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はじめに

上述した化合物をジクロロメタンで希釈し、10 mg/L、
25 mg/L、50 mg/L、100 mg/L、200 mg/L、500 mg/Lの6
段階の濃度で8種類の混合標準試料を作製しました。これら
の標準試料を用いて、検量線の作成および再現性の確認を
行いました。

近年、リチウムイオン電池はその高いエネルギー密度と
長寿命により、電気自動車やポータブル電子機器などの多
岐にわたる分野で急速に普及しています。この普及の背景
には、持続可能なエネルギーソリューションへの需要の高
まりや技術革新が挙げられます。リチウムイオン電池のパ
フォーマンスは、電解液に含まれる炭酸エステルおよび添
加剤の組成や純度のほか、製造過程に混入する、あるいは
保管中に生成する不純物の存在に大きく影響されるため、
それらの定性・定量分析は極めて重要です。

先 行 の Application News No.01-00708 で は 、 BrevisTM

GC-2050+FID（キャリアガス：N2）にて電解液中の炭酸エ
ステルおよび添加剤を定量分析した例をご紹介しています
が、本アプリケーションニュースでは、GCMS-QP2050（図
１）を用いて、同等の定量分析および不純物の定性分析を
実施しました。 GCMS-QP2050は、高い分析性能による高
精度分析と省スペース化に貢献します。また、オートイン
ジェクタAOC-30iは、高い精度と分析の安定性、生産性向上
を可能にします。

 GCMS-QP2050とGC-2050を組み合わせることで、省スペースを実現しながら、電解液中の炭酸エステルや添加物を高
精度に分析できます。

 質量分析計により未知成分を定性できます。

GCMS-QP2050によるリチウムイオン電池
電解液中の炭酸エステルおよび添加剤の分析
早川 翔大、石本 実里

GC-MS GCMS-QPTM2050

表２ ターゲットとなる炭酸エステルおよび添加物のSIMモニターm/z

No. 化合物 略称 ターゲット
m/z 確認用 m/z

1 炭酸ジメチル DMC 45 59, 62
2 炭酸エチルメチル EMC 45 59, 77
3 炭酸ビニレン VC 86 42, 58
4 炭酸ジエチル DEC 45 63, 91
5 炭酸フルオロエチレン FEC 62 43, 47
6 炭酸エチレン EC 43 44, 88
7 炭酸プロピレン PC 57 43, 87
8 1,3-プロパンスルトン PS 58 41, 57

分析条件
分析条件を表1に示します。液打ちには、チタン合金製の

プランジャを使用し長期分析にすぐれたShimadzu Xtra Life 
Microsyringe（P/N 221-35400-01）を用いました。

表 1 分析条件

GC-MS Model : GCMS-QP2050
Autoinjector : AOC-30i

[GC]
Collumn : SH-I-5MS (P/N 221-75940-30)

(30 m × 0.25 mm I.D., 0.25 μm)
Inj. Temp. : 250 ℃
Inj. Mode : Split
Split Ratio : 50
Carrier Gas : He, 線速度一定モード (40 cm/sec)
Collumn Temp. : 40 ℃ (3 min) → 10 ℃/min

→ 160 ℃ (5 min)

[MS]
Ion Source Temp. : 200 ℃
Interface Temp. : 230 ℃
Pumping speed : 255 L/s
Acquisition Mode : SIM
SIM monitoring m/z : 表2参照

標準試料での検量線作成および再現性確認

表2に示した電解液によく使用される8種の炭酸エステル
および添加物から、8種混合標準試料を作成しました。表1
の分析条件における100 mg/L試料でのTICクロマトグラムを
図2に示します。

8種混合標準試料のクロマトグラム

図 2 8種混合標準試料（100 mg/L ）のクロマトグラム

図 1 装置外観（AOC-30i+GCMS-QPTM2050）
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分注の際は、大気中の水分とLi由来の電解質との反応に
よる危険性があるため、グローブボックス内で作業を行い
ました。それぞれのサンプルのクロマトグラムを図4に、そ
れぞれのジクロロメタン希釈前の炭酸エステルの定量値を
表5に示します。

特筆すべき点として、電解質がLiPF6のサンプルでは、含
有する炭酸エステル以外に不純物と思われるピークが検出
されました（図4、矢印）。

それぞれの化合物の検量線結果を図3に示します。いずれ
の化合物もR²=0.999以上の優れた直線性を示しました。ま
た、10 mg/L標準試料の5回連続分析における面積値の再現
性（%RSD）を表3に示します。すべての化合物で良好な再
現性が確認されました。
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図 3 8種の炭酸エステルおよび添加物における検量線

略称 ％RSD
DMC 6.3
EMC 6.2
VC 6.4

DEC 6.2
FEC 6.4
EC 5.7
PC 6.0
PS 5.9

表 3 10 mg/L標準試料の面積値の繰り返し分析精度
（％RSD、n=5）

電解液サンプルの定量分析
上記の検量線をもとに、電解質および含有する炭酸エス

テルの種類が異なる4種の市販のリチウムイオン電池電解液
サンプルを定量分析しました（表4）。

実サンプルを希釈なしで分析すると、電解質の析出によ
りインサートやカラムのメンテナンス回数が増え、分析効
率が低下する可能性があります。また、電解質の析出は装
置の故障につながることもあります。そのため、本分析で
は実サンプルをジクロロメタンで1,000倍に希釈しました。

電解質 含有炭酸エステル
Sample A LiFSI DMC、EMC、EC
Sample B LiFSI DMC、DEC、EC
Sample C LiPF6 DMC、EMC、EC
Sample D LiPF6 DMC、DEC、EC

表 4 4種の市販のリチウムイオン電池電解液サンプルの組成
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図 4 4種の電解液サンプルのクロマトグラム

表 5 4種の実サンプルにおける定量値（mg/L）

No. 化合物 Sample A Sample B Sample C Sample D
1 DMC 507 496 527 551
2 EMC 450 ー 470 ー
3 VC ー ー ー ー
4 DEC ー 438 ー 486
5 FEC ー ー ー ー
6 EC 560 539 585 576
7 PC ー ー ー ー
8 PS ー ー ー ー
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まとめ

GCMS-QPは、株式会社島津製作所またはその関係会社の日本およびその他の国における商標です。

リチウムイオン電池の電解液でよく用いられる8種の炭酸
エステルおよび添加物について、GCMS-QP2050で定量分析
しました。8種混合標準溶液における分析では、高分離のク
ロマトグラムが得られ、検量線の直線性および再現性につ
いても良好な結果となりました。市販の電解液サンプル4種
を分析した結果では、複数の炭酸エステルを定量しました。

また、電解液サンプルで検出された不純物の定性分析を
行いました。低イオン化エネルギーによるLEI法での分子イ
オンの強度増加から、DMFPというリン酸エステルであると
推定できました。

 LEI法（低イオン化エネルギーイオン化）で
のLiPF6電解液中の不純物の定性分析
図4の矢印で示した、電解質がLiPF6の電解液での未知成

分について定性分析を行いました。本分析にはScan/SIM同
時分析（FASST）を用いました（Scan Event Time : 0.3 sec、
Scan m/z Range : 35-500）。

電解質にLiPF6を用いた場合、使用電圧や作動時間に応じ
て揮発性のリン酸エステルが生成されることが知られてお
り、その一つであるdimethyl fluorophosphate (DMFP)（図
5）は、分子イオンm/z 128、主要なフラグメントイオン
m/z 98とする分子であることがすでに報告されています1)。

DMFPは、弊社のマススペクトルライブラリに登録されて
いないため、定性分析で非常に重要なパラメータである分
子イオンの情報で定性分析しましたが、Scanモードにより
得られたマススペクトルでは、分子イオンm/z 128の信号強
度はフラグメントと比較して小さくなりました（図6上、矢
印）。

分子イオンが検出しにくい場合、低イオン化エネルギー
を用いたイオン化法（LEI法）を試みることで、フラグメン
トの生成が抑えられ、分子イオンのピークが大きくなるこ
とが期待されます。今回は通常のEI法で推奨されるイオン
化電圧70 Vから14 Vに設定してイオン化を行ったところ、
分子イオンm/z 128の信号強度が約4倍に増加しました（図
6下、矢印）。

先行研究およびイオン化電圧の低下による分子イオンの
信号強度の増加、また、もう一つの電解質がLiFSIである電
解液ではこの成分が検出されなかった点から、不純物は
DMFPであると推測されます。なお、通常の定性分析では、
マススペクトルライブラリを用いたライブラリ検索や、標
準品によるピークの保持時間の一致度を確認することで、
容易に定性分析することができます。

図 5 dimethyl fluorophosphate（DMFP）の構造式

図 6 未知ピークのマススペクトル

＜参考文献＞
1) Weber et al., Ion and gas chromatography mass 

spectrometry investigations of organophosphates in lithium 
ion battery electrolytes by electrochemical aging at elevated 
cathode potentials. Journal of Power Sources. 306, 193-199 
(2016).
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