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单锥形纳米孔的制备和离子传导特性研究*
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用荷能重离子径迹刻蚀的方法在高分子多聚物膜 (PET)上制备出单锥形纳米孔.刻蚀过程通过监测跨膜电流来

控制,最大刻蚀电流 Imax 不同,得到的锥形孔小孔孔径也不同.研究单锥形纳米孔在 KCl溶液中的 I-V 曲线发现,单

锥形纳米孔的离子传导呈现出不对称特性,该现象称为整流效应,整流系数 γ 大小随纳米小孔孔径大小和电解质溶
液浓度而变化.
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1 引 言

众所周知,生物体中广泛存在着纳米尺度的孔
道, 例如细胞膜的钾离子通道等等, 这些孔道对于
整个生物体系的代谢过程起着极为重要的作用. 其
中最引人注目的一类就包含生物膜上的各类离子

通道 [1],它们产生和控制神经元细胞间的信号传导,
维系活体细胞内外的物质交换,在生命循环各个过
程中扮演着至关重要和不可或缺的角色.近一个世
纪以来,细胞膜离子通道一直是生命科学、生物化
学及物理学等多学科学者们的研究焦点. 由于生物
体中纳米孔的结构一般非常复杂,并且其孔壁上往
往存在着各种各样的蛋白质等基团,这使得直接研
究其输运性质变得非常困难.
近年来纳米制备技术的蓬勃发展 [2−4],使得人

工制备纳米孔已经成为现实,因此我们可以通过研
究人工制备纳米孔中的种种性质来理解生物体中

纳米孔的输运性质. 与生物体中存在的纳米孔相比,
人工制备的纳米孔在结构和组成上都较简单,并且
具有结构稳定、重复性好、大小可调的优点,非常
有利于从最基本的层面来理解这种孔的输运机理.
并且,最近的种种研究结果表明人工制备的纳米孔
有很多性质和生物体中的纳米孔非常类似. 例如,

人们在研究基于离子束技术制备得到锥形纳米孔

时,发现其具有不对称的离子输运特性 [5,6],这种现
象非常类似于生物中的离子通道 [7]. 因此研究这
类人工制备的纳米孔是非常有意义的. 另一方面,
人工制备的纳米孔已被发现具有广阔的实际应用

价值, 例如, 它们可以作为模版应用于合成纳米电
极 [8], 可以被用作生物传感器, DNA、蛋白质探测
器 [9−16],还可以应用于 DNA分子检测 [17]等等. 例
如Martin研究小组基于纳米核孔膜开展了 DNA分
子检测研究,结果显示该方法可分辨出单个碱基的
差异 [16]. Siwy等人利用圆锥形的单个纳米核孔开
展了核酸和蛋白质分子的检测研究,结果显示了纳
米孔道在核酸和蛋白质分子检测方面的巨大潜力,
具有非常好的应用前景 [10].
近几年,人工制备纳米孔道的研究发展非常快,

目前常用的制备固体纳米孔道的方法有: 1)用阳极
氧化的方法制备氧化铝多孔模 [18,19]; 2) 用离子束
雕刻法,电子束收缩法制备硅材料上的纳米孔道 [2];
3)用化学刻蚀重离子核径迹的方法制备高分子薄
膜上的纳米孔道 [20−24]. 本文介绍了一种利用化学
刻蚀荷能重离子径迹的方法在高分子聚合物薄膜

聚对苯二甲酸乙二醇酯 (PET) 上制备圆锥型纳米
孔的简便方法,并且研究了圆锥形纳米孔尖端尺寸
和电解质浓度对电流整流特性的影响.
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2 实验部分

2.1 纳米孔的制备

PET 膜厚度为 12 µm, 利用德国重离子所的
UNILAC加速器进行重离子 (Pb)辐照,离子能量为
11.5 MeV.然后用强度为 4.2—4.3×103 µW/cm2 的

紫外线进行辐照,两面各 1 h. PET表面可吸收波长
小于 312 nm 的电磁辐射, 在该表层几百纳米厚度
上产生光氧化降解,降解后的聚合物对化学攻击非
常敏感,因此表面受到相当大的 UV辐照后的样品,
随后的刻蚀会在其表面形成锥形孔 [23]. 辐照后的
样品在自行设计的刻蚀槽内用不对称刻蚀法进行

刻蚀 [21] (如图 1所示). 刻蚀液为 9 (mol/L) NaOH,
阻止液为 1 (mol/L) KCl+1 (mol/L) HCOOH,室温下
进行刻蚀. 刻蚀槽的一端放置刻蚀液,另一端放置
阻止液. 孔导通的时候阻止液可以保护小孔端, 阻
止进一步刻蚀. 刻蚀过程中, 样品薄膜两侧通过
一对铂电极施加一个监测电压,并连接至 Keithley
6485 pA安培计来监测刻蚀电流. 图 2为纳米孔刻
蚀过程中检测电流的变化情况.

图 1 化学刻蚀槽示意图

这里我们把纳米孔大孔端称为 “base”端,小孔
端称为 “tip”端. 纳米孔的大孔端可以通过扫描电
镜来观测, 如图 1 中插入图片所示, 而小孔端由于
太小超出了扫描电镜的观测范围,一般使用电导法
来进行表征 [21]:

dtip =
4LI

πk(C)UD
,

其中 dtip 即要得到的锥形孔小孔直径, D是经电镜

测量得到的大孔端直径, k(c)是所使用的电解质溶

液的比电导率,这里使用的是 1 (mol/L) KCL溶液,

k(1 mol/L) = 0.11173 Ω−1cm−1 (25 ◦C), L是孔道的

长度,此处一般用刻蚀后的膜厚来近似代替, U 和 I

分别是刻蚀后测量的氯化钾溶液中的电压和电流.

图 2 纳米孔刻蚀过程的检测电流变化,外加电压为 +1 V

2.2 纳米孔道中的离子传导性质研究

刻蚀结束后,为了研究纳米孔道中的离子传导
性质,实验测量了按照上述方法制备出的不同孔径
的 PET纳米孔的电流 -电压 (I-V )曲线,电解质溶
液为氯化钾溶液,所用电极是 AgCl电极,扫描电压
为 −1 V到 +1 V,参考电位默认设在圆锥形纳米孔
小孔端 (tip),测试温度为室温 (约 25 ◦C).
实验发现,圆锥形纳米孔道中存在着很强的非

对称导电特性: 外加大小相同极性相反的电压所测
得的离子电流绝对值不相等,具体表现为不对称的
电压 -电流扫场曲线.这一特性称为整流效应,用整
流系数来表示: γ = |I(U−)/(U+)|. 研究发现 γ 与纳
米孔小孔端直径有很大关系, 如图 3 所示, 当小口
端直径非常小时,圆锥形纳米孔道具有很强的非对
称导电特性, γ 随着孔径的增大而迅速减小. 这是因
为基于高分子薄膜的纳米孔道,在径迹刻蚀过程中,
由于分子链的断裂会产生大量羧酸基团 (-COOH) ,
在中性或碱性的溶液环境中,羧酸基团会去质子化,
产生带负电的基团 (-COO−), 从而形成表面电荷.
电解质溶液中,表面电荷的存在使得纳米孔道内形
成双电层,从而产生非对称的导电特性 [24]. 双电层
的长度通常利用 debye长度来表示. 当小孔孔径很
大时,纳米孔道内任意截面的尺寸远远大于 Debye
长度,表面电荷层不能主导整个孔道的电荷传导性
质,从而整流效应很低. 当孔径逐渐减小时,孔道内
被 Debye层覆盖的体积越来越占主导地位,即表面
电荷对孔道整体导电性能的影响增强,整流比也相
应增加.
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用一个小口端孔径为 50 nm、大口端孔径为

536 nm 的 PET 纳米孔来检测离子浓度与整流系

数 γ 的关系.图 4(a)为不同浓度 KCl溶液的电流 -

电压 (I-V )变化趋势图 4, (b)为 KCl溶液浓度与整

流系数 γ 的关系, KCl 溶液浓度为从 1 mmol/L 到

3 mol/L. 从图中可以看出, 尽管电流幅值随着 KCl

浓度的增加而单调增加,但是纳米孔的调制效应却

在中等浓度下达到最大值. 这里, 最大调制比出现

在 KCL溶液浓度为 5 mmol/L时. 这一结果与其他

文献中报道的 0.1—1 mol/L 范围内出现极值的实

验结果相一致 [24], 浓度的差异可能是由于孔形的

不同造成的.

图 3 整流系数与孔径的关系.电解质为 0.1 (mol/L) KCl溶液,
外加电压为 −1 V到 +1 V

表面 Debye层的厚度与溶液浓度有直接关系,

lD ∝ 1/
√

C. 溶液浓度很高时, 表面电荷几乎被孔

道内的阳离子屏蔽, 对总电流的贡献几乎可以忽

略不计, 所以几乎没有整流现象. 在溶液浓度极低

时, Debye 层厚度几乎覆盖整个纳米孔道, 阴离子

几乎无法进入孔道,同时,孔道内要保持电中性,离

子耗散和富集效应将受限于表面电荷量, 因而被

减弱, 因此在极低浓度下整流效应也很低. 只有在

中间适当浓度的时候, Debye层厚度和纳米孔径具

有一定程度的可比性的时候,才会出现很强的整流

现象 [25].

图 4 (a) 不同浓度 KCl 电解质下纳米孔的 I-V 曲线 (Dbase ≈
536 nm, dtip ≈ 50 nm); (b)不同电解质浓度下的整流系数

3 结 论

本文用重离子径迹刻蚀法在高分子多聚膜

PET上制备出单锥形纳米孔.纳米孔小孔孔径是纳
米孔整流效应的主要决定因素,可以通过改变刻蚀
过程中的最大电流制备出不同孔径的纳米孔.研究
了单锥形纳米孔的伏安特性曲线,发现单锥形纳米
孔的整流系数与小孔孔径和电解质溶液的浓度有

关. 电解质浓度和小孔孔径通过改变离子在纳米孔
内富集效应和耗尽效应的相对强弱,从而影响了孔
道整体的导电特性.
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Abstract
Single conical nanopores were fabricated by etching single-ion-irradiated polymer (ethylene terephthalate) (PET) films. The

etching process was monitored by measuring the transmembrane current. A series of conical nanopores with different tip sizes were
obtained at different maximum etching currents, “Imax”. Results showed that it was possible to control the tip diameter by terminating
etching at a certain Imax. The current–voltage characteristic of the nanopores in KCl solution was investigated. Results showed also that
the ionic conduction was asymmetrical, this phenomenon is called rectification. The current rectification coefficient, was influenced
by the tip size and electrolyte concentration.
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