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Соли карбоновых кислот широко используются в органическом синтезе при 

получении катализаторов и нанокомпозитов металлов в углеродной матрице путем 
термолиза малеатов, акрилатов или ацетилендикарбоксилатов этих металлов, однако 
исследования процесса термодеструкции подобных соединений отрывочны. 

Исследованы процессы многостадийного разложения малеатов Cu и La в инертной 
атмосфере методом синхронного термического анализа с анализом состава выделяющихся 
газов. Предложены механизмы реакций, соответствующие определенным в ходе 
термического ступеням потери массы, газообразным продуктам и конечному твердому 
продукту разложения. Показано образование нанодисперсных оксидов меди и 
оксокарбоната лантана, включенных в пористую углеродную матрицу. 

Результаты термического анализа позволили выделить общие для малеатов 
особенности их термолиза. Во-первых, разложение малеат-иона или малеиновой кислоты 
всегда сопровождается образованием наряду с водой и углекислым газом двух продуктов, 
содержащих двойную или тройную связь С–С: акриловой кислоты и ацетилена 
приблизительно в равных количествах. Во-вторых, наличие кратных связей как в 
молекулах исходных веществ, так и в молекулах газообразных продуктов термолиза 
приводит к их полимеризации и далее к образованию углеродистого остатка. Количество 
этого остатка наиболее высоко в случае разложения малеата лантана и наиболее низко в 
случае малеата меди. В-третьих, протекание термолиза малеатов металлов в матрице, 
состоящей из углеродистого полимера, приводит к формированию частиц металлов (Cu) 
или оксидов/карбонатов металлов в виде нанодисперсных кристаллов, равномерно 
распределенных в этой матрице. 

С помощью электронной микроскопии определена морфология и размер частиц 
продуктов термолиза малеатов La и Cu. Продуктами термолиза являются композиты из 
сферических частиц La2O2(CO3) (диаметром 2–5 мкм) и Cu2O, CuO, Cu (диаметром 10–
500 нм), равномерно распределенные в углеродной матрице. 

Применение при анализе механизма термолиза одновременно данных о величине 
потери массы на каждом этапе, тепловых эффектах, а также о составе газообразных 
продуктов и о фазовом составе конечных твердых продуктов термолиза позволило 
предложить непротиворечивую исходную формулу малеатов Cu и La. 
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Введение 
Соли карбоновых кислот широко используются в органическом синтезе, текстильной про-

мышленности, при получении катализаторов и в других областях [1–5]. Ряд работ был посвящен 
получению нанокомпозитов металлов (Zn, Co, Ni, Mn, Fe, Cu, Nd, Ce) в углеродной матрице пу-
тем термолиза малеатов, акрилатов или ацетилендикарбоксилатов этих металлов 
[6–10], однако исследования процесса термодеструкции подобных соединений отрывочны. В ре-
зультате термолиза солей карбоновых кислот возможно получить различные продукты органиче-
ского, нефтехимического и неорганического синтеза (кетоны, альдегиды, фенолы). Кроме того 
катализаторы, полученные термолизом карбоксильных кислотных солей, применяемые для ме-
таллокомплексного катализа [11–16]. Известно, что термическая устойчивость ароматических 
карбоксильных кислотных солей и состав их продуктов определены природой катиона и аниона, 
но особенности теплового преобразования алифатических карбоксильных кислотных солей изу-
чены только для нескольких комплексов [17–21]. 

В данной работе проведено комплексное исследование механизма термолиза малеатов Cu и 
La с привлечением результатов анализа продуктов разложения в газовой фазе и рентгенофазово-
го анализа твердых продуктов. 
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Было выполнено всестороннее исследование тепловых реакций разложения солей алифати-
ческих карбоксильных кислот. Для изучаемых комплексов впервые были определены диапазоны 
температур разложения (температура начала и конца). 

 
Экспериментальная часть  
Термический анализ (ТГ-ДСК)малеатов был проведен в среде аргона в платиновом тигле ём-

костью 50 мкл при скорости нагрева 10 К/мин с помощью синхронного термоанализатора Netzsch 
449C Jupiter, совмещенного с квадрупольным масс-спектрометром QMS 403C Aëolos (МС) для 
анализа газообразных продуктов разложения. Рентгенофазовый анализ (РФА) исходных веществ 
и твердых продуктов их термолиза проводился с помощью рентгеновского порошкового дифрак-
тометра Rigaku Ultima IV на излучении CuKα. 

В качестве объектов исследования были использованы малеиновая кислота квалификации 
«чда», а также малеаты, полученные при ее реакции с Cu2(OH)2CO3 и La2O3 (также квалификации 
«чда») в концентрированном водном растворе в течение суток при 70 °С. Соотношение металла и 
кислоты было выбрано из расчета образования средних солей. Выделившиеся при медленном 
охлаждении растворов крупные прозрачные кристаллы малеатов были отделены от раствора и 
непрореагировавших соединений металлов. 

Морфологию и состав твердых продуктов разложения исследовали с помощью растрового 
электронного микроскопа Jeol JSM–7001F, сопряженного с энергодисперсионным спектрометром 
EDSOxford INCAX–max 80. 

 
Обсуждение результатов 
В литературных источниках нами не обнаружено описание структуры и состава малеатов 

Cu(II) и La. Для интерпретации процессов, протекающих при их разложении, были проведены 
расчеты ожидаемых потерь массы для нескольких вариантов их исходного состава: кислых и 
средних солей, содержащих от 1 до 4 молекул кристаллизационной воды. Благодаря сопоставле-
нию с экспериментальными термолитическими данными и составом газообразных и твердых 
продуктов термолиза (рис. 1) удалось оценить их начальный состав и предложить механизмы 
термического разложения.  

 
Рис. 1. Рентгенограммы малеата Cu (1) и твердых продуктов термолиза малеатов La (2) и Cu (3) 

 
На термограмме малеата меди (рис. 2) в интервале 65–357 °С поданным ДСК, ТГ и масс-

спектрометрического анализа состава выделяющихся газов можно выделить 5 этапов разложения. 
Первый этап протекает в интервале 65–106 °С и сопровождается потерей массы 

14,49 масс. %, поглощением тепла и выделением в атмосферу единственного газообразного про-
дукта – воды. Интерпретация этого этапа хорошо согласуется с расчетным изменением массы 
для реакции потери четырех молекул кристаллизационной воды кислым малеатом состава 
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Cu(C4H3O4)2(С4Н4О4)·4H2O, особенно если предполагать возможную незначительную потерю 
кристаллизационной воды образцом, использованным для анализа: 

 
Cu(C4H3O4)2(С4Н4О4) ·4H2O = Cu(C4H3O4)2(С4Н4О4) + 4H2O (–14,96 %).          (1) 
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Рис. 2. Результаты синхронного термического анализа малеата меди 
 
Предложенная формула малеата меди включает в себя одну дополнительную молекулу ма-

леиновой кислоты. Такой состав малеата следует из необычно высокой общей потери 
85,04 масс. % образцом при нагревании до 720 °С. Поскольку основным твердым продуктом тер-
молиза по данным РФА является Cu2O, то данная формула хорошо объясняет не только потерю 
массы при отделении кристаллизационной воды, но и наблюдаемую общую потерю массы (лету-
чие продукты указаны упрощенно): 

 
2Cu(C4H3O4)2(С4Н4О4) ·4H2O = Cu2O + 11H2 + 24CO + 7H2O (–85,15 %).          (2) 
 
Разница в 0,11 масс. % между расчетной и экспериментальной общей потерей массы объяс-

няется присутствием в твердом продукте термолиза небольшого количества аморфного углерода 
(около 0,4 % всего углерода, содержавшегося в Cu(C4H3O4)2(С4Н4О4)·4H2O), различимого с по-
мощью растрового электронного микроскопа как рыхлая масса, связывающая частицы оксидов 
меди (рис. 3, а). 

Второй этап протекает в интервале 106–183 °С и сопровождается потерей массы 
36,13 масс. %, поглощением тепла и выделением в атмосферу четырех газообразных продуктов: 
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воды, ацетилена, углекислого газа и акриловой кислоты. Крутой фронт и острая вершина пика 
ДСК может соответствовать одновременно протекающему плавлению при 144,2 °С с разложени-
ем основной части малеата меди до некоторого промежуточного продукта. 

Третий этап протекает в интервале 183–259 °С и сопровождается значительно меньшей и бо-
лее медленной потерей массы 11,66 масс. %, поглощением тепла и выделением в атмосферу тех 
же трех газообразных продуктов – воды, ацетилена, углекислого газа и акриловой кислоты, при-
близительно с таким же соотношением их между собой. Таким образом, на третьем этапе можно 
предполагать дальнейшее разложение малеат-иона, входящего в состав промежуточного продук-
та разложения, вероятно, карбонат-малеата меди Cu2(C4H3O4)2(CO3), если учесть результаты раз-
ложения на четвертом и пятом этапе. Основными твердыми продуктами третьего этапа разложе-
ния являются, по-видимому, Cu2O и оксокарбонат меди Cu2O(CO3). Таким образом, второй и тре-
тий этапы можно описать следующими последовательными уравнениями: 

 
2Cu(C4H3O4)2(С4Н4О4) = Cu2(C4H3O4)2(CO3) + 2HC≡CH 
+ 2Н2C=CН–COOH + 3CO2 + 2CO + H2O (–49,09 %)              (3) 
 
4Cu2(C4H3O4)2(CO3) = 4Cu2O(CO3) + 3HC≡CH 
+ 3Н2C=CН–COOH + 2CO2 + 15CO + 3H2O (–51,32 %)              (4) 
 
4Cu2(C4H3O4)2(CO3) = 4Cu2O + 3HC≡CH 
+ 3Н2C=CН–COOH + 10CO2 + 11CO + 3H2O (–65,70 %)            (5) 
 
Особенностью анализа состава выделяющихся газов является влияние на его результаты 

присутствующих в используемом газе-носителе (аргоне) примесей кислорода и азота (около 1 %). 
Это приводит к тому, что выделяющийся в небольших количествах СО с молекулярной массой 
28 а. е. м. оказывается неразличим на фоне более высокого содержания N2 (28 а. е. м) и не указан 
на термограммах. Аналогично неразличим при анализе оказывается и водород, поскольку он ус-
певает в горячей печи в присутствии платиновых деталей измерительной ячейки окислиться до 
воды. 

Четвертый этап протекает в узком интервале 259–274 °С и сопровождается резкой потерей 
массы 12,44 масс. %, быстрым выделением тепла и выделением в атмосферу только углекислого 
газа. Выделение тепла в ходе этого этапа может быть объяснено спонтанным разложением аце-
тиленида меди Cu2C2, который может образоваться из других соединений меди в присутствии 
ацетилена [22]. Малеат La не имеет на кривой ДСК резкого экзотермического пика, что согласу-
ется с тем, что ацетиленид La разлагается водой и не образуется в условиях, при которых атмо-
сфера содержит воду или органические кислоты. Резкий разогрев образца при разложении ацети-
ленида меди (уравнение 6), по-видимому, привел к разложению части оксокарбоната меди и вы-
делению углекислого газа (уравнение 7): 

 
Cu2C2 = 2Cu + 2C                      (6) 
 
Cu2O(CO3) = 2CuO + CO2 (–21,67 %)                  (7) 
 
Пятый этап протекает в интервале 274–357 °С и сопровождается потерей массы 8,1 масс. %, 

поглощением тепла и выделением в атмосферу единственного газообразного продукта – углеки-
слого газа. Этот этап можно интерпретировать как разложение остатков оксокарбоната меди 
с образованием оксида меди (уравнение 7). В пользу такого объяснения служат данные термоли-
за гидроксокарбоната меди, который испытывает при 250–350 °С превращение из карбоната в 
оксид CuO [23].  

По данным РФА, конечными продуктами термического разложения малеата меди являются 
Cu2O, CuO и Cu в соотношении 75:20:5 по массе. Присутствие меди объясняется тем, что при вы-
соких температурах CuO и Cu2O восстанавливаются под действием углерода до Cu. Это под-
тверждается уменьшением массы образца при 357–720 °С на 2,22 % и выделением углекислого 
газа. 
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         a)               б) 

  
 

         в)             г) 
 

  Рис. 3. Морфология твердых продуктов термолиза малеатов Cu (а, б), La (в, г) 
 

Согласно данным электронной микроскопии, продуктом термолиза является композит, пред-
ставляющий собой частицы Cu2O, CuO и Cu (рис. 3, а, б), связанные небольшим количеством уг-
лерода. Диаметр сравнительно крупных сферических частиц, составляющих основную массу об-
разца, что позволяет отнести их к Cu2O, равен 500 нм. Размер частиц, составляющих рыхлую 
массу между сферами, не превышает 50 нм. Поскольку эти наиболее мелкие частицы имели воз-
можность для более полного восстановления, можно предположить, что это металлическая медь. 
CuO, вероятно, присутствует внутри крупных сфер Cu2O. 

На кривых ТГ-ДСК-МС малеата лантана (рис. 4) в интервале 40–820 °С можно выделить 
3 этапа разложения. Особенностью подготовки образца малеата лантана для термического анали-
за была предварительная сушка его в глубоком вакууме, которая привела к обезвоживанию, что 
выразилось в превращении прозрачных кристаллов в тонкий белый порошок. Следствием этого 
стало отсутствие на термограмме этапа обезвоживания кристаллогидрата и соответствующих пи-
ков выделения воды на масс-спектре.  

Общая потеря массы при 820 °С составила 50,62 масс. %, а твердый остаток, согласно РФА, 
представляет собой La2O2(CO3) с некоторым количеством углерода. Это позволяет предложить 
формулу безводного малеата лантана и упрощенную суммарную реакцию разложения:  

 
2La(C4H3O4)3 = La2O2(CO3) + 2HC≡CH + 19CO + 7H2 (–61,80 %)          (8) 
 
Разница в расчетной и измеренной потере массы может быть отнесена к формированию 

11,18 масс. % углерода (около 37 % всего углерода, содержавшегося в La(C4H3O4)3). Наличие за-
метного количества углерода в продукте термолиза выявляется на результатах сканирующей 
электронной микроскопии (рис. 3, б) и данных рентгенофлуоресцентной спектроскопии. 
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Рис. 4. Результаты синхронного термического анализа La(C4H3O4)3 

и анализа состава выделяющихся газов 
 
Первый этап термолиза протекает в интервале 40–227 °С и сопровождается потерей массы 

15,70 масс. %, поглощением тепла и выделением в атмосферу четырех газообразных продуктов: 
воды, ацетилена, углекислого газа и акриловой кислоты. Объяснить такую потерю массы можно, 
предполагая образование карбонат-малеата лантана La2(C4H3O4)4(CO3): 

 
16La(C4H3O4)3 = 8La2(C4H3O4)4(CO3) + 15C + 6HC≡CH 
+ 6Н2C=CН–COOH + 11CO2 + 6H2O (–15,24 %)              (9) 
 
Второй этап протекает в интервале 227–402 °С и сопровождается потерей массы 

12,52 масс. %, поглощением тепла и выделением в атмосферу преимущественно углекислого газа 
и воды, предположительно по реакции: 

 
La2(C4H3O4)4(CO3) = La2(C4H3O4)2(CO3)2 + 7С + 1CO2 + 3H2O (–12,29 %)       (10) 
 
Таким образом, за первые два этапа экспериментально найденная потеря массы составила 

28,22 масс. %, при этом расчет по уравнениям (9) и (10) дает близкое значение 25,66 масс. %. 
Третий этап протекает в интервале 402–820 °С и сопровождается потерей массы 

22,4 масс. %, поглощением тепла и выделением в атмосферу двух газообразных продуктов – во-
ды и углекислого газа: 

 
La2(C4H3O4)2(CO3)2 = La2O2(CO3) + 5С + 3CO2 + 3H2O (–30,21 %)        (11) 
 
Таким образом, за три этапа измеренная потеря массы составила 50,62 масс. %, при этом 

расчет по уравнениям (9)–(11) дает близкое значение 48,12 масс. %. 
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Согласно данным исследования с помощью растрового электронного микроскопа и рентге-
нофлуоресцентного анализатора, продуктом термолиза является композит, представляющий со-
бой равномерно распределенные в углеродной матрице микросферы (2000–5000 нм) La2O2(CO3), 
сложенные из игольчатых кристаллов толщиной около 100 нм (рис. 3, в, г). 

 
Выводы 
Результаты термического анализа позволили выделить общие для малеатов особенности их тер-

молиза. Во-первых, разложение малеат-иона или малеиновой кислоты всегда сопровождается обра-
зованием приблизительно в равных количествах акриловой кислоты и ацетилена. Во-вторых, наличие 
кратных связей как в молекулах исходных веществ, так и в молекулах газообразных продуктов тер-
молиза, приводит к их полимеризации и далее к образованию углеродистого остатка. Количество 
этого остатка наиболее высоко в случае разложения малеата лантана и наиболее низко в случае ма-
леата меди. В-третьих, протекание термолиза малеатов металлов в матрице, состоящей из углероди-
стого полимера, приводит к формированию частиц металлов (Cu) или оксидов/карбонатов металлов в 
виде нанодисперсных кристаллов, равномерно распределенных в этой матрице. 

Применение при анализе механизма термолиза одновременно данных о величине потери 
массы на каждом этапе, тепловых эффектах, а также о составе газообразных продуктов и о фазо-
вом составе конечных твердых продуктов термолиза позволило даже в случае малеатов металлов 
неизвестного состава предложить непротиворечивую исходную формулу малеатов и формулы 
промежуточных продуктов. 

 
Работа выполнена при поддержке Правительства 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 термический анализ, а также электрон-
номикроскопические исследования проведены в научно-образовательном центре «Нано-
технологии» ЮУрГУ. 
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FEATURES OF THERMOLYSIS OF Cu AND La MALEATES 
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Salts of carboxylic acids are widely used in organic synthesis, in the preparation of catalysts 
and nanocomposites of metals in the carbon matrix by thermolysis of maleates, acrylates or 
acetylenedicarboxylates of these metals; however, the studies of the thermal destruction process 
of such compounds are fragmentary. 

The processes of multi-stage decomposition of Cu and La maleates in an inert atmosphere 
were studied by the method of simultaneous thermal analysis with the analysis of the 
composition of evolved gases. Reaction mechanisms have been suggested that correspond to the 
gaseous products and the final solid decomposition product determined during the thermal steps 
of mass loss. The formation of nano-dispersed copper oxides and lanthanum oxocarbonate 
included in the porous carbon matrix has been shown. 

The results of thermal analysis have allowed us to identify common features of the maleate 
thermolysis. First, the decomposition of maleate ion or maleic acid is always accompanied by the 
formation, along with water and carbon dioxide, of two products containing a double or triple 
C–C bond: acrylic acid and acetylene in approximately equal amounts. Second, the presence of 
multiple bonds in the molecules of the initial substances and in the molecules of the gaseous 
products of thermolysis leads to their polymerization and further to formation of the carbon 
residue. The amount of this residue is the highest in the case of decomposition of lanthanum 
maleate and the lowest in the case of copper maleate. Third, the thermolysis of metal maleate 
results in a matrix consisting of a carbon polymer with particles of metals (Cu) or metal oxides / 
carbonates in the form of nanodispersed crystals evenly distributed in this matrix. 

With the use of electron microscopy the morphology and particle size of the products of 
the thermolysis of La and Cu maleates were determined. The thermolysis products are 
composites of spherical La2O2(CO3) particles (2–5 µm in diameter) and Cu2O, CuO, Cu (10–
500 nm in diameter), evenly distributed in the carbon matrix. 

The analysis of the thermolysis mechanism on the basis of the data on the magnitude of 
mass loss at each stage, thermal effects, as well as on the composition of gaseous products and on 
the phase composition of the final solid products of thermolysis allowed us to suggest 
a consistent initial formula of La and Cu maleates. 

Keywords: thermal analysis, maleates, X-ray phase analysis, thermolysis. 
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