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Аннотация. На протяжении нескольких десятилетий в ракетно-космической отрасли многих стран в 

качестве топлива для тяжелых ракет-носителей используется несимметричный диметилгидразин 

(НДМГ). Известно, что и НДМГ, и особенно продукты его трансформации чрезвычайно токсичны для 

окружающей среды и всех живых организмов. Несмотря на существенное сокращение использования 

НДМГ и активный переход на альтернативные менее токсичные виды топлива, остаются актуальными 

вопросы идентификации образованных им продуктов в природных объектах, нейтрализации уже име-

ющихся разливов и восстановления экосистем, поврежденных в результате таких загрязнений. Одним 

из распространённых способов нейтрализации НДМГ является его окисление перекисью водорода. Од-

нако при этом он может образовывать потенциально опасные побочные продукты при детоксикации 

почв и вод. Установление структуры и поиск новых возможных продуктов трансформации являются 

важными задачами для дальнейшей оценки потенциальной токсичности образующихся продуктов 

окисления НДМГ. Методом газовой хромато-масс-спектрометрии был исследован состав продуктов 

реакции НДМГ с перекисью водорода. Для анализа использовали хромато-масс-спектрометр 

SHIMADZU GCMS-TQ8040 (Shimadzu Corporation, Япония). Для проведения хроматографического 

разделения использовали неполярную неподвижную фазу на основе 5%-фенил-метилполисилоксана и 

полярную неподвижную фазу на основе полиэтиленгликоля. Было установлено образование 15 основ-

ных продуктов трансформации НДМГ, включая особо токсичный N-нитрозодиметиламин. Конечные 

продукты превращения НДМГ имеют молекулярную массу не более 100 Да. Установлено, что в основ-

ном продукты окисления – это низкомолекулярные азотсодержащие соединения класса CHN и CHNO, 

в частности ароматические гетероциклы, такие как триазолы, пиразолы и др. При выдерживании реак-

ционной смеси, содержащей НДМГ и H2O2 более 4 месяцев, наблюдается значительный рост концен-

трации N-нитрозодиметиламина и 1-метил-1H-1,2,4-триазола и снижение концентрации формамида и 

ацетамида, а также образование новых продуктов. Были рассчитаны индексы удерживания всех полу-

ченных веществ для двух неподвижных фаз, что позволило провести сравнение с индексами удержи-

вания из базы данных NIST, а также с собственным набором данных mini-Ni, полученным ранее, кото-

рый непосредственно содержит сведения для аналогичных соединений. В отсутствие индексов удер-

живания в базе данных NIST для предполагаемых в качестве продуктов трансформации НДМГ веществ 

были спрогнозированы индексы удерживания с помощью современных методов машинного обучения.  

Ключевые слова: газовая хроматография, масс-спектрометрия, НДМГ, продукты окисления, индексы 

удерживания, обзорный анализ, машинное обучение. 
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Abstract. For several decades, unsymmetrical dimethylhydrazine (UDMH) has been used as fuel for heavy 

launch vehicles in the rocket and space industry of many countries. It is known that both UDMH and especially 

its transformation products are extremely toxic to the environment and all living organisms. Despite the sig-

nificant reduction in the use of UDMH and the active transition to alternative, less toxic fuels, issues of iden-

tifying the products it forms in natural objects, neutralizing existing spills, and restoring ecosystems damaged 

by such pollution remain relevant. One of common methods for neutralizing UDMH is its oxidation with hy-

drogen peroxide. However, it can also form potentially hazardous byproducts when detoxifying soils and wa-

ters. Establishing the structure and searching for new possible transformation products are important tasks for 

further evaluation of the potential toxicity of the resulting UDMH oxidation products. The composition of the 

reaction products of UDMH with hydrogen peroxide was studied using gas chromatography-mass spectrome-

try. A SHIMADZU GCMS-TQ8040 chromatograph mass spectrometer (Shimadzu Corporation, Japan) was 

used for analysis. For the chromatographic separation, a non-polar stationary phase (SP) based on 5% phenyl 

methylpolysiloxane and a polar stationary phase based on polyethylene glycol. The formation of 15 main prod-

ucts of UDMH transformation was established, including a particularly toxic one, N-nitrosodimethylamine. 

The final products of UDMH conversion have a molecular weight of no more than 100 Da. It has been estab-

lished that the main oxidation products are low-molecular nitrogen-containing compounds of the CHN and 

CHNO classes, in particular aromatic heterocycles such as triazoles, pyrazoles, etc. When maintaining the 

reaction mixture containing UDMH and H2O2 more than 4 months, a significant increase in the concentration 

of N-nitrosodimethylamine and 1-methyl-1H-1,2,4-triazole and a decrease in the concentration of formamide 

and acetamide, as well as the formation of new products, were observed. The retention indices of all obtained 

substances were calculated for the two stationary phases, which allowed comparison with the retention indices 

from the NIST database, as well as with our own mini-Ni data set obtained earlier, which contains information 

for similar compounds. In the absence of retention indices in the NIST database for the putative UDMH trans-

formation products, retention indices were predicted using modern machine learning methods. 

Keywords: gas chromatography mass spectrometry, UDMH, oxidation products, retention indices, overview 

analysis, machine learning. 
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Введение 

Ракетные топлива на основе гидразина 

включают в себя гидразин, монометил-

гидразин и несимметричный диметил-

гидразин (НДМГ), а также их смеси. Гид-

разин используется как в качестве моно-

топлива, так и вместе с тетраоксидом 

азота, выступающим в роли окислителя. 

[1]. НДМГ в качестве горючего активно 

применялся на протяжении многих деся-

тилетий в ракетно-космической отрасли 

многих стран. Примечательными приме-

рами являются ракеты-носители Союз, 

Протон, Космос, Рокот (СССР/Россия) 

[2], ракеты-носители Ariane 4 (ЕС), се-

мейство ракет-носителей Titan (США), 

ракеты PSLV и GSLV (Индия), а также 
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часть ракет семейства Long March (Ки-

тай; до Long March 4B включительно) [3]. 

На данный момент происходит суще-

ственное сокращение НДМГ в качестве 

горючего в ракетах-носителях, и наблю-

дается постепенное замещение этого го-

рючего керосином и жидким водородом, 

при этом жидкий кислород используется 

в качестве окислителя [2]. С другой сто-

роны, всё больше внедряются и твердо-

топливные ракетные двигатели. Новые 

семейства ракет-носителей, таких как 

Falcon (SpaceX, США) и Ангара работают 

на керосине и жидком кислороде [2,3]. 

Тем не менее некоторое количество ра-

кет-носителей, работающих на НДМГ, до 

сих пор эксплуатируется. Помимо ниж-

них ступеней ракет-носителей НДМГ ак-

тивно применяется в двигателях разгон-

ных блоков (например, «Бриз», «Фре-

гат»), в двигателях, поддерживающих ор-

биту Международной космической стан-

ции, и в других космических аппаратах 

[1,4]. Количество НДМГ в этом случае 

меньше, чем при применении его на этапе 

выведения космического аппарата на ор-

биту, однако в случае аварий ракеты-но-

сителя с таким разгонным блоком или 

космическим аппаратом до нескольких 

тонн НДМГ все равно попадает в окружа-

ющую среду. Падение верхних ступеней, 

несмотря на то что они содержат меньшее 

количество НДМГ, также наносит суще-

ственный ущерб [5]. 

Следовательно, важной задачей явля-

ется нейтрализация НДМГ и идентифика-

ция образованных им продуктов в при-

родных объектах. Высокая реакционная 

способность НДМГ приводит к появле-

нию чрезвычайно разнообразного набора 

продуктов его трансформации [6,7]. Су-

ществует несколько способов нейтрали-

зации НДМГ и продуктов его трансфор-

мации. Наиболее распространенными 

способами являются его окисление та-

кими реактивами, как перекись водорода 

[8,9], перманганат калия [10], оксиды 

марганца [11], реактив Фентона [10]. Од-

нако, хотя сам НДМГ при взаимодей-

ствии с окислителями разрушается, при 

этом могут формироваться потенциально 

опасные побочные продукты. Некоторые 

из этих соединений, например, N-нитро-

зодиметиламин [8,12] и другие азотсо-

держащие продукты, могут обладать ток-

сичностью сопоставимой с НДМГ или 

даже превышающей ее [12].  

Окисление НДМГ такими реагентами 

как перекись водорода, гипохлорит 

натрия, в том числе в присутствии ком-

плексоната железа, приводит к образова-

нию десятков продуктов окислительной 

трансформации [6]. Ни один из исследо-

ванных окислителей не обеспечивал пол-

ной нейтрализации всех азотсодержащих 

продуктов. И если содержание N-нитро-

зодиметиламина (НДМА) и других 

наиболее известных продуктов контроли-

руется, то широкий круг продуктов оста-

ется не только неконтролируемым, но и 

неидентифицированным. Это обусловли-

вает необходимость детального изучения 

соединений, образующихся при нейтра-

лизации НДМГ, и оценки их опасности 

для окружающей среды. 

В работе [13] с помощью масс-спек-

трометрии высокого разрешения изучены 

продукты реакции НДМГ с перекисью 

водорода. Показано, что состав реакцион-

ной смеси сложным образом меняется с 

течением времени, а промежуточные 

продукты трансформации НДМГ со вре-

менем также подвергаются окислению. 

Обнаружено более 200 элементных фор-

мул продуктов трансформации, что соот-

ветствует еще большему количеству 

структур (с учетом изомеров). К сожале-

нию, авторы ограничились лишь изуче-

нием точных масс и структурных фор-

мул. Работа по точному установлению 

структуры не выполнялась. 

Ранее авторами настоящей работы был 

предложен комплексный подход [14,15] к 

надежному определению структуры воз-

можных продуктов трансформации, 

включающий применение методов газо-

вой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-
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МС) в вариантах электронной и химиче-

ской ионизации, жидкостной хроматогра-

фии и масс-спектрометрии высокого раз-

решения в сочетании с современными 

возможностями методов машинного обу-

чения. Для этого было создано программ-

ное обеспечение SVEKLA [16], которое 

позволяет «в один клик» предсказать ин-

дексы удерживания и масс-спектры. Разра-

ботанный подход позволяет предположить 

структуры даже тех соединений, которые 

отсутствуют в базах данных ГХ-МС. 

Кроме того, авторами недавно была 

опубликована база данных ГХ-МС mini-

Ni [17,18], содержащая индексы удержи-

вания на двух стандартных неподвижных 

фазах (НФ) (5%-фенил-метилполисилок-

сан и полиэтиленгликоль) и масс-спек-

тры электронной ионизации (70 eV) для 

104 азотсодержащих соединений [18]. 

Значительная часть соединений в полу-

ченном наборе данных относится к уста-

новленным либо вероятным продуктам 

трансформации НДМГ. Также показано, 

что в базе данных NIST 23 данные по ана-

логичным соединениям представлены 

ограниченно (особенно для полярных не-

подвижных фаз) и могут содержать суще-

ственные ошибки в индексах удержива-

ния. Использование полученного набора 

данных по азотсодержащим соединениям 

mini-Ni наряду с базой данных NIST 23 

позволит более надежно предполагать 

структуры возможных продуктов транс-

формации НДМГ [18]. 

В настоящей работе объектом иссле-

дования стала смесь продуктов трансфор-

мации НДМГ, полученная в ходе окисле-

ния НДМГ перекисью водорода в лабора-

торных условиях. Целью данной работы 

являлось установление возможных про-

дуктов окислительной трансформации 

НДМГ методом газовой хромато-масс-

спектрометрии с использованием воз-

можностей машинного обучения для 

формирования списка структур, которые 

необходимо выявлять и в дальнейшем 

определять при нейтрализации НДМГ с 

помощью перекиси водорода с целью 

снижения потенциальной опасности для 

здоровья человека и объектов окружаю-

щей среды. 

Экспериментальная часть 

Реагенты. В работе были использо-

ваны 10% водный раствор НДМГ (>98%, 

Sigma-Aldrich, США) без дополнитель-

ной очистки и 30% водный раствор пере-

киси водорода (H2O2). Для предотвраще-

ния взаимодействия с воздухом НДМГ 

хранился в темном прохладном месте в 

герметичном контейнере.  

Для определения индексов удержива-

ния использовали смесь н-алканов С7-С40 

с концентрацией 1000 мкг/см3 в гексане 

(Sigma-Aldrich, США). 

Окисление НДМГ. Для проведения ре-

акции окисления отбирали 200 мкл 10% 

раствора НДМГ и помещали в темный 

стеклянный флакон объемом 4 см3, затем 

добавляли 40 мкл 30% раствора H2O2. По-

лученную смесь разбавляли 3 см3 воды. 

После перемешивания компонентов смесь 

хранили в темном месте при комнатной 

температуре в течение 30 дней до первого 

взятия пробы на анализ и 4-6 месяцев до 

проведения повторных анализов.  

При проведении анализа на неполяр-

ной неподвижной фазе для удаления 

воды была проведена экстракция с кон-

центрированием целевых соединений, 

имеющих различную полярность. Проце-

дура экстракции адаптирована из работы 

[19]. Для этого 500 мкл исходной водной 

пробы помещали в стеклянный флакон 

объемом 4 см3, затем микрошприцем 

было добавлено 500 мкл дихлорметана и 

1.5 г высокодисперсного безводного 

сульфата натрия небольшими порциями в 

течение 3 минут при постоянном переме-

шивании. После связывания воды отби-

рали аликвоту образца объемом 100 мкл 

и помещали ее в стеклянный флакон объ-

емом 2 см3 со вставкой для последую-

щего ГХ-МС анализа [19]. 

ГХ-МС анализ. Для ГХ-МС анализа 

использовали хроматограф с масс-спек-

трометрическим детектором SHIMADZU 
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GCMS-TQ8040 (Shimadzu Corporation, 

Япония). Для проведения хроматографи-

ческого разделения использовали капил-

лярные колонки HP-INNOWax (30 м × 

0.25 мм × 0.25 мкм, Agilent Technologies, 

США) и Rtx-5MS (30 м × 0.25 мм × 0.25 

мкм, Restek, США). Условия ГХ были 

следующими: объем ввода – 1 мкл; тем-

пература ввода пробы – 250°C; режим 

ввода: деление потока в соотношении 1:5 

и 1:1 для установления наличия минор-

ных компонентов. В качестве газа-носи-

теля использовали гелий, скорость потока 

во время разделения: на полярной колонке 

HP-INNOWax – 1.01 см3/мин; на неполяр-

ной колонке Rtx-5MS – 1.52 см3/мин. Ана-

лиз проводили в режиме программирова-

ния температуры на колонке HP-

INNOWax: 3 мин при 40°C, затем подъем 

температуры до 230°C со скоростью 

8°C/мин, завершение изотермой 10 мин 

при 230°C. На колонке Rtx-5MS: 3 мин 

при 40°C, затем подъем температуры до 

320°C со скоростью 8°C/мин, завершение 

изотермой 5 мин при 320°C. Условия 

масс-спектрометрического детектирова-

ния: режим электронной ионизации; тем-

пература источника ионов 200°C; хрома-

тограммы полного сканирования полу-

чали при скорости сканирования 0.05 

с/скан. Для управления системой и обра-

ботки хроматографических и масс-спек-

тральных данных в ГХ-МС применяли 

программное обеспечение LabSolution 

GCMS Solution (Shimadzu Corporation, 

Япония). Для поиска масс-спектров по 

библиотеке NIST 23 использовали MS 

Search v. 3.0.  

Для расчета линейных индексов удер-

живания предполагаемых продуктов 

трансформации НДМГ относительно ин-

дексов н-алканов использовали уравне-

ние [20]  

𝑅𝐼 = 100 ∙ (
𝑁+(𝑡𝑥−𝑡𝑁)

𝑡𝑁+1−𝑡𝑁
), 

где RI – индекс удерживания, tN; tN+1 – 

время удерживания двух н-алканов с N и 

N+1 атомами углерода соответственно 

(CNH2N+2 и CN+1H2N+4); tx – время удержи-

вания рассматриваемого соединения, 

tN<tx<tN+1.  

Для поиска индексов удерживания ис-

пользовали базу данных NIST 23 и ранее 

разработанную в нашей лаборатории базу 

данных mini-Ni [17].  

Прогнозирование индексов удержива-

ния и масс-спектров электронной иониза-

ции. В тех случаях, когда индексы удер-

живания или масс-спектры рассматрива-

емых соединений отсутствовали в базе 

данных NIST 23, они были спрогнозиро-

ваны методом машинного обучения. Про-

гнозирование газохроматографических 

индексов удерживания для стандартной 

неполярной НФ было выполнено с ис-

пользованием модели AIRI [21], в соот-

ветствии с ранее описанной процедурой 

[22]. Прогнозирование индексов удержи-

вания для стандартной полярной НФ 

было выполнено с помощью программ-

ного обеспечения SVEKLA (версия 0.0.3-

alpha2) [16] и доступного по ссылке 

https://github.com/mtshn/svekla (по состо-

янию на 3 декабря 2025 г), которое также 

использовали и для предсказания масс-

спектров электронной ионизации. Для 

прогнозирования масс-спектров исполь-

зовали модель CFM версии 2.4 [23]. 

Обсуждение результатов 

Анализ продуктов трансформации 

НДМГ после окисления смеси перекисью 

водорода был проведен с использованием 

алгоритма, предложенного ранее авто-

рами [15]. Алгоритм включал себя ГХ-

МС исследование анализируемых компо-

нентов на двух стандартных НФ разной 

полярности: неполярной (на основе 5%-

фенил-метилполисилоксана) и полярной 

(на основе полиэтиленгликоля). Разделе-

ние на НФ разной полярности необхо-

димо для получения двух значений ин-

дексов удерживания и, соответственно, 

для более точных предположений о воз-

можных компонентах окисленной смеси. 

Индексы удерживания, полученные на 
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неполярной и полярной НФ, использо-

вали для сопоставления с соответствую-

щими значениями, представленными в 

базах данных NIST 23 и mini-Ni. В слу-

чаях расхождения значений предпочте-

ние отдавали набору данных mini-Ni. При 

отсутствии индексов удерживания в базе 

данных NIST 23 было выполнено их про-

гнозирование с использованием машин-

ного обучения. Для неполярной НФ в 

настоящее время возможно весьма точ-

ное [21,22] прогнозирование индексов 

удерживания. Для прогнозирования ин-

дексов удерживания для полярной НФ 

наиболее точная модель, существующая 

на данный момент, разработана авторами 

статьи в 2021 году [22], однако точность 

прогнозирования существенно хуже по 

сравнению с неполярной НФ. В связи с 

этим при интерпретации результатов в 

первую очередь использовали индекс 

удерживания, полученный для неполяр-

ной НФ, тогда как прогноз индекса удер-

живания для полярной НФ рассматривали 

как дополнительное ограничение и учиты-

вали его согласованность с эксперимен-

тальными данными. На рис. 1 в качестве 

примера представлена хроматограмма по 

полному ионному току исследуемой смеси 

через 4 месяца после начала реакции 

НДМГ с H2O2 на полярной НФ.  

На рис. 1 подписаны пики, соответ-

ствующие 15 компонентам, для которых 

были предложены структуры. Эти соеди-

нения являются продуктами окислитель-

ной трансформации НДМГ. Анализ их 

масс-спектров показал, что молекулярная 

масса всех рассматриваемых соединений 

не превышает 100 Да. В таблице 1 приве-

дены предложенные структуры возмож-

ных продуктов окислительной трансфор-

мации НДМГ под действием перекиси во-

дорода и значения индексов удерживания. 

Для каждого хроматографического пика 

был рассмотрен список структур-кандида-

тов. Структуры были получены с помощью 

библиотечного поиска, а также на основе 

литературных данных [6,7,10,13,14] о 

трансформации НДМГ. Ложные струк-

туры-кандидаты были отброшены с помо-

щью информации об индексах удержива-

ния; масс-спектры были проанализиро-

ваны вручную. В тех случаях, когда были 

доступны стандартные образцы (1-Метил-

1H-1,2,4-триазол, муравьиная и уксусные 

кислоты), соединения были однозначно 

подтверждены с их помощью. В итоге уда-

лось установить структуры 15 продуктов 

трансформации НДМГ. 

Для всех соединений представлены зна-

чения индексов удерживания из NIST 23 и 

набора данных mini-Ni, а также спрогнози- 

 
Рис. 1. Хроматограмма смеси по полному ионному току через 4 месяца после начала 

реакции окисления НДМГ перекисью водорода. 

Fig. 1. Chromatogram of the mixture by total ion current 4 months after the start of the reac-

tion of UDMH oxidation with hydrogen peroxide. 
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рованы индексы удерживания, если этих 

значений нет в NIST 23. Следует обратить 

внимание, что прогнозы AIRI [21] для тех 

соединений, которые есть в mini-Ni хо-

рошо совпадают с этими значениями, что 

показывает работоспособность модели 

для прогнозирования индексов удержива-

ния для подобных соединений. И, соответ-

ственно, позволяет использовать их в ка-

честве критерия в тех случаях, когда зна-

чений индексов нет в NIST 23 и в mini-Ni.  

Анализ приведённых в таблице значе-

ний индексов удерживания показал, что 

для большинства соединений экспери-

ментальные значения хорошо согласу-

ются с данными, представленными в 

NIST 23 и mini-Ni. Исключение состав-

ляют ацетальдегид-N-метил-N-формил-

гидразон и N-метил-1-нитрометанамин, 

для которых индексы удерживания от-

сутствуют как в базе NIST 23, так и в 

Таблица 1. Предполагаемые структуры обнаруженных продуктов трансформации НДМГ. 

Приведены индексы удерживания для неполярной НФ и для полярной НФ (данные пред-

ставлены в порядке элюирования на полярной НФ и соответствуют последовательности 

пиков, наблюдаемых на рис. 1) 

Table 1. Proposed structures of the detected UDMH transformation products. Retention indices 

are shown for non-polar SP and for polar SP. (data are presented in order of elution on polar SP 

and correspond to the sequence of peaks observed in Fig. 1) 

№ Название Значения индексов на 

неполярной НФ 

Значения индексов 

на полярной НФ 

Эксп. NIST mini-

Ni 

Прог. Эксп. NIST mini-

Ni 

Прог. 

1 (Диметиламино)аце-

тонитрил 

746 713 752  1252 1243 1251  

2 1-Метил-1H-пира-

зол 

762 743 764  1261 - 1257  

3 1,3-Диметил-1H-пи-

разол 

848 833 -  1314 - - 1273 

4 N-Нитрозодимети-

ламин 

748 708 -  1333 1318 -  

5 N,N-Диметилформа-

мид 

789 750 788  1344 1326 1337  

6 Уксусная кислота* - 610   1470 1449   

7 Муравьиная кис-

лота* 

- 512   1529 1507   

8 Ацетальдегид-N-ме-

тил-N-формилгид-

разон 

954 - - 942 1555 - - 1635 

9 N-Метил-1-нитро-

метанамин 

875 - - 860 1561 - - 1585 

10 1-Метил-1H-1,2,4-

триазол 

857 - 855 874 1601 - 1597  

11 1,5-Диметил-1H-

1,2,4-триазол 

951 - 946** 953 1630 - - 1526 

12 N-Метилформамид 778 809 762  1659 1615 1654  

13 2-Формил-1,1-диме-

тилгидразин 

877 - 878 843 1667 - 1664 1805 

14 Ацетамид 778 764 777  1784 1764 1776  

15 Формамид 716 - 694 675 1809 1782 1796  
*на полярной НФ подтверждено стандартами, на неполярной НФ элюировались до первого н-алкана из исполь-

зуемой смеси C7-С40. **значение взято из статьи [14] 
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mini-Ni. Для этих соединений наблюда-

ется хорошее совпадение между экспери-

ментальными и спрогнозированными 

значениями индексов удерживания на не-

полярной НФ. Для полярной НФ также 

наблюдается удовлетворительное согла-

сие между спрогнозированными и экспе-

риментальными значениями индексов 

удерживания. Ранее было показано, что 

для прогнозируемых индексов удержива-

ния на полярной НФ допустимым счита-

ется расхождение в пределах 100 единиц 

индекса удерживания [15], что позволяет 

рассматривать указанные соединения в 

качестве обоснованных кандидатов на 

роль продуктов окисления НДМГ пере-

кисью водорода. 

В работе [13] методом масс-спектро-

метрии высокого разрешения авторы 

предположительно идентифицировали 61 

азотсодержащих соединений, образую-

щихся при окислении НДМГ перекисью 

водорода. Следует отметить, что условия 

окисления в этой работе отличались от 

условий настоящего исследования: реак-

ция проводилась при пятикратном из-

бытке перекиси водорода (в данной ра-

боте концентрация была ниже), что при-

водило к более глубокой окислительной 

трансформации НДМГ. В результате 

были зафиксированы многочисленные 

продукты с молекулярной массой менее 

150 Да, включая широкий спектр азотсо-

держащих соединений классов CHN и 

CHNO. При этом идентификация соеди-

нений в [13] основывалась преимуще-

ственно на установлении элементного со-

става и данных изотопного обмена, что не 

позволяло однозначно различать струк-

турные изомеры.  

В настоящей работе окисление НДМГ 

проводилось при близком к стехиометри-

ческому соотношении НДМГ и перекиси 

водорода (~1:1), что создавало более мяг-

кие условия реакции и способствовало 

накоплению устойчивых промежуточных 

продуктов трансформации. Такие усло-

вия могут быть ближе к реальным при 

нейтрализации НДМГ в реальных объек-

тах, т.к. создание большого избытка пере-

киси может быть невозможным. Исполь-

зование газовой хромато-масс-спектро-

метрии на двух неподвижных фазах раз-

личной полярности в сочетании с анали-

зом индексов удерживания позволило 

уточнить структуру отдельных изомер-

ных форм. В частности, в исследуемой 

смеси были аннотированы конкретные 

метил- и диметилпроизводные пиразола 

и 1,2,4-триазола, которые в работе [13] 

упоминались лишь на уровне возможных 

классов соединений без изомерной диф-

ференциации. Поскольку различные изо-

меры могут существенно различаться по 

физико-химическим свойствам и токсич-

ности, уточнение их структуры представ-

ляет принципиальное значение для по-

следующей оценки экологической и ток-

сикологической опасности продуктов 

трансформации НДМГ. 

На рис. 2 показана динамика измене-

ния концентрации мажорных компонен-

тов, характеризующихся наибольшим 

вкладом в суммарный ионный ток и рас-

шифрованных как продукты окислитель-

ной трансформации НДМГ, в течение 1-6 

месяцев после начала реакции. 

Наблюдаемое увеличение концентра-

ций триазольных соединений, включая 1-

метил- и 1,5-диметил-1H-1,2,4-триазол, а 

также N,N-диметилформамида указывает 

на стабилизацию циклических и амидных 

структур, обладающих повышенной 

устойчивостью к дальнейшей окисли-

тельной деструкции в рассматриваемых 

условиях. Триазольные гетероциклы ха-

рактеризуются высокой термодинамиче-

ской стабильностью за счёт ароматично-

сти и делокализации электронной плот-

ности, что повышает их устойчивость к 

дальнейшим окислительным превраще-

ниям и способствует накоплению в си-

стеме. Аналогично, N,N-диметилформа-

мид, содержащий полностью замещён-

ный амидный фрагмент, менее подвер-

жен гидролизу и дальнейшему окисле- 
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нию по сравнению с первичными и вто-

ричными амидами, что приводит к его от-

носительной стабилизации на поздних ста-

диях реакции. Подобное поведение устой-

чивых азотсодержащих соединений ранее 

отмечалось [4,24] при трансформации 

НДМГ в почвенных и водных системах, 

где такие структуры рассматриваются как 

продукты, способные длительное время 

сохраняться в природных объектах. 

Одновременно с этим для таких амид-

ных соединений, как формамид и ацета-

мид, наблюдается снижение концентра-

ций до практически следовых значений, 

что свидетельствует об их участии в по-

следующих окислительных превраще-

ниях. Эти соединения могут подвергаться 

дальнейшим трансформациям, включая 

гидролиз и/или окисление, приводящим к 

образованию более простых кислородсо-

держащих продуктов, в том числе низко-

молекулярных карбоновых кислот – му-

равьиной и уксусной, которые рассматри-

ваются как характерные конечные про-

дукты глубокой окислительной деструк-

ции органических азотсодержащих со-

единений [4]. Образование муравьиной и 

уксусной кислот можно рассматривать 

как относительно благоприятное направ-

ление трансформации, поскольку эти со-

единения являются низкомолекуляр-

ными, высокорастворимыми и, в отличие 

от устойчивых азотсодержащих продук-

тов, не склонны к длительному сохране-

нию в системе. 

В целом наблюдаемая динамика кон-

центраций отражает многостадийный и 

протяжённый во времени характер окис-

лительной трансформации НДМГ, при 

котором первичное разрушение исход-

ного продукта не приводит к немедлен-

ному формированию исключительно эко-

логически инертных или легко удаляе-

мых из системы продуктов. Происходит 

постепенное перераспределение веще-

ства между различными классами соеди-

нений, включающее накопление как от-

носительно стабильных азотсодержащих 

гетероциклов и амидов, так и конечных 

низкомолекулярных кислотных продук-

тов. Это подчёркивает необходимость 

комплексного подхода к оценке экологи-

ческих последствий нейтрализации 

НДМГ, включающего обзорный анализ 

полного набора продуктов трансформа-

ции, и контроль изменения их состава во 

времени. Показано, что естественное вос-

становление экосистем после проливов 

НДМГ может оставаться неполным даже 

по прошествии более десяти лет [25], что 

делает особенно важным контроль не 

только исходного загрязнителя, но и про-

дуктов его окислительной трансформации. 

 

 

 

 
Рис. 2. Гистограмма изменения концентрации мажорных компонентов трансформации 

НДМГ в зависимости от времени, прошедшего с начала реакции окисления. 

Fig. 2. Histogram of changes in the concentration of major components of UDMH transfor-

mation depending on the time elapsed from the startof the oxidation reaction. 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2026. Т. 26, № 1. С. 113-124. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2026. Vol. 26, No 1. pp. 113-124. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

122 

Заключение 

В настоящей работе с помощью мето-

дов газовой хромато-масс-спектрометрии 

и современных методов машинного обу-

чения определены 15 структур возмож-

ных продуктов взаимодействия НДМГ с 

перекисью водорода. Показано, что про-

дукты окисления представлены преимуще-

ственно низкомолекулярными азотсодер-

жащими соединениями классов CHN и 

CHNO, в том числе гетероциклическими 

соединениями (пиразолы, триазолы и др.). 

Установлено, что с течением времени по-

сле окисления наблюдается значительный 

рост концентрации для N-нитрозодимети-

ламина и 1-метил-1H-1,2,4-триазола и сни-

жение для формамида и ацетамида. Кроме 

того, зафиксировано появление новых со-

единений. Все это указывает на продолжа-

ющиеся во времени процессы вторичной 

трансформации и накопления продуктов 

окисления. 

Определение возможных продуктов 

трансформации было выполнено с ис-

пользованием комплексного подхода, 

включающего анализ масс-спектров, экс-

периментальные индексы удерживания 

на двух неподвижных фазах различной 

полярности, сопоставление их с базой 

данных NIST 23 и новой специальной ба-

зой данных некоторых азотсодержащих 

соединений mini-Ni, ранее созданной ав-

торами для аналогичных задач, а также 

прогнозирование индексов удерживания 

с использованием наиболее точных на се-

годняшний день моделей машинного 

обучения. Показано, что применение 

спрогнозированных индексов удержива-

ния может быть использовано в условиях 

отсутствия или ограниченности справоч-

ных данных. 

Полученные результаты позволяют 

сделать вывод, что окисление НДМГ пе-

рекисью водорода сопровождается обра-

зованием устойчивых и потенциально 

токсичных продуктов трансформации, 

состав и концентрации которых суще-

ственно изменяются во времени. Это ука-

зывает на необходимость детального ана-

лиза проб, отобранных на объектах и тер-

риториях, загрязнённых НДМГ, где его 

нейтрализация осуществлялась методом 

окисления. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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