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摘要
$

动电效应是
&'%C

年以来发现的发生在固液界面的一系列流动生电或电致流体运动的现象的总称'该效应

广泛地应用于工业生产!物质的分离!提纯!检测和水净化等'动电效应的本质来源于界面双电层的作用'笔者回

顾了动电效应的历史发展"介绍了双电层的物理模型"对几种重要的动电现象进行理论分析综述"并结合笔者研究

团队在石墨烯中发现的新的动电效应做了分析展望'

关键词
$

动电效应(固液界面(双电层(石墨烯

中图分类号
$

D>#C

(

E4>&F

引
$

言

动电效应在科学研究和工业生产过程中被广泛

应用于物质的检测与分析'微纳体系中的一些动电

现象为新型传感和能量转换提供可能'笔者首先回

顾了动电效应的发现历史"对其物理本质)))双电

层进行介绍(然后"对几种重要的动电现象在微纳尺

度进行了理论分析"结合笔者研究团队在石墨烯中

发现的新的动电效应"阐明了其与传统动电现象的

差异(最后"总结及展望动电效应的实际应用'

$

$

历史发现

动电现象"又称电动现象'它的发现可以追溯

到
&F

世纪初期'

&'%C

年"

G5+H1,-,HG+15H+1@IJ5

B

*66

在莫斯科进行了两项实验#

-;

在一个装有水的

K

型管内放置黏土塞"对水通直流电"一端
K

型管

内的液面会上升(

2;

在黏土上方放入石英砂"再施

加直流电场时发现黏土粒子在砂层里面定向移动'

J5*66

的这两个实验现象即目前所熟知的电渗效应

%

5.5@3+)

B

)67)616

&和电泳现象%

5.5@3+)

B

L

I)+5616

&

*

&

+

'

在此之后"许多科学家如
M15H57-,,

*

$

+和
M-..

等*

!

+对
J5*66

发现的电动行为尤其是电渗效应进行

了大量的定量研究'

&'"F

年"

N*1,@A5

*

#

+在研究电

渗效应的同时发现了电渗的逆效应'他用管子抽取

水的过程中"在管子的两端测到电势差"这意味着流

动电位%

63+5-71,

:L

)35,31-.

&现象的发现'

N*1,@A5

还研究了一系列参数对流动电位的影响"发现流动

电压与横截面积无关"与两端压强差线性相关"并且

加入盐溶液会降低流动电压等'他假设材料的表面

带电"并且外层分布着空间电荷"符号与带电表面相

反"以此来定性解释电渗效应和流动电位的实验现

象'

&'CF

年"

O5.7I).3P

*

"

+用双电层理论定量分析

了动电现象"并将动电传递的电参数与流参数联系

起来'另一种经典的动电现象为沉降电位%

65H1

B

75,3-31),

L

)35,31-.

&"于
&''%

年由
Q+,639)+,

发

现'他在一个装有水的垂直玻璃管中洗涤沙粒"随

着沙粒的沉降"埋置在玻璃管两端内的电极具有电

势差*

>

+

'

除了电泳!电渗!流动电位和沉降电位这
#

种经

典的动电现象以外"科学家们又相继发现了一些新

的动电效应'

&F!!

年"

952

R

5

*

C

+发表了一篇论文预

测置于高频声场中的电解液"由于阴阳离子质量和

摩擦因数的差异导致不同的位移振幅"从而会产生

交变的电场"即离子振动电位%

1),S12+-31),

L

)35,

B

31-.

&'当时这样的实验不太容易实现"直到
J*3

B

:

5+6

*

'

+指出碘化银溶胶体系中该德拜效应可能会较

#
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为显著'

J*3

:

5+6

随后成功地在三硫化二砷溶胶中

实现了德拜效应*

F

+

"并称之为超声振动电位%

6*

L

5+

B

6),1@S12+-31),

L

)35,31-.

&'现在这种基于电
B

声的

动电效应常被用来测量电泳淌度和粒径'

&F#C

年"

U)+160.-H171+)S13@I95+

?

-

:

*1,

课题组理论预测并

在实验上验证了扩散电泳%

H1//*61)

L

I)+5616

&的现

象*

&%

+

'扩散电泳即指胶体粒子在电解液浓度梯度

下自发的运动'与之相对应的逆效应为毛细渗透

%

@-

L

1..-+

R

)67)616

&

*

&&

+

'

$%&#

年"本课题组研究发

现石墨烯与流体界面耦合产生新的动电效应#拽势

%

H+-[1,

:L

)35,31-.

&

*

&$

+和波动势%

[-S1,

:L

)35,

B

31-.

&

*

&!

+

"并从理论上分析阐明了该动电机制'

%

$

动电现象的双电层理论

%;$

$

界面电荷来源

$$

&''#

年"

\S-,35=*

:

*63=++I5,1*6

提出电解质

解离的概念"但未受到广泛关注'

&''>

年"

(-@)2*6

S-,]3O)//

研究氯化钠溶液渗透压时发现"其数值

是非解离氯化钠盐的两倍"至此"电解质解离的概念

才被接受'目前"界面电荷来源大致分以下
#

类#

&

&电离作用'固体表面功能团在溶液中发生

电离"使固体表面带电'例如"固体表面含有酸!碱

基团"在溶液中发生电离"表面带负或正电荷'

$

&离子晶体不对称电离'例如"碘化银晶体在

水中溶解"

=

:

^相较于
_

B会优先电离"使得其表面带

负电'

!

&离子交换作用'例如"当玻璃与
T-T.

$

水溶

液接触时"玻璃中硅酸钠的钠离子可被钙离子取代"

使得玻璃表面带正电'

#

&离子吸附作用'在一般情况下"固体物质在

溶液中选择性地优先吸附某种离子%包括一些分子&"

与组成成分性质越相似的离子越易吸附'若固体表

面吸附的是正离子"则该表面带正电"反之带负电'

%;%

$

双电层理论模型

$;$;&

$

O5.7I).3P

双电层模型

目前一般认为"最原始的双电层概念于
&'"!

年

由
O5.7I).3P

提出*

&#B&"

+

"也有学者认为
O5.7I).3P

是基于
N*1,@A5

的双电层思想*

!

+

'但无论是
O5.7

B

I).3P

还是
N*1,@A5

"他们的双电层都是简单的平板

电容模型'图
&

为
O5.7I).3P

的双电层平板电容模

型示意图'图中#正!负电荷整齐地排列在界面层的

两侧(

!

%

为固体表面电势"在平板电容器内电势
!

直线下降"两层间的距离很小"与
&

个分子的直径相

当'有外加电场作用时"带电质点和溶液中的反粒

子分别向相反电极移动"产生电动现象'平板双电

层理论虽然能解释一些电动现象"对早期的研究起

了一定的作用"但却存在许多问题"如不能解释带电

表面与溶液发生相对运动时移动边界与液体内部的

电势差%

"

电势"又称电动电势&'

图
&

$

O5.7I).3P

双电层平板电容模型

G1

:

;&

$

EI5O5.7I).3PH)*2.5.-

R

5+7)H5.

$;$;$

$

)̀*

R

B

TI-

L

7-,

扩散双电层模型

&F&%

年左右"

)̀*

R

*

&>B&C

+和
TI-

L

7-,

*

&'

+先后提

出了扩散双电层理论'他们认为靠近固体表面的反

粒子不是整齐地排列在一个平面上"而是呈扩散状

态分布在溶液中'这是因为反离子同时受到两个相

反方向的作用力#静电引力与热运动的扩散作用'

前者使其趋于靠近固体表面"后者使其趋于均匀分

布在溶液中'这两种相互作用平衡后"反离子呈扩

散状态分布"服从玻尔兹曼分布定律'距离固体表

面反离子浓度越高"随距离增大"离子浓度逐渐下

降'其模型如图
$

所示"固体表面带正电荷"吸引溶

液中的反号离子'距表面一定距离处的电势与表面

电势的关系用玻尔兹曼定律描述为

!

!

!

%

5

"#

#

%

&

&

其中#

#

的倒数具有双电层厚度的意义'

扩散层中的电势随距离增加而指数下降"下降

的快慢取决于
#

的大小'当离开固体表面足够远

时"溶液中正负离子所带电量大小相等!符号相反"

过剩的反离子浓度为零"此处对应的电势也为零'

#

可以表示为

#!

%

$

%

%

$

&

%

&

$

$

'

$

%

$$

%

(

)

&

'

(

)

*

&

$

%

$

&

其中#%

+

$

&

%

为第
$

种离子的浓度(

,

$

为该离子对应的

价态(

'

%

为元电荷所带电量(

$

为溶液的相对介电常

数(

$

%

为真空中的介电常数(

(

)

为波尔兹曼常数(

*

为绝对温度(

(

a&为具有长度的量纲"称为德拜长度'

)̀*

R

B

TI-

L

7-,

扩散双电层模型正确反映了反

离子在溶液中扩散分布情况及电势变化"但没有考

虑反离子的吸附作用'

#%>
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图
$

$

)̀*

R

B

TI-

L

7-,

扩散双电层模型

G1

:

;$

$

EI5 )̀*

R

B

TI-

L

7-,H1//*657)H5.)/3I5H)*2.5

.-

R

5+

$;$;!

$

\35+,

双电层模型

&F$#

年"

\35+,

*

&F

+提出了一种更加接近实际的

双电层模型'他认为离子是有一定大小的"且离子

与固体表面除了静电作用外"还有范德华吸引力'

因此在靠近表面
&

!

$

个分子层厚的区域内"反离子

由于受到强烈的吸引"会牢固地结合在表面"形成紧

密的吸附层"称为
\35+,

层或固定吸附层'其余反

离子扩散地分布在溶液中"构成双电层的扩散部分'

\35+,

层内电位是线性下降的%类似图
&

&"而扩散层

的电势则按指数形式降低%见图
$

&'

$;$;#

$

+̀-I-75

模型

&F#C

年"

+̀-I-75

*

$%

+进一步发展了
\35+,

模

型#认为一些离子或中性物质如溶剂分子能进入到

\35+,

层"而在固体表面吸附的为去溶剂化的离子"

因此将
\35+,

模型中的电层分为
!

层#内
O5.7I).3P

层%

_OZ

&!外
O5.7I).3P

层%

DOZ

&以及扩散层"如

图
!

所示*

$%

+

'内
O5.7I).3P

层结构与
\35+,

层一

致"即由去溶剂化的离子构成"且内
O5.7I).3P

面穿

过去溶剂化的离子中心(外
O5.7I).3P

层由一些溶

剂化离子构成"且外
O5.7I).3P

面穿过这些溶剂化

离子中心'在外
O5.7I).3P

层之外为扩散层'内

O5.7I).3P

层的电位呈线性下降"外
O5.7I).3P

层

连同扩散层"其电位随距离按指数关系下降'

+̀-

B

I-75

的模型明确指出内
O5.7I).3P

面为
\35+,

面

%对应电势
!

%

&"动电过程中滑动面为外
O5.7I).3P

面%对应
P53-

电势"

"

电势&'

"

电势的大小"反应胶

粒表面的带电程度'

"

电势越高"带电越多"其滑动

面与溶液之间电势差越大"扩散层越厚'当溶液中

电解质浓度增加时"介质中反离子浓度增大"扩散层

变薄"把更多的反粒子挤进滑动面内"使
"

电势在数

值上变小'当电解质浓度足够大"可使
"

电势为零'

+̀-I-75

发展的
\35+,

模型已较为成熟"使用

广泛"能很好地解释各种动电现象"但对于双电层模

型本身"仍然有一些新的观点提出'

$%

世纪五六十

年代"

U)@A+16

基于水分子的考虑对双电层模型进行

图
!

$

+̀-I-75

模型

G1

:

;!

$

EI5 +̀-I-757)H5.

了大量的研究工作"认为固体在水溶液界面处有极

性水分子的参与*

$&

+

"并且发现水分子的存在对双电

层的电容值有一定影响*

$$

+

'

&F>!

年"

U)@A+16

等*

$!

+

提出了考虑界面水分子结构的双电层模型%

U94

模

型&"如图
#

所示*

$!

+

'在金属与水溶液界面处"内

O5.7I).3P

层由定向的水分子以及特性吸附的阴离

子构成"外
O5.7I).3P

层%即图
#

中的
)̀*

R

面&由

杂乱的水分子及水合阳离子构成"最外层为扩散层'

现在"这种双电层模型也经常被使用'

图
#

$

U94

双电层模型

G1

:

;#

$

EI5U94 7)H5.)/3I5H)*2.5.-

R

5+

&

$

动电现象的分类及应用

动电现象自发现至今已有两百多年"在物理模

型及数学公式的推导上取得了许多成果'

O5.7

B

I).3P

*

"

+最早于
&'CF

年推导出了电渗流的数学表达

式"但没有考虑溶液的介电常数'

\7).*@I)[6A1

*

$#

+

在
&F%!

年修正了
O5.7I).3P

的方程"即后来的

O5.7I).3P

B

\7).*@I)[6A1

公式'电泳!沉降电位!

流动电势等动电现象的理论公式都是基于
O5.7

B

I).3P

B

\7).*@I)[6A1

公式推演而来(但由于双电层

是有厚度的"在微纳通道中还要考虑尺寸效应!溶液

在受限环境中电导不同于体相溶液*

$"

+

!表面电荷密

"%>$

第
#

期 郭万林"等#固液界面动电效应的研究进展



度的变化等'因此"在大多数情况下简单的公式无

法完全描述微纳尺度的动电现象'在电动现象的应

用方面"可以用于研究双电层的性质"根据理论公式

推导出固液界面的
"

电势'流动电势!波动势及拽

势等动电转换形式还可以应用于能量收集"尤其在

微纳通道中具有较好的性能'

&;$

$

电泳和电渗

在外加电场作用下"离子或荷电粒子在分散介

质中定向移动的现象"称为电泳'利用电泳现象可

以测出粒子的
"

电势"反映粒子在溶液中的双电层

性质'实验中通过测出一定时间内溶液界面移动距

离"求得粒子的电泳速度"由电泳速度可以得出粒子

的
"

势'介质中的粒子可以当成球形质点"当粒子

半径较大"而双电层厚度较小"即
#&

*

&

时"质点表

面可以当成平面处理"此时可用
O5.7I).3P

B

\7).*

B

@I)[6A1

公式描述电泳迁移率与
"

电势的关系

'

!

(

-

!

$

.

$

%

"

)

%

!

&

"

!

)

(

$

-

%

#

&

其中#

(

为电泳速度(

-

为电场强度(

'

为粒子的电迁

移率"表示单位电场强度下的电泳速度(

$

.

为介质的

相对介电常数(

$

%

为真空介电常数(

"

表示
P53-

电

位(

)

为介质的黏度'

当球形粒子半径较小"而双电层的厚度
(

"

& 较

大"

#&

+

&

"用
Ob@A5.

B

D,6-

:

5+

公式来描述电迁移

率与
"

的关系

/

!

(

-

!

$

.

$

%

"

&0"

)

%

"

&

$$

在水溶液中"一般很难满足
#&

+

&

"通常水溶液

中使用
\7).*@I)[6A1

公式'在一些非水系的溶液

中"电解质浓度可降至极低"满足
Ob@A5.

公式'

目前"毛细管中的电泳技术广泛应用于物质的

高灵敏度检测及高效!快速分离'主要包括无机离

子!糖类!氨基酸!蛋白质!

9<=

!环境样品!药物和

食品等的分离分析*

$>B$'

+

'其分离过程是基于样品中

组分之间的淌度或分配系数的差异'混合物在电场

条件下发生迁移过程中"各组分因自身性质不同"迁

移速度不同"形成快慢不同的区带'时间越长"区带

越小"数目越多"距离越开"即分离越好'各组分按

其速度大小依次流出毛细管到达检测端"可以得到

按时间分布的电泳谱图'在该电泳过程中"还伴随

着溶液的电渗过程'当毛细管两端施加一定的电压

后"荷电离子或粒子朝与电荷极性相反的电极方向

移动'而毛细管内壁与溶液界面处形成双电层"双

电层中的离子受电场作用会发生迁移"由于黏滞性

的影响使得中性分子也跟着一起运动!迁移"形成电

渗流'电渗流的流速特点是#管壁附近的流体流速

最慢"远离壁面处流速快'流体截面流型为稳定的

塞型状"而沿流道方向上均匀流动"即沿流道方向速

度梯度为零'电渗流的表达式为

1

-2

3

!

$

.

$

%

"

)

4

5

%

>

&

其中#

1

-2

为电渗流流量(

3

为施加电场后的电流(

4

5

为溶液的电导'

在一些纳米毛细管中"由于两边壁面双电层的

重叠"式%

>

&

*

!

+不再适用"而是与溶液中电势分布有

关*

$F

+

'电渗流流速一般比电泳速度快
"

!

C

倍"因

此毛细管电泳利用电渗流可将粒子朝特定方向推

动'离子或荷电粒子的实际迁移速度是电泳和电渗

流速度的矢量和'分散相粒子在重力场或离心力场

的作用下迅速移动"在移动方向的两端产生电势差"

即为沉降电位'沉降电位是电泳现象的反过程"理

论公式可由
\7).*@I)[6A1

公式推导'

&;%

$

流动电势

!;$;&

$

流动电势的理论模型及数学表达

溶液在外力驱动下通过表面带电的毛细管壁或

者多孔结构在两端会产生电势差"称为流动电势%流

动电流&'其原理是流体受外力驱动"溶液与管壁间

形成的双电层发生剪切运动"导致扩散层中的净电

荷随着流动在某一端堆积"形成流动电流
3

63+

并在

两端产生电势差'该电势差形成的电场会使离子发

生移动"产生一个反向电流
3

%

'稳定阶段"

3

63+

!

3

%

"在外电路中测得的总电流为零'流动电流
3

63+

可表示为移动电荷在单位时间内的积分"在不同的

边界条件下有不同的表达式'

&

&当
#&

*

&

时"

&

表示毛细管半径%即管径恒

大于双电层的扩散长度&"可以运用
O5.7I).3P

B

\7).*@I)[6A1

方程"流动电流
3

63+

表示为

3

63+

!

$

.

$

%

"

)

5

6

%

5

"

7

%

C

&

其中#

$

.

为液体的相对介电常数(

$

%

为真空介电常

数(

"

为
P53-

电位(

"

7

为两端压强差(

)

为液体黏

度(

6

%

为管的横截面积(

5

为管长'

只要满足
#&

*

&

"该式在多孔体系中也适用(但

多孔介质不能简单近似为单管模型"因此管的横截

面积
6

%

和管长
5

不易等效'在高浓度溶液中"双电

层的厚度较小"不考虑双电层引起的表面电导对总

电导的贡献时"实验上可以通过测体相溶液电导率

>%>

振
$

动!测
$

试
$

与
$

诊
$

断
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4

c

5

"以及浸润溶液后多孔介质的电阻
8

c

"近似表

达
=

%

$

5

*

!%

+为

6

%

5

!

&

4

c

5

8

c

%

'

&

$$

$

&当
#&

值不大"如
#&

,

&

*

&%

"且
"

电势不高

时"考虑曲率半径的效应"式%

!

&中将引入修正项"表

示为

3

63+

!"

$

.

$

%

"

)

5

6

%

5

"

7

*

&

"

9

%

#&

&+ %

F

&

$$

对于狭缝状及管状的毛细通道"

9

%

#&

&有不同

的表达"详见文献*

!&B!$

+'

!

&当
#&

值很小"即双电层发生交叠"此时对应

的溶液浓度较低"

"

势较高"

3

63+

无法用简单的公式

描述"只能采用数值方法'

在
#&

*

&

条件下"流动电压可以通过公式描

述'当不考虑双电层的表面电导对溶液总电导贡献

时%如高浓度溶液中&"

:

63+

表示为

:

63+

!

$

.

$

%

"

)

4

5

"

7

%

&%

&

$$

低浓度溶液中"当扩散层的厚度较大!表面电导

4

%

对总电导贡献不能忽略时"

:

63+

表示为

:

63+

!

$

.

$

%

"

)

4

5

%

&

;

$</

&

"

7

%

&&

&

</

!

4

%

4

5

=

%

&$

&

!;$;$

$

微纳通道中的流动电势及应用

流动电势的研究涉及了众多的材料体系及结

构'结构上包括平板表面!多孔介质以及柱形或矩

形毛细微管等"研究者们发展了大量的理论模型来

研究各结构及尺寸对流动电势产生的影响"其中微

纳通道尤为复杂'研究的材料大部分为绝缘体"包

括有机聚合物%如蚕丝!亚麻&和无机非金属化合物

%如玻璃&等'在一些半导体和金属中也可以产生流

动电势"并用来研究固液界面的双电层性质'

\

L

-

B

,)6

等通过对半导体型的二氧化钛微球堆积的多孔

介质测溶液的流动电位"计算出二氧化钛微球的
"

电势*

!!

+

'

1̀5625+6

等*

!#

+用流动电势的方法测了金

膜在溶液中的
"

电势以及双电层随溶液
L

O

值的变

化'液体在固体表面发生相对流动产生电势的现

象"不仅用来表征固体与溶液界面的性质"测固体表

面 的
"

电势"还被应用于能量收集'单个微通道在

&AZ-

压差下"产生的典型的流动电流值在纳安级'

$%%!

年"

W-,

:

等*

!"

+首次提出了集成多个平行的微

通道的理论模型"可以显著提高流动电流值'实验

上实现了在
>%d

孔隙率的多孔二氧化硅中在纯水

或者低离子浓度的自来水条件下分别产生
C>%,=

和
&"%%,=

的电流%单位压强产生的电流值达到

%;"

#

=

$

AZ-

&'

S-,H5+O5

R

H5,

等*

!>

+报道溶液通

过单个尺寸为
#;"77

长"

"%%,7

高"

"%

#

7

宽的

矩形纳米通道时"在几百
AZ-

的压强差下可以产生

高达
#0

的开路电压'外接电路的最大输出功率可

达到
$#%

L

M

'

X*

等*

!C

+用含多个纳米孔阵列的氧

化铝薄膜可以获得
&'7M

的输出功率"该输出功

率足以驱动一些电子器件'能量转换过程中一个重

要的评价指标为转换效率"

W-,

:

的实验中水静压力

转换为流动电流的能量转换效率只有
%;%&d

"

S-,

H5+O5

R

H5,

实验中效率提高到
!d

'

9-1

:

*

?

1

等*

!'

+通过理论计算表明当溶液浓度足

够低"纳米通道的尺寸小于溶液德拜长度时"为了平

衡表面电荷"在通道中溶液只带单种电荷"成为单极

性液体'此时"可以产生大的电流和电压"提高转换

效率'通过这种方式"选择特定浓度的溶液及通道

尺寸"理论计算基于静水压转换为电能的效率能达

到
&$d

*

!F

+

'图
"

为流动电势能量转换效率与溶液

浓度以及与腔道尺寸的关系*

!C

+

'一般来说流动电

流!电势及效率随着浓度的增大而降低'在一些理

图
"

$

动电能量转换与浓度!尺寸!表面电荷密度的关系

G1

:

;"

$

EI5+5.-31),6I1

L

253[55,3I55,5+

:R

@),S5+61),

5//1@15,@

R

-,H

L

-+-7535+6)/@),@5,3+-31),

"

+-H1

B

*6-,H6*+/-@5@I-+

:

5

C%>$

第
#

期 郭万林"等#固液界面动电效应的研究进展



论研究中也可以看到流动电流随浓度增大而增大的

现象"如图
>

所示*

#%

+

'

95AA5+

小组*

#%

+通过理论计算

表明"流动电流与浓度的关系分为
!

种情形#

-;

表面

电荷
%

一定"电势随浓度增高而降低(

2;

表面电荷不

恒定%即有化学平衡参与&"流动电势趋于随浓度增

高而降低(

@;

"

电势一定"流动电流随浓度增高而增

高'但在实际的实验体系中只存在前两种情况#表

面电荷恒定"或者表面电荷随溶液浓度变化而发生

变化'情形%

@

&中
"

电势随溶液浓度受双电层厚度

的影响不会恒定'效率随着表面电荷密度的增高而

图
>

$

单位压强下的流动电流随溶液浓度的变化关系

G1

:

;>

$

\3+5-71,

:

@),H*@3-,@5-6-/*,@31),)/VT.@),

B

@5,3+-31),/)+-,-,)@I-,,5.

增高"与腔道尺寸的关系是非线性的'这是因为小

腔道中双电层发生交叠"对运动的流体产生额外的

排斥力"且当尺寸进一步减小时"电黏性增高"因此

转换效率在某特定尺寸值以下将会降低'另一方

面"当孔径逐渐增大并且高于德拜长度"腔道里不再

是单极性的流体"由于异号离子的存在"

3

63+

将会降

低"导致整个效率的降低'除了上述改变溶液浓度

及通道尺寸方式之外"

Y15

等*

#&

+通过在腔道中引入

气泡的方法形成气液双相流"降低
3

%

值"也可以提

高输出功率以及转换效率'

&;&

$

拽势及波动势

!;!;&

$

拽势

在压力梯度下使液体在细小的通道或者孔洞中

流动可以产生电势'对于纳米尺度材料来说"其对

外部刺激的超强敏感性为实现高效能量转换提供了

可能'最近"研究者通过将碳纳米管浸入到流动的

液体中来发电*

#$

+

"但是这一流致生电现象及其机制

存在着很多矛盾和争议*

#$B#'

+

'另外"如何在没有压

力梯度的情况下产生电势仍然是一个挑战'本研究

团队发现当石墨烯置于一密闭管中"溶液在压力梯

度下流经石墨烯表面且两端金属电极密封时"石墨

烯两端并不产生电势差*

#FB"%

+

(但是当穿过气液界面

共存时"虽然石墨烯两端没有溶液压力差存在"但因

气液界面沿石墨烯运动却产生了电压'例如"液体

在石墨烯表面拖动或者波动都会产生电压'这与传

统的流动电势的现象不同'本研究团队发现"这是

双电压边界在石墨烯表面运动产生的新的动电效

应#拽势*

&$

+及波动势*

&!

+

'

图
C

为拽势的实验装置图*

&$

+

"大气环境下通过

在一个单层石墨烯条带上拖动一滴海水或者含离子

的水溶液会在其两端产生毫伏级的电压'液滴匀速

运动时"电压信号在一常值附近小幅振荡"呈现方波

形式"如图
'

%

-

&所示*

&$

+

'研究发现"电压和液滴的运

动速度!液滴数目成正比"如图
'

%

2

&所示'根据这一

线性关系"可以利用石墨烯来传感液滴运动的速度'

图
C

$

实验装置示意图

G1

:

;C

$

_..*63+-31),)/3I55e

L

5+175,3-.653

B

*

L

图
'

$

在石墨烯表面拖动一滴或多滴
%;>4

氯化钠溶液

产生的电压

G1

:

;'

$

0).3-

:

51,H*@5H1,

:

+-

L

I5,52

R

H+-[1,

:

),5)+

7)+5H+)

L

.536)/%;>4 <-T.6).*31),

'%>
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$$

为了揭示该动电过程的本质"计算发现"浸入氯

化钠溶液中的石墨烯表面会吸附一层水合钠离子'

这一层水合钠离子导致石墨烯上下表面的电荷分离

形成一双电层结构"构成赝电容"如图
F

所示*

&$

+

'

液滴静止时"双电层结构对称"石墨烯两端电势相同"

图
F

$

拽势的机理解释

G1

:

;F

$

45@I-,167/)+3I5H+-[1,

:L

)35,31-.

如图
F

%

2

&所示'当液滴运动时"液滴运动前端赝电

容充电"尾端放电"导致石墨烯内形成一电势差"如

图
F

%

@

&所示'这一动态过程可以由图
F

%

H

&和
F

%

5

&

的等效电路表示'得到的结论和实验结果相吻合'

多滴液滴的情况可以看作是多个这样的等效电路串

联"如图
F

%

/

&所示'

基于该新的动电现象"本研究团队制备了一个

书写识别装置"如图
&%

%

-

&所示'在石墨烯片的
#

个边缘布置两对电极"通过分辨两对电极的电压信

号来判断书写的笔画方向'图
&%

%

2

&展示了沿
#

个

方向书写时两对电极分别探测到的电压信号'此

外"石墨烯中的动电效应在能量转化方面具有前景'

图
&%

$

拽势的应用

G1

:

;&%

$

=

LL

.1@-31),6)/3I5H+-[1,

:L

)35,31-.

F%>$
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如图
&%

%

@

&所示"当一液滴落到斜放的石墨烯表面

时"会在石墨烯两端产生高达
$"70

的电压'

!;!;$

$

波动势

通过拽势的研究发现"液滴数量越多产生的电

势越高'可通过溶液表面沿石墨烯来回波动"构建

一个移动的气液边界会产生波动势*

&!

+

%图
&&

%

-

&&"

电压值提高了一个量级'研究发现"该电势与运动

速度以及浸入溶液的石墨烯长度成正比%图
&&

%

2

&&'

图
&&

$

石墨烯表面的海水波动势

G1

:

;&&

$

M-S1,

:L

)35,31-.1,

:

+-

L

I5,57)S1,

:

-@+)663I5

6*+/-@5)/65-[-35+

系统的理论与实验研究揭示了波动势产生的原

因#石墨烯插入溶液中时"液面处石墨烯吸附溶液中

阳离子"而阴离子还来不及反应以屏蔽表面吸附的

阳离子'这时石墨烯上部的电势比下部的电势高"

导致石墨烯内部电荷的重新分布"在石墨烯内部形

成电流"如图
&$

%

-

&所示'本研究团队系统研究了

其他溶液中石墨烯的波动势'与氯化钠溶液类似"

石墨烯倾向于吸附溶液中的阳离子%图
&$

%

2

&&

*

&!

+

'

其他盐溶液中也能观察到与氯化钠溶液类似的波动

势现象"但是去离子水例外%图
&$

%

@

&&'这是由于

去离子水中缺乏离子的原因'值得注意的是"盐酸

溶液中电压的极性与盐溶液的极性相反'这是由于

酸溶液中氢离子会和石墨烯形成很强的物理吸附作

图
&$

$

石墨烯中的波动势
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+-
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I5,56I553

用"氢离子不易脱附"从而吸附了一层氢离子的石墨

烯在溶液中吸附阴离子"得到了和盐溶液相反的极

性'当增加石墨烯插入溶液中的速度至
&7

$

6

左右

时"石墨烯两端的电压可达
%;&0

'这一系列结果

揭示了一种新奇的动电现象"并且为诸如海啸监视

的多功能传感器提供了可能'
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振
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'

$

总结与展望

目前"已知的动电现象主要包括#电泳!电渗!流

动电位!沉降电位!离子振动电位!超声振动电位!扩

散电泳!毛细渗透!拽势和波动势'基于动电效应的

原理在科研实验中广泛应用于研究固液界面双电层

结构'在工业生产如污水处理过程中"利用流动电

势的方法能够迅速判断出污水处理的程度"降低处

理成本'在油田开发中"了解动电现象能帮助判断

开采过程中的一些问题"如压力异常!地层水淡化及

多相流动等'另外"电泳!电渗现象还广泛应用于药

物分析!生化分析!手性分离!环境分析和食品分析

等领域'在能量转换!传感器件方面"基于动电效应

的器件结构也有一定的应用前景'尤其在微纳系统

中"由于尺寸效应的影响"流动电势的转换效率可以

大幅提高(一些纳米材料如石墨烯对流体的超强敏

感性为书写传感!海啸监测等方面提供可能'
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