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Приведенные данные полезны с практической точки зрения, но не дают детальной информации 
об углеводородном составе исследованных образцов. В частности, теоретический и практический 
интерес представляет установление молекулярно-массового распределения углеводородов различных 
типов в жидких продуктах пиролиза ПЭ. Для решения этой задачи подходит метод газовой хромато-
графии.

Рассмотрим результаты хроматографического анализа исходного пиролизата. Основу хроматограм-
мы (рис. 1) составляет последовательность хорошо разрешенных пиков затухающей интенсивности, 
отражающей распределение углеводородов по числу атомов углерода в диапазоне С5– С40. Пики С5– С25 
являются сдвоенными, при большем числе углеродных атомов расщепление пиков исчезает (см. врезки 
на рис. 1).

Рис. 1. Хроматограмма пиролизата ПЭ
Fig. 1. Chromatogram of the polyethylene pyrolysate

Согласно данным хромато-масс-спектрометрии молекулярный ион первого углеводорода из каждой 
элюируемой пары соответствует формуле Cn H2n и может относиться к алкену либо циклоалкану. Мо-
лекулярные ионы углеводородов, выходящих вторыми, имеют общую формулу Cn H2n + 2 и однозначно 
относятся к алканам.

На рис. 2 представлен масс-спектр алкана С10, идентифицированного в продуктах пиролиза ПЭ. 
Он иллюстрирует так называемую метиленовую глиссаду, являющуюся результатом фрагментации мо
лекулы нормального строения [4]. На начальном этапе происходит отрыв метильного и этильного ра-
дикалов от молекулярного иона. Дальнейшая фрагментация состоит в последовательном отщеплении 
нейтральных молекул этилена с образованием метильной (m/z 99, 71, 43) и этильной (m/z 113, 85, 57, 29) 
серий ионов. Экспериментальный спектр в целом удовлетворительно совпадает с масс-спектром нор-
мального декана из библиотеки NIST17, однако имеет более низкий пик +[С3H7] (m/z 43) по сравнению 
с пиком +[С4H9] (m/z 57), что нетипично для линейных алканов с числом атомов углерода менее 11, но  
характерно для некоторых разветвленных алканов, например 3-метилнонана. Очевидно, что зарегистри
рованный масс-спектр декана есть суперпозиция спектров нескольких изомеров с преобладанием спектра 
нормального углеводорода. К аналогичным выводам можно прийти, анализируя масс-спектры гомо-
логов декана, проявляющихся интенсивными пиками на хроматограмме. Таким образом, насыщенные 
углеводороды с открытой цепью в продуктах пиролиза ПЭ имеют преимущественно неразветвленное 
и слаборазветвленное строение.


