
64   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2020. Т. 63. Вып. 2 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20206302.5970 

УДК: 677.019.396; 676.1.022.1:541.12 

ПОЛУЧЕНИЕ ОКРАШЕННЫХ АЗОЛИГНИНОВ 

 НА ФЕРМЕНТАТИВНО МОДИФИЦИРОВАННОМ ЛЬНЯНОМ КОТОНИНЕ 

В.А. Логинова, А.В. Чешкова, Т.С. Фролова 

Вера Анатольевна Логинова, Анна Владимировна Чешкова*, Татьяна Сергеевна Фролова 

Кафедра химии и технологии высокомолекулярных соединений, Ивановский государственный 

химико-технологический университет, пр. Шереметевский, 7, Иваново, Российская Федерация, 153000 

E-mail: vera.loginova@brenntag.com.ru, a_cheshkova@mail.ru*, frolova.rgs@mail.ru 

В настоящей работе оценена возможность использования реакции азосочетания 

для получения окрашенного котонина льна. Для процесса котонизации применялись щелоче-

устойчивые ферментные препараты Pulpzyme НС и Скаурзим фирмы "Novozymes A/S" (Да-

ния). В качестве азосоставляющей использовали диазоль алый К. Установлено, что фермен-

тативная модификция лигно-углеводного комплекса способствует деэкранированию феноль-

ных гидроксилов. В результате реакционная способность льняного волокна по отношению к 

диазолю алому К повышается. Получены и интерпретированы спектры окрашенных экстра-

гированных полифенолов льна видимой области (400-700 нм). Показано, что на спектрах экс-

трактивные ароматические вещества фенольной природы для нативного волокна дают при 

реакции азосочетания два максимума при 420-440 нм и 500-520 нм. Первый максимум соот-

ветствует соединениям, образованным в результате реакции азосочетания с ароматиче-

скими веществами, имеющими слабый хромофор. Длинноволновый максимум связан с азо- 

лигнинами, где в качестве диазосоставляющей выступают ассоциированные и неассоцииро-

ванные комплексы ароматических полифенолов лигнина. Предполагается, что фермента-

тивный гидролиз нецеллюлозных полисахаридов льна обеспечивает стереодоступность ре-

акционных групп лигнина в структуре лигно-углеводного комплекса льноволокна. Выявлены 

зависимости функции K/S – (K/S)0 для окрашенных льняных волокон различных способов мо-

дификации. Подтверждается эффект деэкранирования лигнина в процессе ферментатив-

ной котонизации. Наблюдается существенное увеличением значений функции К/S окраски 

на котонине по сравнению с нативным коротким льняным волокном. Методом спектрофо-

тометрии доказано, что максимальный эффект цветного окрашивания обеспечивается в 

случае ферментативной модификации Pulpzyme НС с исключением стадии промывки. 

Ключевые слова: льняное волокно, котонин, реакция азосочетания, диазоль алый К, модифика-

ция, ферменты, ксиланазы, спектрофотометрия, лигнин, полифенолы, функция К/S 
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The possibility of using azoreaction for obtaining colored like-cotton flax (cottonin) are 

evaluated in this article. For the process of disfiling (disfibering, disenchantment) enzymes 

Pulpzyme HC and Scourzyme L ("Novozymes A/S" (Denmark)) were applied. Diazol scarlet K was 

used as a diazo component. It is established that the enzymatic modification of ligno-carbohydrate 

complex promotes opening phenolic hydroxyls. As a result, the reactivity of flax fiber with respect 
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to diazol alum K increases. The spectra of dyed extracted polyphenols of flax were obtained and 

interpreted for region of 400-700 nm. It was shown that in the spectra of extractive aromatic sub-

stances of phenolic nature for the native fiber two maxima at 420-440 nm and 500-520 were ap-

peared nm during the azo coupling reaction. The first maximum corresponds to the compounds 

formed as a result of the reaction of azo combination with aromatic substances having unexpressed 

color (chromophore). The long-wave maximum is associated with azo lignins, where the associated 

and non-associated complexes of aromatic polyphenols of lignin act as the diazocomponent. It is 

assumed that enzymatic hydrolysis of non-cellulose polysaccharides creates stereo accessibility to 

the reaction groups of lignin, which is part of the structure of the ligno-carbohydrate complex of 

flax fiber. The dependence of the function K/S – (K/S)0 for colored flax fibers at different modifi-

cation methods were obtained and interpreted. The effect of lignin unblocking in after enzymatic 

cottonization is confirmed. There is a significant increase in the K/S function of colored cottonin 

in comparison with the results for native short flax fiber. The method of spectrophotometry proved 

that the maximum effect of color dyeing is provided in the case of the enzymatic modification of 

Pulpzyme NS if excluded of the washing stage. 

Key words: flax fiber, cottonin reaction associate, Diazole scarlet K, modification, enzymes, xylanase, 

spectrophotometry, lignin, polyphenols, K/S function 
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ВВЕДЕНИЕ 

Применение лигнина и лигноцеллюлозы, в 

качестве компонента полимерных композицион-

ных материалов, является интересным и значимым 

в области расширения сферы применения отходов 

льнопроизводства и получения новых материалов 

[1-3]. При переработке короткого льняного во-

локна в текстильные волокна по технологиям кото-

низации лигнина, в связи с его особой локализа-

цией в волокне и агрегатным состоянием, сохраня-

ется от 5 до 27%. Полифункциональность лигнина, 

наличие в нем электронодонорных и электроноак-

цепторных центров, придают ему амфолитный ха-

рактер, то есть способность выступать в кислой 

среде в роли основания, а в основной среде в роли 

кислоты. Присутствие лигнина в волокне инте-

ресно с точки зрения возможности его использова-

ния как полимера фенольной природы, способного 

в слабо щелочной среде участвовать в реакции азо-

сочетания.  

Впервые реакции образования азокрасите-

лей с использованием лигнина представлены в ра-

ботах В.Кустера и Р.Даура, а последователи расши-

рили область исследований [4-8]. Общая схема ре-

акции (1) представлена уравнением: 

(1) 

В.М. Никитин установил, что при сочета-

нии лигнина с солью диазония в щелочной среде 

происходит замещение в положение 5 ароматиче-

ского ядра гваяцилпропановой структурной еди-

ницы при условии, что фенольный гидроксил не 

этерифицирован [4]. При этом пропановые боко-

вые цепочки лигнина могут подвергаться арилиро-

ванию в случае, если в лигнине имеются структур-

ные единицы типа феруловой или пара-кумаровой 

кислот и кониферилового альдегида, а также бен-

зольные кольца структурных единиц с α-карбо-

нильными группами и хиноидные фрагменты. Про-

цесс азосочетания может протекать не только по 

активированному ионизированным фенольным 

гидроксилом ароматическому кольцу, но и по кето-

енольной группировке или по двойной связи боко-

вой цепочки (схема 2): 

(2)
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Г. Закис и В. Карливан использовали реак-

цию сочетания солей диазония с лигнином для до-

казательства фенольной природы лигнина, а инте-

ресующая нас реакция азосочетания наиболее 

полно изучена в работах А.Ф. Гоготова [5, 6]. По-

казано, что некоторые модельные соединения ве-

ществ лигнина (ванилиновый спирт, ванилиновая 

кислота, гваякол, гваяцилпропанон, эвгенол, изоэв-

генол и феруловая кислота) с разными солями ди-

азония при азосочетании образуют красители. Азо-

группа замещает водород бензольного кольца в 

орто-положении к фенольному гидроксилу. 

В качестве компонента, вступающего в ре-

акцию арилирования в льняном волоке, могут вы-

ступать различные красящие (флавоноиды) и ду-

бильные вещества (танин, эллагогендубильная 

кислота, кинодубильная кислота, катехудубильные 

кислоты, маклулин, дубодубильные кислоты), а 

также фрагменты лигнина, например, n-кумаровая, 

феруловая о-кумаровая, коричная кислоты или ряд 

спиртов (конифериловый, синаповый) [9]. 

Однако, проблема эффективного использо-

вания ароматических соединений льна для целей 

окрашивания заключается в том, что фенольные 

гидроксилы экранированы нецеллюлозными поли-

сахаридами [9-15]. Наличие ковалентных связей с 

гемицеллюлозами препятствует протеканию реак-

ции. В этой связи особый интерес представляет 

оценка возможности использования модификации 

льна ферментами гемицеллюлазной активности 

(ксиланазами и маннанзами) в комплексе с пекти-

назами [11-17], действующими на нецеллюлозные 

полисахариды льна. Они не являются ферментами 

способными вызывать разрушение лигнина, что 

является ценным для решения задач модификации 

льняного волокна с повышением доступности по-

лифенолов. В настоящей работе поставлена цель 

оценить влияние ферментативной котонизации 

комплексного льноволокна на эффективность де-

экранирования ароматических соединений лиг-

нина от нецеллюлозных полисахаридов и на окра-

шиваемость их путем реакции азосочетания с диа-

золем алым К. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для котонизации трепаного короткого 

льняного волокна нами использованы эндо-1,4-β-

D-ксиланаза (ЕС 3.2.1,8) и эндо-1,4-β-D-маннаназа 

(ЕС 3.2.1,78), называемые, соответственно, ксила-

назами и маннаназами (препарат Pulpzyme НС) и 

щелочная пектиназа Скаурзим фирмы АО 

"Novozymes A/S" (Дания) [9-12]. Ферменты высо-

коактивны и стабильны при рН 7-11. Концентрация 

каждого фермента в растворе для орошения во-

локна через спрыски до влажности 50% составляла 

5 г/л. Ферментативная котонизация и окрашивание 

диазолем проводились в слабощелочной среде (рН 

начальная 10,5, рН конечная – 8,5) в течение 6 ч 

при температуре 20±2 °С. После ферментации в од-

ном из вариантов следует промывка водой (20 °С) 

на проток в течение 10 с, другой вариант не преду-

сматривал промывки. После ферментативной мо-

дификации и промывки производилась сушка при 

60 °С до остаточной влажности 8-13% и чесание на 

машине типа ЧМД 15. В контрольном опыте осу-

ществляли только механические операции чесания.  

В качестве азосоставляющей использовали 

диазоль алый К, являющийся двойной цинковой 

солью диазосоединения. Экстракцию лигнина про-

изводили путем тонкого размельчения 10 мг во-

локна льна, выдерживали в 5 мл диоксана с закры-

той крышкой в течение 12 ч. После центрифугиро-

вания к 2,5 мл полученного диоксанового экс-

тракта добавляли 5 мл раствора диазоля алого К 

(0,1 г красителя, растворенного в 25 мл дистилли-

рованной воды и 5 мл 8 %-го раствора кальциниро-

ванной соды, pH 10,5). Измерение оптической 

плотности осуществляли на спектрофотометре 

СФ-10, кювета сравнения содержала воду. Обра-

ботку спектральных кривых (400-700 нм) и интер-

полирование данных с интервалом 5 нм выполнили 

при помощи программных средств Origin 5, а вы-

числения при помощи программы Microsoft Excell. 

Контрольный опыт представлял собой раствор ди-

азоля алого К и диоксана [18, 19]. 

При измерении коэффициентов отражения 

и спектральных зависимостей для окрашенных во-

локон льна, после проведения реакции азосочета-

ния, учтены спектральные зависимости образца 

черной шерстяной ткани (R = 0%) и порошка суль-

фата бария (R = 100%). Спектральные кривые были 

преобразованы с использованием програмных про-

дуктов Origin 5 и Microsoft Excell в зависимости 

функции K/S – (K/S)0, которая представляет собой 

разность функций Кубелки - Мунка для неокра-

шенного образца K/S и окрашенного волокна 

(K/S)0 [20]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В настоящей работе поставлена цель мак-

симального сохранения лигнина в льняном во-

локне при обеспечении его деэкранирования пек-

тинами и гемицеллюлозами. В качестве объекта ис-

следования использовали трепаное короткое льно-

волокно, котонин, полученный по ферментативной 

технологии котонизации, и диоксановые экстракты 
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лигнина короткого волокна льна различных спосо-

бов подготовки [11-13]. 

В процессе ферментативной модификации 

(котонизации) в результате действия пектиназ и ге-

мицеллюлаз тесная ассоциация с полисахаридными 

частями клеточной стенки нарушается (рис. 1). Лиг-

ноцеллюлозные или лигноуглеводные комплексы с 

ксиланами и маннанами, в формировании которых 

главную роль играют ковалентные связи, распада-

ются [11-17]. Подтверждением процессов деэкра-

нирования лигнина является наблюдаемое нами 

повышение реакционной и сорбционной способно-

сти котонина по отношению к диазолям. 

 

 
а       б 

Рис.1. Направления действия ксиланазы при разрушении лигноуглеводного комплекса (а) и (б) механизм действия ксиланазы 

на адсорбированный ксилан с деэкранированием макромолекул лигнина 

Fig.1. The direction of action of xylanase during destruction in the lignin- carbohydrate complex (а) and (б) is the mechanism of action 

of xylanase on adsorbed xylan with the de-shielding of lignin macromolecules 

 

Из представленных спектральных зависи-

мостей (рис. 2) видно, что экстрактивные вещества 

нативного волокна имеют ярко выраженный мак-

симум при 400 нм. Максимум в области 400-450 нм 

соответствует соединениям, образованным в ре-

зультате реакции азосочетания с ароматическими 

веществами, имеющими слабый хромофор (рис. 2, 

кр. 2). Это могут быть дубильные и красящие ве-

щества в значительном количестве, содержащиеся 

в нативном льняном волокне. Более интенсивная 

окраска не наблюдается, т.е. высокомолекулляр-

ные полифенолы не экстрагируются.  

Можно видеть, что ферментативная пре-

добработка короткого льняного волокна компози-

цией пектиназ и гемицеллюлаз обеспечивает эф-

фективное высвобождение высокореакционного 

лигнина в раствор (рис. 2, кр. 1). Наблюдаемый 

длинноволновый максимум при 500 нм связан с об-

разованием азолигнинов, где в качестве азосостав-

ляющей выступают ассоциированные и неассоци-

ированные комплексы ароматических полифено-

лов лигнина. Причем, в отличие от спектров азо-

лигнинов нативного короткого льноволокна, 

наблюдается значительное повышение характери-

стического максимума окрашенных комплексов 

лигнин-диазоль и смещение его в длинноволновую 

часть спектра с 400 до 500 нм (рис. 2, кр. 1, 2) и 525-

530 нм (рис. 2, кр. 3).  

 
Рис. 2. Дифференциальные спектры поглощения растворов, 

содержащих экстракты ароматических фенолов лигнина льна 

и продуктов их реакции с диазолем алым К: 1 - маломодуль-

ная котонизация Pulpzyme НС и Скаурзим, 2 - нативное ко-

роткое льняное волокно № 2, 3- котонин ферментативно-ме-

ханического разволокнения по маломодульной технологии с 

Скаурзим, 4 - котонин, полученный ферментативно-механи-

ческим жидкостным способом с промывкой, 5 - льняная отбе-

ленная вата 

Fig. 2. Differential absorption spectra of solutions containing ex-

tracts of aromatic phenols of flax lignin and their reaction prod-

ucts with diazole red K: 1 - low modulus cottonization of 

Pulpzyme NS and Scourzyme, 2 - native short flax fiber N. 2, 3 - cot-

tonin of enzymatic and mechanical refluxing according to low 

modulus technology with Scourzyme, 4 - cottonin, obtained by 

the enzymatic-mechanical liquid method with washing, 5 - flax 

bleached cotton wool 
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Характер ярко выраженного и широкого 

максимума для окрашенных экстрактивных ве-

ществ котонина маломодульной технологии позво-

ляет предполагать, что прореагировавший лигнин, 

является сложным ароматическим соединением с 

развитой хромофорной системой. В отличие от на-

тивного льноволокна, остаточный лигнин практи-

чески освобожден от ассоциированных ароматиче-

ских фенолов и дубильных веществ, дающих окра-

шивание в коротковолновой части спектра. Фер-

ментативная котонизация по жидкостной техноло-

гии с промывкой (рис. 2, кр. 4) позволяет получить 

менее реакционный лигнин, дающий с диазолем 

окрашенные комплексы со слабо выраженным 

максимумом при 475 нм. Снижение интенсивности 

максимума, видимо, связано со снижением содер-

жания лигнина и других ароматических фенолов в 

волокне в результате их удаления с промывными 

водами. На спектральной кривой 5 (рис. 2), соот-

ветствующей экстрактам льняной отбеленной вате, 

наблюдается только максимум при 460-470 нм, по-

скольку концентрация экстрактивных ароматиче-

ских веществ минимальна. 

 

 
Рис. 3. Влияние длительности ферментативной котонизации на 

эффективность реакции азосочетания диазоля алого К с продук-

тами диоксановых экстрактов льноволокна (Время выдерживания 

льняного волокна в ферментном растворе: 1-12 ч., 2-6 ч., 3-2 ч., 

4-1 ч.) 

Fig. 3. The influence of the processing time of enzymatic cottonization 

on the reaction efficiency of azo-combination of diazol red K with prod-

ucts of dioxane extracts of flax fiber. (The processing time of flax fiber 

in the enzyme solution: 1-12 h, 2-6 h, 3-2 h, 4-1 h) 

 

Длительность ферментативной обработки 

положительно сказывается на образовании высо-

кореакционных ароматических веществ (рис. 3, кр. 

1-4). В процессе ферментативной модификации 

льняного волокна происходит разрушение не лиг-

ноуглеводных связей между ксиланом и лигнином, 

что проявляется ростом оптической плотности, со-

ответствующей окрашенным азолигнинам. Гидро-

лиз нецеллюлозных полисахаридов, котонизация 

комплексного льноволокна, и, как следствие, де-

экранизация лигнина способствует доступности 

красителя к полифенолам (рис. 1). Высокая реакци-

онная способность остаточного лигнина, после 12-

ти часовой ферментативной модификации, по от-

ношению к диазолю подтверждается полным от-

сутствием поглощения в коротковолновой части 

спектра.  

 

 
Рис. 4. Спектральные зависимости функции К/S окрашенных 

волокон: 1 - котонин, полученный по маломодульной техно-

логии ферментативно-механического разволокнения без про-

мывки (композиция пектиназ и гемицеллюлаз), 2 - котонин, 

полученный по маломодульной технологии ферментативно-

механического разволокнения без промывки (щелочная пек-

тиназа), 3 - котонин, полученный по жидкостной технологии 

ферментативно-механического разволокнения, 4 - механиче-

ская котонизация, 5 - льняная отбеленная вата , 6 - нативное 

короткое льноволоно 

Fig. 4. Spectral dependences of the K/S function of colored fibers: 

1 - cottonin, obtained by low-modulus technology of enzyme-me-

chanical process without washing (composition of pectinases and 

hemicellulase), 2 - cottonin, obtained by low-modulus technology 

of enzym (alkaline pectinase ) atic-mechanical process without 

washing, 3 - cottonin, obtained by liquid enzymatic- mechanical 

technology , 4 - mechanical cotonization, 5 - flax bleached cotton 

wool, 6 - native short flax fiber 

 

Особый интерес представляет реакция азо-

сочетания лигнина и диазоля непосредственно на 

волокне. В процессе ферментной обработки и уда-

ления части адсорбированного ксилана и пектинов 

раскрывается микрокапиллярная структура целлю-

лозы, способствуя сорбции диазосоставляющей. 

Нами были получены спектральные зависимости 

для волокон льна различной степени подготовки до 

и после окрашивания диазолем алым К. На основе 

полученных спектров корреляционная зависи-

мость повышения интенсивности окрашивания от 
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содержания лигнина в волокне не выявлена. Пока-

зано, что величина функции Кубелки-Мунка не 

пропорциональна концентрации окрашенного со-

единения в волокнистом материале (рис. 4).  

Ранее показано, что несмотря на высокую 

сорбционную и поглотительную способность цел-

люлозы льна после отбеливания (19-20 г/г), ее ре-

акционная способность по отношению к диазолю 

низка [22, 23]. В то же время для образцов котонина 

льна с поглотительной способностью 16-17 г/г 

наблюдается максимальное проявление хромофо-

ров азолигнинов. Полученные результаты явля-

ются подтверждением вывода о том, что интенсив-

ность окрашивания по реакции азосочетания зави-

сит не столько за счет большего содержания лиг-

нина в волокне, сколько за счет его большей стерео 

доступности в структуре лигно-углеводного ком-

плекса льноволокна и неконденсированности аро-

матического ядра фенилпропановой единицы лиг-

нина. Установлено также, что крашение льняного 

волокна позволяет повысить сорбционную емкость 

по отношению к Сu+2. Предполагаем, что это обу-

словлено модификацией лигноцеллюлозы солями 

диазония с образованием сульфопроизводных 

(схема 2). Равновесную концентрацию ионов ме-

таллов, отделенных от сорбента фильтрованием, 

определяли методом атомно-абсорбционной спек-

троскопии на приборе «Сатурн» с погрешностью 3 

[21]. Выявлено, что количество сорбированных 

ионов Сu+2 на окрашенном котонине льна увеличи-

вается по сравнению с неокрашенным, соответ-

ственно с 0,63±0,01 моль/г до 0,74±0,01 моль/кг. 

Таким образом, в рамках рассматриваемой 

задачи оценки возможности крашения на стадии 

ферментативной котонизации льноволокна, реак-

ции азосочетания будут проходит эффективнее при 

условии сохранении лигнинного компонента, сни-

жении степени его связывания с полисахаридами 

волокна и одновременном повышении его стере-

одоступности. 

ВЫВОДЫ 

Доказано, что максимальный эффект цвет-

ного окрашивания обеспечивается в случае фер-

ментативной модификации короткого льняного во-

локна Pulpzyme НС с исключением стадии про-

мывки. 

Предполагается, что эффективная фермен-

тативная селективная целенаправленная деполиме-

ризация нецеллюлозных полисахаридов без моди-

фикации лигнина позволяет обеспечить высокую 

его сохранность и реакционную способность по от-

ношению к диазолю алому К.  

Выявлена возможность использования ре-

акции азосочетания полифенолов лигнина с диазо-

лем алым К для получения окрашенного котонина 

льна с повышенной сорбционной емкостью по от-

ношению к Сu+2. 

Работа выполнена при поддержке гранта 

РФФИ №180300221. 
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