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ОФИЦИАЛЬНОГО ОППОНЕНТА

на диссертацию Гриневич оксаны Игоревны кддсорбция и Вэжх-мс высокого

разрешения токсичньIх изомерных азотсодержащих гетероциклов (гербициды и продУкты
трансформациц несимметричного диметилгидразина)>о представленную 11 заттIит9 на
соиск€lние уtёной стопени кандидата химических Еаук по специальности 1.4.4
Физическая химия.

Актуальность темы. За последние годы возрос интерес к д}отсодержащим
гетероциклическим соединениям, представляющим обширный кJIасс органических
соединений, отличающихся огромным разнообразием изоморных соединений с

различными физико-химическими и биологическими характеристикаIuи. Эти соединения
находят широкое практическое примононие в качестве лекарственньж средств,
пестицидов, ингибиторов коррозии, экстрагентов и,в др. областях, а также являются

объектаlrли множества теоретических исспедований. Изомерные азотсодержащие

геiероциклические структуры в большом разнообразии присутствуют в природе и
постоянно подвергаются трансформации.

Триазиновые гербициды (производные 1,3,5-триазина) являются

распространённьтми загрязнителями окружающей среды, способньтми к миграции и
накоплению в почве и водных объектах. Они весьма токсичны и требуют мониторинга их
содержания.

Несимметричный димотилгидрtвин и гидрtu}ин применяются в России, Китае, США
(Аэрозин 50) и других странtж в качестве ракетЕого топлива и, являJIсь соедйнениями с

высокой реакционной способностью, попадffI в окружающую среду при проливах или во

время длительного хранения в некоЕтролируемьж условиях fiретерпевtlют ряд сложньтх

превращений. В результате образуются сложные смеси, содержащие сотни
высокотоксичЕых продUrктов трансформации, которые требуют постоянного контроля и

дезактивации. Щля этих целой наиболее эффективными являются хроматографические

мотоды и хромато-масс-спектрометрия, позвоJUIюцие исследовать самые сложные смеси и

обнаруживать примесные компоненты в следовьIх количествах.

Но дJuI разработки сепоктивных методик анаJIиза совершенно необходимо

понимание процессов, происходящих в системё <сорбат-сорбент> и для этого следует

применять методы вычислительной химии с моделированием сорбционньD( процессов на

раздичньIх fiеподвижных фазах. В связи с изложенным fiе вызывает сомЕеIIия

акIуальность представленной к защите диссертационной работы Гриневич Оксаны

Игоревны.
Itелью диссертационной работы О.И. Гриневич бьтл аЕализ токсичных изомерньж

tr}отсодержапIих гетероциклических соединений в составе продуктов трансформации

НДМГ и гербицидов в условиях ВЭЖХ-МС высокого рz*lрешения и адсорбции на

рtlзличньж неподвижньж фазах с применениом квантово-химического и молекулярЕо-

статистиче ского подходов.
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Научная новизна работы.
Впервые с помощью квантово-химического моделирования опис€tны основные

взаимодействия изомерных диазинов и азолов при адсорбции на графене и даны
объяснения набтподаемьж эффектов удорживания.

Впервьле разработана методика раздепения триазиновых гербицидов на пористом
графитированном ушороде в усповиях ВЭЖХ и объяснены особенности их удерживания с
применением молекулярно-стuхтистических расчётов.

Впервьле разработаны методики определения и проведена сравнительнzul
характеристика удерживания азотсодефжапIих гетероциклических соединений в
обращенно-фазовой и гидрофильной ВЭЖХ-МС. Изуrено влияние модификаторов
подвижной фазы на харЕ}ктер адсорбции и ионизации в режиме элоктрораспыления.

В условиях ВЭЖХ-МС и ВЭЖХ-МС/МС высокого разрешения опредолены брутго-

формульт дпя 28 компонентов реальной смеси продуктов трансформации НДМЦ и восемь
из них описаны впервые. Собран набор двумерных масс-спектров высокого рtврешения,
которые могуг быть использованы для идентификации.

Теоретическая и практическая значимость работы.
Теореmuческая значимость работы заключается в опредепении характеристик

удерживания Еlзотсодержащих гетероциклических соединений на различных неподвижньD(

фазах с применением экспериментальных и расчётных подходов
Пракmuческая значимость работы заключается в разработке новьж методик,

сочетающих в себе возможности хромато-масс-спектрометрии и вычислительной химии

дJuI решения задач анализа сложньж по составу смесей.

Обоснованность и достоверность научных положений и выводов.

,Щостоверность полученных резулЁтатов обеспечивалась использованием

современного хроматографического и масс-спектромотрического оборудования в

сочетании 9 актуальным программным обеспечением дпя выполЕения расчётных задач.

Результаты работы базируются на большом объёме литературных и экспериментальньD(

данньж. Полуrенные результаты прошли всестороннюю апробацию на многочисленньIх

наушьж конференциях; основные положения диссертационной работы опубликоваIIы в

ведущих рецензируемых наrIных журналах.

Результаты, полученные в ходе выполнения диссертационной работы,
представляют интерес для rIреждений, занимающихся изуIением поверхностных явлений

и qдсорбции, таких как Московский юсударственный университет имени М.В.
Ломоносова,'Институт геохимии им В. И. Вернадского РАН, Институт биоорганичоской

химии им. академиков М.М. Шемякина и Ю.А. Овчинникова РАН, Санкт-Петербургский
государственный университеъ Новосибирский национальный исследовательский

государственньтй университет, Воронежский государственный униворситец Самарский
национt}льньй исследовательский университет имени Ежадемика С.П. Королева. Могут
быть рекомендованы к использовЕlнию в курсах лекций по физической химии,

аналитической химии и адсорбции.
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Общая характеристика работы
Работа выполнена в Федеральном государственнЬм бюджетном rIреждении науки

Институг физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина Российской академии
наук (ИФХЭ РАН).

Структура и объем диссертации.
.Щиссертационнм работа состоит из введения, трёх глав: обзора литературы,

экспериментальной части и обсуждения результатов, закпючения с выводЕlп,lи, списка
цитируемой литературъlиэ237 наименованпйи2-х приложений. Объем диссертации t7|
страница, включая 16 таблиц и 52 рисунка.

Во введении обосновывается актуальность темы исследования, сформулированы

цель работы и основные задачи, научнtш новизна, практическая и теоретическtUI

значимость исследований, цепь и задачи работы, положеЕия, выносимые на защиту.

В первой аrаве приведён обзор литерtхтуры о примононии хромzхтографических,
хромtхто-масс-спектрометрических и квантово-химичоских методов для описания

удерживания изомерных азотсодержащих гетероцикпов. На основе анaulиза литера,турных

даЕньrх сделаны выводы, подтверждающие актуt}льность темы диссертационной работы и
обосновывающие постановку цели и задач исследования.

Вmорая аrава посвящена экспериментальной части - описанию использованньIх в

работе реагентов и объектов исследования, а также экспериментаJIьньD( физико-
химических методов (ВЭЖХ и масс-спектромотрии) п расчётных мотодов (квантово-

химических и молекуiшрно-статистичоского моделирования).

В mреtпьей anaBe представлены экспориментальные и расчётные розультаты
исспедования, их анализ и обсуждение. В этой главе приведены резупьтаты квантово-

химичоского исследования адсорбции на графене изомерньгх диff}инов, изомерньD(

диазолов п ТН-1,2,4-триазола. Рассмотрены оптимизация усповий разделения методом

ВЭЖХ s-триtu}иновых гербицидов на пористом графитированном углороде (ПГУ) и
октадецилсиликагеле (ОДС). Приведены резупьт,аты молекулярно-статистического расчёта
констаЕт Генри адсорбции и механизм удерживания s-триЕц}иновых гербицидов на

пористом графитированном ушероде. Определены параN,rетры удерживания и оценена

селективIIость разделения компонентов модельной смоси продуктов трансформации

несимметричного диметилгидрtвина в условиях гидрофильной и обращенно-фазовой

ВЭЖХ_масс-спектрометрии, проаЕшIизировано влияние кислотно-основньIх

модификатсiров подвижной фазы на удерживание. Приведены результаты анализа

реальной смеси продуктов трансформации несимметричного диметилгидразина.
В спаске лаmераmурь, соискатоль приводит новейшие российские и зарубежные

публикации, по теме исследования. Автор по тексту диссертации использует питературные

источники для объяснения обнаружонных закономерностей, интерпретации результатов и
обоснования выводов. Авторитет цитируемых изданий и их,разнообразие укuвывают на
серьёзный подход финевич О.И. к обеспечению достоверности и обоснованности

результa}тов проведённого исследования.
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Анализ исследования, представленного Гриневич О.И., покtвываеъ что в его

реЗультате автором получен ряд новьIх ценных наушьrх и практически важных

реЗУлЬтатов. Заключение и выводы по работе полностью обоснованы и подтверждtlют
положония, выносимые на защиту.

тем не менее, по работе имеется ряд следующих вопросов а зuиечанай:
1. В работе автор часто для характеристики удерживtlния сорбатов использует
приведенное время удерживания, которое не является физико-химической константой, так
Как Зависит от объемноЙ скорости подвижноЙ фазы. Поэтому правильнее было бы
ИСпользовать приведенный объем удерживания или безразмерную величину - фактор
удерживЕlния.
2. На стр. 88 отмечается, что перед изучением механизмов удерживания выбранных s-
ТРИаЗИноВых гербицидов на ПГУ была проведена оптимизация условий
хроМатографического анilIиза. ,Щалее разработанная методика хромtхтографического

разделения триuвиновых гербицидов на ПГУ быпа применеIIа при их разделении на ОЩС
сорбенте. Селективность разделения на ПГУ оказапась значительно выше, чем на ОДС,
где разделение атразинаи десметрина в данньrх условиях не достигалось. Что, собственно,
явилось ожидаемым результtхтом, поскольку оптимизация методики проводилась дпя
разделения на ПГУ, а механизмы удерж4вания на ОЩС и ПГУ разные.
3. На стр. 90 (Рис. 3.13) представлены хроматограпdмы смеси триазиновьrх
гербицидов, разделенные на пористом графитированЕом углороде (ПГУ) и
октадецилсипикагеле. Обращает на себя внимание инверсия удерживания симазина. На
ОЩС он выходит первым (t, - t8,5 мин), а на ПГУ поспедним (tt - 22,5 мин). Причем, в
отпичии от остatпьных пиков на ПГУ, пик симtвина ассиметричен - его передняя граница
размыта. Такая форма пика часто объясняется вогнутой формой изотермы сорбции,
Koтoparl определяется в двухкомпонентньIх сорбционньIх системах соотношением энергий
межмолекулярцьIх взаимодействий сорбат-сорбент и сорбат-сорбат. Как автор может
объяснить асимметричную фор*у пика симазина?
4. К сожалению, в диссертации отсугствуют текстурные характеристики
испопьзованньIх в работе неподвижньж фаз. Это затрулняет анапиз представленньтх в

работе экспериментапьных результатов.
5. В работе говорится, что проводилась оптимизация условий хроматографического

разделения вещоств. Оптимизировапись ли объёмные скорости подвижньтх фаз с целью
достижения максимальной эффективности ршделения хромzхтоцрафическими колонками?

Вместе с тем, укtванные замечания не умаляют значимости диссертационною
исслодования и не влияют на общую положительную оценку работы.

,Щиссертация Гриневич Оксаны Игоревны написана грап{отным научным языком,
оформлена с использованием широкого набора первичньж экспериментальньIх данIIьD( и
иллюстративного материала. Выдержана логическаJI последовательность изложения:
введение, обзор литературы, описание объектов и методик исспедования,
эксперимеIIтЕIльные данные, обсуждение полrIенньIх результатов, заключение,
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прилоя(ения и список литературы. По объёму и структуре работа соответствует

требованиям ВАК России, предъявляемым к диссертациям на соискание степени
кандидата наук.

Результаты диссертационного исследования опубликованы в 11 научных трудах,
включающих б статей в рецензируемых }курнаllах, рекомендуемых ВАК и в 5 сборниках
тезисов докладов на профильных конференциях рчвличного уровня.

.Щиссертачия Гриневич Оксаны Игоревны <Адсорбция и ВЭЖХ-МС высокого

разрешения токсичных изомерных азотсодеря(ащих гетероциклов (гербициды и продукты
трансформации несимметричного диметилгидразина)> является актуальным завершённым
научным исследованием и отвечает всем требованиям п.9 Пололtения о присуждении

учёных степенеЙ, утверхсдённого постановлением Правительства Российской Федерации
N9 842 от 24.09.20IЗ г. (с последующими изменениями). Содержание диссертации
соответствует пасlторту специальности 1.4.4 - физическая химия. Автореферат отвечает
содержанию диссертации.

Таким образом, соискатель Гриневич Оксана Игоревна заслуживает присуждения

учёной степени кандидата химических наук по специаJIьности 1,4,4 - Физическая химия.fuОфициальный оппонент:
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