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Исследовано влияние химии поверхности неполярных сорбентов (силикагель-С18, пористый гра-
фитированный углерод), температуры и состава жидкой фазы на параметры хроматографического
удерживания S,N-производных 1,1-диметилгидразина (тиосемикарбазидов) в условиях жидкост-
ной хроматографии. Экспериментальные результаты сопоставлены с результатами предваритель-
ной оценки адсорбционных характеристик тиосемикарбазидов, полученными на основе молеку-
лярно-статистического метода и методов оценки фактора липофильности. Обнаружено удовлетво-
рительное совпадение экспериментальных и теоретически предсказанных результатов. Показано,
что наибольшая эффективность хроматографического разделения смесей этил-, аллил- и фенил-
тиосемикарбазида достигается при использовании пористого графитированного углерода, упако-
ванного в колонку Hypercarb. Селективность этого сорбента в 1.5 раза выше, чем селективность ок-
тадецилсиликагеля в колонке Zorbax Eclipse XDB С18.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время задача качественного и ко-

личественного определения алкилгидразинов в
объектах окружающей среды является весьма ак-
туальной в связи с широким использованием гид-
разинов в различных отраслях промышленности
и сельского хозяйства [1].

Методика анализа гидразинов должна обла-
дать высокой чувствительностью, чтобы позво-
лять определять микроколичества таких ток-
сичных соединений как несимметричный диме-
тилгидразин (НДМГ) в воде, воздухе, почве,
продуктах питания и конструкционных материа-
лах, а также быть быстрой и универсальной. Этим
условиям во многом удовлетворяют методы хро-
матографии и спектрофотометрии, однако суще-
ствует ряд ограничений для прямого определения
алкилгидразинов хроматографическими метода-
ми со спектрофотометрическим детектировани-
ем. В частности, НДМГ характеризуется крайней
неустойчивостью на воздухе и быстрой трансфор-
мацией в десятки продуктов, он сильно взаимо-
действует с сорбентами и не способен поглощать
излучение видимого или ультрафиолетового диа-
пазона [1–3]. Поэтому большинство разрабаты-

ваемых методик анализа НДМГ осложняются не-
обходимостью его перевода в более устойчивую
форму с помощью реакций дериватизации строго
известной стехиометрии, протекающих с количе-
ственным выходом. В [4–6] предложено исполь-
зовать изотиоцианаты в качестве реагентов-дери-
ватизаторов. Реакция взаимодействия изотиоци-
анатов с НДМГ протекает без катализаторов,
достаточно быстро в мягких условиях и приводит
к образованию тиосемикарбазидов с высоким
выходом [5].

Наличие в составе тиосемикарбазидов слабо-
полярных функциональных групп обусловливает
необходимость использования в хроматографи-
ческой системе неполярных сорбентов для
уменьшения энергии взаимодействия на границе
фаз. Чаще всего в качестве неполярных сорбентов
используют углеродные и полимерные сорбенты,
различные силикагели с гидрофобизованной по-
верхностью [7, 8]. Химическое модифицирование
поверхности SiO2 плотными монослоями органи-
ческих соединений уменьшает его адсорбцион-
ную активность и позволяет в широких пределах
изменять химический состав поверхности и ее се-
лективность. Содержание углерода в модифици-
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рующем слое из углеводородных радикалов С4–С30
составляет 5–20%. Степень покрытия поверхно-
сти силикагеля модификаторами не бывает выше
80–90% [7]. Наличие остаточных силанольных
групп на поверхности гидрофобизованного сили-
кагеля, упакованного в хроматографические ко-
лонки, приводит к тому, что адсорбционный и
ионообменный механизмы удерживания соеди-
нений всегда сопутствуют обращенно-фазовому
механизму.

Углеродные сорбенты в жидкостной хромато-
графии обладают целым рядом преимуществ: эти
соединения эффективно разделяют как поляр-
ные, так и неполярные соединения и обладают
особой селективностью. Удерживание сильно за-
висит не только от наличия тех или иных функци-
ональных групп, но и от структуры и геометриче-
ской формы углеводородных фрагментов.

Пористый графитированный углерод (PGC)
представляет собой пористые сферические угле-
родные частицы, состоящие из плоских слоев
гексагонально упакованных атомов углерода; по-
верхность сорбента вследствие специфики его
получения, почти свободна от ненасыщенных
связей, электронных пар, свободных радикалов и
ионов [9]. Как отмечается в [10, 11], основной
вклад в удерживание соединений на PGC вносят
неспецифические взаимодействия молекул ад-
сорбатов с плоской поверхностью графита.
Вместе с тем, имеются сведения о реализации на
поверхности PGC специфических межмолеку-
лярных взаимодействий адсорбатов с базисной
гранью графита, а также с остаточными функци-
ональными группами. Поверхность PGC харак-
теризуется высокой чувствительностью к особен-
ностям электронного и пространственного
строения молекул, что значительно расширяет
диапазон его селективности в отношении пред-
ставителей различных классов органических со-
единений [10–12]. В работах [10, 11] обнаружено,
что хроматографические колонки на основе PGC
обладают характеристиками удерживания и се-
лективности, отличными от аналогичных харак-
теристик колонок на основе неполярного октаде-
цилсиликагеля SiO2–С18 (ODS). Это затрудняет
идентификацию соединений, основанную на из-
вестных закономерностях удерживания веществ
на неполярных сорбентах [7].

Поскольку тиосемикарбазиды сравнительно
малодоступны и являются сложным объектом для
хроматографического анализа, то представляет
значительный интерес предварительная оценка
характеристик удерживания этих соединений на
различных хроматографических колонках. К тео-
ретическим методам оценки относятся различ-
ные эмпирические формулы и методы машинного
обучения, с одной стороны, и молекулярно-ста-
тистический метод моделирования адсорбции, с

другой стороны. Молекулярно-статистический
метод [11, 12] позволяет выполнить непосред-
ственное моделирование адсорбционного про-
цесса в условиях адсорбции из газовой фазы на
идеальной однородной поверхности углеродных
сорбентов, не содержащих функциональных
групп и поверхностных дефектов. Однако он мо-
жет быть использован для прогнозирования зако-
номерностей удерживания различных соедине-
ний на неполярных сорбентах в условиях как га-
зовой, так и жидкостной хроматографии [6, 11, 12].

Цель данной работы – изучение влияния хи-
мии поверхности неполярных сорбентов, строе-
ния молекул тиосемикарбазидов и условий про-
ведения хроматографического анализа на эффек-
тивность разделения смесей тиосемикарбазидов
для создания физико-химических основ количе-
ственного анализа микропримеси гидразина в
объектах окружающей среды. Кроме того иссле-
дуется возможность применения различных вы-
числительных методов для прогнозирования
удерживания и порядка элюирования таких со-
единений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Этил-, аллил- и фенил-1,1-диметилтиосеми-
карбазид были получены в результате взаимодей-
ствия 1,1-диметилгидразина с этил-, аллил- и фе-
нилизотиоцианатом (RNCS) соответственно [6].

Хроматографический анализ проводили на
жидкостном хроматографе Agilent 1200 Series с
градиентным насосом Quaternary Pump 1200 с ди-
одно-матричным детектором Agilent G1315B и
программным обеспечением ChemStation А.10.02
(Agilent Technologies, США). Хроматографиче-
ские разделения проводили в изократическом ре-
жиме при скорости элюента 0.5 мл/мин. Объем
вводимой пробы – 20 мкл. Элюентом служила во-
да с добавками органических модификаторов –
метанола и трифторуксусной кислоты (Sigma-Al-
drich, США). Детектирование соединений прово-
дили по их поглощению в области 240 нм [6].

В качестве сорбента использовали октадецил-
силикагель ODS, поверхность которого химиче-
ски модифицирована углеводородными радика-
лами С18 (содержание углерода в модифицирую-
щем слое 20%, размер пор 80 Å, удельная
поверхность по БЭТ 180 м2/г). Сорбент был упа-
кован в хроматографическую колонку Zorbax
(Zorbax Eclipse XDB C18, Agilent Technologies,
США) размером 4.6 мм × 150 мм с размером зерна
5 мкм.

Также в качестве сорбента использовали пори-
стый графитированный углерод PGC (диаметр
пор 250 Å, объем пор 0.7 м2/г, удельная поверх-
ность по БЭТ 120 м2/г), упакованный в колонку
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Hypercarb (Thermo Scientific, США), размером
2.1 × 100 мм с размером зерна 5 мкм.

Молекулярно-статистический расчет термо-
динамических характеристик адсорбции на иде-
альном углеродном сорбенте проводили посред-
ством вычисления конфигурационных интегра-
лов в адсорбированном и свободном состоянии
[11, 12]. Метод разработан для моделирования ад-
сорбции на графитированной термической саже
(ГТС) из газовой фазы и позволяет определять
константы равновесия, теплоты и энтропии ад-
сорбции для молекул разных классов в широком
интервале температуры. Потенциальная функция
взаимодействия молекул адсорбата с адсорбен-
том представлялась в виде суммы атом-атомных
потенциалов межмолекулярного взаимодействия
атомов C, Н, N и S в молекулах тиосемикарбази-
дов с атомами C базисной грани ГТС. Физико-
химические и геометрические параметры рас-
сматриваемых молекул получены из справочных
и литературных данных [12, 13]. Метод может
быть использован для прогнозирования законо-
мерностей удерживания различных соединений
на неполярных сорбентах в условиях как газовой,
так и жидкостной хроматографии [12].

Для расчета адсорбции на ODS применение
молекулярно-статистического метода невозмож-
но, т.к. пока не разработаны достаточно эффек-
тивные методы молекулярного моделирования.
Адсорбция на ODS при не очень высоких степе-
нях заполнения поверхности функциональными
группами С18 носит характер распределения меж-
ду полярной и неполярной приповерхностной
жидкой фазой. Для оценки вклада этого фактора
использовался фактор липофильности lgP, оце-
ненный с помощью трех разных алгоритмов:
ALogP [14], MannholdLogP [15] и XLogP [16] с
использованием программного пакета CDK [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
S,N-производные 1,1-диметилгидразина (тио-

семикарбазиды) – это менее полярные и более
устойчивые на воздухе соединения, чем 1,1-диме-
тилгидразин. На рис. 1 приведена структура ис-
следованных 4-R-1,1-диметилтиосемикарбази-
дов, где R – этильный С2Н5, аллильный С3Н5 или
фенильный С6Н5 углеводородный радикал.

При разделении смеси 4-этил-1,1-диметил-
тиосемикарбазида (I), 4-аллил-1,1-диметилтиосе-
микарбазида (II) и 4-фенил-1,1-диметилтиосеми-
карбазида (III) методом высокоэффективной
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) на неполяр-
ных сорбентах обычно активную роль играют их
неполярные функциональные группы, которые
преимущественно взаимодействуют с сорбентом.
Полярные группы тиосемикарбазидов в основ-
ном взаимодействуют с полярным элюентом. Эф-

фективность разделения смеси зависит от спо-
собности разделяемых соединений взаимодей-
ствовать с подвижной и неподвижной фазами
при движении по колонке. Исследуемые тиосе-
микарбазиды имеют одинаковый набор функци-
ональных групп и различаются только углеводо-
родным радикалом, поэтому их факторы хрома-
тографического удерживания будут определяться
преимущественно гидрофобными взаимодей-
ствиями с сорбентом, т.е. химией поверхности
используемых сорбентов – ODS и PGC.

Как уже отмечалось, адсорбция тиосемикарба-
зидов на ODS при не очень высоких степенях за-
полнения поверхности углеводородными радика-
лами С18 носит характер распределения между
полярной фазой элюента и неполярной квази-
жидкой фазой, образуемой радикалами С18 вбли-
зи поверхности. Наиболее распространенной ха-
рактеристикой способности вещества к переходу
из неполярной фазы в полярную является фактор
липофильности lgP. Существуют различные спо-
собы расчета этой величины, большинство из ко-
торых основаны на эмпирических линейных мо-
делях.

В табл. 1 приведены величины фактора липо-
фильности для трех исследуемых соединений,
рассчитанные по разным алгоритмам [14–16]. Все
использованные алгоритмы расчета lgP предска-
зывают увеличение фактора липофильности тио-
семикарбазидов в последовательности I–II–III.
Количественно значения lgP, полученные с ис-
пользованием различных алгоритмов, несколько
различаются вследствие того, что эмпирически
подобранные значения коэффициентов, исполь-
зуемых в этих алгоритмах, не вполне точно опи-
сывают данный класс соединений. Однако каче-
ственно закономерности соблюдаются: для со-
единений I и II значения lgP довольно близки, но
они значительно отличаются от значений lgP,
рассчитанных для соединения III. Для соедине-
ния III все использованные методы расчета дают
очень близкие значения фактора липофильности,
т.к. основной вклад в его липофильность вносит
бензольное кольцо.

В табл. 2 приведены значения термодинамиче-
ских параметров адсорбции тиосемикарбазидов
на идеальном углеродном сорбенте ГТС, рассчи-
танные молекулярно-статистическим методом с
учетом внутреннего вращения их молекул [6].

Рис. 1. Структурная формула 4-R-1,1-диметилтиосе-
микарбазидов.
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Сравнение значений дифференциальной моль-
ной энергии адсорбции Гиббса ΔG°, энтальпии
ΔН° и энтропии ΔS° для трех тиосемикарбазидов
показывает, что увеличение термодинамических
характеристик адсорбции, как и факторов липо-
фильности, наблюдается в последовательности
I–II–III, т.е. с увеличением количества атомов
углерода в гидрофобном радикале: С2Н5–С3Н5–
С6Н5. Минимальная адсорбция соединения I, ве-
роятно, обусловлена его стереохимией (sp3-ги-
бридизация атома углерода), отличающейся от
стереохимии плоских молекул соединений II и III
(sp2-гибридизация), способных вплотную подхо-

дить к поверхности сорбента, сильнее с ней взаи-
модействовать и дольше удерживаться.

На рис. 2 приведены экспериментальные хро-
матограммы, полученные при разделении смеси
тиосемикарбазидов I–III на колонках Zorbax
(рис. 2а) и Hypercarb (рис. 2б). Видно, что наблю-
даемый порядок выхода хроматографических пи-
ков тиосемикарбазидов на ODS и PGC совпадает
с теоретически предсказанными значениями
фактора липофильности и термодинамических
характеристик адсорбции тиосемикарбазидов,
т.е. чем больше неполярная углеводородная часть
молекулы вещества, тем сильнее его удерживание
на неполярных сорбентах.

Для характеристики удерживания исследован-
ных соединений использовали величину фактора
удерживания k и фактора разделения α (селектив-
ности), которые рассчитывали по формулам

где tR – время удерживания исследуемого веще-
ства, tм – время удерживания несорбирующегося
вещества, k1 и k2 – факторы удерживания иссле-
дуемых веществ.

Как показывает сравнение результатов, приве-
денных на рис. 3, значения фактора удерживания k
тиосемикарбазидов на Hypercarb выше, чем на
Zorbax. Особенно заметна разница для соедине-
ния III – его фактор удерживания на Hypercarb и
Zorbax равен 10.44 и 1.54 соответственно. Для со-
единений I и II, значения k на Hypercarb в 2 раза
больше, чем на Zorbax. Значительно большее
удерживание при меньшей удельной поверхности
сорбента связано, по-видимому, с реализацией
сложного механизма удерживания соединений на
PGC. Плоские фрагменты структуры сорбата
способны к более сильному дисперсионному вза-
имодействию с поверхностью, плотно заполнен-

R м м 1 2– ,( ) ,k t t t k k= α =

Таблица 1. Значения фактора липофильности lgP 1,1-
диметилтиосемикарбазидов I–III, рассчитанные с ис-
пользованием разных алгоритмов

Соединение
lgP

ALogP 
[14]

MannholdLogP 
[15]

XLogP 
[16]

I 0.83 1.68 1.11
II 1.20 1.79 1.30

III 2.15 2.12 2.35

Таблица 2. Термодинамические характеристики ад-
сорбции 1,1-диметилтиосемикарбазидов I–III при 298 К
на поверхности ГТС, рассчитанные с учетом внутрен-
него вращения молекул

Вещество –ΔH°,
кДж/моль

–ΔS°,
Дж моль/К

–ΔG°,
кДж/моль

I 54.1 115.2 19.8
II 57.7 117.9 22.6

III 84.7 136.0 44.1

Рис. 2. Хроматограммы разделения смеси диметилтиосемикарбазидов на колонках Zorbax (а) и Hypercarb (б): 1 – I, 2 –
II, 3 – III. Элюент: 50 об. % метанола в воде.
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ной атомами углерода, по сравнению с взаимо-
действием с углеводородными радикалами С18.
Кроме того, существенный вклад вносит взаимо-
действие атомов, несущих частичные отрица-
тельный и положительный заряды, с поляризуе-
мой ароматической системой поверхности PGC.
С поверхностью ODS, гидрофобизованной ради-
калами С18, такие индуцированные зарядом взаи-
модействия практически отсутствуют.

Как видно на рис. 3, на обоих сорбентах на-
блюдается увеличение фактора удерживания
S,N-дериватов НДМГ при увеличении их молеку-
лярной массы и значения nC (числа атомов угле-
рода в углеводородном радикале), т.е. в последо-
вательности, предсказанной теоретически. Ли-
нейная зависимость lnk = f(nC) для Hypercarb
может быть описана уравнением y = 0.6178x –
‒ 1.2832 с высокой степенью корреляции (r2 =
= 0.9996). Линейная зависимость для Zorbax име-
ет вид y = 0.2788x – 0.8939 (r2 = 0.9884).

Экспериментально определенные факторы
разделения (селективности) соединений I–III в
модельной смеси на обеих колонках оказались
больше 1, т.е. удовлетворительное разделение
смеси тиосемикарбазидов возможно на обоих
сорбентах, но на сорбенте PGC селективность
разделения почти в полтора раза выше, чем на
ODS: α = 1.9 и 1.4 соответственно.

Таким образом, использование колонки Hy-
percarb с сорбентом PGC дает лучшие результаты
при хроматографическом разделении смесей ис-
следованных 1,1-диметилтиосемикарбазидов,
чем использование колонки Zorbax с сорбентом
ODS, благодаря реализации на поверхности
Hypercarb дополнительных к дисперсионным
специфических взаимодействий молекул адсор-
батов с базисной гранью графита. Как следствие,
поверхность Hypercarb характеризуется высокой
чувствительностью к особенностям электронно-
го строения молекул S,N-дериватов НДМГ с раз-
личной стереохимией.

На удерживание тиосемикарбазидов в хрома-
тографической системе также может существен-
но влиять состав подвижной фазы, роль которой
сводится к регулированию констант равновесия
аналит–сорбент, аналит–элюент и аналит–
аналит.

Относительно полярные группы молекул тио-
семикарбазидов слабо взаимодействуют с непо-
лярными сорбентами, но способны активно взаи-
модействовать с полярными группами молекул
полярного растворителя, используемого в обра-
щенно-фазовой жидкостной хроматографии. На
рис. 4 приведены зависимости фактора удержива-
ния 1/k тиосемикарбазидов I–III от объемной до-
ли ϕ метанола в воде в координатах уравнения
Скотта–Кучера [7]. Наблюдается ослабление
удерживания тиосемикарбазидов на обоих сор-

бентах с увеличением содержания метанола в во-
де, т.е. с ростом полярности подвижной фазы.
При этом полярность элюента намного сильнее
влияет на удерживание аналитов на колонке Zor-
bax, чем на колонке Hypercarb. Наблюдаемый не-
линейный характер зависимости 1/k = f(ϕ) под-
тверждает сильное межмолекулярное взаимодей-
ствие соединений I, II с метанолом. Соединение III
с метанолом взаимодействует слабее двух других,
и состав элюента влияет на его удерживание зна-
чительно меньше, особенно, на колонке Hyper-
carb. Таким образом, на хроматографическое по-
ведение тиосемикарбазида III оказывает значи-
тельно большее влияние химия поверхности
сорбента, чем состав элюента.

Уравнения зависимости 1/k = f(ϕ) для соеди-
нений I–III и колонки Zorbax выгладят следую-
щим образом (r2 – коэффициент детерминации):

 

 

 
Для удерживания на колонке Hypercarb зави-

симости 1/k = f(ϕ) соединений I–III имеют зна-
чительно меньшие угловые коэффициенты:

 

 

 
Данные зависимости позволяют предсказать

хроматографическое поведение тиосемикарбази-
дов при различном содержании метанола в вод-

2 20.0026 – 0.1584 2.8843 ( 0.9988),y x x r= + =I

2 20.0024 – 0.1646 3.0698 ( 0.9970),y x x r= + =II

2 20.0020 – 0.1486 2.8378 ( 0.9926).y x x r= + =III

2 20.0010 – 0.0475 0.8533 ( 0.9980),y x x r= + =I

2 20.0011 – 0.0700 1.4091 ( 0.9986),y x x r= + =II

2 20.0004 – 0.0291 0.6096 ( 0.9996).y x x r= + =III

Рис. 3. Зависимость логарифма фактора удерживания
lnk на колонках Hypercarb (1) и Zorbax (2) от числа
атомов углерода nC в углеводородном радикале диме-
тилтиосемикарбазидов I–III.
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ной подвижной фазе. Значительно менее выра-
женная зависимость удерживания на сорбенте
Hypercarb от состава подвижной фазы подтвер-
ждает вывод, что поверхность этого сорбента
нельзя рассматривать как полностью гидрофоб-
ную (неполярную), а основным механизмом ад-
сорбции не являются гидрофобные взаимодей-
ствия.

На рис. 5 приведены экспериментально полу-
ченные зависимости значений факторов удержи-
вания тиосемикарбазидов на неполярных сор-
бентах в зависимости от температуры в хромато-
графических системах с колонками Zorbax и
Hypercarb. Для всех соединений в широком диа-
пазоне температур 298–318 К эти зависимости
линейны (коэффициент детерминации r2 =
= 0.9874–0.9993). При увеличении температуры

удерживание соединений закономерно снижает-
ся, но изменение селективности процессов разде-
ления не наблюдается. Ввиду значительных раз-
личий значений lnk' для соединений I–III их
смесь может быть эффективно разделена на обо-
их сорбентах во всем исследованном диапазоне
температур. Ранее это было теоретически пред-
сказано в [6] молекулярно-статистическим ме-
тодом.

Из экспериментальных зависимостей lnk =
= f(1/T) были определены теплоты и энтропии
адсорбции тиосемикарбазидов на колонках Zor-
bax и Hypercarb (табл. 3). Значения термодинами-
ческих характеристик адсорбции тиосемикарба-
зидов на Hypercarb значительно выше, чем на
Zorbax, при этом в обоих случаях теплота адсорб-
ции III существенно выше, чем I и II. Необходи-

Рис. 4. Зависимости обратного фактора удерживания 1/k диметилтиосемикарбазидов I–III на колонках Zorbax (а) и
Hypercarb (б) от объемной доли ϕ метанола в воде.
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мо отметить, что теоретически рассчитанные зна-
чения термодинамических характеристик ад-
сорбции, приведенные в табл. 2, количественно
не связаны с характеристиками удерживания в
условиях жидкостной хроматографии (табл. 3),
т.к. молекулярно-статистический метод позволя-
ет дать лишь качественную оценку возможности
разделения исследованных соединений на непо-
лярном сорбенте и предсказать порядок их элюи-
рования. Однако он не учитывает влияния рас-
творителя на адсорбцию в условиях ВЭЖХ, когда
наблюдается конкуренция между взаимодействи-
ями сорбата с сорбентом, сорбата и сорбента с
элюентом.

Для оценки влияния температуры на удержи-
вание I–III в условиях ВЭЖХ был использован
температурный коэффициент V = [(k1 – k2) – 1]/
(T2 – T1), позволяющий определить изменение
фактора удерживания при изменении температу-
ры на 1 К. Минимальное влияние температура
оказывает на удерживание соединения I на ко-
лонке Zorbax. Максимальное влияние температу-
ра оказывает на удерживание III на колонке Hy-
percarb, однако на этом сорбенте различия в удер-
живании I–III не так сильно выражены, как на
Zorbax. Как видно в табл. 3, увеличение темпера-
туры на 1 К влечет за собой изменение удержива-
ния на колонке Zorbax на 0.6–1.2%, а на Hyper-
carb на 2–2.6%, т.е. воспроизводимость времен
удерживания соединений I–III на колонке Zor-
bax будет наилучшей. Чтобы добиться долговре-
менной воспроизводимости величин удержива-
ния на колонке Hypercarb необходимо ее термо-
статирование. Информация о температурном
коэффициенте V анализируемых соединений в
данной системе также необходима в связи с тем,
что повышение температуры колонок – удобное
средство уменьшения вязкости подвижной фазы,
снижения давления в колонке и повышения эф-
фективности разделения.

Проведенные теоретические и эксперимен-
тальные исследования взаимодействия тиосеми-
карбазидов с неполярными сорбентами позволи-
ли изучить хроматографическое поведение
S,N-производных 1,1-диметилгидразина в усло-
виях ВЭЖХ и подобрать оптимальные условия
хроматографического разделения их смесей. Об-
наружено, что использование колонки Hypercarb
на основе пористого графитированного углерода
позволяет наиболее эффективно разделить смесь
дериватов НДМГ в широком температурном ин-
тервале при использовании элюентов с неболь-
шим содержанием метанола. Таким образом, со-
зданы физико-химические основы методики
идентификации и количественного анализа мик-
ропримеси токсичного 1,1-диметилгидразина в
объектах окружающей среды в виде его производ-

ных с изотиоцианатами в условиях жидкостной
хроматографии.

ВЫВОДЫ

Исследовано влияние химии поверхности не-
полярных сорбентов (октадецилсиликагель и по-
ристый графитированный углерод), температуры
и состава элюента на параметры хроматографиче-
ского удерживания S,N-производных 1,1-диме-
тилгидразина (тиосемикарбазидов) в условиях
жидкостной хроматографии. Эксперименталь-
ные результаты сопоставлены с результатами
предварительной оценки адсорбционных харак-
теристик тиосемикарбазидов, полученными на
основе молекулярно-статистического метода и
методов оценки фактора липофильности. Обна-
ружено удовлетворительное совпадение экспери-
ментальных и теоретически предсказанных ре-
зультатов.

Показано, что наибольшая эффективность
хроматографического разделения смесей этил-,
аллил- и фенил-1,1-диметилтиосемикарбазида
достигается при использовании пористого гра-
фитированного углерода, упакованного в колон-
ку Hypercarb. Селективность этого сорбента в
1.5 раза выше, чем селективность октадецилсили-
кагеля в колонке Zorbax.
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Таблица 3. Значения энтальпии, энтропийной кон-
станты и температурного коэффициента сорбции ди-
метилтиосемикарбазидов I–III на колонках Zorbax
и Hypercarb

* Неопределенность, связанная с тем, что производитель
не указал свободный объем хроматографических колонок.

Колонка Вещество –ΔH°, 
кДж/моль

–ΔS°/R + 
+ lnϕ*

V × 103,
К–1

Zorbax
I 4.2 2.0 6

II 5.3 2.1 7
III 8.8 2.5 12

Hypercarb
I 13.3 5.5 21

II 14.5 5.4 23
III 16.0 4.1 26
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