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Исследована реакция катодного восстановления ионов Ce(III) до металла на инерт-
ном Мо электроде в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl в интервале температур
723–823 K стационарными и нестационарными электрохимическими методами.
Установлено, что на вольтамперограммах фиксируется только один катодный пик
тока при потенциале –3.19 ± 0.10 В и соответствующий ему анодный пик тока при
потенциале –3.10 ± 0.08 В относительно хлорного электрода сравнения. Следова-
тельно, процесс восстановления протекает по реакции Ce3+ + 3ē → Ce. Анализ цик-
лических вольтамперограмм показал, что потенциал пика тока восстановления
ионов Ce(III) смещается в отрицательную сторону с увеличением скорости сканиро-
вания. В тоже время ток катодного пика прямо пропорционален корню квадратному
от скорости поляризации во всем исследуемом диапазоне потенциалов. Показано,
что увеличение скорости сканирования приводит к уменьшению коэффициента пе-
реноса (α), то есть к увеличению необратимости катодного процесса. Согласно тео-
рии циклической вольтамперометрии катодный процесс восстановления ионов це-
рия необратим, протекает в одну стадию и контролируется скоростью переноса за-
ряда. Определена зависимость условного стандартного потенциала пары Ce(III)/Ce
от температуры методом хронопотенциометрии при нулевом токе. Эксперименталь-

ные значения описываются линейным уравнением:  +

+  Рассчитаны изменение условной стандартной энер-
гии Гиббса, энтальпии, энтропии реакции образования трихлорида церия из эле-
ментов в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl и коэффициент активности CeCl3.
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавленные соли являются перспективной средой для использования в качестве
растворителя для экстракционной металлургии. В частности, расплавленные хлориды
являются хорошим реакционным электролитом для селективного растворения или
осаждения чистых реагентов, а их использование обеспечивает перспективное на-
правление обработки сырья [1].

( ) ( )Ce III Ce* 3.455 0.010E = − ±
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За последние годы открыта новая область применения расплавленных солей, их
возможное использование для процессов пирохимической очистки основных компо-
нентов ядерного топлива от продуктов деления. Причина такого интереса связана с
прогрессом в оценке новых концепций трансмутации продуктов деления в инноваци-
онных топливных циклах. Для оценки возможности пирохимического разделения
разработан ряд процессов извлечения минорных актинидов из отработавшего ядерно-
го топлива и высокоактивных жидких отходов [2–6].

В настоящее время в литературе имеется противоречивая информация об электро-
химическом поведении соединений церия в расплавленных солях. В работе [7] изуче-
но электроосаждение металлического церия в расплавленных фторидах. Установлен
механизм процесса, определены некоторые кинетические характеристики катодного
восстановления ионов Ce3+. Результаты исследования электрохимических свойств
ионов Ce3+ в расплавленных системах LiCl–KCl–CeCl3 и CaC12–NaCl–CeCl3 на раз-
личных электродах в интервале температур 450–550°C представлены в [8]. Рассчитаны
значения стандартной константы скорости k0 и коэффициент переноса α электрохи-
мической реакции Ce3+ + 3ē = Ce. Вольтамперометрическим методом изучена элек-
тродная реакция Ce3+ → Ce в расплаве LiCl–KCl при 773 K на вольфрамовом и жид-
ком кадмиевом электродах [9]. Потенциалы восстановления ионов Ce3+ на вольфра-
мовом и жидком кадмиевом электродах составили –2.04 В и –1.47 В соответственно,
относительно AgCl/Ag электрода сравнения. Такая большая разность потенциалов
объяснялась авторами образованием интерметаллических соединений Ce с Cd. В ста-
тье приведены данные по изменению свободной энергии Гиббса интерметаллических
соединений CeCd, CeCd2, CeCd3, CeCd4 и CeCd6. В публикации [10] авторы исследо-
вали катодное восстановление ионов церия методами циклической и квадратно-вол-
новой вольтамперометрии. Установлено, что катодный процесс восстановления
ионов Ce3+ в расплавах на основе CsCl протекает в две стадии: Ce3+ + ē = Ce2+ и
Ce2+ + 2ē = Ce. В [11] рассчитаны и построены диаграммы Пурбэ. Установлено, что
стабильными степенями окисления для церия являются Ce(III) и Ce(0), а Ce(IV)
устойчив только в виде твердого CeO2. Определен механизм восстановления ионов
Ce3+ в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl. Рассчитаны кинетические параметры
процесса и коэффициент диффузии ионов Ce3+. В работе [12] изучена система NaCl–
KCl–CeCl3 (5–30 мол. %) с точки зрения кислотно-основных свойств. Определена
растворимость оксида церия(III) и СеOCl.

Целью данной работы является изучение механизма электрохимического восста-
новления ионов церия(III) в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl и расчет кинетиче-
ских характеристик процесса и термодинамических свойств соединений церия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали LiCl (Aldrich >99.99%), KCl (99.9% квалификация “х. ч.”),
CeCl3 (Aldrich 99.99%). Эксперименты проводили в стандартной трехэлектродной
кварцевой ячейке с тиглем из стеклоуглерода в атмосфере инертного газа. В качестве
рабочего электрода применяли молибденовую проволоку диаметром 1 мм, которую
погружали в расплав на глубину 3–10 мм. Площадь поверхности катода определяли
экспериментально после каждого опыта. Противоэлектродом служил стержень из
стеклоуглерода диаметром 3 мм, а электродом сравнения – стандартный хлорный
электрод [13]. Для анализа электрохимических процессов были использованы следую-
щие методы: циклическая вольтамперометрия и потенциометрия при нулевом токе.
Измерения выполняли на потенциостате-гальваностате AUTOLAB PGSTAT 302N
(Eco Chemie) с программным обеспечением (NOVA 1.11).
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава LiCl–KCl–CeCl3 (2.88 мас. %), зарегистрированные на

Мо электроде (S = 0.36 см2) при разных скоростях сканирования, В/с: 1 – 0.075; 2 – 0.1; 3 – 0.3; 4 – 0.5. T =
= 773 K.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Циклические вольтамперограммы расплава 3LiCl–2KCl–CeCl3 при 773 K, снятые
на молибденовом инертном электроде при разных скоростях сканирования, приведе-
ны на рис. 1 (кривые 1–4). На вольтамперограмме фиксируется катодный пик тока
при потенциале –3.18 В и соответствующий ему анодный пик тока при потенциале –
3.11 В относительно хлорного электрода сравнения. Анализ циклических вольтампе-
рограмм показал, что потенциал пика тока восстановления ионов Ce3+ до Ce смещает-
ся в отрицательную сторону с увеличением скорости сканирования, рис. 2. В тоже
время ток катодного пика прямо пропорционален корню квадратному от скорости по-
ляризации во всем исследуемом диапазоне потенциалов, рис. 3.

Согласно теории циклической вольтамперометрии [14, 15] катодный процесс вос-
становления ионов церия(III) до металла протекает в одну стадию, которая необрати-
ма и контролируется скоростью переноса заряда:

(1)
Величину коэффициента переноса (α) для электрохимической реакции (1) рассчи-

тывали по уравнению (2) [14, 15]:

(2)

Результаты расчета представлены в табл. 1. Видно, что увеличение скорости скани-
рования приводит к закономерному уменьшению коэффициента переноса, т.е. к уве-
личению необратимости катодного процесса.

Изменение температуры не приводит к смене механизма катодного восстановления
ионов церия(III). Наблюдается лишь закономерное смещение потенциала пика и пи-
ка тока, рис. 4.

Определение условного стандартного потенциала пары Ce(III)/Ce при разных тем-
пературах проводили методом хронопотенциометрии при нулевом токе, рис. 5. Для
этого молибденовый катод поляризовали током 200 мА в течение 20 с, а затем снимали

3
6CeCl 3e Ce 6Cl .− −+ = +

( )− = − αp p 2 1.857 .E E RT nF
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Рис. 2. Зависимость катодного потенциала пика от скорости сканирования в расплаве LiCl–KCl–CeCl3

(2.88 мас. %). Рабочий электрод: Мо (S = 0.36 см2). T = 773 K.
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Рис. 3. Зависимость катодного тока пика от скорости сканирования в расплаве LiCl–KCl–CeCl3 (2.88 мас. %).

Рабочий электрод: Мо (S = 0.36 см2). T = 773 K.
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зависимость потенциал–время. Горизонтальный участок зависимости представлял
собой равновесный потенциал пары Ce(III)/Ce. Расчет условного стандартного по-
тенциала проводили с использованием уравнения Нернста:

(3)

где

(4)

( ) ( ) 3Ce III Ce  Ce III Ce CeCl
* ln ,RTE E X

nF
= +

( ) ( ) 3Ce III Ce Ce III Ce CeCl
* ln .RTE E

nF
°= + γ
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Таблица 1. Рассчитанные значения αn и α по уравнению (2) для реакции катодного восстанов-
ления ионов Ce(III) при температуре 773 K

ν, В/с Ep, В Ep/2, В

0.075 –3.177 –3.134 0.96 2.87
0.1 –3.184 –3.14 0.94 2.81
0.2 –3.19 –3.143 0.88 2.63
0.3 –3.196 –3.145 0.81 2.42
0.5 –3.207 –3.152 0.75 2.25

α nα
Экспериментальные значения удовлетворительно описываются линейным уравнени-
ем (5), полученным с использованием метода наименьших квадратов с доверитель-
ным интервалом 0.95:

(5)

Изменение условной стандартной энергии Гиббса  определяли по выраже-
нию (6):

(6)

Поскольку известна зависимость условного стандартного потенциала  от

температуры, представляется возможным определить энтальпию  и энтро-

пию  исследуемой реакции (7), которая описывается уравнением (9):

(7)

(8)

(9)

( ) ( ) ( ) 4
Ce III Ce
* 3.455 0.010 6.1 0.1 10 0.009 В.E T−= − ± + ±⋅± ⋅

( )
3CeCl

*GΔ

( )3CeCl Ce III Ce.* *G nFEΔ =

( )( )Ce III Ce
*E

( )
3CeCl

*HΔ

( )
3CeCl

*T SΔ

( ) ( ) ( )тв 2 г 3 твCe 3 2 Cl CeCl ,+ =

3 3 3CeCl CeCl CeCl
* * ,*G H T SΔ = Δ − Δ

−Δ = − + ⋅ ±
3

1
CeCl
* 1000.2 0.166 1.1 кДж моль .G T
Рис. 4. Циклические вольтамперограммы расплава LiCl–KCl–CeCl3 (2.74 мас. %), снятые на Мо электроде

(S = 0.32 см2) при разных температурах, K: 1 – 723; 2 – 823. ν = 0.1 В/с.
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Рис. 5. Зависимости потенциал–время, полученные после катодной поляризации Мо рабочего электрода в
расплаве LiCl–KCl–CeCl3 (0.67 мол. %) при разных температурах, K: 1 – 723; 2 – 773; 3 – 823. Ток поляриза-

ции – 200 мА. Время поляризации – 20 с.
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Значение величины  позволяет рассчитать коэффициент активности
 в расплаве по уравнению (10):

(10)

где  соответствует реакции между чистыми компонентами. Коэффициент ак-
тивности  при 773 K равен 4.8 · 10–3. Полученные величины коэффициента ак-
тивности и изменения условной стандартной энергии Гиббса хорошо согласуются с
данными работы [9].

ВЫВОДЫ

Исследована реакция катодного восстановления ионов Ce(III) до металла в рас-
плавленной эвтектике 3LiCl–2KCl в интервале температур 723–823 K на инертном
молибденовом электроде стационарными и нестационарными электрохимическими
методами. Установлен механизм осаждения металлического церия. Показано, что
катодный процесс восстановления необратим, протекает в одну стадию по реакции
Ce3+ + 3ē → Ce и контролируется скоростью переноса заряда. Рассчитаны коэффици-
енты активности  в расплаве и определены основные термодинамические ха-
рактеристики трихлорида церия.
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INVESTIGATION OF CATHODIC REDUCTION REACTION OF Ce(III) IONS 
IN THE EUTECTIC 3LiCl–2KCl MELT

А. V. Novoselova1, 2, V. V. Smolenski1, 2, А. L. Bovet1, 2

1Institute of High-Temperature Electrochemistry UB RAS, Yekaterinburg, Russia
2The Ural Federal University named after the first President of Russia B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia

The cathodic reduction reaction of Ce(III) ions to metal on an inert Mo electrode in fused
3LiCl–2KCl eutectic at the temperature range 723–823 K by stationary and non-stationary
electrochemical methods was investigated. It was found that only one cathode current peak
at a potential of –3.19 ± 0.10 V and the corresponding to it one anode current peak at a po-
tential of –3.10 ± 0.08 V vs. the chlorine reference electrode were fixed on voltammograms.
Therefore, the recovery process was preceded by the following reaction Ce3+ + 3ē → Ce.
Analysis of cyclic voltammograms showed that the cathode potential peak of Ce(III) ions
shifts to the negative side with the increasing scan rate. At the same time, the cathode cur-
rent peak is directly proportional to the square root of the polarization rate at the entire po-
tential range. It was shown that the increasing of scan rate leads to a decrease of the transfer
coefficient (α), i.e., an increase of the irreversibility of the cathode process. According to the
theory of cyclic voltammetry, the cathode recovery process of cerium ions is irreversible, pro-
ceeds in one stage and is controlled by the charge transfer rate. The dependence of the apparent
standard potential of the Ce(III)/Ce couple vs. the temperature was determined by the chrono-
potentiometry method at zero current. The experimental values are described by the following
linear equation:  +  The ap-
parent standard Gibbs energy change, enthalpy, and entropy of the cerium trichloride for-
mation reaction from its elements in the fused 3LiCl–2KCl eutectic and the activity coeffi-
cient of CeCl3 were calculated.

Keywords: metallic cerium, cerium trichloride, molten salts, kinetic characteristics, thermo-
dynamics of cerium compounds

( ) ( )Ce III Ce* 3.455 0.010E = − ± ( ) 46.1 0.1 10 0.009 V.T− ⋅± ⋅ ±
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