
312 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2012. Т. 53. № 5

≤    ≥   ×   °  ⋅    ‘Å   ≈′← →  ↔ 

Несимметричный диметилгидразин (НДМГ) ши-
роко применяется в качестве ракетного топлива. Как 
правило, даже при штатной эксплуатации резервные 
запасы топлива при падении отделяющихся частей 
ракет-носителей загрязняют окружающую среду [1]. 
При этом вызывает беспокойство не только токсич-
ность самого НДМГ, являющегося экотоксикантом 
первого класса опасности, но и образование в резуль-
тате окислительных процессов многочисленных про-
дуктов трансформации. Исследование превращения 
НДМГ с идентификацией продуктов его трансформа-
ции и установление уровня загрязнения этими про-
дуктами − актуальная задача, решение которой требу-
ет создания соответствующих методик. 

Ранее для идентификации продуктов трансфор-
мации НДМГ использовали газовую хроматомасс-
спектрометрию [2−6], однако этот метод не является 
универсальным. Жидкостная хроматография в отли-
чие от газовой не имеет ограничений по летучести со-
единений и их термостабильности, что дает ей преи-
мущества при исследовании смесей продуктов транс-
формации НДМГ, поскольку можно ожидать, что среди 
них могут быть вещества малостабильные при высо-
ких температурах и нелетучие, так как являются силь-
ными основаниями. Кроме того, этот метод ВЭЖХ-
МС удобен для исследования водных растворов. При-
менение жидкостной хроматомасс-спектрометрии для 
идентификации продуктов трансформации НДМГ [7] 

позволило идентифицировать 12 продуктов трансфор-
мации, среди которых диметиламин (ДМА), диметил-
гидразон формальдегида, метилгидразин (МГ), триме-
тилгидразин (ТМГ), N-нитрозодиметиламин (НДМА), 
1-метил-1,2,4-триазол (МТ), диметилгидразид мура-
вьиной кислоты (ДГМК), 1,5,5-триметилформазан, 
N,N-диметиламиногуанидин (ДМГу), 1-метил-1,6-
дигидро-1,2,4,5-тетразин и бисдиметилгидразон гли-
оксаля. 

Можно ожидать, что жидкостная хроматография 
окажется перспективным методом для разработки под-
ходов определения продуктов трансформации НДМГ. 
Многие из этих веществ проявляют свойства основа-
ний и могут быть разделены на катионообменниках 
методом ионной хроматографии (ИХ). Альтернатив-
ный вариант – ион-парная хроматография (ИПХ). В 
этом случае вещества удерживаются по нескольким 
механизмам, поэтому ИПХ является еще более селек-
тивным методом и позволяет разделять не только за-
ряженные, но и незаряженные вещества. Применение 
масс-спектрометрического детектирования перспек-
тивно благодаря его универсальности и возможности 
использования для одновременного определения ве-
ществ из разных органических классов.

цель исследования − разработка подходов для 
одновременного определения НДМГ и продук-
тов его разложения методами ИХ и ИПХ с масс-
спектрометрическим детектированием.
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Экспериментальная часть

Оборудование. В работе использовали ВЭЖХ-
МС систему («Shimadzu», Япония), состоящую из 
насоса LC-10 ADvp, контроллера SCL-10 Avp, дега-
затора подвижной фазы DGU-14A, крана-дозатора с 
объемом петли 100 мкл («Rheodyne», США), а также 
квадрупольного масс-спектрометрического детектора 
LCMS-2010A («Shimadzu», Япония), оснащенного ис-
точником электрораспылительной ионизации (ESI). 

Для масс-спектрометрического детектирования ис-
пользовали следующие параметры масс-спектрометра: 
напряжение в источнике ионизации 4 кВ, температу-
ра системы транспортировки и фокусировки ионов 
250°С, скорость подачи азота через иглу небулайзера  
1,5 л/мин, скорость отдувки газом-осушителем (азо-
том) 10 л/мин. При исследовании масс-спектров про-
дуктов разложения выбирали интервал регистрируе-
мых значений m/z, равный 25−150, далее работали в 
режиме регистрации выделенных ионов. 

Использовали катионообменную колонку 
«Nucleosil 5 SA» (5 мкм, 2×150 мм, «Macherey-Nagel», 
Германия) и колонку с октадецилсиликагелем «Syner-
gi Hydro RP» (4 мкм, 2×150 мм, «Phenomenex», США) 
для разделения веществ ионной и ион-парной хрома-
тографией соответственно. Скорость потока элюента 
составляла 0,2 мл/мин.

Растворы и реагенты

В работе использовали следующие реакти-
вы: гидразин сернокислый, метилгидразин, 1,1-
диметилгидразин, диметиламина гидрохлорид, N,N-
диметилгуанидина сульфат, нитрозодиметиламин и 
аммония перфтороктаноат (содержание основного 
компонента >98%, «Aldrich»), 1-метил-1,2,4-триазол 
(>98%, «Lancaster»), аммония ацетат и уксусную кис-
лоту (>98%, «Panreac»), ацетонитрил (для ВЭЖХ, 
«Panreac»). Синтезы продуктов разложения прово-
дили согласно методикам, описанным в литературе: 
ДМГА [5], ДГМК [8], ДМГФ и ТМГ [9], ТМФ [10], 
тетраметил-2-тетразен (ТМТ) [11]. 

Результаты и их обсуждение
Выбор условий детектирования

Для детектирования азотсодержащих органиче-
ских соединений в принципе применимы как хими-
ческая ионизация при атмосферном давлении, так и 
электрораспылительная ионизация. была выбрана 
электрораспылительная ионизация, поскольку в ре-
зультате предварительных исследований установле-

но, что этот вариант ионизации позволяет достигать 
лучших соотношений сигнал/шум. для достижения 
максимальной чувствительности детектирования ра-
ботали в режиме сканирования выделенных ионов. 
Этот вариант работы МС-детектора обладает также 
максимальной селективностью, поскольку в детектор 
попадают только компоненты с заданными отноше-
ниями m/z. 

Для выбора характеристичных ионов исследовали 
масс-спектры определяемых веществ. Установлено, 
что для большинства веществ (за исключением ТМТ) 
в масс-спектрах присутствуют интенсивные сигналы 
протонированных молекул [MH]+. При этом интен-
сивности сигналов, отвечающих фрагментным или 
аддуктным ионам, малы и не превышают 5−20%. Та-
ким образом, использование дочерних ионов для де-
тектирования в режиме регистрации выделенных ио-
нов нецелесообразно. ТМТ в источнике ионизации в 
результате отдачи электрона образует катион-радикал 
[(CH3)2NN=NN(CH3)2]

•+ и в масс-спектре присутству-
ет характеристический пик с отношением m/z, со-
впадающим с молекулярной массой ТМТ. В табл. 1 
приведены значения отношений m/z, выбранные для 
детектирования. 

Ионная хроматография

Прежде всего оценивали возможность приме-
нения ИХ для разработки способа одновременного 
определения НДМГ и продуктов его трансформации: 
гидразина, МГ, ДМА, НДМА и ТМТ. Выбор перечня 
веществ обусловлен тем, что для этих веществ уста-
новлены ПДК в воде. Все вышеперечисленные веще-
ства, кроме НДМА, обладают основными свойства-
ми и протонируются в подвижной фазе, содержащей 
аммонийно-ацетатный буфер*. Разделение веществ 
проводили в изократическом режиме. Концентрацию 
буфера подбирали таким образом, чтобы обеспечить 
приемлемые времена удерживания и разделение пи-
ков НДМГ и ДМА. В масс-спектре НДМГ содержит-
ся фрагментный ион (m/z = 46), используемый для 
детектирования ДМА. Поэтому для успешного детек-
тирования ДМА необходимо отделить его пик от со-
седнего пика НДМГ (рис. 1). Добавка ацетонитрила 
в подвижную фазу снижает неионообменные взаимо-
действия с матрицей сорбента и позволяет существен-
но снизить удерживание ТМТ, который в отсутствие 
органического растворителя в элюенте вымывается с 
колонки более 1 ч. Следует отметить, что на катио-
нообменнике удерживание незаряженного НДМА 

*Эта подвижная фаза рекомендуется для использования в жидкостной хроматомасс-спектрометрии благодаря летучести 
компонентов. 
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определяется только гидрофобными взаимодействия-
ми с матрицей ионообменника. Поскольку молекула 
НДМА достаточно гидрофильна, то его пик близок 
к мертвому времени колонки. Однако в условиях 
МС-детектирования можно ожидать, что мешающее 
влияние неудерживаемых компонентов в пробе, вы-
ходящих с мертвым объемом, будет нивелироваться 
при определении НДМА селективностью выбранного 
режима работы детектора. 

В выбранных хроматографических условиях (ука-
заны в подписи к рис. 1) удалось разделить все веще-
ства за 22 мин. Оценивали пределы обнаружения и 

концентрационные диапазоны линейности градуиро-
вочной зависимости (табл. 2). Пределы обнаружения 
рассчитывали как концентрацию, соответствующую 
отношению сигнал/шум, равному трем.

Предложенный подход демонстрирует достаточно 
низкие пределы обнаружения и широкий диапазон 
линейности градуировочной зависимости (как мини-
мум три порядка изменения концентрации), харак-
терные для современной жидкостной хроматомасс-
спектрометрии. Относительно высокие пределы об-
наружения для гидразина связаны с его низкой моле-
кулярной массой и как следствие малым значением 
отношения m/z, выбранного для детектирования. В 
области малых отношений m/z наблюдается высокий 
шум базовой линии, что снижает предел обнаруже-
ния.

предложенный подход применили для анализа 
водного раствора НДМГ, подвергнутого самопроиз-
вольному окислению при контакте с воздухом, на-
ходящимся над раствором. Для получения раствора, 
содержащего продукты трансформации, стеклянную 
мерную колбу вместимостью 1 л наполовину запол-
няли раствором НДМГ с исходной концентрацией 
500 мг/л. Мерную колбу закрывали и анализировали 
раствор через 6 мес (табл. 3). В растворе по истечении 
6 мес по-прежнему обнаружен НДМГ, однако более 
90% вещества подверглось трансформации. Среди 
исследуемых продуктов наибольшие концентрации 
найдены для диметиламина. Присутствуют также ни-
трозодиметиламин и в небольшой концентрации ме-
тилгидразин, что неудивительно, поскольку послед-

Т а б л и ц а  1

Характеристичные ионы, выбранные для проведения 
измерений в режиме сканирования выделенных ионов 

Соединение Характеристичные ионы m/z

гидразин N2H5
+ 33

метилгидразин CH3N2H3
+ 47

НДМГ (CH3)2N2H2
+ 61

Тетраметилтетразен [(CH3)2NN=NN(CH3)2]
•+ 116

Нитрозодиметиламин (CH3)2NHNO+ 75

Триметилгидразин (CH3)2NHNН(CH3)
+ 75

ДГМК (CH3)2NH+NCO 89

МТ C3N3H6
+ 84

ДМГу (CH3)2NСHNH+NH2 88

ДМА (CH3)2NH2
+ 46

Рис. 1. Одновременное ионохроматографическое определение НДМГ и его продуктов 
разложения, содержание которых в воде лимитируется гигиеническими нормативами. 
Подвижная фаза: 40 мМ аммонийно-ацетатного буферного раствора (pH 5,5), 20 об.% 

ацетонитрила 
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ний, как и НДМГ, должен хорошо окисляться, что 
препятствует его накоплению. Концентрации гидра-
зина и тетраметилтетразена в исследованном образце 
оказались ниже предела обнаружения. 

На следующем этапе нашего исследования мы 
расширили круг определяемых соединений, добавив 
в перечень определяемых компонентов часть ранее 
идентифицированных новых продуктов трансформа-
ции НДМГ: ТМГ, МТ, ДГМК, ДМГу. Эти вещества до-
статочно устойчивы в условиях хроматографических 
измерений. Диметилгидразоны формальдегида и аце-
тальдегида частично гидролизуются на колонке после 
ввода пробы. Поскольку из-за гидролиза невозможно 
точно установить их концентрацию, то эти продукты 
трансформации были исключены из рассмотрения. 

Для выбора условий разделения варьировали объ-
емную долю органического модификатора и кон-
центрацию иона аммония. оказалось, что продукты 
трансформации существенно различаются по удер-
живанию на катионообменнике, и подобрать изо-
кратические условия элюирования, обеспечивающие 
разделение, довольно трудно. Для разделения слабоу-
держиваемых компонентов, таких, как ДГМК и МТ, 
необходимо применение элюентов с низким содер-
жанием иона аммония и ацетонитрила, однако в этих 
условиях с колонки не элюируются сильноудержива-
емые компоненты, например ДМГу и ТМТ. Исполь-
зование элюента высокой элюирующей силы для до-
стижения приемлемых времен удерживания ДМГу и 
ТМТ приводит к слабому удерживанию ДГМК и МТ 
и близости их пиков к мертвому времени колонки, что 
нежелательно из-за возможности мешающего влия-
ния неудерживаемых компонентов пробы. Успешного 
разделения всех компонентов удалось достичь в ре-
жиме градиентного элюирования (рис. 2). Отметим, 

что программа элюирования предусматривает гра-
диент концентрации как буфера, так и ацетонитрила. 
Метрологические характеристики предложенного 
способа определения НДМГ и ряда новых продуктов 
трансформации представлены в табл. 4. Пределы об-
наружения находятся в диапазоне 0,003−0,060 мг/л и 
по пересекающимся соединениям сопоставимы с изо-
кратическим вариантом разделения.

Разработанный вариант ионохроматографическо-
го определения использовали для изучения кинетики 
накопления продуктов при трансформации НДМГ в 
дистиллированной воде под воздействием кислорода 
воздуха (табл. 5).

Как следует из приведенных результатов, все ис-
следуемые продукты трансформации образуются в 
ходе окисления НДМГ. Исследование кинетики и 
определение концентраций позволило сделать ряд 
предположений о механизме трансформации. МГ и 
ТМГ появляются в самом начале наблюдения, однако 
их концентрация практически не меняется, что пред-

Т а б л и ц а  2

Метрологические характеристики одновременного определения НДМГ                           
и его нормируемых продуктов трансформации в изократическом режиме 

элюирования методом ионной хроматографии

Соединение
Предел 
обнаружения, 
мг/л

Диапазон 
линейности 
градуировочной 
зависимости, мг/л

r sr                
(n = 3)

Гидразин 0,07 0,2–100 0,996 0,08

Метилгидразин 0,03 0,08–50 0,998 0,05

НДМГ 0,012 0,04–40 0,999 0,05

Тетраметилтетразен 0,02 0,05–40 0,994 0,07

Нитрозодиметиламин 0,02 0,05–40 0,998 0,05

Диметиламин 0,02 0,05–40 0,999 0,05

Т а б л и ц а  3

Результаты анализа раствора НДМГ, подвергнутого самопро-
извольному окислению (n = 3, Р = 0,95)

*Менее предела обнаружения.

Соединение Концентрация, мг/л

МГ 0,88±0,11

НДМГ 32±4

ДМА 34±5

НДМА 3,0±0,4

Гидразин –*

ТМТ –*
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Рис. 2. Хроматограмма НДМГ и продуктов его трансформации, полученная в условиях 
оптимальной программы градиентного элюирования. Детектирование: режим регистрации 
выделенных ионов. Программа градиента: А – 200 мМ аммонийно-ацетатного буферного 
раствора, В – ацетонитрил, С – вода; 0−5 мин В (3%); 0−3 мин С (47%); 3−10 мин С (87−5%); 

5−10 мин В (3-35%); 10−22 мин С (5%), В (35%), 22−25 мин С (47%)

Т а б л и ц а  4

Метрологические характеристики ионохроматографического определения Ндмг 
и ряда новых продуктов его трансформации

Соединение
Предел 
обнаружения, 
мг/л

Диапазон линейности 
градуировочной 
зависимости, мг/л

r sr (n = 3)

ДГМК 0,003 0,01–20 0,994 0,02

МТ 0,004 0,01–20 0,995 0,03

МГ 0,05 0,1–50 0,997 0,09

НДМГ 0,02 0,05–50 0,999 0,06

ДМА 0,03 0,05–50 0,999 0,08

ТМГ 0,03 0,05–50 0,996 0,05

ДМГу 0,004 0,01–20 0,997 0,09

полагает как их образование из НДМГ, так и последу-
ющую трансформацию. МТ и ДГМК накапливаются 
только к концу наблюдения, что может быть связано с 
их образованием не из НДМГ напрямую, а через про-
межуточные продукты. К концу наблюдений выяв-
лены высокие концентрации ДМА, ДГМК и МТ, что 
подтверждает экологическую опасность НДМГ.

Ион-парная хроматография

Перспективность использования ИПХ обусловле-
на сочетанием нескольких механизмов удерживания 
и большим количеством параметров, варьируемых по 
сравнению с ИХ, что в конечном итоге позволяет до-
стигать лучшего разделения компонентов, особенно 

при разделении сложных смесей, содержащих как за-
ряженные, так и незаряженные соединения. Для раз-
деления была выбрана колонка с сорбентом Synergi 
Hydro-RP. Он содержит традиционные для ИПХ окта-
децильные функциональные группы, обеспечивая 
высокую гидрофобность и удерживание ионных пар. 
В то же время сорбент Synergi Hydro-RP, обладая по-
лярным энд-кеппингом, позволяет использовать срав-
нительно низкие добавки органического модификато-
ра (до 0%) в элюент. Вследствие высокой полярности 
разделяемых веществ нейтральной природы, таких, 
как ДГМК, высокие концентрации добавки органи-
ческого модификатора, по-видимому, нежелатель-
ны из-за резкого снижения их удерживания. В роли 
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Рис. 3. Зависимость фактора удерживания (k') от концентрации 
перфтороктоноата (C) в элюенте. Элюент: аммонийно-ацетатный 
буферный раствор (100 мМ, рН 5,7). Ход кривых для ДМГу, ТМГ и 
ДМА имеет вид, аналогичный представленным зависимостям для 

МГ и НДМГ

* Менее предела обнаружения

Т а б л и ц а  5

Кинетика накопления продуктов реакции при окислении НДМГ кислородом воздуха в растворе на 
дистиллированной воде (концентрации приведеныв мг/л, исходная концентрация НДМГ 500 мг/л) 

Соединение
Время разложения, сут

6 10 20 40 70

ДМА 2,3±0,2 3,1±0,3 5,5±0,5 12±2 32±5

МГ 0,11±0,03 0,14±0,03 0,22±0,02 0,21±0,02 0,28±0,02

ТМГ 0,14±0,03 0,22±0,04 0,19±0,03 0,38±0,08 0,18±0,04

МТ −* −* −* 3,8±0,4 22±3

ДГМК −* 0,023±0,009 0,55±0,13 28±3 70±10

ион-парного реагента использовали перфтороктаноат 
аммония, который благодаря летучести совместим с 
масс-спектрометрическим детектированием. 

даже небольшая добавка ион-парного реагента 
значительно увеличивает удерживание заряженных 
веществ. Например, факторы удерживания при элюи-
ровании  аммонийно-ацетатным буферным раствором 
(100 мМ) для ДМА, НДМГ и ДМГу изменяются соот-
ветственно от 1,4; 2,4 и 2,0 (в отсутствие ион-парного 
реагента) до 20, 17 и 73 (в присутствии 0,1 мМ пер-
фтороктаноата). Таким образом, при добавлении 
перфтороктаноата повышается удерживание и се-
лективность разделения веществ-оснований на ги-
дрофобизованном силикагеле Synergi Hydro-RP, что 
доказывает перспективность использования ИПХ. 
Понятно, что высокие факторы удерживания требу-
ют снижения путем оптимизации состава подвижной 
фазы, в частности, путем добавления ацетонитрила, 
способствующего элюированию ионных пар с гидро-
фобизованного силикагеля.

Для оптимизации разделения варьировали концен-
трацию ион-парного реагента, концентрацию буфера 
и объемную долю ацетонитрила. Эти факторы дей-
ствуют разнонаправлено. Увеличение концентрации 
ион-парного реагента в подвижной фазе приводит к 
возрастанию удерживания заряженных веществ, од-
нако эта зависимость нелинейна и при высокой кон-
центрации ион-парного реагента увеличение удер-
живания не так ярко выражено  (рис. 3), поэтому не 
имеет смысла использовать высокую концентра-
цию дорогих ион-парных реагентов в подвижной 
фазе. Установлено, что для обеспечения селектив-
ного и воспроизводимого удерживания компонен-
тов достаточно использовать перфтороктоноат в 
концентрации 1 мМ. Добавка 10% ацетонитрила 
уменьшает удерживание ионных пар в фазе сорбен-
та и позволяет добиться приемлемого удержива-

ния сильноудерживаемых компонентов, таких, как 
ДМГу и ТМГ (рис. 4). Однако, как и для ИХ, сла-
боудерживаемые компоненты (ДГМК и МТ) имеют 
низкие факторы удерживания, и для оптимизации 
разделения предпочтительно использовать гради-
ентное элюирование.

Градиентное элюирование по ацетонитрилу от 2 до 
30 об.% практически не оказывало влияния на удер-
живание определяемых компонентов. По-видимому, 
такое поведение связано с тем, что равновесие между 
подвижной и неподвижной фазами, обусловленное 
сорбцией-десорбцией ион-парного реагента, уста-
навливается медленно, и за тот небольшой интервал 
времени, отводимый на выполнение градиентной 
программы изменений в степени покрытия поверх-
ности ион-парным реагентом, оно недостаточно для 
достижения желаемого эффекта снижения времени 
удерживания сильноудерживаемых компонентов. 
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Рис. 4. Разделение НДМГ и продуктов трансформации в изократическом режиме ион-
парной хроматографии. ПФ: 1 мM перфтороктаноата, 100 мМ аммонийно-ацетатного 

буферного раствора (pH 5,7), 10% CH3CN

Рис. 5. Разделение НДМГ и продуктов трансформации в градиентном режиме ион-
парной хроматографии. Программа градиента: А – вода, В – ацетонитрил, С – 2 мМ 
PFOA, D – 400 мМ аммонийно-ацетатного буферного раствора, pH 5,7. 0−35 мин С 
(50%); 0−2 мин В (2%); D (25%); 2−10 мин В (2−8%); D (25−42%); 10−30 B (8%); D (42%), 

30−35 мин  В (2%); D (25%)

Добиться полного разделения компонентов (рис. 5) 
удалось подбором программы градиента, в которой 
одновременно увеличиваются и объемная доля орга-
нического модификатора, и концентрация буферного 
раствора элюирующего иона аммония. 

При разделении методами ИХ и ИПХ порядок 
выхода компонентов смеси одинаков, по-видимому, 
благодаря схожим типам взаимодействия в обоих ме-
тодах. Однако селективность разделения веществ в 
ИПХ, как и ожидалось, оказалась лучше, и все компо-
ненты разделены до базовой линии. 

В выбранных условиях разделения мы определи-
ли метрологические характеристики разработанного 
подхода (табл. 6). Установлено, что пределы обна-
ружения для исследуемых веществ несколько хуже, 
чем в варианте ИХ, что обусловлено более высоким 
уровнем шума, по-видимому, из-за присутствия ион-
парного реагента. Тем не менее предложенный вари-
ант характеризуется высокой селективностью и мо-
жет быть полезен при исследовании трансформации 
НДМГ в качестве дополнительного к разработанным 
ионохроматографическим способам определения. 
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application of ion and ion-pair chromatography with 
mass-spectrometric detection as methods for determination 
of unsymmetrical dimethylhydrazine and its transformation 
products

А.D. Smolenkov, I.A. Rodin, R.S. Smirnov, O.G. Tataurova, O.A. Shpigun 

The conditions for simultaneous determination of unsymmetrical dimethylhydrazine and 
its transformation products in aqueous solutions were developed using ion and ion-pair 
chromatography with electrospray ionization single-quadrupole mass-spectrometry detection. It 
was shown that up to 7 components can be determined simultaneously with limits of detection in 
the ppb range. The proposed techniques were applied to analysis of 500 mg/L solutions of UDMH 
oxidized by atmospheric oxygen. Accumulation of formic acid dimethylhydrazide, 1-methyl-
1,2,4-triazole and dimethylamine was demonstrated during 70-day observation period .

Key words: liquid chromatography – mass spectrometry, unsymmetrical dimethylhydrazine, 
transformation products, analysis of aqueous solutions. 
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