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Приведены результаты проведенных исследований по выяснению изменения химической стойкости пороха 

в процессе его хранения по суммарному количеству, как выделившихся продуктов разложения, так  и оставше-
гося дифениламина методами тонкослойной и высокоэффективной жидкостной  хроматографии. Проведены 
исследования последовательности образования, совместного существования и исчезновения дифениламина и 
его N–нитрозо- и нитропроизводных в процессе «форсированного» старения пороха. Исследовано изменение 
концентрационного профиля дифениламина по слоям от центра канала до внешней поверхности в процессе 
ускоренного старения пороха при 105 оС. Показано, что экологическая опасность порохов при нормальных ус-
ловиях хранения связана только с их низкотемпературным разложением без самопроизвольного ускорения. 
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Наведені результати проведених досліджень щодо з'ясування зміни хімічної стійкості пороху в процесі його 

зберігання за сумарною кількістю як виділених продуктів розкладу, так і залишкового дифеніламіну методами 
тонкошарової та високоефективної рідинної хроматографії. Проведені дослідження послідовності утворення, 
сумісного існування і зникнення дифеніламіну та його N–нітрозо- та нітропохідних у процесі «форсованого» 
старіння пороху. Досліджена зміна концентраційного профілю дифеніламіну по шарах від центру каналу до 
зовнішньої поверхні в процесі прискореного старіння пороху при 105 оС.  Показано, що екологічна небезпека 
порохів за нормальних умов зберігання пов'язана тільки з їх низькотемпературним розкладом без самодовільно-
го прискорення з утворенням оксидів азоту та мінеральних кислот. 
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АКТУАЛЬНОСТЬ РАБОТЫ. После изготовле-

ния пироксилиновый порох (далее по тексту – по-
рох) поступает на снаряжение зарядов для различ-
ных боеприпасов или хранится в заводской укупор-
ке в специально оборудованных местах. 

История пороха в составе боеприпасов, исполь-
зованных по целевому назначению, на этом и закан-
чивается, а порох в боеприпасах, хранящихся в ар-
сеналах или специальных складах, и порох в заво-
дской укупорке продолжает «жить» своей жизнью. 
В нем, в силу неоднородности, условий и продол-
жительности хранения, начинают происходить раз-
личные физико-химические процессы, связанные с 
перераспределением растворителя и флегматизатора 
(если последний входит в рецептуру), изменяется 
плотность, количество и химический состав стаби-
лизатора химической стойкости – дифениламина 
(ДФА), претерпевает изменения и сама основа по-
роха – пироксилин. Пироксилин, претерпевая хими-
ческие изменения, выделяет в окружающую среду 
вещества, опасные для жизнедеятельности. 

Все это вызывает необходимость создания целой 
системы контроля состояния пороха в процессе хра-
нения (старения) и оценки пригодности его для 
безопасного снаряжения боеприпасов, а в настоящее 

время и для сертификации порохов, извлеченных из 
пороховых зарядов утилизируемых боеприпасов. 
Эти требования выполняются анализом пороха с 
определением в нем содержания летучих веществ, 
стабилизатора химической стойкости, манометриче-
ской оценкой объема газообразных продуктов пре-
вращения при повышенной температуре и опреде-
лением физико-химических характеристик пороха 
после ускоренного («форсированного») старения, 
имитирующего требуемую соответствующей норма-
тивной документацией продолжительность служеб-
ной пригодности пороха [1, 2]. 

Одним из важнейших показателей технологиче-
ской и экологической безопасности при переработке 
и хранении пороха является количество и состояние 
находящегося в нем ДФА. Однако данные, получае-
мые по существующей нормативной документации, 
особенно данные по содержанию стабилизатора хи-
мической стойкости, не дают представления о том, в 
каком виде в данное время находится ДФА: не от-
ражают наличие в порохе N–нитрозо- и мононитро-
производных ДФА, являющихся по своей сути так-
же признанными стабилизаторами химической 
стойкости, и наличие ди- и тринитропроизводных 
ДФА, в разной мере свидетельствующих о том, что 



ПРИРОДНИЧІ НАУКИ 
 

 

Вісник КрНУ імені Михайла Остроградського. Випуск 3/2013 (80). 
212 

запас химической стойкости пороха исчерпывается 
или уже исчерпан. Тем более, они не дают ответ на 
вопрос о том, как распределен стабилизатор внутри 
порохового элемента, т.е. не отражают истинное 
распределение ДФА в микрообъемах порохового 
элемента, которые при определенных условиях мо-
гут стать очагами воспламенения (теория «горячих» 
точек) [3] при развитии самоускоряющейся реакции 
разложения основы пороха в отсутствии активного 
стабилизатора в данном очаге. 

Наиболее пригодными для определения ДФА и 
его производных есть методы тонкослойной и жид-
костной хроматографии [1]. Тонкослойная хромато-
графия (ТСХ) позволяет достаточно просто полу-
чить сведения о качественном составе производных 
ДФА, но не дает четкого ответа об их количествен-
ном содержании. Обе эти проблемы успешно реша-
ет высокоэффективная жидкостная хроматография 
(ВЭЖХ) [4]. 

Цель работы – исследование химической стойко-
сти порохов для создания системы контроля их со-
стояния в процессе хранения (старения) и оценка 
пригодности его для безопасного снаряжения бое-
припасов.  

МАТЕРИАЛ И РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВА-
НИЙ. В представленной работе приведены резуль-
таты проведенных исследований по выяснению из-
менения химической стойкости пороха в процессе 
его хранения, полученные с применением методов 
ВЭЖХ и ТСХ. 

Сроки хранения моделировали искусственным 
(«форсированным») старением образцов порохов 
при повышенной температуре, для чего использова-
ли мембранные датчики измерительно-
вычислительного комплекса «Вулкан–В» (ОАО 
«Черкасский приборостроительный завод», г. Чер-
кассы), где одновременно фиксировалось давление, 
развиваемое в мембранных датчиках газообразными 
продуктами превращения компонентов пороха. 

Для определения количества ДФА и его произ-
водных в порохе использовали жидкостной хромато-
граф «Милихром–6» (ЗАО «Научприбор», г. Орел) и 
программное обеспечение UniChrom (ООО «Новые 
аналитические системы», г. Минск). Применяли 
стандартную колонку длиной 80 мм с внутренним 
диаметром 2 мм, заполненную обращенно-фазовым 
сорбентом «Silasorb SPH C18» с размером частиц 5 
мкм. 

Для приготовления элюента использовали биди-
стиллированную воду и метанол квалификации «для 
жидкостной хроматографии» фирмы «Sigma 
Aldrich» (Germany). Остальные реактивы (ДФА и 
его производные) поставлены той же фирмой.  

Количественную обработку результатов анализа 
проводили с помощью вышеуказанного программ-
ного обеспечения. 

Подготовку образцов к анализу осуществляли в 
соответствии с [3].  Разделенные компоненты детек-
тировали многоволновым спектрофотометрическим 
детектором в ультрафиолетовой части спектра при 
длине волны λ = 220 нм. При качественном опреде-

лении состава компонентов обычно использовали 
одновременное детектирование при нескольких 
длинах волн. 

Для качественного обнаружения ДФА и его нит-
ропроизводных методом ТСХ применяли оборудо-
вание фирм «Desaga» (ФРГ) и «Dioptra» (ЧСР). Тон-
кий закрепленный слой (0,25 мм) на стеклянных 
пластинках создавали из силикагеля LS 5/40µ, со-
держащего 13 % гипса («Lachema», ЧСР). Подвиж-
ной фазой служил бензол или смеси на его основе. 
Разделенные пятна ДФА и его производных прояв-
ляли опрыскиванием пластинки спиртовым раство-
ром фосфорномолибденовой кислоты, а в некоторых 
случаях дополнительно подвергали облучению 
кварцевой лампой «Q–250» («Medicor», Budapest).  

В работах [5, 6] экспериментально было показа-
но, что даже при полном исчезновении ДФА, ис-
ходно введенного в состав пороховой массы при 
производстве пороха, последний еще сохраняет зна-
чительный запас химической стойкости, превы-
шающий лимитирующее значение по нормативным 
требованиям (220 мм рт.ст.). Данный факт объяснен 
и подтвержден (с применением метода тонкослой-
ной хроматографии) [6] тем, что при старении поро-
ха последовательно образуются различные произ-
водные ДФА, а некоторые из них также являются 
хорошими стабилизаторами, и по исчезновению 
ДФА нельзя утверждать, что порох потерял химиче-
скую стойкость.  

На рис. 1 представлены результаты исследования 
последовательности образования, совместного су-
ществования и исчезновения ДФА и его N–нитрозо- 
и нитропроизводных в процессе «форсированного» 
старения пороха при 125 °С.  

 

 
Продолжительность термостатирования, ч 

 
Рисунок 1 – Последовательность существования 

производных ДФА: а – ДФА; б – N–нитрозо-ДФА; 
в – 4-нитро-ДФА; г – 2-нитро-ДФА; д – 4,4´–

динитро-ДФА; е – 2,4´–динитро-ДФА; ж – 2,4,4´–
тринитро-ДФА; з – 2,2´,4,4´–тетранитро-ДФА 

 
Следует отметить, что испытуемый порох уже хра-

нился после изготовления в складских условиях около 
8 лет. Этим и объясняется наличие в нем не только N–
нитрозодифениламина, но и 4–нитродифениламина. 
Сам же N–нитрозодифениламин может присутство-
вать в ДФА, поступающем в производство пороха, но 
и может, по-видимому, накапливаться в самом про-
цессе производства (наличие повышенных темпера-
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тур, значительного давления при прессовании и рез-
ке пороховых шнуров, взаимодействие ДФА с нит-
роцеллюлозой и др. факторы). В этом отношении 
интересным были бы отдельные исследования нако-
пления N–нитрозодифениламина, а, возможно и 
других производных ДФА, последовательно на всех 
технологических стадиях производства пороха. 

Отсутствие 2,2´,4–тринитро-ДФА, наличие кото-
рого свидетельствовало бы о начале потери химиче-
ской стойкости пороха, говорит о достаточной еще 
химической стойкости выдержавшего испытания 
образца пороха, несмотря на появившийся уже 
2,2´,4,4´–тетранитро-ДФА. 

Отображенная на рис. 1 последовательность об-
разования и исчезновения производных ДФА согла-
суется с данными [7, 8]. 

На одноканальном порохе марки 19/1, получен-
ного в условиях опытной мастерской, были прове-
дены  исследования  по изучению связи между из-
менением содержания ДФА и его производных,  
давлением продуктов газообразования и теплотой 
сгорания в процессе форсированного старения. Для 
исследования были взяты два образца указанного 
пороха. Первый образец – как исходный, а второй 

образец перед исследованием был подвергнут воз-
действию температуры, равной 105 °С, для удаления 
влаги по методике определения растворителей в 
порохе, т.е. образцы с естественной и нулевой 
влажностью. Образцы старили при (125 ±2) оС в 
первичных преобразователях ИВК «Вулкан–В». 
Полученные результаты приведены в табл. 1. 

Анализ полученных результатов показывает, что 
при длительной сохраняемости показателя химиче-
ской стойкости (предельное его значение для пирок-
силиновых порохов составляет 220 мм.рт.ст.) пока-
затель калорийности к этому моменту старения зна-
чительно падает (на 42 ккал/кг), а от ее значения 
зависят и служебные (баллистические) характери-
стики пороха. Порох, у которого практически отсут-
ствует исходный стабилизатор химической стойко-
сти (девять часов термостатирования), еще обладает 
регламентированной химической стойкостью. Под-
сушенный образец пороха содержит несколько 
меньше ДФА и больше N–нитрозо-ДФА, удельная 
теплота его сгорания немного выше, чем исходного 
пороха, что объясняется отсутствием в его составе 
влаги. 

 
Таблица 1 – Результаты испытания пороха 19/1 

 
Наименование образца 

Подсушенный, термостатирование в 
течение Параметр Ед. изме-

рения Ис-
ходны

й 

Под-
сушен-

ный 3 ч 6 ч 9 ч 12 ч 
ДФА % масс. 0,75 0,68 слд. отс. отс. отс. 
N–нитрозо-ДФА % масс. 0,03 0,18 0,81 0,08 0,07 слд. 
4–нитро-ДФА % масс. отс. слд. +++ ++ + отс. 
2–нитро-ДФА % масс. отс. отс. + слд. отс. отс. 
4,4´–динитро-ДФА % масс. отс. отс. + +++ ++ + 
2,4´–динитро-ДФА % масс. отс. отс. отс. ++ + слд. 
2,4,4´–тринитро-ДФА % масс. отс. отс. отс. отс. + ++ 
2,2´,4–тринитро-ДФА % масс. отс. отс. отс. отс. отс. отс. 
Удельная теплота сгорания в 
калориметрической бомбе ккал/кг 931 943 934 924 901 886 

Химическая стойкость по 
количеству выделившихся 
газов 

мм.рт.ст. – – 44 139 219 665 

 отс. – отсутствие; слд. – следы; + – присутствует; ++ – присутствует больше;  
 +++ – присутствует значительное количество 
Анализ результатов свидетельствует о том, что 

при воздействии на порох, практически только тем-
пературной (одной из составляющей старения – 
термораспад) составляющей, порох может оставать-
ся химически стойким существенно дольше, чем это 
ограничивается нормативными документами. Во 
всех случаях существует еще достаточное количест-
во ДФА (более 0,6 %) и, как показано выше (рис. 1) 
и ниже (табл. 1), первичных нитропроизводных 
ДФА, являющихся достаточно эффективными ста-
билизаторами химической стойкости пороха. 

Ранее нами [9] было исследовано распределение 
ДФА по объему (по слоям) трубчатого пороха марки 
37/1тр, имевшего возраст более 30 лет, который был 
извлечен из зарядов при утилизации боеприпасов. 

Показано, что в процессе хранения (старения) поро-
ха происходит распределение содержания ДФА, 
причем большее количество стабилизатора находит-
ся на внешней и внутренней поверхностях порохо-
вой трубки.  

Такой профиль распределения ДФА формирует-
ся, вероятно, уже на технологических стадиях про-
изводства ПП, таких как вымочка и сушка порохо-
вых элементов, благодаря тому, что ДФА хорошо 
растворяется в применяемых в производстве этило-
вом спирте и диэтиловом эфире. Последние удаля-
ются на указанных стадиях из пороховых элементов, 
продвигая по фронту и ДФА. 

В продолжение работы [9] были проведены ис-
следования изменения концентрационного профиля 
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ДФА на максимально возможном количестве слоев 
единичного порохового элемента в процессе термо-
статирования, имитирующего «форсированное» ста-
рение пороха.  

Образцы слоев получали последовательным рас-
сверливанием канала исходной трубки и трубок по-
сле старения при (105± 2) оС в течение (1– 5) ч (по-
лагая, что один час старения в этих условиях экви-
валентен трем годам хранения в нормальных усло-
виях). Таким образом, получали по 10 образцов сло-
ев с расстоянием от оси пороховой трубки до сере-
дины соответствующего слоя (радиус), соответст-
венно (мм): 2,4; 2,6; 2,9; 3,1; 3,4; 3,7; 3,9; 4,1; 4,4; 4,6 
и образец остатка трубки после высверливания 10 
слоев – радиус 5,3 мм.  

Методика получения и анализа экстрактов ана-
логичны изложенным в [9].  

Полученные профили распределения ДФА в про-
цессе термостатирования представлены на рис. 2.  

 
Рисунок 2 – Распределение ДФА по слоям после 
старения при (105±2) 0С: 1  – 1 ч;  2  – 2 ч;   

3  – 3 ч;  4  – 4 ч;  5 – 5 ч 
 
Визуальный анализ показывает, что характер 

распределения ДФА во времени при термостатиро-
вании остается практически неизменным. Однако, 
со временем термостатирование приводит к тому, 
что разница между концентрацией ДФА на внут-
ренней и внешней поверхностях пороховой трубки и 
концентрацией ДФА в середине толщины порохо-
вой трубки (половинная толщина «горящего» свода) 
уменьшается и со временем термостатирования 
концентрация ДФА на внешней поверхности поро-
ховой трубки уменьшается более значительно, чем 
на внутренней поверхности пороховой трубки. 

Рассмотрим практическую ценность полученных 
результатов. Известно, что гарантийный срок хра-
нения боеприпасов на много меньше, чем пороха. 
После истечения гарантийных сроков хранения бое-
припасы утилизируют путем разборки их на состав-
ляющие элементы (взрыватель, взрывчатое вещест-
во, порох, воспламенитель, корпус и т.д.). При этом 
элементы, у которых не истекли гарантийные сроки 
хранения, могут быть повторно использованы для 

снаряжения новой партии боеприпасов при условии 
соответствия их служебных характеристик норма-
тивной документации. 

Из полученных результатов (табл. 1) видно, что в 
условиях эксперимента порох сохраняет химиче-
скую стойкость около 6,0 ч, что эквивалентно при-
близительно 70 годам хранения при «нормальных» 
условиях. Порох, полученный после утилизации 
боеприпасов и имеющий ненормативные характери-
стики, но обладающий при этом достаточной хими-
ческой стойкостью, может быть, в перспективе, ис-
пользован как компонент промышленных взрывча-
тых веществ.   

У пороха, перешагнувшего этот рубеж хранения 
(девять часов термостатирования – более 100 лет 
«нормального» хранения) теряется и экологическая 
безопасность. Не исключена вероятность уменьше-
ния этого срока и при «ненормальном» хранении 
боеприпасов (под открытым небом, под влиянием 
солнечных лучей, разгерметизации, повышении 
влажности). Экологическая опасность такого пороха 
проявляется в двух аспектах: 

– появление в окружающей среде при разложе-
нии пороха окислов азота и минеральных кислот; 

– возникновение вероятности воспламенения по-
роха и перехода горения в детонацию (что особенно 
опасно при нахождении пороха в составе боеприпа-
са). 

Появление окислов азота и минеральных кислот 
связано с деструкцией нитроцеллюлозы – полимер-
ной основы пороха. Их количество и период образо-
вания напрямую связаны с наличием стабилизатора 
химической стойкости в пороховых элементах. При 
расходовании ДФА и его активных нитрозо- и нит-
ропроизводных скорость деструкции увеличивается 
с накоплением продуктов деструкции (окислы азота 
и минеральные кислоты). Наиболее доступны для 
активации деструкции поверхностные слои порохо-
вых элементов, содержащие большее количество 
ДФА (рис. 2), что является положительным фактом, 
способствующим более продолжительному сопро-
тивлению деструкции основы пороховых элементов. 
Опасность такого загрязнения окружающей среды 
возникает при достаточно низких температурах (до 
65 °С). 

Вероятность развития второго аспекта воздейст-
вия пороха на окружающую среду при нормальных 
условиях хранения боеприпасов (пороха) низка из-за 
того, что возникновение и развитие горения с пере-
ходом во взрыв связано с чувствительностью эле-
ментов боеприпасов (пороха) и необходимостью 
подвода некоторого количества энергии извне. Эта 
энергия воспринимается веществом (порох, взрыва-
тель, взрывчатое вещество, воспламенительное ве-
щество) в различных формах: механическая (удар, 
трение, накол, вибрация), тепловая (нагрев, пламя, 
луч огня), электрическая (нагрев проводника, ис-
кровой разряд, молния) и энергия взрыва другого 
вещества. Для возбуждения горения и детонации 
необходимо подвести какое-то минимальное (кри-
тическое) количество энергии (начальный импульс). 
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Критическое количество энергии определяется фор-
мой энергии и конкретным проявлением физико-
химических свойств вещества. 

Нежелательное проявление энергии в описанных 
различных формах в критических количествах носит 
вероятностный характер. Исключение действия этой 
энергии на боеприпасы (пороха) решается организа-
ционными мероприятиями по правилам хранения и 
устройства хранилищ, а невыполнение этих меро-
приятий может привести к экологической опасности 
по второму аспекту, когда опасность исходит не от 
самого боеприпаса (пороха), а от окружающей сре-
ды. Что же касается внутренней опасности самого 
боеприпаса (пороха), то она связана с конкретным 
проявлением физико-химических свойств в процес-
се хранения, что вызывает наибольшее беспокойст-
во, так как в определенный момент хранения из-за 
потери химической стойкости произойдет самовос-
пламенение пороха. Самовоспламенение пороха 
может возникать только за счет тепловой энергии 
при достижении определенной критической темпе-
ратуры «перегретого» слоя порохового элемента в 
условиях нестационарного протекания реакции, при 
котором теплоприход в результате протекания реак-
ции превышает теплорасход (теплоотдачу) в окру-
жающую среду [10]. Самоускорение реакции при 
тепловом взрыве (самовоспламенение) связано с 
некоторым периодом (финд) сравнительно медленно-
го нарастания скорости реакции разложения, опре-
деляемой начальной температурой (Т0): 

0
00

RT
Е

инд еa   , 

где Е – энергия активации; а0 – константа, опре-
деляемая природой вещества и условиями проведе-
ния эксперимента. 

По данным Г.Б. Манелиса [11] видимое ускоре-
ние скорости тепловыделения при разложении пи-
роксилина наблюдается при температурах выше 
140 °С. Тепловой эффект разложения пироксилино-
вого пороха не зависит от температуры в диапазоне 
140 – 165 °С и составляет порядка 750 кал/г (теплота 
горения составляет 900 кал/г). Температура вспыш-
ки (самовоспламенения) пироксилина приравнива-
ется к 195 °С [6].  Таким образом, реализация второ-
го аспекта негативного воздействия на окружаю-
щую среду, связанного с опасностью самого пороха, 
может достигаться при температуре 140 °С и, безус-
ловно, достигается при температуре 195 °С. Следует 
отметить, что указанные значения температуры не 
являются фиксированными, а определяются многи-
ми факторами (масса пороха, условия определения и 
др.). 

Анализ зависимости ),,( 00 TEfинд    показы-

вает, что влияние на инд  начальной температуры 

(T0) сказывается в большей степени, чем влияние 0  
и E . Чем выше T0, тем меньше влияние природы 

пороха (через 0  и Е) и наличие  распределения 
стабилизатора химической стойкости (или его про-
изводных) в пороховом элементе на скорость хими-
ческой реакции разложения. Наличие в порохе ста-
билизатора химической стойкости с фактом больше-
го его содержания на поверхности (рис. 2), на кото-
рой активируются центры начала деструкции, явля-
ется положительным явлением, препятствующим 
развитию самоускоряющихся реакций при низких 
температурах хранения. 

ВЫВОДЫ. Таким образом, при хранении бое-
припасов (пороха) экологическая опасность, исте-
кающая от самого пороха, связана только с первым 
аспектом – низкотемпературным разложением по-
роха с выделением окислов азота и кислот. Этот 
процесс регулируется как общим содержанием ак-
тивных стабилизаторов, так и их профилем распре-
деления по объему порохового элемента. 
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CHEMICAL STABILITY AND SAFE STORAGE OF SINGLE-BASE POWDERS 
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The authors present their research results for the problem of determination of alterations in chemical stability of a 

powder during its storage by the total quantity of both allocated products of powder decomposition and remained  level 
of diphenylamine. The research was performed by methods of thin-layer and high-performance liquid chromatography. 
The sequence of formation, coexistence and disappearance of diphenylamine and its N-nitroso- and nitroderivatives in 
the course of "the forced" ageing of powder were studied. The change in concentration profile of diphenylamine by lay-
ers from the centre of the channel to the external surface during the accelerated ageing of a powder was investigated at 
105 oC. It is shown that powders environmental hazard when normal conditions of their storage is connected only with 
their low temperature decomposition without spontaneous acceleration, which is accompanied by generation of nitrogen 
oxides and mineral acids. 

Key words: safe storage, single-base powder, distribution of diphenylamine. 
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