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Гидразин и его производные с каждым годом нахо-
дят все большее применение [1] в энергетике и метал-
лургии в качестве ингибитора коррозии и для восста-
новления ионов металлов, а также в современной хи-
мической промышленности для синтеза полимеров, 
пластмасс и красителей, медицинских препаратов, ре-
гуляторов роста растений, пестицидов и гербицидов. 
Гидразин и его метильные замещенные (МГ и НДМГ) 
зарекомендовали себя как наиболее эффективные вы-
сокоэнергетические ракетные топлива. Однако гидра-
зин и его алкилпроизводные являются опасными для 
здоровья человека и животных соединениями [2, 3] и 
по санитарно-токсикологическому критерию вредно-
сти относятся к первому классу опасности.

Современные подходы определения гидразинов 
основаны на использовании хроматографии благода-
ря чувствительности и селективности данного мето-
да [4]. Ионная хроматография позволяет достаточно 
просто определять гидразины в нативной форме на 
уровне 10−6% [5]. Методы газовой хроматографии 
и высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ) требуют применения дериватизации для 
перевода гидразинов в удобную для анализа форму, 
позволяя при этом добиться большей чувствитель-
ности, особенно в сочетании с предварительным кон-
центрированием получаемых производных. Известно 

также применение реакции ацилирования пентафтор-
бензоилхлоридом [6, 7] и реакции нуклеофильного 
замещения, где в качестве реагента выступает 4-хлор-
5,7-динитробензофуразан [8, 9]. Однако наиболее ча-
сто в качестве реагентов для определения гидразинов 
применяют ароматические альдегиды (салициловый 
альдегид [10, 11], 2-нитро- [12–14] и 4-нитро- [15–
17] бензальдегиды, 4-цианобензальдегид [18] и 2,3-
нафталиндикарбоксальдегид [19]) благодаря их луч-
шей растворимости и стабильности в водной среде по 
сравнению с реагентами других классов.

Стоит отметить, что процедуры дериватизации 
затратны по времени и требуют высокой квалифика-
ции для получения адекватных и воспроизводимых 
результатов. Кроме того, ароматические реагенты и 
производные гидразинов все же недостаточно хоро-
шо растворимы в воде и даже в водно-органических 
смесях, что создает ограничения при выборе условий 
дериватизации и сорбционного концентрирования 
производных.

Глиоксаль (этандиаль, ГО) и глиоксиловая кислота 
(оксоэтановая кислота, ГОК) являются простейшими 
представителями классов диальдегидов и альдокис-
лот соответственно. Перспектива их применения для 
дериватизации гидразинов по сравнению с традици-
онно используемыми ароматическими альдегидами 
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связана с их большей карбонильной активностью, 
высокой растворимостью в воде и возможностью соз-
дания большого избытка реагента, а также широкой 
доступностью и низкой токсичностью. 

Цель данной работы – разработка способов опре-
деления алифатических гидразинов (АГ) методом 
ВЭЖХ со спектрофотометрическим детектировани-
ем с предварительной дериватизацией ГО и ГОК.

экспериментальная часть

Реактивы и материалы

В работе использовали 1,1-диметилгидразин, ме-
тилгидразин, 2-гидроксиэтилгидразин, 40%-й во-
дный раствор глиоксаля, 50%-й водный раствор 
глиоксиловой кислоты, моно-1,1-диметилгидразон 
глиоксаля (содержание основного вещества не менее 
97–98%, «Sigma-Aldrich», США); ацетонитрил (для 
градиентной ВЭЖХ), 85%-й водный раствор H3PO4, 
CH3COONH4, NaH2PO4⋅2H2O («ч.д.а.», «Panreac», 
Испания); H2SO4 («х.ч.», «Экрос», Россия), деионизо-
ванная вода («Milli-Q», «Millipore», США).

Оборудование

Для выполнения анализа методом ВЭЖХ исполь-
зовали систему «Agilent 1200» («Agilent technologies», 
США), состоящую из четырехканального градиент-
ного насоса, термостата колонок, дегазатора под-
вижной фазы, спектрофотометрического детектора 
на диодной матрице и охлаждаемого автоматическо-
го инжектора с дозирующим устройством для ввода 
пробы, двулучевой сканирующий спектрофотометр 
«U-2900» («Hitachi», Япония).

Условия спектрофотометрических измерений

Спектры молекулярного поглощения продуктов ре-
акции получали в диапазоне длин волн 200–500 нм. В 
качестве растворов сравнения использовали холостые 
относительно гидразинов растворы с идентичным 
составом по остальным компонентам. Применяли 
кварцевые кюветы с длиной оптического пути 1 см и 
объемом 3 мл.

Анализ ВЭЖХ

Разделение компонентов пробы проводили в 
изократическом режиме на колонке Zorbax SB-C18 
(150×4,6 мм, 5 мкм, «Agilent technologies», США) 
при скорости потока элюента 1 мл/мин. Состав 
подвижной фазы: 20 мМ фосфатный буферный рас-
твор (pH 3,5) с добавкой 5  или 2% ацетонитрила 

при использовании для дериватизации ГО или ГОК 
соответственно. Объем вводимой пробы 100 мкл. 
Длины волн детектирования производных гидрази-
нов составляли 305 и 289 нм при использовании ГО 
и ГОК соответственно. Дополнительно в ходе ана-
лиза регистрировали спектры поглощения в диапа-
зоне 190–400 нм.

Дериватизация гидразинов

Для хроматографического анализа к 1 мл анали-
зируемого раствора АГ или их смеси в пластиковой 
пробирке типа «Eppendorf» (объемом 1,5–2,0 мл) до-
бавляли 20 мкл 1 М фосфатного буферного раствора 
(pH 3,5) и 10 мкл раствора реагента: 40%-го водно-
го раствора ГО (конечная концентрация в растворе 
0,4%) или 5%-го водного раствора ГОК (конечная 
концентрация в растворе 0,05%). Содержимое про-
бирки перемешивали и оставляли на 20 мин до окон-
чания реакции при температуре 25 или 40°C для ГО 
или ГОК соответственно.

При изучении спектров поглощения дериватиза-
ции подвергали аликвоту 100 мл 0,5 мМ раствора АГ 
в конических колбах объемом 250 мл с сохранением 
соотношения реагентов и других условий проведения 
реакции.

результаты и их обсуждение

На основании литературных данных можно сделать 
вывод, что в реакции АГ с ГО теоретически возможно 
образование двух продуктов: моно-алкилгидразона   
и/или бис-алкилгидразона ГО в результате взаимодей-
ствия одной молекулы ГО с одной или двумя моле-
кулами АГ соответственно. В случае ГОК возможно 
образование только моно-алкилгидразона. Реакцию 
АГ с избытками ГО и ГОК изучали спектрофотоме-
трически и хроматографически.

Изучение УФ-спектров

АГ не поглощают излучение в УФ или види-
мой области из-за отсутствия хромофорных групп. 
Установлено, что растворы ГО и ГОК слабо погло-
щают при 223 и 209 нм соответственно, а спектры 
поглощения полученных производных АГ подобны 
и имеют один интенсивный максимум поглощения 
в областях 250–350 и 230–330 нм для ГО и ГОК со-
ответственно. Спектры 0,05 мМ растворов коммер-
чески доступного моно-1,1-диметилгидразона гли-
оксаля (ДМГГ) и продукта реакции НДМГ с ГО при 
этом оказались идентичны, что предполагает обра-
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зование моно-гидразона в результате реакции НДМГ 
с глиоксалем и количественный выход реакции де-
риватизации. Молярные коэффициенты поглощения 
полученных алкилгидразонов представлены ниже (в 
квадратных скобках указаны длины волн максимумов 
поглощения):

АГ ГО ГОК

МГ (1,89±0,01)×104  [291] (1,57±0,01)×104  [275]

ГЭГ (1,61±0,01)×104  [294] (1,09±0,01)×104  [279]

НДМГ (2,64±0,01)×104  [305] (1,91±0,01)×104  [289]

Выбор условий дериватизации и 
хроматографического анализа

При выборе оптимальных условий проведения 
реакции концентрацию образующихся производных 
устанавливали хроматографически.

Максимальные достигнутые значения площадей 
пиков МГ и ГЭГ на кривых зависимости образова-
ния производных от времени проведения реакции, 
избытка реагента и pH реакционной смеси считали 
соответствующими максимальным выходам продук-
тов реакций. Для НДМГ степень образования произ-
водного устанавливали относительно эквимолярно-
го раствора ДМГГ, площадь пика которого считали 
соответствующей выходу продукта реакции, равно-
му 100%.

Влияние pH на скорость и глубину протекания ре-
акции АГ с ГО и ГОК (как и для любой другой реак-
ции образования гидразонов) обусловлено балансом 
нескольких факторов: протонированием АГ, вызы-
вающим уменьшение концентрации реакционноспо-
собной нейтральной формы, кислотным катализом 
самой реакции конденсации, возможной альдольной 
конденсацией ГО и ГОК и гидролизом получаемых 
гидразонов в области низких и высоких значений pH. 
Полученные зависимости в диапазоне pH от 2 до 7 
подобны и имеют характерный вид колоколообраз-
ных кривых с максимумами при pH 3–4. Для удобства 
в дальнейшем дериватизацию как с ГО, так и с ГОК 
проводили при pH 3,5.

Как и следовало ожидать, повышение концен-
трации ГО и ГОК увеличивает скорость образова-
ния производного. Показано, на кривых накопле-
ния продуктов реакции при комнатной температуре 
(20–25°C)  плато достигается в промежутке време-
ни от 90 до 20 мин при изменении концентрации ГО 
(ГОК) в реакционной смеси от 0,01 до 0,4% (0,5%). 
Применение высокой концентрации ГО (0,4%) не 

мешает определению производного, поскольку реа-
гент элюируется с мертвым объемом и имеет сла-
бое поглощение при длине волны детектирования 
алкилгидразонов. 

При дериватизации ГОК следует учитывать, что 
использование высокой концентрации реагента 
ухудшает форму пика метилгидразона. Снижение 
концентрации ГОК в реакционной смеси до 0,05% 
позволяет снять эту проблему, однако для завер-
шения дериватизации всех АГ в пределах 20 мин  
реакцию следует проводить при 40°C. Стоит отме-
тить, что взаимодействие ГО и ГОК с МГ и ГЭГ 
протекает в 2–3 раза быстрее, чем с НДМГ, поэтому 
при независимом определении этих АГ время реак-
ции дериватизации можно сократить.

В конечном итоге в выбранных условиях оценен-
ный выход продукта реакции дериватизации НДМГ с 
ГО составил не менее 98%. Лучшая реакционная спо-
собность МГ и ГЭГ позволяет предположить также 
количественный выход для этих производных в ходе 
дериватизации.

Из-за наличия гидрофильных групп (карбониль-
ной или карбоксильной), а также алкиламмониевой 
группы, алкилгидразоны ГО и ГОК на обращенно-
фазовых сорбентах удерживаются достаточно сла-
бо, и для их элюирования подходят подвижные фазы 
с малым содержанием ацетонитрила. Наилучшие 
результаты получены при содержании ацетонитри-
ла в подвижной фазе 2 и 5% для гидразонов ГОК и 
ГО соответственно. 

Во всех случаях значение pH подвижной фазы 
выбирали равным 3,5, как и при проведении дери-
ватизации. Показано, что при pH 3,5 диссоциация 
карбоксильной группы в молекулах гидразонов 
ГОК (pKa = 3,33) достаточно подавлена, что позво-
ляет добиться приемлемого удерживания, тогда как 
на удерживание гидразонов ГО pH влияет незначи-
тельно.

На рис. 1, 2 представлены хроматограммы раство-
ров МГ, ГЭГ и НДМГ в воде после дериватизации 
ГО и ГОК соответственно, полученные в выбранных 
условиях. Как и следовало ожидать, порядок выхода 
зависит от количества заместителей и их гидрофоб-
ности. Факторы удерживания производных (k´) со-
ставляют:

ГЭГ МГ НДМГ

ГО 1,6 2,2 4,8

ГОК 0,9 1,5 4,3
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определение аг дериватизацией                                     
с го и гок

Полученные результаты по оценке метрологиче-
ских характеристик определения АГ (таблица) пока-
зывают, что предложенный подход характеризуется 
широким диапазоном определяемых концентраций 
(4 порядка) без нарушения линейности градуировки 

в области низких концентраций, хорошей воспроиз-
водимостью получаемых результатов и достаточно 
высокой чувствительностью определения АГ при ис-
пользовании ГО и ГОК (за счет высоких значений мо-
лярных коэффициентов поглощения получаемых ал-
килгидразонов). По сравнению с известной ионохро-
матографической методикой определения гидразина, 
МГ, НДМГ и тетраметилтетразена в водах [20], где 

Рис. 1. Хроматограмма водного раствора, содержащего по 0,5 мкг/л ГЭГ, МГ и НДМГ после дерива-
тизации с глиоксалем (содержание в реакционной смеси 0,4%) в течение 20 мин при 25°C (колонка 
Zorbax SB-C18 (150×4,6 мм); подвижная фаза: 20 мМ фосфатного буферного раствора (pH 3,5), 5% 

ацетонитрила; спектрофотометрическое детектирование при 305 нм)

Рис. 2. Хроматограмма водного раствора, содержащего по 1,0 мкг/л ГЭГ, МГ и НДМГ после дери-
ватизации с глиоксиловой кислотой (содержание в реакционной смеси 0,05%) в течение 20 мин при 
40°C (колонка Zorbax SB-C18 (150×4.6 мм); подвижная фаза: 20 мМ фосфатного буферного раствора 

(pH 3,5); 2% ацетонитрила. спектрофотометрическое детектирование при 289 нм)
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нижние границы определяемого содержания (cн) со-
ставляют 1, 2 и 4 мкг/л (при объеме вводимой пробы 
500 мкл) для гидразина, МГ и НДМГ соответственно, 
предложенный подход более чувствителен и позволя-
ет определять НДМГ с предварительной дериватиза-
цией ГО в природных водах от ПДК для вод рыбохо-
зяйственного назначения (0,5 мкг/л) без применения 
предварительного концентрирования. Кроме того, в 
силу специфики амперометрического детектора, его 
применение не позволяет получить стабильной во 
времени градуировочной зависимости, тогда как для 
предложенного подхода наблюдали высокую ста-
бильность градуировочной зависимости во времени 
(более полугода).

Стоит отметить, что при использовании для де-
тектирования длин волн максимумов поглощения, 
характерных для каждого конкретного производно-
го, пределы обнаружения производных ГЭГ и МГ 
можно снизить.

Стабильность производных изучали, анализируя 
растворы МГ, НДМГ и ГЭГ в деионизованной воде 
после дериватизации с ГО и ГОК, хранившиеся при 
комнатной температуре на свету. Показана неизмен-
ность концентрации в них полученных гидразонов 
в течение 5 сут, а концентрации НДМГ – в течение               
7 сут. Стоит отметить, что устойчивость производных 
МГ и ГЭГ с ГО и ГОК несколько ниже, чем для ана-
логичных соединений для НДМГ, что можно объяс-
нить наличием только одного заместителя при атоме 

азота в молекулах МГ и ГЭГ (способны вступать в 
реакции по замещенной аминогруппе) и более высо-
кой реакционной способностью. Проверку правиль-
ности предложенного подхода проводили методом 
«введено-найдено» на примере анализа образца при-
родной воды. На рис. 3. представлена хроматограм-
ма подземной воды из артезианской скважины с до-
бавкой 0,5 и 5,0 мкг/л НДМГ после дериватизации 
ГО, из которой видно, что мешающее влияние ком-
понентов матрицы на хроматограмме выражено сла-
бо и не мешает определению целевого компонента. 
Полученные результаты свидетельствуют о хорошей 
точности и сходимости результатов предложенного 
подхода (n = 6, Р = 0,95):

Введено НДМГ, 
мкг/л

Найдено НДМГ, мкг/л sr, %

0,5 0,49±0,06 12

5,0 5,1±0,5 10

Таким образом, применение ГО и ГОК для де-
риватизации АГ является простым, чувствитель-
ным, точным и достаточно экспрессным вариан-
том хроматографического определения АГ в водах. 
Преимуществами ГО и ГОК являются их доступ-
ность, высокая растворимость в воде и возможность 
достижения большого избытка при дериватизации, 
низкая токсичность, селективность в реакциях с рас-
смотренными гидразинами.

Рис. 3. Хроматограмма природной воды (скважина) с добавкой 0,5 мкг/л НДМГ после дериватизации с 
глиоксалем (условия анализа см. в подписи к рис. 1)
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appliCation of glyoxal and glyoxyliC aCid for determination 
of n- and n,n- alkylSuBStituted HydraZineS By liquid 
CHromatograpHy

r.S. Smirnov, a.d. Smolenkov, t.a. Bolotnik, o.a. Shpigun

using chromatography and spectrophotometry for investigation of reaction of 1,1-
dimethylhydrazine (udmH), methylhydrazine (mH) and 2-hydroxyethylhydrazine (HeH) with 
excess of glyoxal (gl) and glyoxylic acid (gla) in aqueous solutions it was shown that corresponding 
monohydrazone was produced as the single  derivatization product. the derivatization reaction is 
quantitative within 20 min at pH 3.5 and at 25 or 40 °C temperature for gl and gla respectively. 
electronic absorption spectra of derivatives have maxima in the range of 275–305 nm. the 
conditions for simultaneous determination of hydrazines in water samples by rp–HplC with 
uV-detection with preliminary derivatization were proposed. the derivatives were separated on 
a Zorbax SB-C18 (150×4.6 mm) column with a mobile phase of 20 mm phosphate buffer solution 
(pH 3.5) – (2–5)% acetonitrile. the limits of detection were 0.25–0.5 or 0.4–0.7 µg/l for derivative 
of gl and gla respectively.

key words: alkylhydrazines, 1,1-dimethylhydrazine, methylhydrazine, 2-hydroxyethylhydrazine, 
glyoxal, glyoxylic acid, HPLC, water analysis.
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