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Потенциометрическим методом изучено комплексообразование Со(II) с цитратом натрия, дифос-
фатом калия, динатриевой солью этилендиаминтетрауксусной кислоты (Na2H2Y). Установлен со-
став монолигандных комплексов кобальта (II) при различных соотношениях концентраций ком-
плексообразователя и лигандов. Рассчитаны значения констант нестойкости комплексов. Показана 
перспективность их использования при разработке электролитов для нанесения покрытий кобаль-
том, а также бинарными и тернарными сплавами кобальта с тугоплавкими металлами.  
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Введение. В последние  годы  электрохимическое осаждение сплавов 

кобальта стремительно развивается, что обусловлено их высокими противо-
коррозионными, прочностными, каталитическими и магнитными свойствами 
таких покрытий [1, 2]. Среди сплавов на основе кобальта на данный момент 
известно большое количество бинарных (Co-Mo, Co-Ni, Co-Cr и др.) и трой-
ных (Fe-Co-Ni, Co-Mo-P, Ni-Co-B и др.), свойства и области промышленного 
применения которых существенно различаются. Особый интерес представ-
ляют сплавы с металлами, которые почти невозможно осадить из водных 
растворов в чистом виде - вольфрамом, молибденом, цирконием, ниобием и 
др., но при определенных условиях можно соосадить с кобальтом и другими 
металлами подгруппы железа [3]. 

Для осаждения бинарных и тернарных сплавов кобальта с вольфрамом и 
молибденом чаще используют электролиты на основе цитратных, хлоридно-
цитратных, дифосфатных и дифосфатно-цитратных комплексов. Так же из-
вестно, что добавление в состав электролитической ванны ЭДТА способству-
ет увеличению содержания в сплаве тугоплавких компонентов [4]. 

Установление констант нестойкости комплексов играет важную роль в 
обосновании выбора лиганда, а также определении состава электролита и со- 
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отношения компонентов при нанесении покрытий сплавами. Целенаправлен-
ное сочетание лигандов может способствовать в одних случаях упрочнению 
всех связей и образованию смешанных комплексов, превосходящих моноли-
гандные по прочности, в других – образованию интермедиатов, диссоциация 
которых протекает с заметным торможением, в-третьих – отсутствию совме-
стной координации молекул вообще.  

Таким образом, наличие информации об ионных равновесиях в раство-
рах электролитов, а также их количественных характеристиках является не-
пременным условием гибкого управления процессом формирования покры-
тий с заданного состава и структуры.  

Несмотря на многочисленные исследования, химия кобальта по-
прежнему представляет самостоятельный теоретический интерес в области 
координационных соединений, а к комплексным соединениям он поддержи-
вается их практической значимостью. Поэтому несомненный интерес пред-
ставляют моно- и полилигандные комплексы кобальта, перспективные для 
использования в гальванотехнике, сведения о константах нестойкости кото-
рых либо разноречивы, либо отсутствуют вообще. 

Методика эксперимента. Состав цитратных (Cit3-), дифосфатных 
(P2O74−)  и ЭДТА (Na2H2Y) комплексов кобальта исследовали потенцио-
метрическим методом [5]. Растворы готовили из реактивов квалифика-
ции «ч.д.а.». Значения констант нестойкости комплексов Кн определяли 
по результатам потенциометрии растворов, в которых концентрация 
Со(ІІ) составляла 5∙10−3 моль/л, а концентрацию лигандов варьировали в 
пределах 5·10−3…10–1 моль/л. Постоянную ионною силу (Іс=1) раствора 
поддерживали введением Na2SO4. 

Значения равновесных потенциалов Ер регистрировали высокоомным 
вольтметром В7-35. Электролитический контакт между отделениями ячейки 
осуществляли при помощи солевого мостика, заполненного насыщенным 
раствором хлорида калия.  

Кислотность растворов контролировали рН-метром-милливольтметром 
рН-673М со стеклянным электродом ЭСЛ-63-07.  

Использовали средние значения потенциалов, которые находили по дан-
ным пяти параллельных измерений. Все измерения выполнялись при темпе-
ратуре (25 ± 1) °С. 

Экспериментальные результаты и обсуждение. Константу нестойко-
сти моноядерного комплекса кобальта рассчитывали  как: 
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где [Co2+], [L]n, [CoLn] – равновесные концентрации свободных ионов ко-
бальта (II), частиц лиганда и комплекса соответственно, моль/л; n – число ко-
ординированных лигандов. 
 

Из анализа зависимостей равновесного потенциала кобальта от концен-
трации лигандов в растворе (рисунок) следует, что  при увеличении C(P2O7

4-), 
C(Cit3–) и C(H2Y2–) электрод облагораживается, т.е. концентрация ионов 
Со(II) уменьшается за счет связывания их в комплекс.  

Отметим, что при соотношении концентраций C(P2O7
4–)/C(Со2+) ³ 10 на 

зависимости E – lgC(P2O7
4–)  наблюдается перегиб, указывающий на измене-

ние состава комплексного соединения. 

 
Рис. 1 – Зависимость равновесного потенциала индикаторного электрода от концен-

трации H2Y2− (1), P2O7
4− (2) и Cit3−-ионов (3).  

 

При избытке в растворе лиганда неизвестными величинами в уравнении 
(1) являются n и [Со2+]. Равновесную концентрацию свободных ионов ком-
плексообразователя можно рассчитать по уравнению Нернста [6] с использо-
ванием экспериментально измеренных значений Ер. 
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Комплексон натриевой соли ЭДТА-кислоты (Na2H2Y) вследствие удач-
ного сочетания и взаимного расположения в молекуле донорных центров яв-
ляется одним из наиболее эффективно действующих хелатов, нашедших ши-
рокое применение в гальванотехнике. 

По результатам расчета ионных равновесий в растворах динатриевой 
соли ЭДТА-кислоты (Na2H2Y) с использованием ступенчатых констант дис-
социации [7] следует, что в нейтральной среде преобладают  анионы  H2Y2−.  

По мере увеличения рН раствора образуются моно- и депротонирован-
ные ионы HY3− и Y4−, причем последние доминируют в сильно щелочной 
среде при рН > 11. По этой причине в слабокислой среде при рН = 4 ÷ 5 в 
присутствии избытка лиганда следует ожидать формирования комплекса ко-
бальта вида Со(H2Y2−)n

2−2n. 
Значения констант нестойкости (табл. 1), рассчитанные по изменению 

равновесного потенциала электрода при варьировании концентрации лиган-
да, находятся в хорошем соответствии  с литературными данными  [8, 9], что  
свидетельствует о корректности предложенных подходов. В  источнике [8] 
значения pKн = lgb  приведены для  растворов с ионной силой 0,1. 

 
Таблица  1 – Константы нестойкости комплексных соединений кобальта  

Лиганд Состав комплекса рН Кн (эксп) pKн
 Литература 

5 [8] 
Cit3− Со(Cit)2

4− 6,5 ÷ 7,5 5·10−6 
1,2 ÷ 8 [9] 

7,2 [8] 
P2O7

4− Со(P2O7)2
6− 7,5 ÷ 9,3 1,8·10−9 

4,05 ÷ 7,2 [9] 
16,31 [8] 

H2Y2− Со(H2Y2-)2
2− 4,2 ÷ 5,4 2,14·10−10 

9,15 ÷ 16,5 [9] 
 
Таким образом, по результатам изучения комплексообразования в систе-

мах Со2+ – P2O7
4−, Со2+ – C3H5O(COO)3

3−, Со2+ – H2Y2− рассчитаны значения 
констант нестойкости монолигандных комплексов кобальта, которые пред-
ставляются наиболее перспективными для практического применения.. Полу-
ченные результаты создают предпосылки к разработке электролитов для на-
несения покрытий кобальтом и его сплавами, а отработанная методика может 
быть использована для установления констант нестойкости смешанных поли-
лигандных  комплексов.  
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