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十字型毛細管電泳晶片中帶電離子運
動現象
Charged Solute Ions Motion Phenomenon in Cross
Channel of Capillary Zone Electrophoresis Chip

在毛細管電泳數值模型中，一般常用來計算溶質在毛細管電泳晶片中的流動，通常使用濃度方程式。但濃

度方程式並不能清楚地描述不同帶電性質溶質離子之運動現象。本研究使用複合 PIC 法以描述不同電性之

溶質離子在毛細電泳內運動的情形。以此方法可以更清楚地了解不同電性之溶質離子在毛細管電泳中運動

之現象，以期對毛細電泳晶片之設計有所裨益。

Traditional numerical schemes use the concentration diffusion equation to simulate the solute concentration
distribution in CZE (capillary zone electrophoresis) systems. However, although this equation adequately describes
the diffusion of a solute liquid in such systems, it cannot describe the different motions of the differently charged
solute ions. Therefore, this study employs a particle model to simulate solute ionic migration. Using the Navier-
Stokes equation and the PIC (particle in caell) method, this study examines the absolute mobility of negatively and
positively charged ions in non-aqueous solvents in a CZE system. The results show that the zeta potential on the
channel wall affects the migration of the positive and negative ions in the electrical double layer (EDL) in different
ways. Specifically, the positive ions accumulate at the channel wall, while the negative ions are pushed out of the
EDL. Furthermore, it is shown that the positive ions migrate more rapidly than the negative ions in the injection
process.

徐名瑩、洪振益
Ming-Ying Hsu, Chen-I Hung

一、前言

本研究使用複合 PIC (particle in cell) 法模擬帶

電溶質離子在非水性溶劑毛細管電泳中移動情形。

從 1992 年第一片玻璃毛細管電泳晶片由 Harrison(1)

等所製造，此後毛細管電泳晶片的幾何外型變成許

多論文探討的對象，Harrison(2, 5)
團隊做了一系列

研究關於幾何外型對於毛細管電泳的影響，此後有

許多文獻
(6, 10)
探討關於毛細管電泳之幾何設計參數

對毛細管電泳流動之影響。

毛細管電泳的數值方法之文獻發表於 1965 年
(11)
，一維毛細管電泳的數值模型發表於 1981 年

( 1 2 )
，三維毛細管電泳流動的數值模型發表於

1998(13)
年。之後有許多文獻陸續發表對於毛細管
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電泳流場之數值模型
(14, 18)
。

本研究主要是使用複合 PIC 法模擬溶質離子

在毛細電泳中移動的情形，而 PIC 法的發展是在

1980 年代，主要是用於模擬電漿狀態下帶電離子

的運動情形。而在毛細管電泳中使用 PIC 法可以

忽略磁場以及帶電溶質離子自轉對毛細管電泳之影

響，因為在毛細管電泳中外加電場為直流電，因此

可忽略磁場對帶電溶質離子及電泳流場之影響。對

於 PIC 法相關的研究可以參考 Birdsall (19)
及

Eastwood(20)
文獻。而本文所使用的複合 PIC 法，是

在 PIC 法中導入流場對帶電溶質離子的影響，以

期瞭解帶電溶質離子在毛細管電泳中之運動情形。

帶電溶質離子在毛細管電泳內的移動，主要取

決於電滲流流場及外加電場的合力作用。而外加電

場對於帶電溶質離子移動之影響有下列三種模式：

絕對遷移率、實際遷移率，以及有效遷移率。茲就

以上三種遷移率分別敘述如下。(1) 絕對遷移率：

是指當電泳溶劑中無離子力作用在帶電溶質離子上

時，溶質離子之移動可以用絕對遷移率來表示。

(2) 實際遷移率：是指當電泳溶劑中有部分離子力

作用在帶電溶質離子上時，溶質離子之移動可以用

實際遷移率來表示。(3) 有效遷移率：是考慮實際

遷移率並且加上離子的游離率來計算帶電溶質之移

動。

本研究使用絕對遷移率來計算帶電溶質離子在

毛細管電泳內之移動情形。而已有實驗證明
(21)
。在

乙月青 (acetonitrile) 溶劑中 Ph4P
+ (tetraphenylphosphonium)

及 (tetraphenylborate) 兩種帶電溶質離子之移動模

式符合絕對遷移率之計算結果。故本研究之溶劑採

用甲醇，而溶質離子採用 Ph4P
+
及 Ph4B

–
來作為模

擬條件。

二、毛細管電泳晶片之幾何外型

本研究中毛細管電泳晶片之幾何外型如圖 1 所

示，其中進口 1 及進口 2 之間為分離流道，進口 3

及進口 4 之間為注入流道。在分析過程中分析樣本

由進口 3 注入，然後外加電場在進口 3 與進口 4 之

間，電滲流會推動樣本進入十字型流道區域，然後

改變外加電場在進口 1 及進口 2 之間，將樣本由電

滲流推入分析流道中，再由感測器檢測樣本移動速

度。

三、數值方法

本研究之計算流程分為下列幾個步驟：(1) 將

帶電溶質離子之電荷分布至鄰近格點上，並計算其

電荷密度，(2) 解外加電場 f 之分布，(3) 解由毛細

管壁面產生的電場 y 之分布，(4) 解電滲流之流

場，(5) 計算帶電溶質離子受力移動之新位置。由

以上步驟可以解出在每階段時間中帶電溶質離子在

毛細管電泳中之移動情形。

1.將帶電溶質離子電荷分布至鄰近格點上
在 PIC 法中帶電離子要將其電荷分布至鄰近

之格點上，以計算其電荷密度。假設有一電荷

qion，如圖 2 所示在格點 GP1、GP2、GP3 與 GP4

之間的位置 P，其電荷分布公式如下：

(1)

(2)

以上方程式中 Ai 為靠近各格點之面積，如圖 2 所

示，A為被 GP1、GP2、GP3 與 GP4 所包圍之格點

面積。從方程式 (1) 中可以得到每個格點上的帶電

量，接著將方程式 (1) 的結果代入方程式 (3)，可

以得到格點上的電荷密度 rei：

(3)

在方程式 (3) 中 Wf為電荷分布係數，qGPi為格點上

rei
fq W
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圖 1.毛細管電泳晶片示意圖。
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的帶電量。經由計算得知每個格點上之帶電量後，

可以計算出外加電場在毛細管電泳內之分布情形。

2.解外加電場之分布
外加電場在分析樣本注入過程中是加在進口 3

及進口 4 處。外加電場強度及極性將會影響電滲流

流動之方向。由方程式 (3) 中可以得到的電荷密度

rei，將代入下式中以求得外加電場之分布。

(4)

以上方程式中 f 代表由於外加電壓 j 而產生之各
格點上電壓，e為溶劑之介電係數。
當流道平行於 X軸時，方程式 (4) 之邊界條件

可用以下式子表示：

(5)

(6)

方程式 (5) 是在毛細管電泳壁面上之邊界條件，方

程式 (6) 是在流道出入口之邊界條件，其中 C1 及

C2為常數，由外加電壓大小決定。

∂
∂

=

= =

f

f f

wall

inlet outlet ,   

y

C C

0

1 2

— = -2f r
e
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3.解由毛細管壁面產生的電場之分布
由於毛細管壁面與溶劑的表面會產生一微小的

電壓，此電壓稱為 z電壓，此微小的電壓分布將會
影響電滲流流動以及帶電溶質離子運動方式，其方

程式如下所示：

(7)

上式中 h 為流道寬度，k
–1
為電雙層厚度，y 為管

壁面電場電壓。

當流道平行於 X軸時，方程式 (4) 之邊界條件

可用以下式子表示：

(8)

(9)

其中方程式 (8) 為流道出入口之邊界條件，方程式

(9) 為毛細管電泳壁面上之邊界條件。

4.解電滲流之流場
從方程式 (4) 及 (7) 中可以得到在毛細管電泳

內電場分布之情形。由電場分布可以解代入以下方

程式中可以得到電滲流流場分布情形：

(10a)

(10b)

其中方程式 (10a) 為流體之連續方程式，(10b) 為溶

劑流體之動量方程式，VEOF 為溶劑之電滲流流

速，p為流場壓力，L為流道長度，Re 為流場之雷

諾數。其中雷諾數之定義如下：

(11)

rf 為溶劑流體之密度，j 為外加電壓強度，h 為溶
劑流體之動力黏度。
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圖 2.帶電溶質離子電荷分配圖。
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當流道平行於 X 軸時，假設溶劑流場為完全

拓展流，而其速度之邊界條件在毛細管壁面上為無

滑移邊界條件，邊界條件可表示為以下式子：

(12)

(13)

(14)

其中方程式 (12) 及 (13) 為進出口端之邊界條件，

方程式 (14) 為毛細管壁面之邊界條件。

5.計算帶電溶質離子受力移動之新位置
由於帶電溶質離子在毛細管電泳內之移動取決

於電滲流及外加電場力之作用，從方程式 (10) 中

可以得到電滲流之速度分布，帶電溶質離子在本研

究中之移動，是使用絕對移動率來計算帶電溶質離

子之移動情形。在絕對移動率中溶質離子被假設成

為球體，因此帶電離子之受力關係可以寫成：電場

作用力 ZieEion等於流體摩擦力 6phrVion，以上關係

可以寫成下式：

(15)

其中 Eion為作用在帶電離子上之外加電場強度，Zi

為離子帶電數，e 為電子基本帶電量 (e = 1.602 ¥

Z e ri E Vion ion= 6ph
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10–19 C)，r 為帶電離子之史托克半徑 (Stokes

radius)，Vion為電場作用速度，經由移項可得：

(16)

上述方程式中在得知 E ion 之前須先解電場強度

EGP。EGP 為在格點上之電場強度，其計算方式如

下式：

(17)

方程式 (17) 中之總 F 電壓為毛細管壁面電場電壓
y 與外加電場電壓之和：

(18)

由方程式 (17) 所解出之格點電場強度 EGP 必須分

配到原來帶電溶質離子上，其分配比例參考圖 2 如

下式所示：

(19)

上式中 EGP 為各格點上之電場強度，再將方程式

(19) 之結果代入方程式 (16) 中，可以得到帶電溶質

離子速度 Vion。

但是由於帶電離子之移動速度 Vobs是決定於電

場力之作用速度 Vion及電滲流之作用速度 VEOF，如

圖 3 及方程式 (20) 所示：

(20)

最後再帶電溶質離子新的位置 P(t + Dt)，可以由下

式計算得知：
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圖 3.不同電性之溶質離子在毛細管電泳內運動情形。
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上式中 Dt為時間步階，在計算出新的位置 P(t + Dt)

後，下一步計算出新的電荷密度 rei (t + Dt) 及新的

電場 EGP (t + Dt) 強度。

四、毛細管電泳之物理性質與參數之
無因次化

在本研究中所模擬之溶劑是使用乙睛

(acetonitrile)，其物理性質如下：外加電場強度 j  =

500 V/cm，壁面電壓強度 z = 100 mV，溶劑動力黏

度 h  =  3 . 4 1  ¥  10–4 N．s/m2
，溶劑介電係數 e  =

3.168033 ¥ 10–10 C2/J．m ，溶劑密度 rf = 7.87 ¥  10–2

kg/m3
。

帶電溶質離子之物理性質如下。帶正電溶質離

子 Ph4P
+ (tetraphenylphosphonium)，其離子半徑為

rPh4P+ = 4.19 Å，離子價數 ZPh4P+ = 1。另外，帶負電

溶質離子 Ph4B
– (tetraphenylborate)，其離子半徑為

rPh4B– = 4.07 Å，離子價數 ZPh4B– = –1。上述物質之

性質可由參考文獻 21 中得到。數值方法之參數可

由下列係數將無因次化：其電壓 f 除以外加電壓
j   來無因次化，壁面電場電壓 y 除以壁面電壓 z
來無因次化。電滲流作用速度 VEOF、電場作用速

度 Vion與帶電溶質離子運動速度 Vobs 除以 jez / hL

來無因次化，壓力 p 除以 jez /  hLh 來無因次化。

尺寸參數流道長度 L 與 W 除以流道寬度 h 來無因

次化。在本研究中毛細管電泳晶片幾何形狀無因次

化參數如下：L/h = 25，W/h = 750，流道寬度 h =

40 mm 。

五、結果與討論

1.毛細管電泳內電滲流流場分布
當樣本流入注入端流道時，進口 3 端的電壓是

j，而進口 4 端電壓值是 0，另外在進口 1 及進口

2 端電壓值為 0.5 j。將以上條件代入方程式 (4)，

可以得到在毛細管電泳流道內外加電場分布，如圖

4 所示。從結果可以看出電壓分布受到流道幾何形

狀之影響。

由於毛細管壁面與溶劑其表面會產生一微小的

電壓，此電壓稱為 z電壓，在毛細管表面產生之電
壓 y分布可以由方程式 (7) 中求得，其電壓 y分布
情形如圖 5 所示，只有在非常接近壁面的部分才有

電壓分布。

當由方程式 (4) 與 (7) 中求得毛細電泳內之電

壓分布，將其結果代入方程式 (10) 中，可以求得

毛細管電泳內電滲流之作用速度 VEOF。如圖 6 所

示相關毛細管電泳內電滲流體流場情形已有許多文

獻探討，本文主要目的是探討毛細管電泳中帶電離

子移動情形，故此部分並不深入討論，本結果與參

考文獻 14 之結果相符合。

2.帶電溶質離子在毛細管壁面附近移動情形
在毛細管電泳管壁中，因毛細管壁面與溶劑其

圖 4.毛細電泳內外加電場之分布情形。

圖 5. 毛細壁面電壓分布情形。
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圖 8. 數值模擬帶電離子在毛細管壁面之分布。

圖 9.十字管道內流線分布圖。

表面產生的微小 z電壓，會造成正負帶電溶質離子
在毛細電泳壁面有不同的運動行為，如圖 7 所示。

理論上，由於毛細管電泳壁面所帶的負電會排斥帶

負電離子，將其推出作用區外，相反的，帶正電離

子會被 z電壓吸往壁面，經由數值模擬可以獲得相
同結果。

如圖 8 所示，其中三角形為帶負電溶質離子，

四方形為帶正電離子。由於毛細管壁面之 z 電壓
會將帶正電離子吸往壁面，而帶負電離子會被 z電
壓推往作用區外，形成一條直線。此結果與理論圖

7 之結果吻合。

圖 6.電滲流流場向量分布。

圖 7.帶電離子在壁面附近之運動現象。

3.十字管道內溶質正負離子的移動
當帶電溶質離子進入十字管道時，由於流場力

及電場力的複合作用，使帶正電及負電的溶質離子

有不同的運動現象。圖 9 是流線分布圖，代表流場

VEOF的運動方向。圖 10 是電場線分布圖，代表電

場 Vion的運動方向。由圖 11 所示可以看到，在十字

管道內四方形帶正電溶質離子與三角形帶負電的溶

質離子流出至分離流道，而三角形帶負電溶質離子

會聚集在分離流道的上方。這是由於帶電離子在十

字管道中，所帶電性不同會造成速度向量之合力方

向不同。圖 12 顯示帶正電離子會有流線及電場線

Y

X
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經過而影響其運動方向。由於正電離子受電場力與

流場力的方向相同，離子會沿著流線運動，且速度

隨著離開注入流道而減小。圖 13 顯示負電離子受

到流場力及電場力之合力作用。圖 14 顯示帶負電

離子會有流線及電場線經過，而影響其運動方向。

由於負電離子受電場力與流場力的方向相反，負離

子會被電場力往上游推擠，故負電離子並不會往下

游流動，而是向分離流道兩邊擴散，且速度會隨著

離開注入流道而減小。圖 15 顯示帶負電離子受流

場力及電場力之合力，由此結果可以看出當帶電溶

質離子的極性不同時，在十字管路內有不同的運動

方向，這是一般濃度方程式無法顯示之移動特性。

六、結論

本文使用複合 PIC 法來模擬帶電流質離子在

毛細管電泳晶片中運動的情形，使用複合 PIC 法

可以發現離子帶電性對於其運動方向有重大的影

響，本法所發現的現象是過去無法用濃度方程式所

計算出來的，透過此方法可以更了解帶電溶質離子

之運動模式，對於毛細管電泳晶片之設計有更大的

幫助。
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圖 13.帶正電溶質離子在十字管道之受力情形。 圖 15.帶負電溶質離子在十字管道之受力情形。

圖 14.帶負電溶質離子在十字管道內分布及速度向

量。
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