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摘　要　建立了室温离子液体四氟硼酸 1-丁基-3-甲基咪唑([ Bmim] BF4)和 NaH2PO4组成的双水相萃取体

系并用于对芦丁的萃取分离研究 。考察了离子液体用量 、芦丁的浓度 、盐的加入量 、溶液酸度和加入其它物质

对芦丁在两相中分配的影响。结果表明 , 离子液在 1.0 ～ 2.5 mL, 磷酸二氢钠加入量在 1.0 ～ 2.0 g,加入卢丁

溶液 0.5 ～ 2.5 mL, 酸度在 pH值为 2 ～ 7范围 , 卢丁在离子液体双水相体系中有较高的萃取率(E%>90)。除

阳离子表面活性剂外 , 其余大部分物质不影响相比和卢丁的测定。离子液相中卢丁的最大吸收波长为

358nm, 与乙醇水溶液中比较 ,最大吸收波长发生紫移 ,表明离子液与卢丁发生了作用。利用离子液体双水相

体系 , 测定了银杏叶中卢丁的含量。
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离子液体作为环境友好绿色溶剂 ,具有无蒸气压 、无污染 、无毒性等独特的性质。它对大部分无机

物 、有机物以及聚合物都有很好的溶解性能 ,在萃取分离领域显示出广阔的应用前景
[ 1]
。水溶性离子

液体的水溶液加盐后分成上下两相 ,一相富含离子液;另一相为盐水相的双水相。Gutowski等
[ 2]
最先报

道此现象并用于分离过程 。邓友全等
[ 3]
将离子液体应用到了固-固分离领域中 ,在多种 1, 3-二烷基咪唑

室温离子液体中 ,考察了牛磺酸的溶解性能。刘庆芬等
[ 4]
利用离子液体双水相体系对青霉素进行萃取

分离研究 ,取得了较好效果 。芦丁是一种存在于多种植物体中的多羟基黄酮类化合物 ,它具有抗炎 、抗

过敏 、降血压 、抗心律失常 、抗血小板凝聚 、抗氧化 、抗肿瘤等广泛的药理作用 ,对于芦丁的萃取分离及性

能研究有实际意义。本文利用室温离子液体四氟硼酸 1-丁基 -3-甲基咪唑和 NaH2PO4组成的双水相体

系 ,研究了芦丁在该体系中的分配特性 ,探讨了其最佳萃取条件。

TU-1901型双光束紫外可见分光光度计(北京普析通用仪器有限公司);721型可见分光光度计(上

海光谱仪器有限公司);pHs-3D型精密酸度计(上海雷磁仪器厂)。

称取经干燥处理的芦丁配制成 0.20 g/L的体积分数为 80%乙醇溶液;按文献
[ 5, 6]
方法合成

[ Bmim] BF4;常规方法配制 pH值为 2.0 ～ 12.0的 Britton-Robinson(B-R)缓冲溶液;N-氯代十六烷基吡

啶 、十二烷基磺酸钠 、TritonX-100、固体磷酸二氢钠等均为分析纯试剂 ,实验用水为二次蒸馏水。

在 10 mL刻度比色管中分别加入 1.00mL[ Bmim] BF4 ,一定量的芦丁溶液 ,做酸度影响实验时 ,加

入 2.00mL缓冲溶液 ,定容至 5.00mL,再加入一定量固体 NaH2PO4 ,振荡分层。取上层离子液相定容至

5.00mL,测定吸收光谱和吸光度值 ,根据卢丁标准工作曲线计算其含量 ,进而计算萃取率 E(%);测量

上相离子液相与下相盐水相体积 ,计算相比 R。

结果与讨论

加入固体 NaH2PO41.5g,芦丁溶液 2.00 mL,离子液的加入量对卢丁萃取率的影响见图 1。结果表

明 ,随着离子液体含量的增加 ,相比和芦丁萃取率不断增大 ,当离子液体加入 1.00 mL时 ,相比 R接近

1,萃取率 93.2%;进一步增加离子液体量相比增大 ,卢丁萃取率增加不明显;当离子液量大于 2.00 mL

时会出现盐不完全溶解。考虑到实际应用尽可能节约离子液 ,实验中选择离子液加入量 1.00mL。

固定离子液量 1.00 mL和芦丁液量 2.00 mL,加水至 5.00 mL,改变 NaH2PO4的加入量 。盐的加入
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量为 0.5g时 ,体系分相不明显 ,萃取率低;而加入 1.0g时 ,两相界面清晰 ,萃取率较高;当加入 1.5g时

相比接近 1,芦丁的萃取率也达最大;随着盐浓度的增大 ,相比逐渐减小 ,萃取率缓慢变化;当盐加入量

大于2.0g后 ,出现过饱和现象 ,由于盐效应芦丁的萃取率又略下降 。实验中选择盐加入量 1.5g。

图 1　离子液加入量对卢丁萃取率的影响

Fig.1　Effectoftheamountofionicliquid

ontheextractionefficiencyofrutin

图 2　卢丁加入量对萃取率的影响

Fig.2　Effectoftheamountofrutinon

theextractionefficiency

按实验方法 ,取离子液 1.00mL,加入 2.0 gNaH2PO4 ,改变芦丁的加入量 ,随着卢丁量的增加 ,相比

缓慢增大(主要是溶剂乙醇的作用),萃取率平缓增加。当加入量超过 2.5mL后 ,会出现相界面不清 ,说

明已达最大萃取容量 ,实验中芦丁加入量保持 2.00mL。萃取率与芦丁浓度的关系见图 2。

固定离子液 1.00 mL、芦丁 2.00 mL和成相盐 1.5 g,向体系中加入不同酸度的 B-R缓冲溶液

2.0mL。结果表明 ,在 pH值为 2 ～ 10范围基本不影响相比;pH值为 2 ～ 7时 ,芦丁的萃取率较高(E>

90%);pH值为 8 ～ 10时 ,萃取率略降低 。由于该离子液双水相溶液酸度为 pH=6,所以在萃取测定芦

丁时无需另加缓冲溶液。

图 3　芦丁吸收光谱

Fig.3　Absorptionspectraofrutinandtheionicliquid

1.SpectrumofrutinC2H5OHsolution;

2.Spectrumofrutininionicliquid;3.Spectrumoftheionicliquid

在离子液 1.00mL、芦丁 2.00 mL和 NaH2PO4 1.5g体系中 ,再分别加入 0.5 mL质量分数为 1%的

无机离子 、有机物或表面活性剂溶液 ,与不加其它物质的芦丁萃取率比较 ,其相对误差小于 ±5%的有:

SO
2-
4 、Cl

-
、Ac

-
、Mg

2+
、K

+
、Na

+
、Cd

2+
、Zn

2+
;柠檬酸 、甘氨酸 、精氨酸;TitonX-100(以上物质均未做上

限)。结果说明 ,这些物质在限量内不影响卢丁的萃取和测定;误差在 ±(5% ～ 10%)范围的有:CO
2-
3 、

Fe
3+
、十二烷基磺酸钠等;以上物质的加入均不影响相比 R。当加入阳离子表面活性剂 N-氯代十六烷基

吡啶时体系有沉淀生成。

用紫外可见分光光度计在 200 ～ 600 nm范围

内 ,以水作参比 ,测定乙醇水溶液中芦丁 、离子液相

中芦丁以及空白离子液相的吸收光谱如图 3。结果

表明 ,离子液相芦丁谱图与芦丁乙醇水溶液谱图在

可见光区略有变化 ,其中离子相中芦丁吸收峰位置

在 358nm处 ,比乙醇水溶液中最大吸收波长略有紫

移;而在紫外区差别较大 ,在乙醇水溶液中卢丁在紫

外区有较强的吸收带 ,是 π※π
＊
跃迁产生的吸收 ,

而在离子液相中卢丁吸收峰不明显 ,说明芦丁与离

子液发生了一定作用。另一方面 ,空白离子液相在

该波长范围没有吸收峰 ,说明芦丁确实被萃取到离

子液的上相了。

将银杏叶老叶及杂物去除后洗净 , 在烘箱内

50 ～ 60 ℃烘干 ,取出研碎。称取粉碎银杏叶 3.4 g,
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用 80%乙醇溶液进行索氏提取 ,控制温度不高于 90℃,直至提取液为无色为止;将提取液按文献
[ 7]
处

理 ,然后进行抽滤 ,滤液用 80%乙醇定容。取 10 mL提取液稀释到 50 mL按实验方法萃取 ,测定离子液

相中卢丁量 ,进而计算干银杏叶中卢丁含量平均值为 2.30%,与文献
[ 8]
结果相近 。
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PartitionofRutininIonicLiquidAqueous
Two-phaseSystem
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＊
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Abstract　Anewmethodofextractingandseparatingrutininanaqueoustwo-phasesystem(ATPS)formed

fromwater-solubleionicliquid[ Bmim] BF4(1-butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborate)andphase-form-

ingsaltNaH2PO4 atroomtemperaturewasstudied.Theeffectofconcentrationsofionicliquid, saltadded,

rutinandsolutionacitityonthepartitionofrutinwereinvestigatedsystematically.InapH2 ～ 7 ionicliquid-

ATPSsystemofatotalvolumeof5 mLformedfrom0.5 ～ 2.5 mLof80% alcoholsolutionofrutin, 1.0 ～

2.5mL[ Bmim] BF4 and1.0 ～ 2.0gofNaH2PO4 , theionicliquidphasehadthehighestextractionefficiency

of90%.Moreover, alotofforeignsubstancesdidnotinterferewiththephaseratioandthedeterminationof

rutinexceptforcationicsurfactants.Comparedtothatforaethanol-watersolution, themaximumabsorption

wavelengthoftherutininionicliquidshiftstolowerwavelength, indicatingtheinteractionofrutinandionic

liquid.Thismethodcanbeappliedtothedeterminationofrutininginkgoleaves.

Keywords　ionicliquid, aqueoustwo-phase, rutin, partition, character
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