
b  Die Hauptbestandteile des Elek-
trolyten einer Lithiumionenbatte-
rie1) sind cyclische und lineare or-
ganische Carbonate, wie Ethylen-
carbonat (EC) und Dimethylcarbo-
nat (DMC), Ethylmethylcarbonat 
(EMC) oder Diethylcarbonat 
(DEC) (Abbildung 1). Das Leitsalz 
im Elektrolyten ist Lithiumhexa-
fluorophosphat (LiPF6), das Ionen-
transport ermöglicht.2)

Während der Lade-und Entlade-
prozesse altert der Elektrolyt, da 
das Leitsalz chemisch und ther-
misch instabil ist. Es entstehen un-
ter anderem phosphatbasierte3) 
und carbonatbasierte4,5) Alterungs-
produkte. Mit dem mehrfachen La-
den und Entladen sinkt durch die 
Alterungsprozesse die Kapazität ei-
ner Lithiumionenbatterie, ihre Le-
bensdauer ist daher begrenzt. Um 
den Alterungsmechanismen im Li-
thiumionenakkumulator entgegen-
wirken zu können, ist es notwen-
dig, die Alterungsmechanismen zu 
verstehen. Dies erfordert die ent-
sprechenden Analysenmethoden. 

Alterungsmechanismen  
aufschlüsseln

b An der Universität Münster 
wurde eine Methode entwickelt, 
um die Hauptbestandteile der Elek-
trolyte mit LC-UV/Vis zu trennen 
und zu quantifizieren. Aufgrund 
der begrenzt verfügbaren Standards 
konnten nur kommerziell erhältli-
che Substanzen untersucht werden. 

Um die Methode zu vervollstän-
digen, sollten Untersuchungen der 
Alterungsprodukte im Elektrolyten 
mit LC-MS folgen. Die Methoden-
entwicklung startete mit einem 
Single-quadrupol-Massenspektro-
meter (MS). Problematisch war je-
doch, dass es damit nicht möglich 
war, die Strukturen unbekannter 
Substanzen aufzuklären.

Hier bot der Laborplatz im Ap-
plikationslabor bei Shimadzu aus 
dem Lab4you-Programm die Mög-
lichkeit, Geräte, die an der Univer-
sität nicht zur Verfügung stehen, 
zu nutzen und so eine Methode zu 
entwickeln, die Alterungsprodukte 
sicher identifiziert und quantifi-
ziert. 

Carola Schultz nutzte den Labor-
platz für drei Monate, da das Pro-
jekt für diesen Zeitraum geplant 
war. Wie lange ein Wissenschaftler 
das Shimadzu-Labor nutzen kann, 
richtet sich nach dem jeweiligen 
Projekt.

Techniken zur Auswahl

b Bei Shimadzu arbeitete Schultz 
für die Methodenentwicklung mit 
dem LC-Ionenfallen(IT)-, Flugzeit-
MS (LCMS-IT-ToF) sowie mit Tan-
dem-MS (LC-MS/MS-Triple-Qua-
drupol). Zunächst war zu überle-
gen, welche Alterungsprodukte un-
tersucht werden sollen und wel-
ches Gerät sich für eine Quantifi-
zierung eignet. In die Überlegun-
gen, welches Gerät am besten zum 

Forschungsziel passen würde, wur-
den alle LC-Produkte von Shimad-
zu einbezogen. Nach Absprache 
mit den Produktspezialisten erga-
ben sich zwei Untersuchungsblö-
cke: ein qualitativer mit LCMS-IT-
ToF und ein quantitativer mit LC-
MS/MS. 
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Die Alterung der Elektrolyte von Lithiumionenbatterien lässt sich mit Flüssigchromatographie-Massen-

spektrometrie (LC-MS) untersuchen. 

Alterungsprodukte in  
        Batterie-Elektrolyten
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Abb. 1. Strukturen der Hauptkomponenten eines Elektrolyten.
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VV Seit dem Jahr 2015 bietet das Lab4you-Pro-

gramm von  Shimadzu Nachwuchswissenschaft-

lern Laborplätze für Forschungsarbeiten an. 

VV Carola Schultz, Universität Münster, nutzte den  

Laborplatz, um LC-MS-Methoden für die Analyse 

der Alterungsprodukte Lithiumionenbatterie-

Elektrolyten zu entwickeln.

VV Die Kombination von LCMS-IT-ToF und LC-MS/

MS eignet sich gut für die qualitative und quan-

titative Analyse von Alterungsprodukten wie Oli-

gocarbonaten.
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 Qualitative Analyse

b Die Methodenentwicklung star-
tete mit kommerziell erhältlichen 
Standards am LCMS-IT-ToF. Das 
Gerät kombiniert eine 3D-Ionenfal-
le und einen Flugzeitmassenanaly-
sator. Daraus resultiert eine hohe 
Massengenauigkeit und eine hohe 
Massenauflösung in allen MS- und 
MSn-Modi. MSn bedeutet eine 
n-malige Wiederholung des Frag-
mentierungsvorgangs, sodass Frag-
mente isoliert und nochmals frag-
mentiert werden. 

Durch das Verknüpfen der MSn 
Stufen ließen sich 25 Strukturen 
von Alterungsprodukten aufklären. 
Als Beispiel zeigt Abbildung 2 die 
Fragmentierung von einem Oligo-
carbonat mit den Fragmentie-
rungsschritten sowie Massenspek-
tren. 

Im MS1 zeigt das Ammoniumad-
dukt bei m/z 386,1287 die höchste 
Intensität. Im MS2 wird nach dem 
Verlust von Ammonium m/z 
369,1030 detektiert. Im MS3 wird 
m/z 369,1030 isoliert und weiter zu 
m/z 281,0907 und m/z 117,0523 
fragmentiert. Nach dem letzten 
Fragmentierungsschritt von m/z 
281,0907 resultiert m/z 103,0408 
im MS4. 

Von den Oligocarbonaten wurde 
eine Gruppe aus neun Substanzen 
identifiziert. Die Strukturen einiger 
anderer Alterungsprodukte waren 
aufgrund ihrer Komplexität aller-
dings nicht aufzuklären. 

Die MSn-Funktion des LCMS-IT-
ToF ist für die Strukturaufklärung 
von Elektrolyten von Vorteil, da 
Standards für Alterungsprodukte 
nur begrenzt erhältlich sind. 

Der Schwerpunkt bei der Identi-
fizierung von Alterungsprodukten 
lag auf Oligocarbonaten, die durch 
Polymerisierung der organischen 
Carbonate entstehen. Oligocarbo-
nate erhöhen die Viskosität des 
Elektrolyten und verringern dessen 
Leitfähigkeit. 

Quantitative Analyse

b Der zweite Teil der Arbeit im 
Labor von Shimadzu befasste sich 

mit der Quantifizierung der Stan-
dardsubstanzen. Als Analysengerät 
diente ein LC-MS/MS im MRM-
Modus (multiple reaction monitor-
ing), um die Empfindlichkeit zu 
maximieren. Als Grundlage wurde 
eine gute Trennung aller Substan-
zen entwickelt. 

Da Alterungsprodukte mit ver-
schiedenen Polaritäten im Elek-
trolyten entstehen, war die Tren-
nung schwierig; sie wurde mit ei-
ner C18-Pentafluorophenyl-Phase 
(2,1 mm × 100 mm; Partikelgröße 
2 mm) als Säule und einem Lauf-
mittel aus 0,1 Vol-% Ameisensäure 
in Wasser und Methanol realisiert. 
Insgesamt wurden neun Substan-
zen quantifiziert, sowohl Hauptbe-
standteile als auch Alterungspro-
dukte. 

Die Methode wurde auf Batterie-
Elektrolyte aus Realproben ange-
wandt. Dazu wurden Elektrolyte in 
selbstgebauten Batteriezellen ther-
misch und elektrochemisch geal-
tert und anschließend vermessen. 
In allen Alterungsprozeduren ent-
standen einfach und vielfach poly-
merisierte Oligocarbonate. Auf-
grund der Empfindlichkeit des 
LCMS-IT-ToFs ließen sie sich mit 
einer Nachweisgrenze bis zu 60 pg 
detektieren. 

Offene Fragen

b Mit LCMS-IT-ToF und LC-MS/
MS lassen sich Elektrolytkompo-
nenten und deren Alterungspro-
dukte trennen, identifizieren und 
quantifizieren. Die Methoden tra-
gen dazu bei, das Altern von Batte-
rie-Elektrolyten besser zu verste-
hen. 

Vor allem mit LCMS-IT-ToF lässt 
sich die Elektrolytanalytik weiter 
vertiefen, weil viele Alterungspro-
dukte noch nicht untersucht wer-
den konnten und weitere Fragen 
offen sind. So bietet sich die Unter-
suchung des Binders an, der das 
Elektrodenmaterial zusammenhält. 

Im Vergleich zum Laborplatz an 
der Universität bot das Labor beim 
Gerätehersteller einige Vorteile: 
Das Produktspektrum ist sehr 
groß, sodass speziell die Geräte ge-

nutzt werden können, die optimal 
für die Forschungsfrage sind. Zu-
dem brachte die Betreuung durch 
die Produktspezialisten einen 
schnellen Lerneffekt: Dadurch ge-
lang es einfacher und schneller als 
an der Universität, sich in Bedie-
nung und Funktionsweise der Ge-
räte einzuarbeiten.
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