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Streszczenie 
 

Prezentowana praca przedstawia elektrochemiczne badania kobaltu w bezwodnym metanolowym roztworze LiCl, oraz w roztworach 
zawierających odpowiednia 1, 3 i 5 % wody.  Krzywe polaryzacyjne kobaltu, we wszystkich badanych środowiskach mają podobny kształt 
z jednym pikiem anodowym. Stężenie wody nie ma istotnego wpływu na sam proces anodowego roztwarzania. Podczas chronoampe-
rometrycznej polaryzacji kobaltu zarówno w roztworze bezwodnym jak i roztworach zawierających wodę otrzymano koloidalne roztwory 
związków kobaltu. Otrzymane koloidy były analizowane przy pomocy spektroskopii w świetle widzialnym i nadfiolecie (UV-VIS) oraz 
spektroskopii w podczerwieni (FTIR). Badania spektroskopowe wykazały istotny wpływ wody na produkty anodowego roztwarzania 
kobaltu w roztworach metanolowych. Zaobserwowano również, że cząsteczki alkoholu silnie adsorbują się na powierzchni otrzymanych 
związków kobaltu, co utrudnia identyfikację produktu końcowego. Celem pracy jest anodowe roztwarzanie kobaltu stosując metanol jako 
rozpuszczalnik. 
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1. Wprowadzenie 
 

W ciągu ostatnich lat można zaobserwować ciągłe zaintereso-
wanie badaniami dotyczącymi kobaltu. Ze względu na swoje 
właściwości znajduje on zastosowanie w stopach i nanocząstkach 
biomedycznych [1,2], jest używany do syntezy magnetycznych 
cienkich warstw [3]. Wydaje się więc zasadne badanie odporności 
korozyjnej kobaltu w różnych środowiskach. Znaczna większość 
badań kobaltu dotyczy środowisk wodnych. Wiele prac poświę-
cono anodowemu roztwarzaniu kobaltu w węglanach [4].  
W węglanach elektroroztwarzanie kobaltu zaczyna się poprzez 
formowanie produktu pośredniego – wodorowęglanu 

(CoHCO3)ads zaadsorbowanego na powierzchni elektrody badanej, 
gdzie jednocześnie tworzy się jon kompleksowy Co(CO3)2

2-, 
z którego następnie tworzy się cienka warstwa CoO [4]. 
W pracach innych badaczy można znaleźć, że cienka warstwa 
zbudowana jest z Co3O4 [5]. 

Anodowe zachowanie kobaltu w symulowanych roztworach 
fizjologicznych (roztwór Hanka), których pH jest obojętne lub 
lekko zasadowe wykazuje tworzenie się warstewki pasywnej 
zbudowanej z uwodnionych tlenków kobaltu (II), Co(OH)2  
i bezwodnego CoO [6]. Jung i Anfantazi [7] badali wpływ pH na 
anodowe zachowanie kobaltu. Badania prowadzili w obojętnym 
wodnym roztworze Na2SO4. Do otrzymania pożądanego pH 
używali kwasu siarkowego lub NaOH. Wykazali oni, że kobalt 
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aktywnie roztwarza się przy pH od 5 do 7 oraz częściową 
pasywację przy pH = 10. W środowisku kwaśnym i obojętnym 
powierzchnia kobaltu była równomiernie skorodowana, natomiast 
w środowisku alkalicznym występowała korozja wżerowa [7]. 
Badano również wpływ stężenia jonów chlorkowych na korozję 
kobaltu. W pracy [7] udowodniono, że ze wzrostem stężenia 
jonów chlorkowych wzrasta liczba wżerów na powierzchni 
kobaltu. 

Niewiele prac dotyczy elektrochemicznego zachowania 
kobaltu w środowiskach organicznych, dlatego w niniejszej pracy 
podjęto próbę anodowego roztwarzania kobaltu w najprostszym 
alkoholu – metanolu, używając LiCl jako elektrolitu. 
 

 

2. Metodyka badań 
 

Do badań elektrochemicznych użyto metaliczny kobalt 
(o czystości 99,999), bezwodny LiCl (cz.d.a) oraz bezwodny 
alkohol metylowy (cH2O<0,02%). Badania prowadzono 
w jednokomorowym naczyniu elektrolitycznym w układzie 
trójelektrodowym. Elektroda pracująca w badaniach 
woltamperometrycznych miała kształt walca i była oprawiona 
w teflon, tak, że powierzchnia robocza miała średnicę 5 mm. 
Przed pomiarami próbka była polerowana na papierze do gradacji 
4000, następnie przemywana alkoholem etylowym. Do badań 
chronoamperometrycznych przygotowano próbkę w kształcie 
walca, o średnicy podstawy 5 mm i wysokości 15 mm, bez 
oprawy. Wszystkie pomiary były prowadzone względem 
elektrody chlorosrebrnej Ag/AgCl. Przeciwelektrodą była blacha 
platynowa o polu powierzchni 4 cm2.  
Badania elektrochemiczne były prowadzone w roztworze  
0,1 M LiCl – metanol bezwodny, jak również z zawartością  
1, 3 i 5% (vol.) wody. Aby utrzymać warunki beztlenowe, 
podczas całego procesu roztwór był odpowietrzany argonem. 
Badania chronoamperometryczny były prowadzone przy 
potencjale 0,4 V w każdym badanym roztworze, a czas 
polaryzacji wynosił 4 godziny. 

Koloidalne roztwory otrzymane po chronoamperometrycznej 
polaryzacji były badane przy pomocy technik spektroskopowych 
UV-VIS oraz FTIR. Badania UV-VIS były wykonane na 
spektrometrze Perkin Elmer lambda 25 z termostatem PTP, 
natomiast badania FTIR wykonano na spektrofotometrze  
z przystawką ATR Thermo Scientific typ Nicolet 6700. 

 
. 

3. Opis uzyskanych wyników 
 

Na rysunkach 1 przedstawiono krzywe uzyskane w badaniach 
cyklicznej woltamperometrii kobaltu w roztworach 0,1M LiCl – 
metanol z różną zawartością wody. Badania wykazały, że mały 
dodatek wody ma niewielki wpływ na kształt krzywej polaryza-
cyjnej. W bezwodnym roztworze krzywa jest płaska w całym 
zakresie potencjałów, gdzie próbka ulega pasywacji. Niewielki 
dodatek wody powoduje pojawienie się na krzywej piku anodo-
wego, który najprawdopodobniej związany jest z utlenianiem Co 
do Co2+. Dodatek wody powoduje również przesunięcie 
potencjału przebicia w kierunku wyższych wartości.  Powyżej 

potencjału 0,0 V kobalt ulega anodowemu roztwarzaniu we 
wszystkich badanych roztworach.  

 

 
Rys. 1. Krzywe wolt amperometryczne dla kobaltu  
w 0,1 M LiCl – CH3OH różną zawartością wody 

 
Po chronoamperometrycznej polaryzacji otrzymano kolorowe 

koloidalne roztwory związków kobaltu. Koloid zawierający odpo-
wiednio 1, 3, 5% wody był żółty, pomarańczowy, ciemnopoma-
rańczowy. Badania spektroskopowe w świetle widzialnym  
i nadfiolecie zostały przedstawione na rysunku 2. Na rysunku 2a 
przedstawiono pełny zakres absorbancji, tak aby porównać widma 
wszystkich badanych koloidów. Widoczne jest, że stężenie wody 
ma istotny wpływ na kształt widma UV-VIS. Pik pojawiający się 
przy 980 nm w roztworze z zawartością 1% wody znacznie 
maleje dla roztworu dodatkiem z 5% wody. Na wykresie 2b 
zmniejszono zakres absorpcji aby uwidocznić piki, które są 
niewidoczne ze względu na wysokie tło. W roztworach 
z zawartością wody 1 i 3% obecne są piki przy 780 nm raz 
podwójny pik z maksimami przy 560 nm i 590 nm. Badania 
prowadzone na innych metalach [8, 9] wykazały, że maksimum 
przy 980 nm pochodzi od grup OH związanych z metalem. 
W naszym przypadku będą to grupy OH związane z Co. Szeroki 
dublet absorpcyjny 560 nm i 590 nm przypisywany jest Co(III) 
w koordynacji tetraedrycznej [10]. Wskazywało by to na obcość 
koloidalnego Co2O3.  

Badania spektroskopowe w podczerwieni (FTIR) koloidów 
oraz osadów otrzymanych po odparowaniu rozpuszczalnika  
w porównaniu z widmem metanolu przedstawiono na rysunkach  
3 i 4. Z przedstawionych rysunków wynika, że widmo alkoholu 
przysłania zmiany, które zaszły w roztworze po chronoampe-
rometrycznej polaryzacji – pasma w widmie koloidu pokrywają 
się z pasmami dla metanolu. Aby zaobserwować pasma 
pochodzące od produktów anodowego roztwarzania kobaltu, 
odparowano rozpuszczalnik i analizowano osad. Można 
zauważyć, że cząsteczki alkoholu silnie adsorbują się na 
cząstkach koloidu otrzymanego z udziałem 1% wody, albo 
w roztworze powstaje metanolan kobaltu. 

Na rysunku 5 porównano widma osadów po odparowaniu 
rozpuszczalnika otrzymane we wszystkich trzech roztworach.  

Pojawiające się nowe pasmo przy liczbie falowej ok. 500 cm-
1 pochodzi od drgania wiązania Co – OH [11]. Wyraźnie 
zaznacza się pasmo przy długościach falowych od 3600 cm-1 do 
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3000 cm-1, które pochodzi od grup OH, związanych z kobaltem, 
alkoholem, jak i pochodzących od wody. Na obecność wody 
wskazuje również pasmo przy 1600 cm-1. Na widmach 
pochodzących od osadu pojawia się także nowe podwójne pasmo 
przy liczbie falowej 1000 cm-1. Wskazuje to na obecność jeszcze 
innych wiązań pochodzących od kobaltu.  

  

 
a) 

 
b) 

Rys. 2. Badania spektroskopowe UV-VIS dla koloidów 
otrzymanych podczas polaryzacji kobaltu w 0,1 M LiCl – CH3OH 

z różną zawartością wody: a) pełny zakres; b) wybrany zakres 
 

 
Rys. 3. Badania FTIR dla a – metanolu, b – koloidu otrzymanego 

w roztworze zawierającym 1% wody, c – osad  
 

 
Rys. 4. Badania FTIR dla a – metanolu, b – koloidu  

otrzymanego w roztworze zawierającym 5% wody, c – osad 
 

 
Rys. 5. Badania FTIR dla osadów otrzymanych  

po odparowaniu rozpuszczalnika 
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4. Wnioski 
 

Badania wykazały, że kobalt ulega anodowemu roztwarzaniu  
w 0,1 M LiCl – methanol z udziałem 1, 3, 5% wody przy 
potencjałach wyższych niż -100mV. Poniżej tego potencjału wystę-
puje pasywacja powierzchni. Badania koloidu po chronoampe-
rometrycznej polaryzacji wykazały, że produktami roztwarzania są 
wodorotlenki, tlenki, alkoholany i inne niezidentyfikowane związki 
kobaltu.  
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Anodic Dissolution of Cobalt in Solutions  
of Methanol with Low Water Content 

Abstract 
 

This work presents electrochemical investigations of cobalt in unhydrous methanol solution of LiCl and in the corresponding solutions 
containing 1, 3, and 5 % of water. The curves for cobalt polarisation in all the investigated environments have similar shape with a single 
anodic peak. Water concentration does not influence considerably the proces of anodic dissolution.  

Colloidal solutions of cobalt compounds were obtained during chronoamperommetric polarisation of cobalt both in unhydrous solution 
and in the solutions containing water. The resulting solutions were analysed by means of ultraviolet and visible light spectroscopy (UV-
VIS) and infrared spectroscopy (FTIR). The spectroscopic investigations revealed a considerable influence of water on the products of 
anodic dissolution of cobalt in methanol based solutions. It was also observed that alcohol particles are strongly adsorbed on a surface of 
the obtained cobalt compounds, what hampers the identification of the final product. The aim of the study is the anodic dissolution of 
cobalt using methanol as solvent. 
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