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摘要: 在生物衍生的燃料中, 2,5-二甲基呋喃(DMF)具有优异的能量密度和高辛烷值, 被认为是

汽油的理想替代品. 将羽毛衍生活化得到的层状多孔碳(AFC)作为催化剂载体, 负载 Pd 纳米粒

子作为催化剂, 将 5-羟甲基糠醛(HMF)转化为 DMF. 其中 Pd/AFC-3 催化剂具有相对较大的比表

面积和合适的孔结构, 使用甲酸作为氢供体, 可实现 99%的 HMF 转化率和 95%的 DMF 收率. 此

外, HMF 的羟基被有效吸附在 AFC 表面, 形成 O－H···N 或 O－H···π 的强相互作用, 有望加速

HMF 的氢解. 甲酸不仅作为醛基加氢的氢源, 而且与羟基发生酯化反应, 形成羟基酯, 脱氧后形

成 DMF. 与商用载体制备的催化剂相比, 活性羽毛碳催化剂的催化活性出色, 并可以维持多个

催化循环. 
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近年来, 从各种废弃物中提取的绿色异相催

化剂越来越受到研究者的关注. 一些研究利用废

弃动物骨头、蛋壳以及其他容易获得的食物垃圾成

功开发出高效、低成本的异相催化剂[1-3]. 羽毛作为

一种重要的生物质资源, 其主要成分是 β-蛋白质, 
长期以来一直被忽视. Li 等[4]在高温下将羽毛水解

为短链蛋白质, 并将其加工成动物饲料. Dieckmann
等[5]将羽毛纤维与棉纤维结合, 制备了碳含量较低

的羽毛纤维板, 有望运用于汽车工业领域. Chen 
等[6]以羽毛为原料, 制备 H3PO4 改性生物炭(CFCP), 
发现其对 Cd2+和 Pb2+有很好的吸附效果. 同样, 随

着化石燃料资源的严重枯竭和科学技术的飞速发

展, 研发生物质燃料已成为实施可持续发展战略

的一条重要途径. 研究人员正在努力寻找绿色、清

洁的燃料来作为未来的替代能源. 2,5-二甲基呋喃

(DMF)具有优越的燃料特性而备受关注. DMF 能量

密度较高(30 MJ·L−1), 超过乙醇(23 MJ·L−1), 与汽

油(35 MJ·L−1)相当; 沸点 93 ℃, 超过乙醇的沸点

(78 ℃). DMF 的辛烷值为 119, 超过乙醇的辛烷值

(110)和汽油的辛烷值(90~100)[7-8]. 此外, 呋喃燃

料的主要来源是碳水化合物, 其与木质纤维素生

物质和化石燃料一样被认为是生物燃料. 
在催化 5-羟甲基糠醛(HMF)加氢制备 DMF 过

程中, 可能会发生涉及多种官能团的反应, 如羰基

加氢或呋喃环加氢、羟基官能团的消除以及醚键的

断裂等[9-10]. 在加氢过程中 DMF 的选择性很大程

度上取决于催化剂[11-13], 且该过程反应条件苛刻. 
降低反应条件的一种有效方法是采用液相氢供体

作为氢源[14-15]. 在各种液相氢供体中, 甲酸(FA)因
其无毒性和稳定性好(室温)被认为是理想的氢供
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体[16]. 甲酸作为一种低成本、绿色液相氢供体, 可

以在常压和催化剂作用下分解产生活性氢物种, 
有效避免气态氢分子需要高压反应的条件. 更重

要的是, 甲酸可从木质纤维素生物质中获得[17-19], 
使用甲酸作为氢供体, 由 HMF 制备 DMF 可以进一

步实现生物质资源利用的多样化[20-22]. 
本文利用废弃羽毛球羽毛作为生物基碳源, 

制备具有巨大比表面积(SBET=1 359 m2·g−1)的活性

羽毛碳(AFC), 并将 AFC 用作制备 Pd/AFC 催化剂

的载体用于催化反应. 以 AFC 为载体的 Pd 催化剂,
在以甲酸为氢供体, 从 HMF 催化加氢制备 DMF
的过程中性能优异, 其 HMF 转化率达到 99%, 
DMF 收率达到 95%. 有关废弃羽毛球高附加值应

用目前尚未见报道, 本研究成果可以为废弃羽毛

球的利用提供新途径. 

1 实验 

1.1 材料与试剂 
实 验 所 用 羽 毛 球 均 为 羽 毛 球 场 上 废 弃 的

YaKe-201 羽毛球. 5-羟甲基糠醛(>99.9%)、2,5-二羟

甲基呋喃(BHMF, >99.9%)购自浙江糖能科技股份

有 限 公 司 . 二 氯 化 钯 (PdCl2, >59%) 、 氯 化 钠

(NaCl, >99.5%)、甲酸(HCOOH, >98%)、1,4-二氧六

环(C4H8O2, >99%)、氢氧化钾(KOH, >95%)、2,5-
二甲基呋喃(99%)和四氢呋喃(THF, >99%)购自上

海阿拉丁化学技术有限公司 . 硼氢化钠(NaBH4, 
96%)、盐酸(HCl, 36%~38%)和 N,N-二甲基甲酰胺

(C3H7NO, 94%~95%)购自国药集团化学试剂有限

公司. 十三烷(C13H28, 99%)购自北京百灵威科技有

限公司. Pd/C(5%, D5H5U)购自山西磐石新材料有

限公司. 所有药品均未进一步纯化, 直接使用. 
1.2 催化剂制备 
1.2.1 活性羽毛碳的制备 

将 10 g 洗净并烘干的羽毛放入管式炉中, 在

氮气环境下从室温加热至 220 ℃(10 ℃·min−1), 并

在 220 ℃下保持 8 h. 将所得羽毛进一步加热至

450 ℃(10 ℃·min−1), 并在 450 ℃下保持 1 h 得到羽

毛碳(FC). 活性羽毛碳用 KOH 活化制备. 通常在

加入乙醇和水溶液前, 先将 2 g FC 和 6 g KOH 均匀

搅拌. KOH 溶解后将混合物加热至几乎干燥; 然后

在 110 ℃下进一步干燥 24 h, 将得到的混合物在氮

气气氛下 800 ℃煅烧 1 h; 最后将所得产物用盐酸

和去离子水洗涤至中性 , 干燥后得到 AFC-3.0 
(mKOH:mFC=3:1). 不同 KOH 和 FC 质量比的 AFC 被

分别命名为 AFC-1.5、AFC-3.0 和 AFC-4.5. 
1.2.2 催化剂 Pd/AFC 的制备 

通过简单的液相还原法制备 Pd/AFC 催化剂. 
首先将 0.5 g AFC-3.0 超声分散到 40 mL 水溶液中; 
然后向上述溶液中滴加 1.96 mL Na2PdCl4 水溶液

(0.12 mol·L−1), 并在磁力搅拌下混合 1 h, 将得到的

固体产物用去离子水洗涤数次; 接着在 80 ℃烘箱

中烘干, 得到 Pd/AFC-3.0. Pd/FC、Pd/AFC-1.5 和

Pd/AFC-4.5 通过类似程序制备. 
1.2.3 催化剂 Pd/XC-72 等的制备 

通过液相还原法制备 Pd/XC-72 催化剂. 首先

将 0.5 g XC-72 超声分散到含有 38 mL 去离子水和

2 mL 乙醇溶液中; 然后在该溶液中加入 1.96 mL 
Na2PdCl4(0.12 mol·L−1), 磁力搅拌 1 h, 将收集到的

固体用去离子水洗涤数次; 接着在 80 ℃烘箱中烘

干, 得到 Pd/XC-72. 同样, 催化剂 Pd/C、Pd/CNT、

Pd/N-CNT、Pd/AC、Pd/rGO、Au/XC-72、Ru/XC-72、

Pt/XC-72 的制备过程类似. N-CNT 为碳纳米管

(CNT)和氨水(NH3∙H2O)通过水热作用合成的氨化

碳纳米管. 
1.3 催化剂表征 

使用配备 INCA Sight X 能量色散光谱的美国

赛默飞公司 Talos F200x 型透射电子显微镜(TEM), 
获得样品的元素分布和形态; 在管电压为 40 kV、

电流为 30 mA 的单色铜 Ka 辐射下的德国布鲁克公

司 AXS D8 型 X 射线衍射仪(XRD)中记录粉末 X
射线衍射图; 以 C 1s 峰为参考, 使用德国布鲁克公

司 D8 Advance 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)测量

样品元素的 X 射线光电子能谱; 使用德国斯派克

公司 SPECTRO ARCOS 型电感耦合等离子体发射

光谱仪(ICP-AES)测定样品中 Pd 含量; C、H、O、

N 元素分析在德国艾力蒙塔公司 vario EL CUBE 型

仪器上完成; 使用美国麦克仪器公司 ASAP 2020 
HD88 型仪器进行氮吸附/解吸测量, 以此确定各种

样品的孔径特性. 
1.4 催化剂性能评价 

通常在 50 mL 高压间歇反应器中将 HMF 催化

加氢转化为 DMF. 将 HMF(0.25 g, 2 mmol)、1,4-二
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氧六环(15 mL)、甲酸(0.76 mL, 20 mmol)、Pd/AFC 
(0.2 g)和已知量的正十三烷作为内标加入高压釜中, 
在 120 ℃下反应 15 h. 采用配备 DBWAX 色谱柱和

FID 检测器的 Agilent 8890 型气相色谱光谱仪测定

产物收率, 使用气相色谱-质谱(GC-MS)进一步鉴

定产物的结构. 
HMF 转化率(CHMF)和 DMF 收率(YDMF)的计算

公式为: 
HMF,O HMF,F

HMF
HMF,O

100
n n

C
n


  %,  (1) 

DMF
DMF

HMF,O

100 ,nY
n

  %  (2) 

式中: nHMF,O是起始 HMF 摩尔量; nHMF,F是反应结束

时剩余 HMF 摩尔量; nDMF 是生成 DMF 摩尔量. 

2 结果与讨论 

2.1 催化剂合成与表征 
羽毛球的羽毛首先在氮气氛下通过热处理转

化为羽毛碳, 然后通过 KOH 活化进一步转化为

AFC[23]. 通过改变 KOH 添加量制备得到 Pd/FC、
Pd/AFC-1.5、Pd/AFC-3.0 和 Pd/AFC-4.5 催化剂, 将

上述 4 种催化剂在透射电子显微镜下观察, 得到

TEM 图像, 并进行粒径统计(图 1).  
从图 1 可见, Pd/FC 上 Pd 纳米颗粒(NPs)存在

     
(a) Pd/FC 的 TEM 图像和粒径统计(仅计算小颗粒)                   (b) Pd/AFC-1.5 的 TEM 图像和粒径统计 

     
 (c) Pd/AFC-3.0 的 TEM 图像和粒径统计                         (d) Pd/AFC-4.5 的 TEM 图像和粒径统计 

  
(e) Pd/AFC-3.0 的 HAADF-STEM 和 EDS-mapping 谱图 

图 1  各类 Pd 负载的羽毛碳催化剂的 TEM、HRTEM 和 EDS 谱图 
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严重的团聚现象, 这主要是由于未经 KOH 活化的

羽毛碳比表面积小, 导致 Pd 无法较好分散. 而在

KOH 活化后的 AFC 载体上, 可以观察到 Pd 分散

效果较好. 
元素分析发现, 所有样品中碳元素均占有最

大的比例, 不同的是在未经 KOH 活化的羽毛碳中

氮元素占比达到 14.1%, 而经过 KOH 活化后各种

活化羽毛碳 AFC 中氮元素含量明显降低, 仅有 2%

左右, 表明 KOH 消除了氮物种. Pd/AFC-3.0 的

HAADF-STEM 图像和 EDS 元素图谱(图 1(e))显示, 
N、Pd、C、O 等元素在 AFC-3.0 中分布均匀. 

此外, ICP-AES 测试结果表明, Pd/FC 实际 Pd
负载量仅为 1.04%, 远低于 5%的理论值. 而被

KOH 活化后的 3 种催化剂(Pd/AFC-1.5、Pd/AFC-3.0
和 Pd/AFC-4.5), Pd 纳米颗粒相对较小, Pd 平均粒

径分别为 8.68、4.68、8.11 nm, 实际 Pd 负载量分

别为 4.82%、4.89%和 4.95%, 与理论负载量吻合. 
AFC-1.5、AFC-3.0 和 AFC-4.5 的比表面积分别为

2 856、1 359 和 1 085 m2·g−1, 远大于 FC 的 2.92 
m2·g−1(表 1). 在各种 AFC 中, AFC-1.5 的微孔比

AFC-3.0 和 AFC-4.5 多, 表明过多的 KOH 会破坏

微孔, KOH 与 FC 质量比越高微孔越少. 通常过多

的微孔可能会影响反应物的传质, 从而降低某些

反应产物的产量[24]. 

表 1  FC 和各种 AFC 的本质特性 

样品 
Pd 负载 

量/% 

孔容/ 

(cm3·g−1) 

比表面积/(m2·g−1) 

全孔 微孔 介孔 

FC 1.04 0.003 2.92 N/A 2.92 

AFC-1.5 4.82 1.477 2 856 471 2 385 
AFC-3.0 4.89 0.852 1 359 50 1 309 

AFC-4.5 4.95 0.754 1 085 11 1 074 
注: N/A 表示无有效数据. 

图 2 为各种 Pd 基催化剂的 XRD 图谱. 从图 2
可见, 所有催化剂显示的衍射峰均对应 Pd 的(111)
晶面. 可能由于颗粒粒径相对较小, 因此未见高角

度衍射峰的存在. 
为研究各种元素的化学状态, 采用 XPS 对催

化剂表面进行成分分析, 结果如图 3 所示. 扫描光

谱显示, 在 Pd/FC、Pd/AFC-1.5、Pd/AFC-3.0 和 Pd/ 
AFC-4.5 催化剂中存在 Pd、C、O 和 N 元素. Pd 主

要以金属态存在, 而由于在 XPS 测量前样品暴露 

 
图 2  各种 Pd 基催化剂的 XRD 图谱 

 
(a) 全谱  

 
(b) Pd 3d 



 
84 宁波大学学报（理工版） 2024  

 

  
(c) N 1s          

 
(d) C 1s 

图 3  各种催化剂的 XPS 测试光谱 

于空气中, 因此在所有样品中都观察到了小比例

的 Pd2+物种. 值得注意的是, 载体中残留的 K 与 Pd
之间的相互作用可能会导致结合能发生轻微偏移. 
N 1s 的 XPS 光谱显示氮的化学态可以归结为吡啶

氮(398.8±0.2) eV 和吡咯氮(400.5±0.2) eV[25]. 通常

金属 Pd0是加氢的主要活性位点[26], Pd/AFC 中氮位

点的存在也可能影响其催化加氢性能. C 1s 光谱分

布在 284.6、286.3、286.8、292.5 eV 处, 分别对应

C－C、C－O、C－OH 和 C－N 结构. 
2.2 甲酸催化 HMF 转化为 DMF 

图 4 为所制备催化剂催化 HMF 制备 DMF 性

能及反应途径. 从图 4 可见, Pd/FC、Pd/AFC-1.5、

Pd/AFC-3.0 和 Pd/AFC-4.5 以甲酸为氢供体催化

HMF 合成 DMF 的性能. 在 2 mmol HMF, HMF/Pd
为 20, 20 mmol FA, 15 mL 1,4-二氧六环体系中

120 ℃反应 15 h, 结果发现 Pd/FC 性能最差, HMF
转化率为 54%、DMF 收率为 5%, 原因是其比表面

积较小, Pd 分散度较低. 而 AFC-1.5 虽然具有最大

的比表面积(表 1)、最小的 Pd 粒径(图 1), 但是 Pd/ 
AFC-1.5 的性能却比 Pd/AFC-3.0 和 Pd/AFC-4.5 差, 
推测可能是由于过多的微孔限制了传质[27]. 

在所有催化剂中 Pd/AFC-3.0 的性能最好 , 
HMF 转化率达 99%、DMF 收率达 95%, 与其他相

关文献研究结果的对比见表 2. Pd/AFC-3.0 高活性

原因可能是其比表面积相对较大、孔隙结构合适. 
此外, 根据催化剂活性位点的性质, HMF 可以通过

羟基与表面发生作用, 形成强烈的 O－H···N 或  
O－H···π 相互作用, 即在催化反应初期, HMF 分子

会被 AFC 表面的氮位点有效吸附, 从而加速 HMF
的氢解. 事实上, 类似现象已在苯酚选择性加氢中

被广泛证实. 
图 4(c)为 Pd/AFC-3 催化 HMF 与甲酸转化为

DMF 过程中各种成分的浓度变化. 从图 4(c)可见, 
在初始反应时间为 12 h 时 BHMF 和 2,5-二甲酰氧

基呋喃共占总收率的 15%, 而在反应结束时其只

占总收率的 1.3%, 表明 BHMF 和 BFMF 是 HMF
转化为 DMF 的主要中间产物. 与此相反, 5-甲基糠

醛(5-MF)在整个反应过程中占比仅为 2.3%, 表明

5-MF 只是一种次要的中间产物. 因此, 可以推测

反应途径主要是通过 BHMF 和 BFMF 进行. HMF
首先经过加氢反应生成 BHMF, 然后 2 个羟基分别

与甲酸发生酯化反应 , 最后经过脱羧反应生成

DMF. 另一种反应途径可能是 HMF 首先发生羟基

的酯化反应, 然后发生酯基的脱羧反应生成 5-MF, 
随后呋喃环上的醛基以甲酸为氢供体被还原生成

2-羟甲基-5-甲基呋喃(HMMF), 最后呋喃环上的羟

基被酯化和脱羧生成 DMF. 由于只有少量的 HMF
通过 5-MF 的反应途径生成 DMF, 因此在 Pd/ 
AFC-3 催化剂上将 HMF 转化为 DMF 的过程中通

过 BHMF 和 BFMF 的反应途径起着关键作用. 
为进一步验证反应过程中的主要中间体, 将

BHMF 和 HMF 分别用作 Pd/AFC-3.0 催化下的反应
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底物. 如果 BHMF 确实是主要中间体, 由于 HMF 
必须首先转化为 BHMF, 则使用 BHMF 作为底物

的 DMF 收率应比使用 HMF 作为底物的 DMF 收率

更快达到最大值(图 5). 从图 5 可见, 在反应条件下

使用 BHMF 作为底物时的 DMF 收率在 3 h 时便达

到 82%, 而使用 HMF 作为底物的 DMF 收率在 12 h
时才接近 76%. 进一步增加反应时间, 使用 BHMF
作为底物, 6 h 时 BHMF 转化率为 99%、DMF 收率

为 96%; 而使用 HMF 作为底物, 15 h 时 HMF 转化

率才达到 99%、DMF 收率为 95%. 这一结果证实

当 BHMF 作为反应底物时, BHMF 可以快速生成另

一种中间体 BFMF, 并进一步获得最终产品 DMF. 
在反应条件为 HMF(2 mmol)、底物与 Pd 的摩

尔比为 20:1、溶剂为 15 mL、反应时间为 15 h 时,
反应温度对 HMF 催化转化为 DMF 的影响见表 3. 
当反应温度为 100 ℃时, HMF 的转化率仅为 59%、

 
(a) HMF 可能的加氢反应途径 

     
                  (b) 催化性能                                 (c) 在 Pd/AFC-3 上 HMF 的转化过程 

图 4  催化剂催化 HMF 制备 DMF 性能及反应途径 

表 2  催化 HMF 制备 DMF 的各催化剂性能对比 

催化剂 氢供体 温度/℃ 时间/h 溶剂 转化率/% 收率/% 

2%Ni-20%Co/C[22] 甲酸 210 24 四氢呋喃  99.0 90.0 

Cu/PBSAC[28] 异丙醇 190 6 异丙醇  91.9 66.0 
Cu2ZnAl[29] 异丙醇 180 4 异丙醇  99.9 91.7 

Cu4Co10Ce2-600[30] 异丙醇 170 12 异丙醇 100.0 95.4 
Cu/SiO2-HT-8.5[31] 四氢呋喃 200 8 四氢呋喃  99.9 57.0 

CZ-90[32] 异丙醇 180 5 异丙醇 100.0 97.4 
Co20-Cu@C[33] 异丙醇 160 3 异丙醇 100.0 85.0 

5%Au/ZrO2
[34] 四氢呋喃 230 30 四氢呋喃 100.0 72.2 

Pd/AFC-3.0 甲酸 120 15 1,4-二氧六环  99.9 95.0 
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DMF 收率为 3%. 随着反应温度的升高, HMF 转化

率增加, 在 120 ℃时达到 99%, 而 DMF 收率在

130 ℃时最高, 为97%. HMF 转化率和 DMF 收率随

着温度的升高而增加, 表明温度较高有利于反应

中间产物向 DMF 转化, 从而获得较高的选择性. 

 
(a) 以 HMF 和 BHMF 为底物时的转化速率 

 
(b) 以 HMF 和 BHMF 为底物时的 DMF 收率 

图 5  Pd/AFC-3.0 催化 HMF 制备 DMF 性能 

此外, 甲酸的用量对反应的影响很大(表 3). 
在 10 mmol 甲酸时, HMF 转化率和 DMF 收率分别

为 54%和 32%. 在 120℃甲酸增加到 25 mmol 时, 
HMF 转化率和 DMF 收率分别达到 99%和 96%. 这

是因为部分甲酸在反应过程中会在 Pd/AFC 催化剂

上分解成氢气和二氧化碳[35]. 甲酸不足不仅会降

低 HMF 转化率, 还会影响 BFMF 的脱羧反应, 导

致 DMF 收率下降[36]. 另外, 溶剂对 DMF 的收率影

响很大. 在研究的溶剂中, 1,4-二氧六环的性能最

好. 众所周知, 溶剂可以为催化反应提供独特的反

应环境, 合适的溶剂可以促进固体催化剂的传质

和分散, 从而提高催化性能. 

表 3  Pd/AFC-3.0 在不同反应条件下将 HMF 
催化转化为 DMF 的性能 

序号 温度/℃ 甲酸/mmol 溶液 转化率/% 收率/% 

1 100 20 1,4-二氧六环 59 3 

2 110 20 1,4-二氧六环 65 24 

3 120 20 1,4-二氧六环 99 95 

4 130 20 1,4-二氧六环 99 97 

5 140 20 1,4-二氧六环 99 96 

6 120 10 1,4-二氧六环 54 32 

7 120 15 1,4-二氧六环 78 63 

8 120 25 1,4-二氧六环 99 96 

9 120 20 二甲基甲酰胺 99 33 

10 80 20 四氢呋喃 35 24 

2.3 与商用碳载体的性能对比 
设反应条件为 BHMF(2 mmol)、甲酸(20 mmol)、

底物与 Pd 的摩尔比为 20:1、1,4-二氧六环(15 mL)、
温度 120 ℃、反应时间 15 h, Pd/C 为商用催化剂, 其

他催化剂自行制备, 所有 Pd 负载量均为 5%. 在甲

酸存在下测试 BHMF 加氢脱氧制备 DMF 的性能, 
结果见表 4. 

表 4  在各种碳载体催化剂上使用甲酸将 BHMF 
氢解为 DMF 的性能比较 

序号 催化剂 时间/h 转化率/% 选择性/% 收率/% 

1 Pd/C 15 99 56.00 56 

2 Pd/CNT 15 99 73.00 73 

3 Pd/N-CNT 15 99 52.00 52 

4 Pd/AC 15 99 13.00 13 

5 Pd/rGO 15 99 23.00 23 

6 Pd/XC-72 15 99 96.00 96 

7 Au/XC-72 15 99 64.00 63 

8 Ru/XC-72 15 93  0.03 3 

9 Pt/XC-72 15 90  0.08 7 

10 Pd/XC-72 3 73 59.50 22 

11 Pd/AFC-3 3 96 87.50 84 

从表 4 可见, 对于商用催化剂(Pd/C)或其他碳

载体(CNT、rGO、AC 和 XC-72)负载 Pd 制备的催

化剂, Pd/XC-72 的催化性能最好, 在 120 ℃反应

15 h 时, DMF 的收率为 96%, 而其他碳载体制备 Pd
催化剂性能明显较差. 将不同贵金属(Au、Ru、Pt)
分别负载到所筛选出的 XC-72 载体上, 在同样的
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反应条件下进行活性评价. 发现与 Pd/XC-72 相比, 
其 他 贵 金 属 的 催 化 性 能 均 不 如 Pd/XC-72. 除

Au/XC-72 的 DMF 收率达到 60%外, Ru/XC-72 和

Pt/XC-72 的 DMF 收率均为个位数. 且 Pd/AFC-3.0
比 Pd/XC-72 催化剂具有更好的催化性能, 表现为

Pd/AFC-3.0 催化剂在 3 h 内可以获得 96%的 BHMF
转化率和 84%的 DMF 收率. 而相同反应条件下, 
Pd/XC-72 催化剂的转化率为 73%、DMF 收率仅为

22%, 说明活性羽毛碳与商用载体相比效果更好. 
2.4 催化剂 Pd/AFC-3.0的循环稳定性 

在反应条件维持不变的情况下, Pd/AFC-3.0 催

化剂的循环稳定性可以通过 5 个反应循环进行评

估. 在第 1 个循环后, 通过离心和洗涤收集催化剂

用于下次实验, 不再额外添加新的催化剂. 图 6 为 
Pd/AFC-3.0 循环稳定性测试结果. 从图 6 可见, 
Pd/AFC-3.0 在第 2 次循环中仍保持较高的催化性

能, 而在第 5 次循环后 HMF 转化率和 DMF 收率明

显下降 . 这种减少可能是由于每个循环后 Pd/ 
AFC-3.0 催化剂在收集和洗涤过程中有损失、酸性

系统中 Pd 纳米颗粒不稳定[37]造成. 为了证实这一

点, 将 5 次催化循环后的催化剂用 ICP-AES 进行测

量, 发现 Pd 负载量已降低到 0.38%, 从而验证了前

面的猜想. 

 
图 6  Pd/AFC-3.0 的循环稳定性 

3 结语 

本研究通过收集废弃羽毛球羽毛进行热处理

并用 KOH 活化, 得到比表面积较大的多孔活性羽

毛碳, 用于负载 Pd纳米颗粒, 生成 Pd/AFC 催化剂. 
其中 Pd/AFC3.0 催化剂在甲酸作为氢供体的情况

下, 在催化 HMF 加氢制备 DMF 方面性能优异. 由

于其合适的孔径特征和 Pd 良好的分散性, 在反应

温度 120 ℃下 HMF 转化率达到 99%、DMF 收率达

到 95%. 通过研究反应过程中各组分的浓度变化, 
提出该反应的主要反应途径是以 BHMF 和 BFMF
为中间体. 这项工作为废弃羽毛球的回收利用和

生物质的利用提供了新思路, 符合绿色化学和可

持续发展目标.  
虽然本研究在甲酸辅助催化 HMF 加氢转化中

成功制备了高收率的 DMF, 但有必要进行有利于

加速脱羧反应的金属优化或载体改性, 以期进一

步提高催化剂的性能. 
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Catalytic synthesis of 2,5-dimethylfuran by elimination of 
5-hydroxymethylfurfural over activated feather carbon catalysts 

KANG Bo1,2, ZHAO Xi2, HAO Panpan2, ZHOU Shenghu3, CHEN Chunlin2, ZHANG Jian2 
( 1.School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Ningbo Institute of Materials Technology & Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China;  
3.School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China ) 

Abstract: Among the bio-derived fuels, 2,5-dimethylfuran (DMF) is considered as an ideal alternative to 
gasoline because of its excellent energy density and high octane number. Feather-derived layered porous carbon 
by activation with KOH (AFC) was used as catalyst support, and supported palladium nanoparticles were used 
as catalysts for the conversion of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) to DMF. The Pd/AFC-3 catalysts achieved a 
99% conversion of HMF and a 95% yield of DMF using formic acid as a hydrogen donor due to their relatively 
large specific surface areas and suitable pore structure. In addition, HMF was effectively adsorbed on the 
surface of AFC through the hydroxy group to form strong O－H···N or O－H···π interactions, which will be 
expected to accelerate the hydrogenolysis of HMF. Formic acid not only serves as an H source for the 
hydrogenation of aldehyde groups but also undergoes esterification with the hydroxy group to form formyloxy 
ester, which in turn forms DMF after deoxygenation. The catalytic activity of the catalyst is excellent to such an 
extent that it is even comparative to those catalysts prepared from commercial carriers, and it can be maintained 
for multiple catalytic cycles. 
Key words: feathers; biomass fuels; 2,5-dimethylfuran; formic acid; catalysis 
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