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С использованием спектроскопии комбинационного рассеяния света in situ установлен химиче-

ский механизм растворения оксида гадолиния в расплаве GdCl3-KCl. Изменение нормированных ин-
тенсивностей колебательных полос использовано для определения кинетических параметров проте-
кающей химической реакции. Установлено, что концентрация реагента — оксида гадолиния — 
уменьшается во времени по экспоненциальному закону, порядок реакции по Gd2O3 — первый. Пока-
зано, что введение в расплав оксида гадолиния в количестве, превышающем его растворимость, 
приводит к образованию твердой фазы оксихлорида гадолиния GdOCl. 

Ключевые слова: спектроскопия комбинационного рассеяния света, кинетика растворения,  
оксид гадолиния, хлоридные расплавы, скорость и порядок реакции. 

 
Using in situ Raman spectroscopy, the chemical mechanism of gadolinium oxide dissolution in the 

GdCl3-KCl melt is established. The changes in the normalized intensities of the vibrational bands is used to 
determine the kinetic parameters of the ongoing chemical reaction. It is established that the concentration of 
the reagent — gadolinium oxide — decreases with time according to an exponential law, the order of the re-
action with respect to Gd2O3 is the first. It is shown that the introduction of gadolinium oxide into the melt in 
an amount exceeding its solubility leads to the formation of a solid phase of gadolinium oxychloride GdOCl.  

Keywords: Raman spectroscopy, dissolution kinetics, gadolinium oxide, chloride melts, reaction rate, 
reaction order. 

 
Введение. Гадолиний и его соединения активно применяются в ядерной энергетике, лазерной 

технике и медицине. Наиболее востребовано его использование в составе поглотителей тепловых 
нейтронов в активной зоне ядерного реактора для обеспечения его аварийной защиты и управления. 
Гадолиний входит в состав сплавов, применяемых при изготовлении контейнеров для захоронения 
радиоактивных отходов и защитных оболочек ядерных установок подводных лодок. Материалы с его 
присутствием используются при изготовлении УФ-лазеров и магнитных носителей с высокой плот-
ностью записи. Органические соли гадолиния применяются в качестве контрастного вещества при 
проведении МРТ-диагностики [1—5].  

Основной способ получения гадолиния — металлотермия, в процессе которой гадолиний вос-
станавливают из GdCl3 или GdF3 с использованием кальция [6]. В последние годы проводятся иссле-
дования, направленные на получение гадолиния или его соединений с использованием расплавлен-
ных оксидно-солевых сред. Например, авторы [7] сообщают об успешных результатах прямого элек-
тровосстановления Gd2O3 до металла в расплаве LiCl-KCl-Li2O. Интерметаллиды Al-Gd различного 
состава получены в [8] путем прямой электроэкстракции гадолиния из его оксида в хлоридном рас-

 
GADOLINIUM OXIDE DISSOLUTION KINETICS IN CHLORIDE GdCl3-KCl MELT ACCOR-
DING TO RAMAN SPECTROSCOPY DATA 
I. D. Zakiryanova (Institute of High-Temperature Electrochemistry, Ural Branch of Russian Academy 
of Sciences, Ekaterinburg, Russia; e-mail: optic96@mail.ru) 



ЗАКИРЬЯНОВА И. Д. 
 

 

342 

плаве LiCl-KCl-AlCl3. Установлено, что увеличение растворимости Gd2O3 в хлоридных расплавах 
может быть достигнуто введением в состав электролита хлорида гадолиния GdCl3 [9, 10].  

Несмотря на актуальность исследования кинетики взаимодействия оксидов редкоземельных ме-
таллов (РЗМ) с галогенидными расплавами, отсутствуют подтвержденные данные по этому вопросу. 
Можно отметить единичные работы, близкие к этому направлению, выполненные в 90-е гг. прошлого 
века группой исследователей под руководством G. Papatheodorou [11, 12]. В них исследовано взаимо-
действие оксида неодима с фторидными расплавами NdF3-LiF-KF-MgF2, оксида и оксихлорида 
неодима с расплавами NdCl3 и KCl-NdCl3. При проведении этих работ спектроскопия комбинацион-
ного рассеяния света (КР) использована в качестве метода исследования строения оксидно-
галогенидных расплавов. Для получения сведений о растворимости Nd2O3 во фторидных расплавах 
процесс растворения контролировали с помощью анализатора кислорода LЕСО, проводя исследова-
ния на периодически отбираемых застывших пробах расплава.  

По данным [11], при растворении оксида неодима в расплавах NdF3-LiF и NdF3-KF образуются 
комплексные оксифторидные ионы NdOFx

(x – 1)– и Nd2OFx+3
(x – 1)–. Наиболее вероятными кандидатами 

среди одноядерных комплексов являются NdOF4
3– и NdOF5

4–; биядерных — Nd2OF10
6– и Nd2OF8

4–.  
В [12] допускается более сложный состав возможных комплексных частиц (NdnOCl3n+2

4–, n ≥ 2),  
образующихся в оксихлоридных расплавах. Однако представленные в этих работах спектры гомо-
генных оксидно-фторидных или оксидно-хлоридных расплавов имеют слабую интенсивность и мало 
отличаются от спектров соответствующих фторидных или хлоридных расплавов, при этом в них от-
сутствуют полосы, которые можно отнести к колебанию связи Nd–O. Поэтому, на наш взгляд, вывод 
авторов об образовании группировок указанного состава можно рассматривать только в качестве 
предположения. Следует отметить неудачный выбор объектов исследования: расплавы, содержащие 
ионы неодима, имеют интенсивную окраску, и это является проблемой для получения хорошо разли-
чимых спектров КР. 

В работах [13, 14] использован качественно новый подход к исследованию строения хлоридных 
и оксидно-хлоридных расплавов, содержащих ионы РЗМ, основанный на взаимодополняющих мето-
дах in situ спектроскопии КР и ab initio молекулярной динамики. Результаты моделирования локаль-
ного строения гадолинийсодержащих систем [13] показали, что в хлоридных расплавах GdCl3-KCl 
образуются октаэдрические группировки [GdCl6], объединенные одним или двумя мостиковыми ани-
онами хлора. В оксидно-хлоридном расплаве Gd2O3-GdCl3-KCl кислород окружен тремя ионами га-
долиния с расстоянием между ионами O–Gd 2.2 Å. Результаты расчетов показали, что группировки 
[Gd3O] включены в сетчатую структуру исходного хлоридного расплава с образованием комплекс-
ных оксихлоридных группировок [OGd3Cln]. Верификация полученных результатов моделирования 
локальной структуры, проведенная сопоставлением спектральных зависимостей плотности колеба-
тельных состояний и экспериментальных КР-спектров расплавов GdCl3-KCl и Gd2O3-GdCl3-KCl, по-
казала их хорошее качественное и количественное соответствие. 

Исследование взаимодействия газообразного кислорода с хлоридными расплавами LiCl  
и LiCl-KCl, содержащими малые (5 мас.%) добавки хлорида неодима, с привлечением высокотем-
пературной электронной абсорбционной спектроскопии проведено в [15]. В ходе эксперимента уста-
новлено уменьшение концентрации хлорида неодима в расплаве и образование взвеси твердых ча-
стиц NdOCl. Предложены возможные варианты протекающих химических реакций и рассчитаны их 
кинетические параметры.  

В [16] предложен и апробирован подход, позволяющий исследовать кинетику растворения окси-
дов РЗМ в высокотемпературных расплавленных солевых средах in situ методом спектроскопии КР. 
В настоящей работе с использованием этого подхода рассмотрены механизм и кинетика взаимодей-
ствия Gd2O3 с расплавленной хлоридной смесью состава 0.54GdCl3-0.46KCl, сведения о которых 
необходимы для развития технологии электрохимического получения гадолиния.  

Эксперимент. Безводный хлорид гадолиния получен по методике [17] нагреванием кристалло-
гидрата GdCl3 · 6H2O до 550 оС и выдержкой при этой температуре в течение 24 ч. Чтобы исключить 
гидролиз и образование оксихлорида гадолиния GdOCl [18], через реактор продували газовую смесь 
аргона высокой чистоты и паров CCl4. Используемый кристаллогидрат GdCl3 · 6H2O синтезировали 
по реакции  

Gd2O3 + HClконц.(изб.) → GdCl3 · 6H2O + H2O ↑                                           (1) 
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Для этого Gd2O3 (х.ч.) растворяли в избытке HCl (х.ч.) и медленно упаривали полученный рас-
твор при температурах 100 оС. Хлорид калия (х.ч.) плавили в атмосфере аргона и очищали методом 
зонной перекристаллизации. Полученные GdCl3 и KCl аттестовали методом синхронного термиче-
ского анализа (STA 449C Jupiter®, NETZSCH, Германия). Температуры плавления солей (610 и 
763 оС) хорошо согласуются с данными [19, 20]. Для приготовления хлоридной смеси состава 
0.54GdCl3-0.46KCl навески реагентов загружали в стеклоуглеродный тигль, нагревали в атмосфере 
аргона и выдерживали полученный расплав при температуре 820 оС в течение 5 ч. Расплав получен-
ной смеси прозрачный, без осадков или взвешенных частиц. По результатам синхронного термиче-
ского анализа температура плавления смеси 556 оС хорошо согласуется с данными [21]. Все операции 
с химическими реагентами и смесями проводились в перчаточном боксе в атмосфере азота. 

Оксид гадолиния прокаливали при 700 оС в течение 4 ч для удаления возможных примесей ад-
сорбированной воды. Аттестация Gd2O3 проведена методами рентгенофазового анализа (дифракто-
метр Rigaku D/MAX-2200VL/PC, Япония) и КР-спектроскопии (Avantes Ava-Raman 532, Нидерлан-
ды). Образец однофазный, отвечает кубической модификации оксида гадолиния, примеси не обнару-
жены. В спектре КР Gd2O3 зарегистрированы колебательные полосы при 226, 315, 363, 445, 563 см–1, 
из которых наибольшую интенсивность имеет полоса при 363 см–1, интенсивность остальных полос 
мала [22]. Именно эта колебательная полоса использована для идентификации фазы оксида гадоли-
ния в спектрах оксидно-хлоридных систем. Концентрацию Gd2O3 (3.4 мол.%) и температуру прове-
дения эксперимента (700 ºС) выбирали с учетом данных по температурам ликвидуса [10], чтобы в 
равновесном состоянии система представляла собой гомогенный оксидно-хлоридный расплав. До-
полнительно in situ методом КР-спектроскопии проведены эксперименты по установлению фазового 
состава гетерогенной системы при введении в хлоридный расплав оксида гадолиния в количестве, 
заведомо превышающем его растворимость. 

Спектры КР гомогенных расплавов GdCl3-KCl и Gd2O3-GdCl3–KCl в диапазоне 150—900 см–1 за-
регистрированы с помощью оптоволоконного спектрометрического комплекса Ava-Raman (Avantes, 
Нидерланды), включающего в себя источник монохроматического лазерного излучения мощностью 
50 мВт,  = 532 нм (180-градусная схема рассеяния) и охлаждаемый CCD-детектор. В качестве кон-
тейнера для расплавленных образцов использован герметичный кварцевый капилляр с внутренним 
диаметром 4 мм, помещенный в высокотемпературную оптическую приставку (рис. 1), выполненную 
в виде дюралюминиевого блока с торцевым кварцевым окном для пропускания падающего и рассе-
янного излучения. Загрузку образцов в капилляр и его герметизацию проводили в боксе с сухой 
инертной атмосферой. После регистрации спектра расплавленной хлоридной смеси GdCl3-KCl про-
водили сброс в расплав навески прессованного Gd2O3, визуально фиксируя его погружение на дно 
капилляра. Капилляр помещали в высокотемпературную оптическую приставку таким образом, что-
бы навеска оксида находилась сбоку от торцевого кварцевого окна и не попадала под действие воз-
буждающего лазерного излучения (рис. 1). Это позволило регистрировать спектры КР именно  
от объема расплава, фиксируя изменения в его составе. 

 

 

Рис. 1. Схема  высокотемпературной  оптической  приставки  для  регистрации  спектров  КР: 1 — пада-
ющее и рассеянное излучение; 2 — оптически прозрачное кварцевое окно; 3 — короткофокусная линза;  
4 — высокотемпературный  зонд;  5 — расплав;  6 — нагреватель;  7 — пробка  из вакуумной резины;  

8 — оптически прозрачный  кварцевый  капилляр;  9 — наружный  блок;  10 — навеска Gd2O3 
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Результаты и их обсуждение. Спектр расплавленной смеси 0.54GdCl3-0.46KCl при 700 °С при-
веден на рис. 2 (кривая 1). Интенсивная полоса в области 248 см–1 отвечает колебаниям связи Gd–Cl 
искаженных октаэдров [GdCl6], объединенных между собой мостиковыми анионами хлора [13, 23, 24]. 
При введении оксида гадолиния в хлоридный расплав в спектрах наблюдаются качественные и коли-
чественные изменения (кривые 2—7): уменьшение нормированной интенсивности основной колеба-
тельной полосы, появление на ее низкочастотном крыле плеча 226 см–1 и дополнительной полосы  
в области 374 см–1, отвечающей колебаниям связей Gd–О оксихлоридных группировок [OGd3Сln] [13]. 
Согласно оценкам, при заданном составе электролита в состав группировки входит восемь анионов 
хлора (n = 8). По мере увеличения времени выдержки Gd2O3 в контакте с хлоридным расплавом от-
мечены постепенное возрастание и последующая стабилизация нормированной интенсивности поло-
сы при 374 см–1 (рис. 3, а); колебательных полос Gd2O3 не обнаружено. Это свидетельствует о завер-
шении процесса растворения оксида в хлоридном расплаве и гомогенизации системы.  

 

  
 

Рис. 2. КР-спектры расплава 0.54GdCl3-0.46KCl в контакте с 3.4 мол. % Gd2O3 при 700 оС  
для различных времен выдержки; на вставке — КР-спектр застывшего плава, Т = 20 оС 

 
На основании полученных данных можно предположить, что гетерогенная реакция растворения 

оксида гадолиния в хлоридном расплаве GdCl3-KCl протекает по химическому механизму:  

(7 GdCl3 + 3 KCl)ж + Gd2O3тв = 3 OGd3Сl8
–
р-р + 3 K+

р-р.                   (2) 

Образование таких комплексных структурных единиц в расплаве должно привести к снижению 
подвижности ионов гадолиния и хлора и, как следствие, к ухудшению ион-проводящих свойств электро-
лита. Действительно, при исследовании проводимости систем GdCl3-KCl и Gd2O3-GdCl3-KCl [25] обна-
ружено, что добавки оксида приводят к уменьшению удельной электропроводности расплава.  

В спектре плава, полученного после проведения высокотемпературного оптического экспери-
мента (рис. 2, вставка), присутствуют полосы при 182, 385 и 511 см–1, относящиеся к фазе GdOCl  
[13, 26, 27]. Характеристические колебательные полосы Gd2O3 не обнаружены. Полученные резуль-
таты позволили сделать заключение, что реакция (2) является необратимой. 

При определении кинетических параметров реакции (2) учитывали следующие факторы: интен-
сивность характеристической колебательной полосы структурной группировки прямо пропорцио-
нальна ее концентрации в расплаве [28]; согласно (2), из одного моля Gd2O3 образуется три моля 
OGd3Сl8

‾; стабилизация во времени спектральной картины отвечает завершению процесса растворе-
ния оксида в хлоридном расплаве. 

На рис. 3, а представлены нормированные интенсивности полосы при 374 см–1, которые прямо 
связаны с концентрацией продукта реакции (2) — комплексного оксихлоридного иона OGd3Сl8

‾. 
Наиболее существенные изменения Iнорм в первые минуты процесса свидетельствуют об интенсивном 
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растворении оксида гадолиния, затем процесс замедляется. Спустя 15—20 мин значения Iнорм стаби-
лизируются, что указывает на достижение системой равновесного состояния, отвечающего заверше-
нию процесса растворения и образованию гомогенного оксидно-хлоридного расплава. Изменения 
концентрации продукта и реагента реакции (1) во времени приведены на рис. 3, б. 

 

 
 

Рис. 3. Изменения нормированной интенсивности полосы при 374 см–1 в спектре КР расплава  
GdCl3-KCl-Gd2O3 во времени (а);  концентрации  продукта OGd3Сl8

–  (1) и реагента Gd2O3 (2) 
реакции (2) во времени (б); концентрации оксида гадолиния во времени в координатах lnC–t, 

C0 — начальная концентрация Gd2O3 (в) 
 
Для определения порядка реакции использован графический метод. Именно в координатах  

lnC–t (С — концентрация Gd2O3, t — время) зависимость концентрации реагента от времени линей-
ная (рис. 3, в). На основании полученной зависимости определены кинетические параметры реакции (2) 
при Т = 700 оС: порядок реакции по Gd2O3 первый, константа скорости реакции 0.22 мин–1, кинетиче-
ское уравнение вида V = 0.22C, изменение концентрации Gd2O3 во времени С = C0exp(–0.22t), 
начальная скорость реакции 1.8 мол. %/мин и период полупревращения Gd2O3 3.2 мин. Интересно 
сравнить кинетические параметры реакции (1) с полученными ранее для реакции растворения оксида 
иттербия Yb2O3 в хлоридном расплаве 0.5YbCl3-0.5KCl при той же температуре (700 оС) [16]. Анализ 
показал, что реакция взаимодействия оксида иттербия с расплавом YbCl3-KCl протекает более мед-
ленно, чем взаимодействие оксида гадолиния с расплавом GdCl3-KCl. В частности, для системы с ит-
тербием константа скорости реакции 0.09 мин–1 [16], что более чем в два раза меньше этого парамет-
ра для системы с гадолинием. Отличия в кинетике растворения Yb2O3 и Gd2O3 коррелируют с дан-
ными по их растворимости в расплавах YbCl3-KCl и GdCl3-KCl, например, при 700 оС они составля-
ют 2.1 и 3.5 мол.% [10, 29]. Корреляция может отражать связь между термодинамикой и кинетикой 
протекающих химических реакций. 

При введении в хлоридный расплав GdCl3-KCl оксида гадолиния в количестве, заведомо превы-
шающем его растворимость [10] (7 мол.% для температуры 700 оС и заданного состава хлоридной 
композиции), зарегистрированные спектры КР (рис. 4) отличаются от спектров гомогенных распла-
вов (рис. 2): по мере выдержки расплава в контакте с оксидом уменьшается интенсивность низкоча-
стотной полосы в области 250 см–1, характерной для связи Gd–Cl группировки [GdCl6], появляются  
и возрастают интенсивности полос при 368 и 493 см–1. Последние хорошо согласуются с характери-
стическими колебательными частотами кристаллического оксихлорида гадолиния GdОCl при задан-
ной температуре [13]. Наблюдаемые в изотермических условиях изменения в спектрах КР обуслов-
лены изменением состава оксидно-солевой композиции, связанным с уменьшением содержания хло-
ридных группировок [GdCl6] за счет образования и накопления фазы GdОCl в соответствии 
с реакцией 
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GdCl3 р-р + Gd2O3 тв = 3GdOCl тв.                              (3) 

Протекание аналогичной химической реакции предложено в [30] по результатам рентгено-
фазового анализа застывших плавов при исследовании взаимодействия газообразного кислорода 
с хлоридными расплавами ReCl3-LiCl-KCl (Re = La, Nd, Gd). При данных условиях процесс раство-
рения оксида гадолиния в хлоридном расплаве подавляется реакцией образования GdOCl. Действи-
тельно, в результате реакции (3) GdCl3 расходуется на образование GdOCl, содержание его в распла-
ве уменьшается, что ведет к уменьшению растворимости Gd2O3. Образование твердой фазы оксихло-
рида гадолиния оказывает нежелательное влияние на процесс электрохимического получения гадо-
линия из-за ухудшения проводимости электролита и уменьшения выхода целевого продукта. 

 

 

Рис. 4. КР-спектры расплава 0.54GdCl3-0.46KCl в контакте с 7 мол.% Gd2O3 при 700 оС  
для различных времен выдержки t 

 

Заключение. Метод спектроскопии комбинационного рассеяния света использован для установ-
ления механизма растворения оксида гадолиния в расплаве GdCl3-KCl и определения кинетических 
параметров протекающей химической реакции. На основе полученных данных определены порядок и 
константа скорости реакции химического растворения Gd2O3 в хлоридном расплаве GdCl3-KCl, вид 
кинетического уравнения, период полупревращения оксида гадолиния, начальная скорость реакции. 
Установлено, что концентрация реагента — оксида гадолиния — уменьшается во времени по экспо-
ненциальному закону, порядок реакции по Gd2O3 — первый. Показано, что введение в расплав окси-
да гадолиния в количестве, превышающем его растворимость, приводит к образованию твердой фазы 
оксихлорида гадолиния GdOCl. Полученные кинетические параметры реакции растворения Gd2O3  
в хлоридном расплаве GdCl3-KCl могут быть использованы для оптимизации процесса электрохими-
ческого получения гадолиния с использованием расплавленных солевых сред.  

Рентгенофазовый анализ выполнен на оборудования Центра коллективного пользования “Состав 
вещества” ИВТЭ УрО РАН. Образцы для исследования синтезированы В. Н. Докутовичем  
и А. Л. Бове.  
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