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前言
可再生能源的快速发展与新能源汽车的普及，推动了人们对新一代储能技术的关注。
目前，锂离子电池 (LIBs) 作为主流储能技术，广泛应用于各类场景。然而，LIBs 的
发展也受限于原材料供应、高成本问题，同时其安全性也备受关注。固态电池正逐
步成为一种颇具潜力的替代储能技术。这类电池使用固体超离子材料作为电解质，
替代了传统的液相电解质。这种材料通过固体晶格传输离子，与传统电池相比，具
有更高的能量密度，同时安全性更高、工作温度范围更广[1]。Li10GeP2S12 (LGPS) 是
目前备受关注的无机固体电解质之一，因具有高离子电导率而成为研究热点。与传
统电池电解质一样，固体电解质也必须保证高品质与高纯度，才能有效促进离子传
输。若电解质中存在元素污染物，则可能会破坏电解质的规则晶格结构，进而影响
电池的循环寿命、使用寿命和安全性[2,3]。

利用 ICP-OES 测定硫化物固体电解质
中的元素 

采用 Agilent 5800 VDV ICP-OES 分析新一代固态锂电
池电解质的化学成分
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电感耦合等离子体发射光谱 (ICP-OES) 等光谱技术广泛应用于
测定复杂材料中的元素污染物。该技术分析速度快、灵敏度
高、耐受高含量总溶解态固体 (TDS)，尤其适用于同时测定电
池电解质等样品中的痕量元素。

在整个 LIB 产业链中，已广泛采用 Agilent 5800 垂直双向观测 
(VDV) 和 5900 同步垂直双向观测 (SVDV) ICP-OES，以满足行
业多样化的分析需求[4]。这两款仪器都非常适用于研发新型材
料、处理大批量样品，或致力于提升检测效率的实验室。由于
目前尚无针对 LGPS 分析的对照检测方法，因此我们重点进行
了检测方法的开发、优化与验证，以确保结果的准确性和可靠
性。为更好地推进整个研究，我们利用了以下硬件与软件实用
功能：

 – IntelliQuant Screening：利用快速扫描软件功能，对 LGPS 
样品开展全波长范围的元素含量初筛。获得的半定量数据
可提供样品中元素种类的关键信息，有助于选择合适的分
析波长并确定校准范围

 – 早期维护反馈 (EMF)：此软件功能依托一系列传感器、计
数器及追踪器，可在仪器需要维护时向分析人员发出提
醒。通过维持仪器的理想运行状态，可以减少非必要停机
时间，提升仪器的检测效率

 – 智能冲洗：此功能可根据样品中各元素的实际冲洗时间，
自动调整冲洗时间。这种智能冲洗程序能有效避免难洗脱
元素或高浓度元素引发的残留干扰问题

本研究采用配备 Agilent SPS 4 自动进样器的 5800 VDV  
ICP-OES，对经过微波消解处理的电池级 LGPS 电解质粉末
中的 29 种元素进行了测定。这 29 种元素包括铝、砷、硼、
钡、铍、钙、镉、钴、铬、铜、铁、镓、锗、钾、锂、镁、
锰、钼、钠、镍、磷、铅、硫、锑、硅、锶、钛、钒和锌。

实验部分
仪器

图 1. 配备 Agilent SPS 4 自动进样器及 Agilent ICP Expert 软件的 Agilent 5800 
VDV ICP-OES

5800 VDV ICP-OES（图 1）配备 SeaSpray 雾化器、双通道旋
流雾化室和易安装全可拆卸的 VDV 炬管（带 1.8 mm 内径 (id) 
中心管）。使用 SPS 4 自动进样器将样品自动输送至仪器。仪
器由 Agilent ICP Expert 软件（7.7 版）控制，该软件选配了 
Pro-pack 软件模块，其中包含 IntelliQuant Screening 和智能
冲洗等多项智能软件功能。这些功能在方法开发和分析时间优
化方面发挥了重要作用。仪器操作参数列于表 1。

表 1. Agilent 5800 VDV ICP-OES 仪器和方法参数

参数 设置

观测模式 轴向 径向

观测高度 (mm) - 8

RF 功率 (kW) 1.2

雾化器流速 (L/min) 0.7

等离子体气流量 (L/min) 12

辅助气流量 (L/min) 1.0

重复测定次数 3

冲洗时间 (s)* 3–60

读数时间 (s) 5

稳定时间 (s) 15 5

样品泵管 白色/白色

内标泵管 橙色/白色

废液泵管 蓝色/蓝色

* 最短和最长冲洗时间由智能冲洗功能确定
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标样和样品前处理
使用安捷伦 1000 mg/L 单元素校准标样溶液，在 24% 逆王水
中配制浓度为 0.050、0.100 和 0.500 mg/L 的标准溶液。24% 
逆王水采用批量配制方式：按 3:1 的体积比，向 190 mL 去离
子水中加入硝酸（HNO3，45 mL）和盐酸（HCl，15 mL），
得到 250 mL 24% 的逆王水溶液。该溶液的配比不同于传统王
水中 HNO3 与 HCl 1:3 的摩尔比。因为研究发现，逆王水配方
有助于处理硫化物含量高的样品，例如 LGPS[5]。

实验所用  LGPS 样品为市售品，纯度  99.9%，购自  MSE 
Supplies LLC (Tucson, AZ, USA)，详见图 2。样品经浓逆王水
溶解后，使用 MARS 6 微波消解系统 (CEM, Buckingham, UK) 
进行微波消解。

图 2. LGPS (Li10GeP2S12) 样品粉末

在处理待分析的样品时，在通风橱中准确称取 0.100 g LGPS 
粉末至 75 mL PFA MARS Xpress 消解罐中，整个过程尽量减
少空气接触。空气中的水分会与样品发生反应，生成有臭味的
硫化氢气体。然后加入 1 mL 去离子水，以及 9 mL 浓硝酸和 
3 mL 浓盐酸。添加酸液（特别是 HNO3）时采用逐滴加入的
方式，以控制剧烈反应并减少气体生成。

加标样品的制备方法如下：在称取样品加入微波消解罐后，向
其中加入所有待测元素（Li、Ge、P、S 除外）的标液。为获
得 0.200 mg/L 的加标浓度，需准确移取 0.1 mL 安捷伦多元
素质量控制标准品 27 加入消解罐中。为确保覆盖全部待测元
素，另使用 Ga 的单元素标准溶液进行了单独加标，使其浓度
同样为 0.200 mg/L。

通过调整去离子水的体积，使加标样品与未加标样品的基质匹
配。例如，若加标体积为 0.100 mL，则补加 0.900 mL 去离子
水，使总体积达到 1 mL。随后按常规操作加入两种酸（HNO3 
和 HCl）。

所有样品均按照表 2 所示的微波消解程序进行消解。在同一
批次中对每种样品类型进行平行样消解，消解完成后，将消解
液转移至试管中，用去离子水定容至 50 mL。最终基质为含 
0.2% LGPS 的 24% 逆王水溶液。

内标 (IS) 溶液含有 5 mg/L Y 和 50 mg/L Rb，基质为 5% 
HNO3，采用安捷伦单元素标准溶液制备。通过 Y 型接头将内
标 (IS) 溶液在线引入 ICP-OES 系统，用于校正各类基质效应
或电离干扰。

表 2. MARS 6 微波消解系统参数

参数 设置

最大功率 (W) 1800

温度 (°C) 200

程序升温时间 (min) 25

保持时间 (min) 10

方法开发：IntelliQuant Screening

IntelliQuant Screening 智能半定量分析工具可在几秒钟内采集
每个样品的全谱测量数据，并根据预先测定的校准曲线计算半
定量数据[7,9]。在为所有待测元素建立校准曲线之前，先用该
工具对消解后的 LGPS 样品进行筛查，确认存在 Li、Ge、P 和 
S 元素，并识别任何可能存在的杂质。检测结果以元素周期表 
“热图”形式呈现，直观展示了样品的组成情况，可以看到 
Fe、Cu 和 Si 含量略高（图 3）。然后利用这些信息，可以为
所有待测元素确定合适的校准范围。
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主量元素
杂质

图 3. 含 0.2% LGPS 的 24% 逆王水的 IntelliQuant Screening“热图”，显示了
分析元素的半定量浓度。杂质元素已用蓝色标出

IntelliQuant Screening 还配备了有效的波长星级评定系统。该软
件可以针对待测元素选择用于定量分析的最佳波长，同时也会
显示可能存在光谱重叠或其他干扰的波长。以 Li 为例（图 4），
采用波长星级评定系统为 LGPS 定量分析选择合适的分析元素
波长。

图 4. IntelliQuant Screening 波长星级评定系统，此处以 Li 为例。由于 Ar 对 Li 
670.783 nm 谱线的干扰，软件推荐使用 Li 610.365 nm 谱线

优化样品间的冲洗时间
智能冲洗功能在本应用中展现出了显著优势。在标准 ICP-OES 
方法中，分析人员必须根据最高浓度的样品来设定冲洗时间。
事实上，并非所有样品都含有高浓度的待测元素，因此无需长
时间冲洗。智能冲洗软件可在冲洗阶段实时监测待测元素的信
号强度，当强度降至用户设定的阈值时，软件自动终止冲洗。
通过减少不必要的冲洗时间，用户可大幅缩短整个样品分析流
程的时间。

在本应用中，智能冲洗功能能够自动识别低浓度样品（例如
空白溶液）并判定其无需 60 秒的常规冲洗。因此，软件自
动大幅缩短了低浓度溶液的冲洗时间，同时针对高浓度样品
保持了所需的充分冲洗效果，显著节省了整个流程的时间。
对 100 个样品的分析对比显示，采用智能冲洗功能相较固定 
60 秒冲洗的常规方法，累计节省时长超 1 小时（图 5）。图 5 
中智能冲洗的数据呈非线性，直观表明在分析 QC 模块时冲洗
时间较短，而在分析待测元素浓度较高的样品组时冲洗时间
较长。

相较其他元素，硅元素需要更长的冲洗时间。尤其是在硅含量
较高的溶液中，例如最高浓度的校准标样，这一现象尤为明
显。通过在软件中设定硅元素需要“彻底”冲洗的指令，系统
会额外增加冲洗时间，以确保在测定下一个样品前将硅完全冲
洗干净。采用这种方法，分析人员可确保样品间无残留干扰
问题。

时
间

 (h
)

样品数量

常规冲洗 智能冲洗

图 5. 采用智能冲洗（蓝色）与常规 60 秒冲洗（橙色）分析 100 个样品的时间
对比
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仪器自动维护追踪
5800 仪器的 EMF 功能借助一系列传感器和计数器，在需要维
护时向用户发出提醒，无需人工追踪维护记录。在多人共用同
一台仪器的情况下，这一提醒功能尤为实用。确保仪器始终处
于理想运行状态，既能减少重复测量需求，也有助于维持仪器
的理想性能。

由于本研究中所分析的新型基质尚无成熟分析方法或参考方法
可循，因此需要开展大量的测试工作。为保证仪器在长时间的
分析运行中保持理想性能，我们将 EMF 软件的提醒功能设置
为：在“等离子体开启”累计达到 40 小时后，提醒分析人员
检查并更换泵管（图 6）。磨损或堵塞的泵管会影响检测结果
质量，因此定期更换泵管可以避免费时费力且成本高昂的重新
检测需求。

图 6. 早期维护反馈计数器根据用户设定的时间间隔指示着各项维护任务的状态

结果与讨论
校准和线性
所有 29 种待测元素均采用外标法进行定量分析，并通过仪
器默认的自动拟合背景校正 (FBC) 程序进行背景校正。FBC 
软件可自动校正简单和复杂的背景峰，无需人工干预。线性
回归分析结果表明，各目标元素在校准范围内具有优异的线
性，相关系数在 0.99900 至 1.00000 之间（表 3）。图 7 为 
Cr 267.716 nm 的谱图和校准曲线。

图 7. 上图：使用自动拟合背景校正获得的 Cr 267.716 nm 的谱图。下图：Cr 
267.716 nm 的线性校准曲线，相关系数为 1.00000，相对标准误差 (%RSE) < 1%
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表 3. 目标元素、背景校正、内标和校准信息。主量元素 Li、Ge、P 和 S 以粗体突出显示

元素与波长 (nm) 观测模式 背景校正 校准范围 (mg/L) 相关系数 内标与波长 (nm)

Al 396.152 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99988 Y 371.029

As 188.980 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99996 Y 371.029

B 249.772 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99998 Y 371.029

Ba 455.403 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Be 313.042 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Ca 396.847 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99998 Y 371.029

Cd 214.439 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Co 238.892 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Cr 267.716 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Cu 327.395 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99997 Y 371.029

Fe 238.204 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99931 Y 371.029

Ga 294.363 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99995 Y 371.029

K 766.491 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99995 Rb 780.026

Mg 279.553 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Mn 257.610 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Mo 202.032 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Na 589.592 径向 拟合 0.050–0.500 0.99998 Y 371.029

Ni 231.604 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Pb 220.353 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Sb 217.582 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99998 Y 371.029

Si 251.611 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99994 Y 371.029

Sr 407.771 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Ti 336.122 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99999 Y 371.029

V 292.401 轴向 拟合 0.050–0.500 1.00000 Y 371.029

Zn 213.857 轴向 拟合 0.050–0.500 0.99992 Y 371.029

Li 610.365 径向 拟合 50–500 0.99999 Y 371.029

Ge 209.426 径向 拟合 50–500 1.00000 Y 371.029

P 213.618 径向 拟合 50–500 0.99999 Y 371.029

S 182.562 径向 拟合 50–500 0.99999 Y 371.029

方法检出限
方法检出限 (MDLs) 使用与样品采用相同消解程序进行处理的
“方法空白”溶液来确定。方法空白溶液的配制步骤如下：
向 1 mL 去离子水中加入 9 mL 浓硝酸与 3 mL 浓盐酸，按照
表 2 所列的消解方法进行消解。然后将溶液转移到试管中，
稀释至 50 mL，得到 24% 的逆王水。

在非连续的几天里，每天对方法空白溶液进行三组单独的 
10 次测量。MDLs 按 10 次方法空白测定结果的标准偏差乘以 
3 计算。随后对所得三组方法检出限取平均值，并分别报告经
稀释倍数（500 倍）校正前和校正后的结果（表 4）。

加标回收率测试
除 Li、Ge、P 和 S 外，在 0.2% LGPS 溶液中对其余待测元素
进行加标，加标浓度为 0.200 mg/L。如表 4 所示，加标回收
率均在预期浓度的 100% ± 10% 范围内。优异的回收率结果证
明了 5800 ICP-OES 方法分析 LGPS 样品的准确性。

给出的所有加标信息均未考虑稀释倍数，且代表了 0.2% LGPS 
溶液中的加标情况。
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表 4. 使用 Agilent 5800 VDV ICP-OES 在 LGPS 中测得的元素的 MDLs（分别以原始样品 (mg/kg) 和溶液 (µg/L) 计算，后者基于 0.100 g 样品稀释至 50 mL）、定量结
果和加标回收率数据 (n = 3)

LGPS 0.2% LGPS 0.2% LGPS + 0.200 mg/L 加标

元素与波长 (nm) 样品的 MDL (mg/kg) 溶液的 MDL (µg/L) 实测浓度 (mg/L) 实测浓度 (mg/L) 加标回收率 (%)

Al 396.152 0.573 1.15 0.0138 0.203 95

As 188.980 2.23 4.45 0.0154 0.206 95

B 249.772 0.362 0.724 < MDL 0.187 94

Ba 455.403 0.0373 0.0745 0.000392 0.192 96

Be 313.042 0.00750 0.0150 < MDL 0.197 99

Ca 396.847 1.18 2.36 0.0239 0.215 95

Cd 214.439 0.175 0.350 < MDL 0.193 97

Co 238.892 0.278 0.556 < MDL 0.196 98

Cr 267.716 0.277 0.554 0.00971 0.197 94

Cu 327.395 0.244 0.487 0.0617 0.249 94

Fe 238.204 0.236 0.472 0.0312 0.228 98

Ga 294.363 1.82 3.64 < MDL 0.191 94

K 766.491 1.62 3.23 < MDL 0.198 98

Mg 279.553 0.0703 0.141 0.00651 0.199 96

Mn 257.610 0.0554 0.111 0.000756 0.196 97

Mo 202.032 0.464 0.929 < MDL 0.196 98

Na 589.592 1.24 2.48 0.00988 0.204 97

Ni 231.604 0.615 1.23 0.00332 0.200 98

Pb 220.353 1.59 3.18 < MDL 0.190 95

Sb 217.582 1.60 3.20 < MDL 0.189 94

Si 251.611 2.42 4.84 0.0240 0.213 94

Sr 407.771 0.00837 0.0167 0.000179 0.195 97

Ti 336.122 0.115 0.230 0.00186 0.197 97

V 292.401 0.529 1.06 < MDL 0.194 97

Zn 213.857 0.213 0.427 0.000827 0.202 100

Li 610.365 4.62 9.25 212

Ge 209.426 30.1 60.1 208

P 213.618 7.31 14.6 190

S 182.562 61.9 124 1115

主量元素（Li、Ge、P 和 S）的定量结果与半定量结果的偏差
在 100% ± 20% 范围内，证明了 IntelliQuant Screening 作为方
法开发工具的实用价值。

长期稳定性 

为评估 5800 VDV ICP-OES 的稳定性，在连续 8 小时内进行
了 241 次测量，整个过程未进行重新校准。测试溶液由 10 份 
LGPS 溶液和一个 QC 模块组成，其中 QC 模块包含冲洗液、

连续校准空白 (CCB) 溶液和连续校准验证 (CCV) 溶液。CCV 
溶液中除 Li、Ge、P 和 S 的浓度为 250 mg/L 外，其余所有
待测元素的浓度均为 0.250 mg/L。然后绘制了 CCV 的回收率
图，如图 8 所示。所有元素的回收率均保持在 100% ± 5% 范
围内，整个分析过程中未出现 QC 不合格的情况。除 As 的相
对标准偏差 (%RSD) ≤ 5% 外，其余元素的 %RSD 均 ≤ 2.5%。
回收率数据表明，利用 5800 VDV ICP-OES 分析固态电解质材
料，能够实现连续超过八小时的稳定分析。
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图 8. 连续八小时内 QC 溶液的归一化回收率，所有元素的回收率均在 100% ± 5% 
范围内

结论
本研究采用配备 Agilent SPS 4 自动进样器的 Agilent 5800 
VDV ICP-OES，对 99.9% LGPS（一种用作固态 LIBs 电解质的
固体超离子材料）中的 29 种元素进行了定量分析。样品采用
逆王水微波消解后，进样至 ICP-OES 进行分析。鉴于目前尚
无可参考的成熟分析方法，本研究采用以下智能工具简化方法
开发流程并优化分析流程，确保整个分析过程获得稳定可靠的
高质量结果：

 – 利用 IntelliQuant Screening 方法开发工具设置合适的校准
范围，并选择最佳定量分析波长

 – 智能冲洗功能通过实时监测待测元素信号强度，动态调整
最低必需冲洗时间，在保证数据准确性的同时大幅缩短整
体分析时间。相比每份样品固定冲洗 60 秒的传统方法，
该功能可为每 100 个样品节省超过 60 分钟的分析时间

 – 早期维护反馈功能根据实际使用情况，在需要维护时向分
析人员发出提醒，保障仪器始终处于理想工作状态，提升
设备有效运行时间

通过对 LGPS 样品进行加标回收率测试，评估了方法的准确
性。所有元素的回收率均在 100% ± 10% 范围内，大多数元
素的精密度 (%RSD) 低于 2.5%。在长达八小时的连续运行
中，仪器表现出卓越的稳定性，没有出现任何 QC 不合格的情
况。本研究表明，固态电池电解质制造商可以采用 5800 VDV 
ICP-OES 对杂质元素进行可靠、准确的检测。
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