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Приведены результаты исследования методом спектрофотометриче-

ского титрования взаимодействия ионов и наноразмерных частиц серебра с 

рядом прямых красителей, содержащих в молекулах различные по электрон-

ным и стерическим эффектам группы. Найдены закономерности взаимодей-

ствия, обусловленные влиянием строения функциональных групп. Сделан-

ные заключения подтверждены квантово-химическими расчетами. 

The results of a study by spectrophotometric titration of the interaction of ions 

and nanosized particles of silver with a number of direct dyes containing groups 

with different electronic and steric effects in the molecules are presented. The 

patterns of interaction due to the influence of the structure of functional groups are 

found. The conclusions made are confirmed by quantum chemical calculations. 
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Текстильные изделия различного назна-

чения (обмундирование для армии, сило-

вых структур и МЧС, спортивная и тури-

стическая одежда, медицинский текстиль, 

бытовой текстиль), обладающие устойчивы-

ми биозащитными свойствами, являются 

одним из наиболее востребованных видов 

текстиля, и работы по повышению биоцид-

ного эффекта и его устойчивости к воздей-

ствию разнообразных физико-химических 

факторов продолжают развиваться. 

Общепризнано, что наиболее эффектив-

ным и безопасным методом придания тек-

стильным материалам антивирусных и фун-

гицидных свойств является их модифициро-

вание наноразмерными частицами серебра 

[1...9]. 

Ранее нами проведена серия исследова-

ний с целью разработки теоретических и 

технологических основ эффективного ме-

тода получения биоцидных текстильных 

материалов, включающая синтез модель-

ных красителей, содержащих выраженные 

хелатирующие группы, изучение взаимо-

действия синтезированных соединений с 

ионами и наноразмерными частицами сере-

бра в растворах и на наномодифицирован-

ном материале, определение устойчивости 

биоцидного  эффекта к стиркам и другим ви-

дам физико-химического воздействия [10...12]. 

Следует отметить, что при проведении 

исследований мы исходили из рабочей ги-

потезы о взаимодействии ионов и нанораз-

мерных частиц серебра как с функциональ-

ными группами волокнообразующего по-

лимера, так и с функциональными группа-

ми красителей, использующихся при ко-

лорировании текстильного материала, рас-

сматривая эти взаимодействия как фак-

торы, обусловливающие высокий уровень 

прочности закрепления ионов и наночастиц 

на материале [13...16]. 

Проведенные исследования были вы-

полнены в основном на кислотных красите-

лях, в то время как данные об аналогичных 

взаимодействиях в ряду прямых красителей 

в литературе отсутствуют. 

 

 
Рис. 1 

 

В настоящей работе использованы мо-

дельные прямые азокрасители 1...5 (рис. 1), 

отличающиеся количеством, строением и 

взаимным расположением хелатирующих 

групп. 

Краситель 1 (Бриллиантовый желтый CI 

№24890) не содержит выраженных хелати-

рующих группировок. Краситель 2 (Пря-

мой ярко-оранжевый CI № 29150) и 3 спо-

собны к бис(бидентатно-хелатной) коорди-

нации с участием атомов азота азо-групп и 

гидроксильных групп в α-положении пира-

золонового (2) или нафталинового (3) фраг-
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ментов. Красители 4 и 5 (Прямой коричне-

вый 112 CI № 29166) содержат два триден-

татно-хелатных фрагмента в случае Z-рас-

положения электронодонорных заместите-

лей (гидроксильной и карбоксильной групп) 

относительно азогрупп или два бидентат-

но-хелатных фрагмента в случае их Е-рас-

положения. 

Спектральные характеристики (элек-

тронные спектры поглощения) и значения 

Rf (бутанол : вода : 25%-ный водный ам-

миак - 1:1:1) описываемых соединений при-

ведены в табл. 1. 

 

Т а б л и ц а  1 

                        Соединение 

Характеристика 
1 2 3 4 5 

max, нм 400,6 461,2 496,0; 517,4 496,1; 534,9 486,0; 512,0 

lg  4,27 4,54 4,49; 4,47 4,18; 4,01 4,33; 4,29 

Rf 0,16 0,15 0,68 0,85 0,09 

 

Основной метод изучения комплексных 

соединений заключается в выделении ком-

плексов в твердом состоянии (выращива-

нии кристаллов) и исследовании их струк-

туры и состава различными физико-хими-

ческими методами (ИК-, ЯМР-спектроско-

пия, рентгеноструктурный анализ и пр.). 

Если затруднительно выделение комплек-

сов, как в случае взаимодействия ионов се-

ребра с красителями 1...5, применяется ме-

тод спектрофотометрического титрования 

в растворах, который и был использован в 

данной работе. Он основан на анализе из-

менения характера кривых поглощения при 

постепенном добавлении раствора соли ме-

талла к раствору красителя [17]. Комплек-

сообразование приводит к возможности но-

вых электронных переходов в молекуле 

красителя, что, как правило, сопровожда-

ется изменением интенсивности и положе-

ния длинноволновых полос поглощения 

красителя. Появление изобестических то-

чек говорит о наличии равновесных форм в 

растворе. Спектрофотометрическое титро-

вание проводили в водных растворах при 

концентрации красителя 10-5 моль/л в квар-

цевых кюветах толщиной 1 см на спектро-

фотометре Cary 50. 

Изменения в электронных спектрах по-

глощения (ЭСП) при добавлении раствора 

нитрата серебра к растворам прямых краси-

телей 1...5 приведены на рис. 2.  

 

 
 

 

1 2 3 

  
4 5 

 

Рис. 2 
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Можно видеть, что, изменения характе-

ра ЭСП не наблюдается в случае соедине-

ний 1 и 4. Это может быть связано как с от-

сутствием возможности хелатообразования 

в случае 1, так и различного рода стериче-

скими препятствиями в случае 4.  

В ЭСП красителя 3 отмечаются незна-

чительные изменения спектральных харак-

теристик, однако заметно появление изо-

бестических точек. Вероятно, процессы 

комплексообразования с катионами сере-

бра не приводят к значительному смеще-

нию электронной плотности с молекулы 

красителя на катион металла. В результате 

электронная структура молекулы красителя 

практически не меняется и изменения в 

электронных спектрах незначительны. 

При добавлении катионов Ag+ к раство-

рам красителей 2 и 5 наблюдаются измене-

ния в электронных спектрах поглощения 

лигандов, а именно: происходит гипсохром-

ное смещение длинноволновых полос пог- 

лощения красителей. Подобные смещения 

длинноволновых полос поглощения отме-

чались ранее для других металлокомплек-

сов азосоединений [18], [19]. Большую ве-

личину сдвига в случае соединения 5 мож-

но объяснить таутомерными и конформаци-

онными превращениями органической мо-

лекулы в процессе комплексообразования. 

Для исследования взаимодействия кра-

сителей 1...5 с препаратом, содержащим 

наноразмерные частицы серебра (наномо-

дифицирующий препарат – НМП), был ис-

пользован гидрозоль с содержанием сере-

бра 0,3%, полученный по методике, опи-

санной в [20]. В связи с наложением полос 

поглощения в электронных спектрах погло-

щения органических красителей и раствора 

НМП мы использовали раствор НМП, раз- 

бавленный до концентрации 0,0085% и 

обесцвеченный раствором пероксида водо-

рода. Результаты спектрофотометрическо-

го титрования представлены на рис. 3. 

 

 

  

 
1 2 3 

 
 

4 5 

 

Рис. 3 

 

Добавление обесцвеченного раствора, 

содержащего наночастицы серебра, к рас-

творам красителей 1, 2 и 5 приводит к неко-

торому уменьшению интенсивности полос 

поглощения в видимой области спектра и 

увеличению интенсивности полос в ультра-

фиолетовой части спектра. Появление изо-

бестических точек при титровании соеди-

нений 2 и 5 указывает на существование в 

растворах равновесия двух форм. 
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Так как длинноволновые полосы погло-

щения соединений обычно связаны с элек-

тронными переходами с несвязывающих ор-

биталей гетероатомов, можно считать, что 

происходит взаимодействие красителя с на-

ночастицами, которое в незначительной сте-

пени изменяет электронную структуру ор-

ганических красителей. Вероятно, в про-

цессе взаимодействия не происходит зна-

чительного переноса электронной плотно-

сти между комплексообразователем и орга-

ническим красителем. Этот факт можно объ-

яснить или образованием координацион-

ных связей большой степени ионности, или 

тем, что взаимодействие красителя проис-

ходит не с металлическими наночастицами, 

находящимися в состоянии микрокапсули-

рования, а с молекулами стабилизатора. 

Низкая концентрация наночастиц в рас-

творе (0,0085% по массе, что примерно со-

ответствует 8,610-6 моль/л по сравнению с 

концентрацией красителей 10-5 моль/л) не 

позволила достичь насыщения в процессе 

спектрофотометрического титрования и 

рассчитать соотношение краситель : нано-

частица в образующемся комплексе. 

Добавление раствора наноразмерного 

серебра к соединениям 3 и 4 (рис. 3) не вы-

зывает изменений в электронном спектре 

поглощения красителя, что может указы-

вать на то, что в данном случае не наблюда-

ется взаимодействия наноразмерных ча-

стиц серебра с растворами красителей 3 и 4.  

Максимальные изменения спектраль-

ных характеристик и появление изобести-

ческих точек наблюдается у красителей 2 и 

5, что указывает, на наш взгляд, на выра-

женное взаимодействие красителей с нано-

частицами серебра. 

Для подтверждения влияния простран-

ственных факторов на процесс взаимодей-

ствия прямых азокрасителей с наноразмер-

ными частицами серебра проведено кван-

тово-химическое моделирование струк-

туры красителя 5, который по данным спек-

трофотометрического титрования наиболее 

активно взаимодействует с наноразмер-

ными частицами серебра и красителя 3, где 

такого взаимодействия не выявлено. Полу-

ченные результаты оптимизации геометрии 

и рассчитанных теплот образования пред-

ставлены на рис. 4...8 (рис. 4 – строение мо-

лекулы красителя 3 (гидразоформа, плоская 

структура с цисрасположенными сульфо-

группами) по результатам расчета методом 

DFT B3LYP/def-2-SV(P). Теплота образова-

ния + 0,13 ккал/моль; рис. 5 – строение мо-

лекулы красителя 3 (гидразоформа, плоская 

структура с трансрасположенными сульфо-

группами) по результатам расчета методом 

DFT B3LYP/def-2-SV(P). Теплота образова-

ния – 0,13 ккал/моль; рис. 6 – строение мо-

лекулы красителя 3 (гидразоформа, неплос-

кая структура с трансрасположенными 

сульфогруппами) по результатам расчета 

методом DFT B3LYP/def-2-SV(P). Теплота 

образования + 1,33 ккал/моль; рис. 7 – стро-

ение молекулы красителя 3 (азоформа, 

плоская структура с трансрасположенными 

сульфогруппами) по результатам расчета 

методом DFT B3LYP/def-2-SV(P). Теплота 

образования + 10,42 ккал/моль; рис. 8 – 

строение молекулы красителя 5 (гидразо-

форма, плоская структура с трансрасполо-

женными сульфогруппами) по результатам 

расчета методом DFT B3LYP/def-2-SV(P)). 

 

   
Рис. 4 Рис. 5 Рис. 6 

  
Рис. 7 Рис. 8 
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Из полученных результатов очевидно, 

что наиболее устойчивыми формами краси-

телей являются плоские гидразоформы с 

трансрасположением сульфогрупп. Рассчи-

танные расстояния между атомами кисло-

рода гидроксильных групп нафталинового 

и карбоксифенильного фрагментов состав-

ляют 4 Å.  

 

  
Рис. 9 Рис. 10 

 

Для красителей 3 и 5 в их наиболее 

устойчивых таутомерных и конформерных 

формах также проведена оптимизация 

строения комплексов одновалентной меди 

(рис. 9 – строение комплекса красителя 3 с 

одновалентной медью по результатам рас-

чета методом DFT B3LYP/def-2-SV(P) и со-

ответствующие межатомные расстояния и 

рис. 10 – строение комплекса красителя 5 с 

одновалентной медью по результатам рас-

чета методом DFT B3LYP/def-2-SV(P) и со-

ответствующие межатомные расстояния). 

Провести подобные расчеты для комплек-

сов с одновалентным серебром не предста-

вилось возможным в связи с ограничени-

ями выбранной расчетной модели, однако 

близкие химические и координационные 

свойства, а также размеры катионов (1,13 Å 

для катиона серебра и 0,98 Å в случае одно-

валентной меди) позволяют считать ком-

плексные соединения с одновалентной ме-

дью хорошими моделями соответствую-

щих соединений серебра. 

Как отмечалось выше, размеры изоли-

рованных катионов одновалентных меди и 

серебра лежат в пределах 0,98...1,13 Å, в то 

время как размер наночастиц серебра, ста-

билизированных желатином, которые ис-

пользовались в настоящей работе, состав-

ляет 20...40 Å. По-видимому, различие в ко-

ординирующей способности красителей 3 и 

5 связано с тем, что в случае красителя 5 

возможна сорбция наночастиц за счет хела-

тирующего взаимодействия с гидроксиль-

ной группой нафталинового фрагмента и 

ионизированной карбоксильной группой 

фенильного фрагмента молекулы, находя-

щихся друг от друга на расстоянии девяти 

сопряженных связей. В результате размер 

хелатирующей полости достигает значи-

тельных величин и достаточен для взаимо-

действия с наночастицей достаточных раз-

меров. Подобное взаимодействие происхо-

дит, вероятно, в случае взаимодействия на-

ночастиц с молекулой 2, в которой в роли 

хелатирующих фрагментов выступают гид-

роксильная и сульфогруппы. В случае с 

красителем 3 размер хелатирующей поло-

сти определяется расстоянием между ато-

мом азота азогруппы и гидроксильной или 

сульфогруппой соседнего нафталинового 

фрагмента молекулы, которое значительно 

меньше. Размер полости, таким образом, 

оказывается меньше размера наночастицы, 

и взаимодействия между ними не происхо-

дит. Аналогично не происходит взаимодей-

ствия наночастиц серебра с красителем 1, в 

котором отсутствует возможность образо-

вания хелатного цикла. Не совсем понятно 

отсутствие изменения в спектре соедине-

ния 4 при титровании его раствором, содер-

жащим наночастицы серебра (рис. 3). Веро-

ятно, это может быть связано не с отсут-

ствием взаимодействия, а со значительной 

устойчивостью π-электронной системы пи-

разолоновых фрагментов молекулы, что 

приводит к сохранению электронных спек-

тров поглощения. 

С учетом вышеизложенного можно 

предположить, что пространственно неза-

трудненные хелатирующие группы в моле-

куле красителя играют определенную роль 

во взаимодействии красителя с наночасти-

цами серебра и способны дополнительно 

сорбировать их при обработке текстильно-

го материала нанопрепаратом. По-видимо-
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му, в данном случае речь идет не о комплек-

сообразовании, а о взаимодействии наноча-

стицы, окруженной желатиновой оболоч-

кой, с пространственно доступными хела-

тирующими группами. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Результаты, приведенные в работе, сви-

детельствуют об общности химизма взаи-

модействия функциональных хелатирую-

щих групп красителя с наноразмерными ча-

стицами серебра, как в ряду кислотных, так 

и прямых красителей. В то же время на про-

цесс взаимодействия, а следовательно, и на 

процесс закрепления наночастиц серебра 

на волокне, заметное влияние оказывают 

такие факторы, как химическая структура 

молекулы красителя, природа хелатирую-

щих групп, строение стабилизатора гидро-

золей серебра, что необходимо учитывать 

при оптимизации технологии получения 

наномодифицированных текстильных ма-

териалов.  
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