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Разработан простой, быстрый и чувствительный способ одновременного определения гидразина,
метилгидразина и 1,1-диметилгидразина в водах, основанный на предколоночной дериватизации
бензальдегидом и определении образующихся продуктов методом обращенно-фазовой ВЭЖХ со
спектрофотометрическим детектированием при 300, 282 и 298 нм соответственно. Впервые приме-
нен эффект иминного и мицеллярного катализа для получения производных гидразинов при сов-
местном присутствии. Выбраны условия дериватизации: тип, рН и концентрация буферной систе-
мы; концентрации реагента и поверхностно-активного вещества; температура и продолжитель-
ность реакции. Установлено, что реакция дериватизации протекает полностью при рН 9.4 в
присутствии каталитической системы на основе 0.6 М аммония и 87 мМ додецилсульфата натрия,
а также 3.5 мМ реагента при комнатной температуре за 5 мин. Количественный выход продуктов де-
риватизации подтвержден методом ионной хроматографии. Пределы обнаружения (S/N = 3) без
дополнительного концентрирования составили 0.3, 2.3 и 1.3 мкг/л, а линейный диапазон 1–500,
7–1000 и 5–1000 мкг/л для гидразина, метилгидразина и 1,1-диметилгидразина соответственно.
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Гидразин (Ги) и его метильные гомологи – ме-
тилгидразин (МГ) и несимметричный диметил-
гидразин (НДМГ) – являются продуктами мно-
готоннажного производства и находят широкое
применение в органическом синтезе, производ-
стве лекарственных препаратов, регуляторов ро-
ста растений, а также в качестве компонентов ра-
кетного топлива [1, 2]. При этом эти соединения
обладают генотоксичной и мутагенной активно-
стью по отношению к живым организмам [3, 4].
Американское агентство по защите окружающей
среды и Европейское химическое агентство отно-
сят Ги, МГ и НДМГ к категории возможно канце-
рогенных для людей [5]. В России они относятся
к веществам первого класса опасности и канце-
рогенам, вследствие чего их содержание в хими-
ческой продукции и природных объектах строго
контролируется. Так, для Ги в объектах хозяй-
ственно-питьевого и культурно-бытового водо-
пользования установлена ПДК 0.01 мг/л [6].
В связи с выявлением новых негативных эффек-

тов долговременного воздействия гидразина и его
производных на здоровье человека и живую при-
роду, а также повышением требований к качеству
жизни необходимо создание новых экспрессных
и высокочувствительных подходов к определе-
нию Ги и его метилпроизводных.

Хроматографические методы, благодаря высо-
кой селективности и чувствительности, хорошо
зарекомендовали себя при определении следовых
количеств гидразинов в объектах со сложной мат-
рицей [7]. Прямое определение осложнено из-за
их высокой полярности, термолабильности,
склонности к окислению, отсутствия хромофор-
ных групп и низкой молекулярной массы. Описа-
но определение низких концентраций гидрази-
нов в нативной форме [8, 9] с использованием ва-
риантов ионной (ИХ) [10, 11], ион-парной [12, 13]
и гидрофильной хроматографии (ГФ) [14] с ампе-
рометрическим детектированием (АД). Недостат-
ками АД по сравнению с другими детекторами,
применяемыми в жидкостной хроматографии,
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являются более низкая стабильность аналитиче-
ского сигнала, а также перегрузка хроматограмм
электроактивными примесями, присутствующи-
ми в сложных матрицах.

Альтернативным и наиболее популярным под-
ходом к определению малых концентраций гид-
разинов является проведение предварительной
дериватизации. Благодаря большому выбору реа-
гентов дериватизацию широко используют в ана-
лизе для повышения устойчивости аналитов, а
также улучшения характеристик разделения и де-
тектирования [15].

Известны подходы к газохроматографическо-
му определению гидразинов с использованием
электронозахватного [16], азотно-фосфорного
[17, 18], пламенно-ионизационного (ПИД) [19,
20] и масс-спектрометрического детекторов (МС)
[21, 22]. Обязательная стадия замены растворите-
ля в газовой хроматографии (ГХ) – очевидный и
существенный недостаток данного метода, при
этом продукты реакции выделяют и концентри-
руют из реакционной смеси. В случае обращен-
но-фазовой ВЭЖХ (ОФ ВЭЖХ) анализ возможен
сразу после дериватизации без дополнительных
трудоемких стадий. Предложены подходы к опре-
делению гидразина и его производных, основан-
ные на применении метода ОФ ВЭЖХ со спек-
трофотометрическим (СФД) [23–28] и флуорес-
центным детектированием [29, 30], МС [31] и
тандемной МС [32, 33].

В качестве дериватизирующих реагентов ис-
пользуют галогенангидриды ароматических кис-
лот, производные арилгалогенидов или карбо-
нильные соединения: пентафторбензоилхлорид
[16], бензоилхлорид [32], 4-хлор-5,7-динитробен-
зофуразан [23] ацетон [17], глиоксаль [25], 2,3-наф-
талинальдегид [29], фурфурол [19, 22], 5-нитро-2-
фуральдегид [24], бензальдегид [20, 22, 27, 28, 31]
и его производные [18, 21, 22, 26, 30, 32]. Исполь-
зование карбонильных соединений предпочти-
тельно ввиду их более высокой селективности по
отношению к гидразинам и устойчивости образу-
ющихся гидразонов.

Отметим, что пределы обнаружения (сmin) во
всех указанных выше работах достигают значений
порядка долей или нескольких мкг/л (мкг/кг) и вы-
ше, а подходов, позволяющих одновременно
определять на этом уровне нескольких гидрази-
нов с использованием группового реагента не-
много. Таких значений сmin удается достичь в ос-
новном за счет использования дорогого оборудо-
вания и детекторов, а также различных вариантов
концентрирования. Для сокращения продолжи-
тельности реакции и увеличения выхода продук-
тов дериватизации нередко используют нагрева-
ние до 75°C в течение до 1.5 ч. Однако постоян-
ный нагрев способствует разложению гидразонов
[34], а в присутствии ионов металлов и кислорода

интенсивно происходят окисление и трансфор-
мация гидразинов [35]. В целом этапу изучения и
подбора условий реакций дериватизации уделя-
ется недостаточное внимание, хотя от степени за-
вершенности реакции напрямую зависят чувстви-
тельность и правильность результата определения.
Количественный выход продуктов дериватизации
особенно важен при определении следовых коли-
честв аналитов.

Перспективный подход к сокращению про-
должительности реакции – использование ката-
литического эффекта мицеллярных сред. Явле-
ние мицеллярного катализа (МК) широко ис-
пользуют в органическом синтезе для ускорения
реакций конденсации, гидролиза, полимериза-
ции и т.д. [36]. Так, каталитический эффект ми-
целлярных сред применили для определения гид-
разина в водных матрицах с предварительной де-
риватизацией 4-диметиламинобензальдегидом
[37]. Авторы отмечают 100-кратное увеличении
скорости реакции образования гидразона в при-
сутствии додецилсульфата натрия (ДДСН). Дру-
гие подобные исследования реакций дериватиза-
ции в мицеллярных средах и их аналитического
приложения для определения гидразинов на дан-
ный момент не проводились.

Цель данной работы – выбор условий реакций
дериватизации Ги, МГ и НДМГ групповым реа-
гентом бензальдегидом (БА), исследование воз-
можности применения мицеллярного катализа
для дериватизации гидразинов, а также разработ-
ка комбинированного похода к их одновремен-
ному определению в питьевой воде методом ОФ
ВЭЖХ−СФД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и материалы. Гидразина сульфат
(>99%), МГ (>98%), НДМГ (>98%), безводный
метиламин (>98%), три(гидроксиметил)амино-
метан (Трис) (>99.9%), бензальдегид (>99%), без-
водный цитрат натрия (>99%), формиат натрия
(>99%), триэтаноламин (98%), декагидрат тетра-
бората натрия (>99.5%) были приобретены у “Sig-
ma-Aldrich” (Германия). Ацетонитрил для хрома-
тографии (99.9%), серная кислота (95%), ледяная
уксусная кислота (99.7%), гидроксид натрия
(98%), ацетат аммония (98%), дигидрат дигидро-
фосфата натрия (>99%), безводный гидрофосфат
натрия (99%), ортофосфорная кислота (85%), му-
равьиная кислота (98%), соляная кислота (37%),
хлорид аммония (99.5%) и додецилсульфат на-
трия (>85%) производства “Panreac” (Испания).
Для приготовления всех растворов использовали
высокочистую воду с удельным сопротивлением
18.2 МОм⋅см, полученную с применением систе-
мы очистки воды Milli-Q (Millipore, США).
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Приготовление растворов. Исходные растворы
Ги, МГ и НДМГ с концентрацией 10 мг/л готови-
ли растворением точной навески в 10 мМ серной
кислоте. Растворы хранили при +4°C не более
месяца и использовали для приготовления всех
необходимых рабочих растворов с меньшими
концентрациями разбавлением 10 мМ серной
кислотой непосредственно в день проведения
соответствующего этапа эксперимента. Раство-
ры БA с концентрациями 5 и 20 г/л готовили рас-
творением точных навесок в ацетонитриле и хра-
нили при +4°C не более недели.

Для обеспечения необходимого pH реакцион-
ной среды использовали следующие буферные
растворы: формиатный (4.0 M; pH 3.0), цитрат-
ный (1.5 M; pH 4.0, 5.0), фосфатный (2.0 М;
pH 6.0, 7.0), на основе триэтаноламина (4.0 М;
pH 8.0), тетраборатный (0.1 М; pH 9.0, 10.0), а так-
же раствор серной кислоты (10 мМ; pH 2.0). При-
меняли также каталитические буферные раство-
ры с концентрацией 4 М на основе аммония, ме-
тиламина и Трис в диапазоне рН 5.0–11.5.
Перечисленные выше растворы готовили раство-
рением точного количества соответствующих
твердых солей или чистых веществ в деионизиро-
ванной воде, значение pH регулировали добавле-
нием растворов кислоты или основания, контро-
лируя его pH-метром PB-11 (Sartorius, Германия).

Хроматографический анализ. Использовали
ВЭЖХ-систему Agilent 1100, состоящую из двух-
канального градиентного насоса со смешением
по высокому давлению, термостата колонок, де-
газатора подвижной фазы, спектрофотометриче-
ского детектора на диодной матрице (ДАД) и
охлаждаемого автоматического инжектора с до-
зирующим устройством для ввода пробы (Agilent
Technologies, США). Для управления хроматогра-
фом и обработки данных применяли программ-
ное обеспечение ChemStation (Agilent Technolo-
gies, США). Для разделения компонентов ис-
пользовали хроматографическую колонку (50 ×
× 3.0 мм, диаметр зерна сорбента 1.8 мкм) ZOR-
BAX Eclipse Plus C18 RRHD (Agilent Technologies,
США), температура термостата колонки 30°C,
скорость потока подвижной фазы – 0.4 мл/мин.
Подвижной фазой являлась смесь 10 мМ аммо-
нийно-ацетатного буферного раствора (рН 7) и
ацетонитрила, содержание которого менялось по
следующей градиентной программе, подобран-
ной в предварительных экспериментах: 0–2 мин
25%, 2–7 мин линейный подъем до 80%, 7–9 мин
80%, 9–10 мин линейный спад до 25%, 10–12 мин
25%. Объем вводимой пробы составлял 100 мкл.
Детектирование проводили при длинах волн, соот-
ветствующих максимумам поглощения БА-произ-
водных гидразинов: 300, 282 и 298 нм для Ги, МГ и
НДМГ соответственно.

Использовали ВЭЖХ-систему с амперометри-
ческим детектором “Цвет-Яуза” (НПО “Химав-
томатика”, Россия). Объем петли крана ввода
пробы составлял 100 мкл. Анализ проводили по
измененной методике [10] с использованием ко-
лонки (250 × 4.6 мм, диаметр зерна сорбента
10 мкм) Luna SCX (Phenomenex, США). В каче-
стве подвижной фазы применяли 100 мМ аммо-
нийно-ацетатный буферный раствор (рН 5.4) с
добавкой 25 об. % ацетонитрила. Скорость потока
подвижной фазы составляла 1.0 мл/мин. Потен-
циал амперометрического детектора +1.3 В.

Выбор условий реакции дериватизации. В рам-
ках однофакторной оптимизации последователь-
но подбирали условия проведения реакции дери-
ватизации, варьируя требуемый параметр при по-
стоянных значениях других. Дериватизацию
проводили непосредственно в хроматографиче-
ских виалах из темного стекла.

Значение рН. К 1 мл растворов гидразинов с
концентрациями по 1 мг/л добавляли 200 мкл со-
ответствующего буферного раствора, 20 мкл рас-
твора БА с концентрацией 5 г/л. Полученные
смеси оставляли без доступа света при комнатной
температуре (20 ± 2°C) и анализировали методом
ВЭЖХ−СФД через 30 мин после добавления реа-
гента.

Концентрация буферного раствора. К 1 мл рас-
творов гидразинов с концентрациями по 1 мг/л
добавляли 2.5, 5, 10, 25, 50, 100, 150, 200, 300, 400,
500 мкл аммонийного буферного раствора с рН
9.4, 20 мкл раствора реагента с концентрацией
5 г/л. Полученные смеси оставляли без доступа
света при комнатной температуре (20 ± 2°C) и
анализировали методом ВЭЖХ−СФД через 5 мин
после добавления реагента.

Концентрация реагента. К 1 мл растворов гид-
разинов с концентрациями по 1 мг/л добавляли
200 мкл аммонийного буферного раствора с
рН 9.4 и 5, 10, 20, 50 мкл (5 г/л) или 25, 50 и
100 мкл (20 г/л ) раствора БА. Полученные смеси
оставляли без доступа света при комнатной тем-
пературе (20 ± 2°C) и анализировали методом
ВЭЖХ−СФД через 10 мин.

Температура и продолжительность реакции.
К 1 мл растворов гидразинов с концентрациями
по 1 мг/л добавляли 200 мкл аммонийного буфер-
ного раствора с рН 9.4 и 25 мкл (20 г/л) раствора
БА. Пробы выдерживали при комнатной темпе-
ратуре (20 ± 2°C) и 40, 60, 80°C в твердотельном
термостате T-1 (Biosan, Латвия) и через 2, 5, 10, 15,
30, 45, 60, 90 и 120 мин анализировали методом
ВЭЖХ−СФД.

Концентрация поверхностно-активного веще-
ства (ПАВ). К 1 мл растворов гидразинов с кон-
центрациями по 1 мг/л добавляли 200 мкл аммо-
нийного буферного раствора с рН 9.4 и навеску
ДДСН (0.003, 0.0150, 0.030, 0.060 г). Смесь выдер-
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живали в ультразвуковой (УЗ) ванне в течение
1 мин до полного растворения ДДСН, после чего
добавляли 20 мкл (5 г/л) раствора БА. Реакцию
проводили в течение 2 мин при комнатной темпе-
ратуре (20 ± 2°C), а затем анализировали методом
ВЭЖХ−СФД.

Дериватизация в мицеллярной среде. К 1 мл рас-
творов гидразинов с концентрациями по 1 мг/л
добавляли 200 мкл аммонийного буферного рас-
твора с рН 9.4 и 0.030 г ДДСН. Пробу выдержива-
ли в УЗ-ванне в течение 1 мин, после чего вноси-
ли 25 мкл (20 г/л) раствора БА. Полученные смеси
оставляли без доступа света при комнатной тем-
пературе (20 ± 2°C) и анализировали методом
ВЭЖХ−СФД через 2, 5, 10, 15, 30, 60, 90 и 120 мин
после добавления реагента.

Процедура определения гидразинов в образцах
вод. К 1 мл образца или градуировочного раствора

с заданными концентрациями гидразинов добав-
ляли 200 мкл аммонийного буферного раствора с
рН 9.4 и 0.030 г ДДСН. Каждую пробу выдержива-
ли в УЗ-ванне в течение 1 мин, после чего вноси-
ли 25 мкл (20 г/л) раствора БА. Полученные смеси
оставляли без доступа света при комнатной тем-
пературе (20 ± 2°C) в течение 5 мин, после чего
проводили анализ методом ВЭЖХ−СФД.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор условий определения гидразинов методом
обращено-фазовой ВЭЖХ со спектрофотометриче-
ским детектированием. Благодаря наличию сво-
бодной аминогруппы, гидразины способны
участвовать в реакции конденсации с ароматиче-
скими альдегидами с образованием соответству-
ющих гидразонов (схема 1).

Схема 1. Реакции гидразина, метилгидразина и 1,1-диметилгидразина с бензальдегидом.

Данная реакция полностью обратима и ката-
лизируется как кислотами, так и основаниями, а
в основе механизма лежит стадия нуклеофильной
атаки свободной аминогруппой гидразинов атома
углерода карбонильной группы с последующим
отщеплением молекулы воды [34, 38]. Гидразин
реагирует сразу по двум аминогруппам с образо-
ванием бензалазина. Образующиеся производ-
ные более гидрофобны, чем исходный БА за счет
наличия дополнительного бензольного кольца в
структуре бензалазина или метильных групп в
случае гидразонов МГ и НДМГ. В результате
удерживание в условиях ОФ ВЭЖХ БА-произ-
водных гидразинов увеличивается в ряду МГ <
< НДМГ < Ги. Образующиеся диметилгидразоны
имеют в своей структуре атомы азота, которые
могут участвовать в полярных взаимодействиях
со свободными силанольными группами матриц
гидрофобизированных силикагелей, что приво-
дит к ухудшению формы пика и, как следствие, к
снижению сmin. В связи с этим для разделения
гидразонов выбрали колонку ZORBAX Eclipse
Plus с привитыми октадецильными группами и

двойным эндкэппингом, а использование по-
движной фазы с pH 7 исключает кислотный гид-
ролиз БА-производных во время анализа [39].

С использованием ДАД получили электрон-
ные спектры поглощения гидразонов в диапазоне
длин волн от 190 до 700 нм. Максимумы поглоще-
ния Ги, МГ и НДМГ производных составили 300,
282 и 298 нм соответственно. Данные длины волн
выбрали для детектирования.

Значение pH. Реакция образования гидразонов –
реакция конденсации, в которой принимают уча-
стие ионы водорода [38]. В связи с этим изучали
влияние кислотности реакционной среды в ши-
роком диапазоне pH 2–10 на выход дериватов.
Выход продукта дериватизации (ϕ) рассчитывали
как отношение площади пика гидразона к макси-
мальной площади пика, полученной в оптималь-
ных условиях для данной концентрации аналита.
Концентрация БА в реакционной смеси состав-
ляла примерно 0.9 мМ.

Как видно из рис. 1а, при использовании бу-
ферных систем без катализатора наибольшие вы-

N
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ходы дериватов достигнуты в диапазоне pH 4–7
(слабокислая среда). Максимум для Ги соответ-
ствует рН 5, а для МГ и НДМГ смещен к рН 7. Од-
нако даже при продолжительности реакции
30 мин эти выходы малы и для МГ и НДМГ со-
ставляют не больше 7%, что делает невозможным
практическое применение БА как группового ре-
агента для определения гидразинов.

Известно, что скорость образования гидразо-
нов увеличивается в присутствии первичных ами-
нов в результате иминного катализа [40]. Суть его
заключается в образовании имина из амина и
карбонильного соединения как промежуточного
соединения, скорость реакции гидразинов с ко-
торым выше, чем с исходным карбонильным со-
единением. С целью уменьшения продолжитель-
ности реакции опробовали буферные системы на
основе потенциальных иминных катализаторов,
таких как аммиак (аммоний), метиламин и Трис.
При проведении реакции в течение 5 мин при
рН 5–7 без катализа выходы БА-производных для
Ги, МГ и НДМГ составляют примерно 2.0, 0.6 и
0.4% соответственно. В то же время применение
буферных систем на основе метиламина или ам-
мония значительно ускоряет реакции образова-
ния БА-производных гидразинов (в 5–10 и 50–
150 раз соответственно). Максимумы зависимо-
стей выхода реакции соответствуют области рН
7–10 (слабощелочная среда). Присутствие Трис
оказывает каталитический эффект только по от-
ношению к МГ, что, вероятно, связано с меньши-
ми стерическими затруднениями для нуклео-

фильной атаки МГ соответствующего имина. Для
дальнейших исследований использовали аммо-
нийный буферный раствор с pH 9.4, поскольку в
этом случае реализуются наилучшие условия
протекания реакции для всех гидразинов.

Концентрации буферного раствора и реагента.
Поскольку скорость образования гидразонов за-
висит от концентраций всех участвующих в этом
процессе веществ, изучали зависимости выхода
гидразонов от концентрации аммонийного бу-
ферного раствора в конечной реакционной смеси
(рис. 2). При концентрации меньше 0.03 М эф-
фект иминного катализа не наблюдается. Из
представленных зависимостей видно, что при
концентрации аммонийного буферного раствора
больше 0.6 М выход всех БА-производных значи-
мо не меняется, поэтому концентрацию 0.67 М
выбрали для дальнейших исследований.

Ввиду обратимости реакции [34] для достиже-
ния высоких выходов необходим значительный
избыток дериватизирующего агента. Изучено влия-
ние концентрации БА в диапазоне 0.2–14 мМ в ре-
акционной смеси на выходы продуктов деривати-
зации гиздразинов (табл. 1).

При концентрации БА в реакционной смеси
3.5 мМ достигаются почти количественные выхо-
ды производных, которые при дальнейшем уве-
личении содержания реагента в системе значимо
не меняются. Концентрацию БА 3.5 мМ выбрали
для дальнейших исследований.

Рис. 1. Зависимости выхода гидразонов (ϕ) от рН реакционной среды с использованием буферных систем без имин-
ного катализатора (а) и на основе Трис (б), аммония (в) и метиламина (г). Продолжительность реакции 5 мин (б), (в),
(г) и 30 мин (а) (n = 3, Р = 0.95).
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Температура. Равновесие реакции дериватиза-
ции достигается быстрее при более высоких тем-
пературах, однако образующиеся гидразоны мо-
гут разлагаться в этих условиях [34]. Зависимости
выхода продуктов дериватизации от времени при
различных температурах представлены на рис. 3.
Как видно, реакция во всех случаях протекает
быстрее при повышенных температурах, однако
термическое воздействие приводит к уменьше-
нию выхода диметилгидразонов, что связано с
разрушением гидразонов и/или исходных ве-
ществ в результате ускорения побочных процес-
сов в реакционной смеси, вероятно, окислитель-
но-восстановительной природы. Авторы работ
[24, 27, 33] использовали нагревание реакцион-
ных смесей с целью уменьшения продолжитель-
ности реакции, но это сильно сказывается как на
воспроизводимости, так и на потенциальной чув-
ствительности определения. В связи с этим вы-
брали комнатную температуру в качестве опти-
мальной для проведения дериватизации. Как
видно из рис. 3, в этих условиях для всех гидрази-
нов реакция протекает количественно (выход де-
ривата >99%) примерно за 45 мин.

Для подтверждения количественного протека-
ния реакции в выбранных условиях проводили
ионохроматографический анализ реакционной
смеси. Пределы обнаружения Ги, МГ и НДМГ по
методике [10] составили 1, 2.5 и 5 мкг/л соответ-
ственно. Концентрация свободных форм гидра-
зинов оказалась ниже предела обнаружения, что
говорит о том, что в выбранных условиях реакция
протекает количественно для каждого аналита
(>99%).

Концентрация поверхностно-активного веще-
ства. Додецилсульфат натрия относится к типу
сульфоанионных ПАВ и в водной среде образует
прямые мицеллы. Существование мицелл в рас-
творе возможно только при определенных усло-
виях, а именно при концентрации ПАВ выше
критической концентрации мицеллообразования
(ККМ). Для выбора количества ДДСН изучили
влияние его концентрации в реакционной смеси
на выход БА-производных при концентрации БА
0.8 мМ и продолжительности реакции 2 мин
(табл. 2).

Известно, что значения первой и второй ККМ
и для ДДСН составляют 8.3 и ~80 мМ соответ-
ственно [41]. При концентрации ДДСН 87 мМ до-
стигается максимальная скорость образования
соответствующих БА-производных, что соответ-
ствует второй ККМ. При дальнейшем увеличе-
нии концентрации ДДСН выход реакций дерива-
тизации не меняется, поэтому концентрацию
ДДСН 87 мМ выбрали для оценки эффективно-
сти мицелл в катализе реакций с гидразинами в
ранее подобранных условиях (рис. 3). Обнаружи-
ли, что применение МК значительно сокращает
время достижения количественного выхода дери-
ватов, которое в этих условиях составляет всего
5 мин.

Анализ образцов воды. Для оценки метрологиче-
ских характеристик и апробации предложенного
комбинированного подхода проанализировали об-
разцы водопроводной воды методом ВЭЖХ−СФД.
Аналитическим сигналом для построения градуи-
ровочной зависимости служила площадь пика соот-
ветствующего гидразона. Градуировочные раство-
ры в диапазоне концентраций 1–1000 мкг/л готови-
ли добавлением стандартных растворов гидразинов
к пробам водопроводной воды. Предел обнаруже-
ния оценивали по отношению сигнал/шум (S/N) =
= 3. Нижнюю границу определяемых концентра-
ций определяли как S/N = 10. Правильность
предложенных подходов подтверждали методом
введено–найдено (рис. 4). Сходимость рассчиты-
вали по трем параллельным результатам анализа
пробы в течение одного дня (табл. 3).

Известная методика определения гидразина
[20] в питьевых водах методом ГХ-ПИД с предва-
рительной дериватизацией БА предполагает тру-
доемкую стадию экстракции и концентрирова-

Рис. 2. Зависимости выхода гидразонов (ϕ) от кон-
центрации буферного раствора (сбуф) в реакционной
смеси (с учетом разбавления пробы). Продолжитель-
ность реакции 5 мин (n = 3, Р = 0.95).
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Таблица 1. Влияние концентрации бензальдегида в
реакционной смеси на выход гидразонов (ϕ) (продол-
жительность реакции 10 мин, n = 3, Р = 0.95)

* Концентрация БА в реакционной смеси.

с(БА)*, мM ϕ(Ги), % ϕ(МГ), % ϕ(НДМГ), %

0.2 13.2 ± 0.5 73.4 ± 1.9 8.8 ± 0.6
0.4 25.6 ± 0.7 87.6 ± 1.1 17.2 ± 1.0
0.9 55.1 ± 1.5 99.2 ± 1.0 34.9 ± 1.0
1.7 88.9 ± 0.9 99.0 ± 2.0 65.8 ± 2.6
3.5 92.4 ± 0.9 98.7 ± 3.0 92.3 ± 1.8
6.8 92.8 ± 0.9 94.9 ± 0.7 93.6 ± 0.8

14.0 83.7 ± 3.3 94.0 ± 1.1 92.0 ± 0.9
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ния деривата с упариванием растворителя, при
этом дериватизацию проводят в кислой среде при
рН 2 в течение 20 мин. Выше отмечено, что в этих
условиях выход бензалазина очень низкий, по-
этому нижняя граница определяемых концентра-
ций составляет 5 мкг/л с погрешностью опреде-
ления 40% после стадии сложной пробоподготов-
ки (табл. 4). Другие подходы с использованием
БА как дериватизирующего реагента [22, 27, 28,
31] также не позволяют одновременно определять
гидразин и его алкилпроизводные, поскольку
предполагают использование классических бу-
ферных систем, в которых выходы БА-производ-
ных алкилгидразинов крайне низки. Разработан-
ный нами подход сопоставим по чувствительно-
сти с предложенными ранее [10, 24], но
характеризуется лучшей воспроизводимостью в
области низких концентраций, приемлемой пра-
вильностью и широким линейными диапазоном.
Методика определения алкилгидразинов с пред-

варительной дериватизацией глиоксалем [25]
превосходит предложенную нами по чувстви-
тельности, однако она не позволяет определять

Рис. 3. Зависимости выходов производных с бензальдегидом (ϕ) гидразина (а), метилгидразина (б) и 1,1-диметилгид-
разина (в) от температуры и продолжительности реакции (n = 3, Р = 0.95). МК – мицеллярный катализ.
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Таблица 2. Влияние концентрации додецилсульфата
натрия в реакционной смеси на выход производных
гидразина, метилгидразина и 1,1-диметилгидразина
(ϕ) с бензальдегидом (продолжительность реакции
2 мин, n = 3, Р = 0.95)

*Концентрация ДДСН в реакционной смеси.

c(ДДСН)*, 
мМ ϕ(Ги), % ϕ(МГ), % ϕ(НДМГ) , %

0  14.3 ± 1.6 40.8 ± 1.6 8.1 ± 1.2
8.7 22.5 ± 1.5 56.0 ± 2.2 12.1 ± 1.4

43 35.8 ± 1.1 68.2 ± 1.4 17.5 ± 1.2
87 36.9 ± 1.3 69.4 ± 1.4 20.3 ± 1.7

173 36.4 ± 1.0 69.6 ± 2.8 20.1 ± 1.3

Рис. 4. Наложение экспериментальных хроматограмм образцов водопроводной воды с добавкой по 5 мкг/л каждого
компонента (1), по 1 мкг/л (2) и без добавки (3). Длина волны детектирования 300 нм.
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Ги, поскольку он активно образует с данным реа-
гентом продукты поликонденсации.

Разработанный в данной работе подход не тре-
бует применения дополнительных стадий кон-
центрирования, прост, надежен, а реакция проте-
кает количественно всего за 5 мин, сам анализ за-
нимает не более 13 мин. Такого результата
удалось добиться благодаря применению имин-
ного и мицеллярного катализа и проведения де-
риватизации в оптимальных условиях.

* * *

Таким образом, предложен простой, быстрый
и чувствительный комбинированный способ
определения Ги, МГ и НДМГ в широком диапа-
зоне концентраций (1–1000 мкг/л) методом ОФ
ВЭЖХ−СФД с предколоночной дериватизацией
БА. Впервые применен эффект иминного катали-
за буферной системы на основе аммония для по-
лучения производных гидразинов с последую-

щим аналитическим приложением. Доказан,
продемонстрирован и успешно применен эффект
ускорения реакций образования гидразонов в
присутствии анионного ПАВ – ДДСН. Это поз-
волило не только значительно уменьшить общую
продолжительность анализа, что крайне важно в
рутинном анализе, но и обеспечить образование
производных при низких концентрациях, а также
существенно понизить нижнюю границу опреде-
ляемых концентраций. Показана нецелесообраз-
ность нагревания реакционных смесей с целью
уменьшения продолжительности реакции из-за
разложения образующихся гидразонов. Подтвер-
жден независимым методом ИХ ВЭЖХ-АД коли-
чественный выход продуктов дериватизации в
оптимальных условиях. Разработанная методика
не требует проведения трудоемких стадий кон-
центрирования и выделения веществ, труднодо-
ступных реагентов и оборудования, характеризу-
ется приемлемыми правильностью, воспроизво-
димостью и чувствительностью, а также широким

Таблица 3. Характеристики определения гидразина, метилгидразина и 1,1-диметилгидразина в воде методом
ВЭЖХ со спектрофотометрическим детектированием с предварительной дериватизацией бензальдегидом (n = 3,
P = 0.95)

* Линейный диапазон определяемых концентраций.

Аналит ЛДОК*, 
мкг/л S = kc + а R2 сmin, мкг/л Введено,

мкг/л
Найдено,

мкг/л
sr, %

Ги 1–500 S = (6.8 ± 0.1)c 0.999 0.3 1.00 0.97 ± 0.09 3.8
125 127 ± 6 1.9

МГ 7–1000 S = (1.96 ± 0.07)c 0.998 2.3 7.0 6.4 ± 0.9 5.9
250 252 ± 19 3.0

НДМГ 5–1000 S = (1.84 ± 0.04)c 0.999 1.3 5.0 5.0 ± 0.5 3.7
250 247 ± 14 2.2

Таблица 4.  Сравнение методов определения гидразинов (гидразин/метилгидразин/1,1-диметилгидразин) в вод-
ных образцах

* Нижняя граница определяемых концентраций, ** иминный катализ.

Метод Дериватизация сmin, мкг/л сн*, мкг/л sr, % Источник

ИХ ВЭЖХ−АД – 0.2/0.5/1 –/–/4 –/–/–  [10]
ГФ ВЭЖХ−МС/МС – –/17.6/12.8 –/40/60 14/14/14  [11]
ИХ ВЭЖХ−МС – 70/30/12 200/80/40 8/5/5  [13]
ГХ-ПИД Бензальдегид, рН 2, 20 мин, 20°C –/–/– 5/–/– 40/–/–  [20]
ОФ ВЭЖХ−СФД 5-Нитро-2-фуральдегид, рН 5, 

40 мин, 60°C
0.9/0.4/0.2 3.2/1.4/0.7 20/20/20  [24]

ОФ ВЭЖХ−СФД Глиоксаль, рН 3.5, 20 мин, 25°C –/0.5/0.25 –/1/0.5 –/15/10  [25]
ОФ ВЭЖХ−СФД Бензальдегид, рН 7, 30 мин, 70°C 17/–/– 40/–/– 5/–/–  [27]
ОФ ВЭЖХ−МС/МС 2-Нитробензальдегид, рН 5.5, 

45 мин, 75°C
–/–/– 1/10/10 11/8/7  [33]

ОФ ВЭЖХ−СФД Бензальдегид, рН 9.4 (ИК**, МК), 
5 мин, 20°C

0.3/2.3/1.3 1/7/5 4/6/4 Данная 
работа
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линейным диапазоном определяемых концентра-
ций. Применение мицеллярного катализа пер-
спективно как для совершенствования уже из-
вестных, так и при разработке новых способов
определения гидразинов. Поиск новых систем
для иминного катализа позволит интенсифици-
ровать реакции образования гидразонов с други-
ми малоактивными групповыми реагентами.
В перспективе разработанные методики могут
быть распространены на анализ не только вод, но
и любых водных матриц, в том числе кислотных
вытяжек и отгонов из почв, а также смывов с по-
верхностей и отгонов из строительных материа-
лов.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научного проекта № 19-
33-90120.
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