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采用毛细管电泳非接触电导检测技术"以碳酸钠
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碳酸氢钠为缓冲体系"同时分离测定

了纳米二氧化钛和三氧化二铝两种金属氧化物的悬浮粒子#考察了缓冲溶液种类!浓度及
,

D

对

分离效果的影响"探讨了激发频率!激发电压对检测信号信噪比的影响#在最佳分离检测条件下"

不同粒径的二氧化钛和三氧化二铝悬浮粒子在
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毛细管电泳由于其高效+快速和样品用量少等

特点"已成为一种应用广泛的液相分离分析技术*
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$"女"山东青岛人"硕士研究生"主要

!

从事毛细管电泳研究*

&

联系人

但在纳米粒子的分离分析方面研究较少"目前已见

报道的有无机胶粒及有机胶粒"分离的粒径范围从

几十纳米到几微米"包括二氧化钛,

!
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+三氧化二

铝,
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+三氧化二铁,
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+二氧化硅,
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+金粒子,
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-和聚苯

乙烯胶粒!
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-等*但大多采用紫外检测器"由

于受散射效应和光窗易玷污等的影响"其结果的重

现性尚不理想*本工作利用毛细管电泳非接触电导

检测技术!

2(7220

$"建立了一种直接分离分析纳

米粒子的方法*该方法不仅具有样品用量少+仪器

'

!<!

'



管 了等%毛细管电泳非接触电导分离检测金属氧化物纳米粒子

结构简单+操作费用低+环保等优点外"而且由于电

极与溶液不直接接触"克服了传统电导检测电极易

玷污+极化的缺点"具有良好的检测重现性*

C

!

方法原理

在水溶液中"金属氧化物纳米粒子表面电荷主

要是电离作用产生的*表面的电荷一方面使纳米粒

子的电泳成为可能"另一方面由于粒子表面电荷的

相互排斥作用"阻碍了粒子的团聚*当毛细管的有

效长度+总长以及操作条件!电压+缓冲液等$恒定

时"由于不同纳米粒子的粒径和表面电荷密度不同"

在迁移过程中其电泳淌度相同*因此"选择合适条

件可实现纳米粒子的完全电泳分离*

毛细管电泳非接触电导检测池的结构见图
!

!

F

$*

"

个长度均为
!44

的管状电极"分别作为激

励电极和检测电极"相隔距离
7

!

44

$"并紧套在内

外半径分别为
0

内!
!

4

$和
0

外!
!

4

$的毛细管上"分别

与激励信号源和检测电路相连接*接地铜片用来阻

止两电极之间在毛细管以外空间的直接电容耦合*

图
!

!

Q

$是检测池的等效电路图"其中"

`

为两电极

间的样品溶液的电导"

)

为两电极与样品溶液间以

毛细管管壁为介质的耦合电容*在两电极间施加高

频正弦激励电压时"由于毛细管管壁的电容耦合作

用"样品溶液中便会出现高频电流信号"其大小与样

品的电导率成正比*而待测样品的电导率与其浓度

成正比"因此"测量检测池中高频电流及其变化便可

得到样品溶液的组成*由于质量相差悬殊"同等电

荷的纳米粒子其电导要远小于缓冲液中的同离子"

因而在无接触电导检测器上会产生倒峰"而且纳米

粒子的质荷比越小"检测灵敏度越高*
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图
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!

毛细管电泳检测池结构!
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$及等效电路图!
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试验部分
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仪器与试剂

自组装毛细管电泳非接触电导检测装置"由

%

"

g<%YW

高压电源+弹性石英毛细管!

96#3)45

3%

!

45<93

!

4

"有效长度
<%)4

$+电容耦合非接触

电导检测器!自制$组成*

,

D"!!

型精密酸度计"

Ze<"%%>D

型超声波清洗器*

,

D!%#3

缓冲溶液%

344I*

'

>

?!的碳酸钠和

碳酸氢钠混合溶液*

试验所用试剂均为分析纯"试验用水为
<

次去

离子水*二氧化钛粉末平均粒径为!

<%g$

$

L4

"

*

7

三氧化二铝粉末平均粒径为!

<%%g$

$

L4

*

D#D

!

金属氧化物悬浮液的配制

利用毛细管电泳法分离测定纳米粒子首先要保

持纳米粒子的稳定分散*由于纳米二氧化钛和

*

7

三氧化二铝的粒径小"表面自由能高"处于热力学

不稳定状态"因此极易团聚*为此"试验采用碱性缓

冲液!

,

D!%#3

$配制金属氧化物悬浮液"在碱性条

件下"纳米粒子表面均带负电荷"由于静电斥力"阻

止了纳米粒子的团聚#试验前悬浮液用超声波分散

!34+L

"可保持悬浮液至少稳定
!J

以上*

D#E

!

试验方法

每改变一次运行缓冲溶液都依次用
%#!4I*

'

>

?!氢氧化钠溶液+

<

次去离子水和运行缓冲溶液冲

洗毛细管
34+L

"然后再用运行缓冲溶液冲洗平衡

!%4+L

*试验采用高压进样!

"%YW

"

$-

$"每次进样

时"首先将试样用超声波摇匀"防止颗粒团聚*每天

测定样品后都需用缓冲溶液冲洗毛细管
34+L

"用

%#!4I*

'

>

?!氢氧化钠溶液冲洗
"4+L

"用
<

次去

离子水冲洗
!34+L

*非接触电导检测器输出的信

号由记录仪记录*

E

!

结果与讨论

EHC

!

缓冲溶液及
3

"

值的选择

试验考察了磷酸二氢钾
7

磷酸氢钾和碳酸钠
7

碳

酸氢钠两种缓冲溶液*结果表明%二氧化钛和三氧

化二铝两种粒子在磷酸二氢钾
7

磷酸氢钾缓冲溶液

中的分离度较差"响应信号很小*这可能是由于在

磷酸二氢钾
7

磷酸氢钾缓冲溶液中"两种纳米粒子的

胶团结构相近所致*而在碳酸钠
7

碳酸氢钠缓冲溶

液可获得较好的分离和检测效果*由此可见"可利

用不同类型的缓冲溶液作为提高分离度的一种

手段*

试验考察了在
,

D&#%

"

!!#9

范围内"

,

D

值对

分离效果的影响*当
,

D

为
!%#3

时"二氧化钛和三

氧化二铝两种金属氧化物纳米粒子可实现基线分

'

"<!

'
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离*在碱性条件下分离两种金属氧化物纳米粒子可

以有效防止在毛细管壁的吸附"这是由于在碱性条

件下"毛细管壁与粒子表面均带负电荷"相互间存在

排斥力"从而避免粒子在迁移过程中吸附于毛细

管壁,

$

-

*

在
,

D!%#3

缓冲溶液的条件下"分别考察了

"#3

"

3#%

"

!%#%

"

!3#%44I*

'

>

?!碳酸钠
7

碳酸氢钠

对纳米粒子分离度的影响*结果表明%当缓冲溶液

浓度较小时"由于胶团结构的原因"分离效果较差#

增大缓冲溶液浓度"可有效改善峰形"提高了分离

度"增大了仪器噪声"但延长了分析时间*试验选择

,

D!%#3

的
344I*

'

>

?!碳酸钠
7

碳酸氢钠缓冲

溶液*

E#D

!

分离电压的选择

按试验方法"考察了分离电压在
!%

"

<%YW

范

围内对分离检测效果的影响*分离电压较小时"峰

形较宽"分析速度慢"而且重现性不好#提高分离电

压可以有效提高分离度"缩短分析时间*但分离电

压太高"电泳电流很大"峰形又将变宽"可能是产生

的焦耳热较多"导致粒子的布朗运动加剧"使区带增

宽*另外太高的分离电压也使检测噪声变大"权衡

多种因素"试验选择
"%YW

作为分离电压*

E#E

!

进样条件的选择

采用电压驱动进样"在一定的驱动电压下"进样

量决定于进样时间*在确定了电泳介质和分离电压

的情况下"试验了进样时间
"

"

!%-

对样品检测结

果的影响*结果发现%进样时间短"进样量少"有利

于样品的分离"但进样时间太短则减小了样品的重

现性"加大了偶然误差#进样时间长"进样量增多"但

电泳峰展宽"样品的分离度明显变差*综合考虑灵

敏度+重现性和分离度"试验选择
"%YW

电压下进

样
$-

作为进样条件*

E#F

!

激发频率的选择

试验了
<<%

"

3%%YD̂

的激发频率!

*

$对检测

信号的影响见图
"

*

由图
"

可看出%激发频率对信噪比的影响是很

复杂的*低频率!

'

<'%YD̂

$时检测信号较小"同

时噪声信号也很小"但在此范围内"信噪比随频率的

增加而降低*之后信噪比随激发频率的增加而增

加"当激发频率为
6$%YD̂

时达到最大信噪比*随

后再增加激发频率"信噪比反而减小*这可能与线

路中存在寄生电容有关*试验选择
6$%YD̂

作为

激发频率*

图
"

!

不同激发频率对信噪比的影响

]+

=

#"

!

(MM.)HIM.U)+HFH+ILMK.

O

N.L)

R

IL-+

=

LF*7HI7LI+-.KFH+I

E#K

!

交流激发电压的选择

在最佳试验条件下"考察了
<

"

$W

的交流激发

电压对检测信号的影响*试验结果表明%电压越高"

检测信号也越大"但增大检测电压"由于两电极间可

能存在漏电流"使得噪声也有明显增加*试验发现%

当激发电压为
6W

时"检测信号有最佳的信噪比*

E#L

!

试验结果

在试验条件下"得到
"#%%5!%

?<

=

'

>

?!纳米二

氧化钛和
"#%%5!%

?<

=

'

>

?!三氧化二铝两种金属

氧化物的悬浮粒子的分离谱图!图
<

$*由图
<

可以

看出%二氧化钛粒子的粒径比三氧化二铝小"迁移时

间短"出峰快"但由于其电导与背景电解质的差别较

小"因而前者的峰高低于后者*

'4+L

内可实现二

氧化钛和三氧化二铝悬浮粒子完全分离*

图
<

!

二氧化钛和三氧化二铝混合悬浮液的电泳谱图
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(*.)HKI

,

J.KI

=

KF4IMF4+UHNK.)ILHF+L+L

=

S+@

"

FLG

A*

"

@

<

LFLI

,

FKH+)*.

采用毛细管电泳非接触电导检测法"在合适的

电泳操作条件下"可以实现纳米二氧化钛和三氧化

二铝两种金属氧化物的悬浮粒子的分离和检测"为

纳米粒子的表征又提供了一种新的表征手段*试验

条件稍作改变还可将该技术用于细菌+细胞等分离

检测"在病原体鉴别+疾病诊断等方面具有良好的应

用前景*
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ÎL..*.)HKI

,

JIK.-+-

,

_

-

#_ T+)KI)I*N4L

"

!&&9

"

&

!

9

$%

3"&73<6#

,

6

-

!

BFGYIZC

"

2JKF4QF)JA#2F

,

+**FK

R

.*.)HKI

,

JIK.-+-IM

-NQ).**N*FK7-+̂.G

,

FKH+)*.-

,

_

-

#_2JKI4FHI

=

K1

"

!&&&

"

9""

%

!7!%#

,

3

-

!

施良和
#

凝胶色谱法,

T

-

#

北京%科学出版社"

!&'%

%

<<37<63#

,

$

-

!

薛艳"杨海鹰"杨永坛
#

毛细管区带电泳测定纳米粒子

粒径分布的探索,

_

-

#

色谱"

"%%6

"

""

!

"

$%

!9%7!9<#

$上接第
!<9

页%

,

"%

-

!

B.GG

R

ST

"

ZK..GJFKT

"

B.GG

R

Z_#(*.)HKI)J.4+7

)F*G.H.K4+LFH+ILIM-

,

FKM*IUF)+L+L

,

JFK4F).NH+)F*

MIK4N*FH+IL-FLGNK+L.-F4

,

*.-N-+L

=

F

$

7)

R

)*IG.UHK+L

4IG+M+.G)FKQIL

,

F-H..*.)HKIG.

,

_

-

#ALF*>.HH

"

"%%<

"

<$

!

9

$%

!<$37!<9&#

,

"!

-

!

B+̂YT

"

1.*F*]

"

cQKFJ+4 ]

"

.HF*#WI*HF44.HK+)

FLF*

R

-+-IM).KHF+L67

O

N+LI*IL.-+L

,

JFK4F).NH+)F*-

FLGQ+I*I

=

+)F*M*N+G-

,

_

-

#_CJFK4 1+I4.G ALF*

"

"%%%

"

"6

!

"

$%

"!!7"!'#

,

""

-

!

+̀K+-Jee

"

AN

=

N-H+L.C

"

CIGNXF*B

"

.HF*#WI*HF47

4.HK+)-HNG+.-IM-

,

FKM*IUF)+LFLGF

,,

*+)FH+ILHI+H-

G.H.K4+LFH+IL+L

,

JFK4F).NH+)F*-

,

_

-

#CJFK4F̂+.

"

"%%$

"

$!

!

6

$%

"&!7"&"#

,

"<

-

!

2F+f

"

dJFL

=

f

"

ZNZ

"

.HF*#(*.)HKI)J.4+)F*-HNG+.-

IU+GFH+ILIM)+

,

KIM*IUF)+LFHLFLI7ZL@

"

&

CWZ4IG+M+.G

.*.)HKIG.FLG+H-+LH.KF)H+ILE+HJ)F*MHJ

R

4N-0bA

,

_

-

#]KILH1+I-)+

"

"%%9

"

!"

!

!

$%

!&6$7!&33#

,

"6

-

!

>FX+KIL(#̀ .L.KF*.U

,

K.--+ILIMHJ.*+L.FK

,

IH.LH+F*

-E..

,

XI*HF44I

=

KF4+LHJ.)F-.IMG+MMN-+IL*.--.*.)7

HKI)J.4+)F*-

R

-H.4-

,

_

-

#_(*.)HKIFLF*2J.4

"

!&9&

"

!%!

%

!&7"'#

'

96!

'




