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ABSTRACT 
 This study aimed to improve the detailed chemical reaction model of ammonium dinitramide-based 

deep eutectic ionic liquid in gas-phase. Particularly, dehydrogenations by radical species which 

weren’t included into the conventional model were investigated and added into the conventional model. 

Their reaction parameters were calculated by ab initio approach. On the sample of ADN:MMAN:urea, 

its stable combustion wave computed by the modified model showed the good agreement with the 

experimental result. Reactions related with radical species might be effective for the combustion of 

ADN:MMAN:urea in gas-phase. On the other hand, calculated results of ADN:MMAN:acetamide and 

ADN: MEAN:urea were different from experimental results. It was suggested the importance of 

condense phase reactions in these compositions. 
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概 要 
 アンモニウムジニトラミドを基材とした共融型イオン性液体の気相領域における詳細化

学反応機構を改良することを目的とした．既往の詳細化学反応機構では加味されていない

ラジカル種による水素引抜き反応に着目し，第一原理計算により反応パラメータを導出し

た．ADN:MMAN:尿素の系では改良モデルを用いて導出された火炎構造は実験値を精度よく

再現した．このことより ADN:MMAN:尿素の気相領域の燃焼はラジカル種の寄与する反応

に支援されていることがわかった．一方，MEAN 系やアセトアミド系では計算結果と実験

結果に解離が見られた．これらの系では凝縮相反応の加味が重要であることが示唆された． 
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1. 背景 
 

近年，世界的に小型衛星の民営化が活発化している．小型衛星の用途拡充のためには姿勢

制御・軌道制御スラスタの搭載が求められる．衛星用スラスタの小型・高性能化を達成する

ためには搭載される液体推進薬の高エネルギー密度化が必須となる．その一つとして高エ

ネルギー物質の一種であるアンモニウムジニトラミド(ADN)を基材とし溶媒を含まず複数

成分の共融により構成されるイオン性液体が研究されてきた．これは従来の推進薬に比べ，

おおよそ 1.6～2.0 倍近い高エネルギー密度化を達成していることが報告されている[1]．こ

の推進薬は ADN の他に燃料と融点降下剤の 3 成分から成り，これらは平衡論的アプローチ

（比推力，断熱火炎温度）[2]と融点予想モデル[3]により複数の組成とその混合比の最適設

計が試みられてきた．しかし，スラスタ開発において比推力の他に，推進薬の着火遅れも重

要視される．この着火遅れは速度論に基づく推進薬のパラメータである．また，着火遅れを

制御するにはその着火機構の理解が重要である．そこでとりわけ着火が起こりうるであろ

う気相域に着目し，速度論的アプローチを試みることで推進薬の着火機構から組成・混合比

の最適性までの理解を進めることとした．本発表ではイオン性液体の気相領域における詳

細化学反応モデルの構築とその妥当性を評価した． 

 

2. 詳細化学反応機構構築 
 

2.1 モデル対象化学種 

ADN を基材としたイオン性液体は ADN，燃料，融点降下剤の 3 成分で構成される．これ

までの報告より燃料としてメチルアミン硝酸塩(MMAN)，エタノールアミン硝酸塩(MEAN)，

融点降下剤として尿素，アセトアミドの 5 成分・計 4 パターンの組成組み合わせが存在す

る．本報告ではこれらすべてを対象とする． 

2.1 反応機構 

反応機構は各素反応式とその速度定数の総合で構成される．Daimon らにより報告されて

いる N2H4/NTO 反応機構[4]を基本として，ADN [5]，MMAN [6], 尿素 [7]，MEAN [8]，アセ

トアミド [9]の反応機構を加え反応機構群とした．さらにこれらの報告済反応に加え，不足

する熱分解反応と気相反応特有のラジカル反応を加味することとした．特に NOx リッチで

ある本反応系ではこれらの寄与が重要であることが予想される．そこで NO2 及び OH ラジ

カルの反応について着目した．量子化学計算ソフト Gaussian09 を用いて CBS-

QB3//ωB97XD/6-311++G(d,p)[10,11]レベルで遷移状態構造(TS)の探索及び生成・反応物の構

造最適化とエネルギー計算を実施した．更にこの量子化学計算結果を基に遷移状態理論

(TST)・変分型遷移状態理論(VTST)に則り，各素反応の反応速度を算出した．この算出には

GPOP[12]を利用した．熱力学データの計算には高精度な熱力学物性推算法として知られる

G4 法[13]を用いた．分子分配関数の算出は GPOP[12]を利用した．この算出には標準生成エ
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ンタルピーを与える必要がある．今回，原子化熱法 ARM(Atomization Reaction Method)[14]を

用いて算出した値を標準生成エントロピーとした． 

2.2 ストランド試験（温度測定法）及びモデル妥当性評価 

 詳細化学反応モデルを用いた計算の妥当性評価として，ストランド燃焼器を用いた温度

測定結果との比較を行う．ADN:MMAN:尿素組成については既に井出らにより報告されてい

る[15]ためそれを参照する．イオン性液体の燃焼温度は比較的高温であること，燃焼現象に

対する測定分解能の観点より R 型極細熱電対(素線径 25 m)を内径 10 mm ガラス管中心に

挿入し，定圧下のストランド燃焼器内で燃焼させた．構築したモデルを用いて CHEMKIN-

PRO の計算モデルの一つである層流火炎バーナーを用いて温度プロファイルを算出，スト

ランド実験結果と比較する．計算初期条件として，初期ガス組成はそれぞれの成分が初期分

解もしくは蒸発したもの[15]，初期温度は硝酸アンモニウムの解離温度[16]，初期ガス質量

流量はストランド試験より得られた液面後退速度を用いて算出された後退液面から発生す

る分解ガス質量流量を使用した． 

 

3. 実験及び CHEMKIN-PRO を用いたシミュレーション結果 
  

3.1. 詳細化学反応モデル（EILPs-G 01 model） 

本研究で量子化学的アプローチにより算出した各成分の素反応について TST/VTST に基

づいて速度定数を算出した．速度定数は Modified Arrhenius 型 k=A・Tbexp(-E/RT)で定義して

いる．気相特有のラジカル種寄与反応として NO2 及び OH の水素引き抜き反応について各

化学種の素反応を Table 1 に示す． 

3.2. 詳細化学反応モデル(EILPs-G 01 model)の妥当性評価 

詳細化学反応モデルの妥当性評価として，CHEMKIN-PRO を用いた温度プロファイルの

再現を試みた．ADN:MMAN:尿素について，井出らの報告した ADN:MMAN:尿素=40:40:20

の実測値[15]と過去詳細化学反応モデルの結果，そして今回の EILPs-G 01 model による計算

結果を Figure 1 に示す．図から分かる通り，過去の反応モデルと比較して今回ラジカル，と

りわけ OH 及び NO2 の水素引抜き反応を加味したことで高い温度プロファイル再現性を実

現した．そのため，ADN:MMAN:尿素の系については高い精度での速度論検証が可能である

といえる． 

また，MEAN 系，アセトアミド系の構成についても同様の比較を行った．まずストラン

ドバーナによる燃焼波構造の実験的取得を試みた．Figure 2 の通り，アセトアミド系の温

度分布には 500K 前後にフラットな領域が見られたが，Figure 1(b)のような硝酸アンモニウ

ムの解離温度でフラットになる尿素系とは異なる温度領域であった．Figure 3 に示す

MEAN 系の火炎構造では，600 K・700 K・800 K と大きく 3 つのフラットな温度領域を示

した．どちらの系においても最大到達温度は化学平衡計算で得られる断熱火炎温度よりも

1000 K 以上低い結果であった． 
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Table 1. 水素引き抜き反応一覧 

No. Reaction A1) b E2) 

Methylamine 

1 CH3NH2+NO2=CH2NH2+HONO 1.48E+00 3.619 15112 

2 CH3NH2+NO2=CH3NH+HONO 2.34E+00 3.538 17094 

3 CH3NH2+NO2=CH2NH2+HNO2 1.02E+01 3.541 16125 

4 CH3NH2+NO2=CH3NH+HNO2 7.05E+00 3.465 23436 

5 CH3NH2+OH=CH2NH2+H2O 3.80E+04 2.598 -293 

6 CH3NH2+OH=CH3NH+H2O 3.00E+04 2.573 -1481 

Ethanolamine 

7 NH2CH2CH2OH+NO2=NHCH2CH2OH+HONO 1.68E+03 3.505 17334 

8 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CHCH2OH+HONO 1.37E+00 3.567 20053 

9 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CH2CHOH+HONO 6.33E-01 3.574 25378 

10 NH2CH2CH2OH+NO2=CH2NH2+CH2O+HONO 6.20E+00 3.494 23581 

11 NH2CH2CH2OH+NO2=NHCH2CH2OH+HNO2 8.75E+00 3.46 23436 

12 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CHCH2OH+HNO2 9.65E-01 3.487 12482 

13 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CH2CHOH+HNO2 1.98E+00 3.476 18125 

14 NH2CH2CH2OH+NO2=NH2CH2CH2O+HNO2 4.78E+00 3.41 29682 

15 NH2CH2CH2OH+OH=NHCH2CH2OH+H2O 2.25E+04 2.6 -1599 

16 NH2CH2CH2OH+OH=NH2CHCH2OH+H2O 3.82E+03 2.605 -1544 

17 NH2CH2CH2OH+OH=NH2CH2CHOH+H2O 2.09E+03 2.527 -4383 

18 NH2CH2CH2OH+OH=NH2CH2CH2O+H2O 6.04E+03 2.641 1662 

Urea 

19 CH4N2O+NO2=NH2CONH+HONO 5.05E+00 3.462 27117 

20 CH4N2O+NO2=NH2CONH+HNO2 2.92E+00 3.38 31223 

21 CH4N2O+OH=NH2CONH+H2O 4.02E+03 2.657 749 

Acetamide 

22 CH3CONH2+NO2=CH2CONH2+HONO 1.99E+00 3.743 27111 

23 CH3CONH2+NO2=CH2CONH2+HNO2 8.23E-01 3.479 27809 

24 CH3CONH2+NO2=CH3CONH+HONO 1.01E+00 3.39 29201 

25 CH3CONH2+NO2=CH3CONH+HNO2 3.52E+00 3.339 35759 

26 CH3CONH2+OH=CH2CONH2+H2O 1.10E+03 2.725 -387 

27 CH3CONH2+OH=CH3CONH+H2O 1.48E+03 2.65 3374 
1)Unit system is [mol cm3 s], 2)Unit is [kJ mol-1]
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 次に，硝酸アンモニウムの解離温度を初期温度条件として，CHEMKIN-PRO による層流

火炎構造の再現を試みた．アセトアミド系・MEAN 系どちらの場合も，硝酸アンモニウム

の解離温度を初期条件に与えた場合では計算が収束しない結果となった．そこで解離温度

の初期条件をより高くし，アセトアミド系では 900 K，MEAN 系では 1000 K とした結果，

計算が収束した．しかし，これらの計算結果は実験値と大きくずれており，計算的再現は達

成できなかった． 

Figure 3. 1.2 MPa における ADN:MMAN:尿素=40:40:20(wt.%)燃焼波構造 

(a)実験値 [15], (b)計算値（赤：本研究モデル結果，青：既往モデル結果 [16]） 

Figure 2. 0.7 MPa における ADN:MMAN:アセトアミド=40:40:20(wt.%)燃焼波構造 

(a)実験値, (b)実験値と計算値の比較（黒線：実験値，赤線：計算値） 

Figure 3. 2.2 MPa における ADN:MEAN:尿素=40:40:20(wt.%)燃焼波構造 

(a)実験値, (b) 実験値と計算値の比較（黒線：実験値，赤線：計算値） 
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 この原因としてはイオン性液体の燃焼を支配する現象が尿素系とアセトアミド系・MEAN

系では異なることが考えられる．本研究では，“イオン性液体の燃焼が気相領域の火炎に支

持される”ことを仮定して計算的アプローチを行っている．一般的に固体や液体の燃焼では，

凝縮相の反応，つまりは液相ないしは固相の蒸発・分解反応は吸熱反応である．しかし，

ADN のような高エネルギー物質の場合，この凝縮相での分解反応が発熱となり，気相火炎

からの熱フィードバックがなくとも，凝縮相や液相の未反応部の分解反応は進行可能とな

る．塩田らは凝縮相におけるアセトアミドや MEAN 由来の NO2による水素引き抜き反応の

容易さについて量子化学計算を用いて議論しており，どちらの場合も尿素や MMAN に比べ

水素引き抜き反応が進みやすいことを報告している [17]．今回は初期ガス組成として，構

成成分それぞれが熱分解ないしは蒸発したケース，つまりは凝縮相での反応がないものと

して計算を行った．本研究結果を踏まえると，アセトアミド系・MEAN 系の燃焼波構造を

議論する場合，今回対象としなかった凝縮相反応を検討する必要がある． 

 

4. まとめと今後の展望 
 

 本報告書では第一原理計算を用いて，ADN を基材としたイオン性液体の気相領域におけ

る詳細化学反応モデルの構築とその検証を報告した．その結果，ADN:MMAN:尿素組成では

改良詳細化学モデルを用いた計算的な燃焼温度分布の再現に成功した．このことから気相

中のラジカル種による水素引き抜き反応が燃焼に影響していることが示唆された．一方，本

報告で構築した化学反応モデルでは MEAN やアセトアミドを含む組成の燃焼温度分布を再

現するに至らなかった．このことから，MEAN 系やアセトアミド系では今回計算対象とし

た気相反応だけではなく，凝縮相反応の燃焼に与える影響が予想された．今後，この気相領

域を対象とした詳細化学反応モデルを用いたアプローチに加え，イオン性液体の凝縮相反

応の検討を行うことでより精度の高いイオン性液体の着火・燃焼機構の理解を進める． 
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