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요 약

전기와류 불안정성은 전기투석 장치, 갈바니 전지, 전해 전지 등의 이온-선택성 이동 현상계에서 발견되는 비선형

이동 현상이다. 이 불안정성은 이온-선택성 표면 근처 공간 전하층의 요동에 의해 발생하며, 불안정성의 발현은 물질

전달 속도를 증가시켜 준다. 따라서 전기와류 불안정성은 물질 전달 측면에서 중요한 의미를 가진다. 최근의 실험적 기

법들이 불안정성의 직접적 가시화를 가능하게 해주었으나, 실험적 한계점에 의해 불안정성의 원론적 연구는 제한된 영

역에서만 이루어지고 있다. 본 연구에서는 일정 전위 모드에서의 전기와류 불안정성에 대한 수치 해석을 진행하여 전

류-시간 곡선과 불안정성의 거동 간의 상관관계를 밝히고자 하였다. 시간-분해 해석을 통하여, 불안정성의 발달 거동

을 SCL 형성 – 전기와류 불안정성의 성장 – 정상 상태 도달로 구분 지었다. 더불어, 인가 전위에 따른 전이 시간들의

크기 법칙 또한 수치적으로 유도하였다.

Abstract − Electroconvective instability is a non-linear transport phenomenon which can be found in ion-selective

transport system such as electrodialysis, Galvanic cell and electrolytic cell. The instability is triggered by the fluctuation

of space charge layer in adjacent of ion-selective surface, leading to increase of mass transport rate. Thus, in the aspect

of mass transport, the instability has an important meaning. Although recent experimental techniques have opened up an

avenue to direct visualize the instability, fundamental investigations have been conducted in limited area due to several

experimental limitations. In this work, the electroconvective instability under potentiostatic mode was solved by numerical

method in order to demonstrate correlation between current-time curve and the instability behavior. By rigorous time-

resolved analysis, the transition behaviors can be divided into three stages; formation of space charge layer - growth of

electroconvective instability - steady state. Furthermore, scaling laws of transition time were numerically obtained according

to applied voltage as well.

Key words: Electroconvective instability, Ion-selective transport, Potentiostatic mode, Time-resolved analysis, Transi-

tion time
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1. 서 론

전기와류 불안정성(electroconvective instability)은 전기투석 장

치, 갈바니 전지, 전해 전지 등에서 발생하는 비선형 이동 현상 중

하나이다. 이 불안정성은, Fig. 1과 같이, 이온-선택성 표면(e.g. 양/

음이온 교환 막, Faraday 반응을 수반하는 전극, 전기화학 촉매 등)

근처에 형성된 공간 전하 층(space charge layer)의 요동에 의해 실

효 유체 흐름이 발생하는 것을 뜻하며, 정형화되지 않은 혼돈 유동

인 점이 특징이다. Rubinstein과 Zaltzman의 이론 연구[1,2]에 의해

2000년에 제시된 전기와류 불안정성은 2007년에 실험적으로 규명

[3,4]되면서 미세유체역학 및 이동현상 분야의 주된 연구 주제가 되

어오고 있다. 

이러한 불안정성은 이온-선택성 표면 근처에서 발생하여 물질 전

달 속도를 향상시켜 주기 때문에, 불안정성의 거동 파악은 장치 설

계에 있어 매우 중요하다. 그러나 대부분의 이온-선택성 표면을 활
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용하는 계(e.g. 전기투석 장치, 화학 전지)는 근본적으로 폐쇄되어

있기 때문에, 그 안쪽의 이동 현상을 가시화하는 것은 불가능하다.

최근, MEMS 기술을 이용하여 가시화를 위한 미세유체역학 장치

를 제작하고, 이를 통해 전기와류 불안정성에 대한 직접적인 실험

연구가 진행이 되고 있으나[5-8], 가시화된 유동장 및 농도 경계층

을 통한 불안정성의 거동 해석은 제한된 영역에서 이루어지고 있다.

왜냐하면, 전기와류는 O(100) μm/s 이상의 미세유체역학적으로 매

우 빠른 혼돈 유동[3]이며, 이온-선택성 표면 근처의 전기장에 의해

유동 표지 물질들이 전기와류가 생성되는 지점에서 전기적으로 배

척[9]되어 유동 가시화가 어렵기 때문이다.

본 연구에서는 전기와류 불안정성에 대하여 수치 해석 연구를 진

행하여, 전류-시간 곡선과 불안정성의 발달 거동 간의 직접적 상관

관계를 밝히고자 한다. 전류-시간 곡선은 실험적으로 쉽게 측정이

가능하기 때문에, 복잡한 가시화 절차없이 불안정성의 거동을 파악

할 수 있으며 실제 전기투석 장치나 화학 전지에도 동일한 방법론

이 적용 가능할 것이다. 더불어, 전기와류 불안정성의 발달 거동에

대한 전이 시간의 크기 법칙과 전이 도표를 구성하였다. 

2. 수치 해석 방법

2-1. 지배 방정식 및 경계 조건

본 연구의 해석 영역은 Fig. 2(a)에 나타난 주기적 경계를 가지는

2차원 공간이다. y=0에 양이온-선택성 표면(cation-selective surface)

을 두었으며, y 방향의 다른 경계에 혼합된 벌크(stirred bulk)를 설

정하여 전기와류 불안정성이 생성되는 경계층 내부의 전기동역학

적 이동 현상을 수치 해석하였다.

전기와류 불안정성의 해석을 위하여, (1) Poisson 방정식, (2)

Nernst-Planck 방정식, (3) 연속 방정식, (4) Stokes 방정식을 완전-

결합 방식[10-12]으로 수치해를 구하였다. 각각의 무차원화 방정식

은 다음과 같다.

 

(1)

(2)

(3)

(4)

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

수에 해당한다. 무차원화를 위한 특성 크기들은 Table 1에 정리하였

다. Stokes 방정식인 식 (4)에서 쓰이는 무차원 수들의 정의는 다음

과 같다.

(5)

(6)

(7)

각각 Schmidt 수, 전기수력학적 결합 상수(electrohydrodynamic

coupling constant), 무차원 Debye 길이에 해당한다. 

식(1) ~ (4)와 함께, 다음의 적합한 경계 조건을 설정하여 전기와

류 불안정성을 해석하였다. 해석 영역의 윗면( )인 혼합된 벌

크 경계에서는 일정 전위, 벌크 농도, 비-미끄럼 조건을 주었다. 윗

면의 경계에서 비-미끄럼 조건과 미끄럼 조건은 수치해에 큰 영향
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Fig. 1. Mechanism of electroconvective instability. The fluctuation

of a space charge layer nearby ion-selective surface leads

electroconvective instability as a chaotic flow.

Fig. 2. (a) Numerical domain. (b) Numerical results of cation con-

centration and flow stream lines when applied voltage of

potentiostatic mode was 60V
T
.
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을 주지 않는다. 그러므로 해석의 편의를 위해 계산 비용이 크지 않

은 비-미끄럼 조건을 적용한다.

(8)

해석 영역의 아랫면( )에서는 Donnan 전위, 양이온에 대한

Donnan 농도, 이상적 양이온 선택성, 비-미끄럼 조건을 주었다.

(9)

해석 영역의 양 옆면( , )은 지배 방정식의 각 종속

변수에 대하여 주기적 경계 조건을 설정하였다. 식 (1)~(4), (8)~(9)

를 유한 요소법을 통해 완전-결합 해석하였으며, Fig. 2(b)와 같이

전기와류 불안정성에 의한 농도장과 유동장의 요동을 수치적으로

구할 수 있다. Table 2에는 본 연구에서 사용한 수치 해석 변수들을

기재하였다.

본 연구에서 유한요소법 상용 프로그램인 COMSOL Multiphysics

4.4를 사용하였다. 해당 프로그램을 통한 전기와류 불안정성의 해석

에 대하여, 메쉬 크기에 따른 정확도 분석 정보는 Karatay에 의해

수행된 연구[13]를 통해 확인할 수 있다. 해당 연구에서 종횡비가

1:2인 해석 영역에 대하여 (x 방향 메쉬 갯수) × (y 방향 메쉬 갯수)

= 8075일 때, 면-평균 오차는 6.8×10-6이다. 본 연구에서는 동일 면

적에 대하여 (x 방향 메쉬 갯수) × (y 방향 메쉬 갯수) = 200×100

= 20,000개의 메쉬 갯수를 설정하여, O(10-6)이하의 면-평균 오차를

가지는 수치해를 얻을 수 있었다. 

2-2. 전기동역학적 변수의 정량화

전기와류 불안정성의 시간-분해 해석을 위해서, 전기동역학적인

변수를 수치적으로 정량화 해야 한다. 본 연구에서는 전하 운반체인

이온들의 물질 전달에 의한 전류 밀도(current density)와 전기와류의

제곱-평균-제곱근 속도(root-mean-square velocity, RMS velocity)를

수치 적분을 통하여 정량화 하였다. 전류 밀도는 혼합된 벌크 경계

( )에서 양이온과 음이온 플럭스의 차를 평균 내어 구할 수 있

다. 수학적으로, 다음의 적분을 통해 구할 수 있다.

(10)

전기와류의 제곱-평균-제곱근 속도는 해석 영역 전체에 대하여

다음의 적분을 통해 정량화 할 수 있다.

(11)

두 변수의 정량화를 통해, 전기와류 불안정성의 전이 시간, 초기

성장 속도, 완화 시간을 수치적으로 구하였다.

2-3. 전기와류 불안정성의 전이 시간 결정

불안정성의 발달 양상에 따른 전이 시간은 수치해에 대한 회귀

분석을 통하여 얻었다. 전기와류 불안정성이 출현하는 시간은

RMS속도에 대하여 다음의 곡선 적합 함수(curve fitting function)

을 사용하여 구하였다.

(12)

상기의 식에서 가 전기와류 불안정성의 시작 시간에 해당한

다. 는 불안정성의 초기 성장 속도를 의미한다. 식 (12)의 적합

함수는 오직 RMS 속도가 급격히 증가하는 초기 단계까지 유효하

다. 불안정성의 시작 이후부터 정상 상태까지는 다음의 함수를 사

용하였다.

(13)

전류 밀도에 대한 회귀 분석을 통하여 정상 상태 전류( )와 완

화 시간( )을 결정할 수 있다. 지수 함수의 특성상, 정상 상태

는 일 때 도달한다. 그러나 유한한 시간 대역을 결정하기 위

하여, 회귀 분석한 전류 밀도가 일 때를 정상 상태에

도달했다고 가정하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 전기와류 불안정성의 시간에 따른 변화

전기와류 불안정성의 시간-분해 해석은 확산 시간 크기(diffusion

time scale)까지의 시간 영역에 대하여 수행하였다. 다시 말해, 무차

원 시간 까지의 수치해를 의미한다. 전기와류 불안정성이 발

생하는 과한계 영역에서 정상 상태 돌입은 일 때 이루어진다고

보고되어 있기 때문에[13], 본 연구에서 상정한 시간 영역은 불안정

성의 발현부터 정상 상태 돌입의 이동 현상을 해석하기 충분하다.

Fig. 3(a)와 3(b)에는 의 일정 전위 모드에서 해석 영역의

시간에 따른 양이온 농도와 공간 전하 분포가 나타나 있다.

일 때, 농도 경계층과 공간 전하 층(space charge

layer, SCL)이 양이온-선택성 표면 근처에 형성된다. 그러나 이 시

간대역에서는 전기와류 불안정성이 나타나지 않는다. 이를 통해,

SCL의 형성은 전기와류 불안정성에 대한 필요 조건임을 알 수 있
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Table 1. Characteristic scales

Physical 

quantity

Characteristic

scale
Description

Time Diffusion time scale

Length L 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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--------
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D
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Table 2. Numerical parameters and used values

Parameter Value Description

Sc 1000 Schmidt number

κ 0.5 Electrohydrodynamic coupling constant

0.001 Debye length

25 – 100 Applied voltage of potentiostatic mode

2 Donnan concentration

λ̃D

Ṽ

Ñ
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다. 다시 말해, SCL의 형성은 항상 전기와류 불안정성을 보장하지

않는다. 이러한 거동은 전기와류 불안정성에 대한 임계 전압

(threshold voltage)과 이력 거동(hysteretic behavior)[14]이 왜 존재

하는지에 대한 전기동역학적인 이유가 된다. 에서

발생한 SCL의 요동이 유효한 유체 흐름으로 발달할 수 있다면,

Fig. 3의 두번째 줄과 같이 농도장의 요동을 관찰할 수 있다. 농도장,

SCL, 유동장의 시간-공간에 따른 요동은 양의 피드백(positive

feedback)방식으로 맞물려 있으며[1], 불안정성의 발현 이후 소멸하

지 않고 끊임없이 변화하는 혼돈의 형태를 보여준다. 이러한 불안

정성의 정상 상태 도달은 에서 이루어지는 것을 수치 해

석 결과를 통해 정성적으로 알 수 있다.

3-2. 시간-분해 해석

식 (10)~(13)을 통하여, 해석 영역에서 발생한 전기와류 불안정

성의 전이 시간을 결정할 수 있다. 본 연구에서는 전류 밀도와

RMS 속도를 선택하여 불안정성에 대한 시간-분해 해석을 진행하

였다. Fig. 4와 같이 시간에 따라 전류 밀도와 RMS 속도는 변화하

며, 이를 통해 전기와류 불안정성의 발달 양상을 파악할 수 있다.

3-1절의 결과와 비교를 통해, 전기와류 불안정성의 발달에 대하여

(1) SCL 형성, (2) 전기와류 불안정성의 성장, (3) 정상 상태순으로

나타낼 수 있다. 

SCL 형성과 전기 SCL 형성 단계에서는 전기와류가 형성되지 않

으며, 따라서 이다. SCL이 점점 두꺼워지면서, 양이온-선

택성 표면 근처의 전기 저항을 높이기 때문에 일정 전위 모드에서

의 전류 밀도는 감소하게 된다. SCL 요동에 의해 유효한 전기와류

가 발생하게 되면, RMS 속도가 급격히 증가하게 되며 대류 전달에

의해 전류 밀도가 상승한다(전류-시간 도표에서 점선 원으로 강조

된 부분 참조). 비록 전기와류는 대류 전달에 의해 물질 전달 효율

을 증가시키지만, 경계층 또한 혼합된 벌크 계면까지 확장시키게

되므로 정상 상태에 도달할 때까지 전류 밀도는 계속하여 감소하게

된다. 그럼에도 불구하고, RMS 속도의 변화는 크지 않다.

수치 해석을 통하여 알아낸 전기와류 불안정성의 시간-분해 해석

은 실험적으로 중요한 의미를 가진다. 일반적으로, 이온-선택성 표

면이 쓰이는 전기투석 장치나 갈바니 전지, 전해 전지에서 일어나

는 이동 현상의 가시화는 매우 어렵다. 따라서 이동 현상의 특성 파

악을 위해 사용하는 실험적 방법은 시간-전류 곡선, 시간-전압 곡선,

전류-전압 곡선, 순환 전류-전압 곡선 등의 전기적인 물리량 파악에

국한된다. 이러한 실험적 제약점에도 불구하고, 본 연구의 결과에

따르면, 일정 전위 모드에서 얻을 수 있는 시간-전압 곡선을 통하여

전기와류 불안정성의 출현 및 정상 상태 돌입을 실험적으로 결정할

수 있다.

3-3. 전이 시간

이전 절의 전이 시간 결정을 다양한 인가 전위에 대하여 수행하

면, Fig. 5의 전이 시간 도표를 얻을 수 있다. 전기와류 불안정성은

임계 전압(V
onset

)이상에서만 발생하므로, Fig. 5의 x축은 임계 전압

0.001 t̃ 0.01< <

t̃ O 0.1( )∼

ŨRMS 0=

Fig. 3. Sequential images of (a) cation concentration and (b) space charge when applied voltage of potentiostatic mode was 60V
T
.

Fig. 4. Numerically quantified current density and RMS velocity as

a function of time when applied voltage of potentiostatic

mode was 60V
T
.
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을 포함 해야함이 바람직하다. 불안정성의 시작 및 정상 상태 도달

은 일정 전위 모드의 인가 전위가 커질수록 감소하는 추세를 보이

지만, 각각의 크기 법칙(scaling law)는 서로 다르다. 불안정성의 시

작 시간은

(14)

이며, 정상 상태 도달 시간은

(15)

이다. 불안정성의 시작은 인가 전위에 더 민감하게 반응하지만, 전

위가 높을수록 SCL형성에서 정상 상태까지 도달하는 소요 시간

(즉, Fig. 5의 (ii)전기와류 불안정성의 성장 단계)은 더욱 길어지

게 된다.

이러한 거동의 이유는 Fig. 6을 통하여 알 수 있다. Fig. 6(a)는

전기와류 불안정성의 초기 성장 속도(initial growth rate)를 나타

낸다. 인가 전위가 높을수록 초기 성장 속도는 대략 제곱 법칙으

로 가파르게 증가한다. 따라서 불안정성의 시작 시간은 인가 전위

가 높을수록 작아지며, 이는 식 (14) 혹은 전이 시간 도표를 통해

알 수 있다. Fig. 6(b)는 완화 시간(relaxation time)을 나타낸 도

표이다. 완화 시간은 계로 유입된 초기 자극이 소멸까지 걸리는

시간에 대한 척도이다. 인가 전위가 높아질수록 완화 시간이 작아

지는 것은 전해질 유체의 점성 소실에 기인한다. 따라서, 비록 높은

인가 전위에서는 불안정성이 빠르게 출현하여 성장하지만, 작은

완화 시간에 의해 초기의 운동량을 오래동안 지속하지 못한다. 이로

인해, 인가 전위가 높아질수록, 정상 상태로의 도달 소요 시간이

길어지게 된다. 

본 연구의 정상 상태 정의는 이지만, 시간-전류 곡

선상에서 인 경우의 전류 밀도 값은 정상 상태 값과 큰 차

이를 보이지 않는다. 따라서 실험적으로는 완화 시간 이후에 대하

여 유사 정상 상태 근사(quasi steady state approximation)를 도입

하여 불안정성을 분석하여도 무방하다.

4. 결 론

본 연구에서는 이온-선택성 표면을 통과하는 전기적인 이동 현상

에 의해 발생하는 전기와류 불안정성에 대한 시간-분해 해석을 수

행하여, 불안정성의 발달 거동의 전이 시간을 연구하였다. 일정 전

위 모드로 운전되는 이온-선택성 계를 해석 영역으로 하여, 이온 농

도 및 공간 전하 분포, 유동장의 수치해를 얻었다. 그리고 전류 밀

도와 RMS 속도로 불안정성의 전기동역학적 특징을 정량화 하여,

불안정성의 발달 거동을 SCL 형성 – 전기와류 불안정성의 성장 –

정상 상태 도달로 구분 지었다. 또한, 다양한 인가 전위에 대하여

전이 시간을 계산하여, 인가 전위에 따른 전이 시간의 크기 법칙을

수치적으로 유도하였다. 본 연구 결과는, 일반적으로 가시화하기

어려운 전기와류 불안정성에 대해, 전류-시간 곡선과 불안정성의

발달 거동 간의 직접적 상관관계를 밝힘으로써 실험적인 연구 방법

론으로 활용 가능할 것이다.
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Fig. 5. Transition diagram of electroconvective instability.

Fig. 6. (a) Initial growth rate and (b) relaxation time of electrocon-

vective instability as a function of modified applied voltage.
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사용기호

A : Fitting parameter

c
0
 : Bulk concentration [mol/m3]

 : Dimensionless cation concentration

 : Dimensionless anion concentration

D : Diffusivity [m2/s]

F : Faraday constant [C/mol]

G
0

: Initial growth rate [1/s]

: Dimensionless growth rate

i
0
 : Diffusion-limited current density

 : Dimensionless current density

: Dimensionless current density of steady-state

L : y-directional length of numerical domain [m]

 : Dimensionless Donnan concentration

 : Dimensionless pressure

R : Gas constant [J/mol/K]

T : Temperature [K]

Sc : Schmidt number

 : Dimensionless time

 : Dimensionless onset time of electroconvective instability

U
0
 : Characteristic velocity scale

 : Dimensionless root-mean-square velocity

 : Dimensionless flow field

: Dimensionless applied voltage of potentiostatic mode

V
T
 : Thermal voltage scale [V]

x, y : Positions in the Cartesian coordinate system [m]

, : Dimensionless positions in the Cartesian coordinate systems

ε : Electrical permittivity [F/m] 

 : Dimensionless electrical potential

κ : Electrohydrodynamic coupling constant

 : Dimensionless Debye length

μ : Viscosity [Pa·s]

ρ : Density [kg/m3]

τ
D
 : Diffusion time scale

 : Relaxation time
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