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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，液相反応に関する詳細反応モデル(素反応・その速度定数・化学種
全ての熱力学データ)構築技術を確立し，高速過渡的化学反応である宇宙機用ヒドラジン/四酸化二窒素系推進剤
の自着火現象の化学的メカニズムを明らかにすることであった．量子化学計算/連続誘電体モデル法を活用し
て，世界に先駆けて当該推進剤の液相詳細化学反応機構の確立し、これを用いて自着火反応機構を理論的に解析
することを達成した．ヒドラジン/四酸化二窒素の液相反応は、これまで知られていた気相の反応機構とは全く
異なる反応経路で進展することがわかり，実験的に観測されていた極めて短い着火遅れ時間を説明することに成
功した．

研究成果の概要（英文）：The goal of this study is to establish a detailed reaction model for 
liquid-phase reactions and to understand the chemical mechanism of the auto-ignition phenomenon of 
N2H4/N2O4 propellants for spacecraft, which is a high-speed transient chemical reaction. We have 
established the world's first detailed liquid-phase chemical reaction mechanism of N2H4/N2O4 by 
utilizing the quantum chemical calculation/continuous dielectric model method (QM/PCM method) and 
achieved a theoretical analysis of the hypergolic reaction mechanism. The liquid-phase reaction of 
N2H4/N2O4 evolves in a completely different reaction path from the previously known reaction 
mechanism in the gas phase. The detailed reaction simulation succeeded in explaining the extremely 
short ignition delay time observed experimentally.

研究分野： 安全工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
液相反応に関する詳細反応モデルは，当該ヒドラジン/四酸化二窒素系推進剤の自着火反応のみならずこれまで
ほとんど報告例がなく，世界に先駆けてこれを達成したことに学術的意義がある．深宇宙探査など我が国の宇宙
基本計画に基づく今後の宇宙ミッション要求に応えるため，本研究で構築したモデルやメカニズムを活用するこ
とでN2H4/N2O4推進系スラスタのより安全かつロバストな設計(例えばハードスタート現象の解明や抑止など)を
支援できる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ヒドラジン/四酸化二窒素(N2H4/N2O4) 2 液式スラスタは人工衛星等宇宙機の姿勢制御に用いら

れる．これは燃料(N2H4)と酸化剤(N2O4)の液接触のみによって着火(自着火; Hypergolic)するこ
とを利用した燃焼システムである．この推進剤に関する気相燃焼挙動は実験的・理論的解析が進
み，そのメカニズムは明らかになりつつあるが，着火時に液接触部で生じる液相反応理解に関し
ては課題が多かった． 
着火や消炎などの過渡的化学現象を解析するためには，素反応より構成される詳細反応モデ

ルを用いた詳細反応シミュレーションを実施することが有効である．しかし自動車エンジン研
究分野を中心に炭化水素系の気相反応に関する詳細反応シミュレーションがここ数年で大きく
前進してきた一方で，液相の詳細反応理解は極めて未成熟であった．N2H4/N2O4推進剤に関しても
気相燃焼反応に関しては信頼性の高い詳細反応モデルがすでに報告されていたが，気相反応の
みでは 2 液の混合から着火に至るまでの極めて短い着火遅れ時間を定量的に説明することがで
きず，液相反応も考慮する必要があることが指摘されていた． 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は，液相反応に関する詳細反応モデル(素反応・その速度定数・化学種全ての熱
力学データ)構築技術を確立し，高速過渡的化学反応である宇宙機用 N2H4/N2O4系推進剤の自着火
現象の化学的メカニズムを明らかにすることである．量子化学計算/連続誘電体モデル法(QM/PCM
法)を活用して，世界に先駆けて N2H4/N2O4の液相詳細化学反応機構の確立し、これを用いて自着
火反応機構を解析した。 
 

３．研究の方法 
 量子化学計算は詳細反応モデル構築における現実的で最も有効な手法である．本研究は溶媒
効果を量子化学計算に取り込む手法である量子化学計算/分極連続体モデル法(QM/PCM 法)を用
いて液相中の N2H4/N2O4 の詳細化学反応機構構築を行ったものである。まず N2H4/N2O4 や類似反応
系の既往研究を参考に，N2H4/N2O4の自着火反応に関する素反応群を抽出した．続いて，抽出した
反応それぞれを QM/PCM 法で解析し，反応に関する化学種の熱力学関数を求め，反応速度定数を
遷移状態理論に基づいて推定することで詳細反応モデルを構築した．構築した詳細反応モデル
を用いて反応シミュレーションを行い、N2H4/N2O4の自着火反応機構解析を行った。反応シミュレ
ーションにおいて生成反応速度解析および感度解析を行うことで、自着火反応における主要な
反応経路とその律速過程を明らかにした。構築した詳細反応モデルの検証として、既往研究で報
告されていた N2H4/N2O4 の液相反応完結時間とその計算予測値の比較を行った．さらに類似反応
系である硝酸ヒドラジン水溶液の熱分解実験で得られた反応物および生成物濃度の時間変化と
計算値を比較した． 
量子化学計算は Gaussian 16 プログラムを使い、QM/PCM 計算は CBS-QB3//ωB97X-D 法と SMD 法

を組み合わせた計算レベルで行った。詳細反応シミュレーションは ANSYS-CHEMKIN-PRO-2021R ソ
フトウェアを用いた． 
 
４．研究成果 
 溶媒効果を考慮した量子化学計算(QM/PCM 法)を実
施することで、N2H4/N2O4の気相反応と液相反応は大き
く異なることが明らかになった。図 1 は N2H4と N2O4と
の 2 分子反応：N2H4 + N2O4に関するポテンシャルエネ
ルギーダイアグラムであり，液相反応と気相反応を比
較したものである．液相中のエネルギー障壁の計算値
は 7.8 kJ mol-1 であるのに対して，気相における同
様反応のエネルギー障壁の計算値は約 61.5 kJ mol-1

と既往研究で報告されており，溶媒効果を導入するこ
とによって大きくエネルギー障壁が低下したことが
わかった．気相中におけるこの 2 分子反応 N2H4 + N2O4

は他の反応(N2H4 + NO2 → N2H3 + HNO2など)よりもエ
ネルギー障壁が高く，この反応は気相における主要な
反応とは見なされていなかった．しかし溶媒効果を導
入して計算すると大きくエネルギー障壁が低下し，液
相反応においては重要な役割を担う反応であること
が特定された． 

このような検討を通じて N2H4/N2O4 の自着火反応を
構成する素反応および化学種を一つずつ特定し、最終
的に 63 化学種，99 素反応から構成される液相詳細反
応モデルを構築することができた．液相反応に関する

 

図 1  反応 N2H4 + N2O4に関するポテンシ

ャルエネルギーダイアグラム．黒が気相

反応に対する計算結果であり，青が液相

反応に対する計算結果である．気相の計

算結果(CBS-QB3//B3LYP/CBSB7)は文献よ

り取得し，液相の計算は CBS-QB3//ωB97X-
D/6-311++G(d,p)/scrf=(SMD, solvent = 

water)レベルで計算した． 



詳細反応モデルは当該 N2H4/N2O4 系のみならず世界的にもほとんど報告例がなく，世界に先駆け
てこれを達成したものである．図 2 はこの詳細反応モデルに基づいて N2H4/N2O4 系の反応に関す
る温度および化学種の変化挙動をシミュレーションした結果を示したものである．N2H4/N2O4系は
反応開始から速やかに温度上昇を開始し，約 0.06 µs で N2H4の沸点に達することが示された．
高速度カメラを使って N2H4/N2O4の液滴/プールの衝突挙動を可視化した既往研究では，液相反応
によるガス化は約 5 µs 程度の時間スケールで起こることが報告されていた．本検討の計算結果
は，この極めて短いガス化時間を説明できるものと考えられる．一方で，計算結果で予測される
ガス化時間は実験計測結果よりも 2 桁程度短いが，これは詳細反応シミュレーションでは予混
合状態を初期条件としてシミュレーションしているためであり，反応に加えて拡散・混合過程の
時定数を考慮する必要があり、これは今後の検討課題である． 

化学種の変化挙動(図 2(b))を見ると，反応開始直後から N2H4 と N2O4 のモル分率が低下し，
N2H5

+ ，NO2
－ ，N2H5-NO2，trans/cis-N2H2が増加することがわかった。化学種の生成速度解析より，

主に以下に示す反応経路で自着火反応が進行することがわかった．気相反応では N2O4 から生成
される NO2が N2H4の水素を順次引き抜くことによって反応が進行するが，液相反応では反応：N2H4 
+ N2O4 → NH2NH-NO2 + HNO2 (図 1)がトリガーとなって反応が開始し，液相と気相で全く異なる
反応機構が進展することが明らかになった．さらに感度解析結果より，律速過程もこのトリガー
反応であることがわかった．<引用文献①> 
 
N2H4 + N2O4 → NH2NH-NO2 + HNO2 
NH2NH-NO2 → trans-N2H2 + HONO 
HNO2 + HNO2 → HONO + HONO 
N2H4 + HONO → [N2H5]+[NO2

－] 
[N2H5]+[NO2

－] →  N2H5
+ + NO2

－ 
(overall) 3N2H4 + N2O4 → 2N2H5

+ + 2NO2
－ + trans-N2H2 

 

 
続いて、構築した詳細反応モデルの検証として、硝酸ヒドラジン水溶液の熱分解挙動をシミュ

レーションし、計算結果と実験値を比較することでモデルの妥当性を検証した。硝酸ヒドラジン
は N2H4/N2O4の反応過程で生成する硝酸と N2H4の混合物であり，この挙動が再現できれば N2H4/N2O4

系に対する計算精度の傍証となると考えたものである．図 3 は，HNO3と NaNO3の割合で pH を変
化させた 2 組成の硝酸ヒドラジン水溶液を 100 ℃で等温保持したときの実験結果と詳細反応シ
ミュレーション結果を示したものである．両条件のシミュレーション結果ともに 100 ℃で等温
保持したときの N2H4の分解や HN3の生成挙動に関する実験結果を良好に再現している．本モデル
は何ら実験的なフィッティング値を含まず，すべて理論的に構築されたことを特筆したい． 

N2H4/N2O4系と同様に生成速度解析や感度解析を実施することで，主要な反応経路や律速過程を
特定することができた．その結果，溶液の pH が N2H4の分解速度を支配することが示され，酸性
条件では N2H4の分解が促進され，逆に塩基性条件では分解が抑制されることが明らかになった．
これは経験的に知られていた硝酸ヒドラジン水溶液の反応性を理論的に裏付けたものである．<
引用文献②> 

N2H4/N2O4 の液相自着火反応機構の定式化と検証について想定以上に進捗があったことに加え

て，高速度カメラによる自着火現象の可視化映像を協力機関より得られたことにより，当初計画

を発展的に修正する必要が生じたため，研究計画最終年度前年度応募を行い，これが採択された．

本研究は科研費基盤研究(B)「液相詳細反応機構を考慮した革新的熱流体解析に基づく自着火現

   

図 2 温度(a)および化学種(b)の時間変化。初期温度を 2 ℃、断熱条件、初期組成

N2H4:N2O4:NO2:trans-ONONO2 =100:99.65:0.3:0.05 として計算した. 



象の解明」へ発展的に引き継がれた． 

 

   

図 3  硝酸ヒドラジン水溶液を 100 ℃で等温保持した際の化学種の濃度変化．左は初期濃度 0.55 

M N2H5NO3, 4.38 M HNO3 and 1.24 M NaNO3であり，右は 0.55 M N2H5NO3 and 5.44 M HNO3である．

プロットが実験値であり，線が詳細反応シミュレーションによる計算値である．  
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