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摘要       离子选择性纳米多孔膜材料在分子分离、海水淡化、生物分子富集、电池等诸多科学工程领域都有

着非常重要的应用. 本文通过数值仿真分析嵌有阳离子选择性膜的带电微通道内增强电渗流以及系统的除盐

效应. 结果表明, 当浓度为1 mmol L−1的KCl溶液在40 V cm−1的外电场驱动下流过长60 μm、宽10 μm的微通道

时,如果在通道中心离子选择膜性上加25 mV的跨膜电压,除盐效率约为29%;而当跨膜电压为250 mV时,除盐

效率则高达89%. 流体运动方面,在低跨膜电压下,通道内流体运动由传统电渗流主导,压力流主要用于平衡通

道上游与下游电渗流速度的差别. 然而在高跨膜电压下,膜表面附近生成很强的非线性涡流,进而形成泵效应;
通道内流体运动则是压力流为主导,通道上下游均呈现带滑移边界的压力流特征. 对照等参数的无膜通道,嵌
膜系统在跨膜电压为400 mV时可以实现15倍以上的流速. 本文所揭示物理机制可为新型微泵以及海水淡化装

置的设计及优化提供重要的指导.
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1  引言

自1809年Reuss发现通过施加电压可以使水穿过

黏土孔隙现象以来, 电渗流(electroosmotic flow, EOF)
得到了非常深入的研究与广泛的应用. 一般来说, 当
固体表面和电解液接触时 , 化学反应的作用会使固

体表面带有一定量的正电荷或负电荷,这些电荷与电

解液中的离子发生静电作用进而形成双电层(electric
double layer, EDL), 即固体表面附近聚集较多的反离

子(离子极性与表面所带电荷相反), 同性离子的浓度

因固体表面电荷的排斥作用而显著降低. 系统的电中

性决定了电解液中反离子的数量大于同性离子数,即
电解液本身带有一定数量的净电荷. 当电解液处于平

行于固体表面的电场中时,液体所受的电场力会带动

流体发生定向流动, 形成电渗流. 因为流体带电主要

集中在双电层区域(厚度一般在1~10 nm的数量级),所
以对于一般的微通道而言,流体驱动仅仅发生在固体

表面非常薄的区域内,流体黏性决定了电渗流的速度
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剖面为活塞状. 近年来, 电渗流吸引了国内外研究员

的广泛关注[1~5],尤其在微流控系统中,电渗流已经广

泛用于生物分子或带电粒子分离与富集等领域[5~9]. 特
别是在微纳米尺度通道中的流体驱动方面,电渗流在

效率及稳定性都具备独特的优势.
当固体表面或膜材料只允许某一个极性的离子被

吸收或者通过时,整个系统的电动力学特征变得复杂

得多. 直流电场垂直地穿过电解质溶液与固体(膜)的
交界面时, 某种极性离子(如阳离子)受电场作用到达

固体表面并被吸收,与其极性相反的离子则因电场力

及离子本身的排斥作用远离固体表面,从而在固体表

面附近生成一个极低的离子浓度区. 离子从远处的高

浓度区到固体表面附近低浓度区的扩散,形成离子浓

差极化现象(ion concentration polarization, ICP)[10,11]. 当
垂直电场强度较大时,在固体表面和扩散层之间形成

扩展空间电荷层(extended space charge layer, ESC)[12,13].
在壁面切向电场作用下, ESC中的净电荷会带动液体

沿壁面发生流动. 此类流动与前述切向电场作用于双

电层形成的电渗流(亦称第一类电渗流, electroosmosis
of the first kind, EO1)有相似之处, 因此这类流体运动

称为第二类电渗流(electroosmosis of the second kind,
EO2)[14]. 然而就这两类电渗流的电荷量而言, ESC的
电荷量比双电层内电荷量至少多10倍以上[15,16], 因此

EO2的速度一般要比EO1高1~2个数量级[17]. 近年来,
科研人员对离子交换膜或电极表面的EO2及其引起的

不稳定非线性涡流在理论[18,19]、实验[20,21]、及数值仿

真[22~27]方面都展开了大量的研究,对ICP现象及EO2的
形成机理进行了详尽的分析与论述[28]. EO2也成功应

用于流体或者粒子驱动, Mishchuk等人[29]将离子交换

微球置于微通道内成功设计第二类电渗微泵,提高了

微泵的流量. Kivanc等人[30]利用多孔硅骨架结构作为

衬底实现了第二类电渗微泵,分析衬底面积和厚度对

流量的影响. 同时应用ICP及EO2现象, Han领导的课

题组[31]利用在微通道内使用纳米孔道实现了海水的

高效淡化. 然而至今为止, 尚无文献详细描述嵌膜系

统微通道内离子迁移及流体流动特性,对微流控通道

内流体速度以及离子分布也缺乏系统的分析.
本文基于理想离子交换性假设(即膜表面只允许

一种离子通过)[15,18,32], 数值模拟微通道壁面嵌入阳离

子交换膜的电动系统动力学特性. 结果表明该系统具

有两种独特的物理现象: (1) 离子交换膜表面非线性

涡流的存在使得膜产生泵效应,微通道内流体运动表

现出电渗流和压力流的双重特性; (2)嵌膜的微流体系

统具备显著的除盐效应, 当跨膜电压等于300 mV时,
可实现高达90%的除盐效率.

2  系统描述

本文考虑二维矩形微通道内离子传输和流体运

动过程. 在图1中, 长度为L、高度为H的矩形微通道

内充满电解质溶液, 通道左侧连接电解液缓冲池, 池
中阴阳离子的浓度均为C0. 通道壁面带有负电荷(表
面电荷密度为σ−). 由于通道表面的负电荷会吸引阳离

子在壁面附近聚集形成双电层,所以通道中阳离子的

数量会多于阴离子, 在平行于壁面的外电场作用下,
溶液所受的电场力会产生定向流动, 形成电渗流. 当
微通道左端电势(VL)高于右端电势(VR)时,电渗流向右

流动, 因此通道左端为溶液的进口, 右端为溶液的出

口. 在上下壁面的中间位置嵌入长度为Lm的阳离子交

换膜(一般上Lm<<L, 厚度忽略不计, 只允许阳离子通

过), 膜表面电势为Vm. 为方便起见, 本文引入跨膜电

压Vcm=(VL+VR)/2−Vm, 用以表达在通道中心处, 无膜情

况下的电势与实际加在膜上的电势之差. 跨膜电压越

高,通过该膜导出的阳离子数量越多, ICP现象越显著.

2.1  控制方程

设C C x y t( , , )+ + 和C C x y t( , , )分别表示t时刻阳

离子和阴离子在微通道内(x,y)处的浓度,离子迁移的

Nernst-Planck方程为

J
C
t

= ,±
± (1)

其中, J J x y t( , , )+ + 和J J x y t( , , )分别为t时刻阳离子

和阴离子的通量密度, x y( / , / )为空间梯度算

子( 为散度). 通量密度的表达式为

图 1    (网络版彩图)嵌膜微通道模型示意图
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J UD C Z
D F
RT

C C= + + ,± ± ± ±
±

± ± (2)

其中, F为法拉第常数, R为理想气体常数, T为温度,
x y t( , , )为t时刻电势分布,U U x y t( , , )为t时刻流体

速度, Z+和Z−分别为阳离子与阴离子的化合价, D+和

D−分别为阳离子与阴离子的扩散系数. 电势Φ满足

Poisson方程:

( ) = , (3)

其中 , ε为溶液的介电常数 . 空间电荷密度 x( ,e e

y t, )为

e Z c Z c= ( + ),1 1 2 2 (4)

其中, e为电子的电荷量.
液体流动由不可压缩Navier-Stokes方程描述:

U U U U E
t

P+ ( ) = + + ,e (5)

U = 0, (6)

其中, P P x y t( , , )为t时刻流体的压力, ρ和η分别为流

体的密度和动黏度系数. 方程(5)的最后一项 Ee 描述

单位体积流体在外电场中所受的体积力,其中电场强

度E E x y t( , , )由下述方程描述:

E = . (7)

上述离子迁移Nernst-Planck方程、电势分布Pois-
son方程以及流体运动Navier-Stokes方程构成电动微

流体系统的基本方程. 该类系统的所有动力学行为全

部都由这些方程导出,不同系统的响应差别主要依赖

于边界条件.

2.2  边界条件

参照图1, 本系统的主要边界条件为[24]离子选择

性膜表面: (1) 膜表面阴离子通量为零; (2) 膜表面阳

离子浓度为2 mmol L−1; (3)膜表面电势Vm; (4)膜表面

无滑移速度; 即:

J n C
U

V
0

=0,  = 2 mmol L ,  = ,
= ,

+ m
1

(8)

其中n为流体计算域的外法向单位向量.
微通道壁面(y=0非膜区域): (1) 阴阳离子均不可

渗透; (2)壁面带电密度σ−; (3)壁面无滑移;即:

J n J n n
U 0

=0, =0, = / ,
= .

+ (9)

进口(x=0)处: (1)离子浓度为C0; (2)电势为VL; (3)
流体沿着边界法向流入; (4)进口压力为零,即:

U n
C C C C V

P0
= , = , = ,

= , = 0.
+ 0 0 L (10)

在出口(x=L)处: (1) 流体及离子沿着边界法向流

出; (2) 电势为VR; (3) 压强为0, 即:

n n
U n
C C V

P0
= 0, = 0, = ,

= , = 0.
+ R (11)

2.3  初始条件

参照图1,系统初始条件为: (1)流体压强为零; (2)
速度为零; (3)离子浓度为常数C0; (4)电势为零:

U P C C C C0= , = 0, = , = , = 0.+ 0 0 (12)

3  结果与讨论

参照图1, 系统的物理参数选择如下 : 通道长

L=60 μm; 宽度H=10 μm; 膜宽度 Lm=1 μm;通道壁

面电荷密度 σ−=−1 mC m−2, 通道及入口缓冲池中

充满浓度为C0=1 mmol L−1的KCl溶液 (Z+=1; Z−=−1;
D+=1.957×10−5cm2 s−1; D−=2.032×10−5 cm2 s−1), 介电常

数ε=78ε0(其中ε0为真空介电常数); 系统温度T=300 K,
系统外加电压VL=240 mV; VR=0(对应通道内平均电

场强度E = 40 V cmx
1 ), 跨膜电压设定为可变参数 .

考虑到本系统的对称性 , 因此仅对系统一半区域

(x [0, 60 µm]; y [0, 5 µm])建模 . 因为在通道入口

及出口与通道壁面交界处固定电势边界条件与带电

通道壁面ζ电势的差异会影响边界流场的准确性, 本
文通过将距通道出入口处0~0.5 μm的壁面设为不带

电荷来减小该处电势剧烈变化带来的影响.
本文使用商用软件Comsol Multiphysics V5.2对控

制方程(1)~(7)在边界条件(8)~(11)及初始条件(12)下进

行耦合求解, 获得稳态电势场、流场以及浓度场, 并
分析其物理过程. 具体来讲,离子迁移Nernst-Planck方
程使用通用型偏微分模块(General Form PDE), Poisson
方程使用经典偏微分方程Poisson equation模块, 流体

流动的不可压缩Navier-Stokes方程使用偏微分方程的

弱形式(Weak Form PDE)求解. 除流体的连续性方程使

用线性插值外,其余物理场均采用2阶拉格朗日插值.
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在迭代求解过程中, 采用Comsol默认求解器MUMPS
(multifrontal massively parallel sparse direct solver),在每

一步迭代中,首先求电势Φ和浓度场C,然后求解流场

U及压强P,直至收敛获得稳态解. 分析内容主要包括

选择性离子输运导致的离子枯竭现象及其产生的除

盐效果及泵效应.

3.1  离子枯竭现象与除盐效应

当跨膜电压Vcm=0时, ICP现象没有发生,除了带电

壁面及膜表面附近双电层厚度区间外,整个通道内离

子浓度基本为C0,因此,流体运动表现典型的EO1特征.
随着跨膜电压增大,阳离子快速通过离子交换膜离开

系统, 阴离子间相互排斥也远离膜表面区域, 从而在

膜附近形成了离子枯竭区. 如图2所示,在Vcm=400 mV
时, 膜表面平均浓度低达8.1 × 10  mmol L8 1, 不及入口

处浓度的千万分之一. 随着流体的流动, 离子枯竭区

向下游扩展,最终在通道下游形成完整的低盐溶液区

域, 直到低盐液体从出口处流出, 这就是本系统的除

盐效应.
为了更清晰地显示系统的除盐效应,图3给出了

图 2    (网络版彩图)Vcm=400 mV时阴离子浓度的分布

在不同的跨膜电压下,阴离子沿通道中心线的浓度分

布(图3(a))以及阴离子浓度在出口处的平均值(图3(b)).
从图中可以看出, 即使施加很低的跨膜电压, 也可以

产生明显的除盐效果. 比如, 当Vcm=25 mV时, 除盐效

率约为29%. 随着跨膜电压的增加, 系统除盐效应增

强, 当Vcm>250 mV时, 系统除盐效应随跨膜电压增加

越来越缓慢(约为90%), 这些结果与试验中测得的数

据基本吻合[31].

3.2  嵌膜通道的泵效应

在离子选择性膜附近,阴阳离子浓度比起其他区

域都有显著降低. 然而, 当我们考察阴阳离子浓度差

别, 也就是流体所带电荷密度分布时, 可以发现电荷

密度在壁面附近显著升高,这类似于静态双电层内的

情形. 比如, 图4(a)显示的是Vcm=400 mV时, 通道入口

区域(x=5 μm)、通道出口区域(x=55 μm)、膜两侧与带

电壁面交界区域(x=29.2 μm和x=30.8 μm)、以及膜中

心区域(x=30 μm)壁面附近在y方向上的空间电荷密度

分布. 从图中可以看出,在距离壁面0.1 μm以内,膜表

面附近的空间电荷密度与微通道出入口区域电荷密

度基本在一个量级,其中膜中心处(x=30 μm)电荷密度

最大. 在距离壁面0.1 μm以外, 空间电荷密度显著降

低. 值得注意的是,对应1 mmol L−1的KCL溶液,壁面带

电量为1 mC时,德拜长度(Debye Length)为λD=0.01 μm,
也就是说流体带电范围主要在10λD以内.

膜表面附近的低离子浓度导致电导率降低,因此

图 3    (网络版彩图)(a)不同跨膜电压下离子浓度沿通道的中心线的分布(灰框为膜所在位置); (b)通道出口处阴离子平均浓

度随跨膜电压变化关系
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图 4    (网络版彩图)Vcm=400 mV时微通道不同位置壁面附近的(a)空间电荷密度及(b)切向电场分布

提高了局部电场强度. 图4(b)显示的是微通道不同位

置壁面附近切向电场强度Ex的分布. 从中可以看出

在膜与通道交界区域(x=29.2 μm, 30.8 μm)壁面附近电

场强度比出入口区域(x=5 μm以及x=55 μm)高出几个

量级. 其中通道上游膜与壁面交界区域(x=29.2 μm)切
向电场方向向右 , 而在通道下游膜与通道交界区域

(x=30.8 μm)方向向左, 而在膜的中心处(x=30 μm), 距
离壁面最近的切向电场强度较小,显著的切向电场发

生在10~100λD的范围内. 在膜的上游电场的增强与下

游电场的反向都在实验中得到了证实[33].
将图4(a)所示电荷密度与图4(b)所示切向电场强

度相乘 , 可以得到壁面附近单位体积流体所受的电

场力. 从图5(a)中可以看出在膜两端与通道壁面交界

区域(x=29.2 μm 以及x=30.8 μm), 流体所受壁面切向

力无论是在强度还是在作用范围上都远大于通道出

入口(x=5 μm, 55 μm)区域. 在膜与通道上游交界区域

(x=29.2 μm), 流体在壁面10λD的范围内受很强的向右

的电场力;而在在膜与通道下游交界区域(x=30.8 μm),
流体则受极强的反向电场力. 在膜中间位置(x=30 μm)
壁面附近, 所受电场力量级与通道出入口区域相同,
但其作用范围超过了60λD(见图中局部放大图), 同时

因为该处切向电场强度和流体电荷密度在y方向上的

分布曲线的最大值不在同一位置,流体所受电场力出

现了震荡现象. 这些力的联合作用使得通道中心膜所

在区域压强急剧变化,其左侧压强显著降低而右侧明

显升高. 从图5(b)所示微通道中心线的压力分布中可

以看出在Vcm=400 mV下,膜两侧由于流体所受电场力

形成~1.0 Pa的压强差, 从功能上看, 离子选择性膜表

现出显著的泵效应.
处于膜中心区域左侧流体在电场力作用下在壁

图 5    (网络版彩图)(a)Vcm=400 mV时单位体积流体在微通道不同位置所受切向电场力在壁面附近的分布; (b) 流体压强沿

通道的中心线的分布(灰框为膜所在位置)
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面附近加速向右流动,同时膜中心区域右侧流体则有

相反的运动趋势,局部增高的压强使得流体在膜中心

附近向上运动, 在压强差的推动下, 在通道中心部分

形成向左方向的回流. 这样就在通道膜表面区域形成

逆时针方向快速旋转的涡流. 在跨膜电压较高的情况

下,因为膜中心右侧壁面附近反向电场力较强,同时也

会形成一个正向旋转的小涡. 从图6中可以看出,在通

道上游与膜交界区域,流体向右运动的最大速度达到

了7.42 mm s−1,而在通道下游与膜交界区域,流体向左

运动的最大速度为3.14 mm s−1, 二者分别约为等参数

无膜通道EO1速度(0.015 mm s−1)的495倍及209倍. 存
在于微纳通道交界处或者离子选择性膜表面附近的

非线性涡流是这类系统的典型特征,在实验上对其已

有详细的观测证实[33].
施加在离子选择性膜上的跨膜电压是本系统中

涡流及流体输运效应的核心驱动因素. 为了揭示在不

同跨膜电压下微通道内流体流动特征, 图7给出了入

口(x=5 μm)以及出口附近(x=55 μm)通道截面的流体切

向运动速度分布. 为直观起见,在y方向上通过对称操

作画出了整个通道内的速度分布.

图 6    (网络版彩图)Vcm=400 mV时膜附近流体速度分布

当跨膜电压较低,比如Vcm=25 mV时,系统的除盐

效率较低, 通道上游与下游的离子浓度差别小, 膜表

面涡流泵效应也很弱,因此微通道上下游均以传统电

渗流为主, EO2引起的流体运动只是对上下游电渗流

速度差异做微小的调整. 当跨膜电压为Vcm=100 mV时,
系统除盐效应变得显著,通道上下游的电渗流差异明

显,此时涡流引起的泵效在通道上游x=5 μm处电渗流

引起正向压力补偿(速度分布为抛物线形),但仍不足以

补足两侧EO1的差别,因此在x=55 μm处,速度分布呈

现凹形. 当跨膜电压Vcm=200 mV时, 系统除盐效应及

上下游EO1的差别增长缓慢,明显增强的泵效应刚好

补偿通道上下游EO1的速度差别,因此在通道下游形

成典型EO1的活塞形分布,而通道上游则表现出显著

的带滑移边界的压力流特征. 当跨膜电压Vcm>200 mV
时,系统除盐效应及上下游EO1的速度差别接近饱和,
而泵效应持续增强,通道下游和通道上游的速度均呈

现带滑移边界抛物线分布,也就是说,整个通道都以压

力流为主导. 当Vcm=400 mV时, 流体在出口处的平均

速度约为0.23 mm s−1, 大约为等参数的无膜微通道中

EO1的速度(0.015 mm s−1)的15倍左右. 因此嵌膜通道

比传统的微通道具有更强的流体驱动能力. 值得注意

的是,除盐效应和泵效应在跨膜电压变化过程中的不

同步也造成了图3(a)中的浓度分布曲线交叉现象. 当
Vcm<100 mV时,泵效应引起的离子浓度变化小于离子

除盐效应造成的浓度降低,因此在浓度分布曲线没有

交叉. 然而当Vcm≥200 mV时,流体速度越来越高,越来

越多的高浓度溶液被带进微通道,因此入口处浓度梯

度变小;同时,通道下游离子浓度在除盐效应作用下又

变得更低,因此在膜附近势必出现浓度梯度急剧增加

图 7    (网络版彩图)(a)x=5 μm处通道截面的切向速度分布; (b) x=55 μm处通道截面的切向速度分布
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的情形,不同跨膜电压的浓度分布曲线也出现了交叉.
以上分析中仅涉及跨膜电压的变化,其他参数比

如微通道整体外电场强度、离子属性、离子初始浓

度、壁面带电量等对系统响应都有显著的影响,而且

都带有一定的非线性特征,可作为后续工作进行研究.

4  结论

本文建立了嵌膜微流体系统的仿真模型,分析了

嵌有离子交换膜的微流体系统在不同跨膜电压的响

应特性. 研究表明, 含有离子交换膜的微流体系统具

有显著的除盐效应. 在流体驱动方面, 嵌膜系统具有

电渗流和压力流双重特性. 离子选择性膜通道在外电

场及跨膜电压作用下具有显著泵效应. 与传统的基于

EO1的电渗微泵相比,施加一定的跨膜电压可以使流

速提高1~2个量级.
本文首次澄清了嵌膜带电微通道内离子分布以

及生成非线性涡流的机制,也为新型电渗泵设计及海

水除盐装置的设计提供了理论基础. 作者相信, 嵌膜

微流体系统是未来电渗微泵和中小型海水淡化设备

的主要发展方向,具有广阔的工业应用前景.
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Augmented electroosmotic flow and simultaneous desalination in
microchannels embedded with permselective membranes
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Ion-selective nanoporous membranes are widely used in many engineering and technological applications, such as biomolecular
separation, desalination, sample preconcentration and fuel cells etc. In this paper, we study steady-state electrokinetic flow of
electrolytes in a micro-fluidic channel with permselective membranes embedded at the middle of the walls. Distribution of the ion
concentrations and the fluid flows at varied cross-membrane voltages are investigated. It is shown that such systems possess the
combined advantages of fast flow generated by electroosmosis of the second kind and desalinating functionalities. It is demonstrated
that the membrane-embedded microchannel of length 60 μm and width 10 μm may achieve 89% of salt rejection 15 times of classical
electroosmotic flow speed under a cross channel field of 40 V/cm and a cross 400 mV membrane voltage. This kind of microfluidic
devices could be used in small- or medium- scale desalination plants and microfluidic pump systems.
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