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まえがき 

 

高エネルギー物質研究会は，エネルギー物質に関する研究の基盤強化および利用促進を図るべ

く平成２１年度より精力的かつ継続的に活動を推進している． 

本研究活動は，これまで宇宙航空研究開発機構宇宙科学研究所宇宙工学委員会所掌の先進的固

体ロケット技術実証ワーキンググループの研究活動の一部をなし，また学術的には（一社）火薬

学会の研究活動として進めてきている．取り扱っている研究課題は，（１）ADN 系イオン液体推進

剤および（２）固体推進薬連続捏和技術の研究である． 

 

今年度は上記の２つの研究テーマについて以下の課題を中心に検討を実施した． 

（１）ADN 系イオン液体推進剤の研究 

昨年度に続き，ADN 系イオン液体の点火方式の研究開発に注力した．昨年度までに着火を達成し

たレーザ加熱による点火については着火性向上を目的とした組成検討とともに着火遅れに影響す

るパラメータの定量化を進めた．さらなる新規点火方式として光化学反応，電気分解，放電プラ

ズマの実現可能性が示され，宇宙開発の多様な要求に対応可能な新規スラスタシステムの構築が

期待される． 

 

（２）固体推進薬連続捏和技術の研究 

ソフトアクチュエータで駆動する蠕動運動型混合搬送装置の研究開発を進めている．当該装置

内の固体推進薬全体に捏和機構を作用させて効率よく成分を分散させるために，推進薬の粘弾性

と粒子成分・バインダ成分の充填構造の相関について，粒子間隙パラメータを導入して定量的に

把握した．これらを足掛かりに，小規模プラントによる連続捏和工程実証に向けたノウハウ蓄積

がなされているところである． 

 

イオン液体推進剤についての点火に関する検討を進めることで，推進剤，点火方式が新規化さ

れた革新的スラスタの試作および実証試験に繋がる知見，技術が蓄積された．固体推進薬の捏和

技術については推進薬の安定的な推進薬の連続製造に向けた検討がなされた．いずれも従来技術

とは一線を画する次世代技術であり，本研究活動により実装に向けた成果を着実に獲得してきて

いる．次年度以降の活動においても当該分野に大きな影響を及ぼすことが期待される． 

 

 

 

 

令和２年２月 
高エネルギー物質研究会 
年次報告書編集委員会 
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高エネルギーイオン液体推進剤の点火システムの研究開発 
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Research and development of new propulsion system with high energetic 
ionic liquid propellants 
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ABSTRACT 
 
 We have been developing new space propulsion system using high energetic ionic liquid 

propellants (EILPs). The unique properties of ionic liquids, high density, low vapor pressure, enable 

miniaturization of system, easier handling, and reduction of explosion risks. To realize the EILPs 

thruster, new ignition system and construction for EILPs with low vapor pressure and high combustion 

temperature. In this year, we developed the laser ignition system for ADN-based eutectic liquids. In 

future, design of thruster and combustion tests in thruster chamber will be carried out. In addition, we 

will also investigate the feasibility of electric propulsion with EILs, low-cost synthesis and safety use 

of EILPs. From them, we will establish guidelines for development of new EILPs. 
 
Keywords: Energetic Ionic Liquid Propellants (EILPs), High Energetic Materials, Ammonium 

Dinitramide (ADN), Thruster, Laser Ignition 
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概 要 
 

我々は高エネルギーイオン液体推進剤（EILPs）を用いた新規宇宙推進系の研究開発を

進めている．イオン性化合物特有の高密度・低蒸気圧は推進剤タンクの小型化，取扱性

の向上，意図しない爆発リスク低減につながることが期待される．一方で EILPs 実用化

のためには，低蒸気圧の EILPs を点火可能で，高温の燃焼にも耐え得るスラスタシステ

ムが求められる．本年度は，高エネルギー物質研究会がこれまでに取扱ってきたアンモ

ニウムジニトラミド（ADN）を基剤とした共融液体をターゲットとし，レーザーを用い

た点火方式を中心に実現可能性の検討を進めた．今後は，以上の結果を基にスラスタの

設計，燃焼試験を実施するとともに，電気化学反応への応用，推進剤の低コスト合成，

安全利用に向けた研究を実施し，新規 EILPs 開発指針を構築していく． 
 

 

1. はじめに 
 

宇宙開発とその利用は，我々の生活の基盤となるものであり，現在はこれらの質の向

上とともに，多くの民間企業が参入し，多様な新規サービス・価値の創出が進んでいる
1)．小型・超小型衛星は，低コストかつ短い期間で打ち上げを行うことができる 100 kg
級衛星であり，多様で萌芽的な技術実証を高頻度に実施するのに最適である．その自在

性を獲得するのに欠かせない根幹技術がロケットエンジン（スラスタ）による推進と制

御技術である． 
現行のスラスタ用推進剤として広く用いられるのがヒドラジンやその誘導体である．

ヒドラジンは加温しなくても特定の触媒や酸化性物質と反応して一定量のガスを発生

するため，反応制御がしやすいのである．一方で，ヒドラジンは毒性が高く，室温で可

燃性の蒸気を形成することから，その取扱い操作（充填・調整）には特殊な設備と厳重

な管理を必要とする．これは取扱コストの増大とともに新規参入の妨げとなることを意

味し，このままヒドラジンを使用し続けるのは時代に逆行する．一方で，小型の宇宙機

を実現するためには推進剤の占める体積を小さくする，つまりエネルギー密度をより高

くすることが必要である．これらを解決する方法は，低毒性かつハンドリングが容易な

高エネルギー物質（HEMs；加熱分解により高温・低分子量かつ化学的に安定なガスを

発生する材料）によるヒドラジンの代替である． 
世界的に HEMs の需要が高まる中で，筆者らは 2010 年に産学連携で「高エネルギー

物質研究会」を立ち上げ，アンモニウムジニトラミド（ADN）2)をターゲットに合成 3)

や物性，反応特性 4-8)など，取扱技術の基盤を構築してきた．その中で航空宇宙分野にと

どまらず幅広い調査を行い，創薬，バイオ，有機合成，電気化学などの分野で実用化が

進むイオン液体の知見を導入し，ADN を基剤としたエネルギーイオン液体（EILs）の

This document is provided by JAXA.
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調製に成功した 9)．EILs は複数の固体の HEMs を共融により液体化したものである．

ADN をヒドラジンに代わる液体推進剤として実用化するための研究開発は，スウェー

デンをはじめとした世界各国において盛んに進められている 10-16)が，水やアルコールな

ど液体の溶媒に ADN を溶解させた LMP-103S 15)（ADN 63 %，水 13.95 %，メタノール

18.4 %，アンモニア 4.65 %），FLP-106 16)（ADN 64.6 %，水 23.9 %，モノメチルホルム

アミド 11.5 %）といった組成が現在の研究開発の主流である．一方で ADN 系 EILs は

イオン性化合物特有の高密度・低蒸気圧・高安定性が燃料タンクの小型化，取扱性の向

上，意図しない爆発リスク低減につながる．これまでに，共融点，燃焼性能に影響する

HEMs の物性を検討して推進剤（EILPs）となり得ることを示し 9)，数点の熱分析と化学

平衡計算による低融点，高性能の組成の探索を可能にした 17, 18)．これまでに見出した

EILPs の有力候補は ADN とモノメチルアミン硝酸塩（MMAN），尿素（Urea）の共融

液体（AMU）9)であり，化学平衡計算上ヒドラジンの約 1.6 倍の密度比推力となる 19, 20)．

実験的にもこの EILs が可燃性を示し，電気ヒーターを点火源としたスラスタ燃焼試験

では推進剤の微粒化および安定した燃焼挙動を達成した 19, 20)． 

   
 

 
 
EILPs の実用化に向けて喫緊の課題は，推進剤の点火である．イオン液体の高い熱安

定性は着火性を低下させ，HEMs の高いエネルギーポテンシャルは高い燃焼温度につな

がり，従来の点火機構やスラスタ材料の耐久性では不足するのである．そこで筆者らは，

点火のエネルギーソースおよび推進剤組成の観点から新規点火方式の検討を進めてい

る．本稿では，高エネルギー物質研究会における点火方式検討の進捗状況を報告する． 
 

 
 
 
 

 

[H3CNH3]+[NO3]-
NH2 NH2

O

ADN
(Ammonium dinitramide)

m.p.=92 °C

MMAN
(Monomethylamine nitrate)

m.p.=110 °C

Urea
m.p.=134 °C

Oxidizer Fuels

Eutectic

Fig.1  イオン液体調製の様子 19) Fig.2 ADN/MMAN/Urea の密度比推力，
融点のマッピング 19) 
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2. 点火方式検討 
 

2.1 レーザー点火 
筆者らは，レーザーを用いた点火に着目し，実現可能性を検討してきた．レーザー点

火には加熱，ブレイクダウン，光反応といった方式がある．レーザー点火は非接触点火

方式であることから燃焼による劣化や損耗が生じず，長寿命かつ安全性の高い点火方式

となることが期待されている．昨今はレシプロエンジン，ガスタービンエンジンなどの

分野でレーザー発振器の小型軽量化が急速に進んでおり 21)，液体推進剤への適用も検

討されてきた 13)．しかし，我々の研究以前では，宇宙先進国においても点火に至ってい

なかった．申請者らは各方式におけるレーザー点火を目指して研究開発を進めており，

加熱方式および加熱（ガス化）とブレイクダウン方式の組み合わせでは，AMU 液滴の

既に点火に成功している 19, 20, 22, 23)．本年度は加熱方式による点火に関する検討を進めた

とともに光反応を用いた着火の実現可能性の調査を開始した． 
 

2.1.1 レーザー加熱方式 
加熱方式は，連続発振（CW）の照射により試料を加熱し，発火に至らせるものであ

る．これまでにインジェクタで微粒化された液滴の点火（Fig.3）を想定し，密閉容器内

においてレーザーの照射を行うと熱分解に伴うガス生成が起こり，最終的に発火に至る

組成が存在することを示した 23)．本年度は主に組成の観点から着火性向上に向けた検

討を行った． 
着火性向上の手法の一つとして添加剤の使用が挙げられる．Fig.4 は添加剤を含まな

い AMU の液滴にレーザー（(a) 450 nm，2W 24)および(b) 1064 nm，2 W 25)）を照射した

様子である．(a)ではガス化が観測され，(b)では反応が進行しなかった．一方で，添加剤

として塩基性硝酸銅（BCN）24)，色素 25)，活性炭（AC）25)を加えた試料においては反応

が進行し，最終的には点火に至った（Fig.5）．これらはレーザーエネルギーの吸収効率

を向上させるとともに，ADN，MMAN の凝縮相反応における生成物と発熱反応を起こ

すために，凝縮相の温度上昇を促進して着火性向上につながったと考えられる． 
 

 
Fig.3  インジェクタによる微粒化および CW レーザーでの 

点火を想定したスラスタの概念図 
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(a)                                  (b) 

Fig.4  AMU 液滴へのレーザー入射時の様子 

(a) 450 nm，2 W24)  (b) 1064 nm，2 W25) 

 

 

(c) 

  

(d)                                  (e) 

Fig.5  添加剤を加えた AMU 液滴へのレーザー入射時の様子 

(c) BCN24) (d) 色素 25) (e) AC25) 

 

ADN と組み合わせる物質を変えることで，組成の観点から着火性を向上させる検討

も進めている．その一つが ADN とエタノールアミン硝酸塩，アセトアミドを組み合わ

せた EILs 26, 27)である．この EILs は AMU と比較して凝縮相反応の発熱量が大きく，添

加剤を用いなくても CW レーザーによって着火に至った（Fig.6）25)．以上で見出された

組成について，着火に至るまでの時間（遅れ時間）をパラメータに最適な条件の探索を

進めているところである． 
また，もう一つの有力候補が 2-ヒドロキシエチルヒドラジニウム硝酸塩（HEHN，Fig.7）

28)である．HEHN は毒性と蒸気圧がともにヒドラジンより低いだけでなく，自己着火性

を有するイオン液体である 28, 29)．一方でヒドラジン化合物の一種であることから ADN
の熱分解生成物である NO2 や HNO3 などとの反応性の高さが期待され，着火性の高い

ADN 系 EILPs となることが期待される．本年度は HEHN の合成および熱分解に関する

基礎特性の解析を進めた．今後は ADN との混合物を調製し，分解・燃焼特性の解析を

進める予定である． 
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Fig.6  ADN/エタノールアミン硝酸塩/             Fig.7  HEHN の化学構造 

アセトアミドのレーザー入射時の様子 25) 
 

レーザー点火に適したインジェクタの研究開発とともに，表面張力や粘度が高い場合

が多い EILs に対応するため，インジェクタの代わりにカーボンウールへの浸透を利用

した推進剤供給を考案した(Fig.8)19, 22)．AMU を浸み込ませたカーボンウールへ CW レ

ーザー（近赤外波長）を照射することで，着火が確認され (Fig.9)，着火性向上と推進剤

供給の新規化を同時に達成したスラスタシステムが期待される．本年度は入射させるレ

ーザー強度と着火の有無および着火に至るまでの時間（遅れ時間）の関係を実験的に整

理し，最適な条件を明らかにした．以上のように加熱方式による非接触点火については

液滴レベルの点火が可能となったことから，現在は燃焼試験を実施するためにスラスタ

の設計および試作を開始したところである． 

     
Fig.8 カーボンウールを用いた        Fig.9  カーボンウール中の AMU の 

レーザー加熱スラスタの概念図          レーザー点火の様子 22) 
 

2.1.2 ブレイクダウン方式，光反応方式の検討 
一般にイオン液体は熱的に安定なものが多く，AMU 以外にも多様な EILs を取扱って

いくことを考えると，加熱方式のみの点火には比較的大きなエネルギーが必要となるこ

とも予想され，レーザー発振器の大型化が懸念される．レーザーの小型化は進んでいる

が，並行して他のレーザー点火方式を検討しておくことは非常に重要となる． 
そこで期待されるのはブレイクダウン方式および光反応方式である．ブレイクダウン

方式については，液滴の直接の点火は困難であったが，熱分解ガスの点火に成功してお

EILPs

CWレーザー(高出力)

点火

カーボンファイバカーボンウール

熱分解⇒着火

This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　令和元年度研究成果報告書 7

  

        
NH2

NH2
+

OH
NO3

-

 
Fig.6  ADN/エタノールアミン硝酸塩/             Fig.7  HEHN の化学構造 

アセトアミドのレーザー入射時の様子 25) 
 

レーザー点火に適したインジェクタの研究開発とともに，表面張力や粘度が高い場合

が多い EILs に対応するため，インジェクタの代わりにカーボンウールへの浸透を利用

した推進剤供給を考案した(Fig.8)19, 22)．AMU を浸み込ませたカーボンウールへ CW レ

ーザー（近赤外波長）を照射することで，着火が確認され (Fig.9)，着火性向上と推進剤

供給の新規化を同時に達成したスラスタシステムが期待される．本年度は入射させるレ

ーザー強度と着火の有無および着火に至るまでの時間（遅れ時間）の関係を実験的に整

理し，最適な条件を明らかにした．以上のように加熱方式による非接触点火については

液滴レベルの点火が可能となったことから，現在は燃焼試験を実施するためにスラスタ

の設計および試作を開始したところである． 
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2.1.2 ブレイクダウン方式，光反応方式の検討 
一般にイオン液体は熱的に安定なものが多く，AMU 以外にも多様な EILs を取扱って

いくことを考えると，加熱方式のみの点火には比較的大きなエネルギーが必要となるこ

とも予想され，レーザー発振器の大型化が懸念される．レーザーの小型化は進んでいる
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方式については，液滴の直接の点火は困難であったが，熱分解ガスの点火に成功してお

EILPs

CWレーザー(高出力)

点火

カーボンファイバカーボンウール

熱分解⇒着火

  

り 19)，小型 CW レーザーとの組み合わせによる点火が期待できる．また，光反応は選択

性が高く，入射光の強度ではなく波長（光子一つのエネルギー）にのみ依存し，加熱方

式とは異なる反応ルートであるため，EILs を小型のレーザーで容易に反応させること

が可能になることが期待される 31)．現在は AMU の光化学反応特性の解析を開始したと

ころであり，今後は得られた知見を基に点火システムへの組み込みを検討していく予定

である． 
 
2.2 新規点火方式の検討 

EILs を多様な場面で使用するためには，それらに適応したスラスタシステムが求め

られる．そこで，レーザー点火以外の次世代点火方式についても検討を進めている．我々

は EILs の高いイオン性に着目し，電気化学反応を用いた推進システムへの適用を検討

することとした．電気分解によるガス化機構 31, 32)や電場加速 33)を用いたプラズマ推進

器の実現が期待される．さらにこれらの方式は，レーザー点火との推進剤共用，生成ガ

スのブレイクダウン点火，CW レーザーの加熱により生じた分解ガスの電熱加速など，

様々な応用も可能であることが見込まれる．これらの組み合わせにより，小型で高性能

かつ多様な要求に対応できる新たな推進システムが構築可能となる．現在は小スケール

での実験，数値シミュレーションを通してその成立性の評価や最適条件の抽出を進めて

おり，得られた成果は今後国際論文誌や学会などで広く公開していく予定である． 
 
 

3. まとめと今後の展望 
 

EILs は宇宙機用スラスタの新たな推進剤として期待できる．これまで，点火方式を中

心に要素技術の研究開発を進めており，レーザー点火，電気化学反応の適用により，推

進剤の低毒化ならびに小型軽量化を達成した次世代型宇宙推進システムの構築が期待

できる．今後は各点火方式の着火条件，パラメータの定量化を進めるとともに，高温で

の燃焼に対応可能となるようにスラスタの熱設計を行い，試験用小型スラスタを試作す

る． 
一方で，EILs を幅広く利用するためには取扱いに関する基盤技術の向上も必要であ

る．その一つは入手性である．いかに低コストで高品質な合成・製造を行えるかは，利

用拡大に向けて非常に重要であり，合成の大型化や合成プロセスの最適化を行う準備を

している．また，EILs は低毒性，低蒸気圧であることから現行推進剤とは異なる環境で

の使用が期待されるが，それに伴いこれまで考慮されていなかったシナリオにより危険

性が顕在化する可能性がある．そのため，EILPs の特性，使用環境に合わせたリスク管

理や安全性評価システムの構築を行う．今後は，以上の検討を進めることによって新規

EILPs の合成から使用に至るまでの研究開発基盤の構築を目指す． 
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超小型宇宙機搭載に向けた一液式推進系のトレードオフ評価 

和田 明哲*1，伊東山 登*2, 3, 羽生 宏人*1 

Trade-Off Evaluation of the Mono-Propulsion Systems for the Micro-Spacecrafts 
 

WADA Asato*1, ITOUYAMA Noboru*2, HABU Hiroto*1 

 

ABSTRACT 
For the attitude and orbit control thruster of spacecrafts, the various micro-propulsion systems have been 
proposed in the world. It is important to clarify the positioning of monopropellant thruster in the various 
propulsion systems. The objective of this paper is to evaluate the trade-off of each monopropellants in terms of 
the theoretical performance and physical properties of the monopropellant. 

 
Key Words: Green monopropellant, High energetic ionic liquid, Space micro-propulsion, Micro-spacecrafts 

概要 
宇宙機の軌道制御及び姿勢制御技術として，超小型推進系の研究開発が各国で進められている．様々

な推進技術が提案されている中で，今後の宇宙機ミッション提案に向け各宇宙推進系の位置づけを明

確にすることが重要である．本稿では，一液式推進系の観点から各推進剤の理論性能および物理特性

について，トレードオフ評価を実施したので報告する． 

1. はじめに 
超小型推進系は，地球周回のみならず太陽系科学，天文分野および探査自在性の獲得のため，戦略

的に重要な超小型宇宙機の推進および制御技術である．より遠方領域での探査には，低温から高温ま

での広範囲の温度雰囲気に晒され，電力および搭載容量等の制限が強い超小型宇宙機には，姿勢制御

および主推進系として，従来の宇宙推進系では困難な運用条件と云える．特に，推進剤は，マイナス

数十度から零度の低温領域で化学安定性を有し，かつ軌道遷移時間や電力に強い制約のあるミッショ

ンにおいては，熱エネルギ的に高性能である必要がある．また，搭載容量の制限が強い超小型宇宙機

では，推進剤タンク容量の削減によるインパクトが大きいことから，推進剤の密度比推力の向上 (高
性能化)が課題であることは自明である．この様に，超小型宇宙機に搭載する推進系の選定には，様々

なシステム要求やミッションの制約条件を基に推進システム全体のトレードオフ評価を実施する必

要がある． 
超小型宇宙機の推進系としては，一般的に電気推進，固体推進，液体推進の 3 種に大別できる．こ

こでは，10~100 kg 級サイズの宇宙機に限定し記述する．電気推進については，Xe や Kr 等の希ガス

を推進剤とした静電加速方式のイオンエンジン 1)やホールスラスタ 2)の研究開発が活発である．高圧

の希ガスタンクや比較的高いプラズマ点火電力を必要とするが，比推力が 103 s オーダと高い．一方

で推力密度が 101 N/m2オーダと低く，スラスタ本体の電力消費量が高いため，宇宙機の排熱能力が支 
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配的であり，軌道遷移時間，推進系に割ける電力や熱制御系に余裕のある宇宙機ミッションでは，選

択肢の一つであると云える．また，常温で固体のヨウ素を昇華しイオンを静電加速させるイオンエン

ジンやホールスラスタについても検討が進められており 3, 4)，希ガス推進剤に比べ，タンク充填圧力

の減少や推進剤密度の向上により貯蔵性が向上し，超小型宇宙機の推進系としては候補である．また，

静電加速方式の FEEP5)やエレクトロスプレー 6)といったイオン液体  (e.g., [Bmim]+[DCA]-, 
[Emim]+[IM]-)を利用した推進技術についても提案されている．これら推進系は，イオンエンジンやホ
ールスラスタに比べ，低電力かつ比推力が高い一方で，推力密度が極めて小さいため，フォーメショ

ンフライト等の高い推力を必要としない制御技術に適していると考えられる．次に，固体推進につい

ては，BKNO3 や HTPB/AP/Al 等の固体物質を推進剤としたスラスタが提案されており，
OMOTENASHI7)等での Cube-Sat 実証に向けた研究開発実績がある．これら固体推進剤では，一度推
進剤にエネルギを投入すると，着火制御が出来ないため，同推進剤では再着火できず，大推力を必要

とする軌道離脱に使用が限定されると云える．次に，従来の液体推進では，ヒドラジンを主推進剤と

した姿勢制御系が主流であり，探査機ミッシ

ョンや地球周回衛星での実績も多い．固体推

進剤とは異なり，液体推進剤の供給し着火/点
火制御が可能なため，比較的大推力なパルス

作動や長秒時の定常作動を必要とする姿勢

制御および軌道制御技術として適している

と考えられる．この様に各推進技術では，推

進剤の相状態，その供給方式や推進剤の着火

/点火方式，推進・加速方式によって，宇宙機
システムへの要求や構成が異なり，それぞれ

に特色があることが分かる． 

様々な推進技術が提案されている中で，そ

の用途や技術課題を整理し，各宇宙推進系の

位置づけを明確にすることが重要である．本

稿では，その第一弾として，一液式推進系の

観点から各推進剤の理論性能および物理特

性について，トレードオフ評価を実施したの

で報告する． 

2. 化学平衡計算による各一液式推進剤の

理論推進性能および物理特性に関する

トレードオフ評価 

一液式推進剤は，従来からヒドラジン

(N2H4)が主流であるが，蒸気圧および毒性が
高く，地上での取扱や充填時には，防護服の

着用や複数人による作業が必要である 8)．ま

た，凝固点が高いため，常に推進剤タンクの

熱的な管理が必要とされる．これらの課題を

克服するため，現在より半世紀前から，環境

負荷の低減および低毒化かつ推進系の高性

能化を目指し，高エネルギ固体物質を基剤と

 

(a)各一液式推進剤の性能比較 

 

(b) ヒドラジンおよび HAN系, ADN系一液式推進
剤の性能比較 

図 1 密度比推力および推進剤消費量の関係 
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システムへの要求や構成が異なり，それぞれ

に特色があることが分かる． 

様々な推進技術が提案されている中で，そ

の用途や技術課題を整理し，各宇宙推進系の

位置づけを明確にすることが重要である．本

稿では，その第一弾として，一液式推進系の

観点から各推進剤の理論性能および物理特

性について，トレードオフ評価を実施したの

で報告する． 

2. 化学平衡計算による各一液式推進剤の

理論推進性能および物理特性に関する

トレードオフ評価 

一液式推進剤は，従来からヒドラジン

(N2H4)が主流であるが，蒸気圧および毒性が
高く，地上での取扱や充填時には，防護服の

着用や複数人による作業が必要である 8)．ま

た，凝固点が高いため，常に推進剤タンクの

熱的な管理が必要とされる．これらの課題を

克服するため，現在より半世紀前から，環境

負荷の低減および低毒化かつ推進系の高性

能化を目指し，高エネルギ固体物質を基剤と

 

(a)各一液式推進剤の性能比較 

 

(b) ヒドラジンおよび HAN系, ADN系一液式推進
剤の性能比較 

図 1 密度比推力および推進剤消費量の関係 

 

した液体推進剤の研究開発が活発であり，

ヒドラジンから移行を開始しつつある 8, 9)．

その高エネルギ固体物質には，硝酸ヒドロ

キシルアンモニウム  (Hydroxyl ammonium 
nitrate: HAN, [NH3OH]+[NO3]-) 系推進剤およ
びアンモニウムジニトラミド  (Ammonium 
dinitramide: ADN, [NH4]+[N(NO2)2]-)が主流で
あり，その溶解や燃料成分として，水やメタ

ノール等のアルコール類と調製される 8, 9)．

一方で，水やアルコール類の蒸発潜熱が高

いため，推進剤のエネルギ密度が抑制され，

また，溶媒の影響により蒸気圧が高くなる

ため，蒸気吸引や爆発の危険性が高まる等

といった技術課題が挙げられる． 

そこで，高エネルギ物質研究グループで

は，高エネルギ固体物質にアルコール類や

水等の溶媒を用いず他の固体物質同士と共

融させることで，イオン液体の一種とされ

るDeep Eutectic Solvents (DESs)を調製した 10, 

11)．その一種として，ADN を基剤とした固
体エネルギ物質である硝酸モノメチルアミ

ン (Monomethylamine nitrate: MMAN, 
[H3CNH3]+[NO3]-)および尿素(urea, (NH2)2CO)
から成る ADN 系高エネルギーイオン液体 
(ADN-High Energetic Ionic Liquids, ADN-
EILPs)の調製に成功している． 

図 1 に，高エネルギ物質を基剤とした各
一液式推進剤 (HAN 系推進剤: AF-M315E8), 
SHP16312), HNP22513), ADN 系推進剤: LMP-
103S9), FLP-1069), ADN-EILP442 
(ADN/MMAN/Urea = 40/40/20, wt.%)11), ADN-EILP631 (ADN/MMAN/urea = 60/30/10, wt.%)11)), 60%過酸
化水素 (60wt.% H2O2) 14)およびヒドラジンの密度比推力と推進剤消費量の関係を示す．ここで，宇宙

機重量を 50 kg, 速度増分ΔVの要求値を 100 m/sと仮定し，各推進剤の理論比推力は，燃焼室圧力 0.4 
MPa, ノズル開口比 100, 凍結流れで化学平衡計算により算出した．各推進剤固有の熱エネルギは，断
熱火炎温度と平均分子量の積により比推力と比例関係にあることから，推進剤の理論性能と同意であ

る．また，物理特性由来の密度と比推力の積は、密度比推力として表すことができ、密度比推力が高

ければ，宇宙機システムによる要求ΔVに対して，推進剤の消費量を抑えることができ，タンク容量
や推進システムの小型・軽量化が可能となる．本イオン液体は，ヒドラジンに比べ，約 68% ~ 90%の
密度比推力の向上が期待でき，他の一液式推進剤と比べても，化学平衡計算上，理論的に高い性能を

有していることが分かる．また，図 2に推進剤量を含む宇宙機全体の重量と各推進剤において達成可
能な速度増分の関係を示す．例えば，100 kgの宇宙機において，ADN-EILP442推進剤量 6 kgを全て
消費した場合の速度増分は，155 m/s である．同等の宇宙機重量において，1 km/s の速度増分が要求
される場合，約 33 kgの推進剤消費が必要となる．各種推進剤に対し，同種の点火方式や推進技術が

 

図 2 宇宙機重量および推進剤量による達成可能な速
度増分の関係性 

 

図 3 各一液式推進剤の凝固点および蒸気圧 
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適用できる場合，推進系全体のドライ質量は同等と見做すことができ，前述の様に推進剤性能の観点

でのトレードオフが可能である．一方，点火/推進方式が異なる場合には，推進系全体がトレードオフ
対象となる．本稿ではその詳細を省くが，一液式推進系以外にも電気推進系や二液式推進系が候補に

挙げられる場合では，初期検討として，冗長系を考慮した配管や推進剤タンク等の推進剤供給系，ス

ラスタ本体 (推進性能，プルーム影響を考慮したスラスタ配置, etc.), 推進系全体で必要な電力配分等，
これらの設計を加味しトレードオフ評価を実施する必要がある． 

図3は，各推進剤における凝固点および蒸気圧の物理的性質を比較した図である．本イオン液体は，
ヒドラジンおよび他の一液式推進剤に比べ蒸気圧および凝固点が低いことが分かる．ヒドラジンの場

合，凝固を防ぐため，配管やタンクを熱的にマネジメントする(宇宙機内での熱制御を行う)必要があ
るが，本推進剤は，凍結抑制剤として ureaを選定することで低凝固点を有し，低温環境下での長期間
貯蔵に優れている．これらにより，ヒータ電力の削減，つまり宇宙機運用時の低電力化を可能とし，

他の搭載システム (観測機器, etc.)に電力配分を回すことで，ミッションの幅を拡大することが期待で
きる．したがって，地球周回衛星のみならず，深宇宙探査等の長期ミッション対して，本イオン液体

を用いた推進系は，候補と成り得る． 

3. 高エネルギーイオン液体推進系の研究開発状況 

前述の通り，高い推進性能や宇宙環境下での物理特性において優位性が見られる一方で，推進剤の

点火/着火技術や推進技術については，多くの技術課題を有している．一液式のヒドラジン推進系で
は，固体触媒による分解反応機構が一般的であるが，これら高エネルギ固体物質を基剤とした推進剤

では，高性能化による特性排気速度の向上，つまり熱エネルギ (エンタルピ変化)の向上に比例して，
火炎温度の上昇により，高温酸化雰囲気下による固体触媒の焼結や劣化が技術的な課題である 15)．こ

れら推進機の耐久性や燃焼反応性の低下は，熱設計や触媒形状/材質の改善により簡単に克服出来る
ものではなく，推進剤の性能を固体触媒の耐熱性能に合わせて意図的に調製しているのが現状であり，

点火手法の抜本的な見直しが必要である． 

そこで，我々は，新たな点火/着火方法および推進方法の技術提案を行ってきた．本イオン液体は，
化学的に高エネルギかつイオンの集合体であることから，電気的な化学反応に適していると予想され，

分解および燃焼ガスの気相領域での気体力学的な電熱加速 16)や凝縮相領域での直接的な電気分解お

よび電離によるイオンや電子を加速させるような電場加速による推進方法に応用できると考えられ

る 17)．また，これまでに高エネルギ物質を基剤とした液体推進剤のプラズマ点火および燃焼維持(保
炎)に成功しており，スラスタの設計指針およびその実現可能性を示している 18-20)．本イオン液体につ

いてもそのスラスタへの適用を目指し，実験的な評価を進めている．また，ADN-EILPsの非接触的な
点火手法として，CWレーザ 21)やパルスレーザ誘起プラズマ 22)の点火機構を提案しており，これら推

進機を組合せることで，高エネルギーイオン液体を推進剤として共有し，高推力および高比推力を両

立した統合型推進系の新たな技術提案を行っており，その成立性について評価および検討を開始して

いる．  

4. 結論 

本稿では，一液式推進系の観点から各推進剤の理論性能および物理特性について，トレードオフ評

価を実施した．その結果，化学平衡計算および物理特性の観点では，ADN-EILPsが優位性を示した．
一方で，推進系システムの成立性は示せていないのが現状である．今後，宇宙実証試験に向け，推進

剤およびその推進技術の評価と検証をより一層加速させる必要がある． 

 

本研究は，JSPS科学研究費補助金 JP18H05900, JP19K21074の助成を受けたものである． 
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でのトレードオフが可能である．一方，点火/推進方式が異なる場合には，推進系全体がトレードオフ
対象となる．本稿ではその詳細を省くが，一液式推進系以外にも電気推進系や二液式推進系が候補に

挙げられる場合では，初期検討として，冗長系を考慮した配管や推進剤タンク等の推進剤供給系，ス

ラスタ本体 (推進性能，プルーム影響を考慮したスラスタ配置, etc.), 推進系全体で必要な電力配分等，
これらの設計を加味しトレードオフ評価を実施する必要がある． 
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炎)に成功しており，スラスタの設計指針およびその実現可能性を示している 18-20)．本イオン液体につ

いてもそのスラスタへの適用を目指し，実験的な評価を進めている．また，ADN-EILPsの非接触的な
点火手法として，CWレーザ 21)やパルスレーザ誘起プラズマ 22)の点火機構を提案しており，これら推

進機を組合せることで，高エネルギーイオン液体を推進剤として共有し，高推力および高比推力を両

立した統合型推進系の新たな技術提案を行っており，その成立性について評価および検討を開始して

いる．  
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2-ヒドロキシエチルヒドラジニウム硝酸塩の基礎的熱特性の把握  
 

塩田 謙人*1，松下 和樹*2，伊里 友一朗*1,2，三宅 淳巳*1 

 

Study on basic thermal properties of 2-hydroxyethylhydrazinium nitrate 
 

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

 

ABSTRACT 
Our research group has focused on energetic ionic-liquid propellants (EILPs) using 

energetic material such as ammonium dinitramide liquefied without solvents. 2-
hydroxyethylhydrazinium nitrate (HEHN) is liquid and has a glass transition at -56.9 °C. 
It is expected that HEHN is used as a eutectic composition to develop EILPs. The United 
States Air Force Research Laboratory has developed the liquid propellant consisting of 
hydroxyl ammonium nitrate and HEHN. For the development and use of EILPs with 
HEHN, understanding of the thermal properties of the compound containing HEHN is 
essential. On the other hand, little has been reported on the thermal properties of HEHN. 
Therefore, the objective of the present study was to obtain a better understanding of the 
thermal properties of HEHN. This study conducted thermal analysis and evolved gas 
analysis. From the results, thermal behavior and as species evolved formed from thermal 
decomposition were identified. 

 
Keywords:  2-hydroxyethylhydrazinium nitrate, Energetic ionic liquid propellants (EILPs), 

Thermal properties 
 

摘要 

⾼エネルギー物質研究会ではアンモニウムジニトラミド (ADN)を主な構成成分とした共
融現象を利⽤した⾼エネルギーイオン液体系推進剤 (EILPs)の研究を進めてきた．現⾏の候
補組成は⾼密度，低融点などの特⻑がある⼀⽅で着⽕に課題を有する．課題の解決には新
規着⽕システムおよび新規組成の提案が挙げられる．本検討では ADN 系 EILPs の新規構
成成分として 2-ヒドロキシエチルヒドラジニウム硝酸塩 (HEHN， [HOH2CH2CNH2NH2]+ 

NO3
-)に着⽬した．HEHN はアメリカ空軍が研究開発している推進剤の主成分として⽤いら

れている．しかし，HEHN 単体の熱特性に関する報告例は少ない．そこで，本研究では HEHN

の基礎的な熱特性の取得を⽬的とし，HEHN の熱分析および⽣成ガス分析を⾏い熱挙動お
よび発⽣するガス種を特定した．  
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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．その一方で，ADN系EILPsの現行組成では着火に課題を有すること
から，新たな着火手法の検討を進めている 4)．また課題解決の異なるアプローチとして，新
規組成の探索が挙げられる．新規組成としてはADNとの反応性や融点降下度について考慮
する必要があり，それらに関する既往検討 5, 6 )から本研究では，新規構成成分として2-ヒド
ロキシエチルヒドラジニウム硝酸塩 (HEHN，[HOH2CH2CNH3NH2]+ NO3

-)に着目した．HEHN

は毒性 (LD50ra t: 325 mg kg-1)と蒸気圧 (<0.1 torr)がともにヒドラジン (LD50ra t: 60 mg kg-1, 14.2 

torr)より低い 7）だけでなく，自己着火性を有し，融点も低いことが報告されており 8)，アメ
リカ空軍では硝酸ヒドロキシルアミンとHEHNを主成分とした推進剤の研究開発を進めて
いる．しかし，HEHN単体の熱特性に関する報告例は少ない．そこで，本研究ではHEHNの
基礎的な熱特性の取得を目的とし，HEHNの熱分析および生成ガス分析を行った．熱挙動
は密閉セルを用いた示差走査熱量測定 (DSC)および開放セルを用いたDSCから取得した．
生成ガス種の特定は熱分析，質量分析，赤外分光分析 (TG-DSC-MS-IR)の複合測定を行った． 

 

2.実験方法  

2.1 HEHN の調製  

 HEHNは既往の研究 9)を参考に，富士フィルム和光純薬工業製の 80 % 2-ヒドロキシエチ
ルヒドラジン溶液 (HEH)と硝酸 (1.38 g cm-3)から合成した．約5 mLのHEHが入ったナスフラ
スコを氷水につけ，温度が 10 °C以下になるようにし，硝酸を少量ずつ滴下した．ナスフラ
スコ内は撹拌子で撹拌し，pHが4-5付近で滴下を終了した．調製したHEHN溶液は20 °C付近
で24時間減圧濃縮し，さらに40 °Cウォーターバスで加温しながらエバポレーターで減圧濃
縮した．試料の水分量を平沼微量水分測定装置  AQ-2200Aを用いた電量法で測定した．調
製したHEHNの水分量は約10~13 %であった．  

 

2.2 HEHN の熱挙動取得および生成ガス分析  

 はじめに密閉系における熱挙動を把握のため，示差走査熱量計 (DSC)(TA Instrument 

Q200)による反応の開始温度とエネルギー量の測定を行った．容器材質の影響を把握する
ため，SUS303セルとSUS303のAuメッキセルを用いた密閉条件下での測定を行った．試料
量は約1 mgを12%RH以下の空気雰囲気下で秤量密閉し，測定温度は 30-400 °C，昇温速度は
10 °C min-1の条件で測定した．開放系における熱挙動はNETZSCH製示差走査熱量計 -熱天
秤  STA2500 Regulus(TG-DSC)を用いて取得した．アルミセルに試料量 2.0 mg入れ，Heで真
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空置換した後，昇温速度5 oC min-1，測定温度範囲を35-350 oC，Heを100 mL min-1で流通し
た条件下のもと測定を行った．生成ガス分析は上記の TG-DSCにNETZSCH製質量分析計  

QMS 403D Aëolos (MS)，BRUKER製FT-IR分光分析装置  TENSOR II(IR)を接続した熱重量 -

示差走査熱量 -質量 -赤外分光分析 (TG-DTA-MS-IR)の結果から行った．MSはEI法でSIMモー
ド (m/z=12，13，14，15，16，17，18，26，27，28，29，30，31，32，40，41，42，43，44，
45，46，54，55，58，60，69，80，81，82，83，97)，イオン源温度は300 oC， IRのガスセ
ルは200 oCとした．MS， IRのTG-DSCからのトランスファーラインの温度は230oCとした． 

 

3. 結果と考察  

3.1 HEHN の熱挙動取得および生成ガス分析  

 Fig.1 には，密閉条件下の DSC の結果を示す．容器の材質にかかわらず，2 つの発熱が観
測された．1 つ目の発熱は発熱開始温度が 175-179 °C で発熱量は 0.9-1 kJ g-1で容器材質に
よる違いは観測されなかったが，後半の発熱に関しては SUS 容器で Au コーティングの
SUS 容器と比較して発熱開始温度が低くなった．また，発熱ピークの急峻さにおいては SUS

容器の方が Au メッキよりも鋭いため，液相または気相で分解生成物と容器が反応したこ
とが示唆され，硝酸塩であることから腐食性の硝酸や窒素酸化物などが生成物として考え
られる．Fig.2 には He をフローした環境下で行った HEHN の TG-DSC 結果を示す．TG 曲
線において，170 °C 付近から重量減少が開始し最終的に 3%程度残渣が生じる結果となっ
た．また，開放状態の DSC 曲線では，重量減少が確認された 170 °C 付近から発熱しその
後，吸熱が生じた．開放，密閉条件に関係なく 170 °C 付近から発熱していることから，凝
縮相中で発熱が起きていると考えられる．一方，最初の発熱後に観測された熱挙動は，空
気雰囲気下で秤量した密閉 DSC 結果のみで発熱を示したため，発熱は気相および気液相で
の反応もしくは HEHN とセル内の空気との反応がもとに生じていることが示唆された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
Fig.1 DSC curves result of HEHN.  
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Fig.2 TG-DSC curves of HEHN.  
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 3.2 HEHN の生成ガス分析  

 Fig.3 に Fig.2 で示した DSC 曲線とともに
比較的高強度で観測された MS 曲線の結果
を示す．Fig.3 に強度の高い m/z の曲線は実
線で示し，破線は実線の強度の約 18 倍のレ
ンジで表示している．MS の結果から，初期
の 発 熱 反 応 時 に は H2O(m/z=18 ， 17) ，
NH3(m/z=17， 16)， CH3CH2NH2 や CH3NH2 

(m/z=30, 28, 15, 29, 27, 26)と考えられるガス
が観測された．吸熱反応では，m/z=18, 30, 44

などが発熱反応と比較して生じていること
から，硝酸イオンに由来する酸化反応や分
解反応による H2O や CO2(m/z=44, 28)，
N2O(m/z=44, 30, 28)の生成が示唆された．
Fig.4には HEHN の分解途中の各温度におけ
る IR スペクトルを示す．初期の発熱挙動の
途中である 200 °C 付近では，昇温直後の
60 °C 付近と比較して，900，1600 cm-1付近
に NH3と H2O に由来するピークが観測され
た．750, 3000 cm-1付近のピークはアルキル
アミン由来と考えられる．吸熱反応時の
260 °C付近では，2200，2350 cm-1付近に N2O，
CO2 に由来するピークが観測され MS の結
果を支持した．HEHN は初期にカチオン部の
分解による発熱反応から H2O，NH3，アルキ
ルアミンが生成し，後半の吸熱で硝酸イオ
ンに由来する酸化反応，分解反応が生じて
いると考えられる．  

 

4. まとめ 

 本研究では，ADN 系 EILPs の新規構成成分として HEHN に着目し，HEHN の基礎的な熱
特性の取得を試みた．熱分析の結果，HEHN は密閉系において 2 つの発熱が観測され，1 つ
目の 170 °C から生じる発熱は開放系においても発熱を示すことから凝縮相中で反応が生
じていると考えられた．また生成ガス分析では，HEHN は初期にカチオン部の分解による
発熱反応から H2O，NH3，アルキルアミンの生成の可能性，後半の吸熱部でアニオンに由

Fig.3 DSC and MS curves of HEHN.  

Fig.4 IR spectra of evolved gas from 

     thermal decomposition of HEHN. 
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来する酸化反応，分解反応が生じていることが明らかとなった．  
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CW レーザ加熱されたカーボン吸光材の液中分散評価 

伊東山 登*1, 2，羽生 宏人*3 
 

Effect on dispersibility of carbon-absorbents heated by CW laser in liquids 
 

ITOUYAMA Noboru*1, 2, HABU Hiroto*3 

 

 

ABSTRACT 
  Deep eutectic solvents based on ammonium dinitramide (ADN-EILPs) are expected as one of green 

monopropellant, whereas they have the possibility of low ignitability due to low volatility and high 

thermal stability. The author had achieved to ignite ADN-EILPs by the combination of carbon-

absorbents and CW laser heating and proposed the correlation of carbons’ dispersibility and ADN-

EILPs ignitability. Based on the study, this paper aimed at the evaluation of the prediction by a 

fluorescence microscope and proportion of requirements for absorbents on the CW laser heating 

ignition. 

 

Keywords: Ammonium Dinitramide, Ionic liquid propellant, Continuous wave laser, Carbons 

 

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液体は低毒・高エネルギー密度な

一液推進薬と期待される反面，低揮発・高熱安定性故に従来の推進薬に比べ着火に技術課題

を有する．これまで筆者では解決案としてカーボン材を吸光材として用いる CW レーザ吸

光加熱着火を提案し，カーボン材の物理形状及び推進薬液中分散性が着火性に影響するこ

とを示した．本研究は蛍光顕微鏡を用いた光学観察から，カーボン材の物理形状と液中分散

性の相関，及び既往研究より推定された着火原理の妥当性評価を行った．さらに吸光材を用

いる CW レーザ吸光加熱着火における吸光材必要条件を提案した． 
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1. 背景 

小型・高性能化が求められる宇宙推進において推進薬の高エネルギー密度化の要求は高

い．とりわけ繰り返し長期運用が一般とされる衛星用液体推進薬についてこの需要は大き

い．この解決案として，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

基材とした共融型無溶媒イオン液体(ADN-EILPs)の推進薬応用を報告してきた 1)．これは従

来使用されるヒドラジンに比べ 1.5～2.0倍高い密度比推力を有する． 

一般に，高エネルギー物質を含む液体推進剤はヒドラジンに比べ燃焼温度が高い．燃焼室

は燃焼ガスに満たされるため，酸化性のある高温雰囲気の場合は触媒の寿命が短くなる傾

向にある 2)．筆者らは触媒による着火方式を採用せず，非接触なエネルギー入力による着火

としてレーザ着火法を提案してきた 3-5)．中でも吸光材として化学安定性に富むカーボン材

料を用いた CWレーザ吸光加熱法により ADN-EILPsの着火に成功しており，カーボン材料

の物理形状が ADN-EILPs中への分散性に影響することで着火性が変化することを論述した 

3)．本研究ではカーボン繊維群であるカーボンウールが有効な吸光材として示された． 

しかし，この研究は高速 IRカメラを用いた巨視的な解析に基づく推定に過ぎない．この

仮説を実証するには，混合サンプルに CW レーザが照射された場合の物理的挙動をミクロ

に観察する必要がある．最も基礎的なミクロな観察は光学顕微鏡観察である．数～数十 m

レベルの観察を行う場合，測定対象と対物レンズのワークディスタンスは 1 cm以下である．

そのため，ADN-EILPs＋カーボン材に CW レーザを照射する実験形態に顕微鏡観察を組み

込むのは装置の安全性や配置上難しい．本研究では蛍光顕微鏡に着目した．蛍光顕微鏡は可

視光領域の励起光をサンプルに当て，発生する蛍光のみをフィルターを介して抽出し観察

する機構を取る．そのため照射光の反射による画像の煩雑化を防ぐことができる．蛍光顕微

鏡ではサンプルを励起状態にするため，光学顕微鏡に比べ強い光(メタハライドランプ光)を

照射する．そのため，この励起光を弱いレーザ光と模擬することができる．カーボンは可視

光領域では蛍光帯を持たない．ADN-EILPs 模擬剤として色素溶液を使用することで，カー

ボン材と色素溶液は蛍光の有無のコントラストとして顕微鏡画像から識別できる． 

 以上より，本研究では，色素溶液を用いた色素溶液/カーボン材混合サンプルの蛍光顕微

鏡観察を行い，ミクロな物理挙動を観察することで，既往研究より推定された着火原理，つ

まりはカーボン材の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の評

価を目指した．さらに当該着火法における吸光材の要求項を提案することとした． 

 

2. 実験条件 

本研究では蛍光顕微鏡として KEYENCE 製 NZ-08 を用いた．カーボン材にはカーボン
ウール(S-210, 大阪ガスケミカル)とグラファイトパウダー(富士フィルム和光純薬)を選定
した．ADN-EILPs 模擬剤としてローダミン 6G のエタノール溶液(900 mg/L)を使用した．
色素溶液とカーボン材を重量比 10:1を目安に混合し，その混合サンプルを約 3 mg計測セ
ルに取った．その後，蛍光顕微鏡内に設置し，測定を開始した．計測セルに照射されるメタ

This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　令和元年度研究成果報告書 25

1. 背景 

小型・高性能化が求められる宇宙推進において推進薬の高エネルギー密度化の要求は高

い．とりわけ繰り返し長期運用が一般とされる衛星用液体推進薬についてこの需要は大き

い．この解決案として，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

基材とした共融型無溶媒イオン液体(ADN-EILPs)の推進薬応用を報告してきた 1)．これは従

来使用されるヒドラジンに比べ 1.5～2.0倍高い密度比推力を有する． 

一般に，高エネルギー物質を含む液体推進剤はヒドラジンに比べ燃焼温度が高い．燃焼室

は燃焼ガスに満たされるため，酸化性のある高温雰囲気の場合は触媒の寿命が短くなる傾

向にある 2)．筆者らは触媒による着火方式を採用せず，非接触なエネルギー入力による着火

としてレーザ着火法を提案してきた 3-5)．中でも吸光材として化学安定性に富むカーボン材

料を用いた CWレーザ吸光加熱法により ADN-EILPsの着火に成功しており，カーボン材料

の物理形状が ADN-EILPs中への分散性に影響することで着火性が変化することを論述した 

3)．本研究ではカーボン繊維群であるカーボンウールが有効な吸光材として示された． 

しかし，この研究は高速 IRカメラを用いた巨視的な解析に基づく推定に過ぎない．この

仮説を実証するには，混合サンプルに CW レーザが照射された場合の物理的挙動をミクロ

に観察する必要がある．最も基礎的なミクロな観察は光学顕微鏡観察である．数～数十 m

レベルの観察を行う場合，測定対象と対物レンズのワークディスタンスは 1 cm以下である．

そのため，ADN-EILPs＋カーボン材に CW レーザを照射する実験形態に顕微鏡観察を組み

込むのは装置の安全性や配置上難しい．本研究では蛍光顕微鏡に着目した．蛍光顕微鏡は可

視光領域の励起光をサンプルに当て，発生する蛍光のみをフィルターを介して抽出し観察

する機構を取る．そのため照射光の反射による画像の煩雑化を防ぐことができる．蛍光顕微

鏡ではサンプルを励起状態にするため，光学顕微鏡に比べ強い光(メタハライドランプ光)を

照射する．そのため，この励起光を弱いレーザ光と模擬することができる．カーボンは可視

光領域では蛍光帯を持たない．ADN-EILPs 模擬剤として色素溶液を使用することで，カー

ボン材と色素溶液は蛍光の有無のコントラストとして顕微鏡画像から識別できる． 

 以上より，本研究では，色素溶液を用いた色素溶液/カーボン材混合サンプルの蛍光顕微

鏡観察を行い，ミクロな物理挙動を観察することで，既往研究より推定された着火原理，つ

まりはカーボン材の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の評

価を目指した．さらに当該着火法における吸光材の要求項を提案することとした． 

 

2. 実験条件 

本研究では蛍光顕微鏡として KEYENCE 製 NZ-08 を用いた．カーボン材にはカーボン
ウール(S-210, 大阪ガスケミカル)とグラファイトパウダー(富士フィルム和光純薬)を選定
した．ADN-EILPs 模擬剤としてローダミン 6G のエタノール溶液(900 mg/L)を使用した．
色素溶液とカーボン材を重量比 10:1を目安に混合し，その混合サンプルを約 3 mg計測セ
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ハライドランプの光強度は最大 80 Wであった．これは全波長帯の強度の合計値であり，実
際にバンドパスフィルタを介してサンプルに照射される励起光はこれよりも低くなる．そ

こで今回は 80 W 設定条件を出力 100％とし，40％，20％，10％での蛍光顕微鏡観察を行
った．サンプルの経時変化は 28 fpsで録画した． 

 
3. 実験結果及び考察 

Figure 1にメタハライドランプ 80 W照射時の各時間における蛍光顕微鏡画像をまとめる．

どちらのカーボン材においても，蛍光画像からカーボン材と色素の識別ができた．両者の蛍

光画像がぼやけているのはカーボンと検出器間に蛍光溶液が存在しているためと予想され

る．グラファイト粉の場合，メタハライドランプ照射後，時間経過とともにグラファイト粒

子の移動が確認できた．一方，S-210サンプルの場合，時間経過に関係なく，ほぼカーボン

材の位置は変化しなかった．このことから ADN-EILPs＋カーボン材混合サンプルの CWレ

ーザ加熱においても，液中分散性の高いカーボン材では容易に移動することが予想された．

このカーボン材の液中移動はレーザ光による輻射圧や熱対流に起因すると考えられる． 

次に，Figure 1より移動が観察されたグラファイトパウダーについて、照射強度毎の粒子

移動速度を Image J (サンプル数 n = 10)を用いて算出した．結果を Figure 2にまとめる．照

射光強度の低下につれ，粒子の移動速度も減少することが分かった．レーザ照射位置と面積

を一定と仮定した場合，単位時間当たりに単位粒子に照射されるレーザ光量は粒子移動速

度に反比例する．そのため，レーザ強度が強くなると粒子移動は速くなり，単位時間当たり

の粒子の加熱量は少なくなる．つまり，一定熱量を得るには単位粒子はレーザ照射位置によ

り長い時間存在している必要がある．故に，液中分散性が高い吸光材と ADN-EILPsの混合

体をより高いレーザ強度で加熱したとしても，着火性の改善が難しいことが予想された． 

最後に、既往研究結果 3)及び本研究結果から，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次のように提案する． 

(i). 使用する CWレーザ波長に対して高い吸光特性を有する 

(ii). 着火対象サンプルへの添加でサンプルの化学安定性を低下させない 

(iii). 着火対象サンプルが液体である場合，低い液中分散性を持つモルフォロジーである 

 
Figure 1. 混合サンプルの蛍光顕微鏡観察画像;(a)グラファイトパウダー, (b)S-210 

(1) (1’)
(2)

(2’)
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(a) Graphite powder
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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． 

引用文献 

1) H. Matsunaga, H. Habu, and A. Miyake, Preparation and thermal decomposition behavior of 

ammonium dinitramide-based energetic ionic liquid propellant,  Sci. Technol. Energ. Mater., 78, 

(2017), pp.65-70. 

2) R. Amrousse, T. Katsumi, Y. Niboshi, N. Azuma, A. Bachar, and K. Hori, Performance and 

deactivation of Ir-based catalyst during hydroxylammonium nitrate catalytic decomposition, 

Appl. Cat. A., 452, (2013), pp.64-69. 

3) N. Itouyama and H. Habu, Continuous-wave Laser Ignition of Non-solvent Ionic Liquids Based 

on High Energetic Salts with Carbon Additives, Propellants, Explos., Pyrotech., 44, (2019), 

pp.1107-1118. 

4) N. Itouyama and H. Habu, Breakdown Ignition of Nonsolvent Ionic Liquid with Double Pulse 

Laser, 26th International Colloquium on the Dynamics of Explosions and Reactive Systems, PII-

13, (2017). 

5) N. Itouyama and H. Habu, Investigation for Ignition of ADN-based Ionic Liquid with Visible 

Pulse Laser, Transaction of the Japan Society for Aeronautical and Space Science, Aerospace 

Technology Japan, 16(3), (2018), pp.291-298. 

0 20 40 60 80 100
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

Lamp Power /%

M
ig

ra
tio

n 
Sp

ee
d 

/m
m

 s
-1

This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　令和元年度研究成果報告書 27

 
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． 

引用文献 

1) H. Matsunaga, H. Habu, and A. Miyake, Preparation and thermal decomposition behavior of 

ammonium dinitramide-based energetic ionic liquid propellant,  Sci. Technol. Energ. Mater., 78, 

(2017), pp.65-70. 

2) R. Amrousse, T. Katsumi, Y. Niboshi, N. Azuma, A. Bachar, and K. Hori, Performance and 

deactivation of Ir-based catalyst during hydroxylammonium nitrate catalytic decomposition, 

Appl. Cat. A., 452, (2013), pp.64-69. 

3) N. Itouyama and H. Habu, Continuous-wave Laser Ignition of Non-solvent Ionic Liquids Based 

on High Energetic Salts with Carbon Additives, Propellants, Explos., Pyrotech., 44, (2019), 

pp.1107-1118. 

4) N. Itouyama and H. Habu, Breakdown Ignition of Nonsolvent Ionic Liquid with Double Pulse 

Laser, 26th International Colloquium on the Dynamics of Explosions and Reactive Systems, PII-

13, (2017). 

5) N. Itouyama and H. Habu, Investigation for Ignition of ADN-based Ionic Liquid with Visible 

Pulse Laser, Transaction of the Japan Society for Aeronautical and Space Science, Aerospace 

Technology Japan, 16(3), (2018), pp.291-298. 

0 20 40 60 80 100
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

Lamp Power /%

M
ig

ra
tio

n 
Sp

ee
d 

/m
m

 s
-1

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 
 

伊里 友一朗*1，松下 和樹*1，塩田 謙人*2，三宅 淳巳*2 

 

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． 
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電解着火システムの開発に向けたアンモニウムジニトラミドの

電解反応解析 
 

松下 和樹*1，塩田 謙人*2，伊里 友一朗*1，羽生 宏人*2,3，三宅 淳巳*2 
 

Electrochemical analysis for electrolytic reaction of ammonium 
dinitramide toward the development of electrolytic ignition system 

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

HABU Hiroto *2, 3, MIYAKE Atsumi*2 

 

ABSTRACT 
Our group has researched energetic ionic liquid propellants (EILPs) based on ammonium 

dinitramide (ADN) as the common monopropellants. EILPs based on ADN are eutectic mixtures of 

ADN. They have the advantages of high specific impulse, low melting point and low toxicity as 

compared to hydrazine. On the other hand, they have high viscosity and low vapor pressure. 

Consequently, it is difficult to spray liquid and ignitable gases for combustion. Therefore, we 

investigated electrolytic ignition as an alternate ignition method. Electrolytic ignition electrolyzes 

propellants and causes the decomposed gases to react spontaneously. The aim of this study is to 

analyze electrolysis system for EILPs based on ADN by using cyclic voltammetry, spectroscope and 

electric analysis. The result supported the possibility of electrolysis in the range of reduction and 

contribute to the development for electrolytic ignition. 

 

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

 
概 要 

我々の研究グループでは，アンモニウムジニトラミド(ADN)を主剤として，共融現象を利

用したイオン液体系推進剤(ADN 系 EILPs)の研究を行ってきた．ADN 系 EILPs は高比推力，

低融点，低毒性である一方で，低蒸気圧による難着火性が課題となる．そこで，新規着火手

法として電解着火に着目した．電解着火は推進剤を電気分解させ，生成したガスに反応を誘

起させ燃焼させる着火手法である．本研究は ADN 系 EILPs の主剤である ADN の電解反応

解析を目的とし，サイクリックボルタンメトリー(CV)測定および分光-電気化学同時測定を

実施した．その結果，還元域において ADN の電解可能性を明らかにし，電解着火の実現に

資する知見が得られた． 
 
 
doi: 10.20637/JAXA-RR-19-003/0006
*   2019 年 12 月 2 日受付（Received December 2, 2019）
*1
  横浜国立大学大学院 環境情報学府 ・ 環境情報研究院

    （Graduate School of Environment and Information Sciences, Yokohama National University）
*2
  横浜国立大学 先端科学高等研究院

    （Institute of Advanced Sciences, Yokohama National University）
*3
  宇宙科学研究所 宇宙飛翔工学研究系

    （Department of Space Flight Systems, Institute of Space and Astronautical Science）

This document is provided by JAXA.



宇宙航空研究開発機構研究開発報告　JAXA-RR-19-00336

  

1. はじめに 

現行のスラスタ用推進剤であるヒドラジン系一液式推進剤の代替として，ADN を主剤と

した高エネルギーイオン液体推進剤(ADN 系 EILPs)が期待される．ADN 系 EILPsは高エネ

ルギー密度，低融点，低毒性であり，構成成分や組成に応じて推進剤の融点や比推力等のデ

ザインが可能である 1-2)．一方で，低蒸気圧による難着火性が課題であり，推進剤の着火に

必要な可燃性ガスが容易に発生しない．また，イオン液体は熱安定性が高く，分解や反応に

は多量のエネルギーが必要である．これらの課題解決には加熱以外の着火方式が望まれる． 

本研究では ADN系 EILPsの新規着火手法とし

て電解着火に着目した．電解着火は図 1のように

推進剤を電気分解させ，生成したガスに反応を誘

起させ燃焼させる着火手法である．電解着火させ

るためには，推進剤の電気化学特性および生成物

等を把握する必要ある． 

既往研究 3-6)では，硝酸ヒドロキシルアミン(HAN)水溶液を電気分解によりガス化させる

研究が報告されている．一方で電解着火にまで至った例はなく，電解着火しない原因として

水が HANの電気分解の進行を阻害するためだと考えられる．なぜなら，水の電解反応によ

り生成した H+が HANに寄与することで，HANの電解反応が開始するからである．そこで，

本研究は ADN系 EILPsのような非水溶液を対象とした電解着火に着目した．ADN系 EILPs

を対象にした電解着火を成功させるためには，全体の反応を支配する ADNの電解反応を把

握する必要がある．本研究では ADN系 EILPsの主剤である ADNの電解反応解析を目的と

し，初めにサイクリックボルタンメトリー(CV)測定により，ADNの電気化学特性を取得し

た．次に，CV 測定から取得した電気化学特性において，分光-電気化学同時測定を行い，

ADNの電解可能性を把握した． 

 

 

2. 実験方法 

2.1 ADNの電気化学特性の取得 

本実験では電気化学特性の一つである酸化還元電位の取得のため，CV 測定を実施した．

電気化学アナライザーはビー・エー・エス社製のALSモデル1200C ハンドベルトを使用し，

作用電極として白金電極(ϕ 6 mm)，カウンター電極として白金電極(ϕ 0.5 mm，高さ 57 mm)，

参照電極として Ag/Ag+電極を組み合わせた三電極方式を取った．図 2に CV 測定実験の概

要図を示す．試料は細谷火工製の ADNと富士フィルム和光純薬社製のジメチルスルホキシ

ド(DMSO)により調製した 2 mM ADN溶液を使用した．試料をサンプルバイアルに約 3 mL

投入し，サンプルバイアル内の測定雰囲気を Ar，初期温度を 21 ○Cとした．測定範囲は-2.5 

V ~ -1.5 V，電位の走査速度は 50 mV s-1と設定し，正の電流方向を還元電流とした． 

 

図 1 電解着火のイメージ 

可燃性ガス

電極推進剤

噴射器

燃焼室
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1. はじめに 

現行のスラスタ用推進剤であるヒドラジン系一液式推進剤の代替として，ADN を主剤と

した高エネルギーイオン液体推進剤(ADN 系 EILPs)が期待される．ADN 系 EILPsは高エネ

ルギー密度，低融点，低毒性であり，構成成分や組成に応じて推進剤の融点や比推力等のデ

ザインが可能である 1-2)．一方で，低蒸気圧による難着火性が課題であり，推進剤の着火に

必要な可燃性ガスが容易に発生しない．また，イオン液体は熱安定性が高く，分解や反応に

は多量のエネルギーが必要である．これらの課題解決には加熱以外の着火方式が望まれる． 

本研究では ADN系 EILPsの新規着火手法とし

て電解着火に着目した．電解着火は図 1のように

推進剤を電気分解させ，生成したガスに反応を誘

起させ燃焼させる着火手法である．電解着火させ

るためには，推進剤の電気化学特性および生成物

等を把握する必要ある． 

既往研究 3-6)では，硝酸ヒドロキシルアミン(HAN)水溶液を電気分解によりガス化させる

研究が報告されている．一方で電解着火にまで至った例はなく，電解着火しない原因として

水が HANの電気分解の進行を阻害するためだと考えられる．なぜなら，水の電解反応によ

り生成した H+が HANに寄与することで，HANの電解反応が開始するからである．そこで，

本研究は ADN系 EILPsのような非水溶液を対象とした電解着火に着目した．ADN系 EILPs

を対象にした電解着火を成功させるためには，全体の反応を支配する ADNの電解反応を把

握する必要がある．本研究では ADN系 EILPsの主剤である ADNの電解反応解析を目的と

し，初めにサイクリックボルタンメトリー(CV)測定により，ADNの電気化学特性を取得し

た．次に，CV 測定から取得した電気化学特性において，分光-電気化学同時測定を行い，

ADNの電解可能性を把握した． 

 

 

2. 実験方法 

2.1 ADNの電気化学特性の取得 

本実験では電気化学特性の一つである酸化還元電位の取得のため，CV 測定を実施した．

電気化学アナライザーはビー・エー・エス社製のALSモデル1200C ハンドベルトを使用し，

作用電極として白金電極(ϕ 6 mm)，カウンター電極として白金電極(ϕ 0.5 mm，高さ 57 mm)，

参照電極として Ag/Ag+電極を組み合わせた三電極方式を取った．図 2に CV 測定実験の概

要図を示す．試料は細谷火工製の ADNと富士フィルム和光純薬社製のジメチルスルホキシ

ド(DMSO)により調製した 2 mM ADN溶液を使用した．試料をサンプルバイアルに約 3 mL

投入し，サンプルバイアル内の測定雰囲気を Ar，初期温度を 21 ○Cとした．測定範囲は-2.5 

V ~ -1.5 V，電位の走査速度は 50 mV s-1と設定し，正の電流方向を還元電流とした． 

 

図 1 電解着火のイメージ 
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2.2 ADNの電解反応解析 

本実験では ADN の電解反応を解析するため，分光-電気化学測定の一つであるアンペロ

メトリー測定および紫外可視分光分析を実施した．電気化学アナライザーは項 2.1と同様に

ビー・エー・エス社製の ALSモデル 1200C ハンドベルト，紫外可視分光分析はビー・エー・

エス社製の SEC2020 スペクトロメーターシステムを使用した．また，作用電極として 80メ

ッシュの白金電極 (縦  6 mm，横  8 mm)，カウンター電極として白金電極

(ϕ 0.5 mm，高さ 57 mm)，参照電極として Ag/Ag+電極を組み合わせた三電極方式を取った．

図 3にアンペロメトリー測定および紫外可視分光分析の概要図を示す．試料は項 2.1と同様

に 2 mM ADN溶液を使用し，光路長 1.0 mmの石英セルへ投入した．測定電位は CV結果に

より取得した電位とし，測定時間は 20分間，測定間隔は 1秒とした．また積算時間は 100 

ms，測定波長域は 200 ~ 600 nmとし，石英セル内の雰囲気は Ar，初期温度は 21 ○Cとした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 CV測定の実験装置図 

図 3 アンペロメトリー測定および紫外可視分光分析の実験装置図 
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3．結果・考察 

3.1 ADNの電気化学特性の取得 

走査速度 50，100 mV s-1における 2 mM ADN溶液と 50 mV s-1における DMSOの CV結果

を図 4に示す．+1.5 V から-2.5 V へ電位を走査した際，DMSO は酸化還元ピークが観測さ

れなかったのに対し，2 mM ADN溶液は-1.0 Vに 1つの酸化ピークおよび-0.7 V，-1.6 Vに

2 つの還元ピークが観測された．この結果から，電極表面において DMSO は電子移動によ

る酸化還元反応に関与せず，ADNのみに由来する 2種類の還元反応および 1種類の酸化反

応が起きていることが分かった．また，電位走査速度を 100 mV s-1へ上げた際，50 mV s-1に

おける-0.7 Vと-1.6 Vの還元ピークは負の電位方向，-1.0 Vの酸化ピークは正の電位方向へ

移動したことから，ADN の電解反応は電極表面における電荷移動速度よりも電極表面から

溶液バルクへ移動する物質輸送速度の方が速くなり，非可逆的に反応が進行することが示

唆された． 

 

 

3.2 ADNの電解反応解析 

 CV測定により得られた中で電流ピークが最も大きな-1.6 Vにおいて，定電位分解を行っ

た際の紫外スペクトルを図 5 に示す．紫外可視分光分析の結果，2 mM ADN 溶液吸収スペ

クトルは 284 nmと 340 nmにおいて観測された．284 nmの吸収スペクトルに関しては，既

往報告 7)より ADNに由来する吸収であると推測される．-1.6 Vにおいて 284 nmの吸光度が

減少した結果から，電極表面上で ADN量が減少し，ADNは-1.6 Vにおいて分解することが

示唆された． 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4 2 mM ADN溶液の CV曲線 図 5 ADN溶液の紫外スペクトル(-1.6 V) 
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3．結果・考察 

3.1 ADNの電気化学特性の取得 

走査速度 50，100 mV s-1における 2 mM ADN溶液と 50 mV s-1における DMSOの CV結果

を図 4に示す．+1.5 V から-2.5 V へ電位を走査した際，DMSO は酸化還元ピークが観測さ

れなかったのに対し，2 mM ADN溶液は-1.0 Vに 1つの酸化ピークおよび-0.7 V，-1.6 Vに

2 つの還元ピークが観測された．この結果から，電極表面において DMSO は電子移動によ

る酸化還元反応に関与せず，ADNのみに由来する 2種類の還元反応および 1種類の酸化反

応が起きていることが分かった．また，電位走査速度を 100 mV s-1へ上げた際，50 mV s-1に

おける-0.7 Vと-1.6 Vの還元ピークは負の電位方向，-1.0 Vの酸化ピークは正の電位方向へ

移動したことから，ADN の電解反応は電極表面における電荷移動速度よりも電極表面から

溶液バルクへ移動する物質輸送速度の方が速くなり，非可逆的に反応が進行することが示

唆された． 

 

 

3.2 ADNの電解反応解析 

 CV測定により得られた中で電流ピークが最も大きな-1.6 Vにおいて，定電位分解を行っ

た際の紫外スペクトルを図 5 に示す．紫外可視分光分析の結果，2 mM ADN 溶液吸収スペ

クトルは 284 nmと 340 nmにおいて観測された．284 nmの吸収スペクトルに関しては，既

往報告 7)より ADNに由来する吸収であると推測される．-1.6 Vにおいて 284 nmの吸光度が

減少した結果から，電極表面上で ADN量が減少し，ADNは-1.6 Vにおいて分解することが
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図 4 2 mM ADN溶液の CV曲線 図 5 ADN溶液の紫外スペクトル(-1.6 V) 
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以上の得られた情報から，還元域および酸化域における ADNの電解反応を整理する．ま

ず還元域の-0.7 Vおよび-1.6 Vに関して ADNは非可逆的に後続反応をし，かつ-1.6 Vにお

いて ADNが分解すると示唆されたことから，-0.7 Vにおいて ADNの酸化体 Ox1が電子 ne-

を授受して還元体 Rとなり，-1.6 Vにおいて還元体 Rが分解物 Yへ分解することが予想さ

れる．また，既往研究 8)より ADN分子やジニトラミドイオン(N(NO2)2
-， DN-)の電解反応が

還元域で起こると示唆されたことから，酸化体 Ox1は ADNや DN-，還元体 Rは DN2-や ADN-

である可能性が高い．次に酸化域の-1.0 V に関して，-1.6 V で還元された分解物 Y が電子

ne-を放出して酸化体 Ox2になることが予想される． 

 

[還元域] 

Ox1+ne-→R→Y 

[酸化域] 

Y→Ox2+ne- 

 

4．まとめと今後の展望 

本研究では ADN系 EILPsの主剤である ADNの電解反応解析を目的とし，ADNの電気化

学特性を取得するために CV測定と分光-電気化学同時測定を実施した.その結果，-1.6 Vで

は ADNに由来する 284 nmの吸光度が減少したため，ADNの分解が起きたことが示唆され

た．これより，還元域に印加電圧をかけると ADN は分解することが示唆された．今後は

ADNの電解前後による化学種の変化や電解後の生成ガス種を特定し，ADNの電解メカニズ

ムを把握すると共に，電解着火させるのに必要な条件を検討する予定である． 
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ABSTRACT 
We propose the gap parameter γ between AP particles for viscoelasticity analysis in AP/HTPB composite propellant 

slurry. When the particle-gap γ of the AP particles was narrowed by increasing the amount of oxidant, the dynamic 

viscoelasticity and the shape-retaining property changed deeply at around γ = 0.5. This result suggests the possibility 

that the dense particulate structure of the AP particles greatly contributes to the rheology of the entire slurry.  
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概要 
AP/HTPB コンポジット推進薬スラリーの粘弾性評価のために粒子間隙パラメータ γ を導入する．酸化

剤の配合比を増やして AP 粒子の粒子間隙 γを狭くすると，γ = 0.5 前後においてスラリーの動的粘弾性や

形状保持性が大きく変化した．この実験結果から AP 粒子の稠密な粒子構造体が推進薬全体のレオロジ

ー特性に大きく影響を及ぼす可能性が示唆される． 
 

1. 緒言 
 AP/HTPB コンポジット推進薬はその製造工程において推進薬スラリーの流動特性を適切な範囲内に収

めなければならない．この固体推進薬は，主燃料である粘結剤の末端水酸基ポリブタジエン(HTPB)に酸

化剤粉体の過塩素酸アンモニウム(AP)粒子や助燃剤のアルミニウム粉末を高濃度配合して均一になるよ

うに混合撹拌(捏和)し，その生成物である高粘性流動体の推進薬スラリーを熱硬化して作られる．推進薬

製造には硬化注型後の燃焼特性や機械的性能の他に，スラリー状態における粘性や濡れ性，粒子分散の

均一性や混入気泡の脱気など，様々な条件を満たすことが求められる．特にモータケースへ注型可能な

流動特性を確保しなければならず，その限界付近まで酸化剤充填率を高めているが，化学量論比から見

ると現在の推進薬組成比は燃料過多に偏っており，ロケットモータ高性能化の伸びしろを残している．

スラリーの流動特性は捏和に要する仕事量や捏和時間を左右し，推進薬の生産能力や製造コストに直結

するが，過度の強力な剪断撹拌は粒度分布や粘弾性，製造上の安全性に影響を及ぼし得る．こうした様々 
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な条件を高い水準で満たしつつ，安全性や製造コストを十分考慮した高性能ロケットモータの製造工程

が求められる．熟練した技術と経験を持つ優れた技術者によって推進薬の製造現場が支えられているが，

宇宙産業における国際競争力に優れた固体ロケットモータを安価に大量生産するには，技術者個人の勘

や経験に頼らない製造工程の標準化が１つの大きな課題であると考えられる． 

捏和の際に推進薬スラリーが示す多様で特徴的な物性を定性的に理解したい．捏和途中の推進薬スラ

リー内では，部分的な粘度や濡れ性の変化，粒子配列や粒子配向，粒塊や空隙・気泡混入など，多様な状

態が混在している．推進薬組成比や粒径・粒子形状・温度など様々な実験条件パラメータに対する測定結

果や流動解析に基づく先行研究によって推進薬スラリーの物性データベースが構築されてきた．実際に

捏和を行うと，推進薬材料の投入順序や撹拌方法によって推進薬スラリーの流動性や濡れ性の発現に顕

著な差が生じ，その組合せ次第では手作業では捏和を完了できない等，初期条件だけではうまく説明が

付かない状況がたびたび起こる．こうした特徴的な物性を詳しく分析するため，X 線 CT 装置を用いて

1μm サイズの空間スケールで粒子分散や粒子間隙の研究を現在進めている．そうした中でスラリーから

湿潤粉体までの異なる領域にわたって推進薬スラリーの物性を良く捉える定量的指標を新しく考案する

必要性が生じてきた．  

本研究では，酸化剤の粒子間隙に注目した物理パラメータ γ を新しく導入し，これを用いて推進薬ス

ラリーの流動特性について系統的に分析を行っている．工業用 X 線 CT 装置を併用して推進薬内部にお

ける酸化剤の粒子間隙や充填構造を直接撮像し，捏和途中に現れる推進薬スラリーの特徴的な物性につ

いて粒子間隙と充填構造からその仕組みを明らかにしたい．本報告書では単一粒径からなる推進薬スラ

リーにおいて異なる粒子間隙パラメータ γに対する損失弾性率と貯蔵弾性率，スラリーの形状保持性（粘

結力と自重の均衡）の測定結果について報告する． 

 
2. 酸化剤粒子の粒子間隙パラメータ γの導入 

推進薬スラリーが示す多様な流動特性を分析するにあた

り，酸化剤粒子の粒子間隙と充填構造の様子をまとめて表す

ことを目的として，以下に述べる粒子間隙パラメータ γを新

しく導入する．図１は，複数粒径の酸化剤を含む推進薬スラ

リーの内部において，異なる粒径 D, d ( D ≦ d )の酸化剤粒

子が浮遊している状態を表す．分かり易く理解するために，

これらの酸化剤粒子は全て球形であり，その球中心は同一の

平面上のみを移動できるものとする．大径粒子について平均

粒子間距離を L，粒子間隙を w とする．小径粒子がこの粒

子間隙を目詰まりすることなく通過できる条件は 
 𝑤𝑤𝑤𝑤 = 𝐿𝐿𝐿𝐿 − 𝐷𝐷𝐷𝐷 > 𝑑𝑑𝑑𝑑. (1) 

と表される．(1)式より，平均粒子間距離 L を 2 つの粒径の和 D + d で規格化した無次元量を粒子間隙パ

ラメータ γとして定義すると，小径粒子が目詰まりせずに通過できる条件は，(2)式のように表される． 
 

𝛾𝛾𝛾𝛾 ≡
𝐿𝐿𝐿𝐿

𝐷𝐷𝐷𝐷 + 𝑑𝑑𝑑𝑑
> 1. (2) 

推進薬スラリーが単一粒径の酸化剤でのみ構成される場合，D = d として扱う．複数の粒径が混在する場

 

図 1. 粒子間隙の 2 次元断面図 
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な条件を高い水準で満たしつつ，安全性や製造コストを十分考慮した高性能ロケットモータの製造工程

が求められる．熟練した技術と経験を持つ優れた技術者によって推進薬の製造現場が支えられているが，

宇宙産業における国際競争力に優れた固体ロケットモータを安価に大量生産するには，技術者個人の勘

や経験に頼らない製造工程の標準化が１つの大きな課題であると考えられる． 

捏和の際に推進薬スラリーが示す多様で特徴的な物性を定性的に理解したい．捏和途中の推進薬スラ

リー内では，部分的な粘度や濡れ性の変化，粒子配列や粒子配向，粒塊や空隙・気泡混入など，多様な状

態が混在している．推進薬組成比や粒径・粒子形状・温度など様々な実験条件パラメータに対する測定結

果や流動解析に基づく先行研究によって推進薬スラリーの物性データベースが構築されてきた．実際に

捏和を行うと，推進薬材料の投入順序や撹拌方法によって推進薬スラリーの流動性や濡れ性の発現に顕

著な差が生じ，その組合せ次第では手作業では捏和を完了できない等，初期条件だけではうまく説明が

付かない状況がたびたび起こる．こうした特徴的な物性を詳しく分析するため，X 線 CT 装置を用いて

1μm サイズの空間スケールで粒子分散や粒子間隙の研究を現在進めている．そうした中でスラリーから

湿潤粉体までの異なる領域にわたって推進薬スラリーの物性を良く捉える定量的指標を新しく考案する

必要性が生じてきた．  

本研究では，酸化剤の粒子間隙に注目した物理パラメータ γ を新しく導入し，これを用いて推進薬ス

ラリーの流動特性について系統的に分析を行っている．工業用 X 線 CT 装置を併用して推進薬内部にお

ける酸化剤の粒子間隙や充填構造を直接撮像し，捏和途中に現れる推進薬スラリーの特徴的な物性につ

いて粒子間隙と充填構造からその仕組みを明らかにしたい．本報告書では単一粒径からなる推進薬スラ

リーにおいて異なる粒子間隙パラメータ γに対する損失弾性率と貯蔵弾性率，スラリーの形状保持性（粘

結力と自重の均衡）の測定結果について報告する． 

 
2. 酸化剤粒子の粒子間隙パラメータ γの導入 

推進薬スラリーが示す多様な流動特性を分析するにあた

り，酸化剤粒子の粒子間隙と充填構造の様子をまとめて表す

ことを目的として，以下に述べる粒子間隙パラメータ γを新

しく導入する．図１は，複数粒径の酸化剤を含む推進薬スラ

リーの内部において，異なる粒径 D, d ( D ≦ d )の酸化剤粒

子が浮遊している状態を表す．分かり易く理解するために，

これらの酸化剤粒子は全て球形であり，その球中心は同一の

平面上のみを移動できるものとする．大径粒子について平均

粒子間距離を L，粒子間隙を w とする．小径粒子がこの粒

子間隙を目詰まりすることなく通過できる条件は 
 𝑤𝑤𝑤𝑤 = 𝐿𝐿𝐿𝐿 − 𝐷𝐷𝐷𝐷 > 𝑑𝑑𝑑𝑑. (1) 

と表される．(1)式より，平均粒子間距離 L を 2 つの粒径の和 D + d で規格化した無次元量を粒子間隙パ

ラメータ γとして定義すると，小径粒子が目詰まりせずに通過できる条件は，(2)式のように表される． 
 

𝛾𝛾𝛾𝛾 ≡
𝐿𝐿𝐿𝐿

𝐷𝐷𝐷𝐷 + 𝑑𝑑𝑑𝑑
> 1. (2) 

推進薬スラリーが単一粒径の酸化剤でのみ構成される場合，D = d として扱う．複数の粒径が混在する場

 

図 1. 粒子間隙の 2 次元断面図 
 

合，各組合せにおいてγ値をそれぞれ計算する．大径粒子の平均粒子間距離 L は，体積Ｖの推進薬スラ
リーに含まれる大径粒子の総粒子数 N から求められる．V/N は１個の大径粒子が占める空間の平均体積

とみなせるので，その立方根を平均粒子間距離 Lとして換算する． 
 𝐿𝐿 𝐿 √𝑉𝑉𝑁𝑁3 . (3) 

 
図 1に示される粒子間隙の 2次元的な描像では，γ =1を閾値として分散媒中に浮遊粒子が点在する希

薄スラリーから，粒子間の物理的干渉が生じる高濃度スラリーへ状態が移ると予想される．3次元的な描

像で考えると，小径粒子が図 1の平面から少し離れることで粒子間隙の最狭部を回避し迂回すれば，γが

1より少し小さい値であっても小径粒子が粒子間隙に目詰まりすることなく通過できる．大径粒子の粒子

数密度が大きくなって粒子間隙がさらに狭くなると，ちょうど γ = 0.5において大径粒子による粒子構造

体（単純立方格子に相当）が初めて形成されて，近傍にある大径粒子同士が次々と接するようになる．

このとき小径粒子は粒子構造体のごく狭い隙間（格子間位置に相当）しか通過できず，小径粒子の粒径

がこの隙間の幅よりも大きい場合，目詰まりを起こしてスラリー全体が流動性を急速に失い，γ= 0.5を

閾値として高濃度スラリーから湿潤粉体へ状態が移ると予想される．このように無次元化された粒子間

隙パラメータを指標として，希薄スラリーから湿潤粉体に至る幅広い領域にわたって推進薬スラリーの

物性を的確に把握し，将来における酸化剤の高濃度充填化や宇宙輸送の各目的に応じて燃焼特性や機械

的性能をコントロールする等，より高度な推進薬の設計開発にも活かしたいと考えている． 

 

3. 異なる粒子間隙 γに対する推進薬スラリーの形状保持性 

3.1 粒径 400 μmの KClを用いた模擬推進薬の形状保持性 
 γ = 0.5という閾値において模擬推進薬の形状保持性が急激に変化した．X線 CT装置や実験上の安全
性を考慮して，過塩素酸アンモニウム(AP)の代用として塩化カリウム（KCl）を用いた．KClは APと同
様に無機塩でありHTPBとの結合性が似通っている，質量密度がほぼ等しいことが特長である．(AP : 1.95 

g/cm3，KCl : 1.99 g/cm3)．可能な限り KCl粒子の粒径を揃えるため，目開きが 425 μmの篩と 355 μmの

篩を用いて粒径 390±35μmの範囲にある KCl粒子を抽出し，本報告書では呼び径 400μmとする．室温

20 ℃において，HTPBと KClの配合比を変化させ，γ = 0.48, 0.50, 0.52, 0.54の 4種類の模擬推進薬を作製

した．図 2に模擬推新薬を作製した直後の写真と，作製して 10分経過した後の模擬推進薬の写真を示す．

γ = 0.48のサンプルは作製した直後の形状を保持したままであった．γ = 0.5のサンプルも同じく形状は変
化しなかったが，表面に濡れ性や光沢が現れた．γ = 0.52のサンプルでは作製した直後は形を保っていた
が，10分後には流れて容器に広がった．γ = 0.54のサンプルは作製した直後から流れ出し，10分後には

同様に容器に広がった．図 2のように γ = 0.50という値を境に模擬推進薬の形状保持性や物理的性質は急

激に変化した．γ = 0.02の変化は粒子間隙でいうとわずか 16 μmの変化である． 
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 作製した直後の模擬推進薬 10分経過した後の模擬推進薬 

γ=0.48 

  

γ=0.50 

  

γ=0.52 

  

γ=0.54 

  
図 2. 異なる γ値に対する模擬推進薬の写真 

 
 
3.2 粒径 100 μmの KClを用いた模擬推進薬の形状保持性 
 100 μmのKClを用いた模擬推進薬においてもわずかな γ値の変化に対して形状保持性は急激に変化し

た．100 μmの KClを集めるために，目開きが 90 μmの篩と 106 μmの篩を用いて粒径 98±8μmの範囲に

ある KCl粒子を抽出して呼び径 100μmとする．図 3に γ = 0.46, 0.48, 0.50, 0.52の 4種類の模擬推進薬の

写真を示す．γ = 0.46及び γ = 0.48の模擬推進薬は表面に濡れ性や光沢が無く，触るとパサパサした感触

であった．γ = 0.50及び γ = 0.52のサンプルは表面に光沢や濡れ性が現れ，400 μmの模擬推進薬と同様に

γ = 0.50という値を境に物理特性が大きく変化した．いずれのサンプルにおいても 10分後の形状にほと

んど変化はなかった．100 μmのサンプルが流れなかった理由として，粒子の粒径が小さくなることで全

体として表面積が大きくなる．これにより粒子にまとわりつく HTPB が多くなり，自由に流動できる液

が少なくなるためであると推察される． 
 

    
γ = 0.46 γ = 0.48 γ = 0.50 γ = 0.52 

図 3. 100 μmの KClを用いた模擬推進薬の形状保持性 
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 作製した直後の模擬推進薬 10分経過した後の模擬推進薬 

γ=0.48 

  

γ=0.50 

  

γ=0.52 

  

γ=0.54 

  
図 2. 異なる γ値に対する模擬推進薬の写真 

 
 
3.2 粒径 100 μmの KClを用いた模擬推進薬の形状保持性 
 100 μmのKClを用いた模擬推進薬においてもわずかな γ値の変化に対して形状保持性は急激に変化し

た．100 μmの KClを集めるために，目開きが 90 μmの篩と 106 μmの篩を用いて粒径 98±8μmの範囲に

ある KCl粒子を抽出して呼び径 100μmとする．図 3に γ = 0.46, 0.48, 0.50, 0.52の 4種類の模擬推進薬の

写真を示す．γ = 0.46及び γ = 0.48の模擬推進薬は表面に濡れ性や光沢が無く，触るとパサパサした感触

であった．γ = 0.50及び γ = 0.52のサンプルは表面に光沢や濡れ性が現れ，400 μmの模擬推進薬と同様に

γ = 0.50という値を境に物理特性が大きく変化した．いずれのサンプルにおいても 10分後の形状にほと

んど変化はなかった．100 μmのサンプルが流れなかった理由として，粒子の粒径が小さくなることで全

体として表面積が大きくなる．これにより粒子にまとわりつく HTPB が多くなり，自由に流動できる液

が少なくなるためであると推察される． 
 

    
γ = 0.46 γ = 0.48 γ = 0.50 γ = 0.52 

図 3. 100 μmの KClを用いた模擬推進薬の形状保持性 
 

4. 推進薬スラリーの粘弾性測定実験 
 
4.1 レオメーターを用いた動的粘弾測定法 
 レオロジー特性評価装置 HAAKE MARS Ⅲ（サーモフィッシャーサイエンティフィック株式会社製）

を用いて模擬推進薬の粘弾性を測定した．スラリーの粘弾性は動的振動による複素弾性率から測定され

る．図 4に動的粘弾性測定のイメージ図を示す． 
 
 
 
 

 
図 4. 動的粘弾性測定法 

 
 まず，測定対象のサンプルを平行版で挟み込む．サンプルに正弦的な歪み εを ω Hzの周波数でかけた
時，正弦的な応答 σが位相差 δだけずれて現れる． 

 ε = 𝜀𝜀0𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 (4) 

 σ = 𝜎𝜎0𝑒𝑒𝑖𝑖(𝜔𝜔𝜔𝜔+𝛿𝛿) (5) 

もし測定対象物が粘弾性体の場合，位相差 δは 0から π/2の値をとる．測定対象物が粘性体の場合，位相

差 δは π/2に等しく，弾性体の場合は 0となる．複素弾性率 G*は次のように表される． 
 𝐺𝐺∗ = 𝜎𝜎𝜀𝜀 = 𝜎𝜎0𝜀𝜀0 𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖 (6) 

                  = 𝜎𝜎0𝜀𝜀0 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝑐 𝑐𝑐 𝜎𝜎0𝜀𝜀0 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 (7) 

           = 𝐺𝐺′ + 𝑖𝑖𝑖𝑖′′ (8) 

iは虚数単位である．G’は弾性項を表す貯蔵弾性率であり，G”は粘性項を表す損失弾性率である．今回の

実験では，周波数 1 Hz，平行板間のギャップは 1 mmで測定した． 
 
4.2 粒径 100 μmの KClを用いた模擬推進薬の粘弾性 
 レオロジー特性評価装置 HAAKE MARS Ⅲを用いて模擬推進薬の貯蔵弾性率 G’及び損失弾性率 G”を

測定すると，γ = 0.5を境におよそ 5倍増加した．図 5に 20℃で測定した模擬推進薬の γ値と G’及び G”

の関係を示す．図 5より γ = 0.5で，G’及び G”の値は急峻に変化していることが分かる．温度を 20 ℃か
ら 80 ℃に変化させても，同様に γ = 0.5を境に粘弾性は急峻に変化した．図 6に 80 ℃における模擬推進
薬の粘弾性の測定結果を示す．20 ℃の時と比べて，80 ℃では G’,G”の値は減少したが，図 5と同様に γ

を小さくすると γ = 0.5で G’,G”は急峻に変化した．γ = 0.5という値は，スラリー内部の粒子分散を 3次
元的に見た場合に酸化剤粒子が近傍にある複数の酸化剤粒子と直接接触し，単純立方構造を形成する閾

値に等しい．以上の考察から，スラリー内部で形成される粒子構造体が推進薬全体のレオロジー特性に

大きな影響を及ぼしている可能性が考えられる． 
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図 5. 温度 20 ℃における γと G’,G”の関係 図 6. 温度 80 ℃における γと G’,G”の関係 

 
5. まとめ 

 推進薬スラリー内部において酸化剤の粒子間隙を粒径で規格化したパラメータ γ を導入し，異なる γ

値に対する模擬推進薬スラリーの複素粘弾率を測定した．塩化カリウムKClの粒径が400 μm, または, 100 

μmのいずれの場合においても γ = 0.5を境に，粒子間隙がわずか±5%変化するだけで損失弾性率と貯蔵弾

性率がおよそ 10倍変化した．このγの値は，酸化剤粒子による粒子構造体が形成される最も小さい閾値

に等しく，粒子構造体の形成によって推進薬スラリー全体の複素弾性率が急峻に変化したと推察される． 
 

6. 今後の展望 
今回の研究では単一粒径の推進薬スラリーについて粘弾性を分析したが，球形の単一粒径による酸化

剤充填では体積比率において最密充填構造の空間充填率 74％が理論的上限値となる．実際の高性能ロケ
ットモータでは酸化剤の複数の粒度区分を組み合わせることによって高密度充填を実現している．今後

は異なる 2 つの粒度区分による酸化剤充填において推進薬スラリー全体の複素弾性率がどのように変化
し，粒子間隙や充填構造でみた定性的理解とどう対応するのかに着目して研究を進める予定である．そ

の際，酸化剤粒子の空間充填率と表面積が増加して複素弾性率が大幅に増加するため，現行のレオメー

タ装置の測定範囲を超過する場合があり，測定方法の見直しを要する可能性があるものと思われる． 
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