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全窒素・全リン測定 
 
 

TNPC-4110 Plus による排水中の 
全窒素・全リン測定 

 

閉鎖性海域の富栄養化の改善を図るため、当該海域へ排出
される有機汚濁物質の総量を基準値以下に削減する目的で、
1979 年から水質総量規制が施行されています。第 5 次水質
総量規制から対象項目に全窒素と全リンが追加指定され、対
象事業所の多くは、自動計測器を用いてこれらを測定してい
ます。第 5 次水質総量規制以来使用されてきたオンライン全
窒素・全リン計 TNPC-4110 シリーズはさらにその性能・機
能を向上させ、TNPC-4110 Plus シリーズとしてモデルチェ
ンジされました。 

全窒素の測定には、これまで同様に高い酸化分解力と干渉
に強い検出力を持つ「熱分解・ケミルミ方式」を採用し、夾
雑物や海水が混入する試料でも干渉影響をほぼ受けること
なく測定することができます。さらに本シリーズでは試薬と
測定シーケンスを改良し、全リンの測定においても夾雑物の
影響をできる限り低減し、高精度で測定することができるよ
うになりました。 

本稿では TNPC-4110 Plus で海水やミネラルを含む試料を
測定した例を紹介します。 

M. Tanaka 
 
 

 
 

 

 全窒素（TN）分析方法 
TNPC-4110Plus の全窒素（TN）測定は、熱分解・ケミルミ

方式を採用しています。この方式は、紫外吸光光度法では干
渉成分となる臭素イオンや金属イオンの影響を受けずに測
定できます。したがって、試料に海水が混入していても、共
存物質の影響を受けることなく測定することができます。 

海水を 2 倍に希釈した溶液に窒素化合物を 0.5 mgN/L（窒
素濃度が 0.5 mg/L）になるように添加したものを試料として、
総和法（手分析）、紫外吸光光度法（手分析）、熱分解・ケ
ミルミ法で測定しました。 

 
表 1 TNPC-4110 Plus 全窒素測定条件 

分析計 : 全窒素・全リン計 TNPC-4110 Plus 
測定項目 : 全窒素（TN） 
測定方法 : 熱分解 - 化学発光法（ケミルミ法） 
校正 : 0-2 mgN/L 硝酸カリウム水溶液による 2 点校正 

（フルスケール(FS)：2 mgN/L） 
試料 : 2 倍に希釈した自然海水に、0.5 mgN/L になるよう

に硝酸カリウムを添加した液 
 

 全窒素（TN）分析結果 
各分析法で測定した結果を表 2 に示します。総和法による

測定値を基準として、紫外吸光光度法および TNPC-4110 Plus
の測定値との差を分析計のフルスケール比として算出した
ものを表の右欄に示しています。紫外吸光光度法では大きな
値になり、海水に含まれる成分による干渉影響が出ているこ
とがわかります。一方、TNPC-4110 Plus では総和法とほぼ同
等の測定値になり、海水成分の影響を受けることなく測定で
きていることがわかります。 

 
表 2 全窒素 測定結果 

分析法 測定原理 測定結果 
（mgN/L） 

総和法との差 
（FS 比） 

手分析 総和法 0.59 ー 
手分析 紫外吸光光度法 0.84 +12.5％ 

TNPC-4110 Plus 熱分解・ケミルミ法 0.54 -2.5％ 

 
 
 

■  LIB正极横截面的元素分布像
本次实验中，在 LIB正极材料中主流的三元 NCM（锂镍钴锰

酸锂（Li（Ni-Co-Mn）O2））的正极片横截面进行了分析。图 1

所示为大范围的元素面分布分析结果。作为活性物质，O/Mn/Co/

Ni显示了几乎相同的分布特征。可以推断 C表示粘合剂和导电助
剂的分布，F表示粘合剂组分。

图 2所示为针对相同样品中的活性物质进行高倍率元素面
分布分析的结果。在放大后的活性物质横截面，尤其是从Mn和
Co的特征 X射线分布图像可以观察到强度比不同的相。此外，
作为导电助剂和粘合剂组分的 C和 F围绕分布在活性物质周围，
其中 F强度高的部位推测为粘合剂组分。

No.P 117

研究价值
◆ 通过评估锂离子电池正极的不均匀组分分布和隔离状态，有助于质量改进和产品开发。
◆ 通过结合 EPMA和 SPM进行综合分析，可以对材料进行多方面评估。

■  前言
锂离子电池（以下简称为 LIB）是一种通过 Li+在活性物质结

构内脱离、嵌入，对电池进行充电及放电的蓄电池。近年来，LIB

已得到广泛的应用，同时针对提升容量、延长寿命、降低成本和
提高稳定性也在积极地进行研究。其中，评估作为 LIB正极主要
组分的活性物质、粘合剂和导电助剂等的分布状态对于提高性能
和质量管理都是很重要的。

本文中使用电子探针显微分析仪 EPMA TM（EPMA-8050G）
测定了LIB正极中各元素的分布，并通过比较使用EPMA和SPM（扫
描型探针显微镜 SPM-9700HT）在相同视场中获得的各分布图像，
对 LIB正极的导电性进行了评估。
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図 1 NCM正極断面の広域マッピング分析
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EPMAとSPMによるリチウムイオン電池
正極（3元系NCM）の分析

リチウムイオン電池正極の成分偏在や孤立状態を評価することで、品質向上や製品開発に役立ちます。
EPMAとSPMのコラボレーションによる複合分析で、多角的な材料評価ができます。

小野 卓男、黒田 古都美

電子線マイクロアナライザ EPMA-8050G
走査型プローブ顕微鏡／原子間力顕微鏡 SPM-9700HT

はじめに
リチウムイオン電池（以下LIB）は、Li＋が活物質の構造

内から脱離／挿入することで電池の充電／放電が生じる蓄
電池です。近年、LIBの用途は飛躍的に拡大しており、高容
量化、長寿命化、低コスト化、安全性向上に向けた研究が
盛んに取り組まれています。その中で、LIB正極の主要成分
である活物質、バインダ、導電助剤などの成分の分布状態
を評価することは性能向上や品質管理などにおいて重要で
す。

今 回 、 電 子 線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ EPMA™ （ EPMA-
8050G）を用いて各元素の分布を測定しました。さらに、
EPMAとSPM（走査型プローブ顕微鏡SPM-9700HT）を用い
て同視野で得られた各分布像を比較することで、LIB正極の
導電性の評価をしました。

図 2 NCM正極断面の活物質を拡大したマッピング分析

LIB正極断面の元素マッピング
近年、LIB正極材料で主流となっている3元系NCM（ニッ

ケルコバルトマンガン酸リチウム（Li(Ni-Co-Mn)O2）の正
極シートの断面を分析しました。図1は広域のマッピング分
析結果です。活物質として、O/Mn/Co/Niがほぼ同じ分布を
示しています。Cはバインダと導電助剤の分布を、Fはバイ
ンダ成分を示していると推測されます。

図2は同じサンプルで活物質に注目した高倍率のマッピン
グ分析結果です。活物質の断面を拡大すると、特にMnやCo
のX線像から強度比の違う相がみられることがわかります。
また、活物質の周りには導電助剤とバインダの成分であるC
やFが取り囲むように分布しており、特にF強度の高い部位
はバインダ成分と推測されます。

COMPO 180x180 µm COMPO 45x45 µm

Ni    45x45 µmMn    45x45 µm

C   45x45 µm

Co    45x45 µm

F    45x45 µm

O    45x45 µm

COMPO x1000 COMPO x5000

Ni x5000Mn x5000

C x5000

Co x5000

F x5000

O x5000

20 µm 5 µm 5 µm

855
(counts)

15

750

645

540

435

330

225

120

5 µm

68
(counts)

4

60

52

44

36

28

20

12

5 µm

316
(counts)

60

284

252

220

188

156

124

92

5 µm

370
(counts)

50

330

290

250

210

170

130

90

5 µm

658
(counts)

50

582

506

430

354

278

202

126

5 µm

3740
(counts)

300

3310

2880

2450

2020

1590

1160

730

图 1 NCM正极横截面的大范围元素分布面分析

图 2 放大正极横截面活性物质后的元素分布面分析
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■  基于 EPMA和 SPM的相同视场分
布图像
在图 1的元素面分布分析范围内，比较了使用 EPMA和 SPM

分析同一视场的结果。图 3～图 5为 EPMA的数据，图 6～图
8为 SPM的数据。图 3所示为成分图像（COMPO），图 4所示
为基于 C和 F的面分布分析的叠加图像，图 5所示为基于Mn、
Co、Ni和 O的面分析的叠加图像。通过 EPMA可以观察到元素
的分布，可以推测图 4中 C和 F重叠的部位是粘合剂，除此之外
富含 C的部位是导电助剂，图 5中Mn、Co、Ni和 O重叠的部
位是活性物质。另一方面，图 6所示为 SPM电流模式下的表面
形状图像，图 7所示为低电流分布图像，图 8所示为高电流分布
图像。利用 SPM测定最外表面形状的同时，测定探针 -样品之间
的电流，以确定导电性的分布。例如，可以推断出导电助剂分布
在图 8中检测到的电流值较大的部位。

针对活性物质，从图 7可以看出，活性物质 B的电流值小于
活性物质 A的电流值。而在活性物质的周围，呈现出活性物质 A

周围电流值大的区域多，活性物质 B周围电流值大的区域少的趋
势。

根据这些数据，观察图 9中分析面深度方向上的分布示意图。
通常，导电助剂和活性物质具有导电性，而粘合剂没有导电性。
例如，在图 9中粉色所示的活性物质中，导电路径通过导电添加
剂和其他活性材料与铝集电器连接，电流可以通过。

但是以黄绿色显示的活性物质由于被非导电性粘合剂围绕，
或者由于裂纹等原因引起的孔隙呈电气隔离状态，电流难以通过。
测试的结果可以反映出内部的状态。

■  总结
通过使用 EPMA元素面分析，可以评估 LIB的活性物质、导

电助剂和粘合剂各组分的分布特征，通过 SPM分析可以明确表面
形状和导电性的分布。通过采用多个机种测定同一视场，可以多
角度地分析材料的状态。使用这种方法评估 LIB材料组分的不均
匀分布和隔离状态，可将其用于质量改进和产品开发。

EPMA是岛津制作所株式会社在日本及其他国家的商标。
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EPMAとSPMによる同視野分布像
図1のマッピング範囲内で、EPMAとSPMで同視野を分析

した結果を比較しました。図3～図5はEPMA、図6～図8は
SPMのデータです。図3は組成像（COMPO）、図4はC、F
のマッピング分析による重ね合わせ像、図5はMn、Co、Ni、
Oのマッピング分析による重ね合わせ像を示します。EPMA
では元素の分布がわかり、図4のCとFを重ね合わせた部位
がバインダ、それ以外のCがリッチな部位が導電助剤、図5
のMn、Co、Ni、Oを重ね合わせた部位は活物質と推測で
きます。一方、図6はSPMの電流モードによる表面形状像、
図7は低レンジの電流像、図8は高レンジの電流像です。
SPMでは最表面の形状と共に、探針-試料間に流れる電流を
測定することにより導電性の分布がわかります。例えば、
図8で検出されている電流値が大きい部位は導電助剤が分布
していると推測できます。

次に活物質に注目すると、図7から活物質Aに比べて活物
質Bは電流値が小さくなっていることがわかります。さらに
活物質の周りに注目すると、活物質Aの周りには電流値が大
きいエリアが多く、活物質Bの周りには電流値が大きいエリ
アが比較的少ない傾向がみられます。

これらのデータから、図9の分析面の深さ方向の分布のイ
メージ図で考察します。一般に導電助剤や活物質は導電性
があり、バインダは導電性がありません。例えば、図9のピ
ンク色で示した活物質は、導電助剤や他の活物質を介して
アルミニウム集電体との導電パスが繋がっており電流が流
れますが、黄緑色で示した活物質は、導電性の無いバイン
ダに取り囲まれていたり、割れ等による空 があるために
電気的に孤立し、電流が流れにくくなります。こうした内
部状態を反映した結果が現れていると推測できます。

まとめ
EPMAのマッピング分析で元素分布を測定することにより

LIBの活物質、導電助剤、バインダの各成分の分布評価がで
きます。また、SPMの分析により表面形状と導電性の分布
がわかります。また、これらの複数機種で同視野を測定す
ることにより多角的に材料の状態を解析することができま
す。このように、LIB材料成分の偏在や孤立状態を評価する
ことによって品質向上や製品開発に活用できます。

EPMAは、株式会社島津製作所の日本およびその他の国における商標です。

図 9 LIB正極の分布イメージ図
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EPMAは、株式会社島津製作所の日本およびその他の国における商標です。

図 9 LIB正極の分布イメージ図
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图 3 NCM正极横截面的成分图像

图 6 基于 SPM的表面形状图像

图 4 NCM正极横截面的叠加图像（C、F）

图 7 基于 SPM的电流图像（低范围）

图 5 NCM正极横截面的叠加图像
（Mn、Co、Ni、O）

图 8 基于 SPM的电流图像（高范围）


