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摘要: 采用芳樟叶浸出液, 通过原位还原和等体积浸演的方法制备负载州纳米银催化剂 , 并以对硝基苯酚 (4一N P)

加氧反应为模型反应 , 考察催化剂载休, 焙烧条件等对负载型纳米银催化剂性能的影响 , 并采用扫描电镜(s EM ) ,

热承分析 (TG ) 和红外光谱 (FT- IR ) 等表征于段对催化剂进行表征"结果表明. 以T心:为载休制备的纳米银催化

剂具有较好的催化活性: 植物还原法制齐的催化剂表而纳米银颗粒较小((7 3士24) nm ), 催化效果较好 "当休系中

Ag 与4一P 的物质的毋之比为 1230 时, 完全反应时间小] 或等于 10 m ln "对催化剂进行一定条件的焙烧处理. 能

在一定积度_卜提高催化剂的活性和重复使川性, 将催化剂于400 e 下始烧 !h , 催化活性最佳: 将催化ftlJ 于 400 e

卜焙烧 Z h, 催化剂市复使用性最好"对芳樟叶浸出液与银的作用机理进行初步研究, 表明芳樟叶浸出液, },的杂环

化合物能通过拨基与银络合 , 从而起到防 !}几催化剂表而纳米银颗粒团聚的作用 "
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贵金属纳米催化剂由于其优越的催化活性和选择性 , 在炼油 !石油化工和环境保护等领域中占有重要

地位 "传统的贵金属纳米颗粒制备方法包括物理法和化学法 "其中物理法工艺简单 , 但对仪器设备要求较

高 , 生产费用昂贵; 化学法灵活多样 , 可用于制备多种形貌的贵金属纳米颗粒川, 但该法需要引入化学试

剂 , 会带来一定的环境污染 "随着材料绿色制备技术研发日趋活跃 , 贵金属纳米颗粒的微生物还原法和植

物还原法正在成为纳米技术领域中的研究热点l2] "利用生物法制备贵金属纳米颗粒 , 无需额外添加化学试

剂, 污染小 , 能充分利用丰富的生物资源 , 而且生物质作为还原剂还起到保护剂的作用 "H ua ng 等13]利用

芳樟叶浸出液在室温下制备了粒径为 55 ~ 80 nm 的纳米银颗粒以及多种形貌 (三角片和球形) 的纳米金颗

粒 , 而且制备过程不添加化学试剂 "傅锦坤等[45 ]采用巨大芽抱杆菌 D ol和地衣芽抱杆菌 R 08 菌体 , 对浸

渍 A u( III )和 Pd( II) 盐溶液的催化剂前驱体进行原位还原, 经处理后制得负载型金和把催化剂 "相较于常规

化学浸渍法 , 该法制得的催化剂能降低C O 完全氧化的温度 , 催化剂单程寿命明显延长 , 催化剂在高温活

化前后 , 载体表面 的贵金属纳米颗粒粒度没有明显变大 "vi !ch is一N es to : 等 [61 采用茶提取液制备

A u( A gA tl) /s 10 2一A1 20 3和 A 以510 2一AI 20 3催化剂, 与传统沉积沉淀法相比, 该方法制备的催化剂无论在 C O

氧化或加氢反应上都表现出更优异的催化活性 "然而, 现有的研究成果在催化剂的制备方法上还存在一些

不足: 采用微生物菌体还原制备催化剂, 存在微生物培养与获取过程繁琐 , 还原后需用无水乙醇将菌体洗

去等缺点; 采用茶提取液还原制备催化剂 , 使用过量浸渍法使得贵金属在负载过程中存在一定损失 "如果

能在催化剂的制备方法上进一步改进, 生物法制备贵金属纳米催化剂将更具应用前景 "本工作采用芳樟叶

浸出液, 通过原位还原和等体积浸渍的方法制备负载型纳米银催化剂 , 并以对硝基苯酚 (4一N P ) 加氢反应
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为模型反应 , 考察催化剂载体 , 焙烧条件等对负载型纳米银催化剂性能的影响 , 并采用扫描电镜 (SEM ) ,

热重分析 (TG ) 和红外光谱 (F T- IR ) 等对催化剂进行表征 "

1 实验部分

l: 催化剂制备

根据催化剂的负载量要求 , 称取适量 A gN O 3, 加入相当于载体饱和吸水量的去离子水溶解 , 再加入载

体 (分别选用 6 种载体: TI O Z, 51 0 2, Zr O Z, a一A1 20 3, 硅藻土和高岭土)室温下等体积浸渍 6 h , 于 50 e 真

空干燥箱中干燥 !Z h , 得催化剂前驱体 A "向住5 9 芳樟叶干粉中加入 10 m L 去离子水 , 密封后置于 30 e

水浴摇床中以 150 r/l ni n 振荡 12 h , 而后经抽滤得到 0.05 酬m L 的芳樟叶浸出液 "取适量芳樟叶浸出液加入

催化剂前躯体中原位还原 12 h 后, 置于 50 e 真空干燥箱中干燥 24 h , 得到所需催化剂前躯体 B "取适量

催化剂前躯体 B 于马弗炉中在一定条件下焙烧 , 得所需催化剂样品 "

1.2 催化剂评价

以4一N P 加氢反应为模型反应考察催化剂的性能 "取 50 m L 浓度为 10 m m ol /L 的 N aB H ;溶液于锥形瓶

中, 向其中加入 500 /L 浓度为 10 m m ol 几 的4一N P 溶液 , 再加入一定量纳米银催化剂, 常温下磁力搅拌 ,

反应过程中每 5 m in 取样 "反应结束后 , 将混合液离心分离得催化剂, 向催化剂中加入去离子水洗涤后再

次离心分离 , 如此重复 3 次 , 将回收的催化剂干燥并投入到新配的4一N P 反应体系中进行催化反应 "

采用两种方式来表示催化剂的活性: 在催化剂用量完全相同的情况下, 一种是比较完全反应时间 lr,

即 4一N P 的吸收峰完全消失所用的时间; 另一种是比较反应的表观速率常数 "由于该反应体系中N aB H;的

用量大大超过 4一N P , 因此反应可被认为是表观一级反应阴, 反应速率表达式为刁c,/ dt= kc ,, 其中, k 是反应

表观速率常数 , 单位为 m in一., ",是 t时刻体系中4一N P 浓度 "对公式进行线性变换可知 , k 可用 !n( c, /c 0)对

时间 t作图拟合得到直线的斜率来表示 , 其中 :,七"用 t时刻体系中4一N P 吸收峰强度与起始 4一N P 吸收峰强

度之比表示 "

在评价催化剂的回用性时, 设定若 [f小于或等于 60 mi n , 则催化剂继续回用 , 直到 tf大于 60 m in "

1.3 催化剂表征

采用 TU 一1900 型紫外分光光度 (U V- Vi s) 仪分析 4一N P 的反应情况 "波长 20 0~ 800 nm "随着 4一N P 加

氢反应的进行, 在扫描光谱中, 4一N P 在400 :!n, 处的吸收峰强度不断减小, 产物对氨基苯酚 (4一A P )在300 nm

处吸收峰强度不断增大l8] "

采用德国 L EO 公司的 L EO一153 0 型场发射扫描电子显微镜 (SEM ) 上观察催化剂的微观形貌 , 取适量

催化剂压碎 , 将粉末戮在导电胶上 , 在加速电压 30 kv , 分辨率为 1.0 nm 一卜进行观察 "借助软件 Si gm a scan

Pro 4 对电镜观察得到的图进行粒径统计 "为了确保数据的准确性 , 所统计的纳米颗粒数在 200 个以上 "

催化剂样品热分析 (TG 一D TG ) 采用 TG 一209F I 型热重分析仪 , 主要考察催化剂样品中生物质的分解

情况 "样品 6 m g , 升温范围 30 一800 e , 升温速率为 10 e /m in , 气氛为空气 , 气流为 20 m u m in "

采用N ieo一etA dvatar330 傅立叶红外光谱(F下rR )仪分析样品 ,分辨率4 "m 一.,扫描范围4 000~ 400 "m 一. "

反应前后的芳樟叶浸出液以及银溶胶在 50 e 的真空干燥箱中干燥得到粉末 "粉末状样品与干燥的 K B :粉

末按质量比 !:!oo 混合 , 研磨均匀后压片即可测试 "

2 结果与讨论

2.1 载体的影响

选用 6 种不同载体 ,采用植物还原法制备理论负载质量分数为 0. 5% 的纳米银催化剂 , 考察载体对 4一N P
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加氢反应的影响 , 结果见表 l "由表可知, 以TI O :为载体制备的纳米银催化剂具有较好的催化活性 "这是

由于 TI O :载体与活性组分 A g 间存在强烈的相互作用 , 这种强相互作用能有效地抑制载体上的纳米银颗粒

长大, 同时改善其在载体上的分散l9] "从催化剂的 sEM 图 (图 1) 可以看出, 与以 a一A1 2o 3为载体的催化

剂相比, 以 TI O :为载体的催化剂表面纳米银颗粒大小和分散更均匀"因此 , 以 TI O Z为载体制备的负载型

纳米银催化剂具有较好的催化活性 "

表! 不同载体制备的纳米银催化剂在4一NP加氢反应中的催化性能

Ta b le I E价 ets (一f su PP orts (,n eataly tie aetivity n一-h yd r.,gen "一ti(一 jf 4一N P reaetion

C a ta ly sts A g /5 10 2 A g亿 rO Z A g /k ao lin A g /d :ato m e a rt h

Ir/m in

A 攀/a一A 120 3

( 120 1 4 5

g fI. 一(

( 10 蕊30 ( 90 ( !20

N o to . C a le 一n a t一on eo n山tio一15 w e re 4 0 0 e tb r 1 11. th "一11()la r ro t一0 o t A g to 4一N P 明 5 1 2 3 0

图IA g/.I.:0 2催化齐,J(A )不llAg/u一A l:0 :俗,化剂(B !的sEM 结果

F 一9 .1 S E M irn ages o fA g/.l. 10 2(A )and A g/a 一A 12O 3(B )

2. 2 催化剂用t 的影响

采用植物还原法制备负载量为 0.5% 的 Ag/ TI O :催化剂 , N aBH ;与 4一N P 物质的量之比为 100 :!, 考察

A g 和 4一N P 物质的量之比对 4一N P 催化加氢反应的影响 , 结果见表 2 "

表2 A g 与4一N P 物质的l 之比对4一N P 加氢反应的影响

Ta hlo Z E 价 ct, of m olar ratio 一f A g t(, 4一N p 一n eataly tic aetivi仃 11,r h yd r-)gc / a 吐i(,n -, f4 #N p r /ac趁i-)11

M o lar ra l一0 0 ,一A g t() 4 刹 P

t,了一1一,一1

> 2 3 (j

或 !O

1 4 6 0

蒸2 0

1 >3 8 () l > 4 4 0

百 40 蕊60

If增加 "当体系中的 A g 和 4一N P 物质的量之比为

d 二(7 3士2碑)而60加40加

一/qqUO.乙月.

扔qujnU书甘口de

N o Lc : A g /.!.一O :认ra s e a le一n ated at 4 0 0 -C n)r l 卜

由表 2 可知 , 随着 A g 和 4一N P 物质的量之比的减小,

一:230 时 , rf小于或等于 10 m in;当 A g 和 4一N p 物质的

量之比减小至 1:1380 时, rf小于等于 60 nlin "根据文

献l./ >报道 , 以二甲基甲酞胺 (D M F) 为还原剂 , 离子液

体 =BM IM I=PF68为保护剂 , 采用溶胶一凝胶法制备

A留TI O :催化剂, 并应用于 4一N P 加氢反应 , 当体系中

A g 与 4一N p 物质的量之比为 一:一90 时, tf为 6 m in "通

过比较可知 , 采用植物还原法制备的 A g/ TI O :催化剂

对 4一N P 加氢反应具有较好的催化效果 "

A留TI O Z催化剂上 A g纳米颗粒的粒径分布见图2 "

采用植物还原法制备的A g/ TI O :催化剂对4一N P 加氢反

应具有较好催化活性 , 一方面与载体有关, 另一方面

6 8 10 12 14

P 川 id e d函n ,e te rl n m

图2 负载黛0 5% 的八g/ Ti o Z催化剂 卜

八g纳米颗粒的半训圣

F 19 2 -Ih e d [s lr.b u t一0 11 (一f s llv e r xlan o P a rtlc le srze o n

() 5 % A g /1 .一0 Z e ;飞ta ly st

是因为植物生物质分子表面丰富的有机官能团具有还原作用, 而且能与贵金属纳米颗粒产生相互作用 , 有

效地抑制其长大和团聚I3] , 因而所得催化剂表面纳米银颗粒大小均匀 , 平均粒径为 (7 .3士2.4) nm "
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2. 3 焙烧条件的影响

2 3.! 焙烧条件对催化剂活性的影响

采用植物还原法制备理论负载量为 2.0% 的 A g/TI OZ

催化剂 , 考察焙烧条件对催化剂活性(以反应的表观速率

常数 (k) 来评估催化剂活性)的影响 , 结果见图 3 "由图可

知 ,反应表观速率常数随着催化剂焙烧温度的升高先升高

后下降 , 最大值出现在焙烧温度为 400 e 处 "在相同的焙

烧温度下, 焙烧 !h 催化剂的反应表观速率常数均高于焙

烧 Z h 的催化剂 "

不同温度下焙烧 lh制得的A g/TI O :催化剂的SEM 图

如图 4 所示 "由图可知 , 400 e 下焙烧的催化剂 , 载体上

的纳米银颗粒大小均匀 , 且分散性好 , 从而使催化剂具有

e a le一na !lo n fo r l

0.1 25 卜 一 一ea 七ina t一on fo rZ h

0 .1 20 1一 - ~- ~一- J- - es 一J.ee 叫一一 ~-- - / - --- 曰
2 00 30 0 4 0 0 5 00

T I -e

图3 反应速率常数随催化剂焙烧温度的变化

F 19 3 T h e e h an g e o f re a etio n ra te eo n sta n t w ith

ea le一n a tio n te.n P e ratu re

较高的活性 "而 50 0 e 下焙烧的催化剂, 载体表面的纳米银颗粒出现一定程度的团聚 "

图4 小同温度 卜焙烧的八g/ 丁i() :催化剂的SFM 结果

F一9 4 5 1三M im a g es -) l认 g /-110 2 e ale一n c d a t 1lit釜七re n t lon 1P c ra tt一re

八一400 e ; B 一500 e

eo二vat了eew亡,(t%z#日戴8
QOQI引妇

989796940201009995

岁.左而考口

对植物还原法制备 ,未经焙烧处理的A g/ TI O :(负

载量2.0% )催化剂进行热重分析 , 结果见图5 "由TG

曲线可以看出: 随着焙烧温度的升高, 催化剂质量逐

渐减少, 到500 e 左右, 催化剂质量趋于稳定"30 一100 e

的质量损失主要是催化剂中水分挥发所致 , 随后的质

量减少是植物生物质分解引起 "结合催化剂活性可

知: 随着焙烧温度升高 , 附着在催化剂表面的生物质

开始分解 , 纳米银颗粒与载体间的相互作用开始加

强 , 而且在未分解的生物质的保护作用下 , 催化剂表

面的纳米银颗粒没有发生明显的团聚 =川,因而催化剂

活性逐渐升高; 当焙烧温度升高到 50 0 /C 时 , 生物质

a- 昭 l州
卜由nv 曲ve 阴 l咖

0 10 0 20 0 加 0 4D 0 5田 60 0 7 D0

T I -e

图 5 空气气氛 下Ag/ 1.i 0 :催化齐lJ的

一矛一D 了U 曲线

7一9 .5 -I.(2一D T G e一rc s o l A g /T IO 之e ataly st

一n a几r a t一n -一sP h -re

几乎分解完全 , 因而纳米银颗粒在高温下发生一定程度的团聚 , 催化剂活性下降 "当温度升高到 500 e 左

右, 催化剂的质量逐渐趋于稳定 , 说明绝大部分生物质己经分解 , 而且温度升高也会进一步促进纳米银颗

粒团聚 , 因此催化剂活性下降 "

此外 , 热分解曲线中存在多个因生物质分解而产生的质量损失峰 "这进一步说明了植物生物质所含成

分复杂 , 而这些残存的生物质对防止催化剂表面纳米银颗粒的团聚起到积极的作用 "
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2.3.2 焙烧条件对催化剂重复使用性能的影响

焙烧温度对 Ag/T 10 :(负载量2.0% )催化剂重复使

用性能的影响见图 6 "山图可知 , 焙烧温度为400 e

时, A叮 iO :催化剂的重复使用次数最大, 而焙烧时间

为Z h的催化剂重复使用次数大于焙烧时间为 l h的催

化剂 "

焙烧温度为 400 e 时 , 焙烧时间对 A g/Ti 0 2(负载

量 2.0% )催化剂形貌的影响如图 7 所示 "由图可知,

随着焙烧时间的延长 , 催化剂表面纳米银颗粒出现一

定程度的团聚 , 催化剂表面纳米银颗粒多呈半球形,

与载体结合紧密 , 从而使催化剂重复使用性能加强 "

这说明了焙烧时间为 Z h 的催化剂重复使用次数大于

焙烧时间为 l h 的催化剂的原因 "

1二习e目eina拓n 故 l h
1 2 e改一na助on 心 Z h

20 0 300 们 0 50 0

T I 0C

图6 焙烧温度对八gf r:0 2催化齐lJ

重复使用性能的影响

F 19 .6 E ll七e ts ()1. "a lc一n a tio 一1 te n 1P era t!一rc o n

reusab 一lity o甘.A g/ .f一O ,

图7 不同灿烧时]FlJ 得到的A g用叹催化剂的sEM 结果
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2. 4 芳樟叶浸出液与银作用机理初探

对还原催化剂前躯体前后的芳樟叶浸出液及制得的纳米银颗粒进行傅里叶变换红外光谱(FT- IR) 表

征 , 结果见图 8 "

氏 .ea , "", 55 ~ 们 }s:ver陌!吻 "" . }

只口i匕月己k的一招J卜

172"\ l\所4\ j,吵,叫 .
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20 田 18田 16 m 14田 12田 1田 0 8 00 60 0 4 0 0 为0 0 18 00 160 0 1旬 0 1刁 0 10 0 0 80 0 6 0 0 4 0 0

W 即 e nU m 比 r l C m W 刮 e n U m be r l Cm

图8 样品的曰,-I RI 别语

F Ig 8 F一卜IR sp e e tra o t.sa n1P les

由图 8( A )可知 , 还原前的芳樟叶浸出液在 1076 , >324 , ! 38 4 和 172o cm 一.处均有明显的吸收峰 , 其

中 1 076 和 1 32 4 cm #,的吸收峰分别由多羚基化合物中的一c一"伸缩振动和一O H 变形振动产生 , 1 38 4 cm 0

的吸收峰由一c o 0 H 的伸缩振动产生 , >720 "m 一.的吸收峰由R H c =0 的伸缩振动产生 7川"与还原前的芳樟
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叶浸出液相比, 还原后的芳樟叶浸出液在 1324 cm 一,处的吸收峰有所减弱 , 而在 138 4 和 !720 cm. .处的吸

收峰有所增强 "由此可推测 , 对 A g十起还原作用的主要是芳樟叶浸出液中的多轻基组分 , 而多轻基组分还

原 A g+后 , 自身的醇基被氧化成拨基 , 因而反应后浸出液中拨基对应的吸收峰有所增强 "由图 8( B) 可知 ,

芳樟叶浸出液还原制得的纳米银颗粒在 1037 , 一073 , 一354 和 1602 "m一.处有明显的吸收峰 , 其中, 1037

和 1 073 cm 一.处的吸收峰分别代表一c一"一C- 或一c一"一的仲缩振动 , 1 384 cm一.的吸收峰代表一C o o H 的仲缩振

动 , 1602 cm. .的吸收峰代表一c一c一的伸缩振动[0]"一c一"一c一, 一c一"一, 一c =c一和一c =o 大多来自于芳樟叶中的

水溶性杂环化合物I3] , 由此推测 , 芳樟叶浸出液中的杂环化合物 (如黄酮)会与纳米银颗粒发生络合作用,

起到保护剂的作用 , 防止纳米银颗粒团聚 "

利用植物还原法制备的催化剂 ,在不同温度下焙

烧! h得到的理论负载量为2.0% 的A岁TI O Z催化剂的

FT一IR见图9 "由图可知 , 未焙烧和在200 e 下焙烧的

催化剂在 ! 36 2 cm 一.(由一c =o 的伸缩振动 =川产生)处

有一明显的吸收峰 , 而于50 0 e 下焙烧的催化剂在此

处的吸收峰基本消失 "由此可知, 芳樟叶浸出液中的

水溶性杂环化合物能够与纳米银颗粒发生络合作用 "

由此推测 , 在催化剂的制备过程中, 这些杂环化合物

通过拨基上的氧原子与银络合形成c = "二A g来修饰

生成的纳米银颗粒 , 从而通过空间位阻起到防止纳米

银颗粒团聚的作用 "通过对比可知 , 未焙烧和低温下

合W 吐卜艾: t c日e一旧 七m

卜c日ei旧 t匕n a t2 00 0C

C- 口 IC 7 别 m 滋 洲>) / C

2 00 0 18 0 0 160 0 1 40 0 12 00 10 田 8田

W 日ve n um 匕e r z an -1

图9 不同温度 卜焙烧得到的八g厅心2

催化剂的FT- IR 图谱

I了一g刀FT- IR sPeotra ofA gf l,10 : "ale.nated

at d一脆 re nt tem Peratu re

焙烧的催化剂 , 表面有一C =O基团的残留, 因而纳米银颗粒能够受到其保护作用;而于500 e 焙烧的催化剂 ,

表面几乎没有一C =O 基团的残留, 可见表面纳米银颗粒在高温下会发生一定程度的团聚 "

3 结 论

a) 采用植物还原法制备负载型纳米银催化剂 , 以4一N p 加氢反应为模型反应 , 以Tj O :为载体制备的纳

米银催化剂具有较好的催化活性; 植物还原法制备的催化剂表面纳米银颗粒较小 , 催化效果较好 , 当体系

中 A g 和 4- N P 的物质的量之比为 1:230 时 , 完全反应时间小于或等于 10 m in "

b) 对催化剂进行一定条件的焙烧处理 , 能够部分除去覆盖在纳米银表面的生物质 , 加强纳米银颗粒与

载体的相互作用 , 而且在残留生物质的保护作用下 , 纳米银颗粒不会发生明显的团聚 , 因而能有效提高催

化剂的活性和重复使用性 "

c) 芳樟叶浸出液中的多轻基组分和水溶性杂环化合物分别起到还原剂和保护剂的作用, 其中 , 杂环化

合物通过碳基上的氧原子与银发生络合作用 , 从而能通过空间位阻有效防止催化剂表面纳米银颗粒团聚 ,

使催化剂具有较好的活性和重复使用性能 "
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A bstract: The suPPort ed nano一silvereatalyst(A g/T IO Z) w as PrePared by in situ reduetion and ineiPientw etness

im Pregnation m ethod using the aq ueot一5 extract of einnam o m u m eam Phora Ieaf, an d the effe ets o f earriers and

ealeination eonditions on Perfo rm anee of the eatalystw ere investigated by 4一nitroPhenol(4一N P) hydrogenation.

The eatalystw as eharaeterized by m eansofscanning electron n!ieroseoPe(SEM ), therm ogravim etric analysis(T G )

and F ou rier transfo rm infr ared sPeetroPhotom eter(FT- IR ). T !le resu lts show ed that the biosy nthesized A g/T 10 2

eat alyst, w ith A g nanoPartiele size (7.3士2.4)nm .de一nonstrated exeellentPerfo rm anee in eatalyzing hydrogenation

of 4一N P, and w hen the m o lar ratio o f A g to 4 #N P w as l:230 , the tim e fo r eom Plete eonversion o f 4一N P to

A m inoPhenol(4一A P)w as less than orequalto 10 m in.The catalytie aetivity and reusability ofthe eatalysteould

be im Proved thro ugh ealeination.T he eataly st ealeined at4 00 e fo r 1 h in air ex hibited better eatalytic aetivity

and ealcined at 4 00 oC fo r 2 h exh ib ited b etter reusability . T he aetio n m eehanism o f A g and einnam om um

ean 1P h o ra Iea f ex tract w as stu d ie d an d th e re su lts sh ow ed th at th e he tero ey c lie eo m P o u nd s in th e ex tra et e o u ld

eom Plex w ith A g thro ug h earbony l grouPs, w h ieh Prev ented the A g nanoPartieles on the surfa ee of catalyst

g a th erin g .
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