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Введение. Вопрос наличия/отсутствия последствий техногенного воздействия ракетно-космической деятельности на протя-
жении длительного времени присутствует в повестке профессионального и общественно-политического сообществ, особенно 
в регионах, отдельные территории которых выделены в качестве районов падения отделяющихся частей ракет-носителей, в 
том числе в Республике Алтай.
Цель работы – идентификация химического состава снеговых проб, питьевой воды и крови населения в районах падения  
отделяющихся частей ракет-носителей Республики Алтай.
Материал и методы. Выполнена идентификация химического состава и количественное определение содержания 
N-нитрозоаминов образцов крови (n = 50) населения, постоянно проживающего вблизи районов падения отделяющихся ча-
стей ракет-носителей на территории Республики Алтай, снеговых проб (n = 7), питьевой воды (n = 9). Пробы исследованы 
гибридным методом – на газовом хроматографе Agilent с квадрупольным масс-спектрометрическим детектором. Для рас-
шифровки результатов масс-спектрометрического анализа использованы библиотеки масс-спектральных данных NIST 08.L, 
WILEY275.L, PMW_TOX2.L., библиотеки Американского агентства защиты окружающей среды, наркотических, лекар-
ственных, токсичных загрязняющих веществ. Количественное определение N-нитрозоаминов в образцах крови выполнено ме-
тодом хромато-масс-спектрометрии.
Результаты. В процессе библиотечного поиска в 94% исследуемых образцов крови населения зарегистрированы вещества, 
которые могут быть идентифицированы как несимметричный диметилгидразин и в 6% образцов – продукт его распада 
N-нитрозодиметиламин. Вместе с тем вероятность отнесения данных примесей к искомым веществам составляла 4–26%.
В образцах крови жителей, у которых идентифицированы несимметричный диметилгидразин и N-НДМА методом количе-
ственного хромато-масс-спектрометрического анализа обнаружены N-нитрозодиметиламин и N-нитрозодиэтиламин в диа-
пазоне концентраций 0,00095–0,346 мг/дм3. В 100% исследованных образцов питьевой воды идентифицированы остаточные 
количества несимметричного диметилгидразина с низкой вероятностью совпадения с библиотечным масс-спектром 12–33%.
Заключение. Выполненные хромато-масс-спектрометрические исследования снеговых проб, образцов воды и крови населения, 
проживающего вблизи района падения отделяющихся частей ракет-носителей в Республике Алтай, позволили установить при-
знаки присутствия остаточных количеств диметилгидразина и N-нитрозодиметиламина.
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масс-спектрометрическая идентификация; библиотека масс-спектров; Республика Алтай.
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Chromato-mass spectrometric identification of asymmetric dimethylhydrazine  
and its derivatives in environmental objects and biological media in the population  
residing near the fall areas of separated rocket vehicles parts 

Federal Scientific Center for Medical and Preventive Health Risk Management Technologies’ of the Federal Service 
for Surveillance on Consumer Rights Protection and Human Wellbeing, Perm, 614045, Russian Federation 
Introduction. The issue of presence/absence of the consequences of technogenic space and rocket activity over the long period is on the 
agenda of the professional, social, and political communities, especially in regions were the certain territories have been appointed as the fall 
areas for the separated rocket vehicles parts, including the Republic of Altai.
Aim of study. Identification of the chemical composition of snow samples, drinking water, and blood in the population residing in the fall areas 
of the separated rocket vehicle parts in the Republic of Altai. 
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получение полной информации о составе анализируемого 
объекта: химический состав, молекулярная структура обна-
руженных соединений, установление полного масс-спектра, 
являющегося «отпечатками пальцев» молекулярной структу-
ры соединения [15–20].

Цель работы – идентификация химического состава объ-
ектов окружающей среды (снеговые пробы, питьевая вода) 
и биологических сред (кровь) населения в районах падения 
отделяющихся частей ракет-носителей на территории Респу-
блики Алтай для обнаружения признаков присутствия про-
изводных несимметричного диметилгидразина.

Материал и методы
Проведены идентификация химического состава и коли-

чественное определение содержания N-нитрозоаминов об-
разцов крови (n = 50) населения, постоянно проживающего 
вблизи районов падения отделяющихся частей ракет-носи-
телей, снеговых проб (n = 7), питьевой воды (n = 9).

Образцы снеговых проб, питьевой воды, биологических 
сред (кровь) отобраны специалистами ФБУЗ «Центр гигие-
ны и эпидемиологии в Республике Алтай». Биомедицинские 
исследования выполнены в соответствии с обязательным со-
блюдением этических принципов, изложенных в Хельсинк-
ской декларации 1975 г. с дополнениями 1983 г. От каждого 
представителя, включённого в выборку, получено письмен-
ное информированное согласие на добровольное участие в 
исследовании.

Пробы исследованы гибридным методом – газовой хро-
матографии и масс-спектрометрии (ГХ/МС) на газовом 
хроматографе Agilent 7890А (USA) с квадрупольным масс-
спектрометрическим детектором (MCD) 5975С.

Введение
Вопрос наличия/отсутствия последствий техногенного 

воздействия ракетно-космической деятельности (РКД) на 
протяжении длительного времени присутствует в повестке 
и профессионального и общественно-политического сооб-
ществ, особенно в регионах, отдельные территории которых 
выделены в качестве районов падения отделяющихся частей 
ракет-носителей, в том числе в Республике Алтай [1–7].

Одним из основных токсичных соединений, использу-
емых в жидкостных двигателях, является гептил – ракет-
ное топливо на основе несимметричного диметилгидра-
зина (НДМГ) [8, 9]. НДМГ – высокотоксичное вещество, 
Всемирной организацией здравоохранения отнесён к 1-му 
классу опасности и внесён в список особо опасных хими-
ческих соединений. НДМГ накапливается в организме, 
легко окисляется, образуя при этом более опасные соеди-
нения. Одним из основных производных НДМГ является 
N-нитрозодиметиламин (N-НДМА) – жидкость жёлтого 
цвета, частично растворимая в воде и во многих других ор-
ганических растворителях. N-НДМА в 10 раз токсичнее са-
мого гептила, опасен для человека, при любом поступлении 
в организм нарушает деятельность многих органов и систем 
[10–14].

Для адекватной оценки воздействия РКД целесообразен 
мониторинг таких соединений, как гептил и его произво-
дные, в объектах среды обитания.

Для полной характеристики и достоверной оценки каче-
ства среды обитания в современных химико-аналитических 
исследованиях успешно используется метод хромато-масс-
спектрометрии (ХМС) как для количественного опреде-
ления, так и для идентификации, целью которой является 
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Material and methods. Identification of the chemical composition has been performed along with the quantitative determination of the con-
tent of N-nitrosamines in blood samples (n=50) in n the population who constantly live near to the fall areas of the separated rocket vehicles, 
as well snow samples (n=7), and drinking water (n=9). The samples were examined by a hybrid method using an Agilent gas chromatograph 
with a quadrupole mass spectrometric detector.  In order to decrypt the results of the mass spectrometric analysis, we used the NIST Mass 
Spectrometry Data Library 08.L, WILEY275.L, PMW_TOX2.L.,, libraries of the United States Environmental Protection Agency, nar-
cotic, herbal, toxic and contaminated substances. The quantitative determination of N-nitrosamines in the blood samples was performed by 
the method of chromatography-mass spectrometry. 
Results. During the library search, 94% of the studied blood samples in the population registered substances that can be identified as unsym-
metric dimethylhydrazine and 6% of the samples contain its decomposition product N-nitrosodimethylamine. However, the probability of cat-
egorizing these impurities to the desired substances was of 4-26%. In the blood samples of residents in whom there were identified asymmetric 
dimethylhydrazine and N-NDMA by quantitative chromatography-mass spectrometric analysis, the tag (Alt+2) N-nitrosodimethylamine 
and N-nitrosodiethylamine was found in the concentration range of 0.00095-0.346 mg/dm3. In 100% of the studied drinking water samples, 
residual amounts of asymmetric dimethylhydrazine were identified with a low probability of matching the library mass spectrum of 12-33%.
Conclusion. The conducted chromatography-mass spectrometry studies of snow samples, samples of the water, and blood of the population 
living near to the fall area of the separated rocket vehicle parts in the Republic of Altai allowed establishing the signs of residual quantities of 
dimethylhydrazine and N-nitrozodimethylamine.

K e y w o r d s :  Unsymmetric dimethylhydrazine; N-nitrosodimethylamine; biological media; chromato-mass spectrometric 
identification; Mass Spectrum Library; the Republic of Altai.
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Для разделения химических соединений, обнаружен-
ных в образцах крови, питьевой воды, снеговых проб, 
использовали капиллярную колонку серии HP-FFAP 
50 m • 0,320 mm • 0,50 длиной 50 м, внутренним диа-
метром 0,32 мм и толщиной плёнки неподвижной фазы  
0,50 µm, температурного режима программирования колон-
ки: начальная температура 50 °С, повышение температуры 
до 120 °С со скоростью 8 °С/мин; от 120 до 185 °С со скоро-
стью 12 °С/мин и от 185 до 240 °С со скоростью 25 °С/мин 
с выдержкой при конечной температуре 5 мин, режим ска-
нирования N-нитрозодиметиламина по масс-селективному 
иону 74, ток эмиссии 70 эВ.

Масс-спектрометрическое детектирование выполнено в 
режиме полного сканирования (SCAN), в этих условиях реги-
стрировали масс-спектры, по которым проводили идентифи-
кация компонентов исследуемых образцов крови по совпаде-
нию библиотечного и полученного при анализе масс-спектра. 
Проводили непрерывное сканирование масс-спектров от 50 
до 500 а.е.м. со скоростью 3,14 scan/sec.

Для расшифровки результатов масс-спектрометрического 
анализа использованы библиотеки масс-спектральных дан-
ных NIST 08.L (около 300 000 масс-спектров), WILEY275.L 
(около 450 000 масс-спектров) и PMW_TOX2.L для ручной 
идентификации [21, 22].

Для автоматической идентификации использованы 
AMDIS библиотеки (программа Automated Mass Spectral 
Deconvolution and Identification System (AMDIS) автоматизи-
рованный поиск):

• идентификационная база загрязнителей природной сре-
ды (US EPA) Американского агентства защиты окружаю-
щей среды (EPA);

• библиотеки масс-спектров наркотических, лекарствен-
ных, токсичных загрязняющих веществ и пестицидов 
(Mass Spectral Library of Drugs, NISTTOX, NISTPLUS) 
(около 300 000 масс-спектров).
Расшифровка химического состава образцов крови вы-

полнена на основании данных, полученных в результате 
хроматографирования. Идентификация химических соеди-
нений выполнена по масс-спектрам с помощью соответству-
ющих баз данных и компьютерного библиотечного поиска, 
которая позволила установить:

• химический состав образцов крови, питьевой воды,  
снеговых проб;

• основные и подтверждающие ионы химических соеди-
нений;

• время удерживания химических соединений;
• химическую структуру обнаруженных химических соеди-

нений.
Для подготовки образцов крови, снеговых проб и проб 

питьевой воды к идентификации использовали современ-
ный метод твердофазной экстракции. Для исследований 
применяли автоматизированную многоканальную систему 
твердофазной экстракции (ТФЭ) «Separths» (Италия), пре-
имущества которой заключаются в том, что все этапы про-
боподготовки выполняются селективно, мешающие ком-
поненты и целевые соединения отделяются от матрицы, и в 
результате достигается высокая эффективность извлечения 
N-нитрозоаминов из исследуемых образцов и хорошая вну-
трилабораторная прецизионность (воспроизводимость) ре-
зультатов [23, 24].

Количественное определение N-нитрозоаминов в образ-
цах крови выполнено методом капиллярной газовой хрома-
тографии с масс-селективным детектированием (ГХ/МС) в 
соответствии с МУК 4.1. 3479-17 [25]. Диапазон измеряемых 
концентраций от 0,002 до 0,1 мг/дм3 (нижний предел опре-
деления 0,00095 мг/дм3) при погрешности методики ≤ 27%.

Исследование содержания N-нитрозодиметиламина в 
воде водных объектов выполнено в соответствии с МУК 
4.1.1871-04 [26–30].

Результаты
Результаты идентификации химических соединений, 

обнаруженных в образце крови жителя, постоянно прожи-
вающего вблизи района падения отделяющихся частей ра-
кет-носителей, представлены на хроматограмме по полному 
ионному току (рис. 1).

Оценка химического состава образца крови выполне-
на с использованием библиотек NIST 08L, PMW_TOX2.L и 
WILEY275.L. Результаты идентификации по показателю ка-
чества совпадения с библиотечными данными представлены 
в табл. 1.

Результаты дополнительного поиска химических соеди-
нений с помощью идентификационной базы загрязнителей 
природной среды (US EPA) Американского агентства защи-
ты окружающей среды представлены в табл. 2.
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Рис. 1. Хроматограмма химических соединений, обнаруженных в образце крови жителя, постоянно проживающего на территории падения 
отделяющихся частей ракет-носителей (по полному ионному току, время регистрации от 5 до 20 мин).
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Для подтверждения присутствия N-нитрозодиметиламина 
в исследуемом образце крови выполнена идентификация 
по масс-спектрам путём сравнения масс-спектра анализи-
руемого вещества, обнаруженного в образце крови с масс-
спектром эталонного соединения из банка данных.

Результаты идентификации химических соединений,  
обнаруженных в исследуемом образце крови:

1. N-нитрозодиметиламин: время удерживания –  
6,69 мин. Вероятность совпадения с библиотечными дан-
ными – 20%. Основной ион – m/z 74.

Наличие на масс-хроматограмме (рис. 2) пика с точ-
но заданной массой (m/z = 74) и временем удерживания  
(6,695 мин) для N-нитрозодиметиламина является доказа-
тельством его присутствия в исследуемом образце.

2. 1,2-диметилгидразин: время удерживания –  
9,1 мин. Вероятность совпадения с библиотечными данны-
ми – 16,4%. Основной ион – m/z 60.

В образцах крови жителей Республики Алтай, у которых 
идентифицированы несимметричный диметилгидразин и 
N-НДМА (n = 50), методом количественного хромато-масс-
спектрометрического анализа в режиме селективного ионного 
мониторинга (SIM) обнаружены N-нитрозоамины: N-НДМА 
и N-НДЭА в диапазоне концентраций 0,00095–0,346 мг/дм3.

Результаты библиотечного поиска масс-спектров хими-
ческих соединений, обнаруженных в снеговых пробах, ото-
бранных в районах падения отделяющихся частей ракет-но-
сителей на территории Республики Алтай, представлены в 
табл. 3.

В процессе библиотечного поиска в анализируемом об-
разце снега обнаружено 3 масс-спектра химических соеди-
нений, в том числе 1,1-НДМГ с вероятностью совпадения с 
библиотечным масс-спектром 9%.

Для подтверждения присутствия 1,1-НДМГ в образце 
снега выполнена идентификация по масс-спектрам путём 

Т а б л и ц а  2
Химический состав образца крови жителя (идентификационная 
база US EPA), постоянно проживающего на территории падения 
отделяющихся частей ракет-носителей Республики Алтай

Ингредиент Вероятность совпадения 
с библиотечными масс-спектрами, %

N-нитрозодиметиламин 20
1,2-диметилгидразин 16,4

Т а б л и ц а  3
Химический состав образца снега

Ингредиент Вероятность
совпадения, %

Уксусная кислота 31,2
Этиловый эфир тиоциановой кислоты 22
1,1-несимметричный диметилгидразин 9
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Рис. 2. Масс-спектр N-нитрозодиметиламина, обнаруженного в исследуемом образце крови жителя Республики Алтай (SCAN) (а),  
и масс-спектр N-нитрозодиметиламина из библиотеки NIST (б).

Т а б л и ц а  1
Химический состав образца крови жителя (библиотеки NIST 08L,  
PMW_TOX2.L и WILEY275.L), постоянно проживающего  
на территории падения отделяющихся частей ракет-носителей 
Республики Алтай

Соединение Вероятность 
совпадения, %

Нонил 2-пропиловый эфир серной кислоты 53

Пентадецил-2-пропиловый эфир  
серной кислоты

72

Этанол, 2-(2-этоксиэтокси) 56

Гептадекан, 2,6,10,15-тетраметил 72

Октадекан 83

11-метилнонакозан 50

Фенол 2,4-бис(1,1-диметилэтил) 76
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сравнения полного масс-спектра анализируемого вещества, 
обнаруженного в образце снега, с масс-спектром эталонного 
соединения из банка данных.

Результаты библиотечного поиска масс-спектров хими-
ческих соединений, идентифицированных в пробах воды 
хозяйственно-питьевого водоснабжения населения, прожи-
вающего в районах падения отделяющихся частей ракет-но-
сителей Республики Алтай, представлены в табл. 4.

Сканирование химических соединений исследуемой 
пробы воды по всему диапазону масс позволило идентифи-
цировать 20 масс-спектров органических соединений со зна-
чением коэффициента совпадения с библиотечными данны-
ми 50–97%.

В процессе дополнительного поиска в анализируемом 
образце воды из крана идентифицировано 6 масс-спектров 
химических соединений (см. табл. 4), в том числе 1,2-НДМГ 
с вероятностью совпадения с библиотечным масс-спектром 
EPA 32%.

В процессе библиотечного поиска с помощью идентифи-
кационной базы загрязнителей природной среды (US EPA) 
Американского агентства защиты окружающей среды в ана-
лизируемом образце воды озера Ашпагай и озера Телецкое 
идентифицированы масс-спектры химических соединений, 
в том числе 1,2-НДМГ с вероятностью совпадения с библио-
течным масс-спектром EPA 39 и 15% соответственно.

Обсуждение
Сканирование химических соединений исследуемого 

образца крови по всему диапазону масс позволило иденти-
фицировать 7 масс-спектров органических соединений, в 
том числе продукт распада НДМГ N-нитрозодиметиламин и 
1,1-диметилгидразин с вероятностью совпадения с библио-
течным масс-спектром 4 и 16,3% соответственно.

Наличие на масс-хроматограмме (рис. 3) пика с точно за-
данной массой (m/z = 60) и временем удерживания (9,1 мин) 
для 1,1-диметилгидразина является доказательством его 
присутствия в исследуемом образце крови.

В результате выполненных исследований образцов снега 
(n = 7), отобранных в районах падения отделяющихся частей 

Т а б л и ц а  4
Химический состав пробы воды

Соединение Вероятность 
совпадения, %

NIST08.L

Гексадекан 53

Додекан, 4-метил- 53

Бензилхлорид 72

Бензол, 1-хлор-4-метил- 94

Этиловый эфир тиоциановой кислоты 53

Этанол, 2-(2-этоксиэтокси)-ацетат 68

2-метилдекан 58

Гидроксиламин, О-децил- 53

Ундекан, 3,8-диметил- 93

Цис-1,2-циклододекандиол 87

Тридеканаль 83

Тетрадецил-оксиран 50

4,7-диметил ундекан 50

Тридекан 50

Фенол, 2,4-бис (1,1-диметилэтил) 97

N, N-диметил-1-гептанамин 56

3-(N, N-диметиллауриламмонио)  
пропансульфонат

64

Децил-оксиран 64

1,13-тетрадекадиен 64

2-додеценол 53
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Рис. 3. Масс-спектр 1,2-диметилгидразина, обнаруженного в исследуемом образце крови жителя Республики Алтай (а),  
и масс-спектр 1,2-диметил гидразина из библиотеки NIST (б).
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ракет-носителей на территории Республики Алтай, установ-
лено наличие 1,1-диметилгидразина в 100% проанализиро-
ванных проб с вероятностью совпадения с библиотечным 
масс-спектром 6–9%. Продукта распада несимметричного 
диметилгидразина N-нитрозодиметиламина в снеговых про-
бах не обнаружено.

В образцах воды из крана (n = 4), отобранных в поселени-
ях вблизи района падения отделяющихся частей ракет-носи-
телей на территории Республики Алтай, установлено нали-
чие 1,1-диметилгидразина в 100% проанализированных проб 
с вероятностью совпадения с библиотечным масс-спектром 
от 13 до 26%.

В пробах воды, отобранных из озёр Ашпагай и Телецкое, 
также обнаружен 1,1-диметилгидразин в 100% проанализи-
рованных проб.

В разовых пробах воды, отобранных из водопроводной сети 
в поселениях территории Республики Алтай и о. Телецкое, ме-
тодом количественного хромато-масс-спектрометрического 
анализа в режиме селективного ионного мониторинга (SIM) 
обнаружен N-нитрозодиметиламин в диапазоне концентра-
ций от 0,00039 до 0,001 мг/дм3, не превышающих гигиениче-
ского норматива (ПДКN-НДМА – 0,01 мг/дм3).

Заключение

Выполненные хромато-масс-спектрометрические ис-
следования снеговых проб, образцов воды и биосред (кровь) 
населения, проживающего вблизи района падения отде-
ляющихся частей ракет-носителей в Республике Алтай, 
позволили установить признаки присутствия остаточных 
количеств гептила (диметилгидразин) и его производных 
(N-нитрозодиметиламин).

В разовых пробах воды, отобранных из водопроводной сети 
в поселениях территории Республики Алтай и о. Телецкое, ме-
тодом количественного хромато-масс-спектрометрического 
анализа в режиме селективного ионного мониторинга (SIM) 
N-нитрозодиметиламин обнаружен в диапазоне концентра-
ций, не превышающих гигиенического норматива.

Для правильной и достоверной оценки ситуации по за-
грязнению территории Республики Алтай остатками ра-
кетного топлива следует рекомендовать продолжение ис-
следований по мониторингу объектов окружающей среды 
и биосред населения с использованием хромато-масс-
спектрометрической идентификации и количественного 
определения диметилгидразина и его производных.
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