Laborator pripravy nano a mikromaterialii

Stanoveni {-potencialu a elektroosmotické mobility
v mikrofluidnim Cipu — [ZP]

1. Uvod

V mikrofluidnich aparatech proudi kapalné nebo plynné médium soustavou
mikrokandalkovych struktur [1-2]. Zpravidla je tekutina davkovana do aktivni C¢3sti
mikrofluidniho Cipu, kde dochazi k chemické nebo biochemické transformaci nebo ke sdileni
hmoty a tepla na fazovém rozhrani. Pfesnost a reprodukovatelnost davkovani tekutin je tak
jednim ze zdkladnich predpokladl pro uskutec¢riovani mikrofluidnich aplikaci.

K davkovani kapalin v mikrofluidnich aparatech jsou vyuZivana bud mechanicka
(tlakova) cerpadla nebo transport indukovany vloZzenym elektrickym polem
(elektrokineticky transport). Velkym problémem tlakovych cerpadel mlze byt razantni
narust tlakové ztraty v delSich mikrokandlcich malého prlifezu. Naptiklad pfi ¢erpani vody
kandlkem dlouhym 1 m o prdméru 10 um rychlosti 10 mm s ¢ini tlakova ztrata pFiblizné
3,2 MPa. Prekonani obdobné tlakové ztraty vyZzaduje zapojeni vykonného, napfriklad
pistového, ¢erpadla.

Elektrokineticky tok kapaliny vznikd plUsobenim elektrickych sil na elektricky naboj
lokalizovany napfiklad na rozhrani kapalné a pevné faze. V makrosystémech obvykle neni
elektrokineticky transport pozorovan, protoze tlakovy nebo vyskovy spad maji na tok
tekutiny mnohem vyznamnéjsi vliv. V mikroméfitku je vSak elektrokineticky tok c¢asto
dominantnim mechanizmem transportu hmoty. VyuzZivani elektrokinetického toku
nevyZaduje zaclenéni Zzadného mechanického Cerpadla. Elektrokineticky transport ma také
své nevyhody: je nutno pfipojit vysokonapétovy zdroj, na elektrodach mulze vznikat
elektrodovy plyn, intenzita toku je zavisla na koncentraci transportovaného elektrolytu a na
koncentraci fixovaného elektrického naboje na povrchu mikrokanalk( atd.

2. Teorie

Vznik elektrokinetického transportu je podminén existenci vazaného elektrického
naboje (napfiklad zdporného) na povrchu stén mikrokanalkd [3]. Tento naboj muze
vzniknout napfiklad disociaci nékterych chemickych funkcnich skupin materialu smoceného
roztokem vodného elektrolytu. Na sklenénych povrsich disociuji skupiny Si-OH na Si-O"
a uvolnéné vodikové ionty prechazeji do okolniho elektrolytu. Také u fady organickych
polymer( (PS, PMMA, PDMS aj.) je pozorovan vznik vazaného elektrického naboje. Fixovany
zaporny elektricky ndboj pfitahuje opacné nabité ionty z elektrolytu. Vznika tak oblak
kladného naboje ve vrstvé elektrolytu pfilehlé tésné ke sténé kanalku. Cast kladného naboje
se pevné vaze elektrostatickymi silami k povrchu materidlu (Sternova vrstva) a ¢ast zlstava
pohybliva v elektrolytu (difuzni vrstva). Celd oblast s nenulovym (kladnym) elektrickym
nabojem se nazyva elektricka dvojvrstva (EDL z anglického ,,electric double layer”). Tloustka
Sternovy vrstvy je velmi mala a je pfiblizné dana polomérem iontl. V oblasti vzdalenéjsi od
povrchu pevné faze se kapalina chova elektroneutralné, tj. jeji celkovy elektricky naboj je
nulovy (obr. 1).
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Obr. 1. Charakteristiky elektrické dvojvrstvy u povrchu pevné faze

Tloustka difuzni ¢asti EDL se pohybuje v zavislosti na celkové koncentraci pouZitého
elektrolytu obvykle v rozmezi 1 nm —1 um a je oznaCovana jako Debyeova délka. V pfipadé
uni-uni-valentniho elektrolytu, napfiklad roztoku chloridu draselného, Ize tloustku difuzni

vrstvy odhadnout ze vztahu
1
1 y: RT: (1)
Yo\ 2¢,F?

kde symboly R, T, &, co a F oznacuji molarni plynovou konstantu, absolutni teplotu,
permitivitu prostredi, koncentraci elektrolytu a Faradayovu konstantu. Obecné plati, ze ¢im
je nizsi koncentrace elektrolytu, tim vétsi je Debyeova délka. Reciproka hodnota Debyeovy
délky A je nazyvana Debyeovym-Hiickelovym parametrem.

Pokud je na mikrokanalek s EDL vloZzeno axidlné orientované elektrické pole,
pohybliva ¢ast kladného naboje v difuzni ¢asti EDL je uvedena do pohybu smérem k zaporné
nabité elektrodé. Pohyblivy oblak iont( pUsobi pfi svém pohybu viskdznimi silami na okolni
tekutinu, ktera je takto uvedena do pohybu ve stejném sméru. Vysledkem je
elektrokineticky tok tekutiny indukovany vloZenou diferenci elektrického potencialu (obr.
2). ProtoZe mikrofluidni struktury mohou byt mnohokandlkové (napfiklad DNA Cipy obsahuji
az desetitisice detek¢nich mist), elektrokinetického transportu mize byt vyuzZito k cilenému
adresovani vzorku do libovolné ¢asti slozitého zarfizeni. Podminkou je pouze vloZeni rozdilu
elektrického potencialu mezi zdrojovy a cilovy rezervoar mikrofluidniho Cipu.
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Obr. 2. Princip vzniku elektroosmotického toku elektrolytu

Pro popis elektrokinetického toku v konkrétnim mikrofluidnim zafizeni jsou dulezité
dalsi dvé charakteristiky: zeta-potencial ({) a elektroosmoticka mobilita (ue,). Hodnota
elektroosmotické mobility urcuje, jaké rychlosti elektrokinetického toku v |Ize dosahnout pfi
vloZeni jednotkového gradientu elektrického potencialu te¢ného k povrchu mikrokanalu

4D (2)
v=—-u, —.

dx

Na obr. 2 je naznaceno, Ze rychlostni profil charakteristicky pro elektroosmoticky tok
mikrokandlkem je plochy kromé oblasti EDL, kde lze pozorovat postupny pokles rychlosti az
na nulovou hodnotu na sténé. Elektroosmoticka mobilita tedy nevystihuje elektroosmoticky
tok zcela presné a popisuje jeho charakter pouze mimo EDL, tj. voblasti plochého
rychlostniho profilu. Vzhledem k tomu, Ze rozmér elektrické dvojvrstvy byva o nékolik fada
mensi nez primér mikrokandlk(, zanedbdani popisu déja uvnitf EDL je zpravidla pfijatelné.

Pokud je na pevné fazi vazan zaporny elektricky naboj, hodnoty elektrického
potencidlu vztazené na referentni hodnotu elektrického potencidlu v jadru elektrolytu
klesaji smérem k povrchu. Pokles elektrického potencialu je znatelny az uvnitf EDL, kde je
lokalizovan prebytek kladného ndboje. Na rozhrani difuzni a nepohyblivé ¢asti EDL, na tzv.
Sternové plose, je hodnota elektrického potencidlu rovna zeta-potencialu (obr. 1). Vztah
mezi zeta-potencidlem a elektroosmotickou mobilitou je dan vztahem

/’leo :_i’ (3)
n

kde n je dynamicka viskozita elektrolytu.
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Elektroosmotickda mobilita nezdavisi na vloZzeném napéti, a tedy rychlost
elektroosmotického toku je pfimo umérna gradientu elektrického potencialu podle rovnice
(2). Elektroosmotickda mobilita vSak obecné zavisi na koncentraci pouzZitého elektrolytu.
V praxi se tato zavislost aproximuje pomoci dvou rovnic

lLlEO = kO + kl ln(co )’ (4)
lueo = k2 + k3C(;O'5 ’ (5)

kde ko aZ k3 jsou empirické konstanty. Zatimco vztah (4) Iépe vystihuje koncentracni zavislost
pfi velkych hodnotach zeta-potencialu (v absolutni hodnoté), rovnice (5) je pouzitelna,
pokud absolutni hodnota zeta-potencialu neni o mnoho vyssi nez 25 mV.

3. Cile prace

1) Pomoci metody méreni elektrického proudu (tzv. vodivostni metody) odhadnéte
hodnoty elektroosmotické mobility a zeta-potencidlu v mikrofluidnim Cipu pfi zadanych
podminkach.

2) Ziskejte zdvislost rychlosti elektroosmotického toku a elektroosmotické mobility na
intenzité vliozeného elektrického pole.

3) Ziskejte zavislost rychlosti elektroosmotického toku a elektroosmotické mobility na
koncentraci pouzitého elektrolytu.

4. Popis experimentalniho usporadani

Méreni elektroosmotické mobility je uskute¢novano v mikrofluidnim Cipu tvoreném jednim
meandrujicim mikrokanalkem a dvéma rezervoary Si1 a Sz (obr. 3). Princip metody je zaloZen
na pouZiti dvou rlizné koncentrovanych elektrolyt( [4]. Pokud je na mikrokanalek vloZzeno
konstantni napéti pomoci elektrod E; a E; a mikrokandlek je naplnén elektrolytem
konstantniho sloZeni, je mozno méfit prochazejici elektricky proud. Velikost prochazejiciho
elektrického proudu je dana koncentraci (vodivosti) pouZitého elektrolytu. Elektricky proud
je méren neprimo s vyuzitim pomocného elektrického odporu Rz a voltmetru V. Prochazejici
proud je dopoctem z Ohmova zakona pfi znalosti hodnoty elektrického odporu R; a
odecteného napéti na voltmetru. Pro presné méreni je nutno zajistit, aby velikost odporu
Rz byla mnohem mensi nez vnitfni odpor voltmetru.

Po zméreni ustalené hodnoty elektrického proudu je do vstupniho rezervoaru S:
uveden novy elektrolyt o vyssi nebo nizsi koncentraci nez mél plvodni elektrolyt.
Poznamenejme, Ze rezervoar Si bude vstupnim rezervoarem pouze tehdy, jestlize dodrzime
polaritu vloZeného napéti totoznou s obr. 3 a na sténach mikrokandlku bude vazan zaporny
elektricky naboj (obvykla situace). Novy elektrolyt je elektroosmotickym mechanizmem
transportovan mikrokandlkem smérem k vystupnimu rezervoaru S;. V prlibéhu natékani
nového elektrolytu dochazi ke snizovani nebo zvySovani hodnoty méfeného elektrického
proudu, protoZe se postupné méni elektricka vodivost roztoku vypliujiciho mikrokanalek.
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Po zaplnéni mikrokanalku novym elektrolytem po celé délce meandru, dojde opét
k ustaveni konstantni hodnoty elektrického proudu.

r ~ . 1R, H

Hi=

Obr. 3. Zakladni schéma zafizeni uréeného k experimentalnimu stanoveni elektroosmotické

mobility a zeta-potencialu. S; — vstupni rezervodr, S; — vystupni rezervodr, E; — anoda, E; — katoda,
R1 — elektricky odpor predstavovany elektrolytem mezi katodou a anodou, R, — pomocny elektricky
odpor, V — voltmetr k méreni elektrického napéti na odporu R, pro nepfimé urceni prochazejiciho

elektrického proudu. Sipka naznacuje smér toku elektrolytu meandrujicim mikrokandlkem.

5. Postup prace

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Ze zasobniho roztoku chloridu draselného o celkové molarité 200 mM pfipravte 10 ml
experimentalnich roztokl o koncentracich 200mM, 100 mM, 50 mM, 25 mM, 12,5 mM.
K fedéni pouzijte deionizovanou vodu.

Pomoci multimetru zmérte hodnotu pomocného elektrického odporu Ri. Zjistéte
laboratorni teplotu.

Mikrofluidni Cip naplite pomoci injekéni stfikacky roztokem 100 mM pufru. Oba
rezervoary musi byt pred méienim naplnény pfiblizné do stejné vysky. Cip musi byt
poloZen vodorovné, aby nedoslo k ovlivnéni méreni vlivem hydrostatického tlaku.
Experimentalni Cip zapojte do elektrického obvodu podle schématu na obr. 3. Velkou
pozornost vénujte umisténi elektrod do rezervoaru, aby nemohlo dojit kjejich
vypadnuti v prdbéhu méreni.

POZOR! V Zadném pripadé se v pribéhu celého méreni nedotykejte Zivych soucasti
elektrického obvodu, pracujete pod vysokym napétim!!! Zapnuti zdroje
stejnosmérného proudu, pfistroje pro sbér dat a obsluzného pocitace provede
asistent.

Asistent vam téz vysvétli obsluhu programu pro sbér dat. Napéti na zdroji nastavte na
zakladni hodnotu podle vaseho zadani. Pribéiny zaznam méreni by mél ukazovat
rychlé ustalovani hodnoty protékajiciho elektrického proudu.
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Po dosaZzeni ustalené hodnoty elektrického proudu je nutno provést nékolik krok
v rychlém sledu. Zdroj vysokého napéti musi byt vypnut. Ze vstupniho rezervoaru
odsajete pomoci filtracniho papiru 100 mM pufr a rezervoar naplnite pufrem
o koncentraci 200 mM. Poté je opét zapnut vysokonapétovy zdroj a vloZzeno zakladni
napéti.

Kratkodobé vypnuti vysokonapétového zdroje zpUsobi pfechodny pokles protékajiciho
elektrického proudu az na nulovou hodnotu. Po jeho opétovném zapnuti je mozno
pozorovat velmi rychly narlst proudu na puvodni hodnotu. Postupné natékani vice
koncentrovaného elektrolytu zpUsobuje snizovani elektrického odporu uvnitf
mikrokanalku, a tak zvySovani hodnoty prochazejiciho elektrického proudu, ktery je
zaznamendvan. V okamziku, kdy je kapilara zcela zaplnéna novym roztokem, je
pozorovano ustaveni nové konstantni hodnoty elektrického proudu, obr 4.

Po dosazZeni ustalené hodnoty elektrického proudu je zakladni experiment ukoncen.
Stejny experiment zopakujte jesté dvakrat. Data jsou uloZzena do souboru
a vysokonapétovy zdroj je vypnut. Tim je splnén cil 1.

Méreni opakujte pfi zdkladnim napéti pro vSechny koncentrace pfipravenych roztokd.
Cip nemusi byt mezi jednotlivymi experimenty proplachovén, sta&i ménit (odsatim
k nejvyssi koncentraci. Tim je splnén cil 2.

Dle vaseho zadani zopakujte méreni s predepsanou koncentraci pufru pti rdznych
hodnotach vlozeného napéti. Pfi méreni nahrazujte prfedepsany pufr ve vstupnim
rezervoaru pufrem o dvojndsobné koncentraci. Tim je splnén cil 3.

Po ukonceni méreni zavolejte asistenta, ktery vypne a zkontroluje vSechny pfistroje.

Obr. 4. Dynamicky pribéh typického experimentu. Trvani narlstu méreného proudu BR odpovida
dobé pottebné pro transport elektrolytu mikrokanalkem. Cervenymi ¢arami jsou znazornény

asymptoty potfebné pro uréeni doby transportu.
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6. Zpracovani vysledk

Doba trvani narlstu hodnoty elektrického proudu odpovidd dobé, kterd je potieba
k elektrokinetickému  transportu  elektrolytu  mikrokandlkem o znamé délce.
Z experimentdlné namérené zavislosti elektrického proudu na ¢ase je nutno tuto dobu urcit.
ProtoZe vyslednd proudova odezva neni zcela linedrni, dobu trvani narlstu elektrického
proudu je nutno urcit pomoci asymptot (obr. 4). Dvé asymptoty jsou definovany jako
linedrni (obvykle konstantni) zavislosti elektrického proudu na ¢ase pfi kompletnim naplnéni
kapilary jednim nebo druhym elektrolytem. Dalsi dvé asymptoty jsou definovany primkami,
jejichz smérnice jsou dany rychlosti narlstu elektrického proudu na case po uvedeni
koncentrovanéjsiho roztoku do mikrokanalku a pred kompletnim naplnénim mikrokanalku.
Asymptoty muZete zkonstruovat sami nebo pomoci interaktivniho programu pro
vyhodnocovani experimentdlniho méreni. Zjistény casovy interval narlstu elektrického
proudu At poté urcuje hodnotu pozorované elektroosmotické konvektivni rychlosti podle
rovnice

v=I/At, (6)
kde I je délka mikrokanalku. Spojenim rovnic (2) a (6) je moZno ziskat vztah

L do (7)
AT Heo dx

Distribuce gradientu elektrického potencialu v mikrokapilare zavisi na rozloZeni vodivosti.
ProtoZe pti natoku koncentrovanéjsiho elektrolytu neni distribuce elektrické vodivosti
rovnomérnd, neni konstantni ani gradient elektrického potencialu. Pfesto byva dobrou
aproximaci vztahu (7) rovnice

[ AD (8)
DU /ueo 0

AT /

kde A® je vloZené napéti. Rovnici (8) lze prepsat do tvaru vhodného pro vypocet
elektroosmotické mobility

r (9)
ADAT

ﬂ@()

Elektroosmotickou mobilitu Ize pfi znalosti vloZzené hodnoty elektrického napéti, doby
narlstu elektrického proudu a délky mikrokapilary odhadnout z rovnice (9). Hodnota zeta-
potencialu mlze byt vypoctena z rovnice (3).

Pro splnéni bodU 2 a 3 zadani je nutno sestrojit celkem 5 grafll namérenych zavislosti
konvektivni rychlosti a elektroosmotické mobility na vloZzeném napéti a na koncentraci. Pfi
prokladani experimentalnich dat teoretickymi zavislostmi uvedte zjisténé hodnoty
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konstant. ProtozZe se v pribéhu kazdého méreni koncentrace méni, na osu x vynasejte vidy
aritmeticky pramér pocatecni a konecné koncentrace ve vstupnim rezervoaru.

Dodejte tyto grafy:

1. Zavislost konvektivni rychlosti v na vloZzeném napéti AQ. Zavislost prolozte pfimkou.

2. Zavislost elektroosmotické mobility pe, na vioZzeném napéti A®. Zavislost prolozte
konstantni funkci.

3. Zavislost konvektivni rychlosti v na koncentraci elektrolytu co. Zavislost neprokladejte.

4. Zavislost elektroosmotické mobility u., na prirozeném logaritmu koncentrace
elektrolytu, rovnice (4). Zavislost prolozte pfimkou.

5. Zavislost elektroosmotické mobility pe, na prevracené hodnoté druhé odmocniny
koncentrace elektrolytu, rovnice (5). Zavislost proloZzte primkou.

7. Bezpecnostni pokyny

Béhem méreni budete pracovat se zdrojem vysokého napéti. Zdroj je vybaven proudovou
ochranou, presto neni dovoleno se béhem méreni dotykat Zivych ¢asti elektrického obvodu
nebo ménit hodnotu proudové ochrany 2 mA. Pri praci méjte suché ruce. Pii méreni musi
byt zajisténa trvald pritomnost nejméné dvou osob u aparatury. Béhem plnéni a vymény
roztokd v rezervoarech mikrofluidniho Cipu musi byt zdroj napéti vypnut. Pokud dojde
k praniku roztokl mimo mikrofluidni Cip, ihned vypnéte zdroj napéti.

Asistent zapne pfistroj a nastavi proudovou ochranu (maximalni povolenou hodnotu
prochazejiciho elektrického proudu) na hodnotu 2 mA. Studentim je v prlbéhu méreni
povoleno ménit vkladané napéti. Proudova ochrana musi byt zachovana. Uvedeni zdroje,
pristroje pro sbér dat i obsluzného pocitace do chodu provede asistent. Asistent vysvétli
posluchaciim ovladani pfistrojového vybaveni. Asistent téZ zodpovida za vypnuti vSech
pristroju.

8. Kontrolni otazky

1. Popiste strukturu elektrické dvojvrstvy.

2. Jak se nazyva tloustka elektrické dvojvrstvy a na ¢em zavisi?

3. Cojeto zeta-potencial?

4. Jaky je vztah mezi elektroosmotickou konvekci a elektroosmotickou mobilitou?

5. Zavisi hodnota elektroosmotické mobility na vlozeném napéti a na koncentraci
pouzitého elektrolytu?

6. Kvalitativné popiste rychlostni profil pfi elektroosmotické konvekci v mikrokanalku.

7. Coje hnaci silou pfi elektroosmotickém cerpani?

8. Co musi byt splnéno, aby byl elektrolyt v mikrokanalku transportovan
elektroosmézou?

9. Proc stanovujeme charakteristiky elektroosmotického toku ve vodorovné umisténém
mikrofluidnim cipu.

10. Jak bychom museli zménit experimentalni proceduru, jestlize by na povrchu
mikrokanalk( byl fixovan kladny elektricky naboj?



