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Исследована совместная адсорбция красителей метиленового синего и метанилового желтого на 
углеродном сорбенте типа Сибунит и этом же сорбенте, модифицированном салициловой кислотой. 
Присутствие модификатора в составе модифицированного образца влияет на его физико-химические 
свойства: текстурные характеристики, количественный состав поверхностных функциональных 
групп, рН точки нулевого заряда, адсорбционную емкость. Установлено, что из смеси красителей 
метиленовый синий адсорбируется сорбентами лучше, чем из индивидуального раствора. В присут-
ствии метиленового синего на модифицированном образце величина адсорбции метанилового желтого 
также возрастает. Показано, что экспериментальные изотермы адсорбции метанилового желтого 
на образцах углеродных сорбентов в области исследуемых концентраций описываются уравнением 
Фрейндлиха.
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Для прогнозирования эффективности сорбентов 
различной природы, как правило, изучают их адсорб­
ционную способность (емкость) по отношению к 
модельным веществам или модельным системам, 
состоящим из нескольких компонентов [1]. Данный 
подход используют в том случае, когда есть ограни­
чения или сложности при проведении исследования 
для индивидуальных веществ (токсичность, канце­
рогенность, высокая стоимость и др.), а также при 
моделировании и изучении процессов в сложных по 
составу биологических средах [2]. В качестве модель­
ных подбираются органические вещества по молеку­
лярной массе, размеру молекул, полярности, заряду, 

кислотно-основным характеристикам, изоэлектри­
ческой точке и другим свойствам, сопоставимым с 
исследуемыми реальными системами [3, 4]. 

Исследование адсорбции из многокомпонентных 
растворов характеризуется сложным сочетанием эф­
фектов взаимодействия между адсорбтивами и адсо­
рбатом. Считается, что при низких концентрациях 
веществ в растворе конкурентные взаимодействия 
компонентов не будут играть существенной роли в 
процессе адсорбции в отличие от высококонцентри­
рованных [5, 6]. При изучении совместной адсорбции 
красителей на углеродных материалах в литературе 
встречаются различные их сочетания: бинарные сме­
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си кислотно-синего и закатно-желтого [7]; метилено­
вого синего и метилового оранжевого [8]; бинарные 
и тройные смеси метиленового синего, метанилового 
желтого и родамина 6Ж [9]. При этом до сих пор вза­
имодействия в системе адсорбент/многокомпонент­
ный водный раствор недостаточно изучены. 

В качестве адсорбтивов выбраны красители ме­
тиленовый синий и метаниловый желтый. Они яв­
ляются устойчивыми интенсивными красителями 
катионного и анионного типа соответственно, ко­
торые трудно окисляются в биологических средах. 
Кроме того, они широко используются для опреде­
ления сорбционной активности пористых материа­
лов (активных углей, силико- и алюмогелей и др.). 
Физико-химические характеристики и поведение в 
индивидуальных водных растворах выбранных кра­
сителей хорошо изучены [10–12]. Известно, что при 
спектрофотометрическом определении данных кра­
сителей длины волн, соответствующие максимуму 
поглощения вещества, имеют значения 440 и 660 нм, 
и при совместном присутствии в водных растворах не 
происходит слияния областей спектра [11–13]. 

В растворах метиленовый синий и метаниловый 
желтый образуют агрегаты, состоящие из димеров. 
При адсорбции и фильтровании их молекулы ориен­
тируются параллельно поверхности пористого мате­
риала и образуют монослои. Площадь, занимаемая 
одной молекулой метиленового синего, составляет 
0.69 нм2, метанилового желтого — 0.64 нм2 [13, 14].

Цель работы — установление физико-химических 
закономерностей совместной адсорбции красителей 
метиленового синего и метанилового желтого на ис­
следуемых углеродных сорбентах.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования выбраны син­
тетический пористый углеродный сорбент типа 
Сибунит и этот же углеродный сорбент, модифициро­
ванный салициловой кислотой, полученные в Центре 
новых химических технологий ИК СО РАН (ЦНХТ 
ИК СО РАН). Сырьем для получения сорбента явля­
ются тяжелые фракции ароматических углеводоро­
дов нефтяного и каменноугольного происхождения, 
природный газ. Технология получения исходного 
сорбента основана на использовании двух структур­
ных модификаций графитоподобных материалов: 
нанодисперсного углерода и низкотемпературного 
пироуглерода — с последующей активацией угле­
род-углеродного композита водяным паром. Исходная 
углеродная матрица получена в отделе технологий 
углеродных материалов ЦНХТ ИК СО РАН. 

Исходный углеродный сорбент характеризует­
ся мезопористой структурой и удельной площадью 
поверхности 300–400 м2·г–1 с преимущественным 
размером гранул 0.5–0.8 мм, содержанием углерода 
не менее 98 мас%. Гранулы сорбента сферической­
формы и обладают гладким рельефом поверхности. 

Модифицированный образец представляет собой 
исходный углеродный сорбент после адсорбции са­
лициловой кислоты в статических условиях [водный 
раствор салициловой кислоты 1500 мг·л–1 (ч.д.а., 
ООО «Омскреактив»), объемное соотношение сор­
бент/раствор кислоты 1/50, температура 25°С, рН 2, 
продолжительность адсорбции 4 ч] и сушки в су­
шильном шкафу при 150°С в течение 1 ч.

В качестве адсорбтивов применяли красители ме­
тиленовый синий (ч.д.а., ООО «Омскреактив») и 
метаниловый желтый (98%, Merk Schuchardt OHG).

Удельную поверхность образцов определяли ме­
тодом низкотемпературной адсорбции азота (анали­
затор Gemini 2380, Micromeritics). Титриметрическим 
методом H. P. Boehm [15] оценивали количественное 
содержание функциональных групп на поверхности 
исследуемых образцов. Адсорбцию красителей ис­
следовали спектрофотометрическим методом (спек­
трофотометр UNICO 1201, UNITED PRODUCTS & 
INSTRUMENTS). рН точки нулевого заряда опреде­
ляли методом «дрейфа» на рН-метре Sartorius PP-20 
(Sartorius AG) [16].

Исследование совместной адсорбции метиленово­
го синего и метанилового желтого изучали в интерва­
ле концентраций 0.10–2.00 г·л–1 на углеродных сор­
бентах из водного раствора при статических условиях: 
объемное соотношение сорбент/раствор красителей 
1/10, соотношение концентраций красителей — 1/1, 
температура 25°С, время равновесия 24 ч. По уравне­
ниям Фрейндлиха и Ленгмюра рассчитывали адсор­
бционные характеристики исследуемых углеродных 
сорбентов в отношении красителей из индивидуаль­
ных растворов и при их совместном присутствии.

Для построения градуировочных графиков гото­
вили серию исходных растворов красителей мети­
ленового синего (0.0007–0.0100 г·л–1) и метанило­
вого желтого (0.0063–0.0500 г·л–1). Концентрацию 
веществ в индивидуальных растворах определяли 
спектрофотометрическим методом, используя кюве­
ту с толщиной поглощающего слоя 10 мм, измеряя 
оптическую плотность в максимуме поглощения при 
длине волны 660 нм для метиленового синего и при 
440 нм для метанилового желтого. При определении 
концентрации красителей в смеси измерения прово­
дили аналогичным образом, последовательно опре­
деляя для раствора сначала оптическую плотность 
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при 440 нм, а затем — при 660 нм. Концентрацию 
веществ в растворах оценивали до и после проведе­
ния адсорбции, используя градуировочные графики. 
По полученным результатам рассчитывали величину 
адсорбции а (мг·г–1) и степень извлечения R (%). За 
результат испытания принимали среднее арифмети­
ческое результатов трех параллельных определений, 
полученных одним исполнителем, абсолютное рас­
хождение между которыми не превышает 1.0 мг·г–1 
(относительная погрешность измерений 3–5%).

Обсуждение результатов

Исследуемые образцы углеродного сорбента ха­
рактеризуются мезопористой структурой (средний 
диаметр пор составил 4–5 нм). Удельная площадь 
поверхности модифицированного образца в 1.9 раза 
ниже, чем у исходного сорбента, что обусловлено 
адсорбцией молекул салициловой кислоты на угле­
родной поверхности. 

Присутствие модификатора в составе моди­
фицированного образца влияет на его кислотно-ос­
новные свойства: точка нулевого заряда поверхности 
(рНТНЗ) данного материала смещается в кислую об­
ласть рН 2.3, а общее количество кислородсодер­
жащих групп на поверхности в 1.4 раза выше по 
сравнению с исходным образцом. При этом в составе 
модифицированного образца преобладают кислые 
группы — карбоксильные и фенольные (табл. 1).

Величина адсорбции красителей на твердых адсо­
рбентах зависит от ее удельной площади поверхности 
и химического состава — природы и содержания 
функциональных групп [13, 17]. Метиленовый синий 
из индивидуальных растворов лучше адсорбируется 
на модифицированном образце, чем на исходном 
(рис. 1, табл. 2). По-видимому, в данном случае на 
поверхности сорбента, модифицированного сали­
циловой кислотой, протекает физическая адсорбция 

метиленового синего в виде катиона по донорно-ак­
цепторному механизму [13, 16, 18]. Это обусловлено 
отрицательным зарядом поверхности модифициро­
ванного сорбента [рНТНЗ сорбента (2.3) ниже рН рас­
твора красителя (3.4)].

 Из смеси красителей метиленовый синий лучше 
адсорбируется, чем из индивидуального раствора. 
Закономерность наблюдается как для исходного сор­
бента, так и для модифицированного образца: значе­
ния адсорбции красителя закономерно возрастают 
(рис. 1). Это согласуется с литературными данными: 
на углеродных материалах скорость и теплота адсорб­
ции метанилового желтого выше, чем метиленового 
синего [17]. Адсорбционное взаимодействие молекул 
метанилового желтого с поверхностью сорбентов 
энергетически выгодно и протекает с более высокой 
скоростью по сравнению с адсорбцией метиленово­
го синего, обусловленной взаимодействием сульфо­
групп молекул метанилового желтого с поверхност­
ными активными центрами основных групп [17]. 
В результате метиленовый синий адсорбируется 
на углеродной поверхности как за счет физической 
молекулярной адсорбции, так и благодаря некова­
лентным межмолекулярным взаимодействиям на ад­
сорбционных центрах, образованных молекулами 
метанилового желтого и основными группами самих 
сорбентов.

Метаниловый желтый из индивидуальных рас­
творов на углеродном сорбенте УС адсорбируется 
в большей степени, чем на модифицированном об­
разце УС-СК, так как количество основных групп на 
поверхности исходного сорбента в 2.6 раза выше по 
сравнению с модифицированным сорбентом (рис. 1). 
Присутствие в водном растворе метиленового синего 
не оказывает влияния на величину адсорбции краси­
теля на исходном образце, так как рНТНЗ сорбента 
совпадает с рН смеси красителей (7.0 и 6.6 соответ­
ственно) и дополнительных межмолекулярных взаи­

Таблица 1
Физико-химические характеристики углеродных сорбентов

Образец
Удельная 

поверхность 
SБЭТ, м2·г–1

Суммарный 
объем пор, 

см3·г–1

Объем  
мезопор, 
см3·г–1

Точка  
нулевого 

заряда  
поверхности, 

рНТНЗ

Количество кислородсодержащих групп,  
мэкв·г–1 

карбоксильных фенольных основных

Исходный сорбент 311 ± 5 0.294 ± 0.012 0.253 ± 0.008 7.0 ± 0.2 0.032 ± 0.004 0.033 ± 0.003 0.042 ± 0.004

Модифицированный 
образец*

160 ± 2 0.234 ± 0.008 0.234 ± 0.008 2.3 ± 0.2 0.082 ± 0.006 0.048 ± 0.004 0.016 ± 0.002

* Модифицированный образец — образец углеродного сорбента, модифицированный водным раствором салициловой 
кислоты концентрацией 1500 мг·л–1.
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модействий с незаряженной поверхностью сорбента 
не наблюдается. 

В присутствии метиленового синего на модифици­
рованном образце величина адсорбции метанилового 
желтого также возрастает. Можно предположить, что 
между отрицательно заряженной поверхностью сор­
бента [рНТНЗ сорбента (2.3) ниже рН смеси водных 
растворов красителей (6.6)] и молекулами красителей 
проявляются дополнительные нековалентные куло­
новские взаимодействия. 

Исследуемые образцы превосходят по адсорбци­
онной активности выбранных красителей сорбент 
марки ПЭЛ на основе нефтяного кокса [17] в 1.5–
4.3 раза, другие углеродные материалы (ультрадис­
персный алмаз,  графитированная термическая са­
жа) по отношению к метиленовому синему [13] — в 
5.3–13.8 раза.  

Таким образом, установлено, что совместная 
адсорбция метиленового синего и метанилового 
желтого (при концентрационном соотношении 1/1) 
эффективнее, чем из индивидуальных растворов.

При сопоставлении зависимостей адсорбции кра­
сителей от их остаточной концентрации как из инди­
видуального раствора, так и из смеси красителей на 
исследуемых образцах влияние модифицирования 
сильно не выражено. В большей степени на характер 
и вид адсорбционных кривых влияет добавление 
второго компонента в раствор (адсорбция из смеси 
красителей) (рис. 2). 

В случае метиленового синего добавление второго 
красителя (метанилового желтого) приводит к тому, 
что уже в области концентраций 0.05–0.10 г·л–1 вели­
чина адсорбции достигает максимальных значений 
(рис. 2, в). При адсорбции метанилового желтого из 
индивидуальных растворов уже при достижении рав­
новесных концентраций 0.005–0.0075 г·л–1 величина 
адсорбции имеет максимальное значение, но при 
добавлении метиленового синего процесс адсорбции 
метанилового желтого протекает более равномерно 
(рис. 2, г). Можно предположить, что в рассматри­

Таблица 2
Величина адсорбции красителей на исследуемых образцах углеродного сорбента 

Образец

Величина адсорбции красителей, мг·г–1

Литературный 
источник

метиленовый синий метаниловый желтый
из индивидуального 

раствора
совместная 
адсорбция

из индивидуального 
раствора

совместная 
адсорбция

Исходный сорбент типа Сибу­
нит

18.1 32.4 33.7 33.8 Данная  
работа

Сорбент типа Сибунит, моди­
фицированный салициловой 
кислотой 

23.5 29.5 24.7 30.2 Данная  
работа

Сорбент марки ПЭЛ на основе 
нефтяного кокса 

15.3* Не изучалось   7.8* Не изучалось [17]

Ультрадисперсный алмаз,   
ООО «Алит» 

  1.7** Не изучалось Не изучалось Не изучалось [13]

Графитированная термическая 
сажа

  4.4** Не изучалось Не изучалось Не изучалось [13]

* Диапазон исходных концентраций метиленового синего 3–32 мг·л–1, метанилового желтого 4–38 мг·л–1.
** Диапазон равновесных концентраций метиленового синего 1–40 мг·л–1.

Рис. 1. Сопоставление результатов адсорбции краси­
телей метиленового синего и метанилового желтого 
из индивидуальных растворов и их смеси на образцах 
исходного и модифицированного салициловой кислотой 

углеродного сорбента типа Сибунит.



ваемом случае протекает одновременно несколько 
процессов: физическая адсорбция веществ на угле­
родном сорбенте, а также переориентация молекул 
двух разных по своим кислотно-основным свойствам 
красителей относительно поверхности адсорбата и их 
межмолекулярные взаимодействия.

Установлено, что экспериментальные изотермы 
адсорбции метанилового желтого из индивидуаль­
ного раствора и в присутствии метиленового синего 
для исследуемых образцов в интервале равновесных 
концентраций 0.003–0.030 г·л–1 лучше описываются 
уравнением Фрейндлиха (уровень корреляции 0.97) 
(рис. 2, б, г). 

Выводы

В результате проведенных исследований показа­
но, что изменение текстурных характеристик и кис­
лотно-основных свойств поверхности углеродного 
сорбента в процессе модифицирования салицило­

вой кислотой оказывает влияние на адсорбционные 
свойства полученных образцов в отношении краси­
телей. 

Модифицированный углеродный сорбент обладает 
наибольшей адсорбционной способностью по отно­
шению к метиленовому синему из индивидуальных 
растворов. При добавлении метанилового желтого 
величина адсорбции метиленого синего на углерод­
ных сорбентах закономерно возрастает.  

Метаниловый желтый из индивидуальных раство­
ров адсорбируется лучше на исходном углеродном 
сорбенте, так как количество основных групп на его 
поверхности выше по сравнению с модифициро­
ванным образцом. Присутствие в растворе второго 
красителя (метиленового синего) не оказывает суще­
ственного влияния на величину его адсорбции. При 
этом адсорбционная способность модифицирован­
ного образца по отношению к метаниловому жел­
тому возрастает в условиях проведения совместной 
адсорбции с метиленовым синим.
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Рис. 2. Кривые адсорбции красителей на углеродном сорбенте типа Сибунит (а, б) и этом же сорбенте, модифици­
рованном салициловой кислотой (в, г).

а, в — метиленовый синий из индивидуального раствора (1) и в присутствии метанилового желтого (2); б, г — ме­
таниловый желтый из индивидуального раствора (1) и в присутствии метиленового синего (2).
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Показано, что добавление второго компонента в 
раствор (адсорбция из смеси красителей) в большей 
степени влияет на характер и вид полученных изо­
терм адсорбции. Увеличение адсорбции красителей 
на исследуемых сорбентах при совместном присут­
ствии в растворе объясняется сложным характером 
процесса, обусловленным донорно-акцепторными, 
кулоновскими взаимодействиями красителей, зависит 
от заряда поверхности и состава функциональных 
групп. 
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