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气相色谱-质谱联用法检测电解质组分方法优化
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（中国科学院物理研究所，北京 100190）

摘  要：电解质是锂离子/固态电池的核心组成部分，为锂离子在正负极之间往返迁移提供媒介，并参与形成保

护电极的界面膜，是决定电池能量密度、寿命、安全及高低温性能的关键。对于原位固态化技术，固化前的单

体和溶剂是提升性能的关键组分，添加量的精准控制直接影响电池性能与成本。然而，针对双氟代碳酸乙烯酯

（DFEC）这类痕量级添加剂，现有检测方法面临挑战：痕量DFEC与结构类似物甲基三氟乙基碳酸酯（FEMC）

在色谱上保留相似，难以基线分离；在复杂基质下的痕量DFEC信号易被掩盖，存在检出限高、精密度差等技

术瓶颈。对此，针对气相色谱-质谱联用（GC-MS）技术在相似物质上难以分离的问题，以痕量DFEC为例建立

标准化的检测方法，通过对提取溶剂和仪器参数的系统优化，实现了痕量DFEC的准确检测及其与FEMC的有

效分离。结果表明，该方法在0.8～160 μg/mL范围内线性关系良好（相关系数R2>0.999），检出限（LOD）达

0.25 μg/mL，不同浓度水平下的加标回收率为 95.1%～105.7%，精密度良好（相对标准偏差RSD小于 2%），

所建立的方法准确度高、重复性良好，为电解质体系的同系物分离与痕量组分检测，原位固化电解液配方设计

与电池机理的深入研究提供可靠的技术支持。
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Abstract: As the core component of solid-state batteries, the electrolyte serves as the 

medium for lithium-ion transport between the cathode and anode, participates in the formation 

of protective interfacial films on the electrodes, and plays a crucial role in determining battery 

energy density, cycle life, safety, and high- and low-temperature performance. Although the 

monomer and solvent constitute only a minor fraction of the in situ solidified electrolyte, 

accurately measuring and controlling their concentrations is critical for optimizing battery 

performance, reducing cost, and enhancing safety. However, existing analytical methods face 

considerable challenges in quantifying trace-level additives such as bis(fluoroethylene 

carbonate) (DFEC). Trace DFEC and its structural analog, methyl trifluoroethyl carbonate 

(FEMC), exhibit similar chromatographic retention behavior, making baseline separation 
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difficult. Moreover, the signal of trace DFEC is readily masked in complex matrices, leading to 

technical bottlenecks including high detection limits and poor precision. To address the 

challenge of separating structurally similar compounds via gas chromatography-mass 

spectrometry, this study uses trace DFEC as a model analyte to establish a standardized 

analytical method. Through systematic screening of extraction solvents and optimization of 

instrumental parameters, accurate detection of trace DFEC and its effective separation from 

FEMC were achieved. The optimized method showed excellent linearity (R2>0.999) over the 

concentration range of 0.8—160 μg/mL. The limit of detection was 0.25 μg/mL, recoveries 

ranged from 95.1% to 105.7%, and the method demonstrated good precision, with relative 

standard deviations of <2%. The established method provides high accuracy, excellent 

repeatability, and reliable technical support for the separation of structurally related 

compounds and the detection of trace components in electrolyte systems. It also provides a 

robust analytical foundation for the formulation design of in situ solidified electrolytes and for 

in-depth investigations of battery mechanisms.

Keywords: solid state battery; in-situ solidification electrolyte; 4,5-difluoro-1,3-dioxolan-2-one; 

gas chromatography mass spectrometry

固态电池是有望兼具高能量密度和安全性的下

一代极具潜力的电池体系，其中基于原位固态化技

术的固态电池，由于材料体系正负极兼容性高、力

学柔性、界面致密接触、可大幅兼容现有产线、成

本低廉，是有望最先产业化的固态电池类别。该类

电池的结构与传统锂离子电池一致，主要由正负

极、固化电解液、隔膜[1]构成，其中原位固化电解

液是电池体系中的重要组成部分，约占电池总重量

的15%、总体积的30%。为优化和提升电池性能，

电解液中常添加少量特殊功能的添加剂，包括但不

限于成膜添加剂[2]、阻燃添加剂[3-4]、过充保护添加

剂[5]、高低温性能改良添加剂[6-7]等。

双氟代碳酸乙烯酯（DFEC）作为电池的溶剂

和成膜添加剂，具有优异的氧化稳定性[8]以及对电

池的循环稳定性、热稳定性[9]和低温性能[10]，在原

位固化电解液中发挥至关重要的作用。然而，含氟

类物质的精确检测仍然面临挑战。现有技术如核磁

共振（NMR）、红外光谱（IR）、电感耦合等离子

体质谱（ICP-MS）、气相色谱-质谱联用（GC-

MS）。核磁共振与红外光谱法主要用于结构的确

证，难以满足痕量测试需求；电感耦合等离子体质

谱在氟元素分析中虽然灵敏度高，但其前处理过程

复杂，不能反映含氟类物质的结构信息。

对比以上检测方法，气相色谱-质谱联用法兼

具高效分离与结构鉴定能力。其基本原理为：样品

在进入色谱柱分离后，按保留时间依次进入离子

源，在离子源作用下样品发生电离，产生的离子由

质量分析器检测，最终通过保留时间与特征碎片比

对，实现复杂混合物中的含氟物质定性与定量分

析。该技术现已用于含氟添加剂研究，例如，针对

全氟化合物，通过优化色谱柱与程序升温实现基线

分离，结合前处理方法优化消除基质效应，GC-

MS已被证明可有效解决全氟异构体分离及定量难

题[11]。Walton等[12]在氟氰基酯电解质添加剂的研究

中证实GC-MS可在解析电极界面降解行为上提供

理论依据。GC-MS在氟化物质的测试中优势显著，

但对于固化电解液添加剂DFEC的检测仍面临挑

战，目前，DFEC 的纯度分析一般采用气相色谱

法[13]。但实际应用中，一方面，在基于甲基三氟乙

基碳酸酯（FEMC）的锂金属电池电解液中[14]，助

溶剂DFEC与主溶剂FEMC具有相似的挥发性和热

稳定性，二者在气相色谱分析中难以有效分离，从

而导致定量结果不准；另一方面由于DFEC在痕量

水平下的信号响应易被基质掩盖。鉴于气相色谱-

质谱联用法（GC-MS）兼具气相色谱的高分离能

力和质谱的高灵敏度检测能力，其高选择性、高灵

敏度的优势适用于复杂样品中痕量成分的分析。

本工作对DFEC的GC-MS检测方法开展优化

研究，通过系统优化溶剂选择、色谱柱温度和柱流

量、离子源温度及分流比等关键参数，突破DFEC
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与FEMC共流出的技术瓶颈，建立一种稳定可靠的

DFEC测试方法，对于原位固化电解液的质量控制

和研究具有重要意义。

1 实验与方法

1.1　材料试剂

双氟代碳酸乙烯酯（DFEC，江苏艾康生物医

药研发有限公司，98%）、甲基三氟乙基碳酸酯

（FEMC，上海麦克林生化科技股份有限公司，

99.044%）、二氯甲烷（美国 Fisher 公司，色谱

纯）、乙腈（美国Fisher公司，色谱纯）、甲醇（美

国 Honeywell 公司，色谱纯）、正己烷（美国

Honeywell公司，色谱纯）。

标准溶液配制方法如下：

标准溶液A：准确称取0.1020 g DFEC，用二

氯甲烷定容至100 mL容量瓶中，摇匀。

标准溶液B：准确称取0.1020 g DFEC，用甲

醇定容至100 mL容量瓶中，摇匀。

标准溶液C：准确称取0.1020 g DFEC，用乙

腈定容至100 mL容量瓶中，摇匀。

标准溶液D：准确称取0.1020 g DFEC，用正

己烷定容至100 mL容量瓶中，摇匀。

标准溶液系列：准确吸取 0.08 mL、0.16 mL、

0.80 mL、4.00 mL、8.00 mL、12.00 mL、16.00 mL

的标准溶液A于 7支 100 mL容量瓶中，分别用二

氯甲烷定容，摇匀。该系列溶液的浓度梯度依次为

0.8 μg/mL、1.6 μg/mL、8.0 μg/mL、40.0 μg/mL、

80.0 μg/mL、120.0 μg/mL、160.0 μg/mL。

标准溶液A、B、C、D用溶剂筛选优化。

样品制备方法：称取待测样品0.10 g于离心管

中，用二氯甲烷定容至2 mL，旋涡萃取1 min，用

0.22 μm有机系微孔滤膜过滤，即为待测试样。采

用GC-MS测定样品，外标法定量。

1.2　仪器参数

1.2.1　仪器

气相色谱-质谱联用仪（日本）；分析天平（日

本，精度0.0001 g）。

气相色谱-质谱联用仪（GC-MS）是集高效分

离与精准鉴定于一体的精密分析仪器，实验采用型

号为 GCMS QP2020NX。结合图 1 所示的仪器结

构，其工作原理如下：

样品需在溶剂中完全溶解，进样溶剂与目标物

的分子间作用力匹配是实现高效萃取（基于溶解度

差异进行分离）的基础，而筛选溶剂的核心准则是

基于“相似相溶”原理[15]。

首先，溶解后的样品由1进入2并在高温下瞬

间汽化，汽化后的样品在载气带动下一部分通过分

流出口被排出，另一部分进入色谱柱。通过调节3

可精确控制进样量，防止色谱柱质量过载导致峰展

宽、前沿或拖尾[16]。随后，气态组分随载气（通常

为He）进入 4进行分离，在气相色谱中影响分离

的首要因素是色谱柱温度，它直接决定了目标组分

与杂质间的分离度[17]与热力学分配行为（由分配系

数 K 表征，即固定相与流动相中的浓度分配

比）[18]，从而影响分离度（Rs），分离度是定量评

价相邻色谱峰分离效果的指标，理想状态下Rs≥1.5

时满足精准定性和定量需求。另一个决定色谱峰形

的因素是柱流量（通过柱前压控制），依据范第姆

特（van Deemter）方程[19]，柱流量的高低直接影

响色谱柱的柱效（以理论塔板数N表示，通常在

60000～90000之间，一般不低于50000），优化柱

流量可提高柱效，进而影响色谱峰形。

其次，分离后的组分通过 5进入到 6中，在 9

作用的真空条件下，组分在 6 中被电离成带电离

子。GC-MS 常见的离子源包括电子电离源（EI）

和化学电离源（CI），二者区别在于EI源以固定的

70 eV能量轰击样品分子，产生大量特征性强的碎

片，便于建立标准谱库来定性未知物，而CI源电

离后产生的碎片少，保留了分子离子峰，通常用于

确定分子量。离子源作为关键部位，其性能直接决

定了质谱分析的灵敏度、准确性和适用范围，尤其

注：1—进样器；2—气化室；3—流量控制器；4—色谱柱；5—传输
线；6—离子源；7—质量分析器；8—检测器；9—真空泵；10—数据

处理系统

Note：1—Injector; 2—Vaporization chamber; 3—Flow controller; 
4—Chromatographic column; 5—Transfer line; 6—Ion source; 

7—Mass analyzer; 8—Detector; 9—Vacuum pump; 
10—Data processing system

图1　GC-MS设备及实验流程

Fig. 1　GC-MS experimental setup and workflow 
diagram
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对于EI源的温度设定，在改善线性关系、提高灵敏

度及仪器稳定性等方面具有重要作用[20]。

最后，离子源电离后产生的大量离子碎片进入

7中，利用电磁场对质荷比（m/z）不同的离子运

动轨迹的差异来进行分离和筛选，再由8将其转化

成电信号，最终通过10进行分析。

综上所述，GC-MS分析是样品从溶解，在气

相（GC）气化、分离再到质谱（MS）检测的过

程：基于“相似相溶”原理的溶剂选择决定了前处

理的萃取效率；在GC分离部分，柱效决定了单峰

的宽窄度，分离度决定了相邻峰之间的间距，二者

共同影响峰形的对称性与分离效果；MS部分的离

子源与质量分析器共同决定了最终的检测灵敏度与

准确性。

1.2.2　参数

气相色谱条件：

色谱柱：SH-I-5Sil MS（30 m×0.25 mm i.d.,

1.0 μm）。

载 气 与 流 量 ： 高 纯 氦 气 ， 色 谱 柱 流 量

1.2 mL/min。

进样参数：气化室温度200℃，进样量2.0 μL，

分流进样，分流比20∶1。

升温程序：初始温度 40℃保持 1 min，以

10℃/min的速率升温至200℃保持4 min。

质谱检测条件：

离子源：电子电离源EI，电离能量70 eV。

温度设置：离子源温度 230℃，接口温度

250℃。

选择离子监测（SIM）模式：定量离子的质荷

比为124，参考离子的质荷比为61、80。

1.3　实验参数与模型

在GC-MS分析中，溶剂选择、色谱柱温度和

柱流量、离子源温度及分流比是影响分离效果、检

测灵敏度和分析准确性的关键参数。

1.3.1　溶剂选择

基于相似相溶原理，引入汉森溶解度参数

（Hansen solubility parameter， HSP）[21] 预 测

DFEC在不同溶剂中的溶解性。总汉森溶解度参数

（物质的总溶解度）由其非极性、极性和氢键三种

作用力共同决定，其表达如式(1)所示：

δ2 = δ 2
d + δ 2

p + δ 2
H (1)

式中，δ为物质总汉森溶解度参数，是衡量溶

解能力的指标，MPa1/2；δd为分散汉森溶解度，范

德华力中非极性，反映物质的非极性特征 ，

MPa1/2；δp为极性汉森溶解度，偶极-偶极相互作

用，反映物质的极性特征，MPa1/2；δH为氢键汉森

溶解度，反映物质形成氢键的能力，MPa1/2。

1.3.2　色谱柱温度

色谱柱温度（T）是影响分离的关键，是色谱

热力学理论（Van't Hoff方程）的核心参数[22]。该

方程主要用于描述组分在固定相和流动相之间的分

配平衡，通过对T的调控，进而决定组分在固定相

中的保留时间，其表达如式(2)所示：

ln k′ = -
ΔH
RT

+
ΔS
R

+ lnφ (2)

式中，lnk′为容量因子 k′的对数；∆H为溶质从

流动相转移至固定相的焓变，反映分析物与固定相

之间的相互作用强度，J/mol；∆S为溶质从流动相

转移至固定相的熵变，反映分析物在固定相中的变

化，J/(mol∙K)；R为气体常数，8.314 J/(mol∙K)；

T为色谱柱温度，K；φ为色谱柱相比（流动相体积

与固定相体积的比值）。

1.3.3　色谱柱流量

色谱柱流量（通常以载气流速u表示）是影响

柱效和分离的关键参数[23]。基于速率理论（van 

Deemter方程）描述的理论塔板高度（H）与载气

流速（u）的关系方程如式(3)所示：其中纵向扩散

项（B/u）和传质阻力项（C·u）均与u相关，二者

共同决定了色谱峰的峰形与保留时间。

H = A +
B
u

+ C ⋅ u (3)

式中，H为理论塔板高度，cm；u为载气线速

度，cm/s；A为涡流扩散项，cm，与填料的粒径、

均匀度相关；B为分子扩散系数，cm2/s；C为传质

阻力系数，s；B/u项为分子扩散项，与载气种类、

柱温相关；C·u 项为传质阻力项，与固定液膜厚

相关。

1.3.4　离子源温度

离子源温度由加热块和温控传感器控制，在EI

源分析中，离子源通常需维持在高温条件下工作，

高离子源温度虽可显著提高灵敏度，但也可能引发

热不稳定化合物的分解，影响分析准确性；反之，

低温条件虽能有效抑制热分解，却也极易导致高沸

点组分在传输过程中冷凝，造成离子源污染并影响

仪器稳定性。研究表明[20, 24]，相较于进样口温度，
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离子源温度的优化对于准确定量更为关键，对离子

源温度控制可有效防止高沸点有机物冷凝损失从而

提高仪器的检测灵敏度、峰形质量和分析可靠性。

1.3.5　分流比

分流比是载气总流量与进入色谱柱流量的比

值，其本质上就是一种“在线稀释”机制。研

究[25-27]表明，受柱内、外因素所影响，色谱峰通常

呈现不对称性，如前沿陡峭且后沿平缓的前沿峰，

前沿平缓且后沿陡峭的拖尾峰等，峰形的对称性影

响组分定量的准确性，因此采用拖尾因子（T，其

值为5%峰高处的峰宽除以两倍“由峰顶向基线所

作垂线至峰前沿在5%峰高处的水平距离”）评价

峰形的对称性。在含微量添加剂与高浓度主溶剂的

混合体系中，主溶剂含量极高，直接进样会使色谱

柱过载，引发峰形拖尾、分离度下降甚至峰重叠，

导致无法准确定量。优化分流比调控分流出口与色

谱柱入口流量是保护检测器、获取理想对称峰形

（拖尾因子T≈1.0）及确保痕量组分分析灵敏度的

关键。

2 结果与讨论

2.1　气相色谱质谱实验的变量分析和方法优化

以DFEC为例，基于仪器原理优化了GC-MS

分析方法中的溶剂、色谱柱温度、柱流量、离子源

温度及分流比等实验参数。基于汉森溶解度参数的

溶剂筛选与优化实验（2.1.1节）的样品采用标准溶

液A、B、C、D。基于色谱柱温度对分离度与回收

率的优化实验（2.1.2节）和柱流量对含氟化合物分

离行为的影响与优化实验（2.1.3 节）样品采用

5 mg/L痕量DFEC的溶液（FEMC作基质），对照

组样品采用 20000 mg/L 标准添加量的 DFEC

（FEMC作基质）。离子源温度对目标物回收率影响

及优化实验（2.1.4节）和进样分流比对于目标物拖

尾因子与回收率的影响与优化实验（2.1.5节）均采

用5 mg/L痕量DFEC的溶液（FEMC作基质）。

2.1.1　基于汉森溶解度参数的溶剂筛选与优化

为最大程度降低溶剂效应（如色谱峰展宽、分

叉、拖尾）对痕量物质定量分析的干扰，基于汉森

溶解度参数（HSP）理论对溶剂体系进行预测与筛

选。DFEC分子结构中含有羰基（C=O）和两个

醚氧原子（C—O—C）等极性官能团，且氟原子

是极强的吸电子基团，一方面氟原子的诱导效应使

羰基正电性增强，极性增强；另一方面五元环结构

并非完全对称，两个氟原子与羰基处于空间上的相

对位置，导致分子的正负电荷中心并不能完全重

合，从而产生较大偶极矩，预示其为中等极性化

合物。

参考Hansen等[28]应用于C60体系的标准方法，

引入相对能量差（RED）作为溶剂溶解性的判定依

据：当RED<1.0时为良好溶剂，表明溶剂位于溶

质的“溶解度球”内，溶解性能最佳；当 RED>

1.0时为不良溶剂，表明溶剂处于“溶解度球”外。

RED值为溶剂筛选提供了定量依据，其计算如式

(4)、式(5)所示：

R 2
a = 4 (δd1 - δd2 ) 2

+ (δp1 - δp2 ) 2

+ (δH1 - δH2 ) 2
(4)

RED =
Ra

R0

(5)

式中，Ra为溶剂与目标分析物之间的三维距

离，MPa1/2；δd1、δp1、δH1和δd2、δp2、δH2分别为溶

质与溶剂的色散力、极性力和氢键力，MPa1/2；R0

为溶质的特征相互作用半径，即溶解度球半径，

MPa1/2；RED表示实际相互作用距离与最大允许相

互作用距离的比值。

基于表1所列4种纯溶剂的HSP值，并以实验

确定的最佳溶剂二氯甲烷的HSP坐标作为DFEC

的参考中心，计算各溶剂与参考中心的Ra值，本工

作参考文献中对于C60等小分子的研究，其R0值在

4～8 区间。结果表明：正己烷的极性参数为零，

与DFEC的中等极性严重不匹配，其Ra=7.8，RED

>1.0，预测为不良溶剂；甲醇与乙腈的δp与δH值过

高，RED均远大于1.0，判定为不良溶剂；而二氯

甲烷的极性参数（δp=6.3，δH=6.1）与DFEC的预

期极性最为接近，其Ra值预计最小，满足RED<

1.0 的良性溶剂标准，因此被预测为最佳提取

溶剂。

为验证上述理论预测，实验选取二氯甲烷、甲

醇、乙腈和正己烷四种溶剂提取 DFEC，并采用

GC-MS分析。结果如图2所示：DFEC在二氯甲烷

（a）中色谱峰形尖锐、响应最高，溶解性最佳；在

甲醇（b）和乙腈（c）中响应显著降低；在正己烷

（d）中几乎无响应。该实验结果与基于 HSP 和

RED标准的理论预测完全一致，这证明RED<1.0

可作为有效鉴别溶剂良性的依据，且二氯甲烷是唯

一满足该条件的溶剂，其溶解行为符合“相似相
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溶”原则。

综上所述，结合 HSP 理论预测和实验分析，

从理论上明确了最佳溶剂的筛选原则，即 RED<

1.0为判定标准，最终选择二氯甲烷作为DFEC分

析的提取溶剂，以降低溶剂效应对分析准确性的

影响。

2.1.2　基于色谱柱温度对分离度与回收率的优化

在FEMC基锂金属电池电解液体系中，DFEC

常作为含氟功能添加剂或共溶剂。二者均为含氟碳

酸酯，其分子结构、沸点及极性高度相似，导致其

在色谱分析中的挥发性及与固定相的相互作用力差

异极小、分配系数相近。因此，二者极易共流出，

难以实现分离。色谱柱温度是一项调控分配平衡、

改善分离的关键参数。本工作探究了35℃、40℃、

45℃、50℃、55℃不同色谱柱温度（CT）条件

下，DFEC与FEMC的分离度的差异。结果见表2，

在色谱柱温度为 35～40℃时分离度大于 1.5，如

图3(a)、(b)所示DFEC和FEMC基本完全分离；在

色谱柱温度为45～50℃时分离度小于1.5，如图3

(c)、(d)所示DFEC和FEMC不能完全分离；在色

谱柱温度为55℃时，如图3(e)所示DFEC和FEMC

未达到明显分离。不同色谱柱温度由高到低（55～

35℃）的色谱曲线表现从严重重叠逐步演变为峰形

尖锐、基线分离的特征，代表柱温降低增大DFEC

与FEMC在固定相与流动相之间的分配差异，提高

分离选择性。

本工作同步研究了电解液中DFEC浓度对检测

结果的影响，具体方法为对比痕量与标准添加量下

目标物的回收率差异。由图4可知，当色谱柱温在

55℃时，痕量、标准添加水平的回收率分别为

96%、110%，与100%的偏离分别为−4%和10%；

当色谱柱温在45℃和50℃时，痕量、标准添加水

平的回收率范围105%～106%，与100%的偏离为

表1　4种纯溶剂的汉森溶解度参数及其对DFEC溶解性的

理论预测

Table 1　Hansen solubility parameters (HSP) of pure 

solvents and their theoretical prediction for DFEC 

solubility

序号

1

2

3

4

溶剂

二氯甲烷

乙腈

甲醇

正己烷

δd

18.2

15.3

15.1

14.9

δp

6.3

18.0

12.3

0

δH

6.1

6.1

22.3

0

δ

20.2

20.4

29.61

14.9

Ra

0.0

12.0

16.7

7.8

RED

0.0

1.5~3.0

2.1~4.2

1.0~2.0

理论

预测

良好

不良

不良

不良

注：DFEC参考坐标取自二氯甲烷的HSP值，R0取小分子典型值4.0，
6.0，8.0分别计算RED值。

           (a)

           (b)

           (c)

           (d)

图2　(a) 标准溶液A（二氯甲烷）；(b) 标准溶液B（甲

醇）；(c) 标准溶液C（乙腈）；(d) 标准溶液D（正己烷）四

种样品中DFEC的色谱图

Fig. 2　(a) Dichloromethane; (b) methanol;
 (c) acetonitrile; (d) n-hexane chromatograms of 

DFEC obtained in four different solvents
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5%～6%，然而，该分析方法对于痕量添加水平结

果波动较大、重现性不佳；当色谱柱温在40℃时，

痕量、标准添加水平的回收率分别为 106%、

100%，与100%的偏离分别为6%和0%，回收率

符合要求；当色谱柱温在 35℃时，痕量、标准添

加水平的回收率分别为 103%、98%，与 100%的

偏离分别为3%和−2%。综合结果分析，在35℃和

40℃条件下，痕量与标准添加水平的回收率与

100%的偏离幅度最小，表明此温度区间内检测结

果的准确性和稳定性最佳。

根据Van't Hoff方程对DFEC在色谱柱上的热

力学行为分析可知：当温度T升高，保留因子 k′减

小，保留时间 t缩短，表现为色谱保留减弱。这与

实验观察结果一致：温度从 35℃升高到 55℃时，

保留时间减少 30.9%，分离度从 3.139降至 0，完

全失去分离。反之，温度从 55℃降低到 35℃时，

保留时间延长 44.7%，分离度从 0 恢复至 3.139，

分离度显著提高。进一步逐级分析降温过程中分离

度的变化规律发现：柱温从50℃降至45℃时，分

离度从 1.050 增至 1.448，相对增幅 37.9%；从

45℃降至40℃时，分离度从1.448增至2.189，相

对增幅 51.2%；从 40℃降至 35℃时，分离度从

2.189 增至 3.139，相对增幅 43.4%，其绝对值提

升最大（∆Rs=0.95），是实现高效分离保证定量的

决定性温度范围。

综合热力学行为可知，在最佳分离度对应的温

度范围内，适当升高温度有助于柱效的提高，获得

的峰形更尖锐，但温度过高会导致分离度显著下

降；适当降低色谱柱温度有利于提高分离度，但温

度过低会因传质变慢而出现峰展宽、拖尾等现象，

从而降低柱效。因此，在保证分离前提下选择适宜

温度，以实现最大分离。结合分离度、峰形、分析

时间及回收率等实验结果，选择色谱柱温 40℃作

为最佳分离条件。

2.1.3　柱流量对含氟化合物分离行为的影响与

优化

含氟基团使 DFEC 在色谱柱上有较强的吸附

性，导致难以与其他物相分离，通过选择适当的柱

流量可以提高柱效、保证分离效率。本实验探究了

0.8 mL/min、1.0 mL/min、1.2 mL/min、1.4 mL/min、

1.6 mL/min 不同柱流量（Q）条件下，DFEC 与

FEMC的分离度的变化。结果见表3，在柱流量分

别为0.8 mL/min、1.0 mL/min时，DFEC在色谱柱

上停留时间过长，FEMC和DFEC分离度<1.5；在

柱流量为 1.2～1.6 mL/min 范围内时，FEMC 和

DFEC分离度>1.5。

根据速率理论中的 van Deemter模型对DFEC

分析，流速u（与柱流量呈正相关）的高低是影响

表2　DFEC、FEMC在不同柱温下的分离度

Table 2　Separation efficiency of DFEC and FEMC at 

different column temperatures

序号

1

2

3

4

5

柱温CT/°C

35

40

45

50

55

DFEC保留时间 t/min

3.397

3.094

2.820

2.576

2.347

分离度Rs

3.139

2.189

1.448

1.050

—

注：(a) 35℃，(b) 40℃，(c) 45℃，(d) 50℃，(e) 55℃

图3　不同柱温下DFEC与FEMC的色谱图

Fig. 3　Chromatograms of analytes DFEC and FEMC 
at different column temperatures

图4　对比DFEC痕量与标准添加水平回收率随色谱柱温度

的变化（n=6）
Fig. 4　Comparison of DFEC recovery at trace and 

standard addition levels under varying column 
temperature (n=6)
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溶质分子在色谱柱内扩散行为的关键因素。当u较

低时，纵向扩散占主导，B/u项越大，导致溶质分

子扩散较慢，表现为保留时间延长、色谱峰展宽，

进而造成柱效和分离度下降；当u较高时，传质阻

力占主导，C·u项越大，保留时间虽然缩短，但色

谱峰峰展宽加剧，同样导致柱效和分离度下降。因

此在两者之间的最佳流速下柱效达到最高。实验数

据显示，在考察柱流量范围 0.8～1.6 mL/min 内，

分离度随流量增加而持续上升。综合根据速率理论

分析可知，适当提高流速，可以有效抑制溶质分子

纵向扩散，提高柱效，从而改善分离度。综合van 

Deemter模型的理论预测与实际分离度结果，选择

色谱柱流量1.2 mL/min作为最佳流速。

2.1.4　离子源温度对目标物回收率影响及优化

电子电离源（EI）在固定70 eV能量下对挥发

性和热稳定的化合物进行电离，虽然反应剧烈产生

大量碎片，但其重现性高、标准谱库完备，常用于

分析小分子和热稳定性的化合物。GC和MS之间

通过接口连接，其温度略高于色谱柱最高使用温度

并确保组分在进入离子源前保持稳定，在本研究中

将其设定为250℃，不作为主要参数讨论。离子源

温度是影响离子化效率和传输效率的关键参数，本

工作探究了 230℃、 240℃、 250℃、 260℃ 、

270℃五种离子源温度条件下，目标物DFEC的回

收率，为防止组分在离子源内冷凝，温度下限设为

230℃。由图5可知，在230℃时，DFEC回收率为

100%，相对标准偏差（RSD）为0.7%，表现出良

好的准确度与精密度。当温度升至 240～270℃范

围时，回收率升高至 114%～120%，出现显著偏

差，由此分析可能存在热分解。

高信噪比表明目标物在选定的条件下能够被有

效电离，而随着离子源温度升高，回收率呈现上升

趋势，推测可能与目标物在高温下发生热分解、产

生更多可被检测的离子碎片有关。在痕量分析中，

为兼顾定性识别的可靠性及定量分析的准确性，避

免因热分解引入系统性误差，最终将离子源温度设

定为 230℃。在该温度下，目标物的回收率接近

100%，精密度良好（相对标准偏差 RSD<2%），

且未出现因温度升高引起的显著正偏差，符合痕量

分析对准确性与稳定性的要求，因此确定为该方法

的最佳离子源温度。

2.1.5　进样分流比对于目标物拖尾因子与回收率

的影响与优化

分流比过低会导致在柱头发生质量过载，引起

峰拖尾与分离性差等现象；分流比过高则使进入色

谱柱的样品量变低，加剧不同组分在分流过程中的

传输差异（即歧视效应），导致进入色谱柱的样品

组成与原始样品组成差异较大，并可能因绝对进样

量过低而使痕量检测的信噪比（信号功率与噪声功

率之比）下降造成定量误差。本工作探究了5∶1、

10∶1、20∶1、40∶1、80∶1 不同分流比（S）

条件下，微量添加剂DFEC的回收率及重现性。由

图 6可知，当S=5∶1时，DFEC回收率为 115%，

相对标准偏差RSD（n=6）为 5.1%；当S升高至

10∶ 1 和 20∶ 1 时，回收率分别降至 107% 与

105%，同时 RSD 显著改善，分别为 1.8% 与

0.9%；然而，继续增大分流比至 40∶1 和 80∶1

时，DFEC回收率反而上升至120%以上，且RSD

再度增大至5%以上。

在色谱分析中，峰形对称性是准确定量的关

键。拖尾峰导致信噪比降低，不利于痕量分析，因

此通常选择拖尾因子最接近1.0的条件。由图7可

表3　DFEC、FEMC在不同柱流量的分离度

Table 3　Separation efficiency of DFEC and FEMC at 

different column flow rates

序号

1

2

3

4

5

柱流量Q/(mL/

min)

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

DFEC保留时

间 t/min

4.281

3.961

3.716

3.548

3.390

分离度Rs

1.148

1.418

1.611

1.824

2.114

图5　DFEC回收率随离子源温度的变化（n=6）
Fig. 5　Variation in recovery of DFEC with ion source 

temperature (n=6)
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知，分流比对拖尾因子具有显著影响，具体表现

为：在 5∶1的低分流比条件下，进入柱内的样品

量过大，引发色谱柱质量过载，导致峰形明显拖尾

（T>1.2）。随着分流比增大至 10∶1和 20∶1，进

样量适中，柱过载得到缓解，峰形趋向对称（T≈
1.0）；然而，当分流比继续增大至40∶1和80∶1

时，进样量过低，进入进样口的样品绝对量不足，

加之分流比过高，会加剧进样口内汽化与分流过程

的不均匀性，导致歧视效应相对显著，峰形再次发

生轻微拖尾（T≈1.1）。

以上结果进一步说明，分流比过低会因柱头质

量过载导致峰形拖尾与分离度下降，而分流比过高

则会增强歧视效应，并可能因进样量过低而降低痕

量检测的信噪比，两者均不利于实现可靠的痕量分

析。因此，分流比的选择本质上是在准确定量和获

得理想峰形之间的平衡[29]。适当提高分流比有利于

减少进入色谱柱的样品量，并使初始谱带更集中，

有助于形成更尖锐的色谱峰，从而改善分离效果。

但过高的分流比会增强“歧视效应”，使得不同组

分在汽化和传输过程中发生差异，进而降低定量结

果的准确性。反之，降低分流比可缓解歧视现象，

促进样品充分汽化，有利于提高定量准确性，但低

分流比会使进入色谱柱的初始谱带展宽，导致分离

效率降低。在保证分离效果基础上提高定量准确

性，本工作选择将分流比设置为20∶1。

2.2　气相色谱质谱方法置信度和盲样电解质测试

在 GC-MS 方法验证中，线性范围、检出限、

定量限、准确度与精密度是评价方法性能的关键参

数。线性范围（通常R2≥0.999）、检出限（S/N≥3）

与定量限（S/N≥10）分别定义了可靠定量的浓度

区间与方法的灵敏度；准确度与精密度保证方法的

可靠性。本研究采用优化后的方法系统验证了上述

核心参数。

2.2.1　线性范围、检出限和定量限验证

取标准系列溶液，采用优化仪器分析条件进行

测定，以组分浓度为横坐标，响应值为纵坐标建立

标准曲线的回归方程。线性方程 Y=199.2367X+

257.0345、检出限（LOD）为 0.25 μg/mL、定量

限（LOQ）为 0.80 μg/mL，线性图 8表明，在 0.8

～160 μg/mL 范围内的线性关系良好，相关系数

（R2=0.9992）符合要求。

2.2.2　准确度及精密度

在样品分析时，准确度通过回收率表示，操作

过程为在已知本底浓度的样品中，加入一定量标准

图6　DFEC回收率随分流比的变化（n=6）
Fig. 6　Variation in DFEC recovery with split ratio 

(n=6)

图7　DFEC拖尾因子与分流比的关系

Fig. 7　Variation in tailing factor of DFEC with split 
ratio

图8　DFEC峰面积与浓度的线性关系

Fig. 8　Standard curve showing linear relationship 
between peak area and concentration
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物质。计算加标回收率方法为加标样品测定浓度与

本底浓度的差值，占加标后理论应测得的浓度的百

分比。本研究以回收率在 90.0%～110.0%范围内

判定为合格（参考国家标准GB/T 27417—2017）；

精密度则通过相对标准偏差表示，本研究以RSD<

10%为痕量分析的判定标准，确保结果具有良好的

重复性。

采用在空白基质中添加低、中、高三个浓度水

平的标样进行回收率测定，每个浓度水平测试 6

次，结果见表4。其中目标物DFEC的回收率范围

为95.1%～105.7%，RSD范围为0.7%～1.9%。

2.2.3　基质加标验证

采用本研究建立的方法对原位固态化电解液进

行样品加标分析，由图9可知，样品进样量在痕量

至常量范围内回收率呈现出系统性趋势而非随机波

动，在痕量浓度条件下回收率呈正偏差（例如

0.80 μg/mL回收率为 106%），中低浓度时回收率

趋近于 100%标准值，随着浓度升高回收率降低，

RSD值在 0.2%～1.9%，均小于 2%，其中大部分

甚至低于1%，表明方法的重复性极好，适用于原

位固化电解液的痕量分析。

2.2.4　实际样品分析

采用本研究建立的方法对两个样品批次原位固

化电解液样品分析，样品中DFEC质量分数分别为

0.0016% 和 0.20%，平均测定值分别为 0.0017%

和0.20%，相对标准偏差RSD均为0.4%。

3 结 论

建立了定量分析原位固化电解液中痕量物质的

检测方法。对影响定性与定量的关键变量进行了系

统性分析与优化。与现有文献中主要采用GC-MS

法相比，本工作创新了分析策略。首先，基于

DFEC的分子特性，结合汉森溶解度参数，在理论

预测与实验验证两方面筛选出中等极性的二氯甲烷

作为最佳萃取溶剂，其显著优于传统甲醇、乙腈等

强极性溶剂。其次，基于色谱热力学[30]与动力学原

理[31]，系统优化了色谱柱温度、色谱柱流量、离子

源温度和分流比等关键仪器参数。相较于文献中气

相色谱-质谱法（GC-MS）对电解质常用全离子质

量扫描[12]存在定量准确度的不足，以及电解液中部

分物质如磺酸内酯的定量分析前处理复杂的问

题[32]。本工作通过多参数优化，有效解决了DFEC

与FEMC等结构相似、保留相近的共流出难题，突

破痕量检测下二者的难分离与准确定量的瓶颈。结

果表明，通过对各项参数的调控，可有效改善组分

间的匹配性与柱效，提升分离度。最终确定色谱柱

温度 40℃、色谱柱流量 1.2 mL/min、离子源温度

230℃及分流比20∶1为最优分析条件，并对方法

线性范围、检出限、定量限、准确度与精密度进行

了验证。本方法线性范围宽，检测限可至 10−6级，

回收率和精密度均满足痕量分析要求，且具有分析

速度快、适用于电解质组分的常规检测的优点。

然而，当前基于GC-MS的检测方法仍存在局

限性，如对于无挥发性的固态电解质、难溶于常用

有机溶剂的锂盐及其他无机组分[33]，质谱难以直接

检测，导致部分副产物无法有效分析，从而影响对

固态电池界面机理的研究。未来可从以下方面进行

拓展：在样品制备方面，开发固相微萃取、衍生化

等技术，实现目前无法检测固态或无挥发性物质的

转化。在技术扩展方面，可将GC-MS与拉曼光谱、

X射线衍射仪、核磁共振、红外光谱、纳米CT等

仪器[34-35]相结合，构建多模态多尺度物质结构与性

能表征平台，实现对电解液体系在力、热、光、

表4　方法回收率和精密度（n=6）

Table 4　Recovery and precision of method (n=6)

序号

1

2

3

加标浓度/(μg/mL)

0.80

1.60

8.0

平均回收率/%

105.7

95.1

97.7

RSD/%

1.9

1.2

0.7

图9　不同DFEC加标浓度与回收率（误差棒代表相对标准

偏差RSD，红色虚线表示100%回收率参考线）

Fig. 9　DFEC recovery at coded spiking levels (Error 
bars indicate relative standard deviation RSD, with 

red dashed line representing 100% recovery)
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电、声、磁等信息的全面挖掘分析。此外，可利用

高分辨质谱进一步提升方法检测灵敏度与定量精

度，为深入理解原位固化电解质机理提供可靠的分

析基础。
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