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Аннотация. Одним из подходов к переработке пластиковых отходов является пиролиз. В зависимости 
от условий процесса пиролиз обычно приводит к образованию летучей жидкой фракции (пиролизная 
жидкость) и нелетучего твердого или смолистого осадка. Пиролиз с последующей переработкой жид-
кой фракции является предметом многочисленных исследований и используется на практике. Одним 
из возможных направлений исследований в области дальнейшей переработки пиролизной жидкости 
является озонирование (окисление озоно-воздушной смесью). После озонирования пиролизной жидко-
сти полученная смесь содержит как смесь углеводородов, так и кислородсодержащие соединения.  
Целью данной работы является идентификация компонентов смеси, образовавшейся в результате озо-
нирования жидкой фракции, полученной посредством пиролиза пластика, методами газовой хромато-
масс-спектрометрии и машинного обучения. Для этой цели впервые использована неподвижная фаза 
на основе ионной жидкости. Для отсечения ложных кандидатов при поиске по масс-спектральной базе 
данных впервые апробирована ранее предложенная модель для предсказания индексов удерживания 
на различных неподвижных фазах. Объектом исследования являлся образец, полученный озонирова-
нием пиролизной жидкости в течение длительного времени. Анализ образца проводили методом газо-
вой хромато-масс-спектрометрии на приборе Shimadzu GCMS-TQ8040 (Shimadzu). Для анализа иссле-
дуемого образца использовали колонку на основе пиридиниевой ионной жидкости, обозначаемой 
Bis4MPyC6 (30 м, 0.22 мм×0.2 мкм). Для предсказания индексов удерживания использовали ранее 
опубликованный универсальный метод машинного обучения, который в качестве входных переменных 
использует индексы удерживания, предсказанные с помощью предварительно обученных нейронных 
сетей для стандартных полярных и неполярных фаз. Показано, что поиск масс-спектров по базе данных 
NIST дает некорректную идентификацию практически для всех соединений в исследуемой смеси. 
Предсказание индекса удерживания позволяет определить состав смеси. 
Таким образом, в работе идентифицированы продукты пиролиза пластика с последующим озонирова-
нием посредством газовой хромато-масс-спектрометрии и машинного обучения. Установлено, что не-
подвижная фаза, на основе ионной жидкости Bis4MPyC6 позволяет удовлетворительно разделять как 
полярные, так и неполярные соединения, содержащиеся в анализируемой смеси.  
Ключевые слова: газовая хроматография, ионные жидкости на основе пиридина, глубокое обучение, 
нецелевой анализ, пиролиз. 
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Identification of the components of an ozonated pyrolysis liquid through 
the use of gas chromatography-mass spectrometry, ion liquid as a station-
ary phase, and machine learning 
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Abstract Pyrolysis is one of the methods for recycling plastic. Depending on the conditions of the process, 
pyrolysis usually results in the formation of a volatile liquid fraction (pyrolysis liquid) and a non-volatile solid 
or resinous precipitate. Pyrolysis followed by the processing of the liquid fraction is a widely used and is a 
thoroughly studied technique. Ozonation (oxidation with an ozone-air mixture) can be the focus of further 
research in the processing of pyrolysis liquids. After the ozonation of a pyrolysis liquid, the obtained mixture 
contains both hydrocarbon and oxygen-containing compounds.  
The purpose of our study was to identify the components of the mixture formed as a result of ozonation of the 
liquid fraction obtained by the pyrolysis of plastic using gas chromatography-mass spectrometry and machine 
learning methods. In order to do this, we used a stationary phase based on an ionic liquid. To exclude false 
candidates when searching the mass-spectral database, we used a new model for the prediction of retention 
indices on various stationary phases. In our study we used a sample obtained by the ozone treatment of a 
pyrolysis liquid for a long period of time. The analysis of the sample was performed by means of gas chroma-
tography-mass spectrometry using a Shimadzu GCMS-TQ8040 (Shimadzu) instrument. To analyse the sample, 
we used a column based on pyridine ionic liquid Bis4MPyC6 (30 m, 0.22 mm×0.2 μm). To predict the retention 
indices, we used a universal machine learning method which uses retention indices predicted by preliminary 
trained neural networks for standard polar and nonpolar phases as the input variables. The search for the mass 
spectra in the NIST database resulted in the incorrect identification of practically all the compounds in the 
studied mixture. Prediction of the retention index allowed us to determine the composition of the mixture. 
Thus, we managed to identify the products of plastic pyrolysis followed by ozone treatment by means of gas 
chromatography-mass spectrometry and machine learning. The study demonstrated that a stationary phase 
based on the ionic liquid Bis4MPyC6 can be used to separate both polar and nonpolar compounds contained 
in the studied mixture.  
Keywords: gas chromatography, pyridine based ionic liquids, deep learning, nontargeted analysis, pyrolysis. 
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Введение 
За всё время с момента начала массо-

вого производства пластмасс в мире про-
изведено около 6.3 миллиардов тонн пла-
стиковых отходов, из которых 79% не 
были переработаны и находятся на свал-
ках и в окружающей среде [1]. Одним из 
подходов к переработке пластиковых от-
ходов является пиролиз. Пиролиз – это 

разложение органических материалов 
под действием температуры в отсутствие 
кислорода. В зависимости от условий 
процесса пиролиз обычно приводит к об-
разованию летучей жидкой фракции (пи-
ролизная жидкость или пиролизное 
масло) и нелетучего твердого или смоли-
стого осадка. Полученные продукты мо-
гут быть переработаны в химикаты или 
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топливо [2]. Пиролиз с последующей пе-
реработкой жидкой фракции является 
предметом многочисленных исследова-
ний и используется на практике [3, 4]. Пи-
ролизная жидкость представляет собой 
сложную смесь углеводородов [5]. Од-
ним из возможных направлений исследо-
ваний в области дальнейшей переработки 
пиролизной жидкости является озониро-
вание (окисление озоно-воздушной сме-
сью). После озонирования пиролизной 
жидкости полученная смесь содержит в 
себе как различные углеводороды, так и 
кислородсодержащие соединения. 

Одним из основных методов исследо-
вания пиролизной жидкости является ме-
тод газовой хромато-масс-спектрометрии 
(ГХ-МС). Для определения кислородсо-
держащих соединений зачастую исполь-
зуют полярные неподвижные фазы (НФ), 
однако, НФ на основе полиэтиленгликоля 
имеют ограниченную термостабильность 
[6] и не могут быть использованы при 
температурах выше ~250°С. Основным 
преимуществом НФ на основе ионных 
жидкостей (ИЖ) является их высокая тер-
мостабильность в сочетании с высокой 
полярностью [7, 8]. НФ на основе ИЖ эф-
фективны для разделения как полярных, 
так и неполярных соединений [9]. Они 
обеспечивают хорошее разделение при 
анализе различных объектов: смесей 
жирных кислот, нефтепродуктов, объек-
тов растительного происхождения и пе-
стицидов [10]. В связи с этим для разде-
ления озонированных продуктов пиро-
лиза пластика была использована НФ на 
основе ИЖ, обозначаемой как 
Bis4MPyC6 [11]. Структура этой ИЖ, ка-
тион которой содержит алкильную це-
почку из 6 атомов углерода, первый и ше-
стой из которых соединены с атомами 

азота 4-метилпиридиний ионов, показана 
на рисунке 1. Исследование НФ на основе 
пиридиниевых ИЖ представляет интерес 
с точки зрения создания колонок с более 
высокой селективностью [11].  

При нецелевом анализе с помощью 
ГХ-МС идентификация молекул осу-
ществляется на основе их масс-спектров. 
При этом обычно выполняется поиск 
масс-спектров по базам данных, напри-
мер, по базе данных NIST. К сожалению, 
даже если база данных содержит искомое 
соединение, поиск масс-спектров часто 
приводит к ошибочному результату. Для 
отсечения ложных кандидатов можно ис-
пользовать сравнение наблюдаемых ин-
дексов удерживания с предсказанными с 
помощью машинного обучения [12]. 
Предсказание газохроматографических 
индексов является важной задачей, по-
скольку соединений, для которых до-
ступна информация об индексах удержи-
вания, намного меньше по сравнению с 
теми, для которых известны спектры. В 
последнее время для предсказания газо-
хроматографических индексов удержива-
ния [13, 14] используются методы глубо-
кого обучения. Для достаточно точного 
предсказания индексов удерживания 
необходимы большие обучающие 
наборы данных, поэтому в основном все 
модели разработаны для наиболее рас-
пространенных неполярных НФ, таких 
как полидиметилсилоксан. Недавно раз-
работанный универсальный метод ма-
шинного обучения [15, 16] в качестве 
входных переменных использует ин-
дексы удерживания, предсказанные с по-
мощью предварительно обученных 
нейронных сетей для стандартных поляр-
ных и неполярных НФ, а также молеку-

 
Рис. 1. Структура ионной жидкости, обозначаемой как Bis4MPyC6 

Fig. 1. Structure of the Bis4MPyC6 ionic liquid 
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лярные дескрипторы. Этот метод спосо-
бен предсказывать индексы удерживания 
с точностью, аналогичной методам глу-
бокого обучения, однако для обучения 
достаточно информации лишь сравни-
тельно небольшого набора данных (100-
200 молекул). Метод может быть приме-
нен к нестандартным НФ, для которых 
большие наборы данных недоступны. 

Целью данной работы является иден-
тификация компонентов смеси, получен-
ной путём озонирования жидкой фрак-
ции продуктов пиролиза пластика, мето-
дом ГХ-МС с применением машинного 
обучения. Для этой цели впервые исполь-
зована НФ на основе ИЖ. Для отсечения 
ложных кандидатов при поиске по масс-
спектральной базе данных впервые апро-
бирована ранее предложенная модель 
[15, 16] для предсказания индексов удер-
живания на различных НФ. 

Экспериментальная часть 
Объектом исследования являлся обра-

зец, полученный путем длительного про-
пускания озоно-воздушной смеси через 
пиролизную жидкость. Способ пиролиза 
пластика и получения пиролизной жид-
кости описан в нашей предыдущей ра-
боте [17]. Образец был получен в ходе ис-
следований по озонированию и был ис-
пользован в качестве модельного образца 
сложной смеси в данной работе. 

Анализ образца проводили методом 
ГХ-МС на приборе Shimadzu GCMS-
TQ8040 (Shimadzu). Для анализа исследу-
емого образца использовали колонку на 
основе ИЖ Bis4MPyC6 (30 м, 0.22 мм×0.2 
мкм), предоставленную авторами [11]. 

0.04 г образца растворяли в 1 см3 аце-
тонитрила с последующей обработкой 
ультразвуком и отделением нераствори-
мого остатка. Для определения индексов 
удерживания добавляли стандартную 
смесь н-алканов в исследуемый образец 
(С7-С40).  

ГХ-МС анализ проводили при следую-
щих условиях: температура инжектора – 

250 °С, источника ионов – 200°С; газ-но-
ситель – гелий, скорость потока – 
0.6 см3/мин; деление потока – 1:50. Ре-
жим программирования температуры: от 
50 до 240°С со скоростью 8°С/мин, а за-
тем 240°С в течение 15 мин. Масс-спек-
трометр работал в режиме электронной 
ионизации при 70 эВ, скорость сканиро-
вания – 1666 ед/с, диапазон сканирования 
масс – 44-500 m/z. 

Предсказание индексов удерживания с 
использованием глубокого обучения. 
Строковые представления рассматривае-
мых молекул (строки SMILES [18]) были 
получены с сайта PubChem [19]. Затем, 
используя ранее опубликованный набор 
данных по индексам удерживания разно-
образных органических молекул (123 со-
единения разных классов) на НФ 
Bis4MPyC6 [20], была обучена модель 
машинного обучения для предсказания 
индексов удерживания на данной НФ. 
При этом использовались метод и про-
граммное обеспечение [16], подробно 
описанные в нашей предыдущей работе 
[15].  

Обсуждение результатов 
Анализируемая смесь содержит мно-

жество высококипящих кислородсодер-
жащих соединений. Для разделения озо-
нированных продуктов пиролиза исполь-
зовали НФ на основе ИЖ, обладающую 
термостабильностью и способностью эф-
фективно разделять такие соединения. 
Хроматограмма смеси (без добавления н-
алканов) представлена на рисунке 2.  

Установлено, что смесь содержит аль-
дегиды, карбоновые кислоты и алканы. 
Полный набор стандартных образцов 
(для каждого соединения) отсутствовал. 
Предварительная идентификация осу-
ществлялась поиском по базе данных 
NIST 17. Однако поиск в базе данных 
масс-спектров не давал правильных ре-
зультатов для большинства соединений в 
смеси: первые результаты поиска были 
одинаковыми для многих пиков, по-
скольку правильную длину углеродной 
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цепи трудно определить только с помо-
щью масс-спектрометрии. Для других пи-
ков поиск в библиотеке дает соединения, 
которые вряд ли содержатся в смеси. В 
качестве дополнительного критерия для 
отсечения ложных кандидатов использо-
вали индекс удерживания. Так как спра-
вочные данные об индексах удерживания 
анализируемых веществ для данной НФ 
отсутствуют, использовали предсказание 
индексов удерживания. В таблице 1 пред-
ставлены идентифицированные компо-
ненты исследуемой смеси, а также экспе 
риментальные и предсказанные индексы 
удерживания. 

Сравнение экспериментальных и пред-
сказанных индексов удерживания позво-
ляет идентифицировать каждый из пиков 
на хроматограмме с высокой степенью 
уверенности. Отметим, что соединения, 
содержащиеся в исследуемой смеси, в 
обучающей выборке отсутствовали, по-
этому данные об эффективности такого 
подхода можно считать надежными. 

На примере неизвестного соединения, 
которое элюируется при времени удер-
живания 18.61 мин. (пик 24), покажем, 
как осуществлялась идентификация со-
единений с использованием предсказан-
ных индексов удерживания. Поиск в базе 

 
Рис. 2. Хроматограмма пиролизной жидкости после озонирования; хроматографи-

ческая колонка на основе ионной жидкости Bis4MPyC6 без добавления смеси н-алканов. 
Нумерация пиков дана в соответствии с таблицей 1 

Fig. 2. Chromatogram of the pyrolysis liquid after ozone treatment; chromatographic 
column based on the Bis4MPyC6 ionic liquid without n-alkanes). The peaks are numbered 

according to Table 1. 

Таблица 1. Соединения, идентифицированные в озонированной пиролизной жидкости мето-
дом газовой хромато-масс-спектрометрии с использованием неподвижной фазы на основе ион-
ной жидкости Bis4MPyC6. Iнабл. – наблюдаемый индекс удерживания, Iпредск. – предсказанный 
индекс удерживания, t – наблюдаемое время удерживания 
Table 1. Compounds identified in the ozonated pyrolysis liquid by means of gas chromatography-
mass spectrometry using a stationary phase based on the Bis4MPyC6 ionic liquid. Iobserved – ob-
served retention index, Ipredicted – predicted retention index, t – duration of retention 

N t, мин Название соединения Iнабл. Iпредск. 
Первый кандидат из базы 

данных NIST 17 

1 2 3 4 5 6 

1 5.45 Пентадекан 1500   

2 6.48 Гексадекан 1600   

3 7.50 Гептадекан 1700   
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данных дает для этого соединения триде-
кановую кислоту. Экспериментальный 
индекс удерживания рассматриваемого 
неизвестного соединения равен 3093, 
предсказанный индекс удерживания три-
декановой кислоты (первый кандидат из 
базы данных) равен 3302. Это указывает 

на некорректную идентификацию соеди-
нения по базе данных. Такое же поведе-
ние наблюдается практически для всех 
соединений в исследуемой смеси. Пред-
сказание индекса удерживания позволяет 
определить состав смеси.  

1 2 3 4 5 6 

4 8.51 Октадекан 1800   

5 9.49 Нонадекан 1900   

6 10.43 Эйкозан 2000   

7 10.66 Тридеканаль 2026 2078 Ундеканаль 

8 11.33 Геникозан 2100   

9 12.19 Докозан 2200   

10 12.81 Тетрадеканаль 2275 2205 Октадеканаль 

11 12.92 Пентановая кислота 2288 2244 Гептановая кислота 

12 13.00 Трикозан 2300   

13 14.01 Гексановая кислота 2425 2375 Октановая кислота 

14 14.73 Гептадеканаль 2521 2566 Пентадеканаль 

15 15.04 Гептановая кислота 2563 2507 Нонановая кислота 

16 15.62 Октадеканаль 2643 2681 Гексадеканаль 

17 16.02 Октановая кислота 2699 2648 н-Декановая кислота 
18 16.19 2-Октадеканон 2724 2712 2-Гексадеканон 
19 16.46 Нонадеканаль 2764 2791 Эйкозаналь 
20 16.93 Нонановая кислота 2833 2789 Ундекановая кислота 

21 17.26 Эйкозаналь 2882 2893 Тетракозаналь 

22 17.80 Декановая кислота 2965 2929 Додекановая кислота 

23 18.01 Геникозаналь 2998 2990 Оксиран, гептадецил 

24 18.61 Ундекановая кислота 3093 3066 Тридекановая кислота 

25 18.75 Докозаналь 3115 3092 Эйкозаналь 
26 19.39 Додекановая кислота 3220 3186 Тетрадекановая кислота 

27 20.12 Тридекановая кислота 3343 3302 Пентадекановая кислота 

28 20.83 Тетрадекановая кислота 3463 3419 Эйкозановая кислота 

29 21.49 Пентадекановая кислота 3581 3538 Гептадекановая кислота 

30 22.13 Гексадекановая кислота 3696 3649 Октадекановая кислота 

31 22.74 Гептадекановая кислота 3810 3753 Эйкозановая кислота 

32 23.33 Октадекановая кислота 3921 3842 Эйкозановая кислота 

33 23.89 Нонадекановая кислота 4032 3921 Октадекановая кислота 
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Заключение 
В работе идентифицированы про-

дукты пиролиза пластика с последующим 
озонированием посредством газовой хро-
мато-масс-спектрометрии и машинного 
обучения. Установлено, что неподвижная 
фаза, на основе ионной жидкости 
Bis4MPyC6 позволяет удовлетвори-
тельно разделять как полярные, так и не-
полярные соединения, содержащиеся в 
анализируемой смеси. Использован ранее 

разработанный метод для предсказания 
индексов удерживания на различных не-
подвижных фазах. Данный метод позво-
лил сопоставить структуру каждому из 
пиков на хроматограмме. 
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