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Сополимеры анилина и 2-аминофенэтилового спирта были синтезированы на матрице полисуль-
фокислоты, поли(2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой) кислоты в присутствии высоко
редокс-потенциальной грибной лакказы Trametes hirsuta в качестве катализатора окислительной со-
полимеризации. Атмосферный кислород являлся окислителем. Псевдоводорастворимые сополи-
мер/полисульфокислота комплексы были охарактеризованы различными физико-химическими
методами. Удельная электропроводность сополимеров зависела от исходного молярного соотноше-
ния мономеров. Наилучшими характеристиками обладал сополимер, синтезированный при соот-
ношении 2-аминофенэтиловый спирт : анилин, равном 2 : 8. Показана возможность использования
системы лакказа/медиатор для окисления первичных спиртовых групп сополимера до реакционно-
способных альдегидных групп.
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В последние годы наблюдается интерес к раз-
работке материалов для использования в раз-
личных биомедицинских устройствах [1]. Для
этих целей перспективными являются электро-
проводящие полимеры, обладающие собствен-
ной электронной проводимостью, биосовмести-
мостью и механическими свойствами, превосхо-
дящими свойства традиционных материалов на
основе металлов [2]. Получение электропрово-
дящих полимеров с функциональными группа-
ми расширяет возможности их практического
использования [3].

Полианилин (ПАНИ) и его производные пред-
ставляют собой один из наиболее перспективных
классов органических электропроводящих полиме-
ров благодаря простоте получения, стабильности в
условиях окружающей среды и хорошей электро-
проводимости [4–6]. Основным недостатком неза-
мещенных π-сопряженных полимеров, в том числе
и ПАНИ, является их недостаточная растворимость
в большинстве растворителей [6]. Для улучшения
технологичности использования ПАНИ были раз-
работаны различные подходы. К ним относятся: (1)

допирование основной цепи полимера различными
органическими и полисульфокислотами [7–11],
(2) получение методом in situ композитов ПАНИ с
термопластичными полимерами [12], (3) гомопо-
лимеризация производных анилина [7, 11, 13–15], а
также (4) сополимеризация анилина с другими мо-
номерами или с его производными [11, 15–19]. Два
последних подхода позволяют не только улучшить
эксплуатационные характеристики синтезируемых
полианилинов, но и получать полимер с реакцион-
носпособными группами, которые в дальнейшем
можно модифицировать различными соединения-
ми, в том числе биомолекулами.

К традиционным способам получения ПАНИ
относятся химический и электрохимический син-
тез [2, 4, 5]. Использование в качестве биокатализа-
торов для его синтеза ферментов является более
привлекательным, поскольку реакции проводятся в
мягких условиях с высокой степенью кинетическо-
го контроля реакции [19–21]. Ферментативные ре-
акции характеризуются как экологически чистые
процессы. Ранее было показано, что лакказа Tra-
metes hirsuta катализирует полимеризацию анилина,
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в результате которой образуется электропроводя-
щий ПАНИ [8–10, 22, 23].

Лакказа (п-дифенол кислород оксидоредукта-
за, КФ 1.10.3.2) относится к группе медьсодержа-
щих оксидаз и катализирует окисление различных
соединений, включая ароматические фенолы и
амины, атмосферным кислородом, который в ре-
зультате реакции восстанавливается до воды [24].
В качестве биокатализатора лакказа имеет широ-
кий спектр промышленного применения [25, 26].
В последнее время этот фермент привлекает все
большее внимание в качестве катализатора для
тонкого органического синтеза [27, 28].

Цель работы – ферментативная сополимериза-
ция анилина (АНИ) и 2-аминофенэтилового спирта
(АФС) на матрице поли(2-акриламидо-2-метил-1-
пропансульфоновой) кислоты (ПАМПС) и моди-
фикация сополимера с использованием лакказа-
медиаторной системы.

МЕТОДИКА

АФС, ПАМПС и (2,2,6,6-тетраметилпипери-
дин-1-ил)оксил (ТЕМПО) (“Aldrich”, США), ди-
аммонивая соль 2,2'-азино-бис-(3-этилбензтио-
золин-6-сульфокислоты) (АБТС) и NaF (“Sig-
ma”, США), NaOH, цитрат натрия и лимонная
кислота (“Riedel-de Haën”, Германия) были ис-
пользованы без дополнительной очистки. АНИ
(“Sigma-Aldrich”, США) был очищен вакуумной
перегонкой.

Лакказу с удельной активностью 163 МЕ/мг вы-
деляли из культуральной жидкости базидиального
гриба T. hirsuta согласно методу [29]. Активность
фермента определяли спектрофотометрически, ис-
пользуя в качестве хромогенного субстрата 1 мМ
раствор АБТС (λ = 420 нм; ε = 36000 M–1 см–1) в
0.1 М Na-цитратно-фосфатном буфере, рН 4.5. За
единицу активности принимали количество фер-
мента, катализирующего окисление 1 мкм АБТС
за 1 мин.

Ферментативную сополимеризацию АНИ и
АФС на матрице ПАМПС проводили в 0.1 М Na-
цитратном буфере, рН 2.8, при различном моляр-
ном соотношении мономеров (9 : 1, 8 : 2, 7 : 3 и 5 : 5).
К 10 мл раствора, содержащего 10 ммоль ПАМПС
(в пересчете на повторяющее звено), добавляли
определенное количество мономеров и переме-
шивали в течение 1 ч. Сополимеризацию иници-
ировали добавлением лакказы (удельная актив-
ность в реакционной среде ~0.4 МЕ/мл) и прово-
дили в течение 24 ч при 22–23°C. Для удаления
непрореагировавших мономеров реакционную
смесь диализовали против 0.1 М Na-цитратного
буфера, рН 2.8. Ферментативный синтез гомопо-
лимеров (ПАНИ/ПАМПС и ПАФС/ПАМПС)
осуществляли в аналогичных условиях. Все рас-

творы готовили с использованием воды, очищен-
ной на установке Simplicity (“Millipore”, США).

Первичные спиртовые группы сополимера
окисляли в присутствии лакказа-медиаторной
системы (ЛМС) после добавления к 9 мл раствора
сополимера 1 мл 10 мМ раствора ТЕМПО в 0.1 М
Na-цитратном буфере, рН 2.8, и лакказы (удельная
активность в реакционной среде ~0.4 МЕ/мл). Ре-
акцию проводили при постоянном перемешива-
нии в течение 1 ч при комнатной температуре
(22–23°C) и останавливали добавлением 1 мл 10 мМ
раствора NaF.

Для спектрофотометрических исследований
использовали спектрофотометр Mini 1240 (“Shi-
madzu”, Япония). ИК-Фурье спектроскопию (Fou-
rier transform infrared spectroscopy) образцов прово-
дили по стандартной методике на спектрометре
Frontier FT-IR/FIR (“PerkinElmer Inc”, США) с ис-
пользованием таблеток KBr, а измерение электро-
проводности – стандартным четырехточечным
методом на приборе Loresta GP (“Mitsubishi”,
Япония).

Морфологию образцов исследовали методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) с использованием просвечивающего элек-
тронного микроскопа JEM-100CX/SFG (“Jeol”,
Япония).

Электрохимические эксперименты проводили
в 0.1 М H2SO4 на вольтамперометрическом анали-
заторе CV-50W (“BAS”, США) с использованием
стеклянной ячейки по трехэлектродной схеме.
Электродом сравнения служил хлорсеребряный
электрод той же фирмы, а вспомогательным
электродом – платиновая проволока диаметром
1 мм. Стержни из спектрального графита (диаметр
3.05 мм, тип RW001, “Ringsdorff Werke GmbH”, Гер-
мания) с нанесенными образцами сополимеров
являлись рабочим электродом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
АФС является производным анилина и содер-

жит в орто-положении ‒СН2‒СН2ОН группу.
Сополимеризация АНИ и АФС позволит полу-
чить электропроводящий полимер, имеющий
первичные спиртовые группы. Катализируемую
лакказой сополимеризацию мономеров АФС и
АНИ проводили на матрице полисульфокислоты
ПАМПС, что позволило получить водораствори-
мые дисперсии комплексов поли(анилин-со-2-
аминофенэтиловый спирт)/ПАМПС, в дальней-
шем обозначенные как сополимер/ПАМПС. Схе-
ма реакции представлена на рис. 1.

На рис. 2 приведены УФ-видимые спектры
сополимер/ПАМПС комплексов, синтезиро-
ванных при различном молярном соотношении
АФС : АНИ, а также спектры гомополимеров
ПАНИ/ПАМПС и ПАФС/ПАМПС. На спектре
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ПАНИ/ПАМПС присутствовали три полосы оп-
тического поглощения, характерные для ПАНИ в
электропроводящем состоянии эмеральдиновой
соли. Первая полоса в области 360 нм отвечала
π–π* электронным переходам в бензеноидных
фрагментах полимера. Вторая (420 нм) и третья
(750 нм) – соответствовали допированной форме
полимера и указывали на формирование полярона,
который отвечал за электропроводящие свойства
ПАНИ [30]. На спектрах сополимеров при увели-
чении соотношения АФС : АНИ пик поглощения
полярона (750 нм) смещался в длинноволновую
область, а пик в области 420 нм, связанный с про-
тонированием (допированием) основной цепи по-
лимера, уменьшался до полного исчезновения на

спектре ПАФС/ПАМПС. По-видимому, элек-
трон-донорная группа АФС оказывала существен-
ное влияние на формирование полярона в струк-
туре сополимера [31].

Электрохимическая активность синтезирован-
ных сополимеров была изучена методом цикличе-
ской вольтамперометрии в 0.1 М H2SO4 (рис. 3). На
циклических вольтамперограммах всех сополи-
меров видны две пары катодных и анодных мак-
симумов токов, характеризующихся различной
обратимостью. Наиболее четко они проявлялись
в сополимере, синтезированном при соотноше-
нии АФС : АНИ = 2 : 8, редокс-превращения ко-
торого характеризовались двумя парами псевдо-
обратимых пиков с потенциалами средней точки
+202 и –75 мВ.

Электропроводность сополимеров уменьша-
лась с увеличением соотношения АФС:АНИ от
значения 2.7 мСм/см для ПАНИ/ПАМПС до 4.6 ×
× 10–5 мСм/см для ПАФС/ПАМПС (табл. 1). Для
дальнейших экспериментов был выбран сополи-
мер № 2, синтезированный при исходном соот-
ношении АФС : АНИ = 2 : 8, который наряду с хо-
рошей электропроводностью (2.9 × 10–3 мСм/см)
содержал в своем составе значительное количе-
ство спиртовых групп.

Известно, что ПАНИ, допированный низкомо-
лекулярными кислотами, находится в электропро-
водящем состоянии (в форме эмеральдиновой со-
ли) только при рН < 3.0, а при более высоких зна-
чениях рН переходит в форму эмеральдинового
основания, что приводит к потере электропро-
водности [31], а комплекс ПАНИ/ПАМПС на-
ходится в электропроводящем состоянии при
рН 6.0–7.0 [10]. Исследование методом УФ-види-
мой спектроскопии сопополимер/ПАМПС ком-
плекса, ферментативно синтезированного при ис-
ходном молярном соотношении АФС : АНИ = 2 : 8,

Рис. 1. Схема реакции ферментативной сополимеризации анилина и 2-аминофенэтилового спирта на матрице ПАМПС.

H

NH2

АНИ

CH2

NH2

CH2 OH

AФС

H2OO2

R

H
N

R

NH NH N

RR
H

m

R: −H  или CH2 CH2OH

ПАМПС
сополимер/ПАМПС

лакказа

SO3H SO3H

n

SO3H SO3H

n

Рис. 2. УФ-видимые спектры гомополимеров
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показало, что он также находился в электропро-
водящем состоянии до рН 7.0 (рис. 4). Смещение
полосы поглощения полярона (780 нм) при уве-
личении pH раствора в коротковолновую область
спектра было обусловлено переходом сополимера
в дедопированную (не электропроводную) фор-
му. При pH > 8.0 сополимер полностью перехо-
дил в дедопированное состояние с характерной
полосой поглощения при 550 нм. Данный пере-
ход визуально характеризовался изменением цве-
та раствора с зеленого на голубой. При уменьше-
нии рН среды до первоначального значения 2.8
спектр комплекса практически полностью восста-
навливался. Это свидетельствовало об обратимости
процесса допирования/дедопирования, что важно
для возможного практического использования со-
полимера.

Морфология сополимер/ПАМПС комплекса
была изучена методом ПЭМ (рис. 5). Частицы этого
комплекса образовывали хлопьевидные структуры,
которые могли быть результатом агрегации более
мелких гранулярных частиц. Необходимо отметить,
что морфология высушенного сополимер/ПАМПС
комплекса может отличаться от морфологии ком-
плекса в водной среде.

Использование редокс-медиаторов значитель-
но расширяет возможности практического при-
менения лакказ. Редокс-медиаторы – это суб-
страты лакказы, в результате ферментативного
окисления которых образуются стабильные вы-
сокопотенциальные продукты, способные всту-
пать в химические (неферментативные) реакции
с другими соединениями, которые не подвергают-
ся окислению в присутствии одной лакказы [32]. В

литературе имеется множество публикаций по ис-
пользованию лакказа-медиаторых систем (ЛМС) в
тонком органическом синтезе, для делигнифика-
ции бумажной пульпы и деградации ксенобиоти-
ков, а также в пищевой, текстильной и косметиче-
ской промышленности [24, 26–28, 32]. С помощью
ЛМС можно эффективно окислять первичные
спиртовые группы в “мягких” условиях с образо-
ванием реакционноспособных альдегидных групп
[27, 33, 34]. В настоящей работе ЛМС на основе
ТЕМПО была использована для окисления спир-
товых групп сополимер/ПАМПС комплекса. Об-
разование альдегидных групп в цепи сополимера
было подтверждено реакцией “серебряного” зер-
кала, в результате которой на поверхности стек-
лянной колбы образовывался слой серебра. В
контрольном эксперименте с исходным сополи-

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы сополи-
мер/ПАМПС комплексов, синтезированных при раз-
личных молярных соотношениях АФС : АНИ – 1 : 9 (1),
2 : 8 (2), 5 : 5 (3) и 3 : 7 (4); скорость изменения потен-
циала 50 мВ/с.
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Таблица 1. Электропроводность ферментативно син-
тезированных полимер/ПАМПС комплексов

Синтезированный 
полимер

Исходное 
молярное 

соотношение
АФС : АНИ

Электропровод-
ность, мСм/см

ПАНИ 0 : 10 2.7

Сополимер № 1 1 : 9 8.7 × 10–2

Сополимер № 2 2 : 8 2.9 × 10–3

Сополимер № 3 3 : 7 2.4 × 10–4

Сополимер № 4 5 : 5 1.6 × 10–4

ПАФС 10 : 0 4.6 × 10–5

Рис. 4. УФ-видимые спектры сополимер/ПАМПС
при различных значениях рН.
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ХЛУПОВА и др.

мером восстановление ионов серебра не наблю-
далось. Исследование исходного и окисленного
сополимера методом ИК-спектроскопии показа-
ло, что после обработки сополимера системой
лакказа/ТЕМПО на спектре появлялся пик в об-
ласти 1740 см–1, соответствующий колебаниям
С=О связи альдегидной группы (рис. 6).

Таким образом, в работе показана возможность
использования грибной лакказы для сополимери-
зации АНИ и АФС на матрице полисульфокисло-
ты ПАМПС. Синтезированные сополимеры обла-
дали электропроводностью. Первичные спиртовые
группы –(СН2)2–ОН в составе сополимера могут
быть окислены до реакционноспособных альде-

гидных групп с помощью лакказа-медиаторной си-
стемы. Предложенный подход к синтезу электро-
проводящих полимеров, имеющих в своем составе
функциональные группы, может быть использован
для разработки нейроинтерфейсов, систем детек-
ции различных соединений и т.д.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Института биохимии им. А.Н. Баха ФИЦ
Биотехнологии РАН.

При проведении исследований использова-
лось оборудование Центра коллективного поль-
зования “Промышленные биотехнологии” ФИЦ
Биотехнологии РАН.
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Enzymatic Synthesis of a Conducting Aniline and 2-Aminophenethyl Alcohol Copolymer 
with Functional Groups

M. E. Khlupovaa, G. P. Shumakovicha, I. S. Vasil’evaa, E. A. Zaitsevab,
O. V. Morozovaa, and A. I. Yaropolova, *

aBach Institute of Biochemistry, Research Centre of Biotechnology of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119071 Russia
bFaculty of Chemistry, M.V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: yaropolov@inbi.ras.ru

The copolymers of aniline (ANI) and 2-aminophenethyl alcohol (APS) were synthesized on a poly(2-acryl-
amido-2-methyl-1-propanesulfonic) acid (PAMPS) template using the highly redox potential fungal laccase
Trametes hirsuta as a catalyst. Atmospheric oxygen was an oxidizing agent. The copolymer/PAMPS com-
plexes were pseudo-soluble and were characterized by various physicochemical methods. The electrical con-
ductivity of the copolymers depended on the initial molar ratio of monomers. The copolymer synthesized at
the ratio of APS : ANI = 2 : 8 possessed the best characteristics. The possibility of using the laccase/mediator
system for the oxidation of primary alcohol groups of the copolymer to reactive aldehyde groups is shown.

Keywords: copolymerization, conducting poly(aniline-со-2-aminophenethyl alcohol), laccase, redox-mediator
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