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1.　緒　　　　言

我が国では現在，宇宙用ロケットの国際競争力向上のた
めにロケットの低コスト化が求められている．この一環と
して我が国の基幹ロケットである H2A および H2B に使
用されているロケットブースタ ( SRB-A ) の低コスト化が
検討されている．

SRB-A 構成品のうち固体推進薬は，ロケット打上げ時
に燃焼し，必要な推力を供給するものである．この固体推
進薬は金属燃料であるアルミニウム ( Al )，バインダであ
る末端水酸基ポリブタジエン ( Hydroxyl-Terminated Poly-

Butadiene：HTPB )，酸化剤である過塩素酸アンモニウム 

( Ammonium Perchlorate：AP ) などを原材料として，製
造される．固体推進薬は SRB-A の製造コストのなかでも
大きな割合を占めており，特に AP コストは固体推進薬
の原材料コストの約半分を占めている．このため，固体ロ
ケットの低コスト化のためには AP の低コスト化が有用
であると考えられる．
そこで筆者らは，AP の低コスト化のための新規合成

法を考案し，この方法によって合成した AP の特性評価，
この AP を用いた推進薬の特性評価を実施した．これに
よって新規合成法による AP が固体推進薬に適用可能で
あるか評価した．

2.　新規 AP 合成法

現在実施されている AP の製法は，塩化ナトリウム水
溶液の無隔膜電解によって塩素酸ナトリウムの合成を経
て過塩素酸ナトリウムを合成した後，硫酸アンモニウム 

( (NH4)2 SO4 ) と複分解反応をする方法が主流である ( 1 )．
この従来方法では，電気分解時に起こる陰極表面での塩素
酸イオン ( ClO3

- ) および過塩素酸イオン ( ClO4
- ) の還元

防止を目的に，重クロム酸ナトリウム ( Na2Cr2O7 ) が同水
溶液に添加されている．そのため，重クロム酸ナトリウム
の分離，廃液処理が必要となっている．また，電解生成物
にナトリウムイオン ( Na+ ) が含まれているため，後工程
で Na+ の除去が必要となる．さらに，現在の AP の製造
では，電解工程に使用される電力に多大なコストが掛かっ
ている ( 1 )．
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そこで筆者らは，低コスト化が可能な新規 AP 合成法
として，ゼロギャップ法を用いた AP の合成方法を考案
した ( 2 )．
ゼロギャップ法は，近年，塩化ナトリウムの電解方法と
して実用化されている方法である ( 3 )．本方法では陽イオ
ン交換膜で陰極室と陽極室を区切っており，また陽イオン
交換膜を間に設置することによって陽極，陰極を短絡させ
ることなく近接させている（第 1 図）．
このゼロギャップ法を用いた新規 AP 合成法では，陽
極側で塩化ナトリウム水溶液を電解合成し，塩素酸ナト
リウムの合成（ 1 次電解：( 1 ) ～ ( 4 ) 式参照）を経て，
過塩素酸を合成する（ 2 次電解：( 5 )，( 6 ) 式参照）．そ
の後，さらにアンモニアを反応させて AP を生成してい
る．

1 次電解
陽　極

2Cl- → Cl2 + 2e- ……………………………  ( 1 )

Cl2 + H2O → HCl + HClO（ pH に依存） …  ( 2 )

ClO- + 2HClO → ClO3
- + 2HCl ……………  ( 3 )

陰　極
2Na+ + 2H2O + 2e- → 2NaOH + H2 ………  ( 4 )

2 次電解
陽　極

ClO3
- + H2O → ClO4

- + 2H+ + 2e- …………  ( 5 )

陰　極
2Na+ + 2H2O + 2e- → 2NaOH + H2 ………  ( 6 )

この方法で AP を合成することには以下の特長がある．
( 1 ) 生成物である高次塩化物（ ClO3

- や ClO4
-）の陰

極への移動がなく，還元防止剤である Na2Cr2O7 の
添加が不要

( 2 ) 電解中に Na+ が陽極室から陰極室に移動するた
め，後工程での Na+ 分離が不要

( 3 ) 電極間距離が小さいため電解に必要な電力消費を
低減可能

このため，新規合成法では従来方法に比べクロム酸の分
離，処理工程が不要，ナトリウムの分離工程が不要となり，
消費電力も低下すると考えられ，低コストが実現できる．

3.　試  験  方  法

3. 1　AP の合成

新規 AP 合成法のフローチャートを第 2 図に示す．
陽極側に 1 mol/l 塩化ナトリウム水溶液 2 l，陰極側に
水 500 ml を投入し，常温において，所定の電流で 24 時
間電解を行った．また，このとき陽極側の pH7 で一定に
なるように NaOH で中和しながら電解を行った．これに
よって塩素酸ナトリウムを合成した（ 1 次電解）．
その後，1 次電解によって得られた塩素酸ナトリウムを
さらに電解を行い，過塩素酸を合成した（ 2 次電解）．こ
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第 2 図　新規 AP 合成法
Fig. 2　New manufacturing process of AP crystal

－

水原材料

陽   極 陰   極 陽   極 陰   極
−+

Na2Cr2O7で抑制

ClO3-

陽イオン交換膜

ClO4
−

原材料 水

電　源
電　源

ClO3
− ClO3

−

−+

ClO4
−

Na+Na+ ClO3
−

( b )　新規合成法（ ゼロギャップ法 ）( a )　従来方法

ClO4
−

第 1 図　合成方法の比較
Fig. 1　Comparison of electrolysis method
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の際，N 陽極側には 1 mol/l 塩素酸ナトリウム水溶液 2 l，
陰極側には水 500 ml を投入し，常温において，所定の電
流で 24 時間電解を行った．1 次電解，2 次電解ともに陽
極には白金被覆チタンと陰極にはニッケルを用い，陽イオ
ン交換膜としては Nafion®424 を用いた．
その後，生成した過塩素酸水溶液をアンモニアガスで
中和し，AP 水溶液とした．この AP 水溶液を 363 K，2 

× 10-3 MPa の環境下で 4.7 mol/l まで濃縮し，その後大
気圧下で室温 ( 298 K ) にまで冷却速度 -32 K/h で冷却し
AP 結晶を晶析させた．晶析した AP 結晶を，363 K，2 

× 10-3 MPaの環境下で乾燥し，篩
ふる

い目 150，300，500 mm

の篩を使用し，150～ 300 mm（中粒），300～ 500 mm（大
粒）に篩い分けすることによって試作 AP結晶を得た．

3. 2　AP 結晶評価

AP の生成は，X 線回折装置を用い回折角を取得するこ
とによって確認し，その外観は光学顕微鏡で観察した．
また，生成物の純度は，MIL-A-192B に準じて過塩素
酸塩，塩化物含有量，塩素酸含有量，水分含有量を測定
した．AP 製法では，そのほかにナトリウム ( Na )，陽イ
オン交換膜に含まれる硫黄 ( S )，陽極に使用される白金 

( Pt ) が不純物となる可能性があるため，Na，S，Pt の含
有量を ICP ( Inductively Coupled Plasma ) 発光分析装置を
用いて測定した．
また，発熱吸熱特性は DSC ( Differential Scanning 

Calorimetry ) 装置を用いて取得した．
3. 3　推進薬の試作と評価

推進薬に試作 AP を用いた際の特性を調査するため，
固体推進薬を試作した．推進薬の組成は試作 AP 68 wt％
に HTPB 14 wt％と Al 粉末 18 wt％とした．
試作した推進薬の発熱吸熱特性は，試作 AP と同様

DSC 装置で取得した．また，燃焼速度はチムニ型ストラ
ンドバーナを用いて取得した．

4.　結果および考察

4. 1　試作 AP 結晶の純度，形状

現在，固体推進薬用に使用されている AP（従来 AP）
と試作 AP の X 線回折結果を第 3 図に示す．両者とも同
じ回折角にピークが確認されている．このことから，新規
合成法による生成物は AP であることを確認した．
また，試作 AP の純度測定の結果を，固体燃料ロケッ
トの推進薬の酸化剤として用いられる AP の規格（MIL-

A-192B（グレード A）） ( 4 ) と併せ 第 1 表に示す．水分含

有量は乾燥条件の変更によって，容易に改善できると考え
られることから，本試作 AP は規格を満たすことができ
ると考えられる．
また，従来 AP および試作 AP の結晶外観を第 4 図に
示す．両者とも中粒 AP では丸みを帯びた形状，大粒 AP

ではひし形に近い形状のものを合成することができた．
4. 2　AP 結晶，推進薬の発熱吸熱特性

AP 結晶（大粒）と推進薬の DSC の結果を第 5 図に
示す．
従来 AP では 520 K に相転移に伴う吸熱反応，590 K

と 700 K に熱分解に起因する発熱反応が確認された ( 5 )．
試作 AP においても，AP の相転移に起因する吸熱反応と
AP の発熱反応が確認されている．試作推進薬では，AP

の相転移に伴う吸熱反応 ( 520 K ) と，570，600，630 K

に発熱反応が認められた．従来推進薬においても，AP

相転移に伴う吸熱ピーク ( 520 K ) および，570，600，
640 K の発熱ピークが確認された．
以上の結果，従来 AP と試作 AP，従来推進薬と試作推

第 1 表　AP 成分分析結果
Table 1　Chemical analysis of AP crystal

成　　　　分 単　位 測定値 MIL-A-192B
グレード A

過塩素酸塩 ( NH4ClO4 )

wt％

99.4 > 99.0

塩素酸塩 ( NH4ClO3 ) 0.01 < 0.02

塩化物 ( NH4Cl ) 0.01 < 0.15

水分含有量 0.10 < 0.08

ナトリウム ( Na ) 0.08 < 0.08

硫　　　黄 ( S ) 検出されず < 0.25

鉄 ( Fe2O3 ) 検出されず < 0.036

白　　　金 ( Pt ) 検出されず －

10 15 454035302520

10 15 454035302520

( a )　従来 AP

( b )　試作 AP

2q  （ 度 ）

回
析
強
度（

 任
意
単
位

 ）

2q  （ 度 ）

回
析
強
度（

 任
意
単
位

 ）

第 3 図　AP の X 線回折
Fig. 3　X-ray diffraction of AP
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進薬の熱的挙動は同様であることが分かる．これによって
新規合成法によって従来製法と発熱吸熱特性が同等の AP

が製造できることが確認できた．
4. 3　推進薬燃焼特性

試作推進薬および従来推進薬の燃焼速度は，Viellie の
法則に従うことが知られている．

r = aP n ……………………･･････････････（ 7）

r：燃焼速度 ( mm/s )

a：定数
P：ストランドバーナ容器内圧力 ( MPa )

n：圧力指数（－）

試作推進薬も本式に従って燃焼速度が変化しており，圧
力指数 n は従来推進薬と良い一致を示した．試作推進薬
の燃焼速度は，同一圧力で従来推進薬より 13％速い値を
示した（第 6 図）．
燃焼速度変化には粒径がかかわることが分かってい
る ( 1 )．粒径と関係する比表面積の増加によっても燃焼速
度は速くなると考えられる．そこで，試作 AP，従来 AP

の比表面積を BET 吸着法によって測定した．
この結果，試作 AP の中粒および大粒の比表面積は，
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第 5 図　AP および推進薬の DSC 曲線
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第 6 図　推進薬の燃焼速度
Fig. 6　Burning rate of propellant
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それぞれ 88，82 m2/kg，従来 AP の比表面積はそれぞれ
53，75 m2/kg であった．
このように試作 AP は従来 AP に比べ比表面積は大き
い値を示しており，燃焼速度の増加は比表面積の違いが主
な原因と考えている．
晶析条件の変更によって AP 比表面積を低下させるこ
とで，同一圧力において従来推進薬と同等の燃焼速度を達
成できると考えられる．

5.　結　　　　言

新規 AP 合成法としてゼロギャップ法を採用した方法
を考案した．それによって得た AP 結晶は MIL 規格を満
たすこと，この AP を用いた推進薬は従来の推進薬と同
等の燃焼特性をもつことが確認された．これによって新規
AP 合成法による AP が固体ロケットに適用可能であるこ
とを実証した．
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