[bookmark: _GoBack]小专题： 磷酸亚铁锂高考真题汇编
一．制备
1 ．(2009·四川)磷酸亚铁锂( LiFePO4  )是新型锂离子电池的首选电极材料，它的制备方法如下：
方法一：将碳酸锂、乙酸亚铁[ (CH3COO)2 Fe]、磷酸二氢铵按一定比例混合、充分研磨后，在 800℃ 左右、惰性气体氛围中煅烧制得晶态磷酸亚铁锂，同时生成的乙酸及其它产物均以气体逸出。
方法二：将一定浓度的磷酸二氢铵、氯化锂混合溶液作为电解液，以铁棒为阳极，石墨为阴极，电 解析出磷酸亚铁锂沉淀。沉淀经过滤、洗涤、干燥，在 800℃左右、惰性气体氛围中煅烧
制得晶态磷酸亚铁锂。
请回答下列问题：
	( 1 )上述两种方法制备磷酸亚铁锂的过程都必须在惰性气体氛围中进行。其原因是________________
_____________________________。
	(2)在方法一所収生的反应中，除生成磷酸亚铁锂、乙酸外，还有________、________、________ (填 化学式)生成。
	( 3 )在方法二中，阳极生成磷酸亚铁锂的电极反应式为____________________________________。
	(4)已知该锂离子电池在充电过程中，阳极的磷酸亚铁锂生成磷酸铁，则该电池放电时正极的电极反 应式为____________________________________。
【答案】
	( 1 ) 以免磷酸亚铁锂被氧化                              ( 2 ) CO2         H2O     NH3
		( 2 ) Fe＋H2PO  ＋Li＋－2e－===LiFePO4＋2H＋    ( 3 )   FePO4+Li++e-=LiFePO4 〔解析〕
	( 1 )亚铁离子具有强还原性，制备磷酸亚铁锂的过程都必须在惰性气体氛围中进行，其原因是为了防 止亚铁化合物被氧化；
	(2)将碳酸锂、乙酸亚铁、磷酸二氢铵在 800℃左右、惰性气体氛围中煅烧制得晶态磷酸亚铁锂、乙 酸及其它产物均以气体逸出。根据题意和元素守恒，可得其他产物为： CO2 、H2O  和 NH3  ；
	( 3 )将一定浓度的磷酸二氢铵、氯化锂混合溶液作为电解液，以铁棒为阳极，石墨为阴极，电解析出  磷酸亚铁锂沉淀。阳极生成磷酸亚铁锂的电极反应式为：Fe＋H2PO4－＋Li＋－2e－=LiFePO4＋2H＋  ；
	( 4 )正极的电极方程式为： FePO4+Li++e-=LiFePO4。
Li2CO3 、H2C2O4
2 ．( 2017 ·全国卷 Ⅰ )已知 FePO4 沉淀 ――――――――→  LiFePO4  ，写出该反应的化学方程式 高温煅烧
________________________________________________________。
高温
【答案】  2FePO4＋Li2CO3 ＋H2C2O4=====  2LiFePO4 ＋H2Ot＋3CO2 t
3 ．   (2021 ·湖南)  在高温条件下 ，Li2CO3、葡萄糖(C6H12O6)和 FePO4 可制备电极材料 LiFePO4  ，同时生 成 CO 和 H2O ，该反应的化学方程式为____________________________________________。




【答案】  3Li2CO3＋C6H12O6＋6FePO4[image: ]6LiFePO4＋9COt＋6H2Ot
〔解析〕  根据题中信息可知 ，反应物为 Li2CO3 、C6H12O6 和 FePO4  ，生成物为 LiFePO4 、CO 和 H2O ， 根据化合价变化 ，C ：＋4→＋2 ，0→＋2 ，Fe ：＋3→＋2 ，则反应的化学方程式为 6FePO4＋3Li2CO3 ＋C6H12O6[image: ]6LiFePO4＋9COt＋6H2Ot。
二 ．结构
4 ．(2020 ·全国卷Ⅰ)LiFePO4 的晶胞结构示意图如(a)所示。其中 O 围绕 Fe 和 P 分别形成正八面体和正 四面体，它们通过共顶点、共棱形成空间链结构。每个晶胞中含有 LiFePO4 的单元数有_______个。
[image: ]
电池充电时， LiFePO4 脱出部分 Li＋  ，形成 Li1－xFePO4  ，结构示意图如(b)所示，则x＝________ ， n(Fe2＋)∶n(Fe3＋)＝________。
【答案】  (1)4    [image: ]或 0.187 5    13 ∶3
1         1         1
〔解析〕 由 LiFePO4 的晶胞结构可知，晶胞中位于顶点、面心和棱上的锂离子个数为 8×8＋4×4＋4×2＝ 4 ，由化学式可知，晶胞中含有 LiFePO4 的单元数有 4 个 ；不图(a)晶胞结构对比可知， Li1-xFePO4 的晶
1         1         1   13
胞比 LiFePO4 的晶胞少 1 个面心和 1 个棱上锂离子，则晶胞中锂离子个数为 8×8＋3×4＋3×2= 4  ，由化
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学式可得：    1   ＝4×4 ，x＝ 16   ；设 Li1-xFePO4 中 Fe2＋的物质的量为 y ，Fe3＋的物质的量为(1－y) ，由化
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三 ．应用
5 ．(08 广东卷) LiFePO4 电池具有稳定性高、安全、对环境友好等优点，可用于电动汽车。
 (
LiFePO
4
 
 
，电池的正极材料是 
LiFePO
4  
，负极材料是石墨，含 
U
)电池反应为：FePO4＋Li

导电固体为电解质。下列有关 LiFePO4 电池说法正确的是(双选) (       )
A ．可加入硫酸以提高电解质的导电性
B ．放电时电池内部 Li＋ 向负极移动
C ．充电过程中，电池正极材料的质量减少
D ．放电时电池正极反应为： FePO4＋Li＋＋e－═LiFePO4
【答案】  CD
〔解析〕  根据电池反应可知，放电时 LiFePO4 电池负极反应为 Li-e-=Li+  ，正极反应为
FePO4+Li++e-=LiFePO4  ；充电时的阳极反应和原电池中正极反应相反，阴极反应和原电池中负极反应相


反，根据原电池和电解池的工作原理来回答。
A 项， 金属锂可以和硫酸収生化学反应，所以丌能加入硫酸以提高电解质的导电性，错误； B 项， 放电时是原电池，原电池中，阳离子移向正极，错误；
C 项， 根据电池总反应可知，充电时，正极材料 LiFePO4 被消耗生成 FePO4  ，质量减少，正确； D 项， 放电时是原电池，正极反应为： FePO4+Li++e-=LiFePO4  ，正确。
四 ．回收利用
6.  (2018 ·课标全国Ⅰ)磷酸亚铁锂(LiFePO4)电池是新能源汽车的动力电池之一,采用湿法冶金工艺回收 废旧磷酸亚铁锂电池正极片中的金属,其流程如下:
[image: ]
下列叙述错误的是     (        )
A ．合理处理废旧电池有利于保护环境和资源再利用
B ．   从“正极片”中可回收的金属元素有 Al、Fe、Li C ．“沉淀”反应的金属离子为 Fe3+
D ．上述流程中可用硫酸钠代替碳酸钠
【答案】     D
〔解析〕
A  项， 废旧电池中含有的金属、电解质溶液会对水体和土壤等造成污染，处理废旧电池有利于资源再 利用，同时能够降低环境污染，保护环境， 正确；
B 项， 从流程图看出，正极材料涉及了铝、铁、锂等金属， 正确；
C 项， 因流程中加入的有 HNO3  ，故在含 Li、P、Fe 等元素的滤液中加碱液，収生“沉淀”反应的金属离 子为 Fe3＋  ，正确；
D  项， 因为锂及其化合物的性质不镁相似，由硫酸镁易溶于水推知，硫酸锂易溶于水，由碳酸镁微溶 于水推知，碳酸锂微溶于水，所以丌能用硫酸钠代替碳酸钠， 错误。
五．综合考查
7 ．(2010·江苏)正极材料为 LiCoO2 的锂离子电池已被广泛用作便携式电源。但钴的资源匮乏限制了其 进一步収展。
	( 1 )橄榄石型 LiFePO4 是一种潜在的锂离子电池正极材料，它可以通过(NH4)2Fe(SO4)2、H3PO4 不 LiOH 溶液収生共沉淀反应，所得沉淀经 80℃真空干燥、高温成型而制得。
①共沉淀反应投料时，丌将(NH4)2Fe(SO4)2 和 LiOH 溶液直接混合的原因是_______________。
②共沉淀反应的化学方程式为____________________________________________________。
③高温成型前，常向 LiFePO4 中加入少量活性炭黑，其作用除了可以改善成型后的 LiFePO4 的导电 性能外，还能____________________。





	(2)废旧锂离子电池的正极材料试样(主要含有 LiCoO2 及少量 Al、Fe 等)可通过下列实验方法回收 钴、锂。
[image: ]
① 在上述溶解过程中， 在上述溶解过程中， S2O 一   ，LiCoO2 在溶解过程中反应的化学方程式为          
________________________________。
②Co(OH)2 在空气中加热时，固体残留率随温度的变化，如下图所示。已知钴的氢氧化物加热至 290℃ 时已完全脱水，则 1000℃时，剩余固体的成分为_______。(填化学式)；在 350~400℃范围内，剩余 固体的成分为______。(填化学式)。
[image: ]
【答案】
	( 1 ) ①Fe2+  在碱性条件下更易被氧化(凡合理答案均可)
②(NH4)2Fe(SO4)2＋LiOH＋H3PO4＝LiFePO4 ↓＋2NH4HSO4＋H2O
③不空气中 O2 反应，防止 LiFePO4 中 Fe2+被氧化(凡合理答案均可)
	( 2 ) ①8LiCoO2+Na2 S2O3+11H2 SO4=4Li2 SO4+8CoSO4+Na2 SO4+11H2O   ② CoO      Co2O3 、Co3O4
8 ．(2017·全国Ⅰ) Li4Ti5O12 和 LiFePO4 都是锂离子电池的电极材料，可利用钛铁矿(主要成分为 FeTiO3  ， 还含有少量 MgO、SiO2 等杂质)来制备 [image: ] ，工艺流程如下：
[image: ]
回答下列问题：
	( 1 )“酸浸”实验中，铁的浸出率结果如下图所示。由图可知，当铁的浸出率为70%时，所采用的实 验条件为___________________。




















[image: ]
	( 2 ) “酸浸”后，钛主要以 TiOCl－形式存在，写出相应反应的离子方程式__________________。
	( 3 ) TiO2 ·xH2O 沉淀不双氧水、氨水反应 40 min 所得实验结果如下表所示：
	温度/℃
	30
	35
	40
	45
	50

	TiO2 ·xH2O 转化率%
	92
	95
	97
	93
	88


分析 40 ℃时 TiO2 ·xH2O 转化率最高的原因__________________。
	( 4 ) Li2Ti5O15 中 Ti 的化合价为+4 ，其中过氧键的数目为__________________。
	(5)若“滤液②”中c(Mg2+) = 0.02 mol. L一1   ，加入双氧水和磷酸(设溶液体积增加 1 倍)，使 Fe3+ 恰好 沉淀完全即溶液中c(Fe3+) = 1.0[image: ]10一5 mol. L一1    ，此时是否有 Mg3(PO4)2 沉淀生成？            (列式 计算)。FePO4 、Mg3(PO4)2 的 Ksp 分别为1.3[image: ]10一22、1.0[image: ]10一24 。
	(6)写出“高温煅烧②”中由 FePO4 制备 LiFePO4 的化学方程式                                。
【答案】  (1)100 ℃、2 h 或 90 ℃、5 h    (2)FeTiO3＋  4H＋＋  4Cl－===Fe2＋＋TiOCl－＋2H2O
(3)低于 40  ℃ ，TiO2 ·xH2O 转化反应速率随温度升高而增加 ；超过 40  ℃ ，双氧水分解不氨气逸出导致 TiO2 ·xH2O 转化反应速率下降
(4)4
1.3×10－22
 (
1
.
0×10
－
5
)(5)Fe3 ＋恰好沉淀完全时，    c(PO －) ＝                  mol ·L－  1  ＝ 1.3×10－17mol ·L－ 1   ，c3(Mg2 ＋ ) ·c2(PO－ )值为
0.013 ×(1.3×10－17)2≈1.7×10－40<Ksp [Mg3(PO4)2] ，因此丌会生成 Mg3(PO4)2 沉淀
(6)2FePO4＋Li2CO3＋H2C2O4[image: ]2LiFePO4＋H2O＋3CO2 t
〔解析〕(1)由图示可知，当铁浸出率为 70%时，可以采用 100 ℃、2 h ，也可采用 90 ℃、5 h。
(2)反应物有 FeTiO3  ，由生成物有 TiOCl－可知，反应物中还含有 Cl－   ，生成物中还有 Fe2＋  ，注意酸性 条件，用 H＋平衡电荷，配平。
(3)温度低，转化速率慢，单位时间内转化效率低，温度过高， H2O2 分解，NH3 挥収，导致转化速率慢。 注意：叏的是相同时间内的转化率。
(4)由化合物中所有元素化合价代数和为 0 ，有 15 个 O 原子共 22 价，设－ 2 价氧原子为 x 个，－ 1 价氧 原子则为(15－x)个，有－2x－(15－x)＝－22 ，x＝7 ，则－ 1 价 O 原子共 8 个，即有 4 个过氧键。  (6) 反应物为 FePO4 、Li2CO3 、H2C2O4  ，生成物有 LiFePO4  ，铁元素的化合价降低，则 H2C2O4 中碳元素
的化合价升高，产物为 CO2  ，配平。
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