
收稿日期 : 2007 - 06 - 25

基金项目 :国家自然科学基金 (10272006, 30470439) ;北京市中青年骨干教师培养计划专项资助

作者简介 : 林銮 , 1981年出生 ,硕士 ,主要从事多场耦合行为的研究

离子聚合物胶体的电化学 -力学耦合模型及数值方法

林　銮　　杨庆生
(北京工业大学工程力学部 ,北京　100022)

文　摘　离子聚合物胶体中充满着液体 ,并能吸附电荷 ,在外部化学场或电场的激励下 ,能产生巨大的膨

胀。由于这些特性 ,离子聚合物可以作为电化学 -力学驱动器。本文采用电化学 -力学多场耦合数学模型 ,并

应用有限元法进行了数值计算。计算结果表明该模型能很好地模拟离子聚合物在电场作用下的离子重分布和

胶体的膨胀与收缩行为 ,同时能计算胶体中离子浓度。
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Coupled Electro2Chemo2Mechanical Formulation for Ionic Polymer Gel

L in Luan　　Yang Q ingsheng
(Department of EngineeringMechanics, Beijing University of Technology, Beijing　100022)

Abstract　 Ionic polymer gel consists of attached electric charges and a liquid phase and is distinguished by e2
normous swelling capabilities under the external physical and chem ical stimuli. For these unique p roperties, ionic pol2
ymer gel can be taken as electro2chemo2mechanical actuators. In this paper, electro2chemo2mechanical multi2field

formulation is p resented and finite element method is app lied to numerical simulation. The result indicates that the

model is able to simulate ionic redistribution of ionic polymer in electric field and the swelling and deswelling of ionic

polymer gel with a given number of bound anionic group s.
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1　前言

离子聚合物胶体内包含着固定离子与自由离子 ,

自由离子能够在胶体内移动 ,这种胶体能够对 pH

值、离子强度、温度、电场等产生响应 ,在电场作用下 ,

胶体内的自由离子发生定向移动 ,从而产生胶体内正

负离子的浓度差 ,最终使得胶体产生膨胀或收缩。离

子聚合物胶体还拥有巨大的膨胀能力 ,膨胀后的体积

甚至可以达到原来的好几倍。正是由于这些特殊的

性质 ,离子聚合物胶体常常被作为生物传感器、机器

人的人造皮肤、人造肌肉和自适应结构的调节器

等 [ 1 ]。随着科技的发展 ,离子聚合物胶体的应用也

将越来越广 ,因此对离子聚合物胶体的研究意义重

大。目前对离子聚合物胶体的研究 ,一般采用混合理

论。Lort、Cajo和 Hueckel等人 [ 2～3 ]对化学作用的饱

和黏土膨胀等问题进行了系统分析研究 ,突出考虑了

化学 -力学耦合问题 ,把化学作用的饱和黏土作为两

相结构模型 ,把重点放在液相中离子通过多孔介质时

的扩散和电位移研究上 ,导出了弹 -塑饱和黏土电 -

化 -力耦合方程及本构关系 ,同时还研究了影响本构

方程和参数设置的各种因素。L i等人 [ 4～6 ]采用三相

模型对水凝胶进行了电 -化 -力三场耦合的研究 ,分

别导出了在 pH值和电场激励下三场耦合方程以及

进行了数值模拟计算。Yang等人 [ 7～8 ]把化学效应引

入到 Gibb’s自由能中 ,从而利用能量原理构造泛函 ,

通过泛函变分方法导出了耦合的线性本构关系 ,研究

了导电聚合物和生物软组织多场的耦合公式。

本文采用电化学 -力学多场耦合数学模型 ,并应

用有限元法进行了数值模拟计算。计算结果表明该

模型能很好地模拟离子聚合物在电场作用下的离子

重分布和胶体的膨胀与收缩行为。

2　电化学 -力学多场耦合模型

化学场由质量扩散方程表示。以 cα表示α相的

浓度 ,由扩散项的质量守恒得到 :
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dcα

d t
+

5
5X
·Jα = 0 (1)

由化学势梯度引起的质量扩散 ,通量可表示

为 [ 9 ]
:

Jα = -
D cα

R ( T - T
Z )
·

5μα
5X

(2)

式中 , R为气体常数 ; D为扩散系数 ; T为温度 , T
Z是

所采用温度尺度的绝对零度 ;μ0为参考点的电化学

势 ;以φα表示 α相的标准浓度 ,定义为φα = cα / s, s

为溶度 ,α相的电化学势μα
[ 10 ]为 :

μα =μ0 + R ( T - T
Z ) lnφα + ZαFφ (3)

式中 , Zα为α相的化学价 , F为常数 , φ为电势。设

温度为定值 ,将式 (3)代入式 (2)得到 :

Jα = - sD {
5φα
5X

+κα
5φ
5X

} (4)

式中 ,κα =κα ( cα , T) =φα
ZαF

R ( T - T
Z )
为电势 -化学因

子。

由虚功原理可以得到 :

∫Vσ·δεdV = ∫S t·δudS +∫V f·δudV (5)

式中 ,σ是计算点 x处的应力张量 ,δε是虚应变张

量 ,δu是虚位移向量 , t和 f分别为表面力和体力密

度。对于耦合问题 ,力学的本构关系应用广义虎克定

律可表示为 :

σij = Cijk l (εk l - �εk l ) (6)

式中 ,σij为应力 , Cijk l为刚度系数 ,εk l为总应变 , �εk l为

其他场引起的应变。浓度差引起了渗透压力差 ,而渗

透压力差产生应变。则浓度差引起的应变 [ 11 ]为

�εk l = gk l ( c
g

- c
s ) (7)

式中 , c
s为研究体的外部环境浓度 , c

g为研究体内的

浓度。对 N种物质或离子 , c
g

- c
s

= 6
N

α=1

( c
g
α - c

s
α )。gk l

为材料参数 ,一般来说 gk l = aδk l , a为一个常数 ,δk l =

1　k = l

0　k ≠ l
。设研究体的内部浓度由 c

g
0变化到 c

g
1 ,浓度

差为 c = c
g
1 - c

g
0 ,且研究体外部的环境浓度 c

s不变 ,则

由研究体的浓度变化引起的应变可表示为

Δ�εk l = gk l (Δ�π1 -Δ�π0 ) = gk l [ ( c
g
1 - c

s ) - ( c
g
0 - c

s ) ] = gk l ( c
g
1 - c

g
0 ) = gk l c (8)

　　不考虑初始浓度差引起的初始应变 ,则

�εk l =Δ�εk l = gk l c (9)

　　把式 (9)代入式 (5)中 ,得到电化学 -力学耦合

问题的力学本构关系可表示为

σij = Cijk l (εk l - �εk l ) = Cijk l (εk l - gk l c) (10)

　　方程 (1)与 (4)是描述电化学场的 ,可以用来计

算在电场激励下浓度重分布 ,从而得到胶体的浓度

差。通过方程 (5)与 (10) ,计算由浓度差引起的胶体

应变应力 ,从而可以得到胶体的膨胀与收缩现象。本

文结合解析方法与有限元法对这种现象进行了计算。

3　数值计算方法

3. 1　解析法求解电场作用下稳态时离子扩散

将式 (4)代入式 (1)就得到电化学势作用下的离

子扩散方程 :

dcα

d t
-

5
5X
·sD· (

5φα
5X

+κα
5φ
5X

) = 0 (11)

　　当离子扩散达到稳态即
dcα

d t
= 0,且代入κα =

κα ( c, T) =φα
ZαF

R ( T - T
Z )

,则扩散方程为 :

5
5X
·

5φα
5X

+φα
ZαF

R ( T - T
Z )
·5φ

5X
= 0 (12)

　　对于以等效压力 p和表面浓度通量 q为未知数、

k为定值的方程 :

5
5X
· 5p

5X
+ pk

5p
5X

= 0

　　由 L iu[ 12 ]计算得到的解析解为 p = p
0 exp ( kq) ,

其中 p
0为初值。同样类推式 (12)的解析解 :

φα =φ0
α exp -

ZαF

R ( T - T
Z )
φ (13)

　　将式 (13)代入式 (12)中 ,等式 (12)成立 ,于是把

式 (13)作为式 (12)的解析解是成立的。

3. 2　有限元法求解胶体变形

将耦合的力学本构关系 (10)代入式 (5)中得到

∫Vδε·C· (ε - gc) dV = ∫Sδu·tdS +∫Vδu·fdV

(14)

对基本变量 u进行插值 u = N
N

u
N

,则ε = B
N

u
n
,其中

B为应变矩阵 ,代入式 (14)中整理得到有限元方程

∫V B
N

CB
M

dV·u
N

= ∫S N
N

tdS +∫V N
N

fdV +∫V B
N

CgcdV

(15)

　　这是一个求解位移的有限元方程 ,其已知条件是

体力、面力和离子的体密度。

4　数值算例

如图 1所示 , 4 mm ×10 mm胶体固定在 50 mm ×
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50 mm的 NaCl溶液中。溶液中各离子的浓度恒为 1

mmol,凝胶体内固定离子 �cA = 5 mmol,自由离子的初

始浓度为 c
g
Na + = 5. 193 mmol, c

g
Cl - = 0. 193 mmol。当

溶液施加左边 - 100 mV、右边 + 100 mV电压后 ,凝

胶体内自由离子发生移动。其中参数 F = 96 C /

mmol、R = 8. 31 J /mol、T - T
Z

= 293 K、s = 1 mmol·

m / N ,则κα≈ 39Zαφα。

图 1　NaCl溶液中的离子胶体

Fig. 1　 Ionic gel in NaCl solution bath

　　图 2为 y = 25 mm处沿 x方向的电场分布。通过

电 -化耦合方程计算得到施加电压后离子重分布。

当离子重分布达到稳定时 ,可以得到解析解 φα =

φ0
α exp ( - 39Zαφ) ,由于 s = 1,则 cα = c

0
α exp ( -

39Zαφ)。

图 2　电场分布

Fig. 2　Electric potential

　　图 3分别为 Na
+与 Cl

-在 y = 25 mm处沿 x方向

的浓度分布。从图 3可见当施加电压后 ,正离子向负

极移动 ,而负离子向正极移动 ,于是负极方向 Na
+离

子浓度变大 ,正极方向 Cl
-离子浓度变大 ,而总的浓

度在负极处增加 ,在正极处减少。

( a)　Na + ( b)　Cl-

图 3　离子的浓度分布

Fig. 3　Concentration distribution of ion

　　应用电化学 -力学耦合模型计算离子膨胀 ,取 a

= 0. 1 mmol
- 1

,弹性模量 E = 2 GPa,泊松比υ= 0. 3,

并采用有限元法计算。力学边界条件为 :凝胶体底部

( y = 20 mm) 处 y方向固定 ,而在底部的中点 ( y = 20

mm , x = 25 mm) 处 x方向也固定 ,这样的约束便于胶

体能自由地变形 ,使得胶体的应力为零。溶液的离子

浓度 c
s

= c
s
Na + c

s
Cl = 2 mmol =常数。由图 3可得到 :初

始胶体内的浓度为 c
g
0 = 5. 386 mmol,施加电压后 ,左

边界浓度 c
g

= ( c
g
Na + c

g
Cl ) x = 0. 023 = 7. 23 mmol,右边界

浓度 c
g

= ( c
g
Na + c

g
Cl ) x = 0. 027 = 4. 06 mmol。凝胶体划分

1 000个单元 ,施加电压后变形如图 4所示 ,胶体的负

极膨胀 ,正极收缩 ,使梁向正极方向弯曲。这与试验

中胶体在电场作用下变形趋势相一致 ,可见离子聚合

物胶体确实存在着电化学 -力学的耦合行为 ,并且可

以应用有限元方法进行数值模拟。

图 4　施加电压前后胶体的变形情况

Fig. 4　Undeformed and deformed gel fiber

5　结论
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采用电化学 -力学耦合的数学模型描述离子聚

合物胶体的物理现象 ,模型包括描述化学场的质量扩

散方程与力学平衡方程。计算结果显示 ,在电场作用

下 ,自由离子产生定向流动 ,正离子向负极移动 ,而负

离子向正极移动。这样就产生胶体内正离子浓度在

负极处比在正极处大 ,而负离子浓度在负极处比在正

极处小。而离子聚合物胶体具有独特结构即胶体内

含有固定离子 ,在电场作用下 ,产生移动的正负离子

的数目不等。当离子聚合物胶体内固定离子为负离

子时 ,产生移动的正离子要比负离子多。在负极处增

加的正离子浓度要比在正极处增加的负离子浓度多 ,

而在负极处减少的负离子浓度却要比在正极处减少

的正离子少。这样总的浓度是在负极处增加 ,在正极

处减少 ,形成总的浓度差。使得胶体在负极处膨胀 ,

而在正极处收缩。这表明 ,离子聚合物胶体确实存在

着电化学 -力学的耦合行为 ,并且能应用有限元方法

进行数值模拟。
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