
书书书

　２０２０年３月 第３５卷 第２期　　　　　　　
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３５Ｎｏ．２Ｍａｒ．２０２０

　　收稿日期：２０１９－０５－２８

基金项目：河南省自然科学基金项目（１８２３００４１００７０）

作者简介：马歌丽（１９６３—），女，河南省漯河市人，郑州轻工业大学教授，主要研究方向为生物催化与转化．

引用格式：马歌丽，孙福艳，钟海明，等．减压蒸发法制备深共熔溶剂及其理化特性研究［Ｊ］．
轻工学报，２０２０，３５（２）：１－６．
中图分类号：ＴＱ２２３．１２；Ｏ６５　　文献标识码：Ａ　　
ＤＯＩ：１０．１２１８７／２０２０．０２．００１
文章编号：２０９６－１５５３（２０２０）０２－０００１－０６

减压蒸发法制备深共熔溶剂及其理化特性研究
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｄｅｅｐｅｕｔｅｃｔｉｃｓｏｌｖｅｎｔｂｙｖａｃｕｕｍｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｉｔｓ
ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙ

关键词：

深共熔溶剂；理化特

性；减压蒸发

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ｄｅｅｐｅｕｔｅｃｔｉｃｓｏｌｖｅｎｔ；
ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ；ｖａｃｕｕｍ
ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

马歌丽，孙福艳，钟海明，张方超，张帆
ＭＡＧｅｌｉ，ＳＵＮＦｕｙａｎ，ＺＨＯＮＧＨａｉｍｉｎｇ，ＺＨＡＮＧＦａｎｇｃｈａｏ，ＺＨＡＮＧＦａｎ

郑州轻工业大学 食品与生物工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＳｃｈｏｏｌｏｆＦｏｏｄａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，
Ｃｈｉｎａ

摘要：以草酸和氯化胆碱为原料，采用减压蒸发法制备深共熔溶剂，研究草酸与

氯化胆碱的物质的量比对所制备的深共熔溶剂外观状态和折射率的影响，以及

温度对深共熔溶剂黏度和电导率的影响．结果表明：用该方法制备的深共熔溶
剂为微黄、透明、黏稠、均一的稳定液体，随着草酸与氯化胆碱的物质的量比的

减小，深共熔溶剂的折射率逐渐增大；在同一草酸与氯化胆碱的物质的量比下，

深共熔溶剂的黏度随温度的升高而减小，电导率则随温度的升高而增大；在同

一温度下，深共熔溶剂的黏度随草酸与氯化胆碱的物质的量比的减小而增大，

电导率则随物质的量比的减小呈先增大后减小的趋势．
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０　引言

深共熔溶剂（ＤＥＳｓ）这一专业术语，于２００３

年由英国 Ｌｅｉｃｅｓｔｅｒ大学的 Ａｂｂｏｔｔ及其团队提

出［１］．深共熔溶剂一般是由季铵盐作为氢键受

体（ＨＢＡｓ），酰胺类、有机酸类、氨基类、糖／糖醇

等作为氢键供体（ＨＢＤｓ），按一定物质的量比，

通过分子间氢键相互缔结熔融而形成的均一稳

定溶剂［２］，无需纯化就可以获得纯度较高的产

品．深共熔溶剂是一种新型的绿色溶剂，具有以

下优点：制备原料均为常见的固体化合物，来源

丰富，价格低廉，合成路线简单，合成过程中的

原子利用率达１００％，无毒环保；所形成的溶液

热稳定性好，能溶解某些酶类并增强其催化活

性；溶剂相互熔融后，凝固点降低，有利于低温

保存；等等［３］．

深共熔溶剂的制备方法有多种，主要是加

热法［４］、研磨法［５］和减压蒸发法［６］．采用加热

法，温度一般控制在６０～１１０℃，由于季铵盐在

强碱和加热条件下容易发生 Ｈｏｆｆｍａｎｎ消除反

应，因而有副产物产生；采用研磨法，可以避免

高温副产物的产生，但溶剂的水分不容易控制；

采用减压蒸发法，可缩短溶剂形成过程，既可以

控制溶剂的水分，又能避免高温副产物的产生．

由于具备原料天然、制备成本低、工艺简

单、特性可调等诸多显著优势，深共熔溶剂迅速

成为当今生物化学领域研究的热点．Ｂ．Ｎ．Ｂｒｏｓｅ

等［７］以米根霉脂肪酶为生物催化剂，在深共熔

溶剂中合成了一系列新型的二氢嘧啶 －２Ｈ

（１Ｈ）酮衍生物，该反应具有效率高、选择性好、

时间短、条件温和、环境友好等特点，脂肪酶和

深共熔溶剂可连续再利用４个周期．赵冰怡［８］

将以氯化胆碱作为氢键受体、三甘醇作为氢键

供体而制备的深共熔溶剂成功应用于芦丁的萃

取，当氯化胆碱与三甘醇的物质的量比为１

４，于６５℃温度下萃取２０ｍｉｎ时，芦丁的萃取

效率可达９６％．Ｂ．Ｘ．Ｈａｎ等［９］在不外加催化剂

的氯化胆碱和有机酸深共熔体系中，将果糖转

化为轻甲基糠醛，转化率高于 ９０％．Ｈ．Ｚｈａｏ

等［１０］以大豆油代替Ｍｉｇｌｙｏｌ８１２油脂，在优化条

件下，发现深共熔溶剂中的南极假丝酵母脂肪

酶Ｂ（ｉＣＡＬＢ）催化大豆油与甲醇的转酯化反应

的转化率高达８８％．车建平［１１］在由氯化胆碱和

甲基磺酸制备的深共熔溶剂中，研究催化高酸

值原料油和地沟油中游离脂肪酸的甲酯化反

应，当氯化胆碱与甲基磺酸的物质的量比为

１２时，酯化率达９９％．尤益辉［１２］以氯化胆碱

和乙二醇（物质的量比为１２）为原料制得深

共熔溶剂，并将其成功应用于 ＮｉＰ合金和

ＮｉＣｏ合金的电沉积制备．

国内外相关文献中，均提及可采用减压蒸

发法制备深共熔溶剂，但有关减压蒸发法制备
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深共熔溶剂的理化性质等的研究鲜有报道．鉴

于此，本文拟以草酸和氯化胆碱为原料，采用减

压蒸发法制备深共熔溶剂，考察草酸与氯化胆

碱的物质的量比对深共熔溶剂外观状态和折射

率的影响，以及温度对深共熔溶剂黏度和电导

率的影响，以期为深共熔溶剂在生物酶催化反

应中的应用提供理论依据上的参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
试剂：氯化胆碱（质量分数为９８％），上海

麦克林生化科技有限公司产；草酸，天津市凯通

化学试剂有限公司产．以上试剂均为分析纯．

仪器：ＨＨ．Ｓ１１－２型数显恒温水浴锅，上

海博迅实业有限公司医疗设备厂产；ＤＧＧ－

９１４０型电热恒温鼓风干燥机，上海森信实验仪

器有限公司产；ＤＤＳ－３０７Ａ型电导率仪，上海雷

磁精密科学仪器有限公司产；Ｄｉｓｃｏｖｅｒｇｈｒ－１型

流变仪，美国ＴＡ仪器公司产；ＲＥ－５２ＡＡ型旋转

蒸发器，郑州凯鹏实验仪器有限公司产；ＤＤＳ－

３０７Ａ型手持折射仪，成都永航光学仪器有限公

司产．

１．２　实验方法
１．２．１　草酸／氯化胆碱深共熔溶剂的制备　室

温下，按物质的量比分别为 １．０１．４，

１．０１．６，１．０１．８，１．０２．０，１．０２．２称取

草酸和氯化胆碱，置于 ２５０ｍＬ锥形瓶中，用

１５０ｍＬ去离子水溶解．将配好的溶液倒入茄形

瓶中，用旋转蒸发仪在 ５０℃，３０ｒ／ｍｉｎ，

０．１ＭＰａ（真空度）条件下旋转蒸发，当观察到

冷凝管中很少有水滴或者无水滴滴下时，取下

茄形瓶称重，称量３次均恒重时停止旋蒸．将制

备的深共熔溶剂置于１００ｍＬ锥形瓶中，自然冷

却至室温，然后放入４℃ 冰箱中，保存一周后，

观察其外观状态．

１．２．２　不同草酸与氯化胆碱物质的量比时深

共熔溶剂折射率的测定　室温下，按草酸与氯

化胆碱的物质的量比分别为１．０１．４，１．０

１．６，１．０１．８，１．０２．０，１．０２．２配制溶液，

在５０℃，３０ｒ／ｍｉｎ，０．１ＭＰａ（真空度）条件下，

采用减压蒸发法制备深共熔溶剂，然后用手持

折射仪测定深共熔溶剂的折射率．

１．２．３　不同温度时深共熔溶剂黏度的测定　

室温下，按照草酸与氯化胆碱的物质的量比分

别为１．０１．４，１．０１．６，１．０１．８，１．０

２．０，１．０２．２配制溶液，在 ５０℃，３０ｒ／ｍｉｎ，

０．１ＭＰａ（真空度）条件下，采用旋转蒸发仪制

备深共熔溶剂，然后利用流变仪，以１０．０ｒａｄ／ｓ

的角频率，１．０％的张力，５℃／ｍｉｎ的速率由

２０℃ 升温至４５℃，测定不同温度时深共熔溶

剂的黏度．

１．２．４　不同温度时深共熔溶剂电导率的测定

　室温下，按照草酸与氯化胆碱的物质的量比

分别为 １．０１．４，１．０１．６，１．０１．８，

１．０２．０，１．０２．２配制溶液，在 ５０℃，

３０ｒ／ｍｉｎ，０．１ＭＰａ（真空度）条件下，采用旋转

蒸发仪制备深共熔溶剂，然后利用电导率仪，将

电极常数设置为０．９８６，测量量程常数调节为

１０．００ｍｓ／ｃｍ，温度分别设置为 ２５℃，３０℃，

３５℃，４０℃，４５℃，测定不同温度时深共熔溶

剂的电导率．

１．３　数据处理
所有实验一式三份独立进行，实验结果取

３次重复实验的平均值．测量数据以（平均值±

标准偏差）表示．

２　结果与讨论

２．１　草酸与氯化胆碱的物质的量比对深共熔

溶剂外观状态的影响

　　按照不同的草酸与氯化胆碱的物质的量比

制备的深共熔溶剂于４℃温度下保存一周后，

其外观状态均为微黄、透明、黏稠、均一的稳定
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液体．这可能是因为作为 ＨＢＤｓ的草酸和作为

ＨＢＡｓ的氯化胆碱相互溶于去离子水中形成溶

液后，都以离子形式存在，当水分被减压蒸发去

除后，分子间氢键缔结，造成阴阳离子之间体积

差增大，静电引力减弱，进而形成稳定液体．

２．２　草酸与氯化胆碱的物质的量比对深共熔

溶剂折射率的影响

　　草酸与氯化胆碱的物质的量比对深共熔溶

剂折射率的影响如图１所示．由图１可以看出，

室温下，当草酸与氯化胆碱的物质的量比在

１．０１．４与１．０２．２之间时，深共熔溶剂的

折射率为７０．７％～７４．１％．随着氯化胆碱物质

的量的增加，深共熔溶剂的折射率逐渐增大，但

总体变化幅度不大．这可能是因为深共熔溶剂

中氯化胆碱物质的量的增加意味着草酸相对物

质的量的下降，因而所提供的二元羧酸含量减

少所致，该结果与文献［１３］报道的二元羧酸含

量直接影响深共熔溶剂折射率的结果一致．

２．３　温度对深共熔溶剂黏度的影响
温度对深共熔溶剂黏度的影响如图 ２所

示．由图２可以看出，在同一草酸与氯化胆碱的

物质的量比下，深共熔溶剂的黏度对温度变化

较为敏感，随着温度的逐渐攀升，深共熔溶剂的

图１　草酸与氯化胆碱的物质的量比对深共熔溶剂

折射率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｂｕｓｔａｎｃｅｒａｔｉｏｏｆ

ｏｘａｌｉｃａｃｉｄ／ｃｈｏｌｉｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎｔｈｅ

ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｄｅｅｐｅｕｔｅｃｔｉｃｓｏｌｖｅｎｔ

黏度逐渐减小；在同一温度下，随着草酸与氯化

胆碱的物质的量比的减小，深共熔溶剂的黏度

逐渐增大．在本实验的温度范围内，物质的量比

为１．０２．２的草酸／氯化胆碱深共熔溶剂在

２０℃ 时黏度最大，为０．２６Ｐａ·ｓ；物质的量比

为１．０１．４的草酸／氯化胆碱深共熔溶剂在

４５℃ 时黏度最小，为０．０５Ｐａ·ｓ．与离子液体

一样，深共熔溶剂的黏度也受范德华力、氢键作

用和静电引力的影响［１４］．在温度逐渐升高的过

程中，深共熔溶剂中范德华力与氢键之间的作

用力被削弱，分子获得了能克服内作用力的动

能，使其能自由运动［１５］．且在同一温度下，深共

熔溶剂的黏度随氯化胆碱物质的量的增大而增

大．这可能是因为氯化胆碱作为氢键受体，物质

的量逐渐增加，与氢键供体形成的氢键作用力

增强，而氢键作用力越强，黏度也越大．

２．４　温度对深共熔溶剂电导率的影响
温度对深共熔溶剂电导率的影响如图３所

示．由图３可以看出，不同物质的量比的草酸／

氯化胆碱深共熔溶剂的电导率随温度的升高而

增大，这与草酸／氯化胆碱深共熔溶剂的黏度随

温度升高的变化趋势恰好相反．这可能是因为

随着温度的升高，离子间范德华力和氢键间作

图２　温度对深共熔溶剂黏度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｄｅｅｐｅｕｔｅｃｔｉｃｓｏｌｖｅｎｔ
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图３　温度对深共熔溶剂电导率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｅｅｐｅｕｔｅｃｔｉｃｓｏｌｖｅｎｔ

用力减弱，各离子的自由移动性增强，而溶剂电

导率的大小与该溶剂中可移动离子量的数量有

关［１６］．在同一温度下，深共熔溶剂的电导率随

草酸与氯化胆碱的物质的量比的减少呈现先增

大后减小的趋势．当草酸与氯化胆碱的物质的

量比为１．０１．６时，深共熔溶剂的电导率均达

到同温度下的峰值．例如当温度为４０℃，草酸

与氯化胆碱的物质的量比为１．０１．６时，深共

熔溶剂的电导率出现最大峰值，为７１１０μｓ／ｃｍ，

这说明在４０℃温度下，当草酸与氯化胆碱的物

质的量比为１．０１．６时，草酸／氯化胆碱深共

熔溶剂中自由离子移动最为活跃．这可能是因

为草酸和氯化胆碱中的空穴／离子比值较小，即

载流子数目而非离子的流动性控制着电导率的

大小，可用空穴的密度决定了空穴在适当空间

内的利用率和电荷的传递［１７］．

３　结论

本文以草酸和氯化胆碱为原料，采用减压

蒸发法制备了深共熔溶剂，研究了草酸与氯化

胆碱的物质的量比对深共熔溶剂外观状态和折

射率的影响，以及温度对深共熔溶剂黏度和电

导率的影响．结果表明：当草酸与氯化胆碱的物
质的量比在１．０１．４与１．０２．２之间时，减
压蒸发制备的深共熔溶剂于４℃温度下保存一
周后，为微黄、透明、黏稠、均一的稳定液体；室

温下，当草酸与氯化胆碱的物质的量比在

１．０１．４与１．０２．２之间时，深共熔溶剂的
折射率为７０．７％～７４．１％，且随着氯化胆碱物
质的量的增加，深共熔溶剂的折射率逐渐增大；

在同一草酸与氯化胆碱的物质的量比下，深共

熔溶剂的黏度随着温度的升高逐渐减小；在同

一温度下，深共熔溶剂的电导率随草酸与氯化

胆碱的物质的量比的减小呈现先增大后减小的

趋势，且当草酸与氯化胆碱的物质的量比为

１．０１．６时，深共熔溶剂的电导率均达到同温
度下的峰值．

深共熔溶剂的组成和温度均为影响深共熔

溶剂性能的主要因素，实际应用中通过选择草

酸与氯化胆碱的配比和温度，可以在一定范围

内调节深共熔溶剂的折射率、黏度、电导率等理

化特性指标，满足深共熔溶剂在分离过程、生物

催化、电化学等诸多方面的灵活应用．该研究有
助于解决深共熔溶剂在工业应用上因环境不匹

配带来的应用瓶颈，为生物酶促反应等提供一

个真正合适的介质环境，同时，为深共熔溶剂在

工业应用上的发展和经济效益的提高奠定理论

基础．
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