
РАСПЛАВЫ 2020, № 5, с. 452–460

УДК 541.135
ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА КАТОДНОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ ИОНОВ Dy(III)
В РАСПЛАВЛЕННОЙ ЭВТЕКТИКЕ 3LiCl–2KCl

© 2020 г.   А. В. Новоселоваa, b, *, В. В. Смоленскийa, b, А. Л. Бовеa, b

aИнститут высокотемпературной электрохимии УрО РАН, Екатеринбург, Россия
bУральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, 

Екатеринбург, Россия
*e-mail: alena_novoselova@list.ru

Поступила в редакцию 29.04.2020 г.
После доработки 11.05.2020 г.

Принята к публикации 23.05.2020 г.

Электрохимическими методами исследована реакция катодного восстановления
ионов Dy(III) на инертном молибденовом электроде в расплавленной эвтектике
3LiCl–2KCl в интервале температур 723–843 K в инертной атмосфере. На цикличе-
ской вольтамперограмме в исследуемом “электрохимическом окне” фиксируется
один катодный пик тока при потенциале –3.19 ± 0.11 В и соответствующий ему
анодный пик тока при потенциале –2.95 ± 0.11 В относительно хлорного электрода
сравнения. Следовательно, процесс восстановления протекает по реакции Dy3+ + 3ē →
→ Dy. Анализ циклических вольтамперограмм показал, что потенциал пика тока
смещается в отрицательную область с увеличением скорости сканирования, а ток
катодного пика прямо пропорционален корню квадратному от скорости поляриза-
ции. Установлено, что увеличение скорости сканирования приводило к закономер-
ному возрастанию необратимости катодного процесса. Число электронов (n) реак-
ции восстановления ионов Dy(III) определяли методом квадратно-волновой
вольтамперометрии. Рассчитанное значение равно: n = 2.93 ± 0.05. Согласно теории
циклической вольтамперометрии катодный процесс восстановления протекает не-
обратимо, в одну стадию и контролируется скоростью переноса заряда. Методом
хронопотенциометрии при нулевом токе определена зависимость условного стан-
дартного потенциала пары Dy(III)/Dy от температуры. Экспериментальные значе-

ния описываются линейным уравнением:  =  +

+ . Рассчитаны изменение условной стандартной энер-
гии Гиббса, энтальпии, энтропии реакции образования трихлорида диспрозия из
элементов в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl и коэффициент активности DyCl3.

Ключевые слова: диспрозий, трихлорид диспрозия, расплавленные соли, электрохи-
мические характеристики катодного процесса, термодинамика образования три-
хлорида диспрозия
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавленные соли являются перспективной средой в технологии получения вы-
сокочистых металлов [1], в частности редкоземельных, обладающих рядом уникаль-
ных физических и химических свойств. Основными методами получения индивиду-
альных редких металлов являются электролиз и металлотермия. Производство и по-
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требление редких элементов зачастую опережает темпы появления надежных
справочных данных по термодинамическим и другим физико-химическим характери-
стикам редких металлов и их соединений. Термодинамические характеристики, с од-
ной стороны, являются необходимой предпосылкой создания теоретических основ
электрохимических процессов разделения, рафинирования и получения редкоземель-
ных металлов, их оптимизации и совершенствования. С другой стороны, служат фун-
даментом и критерием правильности представлений о механизмах взаимодействия
металлов и их соединений с солевой средой.

За последние годы открыта новая область использования расплавленных солей, их
возможное применение для процессов пирохимической очистки основных компо-
нентов ядерного топлива (U, Pu) от продуктов деления. Концепция разделения и
трансмутации рассматривается в настоящее время как эффективный способ сниже-
ния активности радиоактивных отходов. Пирохимические методы разделения имеют
ряд преимуществ по сравнению с гидрометаллургическими процессами, главными из
которых являются высокая радиационная стойкость солевых расплавов и возмож-
ность регенерации отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) с малым временем охла-
ждения [2–4].

Электрохимические методы, такие как электролиз, электрорафинирование или
восстановительная экстракция используются в пирохимических процессах для разде-
ления компонентов. Наиболее известным из них является переработка металлическо-
го топлива реактора EBR-II [5]. В этом процессе отделение актинидов от продуктов
деления осуществляется электрохимическим методом. Уран осаждают на твердый ме-
таллический катод, а плутоний и минорные актиниды (МА) – на жидкий кадмиевый
электрод [6].

Регенерация ОЯТ также может быть осуществлена методом восстановительной
экстракции на жидких катодах [7] или электрохимически с использованием твердых
активных электродов [8].

В литературе имеются немногочисленные сведения об электрохимическом поведе-
нии соединений диспрозия в расплавленных солях. В [9] изучены электронные спек-
тры поглощения трехвалентного самария, диспрозия, гольмия и эрбия в ряду от LiCl
до CsCl. Показано, что в расплавах происходит образование комплексных группиро-

вок . Исследовано электрохимическое поведение ионов Dy(III) в хлоридных и
фторидных расплавах на активных твердых электродах [10–12]. Установлено, что
электродные процессы протекают с деполяризацией с образованием интерметалличе-
ских соединений разного состава. В работе [13] изучено электровосстановление ионов
Dy(III) в расплаве 3LiCl–2KCl на инертном W и активном Al электродах. Установле-
но, что на инертном электроде процесс протекает в две последовательные стадии, а на
активном электроде – в одну стадию с деполяризацией.

Целью данной работы является изучение механизма электрохимического восста-
новления ионов диспрозия(III) в расплавленной эвтектике 3LiCl–2KCl и расчет тер-
модинамических характеристик исследуемого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали LiCl (Aldrich > 99.99%), KCl (99.9% квалификация “х. ч.”).
Безводный трихлорид диспрозия синтезировали непосредственно конверсией его ок-
сида парами тетрахлорида углерода [14] по реакции:

(1)

Электрохимические исследования проводили в стандартной трехэлектродной квар-
цевой ячейке в тигле из стеклоуглерода под атмосферой сухого аргона в области тем-
ператур 723–843 K. В качестве рабочего электрода применяли молибденовую прово-

3
6[LnCl] −

2 3 4 3 22Dy O 3CCl 4DyCl 3CO .+ → + ↑
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава LiCl–KCl–DyCl3, полученные на Мо электроде (S =

= 0.14 см2) при разных скоростях сканирования, В/с: 1 – 0.075; 2 – 0.2; 3 – 0.5. m(DyCl3) = 4.1 ⋅ 10–2 моль/кг.

T = 723 K.
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локу диаметром 1 мм, которую погружали в расплав на глубину 3–10 мм. Площадь
поверхности катода определяли экспериментально после каждого опыта. Противо-
электродом служил стержень из стеклоуглерода диаметром 3 мм. Измерения осу-
ществляли относительно стандартного хлорного электрода сравнения [15]. Для анали-
за электрохимических процессов были использованы следующие методы: цикличе-
ская, квадратно-волновая вольтамперометрия и потенциометрия при нулевом токе.
Измерения выполняли на потенциостате-гальваностате AUTOLAB PGSTAT302N с
программным обеспечением (NOVA 1.11).

Образцы растворов проб, содержащие диспрозий, анализировали методом ICP-MS
на оптическом эмиссионном спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Perkin
Elmer OPTIMA 4300 DV.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Циклические вольтамперограммы расплава LiCl–KCl–DyCl3, полученные на мо-
либденовом инертном электроде при 723 K, представлены на рис. 1. В исследуемом
“электрохимическом окне” фиксируется только один катодный пик тока при потен-
циале –3.19 ± 0.11 В и соответствующий ему анодный пик тока при потенциале –2.95 ±
± 0.11 В относительно хлорного электрода сравнения. Анализ циклических вольтам-

перограмм показал, что потенциал пика восстановления ионов  до металличе-
ского Dy смещается в отрицательную сторону с увеличением скорости сканирования,
рис. 2. В тоже время ток катодного пика прямо пропорционален корню квадратному
от скорости поляризации во всем исследуемом диапазоне потенциалов, рис. 3.

Для определения числа электронов, принимающих участие в электродной реакции

восстановления ионов  в расплаве LiCl–KCl–DyCl3, был использован метод
квадратно-волновой вольтамперометрии. На рис. 4 представлена вольтамперограмма
исследуемого расплава при 825 K. Число электронов электродной реакции рассчиты-

3
6[DyCl] −

3
6[DyCl] −
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Рис. 2. Зависимость катодного потенциала пика от логарифма скорости развертки потенциала в расплаве

LiCl–KCl–DyCl3. S(Mo) = 0.14 см2. m(DyCl3) = 4.1 ⋅ 10–2 моль/кг. T = 723 K.

3.20

3.19

3.18

3.17

3.16

3.21
–2.50 –2.25 –2.00 –1.75 –1.50 –1.25 –1.00 –0.75 –0.50

E, В

ln ν

Рис. 3. Зависимость катодного тока пика от корня квадратного скорости развертки потенциала в расплаве

LiCl–KCl–DyCl3. S(Mo) = 0.14 см2. m(DyCl3) = 4.1 ⋅ 10–2 моль/кг. T = 723 K.
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вали по уравнению (2), измеряя ширину полуволны пика восстановления в области
изменения частоты 6–22 Гц.

(2)

где R – универсальная газовая постоянная, 8.314 Дж/моль ∙ K; T – абсолютная темпе-
ратура, K; n – число электронов электродной реакции; F – постоянная Фарадея,
96 485 Кл/моль · K.

В области частот 8–20 Гц наблюдается линейная зависимость между пиком тока и
корнем квадратным от частоты. Рассчитанное число электронов для реакции восста-

новления ионов  до металла было близко к трем (n = 2.93 ± 0.05).

=1 2 3.52 ,RTW
nF

3
6[DyCl] −
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Рис. 4. Квадратно-волновая вольтамперограмма, зарегистрированная в расплаве LiCl–KCl–DyCl3 при ча-

стоте 12 Гц. S(Mo) = 0.11 см2. m(DyCl3) = 3.9 ⋅ 10–2 моль/кг. T = 723 K.
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Согласно теории циклической вольтамперометрии процесс катодного восстановле-

ния ионов  до металла протекает необратимо, в одну стадию и контролируется
скоростью переноса заряда [16, 17].

(3)

Степень необратимости электродной реакции рассчитывали по уравнению (4):

(4)

где Ep – потенциал пика, В; Ep/2 – потенциал полупика, В; R – универсальная газовая
постоянная, 8.314 Дж/моль ∙ K; T – абсолютная температура, K; α – число переноса;
n – число электронов электродной реакции; F – постоянная Фарадея, 96485 Кл/моль · K.

Кинетические параметры реакции катодного восстановления ионов  при-
ведены в табл. 1. Анализ представленных данных указывает на закономерное умень-
шение величины “α” с увеличением скорости сканирования.

Определение условного стандартного потенциала пары Dy(III)/Dy при разных тем-
пературах проводили методом хронопотенциометрии при нулевом токе, рис. 5. Для
этого инертный молибденовый катод поляризовали током 200–250 мА в течение 20–
30 с, а затем снимали зависимость потенциал–время. На полученных хронопотенцио-
граммах четко наблюдается два плато, которые соответствуют квазиравновесным по-

3
6[DyCl] −

3
6DyCl 3e Dy 6Cl .− −+ = +

− = −
αp p 2 1.857 ,RTE E

nF

3
6[DyCl] −
Таблица 1. Кинетические характеристики реакции электровосстановления ионов 
до металла при температуре 723 K в расплаве 3LiCl–2KCl на Мо инертном электроде

ν, B/c Ep, B Ep/2, B α · n α

0.075 –3.181 –3.140 2.85 0.95
0.1 –3.186 –3.143 2.72 0.91
0.2 –3.192 –3.147 2.60 0.87
0.3 –3.209 –3.161 2.44 0.81
0.5 –3.218 –3.168 2.34 0.78

3
6[DyCl] −
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Рис. 5. Зависимости потенциал–время, снятые после катодной поляризации Мо рабочего электрода в рас-

плаве LiCl–KCl–DyCl3. I = 200 мА; τ = 25 с. A – 823 K; B – 773 K; С – 723 K. S(Mo) = 0.23 см2. m(DyCl3) =

= 5.3 ⋅ 10–2 моль/кг. 1 – квазиравновесный потенциал пары Li(I)/Li; 2 – квазиравновесный потенциал пары
Dy(III)/Dy.
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тенциалам Li(I)/Li, рис. 5 участок 1, и Dy(III)/Dy, рис. 5 участок 2. Для расчета услов-
ного стандартного потенциала применяли уравнение Нернста:

(5)

где

(6)

Полученные экспериментальные значения удовлетворительно описываются линей-
ным уравнением (7), полученным с использованием метода наименьших квадратов с
доверительным интервалом 0.95:

(7)

Изменение условной стандартной энергии Гиббса  определяли по следую-
щему выражению (8):

(8)

Поскольку известна зависимость условного стандартного потенциала 

от температуры, представляется возможным определить энтальпию  и энтро-

пию ) исследуемой реакции (9), которая описывается выражением (11):

(9)

(10)

(11)

( ) ( )= +
3Dy III Dy   Dy III Dy DyCl

* ln ,RTE E X
nF

( ) ( )°= + γ
3Dy III Dy Dy III Dy DyCl

* ln .RTE E
nF

( ) ( ) ( ) 4
Dy III Dy
* 3.401 0.009 6.2 0.1 10 0.007 В.E T−= − ± + ± ⋅ ⋅ ±

3DyCl*( ) GΔ

( )Δ =
3DyCl Dy III Dy

* * .G nFE

( )Dy III Dy )*(E

3DyCl
*( )HΔ

3DyCl
*( SΔ

( ) ( ) ( )тв 2 г 3 твDy 3 2 Cl DyCl ,+ =

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

3

1
DyCl
* 984.5 0.179 1.3   кДж мо .льG T −Δ = − + ⋅ ± ⋅
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Значение величины  позволяет рассчитать коэффициент активности 
 в расплаве по уравнению (12):

(12)

(13)

где  соответствует реакции между чистыми компонентами.

ВЫВОДЫ

Нестационарными и стационарными электрохимическими методами исследована
реакция катодного восстановления ионов Dy(III) до металла в расплавленной эвтек-
тике 3LiCl–2KCl в интервале температур 723–843 K на инертном молибденовом элек-
троде. Установлен механизм осаждения металлического диспрозия. Показано, что
электродная реакция необратима, протекает в одну стадию по реакции Dy3+ + 3ē → Dy и
контролируется скоростью переноса заряда. Рассчитаны коэффициенты активности

 в расплаве и определены основные термодинамические характеристики три-
хлорида диспрозия.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 20-03-00743.
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STUDY OF THE MECHANISM OF THE CATHODIC REDUCTION OF Dy(III) IONS 
IN FUSED 3LiCl–2KCl EUTECTIC

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 Dy(III) ions on inert molybdenum electrode in fused
3LiCl–2KCl eutectic in the temperature range 723–843 K in inert atmosphere was studied
by electrochemical methods. On cyclic voltammogram in the investigated “electrochemical
window”, one cathode current peak at potential of –3.19 ± 0.11 V and the corresponding an-
ode current peak at potential of –2.95 ± 0.11 V vs. the reference chlorine electrode were
fixed. Therefore, the recovery process proceeds by the reaction Dy3+ + 3ē → Dy. Analyzing
of cyclic voltammograms showed that the potential of the current peak shifts to the negative
region with increasing of scan rate, and the current of the cathode peak is directly propor-
tional to the square root of the polarization rate. It was found that the increasing of scan rate
led to a natural increase of the irreversibility of the cathode process. The number of electrons
(n) of the electrode reaction for reduction Dy(III) ions was determined by the square-wave
voltammetry method. The calculated value is equal to n = 2.93 ± 0.05. According to the the-
ory of cyclic voltammetry, the cathode recovery process proceeds irreversibly, in one stage,
and is controlled by the charge transfer rate. The dependence of the apparent standard po-
tential of the Dy(III)/Dy couple vs. the temperature was determined by the chronopotenti-
ometry method at zero current. Experimental values are described by the linear equation:

. The apparent standard
Gibbs energy change, enthalpy, and entropy of the dysprosium trichloride formation reac-
tion from its elements in fused 3LiCl–2KCl eutectic and the activity coefficient of DyCl3
were calculated.

Keywords: metallic dysprosium, dysprosium trichloride, molten salts, electrochemical char-
acteristics of the cathode process, thermodynamics of dysprosium trichloride formation
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