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Получен этаноллигнин сосны обыкновенной (Pinus sylvestris), реакцией азосочетания с диазониевыми солями 4-

нитроанилина и сульфаниловой кислоты синтезированы его азопроизводные. Структура и групповой состав получен-
ных азопроизводных подтверждены методом ИК-спектроскопии, в зависимости от функционализации диазониевой 
соли появляются полосы поглощения нитро- или сульфогруппы. Благодаря наличию сульфогруппы соответствующее 
азопроизводное растворимо в воде. На основании данных элементного состава и классических представлений о струк-
туре лигнина определена степень замещения: на 3 фенилпропановых единицы приходится 1 азогруппа. Молекулярные 
массы азопроизводных макромолекул лигнина увеличиваются по сравнению с исходным этаноллигнином, что исследо-
вано методом гель-проникающей хроматографии. Проведены испытания этаноллигнина и его производных в качестве 
фотоактивного компонента в составе солнцезащитных кремов. Водорастворимое азопроизводное растворяется в кремо-
вой основе, нерастворимые модификации и исходный этаноллигнин диспергируются в виде частиц микронных (до 
50 мкм) размеров. Реакция азосочетания значительно меняет цвет лигнина и содержащего его крема. Благодаря моди-
фикации реакцией азосочетания удалось добиться повышения, хоть и небольшого, эффективности поглощения в длин-
новолновой части УФ-А области (320–400 нм). Разработанные образцы крема имеют SPF 5-10, что соответствует повсе-
дневным солнцезащитным средствам.  
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Введение 

Солнечное излучение, достигающее поверхности Земли, оказывает благотворное воздействие на здо-
ровье человека. Однако широко известен и вред интенсивного солнечного света, особенно в ультрафиоле-
товой части спектра излучения (до 400 нм). Воздействие ультрафиолетовых лучей на незащищенную кожу 
человека может приводить к солнечной эритеме (ожогу кожи), фототоксическим и фотоаллергическим ре-
акциям и является фактором риска для развития добро- и злокачественных новообразований [1]. Предотвра-
тить негативное влияние на кожу человека можно, используя солнцезащитные средства – специализирован-
ные лосьоны, спреи, гели, кремы, пены или другие продукты для местного применения, которые поглощают 
или отражают часть солнечного ультрафиолетового излучения. Компоненты солнцезащитных средств, ко-
торые ответственны за отражение, рассеяние или поглощение – фотоактивные компоненты, подразделяются 
на физические (неорганические: частицы TiO2, SiO2, ZnO и др.) и химические (органические) [2, 3]. 

 
* Автор, с которым следует вести переписку. 
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Последние годы лигнин рассматривается в качестве перспективного химического блокатора УФ-из-
лучения [4, 5], в том числе как фотоактивного компонента солнцезащитных средств [6]. Лигнин обладает 
высокой антиоксидантной активностью [7], противоопухолевыми, противовирусными и противомикроб-
ными свойствами [8], что открывает многообещающие перспективы для его фармакологических и биоме-
дицинских применений [9]. Кроме того, лигнин достаточно безопасен для кожи, так как частицы и макро-
молекулы лигнина не проходят через эпидермальные барьеры [10]. 

Основными направлениями разработок солнцезащитных средств, содержащих лигнин, являются сле-
дующие: 1) применение технических лигнинов без их значительной переработки [11–13]; 2) целенаправлен-
ное выделение лигнина с применением новых методов экстракции лигнина органическими растворителями 
[14, 15]; 3) фракционирование лигнина в растворителях [16, 17]; 4) структурирование и получение нанораз-
мерных форм лигнина [18–20]. Применение направленных методов химической модификации лигнина огра-
ничено: известно окисление пероксидом водорода [21], деметилирование и деметоксилирование [13, 22]; 
широко используется ацетилирование [23, 24]. Применение специфических органических молекул с фото-
чувствительными свойствами, ковалентно связанных с лигнином, в литературе практически отсутствует. 
В работе [25] на поверхность щелочного лигнина прививали фоточувствительный спиропиран, что значи-
тельно улучшило эффективность солнцезащитного средства.  

Несмотря на высокую способность лигнина защищать от ультрафиолета, производство солнцезащит-
ных средств на основе лигнина сталкивается с рядом проблем из-за присущего ему темного цвета и слабой 
эффективности в длинноволновой части УФ-А области (320–400 нм) [4, 5]. Потенциально обе проблемы 
могут быть решены путем модификации лигнина реакцией азосочетания, в том числе в комбинации с мето-
дами, изложенными выше (фракционирование, наноструктурирование, деметоксилирование, ацетилирова-
ние и т.д.). Азосочетание лигнина возможно с очень широким рядом арилдиазониевых солей, что позволяет 
получать необходимые свойства продукта. Получаемые препараты имеют красные оттенки, усиливается по-
глощение в УФ-А области, а азогруппа (N=N) является фотоактивной и может путем светоиндуцируемой 
изомеризации стабилизировать фотоактивный компонент, увеличивая эффективную длительность действия 
солнцезащитных средств [26, 27]. 

Таким образом, применение азопроизводных лигнина в составе солнцезащитных средств к сегодняш-
нему дню не изучено, но они могут оказаться более эффективными добавками для защиты от вредных уль-
трафиолетовых лучей. Эксперименты, направленные на изучение возможности создания солнцезащитных 
кремов на основе лигнина и его азопроизводных, а также исследование их свойств, стали целью данной 
работы. В качестве исходного субстрата нами выбран органосольвентный этаноллигнин сосны обыкновен-
ной (Pinus sylvestris), являющейся наиболее распространенным видом и источником деловой древесины в 
Сибирском регионе.  

Экспериментальная часть 

Выделение этаноллигнина из опилок сосны. Опилки сосны обыкновенной (Pinus sylvestris), отобран-
ные на лесопилке в окрестностях Красноярска в 2022 г., измельчали в вибрационной мельнице ВР-2 (Рос-
сия), отбирали фракцию <0.5 мм, высушивали при 80 °С. Перед получением этаноллигнина сырье обессмо-
ливали экстракцией спирто-бензольной смесью (1 : 2) в течение 8 ч в аппарате Сокслета, высушивали при 
80 °С, количество экстрактивных веществ оценивали по массе остатка древесины.  

Выделение этаноллигнина сосны (PinEL) проводили в автоклавном реакторе Rexo Engineering (Ко-
рея) объемом 3 л. Температура процесса – 185 °C, рабочее давление – 0.75 МПа, длительность – 3 ч. Реак-
ционную смесь фильтровали на бумажном фильтре, промывали этанолом до прозрачных промывных вод, 
фильтрат охлаждали до 4 °С, после чего добавляли трехкратный объем охлажденной до 4 °С дистиллиро-
ванной воды со льдом. Суспензию выдерживали при 10 °С 12 ч, после чего фильтровали и сушили при 60 °С 
до постоянной массы и растирали в ступке.  

Исходную древесину и лигноцеллюлозный продукт анализировали по Класону на содержание лиг-
нина, по Кюршнеру – на содержание целлюлозы, экстрактивные вещества – по спирто-бензольному методу, 
зольность – по содержанию общей нелетучей золы (последовательное прокаливание при 400 и 800 °С), ге-
мицеллюлозы – рассчитывали по разнице [28]. 

Синтез азопроизводных этаноллигнина. Для получения диазониевой соли 4-нитроанилина в стеклян-
ный стакан (50 мл) помещали 1.5 мл воды, 1.125 мл концентрированной HCl (~12–13 ммоль) и 0.5 г 4-
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нитроанилина (~3,6 ммоль). Раствор охлаждали до 0 °С на ледяной бане и добавляли к нему охлажденный 
до 0 °С раствор 0.7 г NaNO2 (~10 ммоль) в 1 мл воды.  

Для получения диазониевой соли сульфаниловой кислоты в стеклянный стакан (50 мл) помещали 1 г 
сульфаниловой кислоты (~5.8 ммоль), 2.5 мл 2 М NaOH (5 ммоль) и 0.8 г NaNO2 (~12 ммоль) в 5 мл воды. Рас-
твор охлаждали до 0 °С на ледяной бане и добавляли к нему 10 мл 2 M HCl (~20 ммоль), охлажденной до 0 °С. 

В отдельном стакане 0.9 г этаноллигнина PinEL растворяли в 5 мл 2 М NaOH (~10 ммоль) и охла-
ждали до 0 °С. К щелочному раствору лигнина постепенно добавляли раствор соли диазония при переме-
шивании и температуре ~0 °С. Реакционную смесь оставляли на 0.5 ч на бане со льдом, затем проводили 
очистку и выделение продукта. 

Модифицированный с хлоридом 4-нитродиазония образец, нерастворимый в воде, отфильтровывали на 
воронке Бюхнера, затем сушили при 60 °С. Полученное азопроизводное этаноллигнина обозначили как PELN.  

Водорастворимый образец, модифицированный хлоридом 4-сульфодиазония, подвергали диализу в 
диализном мешке MF-503-46 MFPI с размером пор 3.5 кДа против воды в течение ~40 ч, воду меняли каж-
дый час. После диализа раствор упаривали досуха при 60 °С и получали твердый водорастворимый остаток. 
Полученное азопроизводное этаноллигнина обозначили как PELSA. 

Исследование этаноллигнина и его азопроизводных. Элементный CHNSO анализ выполнен на автома-
тическом анализаторе Vario EL cube (Elementar Analysensysteme GmbH, Германия). Регистрация ИК-спектров 
выполнена методом нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) на ИК-Фурье спектрометре 
IRTracer-100 (Shimadzu, Япония) с использованием в качестве датчика кристалла ZnSe. Результирующим спек-
тром является разность спектров образца и фона. Молекулярно-массовые характеристики образцов лигнина и 
его производных определяли методом гель-проникающей хроматографии с использованием мультидетектор-
ной системы Agilent 1260 Infinity II GPC/SEC (Agilent, Германия) с тройным детектированием: рефрактометр, 
вискозиметр и светорассеяние. Скорость потока элюента составляла 1 мл/мин, объем пробы – 100 мкл. Перед 
анализом водорастворимый образец PELSA растворяли в воде (1.5 мг/мл), а остальные образцы – в тетрагид-
рофуране (1.5 мг/мл) и фильтровали через мембранный фильтр ПТФЭ 0.45 мкм. Разделение водных растворов 
проводили на двух комбинированных колонках PL Aquagel-OH Mixed-M (7.5×300 мм) с использованием смеси 
0.1 М NaNO3, стабилизированного 250 ppm NaN3 в качестве подвижной фазы. Для органических растворов 
использовали колонку PLgel Mixed-E (7.5×300 мм) и тетрагидрофуран, стабилизированный 250 ppm ионола в 
качестве подвижной фазы. Калибровку проводили с использованием полидисперсных стандартов полиэти-
ленгликоля и полистирола для водных и органических элюентов соответственно. 

Получение образцов солнцезащитных кремов с лигнином. В качестве основы использовалась коммер-
чески доступная эмульсионная питательная кремовая основа «Floresan Lecove professionnelle». Лигнин и его 
производные тщательно перемешивались с кремовой основой широкими шпателями. Кремы обозначены по 
названию добавки лигнина и ее массовой доле (например, 2% PELSA). Образцы хранили в холодильнике 
при 10 °С.  

Сканирующая электронная микроскопия. Разработанные солнцезащитные кремы изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе TM 4000 Plus (Hitachi, Япония). Крем предвари-
тельно наносили тонким слоем на токопроводящую медную пластину и высушивали при 60 °С в вакууме.  

In vitro определение SPF методом электронной спектроскопии. Электронные спектры пропускания 
регистрировали на сканирующем спектрофотометре УФ-6900 (Эковью, Россия) при ширине спектральной 
щели 1.8 нм с разрешением 1 нм. Образец крема массой 2 мг наносили на кварцевую пластину 
10×10×1.25 мм, поскольку SPF нормирован как показатель эффективности 2 мг/см2. На пластинку с нане-
сенным кремом помещали идентичную кварцевую пластинку, равномерно распределяя крем. Базовая линия 
была записана относительно 2 кварцевых пластин. Каждый образец исследовали данным методом не менее 
5 раз. SPF рассчитывали по каждому эксперименту, затем для образца рассчитывали среднее значение и 
стандартное квадратичное отклонение.  

Для расчета эффективного солнечного спектра (рис. 1), отражающего влияние излучения на кожу 
человека, стандартный солнечный спектр ASTM G173-03 умножали на коэффициенты (ery) эритемного воз-
действия, определенные стандартом CIE-1987. Коэффициенты эритемного воздействия для длин волн (λ) в 
диапазоне 290–400 нм имеют следующие значения: 

ery(λ)=1.0   290nm<λ≤298 нм; 
ery(λ)=100.094(298-λ)  298nm<λ≤328 нм; 
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ery(λ)= 100.015(140-λ)  329nm<λ≤400 нм. 
SPF рассчитывали следующим образом: 
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где ЭС(λ) – удельная мощность эффективного солнечного спектра на длине волны (λ); Т(λ) – коэффициент 
пропускания на длине волны; длины волн λ – 290–400 нм. 

Результаты и обсуждения 

Выделение этаноллигнина. В результате органосольвентной варки обессмоленных опилок сосны 
обыкновенной (Pinus sylvestris) получены этаноллигнин, лигноцеллюлозный продукт и водно-спиртовой 
раствор. Выход лигноцеллюлозного продукта составил 65.5 мас.% от сырья, делигнификация – 40.5%; вы-
ход целлюлозы – 71.5 мас.%. Содержание компонентов в исходных и обессмоленных опилках сосны пред-
ставлено в таблице 1. В результате органосольвентной варки изменяется компонентный состав лигноцел-
люлозы: незначительно уменьшается содержание лигнина, увеличивается содержание целлюлозы и геми-
целлюлоз (табл. 1). Выход этаноллигнина составил 5.8% от массы сырья, что соответствует 21.5% от лиг-
нина Класона.  

 
Рис. 1. Стандартный и эффективный 
солнечный спектр 

Таблица 1. Состав исходных (1), обессмоленных опилок сосны (2) и лигноцеллюлозного продукта (3) 
этанольной варки 

 Лигнин, масс.% Целлюлоза, масс.% Гемицеллюлозы, 
масс.% 

Экстрактивные ве-
щества, масс.% 

Зольность, масс.% 

1 29.6±0.2 46.3±1.5 17.8±1.2 4.6±0.3 2.0 
2 27.1±0.5 49.5±1.3 16.2±0.8 <0.1 2.4 
3 24.6±0.4 54.0±7.1 21.4±6.9 – – 

Модификация этаноллигнина реакцией азосочетания. Модификации этаноллигнина реакцией азосо-
четания с диазониевыми солями 4-нитроанилина и сульфаниловой кислоты получены образцы PELN и 
PELSA соответственно (рис. 2). Выход составил 120 и 95 мас.% в расчете на этаноллигнин. Реакцией азосо-
четания в полимер вводятся новые функциональные группы, которые заметно влияют на его свойства. Так, 
исходный образец PinEL нерастворим в воде, но растворим в органических растворителях (этанол, тетра-
гидрофуран, диметилсульфоксид). Образец PELN хотя и имеет электроноакцепторные нитрогруппы, но не 
становится водорастворимым, тогда как образец PELSA хорошо растворим в воде (>10 г/л) в широком диа-
пазоне значений pH (1–12). 

Исходя из представлений о структуре лигнина [29], азопроизводных [26, 30, 31] и элементного со-
става (табл. 2), можно предположить структурные модели полученных препаратов (рис. 2). Элементный 
состав PineEL соответствует модельной структуре из трех производных кониферилового спирта, 
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соединенных β-O-4 и 4-O-5 связями и содержащих карбонильные, карбоксильные и спиртовые группы. Со-
ответственно, можно использовать это простейшее представление и для оценки количества введенных азо-
сочетанием групп. Для PELN (R=NO2) и PELSA (R=SO3H) данная модель хорошо соответствует экспери-
ментальным результатам: на 3 фенилпропановые единицы приходится 1 азогруппа.  

В ИК-спектрах образца PinEL (рис. 3) присутствует набор полос поглощения, характерных для лиг-
нина гваяцильного типа [32, 33]: 3400, 2940, 2840 см-1, которые относятся к колебаниям OH, метильных и 
метиленовых групп. Колебания, относящиеся к связи C=O карбонильных и карбоксильных групп, наблюда-
ются в диапазоне 1700–1670 см-1. Сигналы скелетных колебаний ароматического кольца при ~1600–1590, 
1500, ~1470–1420 см-1. Набор полос (1268, 1214, 1140 и 1026 см-1) показывает наличие C-O и C-H связей в 
гваяцильном кольце и связи C-O в первичном и вторичном спирте (1086 и 1030 см-1).  

ИК-спектры азопроизводных имеют ряд отличий. Спектр образца PELN имеет специфическую по-
лосу при 1342 см-1, соответствующую фрагменту нитробензола, и полосы 851 и 750 см-1

, относящиеся к ко-
лебаниям NO2. В спектре образца PELSA имеются отличительные полосы высокой интенсивности 1178, 
1122, 1033, 1008, 840 см-1, относящиеся к колебаниям сульфогруппы. Полосы внеплоскостных колебаний 
связей C-H в положениях 2, 5 и 6 в гваяцильных мономерах этаноллигнина при 856 и 813 см-1 исчезают, что 
может говорить о замещении H азогруппой в положении 5. 

Модификация этаноллигнина реакцией азосочетания влияет на молекулярно-массовое распределение 
полимера, что отражается на его свойствах и возможности потенциальных применений. Азопроизводные 
характеризуются большими среднечисловыми (Mn) и среднемассовыми (Mw) молекулярными массами, чем 
исходный PinEL (рис. 4). Низкомолекулярная часть водорастворимого образца PELSA была удалена в ре-
зультате диализа, что сильно сместило распределение в сторону более высоких молекулярных масс.  

Таблица 2. Элементный состав образцов и моделей 
Содержание,  

мас.% 
PinEL PELN PELSA 

Эксперимент Модель Эксперимент Модель Эксперимент Модель 
C 63.8 63.1 58.5 59.4 57.0 56.8 
H 6.0 5.9 4.8 5.0 4.7 4.9 
O 30.2 31.0 30.5 30.0 29.9 30.2 
N 0 0 6.2 5.6 3.7 3.6 
S 0 0 0 0 4.7 4.5 
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Рис. 2. Схема реакций и модельная структура азопроизводных лигнина 
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Рис. 3. ИК-спектры этаноллигнина сосны и его 
азопроизводных 

Рис. 4. Молекулярно-массовые характеристики 
и распределения этаноллигнина сосны и его 
азопроизводных 

Получение солнцезащитных кремов и их исследование. Для получения экспериментальных образцов 
солнцезащитных кремов с добавками лигнина применялось простое ручное смешение при помощи шпате-
лей. Образцы крема с добавками 2 мас.% не растворимых в воде PinEL, PELN характеризуются большей 
плотностью и вязкостью по сравнению с исходной кремовой основой. Добавка 2 мас.% PinEL окрашивает 
крем в цвет темный хаки, 2% PELN – от коричневого до темного красно-коричневого. Образцы не имеют 
блеска, матовые (рис. 5). Иная ситуация с растворимым в воде лигнином – PELSA. Он растворяется в кре-
мовой основе, приводит к разжижению крема. При добавках PELSA более 4 мас.% происходит расслаивание 
крема с образованием окрашенной темно-коричневой жидкости – водного раствора этаноллигнина, моди-
фицированного азосочетанием с 4-сульфобензолдиазония хлоридом (PELSA). Добавка 2 мас.% PELSA окра-
шивает крем в светло-коричневый цвет, сходный с цветом карри. Увеличение загрузки до 4% приводит к 
окраске коричневого цвета, до 8% – темно-коричневой с черно-красным отливом. Образцы с PELSA имеют 
глянцевый блеск (рис. 5). 

Исследование кремов методом сканирующей электронной микроскопии показало, что при примене-
нии нерастворимых форм лигнина (PinEL или PELN) в матрице крема наблюдаются частицы лигнина раз-
мером до 50 мкм (рис. 6а). При использовании лигнина растворимого в воде и, соответственно в креме, 
(PELSA), частиц не наблюдается, и даже структура высушенного крема принципиально изменяется, стано-
вится пористой и однородной (рис. 6б).  

Методом электронной спектроскопии получены спектры пропускания разработанных кремов, кото-
рые позволяют рассчитать SPF – коэффициент защиты от солнечного излучения (рис. 7). В спектрах образ-
цов, содержащих PELSA, особенно для 8% PELSA, наблюдается полоса поглощения с максимумом 360 нм, 
характерная для ароматических азосоединений. Повышение эффективности поглощения в длинноволновой 
части УФ-А области (320–400 нм) в результате модификации азосочетанием незначительно. 

Полученные образцы крема имеют SPF 5–10, что соответствует повседневным солнцезащитным 
средствам. Образцы с водорастворимой модификацией лигнина PELSA имеют меньшую эффективность, а 
их показатель SPF пропорционален содержанию добавки лигнина. Полученные нами образцы кремов пре-
восходят некоторые описанные в литературе по эффективности. Известно, что кремы с добавкой 2% щелоч-
ного лигнина имели SPF 1.7–2.7, тогда как для достижения SPF 5–6 требовалось 10% лигнина [34]. Кремы с 
добавками 10% органосольвентного лигнина бука и ели в форме макрочастиц имели SPF 9–11, с лигнином 
пшеничной соломы – 25, в то же время как добавки 5% этих органосольвентных лигнинов в форме наноча-
стиц (90–150 нм) позволяли достичь SPF 11, 20 и 42 для лигнинов ели, бука и соломы пшеницы, соответ-
ственно [20].  
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Рис. 5. Фотографии а) кремовой основы; полученных кремов б) 2% PinEL; в) 2% PELN; г) 2% PELSA; 
д) 4% PELSA, е) 8% PELSA 

 
Рис. 6. Микрофотографии высушенных образцов крема а) 2% PELN и б) 2% PELSA 

 
Рис. 7. Усредненные электронные спектры пропускания разработанных кремов, в легенде даны 
значения SPF 
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Заключение 

Получены этаноллигнин сосны обыкновенной (Pinus sylvestris) и его азопроизводные реакцией азо-
сочетания с диазониевыми солями 4-нитроанилина и сульфаниловой кислоты. Структура полученных азо-
производных подтверждена методом ИК-спектроскопии; согласно данным элементного состава определена 
степень замещения: на 3 фенилпропановых единицы приходится 1 азогруппа. Молекулярные массы азопро-
изводных макромолекул лигнина увеличиваются по сравнению с исходным этаноллигнином. Проведены 
испытания этаноллигнина и его производных в качестве фотоактивного компонента в составе солнцезащит-
ных кремов. Реакция азосочетания значительно меняет цвет лигнина и содержащего его крема, но темный 
цвет сохраняется. Следовательно, необходимы дальнейшие исследования для повышения привлекательно-
сти косметических средств. Благодаря модификации реакцией азосочетания удалось добиться повышения, 
хоть и небольшого, эффективности поглощения в длинноволновой части УФ-А области (320–400 нм). Раз-
работанные образцы крема имеют SPF 5–10, что соответствует повседневным солнцезащитным средствам.  
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Ethanol lignin from pine wood (Pinus sylvestris) and its azo derivatives synthesized by azo coupling with diazonium 

salts of 4-nitroanilin and sulfanilic acid was obtained. The structure azo compounds was confirmed by IR spectroscopy, depend-
ing on the functionalization of the diazonium salt, absorption bands of nitro – or sulfo-groups appear. Due to the presence of a 
sulfo group, a corresponding azo derivative is soluble in water. Based on data from the elemental composition and classical ideas 
about lignin structure, the degree of substitution was determined: one azo group account for 3 phenylpropane units. Molecular 
weight of azo derivatives of lignin increased compared to initial ethanol lignin. Lignin and azo compounds were tested as pho-
toactive components in sunscreens. The water-soluble derivative of azo is dissolved in a cream base, while insoluble modifica-
tions of ethanolignin are distributed in micron-sized particles (up to 50 micrometers). Modification by azo coupling significantly 
changed the color of lignin and cream that containing it. Due to the lignin modification, it was possible to achieve an increase, 
albeit a small one, in the absorption efficiency in the long-wavelength part of the UV-A region (320–400 nm). Developed cream 
samples had SPF 5–10, which corresponds to daily sunscreens.  

Keywords: sunscreens, SPF, ethanol lignin, azo coupling, pine wood, Pinus sylvestris. 
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