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Резюме 

Цель исследования. Изучение возможности придания хлопчатобумажной ткани антимикробного эффек-
та на стадии крашения субстантивными красителями как альтернатива существующим методам за-
ключительной отделки. 
Методы. Синтез субстантивного стильбенового дисазокрасителя, содержащего фрагмент салициловой 
кислоты, по реакциям диазотирования и азосочетания, подтверждение структуры красителя методами 
инфракрасной спектроскопии и жидкостной хроматографии с масс-спектрометрическим детектировани-
ем; экспериментальное крашение хлопчатобумажной ткани полученным красителем; проверка получен-
ных образцов  ткани на антимикробную активность по отношению к восьми тест-штаммам микроорга-
низмов. 
Результаты. Диазотированием 4,4’-диаминостильбен-2,2’-дисульфокислоты и последующим сочетанием 
полученного диазосоединения с салициловой кислотой получен субстантивный краситель 5,5'-{[(E-этен-
1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис-2-салициловая кислота. Получены образцы 
хлопчатобумажной ткани, окрашенной синтезированным дисазокрасителем. Проведенные исследования 
показали, что для образца ткани, обработанного 5,5'-{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-
фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис-2-салициловой кислотой по технологии крашения субстантивными 
красителями, наблюдается отсутствие роста колоний патогенных микроорганизмов в пределах границ 
фрагмента ткани, находящегося в контакте с предварительно засеянной питательной средой. Проведе-
на обработка окрашенных образцов ткани растворами солей цинка и меди, наличие ионов металла, за-
фиксированное на окрашенной ткани, подтверждено атомно-эмиссионным анализом. Установлено, что 
последующая обработка окрашенной ткани солями цинка и меди не сопровождается значительным изме-
нением окраски и не приводит к увеличению антимикробной активности получаемого материала. 
Заключение. Проведенные исследования показали потенциальную возможность придания целлюлозной 
ткани антимикробного эффекта в рамках технологического режима крашения полученным субстантив-
ным красителем. Установлено, что обработка окрашенной ткани солями цинка и меди не приводит к зна-
чительным изменениям окраски и не увеличивает наблюдаемый антимикробный эффект. 
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Abstract 

Purpose of the study. Study of the possibility of imparting an antimicrobial effect to cotton-based fabric at the stage 
of dyeing with substantive dyes as an alternative to the existing methods of finishing. 
Methods. Synthesis of a substantial stilbene disazo dye containing a fragment of salicylic acid by diazotization and 
azo coupling reactions, confirmation of the dye structure by infrared spectroscopy and liquid chromatography with 
mass spectrometric detection; experimental dyeing of cotton fabric with the obtained dye; checking the obtained fab-
ric samples for antimicrobial activity in relation to eight test strains of microorganisms. 
Results. Diazotization of 4,4'-diaminostilbene-2,2'-disulfonic acid and subsequent coupling of the obtained diazo 
compound with salicylic acid gave the substantive dye 5,5 '- {[(E-ethene-1,2-diyl) bis (3-sulfo-4,1-phenylene) bis (di-
azen-2,1-diyl)]} bis-2-salicylic acid. Samples of cotton fabric dyed with synthesized disazo dye were obtained. Studies 
have shown that for a fabric sample treated with 5,5 '- {[(E-ethene-1,2-diyl) bis (3-sulfo-4,1-phenylene) bis (diazen-
2,1-diyl)]} bis-2-salicylic acid using the technology of dyeing with substantive dyes, there is no growth of colonies of 
pathogenic microorganisms within the boundaries of a fabric fragment in contact with a pre-seeded nutrient medium. 
The dyed fabric samples were treated with solutions of zinc and copper salts, the presence of metal ions recorded on 
the dyed fabric was confirmed by atomic emission analysis. It was found that the subsequent treatment of the dyed 
fabric with zinc and copper salts is not accompanied by a significant change in color and does not lead to an increase 
in the antimicrobial activity of the material obtained. 
Conclusion. The studies have shown the potential for imparting an antimicrobial effect to cellulose fabric within the 
technological regime of dyeing with the obtained substantive dye. It was found that the treatment of dyed fabric with 
zinc and copper salts does not lead to significant changes in color and does not increase the observed antimicrobial 
effect. 
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Введение 

В настоящее время на рынке широ-
ко представлены ткани различного во-
локнистого состава с антибактериаль-
ным эффектом. Как правило, антибак-
териальный эффект придается в про-
цессе заключительной отделки готовых 
тканей путем пропитки растворами 
определенных антисептиков либо мо-
дификацией наночастицами серебра. 
Имеются также ткани, содержащие в 
структуре серебряные нити. Изготовле-
ние таких тканей сопровождается до-
полнительными технологическими и 
сырьевыми затратами [1–13]. 

Известен целый ряд азосоединений, 
проявляющих антимикробную и иные 
виды биологической активности [14–
18]. 

Представляется интересным изуче-
ние возможности придания ткани ана-
логичного эффекта непосредственно на 
стадии крашения путем применения 
красителей, проявляющих антисептиче-
скую активность, или фиксации про-
травных красителей солями биологиче-
ски активных металлов. 

Известно, что азокрасители на ос-
нове 4,4'-диаминостильбен-2,2'-
дисульфокислоты имеют глубокую и 
интенсивную окраску, отличаются 
устойчивостью к свету и высоким срод-
ством к хлопку. Ткань, окрашенная 
продуктами сочетания диазотированной 
4,4’-диаминостильбен-2,2’-
дисульфокислоты ароматическими фе-
нолами, обладает бактерицидной ак-
тивностью [19–20]. Однако такие кра-

сители обладают невысокой устойчиво-
стью к свету и мокрым обработкам, что 
делает их малопригодными в практиче-
ском плане. 

Известно, что для повышения 
устойчивости к свету некоторые суб-
стантивные красители обрабатывают 
солями меди, при этом образуются 
внутрикомплексные соединения раз-
личного состава. Образование ком-
плексных соединений повышает свето-
стойкость на 3-4 балла (по восьми-
балльной шкале) и устойчивость к мок-
рым обработкам на 1-2 балла (по пяти-
балльной шкале). 

Один из субстантивных красителей 
с прогнозируемой антисептической ак-
тивностью и способный образовывать 
на волокне комплексы с ионами метал-
лов может быть получен азосочетанием 
салициловой кислоты с диазотирован-
ной 4,4'-диаминостильбен-2,2'-
дисульфокислотой. 

Материалы и методы 

Синтез 5,5'-{[(E-этен-1,2-диил) бис 
(3-сульфо-4,1-фенилен)бис(диазен-2,1-
диил)]}бис-2-салициловой кислоты 
осуществляли по известной методике 
азосочетания диазотированной 4,4'-
диаминостильбен-2,2'-дисульфокислоты 
с салициловой кислотой. 

В стакане емкостью 50 мл готовили 
раствор карбоната натрия 0,28 г (0,0027 
моль) в воде (5 мл), в котором раство-
ряли 1 г (0,0027 моль) 4,4’-
диаминостильбен-2,2’-
дисульфокислоты. После ее растворе-
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ния к смеси прибавляли  
1,65 мл (0,0135  моль)  35%-ной соля-
ной кислоты. Полученную дисперсию 
охлаждали льдом и диазотировали 0,37 
г. (0,0054 моль) нитритом натрия, кото-
рый добавляли порционно в виде 20%-
ного водного раствора. Полученную 
суспензию диазосоединения порционно 
добавляли к щелочному раствору 0,74 г 
(0,0054 моль) салициловой кислоты.  
Реакцию азосочетания вели при  
рН = 8,5…9,0 и температуре не выше 
16оС в течение 60 минут.  

Для выделения продукта реакцион-
ную смесь нагревали до кипения при 
постоянном перемешивании и нейтра-
лизовали соляной кислотой  до рН ~ 3 
(контроль по бумаге Конго). 

Выпавший осадок отделяли филь-
трованием, очищали последовательной 
промывкой 0,1 н. раствором соляной 
кислоты, небольшим количеством аце-
тона и сушили на воздухе. 

Для подтверждения чистоты и 
структуры соединения применяли ме-
тод инфракрасной спектроскопии и 
жидкостной хроматографии с масс-
спектрометрическим детектированием. 

Инфракрасные спектры регистри-
ровали на спектрометре ИК-Фурье 
спектрометр ФСМ 1201 фирмы «Мони-
торинг», в таблетке с KBr в интервале 
волновых чисел 400…4000 см-1. 

Жидкостная хроматография с масс-
спектрометрическим и УФ-детекти-
рованием выполнялась с применением 
системы ACQUITY UPLC H-Class с 
УФ/масс-детекторами ACQUITY SQD 

компании Waters. Градиентное элюиро-
вание в системе осуществляли водным 
раствором бикарбоната аммония 10 мМ 
(рН 8,4)/ацетонитрил. Ионизация про-
исходила в электроспрее с детектирова-
нием тока положительных ионов.  

Крашение хлопчатобумажной тка-
ни осуществляли по методу прямого 
крашения из водных растворов. Модуль 
ванны 50, концентрация красителя 
0,02% от веса ткани, количество хлори-
да натрия 2% от веса ткани. Темпера-
турный режим обработки в границах 
стандартных технологических режимов 
крашения субстантивными красителя-
ми, при этом для обеспечения полноты 
выбираемости красителя время вы-
держки на остывающей ванне было 
увеличено до 24 часов. Окрашенную 
ткань промывали без использования 
моющих средств до чистых промывных 
вод. 

Обработку окрашенных образцов 
ткани солями меди и цинка проводили в 
следующих условиях: 

– необходимое количество солей 
рассчитывали в зависимости от веса об-
рабатываемой ткани из расчета  количе-
ственной  выбираемости красителя; 

– модуль ванны 25;  
– подъем температуры от 25 до 

100оС  10…15 минут; 
– выдержка при  температуре кипе-

ния ванны 5 минут; 
– выдержка на остывающей ванне 

20 минут; 
– промывка до чистых промывных 

вод без использования моющих средств. 
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Количество ионов металла, зафик-
сированное на окрашенной ткани, опре-
деляли атомно-эмиссионным методом 
на спектрометре с индуктивно связан-
ной плазмой модели iCAP 7400 Duo. 
Исследованию подвергали зольный 
остаток навески ткани, который коли-
чественно растворяли в смеси соляной 
и азотной кислот 3:1  

Условия регистрации спектра: 
– мощность, подводимая к плазме,  

1 кВт;  
– вспомогательный поток 0,4 л/мин; 
– распылительный поток 0,6 л/мин; 
– охлаждающий поток 11 л/мин; 
– ввод образца – распылительный, 

обзор плазмы коаксиальный через две 
щели, способ калибровки – концентра-
ция. 

Окрашенная ткань, обработанная 
после окраски солями меди и цинка, 
была исследована на антимикробную 
активность по отношению к восьми 
тест-штаммам микроорганизмов. 

В качестве отрицательного кон-
троля использовали необработанную 
ткань. В качестве свободных образцов 
сравнения использовали  ткань с иммо-
билизованными коммерческими краси-
телями бриллиантовым зеленым и ме-
тиленовым синим, используемыми как 
антисептики в медицинской практике. 
Указанные коммерческие красители 
иммобилизовали на ткани в концентра-
ции 0,02% от веса ткани путем пропит-

ки водно-спиртовым раствором краси-
телей и высушиванием. 

Для исследования на антимикроб-
ную активность использовали диски из 
ткани диаметром 10,0 мм, которые по-
сле стерилизации помещали на поверх-
ность стерильной агаровой среды, 
предварительно засеянной соответ-
ствующим микроорганизмом. Зону за-
держки роста (при наличии) определяли 
от  центра диска с точностью до 0,1 
мм1. Эксперимент проводили в пяти по-
вторностях. Статистическую обработку 
результатов проводили по методике2 с 
помощью пакета прикладных программ 
Microsoft Office 2016. Различия счита-
лись достоверными при p < 0,05. 

Результаты и их обсуждение 

Для продукта синтеза по схеме, 
приведенной на рисунке 1, установлено: 

Выход: 93%. 
ИК-спектр (KBr), ν(см-1): 3435 (O-

H); 1660 (C=О); 1588-1484 (C=Cap); 1185 
(S=O). [21] 

                                                
1 ОФС.1.2.4.0010.15. Определение анти-

микробной активности антибиотиков мето-
дом диффузии в агар / Минздрав России.  
Взамен ст. ГФ ХII, ч. 1, ОФС 42-0068-07. М.,  
2015. 

2 ОФС.1.1.0014.15. Статистическая об-
работка результатов определения специфиче-
ской фармакологической активности лекар-
ственных средств биологическими методами 
/ Минздрав России. Взамен ст. ГФ ХI, вып. 1. 
М., 2015.  
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Масс-спектр [M+Н]+, (m/z 669); вы-
числено для C28H20N4O12S2 – 668. 

Хроматограммы выделенного про-
дукта, подтверждающие его чистоту и 

полученные в режиме детектирования 
тока положительных ионов (верхняя) и  
в режиме УФ-детектирования (нижняя), 
приведены на рисунке 2.  

 

 

Рис. 1. Схема синтеза 5,5'-{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-фенилен)бис(диазен-2,1-
диил)]}бис-2-салициловой кислоты 

Fig. 1. Synthesis scheme 5,5 '- {[(E-ethene-1,2-diyl) bis (3-sulfo-4,1-phenylene) bis (diazen-2,1-diyl)]} 
bis-2-salicylic acid 

 

 

Рис 2. Хроматограммы 5,5'-{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-фенилен)бис(диазен-2,1-
диил)]}бис-2-салициловой кислоты 

Fig 2. Chromatograms of isolated 5,5 '- {[(E-ethene-1,2-diyl) bis (3-sulfo-4,1-phenylene) bis (diazen-
2,1-diyl)]} bis-2-salicylic acid 
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В описанных условиях хлопчато-
бумажная ткань окрашивается в ярко-
желтый цвет, при этом краситель выби-
рается до визуально бесцветного кра-
сильного раствора. Обработка окра-
шенной ткани солью цинка не приводит 
к изменению цвета, что согласуется с 
теоретическими представлениями о 
структуре цинковых комплексов, в об-
разовании которых не участвуют хро-
мофорные группы красителя.  

Аналогичная структура описывает-
ся для медных комплексов, однако при 
обработке ткани солью меди наблюда-
ется незначительное изменение окрас-
ки. Данный факт, очевидно, обусловлен 
самостоятельной окраcкой образуемого 
комплекса, что подтверждается измене-
нием окраски водного раствора краси-
теля при добавлении раствора сульфата 
меди (II). 

Методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно связанной 
плазмой в составе зольного остатка об-
работанной ткани установлено наличие 
соединений меди и цинка. Среднее 
мольное соотношение металл-краситель  
при условии практически полной выби-
раемости красителя составляет: для ме-
ди – 1,07, для цинка – 1,78,  что указы-
вает на образование комплексов пере-
менного состава с участием функцио-
нальных групп целлюлозы волокна. 
Данный факт согласуется с классиче-
скими представлениями о механизме 
закрепления окраски солями  металлов. 

Среднее значение диаметра (мм) 
зоны задержки роста тест-штаммов 
микроорганизмов фрагментами ткани 
представлены в таблице. 

Таблица. Среднее значение диаметра (мм) зоны задержки роста тест-штаммов микроорганизмов 
фрагментами ткани 

Table. Average value of the diameter (mm) of the zone of growth inhibition of test strains of microorganisms by 
fabric fragments 

 Е. coli Ps. 
aeruginosa  

Pr.vulgaris  S. aureus  B.subtilis  Candida 
albicans  

0 0 
1 

10,0 2 
3 
МС 10,5 10,5 10,0 12,0 25,0 21,5 
БЗ 10,0 10,0 10,0 10,0 14,0 16,5 

Примечание. 0 – неокрашенная ткань; 1 – окрашенная ткань без обработки; 2 – 
фиксация солью цинка; 3 – фиксация солью меди;  «МС» – ткань, обработанная мети-
леновым синим; «БЗ» – ткань, обработанная бриллиантовым зеленым. 
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Для ткани, окрашенной 5,5'-{[(E-
этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-
фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис-2-
салициловой кислотой по технологии 
крашения субстантивными красителя-
ми, наблюдается отсутствие роста ко-
лоний патогенных микроорганизмов в 
пределах границ фрагмента ткани, 
находящегося в контакте с предвари-
тельно засеянной питательной средой. 

В аналогичных условиях для ткани, 
содержащих иммобилизованные в 
идентичных концентрациях красители 
метиленовый синий и бриллиантовый 
зеленый, наблюдаются зоны задержки 
роста микроорганизмов за пределами 
границ ткани. Данный факт, вероятно, 
обусловлен возможностью диффузии 
красителей в питательную среду ввиду 
невысокой прочности их фиксации на  
хлопчатобумажной ткани.  

В то же время для соединения 5,5'-
{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-
фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис2-
салициловой кислоты следует ожидать 
прочной фиксации на целлюлозном 
субстрате, что обусловливает проявле-
ние антимикробных свойств непо-
средст-венно в зоне контакта питатель-
ной среды с образцами ткани. Обработ-
ка окрашенной ткани солями меди и 
цинка в исследованных условиях не 

приводит к увеличению антибактери-
альной активности. 

Выводы 

Проведенные исследования показа-
ли потенциальную возможность прида-
ния целлюлозной ткани антимикробной 
активности в рамках технологического 
режима крашения субстантивными кра-
сителями. Для ткани, окрашенной 5,5'-
{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо- 4,1-
фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис-2-
салициловой кислотой, наблюдается от-
сутствие роста колоний патогенных 
микроорганизмов в пределах границ 
фрагмента ткани, находящегося в кон-
такте с предварительно засеянной пита-
тельной средой. 

Закрепление окраски 5,5'-{[(E-этен-
1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-фенилен)бис 
(диазен-2,1-диил)]}бис-2-салициловой 
кислоты водорастворимыми солями ме-
ди, проводимое по традиционной тех-
нологии, не приводит к увеличению 
наблюдаемой антимикробной активно-
сти. Очевидно, что наблюдаемый эф-
фект обусловлен непосредственно ис-
пользованным красителем, что указы-
вает на актуальность дальнейших ис-
следований антимикробной активности 
субстантивных красителей стильбено-
вого ряда. 
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