
422 ГИГИЕНА И САНИТАРИЯ • Том 100 • № 5 • 2021

© КОЛЛЕКТИВ АВТОРОВ, 2021

Нурисламова Т.В., Алексеев В.Б., Уланова Т.С., Мальцева О.А.

Хромато-масс-спектрометрическая идентификация 
несимметричного диметилгидразина и N-нитрозодиметиламина
ФБУН «Федеральный научный центр медико-профилактических технологий управления рисками здоровью населения»  
Федеральной службы по надзору в сфере защиты прав потребителей и благополучия человека, 614045, Пермь, Россия

Введение. Экологическая безопасность является одним из главных приоритетов государственной политики и обеспечивает правовое регулирование 
отношений в области космической деятельности в целях укрепления обороны и безопасности Российской Федерации и дальнейшего расширения 
международного сотрудничества Российской Федерации.
Материалы и методы. В районах падения ступеней ракет-носителей (РН) проведены скрининговые исследования по идентификации компо-
нента ракетного топлива 1,1-несимметричного диметилгидразина в пробах атмосферного воздуха (n = 14) и питьевой воды (n = 23); коли-
чественное определение его метаболита N-нитрозодиметиламина в крови жителей (n = 90), проживающих на обследуемых территориях до 
запуска ракет (n = 45) и после запуска (n = 45); количественное определение метаболита N-нитрозодиметиламина в моче жителей группы 
наблюдения (n = 108). Для сравнения выбрана группа жителей, не имеющих отношения к воздействиям и последствиям ракетно-космической 
деятельности (n = 13). Идентификация и анализ проб атмосферного воздуха, питьевой воды и биологических сред (кровь, моча) выполняли на 
газовом хроматографе Agilent (USA) с масс-селективным детектором с использованием температурного режима программирования капилляр-
ной колонки HP-FFAP 30 m • 0,25 mm • 0,25 µm.
Результаты. Показано отсутствие несимметричного 1,1-диметилгидразина в 100% проанализированных проб атмосферного воздуха. В период 
наблюдений в пробах питьевой воды обнаружены концентрации N-нитрозодиметиламина от 0,00039 до 0,001 мг/дм3, не превышающих гигие-
нического норматива (ПДКНДМА – 0,01 мг/дм3). В исследуемых образцах крови населения обнаружены концентрации N-нитрозодиметиламина 
0,00095–0,346 мг/дм3. Установлено, что после запуска ракет концентрация N-НДМА в крови превышала в 1,8 раза концентрацию в крови 
до запуска ракет. В образце мочи жителя, проживающего на обследуемой территории, с высокой степенью достоверности идентифицирован 
N-нитрозодиметиламин по основному иону массой 74 m/z и подтверждающему массой 42 m/z и количественно рассчитана концентрация, ко-
торая составила СN-ДМА = 0,23 мкг/мл. Обнаружение N-нитрозодиметиламина в крови и моче, даже в следовых количествах, свидетельствует 
о возможности экспозиции.
Заключение. Разработанный комплекс исследований позволил доказать относительную безопасность экологической ситуации в районах падения 
ступеней РН и расположенных вблизи границ населённых пунктов в части загрязнения среды обитания несимметричным диметилгидразином и 
может использоваться для системного мониторинга.
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Introduction. Environmental safety is one of the main priorities of state policy. It ensures the legal regulation of relations in space activities to strengthen the defense 
and security of the Russian Federation and further extension of the international cooperation of the Russian Federation.
Material and methods. In the fall areas of the stages of the booster rockets, screening studies were carried out to identify the propellant component 1.1-unsymmetri-
cal dimethylhydrazine in atmospheric air (n=14) and drinking water (n=23), determine its metabolite N-nitrosodimethylamine quantitatively in the residents’ 
blood (n = 90) living in the surveyed areas before the rocket launch (n = 45) and after the launch (n = 45). Аlso quantitative determination of the N-nitrosodi-
methylamine metabolite in the residents’ urine in the observation group (n = 108) was performed. For comparison, there was selected a group of residents not 
related to rocket and space activities (n = 13). Identification and analysis of samples of atmospheric air, drinking water, and biological media (blood, urine) was 
performed using Agilent 7890A gas chromatograph (USA) with a 5975C quadrupole mass spectrometric detector (MCD) and a capillary column of the HP-FFAP 
30m • 0.25mm • 0.25µm series.
Results. The study revealed the absence of asymmetric 1.1-dimethylhydrazine in 100% of analyzed atmospheric air samples. During the observation period, 
the concentrations of N-nitrosodimethylamine in the range of 0.00039 to 0.001 mg/dm3 were found in drinking water samples that did not exceed the hy-
gienic standard (LOCNDMA 0.01 mg/dm3). N-nitrosodimethylamine in a concentration range of 0.00095-0.346 mg/dm3 was determined in the blood samples 
of the population. The studies revealed that after the rocket launch, the N-NDMA concentration in the blood was 1.8 times higher than the concentration 
registered before the rocket launch. In the urine sample of the resident living in the surveyed area, N-nitrosodimethylamine was detected with a high degree 

ГИГИЕНА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ
ENVIRONMENTAL HYGIENE 

https://doi.org/10.47470/0016-9900-2021-100-5-422-427

Оригинальная статья 

Читать 
онлайн



423Gigiena i Sanitariya (HYGIENE & SANITATION, RUSSIAN JOURNAL). Volume 100, Issue 5, 2021

ENVIRONMENTAL HYGIENE 

колебалась от 0,01 до 19 мг/кг почвы, при этом максималь-
ное значение превышало ПДК в 1940 раз (ПДК для NDMA 
соответствует 0,01 мг/кг почвы) [21]. Известный зарубежный 
опыт в области экологической безопасности космодромов 
связан с районами падения отделяющихся частей ракет-но-
сителей (ОЧРН), находящимися в акваториях океанов. По-
этому для отечественных космодромов, как правило, кон-
тинентальных, он неприемлем. В настоящее время вопросы 
организации и управления химической безопасности РКД 
решены недостаточно, отсутствуют эффективные методы 
обнаружения, идентификации и количественного определе-
ния токсичных компонентов и средства санитарно-гигиени-
ческого контроля и мониторинга [22–27].

Актуальной научной задачей является оценка химиче-
ского воздействия РКД на экологическое состояние объ-
ектов окружающей среды в районах падения отработав-
ших ступеней РН с использованием высокоэффективных 
методик определения токсичных компонентов ракетного 
топлива в экосистемах и биологических средах населения. 
Данный аспект предусматривает создание эффективной 
системы аналитического контроля и экологического мо-
ниторинга с учётом современных международных требо-
ваний.

Цель работы – обоснование порядка и результаты ком-
плексной санитарно-гигиенической оценки ситуации в рай-
онах падения отработавших ступеней РН в части загрязне-
ния среды обитания несимметричным диметилгидразином.

Материалы и методы
Объект исследований – территории воздействия ракет-

но-космической деятельности Республики Алтай.
В ходе обследования районов падения отработавших сту-

пеней РН и расположенных вблизи границ населённых пун-
ктов проведены скрининговые исследования по идентифи-
кации компонента ракетного топлива 1,1-несимметричного 
диметилгидразина в пробах атмосферного воздуха и питье-
вой воды; в биологических средах населения (кровь, моча) 
выполнены скрининговые исследования по идентификации 
его метаболита N-НДМА.

Комплекс исследований включал четыре этапа:
1. идентификация 1,1-диметилгидразина в атмосфер-

ном воздухе (n = 14);
2. идентификация 1,1-диметилгидразина в питьевой 

воде (n = 23);
3. количественное определение его метаболита 

N-НДМА в крови населения (n = 90), проживающего на об-
следуемых территориях до запуска ракет (n = 45) и после за-
пуска (n = 45);

Введение
В соответствии с Законом Российской Федерации1 эко-

логическая безопасность относится к одному из главных 
приоритетов государственной политики и обеспечивает 
правовое регулирование отношений в области космической 
деятельности в целях укрепления обороны и безопасности 
Российской Федерации и дальнейшего расширения между-
народного сотрудничества Российской Федерации [1–3]. 
Интенсивная ракетно-космическая деятельность (РКД) на 
территории России в последние годы породила огромное ко-
личество проблем. К этим проблемам следует отнести загряз-
нение окружающей среды отделяющимися ступенями РН, а 
также токсическими компонентами ракетного топлива (геп-
тил и его производные) [4–7], что представляет опасность 
для окружающей среды и здоровья человека [8–10]. Потен-
циальная опасность компонентов ракетного топлива опре-
деляется воздействием высокотоксичного несимметричного 
диметилгидразина (НДМГ) и продуктами его разложения: 
N-нитрозодиметиламин, диметиламин, тетраметилтеразен 
[11, 12]. Несимметричный диметилгидразин (НДМГ) отно-
сится к 1-му классу опасности и накапливается в организме, 
легко трансформируется, образуя более опасное соединение 
«летальный метаболит» N-нитрозодиметиламин (N-НДМА) 
1-го класса опасности [13–16].

При длительном контакте с разрушенными конструкци-
ями отработавших ступеней РН в районах падения и при хро-
нической интоксикации НДМГ возможно развитие функци-
ональных расстройств нервной системы, лабильность пульса 
и артериального давления с наклонностью к гипертензии, 
дискинезией желчевыводящих путей, ринитами и ларинги-
тами [17–19].

В зарубежной научной литературе широко обсуждают-
ся вопросы определения несимметричного 1,1-диметил-
гидразина и продукта его разложения высокотоксичного 
N-нитрозодиметиламина в различных объектах окружаю-
щей среды [20].

По результатам исследований зарубежных авторов в 
рамках Европейской программы мониторинга и оценки 
(Hjellbrekke, 2017) в период 2011–2018 гг. проведены ис-
следования химического загрязнения почвы талым снегом 
первой очереди РН «Протон-М» в Центральном Казахстане. 
Обнаружено, что концентрация продукта разложения несим-
метричного диметилгидразина N-нитрозодиметиламина, 
поступающего в верхний слой почвы с талой водой в преде-
лах технико-экономического обоснования первой ступени, 
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of reliability according to the essential ion with mass 74 m/z and confirmatory ion of 42 m/z, and the concentration was quantitatively calculated at a level 
of C N-DMA = 0.23 µg/ml. The detection of N-nitrosodimethylamine in blood and urine, even in trace amounts, indicates the possibility of exposure.
Conclusion. Performed comprehensive studies made it possible to prove the relative safety of the ecological situation in the fall areas of the booster rockets 
that are located close to settlements when considering the environmental pollution with unsymmetrical dimethylhydrazine and can be used for systematic 
monitoring.
Keywords: unsymmetrical dimethylhydrazine; N-nitrosodimethylamine; biological medium (blood; urine); atmospheric air; drinking water; chromatography-mass 
spectrometric identification; a library of mass spectra; booster rocket drop zones (BR DZ) of the Altai Republic
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го спектра органических соединений различных классов, в 
том числе N-НДМА [28].

Масс-спектрометрическое детектирование исследуе-
мых проб воды и крови выполняли в режиме сканирования 
(SCAN) в диапазоне масс от 50 до 500 а.е.м.

Использование библиотек справочных масс-спектров 
и сравнение экспериментальных и справочных хромато-
масс-спектрометрических данных позволило расшифровать 
результаты газохроматографического анализа. Идентифика-
ция химических соединений позволила обнаружить в образ-
цах воды 1,1-несимметричный диметилгидразин, в крови и 
моче населения его метаболит N-НДМА.

Количественное определение N-нитрозоаминов в об-
разцах крови и мочи выполняли в соответствии с МУК 4.1. 
3479-172 и МУК 4.1.3231-143. Обнаруженные концентрации 
в крови составили 0,00095–0,346 мг/дм3 при погрешности 
методики ≤ 27%. Диапазон обнаруженных концентраций в 
моче изменялся от 0,01 до 0,6 мг/дм3 (предел определения 
0,0095 мг/дм3) при погрешности методики ≤ 22%. Количе-
ственное определение N-НДМА в образцах воды выполняли 
в соответствии с МУК 4.1.1871-044. Обнаруженные концен-
трации составили 0,005–0,1 мг/дм3 (нижний предел опреде-
ления 0,005 мг/дм3).

Результаты
Атмосферный воздух. Исследование образцов атмосфер-

ного воздуха, отобранных на обследуемых территориях, по-
казало отсутствие несимметричного 1,1-диметилгидразина 
в 100% проанализированных проб. Известно, что 1,1-диме-
тилгидразин обладает высокой реакционной способностью 
и легко разлагается в объектах окружающей среды. Период 
полураспада в воздухе составляет от менее 10 мин до несколь-
ких часов, в зависимости от концентрации озона и гидрок-
сильных радикалов [20]. Отсутствие 1,1-диметилгидразина в 
образцах атмосферного воздуха подтверждено результатами 
ранее выполненных исследований [13, 29].

Питьевая вода. Результаты идентификации несимме-
тричного 1,1-диметилгидразина, обнаруженного в образце 
питьевой воды, представлены на хроматограмме (а) и масс-
спектрограмме (б) (рис. 1).

Кровь. В 94% исследованных образцов крови зарегистри-
рованы вещества, которые могут быть идентифицированы 
как несимметричный диметилгидразин, и в 6% образцов кро-
ви продукт его распада N-НДМА с коэффициентом совпа-
дения с библиотечным масс-спектром 70%. В остальных об-
разцах крови N-НДМА идентифицирован с коэффициентом 
совпадения с библиотечным масс-спектром не более 30%.

Моча. Выполненная идентификация N-НДМА в пробах 
мочи населения позволила установить, что структура веще-
ства, идентифицированного как N-НДМА, соответствует 
структуре N-НДМА из библиотеки с вероятностью совпа-
дения более 90–97% при совпадении времени удерживания.

Обсуждение
Питьевая вода. Идентификация химических соедине-

ний исследуемой пробы питьевой воды по диапазону масс 
50–500 а.е.м. позволила обнаружить масс-спектр несим-
метричного 1,1-диметилгидразина массой (m/z = 60) и с 
вероятностью совпадения с библиотечным масс-спектром 
US EPA 50% (см. рис. 1, а). Выполненная идентификация 
1,1-НДМГ в пробах питьевой воды позволила установить, 

4. количественное определение метаболита N-НДМА 
в моче жителей (n = 108), проживающих на территории об-
следования (группа наблюдения). Для сравнения выбрана 
группа жителей, не имеющих отношения к воздействиям и 
последствиям РКД (n = 13).

При установлении идентичности и количественного 
определения N-НДМА в пробах крови и воды применяли 
базовый метод газовой хроматографии (хроматограф Agilent 
7890А) с масс-спектрометрическим детектированием (MCD) 
при температурном режиме программирования капилляр-
ной колонки HP-FFAP 30 m • 0,25 mm • 0,25 µm.

Для обнаружения компонента ракетного топлива 1,1-ди-
метилгидразина в пробах атмосферного воздуха хроматограф 
работал в сочетании с устройством для термической десорб-
ции термодесорбера Unity (Италия).

При подготовке образцов крови и воды использовали си-
стему твёрдофазной экстракции Sepaths (ТФЭ, Италия). Все 
этапы твёрдофазной экстракции (кондиционирование кар-
триджа, подача образца, промывка и сушка картриджа, элю-
ирование аналита) проводили в автоматическом режиме по 
заданной программе, поэтому система ТФЭ позволила улуч-
шить точность и воспроизводимость анализа. Как резуль-
тат – высокая эффективность полноты извлечения широко-
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Рис. 1. Хроматограмма и масс-спектрограмма 1,1-НДМГ, обнаружен-
ного в образцах питьевой воды, отобранных на территориях падения 
ОЧРН, время удерживания НДМГ – 9 мин.

Fig. 1. Chromatogram and mass spectrogram of 1,1-NDMG detected in a 
sample of drinking water collected in the fall areas of the separated parts 
of launch vehicles, the retention time of NDMG is 9 minutes.

2 МУК 4.1. 3479-17 «Измерение массовых концентраций 
N-нитрозоаминов (N-нитрозодиметиламин, N-нитрозодиэтиламин) 
в крови методом капиллярной газовой хроматографии».

3 МУК 4.1.3231-14 «Измерение массовых концентраций 
N-нитрозоаминов (N-нитрозодиметиламин, N-нитрозодиэтиламин) 
в моче методом капиллярной газовой хроматографии».

4 МУК 4.1.1871-04 Газохроматографическое определение 
N-нитрозодиметиламина (НДМА) в питьевой воде и воде водоёмов. 
Минздрав России, 2004 г.
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что структура вещества, идентифицированного как несим-
метричный 1,1-диметилгидразин (см. рис. 1, б), соответ-
ствует структуре 1,1-НДМГ из библиотеки с вероятностью 
совпадения более 50% при совпадении времени удержи-
вания. На рисунке показан масс-спектр несимметричного 
1,1-диметилгидразина, обнаруженного в образце питьевой 
воды (верхняя часть рисунка) (масса (m/z = 60) и время 
удерживания (9,1 мин)). В нижней части рисунка показан 
масс-спектр 1,1-диметилгидразина из библиотеки масс-
спектров, что подтверждает присутствие 1,1-диметилгидра-
зина в исследуемом образце.

В образцах питьевой воды идентифицирован несимме-
тричный диметилгидразин с коэффициентом совпадения с 
библиотечным масс-спектром 12–50% (100% проанализиро-
ванных проб).

При попадании в водные системы несимметричный ди-
метилгидразин подвергается биоразложению с образовани-
ем N-НДМА [20]. По результатам скрининговых исследова-
ний проб питьевой воды содержание N-НДМА изменялось 
в диапазоне концентраций от 0,00039 до 0,001 мг/дм3. В пе-
риод наблюдений превышений гигиенического норматива 
(ПДКНДМА – 0,01 мг/дм3) не зарегистрировано.

Следующий этап исследований заключался в обследо-
вании населения, проживающего на территориях воздей-
ствия РКД.

Кровь. В исследуемых образцах крови населения в режи-
ме селективного ионного мониторинга (SIM) зарегистриро-
ван N-НДМА. Содержание токсиканта в крови обследуемого 
населения зарегистрировано на уровне 0,00095–0,346 мг/дм3 
(см. таблицу).

В процессе выполненных исследований по содержанию 
N-НДМА в крови населения установлено, что после запуска 
ракет концентрация N-НДМА превышала в 1,8 раза концен-
трацию в крови до запуска ракет. Результаты идентификации 
N-НДМА в образце крови жителей представлены на хрома-
тограмме (рис. 2).

Моча. Методом хромато-масс-спектрометрии в режиме 
ионного селективного мониторинга (SIM) обнаружено со-
держание N-НДМА в образцах мочи группы наблюдения, 
значительно превышающее содержание определяемого сое-
динения в группе сравнения. Кратность превышения содер-
жания N-НДМА в моче группы обследования относительно 
группы сравнения составила от 2,9 до 249 раз.

С целью доказательства наличия N-НДМА в образце 
мочи жителей, постоянно проживающих на территории па-
дения отработавших ступеней РН, выполнена более углу-
блённая расшифровка масс-спектрограммы.

На рис. 3 представлена масс-хроматограмма N-НДМА, 
обнаруженного в образце мочи.

Проведённые хромато-масс-спектрометрические ис-
следования позволили установить, что в образцах мочи 
с высокой степенью достоверности идентифицирован 
N-НДМА по основному иону 74 m/z и подтверждающе-
му 42 m/z и количественно рассчитана концентрация  
СN-ДМА = 0,23 мкг/мл.

Для подтверждения присутствия N-НДМА, обнаружен-
ного в образцах мочи, использовали метод быстрого редакти-
рования экстракционной хроматограммы по молекулярному 
иону массой m/z 74 (рис. 4) и времени удерживания 13,2 мин, 
который позволил установить, что структура вещества, иден-
тифицированного как N-НДМА, соответствует структуре 
данного соединения из библиотеки. Обнаружение N-НДМА 
в крови и моче даже в следовых количествах свидетельствует о 
возможности экспозиции.

Результаты количественного определения 
N-нитрозодиметиламина в образцах крови
Results of quantitative determination  
of N-nitrosodimethylamine in blood samples

Сезон 
Season

N-НДМА, мг/дм3 
N-NDMA, mg/dm3

Зима (до запуска)
Winter (before launch)

0.022 ± 0.01

Лето (после запуска) 
Summer (after launch)

0.039 ± 0.02
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Рис. 2. Хроматограмма N-нитрозодиметиламина, обнаруженного в 
образце крови жителя территории обследования (по полному ионно-
му току, время регистрации от 5 до 20 мин).

Fig. 2. Chromatogram of N-nitrosodimethylamine detected in a blood 
sample of a resident of the survey area (according to the total ion current, 
registration time from 5 to 20 minutes).
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Рис. 3. Масс-хроматограмма (а) и масс-спектр (б) N-нитрозодиметиламина, обнаруженного в образце мочи.

Fig. 3. Mass chromatogram (a) and mass spectrum (b) of N-nitrosodimethylamine detected in a urine sample.
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Заключение
В процессе исследований отработан и предложен со-

временный комплекс исследований оценки экологической 
ситуации на территориях падения отработавших ступеней 
РН, загрязнённых несимметричным диметилгидразином 
(гептилом). Комплекс включает этапы скрининговых ис-
следований:

1. идентификация 1,1-диметилгидразина в атмосфер-
ном воздухе и питьевой воде;

2. количественное определение его метаболита 
N-НДМА в крови населения, проживающего на обследуе-
мых территориях, до запуска ракет и после запуска;

3. количественное определение метаболита N-НДМА 
в моче жителей, проживающих на территории обследования 
(группа наблюдения). Для сравнения выбрать группу жителей, 
не имеющих отношения к воздействиям и последствиям РКД.

Выполненный комплекс исследований позволил дока-
зать относительную безопасность ситуации в части загрязне-
ния среды обитания несимметричным диметилгидразином и 
может использоваться для системного мониторинга.

Вместе с тем полученные результаты свидетельствуют о 
необходимости более глубокого изучения экологической си-
туации в районах падения отработавших ступеней РН с це-
лью оценки и прогнозирования рисков здоровью населения 
для реализации медико-профилактических мероприятий.
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Рис. 4. Экстракционная хроматограмма N-нитрозодиметиламина, обнаруженного в образце мочи.

Fig. 4. Extraction chromatogram of N-nitrosodimethylamine detected in a urine sample.
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