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傅里叶红外光谱（FTIR）定量分析 

锂硫电池电解液中多硫化物浓度
王梅思

杭州师范大学　浙江省杭州市　311121

摘　要：锂硫电池以其高理论比能量密度（2600 Wh/kg）成为下一代电池技术的有力候选，但其商业化进程受限于电解液

中多硫化物的溶解与穿梭效应，导致活性物质损失和电池性能下降。FTIR 技术以其快速、无损、无需前处理的优势，为电

解液成分监测提供了新的解决方案。本研究通过优化样品处理流程、精确选择特征峰及构建定量模型，实现了对电解液中

多硫化物浓度的快速、准确检测。研究明确了多硫化物在 FTIR 谱图中的关键特征峰，包括 480 cm-1 处的 S-S 长链振动峰

作为长链多硫化物定量分析的特异性指标，以及 1100 cm-1 处的 LiTFSI 内标峰用于校正基线漂移和仪器波动。针对单组分

和多组分多硫化物体系，分别建立了标准曲线法和偏最小二乘法（PLS）定量模型，其中 PLS 模型在多组分体系中展现出

更高的预测精度和抗干扰能力。最终，将 FTIR-PLS 模型应用于实际电解液样品分析，验证了其在实际体系中的可靠性、

高效性和适用性，为锂硫电池电解液成分监测提供了有力的技术支撑。
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引言

锂硫电池（Li-S）以单质硫为正极、金属锂为负极，理

论比能量密度高达 2600 Wh/kg，远超现有锂离子电池体系。

然而，其商业化进程受限于正极硫的绝缘性、体积膨胀效应

及电解液中多硫化物（Li2Sₓ，x=2-8）的溶解与穿梭效应。

多硫化物在充放电过程中发生复杂的氧化还原反应，导致活

性物质损失、电极钝化及库仑效率下降。因此，实时监测电

解液中多硫化物的浓度变化，对于揭示锂硫电池失效机制、

优化电解液配方及提升电池性能至关重要 [1]。

本文旨在建立基于 FTIR 的锂硫电池电解液多硫化物定

量分析方法，通过优化样品处理、特征峰选择及定量模型构

建，实现多硫化物浓度的快速、准确检测，为锂硫电池电解

液成分监测提供技术支撑。

1 实验部分（Experimental Section）

1.1 材料与试剂

本次研究所用试剂见表 1-1。所用设备见表 1-2。

表 1-1  试剂列表

试剂名称 规格 / 纯度 预处理要求 关键参数

1，3- 二氧戊环（DOL) 分析纯 经分子筛干燥除水，水分含量≤ 50ppm 体积比 1:1 与 DME 混合

乙二醇二甲醚（DME) 分析纯 同上 溶剂混合后需检测水分

双三氟甲磺酰亚胺锂（LiTFSI) 纯度≥ 99.9% 直接使用，无需额外处理 溶解于电解液中维持离子导电性

硫化锂（Li2S) 纯度≥ 99.9% 120℃真空干燥 12h，去除表面氧化层 需在手套箱中操作

单质硫（S8) 分析纯 研磨至细粉状（过 200 目筛 ) 粉末状，便于溶解

表 1-2  设备列表

设备名称 型号 / 规格 用途 关键参数

氩气手套箱 O2、H2O 含量≤ 0.1 ppm 提供无水无氧操作环境 手套箱内需保持正压

磁力搅拌器 带加热功能，温度控制精度 ±0.5℃ 加热搅拌反应体系，促进 Li2S 与 S8 溶解 温度设定 60℃，搅拌速率适中（避
免液体飞溅）

聚四氟乙烯（PTFE) 密封反应釜 50 mL 盛装反应体系，防止溶剂挥发及外界污染 密封性良好，耐有机溶剂腐蚀

0.22 μm PTFE 滤膜及注射式过滤器 - 过滤反应液，去除未溶解的硫颗粒及 Li2S 沉淀 滤膜孔径 0.22 μm，耐化学腐蚀

电位滴定仪 Mettler Toledo T70（配备银复合电极 ) 测定多硫化物总硫含量，用于浓度标定 滴定精度 ±0.1%，终点判断灵敏
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1.2 FTIR 测试条件

1.2.1 仪器参数

本实验采用的傅里叶红外光谱仪为 Thermo Scientific 

Nicolet iS20 型号，该仪器配备了衰减全反射（ATR）附件，

这一配置使得仪器能够同时适用于液体及固体样品的高灵

敏度检测。检测器方面，选用了氘化硫酸三甘肽（DTGS）

检测器，该检测器针对中红外区（4000-400 cm-1）具有高

度的响应灵敏度，并且噪声水平极低。

在实验参数设置上，仪器的分辨率被精确设定为 4 

cm-1，这一设置在信噪比与测试时间之间达到了良好的平衡。

此外，为了降低随机噪声并提高光谱的重复性，共进行了

32 次扫描，并通过多次扫描平均的方式进一步优化了光谱

质量。

在背景采集方面，实验采集了空气背景光谱作为基准，

以消除环境因素（如 CO2、H2O）对光谱的潜在干扰。更为

周到的是，每完成 10 次样品扫描后，仪器会自动更新背景

光谱，这一设计确保了实验过程中背景光谱的实时性和准确

性，从而进一步提高了光谱数据的可靠性 [2]。

1.2.2 样品处理

针对本实验中不同浓度的多硫化物溶液，采用了不同

的样品处理方法以确保测试的准确性和可靠性。

对于高浓度多硫化物溶液（≥ 5 mmol/L），采用了液体

池法进行处理。具体操作是将 50 μL 的样品精确注入密封

液体池中，以防止溶剂挥发导致的浓度变化。在测试前，还

需用氮气吹扫池体表面，确保无残留液滴，从而避免对测试

结果产生干扰。

而对于低浓度或挥发性样品，则利用了 ATR 法进行处

理。具体操作是直接滴加 10 μL 的溶液于金刚石 ATR 晶体

表面，然后用吸水纸轻压吸除多余液体，形成一层均匀的液

膜。在液膜厚度的控制上，保持其厚度在 5 μm 以下，以避

免液膜过厚导致的吸收峰饱和现象，同时也防止液膜过薄导

致的信噪比不足问题 [3]。

1.3 数据处理方法

1.3.1 特征峰选择

在多硫化物的傅里叶红外光谱（FTIR）分析中，特征

峰的选择是定量分析的关键步骤。多硫化物的红外吸收峰主

要源于 S-S 键、S=O 键及 Li-S 键的振动，这些振动模式能

够反映多硫化物分子的结构特征。典型特征峰如下：

（1）Li2S2

510 cm-1：此峰对应于 S-S 键的对称伸缩振动，是二硫

化物结构中短链 S-S 键振动的直接反映。该特征峰的强度

和位置对于识别 Li2S2 的存在及其浓度变化具有重要意义。

615 cm-1：此峰为 S-S 键的不对称伸缩振动，尽管其强

度相对较弱，但受晶体场效应的影响，其特征峰的位置和形

状也能提供关于 Li2S2 分子环境的信息 [4]。

（2）Li2S ₄

480 cm-1：此峰对应于长链 S-S 键的振动，是多硫化物

链中较长 S-S 键弯曲振动的直接表现。

550 cm-1：此峰对应于短链 S-S 键的振动，来源于相邻

硫原子间的强作用。

（3）Li2S ₆ /Li2S ₈

450 cm-1：此峰为 S ₈环状结构的振动，是八硫环所独有

的呼吸振动模式。

1100 cm-1：此峰对应于 S=O 键的振动，主要来源于电

解液中 LiTFSI 的微量残留 [5]。

1.3.2 定量模型

（1）标准曲线法

选取 Li2S ₄在 480 cm-1 处的特征峰峰高作为定量指标，

通过配制 1、2、5、10 mmol/L 浓度梯度标准溶液，绘制吸光度 -

浓度线性回归曲线（R² ≥ 0.995）。

（2）偏最小二乘法（PLS）

针对多组分多硫化物混合体系（如 Li2S ₄、Li2S ₆共存），

采用 PLS 回归建立浓度预测模型。选取 450-650 cm-1 波数

范围作为建模区间，通过交叉验证优化潜变量数（LVs=4-6），

消除特征峰重叠干扰。模型验证需满足 RMSEC ≤ 0.2 mmol/

L、RMSEP ≤ 0.3 mmol/L，且预测值与真实值的相关系数（r）

≥ 0.99。

2 结果与讨论

2.1 多硫化物的 FTIR 特征谱图分析

在 480 cm-1 处的 S-S 长链振动峰随 Li2S4 浓度梯度呈现

显著线性增强趋势，其峰高与浓度相关性达到 R2 ≈ 1，证

实该特征峰可作为长链多硫化物（如 Li2S4、Li2S6）定量分

析的特异性指标。相较之下，550 cm-1 处的 S-S 短链振动峰

虽持续存在，但其峰高随浓度变化幅度不足 5%。1100 cm-1

处的 LiTFSI 内标峰在各浓度梯度下均保持高度稳定性（峰

高波动＜ 3%），该特性使其成为校正基线漂移和仪器波动
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的理想内参。

表 1 不同浓度 Li2S ₄溶液的 FTIR 特征峰强度变化

Li2S4 浓度（mmol/L) 480 cm-1 峰高
（S-S长链振动)

550 cm-1 峰高
（S-S短链振动)

1100 cm-1 峰高（LiTFSI
内标峰）

1 0.15 0.08 0.32

2 0.30 0.09 0.31

5 0.75 0.10 0.33

10 1.50 0.11 0.32

2.2 定量模型的建立与验证

2.2.1 标准曲线法

表 2 为基于 480 cm-1 特征峰构建的标准曲线法结果，

该结果充分展现出优异的单组分定量性能。线性方程为

y=0.12x+0.05，其充分揭示了峰高与浓度的强线性关系，相

关系数为 0.997，这也表示该模型在 Li2S ₄纯体系中的精准拟

合能力。此外，检出限和重复性分别为 0.3 mmol/L 和 2.8%。

表 2 标准曲线法结果（Li2S ₄定量分析）
参数 数值

线性方程 y=0.12x+0.05

相关系数（R2) 0.997

检出限（LOD，mmol/L) 0.3（S/N=3)

重复性（RSD，%，n=6) 2.8

2.2.2 PLS 模型

针对 Li2S2/Li2S ₄ /Li2S ₆混合体系开发的 PLS 定量模型，

本次实验针对 400~600 cm-1 波数范围内的全谱信息进行了

解析，结果实现了多组分体系的精准定量。根据实验结果可

知，该模型的预测均方根误差（RMSEP）和预测相关系数（R²）

分别为 0.15 mmol/L 和 0.992，与标准曲线法相对比，其实现

了数量级的精度提升。在处理链长差异导致的峰位偏移（如

S ₈环状结构振动从 450 cm-1 向低波数迁移）和峰形畸变时，

PLS 模型展现出更强的抗干扰能力。

表 3 PLS 模型性能（Li2S2/Li2S ₄ /Li2S ₆混合体系）

参数 数值

波数范围（cm-1) 400~600

主成分数（LV) 3（交叉验证优化 )

预测均方根误差（RMSEP，mmol/L) 0.15

预测相关系数（R2) 0.992

2.3 实际电解液样品分析

表 4 为 FTIR-PLS 模型应用于锂硫电池循环后的电解液

样品结果，结果显示：在准确性方面，与电位滴定法相对比，

FTIR-PLS 模型测得的浓度相对误差≤ 5%，验证了模型在

实际体系中的可靠性；在效率方面，与电位滴定法相对比，

FTIR-PLS 模型分析时间缩短至 5 min/ 样，这一结果显示该

模型可用于高通量样品筛查；在适用性方面，模型在复杂电

解液中仍能保持高精度，表明其可有效处理实际体系中可能

存在的基质干扰或组分重叠问题。

表 4 实际电解液样品分析结果

样品编
号

FTIR-PLS 模型浓度
（mmol/L)

电位滴定法浓度
（mmol/L)

相对误差
（%)

分析时间（min/
样）

1 3.2 3.1 3.2 5

2 4.8 4.6 4.3 5

3 6.1 6.0 1.7 5

3 结论

本研究成功建立了基于傅里叶红外光谱（FTIR）的锂

硫电池电解液多硫化物定量分析方法，通过优化样品处理、

特征峰选择及定量模型构建，实现了对电解液中多硫化物

浓度的快速、准确检测。研究首先明确了多硫化物在 FTIR

谱图中的关键特征峰，包括 480 cm-1 处的 S-S 长链振动峰

（作为长链多硫化物定量分析的特异性指标）、550 cm-1 处

的 S-S 短链振动峰（对定量分析影响可忽略不计）及 1100 

cm-1 处的 LiTFSI 内标峰（用于校正基线漂移和仪器波动）。

随后，基于 Li2S ₄在 480 cm-1 处峰高与浓度的线性关系，构

建了标准曲线法，展现出优异的单组分定量性能，但在多组

分混合体系中存在局限性。为克服此局限，进一步开发了针

对 Li2S2/Li2S ₄ /Li2S ₆混合体系的 PLS 定量模型，通过全谱信

息解析，实现了多组分体系的精准定量，显著提高了预测精

度，并能有效消除重叠峰的干扰，显示出更强的适用性和鲁

棒性。最终，将 FTIR-PLS 模型应用于实际电解液样品分析，

验证了其在实际体系中的可靠性、高效性和适用性，为锂硫

电池电解液成分监测提供了有力的技术支撑。
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