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АНОТАЦІЯ Гідроксиди перехідних металів широко використовуються у якості пігментів, адсорбентів, каталізаторів. 

Особливе місце займають кобальт(II) і кобальт(III) гідроксиди. Дуже часто їх використовують як сировину для 

отримання сполук складної структури. Оксиди, гідроксиди, оксігідроксиди кобальту є перспективною сировиною для 

отримання магнітоносіїв, хемосорбентов, каталізаторів, джерел струму, спеціальної кераміки, ІЧ-детекторів, 

магніторезісторів, лазерних матеріалів. Важливою задачею є встановлення механізму осадження кобальт(II) гідроксиду 

на основі використання комплексу методів аналізу: потенціометричного титрування, залишкових концентрацій, 

вимірювання електропровідності, уявного об'єму осаду, циклічної вольтамперометрії, чисельного диференціювання. Криві 

потенціометричного титрування для системи Со2+-NaOH-H2O показують, що при співвідношенні [OH-/Со2 +] = 1,8 

спостерігається невелике плато, яке відповідає утворенню основної солі, при стехіометричному співвідношенні [OH- /Со2 

+] = 2 відбувається повне осадження у вигляді гідроксиду кобальту Со(OH)2. Крива залежності уявного об'єму в системі 

СоSO4-NаОH-Н2О складається з двох частин, які відповідають кривій потенціометричного титрування. Криві залежності 

електропровідності мають чіткий перегин в точці, що відповідає утворенню основної солі та гідроксиду. ЦВА для 

кобальтвмісних розчинів мають характерні піки на катодній хвилі, відповідні відновленню кобальт (III) в кобальт (II) і 

кобальт (II) в кобальт (0), анодна хвиля має додатковий пік в інтервалі потенціалів +0,19 - +0,20 В. Поступове вивільнення 

катіонів від циклу 1 до циклу 5 свідчить про утворення стійких полігідроксокомплексів кобальту, які поступово 

руйнуються. Таким чином, встановлено, що реакція взаємодії між СоSO4 і NaOH протікає в кілька стадій з утворенням 

спочатку основної солі і потім полігідроксокомплексів. У розчинах з концентрацією ССоSO4 = 0,4-0,5 моль / л утворюється 

основна сіль складу Со(OH)1,8(SO4)0,1, в більш розведених розчинах утворюється основна сіль складу Со (OH)1,9(SO4)0,05. 

Ключові слова: кобальт(ІІ) гідроксид; потенціометричне титрування; спектрофотометрія; полігідроксокомплекси; 

циклічна вольтамперометрія; осадження 
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ABSTRACT Hydroxides of transition metals are widely used as pigments, adsorbents, catalysts. A special place is occupied by 

cobalt (II) and cobalt (III) hydroxides. Very often they are used as raw materials to obtain compounds of complex structure. Cobalt 

oxides, hydroxides, oxyhydroxides is a promising raw material for the production of magnetocarriers, chemisorbents, catalysts, 

current sources, special ceramics, IR detectors, magnetoresistors, and laser materials. The main task is to study a cobalt (II) 

hydroxide deposition mechanism based on a set of analysis methods such as potentiometric titration, residual concentrations, 

conductivity measurements, apparent volume of precipitation, cyclic voltammetry, and numerical differentiation. Potentiometric 

titration curves for the Co2+-NaOH-H2O system show that with a ratio of [OH-/Cо2 +] = 1.8 a small plateau is observed that 

corresponds to the formation of the basic salt, with a stoichiometric ratio of [OH-/Cо2 +] = 2 complete deposition in the form of 

cobalt hydroxide Co(OH)2 occurs. The apparent volume dependence curve in the CoSO4-NaOH-H2O system consists of two parts 

corresponding to a potentiometric titration curve. Conductivity curves have a clear kink at the point corresponding to the formation 

of the base salt and hydroxide. CVA for cobalt-containing solutions have characteristic peaks on the cathode wave, corresponding to 

the reduction of cobalt (III) to cobalt (II) and cobalt (II) to cobalt (0), the anode wave has an additional peak in the range of 

potentials +0.19 - +0.20 V. The gradual release of cations from cycle 1 to cycle 5 indicates the formation of stable cobalt 

polyhydroxocomplexes, which are gradually destroyed. Thus, it was found that the reaction between CoSO4 and NaOH proceeds in 

several stages with the formation of first the basic salt and then polyhydroxocomplexes. In solutions with a concentration of ССoSO4 = 

0.4-0.5 mol/L, a basic salt of the composition Co(OH)1.8(SO4)0.1 is formed. In more dilute solutions a basic salt of the composition 

Cо(OH)1.9(SO4)0.05 is formed.   

Keywords: cobalt (II) hydroxide; potentiometric titration; spectrophotometry; polyhydroxomplexes; cyclic voltammetry; 

precipitation 

Вступ 

Гідроксиди перехідних металів широко 

використовуються як пігменти, адсорбенти, 

каталізатори [1-5]. Особливе місце займають 

кобальт(ІІ) та кобальт(ІІІ) гідроксиди. Дуже часто їх 

використовують як сировину для отримання сполук 

складної структури. Наприклад, у ряді робіт [6-9] 
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було показано, що оксиди, гідроксиди, оксігідроксиди 

кобальту є перспективною сировиною для отримання 

магнітоносіїв, хемосорбентів, каталізаторів, джерел 

струму, спеціальної кераміки, ІЧ-детекторів, 

магніторезисторів, лазерних матеріалів.  

Розробка методів спрямованого цих матеріалів 

має велике значення при отриманні матеріалів з 

певним складом, морфологією, структурою. Одним з 

таких методів, що дозволяють регулювати склад 

гідроксидних і оксидних матеріалів, є метод 

осадження. Раніше в роботах [10-13] детально вивчені 

системи γ-FeOOH-H2O-NaOH, FeSO4-NaOH-H2O, 

FeSO4-H2O-H+/ OH--O2, FeSO4-CoSO4-Al2(SO4)3-NaOH. 

Дослідниками запропоновано декілька 

механізмів осадження гідроксидів. Основним на 

сьогодні є механізм гетерогенного осадження-

розчинення, який реалізується в кілька етапів, 

основними з яких є гідратація іонів, утворення 

полігідроксокомплексів, зародкоутворення, ріст 

кристалічної фази, розчинення та ріст, старіння осаду. 

Є дані [8] про важливість участі аніонів утворенні 

осаду та формуванні ланцюгової структури шарових 

гідроксидів.  

Як випливає з аналізу літератури, процес 

утворення кобальт(II) гідроксиду досліджений 

недостатньо. Зокрема, зовсім не вивчено вплив умов 

осадження на повноту проходження реакції, розмір і 

фазовий склад продуктів, що утворюються. Є 

розбіжності в складі сполук, що утворюються, а також 

точно не визначені області їх існування. Особливо 

погано вивчено осадження з висококонцентрованих 

розчинів з вихідної концентрацією, більше 0,1 моль/л. 

Мета роботи 

Мета даної роботи - встановити механізм 

осадження кобальт(II) гідроксиду на основі 

використання комплексу методів аналізу, а саме 

потенціометричного титрування, остаточних 

концентрацій, вимірювання електропровідності, 

уявного об’єму осаду, циклічної вольтамперометрії, 

чисельного диференціювання. 

Методика проведення експерименту 

Дослідження проводилися з використанням 

методики розрахунку термодинамічного стану 

системи виходячи з констант стійкості рівноваги 

різних ступенів реакції осадження, фізико-хімічних 

методів аналізу (методи залишкових концентрацій, 

вимірювання рН, вимірювання електропровідності, 

уявного об’єму осаду). 

При роботі за методом залишкових концентрацій до 

постійного кількості кобальт сульфату додавалися 

змінні кількості води і титрували розчин натрію 

гідроксидом (рис.1).  

Суміш безперервно перемішувалася в 

термостаті при 200С. Потім розчин фільтрувався через 

сухий фільтр. У аліквотній частини розчину 

визначалася концентрація катіонів кобальту 

фотоколориметричним способом за допомогою 

нітрозо-Р-солі, комплексонометричним (в залежності 

від вмісту кобальту), кількість ОН- груп по 

метиловому оранжевому.  

Рис. 1 –  Схема лабораторної установки дослідження 

осадження кобальт гідроксиду 

1-електроди; 2-реактор; 3-бюретка; 4-термостат; 

5-рН-метр, 6-ємність з аргоном, 7 перемішуючий 

пристрій 

Потенціометричне титрування проводилося 

при термостатуванні (10С) на рН-метрі-мілівольтметрі 

рН-150. В якості вимірювального електрода 

використовували скляний марки ЕСЛ-15-11, як 

електрод порівняння - хлорсрібний марки ЕВЛ-1Г4, 

похибка вимірювань величини рН становила 0,02 од.  

Титрування проводили таким чином: з бюретки 

з ціною поділки 0,02 мл додавали розчин NaOH до 

вихідного розчину СоSO4. Для отримання 

порівнянних результатів і спрощення інтерпретації 

кривих, що додається об’єм NaOH, перераховували в 

молярне співвідношення [OH-/Со2 +]. 

Циклічні вольтамперограми (ЦВА) одержували 

за допомогою потенціостату Potentiostat/Galvanostat 

Reference 3000 (Gamry) у потенціодинамічному 

режимі при швидкості розгортання потенціалу 100 

мВ/с. Робочим електродом слугувала платина площею 

2,0 см2. Допоміжний електрод був також платиновий. 

Електрод порівняння – насичений хлоридсрібний 

електрод марки ЕВЛ-1М1, з'єднаний з коміркою 

електролітичним містком.  

Вимірювання електропровідності проводили за 

допомогою містка Кольрауша. 

Результати та їх обговорення 

Для визначення умов проведення процесу були 

проаналізовані термодинамічні і кінетичні умови 

перебігу осадження кобальт гідроксиду. Розглянемо 

вплив концентрації іонів водню на процес осадження 

гідроксиду з неорганічних солей кобальту. 

Іони кобальту поступово утворюють зв'язки з 

гідроксоіонами: 
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Co 2+ +OHˉ→ Co(OH)+ (1) 

Для кобальт(II) гідроксиду граничною 

гідроксоформою є Co(OH)2. Рівновага першого 

ступеня описується константою стійкості [14]: 

  
  




OHCo

OHCo
К

21
(2) 

де К1 – константа стійкості першого ступеня; 

[Co(OH)]+
,[Co2+] , [OHˉ] - концентрація іонов. 

Звідси концентрацію гідроксоформи [Co(OH)]+ 

можна визначити за рівнянням: 

[Co(OH)]+=К1[Co2+]  [OHˉ]  (3) 

Рівновага в системі встановлюється відповідно 

до добутку розчинності, що дорівнює: 

ПР=[Co2+] [OHˉ]2 (4) 

Тоді концентрацію гідроксоформи [Co(OH)]+ 

можна визначити за рівнянням: 

 
 

ОН

ПР
К1[Co(OH)] (5) 

Для другого ступеня осадження рівняння 

рівноваги записується в такий спосіб:  

[Co(OH)]+ +OH-= Co(OH)2    (6) 

 -
2

2
ОН][Co(OH)

][Co(OH)
К




 (7) 

А концентрацію гідроксиду Co(OH)2 можна 

визначити за рівнянням: 

Co(OH)2= К1К2ДР (8) 

Для третього ступеня гідролізу рівняння 

рівноваги записується аналогічно і концентрація іона 

Co(OH)-
3 дорівнює: 

Co(OH)‾
3 = К1К2К3ДР[OHˉ]  (9) 

Загальну концентрацію залишкових іонів 

металів [Со2+]заг в системі Со2+-NaOH-H2O за різними 

значеннями pH можна обчислити за формулою: 

      







 




n

i

i

i OHKСо
1

12

заг

2 1Со (10) 

Таким чином, молярні концентрації окремих 

форм визначаються значеннями констант стійкості 

відповідних ступенів рівноваги і концентрацією 

вільних ОН- груп. Знаючи значення ступінчастих 

констант стійкості і задаючи концентрацію Н+ або 

ОН-, можна визначити молярні концентрації окремих 

форм гідроксокомплексів при різних значеннях рН 

розчину. На рис.2 представлений графік розрахунку 

розподілу гідроксосполук кобальту в залежності від 

рН середовища.  

Отримані залежності показують, що початок 

осадження кобальт гідроксиду відповідає рН = 8,75, а 

повне осадження відбувається за рН = 9,8. 

Рис. 2 – Залежність логарифму мольних часток 

кобальт(II) гідроксокомплексів від рН розчину у 

системі Со2+-NaOH-H2O 

Результати експериментальних досліджень 

реакції утворення кобальт(ІІ) гідроксиду у водних 

розчинах за концентрацією сульфату кобальту ССоSO4 

= 0,5 моль/л, ССоSO4 = 0,4 моль/л, ССоSO4 = 0,05 моль/л у 

вихідній суміші, представлені на рис. 3-5. 

Рис. 3 – Залежність концентрацій іонів OH-, Со2+ у 

системі Со2+-NaOH-H2O- від молярного 

співвідношення n = [OH- / Со2 +]: 1,2,3 - концентрація 

Со2 +, 1/, 2/, 3/ - концентрація OH- (1-ССоSO4 = 0,5 моль 

/ л, 2-ССоSO4 = 0,4 моль / л, 3-ССоSO4 = 0,05 моль / л) 
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Рис. 4 – Залежність рН (1) і dpH/dn (2) в системі 

Со2+-NaOH-H2O- від молярного співвідношення n = 

[OH-/Со2 +]: ССоSO4 = 0,5 моль/л

Рис. 5 – Залежність електропровідності (1,2) і 

уявного об’єму осаду (3,4) в системі Со2+-NaOH-H2O 

від молярного співвідношення n=[OH-/Со2+]: 1-ССоSO4 

= 0,5 моль/л, 2-ССоSO4 = 0,05 моль/л, 3-ССоSO4 = 0,5 

моль/л, 4-ССоSO4 = 0,05 моль/л 

Криві потенціометричного титрування для 

системи Со2+-NaOH-H2O (рис.4) показують, що при 

співвідношенні [OH-/Со2+]=1,8 спостерігається 

невелике плато, яке відповідає утворенню основної 

солі, при стехіометричному співвідношенні [OH-

/Со2+]=2 - відбувається повне осадження у вигляді 

гідроксиду кобальту Со(OH)2 (стрибок потенціалу на 

рис. 4). 

Вищесказане підтверджується також ходом 

зміни концентрації іонів Со2 + у розчині в процесі 

осадження. Якщо до співвідношення [OH-/Со2 +]=1,8, 

концентрація іонів Со2 + поступово зменшується, то 

після цього іони кобальту стрибкоподібно зникають.  

Аналогічні дослідження для вихідних 

концентрацій сульфату кобальту 0,05 і 0,4 моль / л 

(рис. 3) показали, що чим менше концентрований 

розчин, тим ймовірність утворення основної солі 

менше. Причому вона утворюється за концентрації 

0,5 моль/л і 0,4 моль/л при співвідношенні [OH-/Со2 

+]=1,8, а для 0,05 моль/л при [OH-/Со2 +]=1,9. 

Склад основної солі, таким чином, в першому 

випадку Со(OH)1,8(SO4)0,1 і Со(OH)1,9(SO4)0,05 у 

другому. Необхідно відзначити також, що крива 

потенціометричного титрування відображає 

утворення, як гідроксиду, так і основної солі, 

особливо в концентрованих розчинах (рис. 5). Криві 

залежності електропровідності мають чіткий перегин 

в точці, що відповідає утворенню основної солі та 

гідроксиду. Точка максимуму різкіше виражена в 

більш концентрованих вихідних розчинах сульфату 

кобальту (рис.5), утворення гідроксиду також 

супроводжується збільшенням електропровідності за 

рахунок накопичення вільних іонів OH-. 

Як видно з рис.5, крива залежності уявного 

об’єму в системі СоSO4-NаОH-Н2О складається з двох 

частин, відповідних кривій потенціометричного 

титрування та відображає утворенню гідроксиду. 

На рис. 6-7 представлені циклічні 

вольтамперограми (ЦВА) розчину кобальт сульфату 

при мольному відношенні [ОН-]/[М2 +]=0 та 1.  

Рис. 6 – ЦВА розчинів систем Со2+-NaOH-H2O за мольного співвідношення [ОН-/М2 +] = 0 (п'ять циклів) 
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Рис. 7 – ЦВА розчинів систем Со2+-NaOH-H2O за мольного співвідношення [ОН-/М2 +] = 1 (п'ять циклів) 

За [ОН-]/[М2 +] = 0 в розчині присутні тільки 

акваіони металів, тобто перебігає гідроліз іонів Со2+. 

ЦВА для кобальтвміщуючих розчинів мають 

характерні піки на катодній хвилі, що відповідають 

відновленню кобальт(ІІІ)кобальт(ІІ) та 

кобальт(ІІ)кобальт(0), анодна хвиля має додатковий 

пік в інтервалі -потенціалів +0,19-0,20 В пов'язаний з 

реакцією  Со0-2еСо2+  та окисленню Со2++еСо3+. 

Поступове вивільнення катіонів від циклу 1 до циклу 

5 свідчить про утворення стійких 

полігідроксокомплексів, які поступово руйнуються. 

Вид ЦВА за [ОН-]/[М2 +]=1 та [ОН-]/[М2 +] = 0 

практично співпадають. Площа анодних піків при  

Е=+0,2-0,3В характеризує процес окиснення Со0-

2еСо2+  та окисленню Со2++еСо3+. Поступове 

збільшення піків характеризує більш термодинамічно 

можливий процес окиснення за n=1. 

Висновок 

Досліджено систему Со2+-SO4
2--Н2О методами 

залишкових концентрацій, потенціометрії, 

вимірювання уявного об’єму осаду, ЦВА.  

З'ясовано, що реакція взаємодії між СоSO4 і 

NaOH перебігає в декілька стадій. На початковій 

стадії утворюються акваіони. Формування осаду 

Со(OH)2 відбувається через стадію утворення 

основної солі. У розчинах з концентрацією ССоSO4 = 

0,5 моль/л і 0,4 моль/л - утворюється основна сіль 

складу Со(OH)1,8(SO4)0,1 в більш розведених розчинах 

утворюється основна сіль складу Со2(OH)3,8(SO4)0,1. За 

результатами ЦВА гідроксиди формуються у вигляді 

стійких ланцюгових полігідроксокомплексів, що 

пов’язані аніонами. 
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АННОТАЦИЯ Гидроксиды переходных металлов широко используются в качестве пигментов, адсорбентов, 

катализаторов. Особое место занимают кобальт(II) и кобальт (III) гидроксиды. Очень часто их используют как сырье для 

получения соединений сложной структуры. Оксиды, гидроксиды, оксигидроксиды кобальта является перспективным 

сырьем для получения магнитоносителей, хемосорбентов, катализаторов, источников тока, специальной керамики, ИК-

детекторов, магниторезисторов, лазерных материалов. Важной задачей является установление механизма осаждения 

кобальт (II) гидроксида на основе использования комплекса методов анализа: потенциометрического титрования, 

остаточных концентраций, измерения электропроводности, кажущегося объема осадка, циклической 

вольтамперометрии, численного дифференцирования. Кривые потенциометрического титрования для системы Со2+-

NaOH-H2O показывают, что при соотношении [OH-/Со2+]=1,8 наблюдается небольшое плато, которое соответствует 

образованию основной соли, при стехиометрическом соотношении [OH-/Со2+]=2 происходит полное осаждение в виде 

гидроксида кобальта Со(OH)2. Кривая зависимости кажущегося объема в системе СоSO4-NаОH-Н2О состоит из двух 

частей, соответствующих кривой потенциометрического титрования. Кривые зависимости электропроводности имеют 

четкий перегиб в точке, соответствующей образованию основной соли и гидроксида. ЦВА для кобальтсодержащих 

растворов имеют характерные пики на катодной волне, соответствующие восстановлению кобальт (III) в кобальт (II) и 

кобальт(II) в кобальт (0), анодная волна имеет дополнительный пик в интервале потенциалов +0,19 - +0,20 В. 

Постепенное высвобождение катионов от цикла 1 до цикла 5 свидетельствует об образовании устойчивых 

полигидроксокомплексов кобальта, которые постепенно разрушаются. Таким образом, установлено, что реакция 

взаимодействия между СоSO4 и NaOH протекает в несколько стадий с образованием сначала основной соли и затем 

полигидроксокомплексов. В растворах с концентрацией ССоSO4 = 0,4-0,5 моль/л образуется основная соль состава 

Со(OH)1,8(SO4)0,1, в более разбавленных растворах образуется основная соль состава Со(OH)1,9(SO4)0,05.  

Ключевые слова: кобальт(II) гидроксид; потенциометрическое титрование; спектрофотометрия; 

полигидроксокомплексы; циклическая вольтамперометрия; осаждение 
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