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熱分析および分光分析によるアンモニウムジニトラミドの経時変化機構

の検討
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ABSTRACT

To get better information about aging mechanism of ammonium dinitramide (ADN) during storage, 

thermal analysis and spectrometry were carried out. The infrared, Raman, ultraviolet spectrometry and the 

sealed cell differential scanning calorimetry (SC-DSC) of AND (1998) which has been stored for 11 years 

in a dark place suggested that ADN has degraded to ammonium nitrate (AN) during the storage. The 

amount of ADN in AND (1998) was determined to be 57 wt.％ at the surface region and 89 wt.％ at the 

bulk region. The extent of aging was greater at the surface region than at the bulk region. The thermal 

decomposition behavior and kinetics of ADN were analyzed from the results of the isothermal test of AND 

(2009) using thermal activity monitor (TAM) and the infrared and ultraviolet spectrometry of products. 

From comparison between decomposition ratio of aging and reaction ratio from the isothermal test, it was 

possible that aging mechanism of ADN was similar to that of the isothermal condition. The results of the 

SC-DSC and the isothermal test using TAM showed the aging influences on thermal decomposition of 

ADN.
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概要

新規高エネルギー物質であるアンモニウムジニトラミド（ADN）の貯蔵時における経時変化

の機構について知見を得るため，熱分析および分光分析を行った．ADN（2009）と暗所にて 11

年間保存された ADN（1998）の赤外，ラマン，紫外分光分析および密封セル - 示差走査熱量測
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定（SC-DSC）昇温試験より，ADN は貯蔵中に硝酸アンモニウム（AN）に分解することが示さ

れた．ADN（1998）中の ADN 量は，内部では 57 wt.％，表面では 89 wt.％であると決定された．

経時変化は内部よりも表面の方が進行していることが明らかとなった．また，高感度熱量計

（TAM）による ADN（2009）の等温試験と生成物の赤外および紫外分光分析より，ADN の熱分

解挙動の検討および速度解析を行った．経時変化による ADN の分解率と等温試験の結果より求

めた ADN 分解の反応率の比較より，ADN の経時変化は，等温条件における ADN の分解と同様

の機構で進行する可能性が示された．さらに，ADN（2009）と ADN（1998）の DSC 昇温試験お

よび TAM による等温試験より，ADN の熱分解に及ぼす経時変化の影響が示された．

１．はじめに

固体ロケット推進薬の酸化剤には高い酸素バランス，エネルギー密度を有することが求められ

る．現在の固体ロケット推進薬は，これらの条件を満たし低価格であることから，過塩素酸アン

モニウム（AP，NH4ClO4）を酸化剤として用いた AP 系推進薬が主流となっている 1）．AP 系推

進薬は優れた燃焼特性を有するが，AP は分子内に Cl 原子を含むため，燃焼生成ガスとして酸性

雨の原因物質である HCl が生成する．近年，ロケット推進薬の更なる高性能化および排出ガス

の低公害化に関心が高まっている．そのため，高性能で低環境負荷である推進薬の開発に向け多

くの研究が行われている 1-5）．アンモニウムジニトラミド（ADN，NH4N（NO2）2）は新規高エネル

ギー酸化剤として期待されている物質の一つである．ADN の構造を Fig.1に，主な物性を Table1

に示す．ADN は高い酸素バランス，エネルギー密度を有し，ハロゲンフリーであることから，

現在 ADN 系固体推進薬の実用に向け研究が進行している 6-11）．

固体ロケット推進薬に求められる性質の一つとして，原料貯蔵時，製品製造時，製品貯蔵時，

使用時における安定性が挙げられる．安定性に影響を及ぼす因子としては熱や光，水分などが想

定される．ADN を実用化するためには，これらの因子による分解挙動および分解速度の解明が

必要である．本研究では原料貯蔵時における ADN の経時変化に注目し，ADN の分解メカニズ

ムおよび経時変化が性能に与える影響について知見を得ることを目的とした．熱分析および分光

分析を行い，ADN の分解挙動の検討および速度解析を行った．さらに，経時変化が ADN の熱

分解に及ぼす影響について検討した．

Fig.1 Molecular structure of ADN
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Table1 Physical properties of ADN

２．実験方法

試料として細谷火工株式会社製の ADN（ADN（2009））および 1998年に合成された ADN（ADN

（1998））を用いた．ADN（1998）については Fig.2 に示すような因子の影響を検討するため，表

面と内部に分けてそれぞれ分析した．また，工業用粉状硝酸アンモニウム（AN）を比較対象と

して用いた．

表面状態の確認のため，走査型電子顕微鏡（SEM）による観測を行った．観測には株式会社

島津製作所製の SUPERSCAN-220 を用いた．

化学構造確認のため，赤外，ラマン，紫外分光分析を行った．赤外分光分析は日本分光株式会

社製 FT/IR-420 を使用した．ラマン分光分析は Kaiser 社製 RXN（半導体レーザー，波長：785 

nm）を使用した．紫外分光分析には株式会社島津製作所製 UV-1800 を使用し，各試料を水溶液

として Starna 社製石英セル（光路長 : 1 cm）に入れ測定を行った．

熱特性把握のため，Mettler Toledo 社製 HP DSC827e を用いた密封セル - 示差走査熱量測定（SC-

DSC）による昇温試験および Thermometric 社（現 TA インスツルメンツ社）製の高感度熱量計

TAMIII による等温試験を行った．SC-DSC 昇温試験については，Seiko 社製 SUS303 セルに試料

を約 1.5 mg 秤量して密封し，温度範囲を 30-350 ℃，昇温速度を 5 K/min とした．等温試験につ

いては大気雰囲気で SUS 製セルに試料を約 100 mg 秤量し密封し，測定温度は 115，110，105，

100 ℃とした．

Fig.2 The definition of the surface region and the bulk region of AND (1998)
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３．結果と考察

3.1. ADN（2009）と ADN（1998）の表面状態

ADN（2009）および ADN（1998）の SEM 画像を Fig.3 に示す．ADN（2009）の粒子はプレー

ト状であった．一方ADN（1998）は小さな針状の結晶の凝集したような形状であった．ADN（1998）

では ADN の粒子が凝集していることが考えられた．

Fig.3 SEM images of ADN (2009) and ADN (1998)

3.2. ADN の経時変化生成物

ADN（2009），ADN（1998），AN の赤外およびラマンスペクトルを Fig.4，5に示す．ADN（1998）

では，NO3
- に由来する赤外吸収（1380 cm-1）およびラマン散乱（1040，710 cm-1）の存在が確認

された．これらは ADN（2009）では存在しなかった．この結果より，ADN（1998）には NO3
- 原

子団を含む物質が含まれていることが考えられた．

Fig.4 IR spectra of ADN (2009), ADN (1998), and AN
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ADN（1998）をアセトンに溶解させ，ろ液と残留物に分離した．ADN（2009），ADN（1998），

AN および ADN（1998）の分離により得られた残留物の赤外スペクトルを Fig.6 に示す．ADN

の N（NO2）2
- 原子団の赤外吸収は分離前では確認できたが，残留物では確認できなかった．また

残留物では，NH4
+ 原子団（3150 cm-1）および NO3

- 原子団（1380 cm-1）の赤外吸収が確認された．

残留物と AN の DSC 曲線を Fig.7 に示す．AN では，約 55，130，170 ℃で相転移による吸熱ピ

ークが，約 260 ℃から AN の分解による発熱ピークが観測された．これらの吸熱および発熱ピー

クは残留物においても同様の温度で観測された．この結果より残留物における吸熱は AN の相転

移，発熱は AN の熱分解であると同定された．分光分析，熱分析の結果から，ADN（1998）に

は ADN のほかに AN が含まれることがわかった．ADN（1998）は保存の間に時間とともに AN

へ分解したと考えられる．

Fig.6 IR spectra of ADN (2009), ADN (1998), residues from ADN (1998), and AN

Fig.5 Raman spectra of ADN (2009), ADN (1998), and AN
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Fig.7 DSC curves of the residue from ADN (1998), and AN

3.3. 経時変化による ADN 分解量の定量

ADN の分解量の定量のため，ADN（2009）および ADN（1998）水溶液について紫外分光分析

を行い，N（NO2）2
-（284.8 nm）の吸光度から ADN 量を決定した（Fig.8）．ADN（1998）に含ま

れる ADN は内部で 89 wt.％，表面で 57 wt.％と算出された．ADN（1998）では ADN と比較して

ADN 量が減少しており，表面の方が経時変化が進行していることがわかった．

Fig.8 The amount of ADN in aqueous of ADN (2009) and ADN (1998)

ADN（2009），ADN（1998），AN の DSC 曲線を Fig.9に示す．ADN（2009）および ADN（1998）

では 2段階（130-220 ℃および 220-290 ℃）の発熱ピークが観測された．220-290 ℃の発熱ピーク

は AN の分解と同様の温度範囲で観測された．

既往の研究 12，13）より，ADN は AN と N2O に熱分解することが報告されている．反応式を（1），

（2）式に示す．1 段階目に ADN が AN および N2O に分解し，2 段階目に AN がさらに N2O およ

び H2O に分解するとされている．

　NH4N（NO2）2 → NH4NO3 ＋ N2O （1）　

　NH4NO3 → N2O ＋ H2O （2）　
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ADN（1998）の 130-220 ℃における発熱量は ADN（2009）より小さかった．一方，220-290 ℃

の発熱量は ADN（1998）の方が大きかった．

Fig.10 に ADN（1998）における，紫外分光分析より求めた ADN の割合と 130-220 ℃の発熱量

QDSC-1st の関係を示す．ADN（2009）と比較して，ADN（1998）における QDSC-1st は内部で 89 ％，

表面で 61 ％であった．QDSC-1st は ADN 量の低下と共に減少し，QDSC-1st の割合は紫外分光分析よ

り求めた ADN の割合とほぼ等しくなった．

以上の結果より ADN（1998）では，1 段階目の発熱では ADN が分解し，2 段階目の発熱では

1 段階目における分解性生物および経時変化生成物である AN が分解していることが考えられた．

熱分析の結果からも経時変化による ADN の減少および AN の増加が示された．また，ADN の量

は熱分析を用いても決定可能であることが示された．

Fig.9 DSC curves of ADN (2009), ADN (1998), and AN

Fig.10 QDSC-1st/QDSC-1st (2009) and ADN ratio of ADN (2009) and ADN (1998)

3.4. ADN の熱分解機構

3.4.1. ADN の熱分解挙動

TAM による ADN（2009）の等温試験（110 ℃）の結果を Fig.11 に示す．まず測定開始後 0.4

日から発熱量約 0.84 kJ g-1 の鋭い発熱ピーク（第 1 ピーク）が観測され，7.8 日から発熱量約
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0.66 kJ g-1 の緩やかな発熱ピーク（第 2ピーク）が観測された．

次に，ADN の分解挙動を解明するため，それぞれの発熱が終了した時点で測定を終了し，生

成ガスおよび残留物を採取して分析を行った．

残留物についての赤外分光分析の結果，N（NO2）2
- の吸光度が第 1 ピーク後，第 2 ピーク後の

順で減少した．さらに残留物では，NH4
+ および NO3

- に由来する吸収が確認された（Fig.12）．紫

外分光分析の結果，等温試験で得られた発熱ピークのうち，第 1ピーク後では ADN の約 70 ％が，

第 2 ピーク後では ADN のほぼすべてが分解していることが確認された（Fig.13）．残留物の分析

結果より，いずれの発熱ピークにおいても ADN が減少していることがわかった．また，残留物

に AN が含まれていることが考えられた．これらの結果より，本等温試験では，DSC 昇温試験

で得られた ADN 分解の発熱ピークが 2段階に分かれて観測されたことが考えられる．

Fig.11 Heat flow from ADN at 110 ℃

Fig.12 IR spectra of samples before test, after tests, and AN
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Fig.13 UV spectra of samples before test, after tests, and AN

105 ℃で 6日間および 115 ℃で 12日間等温保持した後，セルからシリンジで生成ガスを採取し，

赤外分光分析を行ったところ，N2O が生成していることが確認された（Fig.14）．N2O は ADN の

熱分解生成物の主成分である 12，13）．

以上の結果より，第 1 ピークでは約 70 ％の ADN が AN や N2O などへ分解していることがわ

かった．また，第 2 ピークでは ADN と第 1 ピークにおける生成物が反応していることが考えら

れる．

Fig.14 IR spectra of produced gas from ADN

3.4.2. ADN の熱分解速度

等温試験における ADN の分解（第 1 ピーク）について速度解析を行った．反応率α＝ 0.1，

0.3，0.5 に達する時間と測定温度との関係を Fig.15 に示す．得られた関係式から活性化エネルギ

ー Ea および頻度因子 A を求めた（Table2）．ここで，第 1 ピークにおける ADN の分解は単一の

反応過程で進行し，拡散律速（1 次元）であると仮定すると反応速度式は（3），（4）式に示す通

りとなる．

　  （3）　
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　  （4）　

これらの関係を用い，ADN（1998）と同様の保存条件（25 ℃で 11年間保存）における反応率

α11 を予測した．3.3 の結果より，ADN（1998）表面は 11 年間で約 43 ％が分解した．経時変化

による ADN の分解率と等温試験の結果より求めた ADN 分解の反応率が近い値をとった．この

結果より，ADN の経時変化は，等温条件における ADN の分解と同様の機構で進行する可能性

が示された．経時変化による ADN の分解機構の解明のためには，熱のほかに光や水分といった

因子の影響についても詳細な検討が必要である．

Fig.15 Temperature dependence of ADN decomposition

Table2 Ea, A, and α11 of ADN decomposition

3.5. 経時変化が ADN の熱分解に与える影響

DSC 昇温試験より得られた融点 Tm，発熱開始温度 TDSC-1st および QDSC-1st の値を Table3 に示す．

ADN（1998）の測定結果では，ADN（2009）と比較して Tm および QDSC-1st が低下し，TDSC-1st が上

昇した．AN は ADN の融点を著しく低下させる 14）．ADN の熱特性の変化は，経時変化による

ADN 量の低下および AN との混合によると考えられる．

ADN（2009）および ADN（2009）/AN 混合試料（6:4）について TAM を用いた等温試験の結

果を Fig.16 に示す．ADN/AN 混合試料は ADN（1998）表面を再現した試料である．ADN（2009）

では測定開始後 0.4 日から鋭い発熱ピークが観測されたのに対し，ADN（2009）/AN 混合試料で

は 1.2 日から緩やかな発熱ピークが観測された．ADN（2009）および ADN（1998）についての

DSC 昇温試験では ADN の分解が約 130 ℃で開始したことから，本等温試験で観測された発熱は

ADN の分解によると考えられる．これらの結果から，経時変化により熱に対する反応性が低下

したことが考えられる．
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Table3 DSC results of ADN (2009) and ADN (1998)

Fig.16 Heat flow from ADN (2009) and ADN (2009) /AN mixture  (6:4) at 110 ℃

3.6. ADN の経時変化の影響因子

ADN（1998）の分光分析および熱分析より，ADN（1998）は保存の間に AN に分解したこと

がわかった．さらに，N（NO2）2
- が減少し，NO3

- が生成していることから，N（NO2）2
- が NO3

- へ分

解していることが考えられる．

等温試験の結果より求めた ADN 分解の反応率が ADN（1998）表面の分解率と近い値をとっ

たため，ADN（1998）の経時変化は等温条件における ADN の分解と同様の機構で進行する可能

性が示された．しかし，反応率α11 は反応モデルを仮定して算出した値である．また，ADN（1998）

の保存条件では固体の ADN の分解であるのに対し，本等温試験の条件では融解した状態の ADN

の分解について検討している．したがって，反応モデルの検討や固体についての試験が必要であ

る．

一方，ADN（1998）の分光分析および熱分析より，表面では分解がより進行していたことから，

ADN（1998）の経時変化には光や水分の影響が大きいことが推測される．ADN は潮解性を有す

る物質であり 11），ADN（1998）では結晶が凝集体を形成していたことから，ADN（1998）は保

存の間に空気中の水分により吸湿したことが考えられる．ここで，ADN（1998）は光を避けて

保存されたことから光の影響は小さいと考えられる．したがって ADN（1998）の保存条件およ

び分析結果から考察すると，水分が ADN（1998）の経時変化に寄与していることが考えられる．

経時変化による ADN の分解機構の解明のためには，熱分解に関する詳細な検討を行うとともに，

光や水分といった因子についても分解挙動や分解速度の検討が必要である．
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４．まとめ

ADN（2009）と ADN（1998）の表面状態について SEM を用いて検討した．ADN（1998）は

ADN 粒子が凝集していることが考えられた．

赤外，ラマン，紫外分光分析および DSC の結果より，ADN は保管の間に AN に分解したこと

がわかった．また，ADN（1998）の ADN 量は，内部では 89 wt.％，表面では 57 wt.％であった．

表面の方が内部よりも経時変化が進行していることが明らかとなった．

TAM による等温試験および残留物および生成ガスの分析結果より，等温試験では DSC 昇温試

験で得られた ADN 分解の発熱ピークが 2 段階に分かれて観測されたことが考えられた．第 1 ピ

ークでは ADN が熱分解していることがわかった．また，経時変化による ADN の分解率と等温

試験の結果より求めた ADN 分解の反応率が近い値をとった．ADN の経時変化は，等温試験に

おける ADN の分解と同様の機構で進行する可能性が示された．

DSC 昇温試験および TAM による等温試験の結果，ADN（2009）と ADN（1998）では熱特性

に変化があった．経時変化に伴い ADN が AN に変化することにより，推進薬の酸化剤に求めら

れる物性が変化する可能性がある．
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