取分离不同种类的目标化合物ꎬ因
此ꎬＤＥＳｓ 作为萃取溶剂具有独特的优势ꎬ与传统

萃取体系相比ꎬＤＥＳｓ 在农药残留、兽药残留、食品

添加剂、金属离子、合成色素等物质萃取检测中展

现出良好的应用前景ꎮ

４　 结论与展望

ＤＥＳｓ 在化合物分离领域中已经显示出巨大

的应用潜力ꎬ这不仅是因为它的“绿色性”ꎬ还因

２３１
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为它独特的物理化学性质ꎮ 作为固相萃取和液￣
液微萃取中流动相和固定相制备溶剂时ꎬＤＥＳｓ 的

可电离性和强大的氢键使其具有与传统有机溶剂

不同的效果ꎮ 用 ＤＥＳｓ 代替传统溶剂展现的主要

优点ꎬ如操作更简单ꎬ成本更低和环境安全等ꎮ 此

外ꎬ基于食品中农药残留、兽药残留、金属离子、添
加剂及染料的食品安全质量新分析方法的选择性

和敏感性往往优于传统的提取技术ꎮ 然而ꎬ对于

ＤＥＳｓ 的内在理论和微观结构方面的研究仍不足ꎬ
其相对于传统有机溶剂的优势尚未充分显现ꎮ 同

时ꎬＤＥＳｓ 因其可设计性具有更大的开拓空间ꎮ 毫

无疑问ꎬ在未来利用 ＤＥＳｓ 维护食品安全的应用

程度将持续增长ꎬ以后的研究和发展主要集中在

下列 ３ 个方向:(１)合成新型的 ＤＥＳｓ、三元 ＤＥＳｓ
或 ＮＡＤＥＳｓꎬ并用于食品样品分析中新型检测技

术的开发ꎻ(２) ＤＥＳｓ 与各种纳米材料结合ꎬ提高

从复杂食品基质中萃取目标物的萃取效果ꎻ(３)
探索各种技术与 ＤＥＳｓ 的联合使用ꎬ改善 ＤＥＳｓ 对

食品中目标化合物的选择性和萃取性能ꎮ
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