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Beﬁnden sich SiiBwasser und Meerwasser iiber eine Mem-
bran in Kontakt, so kommt es zu einem osmotischen Fluss
aufgrund des unterschiedlichen Salzgehalts in beiden Reser-
voiren. Theoretisch ergidbe sich damit die Moglichkeit, eine
elektrische Leistung von rund 2 Terawatt an einer Fluss-
miindung ins Meer zu erzeugen, was dem weltweiten Elek-
trizitdtsverbrauch aus dem Jahr 2008 entspricht. Diese Form
von erneuerbarer Energie, die auf dem natiirlichen Phéno-
men der Osmose basiert, wiare nachhaltig, da weder CO, noch
andere Schadstoffe freigesetzt werden.

Momentan gibt es zwei membranbasierte Ansétze fiir die
Gewinnung von Energie: die druckverzogerte Osmose und
die Umkehrelektrodialyse.! Bei der druckverzogerten Os-
mose wird eine spezielle semipermeable Membran eingesetzt,
die nur den Durchfluss von Siiwasser erlaubt. Die resultie-
rende osmotische Druckdifferenz zwischen Sii3- und Meer-
wasserseite kann eine mechanische Turbine antreiben und
Elektrizitdt erzeugen. Bei der Umkehrelektrodialyse wird
ebenfalls eine semipermeable Membran verwendet, die aus-
schlieBlich Ionen transportiert; Elektrizitdt wird direkt aus
dem Ionenfluss infolge des Konzentrationsgefilles erzeugt.
Mit beiden Technologien lassen sich jedoch nur 1-3 Watt pro
Quadratmeter Membran erzeugen.!!! Dariiber hinaus
schrinken verschiedene praktische Griinde die Anwendbar-
keit dieser Membranen ein (Prozesseffizienz, Kosten, Ver-
krustung, Lebensdauer).

Jiingste Entwicklungen im Bereich der Nanofluidik kon-
nen eine Losung fiir das Problem der Energiegewinnung auf
der Basis von Konzentrationsgradienten liefern. Die Nano-
fluidik befasst sich mit rdumlich eingeschriankten Fluid-
bewegungen auf der Nanoskala.*! Die eingesetzten Nano-
kandle haben charakteristische Abmessungen in der Gro-
Benordnung der Debye-Linge (Ap; die Liange, auf der La-
dungstriger elektrische Felder abschirmen), die umgekehrt
proportional ist zur Quadratwurzel der Ionenkonzentration.
Somit variiert 1, zwischen 1 und 10 nm bei einem mono-
valenten Elektrolyten mit einer Ionenkonzentration zwischen
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0.1m und 1 mmM. Elektrolyte zeigen in Nanokanélen neuartige
Transporteigenschaften, z.B. elektroosmotische Stromung,
die sich von den Eigenschaften normaler Losungen unter-
scheiden und fiir die eine hohere Energieausbeute zu erwar-
ten ist.*>) Auch wenn bereits in den 60er Jahren theoretisch
die Moglichkeit erforscht wurde,®”! elektrische Energie al-
leine aufgrund der Stromung eines Losungsmittels in einem
Nanokanal zu erzeugen, fand diese Methode erst in jiingster
Zeit groBere Beachtung, einhergehend mit den Fortschritten
in der Nanotechnologie. Die ErschlieBung neuer Methoden
zur Synthese anorganischer, eindimensionaler Nanomateria-
lien ermoglicht die Regulierung der Porengrée im Nano-
meterbereich sowie die Herstellung verschiedener Arten von
Nanoporen und Nanokanilen.”! So gelang z.B. die Strom-
erzeugung mittels druckgetriebenem lonentransport in na-
nofluidischen Strukturelementen aus Silica-Nanorohren und
-Nanokanilen™®® mit Abmessungen (rechteckiger Quer-
schnitt) bis hinab in Bereiche der Debye-Lange. Unter diesen
Bedingungen kann ein auf einem Druckgefille basierender
Fluss Elektrizitét erzeugen, allerdings ist die Energieausbeute
mit etwa 3% sehr gering. Somit besteht nach wie vor eine
wichtige Herausforderungen in der Konstruktion von cha-
rakteristischen und gut regulierten Nanokanélen fiir nano-
fluidische Strukturelemente. Uber mehrere theoretische
Analysen des Stofftransports und der Ionendynamik in Na-
nokanilen wurde berichtet; hierfiir wurden z.B. die Poisson-
Boltzmann-Theorie fiir lonendoppelschichten und die Navi-
er-Stokes-Gleichungen fiir Fliissigkeitsstromungen angewen-
det.l

Kiirzlich entwickelten Bocquet und Mitarbeiter ein ele-
gantes und effizientes nanofluides Strukturelement, das mit
seinen speziellen Konstruktionsmerkmalen und Materialien
fiir die Energiegewinnung aufgrund eines Salzkonzentrati-
onsgefilles (Salinititsgradient) besonders geeignet ist.'l Die
Autoren konstruierten eine neue Klasse von hierarchischen,
nanofluidischen Strukturelementen bestehend aus einer ein-
zelnen Bornitrid-Nanorohre (BNNT), die zwei Reservoire
iiber eine undurchléssige, elektrisch isolierende Silicium-
nitrid(SiN)-Membran verbindet (Abbildung 1a). Bornitrid
wurde deshalb als Material gewihlt, weil die BNNTSs eine
dhnliche Kristallstruktur wie Kohlenstoff-Nanorohren
(CNTs) haben und gezeigt wurde, dass der Transport von
Wasser in solchen Kohlenstoff-Nanokanilen nahezu rei-
bungslos erfolgt.'! Des Weiteren unterscheiden sich die
elektronischen Eigenschaften der BNNTSs grundlegend von
denen der CNTs, wobei die chemische Reaktivitdt der BNNT-
Oberfldche nach dem chemischen Gleichgewicht (1) vom pH-
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Abbildung 1. a) Prinzipieller Aufbau der Transmembran-BNNT fiir na-
nofluidische Messungen. b) Osmotische Stromerzeugung (pro Fli-
cheneinheit der BNNT) als Funktion der Konzentrationsdifferenz fiir
die BNNT mit einem inneren Radius von 40 nm und einer Linge von
1.250 nm bei drei pH-Werten (gelb 5.5, lila 9.5, rot 11). Die gepunkte-
ten Linien dienen als Orientierungshilfe. In diesem Diagramm ist die
Mindestkonzentration bei C,;,=10"*M festgehalten. Nachdruck mit
Genehmigung aus Lit. [11].

Wert abhingt. (In dieser Reaktionsgleichung wird die ideale
stochiometrische Zusammensetzung des Bornitrids ,,BN;*
verwendet.)

“BN;” +H,0 = BN;-OH™ + H" 1)

Zur Herstellung des Strukturelements wurde mithilfe ei-
nes fokussierten Ionenstrahl zunichst eine Nanopore mit ei-
nem Durchmesser zwischen 100 und 200 nm in eine SiN-
Membran gebohrt. AnschlieBend wurde ein Rasterelektro-
nenmikroskop verwendet, um eine Nanordhre mit einem in-
neren Radius zwischen 15 und 40 nm in die SiN-Membran
einzuschieben. Sobald die Nanorohre in die SiN-Membran
eingesetzt war, wurde die Bohrung durch lokales elektro-
nenstrahlinduziertes Abscheiden von Naphthalin versiegelt.
Zum Schluss wurde die mit der BNNT versehene Membran
mit zwei makroskopischen Reservoiren verbunden, die je-
weils eine wissrige Losung von Kaliumchlorid (KCl) ent-
hielten. Zwei Ag/AgCl-Elektroden wurden auf beiden Seiten
der BNNT in die Losungen eingetaucht, um den elektrischen
Stromfluss durch die BNNT zu messen. Mit dieser Kon-
struktion gelang den Autoren die Charakterisierung des
Fliissigkeitstransports in einem einzelnen Nanokanal unter
der Wirkung von elektrischen, chemischen und Druckkriften
sowie Kombinationen davon.

Diese vollig neuartige experimentelle Methode ermog-
lichte zum ersten Mal eine Untersuchung des elektrischen
Stromflusses auf Basis eines Salinitdtsgradienten in einzelnen
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BNNTs. Dieser als Diffusionsosmose bezeichnete Vorgang
kommt aufgrund einer anziehenden Wechselwirkung des
Kaliumchlorids mit der Wandung der Nanorohre zustande,
wodurch eine lokal hohe KCI-Konzentration entsteht, die
wiederum einen osmotischen Druckgradienten an der Ka-
nalwandung erzeugt. Dieser osmotische Druckgradient weist
in die gleiche Richtung wie der Salinititsgradient.”! Die Au-
toren bestétigten die Existenz einer sehr groen, pH-abhén-
gigen Oberfldchenladung, die aus der Dissoziation von Was-
ser an der BNNT-Oberfliche resultiert [siche GI. (1)] und
entlang der inneren Wandung der BNNT transportiert wird.
Die ,gigantische* Oberfldchenladungsdichte in der GréBen-
ordnung von 1 Cm? spielt eine entscheidende Rolle beim
osmotischen Transport durch die Nanorthre, wobei ein
elektrischer Strom aufgrund der unterschiedlichen Salzkon-
zentrationen in beiden Reservoiren erzeugt wird. Wenn un-
terschiedliche KCl-Konzentrationen in den beiden Reser-
voiren verwendet wurden (im Bereich 107> bis 1m), wurde
ein sehr grofer, osmotisch getriebener Strom im Bereich ei-
niger Nanoampere beobachtet. Im Vergleich dazu liegen
druckgetriebene Strome bei einigen Pikoampere. Die Mog-
lichkeit der Stromerzeugung durch Umkehrelektrodialyse
(auf Basis einer ionenselektiven Umwandlung des Salini-
titsgradienten in elektrische Energie) wurde ausgeschlossen,
da die Debye-Schichten in der verwendeten Konfiguration
nicht tberlappen. Vielmehr wurde vorgeschlagen, dass der
osmotische Strom ein Resultat der Diffusionsosmose ist,
ausgelost durch unterschiedliche Salzkonzentrationen an der
inneren Oberfliche der BNNTS. Dies ist wiederum eine Folge
der stark erhohten negativen Oberfldchenladung der BNNT's
und der entsprechenden Anziehung von Kaliumionen aus der
wissrigen Salzlosung. Basierend auf den Messungen und
Berechnungen der Autoren kann eine einzelne BNNT eine
maximale Leistungsdichte von 4 kWm™ erreichen (Abbil-
dung 1b). Extrapolation dieses Ergebnisses auf eine Fliche
von 1 m? der BNNT-Membran ergibt eine Leistungsdichte
von ungefihr 4 kW, was um etwa drei Groflenordnungen
hoher ist als die Leistungsdichte aktueller Osmosekraftwerke.

Zusammenfassend stellten Bocquet et al. ein hierarchi-
sches nanofluidisches Strukturelement her, das osmotische
Energie etwa 1000-fach effizienter als aktuelle Prototyp-
systeme erzeugt und das einen neuen Zugang zur Erforschung
erneuerbarer Energiequellen bieten kénnte. Diese sehr effi-
ziente und ,,gigantische* Stromerzeugung auf der Basis eines
Salinitdtsgradienten hdngt unmittelbar mit dem verwendeten
Material Bornitrid zusammen, dessen hohe Oberflachenla-
dung einen sehr viel groBeren osmotischen Strom erzeugt als
alternative Materialien. Der zugrundeliegende Mechanismus
deutet ferner auf Anwendungsmoglichkeiten in der Ultrafil-
tration, der Entsalzung und der Bioanalyse hin.
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