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电动多相流体力学: 机理与应用
1)

黄云帆     王沫然 2)

(清华大学工程力学系, 北京 100084)

摘要　带电界面附近的电动输运是典型的多物理跨尺度现象. 不混溶液液界面的带电效应和电动输运现象已

有百年研究历史, 并在近年来逐渐得到广泛关注, 为微纳尺度多相流动传质系统的主动调控提供了基于界面电

动输运的新方案, 如界面物理化学诱导的自驱动液滴和电信号调制的数字微流控等. 与固液界面相比, 液液界

面作为多相软扩散界面, 具有离子分布复杂、易变形不抗剪切、空间尺度多等特点, 其电动输运行为关联了膜

科学、电化学、物理化学流体力学和电耦合流体力学等领域, 并逐渐形成了一门交叉学科——电动多相流体

力学. 本综述将从学科交叉融合发展历史的角度, 简述带电液液界面电动输运的双电层电动基础理论与软扩散

界面独特行为, 从自由空间中的液滴电泳、水动力学耦合的多界面电动流动和表界面相互作用耦合的固壁润

湿动力学等角度系统梳理典型场景中的电动输运机理, 展现其在多相流动与离子输运联合调控等应用基础研

究领域的丰富可能性和广阔前景.
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ELECTROKINETIC MULTIPHASE HYDRODYNAMICS: MECHANISMS AND
APPLICATIONS1)

Huang Yunfan     Wang Moran 2)

(Department of Engineering Mechanics, Tsinghua University, Beijing 100084, China)

Abstract     Electrokinetic transport near charged interfaces is a typical multi-physical, cross-scale phenomenon. The
charging effects and electrokinetic transport phenomena at immiscible liquid-liquid interfaces have been studied for a
century and have garnered increasing attention in recent years. These phenomena provide novel electrokinetic-based
strategies for the active control of multiphase flow and mass transfer systems at micro/nano scales, such as
physicochemical interface-induced self-propelled droplets and electric signal-modulated digital microfluidics. Compared
to solid-liquid interfaces, liquid-liquid interfaces, as multiphase soft diffuse interfaces, possess characteristics such as
finite thickness, easy mobility, ion adsorption capability, and ion permeability. Their electrokinetic transport behavior is
linked to fields such as membrane science, electrochemistry, physical chemical hydrodynamics, and electro-coupled
hydrodynamics, gradually forming an interdisciplinary field—electrokinetic multiphase hydrodynamics. From the
perspective of interdisciplinary integration and historical development, this review will briefly outline the fundamental
electrokinetic theory of the electrical double layer and the unique behaviors of soft diffuse interfaces at charged liquid-
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liquid interfaces. It will systematically summarize the fundamental mechanisms of electrokinetic transport in typical
scenarios, covering aspects such as droplet electrophoresis in free space, multi-interface electrokinetic flows coupled with
hydrodynamic interaction, and solid-wall wetting dynamics coupled with surface and interfacial interactions. The aim is
to showcase the vast potential and broad prospects of this field in applied fundamental research, particularly in the
combined regulation of multiphase flows and ion transport.

Key words    electrokinetics, liquid-liquid interface, physico-chemical hydrodynamics, interface science, diffuse interface

 引言

电动流体力学 (electrokinetic hydrodynamics, 有
时也称 electrokinetics) 关注电解质溶液中表面带电

吸引易流动净电荷流体薄层导致的溶质离子与溶液

流体背景耦合界面输运[1-4], 是与界面科学、化学物

理学、电耦合流体力学等多领域相关的典型交叉学

科. 作为界面多物理输运现象, 溶液中界面为何带电

和净电荷层内离子如何分布, 以及界面附近离子非

平衡输运与流体流动如何耦合, 是电动流体力学关

注的核心问题[5-11].
不混溶液液界面的带电效应广泛存在, 至今已

有 150 余年的研究历史. 1875 年, Lippmann[12] 便开

始了对电解质溶液中水银界面电毛细效应 (即界面

两侧电压改变界面张力)的实验测量. Chapman[13] 随
后在 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, 其基于这一液液界面的

实验系统, 几乎与 Gouy[14] 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.
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 Grahame[15] 在 1947年对电毛细效应的深

入研究等. 与之不同, 油水界面自发带电的发现则主

要来自胶体科学领域在 1911 年前后对电解质影响

乳液系统稳定性的实验研究[16-17], 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

乳液和后续的气泡体系. 然而, 由于油滴中可能溶有

离子而存在油水界面两侧分配带电的双侧扩散层理

论直到 1940年前后才由 Verwey等提出[18-19].
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界面的分配带电效应对油滴带

电的影响并不显著, 其始终未引起胶体科学领域的

足够重视. 在另一边, 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
引发了对人造半透膜跨膜输运机理的研究, 由此成

为人类认识微纳尺度界面输运的一个重要起点[20-21].
不混溶电解质溶液两相界面 (interface between two
immiscible electrolyte solutions, ITIES)由于与离子选

择性膜具有诸多相似性 , 其平衡态相间电势差在

20世纪初便逐渐引起关注[21-22], 但直到 50年代才开

始有电化学领域的学者关注该系统的跨界面离子电

流, 并在 70年代开展了全面研究. 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,
Koryta等[23] 正式提出了 ITIES这一概念, 该名词也

一直沿用至今[24-25]. 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[26-27].
由于电动输运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, 这使得液液界面的电动输运

研究与其带电机理的认识发展历程密切相关. 回顾

历史, 液液界面的电动输运现象最晚在 1914年就已

经被关注到[28], 如 McTaggart[29] 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,
这一现象后来也在电解质溶液中的油滴体系被观察

到并启发了相关的流动电势测量尝试[30-32]. 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, Frumkin等[33-34] 才建立了水银

液滴在外电场下定向迁移等典型电动输运现象的电

毛细有效理论, 这很大程度上促成了 Levich[35] 的重

要著作的出现, 并标志着物理化学流体力学这一新

的交叉学科领域的诞生. 而在 Verwey等于 1939年提

出油滴界面双侧扩散层理论之后不久, Booth等[36-37]

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. 另外, Millikan[38] 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, 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
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逐渐进入了人们的视野, 并于 60 年代在 Melcher
等[39-40] 的推动下形成了电流体力学这一领域.

经历了 60余年与固液界面电动的同步发展, 液
液界面的电动输运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[41-43].
诞生于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[44-45]、物理化学两相流体力学中的自驱动液

滴[46-47] 和电耦合两相流体力学中的数字微流控[48-50]

等. 值得注意的是, ITIES 体系的自发带电与电动输

运机理研究越来越受到学界的关注. 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[51-53]. 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[54].
本文将重点关注可自发带电的不混溶油水界面

系统, 系统综述电动多相流动的基本输运特征、代

表性输运机理和典型应用背景. 其中, 水相指强电解

质水溶液, 油相指可能含电解质的不混溶有机相; 后
者包括非极性油和极性油两类, 其主要差别在于介

电常数和电导率的相对量级. 非极性油常见于天然

存在的疏水生物分子及实验室人工构建的纯净小分

子油体系, 其分子极性通常较弱且表面惰性疏水、

介电常数远小于水 (约为水的 1/15)、几乎不导电,
表现为近完美介电体, 其研究多见于生命科学或胶

体与界面科学. 极性油则常见于天然存在的含杂质

油或实验室人工构建的 ITIES 体系, 其分子结构中

带有极性基团、介电常数小于水但相比不可忽略

(最高可达水的 1/2)、导电性由溶质离子的性质决

定 (若存在有机离子则导电性较好, 此处约定后文凡

提到极性油体系均默认含有机离子), 通常表现为导

电介电体, 其研究多见于地质科学或电化学领域. 为
简明起见, 本文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)[25,35,54].

从电动多相流动多学科交叉 (cross-disciplinary)
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[55]、新能源领

域关注的离子液体[56] 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[57]. 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[58-60], 因此暂且不作为本文的重点. 不
过本文不少讨论对于这些系统也是适用的.

 1     带电液液界面电动输运的基本特征

电动多相流体力学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. 本节

首先回顾一般界面电动输运的基础图景, 然后聚焦

油水界面电动流动的独特物理特征和输运机理, 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.

 1.1    电动输运基础: 离子双电层及其跨尺度建模

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, 这使其具有了区别于纯

流体黏性流动的多物理和跨尺度两个基本特征. 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, 由此涉及界面物理化学、流动传质与电场耦合

等多物理特征. 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, 而界面流动则通过黏

性将动量输运到毫微米量级的黏性尺度, 由此引入

了跨尺度特点和建模需求. 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. 本小节将简要讨论电动输运的核心机理, 对
于完整基础内容可参考前人文献 [61].

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). 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. 此时, 反号溶质离子将在
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106 ∼ 107 V/m
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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, EDL)[1], 如图 1(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  )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    量级. 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

, 又称德拜长度. 其满足  , 与温度

、介电常数   和离子强度   均有关, 其中,

求和遍历溶液中带电量  、浓度   的溶质离子   
[65-67].

对于室温条件下的水溶液, 当   时, 其德

拜长度  , 屏蔽效应较强, 带电界面之间的

长程关联效应被削弱; 而当   时, 德
拜长度   μm, 屏蔽效应很弱.

1 ∼ 100 nm

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. 具体而言, 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    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. 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

运与流体流动将呈现出不同的强耦合行为, 如流体

电渗流动、颗粒电泳运动、流动电势、沉降电位等[1].
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
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. 一般而言, 双电层极化

的典型场景如图 1(b) ~ 图 1(f) 所示, 其来源大致可

粗略分为 3 类, 即界面物理化学、几何非均匀、外

场作用等[62,68]. 与固体颗粒类似, 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等[35].
实际上, 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[69-71]、外加压力梯度场驱

动的强表面对流[72-73]、界面应力失配导致的强表面

对流等[74]. 此时, 通常还会伴随法向的离子浓度甚至

净电荷输运、扩散边界层和盐尾迹等强非平衡输运

行为[72-73,75]. 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.

ζ

ζ

a

λD

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. 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. 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   电位, 净
电荷层外缘滑移速度与界面   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[76]. 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 

一般远大于双电层厚度  . 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
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(a) 双电层的形成过程
(a) Formation process of the electrical double layer

(b) 界面化学非均质导致自发非均匀带电
(b) Spontaneous heterogeneous charging due to interfacial

chemical heterogeneity

(c) 空间约束效应和双电层重叠导致的双电层极化
(c) Electrical double layer polarization caused by spatial

confinement effects and electrical double layer overlap

(d) 颗粒外部存在压力梯度场时的双电层极化
(d) Electrical double layer polarization in the presence of

a pressure gradient field around the particle

(e) 颗粒外部存在外加电场时的双电层极化
(e) Electrical double layer polarization in the presence of

an external electric field around the particle

(f) 颗粒外部存在外加浓度梯度场时的双电层极化
(f) Electrical double layer polarization in the presence of

an external concentration gradient field around the particle 
图 1   固液界面电动流体力学涉及的双电层极化现象举例. 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. 特别地, Dukhin提
出的双电层极化概念是电动流动复杂性的主要来源[62-63], 其通常与带电界面系统的对称性破缺密切相关[64]

Fig. 1    Examples of electrical double layer polarization phenomena involved in electrokinetic hydrodynamics at solid-liquid interfaces. In electrokinetic
hydrodynamics, the concept of polarization is extended to describe the phenomenon where the separation of positive and negative charge centers near
charged interfaces in electrolyte solutions induces a built-in electric field, ultimately reaching a new non-equilibrium thermodynamic steady state under
the influence of molecular thermal motion or background fluid convection. In particular, the concept of electrical double layer polarization proposed by

Dukhin is a major source of complexity in electrokinetic flows[62-63], often closely related to symmetry breaking in charged interfacial systems[64]
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λD/a的无量纲厚度   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黏

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[1-2,4-5,35,77].

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. 若上述条件被破坏, 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, 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. 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, 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.
作为多物理跨尺度现象, 电动流体力学研究强

烈依赖于宏观黏性流动毫微米尺度 (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黏性流动行

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

电动黏性流动, 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.

 1.2    多相电动输运: 软扩散界面的独特行为

与固液界面不同, 液液界面属于典型的多相软

界面. 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 3要素.
(1) 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.
(2) 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.
(3) 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.

关于电动多相流动的形式化数学表述, 可参考

已有文献 [78].
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. 具体而言, 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: (1) 物
性场量连续过渡, 即溶剂物性和场量穿越纳尺度溶

剂混合层连续变化; (2) 离子可透过易吸附, 即离子

在界面两侧纳尺度扩散层呈现分配和吸附行为; (3)
界面可变形易流动, 即界面可沿法向变形或沿切向

在剪应力或外场下流动; (4) 离子可滑移易极化, 即
界面离子在外场下沿界面滑移积累或跨界面输运.
与其他界面电动输运体系相比, 液液界面电动流动

的独特性体现如图 2所示.
一方面, 对于界面物理化学行为, 油水界面的自
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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

,  离子从水相到油相的转移自由能垒通常在

 量级[79]. 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. 另一方面, 对于电耦合力学行为, 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[74,80]. 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.
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[81]. 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[82-83]. 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
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图 2   电动多相流动的独特特征

Fig. 2    Unique features of electrokinetic multiphase flows

2684 力            学            学            报 2025  年 第  57  卷



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[53]. 如图 3 所示, 应区分扩散界面类模型 (包
含物理量连续分布的有限厚度溶剂混合层), 间断界

面类模型 (包含液液几何界面两侧的界面连接条件),
以及匹配渐近展开方法 (包含两侧扩散层外缘之间

的有效界面条件). 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.
 
 

phases α | β solute ions charge flux

net charge regions

sharp interface model matched asymptotic expansiondiffuse interface model

solvent mixing layer interfacial condition
effective
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图 3   带电液液界面电动流动和输运的 3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. 本文归纳出液液界面 3种理论模型的目的, 一方面是为同一物理过程

提供不同视角的有效描述及统一的尺度衔接思路, 另一方面则是尝试为不同尺度的实验研究提供相互协调的理论支撑. 例如, 扩散界面模型

可为谱实验相关测量提供参数拟合模型, 间断界面模型可用于微流控条件下的流动实验建模, 匹配渐近展开形式则可用于液滴电泳等宏观条

件下的测量建模

Fig. 3    Three perspectives on electrokinetic multiphase flows at charged liquid-liquid interfaces. From left to right are diffuse interface description,
sharp interface description, and matched asymptotic expansion description. The first belongs to the mesoscopic model defined in this paper, while the
latter two belong to the macroscopic model and its extension defined in this paper. The purpose of summarizing the three theoretical models of the

liquid-liquid interface in this paper is twofold: on one hand, to provide effective descriptions from different perspectives for the same physical process
and a unified approach for scale connection; on the other hand, to attempt to offer coordinated theoretical support for experimental studies at different
scales. For instance, the diffuse interface model can serve as a parameter-fitting model for measurements in spectroscopic experiments, the sharp

interface model can be applied to flow experiments under microfluidic conditions, and the matched asymptotic expansion form can be used for modeling
measurements under macroscopic conditions such as droplet electrophoresis

 

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.

 2     电动多相流动典型场景的输运机理

电动多相流动可归纳为如图 4(a)和图 4(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

液界面电动输运行为之间的耦合, 或是黏性尺度水

动力学耦合, 或是纳米尺度表界面相互作用. 具体而

言, 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 4(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
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液滑移表面的电动输运等多界面水动力学耦合体系 (如

图 4(c) 及图 4(e) ~ 图 4(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 4(h) 所示).

本节将叙述多相电动输运机理研究的重要进展

并作简要分析, 关于完整进展与评述请参考已有文

献 [78]. 具体而言, 在第一个小节中, 将关注自由空

间的单一液滴电泳. 作为几乎唯一一种由独立液液
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图 4   电动多相流动的基本形式和模型系统

Fig. 4    Basic forms and model systems of electrokinetic multiphase flows

2686 力            学            学            报 2025  年 第  57  卷



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. 在后两个小节中, 将关注存

在固液界面约束的电动多相流动体系. 其中, 离子改

变润湿性耦合和外加电场驱动电动两相驱替等两类

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.

 2.1    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, 因此界面黏性切应力

匹配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, 这也直接导

致了对电动输运有关键影响的界面Maxwell应力匹

配效应的认识差异. 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[5,84]. 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”和“液滴固化效应”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.
如表 1 所示, 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. 其
中, Frumkin-Levich 理论 (以下简称 Levich 理论) 主
要关注金属液滴, 理论建模突出了界面层离子对流

输运的影响, 且注意到了液液界面可极化特征以及

界面法向电流的重要性[34-35,85]. 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

面张力梯度继而带来界面黏性切应力跳跃, 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[35]. 然而, 上述研究忽略了电渗效

应的影响, 尽管该效应的影响是高阶的[24]. 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[24].
而 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

散层有限厚度性质的捕捉, 并且假定界面两侧均为

导电介电体[36-37]. 具体而言, Booth等[36] 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, 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. 在几乎同一时间, Jordan等[37] 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

将诱导极化场与内外流体的介电常数比相关联. 然
而, 上述研究均沿用了固体颗粒电泳 Henry 理论的

假设[86], 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
等[42-43] 推广到允许界面存在特异性吸附离子切向输

运的情形.
 

表 1   液滴电泳的经典理论对比

Table 1    Comparison of classical theories for droplet electrophoresis

Items Levich’s theory Booth’s theory

application metal droplet in electrochemistry conductive dielectric droplet in colloid and interface science

scholars Frumkin, Levich Booth, Jordan, Taylor

assumption on interface ideally polarizable partially non-polarizable

assumption on EDL thin EDL finite-thickness EDL

physical mechanism electro-capillarity, surface conduction ion partitioning, ion transport along interface

limitation ignoring electroosmotic effect ignoring charge convective relaxation
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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

液滴的预测会呈现量级差异. 此后, Levine 等[87]、

Ohshima等[41] 和 Pascall等[24] 从前一种理论视角出

发相继对此展开了研究. 其中, Levine等[87] 和 Ohshima
等[41] 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[87]. 而 Pascall等[24] 则通过金属液滴和

导电介电液滴的电泳迁移行为的讨论, 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.

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[1,6,88]. 对于上述简化处理方式背后的机理, 前人

通常从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[89]. 通过批

判性借鉴前人思路并结合近年来的建模模拟研究进

展, 借由对“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”机理猜想和实验证据的分析,
可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[78].
这里给出简要的分析. 一方面, 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黏性而抑制

液滴内部环流. 实际上, 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[90-92]. 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黏弹性特征甚至接近固体[1,6,93-94],
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[89,95-97]. 另一方面, 对于界面难

流动抑制电荷重分布的观点, 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在理论层面实质上难以忽略.
实际上, Ohshima等[41,98] 以及 Baygents等[43] 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. 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. Ohshima 等[41]

和 Baygents 等[43] 液滴电泳以及 O’Brien 等[99] 对固

体颗粒电泳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[100] 和导电介电液滴电

泳[101-112].
近年来, 陆续有学者在 Frumkin-Levich[33,35,113-114]、

Baygents-Saville[43] 和 Pascall-Squires[24] 等的基础上,
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[51-52,74,115] 等场景. 以细致考察漏电

介电体模型的适用性为契机, Schnitzer等[51] 和Mori
等[52] 关注弱导电介电液滴, 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. 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

运影响的应力渐近匹配有效界面条件, 由此成功整

合了前人分散在各个领域的理论脉络[54]. Schnitzer
等[72] 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, 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[74,80]. 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
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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.
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[116-118], 也鲜有结合带电机理的电动实

验研究为其提供足够证据[37,96,119-121]. 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[35-37,43]. 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[24,53]. 此外, 关于液滴电泳的复杂自发带电机理、

界面大变形与失稳、界面不可极化性等特征, 以及

双侧离子浓度极化耦合可能引起的非线性电动输运

行为, 目前仍然鲜有研究[51-52,80].

 2.2    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

晚许多, 这与微流控系统技术在 20世纪末前后的突

破性发展密切相关. 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,
本节主要关注两相电渗、两相流动电势和两相电对

流等场景, 如图 5所示. 具体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. 其中, 在
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. 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.
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[127-129].
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[130-131]、调控两

相流量比[132] 或气液界面双电层定量建模研究[133-134]

等. 在众多理论建模工作中, 有几项里程碑工作值得

关注. Choi 等[135] 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. Huang等[53]

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 5(a) 所示. 研究发现, 当离子分配效应占

据主导时, 介电常数与动力黏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.
两相平行流动电势的研究最早可追溯到 Bull

等[32] 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. 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. 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. 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等[136] 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. 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.
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[137] 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
型润滑分析的理论建模. 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表面电导和界面电导.
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[138-140]

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.
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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[141-143], 并于近年来被用于生

化信号的定性检测[144].
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被放大.
Squires[123] 最早关注到非均匀滑移界面可能带来的

电动输运现象, 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
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图 5   水动力学耦合的多界面电动输运典型现象

Fig. 5    Typical phenomena of hydrodynamic coupling in multiphase electrokinetic transport
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应用. 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, 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[24]. 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[145-146].
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[147]. 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

向黏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

流动中存在多种电对流诱导的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, 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

可产生与泰勒锥[148-149] 和第二类电渗[150-151] 类似的

电喷雾与电化学不稳定性. 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[152-154],
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. 这里将简要介绍其

中几种典型的界面不稳定性.
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[130,155-156], 在近年来陆

续出现了若干实验定量对比的工作[124], 如图 5(c) 所
示. 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等[157] 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. 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. Dehe等[126] 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 5(d)所示. 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

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

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[158]. 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[159-163].

 2.3    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输运的重

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. 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机理研究,
如图 6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[164-165];
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[166-168]. 下面将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 3 类体系,
简要介绍相关机理研究.

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 20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[174-175] 和

润湿性调控[176-177] 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[178-180], 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[169,181-182] 和液膜稳定

性[183] 等, 如图 6(b) 所示. 然而, 目前对离子输运诱
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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[48]. 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[184]、界面电荷调整效应[185]
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图 6   表界面相互作用耦合的多界面电动输运典型现象

Fig. 6    Typical phenomena of interface interaction coupling in multiphase electrokinetic transport
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以及强非平衡条件下的电对流和扩散边界层现象[186]

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[187-189], 因此未能

充分考虑界面双电层、界面不可极化性、离子选择

透过性等的重要影响[190-191]. 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.
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[192]、

界面流变行为调整[193]、润湿性动态变化或前述因

素的组合[165] 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[157,194-195]、导电纳孔介质中

的电化学反应耦合电渗吸[173] 等, 如图 6(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

盐度水驱有效性相关的毛细填充调控[196]、残余运

动油膜剥离[197]、围困油团动用[170] 等可能机制, 如
图 6(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, 在倡导绿色低碳发展的

当代社会受到了地质领域越来越广泛的关注和重

视[198-199]. 其中, 离子改变润湿性机理被认为发挥了

重要作用[200-201], 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[202-204], 尽管对后者目前

仍然缺乏足够充分的研究. 多孔介质的非均质性也

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可能呈现更复杂的非单调

特征[181,205-206].
此外, 地质领域常用的自然电位方法测量也属

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[207]. 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并影响至

今[208-213], 而 Jackson 等[172] 还较早关注了润湿性对

多孔介质两相流动电势的影响, 如图 6(d) 所示.

 3     多相电动输运的典型应用背景

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输运作用尤为显著

外[8-10], 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输运的重要特征,
其中后者在本质上也属于微纳尺度现象[214].

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.

 3.1    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关注[215,222-223]. 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[224], 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
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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 (如图 7(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[217,225-227]. 此外, 微纳尺度下的离子限域

效应也有望促进化学合成的发展, 以微米液滴为代

表的胶体粒子也由此提供了良好的平台[228-229].
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. 一种可能的重要机制是, 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[230-231].
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[232-233], 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[234-235](如图 7(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[236-237].
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等[238] 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. 20世纪末, 结构生物学对
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图 7   电动多相流动的典型应用场景：界面带电与电荷动力学

Fig. 7    Typical application scenarios of electrokinetic multiphase flow: interfacial charging and charge dynamics
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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, 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[219](如图 7(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[239], 甚至已经用于

构建简单的神经网络计算体系[239] 和离子电子耦合

输运元件[240]. 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[241]. 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

捉离子通道构型转换与分布演化的动力学行为[220]

(如图 7(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等特征[45,242],
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[243].
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[221](如
图 7(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[244-245]. 此外, ITIES 体系在生化

系统中还用于构建电化学扫描探针和阿升移液器并

获得了广泛应用[27,246-247].

 3.2    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. 液滴电泳是获得液液界面带电性质的重要

基础性方法[6], 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[255-256]. 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[257-258], 而液液界面失稳引起的盐溶液电喷雾和聚

合物电成型现象则在微化工、先进制造、新材料研

发等领域有广泛应用[229,259-260].
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[261-262]. 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[163,186,263](如图 8(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[219],
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[264]. 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[249,265](如图 8(b)). 例如, 电化学作

用下的表面纳米气泡成核[226], 溶质离子浓度与温度

梯度驱动的界面Marangoni流动[266-267], 电喷雾效应

与气泡内微液滴积累[251], 固体壁面微结构与润湿性

影响三相接触线动力学[268] 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[248] 和多气泡界面相互作用与合并[269] 等, 然而

目前对其认识仍不清晰[250,270].
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, 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[271]. 然而, 其所需
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(g) Ion-mediated wettability alteration during low-salinity
water-driven oil droplet detachment[169]

(d) 导电纳孔介质的电解质溶液电毛细渗吸[173]

(d)  Electrocapillary imbibition of electrolyte solutions in
conductive nanoporous media[173]

(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[248-251]

(b) Hydrogen bubble dynamics during water electrolysis, including
bubble oscillation, microbubble aggregation, interfacial
microdroplet ejection, and bubble reverse motion[248-251]
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图 8   电动多相流动的典型应用场景: 两相电动输运与润湿动力学

Fig. 8    Typical application scenarios of electrokinetic multiphase flow: two-phase electrokinetic transport and wetting dynamics
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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和便携性的场景[272-273].
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[130]. 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[274]. 与此同时, 超疏水表面由于其

优良的界面稳定性特征被引入两相电渗泵的原理研

究中[145](如图 8(e)). 近年来, 浸液滑移表面系统引发

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以进一步带动主流通道内

的介电液体运动[123]. 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[275-276].
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[15,277]. 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输运行为影响, 呈
现出通过黏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[195]. 又如, 在经

典 Hele-Shaw 系统中, 低黏度流体驱替高黏度流体

时常会发生被称作黏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[157](如图 8(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[214], 其中的重要组成部分便是双电层静电相

互作用[278-280]. 这意味着, 液液界面自发带电及外场

作用下的离子输运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[281-283]. 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[284].
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[166-168].
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[51-52].
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[190,285]. 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

电毛细渗吸过程, 由此提供了潜在的主动调控可能[173]

(如图 8(d)).

 3.3    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, 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. 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[286-287].
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

和活性[288]. 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[289], 而跨界面组分输运还可能引发界面对流和

局部失稳[290-291]. 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[47,253], 并可能导致界

面动力学失稳更易触发[292-293]. 液液界面流动传质所
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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[77,294](如图 8(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[295] 或分配系数差异[53]), 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[296-298], 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[299-300], 溶质

离子的作用往往十分关键, 例如细胞内/外液、血

浆、海水、电解液等. 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[281]. 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[301-302]、

液滴定向富集[303]、有机油污运移降解[304-305]、剩余

油团动用[169-170,182] 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[199,306-307](如图 8(g)).
离子改变润湿性来自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[170]. 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[308].
该效应是指, 随着固壁附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[57,297,309], 并进一步拓展到含溶质离子尤其是聚电

解质的复杂情形[59,310-311].
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输运现象,

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, 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并

能够实现相对超疏水表面 1 .4 倍的能量效率提

升[146,312-313](如图 8(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[143].
流动电势所需的外部静水压差来源不只可以通

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[314], 并逐渐被归纳为所谓水伏效应的概念[315-317].
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[143], 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[318-319]. 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[254,320] 并形成了相关综述[321]

(如图 8(i)), 这也促进了热蒸汽发生体系的发展[322]

并同时启发了湿电转换体系的发展[323-325]. 实际上,
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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[326].
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, 这使得其十分适

合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[327]. 该原

理已被拓展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[328]、基于导电

基底的摩擦发电[329-330]、基于介电基底的摩擦或撞

击发电[331-332] 等. 其中, 液滴融合行为与其界面摩擦

带电量也密切相关[333-335].
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
此被称为自然电位方法[207,336-337]. 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[144,338](如图 8(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[146]. 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[136], 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.

 4     结论与展望

电解质溶液界面附近的电动输运是典型的界面

多物理过程, 具有鲜明的跨尺度和跨学科特征. 不混

溶液液界面的自发带电和电动输运现象与早期对生

物膜功能、元电荷测量等研究密切相关, 但对其电

动输运行为的研究仍然很不成熟. 这一方面来源于

其涉及众多类型的研究体系和不同学科的研究视角

导致整体视角缺失, 另一方面则是由于界面多物理

输运所需的实验与模拟条件较高导致技术手段匮

乏. 实际上, 液液界面与固液界面在带电和电动输运

机理上存在显著差异, 亟需建立综合考察宏观和介

观图像的跨尺度建模视角与有效求解手段.
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. 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黏性产生非

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.
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. 近年来, 随着微纳加工与测量技

术和数值模拟工具的发展, 基于电动输运的液液界

面带电测量和多相流动输运调控成为可能, 其中以

非极性油为代表的惰性疏水界面体系和以极性油组

成的 ITIES体系在生物、能源、机械、化工等领域

逐渐得到广泛关注, 这也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.
由此, 对于电动多相流体力学未来的研究方向,

本文认为应重点关注以下几个方面.
(1) 从介观-宏观-摄动视角向微观及多孔介质代

表单元体 (representative element volume, REV)的拓

展研究. 已有工作从介观角度建立了修正泊松-玻尔

兹曼方程[53], 但其中忽略了溶质离子对溶剂混合层

厚度及序参数分布的影响, 仍需要从分子动力学微

观模拟与平均场完整描述等视角对其合理性开展进

一步评估[339-340]. 另一方面, 尽管已有研究从摄动视

角推导渐近定解问题形式[51], 但向多孔介质代表单

元体尺度的形式构建与输运机理研究仍然缺乏. 考
虑到液液界面电动输运作为多物理非线性跨尺度

(微观-介观-宏观-摄动-REV) 体系的复杂性, 物理启

发的机器学习方法有望发挥重要作用.
(2) 综合理论建模、数值模拟和实验测量等手

段的液滴电泳定量研究. 一方面, 当前对于理解液液

界面带电机理与电动输运行为的强耦合机制仍然缺

乏足够的重视[24,42,54], 特别是与电化学和界面物理化

学领域中典型液态金属、弱/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
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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[6,52], 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.
(3) 不可极化液液界面双侧耦合的复杂两相电

动输运机理研究. 已有工作主要关注了热力学可极

化的带电液液界面[24,53,74], 而对于导电介电液体组成

的不可极化界面, 目前尚缺乏液滴电泳等场景中双

侧极化耦合机理的认识. 尽管新近发展的介观模型

及摄动方法有望促进该体系研究[53], 但直接数值模

拟求解仍然面临诸多数值困难, 如带电液液界面附

近的网格动态自适应加密、非线性多尺度体系的稳

定数值格式构建等. 与此同时, ITIES 电动输运的标

准实验案例仍然十分缺乏.
(4) 液液界面带电原位测量和微纳流动调控方

案工程设计. 目前已有对液液界面带电的两相流动

电势测量系统的初步理论评估[136], 但其目前仍然只

能给出界面带电机理的定性结果, 需要采用原位测

量优化或与其他测量方法相综合的方案, 并与其他

实验方法展开交叉对照. 对于微纳尺度的多相流动

调控, 已有工作从离子分配、几何构型、双侧带电

等角度提供了基础建议[53], 但具体调控方案的工程

设计仍需结合复杂几何设计开展, 特别需要详细考

察通道/孔隙结构以及润湿动力学的影响.
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