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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 
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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.
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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 
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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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