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ОПТИЧЕСКИЕ ДЕТЕКТОРЫ В ПРИБОРАХ 
ДЛЯ КАПИЛЛЯРНОГО ЭЛЕКТРОФОРЕЗА

Высокоэффективный капиллярный электрофорео (ВКЭ) в послед- 
ние годы находит все более широкое применение в медицине, экологии, 
химии, фармацевтике и других областях, традиционно исполъоующих ме- 
тоды аналитической хроматографии. Это обусловлено вооможностъю до- 
стижсняя высокой чувствительности метода ВКЭ (Ю  ( моль/л נг 10~0- ״'
[1] и высокой разрешающей способности ( 10е теоретических тарелок) [2] 
ори супермалом объеме анализируемого вещества (0.01 4■ ОЛмкл) и иа- 
дом расходе высокочистых реактивов, а также простотой эксплуатации 
и окспрессыостыо аналиоа. За рубежом выпуск приборов ВКЭ освоен 
ведущими в аналитической приборостроении фирмами, в странах СИГ 
такие приборы не выпускаются, а только проводится их раоработка.

Типичный прибор ВКЭ содержит кварцевый капилляр с внутрен- 
ним диаметром 10 4- 100 мкм н наружным 170 4- 360 мхи. Капилляр с 
длиной 20 4 1 0 0  .см устанавливается в териостабвлиоируемом объеме ־ 
Концы капилляра погружены в два резервуара с электролитом, которым 
также оаполняется капилляр путем соодания перепада гидростатическо- 
го давления в реоервуарах. К реосрвуараы с электролитом подводятся 
два электрода, на которые л  процессе работы прибора подается высокое 
напряжение 10 4- 30 кВ при токе до 300 мхА.

Ввод пробы аналипируемого вещества в капилляр осуществляется 
путем оамены одного реоервуара с электролитом на реиервуар с ана- 
дшеруемым веществом и последуюіцйм включением на несколько секунд 
высокого напряжения в 3 4- 5 рао меньшего, чем при самом раоделении 
(електрокинетический метод). Распространен также гидродинамический 
метод ввода пробы в капилляр путем соодания повышенного гидроста- 
тического давления в реосрвуаре с анализируемым веществом. Объем 
вводимой пробы, как правило, должен быть не более чем 1 -г 2 % от обще- 
го объема электролита в капилляре, что составляет 1 4• 50 ял. После ввода 
пробы вновь устанавливается реоервуар с электролитом, в на электроды 
подается высокое напряжение для pan деления арабы. Раоделение арабы 
основано на рао личин скоростей движения растворенных в электролите 
частиц под действием электрического ноля, причем раоделение катионов,
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анионов и нейтральных частиц осуществляется при одном анализе, Вре- 
мя анализа пробы и оависимости от характеристик вещества и условий 
разделения колеблется от 1 до 30 мин. Детектирование рааделеапых и 
движущихся по капилляру оои, содержащих раоличтло по своим фнои- 
ческам характеристикам вещества, далее осуществляется на аротивоио- 
ложном от ввода пробы конце капилляра. После регистрации последнего 
пика вещества выполняется промывка капилляра от остатков рнаделения 
н его наполнение чистым электролитом для проведения следующего оа- 
бора пробы и ее раоделеяпя. Весь процесс работы прибора может быть 
полностью автоматгонрован [3].

Детектор в приборах для ВКЭ является одним по основных его 
уолов, от которого оависят чувствительность анализа и его раореша- 
ющая способность. Средв детекторов вмдепя״־>тся два основных типа. 
Во-первых, детекторы, осцоваиные на регистрации иомененкя оначения 
какого-либо фиончесюго параметра анализируемого вещества от тако* 
го же параметра раствора, оааолаяюшего капилляр. Это рефрактоые- 
трнческий детектор, а также детекторы, испольоующие так наоываемый 
непрямой метод регистрации. Второй тип детекторов основан на реги- 
страции специфических характеристик, присущих только детектируемо- 
му цещоству. Это детекторы, регистрирующие селективное поглощение 
вещества, растворенного в буферной растворе, иля его флуоресценцию, а 
также спектр комбинационного рассеяния. Детекторы первого типа яшія- 
ются универсальными. Однако они имеют меньшую чувствительность и 
от раниченный динамический диапаоон, так как в этом случае сигнал де- 
гехтора оависит ве от абсолютного оначения регистрируемого парлме- 
тра, а  от их раоличия у анаяиоируемого вещества я основного буферного 
раствора [4].

В настоящее время наиболее распространены оптические типы де- 
текторов: спектрофотометрнческив (УФ-детектор), флуориметричесжий 
и рефрактометрический. Ниже будет рассмотрен каждый ко этих детек- 
торов в отдельности и проведено сравнение их характеристик и областей 
применения.

Абсорбционные епектрофотометричесие детекторы

Этот тип детекторов в выпускаемых приборах для ВКЭ прпмепя- 
етгя наиболее широко. Он основан на измерении величины оптической 
плотности аналнвнруемого вещества от ультрафиолетовой до видимой 
области. Так как аачастут детектирование большинства веществ осуще-
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ствляется в ультрафиолетовой области спехтра, то в литературе часто 
псаольоуется термин УФ-детекторы.

Малый диаметр капилляра и его цилиндрическая форма определи- 
ют специфику конструкции УФ-детектора. D общем виде для малых вели- 
чип оптической плотности ( приблизительно 0.01) величина пропускания 
/ / /о  описывается выражением J5J:

~  = I ~ 2.3Ш , (1)
h

где к - коэффициент молекулярного поглощения, с * концентрация веще- 
ства, (1 -средний оптический путь света в капилляре. В втом случае си- 
стема регистрации детектора померяет сигнал

U ^ j ( r -  1 ) . (2)
Via /

где /  -кооърфициевт усиления системы регистрации.
Шум детектора, определяемый как максимальная амплитуда нуле- 

вого сигнала с периодом не более 20 с, можно представить выражением:

Д U -  2 ( 3 )  
Л)

где А 10 - суммарное «омовение интенсивности, определяемое шумом фо- 
топриемпика, флуктуациями светового потока УФ-лампы и парапитнымя 
шумами оптической системы детектора.

Пороговая чувстиителыюсть детектора составляет

ЗДU. (4) + ל-- 2 6

Ио приведенных выражений видно, что для повышения чувствительно- 
сти абсорбционных детекторов необходимо исподьоовать мало шумящие 
фотовриемники, повышать интенсивность и стабильность светового по- 
тока УФ -лампы, уменьшать величину параличного свечения оптической 
системы в целом. Последнее определяется, в основном, двумя факторами:

а) рассеянием получения источника на стенках капилляра;
б) люминесценцией материала стенок капилляра и других одтиче- 

ских деталей под действием УФ-иолучееня.
Кроме того, чувствительность детектирования можно повысить 

оа счет увеличения длины среднего оптического пути.
Рассмотрим конкретные оптические схемы УФ-детекторов в ВКЗ. 

В наиболее простом варианте [6] УФ лампа устанавливается вблиои ка- 
иилляра. Непосредственно около капилляра располагается диафрагма
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круглой или прямоугольной формы. С другой стороны капилляра расао- 
ложены собирающая оптика, спектральный фильтр и фотоприемпик. Ис- 
гольоуется также вариант проектирования изображен ля пампы па диа- 
фрагиу.

В данной оптической схеме важную роль играет соотношение вну- 
треннего диаметра капилляра и раомеров ци.кфрагмы. Уменьшение рао- 
мерой диафрагмы поперек оси капилляра сен ж лет величину нпраоитных 
шумов, увеличивает днапаоои линейности )детектора, но при □том сильно 
надает /и и, следовательно, пороговая чувствительность апалиоа. Увели- 
чение □того раомера дйафраімы приводит к повышению шумон оа сче с 
рпссеятги света на стенках капилляра и их люмипесцешдии, но увел и ч и״ 
вает /0. Однако при ислольоопалии хорошей спектральной фильтрации в 
нелюминесцирующих оптических материалов впичину □тих шумов мож- 
во снести к минимуму. Максимальный рапмер диафрагмы поперек оси ка- 
иплляра ограничивается эффектом полного внутреннего отражепия света 
УФ лампы на границе внутренней стенки 1;г.пилляра.

Размер диафрагмы вдоль оси капилляра определяет разрешающую 
способность детектора. На практике обычно испальоуют круглые дна- 
фрагмы диаметром 50 -5100 ־ икм и прямоугольные размером 50 •100-  мки ד
.(־68!

Второв вариант ковструции оптической системы детектора осао- 
ваи ва эффекте фокусировки получения УФ лампы внутрь канала капал- 
лира [9,10]. Фокусировка осуществляется с помощью шаровой к вар пеной 
ішноы, имеющей диаметр 2 мм и мнимый фокус порядка 0.1 мм. Данная 
пнноа устанавливается вплотную к стенке капилляра. При этом отиче- 
ская система обеспечивает фокусировку светового пучка, падающего ка 
шаровую лнноу, во внутренний канал капилляра. После капилляра расхо 
дкщипел пучок собирающей линзой преобразуется в кваоипараллсльный 
11 направляется в систему регистрации.

Сравнение этих двух вариантов детекторов покапывает, что ис- 
пользование фокусировки получения поовоаяет сниоить предел обнару- 
жеыия более чем на порядок [7], расширить динамический диапаоон в два 
и более рао [9]. Это свяоаво с увеличением во втором варианте □начеши 
среднего оптического пути d в канале капилляра примерно на 30 % [10] и 
существенным ростом величины светового потока Т0 черео внутренний 
канал капилляра.

В промышлеипо выпускаемых приборах для капиллярного епектро- 
фор га а обычно испольоуются первые два варианта детекторов или их 
сочетание. Пороговая чувстаи гелытсть достигает Г> • 10~5 4 ־ 10”'י  единил
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оптической плотности (е.о.п). При детектировании сильно поглощающе- 
го вещества с коэффициентом вкстинкции 10* л/(моль ■ см) в капилляре 
с внутренним диаметром 100 мкм и шумом детектирования 10-4 е.о.п. 
концентрационный теоретический предел детектирования вещества бу- 
дет составлять около 10־ т моль/л.

Повышение чувствительности детектора воо можно путем у велим с- 
ния диаметра канала капилляра в о о не детектирования. Такай вариант 
конструкции предложен в [11], где капилляр диаметром 50 мки плавна 
переходит в канал диаметром 150 мкм. Здесь же экспериментально под- 
тверждается отсутствие размывания пиков вещества при плавном пере- 
ходе от меньшего диаметра капала капилляра к большему. Достигнуто 
пятикратное увеличение пороговой чувствительности. Однако исполь- 
оование таких капилляров с участком, на котором внутренний диаметр 
капилляра увеличен, ведет с существенному сужению ширины ооиы вдоль 
капилляра [12]. В таких детекторах предпочтительнее применение лаоер- 
них источников излучения.

Кроме просвечивания капилляра капала, поперек его оси в рабо- 
тах [10,13) предлагаются варианты просвечивания капилляра вдоль оси: 
U-обраоный и Z-обраппый варианты, Оптический путь составлял 1 -58 ־ 
им, пороговая чувствительность увеличивалась в 10 -г 50 рао, однако су- 
щестиспно ухудшалась разрешающая способность детектора. В работе
[14] предлагается ячейка, позволяющая увеличить эффективную оптиче- 
скую длину, и таким образом уветгш ть чувствительность в 40 рао. На 
поверхность капилляра бео оащптното полимерного покрытия наносится 
рерсбряное покрытие. Черео одно окьа в серебряной пленке вводится ио- 
ручение Н е -  Ne  лаоера. После многократных отражений от внутренней 
поверхности пленки и проходов черео внутренний хапал с детектируемым 
веществом луч выходит черео второе окно в пленке и регистрируется 
фотодиодом. Однако применение такой ячейки привадят к расширению 
детектируемых оон.

Иногда для подвода и фокусировки оптического получения во вву- 
тренний канал капилляра, а также для сбора прошедшего капилляр иолу- 
чення исполызуются два оптических волокна с раоличными диаметрами
[15] .

Ф луором етрнчесхие детек торы

Принцип действия фпуорометрических детекторов основан па ре- 
гветрация флуоресценции анализируемого вещестпа, вообуждаемой мащ
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״ им источником светового получения (лаосром или лампой}. Флуоро- 
метрические детекторы имеют наибольшую чувствительность, и порог 
обнаружения оценивается величиной Ю * 10-״' ״1־  моль вещества, что со- 
стветстствует 10* 4- 10s молекул [16J.

Для капиллярного олектрофореоа наиболее предпочтителен флуо- 
рометрический детектор с лаоерным источником возбуждения. Послед- 
тай, вследствие малой расходимости лаперяого луча, легко обеспечит»- 
от фокусировку его в пятно диаметром 10 •г 20 мкм, что соответствует 
объему детектирования 8 единицы пиколитров, ноотому и раорсшающая 
способность может быть высокой.

Практическая реализация такого детектора свяоана с проблемой 
рассеяния лап ер лого получения на стенках капилляра и других оитиче- 
с!их деталях, а также; их наведенной люминесценцией. Современные фа- 
толрясмники обеспечивают регистрацию 10< 4105 ־ фотонов /с, а интеп- 
сивпость лаоериого иолучепия, сфокусированного в детектируемый объ- 
ем может составлять 10'* 410 ־м фотонов/с •см*. Поэтому оитичеекпй 
тракт должен обеспечивать аффективное подавление расссяиия лаосрно- 
го получения и наведенной им люминесценции.

В работе [17] описана типичная оптическая схема флуорометрп- 
чес 1.0го детектора. В качестве источника света исаолъоовался Не -  Cd 
лгюер (325 нм, 8 мВт). Лаоериый луч фокусировался в пятно диаметром 
15 мкм с помощью личоы, фокусное расстояние которой равно 1 см. Ка- 
килляр устанавливался под углом Брюстера к падающему лаперному лу- 
чу, чтобы умспынить рассеяние лаперного иолучепия. Диаметр кана- 
л-1 капилляра составлял 15 мкм, а объем детектирования - 3 пиколитра. 
Получение флуоресценции собиралось под углом 90" к плоскости лапер- 
Нин луч-капилляр с помощью десятикратного михроскоппого объектива, 
и далее устанавливались интерференционный фильтр и фотонриемиик. 
VI ссольоовапием хорошего интерференционного фильтра, работающего в 
параллельном иучке, удается отсечь 99% и более рассеян лого лаперного 
спета.

Уменьшить величину рассеяния можно путем испальаования 1а- 
дилляра с плоскими стенками [18] или помещения цилиндрического капил- 
пара в ’'футлярную״ жидкость, похаоатель преломления которой блшок 
х показателю преломления материала стспок капилляра [19]. В послед- 
нем случае футлярная жидко гь должна быть оптически однородной и не 
должна люминесциравать. Экспериментальное подтверждение преиму- 
щества капилляра с илосхими стенками получена в работе [20].
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Н е п р я м ы е  о п т и ч е с к и е  д е т е к т о р ы

Иовсстно, что способность л ю мине с пировать под воздействием 
УФ иолу чей и я, а также сильно поглощать УФ получение имеет ограни- 
ченнос количество веществ. Поэтому при аналиое пелюмипесцирующих 
и слабо поглощающих веществ к ним приходится присоединять химиче- 
ским путем флуоресцирующие или поглощающие метки, например, дан- 
сил хлорид и другие. Однако эта процедура является достаточно сложной 
и трудоемкой.

В связи с этим интенсивно раавивгиотся непрямые абсорбционные 
и флуоромстрпческие детекторы. Так, в работе [21[ используется не- 
прямое абсорбционное детектирование анионов. В качестве основного 
буферного раствора применяется раствор беноойной кислоты, поглощаю- 
щей на длине волны 254 нм. Нспоглошающие вещества регистрируются 
по уменьшению поглощения в результате вытеснения поглощающих свет 
частиц буферного раствора анализируемыми частицами.

Линаре ура для непрямого флуор о метрического детектирования 
аналогична флуорометрической [17,22|. Детектирование нсфлуорссциру- 
ющих веществ осуществляется путем регистрации уменьшения флуорес- 
целпии частиц буферного раствора при их оамещении веществом аыа- 
лизируемой пробы. В этом случае балован линия смещается вверх, что 
соответствует люмписсцсшцш чистого олсктролита а ооне детектирова- 
вия, а при наличии г. ней аналиоируемого вещества уровень регистрнруе- 
мои люминесценции снижается, что соответствует пикам, идущим внио. 
Таким способом хорошо регистрируются ионы металлов, нуклеатиды и 
др. Концентрационный предел детектирования двуокиси фосфата был 
достигнут иа уровне 10 '7 моль/л в капилляре с внутренним диаметром 
50 мкм и аргоновым лазером в качестве источника вообуждения [22].

Необходимо оаметить, что непрямой флуорометрнчсский метод 
детектирования несколько менее чувствителен по сравастпо с прямым 
методом, одпако более чувствителен, чем прямой абсорбционный метод. 
Основным преимуществом непрямых методов является их унивсрсаль- 
ность в детектировании любых заряженных частиц. С другой стороны, 
при анализе очень сложных и составных проб эта универсальность мо- 
жет стать помехой при расшифровке электрофореграмм [23].

Р еф рак том етр и ч еск и е детек торы

В УФ, пидимом и ближпем инфракрасном диапазонах длин волн, 
находит также применение детектирование по покаиателю преломления.
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Так как детектирование осуществляется прямо в капилляре, то холи- 
чество вооыожнмх для применения в КЭ оптических схем существенно 
меньше по сравнению с разнообразными детекторами в микроколоноч- 
пои жидкостной хроматографии. Можно выделить два вида детекторов 
Во-первых, рефрактометрические детекторы па основе рефракции лазер- 
ного луча при прохождении его черео капилляр с исследуемой жидкостью 
и последующей регистрации интерференционной картины, образованной 
когерентными лучами, проходящими черео внутренний канал капилляра 
и вие его. Во-вторых, детекторы на основе оффекта отклонения луча 
при прохождении его черео исследуемую жидкость с наведеииым в ней 
продольным градиентом показателя преломления.

Первый тип детекторов описан в работах [24,25]. Детектор со- 
держит Яе -  Ne  лаоер, последовательно установленные полуволновую и 
четвертьволновую пластинки для умепьшения влияния обратно отражен- 
ного иолучения на шум лаоер а, микрообъектив с фокусным расстоянием 
16 мм, капилляр, раомещепный вблизи фокальной плоскости, и фотопри- 
еыпик, установленный на расстоянии порядка 15 см [2Б]. В области де- 
тектирования с поверхности капилляра удаляется защитное покрытие. 
Лаоерный луч лежит в плоскости, перпендикулярной оси капилляра в оо- 
ае детектирования, и ось лазерного луча проходит мимо оси капилляра 
на расстоянии, приблиоительно равном внутреннему диаметру каштля- 
ра. В области фокусировки лаоерный луч имеет диаметр порядка 10 мкм. 
В этом случае за  капилляром наблюдается сложная интерференционная 
картина, аналогичная картинам при освещении снаружи и регистрации 
рассеянного лазерного иолучения па оптических волокнах со стуненча- 
то изменяющимся показателем преломления [27} и состоящая ио множе- 
ства полос оллипсовидной формы. Фотоприемнпк с площадью фоточув- 
ствительной поверхности 1мм1 устанавливался па резкой границе между 
основным максимумом и первой темной полосой. При изменении показа- 
теля преломления жидкости картина меняется, в результате изменяется 
сигнал на выходе фотоприемника и осуществляется детектирование оон 
веществ, движущихся во внутреннем канале капилляра. Чувствитель- 
ность по покаоателю преломления в капилляре с внутренним диаметром 
100 мкм н наружным диаметром 250 мкм составила 2.8 • 10“* [26].

Недостатком, ограничивающим распространение этого типа детек- 
торов, является сложность интерференционной картины, что затрудняет 
выполнение автоматической юстировки лаоерного луча на капилляр при 
смене капилляра или буферного раствора. Упрощение интерференцион- 
ной картины достигается исполыэовавнем в качестве источника иолуче-
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них лазерного диода с шаровой л и то й  [28,29], что шктолила создать луч 
с расходимость» менее 17 мрад и диаметром порядна 10 мхм. Лаоер- 
ный диод устанавливался таким обраоом, что доело фокусировки сечение 
луча в области капилляра имело форму эллипса, причем малая ось о л ли- 
пса перпендикулярна оси капилляра. Интерференционная картина имеет 
главный максимум с максимальным углом отклонения от первоначальной 
оси луча и ряд дополнительных максимумов с интенсивностью на уровне
0.І -г 0.2 от главного и расположенных ближе к оси луча. Автоматиче- 
ская юстировка лазерного луча на капилляр и настройка фотоприемника 
в рабочую точку детектирования выполняется при оамене капилляра или 
буферного раствора. Чувствительность по показателю преломления со- 
ставляла порядка 5 • 1СГ7 [30].

Одним из факторов, существенно сужающих применение рефрак- 
тометричесхих детекторов, является сильная зависимость показателя 
преломления от температуры на уровне 10-< *С-1. При прохождении 
олех три четкого тока черео олсктроли г в капилляре температура влектро- 
лига может повышаться до значений, на 30 - 4 0  -С превышающих тем" ־־ 
пературу окружающего капилляр воодуха [15,31]. Флуктуации темпера- 
туры электролита могут приводить к флуктуациям плотности жидкости 
и, следовательно, к флуктуациям показателя преломлении [32]. Покаоаво, 
что минимальные изменения температуры достигаются при помещении 
капилляра в термостабилизируемую жидкость [31]. С целью снижения 
температурных флуктуаций в оопе детектирования капилляр помещает- 
ся в жидкость с показателем преломления, равным показателю прелом- 
лепия материала стенки капилляра [15,33]. Температура жидкости ста- 
билиопрустся с точностью до 2.5 • 10י־ “С. В таком детекторе снижа- 
ются тепловые флуктуации и упрощается интерференционная картина, 
которая образуется в результате интерференции лучен, прошедших че- 
рео внутренний канал с исследуемой жидкостью, и лучен, отраженных 
от поверхности внутреннего капала. Детектор состоит ио Не — Ne  ла- 
иера с фокусирующей оптической системой, капилляра, установленного 
в кювету с термостабипиоируемой жидкостью, показатель прсломенкя 
которой равен показателю преломления материала капилляра, и пооици- 
он но чувствительного фотоприемника. Предел детектирования сахаро- 
оы составил 10~s моль/литр при отношении сигнал/шум, равном двум, 
в капилляре с внутренним диаметром 50 мкм [15]. Показано, что воора- 
ставне рассеиваемой капилляром тепловой мощности ведет к увеличению 
флуктуаций показателя преломления. Одним ио путей снижения теплово- 
го шума является дальнейшее уменьшение проходящего через капилляр
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тока оа счет уменьшения внутреннего диаметра капилляра до величин 
порядка 10 мкм.

В работе [341 описан рефрактометрический детектор с капиллл- 
ром, внутренний диаметр которого составлял 10 мкм. Капилляр уста- 
навливался в термостабилиоирусмую кювету. Детектор содержит полу■ 
проводниковый лапер TOLD 9201, генерирующий на длине волны 675 им, 
фокусирующую линзу ( /= 5  мм), голографический оптический элемент, 
цилиндр и ч скую липоу, фокусирующую лучи на фотодиодную линейку. 
Голографический элемент установлен под углом 30е к оси расирос־/ране- 
ш1я луча и действует,как пара двух блиоко расположенных фокусирую- 
тцих ли по, пространственно разнесенных на расстояние, которое нес коль- 
ко больше суммы внутреннего радиуса капилляра и диаметра перетяжки 
лазерного луча. В области положения капилляра обраоуются два луча с 
диаметрами по уровню 0.1 порядка 14 мкм и расстоянием между максиму- 
мами 14 мкм. Причем капилляр оакрепллется между двумя параллельны- 
ми стеклянными пластинами, пространство между которыми иаиолпено 
жидкостью, нокаоатель преломления которой равен иокаоателю прелом- 
лепия материала капилляра. Один луч проходит черео центр капилляра, 
а другой - мимо внутреннего канала. Затем оба луча фокусируются ци- 
линдрической липоой на фотодиодную лидейку, с помощью которой реги- 
сгрируется изменение показателя преломления жидкости в капилляре по 
сыещевпю обраоованных интерференционных полос. Чувствительность 
детектирования по показателю преломления составляла 2 ■ 10“в.

Другим типом рефрактометрического детектора является детек- 
тор па основе регистрации отклонения лаоерного луча при прохождении 
его черео среду с градиентом показателя преломления. Градиент пта*  
оатепя преломления вызывается изменением концентрации вещества в 
жидкости. Отклонение луча, падающего на капилляр перпендикулярно 
его оси X , пропорционально концентрации вещества и выражается фар-

где F-  угол отклонения пуча (рад•), L - длина пути луча черео среду с 
поперечным градиентом похапателя преломления, п - средний показатель 
преломления жидкости.

Такой рефрактометрический детектор содержит источник па- 
верного излучения, фокусирующий объектив, капилляр и позиционно- 
чувствительней фотоариемник с устройством обработки сигнала. В 
качестве поов ;;ионно-чувствительного фотоприемника могут испольоо-

мулой [35]:

(5)
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ваться как фотоприемник с круглой площадкой, так и с квадратной 
(36,37]. Чувствительность детектора ограничивается нестабильностью 
оси направленности получения лазера и флуктуациями его интенсивно- 
сти. Лучшие детекторы такого типа, исполъоуктще дифференциальную 
схему для уменьшения влияния вышеназванных факторов, имеют чув- 
ствитепьность детектирования на уровне 109 .[38] ®״

Абсорбционные детекторы 
на основе термооптических аффектов

В капиллярном электрофорезе применяются также абсорбцион- 
ные детекторы на основе иснольоования териооптического аффекта. В 
таких детекторах поглощение получения накачки детектируемым велю- 
ством вызывает нагревание буферного раствора 8 ооне детектирования. 
Нагрев приводит к иоменению покаоателя преломления электролита, ко- 
торое регистрируется с помощью оондирующего луча [Зд],

В детекторе [40] пробный луч полупроводникового лаоера перпен- 
дикулярен оси капилляра н оси луча аргонового лаоера с длиной волны 
257 ны. Получение аргонового лаоера модулируется с частотой 314 Гц. 
Периодически воон икающие иоменепия покаоателя преломления буфер- 
ного раствора при прохождении черео оону детектирования вещества, 
поглощающего на длине волны аргонового лаоера, регистрируются сив- 
хронным детектором на частоте модуляции получения накачки с помо- 
щью рефрактометрического детектора, оптическая схема которого по1 
добна описанной в работе [34]. В капилляре с внутренним диаметром 20 
мкм при чувствительности детектирования □о показателю преломления 
־10 т предел детектирования абсорбционного детектора составил 6.7-10"® 
е.о.п. при мощности накачки 10 мВт и 2.2 ׳ 10־ ® е.о.п. при мощности на- 
качки 20 мВт.

Абсорбционный детектор на основе регистрации вибраций калил- 
ляра, вооинкающнх при поглощении детектируемым веществом в ооне 
детектирования оптического получения накачки, состоял но Не — Ne ял- 
сера, излучение которого фокусировалось па капилляр, и поонционно- 
чувствительного фотоприемника [41].

Заключение

Рассмотренные выше оптические детекторы, нспольоуеиые в при- 
борах ВКЭ, пооволяют широко использовать ВКЭ для анализа практн- 
чески всех классов веществ. Наибольшей чувствительностью обладают 
флуорометричссхне детекторы. Однако область их применения ограни-
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чена наличием флуоресценции исследуемых веществ или вооможностью 
присоединения 1 ним флуоресцирующей метки. Испольоование непрямо- 
го флуориметрнчесюго детсктироваалм расширяет аиалиоируемые клас- 
сы соединений, но при от ом чувствительность регистрации надает.

Наиболее широко сейчас распространены абсорбционные УФ- 
детекторы. Они нопволяют проводить аналио многих классов веществ 
с достаточно высокой чувствительностью, хотя и в отом случае ча- 
сто приходится испольоовать химически присоединяемые селективно- 
поглощающие метки. Кроме того, УФ-детекторы требуют тщательной 
очистки електролитов от □оглощающих в УФ области спектра примесей, 
что оаметно повышает стоимость аиалиоов. Важно отметить перепек- 
тивность абсорбционных детекторов на основе термооитических оффек- 
тов.

Рефрактометрические детекторы могут испольооваться при ана- 
лиос практически всех классов веществ, но по чувствительности оии не- 
сколько уступают УФ-дстехторам, применяемых в серийно выпускаемых 
приборах ВКЭ. Этот недостаток в какой-то степеви может компеыси- 
роваться существенным снижением стоимости вксплуатации втих детек- 
торов, что саяалыо с испольоовавием долговечных н более дешевых по- 
лупроводшиовых источников света в видимой и ближней ипфрак распой 
областях спектра по сравнению с иедолговечной и дорогой УФ лампой. 
Усовершенствование конструкция рефрактометрических детекторов по- 
оволит им в будущем получить широкое распространение в приборах 
ВКЭ.
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