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Uvod

Hydrazin a jeho methylderivaty (1-methylhydrazin,
1,1-dimethylhydrazin a 1,2-dimethylhydrazin) patfi mezi
laitky s prokazanymi karcinogennimi ucinky ve vztahu
k experimentdlnim zvifatim a s pravdépodobnymi karci-
nogennimi U¢inky i u ¢lovéka. Toxické a genotoxické ucin-
ky téchto latek, které byly shrnuty v pfehledech'™, maji za
nasledek stile rostouci poptavku po stanoveni stopovych
mnozstvi téchto latek. Studium jejich synergickych ucinki
pak vyzaduje ucinné délici metody, umoziujici analyzu
jejich smési. Dosud byla k témto ucelim nejCastéji pouzi-
vana plynova ¢i kapalinova chromatografie. Z nékolika
desitek praci vénovanych separaci liatek tohoto typu je
vét§ina zaméfena na d€leni hydrazinu a jeho 1 -methylderi-
vatu (viz monografie J), avak smés viech &tyt vyse uvede-
nych latek dosud analyzovdna nebyla. Rovnéz kapilarni
zonovd elektroforéza byla dosud pouzita pouze k déleni
hydrazinu ajeho 1-methylderivatu®’ . Proto jsme v pfed-
klddané praci vénovali pozornost moznostem vyuziti kapi-
larni zénové elektroforézy (CZE) k analyze smési téchto
Ctyf genotoxickych latek.

Pokusnd cast

PouZzité priistroje a chemikdlie,
podminky méteni

Me¢éfeni byla provedena na pristroji Crystal CE System
fy ATI Unicam (Velka Britanie) vybaveného UV detek-
torem Unicam 4225.
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Chemikalie pouZité pro pripravu roztokti nosnych elek-
trolyti byly Cistoty p.a.(Lachema, Brno). Slozeni roztoku
a experimentdlni podminky méfeni jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka I
Podminky méfeni a pouZzité nosné elektrolyty

Kapilara Kiemennd s polymidovym pota-
hem a neupravenym vnitinim po-
vrchem 75 pm x 75 cm (60 cm do
detektoru) (Composite Metal Ser-
vices Ltd., UK)

Teplota termostatu 30 °C

Termostatovani kapilary vzduchové, 30 °C

Davkovani Tlakové 1000 Pa/6s

Napéti 20 kV

Proud 30-50 pAv zavislosti na pouZitém
nosném elektrolytu

Detekce UV A =205 nm

Nosné elektrolyty 20 mM tetraboritan sodny pH 9,18
20 mM tetraboritan sodny + kyse-
lina borita pH 8,08 ¢i 7,18

20 mM fosfore¢nan sodny + kyse-

lina fosfore¢na pH 6,56, 6,16 ¢i

4,95
Tabulka II
Analyzované latky
Nézev Kéd  Cistota” Dodavatel
[%]
Sulfat hydrazinia Hz 99 Lachema (Bmo)
Methylhydrazin baze MHz 98 Fluka (Buchs)
N,N'-dimethylhydrazin SDMHz 99 Fluka (Buchs)
dihydrochlorid
N,N-dimethylhydrazin ~UDMHz 98 Fluka (Buchs)
baze

4 Deklarovana

Analyzované latky jsou specifikovany v tabulce II.
Zasobni roztoky byly pfipraveny rozpusSténim pfislusné
latky v deionizované vodé na vyslednou koncentraci
0,05 mol.I-!. Kalibraéni roztoky o koncentracich 2,38.1073;



1,19.103; 5,95.104; 2,98.104 a1,49.10-4 mol.I"! byly pfi-

praveny fedénim zasobnich roztokli deionizovanou vodou.
Modelovy roztok, pfipraveny smisenim 0,5 ml zasobnich
roztokd, obsahoval jednotlivé komponenty vzdy v koncen-
tracich 1,25.103 moll"'.
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Obr. 1. Zavislost efektivni elektroforetické pohyblivosti 1.,
(10" cm2.v-'.s) hydrazinu (73), methylhydrazinu (O), N,N'-
-dimethylhydrazinu (A) a N,N-dimethylhydrazinu (V) na pH
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Obr. 2. Zaznam separace komponent modelového vzorku
v elektrolytovém systému o pH 7,18; - hydrazin, 2 - methyl-
hydrazin, 3 - N,N"-dimethylhy drazin, 4 - N,N-dimethylhydrazin,
5 - thiomodovina, 6 - systémovy pik; ¢ - migraéni Cas

Tabulka I

Pro urcovani rychlosti elektroosmotického toku byl po-
uzit vodny roztok thiomocoviny (p.a. Lachema, Brno)
o koncentraci 3.102 mol.I"

Zpracovdni vysledktl

Pro odecteni migra¢nich ¢ast a ploch pikii sledovanych
latek z elektroforeogramil bylo pouzito programové vyba-
veni UNICAM 4880 (ATI Unicam, Velkd Britanie). Pro
hodnoceni kalibracnich zdvislosti a ureni detek¢nich limi-
t byl pouzit program ADSTAT 2.0 (cit. 8).

Vysledky a diskuse

Hydrazin ajeho methylované derivaty vykazuji pomér-
né nizkou absorbanci v ultrafialové oblasti, s patrnym na-
ristem pro vinové délky pod 220 nm. PredbéZzné experi-
menty ukazaly, ze vyuziti pfimé UV detekce vyzaduje
pouziti elektrolytovych systémi s velmi nizkou vlastni
absorbanci v oblasti kolem 200 nm. Z tohoto hlediska se
jako optimalni jevi bordtovy pulft.

Zavislosti efektivnich elektroforetickych pohyblivosti
hydrazinu a jeho methylovanych derivat( korigovanych na
rychlost elektroosmotického toku (ddle jen efektivni elek-
troforetickd pohyblivost) v rozmezi pH 4,95-9,18, jsou
uvedeny na obr. 1. Ze vzdjemné polohy experimentdlnich
krivek je ziejmé, zZe k maximalni diferenciaci elektrofore-
tickych pohyblivosti hydrazinu a jeho derivatti dochazi
v elektrolytovém systému o pH 7,18. Pravé v této oblasti
pH miZeme oclekédvat optimdlni separaci vSech sloZek.
Elektroforeogram dokumentujici separaci hydrazinu a jeho
methylderivatd v elektrolytovém systému o pH 7,18 je
uveden na obr. 2. Na zdznamu jsou patrné uplné oddélené
piky vSech nadavkovanych komponent. Ndmi zvoleny op-
timdlni elektrolytovy systém tvofeny boritovym pufrem

Parametry kalibra¢nich pfimek pro stanoveni hydrazinu a jeho methylovanych derivati pomoci kapildrni zénové elektroforézy

Latka Smérnice Usek Korelaéni Koeficient Detekéni limit
[mA.U.s.mol L] [mA.U.s] koeficient determinace [%] [mmol.I"1]

Hz 522,7 -0,07 0,9892 97,85 19

MHz 562,2 -0,04 0,9961 99,22 L1

SDMHz 1498 -0,06 0,9995 99,90 0,25

UDMHz 3153 -0,19 0,9992 99,84 0,32
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mé tudiz vy$$i pH neZ fosfitovy pufr o pH 6,96 (cit.®) &i
5,52 (cit.”) difve doporuéeny pro déleni samotného hydra-
zinu od jeho 1-methylderivatu.

Parametry kalibraCnich zavislosti analyzovanych latek
(koncentraéni rozsah 0,001-0,5 mg.ml*!, nosny elektrolyt
- pH 7,18) jsou v&etné detekénich limitti uvedeny v tabulce
I11. Z hodnot koeficientli determinace je ziejmé, Ze ziskané
zavislosti jsou ve sledovaném Kkoncentranim rozsahu li-
nearni. Statisticky nevyznamné useky na osach poradnic
potvrzuji, Ze stanoveni neni zatizeno systematickou chybou.
Vypoctené hodnoty smérnic kalibracnich zavislosti a de-
tekénich limitt ukazuji na pouze priimérnou citlivost me-
tody stanoveni. Je zfejmé, ze limitujicim faktorem pro
dosazitelnou citlivost je pouziti pfimé UV detekce. Podstat-
ného snizeni detekénich limitt by zfejmé bylo mozno do-
sdhnout nahrazenim spektrofotometrické detekce elektro-
chemickou, jejiz vyrazné vyssi citlivost byla jiz prokazana
u samotného hydrazinu a jeho 1-methylderivatu®’. Tato
problematika je v soucasné dobé na nasem pracovisti inten-
zivné studovéna.
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P. Hrnéifova, 1. Jelinek, J. Zima, and J. Barek (De-
partment of Analytical Chemistry, Faculty of Science,
Charles University, Prague): The Use of Capillary Zone
Electrophoresis for the Analysis of Mixture of Hydrazi-
ne with Its Derivatives

A simple method based on capillary zone electrophore-
sis was proposed for the analysis of hydrazine and its
methyl derivatives. Borate carrier electrolyte (pH 7.18) was
found to be best for the complete resolution of hydrazine,
methylhydrazine, N,N"-dimethylhydrazine, and N,N-di-
methylhydrazine. The described method is modestly sensi-
tive (detection limit around 1.10 mol.I'!) and proved
suitable for rapid identification and quantitative evaluation
of the analyzed substances in aqueous solutions.
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