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Abstract 
To establish patterns of starch nitration process, allowing to justify the choice of the composition of the nitrating 
mixture and the regime parameters of nitration. The degree of nitration was expressed in terms of the nitrogen 
content in the resulting starch nitrate, which was determined by the ferrosulfate method. It also carried out an 
assessment of the surface state of the starch grains and starch nitrate at a 300-fold magnification using an optical 
microscope. It was established that the dependences of the nitrogen content in starch nitrate on the composition of 
the nitrating mixture and the operating parameters of the process pass through maxima. At certain values of the 
composition of the nitrous mixture, the nitration process is disturbed, which is associated with side reactions. When 
starch is nitrated with a nitrogen-sulfuric acid mixture, the resulting starch nitrate retains the granular structure 
of the original starch, but characteristic defects are formed on the surface of its grains. The maximum nitrogen 
content in starch nitrate is achieved at H2SO4/HNO3 ≈ 3, a water concentration in the nitrating mixture 8 – 10 %, 
temperature 35 – 40 °C, nitration time 30 – 35 minutes and nitration module 30–40. The ratio of the rates of the 
nitration process and side reactions determines the stability of the nitration process. It is broken when 
H2SO4/HNO3 ≤ 0.5 and H2SO4/HNO3 ≥ 7.0 as well as when the concentration of water in the nitrous mixture 
СH2O ≥ 20 %. The surface defects of starch nitrate grains are associated with dissolution and extraction into a 

nitrating mixture of amylose nitrate, as a result of which one should expect changes in the internal structure of 
starch nitrate grains. 
Keywords: nitration; starch; starch nitrate; amylose nitrate; nitrogen content; acid hydrolysis. 
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Анотація 
В статті представлені результати експериментального дослідження процесу нітрування картопляного 
крохмалю, метою якого було встановлення його закономірностей, що дозволяють обґрунтувати вибір 
режимів технології виготовлення вибухової речовини – нітрату крохмалю. Показано, що залежності вмісту 
Нітрогену в нітраті крохмалю, що отримується, від вмісту нітруючої суміші та режимних параметрів процесу 
нітрування характеризуються наявністю максимумів, які обумовлені протіканням побічних реакцій. 
Особливістю залежності вмісту Нітрогену від складу нітруючої суміші є порушення процесу нітрування при 
певному масовому співвідношенні кислот і концентрації води в нітруючій суміші, що пов'язано із 
розчиненням крохмалю та його гідролізом. Одержаний нітрат крохмалю зберігає зернисту структуру 
вихідного крохмалю, але у процесі нітрування змінюється стан поверхні зерен. На ній утворюються 
характерні дефекти, які свідчать про зміну внутрішньої структури зерен у результаті екстрагування нітрату 
амілози сульфатною кислотою з аморфних областей зерен. Передбачається, що така зміна внутрішньої 
структури може визначати характеристики кінцевого продукту, а присутність розчиненого нітрату амілози 
у відпрацьованій нітруючій суміші необхідно враховувати при її регенерації. 
Ключові слова: нітрування; крохмаль; нітрат крохмалю; нітрат амілози; вміст Нітрогену; кислотний гідроліз. 
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Аннотация 
В статье представлены результаты экспериментального исследования процесса нитрования 

картофельного крахмала, целью которого являлось установление закономерностей, позволяющих 
обосновать выбор режимов технологии изготовления взрывчатого вещества – нитрата крахмала. Показано, 
что зависимости содержания азота в получаемом нитрате крахмала от состава нитрующей смеси и 
режимных параметров процесса нитрования характеризуются наличием максимумов, которые 
обусловлены протеканием побочных реакций. Особенностью зависимостей содержания азота от состава 
нитрующей смеси является также нарушение процесса нитрования при определенном массовом отношении 
кислот и концентрации воды в нитрующей смеси, что связано с растворением крахмала и его гидролизом. 
Получаемый нитрат крахмала сохраняет зернистую структуру исходного крахмала, но в процессе 
нитрования изменяется состояние поверхности зерен. На ней образуются характерные дефекты, которые 
свидетельствуют об изменении внутренней структуры зерен в результате экстрагирования нитрата 
амилозы серной кислотой из аморфных областей зерен. Предполагается, что такое изменение внутренней 
структуры может влиять на характеристики конечного продукта, а присутствие растворенного нитрата 
амилозы в отработанной нитрующей смеси необходимо учитывать при ее регенерации. 
Ключевые слова: нитрование; крахмал; нитрат крахмала; нитрат амилозы; содержание азота; кислотный гидролиз. 

Введение 
Сырьем для изготовления большинства 

видов порохов служит целлюлоза – 
высокомолекулярное соединение, 
макромолекулы которого состоят из остатков 
глюкозы. В результате полимераналогичного 
превращения (нитрования) целлюлозы 
получают нитраты целлюлозы, из которых 
после пластификации растворителями 
формируют пороховые элементы с заданными 
характеристиками. 

Известно высокомолекулярное соеди-
нение, структурной единицей (мономерным 
звеном) которого также является глюкоза и, 
соответственно, имеющее такой же 
химический состав, что и целлюлоза – это 
крахмал. Несмотря на высокую пищевую 
ценность, крахмал все больше используется 
для технических целей [1–6]. Его нитрование 
приводит к образованию нитрата крахмала – 
высокомолекулярного взрывчатого вещества, 
по своим характеристикам близкого к 
нитратам целлюлозы. По имеющимся 
сведениям, нитрат крахмала применяется в 
США для производства взрывчатых составов 
бризантного типа и порохов [7]. В указанной 
работе рассматриваются ряд методов 
получения нитрата крахмала обработкой 
крахмала: смесью азотной кислоты с 
растворенным в ней азотным ангидридом; 
смесью азотной кислоты с раствором азотного 
ангидрида в хлороформе; смесью азотной и 
фосфорной кислот; азотной кислотой с 
растворенным в ней фосфорным ангидридом. 
Однако в производстве применяется только 

нитрующая смесь азотной и серной кислот. 
Другие методы из-за таких недостатков, как 
высокая стоимость компонентов, отсутствие 
технологии регенерации отработанной 
нитрующей смеси и др., не имеют 
практического значения. В работе [8] дан 
обзор технологий нитрования крахмала с 
конкретными режимами. В то же время в 
рассмотренных литературных источниках 
отсутствуют сведения о закономерностях 
процесса нитрования, обосновывающих эти 
режимы. Тем более, что в разных источниках 
режимы различаются. Нет сведений о связи 
механизма нитрования со структурой 
крахмальных зерен. 

В Украине отсутствует сырьевая база 
целлюлозы, необходимая для изготовления 
нитратов целлюлозы, но имеется развитое 
производство крахмала. Информации о 
процессе нитрования крахмала в 
литературных источниках недостаточно для 
разработки технологии производства нитрата 
крахмала. В первую очередь, это относится к 
обоснованию выбора состава нитрующей 
смеси и режимных параметров процесса 
нитрования, обеспечивающих необходимое 
содержание азота в нитрате крахмала, а 
соответственно, его энергетические 
характеристики. 

Цель данной работы – установить 
закономерности процесса нитрования 
крахмала, позволяющие обосновать выбор 
состава нитрующей смеси и режимных 
параметров нитрования. 
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Согласно современным представлениям, 
процесс нитрования органических 
соединений, содержащих гидроксильные 
группы (спирты, полисахариды) 
представляют собой реакцию О-нитрования 
[9; 10]. Ее механизм основан на существовании 
в нитрующей смеси реакционно-активных 
катионов нитрония NO2

+, которые замещают 
атомы водорода в гидроксильных группах. В 
качестве источника катионов нитрония, как 
правило, выступает азотная кислота. Но 
использование только одной азотной кислоты 
не дает высокозамещенных продуктов 
нитрования. Поэтому при изготовлении 
нитрующих смесей к азотной кислоте 
добавляют более сильную кислоту, обычно 
серную, которая способствует образованию 
катионов нитрония и связывает реакционную 
воду [11; 12]. При таком составе нитрующей 
смеси нитрование сопровождается 
побочными реакциями, в первую очередь – 
кислотным гидролизом, а также реакциями 
окисления и нитрования образующихся 
продуктов и примесей, содержащихся в 
исходном крахмале [11]. Эти реакции 
оказывают существенное влияние на 
основной процесс нитрования.  

Процесс нитрования определяется не 
только свойствами нитрующей смеси. На него 
влияют условия проведения, а также 
особенности взаимодействия нитрующей 
смеси с объектом нитрования. Последнее 
подтверждается, например, тем, что 
низкомолекулярные спирты нитруются 
относительно короткое время, тогда как при 
нитровании целлюлозы для доведения 
процесса до состояния равновесия требуются 
не только десятки минут, но даже десятки 
часов [11]. Это обусловлено таким 
осложняющим фактором, как структура 
целлюлозы [13; 14]. 

По своей структуре крахмал в значительной 
степени отличается от целлюлозы. Если 
целлюлоза имеет волокнистую структуру, что 
связано с линейностью макромолекул и 
фибриллярным строением надмолекулярных 
образований, то крахмал представляет собой 
зерна (гранулы), состоящие из двух 
полисахаридов: амилозы и амилопектина, 
имеющих соответственно линейные и 
разветвленные макромолекулы. Оба 
полисахарида формируют структуру зерен 
крахмала, которая состоит из чередующихся 
концентрических слоев (колец роста) разной 
плотности и кристалличности [15–17]. Причем 
предполагается, что их кристалличность 

связана с характером разветвлений 
молекулярных цепей амилопектина. Короткие 
цепи в его молекуле образуют двойные 
спирали, которые формируют 
кристаллические ламели (кристаллиты). Зоны 
ответвлений этих цепей с участием цепей 
амилозы образуют аморфные области зерен 
[17–21]. 

Такая структура крахмала определяет 
механизм его взаимодействия с химическими 
агентами [17; 18; 22–25]. Аморфные области в 
первую очередь подвергаются действию 
химического агента, так эти области более 
доступны. Для проникновения в 
кристаллические области требуется 
предварительное набухание крахмальных 
зерен. В результате набухания происходит 
разрыхление плотно упакованных 
полимерных цепей, и эти области становятся 
доступными для реагента. 

В соответствии с такими представлениями, 
при взаимодействии крахмала с нитрующей 
смесью содержащиеся в ней катионы 
нитрония сначала поступают в аморфные 
области. Их проникновение в области 
повышенной кристалличности возможно 
после поступления туда носителя катионов 
нитрония, способного нарушить связи между 
макромолекулами. На основании данных по 
нитрованию целлюлозы можно утверждать, 
что такими носителями могут быть серная, 
фосфорная, трифторуксусная кислоты, а также 
органические растворители [8; 26; 27]. 
Практическое значение, как указывалось 
выше, имеет серная кислота. Следует ожидать, 
что явления, которые протекают при 
взаимодействии крахмала с нитрующей 
смесью, могут приводить к образованию 
структуры зерен нитрата крахмала, 
отличающейся от структуры зерен исходного 
крахмала. 

Исходя из вышеизложенного, в данной 
работе были поставлены следующие задачи 
исследования: 

– установить влияние состава нитрующей 
смеси на содержание азота в получаемом 
нитрате крахмала; 

– определить зависимость содержания 
азота в нитрате крахмала от режимных 
параметров процесса нитрования; 

– оценить изменение структуры 
крахмальных зерен в процессе нитрования. 

 

Методика исследования 
Экспериментальные исследования 

процесса нитрования крахмала проводили с 
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использованием кислотной смеси разного 
состава, которую готовили из 98 %-ной 
азотной и 96 %-ной серной кислот с 
добавлением при необходимости воды. Состав 
смеси характеризовали массовым 
соотношением H2SO4/HNO3 и начальной 
массовой долей (концентрацией) воды, 
которые в опытах изменяли соответственно 
от 0 до 10 и от 4.3 % до 20 %. 

Для нитрования использовали 
картофельный крахмал ДСТУ 4286-2004 
(изготовитель ТОВ «Олимп», г. Харьков). 
Перед нитрованием, с целью удаления 
жировых примесей и пектиновых веществ, 
крахмал промывали сначала слабым содовым 
раствором (0.25 %), затем дважды водой при 
комнатной температуре. Промытый крахмал 
сушили при температуре 50–55 °С до 
установления постоянной массы. Нитрование 
крахмала осуществляли в условиях 
перемешивания при заданном составе 
нитрующей смеси и значениях режимных 
параметров: температуры, модуля 
(отношения массы нитрующей смеси к массе 
крахмала) и времени нитрования. Значения 
режимных параметров изменяли: 
температуры – от 4 °С до 60 °С; модуля – от 5 до 
60, времени нитрования – от 300 с (5 мин) до 
4800 с (1 ч 20 мин). После завершения 
процесса нитрования реакционную смесь 
выливали в воду, объем которой пятикратно 
превышал объем кислотной смеси, 
перемешивали и отстаивали. Затем избыток 
воды сливали, доливали свежей водой до 

первоначального объема и полученный 
нитрат крахмала подвергали стабилизации с 
целью обеспечения его химической стойкости. 
Стабилизация заключалась в кипячении в 
течение 4-х часов, промывке сначала горячей 
(при температуре 80–90 °С), затем холодной 
водой при комнатной температуре, кипячении 
в слабом содовом растворе (0.1 %) в течении 
такого же времени с последующей промывкой 
горячей и холодной водой. Промытый нитрат 
крахмала сушили в присутствии лакмусовой 
бумаги до постоянной массы при температуре 
50–60 °С и анализировали на содержание 
азота. Для анализа использовали ранее 
разработанную методику, основанную на 
ферросульфатном методе [28]. Относительная 
погрешность анализа составляла 3 %. Наряду с 
определением содержания азота проводили 
оценку состояния поверхности зерен при 300-
кратном увеличении с помощью оптического 
микроскопа XJP-146 TP (Китай) с цифровой 
видеокамерой DSM130. 

 

Результаты исследования и их 
обсуждение 
Влияние состава нитрующей смеси на 

содержание азота в нитрате крахмала. 
Результаты данного исследования показали, 
что с увеличением массового отношения 
серной и азотной кислот в нитрующей смеси 
(рис. 1) содержание азота в нитрате крахмала 
сначала повышается, достигает 
максимального значения при H2SO4/HNO3 ≈ 3, 
затем снижается.

 

 
 

Fig. 1. The dependence of the nitrogen content in starch nitrate on the mass ratio of acids in the nitrating mixture 
Рис. 1. Зависимость содержания азота в нитрате крахмала от массового соотношения кислот в нитрующей 

смеси 
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Эта зависимость получена в условиях 
постоянной начальной массовой доли воды в 
нитрующей смеси, а также постоянных 
температуре нитрующей смеси, модуле 
нитрования и времени нитрования, равных 
соответственно СH2O = 4.3 %, t = 40°С, μ = 40, 
τ = 3600 c. 

Установлено, что особенностью 
зависимости содержания азота в нитрате 
крахмала от массового отношения кислот в 
нитрующей смеси, кроме наличия максимума, 
является также нарушение процесса 
нитрования при значениях H2SO4/HNO3 ≤ 0.5 и 
H2SO4/HNO3 ≥ 7.0. 

В первом случае наблюдалось слипание 
зерен крахмала в один большой ком при 
недостаточной интенсивности 
перемешивания или образование крупных 
агломератов при интенсивном 
перемешивании, что затрудняло доступ 
нитрующей смеси внутрь зерен. Это явление 
связано с тем, что азотная кислота при 
достижении определенной концентрации в 
нитрующей смеси (в данных опытах равной 63 
%) растворяет крахмал. Сначала растворялись 
поверхностные слои зерен, что и приводило их 
к слипанию. Увеличение концентрации 
азотной кислоты в нитрующей смеси ускоряет 
продвижение зоны растворения 
(пластификации) внутрь зерен. Это 
подтверждается тем, что при отношении 
H2SO4/HNO3 = 0 (присутствует только азотная 
кислота) крахмал полностью растворялся и 
процесс нитрования протекал в гомогенной 
среде с образованием раствора нитрата 
крахмала. Введение этого раствора в большое 
количество воды приводило к осаждению 
нитрата крахмала в виде рыхлой массы, 
содержание азота в которой при тех же 
параметрах процесса нитрования составило 
12.15 %  0.4 %. 

При значениях H2SO4/HNO3 ≥ 7.0 крахмал 
также переходил в раствор, но без 
предварительного слипания частиц. Введение 
полученного раствора в большое количество 
воды не приводило к образованию осадка 
твердой фазы. Такой характер 
взаимодействия крахмала с нитрующей 
смесью можно объяснить тем, что крахмал в 
этом случае подвергался гидролитической 
деструкции без нитрования. Так как гидролиз 
проходил в среде высококонцентрированных 
кислот в условиях недостатка воды (≈ 4.3 %), 
эта реакция не доходила до конца, а 
образовавшиеся продукты оставались в 
растворе и при введении в воду. 

Очевидно, что гидролиз в процессе 
нитрования крахмала протекает во всем 
диапазоне изменения массового отношения 
кислот, но при малых значениях этого 
отношения его скорость меньше скорости 
нитрования. Высокая скорость нитрования в 
этих условиях связана с присутствием в 
определенном количестве нитрующей смеси 
серной кислоты, которая способствует 
образованию катионов нитрония в результате 
ее взаимодействия с азотной кислотой. С 
увеличением количества серной кислоты в 
нитрующей смеси снижается относительное 
содержание в ней азотной кислоты и, 
соответственно, снижается концентрация 
катиона нитрония, а также, по аналогии с 
нитратами целлюлозы, повышается скорость 
гидролиза [11]. Таким образом, наличие 
максимума на кривой зависимости 
содержания азота в нитрате крахмала от 
соотношения кислот (рис. 1) можно объяснить 
разными скоростями протекания двух 
основных реакций: нитрования и кислотного 
гидролиза. 

Зависимость содержания азота в нитрате 
крахмала от начальной массовой доли воды в 
нитрующей смеси также имеет 
экстремальный характер, максимум 
достигается при 8–10 % воды (рис. 2). 

 

 
Fig. 2. The dependence of nitrogen content in starch 

nitrate on the initial mass fraction of water in the 
nitrating mixture 

Рис. 2. Зависимость содержания азота в нитрате 
крахмала от начальной массовой доли воды в 

нитрующей смеси 
 

При массовой доле воды в нитрующей 
смеси 20 % из-за сильного разбавления 
азотной кислоты процесс нитрования не идет. 
Полученный раствор при осаждении в воду не 
дает твердой фазы, что позволяет также 
предположить протекание гидролиза 
крахмала в этих условиях с образованием 
растворимых продуктов. Но в данном случае 
гидролиз отличается от предыдущего тем, что 
он протекает в условиях разбавления 
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кислотной смеси при постоянном 
соотношении кислот (H2SO4/HNO3 = 3.0).  

Наличие максимума на кривой 
зависимости, представленной на рисунке 2, 
так же, как и в предыдущем случае, 
свидетельствует о конкурентном протекании 
реакций нитрования и гидролиза. При малом 
содержании воды некоторое увеличение ее 
массовой доли в нитрующей смеси облегчает 
диссоциацию азотной кислоты и повышает 
концентрацию катионов нитрония. Это 
приводит к увеличению скорости 
нитрования и повышению содержания 
азота в нитрате крахмала. Однако после 
достижения критического значения массовой 
доли воды в нитрующей смеси происходит 
снижение концентрации катионов нитрония в 
результате разбавления смеси. 
Соответственно скорость нитрования 
уменьшается и увеличивается скорость 
гидролиза – содержание азота в нитрате 
крахмала снижается. 

Зависимость содержания азота в нитрате 
крахмала от режимных параметров процесса 
нитрования. Данное исследование проводили 
при постоянном составе нитрующей смеси, 
который соответствовал соотношению кислот 
в смеси H2SO4/HNO3 = 3.0 и массовой доле воды 
СH2O = 4.3 %. Каждый режимный параметр 
изменяли при постоянных значениях 
остальных. 

Полученные экспериментальные данные 
показали (рис. 3), что с увеличением 
температуры нитрующей смеси содержание 
азота в нитрате крахмала растет, а после 
достижения t ≈ 35–40 °С снижается  

Такой характер этой зависимости 
объясняется увеличением с ростом 

температуры скоростей как основной реакции 
нитрования, так и последующих побочных 
реакций (окисления, гидролиза, сульфи-
рования и др.).  Увеличение скорости 
побочных реакций приводит к нецелевому 
расходу компонентов нитрующей смеси, а 
соответственно, к снижению содержания 
азота в нитрате крахмала. Побочные реакции 
при нитровании хорошо изучены в 
применении к нитратам целлюлозы и 
освещены в литературе, например, [11; 26]. 

 
Fig. 3. The dependence of the nitrogen content in starch 

nitrate on the temperature of the nitrating mixture 
Рис. 3. Зависимость содержания азота в нитрате 

крахмала от температуры нитрующей смеси 
 

Продолжительность нитрования влияет на 
содержание азота в нитрате крахмала 
следующим образом: в начальный момент 
процесс протекает быстро, затем замедляется. 
В течение (первых) 5–6 минут в условиях 
проведения данных опытов содержание азота 
достигало 11 %,  за следующие 20–30 минут 
оно приближалось к 13 %, после чего 
дальнейшее нитрование приводило к 
медленному падению содержания азота 
(рис. 4).

 

Fig. 4. The dependence of the nitrogen content in starch nitrate from the time of nitration 
Рис. 4. Зависимость содержания азота в нитрате крахмала от времени нитрования 
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Зависимость содержания азота от времени 
нитрования можно объяснить обратимостью 
реакции нитрования с увеличением в ней 
содержания  воды, в результате гидролиза 
нитрата крахмала при его длительном 
контакте с кислотной смесью. Из полученных 
данных следует, что оптимальное время 
нитрования крахмала составляет 30–35 минут 

при модуле 40. 
С увеличением модуля нитрования 

содержание азота в нитрате крахмала сначала 
растет, в условиях проведенных опытов 
достигая примерно 12.5 %, затем, когда 
модуль становится равным 30 – 40, начинает 

падать (рис. 5). 
Данная зависимость объясняется тем, что с 

увеличением модуля нитрования возрастает 
количество нитрующей смеси, в том числе и 
азотной кислоты, приходящееся на единицу 
массы нитруемого крахмала. Это сначала 
повышает скорость нитрования, но затем, при 
большом количестве кислотной смеси, 
начинает проявляться ее окисляющее 
действие, а возрастающее количество воды, 
поступающей с кислотной смесью, усиливает 
гидролиз образующегося нитрата крахмала. 

 

 
Fig. 5. Dependence of nitrogen content in starch nitrate 

on the value of the nitration modulus 
Рис. 5. Зависимость содержания азота в нитрате 
крахмала от величины модуля нитрования 
 

Изменение структуры крахмальных зерен 
при нитровании. Микроскопический анализ 
показал, что получаемый в результате 
нитрования нитрат крахмала сохраняет 
зернистую структуру исходного крахмала, но 
изменяется состояние поверхности зерен. 
Характер изменений зависит от условий 
нитрования. Наибольшее влияние на 
состояние поверхности оказывает 
соотношение кислот в нитрующей смеси. 

 

     
а   б 

     
в   г 

Fig. 6. Dependence of the state of the starch nitrate grains surface on the composition of the nitrating mixture (CH2O = 
43 %, t = 40 °C, μ = 40, τ = 1 hour): a is the original starch; b - starch nitrate at H2SO4/HNO3 = 1.0; (CH2SO4 = 47.9 %); c - 

H2SO4/HNO3 = 2.0; (CH2SO4 = 63.4 %); g –H2SO4/HNO3 = 3.0; (CH2SO4 = 72.0 %) 
Рис. 6. Зависимость состояния поверхности зерен нитрата крахмала от состава нитрующей смеси (CH2O = 43 %, 
t = 40 °C,μ = 40, τ = 1 час): а – исходный крахмал; б – нитрат крахмала при H2SO4/HNO3=1.0; (CH2SO4 = 47.9 %); в – 

H2SO4/HNO3 = 2.0; (CH2SO4 = 63.4 %); г –H2SO4/HNO3 = 3.0; (CH2SO4 = 72.0 %)

На рис. 6 представлено сопоставление 
микрофотографий зерен исходного крахмала 
и нитрата крахмала, полученного при разных 

массовых отношениях кислот. Зерна 
исходного крахмала имеют гладкую 
поверхность, без существенных дефектов (рис. 
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6а). Зерна нитрата крахмала, полученного с 
использованием нитрующей смеси с 
соотношением H2SO4/HNO3 = 1.0, характери-
зуются появлением на поверхности дефектов 
(рис. 6б), которые с увеличением соотношения 
до H2SO4/HNO3 = 2.0 в исходной смеси 
проявляются в виде четких каверн (рис. 6в). С 
увеличением соотношения кислот до 
H2SO4/HNO3 = 3.0, поверхность зерен 
становится складчатой (морщинистой), с 
вмятинами (рис. 6г). Дальнейшее увеличение 
этого отношения не приводит к 
существенному изменению поверхности зерен 
нитрата крахмала, но при приближении к 
H2SO4/HNO3 = 7.0 указанные дефекты 
поверхности проявляются в меньшей степени, 
что связано с изменением нитрующей 
способности смеси. Полученные данные 
позволяют сделать вывод об определяющей 
роли серной кислоты в формировании 
поверхности зерен при нитровании. По 
аналогии с клейстеризацией крахмала в 
горячей воде [16], можно предположить 
следующий механизм этого процесса. 

Высококонцентрированная серная кислота 
является хорошим растворителем нитрата 
крахмала и носителем катиона нитрония. В 
результате ее первоочередного 
проникновения в аморфные области зерен 
крахмала, содержание амилозы в которых 
больше, чем в кристаллических, происходит 
нитрование амилозы, затем растворение и 
экстрагирование нитрата амилозы в 
нитрующую смесь. При этом амилопектин, 
находящийся в кристаллических областях, 
нитруется медленнее и остается в 
нерастворенном состоянии. Его слои, 
расположенные ближе к поверхности зерен, 
образуют поверхностную оболочку, под 
которой расположены полости, возникшие 
после удаления нитрата амилозы. Потеря 
устойчивости оболочки зерна над этими 
полостями приводит к формированию каверн 
и других дефектов поверхности. Таким 
образом, изменение состояния поверхности 
зерен нитрата крахмала является следствием 
изменения их внутренней структуры, которая 
определяет такие важные для взрывчатого 
вещества характеристики, как пористость и 
плотность. Для подтверждения предло-
женного механизма изменения структуры 
зерен крахмала при нитровании, необходимо 
прямое определение их внутренней 
структуры. Очевидно, что присутствие 
нитрата амилозы в нитрующей смеси после 

нитрования следует учитывать при ее 
регенерации. 

 

Выводы  
На основании экспериментального 

исследования нитрования крахмала азотно-
сернокислотнй смесью установлены 
следующие закономерности этого процесса. 

1. Зависимости содержания азота в 
получаемом нитрате крахмала от состава 
нитрующей смеси и режимных параметров 
процесса проходят через максимумы, которые 
достигаются при массовом соотношении 
кислот в нитрующей смеси H2SO4/HNO3 ≈ 3, 
концентрации в ней воды 8–10 %, значениях 
температуры 35–40 °С, времени нитрования 
30–35 минут и модуля нитрования 30–40. 

2. Влияние состава нитрующей смеси 
характеризуется нарушением процесса 
нитрования крахмала при соотношении 
кислот в смеси H2SO4/HNO3 ≤ 0,5 и 
H2SO4/HNO3 ≥ 7.0, а также при концентрации 
воды в смеси 20 % и более.  В первом случае это 
происходит из-за растворения крахмала при 
высокой концентрации азотной кислоты, в 
других – в результате кислотного гидролиза. 

Получаемый нитрат крахмала сохраняет 
зернистую структуру исходного крахмала, но в 
процессе нитрования на поверхности зерен 
образуются характерные дефекты, которые 
являются следствием изменения внутренней 
структуры зерен. Это изменение связано с 
экстрагированием нитрата амилозы серной 
кислотой из аморфных областей зерен 
нитрата крахмала и определяет такие важные 
для взрывчатого вещества характеристики, 
как пористость и плотность. Присутствие 
нитрата амилозы в нитрующей смеси после 
нитрования следует учитывать при 
регенерации смеси. 
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