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Исследуется возможность определения удельной площади поверхности углеродных материалов по 

сорбции метилового оранжевого из водных растворов. Метод основан на измерении концентрации краси-

теля до и после его сорбции углеродом из водного раствора. По изменению концентрации красителя рас-

считывается сорбционная активность углерода [моль(красителя)/г(углерода)]. 

Расчет площади, занимаемой одной молекулой, выполняли с помощью программы ChemCraft v. 1.8. 

Структуры молекул индикаторов были оптимизированы на теоретическом уровне B3LYP/6-31G(d).  

Нами предположено, что молекулы индикатора адсорбируются на поверхности углеродной частицы 

в виде мономолекулярного слоя. Изотерма адсорбции близка к изотерме Ленгмюра. Удельную площадь 

поверхности углерода рассчитывали как произведение сорбционной активности углерода, площади, зани-

маемой одной молекулой красителя, и числа Авогадро. 

Показано, что для изученных углеродных материалов с удельной площадью поверхности ниже 200–

230 м
2
/г наблюдается хорошая сходимость между величинами удельной площади поверхности, рассчитан-

ной по сорбции полярных красителей и низкотемпературной сорбцией азота, рассчитанной по методу БЭТ 

(Брунауэра–Эммета–Теллера). Для углеродов с удельной площадью поверхности выше 230 м
2
/г удельная 

площадь поверхности, рассчитанная по сорбции красителей, значительно ниже удельной площади поверх-

ности, определенной методом БЭТ. Заниженное значение удельной площади поверхности углеродов, рас-

считанной по их сорбционной емкости, по сравнению с величинами удельной площади поверхности, опре-

деленной методом БЭТ, вызвано низкой доступностью пор углеродов для молекул красителя. Наиболее ярко 

это проявляется для образцов сажи Ketjenblack
®
 EC-600JD и активированного угля БАУ-МФ. 

С целью оценки возможности использования метилового оранжевого в качестве красителя для опре-

деления сорбционной активности углеродов в работе сравнивали результаты измерений для метилового 

оранжевого и метиленового голубого. Метиленовый голубой широко используется для оценки сорбцион-

ной активности углеродов. Измеренные величины сорбционной активности и удельной площади поверх-

ности по сорбции метиленового голубого и метилового оранжевого удовлетворительно совпадают. Таким 

образом, метиловый оранжевый возможно использовать для оценки удельной площади поверхности угле-

родных материалов сорбцией из водных растворов. 

Ключевые слова: удельная поверхность, углеродные материалы, литий-серные аккумуляторы, сорб-

ция, органические красители, спектрофотометрический метод, кислотно-основные индикаторы, сорбци-

онная активность. 

 

Введение. Углеродные материалы являют-

ся важнейшим компонентом положительных 

электродов литий-серных аккумуляторов (ЛСА) 

[1]. Глубина электрохимического восстановле-

ния серы, а, следовательно, и удельная энергия 

ЛСА определяются величиной удельной по-

верхности углеродных материалов.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Наиболее распространенным методом оп-

ределения величины удельной поверхности уг-

леродных материалов является метод низко-

температурной сорбции газов (азота и аргона). 

Метод основан на многослойной адсорбции не-

полярных молекул газа на неполярной поверх-

ности исследуемого материала. Наиболее  
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распространенным методом обработки кривых 

низкотемпературной сорбции–десорбции моле-

кул газа является метод Брунауэра–Эммета–

Теллера (БЭТ). Поскольку в теории метода БЭТ 

не учитывается электростатическое взаимодей-

ствие между адсорбентом и адсорбатом, этот 

метод не учитывает особенностей сорбции по-

лярных соединений из полярных сред. 

Другим распространенным методом 

оценки свойств поверхности углеродных час-

тиц является метод сорбции молекул поляр-

ных красителей [2–5] из водных растворов.  

В качестве красителя чаще всего используется 

индикатор – метиленовый голубой (МГ). Ме-

тод основан на спектрофотометрической ре-

гистрации изменения концентрации МГ в 

водных растворах до и после сорбции краси-

теля исследуемым углеродом. Достоинством 

метода сорбции красителей является простота 

в исполнении и информативность. Поскольку 

адсорбция красителей происходит из поляр-

ной среды (водные растворы), а красители 

являются полярными соединениями, метод 

оценки величины поверхности углеродов 

сорбцией красителей наиболее близко вос-

производит условия адсорбции полярных со-

единений. 

Следует отметить, что метиловый голубой в 

растворах склонен к димеризации и тримериза-

ции молекул, что приводит к уменьшению кон-

центрации мономера и уменьшению оптической 

плотности пиков, соответствующих поглощению 

мономера [6–10]. Метиленовый голубой облада-

ет низкой устойчивостью к окислению кислоро-

дом воздуха и высокой гигроскопичностью, по-

этому необходимо работать только со свежепри-

готовленными растворами предварительно про-

каленного красителя. Многообразие факторов, 

влияющих на спектр поглощения раствора мети-

ленового голубого, приводит к необходимости 

модернизации существующих методик, в том 

числе к внесению поправок на наличие димеров 

и бесцветных форм [11].  

В представленной работе исследована воз-

можность применения метилового оранжевого 

(МО) для оценки величины удельной площади 

поверхности углеродов. В отличии от метиле-

нового голубого метиловый оранжевый устой-

чив к окислению кислородом воздуха и менее 

склонен к димеризации. На электронных спек-

трах поглощения водных растворов метилового 

оранжевого наблюдается только один максимум 

поглощения. 

Экспериментальная часть. В качестве 

красителей использовали кислотно-основный 

индикатор метиловый оранжевый (рН перехо-

да цвета 3.1–4.4) и окислительно-восстано-

вительный индикатор метиленовый голубой 

(E
0 
= +0.53 В).  

Концентрацию индикаторов в растворе оп-

ределяли по калибровочным кривым зависимо-

стей оптической плотности растворов индикато-

ров от их концентрации. Электронные спектры 

поглощения регистрировали в стеклянных кюве-

тах длиной 5 мм с помощью спектрофотометра 

УФ-2000 (Россия). Температура была комнатной 

(24±2°С). Оптическую плотность растворов ин-

дикаторов определяли в максимуме полос по-

глощения. Для метилового оранжевого макси-

мум полосы поглощения наблюдался при длине 

волны 467 нм и метиленового голубого – длинах 

волн 610 и 665 нм (рис. 1). В исследуемом диа-

пазоне концентраций красителей (10
-4
 – 10

-5
 М) 

закон Бугера-Ламберта-Бера соблюдается.  

 
Рис. 1. Электронные спектры поглощения водных 

растворов метиленового голубого и метилового 

оранжевого. Концентрация 5*10
-5

 моль/л 

 

Сорбционную активность индикатора оп-

ределяли следующим образом. В реактор по-

мещали навеску углерода (0.001–0.005 г) и при-

ливали 10 мл раствора индикатора. Реактор за-

крывали и встряхивали в течение 15 мин. Сус-

пензию углерода в растворе индикатора цен-

трифугировали (1500 об/мин 15 мин). После 

разделения твердой и жидкой фаз раствор ин-

дикатора отбирали и регистрировали электрон-

ный спектр поглощения. 
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По калибровочной кривой рассчитывали 

концентрацию индикатора после сорбции угле-

родом. Сорбционную емкость углерода рассчи-

тывали по уравнению (1): 

С
 С  С    

 
  

(1) 

где С – сорбционная емкость углерода, моль/г; 

C0 – концентрация индикатора в растворе, 

моль/л; Сi – концентрация индикатора после 

обработки раствора анализируемым углеродом, 

моль/л; m – масса пробы анализируемого угле-

рода, г; V – объем раствора индикатора, л. 

Нами было предположено, что молекулы 

индикатора адсорбируются на поверхности уг-

леродной частицы в виде мономолекулярного 

слоя. Изотерма адсорбции близка к изотерме 

Ленгмюра. Удельную площадь поверхности 

углерода рассчитывали по уравнению (2). 

Ауд = С  Nа  Аind ,                       (2) 

где Ауд – удельная площадь поверхности угле-

рода, см
2
/г; С – сорбционная емкость углерода, 

моль/г; Nа – число Авогадро; Аind – площадь по-

верхности, занимаемой одной молекулой инди-

катора, см
2
. 

Расчет площади, занимаемой одной моле-

кулой, выполняли с помощью программы 

ChemCraft v. 1.8 [12]. Структуры молекул инди-

каторов были оптимизированы на теоретиче-

ском уровне B3LYP/6-31G(d) с помощью про-

граммы Gaussian 09W [13] (табл. 1).  

Результаты и их обсуждение. На основа-

нии полученных экспериментальных данных 

была рассчитана по уравнению (2) сорбционная 

емкость углеродных материалов (табл. 2). 

Для интерпретации полученных данных 

нами были определены удельная площадь по-

верхности и средний радиус пор углеродных 

материалов методом низкотемпературной сорб-

ции азота на приборе Nova 1200.  

На основании полученных эксперимен-

тальных данных была рассчитана по уравне-

нию (2) удельная площадь поверхности угле-

родных материалов.  

Сопоставление величин удельной площади 

поверхности углеродов, определенной сорбцией 

красителей и низкотемпературной сорбцией 

азота (рис. 2), показывает, что для изученных 

углеродных материалов с удельной площадью 

поверхности ниже 850–900 м
2
/г наблюдается 

хорошая линейная корреляция между величи-

нами удельной площади поверхности, опреде-

ленной по сорбции полярных красителей и низ-

котемпературной сорбцией азота, рассчитанной 

по методу БЭТ. Для углеродов с удельной пло-

щадью поверхности выше 900 м
2
/г удельная 

площадь поверхности, рассчитанная по сорбции 

красителей, значительно выше ожидаемой из 

линейной корреляции.  

Более низкие значения удельной площади 

поверхности углеродов, определенные методом 

сорбции красителей, по сравнению с величина-

ми удельной площади поверхности, определен-

ной методом БЭТ, вероятно, вызваны низкой 

доступностью пор углеродов для объемных мо-

лекул красителя.  

Т а б л и ц а  1 

Размеры площади, занимаемой одной молекулой метилового голубого и метилового оранжевого 

Индикатор 

Площадь, Å
2

Структура индикатора Прямоугольник, в который 

вписывается молекула 

Проекции 

молекулы 

Метиленовый 

голубой 
139 103 

Метиловый 

оранжевый 
136 93 

=
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Т а б л и ц а  2 

 

Сорбционная емкость углеродных материалов, определенная по органическим красителям 

 

Углеродные материалы 

Сорбционная емкость, ·10
6
 моль/г(С) 

По метиловому  

оранжевому (467 нм) 

По метиленовому  

голубому (610 нм) 

По метиленовому  

голубому (665 нм) 

Графит Dianshi 2.1 2.5 1.7 

Графит TIMREX
®
 SLP 50 5.3 8.3 9.1 

Графен GLNP-0350 29.91 37.3 38.4 

Нановолокна ENF-100AA-GFE 59.8 59.3 60.1 

Многостенные нанотрубки 

Graphistrength U100 
79.0 79.5 81.1 

Многостенные нанотрубки 

Graphistrength C100 
75.4 78.4 79.4 

Многостенные нанотрубки 

BAYTUBES C70-P 
63.0 69.2 71.4 

Многостенные нанотрубки LUCAN 

CP1001M 
123.7 135 139.9 

Сажа Ketjenblack
®
 EC-600JD 1203 937 924 

Активированный уголь БАУ-МФ 377.0 408 402.1 

Сажа Super P 51.0 62.0 58.3 

 

 
Рис. 2. Сопоставление величин удельной площади поверхности углеродов, определенных сорбцией краси-

телей и низкотемпературной сорбцией азота 

 

Заключение. Таким образом, установлено, 

что метиловый оранжевый возможно использо-

вать для оценки удельной площади поверхности 

углеродных материалов методом сорбции из 

водных растворов. 

 

Работа выполнена по теме № АААА-А17-

117011910031-7 Гос. задания и РФФИ (про-

ект 16-29-06190) «Разработка и исследования 

новых материалов на основе графена и его 

функционализированных производных для ли-

тий-серных аккумуляторов с высокой удельной 

энергией и мощностью». Расчеты выполнены 

на кластерном суперкомпьютере ЦКП «Химия» 

УфИХ УФИЦ РАН. 
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This article explores the possibility of determining the specific surface area of carbon materials by the sorp-
tion of methyl orange from aqueous solutions. The method is based on measuring the concentration of the dye 
before and after its sorption by carbon from its aqueous solution. By measuring in changes in the concentration of 
the dye, the sorption activity of carbon [mol (dye) / g (carbon)] is calculated. 

The calculation of the area occupied by one molecule was performed using the ChemCraft program v.1.8. 
The structures of dye molecules were optimized at the theoretical level of B3LYP / 6-31G (d). 

We suggested that dye molecules are adsorbed on the surface of the carbon particle as monomolecular layer. 
The adsorption isotherm is close to the Langmuir isotherm. The specific surface area of carbon was calculated as 
the product of the sorption activity of carbon, the area occupied by one dye molecule, and the Avogadro number. 

It was shown that for the studied carbon materials with a specific surface area below 200–230 m
2
/g, good 

convergence is observed between the specific surface area values calculated by the sorption of polar dyes and low-
temperature nitrogen sorption calculated by the BET method (Brunauer-Emmett-Teller). For carbon with a specif-
ic surface area above 230 m

2
/g, the specific surface area calculated from the sorption of dyes is significantly lower 

than the specific surface area determined by the BET method. The underestimated value of the specific surface 
area of carbons, calculated by their sorption capacity, in comparison with the valuesof the specific surface area 
determined by the BET method, is caused by the low availability of carbon pores for dye molecules. This is most 
pronounced for samples of carbon black Ketjenblack

®
 EC-600JD and activated carbon BAU-MF. 

In order to assess the possibility of using methyl orange as a dye to determine the sorption activity of carbon 
in this work, we compared the measurement results for methyl orange and methylene blue. Methylene blue is 
widely used to evaluate the sorption activity of carbon materials. The measured values of sorption activity and 
specific surface area by sorption of methylene blue and methyl orange satisfactorily coincide. 

Key words: specific surface area, carbon materials, lithium-sulfur batteries, sorption, organic dyes, spectro-
photometric method, acid-base indicators, sorption activity. 


