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摘要
本文介绍了一种采用 Agilent 5800 ICP-OES 系统准确测定硫化物电解质 Li5.4PS4.4Br0.6Cl 中
主量及杂质元素的方法。仪器 Expert 软件自带 IQ (InteliQuant) 功能，能辅助校准曲线
浓度范围的设置以及待测元素波长的筛选。方法性能评估实验结果显示，样品中的 3 种
主量元素（包括 Li、P 和 S）和 26 种杂质元素（包括 Ag、Al、As、B、Ba、Be、Ca、
Cd、Co、Cr、Cu、Fe、K、Mg、Mn、Mo、Na、Ni、Pb、Sb、Se、Sr、Ti、Tl、V 和 
Zn）校准曲线的相关系数均 ≥ 0.9998；杂质元素加标回收率在 87.46%–106.28% 之间；
在 140 min 稳定性测试中得到的主量元素实测含量相对标准偏差 (RSD) < 0.5%。这些结
果证明该方法基体耐受性强、准确度和稳定性出色，适用于 Li5.4PS4.4Br0.6Cl 样品中主量及
杂质元素的常规检测。
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前言
Li5.4PS4.4Br0.6Cl 是一种典型的卤掺杂硫化物固态电解质，属于  
Li-PSClBr 系列硫银锗矿型化合物。该电解质在基础硫化物电解质 
Li3PS4 的结构基础上，引入 Br-  和 Cl- 进行阴离子掺杂改性，能
够有效拓宽离子传输通道，降低晶界阻抗，进而提升锂离子电导
率；同时卤素离子的掺杂也能够改善材料的空气稳定性和界面相
容性。因此，Li5.4PS4.4Br0.6Cl 是固态电池领域极具应用潜力的电解
质候选材料之一。

Li、P 和 S 等主量元素的化学计量比直接决定了电解质材料的晶
体结构与离子传输性能。如果主量元素比例偏离设计值（例如，
Li 含量不足），将导致材料晶格缺陷增多、离子传输路径受阻，
从而显著降低锂离子电导率，甚至破坏硫银锗矿型晶体结构。通
过精准监测主量元素的含量和分布，能够验证合成工艺的可控
性，确保电解质材料达到设计的电化学性能指标。

在电解质材料合成和制备过程中，容易引入 Na、K、Ca 和 Mg 等
碱金属/碱土金属杂质，以及 Fe 和 Cu 等过渡金属杂质。这些杂
质不仅会作为离子传输的“陷阱位点”，阻碍锂离子迁移；而且
可能与电极材料发生副反应，生成高阻抗界面相，引发固态电池
容量衰减、循环稳定性下降等问题。因此，准确监测痕量杂质元
素，是保障电解质材料性能一致性与电池安全可靠性的关键环节
之一。

本文介绍了一种采用 Agilent 5800 ICP-OES 系统对硫化物电解质 
Li5.4PS4.4Br0.6Cl 中主量及杂质元素进行测定的方法。该方法表现出
良好的灵敏度、准确度和稳定性，为硫化物电解质材料的高效质
量管控提供了可靠的技术支撑。

实验部分

试剂和样品
实验用水未 Millipore Milli-Q 超纯水系统现制备的高纯去离子水；
电子级别硝酸、盐酸氨水（购于上海安谱）；所用的标准品未
安捷伦提供的含量为 1000 ug/mL 的 Li（部件号 5190-8477）、 
P（部件号 5190-8499）、S 单标（部件号 5190-8529）；100 μg/mL  
的 27 元素混标（部件号 5190-9418，包含 Ag、Al、As、B、
Ba、Be、Ca、Cd、Co、Cr、Cu、Fe、K、Mg、Mn、Mo、Na、
Ni、Pb、Sb、Se、Sr、Ti、Tl、V 和 Zn）；硫化物电解质样品为
市售产品。

仪器和设备
采用 Agilent 5800 ICP-OES 系统，配备 SeaSpray 雾化器和双通道
旋流雾室，以及 1.8 mm 中心管的全可拆炬管组件。

使用 Agilent ICP Expert 软件（7.7.3 版）对仪器进行控制。该软
件具有 FACT 功能以及全面的质量控制 (QC)、智能半定量和谱线
五星推荐功能 (InteliQuant)，还能够实现干扰判断和数据筛选等
操作。

样品前处理
在露点 ≤ –40 °C 的环境下，准确称取 0.2500 g 样品，加入 5 mL 
氨水 (1:2) 和双氧水 (1:1) 的混合溶液中，加热 30 min 左右；再向
溶液中加入 2 mL 浓盐酸，继续加热至溶液澄清透亮；冷却后用
超纯水定容至 25 mL，所得溶液待直接进样至 5800 ICP-OES 系
统进行杂质元素检测；在主量元素检测中，将该溶液进一步用超
纯水稀释 100 倍后上机分析。

ICP-OES 仪器操作参数

观测方式 径向观测

读取时间 (s) 10

重复测定次数 3

提升延迟时间 (s) 13

读数稳定时间 (s) 10

泵速 (rpm) 12

射频功率 (W) 1250

等离子体气流量 (L/min) 14

辅助气流量 (L/min) 1.0

雾化气流量 (L/min) 0.7

进样泵管类型 PVC 白色/白色

排废液管类型 PVC 蓝色/蓝色

背景校正 Fitted
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结果与讨论

待测元素波长、校准浓度范围选择
Agilent ICP Expert 软件的 IQ 功能具有强大的分析与智能决策能
力，其不仅能够准确测定样品中各组分的比例和元素基本含量，
而且能够以直观醒目的颜色进行可视化呈现，帮助用户快速识别
元素特征，从而科学、合理地选择各元素的浓度范围。此外，IQ 
功能还能够基于样品的具体组成，智能分析并自动推荐待测元素
的最佳波长，避开样品中高含量元素的干扰，从而使分析人员彻
底摆脱繁琐的人工筛选过程，显著提升分析效率和准确度。采用
IQ 功能所得到的 Li5.4PS4.4Br0.6Cl 样品的半定量及谱线五星推荐结
果如图 1 所示。根据 IQ 的推荐结果所选择的元素波长和校准浓
度范围列于表 1 中。

根据 IQ 推荐的浓度范围，用 2% 硝酸将 27 元素混标稀释配置浓
度为 0.05、0.1、0.2、0.5 mg/L 的校准溶液用于杂质元素的检
测，用 2% 硝酸配置 1、2、5、10、20 mg/L 的 Li、P 单标；5、
10、20、50、100 mg/L 的 S 单标用于主量元素的检测。在所述
校准浓度范围内绘制校准曲线，并进行线性回归分析，所得目标
元素的线性相关系数如表 1 所示。

在预设的方法参数条件下，对 2% 硝酸空白样品进行 11 次测定，将
目标元素实测浓度标准偏差的三倍定义为仪器检出限，再将仪器检
出限乘以样品前处理过程中的稀释倍数后得到方法检出限 (MDL)。
结果表明，所有杂质元素的方法检出限均在 0.02–5.00 mg/kg 之
间，满足产品对杂质元素准确定量的要求。

 

 

图 1. 利用智能化 IQ 的半定量及谱线五星推荐功能所得到的结果

表 1. 元素分析波长、线性范围、线性相关系数和方法检出限 (MDL)

元素
推荐波长  

(nm)
背景校正

校准浓度范围 
(mg/L)

线性 
相关系数

MDL  
(mg/kg)

Ag 328.068 Fitted 0.05–0.5 0.9998 0.40

Al 396.152 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.40

As 188.980 Fitted 0.05–0.5 0.9999 1.00

B 249.772 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.30

Ba 455.403 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.02

Be 313.042 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.03

Ca 396.847 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.02

Cd 214.439 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.10

Co 238.892 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.30

Cr 267.716 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.20

Cu 327.395 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.30

Fe 238.204 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.30

K 766.491 Fitted 0.50–10.0 0.9999 5.00

Mg 279.553 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.02

Mn 357.610 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.03

Mo 202.032 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.30

Na 589.592 Fitted 0.50–5.0 0.9999 0.50

Ni 231.604 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.50

Pb 220.353 Fitted 0.05–0.5 0.9999 2.00

Sb 206.834 Fitted 0.05–0.5 0.9999 2.00

Se 196.026 Fitted 0.05–0.5 0.9999 2.00

Sr 407.771 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.02

Ti 336.122 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.10

Tl 190.794 Fitted 0.05–0.5 0.9998 2.00

V 292.401 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.30

Zn 213.857 Fitted 0.05–0.5 0.9999 0.20

Li 670.783 Fitted 1.0–20 1.0000 10

P 214.914 Fitted 1.0–20 0.9999 200

S 181.972 Fitted 5.0–100 0.9999 200
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样品分析结果和加标回收实验
按照上述样品前处理流程对硫化物电解质 Li5.4PS4.4Br0.6Cl 样品进
行处理，然后进样至 5800 ICP-OES 系统进行分析；并对样品中
的 3 种主量元素（包括 Li、P 和 S）和 26 种杂质元素（包括 Ag、
Al、As、B、Ba、Be、Ca、Cd、Co、Cr、Cu、Fe、K、Mg、
Mn、Mo、Na、Ni、Pb、Sb、Se、Sr、Ti、Tl、V 和 Zn）进行
分析。结果如表 2 所示，除了 K 和 Na 元素含量较高，分别为  
550 和 220 mg/kg 左右，其它元素的含量均处于较低的含量水平。

为验证所开发的分析方法的准确度，采用样品 C 进行加标回收实
验。样品 C 平行处理两份，一份直接用超纯水定容用于待测元
素含量的测定，另一份在定容前加入 27 元素混标，使定容后杂
质元素的含量增量为 0.2 mg/L。所得结果见表 2，从表中可以看
出， 26 种杂质元素（包括 Ag、Al、As、B、Ba、Be、Ca、Cd、
Co、Cr、Cu、Fe、K、Mg、Mn、Mo、Na、Ni、Pb、Sb、Se、
Sr、Ti、Tl、V 和 Zn）的加标回收率介于 87.46%–106.28% 之
间，表明该方法具有良好的准确度。

表 2. 样品中各元素的分析结果和加标回收实验结果

元素
样品 A  

(mg/kg)
样品 B  

(mg/kg)
样品 C  

(mg/kg)
加标浓度  
(mg/L)

样品 C  
回收率 (%)

Ag 1.27 1.20 1.05 0.20 89.28
Al 4.88 5.07 5.06 0.20 89.70
As 20.32 19.66 20.12 0.20 87.70
B 15.05 15.62 15.25 0.20 93.56

Ba 3.82 3.55 3.84 0.20 87.49
Be < 0.02 < 0.02 < 0.02 0.20 97.03
Ca 17.70 17.41 19.76 0.20 91.88
Cd < 0.10 < 0.10 < 0.10 0.20 98.10
Co < 0.30 < 0.30 < 0.30 0.20 87.46
Cr 4.56 4.51 4.63 0.20 87.62
Cu 0.69 0.63 0.76 0.20 95.57
Fe 6.80 6.94 6.82 0.20 88.15
K 558.92 553.36 566.54 0.20 96.94

Mg 1.24 1.22 1.61 0.20 97.59
Mn 0.20 0.16 0.18 0.20 90.18
Mo 1.09 1.11 1.02 0.20 89.35
Na 234.98 228.42 231.03 0.20 91.70
Ni 1.07 1.00 0.95 0.20 106.28
Pb < 2.00 < 2.00 < 2.00 0.20 105.71
Sb < 2.00 < 2.00 < 2.00 0.20 98.23
Se < 2.00 < 2.00 < 2.00 0.20 92.02
Sr 1.83 1.79 1.80 0.20 89.73
Ti 0.38 0.38 0.35 0.20 92.92
Tl < 2.00 < 2.00 < 2.00 0.20 91.85
V < 0.30 < 0.30 < 0.30 0.20 101.78

Zn 0.361 0.367 0.353 0.20 89.73
元素 样品 A (%) 样品 B (%) 样品 C (%)

Li 12.76 12.80 12.78 - -
P 10.42 10.44 10.44 - -
S 48.47 48.49 48.50 - -

注：主量元素含量较高，一般不太容易产生基体或谱线干扰，因此未对主量元素进
行加标回收实验。

稳定性测试
在不采用内标校正的情况下，采用如上所述的方法对 Li5.4PS4.4Br0.6Cl 
样品中的主量元素进行分析。每隔 20 min 分析一次，总共连续运
行 140 min，对方法的稳定性进行考察。结果如图 2 所示。从图
中可以看出，在 140 min 连续分析过程中，Li、P 和 S 等三种主
量元素的实测含量相对标准偏差 (RSD) 均小于 0.5%，表明该方法
具有出色的稳定性。
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图 2. 方法稳定性测试结果

结论
本实验采用性能优异的 5800 ICP-OES 系统，结合功能强大的 
Agilent ICP Expert 软件，开发出一种测定硫化物固体电解质 
Li5.4PS4.4Br0.6Cl 样品中 3 种主量元素（包括 Li、P 和 S）和 26 种
杂质元素（包括 Ag、Al、As、B、Ba、Be、Ca、Cd、Co、Cr、
Cu、Fe、K、Mg、Mn、Mo、Na、Ni、Pb、Sb、Se、Sr、Ti、
Tl、V 和 Zn）的分析方法。Expert 软件自带的 IQ 功能，能精准
测定样品中各组成成分的比例及元素基本含量情况，帮助用户科
学合理设定各待测元素的浓度范围；此外，IQ 功能还能基于样
品的组成情况，智能分析并自动推荐待测元素的最佳波长，精确
避开样品中高含量元素的干扰，彻底告别繁琐的人工筛选过程，
显著提高分析效率和准确性。在存在基体干扰的情况下，所考察
的所有杂质元素的加标回收率均在 87.46%–106.28% 之间；且持
续 140 min 的方法稳定性实验提供了稳定的主量元素实测含量结
果，证明所开发的方法具有出色的稳定性。该方法适用于硫化物
固体电解质 Li5.4PS4.4Br0.6Cl 中主量及杂质元素的准确定量分析。
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