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第 1章 （背景意义）电动多相流的独特性与重要性

本章结构 本章重点关注研究动机。首先梳理液液界面带电和电动流动的研究历

史。然后基于电动流体力学的基本研究范式，突出液液多相软界面的新的物理尺

度和理论层次赋予电动多相流体力学的交叉学科特征，接着引入油水界面自发带

电与电动多相流动现象的典型应用背景。最后总结本文将涉及的电动多相流动主

要研究视角和模型系统。

本文摘要 不混溶液液界面的带电效应和电动流动现象已有百余年的研究历史。

与固液界面相比，液液界面不仅具有多物理和跨尺度等基本特征 (特点)（feature），
还具有本身有限厚度和易流动性、离子易吸附性和可透过性等特点，同时电解质溶

液的相邻液相还可能引入丰富的界面带电机理和导电介电性质，这都使得电动多

相流动系统具有了十分与众不同（distinct）的电动流动行为机理特征 (特性)（char-
acteristics）。诞生于电化学和胶体与界面科学领域的电动多相流体力学（EKmHD），
在近年来不断地被“再发现”，例如膜科学中具有离子选择性和多相软界面特征

(特质)（nature）的不混溶电解质溶液界面（ITIES）系统、物理化学流体力学中的
自驱动液滴和电耦合流体力学中的数字微流控等。正是液液多相软界面引入的新

的物理尺度和理论层次赋予了电动多相流体力学以定义真正的新交叉学科的潜力

而非仅仅作为已有学科交叉的案例，但这既带来了应用基础研究的丰富可能性，也

使得相关联的多学科文献面临梳理整合的困难。本系列综述将分三个模块，采用

扩散界面和间断界面的定量描述相结合、扩散界面直接数值模拟和渐近匹配有效

界面条件的建模手段相结合的新视角，全景式地梳理电动多相流动典型应用背景

中的模型系统，系统综述电动多相流动的物理图像、特征机理、研究方法前沿与

挑战，为多相界面流动系统电动输运行为的主动调控设计提供基础性参考。本文

是系列综述的首篇，将纵览电动多相流动的研究历史和前沿，梳理电动流体力学

的一般物理图像和研究视角，提炼电动多相流体力学的交叉学科独特特征并概述

其在前沿领域的典型应用，并总结其基本研究思路和模型系统，回答电动多相流

动“从何处来”、“有何独特”和“到何处去”之问。

本文引言概要 即第 1.1节，包括早期历史、新近动向（ITIES）、前人局限（ITIES）。

本文展望概要 即第 1.5节，归纳研究视角和模型系统。需强调电动多相流动的交
叉学科特征、跨尺度建模的综合研究视角、模型系统机理研究的应用价值。
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第 1章 （背景意义）电动多相流的独特性与重要性

1.1 液液界面的带电与电动多相流动

电动理学（electrokinetics，也称电动流体力学）关注电解质溶液中带电表面附
近溶质离子与溶剂分子流体背景的耦合输运 [1-4]。所谓界面充电（interface charging）
或界面带电（interface electrification），是指相邻两相由于化学势差异自发或外场作
用诱导造成的带电组分重分布使界面附近正负电荷中心分离，从而积累异号等量

净电荷层（此即广义上的双电层）形成相间电势差的现象 [1,5-7]。由此，对于电解

质溶液中的带电界面，便产生了非平衡势场驱动界面附近净电荷溶液层中的溶质

离子迁移进而拖曳溶剂分子流体背景运动的可能性，这就是电动流动和电动输运

（electrokinetic flow and transport）行为的最基本图像 [8-9]。因此，溶液中的平衡态

界面为何带电和界面净电荷层内离子如何分布，以及界面净电荷层附近离子非平

衡输运与界面流动如何耦合，是电动流体力学关注的核心问题 [10-16]。

不混溶液液界面的带电效应广泛存在，已有百余年的研究历史。自 G. Quincke
在 1861 年最早发表对自发带电固液界面附近电动流动现象的研究不久 [17]，G.
Lippmann在 1875年便开始了对电解质溶液中水银界面电毛细效应的实验测量 [18]。

这也是可查的关于含电解质溶液的带电液液界面体系的最早研究，当时可大致归

于界面科学（interface science）领域的研究范畴。D.L. Chapman在 1913年发表了
其关于电解质溶液中水银界面电毛细效应理论研究文章 [19]，其基于这一液液界面

的实验系统，几乎与 M. Gouy同时建立了扩散双电层模型，而后者则是针对固液
界面提出的纯理论模型 [20]。水银界面系统以及 Chapman 的理论模型极大地启发
了后续一般带电界面附近双电层结构理论的发展，如后来 D.C. Grahame在 1947年
对电毛细效应的深入研究等 [21]。与水银界面不同，油水界面自发带电的发现则主

要来自胶体科学（colloid science）领域在 1911年前后对电解质影响乳液系统稳定
性的实验研究 [22-23]，这也促进了胶体概念的外延从固体颗粒拓展到了由液滴颗粒

构成的乳液 [24-29]，相关研究后来也陆续拓展到气泡体系 [30-32]。然而，油滴两侧

可能存在分配带电的双侧扩散层理论直到 1940年前后才由 E.J.W. Verwey和 K.F.
Niessen提出 [33-34]。

尽管油水界面的分配带电机理早已提出，但由于在传统乳液体系中通常只涉

及简单无机离子组成的电解质溶液，且其中的非水相侧通常导电性较差，界面的

分配带电效应对油滴带电的影响并不显著，因此这一效应始终未引起胶体与界面

科学领域的足够重视。而在另一边，以细胞膜为代表的生物膜对离子等组分的选

择透过性被认为是其维持正常生理功能的重要特征，这引发了界面科学领域对离

子选择性膜跨膜输运机理的研究，其最早可追溯到 1890年 [35-36]。不混溶电解质溶

液界面（interface between two immiscible electrolyte solutions，简称 ITIES）系统由
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于具有与离子选择性膜的诸多相似性，自 1909年起就逐渐引起了该领域学者的关
注 [36-37]。然而，尽管此时已有胶体与界面科学的研究关注电解质对 ITIES系统体系
平衡态相间电势差的影响，但直到 1956年左右才开始有电化学（electrochemistry）
领域的学者关注该系统的跨界面离子电流，而电化学领域对 ITIES跨界面非平衡
离子输运及界面离子分布结构开展全面研究则要等到 20年以后 [36,38-39]。1976年，
在一篇采用滴汞电极装置研究 ITIES电解行为的实验文章中，J. Koryta、P. Vanysek
和 M. Brezina 正式提出了 ITIES 这一概念 [40]，该名词也一直沿用至今 [41-42]。此

后，随着微纳制造技术的发展，微电极、微探针、微移液器等技术相继出现，电化

学领域对 ITIES系统的研究也由此逐渐转向微纳技术、精密测量与细胞检测等相
关领域 [43-48]。

有趣的是，液液界面的电动流动研究与液液界面带电机理的认识发展历程密

切相关。实际上，由于电动流动来源于界面附近的净电荷层，因此其描述很大程度

上依赖于对界面带电机理和电荷分布特征的准确理解。回顾历史，液液界面的电

动流动现象最晚在 1914年就已经被关注到 [17]，如 H.A. McTaggart在 1914年通过
实验研究发现电解质溶液中的气泡在外电场作用下将产生定向迁移 [30-31,49]，这一

现象后来也被 M. Mooney在 1924年在电解质溶液中的油滴体系观察到 [50-51]，而

H.B. Bull和 R.A. Gortner则在 1931年采用特制装置成功测量到了气液和油水界面
的流动电势 [32]。然而，直到 Grahame提出水银界面电毛细效应与双电层结构理论
的 1950年前后，A. Frumkin和 V. Levich等才建立了水银液滴在外电场下定向迁移
等典型电动流动现象的电毛细有效理论 [52-56]，这也在一定程度上促成了 Levich的
重要著作《物理化学流体力学》，由此标志了物理化学流体力学这一新的交叉学科

领域的诞生 [57]。而在 Verwey等人于 1939年提出油滴界面双侧扩散层理论之后不
久，F. Booth、D. Jordan和 A.J. Taylor以及 A.I. Fedosov等也在 50年代相继开展了
乳液胶粒在外电场下定向迁移的初步理论研究 [57-61]，尽管 Booth理论和 Jordan理
论仍然继承了当时有关固液界面电动流动理论的缺陷 [62]，而 Fedosov理论则继承
了 Frumkin和 Levich的电毛细分析方法因而也存在适用性的疑难 [54]。另外，R.A.
Millikan于 1911年开展的著名的油滴实验通过测量喷雾形成的带电油滴在电场下
的轨迹首次给出了元电荷存在的证据 [63-65]，尽管该研究的数据处理过程被认为存

在不严谨性，但这也使得采用外电场控制介电液滴变形运动的方式逐渐进入了人

们的视野，并于 60年代在 G.I. Taylor和 J.R. Melcher等人的推动下形成了电流体
力学（electrohydrodynamics）这一领域 [66-75]。

经历了 60余年与固液界面电动的同步发展，液液界面的电动流动机理研究已
经取得了长足的发展，特别是对于金属液滴和导电介电液滴的研究 [76-78]。诞生于
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电化学和胶体与界面科学领域的电动多相流动，在近年来不断地被“再发现”，例

如膜科学中具有离子选择性和多相软界面特征的不混溶电解质溶液界面 [41,79-80]、

物理化学两相流体力学中的自驱动液滴 [81-84]和电耦合两相流体力学中的数字微

流控 [85-89]等。从应用基础研究角度来看，有两个发展趋势值得格外关注，一是

电解质溶液与导电液体交界面在外场诱导下非均匀带电的扩散渗效应重新进入研

究视野，二是奇异摄动渐近展开方法给出的渐近匹配有效界面条件及扩散界面相

场模型被引入电动多相流动场景。值得注意的是，上述趋势均与 ITIES体系密切
相关，这凸显出该系统的自发带电与电动流动机理研究越来越受到学界的关注。

实际上，ITIES 体系的电动流动行为特征将与传统固液界面和介电液体界面呈现
出根本性的差别。一方面，ITIES 体系具有与生物膜和人造半透膜体系类似的性
质，其根据不同溶剂和溶质的特征存在着离子可透过性（permeability）和易吸附
性（adsorbability）等更多可能性，因此离子跨界面的准平衡分布或非平衡输运将
使得界面两侧电动输运行为呈现出强耦合特征 [90-92]。另一方面，界面两侧的电解

质溶液还具有溶有有限迁移率溶质离子的导电介电特征，这使得 ITIES体系的导
电介电物性和电耦合力学特征在一定意义上具有介于以液态金属为代表的完美导

电体和以纯介电液体为代表的完美介电体之间的性质 [93]。上述特征都将深刻影响

ITIES体系的界面电动流动行为，因而也就蕴含着巨大的理论研究探索空间和主动
调控应用价值。

本文将重点关注可自发带电的不混溶油水界面系统，并综述由于油水界面自

发带电而产生的电动输运机理研究。这里，水相指导电性较好的强电解质水溶液，

而油相指可能含电解质的不混溶有机相。其中，油相可大致分为极性油和非极性

油两类。前者分子结构中带有极性基团、介电常数小于水但相比不可忽略、导电性

可根据溶质离子的性质不同而呈现出不同特征；后者则通常极性较弱、介电常数

远小于水、通常表现为近完美介电体。考虑到电动输运现象通常同时涉及流体流

动和离子输运的耦合行为，本文为简明起见，将上述电动流动和相关输运现象统称

为油水界面的电动多相流动，而将对不混溶液液界面自发带电与电动多相流动现

象的机理研究称为电动多相流体力学（electrokinetic multiphase hydrodynamics，简
称 EKmHD）[41,57,93]。

我们也注意到，近年来已有相关综述文章关注油水界面自发带电和电动多相

流动在理论与应用层面的可能未来发展方向 [7,94-97]。与前人相比，本文的综述具

有以下特点。一是从研究对象上，本文将电动多相流动的研究体系从油侧为纯介

电液体等非极性油的体系拓展到油侧为以极性油为溶剂的导电介电体的 ITIES体
系 [41,58,77-78,90-91,93,98]，后者是近十余年来包括胶体科学、电化学、电耦合力学、神
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第 1章 （背景意义）电动多相流的独特性与重要性

经科学、膜科学、类脑计算、化学工程等诸多科学与工程领域的重要交汇点，因此

对该体系的特征机理和研究方法的系统梳理将对众多领域带来潜在而广泛的影响，

例如基于物理化学流体力学构建模拟生物膜系统特征行为（如细胞趋化性）的人

造体系 [99-104]。二是从研究视角上，本文将结合将基于界面物理化学的电耦合力学

以及物理化学流体力学两类典型的研究范式 [1,10,75,105]，二者将分别为电动多相流

动这一典型的耦合多物理界面输运的多相软界面系统的跨尺度建模提供基础物理

图像和主要研究方法，因此本文试图构建的电动多相流体力学研究范式也将对其

他类似的复杂多体强关联界面系统建模提供多角度多层次启发意义。三是从研究

内容上，本文将结合应用背景选取模型系统并对比类比其他界面系统以挖掘 ITIES
体系电动行为的独特性 [41,75,80,93,106-107]，这将使对模型系统相关特征机理和关键

序参数的分析更具代表性和实践意义，并同时具有了进一步辐射到半透膜、气体、

金属等界面系统及相关应用场景的可能性。

本文将从电动流体力学的视角，通过电动多相流动的典型应用背景归纳提炼

其模型系统，从多学科交叉特征的角度细致剖析液液界面的界面带电和电动流动

机理，并从电动流动研究逻辑的角度系统性地梳理相关研究方法前沿与挑战。本

文特别突出了电动多相流体力学研究的四类综合研究视角，即微观界面带电与宏

观电动流动的物理图像相结合、理论模拟求解与物理实验测量的研究方法相结合、

还需要采取扩散界面和间断界面的定量描述相结合、扩散界面直接数值模拟和渐

近匹配有效界面条件的建模手段相结合。

为叙述自洽完整（self-explanatory）起见，本文将按照为什么（why）、是什么
（what）、怎么办（how）的逻辑，分为研究视角与模型系统（第 1章）、物理图像
与特征机理（第 2章）、研究方法前沿与挑战（第 3章和第 4章）三部分依次展开
叙述，如图 1.1所示。作为引子，本章将重点阐述本文聚焦电动多相流动的研究动
机和基本视角，包括研究范式、系统特征与应用背景三部分，为后文具体介绍其物

理图像、系统特征及研究方法做铺垫。具体而言，将首先简要阐述电动多相流动

研究将遵循的电动流体力学一般研究范式，然后着重分析研究对象 ITIES系统在
物理机理和研究视角上引入的独特性，并纵览电动多相流动的应用背景。最后基

于研究范式、系统特征和应用背景的讨论，阐述电动多相流动的交叉学科特征带

来的可能性与复杂性，归纳梳理电动多相流体力学的研究视角和模型系统。

1.2 从何处来：电动流体力学的一般研究逻辑

电动多相流动作为电动流体力学的分支，其研究需要遵循其一般物理图像与

研究思路。电动流体力学现象来源于电解质溶液中带电界面附近带净电荷的流体
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第 1章 （背景意义）电动多相流的独特性与重要性

图 1.1 电动多相流体力学系列综述框架的逻辑示意图
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第 1章 （背景意义）电动多相流的独特性与重要性

层。如前文所述，这使其具有了区别于纯流体粘性流动的多物理（multiphysical
transport）和跨尺度（with scale disparity）两个基本特征。
一方面，界面净电荷层的形成及其中离子非平衡输运和流体流动的耦合是各

类电动流动现象的核心机理。考虑到前者涉及界面物理化学作用，而后者则涉及电

解质溶液中的流动传质与电场耦合，电动流体力学具有突出的多物理特征。在电动

力学中，可极化性（polarizability）用于描述体相电介质或导体在外场中发生正负
电荷中心分离、诱导内建电场进而削弱甚至完全屏蔽外场的行为，其中电介质的电

极化能力可用介电常数定量表征 [57,108-109]。在电动流体力学中，极化（polarization）
的概念被拓展至描述电解质溶液中带电界面附近正负电荷中心分离进而诱导内建

电场，并在分子热运动或背景流体对流作用下达到新的非平衡热力学稳态的现象。

后边将要提到，S.S. Dukhin提出的双电层极化（double layer polarization）概念是
电动流动行为的核心特征 [110-111]（如图 1.2所示），其通常与带电界面系统的对称
性破缺（symmetry breaking）密切相关 [112]。

另一方面，由于界面带电涉及的表界面作用范围通常在纳米尺度，而界面流

动则通过粘性将动量输运到毫微米量级的粘性尺度，这使得电动流体力学具有了

突出的跨尺度特点和建模需求，这也是带电界面多物理输运非线性特征的自然结

果。其中，界面带电模型需要解析双电层内的纳米尺度自发带电机理，建立界面

带电和离子分布与溶液浓度、pH等化学环境参数之间的定量关联，这与离子在界
面纳米尺度的物理化学作用以及界面附近的扩散与电迁移输运行为紧密相关。而

界面流动输运模型则需要解析给定界面带电状态条件下双电层附近电动流动的耦

合输运机理，并建立不同带电界面特征条件下界面流体流动与离子输运之间的多

物理输运耦合作用理论。因此，如何通过跨尺度建模将双电层薄层内的耦合输运

表达为渐近匹配的有效边界条件，通常是阐明物理图像和提高求解效率的关键。

本节将按照界面带电与电动的物理图像和跨尺度建模的定量描述的逻辑组织，

通过固液界面的案例细致分析电动流动现象背后的物理图像，明晰电动流体力学

的基本特征和主要研究逻辑，为电动多相流动机理的阐述做铺垫。需要指出的是，本

节尽管涉及的多为电动流体力学的基础内容，但着重突出了微观界面带电与宏观

电动流动的物理图像相结合、理论模拟求解与物理实验测量的研究方法相结合的

综合研究视角 [1,3]。在内容选取上着重勾勒理解电动多相流动独特性所需的关键物

理图像，包括界面带电机理和离子关联效应 [1,113-114]、界面离子输运动理学 [8,12]、离

子-流体多物理耦合输运效应 [4,10,115-116]、渐近匹配有效界面条件描述 [3,105,110,117]、

诱导电荷或电流和扩散渗效应 [79,118-121]等。具体而言，在第 1.2.1节中将采用界面
物理化学和电耦合力学视角，阐述界面带电涉及的重要概念模型和界面电动流动
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的主要现象机理，以突出电动多相流动中需要着重关注的双电层极化现象。由此

将在第 1.2.2节展示电动流体力学衔接微观界面作用纳米尺度和宏观粘性流动毫微
米尺度的研究逻辑基础和定量描述求解方法，以突出电动多相流动研究采用上述

综合视角的必要性。

图 1.2 固液界面电动流体力学涉及的双电层极化现象举例。（a）双电层的形成过程；（b）
界面化学非均质导致自发非均匀带电；（c）空间约束效应；（d）颗粒外部存在压力梯
度场；（e）颗粒外部存在外加电场；（f）颗粒外部存在外加浓度梯度场。
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1.2.1 基本图像：离子双电层及其极化行为

1.2.1.1 界面带电：电解质溶液中的德拜长度与双电层

从概念上分析，界面带电机理（interface charging mechanism）具有界面特异性
带电机制（specific electrification mechanism）和界面层离子分布状态（charge distri-
bution structure）两要素。前者对应于在明确界面带电原因的定性物理图景基础上，
定量捕捉界面带电量与体系组成和化学环境参数的依赖关系，这里主要涉及界面

物理化学动理学过程；后者则对应于在明确界面带电主导组分引发界面带电的基

本物理行为基础上，定量解析带电界面附近净电荷溶液层内的具体离子分布状态，

这里主要涉及电解质溶液的热力学和电动力学。由此可见，理解电解质溶液的电

学性质、浸入其中的界面带电机制及带电界面附近的电荷分布特征是带电机理建

模和电动流动研究的基础。

电解质溶液由极性溶剂分子和溶解于其中的溶质离子组成，其中溶质离子通

常为电解质溶质分子在溶剂中解离而成并呈现溶剂化的形态（如水溶液中的水合

离子）。从电学特性上讲，电解质溶液是含有有限迁移率自由电荷的导电介电体，

不仅存在溶质离子作为自由电荷因而可以导电，还存在溶剂分子流体背景因而在

内部可容纳有限的电场，并且溶质离子在运动过程中与溶剂分子流体背景的粘性

作用通常不可忽略。当溶质离子浓度充分大时，对于浸在电解质溶液中的任一溶

质离子，由于内部存在大量可自由移动的阴阳离子，电解质溶液中带异号电荷的

其他溶质离子将被吸引到该溶质离子周围，从而削弱该溶质离子周围的电场。实

际上，由于电解质溶液中存在自由电荷氛围，对于在溶液内部引入的任一电势扰

动，都将造成溶质离子在介电溶剂中的迁移和重新分布并最终在分子热运动作用

下演化到新的热力学平衡态，进而削弱介电溶剂中电势扰动的影响，使其从原本

为长程库仑势的静电相互作用变为短程屏蔽库仑势的有效相互作用。这一效应常

被称为屏蔽效应（screening effect）[122-124]，也是包括导电介电体在内的自由电荷
系统的特征效应，与纯介电体通过正负电荷中心分离形成有限电偶极而容纳电场

的行为十分不同。

固体颗粒在浸入电解质溶液后，其表面通常会由于离子的物理或化学吸附、表

面化学基团解离、自由电子或离子的亲合能差异等机制与溶液交换离子而自发带

电。与上类似地，反号溶质离子也将在带电固体表面的静电作用下吸引到带电表

面周围，直至与其热运动效应平衡并堆积在界面层形成净电荷溶液层，从而实现

对表面电场的屏蔽。特别地，这里的带电表面和界面净电荷溶液层一般统称为双

电层（electrical double layer，简称 EDL）[1]，如图 1.2（a）所示。带电界面附近的
净电荷溶液层通常由紧密层（compact layer）和扩散层（diffuse layer）组成，前者
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紧靠界面并受界面电荷强电场和界面特异性吸附作用主导，厚度在（水合）离子直

径量级，而后者则由带电界面形成的电场作用（约 106−7 V/m）与溶质离子固有的
粒子热运动之间的平衡维持，厚度与溶液性质有关且通常在 1 ∼ 100 nm量级。从
非平衡输运的角度，紧密层内由于存在与界面紧密吸引的（水合）离子，层内流体

难以沿切向流动，但离子可能存在沿界面的切向输运；但由于紧密层内离子的切

向输运在固液界面电动输运的许多情况下可忽略不计，因此在应用中也常采用带

电界面的有效电荷面密度（effective surface charge density）的概念，其定义为带电
界面本身带电与特异性吸附离子在其中难以自由运动的紧密层带电之和。相比之

下，扩散层内的流体和离子均可以自由运动，且溶液中的离子扩散层厚度在很薄

但又不特别薄的 1 ∼ 100 nm量级，该有限厚度区域内离子和流体的耦合输运行为
是丰富多样的电动流动现象的主要来源。

当体相离子浓度和界面电荷密度都不太大时，扩散层内的离子浓度可采用玻

尔兹曼分布（Boltzmann distribution）描述。由此，可以给出屏蔽效应的特征长度，
通常称为屏蔽长度 𝜆D，又称德拜长度（Debye length）。电解质溶液的 𝜆D与其温度
𝑇、介电常数 𝜀和离子强度 𝐼𝑐 = 1

2 ∑𝑖 𝑧𝑖𝑐2
𝑖 有关，其中求和遍历溶液中带电量 𝑧𝑖𝑒、

浓度 𝑐𝑖 的溶质离子 𝑖。具体而言，有 𝜆D ∝ (𝜀𝑘B𝑇 /𝐼𝑐)
1/2
，因此离子强度越大，德

拜长度越小，屏蔽效应越强。对于室温条件下的水溶液，当 𝐼𝑐 = 1mM时，其德
拜长度 𝜆D ≃ 9.6 nm，屏蔽效应较强，带电界面之间的长程关联效应被削弱；而当
𝐼𝑐 = 1 × 10−7 M时，德拜长度 𝜆D ≃ 0.96µm，屏蔽效应很弱。需要注意的是，离
子浓度服从玻尔兹曼分布是有条件的，其要求溶质离子间的短程体积排斥作用和

长程静电关联作用均较弱。短程体积排斥作用 [113,125] 与溶质离子直径 𝑑 ≃ 0.3 nm
有关，要求其可忽略不计对应于 |𝜑𝑠|/𝑉𝑇 = ln (𝑐∞/𝑐surf) ⩽ ln (𝑐∞/𝑐surf,max)，其中
𝑉𝑇 ≡ 𝑘B𝑇 /𝑒 为热电势（thermal potential），而最大容许浓度估计值由溶质离子
直径决定 𝑐surf,max = 1/(𝑑3𝑁𝐴) ≃ 61.5M；对于 𝑐∞ = 10−1 M 和 10−5 M 的溶液
分别要求 |𝜑𝑠,max| = 0.165 mV 和 0.401 mV。长程静电关联作用与 Bjerrum 长度
𝑙B = 𝑒2/ (4𝜋𝜀𝑘B𝑇 ) 和 Gouy-Chapman 长度 𝑙GC = 1/ (2𝜋|𝑧𝑙B𝑞𝑠/𝑒|) 有关 [114,124,126]，

要求其可忽略不计对应于 𝑙B/𝑙GC < 1；对于室温下的水溶液有 𝑙B ≃ 0.7 nm，在 1:1
溶液中上述要求将给出 𝑞𝑠/𝑒 < 0.31 nm−2。

1.2.1.2 界面电动：基本电动流动现象与双电层极化行为

当扩散层内存在切向电化学势梯度时，由于层内存在可自由运动的净电荷，其

中离子的定向输运将拖曳流体并带动其与壁面产生剪切，而流体的运动也将携带

离子发生对流输运。根据外界驱动力性质与系统几何约束的不同，净电荷层中的

离子输运将与流体流动将呈现出不同的强耦合行为，这种界面层多物理强耦合是
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电动流动行为的主要来源。

这里以带电界面为固体壁面的情况为例，简要介绍流体电渗流动、颗粒电泳

运动、流动电势、沉降电位等四种最基本的电动流体力学现象。存在外加切向恒

定电场时，当固体壁面固定时，扩散层内带有净电荷的流体将在外电场下沿切向

流动，称为流体电渗流动；当固体颗粒自由运动时，带电颗粒将在沿着带电界面

（含紧密层）所受外电场力方向运动的同时受到扩散层内带电流体的剪切阻力，称

为颗粒电泳运动。实际上，如果将（水合）离子作为固体颗粒的一种极限情况，那

么电解质溶液的导电行为也可以看作一种特殊的颗粒电泳 [127]。反之，在不存在事

先给定的外加电场时，对于固定固体壁面，当流体由于静水压差驱动时，扩散层内

净电荷将在流体的对流作用下形成从上游至下游的流动电流，若界面总长度有限

且两端电路除原流体通道外无额外负载，则净电荷将逐渐在下游积累并最终形成

恒定的反向电场驱动传导电流以维持电流守恒，由此形成的上下游电势差称为流

动电势，即“流动引起的电动势”；而对于自由固体颗粒，当颗粒与流体存在密度

差时，颗粒的上浮或沉降运动也将类似地在上下游形成电势差（并反过来影响颗

粒的运动），称为沉降电位。容易看出，在 Onsager倒易关系的意义下，流动电势
和沉降电位分别与流体电渗和颗粒电泳互相对称 [128-129]。

电动流动现象的独特特征主要来源于由于界面净电荷层的存在而引发的各类

双电层极化行为，这在很大程度上可以看作界面带电及可能外场对阴阳离子的非

对称相互作用造成的对称性破缺。这里以带电固体颗粒界面双电层在外场中的响

应为例简要讨论 [1,4,130]。在外电场作用下，颗粒表面附近双电层内的净电荷将发生

形状改变，从初始热力学平衡的对称分布在有限时间内逐渐转变为非平衡输运条

件下的非对称分布。颗粒带电表面与界面净电荷流体层电荷中心将分离，即发生

双电层极化，此时扩散层内离子的对流、扩散和电迁移输运对电动流动的影响通常

不可忽略。这一过程也被称作双电层弛豫（double layer relaxation），这是双电层内
离子非平衡输运（non-equilibrium transport）行为引入新的物理机理，使得基于平
衡双电层的经典理论失效；从初始热力学平衡态到非平衡稳态形成所需的特征时

间常被称为弛豫时间（relaxation time）。特别地，对于带电量较大或双电层厚度不
可忽略的颗粒表面，离子弛豫效应对颗粒输运（如电泳、沉降电位等）的影响将不

可忽略。此时，与附近体相电中性区相比，界面扩散层内较大的相对净电荷量将使

界面附近电荷通量增加至与附近体相电荷电迁移通量可比。这一方面将通过扩散

层电导率增加而改变界面附近的局部电场分布，该效应在薄双电层的情形又被形

象地称为表面电导（surface conduction）效应 [110-111,131-132]；另一方面也将改变界

面附近的离子浓度分布，如在颗粒前后缘将形成显著的浓度差异，甚至引发非零的
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界面法向离子通量，这被称为离子浓度极化（ion concentration polarization）效应。
值得注意的是，如果反过来将离子浓度极化的结果作为给定条件，即当颗粒前后

缘存在给定的离子浓度梯度时，也会在界面净电荷层形成切向压力梯度（及可能

的电场）驱动界面流体流动进而拖曳颗粒运动，分别称为扩散渗（diffusio-osmosis）
和扩散泳（diffusio-phoresis）效应，这是半透膜输运的重要机理 [79]。

一般而言，双电层极化的典型场景如图 1.2（b-f）所示，其来源大致可粗略分
为三类，即界面物理化学、几何非均匀、外场作用等 [110,133]。与固体颗粒类似地，

双电层极化常与带电表面的几何非均匀性密切相关，如带电表面的有限长度或有

限曲率等。从前面分析还可以看到，双电层极化常常伴随着离子弛豫和离子浓度

极化效应，其在本质上来源于双电层内切向离子通量的增加，有时这一效应被形

象地称为有效表面电导效应，如由对流引起离子通量增加的部分被称为对流电导

（convective conduction）等 [57,106-107]。实际上，若将电导率视作唯象的表观参数（例

如电解质溶液中的离子电导率），复杂电荷系统的电导率本质上都是表观参数，电

导率的有限性是电迁移效应与耗散机制的共同结果。因此，不只是较大表面带电

量导致的双电层有效电导率增加，凡是能够引起双电层内离子通量增强的机制均

可能引发离子浓度极化效应，如界面水动力学滑移或动态 Stern层 [134-136]、外加压

力梯度场驱动的强表面对流 [137-138]、界面应力失配导致的强表面对流等 [106]。此

时，通常还会伴随法向的离子浓度甚至净电荷输运（transverse ion flux）、扩散边界
层（diffusive boundary layer）和盐尾迹（salt wake）等强非平衡输运行为 [137-141]。

实际上，电动流体力学现象的丰富多样很大程度上来源于上述因素的组合，其中

尤以下面将要提到的非平衡非线性输运为代表。

1.2.2 定量描述：多物理界面输运的跨尺度建模

考虑到德拜长度刻画了带电界面附近电场的有效作用范围，其代表了界面净

电荷层中扩散层的特征厚度，也可以看作电动流动现象的特征尺度。考虑到微观

界面作用纳米尺度薄层输运对宏观毫微米级粘性流动有显著影响，电动流体力学

建模的核心正是在于双电层内电荷与流体耦合输运行为的解析。这意味着，如何

建立界面自发带电与界面流动输运的跨尺度联系并有效捕捉是其定量建模的关键，

为此需要首先明晰二者的相互影响机制。

对于平衡态双电层，在带电界面有效电荷面密度给定的条件下，可采用静电

泊松方程与平衡态 Nernst-Planck方程（即玻尔兹曼分布律），确定界面附近电解质
溶液中的法向离子平衡分布。其中，界面有效带电量与界面过余能量（即界面张

力）密切相关，这也是电毛细效应的主要来源。在切向电场作用下，界面净电荷层

内的离子将沿切向迁移并拖曳流体流动，在完整理论建模和直接数值模拟中常在
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所谓的滑移平面上提电势和流场的边界条件。此处，滑移平面指流体可流动区域

和滞止区域的交界面、位于扩散层内并接近紧密层和扩散层的交界面，通常可近

似认为二者互相重合。滑移平面处的电势称为 𝜁 电位，净电荷层外缘滑移速度与
界面 𝜁 电位紧密相关且通常成正比，具体则以 Smoluchowski理论相互关联，这也
常作为电动流动宏观升尺度粗粒化建模的一种简化有效边界 [142]。通常而言，强电

解质溶液中作为屏蔽尺度的德拜长度不超过百纳米量级，系统特征尺度 𝑎一般远
大于双电层厚度 𝜆D。若上述平衡态电荷分布在输运过程中可近似保持，再考虑到
此时净电荷层的无量纲厚度 𝜆D/𝑎远小于 1，则可类比边界层理论将系统流动划分
为净电荷层内强剪切多物理耦合的内流区和净电荷层外弱剪切以流动为主的外流

区。由此，先在内流区解析局部双电层内的电动流动行为获得界面带电量与双电

层外缘的有效滑移速度的关系，再将其作为外流区的边界条件求解其中的粘性流

动。这种基于匹配渐近展开的宏观有效界面条件在物理化学流体力学领域十分常

见，通常将导致流动特征量与界面自发带电量的线性特征 [1-2,4,10,57,105]。

上述讨论中，电动流动对界面自发带电和外加静电场呈现出线性依赖特征。这

类线性流动特征很大程度上以薄双电层和平直界面假设、界面自发带电量较小且

均匀、弱外场且无诱导带电等条件为基础。当 𝜆D/𝑎 ≳ 1时，对于外流体系将发生
显著的离子弛豫效应，上述界面滑移速度的原有概念假设将不再成立，而只能定

义有效滑移速度用于逐点修正以近似描述，但这一概念通常已经不具有清晰的物

理意义 [16,133]。当界面带电量较大且存在几何结构非均匀 [143-148]、界面给定带电

非均匀 [149-156]等额外影响时，则将如上一小节所述发生离子浓度极化和电荷弛豫

效应，从而诱导弱非平衡条件下的电动流动行为。不仅如此，若固体侧为界面可

极化的金属球或高介电常数介电球，外电场诱导带电也将与物理化学自发带电共

同作用，此时界面诱导电荷将与外电场强度相关，由此诱导的电动流动可能呈现

出对外电场强度的非线性依赖 [113,118,125,157-160]。此外，上述情形还可以通过不同

类型界面的互相组合，形成更为复杂的非对称非线性电动流动行为 [112,119,161-163]。

至此，界面自发带电状态通常仍然是提前给定的，此时界面自发带电与界面电动

流动在薄双电层情形仍然可以设法通过摄动展开方式实现从微观纳米尺度到宏观

毫微米尺度的升尺度关联 [112,117,126,137]。在上述情形中，双电层内离子分布可能偏

离平衡态并导致流体流动呈现非线性效应甚至失稳，但其界面带电与电动流动仍

然属于界面物理化学动理学意义上的单向弱耦合关系。

实际上，还存在界面带电与电动流动输运双向强耦合的情形，此时界面物理化

学动理学行为将导致界面带电状态的局部调整从而允许非零的界面法向离子通量。

这时，界面带电（物理吸附或化学反应）将与离子输运和流体流动行为深度耦合，
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还需要增加界面物理化学吸附动理学描述，以刻画界面电荷调整意义上的非平衡

双电层输运行为。例如，当系统界面存在电势决定离子的浓度梯度（pH梯度）时，
将导致固体壁面自发产生非均匀的表面电荷；即使是支撑电解质离子的浓度改变

也会造成固体壁面的局部电荷调整，因此一般溶质离子的浓度梯度均会引发固壁

的非均匀自发带电（spontaneous heterogeneous charging）。此时若扩散过程仍然占
据主导（即为传质控制），则将退化为非均匀带电的电动流动行为，但每一时刻的

界面带电状态需实时地由系统界面局部化学环境所定义，由此离子浓度极化效应

与表界面非均匀带电的耦合行为，通常会引发强烈的非线性流动行为 [164-167]，但

此时仍然可以采用摄动展开方式设法求解 [90-91]。反之，若扩散过程不再主导（即

为反应控制），则往往还需要引入界面吸附或化学反应的特征尺度甚至会带来固体

壁面的沉淀或溶解，这也是界面反应颗粒自驱动行为的重要机理 [133,168-175]，此时

由于离子输运与流体流动的复杂耦合行为而往往需要直接数值模拟方法才能实现

定量求解。作为后者的特殊情形，若界面允许透过离子且均具有较强的离子选择

性，则由法向外加电场诱导的离子通量还会引发显著的法向离子浓度极化和非线

性流动，以至于形成离子富集-耗尽层甚至引发电对流失稳 [118,120-121,139,176-178]。另

外，若系统中存在双电层重叠效应，通道或水膜两侧带电界面相互作用将使得界

面带电量和三相接触角受其调整，而不再是可任意给定和均匀恒定的独立参数从

而显著影响流动行为。这意味着此时恒定电势或电荷密度边界条件将失效，扩散

层重叠的窄通道的宽度非均匀性也将引发固壁的自发非均匀带电，这对纳米通道

电动流动和液膜润湿动力学行为的定量建模有重要影响 [95,97,179-184]。

作为多物理跨尺度现象（multiphysical transport with scale disparity），电动流体
力学研究强烈依赖于宏观粘性流动毫微米尺度（电动）与微观界面作用纳米尺度

（带电）两个视角之间的交互与共同发展。实际上，界面电动输运机理的一般分析

框架与前面已述的匹配渐近展开方法思路类似，即先获得扩散层内的电势分布和

离子非平衡输运行为，再计算扩散层的总切应力从而获得速度和应力在扩散层外

缘的渐近匹配有效界面条件。其中，需要提渐近匹配条件的物理量一般包括电势、

浓度及其通量、速度和应力等。由此，可对界面电动效应建立较为清晰的物理图

像并用于进一步分析外流区的粘性流动行为。这意味着，一方面需要从宏观到微

观逐步分析聚焦、提炼关键问题，即构建电动和带电机理模型以定量研究电动流

动模型系统，指导界面带电测量以归纳微观定量规律；另一方面需要从微观到宏

观强调综合应用、实现定量预测，即从实验数据中提炼出一般的带电机理并衔接

微观界面作用带电与宏观电动粘性流动，指导电动流动模型系统的理论建模与应

用机理研究。这种“界面带电性质实验测量紧密依赖于界面带电和电动流动机理
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建模”的自我指涉的特点，使得电动流体力学的研究通常都需要作多物理特征和

跨尺度建模的整体性考虑。这也是电解质溶液界面系统作为复杂系统的研究挑战

所在，因此通常要求采用理论模拟求解与物理实验测量相结合的研究方法。

1.3 有何独特：液液多相软扩散界面带来的交叉学科特征

电动多相流体力学具有鲜明的学科交叉（cross-disciplinary）特征，这本质上
来源于液液界面具有的众多独特物理特征。因液液界面具备更多的理论层次和时

空尺度，电动多相流动蕴含的物理也将比传统固液界面电动更为丰富，这都将有

助于启发界面电动流动从单相向多相新奇现象的拓展延伸。本节将聚焦油水界面

电动流动的独特物理特征和输运机理，首先分析相关的关键物理过程和理论描述，

然后从界面物理化学和电耦合力学的行为机理以及物理化学流体力学的研究视角

两方面对电动多相流动的特征机理进行简要分析。

从电动多相流动多学科交叉的发展历史中可知，电动多相流体力学的研究始

终随着不同学科视野和材料体系的引入而获得新的发展。从广义上讲，其研究对

象不仅包括油水界面，还应包括先进制造领域关注的液态金属 [185-187]、新能源领

域关注的离子液体 [188-190]以及生物化工领域关注的双水相/双有机相电解质溶液
等系统 [191-195]。考虑到对这些系统的液液界面电动输运行为研究方兴未艾、尚未

形成完整体系 [113,196-205]，因此暂且不作为本文的重点。不过下面不少讨论对于这

些系统也是适用的。

1.3.1 电动多相流动：基本特征和理论层次

与固液界面不同，液液界面属于典型的多相软界面（multiphase soft interface）。
考虑到电动流动的核心来源于界面的多物理非平衡输运行为，聚焦液液界面在平

衡态界面物理量和离子分布、非平衡态界面流动和离子输运两方面的特征，带电

液液界面系统的基本特点可具体归纳为

• 物性场量连续过渡：溶剂物性和场量穿越纳尺度溶剂混合层连续变化；
• 离子可透过易吸附：离子在界面两侧纳尺度扩散层呈现分配和吸附行为；
• 界面可变形易流动：界面可沿法向变形或沿切向在剪应力或外场下流动；
• 离子可滑移易极化：界面离子在外场下沿界面滑移积累或跨界面输运。

电动多相流动的多相软界面特征为其多物理耦合输运行为的描述带来了更多理论

层次，其具体可分为如下相互耦合作用的三要素：

• 连续介质的电动力学：带电多组分液液界面作为含自由电荷的可变形非均匀
连续介质，其演化需要多相电动力学和电耦合力学描述；
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• 多相界面流动与润湿：多相界面流动建模决定了界面传质（离子输运）描述
方案的选取，包括液液两相界面和三相接触线动力学；

• 界面带电与离子输运：离子在带电液液界面的分配和吸附要求充分考虑界面
物理化学动理学，包括平衡态自发带电和界面离子输运。

在界面物理化学行为方面，油水界面的自发带电行为对油相和离子的性质均

特别敏感，这表明界面带电机理在电动多相流动行为研究中较为关键。对于油相

极性较弱或体系中仅存在常见简单无机离子的情形，由于此时油相介电常数约为

水相的 1/10，离子从水相到油相的转移自由能垒通常在 100𝑘B𝑇 量级 [206]。这意味

着离子向油相的扩散效应较弱从而在油相中的浓度非常小，因此离子分配行为对

界面带电的贡献十分微弱。然而，对于油相极性较强且体系中存在有机离子的情

形，油侧离子分布的贡献可能将不可忽略，这实际上正对应于典型的 ITIES体系。
由此，将衍生出油相溶解的微量离子对液液界面应力匹配的影响、界面吸附或分

配等复杂带电机理对两侧电极化状态的影响、跨界面离子输运对非平衡电动流动

的影响等问题，这都依赖于对界面复杂带电机理和离子输运行为的有效模型描述。

在电耦合力学行为方面，液液界面的易流动性使其电动流动行为通常并不再

具有基于界面滑移速度的线性特征，而是常常表现出对界面切应力匹配和两侧流

体导电介电性质的依赖行为 [106-107]。这种依赖性还将与界面离子非平衡输运的新

特征相关联，如液液界面的易流动性和离子易吸附性导致带电非均匀和离子浓度

极化、界面可极化性和离子可透过性导致双侧输运耦合等，同时还将呈现出多界

面的电动协同效应等界面流动行为。因此，为理解液液界面在上述界面带电、离

子输运与流体流动之间的非线性非平衡耦合输运行为，需要同时对界面带电行为

与电动流动行为建立可靠的机理模型以捕捉关键物理机理，同时通过适当的升尺

度粗粒化方法获得渐近匹配有效界面条件实现多物理跨尺度输运行为的定量预测。

不仅如此，除水银-电解质溶液界面外，不混溶液液界面一般并非严格平整的
几何面，而是存在亚纳米厚度的溶剂混合层 [207]。从粒子动力学机制上讲，溶剂混

合层由表面涨落耗散及分子热运动形成，其厚度与系统温度、两相溶剂均匀混相

的化学势性质、两相溶剂非均匀混合界面的过余能量等有关。这在一定程度上类

似于固液界面上的原子级粗糙度，但液液界面还具有自身流动性和溶质可滑移特

征，这一点与固液界面十分不同。在物理化学流体力学对多相流动传质现象的研

究中，界面有限厚度的溶剂混合层常通过间断界面极限的方式，等效为物理量间

断分布在两侧的吉布斯分割面（Gibbs dividing surface），进而采用带有界面连接条
件的间断界面类宏观理论描述和求解 [208-209]。

然而，对于带电液液界面而言，不仅界面本身存在亚纳米厚度、物性和场量连
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续变化的溶剂混合层（界面相），界面两侧的扩散电荷层也具有纳米量级的厚度，

同时溶质离子还在可变形易流动的液液界面附近存在吸附与透过等行为。对于双

电层厚度与界面溶剂混合层厚度相当的情形，界面相的电容充电、剪切率和浓度梯

度带来的额外电势、速度和切应力跳跃可能无法忽略。因此，有必要需要通过扩散

界面类模型的定量数值模拟求解，为宏观间断界面类理论提供界面连接条件的修

正 [92]。这意味着，电动多相流体力学除具备微观界面带电与宏观电动流动的物理

图像相结合、理论模拟求解与物理实验测量的研究方法相结合的特点外，还需要采

取扩散界面和间断界面的定量描述相结合、扩散界面直接数值模拟和渐近匹配有

效界面条件的建模手段相结合的观点。需要注意的是，应区分扩散界面类模型中物

理量连续分布的有限厚度溶剂混合层（finite-thickness solvent mixing layer）、间断
界面类模型中液液几何界面两侧的界面连接条件（interfacial condition）和匹配渐
近展开方法中两侧扩散层外缘之间的有效界面条件（effective interfacial condition），
这也反映了带电液液界面电动多相流动的跨尺度物理和建模特征。

1.3.2 案例分析：诱导电荷扩散渗和渐近匹配有效界面条件

更完整地讲，带电液液界面属于典型的可耦合跨界面离子输运的多相软扩散

界面（multiphase diffuse soft interface coupled with interphase ion transfer）。正是上
述特征引入的新的多物理特征和跨尺度研究视角，赋予了电动多相流体力学以定

义一个真正的新交叉学科（interdisciplinary）的潜力而非仅仅作为已有学科交叉
（cross-disciplinary）的一个案例。如前文所述，诱导电荷扩散渗效应和渐近匹配有
效界面条件（及扩散界面模型）在近年来逐渐得到学界的关注和重视。这里将通

过对二者的简要介绍展现交叉学科的形成脉络与物理意义，进一步展示液液界面

电动的独特物理特征和重要影响，更完整的讨论见第 2章和第 3章。
诱导电荷扩散渗（induced-charge diffusio-osmosis）效应。半透膜是人类认识

微纳尺度界面输运的一个重要起点，其历史可追溯到 20世纪初以 F.G. Donnan为
代表的学者对生物膜电生理效应可能机理的研究 [35,210-212]。在一定程度上，同种

溶液间的人造弹性半透膜以及多种溶液间的不混溶界面（即 ITIES体系）都可以
作为生物膜的人造模型系统。其中，后者还同时具有离子选择性透过（selective
permeability）和特异性吸附（specific adsorbability）性质，因此还可用于进一步类
比镶嵌在生物膜上可流动的离子通道行为。半透膜相关的扩散渗输运机理在胶体

与界面科学（colloid and interface science）和膜科学（membrane science）领域十分
常见，近年来已有 J.L. Anderson [105] 以及 S. Marbach和 L. Bocquet [79] 等人的系统
综述给予了透彻梳理与启发性展望。其中，法向界面作用和切向浓度梯度诱导的

渗透压梯度是半透膜浓度差引发溶液跨膜流动的核心机理，其粒子动力学图景与
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A. Einstein发展的扩散理论和后来形成的涨落-耗散定理也密切相关 [9,128]。

相比之下，脱胎于液液界面电化学（electrochemistry）领域的 ITIES系统的扩
散渗效应至今仍未有清晰的认识。更一般地，对于电解质溶液与导电液体交界面

在外场作用下诱导产生的扩散渗效应，最早见于 A.N. Frumkin和 V.G. Levich的系
列研究 [53,53-56]并在 Levich专著中被专门提及和系统论述 [57]，其主要关注了电解

质溶液中的水银液滴在外电场作用下的电迁移行为。该系列研究特别关注了外电

场在界面诱导电荷非均匀分布可能引发薄双电层条件下的电毛细效应，其引发的

界面张力梯度将直接影响界面应力分布和两侧的应力匹配行为，特别地将引发滑

移速度的显著增加。然而，尽管其理论预测能够与实验定量较好吻合，但这一物

理图像因其对双电层内的电动输运采用了看上去过于简化的 Helmholtz 双电层模
型和平衡态热力学处理，因此始终未引起学界的充分重视，甚至备受质疑 [76,213]。

直到近年来，A.J. Pascall和 T.M. Squires在其一篇回顾性文章中，重新考察了
电解质溶液与导电液体条带交界面附近的电动流动行为。对于导电液体为液态金

属的情形，该研究指出由于金属界面附近的电渗作用十分微弱，Frumkin和 Levich
等采用的电毛细理论处理方法可捕捉起主导作用的扩散渗行为 [41]。与半透膜两侧

为给定浓度梯度不同，扩散渗效应是由外电场诱导液态金属界面非均匀带电和附

近双电层的切向浓度梯度引起，其通过法向渗透压的切向梯度引发界面Marangoni
应力（等效电毛细效应），进而可诱发导电液体条带内部的流动行为 [79]。值得注

意的是，液态金属条带因其内部无法容纳电场力而将导致渗透滑移显著增加的效

应，这一结论在稳态下可从液态金属直接推广到更一般的导电介电液体界面（即

ITIES体系）。Pascall等人指出，对于一般的导电介电液体条带与电解质溶液形成
的理想可极化界面，在稳态条件下均会由于条带内部扩散渗作用与电场力的抵消

导致渗透滑移速度的增加。然而，当液液界面带电量较大时，条带内电解质溶液

中的电渗作用与扩散渗作用可能不再平衡，而是会引发流动电势效应并在条带内

部引入净电场力，上述影响可能会减弱渗透滑移速度的增加效应 [41]。

上述研究反映出，导电介电液体和液态金属在电动流动行为上存在本质差别。

实际上，在导电介电性质方面，导电介电液体条带内的溶质离子具有相对有限的

迁移率，其与溶剂背景之间相互作用引发的扩散渗作用将难以忽略。这一效应在

Levich书中已在乳液体系下被简要提及并采用了电毛细效应的类似方法处理，但
其准确性及同扩散渗视角的等价性仍然缺乏研究论证 [57]。除了扩散渗效应，因导

电介电液体还可以容纳有限的电场，电渗效应将可能不再可忽略，此时界面应力

匹配关系的可能性也将由此变得更加丰富 [41]。在界面带电特征方面，与液态金属

通常通过外场诱导或化学反应形成双层净电荷层不同，ITIES体系还可能通过界面
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吸附离子而形成三层净电荷层，并直接在液液界面上诱发非均匀带电行为。此时，

跨界面离子输运及界面两侧的电动输运耦合将更加复杂，并且体相浓度切向梯度

引起的扩散渗与界面过余浓度切向梯度引发的 Marangoni流动（电毛细效应）之
间将存在一定程度的模糊地带 [105,214]。

渐近匹配有效界面条件（asymptotic-matching-based effective interfacial condi-
tions）和扩散界面模型（diffuse interface model）。电动流动的理论求解主要基于间
断界面类模型，其发展早期多采用弱外场极限的正则摄动方法，其获得的半解析半

数值解对于参数化曲线结果的间接机理分析 [76,213,215]。与其不同的是，奇异摄动

渐近展开（singular perturbation asymptotic expansion）方法则基于薄双电层假设，能
够通过升尺度粗粒化方法基于间断界面模型的界面条件直接给出有效的界面输运

匹配条件 [57]。其不仅可以为界面附近的离子输运与流体流动提供较为清晰的物理

图像，还可将适用范围拓展到强电场下的电动输运行为研究。与固液界面在 20世
纪 80年代前后即出现了从正则摄动到奇异摄动的过渡不同 [10,105]，带电液液界面

电动流动体系直到最近 10年左右才陆续出现了以液滴电泳 [106]、气泡电泳 [107]和

液滴扩散泳 [216]为代表的奇异摄动理论方法应用。由于大多数液液界面电动流动

系统均可满足薄双电层假设，因此奇异摄动方法在近年来被广泛应用于液液界面

电动流动，其通过获得渐近匹配有效界面条件并用于电动流动求解和特征机理研

究 [80,98]。其中，O. Schnizter和 E. Yariv [90]、Y. Mori和 Y.N. Young [91] 的研究尤为
引人关注，该系列研究具有两点主要的相似之处，这里部分参考了M.Z. Bazant等
人发表的评述性文章 [41,93]。不过需要注意的是，二者均采用了宏观间断类理论模

型描述，在界面溶剂混合层厚度与双电层厚度相比不可忽略的情形，其理论形式

和结果还需要基于扩散界面类模型的定量数值模拟结果进行界面条件的修正 [92]。

其一是，二者均关注了弱导电介电体在电场下的流动行为，并首次系统考虑了

界面吸附分配等自发带电机理和电荷扩散和对流输运机制的解析。从研究对象上

看，弱导电介电体在电场下诱导带电与流动的行为在传统上属于电耦合流体力学

（electromechanical hydrodynamics），其中基于漏电介电体（leaky dielectrics）模型的
经典电流体力学理论已相对成熟，详见相关综述 [88-89,217-219] 和专著 [220-222]。上述

两篇论文均将界面带电机理以及净电荷层内的电荷扩散（及可能的弱电解质电离

行为）和对流影响引入弱导电介电体的建模，并采用以匹配渐近展开方法为代表

的奇异摄动升尺度粗粒化方法，最终得到了 Taylor-Melcher漏电介电体模型 [72,75]。

这一处理的影响是深远的，其在一定程度上意味着对弱导电介电体的研究逐渐从

经典电流体力学过渡到了电动多相流体力学的研究范式。

其二是，二者均采用典型的 ITIES系统图像关注了部分不可极化界面两侧电导
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率比值及其对液液界面电动流动影响的机理，并首次基于界面自发带电的界面动理

学图像给出了较为系统的解释。从研究对象上看，界面物理化学动理学和传质对流

体流动的影响在传统上属于物理化学流体力学（physico-chemical hydrodynamics）。
近年来，液液两相界面系统的物理化学流体力学逐渐成为较为活跃的研究领域，

如界面物理化学自驱动液滴 [81-84,161,223-225] 与界面化学耦合流动模式 [176,192,226-234]

等。ITIES界面对不同离子具有选择透过性（selective permeability），并且界面两
侧的离子输运可能呈现强烈的耦合行为 [41]，这使得由其组成的液滴在一定程度上

具有了类似囊泡的性质但界面本身更“软”[80]，这为基于物理化学两相流体力学

构建模拟生物膜系统行为的人造体系提供了新的可能性 [235-240]，也使该系统逐渐

重新进入了胶体科学的视野。

1.4 到何处去：电动多相流动的典型应用背景

油水界面可自发带电和电动流动，这为多相流动系统的理性设计与主动调控

提供了新的可能。电动流体力学现象来源于电解质溶液中带电界面附近带净电荷

的流体层，液液界面电动多相流动则进一步涉及多相界面变形运动与界面离子相

间输运耦合行为。因此，界面附近扩散电荷层对外场激励的敏感性赋予了藉由多

物理场调控多相流动的潜力。实际上，不仅背景流场和外电场可以引发界面传质

与流动的电动耦合输运，外加温度场梯度和浓度场梯度也能引发类似的多物理耦

合界面输运，由此在界面张力及其梯度等传统多相界面调控策略基础上增加了许

多重要维度。除独立液液界面系统在微纳尺度或界面附近存在外场时的电动流动

作用尤为显著外 [115-116,241]，带电液液-固液界面的水动力学耦合以及可能的纳米
尺度表界面相互作用也是液液界面电动多相流动区别于传统固液界面电动流动的

重要特征，其中后者在本质上也属于微纳尺度现象 [242]。

电动多相流动的上述特点极大扩展了多相界面演化的调控手段，对指导工程

应用有重要的潜在价值。实际上，自发带电油水界面的电动多相流动现象在生物

医药、先进制造、资源环境、新能源等领域均有广泛应用。本节将以多相界面自发

带电与离子输运、多物理场耦合多相流动等基本物理过程为线索，简要梳理与油

水界面（也包括部分气水界面）电动多相流动有关的各类应用场景。

1.4.1 界面自发带电与离子跨界面输运调控

多相界面的自发带电与胶体粒子的稳定性密切相关，并将影响其后续的动力

学演化过程。近年来，随着微纳化工技术和显微观察能力的不断进步，纳米气泡

（nanobubbles）体系的独特特征及其在能源生物化工等领域的潜在应用引发了广泛
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图 1.3 电动多相流动的典型应用场景：界面带电与电荷动力学。（a）体相纳米气泡的稳
定机制 [243-245]；（b）纳米乳液的应用举例 [246]；（c）离子通道及其演化动力学的介观
模型 [247-248]；（d）不混溶液液界面模拟突触跨膜离子输运整流行为 [249]。

关注 [243,250-251]。表面或体相纳米气泡的稳定性对于理解与指导矿物浮选、电解制

氢有重要意义 [252]，然而经典理论无法解释气泡尺寸达到纳米量级时为何不会溶

解湮灭。相继有研究指出，与表面纳米气泡可能由于界面非均质性带来的钉扎而

稳定不同，界面自发带电以及界面热涨落可能在体相纳米气泡的稳定性中扮演了

重要角色，由此有望通过 pH、溶液浓度、表面活性剂、温度等化学环境实现纳米
气泡体系的稳定性调控 [243-244,253-257]（如图 1.3（a））。不仅如此，纳米气泡在表
面或体相的成核演化过程对电解制氢中气泡生长等后续动力学行为也有重要影响，

近年来对此已有实验表征与多尺度模拟等研究，但其相关具体物理机制尤其是界

面带电的影响还不甚清晰 [245,258-260]。此外，微纳尺度下的离子限域效应也有望促

进化学合成（chemical synthesis）的发展，以微米液滴为代表的胶体粒子也由此提
供了良好的平台 [261-262]。

多相界面相互作用很大程度上决定了胶体粒子体系的稳定性及其自组装或相

分离行为，其中就包括不可忽略的静电相互作用。以非极性油为代表的疏水表面

自组装和相分离行为被认为可能与蛋白质折叠、生物大分子组装、无膜细胞器形

成等生命起源中的重要中间过程密切相关，因此如何解释疏水表面之间的相互吸

引作用一直以来是界面科学领域关注的重要问题 [263-269]。一种可能的重要机制是，
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疏水表面间的位置改变会引起包含内能与熵贡献的吉布斯自由能改变，进而结合

能量最低原理给出解释 [270-273]。近年来，陆续有研究表明疏水表面可能存在电荷

转移导致的自发带电 [207,274-276]，这将对疏水表面相互作用机理理解带来重要影响，

然而疏水界面自发带电机理至今仍不清晰。此外，纳米乳液（nanoemulsions）体系
的表面修饰和自组装性质则将影响靶向药物输送体系的构建与制备 [246,277-279]（如

图 1.3（b）），其作为复杂流体系统的电流变行为也将有助于提供软物质系统的主
动调控策略 [280-284]。

液液多相界面既天然具有对跨界面输运离子的选择透过性，还表现出许多其

他体系难以具备的法向可变形与切向易流动性特征，这使其可能适于作为生物膜

跨膜运输的人造模拟体系。早在 20世纪 50年代，Hodgkin-Huxley便基于实验数
据和细胞膜上具有离子特异性的通道位点的猜想假设，建立了半唯象的动作电位

发放模型 [285]。20世纪末，结构生物学对通道蛋白构象的成像则进一步确认，离
子通道作为生物膜跨膜主动运输的重要结构与电生理行为密切相关 [286-287]，其中

通道蛋白在生化刺激下的构型改变是其具有动态离子选择透过性的重要机制 [247]

（如图 1.3（c）左侧）。由于可变构型的离子选择性界面常常具有可调整的滞回线特
征，因此相应的仿生忆阻器体系常见于类脑计算或计算神经科学中 [288-290]，甚至

已经用于构建简单的神经网络计算体系 [290]和离子电子耦合输运元件 [291]。界面的

离子选择性与跨界面离子输运的非对称性密切相关，许多研究借鉴纳米流控或化

工领域的通用做法，采用输运位点固定的离子通道或离子选择性膜 [292-294]。这一

做法可以在一定程度上实现基于忆阻器元件的仿生计算体系构建，但难以捕捉与

离子通道构型转换与分布演化的动力学行为 [248]（如图 1.3（c）右侧）。
考虑到不混溶电解质溶液界面兼具离子选择性、软界面流动性与协同离子跨

界面输运（facilitated ion interphase transport）等特征 [80,295-297]，因此适于构建同时

满足类脑仿生神经计算系统构建与生物离子通道机理研究需求的人造系统。早在

20 世纪 20 年代，便有学者猜想液液界面的跨界面离子分布与细胞膜的离子选择
性存在类比的可能 [298]。近年来，不混溶电解质溶液界面系统已被用于初步探索基

于纳米器件构建类突触系统的可能性 [249]（如图 1.3（d）），后续或可类比在囊泡
界面耦合环状分子进一步完善相关研究 [299-300]。此外，ITIES 体系在生化系统中
还用于构建电化学扫描探针（scanning electrochemical microscopy）和阿升移液器
（electrochemical attosyringe）并获得了广泛应用 [43,45-48,301]。

1.4.2 外电场作用驱动的多相界面流动调控

液液界面可自发带电并存在双侧扩散层，同时也是具离子选择透过性的软界

面，这为机械制造和生物化工领域的诸多场景提供了施加外电场调控的新可能。液
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图 1.4 电动多相流动的典型应用场景：两相电动流动与润湿动力学。（a）不混溶电解质
溶液液滴在法拉第电流作用下的界面流动可视化 [302]；（b）电解水过程中的氢气泡动
力学，包括气泡振荡、微气泡聚集、界面微液滴喷射、气泡反向运动等 [303-306]；（c）
Hele-Shaw系统中电流注入抑制两相驱替粘性指进 [307]；（d）导电纳孔介质的电解质
溶液电毛细渗吸 [308]；（e）超疏水表面的电渗流动增强效应 [309]；（f）有机溶液中溶质
梯度驱动的液滴运动轨迹 [225,310]；（g）低盐度水驱油滴剥离过程中的离子改变润湿性
效应 [311]；（h）浸液滑移表面的流动电势增强效应 [312]；（i）蒸发驱动的纳米通道能量
转换 [313]；（j）纳米通道气泡润湿水膜介导的表面生物传感 [314]。

23



第 1章 （背景意义）电动多相流的独特性与重要性

滴电泳是获得液液界面带电性质的重要基础性方法 [11]，而乳液在电场作用下的动

力学性质在微流控液滴分选中有广泛应用 [315-318]。由于液液界面是具有流动性的

软界面，液滴在电场作用下的变形、破碎与融合行为与胶体领域的电场破乳直接

相关 [319-322]，而液液界面失稳引起的盐溶液电喷雾（electrospraying）和聚合物电
成型（electropatterning）现象则在微化工、先进制造、新材料研发等领域有广泛应
用 [262,323-328]。

离子选择性表面附近电解质溶液在外加法向强电场作用下诱导的电对流效应

广为存在，在微流体驱动、脱盐脱重离子等领域有重要应用 [121,329-331]。而以 ITIES
为代表的液液界面作为典型的离子选择性表面，也可能呈现电对流现象并可能引

起界面失稳。该现象已在电化学领域被广泛观察到，并被命名为界面湍流 [226,230,302]

（如图 1.4（a）），然而至今仍然鲜有完善的理论解释。值得关注的是，细胞膜作为
具有离子选择性的软界面同样在外界电场激励下做出响应 [247,332-333]，其中电穿孔

作为研究生物膜流动性、离子跨膜输运与生物电效应的代表性技术，已有至少 30
余年的历史 [334-336]。考虑到液液界面的跨界面电荷输运与界面流动存在深度耦合，

这使得对 ITIES系统电动多相流动行为的研究有可能促进对细胞膜离子输运与力
学行为耦合的深入理解，对于理解细胞膜体系功能、神经电生理机制甚至神经网

络作用都具有一定的基础启发意义。

近年来，随着以氢能为代表的新能源逐步得到广泛关注，作为重要制氢方案

的电解水引发了学者的研究兴趣。实际上，电解制氢过程中在不同外加电压下将

呈现出不同的电流动态响应特性，这与电极附近多物理场耦合的氢气泡动力学行

为密切相关，而氢气泡的形成与脱附效率也将反过来影响电解制氢的反应制备效

率 [304,337]（如图 1.4（b））。例如，电化学作用下的表面纳米气泡成核 [259]，溶质离

子浓度与温度梯度驱动的界面 Marangoni流动 [338-341]，电喷雾效应与气泡内微液

滴积累 [306]，固体壁面微结构与润湿性影响三相接触线动力学 [342]等。特别地，包

括界面吸附电荷所受电场力在内的受力平衡对氢气泡动力学起到了至关重要的作

用，如气泡界面振荡与微气泡聚集 [303]和多气泡界面相互作用与合并 [343]等，然而

目前对其认识仍不清晰 [305,344]。

微纳尺度通道中的流体驱动需求在微流控和生物化工领域广泛存在。由于通

道的体积-面积比较小，若采用压力泵驱动，则所需静水压差过高而将难以实现。此
时，通常可采用电渗泵，即通过溶液中的支撑盐离子在固壁界面形成净电荷层，并

通过布置电极等方案施加外电场以电渗流动的方式实现驱动。在许多情形下，某

些导电性较差的介电液体体系同样面临微纳驱动的需求，其由于本身难以导电而

不易直接通过外加电场方式驱动。因此，在传统上可采用电流体泵或电导泵实现，
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其通过外部施加较强电场的方式增强其导电性从而实现驱动，例如向弱导电液体

中注入电荷、感应产生非均匀电导率、引入杂质离子或激发弱电解质电离等 [345]。

然而，其所需外加电压通常较高，难以适用于微流控系统、电喷墨打印等需要优良

适应性（adaptability）和便携性（portability）的场景 [346-347]。

为了克服电流体泵和电导泵的局限性，考虑到自发带电液液界面有可能直接被

静电力驱动，基于带电液液界面的两相电渗驱动介电液体的思路由此被提出 [348]。

然而，由于液液界面具有可变形和易流动等特征，因此如何维持稳定形状的液液

界面是构建基于液液两相电渗泵的关键。此前，曾有研究参考生物的皮肤特征采

用浸液多孔介质实现了具有易滑移且可恢复液液界面的构建，然而并未被引入到

两相电渗流动领域 [349]。与此同时，超疏水表面（superhydrohobic surface）由于其
优良的界面稳定性特征被引入两相电渗泵的原理研究中 [309,350-352]（如图 1.4（e））。
近年来，浸液滑移表面（slippery liquid-infused surface）系统引发了广泛关注，其通
过在固壁刻蚀凹槽微结构并内注入另一种导电介电液体形成带电液液界面，从而

采用外加电场驱动界面运动从而进一步带动主流通道内的介电液体运动 [117]。这

启发了通过液液界面两相电渗实现介电液体驱动的新方案，但其仍然面临外界扰

动的效能敏感性问题因此有待进一步优化 [353-354]。

微通道与多孔介质内的两相驱替行为与液液界面张力密切相关，外加电场既

可以直接驱动自发带电的液液界面，也可通过改变界面张力和接触角的电毛细效

应实现两相驱替行为调控。液液界面的界面离子吸附量将在外加电场作用下发生

调整从而改变界面张力，这通常被称作电毛细效应（electrocapillarity）[21,355]。在外
电场作用下，微通道或多孔介质内的电动多相流动将同时受固液界面与液液界面

电动流动行为影响，呈现出通过粘性力和压力等作用相关联的水动力学耦合效应，

相关的界面微纳结构设计与金属电极优化配置有望成为对多相微流动和多相渗流

的重要调控手段。例如，在电解质溶液驱替过程中，电毛细效应可能与电渗耦合

影响两相驱替过程 [356]。又如，在经典 Hele-Shaw系统中，低粘度流体驱替高粘度
流体时常会发生被称作粘性指进的界面流动不稳定性现象，而这在液液界面允许

通过法向电流的条件下有可能通过注入电流实现抑制 [307]（如图 1.4（c））。此外，
外电场下多孔介质结构的电导率测量还可作为地质探测的手段，这对后边将要提

到的自然电位方法是重要补充。

液液界面还可与固体壁面形成三相接触线。外加电场不仅能够改变液液界面

的界面张力，还将影响纳米厚度液体薄膜中的表界面相互作用。固壁上纳米厚度液

膜的行为与其两侧界面之间的分离压密切相关 [242]，其中的重要组成部分便是双电

层静电相互作用 [357-361]。这意味着，液液界面自发带电及外场作用下的离子输运
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将可能深刻影响纳米厚度液膜相关的平衡态接触角、润湿动力学等特征 [95,362-363]。

一个典型例子是液滴的电润湿效应，其在先进制造、微化工等各类场景中广泛存

在，并已在基于液滴的数字微流控领域获得重要应用 [85]。

值得注意的是，介电或金属液滴的电润湿行为已在经典电流体力学领域获得

了广泛研究。其中，界面净电荷与局部电场通常由外加电场诱导形成，其中多相流

体界面在外电场下的运动变形行为通常由单一导体或介电体的电流体力学模型所

描述 [86,196,364]。然而，即便对于导电性较差的介电液体，已有研究指出电流体力学

中的漏电介电体模型的成立仍与界面带电动理学及界面附近双电层输运行为密切

相关 [90-91]。由于润湿动力学属于多尺度现象，而液液界面自发带电现象广泛存在，

因此液液界面双电层薄层内的电动输运可能对导电介电液体的电润湿产生重要影

响，也有望为电润湿领域的接触角饱和等效应提供解释 [365-366]等。此外，若多孔

介质骨架为导电材料，则固液界面上可能的电化学反应还将影响电解质溶液的电

毛细渗吸（electrocapillary imbibition）过程，由此提供了潜在的主动调控可能 [308]

（如图 1.4（d））。

1.4.3 离子输运介导的界面调控与能量转换

带电液液界面附近净电荷层中的溶质离子不仅可以在外电场下迁移并拖曳流

体形成电渗流动（electroosmotic flow），还可以在外加温度梯度或浓度梯度场作用
下迁移形成各种形式的渗透流动（osmotic flow）。与 Janus粒子通过在粒子界面引
入非均质性实现对称性破缺和定向输送不同，物理化学均质的界面也可以在非对

称外场诱导的非均匀表界面物理化学动理学作用下产生对称性破缺 [174-175]。例如，

在存在外加溶质浓度梯度条件下，液滴可通过利用溶质与液液界面之间表界面物

理化学作用的非均匀性，以扩散泳的形式实现某种意义上的自驱动（self-propelling）
和活性（activity）[367]。不仅如此，液液界面本身还可以在非均匀的浓度或温度场条
件下形成沿界面切向的Marangoni流动 [368]，而跨界面组分输运还可能引发界面对

流和局部失稳 [369-375]。若溶质具有较强的表面活性，则其吸附动理学过程将进一

步与界面流动相互耦合形成更为复杂的界面流动传质行为 [84,225,376-377]，并可能导

致界面动力学失稳更易触发 [378-385]。液液界面流动传质所具有的与界面物理化学

动理学的强耦合行为，不仅对于微流控中的液滴操控与药物靶向输送囊泡设计具

有重要意义，还是当前从物理化学流体力学角度解析活性物质的研究热点 [105,223]

（如图 1.4（f））。
对于电解质溶液中的带电液液界面而言，由于溶质离子将携带电荷，因此其

液滴自驱动行为将比不带净电荷的电中性溶质更为复杂。具体而言，在对称性破

缺的非平衡输运条件下（例如阴阳离子的扩散系数差异 [160]或分配系数差异 [92]），
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离子输运将诱导产生内建电场与进一步的浓度极化行为。目前，以两相流动与界

面传质动理学耦合为特征的物理化学两相流体力学领域仍然主要关注电中性溶质

组成的溶液界面体系 [176,232,386]，而对电解质溶液界面体系的界面带电与离子输运

行为仍然鲜有研究。值得注意的是，在生物化工涉及的许多实际系统中 [235-240]，溶

质离子的作用往往十分关键，例如细胞内/外液（intra-/extra-cellular fluid）、血浆
（blood plasma）、海水（seawater）、电解液（electrolyte）等。因此，对含电解质溶
液体系中离子介导的液液界面流动与复杂输运行为的研究具有十分重要的意义。

对于三相接触线附近的平衡态接触角，在其由固壁上纳米厚度液膜分离压介

导时，会受到局部溶质离子浓度的显著影响，这被为离子改变润湿性现象（ion-tuned
wettability）[95]。微通道或多孔介质，电解质溶液离子改变润湿性介导的油滴运移和
两相驱替调控在能源资源环境领域有重要应用，如燃料电池气水界面调控 [387-388]、

液滴定向富集 [389-391]、有机油污运移降解 [392-395]、剩余油团动用 [311,396-398]等。对

于不含外电场的液液两相驱替体系而言，溶质离子组分和浓度的改变将主要借由

对界面接触角的调整而实现对微通道或多孔介质内两相驱替的调控 [97,399-400]（如

图 1.4（g））。
离子改变润湿性来自于其浓度变化引发界面带电量调整带来的双电层静电相

互作用强度改变，这也意味着溶质离子浓度的时空变化会诱导出润湿性动态变化

或在空间中的非均匀分布。特别地，局部润湿性调整所需时间量级可能与离子输运

和多相驱替流动的特征尺度相当，因此润湿性动态变化和非均匀分布将可能对润

湿动力学耦合的两相流动行为有重要影响 [398]。实际上，这一效应在电中性溶质或

颗粒情形存在一个典型的退化案例，即咖啡环效应（coffee-ring effect）[401]。该效应
是指，随着固壁附着着的咖啡液滴中水分的不断蒸发，咖啡颗粒（类似溶质）将向

三相接触线附近不断积累，由此形成局部钉扎效应并与接触线动力学耦合形成形

态各异的咖啡环。上述机理还可推广到凝结诱导界面流动、流动耦合相分离等更

多场景中 [195,232,234]，并进一步拓展到含溶质离子尤其是聚电解质（polyelectrolyte）
的复杂情形 [203-205]。

液液界面自发带电和电动多相流动是典型的多物理场耦合现象，这意味着相

关系统具有实现能量转换与收集（energy conversion and harvesting）以及构建传感
器等功能的潜力。其主要涉及的物理原理为外部静水压差驱动下的流动电势现象，

也包括蒸腾作用、摩擦发电等辅助手段。

如前所述，流动电势作为典型的电动流动现象，其基本原理是静水压差驱动

流动驱动界面净电荷输运形成对流电流，进而在开路状态下于下游不断积累从而

形成上下游电势差，由此实现了机械能向电能的转换。然而，固液界面上的流动
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电势通常并不高，因此难以满足实际的应用需求。考虑到液液界面具有本身易流

动和离子可滑移特征，界面电荷对流形成的对流电流显著增强，因此在系统中引

入液液界面通常是提高流动电势从而进一步提升能量转换效率的有效方法。与两

相电渗泵类似地，浸液滑移表面通过设置注液凹槽的方式增强了液液界面的稳定

性，由此被逐渐引入基于流动电势的能量转换系统中 [312,387,402-405]（如图 1.4（h））。
实际上，含有导电介电溶液的浸液滑移表面还提供了这样一种能量转换的可能性，

即由于不混溶电解质溶液界面存在两侧离子输运的耦合效应，因此或可通过调节

其界面带电状态以实现双侧流动电势耦合，进而通过凹槽之间的串联实现输出电

压的增强。此外，还有研究在微通道水溶液中引入一系列柱塞状气泡，也可实现

持续稳定的流动电势输出 [406]。

流动电势所需的外部静水压差来源不止可以通过泵压获得，还可以通过溶剂

与大气之间多相界面的蒸发作用实现，这一灵感最早来自植物中的蒸腾作用 [407]，

并逐渐被归纳为所谓水伏效应（hydrovoltaic effect）的概念 [408-413]。此时，流动电

势既可以来自水溶液内部液滴或气泡形成的带电液液界面对流 [406]，也可以来自

导电基底固液界面上的化学反应或摩擦发电，这里将引发溶质离子和基底电子之

间直接能量交换 [414-417]。对于固液界面的情形，已有不少研究实现了基于导电基

底的蒸腾作用能量收集 [313,418]并形成了相关综述 [419]（如图 1.4（i）），这也促进
了热蒸汽发生体系的发展 [420]并同时启发了湿电转换体系的发展 [421-426]。实际上，

蒸腾作用本身也与植物内部通道传质介导的两相流动调控紧密耦合，因此也是物

理化学流体力学的产物 [427]。

此外，界面摩擦发电作为机械能向电能（和内能）的典型转换途径，其基本原

理是外力驱动摩擦实现界面瞬态电荷极化引发的起电（electrification），这使得其
十分适合用于自然界中微弱能量的捕捉收集。目前，该效应已用于成功构建固固

界面的纳米摩擦发电机（triboelectric nanogenerators）[428]。该原理已被拓展至用于
液液与固液界面之间或液液界面之间基于直接摩擦（或撞击）发电过程的能量收

集，包括不混溶电解质溶液界面摩擦发电 [429]、基于导电基底的摩擦发电 [430-431]、

基于介电基底的摩擦或撞击发电 [432-434] 等。其中，液滴融合行为与其界面摩擦带

电量也密切相关 [435-437]。

能量与信息总是相伴相生。流动电势的多物理场耦合特征不仅涉及从机械能

到电能的能量形式转化，更涉及从机械信号到电信号的信息载体转换。实际上，流

动电势还在地质探测、生物检测中有诸多应用。为了考察地下水流动路径及追踪驱

替过程中的多相界面，地质学者常采用在待探测区域的地表布置外接电极的方式，

通过测量不同电极间自然形成的电势差来间接推测地下岩土中的流动状态，由此
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被称为自然电位方法（self-potential method）[438-445]。这一思路在最近也被借鉴到
微流控系统中，其通过构造纳米管道中的柱塞状气泡用于壁面附着生物膜的生化

信号检测 [314,446]（如图 1.4（j））。此外，对于浸液滑移表面流动电势系统，有研究
发现固壁注液凹槽中的非水相类型对流动电势有重要影响 [312]。受此启发，基于微

流控内构造两相流动电势系统有望为液液界面带电性质的测量提供替代方案 [447]，

其具有的平直界面与液滴电泳的弯曲界面相比在物理机理和理论建模的简洁性方

面均具有一定优势。

1.5 电动多相流体力学的研究视角和模型系统

由本章前述内容可知，电动多相流体力学具有鲜明的交叉学科特征。这带来

的影响是双面的（正如液液界面有两个液相侧），既带来了电动机理研究的新可能

性，又引入了研究方法上的诸多新挑战。在后续章节中，将着重关注电动多相流

动相关的新奇现象机理的可能性设想和研究手段方案的能力建设。

电动多相流体力学的交叉学科特征带来了发展的新可能性。丰富的理论层次

为问题剖析提供了多种视角，如液液界面电化学、胶体与界面科学、物理化学两

相流体力学、电耦合两相流体力学等，这十分有利于通过学科交叉创造新的可能

性。从应用基础研究的角度，溶质离子与溶剂分子流体背景耦合输运的多物理行

为引入了外场驱动输运和能量转换可能，界面净电荷薄层输运通过粘性产生非局

域影响的跨尺度特征则连接了微纳技术和先进制造前沿，而带电液液界面作为非

均匀带电多组分系统还可启发其他复杂多体强关联界面体系研究。从电动多相流

体力学发展历史的前述回顾中可以发现，由于电动多相流体力学涉及的学科面非

常广，而不同学科在类似研究对象的关注角度十分不同，因此相关研究呈现出了

一种多学科交替发展的有趣特征。与此同时，这也意味着电动多相流动的相关文

献极为分散，有关研究散落于电化学和传递理论（transport process）、胶体科学
和界面物理化学、多相流体力学、电耦合力学和电流体力学（electromechanics and
electrohydrodynamics）等不同子领域的专著和论文中，这为其系统性的机理研究带
来了一定困难，亟待梳理整合。

为此，本文将在一定程度上沿袭前人文章对含表面活性剂多相流动的机理分

析思路 [448]，结合已有相关研究，试图从定性和半定量的角度，针对电动多相流动

的交叉学科特征，采取不同带电界面系统对比的方法，着重分析归纳 ITIES体系可
能引发的包括诱导电荷扩散渗效应在内的新的电动流动特征机理。结合第 1.2节对
电动流体力学物理图像和研究逻辑的分析和第 1.3 节对电动多相流体力学交叉学
科特征的阐述，电动多相流动的完整描述应当采用将微观界面带电与宏观电动流
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动的物理图像相结合、扩散界面和间断界面的定量描述相结合的综合视角。我们

将在第 2章从上述两大研究视角出发，细致介绍电动多相流动物理图像和特征机
理。具体而言，将在第 2章第 2.1-2.2节依次剖析电动多相流动涉及的液液界面带
电与电动流动特征。特别地，按照 P.W. Anderson在其著名文章《多则异也》（More

is Different）中的观点 [449]，对于以双电层极化（double layer polarization）为主要
对称性破缺（symmetry breaking）机制的电动流动系统，其特征机理总存在被称为
序参数（order parameter）的核心控制参数。为此在第 2.3节，我们还将借鉴前人
综述 [116]，在归纳电动多相流动特征机理的基础上进一步提炼可能对其产生决定

性影响的无量纲参数。

电动多相流动典型场景的流动机理是本文关注的核心问题。结合第 1.4节对典
型应用背景的梳理分析，电动多相流动可归纳为如图 1.5（a-b）所示的两种基本形
式，即多界面水动力学耦合的电动多相流动体系，以及表界面相互作用耦合的电

动多相流动体系两类。其中多界面水动力学耦合体系主要涉及含独立液液界面或

含固壁约束界面的电动多相流动，而表界面相互作用耦合体系主要涉及薄膜分离

压或润湿动力学耦合的电动多相流动。实际上，电动多相流动的独特之处正在于

其常常难以脱离固壁约束而独立存在，而是存在带电液液界面与带电固液界面电

动流动行为之间的耦合，或是粘性尺度水动力学耦合，或是纳米尺度表界面相互

作用。

本文将重点关注上述应用背景中涉及的主要模型系统，包括液滴电泳与扩散

泳等无固壁约束的自由空间电动多相流动（如图 1.5（d）所示），两相界面电渗流
动、两相界面流动电势、两相界面电对流失稳、浸液滑移表面的电动流动等多界

面水动力学耦合体系（如图 1.5（c）及（e-g）所示）以及离子改变界面性质耦合
两相驱替、外加电场驱动电动两相驱替等表界面相互作用耦合体系（如图 1.5（h）
所示）。我们将基于第 2.3节对特征机理及相关无量纲参数的归纳梳理，在第 2.4
节系统分析梳理上述典型模型系统关键机理的现有认识。

电动多相流体力学的交叉学科特征也为其深入研究引入了复杂性。实际上，定

性揭示并定量预测上述可能新机理的需求，为复杂带电机理建模、两相电动流动

机理解析和界面带电性质定量测量等方面的研究方法提出了新的要求和挑战。因

此，有必要采用微观界面带电与宏观电动流动的物理图像相结合、扩散界面直接

数值模拟和渐近匹配有效界面条件的建模手段相结合、理论模拟求解与物理实验

测量的研究方法相结合的综合研究视角。为此，需要从界面带电实验测量和电动

流动定量预测的需求出发，仔细梳理自发吸附分配带电等液液界面复杂带电机理

的统一建模描述，以及液滴电泳等复杂电动多相流动行为的渐近匹配有效界面条
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图 1.5 电动多相流动的基本形式和模型系统。（a）第一类基本形式，即多界面水动力学
耦合相关；（b）第二类基本形式，即表界面相互作用耦合相关；（c）两相电渗；（d）
液滴电泳；（e）两相流动电势；（f）两相电对流；（g）浸液滑移表面的电动流动；（h）
离子改变界面性质耦合或外加电场驱动电动两相驱替。
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件求解方法，重点考察当前其合理性和局限性。我们将在第 3章聚焦上述模型系
统相关的物理建模、理论求解、数值模拟及实验测量等具体研究方法前沿与挑战，

以勾勒未来可能的研究重点。
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第 2章 （对象剖析）电动多相流的物理图像与认识局限

本章结构 本章重点关注物理机理。具体而言，将依照电动流体力学建模研究的

一般逻辑，重点剖析电动多相流动的液液界面带电与电动流动两类场景中具有的

独特特征。具体而言，将考察离子-液液界面系统的分配和吸附行为，并与已有相
关输运理论和界面电动系统的对比，由此体现液液界面电动多相行为的特殊性与

交叉特征。最后将在归纳电动多相流动典型特征机理的基础上，梳理相关模型系

统输运机理的现有认识及其局限，展现新现象新机理的可能性。本章对电动多相

流动物理图像与特征机理的分析介绍将为下一章更加细致剖析研究现状与局限奠

定基础。

本文摘要 不混溶液液界面的带电效应和电动流动现象已有百余年的研究历史。

与固液界面相比，液液多相软界面引入的新的物理尺度和理论层次使电动多相流

动系统表现出十分与众不同的电动流动行为。本系列综述将关注液滴电泳、浸液

滑移表面电动、两相电对流失稳、电动润湿动力学等典型系统，系统综述电动多相

流动的物理图像、特征机理、研究方法前沿与挑战，为多相界面流动系统电动输运

行为的主动调控提供基础性参考。本文是系列综述的第二篇，将强调采用界面带

电机理和电动流动综合研究和界面多物理输运的跨尺度建模视角的必要性，具体

从带电机理和电动行为两方面梳理了液液界面的特点，并突出了其界面可自发分

配吸附带电、多相软界面流动和离子输运强耦合等特征。在此基础上，本文特别归

纳了电动多相流动在界面带电机理、界面流体流动和界面离子输运等方面的特征

机理，并提炼了相应的主控无量纲参数。基于此，本文还系统梳理了典型电动多

相流动场景的现有机理认识，特别关注了 ITIES系统电动双侧耦合效应、液滴电
泳固化和气泡电泳非线性效应、漏电介电体模型合理性、射流与离子选择性软界

面电动不稳定性、两相电动驱替和润湿动力学的主被动调控等未来潜在发展方向。

本文引言概要 即第 2.1节，包括界面电动一般分析方法与液液界面独特性、多相
界面描述模型与电动多相流动建模研究视角分类。

本文展望概要 核心贡献方面，本文强调了近年来逐渐涌现的微观界面带电与宏

观电动流动的物理图像相结合、扩散界面和间断界面的定量描述相结合的综合视

角。双电层极化行为是界面电动输运的特征现象，对其充分理解依赖于建立并衔接

的有效带电机理描述和以有效界面条件为代表的升尺度粗粒化电动输运理论。因
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此，需要结合适当深度的理论形式建立清晰的物理图像，这对于构建或革新具体

研究方法至关重要。离子分配和吸附行为的划分抓住了带电液液界面的两类极限

特征，而对界面按可极化特征的划分以及为复杂带电机理构建的统一热力学描述

则为其电动流动行为的系统研究开辟了道路 [92]。综合多相流动传质和多相电动输

运的多学科交叉视角，结合固液界面电动输运的已有机理认识，本文试图理解电

动多相流动经典宏观理论中的假设和局限。本文提炼的无量纲参数作为双电层极

化行为这种典型“对称性破缺”现象的序参数，可用于刻画电动多相流动的各类

特征机理。为展示特征机理的广泛存在性，本文还以自由空间中的液滴电泳和含

多界面耦合的电动多相流动行为的关键机理分析为例开展了案例分析。在一定程

度上，这对于更为普遍的物理化学两相流体力学和电耦合两相流体力学现象的分

析也富有启发意义，而相关定量研究方法详见本系列综述的最后一篇。未来发展

方向方面，扩写第 2.5.4节的研究小结即可。
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2.1 液液界面带电和电动流动的跨尺度建模

电动多相流动研究的历史悠久、与众不同，但其交叉学科特征使机理研究文

献较为分散。本章重点关注电动多相流动的物理图像和特征机理。由第 1章中的
叙述，界面电动输运问题的一般分析框架是先基于界面物理化学自发带电机理，获

得扩散层内的电势分布和离子非平衡输运行为，再计算扩散层的总切应力从而获

得速度和应力在扩散层外缘的有效界面条件，由此可对界面电动效应建立较为清

晰的物理图像并用于进一步分析外流区的粘性流动行为。

对于液液界面的电动多相流动，从空间尺度上看，油水界面溶剂混合层的特

征厚度一般为 0.1-1 nm，水相扩散层的特征厚度通常在 1-100 nm，而液液两相流动
体系的几何尺寸则一般在 1-100µm量级。在界面附近纳米尺度范围内的带电行为
方面，具有物性场量连续过渡且离子可透过易吸附的基本特点，离子在界面附近

的浓度分布由此呈现出更加丰富多样的行为。而在界面电动流动行为方面，则具

有界面可变形易流动且离子可滑移易极化的基本特点，这显著增加了液液界面电

动流动研究的复杂性。不仅如此，由于离子分布改变引起局部电场和流体电场力

调整等效应、流体流动引起离子对流输运、流体界面移动引起离子界面作用改变

的存在，溶质离子输运、静电场演化和流体多相流动之间实际上存在非线性强耦

合作用。

上述讨论反映出，对于电动多相流动现象，此时多相界面的描述至关重要。按

照多相界面的描述方式，多相流动的物理模型通常分为间断界面类（sharp interface
model）和扩散界面类（diffuse interface model）两类。其中，间断界面模型视界面
为厚度为零的几何面，核心是给出各个物理场的界面连接条件，多用于理论分析

以获取形式化理论与直观物理图像，但宏观方程往往只能获得特定极限条件下的

理论近似解，其适用性往往依赖于数值模拟或物理实验的检验。扩散界面模型则

允许界面扩散为有限厚度薄层，核心是相分离和界面张力的实现方式，具有坚实

的热力学物理基础并容易耦合复杂界面动理学行为，尽管更加难以获得理论近似

解与宏观形式化理论，但适用于多相复杂界面传质机理研究的数值模拟。为简便

起见，我们分别称二者为宏观模型和介观模型。

由此，电动多相流动的物理建模有三个视角需要特别区分，即扩散界面描述的

溶剂混合层（diffuse interface description with finite-thickness solvent mixing layer）、
间断界面描述的界面连接条件（sharp interface description with interfacial condition）
和匹配渐近展开的有效界面条件（matched asymptotic expansion giving effective in-
terfacial condition），如图 2.1所示。其中，有限厚度溶剂混合层主要用于扩散界面
类模型描述的物理量跨界面连续分布，界面连接条件主要用于间断界面类模型描
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述的液液几何界面两侧的物理量匹配，渐近匹配有效界面条件主要用于匹配渐近

展开求解时两侧扩散层外缘的物理量匹配。这集中反映了带电液液界面电动多相

流动的跨尺度物理和建模特征。

然而，当前对电动多相流动的研究通常采用宏观电动流动的单一视角。相比

之下，上述将微观界面带电与宏观电动流动的物理图像相结合、扩散界面和间断

界面的定量描述相结合的综合视角，直到在近年来才逐渐涌现并得到重视。本章

对电动多相流动物理图像和特征机理的讨论，将充分结合这种跨尺度建模的研究

视角开展，其中的典型代表如第 2.2.3和 2.3.3小节对界面带电和电动流动的宏观
和介观理论模型介绍和第 2.4 节基于介观模型和匹配渐近展开理论对特征机理的
分析。

图 2.1 带电液液界面电动流动和输运的三种视角。从左至右依次为，扩散类界面描述、

间断类界面描述和匹配渐近展开描述。其中，第一种属于本文约定的介观模型，后两

种则属于本文约定的宏观模型及其延伸。

本章将首先梳理来自液液两相界面电化学的液液界面带电基础机理，以及来

自物理化学两相流体力学和两相电耦合流体力学的液液界面电动基本模型，分别

见第 2.2和 2.3节。为将基础带电机理和基本电动模型建立联系，并将其应用于典
型场景的关键机理分析，本章将在第 2.4节通过电动多相流动特征机理梳理和无量
纲数提炼，系统构建电动多相流体力学的核心物理图像并试图定义相应的序参数，

展现新现象新机理的可能性。最后将紧承本系列综述的第一篇针对典型应用背景

归纳的模型系统，在第 2.5节分析其关键机理并勾勒其未来研究方向。
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2.2 液液界面带电：物性场量连续过渡、离子可透过易吸附

本节将细致讨论带电液液界面系统的离子分配-吸附行为并给出相应的唯象热
力学描述，同时阐述液液界面带电机制的突出特征与典型特点，为后续微观界面

作用带电机理和宏观电动粘性流动特征的跨尺度建模衔接提供理论基础。

液液界面的离子分配和吸附行为是离子-液液界面系统的固有属性，而其中液
液界面两侧可能的离子分配效应为其在界面带电行为机理方面带来了比固液界面

更多的可能性。实际上，溶质离子在液液界面附近的平衡态分布是液液界面电化

学以及胶体与界面科学等领域的重要研究对象，也是液液界面能够通过离子选择

性透过（selective permeability）和特异性吸附（specific adsorbability）性质而类比
生物膜离子通道的重要依据。一般地，可将液液界面附近溶质分布特征作如图 2.2
所示的简明划分。针对溶质离子在带电液液界面的分配和吸附，本章第 2.2.1-2.2.2
节将分别简要介绍二者的物理图像和热力学描述。

图 2.2 液液界面附近溶质吸附和分配特征的分类示意。（a）根据溶质在给定外场下能否
透过界面可分为完全不可极化、部分可极化（不可极化）、理想可极化三类；（b）对于
部分可极化的情形，一方面可根据浓度分配比是否接近定性区分为倾向于不可极化或

倾向于可极化，另一方面可根据溶质是否存在界面特异性吸附分为界面活性物质与惰

性物质。

为给出界面平衡带电特征的定量描述，可引入特定液液界面附近某种特定离
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子的单粒子转移自由能和吸附自由能的概念，这反映了溶质离子与溶剂分子背景

相互作用的自由能变化和势场分布。其中，转移自由能（free energy of transfer）
∆𝛽

𝛼𝑔t,𝑖 为单个离子 𝑖 从界面一侧溶液体相 𝛼 转移至另一侧溶液体相 𝛽 的系统自由
能变化、刻画了两侧体相跨界面的势垒高度，其反映了界面对离子 𝑖 的透过能力
（permeability）。而吸附自由能（free energy of adsorption）∆s

𝛼𝑔a,𝑖为单个离子 𝑖从体
相 𝛼吸附到界面相 s（即有限厚度的溶剂混合层）的系统自由能变化、刻画了界面
附近的势阱平均深度，其反映了界面对离子 𝑖的吸附能力（adsorbability）。值得注
意的是，这里对溶质离子与溶剂相互作用采用有效界面势场处理方式背后的物理

直观，与 J.L. Anderson分析胶体颗粒输运（colloid transport）[105] 以及 S. Marbach
和 L. Bocquet分析渗透作用（osmosis）和扩散渗（diffusio-osmosis）的界面输运机
理时的做法十分类似 [79]。

需要指出的是，由于电解质溶液的溶质离子携带净电荷，因此其在界面附近

将由静电场介导引发各类复杂极化效应。因此，这里采用分配和吸附两种行为的

分类只是其更一般行为的一种简化和抽象 [295,450]。不过，这种简化足够把握其主

要特征，并可以十分方便地拓展至界面非平衡输运行为的描述，对带电液液界面

升尺度粗粒化输运行为的机理研究也是十分重要的 [92]。关于分配和吸附行为的统

一描述及上述分类方式的局限性，可参考第 2.2.3节的讨论。

2.2.1 离子分配行为：带电液液界面的极化特征

在第 1章已经提到，可极化性（或称极化能力，polarizability）的概念可以从电动
力学中的金属或介电体系统自然地向电解质溶液中的带电界面体系类比，用于描

述外场下带电组分在界面两侧建立新的热力学平衡从而削弱外电场的能力 [6,38,94]。

一般而言，带电组分透过界面形成跨界面法向电流的能力越强，该带电界面系统

的可极化性就越弱。在广义上，极化特征描述的是特定带电组分和特定界面组成

的带电界面系统在外电场下的响应性质，常用于刻画单一离子在给定界面（这里

称为“带电界面子系统”）的极化特征。然而在实际使用中，同样的概念也广泛用

于整体描述给定液液界面系统的离子分配行为，其对于不同离子的极化行为同时

做出要求，由此可对给定液液界面及其中所有溶质离子组成的“带电界面系统”做

出分类，如表 2.1所示 [451-452]。
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表 2.1 带电界面系统的极化特征分类

完全不可极化
带电组分可自由穿过界面而

不必跨越相间势垒

R+X−(w) | R+X−(o)且
𝑃w/o
R+,X− ≈ 1

部分不可极化
两相至少含有一种公共带电

组分，其较容易穿过界面

R+X−(w) | S+X−(o)，且
𝑃w/o
X− ≳ 1或界面慢速反应

部分可极化
两相至少含有一种带电组分，

其较难穿过界面

R+X−(w) | S+X−(o)，且
𝑃w/o
X− ≫ 1或界面快速反应

完全可极化

外加法向电压下可快速形成

热力学平衡态、允许含有公

共带电组分

R+X−(w) | R+X−(o)且
𝑃w/o
R+,X− ≳ 1

理想可极化
两侧带电组分被一几何平面

精确分隔在界面两侧

液态金属/空气 |水，
R+X−(w) | S+Y−(o)且

𝑃w/o
R+,X− ≫ 1, 𝑃w/o

S+,Y− ≪ 1

类型 特征 例子

在表 2.1中，首末行所示的两种行为一般认为仅在理想情形中存在。当某种离
子可自由穿过相界面而不产生其他影响时，称该子系统为完全不可极化，有时也

称该子系统是不可逆的（irreversible）。反之，当某种离子不仅不能自由穿过相界
面而且无法跨越吉布斯分割面时，根据离子对界面的特异性吸附强弱可呈现吸附

行为或惰性行为，称该子系统为理想可极化（如图 2.3所示 [453]）。现实情况下通

常总有界面附近的组分掺混，而理想可极化界面仅在液态金属或空气与电解质溶

液构成的界面系统中可以相对准确地成立。实际上，这也是众多界面极化特征中

最为简单的一种，因此也被用于早期电毛细效应的研究 [18,20-21]，详见下一小节的

叙述。

在实际系统中更常见的是介于完全不可极化与理想可极化之间的情形，如表

2.1的中间三行所示。此时离子可部分透过相界面，并在界面两侧呈现分配（parti-
tion）行为，称该子系统为部分可极化（亦即部分不可极化）。对于部分可极化界面，
可对组分 𝑖引入分配系数 𝑃𝑖的概念用于描述其在界面两侧溶剂中分配的倾向性，其

在粒子统计层面与该组分的单粒子转移自由能有关∆𝛽
𝛼𝑔0

t,𝑖 ≡ −𝑘B𝑇 ln𝑃 𝛽/𝛼
𝑖

[38]。溶质

离子 𝑖的转移自由能定义为 ∆𝛽
𝛼𝑔0

t,𝑖 ∶= 𝜇0
𝛽,𝑖 − 𝜇0

𝛼,𝑖，反映了该粒子与两侧溶剂的相互

作用势差。其理论模型包括线性局域理论和非线性非局域理论等，前者采用 Born
势理论建立其与离子尺寸、离子荷电量及溶剂介电常数之间的关联，而后者则进
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图 2.3 完全可极化和理想可极化界面的概念辨析示意。二者均要求在给定外场下电荷能

够在界面两侧维持热力学平衡状态，但（a）完全可极化界面允许某一相的组分部分
穿过界面进入另一相，而（b）理想可极化界面则要求各相组分仅能严格位于界面的
原来一侧。本图为前人文献配图的重绘 [38]。

一步解析溶剂化效应及其非局域极化特征 [92,206]。对于溶质离子转移自由能的技

术细节和数据集，可参考前人综述 [206,454-461]。

转移自由能的概念不仅可用于对带电界面子系统的极化特征做出分类，还可

用于定量讨论部分可极化液液界面的平衡态带电行为。定义组分 𝑖的单粒子标准
相间电势（standard interphase potential）∆𝛽

𝛼𝜑0
𝑖 ∶= −∆𝛽

𝛼𝑔0
t,𝑖/𝑧𝑖𝑒，结合任一带电组分 𝑖

的电化学势平衡，可推得平衡界面两侧电中性体相区域之间的电势差

∆𝛽
𝛼𝜑∞ ∶= 𝜑𝛽

𝑖 − 𝜑𝛼
𝑖 = ∆𝛽

𝛼𝜑0
𝑖 − 𝑘B𝑇

𝑧𝑖𝑒
ln

𝑎𝛽
𝑖

𝑎𝛼
𝑖

= ∆𝛼
𝛽𝜑0′

𝑖 − 𝑘B𝑇
𝑧𝑖𝑒

ln
𝑐𝛽

𝑖
𝑐𝛼

𝑖
.

其中，𝑎𝛼
𝑖 和 𝑐𝛼

𝑖 分别为组分 𝑖在 𝛼 相中的活度（activity）和物质的量浓度（molar
concentration）。二者由活度系数 𝛾𝛼

𝑖 相关联 𝑎𝛼
𝑖 = 𝛾𝛼

𝑖 𝑐𝛼
𝑖，其中排除了已反映在转移自

由能 ∆𝛽
𝛼𝑔0

t,𝑖 中的离子与溶剂的相互作用和已反映在电势能 𝑧𝑖𝑒𝜑中的离子所受库仑
静电作用。再结合分配系数 𝑃 𝛽/𝛼

𝑖 的定义，有

𝑎𝛽
𝑖

𝑎𝛼
𝑖

= exp [− 𝑧𝑖𝑒
𝑘B𝑇 (∆𝛽

𝛼𝜑∞ − ∆𝛽
𝛼𝜑0

𝑖 )] = 𝑃 𝛽/𝛼
𝑖 exp(− 𝑧𝑖𝑒

𝑘B𝑇 ∆𝛽
𝛼𝜑∞) .

需要注意的是，带电界面系统的可极化性不仅与离子转移自由能有关，还与外

加法向电压的强度有关。实际上，即使离子转移自由能较大，但只要外加法向电压
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足够强，离子总会在足够强的电迁移作用下跨越自由能势垒而穿过界面。由此，可对

部分可极化系统在特定外加法向电压窗口内定义一种特殊状态，称为完全可极化

（completely/perfectly polarizable）或热力学可极化（thermodynamically polarizable）。
该概念指外加法向电压作用下系统仍可快速演化至新的热力学平衡状态，这在实

际研究中最为常见，此时也称该子系统为可逆的（reversible），相应的外加法向电
压窗口称作电化学窗口 [462-463]。

对于带电液液界面系统，离子活度在界面两侧的分配系数 𝑃𝑖（或者等价地，转

移自由能 ∆𝑔0
t,𝑖）在一定程度上决定了电化学窗口的宽度，从而决定了界面对可极

化或不可极化特征的倾向性 [44,207,459,464]。具体而言，当 𝑃𝑖接近 1时，称该带电液
液界面子系统为倾向不可极化的；反之，则称该子系统为倾向可极化的。特别地，

可反应界面在外加法向电压作用下可快速反应达到动力学平衡也被认为是热力学

可极化界面系统的一种特殊情形。由此可归纳出，界面呈现出部分不可极化行为

的主要情形，包括离子转移自由能较低使得电化学窗口较窄、外加法向电压较强

超过了电化学窗口、可反应界面存在双侧化学反应或动态吸附等 [44,207,464-465]。

对于不混溶电解质溶液界面（ITIES），其根据溶质离子透过界面能力的强弱
可呈现出倾向不可极化和倾向可极化等多种极化特征，其中油相通常为介电常数

较高的极性油。例如，对于无机离子（例如无机阴离子或金属阳离子）通常主要位

于水相中且倾向界面可极化，而对于部分有机离子（例如四苯基砷阳离子 Ph4As+

和四苯基硼阴离子 Ph4B−）则通常主要位于油相中且倾向界面不可极化（如图 2.4
所示）[38]。其中，后两者因优良的界面不可极化行为而常被用于界面分布电势的测

量，并作为定义离子转移自由能的标准溶质离子，即采用超越热力学范围的额外

假定 ∆𝛽
𝛼𝑔0

t,Ph4As+ = ∆𝛽
𝛼𝑔0

t,Ph4B−
[38]。

图 2.4 四苯基砷阳离子和四苯基硼阴离子的结构示意 [38]。容易看到，由于带电离子周

围有苯环存在，因此上述离子可同时在油水两侧以一定比例存在，即表现出较强的界面

不可极化行为。

下面从离子分配行为的角度讨论液液界面自发带电的突出特征。不同离子-溶
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剂对体系的界面平衡电势的依赖因素复杂多样，由此形成热力学平衡条件下液相

间不同类型的相间电势 [38]。例如，不混溶电解质溶液界面与电解质电离度和离子

配合物形成等相关的分布电势，半透膜/选择性离子交换膜中与界面选择透过性相
关的 Donnan/Nernst电势，界面电化学反应中与氧化还原反应相关的氧化还原电位
等。这里以不混溶电解质溶液界面中同一对阴阳离子分布在 𝛼 和 𝛽 相界面两侧的
最简单情形 B+A−(𝛼)|B+A−(𝛽)为例，容易求得其相间平衡电势为

∆𝛽
𝛼𝜑∞ =

∆𝛽
𝛼𝜑0

+ + ∆𝛽
𝛼𝜑0

−
2 ≃ 𝑘B𝑇

2𝑒 ln
𝑃 𝛽/𝛼

+

𝑃 𝛽/𝛼
−

= −
∆𝛽

𝛼𝑔0
t,+ − ∆𝛽

𝛼𝑔0
t,−

2𝑒 ,

该电势称为分布电势（distribution potential），由此可得平衡浓度分配比为

𝑐𝛽
𝑖

𝑐𝛼
𝑖

≃
𝑎𝛽

𝑖
𝑎𝛼

𝑖
= √𝑃 𝛽/𝛼

+ 𝑃 𝛽/𝛼
− = exp

(
−

∆𝛽
𝛼𝑔0

t,+ + ∆𝛽
𝛼𝑔0

t,−
2𝑘B𝑇 )

.

以上推导中利用了 𝛾𝛼
+/𝛾𝛽

+ ≃ 𝛾𝛼
−/𝛾𝛽

− 的近似假设。由此可见，阴阳离子的分配系数差

异（即“选择透过性”）会引起非零的分布电势。这意味着，阴阳离子的非均衡分

配（imbalanced partition）∆𝛽
𝛼𝑔0

t,+ ≠ ∆𝛽
𝛼𝑔0

t,−将引发液液界面带电，这构成了除（类似

固液界面的）界面自发特异性吸附外的另一重要带电机制。此时，溶剂混合层附

近将存在显著的溶质离子-溶剂分子有效相互作用势梯度，下面将要提及的离子界
面吸附和跨界面输运行为均与此密切相关。

需要注意的是，对于含简单无机离子的非极性油体系，尽管阴阳离子的尺寸

差异也可能较大，使得转移自由能差异可达 2𝑘B𝑇，从而贡献热电势 𝑉𝑇 ≡ 𝑘B𝑇 /𝑒量
级的分布电势，但其引发的非均衡分配带电效应的影响几乎可忽略不计。实际上，

油相较小的介电常数与极低的离子浓度使得油相溶液德拜长度（从而油侧扩散层

电容）远大于水相，而界面两侧分得的电势与两侧扩散层电容成正比，这将导致

尽管油侧扩散层实际分得的有效界面电势是水相的百十倍。不过，油侧相当厚的

扩散层厚度使得通过界面双电层充电引起的界面电荷密度非常小，这意味着界面

非均衡分配带电效应十分微弱，与我们通常的物理直觉相符合。然而，对于油相

极性较强且体系中存在有机离子的情形（即 ITIES系统），非均衡分配带电效应可
能将不可忽略 [92]。

从液液界面电动流动的角度，ITIES两侧同时溶有一定浓度的离子，这将导致
存在双侧扩散层从而存在双侧 Maxwell切应力。而在外加电场条件下，界面的部
分不可极化特征还可能引发跨界面法向电流从而触发非平衡离子输运，这都将决

定界面两侧的Maxwell切应力匹配从而深刻影响液液界面的电动流动行为。
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2.2.2 离子吸附行为：带电液液界面的活性特征

带电组分在界面附近的特异性吸附行为是一种较为直观的界面带电机制。对

于不混溶液液界面，由于界面过余能量即界面张力的存在，溶质分子或离子均具

有一定的从体相吸附至界面相或被界面相排斥至体相的倾向性，由此可形成界面

离子吸附/耗尽层。考虑到离子携带净电荷，其不仅可能受到特异性的界面物理化
学作用，还总会受到已吸附离子或外加电场引发的库仑静电作用，二者诱导产生

的界面离子吸附分别称为特异性吸附和非特异性吸附。实际上，无论是简单金属

离子、卤素离子、酸根离子，还是有机芳香族离子、表面活性剂离子，均存在由界

面物理化学作用引起的一定程度上的特异性吸附。

类比转移自由能，可针对特异性吸附定义相应的特异性吸附自由能 ∆s
𝛼𝑔0

a,𝑖 =
𝜇0
s,𝑖 −𝜇0

𝛼,𝑖 ≡ −𝑘B𝑇 ln𝐾s/𝛼
a,𝑖。这里 𝜇0

𝛼为溶质离子与相 𝛼内部介电溶剂背景之间特异性
相互作用相关的化学势，而 𝜇0

s 为有限厚度溶剂混合层（界面相 s）内溶质离子-溶
剂分子有效相互作用势在某种意义上的平均值，而 𝐾s/𝛼

a,𝑖 称为组分 𝑖从体相 𝛼 到界
面相 s的吸附常数。特别地，假定标准参考状态下离子 𝑖从两侧体相到界面相的特
异性吸附自由能相同，即 ∆𝑔0

a,𝑖 ≡ ∆s
𝛼𝑔0

a,𝑖 ≡ ∆s
𝛽𝑔0

a,𝑖，则可写出包含特异性吸附和非特

异性吸附的总吸附自由能

∆s
𝛼𝑔totala,𝑖 = ∆𝑔0

a,𝑖 + 𝛽𝛼,𝑖𝑘B𝑇 𝑦𝑖,

∆s
𝛽𝑔totala,𝑖 = ∆𝑔0

a,𝑖 + 𝛽𝛽,𝑖𝑘B𝑇 𝑦𝑖,

这里 𝛽𝛼,𝑖, 𝛽𝛽,𝑖 是与 ∆𝛽
𝛼𝜑无关的常数，𝑦𝑖 为非特异性吸附行为的驱动势差。这里给

出一种具体的实现形式，即表面活性剂离子的 Butler-Volmer型吸附 [355]。其标准

参考状态设定为 ∆𝛽
𝛼𝜑 = ∆𝛽

𝛼𝜑0
𝑖，𝛽𝛽,𝑖 = 𝛽𝛼,𝑖 − 1且 𝑦𝑖 = (𝑧𝑖𝑒/𝑘B𝑇 )(∆𝛽

𝛼𝜑 − ∆𝛽
𝛼𝜑0

𝑖 )，此时
有 ∆s

𝛼𝑔totala,𝑖 − ∆s
𝛽𝑔totala,𝑖 = 𝑧𝑖𝑒(∆𝛽

𝛼𝜑 − ∆𝛽
𝛼𝜑0

𝑖 )，这意味着具有非对称性的非特异性吸附
行为的驱动力来自于平衡分布电势与单粒子标准相间电势的差值。如无特别说明，

后文提及的吸附自由能均指特异性吸附自由能。

界面离子吸附造成的界面过余离子浓度将降低界面张力，这既可能来源于离

子的特异性吸附，也可能来源于外加法向电压作用下的静电吸附。考虑到离子的

特异性吸附机制是普遍存在的，可认为其均具有一定程度的类似表面活性剂的界

面活性。这里以液态金属 M1 -强电解质水溶液 S -可逆电极 M2 的串联界面为例

（如图 2.5所示），简要介绍可极化界面的吸附热力学微分关系式 [6,466]。由多组分界

面系统的内能形式及界面 Gibbs-Duhem关系，可得液态金属侧的可极化界面M1-S
的界面电毛细热力学关系

d𝛾 = −𝑞Md(∆S
M1

𝜑) − ∑ 𝛤𝑖d𝜇𝑖.
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图 2.5 液态金属与强电解质水溶液界面的电毛细测量示意 [6]。这里，液态金属为水银，

而水溶液侧则为 HCl溶液。该界面系统也是胶体与界面科学早期研究一般界面的吸附
带电与双电层结构特征的重要系统。

其中 𝛾、𝛤𝑖 分别代表液态金属-溶液界面的过余能量（界面张力）与组分 𝑖的过余
吸附量。考虑到 d(∆S

M1
𝜑) + d(∆M2

S 𝜑) = d𝑉，有

d𝛾 = −𝑞Md𝑉 + 𝑞M(∆M2
S 𝜑) − ∑ 𝛤𝑖d𝜇𝑖.

假设可逆电极处的可极化界面M2-S的可反应带电组分为离子 𝑗0荷电 𝑧𝑗0（例如对

于氢电极为 H+ 和 𝑧H+ = 1），则 d𝑉 + 𝑞M(∆M2
S 𝜑) = −d𝜇𝑗0/𝑧𝑗0𝐹，其中 𝐹 = 𝑒𝑁A ≃

96 485C/mol为法拉第常数。代入上式，即得可极化界面最终的界面热力学微分关
系式，又称电毛细方程 [18]

d𝛾 = −𝑞Md𝑉 − 1
𝑧𝑗0𝐹 d𝜇𝑗0 − ∑ 𝛤𝑖d𝜇𝑖.

由此，可从实验结果中进一步得到 Lippmann 方程 𝑞M = − (∂𝛾/∂𝑉 )𝜇𝑖、微分电容

𝐶 = − (∂2𝛾/∂𝑉 2)𝜇𝑖
和界面过余离子吸附量 𝛤+ = − (∂𝛾/2𝑅𝑇 ∂ ln 𝑎±)𝑉，这也是可极化

液液界面带电性质的电毛细测量方法的基本原理 [6]。对于 ITIES系统，由于界面可
能存在部分不可极化性，其电毛细效应将更加复杂，相关讨论可参考 T. Kakiuchi和
M. Senda [355]、V.S. Markin和A.G. Volkov等人的综述 [467-468]以及相关文章 [469-471]。

下面从离子吸附行为的角度讨论液液界面自发带电的突出特征。与离子分配

由两侧溶剂内部体相区域的溶质离子-溶剂分子相互作用势差异决定不同，离子吸
附行为涉及界面相和体相的溶质离子-溶剂分子有效相互作用势差异，因此其还将
受到液液界面有限厚度特征的深刻影响。这意味着，特异性吸附离子既可能分布

在溶剂混合层内，又可能部分浸入溶剂混合层或紧密排布在两侧形成离子对。考

44



第 2章 （对象剖析）电动多相流的物理图像与认识局限

虑到液液界面溶剂混合层厚度通常与溶质离子的尺寸和 Bjerrum长度在同一量级，
其中的界面特异性吸附离子将存在有限体积分子和静电关联效应。其中，前者可

能导致在非稀溶液中呈现出具有体积关联性的饱和特征，而后者则导致 Bjerrum长
度范围内介电常数变化带来的镜像关联作用，这都需要对基于单粒子自由能的吸

附带电机理建模做出一定有效修正。此外，特异性吸附在历史上除了用于描述单

一离子在溶剂混合层的物理化学自发吸附外，还曾用于代指阴阳离子在溶剂混合

层两侧由于配对作用或静电相互作用形成的成对吸附。后一种情形也可称为某种

离子关联效应诱导的非均衡分配（correlation-induced imbalanced partitioning），这
已超出本章讨论所必需的概念范围，但会在第 3章第 3.2.1节中简要提及。如无特
别说明，后文凡提及特异性吸附的均指代可用单粒子自由能描述的前一种情况。

从机理来源上分析，特异性吸附可分为物理吸附与化学吸附两大类。具体而

言，物理吸附对应于不发生电子转移的物理机制，包括水合-去水合作用、双亲结
构、缺陷空位、镜像力等 [468]。而化学吸附则对应于溶质离子之间及其与溶剂组分

之间发生电子转移的化学反应，包括弱电解质电离、离子交换、沉淀溶解、氧化还

原、协同离子反应等 [44]；由于其一般涉及多种带电组分，因此其作用形式和描述

方案将更为复杂。实际上，即使不存在特定组分在界面的化学反应，仅由界面物理

作用也总会带来一定程度的物理特异性吸附效应，这来源于不同溶质离子在电荷、

大小、极性等物理特性上的差异 [92,274]。

从液液界面电动流动行为的角度，界面特异性吸附离子可能沿液液界面输运

甚至积累，在有限长界面情形将形成诱导非均匀带电和诱导扩散渗效应。而若离

子具有较强的表面活性，则还将进一步显著降低其界面张力并影响界面稳定性和

非平衡输运行为。

2.2.3 液液界面带电的典型机制与热力学描述

2.2.3.1 液液界面带电机制的四种典型类型

结合前面两小节可知，液液界面的主要带电机制（electrification mechanism）可
分为特异性吸附和非均衡分配两类，如图 2.6所示。其中，前者是固体胶体颗粒系
统向液液界面系统的自然延伸，反映了离子是否倾向于分布在溶剂混合层内部的

界面活性特征；其与组分能否在吉布斯分割面附近富集相关，决定了界面的吸附

带电行为。而后者前者是从离子选择性膜系统向液液界面系统的自然延伸，反映

了离子倾向于分布在界面某一侧的可极化特征；其与组分能否透过界面相关，决

定了界面的分配带电行为。

液液界面的自发吸附和分配带电在给定的离子-界面体系中通常同时存
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图 2.6 液液界面带电的两类主要机制：特异性吸附和非均衡分配。由示意图可见，两种

带电机制的界面极化特征具有明显差异。其中，特异性吸附形成从界面分别指向两侧

的极化场，而非均衡分配则会形成从界面一侧指向另一侧的极化场。

在 [472]，但在不同体系中表现出的相对重要性可能有所差异。根据非均衡分配和特

异性吸附两种带电机制的存在性，可将带电液液界面系统概括地划分为四类，其

离子分布特征与对应自发带电机制的概括对比见表 2.2，下面简要叙述之。
惰性耗尽。界面的特异性吸附且非均衡分配可忽略，对应于图 2.7（a）在分配

系数极小或图 2.7（c）在吸附常数趋于 1的情形。这一情形常见于惰性介电液体和
部分液态金属浸入强电解质水溶液的情形的建模，在电流体力学等领域常见。这

代表了电动力学意义上的一种理想近似情形，而真实情况下并不存在完全“惰性”

和完全“耗尽”的带电界面系统。此时，界面带电只能由外电场诱导产生，可应用

电动力学中的界面连接条件获得。

简单分配。界面存在显著的非均衡分配但特异性吸附可忽略，对应于图 2.7（a）
和（b）的情形。常见于极性较强和含强电解质的有机电解质溶液或带电凝胶层等
物质浸入强电解质水溶液的情形的建模，在电化学、膜科学等领域常见。此时，界

面带电机制主要是阴阳离子的转移自由能差异，其界面两侧离子分配比例和离子

浓度分布常用广义双电层（结合溶解度曲线）或广义力修正模型描述。
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简单吸附。界面存在显著的特异性吸附但非均衡分配可忽略，对应于图 2.7（c）
和（d）的情形。常见于极性较弱的有机电解质溶液以及部分液态金属浸入强电解
质水溶液（包括溶质为表面活性离子）等情形的建模，在胶体与界面科学领域常

见。此时，界面带电机制主要是特定离子的特异性界面物理化学作用，例如界面

化学反应、氢键相互作用、双亲结构作用等。对此，界面离子吸附量和离子浓度分

布常用广义双电层模型（结合吸附等温线或表面杂化）和广义力修正模型等描述。

分配吸附。界面存在显著的非均衡分配和特异性吸附，对应于图 2.7（e）和
（f）的情形。这一情形常见于极性较强的有机电解质溶液（包括弱有机电解质）浸
入另一种强电解质水溶液的情形的建模，在液液两相电化学等领域常见。此时，界

面带电机制是较为复杂的特异性吸附和非均衡分配的耦合情形，界面离子分布行

为十分复杂。对此，界面离子分布在实际建模中常近似为前述简单模型或采用同

时含有转移自由能和吸附自由能的广义力修正模型来描述 [92]。

2.2.3.2 液液界面带电机理的热力学描述及其局限

为给出非均衡分配和特异性吸附等自发带电机制的统一描述，通常有间断界

面类和扩散界面类模型两种方案，二者均可拓展到多相流动耦合传质和电耦合多

相流体力学现象的描述，见后面的第 2.3.1节。需要注意的是，这里主要给出了各
类模型的一般形式，对于各类特定系统具体带电机理的建模研究，详见第 3章第
3.2节。
间断界面类模型将液液界面溶剂混合层视为厚度为零的几何面并看作单独的

一相（记为 s相），其中采用Henry定律和吸附等温线等模型描述界面带电量，并结
合广义双电层模型和泊松-玻尔兹曼方程描述离子浓度分布。其中，Henry定律主要
用于界面两侧的组分分配行为，通常具有 𝑐s𝑖,𝛼 = 𝐻𝑖𝑐s𝑖,𝛽的形式，这里𝑋s

𝛼代表物理量

𝑋在界面的 𝛼相一侧的值，𝐻𝑖则为离子 𝑖的 Henry系数或称分配系数 [80,91,473]。而

吸附等温线模型则用于特定组分 𝑖s的界面特异性吸附行为，通常具有 𝛤s = 𝛤𝛼(𝑐𝑖s,𝛼)
的形式，这里浓度 𝑐𝑖s,𝛼 可根据模型特点选择 𝛼 相一侧的局部界面量 𝑐s𝑖s,𝛼 或体相电
中性区域对应量 𝑐∞

𝑖s,𝛼，吸附等温线函数 𝛤𝛼(𝑐𝑖s)的形式取决于溶质的性质及其与界
面的作用形式 [77-78,90,216,473]。为计算界面两侧液相 𝛼 电中性区域的组分浓度，可
联立内部的电中性条件（这里不考虑微纳尺度双电层重叠的情形 [474]）以及其中组

分 𝑖和 ̄𝑖构成的可能弱电解质的电离平衡常数 𝐾𝛼
𝑖 ̄𝑖，有

∑
𝑖

𝑛∞
𝑖,𝛼 = 0, 𝐾𝛼

𝑖 ̄𝑖 = 𝑛∞
𝑖,𝛼𝑛∞

̄𝑖,𝛼, ∀𝛼.

其中，𝑛𝑖,𝛼 和 𝑛∞
𝑖,𝛼 为 𝛼 相及其电中性区域的组分 𝑖数密度（number density），其单

位为单位体积中的离子数（即 m−3）。由此，扩散层内的离子浓度分布可结合上述
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边界条件并求解如下泊松-玻尔兹曼方程给出 [38,92]

𝑛𝑖,𝛼 = 𝑛∞
𝑖,𝛼 exp(−𝑧𝑖𝑒𝜑𝛼

𝑘B𝑇 ) ,

−∇ ⋅ (𝜀𝛼∇𝜑𝛼) = 𝜌𝑒 ≡ ∑
𝑖

𝑧𝑖𝑒𝑛𝑖,𝛼.

扩散界面类模型则将液液界面溶剂混合层刻画为有限厚度的区域（可大致对

应于间断类模型的界面相），并采用相参数 𝜙刻画距界面不同距离 𝑑s处的溶剂比例
差异。常用的 Cahn-Hilliard相场模型可给出平衡态相参数分布为 𝜙 = tanh (𝑑s/𝑑0)，
其在两侧液相内部为 ±1而在界面溶剂混合层内取 (−1, 1)，注意这一平衡态解忽略
了溶质离子对溶剂相参数分布的影响。特别地，我们不妨称 𝑑s ∈ (−𝑑0, 𝑑0)的区域
为界面相，这里 𝑑0为溶剂界面层特征厚度，通常在纳米或亚纳米量级。各溶质离

子 𝑖在界面附近与溶剂分子的特异性相互作用和浓度分布可通过关联附加自由能
修正 ∆𝑔t,𝑖、∆𝑔a,𝑖与溶剂相参数 𝜙定量描述，称为广义力修正模型。此时，可写出
含附加自由能修正 ∆𝑔𝑖(𝜙) = ∆𝑔t,𝑖(𝜙) + ∆𝑔a,𝑖(𝜙)的泊松-玻尔兹曼方程 [92]

𝑛𝑖 = 𝑛𝑖,w exp [−𝑧𝑖𝑒𝜑
𝑘B𝑇 − ∆𝑔𝑖(𝜙)

𝑘B𝑇 ] ,

−∇ ⋅ (𝜀(𝜙)∇𝜑) = 𝜌𝑒 ≡ ∑
𝑖

𝑧𝑖𝑒𝑛𝑖,

则可给出跨界面离子浓度平衡态分布的近似刻画。需要注意的是，这里的附加自

由能不仅包括溶质离子的溶剂化效应影响，还考虑了溶质离子的化学反应和可能

的离子交换和关联作用等引起的有效附加势影响。

对于只包含两种溶质离子的带电液液界面系统，我们可基于扩散界面类模型

给出相应的跨界面自由能、离子浓度和电势分布示意，如图 2.7所示。而对于包含
三种或更多种溶质离子的带电液液界面系统，其界面带电特征将更加复杂。这里

按照离子分配行为划分出相应的典型可能体系，其具体离子浓度和电势跨界面分

布可按与上边类似的理论模型给出 [38]。为简明起见，后文若单独提到可极化或不

可极化界面而无前缀修饰时，默认是指界面为倾向可极化和倾向不可极化的，而

非理想可极化或完全不可极化的。若体系中还存在特异性吸附离子，则可以根据

具体情形在上述分配行为的基础上增加相应的吸附自由能描述。

若记可极化界面子系统中倾向于富集在 𝛼 相的阴/阳离子种类数量为 𝑁±
𝛼，

而 𝛼 − 𝛽 不可极化界面子系统中的阴/阳离子种类数量为 𝑁±
𝛼−𝛽。由此，可写出

在实际建模中较为常用的组合包括两离子可极化界面 (𝑁±
𝛼 , 𝑁±

𝛽 , 𝑁±
𝛼−𝛽) = (2, 0, 0)

或 (1, 1, 0)、四离子可极化界面 (𝑁±
𝛼 , 𝑁±

𝛽 , 𝑁±
𝛼−𝛽) = (2, 2, 0)、两离子不可极化界面

(𝑁±
𝛼 , 𝑁±

𝛽 , 𝑁±
𝛼−𝛽) = (0, 0, 2)、三离子部分不可极化界面 (𝑁+

𝛼 , 𝑁+
𝛽 , 𝑁−

𝛼−𝛽) = (1, 1, 1)、
五离子部分不可极化界面 (𝑁±

𝛼 , 𝑁−
𝛽 , 𝑁+

𝛼−𝛽) = (2, 1, 2)等 [92]。由这里的讨论也可看
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出液液界面带电与固液界面相比的一个突出差别，即对于后者而言根据离子是否

参与界面带电主控吸附反应、是否存在与固液界面的额外特异性作用可将其分为

电势决定离子（potential determining ions）、特异性吸附离子（specifically adsorbed
ions）和电势无关离子（indifferent ions），而对于前者而言除惰性耗尽情形外几乎
所有离子都应看作电势决定离子。

图 2.7 带电液液界面系统的跨界面离子浓度与自由能分布示意。（a）同相形式
（cooperative）的简单分配带电；（b）反相形式（reversed）的简单分配带电；（c）耗尽
形式（depleted）的简单吸附带电；（d）穿透形式（penetrated）的简单吸附带电；（e）
协同形式（synergistic）的分配吸附耦合带电；（f）拮抗形式（antagonistic）的分配吸
附耦合带电。

需要注意的是，尽管转移自由能可以给出相间平衡电势差与离子分配，吸附

自由能可以给出形式上的线性特异性吸附，而热力学微分关系式可以给出界面过

余离子与界面张力改变的一般关系，但上述热力学唯象描述均无法反映溶剂混合

层附近溶质离子与溶剂相互作用引起的具体液液界面的特异性机理。实际上，虽

然前文给出了转移或吸附自由能的直观含义并通过修正自由能的方式给出了非均

衡分配和特异性吸附两种典型带电机制的统一描述，但这种唯象分类仅可提供对

带电液液界面附近离子和电势平衡分布的一种有效描述 [92]。

从模型形式上看，上述热力学描述具有平均场修正近似和界面作用势简化的
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特点。转移或吸附自由能仅是不同带电界面系统中溶质离子-溶剂分子流体背景各
类相互作用的一种粗略分类。具体而言，其将实际地溶质离子与溶剂界面附近区

域的相互作用简单抽象为溶质离子与界面两侧均匀液相间的相互作用差异对应的

离子选择透过性，以及溶质离子与均匀液相与界面溶剂混合层间相互作用差异对

应的离子特异吸附性。欲使适应粗粒化建模的自由能描述符合真实物理，需自底

向上解析界面纳米尺度范围内的复杂作用机制与具体作用势分布。由此观之，当

前对平衡态溶质离子界面分布采用单粒子自由能修正的做法有两点重要局限。

一方面，单粒子自由能描述本质上是对界面离子复杂多体行为的平均场近似，

因此其对关联行为只能采用依赖于系统特征参数的有效修正，这里的关联行为包

括双侧扩散层静电吸引或排斥作用、溶剂混合层离子穿透或近饱和吸附带来的体

积排斥作用、溶剂混合层非均匀介电常数镜像力与非局域静电作用等 [475-478]。为

解析特定体系的界面特异带电机制和考虑各类关联作用的离子实际分布特征，引

入由界面物理化学动理学与静电学共同确定的界面平衡带电模型，其作为平衡态

本构关系用于有效描述界面附近纳米尺度范围内的粒子相互作用细节 [6]。关于界

面特异性带电机理建模的更多相关细节，将在第 3章第 3.2节具体展开。
另一方面，溶质离子与溶剂分子流体背景的相互作用不仅影响溶质离子分布，

还将影响溶剂混合层内界面相参数的平衡态分布，这可以看作是浓度扩散渗和电

耦合力学效应，由此需要从系统自由能角度给出溶剂化学势的有效修正 [479]。因

此，对于处于近平衡态的带电液液界面，为了给出用于粗粒化建模的溶剂混合层

内有效自由能分布，需要同时给出相参数和离子在界面附近平衡分布结构的定量

刻画。对于带电液液界面这类多物理多溶质组分体系，我们将在第 2.3.3节简要介
绍其一般相场模型。

从适用过程上讲，上述热力学描述要求带电界面系统处于热力学近平衡态。对

于离子非平衡输运动力学过程，外加电场的法向分量将诱导离子跨界面重分布甚

至在界面不可极化情形诱导产生跨界面电流，此时还需依照界面离子输运的控制

步骤分类讨论。若为界面传质控制，则需要解析离子弛豫至新的准平衡态的过程，

此时界面附近的热力学描述仍然可以近似适用；若为界面吸附控制，离子的跨界

面输运过程较为缓慢，此时热力学语言难以沿用而需代之以界面物理化学的非平

衡动理学描述。关于多相流动耦合传质行为的定量描述，详见第 2.3.1节。

2.3 液液界面电动：界面可变形易流动、离子可滑移易极化

按照界面电动流动研究的一般思路，在确定带电界面在平衡态条件下的离子

和电势分布后，需要综合考虑界面离子和流体的耦合非平衡输运行为。一方面，需
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要根据带电界面体系的离子分配和吸附特征并结合适当的界面物理化学非平衡动

理学机制，给出溶质离子在界面附近输运动力学行为的适当描述；另一方面，则需

要基于带电界面及两侧液体的导电介电特征并结合非均匀连续介质电动力学在静

电极限下的基础知识，给出界面附近的界面连接条件并进一步升尺度粗粒化为双

侧扩散层外的以界面应力为代表的各物理场渐近匹配关系，为理解界面电动流动

和输运提供核心物理图像。这意味着，溶质离子界面物理化学输运与电场耦合界

面流动是电动多相流动行为定量描述的两大基础。

回顾电动多相流动研究的实际发展历程，上述研究分别对应于物理化学两相

流体力学和电耦合两相流体力学两个学科领域。本节首先将通过在第 2.3.1-2.3.2小
节对这两个学科领域的讨论，突出电动多相流动体系的物理建模基本图像。其中，

前者重点关注耦合多相流动的界面传质输运过程，后者则重点关注耦合离子输运

的界面电耦合流体力学行为。然后，将在第 2.3.3小节梳理电动多相流体力学的理
论发展脉络并给出宏观和介观理论模型的定量描述。这将为第 2.4 节的讨论奠定
基础，其中我们将进一步归纳电动多相流动的特征无量纲数，以及半定量地讨论

电动多相流动的特征机理。关于电动多相流动的理论求解和数值模拟等具体定量

研究方法，将在第 3章第 3.3节中展开。

2.3.1 多相流动耦合传质：物理化学两相流体力学视角

电动多相流动属于典型的多相界面流动传质体系。由于既关注离子的

界面吸附与输运行为，也关注离子输运耦合的界面流动现象，电动流体力

学一般认为是物理化学流体力学（physico-chemical hydrodynamics）领域的分
支 [2,57,105,227,232,427,480-481]。通常认为流体力学著名学者 L.G. Levich是该领域的开
创者和集大成者，该领域主要关注多组分界面输运介导的流动行为特征，兼顾界面

吸附、溶质输运和流体流动等现象，属于界面物理化学动理学（interfacial physico-
chemical kinetics）和多组分流体力学（multi-component fluid mechanics）的交叉学
科。

物理化学流体力学的核心在于界面传质的刻画，其在液液多相条件下的难点

为界面传质与多相界面描述的耦合 [482]。由此，可在一定程度上借鉴已有的不混

溶多相界面流动传质系统的建模方案，例如用于纯液体界面处多组分多相输运

的 Cahn-Hilliard或 Allen-Cahn方程、用于分子型溶液界面电中性组分跨界面传质
的Maxwell-Stefan方程、用于离子型溶液界面离子跨界面传质的 Poisson-Maxwell-
Stefan方程、用于颗粒悬浮液流固耦合的欧拉-拉格朗日描述或双流体模型等。电
动多相流动与前三种情形接近，本节将基于相关系统已有模型的启发，讨论多相

流动耦合的界面传质模型的特点及适用性。
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多相跨界面传质的描述通常涉及界面物理化学过程的动理学特征。结合前一

节关于界面极化性概念的讨论，溶质与两侧溶剂在界面附近的特异性相互作用特

征与界面两侧非平衡势差的强弱共同决定了溶质能否实现跨界面的输运行为。由

此，可将多相跨界面传质描述分为界面组分准平衡吸附分配和跨界面非平衡输运

模型两类。其中，前者通常对应于热力学可极化或理想可极化界面，组分的界面

分布完全由准平衡态的界面物理化学作用决定，通常由界面附近的传质扩散控制。

而后者则通常对应于部分不可极化界面，还涉及跨界面组分输运的非平衡界面物

理化学动理学描述，通常由界面上的强非平衡输运或化学反应控制。这里介绍的

界面传质模型可为下一节中电动多相流动的宏观理论提供界面的组分连接条件。

若为传质扩散控制的理想可极化或热力学可极化界面，如界面处于吸附分配

准平衡（adsorption/partition quasi-equilibrium）、跨界面简单离子输运（interphase
physical ion transfer），则可根据界面输运的非平衡程度采用不同的传质动理学有
效模型描述。其中，界面组分的准平衡吸附分配模型通常具有间断界面类的形式，

包括 Henry定律 [483-484]和吸附等温线 [485-486]等模型，已在前文第 2.2.3节叙述。扩
散动力学模型则是典型的弱非平衡模型，其通常具有扩散界面类的形式。具体而

言，其典型形式为Maxwell-Stefan方程或相场方程的通量项 𝒋𝛼 = −𝑀𝛼∇𝜇𝛼。其中，

𝜇𝛼 为相 𝛼的化学势，通常与界面附近纳米尺度范围内的组分作用势分布细节有关，
𝑀𝛼为其Maxwell-Stefan扩散系数或相扩散系数 [9,482,487-488]。在理想可极化界面的

极限情形下，上述扩散动力学模型退化为 𝑗𝑛 = 0的间断界面类模型形式。
若为界面源项控制的部分不可极化界面，如存在相变强非平衡传质（strong

phase change boundary）、复杂吸附动力学（complex adsorption kinetics）、氧化还原
反应中的电子转移（electron transfer）、协同离子输运（facilitated ion transfer）等
情况，则还需添加界面吸附或化学反应动力学机理决定的跨界面组分通量。这在

相变换热或电化学领域较为常见，常具有间断界面类模型的特征。其中，分子动

理论模型主要用于边界处存在相变的强非平衡界面传质输运的情形，其典型形式

为 [489-490] 𝑤 = 𝑤s+𝜎scatter [1 − (𝛾0/𝛾∗
s ) (𝑇0/𝑇s)

1/2 𝛤 ] ≃ 𝜎scatter√
𝑀

2𝜋𝑅𝑇 (𝑃 ∗
s − 𝑃0)，其

中 𝑤为传质速率，𝑇 , 𝛾, 𝑃 等物理量被区分为下标为 0的体相状态量和下标为 s的
其他局部界面量。吸附动力学模型的典型形式为 Langmuir 动理学 [480,486,491]，即

d𝛤 /d𝑡 = 𝑘𝑎𝑐s(𝛤∞ − 𝛤 ) − 𝑘𝑑𝛤，其中 𝛤∞代表界面饱和吸附密度，𝑘𝑎和 𝑘𝑑 则为与吸

附和解吸附自由能相关的动力学常数。界面化学反应动力学则通常基于过渡态理

论描述，这里称之为化学动力学 [165,492]。

当溶质组分携带净电荷时，对于特定的带电液液界面系统而言，溶质离子与两

侧溶剂特异性的物理化学相互作用特征与外加电场的强弱共同决定了特定外加电
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压条件下离子能否实现跨界面输运。换句话说，这些界面物理化学动理学作用定

义了界面的电化学窗口。考虑到界面可极化性对界面电荷输运影响较大，电动多

相流动的研究可借鉴更加关注界面传质相关领域的研究，例如化学工程领域弱极

性溶质从水相向有机相的界面分子萃取、半导体物理领域 P-N结或肖特基二极管
中的界面电子输运、膜科学领域中离子选择性膜或电化学领域中 ITIES的界面离
子输运、电化学领域可逆电极处参与氧化还原反应的界面电子-离子耦合输运等。
当界面两侧导电性均较好且界面带电组分倾向不可极化时，如界面两侧均为

不混溶强电解质溶液或一侧为强电解质水溶液、另一侧为液态金属时，对应电化

学（electrochemistry，简称 EChem）和膜科学（membrane science）等领域。其中，
物理化学领域的电化学则关注电极界面的跨界面电荷输运行为。液液界面的电化

学最早由 P. Vanysek作出了重要综述 [36,493]，而国内学者邵元华也在技术开发上做

出了原创性贡献 [42,44]。如第 1章首所言，其历史最早可追溯到 20世纪初的水银界
面电毛细效应的研究 [19,21] 以及后来 ITIES体系跨界面平衡态电势差的研究 [36-37]。

而对 ITIES体系离子输运动理学的研究，则直到 80年代以来才全面兴起 [494-496]。

此时，离子在外电场作用下的跨界面输运行为包括电迁移、扩散和化学动理学等

机制，界面通量通常具有 Butler-Volmer型方程的形式 [42,45,57,297,497-500]。化工领域

的膜科学则关注具有组分选择透过性的多孔介质薄膜的跨界面传质特征，其常将

采用集总形式（lumped）有效模型，此时可分为双膜理论的稳态模型或如溶质渗
透理论和表面更新理论的非稳态模型等 [501]。

本文将主要关注倾向可极化的油水界面系统。此时，液液界面为部分可极化

且外加电压在电化学窗口内，因此这里的离子跨界面输运通常不涉及界面化学反

应。实际上，在电动多相流动的理论研究中，常对带电液液界面系统的可极化性

作一定的假设，其中最为常见的是理想可极化界面假设和热力学可极化界面假设。

其中，前者假定界面两侧的溶质离子均无法穿过吉布斯界面到另一侧，即离子的

跨界面输运通量为零，同时其界面带电特征为给定的吸附带电量或可能的外场诱

导带电 [41,106-107]。后者则假定界面两侧的溶质离子可以穿过吉布斯界面到另一侧，

即离子的跨界面输运通量可以为非零，但给定外加电场条件下界面溶剂混合层附

近离子仍然维持电化学准平衡分布状态，其界面带电特征由给定的特异性吸附等

温线或各离子的界面分配系数确定 [77-78,90-91]。电化学和膜科学等领域中，常采用

将界面净电荷层抽象为几何面的集总形式描述，此时界面附近净电荷层的流动通

常被忽略。对于电动多相流动而言，还需进一步耦合离子在界面附近净电荷层内

的对流扩散行为，才能应用于热力学可极化界面描述 [90-92]。
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2.3.2 多相电动流动输运：电耦合两相流体力学视角

由于关注溶有带电离子的电解质溶液的电场耦合机械变形运动行为，电动流

体力学也属于电耦合力学（electromechanics）领域的分支 [73,502]。电耦合力学由电

气工程师 J.R. Melcher和流体力学著名学者 G.I. Taylor共同开创，主要关注电场作
用下连续介质的运动变形行为，其代表领域有电致伸缩（electrostriction）[503-506]和
电耦合流体力学（electromechanical fluid dynamics）[507] 等，其中电耦合流体力学
的典型研究对象包括气态等离子体、电解质溶液、介电液体、液态金属和固体粘

性电子等 [508]。这里，应注意区分电耦合力学与电动力学（electrodynamics），后者
同样研究电磁场与实体物质相互作用，但更关注电磁场行为；故前者常见于力学

与电机工程，后者则属以场论为代表的物理科学。

对于一侧为电解质水溶液的不混溶液液界面体系，按照体相介电导电特征和

界面带电机制，可将与电解质水溶液相接触的另一液相划分为纯介电溶剂（pure
dielectric solvent，简称 PDS）、液态金属（liquid metal，简称 LQM）、室温离子液
体（room-temperature ionic liquid，简称 RTIL）、强电解质溶液（strong electrolyte
solution，简称 SES）、弱电解质溶液（weak electrolyte solution，简称WES）等五
类，如表 2.3所示 [75,93,509]，表中𝒦和 𝜀分别代表电导率和介电常数。根据研究对
象性质和界面输运机理的不同，对于电耦合两相流体力学的相关研究可大致对应

于三个不同领域，其中 SES-SES或 SES-LQM对应电化学（EChem）、SES-X对应
电动多相流体力学（EKmHD）、其余对应狭义的经典电流体力学（EHD）。由于液
液界面电化学在前文已述，这里着重于其他两个领域关注系统的一般物理机理对

比，而将电动多相流动系统典型具体场景的关键机理分析留至第 2.5节叙述。

表 2.3 根据体相介电导电和界面带电特征对液相体系的分类

纯介电溶剂 PDS
不导电，

一般非极

性；𝜀 < ∞

机理仍不清

晰，一般认为

特异性吸附带

电

纯非极性

油/空气
电动/电流
体力学

液态金属 LQM
电子导电，

导电性好；

𝜀 ≃ 𝜀0

外场诱导或离

子特异性吸附

带电

Hg/Ga/Bi
电化学/电
动/电流体
力学

类型 简称 介电导电 带电机理 例子 相关领域

（接续下页）
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表 2.3 根据体相介电导电和界面带电特征对液相体系的分类（续表）

室温离子液体 RTIL
离子导电，

导电性好；

𝜀 < ∞

机理仍不清

晰，一般认为

外场诱导带电

AlCl3/[N-
EtPy]Cl

合成化

学/能源化
工

强电解质溶液 SES
离子导电，

导电性好；

𝜀 < ∞

离子分配或特

异性吸附带电

简单离子 (水
溶

液)/TPATPB
(二氯乙烷)

电化学/聚
合物膜

弱电解质溶液 WES
离子导电，

导电性差；

𝜀 < ∞

机理仍不清

晰，离子分配

带电

可解离极性

油/水
电动/电流
体力学

类型 简称 介电导电 带电机理 例子 相关领域

如图 2.8所示，具有不同导电介电特征的液液两相界面体系在电场作用下的变
形运动行为具有明显差异。传统连续介质电动力学通常关注完美导电体或完美介

电体界面，其电场力与界面垂直，因而只能通过界面法向变形产生界面张力的方式

在法向平衡 [73,75]。其中，纯介电溶剂通常具有有限的介电常数，且几乎不解离出

离子从而电导率几乎为零，因此可采用完美介电体（perfect dielectrics，简称 PFD）
模型刻画。而对于液态金属，其具有极高的电子迁移率和较高的电导率，介电性

质在准静电场近似条件下通常可忽略，因此可采用完美电导体（perfect conductor，
简称 PFC）模型刻画。相比之下，离子体系的电耦合流体力学通常关注导电介电
体（conductive dielectrics），其兼具背景溶剂介电和溶质离子导电的双重特征，例
如电解质溶液和室温离子液体。

对于电解质溶液而言，其背景溶剂具有有限的零频介电常数，可以容纳静电

场；而其溶质离子可在外电场下自由移动，从而具有一定的导电性。因此，其通常

可通过外场诱导或自发带电方式在界面形成净自由电荷（“conductive”）并容纳有
限的切向电场（“dielectrics”），从而在切向电场作用下产生切应力并驱动流体切向
流动，这就是电动流动的基本途径。其中，强电解质溶液在不太稀的条件下导电

性较好从而屏蔽效应较强，因此可称为良导电介电体（highly conductive dielectrics，
简称 HCD）；相比之下，弱电解质溶液和极稀的强电解质溶液的离子强度较低，因
此其导电性较差从而屏蔽效应较弱，因此其可并称为弱导电介电体（poorly/weakly
conductive dielectrics，简称WCD）。为简明起见，本文后续将不区分良导电介电体
与（默认为不太稀的）强电解质溶液，而对于弱导电介电体，则在不至于引起歧义
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的情形下默认指极稀的强电解质溶液，尽管后者同存在电离平衡且电离平衡常数

依赖于电场强度的弱电解质溶液存在一定区别 [75,91]。

图 2.8 液液界面在外电场作用下的电耦合力学与离子输运行为示意。（a）PFD -
PFD；（b）PFD [𝛼] - PFC [𝛽]；（c）HCD [𝛼] - PFD [𝛽]；（d）HCD [𝛼] - PFC [𝛽]；（e）
HCD - HCD，吸附带电；（f）WCD - WCD，吸附带电；（g）HCD - HCD，分配带
电；（h）WCD - WCD，分配带电。这里，PFD为完美介电体，PFC为完美导电体，
HCD为良导电介电体，WCD为弱导电介电体。

当界面至少某一侧体相电导率较高且界面自发带电不可忽略时，通常对应于

一侧为良导电介电体的情形，此时体相离子扩散不可忽略，且自发带电的界面净

电荷层可受外电场驱动，对应于电动多相流体力学（electrokinetic multiphase hydro-
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dynamics，简称 EKmHD）。该领域的历史脉络已在第 1章的引言部分详细叙述，这
里不再赘述。需要注意的是，在外场极化造成的电场强度超过自发带电界面自建

电场时，强电解质水溶液界面还可能因两侧电物性差异而由外场诱导产生不可忽

略的额外电荷甚至引发流动失稳，此时称为诱导电荷电动流动 [113,119,125,510]。本文

将主要关注弱场或中等强度外场条件下自发带电主导的油水界面两相电动流动现

象，此时外加电场通常在 V/mm量级。
当界面至少某一侧体相电导率较低且界面带电由外场诱导主导时，通常对应

于界面两侧均为弱导电介电体的情形，此时体相离子扩散远小于其电迁移作用，且

由强外场作用诱导积累的自由电荷被认为仅存在于界面上从而使界面流体可受外

电场驱动，对应于（狭义的）电流体力学（electrohydrodynamics，简称 EHD）。该领
域由 J.R. Melcher和 G.I. Taylor在 20世纪 60-70年代共同开创 [67,72,74]，并由 D.A.
Saville于 20世纪末基于量级分析为其漏电介电体（leaky dielectrics）模型建立了
坚实理论基础 [75]，近年来则有 A.I. Zhakin 和 P.M. Vlahovska 等学者先后做出综
述 [88,511-513]。此时，外加电场通常较强（约 V/µm量级），界面净电荷通常由外场
诱导极化行为主导，且由于漏电介电液体导电性较差而忽略离子扩散的影响，我

们称以此为基础的漏电介电体模型为电流体力学的经典理论 [514]。

需要指出的是，尽管从概念称谓上看来，电流体力学似乎应当已经涵盖电动

多相流体力学的研究对象 [90-91,93]，但狭义的电流体力学与电动多相流体力学在研

究对象和思路上仍存在较大差异，如表 2.4 所示。二者的主要区别在于，一是界
面带电是否由界面物理化学自发因素主导，二是界面运动是否由扩散层净电荷主

导 [75,93]。其中，电动多相流体力学需要综合考虑油水界面自发带电机理以及界面

附近扩散层内对流扩散和电迁移等离子输运行为，而经典电流体力学则主要考虑

外场诱导极化带电并仅考虑体相离子的电迁移行为。因此，后者常常采用更为直

接的漏电介电体模型进行简化的近似描述，而前者必须采用考虑界面自发带电和

双电层离子输运的完整描述。不过值得欣喜的是，近年来也陆续出现了针对弱导

电介电体考虑离子扩散和对流的研究，试图从电动多相流体力学的视角重新审视

电流体力学模型。这意味着二者出现了融合发展的趋势，具体如下一小节所述。

表 2.4 电流体力学与电动多相流体力学的特征对比

典型案例 泰勒泵 [73]、泰勒锥 [217] 液滴电泳 [76,213] 或扩散

泳 [76-78]

电流体力学 电动多相流体力学

（接续下页）
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表 2.4 电流体力学与电动多相流体力学的特征对比（续表）

代表人物举例
Taylor-Melcher [68,70,72-73] ;

Saville [10,75]
Frumkin-Levich [52-57] ;
Baygents-Saville [77-78]

体系组成 通常两侧均为WES 通常至少一侧为 SES

介电导电特征 弱导电介电体 良导电介电体

输运机理 电迁移 +对流 扩散 +对流 +电迁移

输运描述 漏流近似，少电荷/强电场
电荷弛豫，表面电导可能重

要

带电机理
诱导带电，外加电场通常较

强

自发带电，外加电场通常较

弱

带电描述 界面电学匹配条件 界面物理化学连接条件

电耦合流动机理
诱导自由电荷在切向电场作

用带来切应力

自发形成双电层在切向电场

作用下带来切应力

电磁场 准静电场近似

两相流动 体相 Navier-Stokes方程，界面应力平衡

离子输运 电迁移通量守恒方程 Nernst-Planck方程

电流体力学 电动多相流体力学

2.3.3 电动多相流动的理论发展历程与数学描述

这里将以电动多相流动的理论建构和机理认识回顾为主线，重点关注其发展

历史与新近进展概貌，突出多相界面电动输运的多物理特征和跨尺度建模。然后

从体相控制方程和界面连接条件两方面，介绍电动多相流动宏观和介观理论的一

般形式并重点对比了不同的界面输运模型，为后文梳理特征机理和提炼无量纲数

提供基本参考。关于对电动多相流动问题的理论求解和数值模拟研究方法的细致

讨论，详见第 3章第 3.3节。

2.3.3.1 电动多相流动理论发展的历史回顾

与固体颗粒电泳在电动流体力学发展早期的重要地位类似，液滴电泳（包括

介电液滴和金属液滴）的研究在电动多相流体力学的发展中扮演着重要角色，近

年来也陆续出现了若干现象学综述可供参考 [11,96,196-197]。这里将通过以液滴电泳

理论演进为主的整体回顾，展现电动多相流动理论框架和物理图像的主干发展历
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程。

自电解质溶液中的水银界面以及乳液油滴界面自发带电现象发现以来，相关

系统中以液滴电泳为代表的电动多相流动便进入了研究者的视野。对于金属液滴，

Frumkin和 Levich等人在 40-50年代开创了采用 Helmholtz双电层模型结合 Lipp-
mann电毛细关系的认识视角，其后续也被推广至金属液滴重力沉降电位和介电液
滴及界面不可极化金属液滴电泳等行为的分析 [54,56-57]。对于导电介电液滴，早期

工作主要关注液液界面运动和离子分配效应的建模，由 Booth以及 Jordan和 Taylor
等人在 20世纪 50年代开创，其直接继承了 Henry对颗粒电泳的分析方法（及其
局限性）[58-59]。70年代以来，有学者注意到 Booth-Jordan-Taylor理论（以下简称
Booth理论）和 Frumkin-Levich理论（以下简称 Levich理论）对金属液滴电泳迁
移率的预测完全不同，这使得金属与介电液滴的导电性以及在电解质溶液中的界

面可极化性等方面的差异与关联得到关注。Levine 和 O’Brien 等人质疑简化薄双
电层-电毛细热力学理论的合理性，有机融合了 Booth和 Levich两种理论模型的优
点，将液滴电泳通过叠加极化场的摄动方式将弱极化条件下的介电液滴拓展到强

极化条件下的金属液滴上 [213]。Ohshima等在 80年代年给出了弱外电场条件下纳
入金属液滴诱导极化场的半解析半数值解 [76]，其理论解后来被简化为更便于精确

计算的解析形式 [215]。

针对液液界面电动流动的上述早期重要理论，Squires等与 Schnizter等在近年
来相继发表了评述性文章，明晰了 Booth、Levich和 Ohshima等理论方案各自的优
势和局限性 [41,106,515]。进一步地，研究指出 Levich理论的简化界面条件实际上可
通过匹配渐近展开方式升尺度粗粒化获得 [106]。因此，尽管该理论存在适用范围上

的局限性，但把握住了电荷弛豫效应中的主要矛盾，对以液滴电泳为代表的电动

多相流动现象机理图像的理解和澄清起到了重要作用。这种基于薄双电层假设的

匹配渐近展开摄动处理手法对后续的电动流体力学研究影响深远。正如 Lyklema
和 Masliyah在其各自专著中先后指出的那样，Dukhin及其合作者 Derjaguin后续
发展的颗粒电泳理论也可认为是法向电化学平衡零阶近似下匹配渐近展开的类似

案例 [3-4,516]。不仅如此，该方法还被 Levich 借鉴到金属颗粒和介电颗粒电泳的
研究中 [57]，并深刻影响了胶体颗粒输运理论和物理化学流体力学一般理论的发

展 [105,130,137,139,517-519]，特别是对液滴电动理论与两相电流体力学理论的影响延续

至今 [76,80,90-91,98,106-107,213,215-216,520-521]。

随着液滴电泳相关研究的不断深入，电动多相流动的内涵在 90年代以来（特
别是近 15 年）得到不断拓展，逐步将几何约束和界面构型影响、复杂带电机理
和跨界面离子输运的影响、强外电场和界面带电的非线性影响等因素纳入考量。
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Sherwood及其后续合作者 Lac等人于 80年代起关注旋转圆管内的气泡电泳和约
束通道内的气泡/液滴流动电势效应，强调了几何约束和界面构型对电动多相流动
的影响 [406,519-520,522-524]。Baygents和 Saville关注导电介电液滴和气泡，综合考虑
了局部分配-吸附带电机理导致的非均匀带电效应，并给出了弱外电场条件下的半
解析半数值解。由此，进一步系统分析了不同环境参数条件下介电液滴的扩散泳

和电泳迁移行为，是将复杂带电机理和跨界面离子输运纳入电动多相流动研究的

开创性研究 [77-78]。Ma等关注导电介电液滴和薄膜囊泡（membrane-bound vesicle），
给出了自发分配带电条件下薄双电层极限下两种情形的有效界面连接条件，并给

出了界面自发带电为零的简化条件下的界面变形和流场解。值得指出的是，其假

定导电介电液滴界面为理想可极化界面，而囊泡则为具有法向有限渗透率和面内

弹性模量的不可极化弹性界面，这意味着二者的界面变形流动输运行为存在本质

差异，这可能是未来电动多相流体力学及活性物质（如细胞生物学）领域结合的重

要方向 [80]。Schnitzer和 Yariv在近年来将已有弱场摄动理论拓展到中等强度外电
场，关注不同外场强度和自发吸附带电的金属液滴和介电气泡在外场下的非线性

电泳迁移行为，这为强场条件下的诱导电动多相流动研究奠定了基础 [106-107,521]。

特别地，对于电耦合两相流体力学不同领域间的理论衔接，有学者基于 Bay-
gents等 [98] 和 Saville [75] 的类似思路，试图从包含离子扩散（及可能的弱电解质电
离行为）和界面带电的视角重新审视电流体力学经典理论。其通过解析界面带电

机理和强外电场极限推广，实现了与电动多相流动理论的相互联络 [93]，对其理论

形式的拓展应用可能是电动多相流体力学未来发展的重要方向 [90-91]。按照界面带

电机制，相关研究大致分为外场诱导带电和自发吸附分配带电等两类。对于界面

由外场诱导带电的情形，Zholkovskij等在漏电介电体模型基础上增加了电荷扩散
为代表的电动流动效应，研究了弱导电介电液滴在外电场下的变形，可在极限情

形下退化为完美介电体和漏电介电体理论 [525]。对于界面因物理化学因素自发带

电的情形，相继有研究通过耦合界面带电机理实现允许跨界面离子输运，Schnitzer
与 Yariv 和 Mori 与 Young 分别关注含强电解质和弱电解质的导电介电溶液，相
继在薄双电层极限和中等强度外场条件下采用匹配渐近展开方法，分别考察了界

面吸附或分配带电对电荷分布和外场响应特征的影响并分析了可能的液滴电泳行

为 [90-91]。研究发现，电动多相流体力学的上述模型在特定条件下均可以退化为经

典漏电介电体模型，或可为界面几何奇点产生和泰勒锥产生提供基于电动流体力

学的一致解释。上述工作是基于复杂带电机理的电动多相流体力学研究的里程碑

之作，代表了两相电流体力学和电动多相流体力学的融合发展方向，但也有文章

指出相关渐近理论的有效性仍然有待未来的数值和精确解验证 [91]。
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近年来，界面有限厚度溶剂混合效应对 ITIES 系统的重要影响逐渐得到关
注。通过推广前人的 Landau-Ginzburg平衡态相场理论 [526-527]，Rotenberg等建立
了 ITIES系统非平衡输运的一般理论 [479]，而 Huang等进一步将其拓展为考虑复
杂带电机理的有效理论 [92]。上述研究将溶质离子和溶质分子在溶剂混合层内复杂

相互作用纳入介观数值模型，能够充分反映其可能引起的界面相电容充电、剪切

应变率和浓度扩散渗等效应，有望为未来电动多相流动的定量预测提供关键的理

论桥梁（如图 2.1所示）。例如，对于纳米或亚纳米量级的极小尺度体系可基于粒
子类微观模拟提取介观模型所需的局部相互作用统计量，对于百纳米量级的小尺

度体系可基于介观数值模型求解开展介观电动机理研究，而对于毫微米量级的较

大尺度体系则可基于介观结果修正宏观理论的界面连接条件。

2.3.3.2 电动多相流动的宏观理论形式：体相控制方程

体相控制方程方面，主要包括电动力学、流体流动和离子输运三部

分 [77-78,221-222,528]。其中，由于各方程的输运参数与所在的相 𝛼 有关，因此首次
出现时均将其增加了下标 𝛼 以表强调，而所有物理场量以及未加下标的输运参数
可按照物性参数所指明的相 𝛼 理解。与此同时，关于质量、电荷、组分等守恒场
量及其传递过程中的各类通量，这里将基本按照 R.B. Bird专著 [529]以及电动多相

流体力学文章 [90,106-107]中的记号记录。具体而言，溶液的质量密度（mass density，
简称 density）和电荷密度（charge density）为 𝜌和 𝜌𝑒，组分 𝑖的摩尔分数（mole
fraction）、数密度（number density）和物质的量浓度（molar concentration）则分
别记为 𝑥𝑖、𝑛𝑖 和 𝑐𝑖，而组分 𝑖 的质量密度通量（mass density flux）、摩尔浓度通
量（molar concentration flux）、数密度通量（number density flux）和电流（electric
current，亦即电荷密度通量 charge density flux）分别记为 𝒋𝑖、𝒋∗

𝑖、𝒋∗∗
𝑖 和 𝒊。

电动力学上，与电流体力学类似地，电动流体力学的典型系统中一般总成立

下述量级关系 [75,221]

𝜏𝑝 ≫ 𝜏𝐸 ≫ 𝜏𝐵.

其中，𝜏𝑝为物理问题的时间尺度（如粘性、扩散、振动、边界运动等），𝜏𝐸 = 𝜀/𝒦
为电场变化的时间尺度，𝜏𝐵 = ℳ𝒦𝑎2为磁场变化的时间尺度；这里 𝒦和ℳ分别

为电导率和磁导率，𝑎为系统特征长度尺度。上述量级关系意味着准静电场近似成
立，因此该系统中 Maxwell方程的电磁场演化可相互解耦。此时，其电动力学可
简化为描述电势分布的静电泊松方程

−∇ ⋅ (𝜀𝛼∇𝜑) = 𝜌𝑒 = ∑
𝑖

𝑧𝑖𝑒𝑛𝑖.
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其中，𝜑为电势，𝜀𝛼 为 𝛼相的介电常数。电动力学对流体流动和离子输运的影响，
可通过动量方程中的电致Maxwell应力以及带电组分守恒方程中的电迁移项体现，
当然还包括对离子扩散系数的静电作用修正。

流体流动上，在不可压缩流动条件下完整的连续性方程和动量方程为 [77-78,529]

∇ ⋅ 𝒖 = 0,

𝜌 (
∂𝒖
∂𝑡 + 𝒖 ⋅ ∇𝒖) = ∇ ⋅ (−𝑝𝑰 + 𝑻 𝜂 + 𝑻 𝑒) .

其中，𝒖为溶液速度场，𝑝为压力，𝑰 为单位张量，𝑻 𝜂 为 Newtonian粘性应力张量

𝑻 𝜂 = 𝜂𝛼 (∇𝒖 + (∇𝒖)T) ,

其与压力梯度项共同贡献的体积力为 𝑭𝑁 = −∇𝑝 + ∇ ⋅ 𝑻 𝜂 ≡ −∇𝑝 + 𝜂𝛼∇2𝒖。这里，
𝜂𝛼 为 𝛼相的动力粘度系数。𝑻 𝑒是Maxwell应力张量 [221-222]

𝑻 𝑒 = 𝜀𝛼𝑬𝑬 − 1
2𝜀𝛼𝐸2𝑰,

对应电场力为 𝑭𝑒 = ∇ ⋅ 𝑻 𝑒 ≡ 𝜌𝑒𝑬 − 1
2𝐸2∇𝜀𝛼 + ∇𝑝es，其物理意义分别为净电荷引发

的库仑力 𝜌𝑒𝑬、非均匀介电常数带来的介电梯度力 −1
2𝐸2∇𝜀𝛼 以及静电场诱导流体

微团伸缩带来的电致伸缩梯度力 ∇𝑝es，其中电致静水压力 𝑝es的表达式为

𝑝es = 1
2𝜀𝛼𝑎𝐸2, 𝛽𝜀 = (

𝜌
𝜀𝛼 )

∂𝜀𝛼
∂𝜌 .

这里 𝛽−1
𝜀 为电致伸缩系数，一般可忽略。由此可显式写出动量方程的具体形式

𝜌 (
∂𝒖
∂𝑡 + 𝒖 ⋅ ∇𝒖) = −∇𝑝 + 𝜂𝛼∇2𝒖 + 𝜌𝑒𝑬 − 1

2𝐸2∇𝜀𝛼.

这里 𝑝es已经约化到动力学压强 𝑝中。特别地，在用于描述体相输运的间断界面宏
观模型中，若体相密度和介电常数无明显非均匀性（如无显著温度梯度），则其将

退化为均匀物性参数 𝜌𝛼 和 𝜀𝛼，而电场力只需保留库仑力项 𝜌𝑒𝑬。对于扩散界面介
观数值模型，溶剂混合层中将存在相参数 𝜙变化，而密度 𝜌(𝜙)和介电常数 𝜀(𝜙)也
在其中将沿 ∇𝜙方向变化。此时，还需保留电场力中的介电梯度力项 −1

2𝐸2∇𝜀(𝜙)，
同时一般还需增加由界面相参数梯度 ∇𝜙贡献的应力张量 𝑻 ∇（见下一小节）。

离子输运上，根据液体介电导电行为的差异有不同模型，这往往是不同研究

的差异所在，主要可分为纯介电溶剂、液态金属、强电解质溶液、弱电解质溶液等

类型。其中，描述纯介电溶剂的完美介电体模型是最简单的情形，其内部不存在

自由电荷，因此 𝜌𝑒 = 0 [530-531]。

对于作为完美导电体的液态金属，其在准静电场条件下的介电常数可忽略，且

其内部的电子迁移率较高且远大于离子迁移率。因此，系统在准静电场作用下演
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化到稳态的弛豫时间通常可忽略，且只需写如下的电子数守恒方程

∇ ⋅ 𝒊 = 0.

考虑到电子迁移率远大于离子迁移率，且流体对流速度远小于金属电子在电迁移

作用下的定向运动速度，因此电流的本构模型可用欧姆定律给出 𝒊 = 𝜎𝑒𝑬，进而可
得 𝜌𝑒 = 0且 𝜑 = const [76,215]。
对于作为良导电介电体的强电解质溶液，不仅存在溶质离子作为自由电荷因

而可以导电，还存在溶剂分子流体背景因而在内部可容纳有限的电场，并且溶质离

子在运动过程中与溶剂分子流体背景的粘性作用及其导致的有限迁移率通常不可

忽略。通常而言，可采用描述溶质离子输运的 Nernst-Planck方程或Maxwell-Stefan
方程刻画 [58,78]。其中，Maxwell-Stefan方程 [8,92,487] 适用范围最广，可用于描述非

稀溶液非平衡输运

∂𝑛𝑖
∂𝑡 + ∇ ⋅ (𝑛𝑖𝒖 + 𝒋∗∗

𝑖 ) = 0,

其中离子 𝑖的数密度通量 𝒋∗∗
𝑖 的具体形式为

𝒋∗∗
𝑖 ≡ −𝐷̂𝑖,𝛼𝑛𝑖

∇𝜇𝑖
𝑘B𝑇 = −𝐷̂𝑖,𝛼 (∇𝑛𝑖 + 𝑛𝑖∇ ln 𝛾𝜑

𝑖 ) .

这里 𝜇𝑖 = 𝜇0
𝑖,𝛼 + 𝑘B𝑇 ln (𝑎𝑖/𝑛⊖)是离子 𝑖的化学势，𝜇0

𝑖,𝛼 代表该溶质离子与相 𝛼 的
溶剂相互作用的化学势，𝑎𝑖 ≡ 𝛾𝜑

𝑖 𝛾𝑥
𝑖 𝑛𝑖是离子 𝑖的活度（activity），𝑛⊖为标准状态下

溶液的物质的量浓度。𝒋∗∗
𝑖 中的输运参数依赖于离子所在的相 𝛼，𝐷̂𝑖,𝛼 是离子 𝑖在

𝛼 相的 Maxwell-Stefan扩散系数，𝛾𝜑
𝑖 为离子 𝑖依赖于局部电势 𝜑的有效活度系数

𝛾𝜑
𝑖 ∶= exp (𝑧𝑖𝑒𝜑/𝑘B𝑇 )，𝛾𝑥

𝑖 为离子 𝑖依赖于溶液组分之间除库伦静电作用外其他相
互作用的活度系数。

特别地，在稀溶液和弱外场诱导带电条件下，组分间的静电和体积关联作用

可忽略不计，因此有 𝛾𝑥
𝑖 ≡ 1，此时化学势可以简化为 𝜇𝑖,𝛼 = 𝜇0

𝑖,𝛼 + 𝑘B𝑇 ln (𝛾𝜑
𝑖 𝑛𝑖/𝑛⊖)，

上述Maxwell-Stefan方程可退化为如下的 Nernst-Planck方程
∂𝑛𝑖
∂𝑡 + ∇ ⋅ (𝑛𝑖𝒖 − 𝐷𝑖,𝛼∇𝑛𝑖 − 𝑧𝑖𝑒𝜔𝑖,𝛼𝑛𝑖∇𝜑) = 0.

其中，𝐷𝑖,𝛼 ≡ 𝐷̂𝑖,𝛼 为离子 𝑖在 𝛼相忽略了非理想溶液效应的 Fick扩散系数，𝜔𝑖,𝛼 ≡
𝐷𝑖,𝛼/𝑘B𝑇 则为离子 𝑖在相 𝛼 内的电场迁移率。在近热力学平衡条件下有 ∂𝑡 = 0和
𝒖 = 0，上述方程将进一步退化为泊松-玻尔兹曼方程，在个别文献中也将其拓展到
存在外场作用的弱非平衡条件并称之为 Poisson-Smoluchowski方程 [532]。

对于作为弱导电介电体的弱电解质溶液，建模方案最丰富，但通常以上述离子

组分输运模型为基础作相应近似处理。由于存在弱电解质在溶剂中的电离过程以

及可能的界面自发带电机制，因此还需要在离子组分输运方程中考虑化学反应带
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来的生成或消耗项，并考虑界面自发吸附或分配带电行为，这被称为修正 Saville
模型 [91]。除直接应用上述离子组分输运模型外，在不同近似条件下还可以衍生出

电荷输运模型、电荷注入模型等多种方案，由此可衍生出固体边界和流体间界面

处理的不同方式 [75,91,514,533-535]。Liu等则系统梳理了经典电流体力学中的各种模
型 [514]，其指出当溶质分子的解离系数较小或忽略不同离子的扩散系数差别时，离

子组分输运模型可退化为相应的电荷扩散模型或电荷注入模型，后者主要适用于

单极注入时某种特定离子占据主导的特殊情形。

2.3.3.3 电动多相流动的宏观理论形式：界面连接条件

电动多相流动的复杂行为源于界面净电荷层内的离子-流体耦合输运，因此界
面连接条件的提法和处理方法是关键。为简洁明了起见，这里采用了间断界面类

宏观模型的观点，即忽略了液液界面的溶剂混合层有限厚度效应带来的界面相电

容充电、剪切应变率和浓度扩散渗效应。这些效应的解析依赖于对扩散界面模型

的定量求解（见下一小节），进而通过电势、速度和切应力跳跃等界面连接条件的

约化形式纳入间断界面类宏观理论 [92]。具体而言，界面连接条件包括界面力学匹

配、界面电学匹配和界面组分连接三部分，其中界面组分连接条件是核心，而其描

述的关键在于界面离子浓度局部准平衡及界面离子数局部守恒的关联刻画。与中

性组分相比，带电组分的界面带电机理与离子输运动理学还需要电场耦合。

界面力学匹配条件包含连续性及应力连接条件，其具体形式为 [80,208,214,536]

‖𝒖‖ = 0, ‖ (𝑻 𝜂 + 𝑻 𝑒) ‖ ⋅ 𝒏 = ‖𝑝‖𝒏 + 𝛾𝜅𝑐𝒏 − ∇s𝛾.

其中，‖(⋅)‖ ≡ ‖(⋅)‖𝛼
𝛽 ∶= (⋅)𝛼 − (⋅)𝛽 表示物理量 (⋅)在界面两侧从 𝛼相到 𝛽相“从外到

内”的跳跃，𝒏 ≡ 𝒏𝛽↗𝛼为从 𝛽相“向外”指向 𝛼相的单位界面法向量。∇s = (𝑰−𝒏𝒏)⋅∇
为界面切向梯度算子，从而 𝜅𝑐 ≡ ∇s ⋅ 𝒏为局部界面主曲率之和。粘性应力张量 𝑻 𝜂

和Maxwell应力张量 𝑻 𝑒前面已述，而界面张力系数定义为 𝛾 = ∫∞
−∞ 𝒕 ⋅ 𝑻 𝛾 ⋅ 𝒕d𝑛。这

里，𝒕为沿界面任意方向的单位界面切向量，而 𝑻 𝛾 则为压力与界面相参数梯度 ∇𝜙
相关的应力张量，其具体含义见下一段说明。注意，这里忽略了跨界面传质引起

的额外动量通量贡献，这通常由相变和界面化学反应等强非平衡因素导致。为明

确起见，这里将界面应力连接条件进一步按界面局部曲面坐标系的分量写明，有

𝒏 ⋅ ‖ (𝑻 𝜂 + 𝑻 𝑒) ‖ ⋅ 𝒏 = ‖𝑝‖ + 𝛾𝜅𝑐 ,

𝒕 ⋅ ‖ (𝑻 𝜂 + 𝑻 𝑒) ‖ ⋅ 𝒏 = −∇s𝛾.

其中，界面切向应力平衡式右侧的界面张力梯度项 ∇s𝛾 与界面离子的过余吸附量
有关，具体理论形式可参考 Baygents等人的文章 [77]。不过，对于电动多相流动涉

及的大多数非表面活性离子而言，该项通常可以忽略。
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实际上，压力张量 𝑷 ≡ 𝑝𝑰 − 𝑻 ∇ =∶ −𝑻 𝛾 来源于界面梯度自由能泛函一般形式

中蕴含的动量通量守恒量 [208]，满足 ∫∂𝑉 𝑻 𝛾 ⋅ d𝑨 = 0（对于任意 ∂𝑉）。其中，𝑻 ∇为

界面相参数梯度 ∇𝜙的贡献，在双组分的情形该应力可写为 [208]

𝑻 ∇ =∶ 𝛬𝜌∇𝜌𝛼∇𝜌𝛼 − 1
2𝛬𝜌|∇𝜌𝛼|2𝑰,

其中，𝜌𝛼 为溶剂 𝛼在溶剂混合层内的局部质量分数（mass fraction），𝛬𝜌则为界面

过余能量密度。在间断界面的极限下，上述压力张量的散度将贡献等效的体积力

𝑭𝛾d2𝑆⟂ = ∫d2𝑆⟂
𝑻 𝛾 ⋅ d𝑨等项，这里 d2𝑆⟂ = d𝑛 ⊗ ∂d𝑆 为界面上以 d𝑛为轴的薄圆柱

面，d𝑆 为界面微元、d𝑛为界面上沿 𝒏方向的微元。将该体积力具体形式写明，即
对应于界面两侧的压力跳跃 ‖𝑝‖𝒏，以及界面张力 𝛿s𝛾𝜅𝑐𝒏及界面张力梯度力 𝛿s∇s𝛾，
其中 𝛿s 为以距界面距离为自变量的 Dirac函数。需要注意的是，对于双电层厚度
与界面溶剂混合层厚度相当的情形，界面相的剪切应变率和溶质离子浓度引发的

额外速度梯度和切应力梯度（表现为有效的界面张力梯度）可能无法忽略，此时

还需要补充额外的切向速度跳跃 ‖𝑢s‖ = ∆𝑢s和切应力跳跃贡献。
界面电学匹配条件反映了界面附近的场荷相互作用，其一般形式为 [91,109]

‖𝜀𝑬‖ ⋅ 𝒏 = 𝑞s, ‖𝑬‖ ⋅ 𝒕 = 0.

其中，𝑞s = ∑𝑖 𝑧𝑖𝑒𝑛𝑖,s为界面电荷密度，𝑛𝑖,s为离子组分 𝑖的界面吸附面密度。利用
上述界面电学匹配条件，可写出Maxwell应力张量界面跳跃的具体表达 [75]

𝒏 ⋅ ‖𝑻 𝑒‖ ⋅ 𝒏 = ‖𝜀 (𝑬 ⋅ 𝒏)2‖ − ‖
1
2𝜀𝐸2

‖ ,

𝒕 ⋅ ‖𝑻 𝑒‖ ⋅ 𝒏 = 𝑞s𝑬 ⋅ 𝒕.

由此，电场对界面应力匹配既贡献有效压力跳跃，又提供界面切应力额外来源。

需要注意的是，对于双电层厚度与界面溶剂混合层厚度相当的情形，界面相的电

容充电带来的额外电势跳跃可能无法忽略，此时还需要补充相应的电势跳跃贡献

‖𝜑‖ = ∆𝜑s。

界面组分连接条件则反映了界面带电机理及其附近的组分守恒特征 [214]。这

里给出包含界面离子吸附的最一般的界面组分守恒条件，而将界面带电机理模型

放到下一小节。界面组分守恒条件一般将界面 s相看作单独的一相，由此可写出
界面组分守恒的一般形式为 [57,77-78,90,512]

D𝑛𝑛𝑖,s
D𝑡 + 𝑛𝑖,s𝜅𝑐𝒖 ⋅ 𝒏 + ∇s ⋅ (𝑛𝑖,s𝒖s + 𝒋∗∗

𝑖,s ) + ‖𝒋∗∗
𝑖 ‖ ⋅ 𝒏 = 𝑟𝑖,s.

其中，Dn/D𝑡 = ∂𝑡 +𝒖n ⋅∇为法向物质导数算子，𝒋∗∗
𝑖,s = −𝜔𝑖,s𝑘B𝑇 ∇s𝑛𝑖,s−𝑒𝑧𝑖𝜔𝑖,s𝑛𝑖,s∇s𝜑

为界面离子切向通量，𝒋∗∗
𝑖 = −𝜔𝑖𝑘B𝑇 ∇𝑛𝑖 − 𝑒𝑧𝑖𝜔𝑖𝑛𝑖∇𝜑为电化学势梯度导致的体相

离子通量（即其不包含溶剂背景流体的对流作用），𝑟𝑖,s为界面反应源项。这里 𝜔𝑖,s
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为离子组分 𝑖的界面迁移率，𝒖n ≡ 𝒏𝒏 ⋅ 𝒖和 𝒖s ≡ (𝑰 − 𝒏𝒏) ⋅ 𝒖则分别为界面法向和
切向速度。由此可见，界面上的切向输运 𝒋∗∗

𝑖,s 和界面附近的法向输运 𝒋∗∗
𝑖,n ≡ 𝒋∗∗

𝑖 ⋅ 𝒏
的平衡共同保证了界面组分浓度的守恒性；注意，这里忽略了额外法向动量通量

的贡献 [72,208,221]。注意到

∇s ⋅ 𝒖s + 𝜅𝑐𝒖 ⋅ 𝒏 + 𝒏 ⋅ (𝒏 ⋅ ∇)𝒖 = 0, 𝒏 ⋅ ∇𝑠 = 0,

上式可改写为 [75]

D𝑛𝑛𝑖,s
D𝑡 + 𝒖 ⋅ ∇𝑛𝑖,s + ∇s ⋅ 𝒋∗∗

𝑖,s + ‖𝒋∗∗
𝑖 ‖ ⋅ 𝒏 = 𝑛𝑖,s [𝒏 ⋅ (∇𝒖) ⋅ 𝒏] + 𝑟𝑖,s.

若离子扩散系数的差异可以忽略，并忽略界面扩散，则上述离子输运模型可退化

为电荷输运模型，此时可写 [75,221-222,537-539]

D𝑛𝑞s
D𝑡 + 𝒖 ⋅ ∇s𝑞s + ∇s ⋅ 𝒊s;M + ‖𝒊′ ⋅ 𝒏‖ = 𝑞s [𝒏 ⋅ (∇𝒖) ⋅ 𝒏] + 𝑞reacts .

这里 𝒊s;M = −𝒦s∇𝜑为界面电迁移贡献的电荷密度通量，𝒊′ ∶= ∑𝑖 𝑧𝑖𝑒𝒋∗∗
𝑖 = −𝐷∇𝑞 −

𝒦∇𝜑为体相离子扩散和电迁移贡献的电荷密度通量，𝑞reacts 为界面化学反应带来的

电荷密度源项，其中 𝐷 = 𝜔𝑘B𝑇 和 𝒦(s) = ∑ 𝜔(s)𝑒2𝑧2
𝑖 𝑛𝑖(,s) 分别为离子扩散系数和

（界面）电导率。

此外，离子改变界面张力和润湿性也是电动多相流动的重要组成部分 [95,97]。

关于界面张力的离子调控，其完整理论分析可参考 Baygents和 Saville分析液滴扩
散泳的文章 [77]。该研究特别指出简单无机离子对油水界面张力的影响可忽略，而

在表活剂情形的具体处理方式可参考 Volkov 等 [453,468]、Manikantan 等 [448] 和 G.
Leal [214] 的综述或专著。关于润湿性的离子调控，当前电动流动建模中采用的模型
均是人为简单拟合的线性或非线性单调模型 [311,398,540]。这里给出离子改变润湿性

的已有模型的数学形式。其中，线性模型 [540] 由对两个不同离子浓度下的接触角

实验测量结果作线性假设得到

𝜃 = 𝜃H + 𝛼3 − 𝛼H
𝛼L − 𝛼HS (𝜃L − 𝜃H) ,

非线性模型则假定离子改变润湿性遵循类似 Langmuir吸附等温线的规律 [311,398]

𝜃(𝑖,𝑡) = 𝜃0 − (𝜃0 − 𝜃min)
(𝑐H − 𝑐(𝑖,𝑡))(1 + 𝐾eq𝑐L)
(𝑐H − 𝑐L)(1 + 𝐾eq𝑐(𝑖,𝑡))

,

其中物理量的定义见文献 [311]。不过，上述模型通常无法有效捕捉实际常见的非单

调效应 [541]，且目前对离子改变润湿性的定量规律和特点仍不清晰 [542-544]。
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2.3.3.4 电动多相流动界面输运的宏观和介观模型对比

电动多相流动关注耦合溶质离子界面输运的不混溶多相界面流动。与通常的

电中性组分传质不同，电动多相流动中的溶质离子作为带电组分，不仅由于存在

静电屏蔽作用而形成纳米厚度的净电荷扩散层并对外电场敏感，而且还会在外电

场作用下通过拖曳作用和界面 Marangoni效应等机制与界面流动相耦合，其具有
在界面薄层内流体流动与离子输运相耦合的多物理、非线性、跨尺度等特征。由

于电动流动行为主要来源于纳米薄层受电场力发生剪切从而影响外流场，电动多

相流动的刻画通常采用考虑界面多物理输运的间断界面类模型（如表 2.5 的前三
列所示）。此时，需要在上述界面组分连接条件的一般形式基础上，进一步增加适

当的界面带电机理和界面离子输运行为等本构模型约束。

无论是基于匹配渐近展开的有效边界条件解析求解，还是结合多重网格技术

的有限体积法等数值模拟，基于间断界面的宏观理论结果的准确性强烈依赖于界

面连接条件的有效性。从扩散界面角度看，若双电层厚度与界面溶剂混合层厚度

相当，则界面相的电容充电、剪切应变率和浓度梯度带来的额外电势跳跃、速度

跳跃和切应力跳跃可能无法忽略，因此将无法直接应用上述间断界面极限的结果。

此时，往往需要从界面纳米尺度范围内的相互作用出发，基于适当的扩散界面类

模型开展数值模拟并给出间断界面模型界面连接条件的合理的有效修正（如表 2.5
的第四列所示）。例如，当双电层与界面溶剂混合层厚度相当且在自发分配带电占

据主导的情形，可基于扩散界面模型的结果对宏观模型的界面相电势跳跃进行修

正 [92]。

对于系统尺度较小的电动多相流动系统而言，其定量解释或预测则只能依赖

于扩散界面类模型的数值模拟结果。实际上，从模拟捕捉真实界面过程的角度，如

何在扩散界面类模型中耦合跨界面的化学动力学过程可能是包含电动多相流动在

内的物理化学两相流体力学建模发展的重要方向，后者对于表面活性剂界面吸附

动理学耦合界面流动、固体熔化凝结与反应溶解沉淀耦合等物理过程模拟存在诸

多现实需求 [545-547]。

表 2.5 电动多相流动界面连接的现有理论模型对比

代表工作

Pascall [41] ;
Schnitzer [107] ;
Yang [216]

Saville [75] ;
Baygents [77-78] ;
Schnitzer [90]

Schnitzer [90] ;
Mori [91] ;
Ma [80]

Rotenberg [479] ;
Rivas [548] ;
Huang [92]

理想可极化 吸附不可极化 分配不可极化 扩散界面类

（接续下页）
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表 2.5 电动多相流动界面连接的现有理论模型对比（续表）

离子输运
Nernst-Planck
方程

Nernst-Planck
方程

Nernst-Planck
方程

Maxwell-Stefan
方程

离子分布 简单吸附 简单吸附 简单分配
一般为分配吸

附

带电机制 自发/诱导带电 自发吸附带电 自发分配带电 自发带电

机理描述 无 吸附等温线 Donnan平衡
界面粒子作用

势

理想可极化 吸附不可极化 分配不可极化 扩散界面类

由于液液界面可能存在自发分配-吸附等带电机理及其导致的物理量宏观间
断，其具有多相界面处的静电作用与物理化学相耦合的多物理多相特征，这将导

致界面附近的离子输运动理学行为的宏观描述较为复杂。根据对界面带电机理和

界面离子输运行为的不同假定，可将界面组分连接条件分为不同的宏观模型。下

面简要分析这些模型的主要特点。

一方面，界面带电机理主要对应于界面电荷密度 𝑞s 的本构模型。对于诱导带
电的理想可极化界面，以液态金属为例，通常采用电学匹配条件 𝜑in = const 以
及金属内部电荷守恒 𝑄in = ∫𝑆 𝑞sd𝑆 = 𝑄0 代替，这里 𝑄0 为提前给定的金属带电

量 [106]。对于自发带电的热力学可极化界面，其通常依赖于吸附分配平衡模型的局

部准平衡假设，其上组分面密度可通过动理学平衡关系与其两侧邻近体相相关联。

例如，基于局部吸附等温线 𝑐𝑖,s = 𝛤 𝛼
𝑖 (𝑐𝛼

𝑖,s)的自发吸附条件和基于局部 Henry定律
𝑐𝛼

𝑖,s = 𝐻𝑖𝑐
𝛽
𝑖,s的自发分配条件等，其中𝐻𝑖为组分 𝑖的 Henry系数或称分配系数。而

对于部分不可极化的弱导电介电液体界面，除可采用上述自发带电机理直接刻画

外，还可采用电流体力学中基于离子输运模型升尺度的粗粒化有效界面条件代替

以捕捉低阶电动效应，其通常表达为漏电介电体模型的形式 [91]。有研究表明，该

模型还可适用于良导电介电体界面的电动多相流动 [90,98]。

另一方面，界面离子输运模型主要对应于界面切向和法向离子通量 𝑗𝑠和 𝑗𝑛以

及界面反应源项 𝑟𝑠的具体约束，如是否不可极化、是否忽略对流、是否忽略扩散、

是否存在化学反应等，其反映了离子界面输运的特征行为 [90-91]。需要特别注意的

是，这里综合采用了液液两相物理萃取或相变传质中偏重物理角度的传质动理学

视角和液液两相电化学中偏化学角度的反应动力学视角，并进一步耦合了液液多

相界面附近离子的对流反应扩散行为。其中，前者关注以溶剂化和吸附动理学为

代表的跨界面离子输运，其采用基于准平衡模型 [77-78,90-91,98]、简单吸附动理学或
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界面纳米尺度范围内相互作用自由能等有效描述 [92,479]；而后者关注以界面化学

反应为代表的跨界面离子输运，其采用简单反应动力学 [57]或 Butler-Volmer型方程
等有效描述 [44,207,459,464,493,549-554]。

值得特别指出的是，对于含自发分配带电的情形，Mori等给出了从电动多相
流体力学到经典电流体力学的模型衔接关系 [91,539]，其主要衔接细节见表 2.6。具
体而言，当系统满足 ∇ ⋅ (𝑧𝑖𝑒𝜔𝑖,𝛼𝑛𝑖𝑬) ≫ ∇ ⋅ (𝐷𝑖,𝛼∇𝑛𝑖)时，电荷扩散模型中的扩散项
可忽略不计，由此可在匹配渐近展开的意义下退化为 Taylor-Melcher模型（此即漏
电介电体模型）或电迁移模型的升尺度粗粒化描述。其中，前者通常对应部分不可

极化界面的诱导带电情形，而后者通常对应于唯象给定总电荷量的自发带电情形，

其界面条件可写为与上述液态金属界面类似的界面局部电荷守恒形式。

表 2.6 电动多相流体力学到经典电流体力学的模型衔接

代表工作

Baygents [78,98] ;
Zholkovskij [525] ;
Schnitzer [90]

Kupersh [555] ;
Luo [539,556] ;
Mori [91]

Sherwood [74] ;
Feng [557]

Hua [530] ;
Li [531]

系统电特性
一般导电介电

体

弱导电介电体

极限

弱导电介电体

极限

弱导电介电体

与弱电场

电荷输运 离子守恒 电荷守恒 电荷守恒 电荷守恒

带电机制
外场诱导或自

发分配

外场诱导或自

发分配
外场诱导

自发分配（唯

象指定）

离子分布 离子分配 离子分配 均衡分配
非均衡分配

（总量恒定）

双电层解析 是 是 否 否

修正 Saville模
型

电荷扩散模型
Taylor-Melcher

模型
电迁移模型

与间断界面类宏观模型相比，扩散界面类介观数值模型提供了细致刻画界面

溶质离子和溶剂混合层相互作用的手段。这里以可用求解器类型较为广泛的相场

模型为例 [92,479]，介绍电动多相流动的典型介观输运模型。

相场模型采用序参数（order parameter，或称相参数）刻画有限厚度相界面的
位置，这里采用 𝜙 ≡ (𝑛𝛽 − 𝑛𝛼)/(𝑛𝛼 + 𝑛𝛽)标记，其中 𝑛𝛼 为 𝛼相溶剂分子的局部粒子
数密度，从而 𝜙 = −1和 𝜙 = 1分别对应于 𝛼相和 𝛽 相内部区域。相参数的演化采
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用相场方程描述，这里给出具有相参数守恒特征的 Cahn-Hilliard形式 [208]

∂𝜙
∂𝑡 + ∇ ⋅ (𝜙𝒖) = ∇ ⋅ (𝑀(𝜙)∇𝜇𝜙) .

其中，𝒖为局部流体速度，𝜇𝜙为溶剂化学势，𝑀(𝜙)为可能依赖于局部相参数的相
迁移率，而溶剂的化学势 𝜇𝜙可写为

𝜇𝜙 =∶ 𝜇mix
𝜙 + 𝜇spec

𝜙 + 𝜇el
𝜙 ,

其中考虑了溶剂混合效应 𝜇mix
𝜙 、（包含溶质离子溶剂化效应在内的）特异性作用有

效势 𝜇spec
𝜙 和静电相互作用 𝜇el

𝜙 等三部分贡献。

具体而言，溶剂混合效应的贡献 𝜇mix
𝜙 可采用描述溶剂混合物化学势 Landau-

Ginzburg自由能获得 [526-527]

ℱ solv[𝑛] = ∫ d𝒓
⎡⎢⎢⎣
𝑛solv𝑘B𝑇 (ln 𝑛solv − 1) +

𝛬𝜙
2

⎛
⎜
⎜
⎝

(𝜙2 − 1)
2 + (∇𝜙)2

2𝜀2
pf

⎞
⎟
⎟
⎠

⎤⎥⎥⎦
∶= ℱ ideal

solv + ℱmix,

⇒ 𝜇mix
𝜙 ≡ 𝛿ℱmix

𝛿𝜙 = 𝛬𝜙 [
−∇2𝜙 + (𝜙2 − 1) 𝜙

𝜀2
pf ]

.

这里 𝑛solv = 𝑛𝛼 +𝑛𝛽 为两相溶剂分子的局部粒子数总密度，𝛬𝜙为界面过余能量密度

参数，𝜀pf为界面溶剂混合层的特征厚度参数（其与第 2.2.3小节特征厚度参数的关
系为 𝑑0 = √2𝜀pf），其中后两者与界面张力系数的关系为 𝛾 = (2√2/3) (𝛬𝜙/𝜀pf) [92]。
有文献指出，上述 Landau 自由能形式仅对两相溶剂状态方程形式相同的情形适
用 [558]。特异性作用有效势和静电相互作用对应的自由能形式可写为 [108,114,479]

ℱ ions[{𝑛𝑖}𝑖] = ∫ d𝒓 ∑
𝑖

𝑛𝑖 [𝑘B𝑇 (ln 𝑛𝑖 − 1) + 𝜇0
𝑖 (𝜙) + 𝑧𝑖𝑒𝜑

2 ] =∶ ℱ ideal
𝑖 + ℱ spec + ℱ el,

⇒ 𝜇spec
𝜙 ≡ 𝛿ℱ spec

𝛿𝜙 = ∑
𝑖

𝑛𝑖 (
∂𝜇0

𝑖 (𝜙)
∂𝜙 )

, 𝜇el
𝜙 ≡ 𝛿ℱ el

𝛿𝜙 = 𝐸2

2 (
∂𝜀(𝜙)

∂𝜙 ) .

上述形式可通过与体相水溶液化学势平衡得到 [114]，其中参考化学势 𝜇0
𝑖 可由反映

特异性作用有效势的界面附加自由能修正给出 [92]。由上可见，溶质离子的分布（相

当于有效渗透压）和界面自发带电形成的电场（相当于镜像作用势）都将影响带

电液液界面溶剂混合层的等效厚度和内部压力分布 [479,559]。在实际计算中，如果

对溶剂混合层内部的溶质离子分布以及界面压力分布的计算精度要求不高而只关

注溶剂混合层的集总效应，或可将溶剂化学势近似取为 𝜇mix
𝜙 并对溶剂混合层厚度

𝜀pf做有效修正 [92]。

为完整起见，我们也写出电动多相流动涉及的静电场 Poisson方程

−∇ ⋅ (𝜀(𝜙)∇𝜙) = 𝜌𝑒 ≡ ∑
𝑖

𝑧𝑖𝑒𝑛𝑖,
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以及相应的稀溶质组分、质量、动量的守恒方程

∂𝑛𝑖
∂𝑡 + ∇ ⋅ (𝑛𝑖𝒖) = ∇ ⋅ (𝜔𝑖(𝜙)∇𝜇𝑖) + 𝑟𝑖,

∇ ⋅ 𝒖 = 0,

𝜌(𝜙) (
∂𝒖
∂𝑡 + 𝒖 ⋅ ∇𝒖) = ∇ ⋅ (𝑻 𝜂 + 𝑻 𝑒) + 𝑭 𝛾 .

其中，组分守恒方程又称Maxwell-Stefan方程（也可称为修正 Nernst-Planck方程），
𝑛𝑖、𝜇𝑖和 𝑟𝑖分别为溶质离子 𝑖的数密度、化学势和反应源项，这里

𝜇𝑖 ≡ 𝛿ℱ ions

𝛿𝑛𝑖
= 𝜇0

𝑖 (𝜙) + 𝑘B𝑇 ln 𝑛𝑖 + 𝑧𝑖𝑒𝜑.

动量守恒方程中 Newton粘性应力、Maxwell应力和连续力形式的界面张力写为

𝑻 𝜂 = 𝜂(𝜙) (∇𝒖 + (∇𝒖)𝑇 ) ,

𝑻 𝑒 = −1
2𝜀(𝜙)𝐸2𝑰 + 𝜀(𝜙)𝑬𝑬,

𝑭 𝛾 ≡ −∇𝑝 − 𝜙∇𝜇mix
𝜙 .

其中，𝑝 = 𝑝ideal + 𝑝mix + 𝑝spec，𝑝ideal = (𝑛solv + ∑𝑖 𝑛𝑖)𝑘B𝑇，而 𝑝mix和 𝑝spec分别为溶
剂混合效应和特异性作用有效势的贡献，其具体形式不直接影响动量方程中速度

场的演化。需要注意的是，上述方程涉及了众多物性参数，如溶剂介电常数 𝜀、溶
质离子 𝑖的迁移率 𝜔𝑖、流体的密度 𝜌和动力粘度 𝜂 等。在局部热力学近平衡假设
下，相应的跨界面分布可采用与相参数 𝜙相关联的插值函数形式给出 [92,560]。

2.4 电动多相流动的特征机理与无量纲参数

通过本章前述理论框架的梳理可以看到，液液界面电动流动的独特性体现在

两方面，如图 2.9所示。一是相比气液界面，液液界面的部分不可极化性带来的复
杂带电机理和跨界面离子输运，这涉及两相界面的物理化学动理学行为（对应于

第 2.2节），将影响扩散层内的电势分布和离子非平衡输运行为；二是相比固液界
面，液液界面的易流动性与离子易吸附性带来的可滑移（mobile）流体界面流动和
沿界面离子切向输运，这涉及两相界面的物理化学流体力学和电耦合流体力学行

为（对应于第 2.2-2.3节），将影响扩散层内的速度和切应力匹配行为进而决定外流
区的渐近匹配有效边界条件。

为更直观地展示油水界面电动多相流动的物理图像和独特机理，这里将首先

对比油水界面与其他典型带电界面的电动流动，为分析具体系统的特征机理提供

基础的思维线索。最终，将依次从界面带电机理、界面离子输运、界面流体流动等

三方面将电动多相流动的典型特征机理加以整合并梳理归纳相关无量纲参数，为
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图 2.9 电动多相流动的独特特征。（a）双电层形成机制方面成因更加复杂，包括（a2）
特异性吸附和（a3）非均衡分配两类带电机理。（b）在外场作用极化方面存在滑移诱
导非均匀带电，其中（b2）和（b3）两种带电机理将表现出不同行为。
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后文分析典型场景的关键机理做铺垫。

2.4.1 液液界面电动与其他界面体系的对比分析

作为启发性讨论，这里将以电解质溶液中最为典型的胶体颗粒电泳现象为例，

对比介电液体（含导电介电液体）与固体颗粒、金属液滴和气泡的电动流动机理

差异。考虑到薄双电层电泳的匹配渐近展开分析通常可给出关键物理图像，本节

的部分分析思路参考了相关理论工作，包括固体颗粒 [57,106,130,137,139,517-518,561]、液

滴 [57,76,80,91,106,213,215]和气泡 [58,107]等。需要说明的是，这里着重关注物理图像和机

理分析，相关的理论求解方法阐述将在第 3章具体展开。

2.4.1.1 与固体颗粒界面电动流动的对比

考虑一个浸没在液体中的表面带电固体颗粒在外电场中的运动。若液体为介

电液体，则颗粒所受电场力将最终完全由介电溶剂提供的粘性力所平衡，这被称

为粘性迟滞（viscous retardation）。而若液体为电解质溶液，由于界面附近双电层
的存在，界面净电荷层在电场驱动下将带来以粘性剪切形式存在的额外阻力，称

为电泳迟滞（electrophoretic retardation），其在非球对称形双电层的条件下又被称
为非对称双电层迟滞 [2,110]。由此可见，电动流动现象的主导机理很大程度上取决

于界面双电层离子输运如何导致电场力，以及该应力如何由界面附近的其他应力

所平衡。其中，前者与界面的带电机理与界面可极化性有关，后者则与胶体颗粒

的力学本构与导电介电性质有关。值得注意的是，界面的带电机理与可极化性通

常与胶体颗粒本身的导电机制密切相关，因此上述两类因素常常呈现一定的相关

性 [1,41,106]。

对于弹性模量较大的硬固体颗粒，可通过微小的弹性变形实现与双电层内粘

性切应力的平衡，进而给出壁面速度无滑移条件。这使得在建模层面，将位于界面

单侧的流体粘性流动与界面离子输运从双向耦合解耦成了单向依赖。由此，可以

在求解得到双电层内的电势分布和离子输运后，通过对界面切应力平衡式的积分

可获得双电层外缘的滑移速度边界，并直接用于外部区域的流场求解。为获得双

电层内的电势分布和离子输运，需要基于适当的边界条件，定量求解摄动形式的

静电场方程与离子输运方程。这通常依赖于界面的主导带电机理、外场的诱导效

应强度、界面的离子可极化性、溶质离子的对称特征等因素，因此不同溶液性质和

外场强度下不同体相和界面性质的固体颗粒都将呈现出电动流动行为的本质差异。

与固体颗粒相比，导电介电液滴的复杂性主要在于液液界面在外部应力作用

下将发生变形和剪切流动，即诱发有效界面条件中的切向应力跳跃，这使得液滴内

部环流与液滴外部绕流相互耦合，液滴电泳的驱动机制将不再是电渗滑移速度而
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是双电层内的有效切应力 [106-107]。此时，内外流场的有效衔接条件通常将依赖于

界面两侧双电层外缘的应力渐近匹配，而非两侧电渗滑移速度的简单作差，这为

近似理论求解和直观物理图像的获得带来了不小的挑战。不仅如此，为获得用于

内外流场衔接的切应力渐近匹配条件，需要类似地求解包含液液界面在内的双侧

扩散层区域（称为摄动展开意义上的“内层”）的电势分布和离子输运，获得界面

内层切应力平衡式。一方面，导电介电液滴的带电机理更为复杂，可能同时包含界

面自发吸附和自发分配效应等复杂带电机理，二者在外场诱导作用下还可能表现

出不同的离子分布行为 [90-91]，这为不同带电机理情况下界面电势和离子连接条件

的提法带来了挑战 [78,92]。另一方面，导电介电液滴的界面离子输运与流体流动的

耦合形式更为多样，既存在界面吸附离子沿界面输运浓度极化及相应的Marangoni
应力甚至界面流变行为，又存在由吸附动理学或离子分配效应介导的跨界面输运

浓度极化及相应的双侧渗透（osmosis）耦合效应，这为非平衡条件下界面离子和
应力连接条件和求解带来了突出挑战 [77,90-91]。表 2.7将性质相对简单的介电液体
和介电固体的电动特征做了对比，可明显看出电动多相流动与固液界面电动相比

的独特性。需要指出的是，本文将不涉及离子型表面活性剂影响界面流变（如呈

现低维粘弹性的可溶吉布斯单层或不可溶 Langmuir单层）的行为机理，相关内容
可参考前人专著和综述 [228,448,562]。

表 2.7 介电液体与介电固体界面电动的特征对比

表面几何结构 有固定分布的吸附位点
无固定吸附位点且离子可嵌

入溶剂混合层

界面带电机理
通常为吸附带电，机理描述

相对完善

吸附带电或分配带电，机理

描述仍不完善

界面电荷分布
通常为单侧扩散层，镜像力

和电荷关联通常不重要

可能存在双侧扩散层，溶剂

混合层的镜像力可能重要

界面变形运动 弹性应变带来界面变形
界面张力和剪切应变率带来

界面变形和流动

界面非均匀带电
通常需要表面修饰或外电场

诱导

有限长界面离子输运即可自

然诱导

特征 介电固体 介电液体

（接续下页）
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表 2.7 介电液体与介电固体界面电动的特征对比（续表）

离子浓度极化
通常需要表面带电量较大的

曲面

有限长界面离子输运即可自

然诱导

特征 介电固体 介电液体

尽管在双侧流动耦合和切应力匹配方面存在本质区别，但考虑到固体颗粒界

面的类型较为丰富（如介电固体、离子凝胶和固态金属等），其在界面可极化性和

外场诱导效应等方面或可为导电介电液滴的物理图像理解提供一定类比参考，如

表 2.8所示。对于弱导电介电溶液，其中的电荷输运行为在一定程度上与半导体类
似，或可借鉴半导体界面附近的电动流动相关研究 [5-6,563]。对于良导电介电溶液，

其界面两侧均为强电解质溶液。一方面，其自发分配带电机理通常较为关键，或

可参考以软颗粒为代表的离子凝胶层界面电动流动相关研究 [37,564-580]；另一方面，

其存在界面不可极化性和双侧电动流动耦合行为，或可参考近期关于低维导电界

面和电子-离子耦合电动流动相关研究 [581-590]。此外，疏水介电固体壁面被广泛认

为可能存在不可忽略的水动力学滑移 [591-592]，此时一般采用滑移边界修正捕捉相

应行为 [593-596]，相关结论在一定程度上可与介电液滴电泳相类比 [597]。

表 2.8 与电解质溶液接触的液体相与固体相类比

导电性 几乎绝缘 导电性很好 导电性好 导电性差

可极化性 热力学可极化 热力学可极化 部分可极化 部分不可极化

液相情形 纯介电溶剂
液态金属/室
温离子液体

不太稀的强电

解质溶液

弱电解质溶

液/极稀的强
电解质溶液

固相情形 纯介电固体 固态金属
离子凝胶/低
维导体

半导体

对侧物质 完美介电体 完美导电体 良导电介电体 弱导电介电体

2.4.1.2 与金属和气体界面电动流动的对比

对于金属液滴，其具有两个突出特点。一方面，其通常界面可极化、离子不可

透过，既可以通过界面特异性吸附或化学反应自发带电，也可以在外电场作用下

诱导带电，但在电化学窗口外的特殊情形下也可透过法向电流 [57]。另一方面，其

内部电导率较高且内部无法容纳静电场，当在金属液滴施加存在外电场时，其内

部将通过自由电荷积累形成的反向诱导电场抵消外电场，从而保持液滴区域等势，
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同时在电解质溶液一侧引入溶质离子的界面切向浓度梯度并引发类似 Marangoni
流动的扩散渗效应 [41,57]。与固态金属和导电介电体不同，金属液滴内部 Maxwell
应力为零，这使得其电动流动行为有很大差异。为了平衡液滴外部薄双电层的粘

性应力，金属颗粒可以通过固体弹性变形实现，导电介电体则可通过内部非零的

Maxwell应力、界面上（可能的）Marangoni力以及粘性切应力共同实现，而金属
液滴则只能通过粘性切应力抵消外部应力。这使得带电金属液滴的电泳特征速度

在量级上通常高于固体颗粒和介电液滴，且其外场诱导的非均匀带电效应使得其

天然具有强非线性特征而难以解析求解 [106,521]。值得注意的是，随着近年来 Ga、
Ge和 Bi等液态金属的广泛应用，其独特的界面化学反应带电机理与界面不可极
化特征也获得了显著关注 [598]。然而，目前对其电动流动现象的研究仍然停留在应

用导向的实验探索阶段 [198]，除早期 Levich对其离子浓度极化和极限电流效应的
相关讨论外 [57]，尚缺乏理论层面的定量研究 [196-197]。

由上面的讨论可以看出，与金属液滴相比，导电介电液滴具有有限且非零的

静电介电常数，因此其内部可容纳电场并产生非零的 Maxwell应力，从而在电泳
特征迁移率方面表现出不同行为。不仅如此，由于导电介电体内部离子受到溶剂

分子流体背景的粘性迟滞作用从而具有有限迁移率，其液滴界面与内部均容许离

子对流扩散。这意味着界面电渗和扩散渗引发的离子对流输运效应可能十分关键，

因此在液液界面与液滴内部可能发生更为复杂的离子浓度极化效应，这将使其在

非平衡输运条件下表现出更为丰富的电动流动行为 [41]。

对于气泡，从界面可极化和气泡内部应力几乎可忽略的角度看，其带电机理

和电动行为的建模处理与导电介电液滴相比更为简单。对于气泡电泳，通常需要

在气液界面处提无应力条件，这直观地表明了气泡电泳并非由电渗滑移速度所驱

动，而是双电层内由切向渗透压梯度贡献的有效切应力所驱动，这与液滴电泳的

驱动机制是十分相似的 [107]。特别地，由于界面层切向渗透压梯度与离子浓度极化

紧密相关，通常具有鲜明的非线性特征，因此气泡的电泳迁移率即使在弱外电场

极限下也与带电量呈现非线性关系 [58,107]。

从理论建模角度，气泡电泳相比导电介电液滴的复杂性主要表现在两方面。一

方面，由于气体与水溶液的密度差异十分显著且具有一定的可压缩性，因此在实验

中重力影响和气泡体积变化通常难以忽略；另一方面，实验中使用的气泡体积通常

较大，这使得气泡变形以及强外场下的离子弛豫和诱导带电效应常常难以忽略。上

述复杂性通常使得气泡的电泳迁移速度通常与外电场呈现复杂的非线性关系，已

有的众多线性理论难以给出合理解释 [58,78,599]，同时不少解释仍然忽略了电渗带来

的界面额外切应力效应 [303,305,600]。尽管已有理论采用匹配渐近展开方法考虑了强
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外场下的离子弛豫效应，获得了忽略重力和气泡变形条件下的近似标度律 [107]，但

仍然难以与气泡电泳在不同条件下的已有实验结果相互吻合 [30,49,601-602]。不仅如

此，已有理论研究表明强外场下离子浓度极化效应将不可忽略，而当前仍未有理

论充分考虑电势决定离子的界面吸附带电动理学行为，从而难以捕捉浓度极化条

件下的离子动态吸附及由此产生的非均匀带电和法向离子输运等行为 [107]，这将

进一步使得气泡表面带电已有测量结果的准确性仍然存疑 [251,603-608]。

2.4.2 特征机理梳理与无量纲参数提炼

电动多相流动问题一般呈现多物理场耦合的非线性特征，且系统几何一般不

具有高对称性，这意味着选取合适的无量纲控制参数把握住其中主要的特征机理

非常关键。本节将按照电动流体力学的一般分析逻辑，从物理化学带电机理、物

理化学动理学离子输运以及物理化学和电耦合流体力学等三方面入手，依次考察

液液界面的界面带电机理（interface physico-chemical charging，简记为 iPC）、界面
离子输运（interfacial ion transport，简记为 iIT）和界面流体流动（interfacial fluid
flow，简记为 iFF）。具体而言，将从机理定性描述和无量纲数半定量解析的角度，
对油水界面自发带电与电动多相流动的典型特征机理作以归纳概述，由此阐述潜

在的电动多相流动新现象。

对于电动多相流动问题中比较重要的机理，我们与前人综述类似地 [116,448]，梳

理出了如表 2.9所示的无量纲数。其中，部分参考了前人（包括作者本人在内）对
电动多相流动系统的理论建模研究，特别区分了具体形式依具体问题而定的描述

参数（标记为 ⋄）和具体形式可显式确定的控制参数（标记为 ⋆），并结合了相应控

制方程和关键参量的量级分析。与此同时，“界面”一词除特别说明外均指不混溶

的液液界面，𝑋> ∶= max𝛼 𝑋𝛼 和 𝑋< ∶= min𝛼 𝑋𝛼 则分别代表宏观理论模型中量 𝑋
在界面两侧的较大者和较小者，其中下标 𝛼 = 1, 2代指任一侧液相，𝐿𝑛,𝛼 和 𝐿𝑡 则

代表给定物理量沿给定界面法向或切向有显著变化的特征长度。

值得指出的是，表中列出的部分无量纲数是本文首次提出（标记为 ∗∗）

或首次归纳得到（标记为 ∗）的，本节后续几小节将就其中涉及的具体现象

和机理分析进一步详细叙述。需要说明的是，该表格中仅列出了涉及溶质为

带电离子的液液界面带电和电动多相流动现象紧密相关且已被相对广泛研

究的无量纲数，而对于一般的液液两相物理化学流动中涉及的无量纲数（如

Sc, Le, Pr, We, Ca, Oh, Bo, Ma, Ra, Da 等），可参考前人的综述文章 [116,232]。

此外，考虑到通常的电动多相流动均为惯性项可忽略的 Stokes流动，即雷诺数一
般满足 Re = 𝑈𝐿/𝜈 ≪ 1，这里也同样未单独列出。
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2.4.2.1 界面带电机理相关

油水界面（特别是不混溶电解质溶液，即 ITIES）作为部分不可极化界面，其
两侧一般各分配有一定浓度的离子，这一效应最早由 Verwey和 Niessen指出 [33]。

若相间非均衡分配带电机制占据主导，两侧扩散层的相对重要性还将同时对溶剂

性质（如介电常数）、溶质性质（如分配系数）和溶液化学环境参数（如浓度、pH）
十分敏感 [33,92]，而油水界面的溶剂扩散特征将使得介电常数变化特征厚度 𝑑pf 可
能与某一侧液相的德拜长度 𝜆D,< 相近，从而使得溶剂扩散层电容式充电引起的电

势降 ∆𝜑s 不可忽略。该电势降的显著程度 ∆𝜑s/∆𝜑∞ 作为界面溶剂混合效应的控

制参数，将与界面混合层特征厚度 ∆s = 𝑑pf/𝜆D,< 紧密关联且影响后文的界面分配

带电主导程度 𝛴𝑝,𝛼，这可看作对修正泊松-玻尔兹曼方程采用相场界面厚度参数无
量纲数的结果（见第 2.2.3节）。这一效应最早由 Gavach指出 [470]并由 Samec撰写
了系统性综述 [39]，并由 Huang等较早引入电动多相流动的定量刻画中 [92]。

对于纳米厚度液膜而言，非均衡分配带电效应将可能影响液液界面与固液界

面的相互作用，从而改变液液界面所受的液膜分离压𝛱 = ∑𝑚 𝛱𝑚，后者由 van der
Vaals相互作用𝛱vdW、双电层静电相互作用𝛱EDL和位阻效应等结构相互作用𝛱str

等组成 [95,97]。这意味着离子浓度的局部改变将借由对液液界面（和固液界面）带

电量的改变影响双电层静电相互作用进而改变分离压，而界面法向电场的存在也

将通过电毛细效应（electrocapillarity effect）改变界面张力，由此对平衡态接触角
和液膜铺展行为产生重要影响。由此可构造液膜分离压𝛱 与局部界面张力造成的
内外压差 𝛾/𝐿𝑛 构成的无量纲数 𝛱𝛾 作为描述参数，以定量捕捉界面带电改变润湿

性的行为。这可看作对 Young-Dupre方程或薄液膜近似方程的无量纲化结果，反
映了液膜与固壁夹角的余弦值。关于液膜分离压与平衡态润湿和润湿动力学的一

般关联，可参考 de Gennes和近年来学者的系统综述 [86,242,359-360,611-612]。

2.4.2.2 界面离子输运相关

油水界面具有易流动性、离子易吸附性和不可极化特征，其对界面吸附离子、

扩散层离子的切向和法向输运行为有重要影响。如表 2.9所示，这里记 𝑖𝑏,𝛼 代表 𝛼
相电中性区域的电流，𝑖𝑠,𝛼 代表界面 𝛼相一侧附近扩散层内的电流，𝑖𝑠0 代表界面吸

附离子的界面切向电流，𝑖𝑛0 则代表界面化学反应或跨界面离子输运引起的界面法

向电流。

油水界面的易流动性和离子易吸附性将进一步增强促进两侧扩散层离子的切

向输运 𝑖𝑠,𝛼
[41]以及界面离子输运 𝑖𝑠0

[77]。扩散层离子输运 𝑖𝑠,𝛼 即为通常认为的表面

电导效应（见第 1.2节），可采用已在固液界面电动领域广泛认可的 Dukhin数 Du𝛼
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作为控制参数定量描述，其可认为是对界面电流守恒方程采用体相电中性区域电

流无量纲化的结果。特别地，油水界面若存在特异性吸附离子，则其还可沿界面

对流和电迁移输运，这里我们称之为界面电导 𝑖𝑠0，最早由 Baygents和 Saville指出
并开展了系统性的数值研究 [77-78,98]。这构成了传统固液界面所不具有的但对于液

液界面却广泛存在的界面非均匀带电机制，这在增强离子有效表面电导的同时也

将进一步引发沿界面的离子浓度极化，特别是在有限长度或有限曲率液液界面的

情形下十分重要，可定义与前类似的参数 Du0,𝛼 作为控制参数描述相关效应。下面

进一步分析界面和表面电导效应的主要影响因素。

通过分析界面扩散层离子输运的影响因素，可知其 Du𝛼 的具体量级通常与界

面特征 𝜁 电位（zeta potential）𝑍𝛼 = 𝜁𝛼/𝑉𝑇、平衡态扩散层特征厚度 𝛿𝛼 和液液界面

特征 Maxwell 切应力 𝑍(𝛼)
𝑙 = max{𝑍𝑝,𝛼, 𝑍𝑎} 决定的电渗滑移速度密切相关，其中

𝜁𝛼 = 𝜑0,𝛼 − 𝜑∞,𝛼 为界面在 𝛼相侧的 𝜁 电位，𝑉𝑇 = 𝑘B𝑇 /𝑒为第 1.2节已提及的热电
势（thermal potential），因此控制参数 𝑍𝛼 可看作对界面电势连接条件用 𝑉𝑇 作无量

纲化的结果。与此同时，在外加非平衡势强度 𝛽𝑋 或离子对流输运强度 Pe𝛼 较强时

还将诱发非平衡条件下的扩散边界层（diffusive boundary layer），进一步将平衡态
扩散层内的离子输运拓展到更大空间范围 [90-91,98,106-107]。其中，外加势场 𝑋 可能
为电势 𝜑、浓度 𝑐、温度 𝑇 等，对应的特征势差𝑋0对于 𝑐, 𝑇 通常选为 ̄𝑐∞, ̄𝑇∞，对

于 𝜑则通常为 𝑉𝑇。

对于部分不可极化的油水界面，其还将通过界面物理化学动理学行为而允许

跨界面的法向电流通过，此时 Du𝛼 还将与界面法向电流 𝑖𝑛0 密切相关，这可能对

强电解质溶液界面的界面稳定性以及电润湿行为有重要影响。这里引入描述法向

电流相对界面切向电流影响的无量纲数 𝛱1，用于刻画由 Levich最早关注到的液
液界面不可极化性对其电动流动行为影响，这可看作对界面电荷守恒条件采用扩

散层切向电流无量纲化的结果 [57]。不仅如此，对于离子选择透过性表面，其在法

向电场作用下的离子跨界面输运将可能引发界面附近的电对流行为，并可能触发

失稳现象或形成规则耗散结构，Rubinstein在离子选择性表面的场景做出了杰出贡
献。ITIES作为一种典型的离子选择性表面，其界面电对流效应已在传统的电化学
领域被广泛观察到，但仍然缺乏坚实的流体力学理论支撑。为定量描述诱导离子

浓度极化对电对流失稳的影响，这里引入描述法向电流强度的无量纲数 𝛱2 作为

描述参数 [329]，其中 𝐷0为溶质阴阳离子的特征扩散系数。

2.4.2.3 界面流体流动相关

由于液体界面不抗剪切，油水界面在切应力作用下的响应将发生界面本身的

流动，其行为也将受界面两侧切应力的共同影响。若再考虑油水界面不可极化特
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征和离子易吸附性，跨界面离子输运以及离子的非均匀吸附将与界面流动强烈耦

合，甚至影响界面流动的稳定性。而对于含有固壁约束的系统，带电液液界面也

将与带电固液界面下产生电动流动行为基于界面电渗滑移速度的水动力学作用耦

合（如粘性作用、静水压力作用等），并受到表界面相互作用的影响。

对于自发带电的油水界面，扩散层离子和可能的界面吸附离子在外电场或浓度

梯度驱动作用下均可能带动界面附近流体运动，后者的存在为液液界面提供了带电

界面静电力驱动的新方式。对于具有不同粘度和导电介电性质的液体，其界面两侧

粘性应力和Maxwell应力的界面匹配对电动流动的特征量级有重要影响 [41,106-107]。

由此，可分别定义界面两侧粘性切应力及Maxwell切应力之比 𝒳𝜂 和 𝒳𝑒 分别用于

捕捉相应机理。对于压力驱动的流动电势等场景，还应采用 Hartmann数 Ha𝛼 用于

反映电粘性效应的重要性，其定义为界面某一侧流动电势诱导静电力与粘性力之

比 [140,610]。下面进一步分析界面应力匹配效应的主要影响因素。

一方面，液液界面的带电状态包括界面两侧扩散层和界面溶剂混合层吸附的

静电荷，此时溶质离子的界面非均衡分配与特异性吸附存在竞争。通过分析动量

方程中界面分配和吸附带电引发的界面特征 Maxwell切应力，可定义相应的无量
纲数 [92] 𝑍𝑝,𝛼 = (∆𝜑∞/𝑉𝑇 ) (𝐶𝛼/ ∑𝛼 𝐶𝛼,𝑠)和 𝑍𝑎 = (𝜎𝑙𝑙/𝑉𝑇 ) /∑𝛼 𝐶𝛼,𝑠，并如表 2.9定
义分配相对于吸附带电的主导程度 𝛴𝑝 作为控制参数。其中，∆𝜑∞ 为非均衡分配

引发的相间分布电势，𝜎𝑙𝑙 为特异性吸附引发的界面吸附带电量，而 𝐶𝛼,𝑠 = 𝜀𝛼/𝜆D,𝛼

为 𝛼 相的双电层电容。而为描述界面两侧在相同切向电场作用下的 Maxwell切应
力之比，可采用界面两侧扩散层带电量之比 𝑞0,𝛼/𝑞0,𝛼̄ 相关的无量纲参数 𝒟作为控
制参数定量刻画 [41]。其中，当界面两侧带电量的差异较为悬殊时，两侧带电差异

𝒟 → 0，双侧浓度极化耦合效应较弱；反之，则有 𝒟 → 1即耦合效应较强。
另一方面，油水界面的部分可极化特征主要表现为双侧离子通过外场诱导或

吸附分配再平衡的跨界面极化效应，这意味着双侧扩散层内的离子输运将通过理

想可极化界面的外场诱导带电 [41]或热力学可极化界面的带电再平衡 [92]等效应互

相耦合。其中，带电液液界面在外部切向非平衡势场作用下将使两侧均可能呈现

离子浓度极化效应，而双侧扩散层的离子浓度极化不仅将可能导致扩散渗效应，还

将改变跨界面相间电势差并反过来抑制切向浓度梯度的继续增加从而形成一定的

负反馈效果。例如，对于两相界面附近的流动电势效应，将同时受到双侧浓度极

化耦合效应 𝒟和界面切应力匹配效应 𝒳𝜂 与 𝒳𝑒的耦合影响。此外，若存在外电场

诱导极化则可能形成更为复杂的非平衡条件下空间电荷扩散层，这在双侧浓度极

化耦合系数 𝒟较大时将更容易受外电场诱导带电所影响 [90-91]。

油水界面作为多相软界面，其界面流动的动力来源和动力学失稳因素也将更
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为丰富。除了上文提到的法向离子电流引发的离子选择性表面电对流外，油水界面

上的特异性吸附离子也将导致液液界面张力的降低，在非均匀吸附条件下可使得

界面动力学失稳和乳化更易触发，这在离子型表面活性剂的情形将尤为显著。这种

非均匀吸附既可能由外部扰动引起，也可能由有限长度界面对流输运积累等原因形

成 [41,613]。Krylov最早在电致Marangoni失稳系统研究中做出了基础性贡献，其考虑
了表面活性离子非均匀吸附导致的界面Marangoni失稳效应，采用线性稳定性分析
方法获得了该带电界面系统的线性失稳条件 [228]。由此，可引入𝛱3作为控制参数用

于描述电致Marangoni效应的特征强度，其中𝐷eff = (𝑧+ −𝑧−)𝐷+𝐷−/(𝑧+𝐷+ −𝑧−𝐷−)
为溶质阴阳离子的有效扩散系数。

此外，当系统中存在固壁约束时，带电液液界面与固液界面的电动流动可能

存在不同界面电渗滑移速度之间借由粘性输运实现的水动力学耦合行为。此时可

定义固液界面的特征电渗滑移速度 𝑍(𝛼)
𝑠 = 𝜁 (𝛼)

𝑠 /𝑉𝑇，并进一步引入界面带电非均匀

性的特征尺度 𝐿𝑍 和外加非平衡势非均匀性的特征尺度 𝐿𝑋 共同描述，由此可引入

控制参数 𝛴𝑠,𝛼 描述液液界面与固液界面之间的相对电动流动。而对于处于表界面

相互作用范围的液膜情形，其行为将受到前述包括双电层相互作用在内的分离压

影响，从而导致外电场作用或离子输运介导的界面带电调整对液膜内流动产生重

要影响。此时可定义 𝐿𝑡为电荷调整沿界面非均匀分布的特征长度，进而定义分离

压非均匀性程度𝛱∇作为描述参数，后者的取值与 𝛽𝑐 和 𝛽𝐸 紧密相关。

2.5 电动多相流动典型场景关键机理的研究现状

根据第 1章的电动多相流动的模型系统分类以及涉及上述特征机理的类型，我
们将相应体系分为自由空间液滴电泳、水动力学耦合的多界面电动流动与表界面

相互作用耦合的固壁润湿动力学三类。本节将基于电动多相流动典型特征机理与

相关无量纲参数，以典型模型系统为线索梳理现有的机理认识，这将有助于更深

刻地认识电动多相流动的独特性并勾勒其未来发展方向。值得注意的是，本节中

涉及的部分典型场景（如液滴电泳、两相平行电渗流动、两相流动电势等）常被用

于液液界面带电状态的测量，因此这里的分析将有助于理解第 3章第 3.1节对电动
类测量方法的优势和局限性的讨论，而准确的界面带电量测量也是实现电动多相

流动定量建模预测的基础。

在第一个子小节中，我们将首先关注自由空间的单一液滴电泳。作为几乎唯

一一种由独立液液界面构成的电动多相系统，液滴的电泳行为蕴含着诸多具有代

表性的复杂机理，也是迄今研究最为深入的电动多相流动体系。特别地，其中对液

滴界面的复杂带电机理、外场作用下可极化特征、界面特异性吸附离子输运行为、
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两侧Maxwell应力和粘性应力匹配等关键机制的理论处理尤为值得关注。
在后两个子小节中，我们将关注存在固液界面约束的电动多相流动体系。这

也是液液界面与固液界面电动流动行为的重要差异，即前者在大多处情况下均难

以脱离后者而独立存在。具体而言，水动力学耦合的多界面电动流动对应二者通

过粘性力或压力等水动力学方式互相耦合的场景，其中纳米厚度液膜分离压与接

触线动力学不起主要作用，具体包括两相电渗、两相流动电势、两相电对流、浸液

滑移表面电动流动等；而表界面相互作用耦合的固壁润湿动力学则涉及表界面相

互作用起重要作用的纳米厚度液膜分离压与接触线动力学等场景，其中带电界面

之间的静电相互作用是表界面相互作用的重要组成，具体包括离子改变润湿性耦

合和外加电场驱动电动两相驱替等。需要指出的是，这两类体系的研究目前仍方

兴未艾，因此我们也将凸显未来可能研究方向的设想。

2.5.1 自由空间中的液滴电泳

与颗粒电泳常用于固液界面自发带电量的测量类似，液滴电泳是获得液液界

面带电性质的重要方法。从历史发展的角度看，液液界面最早被学者注意到的特

征是其易流动和离子可滑移性，这也是其与固液界面相比最明显的区别，因此界

面粘性切应力匹配效应（𝒳𝜂）效应是早期液滴电泳理论关注的重点之一。相比之

下，不同领域的学者对于液液界面离子分布与输运行为的理解则呈现出了较大差

异，这也是电动多相流动交叉学科特征的突出案例，而这些差异也直接导致了对

电动流动有关键影响的界面 Maxwell应力匹配效应（𝒳𝑒）的认识差异。值得指出

的是，液滴电泳的这一关键特征似乎并未得到借由液滴电泳测量液液界面带电相

关研究的充分关注 [7,11]。

本节将通过回顾液滴电泳物理机理认识的发展历程，体现各领域借由液滴电

泳研究逐步深入认识电动多相流动特征机理的过程，并简述近年来在液滴电泳机

理研究上的新发展和新方向。特别地，我们将着重讨论历史上曾经出现的“迁移

率量级佯谬”（mobility scaling paradox）和“液滴固化效应”（droplet solidification
effect）争论，其对当前基于液滴电泳测量液液界面带电的研究有着深远影响。

2.5.1.1 早期理论与迁移率量级佯谬

实际上，如第 1章对液液界面带电与电动多相流动的研究历史回顾中所言，水
银界面与油水界面的界面物理化学性质以及对应的研究领域和思路十分不同。这

在很大程度上使得脱胎于不同领域关注不同界面系统的液滴电泳理论在界面粘性

切应力和Maxwell切应力匹配（𝒳𝜂, 𝒳𝑒）的处理上呈现出根本差别。

脱胎于电化学领域的 Frumkin-Levich理论（以下简称 Levich理论）主要关注
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金属液滴，理论建模突出了界面层离子对流输运（Du𝛼）的影响，且注意到了液液

界面可极化特征（𝒟）以及界面法向电流（𝛱1）的重要性
[54,56-57]。具体而言，其关

注电导率远大于电解质溶液的水银液滴且界面呈现理想可极化特征（尽管其后续

也考察了界面法向电流的影响），假定界面诱导极化电荷非均匀分布将带来界面张

力梯度带来界面粘性切应力跳跃，并通过假定存在非均匀界面对流导致离子通量

贡献的法向电流以求得诱导电场分布。由此，获得了金属液滴电泳迁移率的表达

式，并重点考察了电毛细效应和表面电导效应的影响。实际上，Frumkin和 Levich
也是较早意识到界面电极化性质与表面对流电导效应在电动流动行为中重要性的

学者，该方法后来被其用于分析各类液滴电动现象并被 Levich收录于专著中，如
金属液滴重力沉降引发的沉降电流和沉降电位、界面不可极化的金属液滴电泳、双

侧扩散层的导电介电液滴电泳等行为 [57]。这一视角在近年来被 Pascall和 Squires
拓展到良导电介电体界面的简单电动多相流动场景 [41]。

而脱胎于胶体与界面科学领域的 Booth-Jordan-Taylor理论（以下简称 Booth理
论）则关注乳液中的油滴，理论建模突出了界面扩散层有限厚度性质（𝛿𝛼）的捕捉，

并且假定界面两侧均为导电介电体 [58-59]。具体而言，Booth等人关注双侧为导电
介电体的液液界面且界面呈现部分不可极化特征，并假设电泳过程中扩散层内保

持离子的平衡分布，将外加电场诱导极化影响与平衡态双电层影响线性叠加，并将

诱导极化场与内外流体的电导率比关联起来。其具体考虑离子分配效应及其在液

滴内部分布的影响，并关注了内外流体粘度比带来的液液界面速度滑移修正 [58]。

在几乎同一时间，D. Jordan和 A.J. Taylor采用与 Booth类似的方法，但主要考虑
了液滴为具有较大介电常数的完美介电体的情况并假定界面为可极化的，从而外

加电场诱导极化影响将与内外流体的介电常数比相关联。通过引入电泳迁移率修

正系数，进一步估计了介电液滴的粘度比修正比例可达 12%，而对于背景溶液导
电性较差的情形则需要进一步引入表面电导效应的影响 [57]，这将导致此时的修正

比例随背景溶液电导率增加以及界面带电量降低而减小 [59]。然而，上述研究均沿

用了固体颗粒电泳 Henry理论的假设 [62]，未考虑双电层电荷对流弛豫与外场诱导

界面双电层变形的影响，同时对界面可极化性质的假设较强，对于具有不同导电

介电性质的液滴情形的适用性仍然有待讨论。这一视角后来被 Baygents和 Saville
推广到允许界面存在特异性吸附离子切向输运（Du0,𝛼）的情形

[77-78]。

上述理论在理论建模和机理认识的巨大差异，使得液滴电泳研究出现了所谓

“量级佯谬”（scaling paradox），即为何 Booth理论与 Levich理论对于金属液滴的
预测会呈现 𝒪(𝛿𝑤)的量级差异。此后，Levine等、Ohshima等和 Pascall等学者从
前一种理论视角出发相继对此展开了研究 [41,76,213]。其中，Levine等和 Ohshima等
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均关注金属液滴，通过在薄双电层情形在 Booth理论中引入弛豫效应对应的诱导
极化场的方式，得到了与 Levich理论类似的迁移率结果，这意味着金属液滴在外
场下的诱导极化效应可能是出现上述理论差异的关键 [213]。而 Pascall和 Squires则
在极弱外电场和薄双电层假设下，考察了具有不同介电性质的导电液体条带电渗

行为，指出了良导电介电液体和液态金属具有相似行为的内在原因，即由于良导

电介电液体浓度梯度引发的扩散渗效应使其与 Maxwell应力作用相抵消，进而使
得界面应力不匹配效应仍然存在。通过金属液滴和导电介电液滴的电泳迁移行为

的讨论，该研究进一步指出 Levich理论的（与扩散渗和Marangoni流十分类似的）
电毛细效应和 Booth理论的电渗效应同时存在，但前者数量级更大因而是主导机
理 [41]。不过，该研究对导电介电体的相关讨论强烈依赖于内部诱导电场为零，其

结论对界面诱导带电量较大引起显著表面电导的情形难以适用，此时可能会产生

流动电势引起非零的内部诱导电场 [41,60]。与此同时，其在导电介电液滴电泳中仅

考虑了薄双电层条件下的诱导带电效应，对液态金属或导电介电液体界面的自发

带电和双电层重叠情形也将难以适用从而导致后者在离子强度较低情形下难以退

化为完美介电体的结果，而对介电基底情形还需要在金属基底结果基础上做出一

定修正 [107]。实际上，上述工作仍然难以从界面离子输运和应力连接的渐近匹配有

效边界条件角度给出足够完整、自洽和直观的物理图像 [106]，直到后边将要提到的

近年来两篇重要文献的出现 [90-91]。

2.5.1.2 界面滑移与液滴固化效应争论

自 20世纪 80年代起，随着电泳技术的发展，学者对介电液滴早期理论的适用
性展开大量验证。让人惊讶的是，有不少学者发现液滴的电泳迁移率行为在许多

实验条件下与固体颗粒十分类似，所谓液滴固化效应的说法由此被逐渐提出。在

此指导下，此后无论是基于直流电泳还是交流电声的油水界面带电测量研究，在

从油滴电泳迁移率到界面有效电势的转换中几乎不加说明地直接套用固体颗粒的

对应理论 [1,11,519]。对于上述简化处理方式背后的机理，前人通常液液界面水动力

学滑移和电荷重分布两方面出发，基于机理猜想和少量实验证据提出解释。特别

地，除早期少数测量工作对油滴电泳理论及其与固体颗粒电泳的差异有初步讨论

外，大多数学者直接将上述两种猜想作为实验上采用固体颗粒简化处理方式的说

理解释而不加验证地直接使用。

近年来，尽管有综述针对油滴电泳与固体颗粒电泳的差异对简化处理方式进行

批判性评述，但其中仍存在若干基础概念不准确和机理逻辑不清晰等不足之处 [96]。

对此，我们批判性借鉴前人思路并结合近年来的建模模拟研究进展，针对“表面活

性杂质影响界面流变”和“界面难流动抑制电荷重分布”的机理猜想和实验证据，
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做如下分析以说明界面流变改变并非唯一关键因素且界面电荷重分布不可忽略。

对于表面活性杂质影响界面流变的观点，有学者认为只需微量表面活性杂质

在界面吸附即可通过增加界面粘性而抑制液滴内部环流。具体而言，在直流电泳

方面，目前仅有早期来自会议报告的直接观测证据 [614]，还有少数学者对组分相似

相态不同或组分相同熔点上下的颗粒/液滴开展了电泳测量。如 Carruthers发现端
部基团的差异与相态相比对电泳迁移率的影响更加显著 [615]，Anderson在表面活
性剂溶液中的测量发现不同相态的电泳迁移率几乎没有差异 [616]。而对交流电泳

而言，液滴内部环流本应对跨界面振动的传播有重要影响，但有学者声称并未发

现相关的实验证据 [11]。对此我们指出，界面流变对液滴直流电泳迁移率影响的重

要性仍然存疑 [41]。一方面，前述有限实验证据仍然无法说明不存在表面活性物质

和端部基团差异的纯净两相系统中液滴内部环流的作用机理重要性如何，其效力

很大程度受限于所使用液滴材料在熔点附近较大的粘性系数以及实验体系中固有

的表面活性剂干扰。另一方面，即使表面活性杂质确会改变界面流变，由界面热

力学关系分析可知，其对界面流变性质的改变应当于其对界面张力的改变在同一

量级 [617]，则表面活性杂质的界面非均匀分布诱导界面流动亦难以忽略。实际上，

后者已被用于成功解释微小气泡在液体介质中上浮表现出接近于固体颗粒行为的

现象，而此时并不必要引入界面粘性这一假想概念 [618]。此外，表面活性杂质往往

不可避免会携带电荷或改变界面带电性质，其差异也应当足以造成实验中可观测

的界面带电状态的显著差异，但迄今对于不同种类惰性疏水界面的众多电泳实验

表明，其均具有类似的界面有效电势随化学环境的变化曲线 [608,619-620]。因此，尽

管有部分研究者提出，油水界面极易因吸附有表面活性杂质离子而使其界面流变

行为呈现出一定的粘弹性特征甚至接近固体 [1,11,621-622]，但对于实验室常用的非极

性油经过适当处理后可以认为该效应不占主导 [96,274,617,623]。

对于界面难流动抑制电荷重分布的观点，曾有学者基于界面电荷重分布诱导

界面张力梯度的机理假设，通过类似边界层理论的理论分析，成功解释了水银等液

态金属的直流电泳与沉降电位等现象 [54,57]。而对于油滴等介电液滴，考虑到表面

活性物质对界面流变行为的影响抑制界面流动，其直流电泳行为被认为与颗粒类

似，而其交流电泳行为则与界面张力对离子吸附敏感性有关，但有学者声称尚未发

现这类效应的显著证据 [11]。对此我们指出，由于界面离子输运存在多种机理，即

包括由界面水动力学滑移诱导的对流和液体流动性允许的离子扩散-电迁移等，界
面电荷重分布的重要影响实际上难以忽略。一方面，即使不存在界面水动力学滑

移造成的内部环流，电荷在作为软界面的液液界面上的扩散和电迁移仍然有可能

造成电荷重分布，一个典型例子是界面可极化的金属液滴在外电场作用下通过电
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迁移在液液界面附近诱导产生大量非均匀分布的界面电荷。而对于有限长的油水

界面同样存在电荷沿液液界面向下游不断累积的自发非均匀带电效应，此时将呈

现出与固体颗粒完全不同的非对称电荷输运行为 [91,532]。当液滴的粘性较小且界

面张力不大时，还会在液滴电泳运动的同时诱导其发生显著的变形 [548]。另一方

面，即使不存在界面粘性增加这一抑制界面流动的诱导机制，“液滴固化”效应仍

然有可能存在，即可能由薄双电层与较高界面电荷密度条件下造成的界面反向扩

散渗部分抵消了原本的电渗所致，这一界面反向扩散渗现象实际上也可视为某种

意义上的界面张力梯度 [41,78,90,106]。

实际上，Ohshima等人以及 Baygents和 Saville已在 1990年前后基于弱外场
近似的正则摄动理论推导和进一步的数值求解，指出了对液滴固化过于简化论断

的局限性 [76,78,215]。前者指出，对于弱外电场条件下的金属液滴电泳（相应理论原

则上也适用与介电常数较大的介电液滴），通过考虑界面水动力学滑移和诱导极化

场的影响，其在薄双电层条件下的电泳迁移率和沉降电势均显著大于对应的金属

颗粒。与此同时，在表面自发带电量不大时由于表面电导效应增强使得其电泳迁

移率关于界面带电𝑍𝑎的极大值点将降低。而当𝑍𝑎 → ∞时，由于此时表面对流电
流被大幅压缩以至与固体颗粒同量级，金属液滴的电泳迁移率将与固体颗粒相近，

这与 Levich 在金属液滴电泳和沉降电势研究的发现十分类似 [41,57,76]。后者指出，

对于弱外电场条件下的介电液滴电泳，由于界面诱导极化带来的离子非均匀吸附

导致界面张力梯度的存在，液滴电泳仍然可能对液滴本身粘性不敏感从而呈现出

与颗粒电泳类似行为。不过，在更多情形下二者还是会呈现出较大差异，尤其是可

能出现液滴反常逆行、迁移率反常弱化等机理。此外，液滴内部电荷分布也对液滴

电泳行为有重要影响，这在某种程度上可看作是 Booth早期关注液滴内部和表面
电荷分布特征对其电泳行为影响的延续 [58]。这也侧面说明了界面电荷重分布在更

多情形下是重要的，且对其完整准确定量的理解对于刻画液滴电泳行为十分关键。

液滴电泳的Ohshima等和 Baygents等人 [76,78] 以及固体颗粒电泳的O’Brien等
人 [624] 的研究方法深刻影响了后续的理论和数值研究，如金属液滴电泳变形 [625]

和导电介电液滴电泳 [626-637]。特别地，有研究指出惰性固体壁面将因疏水作用、粗

糙度、气垫层等原因表现为有效滑移边界 [591-595]，界面有效滑移长度对惰性固体壁

面构成的微通道电渗和胶体颗粒电泳行为的影响由此引起了学者的广泛关注，这

很大程度上代表了液滴固化效应研究的延申 [135,597,638-640]。Khair等研究了以疏水
界面的界面水动力学滑移效应对颗粒电泳行为的影响，发现其在增强双电层内对

流效应的同时也强化了表面电导，从而导致有效滑移长度较大时电泳迁移率随界

面带电量的非单调行为 [135]。Ohshima等则从界面滑移效应的角度关注液滴电泳和
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疏水固液界面本征水动力学滑移的联系，并关注不同类型的电荷分布和外加交流

电场条件下的液滴电泳行为，发现液滴电泳在弱外电场和低表面电荷密度条件下

可以与疏水界面类比 [597]。另外，Uematsu 等允许油相中的水滴整体呈非电中性，
考察其在带电量较小和外加电场较弱条件下的电泳行为，特别考察了液滴内部和

表面的电荷分布特征对电泳行为影响。该研究发现当净电荷可忽略不计时，水滴

的电泳迁移率与界面电荷密度受力方向相反，然而这一结论可能来源于其对Henry
理论的不恰当使用而有待于进一步验证 [629]。

2.5.1.3 近年来的新发展和新方向

近年来，陆续有学者在 Frumkin-Levich [52-53,55,57]、Baygents-Saville [78] 和
Pascall-Squires [41] 等人的基础上，将液滴电泳的电动多相流体力学研究视角
拓展到外场诱导极化效应 [80,90-91,98,106-107,521,525,626]、液滴沉降电位或扩散泳效

应 [57,76-77,216,641-648]和惯性约束效应 [519]等场景。

随着两相电流体力学领域的蓬勃发展，弱导电介电液滴在强外场 𝛽𝐸 下的界面

变形以及反常电耦合力学行为引发关注。对于液滴变形机理，Baygents和 Saville
最早从离子界面输运诱导电动多相流动的角度研究了 Taylor-Melcher 漏电介电体
模型的适用性，给出了自发双侧吸附带电液滴控制方程的匹配渐近展开形式，发现

其与漏电介电体模型相同，这表明未显式包含扩展空间电荷层并非漏电介电体模

型无法给出与实验一致结果的根本原因。该工作还首次指出了非平衡条件下扩散

边界层的存在性，并通过内外区域的衔接给出了液滴的界面变形场解 [98]。此后不

久，Zholkovskij、Masliyah和 Czarnecki等便基于均衡分配带电假设以外场量级为
正则摄动条件给出了外场诱导带电介电液滴的法向应力连接条件，其变形场解可

在完美介电体和漏电介电体情形退化至前人结果 [525]。对于导电介电液滴，Wang
等将研究对象拓展至介电液体内的电解质溶液液滴在外电场下的变形行为，基于

Green函数方法给出了其数值解 [626]，Ma等人则采用匹配渐近展开方法进一步给
出了液滴界面流动和离子输运的升尺度粗粒化有效边界条件，并基于类似方法给

出了液滴变形的数值解 [80]。此外，Schnitzer等还将诱导电荷电动效应从自发带电
可忽略的固体金属颗粒拓展到金属液滴情形，发现其由于界面两侧 Maxwell应力
失配导致诱导电荷电渗速度在 𝒪(𝛿𝑤) 的意义上比固体情形大一个量级 [521]。在前

述研究中，弱导电介电液滴的建模主要对应于极稀的强电解质溶液情形。与之不

同地，Mori等考察了弱电解质溶液形成的导电介电液滴在外电场作用下的迁移行
为，该研究着重讨论了其与界面离子分配均衡性的关联，这与 Saville综述的处理
方式是类似的 [75,91]。

以细致考察漏电介电体模型的适用性为契机，Schnitzer等和Mori等学者关注
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弱导电介电液滴，采用基于界面带电机理与扩散层离子输运的电动多相流体力学

视角重新审视 Booth理论与 Levich理论之间的量级佯谬 [90-91]。二者通过考虑界面

自发带电机理并基于薄双电层假设，采用奇异摄动展开的方法给出了包含界面层

离子输运（Du𝛼, Pe𝛼）影响的应力渐近匹配有效界面条件（𝒳𝜂, 𝒳𝑒），由此成功整

合了前人分散在各个领域的理论脉络 [93]。Schnitzer等还将强外场下的胶体颗粒电
泳从介电颗粒拓展到了金属液滴和气泡 [137]，研究了在不超过界面自发带电双电

层内建电场的中等强度外场条件下的液滴气泡电泳行为 [106-107]。这些研究特别关

注了诱导电荷极化效应对后者在非平衡条件下的离子分布结构及胶粒电泳迁移率

的影响，其中中等强度的外场将在平衡态双电层厚度之外诱导出新的特征厚度和

扩散边界层现象，使得非平衡条件下的扩散层与电中性区域的离子交换对界面层

Maxwell 应力产生了显著影响，甚至诱导出电泳迁移率对外场和界面带电量的非
线性依赖行为，这对完美介电液滴和良导电介电液滴的研究有一定启发。

对金属液滴沉降电位的理论研究最早见于 Levich的专著 [57]，其基于自发吸附

带电假设和表面电导边界条件，给出了低速条件下的沉降速度和沉降电位与液滴

粘度以及表面电导的定量表达式。该研究的近似解后来由 Ohshima等在弱外场假
设下给出的半解析半数值解所验证 [76]。对液滴扩散泳效应的理论研究则最早见于

Baygents和 Saville的文章，其针对导电介电液滴并采用双侧自发吸附带电机理和
界面不可极化条件，发现在相同界面电荷密度和胶体颗粒半径的条件下，液滴的扩

散泳迁移率可以比对应固体颗粒大几个量级 [77]。特别地，作为最早将界面吸附离

子动理学纳入液滴电动多相流动研究的工作，其还考察了界面离子吸附的非均匀

性对界面张力梯度的贡献𝛱3，发现对于简单无机离子该项贡献几乎可以忽略。近

年来陆续出现了有关液滴扩散泳的半解析半数值工作，其理论模型基本均继承了

Ohshima等和 Baygents等的分析方法 [76,641-648]。其中特别值得提到的是，Yang等
采用薄双电层假设下的匹配渐近展开方法，给出了液滴扩散泳迁移率与内外流体

粘度比及界面带电量的定量关系并实现了定量的实验验证，如图 1.4（f）所示。其结
果还表明，液滴的扩散泳迁移率与固体颗粒的相对大小取决于其界面附近的切应

力方向 [216]，这与我们此前对液液界面电动流动特征的一般分析是一致的 [106-107]。

由于气泡与水溶液的密度差较大，气泡电泳过程中伴随的气泡上浮为实验操

作和理论建模带来了显著困难。为此，Kelsall等曾通过施加反向电场平衡浮力以
抑制气泡的上浮运动 [600]。然而，在实际的实验建模中，该研究直接忽略了界面电

渗带来的迟滞效应，这使得其计算得到的界面带电量难以使人信服。不过，文章

中通过控制外电场强度、气泡半径、溶液 pH和离子强度等不同变量测得的电泳迁
移率结果为后人研究提供了难得的原始数据 [600]。实际上，浮力带来的非均匀的界
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面法向压力与电场力带来的界面切向 Maxwell应力带来的效应难以线性叠加，因
此将使得理论建模变得异常复杂 [107]。Sherwood在更早时提出，可采用将气泡置
于轴线水平放置的旋转圆管中，通过惯性约束实现气泡浮力的平衡 [519]。文章中给

出了不同长度极限下圆管中界面带电量与电泳迁移率之间的关联式，然而该研究

假定气泡表面由于吸附了表面活性杂质而近似呈不可滑移条件，即采用了气泡固

化假设。

需要注意的是，对于理论研究揭示出的上述复杂机理，尽管目前已经存在

若干参数化的模拟和实验研究工作，但仍然缺乏充分的数值模拟研究对其开

展有效验证 [548,649-650]，也鲜有结合带电机理的电动实验研究为其提供足够证

据 [59,61,216,274,650-654]。特别地，导电介电液滴电泳的理论繁多，其中不少理论模型在

界面带电机理与跨界面离子输运等方面假设的适用范围仍不清晰，不同理论之间

仍然缺乏充分的机理比较 [41,57-59,78,91]。上述机理层面的不确定性使得电泳迁移率

与界面带电性质间难以构建起通用的封闭关联式因而难以用于界面性质电动测量，

基于液滴电泳测量液液界面带电的诸多结果仍然面临定量诠释的困难 [41,92]。此外，

关于液滴电泳的复杂自发带电机理（𝑍𝛼, 𝛴𝑝, ∆s）、界面大变形与失稳（Ca, 𝛱1, 𝛱2）、

界面不可极化性（𝛱3）等特征，以及双侧离子浓度极化耦合（𝒟）可能引起的非线
性电动流动行为，目前仍然鲜有研究 [90-91,107]。

这里尝试分析液滴电泳定量研究可能面临的核心困难。一方面，当前对于理解

液液界面带电机理与电动流动行为的强耦合机制仍然缺乏足够的重视 [41,77,93]，特

别是与电化学和界面物理化学领域中典型液态金属、弱极性介电液体、强极性介

电液体等体系界面带电机理的认识结合得不够；另一方面，液液界面电动因涉及

多相多物理输运带来的跨尺度耦合故面临实验测量与数值模拟等多方面的技术挑

战 [11,91]，例如液液界面溶剂混合层厚度与双电层尺度相近影响传统间断类力学模

型准确度、多相界面动态演化需网格自适应划分等先进网格技术、缺乏与复杂带

电机理相适应的可靠电动理论关联式等。对电动多相流动理论求解和模拟方法的

详细讨论，见第 3章第 3.3节。

2.5.2 水动力学耦合的多界面电动流动

对于含带电固液界面的电动多相流动系统，从整体而言对其电动输运机理

的研究相比液滴电泳要晚近许多，这与微流控系统技术在 21 世纪末前后的突破
性发展密切相关。由于此时固体壁面几何约束的影响一般不可忽略，这将不仅

导致液液界面与固液界面之间存在相对界面电渗滑移速度而形成体相剪切应力

（𝑍𝛼, 𝛴𝑝, 𝛴𝑠,𝛼），还将使得有效界面-表面电导引起的离子浓度极化效应和电粘
性同时与两类界面的带电性质相关（Du𝛼, 𝒟, Ha𝛼），另外还将对界面电对流触发
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失稳起到一定的调制作用（𝛱2, 𝛱3）。在一定程度上，上述三类典型特征可以大致

对应于在两相电渗、两相流动电势和两相电对流等场景，如图 2.10所示。特别地，
随着几何约束形式的不同，电动多相流动的特征尺度和机理表现也会有较大差别，

本节将涉及的几何形式包括但不限于准二维微通道中的平行液液或气液界面、三

维微通道中的气泡或液滴、含周期性微结构的浸液滑移表面或超疏水表面、二维

平板间的液膜和液桥、针头出口处形成的液滴或毛细射流等。

图 2.10 水动力学耦合的多界面电动流动典型现象。（a）两相平行电渗流动的油水两相
流量比对 pH和杂质浓度的非单调依赖 [92]。（b）超疏水或浸液滑移表面的电渗流动，
可能包含表面电导和诱导电荷效应 [41,117,352]。（c）两相平行交流电渗的流动稳定性效
应 [655-656]。（d）油-盐水界面上的泰勒锥和电喷雾效应 [657]。
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2.5.2.1 准二维通道内的两相平行电渗和流动电势

两相平行电渗最早在 20世纪 80年代被用于测量气液界面的自发带电量，被
称为平直界面技术（plane interface technique）[658-660]。自 21世纪以来，两相平行
电渗现象被引入微流控系统，用于驱动导电性较差的介电液体 [348,661]、调控两相

流量比 [662]或气液界面双电层定量建模研究 [663-664]等。自两相平行电渗流动驱动

等实验文章发表以来，陆续有学者针对相关系统开展了理论建模和解析求解，如

叠层式构型稳态解或瞬态解 [655-656,665-672]、同心圆构型稳态解 [673-674] 以及考虑滑

移效应 [675]、选择透过效应 [676-677]、温度效应 [678-680]、惯性效应 [681]、非牛顿本构

效应 [679,682] 等耦合求解。

在众多理论建模工作中，有几项里程碑工作值得关注。Choi等首次完整考虑
了液液界面可能的自发吸附带电和非均衡分配带电行为，其界面连接条件成为后

来绝大多数工作的标准处理 [668]。Huang等注意到油水界面溶剂混合层厚度与双电
层厚度的尺度关系，首次引入液液界面的扩散特征与有限厚度效应，如图 2.10（a）
所示 [92]。该研究创造性地提出修正自由能方案用于在扩散界面模型中统一描述界

面自发吸附分配带电效应，并将离子和溶剂的具体物理化学性质与其自由能行为

相关联。研究发现，当离子分配效应占据主导时，介电常数与动力粘度等物性的插

值函数需要谨慎选取，间断界面模型也需要纳入溶剂混合层电势进行修正，而油

水两相的流量分配关系也将随 pH值增加而呈现出非单调效应。Pascall和 Squires
为研究导电介电液滴和金属液滴等可极化界面在外电场条件下的电泳行为，首次

引入了浸没在固壁内的有限长液体条带作为模型系统展开分析 [41]。该研究基于极

弱外电场和线性叠加假设，系统讨论了具有不同导电介电性质液体条带的电动滑

移效应，重点关注了表面电导效应对液液两相电渗流动的影响。研究指出，液液

界面的滑移特征可以强化电渗速度，并延后高 Du𝑤 数对电渗流动的抑制效应。然

而，在高表面电导条件下的流动诱导条带侧的离子浓度极化效应仍有待研究，后

者对应于 Du𝑜对油侧流动电势显著性的影响。

两相平行流动电势的研究最早可追溯到 Bull和 Gortner对电解质溶液向空气
或油相自由空间射流的实验研究，其研究展示出流动电势与上下游压降之间非常

好的线性关系 [32]。然而，由于当时的液液界面电动多相流动理论仍不完善，该研

究中沿用了具有无滑移边界特征的固液界面流动电势理论，因而其关于气液或油

水界面带电的定量结果需存疑，相关的初步理论建模研究主要集中在地质领域。近

年来，随着微纳流控技术的蓬勃发展，液液两相流动电势重新进入了人们的视野。

Ding等关注纳米尺度通道内叠层式构型平行两相流的流动电势，基于 Onsager的
不可逆热力学理论，系统研究了这一体系的从机械能到电能的能量转换效率，发
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现该体系中存在的薄油层将同时增加输出功率和能量转换效率 [473]。Xie等则进一
步考虑了纳米尺度通道内固液界面的滑移效应对两相流动电势能量转换效率的影

响 [683-684]。考虑到两相流动电势体系中的界面通常为平直形态，其理论建模相比

于液滴电泳得到了极大的简化，这也为其在液液界面带电性质测量上的应用提供

了可能。Alizadeh和 Huang等通过在微流控芯片中设计 Y-Y型通道构建了形状较
为稳定的液液界面，并采用两相流动电势方案成功测得了不同溶液浓度和 pH条件
的流动电势 [447]。为进一步得到液液界面带电量，该研究通过聚合物涂层处理的方

式有效降低了固液界面带电，从而提高了近似关联式的准确性。

2.5.2.2 三维微通道内和浸液滑移表面的两相电渗和流动电势

在上述两相电渗和流动电势系统中，系统的几何构型均为准二维微通道内的

低维平行剪切流。后边将要提到，随着液液界面长度的增加，界面扰动可能逐渐

被放大从而使其可能面临各类界面流动不稳定性问题。因此在实际应用中，通常

采用含有特殊几何约束的系统以稳定液液界面，其中具有代表性的包括三维微通

道内的气泡或液滴以及含周期性微结构的浸液滑移表面或超疏水表面两类。

在三维微通道中，圆形截面的毛细管形式最为简单且应用广泛，而矩形截面

微通道则在微流控系统中常用。Takhistov等人系统研究了毛细管中的气泡电泳运
动，开展了微流控实验和基于 Bretherton型润滑分析（lubrication analysis）的理论
建模 [685]。该研究注意到了毛细管中气泡驱动的两种抑制机制，包括气泡表面的易

流动性，以及液膜内的电场强度和液体流量均与液膜厚度成正比，二者均使得液膜

区域和气泡前后缘难以形成足够的压力差以驱动气泡运动。因此，该研究应用与

圆管固壁带相反电荷的离子型表活剂负载气液界面，并采用适当的支撑电解质浓

度以同时调控 𝛴𝑠,𝑤 和 Du𝑤。通过这种方式，既通过Marangoni效应抑制气泡表面
的易流动性，又通过增加表面电导和液液与固液界面的相对滑移抑制液膜内的电

场强度与液体净流量，由此实现了气泡迁移率的大幅增加。Sherwood则进一步研
究了毛细管内浸没在电解质溶液中的气泡或液滴在压力驱动下运动形成的流动电

势效应 [522-523,686]。其特别关注了液滴半径显著小于管径和长度显著长于管径的两

种极限情形，发现带电液液界面的对流能够显著增加对流电流从而增强流动电势

效应，而长液滴情形的对流电流与压降的非线性关系也将导致流动电势对后者非

线性依赖。该研究后来被推广至任意尺寸液滴以及含角落流动的微通道气泡流动

情形 [406,520,524]，并于近年来被用于生化信号的定性检测（如图 1.4（j）所示）[314]。
浸液滑移表面是一类典型的非均质表面，其由周期性排列的注液凹槽构成，在

一定程度上相当于液体版本的超疏水表面。自疏水表面的有效滑移效应被发现以

来，由于其滑移长度与德拜长度在量级上的相似性，其表面的电渗滑移速度可能
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被放大。Squires最早关注到非均匀滑移界面可能带来的电动流动现象，采用薄双
电层假设给出了表面的有效电渗滑移速度与界面带电量、粗糙度与德拜长度之间

的关联，并基于流量关系讨论了电渗泵的可能应用 [117]。特别地，该体系在界面带

电量较大时还会表现出显著的表面电导效应 Du𝑤，尤其是有限长带电液液界面上

的电荷对流将导致其向下游积累进而呈现非均匀分布，这也将进一步使得扩散层

离子呈现非均匀输运并诱导法向电流。尽管该效应在物理图像层面较为清晰直观，

且在 ITIES情形将呈现出更为丰富的双侧离子浓度耦合效应，但目前仍鲜有研究
关注这一现象 [41]。实际上，后续大部分研究将关注重点转向了各向异性条带方向

和非均匀滑移长度对电动流动行为的影响，如超疏水表面 [309,351-352,687]或浸液滑

移表面 [312,402-403]，如图 1.4（e/h）以及图 2.10（b）所示。值得指出的是，已有研究
通过实验证明了上述理论预测的正确性，这也为液液或气液界面带电量的测量提

供了潜在方案，尽管对实验系统滑移长度的估计方案仍然有待完善 [309,312,402-403]。

2.5.2.3 带电液液界面的电对流与流动不稳定性

液液界面的可变形和易流动特征使其在受到切向或法向应力作用时可能发生

各类界面流动不稳定性现象 [214]。例如，在平行剪切流中，若界面附近存在速度

扰动，则可能诱导界面速度间断从而出现切向面涡使得粘性耗散的稳定机制难以

抗衡，进而出现 Kelvin-Helmholtz不稳定性 [688]，若界面两侧存在粘度间断，则可

能因界面速度扰动诱导界面产生切向涡量间断使得粘性耗散的稳定机制难以抗衡，

进而出现 Yih不稳定性 [689-690]。又如，对于液膜流动，若界面吸附表面活性剂浓

度梯度，则可能因界面强对流诱导界面剪切使得界面张力梯度的稳定机制难以抗

衡，进而出现 Marangoni不稳定性 [378,691]；对于射流，若存在半径方向的界面形

状扰动使得轴向表面张力的稳定机制难以抗衡周向表面张力，进而出现毛细作用

导致的 Rayleigh-Plateau不稳定性 [692]。再如，对于重力场中的密度分层液液界面，

若密度大的流体位于密度小的流体之上，则可能因界面形状扰动诱导界面法向压

力跳跃使得表面张力的稳定机制难以抗衡而出现 Rayleigh-Taylor不稳定性 [693]；而

对于 Hele-Shaw低维结构的两相驱替，若低粘度流体驱替高粘度流体，则也可能
因界面形状扰动诱导界面法向压力跳跃使得表面张力的稳定机制难以抗衡而出现

Saffman-Taylor不稳定性 [694]。

对于带电液液界面，由于存在界面净电荷层，以外加电场为代表的外加非平

衡势的作用将在界面附近直接引入额外的 Maxwell应力并带来切向粘性应力或法
向压力差扰动，其作为扰动源将由此显著影响界面的流动稳定性。实际上，在电

动多相流动中，确实存在与上述三类情形相对应的电对流诱导多相界面流动不稳

定性，包括与平行剪切流对应的两相平行流动不稳定性、与液膜流动和射流对应
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的射流和液膜不稳定性、与界面法向压差对应的法拉第波不稳定性及电动驱替不

稳定性等。此外，在电耦合流体力学领域还存在两类经典的电对流失稳现象，一

个是电流体力学领域的泰勒锥（Taylor cone），即介电液体界面在法向强外场作
用下诱导电荷进而产生锥状射流，又称 Frenkiel 不稳定性 [66,70,217,695]。另一个则

是电动流体力学领域的第二类电渗（second-kind electroosmosis），即离子选择性
膜、反应电极或可极化金属表面附近电解质溶液在法向强电场作用下诱导强电流

进而产生与 Rayleigh-Benard类似的涡状对流并进一步诱发超过极限电流的法向电
流 [119,121,329]。已有电动多相流动的实验研究表明，气泡或 ITIES系统在法向强电
场作用下也可产生相应的电喷雾与电化学不稳定性，这与上述两类行为有一定类

似之处。不过，由于耦合了界面离子动理学输运行为，上述现象存在界面物理化

学动理学相关的组分输运与界面流动稳定性的耦合 [372-373,696-701]，相关失稳机理

将更为丰富，而目前对相关现象的机理和理论认识仍处于初步阶段。这里将对电

动多相流动体系中涉及的上述界面不稳定性进行简要介绍，为未来可能的后续研

究提供线索。

两相平行电渗和流动电势、电解质溶液射流与液膜流动等电动多相流动体系

均涉及导电介电液体的准平直界面，其机理探索在很大程度上是经典电流体力学领

域对界面流动稳定性已有研究的进一步深入。两相平行流动电势主要可能由于溶

质离子吸附而带来界面张力梯度进而导致有限长界面条件下扰动不断向界面下游

积累进而导致界面的周期振荡行为甚至失稳，这在很大程度上是由于溶质离子的表

面活性而非界面的自发吸附带电引起的 [613,702-704]。与此不同，两相平行电渗流动

的不稳定性通常与界面带电密切相关而不依赖于溶质离子的表面活性，因而可广泛

存在于各类 ITIES系统中。其稳定性最早由 Brask等人开展了初步研究 [348,705]并

在随后被不断完善 [656,706-708]，并且在近年来陆续出现了若干实验定量对比的工

作 [655-656,709]，如图 2.10（c）所示。射流不稳定性研究通常关注不带电的情形或
假定流体为完美导电体，Lopez-Herrera等较早将弱导电介电体模型应用于射流不
稳定性的研究，其采用准一维的理论模型成功预测了实验中发现的射流末端失稳

破碎形成的液滴尺寸，并发现边界电荷守恒与体相等势约束可给出几乎一致的预

测结果 [538,710]。作为射流的退化情形之一，加载电极的液滴之间 Armstrong液桥
的稳定性机制也引起了学者的广泛关注，而近年来有研究关注到其动力学失稳与

液滴之间的有效长度密切相关，其基于带电射流的线性稳定性分析与实验吻合较

好 [711-712]。此外，对于表活剂负载界面的电解质溶液液膜，界面带电导致的电渗

流动效应对电磁场作用下的界面稳定性也有重要影响 [713-714]。

与重力场中密度分层流体界面类似，电导率分层的流体界面也可能在外电场
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作用下诱导出界面不稳定性，而不可极化界面的法向电流也可能对低维结构内两

相驱替的稳定性有重要影响。Taylor和McEwan最早研究了电导率分层流体界面在
法向直流电场下的稳定性行为 [69]，Yih随后将其拓展到交流条件 [71]，而直到近年

来才出现了对该系统界面波动及电对流行为的空间结构特征及调制方法的系统研

究 [715-717]。类似现象最早由 Faraday在振动平板上的水平液面体系观察到并被后
人称作法拉第波（Faraday wave），因此其在电动流动场景中的对应物（counterpart）
也被称为电致法拉第波 [715,718]。对于先进制造和生命科学中常见的聚合物电成型

和细胞膜电穿孔等场景，Gambhire和 Thaokar较早考虑了电解质溶液的电导率和
扩散层（diffuse layer）对界面稳定性的影响 [719-720]，而以 Kumaran为代表的系列
研究则关注了液液界面处存在弹性薄膜时的电致界面失稳效应 [332,721-724]。值得注

意的是，在 Hele-Shaw结构中，法向电场和跨界面电流也有可能反而成为增强两相
驱替稳定性的有效途径。Mirzadeh和 Bazant基于对液液界面的不可极化假设，采
用线性稳定性分析的方法研究了界面法向电场对电动驱替稳定性的影响，如图 1.4
（c）和图 2.11（a）所示。该研究发现，不可极化界面的法向电场其可使界面前后缘
流体粘度比小于 1（unfavorable viscosity ratio）时的失稳临界波数后移，而穿过界面
的法向电流强度及界面两侧的单相电渗迁移率将共同影响界面的稳定性条件 [307]。

该研究思路后来被拓展到对漏电介电液体界面在法向外加电场下粘性指进行为的

研究中 [725]。

在电喷雾制备微液滴、ITIES伏安特性测试、碱性溶液电解制氢等场景中，常
涉及在电解质溶液界面上沿法向施加较强的外加电场。已有实验研究观察到，在

这些场景中将产生类似前面提到曾在不同领域被广泛研究的泰勒锥、电对流和界

面湍流等各类界面流动不稳定性现象。Dehe等在油水界面的两侧布置电极，关注
电解质溶液界面在针状电极施加法向电场作用下诱发的界面失稳行为，包括泰勒

锥形成、电喷雾和反向挠度等复杂界面演化行为，如图 1.4（b）和图 2.10（d）所
示 [657]。该研究指出油水界面破碎并向油相喷射微液滴对界面演化有着重要影响，

其通过数值模拟系统研究了界面水动力学应力和 Maxwell应力的交互对界面演化
过程的影响，发现电喷雾形成的微液滴电荷浓度与油相粘度呈现一定的依赖关系，

进而将微液滴撞击针状电极削弱电场的行为纳入考量为反向挠度行为提供了定量

解释。

考虑到 ITIES系统中的液液界面属于具有离子选择透过性的软界面，其在理
论上可能存在类似电对流和界面湍流的类似效应，前者主要指强场诱导电对流进

而呈现超过极限电流的输运，而后者则指跨界面传质诱导 Marangoni流动和界面
涡状湍流促进界面混合和乳化。实际上，上述行为已在电化学领域对 ITIES开展
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的伏安特性测试实验中被广泛发现，但呈现出许多新奇行为。例如，在法向强电

场极限条件下，不同 ITIES系统呈现出跨界面传质增强或减弱等不同行为 [726]。又

如，对于含表面活性剂吸附的 ITIES界面系统，水相电势和 pH值在伏安特性扫描
过程中会在基底曲线上伴随周期性振荡特征 [302,727-729]。需要指出的是，尽管界面

电化学失稳的上述现象已被广泛观察到，但至今仍缺乏坚实的电动多相流体力学

理论支撑，目前已有的初步工作包括 Aogaki等对跨界面传质诱导异常极限电流的
研究 [185-186] 以及 Kakiuchi和 Krylov等研究组对非均匀电毛细效应诱导界面电化
学失稳 [730-732]与界面湍流 [228,230]的研究，如图 1.4（a）所示。

Eckert 等和 Lohse 等在微电极电解制氢的物理化学两相流体力学机理研究领
域深耕多年，先后对电解制得氢气泡（electrogenerated hydrogen bubbles）的溶质
和温度 Marangoni界面对流 [338-340]、不同电解电压下氢气泡的演化动力学行为相

区 [304,342,733]、界面力平衡关系对氢气泡动力学新奇行为的影响机理 [303,337,344]开

展了深入研究。近年来，Bashkatov等在实验中意外发现氢气泡的上浮与生长过程
伴随着气泡内部微液滴的迁移 [306]。该研究通过实验观察、数据处理与数值模拟表

明，卫星气泡与主气泡的融合过程形成的Worthington射流是导致电解质溶液电喷
雾和气泡内微液滴形成的主要机制。这项研究的重要性在于，微液滴可以通过后

续与上浮气泡的合并效应对其与电极表面的脱附动力学过程产生重要影响，同时

也可能作为研究电解制得氢气泡界面自发吸附带电和 Marangoni流动原位表征的
重要手段。值得注意的是，现有研究中对电解质溶液中氢气泡表面自发吸附带电

均采用了均匀给定带电量的假设，这表明外电场诱导界面带电效应以及Marangoni
对流与表面电导耦合等机制对氢气泡演化动力学的影响仍然有待进一步评估。

2.5.3 表界面相互作用耦合的固壁润湿动力学

三相接触线与纳米厚度液膜的存在是电动多相流动区别于传统固液壁面附近

的单相电动流动的重要特征，此时电解质溶液中的带电固液界面与带电液液界面

将通过复杂的表界面作用相互耦合，进而影响平衡态接触角以及接触线（含纳米

厚度液膜）的动力学行为。对于这类场景，平衡态接触角及接触线动力学行为与

液膜分离压分布以及界面张力密切相关 [242,472,734]，前者描述了液液界面所受的因

与固液界面间存在纳米尺度相互作用而附加的局部额外有效压强，而后者将液液

界面两侧压差与界面局部形状相关联。由此可在多相界面变形流动常用的毛管数

Ca𝑔 = 𝜂𝑢𝐴𝑔/𝛾（其中 𝐴𝑔 为与界面几何形状有关的形状因子）的基础上，采用如表

2.9所示的 𝛱𝛾 和 𝛱∇ 分别描述带电液液界面相关的界面相互作用调整效应以及液

膜分离压非均匀性效应。

本节将关注带电液液界面与固体壁面纳米尺度相互作用耦合的电动多相流动
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机理研究，如图 2.11所示。其中，电动输运的来源既包括离子输运和固壁非均质
性诱导界面张力和润湿性动态变化或润湿性非均匀分布进而耦合两相流动，即离

子改变界面性质及非均匀润湿性耦合两相电动驱替 [611-612,735-736]；也包括外加电

场诱导的界面张力及接触角改变进而耦合两相电动驱替，即电润湿和电渗流动耦

合两相电动驱替 [86,196,364]。下面将从系统几何构成及界面演化行为角度，将相关

的电动多相流动体系分为液滴运移或液膜铺展动力学、微通道或多孔介质中的电

动两相驱替、非饱和多孔介质中准稳态界面的电动输运等三类，依次简要介绍对

其输运机理的已有研究。

作为离子改变润湿性耦合液滴润湿动力学行为的基础，溶液离子组分浓度改

变液膜分离压及平衡态接触角的研究自上世纪后半叶起便被关注，这主要来源于

石油领域对基于离子改变润湿性机理实现残余油膜剥离的现实需求，如油膜稳定

性 [738-744]和润湿性调控 [541,745-747]等。值得关注的是，在残余油滴动用的过程中，

离子输运将诱导固体壁面润湿性的动态变化和非均匀分布。尽管在非均匀润湿性

条件下的接触线动力学已有不少研究 [389,748-750]，但将离子输运耦合进液滴润湿动

力学过程的研究直到近年来才逐渐受到关注，如残余油滴脱离 [311,396-397]和液膜稳

定性 [751]等，如图 1.4（g）和图 2.11（b）所示。然而，目前对离子输运诱导润湿
性变化的弛豫时间及非均匀分布效应的影响仍然认识较少，有待后续进一步研究。

与离子改变润湿性相比，外加法向电场引发的电毛细效应对平衡态接触角的

影响更加显著，这种被称作电润湿（electrowetting）的现象实际上还涉及三相接
触线附近复杂的多尺度物理过程 [87]。强电解质溶液的电润湿与传统介电或漏电

液体环境下的电润湿存在重要区别，如电荷诱导极化效应 [532]、界面电荷调整效

应 [752]以及强非平衡条件下的电对流和扩散边界层现象 [302]等。值得注意的是，目

前对电解质溶液构成的导电介电液滴电润湿认识仍然有限，部分数值模拟研究仍

然采用电流体力学的经典处理方式 [753-757]，因此未能充分考虑界面双电层的重要

影响 [365-366,598,758]。对于 ITIES体系，界面的不可极化特征还意味着其允许法向电
流通过从而可能进一步影响界面的非平衡输运行为，而界面的离子选择透过性将

导致其可能出现在外加电场方向意义上的对称性破缺。由此，ITIES丰富的界面物
理化学动理学行为为电润湿行为和蒸腾发电的主动调控提供了新的途径，如图 1.4
（i）所示。

除了固体壁面附近的液滴润湿和液膜铺展动力学以外，微通道内或多孔介质

中的两相流动还常伴随有驱替行为，而这种两相电动驱替可与上述类似地分为离

子改性耦合和外场作用驱动两种情况，此时微通道或多孔介质的几何约束作用往

往与界面效应相耦合而影响多相渗流行为。实际上，微通道内两相驱替行为调控
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图 2.11 表界面相互作用耦合的多界面电动流动典型现象。（a）在 Hele-Shaw结构中通过
向不可极化界面注入电流抑制粘性指进效应 [307]。（b）离子改变润湿性模型及其介导
的液滴润湿动力学 [311]。（c）离子改变润湿性介导的剩余油团动用机理 [398]。（d）两相
驱替过程中不同界面相分布构型引发的两相流动电势效应 [441,737]。（e）导电纳孔碳多
孔介质内电毛细效应诱发的电渗吸 [308]。
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在传统上常采用具有表面活性的双亲分子或纳米颗粒体系，基于界面张力动态变

化 [759]、界面流变行为调整 [448]、润湿性动态变化或前述因素的组合 [736]实现。溶

质离子的存在首先为外电场的主动调控提供了可能，如借由电毛细效应与电渗耦

合效应的直通道两相驱替稳定性调控 [307,356,725,760]、导电纳孔介质中的电化学反应

耦合电渗吸 [308]等，如图 1.4（d）和图 2.11（e）所示。而对离子输运与润湿动力学
耦合作用机理的研究则很大程度上来源于地质领域在近年来的新发展，即低盐度

水驱（low-salinity waterflooding）有效性（effectiveness）相关的毛细填充调控 [761]、

残余运动油膜剥离 [762]、围困油团动用 [398]等可能机制，如图 2.11（c）所示。
事实上，低盐度水驱作为一种低成本且环境友好的强化采油手段，在倡导低

碳绿色发展的当代社会受到了地质领域越来越广泛的关注和重视 [97,763]。其中，离

子改变润湿性机理被认为发挥了重要作用 [764-769]，而强极性油带来的离子分配效

应可能提供润湿性改变的新机理 [770-772]，尽管对后者目前仍然缺乏足够充分的研

究。考虑到润湿性对驱替行为发挥作用通常强烈依赖于系统的几何尺寸（见 Ca𝑔

和 𝛱𝛾 的定义），多孔介质的孔隙尺寸及其非均质性可能对两相驱替中的协同填

充（cooperative filling）、海恩斯跳跃（Haiens jump）和水膜流动（film flow）等
孔隙事件产生重要影响，这将可能导致含优势流动微通道结构中两相驱替的长期

行为对润湿性存在非单调依赖关系 [773-775]。而又由于离子改变润湿性同时依赖于

纳米尺度界面相互作用和离子输运过程，多孔介质的非均质性将导致润湿性在不

同孔隙中的动态变化和非均匀分布，从而使两相驱替行为呈现更复杂的非单调特

征 [396,540,776]。

地质领域常用的自然电位（self-potential）方法测量也属于多孔介质中的电动
多相流动现象，其主要利用了非饱和多孔介质内准稳态液液界面两相流动的流动

电势效应 [444]。前文已经提到，两相平行流、三维通道液滴、浸液滑移表面等系

统中的两相流动电势均显著高于单相流动电势，实际上类似现象的理论建模在 20
世纪 90年代前后便已相继出现在Morgan等人 [421,777]、Sprunt等人 [778]和 Revil等
人 [779-780] 对多孔介质两相流动电势的理论建模并影响至今 [438,440,781-783]，而 Jack-
son和 Vinogradov还较早关注了润湿性对多孔介质两相流动电势的影响 [441]，如图

2.11（d）所示。值得注意的是Wurmstich和Morgan [784] 以及 Revil等人 [737,779-780]

较早将 Onsager互易原理引入多孔介质内多物理输运建模 [79]，这在一定程度上启

发了后续用于地质探测的两相电导率方法的发展 [785]。

2.5.4 电动多相流动特征机理的研究现状小结

(1) ITIES双侧耦合电动，LKD适用范围，即第 4章第二小节前半；
(2) 液滴电泳固化，气泡电泳非线性效应，即第 4章第二小节中间；
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(3) 射流与离子选择性软界面电动不稳定性，即第 4章第二小节后半；
(4) 两相电动驱替和润湿动力学的主被动调控，即第 4章第三小节。
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本章结构 本章重点关注研究方法。对于电动多相流动的研究而言，以离子吸附

分配行为为代表的界面带电特征实验测量与机理建模是基础，以液滴电泳为代表

的电动多相流动理论求解与数值模拟是核心。本章将依次关注界面带电性质实验

测量、界面带电机理建模、电动多相流动理论与模拟三方面研究方法，体现液液

界面电动的复杂性与研究方法挑战，特别关注近年来的技术变革引领的新认识和

新可能。本章的梳理将有助于提炼关键科学问题并展望未来技术发展方向。

本文摘要 不混溶液液界面的带电效应和电动流动现象已有百余年的研究历史。

与固液界面相比，液液多相软界面引入的新的物理尺度和理论层次使电动多相流

动系统表现出十分与众不同的电动流动行为。本系列综述将细致梳理液液界面电

动涉及的各类定量研究方法，系统综述电动多相流动的物理图像、特征机理、研

究方法前沿与挑战，为多相界面流动系统电动输运行为的主动调控提供基础性参

考。本文是系列综述的最后一篇，将综合采用定性分类和定量评估的视角，依次关

注液液界面带电量实验测量、液液界面带电机理建模、电动多相流动理论与模拟

等研究方法，以更好地突出当前的研究挑战和未来的发展方向。特别地，考虑到

导电介电液滴电泳被广泛应用于液液界面的带电量测量中，然而该现象的定量建

模和机理认识仍然存在不少局限，而近年来也涌现出了基于微流控中两相流动电

势等其他电动多相流动构型的替代性测量方案。而在机理研究方面，对于电动多

相流动的多物理非线性界面输运和跨尺度建模特征，分子动力学模拟和谱方法实

验技术为原位揭示液液界面带电机理带来了新的可能，相场模型、摄动展开理论

和介观模拟方法的新发展则为电动多相流动物理建模和机理研究开辟了新的道路。

考虑到电动多相流动具备的交叉学科特征，本文对带电与电动建模和带电量实验

测量的全景式回顾或将有助于启发相关领域在物理机理和测量技术上的研究革新。

本文引言概要 见第 3.1节，突出液液界面带电量的电动测量对电动多相流动定量
预测的重要性，进而由测量需求引出跨尺度建模和模拟的定量描述需求。

本文展望概要 本文突出了液液界面独特性对构建研究方法提出的新挑战和近年

来技术手段带来的新可能，尤其强调了微观界面带电与宏观电动流动的物理图像

相结合、扩散界面直接数值模拟和渐近匹配有效界面条件的建模手段相结合、理

论模拟求解与物理实验测量的研究方法相结合的综合研究视角。液液界面带电量
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的定量表征是后续胶体稳定性和电动流动定量描述和预测的基础，而如何嵌入复

杂界面带电机理和处理多物理非线性跨尺度效应则是电动多相流动定量建模和求

解的核心。对于前者，本文重点关注了电动类测量的挑战。无论是液滴电泳中的尺

寸均一性控制以及界面电荷密度均匀性假设的合理性，还是两相电渗/流动电势方
法中的液液界面稳定性控制和电势-压差-流场原位测量，均存在较大的挑战。特别
地，前人的数据处理过程中常对此未给予充分关注，因此实验研究中的表观 𝜁 电
势测量结果是否能够代表真实的 𝜁 电势需要仔细谨慎考察。液滴电泳的局限包括
实验技术（系统稳定性、均一性、纯度等）和定量建模（外场诱导液液界面非均匀

带电等）两方面，本文也由此提出了微流控芯片的加工封装检测技术发展为开发

流动电势实验测量方法带来了新可能，但也指出其仍存在原理设计优化、界面稳

定性、原位电势测量等技术瓶颈 [447]。对于后者，本文重点关注了复杂带电机理表

征解析和电动多相流动描述求解的挑战。由于其导电介电性质和界面可极化性的

差异性，非极性油和极性油的带电机理存在较大差异，本文由此指出二者分别面

临惰性界面带电机理确证和分配吸附带电机理建模的挑战，并提出了近年来分子

动力学模拟、谱表征和粗粒化相场模型的新发展为其深入认识带来了新可能。电

动多相流动的界面跨尺度非平衡输运无法由液液界面复杂带电特征的平衡态机理

的准确刻画直接得出，而需要将物理化学动理学嵌入基于非平衡热力学的相场模

型描述 [92,479]。不仅如此，由于界面多物理和非线性输运带来的溶剂混合层厚度、

扩散层厚度、系统特征尺度等尺度分离效应，电动多相流动的准确建模极度依赖

于跨尺度建模，本文由此指出目前对扩散界面溶剂混合层、界面条件、有效界面

条件之间的升尺度逐层粗粒化描述和关键机理揭示仍不充分，并提出了近年来宏

观摄动理论求解和介观数值模拟方法等新机遇，前者以匹配渐近展开的奇异摄动

为代表 [90-92,107]，而后者以格子玻尔兹曼和相场模型求解器为代表 [92,556]。未来发

展方向已述，亦见第 3.5节的研究小结。
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3.1 电动多相流动的定量描述与预测手段

电动多相流动研究的历史悠久、与众不同，但其交叉学科特征使研究方法相

关文献较为分散。本文重点关注电动多相流动研究方法的前沿与挑战。

液液界面带电量是将电动多相流动的定量理论建模真正与物理世界相关联的

关键参数。其中，液滴电泳是胶体与界面科学领域常见的界面带电测量方法，这

一现象也是界面带电实验测量和机理建模、界面电动流动理论求解与数值模拟等

诸多研究方法的一个显著交汇点。

然而，当前对导电介电液滴电泳的求解方案和机理认识仍然知之甚少，许多

研究甚至轻易地将颗粒电泳的相关结论直接沿用至液滴电泳中。为此，本章将关

注液液界面与固液界面相比在界面带电和电动流动等方面的独特性，突出微观界

面带电与宏观电动流动的物理图像相结合、扩散界面直接数值模拟和渐近匹配有

效界面条件的建模手段相结合、理论模拟求解与物理实验测量的研究方法相结合

的综合研究视角。

本章将首先从带电实验测量方法的梳理入手（第 3.2节），然后深入探讨物理
建模、理论和数值求解等各类研究方法的细节（第 3.3-3.4节）。本章将聚焦各类研
究方法是如何处理固液和液液界面电动流动差异的，以及这些具体方案将会带来

哪些挑战。本章还将特别关注近年来的技术变革引领的新认识和新可能，由此勾

勒其未来可能的发展方向（第 3.5节）。

3.2 油水界面带电的实验测量方法研究

液液界面带电性质的准确测量为电动多相流动系统的定量建模提供关键基础

参数，是将理论建构真正与物理世界相关联的关键参数，其重点关注界面相和附

近扩散层带电量随溶液局部化学环境参数的变化规律。界面带电性质的实验测量

主要基于不同化学环境参数下的平衡态性质或对外界不同强度激励下的输运行为

响应，我们分别称二者为静态方法和动态方法。不同测量方法的原理差别主要在

于，对于不同实验场景会引入不同的理论模型形式，同时存在相应的额外独立参

数标定过程，这两者也是限制实验测量方法的准确性和适用性的主要来源，这也

暗示了不同的独立实验测量系统之间结果的交叉验证的重要性。本节将概述油水

界面带电的各类实验测量方法，并在此基础上指出电动类测量的重要性并着重介

绍其中的液滴电泳类和平直界面类方法，突出其当前发展的瓶颈与未来可能方向。

需要指出的是，本节将重点关注实验测量技术，关于电动类测量方法的具体理论

求解见 3.4.2节。
特别地，自本世纪初，微流控芯片技术已陆续被广泛用于界面电动现象的研
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究 [115-116]，详见微流控单相流 [786-789]和多相流 [192,790-792]的综述文章。两相平行流

动电势系统的平直界面与液滴电泳的弯曲界面相比在理论建构、基础机理和实验

操作的简洁性方面具有巨大优势，因此基于微流控的两相平行流动电势有望为液

液界面带电性质的电动类测量提供替代方案。

3.2.1 传统宏观电耦合力学测量方法概述

近年来，关于以固液界面为主的界面带电实验测量方法已有不少综述 [7,96,793]。

考虑到本文着重关注液液界面系统的电动流动行为这一应用场景，这里将在概述

一般界面带电量的实验测量方法的基础上，重点介绍与液液界面紧密相关的两类

宏观电耦合力学方法的理论模型，包括准静态测量的界面张力类方法和动态测量

的电动方法两类。

3.2.1.1 界面带电实验测量方法概述

静态测量方法包括电位滴定（potentiometric titration）[7,794]、界面谱表征（spec-
trometry）[795-797]、接触电势（contact potential）[616]、界面张力（interfacial ten-
sion）[798-804]、电毛细（electro-capillarity）[19,21,355,805]、薄膜分离压（disjoining pres-
sure）[267,739,806-810]、电润湿（electro-wetting）[811]等，如表 3.1所示。
具体而言，电位滴定法、薄膜分离压、电润湿等方法简单易行，但由于需要

额外信息如界面吸附组分类型、界面相互作用能参数或界面电荷调整规律等，难

以用于界面带电机理未知的情形 [95]。接触电势对于特定的带电液液界面系统（如

溶质为 TPATPB的不混溶强电解质溶液界面）是可测量量，有助于作物理图像的
定性判断，但难以推广到更广泛的液液界面系统 [39,616]。而对电位滴定法、界面谱

表征等直接测量或表征的方法，由于界面附近的离子量极少使得其准确性存疑 [7]。

特别地，界面谱表征作为近年来发展的一类新方法，一般能够给出距吉布斯分割

面 1 nm附近的结果，但不同实验结果差异较大，这主要因为界面离子浓度过低导
致信噪比较低、实验系统吸收系数及纯净度要求苛刻、实验实际探测深度不确定、

实验原理各类参数关联公式复杂不清等 [7,795,812]。界面张力类方法包括界面张力法

和电毛细法，因只需测量系统的几何特征而具有简单易行的特点，但考虑到界面

张力往往对简单离子浓度不敏感，因此对实验仪器的分辨率和精度要求均较高。
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表 3.1 液液界面带电性质的静态测量方法比较

电位滴定 Chem 浓度变化 电压

直接定量测量，需要预知界

面吸附组分类型，依赖于对

界面电势决定组分浓度的较

为成熟的探测方案

谱表征 Char
光/粒子射
线

光谱/能谱

直接组分表征，对系统纯度

较为敏感，存在信噪比、吸

收系数、探测深度、实验原

理等难点

接触电势 ContP 浓度变化 电压

直接定量测量，液液界面与

固液界面相比特有的测量方

法，只适用于特定的离子-液
液界面系统且易受电极电势

影响，通常只用于界面带电

的定性估计

界面张力 IFT 浓度变化 界面张力

间接定量测量、广泛应用，

液液界面与固液界面相比特

有的测量方法，需要对界面

离子分布做额外建模；典型

例子是 Jones-Ray效应

电毛细 ECap 法向电压 界面张力

间接定量测量、广泛应用，

液液界面与固液界面相比特

有的测量方法，需要对界面

离子分布做额外建模

薄膜分离压 DisjP 带电表面
界面相互作

用

间接定量测量，需要预知界

面电荷调整规律并对静电力

和结构力额外建模；典型例

子是 Hofmeister效应

方法 简称 激励 响应 评述

（接续下页）
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表 3.1 液液界面带电性质的静态测量方法比较（续表）

电润湿 EWet 法向电压 接触角

间接定量测量，三相接触线

附近包括电化学耦合在内的

复杂相互作用建模困难

方法 简称 激励 响应 评述

动态测量方法包括相间电阻抗（electric impedance）[813-815]、液滴电泳（elec-
trophoresis）[274,650,652,816-819]、液滴沉降电位（sedimentation potential）[603-604]、两相
电渗流动（electroosmotic flow，或称 electroosmosis）[658-660]、两相流动电势或流动
电流（分别为 streaming potential和 streaming current）[32,447]、液滴电声和声致电势
（分别为 electroacoustics和 ultrasonic vibration potential）[11,608,651,653,820-821] 等，如表
3.2所示。
具体而言，法向阻抗法因对双电层内离子法向分布有较大扰动且涉及交变电

压下界面层离子非平衡输运的复杂行为 [815]，因此近年来较少用于界面带电性质

测量和界面带电机理推断，反而更常见于界面电化学特性的伏安特征曲线测量。电

动类方法 [7,13,15] 是界面科学领域应用最为广泛的界面带电性质测量方法，一般能

够给出距吉布斯分割面约 0.3-6 nm的滑移平面处的界面有效电势/滑移平面内的界
面有效电荷量，具体包括液滴电泳、液滴沉降电位、两相电渗流动、两相流动电势

和流动电流、液滴电声和声致电势等。其中，电泳、沉降电位、电渗流动、流动电

势四种方法的基本原理已在第 1章第 1.2节中提及并可参考已有专著 [1,4]，而电声

和声致电势方法本质上是交流条件下的电泳和沉降电位，主要利用不同界面带电

量条件下声学信号与电学信号的强度和相位映射关系。

实际上，界面电耦合流体力学现象实际上还包括介电泳（dielectrophore-
sis）[822]、交流电渗（alternative-current electroosmosis）[822]、电热流动（electrother-
mal flow）[822]、诱导电荷电动（induced-charge electrokinetics）[125]、电对流（electro-
convection）[121,145] 等。然而，其通常局限于特定界面性质和外场条件的胶体输运
系统，且缺少易测的物理量或简单的理论模型，因此常用于微流控系统的流体或

颗粒驱动而较少用于界面带电的定量测量中。
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表 3.2 液液界面带电性质的动态测量方法比较

电阻抗 EImp
法向交变电

压
电阻抗

不常用于液液界面带电测量，

对两相流体界面形状和离子

法向分布扰动较大，且需要

对双电层内离子的复杂非平

衡输运建模，常采用简化模

型作定性估计

电泳 EP 恒定电压 电泳迁移率

应用最为广泛的方法之一，

但液滴电泳在技术实现和理

论建模上均存在局限，一般

认为仅能测出平均意义上的

界面电荷密度

沉降电位 SedP 重力/浮力 沉降速度

不常用于测量，理论建模必

须考虑双电层内电荷弛豫，

对于粘度和界面张力较低的

可变形液滴或可压缩气泡则

更加复杂

电声 EA 交变电压
动态电泳迁

移率

应用最为广泛的方法之一，

但液滴电声在理论建模层面

是否能沿用传统固液理论仍

存疑，一般认为仅能测出平

均意义上的界面电荷密度

声致电势 UVP 声波 电势差

不常用于测量，理论建模必

须考虑双电层内电荷弛豫，

对于可变形液滴或可压缩气

泡则更加复杂

电渗 EO
切向恒定电

场

流动速

度/流量

不常用于液液界面带电测量，

需要克服液液界面不稳定性

并建立合理的界面条件提法，

流场测量也是主要难点

方法 简称 激励 响应 评述

（接续下页）
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表 3.2 液液界面带电性质的动态测量方法比较（续表）

流动电势 /
流动电流

StrP /
StrC

切向静水压

差

无外部负载

的开路电势

差 /有外部
负载的封闭

回路电流

不常用于液液界面带电测量，

需要克服液液界面不稳定性

和固液界面带电干扰，并建

立合理的界面条件提法

方法 简称 激励 响应 评述

近年来，还呈现出了多方法综合分析的新近发展趋势，其通常具有结合多实验

工况和跨尺度机理的特征。具体而言，有部分学者建议结合不同实验方法的具体

特点，如测量过程中关注界面的静态还是动态特征、测量结果为界面有效带电量

还是界面有效电势，综合不同类型实验方法的测量结果共同用于确定特定界面的

带电定量规律和推断其带电机理 [823-824]。例如，对于靠近吉布斯分割面的离子特

异性吸附行为的识别，存在直接和间接两种方案。其中，直接方法利用光谱、能谱

等表征手段，能够较准确地识别组分类型，但对于组分的具体分布位置以及绝对

浓度则不够准确 [7,793]。间接方法则综合电动类方法和界面张力类/电位滴定方法，
通过二者分别得到滑移平面内的界面有效电荷密度 𝜎𝑑 及带电界面电荷密度 𝜎0，作

差即得 Helmholtz内层特异性吸附离子的表面电荷密度 𝜎𝛽
[453,475,825]。这里界面电

荷密度的具体含义见 3.3.1节中的 GEL模型。
此外，随着计算能力的不断提升，以分子动力学模拟为代表的高时空分辨率的

粒子类仿真方法得到了长足的发展，并陆续用于各类界面带电 [276,795,812]和润湿机

理 [543-544]等界面物理化学性质的预测和液滴电泳等电动流动现象 [826-828]的捕捉。

然而，由于其可模拟时空尺度有限且离子浓度偏高、界面化学反应模拟方法仍不

完善、相互作用势及化学反应可调微观参数过多，对分子动力学模拟得到的界面

带电或电泳等现象的计算结果与机理分析需要谨慎对待 [795,826-827]，个别工作甚至

对宏观概念的应用有误 [812]。

3.2.1.2 界面张力类和电动类方法

界面张力类主要基于两相界面张力随化学环境参数或外加电压的变化曲线，

结合界面热力学关系及界面电荷分布模型得到界面带电规律。具体包括界面张力

法和电毛细方法两种，二者均利用了带电界面离子的吸附可降低界面张力的基本

原理，由此结合界面离子浓度分布可以直接反推得到界面带电量的信息。二者的

不同之处在于采用了不同方法调整界面离子吸附量，其中界面张力法通过改变体
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相离子浓度（化学势变化），而电毛细方法则通过施加法向电场（电势变化）。由

于与固液界面相比，液液界面的界面张力容易测得，因此这是液液界面所特有的

一种可以较为直接地获得界面带电量的方法。然而，由于液液界面张力在不存在

外电场条件下对简单无机离子吸附不敏感，因此定量测量对实验仪器的分辨率和

精度要求均较高。

这里重点关注无外加电压的情形，液液界面热力学关系的微分和积分形式如

下所示 [7]

d𝛾 = − ∑
𝑖

𝛤𝑖d𝜇𝑖, 𝛤𝑖 = ∫
∞

0
[𝑐∞

𝑖 − 𝑐𝑖(𝑧)] d𝑧,

∆𝛾 = −𝑘B𝑇 ∑
𝑖

𝛤𝑖 − ∫
∞

0

𝜀
2 (

d𝜑
d𝑧 )

2
d𝑧.

其中，𝑐𝑖为组分 𝑖的物质的量浓度，界面张力变化由电化学势 d𝜇𝑖包含的过余化学

能和静电能两部分组成，这里组分 𝑖的界面吸附量 𝛤𝑖 与静电能均依赖于界面电势

的具体分布 𝜑(𝑧)。其中，前者还与界面附近反映镜像力、结构力、分子间作用力、
去水合作用、氢键相互作用、双亲结构、化学反应等带电机理影响的界面附加势

𝑊𝑖(𝑧)有关。关于电势分布 𝜑(𝑧)和组分浓度分布 𝑐𝑖(𝑧)的具体处理方案，见第 3.3.1
节的MPB模型。
相比之下，电动类方法则主要基于恒定或交变电压下的界面流动阻力系数和

颗粒运动迁移率，包括液滴电泳、液滴沉降电位、两相电渗流动、两相流动电势、

液滴电声等方法。我们重点考虑除液滴电声以外的直流方法，其基本原理均是流

动特征量与界面带电量成一定的依赖关系，后者可用更常见且与之正相关的物理

量 𝜁 电势描述。在双电层厚度远小于流动尺度 𝜆𝐷 ≪ 𝑎且界面带电量不大 𝜁 ≪ 𝑉𝑇

时，二者近似成正比，其中 𝑎为系统的特征尺度，𝑉𝑇 ≡ 𝑘B𝑇 /𝑒为热电势。如，对于
颗粒电泳，其基本原理是颗粒运动速度随有效界面滑移速度增加而增加，而双电

层外缘的有效速度滑移在 𝜁 ≲ 𝑉𝑇 时与界面 𝜁 电势成正比。又如，对于固液流动电
势，给定上下游静水压差条件下，双电层内净电荷在对流作用和开路条件下在下

游积累，由此形成的上下游电势差即流动电势在 𝜁 ≲ 𝑉𝑇 时与界面 𝜁 电势成正比。
为明确起见，这里给出三类基础的固液界面电动现象的一般理论公式 [4,7]

𝜁EO = −𝜂
𝜀 (

𝑢∞
𝐸∥ )∇𝑝=0

𝐹 (𝜅ℎ, 𝜁/𝑉𝑇 ),

𝜁StrP = −𝜂𝐾∞
𝜀 (

∇𝜑
∇𝑝 )𝐼=0

1
𝐺(𝜅ℎ, 𝜁/𝑉𝑇 , 𝛺2𝜂𝜅2/𝐾∞)

,

𝜁EP = 𝜂
𝜀

3𝑢∞
2𝐸∞

1
𝐻(𝜅𝑅, 𝜁/𝑉𝑇 , 𝜆+/𝜆−) .

112



第 3章 （方法梳理）电动多相流的研究手段与方法局限

其中，𝜅 = 1/𝜆D，颗粒半径 𝑅和通道宽度 ℎ为对应系统的特征尺度 𝑎，其余物理量
定义见 Masliyah的专著 [4]。当界面带电量较小 𝜁 ≪ 𝑉𝑇 且系统特征尺度与溶液德

拜长度差别较大（即 𝜅𝑎 ≫ 1或 𝜅𝑎 ≪ 1）时，𝐹、𝐺和𝐻 可以约化为已知常数，即
界面带电 𝜁 与电渗/电泳迁移率或流动电势成正比，此时对应于电动流动系统的低
阶理论解。

然而，当系统特征尺度与溶液德拜长度可比即 𝜅𝑎 ∼ 1 时，或高 𝜁 电位条件
𝜁/𝑉𝑇 成立时，固体颗粒电泳和固液流动电势都可能呈现非单调特征（如图 3.1所
示）。如第 1章第 1.3节所述，由于此时双电层内的表面电导对外电场的屏蔽不可
忽略，同时双电层的中心对称性难以维持而呈现出双电层弛豫现象，离子非平衡

输运和浓度极化效应将十分明显，前述低阶理论的简化结论将不再成立。此时，电

泳迁移率和流动电势的测量结果可能无法对应唯一的界面 𝜁 电势，需要互相参考
或结合其他测量方案以确定真实的 𝜁 电位。实际上，上述讨论也意味着对基于低
阶理论的 𝜁 电位电动测量方法提出了系统尺度要求。由图 3.1可知，颗粒电泳低阶
理论的适用范围约为 𝜅𝑅 ∉ (0.025, 250)和 𝜁/𝑉𝑇 ≲ 3，而流动电势的具体适用范围
与之接近。特别地，对于电泳测量过程中颗粒数密度较大的情形，双电层重叠效

应将引发与单颗粒不同的电泳行为 [4]，这也对系统测量原理的适用范围提出了额

外要求。

图 3.1 固体颗粒电泳无量纲迁移率与无量纲界面 𝜁 电位的非单调关系 [1,4,624]。图中，

𝜅𝑎 ≡ 𝑅/𝜆𝐷 为无量纲双电层厚度，𝑒𝜁/𝑘B𝑇 ≡ 𝜁/𝑉𝑇 为无量纲界面带电量，
𝜂∗ ≡ 𝑀∗ = (3𝜂𝑒/2𝜀𝑘B𝑇 )(𝑢∞/𝐸∞)为无量纲电泳迁移率。

考虑到电动类方法与电动多相流的实际应用场景紧密相关、已有固液界面电
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动测量方案较为成熟，同时定量测量对实验仪器的分辨率和精度要求均适中、与

界面张力类方法相比具有优势，因此这里着重关注这类方法。从电动流动系统几

何构型和建模复杂度的角度，可将其分为液滴电泳类和平直界面类两种方法。

3.2.2 液滴电泳类：建模与技术局限

液液界面电动测量的液滴电泳类包括沉降电位和电泳两类方法，后者又可分

为自由条件下的恒定电场电泳（即自由直流电泳）、约束条件下的恒定电场电泳

（即约束直流电泳）以及交变电场电泳（即交流电泳、电声法），如图 3.2和表 3.3
所示。由于可以直接沿用固液颗粒电泳类方法的测量装置，因此这一类方法被广

泛用于液液界面带电性质的测量中。

在表 3.3中的四种典型液滴电泳类方法中，沉降电位法和约束直流电泳法在液
液界面带电测量中较少采用。一方面，沉降电位法测量多基于固体颗粒忽略双电

层电荷弛豫的简化模型，但对于液滴或气泡而言弛豫效应造成的界面张力梯度是

关键的 [57]。目前，仍然缺乏可重复性较好的定量准确建模，因此难以用于界面带

电的测量。另一方面，由于气体密度一般远小于水溶液，气泡电泳测量往往难以

避免浮力影响，因此 Sherwood等人提出旋转圆管约束的直流电泳测量方案用于稳
定气泡 [519]，并在后续逐渐商业化并广泛用于气液界面带电测量。然而，Sherwood
理论中假定了气泡/液滴表面由于富集表面活性剂而呈现无滑移条件 [57]，这在纯净

油水界面条件下难以满足。同时，由于气泡可压缩且更易变形，测量结果可能还

与液滴尺寸、电场条件和腔体转速有关 [601,829]，而这在 Sherwood理论中均未予以
考虑。由此可见，约束直流电泳的定量准确建模目前仍然面临较大困难，难以直

接沿用至液液界面带电的测量。

表 3.3 液液界面电动测量的液滴电泳类方法比较

代表理论
固体颗

粒 [4,57,830]

固体颗

粒 [130,518,624]

或液

滴 [58-59,78]

气泡 [519]

固体颗

粒 [11,820,831-835]

或液滴 [630]

代表实验 气泡 [603-604] 液滴 [817-819] 气泡 [608] 液

滴 [608,651,836]

沉降电位 自由直流电泳 约束直流电泳
电声 (交流电

泳)

（接续下页）
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图 3.2 液液界面电动测量的液滴电泳类方法示意。（a）沉降电位 [4]；（b）自由直流电
泳 [57]；（c）约束直流电泳 [519]；（d）电声，即交流电泳 [11]。

表 3.3 液液界面电动测量的液滴电泳类方法比较（续表）

基本原理
沉降诱导电场

形成沉降平衡

恒定电场激励

液滴电泳运动

旋转圆管约束

气泡/液滴电泳
运动

交流电场激励

颗粒/液滴振动

建模准确性

基于固体颗粒

的简化模型，

理论仍然很不

完善

早期测量基于

早期液滴电泳

理论，近期多

直接搬用固体

颗粒理论

基于旋转圆管

约束气泡电泳

的专门理论，

理论对装置要

求复杂、常限

于气泡应用

多直接搬用固

体颗粒理论，

液滴行为与固

体颗粒是否类

似仍有争议

应用广泛性
较少用于界面

带电测量
应用最为广泛

主要用于气液

界面
应用较为广泛

沉降电位 自由直流电泳 约束直流电泳
电声 (交流电

泳)

弱电场下的自由直流电泳和电声（即交流电泳）已有广泛的应用，下面将重

点关注其在弱电场下的流动机理与实验证据；这里所谓“弱电场”，主要考虑离子

分配吸附自发带电相比外电场诱导带电占主导的情形。下面的讨论将表明，液滴
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电泳仍然在理论探索和实验验证的初步发展阶段，基于该原理的液液界面带电定

量测量仍然面临不小的原理和技术挑战。

在建模层面，目前二者多基于固体颗粒或早期液滴理论，对液液界面电动流

动特点考虑仍不充分 [11,59,61,274,651-653,837]。特别地，结合对导电介电液滴电泳特点

的分析，其迁移率应当介于液态金属和完美介电体之间，具体量级取决于粘性应

力和 Maxwell应力的界面匹配关系，而具体关联式则应当与带电界面可极化性和
带电量、液滴粘性与导电介电特征等性质有关 [41,78,90,106-107]。实际上，无论是理

论求解还是数值模拟方面，目前都缺乏对于液滴电泳行为合理有效的机理描述与

定量预测 [90-91,93,96,548,629]。由单液滴电泳的理论分析（见第 2.5.1和 3.4.2小节）可
知，作为应用极为广泛的对液液界面带电性质的测量方法，目前对其中的重要作

用机理认识、形式化参数规律及定量行为预测仍不清晰，尤其是带电液液界面电

动流动中的界面非均匀带电和离子浓度极化行为在理论求解和数值模拟层面为其

增加了显著的复杂性。

除上述建模层面的局限性外，液滴电泳类方法也存在固有的技术局限，其核

心难点在于需要制备由单分散液滴构成的纯净稳定的乳液体系。这一操作环节的

潜在问题包括，（1）杂质难以排除，液滴分散过程极易引入可溶性气体、有机溶剂
等杂质，因此需要额外处理环节 [274]，这增加了实验过程的复杂性并降低了可重复

性，并进一步为界面连续性和应力连接条件的理论建模增加了不确定性；（2）尺
寸难以均一，分散液滴构成的乳液体系一般难以保证液滴的尺寸均一性（即所谓

的“单分散性”），而是呈现出一定的粒径分布，对结果应用采用基于单一粒径的

理论模型只能获得粒径平均意义上的“当量”界面带电量，这为本就非均匀带电

的液滴电泳引入了进一步的误差，难以用于后续的定量建模和预测 [838]；（3）参数
范围受限，为保证液滴分散体系的稳定性，液滴界面带电量不能太低，这对于化学

环境参数范围有较大的限制，难以测得准确的等电点数据（即界面电荷为零时对

应的化学环境参数）[608]；有前人研究中曾采用表面活性剂抑制乳液聚并，但此时

测得的已经并非界面的本征带电量 [651,836]。

3.2.3 平直界面类：原理优势与技术挑战

液液界面电动测量的平直界面类方法包括两相电渗和两相流动电势两大类，

后者又包括射流型、旁路型和叠层型等多种类型，如表 3.4和图 3.3所示。由于与
液滴电泳类方法相比，需要开发新的测量装置且已有方法也存在各种技术和建模

局限，因此这一类方法目前较少用于液液界面带电性质的测量。

不过，值得注意的是，与液滴电泳类方法相比，平直界面类方法也具有其独特

的优势。首先，其电动建模更加简单直接准确，很大程度上避免了双电层内电荷
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弛豫影响 [138]；其次，其测量系统环境参数可行域更大，可以独立控制液液界面两

侧的化学环境参数；再次，测量系统准备过程不受液滴分散环节限制，从而避免

了杂质、多分散性、稳定性等因素影响。与此同时，这类方法也将不可避免地存在

相应的技术难点，这主要来源于液液界面易变形易流动带来的界面流动不稳定性，

以及难以完全排除固壁影响的独特特征。下面简要讨论其可能的应对方案及近年

来的新进展新机遇。

图 3.3 液液界面电动测量的平直界面类方法示意。（a）两相平行电渗流动 [603]；（b-d）两
相平行流动电势，分为（b）射流式 [32]、（c）旁路式 [447]和（d）叠层式 [839]。

表 3.4 液液界面电动测量的平直界面类方法比较

代表理论 液液滑移 [142] 固液无滑

移 [142] 液液滑移 [447] -

代表实验
气液界

面 [658-660,663]

气液/液液界
面 [32] 液液界面 [447] 液液界面（仅

传质）[839]

电极布置 金属板-金属板 金属丝-金属板
带盐桥

Ag/AgCl电极
金属板-金属板

测量方案 流场-颗粒 PIV
压力-汞柱；电
势-电极/电表

压力-压力泵；电势-电极/电表

界面稳定性 较好 较差 相对较好 较好

电渗 流动电势-射流 流动电势-旁路 流动电势-叠层

（接续下页）

117



第 3章 （方法梳理）电动多相流的研究手段与方法局限

表 3.4 液液界面电动测量的平直界面类方法比较（续表）

建模准确性 简单
边界条件提法

复杂
简单直接 简单

技术评价
流场测量误差

较大

测量装置相对

简单
原位压力电势测量存在挑战

电渗 流动电势-射流 流动电势-旁路 流动电势-叠层

液液平直界面的构建需要抑制液液界面的各类流动不稳定性 [840]。其中，以

Kelvin-Helmholtz、Yih和Marangoni不稳定性为主（其具体含义见第 2.5节），但现
有电动测量研究均未充分考虑液液界面流动不稳定性因素的影响 [32,142,663,839]。随

着系统尺度的减小，流动现象逐渐由体积力主导转变为表面/界面力主导，其中一
个显著结果是惯性效应等不稳定因素减弱而表面张力等稳定因素增强，有助于抑

制扰动发展从而削弱液液界面不稳定性。两相平行电渗体系是最早在微流控系统

中实现的电动多相流动系统，Lee 等先后实现了含气液界面的两相平行电渗系统
的 PIV实验平台搭建和定量理论建模，但其中并未充分讨论颗粒带电对电渗流动
剖面测量结果的影响 [663-664]。该思路后来被拓展到液液界面体系两相流量比定量

调控的微流控系统中，但其定量理论建模并未考虑液液界面自发带电的影响 [662]。

液液平直界面带电测量装置还不可避免会引入固液界面电动的影响。早期研

究中，通常不加讨论地忽略固壁带电对电动多相流动的影响 [348,661]，或基于聚合

物涂层直接假设其影响可以忽略 [447]。而对于用于流场显示的示踪颗粒表面带电，

则认为其电泳行为对界面附近流场影响可以忽略 [658-660,663]。这意味着现有研究仍

然未能准确识别该影响的重要性。实际上，为准确测量微流控系统中的油水两相

流动电势，既要求芯片材料可有效避免与油相的吸油溶胀，又需要优化芯片结构

设计以实现静水压力、电势或流场的高精度原位测量。

受用于液液两相萃取的微流控系统启发 [233,839,841]，近期 Alizadeh和 Huang等
提出了在微流控系统中基于平面型流动电势测量液液界面带电量的设想 [447]。具

体而言，采用 Y-Y型微通道形成了相对平坦稳定的液-液界面，并通过聚合物涂层
抑制固液界面的干扰。实验装置首先通过重新考察水溶液-硅表面电荷进行了验证，
然后研究了不含表面活性剂的癸烷-KCl溶液界面电荷，证实了癸烷-KCl溶液界面
带负电且随着 pH的增加而增加，这可以由氢氧根离子吸附的带电机理所解释。本
文为液-液界面双侧扩散层的带电机理研究提供了简单灵活的实验方案，并为液滴
电泳等重要场景的定量宏观界面建模提供了启发。

总体而言，采用金属电极配合纯 PDMS或 PDMS-树脂/硅基（如二氧化硅、硅
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单质、玻璃等）芯片材料在设计和封装上较为简单，因此在目前的研究中广为采

用。相比之下，金属电极配合均质硅基微流控芯片封装的工作则较为少见，仍需

要结合具体的原位压力和电势测量手段，在刻蚀和封装策略等方面进一步完善系

统构建方案。在原位压力测量方面，需要将静水压力信号转换为其他容易测量的

光电信号，有反射/折射/干涉等光波长方案、压电电阻/压电电荷/电容等压电方案、
有效电阻/光强等压敏方案以及界面位移/空气柱体积等机械方案 [842-844]；而在原位

电势测量方面，不仅需要在实验操作技术上同时实现测量单元的电磁屏蔽和减震

功能，还需要保证芯片材料选取方面保证固壁材质单侧一致性的基础，后者可具

体分为芯片/流道处于同侧和处于异侧两种方案 [845-848]。

近年来，陆续出现了含注液凹槽界面的浸液滑移表面流动电势 [312,402-403]、超

疏水表面的两相电渗 [309,351-352]、微流控系统内多流态两相流动电势（如柱塞流、

泡状流、平行流）[406,447]等场景，这都为从固液界面到液液界面带电测量的拓展性

方案设计提供了新思路，其理论建模见第 3.4.2节。不过，上述方案也面临液液界
面稳定构建等有待克服的技术难点 [349,353-354,849-850]，如对于两相平行流可能需要

通过固壁表面选择性改性、通道引导结构设计等方法缓解 [233,851-853]。

3.3 油水界面平衡态带电的机理建模研究

电动多相流动的准确刻画依赖于油水界面带电行为和油-盐水-固壁三相接触
角的定量预测，而液液界面带电机理的准确解析也将为电动多相流动定量建模中

的界面非平衡动理学行为奠定基础。界面带电机理的解析主要包括两方面，即捕

捉界面特异带电机制（electrification mechanism）和解析界面离子分布结构（charge
distribution structure）。本文重点关注自发带电的情形，首先概述界面带电与润湿机
理建模的一般方法，然后按照与固液界面带电的相似程度依次具体阐述非极性油

和极性油带电机理建模的最新进展与局限。

油相可根据其界面带电与体相介电导电特征，分为极性油和非极性油两类。其

中，前者带有亲水极性基团、介电常数小于水但相比不可忽略；后者通常具有疏水

特征、介电常数远小于水。根据目前共识 [7,95]，极性油通常以界面吸附带电为主

导，包括羧基或氨基基团水解及与电解质离子的化合反应等。其表面表现为亲水

性质，通常极性较强并可解离出自由电荷从而使界面附近水分子取向固定而难以

发生电荷传递，包括含氧/氮等极性基团小分子有机物或聚电解质表面等 [7]。相比

之下，非极性油的介电常数较小、其体相分配效应几乎可忽略，从而主要以界面吸

附带电为主导。其表面具有疏水性质，即通常为惰性且极性较弱从而允许界面附

近水分子间一定程度的电荷自由交换与结构取向重排，包括极性较弱的众多烃类
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有机物、带极性基团的长链分子等 [268]。需要注意的是，这里所言的物质亲疏水性

与三相接触角意义下的含义不完全相同，详见 Israelachvili专著 [472]。

然而，已有研究主要关注以原油（crude oil）和简单离子溶液为主的典型地质
条件，此时常沿用固液界面的建模手段，从而分配效应通常被忽略 [854]。不过，考

虑到极性油的介电常数可能并不低，且其通常可能溶有各类有机杂质离子，因此

其在界面附近包括分配在内的复杂界面物理化学行为可能对液液界面带电产生不

可忽略的影响。这一点近年来鲜有研究关注，而早期的电化学领域对 ITIES系统带
电机理的研究可能有助于增加相关认识。另一方面，考虑到惰性疏水有机界面在

微纳流控中广泛应用 [266,594]，且在生物膜等生命科学场景中广泛存在 [272-273]，但

非极性油作为典型的惰性疏水物质，其带电机理仍然存在争议。近年来分子动力

学模拟和谱表征实验等先进技术的不断发展，为进一步揭示其带电机理带来了可

能。

3.3.1 界面带电与润湿的机理建模概述

为了刻画不同环境下的界面带电行为和双电层内的离子浓度分布，需超越传

统电动力学中诱导界面电荷密度的界面条件，综合考虑特异性机制和电荷分布特

征的影响，此即物理化学动理学因素。这要求界面带电机理模型应当具备两个特

征，一是捕捉界面特异带电机制、即反映界面特异带电效应，如分布电势或吸附动

理学模型，二是解析界面离子分布结构、即反映熵效应与粒子效应，如电层结构模

型或平均场理论（后者允许关联函数描述）。结合离子浓度分布图像，特异带电机

制用于给出“相间势差来源”，离子分布结构则用于描述“电势曲线形状”，二者

互为表里、缺一不可；O. Langmuir以及 P.J.W. Debye与 L. Onsager分别在上述两
者的物理图像层面做出了基础性贡献。表 3.5 对比了刻画界面带电机理的三种主
要理论模型 [468,855]，这里分别加以简要介绍。

表 3.5 刻画界面带电机理的三类理论模型对比

物理直观 层状分布假设 平均力场近似 粒子间静电力作用

静电结构

Boltzmann分布的扩
散层与离子紧密排

布层

界面非静电力修正

的 Boltzmann分布
格子气模型，或复杂

关联函数模型

广义双电层模型 平均力修正模型 粒子统计模型

（接续下页）
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表 3.5 刻画界面带电机理的三类理论模型对比（续表）

带电机制

非均衡分配和/或杂
化反应/吸附等温线

模型

非均衡分配和/或离
子非零界面亲合能

通常界面带电量事

先已给定

适用范围
分配与吸附带电均

可

分配与吸附带电均

可
一般为吸附带电

局限性

离子层状分布划分

以及滞止带电层（缓

冲层）厚度仍需额外

人为假设

离子在界面附近所

受非静电力仍需额

外模型，且难以添加

化学反应吸附带电

机理

模型形式较为复杂，

且很难考虑界面吸

附带电机理，通常应

用于粒子类模拟

广义双电层模型 平均力修正模型 粒子统计模型

广义双电层模型，即 generalized electrical layer model（简称 GEL），其核心思
想在于基于物理直觉将带电界面附近的离子分布唯象地近似划分为层状结构，并

采用物理化学吸附和静电方程建立各层离子分布间的联系。最早的单侧双电层模

型将反号溶质离子分布近似为一个平面，由此与吉布斯分界面所在的带电界面本

身形成了平板电容结构，这是最早的一类双电层模型，称为 Helmholtz 模型（图
3.4（a））。后来 Gouy和 Chapman考虑了离子热运动与静电场迁移平衡形成连续
分布的扩散层（diffuse layer），称为 Gouy-Chapman模型（图 3.4（b））。Stern则
进一步考虑了带电界面附近电场强度较高因而在溶液浓度较大时会吸附一层紧密

层（compact layer，也称为 Stern layer），此时称为三电层模型（electrical triple layer
model，简称 ETL模型），又称 Stern模型（图 3.4（c））[793,825,856]。该类模型既能捕
捉分配和吸附等多种特异带电机制，又可以解析界面离子分布结构（但忽略离子

关联作用），同时还能十分方便地抽象为电路模型用于升尺度粗粒化约化建模中。

特别地，若存在离子水合作用如溶液中含有高价阳离子，紧密层还可分为特异性

吸附内层和非特异性吸附外层，此即 ETL模型的一种特殊情形，称为 Grahame模
型（图 3.4（d））。此时，通常记吉布斯分界面所在的带电平面本身为 0-平面，特
异性吸附离子所在平面称为内 Helmholtz平面并记为 𝛽-平面，而扩散层内缘称为
外 Helmholtz平面并记为 𝑑-平面。

平均场修正模型，即 modified mean-field model（主要基于修正泊松-玻尔兹曼
方程，故简称MPB），其核心思想在于修正静电泊松方程和离子 Boltzmann浓度分
布律的模型形式，将带电界面对附近离子的特异性吸附以及离子在界面附近的关
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图 3.4 固液界面单侧双电层模型的演变历史。（a）Helmholtz模型；（b）Gouy-Chapman
模型 [19-20]；（c）Stern模型 [857]；（d）Grahame模型 [21]。

联作用等效为唯象的界面附加势作用或多粒子关联效应的形式修正 [113,858-859]。由

于此时溶质离子并不总是以忽略相互关联的点粒子形式参与界面相互作用，如镜

像力、氢键相互作用、结构力等，因此这里的界面附加势仅为等效唯象的以平均

力语言表达的平均场有效描述。其具体形式的确定，对于特异性吸附的情形依赖

于具体的物理化学吸附动理学平衡，而对于关联作用的情形则可来自微观/介观粒
子的模拟结果或被平均场自由能泛函模型代替。需要说明的是，尽管非局域静电

理论考虑了界面极性溶剂的极化关联作用对介电常数分布的影响 [206]，但因对离

子其仍采用忽略相互关联的点粒子观点而仍属平均场 Boltzmann分布的范畴。
粒子统计模型，即 particle statistics model（简称 STAT），其根据模型复杂度的

不同逐步考虑溶质离子的点电荷/有限体积效应以及背景溶剂的连续介电体/离散
电偶极描述，进而求解刻画多体静电相互作用的关联函数形式的泊松方程，能够

得到界面附近更精细的电荷分布行为 [560,858]。然而，该模型难以考虑化学反应造

成的特异性吸附，因而通常难以捕捉一大部分界面特异带电机制。不仅如此，尽管

其能够解析界面离子分布结构但过分复杂，使其通常仅用于密度泛函理论（density
functional theory，简称 DFT）/蒙特卡洛（Monte Carlo，简称 MC）/分子动力学
（molecular dynamcis，简称MD）的粒子模拟。此外，该模型通常也仅用于描述界
面的平衡态行为，难以拓展到用于一般界面电动流动情形的描述。在应用中，该

类模型一般仅作为上述两类模型的适用性验证与参数拟合标定。

综合上述对比可知，GEL模型和MPB模型能够同时考虑特异带电机制和离子
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分布结构，但二者采用了不同策略描述特异带电和离子分布。其中，GEL模型方
便处理界面特异带电但需要人为给紧密层吸附离子分层，而MPB模型容易处理离
子分布但依赖于粒子在界面附近纳米尺度范围内附加势的准确分布或关联作用的

有效修正。上述策略差异使得二者在处理和识别液液界面溶剂混合层附近自由能

分布的具体方式上呈现出较大差别，这对后续升尺度并扩展到宏观输运行为的粗

粒化理论建模有重要影响。对于油水界面带电的机理建模，我们将重点关注这两

类模型，这里简述单侧双电层情形下这两类典型模型的具体描述，其容易推广到

双侧双电层情形。

对于 GEL模型，考虑一般的三电层情形，其紧密层可采用表面杂化反应（sur-
face complexation）模型或吸附等温线（adsorption isotherm）模型用于刻画吸附带
电机理 [95,114]，扩散层则通过 Boltzmann分布及静电泊松方程与体相电中性溶液相
互关联 [95,97]。具体而言，将 0-平面上、𝛽-平面上、扩散层内的电荷面密度和电势
分别记为 (𝜎0, 𝜑0)、(𝜎𝛽 , 𝜑𝛽)、(𝜎𝑑 , 𝜑𝑑)。各层电荷间采用电容模型描述

𝜑0 − 𝜑𝛽 = 𝜎0
𝐶1

, 𝜑𝑑 − 𝜑𝛽 = 𝜎𝑑
𝐶2

.

系统整体满足电中性条件

𝜎0 + 𝜎𝛽 + 𝜎𝑑 = 0.

采用单位点单反应的界面杂化模型 > S + M+ ↔> SM+，假定M+位于 0-平面，则

𝐾𝑚 =
𝛤S𝑐∞

M+

𝛤SM+
exp(−

𝑒𝜑𝛽
𝑘B𝑇 ) .

由界面的 > S基团数恒定，有

𝛤0 = 𝛤S + 𝛤SM+ .

再结合 𝜎0和 𝜎𝛽 的定义，有

𝜎0 = 𝑒𝛤SM+ , 𝜎𝛽 = 0.

上述七式隐含了 𝜎𝑑 和 𝜑𝑑 的一个约束。通过 Boltzmann分布及静电泊松方程将界
面离子浓度与体相电中性溶液相关联，可得静电平衡方程（称为 Grahame方程）

𝜎𝑑 = −sign(𝜑𝑑)
√

2𝑁A𝜀𝑘B𝑇 ∑
𝑖

𝑐∞
𝑖 [exp(−𝑧𝑖𝜑𝑑

𝑘B𝑇 ) − 1].

联立即得单个独立双电层的 𝜎𝑑 和 𝜑𝑑 ≃ 𝜁 [95,97]。其中，𝑐∞
𝑖 为组分 𝑖在电解质溶液

电中性区域的物质的量浓度（molar concentration），𝑧𝑖为该组分的电荷数。注意到

在这里选取的界面杂化模型中，𝛽-平面上的电荷量为 0，此时的三电层模型实际上
退化成了狭义的双电层模型。除界面杂化模型外，吸附等温线模型也可用于特异
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性吸附带电机理建模，例如 Stern吸附等温线模型，即界面吸附离子密度为

𝛤𝑠0

𝛤𝑠0,max
=

𝑥∞
𝑠0 exp [−(𝑒𝜑𝑠 + ∆𝑔a,𝑠0)/𝑘B𝑇 ]

1 + 𝑥∞
𝑠0 exp [−(𝑒𝜑𝑠 + ∆𝑔a,𝑠0)/𝑘B𝑇 ]

.

这里假定了带电组分的饱和吸附密度为 𝛤𝑠0,max，且吸附反应对应于组分的有效吸

附自由能∆𝑔a,𝑠0，𝑥
∞
𝑠0是界面吸附组分 𝑠0在电解质溶液电中性区域的摩尔分数（mole

fraction）。由此可见，GEL模型将净电荷分为紧密层与扩散层并采用集总参数描
述，其灵活性主要在于各类特异性吸附机制的描述。该模型通常用于以简单吸附

带电为主的非极性油界面。

对于 MPB模型，电势和溶质离子浓度分布可以由静电 Poisson方程结合由界
面带电机理模型确定的界面附加势和静电边界条件综合求解得到。其中，溶质离

子 𝑖的界面附加势𝑊𝑖可采用平均场自由能泛函理论或粒子模拟给出，而静电边界

条件可包含界面零电荷面密度的惰性界面假设、给定界面离子吸附密度的吸附等

温线模型等方案。下面以惰性界面静电边界为例，给出了针对理想可极化界面带

电的一种典型物理模型 [7]，

−∇ ⋅ (𝜀∇𝜑) = 𝜌𝑒(𝑦) ≡ ∑
𝑖

𝑧𝑖𝑒𝑛𝑖(𝑦),

𝑛𝑖(𝑦) = 𝑛∞
𝑖 exp [−𝑒𝑧𝑖𝜑(𝑦)/𝑘B𝑇 − 𝑊𝑖(𝑦)] .

这里采用了简单台阶势模型，其界面附加势𝑊𝑖具有分段函数形式且对组分 𝑖的作
用范围为 𝑦⋆

𝑖 ，即

𝑊𝑖 = 𝛼𝑖𝜃(𝑦 − 𝑦⋆
𝑖 ), 𝜎0 ≡ −d𝜑

d𝑧 = 0.

由此，还可进一步求解界面特异性吸附电荷量为 𝜎𝛽 = ∫𝑦⋆

0 𝜌𝑒(𝑦)d𝑦，这里假定 𝑦⋆
𝑖 ≡

𝑦⋆。由此可见，MPB模型采用界面附加势修正 Boltzmann分布律，其灵活性主要
在于将各类分配吸附和离子关联效应嵌入统一形式。该模型通常用于以界面分配

带电和复杂界面相互作用不可忽略的气水界面和极性油界面。

为准确捕捉离子改变润湿性，可基于目前已经发展得较为成熟的扩展 DLVO

理论（extended DLVO theory），结合油相和固壁材料的界面带电模型开展建模。经
典 DLVO理论最初由 Derjaguin-Laudau-Verwey-Overbeek等人创立（前两位是前苏
联学者，后两位是荷兰学者），主要用于定量估计带电界面之间包括分子间作用力

和静电相互作用在内的相互作用，曾成功解释了胶体体系的稳定性问题。当界面

间距降低到纳米甚至亚纳米量级时，需要增加结构力项以纳入体积排斥、熵作用、

疏水相互作用等因素的贡献，由此即形成了如今广为使用的扩展 DLVO理论。需
要注意的是，在前人研究中通常对界面带电做恒定电势或恒定电荷密度假设，这
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在纳米尺度水膜条件下通常不再适用，而需要代之以依赖于局部化学环境的电荷

调整边界，相关细节处理详见前人已有综述 [95,97]。

3.3.2 非极性油：界面带电机理及其建模

非极性油的带电机理是界面科学领域中一个重要的基础性问题。例如，在表

面水分子/水合离子排列方式 [812,836,860-861]、疏水效应与油水溶解度及水动力学滑

移 [271,594,862-863]、疏水相互作用与自组装行为 [266-267,864] 等现象中，界面附近离子

分布发挥了重要作用 [809,865-867]。实际上，对非极性油界面附近的水分子及相关

离子分布结构的问题，早年即有著名学者从转移自由能和非均匀折射系数平均场

有效描述、界面物理化学性质分子机理模型等角度做出了初步综述 [270,862,868-870]。

2008年前后，惰性疏水有机界面带电行为的研究在界面物理化学和胶体电动科学
领域曾出现过热潮并陆续有相关专刊或综述刊出 [594,619,865,871-873]。近年来，随着粒

子模拟和机器学习技术发展，这一基础问题再次引起学界关注 [7,260,272-273,620,812]。

对于非极性油界面的带电符号，目前学界已有带负电的广泛共识。具体而言，

目前学界对疏水界面带电有带负电和带正电两种观点，前者由油滴电泳实验、酸碱

滴定实验、部分分子动力学模拟、ESI-MS表征实验等支持，后者的证据则包括浓盐
溶液油界面张力测量、部分分子动力学模拟、界面 SFG谱表征等。另外，水滴电泳
实验表明油侧表面带正电（无论水滴的原始 pH是多少），这与前者的机理是一致
的，但上述现象也可能来源于历史依赖的移液器头接触带电 [435-436] 或电泳建模不

准确 [629]。综合来看，考虑到界面张力测量实验目前仍然较少、谱表征探测平面深度

不确定、分子动力学模拟系统局限性仍较大、接触带电机理具有偶然性，学界通常

广泛支持惰性疏水界面带负电的普遍共识 [7,274,447]。这不仅由以液滴电泳为代表的

众多电动实验所支持 [32,59,61,274,608,615,651,653,660,797,816,821,838,874-884]，且对于惰性疏

水的有机固体和气体界面也具有类似行为 [30-31,49,251,594,600-602,604-608,619,658-660,873]。

然而，对于非极性油的带电机理，目前仍然没有统一认识 [7,620,882,885]，如氢氧

根吸附或氢离子排空 [274,886-887]、简单阴离子特殊吸附 [888]、杂质影响 [838,889] 等。

值得注意的是，对于不同类型的固液气惰性疏水界面，以液滴电泳为代表的大量

电动实验表明，其界面有效电势对 pH的依赖性呈现类似的定性变化趋势，且等电
点与最大的界面有效电势十分接近。因此，水分子、氢氧根和水合氢离子等粒子

很可能是引起带电的普遍原因 [7,594,608,619-620,878,885]。这里着重关注水分子及相关

离子在非极性油界面附近的分布结构，并对已有文献中提及的两种主流且相互呈

现递进关系的可能带电机理进行如下分析。

氢氧根离子特异性吸附。这类观点认为，非极性油带负电直接来源于其界面

对氢氧根离子的特异性吸附，具体来源于离子和惰性疏水界面间的各种物理相互
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作用（如镜像力、色散力、溶剂化力、氢键相互作用等），并与离子附近水分子

偶极矩波动的减少有关 [890]。该观点主要基于界面附近与体相不同的介电行为这

一微观观察，早期谱方法表征和分子动力学模拟均曾捕捉到类似氢键网络的界面

水分子定向排列行为 [869]，上述实验和模拟证据部分解释了常介电常数模型中溶

质离子应当被疏水界面排斥从而形成离子耗尽层的矛盾 [871]，也因此使得氢氧根

离子特异性吸附的机理在惰性疏水界面带电早期被广泛认同并用于各类机理模型

的建立 [274,891-892]。然而，该观点的主要缺陷在于，氢氧根离子特异性吸附的原因

不清晰，如果仅仅为由于静电力相关的物理吸附则难以与通常简单阴离子相互区

分 [888]。另外，谱方法表征得到的结果由于距吉布斯分割面的位置不准确，因此

往往难以采信 [7,795,812]；早期的分子动力学模拟研究大多难以反映界面真实带电机

理，而只能近似复现宏观的电动力学表象。如有的模拟研究只添加单个氢氧根离

子而非离子对，无法确定氢离子对界面的特异性吸附行为，且界面离子浓度反常

偏大 [893]；也有的模拟体系中不添加离子且无电荷转移而仅关注定向电泳迁移结

果，尽管能够表明介电泳行为的存在以及水分子电偶极介电效应在其中的重要作

用，但难以与真实界面建立联系 [826-827]。

带负电氢键网络中间层。这类观点部分继承了上述观点中界面水分子定向排

列的机理解释并涉及复杂氢键网络的形成，具体认为非极性油界面会优先吸附少

量氢离子，然后静电吸引异号氢氧根离子并通过氢键网络富集形成氢氧根离子负

电层，最终使得紧密层由吉布斯分割面附近的氢离子和紧接着的带负电氢键网络

层组成 [271,608,812,882]。该观点主要基于近年来分子动力学模拟技术的新发现，氢离

子和氢氧根离子的这种交叠振荡分布特征容易从传统分子动力学模拟在惰性壁面

附近的密度曲线结果上直观理解 [894]，而氢氧根离子的特异性吸附行为则由其氢

键相互作用所解释 [472]。值得注意的是，与只添加氢氧根离子的模拟结果不同，已

有同时或分别添加水合氢离子和氢氧根离子的界面带电模拟发现，Gibbs分割面层
更易吸附氢离子从而带正电 [860,871,895]。这一发现与众多液滴/气泡电泳实验中观测
到的界面带负电的结论相矛盾并一度引发剧烈争议，直到更大规模的模拟表明界

面附近的水合氢离子和氢氧根离子均倾向于吸附到界面，但二者浓度分布均呈现

振荡分布特征且氢氧根吸附量更大 [276,795,812]。需要留意的是，上述涉及的分子动

力学模拟具体分为添加离子和不添加离子的惰性疏水界面模拟，前者通过粒子间

相互作用引发的刚体运动（如质子跳跃）实现电荷传递 [812,860,871,895]，而后者则通

过电子云移动（如电子跳跃）实现电荷传递 [276,795]。在添加离子的模拟中，由于

模拟计算量所限常常仅添加一种离子，体系的 pH往往不是强酸就是强碱性，因此
其结论难以严谨地拓展到 pH呈中性情形；而在不添加离子的模拟中，电子无透过
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的气水界面和电子能够透过的油水界面的带电机理和净电荷分布呈现出一定差异，

尤其是不同工作得到的油水界面附近带电情况可能完全相反，因此对其结果应当

谨慎怀疑。另外，考虑到电子弛豫时间一般远小于离子弛豫时间，尽管两种模拟方

法得到的净电荷分布可能类似，但其对应带电机理的特征尺度是存在本质差异的。

非极性油界面层的水分子及相关离子分布结构仍是前沿问题，可基于上述微

观实验表征和模拟仿真结果得到的带电机理启发建立界面带电模型。值得注意的

是，以非极性油-水界面为代表的惰性疏水界面的带电机理和定量建模仍然不完善，
其现有机理模型大多借鉴固液界面基于简单吸附的带电机理描述，采用 GEL模型
或MPB模型刻画其物理机理。

GEL 模型常用于描述非极性油界面带电 [274,887]、一般惰性疏水界面带

电 [891-892]、离子型表活剂的界面吸附 [659-660,896]等。从模型形式上看，主要包括

双电层模型、三电层模型和四电层模型等，其中双电层模型还可细分为单位点单

反应（与 Stern吸附等温线等价）[274,659-660]和单位点结合镜像力修正 [892]两类，三

电层模型则主要考虑了部分离子的非特异性吸附效应 [887,896]，而四电层模型则进

一步滞止带电层效应 [891]。为明确起见，这里仅给出弱位点含特异性吸附的三电层

模型的界面杂化反应 [887]

> wOH ↔> wO− + H+,

> wOH + Na+ ↔> wO − Na + H+,

> wOH + Ca2+ ↔> wO − Ca+ + H+,

> wOH + Mg2+ ↔> wO − Mg+ + H+,

其中，> wOH 为用于描述惰性界面附近氢氧根离子 OH− 吸附行为的弱

位点。相对应地，MPB 模型则常用于界面张力对离子浓度依赖性的理论建
模，较多用于气水界面 [739,803,897-898]、少数用于油水界面 [899]。这主要是由于

气水界面混合层内溶质离子的作用势较为复杂，因此其界面带电常用 MPB
模型描述 [453,468,560,739,868,897,900-904]，近年来该模型在气水界面带电和界面张

力 [7,803,889-890,892,898-899,905-912]、空气中液膜分离压 [253,739-744]的建模中被广泛使用。

特别地，Schechter等采用氢离子与氢氧根离子的分配系数差异解释了气水界面的
带电效应，这在一定程度上也属于平均力修正的退化情形 [913]。

值得注意的是，在离子改变界面张力、电毛细现象、液滴电泳、离子调控电

动流动等不同场景下，非极性油目前已有界面带电模型均与界面有效电势的实验

结果相对偏差较大 [803,887,891-892]，氢氧根离子的饱和吸附位点密度也仍有争议（如

表 3.6所示）。这主要源于对其特异性吸附的具体机制认识仍不清晰，且结合上述
分析可知，界面层氢键网络结构和疏水界面吸附能差异的机理模型仍然有待建立，
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进而为非极性油润湿模型提供静电相互作用方面的基本参考。

表 3.6 惰性疏水界面氢氧根离子的饱和吸附密度

疏水相 二甲苯 空气 空气
非极性油

及空气
空气

𝛤OH−,max (nm−2) 1/17 1/65 1/200 1/3
0.363 −
0.398

文献 Marinova [274]Karraker [739]Manciu [897] Creux [608] Leroy [892]

3.3.3 极性油：界面带电机理模型

对于极性油的吸附带电机理，其建模多见于地质领域且基于单侧吸附带电机

理，以较为成熟的多位点含特异性吸附的三电层模型为主 [541]。主要考虑物理吸附

和化学吸附反应两类作用，前者可分为氢氧根/水合氢离子、卤素/碱金属离子、高
价离子、有机（杂质）离子的影响，后者则主要指硅酸根/羧酸根/铵根离子与氢氧
根/氢离子/高价金属/碳酸（氢）根离子之间的化合或离子交换反应。然而前文已提
到，极性油水界面常常表现为 ITIES系统的行为，此时溶质离子在界面附近的分
配效应与特异性吸附相比常常同样不可忽略，下面按照 GEL和 MPB两类模型的
顺序概述机理模型的现有研究。

图 3.5 液液界面双侧扩散层模型的演化历史。（a）Verwey-Niessen模型 [33,914]；（b）
Gavach-Samec模型 [470,813,915-917]；（c）Verwey-van den Tempel模型 [34,918]；（d）
Krylov-Kakiuchi模型 [39,468,919]。

128



第 3章 （方法梳理）电动多相流的研究手段与方法局限

图 3.5概括了油水界面的非均衡分配和特异性吸附两种自发带电的典型 GEL
模型。与固液界面相比，液液界面因存在溶剂混合层而使其离子可能分布形式的可

能性更多，并且由于界面两侧均存在扩散层而引发的双侧带电耦合行为。Verwey-
Niessen模型 [33,914]和 Verwey-van den Tempel模型 [34,918]均考虑了不同离子的分配

系数差异，给出了类似 Gouy-Chapman模型的双侧扩散层，后者还考虑了界面特异
性吸附离子的贡献。上述模型允许存在除水和能外的额外分配效应，例如 Ohshima
曾研究了含给定体电荷密度的聚合物薄膜界面带电的场景，发现简单分配的 Don-
nan模型在特定条件下可退化为简单吸附的双电层模型 [37,564]。然而，对于带有特

异性吸附或化学反应的双侧扩散层 [565-566]，二者的等价性仍然未知。Gavach-Samec
模型 [456,470,474,813-814,915-916,920]则进一步考虑了溶剂混合层偶极子贡献的界面电势

跳跃，并允许界面穿透离子、也可能有特殊吸附的离子对，其对界面电容可能产生

额外的有效贡献。Krylov-Kakiuchi 模型 [730-732,919,921]则进一步考虑了界面吸附离

子以及溶质离子有限体积效应贡献的双侧 Stern层。
GEL 模型在现有极性油的润湿性建模中被广泛应用，在实验数据

拟合中已将各种可以纳入的效应，例如多离子交换效应、温度依赖效应

等 [541-542,747,817-818,922-932]。然而需要指出的是，由于其考虑的原油体系组分

根据其来源不同而可能呈现较大变化，因此这类润湿性模型主要具有工程意义。

值得注意的是，近年来有研究在考虑界面特异性吸附及可能的紧密层贡献时，将

扩散层近似为凝胶层考虑 [819]，这与早期的扩散层 Donnan模型十分类似 [933]，而

与上文提到的离子选择性膜两侧 Donnan 模型有所不同。实际上，历史上存在两
种 Donnan 模型，一种用于刻画电荷在体相与近似为表面相均匀分布的扩散层之
间的分配，即非极性油一节提到 Davies 和 Rideal 采用的用于描述简单吸附带电
的 Donnan 模型 [933]；另一种则用于刻画电荷在体相与体相之间的分配行为，即

这里 Ohshima采用的用于描述简单分配带电的 Donnan模型 [37]。前一种模型仅在

早年的双电层模型中常见，后被拓展到地球物理化学领域并被嵌入相关计算软件；

而后一种模型后来被拓展到固体颗粒表面带电凝胶层的描述中以近似刻画细胞行

为 [567-568,573,576,578-579,934-936]，这类颗粒被称为软颗粒（soft particle）。当本文提到
Donnan模型时，默认均指的是后者。

GEL模型的主要优势在于物理意义清晰，通过对界面附近电荷的层状分布假
设和各层带电量关联性的电化学本构假设，基于电荷层和物理化学动理学等简单

假定实现了界面带电的定量建模。然而，其缺陷也是十分明显的，即其对界面离子

的分布结构采用了具有直觉性的先验假定，因此难以用于解析溶质离子在界面附

近复杂作用行为。相比于 GEL模型，MPB模型既能捕捉分配和吸附等多种特异带
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电机制，又可以通过引入溶质离子在界面附近平均场意义下的单粒子有效作用势

或多粒子关联效应，从而更为精确地刻画溶质离子在界面附近的分布结构。由上述

GEL模型，容易写出对应的MPB模型表达式。其中，溶质离子的单粒子作用势或多
粒子关联效应作为界面附近溶质离子和溶剂分子流体背景复杂相互作用在平均场

假设下的简化表述，可用于描述溶质离子向溶剂混合层内的部分穿透效应 [39,937]、

溶质离子在界面附近的有效吸附（如解水合效应）或溶剂极化效应 [295,450]、溶质

离子在介电常数间断面附近的镜像势效应 [453,468,859]、溶质离子关联引发的有限体

积和弱关联效应 [113,124,509,938]等。需要说明的是，离子分配的描述基于允许物质交

换的两个体相的电化学势平衡，也应将相应的转移自由能纳入离子浓度平衡分布

律并用于刻画界面两侧的体相分布电势 [37,564]。值得注意的是，Bier等在近年来的
建模工作表明，为了捕捉液液界面张力随盐度变化，必须将其当作双侧扩散层处

理并考虑离子分配系数差异 [859]，这在一定程度上说明了将离子分配行为纳入液

液界面带电机制的必要性。

需要指出的是，MPB模型的准确性强烈依赖于对溶质离子有效作用势的剖面
假设或多粒子关联效应的修正形式，这一方面相对于 GEL模型确实大幅增加了界
面溶质溶剂相互作用描述的自由度，而另一方面仍然遗留有相互作用势细节的确

定以及单粒子有效势简化合理性的诠释等问题。这需要以离子电浆的多体静电相

互作用为基础，具体解析溶质离子间有效关联效应或溶质离子诱导溶剂极化效应，

为单粒子作用势或多粒子关联修正描述的提炼提供基准结果。从模型建构上讲，既

可以基于粒子关联函数图像考虑溶质离子电浆与溶剂电偶极分子相互作用的粒子

统计模型处理，电化学领域对此已有研究评述 [858,917,939]或综述总结 [39,468]；又可

以采用平均场图像下考虑静电相互作用的系统自由能泛函模型处理，将界面系统

平衡态自由能刻画为静电势、化学势、镜像关联势等贡献之和 [296,560,940-942]。其

中，Ginzburg-Landau自由能形式得到了广泛应用 [526-527,559]，其将不互溶溶剂界面

建模为介电常数非均匀的介电背景并将介电常数与局部电场诱导溶剂极化效应相

关联，为解释复杂溶质离子与溶剂分子的相互作用以及溶质离子之间的关联作用

提供了有力理论工具，如电致相分离 [205,943]、离子型表面活性剂吸附 [526-527]等。

由此，可以归纳得到现有极性油水界面带电机理建模研究的两个核心问题。一

方面，分配行为影响程度需进一步明确。对于极性较大的油相（如原油），油水界

面附近的离子可能存在显著的双侧分配行为，这与传统的固液界面带电机理有显

著差别。然而，目前仍有许多研究采用与固液界面带电类似甚至更加简化的简单

吸附双电层模型描述液液界面的带电机理 [815,817-819,887]，对于工程问题其有效性

容易满足要求，而在科学层面其物理图像在液液界面情况下的适用性仍不清晰，有
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必要仔细考察不同模型在油水界面条件下的适用性 [39,94]。另一方面，分配吸附行

为仍缺少有效模型。对于极性油为代表的 ITIES体系，其最常见的离子分布形式是
分配吸附。然而，各领域现有界面带电模型通常仅能描述简单吸附和简单分配两

种情形。而对于溶剂混合层附近溶质离子与溶剂分子间存在更加复杂相互作用机

制的情形，例如实际中十分常见的含弱电解质电离从而同时存在物理和化学作用

机制的体系，目前认识仍然不清晰。考虑到界面带电机理的定量描述是后续电动

流动研究的基础，上述局限也极大限制了后续电动多相流动研究的可靠性。因此，

有必要提炼现有机理模型的核心思想以实现模型间的衔接和统一 [33,39,545,858-859]。

值得注意的是，MPB模型为吸附和分配带电行为的统一描述提供了可能，其还具
有易于耦合进界面电动流动和离子输运等动力学描述的优势，因此可能是未来衔

接液液界面带电机理和电动流动建模的重要桥梁，这在近年来已被 Rotenberg等和
Huang等应用于电动多相流动的简单情形研究 [92,479]。

3.4 油水界面电动流动的理论与模拟研究

为定量捕捉电动多相流动的典型特征及典型应用场景的流动机理，需要建立

理论求解与数值模拟的有效技术手段，其核心是液液界面输运行为的准确解析。这

包括界面物理化学离子输运动理学和离子输运耦合多相界面电动流动两方面，前

者主要指解析界面分配吸附带电机理与界面可极化特征的界面离子输运动理学，

而后者则主要指解析多相界面变形运动受力与界面附近离子流体耦合电动输运，

以及三相接触线附近离子改变润湿性的吸附平衡和动态演化等特征。本节将首先

概述多相流动传质的物理模型，然后介绍电动多相流动的已有理论求解与数值模

拟研究，并归纳其研究现状与局限。这里我们将以发展脉络较为清晰的液滴电泳

与流动电势为例，叙述电动多相流动宏观理论模型的理论求解方案，接着简要介

绍介观数值模型的数值模拟方法。特别地，关于金属液滴的宏观理论与数值模拟，

也可参考其他综述 [196-197]。

目前，电动多相流动的理论建构和数值模拟研究均相对较少，其原因很大程

度上在于溶质离子带电引入的多物理、非线性、跨尺度等难点。具体而言，多物理

是指液液界面自发带电和离子与流体存在界面耦合输运行为、通常难以直接简化，

非线性是指流体受电场力以及界面电荷对流弛豫过程存在非线性输运、理论求解

和数值稳定性存在挑战，跨尺度则是指溶剂混合层厚度、双电层厚度与系统流动

特征尺度常存在尺度分离、数值计算成本较高。值得指出的是，随着物理化学两

相流体力学和电耦合两相流体力学等领域研究兴趣的增加和数值模拟技术的进步，

相关研究方式可以逐步拓展到电动多相流体力学的研究中。
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3.4.1 液液界面多相流动传质的物理建模概述

按照相界面的刻画方式，可将液液多相流动的典型物理模型分为混合物模

型 [944-947]、相界面演化模型和粒子类模型三类，如图 3.6所示。其中，相界面演化
模型可按具体方式进一步分为界面追踪类（interface tracking）和界面捕捉类（in-
terface capturing）两类。其中，界面追踪类模型需要显式地追踪、装配和演化界面，
有时也称界面装配方法，属于间断界面类模型；界面捕捉类模型则采用相参数分布

的控制方程描述有限厚度界面的演化，根据是否关注和选择性重构界面具体位置

可进一步分为偏向间断类和偏向扩散类的两类方法。其中，偏向间断类的界面捕

捉类方法包括流体体积模型（volume-of-fluid model，简称 VoF模型）和水平集模
型（level set model，简称 LS模型）及相应的连续力模型（continuous surface force
model，简称 CSF模型）修正形式，偏向扩散类的界面捕捉类方法则包括 Korteweg

模型（Korteweg stress model）和相场模型（phase field model），二者在单组分多相
态的特殊情形又称作自由能模型（free energy model）。此外需要注意的是，图 3.6
的 MP 和 PIC 严格来讲属于 Lagrangian-Eulerian 方法，不是严格意义上的无网格
法。这里将其归于无网格法，主要考虑到了其信息存储在 Lagrangian粒子上，而
后者的运动未被约束在网格上。

图 3.6 液液多相流动的典型物理模型。根据描述视角，可分为相界面演化、代表粒子运

动和混合物集体运动三类。其中，相界面演化可进一步细分为界面追踪和界面捕捉模

型，而代表粒子运动可进一步细分为依赖于网格的和无网格模型。

如第 2章所述，间断界面类模型视界面为零厚度的几何面，核心是给出各个
物理场的界面连接条件，多用于理论分析以获取形式化理论与直观物理图像，但
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宏观方程往往只能获得特定极限条件下的理论近似解，其界面条件的适用性往往

依赖于介观数值模拟的检验；后者则允许界面扩散为有限厚度薄层，核心是相分

离和界面张力的实现方式，具有坚实的热力学物理基础并容易耦合复杂界面动理

学行为，尽管更加难以获得理论近似解与宏观形式化理论，但适用于多相复杂界

面传质机理研究的数值模拟。然而，随着数值模型和算法的进一步发展，界面捕捉

类模型中偏向间断类和偏向扩散类的两个分支的差别在逐渐缩小，其都具有一定

带电扩散界面特征。与此同时，由于粒子类模型的描述本身也带有一定的扩散界

面特征，故也可以看作某种程度上的扩散界面类模型。因此，在后文中如无特别

指出，将把界面捕捉类模型和粒子类模型统称为扩散界面类模型。需要指出的是，

扩散界面类模型也常常仅为数值意义上的有限厚度，并不必要代表真实的物理厚

度；在实际模拟中，保证该厚度不大于输运过程中的最小特征尺度即可，这对于电

动多相流动这类存在较小界面特征长度的问题尤为重要。

由此，根据界面输运描述视角的不同，电动多相流动的理论模型可分为间断界

面类宏观理论模型和扩散界面类介观数值模型两类。前者重唯象描述，具体包括

电流体力学模型 [72,75]、吸附带电电动模型 [90,106-107]、分配带电电动模型等 [80,91]，

通常用于理论求解、少数用于数值模拟；而后者则重机理解析，根据介观数值方法

的类型分为相场模型 [479]、伪势模型 [548]、染色模型 [545]等，通常主要用于数值模

拟。为简便起见我们分别称二者为宏观模型和介观模型，其基本物理图像和理论

模型在第 2章第 2.3节已有提及，而本节的第 3.4.2和 3.4.3小节将进一步介绍其理
论求解和数值模拟等定量计算方法。作为引子，这里先通过考察两类模型在多相

界面流动传质数值模拟研究中的应用，以及评述其在电动多相流动问题中的适用

性，为下面两节讨论理论求解和数值模拟方法构建基础的物理图像。

对于宏观模型，其优势在于界面流动传质的数学形式相对简单，但其通常难

以准确刻画传质动理学行为，常见于基于宏观理论的数值模拟 [485-486,491]。其或基

于动网格方法，但难以处理大变形和拓扑变化剧烈的液液界面输运问题 [84]，或基

于如流体体积法和水平集方法等界面捕捉模型、可处理大变形问题，但需要较复

杂的界面重构与通量计算方案 [490,948-953]。后者主要基于准平衡的 Henry定律描述
电中性组分的传递，先后经历了一系列修正与拓展并得到广泛应用 [483-484,954-957]。

而对于带电组分的情形，已有部分研究将前述界面组分输运模型拓展到电动多相

流动界面组分输运的描述 [77-78,80,90-91]，但相关数值模拟研究则仍然处于初步阶段，

其主要困难可能在于存在界面小特征尺度而需要额外的界面多重网格技术和多物

理输运匹配格式。因此，目前的数值模拟研究或关注弱导电介电溶液系统降低界面

解析要求 [74,514,530,537-538,557,958-965]，或假定界面张力足够大以至于可保证液液界面
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形状不变从而降低动态网格划分的要求 [532,598,633-635,637,650,654,672,966]。近年来，已

有部分基于匹配渐近展开的升尺度粗粒化理论研究，或可为这些宏观有效模型的

数值模拟应用提供可能方向 [80,90-91]，详见第 3.4.2小节对理论求解研究的叙述。
与此相对应地，介观模型物理意义清晰、多物理可扩展性好、算法实施简便直

接，因此更适于电动多相流动等复杂界面流动传质的基础物理建模和数值模拟方

法开发。概括来说，介观模型在描述界面流动传质问题时，根据界面传质动理学与

界面多相流动耦合程度的不同，可大致划分为将溶质溶剂行为分别描述且依次依

赖的单向弱耦合和将溶质溶剂行为共同描述且互相依赖的双向强耦合；前者常见

于颜色模型和相场模型，而后者则常见于伪势模型和相场模型。具体而言，颜色模

型采用再染色算子定义所需的界面溶质分布，如电中性组分的界面吸附或分配行

为 [545]，或弱导电介电溶液的多相流动传质 [967]。其中，前者的典型形式为惰性耗

尽 𝑐(𝜙𝛼) ∼ 1 − 𝜙𝛼、简单分配 𝑐(𝜙𝛼) ∼ √𝜙𝛼(1 − 𝜙𝛼)(1 − 𝜙𝛼)、简单吸附 𝑐(𝜙𝛼) ∼ 𝑒−𝜙𝛼，

这里 𝜙𝛼 为相 𝛼的体积分数。伪势模型则采用溶质或溶剂粒子间的有效作用势定义
所需的溶剂界面相分离行为和溶质界面行为，如多组分溶液中的有效扩散 [839,968]、

含双亲分子溶液的相分离和界面吸附 [559,969]、弱导电介电溶液或介电液体界面的

多相流动传质和电润湿 [531,539,555-556,970-971]、强电解质溶液界面的离子分配和电润

湿 [548,972]等。相比之下，相场模型由于采用热力学一致的方式（即系统的自由能

泛函）描述复杂界面体系的溶剂相分离、溶质动理学和外电场作用等机制，因此

应用最为广泛，如多相界面表面活性剂吸附和跨界面传质 [546,973-975,975-977]、弱导

电介电溶液或介电液体界面的多相流动传质和电润湿 [318,753,978-982]。近年来，相场

模型也被 Rotenberg等和 Huang等逐步拓展到电动多相体系的研究中 [92,479,649,983]，

详见第 3.4.3小节对数值模拟研究的叙述。

3.4.2 理论求解：量级分析与摄动展开

电动多相流动宏观模型的具体形式已在第 2章第 2.3.3节给出，容易看出其一
般呈现非线性特征，且系统几何一般不具有高对称性。实际上，对于一般的电动

流动问题，理论处理的主要难点通常在于界面带电量 𝜁/𝑉𝑇 较大、外加电场强度 𝛽𝐸

较强或双电层厚度 𝜆𝐷/𝑎 ≡ 1/𝜅𝑎较厚引发的强非线性输运行为，其中 𝜁 为界面的 𝜁
电位、𝑉𝑇 ≡ 𝑘B𝑇 /𝑒为热电势、𝛽𝐸 ≡ 𝐸𝑎/𝑉𝑇 为外电场强度、𝜆𝐷为德拜长度、𝑎为系
统特征尺度。在小参数渐近分析的近似求解方法中，根据选取参数的不同将获得

不同的首阶理论形式和适用范围。这意味着其宏观理论求解往往需要抓住物理过

程的主要矛盾，在适当选取特定无量纲控制参数的量级假设基础上，综合采用量

级分析、量纲分析和渐近分析等方法进行求解，其中摄动渐近分析因其清晰的物

理意义和显式的结果形式在近年来受到了越来越广泛的关注。
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下面将在回顾介电颗粒电泳理论发展和归纳摄动方法一般特征的基础上，介

绍液滴电泳理论求解方法的发展历程和新近方向，并简要介绍多界面电动流动在

近年来发展的理论方法 [117,242,984]。特别地，对于本节涉及的电动多相流动理论结

果，在难以采用实验验证的大部分情形下，均有必要建立介观数值模型开展数值

模拟研究以评估其适用范围，这也是下一小节即第 3.4.3节将关注的主要内容。

3.4.2.1 颗粒电泳理论回顾和摄动方法特征概述

这里首先回顾颗粒电泳理论求解的发展历程，由此归纳摄动方法的一般特征，

从而为阐述液滴电泳的理论发展做物理图像和方法概念上的铺垫。

最早的颗粒电泳理论模型于 20世纪初提出，包括 Helmholtz-Smoluchowski模
型（𝜅𝑅 ≫ 1）和 Debye-Hückel-Onsager模型（𝜅𝑅 ≪ 1），二者分别针对薄/厚双电
层两种极限情形做了几何边界和静电泊松方程的线性化近似，仅适用于电荷对流

弛豫可忽略及表面电势小于热电势即 𝜁/𝑉𝑇 ≪ 1等情形。值得注意的是，这两种模
型在一定程度上分别引领了后续的理论发展。具体而言，Henry-Overbeek-Booth和
O’Brien-White方法（分别简称 HOB方法和 OBW方法）代表了对电泳的经典处理
方法和理论发展的早期阶段，在某种意义上与 Debye-Hückel-Onsager理论的思路
类似，其中 OBW方法的线性化处理直接诱导了颗粒电泳数值求解方法的蓬勃发
展。而 Frumkin-Levich-Dukhin方法（简称 FLD方法）则把握住了薄双电层情形下
电荷弛豫效应中的主要矛盾，最早由 Frumkin和 Levich在求解金属液滴电泳时便
已结合平板双电层模型和电毛细理论提出。该方法在很大程度上继承了Helmholtz-
Smoluchowski模型的理论假设，深刻影响了胶体颗粒输运理论的后续一系列发展，
尤其是经 Dukhin和 Derjaguin等人拓展到非线性非平衡胶体输运现象的研究中并
影响至今 [105,110,118-119,121,985]。

HOB方法和 OBW方法基于小参数 𝜁/𝑉𝑇（即低表面电势极限）和/或 𝛽𝐸（即弱

外电场极限）的正则摄动。对于有限厚度双电层（𝜅𝑅 ∼ 1），电荷对流弛豫效应不
可忽略，Henry、Overbeek和 Booth等人相继在 30-60年代发展的理论采用表面电
势量级对经典方程逐级展开的方式，逐渐纳入了扩散层内电荷的扩散和对流弛豫

效应。由此，放宽了双电层厚度的要求从而能够在 𝜅𝑅 ∼ 1附近表现出较高的准确
度，但其理论仍然仅适用于低表面电势 𝑒𝜁/𝑘B𝑇 ≲ 2的导电介电颗粒情况，并且其
对导电颗粒表面所作界面不可极化假设的局限性较强，难以适用于金属颗粒的情

形 [62,986-987]。随着计算机技术与数值计算算法的发展，Wiersema等人以及 O’Brien
和 White相继在 60-70 年代发展了考虑扩散层电荷弛豫和表面电导效应的小参数
摄动问题的数值解法，其中后者在 1978年构造的数值方案有效提高了高表面电势
条件下的数值稳定性 [624]，该方法后被 Zukoski和 Saville在 80年代用于进一步研
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究 Stern层表面电导的影响 [134,988]。对于介电颗粒，O’Brien和White工作的主要
结论是 [624]：(1)当外界电场强度不高时，双电层弛豫效应可以忽略不计，但具体
临界值依赖于 𝜅𝑅和 𝜁 的量级（如图 3.1）；(2)当 𝜅𝑅 ∼ 1时，双电层厚度不可忽
略，其对称性破缺将导致离子分布显著偏离初始平衡态，即呈现显著的双电层弛

豫效应，电泳迁移率与电场可能呈现非线性行为；(3)高 𝜁 电位时，双电层内电荷
密度与体相的差异不可忽略，对流和电迁移引发的表面电导效应将导致局部有效

电场将显著小于体相电场，从而降低无量纲电泳迁移率。

FLD方法基于小参数 𝜆𝐷/𝑅的奇异摄动（即薄双电层极限），其最初关注的是
诱导极化带电不可忽略的金属表面和表面自发带电量较大的介电表面。此时，表

面电导造成的电荷弛豫效应往往不可忽略，但通过假设其中离子与邻近电中性区

域离子沿法向保持局部电化学平衡（相当于忽略了电荷对流弛豫），即认为在双

电层薄层内的离子切向输运非均匀性可由与电中性区的离子交换所维持，可给出

双电层外缘与远场区域的内外解渐近匹配条件并进而求得相应的摄动近似解 [989]。

该方法最早由 Dukhin和 Derjaguin等人在 20世纪 50年代最早应用于介电和金属
颗粒电泳的求解中，被称为“边界层通量修正”方法 [57,516,622,990-992,992-996]。特别

地，对于介电颗粒有

𝛽𝐸 = 3 ̃𝜁
2 − 6 (

̃𝜁𝑀 sinh2 𝑍 + [2𝑧−1𝑀 sinh 2𝑍 − 3𝑚 ̃𝜁] ln cosh𝑍
𝜅𝑅 + 8𝑀 sinh2 𝑍 − (24𝑚/𝑧2) ln cosh𝑍 )

其中，𝛽𝐸 和 𝑀 = 1 + 3𝑚/𝑧2 分别为无量纲外场强度和离子的无量纲等效迁移率，

𝑍 = 𝑧𝑒𝜁/𝑘B𝑇 为界面的无量纲 𝜁 电势，其余参数的定义见 Hunter的专著 [1]。由于

采用了薄双电层假设与双电层内的准电化学平衡假设，尤其是在内外解渐近匹配

过程中只保留了关于 𝜅𝑅的低阶项，上述公式仅当 𝜅𝑅 > 50时与数值精确解误差
很小，而在 𝜅𝑅 ≈ 30时只适用于 𝑒𝜁/𝑘B𝑇 ≲ 4的情形。
尽管对双电层厚度与表面自发带电量的假设较强，FLD方法抓住了电泳物理

机理的主要矛盾，其提供了双电层内离子输运贡献的摄动近似处理方案以及表面

电导相对强度的完整直观表述（即后来的 Du数），被后来的学者广为借鉴和继承
发展。在 80年代初，该理论被O’Brien和Hunter [130]，Ohshima、Healy和White [517]，
O’Brien [518] 等人继续发展并采用更精确的内外解渐近匹配方案，通过考虑高阶效
应和叠加 Henry线性相区解的方式，使其在和更厚双电层厚度（𝜅𝑅 ≳ 10）和更大
表面自发带电量（𝑒𝜁/𝑘B𝑇 ≲ 8）条件下表现出较高的准确度，并拓展到了更一般的
溶液离子组成条件。在 80年代末，被 Anderson用于研究以浓度梯度和温度梯度等
驱动颗粒运动为代表的胶体多物理界面输运 [105]，后又由 Chang、Miloh以及 Yariv
等人分别拓展到具有离子选择性的导电颗粒电泳和金属颗粒在电解质溶液的电泳

和介电泳理论中 [139,997-999]。
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值得提及的是，Dukhin和 Lyklema在世纪之交结合新近的实验结果综述了表
面电导理论的重要性 [111,131-132]。其类比电渗和流动电势中的电粘性理论，认为

对于界面带电量较大的介电颗粒，其表面 Stern 层和扩散层内富集的异号离子贡
献的表面电导不可忽略。这一观点尽管本质上与 Dukhin和 Derjaguin以及后来的
Zukoski和 Saville的理论无异，不过由此引发了学界对此的关注。然而，该结论只
在薄双电层条件下成立，因此近年工作中通常未能充分考虑双电层有限厚度带来

的电荷弛豫效应从而应当存疑 [892,1000]。

近年来，Bazant、Yariv和 Schnitzer等人将颗粒电泳的匹配渐近展开方法推广
到瞬态诱导带电、强外场和带电量较大的情形 [1001]。此时，双电层内离子输运处

于强非平衡状态 [110]，常诱导出扩散边界层以及非线性电动流动行为，如界面带电

量大引发离子有限体积效应诱导非线性流动 [113,126,509,1002]、强外电场诱导介电或

金属颗粒非线性电动流动或其修正 [119-120,158-159,561,1003]、高 Pe电动引发电粘性与
非平衡扩散边界层 [137-138,140-141,610]等机理。

总结来看，根据采取的小参数摄动策略不同，摄动近似求解方法可分为基于界

面带电量 𝜁/𝑉𝑇 和/或外电场量级 𝛽𝐸 参数展开的正则摄动展开和基于电荷分布尺度

𝜆𝐷/𝑎分区匹配的奇异摄动展开两类。对于选取 𝜁/𝑉𝑇 为小参数的方案（即上述HOB
方法），对应于界面带电量充分小的极限情形，其首阶近似理论为线化泊松-玻尔
兹曼方程和双电层内建电场与外加电场诱导电势直接相加的线性叠加形式，但通

常仅适用于 𝜁/𝑉𝑇 ≲ 1并且 𝛽𝐸 ≲ 1的情形。对于选取 𝛽𝐸 为小参数的方案（即上述

OBW方法），对应于外场强度不大的极限情形，其首阶近似理论为物理场扰动（如
𝛿𝜑、𝛿𝜇𝑖(𝑐𝑖)、𝛿𝒖、𝛿𝑝等）的线性微分方程组，但通常仅适用于 𝛽𝐸 ≪ 1的情形。对
于选取 𝜆𝐷/𝑎为小参数的方案（即上述 FLD方法），对应于薄双电层近似的极限情
形，其首阶近似理论为带电界面附近物理量（如 𝜑𝑠、𝑐𝑠、𝒋𝑠、𝒖𝑠、𝝉𝑠等）的界面有

效连接条件，但其通常仅适用于 𝜆𝐷/𝑎 ≪ 1的情形。
从适用范围来看，基于小参数 𝛽𝐸（及可能的额外小参数 𝜁/𝑉𝑇）的正则摄动展

开方法适用于外电场不是太强且外场诱导极化效应仍为线性的情形，优势在于其

一般形式可推广至任意界面自发带电量和双电层厚度的情形，但通常需要数值计

算而难以获得通用的解析解形式，且难以考虑强外电场下的非线性极化及有效迁

移率对电场的非线性依赖行为。而基于小参数 𝜆𝐷/𝑅分区匹配的奇异摄动展开方法
则适用于薄双电层情形，优势在于可以推广到任意界面自发带电量和强外电场诱

导极化的情形，低阶条件下可给出较为清晰的物理图像并获得较为通用的解析解

形式，但难以考虑任意双电层厚度下的电荷弛豫行为。因此，在实际应用中常常

需要根据问题特点和主要需求选取合适方法进行求解，并结合已有理论解和实验
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或模拟结果开展综合评估，并尝试获得更广泛参数条件下易用的近似解 [76,215,517]。

从应用场景来看，HOB方法和 OBW方法在早期的胶体与界面科学研究中十
分常用，而 HOB方法和 FLD方法则逐渐被拓展至物理化学流体力学领域的研究
中。其中，HOB方法的首阶理论形式通常简洁明了且应用方便，但其高阶理论与
OBW方法类似，通常不具有封闭解的结果形式且对外电场强度 𝛽𝐸 的适用性十分

受限，因此在实际应用中鲜见于实验结果的解释。而 FLD方法基于薄双电层近似
的假设，其界面有效连接条件可反映出清晰的物理图像，并且薄双电层近似对于

许多液液界面体系而言并不过分。不过，目前仍然缺乏对该模型在电动多相流动

研究中描述准确性的数值和物理实验评估。

3.4.2.2 独立液滴或气泡电泳的理论求解

与颗粒电泳类似地，液滴电泳理论也存在不同的摄动方法。这里主要将其分

为基于外场量级 𝛽𝑋 或界面带电量 𝜁/𝑉𝑇 等参数展开的正则摄动方法和基于电荷分

布尺度 𝜆𝐷/𝑅分区匹配的奇异摄动方法两类分别加以介绍 [214,1004-1005]。

对于基于小参数 𝜁/𝑉𝑇 和/或 𝛽𝑋 参数展开的正则摄动展开，其对应的 HOB和
OBW方法的发展与颗粒电泳类似。早期阶段，HOB方法主要由Booth借鉴自Henry
用于处理颗粒电泳的线性叠加方法，其主要关注界面运动和离子分配效应（也可

拓展到诱导极化效应），可以等效地部分纳入扩散和电迁移带来的电荷弛豫效应。

该方法后来逐渐发展成为弱电场下线性摄动的规范方法，相关工作主要继承了

O’Brien和White的介电颗粒电泳半解析半数值解中的处理手法。Ohshima、Healy
和 White 给出了金属液滴电泳在弱外电场下含极化场修正的半解析半数值结果，
并对 Frumkin-Levich 理论做了定量评估 [76,215]，尽管二者本身的适用范围可能十

分不同 [106]。Baygents和 Saville基于弱场摄动理论给出了介电液滴/气泡扩散泳和
电泳的半解析半数值结果，但并未给出其具体的成立范围及相关的封闭形式化理

论解 [77-78]。近年来，Wu等 [627,631,641-643,643,646]、Ohshima等 [628,630,632,632,644-645,648]

对液滴扩散泳的研究和 Zholkovskij等 [525]、Wang等 [626] 对液滴变形的研究中也广

泛采用了OBW方法。不过，对于（唯象）吸附带电的宏观理论解，目前仅Ohshima-
Healy-White方案和Baygents-Saville方案对此做了全面的半解析半数值解 [76,78]，但

其不具有形式封闭的近似解析形式且鲜见于实验结果的解释。而对于考虑吸附或

分配带电机理的宏观理论解，也仍然缺乏对模型准确性基于物理实验或数值模拟

的充分评估 [80,90-91]。

近年来，HOB方法作为一种最基本的正则摄动展开处理方案，基于界面带电
量 𝜁/𝑉𝑇 ≪ 1 充分小的假设，其通常是基于参数 𝛽𝑋 摄动方法进一步的退化形式。

这种方法由于其简便性而被用于一系列介电和金属液滴的电泳和扩散泳的近似解
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计算，并用于电荷分布特征对液滴电泳的影响以及液滴电泳与含水动力学滑移界

面的软颗粒电泳相似性的研究。例如，Pascall和 Squires等关注液态金属和导电介
电液体的差异，通过弱外电场下的线性叠加纳入了诱导极化场及其对液液界面电

势的影响，重新审视了上述两类可极化界面在弱场下的电动流动行为。然而，其

对于自发和诱导表面电势量级的限制条件仍然过强，并且相关讨论主要限制在界

面可极化和导电介电体等电化学势假设的基础上，难以直接用于理解近年来界面

化学反应带电的 Ga和 Ge等液态金属的电动行为 [41,598] 以及导电介电液滴带电量

较大从而内电场力不可忽略的情形 [78,90-91]。另外，Jordan等对介电液滴电泳的研
究 [59,61]、Levine等对金属液滴电泳的研究 [213]、Kelsall等对气泡电泳的研究 [600]、

Li 等对固定介电液滴界面流动的研究 [532]、Uematsu 等对带净电水滴电泳带电研
究 [629]均采用了类似方法。

对于基于小参数 𝜆𝐷/𝑅分区匹配的奇异渐近展开的 FLD方法，其在液液界面
电动流动领域的早期代表人物主要为 Frumkin和 Levich等人。二人在 20世纪 40-
60 年代陆续提出了水银液滴电泳理论，也是将奇异摄动方法引入电动流动研究
的先驱人物。该理论来源于对金属颗粒和液滴诱导极化行为的观察，并采用了对

Helmholtz薄双电层做边界层有效近似并结合 Lippmann理论的建模，考虑了外场
诱导界面极化引发界面电荷重分布带来的界面 Maxwell应力梯度，其在外场强度
𝛽𝐸 较小时得到的修正系数同时和界面带电量与无量纲表面电导有关

[56]。这一方

法后来被 Levich等和 Fedosov拓展至金属液滴的沉降电位和沉降速度、不可极化
金属液滴的电泳和双侧扩散层的导电介电液滴电泳的研究中 [57]。

近年来，FLD方法被广泛应用于强外电场或浓度梯度场中的液滴电泳和扩散
泳求解，以及考虑复杂带电机理和中等强度外场条件下经典电流体力学同电动流

体力学的理论衔接。具体而言，Baygents等基于界面线性吸附动理学纳入了界面自
发吸附带电和跨界面离子输运的影响，其指出可退化为经典漏电介电体模型，但

存在因界面过余法向离子通量导致的扩散边界层（diffusive boundary layer），如图
3.7（a）所示 [98]。Schnitzer 和 Yariv 在近年来将已有弱场摄动理论进一步拓展到
强外电场，关注自发吸附带电的金属液滴在中等强度外电场下的双电层内离子输

运对其电泳行为的影响，发现其与 Levich的预测相近而同 Ohshima的预测存在差
别 [106,521]，其随后还研究了气泡电泳在弱场下对界面带电以及强场下对电场强度

的非线性依赖行为 [107]。Ma等则在理想可极化和部分不可极化界面假设下，分别
给出了液滴和囊泡在强外场下界面离子输运和电势分布的有效界面条件 [80]，但其

研究中的外区强对流假设使得其存在理论失效的可能性，这可能意味着强外场下

发生界面失稳的情形 [91]。
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实际上，针对双电层厚度的奇异摄动可以与针对外场强度的正则摄动联合实

施（或至少在等效处理的意义上）。例如，Levine和 O’Brien通过在 Booth经典理
论添加诱导极化场的方案，在薄双电层假设成立条件下获得了与 Frumkin-Levich
理论类似的结果，并给出了界面电荷守恒的边界层近似处理方式的一种成立条件

——表面自发带电量很小且各离子组分粘滞阻力系数相当 [213]。又如，Ohshima、
Healy和White借助弱外电场线性摄动的理论形式，进一步在薄双电层假设下通过
匹配渐近展开的方法给出了金属液滴电泳的理论近似解，该结论后被 Ohshima在
后续文章中进一步简化，获得了误差在 1%以内的近似解 [76,215]。再如，Yang和
Stone研究了介电液滴扩散泳行为，给出了界面有效边界条件，并确认了液滴扩散
泳方向与界面Maxwell切应力之间的关联性 [216]。此外，该方法也先后被 Sherwood
和 Harper用于气泡电泳的分析中，尽管后者在文章中采用的摄动近似假设叙述不
清、难以分析 [519,599]。值得注意的是，Schnitzer在其研究气泡电泳的理论文章中
指出，正则摄动和奇异摄动的实施顺序可能对结果的有效性与适用范围带来较大

影响，这可能对应于具体不同的实验流程和条件 [107]。

特别地，这里对导电介电液滴电泳的理论研究作以对比 [41,57-59,78,90-91]，其中

有代表性的方法如图 3.7所示。Booth以及 Jordan和 Taylor等人几乎同时研究了介
电液滴的电泳行为，分别获得了多种液滴内部电荷分布情况下的结果，其中界面滑

移对电泳迁移率的典型的修正系数为 [3𝜂ex(1 − 𝜆) + 2𝜂in(1 − 2𝜆)]/(2𝜂ex + 3𝜂in) [58-59]。
然而，二者的 𝜆具有不同的物理含义，这与 Booth和 Jordan两个研究中对液液界面
可极化性所作的不同假设有关。其中，Booth假设界面完全不可极化，𝜆与内外流
体的电导率比有关；而 Jordan并未写明界面可极化及 𝜆的具体假设和定义，但从结
果可反推出界面部分可极化假设且 𝜆应当与内外流体的介电常数比有关。Schnitzer
等基于热力学可极化界面假设，通过线性吸附动理学本构纳入了界面自发吸附带

电的影响并假定存在跨界面离子输运和非均匀带电，在中等强度外场下成功给出

了内外解的渐近匹配条件，并指出界面双侧吸附在对称电解质情况下将可能导致

电导率不再是良定义的物性，如图 3.7（b-c）所示 [90,93]。Mori等同样基于热力学
可极化界面假设，基于界面分配系数纳入了界面自发分配带电的影响并假定存在

跨界面离子输运，发现电动多相流体力学理论在弱电解质条件下退化为经典漏电

介电体模型；其还给出了包含界面电荷对流的有效界面条件，并给出了几何奇点

存在与界面失稳的可能条件，如图 3.7（d-e）所示。
下面简要对比讨论 Schnitzer和Mori的两篇里程碑文章 [90-91]。前者采用的是强

电解质溶液的自发吸附带电机理假设，此时在最低阶情况下电荷被扩散层（diffuse
layer）完全屏蔽；而后者采用的是弱电解质溶液的自发分配带电机理假设，此时即
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图 3.7 导电介电液滴界面电动多相流动的典型理论研究。（a）Baygents和
Saville [98]，（b-c）Schnitzer和 Yariv [90]，以及（d-e）Mori和 Young [91] 关于液液两相

界面电耦合力学行为的物理图像。其中，𝛿 ≡ 𝜆D/𝑎为双电层特征厚度，
𝛽 ≡ 𝛽𝐸 ∶= 𝐸∞𝑎/𝑉𝑇 为外电场特征强度，𝛼 ≡ 𝑐/𝑠为弱电解质电离平衡程度，
𝜙𝛥 ≡ ∆∞𝜑 ∶= 𝜙in,∞ − 𝜙ex,∞ 为自发分配带电强度。
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使在最低阶情况下仍然存在扩散层外的空间电荷层（space charge layer）。这表明，
分配带电的离子分布状态与吸附带电相比可能更容易受外场诱导电荷影响，这可

能是使得二者表现出十分不同的电泳迁移率量级的重要原因。不过正如 Bazant在
其评论性文章中所指出的，Schnitzer的内外解直接匹配可能来源于单一对称电解
质及Walden规则假设。在更一般条件下，这些假设的违背也可能导致内外解无法
直接匹配而存在空间电荷过渡层，此时自发吸附带电液液界面的电动流动行为可

能将有所不同 [93,98]。

3.4.2.3 多界面电动流动的理论求解

含固液界面约束的多界面电动多相流动的理论求解方法通常依赖于具体的几

何条件和流动工况。这里主要关注典型系统的解析解求解方法，而电对流不稳定性

体系中广泛采用的线性稳定性分析和量级分析的理论研究将不作为本文重点，如

两相平行流动不稳定性 [348,655-656,706-708,1006]、液膜或液桥不稳定性 [711,713-714]、电

动驱替不稳定性 [307]、弹性半透膜不稳定性 [332,721-723]、两相不可极化界面电化学

对流不稳定性 [185-186,228,230,730-732]与气泡上浮动力学振荡效应 [303,305]等。

两相平行电渗与流动电势作为最简单的准一维电动流动现象，其求解通常依

赖于问题的线性特征，因此常基于 Debye-Hückel假设将原问题简化为线性泊松-玻
尔兹曼方程进行求解 [668]。近年来，Huang等将溶剂混合层电势阶跃效应纳入两相
平行电渗流动的宏观界面连接条件，并基于扩散界面数值模拟给出了界面电势阶

跃的半经验修正，有望为电动多相流动基于宏观理论的数值模拟提供升尺度粗粒

化的基本思路 [92]。此外，该工作广泛采用了无量纲化的处理手法，因此有效识别

出了关键控制参数的物理意义，将有助于对两相电渗流动的物理机理理解与定量

调控方法开发。特别地，Ganchenko和 Demekhin等将两相电渗流动通过变量代换
转化为了单一的稳态 Ginzburg-Landau方程，进而求得了不依赖于低带电量假设的

解析解 [655-656]。

对于复杂几何和混合边界条件下的电动流动问题，最常见的处理方式是基于

薄双电层近似，对外区流动采用 Smoluchowski 滑移速度边界，此即电动流体力
学中传统的边界层方法。例如，在旋转圆管内气泡电泳的研究中，Sherwood 基
于气泡界面的无滑移条件假设并采用边界层方法给出了气泡电泳迁移率的定量表

达 [519]。而对于非均匀滑移表面的电动流动现象，Squires 采用了 Lorentz 能量互

易定理（Lorentz reciprocal theorem）的方式将其简化为两个简化边界条件下的线
性流动问题实现求解 [117]，该方法在具有线性流动特征的 Stokes蠕流相区被广泛
使用 [984]。对于浸液滑移表面电渗或流动电势这类流体流动与电荷输运耦合的情

形，通常采用非平衡热力学的线性本构研究其中的输运系数 [4,309,312,402,473,687]，其
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有效滑移长度在各向异性表面情形还将具有张量形式 [351-352,403]。特别地，对于界

面非均匀带电、非均匀滑移或有限曲率情形，非均匀电渗带来的表面电导效应在

界面带电量较大时通常难以忽略，此时需要对此作考虑滑移对流效应的表面电导

修正 [41,892]，但目前对双侧离子浓度极化效应的机理理解和理论处理仍尚未成熟。

固壁附近的薄膜流动通常涉及多界面的水动力学耦合和表界面相互作用耦合

等复杂效应。此时，根据问题复杂性的不同，通常采取标度律修正或控制方程修正

两种策略 [984]。例如，对于毛细管内的气泡流动电势，若气泡特征尺寸远小于或远

大于毛细管径，则气泡有限曲率段与平直液膜段的通常只有一方占据主导，此时可

以采用通常的计算方案，即先求解两相流动的流场分布再通过对流电流和传导电

流平衡计算上下游流动电势 [406,522-524,686]。然而，若气泡特征尺寸与毛细管径相当，

则气泡的有限曲率段和平直液膜段的流动行为将深度耦合，直接求解流场将十分

复杂。此时，通常先综合采用量级分析（scaling analysis）及量纲分析（dimensional
analysis）给出气泡界面流动可能的标度律行为，然后采用数值求解定量确认相关
标度律并给出具体的无量纲指前系数，进而基于类似的方法给出流动电势的标度

律和定量指前参数 [520,1007]。

然而，对于毛细管内的气泡或液滴电泳，由于流体流动将由外电场驱动的离

子输运拖曳形成，此时二者的求解将呈现强耦合行为。为给出气泡迁移率与离子

浓度的定量关联式，Takhistov采用长液膜近似并纳入了气液和固液界面的相对滑
移影响，得到了考虑界面带电修正的 Bretherton薄膜方程。这种薄膜近似利用不同
方向上的尺度量级差异使控制方程得到了极大简化，还可以耦合更为复杂的纳米

尺度表界面相互作用 [242]。该研究基于该方程考察了高浓度和低浓度条件下的极

限情形，发现前者将类似于不带电气泡的行为，而后者则将由于屏蔽效应减弱而

使带相反电荷的气液界面与固液界面间薄膜厚度不断减小直至纳米尺度 [685]。这

一方法还被用于电解质溶液液膜的界面稳定性和润湿动力学研究中 [751,762]。

3.4.3 数值模拟：介观数值模型与方法

电动多相流动问题的多物理、非线性、跨尺度特征为其数值模拟方法的构建

提出了诸多挑战，包括界面层多物理输运的物理建模精度、界面多物理非线性耦

合的数值稳定性、界面薄双电层的解析精度和计算成本等。尽管目前网格技术已

经有了长足的发展，但运动带电液液界面将导致待解析的界面双电层在系统演化

过程中的扫掠区域范围较大，对自适应细化的多重网格技术的计算精度、稳定性

和计算成本都提出了相当高的要求 [92]。本节将重点关注界面层输运多物理特征的

准确捕捉问题，这是数值模型能够有效描述和准确求解电动多相流动过程的必要

条件。

143



第 3章 （方法梳理）电动多相流的研究手段与方法局限

对于基于间断界面类模型的数值模拟方法，其通常依赖于宏观理论中带有间

断物理量的界面连接条件，或需要匹配渐近展开方法给出合理的有效边界条件。这

意味着其难以捕捉一般条件下的界面非平衡输运行为，且难以自底而上给出液液

界面的溶剂混合效应和复杂动理学输运行为。相比而言，扩散界面类模型对界面

附近的物性和物理场量采用连续分布的跨界面描述，因此有可能通过将界面物理

化学性质与溶剂相分数相关联的形式，将溶质离子和溶剂分子流体背景的相互作

用自底而上地纳入描述。这对于解析复杂带电机理和强非平衡输运条件下电动多

相流动行为是十分必要的，也有助于给出间断界面类模型的有效修正关联式（见

第 2.1节的图 2.1）。为此，本节主要关注基于扩散界面类模型的电动多相流动数值
模拟方法研究。其中，将重点关注电学匹配条件中界面层电荷分布与输运行为的

解析，以及当前数值模拟研究的局限。

3.4.3.1 电动多相流动的数值模拟方法概述

电动多相流动作为典型的多物理场多相输运问题，其数值模拟方法可按照所

基于的多相界面模型的不同，分为格子玻尔兹曼方法（lattice Boltzmann method，简
称 LB方法或 LBM）及基于流体体积的有限体积法（volume-of-fluid-model-based
finite volume method，简称 VoF-FVM）和有限元方法（finite element method，简称
FE方法或 FEM）等三类。

VoF-FVM包括原始方法、代数方法、几何方法等，被广泛用于跨液液界面传
质问题，有 OpenFOAM 和 ANSYS Fluent 等开源或商业软件中可用。其中，原
始方法采用离散守恒性方程的有限体积法直接离散 VoF模型，界面张力则通常采
用基于连续力模型描述 [1008-1009]，但在非结构网格条件下界面易扩散、难以捕捉

尖锐界面。相比之下，几何方法和代数方法（或称伪 VoF方法）进行了有针对性
的改进，前者采用显式重构界面，后者则对相分布演化采用包括构造特殊面插值

和增加人工对流项（阻碍相扩散）等处理方案，二者从实施过程上有一定的相似

之处 [483-484]。相关研究主要关注不带电组分的多相界面输运格式的构造，其单标

量形式通过变量代换实现界面间断的消除，双标量形式则需要分析界面守恒方程

实施显式重构，这一模型已被推广至可压缩介质中 [483-484,957]。然而，其中单标量

形式的界面守恒性较差，而双标量形式的界面重构成本较高。目前电动多相流动

研究均较少采用 VoF方法，即使应用也均对界面运动或电荷输运行为做了不同程
度的简化，可能对结果产生较大影响，例如假定液滴界面可变形滑移但界面电势

均匀分布 [633]。另外，已有少量两相电流体力学的数值模拟研究采用 VoF-FVM方
法，其考虑了离子扩散行为并系统讨论了界面离子可极化性的影响 [184,534,964]。然

而，这些研究均难以适用于更广泛参数条件下电荷弛豫不可忽略和界面非均匀带
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电的情形，因此难以用于液滴电泳理论和两相流动电势等现象在一般条件下的直

观验证。

目前电动多相流动数值模拟研究的绝大多数工作集中在 PF-FE方法和 LB方
法上。FE方法采用有限元方法作为求解器、便于网格自适应加密迭代，基于水平
集或相场模型描述界面演化、扩散界面的基础较好，已有 COMSOL等商业软件可
用。其中，水平集模型的守恒性相对较差，界面解析为数值设置、不具有坚实的热

力学物理基础；相比之下，相场模型的平衡/非平衡热力学物理基础较好，但界面
分辨所需计算量通常较大。另外，由于多相流动输运通常为对流占优问题，有必要

对传统有限元格式做人工迎风扩散改造以增强其稳定性；与此同时，有限元方法需

要隐式地迭代求解全场多物理场耦合方程，对内存要求通常较高。LB方法则采用
具有介观基础的分布函数描述并遵循介观玻尔兹曼方程演化，已有 PowerFLOW、
OpenLB和 Palabos等商业或开源软件可用，但更多通常为自编程序。该方法具
有准粒子图像易于自然捕捉复杂界面、介观基础易于耦合多物理场、局域显式迭

代易于并行等优势。不过，对于多物理多相流动过程，由于所需分布函数数量更

多，其相应的内存成本也相对较高。

与 VoF-FVM相比，尽管 FVM的通量守恒性更好，但 PF-FE方法和 LB方法
无需对界面网格做特殊处理，且具有较好的热力学和介观基础，对带电界面传质

的多物理耦合复杂过程的处理更加灵活简洁。这里，我们着重 PF-FE和 LB方法涉
及的相场模型和 LB模型作以说明，二者作为扩散界面介观数值模型，相对而言较
为适于电动多相行为的定量准确描述。下面简要介绍相场模型和 LB 模型描述多
相界面流动的基本思路。

相场类模型基于平均场的连续观点，一般采用自顶而下的构造方案，包括

Allen-Cahn 模型和 Cahn-Hilliard 模型等。该类模型通常以由 Rayleigh 和 van der
Waals相继提出、由 Cahn和 Hilliard再发现的梯度理论为基础 [1010-1014]，用相参数

描述相分布，并采用厚度参数代表有限厚度的相界面，同时需要保证各组分在不

同相间的化学势相等以确保相平衡 [208-209]。这类模型的关键在于相分离行为的捕

捉和界面张力的刻画，其中相分离描述常采用在守恒方程组中增加状态方程或另

对相场建立演化方程等方案，而界面张力的刻画则通常采用在动量方程中增加基

于梯度理论的界面梯度应力或借用一般扩散界面类模型的连续力形式 [105,1015]。

值得注意的是，基于热力学理论的自由能模型与稠密流体的平均场动理论可

导出一致的压力张量 [1016]。其中，单组分多相流（one-component two-phase flow）
和不混溶多组分多相流（binary immiscible fluid flow，属于 two-component two-phase
flow）在理论描述层面有一定相似之处，分别由自由能模型和相场模型描述（如表
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3.7所示）。其中，自由能模型基于单组分密度的自由能泛函并捕捉状态方程，而相
场模型则基于相参数的自由能泛函并捕捉相分离效应，二者具有共同的理论框架。

首先，确定系统的自由能形式，包括范德瓦尔斯理论、朗道理论等；其次，确定化

学势、平衡界面剖面、界面张力等物理量的具体表达形式；最后，构建包含相参数

的应力张量和热力学压力，必要时补充序参数演化方程。接触角和润湿边界条件

可进而从固液界面自由能的泛函变分得到 [558,1017]。

表 3.7 单组分多相流和不混溶多相多组分流动的模型对比

单组分多相流 密度 𝜌 自由能模型 𝜅𝜌∇∆𝜌

不混溶多组分多相流 序参数 𝜙 = 𝜌𝐴−𝜌𝐵
𝜌𝐴+𝜌𝐵

连续力 +相场模型 𝜅𝜙∇∆𝜙

类别 相参数 物理模型 界面张力

LB模型则基于粒子观点，一般采用自底而上的方案，由此设法与平均场模型
吻合或诱导全新的集体涌现现象 [558,1016,1018]。其一般采用介观粒子的分布函数，通

过不同方式实现相分离和界面张力的效果，包括染色模型、伪势模型、自由能/相
场模型等，且在多相界面传质方面已有不少应用 [311,398,545-546,969,976,1019]。LB模型
通过人为引入粒子间势能函数（称为伪势，pseudo-potential）或人为增加分布函数
演化步骤（称为再染色算法，re-coloring algorithm）及碰撞算子（称为扰动算子，
perturbation operator）的方式。前者对应于伪势模型（pseudo-potential model），也
称单-陈模型（Shan-Chen model），最早由华人学者单肖文和陈湖东提出 [1020]，由

于在模拟中实现简便而得到广泛应用；后者对应于染色模型（coloring model），又
称颜色梯度模型（color gradient model），最早由 Rothman和 Keller等人在格子气
自动机中提出并被 Gunstensen引入 LB模型 [1021-1022]，由于相分离行为捕捉较好

而同样在模拟中得到广泛应用 [1023-1024]。此外，前述自由能模型和相场模型作为

典型的平均场模型，也有相应格点粒子模型的介观描述对应。

表 3.8概括了 LB相关早期模型特点的对比 [547,558,636,1025]。近年来，随着 LB
方法的不断发展，各类方法针对抑制相界面虚假速度、适应大粘度比和大密度比、

拓展三相-非牛顿-双流体场景等需求，存在着互相取长补短、融合互补发展的趋势，
详见 LB方法的相关综述 [547,636,1023,1025-1027]。
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表 3.8 多相流动格子玻尔兹曼模型的特征对比

提

出
Gunstensen [1022]

Shan和
Chen [1020]

Swift等 [1028] He等 [1029]

方

案

通过再染色实现

相分离，采用相

参数梯度引入界

面张力

通过伪势引入与

密度梯度有关的

力，实现相分离

和界面张力

基于单组分密度

相关的自由能泛

函，采用状态方

程实现相分离和

界面张力

基于相参数相关

的自由能泛函引

入界面张力，通

过相场方程控制

界面演化

优

点

相分离行为描述

较好，可计算大

密度比、大粘度

比

热力学基础较

好、可反演状态

方程，编程简单

热力学基础较

好、有明确的状

态方程

热力学基础较

好，相分离描述

较好

缺

点

状态方程缺少明

确的热力学基

础，编程复杂

密度比和粘度比

不能同时存在，

相混和虚假速度

较显著

难以计算大密度

比，虚假速度较

大

虚假速度较大、

质量耗散严重、

需要高阶格式，

编程复杂

染色模型 伪势模型 自由能模型 相场模型

值得注意的是，已有部分粒子类微观/介观数值模型被应用于电动多相流动模
拟，如分子动力学（molecular dynamics，简称MD）[366,543-544,766,826-827,1030-1036]、耗
散粒子动力学（dissipative particle dynamics，简称 DPD）[960,1037]、光滑粒子流体动
力学（smoothed particle hydrodynamics，简称 SPH）[1038]等。与上述粒子模拟方法
相比，PF-FE方法和 LB方法能够计算更接近实际系统的计算域尺寸，因此能够真
正用于电动多相流动的机理研究。不仅如此，PF-FE和 LB方法在固体界面附近的
动量计算误差相比 SPH方法更小，且无需像 MD和 DPD方法一样处理可能引入
额外误差和人为假设的势函数标定问题。

3.4.3.2 电动多相流动的介观数值模拟研究进展

为描述液液界面附近离子的界面吸附和分配行为，不仅需要应用Nernst-Planck
方程描述界面双电层内包含扩散在内的离子通量，还需要刻画溶质离子与两侧溶

剂分子的相互作用和界面溶质离子的产生或消耗速率，对应于不同可极化特征界

面的带电机理和离子输运行为。对界面离子平衡态分布和非平衡输运选取的不同

处理方案便划分出了不同类型的介观数值模型，如表 3.9所示。其中，伪势模型给出
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显式构造两相溶剂分子与溶质离子相互作用的直接刻画 [548]，相场模型和染色模型

均根据界面的倾向可极化或不可极化特征，对Nernst-Planck方程或Maxwell-Stefan
增加相应的修正自由能约束和界面附近的反应源项。相场与染色模型的不同点在

于，前者显式构造含有浓度梯度并反映组分跨界面特征的自由能形式 [92,479]，而后

者则针对平衡状态下的界面溶质分布指定相应的活度系数拟合表达式 [545]，但目

前仍未拓展到多相界面的电动输运刻画中。值得注意的是，Huang等通过引入离子
𝑖的参考化学势 𝜇0

𝑖 (𝜙)和溶剂混合层附近的势能分布 ∆𝑔𝑖(𝜙)，给出了溶质离子与溶
剂的特异性物理化学相互作用（包括非均衡分配和特异性吸附两种带电机制）的

定量有效描述，并降低了原相场模型中对界面溶剂混合层多物理场非线性作用解

析的复杂度，因此是刻画热力学可极化界面的带电机理（离子平衡态分布）和物

理化学动理学（离子非平衡输运）的重要途径 [92,479]。

实际上，将粒子与溶剂背景或固体界面的相互作用势嵌入粒子输运方程的做

法并不鲜见。近年来在中性组分的微纳尺度单相流动中已有部分文章采用，而在

胶体颗粒系统和电解质溶液系统等输运建模中的广泛应用也早已有之，不过其通

常限于单一溶剂背景体系。在液液多相界面的情形，修正相互作用势曾经被引入

中性组分的跨界面输运行为 [545]，而 ITIES系统平衡态带电机理建模中也有将复杂
相互作用势纳入泊松-玻尔兹曼方程的做法，但后者仅限于界面附近的平衡态离子
分布结构建模 [526-527,559]，含离子的液液界面电动输运体系仍然缺乏基于介观视角

的扩散界面建模 [479]。Huang 等的工作将离子在界面两侧的分配和内部向界面的
吸附行为同时纳入考虑，并进一步引入带电组分在（部分不可极化的）液液界面

附近非平衡输运的研究。这一描述可看作是更完整的 Poisson-Maxwell-Stefan方程
在弱外场条件下的正则摄动形式，这类贴合物理而非机械唯象的做法能够十分方

便地拓展到各种复杂的微纳尺度液液界面电动输运机理的研究中，如界面非均匀

带电、限域表界面作用、电化学非准平衡输运、强外电场非微扰等 [92]。

表 3.9 电动多相流动界面输运的介观数值模型对比

代表工作
Rotenberg [479] ;

Huang [92]
Rivas [548] Riaud (传质) [545]

基本特征
基于假定平均场能

量

基于假定离子相互

作用
基于给定离子分布

带电机理 简单分配；分配吸附 唯象守恒；简单分配 灵活适应给定分布

相场模型 伪势模型 染色模型

（接续下页）
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表 3.9 电动多相流动界面输运的介观数值模型对比（续表）

已有应用 离子分布；两相电渗
液滴电泳；离子分

布，液滴变形运动
各类界面传质

相场模型 伪势模型 染色模型

然而，尽管近年来在电动多相流动的物理模型上已有前述突破，但

基于针对具体系统的模拟研究仍然大多局限于介电或漏电液滴的变形流

动 [531,539,555-556,967,970-971,980,982]和电润湿 [753-754,756-757,972]等场景。然而，只有部分

研究考虑了离子扩散行为的影响 [479,514,539,548,555-556,649,983]，其中有代表性的数值

模拟研究如图 3.8 所示。对于最常见的液滴电泳行为，目前仍然缺乏定量准确模
拟，各种简化近似处理方法的准确性有待评估，难以用于液滴电泳理论在一般条

件下的直观验证。下面结合已有的数值模拟研究工作，讨论分析其可能面临的难

点挑战。

一方面，液液界面自发带电和界面离子非平衡输运等多物理行为难以同时刻

画，尤其是自发吸附带电和允许离子沿界面输运的描述目前十分缺乏。对于带电

液液界面而言，其具有两个值得关注的突出特征。一是两相溶剂混合层厚度可能

与双电层厚度相当，将对双电层电容充电以及粘性剪切应力带来调整效应，因此

扩散界面效应可能对双电层内的带电和电动行为有重要影响。二是除了与固液界

面类似的吸附带电外，不混溶电解质溶液界面还会产生在两相溶剂内部产生离子

分配效应，后者与所谓“软颗粒”因为存在聚电解质凝胶层而呈现分配带电行为

类似，但显然液液界面的净电荷层在 Maxwell切应力下会产生剪切应变率而导致
流动，这与固体通过弹性变形抵抗剪切的行为十分不同。尽管液液界面带电和电

动的溶剂混合与离子分配行为可能十分关键，但目前研究仍然鲜有研究关注。这

可能来源于当前扩散界面模型中仍然缺乏两种带电机理的统一描述，也可能由于

电动多相流体力学所具有的交叉学科特征带来的文献梳理困难。

在电流体力学的数值模拟中，曾有研究对比不同的界面带电机理，常采用界

面电荷守恒模型的定性描述自发带电液滴的运动 [530-531,981]。然而，由于双电层内

电动输运带来切应力的缺失，其引发的液滴运动仍属经典电流体力学范畴，与电

动多相流动范畴存在电泳迟滞效应的液滴电泳仍然存在本质差别，难以定量准确

描述界面自发带电动理学行为。对于部分不可极化界面或热力学可极化界面的诱

导带电情形，Luo等和 Liu等提出了基于相场模型的 LB数值模拟方案，但其中并
未充分考虑界面自发带电效应，如图 3.8（a）所示 [539,556,964]。对于热力学可极化

界面的自发吸附带电情形，也有研究直接基于电化学平衡假设给定电解质溶液内
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图 3.8 电动多相流动的典型数值模拟研究。（a）单极电荷注入情形下两相电流体力学的
LB建模系统 [539,556,964]。（b）带电油滴在剪切背景流动中相互作用的 LB模拟结
果 [649]。（c）油水两相界面附近溶质离子与两侧溶剂相互作用导致离子跨界面分布行
为的 LB模拟结果 [479]。（d）自发带电液滴在强外场作用下变形破碎的 LB模拟结
果 [548]。（e）大粘度比和介电常数比的两相平行电渗的相场模拟结果 [92]。（f）碱性溶
液中金属液滴的电化学Marangoni流动的 VoF模拟结果 [598]。
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的电势分布并假定油相为介电液体，将界面有效电势直接赋在相参数的等值面上，

如图 3.8（b）所示 [649,983]。然而，其仅能定性捕捉液滴电泳行为而难以给出准确的

定量预测结果，且无法捕捉电荷在外场下沿界面存在切向极化的行为。而对于自

发分配带电液滴，目前仅有少量工作给出了相应的相场或伪势模型刻画（如图 3.8
（c-d）所示）[479,548]，而对于离子分配带电机理对电动流动特征的影响仍然缺乏定
量验证和机理研究。

在上述研究中，界面带电机理（涉及界面物理化学）和界面电动流动（涉及电

耦合流体力学）被解耦处理，因此难于用于讨论对带电液液界面系统基于真实物性

和带电机理的吸附与分配带电相互耦合影响。值得注意的是，近期 Huang等采用
准平衡热力学的视角给出了对分配和吸附带电的统一描述模型框架，考虑了实际

ITIES体系中溶质溶剂相互作用的真实附加自由能参数，并通过微通道内两相平行
电渗流动初步讨论了液液界面迥异带电特征引发的新奇电动行为 [92]，如图 3.8（e）
所示。另外，也有相场模型采用适用于多物理多组分非稀溶液的Maxwell-Stefan方
程描述，并将其与体现界面离子吸附分配特征的界面附加自由能相关的活度系数

与源项相结合 [545]。上述研究也为 LB模型的进一步修正提供了启发。例如，相场
模型和染色模型易与平均力修正相衔接来描述非均衡分配和特异性吸附等多种带

电机制，适于描述倾向不可极化或倾向可极化等多种带电液液界面的电动行为；而

目前已有的伪势模型则主要适用于自底而上描述非均衡分配带电，仅适于描述倾

向不可极化界面系统的电动行为，若要拓展至特异性吸附带电行为还需类比相场

模型而改进伪势的设计。

另一方面，液液界面变形移动与离子输运的跨尺度非线性耦合不易捕捉，跨

量级的尺度分离多物理过程计算成本仍然较高，缺少对非线性输运的有效粗粒化

描述或跨尺度模拟方案。目前仅有少数模拟研究完整考虑了界面运动和电荷非平

衡输运 [530-531,539,548,556,964,981]，而其中对于液滴电泳（而非电流体力学范畴内的电

迁移）的模拟仍然局限于现象定性捕捉而缺乏定量验证 [548]。前面已经指出，界面

变形运动和非线性多物理输运是数值模拟的主要难点来源。为此，有不少研究采

用界面位置固定及界面吸附离子近平衡态的假设模拟了简单的电动多相流动系统，

但其方法难以推广到一般情形 [634-635,637,650,966]。也有研究采用完美导电体近似并

纳入电毛细效应，研究了金属液滴电润湿过程中的电化学Marangoni流效应，但其
难以直接拓展到导电介电液滴的电润湿机理研究，如图 3.8（f）所示 [598]。

实际上，对于尺度分离的多尺度系统，通常采用的做法是通过时空分区的多

尺度展开，在界面双电层附近的内流区域求解获得有效界面条件，再耦合到外流

区域实现计算成本的大幅降低。电动多相流动问题的独特难点在于，其界面双电
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层附近的电势和离子分布具有强非线性，双电层厚度作为摄动参数的影响具有奇

异性，因此需要较为特殊的匹配渐近展开等奇异摄动展开方法。目前已有部分工

作在这方面做出尝试，但其在一般场景的适用性仍然未知且鲜有基于该类宏观有

效理论的数值求解应用 [80,90-91,106-107,216]。

另外，对于强电解质溶液界面的润湿动力学行为，目前工作集中在离子诱

导润湿性动态变化的描述上。除瞬时响应的准平衡唯象线性 [397,540]和非线性模

型 [311,398]外（见第 2.3.3 小节）。相关数值模拟方法方面，当前研究大多采用局
部润湿性对浓度的瞬时响应，对实验中发现的离子非平衡输运带来的弛豫效应考

虑不充分 [311,397-398,540,1039]。目前仅有少量工作针对界面吸附动力学开展建模，采

用在不同时间步人为控制润湿性变化速率的方式开展了定性模拟研究 [1019]。然而，

其无论在模拟准确性还是机理认识方面仍然存在较大局限，并且目前研究主要局

限于单个液滴润湿动力学的局部简单场景，对离子输运诱导润湿性变化对多孔介

质内多相驱替的影响机理仍不清晰 [397-398,540]。

3.5 油水界面电动多相流动的研究方法现状小结

油水界面带电的实验定量测量方面，液液界面带电的电动测量方法高度依赖

准确的理论建模。而油水界面带电机理的定量建模以及电动流动的理论与模拟求

解方面，前者需要解析液液界面双电层内包括界面带电机制和电荷分布结构在内

的带电机理，后者则需要针对典型场景构建理论求解和数值模拟方法。

• 液滴电泳类和平直界面类电动测量，微流控芯片的加工、封装、检测技术；
• 两类油的带电机理和建模，分子动力学模拟和谱表征，即第 4章第一小节；
• 多相软界面多物理非线性输运的相场模型理论建模，即第 4章后两小节；
• 多相软界面跨尺度输运的奇异摄动求解和介观模拟，即第 4章后两小节。
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第 4章 （问题提炼）电动多相流动的典型问题

（2024.10已停止更新）

4.1 界面带电机理-从非极性油到极性油

• 非极性油界面：吸附带电机理研究与润湿的定量理论建模
• 极性油界面：分配吸附带电机制及相关润湿模型的比较研究
…

4.2 界面电动机理-独立液液界面与水动力学耦合

• 两相电渗流/流动电势/滑移表面：扩散界面与双侧耦合效应
• 液滴电泳与扩散泳：界面张力梯度与电极化-表面电导效应
• 射流稳定性的电动调控：界面流动稳定性的多物理场效应
• 两相界面失稳与电对流：离子选择性与诱导浓度极化效应
…

4.3 界面电动机理-表界面相互作用耦合

• 外场作用驱动两相电渗流驱替：相界面演化的主动调控
• 离子输运耦合两相电动驱替：界面张力与润湿性的电动调控
…
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第 5章 （过程补充）研究方案及其可行性与创新性

作为过程性补充，本章将给出本论文的研究方案、论文结构及研究计划，并提

出可能技术挑战及阐述已有相关支撑、突出可行性，进而基于已有研究，凝练工作

特色和创新点、指出预期成果、突出创新性。（2023.10已停止更新）

5.1 论文研究内容、技术路线与工作计划

本文的关键科学问题、核心局限与研究内容框架如图 5.1所示，研究技术路线
与阶段性进展如图 5.2所示，表 5.1则显示了本文的工作计划与时间安排。

图 5.1 关键科学问题、核心局限与研究内容
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图 5.2 研究方案、技术路线与时间安排

表 5.1 本论文的工作计划与初步时间安排（续表）

5.2 本研究的对策、挑战、可行性与创新性

基于已有探索，针对各研究内容给出具体对策、分析可能挑战、给出解决思

路。

第一，液液界面微观带电机理的准确解析是宏观电动多相流动定量建模的微

观基础。根据前文调研与剖析，针对前文提到的关于油水界面微观界面带电机理

研究的三个局限，我们提出如下研究对策并分析其挑战：

a. 带电机理模型：两相分配吸附离子分布模型仍空白。对策是先用三电层模型
给出界面微观带电定量规律，再通过离子分配等模型衔接升尺度。可能面临

的挑战是带化学反应的吸附与分配等价性缺少研究，尤其是分配吸附情形的

离子分布处理仍空白。

b. 带电定量建模：非极性油带电定量建模不完善，模型有效性和机理合理性均
存疑。对策是基于已有电动理论评估实验结果并建立带电模型提取参数。可
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能面临的挑战是如何结合 ETL/MPB等不同模型优势，刻画杂质及疏水效应
影响并总结提炼定量规律。

c. 润湿定量建模：非极性油润湿唯象模型未能反映真实情况，唯象模型不适用
且定量规律不清晰。对策是先基于微观模型获得定量规律，然后提炼升尺度

有效模型。可能面临的挑战是如何从微观带电机理获得的离子改变润湿性定

量规律，将其抽象成升尺度模拟的一般可用模型。

具体而言，我们将先采用现有电动理论和三电层模型给出界面微观带电定量规律

并考察杂质和疏水效应等因素影响，再通过离子分配等模型衔接升尺度。

第二，作为界面流动的跨尺度多物理现象，多相界面流动的准确捕捉是基础。

针对前文提到的关于油水界面宏观电动多相流动机理研究的三个局限，我们提出

如下研究对策并分析其挑战，并将在后续研究中逐步给出解决思路：

a. 两相建模：经典宏观模型难以解析界面自发吸附带电和双电层离子输运。对
策是采用衔接微观机理的扩散界面类模型，并开展数值模拟研究，同时兼顾

简化理论模型的验证。可能面临的挑战包括两点，一是扩散类模型中植入溶

液离子扩散模型，二是以及界面组分分配模型的升尺度衔接。

b. 两相模拟与应用：电动多相流动的准确模拟面临机理和算法两个层面的困难。
对策是采用 LBM并重点关注颜色梯度/伪势模型，并结合给定界面离子分布
或界面总电荷量的两类方法。可能面临的挑战包括三点，即多物理-自发吸附
带电的离子边界条件需合理抽象、跨尺度-尺度分离计算成本高，非线性-界
面流动与电荷输运非线性耦合为算法稳定性带来挑战。应用层面，重点关注

带电性质测量实验中常用的液滴电泳和液液两相和多相流动电势，难点在于

如何归纳合理有效的实验关联式和标度律关系；

c. 三相模拟与应用：当前的离子改变润湿性模型和润湿动力学模拟方法难以准
确捕捉离子对局部润湿性的动态影响。对策是将弛豫效应充分纳入润湿动力

学的数值模拟，考察其对实际各类应用场景的影响。可能面临的挑战是，三

相界面附近带界面反应的电动流动模拟较困难，需选取合理近似模型。应用

层面，重点关注工程实践中常见的离子诱导润湿性变化影响电动驱替，难点

在于如何定性捕捉和定量分析动态弛豫效应的影响。

具体而言，我们开展多相流动的机理建模与模拟算法开发，采用衔接微观机理的

扩散界面类模型，开展数值模拟与理论验证，关注给定界面离子分布升尺度衔接

或界面总电荷量唯象的两类方法，主要关注与实验相关的液滴电泳/液液流动电势
以及实践中的离子改变润湿性等应用场景。

第三，液液界面带电性质的准确测量为宏观电动多相流动系统的定量建模提
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供关键基础参数，重点关注界面吸附带电量随溶液局部化学环境参数的变化规律。

针对前文提到的关于油水界面带电实验测量方法研究的两个局限，我们提出如下

研究对策并分析其挑战，并将在后续研究中逐步给出解决思路：

a. 实验技术：液滴分散将带来纯度、单分散性、稳定性等固有参数限制与技术
难点。平直界面类方法有效规避了局限，具有建模准确性高、环境参数可行

域大等优势，但相关方法仍不成熟。对策是重点关注前景广阔的采用旁路设

计的流动电势方案，发展新的电动实验测量方法。可能面临的挑战包括两点，

一是压力的准确施加以及压力和电势的准确测量，二是如何抑制液液不稳定

性和固液界面带电。

b. 理论建模：封闭液液界面的变形滑移、张力梯度、对流弛豫等机理描述仍不
完善。对策是重点关注实验中涉及的两相流动电势和液滴电泳与变形，开展

建模探索并归纳合理的理论模型从而为实验测量服务。可能面临的挑战分别

是，两相流动电势建模如何估计三维流动剖面/固液界面带电/界面流动不稳
定性/界面非极性效应等因素的影响，液滴电泳与变形建模如何定量刻画界
面带电机理与界面非均匀带电和离子浓度极化等电动机理。

具体而言，我们将选取前景广阔的采用旁路设计的液液两相流动电势方案，开展

对原有微流控系统的评估建模，并提出实验方案的优化设计。

本研究涉及建模模拟和物理实验两方面的技术难点。

（1）数值模拟方面，作为多物理多相的复杂流动建模，主要面临多物理（真实
性）、跨尺度（计算量）、非线性（稳定性）等的挑战，既包括如何在处理非单一溶

剂离子输运中植入溶液离子扩散模型、在溶剂界面和双电层厚度远小于系统尺度

条件下升尺度衔接界面组分分配模型的理论建模问题，也包括跨尺度和非线性条

件下提高计算效率、增强算法稳定性等数值模拟算法层面的挑战。这里主要涉及

液液两相流动电势和离子改变润湿性与外电场调控电动驱替的应用场景。特别地，

在离子改变润湿性的迟滞效应模拟中需合理抽象润湿动力学机理以规避耦合界面

化学反应的润湿动力学的模拟困难，如何综合考虑相关物理实验中疏水或微结构

表面（如界面粘度改变、表面微结构、表面纳米气泡等）和离子耦合电润湿（如界

面电荷调整、化学反应动力学耦合等）的建模也是模拟验证时可能面临的难点。

（2）物理实验方面，作为新发展的电动实验测量方法，主要面临压力的准确施
加和压力和电势的准确原位测量、液液不稳定性和固液界面带电抑制两大实验技

术挑战，同时也面临三维流动剖面、固液界面带电、界面流动不稳定性、界面非极

性效应等理论建模挑战。这里主要涉及液液平直两相电动流和液滴电泳等应用场

景。特别地，在液滴电泳实验测量结果的理论评估上，面临如何定量描述界面非均
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匀带电和离子浓度极化行为机理的理论建模困难，例如溶液化学参数、空气杂质

溶解、系统尺度、电极布置方式、电极电势等带来的实验设置和理论建模的差异，

又如油相作为弱电解质溶液其电动流动行为的刻画、硅基芯片材料导电和氧化对

电动流动行为的影响等。

对此，一方面，课题组已有相关研究基础支撑分别见图 5.3(a)和图 5.3(b)，包
括物性测试、多相微流控、两相流动电势初代装置等物理实验技术与多相 LBM、
多物理 LBM、GPU加速等数值模拟技术，这为研究方案的可行性提供坚实的基础
技术支持；另一方面，本人前述研究方案的形成过程中也开展了诸多前期探索，为

研究方案的可行性提供鲜活的实践经验支持。其中，在前期探索方面，主要相关工

作包括微流控两相流动电势平台的验证与建模分析、电动多相流动相关基础数值

模拟算法的开发验证等技术积累，以及油水界面的带电特征建模及其与电动流动

宏观模型的升尺度衔接（见本章研究现状与局限部分）等理论铺垫。相关主要学

术成果包括：已发表带电性质测量期刊论文 1篇、申请液液两相流动电势测量平
台专利 1项（已通过实质审查），正撰写油水界面带电机理研究期刊论文 1篇，正
撰写油水界面带电机理建模、油水界面电动实验测量方法、电动多相渗流机理与

应用等综述论文 3篇。
下面对于理论建模和数值模拟两方面的技术难点作如下回应。

（1）对于理论建模，电动多相流动涉及界面带电组分的多相界面输运，难点在
于如何处理界面流体混合层与界面电荷区域的混淆问题。对于数值模拟用的扩散

界面类模型，将主要采用相场模型描述多相界面流动，并耦合多相离子分布/输运
方程描述电动多相行为，其中多相离子分布将采用修正的 Poisson-Boltzmann方程
或 Poisson-Nernst-Planck方程描述；为重点捕捉非均匀界面电荷带来的界面张力梯
度并引入 Maxwell应力，界面的物理化学带电将先采用界面电荷唯象守恒模型的
定性描述，再通过界面附加势或引入界面反应离子通量描述。对于理论研究用的

间断界面类模型，将主要参考前人已有工作并纳入广义带电机理，讨论不同带电

机理模型对界面离子输运与电动流动的影响。

（2）对于数值模拟，将优先基于商业软件 COMSOL采用有限单元法求解相场
模型等方程并可能还需要网格动态自适应技术，再考虑基于开源软件OpenFOAM
采用有限体积法求解相场模型等方程，或自研开发格子玻尔兹曼算法求解染色、伪

势等模型。其中，对于格子玻尔兹曼方法，考虑到本文关注油水界面这类小粘度

比系统，为尽可能限制相界面的虚假速度，在多相流动模拟中将重点考虑染色方

法，并兼顾在实现方面较为简便的伪势方法；在液液多相界面离子分布方面，为

准确刻画界面离子分布特征及多相界面的电荷积累，可借鉴界面传质的染色方法，
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并结合伪势方法对比验证。相关基本模拟算法的初步验证如图 5.4所示。
本文的工作特色与可能创新点如下。

A. 特色 1：非极性油带电润湿定量规律与液液界面分配吸附带电机理
✓ 可能的创新点为突破现有非极性油带电和润湿模型在物理机理和实验
刻画上的局限，基于广泛实验结果和新近物理图像开展建模研究，供升

尺度理论建模和数值模拟采用；探索澄清前人简化近似的吸附模型和分

配模型的等价性，建立充分考虑液液界面分配吸附机理的新带电模型。

✓ 预期成果：1-2篇期刊论文，关注复杂带电机理。
B. 特色 2：宏微观衔接的电动多相流动理论模型与数值模拟方法

✓ 可能的创新点为基于两相电渗流和两相流动电势涉及的分配吸附机理
的新带电模型，建立更贴合真实带电机理的宏观新理论模型；建立植入

离子扩散和分配模型的微观数值模型并纳入弛豫效应的润湿动力学模

拟，克服多物理、跨尺度、非线性挑战，实现电动多相流动的准确模拟。

✓ 预期成果：2篇期刊论文，关注电动多相基础模型。
C. 特色 3：贴合实验与实践的典型油水界面系统电动多相流动机理

✓ 可能的创新点为采用电动多相数值模拟算法研究两相电对流、异质表面
流动电势和离子改变润湿性机理等重要应用场景，澄清前人注液异质表

面两相流动电势能量转换效率，并阐释离子改变润湿性与多孔介质多相

驱替耦合作用机理；同时基于真实微观带电机理探索液滴电泳的准确理

论建模，定量评估前人液滴电泳实验的测量结果。

✓ 预期成果：2篇期刊论文，关注复杂电动机理。
D. 特色 4：基于微流控两相流动电势的液液界面带电性质实验测量技术

✓ 可能的创新点为开发基于微流控液液两相流动电势的液液界面带电测
量新技术，突破前人广泛应用但存在诸多技术和建模问题的液滴电泳方

案的思路局限，开拓基于平直界面两相电动的新思路新方案，实现微流

控内压力和电势的原位测量与液液两相流动电势系统的准确建模。

✓ 预期成果：1-2篇期刊论文及 2项发明专利，关注带电测量方法。
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(a)物性测试、多相微流控、两相流动电势初代装置

(b)多相 LBM、多物理 LBM、GPU加速性能展示

图 5.3 研究基础：课题组已有物理实验与数值模拟储备
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(a)单相电动流动的格子 Poisson-Boltzmann算法

(b)多相平衡和流动的颜色梯度算法

图 5.4 前期准备：电动多相流动数值模拟的基础算法
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