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摘要 : 脂肪腈是一类非常重要的化工原料和中间体 , 被广泛应用于医药、 农用化学品、 染料和合成树脂等领域 . 在

诸多合成脂肪腈的路线中 , 脂肪醇氨氧化制备脂肪腈的路线使用可源于生物质资源的脂肪醇为原料 , 有助于“碳

中和”和“碳达峰”目标的实现 ; 同时 , 该反应副产物为水或氢气 , 符合“绿色”可持续发展的要求 , 具有重要

的研究价值 . 根据脂肪醇氨氧化制备脂肪腈的过程中是否需要向体系中提供氧气 , 氨氧化过程可分为需氧氧化 -
氨化反应和脱氢氧化 - 氨化反应两类 . 需氧氧化 - 氨化反应在均相催化体系和非均相催化体系中均具有相关研究 , 

而脱氢氧化 - 氨化反应的研究则主要集中在非均相体系中 . 按照以上分类 , 综述了脂肪醇氨氧化制备脂肪腈催化

体系的研究进展 , 分析了不同种类催化体系的优势与尚存在的不足 , 并展望了该反应催化体系未来发展的方向 . 
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脂肪腈是一类重要的化工原料和中间体［1-2］, 

被广泛应用于医药、 农用化学品（杀虫剂、 除草剂）、 

染料和合成树脂等领域 , 同时 , 也是合成脂肪胺类

化合物的重要原料 , 在化工行业中具有重要的地 

位［3-7］. 脂肪腈主要以脂肪烃［8-13］、 脂肪醇［14-16］、 卤

代脂肪烃［17-19］等为原料 , 通过氧化腈化、 直接腈化

或脱水腈化等反应制备得到 . 其中 , 脂肪醇氨氧化

制备脂肪腈 , 是氧化腈化法制备脂肪腈的重要路线

之一 . 该过程使用可源于生物质资源的脂肪醇为原

料［20-23］, 有助于“碳中和”和“碳达峰”目标的实现 ; 

同时 , 该反应副产物为水或氢气 , 符合“绿色”可持

续发展的要求 , 具有重要的研究价值 . 

脂肪醇氨氧化制备脂肪腈的反应要经历醇→

醛→亚胺→腈的过程 , 如图 1 所示 . 根据反应过程

是否需要向体系中提供氧气 , 脂肪醇氨氧化反应可

分为需氧氧化 - 氨化反应和脱氢氧化 - 氨化反应两 

类［24］. 需氧氧化 - 氨化反应一般以氧气或空气为氧

化剂 , 在“醇→醛”和“亚胺→腈”过程中参与反应

并生成副产物水（图 1（a））［14,25-28］; 脱氢氧化 - 氨化

反应中 , 不向体系中添加额外的氧化剂 , “醇→醛”

和“亚胺→腈”过程是在催化剂的作用下发生脱氢

氧化反应 , 生成副产物氢气（图 1（b））［16,29］. 

图 1  脂肪醇氨氧化制脂肪腈反应过程示意图［14,25-28］

Fig.1  Schematic diagram of ammoxidation of aliphatic alcohol to aliphatic nitrile ［14,25-28］
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针对当前脂肪醇氨氧化反应制备脂肪腈的研究

进展 , 按需氧氧化 - 氨化反应和脱氢氧化 - 氨化反应

的分类进行了综述 , 并对该类研究的未来发展方向

进行了展望 . 

1  需氧氧化 -氨化反应

需氧氧化 - 氨化反应大致可以分为三步 , 如图 1

（a）所示 . 第一步 , 羟基被氧气氧化为醛 , 这一步一般

是速率控制步骤且较难发生［30］; 第二步 , 醛基中间

体与氨缩合生成亚胺 , 该步经历一个亲核加成再脱

水的过程 , 在由活性金属提供的酸性活性中心上较

容易发生 ; 第三步是腈的生成 , 亚胺不能在含氧反

应体系中稳定存在 , 会与氧气迅速反应生成腈［31］. 

近年来 , 研究人员开发了多种催化体系用于醇类化

合物氨氧化制腈的反应 , 但由于脂肪醇与芳香醇在

电子结构和位阻效应上的区别 , 多数催化剂对脂肪

醇的催化活性低于对芳香醇的催化活性 , 但通过对

反应条件进行优化 , 也能够很大程度上提高这类催

化体系中脂肪醇的氨氧化活性 . 下面按均相体系和

非均相体系分类对这些催化体系进行综述 . 

1.1   均相催化体系

在均相催化过程中 , 催化剂以离子态形式存在 , 

能与反应物充分接触 , 更有利于促进反应的进行 , 

并提高原子利用率 . 研究人员构筑了一系列均相体

系用于醇氨氧化制腈反应 , 如表 1 所示 , 这些研究

工作多以苯甲醇的氧化氨化为探针反应 , 在优选催

表1 醇氧化氨化制腈均相催化体系

Table1 Homogeneous catalytic system for ammoxidation of alcohol to nitrile

Entry Catalyst Reactant Reaction condition Conversion/%
Nitrile 

yield/%
Ref.

1 CuI/TEMPO/bpy

benzyl alcohol

1 mmol benzyl alcohol, 5% Cu, 5% bpy, 5% TEMPO, 

2.0 equiv of aqueous ammonia, 2 mL ethanol, 0.1 MPa 

O2, room temperature, 24 h.

- 97

［25］3-Methylpe- 
ntanol

Acetonitrile（solvent）, 50 ℃, the other conditions are 

the same as above.
- 85

N-Pentadecanol The conditions are the same as above. - 90

2
Cu（OTf）2/

TEMPO/bpy
N-octanol

3 mmol N-octanol, 10% bpy, 10% ［Cu（MeCN）4］

［OTf］, 10% TEMPO, 2.5 equiv of aqueous ammonia,  

2 mL acetonitrile, 0.1 MPa air, 50 ℃, 24 h.

- 100 ［26］

3

CuCl/sodium 

pyridine-2-
carboxylate/

TEMPO

benzyl alcohol

2 mmol benzyl alcohol, 9% CuCl, 6% sodium pyridine-
2-carboxylate, 8% TEMPO, 0.6 mL aqueous ammonia, 

0.1 MPa O2, 50 ℃, 8 h.

99 90

［32］

Cyclohexyl- 
methanol

29 h, the other conditions are the same as above. 0 0

4
CuI/TEMPO/

N-phenylglycine

benzyl alcohol

1 mmol benzyl alcohol, 4.0 equiv of aqueous ammonia, 

5% CuI, 5% N-phenylglycine, 5% TEMPO, 10% 

NaOH, 2 mL CH3OH（solvent）, 0.1 MPa O2, 50 ℃, 24 h.

100 100

［33］

phenethyl alcohol
15% CuI, 15% N-phenylglycine, 15% TEMPO, the 

other conditions are the same as above.
- 2

5
TEMPO/I2 or 

TEMPO/ DIH

benzyl alcohol

2 mmol benzyl alcohol, 5% TEMPO, 1.1equiv of 

t-BuOCl, 4 mL CH2Cl2（solvent）, 1.5 equiv of I2, 4 mL 

aqueous ammonia, 60 ℃, 1 h.

- 95

［34］
9-decenol 

20% TEMPO, the other conditions are the same as 

above.
- 99

（1-methylcyclohexyl）

methanol

2.0 equiv of DIH, the other conditions are benzyl 

alcohol ammonia oxidation reaction conditions.
- 99

6 CuCl2·2H2O
benzyl alcohol

0.5 mmol benzyl alcohol, 2 mmol HCOONH4, 10% 

CuCl2·2H2O, 10% K2CO3, 0.1 MPaO2, 135 ℃, 24 h.
100 100

［35］

N-hexanol The conditions are the same as above. - 0
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化剂和反应条件后 , 进行包括脂肪醇在内的其它醇

为反应底物的拓展研究 . 所使用催化剂多由 TEMPO

（2,2,6,6- 四甲基哌啶氧化物）与其它活性组分共同组

成的均相催化体系 , 下面对这些催化体系进行分析 . 

Yin 等［25］制 备 了 CuI/TEMPO/bpy（2,2- 联 吡 啶）

催化剂用于醇氨氧化制腈的反应（表 1, 序号 1）, 反应

结果表明 , 该催化剂对于苯甲醇活性很高 , 常温下

苯甲腈收率大于 90%, 但对于脂肪醇活性稍差 . 将

反应温度提高至 50 ℃后 , 对于 3- 甲基戊醇、 正十五

醇等脂肪醇的氨氧化反应 , 相应脂肪腈收率可达

85% 以上 . 同时 , 作者通过对反应的分析与研究 , 提

出了 Cu（II）-OH 介导的 TEMPO 氧化机理 . 图 2 展示

了醇氨氧化制腈反应中“醇→醛”（右侧循环）和“亚

胺→腈”（左侧循环）两个氧化过程的反应机理 . 在

图 2  CuI/TEMPO/bpy 体系催化醇氨氧化的机理［25］ （网络版彩图）

Fig.2  The mechanism of alcohols ammoxidation over CuI/TEMPO/bpy catalysis ［25］ （color online）

醇被氧化为醛的过程中 , 首先 , Cu（I）-L（D）在 O2 和

TEMPOH 共同作用下被氧化为 Cu（II）-OH（A）; 然后 , 

A 与反应物醇（1）发生配体交换反应 , 得到 Cu（II）-OR

（B）; B 可以被 TEMPO 通过夺氢机理氧化为 C; C 不稳

定 , 会分解为醛和 D, 从而完成了“醇→醛”的氧化

过程 . 生成的醛与氨会迅速反应生成亚胺 , 亚胺会

与 D 发生配体交换反应得到 E（左侧循环）, E 在 O2 和

TEMPOH 的作用下被氧化为 F, F 被 TEMPO 通过夺

氢作用氧化为G, G与氨进一步反应得到D与产物腈, 

完成了“亚胺→腈”的氧化过程 . 

Dornan 等［26］采用 Cu（OTf）2/TEMPO/bpy 催化体

系 , 分别以氧气和氨水为氧化剂和氨源 , 将一系列

芳香醛和杂环醛高效转化为相应的腈 . 同时 , 通过

对体系进行优化 , 以［Cu（MeCN）4］［OTf］为 Cu 前驱

体、 乙腈为溶剂 , 用于正辛醇氨氧化反应 , 在 50 ℃ 

下反应 24 h, 获得了 100% 辛腈收率（表 1, 序号 2）, 证

明了该催化体系对于脂肪醇氨氧化反应的有效性 . 

赵丽园［32］制备了 CuBr/2- 吡啶甲酸钠 /TEMPO

催化剂用于醇氧化氨化制备腈（表 1, 序号 3）. 以苯

甲醇制备苯甲腈为探针反应 , 在 50 ℃的优选条件

下 , 苯甲腈的选择性最高可达 99%. 同时作者在上

述优选条件下 , 对芳香伯醇、 烯丙基类伯醇和脂肪

伯醇进行了研究 , 以 4- 甲氧基苄醇、 3- 甲氧基苄醇、 

2- 甲氧基苄醇、 4- 氟苯甲醇、 2- 氟苯甲醇、 4- 甲基

苯甲醇等芳香伯醇的氨氧化为探针反应 , 转化率均

达到 99%, 相应腈的选择性分别为 71.9%、 74.5%、 

89.4%、 88.2%、 82.1%、 91.9%. 烯丙基类伯醇也可以

氧化氨化生成相应的腈 , 但催化效果并不理想 , 例
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如肉桂醇反应 35 h 转化率可达 99%, 但肉桂腈的选

择性只有 54.3%. 此外 , 作者探究了催化剂对环己基

甲醇氧化氨化反应性能 , 发现环己基甲醇几乎没有

转化 , 说明该催化体系对于脂肪醇氧化氨化几乎没

有活性 . 

张贵华［33］制备了 CuI/TEMPO/N- 苯基甘氨酸催

化剂 , 用于醇选择性氧化氨化制备腈的反应（表 1, 

序号 4）. 在 50 ℃下 , 反应 24 h 的优选条件下 , 在对

苯甲醇的氧化氨化反应中 , 可得到 100% 的苯甲腈

收率 ; 但是 , 在上述优选条件下 , 即便将催化剂和配

体量提高 3 倍 , 在对苯乙醇的氨氧化反应中 , 仅获得

了 2% 的苯乙腈收率 , 说明该催化体系对于脂肪醇

氨氧化反应活性差 . 

除使用均相 Cu 盐催化体系外 , 非金属均相催

化体系也被用于醇氨氧化制腈反应（表 1, 序号 5）. 

Shimojo 等［34］使用 TEMPO/I2 催化剂或 TEMPO/ DIH

（1,3- 二碘 -5,5- 二甲基海因）催化剂实现了醇高效氨

氧化制腈 . 通过机理研究发现 , 反应过程中 , TEMPO

促进醇的氧化, I2（或DIH）促进醛的氨化, 如图3所示. 

该体系不仅对芳香醇的氨氧化具有优异活性 , 对脂

肪醇的氨氧化也具有较好活性 , 在 9- 癸烯醇和（1-
甲基环己基）甲醇两个探针脂肪醇的氨氧化反应中 , 

相应腈的收率均达到 99%. 

除使用含 TEMPO 的均相体系外 , Yadav 等［35］

化剂更容易分离并得以循环使用 , 从而在很大程度

上降低催化剂成本 . 研究人员构筑了多种非均相催

化体系用于醇类化合物氨氧化制腈的反应 , 下面对

这些催化体系进行综述 . 

Molla 等［36］使用氯甲基聚苯乙烯树脂聚合物将

Cu（II）配合物进行负载 , 得到了固态的 Cu（II）配合物

催化剂（PS-BHA-Cu）, 用于醇氧化氨化制腈的反应 . 

在 115 ℃下反应 16 h, 苯甲醇的转化率和苯甲腈的

选择性分别为 94% 和 98%. 作者以正辛醇的氧化氨

化为探针反应 , 对脂肪醇的氧化氨化活性进行了研

究 , 在上述优选条件下 , 正辛醇氧化氨化反应中辛

腈的收率只有 6%, 说明该催化剂对于脂肪醇氧化氨

化活性不太理想 . 同时作者对该催化剂的重复使用

性进行了研究 , 在重复使用 6 次后 , 初始活性并没有

明显降低 , 表明活性位点不会从载体中浸出 , 活性

组分负载稳定性较好 , 该催化剂可多次循环使用 . 

贵金属催化剂具有较好的催化氧化性能 , 被用

于脂肪醇氨氧化的反应中 . Oishi 等［28］制备了 Ru-
（OH）x/Al2O3 催化剂用于醇氨氧化制腈的反应 , 研究

结果表明 , 该催化剂在芳香醇、 芳香醛和脂肪醛（壬

醛、 葵醛）的氨氧化反应中均表现出了优异活性 , 但

其在脂肪醇氨氧化反应中的活性未被提及 . Hamill

等［14］制备了 Pd/TiO2 催化剂用于乙醇气相氨氧化制

乙腈的反应 , 230 ℃条件下 , 乙腈收率可达 93%, 且

反应 70 h 后催化剂活性未见明显降低 , 证明催化剂

具有较好的稳定性 . 

N 掺杂 C 载体上负载的非贵金属催化剂也被用

于脂肪醇氨氧化反应 . Jagadeesh 等［37］以 Co（Ac）2· 

4H2O、 1,10- 菲罗啉和炭粉（XVC72R）为原料 , 通过

配位 - 热解的方式构筑了 N 掺杂石墨烯层（NGr）包

围的 Co3O4 催化剂（Co3O4-NGr/C）, 并用于醇氨氧化制

腈的反应中 . 在丁醇、 辛醇、 十二醇、 1,6- 己二醇和

1,8- 辛二醇等脂肪醇的氨氧化反应中 , 分别得到了

73%、 82%、 79%、 66% 和 63% 的脂肪腈收率 . Shang

等［38］以 SBA-15 为硬模板构筑了新型介孔 N 杂 C 载

体负载的 Co3O4 催化剂（Meso-Co-N/C）用于醇氨氧

化制腈的反应 , 实现了多种芳香醇高效氨氧化制

腈 . 但对脂肪醇的氨氧化活性远低于芳香醇 , 其中 , 

辛醇氨氧化反应中仅获得了 12% 的辛腈收率 . Sun 

等［39］通过热解 ZIF-67@ZIF-8 空心结构材料制备了

具有空心结构的 Co@NC 催化剂用于醇氧化氨化制

腈的反应 . 以苯甲醇为反应底物时 , 在 50 ℃、 0.1 

MPa O2下反应12 h, 可获得93%的苯甲腈收率; 同时, 

提出了一种以 CuCl2·2H2O 为催化剂、 以甲酸铵为氮

源催化醇氧化氨化制腈的体系（表 1, 序号 6）. 反应

底物为苯甲醇时 , 优选条件下 , 苯甲腈的收率高达

100%. 同时该催化体系在多种芳香醇氧化氨化反应

中表现出了优异活性 . 但是在相同条件下 , 正己醇

氧化氨化制备己腈的反应中 , 该催化剂几乎没有活

性 , 说明该催化剂在脂肪醇氧化氨化反应中无活性

或活性很差 . 

1.2  非均相催化体系

在非均相催化过程中 , 催化剂以固载化的形式

存在 . 相对于均相催化过程 , 非均相催化过程中催

图 3  TEMPO/I2（或 DIH）体系催化醇氨氧化的机理［34］

Fig.3  The mechanism of alcohols ammoxidation over TEMPO/I2（or 

DIH） catalysis［34］
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该催化剂在多种芳香醇的氧化氨化中均表现出优

异的催化活性 , 但以正辛醇为反应底物时 , 只获得

了 3% 的辛腈收率 , 说明该催化剂对于脂肪醇氧化

氨化的活性远不及对芳香醇的氧化氨化. 之后, Sun 

等［40］通过热解苯甲胺改性的含 Fe-ZIF 材料 , 制备了

单原子 Fe1-N-C 材料 , 如图 4 所示 . 该催化剂对多种

芳香醇、 杂环取代醇、 烯丙基醇和脂肪醇的氧化氨

化反应均表现出优异的活性 . 在环己基甲醇、 正戊

醇、 正辛醇和 2- 乙基己醇 4 种脂肪醇氧化氨化制备

相应脂肪腈的反应中 , 脂肪腈收率分别可达 83%、 

51%、 61%和95%, 说明该催化剂在脂肪醇氧化氨化

的反应中具有较好活性 . 机理研究表明 , “醇→醛”

的步骤是醇氧化氨化反应的控制步骤 , 这与前人的

研究结果一致 ; 而含量较高（催化剂中铁含量约为

2.2%（质量分数））且高度分散的 Fe1-N-C 活性位对于

醇氧化至醛的过程表现出优异的催化活性 , 同时 , 

NH3·H2O 的加入对于醇的氧化过程也有促进作用 . 

Ishida 等［41］发现 MnO2、 Co3O4 和 NiO 等过渡金

属氧化物也对醇氨氧化制腈的反应具有较好活性 , 

尤其是 MnO2 催化剂 , 在催化苯甲醇氨氧化反应中 , 

反应 0.5 h 可获得近 100% 的苯甲腈收率 , 对辛醇氨

氧化反应的催化活性虽然不如芳香醇 , 但通过延长

反应时间到 10 h 也可获得 94% 的辛腈收率 . 此外 , 

作者对 MnO2 催化剂醇氨氧化反应的机理进行了阐

述 , 如图 5 所示 , 高价态的 Mn（IV）在“醇→醛”（图 5

右侧）和“亚胺→腈”（图 5 左侧）的过程中充当了氧

化剂 , 同时 , 自身被还原为 Mn（Ⅲ）; 随后 Mn（Ⅲ）被

体系中的 O2 氧化为 Mn（IV）, 得以循环 . 

Wang 等［42］基于 MnO2 和贵金属在氧化氨化反

应中的优异活性 , 制备了一系列由 MnO2 负载贵金

属组成的催化剂 , 并对比研究了所制催化剂在正庚

醇氧化氨化反应中的活性 , 结果如图 6 所示 . 由图可

图 5  MnO2 催化剂催化醇氨氧化制腈反应机理［41］（网络版彩图）

Fig.5  Reaction mechanism for the ammoxidation of alcohol over MnO2
［41］（color online）

图 4 单原子 Fe1-N-C 制备过程示意图［40］（网络版彩图）

Fig.4 Schematic illustration of the synthesis of Fe1-N-C catalyst［40］ （color online）
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知 , 以纯 MnO2-r 为催化剂时 , 正庚醇转化率和庚腈

收率分别约为 40% 和 37%; 在负载 Au、 Pt、 Pd、 Rh、 

Ag 等贵金属以及负载 Fe 后 , 催化剂活性均低于纯

MnO2-r 催化剂 , 原因是负载的金属对正庚醇的氧化

氨化基本没有活性 , 而负载过程覆盖了部分 MnO2-r
催化剂的活性位点 ; 在负载 Ru 后 , 催化剂活性有显

著提高 . 而且得益于 Ru 在 MnO2 上的高度分散 , 仅

仅负载 0.1% 的 Ru 即可显著提高催化剂的活性 , 且

0.1Ru/MnO2-r 催化剂在多种脂肪醇氧化氨化反应中

表现出了优异活性 . 通过实验探究以及 DFT 理论计

算研究 , 作者认为 Ru 在该催化剂中起助剂的作用 , 

Ru-O-MnOx 和 MnO2 活性位均能催化醇氧化氨化 , 但

Ru-O-MnOx 比 MnO2 具有更高的活性 . 此外 , 作者的

研究还发现 , 体系中的 NH3 会阻碍醇在 Au 活性位上

的吸附并提高 C－H 键在 Pt 表面吸附断裂的能垒 , 

从而显著抑制 Au、 Pt 催化剂的催化醇脱氢的能力 , 

进而抑制 Au、 Pt 催化剂催化醇氨氧化制腈的活性 . 

综上 , 在均相催化体系和非均相催化体系中都

有一些工作实现了脂肪醇氨氧化制脂肪腈 , 均相体

系中 , 由于催化剂以分子形式存在 , 活化脂肪醇的

图 6  不同催化剂催化正庚醇氧化氨化活性结果［42］（网络版彩图）

Fig.6  Performance data characterizing oxidative cyanation of n-heptanol with various catalysts

（Reaction conditions:  0.2 mmol of substrate, 4 mL of t-amyl alcohol,100 μL of aqueous NH3 （28%~30%）, 100 mg of catalyst, 2.0 MPa of 

oxygen, 100 ℃, 2 h,  ［a］Reaction time: 5 h ［42］ ）（color online）

能力较强 , 多使用 Cu、 TEMPO 等组分即实现了反应

的发生 , 但均相体系在未来的实际应用中 , 反应产

物的分离以及催化剂的循环使用会在一定程度上增

大该类催化体系的成本 . 非均相体系中 , 催化剂的

分离和循环使用相对容易是该体系优于均相体系的

一个特点 , 但脂肪醇的活化对多相催化剂的活性位

点要求较高 , 多数非均相催化体系对脂肪醇的催化

活性低于均相体系 . N 掺杂 C 材料负载的 Co、 Fe 基

催化剂表现出较好活性 , 但这一类催化剂的规模化

制备以及稳定性方面还需进一步研究 ; MnO2 为代表

的金属氧化物催化剂具有一定的活性 , 但其活性有

待进一步提高 ; 合适的贵金属组分与金属氧化物的

协同组合可能是这类催化剂未来发展的一个方向 . 

2  脱氢氧化 -氨化反应

脂肪醇通过脱氢氧化 - 氨化制备脂肪腈的过程

中不需要向体系中提供氧气作为氧化剂 , 脂肪醇以

催化脱氢的方式被氧化为醛（图 1（b））. 该类反应往

往需要较高温度（>200 ℃）, 因此 , 一般在固定床反

应器中使用非均相催化剂催化反应的进行 . 主要的

催化剂有 Cu、 Ni、 Co 等过渡金属组成的催化剂和

Zn30Cr4.5/Al2O3 催化剂 . 下面分别对这几种催化剂进
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行阐述 . 

2.1  过渡金属催化剂

Hu 等［15］报道了 Cu/m-ZrO2（单斜 -ZrO2）催化剂

用于正丁醇、 异丁醇、 正戊醇等 C4-C8 脂肪醇脱氢氨

化反应 , 得到了 >96% 的醇转化率和 >87% 的腈选择

性 . 作者认为 , 催化剂中活性组分 Cu0 促进了醇脱氢

到醛的过程 , 而载体 m-ZrO2 有助于醛与氨亲核加成

后进一步脱水形成亚胺的过程 , 机理如图 7 所示 . 同

时机理研究发现 , “醇→醛”的过程是该反应中非常

重要的一步 . 

Ni 金属由于具有较高的脱氢活性 , 被用作醇脱

氢氨化制腈的活性组分 . Wang 等［16］采用沉积 - 沉

图 7  C2-C8 脂肪醇在 Cu/m-ZrO2 催化剂上脱氢氨化制腈反应机理［15］（网络版彩图）

Fig.7  Reaction mechanism of dehydrogenation-amination of C2-C8 primary alcohols to nitriles over Cu/m-ZrO2
［15］ （color online）

淀法制备了 Al2O3 负载的 Ni 催化剂（Ni/Al2O3-DP）用

于醇脱氢氨化制腈的反应 . 在 230 ℃下 , 己醇脱氢

氨化制己腈的反应中 , 己醇转化率和己腈选择性均

超过了 99%. 作者认为 , 醇脱氢制醛的过程是脱氢

氨化反应的控制步骤 , Ni/Al2O3-DP 催化剂高活性的

原因在于 Ni 具有优异的催化脱氢活性 . 此外 , Al2O3

载体对醛中间体与氨反应形成亚胺中间体的过程

有促进作用 , 也有助于促进反应的进行 . 在此基础

上 , Wang 等［29］进一步构筑了 Ni-M/Al2O3 双金属催

化剂（M=Fe、 Co、 Cu 和 Zn）用于该反应 , 结果表明 , 

Ni-Cu/Al2O3 在这些双金属催化剂中具有最高活性 , 

240 ℃条件下 , 实现了正丁醇、 正己醇等一系列脂

肪醇高效脱氢氨化制脂肪腈 . 通过 DFT 计算 , 发现

Ni0.5Cu0.5/Al2O3 催化剂表现出最好催化活性的原因

在于在该催化剂上反应具有最低活化能 . 

Zhang 等［43］研究发现γ-Al2O3 负载的 Co 催化剂

（Co/γ-Al2O3）在乙醇脱氢氨化制乙腈反应中表现出

优异活性 , 在 420 ℃固定床反应器上 , 乙醇转化率

和乙腈选择性分别可达 100% 和 87.7%. 然后其又研

究了Cr、 Fe、 Zn、 Ni、 Pd和Cu金属掺杂对Co/γ-Al2O3

催化活性的影响规律 , 结果表明 , 同等条件下 , Ni 掺

杂的 Co 催化剂（Co19.9Ni3.0/γ-Al2O3）可将乙腈选择性

提高至 92.5%. 作者认为 , Ni 的掺杂 , 有利于提高活

性组分分散性、 增大催化剂表面积并抑制Co物种与

载体间相互作用 , 进而提高 Co 催化剂催化性能 . 之

后 , 作者又对该体系所用催化剂的机械强度进行了

优化［44］, 并对该反应的动力学进行了详细研究［45］. 

2.2  其它催化剂

Zhang 等［46］合成了 Zn30Cr4.5/Al2O3 催化剂用于烯

丙醇脱氢氨化制丙腈的反应 , 优选条件下可获得超

过 65% 的丙腈收率 . 通过机理研究发现 , ZnAl2O4 是

反应过程中脱氢和加氢反应的活性组分 , Cr 的掺杂

有利于减小 ZnAl2O4 微晶的尺寸 , 进而提高催化剂

性能 . 

3  总结与展望

脂肪腈是一类重要的化工原料和中间体 , 被广

泛应用于医药、 农用化学品、 染料和合成树脂等领

域 . 脂肪醇氨氧化制备脂肪腈的过程使用可源于生

物质资源的脂肪醇为原料 , 有助于“碳中和”和“碳

达峰”目标的实现; 同时, 该反应副产物为水或氢气, 

符合“绿色”可持续发展的要求 , 是氧化腈化法制

备脂肪腈的重要路线之一 . 综述了氧化 - 氨化和脱

氢 - 氨化两类以脂肪醇为原料合成脂肪腈催化体系

的研究进展 . 

目前 , 由脂肪醇制备脂肪腈的催化体系虽然取

得了一定的进展 , 但受限于催化剂活性与稳定性、 

反应效率与反应产物分离成本等问题 , 依旧停留在
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实验室阶段 , 尚不能满足产业化的需求 . 为促进脂

肪醇制备脂肪腈产业化进程 , 未来的研究中 , 以下

几方面的研究尤为重要 : （1） 进一步进行催化剂构效

关系研究 , 设计高活性催化剂 ; （2） 对催化剂失活机

理进行深入研究 , 明确催化剂失活原因 , 构筑在高

氨浓度条件下性能稳定的催化剂 ; （3） 提高反应体系

中醇的浓度 , 从而提高反应效率并降低分离成本 ; 

（4） 底物拓展方面 , 除关注脂肪一元醇的氨氧化外 , 

也要关注脂肪二元醇的氨氧化 , 尤其是 1,6- 己二醇

氨氧化制己二腈的反应 . 
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Abstract: Aliphatic nitriles are extremely important chemical raw materials and intermediates, which are widely 

used in the areas of medicine, agricultural chemicals, dyes and synthetic resins. Among the routes for the synthesis 

of aliphatic nitriles, ammoxidation of aliphatic alcoholmethod is a green route to prepare aliphatic nitriles, thus 

has great research significance. On the one hand, the raw materials for the route are aliphatic alcohols derived 

from biomass resources, which will contribute to achieve the goals of 'carbon neutrality' and 'carbon peak', on the 

other hand, the byproduct of the reaction is water or hydrogen, which meets the requirements of 'green' sustainable 

development policy. The ammoxidation of aliphatic alcoholprocess can be divided into aerobic oxidation-amination 

reaction or dehydrogenation oxidation-amination reaction, according to whether oxygen was supplied in the reaction 

process. Both the homogeneous and heterogeneous catalytic system studies were conducted to promote the aerobic 

oxidation-amination reaction, whereas the researches about dehydrogenation oxidation-amination reaction mainly 

focused on the heterogeneous catalytic system. Herein, the research progress on preparation of aliphatic nitriles 

through ammoxidation reaction of aliphatic alcohols is reviewed, the advantages and shortcomings of the researches 

are analyzed and the development direction of the researches on ammoxidation reaction of aliphatic alcohols are 

prospected.
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           oxidation-amination

of mesoporous Co-N/C catalysts for aerobic oxidative 

synthesis of nitriles［J］. Catal Sci Technol, 2016, 6（14）:  

5746-5753. 

［39］	 Sun K, Sun J, Lu G, et al. Enhanced catalytic activity 

of cobalt nanoparticles encapsulated with an N-doped 

porous carbon shell derived from hollow ZIF-8 for 

afficient synthesis of nitriles from primary alcohols in 

water［J］. Green Chem, 2019, 21（16）: 4334-4434. 

［40］	 Sun K, Shan H, Neumann H, et al. Efficient iron single-
atom catalysts for selective ammoxidation of alcohols to 

nitriles［J］. Nat Commun, 2022, 13（1）: 1-9 . 

［41］	 Ishida T, Watanabe H, Takei T, et al. Metal oxide-
catalyzed ammoxidation of alcohols to nitriles and 

promotion effect of gold nanoparticles for one-pot amide 

synthesis［J］. Appl Catal A-Gen, 2012, 425/426: 85-90. 

［42］	 Wang H, Xu D, Guan E, et al. Atomically dispersed Ru 

on manganese oxide catalyst boosts oxidative cyanation

［J］. ACS Catal, 2020, 10（11）: 6299-6308.

［43］	 Zhang Y, Zhang Y, Feng C, et al. Amination of ethanol 

to acetonitrile over Ni-doped Co/γ -Al2O3 catalyst［J］. 

Catal Commun, 2009, 10（10）: 1454-1458. 

［44］	 Feng C, Zhang Y, Zhang Y, et al. Study on alumina-
supported cobalt-nickel oxide catalyst for synthesis of 

acetonitrile from ethanol［J］. Catal Lett, 2010, 141（1）:  

168-177. 

［45］	 Zhang D I, Zhang Y, Wen Y, et al. Intrinsic kinetics for 

the synthesis of acetonitrile form ethanol and ammonia 

over Co-Ni/γ -Al2O3 catalyst［J］. Chem Eng Res Des, 

2011, 89（10）: 2147-2152. 

［46］	 Zhang Y, Wei T, Pian Y, et al. Amination of allyl alcohol 

to propionitrile over a Zn30Cr4.5/γ -Al2O3 bimetallic 

catalyst via coupled dehydrogenation-hydrogenation 

reactions［J］. Appl Catal A-Gen, 2013, 467: 154-162. 


