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己二腈（ADN），又名 1,4- 二氰基丁烷，分子式

为 NC(CH2)4CN，是一种无色透明的油状液体，有轻微

苦味，易燃，有毒性和腐蚀性，通过口腔吸入或皮肤

吸收均能引起中毒，可溶于甲醇、乙醇、氯仿，难溶

于水、环己烷、乙醚、二硫化碳以及四氯化碳 [1]。

AND 在有机化工行业中属于重要的中间体，其主

要通过催化加氢来生产聚酰胺（PA）66 的中间体己

二胺（HMDA），目前世界上己二腈约 90% 的产能用

于生产己二胺 [2]。HMDA 与己二酸（OA）发生缩聚反

应制备 PA66，PA66 在结晶度、强度、耐热性、吸水

性均优于 PA6，PA66 是全世界产量和市场需求量最

大得工程塑料产品，被广泛应用于新能源汽车、精密

仪器、服装等领域 [3-5]。产业链如图 1 所示。

图 1   己二腈 - 尼龙 66 产业链示意

1 国内外己二腈产业化进程

1.1 国外产业化进程

1930 年，美国杜邦公司成为世界上第一个实现己

二腈工业化生产的企业 [6]，伴随着尼龙 66 走向工业化

生产的舞台，己二腈的序幕正式拉开。己二腈的常用工 

艺路线主要包括己二酸法、丙烯腈法、丁二烯法等 [3]。

1960 年代初，杜邦又成功开发了丁二烯氯化氰化法制

己二腈，但该法存在腐蚀、投资大等缺陷，因此早就

被淘汰了；同期，法国罗纳普朗克公司开发了己二酸

催化氨化法，然而这项技术的工艺路线很长，且当时

己二酸市场价格很高，造成生产成本过高，这并非理

想的工艺路线，因此并没有被广泛推广；1970 年代初，

杜邦开发了丁二烯直接氰化法，因其不使用氯气，大

大降低了原料成本和能耗，但其产物的分离纯化单元

技术属于难点，作为卡脖子技术一直处于高度垄断状

态；同年代，美国孟山都顺利开发了丙烯腈隔膜式电

解二聚法，而后改进开发出无隔膜式电解二聚法；日

本旭化成在无隔膜电解法基础上开发了乳液法 [4-7]。

近年来，丁二烯法和丙烯腈法的不断改善，己二酸法

市场越来越小，杜邦、巴斯夫等己二腈生产巨头均将

己二酸法改为丁二烯法或丙烯腈法。但随着己二酸产

能过剩，己二酸法也许在未来发挥巨大的应用潜力 [4]。

1.2 国内产业化进程

我国己二腈核心技术的发展历经坎坷。20世纪70年 

代，我国才首次引进已二腈技术，1975 年，辽阳石化

通过引进法国罗纳普朗克技术，于 1982 年投资建设规

模为 4.5 万 t/a 的尼龙 66 盐装置，随后又扩建了一条

5 万 t/a 的装置，一度成为国内最大的生产厂家。但由 

于装置能耗高、流程长，于 2002 年停产 [8]。1997 年，

中国神马集团引进日本旭化成，建设 6.5 万 t/a 尼龙

66 盐生产装置。该技术中己二腈全部进口，导致原料

被卡脖子，处于被动状态 [7]。过去己二腈一直依靠进 

口，成为制约尼龙 66 市场发展的一大瓶颈，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，而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 [9]。2011 年，丙烯腈电解二聚法技术由

山东润兴化工所研发；2015 年，中国天辰等公司自主

开发了丁二烯直接氢氰化法制己二腈技术；2018 年，

己二腈工艺技术进展及市场分析

胡　月（中石化（天津）石油化工有限公司，天津　300270）

摘　要：己二腈被广泛用作有机合成的关键原料，特别是在制造尼龙 66 方面发挥着重要作用。经过多年

发展，己二腈技术已经取得了显著进步，目前仍然被巴斯夫、英威达国外公司垄断，严重限制了我国尼龙产业

链的发展；本文详细介绍了三种用于合成己二腈的工业方法和反应机理；经过全面分析，国产己二腈技术取得

了重大突破，尼龙 66 行业不再受到国外的限制，实现了跨越式发展；应该勇于突破技术壁垒，缩小技术差距，

为我国尼龙产业的发展注入新的活力和动力。
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重庆紫光开发了丁二烯法制己二腈技术，并将此技术

应用在了 500t/a 的中试工厂上，不仅达到了连续运行

的目标，还能够满足下游装置的需求 [4]。

在国家大力推动己二腈技术的国产化的背景下，国

内多家企业纷纷投入自主研发技术浪潮中。2020 年，重

庆华峰化工采用己二酸法自有技术实现 5 万 t/a 己二腈装

置稳定运行 [10]，预计一二三期产能可达到 30 万 t/a。天

辰齐翔将丁二烯法制己二腈技术应用在了年产 50 万 t 的

装置上，产能可达 20 万 t/a，已于 2022 年 4 月份投料试 

车。天辰和华峰项目的开工推动了己二腈国产化进程，

或为 PA66 产业链带来新的发展契机。此外，河南神

马艾迪化工有限公司 2021 年全力建设 5 万 t/a 丁二烯

法制己二腈装置。山西润恒化工规划 1 期建设 1 万 t/a 

丙烯腈无隔膜式电解二聚法己二腈装置。2020 年， 

英威达投资了 40 万 t/a 的己二腈项目 [4]。

未来几年，国内己二腈产能将呈现几何级增长，

但国产技术要达到甚至突破国际巨头技术水平还需要

很长的一段路要走。

2 生产工艺路线

己二腈的工业合成方法主要包括己二酸法、丙烯

腈法、丁二烯法等。下面详细介绍这三种方法。

2.1 己二酸法

己二酸法也被称为己二酸催化氨化法，基本原理

为己二酸与氨反应，如下公式所示。先脱一分子水生

成酰胺，再脱水生成腈。反应过程中氨是大大过量的，

摩尔比应大于 5 以促进反应正向进行 [9]。

HOOC(CH2)4COOH+2NH3 NC(CH2)4CN+ 
4H2O

气相催化剂采用磷酸硼，反应温度约为 300-350℃； 

液相法催化剂采用磷酸，体系反应温度约为 200-300℃。

2.2 丁二烯氢氰化法

图 2   丁二烯法反应步骤

丁二烯氢氰化法的反应过程分两个阶段：①氢氰

酸与丁二烯加成，生成 3- 戊烯腈；② 3- 戊烯腈异构

为 4- 戊烯腈（4PN），并与 HCN 加成，生成己二腈
[11-12]，如图 2 所示。该工艺具有原料廉价易得、能耗低、

反应条件温和等优点，是世界上最先进的技术。但该

工艺原料涉及氰化氢，因此对操作管理要求极高 [3]。

英威达、罗地亚公司高度垄断了此项生产技术，留给

国产技术的市场并不明朗。

2.3 丙烯腈电解二聚法

该工艺最早是由孟山都公司开展工业化生产研

发，后来旭化成、巴斯夫、杜邦等公司均掌握了相关

的技术，丙烯腈通过丙烯氨氧化制备，随后丙烯腈在

电解池中经过一聚、二聚生成己二腈 [9]。丙烯腈法反应 

历程虽然只有一步，但电极材料、电解液、电解温度、

进料都会对反应产生影响，对操作条件要求较高 [3]。

CH2=CHCH3+NH3+O2 → CH2=CHCN

2CH2=CHCN+2H2O+2eθ → NC(CH2)4CN+2OH-

3 国内外己二腈的市场情况

3.1 国际市场

表 1   己二腈主要生产企业上下游情况 [5]

序
号

比较
内容

英威达 Butachimie 奥升德

1
生产
规模

约 80 万 t/a 约 50 万 t/a 约 40 万 t/a

2
原料
供应

丁二烯市场采购
氢氰酸内部供应

丁二烯市场
采购氢氰酸
内部供应

丙烯腈内部供应

3
工艺
技术

丁二烯法，先进
丁二烯法，

先进
丙烯腈法，较先进

4
下游
配套

76.5 万 t/a 己二胺，
全球第一大己二
胺生产企业；
48 万 t/a 尼龙

66，全球第二大尼
龙 66 生产企业

16.5 万 t/a
己二胺，全
球第四大己
二胺生产企

业

48 万 t/a 己二胺，
全球第二大己二
胺生产企业；
53 万 t/a 尼龙

66，全球最大大尼
龙 66 生产企业

截止 2018 年，己二腈的世界消费总量约 150 万 t， 

同比增长 1.2%。北美、西欧和东北亚等地区是己二

腈生产、消费和贸易的主要集中地；东北亚和南美是

100% 进口地区，而北美及西欧是 100% 出口地区；北

美地区是世界己二腈消费最集中的地区，占世界消费

总量的 50.6%[5]。

目前己二腈市场呈现高度垄断状态，2018 年调研

报告显示：英威达、Butachimie 及奥升德公司被誉为

世界己二腈三大巨头，合计产能高达 170.3 万 t/a，约

占全球总产能 97.5%。
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表 1 为己二腈主要生产企业的上下游情况，充分

体现了三巨头上下游一体化产业链布局的行业竞争。

世界己二腈产业处于高速发展的时期，未来世界

己二腈的新增产能越来越多，技术也将愈加成熟。

3.2 国内市场

截至 2019 年底，我国并未无出现己二腈工业化

生产装置，完全依赖进口，进口量高达 30 万 t 左右，

这已严重威胁到我国整个尼龙下游行业。己二腈技术

成为我国尼龙 66 产业链发展的一个瓶颈。其中自美

国进口的己二腈约占 80%，剩余的来自西欧和日本；

英威达尼龙、宁波海翔及神马实业占据着我国主要的

己二腈进口，其进口总量约占国内进口总量的 95% 以

上 [5，13]。

表 2 所示为我国 2015-2020 年己二腈消费情况，

近五年来我国己二腈消费量逐年递增，年平均增长率

达 13.26%[4，14]。2020 年我国消费量为 28.84 万 t，其

中自产 3 万 t，其余进口，对外依赖性由 100% 降至

89.6%。
表 2   2015-2020 年我国己二腈消费情况 [4]

年份 消费量 / 万 t

2015 13.66

2016 22.06

2017 27.95

2018 29.47

2019 25.01

2020 28.84

年平均增长率 /% 13.26

我国是尼龙 66 消费大国，2015-2020 年，我国尼

龙 66 产能增长速度较快，从约 30 万 t 增长到约 60 万 t， 

增长率超 10%。由于受原料己二腈卡脖子技术，近三

年需求将维持在 40-50 万 t/a[13]。随着己二腈自有技术

实现零的突破，不断扩能壮大，我国“己二腈—己二

胺—尼龙 66”产业链结构体系初具雏形，趋于完善 [4]。

国内尼龙 66 行业逐步摆脱了国外的技术制约，相信

在未来几年我国尼龙 66 行业将发生天翻地覆的变化。

4 结论

结合 120 万 t/a 乙烯南港项目，尼龙 66 产业链可

以充分整合公司 C3、C4、C6 等资源，这是本篇论文的

立意；尼龙产业链关乎国家基础原材料战略安全，致

力于解决卡脖子技术、实现国内零的突破，这是我们

作为央企的责任。未来几年，国际巨头凭借其技术、

成本、产业配套等优势仍将处于垄断地位，但国内己

二腈项目的集中投产，为我国尼龙产业发展注入新生

力量；在国家双碳政策号召下，加速产业升级已然迫

在眉睫，伴随着百万吨产业集群的相继启动，未来化

工产品的市场形势必然严峻，而己二腈产业链的提前

布局也许会为我们带来强有力的竞争力。我们应积极

突破技术封锁，缩小技术差距，开发低成本、低能耗

的绿色工艺流程，进而推动己二腈国产化进程。
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