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Влияние поверхностного заряда на ионную проводимость

электролита в наноканале
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Изучено протекание ионного тока в наноканале, образованном стеклянной нанопипеткой, приближенной

к плоской поверхности полимера на расстояния, соразмерные или менее диаметра ее апертуры (∼ 100 nm).
Зазор между пипеткой и плоскостью контролировался с помощью следящей системы сканирующего

микроскопа ионной проводимости. Обнаружено увеличение ионной проводимости при сближении нано-

пипетки с поверхностью. Аксиально симметричная система
”
пипетка−плоскость“ рассматривалась как

адаптивный наноканал Т-образной формы. Исследована зависимость проводимости Т-канала от размера

апертуры, температуры и концентрации ионов. Показано, что эффект увеличения проводимости обусловлен

поверхностным зарядом.
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Изучение особенностей переноса электрического за-

ряда в заостренных и узких наноразмерных каналах,

заполненных жидким электролитом, важно для развития

микро- и нанофлюидики [1–2], наноионики [3] и новых

подходов к анализу ДНК [4]. Современные методы

секвенирования ДНК основаны на использовании ис-

кусственных твердотельных и естественных органиче-

ских пор малых размеров [5], однако их создание все

еще требует решения ряда проблем, обусловленных

дороговизной и сложностью технологий изготовления,

зарастанием и загрязнением пор и т. п. Альтернатив-

ной методикой создания искусственных наноканалов и

нанопор для секвенирования ДНК может стать преци-

зионное электромеханическое управление сверхмалыми

зазорами в адаптивных каналах. Поскольку в нанопо-

ровом секвенировании используется влияние нуклео-

тидов на ионную проводимость, представляет интерес

исследование проводимости адаптивных наноканалов, в

том числе с учётом поверхностного заряда, возника-

ющего, как известно, на стеклянных или полимерных

стенках.

В работе исследовалась проводимость стеклянных

нанопипеток (НП), заполненных жидким электролитом

с диаметрами апертур ∼ 100 nm (рис. 1), сформиро-

ванных методом тепловой вытяжки. Подобные зонды

применяются для измерения ионных токов, протекаю-

щих через ионные каналы в клеточных мембранах [6],
а также для визуализации поверхности биообъектов

методом сканирующей микроскопии ионной проводимо-

сти (СМИП) [7], литографии нуклеиновыми кислота-

ми [8] и т. п. Диаметр апертуры (∼ 100 nm) и толщина

стенки (∼ 30 nm) НП определялись из изображений

(рис. 2, a), полученных на растровом электронном мик-

роскопе (РЭМ) и их поперечных сечений (рис. 2, b),
выполненных с помощью программы Image J.

Мы исследовали протекание ионного тока через НП,

приближенную к плоской поверхности полимера (рас-
плав этилвинилацетата) на расстояния, соизмеримые с

диаметром апертуры НП (рис. 1). Ионный ток измерял-

ся с помощью Ag/AgCl электродов и преобразователя

ток−напряжение.

Для управления величиной зазора h использовалась

следящая система (СС) сканирующего микроскопа ион-
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Рис. 1. Схема эксперимента: 1 — нанопипетка, 2 — Ag/AgCl

электроды, 3 — жидкий электролит, 4 — стеклянная бюкса,

5 — полимер, 6 — преобразователь ток-напряжение, 7 —

дифференциальный усилитель, 8 — интегратор, 9 — вы-

соковольтный усилитель управления пьезоактюатором. D —

диаметр апертуры, L — толщина стенки НП, h — высота

зазора между торцом НП и поверхностью полимера.
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Рис. 2. РЭМ-изображение вершины НП (а) и его поперечное сечение (b).

ной проводимости (СМИП) [9]. Для начальной установ-

ки зазора h с помощью инерциального движителя на

основе пьезоактюатора выполнялось пошаговое грубое

сближение НП с поверхностью полимера при включен-

ной СС до достижения ионного тока, соответствующего

току ∼ 0.9Iн, где Iн — ток насыщения, протекающий

через НП, расположенную вдали от поверхности. После

этого петля обратной связи разрывалась и измерялась

зависимость I(z ) путем реверсивного плавного измене-

ния зазора h с использованием того же пьезоактюатора.

НП с конечной толщиной стенки, приближенную к

плоскости, мы рассматривали как 3D адаптивный на-

ноканал с аксиальной симметрией, имеющий в сечении

форму Т-образного перекрестка (Т-канал).

В работе измерялись кривые ток-расстояние I(z )
при различных концентрациях раствора NaCl. Вообще

говоря, при приближении НП к плоской поверхно-

сти на расстояния меньшие, чем размер её апертуры,

должно возникать плавное перекрытие потока ионов

через апертуру и уменьшение проводимости Т-канала.

Такое поведение проводимости, действительно, имеет

место при положительном потенциале на НП. Однако,

при сближении до малых расстояний (h ∼ 100 nm) и

отрицательном потенциале на НП в некотором диапа-

зоне значений h проводимость Т-канала увеличивается,

и ток, протекающий через апертуру НП, оказывается

выше тока насыщения [10]. При дальнейшем сближении

НП с плоскостью проводимость Т-канала уменьшается

(рис. 3, а, b). Такое нетривиальное поведение зависимо-

сти проводимости Т-канала от его размера h будем

называть
”
пик-эффектом“. При повышении напряжения

смещения и снижении концентрации буфера наблюда-

лось усиление
”
пик-эффекта“. Нагревание электролита

на 10◦С и выше также приводило к появлению
”
пик-

эффекта“ в случае, если при комнатной температуре

(∼ 20◦С) он отсутствовал. В Т-каналах с большой

апертурой (D > 100 nm) или при высокой концентра-

ции раствора NaCl (более ∼ 1800mM/l)
”
пик-эффект“

отсутствовал. При различных концентрациях ионов в

НП и электролите (17mM/l в НП и 154mM/l в бюк-

се) увеличение ионного тока доходило до (400−500)%
относительно тока насыщения (рис. 3, c), однако, такой
режим измерений обладал невысокой стабильностью и

наблюдался при больших значениях h ∼ 500 nm.

Известно, что у стенок твердого тела на границе с

жидким электролитом должен образовываться двойной

электрический слой (ДЭС) и диффузный слой ионов

с характерной длиной спадания электрокинетического

потенциала (длина Дебая). Обычно особенности кинети-

ки ионов в наноканалах и нанопорах, размеры которых

соизмеримы с длиной Дебая, [11], связывают с перекры-

тием диффузных слоев от противоположных стенок.

Поскольку длина Дебая увеличивается при уменьше-

нии концентрации ионов и увеличении температуры [12],
то появление

”
пик-эффекта“ при уменьшении концентра-

ции раствора соли (рис. 3, а) и повышении температуры,

на первый взгляд, можно связать с увеличением длины

Дебая. Однако, это не согласуется с тем, что в наших

экспериментах перекрытие диффузных слоев отсутству-

ет, т. к. при концентрации ионов в электролите более

∼ 20mM/l длина Дебая менее ∼ 1 nm, что много меньше

диаметра апертуры ∼ 100 nm.

Для выяснения природы
”
пик-эффекта“ было проведе-

но моделирование кинетики ионов в Т-канале методом

конечных элементов с использованием программного

пакета Comsol Multiphysics 5.6. Рассчитывалось распре-

деление вектора электрической индукции и плотность

ионного тока в системе уравнений Пуассона и Нернста–
Планка с учетом объемного заряда в электролите и

поверхностного заряда на стенках. Обнаружено, что

при D и h <∼ 100 nm, в некотором диапазоне зна-

чений h возникает увеличение проводимости T-канала

вследствие особенностей конфигурации электрического

поля у краев апертуры, при условии, что к Ag/AgCl
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Рис. 3. Экспериментальные зависимости I(z ) при изменении концентраций электролита (а) и прикладываемого к электродам

смещения напряжения (b) для кривых отвода. Экспериментальная зависимость I(z ) при разных концентрациях ионов в НП

(17mM/l) и в бюксе (154mM/l) на кривых подвода (approach) и отвода (retract) (c). Ионный ток нормирован на ток насыщения.

электроду в пипетке приложен отрицательный потен-

циал относительно электрода в бюксе, и на стенках

канала имеется отрицательный поверхностный заряд в

диапазоне (0.02−0.1)C/m2, величина которого связана

с электрическим полем. При отсутствии поверхностно-

го заряда или положительном потенциале на пипетке

возрастание проводимости отсутствует, и проводимость

Т-канала плавно уменьшается.

Отметим, что возрастающая ветвь на зависимости

I(z ) при отрицательном потенциале на электроде в

НП наблюдалась также в [12], однако, авторы не об-

суждают спадающую ветвь, предполагая, по-видимому,

что, пик на зависимости I(z ) обусловлен банальным

уменьшением проводимости наноканала, связанным с

чисто геометрическим перекрытием потока ионов че-

рез апертуру плоской поверхностью, возникающим при

уменьшении h. Однако, проведенное нами моделирова-

ние показало, что уменьшение проводимости T-канала

при малых значениях h нельзя объяснить чисто геомет-

рическим перекрытием потока ионов плоской поверхно-

стью, поскольку увеличение ионного тока, возникающее

при сближении НП при отрицательном потенциале на

электроде с отрицательно заряженной поверхностью,

превышает в некотором диапазоне h уменьшение то-

ка, обусловленное чисто геометрическим перекрытием

апертуры.

Для объяснения спадающей ветви на зависимости

I(z ), кроме чисто геометрического экранирования апер-

туры НП плоской поверхностью следует также прини-

мать во внимание зависимость поверхностного заряда от

электрического поля у поверхности, повышение вязко-

сти при уменьшении h и тепловой разогрев электролита

под действием протекающего тока.

В заключение отметим, что
”
пик-эффект“ может быть

использован для определения локального заряда по-

верхности или определения pH раствора. Прецизионное
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изменение геометрии Т-канала под контролем следящей

системы в принципе позволяет добиться уменьшения

зазора h до ∼ 1 nm, что открывает определенные пер-

спективы для детектирования заряженных молекул или

для секвенирования ДНК.
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