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Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü óëó÷øåíèÿ îïðåäåëåíèÿ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà (íåñèììåòðè÷-

íîãî äèìåòèëãèäðàçèíà, ÍÄÌÃ) ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ ñ ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâàòèçàöèåé

2-íèòðîáåíçàëüäåãèäîì (2ÍÁÀ) è 4-íèòðîáåíçàëüäåãèäîì (4ÍÁÀ) â âîäíîé ñðåäå çà ñ÷åò

ïðèìåíåíèÿ ìèöåëëÿðíîãî êàòàëèçà ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ. Áûëè îïòèìèçèðî-

âàíû óñëîâèÿ äåðèâàòèçàöèè ÍÄÌÃ, òàêèå êàê ðÍ, êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà è ïîâåðõíîñò-

íî-àêòèâíîãî âåùåñòâà (ÏÀÂ), òåìïåðàòóðà è âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ðåàêöèè äåðèâàòèçàöèè ïðîòåêàþò ïîëíîñòüþ ïðè pH 9 â ïðèñóòñòâèè 87 ìÌ ðàñòâîðà

äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (ÄÄÑÍ) è èçáûòêà ðåàãåíòîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çà 45 è

30 ìèí äëÿ 2ÍÁÀ è 4ÍÁÀ ñîîòâåòñòâåííî. Ìåòîäîì èîííîé õðîìàòîãðàôèè ïî îòñóòñòâèþ

ÍÄÌÃ â ðåàêöèîííîé ñìåñè äîêàçàíî, ÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ äîñòèãàåòñÿ êîëè÷åñòâåííûé

âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ìèöåëëÿðíûé êàòàëèç ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü äåðèâàòèçàöèþ

â áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ è îáåñïå÷èâàåò ïîëíîòó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè â îáëàñòè ìàëûõ

êîíöåíòðàöèé ÍÄÌÃ, ÷òî ðàñøèðÿåò ëèíåéíûé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé.

Äëÿ ÂÝÆÕ-ÑÔ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó ZORBAX

Eclipse Plus C18 (150 × 3,0 ìì, 3,5 ìêì), à â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû — ñìåñü àöåòî-

íèòðèëà è 10 ìÌ àììèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà pH 7 (50/50, % îá.) ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà

0,7 ìë/ìèí â èçîêðàòè÷åñêîì ðåæèìå. Äåòåêòèðîâàíèå äèìåòèëãèäðàçîíîâ 2ÍÁÀ è 4ÍÁÀ

ïðîâîäèëè íà äëèíàõ âîëí 308 è 394 íì ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ÍÄÌÃ

(S/N = 3) ñîñòàâèëè 3 è 1,5 ìêã/ë äëÿ 2ÍÁÀ è 4ÍÁÀ ñîîòâåòñòâåííî. Âðåìÿ õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîãî àíàëèçà — 15 ìèí. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà àíàëèçà âîä îáåñïå÷èâàåò ïðîñòîå,

÷óâñòâèòåëüíîå è âîñïðîèçâîäèìîå îïðåäåëåíèå ÍÄÌÃ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 5 –

1000 ìêã/ë ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ áåç äîïîëíèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ.
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The possibility of improving the HPLC-UV determination of 1, 1-dimethylhydrazine (unsymmetrical di-

methylhydrazine, UDMH) with preliminary derivatization with 2-nitrobenzaldehyde (2NBA) and 4-nitro-

benzaldehyde (4NBA) in an aqueous medium when using micellar catalysis of the reaction to obtain the

derivatives is studied. Conditions of UDMH derivatization (pH, concentrations of the reagent and sur-

factant (SAS), temperature and reaction time) were optimized. It is shown that complete derivatization

occurs at room temperature during 45 and 30 min (for 2NBA and 4NBA, respectively) at pH 9 in the pres-

ence of 87 mM sodium dodecyl sulfate (SDS) and the excess content of the reagents. Ion chromatography

was used to prove the quantitative yields under conditions of derivatization by the absence of UDMH in
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the reaction mixture. Micellar catalysis provides the completeness of derivatization carried out under

milder conditions and in the region of low UDMH concentrations thus expanding the linear range of

UDMH determination in water. ZORBAX Eclipse Plus C18 column (150 × 3.0 mm, 3.5 ìm) was used for

separation of the components. A mixture of acetonitrile and 10 mM ammonia buffer solution pH 7

(50/50 vol.%) at a flow rate of 0.7 ml/min in isocratic mode was used as a mobile phase. Detection of

dimethylhydrazines (2NBA and 4NBA) was performed at 308 and 394 nm, respectively. The obtained de-

tection limits of UDMH (S/N = 3) were 3 and 1.5 ìg/L for 2NBA and 4NBA, respectively. Duration of

chromatographic analysis was 15 min. The developed technique of water analysis provides simple, sensi-

tive and reproducible HPLC-UV determination of UDMH in a concentration range of 5 – 1000 ìg/L with-

out additional preconcentration.

Keywords: derivatization; 1,1-dimethylhydrazine; micellar catalysis; HPLC; nitrobenzaldehyde; water

analysis.

Ââåäåíèå

ÍÄÌÃ íàøåë øèðîêîå ïðèìåíåíèå â îðãàíè-

÷åñêîì ñèíòåçå, ïðîèçâîäñòâå ëåêàðñòâåííûõ

ïðåïàðàòîâ è óæå äàâíî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå

êîìïîíåíòà âûñîêîýôôåêòèâíîãî ðàêåòíîãî òîï-

ëèâà [1, 2]. Â ñâÿçè ñ ýòèì îí íåèçáåæíî ïîïàäàåò

â îêðóæàþùóþ ñðåäó. ÍÄÌÃ îáëàäàåò êàíöåðî-

ãåííûìè è ìóòàãåííûìè ñâîéñòâàìè è ÿâëÿåòñÿ

âåùåñòâîì 1-ãî êëàññà îïàñíîñòè [3], âñëåäñòâèå

÷åãî óñòàíîâëåíû íèçêèå ñàíèòàðíî-ãèãèåíè÷å-

ñêèå íîðìàòèâû åãî ñîäåðæàíèÿ â ïðèðîäíûõ

îáúåêòàõ: ÏÄÊ â âîäå — 20 ìêã/ë [4], â ïî÷âå —

0,1 ìã/êã [5]. Ïîýòîìó àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿ-

åòñÿ ñîçäàíèå íîâûõ ïîäõîäîâ è ñîâåðøåíñòâîâà-

íèå óæå ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê äëÿ áîëåå ÷óâñò-

âèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ñ ó÷åòîì òðåáîâàíèÿ

ýêñïðåññíîñòè àíàëèçà è äîñòóïíîñòè èñïîëüçóå-

ìîãî àíàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Ïðÿìîå îïðåäåëåíèå ÍÄÌÃ îñëîæíåíî èç-çà

åãî âûñîêîé ïîëÿðíîñòè, òåðìîëàáèëüíîñòè,

ñêëîííîñòè ê îêèñëåíèþ, îòñóòñòâèÿ õðîìîôîð-

íûõ ãðóïï è íèçêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Îäíà-

êî ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ñïîñîáîâ îïðåäåëåíèÿ

íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ÍÄÌÃ â íàòèâíîé ôîðìå ñ

èñïîëüçîâàíèåì âàðèàíòîâ èîííîé [6], èîí-ïàð-

íîé [7] è ãèäðîôèëüíîé õðîìàòîãðàôèè [8].

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî ðàçðàáîòàííûõ

íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ïîäõîäîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ

ñòàäèþ ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâàòèçàöèè ÍÄÌÃ.

Êàê ïðàâèëî, â êà÷åñòâå äåðèâàòèçèðóþùèõ ðåà-

ãåíòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ èñïîëüçóþò

êàðáîíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ áëàãîäàðÿ èõ áîëüøåé

èçáèðàòåëüíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ãèäðàçèíàì è

åãî ïðîèçâîäíûì è îòíîñèòåëüíî áîëüøåé óñòîé-

÷èâîñòè îáðàçóþùèõñÿ äèìåòèëãèäðàçîíîâ.

Äàëåå äåðèâàòû èëè âûäåëÿþò èç ðåàêöèîííîé

ñìåñè, èëè ñðàçó àíàëèçèðóþò ïîäõîäÿùèì ìå-

òîäîì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ ïðèìåíÿþò â

îñíîâíîì ñïåêòðîôîòîìåòðèþ [9] è õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèå ìåòîäû [10]. Ñòîèò äîáàâèòü, ÷òî çà

ñ÷åò âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè, îòíîñèòåëüíîé äîñ-

òóïíîñòè è øèðîêîãî âûáîðà ïîäâèæíûõ è íå-

ïîäâèæíûõ ôàç, à òàêæå ëåãêîñòè èõ âàðüèðî-

âàíèÿ îáðàùåííî-ôàçîâàÿ (ÎÔ) ÂÝÆÕ ÿâëÿåòñÿ

îäíèì èç íàèáîëåå ÷àñòî âûáèðàåìûõ âàðèàíòîâ

àíàëèçà ðåàêöèîííûõ ñìåñåé è îáúåêòîâ ñî ñëîæ-

íîé ìàòðèöåé.

Èçâåñòíû ñïîñîáû îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ïðîñòåéøèõ ïðåäñòàâèòåëåé àëè-

ôàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ [11] è êåòîíîâ [12],

äèêàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé [13], îäíàêî íàè-

áîëüøåå ïðåäïî÷òåíèå èññëåäîâàòåëè îòäàþò

áîëåå ãèäðîôîáíûì ðåàãåíòàì êëàññà àðîìàòè÷å-

ñêèõ àëüäåãèäîâ — áåíçàëüäåãèäó, ôóðôîðîëó

[14] è èõ ïðîèçâîäíûì [15 – 19], ïðè ýòîì ïðåäå-

ëû îáíàðóæåíèÿ âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ äîñòèãàþò

ïîðÿäêà äîëåé èëè íåñêîëüêèõ ìêã/ë (ìêã/êã).

Ñòîèò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî äîáèâàòüñÿ òàêèõ çíà-

÷åíèé â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàíèå

îòíîñèòåëüíî äîðîãîãî îáîðóäîâàíèÿ (ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð (ÌÑÄ), óñòðîéñòâà äëÿ

òâåðäîôàçíîé ìèêðîýêñòðàêöèè), à òàêæå âûäåð-

æèâàíèå ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ïðè ïîâûøåííîé

òåìïåðàòóðå (äî 80 °C) â òå÷åíèå ïðîäîëæèòåëü-

íîãî âðåìåíè (äî 1 ÷) äëÿ óâåëè÷åíèÿ âûõîäà

ïðîäóêòîâ äåðèâàòèçàöèè. Îäíàêî íàãðåâ â ïðè-

ñóòñòâèè êèñëîðîäà è èîíîâ ìåòàëëîâ ñïîñîáñòâó-

åò òðàíñôîðìàöèè ÍÄÌÃ [20, 21], ÷òî â èòîãå ìî-

æåò ïðèâåñòè ê çàíèæåííûì ðåçóëüòàòàì, à ïðî-

äîëæèòåëüíîå âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé ñóùå-

ñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ íà îáùåé ïðîäîëæèòåëüíî-

ñòè àíàëèçà. Â öåëîì ýòàïó èçó÷åíèÿ è ïîäáîðà

óñëîâèé ðåàêöèé äåðèâàòèçàöèè óäåëÿåòñÿ ìåíü-

øå âíèìàíèÿ, ïðè ýòîì îò ñòåïåíè çàâåðøåííî-

ñòè ðåàêöèè íàïðÿìóþ çàâèñÿò ÷óâñòâèòåëüíîñòü

è ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ.

Ïåðñïåêòèâíûì ïîäõîäîì ê ñîêðàùåíèþ

âðåìåíè ðåàêöèè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíèå êà-

òàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà ìèöåëëÿðíûõ ñðåä. Ìè-

öåëëàìè íàçûâàþò ñôåðè÷åñêèå ñóïðàìîëåêóëû,

êîòîðûå îáðàçóþòñÿ àìôèôèëàìè â âîäíûõ ñðå-

äàõ. Àãðåãàòû ìèöåëë â ðàñòâîðå ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé êîëëîèäíûå òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëü-

íûå ñèñòåìû, à ñîëþáèëèçèðîâàííûå ìîëåêóëà-

ìè ÏÀÂ ðåàãåíòû íàõîäÿòñÿ â ìèêðîãåòåðîãåí-

íîé äâóõôàçíîé ñèñòåìå. ßâëåíèå ìèöåëëÿðíîãî

êàòàëèçà øèðîêî èñïîëüçóþò â îðãàíè÷åñêîì

ñèíòåçå äëÿ óñêîðåíèÿ ðåàêöèé êîíäåíñàöèè,
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ãèäðîëèçà, ïîëèìåðèçàöèè è ò.ä. [22]. Êàòàëè-

òè÷åñêèé ýôôåêò ìèöåëëÿðíûõ ñðåä èñïîëüçîâà-

ëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãèäðàçèíà â âîäíûõ ìàòðè-

öàõ ñ ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâàòèçàöèåé 4-äèìå-

òèëàìèíîáåíçàëüäåãèäîì [23]. Àâòîðû îòìå÷àþò

100-êðàòíîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè è 104-êðàò-

íîå — êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè îáðàçîâà-

íèÿ ãèäðàçîíà â ïðèñóòñòâèè ÄÄÑÍ. Ðàáîòû, ïî-

ñâÿùåííûå ïîäîáíûì èññëåäîâàíèÿì ðåàêöèé

äåðèâàòèçàöèè â ìèöåëëÿðíûõ ñðåäàõ è èõ àíà-

ëèòè÷åñêîìó ïðèëîæåíèþ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ÍÄÌÃ, íà äàííûé ìîìåíò îòñóòñòâóþò.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èçó÷åíèå ðåàêöèé äå-

ðèâàòèçàöèè ÍÄÌÃ êîììåð÷åñêè äîñòóïíûìè

ðåàãåíòàìè — íèòðîáåíçàëüäåãèäàìè, èññëåäîâà-

íèå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ìèöåëëÿðíîãî êà-

òàëèçà äëÿ äåðèâàòèçàöèè ÍÄÌÃ, à òàêæå ðàçðà-

áîòêà êîìáèíèðîâàííîãî ïîõîäà ê îïðåäåëåíèþ

ÍÄÌÃ â âîäíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì ÎÔ ÂÝÆÕ ñî

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû. Â ðàáîòå èñïîëüçî-

âàëè ñëåäóþùèå ðåàêòèâû: ÍÄÌÃ (>98 %, Sigma

Aldrich, ÑØÀ), àöåòîíèòðèë (äëÿ ãðàäèåíò-

íîé ÂÝÆÕ, Panreac, Èñïàíèÿ), H2SO4 (95 %;

«Êîìïîíåíò-ðåàêòèâ», Ðîññèÿ), 2-íèòðîáåíçàëü-

äåãèä (2ÍÁÀ) (>99,0 %, TCI, ßïîíèÿ), 4-íèòðî-

áåíçàëüäåãèä (4ÍÁÀ) (>98,0 %, TCI, ßïîíèÿ), äî-

äåöèëñóëüôàò íàòðèÿ (ÄÄÑÍ) (>98 %, Panreac,

Èñïàíèÿ), CH3COONH4 (÷äà, Panreac, Èñïàíèÿ),

ëåäÿíóþ CH3COOH (÷äà, Panreac, Èñïàíèÿ), NH3

(25 %, Panreac, Èñïàíèÿ), HCOOH (99,7 %, «Êîì-

ïîíåíò-Ðåàêòèâ», Ðîññèÿ), NaOH (÷äà, Panreac,

Èñïàíèÿ), öèòðàò íàòðèÿ áåçâîäíûé (>99 %, Sig-

ma Aldrich, ÑØÀ), NH4Cl (õ÷, ÀÎ «ËåíÐåàêòèâ»,

Ðîññèÿ), HCl (õ÷, Õèììåä, Ðîññèÿ), NaH2PO4

(÷äà, Panreac, Èñïàíèÿ), Na2HPO4 (÷äà, Panreac,

Èñïàíèÿ), 85 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð H3PO4 (÷äà,

Panreac, Èñïàíèÿ), òðèýòàíîëàìèí (>99 %, Sig-

ma Aldrich, ÑØÀ), HCOONH4 (÷äà, Panreac, Èñ-

ïàíèÿ), äåèîíèçîâàííóþ âîäó (èç ñèñòåìû âîäî-

ïîäãîòîâêè Milli-Q, Millipore, ÑØÀ).

Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðîâ. Ðàñòâîðû ÍÄÌÃ

ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ìã/ë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì

åãî òî÷íîé íàâåñêè â 10 ìÌ H2SO4. Ðàñòâîðû

õðàíèëè ïðè + 4 °C íå áîëåå ìåñÿöà è èñïîëüçî-

âàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ

ÍÄÌÃ ñ ìåíüøèìè êîíöåíòðàöèÿìè ðàçáàâëåíè-

åì 10 ìÌ H2SO4 íåïîñðåäñòâåííî â äåíü ïðîâåäå-

íèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ýòàïà ýêñïåðèìåíòà.

Ðàñòâîðû 2ÍÁÀ è 4ÍÁÀ ñ êîíöåíòðàöèÿìè 6

è 24 ã/ë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê â

àöåòîíèòðèëå. Óêàçàííûå ðàñòâîðû õðàíèëè ïðè

+4 °C íå áîëåå íåäåëè.

Äëÿ ñîçäàíèÿ òðåáóåìîé êèñëîòíîñòè ðåàê-

öèîííîé ñðåäû èñïîëüçîâàëè áóôåðíûå ðàñòâî-

ðû ñ pH: 2 (H2SO4, 10 ììîëü/ë), 3 (HCOONH4,

5 ìîëü/ë), 4 (HCOONH4, 5 ìîëü/ë), 5 (öèòðàò,

1,5 ìîëü/ë), 6 (ôîñôàò, 2 ìîëü/ë), 7 (ôîñôàò,

2 ìîëü/ë), 8 (òðèýòàíîëàìèí, 4 ìîëü/ë), 9 (NH4Cl,

4 ìîëü/ë), 10 (NH4Cl, 4 ìîëü/ë). Áóôåðíûå ðàñ-

òâîðû ãîòîâèëè, ðàñòâîðÿÿ ðàññ÷èòàííûå íàâåñ-

êè ñîîòâåòñòâóþùèõ òâåðäûõ ñîëåé â äåîíè-

çîâàííîé âîäå, à pH äîâîäèëè ðàñòâîðîì èëè

÷èñòîé ñîïðÿæåííîé êèñëîòîé èëè îñíîâàíèåì,

êîíòðîëèðóÿ åãî çíà÷åíèå ñ ïîìîùüþ pH-ìåòðà

PB-11 (Sartorius, Ãåðìàíèÿ).

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç. Â ðàáîòå èñ-

ïîëüçîâàëè ÂÝÆÕ-ñèñòåìó Agilent 1100, ñîñòîÿ-

ùóþ èç äâóõêàíàëüíîãî ãðàäèåíòíîãî íàñîñà ñî

ñìåøåíèåì ïî íèçêîìó äàâëåíèþ, òåðìîñòàòà êî-

ëîíîê, äåãàçàòîðà ïîäâèæíîé ôàçû, ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà íà äèîäíîé ìàòðèöå

(ñ ïðîòî÷íîé ÿ÷åéêîé îáúåìîì 13 ìêë è äëèíîé

îïòè÷åñêîãî ïóòè 10 ìì) è îõëàæäàåìîãî àâòîìà-

òè÷åñêîãî èíæåêòîðà ñ äîçèðóþùèì óñòðîéñòâîì

äëÿ ââîäà ïðîáû (îò 0,1 äî 100 ìêë ñ øàãîì â

0,1 ìêë) (Agilent Technologies, ÑØÀ). Äëÿ ðàç-

äåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàëè õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó ZORBAX Eclipse Plus C18

(150 × 3,0 ìì), äèàìåòð çåðíà ñîðáåíòà —

3,5 ìêì (Agilent Technologies, ÑØÀ). Ïîäâèæíîé

ôàçîé ñëóæèëà ñìåñü 10 ìÌ àììèà÷íî-àöåòàò-

íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 7) è àöåòîíèòðèëà

â ñîîòíîøåíèè 1:1. Ýëþèðîâàíèå ïðîâîäèëè â

èçîêðàòè÷åñêîì ðåæèìå, ñêîðîñòü ïîòîêà ïîä-

âèæíîé ôàçû — 0,7 ìë/ìèí, îáúåì ââîäèìîé ïðî-

áû — 100 ìêë. Äëèíà âîëíû äåòåêòèðîâàíèÿ îò-

âå÷àëà ìàêñèìóìó ïîãëîùåíèÿ ïðîäóêòà âçàèìî-

äåéñòâèÿ ÍÄÌÃ ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ðåàãåíòîì.

Èñïîëüçîâàëè ÂÝÆÕ-ñèñòåìó ñ àìïåðîìåòðè-

÷åñêèì äåòåêòîðîì «Öâåò-ßóçà» (ÍÏÎ «Õèìàâòî-

ìàòèêà», Ðîññèÿ). Îáúåì ïåòëè êðàíà ââîäà ïðî-

áû ñîñòàâëÿë 100 ìêë. Ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ

ïðîâîäèëè íà êîëîíêå Luna SCX (250 × 4,6 ìì),

äèàìåòð çåðíà ñîðáåíòà — 10 ìêì (Phenomenex,

ÑØÀ). Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû ïðèìåíÿëè

100 ìÌ àììîíèéíî-àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñ-

òâîð (pH 5,4) ñ äîáàâêîé 10 % îá. àöåòîíèòðèëà.

Ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû ñîñòàâëÿëà

1,0 ìë/ìèí, ïîòåíöèàë àìïåðîìåòðè÷åñêîãî äå-

òåêòîðà — +1,3 Â [6].

Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ pH íà îáðàçîâàíèå äèìå-

òèëãèäðàçîíîâ. Ê 1 ìë ðàñòâîðà ÍÄÌÃ ñ êîíöåí-

òðàöèåé 1 ìã/ë äîáàâëÿëè 200 ìêë ñîîòâåòñòâó-

þùåãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà, 25 ìêë ðàñòâîðà ðåà-

ãåíòà ñ êîíöåíòðàöèåé 6 ã/ë (60-êðàòíûé ìîëü-

íûé èçáûòîê ðåàãåíòà â ðåàêöèîííîé ñìåñè).

Ïîëó÷åííûå ñìåñè îñòàâëÿëè áåç äîñòóïà ñâåòà

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (20 ± 2 °C) è àíàëè-

çèðîâàëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ ÷åðåç 30 ìèí, 6, 24

è 48 ÷ ïîñëå äîáàâëåíèÿ ðåàãåíòà.

Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ èçáûòêà ðåàãåíòà íà âû-

õîä äèìåòèëãèäðàçîíîâ. Ê 1 ìë ðàñòâîðà ÍÄÌÃ
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ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ë äîáàâëÿëè 200 ìêë àì-

ìèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 9) è 5, 10, 25,

50 ìêë (6 ã/ë) èëè 25, 50 è 100 ìêë (24 ã/ë) ðàñòâî-

ðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàãåíòîâ (15-, 30-, 60-,

120-, 300-, 600- è 1200-êðàòíûé èçáûòîê ðåàãåí-

òîâ ñîîòâåòñòâåííî). Ïîëó÷åííûå ñìåñè îñòàâëÿ-

ëè áåç äîñòóïà ñâåòà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

(20 ± 2 °C) è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ

÷åðåç 15 ìèí.

Èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è âðåìåíè

ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè íà âûõîä äèìåòèëãèäðàçî-

íîâ. Ê 1 ìë ðàñòâîðà ÍÄÌÃ ñ êîíöåíòðàöèåé

1 ìã/ë äîáàâëÿëè 200 ìêë àììèà÷íîãî áóôåðíîãî

ðàñòâîðà (pH 9). Çàòåì âíîñèëè íåîáõîäèìûå êî-

ëè÷åñòâà íóæíîãî ðåàãåíòà: äëÿ 2ÍÁÀ — 25 ìêë

ðàñòâîðà (24 ã/ë), äëÿ 4ÍÁÀ — 50 ìêë (6 ã/ë).

Ïðîáû âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-

ðå (20 ± 2 °C) è 40, 60, 80 °C â òâåðäîòåëüíîì òåð-

ìîñòàòå T-1 (Biosan, Ëàòâèÿ) è ÷åðåç 5, 10, 15, 30,

45, 60, 90 è 120 ìèí àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì

ÂÝÆÕ-ÑÔ.

Âûáîð êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ. Ê 1 ìë ðàñòâî-

ðà ÍÄÌÃ ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ë äîáàâëÿëè

200 ìêë àììèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 9) è

íàâåñêó ÄÄÑÍ (0,003; 0,0150; 0,030; 0,060 ã — ñî-

îòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèÿì â ðåàêöèîííîé ñìåñè

8,7; 43,3; 86,7; 173,4 ììîëü/ë), ðåàêöèîííóþ

ñìåñü âûäåðæèâàëè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå â òå-

÷åíèå 5 ìèí, çàòåì äîáàâëÿëè 25 ìêë ðàñòâîðà

2ÍÁÀ (24 ã/ë). Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå

10 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (20 ± 2 °C).

Ïðîáû àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ.

Èçó÷åíèå âðåìåíè âîçäåéñòâèÿ óëüòðàçâóêà.

Ê 1 ìë ðàñòâîðà ÍÄÌÃ ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ë

äîáàâëÿëè 200 ìêë àììèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñ-

òâîðà (pH 9) è 0,030 ã ÄÄÑÍ. Ïðîáó âûäåðæèâà-

ëè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå â òå÷åíèå 1, 3, 5 è

10 ìèí, ïîñëå ÷åãî äîáàâëÿëè 25 ìêë ðàñòâîðà

2ÍÁÀ (24 ã/ë). Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå

10 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (20 ± 2 °C).

Ïðîáû àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ.

Èçó÷åíèå êèíåòèêè ðåàêöèè äåðèâàòèçàöèè

â ìèöåëëÿðíîé ñðåäå. Ê 1 ìë ðàñòâîðà ÍÄÌÃ

ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ë äîáàâëÿëè 200 ìêë àì-

ìèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 9) è 0,030 ã

ÄÄÑÍ. Ïðîáó âûäåðæèâàëè â óëüòðàçâóêîâîé

âàííå â òå÷åíèå 1 ìèí. Äàëåå âíîñèëè íåîáõîäè-

ìûå êîëè÷åñòâà íóæíîãî ðåàãåíòà: äëÿ 2ÍÁÀ —

25 ìêë ðàñòâîðà (24 ã/ë), äëÿ 4ÍÁÀ — 50 ìêë

(6 ã/ë). Ïîëó÷åííûå ñìåñè îñòàâëÿëè áåç äîñòó-

ïà ñâåòà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (20 ± 2 °C)

è àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ ÷åðåç 3, 5,

10, 15, 30, 60, 90 è 120 ìèí ïîñëå äîáàâëåíèÿ

ðåàãåíòà.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â îáðàçöàõ

âîä. Ê 1 ìë îáðàçöà èëè ãðàäóèðîâî÷íîãî ðàñòâî-

ðà ñ çàäàííîé êîíöåíòðàöèåé ÍÄÌÃ äîáàâëÿëè

200 ìêë àììèà÷íîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà (pH 9) è

0,030 ã ÄÄÑÍ. Êàæäóþ ïðîáó âûäåðæèâàëè â

óëüòðàçâóêîâîé âàííå â òå÷åíèå 1 ìèí. Çàòåì

âíîñèëè íåîáõîäèìûå êîëè÷åñòâà íóæíîãî ðåà-

ãåíòà: äëÿ 2ÍÁÀ — 25 ìêë ðàñòâîðà (24 ã/ë), äëÿ

4ÍÁÀ — 50 ìêë (6 ã/ë). Ïîëó÷åííûå ñìåñè îñòàâ-

ëÿëè áåç äîñòóïà ñâåòà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå (20 ± 2 °C) â òå÷åíèå 30 ìèí ñ 4ÍÁÀ è

45 ìèí ñ 2ÍÁÀ, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè àíàëèç

ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Âûáîð óñëîâèé õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäå-

ëåíèÿ. Îáðàçóþùèåñÿ äèìåòèëãèäðàçîíû èìåþò

â ñâîåé ñòðóêòóðå àòîìû àçîòà, êîòîðûå ñïîñîá-

íû ê ïîëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèÿì ñî ñâîáîäíûìè

ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè ìàòðèö ãèäðîôîáèçè-

ðîâàííûõ ñèëèêàãåëåé, ÷òî â èòîãå ìîæåò ïðè-

âåñòè ê óõóäøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ è

ôîðìû õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ è, êàê ñëåä-

ñòâèå, ê óõóäøåíèþ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê ìåòîäèêè. Ïîýòîìó äëÿ ðàçäåëåíèÿ áûëà

âûáðàíà õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ êîëîíêà ZORBAX

Eclipse Plus C18, çàïîëíåííàÿ ãèäðîôîáèçèðî-

âàííûì ñèëèêàãåëåì ñ ïðèâèòûìè îêòàäåöèëü-

íûìè ãðóïïàìè è äâîéíûì ýíäêåïïèíãîì, êîòî-

ðàÿ óñòîé÷èâà â äèàïàçîíå pH ïîäâèæíîé ôàçû

îò 2 äî 9.

Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè

ñìåñè àöåòîíèòðèëà è àììèà÷íîãî áóôåðíîãî

ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ììîëü/ë è pH 7 â

èçîêðàòè÷åñêîì ðåæèìå. Â ýòèõ óñëîâèÿõ èîíèçà-

öèÿ ãèäðàçîííîãî ôðàãìåíòà ïîäàâëåíà, ÷òî áëà-

ãîïðèÿòíî ñêàçûâàåòñÿ íà ôîðìå õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèõ ïèêîâ, à òàêæå èñêëþ÷àþòñÿ êèñëîò-

íûé ãèäðîëèç äèìåòèëãèäðàçîíîâ è óìåíüøåíèå

ïëîùàäåé èõ ïèêîâ â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ðàç-

ëîæåíèÿ íà ñîðáåíòå. Òàêèì îáðàçîì, áëàãîäàðÿ

ïðàâèëüíîìó âûáîðó õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ óñëî-

âèé óäàëîñü äîáèòüñÿ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè

ðàçäåëåíèÿ è ïîëíîãî ðàçðåøåíèÿ ïèêîâ äè-

ìåòèëãèäðàçîíîâ ñ ïèêàìè äðóãèõ êîìïîíåíòîâ

ïðîá.

Âûáîð óñëîâèé äåòåêòèðîâàíèÿ. Ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå äëèí âîëí îò 190 äî

400 íì ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåêòîðà íà

äèîäíîé ìàòðèöå. ÍÄÌÃ íå ïîãëîùàåò èçëó÷å-

íèå â óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäèìîé îáëàñòÿõ.

2ÍÁÀ è 4ÍÁÀ èìåþò ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ

ïðè 225 è 267 íì ñîîòâåòñòâåííî, à ñîîòâåòñòâó-

þùèå äèìåòèëãèäðàçîíû — ïðè 308 è 394 íì.

Äàííûå äëèíû âîëí áûëè âûáðàíû äëÿ äåòåê-

òèðîâàíèÿ.

Äåðèâàòèçàöèÿ

Áûëè ïîñëåäîâàòåëüíî ïîäîáðàíû óñëîâèÿ

ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè äåðèâàòèçàöèè ïóòåì âàðü-
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èðîâàíèÿ òðåáóåìîãî ïàðàìåòðà ïðè ïîñòîÿííûõ

çíà÷åíèÿõ äðóãèõ.

Âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü (pH). Ïîñêîëüêó ðå-

àêöèÿ îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëãèäðàçîíîâ ÿâëÿåòñÿ

ðåàêöèåé êîíäåíñàöèè, è èîíû âîäîðîäà â íåé

ïðèíèìàþò êðèòè÷åñêè âàæíîå ó÷àñòèå [24],

áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå pH ðåàêöèîííîé ñðåäû íà

âûõîä ñîîòâåòñòâóþùèõ äåðèâàòîâ. Â öåëÿõ ìè-

íèìèçàöèè äîáàâëÿåìûõ îáúåìîâ â ïðîöåññå äå-

ðèâàòèçàöèè æèäêîñòåé è ðàçáàâëåíèÿ ïðîáû

íóæíîãî çíà÷åíèÿ pH äîáèâàëèñü äîáàâëåíèåì

ñîîòâåòñòâóþùåãî êîíöåíòðèðîâàííîãî áóôåð-

íîãî ðàñòâîðà ñ áîëüøîé áóôåðíîé åìêîñòüþ.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âûõîäà

ïðîäóêòà ðåàêöèè îò pH. Ðàñòâîðû ñ êîíöåí-

òðàöèåé ÍÄÌÃ 1 ìã/ë àíàëèçèðîâàëè ÷åðåç 0,5,

6, 24 è 48 ÷ ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ ðåàêöèîííîé

ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðå ïîìåùåíèÿ (ïðèìåðíî

20 °C) è îäèíàêîâîì ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè

n(Ðåàã):n(ÍÄÌÃ), ðàâíîì 60:1. Âûõîä ïðîäóêòà

ðåàêöèè îöåíèâàëè êàê îòíîøåíèå ïëîùàäè

ïèêà ãèäðàçîíà ê ìàêñèìàëüíîé çàðåãèñòðèðî-

âàííîé ïëîùàäè åãî ïèêà ñðåäè âñåõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ òî÷åê.

Â ïðåäñòàâëåííûõ çàâèñèìîñòÿõ ÷åòêî âûäå-

ëÿþòñÿ äâà ëîêàëüíûõ ìàêñèìóìà âûõîäà äèìå-

òèëãèäðàçîíîâ â äèàïàçîíàõ pH 5 – 7 è 9 – 10,

ïðè÷åì â ýòèõ äèàïàçîíàõ íàáëþäàþòñÿ êàê ëî-

êàëüíûå ìàêñèìóìû ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ äåðè-

âàòîâ (òî÷êà 0,5 ÷), òàê è ñòåïåíè êîíâåðñèè èñ-

õîäíîãî ÍÄÌÃ (òî÷êè 6, 24, 48 ÷). Ïðè÷èíîé ýòî-

ãî, ïî âñåé âèäèìîñòè, ìîæåò áûòü ñìåíà ìåõà-

íèçìà êèñëîòíîãî êàòàëèçà íà îñíîâíûé â äèàïà-

çîíå pH 7 – 9. Ëó÷øèå õàðàêòåðèñòèêè ðåàêöèè

äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ðåàãåíòîâ îáåñïå÷èâàåò

åå ïðîâåäåíèå â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå (pH 9 – 10).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîãëàñíî ìåòîäèêàì [15,

16] ðåàêöèè ÍÄÌÃ ñ íèòðîáåíçàëüäåãèäàìè ïðî-

âîäèëè, íàïðîòèâ, â ñëàáîêèñëîé ñðåäå (pH 5 – 7),

à â ñëàáîùåëî÷íîé ðåàêöèþ äàæå íå èçó÷àëè.

Óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè äèìåòèëãèäðàçîíîâ

÷åðåç 24 ÷ ñîñòàâèëî íå áîëåå 5 %, à ÷åðåç 48 ÷ —

íå áîëåå 10 %. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî â ýòèõ óñëî-

âèÿõ äåðèâàòû äîñòàòî÷íî ñòàáèëüíû. Óìåíü-

øåíèå êîíöåíòðàöèè äèìåòèëãèäðàçîíîâ ñî âðå-

ìåíåì, âåðîÿòíî, âûçâàíî îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûìè ïðîöåññàìè. Äàëüíåéøèå èñ-

ñëåäîâàíèÿ ðåàêöèé äåðèâàòèçàöèè â ðàáîòå ïðî-

âîäèëè ïðè pH 9, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå

ðåàëèçóþòñÿ íàèëó÷øèå êèíåòè÷åñêèå è òåðìî-

äèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè äëÿ

îáîèõ ðåàãåíòîâ.

Êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòà. Ñêîðîñòü ïðàêòè-

÷åñêè ëþáîãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà çàâèñèò îò

êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ. Áûëè èçó-

÷åíû çàâèñèìîñòè âûõîäà ãèäðàçîíîâ ïðè âðåìå-

íè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè 15 ìèí â óñëîâèÿõ ðàç-

ëè÷íîãî èçáûòêà ðåàãåíòîâ (ðèñ. 2). Â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ çàêîíîì äåéñòâóþùèõ ìàññ, êàê è ñëå-

äîâàëî îæèäàòü, ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåòèë-

ãèäðàçîíîâ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè

ðåàãåíòîâ â ñèñòåìå, êîòîðàÿ îãðàíè÷åíà èõ ìàê-

ñèìàëüíîé ðàñòâîðèìîñòüþ â ðåàêöèîííîé ñìå-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòà ðåàêöèè ÍÄÌÃ ñ 2ÍÁÀ (à) è 4ÍÁÀ (á) îò pH (T = 20 °C, C(ÍÄÌÃ) = 1 ìã/ë,

n(ÍÁÀ):n(ÍÄÌÃ) = 60:1; n = 3; P = 0,95)

Fig. 1. Dependence of the yield of UDMH reaction with 2NBA (a) and 4NBA (b) (T = 20°C, C(UDMH) = 1 mg/L,

n(NBA):n(UDMH) = 60:1; n = 3; P = 0.95) on the pH value

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âûõîäà äèìåòèëãèäðàçîíîâ îò

êîíöåíòðàöèè íèòðîáåíçàëüäåãèäîâ (pH 9, C(ÍÄÌÃ) =

= 1 ìã/ë, T = 20 °C, âðåìÿ ðåàêöèè — 15 ìèí; n = 3;

P = 0,95)

Fig. 2. Dependence of the yield of dimethylhydrazones (pH

9, C(UDMH) = 1 mg/L, T = 20°C, reaction time — 15 min,

n = 3; P = 0.95) on the concentration of nitrobenzaldehydes



ñè. Ýòè çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ áûëè

âûáðàíû äëÿ äåðèâàòèçàöèè.

Òåìïåðàòóðà. Òåìïåðàòóðà — îäèí èç ñàìûõ

âàæíûõ ïàðàìåòðîâ ëþáîãî ïðîöåññà. Áûëî èçó-

÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà âûõîä äèìåòèë-

ãèäðàçîíîâ âî âðåìåíè. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû

ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà ïðîäóê-

òà ðåàêöèè ÍÄÌÃ ñ íèòðîáåíçàëüäåãèäàìè îò

âðåìåíè äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð.

Ðåàêöèÿ îæèäàåìî ïðîòåêàåò áûñòðåå ïðè ïî-

âûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ, îäíàêî òåðìè÷åñêîå

âîçäåéñòâèå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âûõîäà äè-

ìåòèëãèäðàçîíîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçðóøåíèåì

ãèäðàçîíîâ è/èëè èñõîäíûõ âåùåñòâ â ðåçóëüòàòå

óñêîðåíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ (âåðîÿòíî, îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ïðèðîäû) â ðåàêöè-

îííîé ñìåñè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå êîìíàòíàÿ òåìïå-

ðàòóðà áûëà âûáðàíà êàê îïòèìàëüíàÿ äëÿ ïðî-

âåäåíèÿ äåðèâàòèçàöèè. Âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàê-

öèè äëÿ 2ÍÁÀ è 4ÍÁÀ ñîñòàâèëî 60 è 45 ìèí ñî-

îòâåòñòâåííî (òî÷êà âûõîäà êðèâîé íà «ïëàòî» —

âûõîä äåðèâàòà >98 %).

Èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç. Äëÿ ïîä-

òâåðæäåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàê-

öèè ïî îòñóòñòâèþ ÍÄÌÃ â ðåàêöèîííîé ñìåñè

ïðîâîäèëè åå èîíîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç â

âûáðàííûõ óñëîâèÿõ äåðèâàòèçàöèè â ñîîòâåòñò-

âèè ñ ìåòîäèêîé [6]. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ÍÄÌÃ

ñîñòàâëÿë 10 ìêã/ë. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû íàëî-

æåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ õðîìàòîãðàìì ðåàê-

öèîííîé ñìåñè ñ êîíöåíòðàöèåé ÍÄÌÃ 1 ìã/ë,

õîëîñòîé ïðîáû ñ äîáàâêîé ðåàãåíòà è ðàñòâîðà

ÍÄÌÃ (50 ìêã/ë) â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ äåðè-

âàòèçàöèè áåç äîáàâêè ðåàãåíòà.

Â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ ÍÄÌÃ íå áûë îáíàðó-

æåí (<10 ìêã/ë): ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî â âûáðàí-

íûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèÿ ÍÄÌÃ ñ íèòðîáåíçàëüäå-

ãèäàìè ïðîòåêàåò êîëè÷åñòâåííî (>99 %).
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòà ðåàêöèè ÍÄÌÃ ñ 2ÍÁÀ (à) è 4ÍÁÀ (á) (ö) îò âðåìåíè ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

(pH 9, C(ÍÄÌÃ) = 1 ìã/ë, n(ÍÁÀ):n(ÍÄÌÃ) = 300:1 (à); 150:1 (á); n = 3; P = 0,95)

Fig. 3. Dependence of the yield of UDMH reaction with 2NBA (a) and 4NBA (b) (ö) on the temperature and reaction time

(pH 9, C(UDMH) = 1 mg/L, n(NBA): n(UDMH) = 300:1 (a); 150:1 (b); n = 3; P = 0.95)

à

1 2 3

á

t, ìèí t, ìèí

Ðèñ. 4. Íàëîæåíèå õðîìàòîãðàìì õîëîñòîé ïðîáû (1) ñ äîáàâêîé 2ÍÁÀ (à) è 4ÍÁÀ (á), ðåàêöèîííîé ñìåñè ñ ÍÄÌÃ ïîñëå

çàâåðøåíèÿ äåðèâàòèçàöèè (1 ìã/ë) (2) è ðàñòâîðà ÍÄÌÃ (50 ìêã/ë) â óñëîâèÿõ äåðèâàòèçàöèè áåç äîáàâêè ðåàãåíòà (3)

(êîëîíêà — Luna SCX 250 × 4,6 ìì, 10 ìêì, ïîäâèæíàÿ ôàçà — 100 ìÌ àììîíèéíî-àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð (pH

5,4) ñ äîáàâêîé 10 % îá. àöåòîíèòðèëà, ñêîðîñòü ïîòîêà — 1,0 ìë/ìèí, ïîòåíöèàë äåòåêòîðà — +1,3 Â)

Fig. 4. Overlapped of chromatograms of the blank sample (1) added with 2NBA (a) and 4NBA (b), reaction mixture with

UDMH (1 mg/L) after complete derivatization (2) and UDMH solution (50 ìg/liter) under derivatization conditions without

adding a reagent (3) (column — Luna SCX (250 × 4.6 mm, 10 ìm), mobile phase — 100 mM ammonium acetate buffer solu-

tion (pH 5.4) with 10 vol.% acetonitrile, flow rate — 1.0 ml/min, detector potential — +1.3 V)



Äåðèâàòèçàöèÿ ñ ïðèìåíåíèåì

ìèöåëëÿðíîãî êàòàëèçà

Êîíöåíòðàöèÿ ÏÀÂ. ÄÄÑÍ îòíîñèòñÿ ê ñå-

ìåéñòâó ñóëüôîàíèîííûõ ÏÀÂ è â âîäíîé ñðåäå

îáðàçóåò ïðÿìûå ìèöåëëû. Îäíàêî ñóùåñòâî-

âàíèå ìèöåëë â ðàñòâîðå âîçìîæíî òîëüêî ïðè

îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ, à èìåííî, ïðè êîíöåí-

òðàöèè ÏÀÂ âûøå ïîðîãîâîé (êðèòè÷åñêîé) êîí-

öåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ). Ïîýòîìó

èçó÷èëè âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÄÄÑÍ â ðàñòâî-

ðå íà âûõîä äèìåòèëãèäðàçîíà 2ÍÁÀ çà 10 ìèí

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Çíà÷åíèÿ âûõîäà ðåàêöèè

( %) ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÄÄÑÍ (pH 9,

C(ÍÄÌÃ) = 1 ìã/ë, n(2ÍÁÀ):n(ÍÄÌÃ) = 300:1,

T = 20 °C, âðåìÿ âîçäåéñòâèÿ óëüòðàçâóêà 5 ìèí;

n = 3; P = 0,95) ïðèâåäåíû íèæå:

C(ÄÄÑÍ), ììîëü/ë ö, %

8,7 36 ± 2

43,3 55 ± 2

86,7 58 ± 3

173,4 58 ± 2

Ïî äàííûì ðàáîòû [25] èçâåñòíî, ÷òî 1-ÿ

ÊÊÌ è 2-ÿ ÊÌÌ äëÿ ÄÄÑÍ ðàâíû 8,3 ììîëü/ë è

ïðèìåðíî 80 ììîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè êîí-

öåíòðàöèè ÄÄÑÍ îêîëî 90 ììîëü/ë äîñòèãàåòñÿ

ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ãèäðàçîíà,

÷òî ñîîòâåòñòâóåò 2-é ÊÊÌ. Ïðè äàëüíåéøåì

óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÄÄÑÍ âûõîä ïðîäóê-

òà äåðèâàòèçàöèè íå ìåíÿåòñÿ. Ïîýòîìó ýòà êîí-

öåíòðàöèÿ ÄÄÑÍ áûëà âûáðàíà äëÿ äàëüíåéøèõ

èññëåäîâàíèé.

Âðåìÿ óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåéñòâèÿ. Áûëî

âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî óâåëè÷åíèå âðå-

ìåíè âîçäåéñòâèÿ óëüòðàçâóêà íà ïðîáó ñ ÏÀÂ

ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü áîëåå âûðàæåííîìó ïðî-

ÿâëåíèþ ýôôåêòà ìèöåëëÿðíîãî êàòàëèçà âñëåä-

ñòâèå áîëüøåãî äèñïåðãèðîâàíèÿ àãðåãàòîâ ìî-

ëåêóë ÏÀÂ è, êàê ñëåäñòâèå, — áîëåå áûñòðîìó

äîñòèæåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìè-

öåëëîîáðàçîâàíèÿ. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîé ãèïîòåçû

êàæäûé îáðàçåö âûäåðæèâàëè â óëüòðàçâóêîâîé

âàííå â òå÷åíèå 1, 3, 5 è 10 ìèí, ïîñëå ÷åãî äî-

áàâëÿëè ðåàãåíò äëÿ äåðèâàòèçàöèè è àíàëèçè-

ðîâàëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÑÔ ÷åðåç 10 ìèí. Çíà÷å-

íèÿ âûõîäà äèìåòèëãèäðàçîíà 2ÍÁÀ ïðè ðàçëè÷-

íîì âðåìåíè óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåéñòâèÿ (pH 9,

C(ÍÄÌÃ) = 1 ìã/ë, n(2ÍÁÀ):n(ÍÄÌÃ) = 300:1,

T = 20 °C, C(ÄÄÑÍ) = 86,7 ììîëü/ë, âðåìÿ ðåàê-

öèè — 10 ìèí; n = 3; P = 0,95) ïðèâåäåíû íèæå:

Âðåìÿ ÓÇÂ, ìèí ö, %

1 57 ± 2

3 57 ± 3

5 58 ± 3

10 57 ± 2

Âûÿâëåíî, ÷òî âðåìÿ óëüòðàçâóêîâîãî âîçäåé-

ñòâèÿ íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà âûõîä äèìåòèë-

ãèäðàçîíà. Ïî âñåé âèäèìîñòè, 1 ìèí ÓÇÂ äî-

ñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ÄÄÑÍ è

äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìè-

öåëëîîáðàçîâàíèÿ.

Êèíåòèêà ðåàêöèè äåðèâàòèçàöèè â ìèöåë-

ëÿðíîé ñðåäå. Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ìè-

öåëë ÄÄÑÍ â êàòàëèçå ðåàêöèè ÍÄÌÃ ñ íèòðî-

áåíçàëüäåãèäàìè èçó÷èëè çàâèñèìîñòü âûõîäà

äèìåòèëãèäðàçîíà îò âðåìåíè åå ïðîâåäåíèÿ è

ñðàâíèëè ïîëó÷åííóþ çàâèñèìîñòü ñ àíàëîãè÷-

íîé â óñëîâèÿõ áåç ÏÀÂ (ðèñ. 5).

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âû-

âîä, ÷òî ìèöåëëÿðíàÿ ñðåäà îêàçûâàåò çàìåòíîå

êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå íà ðåàêöèþ ÍÄÌÃ ñ

íèòðîáåíçàëüäåãèäàìè. Äëÿ 2ÍÁÀ ðåàêöèÿ çà-

âåðøàåòñÿ ïðèìåðíî çà 45 ìèí, à äëÿ 4ÍÁÀ — çà

30 ìèí. Òàêèì îáðàçîì, óäàëîñü ñîêðàòèòü âðåìÿ

ïðîâåäåíèÿ äåðèâàòèçàöèè íà 15 ìèí ñ êàæäûì
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòà ðåàêöèè ÍÄÌÃ ñ 2ÍÁÀ (à) è 4ÍÁÀ (á) â ïðèñóòñòâèè è áåç äîáàâëåíèÿ ÄÄÑÍ îò

âðåìåíè (pH 9, C(ÍÄÌÃ) = 1 ìã/ë, T = 20 °C, n(ÍÁÀ):n(ÍÄÌÃ) = 300:1 (à); 150:1 (á); n = 3; P = 0,95)

Fig. 5. Time dependence of the yield of UDMH reaction with 2NBA (a) or 4NBA (b) with and without SDS added (pH 9,

C(UDMH) = 1 mg/L, T = 20°C, n(NBA):n(UDMH) = 300:1 (a); 150:1 (b); n = 3; P = 0.95)



èç ðåàãåíòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèåé áåç ïðèìå-

íåíèÿ ìèöåëëÿðíîãî êàòàëèçà.

Àíàëèç îáðàçöîâ âîäû. Ïî ðåçóëüòàòàì ðà-

áîòû áûëè âûáðàíû óñëîâèÿ äåðèâàòèçàöèè

(òàáë. 1) ñ ïðèìåíåíèåì ìèöåëëÿðíîãî êàòàëè-

çà, êîòîðûå ñî÷åòàþòñÿ ñ óñëîâèÿìè ÂÝÆÕ-ÑÔ

îïðåäåëåíèÿ ïðîèçâîäíîãî.

Äëÿ îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

è àïðîáàöèè ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ÂÝÆÕ-ÑÔ ñ

ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâàòèçàöèåé â óñëîâèÿõ ìè-

öåëëÿðíîãî êàòàëèçà (òàáë. 2) ïðîâîäèëè àíàëèç

îáðàçöîâ ïðèðîäíîé âîäû (îç. Èìàíäðà, Ìóðìàí-

ñêàÿ îáë.) ñ èçâåñòíîé äîáàâêîé ÍÄÌÃ. Àíàëèòè-

÷åñêèì ñèãíàëîì ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷-

íîé çàâèñèìîñòè ñëóæèëà ïëîùàäü ïèêà ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî äèìåòèëãèäðàçîíà. Ïðåäåë îáíàðóæå-

íèÿ îöåíèâàëè ïî îòíîøåíèþ S/N = 3. Ïðàâèëü-

íîñòü ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ïîäòâåðæäàëè

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Ñõîäèìîñòü ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî òðåì ïàðàëëåëüíûì ðåçóëüòàòàì

îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â ïðîáå, ïîëó÷åííûì â òå÷å-

íèå îäíîãî äíÿ.

Ðàçðàáîòàííûå ïîäõîäû õàðàêòåðèçóþòñÿ

ïðèåìëåìîé ïðàâèëüíîñòüþ, âîñïðîèçâîäèìî-

ñòüþ è ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, à òàêæå øèðîêèìè

ëèíåéíûìè äèàïàçîíàì îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-

òðàöèé.

Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ðàçðàáî-

òàííûõ ïîäõîäîâ ñ óæå èçâåñòíûìè â ëèòåðàòóðå.

Â ðàáîòå [15] íåñìîòðÿ íà èñïîëüçîâàíèå ÷óâñò-

âèòåëüíîãî ÌÑÄ â ðåæèìå ìîíèòîðèíãà ìíîæå-

ñòâåííûõ ðåàêöèé áûëî ïîëó÷åíî äîñòàòî÷íî âû-

ñîêîå çíà÷åíèå íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé (Cí) ÍÄÌÃ ïîñëå äåðèâàòèçàöèè

ñ 2ÍÁÀ è óçêèé ËÄÎÊ. Àâòîðû ðàáîòû [16] ñîîá-

ùàëè îá îòñóòñòâèè ëèíåéíîñòè íà óðîâíå êîí-

öåíòðàöèé íèæå 100 ìêã/ë, à óêàçàííûé ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ áûë äîñòèãíóò òîëüêî ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà äèìåòèëãèäðàçîíà

4ÍÁÀ. Òàêèå ðåçóëüòàòû ìîæíî îáúÿñíèòü íå

ñàìûì ëó÷øèì âûáîðîì óñëîâèé äåðèâàòèçàöèè.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëè ñëàáîêèñëóþ ñðå-

äó, òîãäà êàê ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â ñëàáîùåëî÷-

íîé ñðåäå, ðåàëèçîâàííîå â äàííîé ðàáîòå, âû-

ãîäíåå ñ òî÷êè çðåíèÿ êàê êèíåòèêè, òàê è òåðìî-

äèíàìèêè äåðèâàòèçàöèè (ñì. ðèñ. 1). Ïðè ýòîì

àâòîðû ïðîâîäèëè äåðèâàòèçàöèþ ïðè ïîâûøåí-

íîé òåìïåðàòóðå, ÷òî, êàê áûëî ïîêàçàíî, íåãà-

òèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà âûõîäå ïðîäóêòîâ ðåàê-

öèé: ñîîòâåòñòâóþùèå óêàçàííîìó âðåìåíè íà-
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Òàáëèöà 1. Ïðåäëîæåííûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ äåðèâàòèçàöèè ÍÄÌÃ

Table 1. Specified conditions for UDMH derivatization

Ðåàãåíò ë, íì pH C(ÄÄÑÍ), ììîëü/ë n(ÍÁÀ):n(ÍÄÌÃ) T, °C Âðåìÿ, ìèí

2ÍÁÀ 308 9 87 300:1 20 °C 45

4ÍÁÀ 394 150:1 30

Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè ÂÝÆÕ-ÑÔ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â ïðèðîäíîé âîäå ñ ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâàòèçàöèåé íè-

òðîáåíçàëüäåãèäàìè

Table 2. Characteristics of HPLC-UV determination of UDMH in natural water with preliminary derivatization with nitro-

benzaldehydes

Ðåàãåíò

Ëèíåéíûé äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ êîí-

öåíòðàöèé, ìêã/ë

S = kC + a R2
C

min
,

ìêã/ë

Ââåäåíî,

ìêã/ë

Íàéäåíî,

ìêã/ë (n = 3,

P = 0,95)

s
r

2ÍÁÀ 7 – 1000 S = (0,745 ± 0,009)C 0,9997 3 7 7,5 ± 1,7 0,09

250 245 ± 12 0,02

4ÍÁÀ 5 – 1000 S = (0,954 ± 0,005)C 0,9999 1,5 5 5,4 ± 1,4 0,1

250 255 ± 24 0,04

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â âîäå ðàçëè÷íûìè àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè ñ ïðåäâàðèòåëüíîé äåðèâà-

òèçàöèåé íèòðîáåíçàëüäåãèäàìè

Table 3. Comparison of analytical methods for the determination of UDMH in water with preliminary derivatization with

nitrobenzaldehydes

Ðåàãåíò Óñëîâèÿ Ìåòîä ËÄÎÊ, ìêã/ë C
min

, ìêã/ë Èñòî÷íèê

2ÍÁÀ pH 5,5, 45 ìèí, 75 °C ÂÝÆÕ-ÌÑ/ÌÑ 10 – 200 — [15]

pH 9, ÄÄÑÍ, 45 ìèí, 20 °C ÂÝÆÕ-ÑÔ 7 – 1000 3 Äàííàÿ ðàáîòà

4ÍÁÀ pH 5,5, 15 ìèí, 75 °C ÂÝÆÕ-ÑÔ 120 – 600 2,4 (0,04 ìêìîëü/ë) [16]

pH 9, ÄÄÑÍ, 30 ìèí, 20 °C ÂÝÆÕ-ÑÔ 5 – 1000 1,5 Äàííàÿ ðàáîòà



ãðåâàíèÿ âûõîäû áóäóò ìåíåå 40 % â ïåðâîì ñëó-

÷àå è 75 % — âî âòîðîì (ñì. ðèñ. 3).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè ðå-

àêöèé äåðèâàòèçàöèè ÍÄÌÃ ñ íèòðîáåçàëüäåãè-

äàìè è íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ èõ ïðîâå-

äåíèÿ. Âïåðâûå äëÿ äåðèâàòèçàöèè ÍÄÌÃ áûëè

ïðèìåíåíû ñëàáîùåëî÷íàÿ ñðåäà (pH 9) è ìèöåë-

ëÿðíûé êàòàëèç. Äîêàçàí è óñïåøíî ïðèìåíåí

ýôôåêò óñêîðåíèÿ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ äèìå-

òèëãèäðàçîíîâ â ïðèñóòñòâèè àíèîííîãî ÏÀÂ —

ÄÄÑÍ. Ýòî ïîçâîëèëî íå òîëüêî çíà÷èòåëüíî ñî-

êðàòèòü îáùåå âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ, ÷òî êðàéíå

âàæíî â ðóòèííîì àíàëèçå, íî è îáåñïå÷èòü îáðà-

çîâàíèå ïðîèçâîäíûõ ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ

ÍÄÌÃ, à òàêæå ñóùåñòâåííî óìåíüøèòü íèæ-

íþþ ãðàíèöó îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé. Ïðåä-

ëîæåíû êîìáèíèðîâàííûå ïîäõîäû ïðîâåäåíèÿ

äåðèâàòèçàöèè â ìèöåëëÿðíîé ñðåäå ñ 2ÍÁÀ è

4ÍÁÀ ñ ïîñëåäóþùèì ÂÝÆÕ-ÑÔ îïðåäåëåíèåì.

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ïðîñòû, íå òðåáóþò

ïðîâåäåíèÿ òðóäîåìêèõ ñòàäèé êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ è âûäåëåíèÿ âåùåñòâ, èñïîëüçîâàíèÿ òðóä-

íîäîñòóïíûõ ðåàãåíòîâ è îáîðóäîâàíèÿ, õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ ïðèåìëåìîé ïðàâèëüíîñòüþ, âîñïðîèç-

âîäèìîñòüþ è ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, à òàêæå øèðî-

êèì ëèíåéíûì äèàïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ êîí-

öåíòðàöèé. Ïðèìåíåíèå ìèöåëëÿðíîãî êàòàëèçà

âåñüìà ïåðñïåêòèâíî êàê äëÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ

óæå èçâåñòíûõ, òàê è â ðàçðàáîòêå íîâûõ ñïîñî-

áîâ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ è äðóãèõ ãèäðàçèíîâ. Â

ïåðñïåêòèâå ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ìîãóò

áûòü ðàñïðîñòðàíåíû íà àíàëèç íå òîëüêî âîä,

íî è ëþáûõ âîäíûõ ìàòðèö, â òîì ÷èñëå êèñëîò-

íûõ âûòÿæåê è îòãîíîâ ÍÄÌÃ èç ïî÷â, à òàêæå

ñìûâîâ ñ ïîâåðõíîñòåé è îòãîíîâ èç ñòðîèòåëü-

íûõ ìàòåðèàëîâ.
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Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé
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