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乙腈的发展现状及合成工艺简述
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摘　要：介绍了乙腈作为一种重要的溶剂和原料在制药、化工等领域的广泛应用，针对乙腈的性质，

对其中的一些直接和间接合成乙腈的方法作了简要的介绍，并对乙腈的应用前景及合成方法提出

了展望。
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　　乙腈是一种用途广泛的有机化工原料，广泛用

于制药、合成纤维、石油化工等领域［１］。目前，乙腈

未能得到充分开发，急需加快乙腈的开发利用，使之

产生较大的经济效益和社会效益。由于乙腈具有较

大的节电强度和偶极矩［２３］，因此它主要用作溶剂，

大量用于烃类的分离及从植物油、鱼肝油等中分离

脂肪酸。在制药工业中，乙腈用作合成维生素Ａ、可

的松、磺胺药物及其中间体的溶剂［４］。此外，在织物

染色、照明等行业中，乙腈也有很多用途［５６］。

在美国等发达国家，乙腈除了用作萃取剂外，在

医药和科研中的应用也占有较大比例。由于乙腈在

其他方面用量的增加和丁二烯抽提工艺的变化，其

作为萃取剂的用量逐年减少，而在制药和分析方面

对乙腈的需求量增长较快。在中国，乙腈主要用作

抽提Ｃ４ 烃中丁二烯的萃取剂，以及合成医药、农药

中间体［７］。

近几年来，乙腈的综合利用率得到了大幅度的

提高，特别是已开发出的高附加值的乙腈下游产

品［８］，如聚乙腈的开发应用等，使乙腈的需求量越来

越大［９］。乙腈可以通过氧化制取氢氰酸、丙二睛、乙

胺类化合物等物质［１０］。通过进一步加强开发工作，

可使乙腈生产丙二腈早日实现工业化，为市场提供

质量优良的产品［１１］。

最新的分析报告显示，乙腈价格逆势暴涨。

２００８年下半年，大部分化工产品受金融危机影响大

幅跳水，而乙腈的价格出现了逆势上扬，从２００８年

中期的２万元／ｔ上涨到２００８年年底的６万元／ｔ，近

期更是从６万元／ｔ迅速上涨到了１２万元／ｔ。



１　乙腈的性质

乙腈分子式为Ｃ２Ｈ３Ｎ，结构式为ＣＨ３ＣＮ，又称

甲基氰或氰甲烷，其相对分子质量为４１．０５。常温

常压下为无色透明液体。熔点为－４５．７℃，沸点为

８１．１℃，相对密度为０．７９，相对蒸汽密度为１．４２，

闪点为２℃，引燃温度为５２４℃，爆炸极限为３％～

１６％（体积分数），易燃。乙腈极易挥发，稍微有醚样

臭气，可与水混溶，溶于醇等多数有机溶剂，是具有

很高绝缘系数的极性溶剂。乙腈有高的介电强度和

偶极矩，因而可成为无机和有机化合物（包括聚合

物）的优良溶剂。乙腈与氧化剂能发生强烈反应，燃

烧时有发光火焰，与硫酸、发烟硫酸、氯磺酸、过氯酸

盐等会发生剧烈反应。

２　乙腈的生产工艺

合成乙腈的方法很多，直接合成法有乙酸与氨

反应、丙烷与氨反应、乙醇与氨反应等；间接法主要

是在合成丙烯腈时，同时副产乙腈的反应。

２．１　由丙烯氨氧化制丙烯腈的副产物中提取

目前，丙烯氨氧化生产丙烯腈同时副产乙腈是

工业生产乙腈的主要来源，丙烯腈产量的２％～３％

（体积分数）是乙腈［１２］。其反应式如下：

２ＣＨ３ＣＨＣＨ２＋２ＮＨ３＋３Ｏ２＝２ＣＨ２ＣＨＣＮ＋６Ｈ２Ｏ，

２ＣＨ３ＣＨＣＨ２＋３ＮＨ３＋３Ｏ２＝３ＣＨ３ＣＮ＋６Ｈ２Ｏ。

此法分离出来的粗乙腈是一种组成非常复杂的

水溶液混合物，除含乙腈外，还含有水、氢氰酸、丙

酮、丙腈、苯腈、乙醛、丙烯醛等。利用萃取蒸馏组

合法可得到高纯度精乙腈。即首先用三甲苯、四甲

苯等溶剂进行萃取，φ（乙腈溶液）!φ（萃取溶剂）＝

１!

（０．３～０．４）；然后从萃取物中蒸馏除去７６℃前

的馏份，在７６℃前含乙腈的蒸馏残液中，添加苯的

带水剂，通过蒸馏除去残留的水分，高于７６℃的物

料用分级蒸馏得到体积分数为９９．５％的乙腈，乙腈

回收率为９２．２％。丙烯氨氧化制丙烯腈副产乙腈

是目前国内外乙腈生产的主要方法［１３］。

２．２　乙酸与氨一步合成法

以乙酸、氨为原料，在三氧化二铝（Ａｌ２Ｏ３）催化

剂作用下，在３６０～４２０℃进行反应一步合成乙腈，

反应液经吸水和精馏即得成品。其反应式如下：

ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ＮＨ３＝ＣＨ３ＣＮ＋２Ｈ２Ｏ。

目前，工厂通常将活性白土挤压成条制成催化

剂［１４］。但这种催化剂活性差、寿命短，当反应温度

控制不当时催化剂极易失活，由此造成乙酸转化率

不高。用ＢＰＯ４／Ａｌ２Ｏ３ 作催化剂，氨解乙酸制乙腈，

当氨与乙腈（体积分数为９５％～９８％）的物质的量

比为（１．２５～１．５０）∶１，反应温度为４５０℃，停留时

间为１．５～２ｓ，可制取定量的乙腈。

２．３　甲醇与氨反应制取

在质量分数为３％的 ＭｅＯ３／γＡｌ２Ｏ３ 表面，控

制反应温度为４５０～５００℃，常压，空速为１１０ｈ
－１，

乙腈、氨、氢物质的量比为１∶２∶２。初期产生

ＭｅＮＨ２，再分解成 ＨＣＮ 和 ＣＨ４，然后经反应制

ＭｅＣＮ。

２．４　乙烷氨氧化制取乙腈

乙烷氨氧化制取乙腈的反应式如下：

２Ｃ２Ｈ６＋２ＮＨ３＋３Ｏ２＝２ＣＨ３ＣＮ＋６Ｈ２Ｏ。

目前，国内外对乙烷氨氧化制乙腈反应的研究

工作尚处在探索阶段，在前期的研究中发现Ｓｂ２Ｏ３

ＣｏＺＳＭ５催化剂上乙烷氨氧化表现出较好的催化

性能，因此应对这一催化剂进行进一步的研究。

２．５　乙炔氨化法

以乙炔、氨为原料，在硫酸锌催化剂作用下，一

步反应合成乙腈。反应式如下：

Ｃ２Ｈ２＋ＮＨ３＝ＣＨ３ＣＮ＋Ｈ２↑。

将大粒硅胶（５０～１００目）、硫酸锌（含７个分子

结晶水）及水按物质的量比为１!１!０．７混匀、干

燥，即为硅胶催化剂，将其装入沸腾反应床中，预热

至５００℃，通入氮气，用空气控制温度为５２０～５５０

℃，通入乙炔及氨的混合气体（乙炔与氨物质的量比

为１!１．１）。反应后将气体冷却，凝成液体，经固

碱脱水，进行分馏，收集８０～８２ ℃的馏份，即为

乙腈。

２．６　乙酰氨化法

方法之一是使用 ＨＹ沸石为催化剂，通入含氨

的ＣＯ气及体积分数为５０％的 ＭｅＣＯＮＨ２ 溶液，氨

与 ＭｅＣＯＮＨ２ 的物质的量比为（１～３）∶１，在２５０～

３５０℃下制备乙睛，如 ＭｅＣＯＮＨ２ 以６０ｍＬ／ｈ的流

速通过酸性沸石催化床层，在２９０℃下，氨流速为

１６ｍＬ／ｈ，ＭｅＣＯＮＨ２ 的转化率为１００％，乙腈的选

择性为９９．２５％。

方法之二是ＣＨ３ＣＯＮＨ２ 与五氧化二磷（Ｐ２Ｏ５）

作用而得，其反应式如下：

３ＣＨ３ＣＯＮＨ２＋Ｐ２Ｏ５＝３ＣＨ３ＣＮ＋２Ｈ３ＰＯ４。

方法之三是提纯方法，即精制时首先利用乙腈

与水的共沸混合（乙腈体积分数为８５％，共沸点为

７６℃）进行共沸蒸馏，除去粗制乙腈中的水分，然后

精馏除去高沸点物质。进一步精制时可先用氯化钙

干燥，过滤后加０．５％～１％（质量分数）的五氧化二

磷回流，然后在常压下蒸馏。重复此操作，至五氧化

二磷不再着色为止，再加入新熔融过的碳酸钾蒸馏，

以除去微量的五氧化二磷，最后再分馏得纯品。
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２．７　丙烷与氨合成乙腈
［１４］

丙烷与氨合成乙腈有２条工艺路线，即丙烷氨

化反应与丙烷氨氧化反应。

路线一是丙烷氨化反应。反应式如下：

Ｃ３Ｈ８＋ＮＨ３＝ＣＨ３ＣＮ＋ＣＨ４↑＋２Ｈ２↑。

催化剂为Ｓｉ／Ａｌ氧化物，在６５０℃下进行反应，

反应结束时乙腈最大产率为理论量的７６．２％。

路线二是丙烷氨氧化反应。反应式如下：

２Ｃ３Ｈ８＋２ＮＨ３＋５Ｏ２＝２ＣＨ３ＣＮ＋２ＣＯ↑＋８Ｈ２Ｏ。

日本Ａｓａｈｋａｓｅｉ公司正在开发一条用丙烷生产

乙腈的工艺。该工艺丙烷、氨和氧气在管式反应器

中进行反应。专用催化剂由负载在２０％～６０％（质

量分数）硅上的各种金属如 Ｍｏ，Ｖ，Ｎｂ或Ｓｂ组成。

在实验室小试中，在约４１５℃时可得到９０％的丙烷

转化率和７０％的选择性，乙腈的总收率约为６０％。

２．８　乙醇与氨一步合成法

乙醇和氨作原料合成乙腈，原料价廉易得，产率

高，原料消耗低，且可副产 Ｈ２，是较为先进的方法。

反应式如下：

Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋ＮＨ３＝ＣＨ３ＣＮ＋Ｈ２Ｏ＋２Ｈ２↑。

合成乙腈用乙醇作原料产率高，使用气态乙醇

和氨，在３００～５００℃下即可制备乙腈，副产少量

２嘧啶、４甲基嘧啶和乙酰胺，较适宜反应温度为

３８０～４２０℃。乙醇和氨的物质的量比为１!３或

１!４，同时氨和乙醇先预热，汽化后进入催化层，反

应空速为５０００～８０００ｈ
－１，将反应产物蒸馏后即

得乙腈。

此外，以氰化钠和二甲酯为原料也可合成乙腈，

但该技术并没有达到成熟发展的地步，因此还未能

应用于工业生产。

３　乙腈的检测及高纯度乙腈

中国石油兰州石化分公司丙烯腈装置自开车运

行以来，一直采用填充柱气相色谱法分析粗乙腈中

的丙烯腈（ＡＮ）、丙腈（ＰＮ）等主要杂质含量
［１５］。

乙腈作为重要的有机化工原料有许多用途，特

别是高纯度乙腈（纯度不低于９９．５％
［１６］），其作为正

在开拓的用途是用于液相色谱的分析中，灵敏度极

高，而且市场应用的前景广阔［１７］。生产出的乙腈纯

度只有达到９９％以上时才能被广泛利用，所以乙腈

的精制在乙腈的生产中显得特别重要［８］。由于超净

高纯乙腈主要用作半导体的清洗剂，所以制备超净

高纯乙腈的技术关键是工业乙腈经纯化处理后能满

足技术指标要求［１８］。

４　结　语

随着世界经济的发展，乙腈的需求量正在逐年

增加。近年来，丙烷氨氧化制丙烯腈副产乙腈已取

得突破性的进展，技术比较成熟，且显示出良好的应

用前景，并已经进入了工业化发展的阶段，这就为其

他路径合成乙腈提供了技术基础。中国煤资源丰

富，利用这一优势，由焦炭制得乙炔，再开发用乙炔

来合成乙腈的路线，可能会更符合未来的发展趋势。
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