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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность и степень разработанности темы исследования 

Азотсодержащие гетероциклические соединения представляют собой обширный класс 

органических соединений, которые находят широкое практическое применение в качестве 
лекарственных средств, экстрагентов, пестицидов и являются объектами множества 

теоретических исследований. Структурные изменения, происходящие при введении в 

ароматическое ядро одного или нескольких атомов азота, приводят к появлению огромного 

разнообразия изомерных соединений с различными физико-химическими и биологическими 
характеристиками. Изомерные азотсодержащие гетероциклические структуры в большом 

разнообразии присутствуют в природе и активно синтезируются человеком, далее попадают в 

окружающую среду и подвергаются трансформации.  

Производные 1,3,5-триазина (сим-триазина) широко используются в качестве гербицидов по 

всему миру. Триазиновые гербициды являются известными загрязнителями окружающей среды, 

которые способны к миграции и накоплению в почве и водных объектах. Они весьма токсичны и 

требуют мониторинга их содержания, для чего постоянно разрабатываются новые методики 
анализа.  

Несимметричный диметилгидразин (1,1-диметилгидразин, НДМГ) применяется в России, Китае и 

других странах в качестве ракетного топлива и является соединением с высокой реакционной 

способностью. В ходе исследований установлено, что НДМГ подвергается сложным 
превращениям при попадании в окружающую среду в результате проливов или во время 

длительного хранения в неконтролируемых условиях. В результате этого образуются сложные 

смеси, содержащие десятки и сотни различных продуктов трансформации, которые имеют 
высокую токсичность. Среди большого разнообразия соединений присутствуют ранее не 

известные, сведения о которых отсутствуют в химических базах данных.  

Хромато-масс-спектрометрия на сегодняшний день является одним из ведущих физико-

химических методов исследования. Разделительная сила хроматографии и высокая 
информативность масс-спектрометрии позволяют исследовать самые сложные смеси и 

обнаруживать примесные компоненты в следовых количествах. Высокоэффективная жидкостная 

хроматография с масс-спектрометрией (ВЭЖХ-МС) активно применяется для разделения 
гербицидов и продуктов трансформации НДМГ, среди которых присутствуют различные 

азотсодержащие гетероциклические продукты. Применение высокого разрешения при 

детектировании анализируемых соединений и переход к тандемной масс-спектрометрии (ВЭЖХ-

МС/МС) позволяют повысить эффективность анализа.  

Тем не менее, удерживание многих азотсодержащих гетероциклов на настоящий момент 

недостаточно изучено, особенно при адсорбции на углеродных материалах, таких как пористый 

графитированный углерод (ПГУ) и графитированная термическая сажа (ГТС). Углеродные 

сорбенты перспективны при определении изомерных гетероциклов, но для разработки 
селективной методики необходимо понимание процессов, происходящих в системе «сорбат-

сорбент». В последние годы для этого применяются методы вычислительной химии с 

моделированием адсорбции на различных неподвижных фазах. В частности, графен является 
удобным модельным материалом для моделирования таких процессов, который позволяет 

оценивать сорбционные явления без привлечения больших вычислительных мощностей.  

Расчетные данные могут быть применены для трактовки экспериментальных результатов, однако, 

такой подход для моделирования и описания удерживания в хроматографической системе в 
литературе встречается редко, особенно для азотсодержащих гетероциклов. Поскольку для 

некоторых азотсодержащих гетероциклов, согласно литературным данным, ранее не удавалось 

объяснить наблюдаемые эффекты удерживания, модельные расчеты могут применяться для 
решения этой проблемы. 

 

Цель и задачи исследования 

Целью работы стал анализ токсичных изомерных азотсодержащих гетероциклических 

соединений в составе продуктов трансформации НДМГ и гербицидов в условиях ВЭЖХ-МС 

высокого разрешения и адсорбции на различных неподвижных фазах с применением квантово-
химического и молекулярно-статистического подходов.  
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Для достижения поставленной цели требовалось решить следующие задачи: 

1. Изучить адсорбцию на графене некоторых изомерных диазинов и азолов с помощью 

квантово-химических подходов для объяснения их удерживания на углеродных неподвижных 

фазах.  

2. Определить особенности удерживания триазиновых гербицидов на различных неподвижных 
фазах с применением ВЭЖХ и молекулярно-статистических расчетов.  

3. Определить особенности удерживания и ионизации азотсодержащих гетероциклических 

соединений, являющихся продуктами трансформации НДМГ для последующей разработки 

методик их определения в условиях ВЭЖХ-МС.  

4. Провести анализ реальной смеси продуктов трансформации НДМГ методами ВЭЖХ-МС и 
ВЭЖХ-МС/МС высокого разрешения с целью обнаружения известных и ранее не изученных 

изомерных азотсодержащих гетероциклических соединений. 

 

Научная новизна 

1. С помощью квантово-химического моделирования впервые описаны основные 
взаимодействия при адсорбции изомерных диазинов и азолов на графене и даны объяснения 

наблюдаемых эффектов удерживания.  

2. Разработана методика разделения триазиновых гербицидов на поверхности пористого 

графитированного углерода в условиях ВЭЖХ и объяснены особенности их удерживания с 
применением молекулярно-статистических расчетов.  

3. Разработаны методики определения и проведена сравнительная характеристика удерживания 

азотсодержащих гетероциклических соединений в обращенно-фазовой и гидрофильной ВЭЖХ-

МС. Для этих соединений впервые изучено влияние модификаторов подвижной фазы на характер 
адсорбции и ионизации в режиме электрораспыления.  

4. В условиях ВЭЖХ-МС и ВЭЖХ-МС/МС высокого разрешения определены брутто-формулы 

для 28 компонентов реальной смеси продуктов трансформации НДМГ, и восемь из них описаны 
впервые. Собран набор двумерных масс-спектров высокого разрешения, которые могут быть 

использованы для идентификации. 

 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Теоретическая значимость работы заключается в определении характеристик удерживания 

азотсодержащих гетероциклических соединений на различных неподвижных фазах с 
применением экспериментальных и расчетных подходов.  

Практическая значимость работы заключается в разработке новых методик, сочетающих в себе 

возможности хромато-масс-спектрометрии и вычислительной химии для решения задач целевого 
и нецелевого анализа сложных смесей.   

 

Методология и методы исследования 

Основными методами исследования в работе были высокоэффективная жидкостная 

хроматография с ультрафиолетовым детектированием и масс-спектрометрией высокого 

разрешения, молекулярно-статистическое моделирование и теория функционала плотности. 
Обработка результатов лабораторных исследований проводилась с использованием программного 

обеспечения Compass DataAnalysis 4.2 (Bruker Daltonics, Германия). Для вычислений по теории 

функционала плотности использовались открытые виды программного обеспечения – CP2K и 
Multiwfn. Молекулярно-статистические расчеты проводились с применением программного 

обеспечения, разработанного в лаборатории физико-химических основ хроматографии и хромато-

масс-спектрометрии ИФХЭ РАН им. Фрумкина. 

 

Положения, выносимые на защиту 

1. Результаты квантово-химических расчетов по определению основных взаимодействий, 

влияющих на удерживание изомерных диазинов и азолов на графене. 

2. Применение ВЭЖХ и молекулярно-статистических расчетов для объяснения селективного 

разделения триазиновых гербицидов на пористом графитированном углероде. 
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3. Характеристики удерживания и ионизации азотсодержащих гетероциклов - продуктов 
трансформации НДМГ и их производных - и методики их определения в условиях обращенно-

фазовой и гидрофильной ВЭЖХ-МС. 

4. Результаты определения основных компонентов смеси продуктов трансформации НДМГ и их 

фрагментации в условиях ВЭЖХ-МС/МС высокого разрешения. 

 

Степень достоверности и апробация результатов 

Научные результаты выполненной работы обладают высокой степенью достоверности, что 

обеспечивается использованием разнообразных современных инструментов, способов и приемов 

научного исследования, а также сопоставлением с теоретическими и экспериментальными 
результатами других работ. 

Результаты оформлены в виде рецензируемых научных статей, получивших оценку специалистов 

в области физической химии. Результаты работы прошли апробацию на научных конференциях и 

опубликованы в высокорейтинговых журналах, рекомендованных ВАК РФ. 

В 2021 году работа удостоилась премии имени академика РАН Б.В. Дерягина на XVI 

конференции молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия – 2021» 

(Москва, 2021). В 2022 году работа удостоилась премии имени академика РАН П.А. Ребиндера на 

XVII конференции молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия – 2022» 
(Москва, 2022). В 2023 году работа заняла II место на Конкурсе научных работ молодых ученых 

по хроматографии имени М.С. Цвета. В 2024 году работа заняла III место на Конкурсе научных 

работ молодых ученых по хроматографии имени М.С. Цвета. 

Основные положения диссертации докладывались и обсуждались на XVI конференции молодых 

ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия – 2021» (Москва, 2021 г.), XVII 

конференции молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия – 2022» 

(Москва, 2022 г.), Всероссийской конференции и школе молодых ученых «Физико-химические 
методы в междисциплинарных экологических исследованиях» (Севастополь, 2023 г.), XXII 

Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (федеральная территория «Сириус», 2024 

г.), XIII Всероссийской конференции «Экоаналитика-2025» (Санкт-Петербург, 2025 г.). 

 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 6 публикаций в рецензируемых журналах, 

рекомендуемых ВАК, и 5 тезисов докладов конференций. 

 

Структура диссертационной работы 

Диссертация изложена на 171 странице, содержит 16 таблиц, 52 рисунка, состоит из введения, 
заключения, 3 глав, приложения и списка цитируемой литературы, включающего 237 источников. 

 

Личный вклад автора 

Автором с учетом рекомендаций научного руководителя сформулированы проблемы, поставлены 

цель и задачи, выбраны методы и объекты исследования. Автором выполнены работы по анализу 
теоретического материала по теме исследования, изучению методик, проведению лабораторных и 

вычислительных экспериментов, а также обобщены и интерпретированы полученные результаты, 

подготовлены публикации по результатам выполненной работы. Экспериментальные и расчетные 
данные, представленные в диссертации, получены лично автором и опубликованы в соавторстве с 

научным руководителем и сотрудниками, работавшими совместно с автором в процессе 

выполнения исследований. 

 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во Введении дано обоснование темы, отражены актуальность исследований, их научная новизна, 

теоретическая и практическая значимость, сформулированы цели и задачи работы, перечислены 

основные результаты и положения, выносимые на защиту. 

Первая глава представляет собой обзор имеющихся литературных сведений об объектах 
исследования и методах изучения их физико-химических характеристик с использованием 
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хроматографических, хромато-масс-спектрометрических и квантово-химических методов.  

Во Второй главе дается описание объектов и методов исследования, использованного 

хроматографического и масс-спектрометрического оборудования. Также приведены методы 

расчета физико-химических характеристик сорбции с помощью молекулярно-статического и 

квантово-химического подходов. 

В Третьей главе приведены результаты работы и их обсуждение. Рассматриваются подходы для 

определения характеристик удерживания различных токсичных азотсодержащих гетероциклов, в 

том числе изомерных, к которым относятся гербициды и продукты трансформации НДМГ. 

Показана возможность применения квантово-химических и молекулярно-статистических 
расчетов в качестве дополнительных инструментов при определении основных взаимодействий 

между сорбатом и сорбентом. Предложены методики определения азотсодержащих гетероциклов 

в различных режимах ВЭЖХ-МС, отмечены особенности их удерживания и ионизации. Показано, 
что ВЭЖХ-МС/МС высокого разрешения позволяет определить не только известные продукты 

трансформации НДМГ, но и ранее не представленные в литературе соединения.  

 

3.1 Квантово-химическое исследование адсорбции изомерных диазинов на графене 

В первой части работы проведены квантово-химические расчеты по теории функционала 

плотности (ТФП) для моделирования адсорбции на заданном фрагменте однородной поверхности 

графена для бензола и трех изомерных диазинов: пиридазина (1,2-диазина), пиримидина (1,3-

диазина) и пиразина (1,4-диазина). По результатам расчетов получены величины энтальпий 
адсорбции и энергетические вклады различных типов взаимодействий между сорбатами и 

сорбентом (таблица 1).  

 

Таблица 1 – Энергии адсорбции и электростатических взаимодействий изомерных диазинов и 
бензола с графеном. 

 Энтальпия 

адсорбции, 

кДж/моль 

Дисперсионная 

энергия, 

кДж/моль 

Взаим. 

полных 

зарядов, 
кДж/моль 

Взаим. 

мультиполей, 

кДж/моль 

Сумма 

вкладов 

электростат. 
энергии, 

кДж/моль 

Пиримидин -40,80 -39,91 -0,07 -0,82 -0,89 

Пиразин -41,50 -41,10 -0,05 -0,34 -0,40 

Бензол -42,00 -41,63 -0,13 -0,24 -0,37 

Пиридазин -43,60 -42,17 -0,07 -1,36 -1,43 

 

Дисперсионные взаимодействия вносят основной вклад в энтальпии адсорбции на графене для 

всех изученных молекул, в то время как вклады электростатических сил оказываются гораздо 
меньше. Все диазины склонны смещаться относительно центров гексагональных плоскостей 

графена в ходе адсорбции (рисунок 1). Такие сдвиги приводят к дополнительному вкладу в 

величину дисперсионной энергии, и для пиридазина он будет наибольшим.  
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(а) (б) 

 

Рисунок 1 – Энергетические карты 
энтальпий адсорбции пиридазина (а), 

пиримидина (б) и пиразина (в) на 

графене в зависимости от смещения 

диазинов по плоскости XY и 
оптимизированные геометрии диазинов 

при адсорбции. 

(в) 

  

Далее рассчитывали порядки связи между сорбатом и сорбентом, а также внутримолекулярный 
порядок связи между атомами отдельно внутри молекул сорбата и отдельно между атомами в 

графене. Оценивали наличие дипольного момента и переноса заряда, а также величину 

энергетической щели между высшей занятой молекулярной орбиталью (ВЗМО) и низшей 
свободной молекулярной орбиталью (НСМО) (таблица 2).  

 

Таблица 2 – Величины дипольных моментов, переноса заряда и энергетической щели ВЗМО-
НСМО для каждой системы «сорбат-сорбент». 

 Дипольный момент, Д Перенос заряда ВЗМО-НСМО щель, эВ 

Пиримидин 0,96 0,013 -2,40 

Пиразин 0,23 0,011 -2,32 

Бензол 0,03 0,018 -2,68 

Пиридазин 1,86 0,013 -1,83 

 

Ничтожно малые порядки связи при адсорбции (10-4-10-6) по сравнению с внутримолекулярным 

порядком связи (около 1) согласуются как с малыми величинами переноса заряда, так и малыми 

вкладами электростатических сил. Соответственно, для всех сорбатов адсорбция обусловлена 
только слабыми межмолекулярными силами и не приводит к образованию химических связей. 

Для пиридазина отмечен наибольший вклад электростатических сил, обусловленный наибольшим 

дипольным моментом и наименьшей щелью между ВЗМО и НСМО, т.е. наиболее выгодный по 
энергии перенос заряда. У бензола, несмотря на отсутствие гетероатомов в ароматическом ядре, 

также наблюдается ненулевой заряд при адсорбции на графене, что говорит об наличии 

квадрупольного момента. Аналогично, квадрупольный момент имеется и у пиразина, что также 

связано с симметричным распределением зарядов в молекуле, рассчитанных по методу 
Малликена (рисунок 2).  
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(а)         (б)            (в) 

Рисунок 2 – Эффективные заряды по Малликену для пиридазина (а), пиримидина (б) и пиразина 

(в). Красным обозначены положительные заряды, синим – отрицательные. Зелеными стрелками 

обозначено направление дипольных моментов. 

 

Различное зарядовое распределение закономерно отражается в величинах деформации 
электронной плотности на графене при адсорбции (рисунок 3). Данные деформации были 

рассчитаны для простейшего случая адсорбции в области Генри, т.е. когда взаимодействие 

молекул сорбата друг с другом отсутствует. 

 

 
 

(а) (б) 

 

Рисунок 3 – Деформации электронной 

плотности (оранжевые – 

положительные вклады, голубые – 
отрицательные) при адсорбции 

одиночной молекулы диазина на 

графене и соответствующие величины 

энтальпий адсорбций и дипольного 
момента для пиридазина (а), 

пиримидина (б) и пиразина (в). 

(в) 
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Характер деформации плотности отличается для каждого из трех адсорбатов, и для пиридазина 
она оказывается наибольшей – в ней прослеживается направление вектора дипольного момента, в 

то время как для пиразина деформация связана с наличием квадрупольного момента. Результаты 

позволяют предположить, что помимо основных дисперсионных взаимодействий во всех случаях 
присутствуют слабые взаимодействия, вызванные переносом заряда между π-орбиталями сорбата 

и графена. 

Тем не менее, поскольку пиридазин имеет наибольшую величину дипольного момента среди 

диазинов, это может приводить к образованию димеров в газовой фазе и/или на поверхности 
графена, что в свою очередь может влиять на характер удерживания. Для данного случая также 

оценили деформации электронной плотности рисунок 4).  

 

  

(а) (б) 

 

Рисунок 4 – Деформации электронной 

плотности в ходе адсорбции димеров 

диазинов на графене для пиридазина (а), 

пиримидина (б) и пиразина (в). Зеленым 
обозначены энтальпии димеризации, а 

черным, красным и синим – энтальпия 

адсорбции с графеном каждого из 
димеров. 

(в) 

Энергия димеризации и суммарная энтальпия адсорбции пиридазина больше (по модулю) по 
сравнению с изомерами, следовательно, образование ассоциатов у пиридазина может играть 

важную роль перед адсорбцией на поверхности графена.  

Все проведенные расчеты позволяют объяснить увеличение удерживания пиридазина, которое 

наблюдается при адсорбции не только на графене, но и на поверхности ГТС1. Оно связано с 
наибольшим вкладом как дисперсионных, так и электростатических сил в общую энергию 

адсорбции, а также наибольшей деформацией электронной плотности, в том числе в ходе 

                                                   
1  Киселев, А.В. Молекулярно-статистический расчет констант Генри для адсорбции 

азотсодержащих органических молекул на графитированной саже. Азабензолы / А.В. Киселев, 

Л.А. Дементьева // Журнал физической химии. – 1986. – Т. 60. – № 8. – С. 1951-1953. 
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димеризации на поверхности графена. 

 

3.2 Квантово-химическое исследование адсорбции изомерных диазолов и 1Н-1,2,4-триазола 

на графене 

На втором этапе работы была изучена адсорбция 1Н-пиразола, 1Н-имидазола и 1Н-1,2,4-триазола 

на поверхности графена с учетом влияния не только положения атома азота, но и их количества в 
ядре. Алгоритм моделирования адсорбции из газовой фазы с применением ТФП соответствовал 

ранее описанному для диазинов.  

 

Таблица 3 – Энергии адсорбции и электростатических взаимодействий выбранных азолов с 
графеном. 

 Энтальпии 

адсорбции, 

кДж/моль 

Дисперсионная 

энергия, 

кДж/моль 

Взаим. 

полных 

зарядов, 
кДж/моль 

Взаим. 

мультиполей, 

кДж/моль 

Сумма 

вкладов 

электростат. 
энергии, 

кДж/моль 

1Н-1,2,4-триазол -33,10 -31,24 -0,26 -1,60 -1,86 

1Н-пиразол -36,40 -35,13 -0,24 -1,03 -1,27 

1Н-имидазол -37,50 -35,15 -0,44 -1,91 -2,35 

 

1Н-имидазол удерживается на графене сильнее остальных выбранных азолов, и для азолов 

энергии адсорбции имеют более низкие значения по сравнению с изученными ранее диазинами. 
Как и в случае с диазинами, дисперсионные взаимодействия вносят основной вклад в энтальпии 

адсорбции, и у изомерных диазолов они одинаковы по величине. У 1Н-1,2,4-триазола 

отсутствуют углерод-углеродные связи, что закономерно приводит к снижению дисперсионной 
энергии. Порядки связей между атомами изомерных диазолов и графеном лежат в диапазоне 10-4-

10-6, а между 1Н-1,2,4-триазолом и графеном – 10-4-10-7, что вновь оказывается слишком малым по 

сравнению с единичным порядком связи внутри молекул сорбата и графена. Наличие слабых 
межмолекулярных взаимодействий подтверждается и величинами переноса заряда (таблица 4).  

 

Таблица 4 – Величины дипольных моментов, переноса заряда и энергетической щели ВЗМО-

НСМО для каждой системы «сорбат-сорбент». 

 Дипольный момент, Д Перенос заряда ВЗМО-НСМО щель, 

эВ 

1Н-1,2,4-триазол 2,12 0,025 -3,04 

1Н-пиразол 1,74 0,025 -2,53 

1Н-имидазол 2,45 0,032 -2,09 

 

Значения переноса заряда и порядков связи позволяют также сделать вывод о присутствии слабых 

взаимодействий между сорбатами и сорбентом, обусловленных переносом заряда между π-

орбиталями. Отмечено, что несмотря на больший дипольный момент у 1Н-1,2,4-триазола, его 
удерживание оказалось наименьшим среди трех азолов. Сопоставление данных из таблицы 3 и 4 

показывает, что разделение 1Н-имидазола и 1Н-пиразола будет происходить только за счет 

разных вкладов электростатических сил, которые обусловлены разными величинами дипольных 
моментов и переноса заряда. Более наглядно распределение зарядов было оценено с помощью 

метода Малликена для каждого сорбата (рисунок 5). 
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(а) (б) 

 

Рисунок 5 – Эффективные заряды по 

Малликену для 1Н-пиразола (а), 1Н-
имидазола (б), 1Н-1,2,4-триазола (в). 

Зелеными стрелками обозначено 

направление дипольных моментов, 

красной – смещение электронной 
плотности для 1Н-1,2,4-триазола. 

(в) 

 

В 1Н-имидазоле наблюдается дипольный момент с выраженным смещением в сторону атома 
азота, не связанного с водородом. У 1Н-пиразола вектор дипольного момента проходит по азот-

азотной связи, и абсолютные заряды близки по величине. Отрицательный заряд в структуре 1Н-

пиразола более делокализован, в то время как для 1Н-имидазола он сосредоточен только на трех 
атомах. Отсутствие углерод-углеродной связи у 1Н-1,2,4-триазола приводит к появлению 

положительных зарядов у углеродных атомов, поскольку каждый из них связан сразу с двумя 

атомами азота, что вызывает выраженное смещение электронной плотности от атомов углерода к 

атомам азота. Отмечено, что по связи между протонированным азотом и атомом углерода 
отсутствует видимый диполь ввиду аналогично отмеченного для 1Н-пиразола смещения 

электронной плотности по азот-азотной связи. Таким образом, только в структуре 1Н-имидазола 

сразу два атома азота в равной степени участвуют в образовании дипольного момента, которые 
пространственно разделены. 

Различия в электростатических взаимодействиях и переносе заряда между сорбатами и графеном 

отражены в деформациях электронной плотности при взаимодействии одной молекулы сорбата с 

заданным фрагментом графена (рисунок 6). 
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(а) (б) 

 

Рисунок 6 – Деформации электронной 

плотности при адсорбции на графене: а) 
1Н-пиразола, (б) 1Н-имидазола, (в) 1Н-

1,2,4-триазола. Знаками «+» обозначены 

положительные возмущения, «–» – 

отрицательные. На рисунке также 
приведены величины энтальпий 

адсорбции и дипольных моментов. 

 

(в) 

1Н-имидазол имеет симметричное распределение плотности и наиболее выраженные деформации, 

что связано с наибольшим дипольным моментом и соответственно большими вкладами 
электростатических сил. Подобный эффект ранее наблюдался для случая адсорбции пиридазина. 

Порядок удерживания азолов на графене также обратно пропорционален размерам 

энергетической щели ВЗМО-НСМО и связан с вкладами электростатических сил в энтальпию 

адсорбции.  

 

3.3. ВЭЖХ некоторых s-триазиновых гербицидов 

В третьей части работы были изучены особенности удерживания пяти s-триазиновых гербицидов 

(симазина, атразина, десметрина, пропазина, прометрина) на пористом графитированном 

углероде (ПГУ) и октадецилсиликагеле (ОДС) в условиях ВЭЖХ с применением молекулярно-
статистического подхода. Была разработана методика разделения с применением изократического 

элюирования водно-ацетонитрильными смесями. Результаты показали, что селективность 

разделения на ПГУ оказалась значительно выше, чем на ОДС, где разделение атразина и 
десметрина в данных условиях не достигалось (рисунок 7).  
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(а)       (б)              (в) 

Рисунок 7 – Хроматограммы триазиновых гербицидов (изократическая ступень элюирования 
подвижной фазой с 93% содержанием ацетонитрила) и детектировании на 248 нм: а) разделение 

смеси на ПГУ, б) разделение смеси на ОДС, в) наложенные хроматограммы разделения 

индивидуальных гербицидов на ОДС. 

 

Это отражено и в величинах разрешения атразина и десметрина, которое на ПГУ составило R ≈ 

4,7, а на ОДС R ≈ 0,3. Последнее указывает на отсутствие селективного разделения при данных 

условиях. Чтобы объяснить наблюдаемые различия в селективности, были сопоставлены времена 
удерживания соединений в соответствии с их молекулярными массами и коэффициентами 

липофильности (рисунок 8а-в).  

Порядок элюирования сорбатов-гомологов на ОДС (симазина, атразина и пропазина; десметрина 

и прометрина) определяется их молярной массой и липофильностью, т.е. удерживание возрастает 
при увеличении массы и гидрофобности молекулы. Порядок элюирования с ПГУ имеет иной 

характер и большую селективность разделения. Следовательно, основной механизм удерживания 

на ОДС является гидрофобным, а селективность разделения при анализе соединений, имеющих 

сходную структуру, размер молекул и гидрофобность, оказывается неудовлетворительной. 
Очевидно, что для ПГУ будет наблюдаться более сложный механизм, не связанный напрямую с 

гидрофобностью сорбатов.  

Чтобы определить вклад дисперсионных взаимодействий в механизм удерживания на ПГУ, 

проводили молекулярно-статистический расчет логарифмов констант адсорбции Генри. В данном 
случае моделировали систему, в которой каждая молекула сорбата реагирует с однородной 

поверхностью графита, состоящего из нескольких слоев. При этом, как и в квантово-химическом 

подходе, учитывались только взаимодействия индивидуальной молекулы с углеродной 
поверхностью, т.е. моделирование проводили в области Генри для очень разбавленной системы 

без учета природы подвижной фазы. 
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а) б) в) г) 

Рисунок 8 – а) Значения молекулярных масс и коэффициентов липофильности (log P) 

триазиновых гербицидов; б) времена удерживания (tR) на ОДС; в) времена удерживания (tR) на 
ПГУ; г) рассчитанные константы адсорбции Генри. 
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Согласно результатам (рисунок 8г), полученные закономерности не отражают практически 
наблюдаемое элюирование с поверхности ПГУ. Исходя из этого, можно отвергнуть гипотезу о 

доминирующем влиянии дисперсионных взаимодействий, а реальное удерживание будет 

определяться и другими факторами. Все изученные структуры имеют в своем составе s-
триазиновое ядро, замещенное двумя аминогруппами в положениях 4 и 6. Следовательно, 

разделение смеси происходит за счет различия в природе и положении алкильных групп, 

замещающих водород в аминогруппах, и степени экранирования ими аминогруппы. Тем не менее, 
если бы только длина алкильного заместителя определяла удерживание, то порядок элюирования 

был бы идентичен теоретически ожидаемому (рисунок 8г).  

Предположим, что важную роль играет степень экранирования аминогруппы алкильным 

заместителем, а не его расположение относительно плоской поверхности графита. Основными 
взаимодействиями, определяющими характер удерживания, вероятно, будут являться 

индукционные, возникающие при приближении молекулы к поверхности графита. 

Индуцирование диполя возникает при перекрытии р-орбиталей аминогрупп и ПГУ, что может 

являться частным случаем «полярного эффекта» удерживания. В случае экранирования 
аминогруппы объемным алкильным заместителем, как, например, в пропазине и прометрине – 

изопропильными группами (рисунок 9), атом азота, содержащий неподеленную электронную 

пару, становится недоступным для взаимодействия с поверхностью графита.  

 

Рисунок 9 – Структурные формулы триазиновых гербицидов. Зеленым цветом выделены 

линейные заместители, которые слабо экранируют аминогруппы симазина; красным – объемные 

разветвленные заместители, сильно экранирующие аминогруппы пропазина и прометрина. 

 

Такие молекулы удерживаются за счет гидрофобных взаимодействий, но при этом наблюдается 

отсутствие достаточного количества точек соприкосновения с плоской поверхностью графита. В 

то же время более низшие гомологи пропазина и прометрина, атразин и десметрин, 
соответственно, имеющие на одну доступную аминогруппу больше, будут удерживаться сильнее. 

Таким образом, больше всего неэкранированных аминогрупп присутствует в симазине, и это 

соединение будет дольше прочих удерживаться на ПГУ, что и наблюдается в эксперименте 

(рисунок 8в).  

В промышленности гербициды присутствуют в составе сложных смесей с множеством 

органических загрязнителей, сигналы которых могут затруднять определение целевых токсичных 

компонентов. В связи с этим, разработка оптимального метода хроматографического разделения 

гербицидов является важной задачей, и применение ПГУ в качестве неподвижной фазы будет 
приводить к лучшим результатам. Молекулярно-статистический расчет констант Генри позволяет 

отвергнуть ложные гипотезы о характере удерживания на ПГУ, однако для полноценного 

моделирования адсорбции гетероциклических соединений необходим учет других видов 
взаимодействий, особенно в подвижной фазе. 

 

3.4 Различные режимы ВЭЖХ-МС в исследовании удерживания модельной смеси 

продуктов трансформации НДМГ 

В четвертой части работы объектом исследования стала модельная смесь стандартов ряда пяти- и 
шестичленных азотсодержащих гетероциклов. Смесь включает в себя соединения-
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родоначальники изомерных гомологических рядов, образующих продукты трансформации НДМГ 
для оценки влияния на удерживание положения атомов азота в ароматическом ядре. Далее, для 

учета влияния заместителей были включены некоторые алкил- и аминопроизводные азолов и 

диазинов, которые также обнаруживались среди продуктов трансформации НДМГ, либо являются 
их аналогами. Разделение смеси проводили в режимах обращенно-фазовой (ОФ) и гидрофильной 

(HILIC) ВЭЖХ-МС. Оценивали особенности удерживания и селективность на ОДС и непривитом 

силикагеле, а также присутствие кислотно-основных модификаторов подвижной фазы на 
удерживание и ионизацию в условиях ОФ ВЭЖХ-МС. В этой части работы варьировали 

параметры подвижной и неподвижной фаз при разработке оптимальных методик для улучшения 

разделения и идентификации компонентов смеси. Дополнительные теоретические расчеты не 

проводили ввиду сложности моделирования влияния состава подвижной фазы в присутствии 
модификаторов. По результатам хроматографического эксперимента были получены 

приведенные времена удерживания (таблица 5). 

 

Таблица 5 – Приведенные времена удерживания t
R
’ азотсодержащих гетероциклов в 

исследованных хроматографических режимах. tM – время выхода неудерживаемого вещества 
(мертвое время).  

Название ОФ ВЭЖХ: элюирование подвижной 

фазой с добавлением диэтиламина (ДЭА), 

муравьиной кислоты (HCOOH) и в 
отсутствии модификаторов (H2O) 

HILIC: элюирование 

подвижной фазой с 

добавлением 
формиата аммония 

(NH4CO2) 

t
R
’ (ДЭА) 

t
M

 = 4 

t
R
’ (HCOOH) 

t
M

 = 3,6 

t
R
’ (H

2
O) 

t
M

 = 4 

t
R
’ (NH

4
CO

2
) 

t
M

 = 3,2 

1H-1,2,4-триазол 0,2 0,9 0,8 1,4 

1H-1,2,4-триазол-3,5-

диамин 0,3 0,6 0,4 4,4 

4-амино-4H-1,2,4-триазол 0,4 0,6 0,4 3,6 

3-метил-1H-1,2,4-триазол 0,6 0,9 1,8 2 

1H-1,2,3-триазол 0,3 2,3 2 0,2 

3-амино-1H-1,2,4-триазол 0,2 0,6 0,7 2,4 

1H-пиразол 6 3,6 6,1 0,2 

3-метил-1H-пиразол 8,7 3,6 8,6 0,3 

1-метил-3-амино-1Н-

пиразол 3,6 1,1 3,6 1,3 

5-этил-3-амино-1H-пиразол 7,9 4,2 7,8 1,1 

1H-имидазол 2 0,5 0,5 4,2 

2-метил-1H-имидазол 3 0,8 0,6 10,1 

1,2-диметил-1Н-имидазол 7,3 0,9 0,6 12,4 

1-этил-1Н-имидазол 8,5 1,2 6,7 4 

3-(2-метилимидазол-1-

ил)пропан-1-амин 6,9 0,2 0,6 7,5 

6-метил-1,3,5-триазин-2,4-

диамин 2,5 0,8 2,5 3,9 

пиридазин 2,7 2,2 2,5 1,5 

пиримидин 3,3 3,5 3,3 1,1 

пиразин 3,3 3,8 4,1 0,7 

Режим гидрофильной хроматографии демонстрировал более эффективное разделение, что 

наиболее выражено для имидазолов и соединений, содержащих аминогруппы в качестве 

заместителей. Для последних усиление удерживания происходит вследствие возрастания 
полярности молекул, а также благодаря водородным связям аминогрупп с силанольными 

группами на поверхности сорбента.  

Далее проводилась оценка селективности разделения компонентов модельной смеси на привитом 

и непривитом силикагеле, для чего проводился расчет коэффициентов селективности α для 
некоторых пар соединений, среди которых присутствовали изомерные структуры (таблица 6). 
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Таблица 6 – Сравнительная характеристика коэффициентов селективности α при элюировании: α 

(H
2
O) – в отсутствии кислотно-основных модификаторов; α (HCOOH) – в присутствии 

муравьиной кислоты; α (NH4HCO2) – в присутствии буферного раствора формиата аммония. 

Разделяемые сорбаты ОФ ВЭЖХ HILIC 

α (H
2
O) α (HCOOH) α (NH4HCO2) 

1H-1,2,4-триазол/1H-1,2,3-триазол 2,5 2,6 7 

4-амино-4Н-1,2,4-триазол/3-амино-1Н-

1,2,4-триазол 

1,8 1 1,5 

3-метил-1H-1,2,4-триазол/1H-1,2,3-

триазол 

1,1 2,6 10 

1H-пиразол/1H-имидазол 12,2 7,2 21 

3-метил-1H-пиразол/2-метил-1H-
имидазол 

14,3 4,5 33,7 

1H-имидазол/2-метил-1H-имидазол 1,2 1,6 2,4 

1,2-диметил-1Н-имидазол/1-этил-1Н-

имидазол 

11,2 1,33 3,1 

6-метил-1,3,5-триазин-2,4-

диамин/пиридазин 

1 2,8 2,6 

пиридазин/пиримидин 1,3 1,6 1,4 

пиридазин/пиразин 1,6 1,7 2,1 

пиримидин/пиразин 1,2 1,1 1,5 

 

Для отдельных пар изомерных гетероциклов гидрофильный силикагель демонстрировал большую 

селективность, а именно для изомеров положения атома азота в ароматическом ядре. Наиболее 

выраженный эффект присутствовал у азолов, в то время как для диазинов природа сорбента 
оказывается гораздо менее значимой. В то же время, для изомеров положения заместителей 

наблюдалась обратная зависимость, когда выбор классической обращенно-фазовой ВЭЖХ 

позволил получить лучшие результаты.  

Также было отмечено, что элюирование с непривитого силикагеля происходит преимущественно 
без размытия фронта хроматографического пика (рисунок 10).  

 

 

Рисунок 10 – Хроматограммы при МС-детектировании 4-амино-1Н-1,2,4-триазола, элюируемого с 

ОДС подвижной фазой, содержащей 0,1% HCOOH, и в режиме HILIC.  

 

В ходе изучения влияния кислотно-основных модификаторов подвижной фазы было отмечено, 
что введение 0,01% раствора диэтиламина в качестве основного модификатора незначительно 
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влияет на удерживание гетероциклов, ухудшает форму хроматографического пика и подавляет 
ионизацию азолов с низкой молекулярной массой в режиме регистрации положительных ионов 

(рисунок 11). В то же время, присутствие 0,1% раствора муравьиной кислоты в качестве 

кислотного модификатора улучшает ионизацию сорбатов в режиме электрораспыления (рисунок 
12). Также было отмечено снижение асимметрии пиков по сравнению с чистой водой и 

диэтиламином. 

 

 
 

Рисунок 11 – Хроматограммы при МС-
детектировании 1-метил-3-амино-1Н-

пиразола, элюируемого с ОДС подвижной 

фазой, содержащей 0,01% диэтиламина, и 
при его отсутствии.  

Рисунок 12 – Хроматограммы при МС-

детектировании 1Н-1,2,4-триазол-3,5-
диамина, элюируемого с ОДС 

подвижной фазой, содержащей 0,1% 

HCOOH, и при ее отсутствии. 
 

Выбор в пользу той или иной методики хроматографического анализа может быть сделан на 

основании поставленной задачи, будь то улучшение разделения или ионизации в ИЭР для более 
селективного анализа.  

 

3.5 ВЭЖХ-МС высокого разрешения в анализе реальной смеси продуктов трансформации 

НДМГ 
В пятой части работы объектом исследования стала смесь продуктов трансформации НДМГ, 

которая образовалась в ходе длительного хранения промывных вод. Присутствие множества 

малоизученных и потенциально токсичных соединений, а также влияние органической матрицы и 

загрязнителей на сигнал детектора требуют применения мощных инструментальных методов для 
анализа. Соответственно, ВЭЖХ-МС и ВЭЖХ-МС/МС высокого разрешения применяли для 

определения известных и ранее не изученных азотсодержащих гетероциклов. На первом этапе 

был проведен ВЭЖХ анализ смеси с детектированием компонентов в режиме одномерной масс-
спектрометрии. Было зарегистрировано свыше 20 хроматографических пиков, отвечающих 

различным продуктам трансформации НДМГ (рисунок 13). 

 

 
Рисунок 13 – ВЭЖХ-МС хроматограмма по полному ионному току разделения смеси продуктов 

трансформации НДМГ на ОДС. 
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Для некоторых продуктов трансформации НДМГ не удается достичь удовлетворительного 
разделения, т.е. одному хроматографическому пику могут соответствовать сразу несколько 

соединений. Особенно это характерно, когда значение данного отношения массы к заряду иона 

m/z находится вблизи нижней границы определяемых масс и может быть заслонено более 
интенсивным сигналом с большим m/z. На этом этапе было обнаружено восемь соединений, 

которым соответствуют брутто-формулы известных продуктов трансформации НДМГ, в том 

числе изомерных азотсодержащих гетероциклов. Значения m/z соединений составили ≤ 100 и 
ранее были обнаружены при анализе модельной смеси продуктов трансформации НДМГ.   

 

Таблица 7 – Известные продукты трансформации НДМГ, обнаруженные в анализируемой смеси и 

имеющие m/z ≤ 100. 

m/z ([M+H]+),  

Да (±0,0005) 

Брутто-формула протонированного иона 

83,0604 C4H7N2 

84,0556 C3H6N3 

85,0760 C4H9N2 

97,0760 C5H9N2 

98,0713 C4H8N3 

 

Согласно таблице 7, в изученной смеси были обнаружены наборы изомерных азотсодержащих 

гетероциклов, и все значения m/z ранее были обнаружены при анализе модельной смеси 
продуктов трансформации НДМГ. Следовательно, эти соединения могут быть отнесены к 

известным продуктам трансформации НДМГ.  

 

Далее было проведено ВЭЖХ-МС/МС исследование для некоторых выбранных значений m/z > 
100 для установления брутто-формул других продуктов трансформации НДМГ, в том числе ранее 

не изученных. Выбор целевых ионов-предшественников для фрагментации проводился по 

значениям m/z, имевшим интенсивные сигналы, и тем, которые ранее упоминались в литературе 
при описании продуктов трансформации НДМГ. Пример приведен на рисунке 14 для соединения, 

имеющего брутто-формулу протонированного иона C5H11N4. 

 

 
Рисунок 14 – а) Масс-спектр ионов, содержащих ион-прекурсор [M+H]+ с m/z = 127,0987±0,0005 

Да (C5H11N4); б) масс-спектр фрагментации; в) масс-хроматограмма по однозарядному 

протонированному иону, наложенная на хроматограмму по полному ионному току. 
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Ранее обнаруженный и известный из литературы фрагментный ион с формулой C3H6N3
+ 

позволяет предположить, что обнаруженное соединение относится к классу триазолов, а 

фрагмент C4H7N4
+ указывает на присоединение атомов углерода и аминогруппы. В ходе ВЭЖХ-

МС/МС анализа были установлены брутто-формулы еще для 19 соединений и их структурных 
фрагментов, относящихся к продуктам трансформации НДМГ. Данные приведены в таблице 8. 

 

Таблица 8 – Результаты ВЭЖХ-МС/МС для соединений, относящихся к продуктам 
трансформации НДМГ.  

m/z 

([M+H]+), 

Да (±0,0005) 

Брутто-формула 

однозарядного 

протонированного 
[M+H]+  

иона-прекурсора  

Брутто-формулы однозарядных 

протонированных [M+H]+  

ионов-фрагментов 

113,0837 C4H9N4 C3H5N4 

122,0720 C6H8N3 C5H4N3 

127,0986 C5H11N4 C4H7N4; C3H6N3 

128,1188 C6H14N3 C5H10N3; C4H8N3 

135,0667 C6H7N4 C5H6N3; C5H3N2 

143,1282 C6H15N4 C4H8N3 

144,1123 C6H14N3O C4H7N2O 

153,1148 C7H13N4 C6H10N3; C5H6N3; C5H7N2; C4H7N2; C4H5N2 

154,1096 C6H12N5 C6H8N3; C4H5N4; C5H7N2; C3H6N3 

154,1096 C6H12N5 C5H6N3; C5H7N2; C4H7N2 

154,1096 C6H12N5 C5H8N5; C4H5N4; C4H6N3; C3H6N3 

159,1248 C6H15N4O C4H7N2O 

167,1295 C8H15N4 C6H8N3; C6H9N2; C5H9N2; C4H5N2 

170,1420 C7H16N5 C6H12N5; C5H10N5; C4H6N5; C4H7N4; C4H8N3 

211,1687 C9H19N6 C6H12N5; C5H7N4; C4H7N4; C4H8N3; C3H6N3 

224,1632 C9H18N7 C7H11N6; C5H6N5; C4H5N4; C3H6N3 

 

Результаты показывают наличие соединений с похожими характерами фрагментации, что 

позволяет потенциально отнести их к одним классам изомерных азотсодержащих 
гетероциклических соединений. Так, соединение с m/z = 211 может быть производным ранее 

известных структур с m/z = 154 ввиду наличия таких фрагментов, как C6H12N5+ и C3H6N3
+. Среди 

соединений, для которых были определены брутто-формулы, 22 соединения могут быть отнесены 
к азотистым гетероциклам, а восемь соединений ранее не были описаны в литературе как 

продукты трансформации НДМГ.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведен анализ токсичных изомерных азотсодержащих гетероциклических соединений в 
составе продуктов трансформации НДМГ и гербицидов в условиях ВЭЖХ-МС высокого 

разрешения и адсорбции на различных неподвижных фазах. Изучена адсорбция изомерных 

диазинов и азолов с помощью квантово-химических подходов. Определены особенности 

удерживания триазиновых гербицидов на различных неподвижных фазах с применением ВЭЖХ и 
молекулярно-статистических расчетов. Определить особенности удерживания и ионизации 

азотсодержащих гетероциклических соединений, являющихся продуктами трансформации НДМГ 

и разработаны методики их определения в условиях ВЭЖХ-МС. Определены основные 
компоненты реальной смеси продуктов трансформации НДМГ методами ВЭЖХ-МС и ВЭЖХ-

МС/МС высокого разрешения. 

Выводы 
1. По результатам квантово-химических расчетов по теории функционала плотности с учетом 

дисперсионной поправки показано, что дисперсионные взаимодействия вносят основной вклад в 

адсорбцию изученных диазинов и азолов на графене, а порядок удерживания зависит от различий 
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во взаимодействии полных зарядов и зарядового распределения в сорбатах и графене. Квантово-
химический подход может быть использован при объяснении наблюдаемого порядка удерживания 

в условиях адсорбции из газовой фазы. 

2. ПГУ проявляет высокую селективность при разделении триазиновых гербицидов за счет 

сложного механизма, включающего в себя не только гидрофобные, но и электростатические 
взаимодействия. Молекулярно-статистический расчет позволяет исключить заведомо ложные 

гипотезы о характере удерживания при интерпретации экспериментальных данных.  

3. Режим гидрофильной хроматографии наиболее эффективен для разделения азолов, а для 

азинов оптимальное удерживание и ионизация могут быть достигнуты в условиях ОФ ВЭЖХ в 
присутствии муравьиной кислоты как кислотного модификатора подвижной фазы. 

4. Предложены брутто-формулы для 28 продуктов трансформации НДМГ, из которых восемь 

соединений ранее не рассматривались в качестве продуктов трансформации НДМГ. Применение 
двумерных масс-спектров высокого разрешения позволило классифицировать 22 соединения как 

азотистые гетероциклы по характерным фрагментным ионам. 
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