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摘要:高分子干燥剂是一种吸水性能好、保水能力强的功能高分子材料ꎬ被广泛应用于农业、医疗、工业、个人卫生品、建筑

等众多领域ꎮ 综述了高分子干燥剂的结构特征、吸水方式、吸水理论ꎬ分析了影响各类干燥剂吸水效果的因素ꎬ总结了各类高分
子干燥剂的特点和不足ꎬ提出高分子干燥剂的研究建议和发展趋势ꎮ
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　 　 相对湿度是指一定温度条件下ꎬ空气中水蒸气

含量与同体积气体中水蒸气饱和含量的百分比ꎮ 适

宜的湿度有利于日常生活ꎬ但在一些特殊领域ꎬ过高

的相对湿度就是一种很不利的因素ꎬ如钢铁生锈、空
气结露导致电力系统短路ꎬ冷库结霜导致冷藏性能

降低ꎬ食品受潮变质并且产生异味、细菌滋生等ꎮ 因

此ꎬ保持适当的空气湿度对于这些领域就显得尤为

重要ꎬ而干燥剂作为使用方便、性能稳定、再生能力

强的干燥手段越来越受到人们的关注[１]ꎮ
高分子干燥剂是指具有亲水基团、能大量吸收

水分发生溶胀、又能保持水分不外流的功能性高分

子材料ꎬ如聚磷酸铵等[２]ꎮ 一般能吸收超过自身质

量数百倍甚至上千倍的水分ꎬ即使在外界压力下也

不会逸出ꎬ高分子干燥剂因其超高的吸水性能和优

异的保水性能ꎬ在农业保水、卫生用品、食品保鲜和

建筑防潮涂料等[３－４] 领域应用广泛ꎬ但也存在原料

成本较高、 耐盐性差、 在环境中难以降解等不

足[５－６]ꎮ 本文对高分子干燥剂的结构特征、除湿机

理进行了详细阐述ꎬ对于组成不同的高分子干燥剂

进行分类分析ꎬ对影响吸水的因素进行探讨ꎬ并对其

未来的发展做出展望ꎮ

１　 高分子干燥剂结构特征

高分子干燥剂具有轻度交联的三维网络结构ꎬ
其主链多由饱和的碳－碳键组成ꎬ不溶于水ꎮ 按照

侧链是否包含电解质离子ꎬ可将其分为聚电解质高

分子和非离子型高分子两类ꎮ 聚电解质高分子是一

种带有离子基团的聚合物ꎬ如聚丙烯酸钠ꎻ非离子型

高分子侧链常带有—ＣＯＯＨ、—ＯＨ 等亲水基团ꎬ如
聚乙烯醇ꎮ 侧链上的电解质离子及—ＣＯＯＨ 等亲水

基团使其具有与水结合的能力而不溶于有机溶剂ꎮ
三维网络结构使其吸水后具有储水能力ꎮ 因此ꎬ高
分子干燥剂具有良好的吸水和保水性能ꎮ

２　 高分子干燥剂吸水理论

２􀆰 １　 吸水机理

高分子干燥剂吸水机理与其化学结构密切相

关ꎮ 吸水前ꎬ高分子链相互靠拢缠在一起ꎬ彼此交联
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成网状结构ꎮ 与水接触时ꎬ水分子通过毛细作用及

扩散作用渗透到分子中ꎬ链上的离子基团在水中电

离ꎮ 由于链上同离子之间的静电斥力而使高分子链

伸展溶胀ꎬ此外ꎬ高分子本身的交联网状结构及氢键

作用ꎬ又限制了它的无限膨胀ꎮ 由于聚合物内外离

子浓度的差别ꎬ从而产生一定的渗透压ꎬ导致水分不

断向内部渗入ꎬ直至内外渗透压达到平衡[７]ꎬ如图 １
所示ꎮ 另一方面ꎬ若聚合物支链上的电解质离子被

亲水基团取代ꎬ则这些亲水基团与极性水分子之间

形成强烈的氢键ꎬ使得水分子不断渗入聚合物网状

结构之中ꎬ表现为聚合物吸水溶胀ꎬ这是非离子高分

子吸水的机理[８]ꎮ

图 １　 离子型树脂吸水机理示意图

２􀆰 ２　 吸水方式

Ｎａｋａｍｕｒａ 等[９] 运用 ＤＳＣ、ＮＭＲ 法分析高分子

凝胶(２ / ３ / ４－羟基苯乙烯)中水的结合状态发现ꎬ高
分子干燥剂对于水的吸附主要为三维空间网络的物

理吸附ꎬ吸收的水分中ꎬ大多为未与高分子侧链成键

的自由水ꎮ 另有实验证实ꎬ聚丙烯酸水凝胶中吸入

的水只有部分与分子链存在直接相互作用ꎬ其余则

是与分子相互作用的水产生作用ꎬ由于高吸水树脂

分子链的高度扩展ꎬ所以大量的水可以存在于交联

网络之中[１０]ꎮ
Ｖｅｌａｄａ 等[１１]对丙烯酸和 Ｎ－异丙基丙烯酰胺共

聚吸水树脂的吸水膨胀进行了研究ꎬ认为在 ｐＨ ＝ １
的强酸性溶液中ꎬ聚丙烯酸片段和聚 Ｎ－异丙基丙烯

酰胺片段的膨胀和收缩临界转变温度不同ꎬ吸水膨

胀比在纯水中小得多ꎬ并且随着酸性共聚单体的增

多ꎬ膨胀比随之减小ꎻ而在纯水和 ｐＨ ＝ １２ 的碱性溶

液中ꎬ其膨胀和收缩则不受温度变化的影响ꎮ 这说

明ꎬ该高分子材料不适宜在酸性环境中作为干燥剂

使用ꎮ
２􀆰 ３　 吸水模型

当高分子干燥剂吸水后变成富有弹性的水凝胶

时ꎬ具有一定的保水功能ꎮ 这一现象说明其吸水机

理不同于一般的液体扩散ꎮ Ｆｌｏｒｙ[１２] 从液体的拟晶

格模型出发ꎬ用统计热力学方法研究高分子吸水膨

胀的过程ꎬ提出式(１)ꎮ
Ｑ５ / ３ ＝ {[ｉ / (２ＶｕＳ１ / ２)]２ ＋ (１ / ２ － Ｘ１) / Ｖ１} / (Ｖｅ / Ｖ０) (１)

式中:Ｑ 为高分子的吸水率ꎻＶｅ / Ｖ０ 为交联密度ꎻＶｕ

为结构单元体积ꎬｄｍ３ꎻｉ / Ｖｕ 为分子中固定电荷的密

度ꎬＣ / ｍꎻＳ 为外部溶液电解质的离子强度ꎬｍｏｌ / ｋｇꎻ
(１ / ２－Ｘ１) / Ｖ１ 为高分子对水的亲和力ꎮ

随着交联密度增加ꎬ聚合物网络结构形成ꎬ吸水

率也随之提高ꎮ 当交联度增加到一定程度后ꎬ聚合

物网络中交联点间的链变短ꎬ网络间的空隙变小ꎬ吸
水能力则会下降ꎮ 分子中亲水基团与水分子之间亲

和力[式(１)分子中第二项]变大ꎬ与之形成氢键的

水分子越多ꎬ吸水能力越强ꎮ 聚合物上电荷的密度

提高ꎬ材料内外渗透压[式(１)分子中第一项]增大ꎬ
干燥剂的吸水倍率也会明显提高ꎮ 利用气相色谱法

可以估算聚合物网络的相对交联密度ꎬ能够更好地

与理论预测进行比较[１３]ꎮ
非离子型高分子吸水材料没有渗透压的影响ꎬ

忽略式(１)分子中的第一项ꎬ因此其吸水能力比离

子型高分子弱ꎮ 在盐溶液中ꎬ由于电荷屏蔽效应ꎬ溶
液中的离子改变了聚电质分子内外的相互作用ꎬ更
重要的是凝胶外部离子浓度升高ꎬ内部的渗透压降

低ꎬ因此导致高分子干燥剂膨胀大幅减少ꎬ吸水量

下降ꎮ
２􀆰 ４　 吸水动力学

高分子干燥剂吸湿过程属于非稳态条件下的扩

散过程ꎬ其动力学模型符合 Ｆｉｃｋ 第二定律[１４]ꎬ见式

(２)ꎮ
ｄＭ / ｄｔ ＝ Ｄ[(ｄ２Ｍ) / (ｄＺ２)] (２)

式中:Ｄ 为扩散系数ꎬｍ / ｓꎻＭ 为吸湿率ꎻｔ 为吸湿时

间ꎬｓꎻＺ 为材料厚度ꎬｍꎮ
这种吸湿过程中ꎬ干燥剂的吸水量最先随着时

间成平方次增长ꎬ随后逐渐变缓趋于平衡ꎮ 随着研

究的不断深入ꎬ人们发现也有部分聚合物吸水过程

不符合 Ｆｉｃｋ 定律ꎬ而是一个多阶段过程ꎮ 基于 Ｖｏｉｇｔ
的黏弹性模型ꎬＰａｒｖａｔｈｙ 等[１５] 发现ꎬ接枝木薯淀粉

的水吸附过程遵循二级动力学ꎬ并且吸水性与溶胀

速率成正比ꎮ 但是当样品处于盐溶液中ꎬ其溶胀速

率是不规则的ꎮ

３　 高分子干燥剂的分类

高分子干燥剂种类繁多ꎬ以来源分类ꎬ可以分为

天然高分子及合成高分子ꎮ 如淀粉类、纤维素类均

为天然高分子ꎻ合成高分子ꎬ如聚丙烯酸、聚丙烯酰
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胺等ꎮ
３􀆰 １　 天然高分子干燥剂

３􀆰 １􀆰 １　 淀粉类

淀粉常用作工业上燃料级乙醇的干燥剂ꎮ 不同

的淀粉种类和孔径大小使得材料比表面积不同ꎬ其
吸水能力也各异[１６－１７]ꎮ ＣａＣｌ２ 或 ＭｇＣｌ２ 混合的淀粉

基复合干燥剂吸水率高达硅胶的 ９ 倍[１８]ꎮ 具有不

同直链 /支链交联比例的淀粉基干燥剂[１９]ꎬ不仅对

于溶剂有一定的选择性ꎬ还大大提高了淀粉干燥剂

的吸水性能ꎮ 淀粉类干燥剂的吸水量可达自身质量

的千倍以上ꎬ但是接枝、交联合成过程对其吸水率影

响较大ꎮ 未来应着眼于控制交联剂用量或改变接枝

率ꎬ以开发具有特定吸水率的目标聚合物ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 纤维素类

纤维素分子结构含有大量羟基ꎬ可以与水分子

形成氢键ꎬ起到吸水除湿作用ꎮ 木棉纤维－聚丙烯

酸钠(ＰＮａＡ / ＰＫＦ)拥有更稳定的三维网络结构ꎬ并
且在 ｐＨ ＝ ２ 时会出现过 “溶胀平衡现象” (见图

２) [２０]ꎬ证实了存在于聚合物网络中带电基团之间的

离子排斥可以通过改变外部 ｐＨ 来调节ꎬ推动了吸

水动力学的进一步研究ꎮ 新型类仙人掌根启发材料

(ＣＲＩＭ)在未经复杂处理的条件下即表现出高效的

吸水和保水能力ꎬ并且 ＣＲＩＭ 吸水引起的体积变化

很小ꎬ保证了其结构的高度稳定性[２１]ꎮ 纤维素类干

燥剂比普通干燥剂体积更小、形状更多变、吸潮率更

高ꎬ可作为包装材料ꎬ但是其选择性较低ꎬ容易与一

些有机物产生氢键ꎬ发生吸附ꎮ 利用磺化增加其亲

水性或采用化学方法增强其疏油性ꎬ已经成为有效

的改性手段[２２－２３]ꎮ

图 ２　 在 ｐＨ＝２ 溶液中具有过冲效应的溶胀过程

３􀆰 １􀆰 ３　 其他生物糖类

自然界还有一些高分子糖类物质因为含有多种

亲水基团ꎬ也有吸水、除湿的作用ꎬ可以作为干燥剂

使用ꎮ α－甲壳质分子间具有很强的氢键作用力ꎬ分
子排列紧密ꎬ难以改性应用ꎮ 从鱿鱼软骨中提取出

的 β－甲壳质ꎬ分子间作用力较弱ꎬ吸水过程平稳ꎬ吸
水总量比同等条件下的硅胶高出 ３２􀆰 ７４％[２４]ꎮ β－甲
壳质干燥剂不仅吸水能力好、易脱水可再生ꎬ而且具

备优异的抗静电能力ꎬ可用于精密电子和光学仪器

的零配件包装ꎮ
３􀆰 ２　 合成高分子干燥剂

３􀆰 ２􀆰 １　 聚丙烯酸系列

聚丙烯酸是一种带有—ＣＯＯＲ 的高吸水材料ꎬ
最先由美国农业局用于农业保水[２５]ꎬ其吸水量为自

身重量的 １ ０００ 倍ꎬ超出聚丙烯酰胺 ７５ 倍[２６]ꎬ因此

也被称为超级吸水树脂(ＳＡＰ)ꎮ 相比于天然吸水材

料ꎬ它拥有更好的耐热性和耐腐蚀性ꎮ Ｙａｎｇ 等[２７]

将聚丙烯酸钠浸入 ＬｉＣｌ 溶液中获得复合 ＳＡＰꎬ对空

气中水分的吸收量比未处理的 ＳＡＰ 高出 ２ 倍ꎮ 此

外ꎬ８０℃的可再生温度和近千次的循环使用次数凸

显了该复合 ＳＡＰ 的巨大应用潜力ꎮ 人们尝试用多

种材料制备复合型聚合物以达到更好的吸附效果ꎮ
丙烯酸接枝木薯淀粉再交联 ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯酰

胺ꎬ制得新的吸水凝胶[２８]ꎬ改变交联剂的含量ꎬ确定

该材料的最佳吸水量为 １１４ ｇ Ｈ２Ｏ / ｇꎮ 除了具有良

好的初始吸水能力之外ꎬ该材料在剧烈抽吸下仍然

保持高达 ６３ ｇ Ｈ２Ｏ / ｇ 的吸水量ꎮ 交联剂的用量决

定了聚合物网络空间的大小ꎬ这是影响材料吸水率

的主要因素ꎬ交联剂链的长短、链上官能团的种类对

聚合物吸水性能也有一定的影响ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 聚丙烯腈系列

聚丙烯腈是一种疏水性合成纤维ꎬ但是通过改

性处理ꎬ往往能够吸收大气中一定量的水分和其他

成分ꎮ 物理改性的方法可以改变纤维本身的一些结

构特征ꎬ如粗糙的表面亲水性更好ꎻ纤维直径越小ꎬ
保水效果越好ꎬ但效果有限ꎮ 化学改性可以通过改

变分子结构、亲水官能团含量等ꎬ得到更好的亲水性

能ꎮ 魏居杰[２９] 用碱法水解聚丙烯腈ꎬ将—ＣＮ 转变

为—ＣＯＮＨ２、—ＣＯＯＨ 基团ꎬ其吸水性明显提高ꎬ另
外水解时间和温度、加入醇的量等也会影响吸水效

果ꎮ 除了化学反应ꎬ接枝、共混同样也是有效的化学

改性方法ꎮ Ｂａｇｌｅｙ 等[３０]将淀粉－聚丙烯腈接枝共聚

物分散于水中制得凝胶ꎬ其吸水量达自身重量的数

百倍ꎮ 瓜尔胶接枝丙烯腈后进行碱水解ꎬ所得阴离

子瓜尔胶的吸水率高达 ３００ ｇ / ｇ[３１]ꎮ 与常规聚丙烯

腈纤维相比ꎬ聚丙烯腈亲水纤维具有吸湿性和保水

率高、吸水速度快、密度低、抗污性好、色泽浅等优

势ꎬ特别适合作毛巾、尿布和床上用品ꎮ
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３􀆰 ２􀆰 ３　 聚乙烯醇系列

日本最早利用聚乙烯醇交联技术制得有机磷酸

酯(ＧＰ)高分子吸水树脂ꎮ 木塑复合材料可由低密

度聚乙烯和处理过的锯末进行复合制备ꎬ发现不同

的碱性溶液处理锯末后所得到的复合材料干燥程度

不同ꎬ这为复合干燥剂的发展提供了新的思路[３２]ꎮ
Ｙａｏ 等[３３]利用静电纺丝技术制备了一种聚乙烯醇－
ＬｉＣｌ 纳米纤维ꎬ新开发的干燥膜不仅体积大、吸湿量

大ꎬ且吸湿速度快、稳定性好、再生温度低ꎮ 郭丽梅

等[３４]利用水溶液聚合法将聚丙烯酸及 ２－丙烯酰胺

基－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)加入到聚乙烯醇溶液中

形成具有稳定互穿网络结构的聚合物树脂ꎬＡＭＰＳ
的磺酸基在盐溶液中不会形成电荷屏蔽效应ꎬ所以

该产物具有较高的耐盐性ꎬ在盐溶液中仍可以大量

吸水ꎬ其吸水倍率为 １９􀆰 ９ ｇ / ｇꎬ相比市场常见医用材

料的 ７~８ ｇ / ｇ 高出很多ꎮ 因为聚乙烯醇遇水后易产

生凝胶化现象ꎬ所以这种低毒性、吸水量高的高分子

材料备受医药行业青睐ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 其他聚合高分子

超级树状干燥聚合物(ＳＤＰ)比硅胶吸水能力强

２~ ３ 倍ꎬ且除湿范围广(５％ ~ ７０％) [３５]ꎮ 并且 ＳＤＰ
的吸附容量是相对湿度的函数ꎬ不依赖于温度ꎮ 在

６７％相对湿度下ꎬ最大吸附容量达到 １２８％ꎮ 最重要

的是ꎬ经过 ４０ ０００ 次重复再生ꎬ其吸附容量不变ꎮ
无机干燥剂拥有其他聚合物所不具备的优异的耐久

性ꎬ能够替代多种工业干燥剂ꎮ 一些离子型高分子

吸水材料也可以用于不同相对湿度条件ꎬ比如烷基

磺酸铵盐在相对湿度较低的条件下可以吸附气溶胶

中的水分ꎬ改变其水 /溶剂比可以有效改变吸湿的相

对湿度范围[３６]ꎮ
合成高分子材料具有高吸水性、高保水性、高增

稠性 ３ 大功能ꎬ既具有盐类物质的吸水性ꎬ也有凝胶

材料的保水性ꎬ在石油、暖通、空调等行业具有广阔

的应用前景ꎮ 但是由于聚合分子种类的多样性ꎬ导
致不同种类高吸水材料的影响因素也较多ꎬ还需要

研究者更努力地去探究ꎮ

４　 高分子干燥剂的发展新趋势

目前ꎬ高分子干燥剂已由单一的吸水性向多功

能型、智能型方向逐渐转变ꎮ Ｎａｎｄａｋｕｍａｒ 等[３７] 研

发出高分子网状交联 ＺｎＯꎮ 这种新型水凝胶不仅能

够有效去除空气中的水分以提高舒适性ꎬ而且还有

许多额外功能ꎬ如可以涂敷在玻璃上遮阳散热、充当

隐私遮屏ꎬ抑或是吸水后具备导电性用作紧急电池

等ꎮ 并且所有这些特性都是吸水后该材料所固有

的ꎬ并不需外部电源驱动ꎮ
由于多种合成高分子干燥剂都难以被土壤中的

微生物分解或者降解时间很长ꎬ所以开发可再生、可
生物降解的环境友好型高分子干燥剂也是未来的发

展方向ꎮ Ｎａｒａｙａｎａｎ 等[３８]利用壳聚糖、ＥＤＴＡ 和尿素

之间的反应合成了一种超吸水材料 ＣＨＥＤＵＲꎬ其不

仅拥有快速吸水的能力ꎬ并且由于主体为壳聚糖ꎬ对
环境友好ꎬ容易生物降解ꎮ 研究人员也尝试通过改

变复合聚合物的处理方法、形状等来改变吸附效

果ꎬ采用可生物降解聚合物和非生物降解吸水聚

合物接枝、共混的方法已经开始广泛被国内外研

究报道ꎬ但是该方法得到的高分子材料难以完全

生物降解ꎮ 所以ꎬ通过化学改性提高可降解生物

材料聚合物的吸水性能或增强其生物可降解能力

值得持续关注ꎮ

５　 结语

随着高分子干燥剂在各领域应用的不断扩展ꎬ
对其功能性也提出了更高的要求ꎮ 研究重点集中在

加快吸附效率、增大吸水量、提高吸水后的稳定性、
增强吸附作用的选择性、增加可再生使用次数、减小

对环境的污染等ꎬ但这种综合优化很难通过设计制

备一种结构性质都完美的物质来实现ꎮ 通过对吸水

机理和吸水性能影响因素的研究ꎬ人们希望能够从

物质结构和合成工艺方法、条件上获得更多的启示ꎮ
多种材料复合、化学改性、新型结构材料必定是未来

高分子干燥剂的发展趋势ꎮ 此外ꎬ可再生和绿色可

降解高分子干燥剂也是工农业生产中非常重要的发

展方向ꎬ随着生物、物理、化学技术的不断交叉与发

展ꎬ这类材料定会得到更加广泛的开发和应用ꎮ
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