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1. Einleitung

Der kontinuierliche Transport von Ionen �ber Zellmem-
branen ist die Voraussetzung f�r eine Vielzahl biologischer
Prozesse. Biologische Nanokan�le, einschließlich Ionenpum-
pen und Ionenkan�len, werden von den Zellen verwendet,
um Ionen �ber Membranen zu transportieren.[1] Die unter-
schiedlichen Bestandteile biologischer Nanokan�le weisen
weder einer gleichm�ßigen Verteilung noch eine symmetri-
sche Struktur auf (Abbildung 1a).[2] Arbeiten �ber die Ent-
wicklung von k�nstlichen biomimetischen Kan�len erhielten
ein hohes Maß an Aufmerksamkeit.[3] K�nstliche funktionelle
Nanokan�le sind mçgliche Kandidaten zur Nachahmung
physiologischer Prozesse in biologischen Nanokan�len. Des
Weiteren versprechen die Forschungen in diesem Bereich
erheblichen Auftrieb f�r die Entwicklung bioinspirierter
Nanomaschinen f�r Anwendungen in Biosensorik, Moleku-
larfiltration und Nanofluidik.[4]

K�nstliche Mikro-/Nanokan�le in organischen oder an-
organischen Membranen sind gr�ndlich untersucht worden.
Mçgliche Anwendungsbereiche[5] umfassen spurge�tzte Po-
lymermembranen, Kohlenstoffnanorçhren, die Integration
biologischer Nanoporen oder Ionenkan�le in k�nstliche
Membranmaterialien zur Filtration, Nanomedizin und Bio-
sensorik.[6] Es muss allerdings immer noch ein Einzelkanal-
system gefunden werden, um ein optimales System zur Un-
tersuchung von Transporteigenschaften unterschiedlicher Io-
nen und Molek�le zur Hand zu haben. Ein solches System
kçnnte auch in der Einzelmolek�ldetektion Anwendung fin-
den, da direkt das Verhalten eines einzelnen funktionellen
Kanals beobachtet werden kann, ohne dass �ber mehrerer
Kan�le gemittelt werden muss.[4b,7] Die Forschung an bioin-
spirierten k�nstlichen funktionellen Nanokan�len steht ge-
genw�rtig noch am Anfang. Sie wird maßgeblich durch Ent-
wicklungen in Chemie, Nanotechnologie und Biotechnologie
angetrieben, die funktionelle Molek�le und Variationen in
den chemischen, physikalischen und biologischen Eigen-
schaften des eingeschr�nkten Kanalraums hervorzubringen
vermçgen.

Dieser Kurzaufsatz konzentriert sich auf symmetrische
und unsymmetrische Modifikationen von einzelnen spurge-
�tzten Polymernanokan�len zur Herstellung von bioinspi-
rierten k�nstlichen Nanokan�len. Er ist in vier Abschnitte
unterteilt: Der erste Abschnitt gibt eine kurze Einf�hrung in
die Strategie der Gestaltung symmetrischer und unsymme-

Die Natur hat �ber die Jahrmillionen komplexe Prozesse hervorge-
bracht, die �ber ausgekl�gelte Kontrollmechanismen verf�gen. Das
Prinzip, von der Natur zu lernen, spielt bei der Entwicklung „intelli-
genter“ Materialien und Systeme seit langem eine tragende Rolle.
Biologische Nanokan�le, typischerweise Ionenkan�le, spielen zum
Beispiel eine gewichtige Rolle bei den grundlegenden biochemischen
Prozessen in der Zelle. Die Entwicklung biomimetischer Nanokan�le
wurde durch Ionenkan�le angeregt, deren Komponenten unsymme-
trisch �ber die Membran verteilt sind, und pr�sentiert sich gegenw�rtig
als ein vielseitiges Forschungsgebiet. Die Gestaltung neuer biomime-
tischer Kan�le umfasst den Einsatz von unterschiedlich geformten
Kan�len, von Molek�len, die auf unterschiedliche Stimuli reagieren,
und von unterschiedlichen Methoden zur symmetrischen oder un-
symmetrischen Modifikation.
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trischer Modifikationen von bioinspirierten k�nstlichen Na-
nokan�len. Der zweite Abschnitt fasst die Methodik der
symmetrischen Modifikationen, die in den letzten Jahren bei
Kan�len zur Anwendung kamen, zusammen, und der dritte
Abschnitt untersucht Methoden zur unsymmetrischen Mo-
difikation. Im letzten Abschnitt wird ein Ausblick auf zu-
k�nftige Herausforderungen bei der Entwicklung von
k�nstlichen funktionellen Nanokan�len gegeben.

Dieser Kurzaufsatz nimmt die schon weit entwickelten
ionenspurge�tzten Polymernanokan�le mit unterschiedlichen
Profilen auf (Abbildung 1b), um Gestaltungsstrategien f�r
funktionelle Nanokan�le aufzuzeigen, die auf unterschiedli-
chen symmetrischen oder unsymmetrischen Modifikationen
beruhen und durchaus auch auf andere Materialien ange-
wendet werden kçnnen.

Im Folgenden schlagen wir drei Ans�tze zur Gestaltung
und Erstellung diverser k�nstlicher funktioneller Nanokan�le
vor: Die symmetrische/unsymmetrische Gestaltung der Na-
nokanalprofile, die physikochemische Modifikation der In-
nenwand der Nanokan�le sowie eine Kombination der beiden

erw�hnten Methoden (Abbildung 2). Bei diesen drei Routen
çffnet das unsymmetrische Design flexible Wege zu ver-
schiedenen funktionellen Nanokan�len. In diesem Kurzauf-
satz nehmen wir haupts�chlich Bezug auf unsymmetrische
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Abbildung 1. a) Ionenkan�le und Ionenpumpen.[2] b) Unterschiedliche Formen von Polymernanokan�len.

Abbildung 2. Die symmetrische/unsymmetrische Gestaltung von bioin-
spirierten k�nstlichen funktionalen Nanokan�len.
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physikochemische Modifikationen. Die Herstellung von Na-
nokanalmaterialien wurde bereits von Apel et al.,[8] Gy-
urcsanyi,[9] Matile und Mitarbeitern,[10] Dekker[3c] sowie
Martin und Mitarbeitern[11] im Detail beschrieben und wird
deshalb hier nicht weiter behandelt.

2. Symmetrische Modifikationen von Nanokan�len

Die symmetrische Modifikation von Nanokan�len ist die
am h�ufigsten verwendete Methode, um auf einfache und
direkte Weise die gesamte Innenwand von Nanokan�len zu
modifizieren. Durch die Vielzahl an Mçglichkeiten, ist sie im
Allgemeinen zur Materialmodifikation geeignet.

Es gilt außerdem zu erw�hnen, dass diese Modifikati-
onstechnik das symmetrische/unsymmetrische Profil des Na-
nokanals selbst nutzt um eine symmetrische/unsymmetrische
Regulation des Ionentransports innerhalb des Nanokanals zu
erreichen. Die wesentlichen Methoden der symmetrischen
Modifikation werden an folgenden Beispielen veranschau-
licht: stromlose Abscheidung,[12] chemische Modifikation
durch funktionelle Molek�le in Lçsung[13] und Selbstorgani-
sation.[14]

2.1. Stromlose Abscheidung

Unter der stromlosen Abscheidung versteht man eine
nichtgalvanische Beschichtungsmethode, die mehrere zeit-
gleiche Reaktionen in w�ssriger Lçsung umfasst. Dabei wird
kein elektrischer Strom bençtigt.[15]

Die Verwendung von starken Reduktionsmitteln in einer
Lçsung, die Metallionen enth�lt, resultiert in einer Reduktion
der Metallionen zu Metallatomen, die sich in Form dichter
Beschichtung auf Oberfl�chen abscheiden. F�r die stromlose
Abscheidung zur Modifikation von Nanokan�len eignen sich
viele Metalle, beispielsweise Gold, Nickel, Silber, Kupfer,
Palladium und Platin. Die Reaktionsgleichungen f�r einige
typische chemische Prozesse sind in Tabelle 1 aufgestellt.

Mit diesem Ansatz erzeugten Martin und Mitarbeiter ei-
nen Metall-Polymer-Verbundnanokanal (Abbildung 3a),
dessen Innenwand in weiteren Modifikationen funktionali-
siert werden kann.[12] Wie in Abbildung 3b dargestellt, erfolgt

die Modifikation eines Polymernanokanals durch stromlose
Abscheidung in zwei Schritten. Der erste Schritt umfasst eine
Vorbehandlung des spurge�tzten Polymertemplats, wobei die
Innenwand des Nanokanals mit einem Katalysator ausge-
kleidet wird. Im zweiten Schritt wird das vorbehandelte
Templat in eine Beschichtungslçsung getaucht. Dabei rea-
gieren Metallionen mit einem Reduktionsmittel an der
Oberfl�che des Templats.

Durch die stromlose Beschichtung mit dem Metall ver-
ringert sich der Kanaldurchmesser; es kann allerdings ge-
raume Zeit in Anspruch nehmen, bis �ber den zweiten Be-
schichtungsschritt entsprechend geringe Durchmesser er-
reicht sind; außerdem werden daf�r giftige Lçsungsmittel
eingesetzt.[16]

2.2. Chemische Modifikation durch funktionelle Molek�le in
Lçsung

In diesem Kurzaufsatz verstehen wir unter einer chemi-
schen Modifikation haupts�chlich chemische Reaktionen
zwischen der Innenwand des Nanokanals und funktionellen
Molek�len in Lçsung, bei denen neue kovalente Bindungen
gebildet werden. Gegenw�rtig gibt es zwei Hauptmethoden
zur chemischen Modifikation von Nanokan�len. Bei der ers-
ten reagieren funktionelle Gruppen (beispielsweise�COOH)
in den Nanokan�len mit den umgebenden Molek�len unter
Bildung von kovalente Bindungen (beispielsweise �C(O)�
NH�).

Auf diesem Prinzip aufbauend, haben Jiang und Mitar-
beiter einen pH-abh�ngigen unsymmetrischen Nanokanal aus
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Abbildung 3. a) Schema der stromlosen Vergoldung von Nanokan�-
len.[12] b) Chemische Prozesse der stromlosen Vergoldung.[16]

Tabelle 1: Typische Metalle f�r die Modifikation durch stromlose Ab-
scheidung und die entsprechenden Reaktionsgleichungen.

Reduktionsmittel Metalle Reaktionsgleichungen Lit.

Formaldehyd Au, Cu 2Au+ + HCHO+ 3OH�!
HCOO�+ 2H2O + 2Au

[12,16–17]

Hypophosphit Ni, Pd Ni2+ + 2H2PO2
�+ 2H2O!

Ni + 2H2PO3
�+ 2H+ + H2

[18]

Borhydrid Pt, Au 2Pt2+ + BH4
�+ 4OH�!

2Pt + BO2
�+ 2H2 + 2H2O

[15,19]

Hydrazin Ag, Ni 4 [Ag(NH3)2]
+ + N2H4!

4Ag + 4NH3 + 4NH4
+ + N2

[15,20]
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Polyethylenterephthalat (PET) entwickelt, indem ein mole-
kularer DNA-Motor verwendet wurde, der �ber eine zwei-
stufige chemische Reaktion an den Kanal gebunden wurde
(Abbildung 4a).[13b] W�hrend der Herstellung des PET-Na-

nokanals entstanden an der Innenwand des Nanokanals ne-
gativ geladene Carbons�uregruppen. Dies gelingt auch mit
�hnlichen Materialien, beispielsweise Polyimid (PI). Als
Folge der Modifikation verringert sich der Durchmesser des
Nanokanals, sodass die Kanalweite durch den Einsatz mit
Molek�len unterschiedlicher Grçße eingestellt werden kann.
Tabelle 2 zeigt einige Molek�le, die in dieser Weise zur
Auskleidung von Polymernanokan�len verwendet wurden.
Des Weiteren sind einige typische Beispiele in Abbildung 4b
dargestellt. K�rzlich entwickelten Azzaroni und Mitarbeiter
chemisch modifizierte pH-responsive Nanokan�le f�r den
gesteuerten Ionentransport.[21]

Die zweite Methode zur chemischen Modifikation von
Nanokan�len beruht auf der selbstorganisierten Anlagerung
funktionalisierter Thiolmolek�le, die nach der stromlosen
Abscheidung von Gold auf der Innenwand eines Nanokanals
�ber kovalente Au-S-Bindungen an diese binden (Abbil-
dung 5a–d). Diese Methode kam bei der Entwicklung vieler

funktioneller Oberfl�chen zum Einsatz,[28] und in den letzten
Jahren auch zunehmend bei der Funktionalisierung von Na-
nokan�len. Martin und Mitarbeiter sowie Jiang und Mitar-
beiter entwickelten beispielsweise Nanokan�le, die sowohl
spannungs- als auch temperaturresponsiv sind.[29] Tabelle 3
listet mehrere selbstorganisierende Thiolmolek�le auf, und in
Abbildung 5e sind einige Musterbeispiele aufgef�hrt.

Anders als bei der zweiten Methode wird bei der ersten
Methode eine direkte chemische Modifikation durchgef�hrt.
Weil hierbei keine Metallbeschichtung stattfindet, bleibt die
organische Natur der Kanaloberfl�che erhalten, sodass solche
Kan�le viel eher den biologischen Kan�len entsprechen.

Die Vorteile der zweiten Methode liegen bei der Ferti-
gung von Nanofunktionseinheiten, da diese Kan�le aufgrund
ihrer metallbeschichteten Oberfl�che stabil sind und die
Dichte der chemischen Modifikation angesichts der Bildung

Abbildung 5. a–c) Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines koni-
schen Nanokanals nach einer stromlosen Vergoldung. Maßstabsbal-
ken: 5 mm.[29a] d) Immobilisierung funktioneller Molek�le an der Innen-
wand eines Nanokanals durch stromlose Modifikation und Chemisorp-
tion von Thiolen an der Oberfl�che. e) Typische selbstorganisierende
funktionalisierte Thiole f�r die Modifikation der Innenwand von Poly-
mer-Gold-Nanokan�len.

Abbildung 4. a) Immobilisierung eines DNA-Motors an der Innenwand
eines Nanokanals durch chemische Modifikation.[13b] 1-Ethyl-3-[3-(di-
methylamino)propyl]carbodiimid-Hydrochlorid (EDC) und N-Hydroxy-
succinimid (NHS) wurden verwendet, um die Carbons�uregruppen zu
aktivieren. b) Typische Molek�le, die bei der chemischen Modifikation
von Nanokan�len zur Anwendung kommen.

Tabelle 2: Auskleidungsmolek�le f�r die chemische Modifikation von
Polymernanokan�len in Lçsung.

Nanokan�le Auskleidungsmolek�le Lit.

PET H2N-DNA [13b,22]
PET l-Lysin und l-Histidin [21a]
PET Poly(2-methacryloyloxy)ethylphosphat) [21b]
PET 3-Aminopropylphosphons�ure [23]
PET b-Cyclodextrin [24]
PI Poly(N-isopropylacrylamid) [25]
PI Amin-PEO3-Biotin[a] [26]
PI Poly(methacryloyl-l-lysin) [21c]
PI Peptidnukleins�ure (PNA) [27]

[a] PEO = Polyethylenoxid.
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der selbstorganisierten Thiol-Monoschicht auf der Gold-
oberfl�che besser beeinflusst werden kann. Allerdings kann
es einen Tag dauern, bis der langsame Funktionalisierungs-
schritt nach der zweiten Methode abgeschlossen ist.

2.3. Selbstorganisation

Vom physikochemischen Standpunkt aus gesehen unter-
scheidet sich die Modifikation durch Selbstorganisation von
der kovalenten Modifikation selbstorganisierender Thiolver-
bindungen. Sie beruht auf spezifischen Wechselwirkungen
zwischen bestimmten Gruppen an der Innenwand der Na-
nokan�le und den funktionellen Molek�len. So f�hren bei-
spielsweise elektrostatische Wechselwirkungen[14b,37] oder in-
termolekulare Kr�ften (wie Wasserstoffbr�cken[27] und Van-
der-Waals-Kr�fte[38]) je f�r sich oder in Kombination zu einer
Funktionalisierung der Innenoberfl�che der Nanokan�le.[26]

Die Bandbreite der mçglichen physikochemischen Modifi-
kationen ist allerdings eingeschr�nkt.

Azzaroni et al. erhielten einen Ionenstrom-Gleichrichter
durch die schichtweise elektrostatische Selbstorganisation
von Polyelektrolyten in einem Nanokanal (Abbildung 6 a).[14b]

Des Weiteren berichteten sie �ber einen Biosensor, der
funktionalisierte unsymmetrische PI-Nanokan�le enth�lt und
�ber den Erkennungsprozess zwischen dem Ligand Biotin
und dem spezifischen Rezeptorprotein Streptavidin wirkt
(Abbildung 6b).[26]

3. Unsymmetrische Modifikation von Nanokan�len

Die unsymmetrische Modifikation von Nanokan�len be-
findet sich noch in einer fr�hen Entwicklungsphase. Im All-
gemeinen kçnnen die Methoden zur unsymmetrischen Mo-
difikation auch bei der symmetrischen Modifikation ange-
wendet werden. Die unsymmetrische Modifikation kçnnte
dar�ber hinaus zur Entwicklung „intelligenter“ Nanokanal-
systeme f�hren, wenn es gelingt, Methoden f�r die pr�zise
Funktionalisierung diverser, aber genau lokalisierter Kanal-
bereiche mit unterschiedlichen funktionellen Molek�len zu
erarbeiten. Sie bieten mehr Gestaltungsideen f�r funktionelle
Nanokanalsysteme. Typische Methoden zur unsymmetrischen

Modifikation werden im Folgenden aufgef�hrt. Dazu gehçren
die Ionenzerst�ubung,[39] die physikalische/chemische Ver-
dampfung,[40] die Plasmamodifikation[41] und die unsymme-
trische Modifikation durch funktionelle Molek�le in Lç-
sung.[42]

3.1. Die Ionenzerst�ubung

Bei der Ionenzerst�ubung werden Atome aus einer Ka-
thode durch Beschuss mit beschleunigten positiven Ionen
herausgeschlagen; die Ionen �bertragen bei diesem Prozess
ihre Energie auf die Oberfl�chenatome der Kathode. Die aus
der Kathode austretenden Atome kçnnen in einem eigen-
dynamischen Transferprozess auf einem Substrat abgeschie-
den werden. Die Magnetron-Ionenzerst�ubung hat als
Hochgeschwindigkeits- und Niedrigtemperaturzerst�ubungs-
technologie viele Vorteile, wie beispielsweise der starke Zu-
sammenhalt zwischen der Beschichtung und dem Substrat,
die gleichm�ßige und dichte Beschichtung sowie die einfache
Prozess-Steuerung.

Jiang und Mitarbeiter berichteten j�ngst �ber stabile un-
symmetrische Nanokan�le mit regelbarer Ionenstromrich-
tung, die sie durch unsymmetrische Modifikation unter Ein-
satz von Ionenzerst�ubung erhielten.[39a] In Abbildung 7a ist
dargestellt, wie beide Seiten des Nanokanals unabh�ngig
voneinander dem Zerst�ubungsprozess ausgesetzt wurden,
um die Porengrçßen f�r Studien zum Ionentransport ein-
stellen zu kçnnen. Die Eigenschaften von Nanokan�len, die
durch beidseitige Ionenzerst�ubung funktionalisiert wurden,
sind ebenfalls untersucht worden. Die unsymmetrische Mo-
difikation verleiht dem Nano-Ionenkanal erheblich bessere
Gleichrichtungseigenschaften, die nur schwer �ber eine
symmetrische Modifikation erreicht werden kçnnen. Auf der
Grundlage dieser Studie nutzten Jiang und Mitarbeiter einen
symmetrischen, wie eine Sanduhr geformten Nanokanal, um
durch unsymmetrische Zerst�ubung unterschiedlicher Me-
talle ein Ionen-Gleichrichtungssystem zu konstruieren (Ab-
bildung 7 b). Dies stellt einen weiteren Schritt in Richtung
realer Anwendungen von funktionellen Nanokanalsystemen
dar.[39b] Dar�ber hinaus kçnnen Gold und Platin leicht durch
die Chemisorption von Thiolen modifiziert werden; in
Kombination mit dem Einsatz von DNA, Peptiden und Pro-
teinen erçffnet dies neue Wege zur Entwicklung ausgekl�-
gelter unsymmetrischer biochemischer Systeme.

3.2. Physikalische/chemische Verdampfung

Die Behandlung durch Elektronenstrahlverdampfung ist
eine typische physikalische Aufdampftechnik, die eine breite
Anwendung bei der Oberfl�chenbehandlung findet. Bei die-
ser Technik wird eine Zielanode mit einem Elektronenstrahl
beschossen, der aus einem geladenen Wolfram-Gl�hfaden
unter Hochvakuum emittiert wird. Durch den Elektronen-
strahl werden Atome aus der Anode in die Gasphase �ber-
f�hrt. Diese Atome scheiden sich dann auf der Oberfl�che
des Substrats ab und �berziehen dieses mit einer d�nnen
Schicht des Anodenmaterials. Charakteristisch f�r diese

Tabelle 3: Einige funktionalisierte selbstorganisierende Thiolmolek�le
zur Auskleidung von Gold-Polymer-Verbundnanokan�len.

Nano-
kan�le[a]

Auskleidungsmolek�le Lit.

PC HS-C16H33 und HS-C2H4OH [30]
PC HS-(CH2)10COOH [31]
PC Cystein [32]
PC Thiol-DNA [29a]
PC Thiol-PNA [33]
PC Thiolierte Antikçrperfragmente [34]
PC 11-Mercaptoundecans�ure und Biotin [35]
PC Ionophore, die Thiole und Disulfide transportieren [36]
PET HS-PNIPA [29b]
PET HS-R-Biotin,[b] HS-Antikçrper, HS-Protein G [13a]

[a] PC = Polycarbonat. [b] R =R =�(CH2)2C(O)NH(CH2)6NH�.
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Abbildung 6. a) Sequenzielle Modifikation eines Nanokanals durch schichtweise Anlagerung von Polyelektrolyten: 1) Der Nanokanal wie syntheti-
siert; 2) Poly(allylaminhydrochlorid)1-Poly(styrolsulfonat)0-[(PAH)1(PSS)0]-modifizierter Nanokanal; 3) (PAH)1(PSS)1-modifizierter Nanokanal.[14b]

b) Darstellung eines unsymmetrischen, mit Biotin-PEO3-Amin funktionalisierten Nanokanals und der anschließenden nichtkovalenten Bindung
eines Streptavidin-Analyten.[26]
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Methode sind die schnelle Abscheidung und die saubere
Oberfl�chenbeschichtung. Die Beschichtung haftet dabei
stark an dem Substrat an, das aus einem beliebigen Material
bestehen kann.

Auf dieser Technik aufbauend, gelang es Siwy und Mit-
arbeitern, einen Ionentransistor durch unsymmetrische
Elektronenstrahlverdampfung zu erzeugen.[40a] Die Skizze in
Abbildung 8 zeigt einen konischen Nanokanal, an dessen
engerer �ffnung Haftschichten aus Titan, eine Gatterelek-
trode aus Gold und eine isolierende Schicht aus SiO2 abge-
schieden sind. Die Goldschicht dient als Gatterelektrode, die
das entsprechende Potential an der Oberfl�che des Nanoka-
nals zur Verf�gung stellt. Durch Ver�ndern des elektrischen

Potentials, das am Gatter anliegt, kann der Stromfluss durch
den Kanal vom Gleichrichterverhalten eines typischen un-
symmetrischen konischen Nanokanals zu dem fast linearen
Verhalten eines symmetrischen Nanokanals wechseln.

Die initiierte chemische Gasphasenabscheidung ist eine
chemische Gasabscheidungsmethode, die die radikalische
Polymerisation direkt in einen chemischen Gasphasenab-
scheidungsprozess �berf�hrt.[43] Der Prozess erfordert kei-
nerlei Lçsungsmittel und ergibt weder gef�hrliche Neben-
produkte noch andere Verunreinigungen. Da die Reaktanten
aus der Gasphase abgeschieden werden, ist der Modifikati-
onsprozess keinerlei Beschr�nkungen durch Oberfl�chen-
spannungen unterworfen, und somit kçnnen einheitliche
Beschichtungen auf praktisch jedem Substrat erhalten wer-
den. Nach dem obigen Verfahren erhielten Asatekin und
Gleason funktionalisierte Polymernanokan�le f�r hydropho-
biebasierte Trennungen.[40b]

3.3. Die Plasmamodifikation

Die Modifikation mit Plasma ist eine effektive Methode
zur nanometergenauen Bearbeitung von Materialoberfl�-
chen. Oberfl�chen kçnnen hierbei pr�zise, auf einen be-
stimmten Bereich begrenzt, sowohl unsymmetrisch als auch
symmetrisch chemisch funktionalisiert werden. Dadurch wird
eine Vielzahl an Charakteristika und Eigenschaften vermit-
telt, die zur Entwicklung fortgeschrittener Nanomaterialien
f�hren kçnnen. Das Prinzip der Plasmamodifikation eines

Abbildung 7. Metall-Polymer-Verbundnanokan�le. a) Experimenteller Aufbau.[39a] b) Vier Sanduhr-fçrmige Nanokan�le mit Gold- und/oder Platin-
beschichtung auf unterschiedlichen Seiten des Nanokanals.[39b]

Abbildung 8. Konischer Nanokanal mit Metall- und SiO2-Schichten.[40a]
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Polymersubstrats beruht auf der effektiven Erzeugung großer
Mengen an freien Radikalen in der Oberfl�chenschicht, wo-
durch diese mit funktionellen Gruppen versehen wird. Eine
Plasmamodifikation innerhalb eines Nanokanals liefert al-
lerdings Strukturen, die nicht sehr gut charakterisiert sind,
und die Dichte der funktionellen Gruppen ist nicht sehr gut
verstanden.

Ausgehend von einem symmetrischen Kanal stellten Jiang
und Mitarbeiter durch unsymmetrische chemische Modifi-
kation unter Einsatz von Plasma einen Nanokanal f�r den

pH-gesteuerten Ionentransport her.[41a] Erst j�ngst entwi-
ckelten Jiang und Mitarbeiter diese Methode weiter, indem
sie einen biomimetischen unsymmetrischen Nanokanal ent-
warfen, der zwei Arten von Reizen verarbeitet. Durch Plas-
mamodifikation wurden die beiden Seiten des Kanals mit
unterschiedlichen funktionellen Molek�len versehen. Auf
diese Weise gelingt die gleichzeitige Steuerung des pH- und
temperaturabh�ngigen unsymmetrischen Ionentransports in-
nerhalb des Kanals (Abbildung 9).[41b]

Abbildung 9. a) Ein unsymmetrischer pH- und temperaturresponsiver Nanokanal. Eine Seite des Nanokanals wurde �ber plasmainduziertes Auf-
pfropfen von N-Isopropylacrylamid in der Dampfphase modifiziert, woraus nach der plasmainduzierten Aufpfropfpolymerisation das pH-responsi-
ve Polymer Polyacryls�ure (PAA) resultierte.[41b] b) Prozesse bei der Plasmapolymerisation an der Innenwand des Nanokanals.
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3.4. Unsymmetrische chemische Modifikation durch funktionelle
Molek�le in Lçsung

Die unsymmetrische chemische Modifikation durch
funktionelle Molek�le in Lçsung beruht auf den minimalen
Konzentrationen und den unterschiedlichen Konzentrations-
verteilungen von Reagentien im Inneren der symmetrischen/
unsymmetrischen Nanokan�le. Nanokan�le mit unterschied-
lichen Formen f�hren zu unterschiedlichen Konzentrations-
verteilungen und kçnnen daher verwendet werden, um sym-
metrische oder unsymmetrische Modifikationen der Nano-
kan�le zu erzielen.

Vlassiouk und Siwy haben durch die unsymmetrische
Modifikation von Nanokan�len eine Nanofluidik-Diode
konstruiert, die auf einen Konzentrationsgradienten setzt.
Dieser Konzentrationsgradient ist zeitlich konstant und wird
erzeugt, sobald ein Reagens auf nur einer der beiden Seiten
pr�sent ist.[42a] Abbildung 10 zeigt einen konischen Nanoka-

nal, dessen Innenwand scharf gegeneinander abgegrenzte,
positiv und negativ geladene Bereiche aufweist. Siwy und
Mitarbeiter verfeinerten diese Strategie weiter und entwi-
ckelten einen bipolaren Ionentransistor, indem sie einen
Nanokanal mit Sanduhrform unsymmetrisch modifizierten.[44]

Vor kurzem berichteten Siwy und Mitarbeiter außerdem �ber
einen Biosensor, der auf der erw�hnten Nanofluidik-Diode
beruht und eine stark nichtlineare Strom-Spannungs-Kenn-
linie aufweist. Diese Nanofunktionseinheiten erlauben es den
isoelektrischen Punkt von winzigen Proteinmengen, die auf
der Oberfl�che des Nanokanals immobilisiert werden, zu
bestimmen.[45]

Eine weitere Mçglichkeit zur unsymmetrischen Modifi-
kation innerhalb von Nanokan�len besteht in einem Auf-
bauverfahren in Lçsung. Erst k�rzlich berichteten Xue und
Mitarbeiter �ber die Mçglichkeit, den Grad der Gleichrich-
tung des Ionenflusses in einem Nanokanal �ber einen großen
Bereich hinweg abzustimmen, indem der modifizierte Be-

Abbildung 10. a) Unsymmetrische chemische Modifikation durch funktionelle Molek�le in Lçsung, wie bei der �berf�hrung von Carbons�uregrup-
pen in Aminogruppen mit unterschiedlichen Konzentrationsgradienten an der Innenwand des konischen Nanokanals.[42a] b) Chemische Modifikati-
on der Innenwand des Nanokanals durch funktionelle Molek�le in Lçsung. Carbons�uregruppen kçnnen in Amidgruppen mit EDC und Ethylendi-
amin �berf�hrt werden, und die daraus resultierenden Oberfl�chenamine kçnnen durch Bernsteins�ureanhydrid in Carbons�uregruppen �berf�hrt
werden.
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reich des Kanals und die Konzentration des kationischen
Tensids Hexadecyltrimethylammoniumbromid innerhalb des
Kanals eingestellt wird.[42b]

4. Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Konstruktion von k�nstlichen funktionellen
Nanokan�len nach biologischen Vorbildern erh�lt man die
Mçglichkeit, aktiv in den Transport von Ionen und Molek�len
im Nanometerraum einzugreifen. Gegenw�rtig sind große
Fortschritte bei der Entwicklung solcher Nanokan�le zu ver-
zeichnen, die in einer Vielzahl unterschiedlicher For-
schungsfelder Anwendung finden – von den Lebenswissen-

schaften[4c] bis in den Energiebereich.[46] Doch die weitere
Funktionalisierung dieser k�nstlichen Nanokan�le stellt im-
mer noch eine enorme Herausforderung dar. In diesem
Kurzaufsatz wurden anhand von Beispielen physikochemi-
sche Techniken der symmetrischen und unsymmetrischen
Modifikation vorgestellt, die zur Gestaltung diverser k�nst-
licher funktioneller Nanokan�le eingesetzt wurden. Tabelle 4
fasst die beschriebenen Modifikationsmethoden zusammen.

Die Ionentransporteigenschaften dieser k�nstlichen Na-
nokan�le unterscheiden sich grundlegend von denen makro-
skopischer Kan�le. Das Verst�ndnis dieser Eigenschaften
erfordert die Anwendung grundlegender physikochemischer
Konzepte. Durch den Wechsel von symmetrischen zu un-
symmetrischen Modifikationen l�sst sich der Gestaltungs-

Tabelle 4: Klassische Modifikationsmethoden f�r Nanokan�le.

Modifikationsmethode Nanokan�le Funktionelle
Substanz

Kommentare Lit.

Stromlose
Abscheidung

PC, PET Au Verst�rkt die Stabilit�t der Nanokan�le durch das Aufbringen einer Me-
tallschicht an der Innenwand, die außerdem eine gute Grundlage f�r die
Bindung weiterer funktioneller Molek�le aller Art darstellt, etwa �ber
selbstorganisierende Thiole und durch chemische Modifikationen. Die
Methode ist allerdings zeitaufwendig und nutzt giftige Chemikalien und
Schwermetallsalze.

[12,47]

Chemische Modifikation
durch funktionelle
Molek�le in Lçsung

PET, PI, PC,
PC(PET)/Au

DNA, Biotin,
Aminos�uren,
Polymerb�rsten,
Thiole

Die am h�ufigsten verwendete Methode zur Funktionalisierung der In-
nenwand von Nanokan�len durch stabile kovalente Bindungen, wie
C(O)-NH-Bindungen und Au-S-Wechselwirkungen.

[13,21,32,48]

Selbstorganisation PET, PI Polyelektrolyte Ver�ndert die Innenwand von Nanokan�len durch spezifische moleku-
lare Wechselwirkungen, wie elektrostatische Wechselwirkungen und in-
termolekulare Kr�fte. Solche funktionellen Nanokan�le werden wegen
ihrer nichtkovalenten Wechselwirkungen stark von Umweltfaktoren be-
einflusst. Die Bandbreite an Funktionalit�ten ist dadurch schnell er-
schçpft.

[42b]

Ionenzerst�ubung PET Au, Pt �berzieht die Innenwand der Nanokan�le durch die Abscheidung von
Metallschichten, erhçht deren Stabilit�t und stellt die Grundlage f�r die
Bindung weiterer funktioneller Molek�le aller Art �ber die Selbstorgani-
sation von Thiolen dar. Die einfache Methode findet breite Anwendung
bei der unsymmetrischen Modifikation von Nanokan�len. Allerdings ist
die Dicke und Gleichfçrmigkeit der Metallschicht nicht gut verstanden.

[39]

Elektronenstrahl-
verdampfung

PET Au, SiO2 �berzieht die Oberfl�che des Nanokanals durch die Abscheidung von
Metallschichten oder anderen anorganischen Schichten; es kçnnen
problemlos weitere nanometerdicke Metallschichten aufgetragen wer-
den.

[40a]

Initiierte chemische
Dampfabscheidung

PC Polymere �berzieht die Innenwand des Nanokanals mit nanometerdicken Poly-
merschichten; schnelle und problemlose symmetrische oder unsym-
metrische Modifikation jedes Substrats, ohne Einschr�nkungen bez�g-
lich der Oberfl�chenspannung. Die Methode ist umweltvertr�glich, al-
lerdings sind die abgeschiedenen Polymerschichten nicht sehr stabil.

[40b]

Plasma PET Polymerb�rsten Steuert spezifische Modifikationen in Bereichen des Nanokanals durch
symmetrisches und unsymmetrisches Aufpfropfen diverser Polymere
aus der Plasmaphase. So kçnnen schnell und einfach funktionelle Na-
nokan�le erhalten werden. Die Modifikationsdichte ist allerdings nur
schwer zu steuern.

[41]

Unsymmetrische
chemische Modifikation
durch funktionelle
Molek�le in Lçsung

PET Antikçrper,
Bernsteins�ure-
anhydrid,
Ethylendiamin

Weit verbreitete Methode zur Funktionalisierung diverser, aber spezifi-
scher lokaler Bereiche des Nanokanals �ber stabile kovalente Bindun-
gen. Die Form und die Oberfl�chenladung des urspr�nglichen Nano-
kanals �ben einen großen Einfluss auf die unsymmetrische Modifikation
des Kanals aus.

[42a,44–45]

Unsymmetrische
Organisation
in Lçsung

PET Tenside,
Partikel

Funktionalisierung diverser, aber spezifischer lokaler Bereiche des Na-
nokanals durch physikalische Absorption von Tensiden/Partikeln in Lç-
sung. Die Methode ist kosteng�nstig und die Materialien sind wieder-
verwendbar.

[42b]
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spielraum bei der Entwicklung von Nanokanalsystemen er-
weitern. In biologischen Zellmembranen sind beispielsweise
unsymmetrische Zust�nde omnipr�sent.

Gegenw�rtig werden allerdings die meisten k�nstlichen
Nanokan�le unter symmetrischer Anregung untersucht,
w�hrend sich der gesteuerte Transport durch unsymmetrische
Anregung noch in einer fr�hen Phase befindet. Die unsym-
metrische Modifikation bietet eine n�tzliche Methode zur
Entwicklung funktioneller Nanofluidikeinheiten, die in un-
symmetrischen Lçsungsumgebungen angewendet werden
kçnnen.

Wir hoffen, dass dieser Kurzaufsatz das Interesse vieler
Wissenschaftler an der Konstruktion k�nstlicher funktionel-
ler Nanokan�le geweckt hat. Wir rechnen damit, dass die
Strategie der unsymmetrischen Modifikation eine breite
Anwendung bei der Entwicklung k�nstlicher funktioneller
Nanokanalsysteme findet und die unsymmetrische Gestal-
tung anderer Materialien vereinfachen wird.
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