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多材料 ３Ｄ 打印技术制作用于毛细管电泳的非接触电导 ／
激光诱导荧光二合一检测池
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摘要：利用多材料 ３Ｄ 打印技术研制了用于毛细管电泳（ＣＥ）的二合一检测池，实现了电容耦合非接触电导（Ｃ４Ｄ）
与共聚焦激光诱导荧光（ＬＩＦ）两种检测方法在毛细管柱上同一位置同时检测。 ３Ｄ 打印的检测池采用了导电的复

合聚乳酸（ＰＬＡ）材料制作 Ｃ４Ｄ 的屏蔽层，采用普通的绝缘 ＰＬＡ 材料支撑 Ｃ４Ｄ 金属管电极并隔离屏蔽层。 两根金

属管电极通过“打印⁃暂停⁃打印”的方式嵌入到检测池中，两电极被 ２ ｍｍ 厚的导电屏蔽层隔开，在屏蔽层中有一直

径为 １ ｍｍ 的圆形通孔用于 ＬＩＦ 检测。 该检测池与带流通式进样接口的自组装 ＣＥ 系统联用，用于同时检测无机

离子和异硫氰酸荧光素（ＦＩＴＣ）标记的氨基酸。 研究优化了 Ｃ４Ｄ 激励信号频率与电泳缓冲液浓度，选用的电泳缓

冲溶液为 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ３⁃吗啉丙烷⁃１⁃磺酸（ＭＯＰＳ）与 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 二（２⁃羟乙基）亚氨基三（羟甲基）甲烷（Ｂｉｓ⁃Ｔｒｉｓ）
的混合溶液，选用 Ｃ４Ｄ 激励频率为 ７７ ｋＨｚ。 二合一检测池应用于内径为 ２５ μｍ 的毛细管时，Ｃ４Ｄ 对 Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｌｉ＋

的检出限分别为 ２􀆰 ２、２􀆰 ０ 和 ２􀆰 ６ μｍｏｌ ／ Ｌ； ＬＩＦ 对荧光素和 ＦＩＴＣ 的检出限分别为 ７􀆰 ６ 和 １􀆰 ７ ｎｍｏｌ ／ Ｌ。 两种检测方

法的相对标准偏差在 ０􀆰 ３％ 至 ４􀆰 ５％ 之间（ｎ＝ ３），工作曲线的相关系数 ｒ２≥０􀆰 ９９０ ４。 采用 ３Ｄ 打印技术可以在实验

室内实现复杂结构的制作，降低了制作的成本，且便于方法的推广和改进。
关键词：毛细管柱上检测；组合检测；电容耦合非接触电导检测；激光诱导荧光；毛细管电泳
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　 Ｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｅｌｌ ａｌｌｏｗｓ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅ⁃
ｉｎ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ （ＦＩＴＣ） ⁃ｌａｂｅｌｅｄ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ． Ｔｈｅ Ｃ４Ｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ａｎｄ ｂｕｆｆｅｒ ｃｏｎｃｅｎ⁃
ｔｒａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｔｈｅｎ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ． Ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ３⁃（Ｎ⁃ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｏ） ｐｒｏｐａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ
（ＭＯＰＳ） ａｎｄ １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｂｉｓ（２⁃ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ） ａｍｉｎｏ⁃ｔｒｉｓ（ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）ｍｅｔｈａｎｅ （Ｂｉｓ⁃Ｔｒｉｓ）
ｗａｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｓ ａ ｃｏｍｐｒｏｍｉｓｅ ｏｆ Ｃ４Ｄ ｓｉｇｎａｌ⁃ｔｏ⁃ｎｏｉｓｅ ｒａｔｉｏ （Ｓ ／ Ｎ）
ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ． Ｔｈｅ Ｃ４Ｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｗａｓ ｓｅｔ ｔｏ ７７ ｋＨｚ ｗｉｔｈ
Ｓ ／ Ｎ＝ ２３３±８ ｆｏｒ ２００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ＋ ． Ｔｈｅ ｂａｓｅｌｉｎｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎａ＋， Ｋ＋， Ｌｉ＋， ＦＩＴＣ， ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ，
ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ （Ｈｉｓ）， ｌｙｓｉｎｅ （Ｌｙｓ）， ｔｒｙｐｔｏｐｈａｎ （Ｔｒｐ）， ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ （Ｐｈｅ）， ａｌａｎｉｎｅ （Ａｌａ）， ａｎｄ
ｇｌｙｃｉｎｅ （Ｇｌｙ） ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｗｉｔｈ ａ ２５ μｍ ｉ．ｄ．×３６５ μｍ ｏ．ｄ．×４５ ｃｍ （３５ ｃｍ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｌｅｎｇｔｈ）
ｃａｐｉｌｌａｒｙ ａｎｄ －１０ ｋＶ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ｏｆ Ｃ４Ｄ ｆｏｒ Ｎａ＋， Ｋ＋，
ａｎｄ Ｌｉ＋ｗｅｒｅ ２􀆰 ２， ２􀆰 ０， ａｎｄ ２􀆰 ６ μｍｏｌ ／ Ｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ＬＯＤｓ ｏｆ ＬＩＦ ｆｏｒ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ ａｎｄ ＦＩＴＣ
ｗｅｒｅ ７􀆰 ６ ａｎｄ １􀆰 ７ ｎｍｏｌ ／ Ｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗｅｒｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ３％ － ４􀆰 ５％ （ｎ ＝ ３） ． Ｔｈｅ ｒ２ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｓ ｗａｓ ≥０􀆰 ９９０ ４． Ｔｈｕｓ， ３Ｄ ｐｒｉｎｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｓ ａ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｌｏｗ⁃ｃｏｓｔ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｉｍｐｌｅ⁃
ｍｅｎｔ ｃｏｍｐｌｅｘ ｄｅｓｉｇｎｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｏｓｅ ｔｈａｔ ａｒｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｆａｂｒｉｃａｔｅ ｂｙ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ “ｗｏｒｋｓｈｏｐ”
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ．

引用本文：张丕旺，杨立业，刘强，陆善贵，梁英，张敏． 多材料 ３Ｄ 打印技术制作用于毛细管电泳的非接触电导 ／ 激光诱导荧光二合一

检测池． 色谱，２０２１，３９（８）：９２１－９２６．
ＺＨＡＮＧ Ｐｉｗａｎｇ， ＹＡＮＧ Ｌｉｙｅ， ＬＩＵ Ｑｉａｎｇ， ＬＵ Ｓｈａｎｇｕｉ， ＬＩＡＮＧ Ｙｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｍｉｎ Ｍｕｌｔｉｍａｔｅｒｉａｌ ３Ｄ⁃ｐｒｉｎｔｅｄ ｃｏｎｔａｃｔｌｅｓｓ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉ⁃
ｔｙ ／ ｌａｓｅｒ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｕａｌ⁃ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｅｌｌ ｆｏｒ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２１，３９（８）：
９２１－９２６．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｏｎ⁃ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ｄｕａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ｃａｐａｃｉｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｃｏｎｔａｃｔｌｅｓｓ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （Ｃ４Ｄ）； ｌａｓｅｒ ｉｎｄｕｃｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ （ＬＩＦ）； ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ （ＣＥ）

·２２９·



第 ８ 期
张丕旺，等：多材料 ３Ｄ 打印技术制作用于毛细管电泳的

非接触电导 ／激光诱导荧光二合一检测池

　 　 便携式毛细管电泳（ＣＥ）仪器已被用于环境中

多种类型污染物的现场快速检测［１，２］。 ＣＥ 柱上检

测方 法 常 用 的 有 紫 外⁃可 见 吸 光 光 度 法 （ ＵＶ⁃
Ｖｉｓ） ［３，４］、荧光光度法［５］ 和电容耦合非接触电导法

（Ｃ４Ｄ） ［６－８］。 各单一检测方法直接检测时适用的目

标物范围是有限的，虽然可以通过间接检测的手段

拓展适用的目标物范围［９］，但是间接检测的基线稳

定性较差，不利于低含量目标物的测定。 因此有学

者将多种检测器串联在一根毛细管上实现了不同类

型目标物的先后顺序检测［１０］。 然而，多种检测器串

联是多点检测，各检测器对应的有效分离长度不同，
导致它们之间的数据校正较为复杂，给数据分析带

来不便；此外，对于环境现场快速分离分析而言，串
联多个检测器不利于便携式仪器的小型化。
　 　 为了解决检测器串联使用的弊端，曾有学

者［１１－１５］将多种检测方法组合在同一检测池上，实现

毛细管柱上两种［１１－１４］ 或 ３ 种［１５］ 方法单点检测。 如

将 Ｃ４Ｄ 和荧光［１３，１４］方法组合，可以对金属离子和氨

基酸实现同时分析［１３，１４］。 多合一检测器使各检测

方法对应的毛细管有效长度一致，因此方便了各方

法之间的校正和对比。
　 　 随着技术的不断发展，３Ｄ 打印凭借其快速性、
低成本和可定制性等优势受到越来越多的关

注［１６－１８］。 已有文献报道利用 ３Ｄ 打印技术研制毛细

管柱上 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 检测器［１９］、发光二极管诱导荧光检

测器［２０，２１］等。 尚未见 ３Ｄ 打印技术制作毛细管柱上

Ｃ４Ｄ 的文献报道，也未见 ３Ｄ 打印制作多合一检测

器的报道。
　 　 本研究尝试通过多材料 ３Ｄ 打印技术研制 Ｃ４Ｄ
与共聚焦激光诱导荧光（ＬＩＦ）单点同时检测的组合

检测器。 研究采用导电的打印材料制作 Ｃ４Ｄ 屏蔽

层，用于阻断两电极间的耦合电容并屏蔽外界信号

的干扰；绝缘材料作为管状电极内部的支撑，还起到

电极与屏蔽层的隔离作用；通过在中间屏蔽层上打

印大小为 １ ｍｍ 的通孔，实现了 ＬＩＦ 与 Ｃ４Ｄ 的组合

检测，利用激光光源代替以往组合检测器使用的发

光二极管光源，获得了更高的荧光检测灵敏度。

１　 实验部分

１．１　 试剂与材料

　 　 所有试剂和药品均购自上海阿拉丁生化科技有

限公司。 实验用水均为电阻率 １８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ 的超

纯水。 背 景 电 解 质 （ ＢＧＥ ） 为 浓 度 比 １ ∶ １ （ １０

ｍｍｏｌ ／ Ｌ）的 ３⁃吗啉丙烷⁃１⁃磺酸（ＭＯＰＳ）与二（２⁃羟
乙基）亚氨基三（羟甲基）甲烷（Ｂｉｓ⁃Ｔｒｉｓ）混合溶液，
使用前由 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤。 标准溶液由荧光素

钠（ Ｆｌｕ）、组氨酸 （Ｈｉｓ）、赖氨酸 （ Ｌｙｓ）、色氨酸

（Ｔｒｐ）、苯丙氨酸 （ Ｐｈｅ）、丙氨酸 （Ａｌａ）、甘氨酸

（Ｇｌｙ）、氯化钠、氯化钾和氯化锂等溶解在超纯水中

配制。 异硫氰酸荧光素（ＦＩＴＣ）、丙酮、吡啶、四硼酸

钠等用于氨基酸的衍生化反应。
　 　 熔融石英毛细管（内径 ２５ μｍ，外径 ３６５ μｍ）
购自河北永年锐沣色谱器件有限公司，用火焰去除

涂层制作 ＬＩＦ 检测窗口。 含炭黑的 Ｐｒｏｔｏ⁃ｐａｓｔａ 导

电 ３Ｄ 打印材料（美国 Ｐｒｏｔｏｐｌａｎｔ）和白色聚乳酸

（ＰＬＡ）材料（深圳纵维立方科技） 直径均为 １􀆰 ７５
ｍｍ。

图 １　 电泳装置的示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｉｃ ｓｅｔｕｐ

　 １． ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ （ ＢＧＥ） ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ （ ｈｉｇｈ ｖｏｌｔａｇｅ
ｅｎｄ）； ２． ｃａｐｉｌｌａｒｙ； ３． ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅ； ４． ｓｉｇｎａｌ ｐｉｃｋ⁃ｕｐ； ５．
ｔｗｏ⁃ｉｎ⁃ｏｎｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ｃｅｌｌ； ６． ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ； ７． ｄｉｃｈｒｏｉｃ ｍｉｒｒｏｒ； ８． ｆｉｌ⁃
ｔｅｒｓ； ９． ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖａｌｖｅ； １０． ｔｅｅ ｃｏｎｎｅｃｔｏｒ； １１． ＢＧＥ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ
（ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｅｎｄ）； １２． ｐｅｒｉｓｔａｌｔｉｃ ｐｕｍｐ； １３． ｓｏｌｅｎｏｉｄ ｖａｌｖｅ．
　 ＨＶ： ｈｉｇｈ ｖｏｌｔａｇｅ； Ｃ４Ｄ： ｃａｐａｃｉｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｃｏｎｔａｃｔｌｅｓｓ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； Ｓ： ｓａｍｐｌｅ ｏｒ ｓｔａｎｄａｒｄ； Ｗ： ｗａｓｔｅ；
ＧＮＤ： ｇｒｏｕｎｄ； ＰＭＴ： ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉｅｒ ｔｕｂｅ； ＬＩＦ： ｌａｓｅｒ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ．

１．２　 实验装置

　 　 实验采用带流通式进样接口的自组装 ＣＥ 系统

（见图 １）。 氮气钢瓶通过减压阀与微型数字压力控

制器（９９０⁃００５１２３⁃０５０，美国 Ｐａｒｋｅｒ）连接，可产生 ０
～３４５ ｋＰａ（０～ ５０ ｐｓｉ）的恒定压力输出至缓冲溶液

瓶（１１）。 流通式进样装置由 ＫＰＰ 微型蠕动泵（上
海卡川尔流体科技，１２）、六通进样阀（美国 ＶＩＣＩ，
９）、 电 磁 阀 （ ９９１⁃０００５１５⁃００４， 美 国 Ｐｎｅｕｔｒｏｎｉｃｓ，
１３）、三通接头（１０）和接地不锈钢管组成。 ＣＥ 所需

高压（ －１０ ｋＶ）由 Ｑ１０１Ｎ⁃５ 直流高压电源模块（美
国 ＥＭＣＯ）产生。 自组装 ＣＥ 系统的控制由 Ｌａｂ⁃
ＶＩＥＷ（美国 ＮＩ）编写的程序结合 ＵＳＢ⁃１２０８ＦＳ⁃Ｐｌｕｓ
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数据 采 集 卡 （ 美 国 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｃｏｍｐｕｔｉｎｇ ）、
ＢＭＺ⁃０６Ｒ１⁃Ｅ 继电器模块（深圳泽炜电器）实现。 进

样及电泳分离的详细流程可参考本团队前期发表的

文章［２２］。
　 　 ３Ｄ 打印检测池的 Ｃ４Ｄ 电极通过屏蔽线以及

ＢＮＣ 接头与配备 ＣｈｉｐＣＥ 接口的 ＴｒａｃｅＤｅｃ 检测器

（奥地利 Ｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ Ｓｅｎｓｏｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ） 连接。
ＬＩＦ 检测由 ＴｒｉＳｅｐＴＭ ⁃２１００ＬＩＦ 检测器（上海通微，激
光波长 ４７３ ｎｍ）实现。 检测池与 ＸＹＺ 轴手动精密

微调平台（山东安赢）通过螺丝固定，实验通过调整

微调平台获取最佳 ＬＩＦ 检测灵敏度。
１．３　 检测池的设计及 ３Ｄ 打印

　 　 实验的计算机辅助设计软件为 Ｓｏｌｉｄｗｏｒｋｓ，打
印参数设置和模型切片由 Ｓｌｉｃ３ｒ Ｐｒｕｓａ Ｅｄｉｔｉｏｎ 软

件完成。 ３Ｄ 打印机为 Ｐｒｕｓａ ｉ３ ＭＫ３ ＭＭＵ２（捷克

Ｐｒｕｓａ Ｒｅｓｅａｒｃｈ）。 检测池的设计如图 ２ 所示，尺寸

为 ６０ ｍｍ×２９ ｍｍ×７􀆰 ２ ｍｍ。 检测池的屏蔽层（１）
由导电材料打印，内绝缘层（２）由白色 ＰＬＡ 材料打

印。 两根管状电极（３）为内径 ０􀆰 ４ ｍｍ、长 ５ ｍｍ 的

不锈钢针管，与同轴电线（４）的内导线通过焊接导

通。 两电极之间的屏蔽层（２ ｍｍ 厚）留有一个 １
ｍｍ 直径的垂直通孔（５）用于 ＬＩＦ 检测。 为将电极

及导线嵌入检测池，当用于放置电极的槽孔打印成

型后，将打印机暂停，手工操作装入；同时，将同轴电

线屏蔽层的编织网拆散，平铺在打印层上，再使用加

热的电烙铁对平铺的屏蔽线（６）按压，将其嵌入到

导电层中以形成稳固的连接。 在安装电极和屏蔽线

后，使用万用表检测确保屏蔽层与电极不导通，而电

极与内导线、屏蔽线与屏蔽层导通，打印机再恢复工

作完成剩余部分打印。 毛细管（７）去除部分涂层后

插入检测池中。 检测池通过两个螺孔（８）与精密微

调平台固定。

图 ２　 二合一检测池的设计图
Ｆｉｇ． ２　 Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｔｗｏ⁃ｉｎ⁃ｏｎｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ｃｅｌｌ

　 １． ｓｈｉｅｌｄｉｎｇ ｌａｙｅｒ； ２． ｎｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ； ３． ｔｕｂｕｌａｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ； ４． ｃｏａｘｉａｌ ｃａｂｌｅ； ５． ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｏｌｅ ｆｏｒ ＬＩＦ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； ６． ｇｒｏｕｎｄｅｄ ｗｉｒｅ；
７． ｃａｐｉｌｌａｒｙ； ８． ｓｃｒｅｗ ｈｏｌｅｓ．

２　 结果与讨论

２．１　 二合一检测池的设计参数

　 　 检测池设计时需要兼顾两种检测方法的灵敏

度。 实验分别制作了 ０􀆰 ５ ｍｍ 和 １ ｍｍ 直径的通孔

用于 ＬＩＦ 检测。 当使用 ０􀆰 ５ ｍｍ 通孔时，激光光斑

被部分阻挡；而通孔直径为 １ ｍｍ 时，光斑能无阻挡

地聚焦在毛细管上，因此最终选择通孔直径为 １
ｍｍ。 通孔直径选定为 １ ｍｍ 后，为确保打印的屏

蔽层上不存在空隙，提供较好的屏蔽效果，通孔边缘

的两层导电材料最薄处分别设计为 ０􀆰 ５ ｍｍ，因此

最终 Ｃ４Ｄ 电极间距为 ２ ｍｍ。
２．２　 Ｃ４Ｄ 激励频率及电泳缓冲液浓度的优化

　 　 实验选用浓度比 １ ∶１ 的 Ｂｉｓ⁃Ｔｒｉｓ＋ＭＯＰＳ 缓冲

溶液作为 ＢＧＥ，该溶液能够提供较为平稳的 Ｃ４Ｄ 检

测基线［２２］，且其 ｐＨ 为 ６􀆰 ８，在此条件下大多数常见

的阴阳离子都处于解离状态，能够兼顾阴阳离子的

同时分离和 Ｃ４Ｄ 检测。 应用 Ｃ４Ｄ 检测时，激励频率

（ ｆ）的最优值与 ＢＧＥ 的电导率值（浓度）相关，当使

用较高浓度的 ＢＧＥ 时，应施加较高 ｆ 以获得最优的

Ｓ ／ Ｎ［８］。 通过设置 ＴｒａｃｅＤｅｃ 检测器，考察了不同浓

度 ＢＧＥ 检测 ２００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ＋的信号峰高和 Ｓ ／ Ｎ，
结果见图 ３。 图 ３ 表明，当 ＢＧＥ 浓度为 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
（５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｂｉｓ⁃Ｔｒｉｓ＋５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＭＯＰＳ）时，Ｃ４Ｄ 检

测器只在 ３８ ｋＨｚ 时有信号响应；当使用 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＢＧＥ 时，检测器在 ｆ＝ ３８、７７ 和 １５７ ｋＨｚ 时都能产生

输出信号，在 ７７ ｋＨｚ 获得最优 Ｓ ／ Ｎ＝ ２３３±８；进一步

升高缓冲溶液浓度至 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，在 ｆ ＝ ３８ ～ ３０７
ｋＨｚ 范围内都能检测到信号，而获得最优 Ｓ ／ Ｎ 值

４９４±８ 对应的 ｆ 为 １５７ ｋＨｚ。 最优 ｆ 随溶液浓度升

·４２９·
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图 ３　 缓冲液浓度和激励频率对 Ｃ４Ｄ 峰高和
信噪比的影响（ｎ＝３）

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｂｕｆｆｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｎ Ｃ４Ｄ ｓｉｇｎａｌ （ｎ＝３）

　 Ｃａｐｉｌｌａｒｙ： ２５ μｍ ｉ． ｄ． × ３６５ μｍ ｏ． ｄ． × ４５ ｃｍ （ ３５ ｃｍ ｅｆｆｅｃ⁃
ｔｉｖｅ）； ＢＧＥ： ｂｉｓ （ ２⁃ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ） ａｍｉｎｏ⁃ｔｒｉｓ （ ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ）
ｍｅｔｈａｎｅ （ Ｂｉｓ⁃Ｔｒｉｓ） ＋ ３⁃（ Ｎ⁃ｍｏｒｐｈｏｌｉｎｏ） ｐｒｏｐａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄ
（ＭＯＰＳ） （ １ ∶ １）； ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ： － １０ ｋＶ； ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ： １３８
ｋＰａ （２０ ｐｓｉ）， ２００ ｍｓ； ｓａｍｐｌｅ： ２００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ＋ ．

高而升高的变化趋势与文献［８］ 报道结论相符。 但

使用 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＢＧＥ 时，电渗流速度下降，导致净

迁移速率较小的氨基酸信号峰展宽，因此综合考虑

Ｃ４Ｄ 检测的 Ｓ ／ Ｎ 以及氨基酸的分离柱效，后续实验

选用的电泳缓冲溶液浓度为 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ， ｆ ＝ ７７
ｋＨｚ。

表 １　 二合一检测器的工作曲线范围、检出限和相对
标准偏差（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｒａｎｇｅｓ， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｗｏ⁃ｉｎ⁃ｏｎｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ （ｎ＝３）

Ｄｅｔｅｃｔｏｒ Ｉｏｎ
Ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅ

ｒａｎｇｅ ／ （μｍｏｌ ／ Ｌ） ｒ２
ＬＯＤ ／

（μｍｏｌ ／ Ｌ）
ＲＳＤ ／ ％

Ｃ４Ｄ Ｋ＋ ２．０－５００ ０．９９８３ ２．０ ０．８－１．６
Ｎａ＋ ２．２－５００ ０．９９８４ ２．２ ０．４－１．２
Ｌｉ＋ ２．６－５００ ０．９９８４ ２．６ ０．３－１．５

ＬＩＦ Ｆｌｕ ０．００７６－４０ ０．９９０４ ０．００７６ ２．１－４．５
ＦＩＴＣ ０．００１７－４０ ０．９９４７ ０．００１７ １．６－３．２

　 Ｆｌｕ： ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ； ＦＩＴＣ： ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ．

２．３　 二合一检测器的分析性能

　 　 应用 ３Ｄ 打印检测池对含 Ｎａ＋、Ｋ＋和 Ｌｉ＋的离子

溶液进行电导检测，对含荧光素和 ＦＩＴＣ 溶液进行

荧光检测，考察其分析性能，结果如表 １ 所示。 在表

１ 所示的浓度范围内，各目标物浓度与峰面积有良

好的线性关系，工作曲线 ｒ２≥０􀆰 ９９０ ４。 对于阳离子

的 Ｃ４Ｄ 检测，方法检出限为 ２􀆰 ０～２􀆰 ６ μｍｏｌ ／ Ｌ，峰面

积的相对标准偏差（ＲＳＤ）为 ０􀆰 ３％ ～ １􀆰 ６％；对于 Ｆｌｕ
和 ＦＩＴＣ 的 ＬＩＦ 检测，方法检出限分别为 ７􀆰 ６ 和 １􀆰 ７
ｎｍｏｌ ／ Ｌ，峰面积的 ＲＳＤ 为 １􀆰 ６％ ～ ４􀆰 ５％。 对比文

献［１３－１５］报道的组合检测器，虽然本实验采用了更细

内径的 ２５ μｍ 毛细管，但 ３Ｄ 打印检测池在 Ｃ４Ｄ 检

测上获得了相近的分析性能；在荧光检测上，由于采

用了激光光源，所以本实验获得的灵敏度和检出限

更优。
　 　 实验采用二合一检测器对 Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｌｉ＋和 ＦＩＴＣ
标记的氨基酸［１３，１４］混合溶液进行电泳分离检测，两
种检测方法所得的电泳谱图见图 ４。 图 ４ 表明，Ｃ４Ｄ
检测器对摩尔电导率较大的阳离子有着较好的响

应，且能够清晰的确定电渗流位置，但对于相对分子

质量较大、摩尔电导率值较低的氨基酸衍生产物响

应较差。 ＬＩＦ 对含有荧光基团的化合物能够灵敏检

测，但无法确定电渗流位置。 对两种检测方法都能

响应的氨基酸衍生物的信号峰进行对比分析，发现

两种检测方法所得的迁移时间高度一致（相对偏差

的绝对值≤０􀆰 ４４％），但是 Ｃ４Ｄ 所得的半峰宽值较

大，为 ＬＩＦ 检测所得数值的 １􀆰 ４１±０􀆰 １６ 倍（ｎ ＝ ３）。
可能的原因是：（１） Ｃ４Ｄ 检测池的宽度稍大；（２）
ＴｒａｃｅＤｅｃ 检测器自带的信号处理算法造成了峰展

宽［２３］。 应用二合一检测池可以对浓度差别较大的

不同类型目标物实现同时检测，发挥了各检测方法

的优势，有助于实现对成分复杂样品的快速检测。

图 ４　 二合一检测器检测的电泳谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｅｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ⁃ｉｎ⁃ｏｎｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ

　 Ｓａｍｐｌｅ： ２００ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ＋ ａｎｄ Ｌｉ＋； ４０ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｈｉｓ， Ｌｙｓ， Ｔｒｐ，
Ｐｈｅ， Ａｌａ ａｎｄ Ｇｌｙ； ５０ μｍｏｌ ／ Ｌ Ｆｌｕ． Ｃａｐｉｌｌａｒｙ： ２５ μｍ ｉ．ｄ．×３６５
μｍ ｏ．ｄ．×４５ ｃｍ （３５ ｃｍ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ）； ＢＧＥ： １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｂｉｓ⁃Ｔｒｉｓ＋
１０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＭＯＰＳ； ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ： －１０ ｋＶ； ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ： １３８
ｋＰａ （２０ ｐｓｉ）， ２００ ｍｓ．
　 Ｐｅａｋ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ： １． ＦＩＴＣ； ２． Ｈｉｓ； ３． Ｌｙｓ； ４． Ｆｌｕ； ５． Ｔｒｐ；
６． Ｐｈｅ； ７． Ａｌａ； ８． Ｇｌｙ； ９． Ｋ＋； １０． Ｎａ＋； １１． Ｌｉ＋； １２． ｕｎｋｎｏｗｎ．

３　 结论

　 　 本研究采用多材料 ３Ｄ 打印技术，将导电打印

材料与绝缘材料搭配使用，研制了 Ｃ４Ｄ ／ ＬＩＦ 二合一

·５２９·
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检测池。 ３Ｄ 打印技术实现了复杂结构的制作，并降

低了成本，简化了流程，也方便实验室之间进行方法

验证。 相较于文献报道的组合检测器，本装置有着

相近或者更优的检测性能。 二合一检测器解决了多

检测器串联式检测方法响应不同步、互相之间校正

困难的问题；而相较于单一的检测器有更宽的检测

范围，具有较好的应用前景。
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