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Разложение термически нестабильных компонентов образцов в испарителе хроматографа неред-
ко встречается в практике газохроматографического анализа. Однако оно, как правило, не может 
быть выявлено по вариациям абсолютных площадей газохроматографических пиков при разных 
температурах испарителя. Этому препятствуют эффекты дискриминации площадей, типичные 
при дозировании проб в  капиллярные колонки с  делением потока. Решение задачи возможно 
с  использованием относительных площадей пиков, вычисляемых по  отношению к  термически 
стабильным соединениям. Зависимости относительных площадей пиков нестабильных аналитов 
от температуры (убывающие), равно как и продуктов их деструкции (возрастающие), характери-
зуются наличием двух пределов. Низкотемпературные пределы соответствуют реальным содержа-
ниям нестабильных соединений или продуктов их деструкции в образцах, а высокотемператур-
ные – составу образцов при гипотетически полной трансформации таких аналитов. Подобные 
зависимости могут быть аппроксимированы уравнением логистической регрессии (иначе – сиг-
моидальная аппроксимация или аппроксимация Больцмана).
Для проверки применимости логистической регрессии для обработки результатов газохромато-
графического анализа термически нестабильных соединений в настоящей работе проанализиро-
ваны возможности аппроксимации температурной зависимости площадей пиков этилдиазоаце-
тата в различных растворителях. Результаты подтверждают, что газохроматографический анализ 
этого эфира и, по-видимому, других диазокарбонильных соединений без их заметного разложе-
ния возможен при температурах испарителя до  200 °С. Термическая деструкция этилдиазоаце-
тата в  его растворах в  алифатических спиртах сопровождается образованием этиловых эфиров 
алкоксиуксусных кислот – продуктов внедрения промежуточно образующегося этоксикарбонил-
карбена в связи О–Н спиртов. Такая характеристика логистической регрессии, как значение ар-
гумента, соответствующее среднему значению функции, свидетельствует, что температуры полу-
распада исходного аналита и “полуобразования” продуктов одинаковы, что позволяет соотнести 
эти процессы друг с другом.
Незначительная модификация предложенного способа (добавление точки, соответствующей ну-
левой площади пиков при гипотетической высокой температуре испарителя) позволяет распро-
странить его для характеристики соединений с температурами полураспада выше 300 °С. Такой 
вариант использован для проверки термической стабильности/нестабильности галогенпроиз-
водных алкил- и циклоалкилароматических углеводородов в условиях газохроматографического 
анализа.
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Нестабильность аналитов считают одним 
из  главных ограничений хроматографических 
методов разделения. Именно ею обусловлены 
многие из  артефактов хроматографического 
анализа (труднообъяснимые аномалии резуль-
татов) [1, 2]. В газовой хроматографии ее основ-
ными причинами полагают разложение анали-
тов в нагретом испарителе или колонке [3] либо 
их взаимодействие с  другими компонентами 
проб (см., например, [4]). Кроме деструкции 
лабильных соединений возможны процессы, 
сопровождающиеся образованием продуктов, 
отсутствующих в исходных образцах. Подобные 
превращения чаще всего рассматривают как не-
желательные, что “оправдывает” некоторое пре-
небрежение выявлением их закономерностей. 
Разложение аналитов возможно как в испарите-
ле, так и в хроматографической колонке, причем 
его признаки в этих случаях неодинаковы.

Из многочисленных примеров нестабиль-
ности аналитов в  ходе газохроматографическо-
го анализа можно отметить, что природный се-
сквитерпеноид гермакрон нестабилен из-за его 
термической 3,3′-сигматропной перегруппиров-
ки Коупа с  образованием элеменона [5]. При 
этом в составе эфирных масел растений нередко 
обнаруживают оба соединения (см., например 
[6]), но в таких случаях неясно, присутствовал ли 
продукт изомеризации в составе образцов изна-
чально, или же он полностью образовался в ходе 
анализа. В  результате термической деструкции 
a-ацетомолочной кислоты образуются ацетол 
(гидроксиацетон) и  диацетил (регистрируют-
ся только продукты разложения) [7]. Для таких 
алкалоидов, как атропин и  скополамин [8], ха-
рактер процессов их термической деструкции 
в  условиях газохроматографического анализа 
остается неизвестным, и  вывод о  нестабильно-
сти сделан только на  основании уменьшения 
площадей их пиков при увеличении температу-
ры испарителя, S(T). Смесь продуктов хлориро-
вания камфена – токсафенТМ содержит более 600 
компонентов, многие из  которых термически 
нестабильны [9]. На более высоком таксономи-
ческом уровне (не отдельных аналитов, а классов 
соединений) нестабильны моноалкиловые эфи-
ры фталевой кислоты (продукт деструкции  – 
фталевый ангидрид) [10], незамещенные гидра-
зоны карбонильных соединений (уникальный 
пример протекания реакции второго порядка 
с образованием азинов [11]), a-диазокарбониль-
ные соединения [12] и многие другие.

Известны примеры, когда термическая де-
струкция аналитов сопровождается протека-
нием достаточно сложных последовательно-
стей реакций. Так, конечными продуктами 
разложения a-диазокарбонильных соединений 
XCOCHN2 оказываются соответствующие кете-
ны X-CH=C=O  – продукты перегруппировки 

Вольфа промежуточных карбенов (схема 1), ко-
торые при X = Ar достаточно стабильны и  мо-
гут быть зарегистрированы на  хроматограммах 
в виде сильно искаженных хроматографических 
сигналов [12]. Если же X = OR, то  они неста-
бильны и  либо вовсе не  регистрируются, либо 
взаимодействуют с  другими компонентами об-
разцов:

Схема 1. Термические превращения a-диазокарбо-
нильных соединений.

Интересным примером представляется 
недавно выявленная нестабильность N-(2-
гидроксибензил)-2-арилэтиламинов [13], кото-
рые в результате перегруппировки с миграцией 
атома водорода образуют промежуточный реак-
ционноспособный орто-хинонметид (I). Если 
пробы растворены в спиртах, то такой хинонме-
тид реагирует с ними с образованием 2-(алкок-
симетил)фенолов (II) (схема 2):

Схема 2. Вероятный механизм термической деструк-
ции замещенных N-(2-гидроксибензил)аминов.

Предотвращение термического разложения 
аналитов в хроматографической системе счита-
ют практически невозможным. Однако можно 
оценить допустимые пределы температур как 
испарителя, так и хроматографической колон-
ки с  тем, чтобы минимизировать такие про-
цессы. Так, для предотвращения разложения 
диазокарбонильных соединений в  хромато-
графической колонке ее температура не долж-
на превышать ~140 °С  – температуру кипения 
этилдиазоацетата при атмосферном давлении 
без разложения [12]. Реакционные смеси, по-
лученные в  результате свободнорадикального 
хлорирования алкилароматических углеводо-
родов, содержат большое число вторичных про-
дуктов дегидрохлорирования хлорпроизводных 
[14], которые могут получаться как в ходе реак-
ции, так и в процессе газохроматографического 
анализа, что требует проверки их термической 
стабильности. Однако на  примере a-хлорку-
мола было показано, что хлоралкиларены даже 
при наличии атомов хлора при третичных ато-
мах углерода в бензильных положениях молекул 
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достаточно стабильны при температурах испа-
рителя до 200 °С [15].

Для исключения влияния температуры испа-
рителя на результаты существует альтернативный 
(более трудоемкий) подход, который предпола-
гает установление зависимостей площадей пи-
ков термически нестабильных аналитов от тем-
пературы, S(T). Это позволяет экстраполировать 
результаты анализов на  низкие (разложением 
можно пренебречь) или, наоборот, высокие (ги-
потетически полная деструкция) температуры. 
Такой способ оказался полезным при опреде-
лении содержания примеси пропиленгликоля 
в  пропиленкарбонате  – потенциальном элек-
тролите для химических источников тока [4].

Выявление закономерностей и особенностей 
анализа термически нестабильных соединений – 
важная аналитическая задача. Строго говоря, 
задач здесь две. Первая – выявление собственно 
нестабильных соединений, вторая  – обнаруже-
ние в  составе образцов компонентов, которые 
могут быть продуктами превращений других ве-
ществ. В  последнем случае необходимо устано-
вить, присутствовали ли подобные компоненты 
в  их составе изначально или же образовались 
в процессе хроматографического анализа.

Настоящая работа посвящена характери-
стике поведения этилового эфира диазоуксус-
ной кислоты N2CHCO2C2H5 в условиях газохро-
матографического разделения в  зависимости 
от температуры испарителя хроматографа и вы-
явлению некоторых закономерностей его тер-
мического разложения, для чего предложено 
использовать сигмоидальную аппроксимацию 
данных (логистическую регрессию). Ранее пока-
зано, что этот эфир стабилен при температурах 
хроматографической колонки до 140 °С [12], од-
нако закономерности его поведения в нагретом 
испарителе хроматографа в  настоящее время 
фактически неизвестны. Кроме того, на  при-
мере некоторых хлорпроизводных алкиларома-
тических углеводородов рассмотрена модифи-
кация алгоритма, которая позволяет выявлять 
аналиты, температура деструкции которых пре-
вышает 300 °С  – максимальную используемую 
температуру испарителя хроматографа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Анализируемые образцы. Образец этилового 
эфира диазоуксусной кислоты (ЭДА) синтези-
рован А.В. Степаковым (Институт химии СПб-
ГУ) и любезно предоставлен авторам. Растворы 
30  мкл ЭДА (nD

20 1.458, справочные значения 
от 1.4588 до 1.460; индекс удерживания на стан-
дартных неполярных полидиметилсилоксано-
вых неподвижных фазах 825 ± 7, справочное 
значение 834 [16]) готовили в 3 мл н-гептана, че-
тыреххлористого углерода и  спиртов (метанол, 

этанол, 2-пропанол, 2-метил-1-пропанол, 3-ме-
тил-1-бутанол); все растворители квалифика-
ции х. ч. “для хроматографии” (Реахим, Москва, 
Россия).

Реакционную смесь продуктов свободно-
радикального хлорирования алкилароматиче-
ских углеводородов (этилбензол, кумол, тетра-
лин, инден) в  полумикромасштабе готовили 
способом, использованным в  работах [14, 15]. 
К  гетерогенной смеси 1 мл углеводорода (7.2–
8.6 ммоль) (этилбензол и кумол – х. ч. “для хро-
матографии”, индан и  тетралин  – х. ч.) и  3  мл 
концентрированной соляной кислоты в течение 
10–15 мин несколькими порциями при пери-
одическом перемешивании и  освещении лам-
пой накаливания мощностью 75 Вт добавляли 
290 мг (1.8 ммоль) перманганата калия (Реахим, 
Москва, Россия). Через 0.5 ч после прибавле-
ния всего количества KMnO4 смесь промывали 
2 мл воды, 2 мл 1 %-ного раствора NaOH, 2 мл 
10 %-ного водного раствора Na2SO3, еще раз 
2 мл воды, добавляли 3 мл н-гептана х. ч. (Реа-
хим, Москва, Россия), органический слой от-
деляли и  сушили 1 г прокаленного сульфата 
магния. Для получения продуктов присоеди-
нения брома к 1.13 г индена (9.7 мМ) в течение 
10–15 мин прикапывали 0.92 мл раствора брома 
(4 мМ, концентрация 0.72 г/мл) при охлаждении 
реакционной смеси (не выше –5 °С); последую-
щая обработка реакционных смесей аналогична 
приведенной выше.

Условия анализа. Газохроматографический 
анализ растворов ЭДА проводили на хроматогра-
фе Хроматэк-Кристалл 5000.2 с пламенно-иони-
зационным детектором и WCOT-колонкой с не-
подвижной фазой BPX-1 (SGE Analytical Science, 
Австралия) длиной 10 м, внутренним диаметром 
0.53 мм и толщиной пленки фазы 2.65 мкм в ре-
жиме программирования температуры от  120 
до 200 °С со скоростью 6 град/мин. Газ-носитель 
азот, объемная скорость 2.9  мл/мин, линейная 
скорость 29.3 см/с, деление потока 1 : 10. Тем-
пература детектора 200 °С, температуру испа-
рителя варьировали от  150 до  300 °С с  шагами 
20 и  50 °С. Пробы дозировали микрошприцем 
SGE-Хроматэк объемом 10  мкл, объем проб 
1.0 мкл. Для определения индексов удерживания 
компонентов параллельно анализировали рас-
твор реперных н-алканов С7–С12 (все квалифи-
кации х. ч. “для хроматографии”) в  изопропи-
ловом спирте х. ч. (Криохром, Санкт-Петербург, 
Россия).

Газохроматографический анализ продуктов 
свободнорадикального хлорирования этилбен-
зола, кумола и  тетралина, а  также продуктов 
присоединения хлора и брома к индену прово-
дили с  использованием аналогичной колонки 
в режиме программирования температуры от 70 
до 150 °С со скоростью 5 град/мин. Газ-носитель 
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азот, объемная скорость 3.6 мл/мин, линейная 
скорость 30.8 см/с, деление потока 1 : 10 и 1 : 5. 
Температура детектора 200 °С, температуру ис-
парителя варьировали от 150 до 300 °С с шагом 
50 °С. Для определения индексов удерживания 
параллельно анализировали раствор реперных 
н-алканов С7–С14 (все квалификации х. ч. “для 
хроматографии”) в изопропиловом спирте.

Обработка результатов. При вычислении от-
носительных площадей пиков использовали пло-
щади пиков либо н-октана (примесь в н-гептане 
одной и той же партии), либо добавленного к об-
разцам в качестве внутреннего стандарта н-доде-
кана, н-тридекана или н-тетрадекана (только для 
дибромпроизводных индана) (по 30 мкл).

Поскольку газохроматографический анализ 
проводили в  режиме программирования тем-
пературы, компоненты характеризовали как 
линейными, так и  линейно-логарифмически-
ми индексами удерживания (RI), различия ко-
торых в  выбранных условиях незначительны. 
В качестве источника справочных значений RI 
использовали базу данных [16]. Для всех компо-
нентов указаны средние арифметические значе-
ния RI во всех режимах разделения. Количество 
параллельных определений относительных пло-
щадей пиков при каждой температуре составля-
ло 1–3. При их незначительных вариациях воз-
можно вычисление параметров логистической 
регрессии для всего массива исходных данных, 
однако более надежные результаты обеспечива-
ет их предварительное усреднение при каждой 
температуре. Для статистической обработки 
результатов и  их аппроксимации использовали 
ПО Excel (Microsoft Office 2010) и Origin (версии 
4.1 и 8.1).

Продукты свободнорадикального хлориро-
вания этилбензола и  кумола идентифицирова-
ли по  известным справочным значениями ин-
дексов удерживания [14, 16], 1-хлортетралин 
(RI 1378 ± 4)  – единственный зарегистриро-
ванный продукт хлорирования тетралина. 
Цис- и  транс-1,2-дихлоринданы  – продукты 
электрофильного присоединения хлора к  ин-
дену  – идентифицировали по  порядку элюиро-
вания и  относительным количествам изомеров 
(преобладает цис-изомер с  меньшим временем 
удерживания) [17]. В результате термической де-
струкции этих изомеров образуется 2-хлор-3Н-
инден (RI 1219 ± 2) [18]. Такое же соотношение 
изомеров и порядок их элюирования наблюдает-
ся для продуктов присоединения брома к индену 
[19]. В  результате присоединения HCl к  индену 
были получены некоторые количества 1-хлорин-
дана, достаточные для определения его индекса 
удерживания (RI 1228 ± 2), но  основная масса 
смеси образует полимер [20–22], что затрудняет 
газохроматографический анализ таких смесей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимость площадей хроматографических 
пиков от  температуры испарителя представляется 
“естественным” критерием контроля нестабиль-
ности аналитов в  условиях газохроматографиче-
ского анализа. Однако использование для этих 
целей абсолютных площадей пиков нежелательно, 
так как это часто приводит к неопределенным ре-
зультатам. Так, на  рис.  1 приведены однотипные 
зависимости абсолютных площадей пиков ЭДА 
от температуры испарителя S(T) для его растворов 
в н-гептане и 2-пропаноле в интервалах температур 
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Рис. 1. Зависимости абсолютных площадей пиков этилдиазоацетата от температуры испарителя для растворов (а) 
в н-гептане (б) и 2-пропаноле в интервале от 150 до 280°С. Комментарии см. в тексте.
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от 150 до 280 °С. Кривые на рисунках соответству-
ют аппроксимации полиномами третьей степени. 
Однако полиномы не имеют асимптот при Т→ 0 
и Т→ ∞, что не согласуется с физико-химическим 
смыслом рассматриваемых зависимостей. Кроме 
того, остается неясным появление их максимумов 
в области приблизительно 180 °С.

Для сравнения заслуживают упоминания 
еще более необычные зависимости S(T). Так, 
для продукта свободнорадикального хлориро-
вания кумола  – (1-метил-1-хлорэтил)бензола 
(рис.  2а [15]) она оказывается не  монотонной, 
а  имеет два экстремума (локальные максимум 
и минимум), что лишено смысла. Для продукта 
дегидрохлорирования этого соединения – (1-ме-
тилэтенил)бензола наблюдаются признаки ее 
неограниченного возрастания, что невозможно 
при полном расходовании прекурсора (рис.  2б 
[15]). В обоих случаях какая-либо разумная ап-
проксимация данных невозможна.

Причин наблюдаемых аномалий две. Прежде 
всего, к увеличению площадей пиков при повы-
шении температуры испарителя приводит труд-
ноконтролируемое дополнительное испарение 
проб из иглы шприца при высокой температуре 
испарителя. Главным же фактором представля-
ется дискриминация площадей хроматографиче-
ских пиков, обусловленная особенностями дози-
рования проб в капиллярные колонки с делением 
потока газа-носителя, а именно: вариации соот-
ношения потоков в колонку и линию сброса при 
изменениях рабочих параметров испарителя, 
в том числе его температуры. [9, 15, 23–25]. Для 
иллюстрации этого эффекта можно рассмотреть 
вариации площадей пиков какого-либо стабиль-
ного соединения, например одного из  продук-
тов хлорирования кумола  – (1-метил-2-хлорэ-
тил)бензола [15]. Поскольку эти данные имеют 

вспомогательное значение, то они представлены 
только в графической форме (рис. 3).

Степень возрастания площадей пиков этого 
стабильного аналита при увеличении темпера-
туры испарителя зависит от  деления потока га-
за-носителя. Для рассматриваемого примера при 
соотношении потоков 10  : 1 среднее увеличение 
составляет 1.54, что соответствует полному ис-
парению пробы (объем 1.0 мкл) из иглы шприца 
(объем 0.56 мкл). Однако при делении потока 5 : 1 
увеличение достигает 1.79, причем температур-
ная зависимость становится еще и  нелинейной 
(рис.  3б). В  таких условиях практически един-
ственной эффективной рекомендацией для ко-
личественных определений с  использованием 
капиллярных колонок остается запрет на любые 
вариации режимов дозирования проб. Однако 
контроль термической стабильности аналитов 
предполагает вариации температуры испарителя, 
что подразумевает необходимость компенсации 
эффектов дискриминации.

Простейший способ их компенсации при ва-
риациях температуры испарителя  – замена аб-
солютных площадей пиков S(T) относительны-
ми величинами S(T)/Sстанд(Т). Главным условием 
выбора стандартов является их термическая ста-
бильность. В  настоящей работе мы  либо добав-
ляли к образцам н-додекан, либо регистрировали 
пики н-октана (примесь в используемом в каче-
стве растворителя н-гептане). Оба н-алкана тер-
мически стабильны при температурах испарителя 
хроматографа 150–300 °С. Во всех случаях деле-
ние потока составляло 10 : 1. Относительные пло-
щади пиков S(X)/S(C12) этилдиазоацетата для его 
растворов в н-гептане и 2-пропаноле при делении 
потока газа-носителя 10 : 1 и температурах испа-
рителя хроматографа от 150 до 300 °С приведены 
в табл. 1.
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Рис.  2. Зависимости абсолютных площадей пиков (а) (1-метил-1-хлорэтил)бензола и  (б) 1-метилэтенилбензола 
от температуры испарителя в интервале от 150 до 300°С (по данным [15]).
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В результате такого преобразования вместо 
практически не интерпретируемых температур-
ных вариаций площадей пиков, подобных изо-
браженным на рис. 1 и 2, получаем зависимости, 
представляемые однотипными S-образными 
кривыми. Для термически нестабильных анали-
тов это, естественно, убывающие зависимости 
(рис. 4), а для продуктов их деструкции – возрас-
тающие. Исходя из физико-химического смысла 
процессов в испарителе хроматографа, эти кри-
вые должны иметь две асимптоты: низкотемпе-
ратурную, соответствующую гипотетическому 
отсутствию разложения аналитов, и высокотем-
пературную, отвечающую полной деструкции 
проблемных компонентов.

Математическая модель аппроксимации 
данных. Пусть образец содержит термически 

нестабильный компонент А  и продукт его де-
струкции – компонент В (процесс А → В). При 
возрастании степени разложения компонента 
А  его количество варьирует от  значения M(А)0 
(начальное содержание) теоретически до  нуля 
(при условии полной деструкции), тогда как ко-
личество компонента В  увеличивается от неко-
торого значения M(В)0 (начальное содержание) 
до значения M(В)макс:

lim M(A)|T→Tмин = M(A)0,
lim M(A)|T→Tмакс = M(A)мин

limM(B)|T→Tмин = M(В)0 ,
limM(В)|T→Tмакс = M(В)макс
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Рис.  3. Зависимости абсолютных площадей пиков термически стабильного (1-метил-2-хлорэтил)бензола [15] 
от температуры испарителя газового хроматографа в интервале от 150 до 300°С при делении потока газа-носителя 
(а) 10 : 1 и (б) 5 : 1.

Таблица 1. Относительные площади пиков этилдиазоацетата (ЭДА) для его растворов в н-гептане 
и 2-пропаноле при различных температурах испарителя (дозируемое количество раствора 1 мкл, деление 
потока 1 : 10)

Т, °С Раствор в н-гептане
S(ЭДА)/S(C12)

Т, °С
Раствор в 2-пропаноле

S(ЭДА)/S(C12) S(ЭИПА)/S(C12)*

150 0.17, 0.16, 0.17, 0.17 150 0.36 0

200 0.18

220 0.16 210 0.34 0.010

240 0.11, 0.11 230 0.23, 0.29 0.018, 0.019

260 0.041 250 0.16, 0.17, 0.16 0.048, 0.043, 0.044

270 0.016, 0.016 270 0.035, 0.040 0.062, 0.067

280 0.063, 0.055

300 0.0006, 0.0006 300 0 0.065
*Для растворов в 2-пропаноле дополнительно приведены площади пиков этилизопропоксиацетата (ЭИПА).
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Такие граничные условия означают, что за-
висимости содержания компонентов М(А) (убы-
вающая) и М(В) (возрастающая) от температуры 
должны характеризоваться двумя асимптотами 
при Т→Тмин (левая часть соответствующих гра-
фиков) и  Т→Тмакс (правая часть). Это сразу же 
исключает возможность аппроксимации зави-
симостей М(А,В) = f(T) полиномами, не имею-
щими асимптот. Следовательно, для аппрокси-
мации зависимостей относительных площадей 
пиков термолабильных компонентов от  темпе-
ратуры испарителя газового хроматографа необ-
ходим выбор функции f(x), имеющей два преде-
ла: при х→хмин и х→хмакс. Такой вид зависимостей 
хорошо известен, например, в  химической ки-
нетике для автокаталитических реакций (ка-
тализатором является конечный продукт) [26]. 
Их описывают нелинейным четырехпараметро-
вым соотношением, известным под названиями 
“сигмоидальная аппроксимация”, “аппрокси-
мация Больцмана”, или иначе “логистическая 
регрессия”:

	 y
a

b kx
c=

+ −
+

1  exp ( )
, 	 (1)

которое при k ≠ 0 характеризуется следующими 
предельными значениями:

lim ,
x

y
a

b
c

→
=
+
+

0 1

lim
x

y c k
→∞

=  при < 0

или  при lim
x

y a c k
→∞

= + > 0

Эта регрессия применима как к  возраста-
ющим, так и  убывающим зависимостям y(x). 
Области ее использования весьма разнообраз-
ны. Уравнение (1) описывает кинетические за-
кономерности твердофазной топохимической 
полимеризации арилдииновых карбаматов [27] 
и  окисления кверцетина кислородом воздуха 
в  водных растворах [28]. Результаты количе-
ственного хроматографического анализа ме-
тодом последовательных стандартных добавок 
могут потребовать их дополнительной экстра-
поляции не  только на  условно нулевые добав-
ки, но и на их бесконечно большие величины. 
Это предполагает использование функции, ха-
рактеризующейся наличием двух пределов, т.е. 
именно логистической регрессии [29]. Кроме 
того, такой вариант аппроксимации использо-
ван для характеристики вариаций октановых 
чисел гомологов разных классов в зависимости 
от числа атомов углерода в молекуле [30]. В на-
стоящей работе охарактеризовано применение 
сигмоидальной аппроксимации для обработки 
результатов газохроматографического анализа 
термически нестабильных соединений, упоми-
навшееся ранее лишь в предварительном сооб-
щении [15].

Логистической регрессии (1) присуща ин-
тересная особенность, которая отличает ее 
от, например, аппроксимации данных мето-
дом наименьших квадратов. Если в  послед-
нем случае принято указывать все параметры 
соответствующих уравнений (коэффициен-
ты уравнений регрессии с  соответствующими 
стандартными отклонениями, коэффициенты 
корреляции и  значения генеральной диспер-
сии), то для логистической регрессии значения 
коэффициентов a, b, c и k в формуле (1) обычно 
не представляют практического интереса. Чаще 
всего (как и в нашем случае) целью этого вари-
анта аппроксимации данных является оценка 
предельных значений функции y(x) при х→ 0 
и х→ ∞. Относительно редко возникает необхо-
димость определения значений переменных х, 
соответствующих средним значениям функции 
yсредн = [y (х→ 0) + y (х→ ∞)]/2, или иначе точек 
перегиба. Такие значения температуры соответ-
ствуют “полураспаду” исходных компонентов 
или же образованию половины продуктов их 
трансформации, Т(50 %).

Количество различных значений температу-
ры для определения параметров логистической 
регрессии в нашем случае составляло от четырех 
(при шаге ее варьирования 50 °С) до семи и бо-
лее (при шаге 20 °С). Обязательным условием 
корректности вычислений является присутствие 
в наборе данных значений вблизи области пере-
гиба (около Т(50 %)). Четыре температуры испа-
рителя можно выбрать, например равными 150, 
200, 250 и 300 °С.
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Рис.  4. Аппроксимация температурной зависимо-
сти отношений площадей пиков этилдиазоацетата 
(ЭДА) и н-додекана (стандарт) для раствора в н-геп-
тане: левая асимптота 0.176 ± 0.004, правая асимпто-
та –0.002 ± 0.005, середина кривой (точка перегиба 
Т(1/2)) 247 ± 11°С.
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Особенности газохроматографического опре-
деления этилдиазоацетата. Этиловый эфир ди-
азоуксусной кислоты относится к  термически 
нестабильным диазоэфирам [31], хотя его мож-
но перегнать при атмосферном давлении без 
разложения (Ткип 141 ± 1 °С). Именно на  осно-
вании значения Ткип этого эфира сделан вывод 
о предельной температуре хроматографической 
колонки, при которой возможно разделение ди-
азокарбонильных соединений без разложения – 
~140 °С [12]. Индекс удерживания этого эфира 
на  стандартных неполярных полидиметилси-
локсановых неподвижных фазах, вычисленный 
усреднением всех данных настоящей работы, 
равен 825 ± 7.

На основании представленного в  табл.  1 на-
бора данных для ЭДА оценка левого предела 
функции [lim(Sотн)]L равна 0.176 ± 0.004, а право-
го [lim(Sотн)]R  – –0.002 ± 0.005. Левый (верхний) 
предел соответствует относительной площади 
пика этого компонента в отсутствие термическо-
го разложения. Экспериментальное подтвержде-
ние этого значения невозможно, так как при тем-
пературах испарителя ниже 150 °С наблюдается 
существенное размывание хроматографических 
пиков, что приводит к  искажению их площа-
дей. Однако можно отметить, что значение Sотн 
при температуре испарителя 200 °С (0.18) хоро-
шо соответствует оценке предельного значения 
0.176 ± 0.004, а  при Тисп 220 °С (0.16)  – меньше 
его всего на 9 %. Из этого следует важный прак-
тический вывод: газохроматографический анализ 
этилдиазоацетата и, скорее всего, других диазо-
карбонильных соединений возможен (термиче-
ским разложением можно пренебречь) при тем-
пературах испарителя до 200 °С.

На рис.  5 приведены кривые логистической 
регрессии для усредненных по  результатам не-
скольких измерений относительных площадей 
пиков ЭДА для растворов в  н-гептане, четы-
реххлористом углероде, метаноле, 2-пропаноле, 
2-метил-1-пропаноле и 3-метил-1-бутаноле.

Следует отметить высокую точность оце-
нок левых (низкотемпературных) асимптот 
limM(A)|T→Tмин = M(A)0 (см. данные в  подпи-
си к рис. 5), среднее значение относительных 
стандартных отклонений которых составля-
ет всего 1.8 ± 1.1 отн.  %. Зависимости S(T) 
на рис. 4 и 5а относятся к одному и тоже рас-
творителю (н-гептан), но  построены для раз-
ных наборов температуры по  разному числу 
точек и при использовании разных стандартов: 
восемь (с шагом 10–20 °С, стандарт н-додекан) 
или четыре (с шагом 50 °С, стандарт  – н-ок-
тан). Естественно, что абсолютные значения 
левых пределов, limM(A)|T→Tмин = M(A)0, нео-
динаковы (0.176 ± 0.004 и  1.69 ± 0.02), но  об-
ращает на  себя внимание одинаково высокая 
точность их оценок: значения относительных 

стандартных отклонений составляют всего 2.3 
и  1.2 % соответственно. Таким образом, при 
необходимости количественного определе-
ния исходных содержаний нестабильных ком-
понентов по  площадям их пиков при разных 
температурах испарителя применение сигмо-
идальной аппроксимации обеспечивает хоро-
шую точность результатов.

Более того, сигмоидальная аппроксимация 
позволяет выявить следующий важный факт: 
температуры, соответствующие “полураспаду” 
исходного диазоэфира (точки перегиба, Т(1/2)), 
для всех его растворов практически одинаковы: 
246 ± 11 °С (а), 244 ± 11 °С (б), 244 ± 15 °С (в), 
248 ± 11 °С (г), 246 ± 12 °С (д) и  252 ± 11 °С (е) 
(см. рис. 5), общее среднее значение 247 ± 3 °С. 
Отсюда следует, что разложение ЭДА контро-
лируется только температурой испарителя хро-
матографа и не зависит от растворителя. Значе-
ния правой (высокотемпературной) асимптоты 
limM(A)|T→Tмакс = M(A)мин в  пределах двух стан-
дартных отклонений равны нулю, что эквива-
лентно полному разложению этилдиазоацетата 
при повышении температуры испарителя.

Если для (1-метил-1-хлорэтил)бензола 
и других (хлоралкил)аренов пики продуктов их 
дегидрохлорирования уверенно регистрируют-
ся на хроматограммах [15], то термические пре-
вращения этилдиазоацетата сложнее. Для их 
рассмотрения целесообразно уточнить харак-
тер процессов его термолиза (схема 1), фото-
лиза и каталитического дедиазотирования [31]. 
Образующийся на  первой стадии нестабиль-
ный этоксикарбонилкарбен [C2H5OCOCH:] 
изомеризуется далее в  столь же нестабильный 
этоксикетен [C2H5O-CH=C=O]. Если этилди-
азоацетат дозировать в  хроматограф в  раство-
рителях, которые не  вступают в  реакции ну-
клеофильного присоединения ни  с  карбеном, 
ни  с  кетеном (не содержат активных атомов 
водорода), то никаких продуктов термического 
разложения ЭДА на  хроматограммах обнару-
жить не удается. Образование таких часто упо-
минаемых продуктов формальной димеризации 
этоксикарбонилкарбена, как диэтил-(Е)-2-бу-
теноат (фумарат) и диэтил-(Z)-2-бутеноат (ма-
леат), возможно только в  конденсированных 
средах в результате межмолекулярных реакций. 
В  условиях же газохроматографического ана-
лиза их образование в испарителе хроматогра-
фа может быть исключено на основании отсут-
ствия пиков с  соответствующими индексами 
удерживания (диэтилфумарат 1160 ± 2, диэтил-
малеат 1081 [16]).

При взаимодействии ЭДА со спиртами в ре-
зультате внедрения карбена в связь О–Н (урав-
нение (2)) и  присоединения спиртов к  кетену 
(уравнение (3)) могут получаться несколько изо-
мерных продуктов:
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Рис.  5. Аппроксимация температурной зависимости отношений площадей пиков этилдиазоацетата и  стандарта 
в  различных растворителях. Внутренний стандарт в  случаях (а) и  (г)  – н-октан (примесь в  н-гептане), в  осталь-
ных – н-додекан: (а) н-гептан: левая асимптота 1.69 ± 0.02, правая -0.01 ± 0.01, точка перегиба 246 ± 14°С; (б) че-
тыреххлористый углерод: левая асимптота 2.08 ± 0.02, правая асимптота –0.03 ± 0.02, точка перегиба 244 ± 11°С; 
(в) метанол: левая асимптота 2.10 ± 0.07, правая асимптота –0.06 ± 0.10, точка перегиба 244 ± 15°С; (г) 2-пропанол: 
левая асимптота 24.6 ± 0.8, правая асимптота –1.3 ± 1.2, точка перегиба 248 ± 14°С; (д) 2-метил-1-пропанол: левая 
асимптота 7.77 ± 0.06, правая асимптота –0.47 ± 0.12, точка перегиба 246 ± 12°С; (е) 3-метил-1-бутанол: левая асим-
птота 2.65 ± 0.04, правая асимптота 0.47 ± 0.11, точка перегиба 252 ± 11°С.
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	 [C2H5OCOCH:] + (CH3)2CH–OH →  
	 (CH3)2CH–O–CH2–CO2C2H5,	 (2)

	 [C2H5O–CH=C=O] + (CH3)2CH–OH →  
	 C2H5–O–CH2–CO2CH(CH3)2.	 (3)

Наиболее подробно охарактеризовано взаи-
модействие ЭДА с 2-пропанолом [32] и аллило-
вым спиртом [33]; во всех случаях преобладает 
внедрение карбена в связь О–Н [34]. Реакцию 
с  этанолом используют для препаративного 
синтеза этилэтоксиацетата [35, 36]. Поскольку 
термическое разложение аналитов в испарителе 
хроматографа можно рассматривать как один 
из  вариантов пиролиза, то  при дозировании 
растворов ЭДА в спиртах ROH следует ожидать 
преимущественного образования таких вто-
ричных продуктов, как эфиры алкоксиуксус-
ных кислот.

Действительно, на  хроматограммах рас-
творов ЭДА в  алифатических спиртах ROH 
наблюдается появление дополнительных пи-
ков, интенсивности которых при температу-
рах испарителя выше 250 °С начитают пре-
вышать интенсивности пиков ЭДА. Фрагмент 
хроматограммы раствора этилдиазоацетата 
в  2-пропаноле при температуре испарителя 
240 °С приведен на  рис.  6. Индексы удержи-
вания (RI) компонентов В  и С  равны 911 ± 3 
и  934 ± 3 соответственно. Однако идентифи-
кации эфиров ROCH2CO2C2H5 препятствует 
неожиданная проблема: такие сравнительно 
несложные соединения неудовлетворитель-
но охарактеризованы как значениями RI, так 
и масс-спектрами, причем единичные доступ-
ные данные из  разных источников плохо со-
ответствуют друг другу. Для предварительной 
идентификации этих компонентов на  осно-
вании базы [16] можно рекомендовать сле-
дующий “нестандартный” прием: выбрать 
из нее значения RI для изомеров с формулой 
C7H14O3, не  содержащих активных атомов во-
дорода и  имеющих в  алкильных фрагментах 
только одно разветвление углеродного скеле-
та. Таких изомеров выявлено только два: аце-
тат 3-метокси-1-бутанола (RI 914 ± 9) и изобу-
тилэтилкарбонат (RI 924). Оценка их среднего 
значения (919 ± 7) показывает, что оба ком-
понента (В и С) действительно соответствуют 
по  параметрам удерживания продуктам взаи-
модействия ЭДА с 2-пропанолом.

Для однозначной идентификации этих про-
дуктов необходима более точная оценка их ин-
дексов удерживания, например по  аддитивной 
схеме, аналогичной схеме “сборки” целевых 
структур из более простых и лучше охарактери-
зованных соединений [14, 37]. Так, в случае изо-
пропилэтоксиацетата исходим из  значений RI 

для этилэтоксиацетата, этилацетата и изопропи-
лацетата [16]:

C2H5OCH2CO2C2H5 + CH3CO2CH(CH3)2–
CH3CO2C2H5 → C2H5OCH2CO2CH(CH3)2, 
(880 ± 3) + (644 ± 4) – (600 ± 5) ≈ 924 ± 7.

Для оценки RI изомерного этилизопропок-
сиацетата выбираем данные для этилметоксиа-
цетата, диметилового и  метилизопропилового 
эфиров:

CH3OCH2CO2C2H5 + CH3OCH(CH3)2–
CH3OCH3→ (CH3)2CHOCH2CO2C2H5, 
(811 ± 14) + (328 ± 1) – (431) ≈ 914 ± 14.

Этот способ допускает возможность неза-
висимой проверки данных для каждого из  сое-
динений. Например, для второго из них можно 
записать:

CH3CH2OCH2CO2C2H5 + CH3OCH(CH3)2–
CH3CH2OCH3→ (CH3)2CHOCH2CO2C2H5, 

(880 ± 3) + (431) – (421) ≈ 890 ± 3.

На основании полученных оценок можно 
заключить, что преобладающий компонент  В 
на рис. 6 (с меньшим RI) относится к этилизо-
пропоксиацетату (продукту внедрения карбена 
в связь О–Н), тогда как следующий за ним ми-
норный пик может принадлежать изопропилэ-
токсиацетату (продукту присоединения спир-
та к  кетену). Аналогичным способом индексы 
продуктов деструкции ЭДА в растворах в других 
спиртах соотнесены с  соответствующими эти-
лалкоксиацетатами:

R в ROCH-
2CO2C2H5

Изопропил Изобутил Изопентил

RI ±sRI 911 ± 5 1036 ± 3 1136 ± 2

Экспериментальное значение RI этилметок-
сиацетата (808 ± 4) совпадает с известной спра-
вочной величиной (811 ± 14), однако частичное 
перекрывание его пика с пиком другого компо-
нента препятствует точному измерению площа-
дей. По этой причине такие данные исключены 
из дальнейшего рассмотрения.

Температурные зависимости относительных 
площадей пиков для всех идентифицирован-
ных этилалкоксиацетатов графически представ-
лены на  рис.  7. Сравнение температур Т(50 %) 
показывает, что все они близки между собой: 
242 ± 11 °С (этилизопропоксиацетат), 243 ± 8 °С 
(этилизобутоксиацетат) и  251 ± 17 °С (этилизо-
пентилоксиацетат). Более того, их общее сред-
нее значение (245 ± 5 °С) практически совпадает 
с величиной Т(50 %) = 247 ± 3 °С, определенной 
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на  основании убывающих сигмоидальных за-
висимостей для исходного этилдиазоацетата 
(рис. 7).

Совпадение значений Т(50 %) является до-
полнительным подтверждением того, что все 
этилалкоксиацетаты ROCH2CO2C2H5 действи-
тельно являются вторичными продуктами тер-
мической деструкции этилового эфира диазо-
уксусной кислоты в  испарителе хроматографа. 
Следовательно, именно сигмоидальная аппрок-
симация зависимостей относительных пло-
щадей хроматографических пиков термически 
нестабильных компонентов обеспечивает полу-
чение важной информации о характере протека-
ющих в таких условиях химических процессов.

Левые асимптоты всех трех зависимостей 
S(T), представленных на  рис.  7, равны нулю, 
а  именно 0.1 ± 0.4 для этилизопропоксиаце-
тата, 0.01 ± 0.03 для этилизобутоксиацетата 
и  –0.04 ± 0.06 для этилизопентилоксиацетата. 
Из этого следует, что во  всех случаях этиловые 
эфиры алкоксиуксусных кислот отсутствовали 
в составе анализируемых образцов.

Ограничения и  особые случаи применения 
сигмоидальной аппроксимации площадей пиков 
нестабильных соединений. Модификация алго-
ритма. Как отмечено выше, обязательным усло-
вием корректности применения логистической 
регрессии является присутствие в  наборе дан-
ных значений вблизи области перегиба (около 
Т(50 %)). Это возможно, если температуры по-
лупревращения характеризуемых нестабильных 
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Рис.  7. Аппроксимация температурной зависимо-
сти отношений площадей пиков этиловых эфиров 
алкоксиуксусных кислот и  стандарта в  различных 
растворителях. Внутренний стандарт в случае (а) – 
н-октан (примесь в н-гептане), (б) и (в) – н-додекан: 
(а) этилизопропоксиацетат (ЭИПА, раствор в 2-про-
паноле): левая асимптота 0.1 ± 0.4, правая асимптота 
3.8 ± 0.5, середина кривой 242 ± 11°С; (б) этилизоб-
утоксиацетат (ЭИБА, раствор в 2-метил-1-пропано-
ле): левая асимптота 0.01 ± 0.03, правая асимптота 
1.12 ± 0.05, середина кривой 243 ± 8°С; (в) этилизоа-
милоксиацетат (ЭИАА, раствор в 3-метил-1-бутано-
ле): левая асимптота -0.04 ± 0.06, правая асимптота 
1.94 ± 0.23, середина кривой 251 ± 17°С.
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соединений не превышают 300 °С – максималь-
ную используемую в  настоящей работе темпе-
ратуру испарителя. Если же это ограничение 
не выполнено, то непосредственно определение 
параметров регрессии становится невозмож-
ным. В  качестве примера можно рассмотреть 
относительные площади пиков Sотн(Т) 1-хлорте-
тралина, приведенные в табл. 2. Соответствую-
щий им график представлен на рис. 8а.

Характеризуемое соединение, очевидно, 
термически нестабильно: при увеличении тем-
пературы испарителя от  150 до  300 °С значе-
ния Sотн(Т) уменьшаются от  3.4 до  2.4, причем 
слабо зависят от  дозируемых количеств проб. 
Математическая обработка таких данных с  ис-
пользованием стандартного ПО Origin не  дает 
результатов, поскольку все значения Sотн(Т) рас-
положены до точки перегиба этой зависимости. 
Тем не  менее в  подобных случаях возможно 
“нестандартное” решение задачи, основанное 

на предположении о том, что температура пол-
ной деструкции 1-хлортетралина существу-
ет. Если так, то  можно искусственно добавить 
к  имеющимся данным точку Sотн = 0, соответ-
ствующую достаточно высокой (практически не-
достижимой) температуре испарителя (Тпредельн). 
Такая операция обеспечивает появление точки 
перегиба, что дает возможность вычисления па-
раметров сигмоидальной регрессии. При этом 
важно, что вариации значений Тпредельн практи-
чески не сказываются на величинах левой асим-
птоты зависимости limSотн|T→Tмин = (Sотн)0, соот-
ветствующей исходному количеству аналита без 
его термического разложения, однако законо-
мерно сильно влияют на  величины Т(1/2), что 
можно проиллюстрировать на этом же примере 
1-хлортетралина:

Заданное 
значение 

Тпредельн

400 450 500 550 600

(Sотн)0

3.52 
± 

0.16

3.49 
± 

0.20

3.48 
± 

0.11

3.48
± 

0.11

Расчет 
невозможен

Т(1/2)
465 
± 

219

370 
±
36

356 
± 
20

351 
± 
15

-

Следовательно, выбор точки Тпредельн в  из-
вестной степени согласован с  имеющимися 
значениями Sотн(Т), причем наглядным кри-
терием этого являются стандартные отклоне-
ния температур полураспада 1-хлортетралина. 
Слишком низкие величины Тпредельн проявляются 
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Рис. 8. (а) Температурная зависимость относительных площадей пиков 1-хлортетралина (стандарт – н-тридекан). 
Вычисление параметров логистической регрессии невозможно (не достигнута точка перегиба). (б) Иллюстрация 
возможности вычисления параметров логистической регрессии при искусственном добавлении точки Sотн = 0 для 
Т = 500°С. Левая асимптота равна 3.48 ± 0.11, точка перегиба 356 ± 20°С.

Таблица 2. Относительные площади пиков 
1-хлортетралина (1-Cl-Т) для растворов в н-гептане 
при различных температурах испарителя 
(дозируемые количества раствора 1 и 2 мкл, деление 
потока 1 : 5)

Т, °С S(1-Cl-T)/S(C13), 
доза 1 мкл

S(1-Cl-T)/S(C13), 
доза 2 мкл

150 3.34 3.44

200 3.22 3.25

250 3.07 2.89

300 2.45 –
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в аномально низкой точности оценок Т(1/2) (на-
пример, 465 ± 219 для Тпредельн  = 400 °С), но  при 
их увеличении точность оценок возрастает 
до 351 ± 15 для Тпредельн = 550 °С. Дальнейшее уве-
личение Тпредельн приводит к невозможности вы-
числения параметров регрессии.

Подобный прием (искусственное добавле-
ние точки Sотн(Тпредельн) = 0) позволяет оценивать 
температуры полуразложения соединений, пре-
вышающие верхнюю границу эксперименталь-
но задаваемой области температур испарителя 
(300 °С). Так, границу термической стабильно-
сти 1-хлортетралина в испарителе хроматографа 
можно принять равной приблизительно 350 °С.

Следует заметить, что к  такому же выво-
ду теоретически можно было бы прийти, если 
контролировать увеличение относительной 
площади хроматографических пиков продукта 
деструкции 1-хлортетралина – 1,2-дигидронаф-
талина. Однако практически это невозможно 
из-за перекрывания пиков исходного тетралина 
(индекс удерживания 1147 ± 11) и  1,2-дигидро-
нафталина (1141 ± 26) [16].

Аналогичная слабая температурная зави-
симость Sотн(Т) выявлена для основного про-
дукта хлорирования этилбензола  – (1-хлорэ-
тил)бензола (рис.  9). Уже на  основании таких 
данных можно сделать вывод о  достаточно 
высокой стабильности этого соединения, по-
скольку при увеличении температуры испари-
теля от 150 до 300 °С значения Sотн уменьшают-
ся всего от 2.29 до 2.20 (на 4 %). Тем не менее 

рассмотренный выше прием  – искусственное 
добавление точки Sотн = 0 для Тпредельн = 400 °С 
позволяет и в этом случае (хотя с низкой точно-
стью) оценить левую асимптоту (~2.25) и значе-
ние Т(1/2) ≈ 400°. Это подтверждает устойчи-
вость подобных хлорпроизводных в  условиях 
газохроматографического анализа. Аналогич-
ные выводы сделаны в отношении цис- и транс-
1,2-дихлор- и диброминданов.

* * *

Таким образом, разложение термически не-
стабильных аналитов в  условиях газохроматогра-
фического анализа не  рекомендуется выявлять 
по  вариациям абсолютных площадей их пиков 
при варьировании температуры испарителя, так 
как этому препятствуют эффекты дискриминации 
площадей хроматографических пиков, типичные 
для дозирования проб в  капиллярные колонки 
с  делением потока. Это возможно с  использова-
нием относительных площадей пиков, вычисля-
емых по отношению к стабильным соединениям. 
Зависимости относительных площадей пиков не-
стабильных компонентов от  температуры (убы-
вающие), равно как и  продуктов их деструкции 
(возрастающие) характеризуются наличием двух 
пределов. Низкотемпературные пределы соответ-
ствуют исходным содержаниям нестабильных со-
единений или продуктов их превращений в образ-
цах, а  высокотемпературные  – составу образцов 
при гипотетически полной трансформации подоб-
ных компонентов. Подобные зависимости могут 
быть аппроксимированы уравнением логистиче-
ской регрессии при условии дозирования проб 
в  капиллярные колонки с  достаточно большим 
делением потока (ориентировочно не менее 10 : 1).

Закономерности и  особенности газохрома-
тографического анализа термически нестабиль-
ных соединений рассмотрены на примерах рас-
творов этилового эфира диазоуксусной кислоты 
в различных растворителях. В целом результаты 
работы подтверждают, что газохроматографи-
ческий анализ этого эфира и, скорее всего, дру-
гих диазокарбонильных соединений возможен 
практически без разложения при температурах 
испарителя до  200 °С. Анализ растворов этил-
диазоацетата в  алифатических спиртах при бо-
лее высоких температурах сопровождается об-
разованием этиловых эфиров алкоксиуксусных 
кислот  – продуктов внедрения промежуточно 
образующегося карбена в  связи О–Н спиртов. 
На основании логистической регрессии уста-
новлено, что температуры полупревращения 
исходного аналита и  продуктов одинаковы, что 
подтверждает механизм процесса.

Если температура деструкции аналита пре-
вышает область температур испарителя (300 °С), 
то  алгоритм обработки данных на  основе 
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Рис. 9. Температурная зависимость относительных 
площадей пиков (1-хлорэтил)бензола (стандарт  – 
этилбензол). Вычисление параметров логистиче-
ской регрессии невозможно (близкая к  линейной 
слабая зависимость; не  достигнута точка переги-
ба). Искусственное добавление точки Sотн = 0 для 
Тпредельн = 400°С позволяет оценить левую асимптоту 
(Sотн ≈ 2.25) и (с невысокой точностью) Т(1/2) ≈ 400°, 
что приблизительно соответствует границе термиче-
ской стабильности этого соединения.
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логистической регрессии допускает модифика-
цию, заключающуюся в искусственном добавле-
нии точки, соответствующей нулевой площади 
аналита при некоторой бóльшей температуре.
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APPROXIMATION OF THE RESULTS OF GAS CHROMATOGRAPHIC 
ANALYSIS OF THERMALLY UNSTABLE COMPOUNDS USING LOGISTIC 

REGRESSION
I. G. Zenkevicha, *, T. A. Kornilovaa

aSt. Petersburg University, Institute of Chemistry
St. Petersburg, Russia

*E-mail: izenkevich@yandex.ru

Abstract. Decomposition of thermally unstable analytes in the chromatograph injector is not uncom-
mon in the practice of gas chromatographic analysis. However, as a rule, it cannot be detected by vari-
ations in the absolute areas of gas chromatographic peaks at different injector temperatures. This is 
hindered by the effects of area discrimination typical of sample dosing into capillary columns with flow 
division. The problem can be solved using relative peak areas calculated with respect to thermally sta-
ble compounds. Dependences of relative peak areas of unstable analytes on temperature (decreasing), 
as well as of their degradation products (increasing), are characterized by the presence of two limits. 
The low-temperature limits correspond to the real contents of unstable compounds or their degrada-
tion products in samples, and the high-temperature limits correspond to the composition of samples at 
hypothetically complete transformation of such analytes. Such dependences can be approximated by 
the logistic regression equation (otherwise  – sigmoidal approximation or Boltzmann approximation). 
To test the applicability of logistic regression for processing the results of gas chromatographic analysis of 
thermally unstable compounds, the possibilities of approximating the temperature dependence of the peak 
areas of ethyldiazoacetate in various solvents were analyzed in the present work. The results confirm that 
gas chromatographic analysis of this ester and, apparently, of other diazocarbonyl compounds without 
their appreciable decomposition is possible at injector temperatures up to 200°C. The thermal destruction 
of ethyldiazoacetate in its solutions in aliphatic alcohols is accompanied by the formation of ethyl esters 
of alkoxyacetic acids – products of the introduction of intermediately formed ethoxycarbonylcarbene into 
the O–H bonds of alcohols. Such a characteristic of logistic regression as the value of the argument corre-
sponding to the average value of the function indicates that the half-life temperatures of the initial analyte 
and “half-formation” of the products are the same, which makes it possible to correlate these processes 
with each other.�  
A slight modification of the proposed method (addition of a point corresponding to the zero peak area at 
a hypothetical high injector temperature) makes it possible to extend it to characterize compounds with 
half-life temperatures higher than 300°C. Such a variant was used to test the thermal stability/instability of 
halogen derivatives of alkyl- and cycloalkylaromatic hydrocarbons under conditions of gas chromatograph-
ic analysis.

Keywords: gas chromatographic analysis, thermal instability of analytes, effect of injector temperature, ethyl 
diazoacetate, ethyl alkoxyacetates, sample composition discrimination, discrimination compensation, 
logistic regression, algorithm modification.
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