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Из цитратных растворов синтезированы прекурсоры различного состава для получения 

оксида цинка. Анализ закономерностей образования веществ при нагревании образцов позволил 
предложить схему термического разложения прекурсоров в зависимости от их состава. 
Отнесены найденные в масс-спектрах малоинтенсивные пики, которые могут служить сигналом 
начала разложения свободной лимонной кислоты и ее соединений с цинком. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Оксид цинка давно и успешно исполь-
зуется во многих отраслях науки и техники, 
например, как компонент лекарственных 
препаратов и косметических средств, а также 
в производстве каучука и резины [1]. ZnO − 
полупроводник n-типа с шириной 
запрещенной зоны 3.37 эВ [2–11]. Он 
обладает фотокаталитической активностью и 
может служить рабочей средой для 
порошковых лазеров [2, 3]. Тонкие пленки и 
другие наноструктуры на основе оксида 
цинка являются чувствительными газовыми и 
биологическими сенсорами [4, 5]. 

В последние годы появилось много 
методик синтеза, которые позволяют 
получать наноразмерные и наноструктури-
рованные материалы, что значительно 
повысило их эффективность вследствие 
увеличения удельной площади поверхности. 
Основой для новых методик часто служат 
традиционные методы − твердофазный [4, 5] 
либо метод осаждения [6]. Значительное 
уменьшение размеров частиц происходит 
благодаря введению на одной из стадий 
синтеза темплатирующего вещества, которое 
с повышением температуры легко разла-

гается [4]. Эффективные наноматериалы 
также получают с использованием распыли-
тельной сушки (спрей-пиролиза) [7] или 
обработкой готового ZnO пульсирующим 
лазером [8]. Более простые методики синтеза 
наноматериалов основаны на принципах 
золь-гель технологии. Они не только 
позволяют получать наноразмерные частицы, 
но и гарантируют высокую гомогенность 
конечных продуктов [2, 3, 9–11]. 

Ранее мы получили цитратным методом и 
исследовали различные оксидные материалы, 
в том числе и оксид цинка [12, 13]. Анализ 
процесса разложения цитратных прекурсоров 
методами ИК-спектроскопии и деривато-
графии позволил подобрать оптимальные 
условия для их термообработки и получить 
кристаллические оксиды с размером частиц 
до 20 нм и высокими значениями удельной 
поверхности.  

В данной статье с использованием метода 
температурно-программированной масс-
спектрометрии (TPD-MS) проведен анализ 
продуктов термического разложения цитрат-
ных прекурсоров оксида цинка различного 
состава. Отнесены найденные в масс-
спектрах малоинтенсивные пики, которые 
могут служить сигналом начала разложения 
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свободной лимонной кислоты и ее 
соединений с цинком. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В исследованиях использовали вещества 
чистотой не ниже х.ч. Для синтеза 
прекурсоров смешивали растворы нитратов 
цинка и лимонной кислоты в различных 
соотношениях (1:1, 1:2 и 1:4), концентрации 
реагентов предварительно были определены 
методами трилонометрического и кислотно-
основного титрования [14, 15]. Смеси 
выдерживали до состояния равновесия, 
удаляли воду (нагреванием при 80 °С), в 
результате образовывались полимерные 
стекла. Прекурсоры для дальнейших 
исследований были получены путем 
высушивания стекол при 100−120 °С, их 
состав определяли с помощью элементного 
анализа[13].  

Для изучения термического разложения 
прекурсоров использован прибор на основе 
монопольного масс-анализатора МХ 7304А 
(ПО «Селми», Украина).  

Условия эксперимента при TPD-MS 
исследованиях отличаются от условий 
обычной масс-спектрометрии (анализ в 
потоке газа-носителя) тем, что нагревание 
исследуемого образца происходит в вакууме. 
Кроме того, следует учитывать, что на пути 
от образца до ионного источника масс-
спектрометра молекулы проходят зоны с 
различной температурой. Если летучесть их 
недостаточна, происходят потери массы, 
которые не позволяют количественно 
интерпретировать полученные результаты 
[16]. Тем не менее, сравнивая разложение 
ряда соединений с различным соотношением 
компонентов, а также разложение соединений 
заведомо известного состава, можно 
определить основные закономерности 
термолиза. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для идентификации продуктов 
разложения цитратных прекурсоров до 
оксида цинка вначале исследовали терми-
ческое разложение лимонной кислоты 
(рис. 1). Оно начинается с отщепления воды 
(18 m/z), причем пик этого процесса 
приходится на ~100 °С. В этом же диапазоне 
температур в масс-спектре был зафиксирован 
фрагмент неизвестного соединения (68 m/z). 

Дальнейшее разложение лимонной кислоты 
происходит с выделением СО (28) и СО2 (44), 
и при 250 °С завершается. 
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Рис. 1. Термограмма разложения лимонной 

кислоты для компонентов M/z 18, 28, 44, 68 

Согласно литературным данным, при 
нагревании лимонной кислоты на воздухе 
возможны два пути ее разложения. Схема 
наиболее вероятного из них [17] представлена 
на рис. 2. В диапазоне 170–175 °С удаляется 
молекула воды и образуется аконитовая 
кислота (2), которая переходит в итаконовую 
кислоту (3), с выделением углекислого газа 
(225 °С). Итаконовая кислота недостаточно 
устойчива, поэтому легко образует вначале 
итаконовый (4), а затем более стабильный 
цитраконовый (5) ангидриды, разлагающиеся 
при нагревании выше 230 °С. Такой механизм 
реализуется при медленном нагревании 
лимонной кислоты [18], быстрый нагрев до 
250 °С либо присутствие в растворе 
концентрированной серной кислоты приводит 
к отщеплению муравьиной кислоты НСООН и 
образованию ацетондикарбоновой кислоты 
СН2(СОНО)СОСН2(СОНО), которая далее 
распадается на СО2 и ацетон [18, 19]. 

По литературным данным масс-спектр 
лимонной кислоты содержит характерные 
компоненты − 175, 147, 129, 111, 68 и 42 m/z 
[20]. Первые три, как наиболее интенсивные, 
обычно используют для идентификации 
кислоты. В [20] детальное отнесение 
фрагментов не приведено, поэтому мы его 
провели с учетом перечисленных возможных 
продуктов разложения. Компоненты масс-
спектра можно отнести к следующим 
соединениям: аконитовая кислота (м.в. 174), 
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ацетондикарбоновая кислота (146), итаконо-
вая кислота (130), цитраконовый и итаконо-
вый ангидриды (112), углекислый газ (44). 
Неизвестным остается фрагмент 68 m/z, 
обнаруженный и в нашем эксперименте 
(рис. 1). 
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Рис. 2. Схема разложения лимонной кислоты 

Авторы [21, 22], используя данные метода 
TGA-MS, при изучении термического 
разложения лимонной кислоты зафикси-
ровали большое количество легких 
фрагментов: 15 (СН3

+), 18 (Н2О
+), 39 (С3Н3

+), 
40 (С3Н4

+), 42 (С2Н2О
+), 44 (СО2

+), 
45 (СООН), 68 (С4Н4О

+). Фрагменты 15, 39, 
40, 42, 45 присутствуют и в наших 
термограммах, но их интенсивность намного 
меньше интенсивности 68 m/z (рис. 1). 

Термограммы соединений лимонной 
кислоты с цинком отличаются от термо-
граммы свободной кислоты, поскольку 
процесс разложения не заканчивается при 
250 °С. На рис. 3 приведена температурная 
зависимость удаления H2O (18 m/z) и 
СО2 (44 m/z) для лимонной кислоты и двух 
соединений с цинком 1:1 (Zn11) и 1:2 (Zn12) 
без данных для соединения с четырех-
кратным избытком кислоты, поскольку для 
него сохраняются закономерности разложе-
ния соединения Zn12 с увеличением 
интенсивности пиков вдвое. 

Ранее [12, 13], изучая разложение 
цитратных прекурсоров методами деривато-
графии и ИК-спектроскопии, мы не 
зафиксировали образования аконитатов, цитра-
конатов либо итаконатов цинка вследствие их 
небольшой устойчивости. Данные ИК-
спектроскопии [12] подтвердили различное 
строение прекурсоров в зависимости от 
соотношения исходных компонентов. В 
диапазоне 200–250 °С менее устойчивое 
соединение состава 1:2 разрушается, образуя 
соединение состава 1:1 и свободную лимонную 
кислоту; дальнейшее разложение идет по двум 

схемам. Образование циклических ангидридов 
из свободной лимонной кислоты при 220 °С 
подтверджено двумя небольшими пиками в 
ИК-спектрах, что не противоречит данным [17].  
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Рис. 3. Набор TPD-MS термограмм лимонной 

кислоты и ее соединений с цинком. 
Температурные зависимости интенсив-
ности компонент масс-спектров, отвеча-
ющих выделению воды и фрагмента 
68 m/z (Zn12), а также и выделению СО2 и 
фрагмента 58 m/z (Zn12) 

ИК-спектроскопия и дериватография 
фиксируют образование оксида цинка при 
350–400 °С. Кроме характерной для него 
полосы (450 см-1), ИК-спектры также 
содержат малоинтенсивные полосы 1360 и 
1600 см-1. Они свидетельствуют о наличии 
небольшого количества соединений углерода, 
которые полностью удаляются лишь после 
прогревания образца при 700 °С в течение 
10 ч.  

Основываясь на данных дериватографии, 
мы разделили процесс разложения цитратных 
прекурсоров на три стадии – первая включает 
потерю кристаллизационной и внутримоле-
кулярной воды (120–200 °С), на второй 
происходит разложение органической части 
прекурсора (220−400 °С), наконец, после 
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образования оксида происходит выгорание 
оставшихся углеродных соединений. 

Полученные термограммы также 
отражают три стадии, причем для комплексов 
они сдвинуты в область более высоких 
температур. Видимо, образующиеся соедине-
ния с металлом достаточно устойчивы. 
Потеря воды для соединения эквимолярного 
состава начинается при той же температуре, 
что и у лимонной кислоты, но содержит 
дополнительную стадию и продолжается до 
200 °С. Так как лимонная кислота содержит 
одну молекулу воды, а образец Zn11 имеет 
состав ZnC6H6O7 · 4H2O [12], можно 
предположить, что первая стадия соответст-
вует удалению кристаллизационной воды. 
Вторая стадия, не выраженная четко для 
лимонной кислоты, скорее всего свидетельст-
вует об удалении внутримолекулярной воды 
и образовании аконитата цинка. 

Образец с двукратным избытком кислоты 
содержит меньше кристаллизационной воды, 
поэтому для него первая стадия менее 
интенсивна. По отсутствию второй стадии 
удаления воды можно предположить, что 
образуется не аконитат, а цитрат эквимолярного 
состава и свободная лимонная кислота. Для 
Zn12 в области 200−300 °С наблюдается 
максимальная интенсивность удаления 
газообразных компонентов, что закономерно, 
поскольку соединение содержит вдвое больше 
лимонной кислоты. Следующая стадия (до 
400 °С) практически идентична для обоих 
соединений; можно предположить, что их 
состав при данных температурах одинаков.  

Фрагмент 68 m/z найден лишь при 
разложении лимонной кислоты (рис. 1) и 
соединений Zn12 и Zn14 в области, где 
наблюдается максимальная потеря воды 
(~ 200 °С для комплексов). Мы предполагаем, 
что это может быть соединение формулы 
СН≡С−С(О)−СН3, или 3-бутин-2-он, которое 
может образовываться из итаконового 
ангидрида при его разложении, что не 
противоречит данным [21, 22]: 
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Для комплексов удаление углекислого 

газа также начинается при температурах 
более высоких, чем для лимонной кислоты 

(рис. 3). Наибольшая интенсивность этого 
процесса в области 200 °С для соединения 
Zn12, она вдвое превосходит интенсивность 
аналогичного пика для соединения Zn11. 
После 300 °С разложение соединений 
происходит одинаково. 

В области 170–250 °С для соединений 
Zn12 и Zn14 обнаружен малоинтенсивный 
пик десорбции фрагмента 58 m/z, не 
проявляющийся в термограммах лимонной 
кислоты и соединения эквимолярного 
состава. Возможно, это ацетон. Для 
выяcнения этого был проведен анализ 
разложения ацетата цинка (один из методов 
лабораторного получения ацетона [19]): 
C H 3
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O
M C H 3 C H 3

C O

C O
+ M C O 3
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C
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Как следует из рис. 4, ацетон при 
разложении ацетата цинка удаляется в том же 
интервале температур, что и неизвестный 
фрагмент 58 m/z из исследуемых соединений. 
В этой же области для всех трех соединений 
наблюдается интенсивное выделение СО2. 
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Рис. 4. Термограммы удаления фрагмента 58  m/z 
для соединений Zn12, Zn14 и ацетата 
цинка Zn(Ac)2 

ВЫВОДЫ 

Метод температурно-программированной 
масс-спектрометрии использован для анализа 
летучих соединений, выделяющихся при 
термическом разложении лимонной кислоты 
и ее соединений с цинком различного 
состава. Подтверждены полученные ранее 
методами дериватографии и ИК-спектро-
скопии данные о составе соединений, 
образующихся на различных стадиях 
термообработки. Соединения эквимолярного 
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состава разлагаются через стадию 
образования аконитата, тогда как соединения 
с избытком кислоты разлагаются на цитрат и 
свободную кислоту. Найдено, что мало-
интенсивные пики 58 и 68 m/z могут служить 
масс-спектрометрическим признаком начала 
разложения комплексов с металлом и 
свободной кислоты соответственно.  
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З цитратних розчинів синтезовано прекурсори різного складу для одержання оксиду цинку. 

Аналіз закономірностей утворення сполук при нагріванні зразків дозволив запропонувати схему 
термічного розкладу прекурсорів у залежності від їхнього складу. Проведено віднесення 
малоінтенсивних піків у мас-спектрах, які можуть слугувати сигналом початку розкладу вільної 
лимонної кислоти та її сполук із цинком. 
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Precursors for zinc oxide of different compositions have been synthesized from citric solutions. Due to 
the analysis of the formation of various substances at heating samples, a pattern of thermal decomposition 
of precursors depending of their composition has been suggested. Found in the mass spectra low-intensity 
peaks have been assigned; they may be a signal of beginning of the decomposition of free citric acid and 
its compounds with zinc. 
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