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В работе изучены процессы трансформации 1, l-дішетилгидразина в воде в присутствии катионов �е
Си' . Мп с использованием метода высокоэффективной жидкостной хроматографии и твердофазной 
микроэкстракции в сочетании с газовой хроматографией с масс-спектрометрическим детектированием. На 
основании полученных данных установлено, что присутствие катионов �е , Си' , Мп оказывает 
существенное влияние на процессы трансформации 1, ]-дгшетилгидразина в воде. 

Введение 

Экологическую угрозу для окружающей среды Центрального Казахстана, в частности, в 

районах падения 1 ступеней ракетоносителей «Протон», запускаемых с космодрома 

«Байконур», представляет широко распространенный компонент жидких ракетных топлив -

1.1-диметилгидразина (1,1-ДМГ), являющийся веществом первого класса опасности [1,2]. 

При падении остаточных частей ракет-носителей на землю остатки топлива в баках 1-й 

ступени носителя «Протон» могут достигать 1,5 тонны, часть поступающего топлива сгорает 

и испаряется в атмосферу, часть - захватывается растительностью, проникает в почву, 

растворяется в воде [3]. 

В экосистемах 1,1-ДМГ активно вступает в реакции, в результате которых образуются 

токсичные его производные, такие как нитрозодиметиламин (НДМА), диметиламин (ДМА), 

тетраметилтеразен (ТМТ), 1-метил-1Н-1,2,4-триазол (МТА), 1-формил-2,2-диметилгидразин 

(ФДМГ), диметилгидразон формальдегида (ДМГФА) и другие. Большинство производных 

1,1-ДМГ токсичны, некоторые относятся к канцерогенным и мутагенным веществам [3-5]. 

Учеными проведены многочисленные исследования процессов химического 

превращения 1,1-ДМГ как в модельных, так и реальных системах [6-9]. В ходе исследований 

установлено, что на процессы химических превращений 1,1-ДМГ в объектах окружающей 

среды влияет множество факторов, важнейшим из которых является присутствие различных 

переходных металлов, в частности меди (И) [10] и др. 

Целью данной работы было установить закономерности протекания процессов 

трансформации 1,1-ДМГ в воде в присутствии катионов Fe
3 +

, Cu
2 +

, Mn
2 +

. 

Материалы и методы 

Исходные вещества: 

1-Метил-1Н-1,2,4-триазол 99%, диметилгидразон формальдегида 90%, 1-формил-2,2-
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дгшетшгидразин 9 9 % были синтезированы в ИХН им. А.Б. Бектурова (Алматы, РК), 1,1-

диметилгидразин 9 8 % (Sigma Aldrich); п-нитробензалъдегид 9 8 % (Fluka); соляная кислота 

конц.. хч.; калия гидроокись, хч.; натрия гидроокись, ч.; уксусная кислота ледяная, хч.; 

щетонитрил марки ОСЧ 0 для ВЭЖХ («Криохром», РФ); 

О борудование: 

Высокоэффективный жидкостный хроматограф (ВЭЖХ) Agilent 1100 series с 

микродегазатором, четырехканальным градиентным насосом, устройством для ручного 

ввода проб и диодно-матричным детектором. Водные образцы перед вводом в хроматограф 

фильтровали через мембранный фильтр из регенерированной целлюлозы с диаметром пор 

0,50 мкм. 

Газовый хроматограф с масс-спектрометрическим детектором Agilent 6890N/5973N 

(Agilent, Santa Clara, USA), оснащенный автосамплером CTC Combi-Pal (СТС Analytics AG, 

Switzerland) с возможностью автоматизации твердофазной микро экстракции и 

кондиционирования волокон. 

Определение содержания 1,1-ДМГ, МТА, ДМ ГФА, Ф ДМ Г и НДМ А проводили 

методом ВЭЖХ по полученных градуировочным зависимостям. Параметры 

хроматографирования приведены в таблице 1. 

Таблица 1 - Параметры определения 1,1-ДМГ и продуктов его трансформации методом 

ВЭЖХ со спектрофотометрическим детектированием 

Параметр 
Значение 

Параметр 
1,1-ДМГ МТА Ф ДМ Г НДМА ДМГФА 

Хроматографические 

колонки 

Zorbax Eclipse 

X DB-C8; 4,6x75 

мм, диаметр частиц 

- 3,5 мкм 

Zorbax Eclipse X DB-Phenyl; 4,6x75 мм, 

диаметр частиц - 3 мкм 

Подвижная фаза ACN : Н 2 0 = 60 : 40 ACN : Н 2 0 = 5 : 95 

Время удерживания 2,15±0,05 минут 
1.47±0,0 

5 минут 

1,1 ±0,0 5 

минут 

1,4±0,05 

минут 

1.9±0.05 

минут 

Длина волны 

детектирования 
390 нм 195 нм 230 нм 237 нм 

Скорость потока 

подвижной фазы 
1 см

3
/мин 

Объем вводимой 

пробы 
20 мкл 

Время анализа 2,5 минуты 

Твердофазную микроэкстракцию (ТФМЭ) производных 1,1-ДМГ из образцов воды 

проводили в газовой фазе при температуре 50°С, скорости вращения инкубатора - 250 

об/мин, времени преинкубации 20 минут. Анализируемые вещества десорбировали в 

испарителе газового хроматографа при температуре 250°С в течение 30 с. Волокно 

кондиционировали при температуре 250°С в потоке гелия перед процессом экстракции 1 

минуту и после стадии десорбции 20 минут. Для анализа использовали сорбционное волокно 

на основе полидиметилсилоксана/дивинилбензола толщиной пленки 65 мкм. 

О пределение продуктов трансформации 1,1-ДМГ методом газовой хроматографии с 

масс-спектрометрическим/ (ГХ/МС ) детектированием. Для хроматографирования 

использовали следующие параметры: температура устройства для ввода пробы 250°С, режим 

ввода пробы - без деления потока, колонка HP-INNOW AX 30м х 0,25мм, толщина пленки 

0,25 мкм, скорость газа-носителя (гелий) - 1 мл/мин (постоянный поток), температура 
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хроматографирования 35°С - 5 минут, 5°С/мин нагрев до 150°С - 10 минут, температура 

интерфейса М СД 240°С. Режим детектирования - полный ионный ток в диапазоне массовых 

чисел т/г 10-170. 

Р е з у л ь т а т ы и обсуждение 

Для эксперимента были приготовлены растворы солей Ре
3+

, Си
2+

, Мп
2+

 концентрациями 

100 мг/л объемом 500,0 мл. В качестве контрольного образца использовали 

дистиллированную воду. Во все приготовленные образцы вносили по 64 мкл 1,1 -ДМГ, что 

соответствует его концентрации в растворе 100 мг/л. Через определенные интервалы 

времени из приготовленных образцов отбирали аликвотные части воды и определяли в них 

содержание 1,1-ДМГ и продуктов его трансформации: ДМГФА, МТА, ФДМ Г и НДМА. 

На основании результатов анализа водных образцов построены зависимости 

концентраций 1,1-ДМГ, ДМ ГФ А, М Т, ФДМГ и НДМА от времени после введения 1,1-ДМГ. 

Изменение концентрации указанных веществ в растворе со временем представлено на 

рисунке 1. 

- • - 1,1ДМГ; - • - ДМГФА; —А— МТА; - т - ФДМГ; - • - НДМА 

0 100 200 300 400 500 600 700 800
 0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 

0 100 200 300 400 500 600 700 800
 0 1 0

° 200 300 400 500 600 700 800 
t, ч t, ч 

а - Н 2 0 ( д и е т ) ; б - Н 2 0 ( д и е т ) + Fe
3+

; в - Н 2 0 ( д и е т ) + М п
: +

; г - Н 2 0 ( д и е т ) + Си
2+

, к о н ц е н т р а ц и и 

к а ти о н о в м е т а л л о в - 100 мг/л 

Р и с у н о к 1 - И з м е н е н и я к о н ц е н т р а ц и й 1,1 - Д М Г , Д М Г Ф А , М Т А , Ф Д М Г и Н Д М А в и с с л е д о в а н н ы х о б р а з ц а х 

в о д ы с о в р е м е н е м 

По окончании эксперимента все образцы были проанализированы на наличие 

триметиламина (ТМА), тетраметилгидразина (ТМГ), ДМ ГФ А, ТМТ, 

диметиламиноацетонитрила (ДМААН), МТА, ФДМ Г и Н ДМ А методом ГХ/МС при 

использовании в качестве пробоподготовки твердофазной микроэкстракции. Для 

интегрирования полученных хроматограмм использовали хроматограммы по отдельным 

ионам, которые обеспечивали наибольшую селективность и чувствительность для каждого 

соединения. Полученные данные представлены в таблице 2. 

Из полученных зависимостей изменения содержания 1.1-ДМГ и продуктов его 

трансформации видно, что во всех образцах воды концентрация 1,1-ДМГ со временем 
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уменьшается. Как и предполагалось ранее, присутствие в воде катионов Ре , С и ' , Мп" 

оказывает существенное влияние на ход образования продуктов трансформации 1,1-ДМГ. 

Как видно из рисунков 16, 1в, 1г скорость трансформации 1.1 -ДМГ в образцах воды в 

присутствии катионов металлов увеличивается в ряду Си
2+

 > Ре
3+

 > Мп
2+

. 

Таблица 2 - Результаты анализа образцов методом ТФМЭ/ГХ/МС 

Соединение 
Детектируемый 

ион, m/z 

Площадь пика, тыс., в образце в присутствии 
Соединение 

Детектируемый 

ион, m/z Н 2 0 (дист)+ Fe
3+ 

РЬО (дист)+Мп
2+ 

РРО (дист)+ Си
2+ 

ТМА 58 н/о 225 124 

ТМГ 88 н/о 639 3376 

ДМГФА 72 14 17692 19 

ТМТ 116 85 83555 23779 

ДМААН 83 н/о 917 1616 

МТА 83 365 759 142 

ФДМГ 59 22 334 46 

НДМА 74 22 144 619 

В присутствии катионов Мп
2т

 (рисунок 1в) из всех определяемых продуктов 

трансформации 1,1-ДМГ преобладает ДМГФА, концентрация которого растет первые 300 

часов, достигая максимума, после чего снижается. В ходе снижения его концентрации, 

концентрации в растворе ФДМ Г и МТА закономерно возрастают, что связано с тем, что 

ДМГФА является исходным веществом в реакциях образования ФДМ Г и МТА, как ранее 

предполагали авторы работы [11]. В ходе анализа данного образца методом ТФМЭ/ГХ/МС 

были зарегистрированы значительные отклики ТМТ и ДМ ГФА, значительно превосходящие 

отклики других продуктов трансформации 1,1 -ДМГ. 

Как видно из рисунка 1г, присутствие катионов С и
+

 приводит к образованию 

значительных количеств НДМ А в первые 100 часов, после чего его концентрация не 

уменьшается, что согласуется с ранее полученными данными [10]. Также в первые моменты 

образуется ДМГФА, после чего его концентрация уменьшается, по истечении 150 часов 

выходя на плато. В ходе деструкции ДМ ГФА наблюдается увеличение концентрации ФДМГ, 

концентрация которого выходит на плато также по прошествии 150 часов с момента ввода 

1,1-ДМГ, что, по-видимому, является следствием установления равновесия между ДМГФА и 

ФДМГ. В данном образце концентрация МТА остается на достаточно низком уровне, не 

превышая 2 мг/л в ходе всего эксперимента, что может быть вызвано быстрой деструкцией 

1,1-ДМГ в начале эксперимента, который, по-видимому, участвует в процессе образования 

МТА из ДМГФА. Также в образцах в присутствии катионов меди методом ТФМЭ/ГХ/МС 

можно отметить значительные отклики ТМТ. ТМГ. НДМА и ДМ ААН. 

В присутствии катионов Fe
3+

 (рисунок 16) концентрации в растворе определяемых 

продуктов трансформации Ф ДМ Г не превышают 5 мг/л в ходе всего эксперимента, несмотря 

на достаточно быстрое уменьшение концентрации 1,1-ДМГ. Этот факт можно объяснить 

образованием других производных 1.1-ДМГ. которые невозможно обнаружить методом 

ВЭЖХ с диодно-матричным детектированием. Также следствием трансформации 1,1-ДМГ 

может быть образование комплексных соединений, которые также невозможно обнаружить 

используемыми в ходе исследований методами, что и было показано обнаружением очень 

малых откликов при анализе данного образца методом ТФМЭ/ГХ/МС. 

Таким образом, проведенные исследования позволили установить следующее: 

1) Используемый в работе подход целесообразен при изучении процессов 

трансформации 1,1-ДМГ. 
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2) Присутствие катионов Fe
3+

, Cu
2+

, Мп
2+

 оказывает существенное влияние на 

процессы трансформации 1,1-ДМГ в воде. 

3) Катионы марганца катализируют реакцию образования ДМ ГФА из 1,1 -ДМГ и не 

оказывают каталитического эффекта на другие реакции. 

4) Катионы меди катализируют реакцию образования ДМ ГФА и НДМА из 1,1 -ДМГ, а 

также в меньшей степени реакцию образования ФДМГ из ДМ ГФА. 

5) 1,1-ДМГ в присутствии катионов железа по нашему мнению, образует комплексные 

соединения, которые не удается определить используемыми методами. 

6) В ходе исследования образцов методом твердофазной микроэкстракции в сочетании 

с ГХ/МС показана необходимость контроля других производных 1.1 -ДМГ в ходе проведения 

подобных экспериментов, особенно тетраметилтетразена, отклик которого существенно 

превышал отклики других соединений. 

Полученные результаты могут быть успешно применены для прогнозирования уровней 

загрязнения водных объектов, находящихся в районах падения отделяющихся частей 

"акетоносителей. 
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1,1 ДИМЕТИЛГИДРАЗИННЩ TEMIP (III), МЫС (II) Ж ЭНЕ МАРГАНЕЦ (II) КАТИОНДАРЫ 

КАТЫСЫНДА СУДАГЫ ТРАНСФОРМАЦИЯ ПРОЦЕСТЕРШ ЗЕРТТЕУ 

М . Б . А л и м ж а н о в а , Г .Н . Д о с ж а н , Б . Н . К е н е с о в , С Е . Б а т ы р б е к о в а , М . К . Н а у р ы з б а е в 

Ж ^ м ы с т а ж о г а р ы эф ф ективт1 с у й ы к х р о м а т о г р а ф и я ( Ж Э С Х ) ж э н е м а с с - с п е к т р о м е т р л ж д е те к тр л е у 1 б а р 

газды х р о м а т о г р а ф и я м е н 6ipÌKKeH к а т т ы ф а з а л ы м и к р о э к с т р а к ц и я э д ю т е р ш к р л д а н у а р к ы л ы 1,1-

д и м е т н л г и д р а з и н н щ ( 1 , 1 - Д М Г ) Fe
3+

, Cu
2+

, М п
2 +

 к а т и о н д а р ы к а т ы с ы н д а с у д а г ы т р а н с ф о р м а ц и я п роц естер1 

зерттелдк А л ы н г а н м э л ш е т т е р н е п з ш д е F e
3

*, Cu
2+

, Мп
2+

 к а т и о н д а р ы 1 .1 -Д М Г с у д а г ы т р а н с ф о р м а ц и я 

процестерш е э с е р е т е п щ п п к е р с е т щ д г 

143 



T H E STUDY O F 1,1-D IM ETH Y LH Y D R AZIN E T R A N S F O R M A T I O N P R O C E S S E S IN 

WATER IN THE PRESENCE OF IRON (III), COPPER (II) AND MANGANESE (II) CATIONS 

M . B . A l i m z h a n o v a , G . N . D o s z h a n , B .N . K e n e s s o v , S.E. B a t y r b e k o v a , M . K . N a u r y z b a e v 

1 ,1 -D im e th y lh y d ra z in e ( 1 , 1 - D M H ) t r a n s f o r m a t i o n p r o c e s s e s in w a t e r in t h e p r e s e n c e o f Fe
1+

, Cu
2+

, M n
2+

cations 

w e r e s tu d ied in th is w o r k u s i n g t h e m e t h o d s o f h ig h p e r f o r m a n c e liquid c h r o m a t o g r a p h y ( H P L C ) and solid phase 

m i c r o e x t r a c t i o n all ied w ith g a s c h r o m a t o g r a p h y w ith m a s s - s p e c t r o m e t r i c d e t e c t i o n . U n d e r th e f in d in gs i t i s determined 

that the p r e s e n c e o f Fe
3+

, Cu
2+

, M n
2 +

 c a t i o n s h a v e an effect on 1,1-D M H t r a n s f o r m a t i o n p r o c e s s e s in w a te r . 
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Электрохимиялык эдк арцылы су кубырларында журепин коррозия процеа мен тасымалданатын суды 
коррозиялык белсендшя зерттелген. К,убырларды коррозиядан коргау yuiin ингибиторларды колдащ 
тиinidinizi кврсенилген. 

К а н р п гылымда металл коррозиясы жэне онымен куресу мэселелер1 айтарлыктай 

жетктштерге жеткен. Эщпрютерге жаца метал ен1мдер1 енуде жэне сонымен коса пайдалану 

келемдер1 де артуда. Ocipece Казакстанда мунай алу мен тасымалдау, сумен камтамассыз ету] 

жумыстарында пайдаланатын эр турл1 куймалардан жасалган куралдар, машиналар мен 

кубырлардьщ сапасы мацызды. Эрине мунда металдыц тотыгып кету1 нэтижес1нде 

миллиондаган металл шыгындары, еш м н щ теплу1 нэтижесшде коршаган ортаныц ластануы 

жэне коррозиямен куресуге жумсалган миллиондаган доллар шыгындары да орын алуда.1 

Коррозиялык ыдырау енеркэсш теп куралдардьвд жарамдылык мерз1мдерш кыскартады, сол 

ушш шиюзаттар мен одан алынатын ешмдер апатгык жагдайда жи1 тегшедь Улкен 

кашыктыкка созылган су тасымалдайтын кубырдын коррозияга ушырауы судьщ коррозия 

ешмдер1мен ластануына жэне сонгы саты - кубырдьщ Tecmyi немесе жарылуына экелш 

согады. Еч 6 e p i K кубырлардьщ ез1 10-12 жылдан сон ж елш ш 50%-га дейш етюзпштк 

кабшетшен айырылады. Ондагы суды тазалау мен айдау yuiiH кеп куат пен шыгын керек. 

«Астрахан-Мангышлак» су кубыры жэне оньщ «Кулсары-Тещз» агысыньщ 

магистралдары Батые Казакстанньщ мунай е щ ц р к ш сумен жабдыктау ушш, техникалык 

сумен камтамассыз ету yuiiH жэне тургын хальщты ауызеумен камтамассыз ету уш\и 

колданылады [1]. Бул сукубырыньщ узындыгы 1041 км-ге дейш созылады, онын 6ip жершен 

кеткен акау кептеген киыншылык тугызатыны аньщ. 

Бул мэселелерд1 шешу жолында кептеген ингибиторлар мен каптамалар жасалынды. 

Зерттеулер 6i3re жана мэл1мет пен жана 6ip касие™ бар зат беруде. Сонымен катар жаца 

касиетке ие материалдар алудьвд химияльщ технологиясында нанотехнологияньщ орны зор. 

Ол материалдарга каж етп касиеттерд1 беруге м у м к ш д к береди TinTi буйымды жасау кезшде. 

Б1зде Ka3ipri кезде сукубырларын коррозиядан коргау yuiiH полифосфатты жэне латексп 

ингибитор колданылуда. Оньщ коргагыштык кабшетш аныктау арнайы тапсырыспен 

зертханаларда журпзшеда, солардьщ 6ipi «КазТрансОйл» АК, филиалыньщ FTO (гылыми-

техникалык орталык). 

Бетк1 кабаттарды коргаушы каптама тузу аркылы коргау мэселесшщ шегшмше 

поликомпонентп материалдьщ жеке компоненттершщ рольдерш жеке жэне эсерлескен 

куйшде жуйел! жэне мукият зерттеу керек [2]. 
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