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Аннотация. Ароматические пяти- и шестичленные азотсодержащие гетероциклические соединения 

являются биологически активными веществами и находят широкое применение в биохимии и меди-

цине. Кроме того, подобные соединения известны в качестве экотоксикантов, образующихся в ходе 

окислительных процессов в промышленных сточных водах. Для определения азотсодержащих гетеро-

циклов в различных сложных смесях широко используется высокоэффективная жидкостная хромато-

графия-масс-спектрометрия, в которой октадецилсиликагель является основным сорбентом для хрома-

тографического разделения. Однако, октадецилсиликагель не всегда позволяет достичь удовлетвори-

тельного разделения в случае присутствия сильнополярных изомерных молекул, и необходимо исполь-

зование более селективных хроматографических подходов. Одним из таких является гидрофильная 

хроматография, которая позволяет разделять полярные соединения. 

Целью работы является сравнительная характеристика удерживания ряда пяти- и шестичленных азот-

содержащих гетероциклических соединений в режимах обращенно-фазовой и гидрофильной жидкост-

ной хроматографии в сочетании с масс-спектрометрическим детектированием. Дополнительно осу-

ществлялось спектрофотометрическое детектирование при длине волны 210 нм. Для достижения цели 

работы использовались сорбенты на основе октадецил- и непривитого силикагеля. Масс-спектромет-

рическое детектирование высокого разрешения осуществлялось в режиме электрораспылительной 

ионизации. Объектом исследования стали 19 азотсодержащих гетероциклических соединений. Исполь-

зовались водно-ацетонитрильные подвижные фазы с добавлением водных растворов муравьиной кис-

лоты и диэтиламина в качестве кислотно-основных модификаторов. Раствор формиата аммония при-

менялся в качестве модификатора в режиме гидрофильной хроматографии. В режиме обращенно-фа-

зовой хроматографии показано, что введение 0.1% водного раствора муравьиной кислоты улучшает 

ионизацию и интенсивность сигнала масс-спектрометра, однако не всегда позволяет добиться удовле-

творительного разделения изомеров при элюировании с поверхности октадецилсиликагеля. Введение 

0.01% раствора диэтиламина не дает выраженного улучшения в разделении по сравнению с подвижной 

фазой без модификаторов. Использование непривитого силикагеля в режиме гидрофильной хромато-

графии позволяет разделять изомерные пятичленные гетероциклы с получением узких симметричных 

пиков, но не приводит к селективному разделению изомерных диазинов.  

Таким образом, в работе изучено удерживание 19 азотсодержащих гетероциклических соединений в 

режимах обращенно-фазовой и гидрофильной жидкостной хроматографии при ионизации электрорас-

пылением. Установлено, что метод гидрофильной хроматографии на непривитом силикагеле позволяет 

удовлетворительно разделять изомерные пятичленные гетероциклические соединения разных классов. 

Для разделения шестичленных гетероциклов удовлетворительное разделение достигается при элюиро-

вании с поверхности октадецилсиликагеля водно-ацетонитрильной подвижной фазой без модификаторов.  

Ключевые слова: азотсодержащие гетероциклические соединения, высокоэффективная жидкостная 

хроматография-масс-спектрометрия, обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматогра-

фия, гидрофильная хроматография 
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Abstract. Aromatic five- and six-membered nitrogen-containing heterocyclic compounds are biologically ac-

tive substances and are widely used in biochemistry and medicine. In addition, such compounds are known as 

ecotoxicants formed during oxidation processes in industrial wastewater. High-performance liquid chromatog-

raphy-mass spectrometry is widely used to determine nitrogen-containing heterocycles in various complex 

mixtures. Octadecyl silica gel is the main sorbent for chromatographic separation. However, octadecyl silica 

gel does not always enable satisfactory separation in the presence of highly polar isomeric molecules, and more 

selective chromatographic approaches are required. One of these is hydrophilic chromatography, which facil-

itates the separation of polar compounds. 

The aim of the study was to comparatively characterize the retention of a number of five- and six-membered 

nitrogen-containing heterocyclic compounds during reversed-phase and hydrophilic liquid chromatography 

with mass spectrometric detection. In addition, spectrophotometric detection at a wavelength of 210 nm was 

carried out. In the study, we used sorbents based on octadecyl silica gel and unmodified silica gel. High-reso-

lution mass spectrometry was used in the electrospray ionization mode. We studied 19 nitrogen-containing 

heterocyclic compounds. We used aqueous acetonitrile mobile phases with added aqueous solutions of formic 

acid and diethylamine as acid-base modifiers. An ammonium formate solution was used as a modifier during 

hydrophilic chromatography. Reversed-phase chromatography showed that the introduction of 0.1% aqueous 

formic acid solution increased the ionization and the mass spectrometer signal intensity, but did not always 

result in a satisfactory separation of isomers upon elution from the octadecyl silica gel surface. The introduction 

of 0.01% diethylamine solution provided no significant improvement in the separation compared to the mobile 

phase without modifiers. The use of unmodified silica gel in hydrophilic chromatography mode allowed us to 

separate isomeric five-membered heterocycles, which was demonstrated by narrow symmetric peaks, but did 

not result in selective separation of isomeric diazines.  

Thus, we studied the retention of 19 nitrogen-containing heterocyclic compounds using reversed-phase and 

hydrophilic liquid chromatography with electrospray ionisation. It was determined that hydrophilic chroma-

tography on unmodified silica gel could be used for satisfactory separation of isomeric five-membered hetero-

cyclic compounds of different classes. For six-membered heterocycles, satisfactory separation was achieved 

by elution from the surface of octadecyl silica gel using aqueous acetonitrile mobile phase without modifiers.  

Keywords: nitrogen-containing heterocyclic compounds, high-performance liquid chromatography-mass 

spectrometry, reversed-phase high-performance liquid chromatography, hydrophilic chromatography 
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Введение 

Азотсодержащие гетероциклические 

соединения образуют ряд классов орга-

нических соединений, которые объеди-

няет наличие атомов азота в структуре 

ароматического или алициклического 

ядра. Подобные соединения широко рас-

пространены в природе и большинство из 

них имеют выраженную биологическую 

активность. Наибольшее практическое 

применение в настоящее время имеют 

ароматические пяти- и шестичленные ге-

тероциклы, имеющие в своем составе по 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 3. С. 373-385. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 3. pp. 373-385. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

375  

одному или несколько атомов азота. 

Многочисленные производные подобных 

структур являются лекарственными пре-

паратами, ингибиторами коррозии и ком-

понентами органического синтеза [1]. С 

другой стороны, различные азотсодержа-

щие гетероциклы могут образовываться в 

результате сложных окислительных 

трансформаций в объектах окружающей 

среды по причине загрязнения отходами 

нефтяной [2] и ракетной [3-5] промыш-

ленности. В связи с этим, актуальна раз-

работка современных методик идентифи-

кации и разделения смесей, содержащих 

азотистые гетероциклы. Повсеместно 

растущая популярность высокоэффек-

тивной жидкостной хроматографии в со-

четании с масс-спектрометрическим де-

тектированием (ВЭЖХ-МС) привела к 

тому, что на сегодняшний день ВЭЖХ-

МС является ведущим методом для реше-

ния данной задачи [6-10].  

На текущий момент подавляющее 

большинство анализов проводится с ис-

пользованием стандартных колонок, за-

полненных октадецилсиликагелем (ОДС) 

[11,12]. Однако, в случае изомеров поло-

жения заместителей или различного рас-

положения атомов азота в гетероцикли-

ческом ядре, идентификация затруднена, 

если не достигнуто эффективное хрома-

тографическое разделение. В связи с 

этим, актуальными остаются исследова-

ния, посвященные нахождению законо-

мерностей между структурой сорбирую-

щегося вещества и природой сорбента. 

Богатое электронами гетероциклическое 

ядро проявляет донорно-акцепторные 

свойства [13], что позволяет взаимодей-

ствовать с поверхностью неподвижных 

фаз за счет как дисперсионных, так и спе-

цифических взаимодействий [14-16].  

В последние годы, наравне с классиче-

ской обращенно-фазовой высокоэффек-

тивной жидкостной хроматографией (ОФ 

ВЭЖХ) активно развивается хроматогра-

фия гидрофильных взаимодействий или 

гидрофильная хроматография, широко 

известная как HILIC (Hydrophilic 

interaction liquid chromatography). В отли-

чие от ОФ ВЭЖХ, HILIC использует гид-

рофильные сорбенты, обычно представ-

ляющие собой силикагель, немодифици-

рованный или содержащий химически 

связанные с поверхностью полярные 

группы, в то время как смеси с высокой 

долей органического растворителя при-

меняются в качестве подвижной фазы 

[17]. HILIC считается «промежуточным» 

методом между обращенно- и нор-

мально-фазовой ВЭЖХ, однако все еще 

ведутся исследования по установлению 

механизма удерживания в гидрофильной 

хроматографии. Основным считается пе-

рераспределение между насыщенной ор-

ганическим растворителем подвижной 

фазой и насыщенной адсорбированной 

водой неподвижной фазой, однако свой 

вклад также могут вносить электростати-

ческие взаимодействия и водородные 

связи [18,19]. Благодаря такому смешан-

ному механизму HILIC позволяет разде-

лять полярные соединения, в том числе 

молекулы малого размера, которые слабо 

или вообще не удерживаются в обра-

щенно-фазовой ВЭЖХ [17,20,21]. В том 

числе, это касается азотсодержащих гете-

роциклических соединений, таких как 

1,2,4-триазолы [22]. 

В связи с этим, целью настоящей ра-

боты стала сравнительная характери-

стика удерживания ряда пяти- и шести-

членных азотсодержащих гетероцикли-

ческих соединений в режимах обра-

щенно-фазовой ВЭЖХ и HILIC в сочета-

нии с масс-спектрометрическим детекти-

рованием.  

Экспериментальная часть 

Для изучения удерживания в настоя-

щей работе были использованы химиче-

ские стандарты девятнадцати азотсодер-

жащих гетероциклических соединений 

(Sigma Aldrich, США). Структурные фор-

мулы соединений приведены в таблице 1.  

Для приготовления подвижной фазы
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Таблица 1. Исследуемые азотсодержащие гетероциклические соединения 

Table 1. Nitrogen-containing heterocyclic compounds studied 

№ Название Структурная формула Молекулярная масса, Да 

1 2 3 4 

1 1H-1,2,4-триазол 

 

69.03 

2 
1H-1,2,4-триазол-3,5-

диамин  
99.05 

3 
4-амино-4H-1,2,4-триа-

зол 
 

84.04 

4 
3-метил-1H-1,2,4-триа-

зол 
 

83.05 

5 1H-1,2,3-триазол 

 

69.03 

6 
3-амино-1H-1,2,4-триа-

зол 
 

84.04 

7 1H-пиразол 

 

68.03 

8 3-метил-1H-пиразол 

 

82.05 

9 
1-метил-3-амино-1Н-

пиразол 
 

97.06 

10 
5-этил-1H-пиразол-3-

амин 
 

111.08 

11 1H-имидазол 

 

68.03 

12 2-метил-1H-имидазол 

 

82.05 

13 
1,2-диметил-1Н-имида-

зол 
 

96.07 

14 1-этил-1Н-имидазол 
 

96.07 

15 
3-(2-метилимидазол-1-

ил)пропан-1-амин 
 

139.11 

16 
6-метил-1,3,5-триазин-

2,4-диамин 

 

125.07 

17 пиридазин 

 

80.04 
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1 2 3 4 

18 пиримидин 

 

80.04 

19 пиразин 

 

80.04 

использовалась деионизованная вода, по-

лученная с помощью системы водо-

очистки АКВАЛАБ AL PLUS (Россия), и 

ацетонитрил категории чистоты «для 

ВЭЖХ-МС» (PanReac AppliChem, Герма-

ния). В качестве добавок в подвижную 

фазу использовались муравьиная кислота 

(HCOOH), диэтиламин (C2H5NHC2H5, 

ДЭА) и формиат аммония (NH4CO2).  

Эксперимент выполнен с примене-

нием хроматографической системы Ag-

ilent 1260 Infinity (Agilent Technologies, 

США), оснащенной кватернарным насо-

сом, дегазатором, автосэмплером, ячей-

кой термостатирования колонки и спек-

трофотометрическим многоволновым де-

тектором. Удерживание в режиме ОФ 

ВЭЖХ осуществлялось на колонке Infin-

ityLab Poroshell 120 EC-C18 (Agilent Tech-

nologies, США), заполненной ОДС (100 мм 

× 4.6 мм, размер частиц 2.7 мкм). Удер-

живание в режиме гидрофильной хрома-

тографии проводилось на колонке Infin-

ityLab Poroshell 120 Hilic (Agilent Tech-

nologies, США), заполненной силикаге-

лем (100 мм × 4.6 мм, размер частиц 2.7 

мкм). Для ОФ ВЭЖХ использовались 

следующие подвижные фазы: вода/ацето-

нитрил, 0.1% водный раствор 

HCOOH/0.1% раствор HCOOH в ацето-

нитриле, 0.01% водный раствор 

ДЭА/0.01% раствор ДЭА в ацетонитриле. 

Подвижная фаза для гидрофильной хро-

матографии: 5 мМ водный раствор фор-

миата аммония/ацетонитрил.  

Использовались градиентные режимы 

элюирования: 

1. Режим ОФ ВЭЖХ: повышение со-

держания ацетонитрила от 5 до 100% в 

интервале 0-20 мин. Расход подвижной 

фазы 0.25 см3/мин. 

2. Режим гидрофильной хроматогра-

фии: понижение содержания ацетонит-

рила от 90 до 5% в интервале 0-30 мин. 

Расход подвижной фазы 0.4 см3/мин.  

Определение времени выхода несор-

бируемого вещества tM проводилось сле-

дующим образом: 

1. Режим ОФ ВЭЖХ: по удерживанию 

нитрита натрия (при элюировании по-

движными фазами вода/ацетонитрил и 

0.01% водный раствор ДЭА/0.01% рас-

твор ДЭА в ацетонитриле) и по систем-

ному пику масс-детектора (при элюиро-

вании подвижной фазой 0.1% водный 

раствор HCOOH/0.1% раствор HCOOH в 

ацетонитриле).  

2. Режим гидрофильной хроматогра-

фии: по удерживанию ацетона. 

Все эксперименты проводились при 

постоянной температуре колонки 25°С и 

объеме ввода пробы 1 мкл. Спектрофото-

метрическое детектирование сорбатов 

проводилось при длине волны 210 нм. 

Масс-спектрометрическое детектиро-

вание проводилось с использованием 

квадруполь-времяпролетного масс-спек-

трометра высокого разрешения Bruker 

Maxis Impact QTOF (Bruker Daltonics, 

Германия). Ионизация выполнялась в ре-

жиме электрораспыления, в качестве 

газа-распылителя и осушителя использо-

вался азот. Применялся режим регистра-

ции положительных ионов с диапазоном 

сканирования масс m/z = 50-500; темпе-

ратура источника ионизации составляла 

250°С; расход газа-осушителя – 7 дм3/мин; 

давление газа-распылителя – 1.4 бар; по-

даваемое напряжение – 4500 В.  
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Внешняя калибровка масс-детектора 

проводилась путем введения формиата 

натрия через устройство прямого ввода. 

Статистическое отклонение определения 

массы не превышало 0.03 ppm. 

Для управления хромато-масс-спек-

трометрической системой и обработки 

полученных данных применялось про-

граммное обеспечение Compass HyStar 

software (Bruker Daltonics, Германия). 

Обсуждение результатов 

По результатам хроматографического 

эксперимента были рассчитаны факторы 

удерживания k гетероциклических соеди-

нений по формуле [23]: 

𝑘 =
𝑡𝑅−𝑡𝑀

𝑡𝑀
   (1) 

Значения для всех изученных систем 

приведены в таблице 2. Согласно полу-

ченным значениям, можно сделать вы-

вод, что большинство соединений имеют 

слабое удерживание во всех рассматрива-

емых системах (k ≤ 1), особенно это каса-

ется триазолов, которые крайне гидро-

фильны и подвержены раннему элюиро-

ванию. Тем не менее, режим гидрофиль-

ной хроматографии демонстрирует более 

эффективное разделение по сравнению с 

сорбцией на ОДС, особенно для имидазо-

лов и соединений, содержащих амино-

группы в качестве заместителей. Для по-

следних усиление удерживания на гидро-

фильном сорбенте является следствием 

увеличения полярности молекул, а также 

реализации водородных связей амино-

групп с силанольными группами на по-

верхности сорбента. Что касается разли-

чия удерживания изомерных имидазолов 

и пиразолов, то, как было показано авто-

рами ранее [24], в ядре имидазола оба 

атома азота являются акцепторами элек-

тронов, в отличие от пиразола, в котором 

электронная плотность более делокали-

зована. Соответственно, имидазолы бу-

дут удерживаться дольше за счет более 

выраженных диполь-дипольных взаимо-

действий. Для изомерных диазинов пири-

дазин демонстрирует несколько более 

выраженное удерживание на силикагеле 

по сравнению с пиримидином и пирази-

ном, что также связано с меньшей флук-

туацией заряда в ядре и более выражен-

ным диполем, ориентированным в сто-

рону соседних атомов азота [25].  

Было проведено сравнение селектив-

ности привитого и непривитого силикаге-

лей по отношению к некоторым парам 

сорбатов путем расчета коэффициента 

селективности по формуле [23]: 

𝛼 =
𝑘2

𝑘1
   (2) 

Полученные значения коэффициентов 

селективности приведены в таблице 3. 

Согласно полученным результатам, для 

отдельных пар изомерных гетероциклов 

гидрофильный силикагель демонстри-

рует большую селективность, а именно 

для изомеров положения атома азота в 

ароматическом ядре. Наиболее выражен 

эффект для структур с пятичленным гете-

роароматическим ядром, в то время как 

для диазинов природа сорбента гораздо 

менее значима. В то же время, для изоме-

ров положения заместителей наблюда-

ется обратная зависимость, и выбор стан-

дартной обращенно-фазовой хроматогра-

фии будет давать удовлетворительные 

результаты.  

Отмечено, что элюирование с непри-

витого силикагеля происходит преиму-

щественно без размытия фронта хромато-

графического пика (рис. 1).  

Помимо гидрофильной хроматогра-

фии, удерживание азотсодержащих гете-

роциклов было изучено в классическом 

обращенно-фазовом режиме при введе-

нии в систему кислотно-основных моди-

фикаторов. Необходимость введения мо-

дификаторов была обусловлена проявле-

нием асимметрии и уширения пиков пя-

тичленных гетероциклов при элюирова-

нии чистыми растворителями.  

Диэтиламин, выступая в качестве ос-

новного модификатора подвижной фазы, 

вносит дополнительные ион-парные вза-

имодействия в гидрофобный механизм 
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удерживания. Это незначительно сни-

жает удерживание триазолов, являю-

щихся слабыми основаниями, среди ко-

торых для 1Н-1,2,3-триазола влияние мо-

дификатора наиболее выражено. Удер-

живание имидазолов, наоборот, возрас-

тает, сильнее всего – у 1,2-диметил-1Н-

имидазола. Для шестичленных гетеро-

циклов присутствие ДЭА не оказывает 

значительного влияния. Важно отметить, 

что использованный сорбент эндкемпи-

рован, соответственно, отсутствуют оста-

точные силанольные группы, которые 

ДЭА мог бы блокировать. Для рассматри-

ваемых систем введение ДЭА не оказы-

вает положительного влияния, а напро-

тив, еще более ухудшает форму хромато-

графического пика (рис. 2).  

Исходя из рис. 2 можно заметить, что 

присутствие ДЭА также приводит к появ-

лению системного пика, вызванного соб-

ственным элюированием ДЭА и иониза 

Таблица 2. Факторы удерживания изученных азотсодержащих гетероциклов 

Table 2. Retention factors of the studied nitrogen-containing heterocycles 

№ Название 

режим ОФ ВЭЖХ (ОДС) 

Режим гидро-

фильной хрома-

тографии (HILIC) 

k(ДЭА) 

tM = 4 мин 

k(HCOOH) 

tM = 3.6 

k(H2O) 

tM = 4 

k (NH4HCO2) 

tM = 3.2 

1 1H-1,2,4-триазол 0.05 0.25 0.2 0.44 

2 
1H-1,2,4-триазол-

3,5-диамин 
0.075 0.17 0.1 1.38 

3 
4-амино-4H-1,2,4-

триазол 
0.1 0.17 0.1 1.13 

4 
3-метил-1H-1,2,4-

триазол 
0.15 0.25 0.45 0.63 

5 1H-1,2,3-триазол 0.075 0.64 0.5 0.06 

6 
3-амино-1H-1,2,4-

триазол 
0.05 0.17 0.175 0.75 

7 1H-пиразол 1.5 1.00 1.525 0.06 

8 
3-метил-1H-пира-

зол 
2.175 1.00 2.15 0.09 

9 
1-метил-3-амино-

1Н-пиразол 
0.9 0.31 0.9 0.41 

10 
5-этил-1H-пиразол-

3-амин 
1.975 1.17 1.95 0.34 

11 1H-имидазол 0.5 0.14 0.125 1.31 

12 
2-метил-1H-имида-

зол 
0.75 0.22 0.15 3.16 

13 
1,2-диметил-1Н-

имидазол 
1.825 0.25 0.15 3.88 

14 
1-этил-1Н-имида-

зол 
2.125 0.33 1.675 1.25 

15 

3-(2-метилимида-

зол-1-ил)пропан-1-

амин 

1.725 0.06 0.15 2.34 

16 
6-метил-1,3,5-триа-

зин-2,4-диамин 
0.625 0.22 0.625 1.22 

17 пиридазин 0.675 0.61 0.625 0.47 

18 пиримидин 0.825 0.97 0.825 0.34 

19 пиразин 0.825 1.06 1.025 0.22 
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цией при 65-66% содержании ацетонит-

рила. Кроме того, ДЭА имеет тенденцию 

подавлять ионизацию пятичленных гете-

роциклов в режиме электрораспыления и 

регистрации положительных ионов (рис. 3) 

вплоть до полного исчезновения сигнала 

анализируемого вещества (рис. 4), что 

Таблица 3. Сравнительная характеристика коэффициентов селективности α для некоторых 

систем 

Table 3. Comparative characterization of selectivity coefficients α for some systems 

№ 
Разделяемые 

сорбаты 

α (H2O, 

ОДС) 

α (HCOOH, 

ОДС) 

α (NH4HCO2, 

HILIC) 

1 
1H-1,2,4-триа-

зол/1H-1,2,3-триазол 
2.5 2.6 7.3 

2 

4-амино-4Н-1,2,4-

триазол/3-амино-1Н-

1,2,4-триазол 

1.8 1 1.5 

3 

3-метил-1H-1,2,4-

триазол/1H-1,2,3-

триазол 

1.1 2.6 10.5 

4 
1H-пиразол/1H-ими-

дазол 
12.2 7 21.8 

5 

3-метил-1H-пира-

зол/2-метил-1H-ими-

дазол 

14.3 4.5 35.1 

6 
1H-имидазол/2-ме-

тил-1H-имидазол 
1.2 1.6 2.4 

7 

1,2-диметил-1Н-

имидазол/1-этил-1Н-

имидазол 

11.2 1.32 3.1 

8 

6-метил-1,3,5-триа-

зин-2,4-диамин/пи-

ридазин 

1 2.8 2.6 

9 
пиридазин/пирими-

дин 
1.3 1.6 1.4 

10 пиридазин/пиразин 1.6 1.7 2.1 

11 пиримидин/пиразин 1.2 1 1.5 

 

 
Рис. 1. Хроматограммы при МС-детектировании 4-амино-1Н-1,2,4-триазола, элю-

ируемого с ОДС подвижной фазой, содержащей 0.1% HCOOH, и в режиме HILIC. 

Хроматограммы записаны при m/z = 85.05±0.05 протонированного иона. 

he MS chromatograms of 4-amino-1H-1,2,4-triazole eluted from octadecyl silica gel using the 

mobile phase containing 0.1% of HCOOH as well as in HILIC mode. The chromatograms were 

recorded at m/z = 85.05±0.05 of the protonated ions. 
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может наблюдаться для молекул с моле-

кулярной массой меньше, чем у ДЭА 

(73.14 Да). Подобный эффект ранее упо-

минался в литературе [26]. 

С другой стороны, введение 0.1% рас-

твора муравьиной кислоты в подвижную 

фазу значительно повышает интенсив-

ность ионизации (рис. 5) и улучшает 

форму хроматографического пика (рис. 6). 

Имеются литературные данные, сообща-

ющие о достижении оптимальных пара-

метров удерживания для разделения ше-

стичленных азотсодержащих гетероцик-

лических гербицидов при использовании 

подвижной фазы с добавкой 0.1% 

HCOOH [27]. Действительно, если вновь 

обратиться к таблице 3, то можно видеть 

 
Рис. 2. Хроматограммы при спектрофотометрическом детектировании 4-амино-4Н-

1,2,4-триазола, элюируемого с ОДС подвижной фазой, содержащей 0.01% ДЭА, и при его 

отсутствии. Длина волны 210 нм. 

Fig. 2. The spectrophotometric detection chromatograms of 4-amino-4H-1,2,4-triazole eluted 

from octadecyl silica gel using the mobile phase containing 0.01% of diethylamine solution and 

in its absence. The wavelength was 210 nm. 
 

 
Рис. 3. Хроматограммы при МС-детектировании 1Н-имидазола, элюируемого с ОДС по-

движной фазой, содержащей 0.01% ДЭА, и при его отсутствии. Хроматограммы записаны 

при m/z = 69.04±0.05 протонированного иона. 

Fig. 3. The MS chromatograms of 1H-imidazole eluted from octadecyl silica gel using the mo-

bile phase containing 0.01% of diethylamine solution and in its absence. The chromatograms 

were recorded at m/z = 69.04±0.05 of the protonated ions. 
 

 
Рис. 4. Хроматограммы при МС-детектировании 1Н-1,2,4-триазола, элюируемого с 

ОДС подвижной фазой, содержащей 0.01% ДЭА, и при его отсутствии. Хроматограммы 

записаны при m/z = 70.04±0.05 протонированного иона. 

Fig. 4. The MS chromatograms of 1H-1,2,4-triazole eluted from octadecyl silica gel using the 

mobile phase containing 0.01% of diethylamine solution and in its absence. The chromatograms 

were recorded at m/z = 70.04±0.05 of the protonated ions. 
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повышение селективности хроматогра-

фического разделения для неизомерных 

азинов. В остальных случаях введение 

муравьиной кислоты в подвижную фазу, 

как правило, ухудшает разделение изо-

мерных гетероциклов. Соответственно, 

выбор в пользу муравьиной кислоты 

можно сделать, если основной целью яв-

ляется не повышение селективности раз-

деления, а усиление интенсивность и 

улучшение формы получаемого хромато-

графического сигнала.  

Таким образом, согласно полученным 

результатам, разделение пятичленных ге-

тероциклов достигается при элюирова-

нии в режиме гидрофильной хроматогра-

фии, при этом удерживание на ОДС поз-

воляет разделять изомерные диазины без 

использования модификаторов подвиж-

ной фазы. 

Заключение 

Изучено удерживание девятнадцати 

азотсодержащих гетероциклических со-

единений в режимах обращенно-фазовой 

и гидрофильной ВЭЖХ-МС в режиме 

ионизации электрораспылением. Пока-

зано, что введение 0.1% водного раствора 

муравьиной кислоты в качестве кислот-

ного модификатора улучшает ионизацию 

и интенсивность сигнала масс-спектро-

метра, однако не всегда позволяет до-

биться удовлетворительного разделения 

при элюировании с поверхности ОДС. 

Введение 0.01% раствора диэтиламина, 

наоборот, не дает выраженного улучше-

ния в разделении по сравнению с подвиж-

ной фазой без модификаторов. Использо-

вание непривитого силикагеля в режиме 

гидрофильной хроматографии позволяет 

 
Рис. 5. Хроматограммы при МС-детектировании 1Н-1,2,4-триазол-3,5-диамина, 

элюируемого с ОДС подвижной фазой, содержащей 0.1% HCOOH, и при ее отсутствии. 

Хроматограммы записаны при m/z = 100.06±0.05 протонированного иона. 

Fig. 5. The MS chromatograms of 1H-1,2,4-triazole-3,5-diamine eluted from octadecyl 

silica gel using the mobile phase containing 0.1% of HCOOH and in its absence. The chromato-

grams were recorded at m/z = 100.06±0.05 of the protonated ions. 

 

 
Рис. 6. Хроматограммы при МС-детектировании 6-метил-1,3,5-триазин-2,4-диа-

мина, элюируемого с ОДС подвижной фазой, содержащей 0.1% HCOOH, и при ее отсут-

ствии. Хроматограммы записаны при m/z = 126.07±0.05 протонированного иона. 

Fig. 6. The MS chromatograms of 6-methyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine eluted from oc-

tadecyl silica gel using the mobile phase containing 0.1% of HCOOH and in its absence. The 

chromatograms were recorded at m/z = 126.07±0.05 of the protonated ions. 
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разделять изомерные пятичленные гете-

роциклы с получением узких симметрич-

ных пиков, однако не имеет преимуще-

ства перед ОДС при разделении диазинов. 

 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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