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& & 电泳大家当已耳熟能详了，它发现于 #* 世纪初期，有悠久的历史。电泳
因 3456#4)5 而进入分离领域，为蛋白质科学的建立和发展立下了汗马功劳。
其贡献至今不息，一直是生物学家的掌中宝。电泳于上世纪 *" 年代因毛细
管电泳的兴起而登上了新的高峰，发展成为高效、微量、自动化的仪器分析新

方法。其中阵列毛细管电泳的出现，导致了人类基因组测序计划的提前完

成，现已取代旧的核酸测序技术，成为全自动核酸测序的主流技术。当前，电

泳正与微 /纳流控技术结合，向芯片化方向发展，产生了许多新的花样。
& & 但电泳发展的危机也可能正在来临。因为这些形式或花样的变化并未
引起电泳原理上的变革，它们所依据的依然是线性关系。线性电泳可开发的

余地或许已经不多，快江郎才尽了。难道电泳的发展会就此停止？当然不

会，因为在线性电泳之外，还有非线性电泳，这是一块处女地，正等待着开发。

线性电泳或许只是电泳王国中冰山之一角，深埋于寒冰之下的非线性电泳可

能另有天地。

!" 基本理论

& & 所谓线性电泳，指的是依据以下线性方程而开发的各种电泳方法：

! + "! （#）
式（#）中：! 是电泳速度，" 为淌度或比例系数，! 为电场强度。线性方程的关系简单，依此构建的电泳方法易于理

解，容易推广。但线性电泳与交流电场不相容，非直流不可，否则 ! 的周期平均值为零，粒子仅能在某点做周期振

动，不产生净位移 "。设 ! + !7 54(（##），就有
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式（!）中：#8 为电泳时间，$ 为周期，!7 为电场振幅，# 为角频率。直流电泳会伴随着发生电化学反应，这不仅会
破坏样品、逐渐改变电泳体系的组成，还会引入污染，干扰测定。直流的焦耳热效应也很明显，这限制了高电压的

使用。在毛细管中，它还会产生强的电渗流，虽然可加速分离，但也影响淌度的准确测定。电渗流受管壁电荷和

吸附状态的制约，常不稳定或难以控制，已成为毛细管电泳中控制重现性的一个重要问题。

& & 上述这些问题，很可能需要利用非线性电泳方案来解决。所谓的非线性电泳，当然是指依据非线性方程而构

建的一类电泳方法了。从数学上看，非线性电泳方程可一般地表示为：
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当 % + # 时，方程（’）与方程（#）等价，且 "# + "。但若 % + !，则方程（’）的周期积分便不为零：
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所以，据此可实现交流电泳。于是电渗流不复存在，电化学反应也容易被克服。根据电化学研究，当交流频率超

过 # ;<= 时，电化学反应可忽略不计。

& & 当 % - ! 后，依然能够找到使方程（’）周期积分不为零的条件，例如令 ! + !# , !!，且 !# + !7# 54(（##）、!! +
!7! 54(（## , %），其中 % 为相位，则当 % + ’、"! + " 时，存在以下积分：
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从而有平均速度 # % ( ’ ’ )$’!
!
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显然，只需选择合适的相位 " 就可使方程（*）不为零。据此可实现所谓的不对称电泳。依此类推，由方程（’）可
演变出许多非线性电泳的理论方法，这为我们发展电泳新方法和解决线性电泳问题，提供了全新的途径。

!" 非线性电泳的发现与发展
+ + 非线性电泳源于所谓的 ($)% 效应（#$$ %&’()*，#"!"，*：)&& ( )##）。该类非线性现象凸显于微米级尺度，
可致导体微柱附近、介电尖角、交流微电极对表面等处产生电渗流，或使阴阳型微珠沿着与电场垂直的方向泳动

（#+, -.//.)+ 0$"123451 65)，!&&"，#*!：), ( ,,）。
+ + 非线性电泳是 #"-! 年由乌克兰的 *+,-$% 教授等首先发现的（%&’()5( .3 6./)+ 7.+’. /+00. 1$)2 3)&4565$7
840 9%#:$:+:)，1$)2，;,<4$%)，#"-!：##’ ( #!’）。后来，*+,-$% 和 *)<=45+$% 在俄文版的《电泳》一书中单列一章
对非线性电泳进行了总结（!/15"2.8&.21()(. >-4?:)< #& . @4+,4，A6#86B，#"-!：#"* ( !#’）。西方世界（当时的
北约集团）首先发现非线性电泳的人是 C:6:D（9 -.//.)+ 0$"123451 65)，#"-,，.*：##, ( #’&）。非线性电泳与不对
称因素有关，涉及样品、介质、电场等因素。一般来讲，低电导介质中的大颗粒样品的双电层较松散，易被高电场

极化，进而出现不对称的电荷分布和非线性电泳现象。基于此，大家在随后的研究中都关注无机颗粒的低电导水

悬浮体系和高场电泳技术。*+,-$% 曾讨论过细胞的非线性电泳（#+, -.//.)+ 0$"123451 65)，#""#，’*：#-’ (
#".），但缺乏细致的实验研究。最近发现，液晶等各向异性的电泳介质可直接诱导非线性电泳。笔者以为，开发
不对称介质比诱导样品极化更有实用价值，值得深入研究。

#" 液晶电泳
+ + 关于液晶的研究已经有 #&& 多年了。它的品种多、用途很广，可用于制作显示器、温度计、偏光板、滤光片、光
电调整器等。不过，奇怪的是居然鲜见用液晶作电泳介质！

+ + 最近，这种状况发生了变化，E42<)%:62$8- 等成功地用向列液晶实现了非线性电泳。向列液晶多由刚性棒状
分子构成，聚集时倾向于取向排列，形成各向异性结构。其与电场相关的介电系数也具各向异性，可用平行（ % ’ ’）

和垂直（%#）分量表示，差值 % ’ ’ ( %#记为 "%。当 "% / & 时为正型液晶，反之为负型液晶。"% 越大，液晶分子取
向的电场调控就越容易。

+ + E42<)%:62$8- 等利用 "% 为 #’0 ,、清亮点为 *, F、厚度为 *& 1 ,& #" 的向列液晶（配向膜为聚乙酰亚胺），以
导体金珠（直径为 *0 * 1 " #"）和以十八烷基三氯硅烷（荷负电）或 :，:7二癸基 7:7甲基 7（’ 7三（甲氧基）硅丙基氯
化铵（荷正电）修饰的硅、硼、钙等介电玻璃珠（直径为 * 1 *& #"）为样品，在间隔为 * 1 #! "" 的铝膜电极之间进
行了非线性电泳研究，发现在高于 *, F的清亮点状态下，仅出现线性电泳状态，即正玻璃珠向负极、负玻璃珠向
正极泳动，而金珠不动；而在降温后的液晶态中，出现的是非线性电泳现象，即金珠和带电玻璃珠都能电泳，其速

度与电场的关系遵守 $ % ! 的方程（’），即存在以下非线性关系：
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。进一步研究表明，它们都可以在交流电场中泳动。

+ + 电场和速度其实都是矢量，即 ! !、!)（ )，; % <，’，=），它们还与描述样品颗粒极化方向的指向矢量有关，所以
非线性电泳方程的完整表述，需用张量完成，对应的张量系数可表示为：

!) % " );! ; $（" !）);*! ;! * $⋯ （-）
式（-）中采用了爱因斯坦约定。由此可见，非线性电泳有 ’ 个方向，即与电场平行、反平行或垂直。垂直方向又与
线性电泳不同。前面讲过，阴阳型颗粒可沿着垂直于电场的方向泳动。E42<)%:62$8- 等的研究表明，在 "% %
( ’0 -的液晶中，带正电的玻璃珠会沿着与电场垂直的方向作环形泳动。详见：:4">21，!&#&，).-：")- ( "*&。
$" 展望
+ + 目前关于非线性电泳的研究还比较初步，样品对象多集中于微米级颗粒。对分子甚至大分子的研究甚少，或
仅局限于理论预测层面，鲜有实验支持。即使是颗粒样品，亦依然缺乏实用的非线性电泳方法。在理论研究方

面，目前的数学模型和推导多立足于准线性假设，虽然能解释一些非线性电泳现象，却不是合格的非线性理论，不

能做定量描述，其预测与实际结果可有数量级的差别。

+ + 非线性电泳无疑是一块处女地。它复杂、深邃，而又机会良多，正等待着拓荒者的眷顾，去创造和耕耘，然后
收获成功。
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