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Аннотация Ключевые слова 
Интерес к расплавленным солевым системам с редкозе-
мельными металлами обусловлен их применением во 
многих отраслях промышленности. Это объясняется 
способностью при введении даже небольших количеств 
редкоземельных металлов в другие металлы придавать 
последним уникальные свойства. Один из перспектив-
ных и удобных способов — поверхностная обработка 
металлов. Процесс формирования покрытий носит элек-
трохимический характер, поэтому для эффективного 
управления процессами важно знание кинетики и меха-
низма их протекания. Эти вопросы для редкоземельных 
металлов в высокотемпературных условиях изучены 
недостаточно. Определены кинетические параметры 
катодного восстановления ионов празеодима в экви-
мольном расплаве NaCl−KCl (коэффициенты переноса, 
гетерогенные константы скорости переноса заряда) 
методами хронопотенциометрии и хроновольтамперо-
метрии. Определена зависимость кинетических парамет-
ров от температуры и концентрации хлорида редкозе-
мельного металла. Предложен механизм восстановления 
комплексного иона в указанном расплаве 
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Введение. Соединения и сплавы редкоземельных металлов (РЗМ), в частности 
празеодима, обладают комплексом физико-химических свойств, которые дела-
ют их весьма перспективными для использования в машиностроении, метал-
лургии, атомной промышленности, радиоэлектронике, химической и стеколь-
ной промышленности, а также в медицине. Покрытия с использованием РЗМ 
обладают высокоэффективными каталитическими, сорбционными свойствами, 
высокой жаростойкостью, жаропрочностью и коррозионной стойкостью [1−4].  

Перспективный метод получения таких покрытий — диффузионное насы-
щение в расплавах солей РЗМ. Бестоковые диффузионные покрытия получают 
без применения электрического тока, однако процесс образования покрытий 
носит электрохимический характер, поскольку включает в себя стадию восста-
новления ионов РЗМ [5]: Laz+ + ze + xMe = LaMex, (Me — Ni, Co, Fe, Ag), не ис-
ключено, что процесс получения диффузионного покрытия происходит с уча-
стием ионов РЗМ низшей степени окисления [5, 6]: 3La2+ + xMe = LaMex + 2La3+. 
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Имеющаяся информация о механизме катодного восстановления РЗМ из рас-
плавленных хлоридов носит противоречивый характер. В работах [7, 8] предполо-
жено, что РЗМ в ионных расплавах существуют в трехвалентном состоянии. 
Устойчивое двухвалентное состояние хлоридов РЗМ рассмотрено в работах [9, 10], 
в работе [10] показано, что с увеличением температуры доля двухвалентных ионов 
возрастает. Известно [11, 12], что редкоземельные элементы в расплавленных гало-
генидах щелочных металлов образуют комплексные анионы LnCl63– и LnCl42–. Од-
нако в литературных источниках недостаточно информации о кинетических пара-
метрах электровосстановления празеодима в эквимольном расплаве NaCl−KCl. 

В настоящей работе исследованы процессы катодного восстановления празео-
дима и получения количественных параметров разряда ионов празеодима в экви-
мольном расплаве NaCl−KCl.  

Экспериментальная часть. Выбор материалов ячейки (электроды, токоподво-
ды, тигли) и очистки аргона осуществляли с помощью рекомендаций, приведенных 
в работах [13, 14]. В работе использованы хлориды калия и натрия марки «х.ч.». 
Предварительно их длительное время сушили при медленном нагреве в вакууме  
в течение 2…3 ч, затем переплавляли, используя продувку очищенным хлороводо-
родом. Для получения эквимольного расплава NaCl−KCl исходные компоненты 
сплавляли в заданном соотношении. Безводный хлорид празеодима изготовляли из 
кристаллогидрата с применением продувки газообразным тетрахлоридом углерода. 
Учитывая, что чистые хлориды РЗМ при повышенной температуре взаимодей-
ствуют с влагой атмосферы с образованием оксигалогенидов — одной из наиболее 
вредных примесей в хлоридах, для оценки возможного количества влаги в хлори-
дах празеодима использовали прибор Shimadzu DTG-60. При выдержке на воздухе 
хлорида РЗМ в течение 1 мин влагосодержание составляло не более 0,4 % (масс.) 
исходной массы, что значительно меньше погрешностей прочих измерений. 

Хронопотенциометрические (метод ХП) и хроновольтамперометрические 
(метод ХВА) исследования проводили в атмосфере очищенного аргона в стан-
дартной трехэлектродной ячейке из оптического кварца с использованием стек-
лоуглеродного тигля (СУ-2000), высокотемпературной печи с автоматическим 
регулированием температуры. Опыты проводили в атмосфере очищенного ар-
гона в диапазоне значений температуры 1073…1173 K. Температуру расплава 
измеряли с помощью хромель-алюмелевой термопары. Диапазон значений кон-
центраций хлорида празеодима, % (масс.): 1; 3; 5; 7; 10. Рабочий электрод — мо-
либден, вспомогательный — стеклоуглерод. Измерения выполняли относитель-
но свинцового электрода сравнения: молибденовый токоподвод погружали в 
алундовый чехол, содержащий Pb/NaCl−KCl (эквимоль) + 2,56 % мол. PbCl2 [13]. 
Во избежание контакта кислородсодержащих соединений с расплавом, включа-
ющим в себя хлорид празеодима (алундовый чехол свинцового электрода), по-
следний был предварительно покрыт методом вакуумного напыления нитридом 
титана. Для удаления воздуха из пор конструкционных материалов последние 
обработали в расплаве эквимоля. В работе использован потенциостат-гальва-
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ностат Р-150I. Диапазон значений плотности тока и переходного времени мето-
дом ХП составлял 0,01…1,30 А/см2 и 0,01…1,5 с. При методе ХВА скорость раз-
вертки потенциала изменялась в пределах 0,2…20 В/с [15].  

Результаты и их обсуждение. Чтобы убедиться в отсутствии примесей в эк-
вимольном расплаве NaCl−KCl, особенно кислородсодержащих, предваритель-
но снимались фоновые кривые, на которых не было обнаружено пиков (ХВА) и 
площадок с переходным временем (ХП). Типичные хроновольтамперометриче-
ские и хронопотенциометрические кривые приведены на рис. 1. 

Рис. 1. Типичные хроновольтамперометрические (а) и хронопотенциометрические (б)  
                                                  кривые (скорость развертки 5 В/c): 
а — вольтамперограммы восстановления в расплаве 1 М KCl + 1 М NaCl (1) и в расплаве 1 М KCl +  
+ 1 М NaCl + PrCl3 для C = 1 (2, 4), 5 (5), 10 (3, 6) % (масс.) при температуре 1123 (1, 3, 5), 1073 (2, 4),  
1173 (3, 6) K; б — хронопотенциограммы восстановления в расплаве 1 М KCl + 1 М NaCl (1) и в рас-
плаве 1 М KCl + 1 М NaCl + PrCl3 (7 % (масс.)) при температуре 1123 (1, 4), 1073 (2), 1098 (3),  
                                                                                      1148 (5), 1173 (6) K 

Знание природы замедленной стадии позволяет обоснованно подойти к 
выбору уравнений для расчета кинетических параметров. Оценка обратимости 
проводилась по известным критериям [15]. 
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В методе ХВА наблюдается прямо пропорциональная зависимость тока пи-
ка от квадратного корня из скорости развертки. На основании такой зависимо-
сти можно сделать вывод, что процесс обратимый или необратимый. Проведено 
сравнение разности потенциала пика и полупика на ХВА-кривой со значением, 
рассчитанным по уравнению для обратимого процесса: 

 /2 2, 20 ,р p
RTE E
zF

  

где Eр/2, Eр — потенциалы полупика и пика; z — число электронов; R, F — посто-
янные, R = 8,31 кДж/моль, F = 96500 Кл/моль. 

Расчетные и экспериментальные значения Ep/2 – Ep при скорости развертки 
V = 5 В/с приведены ниже. Аналогичные значения получены для других условий 
эксперимента. 

Расчетные (числитель) и экспериментальные (знаменатель)  
значения Ep/2 – Ep, В, для 3

6PrCl  

С = 1 % (масс.), Т = 1073 K ....................................................  0,20/0,56 
С = 5 % (масс.), Т = 1123 K  ....................................................  0,21/0,54 
С = 10 % (масс.), Т = 1173 K  .................................................  0,22/0,53 

 
По значительному различию экспериментальных и расчетных значений мож-

но сделать вывод о необратимости процесса. Необратимость процесса также  
подтверждает разность катодного и анодного пиков в циклическом методе ХВА:  
Eк – Eа = 0,377 В при C = 5 % (масс.), T = 1123 K. В методе ХП на необратимость  
процесса указывает линейная зависимость в координатах ΔE – ln(1 – (  / 0)1/2),  
где (  / 0)1/2 — квадратный корень отношения времени с момента включения  
тока к переходному времени (рис. 2, а), и нелинейная — в координатах  

E 1/2 1/2 1/2
0( )ln – /  (рис. 2, б).  

Рис. 2. Зависимости  ln(1− (  / 0)1/2) (а) и 1/2 1/2 1/2
0( )ln – /  (б) от ΔE и при C = 3 % (масс.),  

                                                                                   T = 1173 K  
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На основе результатов, полученных методами ХП и ХВА, можно сделать сле-
дующий вывод: процесс перезаряда ионов празеодима в эквимольном расплаве 
NaCl−KCl необратим во всем изученном диапазоне значений температуры 
1073…1173 K и при значениях концентрации хлорида празеодима 1…10 % (масс.), 
скорости развертки потенциала 0,2…20 В/с (ХВА), плотности тока 0,01…1,3 А/см2 и 
переходного времени 0,01…1,.50 с (ХП). 

В методе ХП наблюдается уменьшение 
произведения плотности тока и квадратного 
корня из переходного времени 1/2

0i  с увели-
чением плотности тока i (рис. 3), что в соот-
ветствии с данными, приведенными в рабо-
те [16], указывает на осложнение электрод-
ного процесса кинетическим током — 
предшествующей химической реакцией. 
Поскольку РЗМ в хлоридных расплавах су-
ществуют преимущественно в виде ком-
плексов 3–

6LnCl  и кинетический ток [17] 
обычно связан с реакцией диссоциации 

комплексов, предшествующей стадией электродного процесса, по мнению авто-
ров настоящей работы, является процесс диссоциации комплексного иона. 

С использованием значений коэффициентов диффузии [18] была определе-
на константа скорости химической реакции для процесса восстановления с 
предшествующей химической реакции [19] по уравнению 

 
1/2 1/2 1/2 1/2

1/2
0 ,

2 2
zFCD Di i

k
  

где k — константа скорости химической реакции; D — коэффициент диффузии. 
Значения константы k в зависимости от концентрации и температуры пред-

ставлены в табл. 1. 
Таблица 1 

Значения константы скорости химической реакции k·103 

Т, K Концентрация PrCl3, % (масс.) 
1 3 5 7 10 

1073 5,08 6,25 8,62 10,86 8,64 
1098 − 6,40 9,04 10,53 6,84 
1123 7,24 7,32 9,64 10,93 6,59 
1148 − 9,60 9,27 15,24 5,72 
1173 11,90 10,41 8,15 15,25 10,27 

Химическая реакция протекает медленно при 1,k  это значительно 
осложняет процесс восстановления празеодима из ионных расплавов. 

Для определения z  и 0
fhk  (гетерогенная константа скорости переноса за-

ряда) использовано уравнение [5]: 

Рис. 3. Зависимость от i при C = 
= 3 % (масс.), T = 1173 K 
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1/21,14 ln ln .
2

fh
р

kRT RT RTE zV
zF zF D zF

  

Здесь  — коэффициент переноса; 0
fhk  — гетерогенная константа скорости пе-

реноса заряда (табл. 2).  
Таблица 2 

Значения произведения z (числитель) и константы 0
fhk ·103, см/с (знаменатель) 

Т, K Концентрация PrCl3, % (масс.) 
1 3 5 7 10 

1073 0,65/1,44 0,63/0,74 0,61/0,82 0,60/0,37 0,59/0,30 
1098 0,73/1,31 0,68/0,76 0,64/0,89 0,64/0,36 0,61/0,32 
1123 0,75/1,62 0,71/0,80 0,66/0,91 0,66/0,39 0,64/0,34 
1148 0,78/1,88 0,73/0,73 0,70/0,94 0,68/0,37 0,66/0,35 
1173 0,80/1,77 0,79/0,82 0,74/0,98 0,70/0,39 0,68/0,37 
 
Значения z < 1 свидетельствуют об одноэлектронном процессе перезаряда 

комплексного иона. Наиболее характерными координационными числами [13] 
комплексных ионов являются 6 и 4. По мнению авторов настоящей работы, 
наиболее вероятна предшествующая стадия химической реакции (диссоциация) 

3
6PrCl  до 4PrCl .  Потенциалы выделения празеодима и щелочного металла 

близки [13], и в таком случае не получается чистого металла. Существование 
ионов 3

6LnCl  и 2
4LnCl подтверждено в работах [20, 21]. В работе [22] также по-

казано, что восстановление гадолиния и тербия в хлоридных расплавах проис-
ходит от Ln(III) до Ln(II). В работе [13] процесс восстановления европия проте-
кает по механизму Eu(III) + e = Eu(II) в расплаве эвтектики LiCl−KCl.  

Полученные экспериментальные значения в достаточной степени согласу-
ются со значениями, приведенными в литературе. Константы скорости электро-
химической реакции достаточно хорошо совпадают с константами, определен-
ными в работах [19, 23, 24]: расплав LiCl−KCl, восстановление Zn2+ k = 0,0002; 
Cd2+ k = 0,0018; Bi3+ k = 0,0057. Наблюдается совпадение коэффициентов перено-
са [19, 24] от 0,1 при восстановлении Zn2+ (расплав LiCl−KCl) до 0,8 у Sb2+ (рас-
плав CaCl2−NaCl−KCl). Константа скорости химической реакции по порядку 
близка к константе, приведенной в работе [19]: k = 0,035 см/с.  

Выводы. Редкоземельные металлы в хлоридных расплавах преимуществен-
но существуют в виде комплексов с координационным числом 6. Согласно ана-
лизу ХП-кривых, стадии переноса заряда может предшествовать химическая 
реакция диссоциация комплекса. По совокупности экспериментальных данных 
в изученном диапазоне значений температуры и концентрации процесс элек-
тровосстановления хлорида празеодима в эквимольном расплаве NaCl−KCl 
можно описать схемой 

 3
6PrCl  4PrCl + 2Cl − 



О.В. Чернова, С.В. Жуковин 

118  ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2018. № 3 

 4PrCl + e  2
4PrCl  

Определены значения кинетических параметров (коэффициенты переноса, 
гетерогенные константы скорости переноса заряда, константы скорости хими-
ческой реакции) перезаряда ионов празеодима из эквимольного расплава 
NaCl−KCl, что согласуется со значениями, приведенными в работах [19, 23, 24].  
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Abstract Keywords 
The interest in molten salt systems with rare-earth metals 
(REM) is caused by their use in many industries. This is due to 
the ability when introducing even small amounts of REM into 
other metals to give the latter unique properties. The surface 
metal treatment is a promising method for the formation of 
such coatings. Although current less diffusion coatings are 
formed without the application of an electric current, the 
process of coating formation has an electrochemical nature 
since it includes the stage of REM ion reduction. Since REMs 
and their alloys are promising materials, it is necessary to 
comprehensively study the processes of cathode reduction of 
REM ions in molten salt electrolytes. These problems for rare-
earth metals under high-temperature conditions have not 
been sufficiently studied. In this work we have determined the 
kinetic parameters (transport coefficients, heterogeneous 
constants of the charge transfer rate) of cathode reduction of 
praseodymium ion in the equimolar NaCl−KCl melt by 
chronopotentiometry and chronovoltamperometry. The 
dependences of the kinetic parameters on temperature and the 
rare-earth metal chloride concentration are presented. A 
mechanism is proposed for the reduction of the 3

6NdCl  
complex in the equimolar NaCl−KCl melt 

Praseodymium trichloride, chloride 
melts, kinetic parameters, chronopo-
tentiometry, chronovoltamperometry 
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