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요 약

전기투석장치, 전기화학 전지, 미세유체역학 분석 장치 등에서 사용하는 이온 교환 막 근처의 대표적인 비선형 전기

동역학 현상은 전기와류 불안정성이다. 전기투석 장치에서 전기와류 불안정성은 물질 전달 속도 증폭을 통해 물질 전

달에 대한 이점을 제공한다. 그러나 전기화학 전지나 미세유체역학 장치에서 발생하는 불안정성은 원치 않는 물질 전

달 기작을 유발시킨다. 본 연구에서는 전기와류 불안정성의 제어하기 위해, 인가 전압과 공간 제약 효과의 전기와류 불

안정성에 대한 영향을 연구하였다. 그 결과, 인가 전압과 공간 제약의 정도에 따라 불안정성의 동역학이 안정 영역 –

고정 영역 – 혼돈 영역 순으로 전이됨을 밝혀내었다. 더불어, 동역학 전이에 대한 안정성 곡선을 수치적으로 결정하였

다. 결론적으로, 공간 제약 효과는 전기동역학적 혼돈을 제어할 수 있는 효과적인 기작으로 활용 가능할 것이다.

Abstract − One of the nonlinear electrokinetic phenomena around ion exchange membrane is electroconvective

instability which can be found in various electrokinetic applications such as electrodialysis, electrochemical battery,

microfluidic analysis platform, etc. Such instability acts as a positive transport mechanism for the electrodialysis via amplifying

mass transport rate. On the other hands, in the electrochemical battery and the microfluidic applications, the instability

provokes unwanted mass transport. In this research, to control the electroconvective instability, the onset of the instability was

analyzed as a function of confinement effect as well as applied voltage. As a result, we figured out that the dynamic behavior

of electroconvective instability transited as a sequence of stable regime – static regime – chaotic regime depending on

the applied voltage and confinement effect. Furthermore, stability curves about the dynamic transition were numerically

determined as well. Conclusively, the confinement effect on electroconvective instability can be applied for effective

means to control the electrokinetic chaos.

Key words: Electroconvective instability, Ion-exchange membrane, Confinement effect, Hele-Shaw approximation, Electroki-

netic chaos
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1. 서 론

전기투석[1], 갈바니 전지[2], 생체 물질 전처리용 미세유체역학

장치[3] 등에서 쓰이는 이온 교환 막(ion exchange membrane) 주

변의 전기동역학적 이동 현상은 작동 전압에 따라 비선형성의 특징을

나타낸다. 비선형의 이동 현상 중 대표적인 것은 전기와류 불안정

성(electroconvective instability)으로서, 임계 전압(critical voltage)

이상의 작동 전압에서 유효한 유체 흐름이 생성되는 현상을 말한다[4].

작동 전압이 임계 값 이상인 경우, 이온 교환 막 주변에 공간 전하

층(space charge layer, SCL)가 형성이 되며, SCL 요동에 의해 이동 현상

계는 동역학적 불안정 영역으로 전이될 수 있다. 이 불안정성은

Rubinstein과 Zaltzman에 의해 이론적으로 제시된 이후[4], 실험적

규명[5] 및 전산모사 연구[6-10]가 활발히 이루어지고 있다. 또한

전기와류 불안정성은 미세유체역학 및 전기화학적 응용 연구의 핵

심 기작으로 활용되고 있다[1,9,11,12].

전기투석 장치의 경우, 양이온 교환 막(cation exchange membrane,
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CEM)과 음이온 교환 막(anion exchange membrane, AEM) 사이에

형성된 전기와류가 물질 전달에 대해 추가적인 대류 기작을 더해줌

으로써, 물질 전달 속도를 증폭시켜준다. 따라서 전기와류 불안정

성을 이용한 에너지 효율적 담수화 공정을 가능케 해준다. 반면, 갈

바니 전지에서 일어나는 전기와류 불안정성은 전해질의 동역학적

안정성을 저해시켜, 전극 표면의 불균일한 덴드라이트(dendrite) 성

장을 유도하는 부정적인 이동 현상 기작이 된다. 생체 물질 전처리

용 미세유체역학 장치에서는 전기와류 불안정성이 생체 물질의 농

축 플러그(concentrated plug)의 분산을 가속화시켜, 물질 검출 성

능을 저해할 수 있다. 따라서 응용 기술의 특성에 따라 전기와류 불

안정성의 출현 여부를 결정할 수 있는 전기동역학적 인자를 연구할

필요성이 있다. 

본 연구에서는 Fig. 1에 나타낸 이동 현상 계에 대하여 전기와류

불안정성과 관련된 전기동역학적 인자인 인가 전압(applied voltage)과

공간 제약 효과(confinement effect)를 동시에 고려함으로써, 전기

와류 불안정성의 동역학적 거동의 전이 특성을 밝히고자 한다. 이동

현상 계가 불안정해지는 임계 전압은 앞선 연구들[4,13]에 의해 밝

혀졌지만, 전기투석 장치 등 대부분의 응용 기술에서 존재하는 공

간 제약 효과에 대한 영향은 제한적으로 이루어져왔다. Schiffbauer의

연구[14]에서는 공간 제약 효과 고려를 위해 Hele-Shaw 근사를 적

용하여 x–y 평면에서 발생하는 불안정성의 임계 전압을 해석적으

로 연구하였다. 또한 Andersen의 연구[15]에서는 z–y 평면에서 발

생하는 불안정성의 임계 전압을 수치적으로 연구하였다. 그럼에도

불구하고, 두 연구에서는 전기와류 불안정성의 동역학 특성의 전이

현상에 대해서는 논의되지 않았다. 본 연구의 완전-결합 수치 모델

(fully-coupled numerical model)을 사용하여 분석한 결과, 전기와

류 불안정성은 안정 영역(stable regime) – 고정된 전기와류 영역

(static electroconvection regime) – 혼돈적 전기와류 영역(chaotic

electroconvection regime)으로 와류의 동역학 전이가 일어남을 알

수 있었다. 이에 대해 전기와류의 동역학에 대한 안정성 곡선을 수

치적으로 결정하여, 전기와류와 공간 제약 효과에 대한 일반론적인

결론을 얻을 수 있었다.

2. 수치 해석 방법

기본적으로, 전기와류 불안정성에 대한 공간 제약 효과를 고려하

기 위해서는 3차원 해석이 필요하지만 수치 해석 자원의 제약성 때

문에 본 연구에서는 Fig. 2(a)와 같은 2차원 해석 공간에 대해 수치

해석을 진행하였다. 3차원상의 공간 제약 효과를 2차원 분석하기

위해서는 Stokes 방정식에 추가 끌림 항(additional drag term)을 추

가하는 Hele-Shaw 근사를 적용하면 된다[14,15]. Hele-Shaw 근사

하의 공간 제약 효과는 깊이, d와 확산층의 두께 L의 비율인 ≡ d/

L로 파라미터화 할 수 있다.

Hele-Shaw 근사가 적용된 전기와류 불안정성에 대한 무차원 지

배 방정식은 다음과 같다.

(1)

(2)

(3)

(4)

여기에서 틸데(tilde, ‘~’)기호를 사용하여 기재한 변수는 무차원 변

수를 의미한다. 식 (1)은 해석 영역의 전위 계산을 위한 Poisson 방

정식이며, 식 (2)는 이온종 i에 대한 물질 전달 방정식인 Nernst-

Planck 방정식, 식 (3)은 비압축성 유체의 연속 방정식, 식 (4)는 Hele-

Shaw 근사가 적용된 Stokes 방정식이다. 식 (4)에서 우변의 세번째와

네번째 항은 각각 전기 체적 힘과 Hele-Shaw 근사이다. 방정식의

무차원화를 위한 크기 척도는 Table 1에 표시하였다. 해석의 편의성을

위하여 1:1 대칭 전해질인 KCl을 가정하였다.

해석 영역 경계에서 성립하는 경계조건은 다음과 같다. 확산층

경계에서는 인가 전압, 벌크 농도, 비미끄럼 조건이 성립하므로
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Fig. 1. Schematic diagram for nature of electroconvective instabil-

ity between cation exchange membrane (CEM) and diffu-

sion layer boundary (DL). Such domain has thickness of DL

(L), width (W) and depth (d).

Fig. 2. (a) Numerical domain with periodic boundary. The denoted

equation is the dimensionless Stokes equation with the Hele-

Shaw approximation. (b) Mesh-dependent reliability test.

According to results of which V = 1.5 V and 2 V, the numer-

ically computed current density was independent of mesh

condition if number of mesh is larger than 3.5×104. Based

on this test, the number of mesh was chosen as 4×104.
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(5)

확산층 경계에서는 미끄럼 조건이 더 적합할 수도 있으나, 비미

끄럼 조건과 미끄럼 조건 간의 계산 결과 차이가 나지 않는 것으로

보고되었다[16]. 그러므로, 본 연구에서는 계산 비용을 줄이기 위해

비미끄럼 조건을 상정하였다. CEM 경계에서는 고분자막에서의

Donnan 전위[17], 이상적 양이온 선택성 조건(고정 양이온 농도, 음

이온에 대한 0 플럭스)[7], 비미끄럼 조건을 적용하였다.

(6)

해석 영역의 양쪽 측면 경계는 주기성 경계를 채택하여, x축 방

향으로 무한대 영역에서 나타나는 전기와류 불안정성에 대해 해석

하고자 하였다.

(7)

여기에서 L, R은 각각 왼쪽과 오른쪽의 주기성 경계를 의미하고

는 임의의 종속 변수(e.g. 전위, 농도, 압력, 유동장)를 의미한다.

식 (1)~식 (7)을 유한요소법 기반의 상용 프로그램인 COMSOL

Multiphysics 5.4를 이용하여 풀었다. 수치 해석에 이용한 파라미터

들은 Table 2에 기재하였다. 추가적으로 메쉬 개수에 따른 정확도

분석을 진행하였다. 해석 영역의 메쉬의 형태는 직사각형의 정형

메쉬(mapped mesh)를 선택하였다. y축 변의 메쉬 개수는 100개를

유지한 채 x축 변의 메쉬 개수를 조절하며 메쉬 개수별 수치 해석

결과의 수렴성을 Fig. 2(b)에 나타내었다. Fig. 2(b)는 메쉬 개수에

따라 인가 전압별 평균 이온 전류 밀도를 계산하여 나타낸 것으로

서, 이온 전류는 다음의 식에 따라 확산층 경계( )에서 수치화

하였다.

(8)

인가 전압이 1.5 V와 2 V(i.e. )일 때, 대략 35,000개의

메쉬 개수((x축 방향 메쉬 개수) × (y축 방향 메쉬 개수) = 350 × 100)

이상에서 계산 결과가 수렴된다. 이 결과를 바탕으로, 본 연구에서는

(x축 방향 메쉬 개수) × (y축 방향 메쉬 개수) = 400 × 100의 메쉬 조

건을 채택하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 공간 제약에 따른 와류의 동역학 구분

전기와류 불안정성은 인가 전압의 크기에 따라 동역학적 특성을

구분할 수 있으며, 선행 연구[10,11]에서 와류의 동역학이 구분되어

졌다. 인가 전압이 낮은 옴 영역과 한계 전류 영역에서는 전기와류

가 나타나지 않는다. 인가 전압이 임계 전압(V
onset

)을 넘어서면(V~

O(V
onset

)), 와류의 위치와 크기가 고정되는데, 이러한 동역학적 특

성을 반영하여 고정된 전기와류(static electroconvection)이라고 표

현한다. 인가 전압이 임계 전압보다 매우 커진다면(V >> V
onset

), 전

기동역학 계는 혼돈 계로 이행하며 혼돈적 전기와류(chaotic

electroconvection)가 된다. 

인가 전압과 더불어, 공간 제약 또한 와류의 동역학에 영향을 미
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1= ũ, , 0= =

φ̃ Ñ c̃
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Table 2. Used values of dimensionless numbers and parameters

Parameter Value Description

1000 Schmidt number

0.5 Electrohydrodynamic coupling constant

20 - 80 Applied voltage

10 Fixed cation concentration on CEM

4 Domain width (x-directional length of numerical domain)

0.001 Debye length

0.001 - 1 parameter for confinement effect (depth)
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Ñ

W̃

λ̃D
1

L
--- εRT

2F
2
c
0

--------------=

d̃

Table 1. Characteristic scales

Physical quantity Characteristic scale Description

Time Diffusion time scale

Length L Diffusion layer thickness (y-directional length of numerical domain)

Electric potential Thermal voltage

Concentration c
0

Bulk concentration

Pressure Diffusion-scaled pressure

Flow velocity Diffusion-scaled velocity

Current density Diffusion-limited current density
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치게 된다. Fig. 3은 인가 전압이 1.5 V (무차원 전압 60)로 고정된

상태에서 해석 영역의 무차원 깊이(d / L)이 변화할 때의 전기와류

불안정성을 보여준다. 기존에 보고된 바에 따르면[7,8,10,16], 인가

전압이 1.5 V이면 혼돈적 전기와류가 나타난다. 그러나, d / L =

0.01의 결과에서는 전기와류가 형성되지 않았으며, d / L = 0.1의

조건에서는 전기와류가 형성되나 고정된 전기와류의 동역학을 보

여준다. 혼돈적 전기와류는 d / L = 1인 공간 제약 효과가 매우 약

한 영역에서만 나타남을 알 수 있다. 

이를 통해, 전기와류 불안정성의 발생 및 전기와류의 동역학에는

인가 전압 뿐만 아니라 공간 제약 효과(이 연구에서는 해석 영역의

무차원 깊이 d / L을 의미함) 또한 유의미하게 영향을 미친다고 결

론 내릴 수 있다. 따라서 본 연구에서 수립한 전기수력학적 수치 모

델을 이용하여, 전기와류의 동역학적 특성과 인가 전압 및 공간 제

약 효과의 상관 관계에 대한 안정성 곡선(stability curve)를 그려볼

수 있다. 이 안정성 곡선에 대한 논의는 다음 절에서 다루고자 한다.

3-2. 전기와류의 동역학 특성에 대한 안정성 곡선

전기수력학적 수치 모델을 통해, 인가 전압 및 공간 제약 효과에

따른 농도장과 유동장을 수치적으로 가시화할 수 있다. 그러므로,

가능한 변수 조합(V 및 d / L)에 대하여 안정 영역(stable regime)-

고정된 전기와류 영역(static EC regime)-혼돈적 전기와류 영역

(chaotic EC regime)의 동역학 전이를 직접 수치 해석하여 각 동역

학의 임계 지점을 파악하였다.

그 결과, Fig. 4와 같이 전기와류의 동역학적 특성에 대한 안정성

곡선을 얻을 수 있었다. Fig. 4의 열린 혹은 닫힌 원형 기호(○, ●)

는 수치 모델로 확인한 동역학의 임계 지점이다. Fig. 4의 실선은

동역학의 임계 지점을 연결한 회귀 곡선(regression curve)이다. 회

귀 곡선이 수치 모델로부터 얻은 임계 지점을 지나는 양상을 통해,

수치 모델의 신뢰성을 확인할 수 있다. 전반적으로, 인가 전압이 높

아지거나(V 증가), 공간 제약이 약해지면(d / L이 증가) 전기와류의

동역학적 특성이 혼돈계로 이행한다. 

주목할 것은 고정된 전기와류 영역에서 혼돈적 전기와류 영역으로

넘어가는 임계 지점들이 V > 1 V 구간에서 x축에 거의 수직으로

형성된다는 점이다. 다시 말해, d / L < O(10–1)인 경우에는 전기와

류의 혼돈 특성을 볼 수 없다. d / L < O(10–1)의 구간에서 불안정성

의 결과로 형성된 전기와류는 위치와 크기가 고정된다. 그러므로, 미

세유체역학 장치와 같이 전기와류에 의한 대류 현상이 물질 전달에

불리한 점으로 작용하는 장치에서는 장치의 공간 제약 효과를 조절

함으로써 전기수력학적 안정성을 보장받을 수 있다. 반대로, 전기

투석 장치와 같이 전기와류에 의한 물질 전달 증폭이 필요한 경우

Fig. 3. Transition of electroconvection dynamics depending on confinement effect. The applied voltage was fixed at 1.5 V. The colored surface

plots represented cation concentration distributions and the colored streamline plots showed flow field and flow strength.

Fig. 4. Numerically obtained stability curves.
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에는, 장치의 공간 제약 효과를 d / L >> O(10–1)이 되도록 설계해

야만 할 것이다.

4. 결 론

본 연구에서는 전기와류 불안정성이 발생할 수 있는 확산층 경계

안쪽의 영역에 대하여, 공간 제약 효과와 전기와류의 동역학에 미

치는 영향을 수치 해석적으로 연구하였다. 공간 제약 효과를 고려

하기 위해, 유동에 대한 Stokes 방정식에 Hele-Shaw 근사를 도입하

여 수치 해석 모델을 수립하였다. 이 모델을 통하여, 인가 전압과

더불어 공간 제약 효과 또한 안정 영역 – 고정된 전기와류 영역 –

혼돈적 전기와류 영역의 동역학 전이에 관여함을 확인하였다. 또한

전기와류의 동역학에 대한 안정성 곡선을 수치적으로 결정함으로

써, 전기와류와 공간 제약 효과에 대한 일반론적인 결론을 얻을 수

있었다. 본 연구 결과는 전기와류가 발생할 수 있는 미세유체역학

장치나 전기투석 장치에서 전기와류의 동역학을 조절할 수 있는 핵

심 기작으로 활용할 수 있을 것이다.
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사용기호

c0 : Bulk concentration [mol m–3]

: Dimensionless bulk concentration

: Dimensionless cation concentration

: Dimensionless anion concentration

D : Diffusivity [m2 s–1]

d : Domain depth [m]

: Dimensionless domain depth

F : Faraday constant [C mol–1]

: Dimensionless electrical potential

ε : Electrical permittivity of fluid [F m–1]

i0 : Diffusion-limiting current density [A m–2]

: Dimensionless current density

κ : Electrohydrodynamic coupling constant

L : Diffusion layer thickness [m]

 : Dimensionless Debye length

: Arbitrary field variable

μ : fluid viscosity [Pa s]

: Dimensionless Donnan concentration of CEM

n : Normal vector on numerical boundary

: Dimensionless pressure

R : Gas constant [J mol–1 K–1]

ρ : fluid density [kg m–3]

: Dimensionless volumetric charge density

Sc : Schmidt number

T : Absolute temperature [K]

: Dimensionless time

τ
D

: Diffusion time scale

: Dimensionless flow velocity

U0 : Diffusion-scaled velocity [m s–1]

V : Applied voltage [V]

: Dimensionless applied voltage

V
T
 : Thermal voltage scale [V]

V
onset

: Onset voltage of electroconvective instability [V]

: Dimensionless domain width

x : spatial coordinate in x-direction [m]

: Dimensionless spatial coordinate in x-direction

y : spatial coordinate in y-direction [m]

: Dimensionless spatial coordinate in y-direction
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