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ABSTRACT 
Ammonium dinitramide (ADN) has been studied as ADN-based energetic ionic-liquid 

propellants (EILPs). Thermal decomposition of ADN in condensed phase affects combustion of 
pure ADN and ADN-based EILPs. Therefore, the objective of this study is reaction analysis on 
ADN mixtures in condensed phase. To obtain deep understanding of reactivity of ADN mixtures 
in condensed phase, this study focused on hydrogen abstracting reaction by NO2· formed from 
thermal decomposition of ADN. We calculated potential energy surface of reaction with NO2· and 
substance mixed with ADN using ab initio calculation. Thermal analysis was conducted to 
understand thermal property of ADN mixtures using differential scanning calorimetry (DSC). The 
calculation and DSC results show hydrogen-abstracting reaction by NO2· is important in 
condensed phased reaction of ADN mixture and, substance that has methyl group and carbon 
straight chain has high reactivity with ADN. 

 
Keywords:  Ammonium dinitramide, Nitrate salts, Amides, Energetic ionic liquid propellants 

(EILPs), Hydrogen-abstracting 
 

摘要 
アンモニウムジニトラミド (ADN)から構成される⾼エネルギーイオン液体系推進剤

(EILPs)の研究が進められている．ADN 系 EILPs の凝縮相反応は燃焼反応に影響すること
が分かっている .そこで，本研究では ADN 混合系の凝縮相における反応解析を⽬的とし，
ADN の熱分解初期に⽣成する NO2·による⽔素引き抜き反応に着⽬した．NO2·が関与する
反応の反応物，遷移状態，⽣成物の potential energy surface を ab initio 計算から求めた．  
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さ ら に ，ADN 混 合 系 の 熱 挙 動 を ⽰ 差 ⾛ 査 熱 量 計 (DSC)を ⽤ い て 測 定 し た ．計 算 と DSC の 結

果 か ら ， ADN 混 合 系 の 凝 縮 相 反 応 に お い て NO2·に よ る ⽔ 素 引 き 抜 き 反 応 が 反 応 初 期 の 発

熱 に 重 要 で あ る こ と が 明 ら か に な っ た ． 加 え て ， ア ル キ ル 基 を 有 し 炭 素 鎖 が ⻑ い 物 質 は

ADN と 反 応 性 が ⾼ い と 考 え ら れ た .  

 

1. はじめに 

我 々 は 現 在 ま で ヒ ド ラ ジ ン に 替 わ る 1液 推 進 剤 と し て ，ア ン モ ニ ウ ム ジ ニ ト ラ ミ ド (ADN)

を 主 剤 と し た ⾼ エ ネ ル ギ ー イ オ ン 液 体 系 推 進 剤 (EILPs)の 研 究 開 発 を ⾏ っ て い る 1-3)． ADN

系 EILPsは ，ヒ ド ラ ジ ン と ⽐ 較 し て 性 能 が ⾼ い だ け で な く ，蒸 気 圧 が 低 い た め 吸 引 毒 性 の ⾯
で の 改 善 が 期 待 さ れ る ． ADN単 体 や ADN系 EILPsの 燃 焼 に お い て 凝 縮 相 反 応 が 影 響 を 及 ぼ
し て い る こ と が 報 告 さ れ て い る 4-7)． ま た 既 往 の 研 究 に お い て 8)， ADN単 体 の 凝 縮 相 の 初 期
分 解 過 程 に お い て NO2·が ⽣ 成 し ， 安 定 で あ る NH4

+と は 反 応 し づ ら く ， 系 内 に 存 在 す る OH·

と 再 結 合 し HNO3と な る こ と が 報 告 さ れ て い る ． ⽣ 成 し た HNO3は 系 内 の NH3と 反 応 し て 硝
酸 ア ン モ ニ ウ ム (AN)を 形 成 す る ． ADN系 EILPsの 燃 焼 を 理 解 す る に は ， 凝 縮 相 で の NO2·と
EILPsを 構 成 す る 物 質 の 反 応 に つ い て 検 討 す る 必 要 が あ る ．そ こ で ，本 研 究 で は ADNの 熱 分
解 の 初 期 に ⽣ 成 す る NO2·に よ る ⽔ 素 引 抜 き 反 応 に 着 ⽬ し ，反 応 の 起 こ り 易 さ を NO2·が 関 与
す る 反 応 の 反 応 物 ， 遷 移 状 態 ， ⽣ 成 物 の potential energy surface(PES)か ら ⽐ 較 し た ． PESの
算 出 に は ，量 ⼦ 化 学 計 算 と 遷 移 状 態 (TS)理 論 を ⽤ い た .さ ら に ADN混 合 系 の 熱 挙 動 を DSCを
⽤ い て 取 得 し た ．   

 

2. 計算方法および実験方法  

2.1 NO2·による水素引き抜き反応の PES 算出  

 本 研 究 で は ADNに 混 合 す る 物 質 と し て ， ADN系 EILPsの 代 表 的 な 構 成 成 分 で あ る モ ノ メ
チ ル ア ミ ン 硝 酸 塩 (MMAN)と 尿 素 (Urea)に 加 え ，官 能 基 や 炭 素 鎖 の 影 響 を 把 握 す る た め 硝 酸
塩 と し て モ ノ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 硝 酸 塩 (MEAN)， ア ミ ド 化 合 物 と し て ア セ ト ア ミ ド (AA)を
選 定 し た ．そ れ ぞ れ の 化 学 構 造 Fig.1に ⽰ す ． 本 計 算 で は ，既 往 の 研 究 に 基 づ き 4-7）ADNの
燃 焼 反 応 に 重 要 な 凝 縮 相 反 応 に 着 ⽬ し て い る た め ，MMANと MMENは そ れ ぞ れ カ チ オ ン 状
態 で 存 在 し て い る と 仮 定 し た ．計 算 は Gaussian社 製 量 ⼦ 化 学 計 算 ソ フ ト Gaussian099)を ⽤ い
た ． 密 度 汎 関 数 法ωb97xd/6-311++(d,p)レ ベ ル 10)で 分 ⼦ の 構 造 最 適 化 お よ び 振 動 解 析 を ⾏ っ
た ． 同 様 に 遷 移 状 態 (TS)の 探 索 を ⾏ う た め ， 構 造 最 適 化 し た TSが ⽬ 的 反 応 の 反 応 系 ・ ⽣ 成
系 そ れ ぞ れ に 収 束 す る こ と を 固 有 反 応 経 路 (IRC : Intrinsic reaction coordinate)計 算 に よ り 確
認 し た ． エ ネ ル ギ ー は よ り 精 度 の ⾼ い CBS-QB3法 11)に よ り 求 め た ． 共 融 塩 中 の 反 応 を 想 定
す る た め ， 計 算 に は 連 続 誘 電 体 モ デ ル SCRF=(solvent=water)を ⽤ い て 液 相 状 態 を 模 擬 し た ．
TSと 反 応 系 の エ ネ ル ギ ー 差 をΔEと し て 求 め た ．   
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2.2 試薬および試料調製  

ADNは 細 ⾕ ⽕ ⼯ 製 の 試 薬 を 再 精 製 し て ⽤ い た ． MMANお よ び MEANは 富 ⼠ フ イ ル ム ワ コ
ー ケ ミ カ ル (旧  和 光 純 薬 ⼯ 業 )製 の メ チ ル ア ミ ン 溶 液 (40wt%)， 2-ア ミ ノ エ タ ノ ー ル (純 度
99%)と 硝 酸 (60%， 1.38 g cm-3)を ⽤ い て そ れ ぞ れ 合 成 し た ． Urea(純 度 99%)お よ び AA(純 度
98%)は 富 ⼠ フ イ ル ム ワ コ ー ケ ミ カ ル 製 の 試 薬 を ⽤ い た ． MMAN， MEANと も に ， 硝 酸 が ⼊
っ た ナ ス フ ラ ス コ を 氷 ⽔ で 冷 却 し な が ら ア ミ ン 溶 液 を 少 量 ず つ 滴 下 ， 撹 拌 す る こ と で 合 成
し た ． そ の 後 ， エ バ ポ レ ー タ ー で 2-プ ロ パ ノ ー ル 等 の 溶 媒 で 系 内 の ⽔ を 共 沸 さ せ る こ と で
結 晶 を 得 た ．  

 

2.3 ADN混合系の熱挙動解析  

調 製 し た 試 料 の 熱 挙 動 の 把 握 に は ，TA instrument 製  ⽰ 差 ⾛ 査 熱 量 計 DSC Q200を ⽤ い た
定 速 昇 温 試 験 を ⾏ っ た ． DSCは ⾼ 純 度 の イ ン ジ ウ ム を 10 °C min-1で 昇 温 し た 際 の 融 解 挙 動
で 熱 量 と 温 度 を 校 正 し た ． 測 定 条 件 は ，試 料 量 約 1.5 mgを SUS303密 閉 セ ル に 等 モ ル ⽐ で 秤
量 し ， 昇 温 速 度 10 °C min-1， 測 定 温 度 範 囲 を 50-400 °Cと し た ．  

 

3. 結果と考察  

3.1 NO2·による水素引き抜き反応の PES 算出  

 Fig.2 に は そ れ ぞ れ の 反 応 に お け る 反 応 物 ，遷 移 状 態 構 造 ，⽣ 成 物 の PES で あ る ．Fig.2(a)

は NH4
+と NO2·の 反 応 に お け る PES で あ り ，NO2·の N 原 ⼦ と O 原 ⼦ に ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る

2 つ の 反 応 が あ る ． TS1 は NH3
+·と HONO が ⽣ 成 す る 反 応 の 遷 移 状 態 ，  TS2 は NH3

+·と
HNO2 が ⽣ 成 す る 反 応 の 遷 移 状 態 で あ る ． TS1 お よ び TS2 へ の ΔE は 221 と 249 kJ mol-1 で
あ り ， HONO ⽣ 成 反 応 が 低 い こ と が 分 か っ た ． し か し 実 際 の ADN の 熱 分 解 で は 本 反 応 は
⽣ じ づ ら い こ と か ら 8)，こ れ ら の 値 は 反 応 が 進 ⾏ す る に は ⾼ い と 考 え ら れ る ．Fig.2(b)に は
モ ノ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン (MMA+)と NO2·の 反 応 の PES を ⽰ す ． MMA+に は メ チ ル
基 が 存 在 す る た め ， 4 つ の TS が 存 在 す る ． メ チ ル 基 か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る TS3 と TS4

の ΔE の ⽅ が N 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る TS1 と TS2 の ΔE と ⽐ 較 し て ⼩ さ い ． こ れ は
N 素 原 ⼦ が イ オ ン 化 し て お り N-H 結 合 の エ ネ ル ギ ー が ⼤ き い た め だ と 考 え ら れ る ．⼀ ⽅ で ，
ADN 単 体 と ⽐ 較 す る と MMA+は NH4

+よ り す べ て の TS に お け る ΔE が 低 い た め NO2·と の
反 応 性 が ⾼ い と 予 想 さ れ る ． Fig.2(c)は ， モ ノ エ タ ノ ー ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン (MEA+)と
NO2·の 反 応 の PES で あ り ， TS1 と TS2 は N 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る 際 の 遷 移 状 態 ，  

Fig.1 Molecular structure of MMAN, MEAN, Urea and AA. 
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Fig.2 PES of reactant and product with TS structures 
(a) PES of reaction of NO2· and NH4

+ with TS structures (b) PES of reaction of NO2· and MMA+ 
with TS structures (c) PES of reaction of NO2· and MEA+ with TS structures (d) PES of reaction 
of NO2· and Urea with TS structures (e) PES of reaction of NO2· and AA with TS structures 

(e)

(d) 

(c)

(b)(a) 
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TS3 と TS4 は N 原 ⼦ の 隣 の C 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る 際 の 遷 移 状 態 ，  TS5 と TS6 は
O 原 ⼦ の 隣 の C 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る 際 の 遷 移 状 態 ，  TS7 と TS8 は O 原 ⼦ か ら ⽔
素 が 引 き 抜 か れ る 際 の 遷 移 状 態 で あ る ． ⼀ 般 的 な 結 合 エ ネ ル ギ ー は O-H の ⽅ が N-H よ り
⼤ き い が ， 計 算 結 果 で は N-H か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る 際 の TS1， TS2 の ΔE が ⼤ き く な っ
た ．こ の 原 因 と し て ，N 原 ⼦ が カ チ オ ン 化 し 安 定 と な り N-H 結 合 が 切 れ づ ら く な っ て い る
こ と が 挙 げ ら れ る ．ま た ，O 原 ⼦ の 隣 の 炭 素 原 ⼦ か ら ⽔ 素 が 引 き 抜 か れ る TS5 と TS6 の ΔE

は 86-87 kJ g-1 で あ り ，MMA+と ⽐ 較 し て 半 分 近 い 値 と な っ た ．従 っ て ，MEAN は 凝 縮 相 中
で NO2·と の 反 応 性 が ⾼ い と 考 え ら れ る ．Fig.2(d)に は ，NO2·と Urea の 反 応 に お け る PES を
⽰ す ． Urea は NH4

+と 同 様 に HONO と HNO2 を ⽣ 成 す る 2 つ の TS を 有 し ， 両 TS と も に
NH4

+の ΔE と ⽐ 較 し て ⼩ さ い こ と が 分 か っ た ． Fig.2(e)は ， NO2·と AA の 反 応 に お け る PES

で あ る ． AA は メ チ ル 基 を 有 す る た め ，4 つ の TS を 持 っ て お り ， メ チ ル 基 か ら ⽔ 素 が 引 き
抜 か れ る 際 の TS3 と TS4 の ΔE は Urea の エ ネ ル ギ ー と ⽐ 較 し て ⼩ さ い こ と か ら ，AA は 凝
縮 相 で Urea よ り も NO2·と の 反 応 性 が ⾼ い こ と が 予 想 さ れ る ．  

 

3.2 ADN混合系の熱挙動解析 
 Fig.3(a)に ADN，MMAN，MEAN単 体 お よ び ADNと の 混 合 系 の DSC曲 線 を ⽰ す ．ADN単 体
で は ，140 °C付 近 お よ び 230 °C付 近 か ら の 2つ の 発 熱 が あ り ，140 °C付 近 の 発 熱 は ANの 分 解
で あ る ．ANは ，ADNの 初 期 分 解 で ⽣ 成 す る NO2·が 凝 縮 相 中 で 消 費 さ れ な い こ と に 起 因 し て
⽣ じ る ．MMAN単 体 で は 220 °C付 近 か ら 発 熱 が 観 測 さ れ ，ADNと の 混 合 系 で は 2つ の 発 熱 が
観 測 さ れ た ．ま た ，MEANで は 混 合 系 に お い て は 140 °C付 近 か ら 1つ の 発 熱 の み が 観 測 さ れ
た ．ADN/MMANの 等 モ ル 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス は 0で あ り ，は じ め の ピ ー ク の 発 熱 量 は 3回
の 測 定 の 平 均 値 で 2.4 kJ g-1で あ っ た ． ⼀ ⽅ で ， ADN/MEANの 等 モ ル 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス
は -12.9で あ り ， 発 熱 の 熱 量 は 平 均 値 で 3.9 kJ g-1で あ っ た ．   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.3 DSC curves of (a)ADN/nitrate salts and (b) ADN/amides mixtures 
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ADN/MEAN は ADN/MMAN と ⽐ 較 し ，酸 素 バ ラ ン ス が マ イ ナ ス 側 ⼤ き く 反 応 条 件 が 悪 い に
も か か わ ら ず ，発 熱 量 が ⼤ き い こ と か ら MEAN は ADN と の 反 応 性 が ⾼ く ，凝 縮 相 内 で NO2·

や OH·と の 反 応 が 進 ⾏ し て い る と 考 え ら れ る ．ま た NO2·が 消 費 さ れ る こ と で AN が ⽣ 成 さ
れ ず ， 2 つ ⽬ の 発 熱 が 観 測 さ れ な か っ た こ と が ⽰ 唆 さ れ る ． つ ぎ に ， Fig.3(b)に ADN と
ADN/Urea，ADN/AA の DSC 曲 線 を ⽰ す ．混 合 系 の 発 熱 挙 動 を ⾒ る と ，ADN/Urea 系 で は 2

つ の 発 熱 ， ADN/AA 混 合 系 で は 1 つ の 発 熱 を ⽰ し た ． 硝 酸 塩 と 同 様 に 酸 素 バ ラ ン ス と 発 熱
量 を ⽐ 較 す る と ， ADN/Urea 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス は -8.7， 1 つ ⽬ の 発 熱 量 は 2.3 kJ g-1，
ADN/AA 混 合 系 の 酸 素 バ ラ ン ス は -30.6， 熱 量 は 2.6 kJ g-1 と な っ た ． AA は 酸 素 バ ラ ン ス と
熱 量 の 観 点 か ら ， Urea よ り ADN と の 反 応 性 が ⾼ く ， 発 熱 が 1 つ し か 無 い こ と か ら MEAN

同 様 に 凝 縮 相 中 で NO2·と 効 率 的 に 反 応 し て い る と 考 え ら れ る ．  

 以 上 の DSC か ら 得 ら れ た 結 果 は ，計 算 に よ っ て 得 ら れ た 傾 向 を ⽀ 持 し ，ア ル キ ル 基 を 有
す る 物 質 で 炭 素 鎖 が ⻑ い 物 質 が ADN と 反 応 性 が ⾼ い こ と が ⽰ 唆 さ れ た ． 今 回 の 計 算 条 件
で は ， Urea と AA の 反 応 性 の 違 い か ら NO2·に よ る ⽔ 素 引 き 抜 き の ΔE が 120 kJ g-1 以 下 だ
と ADN と の 反 応 性 が ⾼ く ， 反 応 途 中 で AN が ⽣ 成 し な い と 考 え ら れ た ．  

 

4. まとめ 

 本 研 究 で は ， ADN 混 合 系 の 凝 縮 相 反 応 を 解 析 す る た め に ， ADN の 熱 分 解 の 初 期 に ⽣ 成
す る NO2·に 着 ⽬ し ， ab initio 計 算 と 熱 分 析 を ⾏ っ た ． NO2·に よ る 硝 酸 塩 と ア ミ ド 化 合 物 か
ら の ⽔ 素 引 き 抜 き 反 応 の PES を 求 め た ．そ の 結 果 ，ア ル キ ル 基 を 有 し 炭 素 鎖 が ⻑ い 物 質 は
凝 縮 相 中 で NO2·と の 反 応 性 が ⾼ い こ と が 予 想 さ れ た ．さ ら に DSC に よ る ADN 混 合 系 の 熱
挙 動 を 取 得 し た 結 果 ，計 算 か ら 得 ら れ た 傾 向 通 り MMAN よ り MEAN，Urea よ り AA が ADN

と 反 応 性 が ⾼ い こ と が 明 ら か と な っ た ．本 研 究 で 得 ら れ た 成 果 は ，ADN 系 EILPs の 燃 焼 現
象 理 解 に 繋 が る だ け で な く ， EILPs の 組 成 候 補 を 反 応 ⾯ の 観 点 か ら 探 索 す る 上 で 重 要 な 知
⾒ と な る ．  
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