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摘要 己二腈是一种重要的有机化工中间体.己二腈加氢后可制备己二胺,主要用于生产尼龙-66,故而市场应用前

景巨大. 传统的己二腈合成方法需要使用大量的石油原料, 具有很多的发展制约. 因此, 近年来, 以非石油原料合成

制备己二腈的研究备受关注. 本文对目前已发表的关于非石油原料合成己二腈的研究成果进行了总结, 包括基于

生物质、煤基和其他可再生资源的合成方法以及使用酶催化、电催化、化学催化等不同的合成策略. 本文还结合

现有的路线汇总了当前有望被开发的反应路径, 并探讨了未来可能的研究方向和应用前景. 需要强调的是, 开发具

有自主知识产权的己二腈合成工艺对于我国尼龙-66产业的发展至关重要, 如何有效地开发新型己二腈合成技术

将是未来面临的重大挑战. 本文对非石油原料合成己二腈的研究进行了展望, 为相关产业的路线设计和开发提供

参考.
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己二腈是一种重要的有机化工中间体. 己二腈加

氢后可制备己二胺, 主要用于生产尼龙-66[1~9]. 尼龙-66
是一种强度高、耐温、耐热、电绝缘性能好的聚酰胺

材料, 被广泛应用于纺织、新能源汽车、轨道交通、

工业设备等领域[1~4]. 目前, 全球每年约90%的己二腈

都用于生产尼龙-66[5,6]. 尼龙-66强劲的市场需求, 导致

其上游原料己二腈一直处于供不应求的状态. 以中国

市场为例, 受尼龙-66需求增长拉动, 国内己二腈市场

消费量逐年攀升[7~9]. 根据隆众咨询统计数显示, 国内

己二腈表观消费量由2010年的6.2万吨增长至2020年的

28.8万吨, 其年复合增长率高达16.6%.
2018年之前, 国内没有企业能生产己二腈, 全部依

赖进口. 其订货周期长、运输困难、原料价格严重受

控于国外生产厂商限制, 从而严重制约了国内尼龙行

业的发展. 因此, 国内企业一直在推动己二腈合成国产

化, 取得了一定的进展, 但离满足市场需求还有较大差

距. 此外, 目前主流的丁二烯法, 其原料主要来自于石

油, 受制于国际原油行情波动. 因此, 这一领域的研究

仍然有很大的发展空间.

1 己二腈的传统合成方法回顾

己二腈的传统合成方法主要有3种: 丁二烯直接氰

化法、丙烯腈电解二聚法和己二酸催化氨化法(图
1)[10~19].

其中, 丁二烯直接氰化法是当下最先进的产业化

方法[10~12]. 该方法采用氰化氢与丁二烯反应, 合成己二

腈(图1(a)). 该方法原料成本、反应能耗以及废弃物排

放都很低. 2022年7月, 中国化学控股的天辰齐翔尼龙

新材料有限公司建成国内首套丁二烯法己二腈合成装

置, 并成功制备出优级产品. 但是, 该反应需要在高压
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条件下进行, 这增加了反应系统的设计难度和运行成

本. 同时, 配套控制压力的反应釜等设备也增加了工艺

的复杂性. 此外, 反应过程需要使用昂贵的镍络合物催

化剂和过量的配位基, 这不仅提高了生产成本, 催化剂

的回收利用也比较困难. 整个生产过程包括丁二烯氰

化、异构化、反-3-戊烯氰(3-PN)氰化、己二腈提纯、

催化剂回收等多个工段, 较为复杂. 值得一提的是, 氰

化氢具有高度的剧毒性, 一旦发生泄漏将造成严重的

安全事故. 因此, 整个系统需要采用先进的检漏技术和

保护措施, 这也大大提高了建设和运行成本. 综上不难

看出, 丁二烯直接氰化法工艺流程较为复杂, 设备和安

全要求较高, 催化剂系统也存在一定的难点. 倘若想进

一步优化该工艺, 简化操作流程、降低设备要求是该

方法工业化应用面临的主要挑战.
丙烯腈电解二聚法由美国孟山都公司于20世纪60

年代开发成功[13~16]. 该方法的最初原料是丙烯, 通过氨

氧化进而转化为丙烯腈, 再通过电解-还原最终合成己

二腈(图1(b)). 改进后的无隔膜电解法具有产品品质

高、能耗低、收率高等优点, 但由于目前原料丙烯腈

市场价格较贵, 导致采用该原料合成己二腈的生产成

本过高, 很难具有竞争力和盈利空间. 而且丙烯腈电解

合成己二腈的过程复杂, 容易发生副反应, 产率较低.
丙烯腈分子中包含双键和腈基, 都具有较高的活性, 电
解合成时选择性较差. 另外, 丙烯腈合成工艺设备要求

较高, 反应条件苛刻, 安全隐患大. 反应需要在高温、

强碱性条件下进行, 对设备的抗腐蚀性能要求很高. 同

时反应存在着热失控、漏电等安全风险. 此外, 产品提

纯困难, 存在较多杂质. 反应可能生成多种中间体和副

产物, 提高了对产品提纯工艺的要求. 2015年山东润兴

的10万吨装置在试车时就发生了爆炸事故, 项目恢复

可能性较小. 总之, 丙烯腈合成己二腈工艺复杂、效率

不高、安全性较差, 这些因素导致了该方法的生产成

本高昂, 很难实现规模化工业应用. 随着丙烯腈价格居

高不下, 该工艺逐渐退出了市场.
己二酸催化氨化法由法国罗纳普朗公司于20世纪

60年代末开发成功(图2(c))[17~19]. 该方法由于使用了生

产尼龙-66的另一主要原料己二酸, 工艺路线长、成本

高, 并非理想的工艺路线. 而且该合成路线包含多步反

应, 需要先将己二酸和氨发生反应生成腈酸铵, 然后再

通过环化反应得到己内酰胺, 最后经水解打开环形得

到目标产物己二腈. 这条合成途径环节过多、操作步

骤冗长, 大大降低了效率. 另外, 反应条件也存在一定

问题: 酰胺化反应需要高温高压, 增大了设备要求; 环

化反应需要在强酸条件下进行, 增加了腐蚀难题. 反应

条件的苛刻也导致了产率偏低的问题. 同时, 多步反应

也产生了大量中间体产物, 如何有效回收利用这些中

间体也是一个难题; 大量副产物的生成也增加了产品

提纯难度. 辽阳石化曾经采用己二酸工艺建成了 2.1万
吨/年的己二腈合成装置, 为其尼龙生产装置配套, 但由

于其工艺落后, 已于2002年停产. 总的来说, 己二酸氨

化合成己二腈工艺路线效率低下、操作复杂、设备要

求苛刻, 这导致合成出的己二腈产品成本过高, 很难实

现经济效益. 因此, 这种工艺路线已经很难应用到现代

化的己二腈生产中.
传统的己二腈合成方法都存在着一些问题[20~22].

即便是目前最先进的丁二烯直接氰化法, 国外垄断企

业经过多年的优化消缺运行, 技术不断升级, 能耗更

低、生产成本也更低, 从而使得国内企业仅通过沿着

原有路线进行改进很难赶上国外竞争对手. 因此, 只有

开发更加简洁、绿色、安全的己二腈全新合成路线,
才有机会实现技术上的弯道超车, 发挥后发优势, 超越

国外竞争对手, 从而突破束缚我国尼龙-66行业发展的

瓶颈.

2 非石油原料合成己二腈的相关研究

目前工业生产己二腈的原料丁二烯、丙烯腈及己

二酸等均来源于石油等化石资源. 随着化石资源的日

益枯竭, 探究可再生资源在己二腈工业生产中的研究

图 1 传统己二腈合成路线示意图. (a) 丁二烯直接氰化法; (b) 丙烯

腈电解二聚法; (c) 己二酸催化氨化法
Figure 1 Traditional adiponitrile synthesis route. (a) Direct butadiene
cyanation; (b) electrolytic dimerization of acrylonitrile; (c) catalytic
amination of adipic acid

评 述

371



逐渐受到关注. 基于国内对于己二腈合成路径的开发

需求, 本文对目前已报道的利用非石油原料进行己二

腈合成的研究进行了总结. 根据所使用原料来源不同,
可大致分为生物质原料、煤基原料以及其他新资源如

二氧化碳、天然气、废弃尼龙等.

2.1 基于生物质原料合成己二腈

生物质材料来源于有机体及其衍生物, 主要由

碳、氢、氧3种元素组成, 具有可再生和可生物降解的

重要特征, 是一种重要的可持续生产替代原料[23~28]. 以
生物质原料合成己二腈具有巨大的应用潜力. 例如, 可
以从纤维素、木材、农作物残留物等生物质原料中提

取纤维素、葡萄糖等含有羟基的化合物, 通过脱水、

脱氧、氰化等反应得到可用于己二腈合成的中间

体[29~32]. 此外, 生物质原料也具有丰富的氨基酸、蛋白

质等含氮化合物, 可以在己二腈合成过程中作为氮源.
对生物质材料的开发和利用是可持续发展的重要方向,
可为化学产业转型升级提供新的发展路径.

2012年, 傅尧课题组[33]提出使用电化学方法从谷

氨酸生物合成己二腈的方案(图2). 该方案先将谷氨酸

原料酯化为谷氨酸5-甲酯, 然后电氧化脱羧生成3-氰丙

酸甲酯, 最后通过Kolbe电解偶联3-氰丙酸甲酯合成得

到己二腈产物, 整个过程的总收率为58%. 该方案采用

电化学合成法将谷氨酸原料转化为己二腈, 具有环

保、可再生等优点. 同时, 谷氨酸作为一种廉价的生物

质原料产量充足[34,35]. 然而, 贵金属铂电极的使用和电

化学转化效率低的局限性在短期内限制了该方案的规

模化开发, 想要通过该路线实现工业化应用还需要进

一步对当前的工艺流程进行优化改进.
5-羟甲基糠醛(HMF)由六碳糖类催化转化获得, 是

连接生物质原料和下游高附加值产品的重要分

子[36~41]. 2011年, Buntara等人[36]设计了一种5-羟甲基糠

醛催化转化为己内酰胺的方案(图3(a)). 该过程首先由

5-羟甲基糠醛在钯碳催化下加氢生成2,5-二羟甲基四

氢呋喃.然后以Rh-Re/SiO2为催化剂,用2,5-二羟甲基四

氢呋喃氢化20 h制备得到1,6-己二醇, 接着在二氯(p-甲
基异丙苯)钌(II)二聚体[{Ru(cymene)Cl2}2]和双二苯基

膦二茂铁(DPPF)配体催化下将1,6-己二醇一锅法转化

为单醛, 随后单醛自发环化成乳酯并脱氢成内酯. 该过

程总体转化率高达95%,该己内酯产物可以进一步通过

胺化生成己内酰胺, 并通过催化氨化实现工业制备合

成己二腈. 整个过程的转化率与其他已报道研究相比,
产率有显著提高[37~39]. 但是从路线的整体来看步骤过

于繁杂, 贵金属催化剂的使用也仍然存在成本限制. 如
果能够逐步开发出可回收利用的非均相催化剂进行该

路径的工艺合成, 该方案将会是一个不错的选择.
2014年, Rajenahally等人[40]在Buntara研究路线的

基础上, 提出了1,6-己二醇通过非贵金属氧化物直接合

成己二腈的新方案(图3(b)). 该方法在150℃的碱性条

件、5 bar O2环境下, 使用钴负载氧化铁纳米催化剂催

化1,6-己二醇反应48 h, 合成己二腈的产率达到了62%.
该反应方法相较于通过己内酰胺等中间体的合成路线,
可以从己二醇一步实现己二腈的合成, 较大程度上缩

减了工艺的流程, 可以回收的负载型非贵金属催化剂

也降低了工艺催化的成本, 相较于传统的合成路线具

备了工业应用优势.
2020年, 丁晓墅等人[41]提出了以5-羟甲基糠醛为

原料, 通过呋喃二甲腈合成与转化反应制备生物基己

二腈的方案(图4). 该工作从理论角度出发, 采用吉布

斯自由能、原子利用率、本质安全指数分别表征反应

的热力学可行性、原子经济性和本质安全性, 构建化

学反应的三参量综合评价体系. 通过“三参量差”判据

计算, 得到该反应体系适宜的氮载体为离子液体型羟

胺盐, 氢载体为甲酸, 最佳反应路径为5-羟甲基糠醛和

离子液体型羟胺盐制呋喃二甲腈反应, 并进一步和甲

酸反应制得己二腈(图4). 目前该工作从理论研究的角

度提供了己二腈合成的路径指导, 方案的实际工业效

果需要通过进一步的具体探究进行验证.
此外, 生物质还可以通过糠醛的脱羧反应制备呋

喃, 进而生产丁二醇、丁二醛、丁二烯等, 这也是一种

不使用石油原料制备C4化合物的可行途径[42~45]. 该类

路线使用农副产品(如玉米芯)作为原料, 从而生产戊聚

糖. 在酸性条件下, 戊聚糖可被水解为戊糖, 进一步脱

水环化可制得糠醛. 因此, 该途径同样通过农业可再生

资源制备己二腈, 符合可持续发展的理念. 但是, 以上

图 2 (网络版彩色)以谷氨酸为原料合成己二腈
Figure 2 (Color online) Synthesis of adiponitrile from glutamic acid
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流程中农副产品的采集和加工以及副产品的处理等环

节会明显提高此类工艺路线的成本, 从而降低合成利

润. 因此, 如果不能将其与其他高附加值产品耦合生

产, 此类路线的经济效益将受到影响, 难以推广应用.

2.2 基于煤基原料合成己二腈

煤化工可以生成苯的衍生物, 并得到一系列具有

较高工业价值的含碳化合物, 从而制备己二腈. 2023年
张月成课题组[46]开发设计了一种以煤化工生成物ε-己
内酯合成己二腈的新方法(图5). 该方法选用了一种Al2
O3-MgO复合负载双金属催化剂, 该催化剂可有效地催

化6-羟基己腈(6-HHN)氨基化制备己二腈, 6-HHN的转

化率达到63.1%, 己二腈的选择性为51.5%, 单次制得己

二腈的产率为32.5%. 该方案起始原料苯主要源自煤的

提取, 苯可以通过选择性加氢制得环己烯, 进一步环己

烯水化制得环己醇, 然后环己醇脱氢制得环己酮, 再由

环己酮经过Baeyer Villiger氧化制得反应的原料ε-己内

酯. 虽然该过程在工艺上具有一定的研究基础, 但目前

反应的产率和选择性都不是很高, 因此在实际生产中

依然存在效率低的问题.
目前来看, 丁二烯直接氰化法仍然是最成熟且已

经实现产业化的己二腈合成技术. 该方法所使用的原

料丁二烯, 目前主要由石油合成, 是由乙烯裂解装置副

产的混合 C4馏分中分离而得. 实际上, 也能够以煤为

原料来合成丁二烯及其C4衍生物. 以煤为原料可以制

备电石, 进一步水解可以合成乙炔[47~50]. 乙炔作为一种

活泼的C2源, 可以通过与一氧化碳、甲醛等C1合成子

的反应, 合成各种C4化合物, 如丁炔二醇、丁炔二

醛、丁二醇、丁二烯等. 这些C4化合物可以进一步反

应, 合成己二腈. 北京道思克矿山装备技术有限公司完

成了500吨/年己二腈中试装置的设计与建设, 装置稳定

运行168 h, 工艺条件与运行结果均达到设计要求. 目前

万吨级的己二腈及下游高端新材料装置即将在宁东基

地开建, 建成后将填补宁东基地尼龙产业的空白.
研发的两步法制己二腈新工艺以国内产能巨大的

甲醇或电石尾气为原料, 依次通过甲酰胺制备单元、

氢氰酸制备单元得到氢氰酸, 氢氰酸再和丁二烯经一

次氰化、二次氰化, 产物中80%~90%是己二腈, 同时

副产10%~15%的2-甲基戊二腈(MGN). 该反应路线在

技术上很成熟, 但由电石制备乙炔的过程, 会产生大量

含钙固废. 在环境保护要求严格的今天, 如何将这些含

钙材料资源化利用, 以减少固废排放, 是有待解决的瓶

颈问题.
C6合成路线的最初原料是苯. 苯既可以由石油合

成, 也可以由煤合成. 目前, 由石油合成苯效率较高,
且不需要经过脱硫过程, 即可产出高质量的苯. 以煤为

原料合成苯, 可以作为一个技术补充[51~54]. 由于无论是

以石油为原料, 还是以煤为原料来合成苯, 其成本都是

可以接受的, 且下游路线合成己二腈的工艺是相同的.
因此, 如遇资源行情波动, C6合成路线无需进行大的

图 3 (网络版彩色)由1,6-己二醇合成己二腈. (a) 以5-羟甲基糠醛为

原料合成己二腈; (b) 以1,6-己二醇直接合成己二腈
Figure 3 (Color online) Synthesis of adiponitrile via 1,6-hexanediol:
(a) Synthesis of adiponitrile from 5-hydroxymethylfurfural; (b) direct
synthesis of adiponitrile from 1,6-hexanediol

图 4 (网络版彩色)以5-羟甲基糠醛为原料通过呋喃二甲腈合成己

二腈
Figure 4 (Color online) Synthesis of adiponitrile from 5-hydroxy-
methylfurfural via furan-2,5-dicarbonitrile

图 5 (网络版彩色)以煤基原料通过ε-己内酯合成己二腈
Figure 5 (Color online) Synthesis of adiponitrile from coal-based
feedstock via ε-caprolactone
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技术调整, 仅从源头切换原料来源即可直接应用, 从而

抗风险能力更强. 近几年, 也有报道陆续开发了一些己

二腈合成新工艺[55~57], 主要聚焦于C6路线, 即以环己

烷、环己烯、环己醇、环己酮等为原料来合成己

二腈.
在上述方法中, 以官能化的C6化合物(如环己烯、

环己醇、环己酮等)为原料合成己二腈,效率更高.从有

机合成的角度来看, C6原料的官能化能够提高这些分

子的反应活性, 并实现C6环反应位点的定位, 从而可

以明显提高反应的原料转化率与产物选择性. 因此, 如
果想要通过非石油原料合成己二腈, 从以上路线进行

方案设计将会更有可能实现产业化应用, 即便如此, 方
法从设计到落地实施仍然存在着技术层面的巨大挑战.

2.3 利用其他新资源合成己二腈

己二腈还可以由其他新资源来合成. 例如, 2018年
Betke等人[58]从逆向合成的角度总结了当前最为理想

的以二氧化碳为碳源的己二腈合成路径(图6). 其流程

可以被概括为: 先利用太阳能和电化学混合还原二氧

化碳和水制备生成合成气, 再经酶发酵生成己醇(图6,
步骤1)[59]. 然后利用单加氧酶对己醇进行选择性羟基

化制备己二醇, 进一步通过酶催化将己二醇转化为己

二醛[60](图6, 步骤2和3). 所需的羟胺可以由生物固氮

以及随后的胺氧化酶进行选择性氧化来获得(图6, 步

骤4和5). 通过氢甲酰化将己二醛与羟胺结合实现二肟

的合成(图6, 步骤6), 该步骤产率为85%. 最后使用醛肟

脱氢酶(Oxds)合成最终的产物己二腈(图6, 步骤7), 此

步骤的分离产率可以达到65%, 并且能够实现50 g/L的
放大反应, 具有非常优秀的工艺应用前景.

天然气作为重要的能源和化工原料, 同样也是一

种可被广泛获取的资源[61]. 2021年, Haque等人[62]提出

了一种从天然气出发, 经甲醇中间体, 生产1,3-丁二烯

并合成己二腈的新工艺路线(图7). 首先, 天然气在自热

重整反应器中转化为合成气, 然后合成气催化转化得

到甲醇. 接着, 甲醇再通过甲醇制烯烃合成器(MTO)转
化为轻烃类产物, 主要产物为乙烯. 之后, 乙烯通过二

聚反应转化为1,3-丁二烯. 得到的1,3-丁二烯通过精馏

和纯化后可被用于制备己二腈. 整个工艺过程进行了

热积分优化, 连接成一个集成工艺, 可以大大降低能

耗. 尽管工艺过程较为复杂, 初始投资较大, 但运行成

本较低, 经济分析结果证明其经济上是可行的. 该工艺

展示了一种从天然气出发制备己二腈的新思路, 为该

行业提供了一个备选方案, 但在实施时工艺流程及催

化方案还需要进一步优化. 与二氧化碳还原生产己二

腈的路线相比, 该工艺利用了丰富的天然气资源, 但从

可持续性角度来看, 二氧化碳还原工艺则更具优势.
除了已有的天然资源, 一些废弃的尼龙材料如茶

包、渔网等也可用于分解成为制备己二腈的合成原料

(图8)[63,64]. Kim等人[63]在2020年的研究指出, 将茶包废

弃物在400~700°C条件下进行热解反应, 可有效回收具

有高价值的己内酰胺, 分解温度在500°C时收率最高,
为59.2%. 2023年, Yang等人[64]的研究同样利用了热催

化转化技术处理废弃纺织物, 可以选择性地回收己内

酰胺. 该方法使用了γ-Al2O3负载金属催化剂(Ni、Cu、
Fe或Co), 在反应温度为500°C以及CO2的介导下, 己内

酰胺的收率可达到73.3%. 如果以废弃物中尼龙的净含

量为参照, 己内酰胺收率可达95.3%. 此外, Eimontas等
人[65]在2023年的研究中也提到利用ZSM-5和Y型沸石

催化剂, 研究了渔网废物的催化热解行为. 在700°C条
件下, Y型沸石催化剂获得的己内酰胺收率最高, 为

96%. 目前来看, 回收使用的热解技术是一种颇具前景

的废弃物资源化利用技术, 可将尼龙废物转化为高价

值能源产品, 实现资源化利用. 该技术的科学基础较为

坚实, 其工艺流程简单高效、反应原料资源充足、产

图 6 (网络版彩色)以二氧化碳等可再生能源通过肟合成己二腈
Figure 6 (Color online) Synthesis of adiponitrile from carbon dioxide
and other renewable energy sources via oxime

图 7 以天然气能源通过1,3-丁二烯合成己二腈
Figure 7 Synthesis of adiponitrile from natural gas energy sources via
1,3-butadiene
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物价值较高, 具备很强的工业化应用前景和可行性. 该
技术若要实现规模化工业应用, 还需系统性地优化反

应条件、选择合适的催化剂等. 如果这些关键科学技

术问题能够得到妥善解决, 这项技术很可能会取得重

大进展, 并最终实现规模化工业化生产, 为相关行业的

可持续发展做出重要贡献.
使用二氧化碳等可再生资源进行己二腈合成的方

案无疑是未来研究的热点之一[66~68]. 从目前的研究来

看, 利用这些可再生能源进行己二腈合成已经有了一

些进展, 但在进行工艺转化时仍存在着巨大的挑战. 尽
管利用二氧化碳或天然气合成己二腈具有一定的优点,
但目前的催化技术还大多处于探究阶段, 依然存在不

少限制, 例如反应速率较慢、催化剂稳定性低等问题.
这是一个长期的系统工程, 需要跨学科合作和政产学

研用各方通力协作. 只有这样, 才能逐步完善新工艺,
实现规模化应用, 使资源的有效利用真正造福社会. 因
此, 未来需要进一步优化反应条件并降低催化剂等方

面的限制, 以提高该方法的经济性和可行性.

3 总结与展望

己二腈属于大化工产品, 市场需求量极大, 供不应

求. 然而, 与制药工业相比, 生产己二腈的利润率并不

高, 需通过大规模合成来获得充足的利润. 正因如此,
己二腈合成新工艺需满足原子经济性高、步骤简短、

反应条件温和, 才可能获得足够的竞争优势, 以取代现

有的成熟技术.
实际上, 己二腈合成方法很多, 即便是丁二烯合成

法, 以非石油原料合成其C4源的方法也有很多. 只不

过, 目前这些方法因为种种原因, 不适合大规模应用.
进行基础研究, 解决其中所涉及的科学问题, 是产生实

用的新合成工艺的前提. 最近, 在基础研究领域, 一些

与合成己二腈相关的单元反应被不断报道, 例如环己

烯氧化[69~71]
、烯烃氧化裂解[72~75]

、氨氧化反应[76~78]
、

醛肟脱水、脱肟[79~82]等. 这些新合成方法, 有望应用于

己二腈合成中. 此外, 最近20年以来, 新材料、新催化

剂的研究迅猛发展, 取得了一系列新成果. 例如, 纳米

材料催化剂可以极大地提高催化效率[83~86]; 光催化反

应的发展使得利用可见光推动反应成为可能[87~90]; 发

光材料的发展提高了光能利用率, 降低了因热效应而

导致的能量损耗[91~93]; 串联反应则明显提高了合成效

率等[94~96]. 这些研究成果在发表时未必是用于合成己

二腈的, 但在开发己二腈合成新工艺时, 却可以大胆地

借鉴这些成果, 并加以改进和优化, 将相关技术应用于

己二腈合成反应中.
此外, 对非石油原料合成己二腈的研究进行关注,

并不是说以石油为最初原料的合成方法就是落后的、

要淘汰的. 恰恰相反, 仅从实用性角度来看, 以石油为

原料合成己二腈仍是目前最高效的方法. 提出非石油

原料合成己二腈这一问题, 其目的是居安思危, 为应对

原油行情波动所带来的危机提供预备的方案. 虽然很

多方案从目前来看并不实用, 但随着基础研究与产业

发展迅猛, 一旦在某个关键节点取得了突破, 有可能会

导致产业格局发生变化, 从而使得一些从前不实用的

方案的可行性大为提高. 保持多个技术路线同时发展,
可以使我们的方法手段更为灵活, 也能够更有效地应

对资源供应方面所出现的各种突发情况.
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Progress on non-petroleum-based synthesis of adiponitrile
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Adiponitrile is the precursor for nylon-66 production, and its synthesis relies heavily on petroleum resources. In recent
years, fluctuating oil prices and geopolitical factors have caused huge uncertainty in adiponitrile supply, severely hindering
the stable development of nylon-66 industry. Hence, scientists in China have been motivated to explore alternative
synthesis routes from non-petroleum resources with independent intellectual property rights. This issue has been selected
as one of the top ten industrial technology issues of the China Association for Science and Technology in 2022, reflecting
the urgency and significance of the research topic.
Conventional adiponitrile synthesis methods generally suffer from high energy consumption and complex processes.

Even after years of optimization, the most advanced direct cyanide method for butadiene still cannot avoid the problem of
waste generation. Moreover, foreign corporations have accumulated extensive experiences through long-term deficit
operations, which continuously improved the technology and reduced costs. Simply following existing processes can
hardly make any breakthrough. Thus, completely new synthesis strategies must be developed to achieve the technological
advancements. In recent years, a variety of new techniques such as microreactor synthesis, advanced catalyst design, and
coproduction technology emerged, and they have provided novel ideas for the design of the new adiponitrile synthesis
routes. Thus, it is necessary to comprehensively analyze the recent progresses to identify the core scientific challenges. By
conducting fundamental research to tackle these problems, it is promising to transform the advanced but immature
strategies into practical processes.

This paper comprehensively reviews the latest research progresses on adiponitrile synthesis from non-petroleum feeds,
systematically summarizing various synthesis strategies based on renewable resources like biomass, coal and natural gas,
as well as different methods employing enzymatic, electrochemical, and chemical catalysis to produce adiponitrile. The
paper not only summarizes the corresponding reaction ways of each method, but also envisions multiple new pathways
worth developing based on the advantages and limitations of current routes. It further explores the future research hotspots
and application prospects in the field, and provides a comprehensive review and scientific support for developing novel
adiponitrile synthesis methods. (1) Adiponitrile synthesis from biomass: This section reviews the reports on the synthesis
of adiponitrile intermediates from cellulose and sugar and the direct electrochemical synthesis of adiponitrile from
glutamic acid. Under this strategy, 5-hydroxymethylfurfural is an important intermediate for adiponitrile synthesis via
condensation and amination reactions. Biomass can also generate C4 compounds like butadiene for subsequent adiponitrile
synthesis. Although the present technologies suffer from the low yields and complex processes, there are sufficient space
for improvements owing to the recent advances of biotechnologies. (2) Adiponitrile synthesis from coal: This section
introduces the synthesis of adiponitrile from coal-based chemicals such as ε-caprolactone. There are also methods to
produce acetylene from coal, being followed by the subsequent conversion to C4 and C6 compounds, and the cyanation
reaction. These methods are relatively mature, but the issues of low product yield and solid waste generation still need to be
addressed. (3) Adiponitrile synthesis through new resources: Alternative methods for adiponitrile synthesis using novel
resources such as carbon dioxide, natural gas, and organic wastes may be developed in future. Solar energy can be
employed to convert carbon dioxide into synthesis gas, which then leads to adiponitrile after steps of reactions. Similarly,
natural gas can be employed to produce methanol, which is then converted into 1,3-butadiene for adiponitrile production.
Thermally decomposing discarded nylon materials may also lead to the precursor for adiponitrile synthesis. These are
environment-benign protocols.

adiponitrile, nylon-66, biomass, coal, renewable resources
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