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电泳芯片无接触电导检测器的理论研究

李 3 霞，3 温志渝，3 温中泉
（重庆大学光电工程学院，重庆 #"""##）

摘要：目前电泳芯片大多数采用的是光学检测的方法，这为电泳芯片的微型化、一体化集成带来了一定的难度。为

此，设计了一种新的电泳芯片高频无接触电导检测器，并对这种新型的检测器进行了理论研究和分析，建立了高频

电导检测器等效电路模型，对高频电导检测器的结构进行了设计；综合考虑区带展宽等因素，确定了检测器的结构

尺寸。该检测器具有应用范围广、结构简单、易于一体化集成的特点。

关键词：毛细管电泳；微型机电系统；无接触电导检测

中图分类号：&-,A3 3 3 文献标识码：’3 3 3 文章编号：0""" (A/02（!""#）", ("#-$ ("2

!"#$%#&’()* +&,-. $/ 0$1&)(&*#22 0$1-,(&’3’&.
4#&#(&$% /$% 5*#(&%$6"$%#2’2 0"’6

)* +,-，./% 01,23，./% 01"4563-4
（!"##$%$ "& ’()"*+#$,)-"./, +.%/.$$-/.%，!0".%1/.% 2./3$-4/)5，!0".%1/.% !"""!!，!0/.6）

782&%)(&：738894:#2 ;"<: 9#9=:8">1"89<,< =1,>< 3<9 ">:,=-# ?9:9=:,"4 ;9:1"?<，@1,=1 A8,45<
<";9 ?,BB,=3#:,9< ,4 ;,=8";-:,"4 -4? ,4:958-:,"4 "B 9#9=:8">1"89<,< =1,><$ *4 "8?98 :" <"#C9 :1,<
>8"A#9;，- 49@ 1,51(B896394=2 ="4:-=:#9<< ="4?3=:,C,:2 ?9:9=:"8 B"8 9#9=:8">1"89<,< =1,> ,< ?9(
<,549?$ ’: :19 <-;9 :,;9，:19"89:,=-# <:3?2 -4? -4-#2<,< "B :1,< 49@ ?9:9=:"8 -89 =-88,9? "3:，
A-<9? "4 :19 ="4<:83=:,"4 "B -4 963,C-#94: =,8=3,: ;"?9 "B 1,51(B896394=2 ="4?3=:,C,:2 ?9:9=:"8
-4? :19 ?9<,54 "B :19 <:83=:389$ .,:1 :19 ="4<,?98-:,"4 "B ;-42 B-=:"8< ,4=#3?,45 A-4? A8"-?9(
4,45，:19 ?,;94<,"4< "B :19 <:83=:389 @989 ?9<,549? -4? ">:,;,D9?$ *4 <3;;-82，:19 ?9:9=:"8
1-< ;-42 -?C-4:-59< <3=1 -< @,?9 ->>#,=-:,"4 8-459，<,;>#9 <:83=:389 -4? 9-<2 ,4:958-:,"4$
9#. :$%-2：=->,##-82 9#9=:8">1"89<,<；;,=8" 9#9=:8";9=1-4,=-# <2<:9;；="4:-=:#9<< ="4?3=:,C,(

:2 ?9:9=:,"4

3 3 毛细管电泳（7/）是 !" 世纪 $" 年代以来最重
要的分离分析手段之一，以其快速、高效、微量、易自

动化等突出优点［0］在生命科学、生物医学、食品卫

生、法检、化学分析等领域有着极其广泛的应用。然

而，传统的毛细管电泳分析仪已不能满足目前对分

析仪器提出的微型化、集成化、价格低廉、性能稳定

可靠、使用方便等一系列更高的要求。随着微型机

电系统（E/EF，;,=8" 9#9=:8";9=1-4,=-# <2<:9;）
技术的发展，人们提出了“芯片上的实验室（ #-A "4
:19 =1,>）”的思想［!］，促进了毛细管电泳仪向小型

化、集成化、一体化、自动化方向发展，使电泳芯片的

研究成为世界各国关注的热点。

3 3 检测方法是研制一体化集成的电泳芯片的关键
技术之一，它的优劣直接影响检测对象的检测灵敏

度和线性范围。目前，电泳芯片中的主要检测方法

有光学检测、电化学检测、质谱检测等。光学检测中

又可分为激光诱导荧光法、紫外吸收检测等；电化学

检测可分为电位分析检测、电导率检测、安培分析检

测等［2］，其中电导率检测作为一种通用型的检测方

法，可检测的物质范围广，检测器结构简单，易于一

体化集成，在电泳芯片的研制中有着重要的作用。

因此，本文通过分析电导检测的工作原理，推导了检

测的电导表达式，讨论了影响检测电压的相关因素，

为电泳芯片的一体化设计提供了一定的理论基础。

!" 高频电导检测器的原理及理论分析

3 3 虽然用于 7/ 中的电导检测器的研究时间不是
很长，然而已有很大进展，根据检测器与毛细管的位

置，一般分为 2 种：在柱型（ "4 ="#3;4）、柱端型
（94? ="#3;4）和离柱型（ "BB ="#3;4）［#］。其基本
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原理是基于离子的电特性。通常的电导检测器是将

两个金属电极置于电解质溶液中，当电压施加在检

测电极上时，在电场的驱动下，阴离子和阳离子分别

向正、负电极运动，从而产生电流。该电流的大小与

溶液的电导率成正比，电导率与粒子的浓度、粒子电

荷、温度等有关，由此通过对电导率的检测，可以检

测到溶液的浓度。但是由于检测电极与溶液相接触

（故称为接触式电极），分离电压对其就有较明显的

干扰，且易被污染。

" " 为了减小分离电压的影响，人们又研制了一种
无接触型检测器，它是利用电感或电容耦合的方式，

将线圈或电极置于溶液容器外壁［#］，避免电极与溶

液接触，最初这种探测器主要用于色谱和等速电泳

中。这种检测器造价低，安装方便，不需对检测池进

行冲洗。

" " 我们采用在检测电极上直接镀上绝缘层的方
法，将检测电极与溶液隔离。此时，接触式电极所产

生的双电层效应便转化为电容效应，绝缘层就等效

于绝缘层物质形成的电容和双电层效应所形成的电

容的串联。由于双电层电容远大于绝缘层形成的电

容，所以双电层电容对检测器的影响将大大减

小［$］。其结构示意图如图 % 所示。

图 !" 高频电导检测器的结构示意图
!"#$ !" %&’ ()*+,)+*’ -. )&’ &"#&/.*’0+’1,2

,-13+,)"4")2 3’)’,)-*

图 #" 检测器的电路模型
!"#$ #" %&’ ,"*,+") 5-3’6 -. )&’ 3’)’,)-*

" " 根据电导检测器的有关理论，我们可以得到高
频电导检测器的等效电路模型，见图 !。其中，! ! 是

以绝缘层 "!#! 为介质的电容，!$ 是以缓冲液为介

质而形成的电容，" 表示电泳芯片管道中溶液形成
的电阻，即当分离物质还没到达检测器时可以用缓

冲液所形成的电阻 "$ 表示，当分离物质经过检测

器时可以用分离物质为介质形成的电阻 " % 表示。

由于双电层电容远大于绝缘层形成的电容，所以双

电层电容对检测器的影响将大大减小，我们可以忽

略掉双电层电容。

" " 设极板长为 #&’(，宽为 $，间距为 %，"!#! 绝缘层

厚为 &)，真空介电常数为 !&，绝缘层和缓冲液的相

对介电常数分别为 ! * 和 !$，分离物质和缓冲液的摩

尔电导率分别为 ’ % 和 ’$，据此，有：当分离物质未到

达检测器时

! ! ’
! * ( !& ( #&’( ( $

&)

!$ ’
!$ ( !& ( #&’( ( $
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"$ ’ %
’$

( %
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" " 由图 ! 和以上公式可得到等效电路电抗为：
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" " 当分离物质流经检测器时
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" %
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" " 在等效电路电抗的计算公式中用 " % 替代 "$，

便得到了当分离物质流经检测器时的等效电抗。故

当物质流过检测器时的电导差为

"( ’ ( % * ($ ’（’ % * ’$）(
#&’( ( $

%
" " 对于具体的物质分离时，’ %、’$ 为一定值，则

"( 正比于 #&’(和 $，反比于 %；也就是说，"( 随着
#&’(和 $ 的增大而增大，随着 % 的增大而减小。

#" 高频电导检测器的设计

" " 在电泳芯片中，电导检测器一般将两个相对的
指示电极与分离通道的末端一体化集成在一起，通

过记录分离区带所引起的电导随时间的变化得到电

泳的分离谱图，从而完成检测过程。检测器虽不会

影响到分离过程和样品组分的迁移，但却会使区带

展宽。严重的加宽可能会使已分离的区带重新混

合。因此，在设计检测器时必须考虑它对区带展宽

所带来的影响。根据电导检测器的模型可知，检测

器的设计主要是确定检测电极的尺寸。

" " （%）检测电极之间的距离及检测电极的宽度设
计：为了避免死体积，所设计的检测电极之间的距离

一般与分离沟道的宽度相同。在检测电极距离一定

·&+,·
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的情况下，检测电极的面积越大，检测器的灵敏度越

高。而检测电极的面积主要由检测电极的长度和宽

度决定。检测电极长度过大会导致响应信号加宽，

从而影响电泳效率。因此，需要通过检测响应信号

加宽对效率的影响来确定检测电极的长度。然后在

检测电极的长度一定的情况下，根据分离沟道的设

计和工艺条件确定电极宽度。因此，我们下面主要

是对检测电极的长度参数进行设计。

! ! （#）检测电极的长度设计：在进行检测电极长
度的设计时，主要是从分离效率和检测信号的大小

来考虑。由高频电导检测器的等效电路模型可知，

在电迁移过程中各种组分区带不仅由于它们的迁移

速度不同而被分离，而且也由于一系列分散因素

（如扩散等）的作用而不断地被增宽。若在毛细管

电泳中不考虑影响较小的因素，电泳芯片中区带方

差 !# 可表示为：

!# $ !#
!"# % !

#
"$% % !

#
!&’

!#
!"#，!

#
"$%，!

#
!&’分别是由扩散、进样和检测所引起的区

带展宽，可分别由下式［&］表示：

! ! ! !#
!"# $ #!" (，! !#

"$% $
##"$%
’#
，! !#

!&’ $
##!&’
’#
（’）

其中，! 为分离组分的扩散系数，" ( 为分离组分的分
离时间，# "$%和 #!&’分别为样品塞长度和检测池长度。
如果 # "$%和 #!&’所引起的区带展宽超过扩散引起的区
带展宽，则分离效率和分离度都将受到损失。所以，

理想的情况是 # "$%和 #!&’均小于（#!" (）
’ ) #。

! ! 目前在毛细管电泳理论中通常仍沿用色谱中的
塔板高度 $（$ $ !# ) %（% 为进样口到检测器的距
离））作为指标来讨论谱峰的展宽，进而衡量整个系

统性能的优劣［(］。一般来说，电泳峰近似呈高斯

型，当峰宽增加 "* 时不会导致电泳效率的明显降
低，即有以下条件成立［)］：

（& +, * & -.,）)& -.,#"*
式中，& +,是峰的基线宽度，& -.,是峰底宽度。考虑

正态分布，有：

& +, $ +!+,，& -., $ +!
于是： !#

+,#（’, -"!）
# $ ’, ’-# "!#

这意味着，非分离加宽方差的贡献比率不得大于

-, ’-# "!#。如果将非分离加宽方差的一半分配给

进样，而另一半分配给检测，则有：

!#
!&’#-, ’-# "!# ) # $ -, -"’ #"!#

由公式（’），若检测电极的长度（% -&,,）引起的方差

（!#
-&,,）占总检测方差的 # ) .，则有［&］：

!#
-&,, $

#
.

/ -, ’-# "
# !# $ -, ’-# "

. !# （#）

% -&,, /01# ’# / -, ’-# "
.! $%$-, 0+ !$% （.）

! ! 根据式（.），可对检测电极长度的限制和要求
进行讨论。假设电泳芯片分离的有效长度大约为 ’
-/，如果希望得到 $#’- !/（即 ’%’ / ’-"）的分

离效率，可得到检测电极的长度应小于 #-# !/。
! ! 根据以上对毛细管电泳检测池尺寸对检测电导
带来的影响的讨论，结合电泳芯片的电泳效率分析，

可对电泳芯片的检测电极长度对效率的影响进行讨

论，以确定检测电极长度。根据分离效率 ’ 的计算
公式（’ $ ’ ( $ $ %# ) !#）可知，随着检测电极长度的

增加，总区带方差 !# 将会增大，从而使 ’ 降低。
! ! 综合以上分析，可将检测电极长度设计为 #--
!/。

!" 结论

! ! 本文所设计的无接触电导检测器具有普通电导
检测器的一般优点，即对各种荷电成分均有响应；由

于采用高频无接触电导检测的办法，又克服了普通

电导检测器的缺点，将检测电极与溶液隔离，避免了

电极污染的问题。
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