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Ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èîíèçàöèåé ýëåêòðîðàñ-
ïûëåíèåì èçó÷åíî ïîâåäåíèå âûñîêîòîêñè÷íîãî ðàêåòíîãî òîïëèâà — íåñèì-
ìåòðè÷íîãî 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà  (ÍÄÌÃ) — â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû â
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 400—650 Ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåðìè÷åñêàÿ òðàíñôîðìà-
öèÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ øèðîêîãî êðóãà ïðîäóêòîâ, íàñ÷èòûâàþùåãî íå
ìåíåå 350—400 àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé CHN- è CHNO-êëàññîâ. Îñíîâíû-
ìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ àçîòñîäåðæàùèå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñî-
äåðæàùèå îò îäíîãî äî òðåõ àòîìîâ àçîòà. Íà îñíîâàíèè òî÷íûõ ìàññ äàíà ïðåä-
ïîëîæèòåëüíàÿ èäåíòèôèêàöèÿ âàæíåéøèõ êîìïîíåíòîâ.  Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
òåìïåðàòóðå 650 Ñ ñðåäè ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè äîìèíèðóåò 1-ìåòèë-1Í-
1,2,4-òðèàçîë; ïðè ýòîì îñíîâíàÿ ìàññà èñõîäíîãî ÍÄÌÃ êîíâåðòèðóåòñÿ â ãà-
çîîáðàçíûé àçîò.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà, íåñèììåòðè÷íûé äèìåòèëãèäðà-
çèí, ïèðîëèç, ðàêåòíîå òîïëèâî, òðàíñôîðìàöèÿ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íåñèììåòðè÷íûé äèìåòèëãèäðàçèí (1,1-äèìåòèëãèäðàçèí, ÍÄÌÃ) øèðîêî
èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ðàêåòíîãî òîïëèâà â Ðîññèè, Êèòàå è äð. ñòðàíàõ [1].
ßâëÿÿñü êðàéíå òîêñè÷íûì ñîåäèíåíèåì, îáëàäàþùèì òàêæå êàíöåðîãåííûìè è
òåðàòîãåííûìè ñâîéñòâàìè, ÍÄÌÃ ïðè ïîïàäàíèè â îêðóæàþùóþ ñðåäó, ïðåä-
ñòàâëÿåò ñåðüåçíóþ óãðîçó çäîðîâüþ ëþäåé è ñîñòîÿíèþ ýêîñèñòåì [2, 3]. Â ñâÿçè
ñ ýòèì áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ëèêâèäàöèè
íåïðèãîäíîãî ê èñïîëüçîâàíèþ ðàêåòíîãî òîïëèâà, à òàêæå äåòîêñèêàöèè çàãðÿç-
íåííûõ èì ñòî÷íûõ âîä è ïî÷â.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ ýòîé öåëüþ íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ òåõíîëîãèè,
îñíîâàííûå íà ñîðáöèè ýêîòîêñèêàíòà (àêòèâèðîâàííûé óãîëü, èîíîîáìåííûå
ñìîëû, öåîëèòû, òîðô, ìîäèôèöèðîâàííûé ëèãíèí) [4], ñæèãàíèè ñòîêîâ â èíñè-
íåðàòîðàõ [5], à òàêæå ïðèìåíåíèè ðàçëè÷íûõ îêèñëèòåëüíûõ ðåàãåíòîâ (õëîðàìè-
íû, ïåðîêñèä âîäîðîäà, ðåàêòèâ Ôåíòîíà, îçîí), â òîì ÷èñëå â ñî÷åòàíèè ñ ãîìî-
ãåííûìè è ãåòåðîãåííûìè êàòàëèçàòîðàìè [6—9]. Î÷åâèäíûå íåäîñòàòêè òàêèõ
ïîäõîäîâ — âûñîêèå çàòðàòû ýíåðãèè è äîðîãîñòîÿùèõ ðåàãåíòîâ, ïðîáëåìû ñ
óòèëèçàöèåé îòðàáîòàííûõ ñîðáåíòîâ, à òàêæå ðèñê îáðàçîâàíèÿ âûñîêîòîêñè÷íûõ
ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ÍÄÌÃ. Ïîñëåäíèé ôàêòîð ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî
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Òðàíñôîðìàöèÿ íåñèììåòðè÷íîãî äèìåòèëãèäðàçèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå

âàæíûì â ñèëó èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè àëêèëãèäðà-
çèíîâ è, êàê ñëåäñòâèå, ñêëîííîñòè ê îáðàçîâàíèþ â õîäå ðàäèêàëüíûõ ðåàêöèé
çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè. Ê íèì îòíîñÿòñÿ, â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü, 1,1,4,4-òåòðàìåòèëòåòðàçåí (ÒÌÒ), 1-ìåòèë-1,2,4-1Í-òðèàçîë (ÌÒ), N,N-äè-
ìåòèëôîðìàìèä, äèìåòèëãèäðàçîí ôîðìàëüäåãèäà (ÄÌÃÔ), äèìåòèëãèäðàçèä ìó-
ðàâüèíîé êèñëîòû (ÄÌÃÌÊ) [10—14]. Âàæíûì ïðîäóêòîì òðàíñôîðìàöèè
ÿâëÿåòñÿ òàêæå N-íèòðîçîäèìåòèëàìèí (ÍÄÌÀ) —îäèí èç íàèáîëåå èçâåñòíûõ
êàíöåðîãåíîâ [15—17]. Â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ, ïîìèìî ÍÄÌÀ, âîçìîæíî îáðà-
çîâàíèå è äðóãèõ íèòðîçàìèíîâ [18]. Èìåííî íà îïðåäåëåíèè íåêîòîðûõ èç ýòèõ
ñîåäèíåíèé íàðÿäó ñ ÍÄÌÃ îñíîâûâàëàñü îöåíêà ðåçóëüòàòèâíîñòè ðàçðàáîòàí-
íûõ ðàíåå ñïîñîáîâ ëèêâèäàöèè ïîñëåäñòâèé óòå÷êè ðàêåòíîãî òîïëèâà.

Â ïîñëåäíèå ãîäû êðóã èçâåñòíûõ ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè ÍÄÌÃ ñóùå-
ñòâåííî ðàñøèðèëñÿ [19].  Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàç-
ðåøåíèÿ ñ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèåé ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè äëÿ
àíàëèçà ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ÍÄÌÃ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ïîçâîëèëî îáíàðó-
æèòü íåñêîëüêî ñîòåí ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ, ñîäåðæàùèõ äî äåñÿòè
àòîìîâ àçîòà [20]. Òîêñè÷íîñòü ìíîãèõ èç íèõ äî ñèõ ïîð íå îõàðàêòåðèçîâàíà, ÷òî
ñòàâèò ïîä ñîìíåíèå ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçóåìûõ äëÿ äåòîêñèêàöèè ðåàãåíòîâ.

Ñîâðåìåííîé àëüòåðíàòèâîé èìåþùèìñÿ ïîäõîäàì ê ëèêâèäàöèè òîêñè÷íîãî
ðàêåòíîãî òîïëèâà âûñòóïàåò îêèñëåíèå â ñâåðõêðèòè÷åñêîé (ÑÊ) âîäå, îòëè÷à-
þùååñÿ ïðèìåíåíèåì ñóùåñòâåííî áîëåå æåñòêèõ óñëîâèé. Âàæíåéøèå ïðåèìó-
ùåñòâà ìåòîäà —âûñîêàÿ ýêîíîìè÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü, ýêîëîãè÷åñêàÿ ÷èñòîòà
è îòíîñèòåëüíàÿ ïðîñòîòà èñïîëüçóåìîãî îáîðóäîâàíèÿ [21, 22]. Â åäèíñòâåííîé
ðàáîòå ïî äàííîé òåìàòèêå, äîñòóïíîé â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå [23], åãî
ïðèìåíåíèå ïîçâîëèëî äîñòè÷ü êîíâåðñèè ÍÄÌÃ, ïðåâûøàþùåé 99,999 % ïðè
òåìïåðàòóðå 600 Ñ è äàâëåíèè 340 àòì â òå÷åíèå 11 ñ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñ
äèîêñèäîì àçîòà è àçîòíîé êèñëîòîé â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ. Ñðåäè ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè îïðåäåëåíû òàêèå ïðîñòåéøèå ñîåäèíåíèÿ êàê îêñèäû àçîòà è óãëåðîäà,
àììèàê, èîíû àììîíèÿ, íèòðàò- è íèòðèò-èîíû. Ñîñòàâëåííûé íà ýòîé îñíîâå
ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àëñÿ îò 100 %, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íî êàê ïîãðåøíîñòÿìè àíàëèçà, òàê è îáðàçîâàíèåì íå êîíòðîëèðóåìûõ ïðîäóê-
òîâ. Ðàçâèòèå èññëåäîâàíèé â äàííîì íàïðàâëåíèè òðåáóåò ïîëó÷åíèÿ èíôîðìà-
öèè îá óñòîé÷èâîñòè ÍÄÌÃ â ñðåäå ÑÊ âîäû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
Èìåþùèåñÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå [24] ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçìîæíîñòè ïðàêòè-
÷åñêè ïîëíîé ïèðîëèòè÷åñêîé ãàçèôèêàöèè ÍÄÌÃ óæå ïîñëå 5 ìèí îáðàáîòêè
ïðè òåìïåðàòóðå 450 Ñ. Òåì íå ìåíåå, èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëîñü â äîâîëüíî óç-
êîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (<500 Ñ), à äëÿ õàðàêòåðèñòèêè îáðàçóþùèõñÿ ïðî-
äóêòîâ èñïîëüçîâàëàñü ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ — ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ è ìàëî÷óâ-
ñòâèòåëüíûå ìåòîäû ÈÊ- è 1H-ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè.

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå äåãðàäàöèè ÍÄÌÃ
â ñðåäå ÑÊ âîäû â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è ìàêñèìàëüíî ïîëíàÿ õàðàê-
òåðèñòèêà êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ìåòîäàìè ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èîíèçàöèåé ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ÍÄÌÃ ñî
ñòåïåíüþ ÷èñòîòû  98 % (Sigma-Aldrich,Ãåðìàíèÿ) áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.
Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîçäóõîì åãî õðàíèëè â ãåðìåòè÷íîé òàðå â
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àòìîñôåðå àçîòà. Îòñóòñòâèå â ïðåïàðàòå ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ïîäòâåðæäàëè ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè ÍÄÌÃ â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíûõ
îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè 1-ìåòèë-1H-1,2,4-òðèàçîë (98 %, Fluorochem, Âåëèêîáðè-
òàíèÿ) è äèìåòèëãèäðàçèä ìóðàâüèíîé êèñëîòû, ñèíòåçèðîâàííûé èç ÍÄÌÃ è
ýòèëôîðìèàòà (97 %, Sigma-Aldrich, Ãåðìàíèÿ) ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [25]. ×èñ-
òîòà ïîëó÷åííîãî ïðåïàðàòà ñîñòàâëÿëà íå ìåíåå 97 %.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè àöåòîíèòðèë (Supergradient
grade, Panreac, Èñïàíèÿ), ìåòàíîë (Gradient grade, Panreac, Èñïàíèÿ), ìóðàâüèíóþ
êèñëîòó (ACS Reagent, Sigma-Aldrich, Ãåðìàíèÿ), à òàêæå âûñîêî÷èñòóþ âîäó, ïî-
ëó÷åííóþ â ñèñòåìå Milli-Q (Millipore, Ôðàíöèÿ)  ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì
18,2 ÌÎì ñì.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ îáðàáîòêè â ÑÊ-óñëîâèÿõ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ÍÄÌÃ ñ
êîíöåíòðàöèåé 1000 ìã/ë â âûñîêî÷èñòîé âîäå. Ðàñòâîðû ãîòîâèëè âåñîâûì ìå-
òîäîì íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä çàãðóçêîé â ÑÊ-ðåàêòîð.

Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè. Îáðàáîòêó â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ ïðîâîäèëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ðåàêöèîííîé ñèñòåìû TI-LabSys (Top Industry, Ôðàíöèÿ), ïðåä-
ñòàâëÿþùåé ñîáîé àâòîêëàâ èç õèìè÷åñêè èíåðòíîãî ìàòåðèàëà (Inconel 718)
îáúåìîì 100 ìë ñ ïðåöèçèîííûì êîíòðîëåì òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ è ïåðåìåøè-
âàíèåì. Ðàñòâîð ÍÄÌÃ îáúåìîì 25 ìë ïîìåùàëè â àâòîêëàâ è âûäåðæèâàëè â
òå÷åíèå 1 ÷ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè. Îáðà-
áîòêó ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 400, 450, 500, 600, 650 Ñ, ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå
â ðåàêòîðå â ýòèõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿëî 290, 390, 460, 590 è 670 àòì ñîîòâåòñòâåííî.
Ïîñëå îõëàæäåíèÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ðàñòâîð èçâëåêàëè èç ðåàêòîðà,
ôèëüòðîâàëè ÷åðåç íåéëîíîâûé ìåìáðàííûé ôèëüòð (ðàçìåð ïîð 0,22 ìêì) è
ïîäâåðãàëè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîìó èëè õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîìó
àíàëèçó.

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ. Èññëåäîâàíèå ðàñòâîðîâ ÍÄÌÃ
ïîñëå îáðàáîòêè ÑÊ âîäîé ïðîâîäèëè ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäëîæåííîãî ðàíåå ïîäõîäà [20]. Ìàññ-ñïåêòðû
ðåãèñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãèáðèäíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà Q Exactive Plus
(Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) ñ ìàññ-àíàëèçàòîðîì íà îñíîâå îðáèòàëüíîé
èîííîé ëîâóøêè è èñòî÷íèêîì èîíîâ IonMax HESI II ïðè ðàçðåøåíèè 70 000
(äëÿ m/z 200, ïî øèðèíå íà ïîëîâèíå âûñîòû ïèêà) â ðåæèìå ïîëîæèòåëüíîé
ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè (ESI). Èññëåäóåìûé ðàñòâîð (5 ìêë) ââîäè-
ëè â ìàññ-ñïåêòðîìåòð ñ ïîòîêîì ìåòàíîëà (200 ìêë/ìèí) ïðè ïîìîùè ÂÝÆÕ
ñèñòåìû LC-30 Nexera (Shimadzu, ßïîíèÿ) áåç èñïîëüçîâàíèÿ õðîìàòîãðàôè÷å-
ñêîãî ðàçäåëåíèÿ. Ìàññ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè â äèàïàçîíå m/z 50—200. Êàëèáðîâ-
êó øêàëû ìàññ îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè ñòàíäàðòîâ Calmix (Thermo
Scientific, Waltham, USA). Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ èîíîâ íå
ïðåâûøàëà 3 ppm. Óïðàâëåíèå ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì, ñáîð è ïåðâè÷íóþ îáðàáîòêó
äàííûõ ñ ðàñ÷åòîì ýëåìåíòíûõ ñîñòàâîâ èîíîâ íà îñíîâå èõ òî÷íûõ ìàññ îñóùå-
ñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Xcalibur (Thermo Scientific, ÑØÀ).

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ, ïðèìåíÿëè ìåòîä àíàëèçà ãëàâíûõ êîìïîíåíò (principal componentan
alysis, PCA) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Marker View 1.1 (ABSciex,
Concord, Canada). Ïðèìåíÿëè ñïîñîá íîðìàëèçàöèè Pareto, ìàññ-ñïåêòðû ïåðåä
îáðàáîòêîé ïîäâåðãàëè âûðàâíèâàíèþ ñ äîïóñòèìûì îòêëîíåíèåì â ïîëîæåíèè
ïèêîâ 5 ppm.
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Îïðåäåëåíèå âàæíåéøèõ ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè. Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ
ÌÒ è ÄÌÃÌÊ â ðàñòâîðàõ ïîñëå ÑÊ-îáðàáîòêè ïðîâîäèëè ìåòîäîì æèäêîñòíîé
õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ íà ÂÝÆÕ-ÌÑ/ÌÑ ñèñòåìå,
ñîñòîÿùåé èç õðîìàòîãðàôà LC-30 Nexera (Shimadzu, ßïîíèÿ) è ãèáðèäíîãî êâàä-
ðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà TripleTOF 5600 (ABSciex, Êàíàäà).
Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè â ãðàäèåíòíîì ðåæèìå íà êîëîíêå ñ ïîðèñòûì ãðàôèòèçè-
ðîâàííûì óãëåðîäíûì ñîðáåíòîì Hypercarb (ThermoScientific, ÑØÀ), 1503 ìì, ñ
ðàçìåðîì ÷àñòèö 3 ìêì. Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè ñìåñü àöåòîíèòðèëà ñ
âîäîé ñ äîáàâêîé 0,1 % ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Ýëþèðîâàíèå ïðîâîäèëè â ãðàäèåíò-
íîì ðåæèìå ïðè íà÷àëüíîì ñîäåðæàíèè àöåòîíèòðèëà 5 % è ëèíåéíîì ïîäúåìå äî
100 % â òå÷åíèå 40 ìèí. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ïîäâèæíîé ôàçû ñîñòàâëÿëà 0,3 ìë/ìèí,
òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà êîëîíêè — 40 Ñ, îáúåì ââîäèìîé ïðîáû — 5 ìêë.

Èîíèçàöèþ àíàëèòîâ îñóùåñòâëÿëè â ðåæèìå ESI. Èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå
çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ èñòî÷íèêà èîíîâ, îïòèìèçèðîâàííûå â õîäå ïðåäâàðèòåëü-
íûõ òåñòîâ: òåìïåðàòóðà — 400 Ñ, íàïðÿæåíèå — 5500 Â, äàâëåíèå ðàñïûëÿþùåãî
è îñóøàþùåãî ãàçîâ  — 30 psi (ôóíò íà êâàäðàòíûé äþéì), äàâëåíèå ãàçà çàâå-
ñû — 40 psi (ôóíò íà êâàäðàòíûé äþéì), ïîòåíöèàë äåêëàñòåðèçàöèè — 70 Â.
Çàïèñü ìàññ-ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè â äèàïàçîíå 60—800 Äà. Îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ MultiQuant
2.1 (ABSciex, Êàíàäà). Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ðåêîíñòðóèðîâàííûõ õðîìàòîãðàìì ïî òî÷-
íûì ìàññàì öåëåâûõ àíàëèòîâ èñïîëüçîâàëè äèàïàçîí ìàññ øèðèíîé 10 ìÄà.

Äëÿ ãðàäóèðîâêè ñèñòåìû èñïîëüçîâàëè ñâåæåïðèãîòîâëåííûå èç ÷èñòûõ êîì-
ïîíåíòîâ ðàñòâîðû ÌÒ è ÄÌÃÌÊ â àöåòîíèòðèëå â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
0,05—15 ìã/ë.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìàññ-ñïåêòð èñõîäíîãî ðàñòâîðà ÍÄÌÃ ñîäåðæèò ïèê åãî ïðîòîíèðîâàííîé
ìîëåêóëû [C2H9N2] ñ m/z 61,0761, à òàêæå íåáîëüøîé ïèê èîíà [C3H11N2] ñ
îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ ïîðÿäêà 2 %, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î ïðèñóòñòâèè
â ïðåïàðàòå ïðèìåñè òðèìåòèëãèäðàçèíà.Â õîäå ñâåðõêðèòè÷åñêîé îáðàáîòêè, äàæå
â íàèáîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (400 Ñ), ÍÄÌÃ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ðàçðóøà-
åòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïðîäóêòîâ (ðèñ. 1). ×èñëî ïèêîâ àçîò-
ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, íàáëþäàåìûõ â ìàññ-ñïåêòðàõ ñ îòíîñèòåëüíîé èí-
òåíñèâíîñòüþ áîëåå 0,1 %, íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 350—400. Ïðè ýòîì íà
êèñëîðîäñîäåðæàùèå ñòðóêòóðû (CHNO-êëàññ) ïðèõîäèòñÿ áîëåå ïîëîâèíû âñåõ
ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè (55—60 %). Äàííûé ôàêò êîíòðàñòèðóåò ñ ðàñïðåäåëå-
íèåì ïðîäóêòîâ ïî èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíîâ — íàèáîëüøèå
ñèãíàëû â ìàññ-ñïåêòðàõ äàþò ñîåäèíåíèÿ CHN-êëàññà, î÷åâèäíî ïðåîáëàäàþùèå
â êîíöåíòðàöèîííîì îòíîøåíèè (òàáëèöà). Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà îáðàçóþùèõñÿ
ñîåäèíåíèé ïî ÷èñëó àòîìîâ àçîòà è ñòåïåíè íåíàñûùåííîñòè (êîëè÷åñòâî äâîé-
íûõ ñâÿçåé è öèêëîâ, RDB), ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 2, ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâà-
íèè ñòðóêòóð, ñîäåðæàùèõ äî ñåìè àòîìîâ àçîòà ñ âåëè÷èíàìè RDB äî 10.

Íàáëþäàåìîå ìíîãîîáðàçèå ïðîäóêòîâ, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ðàäèêàëüíûì
õàðàêòåðîì ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ, èíèöèèðîâàíèå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ
ãîìîëèòè÷åñêîìó ðàçðûâó N—N-ñâÿçè ñ îáðàçîâàíèåì àìèííîãî è äèìåòèëàìèííî-
ãî ðàäèêàëîâ [26]. Ïîñëåäíèé, ïîìèìî ïåðåíîñà ðàäèêàëüíîãî öåíòðà íà óãëåðîä-
íûé àòîì, ñêëîíåí ê ïåðåãðóïïèðîâêå ñ âûáðîñîì ñâîáîäíîãî ìåòèëüíîãî ðàäè-
êàëà [27], òàêæå ó÷àñòâóþùåãî â ïîñòðîåíèè ñëîæíûõ ñòðóêòóð. Â ýòîì îòíîøåíèè
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Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðû ðàñòâîðîâ ÍÄÌÃ ïîñëå îáðàáîòêè â ÑÊ âîäå ïðè òåìïåðàòóðå, îÑ:
à — 400; á — 500; â — 650
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òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ÍÄÌÃ âî ìíîãîì ñõîäíî ñ ïðîöåññàìè åãî îêèñëåíèÿ
[20]. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî, êàê è ïðè îêèñëåíèè ïåðîêñèäîì âîäîðîäà [20], â ìàññ-
ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ ÑÊ îáðàáîòîê ñîõðàíÿåòñÿ ñèãíàë ÍÄÌÃ (îòíîñèòåëüíàÿ
èíòåíñèâíîñòü ìåíåå 1%), ÷òî ãîâîðèò î ÷àñòè÷íîé îáðàòèìîñòè ïðîöåññîâ òðàíñ-
ôîðìàöèè, ò.å. î âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà èç íåêîòîðûõ
ïðîäóêòîâ â õîäå èõ ïîñëåäóþùèõ ïðåâðàùåíèé â ñðåäå ÑÊ âîäû.

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîñòàâà îáðàçó-
þùèõñÿ â ÑÊ âîäå ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ ÍÄÌÃ. Ó÷èòûâàÿ ñëîæíûé êîìïîíåí-
òíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ, íàèáîëåå íàãëÿäíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ìîæíî ïðîñëå-
äèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà àíàëèçà ãëàâíûõ êîìïîíåíò. Ïðèìåíåíèå äâóõ

Òàáëèöà

Îñíîâíûå ïðîäóêòû äåñòðóêöèè ÍÄÌÃ â ÑÊ âîäå è èõ ïðåäïîëîæèòåëüíàÿ
èäåíòèôèêàöèÿ

Ýëåìåíòíûé m/z äëÿ [M+H]+ m/z äëÿ [M+H]+ Îøèáêà, RDB Âîçìîæíûå
ñîñòàâ íàéäåí. ðàñ÷åò. ppm ñîåäèíåíèÿ

C3H9N 60,0810 60,0808 4,366 0 Òðèìåòèëàìèí

C4H9N 72,0807 72,0808 0,86 1 Ïèððîëèäèí

C4H11N 74,0964 74,0964 0,08 0 Äèýòèëàìèí

C3H9ON 76,0757 76,0757 0,01 0 Ãèäðîêñèëïðîïèëàìèí,
àìèíîïðîïàíîë

C4H6N2 83,0602 83,0604 1,82 3 Ìåòèëïèðàçîë,
ìåòèëèìèäàçîë

C3H5N3 84,0556 84,0556 0,64 3 1-Ìåòèë-1Í-1,2,4-òðèàçîë

C3H8ON2 89,0708 89,0709 1,68 1 Äèìåòèëãèäðàçèä
ìóðàâüèíîé êèñëîòû

C6H7N 94,0651 94,0651 0,49 4 Ìåòèëïèðèäèí, àíèëèí

C5H8N2 97,0760 97,0760 0,38 3 Äèìåòèëàìèíîàöåòîíèòðèë,
 äèìåòèëïèðàçîë,
äèìåòèëèìèäàçîë

C4H7N3 98,0711 98,0713 1,51 3 Äèìåòèëòðèàçîë,
ìåòèëàìèíîïèðàçîë,
ìåòèëàìèíîèìèäàçîë

C7H9N 108,0807 108,0808 0,26 4 Äèìåòèëïèðèäèí,
ìåòèëàíèëèí

C6H8N2 109,0759 109,0760 0,95 4 Äèìåòèëïèðàçèí,
ìåòèëàìèíîïèðèäèí

C6H10N2 111,0916 111,0917 0,68 3 Òðèìåòèëïèðàçîë,
òðèìåòèëèìèäàçîë

C6H13ON 116,1067 116,1070 2,23 1 1-Ìåòèë-4-ïèïåðèäèíîë,
4-àìèíîöèêëîãåêñàíîë

C8H11N 122,0964 122,0964 0,12 4 Òðèìåòèëïèðèäèí,
äèìåòèëàíèëèí
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Ðèñ. 2. Õàðàêòåðèñòèêà ÷èñëà àòîìîâ àçîòà (N) è ñòåïåíè íåíàñûùåííîñòè ïðîäóêòîâ
òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÍÄÌÃ â ÑÊ âîäå ïðè òåìïåðàòóðå, îÑ (I — îòíîñèòåëüíàÿ

èíòåíñèâíîñòü ñîîòâåòñòâóþùåãî ñèãíàëà â ìàññ-ñïåêòðå):
à — 400, á — 500, â — 650
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êîìïîíåíò (PC1 è PC2) ïîçâîëèëî îïèñàòü 79 % âñåõ èçìåíåíèé. Ïîëó÷åííûå
äèàãðàììû ñ÷åòîâ è íàãðóçîê (ðèñ. 3) äåìîíñòðèðóþò ïîñëåäîâàòåëüíîå èçìåíå-
íèå ìàññ-ñïåêòðîâ ïðîäóêòîâ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (ïåðåìåùåíèå íà äèàãðàììå
ñ÷åòîâ), à òàêæå îòðàæàþò íàëè÷èå ñîåäèíåíèé, íàèáîëåå ñïåöèôè÷íûõ äëÿ êàæ-
äîé èç òåìïåðàòóð (íàèáîëåå îòñòîÿùèå îò íà÷àëà êîîðäèíàò òî÷êè íà äèàãðàììå
íàãðóçîê).

Ìàññ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 400 è 450 Ñ, ïðàêòè-
÷åñêè èäåíòè÷íû. Â íèõ äîìèíèðóþò èîíû, ñîäåðæàùèå â ñâîåé ñòðóêòóðå ïî
îäíîìó àòîìó àçîòà (ðèñ. 1à, 2à). Ñðåäè äàííûõ êîìïîíåíòîâ ïðèñóòñòâóþò êàê
íàñûùåííûå ñîåäèíåíèÿ (RDB  0), òàê è íåíàñûùåííûå (RDB  1). Ñðåäè ïîñëå-
äíèõ ïðåîáëàäàåò ïðîäóêò, èìåþùèé ýëåìåíòíûé ñîñòàâ C7H9N (m/z 108,0807),
êîòîðûé ìîæåò áûòü îòíåñåí ê äèìåòèëïèðèäèíó. Â ñïåêòðå òàêæå íàáëþäàþòñÿ
åãî áëèæàéøèå ãîìîëîãè, îòëè÷àþùèåñÿ êîëè÷åñòâîì ìåòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â
àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå: C6H7N è C8H11N. Èíòåíñèâíûå ñèãíàëû äàþò áîëåå ïðî-
ñòûå ñîåäèíåíèÿ — òðèìåòèëàìèí è àìèíîïðîïàíîë (m/z 60,0810 è 76,0757 ñîîò-
âåòñòâåííî).

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè äî 500 Ñ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ íàïðàâ-
ëåíèÿ ïðîòåêàþùèõ ðàäèêàëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé (ðèñ. 1á, 2á, 3), ïðè ýòîì â ñïåê-
òðå íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü èîíû, èìåþùèå â ñâîåé ñòðóêòóðå äâà àòîìà àçîòà.
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿ íèõ RDB  3, íàèáîëåå âåðîÿòíûìè ÿâëÿþòñÿ òàêèå ãåòåðîöèê-
ëè÷åñêèå ñòðóêòóðû êàê èìèäàçîëû è ïèðàçîëû. Òàê, äâà èîíà ñ íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíûìè ïèêàìè â ìàññ-ñïåêòðå (m/z 97,0760 è 111,0916) ÿâëÿþòñÿ áëèæàéøè-
ìè ãîìîëîãàìè è ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê äèìåòèë- è òðèìåòèëïèðàçîëó
(èìèäàçîëó) ñîîòâåòñòâåííî [28].

Íàèáîëüøèå èçìåíåíèÿ â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè ÍÄÌÃ íàáëþäà-
þòñÿ ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû 650 Ñ (ðèñ. 1â, 2â, 3). Åäèíñòâåííûì äîìèíè-
ðóþùèì â ìàññ-ñïåêòðå ñòàíîâèòñÿ èîí [C3H6N3], ñîîòâåòñòâóþùèé âàæíåéøå-
ìó è íàèáîëåå ñòàáèëüíîìó ïðîäóêòó ïðåâðàùåíèé ÍÄÌÃ, â òîì ÷èñëå
îêèñëèòåëüíûõ, — 1-ìåòèë-1Í-1,2,4-òðèàçîëó [19, 29]. Îí ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ÷àñòî
îáíàðóæèâàåìûì â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû, ïîäâåðæåííûõ çàãðÿçíåíèþ âû-
ñîêîòîêñè÷íûì ðàêåòíûì òîïëèâîì.

Âòîðûì ïî èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîì â ìàññ-ñïåêòðå ÿâëÿåòñÿ èîí [C3H8ON2]

c m/z 89,0708, ïðèíàäëåæàùèé ÄÌÃÌÊ. Ñëîæíîñòü îáðàçóþùèõñÿ ïîáî÷íûõ ñî-
åäèíåíèé â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ — èñ÷åçàþò êîìïîíåíòû ñ
íàèáîëåå âûñîêèìè âåëè÷èíàìè RDB è ñîäåðæàùèå ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî àòîìîâ
àçîòà. Îäíîâðåìåííî, îáùåå ÷èñëî êîìïîíåíòîâ ñ èíòåíñèâíûìè ïèêàìè â ìàññ-
ñïåêòðàõ òàêæå ðåçêî ñíèæàåòñÿ. Èíòåðåñíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ýòî, â çàìåòíûõ
êîëè÷åñòâàõ îáðàçóåòñÿ ñòðóêòóðû ñ ÷åòûðüìÿ àòîìàìè àçîòà (ðèñ. 2â), íàäåæíî
èäåíòèôèöèðîâàòü êîòîðûå äîñòàòî÷íî ñëîæíî.

Â ñèëó äîñòàòî÷íî ïðîñòîãî êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè
ÍÄÌÃ òåìïåðàòóðà 650 Ñ ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîé äëÿ ïèðîëèçà ðàêåòíîãî
òîïëèâà â ñðåäå ÑÊ âîäû. Â ñâÿçè ñ ýòèì áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò êîëè÷åñòâåí-
íîå îïðåäåëåíèå âàæíåéøèõ ñîåäèíåíèé â ïîëó÷àåìîì ïîñëå ÑÊ îáðàáîòêè ðà-
ñòâîðå. Ïðèìåíåíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ñ ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è èñïîëüçîâàíèå
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïîçâîëèëî ïîäòâåðäèòü îáðàçîâàíèå ÌÒ
è ÄÌÃÌÊ è îïðåäåëèòü èõ êîíöåíòðàöèè, ðàâíûå 12 è 7 ìã/ë ñîîòâåòñòâåííî.
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ïîòåíöèàëüíî òîêñè÷íûå àçîòñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ êîíâåðòèðóåòñÿ íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ èñõîäíîãî íåñèììåòðè÷íîãî
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Òðàíñôîðìàöèÿ íåñèììåòðè÷íîãî äèìåòèëãèäðàçèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå

äèìåòèëãèäðàçèíà.  Îñíîâíàÿ ìàññà ÍÄÌÃ â ìàêñèìàëüíî æåñòêèõ óñëîâèÿõ ïîä-
âåðãàåòñÿ äåñòðóêöèè ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíîãî àçîòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òåðìè÷åñêàÿ òðàíñôîðìàöèÿ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà (ÍÄÌÃ) â ñðåäå ÑÊ-âîäû
ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì øèðîêîãî êðóãà ïðîäóêòîâ, êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ êîòîðî-
ãî ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è ñõîäåí ñ ñîñòàâîì ïðîäóêòîâ ðàäèêàëüíîãî
îêèñëåíèÿ ÍÄÌÃ. Íàèáîëåå õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ êàê ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûõ ñòðóêòóð; ïðè ýòîì ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû âîçðàñòàåò äîëÿ ñîåäèíåíèé ñ äâóìÿ è òðåìÿ àòîìàìè àçîòà â
öèêëå. Ïðè òåìïåðàòóðå 650 Ñ ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè ñòàíîâèòñÿ áîëåå
ïðîñòûì è õàðàêòåðèçóåòñÿ äîìèíèðîâàíèåì 1-ìåòèë-1Í-1,2,4-òðèàçîëà, êîëè÷å-
ñòâî êîòîðîãî â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñîñòàâëÿåò 1,2 % îò ìàññû èñõîäíîãî ÍÄÌÃ.
Îñíîâíàÿ ìàññà òîêñè÷íîãî ðàêåòíîãî òîïëèâà ïðåâðàùàåòñÿ â ãàçîîáðàçíûé àçîò.
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TRANSFORMATION OF UNSYMMETRICAL DIMETHYLHYDRAZINE
IN SUPERCRITICAL WATER

D.S. Kosyakov, N.V. Ul’yanovskii, A.D. Ivakhnov, I. I. Pikovskoi

Northern (Arctic) Federal University named after M.V. Lomonosov, Arkhangelsk, Russia

The behavior of a highly toxic rocket fuel — 1,1-dimethylhydrazine — in a medium of
supercritical water in the temperature range 400—650 C has been studied by high-
resolution mass spectrometry with electrospray ionization. It was found that thermal
transformation leads to the formation of a wide range of products, numbering at least
350—400 nitrogen-containing compounds of CHN and CHNO-classes. The main
products are nitrogen-containing heterocyclic compounds containing from one to three
nitrogen atoms. On the basis of the accurate masses, the supposed identification of the
most important components was given. It was shown that at the temperature of 650 C
1-methyl-1H-1,2,4-triazole predominates among the transformation products, the
amount of which in the reaction mixture is 1.2 % of the weight of the initial UDNH.

K e y  w o r d s: supercritical water, unsymmetrical dimethylhydrazine, UDMH,
pyrolysis,rocket fuel, transformation, high-resolution mass spectrometry.
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