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THE FENTON REAGENT REACTIVITY WITH DIMETHYLAMINE (DMA) 
VS.  NITROSODIMETHYLAMINE (NDMA) FORMATION 

Thea in the paper is the evaluation of the possibilty of N-Nitrosodimethylamine (NDMA) 
formations as a result of dimethylamine (DMA) reactions with the fenton reagent as well 
as influence of several parameters on NDMA formation. Experiments with the fenton 
reagent were carried out in batch conditions at room temperature.  
N-Nitrosodimethylamine was formed as a result of the reaction of catalyzed hydrogen 
peroxide (Fenton reagent) with DMA in the presence of nitrite. 

1. Wprowadzenie 

Skład chemiczny wód powierzchniowych i podziemnych przeważnie nie pozwala na 
bezpośrednie wykorzystywanie ich w celach konsumpcyjnych. Niezbędne jest więc stoso-
wanie mniej lub bardziej rozbudowanych technologii uzdatniania celem uzyskania wody 
bezpiecznej zarówno pod względem chemicznym jak i biologicznym. Wymóg uzyskania 
pożądanego składu chemicznego wody przeznaczonej na cele gospodarcze i konsumpcyjne 
oraz utrzymania jej bezpieczeństwa biologicznego wody wymaga zastosowania silnych 
utleniaczy (w tym tzw. Zaawansowanych Technik Utleniania), zarówno do destrukcji 
wybranych zanieczyszczeń wody jak i do jej dezynfekcji. Sytuacja tak prowadzi jednak do 
tworzenia się ubocznych produktów dezynfekcji/utleniania, z których część może być 
nieobojętna lub wręcz szkodliwa dla zdrowia konsumenta. Do tej grupy związków dołączy-
ła w 2002 r. N-nitrozodimetyloamina (NDMA), jakkolwiek wcześniej tworzenie się nitro-
zoamin wiązano wyłącznie z reakcjami amin drugorzędowych z azotynami a ich obecność 
w wodzie pitnej tłumaczono przenikaniem ich wraz z wodą surową a nie tworzeniem się 
NDMA podczas procesu uzdatniania. 

Podczas wcześniejszych badań wykazano, iż reakcja dimetyloaminy z nadtlenkiem wo-
doru prowadzi do tworzenia się niewielkich, lecz istotnych z technologicznego punkt 
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widzenia ilości NDMA. Zbadano wpływ szeregu parametrów (w tym pH oraz obecności 
azotynów) na przebieg i wydajność tej reakcji. Wykazano, iż reakcja ta zachodzi niezależnie 
od obecności azotynów w mieszaninie reakcyjnej oraz biegnie jedynie w bardzo wysokim 
pH tj. powyżej 10,5 [1,2]. Inne badania autora nad reaktywnością DMA, a prowadzącą do 
tworzenia się NDMA, z takimi utleniaczami jak dwutlenek chloru, ozon, nadmanganian 
potasowy czy żelazian potasowy wskazują na mechanizm nitrozowania DMA jako odpo-
wiedzialny za tworzenie się NDMA w tych reakcjach [3-6]. Reakcja tworzenia się NDMA 
w tych reakcjach zachodziła również bez obecności azotynów w mieszaninie reakcyjnej. W 
przypadku dwóch z wymienionych  wyżej utleniaczy, tj. nadmanganianu potasowego oraz 
żelazianu potasowego udowodniono, że źródłem czynnika nitrozującego jest zarówno jon 
azotynowy jak i ulegająca częściowemu utlenieniu dimetyloamina [6]. Taki mechanizm jest 
najprawdopodobniej odpowiedzialny za tworzenie się NDMA w reakcji nadtlenku wodoru 
z DMA. Wykryte w mieszaninie poreakcyjnej azotyny, azotany oraz kwas mrówkowy 
dowodzą częściowego utlenienia dimetyloaminy [1]. 

 Poprawa skuteczności utleniającej nadtlenku ozonu można osiągnąć poprzez wykorzy-
stanie soli metali przejściowych, ozonu i promieniowania UV, które aktywuje nadtlenek 
wodoru skutkując tworzeniem się silnych utleniaczy – rodników hydroksylowych. Aktywa-
cja nadtlenku wodoru przez sole żelaza jest zwykle określane jako chemia Fentona. Reakcja 
Fentona jest jedną z technik tzw. Zaawansowanych Technik Utleniania (AOP), gdzie układ 
Fe+2 + H2O2 (reagent Fentona, samodzielnie lub np. wspomagany promieniowaniem UV 
tzw. Foto-Fenton) stosowany jest do destrukcji zanieczyszczeń organicznych głównie w 
ściekach ale także w wodzie.  W reagencie Fentona jon żelazawy przyczynia się do dyso-
cjacji utleniacza i tworzenia się rodników hydroksylowych, które są krótko-żyjącymi 
reaktywnym molekułami tlenu o wysokim potencjale utleniającym umożliwiającym szybki 
atak i niszczenie wielu grup związków organicznych. Warte zaznaczenia jest fakt, że 
jakkolwiek niskie pH (3-3,5) jest optymalne w celu generowania rodników hydroksylowych 
w reakcji Fentona, proces ten stosować można również w neutralnym pH. Obecnie, reagent 
Fentona jest z powodzeniem stosowany do oczyszczania ścieków przemysłowych zanie-
czyszczonych różnymi grupami zanieczyszczeń takimi jak fenole, formaldehyd, BTEX, 
pestycydów, środków konserwacji drewna i in.  Tak więc kontynuując badania nad reak-
tywnością nadtlenku wodoru z DMA, obecnie skupiono się na reakcji tych dwóch związ-
ków katalizowanych obecnością jonu żelazawego Fe+2 [7].  

W pracy przedstawiono wyniki badań nad reaktywnością reagentu Fentona z obecną w 
wodzie dimetyloaminą w obecności jak i braku azotynów. 

2. Metodyki i odczynniki 

2.1. Woda modelowa 

Eksperymenty były prowadzone na dejonizowanej wodzie modelowej wzbogaconej 
DMA. Woda modelowa była przygotowywana poprzez dodatek buforu (NaH2PO4, >99,5%, 
Fluka lub H3BO3 >99 %, Fluka ) i roztworu DMA (60%, Fluka) do wody wysokiej czysto-
ści (Millipore). pH roztworu było regulowane dodatkiem roztworów H3PO4 (>85%, Fluka) 
lub NaOH (>98%, Fluka) w celu osiągnięcia pH w zakresie 3,5-9,5. Do mieszaniny reak-
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cyjnej opcjonalnie dodawano roztwór azotynów (NaNO2 >99 %, Fluka). Roztwór ten 
dodawano bezpośrednio przed dodatkiem reagentu Fentona bądź jego komponentów. 

2.2. Reagent Fentona 

Reagent Fentona wytwarzano bezpośrednio w mieszaninie reakcyjnej dodając do mie-
szaniny roztwór żelaza Fe+2 a następnie roztwór nadtlenku wodoru zachowując stosunek 
molowy H2O2/Fe+2 równy 10:1. W celu jednoznacznego stwierdzenia czy NDMA tworzy 
się w tej reakcji za sprawą reagentu Fentona do równoległych próbek dodawano tylko 
roztwór żelaza Fe+2 lub tylko roztwór nadtlenku wodoru. Ponadto przygotowywano próbkę 
odniesienia zawierającą tylko wodę preparowaną z dodatkiem DMA i opcjonalnie azoty-
nów.  Próbki mieszaniny reakcyjnej pobierano w określonych odstępach czasu do 24 
godziny reakcji. Pozostałą w próbce nieprzereagowaną część reagentu Fentona redukowano 
dodatkiem Na2SO3 (>98%, Fluka). Zawiesinę powstającą, jako skutek utlenienia jonu 
żelazawego usuwano z próbki drogą odwirowania i filtracji. 

 Oceniono wpływ parametrów takich jak pH czy obecność jonów azotynowych na po-
wstawanie NDMA.  

2.3. Metodyki analityczne 

2.3.1. Stężenia składników reagentu Fentona  

Z uwagi na skomplikowaną analityką ilościowego oznaczania stężenia nadtlenku wodo-
ru w wodzie, nie śledzono zmian stężenia składników reagentu Fentona w czasie procesu. 
Roztwory podstawowe jak i robocze jonu żelaza Fe+2 oraz nadtlenku wodoru wykonano, w 
pierwszym przypadku z naważki siarczanu żelazawego (FeSO4 > 99%, POCh), a w drugim 
rozcieńczając komercyjnie dostępny roztwór nadtlenku wodoru (H2O2 33%, r-r POCh) 

2.3.2. Analityka NDMA 

Jakościową jak i ilościową analizę NDMA oparto na nieznacznie zmodyfikowanej 
technice chromatografii wykluczania jonowego połączonej z detekcją w układzie UV-Vis 
wykorzystywaną wcześniej do oznaczania kwasów karboksylowych. Metodę tę z pozy-
tywnym skutkiem stosowali autorzy podczas wcześniejszych badań (Andrzejewski i in. [1-
6]). Ta prosta i wysoce czuła metoda pozwala na oznaczanie nitrozoamin na poziomie od 
pojedynczych do kilkunastu mikrogramów na litr tj. 6 g NDMA na 1 L, 10 g NMEA na 
1 L i 15 g NDEA na 1 L. Technika ta umożliwia, zgodnie z podstawowym zastosowa-
niem, na oznaczanie innych produktów utleniania dimetyloaminy jak np. kwas mrówkowy.  

Jedynie w celu potwierdzenia identyfikacji  struktury NDMA wykorzystano technika 
GC-MS. Przed analizą w tej technice, analit z mieszaniny poreakcyjnej był wzbogacany, 
zgodnie z procedurą zaproponowaną przez Mitch i Sedlak [8], drogą ekstrakcji ciecz-ciecz 
dichlorometanem. Ekstrakty były następnie analizowane techniką GC-MS umożliwiającą 
otrzymanie pełnego widma mas. Metodę te szczegółowo opisano w poprzednich pracach 
[1-6]. 
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2.3.3. Analityka nieorganicznych produktów reakcji 

Nieorganiczne produkty reakcji ozonu z DMA analizowano techniką HPLC-wymiana 
jonowa (IEC) z wykorzystaniem detektora konduktometrycznego (CD). W badaniach 
wykorzystano wysokosprawny chromatograf cieczowy DIONEX ICS 2500  z detektorem 
CD typu ED 50A, wyposażony w kolumnę analityczną IonPac AS19-HC (250mm x 4.0 
mm). Parametry chromatograficzne przedstawiono poniżej: roztwór KOH (10 mM) jako 
faza ruchoma z przepływem 1.0 mL min-1 przy objętości nastrzyku równej 80 L. Ta 
metoda umożliwia oznaczenie azotynów i azotanów na poziomie dziesiątków mikrogramów 
na litr (50 g NO2

- L-1 i 30 g NO3
- L-1) przy bezpośrednim nastrzyku mieszaniny poreak-

cyjnej. Również tę metodę szczegółowo opisano w poprzednich pracach [1-6] 

3. Uzyskane wyniki i ich dyskusja 

3.1. NDMA jako produkt reakcji Fentona z wodnym roztworem dime-
tyloaminy 

Wyniki wstępnych eksperymentów z wykorzystaniem techniki wykluczania jonowego 
jednoznacznie wskazywały, że NDMA jest produktem reakcji Fentona z wodnymi roztwo-
rami DMA w typowym dla tego reagenta pH tj. 3,5 ale tylko w przypadku, gdy w mieszani-
nie reakcyjnej znajdowały się azotyny. Jednak NDMA wykryto również w próbce odniesie-
nia zawierającej tylko DMA i azotyny oraz próbach zawierających DMA, jon Fe+2 oraz 
azotyny i DMA, H2O2 oraz azotyny. Ponieważ najwyższą wydajność reakcji tworzenia 
NDMA obserwowano przy pH=3,5, powtórzono te reakcje dla 1,6 mM DMA i molowego 
stosunku H2O2/DMA równym 2,02:1. W celu potwierdzenia obecności NDMA w tych 
mieszaninach poreakcyjnych, ich dichlorometanowe ekstrakty poddano analizie w technice 
GC-MS w trybie umożliwiającym uzyskanie pełnego widma związku.  

Analiza techniką GC-MS jednoznacznie potwierdziła, iż związek zidentyfikowany w 
mieszaninie poreakcyjnej reagentu Fentona, DMA oraz azotynów, to N-
nitrozodimetyloamina, czyli NDMA mogłaby być produktem  reakcji Fentona z DMA. 
Niemniej identyfikację NDMA potwierdzono również innych, opisanych wyżej próbkach. 
Powstała w ten sposób NDMA mogłaby być zarówno efektem „klasycznej” reakcji bezpo-
średniego nitrozowania zachodzącej z dużą wydajnością w pH=3-3,5 [9] jak i reakcji 
Fentona.  

W celu minimalizacji wpływu reakcji bezpośredniego nitrozowania, powtórzono opisa-
ny wyżej eksperyment podwyższając jednakże pH do wartości 6,5. W otrzymanych ekstrak-
tach dichlorometanowych NDMA zidentyfikowano jednoznacznie tylko w próbce miesza-
niny poreakcyjnej reagentu Fentona, DMA i azotynów. Widmo mas NDMA wykrytej w 
ekstrakcie mieszaniny poreakcyjnej o pH=6,5 a zawierającej reagent Fentona, DMA i 
azotyny przedstawiono na rys.1.  
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Rys.1. 

 

3.2. Wpływ obecności azotynów na ilość powstającej NDMA 

 W celu stwierdzenia wpływu azotynów na tworzenie się NDMA zbadano jego wpływ 
na tworzenie się NDMA w procesie Fentona (Fe+2 + H2O2 + DMA) oraz próbkach odnie-
sienia. Jako próbki odniesienia potraktowano próbki zawierające: DMA, Fe+2 + DMA oraz 
H2O2 +DMA. Badania przeprowadzono w pH=3,5 i 6,5. Nie stwierdzono obecności NDMA 
w żadnej z powyższych próbek. 

Następnie eksperyment  powtórzono przygotowując, w warunkach identycznego pH 
oraz molowego stosunku substratów, nowe mieszaniny zawierające wszystkie opisane 
wyżej komponenty ale wzbogacone o dodatek takiej samej dawki azotynów. W każdej 
mieszanie stwierdzono obecność NDMA. 

3.3. Wpływ pH na ilość powstającej NDMA 

Po potwierdzeniu obecności NDMA w mieszaninach poreakcyjnych, zbadano wpływ 
pH na ilość powstającej NDMA. Uwagę skoncentrowano na wpływie pH z uwagi na 
możliwość konkurencji dwóch reakcji: „klasycznej” reakcji bezpośredniego nitrozowania i 
reakcji reagentu Fentona. 
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Zbadano wpływ pH (3,5; 6,5 i 9,5) na ilość tworzącej się NDMA w procesie Fentona 
(Fe+2 + H2O2 + DMA + NO2

-). W tym celu porównano ilość powstającej NDMA w zależ-
ności od pH. Jako próbki odniesienia potraktowano mieszaniny zawierające: 

- DMA + NO2
- 

- Fe+2 + DMA + NO2
- 

- H2O2 +DMA + NO2
- 

Eksperyment przeprowadzono w poniższych warunkach: NO2
-/DMA 1:1 [M/M]. 

H2O2/DMA = 2,02 [M/M], stężenie DMA= 99.2 mg L-1. Na rysunku 2 przedstawiono ilość 
powstałej NDMA w 24 godzinie reakcji jako wartość konwersji NDMA/DMA wyrażoną w 
[M/M-%] 

 
 

Rys.2.  Ilość powstałej NDMA w 24 godzinie reakcji jako wartość konwersji NDMA/DMA 
wyrażoną w [M/M-%] 

Fig. 2.  An amount of NDMA formed at 24 hour of experiment and calculated as 
NDMA/DMA conversion rate [M/M-%] 

W pH=3,5 reakcja reagentu Fentona z DMA jest całkowicie zdominowana przez reakcję 
bezpośredniego nitrozowania DMA przez azotyny, a właściwie przez niezdysocjowany w 
tym pH kwas azotawy [8]. Dodawane oddzielnie do mieszaniny DMA i azotynów składniki 
reagentu Fentona obniżają konwersję DMA w NDMA, przy czym wpływ jonu Fe+2 jest 
nieznaczny, natomiast wpływ dodatku nadtlenku wodoru wyraźnie obniża wydajność 
reakcji. Wyraźne obniżenie ilości powstającej NDMA pod dodatku H2O2 jest najprawdopo-
dobniej związane z faktem utleniania przez nadtlenek wodoru azotynów do azotanów, 
redukujące tym samym ilość dostępnego czynnika nitrozującego. Natomiast dodatek 
reagentu Fentona dramatycznie obniża ilość wykrytej NDMA. Fakt ten należy łączyć z 
doniesieniami o skutecznej destrukcji NDMA (powstającej w reakcji bezpośredniego 
nitrozowania DMA) przez reagent Fentona w niskim pH [10] albo, jak w przypadku stoso-
wania H2O2, utlenianiu przez nadtlenek wodoru azotynów do azotanów. 
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Podwyższenie pH do wartości 6,5 skutkuje dramatycznym spadkiem ilości powstającej 
NDMA we wszystkich trzech próbkach odniesienia oraz zdecydowanym przyrostem ilości 
NDMA w reakcji Fentona. Dalsze podnoszenie pH do wartości 9,5 skutkuje dalszym 
obniżeniem się ilości powstającej NDMA w dwóch próbkach odniesienia nie zawierających 
nadtlenku wodoru. Potwierdza to tezę, że w pH=3,5 reakcją dominującą jest reakcja bezpo-
średniego nitrozowania DMA, której wydajność zdecydowanie spada ze wzrostem pH [9]. 
Wyjaśnienia wymaga natomiast zaobserwowany w pH=9,5 gwałtowny przyrost ilości 
NDMA powstałej w reakcji H2O2 +DMA + NO2

- oraz dramatyczny spadek ilości powstają-
cej NDMA w reakcji Fentona. Fakt tworzenia się NDMA w reakcji nadtlenku wodoru z 
DMA w wysokim pH potwierdza wcześniejsze obserwacje autora [1] a obecność azotynów 
dodatkowo stymuluje tę reakcję. Natomiast spadek ilości powstającej NDMA w reakcji 
Fentona autor łączy z utratą przez reagent swych właściwości w wysokim pH: np. nieod-
wracalnym utlenieniem Fe+2 do Fe+3 przez obecny w wodzie nadtlenek wodoru. Wiadomym 
bowiem jest, że podwyższenie pH stymuluję tę reakcję [11]. 

Badania powtórzono w węższym zakresie pH tj. 5,5; 6,5 i 7,5, porównując tylko regent 
Fentona z bezpośrednią reakcją DMA z azotynami.  W tym eksperymencie zmodyfikowano 
stosunek molowy H2O2 do DMA. Parametry reakcji przestawiono poniżej: NO2

-/DMA 1:1 
[M/M]. H2O2/DMA = 4,49 [M/M], stężenie DMA= 99.2 mg L-1. 

Na rysunku 3 przedstawiono ilość powstałej NDMA w 24 godzinie reakcji jako wartość 
konwersji NDMA/DMA wyrażoną w [M/M-%] 

 

 

Rys.3.  Ilość powstałej NDMA w 24 godzinie reakcji jako wartość konwersji NDMA/DMA 
wyrażoną w [M/M-%]: pH=5,5; 6,5 i 7,5. 

Fig. 3.  An amount of NDMA formed at 24 hour of experiment and calculated as 
NDMA/DMA conversion rate [M/M-%]: pH=5,5; 6,5 and 7,5. 
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Badania w węższym zakresie pH w pełni potwierdziły wcześniejsze rezultaty uzyskane 
w szerszym zakresie pH, przy czym wykazano, że przyrost ilości powstającej NDMA w 
funkcji pH utrzymywał się co najmniej do pH=7,5. Na opisane wyżej trendy nie miała 
wpływa zmiana stosunku molowego reagentu Fentona do DMA. 

3.4. Inne produkty zidentyfikowane w mieszaninach poreakcyjnych 

Oprócz NDMA, w mieszaninie poreakcyjnej próbowano przede wszystkim zidentyfi-
kować kwas mrówkowy. Obecność tego kwasu jest wskaźnikiem utleniania DMA. W 
przeciwieństwie do wcześniej przebadanych utleniaczy, w żadnej z mieszanin poreakcyj-
nych tj. DMA + NO2

-, Fe+2 + DMA + NO2
-, H2O2 +DMA + NO2

- oraz Fenton + DMA + 
NO2

- nie stwierdzono obecności kwasu mrówkowego. Zakładając, że mechanizm nitrozow-
nia jest odpowiedzialny za tworzenie się NDMA w reakcji Fentona z DMA, źródłem 
czynnika nitrozującego jest wyłącznie jon azotynowy a nie również DMA jak w przypadku 
innych utleniaczy [1,2,4-6]  

4. Podsumowanie 

Reagent Fentona, zarówno w typowym dla siebie pH tj. 3-3,5 jak i wyższym nie tworzył 
NDMA w reakcji z DMA przy braku jonu azotynowego. Nie zaobserwowano również 
tworzenia się azotynów, azotanów czy kwasu mrówkowego dowodzących częściowego 
utlenienia dimetyloaminy. Nie zaobserwowano ponadto ubytku stężenia samej dimetylo-
aminy. Natomiast obecność jonu azotynowego powodowała tworzenie się NDMA. Podczas 
badań nad wpływem pH na wydajność tej reakcji zaobserwowano, iż ilość powstającej 
NDMA jest najprawdopodobniej wypadkową konkurujących ze sobą reakcji. Te reakcje to 
nitrozowanie DMA zachodzące z maksymalną wydajnością przy pH ok.3. (jej wydajność 
gwałtownie spadała ze wzrostem pH) oraz reakcji rozszerzonego nitrozowania (obserwo-
wanego wcześniej np. podczas reakcji nadmanganianu lub żelazianu potasowego z DMA w 
obecności azotynów [6]) stymulowanego reagentem Fentona, której wydajność rosła do 
osiągnięcia obojętnego pH. 

5. Wnioski 

1.  NDMA tworzy się w reakcji DMA z reagentem Fentona głównie w neutralnym pH. 
2.  W niskim pH reakcja reagentu Fentona jest całkowicie zdominowana przez konkurującą 

z nią reakcją bezpośredniego nitrozowania. 
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