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Abstract: Our group has researched energetic ionic liquid propellants (EILPs) based on ammonium dinitramide (ADN) as the main 
constituent of the propellants. Electrolysis ignition is attracting attention as a new ignition method for the low ignitability, which is a 
characteristic of ADN-based EILPs. On the other hand, it is expected that the water contained in a solution due to the hygroscopicity of 
ADN is involved in the electrolysis of ADN-based EILPs and affects the ignition delay time and the reaction pathway. Therefore, it is 
essential to understand the effect of water on the electrochemical characteristics of ADN. The aim of this study is to understand the effect 
of water on the electrochemical characteristics of ADN by using cyclic voltammetry (CV), ultraviolet visible (UV) spectroscopy and 
electric analysis. CV confirmed whether ADN aqueous solution electrolyzes by comparing with the perchloric acid aqueous solution. 
From the cyclic voltammogram of these aqueous solutions, it was seemed that ADN does not electrolyze in the water. supported that it 
was clarified that the electrolysis peak of ADN was not observed in the aqueous solution system, and the decomposition reaction of ADN 
proceeded after the electrolysis of water occurred. 
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1. は じ め に 

 アンモニウムジニトラミド(ADN)を主剤としたイオン液体系推進剤(ADN 系 EILPs)は次世代のスラスタ用液体推進剤とし

て期待されている 1-2)．ADN 系 EILPs は高比推力に加え，低蒸気圧による低融点，低毒性によりハンドリングが優れると報

告されている 1-2)．しかし，そのトレードオフとして低蒸気圧による難着火性が課題であり，従来の加熱着火手法では多量の

熱エネルギーが必要となる．そこで我々のグループでは，イオン液体の導電性を利用した電解着火手法に着目した．電解着

火は，推進剤の電解により生成したガスを自発的に燃焼させる着火手法であり，省エネルギーで着火可能である 3)．一方で，

ADN の吸湿性により ADN 系 EILPs に含まれる水の電位窓は狭く，ADN の酸化還元電位は水の電位窓の外側に位置してい

る．そのため，水が ADN の電解に関与し，着火遅れ時間や反応経路に影響を与えることが予想される．実際に硝酸ヒドロ

キシルアミン(HAN)水溶液の電解に関する既往研究では，水の電解が先に発生し，生成した H+が HAN に寄与することで，

HAN の分解反応が開始することが報告されている 4-7)．そのため，HAN と同様に塩である ADN に関して，水存在下におけ

る電気化学特性を取得することは必須である．そこで，本発表では，まず水溶液系における ADN の電解反応の可否を把握

するため，ADN 水溶液を用いてサイクリックボルタンメトリー(CV)測定を行い，ADN 水溶液の酸化還元電位を取得し，支

持電解質として過塩素酸ナトリウムを溶解させた過塩素酸ナトリウム水溶液および非水溶液系の場合と比較した．次に，

ADN 水溶液中の水分の電解による ADN への影響の把握を目的とし，水溶液系における ADN の濃度変化を ADN が電解す

ることが既知である非水溶液系の場合と比較した．ADN の濃度変化の把握は，ADN 水溶液を用いた定電位分解と紫外可視

分光分析(UV)の同時測定から ADN の吸光度変化を解析することで行った． 
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2. 実 験 方 法 

2.1 ADN 水溶液の酸化還元電位取得  
本実験では ADN の電解反応の可否の把握を目的とし，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，H 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．第 1 図に CV 測定実験の概要図を示す．試料は細谷火工製の ADN と超純水を混合させた 2 mM ADN 水

溶液及び，電解質存在時の水の酸化還元電位を取得するため，富士フィルム和光純薬社製の過塩素酸ナトリウムを支持電解

質として超純水に混合させた 2 mM 過塩素酸ナトリウム水溶液を使用した．試料をサンプルバイアルに約 3 mL 注入し，初

期電位を 1.5 V，測定範囲を-2.5 V ~ 1.5 V，測定感度を 1.0×10-4 A V-1，スキャン速度を 0.1 V s-1に設定し測定を行った． 
 

 

2.2 ADN の紫外スペクトルの吸光度取得  
本実験では，水溶液中に存在する ADN の濃度変化の把握を目的とし，ADN の紫外スペクトル吸光度変化を測定するた

め，定電位分解と紫外可視分光分析(UV)の同時測定を行った．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(H 6 mm，L 8 mm)，対電極として白金電極(φ 0.5 mm，H 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用いた．第 2 図に定電位分解および紫外可視分光分析の概要図を

示す．試料は，項 2.1 と同様に調製した 2 mM ADN 水溶液を使用し，光路長 1.0 mm の石英セルへ試料を約 1 mL 注入した．

その後，測定波長域を 200 ~ 600 nm，積算時間を 200 ms とし，約 20 分間測定を行った．また，測定電位は CV 結果より得

られた値および，前報で報告された ADN の酸化還元電位 8)とする． 

 

 

第 1 図 各試料のサイクリックボルタモグラム 

第 2 図 アンペロメトリー測定-紫外可視分光同時分析の実験装置図およびセルの様子 
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3. 結 果 ・ 考 察 

3.1 ADN 水溶液の酸化還元電位取得 
ADN 水溶液と過塩素酸ナトリウム水溶液の CV 測定結果を第 3 図に示す．1.5 V から-2.5 V へ電位を走査した際，ADN 水

溶液と過塩素酸ナトリウム水溶液では，どちらも 0.2 V，-0.4 V に還元電位が，0.2 V，-0.3 V に酸化電位が観測された．支持

電解質である過塩素酸ナトリウムの酸化還元電位は，水の電位窓の外側に位置しているため，過塩素酸ナトリウム水溶液に

おいて観測された酸化還元電位は水の電解に由来する．ADN 水溶液と過塩素酸ナトリウム水溶液における酸化還元電位が

一致したことから，ADN 水溶液で見られるピークは，ADN が電解質として作用したことによる水の電解だと推測される．

一方，これまでの検討 8)から ADN/DMSO 溶液では，-0.7 V，-1.5 V に還元電位が，-1.0 V に酸化電位が見られると分かって

おり，ADN 水溶液で観測された酸化還元電位と一致しないことから，水溶液中では ADN の電解反応は起きていないことが

示唆された． 
 
3.2 ADN の紫外スペクトルの吸光度取得  
CV 結果より得られた水の反応開始直前の電位である-0.3 V，ADN の酸化還元電位である-0.7 V，-1.0 V，-1.5 V8)において

ADN 水溶液を用いて定電位分解を行った．各電位における，ADN に由来する 284 nm の吸光度 9)の経時変化を第 4 図に示

す．-0.3 V では吸光度変化が観測されなかったのに対し，-0.7 V，-1.0 V，-1.5 V において，吸光度が減少したことから，水

溶液中の ADN の濃度が減少したと考えられる．また，電位の増加により ADN 濃度の減少速度が増加したことが確認され

た．一方，ADN/DMSO 溶液では，-0.7 V，-1.0 V において吸光度はほとんど減少していない 8)．また，-1.5 V においても吸

光度の減少速度は，ADN 水溶液に比べ 0.1 倍程度である．さらに，ADN 水溶液の場合，吸光度の減少が見られる電位にお

いて，サイクリックボルタモグラム上では電解ピークを観測することはできなかった．以上の結果から，水溶液中では ADN
の電解より先に生じた水の電解により生成した水素イオンが，ADN の陰イオン部であるジニトラミドイオンと反応し ADN
の分解反応が起きたことで吸光度が減少したと予想される．また，ADN 水溶液と ADN/DMSO 溶液の吸光度の減少速度の違

いから，ADN 水溶液では水の電解から生成した水素イオンにより ADN の分解が起きるだけでなく，分解反応を促進させる

作用があることが示唆された． 
 

 

 

4. 結 論  

本研究では，ADN の電気化学特性に及ぼす水分の影響の把握を目的とし，ADN 水溶液の CV 測定と定電位測定および紫

外可視分光分析の同時測定を実施した．その結果，ADN の酸化還元電位は水の電位窓の外側に位置しているため，水溶液

系では ADN の電解反応は生じなかった．また，水の電解が発生した後，生成した水素イオンに起因する ADN の分解反応

が進行することが明らかとなった． 
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