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Abstract. The article shows that the cause of electroconvection is vortex nature of electric power,

which has a significant value. The mathematical classification of phenomena electroconvection
(electroosmosis) is proposed in the article, based on an analysis of the rotor of the electric force.
The connection of the rotor of the electric force and the known classification Dukhin–Mishchuk
and Rubinstein–Zaltzman is showed. The causes and mechanism of occurrence electroconvection
in the flow-through membrane channel is analyzed and it is shown, that the forced flow of solution
in the channel desalination has a significant influence on the development of electroconvection. It
is shown that although electroconvection in a flow-through membrane channel has features as
electroosmosis of the first kind Dukhin–Mishchuk and also unsteady electroosmosis of the second
kind Rubinstein–Zaltzman, nevertheless it is a qualitatively new type of electroconvection. It is
shown that electroconvection in the presence of forced fluid flow is the qualitatively new type of
electroconvection associated with the rotor of the electric force.

Keywords: electroconvection, electroosmosis, forced fluid flow, equations of Nernst-Planck-
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Введение

Под электроконвекцией (электроосмосом,
электроосматическим скольжением раствора)
в работе понимается любое движение раство-
ра электролита, вызванного воздействием на
него электрического поля [1–4]. Это воздей-
ствие моделируется пространственной элек-
трической силой в уравнении Навье–Стокса.

Возникновение и влияние пространствен-
ной электрической силы может быть объясне-
но следующим образом. Фиксированный за-
ряд матрицы ионообменных мембран обуслов-
ливает высокую концентрацию противоионов
и низкую концентрацию коионов в объеме
мембраны. Вследствие непрерывности изме-
нения концентрации на межфазной границе
образуется область пространственного заряда
(ОПЗ) [3]. Воздействие электрического поля
на ОПЗ в растворе приводит к движению
ионов в этом слое. Поскольку ионы окруже-
ны гидратной оболочкой (гидратированы), то
они движутся вместе с ней. Будем предпола-
гать раствор вязкой и несжимаемой жидко-

стью. В жидкостях вязкость есть проявление
сил сцепления между молекулами, поэтому
гидратная оболочка в свою очередь связана
с окружающими ее молекулами воды сила-
ми молекулярного сцепления. Таким образом,
часть воды, окружающая гидратную оболоч-
ку ионов, также вовлекается в движение. Так
как в ОПЗ находятся почти исключитель-
но противоионы, объем воды, движущийся
вместе с ними, почти не встречает сопротив-
ления со стороны встречного потока объема,
переносимого коионами. Поэтому воздействие
электрического поля на ОПЗ приводит к пере-
носу всего объема раствора, находящегося в
этой области (явление электроконвекции или
электроосмоса) [5]. Отметим существенную
разницу по сравнению с объемом электроней-
трального раствора, в котором происходит
встречное движение объемов воды, связан-
ной с ионами. Молекулы воды, не входящие
в первичную гидратную оболочку, испыты-
вают воздействие как со стороны катионов,
движущихся от анода к катоду, так и анионов,
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движущихся в противоположном направле-
нии [6]. В результате, относительно свободные
молекулы воды вообще не переносятся, яв-
ление электроосмоса в электронейтральном
растворе отсутствует.

Существуют различные классификации
электроосмоса: классификация электроос-
моса по Духину–Мищук [7–9], электроос-
моса второго рода по механизму возник-
новения (неустойчивая электроконвекция
Рубинштейна–Зальцмана [10], гетероэлектро-
конвекция [11] и т.д.).

Наличие разнородных систем классифика-
ции электроосмоса делает актуальной пробле-
му единой математической классификации.

В известных работах Духина С.С., Ми-
щук Н. А., Рубинштейн И., Зальцмана Б., Ба-
занта М.З., Талларека У. [8–10, 12–14] рас-
сматривают системы при отсутствии вынуж-
денного течения. В данной работе показано,
что наличие вынужденного течения приводит
к новому типу электроконвекции.

1. Классификация электроосмоса по
Духину–Мищук. Электроосмос

первого и второго рода

Духин С. С. и Мищук Н. А. [7–9, 12] выде-
ляют два рода электроосмоса. Электроосмос
первого рода (классический электроосмос)
происходит в результате действия электри-
ческого поля на равновесный двойной элек-
трический слой (ДЭС), существующий неза-
висимо от наличия внешнего электрического
поля. Иная ситуация возникает при сильной
поляризации ионообменной мембраны внеш-
ним электрическим полем. В этом случае, как
впервые показали Рубинштейн И. и Шталь-
ман Л. [14], размер ОПЗ значительно превос-
ходит толщину равновесного ДЭС, и может
достигать микрометровых размеров [14]. То-
гда возникает электроосмос второго рода: пе-
ренос объема жидкости под действием внеш-
него электрического поля на расширенную
ОПЗ, возникающую в результате действия
того же электрического поля. Именно элек-
троосмос второго рода является основным
механизмом, обусловливающим сверхпредель-
ный перенос противоионов соли через мем-
брану [1, 3].

2. Разница во влиянии на течение
раствора потенциальной и вихревой

пространственных сил

При условии прилипания раствора на
твердых границах влияние любых негидро-

динамических процессов на течение раствора
происходит через внешнюю силу f в уравне-
нии Навье–Стокса [15]. Если эта сила являет-
ся потенциальной (rot f = 0), т.е. существует
такая функция  , что f = r , то, вводя новое
представление давления P̃ = �P + , получа-
ем, что влияние такой силы сводится только
к изменению давления внутри раствора и не
вносит изменений в характер его движения. В
качестве примера такой потенциальной силы
можно рассматривать, например, силу тяго-
тения. Как показано ниже, в некоторых слу-
чаях потенциальной будет и электрическая
сила. В ряде работ в качестве причины элек-
троконвекции указывается наличие тангенци-
альной составляющей силы [3, 16]. Авторами
были проведены численные эксперименты в
проточном канале с течением Пуазейля с по-
тенциальными силами (см. ниже случаи 1)
и 2)), имеющими тангенциальную составля-
ющую, причем первая сила является просто
тангенциальной:

1) fx = 0, fy = 1 (потенциал  = y).
2)fx = ay/H , fy = ax/H , где a � постоян-

ная (потенциал  = a/Hxy).
Как и следовало ожидать, в обоих слу-

чаях первоначальное течение Пуазейля не
изменилось. В то же время расчеты течения
с вихревой силой приводят к существенно
другому течению раствора [4, 15,17–19].

3. Вихревой характер электрической
силы

В случае электромембранных систем
(ЭМС) пространственной силой является
электрическая (Кулоновская) сила поля, дей-
ствующая на пространственный заряд

f = ⇢E,

где ⇢ � плотность распределения зарядов, а
E � напряженность электрического поля.

Напряженность электрического поля яв-
ляется потенциальным полем, т.к. E = �r�,
где � � потенциал электрического поля,
поэтому rotE = 0. Отсюда следует, что
rot f = ⇢ rotE + r⇢ ⇥ E = r⇢ ⇥ E, поэтому
вихревой характер поля электрической силы
определяется векторным произведением гра-
диента плотности зарядов и напряженности
электрического поля [15, 17,18].

Рассмотрим бинарный электролит [20, 21],
тогда ⇢ = F (z

1

C
1

+z
2

C
2

), где zi, Ci, i = 1, 2 �
зарядовые числа и концентрации катионов и
анионов, F� число Фарадея.
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Рис. 1. Схема возникновения электроосмоса первого рода

Образование пространственного заряда в
некоторой области связано с преобладанием
концентрации катионов в этой области над
концентрацией анионов (при ⇢ > 0) или, на-
оборот, преобладанием концентрации анионов
в этой области над концентрацией катионов
(при ⇢ < 0).

Пространственный заряд сосредоточен
вблизи раздела фаз, а в ядре потока, вда-
ли от границ, раствор локально (поточечно)
электронейтрален, следовательно,

⇢ =

8
>><

>>:

Fz
1

C
1

, при ⇢ > 0,

0, в области электро-
нейтральности,

F z
2

C
2

, при ⇢ < 0.

(3.1)

Таким образом,

rot f =

8
>><

>>:

Fz
1

rC
1

⇥E, при ⇢ > 0

0, в области электро-
нейтральности,

F z
2

rC
2

⇥E, при ⇢ < 0.

(3.2)

Из проведенных выше рассуждений следует,
что электроконвекция в ЭМС определяется
векторным произведением градиента концен-
трации противоионов и напряженности элек-
трического поля. С учетом E = �r� полу-
чаем, что rot f = �FzirCi ⇥ r�, т.е. ротор
электрической силы определяется векторным
произведением градиентов концентрации и
потенциала [17, 18].

Рассчитаем величину ротора электриче-
ской силы. Пусть ⇢ > 0. С учетом (3.2), полу-
чаем

krot fk = kFz
1

rC
1

⇥r�k =

= Fz
1

krC
1

k · kr�k sin�, (3.3)

где � угол между векторами rC
1

и r�, за-
висящий в общем случае от координат и вре-
мени.

4. Ротор силы и электроосмос первого
рода Духина–Мищук

Из формулы (3.3) следует, что при про-
чих равных условиях максимальное значе-
ние krot fk достигается, когда вектора rC

1

и r� перпендикулярны (rC
1

?r�), тогда
krot fk = Fz

1

krC
1

k · kr�k.
Этот случай реализуется при электроосмо-

се первого рода (механизм Духина–Мищук)
(рис. 1). Действительно, считая, что на меж-
фазной границе концентрация меняется толь-
ко в поперечном направлении, получаем, что
rCi?l, где l межфазная граница. С другой
стороны, поверхности электродов являются
эквипотенциальными поверхностями, следо-
вательно, r� перпендикулярен поверхности
электродов, и, поэтому параллелен l. Таким
образом rC

1

?r� (рис. 1).
При этом величина

krot fk = Fz
1

krC
1

k · kr�k

при небольших падениях потенциала явля-
ется не очень большой величиной, посколь-
ку вектор rC

1

не зависит от него, а r�
имеет небольшую величину. Таким образом,
электроосмос первого рода Духина–Мищук
обусловлен вихревым характером электриче-
ской силы. Поскольку rC

1

?r� и krC
1

k 6= 0,
kr�k 6= 0, то малое возмущение не приводит
к изменению вихревого характера электри-
ческой силы, поэтому электроосмос первого
рода Духина–Мищук является устойчивым.

5. Ротор силы и электроосмос второго
рода (неустойчивая
электроконвекция

Рубинштейна–Зальцмана)
Из формулы (3.3) следует, что минималь-

ное значение krot fk равное нулю достига-
ется, когда вектора rC

1

и r� параллель-
ны (rC

1

kr�), т.е. существует число k, что
rC

1

= kr�, поскольку угол � = 0.
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Рис. 2. Схема возникновения
электроосмоса второго рода в

непроточной КО

Рис. 3. Схема возникновения
электроосмоса второго рода в

проточной КО

Этот случай реализуется, например, в ка-
мере обессоливания (КО) непроточного элек-
тродиализного аппарата (ЭДА) (рис. 2), по-
скольку в этом случае толщина диффузион-
ного слоя постоянна и не зависит от длины
КО, следовательно, градиент концентрации
перпендикулярен поверхности ионообменных
мембран. С другой стороны, градиент потен-
циала перпендикулярен поверхности ионооб-
менных мембран, поскольку они считаются
эквипотенциальными. Таким образом, гради-
енты rC

1

и r� параллельны и � = 0.
При этом величина Fz

1

krC
1

k · kr�k, в
отличие от электроосмоса первого рода, при
запредельных токовых режимах очень боль-
шая, поскольку каждый из векторов rC

1

и
r� имеет большую величину. Такая ситуация
является неустойчивой, т.к. любое небольшое
возмущение приводит к тому что угол ста-
новится отличным от нуля, следовательно,
ротор силы будет не только ненулевым, но и
достаточно большим и начнется интенсивная
электроконвекция.

Теория электроосмоса, возникающего за
счет неустойчивости (электроосмос второго
рода), разработана в работах Рубинштей-
на И., Зальцмана Б. и др. (механизм электро-
осмоса Рубинштейна–Зальцмана) [3, 10,16].

6. Ротор силы и электроконвекция в
проточном канале

На практике используются проточные
ЭДА, поэтому важно учитывать и вынуж-
денное течение, взаимодействующее с элек-
троконвекцией, вызванной интенсивной кон-
центрационной поляризацией. Вынужденное

течение раствора в КО оказывает существен-
ное влияние на развитие электроконвекции и
появляется ее качественно новый тип.

Рассмотрим электроконвекцию в проточ-
ной КО (рис. 3). Главной особенностью в
данном случае является изменение толщины
диффузионного слоя по длине канала, поэто-
му возникает необходимость учета измене-
ния градиента концентрации и потенциала не
только по ширине, но и по длине камеры.

Как видно из рис. 3, величина ротора элек-
трической силы перед началом электрокон-
векции при наличии вынужденного течении,
не равна нулю (rot f 6= 0, krot fk > 0), так как
угол � 6= 0.

Достаточно малые изменения приводят к
небольшим изменениям угла, угол � не обра-
тится в ноль, в связи с этим вначале элек-
троконвекция имеет устойчивый характер.
Это утверждение было проверено прямым
нелинейным численным анализом математи-
ческой модели электроконвекции при нали-
чии вынужденной конвекции [22, 23]. Кроме
того, это утверждение подтверждается иссле-
дованием колебания ВАХ с использованием
чисел Херста [24].

С началом электроконвекции угол между
градиентами концентрации и потенциала за-
висит не только от времени, но и от координат
точек (рис. 4). Со временем развитое электро-
конвективное течение приобретает все более
неустойчивый характер вплоть до развития
хаотического движения раствора [24].

Таким образом, электроконвекция при
наличии вынужденного движения раство-
ра имеет черты как электроосмоса перво-
го рода Духина–Мищук (устойчивость в на-
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Рис. 4. Линии тока раствора, градиенты концентрации (красный цвет), потенциала (зеленый цвет)
рассчитанные по модели [1]. Время � 120,74 с

чале возникновения электроконвекции), так
неустойчивого электроосмоса второго ро-
да Рубинштейна–Зальцмана (неустойчивость
развитой электроконвекции).

Однако электроконвекцию при наличии
вынужденного движения нельзя считать су-
перпозицией электроосмоса первого рода
Духина–Мищук и неустойчивого электроос-
моса второго рода Рубинштейна–Зальцмана,
поскольку она определяется увеличением ши-
рины диффузионного слоя вниз по потоку,
отсутствующего как в первом, так и во вто-
ром случае.

Таким образом, электроконвекция при на-
личии вынужденного движения является ка-
чественно новым типом электроконвекции.

Заключение

В работе показано, что причиной электро-
конвекции является вихревой характер элек-
трической силы, имеющей значительную ве-
личину. Представлена математическая клас-
сификация электроконвекции на основе ана-
лиза ротора электрической силы.

Вынужденное течение раствора в КО ока-
зывает существенное влияние на развитие
электроконвекции, и, хотя она имеет чер-
ты как электроосмоса первого рода Духина–
Мищук, так неустойчивого электроосмоса
второго рода Рубинштейна–Зальцмана, все
же она является качественно новым типом
электроконвекции.
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