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摘要    对壳聚糖膜吸附和缓释水杨酸过程的介电监测显示: 伴随着吸附或释放的进行, 相
应膜/溶液体系的介电谱也发生规律性变化. 通过对这一变化的系统分析, 对介电弛豫产生的

机制提出了新的看法, 确认了吸附或缓释行为引起的溶液中的浓差极化是介电弛豫产生的根

本原因, 进而由浓差极化层电导率梯度、厚度与介电谱弛豫强度之间的理论关系解释了体系介

电谱随时间等因素变化的原因. 这一弛豫机制的确立, 有望为建立获得吸附或释放过程体系

各相的动态变化参数的理论方法、从而实现介电谱方法对药物控制释放过程的实时监测开辟

一个新的途径.  
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天然大分子壳聚糖具有生物相容性和特有的吸

附性, 因此被广泛地应用在医药、农业和生物等领 
域 [1~3], 同时, 相关的吸附理论和控释技术的研究也

受到关注, 前者重在探讨吸附质和壳聚糖作用的微

观机制, 而后者关键在于如何对吸附或释放过程实

施原位监测. 尽管很多研究方法已用于包括壳聚糖

膜在内的吸附体系 [4~6], 但是, 这些方法大多需要在

吸附或释放过程中进行取样检测, 这些离线的方法

不仅耗时也不能在线反映实际吸附或释放体系内部

的情况.  
介电谱具有非侵入(non-invasive)的特点, 是探测

物质体系内部电的、结构的和动力学特征的有效研究

手段, 包括作者在内的一些研究组已将其应用于膜

体系 [7~12]. 对于包含吸附剂和吸附质的非均匀体系, 
在交流电场下, 其介电性质随电场频率产生的响应

因吸附质在各组成相中的分配情况而异, 这种响应

信号的时间依存性可以用体系的电容及电导变化来

监测, 从而获得不同时刻体系内发生变化的信息. 又
因为介电测量无需取样而且信息是实时的, 所以, 作
为一种监控吸附和缓释过程的手段, 可望通过实验

室范围的技术研发而应用于实际工业、环境监测等领

域. 近年, 计算机和电子技术的迅速发展带动仪器测

量的自动化, 使得利用介电谱监测动态过程成为可

能, 其成果主要反映在生物细胞培养、高分子固化及

化学反应的介电监测等方面 [13~16], 而对物质吸附和

缓释体系的介电监测研究还没有报道. 事实上, 实现

对这类体系的介电监测, 前提是对体系介电响应机

制的正确判断以及相应谱的解析方法的确立. 在之

前的研究中, 我们对壳聚糖膜吸附水杨酸体系的弛

豫机制作了初步推测 [9], 但随着研究的深入, 这一推

测越来越不足以解释新发现的各种弛豫现象, 为了

建立获得体系的内部参数的定量方法、从而对膜吸附 
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或释放过程实施介电监测, 有必要结合实验及相关

介电理论对该类过程的弛豫机制进行全新的考虑 , 
同时给予严格的论证.  

本研究采用介电谱监测了壳聚糖膜对水杨酸(SA, 
Salicylic Acid)的吸附及缓释过程, 通过分析时间、酸

浓度、膜厚度对介电谱的影响, 确定了该体系介电弛

豫的机制. 这一结果为进一步建立该类体系介电谱

的数值解析方法, 从而达到用介电谱对药物控释过

程进行实际的监测奠定了理论基础. 另外, 介电监测

获得的动态变化参数还可能用于吸附、释放体系内物

质间相互作用机制的研究.  

1  实验 
壳聚糖粉末由浙江金壳生物化学有限公司提供, 

脱乙酰度 88.63%, 分子量约 106, 其余药品均为分析

纯. 壳聚糖膜的制备参见文献[9], 制备时控制加入壳

聚糖的量, 获得两种不同厚度的膜, 下文分别称厚膜

(约 80 μm)和薄膜(约 8 μm). 制好的膜被浸泡在大量

蒸馏水中, 并经常洗涤, 以去除制备时引入的酸.  
使用计算机控制 Agilent 4294A 型精密阻抗分析

仪进行介电测量, 测量池为一横放的圆柱: 样品膜平

行于两底的铂电极, 将测量池分隔为体积相同的两

半, 池中可注入液体. 铂电极和膜的面积 A 均为 3.14 
cm2, 池常数即电极面积和测量池长度的比值为 2.414 
cm, 详见文献[17]. 将壳聚糖膜(或已吸附了 SA 的壳

聚糖膜)夹在测量池中间, 在两侧槽中注入相同浓度

SA 水溶液(或蒸馏水), 构成溶液/膜/溶液三明治式测

量系统. 交流电压为 100 mV, 测量频率为 40 Hz~4 
MHz. 每隔 5 min 仪器自动读取一次体系在频率 f 逐
渐升高下的电容 C 和电导 G(即频率域介电谱), 直至

介电谱不随时间变化为止. 测量温度为 20~21℃. 由
于所选酸溶液浓度很低, 在实验时间内壳聚糖膜未

发生明显的溶胀.  

2  结果和讨论 

2.1  膜厚度、酸浓度与弛豫行为的关系 

介电监测显示, 除两个体系无介电弛豫外, 其他

体系都有明显的介电弛豫现象, 详见表 1.  
作为例子, 图 1 给出了厚膜吸附 0.4 mmol·L−1 

SA及随后的释放过程的介电谱. 可以看出, 该体系

存在明显的介电弛豫现象: 某一时刻(如 20 min处), 
随频率f升高, 体系电容C和电导G在同一频率f (约
105 Hz)由一个“平台”突跃至另一“平台”(C下降而G上

升). 需说明的是, 104 Hz以下电容随频率降低而急剧

升高是由电极极化引起的, 非体系本体的行为 [18,19], 
故不在本研究的讨论范畴. 随着时间t的延长, 介电

弛豫的明显程度在短时间内先增大再降低, 同时体

系的电导逐渐下降(图 1(b))或上升(图 1(d)), 表明吸

附或释放正在进行, 约 120 min后, 弛豫消失, 同时, 
整个体系的电容、电导也趋于稳定, 表明吸附或释放

停止. 综上可知: 介电弛豫伴随着吸附或释放的进行

而发生, 吸附或释放停止时, 弛豫也消失. 
 
表 1  壳聚糖膜与水杨酸组成的各种体系的介电响应状况 a) 

厚膜(约 80 μm)  薄膜(约 8 μm) 
有否弛豫 有否弛豫 [SA] 

/mmol·L−1 吸附 
过程 

释放 
过程 

 
 

[SA] 
/mmol·L−1 吸附 

过程 
释放 
过程 

0.10 有 无  0.06 有 有 
0.20 有 有  0.08 有 有 
0.40 有 有  0.10 有 有 
0.60 有 有  0.12 有 有 

    0.20 不明显 有 
a) 吸附过程指在壳聚糖膜两侧的槽中注入 SA 溶液、并同时

启动连续监测的过程, 待体系介电谱不变后, 取出测量池中溶液, 
注入蒸馏水, 继续测量, 即为相应释放过程 

 

按照这一结果推断, 厚膜吸附 0.1 mmol·L−1 SA
后的释放过程未发现弛豫(表 1)的原因, 可认为是由

于被吸附的酸很少, 与壳聚糖分子之间结合牢固, 因
而不能在蒸馏水中释出所致. 然而, 当考虑到薄膜吸

附 0.2 mmol·L−1 SA 的时候(图 2), 却出现了矛盾: 该
体系也存在吸附现象(图 2(b)中可观察到体系电导 G
随时间 t 延长而下降), 但谱中的弛豫却非常不明显. 
要解释这一现象, 必须找到弛豫产生的确切原因. 

2.2  介电参数的获得及分析 

为了清晰地了解各因素对吸附、释放过程介电谱

的影响, 需从介电谱中获得一些特征参数, 方法见图

3. 可得到的参数有: 低、高频极限电容 Cl 和 Ch, 低、

高频极限电导 Gl 和 Gh, 弛豫强度ΔC(=Cl − Ch)和ΔG 
(=Gh－Gl). 各体系弛豫强度与时间的关系, 表示在

图 4, 5 中. 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2008 年 第 38 卷 第 5 期 

 

 

413 

 
 

图 1  厚膜吸附 0.4 mmol·L−1 SA 及之后在蒸馏水中释放出 SA 过程的介电谱 
(a) (b)分别为吸附过程体系电容 C 和电导 G 的频率 f、时间 t 依存性; (c) (d)分别为释放过程电容 C 和电导 G 的频率 f、时间 t 依存性 

 

 
 

图 2  薄膜吸附 0.2 mmol·L−1 SA 时的介电谱: 电容 C (a)和电导 G (b)的频率 f 及时间 t 依存性 
 

由图 4, 5 可看出, 除薄膜对酸的吸附过程外, 其
他三类过程, 即厚膜吸附过程(图 4(a), (b)), 释放过程

(图 4(c), (d)), 薄膜释放过程(图 5(c), (d)), 弛豫强度的

变化规律非常相似: 随时间 t 延长, ΔC 和ΔG 总是先  
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图 3  介电谱特征参数的确定 
 
增大到 大值, 再逐渐降低, 终变为 0(除厚膜吸附

0.1 mmol·L−1 SA 后的释放过程没有弛豫以外), 此外, 
SA浓度越大, 同一时刻, 弛豫强度也越大. 相对另外

三类过程, 薄膜对酸的吸附过程(图 5(a), (b))弛豫现 

象比较特殊: 弛豫强度随时间延长并没有出现峰值, 
随酸浓度增大也并非简单地增大 , SA 为 0.10 
mmol·L−1 时弛豫强度 大, 此后 SA 浓度再增大, 弛
豫强度反而减小, 酸浓度为 0.20 mmol·L−1 时, 几乎

观察不到明显的弛豫现象(见图 2). 

2.3  介电弛豫机制的推断 

2.3.1  可能的弛豫机制 

Maxwell-Wagner理论 [20,21]认为, 非均匀体系中各

相的电导率和介电常数满足ε1/κ1≠ε2/κ2 ≠ … ≠ εn/κn时, 
可观测到≤n − 1 个介电弛豫. 根据这一理论, 本研究

中溶液/膜/溶液体系的介电弛豫可能是由膜、液之间

的电性质差异引起的, 即满足εm/κm ≠ εw/κw(m和w分

别代表膜和溶液). 据此推论, 体系介电谱随时间而

变化则是由于吸附或释放的进行导致了膜和溶液电 
 

 
 

图 4  厚膜对水杨酸吸附过程的弛豫强度ΔC(a)和ΔG(b), 以及释放过程的ΔC(c)和ΔG(d)的浓度及时间依存性 
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图 5  薄膜对水杨酸吸附过程的弛豫强度ΔC(a)和ΔG(b), 以及释放过程的ΔC(c)和ΔG(d)的浓度及时间依存性 
 

导率 κ、介电常数ε 的变化. 那么, 吸附或释放结束时, 
应仍存在弛豫现象, 因为膜、液电性质差异仍然存在

——即使因为巧合使得某一 SA 浓度的体系在吸附或

释放结束时两相ε/κ 值恰好相等, 但不可能所有体系

都是如此. 可见对目前体系, 尚不能简单判定弛豫是

由膜、液两相本体电性质差异所致. 
纵观膜/溶液体系的介电研究, 因膜、液电性质差

异产生介电弛豫的多是一些致密、孔径小的材料, 如
聚苯乙烯膜、纳滤膜、反渗透膜等, 而孔径稍大、透

过性强的膜与溶液组成的体系则不会产生弛豫 [22,23]. 
本研究中壳聚糖膜未经交联反应, 分子中大量的亲

水基团如-NH2 和-OH并未受破坏, 因而亲水性很强, 
浸泡于水中时, 膜结构十分松散, 并且含有大量的水

(凝胶状态), 使得膜和溶液本体的介电常数和电导率

差异并不明显, 因而不可能因此产生弛豫. 这一判断

也可由图 6 中壳聚糖膜/蒸馏水体系和单独蒸馏水的 

 
 

图 6  蒸馏水/壳聚糖膜(厚膜、薄膜)/蒸馏水体系和同测量

池中蒸馏水的介电谱 
 
介电谱比较得到证实: 加入壳聚糖膜, 除使总体电导

率略有升高外(可能由于制备过程中未洗净的微量乙

酸释出所致), 并未使介电谱特征发生明显变化.  
既然不可能因膜、液本体电性质差异产生弛豫, 
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那么该体系弛豫产生的根本原因又是什么呢? 联想

作者等关于离子交换膜的研究 [23,24]: 由于膜通透性

较好, 溶液/离子交换膜/溶液体系也不存在介电弛豫, 
只有施加直流偏压使膜两侧产生浓差极化层(CPL, 
Concentration Polarization Layer)后, 弛豫才出现, 本
研究中, 壳聚糖膜对SA的吸附或释放, 同样会产生

CPL, 因而出现介电弛豫, 随吸附或释放的进行, CPL
的厚度、CPL两端电导率必然变化, 从而使得介电谱

也发生变化, 吸附或释放停止后, CPL慢慢消失, 因
而弛豫也消失. 这些基本现象的吻合, 说明CPL的产

生极有可能是壳聚糖膜吸附或释放SA过程介电弛豫

出现的根本原因.  

2.3.2  浓差极化的介电模拟 

为进一步证实以上推断, 需了解CPL的相关参数

与介电谱特征参数之间的具体关系. 根据作者之一

曾对CPL产生介电弛豫的理论研究 [24], 推导可得到

介电常数ε 均一、电导率κ 对位置x呈直线分布的CPL
的弛豫强度为:  

 
2

v
1 1Δ 1 ,

ln
C A Lξ ε ε

ξ ξ

⎡ ⎤⎛ ⎞−⎢ ⎥= −⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

 (1) 

 β
1 1Δ ,

2 ln
G A Lξ ξ κ

ξ
⎛ ⎞+ −

= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (2) 

其中ξ = κα/κβ, κα和κβ分别是厚度为 L 的 CPL 两端的 

电导率, εv 为真空介电常数, A 为极化层面积(等于电

极和膜的面积). 
为了清晰地了解κα和κβ对弛豫强度的影响, 我们

对公式(1), (2)进行了数值模拟, 见图 7. 由图 7 可知, 
当 CPL 介电常数ε、厚度 L 及面积 A 固定时, κα与κβ

的差异越大, ΔC 和ΔG 也越大, κα = κβ时不存在弛豫

(见图中的“凹槽”). 另由公式(1), (2)知, 当κα和κβ确

定时, CPL 厚度 L 越大, ΔC 和ΔG 就越小.  

2.3.3  浓差极化机制的确立和对弛豫现象的解释 

为了更清楚地说明 CPL 变化对本研究中弛豫强

度的影响, 即由二者关系解释图 4, 5 中弛豫强度随时

间 t 及酸浓度 c 的变化规律, 我们给出了吸附和释放

过程 CPL 变化的简单示意图, 分别见图 8 和 9.  
图 8 示意的是壳聚糖膜吸附SA过程溶液中CPL

的变化. 由于壳聚糖分子上呈碱性的—NH2 可与溶液

中的酸结合, 可达到吸附的作用 [4,5]. 吸附刚开始时, 
膜两侧会各形成一CPL, 且靠近膜一侧的电导率κα小

于远离膜一侧的电导率κβ, 由于刚开始吸附, κα和κβ

的差异并不大, 但此时CPL厚度L极小, 根据公式(1), 
(2)知, 弛豫强度应该较大, 这与图 4(a), (b)和图 5(a), 
(b)中吸附刚开始时的弛豫强度值相符. 随着壳聚糖

膜对附近酸的吸附, κα在较短的时间内降至 小(可
能接近蒸馏水的电导率 [25]), κβ不变或略有降低, 同时

CPL厚度增大, 如图 8 中示意为①的阶段, 由于此时 

 

 
 

图 7  模拟所得ΔCL/( εv εA) (a), ΔGL/A (b)与κα及κβ的关系 
其中κα=κβ时的计算结果无意义(见公式(1), (2)), 为作图方便, 以 0.001 代替 
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图 8  吸附过程膜两侧浓差极化层随时间变化示意图 
 

 
 

图 9  释放过程膜两侧浓度极化层随时间变化示意图 
 
κα和κβ的差异达到 大, 由 2.3.2节的模拟知, 弛豫强

度也应上升至 大值, 而图 4(a), (b)中吸附 20 min 内

弛豫强度也出现了极大值, 这与 CPL 机制预计的相

符. 至于图 5(a), (b)中的薄膜吸附过程弛豫强度为何

不出现极大值, 则可能是由于所选酸的浓度较小, κα

降至 小的时间很短, 而实验操作不可避免地存在

滞后, 因而无法观测到所致. 此后, 吸附作用仍在进

行, κβ继续降低, κα不变或缓慢上升, 二者之间越来越

接近 , 同时 CPL 厚度继续增大 , 直至 终κα = κβ, 

CPL 消失, 吸附作用停止, 如图 8 中示意为②和③的

阶段. 相应地, 由于κα和κβ 差异的缩小以及CPL厚度

增大, 即导致了弛豫强度的逐渐减小, 见图 4(a), (b)
和图 5(a), (b).  

另需提及的是, 厚膜吸附过程中(图 4(a), (b)), 某
时刻, SA初始浓度越大, 弛豫强度也越大(尤其ΔG), 
这是因为吸附过程中κα值类似(接近蒸馏水的电导 
率 [25]), 而κβ受初始浓度影响较大, 初始酸浓度越大, 
κβ也越大, 因而与κα差异就越大, 导致弛豫强度也较

大. 相反, 薄膜吸附过程却不同, 酸浓度增大到 0.1 
mmol·L−1 后, 弛豫强度随酸浓度增大不升反降, 当
达到 0.2 mmol·L−1 时, 弛豫甚至已经非常不明显, 这
是由于极薄的壳聚糖膜对酸的吸附既少且慢, 当酸

的浓度相对较大时, 又可以由扩散作用很快补充膜

附近由于吸附作用而导致酸浓度的下降, 即κα降低

很小, 与κβ相差不大, 因而弛豫现象非常不明显.  
释放过程弛豫强度的变化规律(图 4(c), (d)和图

5(c), (d))与厚膜吸附过程类似. 图 9 示意的是壳聚糖

膜释放 SA 过程 CPL 的变化: 由于 CPL 浓度较高一

侧(临近膜)的电导率κα先增大后变小(壳聚糖膜起始

时释放总量较小, 但释放速度较快), κβ逐渐变大随后

趋于稳定, 使得κα和κβ的差异先增大后减小, 这就导

致释放过程弛豫强度在较短时间内先增至 大而后

逐渐降低. 另外, 图 4(c), (d)和图 5(c), (d)中还可看出, 
膜吸附的酸的浓度越大, 释放过程弛豫强度也越大, 
这很容易理解: 酸浓度较高时, 膜吸附的酸也较多, 
在随后的释放实验中可以释出更多的酸 , 形成的

CPL 两端电导率(κα和κβ)的差异也越大.  
以上利用 CPL 参数与介电参数之间关系详尽地

解释了壳聚糖膜吸附或释放 SA 过程介电谱弛豫强度

随时间 t 及酸浓度 c 的变化规律, 进一步证实了 CPL
的形成是该体系介电弛豫产生的根本原因.  

2.4  浓差极化机制与扩散动力学 

从 2.3.2 节对 CPL 的介电模拟可知, CPL 电导率

梯度越大, 介电谱弛豫强度也越大, 而电导率的大小

反映了溶液中可导电物质的浓度, 因此, 若根据 CPL
模型为该类吸附、释放体系的介电谱建立完整的数值

解析方法, 可以获知溶液中吸附质的浓度梯度分布, 
而连续的介电监测则可反映浓度梯度的动态变化.  
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对吸附、释放体系来说, 吸附质在溶液中的梯度

分布包含两方面信息, 一是吸附质本身在溶液中的

迁移速率, 二是膜与吸附质之间的相互作用, 前者又

可由该物质的扩散系数反映, 因此可将其对 CPL 的

影响扣除, 从而获得膜与吸附质之间相互作用的重

要信息, 结合浓度梯度的动态变化, 可考察膜与吸附

质在吸附或释放过程各阶段主要作用机制的更替情

况. 这些信息可为用于药物缓释材料、环境处理剂等

的吸附剂的设计和性质改造提供参考.  

3  结论 
本文用介电谱监测了两种厚度的壳聚糖膜对各

浓度水杨酸溶液的吸附、缓释过程, 通过分析介电谱

特征随时间变化的规律, 结合 Maxwell-Wagner 界面

极化理论以及作者先前的研究, 证实该体系产生介

电弛豫的原因是壳聚糖膜对水杨酸的吸附或释放使 

膜两侧的溶液中产生浓差极化层. 该结论为建立获

得膜体系(包括吸附、释放等动态过程)内部信息的定

量方法提供了重要理论依据. 根据本研究, 可在已有

的理论模型和解析公式的基础上, 根据具体吸附、释

放体系的特点, 建立获取吸附或释放过程中膜相和

溶液相的电参数(介电常数、电导率)以及 CPL 厚度、

浓度梯度等界面构造参数的理论方法. 由于这些参

数与被吸附物质含量有关, 而整个体系介电谱的测

量是不干扰体系进程的计算机控制过程, 因此, 这一

研究结果为介电谱方法在药物控释和环境监测等领

域的实际应用提供了新途径. 另外, 基于 CPL原理对

相关吸附、释放体系的介电解析所获得的参数中, 动
态变化的浓度梯度数据还可用于吸附剂与吸附质之

间相互作用机制的研究. 对膜/液吸附、释放体系的模

型程序化和数值计算的后续研究正在进行中. 
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