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摘要  己二腈是一种重要的基本有机化工原料, 工业上主要用于加氢生产尼龙66的单体己二胺. 

目前己二腈的合成技术主要被巴斯夫、英威达、旭化成、首诺等国外公司垄断, 严重限制了我国

尼龙66产业的发展. 受技术垄断的限制, 我国的己二腈的市场格局在很长一段时间内不会有大的

变化, 己二腈产业也将长期面临挑战. 己二腈的工业合成方法主要包括丙烯腈电解二聚法、丁二

烯氢氰化法、己二酸氨化脱水法等. 丙烯腈法早期采用隔膜法, 考虑到丙烯腈不参与阳极反应, 

后改进工艺取消了隔膜, 其优势在于过程简单, 反应一步完成, 但反应需要消耗大量的电能, 且

反应条件需严格控制, 丙烯腈的浓度、电解液的pH、电流密度、电解液流速都会对反应的选择性

及收率产生影响; 己二酸法分为液相法和气相法, 其优点在于设备投资低, 对设备的标准要求低, 

但反应需要较高的温度, 副反应多且原子经济性差; 丁二烯法具有原料成本低、生产能耗低、工

艺路线短、产品收率高、原子经济性高的优点, 是比较理想的工业化路线, 但原料氰化氢毒性大, 

潜在风险高, 对生产设备、操作及管理具有极高的要求. 本文针对现有的己二腈合成工艺的技术

要点、反应机理及原子经济性进行了分析, 并指出传统的己二腈生产工艺亟待绿色化改造, 开发

具有自主知识产权的己二腈工艺对我国尼龙66产业发展具有重要意义.  
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己二腈(NC(CH2)4CN, ADN)是一种重要的有机

化工中间体, 工业上主要用于加氢生产己二胺(尼龙

66的原料), 己二胺与己二酸聚合生产聚己二酰己二

胺(尼龙66), 其材质与尼龙6(聚酰胺6)相比具有更好

的强度、耐热性、结晶度、耐磨性和更低的吸水性, 

被广泛应用于汽车、机械工业、电子电器、精密仪

器等领域 [1,2]. 目前世界上己二腈约90%的产能用于

己二胺的生产[3]. 近年来随着科技的发展, 其应用领

域进一步扩大[4], 如在醋酸酯、丙酸酯、丁酸酯和混

合酯中用作增塑剂; 己二腈胍胺合成三聚氰胺-尿素

氨基树脂 , 用作纺织工业的辅助材料 , 可提高聚丙

烯、聚丙烯腈、聚甲醛、聚甲基丙烯酸酯等高分子

聚合物的抗氧性和稳定性; 用作丙烯腈、甲基丙烯

腈、甲基丙烯酸酯三元共聚体纺织的溶剂; 己二腈

和四氢呋喃的混合物用作聚氯乙烯(PVC)纤维的湿

纺、干纺的溶剂; 在电解镀镍时, 添加己二腈可使镀

层均匀发亮、光泽度好. 环已烷-环己烯-苯物系的分

离是环己烯水合法生产聚酰胺新工艺关键技术之一, 

常压下环己烷、环己烯、苯的沸点分别是80.7, 83, 

和80.1℃, 属近沸程物系, 普通精馏法无法分离, 采

用己二腈为溶剂进行萃取精馏可将混合体系有效分

离[5].  

目前, 己二腈的生产被一些大型跨国公司垄断, 

如美国的英威达(Invista)、日本的旭化成(Asha)、法

国的罗地亚(Rhodia)和德国的巴斯夫(BASF)等. 2005

年全球己二腈产量约为160万吨, 2010年全世界的己

二腈总产量约为220万吨, 5年增长60万吨, 年增长率

6.6%. 国内一直没有相关生产技术 , 下游产业所需
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己二腈主要依赖进口解决 , 如中国平煤神马集团每

年需外购15万吨己二腈用于尼龙66盐的生产; 中国

石油辽阳石化分公司曾引进了年生产能力2.2万吨己

二酸法生产己二腈的生产线, 由于工艺路线复杂、原

料己二酸的价格高、技术落后, 2002年起已停止生产

己二腈, 生产尼龙66盐所需的2万吨己二腈要靠外购

解决[6]. 

随着我国在电子器械、汽车和机械制造产业的

快速发展 , 国内尼龙66需求量也将大幅增长 . 据统

计 , 我国目前在建及拟建己二酸产能为80万吨 /年 , 

“十二五”规划末, 全国己二酸产能或将超过200万吨/

年, 己二腈的供需将是一个要长期面对的问题. 国外

的己二腈生产厂商均建有配套的尼龙66生产装置 , 

大部分产能用于本公司己二胺及尼龙66的生产 , 仅

英威达、罗地亚、巴斯夫等公司有少量的己二腈商

品外售, 全世界己二腈市场趋于紧张[7]. 在核心技术

方面, 国外长期对我国进行技术封锁. 己二腈技术是

我国当前尼龙66产业的发展瓶颈 , 缺乏自主知识产

权的技术很难在激烈的市场竞争中获得利润 , 外资

企业通过该环节几乎可以轻易控制我国尼龙66产业

链, 压缩相关产业的生存空间, 2011年国家发改委制

定的产业结构调整目录中, 将5万吨/年及以上己二腈

生产装置列为重点项目 . 只有加快研发力度、突破

己二腈的技术封锁, 才能降低成本, 更重要的是还能

提高行业话语权, 使我国的尼龙66产业健康发展.  

己二腈的生产过程涉及原料路线、生产工艺、三

废处理等方面, 不同的生产工艺其标准、指标和界定

范围往往不同, 按照传统方式仅从生产工艺的物耗、

能耗及运行成本去衡量绿色化程度远远不够 . 全生

命周期评价(LCA)是一种比较有效的评价体系, 从原

料的获取、合成、使用到废弃, 整个过程都要进行详

细考察 , 同时对排放出的所有影响环境的物质也要

进行客观地量化分析 . 而全生命周期评价过程是非

常复杂的, 往往需要国家和行业数据库的支持. 无论

国家还是企业层面, 均还不具备条件, 作为起步, 可

以在传统技术经济评价的基础上 , 将原子经济性指

标的评价作为向全生命周期评价的过渡.  

工业上合成己二腈的方法主要包括丙烯腈电解

二聚法、丁二烯氢氰化法、己二酸氨化脱水法 . 本

文对现有的己二腈生产工艺的技术要点、涉及的反

应机理、流程的原子经济性进行了分析 . 基于分析

结果可以看出 , 一方面传统的工业生产方法亟待改

造以更加绿色化; 另一方面, 我国的尼龙66产业亟需

突破国外的技术垄断 , 开发具有自主知识产权的己

二腈生产技术.  

1  己二腈的工业合成方法及机理分析 

己二腈是生产尼龙66的重要单体己二胺的生产

原料 . 目前其工业生产方法主要包括己二酸氨化脱

水法、丙烯腈电解二聚法、丁二烯氢氰化法3种, 下

面将分别介绍这3种方法并进行分析.  

1.1  己二酸氨化脱水法 

己二酸氨化脱水法生产己二腈过程如式(1)所示. 

己二酸氨化法的工艺路线在20世纪60年代末由法国

罗纳普郎克公司开发成功 . 齐尔别尔曼对反应机理

进行了研究, 认为反应过程是己二酸与氨反应, 先脱

1分子水生成酰胺, 再脱水生成腈. 两步脱水反应均

是可逆的, 需要加入过量的氨使反应朝正向移动. 为

达到理想的己二酸收率 , 氨与己二酸的摩尔比需要

大于5. 己二酸与氨第一步脱水生成己二酰胺的过程

可以不需要脱水催化剂 , 但酰胺继续脱水生成腈的

过程则离不开催化剂. 为提高己二腈收率, 反应过程

生成的水需及时排出. 反应过程如图1所示. 

2 4 3 2 4 2HOOC(CH ) COOH 2NH NC(CH ) CN 4H O    

(1) 
按工艺路线分 , 己二酸法可分为液相法和气相

法. 液相法是将200~300℃的熔融己二酸, 在催化剂

(如磷酸)存在下进行氨化脱水, 反应产物经过脱水、脱 

 

图 1  己二酸氨化脱水法合成己二腈的反应过程 

Figure 1  The reaction process for the synthesis of ADN from the de-
hydration of adipic acid and ammonia 
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重组分、化学处理和真空蒸馏等步骤, 获得纯己二腈. 

液相法的产品质量较差 , 收率约为84%~93%. 气相

法分巴斯夫法和孟山都法 , 产品质量和收率较液相

法有明显提高. 气相法采用磷酸硼做催化剂, 反应温

度约为300~350℃, 己二酸气化时会分解, 选择性只

有80%, 采用瞬时气化和流化床反应器, 选择性可提

高到92%~96%. 不同的工艺对比见表1[8].  

己二酸氨化脱水的同时会发生一系列的副反应, 

如下所述[9]. (1) 己二酸的脱羧和脱水反应温度大于

220℃时, 己二酸会发生脱酸脱水等反应, 分解产生

水、二氧化碳、环戊酮等物质, 自身环化脱水生成酸

酐. 温度越高, 分解速度越快, 在脱水催化剂的作用

下 , 分解速度会加快(式(2)); (2) 环化反应 . 酸基戊

酰胺、腈基戊酸在高温条件下会发生环化反应, 腈基

戊酰胺脱氨环化生成腈基环戊酮, 如式(3)和(4)所示; 

(3) 异构化反应. 己二腈的异构产物为1-亚胺基-2-氰

基环戊烷及1-胺基2-氰基环戊烯. 异构体还会在后续

的加氢操作中继续反应生成胺 , 在加氢催化剂表面

缩合, 导致催化剂中毒. 另外, 在尼龙66盐的生产过

程中, 这些残留的胺会与己二酸反应生成酸式盐, 影

响尼龙66盐的色泽、稳定性, 聚合时导致聚合体断链. 

因此需要深入了解其反应过程 , 异构及加氢反应见

式(5)和(6).  

  (2) 

  (3) 

  (4) 

  (5) 

  (6) 

异构化反应主要是由氧化作用引起的 , 且异构

体比例随温度升高而增加. 在气相法中, 热线辐射加

热温度高于450℃ , 反应温度为360~380℃ ; 液相法

电感应加热温度在400℃以上, 反应温度为285℃; 液

相法联苯混合物加热温度为340℃, 反应温度280℃. 

这3种加热方式的异构体含量关系为 : 液相法(采用

联苯混合物加热)<液相法(电感应加热)<气相法. 另

外 , 不同的生产工艺下 , 异构体的量也有较大差别 . 

液相间歇法比液相连续法具有更高的异构体含量 , 

一方面是因为间歇法易渗入空气 , 另一方面间歇工

艺过程中存在局部过热.  

为防止加氢催化剂的中毒 , 在加氢之前需除去

异构化副产物1-亚胺基-2-氰基环戊烷及1-胺基-2-氰

基环戊烯. 而其沸点与己二腈接近, 普通的精馏过程

很难将其分离 . 特殊的精制己二腈的方法可分为化

学法和物理法. 化学法主要有高锰酸钾法、硝酸法、

硫酸法、尿素络合法、双氧水法等, 这些方法的精制

工艺复杂、己二腈损失大, 不适用于工业化生产; 物

理法有离子交换树脂法、冷冻分离法及水解法. 水解 

表 1  己二酸法不同工艺的对比 

Table 1  Comparison of different process using adipic acid methods 

 液相法 
气相法 

 液相间歇法 液相连续法 

反应器 釜式、搅拌 釜式、搅拌 列管式 沸腾床 

加热方式 电感加热 联苯混合物加热 联苯混合物加热 电热线辐射 

加热温度(℃) ＞400 340 340 ＞450 

反应温度(℃) 285 280 287 360~380 

催化剂 磷酸或磷酸盐 磷酸或磷酸盐 磷酸 磷酸硼 

酸和氨的摩尔比 1:(2~4) 1:(2~4) 1:(5~8) 1:(10~20) 

稀释剂   半腈化物  

己二腈异构体 较少 少 最少 较多 

能耗 较低 低 低 较高 

己二腈收率(%) 65~69 65~70 84~88 90 
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法采用加压或常压的方式把异构体水解为腈基环戊

酮, 再进行分离, 其工艺简单、分离效果好, 工业上

多采用此方法.  

20世纪70年代, 中石油天燃气集团股份公司辽阳

石化分公司引进了法国罗纳普朗克公司的尼龙66盐生

产线, 设计年产尼龙66盐4.5万吨, 己二腈由配套的己

二酸氨化装置生产. 这是我国仅有的1套己二酸氨化

法生成己二腈工艺. 由于该工艺路线使用了生产尼龙

66盐的另一主原料己二酸, 且工艺路线长、产品收率

低、原子经济性差, 与国外丁二烯路线相比没有竞争

优势, 公司于2002年停止生产己二腈, 生产尼龙66盐

所需的己二腈靠外购解决. 同样地, 意大利拉蒂西化

工厂的装置已于1996年停产. 近年来, 随着丁二烯法

及丙烯腈法的不断完善, 己二酸法所占市场比例越来

越小. 杜邦(DuPont)、旭化成、巴斯夫等几家大的己二

腈生产厂家均将己二酸法改为丁二烯法或丙烯腈法.  

1.2  丙烯腈电解二聚法 

丙烯腈法生产己二腈的工艺最早由孟山都公司

(Solutia)研发成功 [10~16], 后来旭化成 [17~21] 、巴斯

夫[22~24]、杜邦[25,26]等公司也掌握了相关的技术. 丙烯

腈法相对丁二烯法及己二酸法最大的优势在于反应

历程只有一步. 反应过程中, 阳极发生氧化反应, 提

供自由电子 , 丙烯腈在阴极发生二聚反应生成己二

腈. 反应过程见图2.  

阳极反应:  

 2 2H O 1 2O 2H 2e     (7) 

 

图 2  丙烯腈法的二聚过程 

Figure 2  Schematic process for hydrodimerization of AN to ADN  

阴极上发生生成己二腈的主反应:  

2 2 2 42H C CHCN 2e 2H O NC(CH ) CN 2OH       

(8) 
如文献[27]所述, 阴极所涉及的反应可用自由基

机理解释, 其中己二腈的形成过程见式(9)~(11):  

 2 2CNCH CH e CNCHCH [AN ]        (9) 
2 2

2 2 22CNCHCH CNCHCH CH CHCN [ADN ]    (10) 

 
2

2 2 2

2 4

CNCHCH CH CHCN 2H O

                        NC(CH ) CN[ADN] 2OH





 

  (11)
 

在电解反应的同时会发生一系列的副反应 , 生

成丙腈(PN)、三聚物(T)、2-甲基戊二腈(MGN)等物质; 

丙烯腈自身由于水解会生成3-羟基丙腈(HOPN)、丙

腈醚(ODPN)、丙烯酰胺(AC)、丙烯酸(ACA)等物质. 

其中丙腈和三聚物为最主要的副产品 . 下面简要介

绍副反应的机理以提供参考.  

丙腈的形成机理[28,29]如下:  

 2 2 2 2CNCHCH H O CNCH CH [AN ] OH       (12) 

 2 2 2 2CNCH CH e CNCH CH    (13) 

  2 2 2 3 2CNCH CH  H O CH CH CN PN  OH     (14) 

三聚物的形成机理见式 (15)~(18), 其中B−代表

反应体系中的碱性物种: 

  3 2 3CH CH CN PN B CH CH CN BH     (15) 

3 2 3 2 CH CH CN CNCH CH CH CH(CN)CH CH CN   
(16) 

3 2 2

3 2 2 2

CH CH(CN)CH CH CN CNCH CH

                   CH CH(CN)CH CH (CN)CH CH CN[T ]



 

  
 

(17) 

3 2 2 2 2

3 2 2 2

CH CH(CN)CH CH (CN)CH CH CN[T ] H O

                   CH CH(CN)CH CH (CN)CH CN[T] OH

 



 


(18) 

甲基戊二腈的形成过程如下:  

3 2 2

3 2 2

CH CH(CN)CH CH CN H O

                        CH CH(CN)CH CH (CN) OH [MGN]





 


(19) 

3-羟基丙腈和丙腈醚的形成过程见式(20)和(21): 

2 2 2 2CNCH CH H O CH OHCH CN [HOPN]    (20) 

2 2 2

2 2

 CNCH CH CH OHCH CN

                          (NCCH CH )O[ODPN]

  
 (21)

 

丙烯腈腈基水解形成丙烯酰胺和丙烯酸的反应

过程为 
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2 2 2 2CNCH CH H O H C CHCONH [AC]     (22) 

 2 2 2

2 3

H C CHCONH H O

                  H C CHCOOH[ACA] NH

  

   (23)
 

初期的研究由于电解二聚法的电效率低、己二腈

的收率及选择性低等问题限制了其工业应用. 20世纪

60年代孟山都公司的Baizer[10,11]研究发现, 季铵盐作

为支持电解质可以提高丙烯腈的转化率及电效率 , 

此后丙烯腈法得到了快速发展 . 孟山都早期开发的

生产工艺为隔膜法 , 采用磺化苯乙烯阳离子交换树

脂作为隔膜 , 为了避免阴极电解二聚的过程中生成

氢气, 阴极材料使用氢过电压高的Hg, Pb, Cd等; 为

了抑制有机物在阳极发生氧化反应 , 材料使用氧过

电压高的Fe, Ni, Pb等. 反应过程中让阴极液快速流

动以提高传质效率. 产品分离过程中, 己二腈需要经

过萃取和精馏分离两道工艺 . 孟山都公司于1965年

建成世界上第1套年产1.5万吨的丙烯腈电解二聚生

产己二腈的工业装置, 并于1978年扩建至9万吨.  

日本旭化成在孟山都公司的基础上开发出了新

的工艺——乳液法. 该工艺的特点是: 丙烯腈借助乳

化剂、电解质等物质, 在阴极液里成乳化状态, 进行

电解二聚反应. 阳极的流动相为稀硫酸溶液, 阴极的

流动相为含丙烯腈的乳化液, 其中油相占15%~25%, 

其主要组成为丙烯腈、己二腈、丙腈及其他副产物; 

水相占85%~75%, 溶质为季铵盐 ; 阴极液中加入微

量的聚乙烯醇作为乳化剂. 相对于早期的溶液法, 乳

液法的产品为乳状液 , 容易分离 , 无需溶液萃取分

离, 后处理简单, 生产和投资成本都较低. 后来考虑

到丙烯腈不发生阳极反应开发了无隔膜乳液法电解

二聚工艺.  

丙烯腈法的反应过程虽然可以一步完成 , 但却

对操作条件具有较高的要求, 反应过程中电解温度、

丙烯腈的进料浓度、电流密度、溶液的酸碱性发生变

化时都会对反应的选择性产生影响 , 下面将对各影

响因素进行介绍.  

(ⅰ) 温度的影响.  丙烯腈的沸点为77℃, 反应

温度过高容易导致丙烯腈流失 , 反应一般控制在

70℃以下. 己二腈、丙腈的选择性随着温度的升高而

增加 ; 三聚产物的选择性随着温度的升高而降

低[18,29]. Karimi等人[29]认为在低温的条件下, 传质效

率低, 电极附近的丙烯腈与自由基阴离子含量偏高, 

在这个基础上自由基阴离子会与丙烯腈反应生成新

的自由基阴离子, 新的自由基继续与丙烯腈反应, 最

后导致了三聚物的生成. 另外, 在低温时, 丙烯腈在

水中的溶解度降低 , 油相含量高 , 可直接通过油滴

(油相)给电极供应丙烯腈. 当温度升高时, 自由基阴

离子从电极处往外迁移扩散的速度加快 , 有利于与

阳极反应提供的氢质子反应 , 因而反应产物中丙腈

的含量升高[18].  

(ⅱ) 丙烯腈初始浓度的影响.  当电解液中丙烯

腈的浓度增大时 , 己二腈的收率随之会呈现先增大

后减小的趋势. 丙烯腈进料浓度低时, 油水相的比例

降低, 丙烯腈由油相迁移到水相的传质效率降低, 传

质效率低于己二腈的生成速率 . 此时 , 双层膜

中 [AN·— ]的浓度以及二聚自由基阴离子的量降低 , 

三聚物也会降低, 双层膜结构见图2. 而[AN·—]在溶

液中与氢质子反应生成丙腈的效率增加. 因此, 在低

浓度时, 己二腈、三聚物的选择性低, 而丙腈的反应

选择性高. 丙烯腈进料浓度升高时, 己二腈及三聚物

的反应选择性都会随之增大, 超过一定的限度, 会导

致三聚物的生成量过大 , 此时会使己二腈的收率降

低 . 因此要提高己二腈的收率需控制合适的丙烯腈

浓度.  

(ⅲ) 电流密度的影响.  电流密度增大时, 电极

附近[AN·—]的生成量会增加, 当其含量过高时, 由于

来不及转化为己二腈以及形成三聚物 , 溶液相中

的[AN·—]会与阳极产生的氢质子反应生成丙腈 [30,31]. 

因此反应的电流密度不宜过高.  

(ⅳ) pH的影响.  阴极溶液pH较低时, 溶液中的

氢质子含量高 , 从式(13)~(15)可以看出 , 低pH有利

于丙腈的生成 ; 丙腈含量高时有利于三聚物的生  

成, 但由于酸性条件下, 会抑制丙腈与碱离子结合的

能力, 从而抑制了三聚物的生成. 为了提高己二腈的

选择性 , 需要反应尽可能在偏碱性的条件下运

行[29,32,33].  

形稳阳极(DSA)具有电催化活性高、电化学反应

过电位低、能耗降低、耐腐蚀性强的优点, 可应用于

高腐蚀性介质或特殊要求的电解质溶液中 [34~36]. 

Feng等人 [37]选用DSA为阳极, Cd或Pb为阴极组成无

隔膜式电解槽, 进行己二腈的电合成实验. 利用正交

实验分析了电解液中原料丙烯腈的浓度、电解液pH、

电流密度和电解液流速对反应产物己二腈的收率和

的电流效率的影响. 针对己二腈电合成收率, 4种影

响因素从高到低顺序为: 电流密度>电解液流速>电

解液中原料浓度>电解液pH. 针对己二腈电合成的电
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流效率, 4种影响因素从高到低顺序为: 电解液中原

料浓度>电解液流速>电流密度>电解液pH. 在优选

的电解条件下 , DSA-Cd 电池中 , 己二腈的产率达

85.7%, 总电流效率为86.6%; DSA-Pb电池中 , 己二

腈的产率达80.0%, 电流效率为77.7%.  

1.3  丁二烯氢氰化法 

丁二烯氢氰化法的化学反应过程分2个阶段: (1) 

1分子的HCN与丁二烯的一端进行加成反应, 生成3-

戊烯腈(3PN)和2-甲基-3-丁烯腈(2M3BN), 2M3BN发

生异构化反应转化为3PN, 如式(24), (25)所示; (2) 3-

戊烯腈异构为4-戊烯腈(4PN), 并与第2分子HCN加

成, 生成己二腈[38~43].  

 
(24) 

  (25) 

(ⅰ) 第1阶段.  丁二烯氢氰化反应的催化剂多

以零价态的镍-膦配合物为主, 并添加ZnCl2等路易斯

酸作为助剂[45~47]. 含磷配体主要包括膦单烷氧基膦、

磷酸酯和亚磷酸酯等 [38,48~52]. 不同的配体会产生不

同的空间位阻及电荷效应 , 从而对反应结果产生影

响, 在后面叙述中配体用符号L表示. 

反应历程如图 3所示 , 18电子、零价状态的

NiL4(1)脱去1个配体生成16电子状态的NiL3(2), 后者

与1分子的HCN发生加成反应生成18电子状态的

HNiL3CN(3). HNiL3CN一个配体, 转化为16电子状态

的HNiL2CN(4), 然后与丁二烯键的结合形成新的反

应中间体5. 中间体5分子内的CN基团沿着2条反应

路线发生迁移: Ka路线, CN转移到碳链的一端(6), 6与

1分子的自由基配体结合将体系的电子总数调回到18

电子状态(7), 3-戊烯腈从7上脱除, 剩余的NiL3(2)继

续参与催化循环反应; Kb路线, 中间体5的CN迁移到

碳链的中间(9), 9为16电子状态, 9结合1分子的配体L

形成18电子状态的10, 2-甲基-3-丁烯腈(11)从10上脱

除, NiL3继续进行催化反应.  

在动力学上Ka=2.5Kb, 动力学因素决定了3-戊烯

腈为主产物, 2-甲基-3-丁烯腈为副产物. 在氢氰化反

应中所包含的过程都是可逆的 , 副产物2-甲基-3-丁

烯腈可通过异构化反应转化为3-戊烯腈 , 这一点已

被同位素标记实验所证明 , 其异构化途径为11-10- 
9-5-6-7-8[41]. 

对于异构体3-戊烯腈和2-甲基-3-丁烯腈, 3-戊烯

腈具有更高的热力学稳定性 , 将催化剂加入其混合

物进行热力学平衡实验, 反应达到平衡之后, 异构体

3-戊烯腈和2-甲基-3-丁烯腈的比例为9:1, 因此反应

能够顺利进行[41]. 

(ⅱ) 第2阶段 .  3-戊烯腈异构化反应生成4-戊

烯腈, HCN与4-戊烯腈发生加成反应生成己二腈[40]:  

 
(26) 

第2阶段首先进行3-戊烯腈的异构化反应(图4),  

 

图 3  氢氰化反应第 1 阶段 

Figure 3  The first stage of hydrocyanation reaction 
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图 4  氢氰化反应第 2 阶段 

Figure 4  The second stage of hydrocyanation reaction 

异构化催化剂前驱体在体系中存在如式(27)的平衡, 红

外及核磁的结果表明该前驱体以18电子状态[HNiL4]
+

的形式存在, 在与烯烃结合前发生解离脱除1分子的

配体, 形成16电子状态的13, 13与3-戊烯腈的键结

合位置差异分别形成18电子状态的中间体14和16, 4-

戊烯腈(15)作为反应产物从14上脱除, 2-戊烯腈(2PN, 

17)作为副产物从16上脱除, 剩余的13作为催化剂继

续参与循环反应.  

      3 4HNiL CN-A L HLiL CN-A
 

   (27) 

从反应历程可以看出, 3-戊烯腈可以同时异构为

4-戊烯腈和2-戊烯腈, 反应达到热力学平衡状态时2-

戊烯腈、3-戊烯腈、4-戊烯腈的比例为78:20:2, 在热

力学上不利于生成目标产物4-戊烯腈的生成 , 但在

动力学上3-戊烯腈转化为4-戊烯腈的速度是其转化

为2-戊烯腈的70倍 , 这也是保证反应顺利进行的关

键所在[41].  

Lewis酸的主要功能是作为配位状态的氰基CN

中N上孤对电子的接受体, 增加催化中间体的空间位

阻、减弱Ni–CN键、避免反应中间体降解. 由于配合

物中CN具有更强的碱性 , Lewis酸只与配位状态的

CN作用, 而不会同游离的氰化氢分子反应.  

4-戊烯腈与HCN的反应与前面叙述的丁二烯一

级氰化氢反应类似, 过程如图5所示, 18电子状态的

的NiL4经过脱配体、与HCN氧化加成、再脱掉1个配

体的过程 ,  引入L e w i s酸 ,  转化为1 6电子状态的

HNiL2(CN-A)、进一步通过镍与4-戊烯腈的键结合

产生新的催化中间体18和19. 2-甲基戊二腈从18上脱

除, 己二腈作为目标产物从20上脱除, 剩余的催化剂 

 

图 5  氢氰化反应第 2 阶段. 4-戊烯腈生成己二腈和副产物 2-甲基戊

二腈的过程 

Figure 5  The second stage of hydrocyanation reaction from 4PN to 
ADN and MGN 

NiL3继续参与循环反应[53].  

从反应原理来看, 丁二烯法的反应条件温和、原

料成本低, 具有其他方法无法比拟的优势. 但是由于

原料氰化氢具有剧毒, 一旦泄露后果不堪设想. 生产

过程对设备、操作、管理具有极高的要求.  

1.4  己二腈生产工艺的对比 

综上所述, 3种己二腈生产工艺的特点和优劣对

比见表2[6].  

己二酸法的优点在于设备投资较低 , 且对设备

的标准要求较低 . 生产尼龙66所需的另一单体己二

酸, 己二酸生产工艺相对简单, 采用该工艺的己二腈

生产厂家往往都建有相应的己二酸生产装置 , 一方

面增加了操作的灵活性 , 另一方面可以在一定程度

上降低生产成本. 己二酸法需要较高的反应温度, 尤

其是气相法, 氨化脱水温度在300℃以上, 在高温条 

表 2  3 种己二腈生产工艺的对比 
Table 2  Comparison of three different adiponitrile production 

process 

工艺 
己二酸 丙烯腈 丁二 

烯法 液相法 气相法 隔膜法 无隔膜法 

原料成本 高 高 高 高 低 

工艺过程 复杂 复杂 一般 一般 一般 

能耗 一般 一般 高 较低 较低 

生产规模 适中 适中 小 小 大 

产品质量 一般 一般 一般 高 高 

收率 较低 较低 较低 高 高 

投资 较低 较低 较高 较高 高 
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件下中己二酸会发生脱水、脱酸、环化等副反应, 导

致产品的收率降低 , 生成己二腈也容易发生异构化

反应 , 其异构体1-亚胺基-2-氰基环戊烷及1-胺基-2-

氰基环戊烯会使后续加氢催化剂失活 , 同时其加氢

产物也会影响尼龙66盐的品质 . 该工艺的产品精制

需经过脱水、脱重组分、化学处理和真空蒸馏等步骤, 

过程复杂. 另外, 己二酸市场价格的波动也会影响企

业的效益.  

对比丙烯腈法的2种工艺, 无隔膜法能耗低、产

品收率高, 将成为丙烯腈法的未来发展方向. 相对于

丁二烯法及己二酸法 , 丙烯腈法的最大的优势是反

应可以一步完成, 但操作条件需要严格控制, 反应的

可变因素多, 如丙烯腈的浓度、电解液的pH、电流密

度、电解液流速都会对反应的选择性产生影响, 而且

其主要副产物丙腈、三聚物生成过程都是不可逆的. 

丙烯腈法需要较高的设备投资 , 生产过程需要消耗

大量的电能, 丙烯腈的毒性及腐蚀性强, 受自身工艺

的限制不适用于大规模的工业化生产 , 一般中小型

规模的己二腈生产工艺可采用该方法.  

与己二酸法及丙烯腈法相比 , 丁二烯法的原料

成本低、能耗低、工艺路线短且产品的质量好、收率

高, 是比较理想的工业化生产路线, 适合大规模的工

业化生产, 但该工艺所需的原料氰化氢有剧毒, 具有

极大的潜在风险. 该工艺对生产设备、操作及管理具

有极高的要求, 同时工厂选址必须远离居民区, 要建

立严格的防范、处理事故的机制.  

不同的工艺有各自的优缺点 , 一方面受国外公

司的垄断 , 另一方面我国没有开发出自主的成熟工

艺 , 己二腈的生产已经成为制约我国尼龙66产业发

展的关键因素.  

河南神马实业股份有限公司是目前国内最大的

尼龙66盐生产厂家 , 该公司在20世纪90年代从日本

旭化成引进了成套的己二腈、己二胺生产工艺, 自建

成之日起始终坚持技术创新, 管理创新, 目前已形成

30万吨/年的尼龙66盐生产能力. 鉴于国内巨大的市

场前景 , 英威达将我国作为其最重要的发展战略区

域之一. 2014年基于丁二烯氢氰化法的己二腈、己二

胺项目在上海化工园区奠基 , 项目总投资额将超过

10亿美元 , 是英威达迄今在我国最大的对外投资项

目 , 预计该项目的己二腈的产能为30万吨/年 , 己二

胺的产能为21.5万吨/年 , 国内自主技术的缺失更是

为其撑足了底气.  

2  己二腈生成工艺的量化分析及原子经济性

评价 

己二腈的生产过程涉及原料路线、生产工艺、三

废处理等方面, 不同的生产工艺其标准、指标和界定

范围往往不同, 按照传统方式仅从生产工艺的物耗、

能耗及运行成本去衡量绿色化程度远远不够 , 因此

需引入新的评价体系, 并确立新的工艺边界. 全生命

周期评价是比较理想的评价体系 , 在整个过程中原

料的获取, 三废的排放都要进行评估. 其评价过程往

往需要搜集和整理大量数据 , 甚至需要国家和行业

数据库的支持, 同时需借助专业评估软件进行计算. 

无论国家还是企业层面均还不具备条件 , 作为起步

阶段, 可以在传统技术经济评价的基础上, 将原子经

济性作为过渡指标 . 原子经济性是指目的产品中指

定原子(如C, H, N原子)个数与起始原料中同类原子

个数之比 [54]. 原子经济性也可以用质量效率表示 , 

或称原子利用率, 定义为生产1 mol目的产品与全部

原料的质量比. 质量效率(原子利用率)越高, 排放的

废物或副产物就越少, 也就越绿色. 虽然在整个工艺

过程列出全部副反应有一定的困难 , 但将其作为过

渡指标要比“某反应是原子经济性反应”表述更为严

谨 . 因为 , 该说法中所依据的是哪一种原子不太确

切, 而且并不是质量效率小于100%就不是原子经济

性反应.  

2.1  己二酸法 

2.1.1  原料己二酸生产过程的量化分析 
(ⅰ) 环己烷氧化法制己二酸.  环己烷到环乙酮

和环己醇的混合物(KA油): 在生产过程中, 环己醇/

酮比环己烷具有更高的反应活性, 易发生深度氧化, 

环己烷的单程转化率为5%时, 反应的选择性也仅为

80%, 大量未反应的环己烷需经过精馏分离再重新进

行氧化, 整个过程循环能耗高, 且原子经济性差[55].  

KA油到己二酸 : 硝酸氧化KA油生产己二酸的

过程需消耗大量的硝酸, 每生产1吨己二酸约消耗1.3

吨68%的硝酸 , 同时会产生大量的氮氧化物 , 见式

(28). 目前世界上80%的N2O均为生产己二酸排放 , 

氮氧化物不仅会破坏臭氧层, 也会形成酸雾、酸雨, 

对环境造成极大的危害[55].  
Cu(0.1%~0.5%)

6 12 3 2 V(0.02%~0.1%)

6 10 4 2 2 2

C H O 2HNO 2H O

                              C H O +(NO, NO , N O, N )

  

 (28)
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己二酸的收率为92%~96%. 原子经济性: C, 100%; 

O, 44.4%(4/9×100%); H, 55.6%(10/18×100%); N, 0%. 
质量效率为55.7%(146/262×100%), 目的产物的质量

为146 g(6C+10H+4O), 原料质量和为262 g(6C+18H+ 

9+2N). 在整个反应过程中环己烷的有效利用率为
74%~77%.  

PE International 公司采用Gabi软件对环己烷氧

化法做了全生命周期温室气体排放评价 , 其基础数

据来源于欧洲塑料厂商联合会(APME)建立的SPINE 

LCI数据库, 图S1为计算流程[54], 钴环烷酸盐为催化

剂, 环己烷在液相反应段被氧化成环己基过氧化物, 

在过氧化物转换器中转换成KA油, 用苛性碱和硫酸

洗涤回收副产物羧酸 , 未反应的环己烷通过蒸馏回

收. KA油经蒸馏提纯后, 用硝酸在70℃, 1 atm(1 atm= 

1.01325×105 Pa)下氧化成己二酸, 再经结晶提纯、离

心和洗涤得到产品. 表3为原料己二酸的部分全生命

周期温室气体排放情况[54].  

(ⅱ) 环己烯双氧水氧化制己二酸.  环己烯双氧

水催化氧化法是近年来兴起的一种绿色化新工

艺 [56~58], 该工艺最早由Sato等人 [59]提出 , 以环己烯

为原料, 钨酸钠为催化剂, 三辛基甲基铵硫酸氢盐味

相转移催化剂 , 用质量分数30%的双氧水直接氧化

环己烯(式(29)). 该方法优点是反应条件温和、不腐

蚀设备、无污染, 缺点是反应时间长、过氧化氢消耗

高, 生产1 mol己二酸需消耗4 mol的双氧水. 己二酸

收率为93%. 原子经济性 : C, 100%; O, 50%(4/8× 

100%); H, 55.6%(10/18×100%). 质量效率为67%(146/ 

218×100%), 目的产物质量为146 g(6C+10H+4O), 原

料质量和为218 g(6C+12H+8O). 在这个过程中环己

烯的有效利用率为93%.  

 
2 4

3 8 17 3 4

Na WO (1%)
6 10 2 2 6 10 4 2CH (C H ) N HSO (1%)

C H 4H O C H O 4H O    

(29) 

表 3  己二酸的部分生命周期温室气体排放分析 

Table 3  Greenhouse gas emission from adipic acid prodution 

温室气体项目 己二酸 

酸化潜势(kg SO2 –e) a) 0.008 

富营养化潜势(kg 磷酸盐 –e) 0.0018 

光化学臭氧生成潜势(kg 乙烯 –e) 0.0023 

臭氧消耗潜势(kg R11 –e)b) 2.14×10–10 

对人类和生态毒性(kg DCB –e)c) 86.062 

非生物枯竭潜势(MJ) 102.528 

a) –e, 当量; b) R11, 三氟甲烷, 又名R11制冷剂; c) DCB, 

3,3-二氯联苯胺 

2.1.2  己二酸氨化脱水合成己二酸 
反应如式(30)所示 . 己二酸收率 : 液相法80%~ 

88%; 气相法90%; 原子经济性: C, 100%; O, 0; N, 

100%; H, 50%(8/16×100%). 质量效率(原子利用率)

为60%(108/180×100%), 目的产物质量为108 g(6C+ 

8H+2N), 原料质量和为180 g(6C+16H+4O+2N). 在

己二酸法生产己二腈的过程中 , 如果以环己烷为原

料制己二酸, 液相法制己二腈, 碳原子的有效利用率

约为66%. 以环己烯为原料, 气相法制己二腈, 则碳

原子的有效利用率约为84%.  

2 4 3 2 4 2HOOC(CH ) COOH 2NH NC(CH ) CN 4H O    

(30) 

2.2  丙烯腈法 

2.2.1  原料丙烯腈生产过程的量化分析 
反应如式(31)所示. 丙烯腈的收率70%. 原子经

济性: C, 100%; O, 0; N, 100%; H, 33.3%(3/9× 100%). 

质量效率(原子利用率)为49.5%(53/107× 100%), 目

的产物质量为53 g(3C+3H+N), 原料质量和为107 

g(3C+9H+3O+N). 在实际生产过程中, 生产1吨丙烯

腈需要消耗1.09吨丙烯, 同时副产18.5 kg乙腈、105 

kg氰化氢. 丙烯的有效利用率约为70%, 氨的有效利

用 率 为 80%(http://www.ipcc-nggip.iges.or.jp/public/ 

2006gl/index.html). 《温室气体核算体系》(GHG Pro-

tocol)是目前应用最为广泛的温室气体量化工具, 按

照该方法对原料丙烯腈的合成及二氧化碳排放进行

计算 , 其模型如图S2所示(http://www.ipcc-nggip.iges. 

or.jp/public/2006gl/index.html). 生产1吨原料丙烯腈 , 

副产物乙腈全部燃烧回收热能 , 二氧化碳的排放量

为0.83吨; 乙腈和氰化氢全部进行热量回收, 二氧化

碳的排放量为0.83吨, 乙腈和氰化氢作为产品进行回

收, 二氧化碳排放量为0.79吨.  

2 3 2 3 2 2CH CHCH 1.5O NH CH CHCN 3H O       
(31) 

2.2.2  丙烯腈电解二聚生产己二腈 
反应如式(32)所示. 己二腈的收率90%. 原子经

济性 : C, 100%; H, 100%; O, 0. 质量效率为87% 

(108/124×100%), 目标产物的质量为108 g(6C+8H+ 

2N), 全部原料质量和为(6C+8H+1O+2N). 反应过程

为2分子丙烯腈聚合成1分子己二腈, 单从反应来说, 

这是一个理想的绿色化反应过程 , 碳和氢的原子利

用率为100%. 但在实际反应过程中 , 原料丙烯腈的
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评 述 

生产过程中碳原子的有效利用为70%, 氨气的有效

利用率为80%, 丙烯腈的二聚过程的选择性为90%. 

因此 , 从原料丙烯腈的合成开始到最终得到目标产

物己二腈, 氮原子的有效利用率为80%, 而碳原子的

有效利用率仅为63%.  

 2 2 2 4 22CH CHCN H O NC(CH ) CN 1 2O     (32) 

2.3  丁二烯法 

2.3.1  原料氰化氢生产过程的量化分析 
(ⅰ) 安氏法 .  在常压、1000℃以上的条件下 , 

将原料气通过铂、铑合金或铂、铱合金制成的催化剂

床层进行氨氧化反应(式(33)). 氰化氢收率60%~70%. 

原子经济性 : C, 100%; N, 100%; H, 14.3%(2/14× 

100%); O, 0. 质量效率为33.3%(54/162×100%), 目标

产物的质量为54 g(2C+2H+2N), 全部原料质量和为
162 g(2C+14H+6O+2N).  
 4 3 2 22CH 2NH 3O 2HCN 6H O     (33) 

(ⅱ) 丙烯腈副产法.  反应如式(34)所示. 原子

经济性: C, 100%; N, 100%; H, 20%(3/15×100%); O, 0. 

质量效率为43%(81/189×100%), 目标产物的质量为

81 g(3C+3H+3N), 全部原料质量和为 189 g(3C+ 

15H+6O+3N). 丙烯氨氧化生产丙烯腈的过程会副产

大量的氰化氢. 生产1吨丙烯腈的同时会副产150 kg

的氰化氢 . 大型丙烯腈装置副产氰化氢是目前成本

最低, 最经济的方法, 美国氰化氢生产主要有杜邦等

15家工厂 , 总产能88万吨/年 , 丙烯腈副产法占总产

能的33%, 西欧及日本的比率分别为30%和50%. 我

国也主要采用丙烯腈副产法. 

 2 3 2 3 2CH CHCH 3O 3NH 3HCN 6H O      (34) 

2.3.2  原料丁二烯生产过程的量化分析 
丁二烯的来源主要有2种, 一种是从乙烯裂解装

置副产的混合C4馏分中抽提得到, 另一种是从炼油

厂C4馏分脱氢得到 [60,61]. 从乙烯裂解装置副产得到

混合C4馏分中抽提丁二烯的原料价格低廉、经济性

好, 是目前最主要的生产丁二烯的方法, 该方法生产

的丁二烯约占丁二烯总产能的92%[62]. 工业上多采

用萃取精馏的方法从C4馏分油中抽提丁二烯, 根据

溶剂的不同可分为乙腈法(ACN法)、二甲基甲酰胺法

(DMF法)、N-甲基吡咯酮烷法(NMP法), 其分离工艺

对比见表4[63].  

2.3.3  丁二烯氢氰化反应生产己二腈 
反应如式(35)所示. 己二腈收率95%. 主反应的 

表 4  丁二烯分离工艺比较 

Table 4  Comparison of butadiene separation process 

工艺 NMP DMF ACN 

纯度(%) 98.8~99.9 99.8 99.5 

收率(%) 98~99 98 97~98 

冷却水(t/t) 182 300 230 

电(kWh/t) 135 140 64 

蒸汽(t/t) 1.6 2.6 1.9 

溶剂(kg/t)  0.25 1.25 0.37 

 

原子经济性: C, 100%; N, 100%; H, 100%. 主反应的

质量效率为100%. 采用丁二烯氢氰化法生产己二腈, 

原料氰化氢来源于丙烯腈生产过程的副产物 , 虽然

原料氰化氢生产过程的质量效率低 , 但反应具有非

常高的碳原子利用率和氮原子利用率 . 丁二烯来源

于乙烯裂解装置的副产品 , 随着分离工艺的日益成

熟 , 采用萃取分离的方法可使丁二烯的收率大于

99%. 整个氢氰化反应过程中, 原子经济性好, 从原

料丁二烯、氰化氢的获取, 到产品己二腈的合成都属

于比较理想的绿色合成工艺.  

 2 2 2 4CH CHCH CH 2HCN NC(CH ) CN     (35) 

3  结语 

近年来随着我国经济的增长 , 己二腈的市场需

求量越来越大 . 但是我国还没有具有自主知识产权

的生产技术 , 因此通过对已有己二腈生产技术的分

析和量化评估, 为国内相关研究提供参考. 

(1) 对于己二酸法, 早期的己二酸法由于原料己

二酸的价格高, 跟其他工艺相比经济性较低, 采用该

工艺的厂家如我国的辽化、意大利拉帝西公司等都已

停产, 生产己二胺所需的己二腈靠外购解决. 从原子

经济的角度出发, 该方法的碳原子利用率低; 从环保

的角度看 , 传统的硝酸氧化环己烷法生产己二酸的

过程会产生大量的氮氧化物 , 污染环境的同时还会

造成温室效应, 传统工艺亟待绿色化改造; 从市场供

需来看, 近年来我国己二酸产能过剩趋势明显, 按照

拟建及在建己二酸项目, 预计2016年, 我国的己二酸

产能将达到200万吨 , 而市场需求量约为100万吨左

右, 己二酸的价格将长期处于低位运行. 相对于早期

己二酸的价格在17000元/吨 , 目前约在11000元 . 如

果能够提高碳原子利用率, 消除氮氧化物的排放, 在

我国技术急缺的情况下 , 重新启用己二酸氨化脱水

法生产己二腈的工艺路线具有一定的可行性.  
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(2) 对于丙烯腈法, 从反应的角度来说, 丙烯腈

电解二聚反应具有非常高的原子经济性, 主反应的C

原子利用率100%, N原子利用率100%. 但原料丙烯

腈的生产过程原子利用率低, 且二氧化碳排放量大, 

同样面临着绿色化改造的问题 ; 从市场供需出发 , 

2011年我国丙烯腈的产能约为110万吨, 市场消费量

为160万吨, 具有较大的市场缺口. 受原料供应及副

产氰化氢的环保、安全方面的敏感性, 国内丙烯腈供

应增长有限. 预计到2016年, 我国的丙烯腈需求量将

达到220万吨/年, 而产能将为180万吨/年. 丙烯腈的

价格将会处于较高的水平 , 丙烯腈法的成本优势不

明显. 但该工艺具有反应条件温和、过程简单的优势, 

如果能提高原料丙烯腈生产过程的原子利用率 , 降

低碳排放量, 并进一步降低工艺费用及工厂投资, 可

提高该工艺的市场竞争能力.  

(3) 对于丁二烯法, 从原料供应出发, 乙烯裂解

装置可提供充足的原料丁二烯 , 丁二烯提纯技术成

熟 , 产品纯度可达99.9%, 收率大于99%; 丙烯氨氧

化过程可副产大量的氰化氢 . 丁二烯的氢氰化反应

己二腈收率高 , 可达95%, 主反应原子经济性100%, 

且反应过程的路线短、能耗低, 如果不考虑氰化氢的

毒性, 是非常理想的己二腈生产技术. 目前丁二烯法

生产的己二腈约占总产能的70%, 但丁二烯氢氰化

法的技术被杜邦(英威达)、罗地亚(罗纳普朗克)、巴

斯夫等少数几个公司高度垄断 . 由于该反应的原料

氰化氢具有剧毒, 对研究条件也提出了极高的要求, 

正是由于此, 我国几乎没有开展这方面的研究, 即便

是国外, 除了上述几个公司的专利, 基本上没有公开

的基础研究文献发表.  

受技术垄断的限制 , 己二腈的市场格局在未来

一段时间内不会有大的变化 , 我国的己二腈产业将

长期面临挑战. 综合来说, 己二腈的技术要求相对较

低的己二酸法及丙烯腈法的原子经济性低 , 亟待绿

色化改造. 丁二烯氢氰化法的原子经济性好, 是比较

理想的工艺路线 , 但技术壁垒高 . 对于我国当前发

展 , 应找准切入点 , 加快己二腈生产工艺的研发步

伐, 特别是加强丁二烯氢氰化法的研究, 开发具有自

主知识产权的己二腈绿色化生产工艺.   
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A review of adiponitrile industrial production processes and associated 
atom economies  

ZHU YunFeng, GAO Liang, WEN LangYou & ZONG BaoNing 
Sinopec Research Institute of Petroleum Processing, Beijing 100083, China 

Adiponitrile (ADN) is an important raw material in the chemical industry, and is primarily used in the synthesis of 1,6- 
hexamethylenediamine (HMDA), a component of nylon 6,6. In present-day China, the technology required for the synthesis of ADN 
has been monopolized by several foreign corporations, including BASF, Invista, Asha and Solutia, which has hampered the 
development of a domestic nylon 6,6 industry. Based on this scenario, it is anticipated that the ADN market patterns in China will 
remain unchanged for a significant time span, suggesting that the domestic ADN industry will face long-term challenges. There are 
three main methods of producing ADN: electrolytic hydrodimerization of acrylonitrile, hydrocyanation of 1,3-butadiene and catalytic 
dehydration of adipic acid and ammonia. In the case of the electrohydrodimerization process, earlier versions employed the diaphragm 
method. Considering acrylonitrile do not participate in the anodic reaction, process improvements have removed the need for a 
diaphragm, thus allowing a simplified, one-step reaction process. However, the electrohydrodimerization method still consumes large 
amounts of electric energy, and the associated reaction parameters, such as the acrylonitrile concentration, electrolyte pH, current 
density and electrolyte flow rate, must be strictly controlled, as they may potentially affect both the selectivity and yield of the reaction. 
The dehydration process is typically conducted in either the liquid or vapor phase, and has the advantages of requiring minimal 
investment and equipment. However, the atom economy associated with this process is unsatisfactory as a result of the high reaction 
temperature and uncontrollable side reactions. The hydrocyanation process is comparatively superior, with the advantages of low 
raw-material costs, reduced energy consumption, short process flows and higher atom economy. However, the raw material hydrogen 
cyanide is highly toxic and its use involves significant risk, thus requiring extremely rigorous control of production equipment, 
operating conditions and process management practices. This paper presents an analysis of the specific technical aspects, reaction 
mechanisms and atom efficiencies of these different processes. The review presented herein concludes that the development of greener 
processes and autonomous technologies to produce ADN in place of traditional methods would be of significant benefit to the nylon 
6,6 industry in China. 

adiponitrile, hexamethylenediamine, adipic acid, acrylontrile, nylon-6,6  
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图 S1  己二酸生产过程的全生命周期温室气体排放评价流程 

图 S2  丙烯腈的碳排放过程 
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