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Обсуждаются новые технические решения при создании детектора для приборов капиллярного электрофо-
реза. Предложены методики измерения вкладов основных источников шума, введено понятие коэффициента 
шума фотоприемника и приведены рекомендации для оптимизации детектора. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Методы капиллярного электрофореза обладают 
рядом достоинств: они просты и эффективны, обес-
печивают высокую воспроизводимость и точность 
анализа при предельно малых объемах пробы (не-
сколько нанолитров) и низкой стоимости расходных 
материалов. 

Выполнена разработка капиллярного жидкост-
ного электрохроматографа НАНОФОР 04, предна-
значенного для системного анализа пептидов и 
белков, нуклеиновых кислот и их фрагментов, 
сложных комплексных биополимеров, низкомоле-
кулярных биологически активных веществ, а так-
же других биопродуктов и синтетических лекарст-
венных средств. 

Электрохроматограф является универсальным 
аналитическим прибором, который в отличие от 
обычных приборов капиллярного электрофореза 
позволяет работать с капилляром, с монолитной 
или набивной капиллярной колонкой, а также ис-
пользовать спектрофотометрический детектор с 
обычной или с Z-образной кюветой или флуори-
метрический детектор. Метод аналитического раз-
деления веществ электрохроматографа с монолит-
ной или набивной капиллярной колонкой соединя-
ет преимущества высокоэффективной жидкостной 
хроматографии и капиллярного электрофореза. 

ОПИСАНИЕ ДЕТЕКТОРА 

При спектрофотометрическом детектировании 
концентрация компонентов в капилляре определя-
ется путем измерения поглощения света, прошед-
шего через оптическое окно капилляра или через 
измерительную кювету на рабочей длине волны. 

В электрохроматографе НАНОФОР 04 исполь-
зованы  и  усовершенствованы  некоторые  тех-
нические решения, предложенные ранее при раз-

работке капиллярного ионного анализатора 
НАНОФОР 01 [1–3]. В качестве источника света в 
электрохроматографе использована дейтериевая 
лампа L6565 типа L2-4000 с блоком питания 
М9596-2510 японской фирмы Hamamatsu. По 
справочным данным максимальные флуктуации 
яркости лампы (двойной размах) равны 0.05 %. 

Основной характеристикой такого детектора 
можно считать предел чувствительности по стан-
дартному образцу, например по бензойной кисло-
те. Обычно при испытаниях детектора определя-
ется отношение сигнал/шум М как отношение вы-
соты пика бензойной кислоты массовой концен-
трации К (мг/дм3) к величине уровня флуктуаций 
шумов нулевого сигнала (двойной размах) при ин-
тервалах между отсчетами одна секунда. Затем 
вычисляется предел чувствительности (предельная 
концентрация) Кпр для отношения сигнал/шум, 
равного 2 / 1, по формуле: 

Кпр = 2К / М. 
Детектор анализатора НАНОФОР 04 обладает 

существенными преимуществами по сравнению с 
известными детекторами, в которых применяется 
линейный усилитель и аналого-цифровой преобра-
зователь. В этом детекторе используется фотопри-
емник с накоплением оптического сигнала. Фото-
приемник выполнен в микросхемном исполнении 
и содержит устойчивый в ультрафиолетовой об-
ласти кремниевый фотодиод и интегрирующий 
преобразователь фототоков во временные интер-
валы [2]. Такое техническое решение значительно 
увеличивает динамический диапазон детектора и 
уменьшает погрешность измерений за счет дис-
кретизации. Нелинейный преобразователь тока I 
фотодиода в интервал времени T реализует 

                      T = C U / I, 
где C — емкость конденсатора в цепи обратной 
связи; U — перепад напряжения на конденсаторе. 
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Разработанная компьютерная программа обес-
печивает в реальном времени обратное преобразо-
вание интервала времени в фототок I = C U / T, 
вычисление приращения оптической плотности и 
визуализацию электрофореграммы. Оптимизация 
технических решений при создании детектора ус-
ложнена теми обстоятельствами, что не определен 
вклад собственных шумов Uп интегрирующего 
преобразователя в шумы детектора Uд и не опре-
делены границы его применения со стороны ма-
лых фототоков. 

ИЗМЕРЕНИЕ ШУМОВ ДЕТЕКТОРА  

Детекторы приборов капиллярного электрофо-
реза имеют существенные отличия от традицион-
ных спектрофотометров: внутренний объем ка-
пилляра, заполненный жидкостью, имеет круглое 
сечение малого диаметра D (порядка 50 мкм) и на-
ходится в сходящемся световом пучке [4]. Допол-
нительные особенности детектор приобретает при 
использовании Z-образной кюветы: с одной сто-
роны линейно увеличивается путь световых лучей 
и поглощение их пробой, выраженного в единицах 
оптической плотности (е.о.п.), а с другой стороны 
увеличиваются шумы детектора (в тех же едини-
цах), поскольку нелинейно уменьшается интен-
сивность света, попадающего на фотодиод детек-
тора. При малой интенсивности света значитель-
ный вклад в  шум детектора может добавлять дро-
бовой шум. 

Дробовой шум i  фототока I  может быть вы-
числен по известной формуле [2] 

                       i  = (2 e I / f )1/2,                          (1) 
где e — заряд электрона, равный  1.6 ·10–19 Кл. При 
реально достижимом фототоке I = 3.2 ·10–9 А в по-
лосе частот f = 1 Гц шумовой ток фотодиода равен 
i  = 3.2 ·10–14 А.  

Динамический диапазон интегрирующего пре-
образователя фототоков со стороны малых сигна-
лов определяется выбором емкости С конденсато-
ра в цепи обратной связи. При малых световых 
сигналах приходится уменьшать емкость конден-
сатора, т. к. выходные сигналы детектора отсутст-
вуют, если длительность выходного импульса 
преобразователя становится более одной секунды. 
При больших сигналах можно только предпола-
гать, что вклад шумов интегрирующего преобра-
зователя значительно уменьшается по сравнению с 
вкладом других источников шума. 

Для определения собственных шумов интегри-
рующего преобразователя и шумовых вкладов 
других компонентов детектора на вход интегри-
рующего преобразователя подавался начальный 
ток, имитирующий фототок малой интенсивности. 

Прежде всего с целью уменьшения погрешно-
сти измерения шумов детектора вместо оценки ве-

личины флуктуаций шумов нулевого сигнала по 
двойному размаху использовались цифровая обра-
ботка сигналов фототока (устранение дрейфа) и 
вычисление среднеквадратического отклонения 
(СКО).  

Было выполнено сравнение результатов изме-
рения СКО при различных длительностях наблю-
даемых временных участков. С учетом обычной 
длительности пиков 10–20 с для измерения СКО 
можно выбрать 10 участков длительностью по 50 с 
или 1 участок — 500 с. При фототоке I = 4.47·10–9 А 
среднее значение СКО, вычисленное для 10 участ-
ков по 50 с, было равно Iш = 3.15 ·10–13 А, а на  
1 участке 500 с — Iш = 3.33 ·10–13 А; различие этих 
величин менее 7 %, в то время как максимальный 
разброс среди 10 измерений составляет ± 0.7 ·10–13 А, 
или ± 22 %. Учитывая эти результаты, можно с  
целью упрощения вычислений применить измере-
ние СКО на одном участке длительностью 500 с. 
Экспериментально установлено, что для вычисле-
ния привычного значения шумов (D — двойной 
размах, от пика до пика) можно увеличить вели-
чину СКО в 5 раз, т. е. D =  5 · Iш. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для имитации фототока при изготовлении фо-
топриемника на вход интегрирующего преобразо-
вателя подавался начальный, стабильный ток от 
опорного источника. К этому же входу подключен 
фотодиод, поэтому шумы детектора можно изме-
рить как в темноте, так и в присутствии света (то-
ки суммируются на входе преобразователя). Были 
изготовлены два фотоприемника с разными на-
чальными токами. При включенной лампе уровень 
токов определяется заполнением капилляра жид-
костью, наличием Z-образной кюветы и свето-
фильтров. Результаты измерений СКО шума и 
расчетные величины дробового шума при различ-
ных значениях начального и суммарного токов I 
приведены в таблице и на рисунке.  

Из них видно, что на начальном участке проис-
ходит быстрое нарастание шума Iш, при этом вклад 
дробового шума i уменьшается. При включенной 
лампе (фототок I = 2.02 ·10–10 А и более) зависи-
мость шума от тока приближается к линейной, при 
этом отношение N шума к току стремится к вели-
чине N = 5.5 ·10–5. 

СКО шума, выраженного в единицах оптиче-
ской плотности, вычисляется по формуле 

А = log (1 + N). 
Для малых N можно принять А = 0.34·N. Значению 
N0 = 5.5 ·10–5 соответствуют минимальные шумы, 
выраженные  в единицах оптической плотности:  

А0 = 1.9·10–5  (е.о.п.),  D0 = 8.5 ·10–5 (е.о.п.). 
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  Шумы в различных измерительных конфигурациях 
 

Тип приемника  
и светофильтра 

Ток I (А) Шум Iш   (А) N = Iш / I Дробовой шум i

(А) 
Приемник № 1, без света 1.28 ·10–11 5.20 ·10–15 4.0 ·10–4 1.4 ·10–15 

Приемник № 2, без света 8.60 ·10–11 2.41 ·10–14 2.8 ·10–4 5.2 ·10–15 

Приемник № 1, 214 нм  
и Z-кювета  

2.02 ·10–10 4.10 ·10–14 2.0 ·10–4 8.0 ·10–15 

Приемник № 1, 214 нм 
(пустой капилляр) 

7.52 ·10–10 9.10 ·10–14 1.2 ·10–4 1.6 ·10–14 

Приемник № 2, 520 нм 3.04 ·10–9 2.10 ·10–13 7.0 ·10–5 3.1 ·10–14 

Приемник № 2, 214 нм 
(заполненный капилляр) 

4.47 ·10–9 3.33 ·10–13 7.5 ·10–5 3.8 ·10–14 

Приемник № 2, 280 нм 9.7 ·10–9 6.19 ·10–13 6.4 ·10–5 5.6 ·10–14 

Приемник № 2, 254 нм 1.35 ·10–8 7.45 ·10–13 5.5 ·10–5 6.6 ·10–14 
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Для капилляра и рабочей длины волны 214 нм 
при N1 = 7.5 ·10–5 получаем:  
А1 = 2.5 ·10–5  (е.о.п.),  D1 = 1.25 ·10–4 (е.о.п.). 
Для Z-кюветы и рабочей длины волны 214 нм 

при N2 = 2 ·10–4  получаем: 
А2 = 8.7 ·10–5  (е.о.п.),  D2 = 4.35 ·10–4  (е.о.п.). 

Это расчетное значение хорошо согласуется с 
прямым измерением двойного размаха шумов по 
графику электрофореграммы.  

Отношение шумов Кnм = Аn / Aм предлагается 
использовать для сравнения двух определенных 
режимов. Это отношение можно назвать коэффи-
циентом шума детектора. 
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Для капилляра и светофильтров с рабочими 
длинами волн 214 и 254 нм получаем 

К10 = 2.5 / 1.9 = 1.3. 
Таким образом, шумы возрастают на 30 % за 

счет уменьшения фототока примерно в 4 раза по 
отношению к максимальному значению. 

В случае Z-кюветы получаем К21 = 8.7 / 2.5 = 
= 3.5, т. е. шумы в единицах оптической плотности 
в 3.5 раза больше по сравнению с шумами, соот-
ветствующими режиму с капилляром (при рабочей 
длине волны 214 нм). Однако поглощение света в 
этой кювете пропорционально пути светового лу-
ча L, а при L = 1.5 мм поглощение возрастает по 
сравнению с обычным капилляром диаметром 
0.075 мм по меньшей мере в 20 раз. В итоге реаль-
ная чувствительность возрастает ориентировочно 
в 20 / 3.5 = 5.7 раза. 

Полученные результаты позволяют оценить па-
раметры Z-кюветы при других величинах пути 
светового луча. Если L = 1 мм, количество света 
увеличивается пропорционально квадрату аперту-
ры, т. е. в 2.25 раза, при этом фототок будет равен  
I3 = 4.5 ·10–10 А, а шум (согласно графику рисунка)  
Iш3 = 6 ·10–14А. Остальные расчетные параметры:  
N2 = 1.3 ·10–4, А3 = 4.5 ·10–5 (е.о.п.), К31 = 4.5 / 2.5 = 
= 1.8.  

При L = 1 мм поглощение возрастает по сравне-
нию с обычным капилляром диаметром 0.075 мм 
приблизительно в 13 раз, а реальная чувствитель-
ность — в 13 / 1.8 = 7.2 раза. 

Для L = 0.75 мм после выполнения аналогично-
го расчета получим результат: реальная чувстви-
тельность возрастает в 6.3 раза.  

Z-кювета имеет еще одно преимущество по 
сравнению с обычным капилляром: весь световой 
поток взаимодействует с анализируемой пробой. 
При использовании обычного капилляра часть 
света минует центральную часть капилляра и не 
несет информации о пробе, при этом так называе-
мый коэффициент заполнения капилляра не равен 
единице [4]. Дополнительный выигрыш в чувстви-
тельности можно получить при вторичной обра-
ботке сигналов за счет сглаживания шумов: при 
использовании Z-кюветы в несколько раз увели-
чивается ширина пиков, а это означает, что фильт-
рацию шумов можно использовать более эффек-
тивно.  

ВЫВОДЫ 

1. Рассмотрены преимущества и особенности 
спектрофотометрического детектора, разработан-
ного для приборов капиллярного электрофореза. 

2. Предложена методика определения вкладов 
основных источников шума. Показано, что при 
малых фототоках (при использовании Z-кюветы) 

заметный вклад вносит дробовой шум, а наиболь-
ший вклад дают шумы интегрирующего преобра-
зователя. При работе с обычными капиллярами за-
висимость шума от величины фототока приближа-
ется к линейной, что свидетельствует о преобла-
дании шумов, возникающих за счет флуктуаций 
света дейтериевой лампы.  

3. Для количественной оценки шумов при раз-
ных режимах работы детектора введено понятие 
коэффициента шума фотоприемника.  

4. На основании экспериментальных результа-
тов обоснованы рекомендации для конструирова-
ния Z-кюветы: максимальный выигрыш в чувстви-
тельности можно получить при длине хода свето-
вого луча около 1 мм. 

 
Авторы выражают благодарность д.ф.-м.н. Но-

викову Л.В. за ценные советы при обсуждении 
данной статьи. 
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New technical solutions are discussed in creating the detector for devices of capillary electrophoresis. Proce-

dures for measuring of contributions of the main noise sources are suggested, the concept of noise of 
photodetector noise coefficient is introduced and recommendations for detector optimization are made. 
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