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今後10年間で、バッテリーへの依存度は5倍に増加
すると予測されています[1]。現在の市場では、リチ
ウムイオン(Li-ion)電池(LIB)が主流となっています。
LIBは、放電時に電子がアノードからカソードへ移動
し、充電時にはその逆に移動することで動作します
。この電子の流れを均衡させるのが、液体電解質中
のリチウムイオンです[2]。
そのため、リチウム電池の電解質組成は、バッテリ
ー の 性 能 や 寿 命 に と っ て 極 め て 重 要 と な り ま す
[3,4]。リチウム電解質は主に、有機炭酸塩に溶解し
た六フッ化リン酸リチウム(LiPF6)または二フッ化リ
ン 酸 リ チ ウ ム ( L i P O 2 F 2 ) で 構 成 さ れ て い ま す 。
LiPF6やLiPO2F2の含有量は、イオン伝導率、電解質
の安定性、バッテリーの安全性に大きく影響を与え
ます。そのため、LiPF6やLiPO2F2の含有量を正確に
測定することが重要であり、これによってリチウム

イオン電池が性能・安全性・経年劣化の基準を満た
しているかを確認できます[5,6]。
特定の分析手法では、溶媒や塩の影響により分析が
困難になる場合があります。イオンクロマトグラフ
ィーは、バッテリー電解質分析において正確かつ低
コストに優れたリチウムビス(トリフルオロメタンス
ルホニル)イミド(LiTFSI)ソリューションを提供しま
す。メトロームの「インテリジェントパーシャルル
ープインジェクションテクニック(MiPT)」を用いる
ことで、分析が簡素化され、再現性と精度が向上し
、コストも削減できます。このアプリケーションで
は、イオンクロマトグラフを使用して、リチウムイ
オン電池の電解質組成、すなわちビストリフルオロ
メタンスルホニルイミドリチウム(LiTFSI)、ジフルオ
ロ(オキサラト)ホウ酸リチウム(LiODFB)、LiPF6、
LiPO2F2の濃度を測定ついて詳しく解説します。
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サンプルとサンプル前処理

実験

この実験では、3種類のリチウムイオン電池電解質
サンプル(サンプル1、サンプル2、サンプル3)が使
用されました(詳細は結果のセクションに記載されて
います)。それぞれのサンプルから500 mgを取り、
50 mLのメスフラスコに秤量し、アセトン(HPLCグ
レード、99.8%)で規定容量まで希釈しました。
また、MiPTを用いた自動システムキャリブレーショ

ンには、40 mg/Lの濃度で調製した混合標準溶液を
使用しました。この標準溶液には、ジフルオロ(オキ
サラト)ホウ酸リチウム(LiODFB)、ジフルオロリン
酸リチウム(LiPO2F2)、ヘキサフルオロリン酸リチウ
ム(LiPF6)、リチウムビス(トリフルオロメタンスルホ
ニル)イミド(LiTFSI)が含まれています。

サンプルの取り扱いは、858プロフェッショナルサ
ンプルプロセッサと MiPT を使用して行いました。
MiPT は、単一の標準溶液から精密な検量線を作成
することを可能にします。そのため、電動ビュレッ
ト 800ドジーノを用いて、指定された標準溶液の特
定の容量を正確に吸引し、インジェクションループ
へ導入しました。サンプルの注入量は 4 μL でした
。

注 入 後 、 測 定 対 象 成 分 ( O D F B − 、 P O 2 F 2 − 、
PF6−、TFSI−)は、高容量の Metrosep A Supp 7 -
250/4.0 カラムと 14.4 mmol/L の炭酸ナトリウム
(Na2CO3)および 40 vol% のアセトンを混合した溶
離液を用いて分離されました。正確な電気伝導度測
定を行うため、サプレッサ方式によりバックグラウ
ンド導電率を低減し、その後、導電率検出を行いま
した。本分析のフローパスの例を図 1 に示します。

図1. MiPT を用いたイオンクロマトグラフの概略図
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サンプル分析

結果

LiODFB、LiPO2F2、LiPF6、LiTFSIそれぞれの標準溶
液が、MiPTを使用して自動的に調整されました(濃
度は40、80、200、400、800 mg/L)。MiPTによ

る正確な液体処理のおかげで、LiODFB、LiPO2F2、
L i P F 6 の 校 正 曲 線 の R S D 値 は 2 % 未 満 と な り 、
LiTFSIはRSD値2.61%を達成しました。

測定対象成分、すなわちLIB電解質成分(LiODFB、
LiPO2F2、LiPF6、LiTFSI)は、それぞれのアニオン形
態(ODFB-、PO2F2

-、PF6
-、TFSI-)で29分以内に効果

的に分離されます(図2)。2段階の添加実験からの回
収率(表1)は90~100%で、分析の妥当性が示されま
した。サンプルの濃度範囲は、ODFB-が0.52~1.1

mg/L(表2)、PO2F2
- が0.28~0.76 mg/L(表3)、PF6

-

が11.05~14.07  mg/L(表4)、TFSI-が0.45~1.05
m g / L ( 表 5 ) で し た 。 サ ン プ ル は 3 回 測 定 さ れ 、
ODFB-で平均RSD値2.8%、PO2F2

-で2.8%、PF6
-で

1.8%、TFSI-で0.8%の結果が得られました。

2. 930 IC MiPT()()LiBMetrosep A Supp 17
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1. ()

 [conc.] (mg/L)  (mg/L)  (mg/L)  (mg/L) (%)

ODFB-, [0.52]
0.20 0.72 0.72 100

0.40 0.92 0.94 100

PO2F2
-, [0.42]

0.20 0.62 0.60 90

0.40 0.82 0.79 95

PF6
-, [12.64]

5.58 18.22 18.37 100

11.42 24.06 23.99 99

TFSI-, [1.05]
0.79 1.84 1.83 99

1.58 3.42 2.61 99

2. ODFB- %RSD

 1  2  3

ODFB- (mg/L)

1 0.52 0.68 1.08

2 0.54 0.68 1.12

3 0.49 0.66 1.09

0.52 0.67 1.10

%RSD 4.9 1.7 1.9

3.  PO2F2- %RSD

 1  2  3

PO2F2
- (mg/L)

1 0.43 0.75 0.29

2 0.43 0.76 0.28

3 0.40 0.76 0.27

0.42 0.76 0.28

%RSD 4.1 0.8 3.6

www.metrohm.com 4



 

 

4.  PF6- %RSD

 1  2  3

PF6
- (mg/L)

1 12.63 14.23 11.15

2 12.33 13.95 11.18

3 12.95 14.03 10.81

12.64 14.07 11.05

%RSD 2.4 1.0 1.9

5.  TFSI- %RSDN.D : 

 1  2  3

TFSI- (mg/L)

1 1.07 N.D. 0.44

2 1.09 N.D. 0.46

3 0.99 N.D. 0.45

1.05 N.D. 0.45

%RSD 1.1 — 0.5

LiODFBLiPO2F2LiPF6LiTFSILIB LIBLIB
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装置構成

930 Compact IC Flex Oven/SeS/PP/Deg
930 コンパクト IC Flex Oven/SeS/PP/Deg はカラ
ムオーブン、連続サプレッション、サプレッサー再
生のためのペリスタリックポンプ、内蔵式脱気装置
を備えたインテリジェントコンパクトIC装置です。
この装置は任意の分離メソッドおよび検出メソッド
によって使用することができます。
典型的な使用領域:
- 連続サプレッションおよび電気伝導度検出器によ
る陰イオンの測定

IC Conductivity Detector
インテリジェントIC装置のためのコンパクトかつイ
ンテリジェントな高出力電気伝導度検出器。 優れた
温度安定性、保護された検出器ブロック内の総合的
な 信 号 処 理 、 最 新 版 の D S P  ( D i g i t a l  S i g n a l
Processing) が高精度の測定を保証します。稼動範
囲がダイナミックなので測定範囲の変更は(自動の
ものも含めて)必要ありません。

www.metrohm.com 6

https://doi.org/10.3390/suschem2010011
https://doi.org/10.1021/ed080p1015
https://doi.org/10.1002/smll.202205315
https://doi.org/10.1039/C7CS00889A
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2018.10.035
https://www.metrohm.com/products/2/9302/29302560.html
https://www.metrohm.com/products/2/8509/28509010.html


Metrosep A Supp 7 - 250/4.0
水処理における副産物 (消毒副産物) は、健康を害す
るだけではなく発がん性も疑われています。そのた
め、オキシハライドは、多くの調査や規格の対象と
なっています  (例えば  EPA  300.1  Part  B、EPA
317.0、EPA 326.0 など) 。その際、何よりも問題
となっているのは、飲料水をオゾン処理する際に臭
化物から生成される臭素酸塩です。Metrosep  A
Supp 7 - 250/4.0は、標準陰イオン、オキシハライ
ドおよびジクロロ酢酸の並行測定に高性能を発揮す
る分離カラムです。このカラムを用いることで、こ
れらのイオンを μg/L の低い範囲まで、確実かつ精
密に測定できます。5-μm ポリビニルアルコール・
ポリマーを使用することで、検出感度が高まり、極
端に高い理論段数を示し、その結果傑出した分離特
性および検出特性を実現することができます。さら
に、温度変化によって、アプリケーション特有の条
件に分離を順応させることができます。

Metrosep A Supp 5 Guard/4.0
Metrosep A Supp 5 Guard/4.0は、IC陰イオンカ
ラムMetrosep A Supp 5 および 7をサンプルや溶
離液による汚れからしっかりと守ります。

これはMetrosep A Supp 5と同じ分離材料を有し、
また同様にPEEK製であり、それぞれの分離カラム
にほぼデッドボリュームなしで直接取り付けること
ができます (「On Column Guard System」) 。ガ
ードカラムは、クロマトグラフィーにおける分離性
能に影響を与えることなく、分析用カラムの寿命を
延ばします。安価で取扱いが容易であるため、A
Supp 5 Guard/4.0の使用が大変推奨されています
。

858 Professional Sample Processor
858  プロフェッショナルサンプルプロセッサは、
500 μLから500 mLまでのサンプルを処理します。
サンプルは850 プロフェッショナル IC システム の
ペリスタリックポンプまたは800 ドジーノ電動ビュ
レットを使用することによって転送されます。
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800 Dosino
800 Dosino 高機能電動ビュレットのドージングユ
ニット用書き込み・読み取り用ハードウェア付き駆
動部。固定されたケーブル付き (長さ150 cm)。

IC: MiPT
パーシャルループインジェクションのドジーノ設置
のための付属品セット。
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