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摘要：目的 归纳分析不同类型固体酸制备缩醛化合物的方法，旨在为绿色合成工艺在包装材料领域的

广泛应用提供参考。方法 通过梳理催化合成缩醛化合物的固体酸种类，对比分析不同催化剂的合成机

理及其利弊，包括负载型杂多酸、金属氧化物、SO4
2−/MxOy 固体超强酸和负载型离子液体等，总结近年

来国内外关于缩醛化合物在包装材料领域应用研究的趋势。结论 大量相关文献证明了利用缩醛化合物

制备包装材料的可行性，采用固体酸制备缩醛的方法符合绿色可持续发展理念，为缩醛绿色化和可控制

备工艺开辟了新途径，有力推动了缩醛衍生产品在包装材料领域的大规模应用。 
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Eco-friendly Preparation Process of Aldehyde and Its Application in  
Packaging Material 

XU Renkui, ZHAO Wenhao, REN Yaping, HUANG Nengkun, TAN Jihuai*, ZHU Xinbao* 

(College of Chemical Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China) 

ABSTRACT: The work aims to collate and analyze the preparation of aldehyde compounds with various types of solid 
acids, so as to provide a reference basis for their green synthesis processes and extensive applications in the field of 
packaging materials. The types of solid acids used in the catalytic synthesis of aldehyde compounds were sorted out and 
the synthesis mechanisms and pros and cons of different catalysts were analyzed comparatively, including supported 
heteropoly acids, metal oxides, SO4

2−/MxOy super-strong solid acids, and supported ionic liquids. The recent trends in the 
research and development of aldehyde compounds in the field of packaging materials in China and abroad were 
summarized. Loss of relevant literature confirms the feasibility of using aldehyde compounds to prepare packaging 
materials, and the method of synthesizing aldehydes using solid acids aligns with the principles of green and sustainable 
development. This opens up new pathways for the green and controllable preparation process of aldehydes, thereby 
significantly advancing the large-scale application of aldehyde derivative products in packaging materials. 
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包装材料及制品的发展程度体现了社会和科技

的进步，包装材料先后经历了原始包装、传统包装和

现代包装 3 个发展阶段[1]。中国作为全球第二大经济

体，是世界包装制造和消费大国，拥有全球发展迅速、

规模宏大且潜力巨大的包装市场。包装材料的多样化

需求（包括纸张、塑料、金属、玻璃等）有力推动了

增塑剂、发泡材料、胶黏剂、油墨等行业的发展，目

前包装材料工业已成为国民经济的重要支柱产业[2]。 
缩醛是一类含有醚键的化合物，它具有优异的稳

定性和相容性[3]，广泛应用于溶剂、染料、塑料、润

湿剂的生产[4]。将缩醛化合物作为交联剂时，添加醛

基和羰基使合成体系的缩醛度不断增加，构建三维网

状结构，赋予材料稳定性，可以提高包装材料的性能[5]，

因此缩醛成为包装材料的重要组成部分。甲缩醛具有
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低沸点、亲水性和优良的溶解性，被广泛应用于油墨

溶剂、印染助剂、油漆稀释剂等包装材料行业。通常

以硫酸催化的缩醛反应合成甲缩醛[6]，这与绿色包装

理念不符。由于固体酸催化剂表面拥有丰富的酸性活

性位点，可显著提高催化剂的活性，因此广泛应用于

酯化、醚化等多个化学领域。与传统的液体酸相比，

固体酸催化剂通过简单过滤进行回收循环利用，能大

幅降低生产成本。此外，固体酸的应用有效规避了液

态酸催化剂可能带来的腐蚀性问题，延长了设备的使

用周期。更为关键的是，固体酸符合绿色化学和可持

续发展原则，减少了有害酸性废料（如酸洗废水等）

的排放，降低了化学制造业对环境的污染，因而将固

体酸应用于催化过程是化工行业走向绿色生产的关

键一环。为此，文中从缩醛化合物的绿色制备工艺出

发，对催化合成缩醛化合物的固体酸种类和机理进行

归纳总结，介绍缩醛化合物在包装材料领域的应用，

旨在为其可控合成及应用于包装材料领域提供有效

依据。 

1  缩醛反应催化体系 

在缩醛反应中，醛类中羰基碳原子因其具有较强的
正电性，容易被醇类中羟基的氧原子上的孤电子对所攻
击，从而形成半缩醛，半缩醛与另一分子醇脱水形成缩
醛[3]，如图 1 所示。缩醛反应需要酸性环境来促进羟基
与羰基之间的缩合，目前工业缩醛合成主要依赖均相酸
性催化剂，如 H2SO4

[7]、HCl[8]等，少数以过渡金属为
反应催化剂，如 Rh[9]、Pt[10]、Pd[11]。多年来，学者们
对催化缩醛反应的固体酸进行了探究[12-14]，主要分为四
大类：负载型杂多酸、金属氧化物固体酸、SO4

2−/MxOy

固体超强酸和负载型离子液体。 

1.1  负载型杂多酸催化剂 

杂多酸（盐）是一类由 2 种或多种不同的无机含氧
酸，通过缩合反应形成的复合酸或其盐类，也称为多金
属氧酸，它们由阳离子、杂多阴离子和结晶水等部分构
成，其结构同时具有金属氧化物和配合物的结构特征，
而其结构表明杂多酸属于强质子酸。卢镇等[15]制备了含 

锰铬钼钒的杂多酸催化合成乙二醇缩苯甲醛，产率达
到 72.5%，证明杂多酸（盐）对于缩醛反应具有优秀的
催化效果。其中，Keggin 簇结构杂多酸具有结构稳定
的优点。由于杂多酸颗粒的尺寸过小[16]，导致其回收困
难，因此国内外学者考虑通过将杂多酸进行负载改
性，以提高其催化效率和循环方面的性能，并取得了
显著进展。为了提高催化剂的比表面积，采用载体负
载方法。这种方法在减少杂多酸消耗的同时，利用载
体可循环使用的特点，提高了其催化效率和循环性
能。目前，常用的杂多酸载体有 2 种类型：介孔（孔
径 2~50 nm）载体，如 USY 分子筛、介孔硅、介孔碳
等；微孔（孔径<2 nm）载体，如氧化铝、沸石、活性
炭等[17-18]。 

Castanheiro 等[19]以 USY 分子筛为载体，以固载磷

钼酸为催化剂，对甘油和戊醛进行缩醛化，在反应温度

为 70 ºC 时，以负载量 1.1%的 HPMo2@Y 催化生成了

五元环化合物。在甘油与戊醛的物质的量之比为 1∶2.5
时，该催化剂对缩醛反应表现出最佳的催化性能，产物

选择性最高达到了 85%。 
Sadjadi 等[20-21]采用一种新型方法制备了分级沸

石，即部分脱铝的 NaY 经 PluronicF-127 处理后，与
NH4NO3 反应，得到 H 型沸石，以 H 型沸石为载体，
用离子液体对其进行功能化，并用于杂多酸的固定，
其结构具有强酸性、高比表面积和热稳定性。此催
化剂在 55 ℃，甘油与丙酮的物质的量之比为 1 20∶

时，产率高达 98%。由于杂多酸的浸出率较低，因
此该催化剂可回收使用。在此基础上，膨润土在甲
苯溶剂中与乙烯基三甲氧基硅烷发生反应，形成官
能化的膨润土（Bent-V）。随后，Bent-V 与聚合引发
剂和单体发生反应，经过回流和沉淀，形成膨润土−
聚合物复合材料（Bent-P）。通过在甲醇中加入三乙
醇胺对 Bent-P 进行处理，引入了离子液体，形成了
Bent-P-IL。最后，通过将磷钨酸（HPW）水溶液加
入 Bent-P-IL 中搅拌，实现了 HPW 的有效固定，完
成了 Bent-P-IL-HPW 催化剂的制备，如图 2 所示。
实验结果表明，在此催化剂作用下，转化率高达
100%，且产率高达 99%，催化剂可循环反应 4 次，
且活性未降低。 

 

 
 

图 1  缩醛反应机理 
Fig.1 Mechanism of aldehyde reaction 
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图 2  Bent-P-IL-HPW 合成过程示意图[20] 
Fig.2 Schematic diagram of the synthesis process of Bent-P-IL-HPW[20] 

 
针对 Bronsted-Lewis 双酸功能化杂多酸的研究已

经取得了一系列显著成就。具有双酸特性的杂多酸因其

酸量和强度可调控催化，且其可重复性能优异，成为国

内外研究人员关注的热点。未来将重点探究该类型催化

剂的物理化学属性及其在更广泛领域内的应用潜力。杂

多酸的双酸特性不仅为深入解析催化机制提供了新的

视角，也为设计和合成多功能高效催化剂打开了新的窗

口。这些研究不仅将推动基础科学领域理论的进步，同

时有望带来工业催化实践的革新，为环境友好型化学合

成提供动力。 

1.2  金属氧化物 

在工业生产中，由于金属氧化物具有高稳定性、强

疏水性、高催化活性，以及多次循环等特性，因此被广

泛应用。根据金属中心的不同，可将金属氧化物催化剂

分为贵金属氧化物和非贵金属氧化物[22]。其中，负载

型 Ru 能够调节自身的价态和表面电荷密度，使得醇醛

能够在较低压力下实现高选择性的缩合。 

1.2.1  贵金属氧化物 

利用贵金属氧化物的氧化还原性和酸性，将醇类一

步催化合成缩醛。Li 等[23]在研究缩醛反应时，发现了

一种通过 RuCl3 催化剂将甲醇（CH3OH）一步转化为甲

缩醛（DMM）的方法。这种方法的优点是在反应温度

为 240 ℃时，甲缩醛的选择性高达 90%~94%，且只需

氧气即可，无须添加其他氧化剂。反应机理如图 3 所示，

在 RuCl3 催化甲醇氧化过程中，Ru3+不仅促进了甲醇向

甲醛的转化，也被还原为 Ru2+。随后，参与反应的氧

气将 Ru2+氧化为 Ru3+，形成了有效的氧化还原循环。

此外，RuCl3 的 Lewis 酸性质有助于促进甲醛的进一步

反应，如：与甲醇缩合生成甲缩醛，通过一步法直接制

备缩醛。相较于常规的两步法，不仅减少了反应步骤，

而且避免了醛的过度氧化。 

 
 

图 3  RuCl3 催化甲醇氧化制备甲缩醛的机理[23] 
Fig.3 Mechanism of RuCl3-catalyzed oxidation of  

methanol to formaldehyde[23]  
 

Castellanos-Blanco 等[24]以 γ-Al2O3 为载体，进而负

载 Rh、Pt、Ni 的单金属或双金属催化剂，并考察其催

化性能。结果表明，双金属催化剂 Ni1.5Rh1.5/γ-Al2O3 在

此催化反应中的效果最为显著，产物选择性达到 100%。

Sheikh 等[25]采用不同助催化剂（Au、Pt、Pd、Ru）与

钴负载于 γ-Al2O3，制备双金属催化剂，并对该催化剂

在乙醛与甲醇的缩醛合成反应中的催化性能进行了系

统评估。结果表明，双金属催化剂的催化性高于单金属

的催化性能，且不同于助催化剂的选用，它对双金属催

化剂的性能具有显著影响，为催化剂的设计提供了宝贵

参考，并促进了催化技术的发展。 

1.2.2  非贵金属氧化物 

Fan 等[26]采用溶胶−凝胶法制备 V2O5/TiO2催化剂，

催化甲醛合成甲缩醛，并测试其催化性能。研究发现，

B 酸性位点对缩醛的产量至关重要，V2O5/TiO2 复合催

化剂的活性随着 Bronsted 酸度的增加而降低，DMM 的

产率随着 Bronsted 酸性位点的增加而增加。 
Faye 等[27]制备了 MoOx/TiO2 催化剂，通过改变催

化剂的制备工艺和负载含量，研究它对反应选择性的影

响。结果表明，催化剂的活性与负载量成反比，与制备

方法无关。 Thavornprasert 等[28]将 Fe-Mo-O 催化剂置

于高浓度甲醇的反应混合物中，大大提高了 DMM 的选

择性，结构如图 4 所示。Fe、Mo 分布在催化剂结构的 
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图 4  Fe-Mo-O 催化甲醇制备甲缩醛的机理 
Fig.4 Mechanism of methanol to formaldehyde  

conversion catalyzed by Fe-Mo-O 
 

最外层，Fe 的存在增强了催化剂的氧化性，Fe-Mo 混
合氧化物的酸性特性由催化剂表面脱氢后产生的阴离
子空位作为 Lewis 酸位点决定。XPS 分析结果还表明，
气相中的氧导致催化剂表面的再氧化和活性位点的再
生，表明存在 Marsvan Krevelen 机制。在 Me、Fe 的协
同作用下，催化剂展现出更佳的性能，当 Mo/Fe 的物
质的量比值为 3.4 时，DMM 的产率达到最高值。 

非贵金属氧化物催化剂催化缩醛的过程主要涉及
对晶格结构和氧化态的调控，以达到优化醇类物质的
氧化还原反应能力，从而高效制备甲缩醛前驱体。随
后，利用不同效应元素的特性调整，促使它与甲醇发
生缩合反应，形成所需的甲缩醛。虽然金属氧化物对
缩醛反应的催化选择性极高，但其较高的制备成本和
容易失活的缺点促使研究人员将研究重心转移到其他
类型的催化剂上。 

1.3  SO4
2−/MxOy 固体超强酸 

SO4
2−/MxOy 固体超强酸是一类常见的固体酸，其强

度比浓硫酸高 104倍[29]。唐帮成等[30]制备了SO4
2−/MnO2

催化乙二醇和苯甲醛合成苯甲醛乙二醇缩醛，当醇与醛
的物质的量之比为 2∶1 时，产率达到 76.3%。
SO4

2−/MxOy 催化缩醛反应的本质是酸性中心对反应的
促进，其酸性中心组成的配位方式主要分为 3 类：单配
位、桥式双配位和螯合式双配位[31-34]，如图 5 所示。 

Arata[35]研究表明，Lewis 酸中心与 Bronsted 酸中
心可以互相转化。从 IR 探测的结构表明，固体超强酸
的结构存在大量 S—O 结构，S—O 化学键的共价双键具
有强烈的吸电子效应，导致 SO4

2−/MxOy 存在超强酸性，
而结构中 O 的电负性大于 S 的电负性。根据诱导效应

 
 

图 5  配位方式 
Fig.5 Coordination mode 

 
原理，S 周围的电子云向 O 偏移，因此 M—O 的电
子云也向 O 偏移，继而得知 SO4

2−/MxOy 型固体超强
酸的酸性中心 M 为 Lewis 酸中心。在制备固体超强
酸时，需要进行干燥和焙烧 [36]，在此过程中，水分
子因高温不断从 Lewis 酸中心解离，从而形成
Bronsted 酸中心[37]，因此也提出了固体超强酸表面
Bronsted 酸中心和 Lewis 酸中心的相互转换模型，
如图 6 所示。 

唐新硕等[38]研究认为，酸性中心的形成是因表面

金属离子与 SO4
2−发生了反应，氧化物本身不显酸性，

只有在氧化物与 SO4
2-发生反应时，金属离子因 S—O 的

诱导效应才显示出酸性，形成酸性中心。如图 7 所示，

有 2 个及以上的酸中心发生了协同作用，才能形成酸性

中心。SO4
2−/MxOy 固体超强酸催化剂既含有 B 酸中心，

又含有 L 酸中心，在两者的协同作用下能产生超强酸

性，可以代替液体酸催化剂催化缩醛反应。 
龚菁等[39]以稀土固体超强酸 SO4

2−/TiO2-La3+催化

苯甲醛和乙二醇，合成苯甲醛乙二醇缩醛，在苯甲醛

与乙二醇的物质的量之比为 1 2∶ 时，产率为 88.3%，

在循环使用 5 次后，产率仍保持 80.1%。Kulkarni 等[40]

以 SO4
2−/CeO2-ZrO2 为催化剂，以苯甲醛和甘油为原

料，通过缩醛化制备了苯甲醛缩甘油。结果表明，在

合适的条件下，产物选择性达到 87.2%。Yang 等[41]制

备了 SO4
2−/TiO2-La2O3，讨论了它在不同种类缩醛合成

中的催化活性，缩醛产率最高可达 95.8%。Zhong 等[42]

通过磷改性 SO4
2−/TiO2，改性后的催化剂在缩醛反应

中的产率超过 90%，且重复使用 6 次后也未降低其催

化活性。 
上述研究表明，SO4

2−/MxOy 的酸中心对缩醛反应

具有优良的催化作用。由于 SO4
2−/MxOy 也存在较多缺

点，如其制备及改性流程较繁琐，改性材料的价格昂

贵，多次使用也会造成酸量的下降，堵塞孔道，并覆

盖活性中心，因此各国学者对 SO4
2−/MxOy 的制备和改

性依旧在不断探索中。 
 

 
 

图 6  L 酸和 B 酸相互转化的理论模型 
Fig.6 Theoretical model of the mutual conversion between L acid and B acid 
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图 7  酸性中心示意图 
Fig.7 Schematic diagram of acidic center  

 
1.4  负载型离子液体 

离子液体作为一种新型极性溶剂，具有良好的化学

稳定性，可通过改变其阴阳离子的组成，实现对其功能

和物理化学性质的调控[43]。但是，它存在回收利用率

较低、无法循环使用等问题，最优解是将离子液体固载

在比表面积大的固体上。固载离子液体不仅可保持原有

的催化效率，还具有可重复利用、易分离等优势。 
纪敏团队[44]首次发现，利用配位键实现离子液体

在 MOFs 上固载的新方法。通过串联合成改性（PMS）
技术，在基于 Cr3+过渡金属有机框架（MIL-101）的纳

米笼内，先用三乙烯二胺修饰其金属中心，再通过 N-Cr
配位键，引入季铵盐离子液体 TEDA-BAIL，如图 8 所

示。该催化剂在催化乙二醇和苯甲醛缩醛反应中表现出 

高效性和循环性能，反应产率达到 88%，且经过 6 次循
环使用后仍保持良好的活性。 

Lou 等[45-46]以 CuBTC 中的 Cu-NH2 配位键，将氨

基功能化离子液体固定。通过此催化剂，在室温条件下

催化丙二腈，并与芳香醛进行缩合反应，在合适条件下

反应 3.5 h 后，对苯甲醛的转化率约为 100%。Chen 等[47]

以 2-甲基咪唑和对甲苯磺酸制备酸基，可调深共晶溶剂

（DES），该溶剂在无任何添加剂的情况下显著加快了

锆基 MOF 的组装速度，在酸性 DES 中，ZrOCl2 初步

形成了 Zr(Ⅳ)氧有机酸骨架，而碱性 DES 完全溶解了

锆基 MOF 的配体。通过探究甲苯磺酸与 2-甲基咪唑之

间的强氢键交互作用，在 50 ℃下仅需 2 h，就能有效促

进酸性 DES 中羰基氧化锆的有机配位与弱碱性 DES 中

苯二羧酸接头的顺利交换。 

2  缩醛化合物在包装领域的应用 

在包装材料领域迅速发展的推动下，众多研究人员

开始聚焦于缩醛化合物在包装领域的应用潜能。分子结

构中的极性醚键及其突出的物理相容性，为缩醛化合物

的应用提供了坚实的基础。不仅可以作为聚乙烯醇缩醛

类树脂等基础包装材料的关键组分，也拓宽了作为功能

性添加剂在包装行业中的应用范围。例如，作为增塑剂

的双（1,3-二叠氮基丙基）缩甲醛显著改善了材质的柔

软度和可塑性[48]；甲缩醛作为助剂，能够提高硬质聚氨

酯泡沫材料对冲击的抵抗能力[49]；乙缩醛在胶黏剂领域

的应用，提升了三聚氰胺−脲醛的黏接性[50]；聚乙烯醇

缩醛亦在墨水配方中发挥作用，提高了墨水的黏结强

度，稳定了其流变特性[51]。这些应用不仅彰显了缩醛化

合物提升包装性能的巨大优势，也向包装工业提供了符

合可持续和环保要求的新方案，符合现代社会对绿色高

效包装材料的期待。 
 

 
 

图 8  在 MIL-101 纳米笼中通过合成后修饰 BAIL 的通用串联工艺[44] 
Fig.8 Generic tandem procedure for synthesizing BAIL confined in MIL-101  

nanocages by post-synthetic modific[44]  
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2.1  增塑剂 

缩醛化合物中的缩醛键赋予了化合物卓越的稳

定性，同时也为增塑剂材料提供了突出的抗高温性能

和力学特性，这些特质使得缩醛类化合物在增塑剂领

域得到广泛应用[52]。 
聚乙烯醇缩醛（PVB）是一种关键成分，它不仅

是安全夹层玻璃溶剂型树脂在建筑和汽车工业中的

重要组成部分，而且在包装领域也得到广泛应用。

该材料因其卓越的透明度和黏合性，成为高档食品

和医药产品包装的优选材料，为包装品提供了较强

的力学强度、紫外线防护及气体隔离等重要特性。

在传统生产 PVB 的过程中，一般利用无机酸催化聚

乙烯醇与正丁醛的反应 [53]。Qin 等 [54]以离子液体

[HMIM]+HSO4-IL 催化聚乙烯醛和丁醛，制备 PVB，

与传统方法相比，该方法具有更大的分子量、黏度和

缩醛化度。魏奇[55]采用甲基丙烯酸缩水甘油酯（GM）

为反应助剂，改性 PVB 树脂，制备高热稳定性的

PVBM 树脂。在合成过程中，GM 生成甘油缩丁醛，

甘油缩丁醛的添加为反应体系引入了缩醛官能团，在

PVB 树脂之间产生内增塑作用，使得树脂具有更好的

抗冻性、柔韧性和绝缘性。Chen 等[56]合成了双（2,2-
二硝基丙基乙烯）缩甲醛（BDNPEF），可以替代常

见的商业硝基增塑剂，随着 BDNPEF 添加量的增加，

BDNPEF 增塑缩水甘油基叠氮化物聚合物（GAP）预

聚物共混物的玻璃化转变温度和黏度随之降低，表明

BDNPEF 对 GAP 预聚物的有效增塑能力显著增强。

特别是 BDNPEF 增塑的 GAP 共混物比双（2,2-二硝

基丙醇）缩甲醛增塑的 GAP 共混物表现出更高的增

塑效率，这是由于 BDNPEF 具有更好的分子柔韧性。

对于塑化聚氯乙烯（PVC）材料，Pryde 等[57]发现双

（2-甲氧基乙基）缩醛能够提升 PVC 在低温下的力

学性能。郑兆杰[58]以二乙二醇丁醚缩甲醛为增塑剂，

与 NBR 一起熔融时，其小分子会插入 NBR 的分子链

之间，从而削弱了分子链间的作用力，分子链的活动

性增加，分子链的缠结程度降低，使 NBR 在较低温

度下就可发生玻璃化转变，赋予了丁腈橡胶极佳的耐

寒性和低温脆性[59]。Rekha 等[60]采用缩醛键取代纳米

纤维素薄膜中的二级氢键，并与聚乙二醇进行化学交

联。结果表明，经过缩醛键处理的聚乙二醇塑化纳米

纤维素的拉伸性能相较于未处理样品，提高了 50%，

且最大分解温度达到 360.01 ℃。可见，缩醛显著增

强了材料的拉伸性能和热稳定性，这无疑为包装行业

提供了创新解决方案，既提升了材料的物理性能，又

为绿色环保包装材料的研发开辟了新途径。 

2.2  发泡材料 

高分子发泡材料作为一种功能性聚合物，其内部

存在分散气体微孔，赋予其轻质、降噪、隔热等诸多 

特性，可广泛用于缓冲包装等行业[61-62]。鉴于传统泡

沫塑料存在降解问题，会引发严重的环境污染问题，

聚乙烯醇缩醛（PVA）基发泡材料因其优异的微生物

降解特性而受到广泛关注。 
黄欣洁等[63]以醛类化合物为助剂，制备了 PVA

基发泡材料，并通过红外光谱验证，在酸性条件下

PVA 与醛类助剂形成缩醛并交联，PVA 单元的缩醛

度不断增加，在形成凝胶状后从体系中析出，构建了

三维网状结构。具有一定缩醛度才能增加发泡材料的

吸水性、弹性和稳定性，醛类助剂的加入，使得发泡

材料具备良好的保水性和缓冲性能。闫冰等[64]以甲醛

为交联剂，制备了纤维复合聚乙烯醇缩甲醛可降解泡

沫材料。辛忠等[65]以山梨醇缩醛类化合物为助剂，制

备了聚丙烯发泡料。缩醛类化合物的引入显著降低了

接枝单体的需求量，进而增强了聚丙烯发泡专用料的

熔体强度和加工流动性。研究结果表明，采用此法制

备的泡沫样品具有更均匀的泡孔尺寸和更高的泡孔

密度，充分证明缩醛类化合物在发泡料中起到了关键

的泡孔成核作用。 

2.3  胶黏剂 

缩醛类胶黏剂以聚乙烯醇缩甲醛为主，在该类胶

黏剂的制备过程中，通常是在酸性催化剂的作用下，

促进聚乙烯醇水溶液与甲醛溶液发生缩醛化反应。通

过将得到的产物与酚醛树脂等混合，可以显著提升胶

黏剂的韧性和剥离能力，从而得到广泛应用 [66-67]。

Mu 等[68]制备了一种贻贝仿生胶黏剂，采用对甲苯磺

酸（TsOH）催化 3,4-二羟基苯甲醛（DBA）缩醛化

一步接枝到 PVA 骨架上制备聚（醇基乙烯醇-g-3,4-
二羟基苄基缩醛）（P(VA-g-HBA)），如图 9 所示。测

试结果表明，贻贝仿生胶黏剂作为热固化胶黏剂，在

不添加任何氧化剂或交联剂的条件下，仅需 20 min
即可固化，其黏接强度最高可达 17.3 MPa，性能优

于现有的贻贝仿生胶黏剂及部分商业胶黏剂。左迎

峰等 [69]通过将淀粉结构上的羟基转变为醛基，促使

它与酚醛预聚物中的羟甲基酚在高温下发生缩醛反

应，形成了含氧化淀粉的交联体结构，极大地提升

了淀粉胶黏剂的强度和耐水性。石宝存等 [70]将载有

缩醛高分子溶液作为胶黏剂的空心玻璃短管或玻璃

空心纤维加入混凝土材料中，提高了其力学性能。

Kirchhecker 等[71]采用 MCM-41 作为催化剂，促使羟

甲基糠醛与甘油发生缩醛反应，合成了缩醛二醇。该

缩醛二醇被进一步用作降解剂及引发剂，与聚氨酯发

生反应，制备了湿固化型聚氨酯胶黏剂，它具有对酸

及水敏感的解脱胶特性。值得注意的是，该缩醛二醇

的加入并未对聚氨酯薄膜的热稳定性产生负面影响。

这种解脱胶特性使得聚氨酯胶黏剂在设备使用寿命

终结后，轻松实现脱黏，便于部件的回收利用或替换，

拓宽了其应用范围。 
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图 9  P(VA-g-HBA)的合成方案 
Fig.9 Synthesis scheme of P(VA-g-HBA) 

 

2.4  油墨 

油墨是包装材料的重要组成部分，甲缩醛具有低

毒性、低沸点、亲水性、高溶解性等优良的物理和化

学性质，在油墨溶剂中占据着不可或缺的位置[6]。聚

乙烯醇缩丁醛（PVB）具有优秀的耐水性、附着力、

流动性，以及对颜料的出色润湿性能，已成为油墨生

产中的理想材料。PVB 不仅能够调节油墨的黏度和流

动性，其稳定的性质也确保了高温条件下油墨颜色的

持久不变。除此之外，PVB 还能增强油墨的光泽度，

使得基材的颜色更为鲜艳。值得一提的是，早在 2000
年，杜邦公司就已经利用硅基烯酮缩醛作为引发剂和

亲核试剂来生产颜料油墨的分散剂。烯酸酯末端基团

可以通过与缩醛的配位作用，有效阻止颜料颗粒的团

聚，进而维持油墨的稳定性[72]。Martorana 等[73]尝试

以乙二胺功能化的胶冻为原料，与醛基功能化的聚乙

二醇混合，制备了离子型油墨。这种油墨利用氨基与

醛基间的动态希夫碱键来调节流变性质，不仅能够恢

复因乙二胺与结冷胶相互作用而下降的力学性能，而

且增加了细胞的相容性。此外，采用缩醛和酚醛羟甲

醛制备的树脂，也表现出特种油墨载体的卓越性能
[74]。冯练享[75]以 PVB 为油墨的连接料，在实际应用

中展现了良好的性能。这些研究不仅证明缩醛类化合

物在油墨领域的重要作用，也为油墨的制备和性能改

进提供了多样化途径。 

3  结语 

在绿色化学的框架下，选择可重复利用且具有高选

择性的固体酸催化剂，不仅提升了缩醛化合物绿色生产

的效率，还能减少设备的腐蚀问题和废物排放。此外，

缩醛化合物在包装材料领域具有广阔的应用前景。文中

对比了当前缩醛化合物的催化类型，分析了负载型杂多

酸、金属氧化物固体酸、SO4
2−/MxOy 固体超强酸及负载

型离子液体的优点和局限性。目前，将缩醛化合物作为

助剂对产品进行改良仍处于发展初级阶段，市场需求巨

大。未来的研究重点将聚焦如何生产绿色环保的缩醛化

合物，并探索它在包装材料领域的应用。通过创新和完

善生产工艺，既可以降低生产成本，也可以减小对环境

的影响，满足可持续发展的需求。在实现经济效益的同

时，也保护了环境。 
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