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Закономерности и особенности газохроматографического анализа термически нестабильных 
соединений рассмотрены на примере реакционной смеси продуктов свободнорадикального 
хлорирования изопропилбензола (кумола). Главный ее ком по нент – (1-метил-1-хлорэтил)бензол 
оказывается наименее ста би ль ным и при тем пе ратурах испарителя хроматографа до 300 °С в 
результате де гид рохло ри рования частично превращается в α-метилстирол – единственный про дукт 
его тер мической деструкции. Тем не менее, результаты работы под тве р ждают, что газо хро матогра-
фи ческий анализ хлоралкиларенов, даже содержащих атомы хлора у третич ных ато мов углерода 
в «бензильных» относительно аро ма тической систе мы положениях, возможен практически без их 
разложения при температурах испарителя до 200 °С. Предлагаемый принцип контроля термической 
стабильности аналитов может быть рекомендован для других образцов, содержащих потенциа ль но 
нестабильные ком по ненты.

Показано, что разложение термически нестабильных ком  понентов образцов не может быть 
выяв ле но по результатам их газохроматогра фического анализа с испо ль зованием капилляр ных 
колонок в результате рассмотрения вариаций абсо лют ных площадей их пи ков. Это возможно лишь 
с использованием относительных площа дей, вычис ляемых по отношению к тер ми чески стабильным 
соеди нениям. Зависимости относительных площадей пиков неста бильных компонентов от тем пературы 
(убывающие), как и продуктов их деструкции (возрастающие), харак те ризуются наличием двух пре делов. 
Нижние температурные пределы соответствуют истинным со держаниям нестабильных сое ди нений 
или продуктов их разложения в образцах, а верхние – составу образцов при гипотетически полной 
деструкции подобных ком  по нентов. Такие зависимости могут быть аппроксимированы уравнением 
логи с ти ческой регрессии, но только при условии выполнения газохроматографического ана ли за при 
дозировании проб в капиллярные колонки с достаточно большим деле нием по то ка (ориенти ровочно, не 
менее 10 : 1). При меньших делениях потока тем ператур ные зависимости площадей пиков нестабильных 
компонентов и продуктов их прев ращений сильно искажены эффектами дискриминации состава 
проб, что де лает не возможным аппроксима цию данных с использованием логистической ре г рес сии.
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Regularities and peculiarities of gas chromatographic analysis of thermally unstable compounds were 
considered on the example of mixture of the reaction products of isopropylbenzene (cumene) free-radical 
chlorination. The principal constituent in this mixture is (1-chloro-1-methylethyl)benzene, which has the lowest 
thermal stability, and is partially converted to α-methylstyrene, the only product of its thermal destruction 
at the chromatograph injector temperatures up to 300 °С. Nevertheless, the results of the study confirms 
that the gas chromatographic analysis of chloroalkylarenes is possible without their decomposition with the 
injector temperatures up to 200 °С, even if the analytes contain chlorine atoms at the tertiary carbon atoms 
and in the “benzylic” positions relative to the aromatic fragment. Similar control of thermal stability of analytes 
can be recommended for other samples contained potentially unstable constituents.

It is shown that thermal decomposition of thermally unstable constituents of samples cannot be revealed 
from the results of gas chromatographic analysis with capillary columns using variations of their absolute peak 
areas. Such task can be solved only by using relative peak areas calculated in respect to thermally stable 
compounds. The dependencies of relative peak areas of unstable constituents vs. temperature (descending), 
as well as those of their decomposition products (ascending) are characterized by presence of two limits. Low 
temperature limits correspond to the real content of unstable constituents or their decomposition products 
is the samples, while the upper limits – to the composition of such samples at their hypothetically complete 
destruction. Such dependencies can be approximated by logistic regression equation if sampling into 
capillary columns is carried out at relatively high split ratios (approx. not less than 10 : 1). At lower split ratios 
the temperature dependencies of peak areas of unstable constituents and products of their transformation 
are strongly distorted by so-called sample’s composition discrimination effects that make impossible data 
approximation using logistic regression.

Keywords:	Isopropylbenzene, free-radical chlorination, thermal instability of pro ducts, gas chromatographic 
analysis, logistic regression, discrimination of samples’ composition.

ВВЕДЕНИЕ
Термическая нестабильность аналитов явля-

ется одним из главных ограничений хроматогра фи-
ческих методов разделения. Значительная часть 
так называемых ар те фактов (не предсказуемых 
аномалий результатов хроматографического ана-
лиза) обусловлена имен   но неста би льностью анали-
тов [1, 2]. В газовой хроматографии ее ос но в ными 
при  чи  нами оказываются термическое разложение 
аналитов в нагретом ис па ри теле или колонке [3], 
либо их взаимодействие с другими компонентами 
проб (см., например, [4]), а в высокоэффективной 
жидкостной хро ма тогра фии – их вза и мо действие с 
ком понентами элюента (прежде всего – гидро лиз; 
см., например, [5]). Термической неста би ль ностью в 
условиях газохроматогра фического анализа хара к-
теризуются со единения самой разнообразной хими-
ческой природы. Для природ но го сесквитер пе ноида 
гермакрона отмечено про текание 3,3’-сигматропной 
пере гру ппировки Коупа с образованием элеменона 
[6], зарегистрировано разложение α-ацетомолоч-
ной кислоты с образованием ацетола и диацетила 
[7], такие алкалоиды как атропин и скопол а мин 
нестабильны в условиях газохроматографического 
ана ли за [8]. На уровне не отдельных аналитов, а 
классов соединений нестабильны мо но ал ки ловые 
эфиры фталевой кислоты [9], незамещенные ги-
дразоны кар бо ниль ных со единений [10], продукты 
частичного гидролиза тетра это ксисилана [11], ди-
азо  кар бонильные со единения [12] и другие.

Предотвратить термическое разложение ана-
литов в хроматографической систе ме практически 
невозможно. Иногда, правда, удается оценить границы 
температур ной стаби ль ности таких соединений с 
тем, чтобы во время анализа не выходить за их 
пре делы. Так, было показано, что для предотвра-

щения разложения диазокарбо ни ль ных соеди-
нений тем пе ратура хромато гра фической колонки не 
должна превы шать ~140 °С – температу ру кипения 
этилдиазоацетата при атмос фер ном давлении без 
разложения [12]. Аль тер нативный (более трудоемкий) 
подход заключается в ха  рактеристике за ви симос-
тей площадей пиков термически нестабильных 
аналитов от температуры, S(T). Это позволяет 
экстраполировать результаты анализа на низ кие 
(разложением можно прене бречь) или, на оборот, 
высокие (область гипотетичес ки полной дест рук ции) 
темпе ра туры. Такой подход оказался полезным при 
опреде ле нии содержания при меси пропилен гли  коля 
в пропиленкарбонате – потенциаль ном электролите 
для ли тиевых источ ни ков тока [4].

Поскольку число примеров термической неста-
бильности аналитов в условиях газохроматографиче-
ского анализа велико, то выявление закономер нос тей 
и особен ностей их определения – важная задача. 
Один из наиболее сложных случаев – обнару же ние в 
составе образцов компонентов, которые могут быть 
продуктами деструк ции других веществ. Для таких 
образцов необходимо установить, при сутст вовали 
ли подобные компоненты в их составе изначально, 
или же полностью об ра зова лись в процессе хрома-
тографического анализа. В частности, это относится 
к продуктам регионеселективных реак ций свобод-
норадикального хлорирования алкиларомати че с ких 
углеводородов [13], часть из которых нестабильна 
в условиях га зо хромато гра фи ческого разделения.

Настоящая работа посвящена характеристике 
стабильности/нестабильности про дуктов свободнора-
дикального хлорирования изопропилбензола (кумола) 
в ус ло виях газохроматографического разделения 
в зависимости от температуры испа рителя хрома-
тографа. Из продуктов монохлорирования кумола 
главным и, в то же время, наименее тер мически 
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стабильным яв ляется (1-метил-1-хлорэтил)бензол 
(про дукт замещения атома водорода при третичном 
атоме углерода в «бензильном» положе нии), кото-
рый в результате отщепления HCl превращается в 
(1-метилэте нил) бензол (α-метилсти рол):

Схема 1: Образование α-метилстирола в результате 
термического разложения (1-метил-1-хлорэтил)
бензола
Scheme 1: Formation of α-methylstyrene as a result
thermal decomposition (1-methyl-1-chloroethyl)
benzene

Термическую деструкцию этого компонента 
можно контроли ро   вать как непос ред ственно, так 
и по продукту его дегидрохлориро ва ния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анализируемые	образцы.	Реакционную смесь 

продуктов свободнорадикаль но го хлорирования 
кумола в полумикромасштабе готовили спо собом, 
использован ным в работе [14]. К гетерогенной смеси 
1 мл кумола (ХЧ, «для хроматографии») и 3 мл 
концентрированной соляной кислоты в течение 
10–15 мин несколькими пор ци ями при перио дическом 
перемеши вании и освещении лампой накаливания 
мощ ностью 300 Вт добавляли 290 мг (1.8 ммоль) 
перманганата калия («Реахим», Мос ква). Через 
0.5 ч. после прибавления всего количества KMnO4 
к смеси добавляли 3 мл н-геп тана (ХЧ, «Реахим», 
Москва), органический слой отде ляли и сушили 1 г 
прока лен но го сульфата маг ния. Для вычисления 
относительных площадей пиков к образцу в каче-
стве внутреннего стандарта добавляли 300 мкл 
н-додекана, который при те мпера турах испарителя 
хроматографа 150–300°С тер мически стабилен.

Условия	анализа.	Газохроматографический 
анализ проводили на хро ма то графе «Хроматэк-
Кристалл» 5000.2 с пламенно-ионизационным де-
тектором и WCOT-ко лонкой с неподвижной фазой 

BPX-1 (SGE Analytical Science, Австралия) длиной 
10 м, вну т рен ним диа метром 0.53 мм и толщиной 
пленки фазы 2.65 мкм в режиме про   граммирования 
температуры от 70 до 150 °С со скоростью  
5 град/мин. Газ-носи тель азот, объемная скорость 
3.6 мл/мин, линейная ско рость 30.8 см/с, де ление 
по тока 1 : 10 и 1 : 5. Температура детектора 200 °С, 
темпе ра туру испари те ля варьиро ва ли от 150 до 
300 °С с шагом 50 °С. Пробы дозиро вали мик ро  -
шприцем SGE–Хро ма ТЭК вместимостью 10 мкл, 
объ  ем проб 1.0 мкл. Для определения индексов 
удержива ния продук тов хло ри рования кумола па-
раллельно проводили анализ раствора ре пер ных 
н-ал канов С7–С14 (все квалификации ХЧ «для хро-
матографии») в изопропи ловом спирте («Крио хром», 
СПб). Фрагмент хромато граммы реак ционной смеси 
хлорирования кумола при температуре ис па  рителя 
300 °С приведен на рис. 1.

Аналогичным образом проанализированы 
продукты свободнорадикального хло  риро вания этил-
бензола и 1,2,3,4-тетрагидронафталина (тетралина), 
а также про дук ты при соеди не ния к индену хлора (с 
образованием цис- и транс-1,2-дихлорин да нов) и 
бро ма (цис- и транс-1,2-ди броминданов). Однако для 
предотвращения чрезмерного увеличения объема 
текста эти результаты исключены из рассмот ре ния.

Обработка	результатов. Для статистической 
обработки результатов и аппро к  си мации данных 
уравнениями логистической регрессии ис по ль зовали 
ПО Excel (Microsoft Office 2010) и Origin (версии 4.1 
и 8.1). Поскольку газо хро матографи че с кий анализ 
проводили в ре жиме программирования темпера-
туры, то компоненты характеризовали линей ны  ми 
индексами удерживания (RI) [15]. В качестве источ-
ни ка справочных значе ний RI использовали базу 
данных [16] и публикацию [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор	математической	модели	для	ап-

проксимации	данных. Предположим, что харак-
теризуемый образец содержит компоненты А и В, 
причем ком  понент А тер мически нестабилен, а 

Рис. 1. Фрагмент хроматограммы реакционной смеси продуктов свободнорадика ль    но го хло ри ро вания кумола 
при температуре испарителя 300 °С. Расшифровка ком  по   нентов Х1–Х7 приведена в табл. 1, С12 – внутренний 
стандарт (н-додекан)

Fig. 1. Fragment of the chromatogram of the reaction mixture of cumene free-radical chlorination products at the injector 
temperature of 300 °С. Components X1–X7 are decoded in table 1, C12 is the internal standard (n-dodecane) 
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компонент В является продуктом его дест рук ции, 
А → В. Тогда при возрастании степени разложения 
ком по нен та А количество компонен та В увеличи-
вается от некоторого значения M(В)0 (на чальное 
содержание) до зна че ния M(В)макс, которое зависит от 
полноты кон вер сии компонента А. В свою оче редь, 
со дер жание компонента А умень шается от значе ния 
M(А)0 (нача ль ное содер жа  ние) теоретически до нуля 
(при условии полной деструкции). Од нако поскольку 
этот про цесс протекает в испа рителе хромато гра фа 
(в потоке газа-носителя), то ка кая-то часть пробы 
успевает попасть в колонку без раз ло жения. С 
уче том этого мо ж но по лагать, что при повышении 
температуры регистрируемое количество неста би-
ль ного ком по нента А асимп то ти чес ки стремится к 
от ли чной от нуля величине, M(А)мин:

limM(A)½T®Tмин = M(A)0  ,          limM(A)½T®Tмакс = M(A)мин
limM(B)½T®Tмин = M(В)0 ,            limM(В)½T®Tмакс = M(В)макс

Такие граничные условия процесса означают, 
что зависимости со дер жания компонентов М(А) 
(убывающая) и М(В) (возрастающая) от температуры 
должны харак те ризоваться двумя асим птотами при 
Т→Тмин (левая часть соответ ст вующих гра фи ков) и 
Т→Тмакс (правая часть). Это исключает аппрок си ма цию 
за висимостей М(А,В) = f(T) полиномами, не имеющи ми 
асимптот. Следова те  ль но, для аппроксимации зави-
симостей количества тер молабильных ком понен тов 
от тем пературы испарителя газового хроматографа 
не об ходим выбор функции f(x), имеющей два пре-
дела при х→хмин и х→хмакс. Подоб ные зависи мос ти 
извест ны, напри мер, в химической ки нетике для 
автокаталитичес ких реакций, когда ката ли за то ром 
является конеч ный про дукт [17]. Их можно опи сать 
нели ней  ным четы рех параметровым со от ношением, 
известным как ура в  нение логистичес кой (реже 
ис по льзуют термин «сигмоидальной») ре г ре с сии:

(1)

которое при k≠0 характеризуется следующими 
предельными значениями:

Коэффициенты c и a иногда называют параме-
трами сме ще  ния и масштаба соот вет ствен но. Эта 
регрессия применима как к возрастающим, так и к 
убы вающим за висимостям y(x).

Области применения логистической регрессии 
весьма раз нообразны. Урав не ние (1) опи  сывает 
кинетические закономерности окисления кверцетина 
в водных раст во рах [18] и твердофазной топохими-
ческой полимеризации арилдииновых кар  баматов 
[19]. Ее ис поль зовали для аппроксимации оценок 
зимостойкости рас те ний [20]. Результаты количе-
ственного хроматографического анализа мето дом 
по следо ва тель  ных стан дарт  ных до ба вок могут 
потребовать их дополнительной экс т ра  по ля ции 
не толь ко на условно нуле вые добавки, но и на их 
бесконечно большую вели чи  ну. Один из спо собов 
реше ния такой зада чи предполагает использование 
функ ции, характе ри  зу ющейся наличием двух пре-
делов, то есть именно логистической рег рес  сии [21]. 
Кроме того, этот вариант аппроксимации эффективен 
для характе рис тики вариаций ок та но вых чи сел 
уг  леводородов разных классов в зависимости от 
положения гомологов в соответст ву ю щих рядах [22].

Особенности	состава	реакционных	смесей	
продуктов	свободнорадикаль	но	го	хлориро	ва	ния	
кумола. Используемый нами способ хлорирования 
минимальных количеств кумо ла отличается тем, 
что реакционная смесь находится в контакте с со-
ляной ки с ло той. Это не оказывает принципиального 
влияния на состав смеси, однако ко ли  чества про-
дуктов электрофильного (ионного) хлорирования в 
аромати ческое яд ро молекулы могут быть несколько 
большими, чем в отсутствие кислоты. Поэтому на 

Таблица 1
Индексы удерживания продуктов хлорирования кумола и их идентификация в сос та ве реакционных смесей

Table 1
Retention indices of cumene chlorination products and their identification in reaction mixtures

Обозна-
че ние на 
хромато-
грамме

Индекс
удер  жива ния 

(RI)
Продукт хлорирования RI [16] RI [14]

Современное 
значение RI из 

базы авто ра (И.З.)

Х1 978 ± 2 α-Метилстирол 966 ± 3 965 ± 1 966 ± 6
Х2 1070 ± 2 1-Изопропил-4-хлор бензол 1080 1070 ± 1* 1070 ± 3
Х3 1098 ± 2 2-Изопропил-4-хлор бензол 1102 1080 ± 1 1097 ± 3
Х4 1118 ± 1 (1-Метил-1-хлор этил) бензол 1102 ± 1* 1105 ± 8
Х5 1163 ± 1 (1-Метил-2-хлор этил)бензол 1142 ± 11 1152 ± 1 1144± 10
Х6 1262 ± 1 Дихлоркумол - - -
Х7 1311 ± 2 Дихлоркумол - - -

*) В работе [14] ошибочно указан обратный порядок элюирования этих компо нен тов.
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хроматограммах регистрируются незначительные 
пики пара- и орто-хлорпроизвод ных кумо ла. В 
табл. 1 приведены индексы удерживания (RI) (1-ме-
тил этил)бензола, четырех про дук тов монохлори-
рования кумола и двух его дихлор производных; 
для дихлорпроизводных справочные значения RI 
отсутствуют, что ос ложняет их идентификацию. 
Кроме того, следует отметить, что при выполнении 
работы [14] (2000 г.) из-за недостатка справочных 
значений RI даже для продуктов моно хло ри рова ния 
кумола двум из них [1-изопропил-4-хлорбензолу и 
(1-метил-1-хлор этил) бен зо лу] был ошибочно приписан 
обратный порядок элюирования (в табл. 1 исп ра-
влено). Этот факт дополнительно подтверждает 
важность коррект но го опре де  ле ния зна чений RI, в 
особенности для структурных изомеров.

Относительные площади S(X)/S(C12) семи 
регистрируемых пиков про ду к  тов хлори ро вания 
кумола (α-метилстирола, четырех монохлор- и двух 
дихлор про изводных) при делении потока газа-носи-
теля 10 : 1 и температурах испарителя хро ма тографа 
от 150 до 300 °С при ве дены в табл. 2.

Как следует из этих данных, относительные 
площади пиков Х2, Х3, Х5 и Х6 ха рактеризуются за-
метным постоянством. При этом, как и следовало 
ожи дать, повы ше ние температуры испарителя 
хроматографа приводит к существен но му (почти 
в полтора раза) уменьшению значений S(X)/S(C12) 
для компонента Х4 – (1-метил-1-хлорэтил)бен зола 
и, одновременно, к увеличению (приблизительно в 
3.5 раза) от но сительных площадей пика компонента 
Х1 (α-метил сти рол – продукт тер мичес кой дес т -
ру кции Х4, схема 1). Подверженные наибольшим 
температур ным вариаци ям значения S(X4)/S(C12) 
выделены в табл. 1 жирным шрифтом и графи чес ки 
пред ста влены на рис. 2 вместе с соответствующей 
им кривой ло гис ти чес кой ре г рес сии.

Здесь уместно отметить одну из особенностей 
этой регрессии (1). Ес ли, напри мер, при обработке 
результатов методом наименьших квадратов при-
нято указывать все параметры соответствующих 

уравнений, то для логистической рег рес сии значе ния 
коэффициентов a, b, c и k не всегда представляют 
интерес. Чаще всего (как в на шем случае) основным 
предназначением этого варианта аппрокси ма ции 
дан ных является выявление предельных значений 
функции y(x) при х → 0 и х → ¥. На ос новании пред-
ставленного в табл. 2 набора данных для компо-
нента Х4 получаем оценку ле во го пре де ла функ ции  
[ l i m (S о т н) ] L≈  2 . 0 8 ±  0 . 0 4 ,  а  п р а  в о г о  
[lim(Sотн)]R ≈ 1.40 ± 0.05. Левый (верхний) предел 
соответствует относительной площади пика этого 
ком по нента в отсутствие термического разложения, т.е. 
при гипотетически не наг ретом испарителе хромато-
графа. Здесь следует заметить, что экспериментально 
подтвер дить это значение невозможно, так как при 

Таблица 2
Относительные площади пиков продуктов хлорирования кумола [S(X)/S(C12)] при разных темпе ра турах испарителя 
хроматографа (деление потока газа-но си теля 10 : 1)

Table 2
Relative peak areas of cumene chlorination products [S(X)/S(C12)] at various chromatograph injector temperatures (split 
ratio of carrier gas of 10 : 1)

Tисп, °С 150 200 250 300

Компонент
Х1 0.27 0.21 0.33 0.41 0.63 0.62 0.88 0.78
Х2 0.11 0.09 0.12 0.09 0.09 0.10 0.08 0.09
Х3 0.19 0.20 0.20 0.19 0.19 0.19 0.20 0.20
Х4 2.04 2.07 1.99 1.93 1.65 1.58 1.38 1.48
Х5 0.46 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45 0.46 0.45
Х6 0.13 0.13 0.13 0.13 0.13 0.13 0.12 0.13
Х7 0.18 0.18 0.17 0.17 0.17 0.17 0.16 0.16

Рис. 2. График логистической аппроксимации зависимости 
относитель ных площа дей газохро ма тографических 
пиков (1-метил-1-хлорэтил)бензола [S(X4)] и н-доде-
кана [S(C12)] от температуры испарителя газового 
хроматографа в ин тервале темпе ратур от 150 до 
300 °С. Верхний (левый) пре дел [lim(Sотн)]L равен 
2.08 ± 0.04, нижний (правый) [lim(Sотн)]R  – 1.40 ± 
0.05. Деление потока 10 : 1

Fig. 2. The plot of the logistic approximation of the dependence 
of relative areas of gas chromatographic peaks of 
(1-chloro-1-methylethyl)benzene [S(X4)] and n-dodecane 
[S(C12)] on temperature of gas chromatograph injector 
in the temperature range from 150 to 300 °С. The 
upper (left) limit [lim(Srel)]L is 2.08±0.04, the lowest 
(right) limit [lim(Srel)]R is 1.40±0.05. Split ratio is 10 : 1
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температурах испарителя ниже 150 °С наблюдается 
существенное размывание хроматографических пиков, 
что в ре  зультате приводит к искажению их площадей. 
Важно отметить, что зна че ния Sотн при температуре 
испарителя 150 °С (2.04 и 2.07) хорошо соответству-
ют оценке пре дельного значения 2.08± 0.04, а при  
Тисп 200 °С (1.99 и 1.93) – меньше ее всего на 4–7 %. 
Таким образом, можно сделать вывод, что для образцов, 
содержащих хлор про из водные алкиларома ти ческих 
углеводородов даже при локализации атомов хло ра 
у третич но го атома углерода в «бензильном» поло-
жении молекулы, газохро ма  тогра фический анализ 
вполне возможен при условии, что температура 
испари те ля хро матографа не будет превышать 200 °С.  
Формулировка такого условия доста то чно проста и, 
в неко то рой степени, аналогична рекомендациям 
по газохромато гра  фи ческому анализу диазокар-
бонильных соединений (температура колонки не 
должна превышать 140 °С) [12].

Не менее «интересен» правый (нижний) пре-
дел относительных площадей пи ков компо не н та 
Х4 при гипотетически неограниченном увеличе-
нии температуры испарителя, равный 1.40 ± 0.05. 
Если компонент нестабилен, то в соответствии с 
физическим смыслом проис хо дящих процессов 
можно было бы ожидать его пол но го разложе ния в 
испарителе хроматографа. Тем не менее, это не так. 
Из наблюда е мо го вида зависимости Sотн(Т) следует, 
что приблизительно две трети всего количе ства 

(1-ме тил-1-хлорэтил)бензола должно попадать в 
хроматогра фи ческую колон ку без раз ло жения. На 
этом основании можно заключить что термически 
нестаби ль ные сое ди нения (или, по крайней мере, 
некоторые из них) будут регистриро вать ся в составе 
со держащих их образцов даже при заметных степенях 
разложения. Сле  дует, правда, заметить, что если 
деструкция аналита происходит не в испари теле, 
а в хроматогра фической колонке, то это условие 
не выполняется, и процессы могут протекать до 
пол ного исчезновения таких компонентов [12].

Аналогичных комментариев заслуживают 
температурные вариации относите ль ных площа-
дей пиков компонента Х1(деление потока 10 : 1) в 
оцениваемых логи с тической регрессией пределах 
[lim(Sотн)]L ≈ 0.18 ± 0.08 и [lim(Sотн)]R ≈ 0.94 ± 0.14, ко-
торые иллюстрирует рис. 3.

Нижний предел Sотн компонента Х1 соответ-
ствует его количествам, из начально со  дер  жа щимся 
в составе реакционных смесей и не искаженных 
его дополнитель ным об разованием в результате 
разложения компонента Х4. Из вида логистической 
ре г рессии следует, что предельное значение Sотн 
заметно меньше его значения при 150 °С (0.18 по 
сравнению с 0.27 и 0.21), но, тем не менее, можно 
сделать вывод, что  компонент Х1 (α-ме тил стирол) 
присутствовал в составе образцов (образуется в ходе 
свободнорадикального хлорирования кумола), а не 
получился исключитель но в результате разложения 
компонента Х4. Верхний предел Sотн этого компонента 
(0.94) со ответствует суммарному количеству Х1, как 
содержащемуся в образце, так и об ра зующемуся 
при разложении Х4. Небезынтересно заметить, что 
уменьшение зна чений Sотн компонента Х4 достаточно 
хорошо соответствует увеличению Sотн ком  по нента Х1, 
так как (2.08 – 1.43) = 0.65 ≈ (0.83 – 0.24) = 0.59. Этот 
факт можно ин те рпретировать как дополнительную 
проверку корректности найденных корре ля ций.

Известный интерес представляет компонент 
Х7, относительные площади пиков которого при 
увеличении температуры от 150 до 300 °С и делении 
потока 10 : 1 уме ньшаются от 0.18 до 0.16, а при 
делении потока 5 : 1 – от 0.18 до 0.14. Совре мен  ные 
базы и коллекции справочных значений не содер-
жат значений RI ди хлор производных кумола, за 
исключением приведенного в базе [16] одинакового 
(1288) и вычисленного с очень низкой точностью (±72 
ед. индекса при доверительной ве ро ят но сти 50 %) 
значения для 2,5- и 3,4-дихлорпроизводных. Однако 
сам факт от че тливо вы раженной температурной 
зависимости площадей пиков компонента Х7 (табл. 
2 и 3) указы ва ет на нали чие атома хлора в таком 
же положении, как и у ком понента Х4. Этот факт 
позволяет использовать значения RI монохлорпро-
изводных Х2–Х4 для оценки индексов удерживания 
изоструктурных дихлорпроизводных, на основании 
чего по лучаем пра ктически однозначный ответ: 
компонент Х7 представ ляет собой (1-ме тил-1,2-ди-
хлорэтил)бензол:

Рис. 3. «Сопряженный» с Рис. 2 график логистической 
аппроксимации зависимости относитель ных 
площадей газохро ма тографических пиков 1-ме-
тилэтенилбензола [S(X1)] – продук та термической 
деструк ции (1-метил-1-хлор этил)бензола – и 
н-до  декана [S(C12)] от температуры испарителя 
газового хроматографа в интервале от 150 до 300 

°С. Нижний (левый) предел [lim(Sотн)]L ра вен 0.18 
± 0.08, верхний (пра вый) [lim(Sотн)]R – 0.94 ± 0.14. 
Деление потока 10 : 1

Fig. 3. Related to Fig. 2 plot of logistic approximation of the 
dependence of relative areas of gas chromatographic 
peaks of 1-methylethenylbenzene [S(X1)], product of 
(1-chloro-1-methylethyl)benzene thermal destruc-
tion, and n-dodecane [S(C12)] on temperature of gas 
chromatograph injector in the range from 150 to 
300 °С. The lowest (left) limit [lim(Srel)]L is 0.18±0.08, 
the upper (right) limit [lim(Srel)]R is 0.94±0.14. Split 
ratio is 10 : 1 
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Оценка значения его индекса удерживания 
по данным табл. 1 равна: (1118 ± 1) + (1163 ± 1)  
– (978 ± 2) = 1303 ± 2. Экспериментальное значение 
1311 ± 2.

В заключение этого раздела нельзя не отме-
тить, что исполь зо ва ние зависимос тей абсолютных 
площадей пиков от температуры недопустимо, так 
как это может привести либо к «переоценке» степени 
их увеличения у от де льных компонентов за счет 
разложения других, либо к «маскировке» термичес-

кого раз ло жения действи те льно нестабильных 
компонентов. Вместо закономерного убывания 
площадей пи ков по мере увеличения температуры 
часто наблюдаются хаотические вариации их зна-
чений. Для иллюстрации отметим температурные 
вариации абсо лю т ных пло щадей пи ков ком по нентов 
Х1 и Х4, иллюстрируемые рис. 4(а,б):

В примере (а) влияние температуры на абсо-
лютные пло щади очевидно «завы ше  но» по сравне-
нию с ее влиянием на относительные площади; в 
примере (б) не про сле живается никакой монотонной 
зависимости. В обоих случаях аппрок сима ция дан-
ных с использованием логистической регрессии 
невозможна.

Таблица 3
Относительные площади пиков продуктов хлорирования кумола [S(X)/S(C12)] при разных темпе ра турах 
испарителя хроматографа (деление потока газа-но си теля 5 : 1)

Table 3
Relative peak areas of cumene chlorination products [S(X)/S(C12)] at various chromatograph injector temperatures (split 
ratio of carrier gas of 5 : 1)

Tисп, °С 150 200 250 300

Компонент
Х1 0.23 0.34 0.53 0.54 0.88 0.91 1.25 1.16
Х2 0.10 0.11 0.11 0.10 0.09 0.10 0.10 0.09
Х3 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.19
Х4 2.08 1.97 1.83 1.85 1.46 1.48 1.05 1.08
Х5 0.45 0.45 0.46 0.46 0.46 0.46 0.46 0.45
Х6 0.14 0.13 0.14 0.14 0.12 0.13 0.12 0.12
Х7 0.18 0.17 0.17 0.17 0.15 0.16 0.15 0.14

Рис. 4. Зависимости абсолютных площадей пиков 1-метилэтенилбензола (а) и (1-ме тил-1-хлорэтил)бензола (б) от 
температуры испарителя газового хроматографа в интервале от 150 до 300 °С. В случае (а) влияние температуры 
на абсолютные пло щади «завышено» по сравнению с ее влиянием на относительные площади; в слу чае (б) не 
прослеживается никакой монотонной зависимости. В обоих случаях ап прок симация данных с использованием 
логистической регрессии невозможна

Fig. 4. Dependencies of absolute peak areas of 1-methylethenylbenzene (a) and (1-chloro-1-methylethyl)benzene (b) on the 
gas chromatograph injector temperature in range from 150 up to 300 °С (split ratio 10 : 1). In case (a) the temperature 
effect on absolute areas seems to be overestimated comparing with its influence on relative areas; in case (b) no 
monotonous dependence is observed. In both cases the approximation of data using logistic regression is impossible 
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Искажения	логистической	регрессии	в	
результате	дискриминации	площа	дей	хромато-
графических	пи	ков.	Отличительной особенностью 
капиллярных ко ло нок типа Megabore (в нашем случае 
внутренний диаметр колонки равен 0.53 мм, а тол-
щина пленки фазы 2.65 мкм) является возможность 
дозирования в них сущест венно больших проб по 
сравнению с колонками меньшего диаметра и тон-
кими пле н ками неподвижных фаз (типа Narrow bore). 
Увеличение количества дозируе мых компонентов 
мо жет быть достигнуто не только увеличением 
объема проб, но и уменьшением деле ния по тока 
газа-носителя. Последний способ представляет ин-
терес еще и по той при чи не, что уменьшение скорости 
газа-носителя эквивалентно обратно пропорци о наль-
но му увеличению времени пребывания аналитов в 
нагре том испарителе хро мато гра фа, что в случае 
термически нестабильных соединений должно 
приводить к возрастанию степени их деструкции. 
По этой причине пред ста влялось целесообраз но 
продублировать описанные в предыдущем разделе 
экс перименты при делении по тока 5 : 1.

Относительные площади пиков S(X)/S(C12) 
семи регистрируемых пиков про ду к  тов хлори ро-
вания кумола при делении потока газа-носителя 
5 : 1 и температурах испарителя хро ма тографа от 
150 до 300 °С при ве дены в табл. 3.

Даже простое сравнение данных табл. 2 и 3 
показывает, что уменьшение деле ния потока зако-
номерно приводит к значительному возрастанию 
степени деструкции компонен та Х4 и, следовательно, 
увеличению количества компонента Х1. Если при 
делении потока 10 : 1 средняя относительная площадь 
пика Х4 при увеличении температу ры испарителя 
от 150 до 300 °С сократилась от 2.06 до 1.43, а Х1 
– возросла от 0.24 до 0.83, то при делении потока  

5 : 1 соответствующие диапазоны составляют  
2.02 → 1.06 (увеличение степени деструкции на 
64 %) и 0.28 → 1.20 (увеличение на 52 %). Од нако 
для да ль нейшего рассмотрения этих данных целе-
сообразно рассмотреть тем пе ра тур ные вариации 
площадей пиков какого-либо стабильного компонента 
об разца, на пример, (1-метил-2-хлорэтил)бензола (Х5), 
образующегося при замещении хло ром первичного 
атома водорода изопропильной группы кумола. 
Поскольку эти дан ные имеют вспомогательное 
значение, то их нагляднее проанализировать не в 
табличной, а в графической форме (рис. 5).

При увеличении температуры испарителя от 150 
до 300 °С площади пиков Х5 зако номерно возрастают, 
причем степень возрастания зависит от деления потока 
газа-носителя. При делении потока 10 : 1 среднее 
увеличение составляет 1.54 раза, а при делении  
5 : 1 оно увеличивается до 1.79. Это обусловлено 
двумя одновремен но проявляющимися эффектами. 
Первый из них – увеличение объема проб за счет 
редко принимаемого во внимание объема иглы шприца. 
При относительно низких темпера ту рах испарителя 
хроматографа этим объемом можно пренебречь, 
но при повыше нии температуры до 300 °С он весь 
попадает в колонку вместе с заданным. Оценка 
объема иглы используемого шприца SGE–Хроматэк 
(внут ренний диаметр 0.12 мм, длина 50 мм) дает 
значение 0.122·3.14/4·50 ≈ 0.56 мкл. Это означает, что 
при повышении температуры испарителя площади 
пиков всех компонентов зако но мерно дол ж ны увели-
читься в 1.56 раза (дозируемое количество – 1 мкл), 
что практически совпа дает с приведенной выше 
значением 1.54 для (1-метил-2-хлорэтил)бензола при 
де лении потока 10 : 1. Однако при делении потока  
5 : 1 степень увеличения площади пика этого компо-
не н та возраста ет до 1.79, что превышает эффект 

Рис. 5. Зависимости абсолютных площадей пиков термически стабильного (1-ме тил-2-хлорэтил)бензола (компонент 
Х5) от температуры испарителя газового хро ма тографа в интервале от 150 до 300 °С при делении потока 
газа-носителя 10 : 1 (а) и 5 : 1 (б). Комментарии см. в тексте

Fig. 5. Dependencies of absolute peak areas for thermally stable (1-methyl-2-chloroethyl)benzene (component X5) on the gas 
chromatograph injector temperature in range from 150 to 300 °С at the split ratio of 10 : 1 (a) and 5 : 1 (b). See text 
for comments
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испарения проб из иглы шприца. Ос тается при з-
нать, что это связано с проявлениями эффектов 
дис криминации сос тава проб при их дозировании 
в капиллярные колонки с делением потока газа-но-
сителя [23-26].Эти эффекты заключаются в аномально 
сильно выра женной зависимости пло ща дей пиков от 
температуры испарителя, природы раство рителей в 
составе проб и, в меньшей степени, от дозируемых 
количеств образцов [26]. В наибольшей степени 
такие эффекты проявляются при дозировании проб 
в капиллярные колонки при малых делениях по то ка. 
Их предсказание или моде лиро ва ние представляет 
со бой сложную задачу, и прак тически единственной 
приемле мой рекомендацией при выполнении количест-
венных опре де  лений с использова нием капиллярных 
га зо хро матографических ко лонок остается запрет на 
вариации условий ана лиза. Однако задача контроля 
термичес кой стабильнос ти аналитов неизбеж но 
пред полагает необходи мость вариаций темпе ра туры 
испа ри теля и, следователь но, необходимость учета 
дискриминации состава проб. 

Конкретно в нашем случае уменьшение де-
ления потока с 10 : 1 до 5 : 1 увели чи вает степень 
разложе ния (1-метил-1-хлорэтил)бензола, но, в то же 
время, иска жа ет ее за счет проявления эффектов 
дискриминации. На рис. 6(а) предс та в  лены темпе-
ратурные вариации относительных площадей пиков 
компонента Х4, а на рис. 6(б) - компонента Х1 при 
де ле нии потока 5 : 1. Как видно, для компонента Х4 
(а) зави симость оказывается не линейно убы вающей, 
а для компонента Х1 (б) – нелинейно возрастающей, 
причем и в том, и в другом случае никаких признаков 
перегиба (из менения знака второй производной  
d2Sотн/dT2) не прослеживается, хотя это и проти воречит 
их физико-хими ческому смыслу (обе зависимости 
должны иметь как ле вые, так и правые пределы).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, разложение термически не-

стабильных ком  понентов образцов на основании 
результатов их газохроматогра фического анализа 
с использованием капилляр ных колонок не может 
быть выяв ле но по вариациям абсо лют ных площа-
дей их пи ков. Это возможно лишь с использованием 
относительных площадей пи ков, вычис ляемых по 
отношению к заведомо тер ми чески стабильным 
соеди нениям. Зависимости относительных площадей 
пиков неста бильных компонентов от темпе ратуры, 
равно как и продуктов их деструкции, характери-
зуются наличием двух пре   делов. Левые пределы 
соответствуют истинным содержаниям нестабильных 
со е ди нений или продуктов разложения в образцах, а 
правые – составу образцов при гипотетически полном 
превращении подобных компонентов. Такие зависи-
мости могут быть аппроксимированы уравнением 
логистической регрессии при условии дозирования 
проб в капиллярные колонки с достаточно боль-
шим делением потока (ориенти ровочно, не менее  
10 : 1). При меньших делениях потока наблюдаются 
за метные проявления эффектов дискриминации 
состава проб, сильно искажающие тем пературные 
зависимости площадей пиков нестабильных ком-
понентов и продук тов их превращений и делающих 
невозможным аппроксима цию данных с исполь зо-
ванием логистической регрессии.

Закономерности и особенности газохромато-
графического анализа термически нестабильных 
соединений рассмотрены на примере реакцион-
ной смеси продуктов свободнорадикального хло-
рирования изопропилбензола (кумола). Главный 
про дукт реакции – (1-метил-1-хлорэтил) бензол 
является наименее стабильным и при температурах 

Рис. 6. Зависимости относительных площадей пиков (1-ме тил-1-хлорэтил)бензола (а) и 1-метилэтенилбензола (б) от 
температуры испа ри те ля в интервале от 150 до 300 °С при делении потока 5 : 1. В обоих случаях ап про к симация 
данных с исполь зо ва нием логистической регрессии невозможна

Fig. 6. Dependencies of relative peak areas for (1-methyl-1-chloroethyl)benzene (a) and 1-methylethenylbenzene (b) on the 
injector temperature in the range from 150 to 300 °С at split ratio of 5 : 1. In both cases the approximation of data 
using logistic regression is impossible
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испарителя хроматографа до 300 °С в результате 
дегидрохло ри рова ния частично превращается в 
α-метилстирол – единственный продукт его тер-
миче с кой деструкции. Тем не менее, результаты 
работы под тве р ждают, что газо хро ма то графический 
анализ хлоралкиларенов даже при наличии хлора 
у третич но го ато ма углерода в «бензильном» по-
ложении относительно аро ма тической систе мы 
при температурах испарителя до 200 °С воз можен 
практически без их разложения.
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