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Abstract: Glycine, also known as 

aminoacetic acid, is the amino acid with 

the simplest structure and is widely used in 

food, medicine and pesticides. It is an 

important chemical raw material and 

intermediate. Chloroacetic acid 

ammoniation is one of the main 

approaches to produce glycine. However, 

it needs a large amount of toxic and 

volatile methanol to separate glycine from 

the ammonium chloride byproduct, with 

low separation efficiency and the 

formation of a large amount of waste liquor which is environmental non-benign. Ionic liquids, as a novel green media, 

have shown great potential in the field of extraction and separation owing to their advantages of low vapor pressure, 

good thermal stability, adjustable structures and properties. In this work, designable ionic liquids (ILs) were proposed 

as the extractant to separate glycine. The effects of the ILs structure on the extraction efficiency were studied using 

imidazolium and quaternary ammonium ILs. The effects of pH, extraction temperature, time, and the initial 

concentrations of glycine and dicyclohexyl-18-crown-6 (DCH18C6) on the partition coefficient and extraction 

efficiency were investigated. The IL system was recycled and reused for glycine separation. The extraction mechanism 

was revealed by FT-IR and quantum chemical calculation. The results showed that choline 

bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([N1112(OH)][NTf2]) had best extraction efficiency. The addition of DCH18C6 to the 

system could enhance the extraction efficiency, and that of the [N1112(OH)][NTf2]–DCH18C6 system could reach 85.4%. 

Under the optimal conditions, the partition coefficient and extraction efficiency reached 10.9 and 94.4%, respectively. 

The extraction efficiency remained 90% after the IL was recycled 5 times. The strong hydrogen bonds between 

[N1112(OH)][NTf2], DCH18C6 and glycine played an important role in the extraction of glycine. Thus, the system of 

[N1112(OH)][NTf2]–DCH18C6 was effective in separating glycine from water and could be an alternative extractant in 

the industrial glycine purification process.  
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摘  要：以结构和功能可设计的离子液体为萃取剂，通过液–液萃取分离甘氨酸，考察了不同结构的咪唑和季铵离子液体萃取分

离甘氨酸的效果，研究了 pH 值、萃取温度、萃取时间、甘氨酸初始浓度和二环己基-18-冠醚-6(DCH18C6)浓度等工艺参数对甘

氨酸分配系数和萃取率的影响，考察了胆碱双三氟甲磺酰亚胺盐([N1112(OH)][NTf2])的循环利用性，通过 FT-IR 和量子化学计算探

究了[N1112(OH)][NTf2]和 DCH18C6 萃取甘氨酸的机理。结果表明，[N1112(OH)][NTf2]的萃取率高于其它离子液体，加入 DCH18C6

可提高萃取率，[N1112(OH)][NTf2]–DCH18C6 复配体系中，甘氨酸萃取率可达 85.4%。在最优条件下，分配系数和萃取率分别为

10.9 和 94.4%。离子液体循环利用 5 次，甘氨酸萃取率仍保持 90%。[N1112(OH)][NTf2], DCH18C6 和甘氨酸之间存在的强氢键作

用为萃取分离的关键。因此，[N1112(OH)][NTF2]DCH18C6可有效萃取分离甘氨酸，为甘氨酸的绿色分离新工艺奠定基础。 
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1  前 言 

甘氨酸又名氨基乙酸，是结构最简单的氨基酸，广

泛应用于医药、农药、饲料和食品添加剂等领域。甘氨

酸的合成方法包括氯乙酸氨解工艺、Strecker 工艺和

Hydantion 工艺[13]，由于氯乙酸氨解法工艺简单、设备

投资低，国内大多数生产企业采用该工艺，即在水相中

氯乙酸和氨气在乌洛托品催化剂的作用下反应制得甘

氨酸，但同时会产生等摩尔量的 NH4Cl 副产物。为获得

高纯度甘氨酸，需对反应液纯化分离。目前，甘氨酸的

提纯方法有：(1) 离子膜交换分离法[4]。该方法分离所得

甘氨酸纯度较高，但工艺复杂、能耗高，生产成本高；

(2) 溶剂法[5,6]。该方法需使用大量甲醇，不仅污染环境

且所得甘氨酸纯度只能达到工业级标准(90%~95%)，不

能用于医药、食品(纯度需大于 99%)等。 

液液萃取是较成熟的分离方法，已用于蛋白质[7]、

氨基酸[8]等分离过程。传统液液萃取过程使用大量易

挥发的毒性有机溶剂，如甲基丙烯酸萃取使用大量芳香

烃、脂类化合物。目前已开发了系列绿色溶剂，包括超

临界 CO2、聚乙二醇、离子液体等，代替挥发性有机溶

剂，表现出优异的分离效果。 

离子液体(ILs)是由有机阳离子和无机或有机阴离

子组成、在 100℃以下呈液态的熔融盐[9]。ILs 几乎没有

蒸气压，热稳定和化学稳定性好、电化学窗口宽、溶解

性好，其性质可通过改变阴阳离子结构进行调控[8,10,11]。

离子液体作为绿色介质，广泛应用于生物质转化、电化

学、气体吸附、萃取分离、有机合成、催化等领域[1215]。

Ferreira 等[16]发现咪唑类和季胺类离子液体可从水溶液

中萃取纺织染料亮蓝、氯冉酸等，萃取率接近 100%。

Tomé 等[17]以疏水性咪唑离子液体为萃取剂从水中分离

色氨酸，发现萃取能力随阳离子烷基侧链增加而降低，

当 pH<pKa(pKa 为等电位点)时，分配系数随 pH 增大而

减小，pH 越小越有利于色氨酸萃取。加入亲和配体二

环己基-18-冠醚-6(DCH18C6)可提高目标分子的萃取选

择性[18]。与传统溶剂相比，离子液体可与溶质形成强氢

键、静电、ππ、范德华力等相互作用[19]，表现出优异的

分离性能，且可循环利用。 

鉴于离子液体为绿色溶剂及液液萃取在分离方面

的优势，本研究以咪唑和季铵类离子液体为萃取剂从甘

氨酸水溶液中分离甘氨酸，研究了离子液体结构、添加

剂 DCH18C6 对甘氨酸分离效果的影响规律。考察了萃

取条件 pH 值、萃取时间、萃取温度、甘氨酸浓度等对

分配系数和萃取率的影响，研究了离子液体的循环利用

性，分析了离子液体DCH18C6 与甘氨酸之间的相互作

用，以揭示离子液体萃取甘氨酸的机理。 

2  实 验 

2.1 材料与试剂  

甘氨酸(99%)，H3PO4(>85%)和 KH2PO4(99.5%)均购

于国药集团化学有限公司，氯化胆碱(99%)，LiNTf2 

(99%)，KPF6 和 DCH18C6 均为阿拉丁化学试剂有限公

司提供，1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐([Bmim][PF6], 

99%)、1-己基-3-甲基咪唑溴盐([Hmim][Br], 99%)、1-丁

基 -3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐 ([Bmim][NTf2], 

99%)、1-乙酸乙酯基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐

([AOEmim][NTf2], 99%)和 1-甲氧基乙基-3-甲基咪唑双
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三氟甲磺酰亚胺盐([MOEmim][NTf2], 99%)购于上海成

捷化学试剂有限公司，离子液体使用前真空干燥 24 h。 

2.2 实验设备与分析仪器 

ACQUITY 超高效液相色谱仪(UPLC，美国 Waters

公司)，Hypersi GOLD SAX 250 mm×4.6 mm，5 µm 色谱

柱(赛默飞世尔科技有限公司)，ME204 电子天平(梅特勒

-托利多仪器有限公司)，RE2000A 旋转蒸发仪(上海亚荣

生化仪器厂)，AVANCE III 600 MHz 核磁共振仪(瑞士布

鲁克有限公司)，DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器和

DZF-6052 真空干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司)。 

2.3 实验方法 

2.3.1 离子液体的合成 

实 验 所 用 胆 碱 双 三 氟 甲 磺 酰 亚 胺 盐

([N1112(OH)][NTf2])、 1-己基 -3-甲基咪唑六氟磷酸盐

([Hmim][PF6])和 1-己基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺

盐([Hmim][NTf2])由实验室合成。 

[N1112(OH)][NTf2]的合成：将 0.125 mol LiNTf2 (5 

mol/L)水溶液缓慢滴加到稍过量的 0.13 mol [N1112(OH)]Cl 

(5.25 mol/L)水溶液中，常温搅拌 1 h，加入 15 mL CH2Cl2

搅拌 20 min，静置分层，分离 CH2Cl2相和水相。用 15 

mL去离子水洗涤CH2Cl2至水相检测不到Cl(以AgNO3

溶液检测)，328 K 下旋蒸除去 CH2Cl2和微量的水，323 

K 真空干燥 48 h，获得目标离子液体[N1112(OH)][NTf2]，
1H-NMR 检测结果为(ppm, DMSO-d6, 600 MHz): 3.83 [t, 

2H, CH2OH], 3.39 [t, 2H, NCH2], 3.10 [s, 9H, (CH3)3]。 

[Hmim][PF6] 的合成：称取 8.04 g (33.6 mmol) 

[Hmim][Br]和 5.89 g (32 mmol) KPF6分别溶于 20 和 30 

mL 去离子水，将两种溶液混合，333 K 下反应 24 h 后

静置分层，分离[Hmim][PF6]和水相。用去离子水洗涤

[Hmim][PF6]至水相检测不到 Br(以 AgNO3 溶液检测)，

323 K 真空干燥 48 h，获得目标离子液体[Hmim][PF6]，
1H-NMR 检测结果为(ppm, DMSO-d6, 600 MHz): 9.09 [s, 

1H, H(2)], 7.75 [t, 1H, H(4)], 7.69 [t, 1H, H(5)], 4.14 [t, 2H, 

NCH2], 3.84 [s, 3H, NCH3], 1.77 [m, 2H, NCH2CH2], 

1.27 [m, 6H, NCH2CH2CH2CH2CH2], 0.86 [t, 3H, 

N(CH2)5CH3]。 

[Hmim][NTf2]的合成过程同[Hmim][PF6]，以 LiNTf2

代替 KPF6。1H-NMR 检测结果为(ppm, DMSO-d6, 600 

MHz): 9.09 [s, 1H, H(2)], 7.76 [t, 1H, H(4)], 7.69 [t, 1H, 

H(5)], 4.15 [t, 2H, NCH2], 3.84 [s, 3H, NCH3],1.77 [m, 

2H, NCH2CH2], 1.26 [m, 6H, NCH2CH2CH2CH2CH2], 

0.86 [t, 3H, N(CH2)5CH3]。 

2.3.2 萃取过程 

将甘氨酸水溶液和离子液体(或 IL–DCH18C6)体系

按照一定体积比混合，在特定温度下搅拌一段时间，离

心 10 min 分离离子液体相和水相，用 UPLC 分析水相

中甘氨酸浓度。 

甘氨酸在离子液体和水相之间的分配系数(K)及甘

氨酸的萃取率(EE)分别按下式计算： 

K=CIL/CW 

EE(%)=(CiCf)/Ci×100% 

式中，CIL和 CW分别为甘氨酸在离子液体和水中的浓度

(mol/L)，Ci为甘氨酸溶液的初始浓度(mol/L)，Cf 为萃取

后水相中甘氨酸浓度(mol/L)，忽略离子液体相和水相混

合前后的体积变化。液相色谱流动相为 25 mmol/L 

KH2PO4溶液(用 H3PO4调至 pH=2.5)，流速 1 mL/min，

波长 200 nm，柱温 298 K。 

2.3.3 量子化学计算 

采用 Gaussian 09 程序、运用密度泛函理论(DFT)及

B3LYP /6-31++G(d, p)水平获得甘氨酸、离子液体、

DCH18C6 及甘氨酸–离子液体、甘氨酸–DCH18C6 复合

物的最优结构。 

3  结果与讨论 

固定萃取条件为温度 298.15 K，时间 30 min，pH=2，

甘氨酸初始浓度 0.1mol/L，甘氨酸溶液与离子液体体积

比 1:1，DCH18C6 浓度 0.1  mol/L，改变单一因素考察其

对甘氨酸萃取率的影响。 

3.1 离子液体结构及添加剂 DCH18C6 对分离效果的

影响 

以 7 种不同结构的咪唑、季胺类离子液体(结构式

见图 1)为萃取剂从水溶液中萃取甘氨酸，萃取结果如图

2 所示。从图可见，[Bmim][PF6]和[Hmim][PF6]在 30 min

内甘氨酸萃取率均为 25.0%；阴离子为[NTf2]时，在

[Bmim][NTf2]和[Hmim][NTf2]体系中萃取率均为13.0%。

由此可见阴离子相同时，咪唑环上的烷基碳链由 C4 变

为 C6，不会明显影响萃取率。但阴离子对甘氨酸萃取率

的影响较大，[PF6]比[NTf2]的萃取率更高，原因可能为

[PF6]遇水分解生成 HF[20]，溶液 pH 值下降，此时甘氨

酸在水中以 H3N+CH2COOH 形式存在，与[PF6]的静电

相互作用强[17]，萃取率增大。当在咪唑侧链引入酯基或

醚基后，如[AOEmim][NTf2]和[MOEmim][NTf2]，甘氨酸

萃取率有所提高。所选离子液体中，含羟基的

[N1112(OH)][NTf2]萃取率最高，达 63.0%。离子液体从水溶

液 中 萃 取 甘 氨 酸 的 萃 取 率 为 [N1112(OH)][NTf2]> 

[AOEmim][NTf2]≈[MOEmim][NTf2]≈[Bmim][PF6]≈ 

[Hmim][PF6]>[Hmim][NTf2]≈ [Bmim][NTf2]。 
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图 1  所用离子液体的阴阳离子结构 
Fig.1  Anion and cation structures of ionic liquids used in this study 

0

20

40

60

80

100

 

E
xt

ra
ct

io
n 

ef
fi

ci
en

cy
, E

E
/%

 Without DCH18C6
 With DCH18C6

[Bmim][P
F 6

]

[Hmim][P
F 6

]

[Bmim][N
Tf 2

]

[Hmim][N
Tf 2

]

[N 1112(OH)
][N

Tf 2
]

[AOEmim][N
Tf 2

]

[M
OEmim][N

Tf 2
]

Ionic liquid  

图 2  离子液体结构对甘氨酸萃取率的影响 
Fig.2  Effect of ionic liquid structure on extraction efficiency of 

glycine 

冠醚具有空穴结构，萃取体系中引入冠醚可提高金

属和氨基酸的萃取率[21]。为进一步提高甘氨酸萃取效

果，向体系中加入 DCH18C6，其能很好地与离子液体

互溶，可显著提高萃取率。加入 DCH18C6 前后甘氨酸

萃取率见图 2，[Bmim][PF6]体系中，甘氨酸萃取率由

25.0%提高到 75.0%，[MOEmim][NTf2]体系的萃取率由

23.4%提高到 75.0%，而[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 复配

体系萃取率达 85.4%。 

3.2 萃取条件优化 

3.2.1 pH 值的影响 

pH 值会影响氨基酸分子在水中的存在形式，进而

影响萃取率，调控 pH 值是提高氨基酸萃取率的手段之

一[8,17,21]。以 H3PO4 调控甘氨酸溶液的 pH 值，考察 pH

值对萃取效果的影响，结果见图 3。[N1112(OH)][NTf2]体系

中，甘氨酸的分配系数和萃取率随 pH 值增大而减小。

有 DCH18C6 存在时，在 pH=2~5 范围内，甘氨酸的分

配系数随 pH 值增大而减小，pH>5 时分配系数随 pH 值

增大而增大，萃取率变化趋势类似。相同 pH 下，

[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 体系比纯离子液体具有更高

的萃取率。当 pH<pKa(pKa=5.97)时，甘氨酸在水中以

NH3
+CH2COOH 形 式 存 在 , 随 溶 液 pH 值 增 大

NH3
+CH2COOH 阳 离 子 逐 渐 减 少 ， [NTf2] 与

NH3
+CH2COOH 的静电吸引力减小[17]，导致萃取率降

低；当 pH>pKa时，甘氨酸在水中以 NH2CH2COO形式

存在，随 pH 增大阴离子逐渐增多， [N1112(OH)]+与

NH2CH2COO的静电作用增大，萃取率逐渐增加。pH=2

时萃取效果最佳。 
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图 3  pH 对萃取甘氨酸分配系数和萃取率的影响 

Fig.3  Effects of pH on partition coefficient and extraction 
efficiency of glycine 

3.2.2 温度的影响 

温度是影响反应分离效果的重要因素之一，温度改

变 可 导 致 反 应 / 分 离 体 系 传 质 发 生 变 化 。 在

278.15~378.15 K 范 围 内 研 究 [N1112(OH)][NTf2] 和

[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 萃取甘氨酸的变化规律。由

图 4 可见，温度由 278.15 K 升至 288.15 K 时，甘氨酸

的分配系数和萃取率呈增加趋势；温度进一步升高，分

配系数和萃取率减小。由于离子液体的粘度随温度增加

而减小[22]，低粘度离子液体有利于体系传质，所以当温

度由 278.15 K 升至 288.15 K 时，甘氨酸更易于从水相
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转移至有机相，萃取率增加；但温度继续升高，离子液

体的氢键碱度减小，即氢键接受能力减小，导致与甘氨

酸形成氢键能力降低[15,23]，分配系数和萃取率减小。最

佳萃取温度为 288.15 K。 
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图 4  温度对萃取甘氨酸的分配系数和萃取率的影响 
Fig.4  Effects of temperature on the partition coefficient and 

extraction efficiency of glycine 

3.2.3 萃取时间的影响 

分 别 研 究 了 [N1112(OH)][NTf2] 和 [N1112(OH)][NTf2] 

DCH18C6 体系中萃取时间对甘氨酸萃取率的影响规

律，结果如图 5 所示。由图可知，纯[N1112(OH)][NTf2]体

系中，甘氨酸的分配系数和萃取率随时间延长而逐渐增

大，萃取时间为 50 min 时达到平衡，萃取率从 10 min

时的 64.9%提高到 50 min 时的 71.9%。加入 DCH18C6

后，萃取平衡时间缩短到 20 min，且萃取率由无

DCH18C6 时的 66.8%提高到 88.5%。可见，加入

DCH18C6 在提高萃取率的同时，可大幅度缩短萃取体

系达到平衡的时间，最优萃取时间为 20 min。 
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图 5  萃取时间对甘氨酸分配系数和萃取率的影响 
Fig.5  Effects of extraction time on the partition coefficient and 

extraction efficiency of glycine 

3.2.4 甘氨酸溶液初始浓度的影响 

[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 体系中，甘氨酸溶液初

始浓度对其分配系数和萃取率的影响如图 6 所示。分配

系数和萃取率随甘氨酸初始浓度增大而减小，甘氨酸初

始浓度为 0.05 mol/L 时，分配系数和萃取率最大，分别

为 10.7 和 91.5%。甘氨酸浓度从 0.05 mol/L 增至 0.88 

mol/L，分配系数由 10.7 降至 1.9，萃取率由 91.5%降至

65.3%。在萃取剂相体积不变的条件下，其可与甘氨酸

相互作用的位点数一定，可萃取甘氨酸的量一定，随甘

氨酸溶液初始浓度增加，萃取率降低。因此，甘氨酸初

始浓度 0.05 mol/L 为最佳。 
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图 6  甘氨酸初始浓度对[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 体系中

甘氨酸分配系数和萃取率的影响 
Fig.6  Effects of initial glycine concentration on the partition 

coefficient and extraction efficiency of glycine in 
[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 
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图 7  不同 DCH18C6 浓度下[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 体系

中甘氨酸的分配系数和萃取率 
Fig.7  Partition coefficient and extraction efficiency of glycine 

in [N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 at different DCH18C6 
concentrations 

3.2.5 DCH18C6 浓度的影响 

离子液体相中 DCH18C6 浓度对甘氨酸分配系数和

萃取率的影响如图 7 所示。结果表明，甘氨酸分配系数

和萃取率随 DCH18C6 浓度增大而增大，DCH18C6 浓

度由 0.01 mol/L 增至 0.2 mol/L 时，分配系数由 1.8 迅速

增至 10.2，萃取率由 64%增至 92.4%；DCH18C6 浓度
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进一步增加，甘氨酸萃取率和分配系数增加趋势减缓。

DCH18C6 浓度增加使萃取剂相可与甘氨酸相互作用的

位点增多，从水相萃取甘氨酸的效率增大。DCH18C6 浓

度 0.2 mol/L 为最佳。在最优条件下，[N1112(OH)][NTf2] 

DCH18C6 体系萃取甘氨酸的萃取率和分配系数分别可

达 94.4%和 10.9。 

3.3 离子液体循环利用 

从经济性角度，离子液体萃取剂的循环利用至关重

要。本研究考察了[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 体系的循

环利用性。萃取后分离出离子液体相和水相，在 343.15 

K 真空条件下将离子液体相干燥 24 h，继续用于萃取分

离甘氨酸，萃取率仅有 45.6%，可能是由于体系中可与

甘氨酸形成相互作用的位点已饱和，不能萃取更多甘氨

酸。为提高萃取率，向回收的离子液体中加入 0.1 mol/L 

DCH18C6 用于萃取甘氨酸，结果见图 8。重新补充

DCH18C6 后，[N1112(OH)][NTf2]循环利用 5 次萃取率未见

明显下降，表明离子液体体系具有较好循环利用性。 
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图 8  [N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 萃取甘氨酸的循环利用性 
Fig.8  Reuse of [N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 for extraction of 

glycine 

3.4 萃取机理 

为进一步了解离子液体萃取分离甘氨酸的过程，通

过量子化学计算和红外光谱分析研究 NH2CH2COOH，

[N1112(OH)][NTf2]和 DCH18C6 间的相互作用。 

3.4.1 静电势 

分子间容易以静电势互补的方式作用，即分子表面

静电势正值区域倾向于接触负值区域，分子表面的静电 

势可用于预测分子间相互作用 [24,25]。NH2CH2COOH, 

[N1112(OH)][NTf2]和 DCH18C6 的静电势及电势分布如图

9 所示。图 9(a)中甘氨酸分子COOH(NH2)的 H 和 O(N)

分别表现出正电势和负电势，电势分布[图 9(d)]显示范

德华表面静电势最小和最大值分别为–30 kcal/mol (占分

子表面电势的 5.49%)和+50 kcal/mol (占比为 1.12%)。图

9(b)中[N1112(OH)][NTf2]阳离子的 N 和OH 上的 H 显示正

电势，阴离子的 O 显示负电势，电势分布[图 9(e)]表明

范德华表面电势最小和最大值分别为50.25 kcal/mol 

(占比为 0.78%)和+50.25 kcal/mol (占比为 1.46%)。图 9(c)

中 DCH18C6 分子的 O 周围显示负电势，其它区域显示

中性或弱的正电势，电势分布[图 9(f)]表明静电势小于

10 kcal/mol 的区域占 15%。根据上述分析可以推测，

甘氨酸分子中COOH(NH2)上的 H 和 O(N)分别与

[N1112(OH)][NTf2]的阴离子 O 和阳离子OH 中的 H 及

DCH18C6 分子中的 O 之间存在特殊的相互作用。 

3.4.2 甘氨酸与[N1112(OH)]NTf2–DCH18C6 的相互作用 

图 10(a)为[N1112(OH)][NTf2]与 NH2CH2COOH 形成复

合物的最优结构，其中 H31…O4 和 H10…O37 的距离

分别为 0.182 nm 和 0.174 nm，介于 OH 共价键距离

0.096 nm 和 O…H 范德瓦尔斯半径 0.272 nm[26]之间，可

认为[N1112(OH)][NTf2]阳离子中的羟基(O17H31)氢、阴

离 子 S=O 中 的 氧 (O37) 分 别 与 甘 氨 酸 羧 基

(C=O4O5H10) 中 的 O4 和 H10 形 成 氢 键

(O4…H31O17 和 O5H10…O37)，因此[N1112(OH)][NTf2]

可从甘氨酸的水溶液中萃取甘氨酸。DCH18C6 和

NH2CH2COOH 形成复合物的最优结构见图 10(b)，

H6…O43 和 H10…O12 的距离分别为 0.22 nm 和 0.18 

nm，大于 OH 共价键距离(0.096 nm)而小于 O…H 范德

瓦尔斯半径 0.272 nm[26]，甘氨酸中NH2 的氢(H6)和

COOH 的氢(H10)分别与 DCH18C6中的 O43 和 O12 形

成了氢键(N1H6…O43 和 O5H10…O12)[27,28]。因此，

离子液体和冠醚均可与甘氨酸形成氢键，当以二者的复

配体系即[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 为萃取剂时，二者

协同作用可更好地将甘氨酸从水中萃取分离。 

3.4.3 红外光谱分析 

通过红外光谱研究[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 和

NH2CH2COOH 的相互作用，结果如图 11 所示(图中 IL

均代表[N1112(OH)][NTf2]离子液体)。NH2CH2COOH 中

COOH 的 C=O 伸缩振动吸收峰在 1610 cm1处，羧酸

基团中的 C=O 不参与任何相互作用，其特征吸收峰位

于 1750 cm1 处[27]，由于甘氨酸分子内或分子间存在强

氢键作用，导致 C=O 键变长，波数减小(由 1750 cm1 位

移至 1610 cm1)。[N1112(OH)][NTf2]中CH2OH 的 CH

伸 缩 振 动 峰 位 于 2971.7 cm1 处 ， 甘 氨 酸 溶 于

[N1112(OH)][NTf2]后，CH 振动峰由 2971.7 cm1 位移至

2973.7 cm1，波数增大，甘氨酸 C=O 吸收峰位移至 1749 

cm1，表明[N1112(OH)][NTf2]阳离子的OH 与甘氨酸的

COOH 形成氢键，导致离子液体羟基 OH 键变长、O

与 H 相互作用减弱，邻位亚甲基 CH 键变短发生蓝移。

[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6中C–H键(CH2OH)伸缩振 
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图 9  B3LYP/6-31++G(d, p)计算水平下 0.001 等值面上甘氨酸、[N1112(OH)][NTf2]和 DCH18C6 的静电势及电势分布 
Fig.9  The electrostatic potential mapped onto the 0.001 isovalue for surfaces of glycine, [N11112(OH)][NTf2] and DCH18C6  

at B3LYP/6-31++G(d, p) level 

        

图 10  两种复合物在 B3LYP/6–31++G(d, p)水平下的优化结构 
Fig.10  The optimized structures of two complexes at B3LYP/6-31++G(d, p) level 

(a) Glycine                               (b) [N1112(OH)][NTf2]                          (c) DCH18C6 

(a) Glycine[N1112(OH)][NTf2] (b) Glycine–DCH18C6 

Positive potential Netative potential 



第 3 期                               许海洋等：功能化离子液体萃取分离甘氨酸                                 551 

动峰位于 2944.0 cm1 处，由于离子液体的阳离子氢与

DCH18C6 的醚键形成氢键，CH 键变长，当甘氨酸溶

于其中后，其特征峰从 2944.0 cm1移到 2900 cm1，CH

键变长。[N1112(OH)][NTf2]DCH18C6 体系中OH 与甘氨

酸(COOH)形成更强的氢键，证实加入 DCH18C6 可强

化[N1112(OH)][NTf2]分离甘氨酸。 
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图 11  五种物质的红外光谱  
Fig.11  FT-IR spectra of five samples 

4  结 论 

以咪唑和季铵类离子液体为萃取剂，从甘氨酸水溶

液中萃取分离甘氨酸，得到结论如下： 

(1) 所选离子液体中胆碱双三氟甲磺酰亚胺盐

[N1112(OH)][NTf2]的萃取效果最优，向体系中加入二环己

基-18-冠醚-6(DCH18C6)可显著提高萃取率。 

(2) 最优萃取过程条件为：甘氨酸溶液 pH=2、萃取

温度 288.15 K、萃取时间 20 min、甘氨酸初始浓度 0.05 

mol/L，DCH18C6 浓度 0.2 mol/L，该条件下甘氨酸萃取

率和分配系数分别可达 94.4%和 10.9。 

(3) [N1112(OH)][NTf2] (加入 DCH18C6) 循环使用 5 次

后，甘氨酸萃取率基本保持不变，具有优异的循环利用

性。 

(4) NH2CH2COOH, [N1112(OH)][NTf2]和 DCH18C6 之

间可形成强氢键，有利于离子液体体系萃取甘氨酸。 
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