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Исследованы процессы многостадийного разложения в инертной атмосфере малеатов Li, Na и Cd,
а также малеиновой кислоты методом синхронного термического анализа с анализом состава выде-
ляющихся газов. Предложены механизмы реакций, соответствующие определенным в ходе терми-
ческого анализа ступеням потери массы, газообразным продуктам и конечному твердому продукту
разложения. Показано, что при нагревании до 700°С в качестве конечных продуктов образуются
карбонаты Li и Na, включенные в пористую углеродную матрицу; кадмий выше 350°С восстанавли-
вается из оксида до металла и испаряется с образованием пористого углеродного остатка как един-
ственного продукта термолиза; все углеродные продукты рентгеноаморфны; малеиновая кислота
полностью разлагается до газообразных продуктов в интервале 133–239°С. Показано, что в структу-
ре малеата лития малеат-ион оказывается более устойчивым, чем в свободной малеиновой кислоте,
а катионы Na и Cd приводят к снижению его устойчивости.
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Термолиз акрилатов, малеатов и ацетиленди-
карбоксилатов металлов – удобный способ полу-
чения композитов, состоящих из наночастиц ме-
таллов (Zn, Co, Ni, Mn, Fe, Cu, Nd, Ce, Ag) или их
оксидов, включенных в углеродную либо в поли-
мерную матрицу [1–8]. Подобные композиты
позволяют исследовать магнитные и каталитиче-
ские свойства наночастиц металлов в зависимо-
сти от их размеров, однако исследования процес-
са термодеструкции карбоксилатов отрывочны
[9–13].

В данной работе проведено комплексное ис-
следование механизма термолиза малеатов Li,
Na, Cd, а также малеиновой кислоты с привлече-
нием результатов масс-спектрометрического
анализа продуктов их разложения в газовой фазе
и рентгенофазового, а также элементного анализа
твердых продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Термический анализ малеатов проводили в
среде аргона в платиновом тигле при скорости
нагрева 10 K/мин с помощью синхронного тер-
моанализатора Netzsch STA 449C “Jupiter”, сов-
мещенного с квадрупольным масс-спектромет-

ром Netzsch QMS 403C “Aeolos” для анализа газо-
образных продуктов разложения.

Все процессы термолиза многоэтапны. По-
скольку ступени на кривых ТГ не выходят на го-
ризонтальные участки, то определить по этим
кривым точные потери массы на каждом этапе
можно лишь приближенно. В связи с этим темпе-
ратуры завершения очередных этапов на термо-
граммах определяли по положению минималь-
ной скорости разложения на кривой ДТГ. Вос-
производимость определения величины ступеней
на кривой ТГ по такой методике при проведении
нескольких съемок одного и того же вещества на-
ходится в пределах 0.05 мас. %.

За температуру плавления принимали темпе-
ратуру начала пика превращения Tonset на кривой
ДСК, которую определяли с помощью програм-
мы Proteus, входящей в комплект программного
обеспечения термоанализатора.

Рентгенофазовый анализ (РФА) исходных ве-
ществ и твердых продуктов их термолиза прово-
дили с помощью рентгеновского порошкового
дифрактометра Rigaku Ultima IV на излучении
CuKα.

В качестве объектов исследования использо-
вали малеиновую кислоту квалификации “ч.д.а.”,
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а также малеаты, полученные при ее реакции с
Li2CO3, Na2CO3, CdCO3 (также квалификации
“ч.д.а.”) в концентрированном водном растворе в
течение суток при 70°С. Соотношение металла и
кислоты выбирали из расчета образования сред-
них солей. Выделившиеся при медленном охла-
ждении растворов крупные прозрачные кристал-
лы отделяли от раствора и высушивали при ком-
натной температуре.

Морфологию и состав твердых продуктов раз-
ложения исследовали с помощью растрового
электронного микроскопа Jeol JSM-7001F, со-
пряженного с энергодисперсионным рентгено-
флуоресцентным спектрометром Oxford INCA X-
max 80.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для малеатов Cd, Na, Li фазовый состав, опре-

деленный по данным РФА, соответствовал кис-
лым солям Cd(C4H3O4)2 · 4H2O [14], LiC4H3O4 ·
· 2H2O [15] и NaC4H3O4 · 3H2O [16]. Рентгенограм-
мы исходных малеатов приведены на рис. 1а.

Выполненные исследования позволили вы-
явить температурные интервалы термолиза солей
и основные закономерности их распада.

На термограмме Cd(C4H3O4)2 · 4H2O (рис. 2) в
интервале 59–180°С по данным ДСК, ТГ, ДТГ и
масс-спектрометрического анализа состава выде-

ляющихся газов можно выделить три этапа разло-
жения. Первый этап (59–94°С) сопровождается
потерей массы 8.16 мас. %, поглощением тепла и
выделением в атмосферу единственного газооб-
разного продукта – воды (m/z = 18 а.е.м.). Второй
этап (94–131°С) имеет сходный характер: проте-
кает с потерей массы 8.59 мас. %, поглощением
тепла и выделением воды. Интерпретация этих
двух этапов хорошо согласуется с расчетными из-
менениями массы для реакций потери последова-
тельно двух молекул кристаллизационной воды
на каждом из этапов:

(1)

(2)

Экспериментально найденная суммарная потеря
массы на первом и втором этапах (16.75 мас. %)
совпадает с расчетом по уравнениям (1), (2)
(17.38 мас. %) в пределах погрешности эксперимен-
та, особенно если предположить возможную незна-
чительную потерю кристаллизационной воды при
сушке на воздухе образца Cd(C4H3O4)2 · 4H2O, ис-
пользованного для анализа.

Третий этап (131–181°С) сопровождается по-
терей массы 29.13 мас. %, поглощением тепла и
выделением в атмосферу четырех газообразных
продуктов – воды (m/z = 18 а.е.м.), ацетилена
(m/z = 26 а.е.м.), углекислого газа (m/z = 44 а.е.м.)
и продукта с массовым числом 54. Последний
продукт может соответствовать акриловой кисло-
те (m/z = 72 а.е.м.), которая при ионизации в ка-
мере масс-спектрометра разрушается с отщепле-
нием радикалов ОН и Н и потерей электрона и
образованием анион-радикала НC=CН–CO•

(m/z = 54 а.е.м.). В пользу такого предположения
свидетельствуют данные по термолизу малеата
кобальта [9], в ходе которого акриловая кислота
H2C=CHCOOH была обнаружена в числе газооб-
разных продуктов.

Наблюдаемая потеря массы на третьем этапе
является суммой потерь при одновременно про-
текающих реакциях, включающих деструкцию
безводного гидромалеата кадмия с разрывом од-
ной или двух С–С-связей предположительно по
схеме:

(3)

Экспериментально найденная суммарная потеря
массы на первом, втором и третьем этапах
(45.88 мас. %) удовлетворительно совпадает с рас-
четом по уравнениям (1)–(3) (48.99 мас. %).

⋅ =
= ⋅ +
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4 3 4 2 2 2

Cd C H O 4H O
Cd C H O 2
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Рис. 1. Рентгенограммы: а – исходных малеатов Na
(1), малеиновой кислоты (2), Li (3) и Cd (4); б – твер-
дых продуктов термолиза малеатов Na (1), Li (2) и Cd
(3).
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Можно отметить, что соотношение концен-
траций ацетилена и акриловой кислоты в атмо-
сфере близко к единице и постоянно при разло-
жении как малеата кадмия, так и малеатов Li, Na,
а также малеиновой кислоты.

Образование CdCO3 как основного твердого
продукта разложения на третьем этапе не под-
тверждается рентгенофазовым анализом (рис. 1б)
из-за разложения до CdO и последующего восста-
новления оксида до металла, испарившегося из
образца при нагревании до 700°С. О разложении
карбоната свидетельствует выделение СО2 при
350–400°С, что соответствует интервалу 330–
375°С, известному для разложения чистого CdCO3
[17]. Второй твердый продукт на третьем этапе –
черный аморфный высокоуглеродистый поли-
мерный продукт, образующийся параллельно с
CdCO3 из Cd(C4H3O4)2. Поскольку для полного
протекания реакции (3) расчетный остаток CdO
должен составить 30.97 мас. %, а наблюдаемый
твердый остаток составил 45.86 мас. %, можно
оценить количество углеродистого продукта как
14.89 мас. %. Эта величина сопоставима с потерей
массы 29.13 мас. % газообразных продуктов на
этом этапе и соответствует переходу в твердый
полимер ∼64% всего углерода, содержавшегося в
Cd(C4H3O4)2. Аналогично полимерную природу
промежуточных углеродистых продуктов разло-
жения установили, например, для малеата ко-

бальта [9] и близкого по молекулярной структуре
ацетилендикарбоксилата серебра [2].

В интервале 181–365°С потеря массы незначи-
тельна, и лишь выше этой температуры начинает
возрастать за счет выделения СО2.

Согласно данным исследования с помощью
растрового электронного микроскопа и рентге-
нофлуоресцентного анализатора, продуктом тер-
молиза является углерод, унаследовавший форму
кристаллов малеата кадмия (рис. 3а). Размер пор,
образовавшихся при разложении кристаллов кар-
боната кадмия и дальнейшем восстановлении и
испарении металлического кадмия, не превыша-
ет 100 нм. Можно отметить, что температура
410°С недостаточна для полного удаления оста-
точных количеств водорода и кислорода из угле-
родных материалов, поэтому следует ожидать их
присутствия в углеродном продукте.

Известно, что для изоструктурного малеата
железа(II) Fe(C4H3O4)2 · 4H2O сообщали неожи-
данно более высокие температуры потери кри-
сталлизационной воды (177°С), а также разложе-
ния безводного малеата (350°С) [18]. Поскольку
для малеата кадмия соответствующие температу-
ры составляют всего 60 и 95°С для потери воды и
144°С для разложения безводного малеата, можно
предположить, что авторы, не проводившие ана-
лиза состава атмосферы, ошибочно отнесли соот-
ветствующие эффекты на термограммах. Темпе-

Рис. 2. Результаты синхронного термического анализа Cd(C4H3O4)2 · 4H2O и анализа состава выделяющихся газов.
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ратура 177°С, вероятно, относится к разложению
безводного малеата с образованием FeCO3, а
350°С – к разложению FeCO3 до Fe3O4. Последнее
предположение согласуется с измеренной темпера-
турой начала разложения FeCO3 (350–400°С [19]).

На термограмме NaC4H3O4 · 3H2O (рис. 4) в
интервале 40–720°С можно выделить пять этапов
разложения. Первый этап (40–129°С) сопровож-
дается потерей массы 14.26 мас. %, поглощением
тепла и выделением в атмосферу воды. Ожидае-
мая потеря массы при удалении всех трех молекул
кристаллизационной воды составляет большую
величину:

(4)

Так как между первым и вторым этапом нет
четкой границы по данным ДСК, и лишь прибли-
женно они разделяются по данным ТГ/ДТГ, а во-
да по данным масс-спектроскопии продолжает
выделяться и на втором этапе, то можно сделать
вывод, что отделение кристаллизационной воды
продолжается и на этапе разложения безводного
малеата (второй этап). Второй этап (129–176°С)
сопровождается потерей массы 13.53 мас. %, по-
глощением тепла и выделением в атмосферу че-
тырех газообразных продуктов – воды, ацетиле-
на, углекислого газа и акриловой кислоты.

⋅ =
= +

4 3 4 2

4 3 4 2

NaC H O 3H O
NaC H O 3H O –28( .13%).

Третий этап (176–261°С) сопровождается по-
терей массы 24.73 мас. %, поглощением тепла и
выделением в атмосферу тех же четырех газооб-
разных продуктов – воды, ацетилена, углекисло-
го газа и акриловой кислоты. Наличие двух мак-
симумов на кривых ДСК и ДТГ в этом интервале,
а также различие в соотношении концентраций
газообразных продуктов позволяет предполагать
протекание двух последовательных процессов
разложения, однако их интерпретация затрудни-
тельна. Одни из вероятных процессов на втором и
третьем этапах – образование среднего малеата и
карбоната натрия:

(5)

(6)

Четвертый этап (261–512°С) сопровождается
потерей массы 13.28 мас. %, поглощением тепла и
выделением в атмосферу двух газообразных про-
дуктов – углекислого газа и воды. Два максимума
на кривых ДСК и ДТГ в этом интервале также
свидетельствуют о протекании двух разных про-
цессов разложения, однако их интерпретация не-
ясна. Вероятно, это – процессы разложения угле-
родистого остатка.

= +
+ = + ≡ +

+ +

4 3 4 2 4 2 4

2

2 2

4NaC H O 2Na C H O
Н C CН–CO

(
OH HC CH

3CO H –42.04%),

= + ≡ +
+

2 4 2 4 2 3Na C H O Na CO HC CH
CO –33( .77%).

Рис. 3. Морфология твердых продуктов термолиза малеатов Cd (а), Na (б) и Li (в, г).
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Пятый этап (512–720°С) сопровождается поте-
рей массы 3.29 мас. %, поглощением тепла и вы-
делением в атмосферу углекислого газа и воды.
Следует отметить, что после термолиза образец
не имел признаков плавления. Образование Na2-
CO3 как основного твердого продукта разложения
на этом этапе подтверждается рентгенофазовым
анализом. Вторым твердым продуктом является
черный аморфный углеродистый продукт. По-
скольку для полного превращения NaC4H3O4 ·
· 3H2O в Na2CO3 расчетный остаток карбоната на-
трия должен составить 27.59 мас. %, а наблюдае-
мый твердый остаток составил 30.91 мас. %, мож-
но оценить количество углеродистого продукта
как 3.38 мас. %. Эта величина значительно мень-
ше потери массы газообразных продуктов и соот-
ветствует переходу в твердый углерод ∼13% всего
углерода, содержавшегося в NaC4H3O4.

Согласно данным электронной микроскопии,
продуктом термолиза является композит, пред-
ставляющий собой кристаллы Na2CO3 (рис. 3б),
связанные небольшим количеством углерода.
Размер пластинчатых кристаллов Na2CO3 состав-
ляет 1.5 мкм.

На термограмме LiC4H3O4 · 2H2O (рис. 5) в ин-
тервале 40–720°С по данным ДСК, ТГ и масс-
спектрометрического анализа состава выделяю-
щихся газов можно выделить пять этапов разло-
жения.

Первый этап (40–190°С) сопровождается по-
терей массы 22.99 мас. %, поглощением тепла и
выделением в атмосферу единственного газооб-
разного продукта – воды:

(7)

Как и в случае малеата натрия, этап потери
кристаллизационной воды завершается на вто-
ром этапе – разложения безводного малеата. Пик
на кривой ДСК около 143.5°С может относиться к
плавлению кристаллогидрата малеата лития.

Второй этап (190–230°С) сопровождается по-
терей массы 14.96 мас. %, поглощением тепла и
выделением в атмосферу воды, ацетилена, угле-
кислого газа и акриловой кислоты, что может со-
ответствовать образованию Li6(C4H3O4)4С2O4:

(8)

За первые два этапа измеренная потеря массы
составила 37.95 мас. %, при этом расчет по уравне-
ниям (7), (8) дает близкое значение (37.79 мас. %).

Третий этап (230–260°С) сопровождается по-
терей массы 17.72 мас. %, поглощением тепла и
выделением в атмосферу воды, ацетилена, угле-

⋅ = +
+

4 3 4 2 4 3 4

2

LiC H O 2H O LiC H O
2H O –22.( 80%).

= +
+ = + ≡ +

+

4 3 4 6 4 3 4 4 2 4

2

2

6LiC H O Li C H O С O
Н C CН–COOH HC CH

CO –19.4

( )

( 1%).

Рис. 4. Результаты синхронного термического анализа NaC4H3O4 · 3H2O и анализа состава выделяющихся газов.
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кислого газа и акриловой кислоты, что может со-
ответствовать образованию Li6(C4H3O4)2(С2O4)2:

(9)

За первые три этапа измеренная потеря массы
составила 55.67 мас. %, при этом расчет по уравне-
ниям (7)–(9) дает близкое значение (55.31 мас. %).

Четвертый и пятый этапы (260–469 и 469–
720°С) сопровождаются потерей массы 13.50
и 7.64 мас. %, выделением тепла и выделением
в атмосферу воды и углекислого газа. Эти эта-
пы, по-видимому, связаны с разложением
Li6(C4H3O4)2(С2O4)2 без образования ацетилена и
акриловой кислоты, но с образованием оксалата
лития:

(10)

(11)

Уравнения (10) и (11) согласуются с обнаружени-
ем на пятом этапе почти исключительно одного
углекислого газа, что соответствует выделению
СО, который окисляется в атмосфере печи при-
месью кислорода, присутствующего в аргоне. Об-
наружение воды и углекислого газа в интервале
260–469°С также объясняется окислением лету-

= +
+ = + ≡ +

+

6 4 3 4 4 2 4 6 4 3 4 2 2 4 2

2

Li C H O С O Li C H O С O
Н C CН–COOH HC CH

2CO –28

( ) (

.1

) ( )

( 6%).

= + +
+ +

6 4 3 4 2 2 4 2 2 2 4 2

4

(Li C H O С O 3Li C O Н О
CН 3CO –27.8

) ( )
( 6%),

= +2 2 4 2 3 (Li C O Li СO CO –27.49%).

чих продуктов в атмосфере печи. Для реакции
разложения оксалата лития известен температур-
ный интервал ее протекания на воздухе: 556–
585°С [20], который представляется заниженным
по сравнению с термолизом в атмосфере аргона.
Кроме того, ожидаемая согласно реакции (11) по-
теря массы относительно исходного LiC4H3O4 ·
· 2H2O на пятом этапе должна составить 8.86 мас. %,
что близко к измеренному значению (7.64 мас. %).

Образование Li2CO3 как основного твердого
продукта разложения на этом этапе подтвержда-
ется рентгенофазовым анализом. Вторым твер-
дым продуктом является черный аморфный вы-
сокоуглеродистый полимерный продукт, образу-
ющийся параллельно из расплава LiC4H3O ·
· 2H2O. Поскольку для полного разложения
LiC4H3O4 · 2H2O расчетный остаток Li2CO3 дол-
жен составить 23.38 мас. %, а наблюдаемый твер-
дый остаток составил 23.20 мас. %, можно оце-
нить количество углеродистого продукта как
0.18 мас. % (∼0.6% всего углерода, содержавшего-
ся в LiC4H3O4 · 2H2O).

Согласно данным электронной микроскопии,
продуктом термолиза является композит, пред-
ставляющий собой частицы Li2CO3 (рис. 3в, 3г),
связанные небольшим количеством углерода.
Размер частиц Li2CO3 составляет 1.5–3.0 мкм.

Термограмма разложения малеиновой кисло-
ты представлена двумя этапами (рис. 6). В диапа-

Рис. 5. Результаты синхронного термического анализа LiC4H3O4 · 2H2O и анализа состава выделяющихся газов.
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зоне 133–197°С происходит основной этап разло-
жения с потерей массы 96.18 мас. % и выделением
пяти газообразных продуктов: воды, ацетилена,
углекислого газа, акриловой кислоты и малеино-
вого ангидрида (m/z = 98). На этом этапе проис-
ходит также плавление при температуре 137.1°С.
Это хорошо согласуется с литературными данны-
ми о плавлении малеиновой кислоты при 139–
140°С [21]. Далее на втором этапе при 197–239°С
масса уменьшается практически до нуля с выде-
лением H2O, CO2, что может соответствовать раз-
ложению продуктов конденсации малеиновой
кислоты. Можно отметить, что незначительные
количества малеинового ангидрида выделяются
на начальных этапах разложения малеатов Li, но
не обнаруживаются в продуктах разложения Cd, Na.

Сравнение устойчивости безводного малеата к
термолизу в зависимости от типа катиона можно
выразить сравнением температур, соответствую-
щих началу соответствующей ступени на кривой
ТГ. При этом исследованные соединения можно
упорядочить в ряд по возрастанию температур раз-
ложения: NaC4H3O4 · 3H2O (129°С), Cd(C4H3O4)2 ·
· 4H2O (131°С), C4H4O4 (137°С), LiC4H3O4 · 2H2O
(190°С). Расположение в ряд по возрастанию тем-
ператур разложения, определяемых по появлению
в атмосфере первых молекул ацетилена, приводит
к такой же последовательности: NaC4H3O4 · 3H2O
(125°С), Cd(C4H3O4)2 · 4H2O (139°С), C4H4O4

(163°С), LiC4H3O4 · 2H2O (233°С). Таким образом,
только в структуре малеата лития малеат-ион ока-
зывается более устойчивым, чем в свободной ма-
леиновой кислоте. Остальные катионы приводят
к снижению его устойчивости.

Таким образом, результаты термического ана-
лиза позволили определить характерные особен-
ности термолиза для всех исследованных в работе
малеатов и малеиновой кислоты. Во-первых, раз-
ложение иона малеата или малеиновой кислоты
всегда сопровождается формированием прибли-
зительно равных количеств акриловой кислоты и
ацетилена. Во-вторых, присутствие нескольких
связей в молекулах исходных веществ и в молеку-
лах газообразных продуктов термолиза приводит
к их полимеризации и далее к формированию уг-
леродного остатка, за исключением разложения
малеиновой кислоты. Общее количество этого
остатка является самым высоким в случае разло-
жения малеата кадмия и самым низким в случае
малеатов натрия и лития. В-третьих, термолиз
малеатов Li и Na приводит к формированию со-
ответствующих карбонатов в форме микрокри-
сталлов, равномерно распределенных в этой мат-
рице. Карбонат кадмия образуется в тех же усло-
виях в виде намного более мелких кристаллов,
размер которых не превышает 100 нм.

Работа выполнена при поддержке Российского
научного фонда (грант № 18-42-06201), Прави-

Рис. 6. Результаты синхронного термического анализа C4H4O4 и анализа состава выделяющихся газов.
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тельства РФ (Постановление № 211 от 16.03.2013 г.),
соглашение № 02.A03.21.0011 и Министерства
образования и науки РФ в рамках ГЗ
№ 4.5749.2017/7.8. Рентгенофазовый и термиче-
ский анализ, а также электронно-микроскопиче-
ские исследования проведены в научно-образо-
вательном центре “Нанотехнологии” ЮУрГУ.
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