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Предложен подход к одновременному определению пяти продуктов трансформации ракетного топлива
на основе 1,1-диметилгидразина (1-метил-1Н-1,2,4-триазола, N-нитрозодиметиламина, N,N-диме-
тилформамида, диметилгидразонов формальдегида и ацетальдегида), основанный на сочетании
ВЭЖХ на пористом графитизированном углероде (Hypercarb) с масс-спектрометрическим и тандемным
масс-спектрометрическим детектированием. Пределы обнаружения 0.6–7 мкг/л. Установлено, что не-
подвижная фаза на основе пористого графитизированного углерода обеспечивает эффективное хро-
матографическое удерживание и разделение азотсодержащих продуктов трансформации 1,1-диме-
тилгидразина за счет реализации смешанного механизма, включающего как гидрофобные, так и
индукционные взаимодействия с аналитами. Показано отсутствие матричных эффектов при анали-
зе природных вод и метанольного экстракта торфяной болотной почвы.
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Экологическое сопровождение ракетно-косми-
ческой деятельности помимо контроля содержания
высокотоксичного ракетного топлива на основе 1,1-
диметилгидразина (несимметричный диметилгид-
разин, НДМГ) в объектах окружающей среды не-
отъемлемо связано с определением широкого круга
опасных продуктов, образующихся в ходе его окис-
лительной деградации. Среди них в первую очередь
выделяют алкиламины, N,N-диметилгидразоны
формальдегида (ДМГФ) и ацетальдегида (ДМГА),
1,1,4,4-тетраметил-2-тетразен, N-нитрозодиме-
тиламин (НДМА), диметилгидразид муравьиной
кислоты (ДМГМК), N,N-диметилформамид
(ДМФА), 1-метил-1Н-1,2,4-триазол (МТ) и неко-
торые другие соединения [1–3]. Благодаря высоко-
му содержанию ДМГФ, ДМГА, ДМФА, НДМА,
ДМГМК и МТ в загрязненных ракетным топли-
вом почвах [4–6], данные соединения могут вы-
ступать в качестве своеобразных маркеров [3] за-
грязнения в течение длительного времени даже
при полном отсутствии исходного НДМГ. Разра-
ботка экспрессных, селективных и высокочув-

ствительных методов их определения является
актуальной задачей.

Для определения продуктов трансформации
НДМГ в объектах окружающей среды наибольшее
применение нашли методы газовой хроматографии
[7–10] и высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии с масс-спектрометрическим детектирова-
нием (ВЭЖХ–МС) [5, 6, 11], обеспечивающие вы-
сокую селективность и чувствительность анализа.
Метод ВЭЖХ–МС наиболее предпочтителен, так
как позволяет одновременно анализировать как
экстракты почв, так и различные водные объекты
без дополнительных стадий пробоподготовки и
дериватизации. Ключевой проблемой для опре-
деления продуктов трансформации НДМГ мето-
дом ВЭЖХ является достижение оптимального
удерживания сильно различающихся по свой-
ствам соединений для обеспечения высокой се-
лективности анализа и снижения помех со сторо-
ны матрицы.

Учитывая высокую полярность многих продук-
тов трансформации НДМГ, применение обра-
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щенно-фазовой хроматографии для их определе-
ния ограничено. Описаны [12, 13] лишь отдельные
примеры определения N-нитрозодиметиламина,
который является наиболее опасным соединением
из образующихся в ходе деградации НДМГ в окру-
жающей среде, в различных природных объектах с
разделением на октадецильных сорбентах. В слу-
чае традиционно используемой при определении
гидразинов ионной хроматографии (ИХ) с разде-
лением на сульфокатионообменной неподвижной
фазе [6, 14] затруднительно определять неионоген-
ные аналиты (НДМА, ДМФА), а также МТ, кото-
рый не способен протонироваться в значительной
степени при значении рН, используемом для разде-
ления подвижной фазы. Похожая ситуация наблю-
дается при разделении в режиме гидрофильной
хроматографии (HILIC) и ион-парной хроматогра-
фии (ИПХ) [11, 15]. В последнем случае, помимо
слабого удерживания многих аналитов, существен-
но снижается чувствительность масс-спектромет-
рического детектирования за счет применения вы-
соких концентраций буферных растворов и ион-
парных реагентов.

Решением проблемы является применение не-
подвижных фаз со смешанным механизмом удер-
живания, способных эффективно разделять азот-
содержащие продукты трансформации НДМГ,
обеспечивая хорошее отделение от матрицы. Наи-
более перспективным в этом плане представляется
неподвижная фаза на основе пористого графити-
зированного углерода (ПГУ). Этот сорбент обла-
дает такими преимуществами, как возможность
работать со 100%-ными водными подвижными
фазами, устойчивость в широких диапазонах рН и
температур [16]. Благодаря эффекту “полярного
удерживания” [16, 17] ПГУ демонстрирует значи-
тельное увеличение коэффициентов удерживания
(k) полярных и ионных аналитов по сравнению с
октадецильными неподвижными фазами. В рабо-
тах [18, 19] изучено удерживание азотсодержащих
гетероциклических соединений различных классов
(1,2,4-триазола, имидазола и др.) на неподвижной
фазе Hypercarb и показана перспективность приме-
нения ПГУ для хроматографического разделения
указанных аналитов. При этом установлено, что
гидрофобность и дисперсионные взаимодействия,
хотя и оказывают влияние на разделение, не опре-
деляют порядок элюирования. Удерживание ис-
следуемых соединений определялось преимуще-
ственно взаимодействием полярных групп анали-
тов с поверхностью ПГУ с образованием на ней
индуцированных зарядов. Помимо ограниченно-
го круга азотсодержащих гетероцикличеких со-
единений, имеются сведения о применении непо-
движной фазы на основе ПГУ для хроматографиче-
ского определения нитрозаминов (в частности,
НДМА) [20].

Цель настоящего исследования – оценка воз-
можности применения неподвижной фазы на ос-

нове ПГУ для определения важнейших продуктов
трансформации НДМГ в объектах окружающей
среды методом ВЭЖХ–МС. В качестве аналитов
выбраны пять соединений, для которых характерно
слабое удерживание как в обращенно-фазовом, так
и в ионообменном режимах хроматографии: МТ,
НДМА, ДМФА, диметилгидразоны формальдеги-
да и ацетальдегида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и материалы. 1-Метил-1H-1,2,4-триа-

зол (98%, Fluorochem, Великобритания), N,N-ди-
метилформамид (ГСО, раствор с концентрацией
1 г/л, Экоаналитика, Россия), ДМФА (99.8%, Lab-
Scan, Польша) использовали для приготовления
градуировочных и рабочих растворов. Для синте-
за ДМГФ и ДМГА использовали формальдегид
(37%-ный водный раствор), ацетальдегид (≥99.5%),
1,1-диметилгидразин (99%), хлорид кальция
(≥96.0%) и гидроксид натрия (≥98%) (Sigma-Aldrich,
Германия). Для приготовления буферных раство-
ров, растворов аналитов и подвижной фазы исполь-
зовали ацетонитрил (0 сорт, Криохром, Россия),
метанол (HPLC grade, J.T.Baker, США), формиат
аммония (10 М раствор, Sigma-Aldrich, Швейца-
рия), муравьиную кислоту (98%, Sigma-Aldrich,
Германия), а также ультрачистую воду с удельным
сопротивлением 18.2 MΩ см, полученную с при-
менением системы Milli-Q (Millipore, Франция).

Диметилгидразоны формальдегида и аце-
тальдегида синтезировали по известным методи-
кам [21], при этом выход целевых продуктов соста-
вил 72 и 79%, соответственно. Подтверждали
структуру и проверяли чистоту препаратов ме-
тодами ЯМР-спектрометрии, ИК-спектроско-
пии и газовой хромато-масс-спектрометрии.

Структурные формулы исследуемых продук-
тов трансформации 1,1-диметилгидразина пред-
ставлены на схеме 1.

Схема 1. Структурные формулы исследуемых со-
единений.

Приготовление растворов. Исходные растворы
исследуемых соединений (1000 мг/л), за исклю-
чением НДМА, готовили по точной навеске и
хранили в холодильнике при 4°С не более недели.
Рабочие растворы аналитов с концентрациями
0.001–10 мг/л получали путем последовательных
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разбавлений исходного раствора водой. Рабочие
растворы готовили непосредственно перед ана-
лизом и хранили при 4°С в течение не более 24 ч.

Объекты исследования и подготовка проб. В ка-
честве реальных природных объектов для апроба-
ции разработанных подходов выбрали три образ-
ца природных вод: воды из р. Северная Двина (I),
грунтовой воды из скважины в Архангельской об-
ласти (II), незагрязненной поверхностной воды
торфяного болота, отобранной в районе падения
отработанных частей ракет-носителей в 2014 г. в
Архангельской области (III) и образец загрязнен-
ной ракетным топливом торфяной болотной поч-
вы (IV), отобранной в 2014 г. в Архангельской обла-
сти в месте падения первой ступени ракеты-носите-
ля Циклон-3. Влажность образца почвы составляла
86%, величина pH водной вытяжки 3.7, pH солевой
вытяжки 2.8, зольность 2.6%. Валовое содержание
НДМГ, определенное методом ИХ с амперометри-
ческим детектированием после отгонки с паром
из щелочной среды [14], составило 158 ± 26 мг/кг
абсолютно сухого образца.

В день отбора после доставки в лабораторию
образец почвы тщательно перемешивали, замо-
раживали в герметичных полиэтиленовых кон-
тейнерах и сохраняли при –18°С без доступа воз-
духа. Непосредственно перед проведением ана-
лиза содержимое контейнера размораживали и
снова перемешивали до однородности. Экстрак-
цию почвы по Сокслету проводили с использова-
нием автоматической системы экстракции B-811
(BUCHI, Швейцария) [5]. Образец почвы массой
10 г помещали в патрон из фильтровальной бума-
ги и экстрагировали метанолом в течение 7 ч. По-
лученный экстракт (170 мл) упаривали в токе азота
(99.99%) до объема 1 мл, разбавляли в 10 раз водой
для предотвращения размывания хроматографиче-
ских пиков при вводе образца в растворителе с вы-
сокой элюирующей силой, фильтровали через
нейлоновый фильтр с размером пор 0.22 мкм и 1 мл
фильтрата помещали в автоматический дозатор
для последующего анализа. Поскольку при про-
боподготовке из 10 г почвы получали 10 мл анали-
зируемого раствора, содержание аналитов в почвах
(мг/кг) соответствовало их концентрации в анали-
зируемых растворах (мг/л).

Хромато-масс-спектрометрический анализ.
Хроматографическое разделение проводили с ис-
пользованием системы для ВЭЖХ LC-30 Nexera,
состоящей из двух насосов LC-30AD, дегазатора
DGU-20A5R, автоматического дозатора SIL-30AC
и термостата колонок CTO-20A (Shimadzu, Япо-
ния). Для детектирования в режиме мониторинга
выделенных ионов (МВИ) использовали одноквад-
рупольный масс-спектрометрический детектор
LCMS-2020 (Shimadzu, Япония). Детектирование в
режиме мониторинга заданных реакций (МЗР)
проводили с использованием трехквадрупольного

тандемного масс-спектрометрического детектора
LCMS-8040 (Shimadzu, Япония). Для управления
приборами, сбора и обработки данных использова-
ли программное обеспечение LabSolutions LCMS
(Shimadzu, Япония). Разделение аналитов проводи-
ли на колонке 150 × 3 мм (размер частиц 3 мкм) с по-
ристым графитизированным углеродным сорбентом
Hypercarb (Thermo, США) в изократическом режи-
ме. Хроматографическую колонку термостатирова-
ли при 40°C. Расход подвижной фазы составлял
0.3 мл/мин, объем вводимой пробы 20 мкл.

Ввиду высокого содержания воды в подвиж-
ной фазе при разделении аналитов на ПГУ затруд-
нено распыление элюента в режиме ионизации
электрораспылением, поэтому масс-спектромет-
рический анализ проводили в условиях химиче-
ской ионизации при атмосферном давлении
(ХИАД) при положительной полярности, которая
способствует лучшей ионизации аналитов в дан-
ных условиях. Использовали одинаковые парамет-
ры ионного источника для обоих масс-спектромет-
рических детекторов, обеспечивающие максималь-
ную интенсивность ионов аналитов в масс-спек-
трах, установленные в результате предварительных
экспериментов: поток распыляющего и осушающе-
го газов (N2 1.5 и 10 л/мин соответственно, темпера-
туры источника, нагревательного блока и линии де-
сольватации 450, 250 и 200°C соответственно. На-
пряжение на игле коронного разряда 4.5 кВ.
Параметры масс-спектрометрического детектиро-
вания представлены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Хроматографическое удерживание и разделение
аналитов на неподвижной фазе на основе пористого
графитизированного углерода. Учитывая смешан-
ный механизм удерживания на ПГУ, важнейши-
ми факторами, определяющими взаимодействия
аналитов с неподвижной фазой, являются приро-
да и содержание органического растворителя в
подвижной фазе, температура, рН и ионная сила
среды.

Элюирование чистой водой обеспечивает
близкое к оптимальному удерживание всех иссле-
дуемых аналитов – величины k для них лежат в диа-
пазоне от 2 до 6. Добавление в подвижную фазу ор-
ганического растворителя (ацетонитрила или мета-
нола) приводит к значительному снижению
факторов удерживания (рис. 1), при этом наиболь-
шее влияние состав подвижной фазы оказывает на
поведение МТ, характеризующегося наибольшей
величиной k в водной среде. Примечательно, что
при использовании в качестве органического со-
растворителя ацетонитрила наблюдается инвер-
сия времен удерживания для пар МТ–ДМГА
(3% CH3CN) и МТ–ДМГФ (8% CH3CN), в то вре-
мя как в случае водно-метанольного элюента по-
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рядок выхода аналитов остается неизменным не-
зависимо от состава подвижной фазы. Это озна-
чает дифференцированное изменение вкладов
различных типов взаимодействий в удерживание
МТ и гидразонов (или смену преобладающего меха-
низма удерживания) при добавлении даже неболь-
ших количеств ацетонитрила в подвижную фазу.
Так, причиной наблюдаемого явления может слу-
жить конкуренция МТ с высокоосновными моле-
кулами ацетонитрила или комплексами ацето-
нитрил–вода [22] при реализации удерживания
за счет взаимодействий неподеленных электрон-
ных пар сорбата с поверхностью ПГУ, важность
которых отмечалась ранее [23, 24]. В случае по-
лярных молекул гидразонов, обладающих спо-
собной к протонированию аминогруппой, во вза-

имодействиях с ПГУ ведущую роль должны иг-
рать индукционные эффекты.

Добавление в подвижную фазу органических
растворителей, несмотря на нежелательное сни-
жение величин k аналитов, благоприятно сказыва-
ется как на ширине и форме хроматографических
пиков, так и на чувствительности масс-спектромет-
рического детектирования. Компромиссное ис-
пользование для элюирования 5%-ного водного
раствора метанола позволяет повысить интенсив-
ность сигнала в 2–3 раза при сохранении хорошего
разрешения пиков МТ и ДМГА и приемлемых ве-
личинах факторов удерживания всех аналитов
(1.5–4). В то же время добиться полного разделе-
ния НДМА и ДМФА не удалось в изучаемом диа-
пазоне составов элюента.

Таблица 1. Параметры детектирования исследуемых аналитов

* Использовали для детектирования в режиме МВИ. ** Ионный переход, используемый в качестве подтверждающего.

Аналит Молекулярная 
масса, Да

Ион-предшественник*,
m/z

Ион-продукт,
m/z

Энергия соударений, 
эВ

Время накопления, 
с

ДМФА 73 74 46 18 0.2
42** 26

НДМА 74 75 43 19 0.2
58** 17

ДМГФ 72 73 44 13 0.2
45** 16

ДМГА 86 87 44 14 0.2
45** 15

МТ 83 84 57 22 0.2
42** 21

Рис. 1. Зависимость фактора удерживания (k) от типа органического модификатора и его содержания в подвижной фа-
зе. 1 – МТ, 2 – ДМГА, 3 – ДМГФ, 4 – НДМА, 5 – ДМФА. Расход подвижной фазы 0.3 мл/мин, pH 6.5.
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Варьирование величины рН элюента в диапазо-
не от 1.8 до 6.5 выявило нестабильность диметил-
гидразонов при рН < 5 – наблюдали ухудшение вос-
производимости площадей хроматографических
пиков и их существенное уменьшение при сниже-
нии рН. Данное наблюдение согласуется с литера-
турными данными [25]. Для МТ, НДМА и ДМФА
величины k снижаются при повышении кислотно-
сти элюента (рис. 2), что может быть обусловлено
несколькими факторами. Во-первых, происходит
протонирование МТ, для сопряженной кислоты
(протонированной формы) которого величины pKa
лежат в диапазоне 3–3.5 [26]. Это способствует
уменьшению гидрофобных взаимодействий между
неподвижной фазой и аналитами и приводит к зна-
чительному снижению времен удерживания. Во-
вторых, для создания низких величин pH (2–3)
требуется добавка существенного количества му-
равьиной кислоты, что приводит к увеличению
доли органического компонента в подвижной
фазе и соответствующему изменению ее элюиру-
ющей силы (по аналогии с рассмотренным выше
действием небольших добавок ацетонитрила и
метанола). Этим фактором можно объяснить
снижение k для ДМФА и НДМА, которые не про-
тонируются в указанном диапазоне pH. Наилучшие
результаты с учетом необходимости обеспечения
стабильности диметилгидразонов достигаются в
диапазоне pH 6–6.5, что приводит к необходимо-
сти контроля этой величины, особенно при ана-
лизе экстрактов торфяных болотных почв, имею-
щих кислую реакцию среды.

Для создания достаточной буферной емкости
подвижной фазы при заданном уровне рН исполь-
зовали добавки формиата аммония, при этом кон-
центрацию соли варьировали в диапазоне 0–50 мМ.
Установлено, что факторы удерживания аналитов
практически не зависят от концентрации форми-
ата аммония во всем исследуемом диапазоне, что
в свою очередь свидетельствует о незначительной
роли межионных взаимодействий между анали-
тами в подвижной фазе и пористым графитизиро-
ванным углеродным сорбентом. Повышение кон-
центрации буферной соли более 20 мМ вызывает
существенное подавление ионизации аналитов в
источнике ионов масс-спектрометра.

Варьирование температуры хроматографиче-
ской колонки в диапазоне 30–50°С не привело к
заметным изменениям удерживания аналитов, что
свидетельствуют о небольших значениях теплот
адсорбции аналитов на неподвижной фазе. По-ви-
димому, существенное изменение удерживания и
селективности может быть достигнуто лишь в усло-
виях субкритического состояния подвижной фазы,
в первую очередь, путем снижения полярности
растворителя.

Суммируя полученные данные по влиянию
состава подвижной фазы, величины pH и ионной

силы, можно предположить, что основной вклад в
удерживание исследуемых продуктов трансформа-
ции НДМГ вносят гидрофобные и индукционные
(образование наведенных диполей на поверхности
графита) взаимодействия с неподвижной фазой,
вклады которых определяются составом подвиж-
ной фазы, рН и природой аналитов. Благодаря та-
кому смешанному механизму, азотсодержащие со-
единения хорошо удерживаются на неподвижной
фазе на основе ПГУ, который можно рассматривать
в качестве альтернативы применявшимся ранее для
определения продуктов трансформации НДМГ об-
ращенно-фазовым и ионообменным сорбентам, а
также полярным неподвижным фазам в режиме
HILIC.

В качестве оптимальной подвижной фазы для
разделения выбранных аналитов можно рекомен-
довать 10 мМ водный раствор формиата аммония
(рН 6.4), содержащий 5 об.% метанола. Пример
хроматограммы модельной смеси аналитов в опти-
мальных условиях представлен на рис. 3.

Метрологические характеристики. Анализ мо-
дельных растворов аналитов в режимах МВИ и
МЗР показал, что градуировочные зависимости ли-
нейны в широком диапазоне концентраций, охва-
тывающем не менее трех порядков (табл. 2), с коэф-
фициентами корреляции более 0.99 для каждого
компонента. На основе критериев отношения
сигнал/шум, равных 3 и 10, рассчитаны пределы
обнаружения (сmin) и нижние границы определяе-
мых концентраций (сн) соответственно. Получен-
ные значения подтверждены путем анализа мо-
дельного раствора с концентрациями аналитов,
близкими к сн. Минимальные пределы обнаруже-
ния при детектировании в режиме МВИ достигну-
ты для МТ (1.5 мкг/л), максимальные – для ДМГФ

Рис. 2. Зависимость факторов удерживания МТ (1),
НДМА (2) и ДМФА (3) от рН подвижной фазы. По-
движная фаза: вода–метанол (95 : 5, по объему), рас-
ход 0.3 мл/мин.
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и ДМГА (13 и 10 мкг/л соответственно). Диметил-
формамид и нитрозодиметиламин характеризуют-
ся величинами cmin на уровне нескольких единиц
мкг/л. Переход к детектированию в режиме МЗР
позволил повысить чувствительность в 2–5 раз в
зависимости от аналита (табл. 2).

Достигнутые пределы обнаружения для
ДМФА, НДМА и МТ в 2–11 раз ниже полученных
нами ранее методом ИХ–МС/МС [6], и в 2–5 раз
ниже по сравнению с методом HILIC–МС/МС
[11]. Такое различие можно объяснить более подхо-
дящими для масс-спектрометрического детектиро-
вания условиями хроматографического разделения
(высокая эффективность, низкая ионная сила по-
движной фазы, отделение пиков аналитов от мерт-
вого объема и др.), а также использованием ХИАД.

Еще более значительное повышение чувствитель-
ности наблюдается при сравнении разработанной
методики с результатами, полученными с примене-
нием методов ИХ–МС и ИПХ–МС [5, 15]. В по-
следнем случае выигрыш в чувствительности при
разделении на неподвижной фазе Hypercarb со-
ставляет до 2 порядков.

Разработанный подход значительно уступает по
чувствительности (особенно для ДМГФ – в 25 раз)
лишь методам, основанным на применении газо-
вой хроматографии – тандемной хромато-масс-
спектрометрии [27] (ГХ–МС/МС). Более того, чув-
ствительность метода ГХ–МС/МС можно допол-
нительно повысить за счет концентрирования
продуктов трансформации НДМГ твердофазной
микроэкстракцией [9].

Следует отметить, что разработанный подход по
чувствительности удовлетворяет действующим
нормативам по содержанию НДМА, предельно-до-
пустимая концентрация которого для водных объ-
ектов хозяйственно-бытового назначения установ-
лена на уровне 0.01 мг/л [28], а для почв – 0.01 мг/кг.
Достигнутые пределы обнаружения ДМФА и МТ
на 2–3 порядка ниже установленных в Республи-
ке Казахстан нормативов [29].

Валидация разработанного подхода. Правиль-
ность определения МТ, НДМА, ДМФА, ДМГФ и
ДМГА оценивали методом введено–найдено на
двух уровнях концентрации (в 10 и 100 раз выше
величины сн для режима МВИ). Вследствие свя-
зывания аналитов торфяной болотной почвой
эксперименты проводили только с образцами
природных вод I–III. Правильность определения
(табл. 3) оценивали на основе отклонения получае-
мых результатов от заданных (n = 3) как относитель-
ное извлечение добавки. Видно, что даже при при-
менении режима МВИ для анализа образцов I и II
степень извлечения добавки составила 84–100% в
зависимости от соединения и уровня концентра-
ции. При переходе к поверхностной воде болота
(образец III), характеризующейся повышенным со-

Рис. 3. Хроматограмма модельной смеси исследуемых
аналитов с концентрацией 1 мг/л каждого компонен-
та в режиме мониторинга выделенных ионов. По-
движная фаза: 10 мМ водный раствор формиата ам-
мония (рН 6.4), содержащий 5 об. % метанола, расход
0.3 мл/мин.
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Таблица 2. Метрологические характеристики разработанного подхода

Аналит Режим анализа Линейный диапазон, мкг/л R2 сmin, мкг/л сн, мкг/л

ДМФА МВИ 13–5000 0.9987 3.8 13
МЗР 3–5000 0.9993 0.80 2.6

НДМА МВИ 19–5000 0.9998 5.8 19
МЗР 8–5000 0.9996 2.4 7.9

ДМГФ МВИ 43–10000 0.9996 13 43
МЗР 23–10000 0.9985 7.1 23

ДМГА МВИ 33–10000 0.9994 10 33
МЗР 17–10000 0.9988 5 17

МТ МВИ 5–5000 0.9963 1.5 5.0
МЗР 2–5000 0.9991 0.60 2.0
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держанием растворенного органического вещества,
возникают проблемы с определением диметилгид-
разонов. Например, даже после введения добавки
ДМГФ высокой концентрации (6580 мкг/л) уда-
ется определить не более 10% от заданного содер-
жания. При меньших уровнях вносимых концен-
траций диметилгидразонов данные аналиты об-
наружить не удалось. Этот факт может быть
обусловлен разложением гидразонов в кислой
среде с высвобождением НДМГ и дальнейшими

процессами его связывания и трансформации
под действием растворенных гуминовых веществ.

Анализ хроматограмм образцов природных
вод I–III с введенными в разных концентрациях
аналитами и без них показал отсутствие мешающе-
го влияния со стороны матрицы, что свидетельству-
ет о достаточной селективности метода ВЭЖХ–МС
при определении продуктов трансформации
НДМГ в поверхностных водах. Для оценки влияния

Таблица 3. Результаты оценки правильности определения аналитов в природных водах методом введено–най-
дено в режиме мониторинга выделенных ионов (n = 3, P = 0.95)

Аналит Введено, мкг/л Найдено, мкг/л Степень извлечения добавки, 
%

Образец 1

НДМА 250 240 ± 30 96 ± 12
25 23 ± 4 92 ± 16

ДМФА 1010 960 ± 60 95 ± 6
101 94 ± 8 93 ± 8

ДМГФ 6580 6220 ± 490 95 ± 7
658 644 ± 53 98 ± 8

ДМГА 2500 2240 ± 330 90 ± 13
250 210 ± 36 84 ± 14

МТ 55 53 ± 6 96 ± 11
5.5 5.0 ± 0.7 91 ± 13

Образец 2

НДМА 250 250 ± 27 100 ± 11
25 21 ± 4 84 ± 16

ДМФА 1010 921 ± 94 91 ± 9
101 90 ± 12 89 ± 12

ДМГФ 6580 6460 ± 530 98 ± 8
658 579 ± 80 88 ± 14

ДМГА 2500 2375 ± 290 95 ± 12
250 230 ± 26 92 ± 10

МТ 55 54 ± 5 98 ± 9
5.5 4.9 ± 0.8 89 ± 15

Образец 3

НДМА 250 260 ± 44 104 ± 18
25 20 ± 6 80 ± 24

ДМФА 1010 990 ± 110 98 ± 11
101 92 ± 15 91 ± 15

ДМГФ 6580 626 ± 60 10 ± 1
658 – –

ДМГА 2500 – –
250 – –

МТ 55 53 ± 9 96 ± 16
5.5 4.8 ± 0.8 87 ± 15
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потенциальных помех со стороны НДМГ на иони-
зацию аналитов, который может присутствовать в
объектах исследования в значительных концентра-
циях, сравнивали площади пиков аналитов (кон-
центрация каждого соединения в смеси составляла
5 мг/л), полученные в отсутствие НДМГ в пробе и с
добавкой его в концентрации 10 мг/л. Значимых
различий в площадях пиков не обнаружено (рас-
хождение составило менее 5% для всех аналитов),
что свидетельствует об отсутствии мешающего
влияния НДМГ.

Эксперименты по оценке внутрилабораторной
воспроизводимости (на протяжении 24 ч при n = 7)
на уровне концентраций 30–60 мкг/л показали, что
величина относительного стандартного отклоне-
ния не превысила 16% для каждого аналита.

Особое внимание уделено надежности пред-
ложенного подхода к хроматографическому раз-
делению продуктов трансформации НДМГ, ос-
нованного на применении химически стойкой
неподвижной фазы ПГУ. Времена удерживания
аналитов хорошо воспроизводятся (отклонение
менее 1%) на протяжении сотен вводов проб при-

родных вод с проведением анализа в разные дни с
различными партиями подвижной фазы. При ра-
боте с сильнозагрязненными природным орга-
ническим веществом образцами (болотная вода
и экстракты почв) полная регенерация хромато-
графической колонки и восстановление времен
удерживания аналитов достигалась промывкой
органическими растворителями и растворами
щелочей для полного удаления гуминовых кис-
лот и полифенольных соединений. Это невоз-
можно при использовании неподвижных фаз на
основе силикагеля.

Анализ почвы. Исследование образца торфя-
ной болотной почвы, отобранной в месте падения
отработанной ступени ракеты-носителя, показа-
ло применимость разработанных подходов для ре-
шения задач экологического мониторинга объек-
тов окружающей среды, подверженных влиянию
ракетно-космической деятельности. В экстракте
обнаружены три из пяти исследуемых аналитов –
НДМА, МТ и ДМФА (рис. 4). Как и следовало
ожидать исходя из результатов экспериментов по
введению диметилгидразонов в поверхностную
воду болота, вследствие нестабильности в кислых
средах ДМГФ и ДМГА не могут присутствовать в
свободном виде в метанольном экстракте торфа.
По-видимому, в сильнокислых почвах, богатых
органическим веществом, такие соединения могут
присутствовать только в связанных формах, разло-
жение которых может приводить к высвобождению
гидразонов в почвенный раствор или экстракт. Со-
ответственно определение этих аналитов в торфя-
ных болотных почвах возможно лишь при исполь-
зовании более жестких методов извлечения в ще-
лочных средах, например, предложенной нами
ранее субкритической экстракцией ацетонитрилом
в присутствии гидроксида бария [8].

Применение режима МВИ для анализа таких
сложных объектов, как экстракты торфяных почв,
не обеспечивает достаточной селективности – на
полученной хроматограмме (рис. 4а) наблюдаются
интенсивные пики изобарных и/или изомерных
соединений, особенно в области, близкой к мерт-
вому объему. При тандемном масс-спектрометри-
ческом детектировании матричные эффекты на
хроматограмме оказались незначительными
(рис. 4б). Тем не менее, применение неподвиж-
ной фазы на основе ПГУ позволило практически
полностью отделить целевые аналиты от матри-
цы. Вследствие этого результаты анализа образца
IV, полученные в режимах МВИ и МЗР, практи-
чески совпали (табл. 4). Такое преимущество
ПГУ существенно снижает требования к аппара-
турному оформлению анализа и, как следствие,
стоимость его выполнения.

Концентрации обнаруженных в экстракте
аналитов находятся на уровне нескольких еди-
ниц мг/кг, при этом основным продуктом транс-

Рис. 4. Хроматограмма экстракта почвы, загрязнен-
ной ракетным топливом, в режимах мониторинга вы-
деленных ионов (а) и мониторинга заданных реакций
(б). Подвижная фаза: 10 мМ водный раствор формиа-
та аммония (рН 6.4), содержащий 5 об. % метанола,
расход 0.3 мл/мин.
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формации при использовании выбранного спо-
соба экстрагирования из почвы является ДМФА
(4.6 мг/кг), присутствующий в почве в количе-
ствах, в два раза больших по сравнению с МТ и
НДМА (табл. 4).

* * *

Хроматографическое разделение азотсодержа-
щих продуктов трансформации высокотоксично-
го ракетного топлива на неподвижной фазе на ос-
нове ПГУ является перспективной альтернатив-
ной имеющимся подходам, применяемым в
экологическом сопровождении ракетно-космиче-
ской деятельности. Они открывают серьезные
перспективы для создания способов нецелевого
скрининга и одновременного определения широ-
кого круга продуктов трансформации 1,1-димети-
лгидразина, относящихся к различным классам.
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Российского научного фонда (проект № 17-13-
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