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Íåñèììåòðè÷íûé äèìåòèëãèäðàçèí (ÍÄÌÃ), øèðî-
êî ïðèìåíÿþùèéñÿ â êà÷åñòâå ðàêåòíîãî òîïëèâà,
ÿâëÿåòñÿ ýêîòîêñèêàíòîì ïåðâîãî êëàññà îïàñíîñòè.
Êðîìå òîãî, ïðè ðàçëîæåíèè ÍÄÌÃ îáðàçóþòñÿ âû-
ñîêîòîêñè÷íûå ñîåäèíåíèÿ: ãèäðàçèí, ìåòèëãèäðàçèí,
N-íèòðîçîäèìåòèëàìèí (ÍÄÌÀ) è òåòðàìåòèë-2-òåò-
ðàçåí (ÒÌÒ). Äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé óñòàíîâëåíû ãèãè-
åíè÷åñêèå íîðìàòèâû, ïîýòîìó ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ
ýòèõ ñîåäèíåíèé âåñüìà àêòóàëüíà [1, 2].

Ãèäðàçèíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñèëüíîïîëÿðíûå
èîíîãåííûå ñîåäèíåíèÿ, ñëåäîâàòåëüíî, èõ ïðÿìîå
îïðåäåëåíèå íåâîçìîæíî ìåòîäàìè êàê ãàçîâîé õðî-
ìàòîãðàôèè, òàê è îáðàùåííî-ôàçîâîé âûñîêîýôôåê-
òèâíîé æèäêîñòíé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ). Ìåòîä
èîíîîáìåííîé ÂÝÆÕ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ãèäðàçè-
íû è ÒÌÒ â èõ ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå, îäíàêî íåèî-
íîãåííûé õàðàêòåð ÍÄÌÀ íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü
ýòîò ìåòîä. Ìåòîäîì èîí-ïàðíîé ÂÝÆÕ ìîæíî îä-
íîâðåìåííî îïðåäåëÿòü ñîåäèíåíèÿ êàê èîíîãåííîãî,
òàê è íåèîíîãåííîãî õàðàêòåðà, ïðè÷åì íàïðÿìóþ,
÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ  ïåðñïåêòèâíûì äëÿ ðåøåíèÿ ïî-
ñòàâëåííîé çàäà÷è.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ïîäõîäà äëÿ
îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ è ïðîäóêòîâ åãî
ðàçëîæåíèÿ (ãèäðàçèí, ìåòèëãèäðàçèí, ÍÄÌÀ, ÒÌÒ)
ìåòîäîì èîí-ïàðíîé õðîìàòîãðàôèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Îáîðóäîâàíèå. Ðàáîòó âûïîëíÿëè íà õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîé óñòàíîâêå, ñîñòîÿùåé èç ÂÝÆÕ-íàñîñà
“Ñòàéåð ñåðèÿ II” (“Àêâèëîí”, Ðîññèÿ), êðàíà-äîçà-

òîðà “Knauer” (“Knauer”, Ãåðìàíèÿ), ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà “SPD-10 Ai” (“Shimadzu”,
ßïîíèÿ) è àìïåðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà “Öâåò-
ßóçà” (“Õèìàâòîìàòèêà”, Ðîññèÿ). Äëÿ ðåãèñòðàöèè
õðîìàòîãðàìì èñïîëüçîâàëè ïåðñîíàëüíûé êîìïüþ-
òåð. Îáðàáîòêó õðîìàòîãðàìì ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ “Ìóëüòèõðîì 2.6.4”
(“Àìïåðñåíä”, Ðîññèÿ). Èçìåðåíèå pH ðàñòâîðîâ
ïðîâîäèëè íà pH-ìåòðå PB-11 (“Sartorius”, Ãåðìà-
íèÿ). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè èîí-ïàðíîãî ðåà-
ãåíòà (ÈÏÐ) èñïîëüçîâàëè èîííûé õðîìàòîãðàô ñ êîí-
äóêòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì “Ñòàéåð” (“Àêâè-
ëîí”, Ðîññèÿ).

Ðàñòâîðû è ðåàãåíòû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè
ñëåäóþùèå ðåàêòèâû: ãèäðàçèí ñåðíîêèñëûé, ìåòèë-
ãèäðàçèí, 1,1- äèìåòèëãèäðàçèí è íèòðîçîäèìåòèëà-
ìèí (ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà > 98 %,
“Aldrich”, Ãåðìàíèÿ), àöåòàò àììîíèÿ, óêñóñíàÿ è
ñåðíàÿ êèñëîòû ( > 98 %, “Fluka”, Øâåéöàðèÿ), îê-
òèëñóëüôîíàò íàòðèÿ ( > 98 %, “Áèîõèììàê ÑÒ”,
Ðîññèÿ), îêòèëñóëüôàò íàòðèÿ ( > 99 %, “Acros”,
Ãåðìàíèÿ), äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ ( > 99 %,
“Panreac”, Èñïàíèÿ) è CH3CN (äëÿ ÂÝÆÕ,
“Panreac”, Èñïàíèÿ).

Òåòðàìåòèë-2-òåòðàçåí ñèíòåçèðîâàí ïî ìåòîäèêå
[3]. Ðàñòâîðû êîìïîíåíòîâ ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ã/ë ãî-
òîâèëè ïî íàâåñêå â ìåðíûõ êîëáàõ, èñïîëüçóÿ â êà-
÷åñòâå ôîíà äëÿ ãèäðàçèíîâ, ÍÄÌÀ è ÒÌÒ ñëåäóþ-
ùèå ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâåííî: 1 Ì H2SO4, äèñòèëëè-
ðîâàííàÿ âîäà è àöåòîíèòðèë. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ
ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì èñ-
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Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèðîäû èîí-ïàðíîãî ðåàãåíòà (ÈÏÐ) íà ïðèìåðå èñïîëüçîâàíèÿ îêòèë-
ñóëüôîíàòà, îêòèëñóëüôàòà è äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ íà ðàçäåëåíèå íåñèììåòðè÷íîãî äè-
ìåòèëãèäðàçèíà (ÍÄÌÃ) è ïðîäóêòîâ åãî ðàçëîæåíèÿ íà ñîðáåíòå “Synergi Hydro RP” ìåòî-
äîì èîí-ïàðíîé ÂÝÆÕ. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ â êà÷åñòâå ÈÏÐ
ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì. Ïðåäëîæåí ïîäõîä äëÿ îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ ãèäðàçè-
íà, ìåòèëãèäðàçèíà, ÍÄÌÃ, N-íèòðîçîäèìåòèëàìèíà è òåòðàìåòèë 2-òåòðàçåíà ñ ïðåäåëàìè
îáíàðóæåíèÿ â âîäíûõ ìàòðèöàõ 0,3; 0,7; 0,8; 7 è 1,2 ìêã/ë ñîîòâåòñòâåííî ïðè îáúåìå ââî-
äèìîé ïðîáû 100 ìêë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 1,1-äèìåòèëãèäðàçèí,  ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ, èîí-ïàðíàÿ
õðîìàòîãðàôèÿ.



186 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 3

õîäíûõ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è èñïîëüçîâàëè â
äåíü ïðèãîòîâëåíèÿ.

Ïîäâèæíûå ôàçû ãîòîâèëè â äåíü èñïîëüçîâàíèÿ,
äîáàâëÿÿ â ìåðíûå êîëáû íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî
CH3COONH4, CH3COOH, àöåòîíèòðèëà, ñîîòâåòñòâó-
þùóþ íàâåñêó ÈÏÐ è äîâîäÿ äî ìåòêè äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäîé ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè. Ïåðåä
èñïîëüçîâàíèåì ïîäâèæíóþ ôàçó äåãàçèðîâàëè â óëü-
òðàçâóêîâîé âàííå â òå÷åíèå 5 ìèíóò äëÿ îáåñïå÷å-
íèÿ íîðìàëüíîé ðàáîòû íàñîñà è ñíèæåíèÿ êîëåáàíèÿ
ôîíîâîãî ñèãíàëà.

Â êà÷åñòâå íåïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè îêòà-
äåöèëñèëèêàãåëü ìàðêè “Synergi Hydro RP” (10 ìêì,
“Phenomenex”, ÑØÀ). Ñòàëüíûå êîëîíêè äëÿ ÂÝÆÕ
(4,0×150 ìì) çàïîëíÿëè ñîðáåíòîì ñóñïåíçèîííûì
ñïîñîáîì.

Ìåòîäèêà èçó÷åíèÿ ñîðáöèè ÈÏÐ â ñòàòè÷åñ-
êîì ðåæèìå. Äëÿ èçó÷åíèÿ ñîðáöèè ÈÏÐ ê 0,2 ã ñîð-
áåíòà ïðèëèâàëè 0,3 ìë àöåòîíèòðèëà è äîáàâëÿëè
2,7 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà ÈÏÐ. Ñóñïåíçèþ ïåðåìåøè-
âàëè íà ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêå â òå÷åíèå ñóòîê.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Âûáîð èîí-ïàðíîãî ðåàãåíòà

Ñîðáöèÿ ÈÏÐ íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ. Èçó-
÷åíèå ñîðáöèè ÈÏÐ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñïîñîáîâ, ïî-
çâîëÿþùèõ îöåíèòü ñðîäñòâî ÈÏÐ ê èññëåäóåìîìó
ñîðáåíòó è åãî ïðèãîäíîñòü äëÿ ïîñëåäóþùåãî ðàçäå-
ëåíèÿ âûáðàííîé ñìåñè êîìïîíåíòîâ. Íà ðèñ. 1 ïðåä-
ñòàâëåíû èçîòåðìû ñîðáöèè îêòèëñóëüôàòà, îêòèë-
ñóëüôîíàòà è äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (äàëåå- ÄÄÑÍ)
íà ñîðáåíòå “Synergi Hydro RP”.

Íàéäåíî, ÷òî ñîðáöèÿ ÈÏÐ ïðîèñõîäèò ñîãëàñíî
óðàâíåíèþ èçîòåðìû Ëýíãìþðà; êîýôôèöèåíòû êîððå-
ëÿöèè â êîîðäèíàòàõ 1/A − 1/cÈÏÐ ñîñòàâëÿþò >0,996.

Èç õîäà êðèâûõ äëÿ îêòèëñóëüôàòà è îêòèëñóëüôî-
íàòà íàòðèÿ ñëåäóåò, ÷òî ïðèðîäà èîíîãåííîé ãðóïïû

íå îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà âçàèìîäåé-
ñòâèå ÈÏÐ ñ ïîâåðõíîñòüþ ñèëèêàãåëÿ, à îñíîâíûì
ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñîðáöèþ ÈÏÐ, ÿâëÿåòñÿ
åãî ãèäðîôîáíîñòü. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäïî÷òèòåëü-
íîñòü âûáîðà îêòèëñóëüôàòà èëè îêòèëñóëüôîíàòà
íàòðèÿ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ñîðáà-
òîâ ñ èîíîãåííûìè ãðóïïàìè ýòèõ ÈÏÐ, à ïåðñïåêòè-
âà èñïîëüçîâàíèÿ ÄÄÑÍ â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû
îêòèëñóëüôàòó íàòðèÿ ñâÿçàíà ñ åãî áîëåå ñèëüíîé
ñîðáöèåé.

Âëèÿíèå ïðèðîäû ÈÏÐ íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîå
ðàçäåëåíèå. Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå ðàçäåëåíèå êîìïî-
íåíòîâ cóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïðèðîäû êàê èîíîãåí-
íîé ãðóïïû ÈÏÐ, òàê è îò åãî ãèäðîôîáíîñòè. Âëèÿíèå
ïðèðîäû èîíîãåííîé ãðóïïû  ÈÏÐ íà óäåðæèâàíèå è
ðàçäåëåíèå ãèäðàçèíîâ è ÒÌÒ ïîêàçàíî íà  ðèñ. 2.
Èñïîëüçîâàíèå îêòèëñóëüôàòà â êà÷åñòâå ÈÏÐ ïî
ñðàâíåíèþ ñ îêòèëñóëüôîíàòîì ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü
áîëüøåå óäåðæèâàíèå è ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ
âñåõ èîíîãåííûõ êîìïîíåíòîâ. Ñòåïåíü óäåðæèâàíèÿ
ÍÄÌÀ îïðåäåëÿåòñÿ äîëåé ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà, ñâî-
áîäíîé îò ÈÏÐ, è ýëþèðóþùåé ñèëîé ïîäâèæíîé ôàçû
è ïîýòîìó ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ïðèðîäû ÈÏÐ.

ÄÄÑÍ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çíà÷èòåëüíî áîëåå ãèä-
ðîôîáíûé è ñèëüíîñîðáèðóþùèéñÿ ÈÏÐ ïî ñðàâíåíèþ
ñ îêòèëñóëüôàòîì íàòðèÿ, ïîýòîìó ñðàâíåíèå õðîìà-
òîãðàìì êîìïîíåíòîâ ïðè îäèíàêîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ
ýòèõ ðåàãåíòîâ íå ÿâëÿåòñÿ êîððåêòíûì. Â ÷àñòíîñòè,
èñïîëüçîâàíèå 0,05 ìÌ îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ âìåñòî
0,05 ìÌ ÄÄÑÍ ïðè ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ
íå â ñîñòîÿíèè îáåñïå÷èòü äàæå âèäèìîå óäåðæèâàíèå
è ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ. Îäíàêî óâåëè÷åíèå êîíöåí-
òðàöèè îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ äî 5 ìM ïðèâîäèò ê
ïðàêòè÷åñêè òàêîìó æå ðàçäåëåíèþ êîìïîíåíòîâ, ÷òî
è â ñëó÷àå ÄÄÑÍ (ðèñ. 3).

Òàêèì îáðàçîì, ÄÄÑÍ, ÿâëÿÿñü áîëåå äåøåâûì è
ñèëüíî ñîðáèðóþùèìñÿ ðåàãåíòîì ïî ñðàâíåíèþ ñ

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ñîðáöèè ðàçëè÷íûõ ÈÏÐ íà ñîðáåíòå “Synergi Hydro
RP”. Êîìïîíåíòû: 1 – îêòèëñóëüôàò íàòðèÿ, 2 – îêòèëñóëüôîíàò íàòðèÿ,

3 – äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ
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îêòèëñóëüôàòîì íàòðèÿ, ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü ïðàê-
òè÷åñêè òàêèå æå óñëîâèÿ ðàçäåëåíèÿ, ïðè ýòîì êîí-
öåíòðàöèÿ ÄÄÑÍ â ïîäâèæíîé ôàçå â 100 ðàç íèæå.

Êèíåòèêà óðàâíîâåøèâàíèÿ ñîðáåíòà. Â òî æå
âðåìÿ ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÄÄÑÍ êðàéíå ìåäëåííî
ñîðáèðóåòñÿ íà îêòàäåöèëñèëèêàãåëå ïî ñðàâíåíèþ ñ
áîëåå êîðîòêîöåïî÷å÷íûìè ÈÏÐ. Òàê, äëÿ óðàâíîâå-
øèâàíèÿ êîëîíêè ïîäâèæíîé ôàçîé, ñîäåðæàùåé â
êà÷åñòâå ÈÏÐ îêòèëñóëüôîíàò èëè îêòèëñóëüôàò íà-
òðèÿ, òðåáóåòñÿ ïðîïóñòèòü îêîëî 90 ìë ýëþåíòà, îä-
íàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ÄÄÑÍ íåîáõîäèìûé îáúåì
ñîñòàâëÿåò óæå îêîëî 2 000 ìë (ðèñ. 4).

Â ñâÿçè ñ ýòèì â èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîòàõ, ñâÿ-
çàííûõ ñ ÷àñòûì èçìåíåíèåì ñîñòàâà ïîäâèæíîé
ôàçû, ÄÄÑÍ â êà÷åñòâå ÈÏÐ èñïîëüçîâàòü íå ðåêî-
ìåíäóåòñÿ.

Âûáîð êðèòåðèÿ îïòèìèçàöèè
Ãèäðàçèíû ÿâëÿþòñÿ ñèëüíîïîëÿðíûìè ñîåäèíåíè-

ÿìè è  â ðåæèìå èîí-ïàðíîé ÂÝÆÕ èõ ïèêè õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ ðàçìûòûì çàäíèì ôðîíòîì ñ êîýôôèöèåí-
òîì àñèììåòðèè 1,5−2,0, ïîýòîìó Rs-êðèòåðèé îöåíêè

ðàçðåøåíèÿ ïèêîâ íå âïîëíå àäåêâàòåí. Îäíèì èç
êðèòåðèåâ, ïîçâîëÿþùèõ ó÷åñòü íåñòàíäàðòíóþ ôîð-
ìó ïèêîâ ïðè èõ ðàçäåëåíèè, ÿâëÿåòñÿ êðèòåðèé Êàé-
çåðà, â êà÷åñòâå îöåíî÷íîãî ïàðàìåòðà èñïîëüçóþ-
ùèé  îòíîøåíèå âûñîòû äîëèíû ìåæäó ïèêàìè ê èõ
ñðåäíåé âûñîòå (b) [4, 5]:

                b = 2häîë / (h1 + h2),

ãäå häîë − âûñîòà ñåäëîâèíû ìåæäó ïèêàìè, à h1 è
h2 − âûñîòà ïèêîâ.

Ïàðàìåòð b èçìåíÿåòñÿ îò 1 (ïðè îòñóòñòâèè ñåä-
ëîâèíû è îòñóòñòâèè ïðàêòè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ïèêîâ)
äî 0 (ïðè ïîëíîì ðàçäåëåíèè ïèêîâ), à ïðîìåæóòî÷-
íûì çíà÷åíèÿì b ñîîòâåòñòâóåò íåïîëíîå ðàçäåëåíèå
ïèêîâ.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ îáëàñòè çíà÷åíèé ïàðàìåòðà b,
ïðè êîòîðûõ ïåðåêðûâàíèå ïèêîâ êîìïîíåíòîâ ÿâëÿåò-
ñÿ íåçíà÷èòåëüíûì, ïðîâåëè ñåðèéíîå îïðåäåëåíèå
èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ (ãèäðàçèí, ìåòèëãèäðà-
çèí è ÍÄÌÃ) è èõ ñìåñè ïðè íåêîòîðûõ çíà÷åíèÿõ
ïàðàìåòðà b. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèëè ìåæ-
äó ñîáîé ïî âîñïðîèçâîäèìîñòè ñåðèé (êðèòåðèé Ôè-

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû ñìåñè êîìïîíåíòîâ. Óñëîâèÿ: 2% àöåòîíèòðèëà, 150 ìÌ àììîíèéíî- àöåòàòíîãî áóôåðíîãî
ðàñòâîðà (pH 4,5), 3 ìÌ îêòèëñóëüôîíàòà íàòðèÿ (a) èëè îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ (á) (v = 1 ìë/ìèí, Å = +1,2 Â).

Êîìïîíåíòû: ãèäðàçèí (1), ìåòèëãèäðàçèí (2), ÍÄÌÃ (3) è ÒÌÒ (4)
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øåðà F) è ïî èõ ñðåäíèì (ìîäèôèöèðîâàííûé òåñò
Ñòúþäåíòà ξ). Äàííûå ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Êàê ìîæíî óâèäåòü, âîñïðîèçâîäèìîñòè ñåðèé äàí-
íûõ äëÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëü-
íî, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü îáà ïîäõîäà äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ. Îäíàêî ïðè çíà-
÷åíèÿõ ïàðàìåòðà b ≥ 0,08 ðàçëè÷èå â ñðåäíèõ ñòàíî-
âèòñÿ ñóùåñòâåííûì è íå ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî òî÷-
íî îïðåäåëÿòü êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â ñìåñè.

Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû ñìåñè êîìïîíåíòîâ ñ ïðèìåíåíèåì îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ è ÄÄÑÍ (E = +1,2 Â). Óñëîâèÿ:
à – 8,5% àöåòîíèòðèëà, 0,05 ìM îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ, 200 ìÌ àììîíèéíî-àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH
4,4); á – 8,5% àöåòîíèòðèëà, 5 ìM îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ, 200 ìÌ àììîíèéíî-àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà
(pH 4,4); â – 10% àöåòîíèòðèëà, 0,05 ìM ÄÄÑÍ, 200 ìÌ àììîíèéíî-àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 4,4)
Êîìïîíåíòû: 1 – ãèäðàçèí (0,2 ìã/ë), 2 – ìåòèëãèäðàçèí (0,9 ìã/ë), 3 – ÍÄÌÃ (0,8 ìã/ë), 4 – ÒÌÒ (1,0 ìã/ë)

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ
Ñîñòàâ ïîäâèæíîé ôàçû ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáî-

ëåå âàæíûõ ïàðàìåòðîâ, âëèÿþùèõ íà óäåðæèâàíèå è
ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ. Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè
àíàëèçà (îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ ÒÌÒ)
ïðè ñîõðàíåíèè ðàçäåëåíèÿ ãèäðàçèíîâ öåëåñîîáðàçíî
èññëåäîâàòü âëèÿíèå ñîñòàâà ïîäâèæíîé ôàçû (ñî-
äåðæàíèå àöåòîíèòðèëà, èîí-ïàðíîãî ðåàãåíòà, àììî-
íèéíî-àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà è pH ñðåäû) íà
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Ðèñ. 4. Êèíåòèêà óðàâíîâåøèâàíèÿ êîëîíêè ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ÈÏÐ íà ñîðáåíòå
“Synergi Hydro RP”. Óñëîâèÿ: à – 2% àöåòîíèòðèëà, 3 ìÌ îêòèëñóëüôîíàòà íàòðèÿ, 150 ìÌ
àììîíèéíî-àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 4,4); á –  2% àöåòîíèòðèëà, 3 ìÌ îêòèëñóëü-
ôàòà íàòðèÿ, 150 ìÌ àììîíèéíî-àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 4,4); â – 10 % àöåòî-
íèòðèëà, 0,16 ìÌ ÄÄÑÍ, 200 ìÌ àììîíèéíî-àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 4,4)

ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ è ïîäîáðàòü åå îïòèìàëüíûé
ñîñòàâ. Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíûõ òðåáîâàíèé ñ
öåëüþ îòäåëåíèÿ ïèêîâ èññëåäóåìûõ êîìïîíåíòîâ îò
ñèñòåìíûõ ñòàâèëàñü òàêæå çàäà÷à ñîõðàíåíèÿ êîýô-
ôèöåíòîâ åìêîñòè â äèàïàçîíå 1−5.

Õðîìàòîãðàììû êîìïîíåíòîâ, ïðåäñòàâëåííûå íà
ðèñ. 2, à, á, íå ïîçâîëÿþò îäíîçíà÷íî âûáðàòü ÈÏÐ,

ïîñêîëüêó ïðèìåíåíèå îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ ïîçâîëÿ-
åò áîëåå êà÷åñòâåííî ðàçäåëèòü êîìïîíåíòû, îäíàêî
çà áîëåå äëèòåëüíîå âðåìÿ. Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè
çðåíèÿ ïåðâîñòåïåííûìè ïàðàìåòðàìè äëÿ âûáîðà
óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ÿâëÿþòñÿ ñêîðåå íå
èõ óäåðæèâàíèå, à ñòåïåíü ðàçäåëåíèÿ è ýêñïðåññ-
íîñòü àíàëèçà (òàáë. 2). Èç äàííûõ òàáë. 2 ìîæíî
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ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðèìåíåíèå îêòèëñóëüôàòà íàòðèÿ
â êà÷åñòâå ÈÏÐ áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî, ïîñêîëüêó
îíî ïîçâîëÿåò ïðè òîì æå ðàçäåëåíèè êîìïîíåíòîâ
áîëåå ýêñïðåññíî èõ îïðåäåëÿòü.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ è ïðîäóê-
òîâ åãî ðàçëîæåíèÿ ïðåäëîæåíû óñëîâèÿ: ñîðáåíò −
“Synergi Hydro RP”, 8,5 % àöåòîíèòðèëà, 5 ìÌ îê-
òèëñóëüôàòà íàòðèÿ, 200 ìÌ àììîíèéíî-àöåòàòíîãî
áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 4,4).

Âûáîð óñëîâèé äåòåêòèðîâàíèÿ
Ãèäðàçèíû è ÒÌÒ ñîäåðæàò â ñâîåì ñîñòàâå

ýëåêòðîàêòèâíûå ãðóïïû, ïîýòîìó äëÿ ðåãèñòðàöèè
ýòèõ ñîåäèíåíèé âîçìîæíî èñïîëüçîâàòü ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîå äåòåêòèðîâàíèå. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ÷óâñòâè-

Ò à á ë è ö à  1

Ñðàâíåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòåé ñåðèé F è èõ ñðåäíèõ çíà÷åíèé ξξξξξ (â ñêîáêàõ) ïðè îïðåäåëåíèè ïëîùàäåé è
âûñîò ïèêîâ* èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ è èõ ñìåñåé ïðè ðàçëè÷íûõ b. Êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-

ðîâ äëÿ F  (0,95; 4, 4) è ξξξξξ (0,95; 8) ñîñòàâëÿþò 9,31 è 2,446 ñîîòâåòñòâåííî

Ïàðàìåòð Ãèäðàçèí Ìåòèëãèäðàçèí ÍÄÌÃ 

âûñîòà 2,78 (0,54) 2,72 (0,49) 1,76 (1,04) b ≤ 0,03 

(Rs ≥ 2,07) ïëîùàäü 2,84 (0,44) 4,98 (1,61) 3,21 (1,36) 

âûñîòà 2,39 (0,79) 2,33 (0,65) 1,72 (1,74) b ≤ 0,05 

(Rs ≥ 1,72) ïëîùàäü 3,27 (0,70) 1,93 (1,98) 3,14 (1,76) 

âûñîòà 2,58 (0,90) 1,91 (1,39) 1,56 (2,15) b ≤ 0,08 

(Rs ≥ 1,52) ïëîùàäü 2,30 (1,21) 3,00 (2,92) 4,80 (3,03) 

* Âûñîòû ïèêîâ îòíîñÿòñÿ êàê 1:2:2.

Ò à á ë è ö à  2

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ

ÈÏÐ Óñëîâèÿ k ′ 
(ãèäð) α (ÌÃ/ãèäð) α (ÍÄÌÃ/ÌÃ) k ′ 

(ÒÌÒ) b 

Îêòèëñóëüôîíàò 
íàòðèÿ 

2% àöåòîíèòðèëà, 3 ìÌ ÈÏÐ, 
150 ìÌ áóôåðà 1,31 1,28 1,29 20,0 0,048 

2% àöåòîíèòðèëà, 3 ìÌ ÈÏÐ, 
150 ìÌ áóôåðà 1,63 1,45 1,48 39,4 0,011 

Îêòèëñóëüôàò 
íàòðèÿ 

8,5% àöåòîíèòðèëà, 5 ìÌ 
ÈÏÐ, 200 ìÌ áóôåðà (pH 4,4) 1,00 1,25 1,28 8,22 0,047 

ÄÄÑÍ 10% àöåòîíèòðèëà, 0,05 ìÌ 
ÈÏÐ, 200 ìÌ áóôåðà (pH 4,4) 1,11 1,25 1,27 8,24 0,045 

òåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ îïòèìàëüíîå
çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî äåòåêòîðà
îïðåäåëÿåòñÿ áàëàíñîì äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ ïðî-
öåññîâ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðè óâåëè÷åíèè ïîòåíöè-
àëà ðàñòåò àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë â ñîîòâåòñòâèè ñ
Íåðíñòîâñêîé êðèâîé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âîçðàñòà-
íèå ïîòåíöèàëà ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷å-
íèþ øóìîâîãî ñèãíàëà èç-çà îêèñëåíèÿ êîìïîíåí-
òîâ ïîäâèæíîé ôàçû. Â ñâîþ î÷åðåäü ÍÄÌÀ íå
ñîäåðæèò ýëåêòðîàêòèâíûõ ãðóïï, ïîýòîìó äëÿ åãî
äåòåêòèðîâàíèÿ ñëåäóåò äîïîëíèòåëüíî èñïîëüçî-
âàòü äðóãîé òèï äåòåêòèðîâàíèÿ, íàïðèìåð ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêîå. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé ñîîòíîøå-
íèÿ S/N äëÿ êîìïîíåíòîâ îò óñëîâèé äåòåêòèðîâà-
íèÿ ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñîîòíîøåíèÿ (ñèãíàë/øóì) îò ïîòåíöèàëà àìïåðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà (à) è îò
äëèíû âîëíû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà (á). Óñëîâèÿ: 1 ìêìîëü/ë äëÿ ãèäðàçèíà, ìåòèëãèä-
ðàçèíà, ÍÄÌÃ, ÍÄÌÀ è ÒÌÒ, 3% àöåòîíèòðèëà, 2 ìÌ îêòèëñóëüôîíàòà íàòðèÿ, 100 ìÌ áóôåðíîãî
ðàñòâîðà, pH 5,4. Êîìïîíåíòû: 1 – ãèäðàçèí, 2 – ìåòèëãèäðàçèí, 3 – ÍÄÌÃ, 4 – ÍÄÌÀ, 5 – ÒÌÒ

*Îáüåì ïåòëè 100 ìêë.

Ò à á ë è ö à  3

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ*

Àìïåðîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð, E = 1,2 Â 

óðàâíåíèå lg h = a⋅lg c + b 
Êîìïîíåíò 

ïðåäåë 
îáíàðóæåíèÿ, 
(S/N = 3), ìêã/ë 

äèàïàçîí 
ëèíåéíîñòè, 
ìêã/ë 

êîýôôèöèåíò 
êîððåëÿöèè 

a b 

Ãèäðàçèí 0,3 8−1 000 0,9977 0,92±0,02 2,42±0,03 

Ìåòèëãèäðàçèí 0,7 2,7−900 0,9976 0,96±0,02 2,84±0,04 

1,1-Äèìåòèëãèäðàçèí 0,8 7,2−800 0,9941 1,08±0,04 3,12±0,07 

Òåòðàìåòèë-2-òåòðàçåí 1,2 9−1 000 0,9964 1,05±0,03 2,88±0,05 

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð, 240 íì 

ÍÄÌÀ 7 30−1 000 0,9986 1,07±0,02 0,79±0,03 

Òåòðàìåòèë-2-òåòðàçåí 20 90−1 000 0,9986 1,10±0,03 0,24±0,03 
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DETERMINATION OF 1,1- DIMETHYLHYDRAZINE AND PRODUCTS
OF ITS DECOMPOSITION BY ION-PAIR CHROMATOGRAPHY
S.A. Ponomarenko, A.D. Smolenkov, O.A. Shpigun
(Division of Analytical Chemistry)

The influence of ion- pair reagent (IPR) nature (sodium octylsulfate, octylsulfonate and sodium
dodecylsulfate) on separation of asymmetric dimethylhydrazine (ADMH) and products of its
decomposition using the column Synergi Hydro RP has been investigated. It is shown that the
application of sodium octylsulfate as IPR is preferable. The approach for simultaneous
determination of hydrazine, methylhydrazine, UDMH, N- nitrosodimethylamine and tetramethyl-
2-tetrazene with limits of detection in water samples  0.3, 0.7, 0.8, 7, and 1.2 ppb, resp. (sample
volume 100 µl) has been proposed.

Key words: 1,1-dimethylhydrazine, decomposition products, ion-pair chromatography.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ:  Ïîíîìàðåíêî Ñåðãåé Àëåêñàíäðîâè÷  − àñïèðàíò õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ
(ponomserg@list.ru); Ñìîëåíêîâ Àëåêñàíäð Äìèòðèåâè÷ − äîöåíò õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, ñò. íàó÷.
ñîòð., êàíä. õèì. íàóê (939-46-87); Øïèãóí Îëåã Àëåêñååâè÷  −  ïðîôåññîð êàôåäðû àíàëèòè÷åñêîé õèìèè,
÷ë.-êîðð. ÐÀÍ, äîêò. õèì. íàóê (shpigun@analyt.chem.msu.ru).

Êàê ìîæíî óâèäåòü, îïòèìàëüíûìè ïàðàìåòðàìè
äåòåêòèðîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàë ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîãî äåòåêòîðà è äëèíà âîëíû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êîãî äåòåêòîðà +1,2 Â è 240 íì ñîîòâåòñòâåííî.

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
Ïîëó÷åííûå ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðè-

âåäåíû â òàáë. 3. Çàâèñèìîñòè ëèíåéíû â äèàïàçîíå
êîíöåíòðàöèé 30–800 ìêã/ë. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ,
ðàññ÷èòàííûå ïî êðèòåðèþ S/N = 3, ãäå S − óðî-
âåíü ñîîòâåòñòâóþùåãî ñèãíàëà, à N − óðîâåíü

øóìà, ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü êîìïîíåíòû íà óðîâíå
ÏÄÊ.

Îïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïðè àíàëèçå ðåàëüíûõ
îáðàçöîâ

Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä áûë àïðîáèðîâàí ïðè îïðåäå-
ëåíèè êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ ÒÌÒ â äèñòèëëèðîâàííîé
âîäå. Äàííûå áûëè îáðàáîòàíû ìåòîäîì íàèìåíüøèõ
êâàäðàòîâ. Íàéäåíî, ÷òî êèíåòèêà ðàçëîæåíèÿ ÒÌÒ
îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì 1-ãî ïîðÿäêà ïî êîìïîíåíòó,
âðåìÿ åãî ïîëóðàçëîæåíèÿ ñîñòàâÿåò 110 ÷.
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