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Дослідження термохімічних властивостей кавової кислоти та її поверхневих комплексів важливі для 

фармацевтичної і харчової промисловості, медицини, а також для розробки технології гетерогенного 
каталітичного піролізу компонент відновлюваної рослинної біомаси. 

У цій роботі методом ІЧ-спектроскопії досліджено структуру комплексів кавової кислоти на поверхні 
нанорозмірного діоксиду церію в залежності від концентрації кавової кислоти на поверхні (0.1–1.2 ммоль/г), 
а також вивчено термічні перетворення поверхневих комплексів за допомогою температурно-
програмованої десорбційної мас-спектрометрії (ТПД МС). 

Проведено аналіз різниці частот між асиметричними та симетричними коливаннями СОО–-групи 
( s

COOСОО    as ) і для випадку монодентатної координації між коливаннями С=О та С-О– (
ОСОС    ). 

Виходячи з отриманих значень , можна припустити, що на поверхні нанорозмірного діоксиду церію 
присутні бідентатні хелатні комплекси ( ≈ 72 см-1), бідентатні місткові комплекси ( ≈ 110 см-1) та 
монодентно зв'язані комплекси ( ≈ 236 см–1) кавової кислоти. Крім того, на поверхні присутні комплекси, 
зв’язані через фенольні гідроксильні групи. Це пов’язано зі здатністю нанорозмірного діоксиду церію 
генерувати оснóвні гідроксильні групи, які здатні депротонувати фенольні групи з утворенням фенолятів на 
поверхні. 

Аналіз мас-спектрометричних даних дозволив ідентифікувати продукти термічної трансформації та 
виявив можливі шляхи формування 3,4-дигідроксифенілетилену, пірокатехіну та фенолу з поверхневих 
комплексів кавової кислоти, структура яких була підтверджена даними ІЧ-спектроскопії. Розраховано 
кінетичні параметри реакції формування фенолу. Встановлено, що на поверхні CeO2 ефективно 
відбуваються реакції декарбоксилювання, дегідратації та декарбонілювання кавової кислоти. Ці реакції є 
бажаними процесами в технологіях конверсії біомаси. 
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ВСТУП 

Рослини є багатими та відновлюваними 
джерелами біологічно активних феноло-
кислот, зокрема, похідних цинамової 
кислоти, таких як кавова, ферулова, 
кумарова, цикорієва, синапова і розмаринова 
кислота, які останнім часом викликають 
великий інтерес у медиків завдяки їхнім 
різноманітним біологічним властивостям 
[1, 2]. Ці фенольні сполуки мають високу 
антиоксидантну активність, яка, в основному, 
і відповідає за їхні терапевтичні властивості 
[3], зокрема, противірусні [4], 
протидіабетичні [5], протизапальні [6], 

кардіозахисні [7], протипухлинні [8, 9] та ін. 
[7, 10]. 

Високодисперсні неорганічні оксиди 
часто використовуються в комбінованих 
лікарських препаратах як адсорбенти, 
композитні компоненти або носії рослинних 
та синтетичних засобів [11–13]. Спільна 
присутність сорбентів і лікарських рослин 
або поліфенолів, отриманих з рослин, у 
лікарських засобах вимагає встановлення 
фундаментальних закономірностей сорбцій-
них взаємодій у таких системах, що 
необхідно для їх подальшого використання в 
медичній практиці. Ефективність методу 
температурно-програмованої десорбційної 
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мас-спектрометрії (ТПД МС) при вивченні 
взаємодії коричної, ферулової та кавової 
кислот з поверхнею кремнезему була 
показана в наших попередніх роботах       
[14–16]. Під час ТПД МС експерименту 
поверхневі комплекси різних типів зазнають 
хімічних перетворень, що приводить до 
утворення, відповідно, різних типів хімічних 
продуктів. На тип продукту термічних 
перетворень впливає в основному структура 
поверхневих комплексів. Саме тому аналіз 
продуктів термічних перетворень дозволяє 
ідентифікувати початкову структуру 
поверхневих комплексів. 

Крім того, слід зазначити важливість 
термохімічних досліджень похідних гідрокси-
цинамових кислот для харчової 
промисловості, оскільки їх концентрація у 
рослинних продуктах може зазнавати 
значних змін під час термічної обробки 
[17, 18]. Такі дослідження дозволяють 
визначити оптимальний температурний 
діапазон обробки та зберігання рослинної їжі 
й сировини з високим вмістом гідрокси-
цинамових кислот для збереження адекватної 
антиоксидантної активності та, отже, 
поліпшення якості харчових продуктів. У 
рослинах гідроксицинамові кислоти 
зустрічаються головним чином у вигляді 
похідних – ефірів, глікозидів або амідів, і 
значно рідше у вільній формі. 

Якісний та кількісний склад 
гідроксицинамових кислот у рослинах 
залежить від багатьох факторів, таких як 
генотип, умови навколишнього середовища, 
врожайність та практика переробки. Вплив 
цих факторів на біосинтез і деградацію 
поліфенолів в Cynara Cardunculus L 
(артишок) вперше був систематично 
проаналізований в роботі [19]. Виявлено, що 
ця рослина є багатим джерелом похідних 
кавової кислоти (КК). Крім того, в даний час 
артишок, а також сільськогосподарські та 
промислові відходи його переробки 
розглядаються як відновлюване джерело цієї 
цінної фенолокислоти для використання в 
фармацевтичній промисловості та медицині 
як природного, а не синтетичного, 
антиоксиданта [20–23]. 

Крім того, рослинна сировина містить 
значні кількості гідроксицинаматів у вигляді  
структурних блоків лігноцелюлози [24], яка 
сьогодні вважається найбільш привабливою 

поновлюваною сировиною для виробництва 
біопалива другого покоління та хімічних 
речовин з високою доданою вартістю [25, 26]. 
Зважаючи на обмежену кількість 
термохімічних досліджень гідроксицинаматів 
[27–29], дослідження термічної трансфор-
мації цинамових кислот, як структурних 
блоків лігноцелюлози на поверхні 
каталізаторів і, зокрема, на поверхні 
матеріалів на основі діоксиду церію, має 
велике практичне значення для розробки 
зелених технологій гетерогенного піролізу 
біомаси. 

На теперішній час діоксид церію став 
розповсюдженою складовою в каталітичних 
системах для різноманітних застосувань 
[30, 31]. Для деяких з них, таких як паливні 
елементи, матеріали на основі CeO2 
практично досягли стадії виходу на ринок, 
тоді як для деяких інших каталітичних 
процесів, таких як реформінг, фотокаталіз та 
органічний синтез, відбуваються інтенсивні 
дослідження CeO2 як унікального матеріалу, 
що має великі перспективи для майбутніх 
ринкових проривів. Незважаючи на те, що 
основні характеристики матеріалів на основі 
CeO2 вже одержано, дослідженням термічних 
перетворень цинамових кислот на його 
поверхні не приділялося достатньої уваги. 
Тому в даній роботі проведені дослідження 
структури поверхневих комплексів та 
термічних трансформацій КК на поверхні 
CeO2 з метою поглиблення розуміння 
хімічних процесів на поверхні цих матеріалів, 
що допоможе прогнозувати їх поведінку та 
потенціал застосування.  

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Матеріали. В роботі використовували 
нанодисперсний діоксид церію (99.5 %, 
SAr = 71 м2/г, Alfa Aesar), який попередньо 
прогрівали при 500 °С протягом 2 год для 
видалення домішок органічних речовин, та 
кавову кислоту (≥ 98%, Sigma-Aldrich). 

Іммобілізація. Іммобілізацію КК на 
поверхні СеО2 здійснювали способом 
просочування розчинами кислоти відповідної 
концентрації в етанолі. Для одержання ряду 
зразків КК/СеО2, в яких концентрація КК 
становила 0.1, 0.3, 0.6, 0.9 та 1.2 ммоль/г, до 
точних наважок СеО2 (100 мг) додавали 2 мл 
розчину КК в етанолі (96 %) відповідної 
концентрації. Отримані суспензії пере-
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мішували і сушили на відкритому повітрі при 
кімнатній температурі. 

ІЧ-спектральні дослідження. Перед 
зняттям ІЧ-спектрів зразки СеО2 та КК/СеО2, 
змішували з KBr, який попередньо 
прогрівали протягом 2 год при 500 °С, у 
співвідношенні 1:10. Чисту КК змішували з 
KBr у співвідношенні 1:100. Усі зразки 
ретельно подрібнювали протягом однакового 
проміжку часу. ІЧ-спектри знімали за 
допомогою приладу з Фур’є перетворенням 
Thermo Nicolet NEXUS у режимі дифузного 
відбиття. Спектри записували з роздільною 
здатністю 4 см–1. Швидкість сканування 
0.5 см/с. Кількість сканувань 50.  

Метод температурно-програмованої 
десорбційної мас-спектрометрії. ТПД    
МС-дослідження проводилися на 
монопольному мас-спектрометрі МХ-7304А 
(Суми, Україна) з іонізацією електронами, 
переобладнаному для проведення термо-
десорбційних вимірювань. Зразок масою    
10–20 мг поміщався на дно 
кварцмолібденової ампули і перед початком 
експерименту відкачувався при кімнатній 
температурі до тиску ~ 5×10–5 Па. 
Програмований лінійний нагрів зразка 
проводився зі швидкістю 0.17 °С/с до 
температури ~ 750 °С. Леткі продукти 
термолізу через високовакуумний вентиль 
діаметром 5.4 мм безпосередньо надходили в 
іонізаційну камеру мас-спектрометра, 

іонізувалися та фрагментувалися під дією 
електронів. 

Після поділу по масах в мас-аналізаторі 
інтенсивність іонного струму продуктів 
десорбції і термолізу реєструвалася вторинно-
електронним помножувачем ВЕУ-6. Реєстрація 
та аналіз мас-спектрів і кривих залежності 
тиску летких продуктів термолізу від 
температури зразка Р = f(T) проводилися 
автоматизованою системою реєстрації та 
обробки даних на базі комп’ютера. Реєстрація 
мас-спектрів проводилася в діапазоні                
1–210 а.о.м., протягом ТПД МС експерименту 
записувалося близько 240 мас-спектрів. При 
проведенні термодесорбційного експерименту 
нагрівання зразка проводилося досить 
повільно, швидкість відкачування летких 
продуктів термолізу була високою, що 
дозволило знехтувати дифузійними ефектами, 
тому інтенсивність іонного струму була 
пропорційна швидкості десорбції.  

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

ІЧ-спектроскопічні дослідження. Для 
встановлення структури поверхневих 
комплексів кавової кислоти на СеО2 було 
проаналізовано літературні дані [28, 31–36, 
39–45] та проведено ІЧ-спектроскопічні 
дослідження зразків кислоти в твердому стані 
та зразків КК з різною концентрацією на 
поверхні СеО2 (0.1, 0.3, 0.6, 0.9 та 1.2 ммоль/г) 
(рис. 1). 

 

  
а б 

Рис. 1. ІЧ-спектри КК, чистої та іммобілізованої на СеО2 (а: 1 – СеО2, 2 – КК(чиста), 3 – КК/СеО2 

(0.3 ммоль/г); б: 1 – СеО2 , 2 –0.1, 3– 0.3, 4 – 0.6, 5 – 0.9, 6 – 1.2 ммоль/г, 7 – КК (чиста)) 
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Таблиця 1. Смуги поглинання та їх віднесення в ІЧ-спектрах КК та КК/СеО2 (0.3 ммоль/г) 

Частоти, ν (см-1) 
Зразки Віднесення 

КК КК/СеО2 
Літературні дані 

δ(СОН) 
(карбоксильна група) 

903 – 955–890 [32] 

β(СОН) 
(фенольна група) 

1176 – 1178 [31] 

νСО– – 
1196 
1166 

1195 [46] 

ν(СОН) 
(фенольна група) 

1219 
1219 

1230** 
1140–1230 [32], 1230 [31], 1200 [33], 

1180 [34] 

ν(СОН) 
(карбоксильна група) 

1282 1281 1210–1320 [31–33] 

β(СОН) 
(карбоксильна група) 

1392 – 1395–1440 [32, 33], 1345–1445 [42] 

ν(СОН) 
(карбоксильна група) 

_ 1396  

– 1410 
ν(СОО–)s – 1417 

1300–1400 [32, 36], 1420–1470 [34] 

– 1489 
ν(СОО–)as 

– 1520 
1550–1610 [34], 1550–1650 [32, 33] 

ν(С=О)  1645 1632 1645 [39–42, 44] 
* ν – валентні коливання, β – плоскі деформаційні коливання, δ – неплоскі деформаційні коливання; **частота 
наведена для зразка КК/СеО2 (0.6 ммоль/г) 
 
 

ІЧ-спектроскопічні дослідження КК. З 
рис. 1 та таблиці 1 видно, що кавова кислота 
має багатий спектр в області 1400–1700 см-1. 
Аналіз літературних даних показав, що на 
теперішній час немає однозначного 
віднесення смуг поглинань, які обумовлені 
валентними коливаннями подвійних зв’язків 
С=О та С=С. Смуги поглинання при 1620 та 
1645 см–1 різні автори відносять до одного або 
до іншого з цих коливань [28, 39, 41, 43, 44]. 
Спряження з ароматичними замісниками 
спричиняє зміщення поглинання зв’язку С=С 
в бік менших частот, зокрема, для коричної 
кислоти воно становить 1626 см–1 за даними 
[32] та 1630 см–1 за даними [32] для (С=С). 
Очевидно, наявність орто-дигідроксильного 
угрупування в молекулі КК повинна привести 
до ще більшого зміщення (С=С) в бік 
менших частот. Зважаючи на це, більш 
правдоподібним є віднесення смуги при 
1620 см–1 до (С=С), а смуги при 1645 см–1 до 
(С=О) в циклічному димері кавової кислоти.  

 

Таблиця 2. Частота валентних коливань зв’язку 
С=О для зразків КК/СеО2 

Концентрація КК 
на поверхні СеО2, 

ммоль/г 
ν(С=О), см–1 

0.1 1630 
0.3 1632 
0.6 1637 
0.9 1643 
1.2 1645 

Конденсована КК 1645 
 
 

В ІЧ-спектрі кавової кислоти присутні 
смуги, характерні для коливань ароматичного 
кільця (С=С), – 1450, 1531, 1601 см–1 [41–44], 
висока інтенсивність яких пояснюється 
безпосереднім приєднанням до ароматичного 
кільця подвійного зв’язку С=С (рис. 1) [34]. 

Найбільш інтенсивна смуга (при 1282 см–1), 
яка спостерігаються в області 1200–1400 см–1 
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(рис. 1), ймовірно, відноситься до коливань  
С-О-Н карбоксильної групи [35, 41]. Друга 
смуга поглинань цієї групи може знаходитися 
при ~ 1392 см–1 [34, 42]. В літературних 
даних [28, 32–34, 41, 42] немає єдиної точки 
зору з приводу чіткого віднесення смуг до 
валентних коливань С-О чи то до пласких 
деформаційних коливань О-Н-групи. 
Складність інтерпретації даної області 
пов’язана з інтенсивною коливальною 
взаємодією, яка має місце між сусідніми 
зв’язками в молекулі, причому ці численні 
«скелетні» коливання являють собою рух 
усього молекулярного фрагмента і не можуть 
бути віднесеними до специфічних 
структурних одиниць [35]. Згідно даним [35], 
інтенсивна смуга, яка проявляється у 
спектрах карбонових кислот в області 
1300 см–1, як і при ≈ 1400 см–1, виникає в 
результаті коливань зв’язку С-О, які так тісно 
пов’язані з пласкими деформаційними 
коливаннями ОН, що це не дозволяє віднести 
жодну з цих смуг до певного типу коливань. 
Однак значна частина дослідників смугу при 
~ 1282 см–1 відносять до валентних коливань 
С-О карбоксильної групи, а смугу в області 
1345–1445 см–1 – до пласких деформаційних 
коливань ОН-групи [32, 33, 41, 42]. 

Поглинання при 1176, 1219 см–1, а також 
в області 1300–1400 см–1 (1239, 1326, 1352 см–1) 
(рис. 1), на нашу думку, відповідають 
коливанням С-О-Н фенольного кільця кавової 
кислоти [43]. Дані літератури [31–34] 
стосовно віднесення цих поглинань до 
певних структурних фрагментів також 
різняться. Все ж  переважає думка [31–33, 38, 
39, 41–43], що смуги валентних коливань С-О 
фенолів знаходяться в області 1140–1230 см–1, а 
смуги пласких деформаційних коливань      
О-Н-груп в 1300–1500 см–1. 

Діапазони частот пласких деформаційних 
коливань ОН груп фенольної та 
карбоксильної груп перекриваються [31–34, 
41, 42], що може призводити до накладання 
цих смуг поглинань та неоднозначності їх 
віднесення. При цьому для ароматичних 
сполук в цій області також можуть 
проявлятися обертони та складові інших 
смуг, а в межах частот 1000–1225 см–1 – 
знаходяться слабкі смуги поглинань пласких 
деформаційних коливань СН ароматичного 
кільця [33, 34, 35], що ускладнює 

інтерпретацію зазначеної частини спектру 
(рис. 1). 

ІЧ-спектроскопічні дослідження 
КК/СеО2. Молекула кавової кислоти містить 
кілька функціональних груп, які можуть 
взаємодіяти з поверхнею діоксиду церію: 
карбоксильну групу та пірокатехінове 
угрупування. Дійсно в спектрах зразків КК на 
поверхні СеО2 з’являються смуги поглинань, 
які відносяться до симетричних (~ 1410 см–1, 
1417 см–1) та асиметричних (1489 см–1, 

~ 1520 см–1) валентних коливань груп СОО– 
[32, 34] (таблиця 1, рис. 1). Це вказує на 
існування хемосорбованих карбоксилатних 
комплексів КК на поверхні діоксиду церію, 
що підтверджується також зникненням в    
ІЧ-спектрах КК/СеО2 (для концентрацій    
0.1–0.6 ммоль/г) смуги пласких 
деформаційних коливань С-О-Н карбок-
сильної групи, яка для чистої кислоти 
спостерігається при 903 см–1 [32]. 

Структура карбоксилатних комплексів 
карбонових кислот може бути різною [38]. 
Згідно [37, 38], взаємодію між атомом металу 
та карбоксилатним лігандом можна віднести 
до чотирьох типів: бідентатної хелатної 
координації, бідентатної місткової 
координації, монодентатної координації та 
іонної взаємодії. Тип зв’язку визначають за 
різницею частот ( s

COOСОО    as ) між 

асиметричними та симетричними коли-
ваннями СОО– чи коливаннями С=О та С-О 
(

ОСОС    ) для випадку монодентатної 

взаємодії. В залежності від величини (∆ν), 
тип зв’язку карбонових кислот можна 
порівняти таким чином: бідентатний 
хелатний зв’язок < бідентатний містковий 
зв’язок < іонний < монодентатний < 
недисоційована кислота [38]. Для бідентатних 
хелатних структур величини ∆ найменші 
(∆ ≤ 110см–1), середні значення (∆ ≈ 140–190 см–1) 
– типові для бідентатних місткових структур і 
найбільші значення ∆ (∆≈ 200–320 см–1) –
притаманні монодентатним структурам, а 
також недисоційованим кислотам [38]. 

Розрахунок ∆ν, виконаний для КК на 
поверхні СеО2, дозволяє віднесення поверхне-
вих комплексів КК до бідентатних хелатних 
структур ( s

COOСОО    as = 1489–1417 = 72 см–1), 

бідентатних місткових структур ( s
COOСОО    as  = 

= 1520–1410 = 110 см–1) (схема 1 а, б). Крім 
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того, аналіз зміщення смуги С=О в 
низькочастотну область від 1645 до 1632 см–1 
зі зменшенням концентрації кислоти на 
поверхні свідчить про наявність 
монодентатних комплексів ( ОСОС    = 

1632–1396 = 236 см–1) (схема 1 в). При 
збільшенні концентрації кислоти понад 
0.6 ммоль/г на поверхні з’являються асоціати 
КК, через це їх смуга поглинання при 
С=О = 1645 см–1 маскує смугу поглинання 
монодентатних комплексів. Зокрема, це 
підтверджується тим, що при великих 
концентраціях КК (0.9–1.2 ммоль/г) на 
поверхні діоксиду церію в спектрах 
спостерігаються смуги поглинання при   
2500–2700 см–1, характерні для асоціатів 
карбонових кислот [34]. 

Водночас, у всіх спектрах КК/СеО2 
виявлено нові смуги середньої інтенсивності 
при 1200 та 1168 см–1, 1230 см–1 (для          
0.6–1.2 ммоль/г), а смуги поглинань при 1176, 
1219 см–1, та в області 1300–1400 см–1, які 
відносяться до пласких деформаційних та 
валентних коливань СОН-груп фенольного 
замісника, для концентрацій 0.1–0.6 ммоль/г 

зникають і проявляються лише для 
концентрацій 0.9 і 1.2 ммоль/г (рис. 1). 
Подібні зміни в ІЧ-спектрах фенолу 
відбуваються при утворенні фенолятів 
[31, 46], а також внаслідок адсорбції фенолу 
на γ-Al2O3 та утворенні феноляту на поверхні. 
Зокрема, в ІЧ-спектрах фенолу з’являється 
широка смуга поглинання при 1255–1285 см–1 

з двома максимумами при 1255 та 1284 см–1, 
тоді як смуги при 1176 та 1310 см–1, які 
відносяться до деформаційних коливань ОН – 
зникають [31]. Водночас, відомо [33], що 
утворення водневого зв’язку також може 
приводити до зміщення смуги поглинання 
СОН для фенолів у високо-частотну область. 
Судячи з отриманих даних, на поверхні СеО2  

можуть утворюватися як хемосорбовані 
комплекси КК в результаті взаємодії її 
фенольної гідроксильної групи з поверхнею 
оксиду (схема 1 г), так і слабкі воднево-
зв’язані комплекси кислоти. При цьому 
водневий зв’язок, вірогідно, може 
утворюватися за участі як одного, так і двох 
фенольних гідроксилів. 

 

    

а б в г 

Схема 1. Структура поверхневих комплексів кавової кислоти: а – бідентатний містковий; б – бідентатний 
хелатний; в – монодентаний; г – комплекс, зв’язаний за участі фенольної групи 

 
ТПД МС дослідження термічних 

перетворень кавової кислоти на поверхні 
СеО2. Аналіз кривих залежностей Р = f(Т) 
тиску від температури термолізу зразків КК 
на поверхні нанорозмірного діоксиду церію 
показує, що термічні перетворення КК 
відбуваються в різних температурних 
діапазонах (рис. 1). Термічне розкладання КК 
відбувається в п’ять основних стадій: 
Тмакс ≈ 60, 120, 160, 370, 550 °С. Аналіз мас-
спектрів летких продуктів піролізу в 
дослідженому діапазоні температур та    

ТПД-кривих основних продуктів термічних 
перетворень на поверхні СеО2 (рис. 2–4) 
показав, що основними процесами, які 
формують максимуми на кривій Р = f(Т), є 
декарбоксилювання, декарбонілювання та 
дегідратація. Всі ці три процеси 
розглядаються як бажані в технологіях 
каталітичної конверсії біомаси, оскільки 
дозволяють зменшити вміст кисню і таким 
чином підвищити калорійність кінцевого 
продукту.  
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На поверхні декарбоксилювання 
розпочинається практично вже при кімнатній 
температурі, при цьому іон 3,4-дигідро-
ксифенілетилену (m/z 136) з’являється в мас-
спектрах летких продуктів термолізу при 
температурах вище 100 °С і його десорбція 
спостерігається в широкому температурному 
діапазоні, 110–550 °С, (рис. 3 б). Відомо, що 
чиста кавова кислота відщеплює СО2 при 

температурі близько Тмакс ≈ 156 °С [29], при 
цьому основним продуктом є 3,4-дигідро-
ксифенілетилен (m/z 136). Очевидно, що 
утворення 3,4-дигідроксифенілетилену в 
такому ж температурному інтервалі, як і для 
конденсованого стану, обумовлене 
розкладанням КК, яка знаходиться на 
поверхні у вигляді асоціатів, наявність яких 
була підтверджена даними ІЧ-спектроскопії. 

 

 

Рис. 2. Крива залежності тиску від температури термолізу КК на поверхні СеО2  

 

  
а б 

 
в 

Рис. 3. Мас-спектри, отримані при термолізі КК на поверхні CeO2 (0.6 ммоль/г): (а) при 111 °С; (б) при 
151 °С; (в) при 389 °С 

 
Вірогідно такий широкий діапазон 

десорбції 3,4-дигідроксифенілетилену при 
вищих температурах обумовлений термо-
перетвореннями різних типів поверхневих 
комплексів, зв’язаних з поверхнею через 
карбоксильну групу: монодентатних та 
бідентатних, схема 2. Саме з трансформацією 
комплексів, зв’язаних через –СООН, було 

обумовлено утворення 3,4-дигідрокси-
фенілетилену на поверхні кремнезему [16]. 

На відміну від термоперетворень на 
поверхні кремнезему та в конденсованому 
стані, на поверхні СеО2 спостерігається 
утворення двох інших продуктів – 
пірокатехіну (Mr = 110 Да, m/z 110, 
Тмакс ≈ 240 °С) та гідроксибензолу 
(Mr = 94 Да, m/z 94, Тмакс ≈ 390 °С). На нашу 
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думку, утворення цих продуктів обумовлено 
оснóвною природою поверхні діоксиду церію 
і його здатністю генерувати оснóвні 
гідроксильні групи, які депротонують феноли 
з утворенням фенолятів, присутність яких на 
поверхні підтверджено даними ІЧ-спектро-
скопії. Утворення пірокатехіну відбувається 
при нижчій температурі, ніж утворення 
гідроксибензолу, приблизно на 150 °С. Тому, 

вірогідно, пірокатехін утворюється в 
результаті трансформації комплекса, який 
зв’язаний з поверхнею більш слабким 
зв’язком за участі лише однієї фенольної 
групи, схема 3. При цьому його утворення 
відбувається синхронно з десорбцією ще 
одного продукту – ацетиленкарбонової 
кислоти (Mr =70 Да, m/z 70, Тмакс ≈ 240 °С). 

 

  
а б 

Рис. 4. а – ТПД криві для іонів з m/z 44, 28, 18; б – з m/z 94, 110, 136, отримані при термолізі КК на поверхні CeO2 

 
 

O

O

C

C

H

H
OH

OH

Ce

H
C

C

H

H

CO2

OH

OH

m/z 136

m/z 44

+


 

Схема 2. Термічна трансформація моноден-
татного комплекса КК з утворенням  3,4-
дигідроксифенілетилену та діоксиду 
вуглецю 
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Схема 3. Термічна трансформація феноляту КК з 

утворенням пірокатехіну та ацетилен-
карбонової кислоти 
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Схема 4. Термічна трансформація комплекса 
КК з утворенням фенолу 

 
Утворення гідроксибензолу відбувається 

при значно вищій температурі, вірогідно, в 
результаті термоперетворень поверхневого 
комплекса, сформованого на поверхні за 
участі орто-дигідроксильного угрупування 
(схема 4). Розраховано кінетичні параметри 
реакції утворення фенолу зі застосуванням 
методу Арреніуса, як це було описано в ряді 
робіт та оглядів [47–50]: n = 1, Tmax = 390 °С, 
E≠ = 123 кДж/моль, ν0 = 1.57×107 с–1. Утво-
рення фенолу відбувається за першим 
порядком через високовпорядкований 
перехідний стан. 
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ВИСНОВКИ 

Розрахунок ∆ν, виконаний на основі аналізу 
отриманих ІЧ-спектроскопічних даних, 
свідчить про можливість віднесення 
поверхневих комплексів КК за участі 
карбоксильної групи до бідентатних 
карбоксилатів, крім того, на поверхні також 
присутні монодентатні комплекси КК. 
Наявність в молекулі КК орто-дифенольного 
угрупування приводить до формування на 
поверхні СеО2 комплексів за участі фенольних 
гідроксильних груп в усьому дослідженому 
діапазоні концентрацій (0.1–1.2 ммоль/г). При 
високих концентраціях КК на поверхні 
діоксиду церію (0.9–1.2 ммоль/г) певна частина 
молекул знаходиться у вигляді асоціатів, про 
що свідчить характеристичне поглинання при 
2500–2700 см-1 в ІЧ-спектрах. 

Методом температурно-програмованої 
десорбційної мас-спектрометрії проведені 

дослідження термічних перетворень кавової 
кислоти на поверхні нанорозмірного діоксиду 
церію. Виявлено, що на поверхні СеО2 
ефективно відбуваються процеси декарбокси-
лювання КК. Основними продуктами 
хімічних реакцій КК на поверхні 
нанорозмірного діоксиду церію є                
3,4-дигідроксифенілетилен, пірокатехін та 
гідроксибензол. Запропоновано вірогідні 
схеми термоперетворень комплексів КК на 
поверхні нанорозмірного діоксиду церію з 
утворенням 3,4-дигідроксифенілетилену, 
пірокатехіну та гідроксибензолу.  

Подяки. Робота виконувалася за 
підтримки Шведської Дослідницької Ради 
(the Swedish Research Council, VR, контракт 
348-2014-4250), УНТЦ (грант P707), 
Volkswagen Foundation і Наукової Програми 
«Нові функціональні речовини і матеріали 
для хімічного виробництва» НАН України. 
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диоксида церия методами термодесорбционной масc-спектрометрии и  
ИК-спектроскопии 

 
Н.С. Настасиенко, Б.Б. Паляныця, М.Т. Картель, М. Ларссон, Т.В. Кулик 

 

Институт химии поверхности им. А.А. Чуйка Национальной академии наук Украины 
ул. Генерала Наумова, 17, Киев, 03164, Украина, nastasienkon@ukr.net, 

Стокгольмський университет, Департамент Физики, АльбаНова, Химическая Физика 
SE-106 91 Стокгольм, Швеция 

 
Изучение термохимических свойств кофейной кислоты и ее поверхностных комплексов является 

важным для фармацевтической и пищевой промышленности, медицины, а также для разработки 
технологий гетерогенного каталитического пиролиза компонентов возобновляемой растительной 
биомассы. 

В этой работе изучена структура поверхностных комплексов кофейной кислоты на поверхности 
наноразмерного диоксида церия с использованием ИК-спектроскопии в зависимости от степени покрытия 
поверхности (0,1-1,2 ммоль/г). Термические превращения поверхностных комплексов были изучены с 
использованием температурно-программированной десорбционной масс-спектрометрии (ТПД МС). 

Был проведен анализ величины  – разницы между асимметричными и симметричными колебаниями 
СОО--группы ( s

COOСОО    as ) и в случае монодентатной координации между C=O и CO- колебаниями 

(
ОСОС    ). Исходя из полученных значений , можно предположить, что на поверхности 

наноразмерного диоксида церия  присутствуют бидентатные хелатные комплексы (  ≈ 72 см–1), 
бидентатные мостиковые комплексы (  ≈ 110 см–1) и монодентно связанные комплексы (  ≈ 236 см–1) 
кофейной кислоты. Кроме того, на поверхности присутствуют комплексы, связанные через фенольные 
гидроксильные группы. Это связано со способностью наноразмерного диоксида церия генерировать 
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основные гидроксильные группы, которые способны депротонировать фенольные группы с образованием 
фенолятов на поверхности. 

Анализ масс-спектрометрических данных позволил идентифицировать продукты термической 
трансформации и предложить возможные способы образования 3,4-дигидроксифенилэтилена, 
пирокатехина и фенола из поверхностных комплексов кофейной кислоты, структура которых была 
подтверждена данными ИК-спектроскопии. Рассчитаны кинетические параметры реакции образования 
фенола. Было установлено, что на поверхности CeO2 эффективно протекают реакции 
декарбоксилирования, дегидратации и декарбонилирования кофейной кислоты. Эти реакции являются 
желательными процессами в технологиях конверсии биомассы. 

Ключевые слова: кофейная кислота, диоксид церия, карбоксилатные комплексы, феноляты, 
термические превращения, ИК-спектроскопия, ТПД МС, пирокатехин, гидроксибензол 
 
 
 
 
 
 
 
Investigation of the interaction of caffeic acid with surface of nanosized cerium dioxide by 

methods of thermodesorption mass-spectrometry and IR-spectroscopy 
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The study of the thermochemical properties of caffeic acid and its surface complexes is important for the 

pharmaceutical and food industries, medicine and for development of technologies of heterogeneous catalytic 
pyrolysis of the renewable plant biomass components. 

In this work, the structure of the surface complexes of caffeic acid on the surface of nanosized cerium dioxide 
was investigated using FTIR spectroscopy, depending on the degree of the surface coverage (0.1–1.2 mmol/g). 
Thermal transformations of surface complexes were studied using temperature-programmed desorption mass 
spectrometry (TPD MS). 

The analysis of the magnitude of the difference between the assymmetric and symmetric carboxylate stretches 
СОО- ( s

COOСОО    as ) and in case of monodentate coordination, between the C=O and CO stretches 

(
ОСОС    ) was carried out. Based on the obtained values of , it can be assumed that bidentate chelating 

complexes (  ≈ 72 cm–1), bidentate bridging complexes (  ≈ 110 cm–1), and monodentate bound complexes 
(  ≈ 236 cm–1) of caffeic acid are present on the nanoceria surface. In addition, complexes bound through the 
phenolic hydroxyl groups are present on the surface. This is due to the ability of the nanoceria to generate basic 
hydroxyl groups that are able to deprotonate the phenolic groups to form phenolates on the surface. 

The analysis of mass spectrometric data allowed identification of products of thermal transformation and 
suggested possible ways of forming 3,4-dihydroxyphenylethylene, pyrocatechol, and phenol from surface complexes 
of caffeic acid, the structure of which was confirmed by data of IR spectroscopy. The kinetic parameters of the 
phenol formation reaction were calculated. It was established that on the surface of CeO2 the decarboxylation, 
dehydration and decarbonylation reactions of caffeic acid occur effectively. These reactions are the desirable 
processes in biomass conversion technologies. 

Кeywords: caffeic acid, cerium dioxide, carboxylate complexes, phenolates, thermal transformations, FTIR- 
spectroscopy, TPD MS, pyrocatechol, hydroxybenzene 
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