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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，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．現在は ADN 系イオン液体を用

いた推進系の研究開発を中心に進めるとともに，ADN と同じジニトラミド塩であるグアニル尿素ジニトラミドの

反応機構解析や固体推進薬利用に向けたポリマーの開発，高エネルギー物質の爆轟特性解析など幅広い研究を実

施している． 

ADN 系イオン液体は，固体の高エネルギー酸化剤である ADN を固体の可燃剤と混合し，凝固点降下させるこ

とで得られる液体であり，調製に液体の溶剤を一切用いない．これにより高エネルギー密度かつ安全性の高い液

体推進剤として超小型衛星等への実装が期待される． 

本年度は昨年度に続き，点火方式の研究開発に注力した．昨年度までに実現可能性が示されたレーザー加熱に

よる点火およびカーボン繊維を用いた供給系を用いたスラスタの設計を実施した．さらには電気分解によるイオ

ン液体液滴の着火についても達成されており，多岐にわたる新規スラスタシステムの構築が期待される．さらに，

衛星の実装に向けて点火方式に加え，基剤となる ADN を安全・安価に合成するための合成手法の研究，リスクア

セスメントを行うための準備として材料適合性試験を進めている．安全で，使いやすい，安価で小型，高性能であ

る宇宙用推進剤と推進システムの実現に向け，今後は技術基盤を確立していくとともに，スラスタの制作および

推進性能の実証を行い，衛星用スラスタとしての成立性を明らかにする． 

点火方式を中心としたイオン液体推進剤の研究開発を通して，超小型衛星での利用を見据えた革新的スラスタ

の試作および実証試験に繋がる知見，技術が蓄積された．それとともに新技術に関する基礎研究を通して新たな

形態での高エネルギー物質の利用についても期待できることが示された．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４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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ABSTRACT 
We have been conducting research and development on chemical propellants using high-energy ionic liquids based on ammonium dinitramide (ADN-

based EILs) for micro chemical propulsion system. ADN-based EILs can be prepared only by mixing solid energetic materials, and are expected to be 
high-performance and safe propellants due to their characteristics of low vapor pressure and high energy density. To realize the on-orbit demonstration 
of propulsion systems using EILs within several years, we are advancing researches of component technologies, consistent research from synthesis to 
operation. This year, we have made advances in these technologies; synthesis of ADN using a flow reactor, the design of EILs, the feasibility evaluation 
of a new ignition method of EILs using laser and electrolysis, and the chemical stability test for safe use of EILs. In the future, we will make a prototype 
of the thruster and demonstrate the propulsion performance to clarify its feasibility as a chemical propulsion system. 

 
Key Words: Monopropellant, Thruster, Micro Propulsion System, High Energetic Materials, Ionic Liquid 

 

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）を基剤とした高エネルギーイオン液体（ADN 系 EILs）
を推進剤とした衛星用化学推進系の研究開発を進めている．ADN 系 EILs は固体エネルギー物質の混合のみで調製可能で

あり，低蒸気圧，高エネルギー密度という特性から，高性能かつ安全な推進剤となることが期待される．数年以内の軌道

上実証を目指し，合成から運用までの一貫した研究開発を進めている．本年度は，小型連続反応器を用いた ADN の合成，

これまでに見出された手法に基づく EILs 組成のデザイン，レーザーおよび電解を用いた EILs の新規点火方式の実現可

能性評価，EILs の安全利用に向けた化学安定性と材料適合性試験を進め，実用化に向けた技術の高度化がなされた．今

後はスラスタの試作および推進性能の実証を行い，化学推進系としての成立性を明らかにする． 
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1. は じ め に 

低コスト・高頻度な実証を適した超小型衛星（数十 kg 以内）を活用した宇宙開発や探査に向けた研究開発が世界中で

進められており 1, 2)，将来の宇宙推進システムには，「安全」，「安価」，「使いやすい」，「小型高性能」であること

が強く要求される．その中で，化学推進系における重要課題は推進剤開発である．現行の汎用推進剤であるヒドラジンは，

毒性が高く，室温で可燃性の蒸気を形成するため，充填をはじめと

した操作には特殊な設備や厳重な管理が必要である．また，衛星の

さらなる小型軽量化のためには，エネルギー密度の高い推進剤を

用いて推進剤タンクの体積を小さくすることが有効である． 
筆者ら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）を基剤とした高エネルギーイオン液体（EILs）の調製を

可能にした 3)．ADN 系 EILs は，室温で固体（融点 92 °C）の ADN
に特定の固体可燃剤を混合することで凝固点降下させ，低融点の

液体とした可燃性のイオン液体である 3, 4)．推進剤として期待され

る EILs の一つが ADN，モノメチルアミン硝酸塩（MMAN），尿

素の共融液体（AMU）である（第 1 図）3)．三成分の混合のみで得

られ，イオン性化合物特有の高密度・低蒸気圧・高安定性により，

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が

期待される．化学平衡計算プログラム NASA-CEA5)を用いた化学

平衡計算では，ヒドラジンや国内外の推進剤候補を上回る理論密

度比推力を有する 6)．筆者らは，ADN 系 EILs を用いた推進系の数

年以内の宇宙実証を目指し，EILs の合成基盤構築，新規点火方式

を用いた推進システム構築と性能評価，安全性評価を進めている．

本稿では現在の主な研究状況と今後の方向性について述べる． 

2. EILs の超小型衛星実装に向けた本年度の取組み 

2.1 EILs の合成基盤構築 
宇宙利用拡大に向け，今後適用される推進剤には，安全で安価に入手（合成・製造）でき，取扱いが容易であることが

望まれる．筆者らは，ADN の合成手法および ADN 系 EILs の最適組成についての検討を進めている． 
ADN 合成の代表的な手法は，回分反応器において混酸（-30～-40°C）中でスルファミン酸塩をニトロ化してジニトラ

ミド酸（HDN，HN(NO2)2）を合成し，塩基（グアニル尿素や水酸化カリウム）との中和で塩を得るもの 7)である（例：第

2 図）．HDN は熱的に不安定な物質であり，さらに発熱を伴いながら分解することから，設備大型化は困難であるとさ

れる．筆者らは，小型連続反応器（数百 µL～数 mL オーダー）による合成技術を確立し，安全・低コスト・高品質な製

造を目指すこととした．小型連続反応器では迅速な混合，効率よい放熱ができることから，高効率かつ安全な合成が期待

される．本年度はその初期検討として，小型連続反応器を試作し，スルファミン酸塩のニトロ化による HDN 合成の実現

可能性評価を開始した．3D プリンタを用いて 120 mm×120 mm×16 mm の透明樹脂製の型を印刷して透明フッ素樹脂チ

ューブ（内径 2 mm）を取り付け，120 mm×120 mm のペルチエ冷却ユニットにチューブ側の面が触れるように設置した．

冷却ユニットの温度が所定の温度に達した後にスルファミン酸カリウム粉末を拡散させた硫酸および発煙硝酸を送液し

た．合成時の様子を第 3 図に示す．出口溶液を水酸化カリウムで中和し，紫外分光分析を用いて分析すると，ジニトラミ

ドイオン N(NO2)2-に由来する 285 nm の吸収 8)が確認され(第 4 図)，HDN の合成が達成されたことが示された．さらに，

バッチ式における反応温度より高温でも HDN の生成が確認された 9)．連続反応器の効率よい放熱に起因すると考えられ，  
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第 2 図 ADN の合成反応の例 7) [赤枠部分がニトロ化反応(現在の対象)] 

第 1 図 ADN 系 EILs（AMU）の調製 3)と燃焼の様子 4)
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第 3 図 試作した小型連続反応器における合成の様子              第 4 図 生成物の紫外スペクトルの例 9) 

 
小型連続反応器によって安全な合成が可能であることが示された．今後は滞留時間と収率の関係の評価，詳細な反応挙動

解析など実施することで収率の向上を目指すとともに，HDN 合成以降のプロセスについても連続化を検討する． 
また，これまでの研究により得られた低融点イオン液体の探索手法 10)，ADN の分解機構 11-13)，ADN との反応性に及ぼ

す可燃剤の影響 14, 15)，NASA-CEA5)による性能予測を基にして，低融点，高着火性，高性能である ADN 系 EILs のデザイ

ンを進めている．特に，ヒドラジニウム塩［例えば 2-ヒドロキシエチルヒドラジニウム硝酸塩（HEHN）］やヒドラジド

系の固体化合物の一部は，ADN と混合すると室温で共融を起こして液体となり，加熱時には ADN との反応性が高いこ

とが見出された 16, 17)．これらは，地上では安全な取扱いが可能でありながら，使用時には加熱により瞬時に反応し，エネ

ルギーを放出できる EILs となると期待している．本年度はこれらの組成の反応機構解析を進め，ADN の分解に生成する

NO2 との反応性が高いことが，着火性の高さに寄与すると推定した 16, 17)． 
 
2.2 新規点火方式を用いた推進システム構築  
EILs を化学推進系で用いるためには，熱安定性が高く，燃焼温度の高い EILs に対応した推進方式が必要である．筆者

らはレーザー，電解を用いた点火やプラズマ形成による推力獲得に着目し，実現可能性評価を進めている． 
レーザー点火は，局所的に高いエネルギーを燃焼器外部から推進剤に非接触で加えて点火させることが可能であり，燃

焼による点火器の劣化や損耗を少なくすることができる．これまでの研究で，連続発振（CW）レーザーの入射による局

所的加熱を用いて AMU 液滴の点火に成功し，点火の実現可能性を示したとともに，着火遅れ時間に及ぼすレーザー強度

の関係を整理した 18-20)． 
電解着火は EILs 特有の高い導電性を利用するものであり，加熱時とは異なる反応経路となることで，熱安定性の高い

EILs が加熱よりも低いエネルギーの印加で着火に至ることが期待できる 21, 22)．これまでに電極間に設置した EILs 液滴に

電圧を印加することで着火させることに成功した 23)．本年度は着火遅れを短くするための組成検討や電極間距離の最適

化を進め，組成として ADN/MMAN を短い電極間距離で電解することが有力であることを示した 24)． 
一方で，粘度が高い EILs は既存のインジェクタで微粒化することが困難であるため，上記の推進システムを実用化す

るためには，供給系の新規化も必要である．インジェクタ

の改良 25)とともに，その解決策として検討している方式が

カーボン繊維を用いた浸透方式である（第 5 図）．本方式

は推進剤の供給は浸透現象を用いて行うものであり，微粒

化を必要としない．カーボン繊維に浸み込ませた AMU に

CW レーザーを照射することで着火および推力獲得が可能

であることが確認されており 20, 26)，本年度は，推進剤タン

クユニット，電源ユニット，レーザユニット，スラスタユ

ニットの 4 ユニットから構成される小型のスラスタモデル

を設計し，供給系を含めたスラスタ燃焼試験を行う準備を

進めた 27)．今後は各方式について，スラスタとしての成立

性評価，推進性能の取得を進める． 
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第 5 図 カーボン繊維の浸透を供給系としたレーザー点火スラスタ
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2.3 EILs の安全性評価  
EILs の合成から使用に至るまでの各ステージにおける重要なリスク項目を正しく識別するため，ダイナミックリスク

アセスメント 28)によるリスク情報の共有とモデリング・シミュレーションによるリスクの体系的抽出を行う．現在はリ

スクアセスメントに必要となる EILs 自身の物性や材料適合性，危険性などの情報について，実験による評価を進めてい

る．その中で本年度は主に EILs（AMU）の化学安定性評価および材料適合性試験を実施した． 
化学安定性については，長期貯蔵時の劣化の有無を把握するため，加速試験による評価を実施した．加速試験における

生成物の分析結果より，貯蔵時には ADN の一部が反応性の低い硝酸アンモニウム（AN）に分解することが示唆された

が，熱分析（DSC）結果の速度論解析および化学平衡計算では，室温付近での取扱いでは自然分解が推進性能に及ぼす影

響は小さいことがわかった（第 6 図）29)．また，材料適合性評価のため，AMU にスラスタの汎用材料の試験片を浸し，

AMU，試験片の様子や重量変化の観測を実施している．これまで，35°C で 1 か月間の試験を実施したところ，試験前後

で試験片の見た目や質量に大きな変化は見られなかった（第 7 図）．現在は，さらに長期間の安定性や AMU 中の水分の

影響について評価を進めており，最適なスラスタ材料など AMU を扱う上で危険性が顕在化しない条件を探索している． 

   

第 6 図 AMU の各貯蔵温度における劣化予測 29)   

 

3. ま と め 

安全で，使いやすい，安価，高性能である宇宙機用推進剤として期待される ADN 系 EILs を超小型化学推進系に搭載

するために，高エネルギー物質研究会が進めている活動の状況についてまとめた．合成から運用までの一貫した研究開発

を，フローリアクタやレーザー点火，電解着火といった新しい技術を導入して進めており，それぞれのデータの蓄積およ

び技術の高度化が達成された．今後はこれらの技術の更なる高度化とともに，スラスタの試作および推進性能の実証を行

い，化学推進系としての成立性を明らかにする． 
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高エネルギイオン液体推進剤の小型スラスタ概念設計 
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ABSTRACT 

Ammonium dinitramide-based ionic liquid propellants (ADN-EILPs) are expected the candidates with high-performance and low toxicity for next-
generation chemical thruster in small satellites. Authors have investigated the ignition of ADN-EILPs to solve technical problems for thruster 
applications, e.g. ignitor or ignition mechanism of ADN-EILPs. Through the past studies, the combination of laser radiant heating and carbon-based 
laser absorbent was found out as a solution of expected ignition methods for ADN-EILPs. This paper introduces a thruster concept using ADN-EILPs 
by utilizing the new propellant supply method as well as such the ignition mechanism. 

 
Key Words: Ammonium dinitramide, Ionic liquid, Laser ignition, Small thruster system 

 

摘   要 

アンモニウムジニトラミドを基材とするイオン液体系推進剤 (ADN-EILPs) は，低毒・高密度比推力が期待される有望

な一液推進剤の一つである．これまで筆者らは，ADN-EILPs が内包する点火・着火特性に関連する技術課題の克服に取

り組んできた．昨今の研究により，新たな点火方式として，レーザ輻射加熱機構とレーザ吸光材の組み合わせを考案し，

ADN-EILPs の効果的な点火の糸口を見出すまでに至った．本報告では，これら点火に関連する研究の展開として，当該

点火機構に新たな推進剤供給機構を組み合わせた，ADN-EILPs を用いるスラスタの概念について紹介する． 

1. は じ め に 

 高エネルギ物質を用いた一液推進剤 (High Energetic Green Propellants, HEGPs) は，低毒・高密度比推力が期待されるこ

とから 1〜20 N 級を中心に，小型スラスタシステムへの適用が広く検討されてきた 1)．昨今は民間企業によるスラスタシ

ステムのモジュール化も進みつつあり，小型衛星による実証実験も報告されるようになりつつある (例えば文献 2)． 
 本研究会では HEGPs の更なる高性能化や高い推進剤取扱性獲得のため，HEGPs 自体の改良を展開してきた 3)．従前の

HEGPs は水溶液ベースで，水の添加によるエネルギー効率の低下があることに着眼し，その結果，溶媒を用いずに高エ

ネルギー物質で固体塩であるアンモニウムジニトラミド (ADN) を液化した高エネルギイオン液体 (ADN-EILPs) を発見

した．この原理や推進剤の詳細については過去の報告を参照していただきたい (例えば文献 3)．EILPs は無溶媒であるこ

とから，従来の HEGPs に比べ，大凡 1.2~1.3 倍高い理論密度比推力を達成している． 
 筆者らは，この推進剤のスラスタ適用を目指し，技術課題である点火や着火に関する研究課題に取り組んできた．これ

は，本推進剤が高い熱安定性と低い蒸気圧特性を有するため，着火源となる分解ガスを獲得しにくいこと（難着火性），

燃焼場が高温高酸化条件になり、一般に点火に用いられる触媒やスパークプラグが燃焼ガスにより損耗してしまう恐れ

（耐久性，繰り返し点火特性）などの懸念に基づくものであった．筆者らはこれらの問題に対して，非接触的に高エネル

ギ流束を推進剤に供給可能な着火機構を探索し，レーザ着火の可能性を模索してきた．その結果，連続光レーザと吸光材

としてカーボンウールを組み合わせることにより，迅速かつ再現性のある ADN-EILPs の点火の実現に至った 4)． 
 しかしながら，カーボンウールを用いる場合，点火に係る技術課題の他に，どのように推進剤を供給するかが課題とな

る．一般的に一液推進剤の場合，高圧ガスを用いた微粒化により燃焼器内での推進剤の熱交換や反応効率を高めるように

供給系は設計される．3 次元的な物理構造を有するカーボンウールとイオン液体推進剤の混合物を微粒化するのが困難で

あることは自明である．この本稿では，この新たな点火機構を活用しつつ，上述の推進剤供給に関する課題を解決した，

ADN-EILPs のスラスタ概念と本概念に基づいたスラスタシステムの設計例を紹介する． 
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2.  提案するスラスタ概念 

 提案する超小型スラスタの概念及び動作流れを図 1 に示す．は，毛細管浸透現象を利用してカーボン繊維束に含浸す

る (第 1 図内(1))．カーボン繊維束の末端は片側が燃料タンク，反対側は燃焼室で露出する．推進剤は燃焼室側のカーボ

ン繊維束端に繊維と混在する形で露出しており，CW レーザを照射することにより，着火・燃焼する (第 1 図内(2)～(4))．
この時, 燃焼の持続性は周囲環境圧 (ここでは設計燃焼圧に相当) に依存する．推進剤が定常燃焼可能な下限圧は Pressure 
deflagration limit (PDL) としてよく知られており，燃焼時の環境圧がこれを下回る場合，推進剤は完全燃焼する以前に燃

焼中断する．ADN-EILPs の PDL については既に報告されており 5),6)，混合比によって様々であるが大凡 0.2 ~ 0.8 MPa 付

近に PDL を持つことが分かっている．よって，使用する推進剤組成に合わせて，その推進剤の持つ PDL 以下に設計燃焼

圧を設定することで推進剤は部分的に燃焼し，一定時間後消炎する．消失した推進剤は毛細管現象により繊維束端に浸透

し，改めて燃焼室内に露出する．この繰り返しによりパルス型の燃焼パターンを作り出すことが可能と考えた． 

 
このシステム概念は，推進剤の微粒化を伴わないため，現在実装されているスラスタシステムから加圧ガス供給系を除

去しうるポテンシャルを有しており，システムの小型軽量化に寄与する．また，近年は CW レーザモジュールが小型化

されていることもあり，スラスタシステムの小型化が可能である．スラスタシステムは加圧供給系に用いられる気蓄器や

耐圧配管などの質量の占める割合が大きいため，これまでシステム全体の軽量化が困難であった．本概念では，超小型ス

ラスタシステムの実現に必要な機能削除が可能となるため，システム軽量化が可能となる．カーボン繊維束に含浸した推

進剤が着火することは既往研究より明らかになっており 6)，レーザ出力が所定以上であれば着火する．推進剤が消失して

から再び繊維束の照射端に推進剤が充填されることも既に確認済である 6)．したがって，システムに必要となる技術の要

素部分は概ね明らかとなっている．本概念については現在，Laboratory model を用いた燃焼試験により実証中 6)である． 

3.  0.5 N 級スラスタシステムのデザイン例 

小型化の実現および実証実験を念頭に，小型衛星の主サイズである 3 U 級 (100 mm×100 mm×300 mm) から 6U 級サ

イズ (100 mm×200 mm×300 mm) 衛星 7)への実装を想定して，0.5 U サイズ (100 mm×100 mm×50 mm) に収納可能な

0.5 N 級の超小型スラスタを目標とした．第 1 図にまとめたパルス動作モードを成立させるためには，燃焼室圧は ADN-
EILPs の燃焼下限圧力 (0.2 ~ 0.8 MPa) 以下に設定することが望ましい．そこで，燃焼圧 0.05 MPa を設計値として設定し

た．第 2 図に小型レーザユニットを用いた場合の 0.5 U 級 (100 mm×100 mm×50 mm) 超小型スラスタモジュールの 3D
モデルの例を示す．本モジュールは，推進剤タンクユニット，電源ユニット，レーザユニット，スラスタユニットの 4 ユ

ニットから構成される．推進剤タンクは内部機構次第であるが，1.0 ~ 1.4×105 mm3 程度推進剤を充填できる設計となっ

た．この場合，推進剤の重量は 100 ~ 140 g 程度となる．今回は 0.5 U のサイズ制限を設けたため，充填可能量は前述の通

りであるが，この制限値がより大きい場合は，充填可能な推進剤量を増加させることができると考えられる．必要な推進

剤量は衛星ミッション依存であるため，その過不足についての検討は今後の研究課題と考えている．  

第 1 図. スラスタ動作の概念図 6) 
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4.  ま と め 

本稿では，CW レーザ加熱着火機構とカーボンウールを用いた推進剤供給機構を組み合わせた，高エネルギイオン液体

推進剤のスラスタ概念と本概念に基づいたスラスタシステムの設計例を紹介した．本概念の十分な実証の暁には，0.5 U
サイズといった小型性を生かし，観測ロケットの PI 部や，基幹ロケットのピギーバック系，または実証高度が比較的低

くてよい場合は大気球実証などへ，実証機搭載に向けた柔軟な R＆D アプローチができると期待している． 
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アンモニウムジニトラミド/2-ヒドロキシエチルヒドラジニウム 

硝酸塩混合系イオン液体の熱挙動解析 

 

塩田 謙人*1，伊里 友一朗*1,2，三宅 淳巳*1,2 

 

Analysis on Thermal Behavior of Ionic Liquid Based on Ammonium 
Dinitramide and 2-Hydroxyethylhydrazinium Nitrate

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

 

ABSTRACT
This study focused on 2-hydroxyethylhydrazinium nitrate (HEHN) as a candidate for ammonium dinitramide (ADN) based energetic ionic-liquid 

propellants (EILPs). The pyrolysis of the ionic liquid based on ADN and HEHN (ADN/HEHN) was assessed using thermal analysis together with in
situ evolved gas analysis, in order to obtain a better understanding of the thermal behavior of ADN/HEHN. As a result, ADN/HEHN showed two stages 
of exothermic behavior. The first stage and the second stage were caused by the decomposition of ADN and the rapid exothermic reaction between the 
decomposition products of ADN and HEHN respectively. The onset temperature of decomposition of HEHN decreased due to the existence of ADN
and decomposition products of ADN. From the results of the evolved gas analysis, NO2, HNO3, NH3, and monoethanol amine were generated from the 
thermal decomposition of ADN and HEHN. The result supposed the reactions between these products as the cause of rapid exotherm at the second 
stage. The obtained thermal behavior of the ADN/HEHN ionic liquids in this study indicates that HEHN can be a candidate composition for ADN-
based EILPs.

Key Words: Ammonium Dinitramide, Hydroxyethylhydrazinium Nitrate, Ionic liquid, Thermal Behavior, Evolved gas

 

摘   要 

本検討では，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推進剤(EILPs)の新規組成探索の

ため，2-ヒドロキシエチルヒドラジニウム硝酸塩(HEHN)に着目した．本検討は，ADN と HEHN から構成されるイオン液

体(ADN/HEHN イオン液体)の熱挙動を解析することを目的とし，熱分析と生成ガスの複合分析を行った．その結果，

ADN/HEHN イオン液体は 2 段階の発熱挙動を示し，1 段階目は ADN の分解に起因した反応であった．2 段階目は，HEHN
の分解開始温度が低下することで生成した HEHN の分解物と，ADN の分解生成物同士が反応し急峻な発熱を生じること

が分かった．生成ガス分析の結果から，ADN と HEHN からそれぞれ生成される NO2 や HNO3 が HEHN の分解生成物で

ある NH3やモノエタノールアミンと反応することで急峻な発熱が生じていることが考えられた．本検討の ADN/HEHN イ

オン液体の熱挙動の取得より，HEHN が ADN 系 EILPs の候補組成となり得ることを示すことが出来た．

1. は じ め に 

 我々は現在までヒドラジンに替わる 1 液式推進剤として，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 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 5-7)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．
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2. 実 験 方 法 

HEHN は毒性(LD50rat: 325 mg kg-1)と蒸気圧(<0.1 torr)がともにヒドラジン(LD50rat: 60 mg kg-1, 14.2 torr)より低い 8）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 9)，アメリカ空軍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．ADN と HEHN の混合系については，先行研究 10)にて ADN/HEHN 混合系

がイオン液体を形成すること，および着火することが分かった．そこで，本研究では ADN/HEHN イオン液体の熱的挙動

解析を目的とし，熱分析および生成ガス分析から反応性について考察した． 
ADNは細谷火工製の試薬を用いた．HEHNは既往の研究11)を参考に，Sigma-Aldrich製の98% 2-ヒドロキシエチルヒドラ

ジン溶液(HEH)と富士フイルムワコーケミカル製の硝酸(1.38 g cm-3)から合成した．混合試料(ADN/HEHNイオン液体)は等

モルで調製し，HEHN単体および混合試料の水分量をHIRANUMA製自動水分測定装置AQV-2200Aで測定した結果1%以下

であった．昇温時における分解生成ガスの同定には，NETZSCH製示差熱-熱天秤 STA2500 Regulus(TG-DTA)に日本電子

製質量分析計JMS-Q1500GC(MS)を接続した熱重量-示差熱-質量分析(TG-DTA-MS)およびNETZSCH製示差走査熱量計-熱
天秤 STA2500 Regulus(TG-DSC)にBRUKER製FT-IR分光分析装置 TENSOR II(IR)を接続した熱重量-示差熱-赤外分光分析

(TG-DSC-IR)を行った．試料はアルミナセル内に約1 mgとなるように秤量した．測定条件は，He雰囲気下(70 mL min-1)で
真空置換した後，同雰囲気で昇温速度8 °C min-1，測定温度範囲を35-350 °C，MSはEI法でSCANモード(m/z=12 - 200)，MS
のイオン源温度およびIRのガスセル温度は200 °Cとした．TG-DTAからMS，TG-DSCからIRにそれぞれ繋がるトランスフ

ァーチューブの温度は230 °Cとした． 

3. 結 果 お よ び 考 察 

第 1 図に ADN/HEHN イオン液体の TG-DTA 曲線を示す．TG 曲線では 170 °C 付近から重量減少が確認され，ADN 単

体の分解開始温度おおよそ一致したことから，ADN の分解が先に生じると考えられる．ガス化率は約 90%であり，HEHN
単体ガス化率が 90%前後であることから，ADN と HEHN は完全に反応しきっていないことが分かった．これは今回使用

した ADN/HEHN イオン液体の酸素バランスが-15 %で可燃剤リッチなことからも妥当であると考えられる．一方で，ADN
との混合系にもかかわらず，ガス化率が HEHN 単体と変わらない点については，ADN の混合によって HEHN 単体の分解

時とは異なる反応が生じ，残渣として生成していると考えられる．DTA から 180 °C 付近に小さな発熱が観測されたのち

に，200 °C 付近で急峻な発熱が見られた．HEHN 単体は既往報告 12)通り，220 °C と 250 °C の二段階で分解していること

から，混合系では 180 °C 付近で生成した ADN 由来の分解生成物が HEHN や 200 °C 付近で生成した HEHN の分解生成物

と反応し，急峻な発熱を示したと考えられる． 
 

 

 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

第 1 図 ADN/HEHN イオン液体の TG-DTA 曲線(8 °C min-1) 
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第 2 図に ADN/HEHN イオン液体の 1 段階目の発熱反応に由来する 192 °C での生成ガスおよび ADN 単体の 185 °C に

おける生成ガスのマススペクトルを示す．この結果より，混合系の 1 段階目の発熱では，HEHN や混合系の反応に由来す

るガスの生成も考えられるが，主にADNの分解生成ガスのN2O(m/z=44, 30)，NO2(m/z=46, 30)，H2O(m/z=18, 17)，NH3(m/z=17, 
16)であることが分かる． 

また，第 3 図には，混合系の第 2 段階の発熱反応の 198 °C における分解生成ガスと，その温度付近の ADN と HEHN
の分解生成ガスのマススペクトルを示す．ADN/HEHN イオン液体では，それぞれの単体で生成されるガスが確認された

ことから，ADN を混合することによって HEHN の分解温度が低下したことが分かる．ADN から生成される NO2 や HEHN
から生成される 12)HNO3，NO2 に由来する m/z=46，両物質から生成される NH3(m/z=17, 16)が減少した．また，H2O や CO2，

N2O に起因する m/z=18，44 が増加していることが分かった．これは HEHN から生成されることが分かっている 12)モノエ

タノールアミン(m/z=3013))や NH3(または液相中に存在する NH4+)が NO2 や HNO3 と反応することで H2O，CO2，N2O が生

成されたと考えられる． 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 2 図 ADN/HEHN イオン液体の 1 段階目の発熱反応(192 °C)と ADN の 185 °C における MS スペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 3 図 ADN/HEHN イオン液体の 2 段階目の発熱反応(198 °C)と ADN(200 °C)，HEHN(222 °C)の MS スペクトル 
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第 4 図は，ADN/HEHN イオン液体の TG-DSC-IR の結果であり，IR の結果は各生成物に代表されるピーク位置の経時

変化を示した．ただし，DSC のベースラインは 0 となるように補正した．TG-DSC は，TG-DTA 同様の結果が得られた．

150 °C 付近から重量減少と発熱が開始し，ADN の代表的な生成物である N2O が生成していることからも，TG-DTA-MS
の結果と同じように，ADN が先に分解していることが分かった．TG-DTA-MS の結果から生成が考えられた他の物質に

ついても 190 °C 前で急峻に生成することが確認できた．IR の結果からもモノエタノールアミンのガスとしての生成が確

認された．MS の結果も踏まえ，モノエタノールアミンや NO2は液相中で生成され，そこで反応することで急峻な発熱を

生じていると考えられる．NH3 は 200 °C 以降も確認されることから，未反応の HEHN の分解が継続しているが，

ADN/HEHN イオン液体の大部分の反応は，相互的な反応によって 195 °C 付近で起こることが明らかになった．以上の検

討より，HEHN は ADN との反応性が比較的高く，ADN 系 EILPs の候補成分としての可能性を示すことが出来た． 
 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 4 図 ADN/HEHN イオン液体の TG-DSC-IR 

 

 

  

100 150 200 250

A
bs

or
ba

nc
e 

/ -

Temperature / °C

N2O(2240 cm-1)
NO2(1588 cm-1)
NH3(929 cm-1)
H2O(1508 cm-1)
CO2(2377 cm-1)
Monoethanol
amine(2896 cm-1)

0

20

40

60

80

100

H
ea

t f
lo

w
 / 

W
 g

-1 4 W g-1

Ex
o.

En
do

.

DSC
TG

M
as

s /
 %

This document is provided by JAXA.



高エネルギー物質研究会　令和 3 年度研究成果報告書 13

4. 結   論 

 本検討では，ADN/HEHN イオン液体の熱挙動解析を目的として，熱分析と生成ガス分析の複合分析を行った．その結

果，ADN/HEHN イオン液体は ADN の分解から始まり，ADN の分解途中で HEHN の分解も並行して始まることで，分解

生成物の NO2 や HNO3 がエタノールアミンや NH3 と反応し，急峻な発熱を生じることが考えらえた．実験的検討から，

ADN/HEHN の反応性は比較的高いことが明らかになった．今後は，液相反応を複合的に解析することで，HEHN の ADN
系 EILPs の候補成分としての実現可能性について更なる検証を行う． 
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アンモニウムジニトラミド系イオン液体の電解着火挙動解析 
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Electrolysis Ignition Behavior Analysis of 
Ammonium Dinitramide based Energetic Ionic Liquids 

 
IGUCHI Kiichiro*1, SHIOTA Kento*2, IZATO Yu-ichiro*1,2, MIYAKE Atsumi*1,2  

 

 
ABSTRACT 

Ammonium dinitramide (ADN) based energetic ionic liquids (EILs) has been expected as a next generation propellant. Since ADN-based EILs are 
thermally stable, it is difficult to ignite using thermal ignition methods. Our research group focused on an ignition method of the EILs applying a voltage 
(electrolysis ignition). Previous studies have theoretically reported the possibility of ignition of ADN-based EILs and experimentally demonstrated the 
ignition. It is necessary to extend the basic electrolysis and ignition properties for the development of the ignition technique. The purpose of this study 
is to select suitable compositions for electrolysis ignition and analyze the effect of electrolysis parameters. In this study, a voltage is applied to ADN-
based EILs droplet and the behavior were captured using a high-speed camera. The time from applying voltage to forming the flame was defined as the 
electrolysis ignition time. Experimental results revealed the binary EILs of ADN and monomethylamine nitrate (MMAN) was more suitable for 
electrolysis ignition than the other EILs used in this study. The electrolysis ignition time of ADN/MMAN was measured using a high-speed camera in 
each electrolysis parameter. The results showed the electrolysis ignition time tended to shorten by increasing the applied voltage and electrodes surface 
area. 

 
Key Words: Ammonium dinitramide, Energetic ionic liquids, Electrolysis, Ignition, High-speed camera 

 

概   要 

 アンモニウムジニトラミド(ADN)を基剤としたエネルギーイオン液体(EILs)は，推進性能や取扱性の点から次世代推進

剤として期待されている．ADN 系 EILs は，イオン液体の特性により熱安定性が高いため，従来の熱的な着火手法では着

火困難である．本研究グループでは，熱的に安定な EILs に対し，電圧印加により推進剤を分解させ着火させる手法(電解

着火)に着目した．先行研究では，計算的検討から ADN 系 EILs が着火する可能性を示し，実験的に着火する組成の存在

を明らかにしてきた．本研究では，電解着火に適した組成探索及び電解パラメータ(印加電圧，電極形状，電極間距離等)
の電解着火時間への影響解析を目的とし，ADN 系 EILs の液滴を用いて電解試験を行い，その様子を高速度カメラにより

撮影し，電圧印加から火炎形成に至る時間を電解着火時間と定義し，各試料の電解着火時間を評価した．その結果，電解

着火時間が短い ADN/モノメチルアミン硝酸塩(MMAN)混合系が本検討で使用した ADN 系 EILs の中で最も有望な組成で

あることが分かった．また，電解パラメータを変化させた際の ADN/MMAN の電解着火時間を測定した結果から，印加

電圧を大きくし，表面積の大きい電極を用いることで，電解着火時間が短くなる傾向が得られた． 

 1. は じ め に 

 次世代のスラスタ用推進剤として，エネルギー物質であるアンモニウムジニトラミド(ADN)を共融現象によりイオン液

体化させたエネルギーイオン液体(EILs)が期待されている 1,2)．ADN 系 EILs は，イオン液体の特性により取扱性に優れる

だけでなく，従来の推進剤に比べ性能の向上が報告されている 3,4)．一方で，その特性により，既存の熱的な着火手法 5,6)

では着火に必要な可燃性ガスが生成困難である．本研究では，電圧印加に起因する反応(電解)を利用した電解着火手法に

着目した．電解を利用することで，熱的に安定な EILs でも容易に分解し可燃性ガスを生成すると期待できる． 
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先行研究では，量子化学計算および詳細反応モデルを用いて，電解による着火の可能性を示す結果を報告した 7)．また，

ADN とヒドロキシエチルヒドラジニウム硝酸塩(HEHN)を混合させた EILs を電解させた結果，電圧印加から約 10 秒後に

火炎を形成する様子を報告した 8)．本着火手法の確立に向け，電圧印加による着火性に優れ，火炎形成に至る時間が短い

組成の探索や，火炎形成に至る時間が最短になる電解パラメータの条件探索が求められる．そこで，本研究の目的を電解

着火に適した組成探索及び電解パラメータが電解着火時間(電圧印加から火炎形成に至る時間)に及ぼす影響解析とした．

本実験では，EILs の液滴を電解させ，その様子を高速度カメラで撮影し，電解着火挙動の取得及び電解着火時間の観測

を試みた．なお，本研究では電圧印加から火炎形成までの時間を電解着火時間と定義した． 

2. 実 験 方 法 

2.1 試料調製  
 ADN は細谷火工製の試薬を用いた．ADN と混合させる可燃剤として，現在までに ADN 系 EILs の候補組成として検討

されてきた 1,8,9)モノメチルアミン硝酸塩(MMAN)，ジメチルアミン硝酸塩(DMAN)，モノエタノールアミン硝酸塩(MEAN)
及び HEHN を使用した．MMAN は富士フイルム和光純薬製のメチルアミン水溶液(40 wt%)と硝酸(60 wt%)から合成した．

DMAN は昭和化学製の試薬を使用した．MEAN は富士フイルム和光純薬製のモノエタノールアミンと硝酸(60 wt%)から

合成し減圧乾燥することで得た．HEHN は Sigma Aldrich 製のヒドロキシエチルヒドラジン(98 wt%)と富士フイルム和光

純薬製の硝酸(60 wt%)から合成し減圧濃縮することで得た．試料は ADN と MMAN，DMAN，MEAN 及び HEHN をそれ

ぞれ等モル比で混合し調製した EILs を用いた． 
 

2.2 ADN 系 EILs の電解着火挙動の取得  
電解試験の概略図を第 1 図に示す．電極は耐腐食性に優れる白金線(ϕ 0.5 mm)を選定し，コック付き 300 mL ガラス製

ビーカーの中央部に，2 本の電極が平行になるよう上下に設置した．両電極に接触するよう，2 本の電極の間に 3 μL の試

料を垂らした．電極間距離は約 2 mm，印加電圧は 15 V に設定した．直流電源装置は松定プレシジョン製の P4K-80M-LDe
を使用した．電圧印加した際の試料の様子を Photron 製 FASTCAM Mini AX 100 を用い，撮影速度は 1000 fps にて測定し

た．なお，高速度カメラにより撮影した映像を基に観察するため，液滴から気泡が発生し始めた時点を電圧印加開始とし

た． 
 

 

第 1 図 電解試験の概略図 

 

2.3 電解パラメータが電解着火時間に及ぼす影響解析  
本実験では，試料は ADN/MMAN を使用し，電解パラメータとして電極間距離，印加電圧及び電極形状を解析対象と

した．実験の概略図は第 1 図と同様である．はじめに，電極間距離による影響を検討するため，電極間距離を 1.00，1.25，
1.50，1.75，2.00 mm に設定した．また，基礎的知見の拡充に向け 2.2 項とは異なる電圧における知見の取得を狙い，印加

電圧を 20 V に設定し電解試験を行った．また，ある試料量において電極間距離が大きくなると電極と試料の接触面積が

小さくなる．そのため，複数の試料量において試験を行い，電極間距離による影響の大まかな傾向の取得を試みた．そこ

アクリル板
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試料 陽極
陰極

300 mL ビーカー

直流電源装置
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で，着火が確認されている 2，3 µL に加え，4，5 µL においても同様に試験を行った．次に，印加電圧及び電極形状によ

る影響の検討及び，より高電圧における電解着火時間の測定を狙いとし，上述の電解試験より大きい 30，50，100 V に設

定し電解試験を行った．また，電極形状は白金線，白金線を叩き延展させた白金板の 2 種類を使用し，電極の表面積を変

化させ電解試験を行った．なお，電極の面積比は白金線：白金板＝1 : 4 であり，試料は約 2 μL，電極間距離は 1.25 mm に

条件を統一した． 

3. 結 果 ・ 考 察 

3.1 ADN 系 EILs の電解着火挙動の取得  
各組成の電解の様子を第 2 図に示す．いずれの画像も上が陽極，下が陰極を表している．ADN/MMAN の場合(第 2 図

(a))，陰極に比べ陽極では大きな気泡が発生した．その後，気泡の発生・膨張が続き気泡が液滴を満たすと，両極から発

生した気泡同士が接触し，合体，膨張，破裂を繰り返した．このような電解が進行するにつれ，液滴の色が淡黄色から黄

褐色へと変化した．やがて，気泡の膨張・破裂が活発になり液滴外部に気体を放出し，電圧印加開始して約 3.8 秒後に周

囲に淡い赤色の光を放ち火炎を形成する様子が観測された(第 2 図(a) 4 枚目)．その後，電圧を印加開始して約 4 秒後には

電極に残っていた試料が全てガス化した．ADN/DMAN の場合(第 2 図(b))は，ADN/MMAN の場合と同様の気泡の様子及

び液滴の色の変化が観測された．ADN/MMAN と異なり，火炎の形成は観測されず，電圧印加開始から約 4 秒後に残った

試料が全てガス化した(第 2 図(b) 4 枚目)．ADN/MEAN の場合(第 2 図(c))は，ADN/MMAN の場合と異なり，両極から小

さな気泡が発生した．その後，ADN/MMAN の場合と同様に気泡の発生・膨張・破裂を繰り返した．電解が進行するにつ

れ，液滴の色が黄色から黄褐色へと変化した．最終的に火炎は形成されず，電圧印加開始から約 7 秒後に試料が電極から

離れた．最終的には，電極に液体の残渣が一部残った状態であった(第 2 図(c) 4 枚目)．ADN/HEHN の場合(第 2 図(d))は，

ADN/MEAN の場合と同様に，両電極付近から小さな気泡が発生した．その後液滴の色が黄褐色から褐色へと変化した．

その後，ADN/MMAN 同様に気体を液滴外部に放出し，電圧印加開始して約 15 秒後に橙色の光を放ち火炎を形成(第 2 図

(d) 4 枚目)し，約 16 秒後には試料が完全にガス化した．以上のように，ADN/MMAN，ADN/HEHN の 2 組成では電圧を

印加した後に電解し着火する様子を観測することが出来た．一方で，この 2 組成の電解着火時間を比較すると ADN/HEHN
では ADN/MMAN の場合に比べ 4 倍程度であった．以上の結果より，着火性及び電解着火時間の観点では，本研究で扱

った 4 種類の ADN 系 EILs の中で，ADN/MMAN が最も電解着火に適した組成であると明らかになった． 
 
 

第 2 図 (a)ADN/MMAN(左上)，(b)ADN/DMAN(右上)，(c)ADN/MEAN(左下)及び(d)ADN/HEHN(右下)の 

電解挙動(15 V，上：陽極，下：陰極) 

 
3.2 電解パラメータが電解着火時間に及ぼす影響解析 
はじめに，電極間距離と電解着火時間の関係を第 3 図に示す．3 µL の場合は，電極間距離が短くなるにつれて電解着

火時間が短くなる傾向が得られたが，2，4，5 µL の場合は 1.25 mm の場合が最も電解着火時間が短くなった．以上の結

果から，試料量により最適な電極間距離を設定する必要性が推察された．次に，印加電圧及び電極形状と電解着火時間の

関係を第 1 表に示す．ここで，50 V 以上の電圧を印加した際は気泡生成が激しく生じ，試料との接触が不安定な白金線

の場合，試料が落ちてしまい電解着火時間が測定不可能であった．30 V の電圧を印加した場合の各電極形状における電

解着火時間を比較すると，白金板の場合が白金線の場合に比べ半分程度になった．本結果は，電解着火スラスタの実用化

を見据えた場合，電極として板状にし，電解表面積を大きくすることが相応しいと推定された． 

0.40 s 1.80 s 3.82 s 3.84 s 0.40 s 2.37 s 3.83 s 3.86 s

0.40 s 3.80 s 6.78 s 6.88 s 0.40 s 11.10 s 15.36 s 15.48 s
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第 1 表 印加電圧及び電極形状と電解着火時間の関係 

 

 

 

 

 

 

第 3 図 電極間距離と電解着火時間の関係 

4. ま と め と 今 後 の 展 望 

 本研究では，電解着火手法に適した組成の探索及び電解パラメータが電解着火時間に及ぼす影響解析を目的とし，ADN
系 EILs の液滴を用いた電解試験及び高速度カメラによる電解挙動の取得を行った．その結果，ADN/MMAN 及び

ADN/HEHN は，いずれも火炎の形成を伴い試料が全てガス化した．ADN/DMAN は火炎形成が観測されなかったが，最

終的に試料が全てガス化した．ADN/MEAN の場合も火炎を形成せず，最終的に残差が電極に付着している様子が観測さ

れた．着火性及び電解着火時間の観点から，電解着火時間が短い ADN/MMAN を有望な組成として選定した．ADN/MMAN
を用いて行った電解試験の結果，電極間距離を短くすることで電解着火時間が短くなる傾向が得られたが，試料量により

電極間距離の最適値を設定する必要性が示された．また，印加電圧を大きくし，電極形状には線に比べ表面積の大きい板

を用いることで，電解着火時間が短くなる傾向が得られた． 
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アンモニウムジニトラミドの凝縮相反応挙動に及ぼす蒸発の影響 

 
久保田 悠斗*1，井口 喜一郎*1，塩田 謙人*2，伊里 友一朗*1,2，三宅 淳巳*1,2 

 

Effect of Evaporation on the Condensed-phase Reaction 
 Behavior of Ammonium Dinitramide 

 
KUBOTA Yuto*1, IGUCHI Kiichiro*1, SHIOTA Kento*2, IZATO Yu-ichiro*1,2, MIYAKE Atsumi*1,2 

 

 
ABSTRACT 

High energetic materials (HEMs) are chemical substances that possess a large amount of energy for explosives, propellants, and pyrotechnics. Safe 
treatment of HEMs requires a deep understanding of its chemical and physical properties. In previous studies, the chemical reaction mechanism has 
been clarified by constructing model with gas-phase and condensed-phase reaction. The model is based on chemical reactions without  physical 
phenomena. The effect of physical phenomena on the chemical reaction behavior has not yet been clarified. The purpose of this study is to analyze the 
effect of evaporation on the condensed-phase reaction. The evaporation model was incorporated into the existing condensed phase reaction model. 
Ammonium dinitramide (ADN), which is attracting attention as a next-generation propellant, was selected as the target material. The mass loss behavior 
of ADN during the condensed-phase reaction process was calculated from the simulation results of the constructed model and compared.  As a result, 
it was clarified that evaporation affects the condensed-phase reaction behavior of ADN by variations in the ADN decomposition species over time, 
which contributes to the elucidation of the condensed-phase reaction mechanism of ADN. 
 
Key Words: High energetic materials, Ammonium dinitramide, Evaporation, Simulation 
 
 

概   要 

高エネルギー物質 (HEMs: High Energetic Materials) は多くのエネルギーを保有する化学物質であり爆薬や推進剤，火工

品として利用される．HEMs の安全な取扱いに向け化学的・物理的特性を十分に理解する必要がある．既往研究では，気

相・凝縮相反応モデルを構築することで化学反応メカニズムの解明が進められてきた．一方，化学反応のみでモデルを構

築しているため物理現象がモデル内に取り込まれておらず，物理現象が化学反応の発熱・吸熱挙動や重量減少挙動等の熱

挙動に与える影響が明らかになっていない．本研究では化学反応の一つである凝縮相反応の重量減少挙動に与える蒸発

の影響解析を目的とした．まず，凝縮相反応機構に蒸発現象を取り込み新たなモデルを構築した． 対象物質には，次世

代推進剤として注目されているアンモニウムジニトラミド (ADN) を選定した．構築したモデルのシミュレーション結果

から ADN の凝縮相反応における重量減少挙動を算出し、既往の凝縮相反応モデルのシミュレーション結果と比較した．

その結果，蒸発が凝縮相反応により生成する化学種の生成量に影響することを明らかにし，ADN の凝縮相反応メカニズ

ム解明に資する知見が得られた． 

1. は じ め に 

 高エネルギー物質 (HEMs) は化学結合内に多くの化学エネルギーを保有しており，熱分解や燃焼によりこのエネルギ

ーを放出するとともに瞬時に高温・低分子量かつ化学的に安定なガスを外部に放出する性質を有し，推進力や圧力を発生

させることが出来る．これらの特徴から，HEMs は一般的に推進剤，爆薬，火工品等に用いられる． HEMs の安全かつ

効果的な利用には，エネルギー放出過程の現象理解が求められる．HEMs は保有する化学エネルギーを運動エネルギーに

変換するといったエネルギー放出過程を有するため，化学・物理的特性を十分に理解する必要がある 1)．HEMs の熱分解・ 
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燃焼は不安定な中間体を経由して迅速に反応が進行するため，実験的に当該反応を追従するのは容易でない．そこで、計

算化学的手法を用いて凝縮相反応や気相反応モデルを構築することで様々な温度，圧力条件での各相での化学反応メカ

ニズムの解明に向け検討が進められている 2)．その結果，HEMs の気相反応は低圧条件下において凝縮相反応に支配されて

いることや凝縮相反応速度が火炎温度に影響することから各相の反応が相互作用していることが明らかになっている 3, 4)．

そこで，化学反応のみが取り込まれており物理的な要素がモデル内に取り込まれていない現状のモデルに凝縮相と気相

間の最もベーシックな物理現象である蒸発をモデル内に取り込み各相をシームレスにつなぐことで各相での相互作用を

考慮した化学反応メカニズムの解明が可能になる． 
本研究では，モデル物質として HEMs の一種で次世代推進剤として注目されているアンモニウムジニトラミド (ADN) 

を選定した．ADN は，気相・凝縮相反応モデルが構築されているが蒸発がモデル内に取り込まれていないため，蒸発が

抑制される密閉系での実験結果の再現にとどまっている 5~7)．反応開始前や途中での蒸発や，それに伴う潜熱によって，

蒸発を仮定しない場合と比較して重量減少挙動や熱分析の Heat flow が変化することが予想される．例えば，蒸発が抑制

されている密閉条件では ADN は二つの発熱ピークを示す．一方で，蒸発現象が進行する開放条件では発熱ピークが見ら

れた温度域で吸熱ピークが観測されている．この開放系特有の吸熱ピークは ADN の分解生成物である硝酸アンモニウム 
(AN) の熱解離・蒸発であると報告されている 8)． 
そこで，本研究では ADN の凝縮相反応モデルに蒸発モデルを取り込み，開放系での実験結果を算出・比較することで，

蒸発が凝縮相反応の熱挙動や重量減少挙動に与える影響を調査した．本検討で蒸発モデルを取り込む物質として AN の

解離により生成したアンモニア (NH3) と硝酸 (HNO3) を選定した．特定した蒸発現象の速度パラメータを熱重量測定結

果より算出し，蒸発現象を素反応の一部として既往のモデルに取り込んだ．本モデルを用いて算出した重量減少挙動と熱

重量測定により得られた挙動を比較して蒸発現象が凝縮相反応に与える影響を解析した． 

2. 実 験 方 法 

2.1 蒸発モデルの速度パラメータ取得 
本実験では，ADN 分解生成物の蒸発速度パラメータの取得を目的とした．各数点の温度で等温での熱重量 (TG) 測定

を行い，蒸発に起因する重量減少速度を取得した．重量減少速度から初期試料量を割ることで算出した濃度減少速度 k と

温度を近似することで，速度パラメータであるみかけの活性化エネルギーEa と頻度因子 A を取得した．試薬には和光純

薬工業製 HNO3 (60 wt%) と NH3 (10 wt%) を使用した．HNO3 (60 wt%) の試料量は 40 mg で各 4 点の温度で 30 min 保持

し，安定した 10 min での重量減少速度を取得した．NH3 (10 wt%) の試料量は 90 mg で，NH3は非常に蒸発速度が速く NH3

の濃度が変わってしまうのを防ぐため，測定開始から 2 min 保持し，安定した 1 min での重量減少速度を取得した．測定

機器には Rigaku 社製 Thermo Plus2 TG8120 を用いた．試験はヘリウムガス雰囲気 (100 mL min-1) で実施した．また，試

料容器は直径 5.2 mm，高さ 5.2 mm のアルミナセルを使用した． 
 
2.2 詳細反応シミュレーションと TG 測定装置による重量減少挙動の取得 
既往の凝縮相反応モデルである YNU-L2.0 モデル 7)に 2.1 項で得られた蒸発モデルを取り込んで重量分率の経時変化を

シミュレーションした．計算は CHEMKIN-PRO9)を使用した．体積一定， 断熱条件下にて温度範囲 90-350 °C を 5 °C min-1

で昇温した際の重量分率をシミュレーションした． ADN の初期密度である 1.675 g cm-3を再現するため，圧力は 4.12×107 Pa
で体積は 1 cm3で一定とした． 既往のモデルを用いて確認された主要な分解生成物は N2O, AN, HNO3, H2O, N2であった．

AN の蒸気圧は他の分解生成物に比べオーダーが 10-4 程度低いため蒸発せず，AN 以外の物質は生成と同時に蒸発すると

仮定した．以上の仮定の下，(1)式に基づき重量分率を用いて重量減少挙動を再現した． 
 

 
再現した重量減少挙動の妥当性検証のため実験により ADN の重量減少挙動を取得した． 試薬には細谷火工製 ADN を

使用した．測定機器には Rigaku 社製 Thermo Plus2 TG8120 を用いた．試料量は 7.685 mg で温度プログラムは 35-300 ℃
で昇温速度 5 °C min-1 とした．試験はヘリウムガス雰囲気 (100 mL min-1) で実施した．また，試料容器は直径 5.2 mm，高

さ 5.2 mm のアルミナセルを使用した． 
 

3. 結 果 ・ 考 察 

3.1 蒸発モデルの速度パラメータ取得 
 NH3と HNO3の各温度での濃度減少速度 s[mol s-1]と温度のプロットを第 1 図に示す．NH3の近似直線の傾きは-2.48×103

であり，切片は 1.28 であった．また，HNO3の近似直線の傾きは-4.99×103であり，切片は 8.49 であった． 

重量減少率[%] = (1―(AN 以外の蒸発物質の重量分率)) (1) 
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第 1 図 NH3 と HNO3 の蒸発速度のアレニウスプロット 

以下の式より，上述した近似直線の傾き・切片から，みかけの蒸発速度パラメータを算出した結果を表 1 にまとめる． 
 

  𝐴𝐴��� � ��.���� � �.61������ 

𝐸𝐸���� � ����8�.�1.986 � �.9�������������� 

  𝐴𝐴���� � ��.��� � �.8� � 1�������� 

𝐸𝐸����� � ���9891.986 � 9.91������������� 

以上のように算出したみかけの蒸発速度パラメータと素反応を第 1 表に示す． 
 

第 1 表 NH3 と HNO3 の見かけの蒸発速度パラメータ 

みかけの素反応 頻度因⼦ [s-1] 活性化エネルギー [kcal mol-1] 

NH3 (l) → NH3 (g) 3.61 4.93 

HNO3 (l) → HNO3 (g) 4.85×103 9.91 

 
3.2 詳細反応シミュレーションと TG 測定装置による重量減少挙動の取得 

3.1 項で得られたみかけの素反応に対する速度パラメータと気相部の熱力学データより蒸発モデルを構築した．気相部

の熱力学データは文献値を使用した 10)． 
第 2 図に，構築した蒸発モデルを既往のモデルに取り込んだシミュレーション結果，取り込む前のシミュレーション結

果，TG 測定により得られた重量減少挙動を示す．TG 測定によって得られた ADN の重量減少挙動は 150 °C 付近から重

量減少を開始し，一定の重量減少速度で 220 °C 付近まで減少し重量 0 %となった．また，既往モデルにより再現した重

量減少挙動は，TG 測定と同様に 220 °C 付近からの重量減少開始した後，重量約 40 %付近から重量減少速度が急激に低

下し，250 °C 付近で重量が 0 %となった．蒸発モデルを導入したモデルにより再現した重量減少挙動は，熱重量測定と同

様に，220 °C 付近から重量減少を開始し，重量約 15 %付近から重量減少速度が急激に低下し，250 °C 付近で重量が 0 %
となった．蒸発モデル導入前は 40 ％付近から急激な低下が見られたのに対し，モデル導入により重量減少速度の低下は

重量 15 %付近まで見られなかった．重量減少挙動も蒸発モデル導入前と比較して，TG 測定により得られた重量減少挙動

に近づいている． 
第 3 図に，ADN の主要な分解生成物である AN の重量分率の経時変化について，蒸発モデル導入前後でのシミュレー

ション結果の比較結果を示す．第 3 図から NH3 と HNO3 の蒸発現象をモデルに取り込むことで AN の生成量や分解速度

に影響を与えていることが示唆された．そこで，初期組成を AN 単体として，同一の計算条件にてシミュレーションを実

施した．その結果，蒸発モデル導入前後での AN 単体の重量減少挙動を再現した．各シミュレーション結果を同様の温度

条件にて取得した AN 単体の重量減少挙動の実験値と比較したところ，蒸発モデル導入後の重量減少挙動は低温領域に

おいて AN の重量減少量を過大評価していることが明らかになった． 
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以上の実験及び計算的アプローチを通して，本研究で構築した反応モデルは，AN の生成量を良好に再現することが分

かった．一方，ADN の凝縮相反応過程で生成された AN 単体の重量減少挙動の再現に関しては，改善の必要があること

が明らかになった．そのため，シミュレーション条件の工夫や蒸発速度の算出手法方法の最適化が必要であることが考え

られる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   第 2 図 重量減少挙動の再現と比較           第 3 図 AN の重量分率の経時変化 

 
4. ま と め 

 本研究では ADN の熱分解挙動に及ぼす蒸発の影響の把握を目的とし，蒸発モデルの構築と重量減少挙動の再現を試み

た．シミュレーションにより得られた ADN や AN の重量減少挙動を実験値と比較することで，NH3と HNO3の蒸発現象

により AN の生成量が抑制されていることが示唆された．一方で，低温領域における AN の重量減少量を過大評価してい

ることが判明した．今後は蒸発速度測定手法や計算条件の改善を行う． 
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