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Figure 2. レーザ強度毎のグラファイト粒子移動速度 

 

4. まとめ 

本研究では，蛍光顕微鏡を用いた微視的観察により既往研究より予測された“カーボン材

の ADN-EILPs 中への分散性が CW レーザによる着火性に与える影響”について実証した．

さらに，光強度と液中におけるカーボン材料の移動速度の関係を明らかにし，カーボン材の

液中分散性が高い場合、レーザ強度の向上では着火は困難であることを示した．最後に，吸

光材を用いた CWレーザ吸光加熱着火における吸光材の必要条件を提案した． 

なお，本研究は JSPS科研費 18J14397の助成を受けたものである． 
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熱的安定なイオン液体推進剤を着火させる戦略 電解着火の可能性 
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How do thermal stable ionic liquid propellants ignite? Electrolysis is a promising candidate. 
 

IZATO Yu-ichiro*1, MATSUSHITA Kazuki*1, SHIOTA Kento*2, MIYAKE Atsumi*2 

 

ABSTRACT 
  Ammonium dinitramide based ionic-liquid propellants have been studied as novel green propellants replacing 

highly toxic hydrazine-based propellants. These studies have revealed some problems to develop new thrusters 

using such the new propellants. The fatal point is how to ignite thermally stable ionic liquids. The excellent aspects 

of highly thermal stability of ionic liquids trade-off the ignitability of propellants. The photolysis and electrolysis 

reactions are expected to solve the problem, because such reactions have fundamentally different paths from thermal 

reactions. We investigated the electrolysis reactions of ADN and pyrolysis of ADN and hydrazinium nitrate (HN) 

mixtures using quantum chemistry approach and detailed kinetic modeling. Deduced ADN can irreversibly 

decompose to form radicals such as NO2. ADN/HN mixtures rapidly pyrolyze according to NO2 chain-branching 

mechanism. These results support that electrolysis reaction is suitable for ignition of ADN based ionic propellants. 

 

Keywords: Ammonium dinitramide (ADN), Energetic ionic liquid propellants (EILPs), Electrolysis, ignition 

 

概要 
 

高毒性を有するヒドラジン系化合物を代替する革新的なグリーンプロペラントとして，アンモニウム

ジニトラミド(ADN)を主剤とするイオン液体推進剤(EILPs)の研究を行ってきた．その研究過程において， 

当該 EILPs 実用化に向けた課題についても明確になり，喫緊に着火方法の確立が必要である．EILPs は

イオン液体の高い熱安定性が，推進剤としての着火性をトレードオフとして失わせているのである．そ

こで光や電気化学反応による着火システムに我々は着目した．それらは熱的な化学反応とは反応ルート

が全く異なるため，熱的に難着火性の EILPs に関しても着火を誘起することが期待できる．その可能性

を検討するため，量子化学計算および詳細反応モデルを用いて，ADN の電解反応経路と ADN/硝酸ヒド

ラジン(HN)混合溶液の熱分解反応を調査した．その結果，ADN は電気的に還元されることによって速

やかに，かつ不可逆的に分解することが示唆され，電解過程で NO2 等のラジカルを生成する．また

ADN/HN溶液は，NO2をラジカル担体とする連鎖分岐反応によって瞬間的に熱分解することがわかった．

これらは ADN 系イオン液体に関する電解着火方式の実現性を支持する結果である． 
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1． はじめに 

 

高エネルギー物質研究会では，高毒性のヒドラジン系推進剤を代替する革新的なグリーンプロペラン

トとして，高エネルギー物質を主剤とするイオン液体推進剤(EILPs)の研究を行ってきた．その研究過程

において，アンモニウムジニトラミド(ADN)を主剤とするいくつかの EILPs 組成は高エネルギー密度，

低融点，低蒸気圧，低毒性，高熱安定性を有することが明らかになった[1,2,3]．一方，これら研究開発を

通じて EILPs 実装に向けた課題も明確になってきており，喫緊課題は EILPs の着火方式の確立である．

EILPs は他の推進剤組成と比較して着火性が低く，既存の着火システムをそのまま適用することができ

ない．これはイオン液体という物質の長所と短所が分かち難く結びついた，コインの表と裏ともいうべ

き，EILPs 開発における本質的な問題である．EILPs の「イオン液体」性は推進剤を高エネルギー密度か

つ低蒸気圧化させ，これによって我々は推進剤を安全かつ簡便に取り扱うことができる．一方，その「イ

オン液体」性によって，着火させるべき可燃性蒸気が推進剤から容易に発生せず，着火困難になってい

る．そこで「イオン液体」そのものを反応・分解させる方策が必要となる．しかしイオン液体は熱的に

安定であるため，ヒーター等によって反応・分解が開始するまで温度上昇させるには多量のエネルギー

投入が必要である．EILPs の着火方式確立には，熱的な方式とは別の戦略が必要となる． 

そこでレーザーや電解による非熱的着火システムに我々は着目した．レーザー着火方式は次の 3 つに

大別される．I.レーザー加熱, II.レーザー誘起ブレイクダウン, III 光反応誘起着火である．I は最も実用に

近いレーザー着火方式である．しかし高出力レーザーを長時間(ミリ秒)照射する必要があり，熱的に安

定な EILPs を着火させるには相当量のエネルギー投入が必要であることは既に述べた．そのためこの戦

略ではシステムの巨大化と電力コスト問題を克服できない．II は特に自動車エンジン分野で多く研究さ

れている．しかし，この方式を液体推進剤に適用する場合はブレイクダウンによって推進剤液滴が飛散

し，エネルギー効率が著しく低くなると考えられる[4, 5]．よって着火方式として期待できるのは III 光

反応誘起着火(＋①の併用)であろう．光反応は選択性が高く，光子-分子相互作用に要する時間も短い(フ

ェムト秒)，かつ入射光の強度(光子の量)ではなく波長(光子一つのエネルギー)にのみ依存する．よって

小型レーザーやフォトフラッシュでも着火制御が可能となり，省スペース/省電力を達成できる．加えて，

光反応は一般的な熱的な化学反応とは全く反応ルートが異なるため，難着火性の EILPs であっても容易

に分解させられることが期待できる．Figure 1 中の分子(●●)は，ある特定波長νの光(or 電子)を吸収

すると Franck-Condon の原理により構造を固定したまま，エネルギー的に励起された上の PES に遷

移し，励起分子(☆☆)となる(光励起/増感①)．ここで，Figure 1 の解離エネルギー∆E’が負の場合，

分子は PES を滑り落ちて分解し，着火反応が開始される(光解離②)．∆E’が正の場合は励起 PES 上

の安定構造(★★)まで緩和(③)し，蛍光放出し基底状態の PES まで失活して分子(〇〇)となる(失活

④)．その際に PES 上の∆E が∆E0以上なら分子は PES の井戸を超えて熱解離する． 

電解着火も次の 3 つに大別されると考える．I. 加熱，II. スパーク点火(絶縁破壊衝撃波)，そして III. 

電気反応誘起着火である．レーザー着火と同様に，着火方式として期待できるのは III 電気反応誘起着

火(＋I の併用)であろう．電気化学反応も選択性制御が期待でき，一般的な熱的な化学反応とは反応ルー

トが異なるため，熱的に難着火性の EILPs であっても容易に分解させられることが期待できる．(基本的

な考え方は光反応誘起着火と同様)．加えて EILPs はイオン性であるため電気導電性があり，電解システ

ムとも高相性がよい．そこで我々は電解着火システムに着目し，研究を開始することにした．電気化学

反応は物質の電気化学物性と励起方法に大きく依存するため，EILPs ごとの電気化学特性の把握とその

着火反応過程の理解が急務となる． 

本稿は，電解着火の実現性について検討するため，量子化学計算を用いた ADN の電解反応経路の予
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測およびヒドラジン化合物である硝酸ヒドラジンと ADN の混合液体に関する詳細反応シミュレーショ

ンの結果について報告する． 

 

 
Figure 1. 光励起反応の仕組み 

 

 

2．計算 

2.1 量子化学計算 

 

量 子 化 学 計 算 は Gaussian  16 rev. B 01 [6] を 用 い た ． 計 算 レ ベ ル ωB97X-D[7]/6-
311++G(d,p)/SCRF=(solvent=dmso, SMD[8])により構造最適化と振動解析を行った．振動および ZPE 
スケール因子はそれぞれ 0.950 と 0.975 を用いた(Alecu ら[9]の方法より計算)．ここで，空洞サイズは

UFF 半径をベースに静電ファクターαを 1.2 とした．続いて G4[10]//ωB97X-D/SCRF=(solvent=dmso, 
SMD)法を用いて電子エネルギーを計算した．ギブズエネルギー算出は， G4//ωB97X-D 法により求め

た電子エネルギーをωB97X-D/6-311++G(d,p)/SCRF=(solvent=dmso, SMD)で求めた振動解析結果で補

正して求めた． 
 

2.2 詳細反応シミュレーション 

 

 ADN と硝酸ヒドラジン(HN)の混合液に関する詳細反応シミュレーションを行った．詳細反応モデル

は YNU-L2.1 model [11]と YNU-LH1.0 model [12]をマージして使用した．計算は CHEMKIN-PRO [12]を

使用した．体積一定，断熱条件下の予混合容器内にて，ADN/HN = 1:1 (mol ratio)，温度範囲 363-623 K を

10 Κ/min で昇温した際の反応と熱挙動をシミュレーションした． 
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3．結果と考察 

3.1 量子化学計算を用いた電解反応経路解析 

 

Figure 1 はジニトラミド酸(N(NO2)2
－，DN－)の電解反応に関するポテンシャルエネルギー曲線であ

る．還元励起されたジニトラミド酸(DN2－*)の安定化エネルギーは，基底状態の DN2－の分解活性化エ

ネルギーよりも大きい．加えて，分解反応は多量の発熱反応である．すなわち，電気的に還元された

DN2－は速やかに不可逆的に分解する(Scheme 1)ことが予想できる． 

 

Scheme 1. 

  ADN ⇄ N(NO2)2
－ + NH4

+ 

  N(NO2)2
－ + e-1 → [N(NO2)2] 2－ 

  [N(NO2)2] 2－ ⇄ NNO2∙ + NO2
－ 

 

 

Figure 2. ジニトラミド酸(N(NO2)2
－，DN－)の電解反応に関するポテンシャルエネルギー曲線 

 
Figure 2 は ADN 分子の電解反応に関するポテンシャルエネルギー曲線である．ADN はいくつかの配

座異性体が存在するが，今回は代表的な一つ(NH4-ON(O)NNO2)を例に考察する．ジニトラミド酸と同様

に還元励起された ADN2－*の安定化エネルギーは，基底状態の ADN－の分解エネルギーよりも大きく，

分解反応は多量の発熱反応である．すなわち，還元された ADN は速やかに不可逆的に分解する(Scheme 

2)ことが予想できる． 

 

Scheme 2. 

  ADN + e-1 ⇄ ADN- 

  ADN- → NH3 + N2O + NO2∙ + OH－ 

 
 Scheme 1 および Scheme 2 より ADN は電解によって反応性の高いラジカル種(OH や NO2)を生成する

ことが予測された．これらラジカル種，特に NO2 と反応性が高い化合物を ADN に添加することによっ
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て，電解によって速やかに後続反応を促進させられることが予測できる． 

 

 
Figure 3. ADN の電解反応に関するポテンシャルエネルギー曲線 

 

3.2 詳細反応シミュレーションを用いた ADN/HN(イオン)液体の分解挙動シミュレーション 

 

 ヒドラジンおよびその誘導体類は，四酸化二窒素(N2O4)との混合により自着火(Hypergolic)することが

知られており，2 液式推進剤の代表的な組成である．その自着火メカニズムは，ヒドラジン分子中の水

素を，四酸化二窒素の分解によって生成する NO2 が次々と引き抜くことによって，ヒドラジンから化学

的に安定な窒素が生成し，それに伴い多量の反応熱が放出されることによる[14]．すなわちヒドラジン

は NO2 によって容易に攻撃されることを意味する．NO2 は ADN の代表的な初期分解生成物であり(電解

による生成物でもある)，これによって攻撃を受けやすい物質を混合することで ADN 系イオン液体の反

応性を調節できることがわかっている[15]． 

 以上のことを踏まえて，我々は ADN と硝酸ヒドラジン(HN)の混合溶液に着目し，その分解挙動に関

する詳細反応シミュレーションを行った．YNU-L2.1 model は ADN の熱分解をよく再現することが既に

示されており[9]，信頼性の高いシミュレーションが可能と考えられる．Figure 4 は ADN/HN 混合溶液を

10 K/min で昇温した際の熱流束をシミュレーションした結果である．約 410 K において鋭い発熱ピーク

(約 650 W/g)をもつことがわかる．ADN の熱流束形状と比較するとその発熱速度の大きさがよくわかる．

反応経路を解析した結果，Scheme 3 に示す一連の反応が進行していることがわかった．ADN の分解で

生じた NO2 がヒドラジンを攻撃し，HONO を生成する．HONO は ADN の分解生成物であり硝酸ヒドラ

ジンの酸塩基解離物である HNO3 と速やかに反応し trans-ONONO2 を生成する．trans-ONONO2 は熱分解

して 2 つの NO2 を生成し，NO2 が増殖する(NO2 をラジカル担体とする連鎖分岐反応)．生成した NO2 は

次々とヒドラジンを攻撃し，化学的に安定な窒素まで反応が進行し，多量の熱が放出される．(N2H4 (L) 

+ 4NO2 (g) = N2(g) + HONO(g) + 503.83 kJ) 

 量子化学計算より電解によって ADN は NO2 を生成することが予測された．本シミュレーションによ

り ADN/HN の熱分解過程において NO2 がヒドラジンを攻撃しつつ，連鎖分岐反応によって増殖するこ

とが示された．以上を総合すると，ADN/HN 混合溶液は電解によって，速やかに着火へ誘導できる可能
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性があると考えられる．なお硝酸ヒドラジン中のヒドラジンは毒性があるが，イオン液体化させること

で揮発性を抑えられ，比較的に安全に取り扱えると考えられる． 
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Figure 4. ADN/HN の熱分解挙動(昇温速度 10K/min) 

 

Scheme 3. 

  ADN → NNO2NH4 + NO2 

  N2H5NO3 → N2H4 + HNO3 

 

  N2H4 + NO2 → N2H3 + HONO 

  NNO3 + HONO → trans-ONONO2 + H2O 

  trans-ONONO2 → 2NO2 

 

  N2H4 + NO2 →→→→ N2 + …… 

 

4．まとめ 

 

ADN 系 EILPs の実用に向けて，高安定性のイオン液体を確実に着火させる方法を確立する必要があ

る．その着火方法の有力候補として光反応や電解を利用した方式への期待を述べた．その上で，ADN の

電解着火の実現性を検討するために，量子化学計算を用いた ADN の電解反応経路検討および ADN/硝

酸ヒドラジン混合系の詳細反応シミュレーションを用いた反応解析を行った．ADN は電気的に還元さ

れることによって速やかに，かつ不可逆的に分解し，その過程で NO2 等のラジカルを生成する．ADN/

硝酸ヒドラジン混合系の熱分解シミュレーションより，ADN の初期分解物である NO2 がヒドラジンを

攻撃することで，急速に発熱分解することがわかった．以上より，ADN/硝酸ヒドラジン系イオン液体を

調整することで，電解によって NO2 を生成させ，その NO2 をラジカル担体とした着火反応が誘起できる

と期待できる．ADN と硝酸ヒドラジン系化合物から構成されるイオン液体に関するさらなる研究が必

要である． 

This document is provided by JAXA.
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