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Методами циклической хроновольтамперометрии, хронопотенциометрии, хроно-
потенциометрии разомкнутой цепи (кривые включения и выключения) исследова-
но совместное электровосстановление ионов лантана и никеля на вольфрамовом
электроде в эквимольном расплаве хлоридов калия и натрия при температуре 973 К.
Показано, что из расплавленной системы KCl–NaCl–LaCl3 металлический лантан
на инертном вольфрамовом электроде выделяется при потенциалах –2.1…–2.2 В от-
носительно хлорсеребрянного электрода сравнения в одну трехэлектронную ста-
дию, контролируемой стадией массопереноса при скоростях поляризации меньших
0.1 В/с. При более высоких скоростях поляризации сказывается замедленность ста-
дии переноса заряда. При совместном содержании ионов лантана и никеля в экви-
мольном расплаве KCl–NaCl при 973 К на вольтамперных зависимостях наблюдает-
ся волна восстановления ионов никеля при потенциалах 0.0…–0.1 В, ионов лантана
при потенциалах –1.85…–1.9 В. Помимо этих волн на вольтамперной зависимости
имеются две волны восстановления при потенциалах –1.5…–1.6 и –1.75…–1.8 В. По-
явление последних двух волн связано с восстановлением ионов лантана с деполяри-
зацией на предварительно выделившемся на вольфрамовом электроде металличе-
ского никеля, с образованием интерметаллических фаз лантана и никеля различного

состава LaxNiy:  На волне при потенциалах

‒1.85…–1.9 В имеет место электровосстановление хлоридных комплексов  на
интерметаллиде LaxNiy с образованием фаз интерметаллида с более высоким содер-
жанием лантана за счет взаимодействия интерметаллида LaxNiy с металлическим
лантаном:  На (E–t) зависимостях хронопотенциометрии
разомкнутой цепи (кривые включения и выключения) выявлены плато задержки
потенциала, соответствующие растворению отдельных фаз интерметаллидов ланта-
на и никеля. На основании результатов анализа циклических вольтамперных зави-
симостей расплавленной системы KCl–NaCl–LaCl3–NiCl2 и (E – t) зависимостей,
полученных прямым хронопотенциометрическим методом и хронопотенциометри-
ей разомкнутой цепи можно сделать заключение, что электрохимический синтез
интерметаллидов лантана с никелем возможно реализовать только в кинетическом

режиме, а именно электровосстановлением ионов  на предварительно выде-
лившемся на вольфрамовом электроде металлическом никеле, с образованием в ре-
зультате реакционной диффузии фаз интерметаллидов LaxNiy.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных методов получения интерметаллических соединений ред-
коземельных металлов является электролиз расплавленных солей. В этом методе
электрохимический синтез осуществляется в результате совместного электровыделе-
ния компонентов синтезируемого интерметаллида из ионного расплава на катоде и их
последующего взаимодействия на атомарном уровне с образованием нано-, субмик-
ро-, микродисперсных порошков интерметаллидов [1, 2]. В литературе имеется недо-
статочная информация о процессах получения интерметаллидов лантана и никеля по-
средством электроосаждения из ионных расплавов. По сравнению с термическим вос-
становлением электролиз расплавленных солей с преимуществами непрерывности,
низкой себестоимости, низкого электропотребления и экономичности является более
привлекательным.

Как правило, для электрохимического получения интерметаллических соединений
редкоземельных металлов можно использовать два процесса. В первом процессе элек-
троосаждение редкоземельного металла проводят на реакционноспособном катоде с
определенной деполяризацией [3, 4]. Так авторами Nagazajon at all [5] было обнаруже-
но, что электровосстановление лантана La(III) на алюминиевом катоде происходит
при более высоком анодном потенциале, чем на инертном вольфрамовом электроде,
за счет образования интерметаллического соединения Al11La3, интерметаллического
соединения диспрозия с железом [6, 7] и диспрозия с никелем [8–12]. Во втором про-
цессе осуществляется совместное электровосстановление ионов редкоземельного ме-
талла с ионами металла интерметаллида на инертном электроде. В работе [13] в эвтек-
тическом расплаве KCl–LiCl, содержащем LaCl3 и AlCl3, осуществлено совместное
электровосстановление ионов La3+ и Al3+ и реализован электрохимический синтез
интерметаллических соединений AlLa3, AlLa, Al2La, Al3La, Al11La3. Также в работах
[14–18] авторами показана принципиальная возможность электрохимического синте-
за интерметаллидов самария, лантана, гольмия, церия с кобальтом и никелем. Позже
были проведены исследования по совместному электровосстановлению ионов дис-
прозия Dy3+ c ионами Al3+ [19], ионов Ho3+ c ионами Al3+ [20], ионов Sm3+ с ионами
Ni2+ [21]. Насколько нам известно, совместное электровосстановление ионов лантана
и никеля в ионных расплавах в литературных источниках не освещалось.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Электрохимическая ячейка и электроды
Эксперименты проводили в герметичной кварцевой трехэлектродной ячейке в ат-

мосфере очищенного и осушенного аргона. Для исключения попадания следов кисло-
рода в атмосферу аргона в электрохимическую ячейку помещали циркониевую струж-
ку в качестве геттера кислорода. Анодом и одновременно контейнером для расплава
служил стеклоуглеродный тигель объемом 30 см3. В качестве электрода сравнения ис-
пользовали хлорсеребряный электрод Ag | KCl–NaCl (1 : 1) – AgCl (2.5 мол. %), поме-
щенный в трубку из оксида циркония (стабилизированного оксидом церия). Катодом
служила вольфрамовая проволока диаметром 1.0 мм. На вольфрамовую проволоку
одевалась алундовая трубка, обнажающая 40 мм проволоки, а площадь рабочего элек-
трода рассчитывали по глубине погружения в расплав (10–15 мм). Подготовка и сбор-
ка ячейки осуществлялась в атмосфере очищенного аргона в перчаточном боксе
mBraun Labstar 25 (Германия). Для создания рабочей температуры 973 К применяли
печь сопротивления шахтного типа, нагревательным элементом которой служили си-
литовые стрежни. Автоматическое регулирование температуры осуществлялось с по-
мощью электронного регулятора ОВЕН-ТРМ-1 (Россия), используя хромель-алюме-
левую термопару (точность поддержания температуры 1°С). Дополнительно темпера-
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туру расплава контролировали хромель-алюмелевой термопарой, помещенной в
алюмооксидную гильзу, опущенную в исследуемый расплав. Циклические хроно-
вольтамперограммы, хронопотенциограммы и измерения потенциала разомкнутой
цепи были получены с использованием электрохимического комплекса Autolab
PGSTAT 30 фирмы Ecochemie (Нидерланды), оснащенного интерфейсом IF-030.
Вольтамперограммы обрабатывались с помощью программного обеспечения GPES 4.9.
Для определения фазового состава катодных осадков использовали рентгеновский ди-
фрактометр D2 PHAZER (Bruker, Германия).

Приготовление электролита
В качестве фонового электролита был выбран эквимольный расплав KCl–NaCl.

Для его приготовления использовали KCl, NaCl марки “ос. ч.”. Соли перед проведе-
нием эксперимента сушили в вакуумном сушильном шкафу в течении 10 ч, а затем
прокаливали в муфельной печи в течении 5 ч при температуре 450°С. В качестве ис-
точника ионов лантана и никеля использовали ультрасухие соли LaCl3, NiCI2 марки
“ос. ч.”, компания “Химкрафт” (Россия, Калининград).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Изучение совместного электровосстановления ионов La3+ и Ni2+ 
в эквимольном расплаве KCl–NaCl при 973 K

В работе [22] авторами изучено электровосстановление ионов лантана в эквимоль-
ном расплаве KCl–NaCl при 973 К на активных электродных материалах (Ag, Pt).
На этих электродах имеет место сплавообразование материала электрода с выделяю-
щимся металлическим лантаном и образование интерметаллида лантана с серебром и
платиной.

Для исключения сплавообразования металлического лантана с материалом элек-
трода, а также факторов, обусловленных проведением экспериментов в различных
условиях и использованием различных электродных материалов в качестве катода и
электрода сравнения, мы сочли необходимым воспроизвести наши эксперименты по
электровосстановлению ионов лантана и никеля по отдельности на фоне эквимольно-
го расплава KCl–NaCl, а затем при тех же условиях изучили их совместное электро-
восстановление.

На рис. 1 представлены циклические вольтамперограммы эквимольного расплава
KCl–NaCl, содержащего 3.5 · 10–4 моль/см3 LaСl3 на вольфрамовом электроде. Из рас-
плавленной системы KCl–NaCl–LaСl3 металлический лантан на инертном вольфра-
мовом электроде выделяется при потенциалах положительнее потенциалов разложе-

ния фонового электролита в одну трехэлектронную стадию  + 3ē ↔ La0 + 6Cl–.
При скоростях развертки потенциала до 0.1 В/с электродный процесс контролиру-

ется стадией массопереноса, а при более высоких скоростях развертки потенциала
сказывается замедленность стадии переноса заряда.

На рис. 2 представлена хронопотенциограмма расплава KCl–NaCl, содержащего
3.5 · 10–4 моль/см3 LaСl3 на вольфрамовом электроде. Близость потенциала восстанов-
ления хлоридных комплексов лантана к потенциалу разложения фонового электроли-
та KCl–NaCl не позволяет четко выявить переходное время на хронопотенциометри-
ческой кривой.

Однако на кривых включения и выключения (хронопотенциометрия разомкнутой
цепи, рис. 3) наблюдается задержка потенциала (плато потенциала), соответствующая
потенциалу растворения металлического лантана. Затем потенциал электрода резко
смещается к значению стационарного потенциала вольфрамового электрода относи-

3
6LaCl −
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы расплава KCl–NaCl–LaCl3 на вольфрамовом электроде при различ-

ных скоростях поляризации V, В/с: 1 – 0.1; 2 – 0.2; 3 – 0.3; 4 – 0.5; 5 – 1.0; 6 – 2.0. С (LaCl3) = 3.5 · 10–4 моль/см3,

Т = 973 K, Sкатода = 0.315 см2.
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Рис. 2. Хронопотенциограмма расплава KCl–NaC–LaСl3 (3.5 · 10–4 моль/см3) на вольфрамовом электроде.

Т = 973 К, Sкатода = 0.315 см2.
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тельно хлорсеребряного электрода сравнения. При этом длительность плато потенци-
ала (время задержки потенциала) на кривых выключения зависит от продолжительно-
сти гальваностатического импульса поляризации.

Согласно результатам исследований авторов [23] электровосстановление ионов
Ni2+ на вольфрамовом электроде в эквимольном расплаве KCl–NaCl происходит в об-
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Рис. 3. Хронопотенциометрия разомкнутой цепи на вольфрамовом электроде в расплаве KСl–NaCl–LaCl3

(3.5 · 10–4 моль/см3). T = 973 К, Sкатода = 0.315 см2.
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ласти потенциалов –0.05…–0.01 В относительно хлорсеребряного электрода сравне-

ния в одну двухэлектронную стадию:  что хорошо согласу-
ется и с результатами ранее опубликованных работ [24, 25].

Из фазовой диаграммы двойной металлической системы La–Ni [26] следует, что
лантан с никелем образует ряд интерметаллических соединений La3Ni, La7Ni3, LaNi
La2Ni3 LaNi2, LaNi3, La2Ni7, La17Ni4, LaNi5. Из всех фаз конгруэнтно плавящимися со-
единениями являются La3Ni, La7Ni3, LaNi, LaNi5, остальные фазы являются инкон-
груэнтно плавящимися соединениями, образующимися по различным перитектиче-
ским реакциям.

С целью определения возможности совместного электровосстановления ионов
лантана и никеля нами проведены вольтамперные измерения эквимольного расплава
KCl–NaCl, содержащего ионы лантана и никеля. Электрохимические измерения бы-
ли проведены в различных вариантах. В первом варианте в эквимольный расплав
KCl–NaCl добавляли определенное количество хлорида никеля и регистрировали
вольтамперные зависимости процесса электровосстановления ионов никеля Ni2+. За-
тем в этот расплав добавляли хлорид лантана LaCl3 и снимали вольтамперную зависи-
мость расплава при их совместном содержании в фоновом электролите KCl–NaCl (1 : 1).
Во втором варианте вольтамперные измерения проводили в обратной последователь-
ности. По третьему варианту для приготовления рабочего электролита в сухом боксе
взвешивали расчетные количества необходимых прекурсоров – фонового электролита
KCl–NaCl, хлорида лантана и никеля, смешивали их в сухом виде, засыпали в стекло-
углеродный тигель и при постоянном повышении температуры расплавляли в герме-
тичной трехэлектродной ячейке в атмосфере аргона, доводили температуру до 973 К.
Проведенные эксперименты показали, что последовательность приготовления рабо-
чего электролита не влияет на характер вольтамперных зависимостей процессов сов-
местного электровосстановления ионов лантана и никеля и поэтому, в основном, экс-
перименты проводили по третьему варианту.

На рис. 4 представлены циклические вольтамперограммы процесса совместного
электровосстановления хлоридных комплексов лантана и никеля. При совместном
содержании ионов лантана и никеля в эквимольном расплаве KCl–NaCl при 973 K на
вольтамперных зависимостях наблюдается волна восстановления ионов никеля (вол-
на Е) при потенциалах −0.0…–0.1 В, а также ионов лантана (волна В) при потенциалах

2 0
4NiCl 2 Ni 4C ,le− −+ ↔ +
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы совместного электровосстановления ионов лантана и никеля на
вольфрамовом электроде (относительно Ag/AgCl) в эквимольном расплаве KCl–NaCl при различных по-
тенциалах возврата, В: 1 – –2.4; 2 – –2.2; 3 – –2.1; 4 – –2.0; 5 – –1.9; 6 – –1.8. Скорость поляризации

0.2 В/с, С (LaCl3) = 3.5 · 10–4 моль/см3, С (NiCl2) = 0.5 · 10–4 моль/см3, T = 973 K, Sкатода = 0.315 cм2.
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−1.85…–1.9 В. Помимо этих волн на вольтамперной кривой имеются две волны вос-
становления волна С при потенциале –1.75…–1.8 В и нечетко выраженная волна D
при потенциалах –1.5…–1.6 В. Волна В соответствует процессу выделения чистого ме-
таллического лантана (рис. 1). Появление волн D и C на вольтамперной зависимости
мы связываем с электровосстановлением ионов лантана с деполяризацией на предва-
рительно выделившемся на вольфрамовом электроде металлического никеля (волна Е).
На этих волнах происходит образование интерметаллических фаз лантана и никеля
различного фазового состава LaxNiy. На волне А имеет место выделение щелочного
металла. На анодной ветви циклической вольтамперограммы (рис. 4) также наблюда-
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Рис. 5. Хронопотенциометрия разомкнутой цепи на вольфрамовом электроде в расплаве KСl–NaCl–LaCl3

(3.5 · 10–4 моль/см3)–NiCl2 (0.5 · 10–4 моль/см3), ток поляризации –0.2 А, продолжительность поляризации

8 c. T = 973 К, S = 0.315 cм2.
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ется 5 волн А', В', С ', D', E '. Соответствие катодных волн восстановления и анодных
волн электроокисления продуктов катодного цикла нами подтверждены снятием
вольтамперных кривых до различных потенциалов возврата, соответствующих завер-
шению каждой волны восстановления (рис. 4, кривые 1–6).

Как отмечено выше на волнах D и C происходит электровосстановление ионов

 на вольфрамовом электроде, покрытом никелем с определенной деполяриза-
цией с образованием интерметаллидов лантана с никелем состава LaxNiy

Соответствующая волна D 'C ' в анодной части циклической вольтамперограммы
связана с анодным растворением более электроотрицательного элемента лантана из
интерметаллидов различного состава

Появление волны B на хроновольтамперограмме связываем с электровосстановле-

нием хлоридных комплексов  на интерметаллиде LaxNiy с образованием метал-
лического лантана. При этом не исключаем возможность образования фаз интерме-
таллида с более высоким содержанием лантана за счет взаимодействия интерметалли-
да LaxNiy с металлическим лантаном

На волне B' имеет место электроокисление металлического лантана из фазы интер-

металлида с образованием хлоридных комплексов 
На (Е–t) зависимостях хронопотенциометрии разомкнутой цепи (кривые включе-

ния и выключения, рис. 5) наблюдается плато задержки потенциала. При отключении
гальваностатического импульса тока 0.2 А (кривая 1) продолжительностью 8 с. потен-
циал с –2.0 В падает мгновенно до –1.8 В, соответствующий потенциалу электроокис-
ления металлического лантана из фазы интерметаллида с наибольшим содержанием
лантана. Затем скорость падения потенциала замедляется до ~ –1.65…–1.7 В, причем в
этом интервале потенциала наблюдается тенденция раздвоения. После достижения по-
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тенциала –1.65…–1.7 В опять наблюдается резкое падение потенциала до –1.5…–1.45 В.
В этой области происходит растворение металлического лантана из фазы интерметал-
лида с меньшим содержанием лантана. В течение 10–15 с значение потенциала элек-
трода остается постоянным, а затем за короткий промежуток времени смещается к
стационарному потенциалу вольфрамового электрода относительно хлорсеребрянно-
го электрода сравнения.

Таким образом на основании результатов анализа циклических вольтамперных за-
висимостей на вольфрамовом электроде в расплавленной смеси KСl–NaСl–LaCl3,
KСl–NaCl–LaCl3–NiCl2 и (Е–t) зависимостей, полученных прямым хронопотенцио-
метрическим методом и хронопотенциометрией разомкнутой цепи (кривые включе-
ния и выключения), можно сделать заключение, что при потенциалах –1.5…–1.6 В

происходит электровосстановление ионов  на предварительно выделившемся
на вольфрамовом электроде металлического никеля с образованием в результате реак-
ционной диффузии интерметаллида LaxNiy.

При гальваностатическом режиме электролиза при плотностях катодного тока
меньшей плотности предельного диффузионного тока электровосстановления ионов
никеля или потенциостатическом электролизе до потенциалов достижения предель-
ного тока электровосстановления ионов никеля на катоде по данным рентгенофазо-
вого анализа выделяется металлическая фаза никеля. В случае электролиза с плотно-
стью катодного тока выше предельного диффузионного тока по ионам никеля и в по-
тенциостатическом режиме при потенциалах соответствующих волн D, C, B на
вольтамперограммах наряду с фазами металлического никеля при электролизе обра-
зуются фазы интерметаллидов лантана с никелем: La7Ni3, La2Ni3, LaNi2, LaNi3,
La7Ni16, La2Ni7, LaNi5. Чем выше плотность катодного тока или отрицательнее потен-
циал электролиза, тем содержание металлической фазы никеля в катодном осадке
уменьшается и увеличивается содержание фаз интерметаллидов, так и фаз интерме-
таллидов более богатых лантаном.
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STUDY OF THE JOINT ELECTROREDUCTION OF La3+ AND Ni2+ IONS
IN EQUIMOLE KCl–NaCl MELT AT 973 K

Kh. B. Kushkhov1, M. K. Vindizheva1, R. A. Mukozheva1, F. A. Kisheva1

1Kabardino-Balkarian State University named after H.M. Berbekov, Nalchik, Russia

Using the methods of cyclic chronovoltammetry, chronopotentiometry, and open-circuit
chronopotentiometry (turn-on and turn-off curves), the joint electroreduction of lantha-
num and nickel ions on a tungsten electrode in an equimolar melt of potassium and sodium
chlorides at a temperature of 973 K was studied. It was investigating that on an inert tungsten
electrode the joint electroreduction is released at potentials of – 2.1…–2.2 V relative to the
silver chloride reference electrode. The mechanism of the process in one three-electron
stage which controlled by diffusion transfer stage at polarization rates less than 0.1 V/s. At
higher polarization rates, the charge transfer stage is slower. With a shared content of lantha-
num and nickel ions in an equimolar KCl-NaCl melt at 973 K, the current-voltage depen-
dences show a wave of nickel reduction at potentials of 0.0…–0.1 V, lanthanum ions at po-
tentials of –1.85…–1.9 V. In addition to these waves, there are two recovery waves on the
current-voltage dependence at potentials of –1.5…–1.6 V and –1.75…–1.8 V. The appear-
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ance of the last two waves is associated with the reduction of lanthanum ions with depolar-
ization on pre-deposited metallic nickel on a tungsten electrode, with further formation of
intermetallic phases of lanthanum and nickel LaxNiy (various compositions):

 At a wave at potentials of –1.85…–1.9 V, electrore-

duction of  (chloride complexes on the LaxNiy intermetallic compound takes place
with the formation of intermetallic phases with a higher content of lanthanum due to the in-
teraction of the LaxNiy intermetallic compound with metallic lanthanum:

 The (E – t) dependences of open circuit chronopotentiometry
(on and off curves) revealed potential delay plateaus corresponding to the dissolution of in-
dividual phases of lanthanum and nickel intermetallic compounds. Based on the results of
the analysis of the cyclic current–voltage dependences of the molten system KCl–NaCl–
LaCl3–NiCl2, (E – t) dependences obtained by the direct chronopotentiometric method
and open circuit chronopotentiometry, it can be concluded that the electrochemical synthe-
sis of lanthanum- nickel intermetallides can be realized only in the kinetic mode, namely,

electroreduction of  ions on pre-deposited metallic nickel on a tungsten electrode
with the formation of LaxNiy intermetallic phases as a result of diffusion reaction.

Keywords: lanthanum chloride, nickel chloride, joint electroreduction, cyclic chronovoltam-
metry, chronopotentiometry, open circuit chronopotentiometry, chloride melt
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