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Abstract: Our group has studied electrolysis ignition as new ignition method for energetic ionic liquid propellants (EILPs) based on 
ammonium dinitramide (ADN). Electrolysis ignition causes the decomposed gases to react spontaneously by electrolyzing propellants. 
This study aims to analyze electrolysis of molten ammonium dinitramide. In the beginning, electrolysis ignition test was conducted to 
verify the ignition possibility of EILPs based on ADN. Next, spectroscopic analysis and detector tubes were performed to identify the 
electrolysis products of ADN. The result supported the possibility of electrolysis ignition and revealed that the electrolysis products of 
ADN were ammonium nitrate, N2O and NO2 because Raman spectrum of 1040 cm-1, IR spectra of 1250 cm-1 and 2200 cm-1 and the 
discoloration of the NO2 detector tube were observed. Our research contributed to the development for electrolysis ignition. 
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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一液式推進剤の代替として，低毒性であるアンモニウムジニトラミド(ADN)を
主成分とした高エネルギーイオン液体推進剤(EILPs)が注目されている．ADN系EILPsはヒドラジンより高エネルギー密度，

低融点，低毒性であり，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，既存の加熱着火では推進剤の分解や反応に多量の熱エネルギーが必要となる．そこで，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．電解着火とは，液体推進剤を電気分解させ，取得した生成ガスを自発

的に燃焼させる着火手法であり，電解により生成ガスの自己着火を誘発させる点で既存の着火手法とは一線を画す．本研究

では『二酸化窒素(NO2)とヒドラジン化合物の水素引き抜き反応 3)』による電解着火を目指す．上記の電解着火の実現には，

ADN 系 EILPs の着火可能性を検証し，かつ主剤である ADN の電解反応を把握する必要がある． 
既往研究 4)では，ADN 水溶液の電解反応が提案されている．しかし，ADN 水溶液系では水の電解が先に発生し，ADN の

電解に関与するため，ADN 単体の電解挙動とは異なることが予想される．そこで，本研究は ADN 溶融塩の電解反応解析を

目的とした．本研究では，初めに ADN 系 EILPs の着火可能性を検証するため，電解着火試験を実施した．次に電解着火試

験の結果を基に，ADN 単体の電解時における生成物を特定するため，分光分析および検知管を実施した． 
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2. 実 験 方 法 

2.1 ADN 系 EILPs の電解着火試験  
試料は細谷火工製の ADN とヒドラジン基を有するヒドロキシエチルヒドラジニウム硝酸塩（HEHN）を等モル比で混合

させた試料(AH55)を使用した．HEHN は硝酸およびヒドロキシエチルヒドラジンを等モル比で混合させ，約 24 時間減圧濃

縮することで合成した．第 1 図 に電解着火装置の回路図を示す．電解着火装置は着火用の電源装置である A&D 社製の直

流安定化装置①および試料とケニス社製の白金電極( ϕ 0.5 mm)の入った 300 mL ビーカーで構成される．第 2 図に 300 mL 
ビーカー内の構成を示す．本実験は約 2 μL の AH55 試料を白金電極に約 1 mm 間隔で付着させ，空気雰囲気下で 15 V の電

圧を印加した． 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 ADN 溶融塩の電解反応解析 
試料は細谷火工製の ADN を使用した．第 3 図 に本実験で使用する電解装置の回路図を示す．電解装置は電解用の電源

装置である A&D 社製の直流安定化装置①，ADN を融解させるためのヒーター用電源装置である Metrotec 社製の直流安定

化装置② および試料とセラミックヒーターの入った 300 mL ビーカーで構成される．第 4 図に 300 mL ビーカー内の構成

を示す．坂口電熱社製のセラミックヒーター，石英セル(ϕ 5 mm，h 5 mm)およびケニス社製の白金電極(ϕ 0.5 mm)で構成され

る．本実験は約 15 mg の ADN 試料に白金電極を浸し，セラミックヒーターより約 90○C で融解させた ADN にアルゴン雰

囲気下で 15V 印加した．分光分析では，ADN の液相および気相における電解生成物の官能基を特定するため，KAISER 社

製のラマン分光分析装置(RamanRxn Systems)と島津社製のフーリエ変換赤外分光光度(FT-IR)(IR-Prestige-21)を使用した．ラ

マン分光分析装置では，レーザー強度 20 mW，レーザー波長 784 nm，積算回数 10 回，露光時間 5 秒で実施した．FT-IR 分

光分析装置では，積算回数 10 回，分解能 0.5 cm-1で実施した． 
検知管試験では，電解着火の実現に必要な NO2 を同定するため，光明理化学工業社製の北側式ガス採取器と NO2 検知管

(20-1000 ppm)を使用した． 
    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 1 図 電解装置の回路 第 2 図 300mL ビーカー内の構成(電解着火試験) 

第 3 図 電解装置の回路図 第 4 図 300mL ビーカー内の構成(電解装置) 
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3. 結 果・考 察 

3.1 ADN 系 EILPs の電解着火試験 
15 V の印加電圧における AH55 の電解着火試験の結果を第 5 図に示す．第 5 図では，印加電圧の開始時間を 0 秒とした．

0.7 秒付近では陰極よりも陽極で多数の気泡が観測されたことから，ADN または HEHN の還元が発生しやすい傾向にある

ことが示唆された．また，開始 8.2 秒付近では，試料が淡黄色から褐色に変化し，10.4 秒後には火炎が観測された．その後, 
11.9 秒後において白金電極の表面上に未燃の残渣物が付着した．以上より，ADN 系 EILPs は電解着火できる可能性が示唆

された． 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

 
3.2 ADN 溶融塩の電解反応解析 
ADN の気相における電解生成物とリファレンスの IR スペクトルを第 6 図に示す．第 6 図より，1250 cm-1 と 2200 cm-1 付

近においてリファレンスにはない新たな IR ピークが観測された．既往研究 5)より，2200cm-1 から 2300 cm-1 に亜酸化窒素

(N2O)が観測されることから，第 6 図の 2200 cm-1 の IR ピークは N2O に由来すると推測される．また，NO2 検知管が無色か

ら NO2 の存在を示す黄橙色に変化したことから ADN の電解生成物の一つが NO2 であることが分かった．次に，ADN の液

相における電解生成物および ADN と硝酸アンモニウム(AN)のラマンスペクトルを第 7 図に示す．第 7 図より，1040 cm-1 か

ら 1050 cm-1 の範囲において，ADN のラマンスペクトルに存在しない新しいラマンピークが観測された．1040 cm-1 付近に由

来するラマンピークは AN の NO3-基に由来するラマンピークと一致することから，AN が ADN の電解生成物の一つとして

推測される．一方で，ジニトラミドイオン(DN-)の-NO2 基に由来する 830 cm-16)と 1330 cm-16)と-N3-基に由来する 950 cm-16)が

観測されていることから，未反応の ADN が存在していることが示唆される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
以上の分光分析および NO2 検知管の結果から，ADN の電解反応を検討した．第 8 図に陽極および陰極付近における ADN

の電解反応を示す．まず ADN と電極表面との電子移動による初期反応に関して，陽極では負の電荷を帯びた DN-の酸化反

応(R1)が起きると推測される．一方で我々のこれまでの検討 7)より，DN-の還元による NH3，N2O，NO2 および OH-の生成や

ADN 分子の還元による NNO2-および NO2-の生成が判明していることから，陰極では DN-の還元反応(R2)および ADN 分子の

還元反応(R3)が起きると推測される．次に AN の生成に関して，電解に関与していない NH4＋と R3 式の OH-とのイオン反応

(R4)より生成された NH3 が，NO2 と水の反応(R5)により生成された硝酸と反応し，AN が生成されると推定される． 
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第 5 図 電解着火の様子 
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4. ま と め と 今 後 の 展 望  

本研究では ADN 溶融塩の電解反応解析を目的とし，電解着火試験による ADN 系 EILPs の着火可能性の検証および分光

分析と検知管試験による ADN の電解生成物の取得を行った．その結果，ADN 系 EILPs は電解着火の可能性を有しているこ

とが明らかとなり，かつ ADN の電解生成物は AN，N2O，NO2であることが判明した．今後は酸化域における ADN の電解

反応を詳細に解析し，電解着火に必要な着火条件を取得する． 
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第 8 図 ADN の電解反応の推定 
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