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Abstract 
Тhe material presented in this article is a logical continuation of the study of the peculiarities of the electroreduction 
process of complex compounds of 3d-metals. One of the 3d-metals that has recently been widely used in engineering 
is cobalt. Cobalt coatings have unique physical, mechanical and physico-chemical properties. They are produced from 
electrolytes of various compositions. Buffer mixtures are widely used to improve the quality of cobalt coatings. This 
is due to the fact that hydrogen is released duri ng the electroreduction reaction of cobalt cations. In this work, the 
kinetics of the electroreduction of Co2+ aqua complexes from perchlorate solutions was investigated. The results of 
chronovoltaic measurements were analysed in conjunction with quantum chemical modelling of the possible 
mechanisms of the cathodic process. It is shown that at potentials below -1.0 V relative to the chloride-silver 
reference electrode, the reaction [Co(H2O)6]2+ + 2ē = Co +6H2O is not only accompanied by the reaction 2H2O + 2ē = 
2OH- + H2. There is also a more electropositive process of hydrogen release due to the electroreduction of 
intraspherical water molecules polarised by the central atom: [Co(H2O)6]2+ + ē = [Co(OH)(H2O)5]+ + ½H2. Acrylic acid 
has been successfully used to suppress this type of reaction during nickel electroplating. It was of interest to 
investigate the effect of acrylic acid on the cathodic water reduction processes in cobalt electrolytes. To this end, 
appropriate kinetic measurements were carried out. Quantum chemical calculations have shown that all possible 
stages of the electroreduction process of cobalt acrylate complexes are accompanied by a decrease in energy and are 
therefore energetically most favourable. Based on the results obtained, it is proposed to use monosubstituted 
acrylate complexes instead of homogeneous cobalt aqua complexes to inhibit even a slight hydroxide formation. 
Shiny homogeneous metallic cobalt films were obtained from acrylate electrolytes in the range of operating current 
densities from 2 to 8 mA/cm2. 
Keywords: complex compounds; electroreduction of cobalt(II); acrylate electrolytes. 

 

ЕЛЕКТРОВІДНОВЛЕННЯ АКВАКОМПЛЕКСІВ КОБАЛЬТУ (ІІ) В ПРИСУТНОСТІ 
АКРИЛОВОЇ КИСЛОТИ 

Лариса В. Борщевич, Віктор Ф. Варгалюк, Тімур О. Бут, Надія В. Стець, Катерина А. Плясовська 
Дніпровський національний університет імені Олеся Гончара, просп. Науки, 72, Дніпро, 49010, Україна 

 

Анотація 
Представлена стаття є логічним продовженням досліджень особливостей процесу електровідновлення 
комплексних сполук 3d-металів. У роботі досліджено кінетику електровідновлення аквакомплексів Со2+ з 
перхлоратних розчинів. На основі аналізу хроновольтамперометричних вимірювань у сукупності з квантово-
хімічним моделюванням ймовірних механізмів катодного процесу показано, що реакція [Со(Н2О)6]2+ + 2ē = Со 
+6Н2О супроводжується не лише реакцією 2Н2О + 2ē = 2ОН- + Н2 за потенціалів негативніше –1.0 В, а й більш 
електропозитивним процесом виділення водню за рахунок електровідновлення поляризованих 
центральним атомом внутрішньосферних молекул води [Co(H2O)6]2+ + ē = [Co(OH)(H2O)5]+ + ½H2. Для 
гальмування гідроксидоутворення пропонується використовувати замість однорідних аквакомплексів 
кобальту монозаміщені акрилатні. Було встановлено, що введення акрилат-йону у внутрішню координаційну 
сферу аквакомплексу кобальту(ІІ) приводить до того, що весь негативний заряд, який послідовно вводиться 
у комплекс зосереджується тільки на атомі металу. З акрилатних електролітів в інтервалі робочих густин 
струму від 2 до 8 мА/см2 виділяються блискучі однорідні плівки металевого кобальту. 
Ключові слова: комплексні сполуки; електровідновлення кобальту(ІІ); акрилатні електроліти. 
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Вступ 
Кобальтові покриття широко 

використовуються в техніці завдяки наявності 
у них унікальних фізико-механічних та фізико-
хімічних властивостей [1; 2]. Зокрема, це 
висока корозійна та механічна стійкість навіть 
в сірковмісному середовищі [3–5], значна 
відбивна здатність, потужний феромагнетизм 
[6; 7]. Останнє обумовлює використання 
нанодисперсій кобальту в пристроях для 
магнітного запису інформації. Очевидно, що в 
даному випадку якість матеріалу має 
вирішальне значення.  

Кобальтові покриття отримують із різних 
електролітів – сульфатнокислих [3–5], 
хлоридних [8], аміачнохлоридних [9; 10], 
метилсульфонатних [11] тощо.  

Особливістю процесу електрохімічного 
виділення кобальту з водних розчинів є те, що 
реакція 

[Со(Н2О)6]2+ + 2ē = Со + 6Н2О (1) 
супроводжується виділенням водню і, 
відповідно, – підлуговуванням 
приелектродного шару електроліту. Тому, 
навіть у буферованих розчинах на поверхні 
негативного електрода утворюється 
нерозчинний гідроксид Со(ОН)2, який у деякій 
кількості може вростати в катодний осад, 
суттєво змінюючи його властивості. Для 
покращення якості кобальтових плівок 
активно використовувались добавки деяких 
органічних речовин тетраетиламоній броміду 
[12], бензолсульфонової кислоти, 
тетрабутиламоній броміду та бутиндіолу [13–
16] тощо. 

Реакцію виділення водню 
 

2Н2О + 2ē = Н2 + 2ОН- (2) 
 

прийнято вважати паралельною до основного 
процесу осадження електронегативного 
металу [17]. Однак, в роботах [18] було 
показано, що більш енергетично вигідним є 
процес електровідновлення молекул води, 
поляризованих центральним атомом у 
внутрішній координаційній сфері 
аквакомплексів 3d-металів: 
 

[Ме(Н2О)6]+z + ē = [Me(OH)(H2O)5]+(z-1) + ½Н2. (3) 
 

В такому випадку ефективним способом 
гальмування реакції виділення водню може 
бути введення до складу реагуючого 
комплексу лігандів-інгібіторів. Одним з таких 
лігандів, застосованих для поліпшення 
характеристик процесу виділення нікелю 
[19; 20], є аніон акрилової кислоти. 

Представляло інтерес дослідити вплив 
акрилової кислоти на електроосадження 
кобальту з водних розчинів. Для цього були 
проведені відповідні кінетичні вимірювання 
та квантово-хімічне моделювання вірогідних 
механізмів електродного процесу. 

 

Методика експерименту 
Для дослідження електрохімічних 

властивостей комплексів Со2+ з різним 
складом внутрішньої координаційної сфери у 
якості вихідного ми використовували розчин 
кобальт(ІІ) перхлорату, що містить тільки 
аквакомплекси [Со(Н2О)6]2+. Синтез Co(ClO4)2 
здійснювали в дві стадії. На першій 
азотнокислу сіль Co(NO3)2 марки «хч» 
переводили у нерозчинний карбонат дією 
розчину NaHCO3 марки «хч». На другій – 
ретельно промитий свіжеосаджений CoCO3 
розчиняли в НClO4 марки «хч» до рівня рН = 2,0. 
Величина рН контролювалась йонометром ЕВ-
74, каліброваним за допомогою стандартних 
буферних розчинів. 

Розведенням концентрованого розчину 
готували робочий електроліт з заданим 
рівнем концентрації Co(ClO4)2. Контроль 
концентрації Co(ClO4)2 здійснювали 
спектрофотометрично (СФ 46) за  = 510 нМ, 
яка відповідала максимуму поглинання. 

Акрилова кислота мала кваліфікацію 
«ч.д.а.». 

Поляризаційні вимірювання проводили за 
допомогою потенціостата ПІ-50-1 з 
використанням триелектродної комірки. 
Електродом порівняння слугував насичений 
хлоридносрібний напівелемент. Допоміжний 
електрод – платиновий. Реєстрацію і,Е-
залежностей здійснювали через USB-
осцилограф, підключений до комп’ютера 
Pentium Celerоn. Усі потенціали на рисунках 
наведені відносно хлоридносрібного 
напівелементу. 

Робочий електрод представляв собою 
платинову пластинку (S = 0.6 см2), впаяну у 
скло, на яку перед відповідними 
дослідженнями наносили шляхом 
електрохімічного осадження плівки міді, або 
кобальту. 

Для оцінки потенційних технологічних 
характеристик електролітів була використана 
комірка Хулла, робочим об’ємом 270 мл, у якій 
катод знаходився під кутом 50° до бокової 
стінки. Оцінку розподілу густини струму по 
довжині катода здійснювали згідно з [25]. В 
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усіх дослідах підтримували температуру 
20 ± 1 °С. 

Квантово-хімічні розрахунки виконувались 
за методикою, детально описаною в [21]. 

 

Результати дослідження та їх 
обговорення 

На рисунках 1 а, b і c представлені і,Е-
залежності, виміряні у розчині Co(ClO4)2 на 

різних робочих електродах. Як видно з цих 
рисунків, незалежно від природи матеріалу 
катода поляризаційні криві характеризуються 
наявністю двох хвиль, після яких фіксується 
стрімке зростання струму, пов’язане з 
досягненням перенапруги реакції виділення 
водню. Про це свідчать поляризаційні 
залежності, виміряні у фоновому електроліті 
(1М NaClO4): криві №1 рисунків 1 а, b і c.

 
а 

 
b 

 
с 

Fig. 1. Potentiodynamic (v=100 mV/s) i,E-dependencies measured at pH = 2 in a solution of 1M NaClO4 (№1) and 0.1 
M Со(СlО4)2, 1М NaClO4 (№2) on different electrodes: 

a – platinum; b – copper; c – cobalt 
Рис. 1. Потенціодинамічні (v=100 mV/s) i,E-залежності, виміряні за рН = 2 в розчині 1М NaClO4 (№1) та 0.1 М 

Со(СІО4)2, 1М NaClO4 (№2) на різних електродах: 
   а – платина; b – мідь; с – кобальт 
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Оскільки крім молекул води в робочому 
розчині 0.1 М Co(ClO4)2, 1М NaClO4 потенційно 
катодно активними частинками є лише 
аквакомплекси [Со(Н2О)6]2+, то саме вони 
можуть приймати участь у двох різних 
електродних реакціях, що відповідають двом 
зареєстрованим хвилям на і,Е-кривих. 

Вочевидь, крім електровідновлення 
катіонів Со2+ до атомарного стану, 
відчувається також і електровідновлення 
молекул води за механізмом, описаним в 
[18; 19] і притаманним для процесів розряду 
інших катіонів 3d-металів [20; 21]. 

Таким чином, можна припустити, що в 
області потенціалів до –1,0 В перебігає реакція 

 

[Со(Н2О)6]2+ + ē = [Со(ОН)(Н2О)5]+ + ½Н2, (4) 

а за більш негативних потенціалів – реакція 
(1). 

Оскільки реакція (4) може гальмуватись на 
стадії розпаду інтермедіата 
 

[Со(Н2О-)(Н2О)3]+  [Со(ОН)(Н2О)5]+ + Н, (5) 

ми виміряли поляризаційні залежності за 
різних швидкостей сканування потенціалу 
(v,  mV/s) та визначили критерій Семерано 
[22]. На рис. 2 представлена у білогарифмічних 
координатах залежність струму піку першої 
хвилі на і,Е-кривій від величини v. Найдене з 
цієї залежності значення критерію Семерано 
становить x = lgi/lgv =0.19, що суттєво 
менше 0.5 і, тим самим, однозначно вказує на 
наявність кінетичних обмежень катодного 
процесу на цій ділянці поляризаційної кривої. 
Це, певною мірою, підтверджує припущення 
про природу електродних реакцій (1) і (4), які 
позиціонуються нами з відповідними хвилями 
на і,Е-кривій.

 

 
Fig. 2. Logarithmic i,v-dependence obtained for the first wave of the i,E-curve.  

Electrolyte: 0.1M Со(СІО4)2, 1M NaClO4, pH=2. Electrode: copper 
Рис. 2. Логарифмічна i,v-залежність, отримана для першої хвилі і,Е-кривої.  

Електроліт: 0.1М Со(СІО4)2, 1M NaClO4, рН=2. Електрод – мідь 
 

Виходячи з того, що реакція (4) є край 
небажаною в технологіях електролітичного 
виділення металевого кобальту, для її 
гальмування ми зважили за доцільне 
використати апробований нами в реакції  

Ni2+ + 2ē = Ni0 [23; 24] 
інгібітор – акрилову кислоту (НAk). 

Проведені квантово-хімічні розрахунки 
підтвердили можливість ефективного 
застосування аніонів акрилової кислоти (Ak-) 
для процесу Cо2+ + 2ē = Со0. 

Було встановлено, що введення акрилат-
йону у внутрішню координаційну сферу 

аквакомплексу кобальту(ІІ) приводить до 
того, що весь негативний заряд, який 
послідовно вводиться в комплекс, 
зосереджується тільки на атомі металу 
(табл. 1).  

Виходячи із отриманих нами енергетичних 
характеристик монозаміщених 
аквакомплексів кобальту були розраховані 
енергетичні ефекти можливих стадій їх 
електровідновлення: 
[Co2+(H2O)5(Ak)-]++ e  [Co+(H2O)3(Ak)-]0 + 

2H2O; 

(6) 
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Table 1 
Results of quantum chemical modeling of cobalt acrylate complexes 

Таблиця 1 
Результати квантово-хімічного моделювання акрилатних комплексів кобальту 

Частинка Eе, Хартрі Заряди на структурних одиницях, е 

Co H2O H2O H2O H2O H2O Ak- 

[Co2+(H2O)5(Ak)-] –793.6515 1.607 0.031 0.006 0.001 0.032 0.04 –0.718 

[Co+(H2O)3(Ak)-] –640.9051 0.749 0.072 –0.15 –0.006   –0.799 

[Co0(H2O)2(Ak)-] –564.5214 –0.166 0.005 –0.011    –0.830 

[Co0(Ak)-] –411.7450 –0.178      –0.823 

Eе=–640.9051 – (2·76.4102) + 793.6515 = –
793.7255 + 793.6515 = –0.074·2625.5 = 
–194.3 кДж/моль; 

 

[Co+(H2O)3(Ak)-] + e [Co0(Ak)]- + 3H2O; (7) 

Eе = –411.745 – (3 76.4102) + 640.9051=  
–0.07052625.5 = –185.10 кДж/моль; 
[Co+(H2O)3(Ak)-] + e  [Co0(H2O)2(Ak)-]- + 

H2O; 

(8) 

Eе=–564.5214 – 76.4102 + 640.9051 = 
= –640.9316 + 640.9051 = –0.02652625.5 =  
–63.6 кДж/моль. 

 

Як видно, всі можливі стадії процесу 
електровідновлення акрилатних комплексів 
кобальту супроводжуються зменшенням 
енергії, а отже, є енергетично вигідними.  

В результаті заміни реакції (4) реакцією (6) 
на поляризаційній залежності, виміряній в 
акрилатному електроліті, фіксується одна 
хвиля (рис. 3). Це дає можливість 
рекомендувати акрилову кислоту до 
практичного застосування в технології 
електролітичного виділення кобальтових 
плівок.

 
Fig. 3. Potentiodynamic (v = 100 mV/s) i,E-dependence measured at pH = 2 in a solution of 0.1 M Co(ClO4)2, 0.1 M 

HAk, 1 M NaClO4 on a copper electrode 
Рис. 3. Потенціодинамічна (v=100 mV/s) i,E-залежність, виміряна за рН = 2 в розчині 0.1 М Со(СlО4)2, 0.1 М HAk, 

1 M NaClO4 на мідному електроді 
 

З метою визначення деяких технічних 
характеристик акрилатного електроліту 
кобальтування, електроосадження кобальту з 
нього проводили у комірці Хулла. В таблиці 2 
наведені результати цих дослідів. 

Як видно з табл. 2, за умови використання 
електроліту без акрилової кислоти на 
поверхні мідного катоду за низьких густин 
струму спостерігається утворення гідроксиду 
кобальту. Під час збільшення густини струму 

до 25 мА/см2 виділяється лише чорний осад 
суміші оксиду СоО з металевим кобальтом. 

В акрилатному електроліті в інтервалі 
густин струму 2–8 мА/см2 осаджується 
блискуче рівномірне кобальтове покриття. 
Збільшення густини струму приводить до 
погіршення якості кобальтової плівки 
внаслідок того, що досягається потенціал 
відновлення молекул води і, як наслідок, – 
підлуження приелектродного шару 
електроліту. 
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Table 2 
Cobalt coatings obtained in a Hull cell from perchlorate electrolyte (I = 150 mA) 

Таблиця 2 
Кобальтові покриття, отримані в комірці Хулла з перхлоратного електроліту (І = 150 мА) 

№  

 

Склад 

електроліту, 

моль/л 

Розподілення густини струму по довжині зразка, мА/см2 

24.1 15.8 12.1 11.2 9.7 8.0 7.2 5.7 4.3 2.2 

1 0.1 М Co(ClO4)2, 

1 М NaClO4, 

 pH = 2,0 

 

 

2 0.1 М 

Co(ClO4)2, 

1 М NaClO4, 0.1 М 

АК, pH = 2.0 
 

*Примітка:  
Чорне – чорний поруватий осад; 
Штрих діагональ – темний матовий осад; 
Пунктир – світлий матовий осад; 
Біле – однорідний блискучий осад. 
 

Висновок 
Показано, що реакція [Со(Н2О)6]2+ + 2ē = Со 

+6Н2О супроводжується не лише реакцією 
2Н2О + 2ē = 2ОН- + Н2 за потенціалів, 
негативніше –1,0 В, а й більш 
електропозитивним процесом виділення 
водню за рахунок електровідновлення 
поляризованих центральним атомом 
внутрішньосферних молекул води [Co(H2O)6]2+ 
+ ē = [Co(OH)(H2O)5]+ + ½H2. 

Для гальмування гідроксидоутворення 
пропонується використовувати замість 

однорідних аквакомплексів кобальту 
монозаміщені акрилатні. Було встановлено, що 
введення акрилат-йону у внутрішню 
координаційну сферу аквакомплексу 
кобальту(ІІ) приводить до того, що весь 
негативний заряд, який послідовно вводиться у 
комплекс зосереджується тільки на атомі 
металу. Встановлено, що з акрилатного 
електроліту в інтервалі робочих густин струму 
від 2 до 8 мА/см2 виділяються блискучі 
однорідні плівки металевого кобальту. 
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