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I. ВВЕДЕНИЕ
Практически все природные полимеры, включая полисахариды, лиг-
нин, белки, ДНК и др. синтезируются in vivo с участием ферментов. 
Однако эти высокомолекулярные соединения, а также подавляющее 
боль шинство химически синтезированных полимеров, не являются 
электроп роводящими. В конце 20-го века был открыт новый класс 
поли меров, обладающих собственной электропроводностью. Откры-
тие в 1977 г. электропроводящего органического полимера линейного 
строе ния – полиацетилена, послужило толчком к синтезу и изучению 
новых соединений, названных «органическими металлами» [1]. В 
этих материалах сочетаются свойства органических полимеров, такие 
как низкая плотность, стабильность, устойчивость к коррозии, с 
электро проводностью металлов. При этом желаемые характеристики 
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таких материалов могут быть заложены на молекулярном уровне, 
путем модификации исходных мономеров. 
 Наиболее часто используемыми методами синтеза электро прово-
дя щих полимеров (ЭПП) является химическая и электрохимическая 
полимеризация. Метод химического синтеза далек от экологически 
благоприятного, так как протекает в сильнокислой среде и требует 
боль ших количеств окислителя, продукты восстановления которого 
необхо димо утилизировать. Кроме того, в процессе химического 
окис ления мономеров могут образовываться побочные токсичные 
про дукты. Реакция химической полимеризации протекает по авто-
ка тали тическому механизму с большим индукционным перио дом. 
Электрохимическую полимеризацию также проводят в сильнокис лой 
среде, и при этом требуется электропроводящий электрод, огра ни-
ченный геометрическими размерами. Поэтому использование при-
родных биокатализаторов для in vitro синтеза полимеров с целью 
уменьшения нагрузки на окружающую среду (в результате мини-
ми зации побочных отходов), является весьма привлекательным и 
перспек тивным. 
 В последние годы для полимеризации мономеров был пред ло-
жен ферментативный подход, во многом отвечающий требо ва ниям 
«зеленой» химии, который может стать альтернативой тради ционным 
методам синтеза ЭПП. Такой способ позволяет устра нить некоторые 
недостатки, присущие химическому и электро химическому методам 
синтеза. Биокаталитический синтез протекает в «мягких» условиях 
(умеренно кислые значе ния рН реакционной среды, комнатная 
температура), является кинетически контролируемым процессом, 
а получаемый поли мер не загрязнен продуктами разложения окис-
ли теля. Кроме того, отсутствуют токсичные побочные продукты 
реак ции. Поскольку процесс полимеризации как природных, так и 
искусственных мономеров с неподеленной парой электро нов про-
те кает по радикальному механизму, в качестве био ка та ли за то ров 
реак ции используют оксидоредуктазы, катали зи рую щие аналогичные 
реакции in vivo. 
 В обзоре будут описаны ферментативные методы синтеза электро-
проводящих полимеров, физико-химические свойства получаемых 
про дуктов, механизм протекания реакций, кратко охарактеризованы 
фер менты, участвующие в окислительной полимеризации мономеров, 
и приведены примеры практического использования ферментативно 
синте зированных электропроводящих полимеров. 
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 II. ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИЕ ПОЛИМЕРЫ 
И СПОСОБЫ ИХ ПОЛУЧЕНИЯ

Электропроводящие полимеры представляют собой высоко делокали-
зо ванные π-электронные системы с чередующимися одинарными и 
двойными связями в основной цепи полимера, которые могут быть 
легко окислены или восстановлены [2]. Электронная проводимость 
этих полимеров называется «собственной», поскольку обусловлена 
нали чием в молекулярной структуре электрических зарядов, способ-
ных перемещаться вдоль цепи полимера без участия сторонних 
электро проводящих материалов, таких как металлы или графит. 
В большинстве случаев эти материалы являются диэлектриками в 
нейтраль ном состоянии и приобретают электропроводящие свойства 
только после взаимодействия молекул допантов с несущими неспа-
ренный электрон участками цепи полимера. Этот процесс назы вается 
«допированием». Следует отметить, что термин «допиро вание», 
исполь зуемый для электропроводящих полимеров, несколько отли-
чается от аналогичного термина, используемого для неорга ни чес ких 
полупроводников. Это отличие заключается в количестве допанта, 
которое в некоторых случаях может достигать 50% от массы прово-
дя щего полимера. Допант взаимодействует с полимером, однако 
напря мую в механизме переноса заряда не участвует. Наиболее 
извест ными электропроводящими полимерами являются полиани-
лин, полипиррол и полиэтилендиокситиофен, структурные формулы 
которых приведены на рис. 1.

ПОЛИАНИЛИН

Среди электропроводящих полимеров полианилин привлекает вни-
мание благодаря низкой стоимости мономера, простоты получения, 
устойчивости в условиях окружающей среды как в допированном, так 
и дедопированном состояниях, а также возможности изменять свои 
опто электронные свойства при изменении рН среды и под воздейст-
вием электрического поля. Различие в составе и строении повторяю-
ще гося звена ПАНИ обуславливает несколько редокс-состояний 
полимера – от полностью восстановленного лейкоэмеральдина до 
полностью окис ленного пернигранилина (рис. 1А). Различные формы 
ПАНИ могут легко переходить одна в другую в результате редокс-
превращений. В полуокисленном состоянии (эмеральдиновая соль) 
полианилин обладает электропроводностью [3]. Имеются данные о 
том, что пернигранилин также обладает электропроводностью [4], 
однако эта форма крайне неустойчива и легко подвергается гидролизу. 
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 Существует два основных метода синтеза ПАНИ – прямое окис-
ление анилина химическими окислителями и электроокисление 
мономера на электропроводящем электроде. 
 Темно-зеленая эмеральдиновая соль ПАНИ может быть легко 
получена путем полимеризации анилина в водной среде с исполь-
зо ва нием таких окислителей как персульфат аммония (ПСА), йодат 
калия, пероксид водорода, бихромат калия, хлорное железо [5]. 
Основным преимуществом химического синтеза является его прос-
тота и возможность получать большие количества ПАНИ с высоким 
выхо дом, а также низкая стоимость окислителя. Как правило, реакцию 
проводят в сильнокислой среде при рН от 0,0 до 2,0. Чаще всего, 
исполь зуют стехиометрически равные концентрации мономера и 
окис ли теля, чтобы избежать деградации (переокисления) полимера 
[5]. Хими ческую полимеризацию анилина обычно проводят при пони-
женной температуре (от 0 до +5°С) для получения полимера с высокой 
молекулярной массой. Серьезными недостатками данного метода 
является использование больших количеств окислителя, высокая кис-
лот ность реакционной среды, а также автокаталитический характер 
реак ции полимеризации. Полученный продукт практически не приго-
ден для технологического использования, так как не растворим в 
обычно используемых растворителях. Плохая растворимость ПАНИ 
обуслов лена межмолекулярными водородными связями между амин-
ными и иминными группами цепей полимера [6].
 Для улучшения технологичности использования ПАНИ предложен 
подход, заключающийся в использовании «твердых» или «мягких» 
матриц, на которых происходит синтез ПАНИ. «Твердые» матрицы – 
это металлы, различные углеродные и пластиковые материалы, 
оксиды кремния и металлов от макро- до наноразмеров. К «мягким» 
матрицам относятся отрицательно заряженные полиэлектролиты, 
мицеллы анионных поверхностно-активных веществ, а также эмуль-
сии электронейтральных полимерных соединений. Композиты на 
основе этих материалов и ПАНИ имеют значительно больший техно-
ло гический потенциал использования по сравнению с чистым ПАНИ. 
 Для электрохимической полимеризации мономера проводится 
его анодное окисление. В результате электрополимеризации анилина 
образуется тонкая пленка электропроводящего полимера на поверх-
ности электрода. Недостатком метода является невозможность 
нане сения полианилина на непроводящую поверхность, а также 
огра ничения по площади электрода.
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ПОЛИПИРРОЛ

Ещё одним наиболее изученным представителем класса электро-
про водящих полимеров является полипиррол (ПП), обладаю щий 
высокой электропроводностью, стабильностью в электропроводящем 
состоянии и интересными редокс- и электромеханическими свойст-
вами [7]. Структура ПП представлена на рис. 1. Б. В отличие от 
ПАНИ, полипиррол обладает умеренной электропроводностью в 
нейтральных средах и относится к биосовместимым полимерам [8]. 
ПП имеет резонансную структуру. В нейтральном состоянии ПП 
является диэлектриком и становиться электропроводящим только 
после его окисления. Заряд обычно делокализован на нескольких 
пир рольных единицах и может образовывать катион-радикал (поля-
рон) или дикатион (биполярон), которые являются носителями 
заряда и образуются при допировании полимера [9–10]. Полярон и 
биполярон в ПП охватывают три-четыре звена полимерной цепи [11]. 
В зависимости от условий синтеза, в повторяющихся звеньях ПП 
могут присутствовать структурные единицы 2–пирролидинона [12].
 Экспериментальные данные об электрических свойствах ПП 
свидетельствуют, что полипиррол не является линейным полимером, 
и его следует рассматривать как сетчатый, в боковых цепях и 
межцепных сшивках которого занято до 30% мономерных звеньев 
[13]. 
 Растворимость ПП ограниченна его жесткой структурой. Были 
предприняты попытки увеличения растворимости ПП модификацией 
пиррольных колец в 3,4-положениях алкильными группами или 
исполь зованием N-замещенных производных пиррола [14-15]. Другим 
способом увеличения растворимости ПП является использование 
«мягких» матриц, таких как додецилбензолсульфат натрия (ДБСNa) 
[16], натриевая соль ди(2-этилгексил)сульфоцианата [17] или поли-
сте ренсульфонат [18]. 
 Полипиррол, имеющий блочную структуру, может быть получен 
при окислительной полимеризации мономера в водных и невод ных 
средах [19–22] с помощью химических окислителей или электро-
химической полимеризацией. В качестве окислителей широко 
исполь зуются водная или безводная соль FeCl3 или другие соли 
трех валентного железа [22–23], а также ПСА [21]. На выход и 
электро проводимость получаемого ПП влияют многие факторы – 
выбор растворителя и окислителя, начальное молярное соотно-
ше ние между пирролом и окислителем, время и температура 
полиме ризации [19, 24]. Уменьшение времени полимеризации и 
пони же ние температуры реакции до 0–5°С приводит к увеличению 
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электропроводности ПП [25]. Кроме того, электропроводность ПП 
сильно зависит от природы растворителя и редокс-потенциала реак-
цион ной среды [26].
 Электрополимеризацию пиррола проводят как в водных, так и в 
неводных средах (ацетонитриле, пропиленкарбонате, дихлорметане 
и др.) [27–28]. Получение ПП электрохимическим способом является 
сложным процессом, зависящим от многих факторов. На электро хи-
ми ческую реакцию и характеристики пленки ПП сильное влияние 
оказы вают природа электролита, соотношение мономер/электролит, 
конструкция ячейки, растворитель, материал электрода, приложенный 
потенциал или скорость изменения потенциала, температура и рН 
среды [29–31]. Также важную роль играет противоион. 

ПОЛИ(3,4-ЭТИЛЕНДИОКСИТИОФЕН)

Гетероароматический тиофен обладает плохой растворимостью, 
поэтому были синтезированы замещённые производные этого соеди-
нения [32]. Наиболее широко используемым для синтеза электро-
проводящего полимера производным тиофена является 3,4-этилен ди-
окситиофен (ЭДОТ) [33]. Структура полимера, синтезированного на 
его основе – поли(3,4-этилендиокситиофен) (ПЭДОТ) представлена 
на рис. 1.В [7].
 Химические методы синтеза ПЭДОТ можно подразделить на 
две различные группы – окислительная полимеризация мономера 
(3,4-этилендиокситиофена, ЭДОТ) и реакция кросс-сочетания 
2,5-дигалоген производных ЭДОТ [34–35].
 Метод окислительной полимеризации мономера позволяет полу-
чать допированный ПЭДОТ. В качестве окислителей для поли ме-
ри зации используют FeCl3, Fe(OTs)3, Fe2(SO4)3 [36–38] и ПСА. Для 
полу чения устойчивой водной дисперсии ПЭДОТ, также как и при 
синтезе ПАНИ и ПП, используют различные матрицы [39–42]. 
 При электрохимической полимеризации ЭДОТ на аноде обра зу-
ется тонкая пленка полимера светло-голубого цвета [43–44]. Полиме-
ри зацию проводят в среде различных электролитов, в том числе 
полиэлектролитов [45–47], либо в водном растворе мицелл ПАВ [41, 
42, 48, 49]. Этим методом удается достаточно быстро получать поли-
мер ные пленки известной толщины, характеризующиеся высокой 
чистотой. 
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III. ФЕРМЕНТЫ, УЧАСТВУЮЩИЕ В ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МОНОМЕРОВ

В настоящее время наблюдается неуклонный рост интереса к фер-
мен тативному получению органических соединений in vitro [50–51]. 
Это обусловлено тем, что многие ферменты можно использовать 
не только для преобразования их природных субстратов, но и для 
моди фикации широкого диапазона искусственных соединений, что 
позволяет получать на их основе различные новые соединения и 
мате риалы [52–53]. К таким ферментам относятся оксидоредуктазы, 
кото рые играют важную роль в синтезе природного полимера лиг-
нина. В активные центры большинства этих ферментов входят ионы 
металлов. 
 Много исследований в области тонкого органического синтеза 
связано с оксидоредуктазами, в частности, пероксидазами и лаказами 
из различных источников, в виду их способности катализировать 
окис лительную полимеризацию соединений с неподеленной парой 
элект ронов по радикальному механизму с образованием воды в 
качестве продукта восстановления окислителя. В настоящем обзоре 
будут приведены только основные и наиболее важные биохимические 
и ката литические характеристики указанных выше ферментов, кото-
рые необходимы для выбора условий синтеза электропроводящих 
поли меров и понимания механизма протекания реакций.

ПЕРОКСИДАЗА

Пероксидаза (КФ 1.11.1.7; донор: H2O2 оксидоредуктаза) – широко 
распространённый фермент, присутствующий в растительных и 
животных тканях, грибах и бактериях. Пероксидазы участвуют 
в обра зовании и последующей лигнификации клеточных стенок, 
регу ляции уровня ауксина через его катаболизм, защите тканей 
от повреждений и инфекционных патогенных микроорганизмов, 
окис лении индолилуксусной кислоты [54–55]. Однако до конца их 
физио логическая роль до сих пор не выяснена. Наиболее изученными 
и опи санными в литературе являются пероксидазы, выделенные из 
корней хрена [56], бобов сои [57–58], листьев пальмы [59], листьев 
табака [60] и помидоров [61]. Пероксидазы из различных источ ни ков 
представлены, как правило, несколькими изоферментами, разли чаю-
щимися биохимическими и кинетическими параметрами.
 В активном центре фермента находится простетическая группа – 
феррипротопорфирин IX (гем). Ион Fe3+ имеет четыре координа-
ционные связи с атомами порфирина и одну связь с атомом азота 
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имидазольного кольца. Шестая координационная позиция остается 
вакантной, но в процессе катализа эту позицию занимает пероксид 
водо рода, координируя ион железа. 
 Пероксидазы катализируют окисление широкого круга субстра-
тов-восстановителей. В качестве окисляющего субстрата выступает 
пероксид водорода и некоторые органические пероксиды. Субстраты 
пероксидаз можно разделить на две группы [62]. Субстраты первой 
группы (к ним относятся в основном неорганические ионы – фер-
ро цианид, йодид, нитрит и др., а также АБТС – диаммониевая соль 
2,2'-азино-бис-(3-этилбензотиазолин-6-сульфоновой) кислоты, взаимо-
действуют непосредственно с гемом. Субстраты второй группы 
(аро ма тические амины, фенолы и индолы) непосредственно с гемом 
не реагируют. Следовательно, должна существовать электрон-транс-
порт ная цепь, включающая функциональные группы белковой части 
молекулы. 
  Присутствующий в простетической группе пероксидазы ион 
железа обладает способностью не только восстанавливать пероксид 
водо рода, но также активировать окисление различных субстратов. 
Про дуктом реакции нативной пероксидазы с окисляющим субстратом 
является спектрофотометрически детектируемый интермедиат – так 
назы ваемое соединение I (ЕI). Было установлено, что ЕI является 
окис ленным производным фермента, которое получило два окислен-
ных эквивалента от молекулы пероксида водорода, т.е. ЕI формально 
содержит FeV-центр [63]. Субстраты-восстановители окисляются по 
одноэлектронному механизму, и реакция проходит двухстадийно через 
второй интермедиат – так называемое соединение II (ЕII), которое 
содер жит один окисленный эквива лент по сравнению с нативным 
ферментом, т.е. ЕII – это фор мально FeIV-форма фермента. В целом для 
пероксидазы извест но 5 различных формальных степеней окисления 
железа: FeVI – соединение III, FeV – соединение I, FeIV – cоединение 
II, FeIII – нативный фермент, FeII – ферро-фермент. Главными из них в 
боль шинстве реакций являются нативный фермент и соединения I и 
II, а механизм катализируемых пероксидазами реакций описывается 
схемой: 
 Е + Н2О2 → ЕI + H2O 
 ЕI + ДН2 → ЕII + ДH• 

 ЕII + ДН2 → Е + ДH•
 ,

где ДH2 – донор водорода, а ДH• – радикальный продукт реакции. 
 Соединение III образуется в результате взаимодействия нативного 
фермента с избытком пероксида водорода и является каталитически 



Г.В.Отрохов и соавт.364

неак тивным (в результате разрушения простетической группы). Это 
обстоятельство необходимо учитывать при изучении ферментатив-
ных реакций. 

ЛАККАЗА

Другим, рассмотренным в настоящем обзоре, представителем класса 
оксидоредуктаз является лакказа (КФ 1.10.3.2, п-дифенол: кисло род 
оксидоредуктаза) – фермент, относящийся к классу голубых медь-
со держащих оксидаз, распространенный среди растений и грибов. 
Впервые этот фермент был обнаружен в японском лаковом дереве 
Rhus vernicifera [64]. Большинство детально изученных в настоя щее 
время лакказ выделены из различных грибов [65–66]. Основ ными 
функциями грибных лакказ считаются участие в процес сах обра-
зо вании и деградации лигнина, в морфогенезе гриба, во взаимо дей-
ст вии паразит/хозяин, а также в защите от стресса. Большинство 
гри бов продуцируют несколько изоформ и изоферментов лакказ. 
Хотя большинство грибных лакказ являются мономерными бел-
ками, в литературе описаны ферменты, состоящие из нескольких 
субъеди ниц. Молекулярный вес мономера варьирует от 50 до 130 
кДа. Лакказы являются гликопротеинами. Содержание углеводной 
части, состоящей, как правило, из маннозы, N-ацетилглюкозамина и 
галак тозы, составляет от 10 до 45 % от массы белка. Считается, что 
угле водная часть отвечает за стабильность фермента [67–68].
 Лакказа может катализировать окисление различных соединений, 
включая орто- и пара-фенолы, полифенолы, аминофенолы, полиамины, 
лигнины, арилдиамины и некоторые неорганические ионы дикисло-
родом. При этом происходит 4-х электронное восстановление моле-
кулярного кислорода до воды [68–72]. Неорганические субстраты 
лакказ являются донорами электронов, в то время как органические 
субстраты (за исключением АБТС) являются донорами атомов водо-
рода, который при ферментативном катализе отщепляется от орга-
ни ческой молекулы с образованием радикала.
 Для грибных лакказ, как правило, рН-оптимум реакции находится 
в интервале 3,5–5,0 для субстратов-доноров атомов водорода и имеет 
колоколообразную форму [73–76]. Оптимум рН растительных лакказ 
при окислении субстратов доноров атомов водорода отличается от 
гриб ных лакказ. Например, для лакказы Rhus vernicifera оптимум 
ката литической активности по субстратам-донорам атомов водорода 
находится в нейтральной или слабощелочной области значений рН 
раствора [77].
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 Температурный оптимум для лакказ обычно не отличается от 
дру гих внеклеточных ферментов лигнинолитического комплекса и 
нахо дится в диапазоне 50–70°С [65, 68]. 
 Активный центр лакказы содержит четыре иона меди. Один из 
ионов меди относится к первому типу (Т1), а остальные образуют 
трехъядерный Т2/Т3 кластер, содержащий один ион меди второго 
типа (Т2) и два иона меди третьего типа (Т3) [78–79]. Ион меди Т1 
распо ложен на расстоянии около 12 Å от Т2/Т3 кластера, а расстояние 
между ионами меди Т2 и Т3 составляет порядка 4 Å. Т1 центр лакказ 
является первичным акцептором электронов от субстратов-доноров. 
Для некоторых лакказ определен редокс-потенциал Т1 центра, кото-
рый для большинства грибных лакказ составляет ~ 750–780 мВ 
(отн. НВЭ), а для растительных лакказ 420–440 мВ (отн. НВЭ) [80]. 
Значение редокс-потенциалов Т1 центра лакказ имеет большое зна-
че ние при каталитическом окислении различных субстратов.
 Катализ лакказами включает три основные стадии: восстановле-
ние иона меди Т1 центра субстратом-донором; внутримолекулярный 
перенос электрона (на ~ 12 Å) от Т1 центра на Т2/Т3 кластер; активация 
моле кулярного кислорода и 4-х электронное восстановление его до 
воды на Т2/Т3 кластере [81–83].
 Считается, что лакказы могут катализировать окисление соедине-
ний, потенциал ионизации которых близок, либо немного превышает 
редокс-потенциал первичного акцептора электронов лакказ – иона 
меди Т1 центра. Однако было найдено [84], что использование редокс-
медиаторов фермента позволяет проводить окисление соединений, 
которые не подвергаются окислению с участием только одних лакказ. 
Редокс-медиаторы являются низкомолекулярными субстратами 
лакказ, в результате ферментативного окисления которых образуются 
высо ко реакционные продукты, способные неферментативно окислять 
раз лич ные соединения, не являющиеся субстратами фермента. При 
этом окисленный медиатор восстанавливается до исходной формы 
и таким образом формируется замкнутый цикл [84–85].
 Помимо описанных выше оксидоредуктаз для синтеза электро про-
водящих полимеров можно также использовать билирубиноксидазу 
[86], относящуюся к медь-содержащим «голубым» оксидазам, и 
ФАД-зависимые глюкозооксидазу [87] и лактатоксидазу [88].
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IV. ФЕРМЕНТАТИВНЫЙ СИНТЕЗ 
ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ ПОЛИМЕРОВ 

И ИХ ФИЗИКО‑ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Ферментативное получение электропроводящих полимеров привле-
кает внимание исследователей из различных стран. Многочисленные 
примеры такого подхода приведены в обзорных публикациях [89–93]. 
Ниже будут суммированы результаты, опубликованные в последние 
годы, а также данные, полученные авторами обзора.
 Для синтеза электропроводящих полимеров, в первую очередь 
ПАНИ, используют, в основном, пероксидазу из корней хрена (ПХ), 
что связано с коммерческой доступностью и широкой известностью 
этого фермента. Однако использование ПХ имеет ряд недостатков. 
Для получения электропроводящего полианилина линейного строения 
реакцию полимеризации необходимо проводить в сильно кислой 
среде (рН < 3,0). Однако известно, что пероксидаза из корней хрена 
неста бильна при рН<4,0 и быстро теряет свою первоначальную 
активность в результате диссоциации на гем и апофермент [62]. Кроме 
того, следует отметить, что фермент из этого источника, как и другие 
перок сидазы, крайне чувствителен к концентрациям пероксида 
водо рода: при концентрации выше 1мМ фермент инактивируется, 
что требует при проведении реакции полимеризации постепенного 
добав ления пероксида водорода в реакционную среду. Для устранения 
инакти вации биокатализатора при кислых значениях рН растворов в 
условиях синтеза ПАНИ были использованы рН-стабильные перок-
си дазы из бобов сои [58, 94] и листьев пальмы [95]. 
 В последние годы для синтеза электропроводящего ПАНИ 
было предложено использовать высоко редокс-потенциальную 
грибную лакказу. В отличие от пероксидаз, окислителем в реакции 
полимеризации мономеров, катализируемой лакказами, является 
атмосферный кислород, что упрощает проведение синтеза. Кроме 
того, лакказы из базидиальных грибов являются активными и 
стабильными при кислых значениях рН [96].

БЕЗМАТРИЧНЫЙ СИНТЕЗ ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ ПОЛИМЕРОВ

Один из первых примеров использования ферментов для синтеза 
электропроводящего полианилина описан в патенте США [97]. Био-
ка тализатором окислительной полимеризации поли ани лина являлась 
пероксидаза из корней хрена, а допантом служила толуолсульфоновая 
кислота. Реакцию проводили безматрич ным методом в течение 24 ч 
при рН реакционной среды 2,2. В результате был получен порошок 
темно-зеленого цвета соответствующий эмеральдиновой соли ПАНИ 
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с достаточно высокой электропроводностью 1–2 См/см. Однако воз-
мож ность катализа этой реакции нативной ПХ вызывает сомне ния, 
так как при рН раствора, в котором проводили синтез, голо фермент 
диссоциируют на апофермент и гем и полностью теряет свою актив-
ность в течение нескольких минут. По-видимому, реакцию поли мери-
зации в этих условиях катализирует гем.
 В работе [98] для безматричного синтеза ПАНИ была использована 
кислотно-стабильная пероксидаза из бобов сои. Схема реакции пред-
ставлена на рис. 2. 
 Реакцию проводили в водных или водно-органических растворах 
(диоксан/вода, 30/70 об.%) при различных значениях рН от 3,0 
до 5,0, используя в качестве кислого допанта толуолсульфоновую 
кислоту. Было показано, что при рН 3,0 в результате ферментативной 
поли меризации образуется темно-зеленый осадок с выходом 71%. 
Синте зированный полимер имел электропроводность 2,4 См/см. При 
рН 5,0 продуктом ферментативной полимеризации анилина является 
водо нерастворимый продукт темно-коричневого цвета, имеющий 
электро проводность < 10–6 См/см. Исследование образцов ПАНИ 
мето дом ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье показало, что 

Рис. 2. Схема ферментативного безматричного синтеза ПАНИ с использованием 
перок сидазы.
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при кислом значении рН реакционной среды образуется полимер 
линей ного строения с предпочтительным сочетанием молекул 
анилина в 1,4-положении. Синтезированный в этих условиях поли-
ани лин имел характерные полосы на FTIR спектре при частотах 
коле баний 1598 см–1 и 1500 см–1, характеризующие хиноиддииминные 
и фенилендиаминные группы повторяющегося звена ПАНИ, соот-
ветст венно. Образец ПАНИ, синтезированный при рН 5,0, имел 
полосы при частотах в области 700–750 см–1, соответствующие 
1,2-замещениям в ароматическом кольце анилина, что характерно 
для полимера разветвленного строения. 
 В работе [99] для ферментативного синтеза ПАНИ использовали 
глюкозооксидазу. В насыщенный воздухом реакционный раствор, 
содер жащий анилин, добавляли субстрат глюкозооксидазы – глюкозу, 
в результате ферментативного окисления которой происходило 
обра зование пероксида водорода (который и является окислителем 
в реакции полимеризации анилина) и глюконовой кислоты, высту-
пающей в роли слабого допанта. УФ-видимые спектры ПАНИ, 
синтезированного с использованием глюкозооксидазы, соответст во-
вали полимеру разветвленного строения. 
 Такой же подход был использован для синтеза полипиррола, ката-
лизируемого лактатоксидазой [100]. В результате ферментативного 
окисления лактата кислородом воздуха происходило образование 
пероксида водорода, который выступал в роль окислителя в реакции 
поли меризации пиррола.
 В работе [101] описан синтез ПАНИ с использованием билиру бин-
оксидазы, иммобилизованной на различных твердых поверхностях 
(стеклянные и пластиковые пластины), на которых происходила 
реакция полимеризации мономера с участием дикислорода. В резуль-
тате образовывалась тонкая пленка электропроводящего ПАНИ. По 
данным структурных исследований полимер имел частично раз-
ветвленное строение.

СИНТЕЗ ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ ПОЛИМЕРОВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ «МЯГКИХ» МАТРИЦ

Как уже отмечалось выше, полианилин и другие ЭПП не являются 
термо пластичными, трудно подвергаются обработке и, как следствие, 
обла дают плохой технологичностью использования. Поэтому для прак-
тического применения, а также для изучения реакции полимеризации 
мономеров, как правило, используют матричный метод синтеза ЭПП. 
В зависимости от конкретной задачи ферментативно могут быть 
полу чены композиты на основе твердых матриц и ЭПП методом in 



Биокаталитический синтез электропроводящих полимеров… 369

situ полимеризации мономера, либо устойчивые водные дисперсии 
поли меров. Для получения последних используют такие «мягкие» 
мат рицы как полистиролсульфонат [102–104], поли(2-акриламидо-
2-метил-1-пропансульфоновая) кислота (ПАМПС) [105–106], поли-
ви нил сульфоновая кислота [107], ДНК [108–109], нейтральные 
стерические стабилизаторы, например, поливиниловый спирт [110], 
мицеллы поверхностно активных веществ – ДБСNa [111–113] и 
доде цил дифенилоксиддисульфонат натрия [114], анионые везикулы, 
сос тоя щие из ДБСNa и декановой кислоты [115].
 Матрицы при полимеризации мономеров выполняют четыре 
основные функции: 1) обеспечивают «локальное» окружение, в 
кото ром значение рН, плотность заряда и концентрация мономера 
отли чаются от соответствующих в объеме раствора; 2) в результате 
электро статического взаимодействия положительно заряженных 
прото нированных молекул анилина с отрицательно заряженной 
матрицей, молекулы мономера упорядоченно ориентируются на 
матрице, обеспечивая предпочтительный рост полимерной цепи по 
типу «голова к хвосту» с минимальным разветвлением; 3)  присут-
ст вие отрицательно заряженных полиэлектролитов или мицелл ПАВ 
позво ляет получать ЭПП в водных и водно-органических растворах в 
высоко дисперсном состоянии, а также наносить тонкие слои ПАНИ 
на проводящие и непроводящие поверхности различной при роды и 
формы; 4) молекулы матрицы выполняют роль заряд-компен си рую-
щих анионов основной цепи полимера.
 Свойства полученных композитных материалов сильно зависят 
от матрицы, на которой происходит ферментативная полимеризация 
моно мера. В работе [116] было проведено детальное изучение влия ния 
матрицы на синтез и свойства электропроводящего ПАНИ. В качестве 
катализатора использовали ПХ, полимеризацию анилина прово дили 
при рН 4,3, при котором фермент оставался стабильным и катали-
ти чески активным. Было показано, что ПАНИ, синтезированный 
с использованием поликатионной (полидиаллилдиметиламмоний 
хлорид) или нейтральной (полиэтиленгликоль) матриц по своим 
физи ко-химическим свойствам близок к неэлектропроводящему 
поли меру разветвленного строения, который образуется при рН > 4,0 в 
отсутствии матрицы. Использование других катионых и нейтральных 
матриц, таких как поливиниловый спирт и поливиниламин, в отсут ст-
вии низкомолекулярных сильно кислых допантов приводило к такому 
же результату. 
 При использовании полисульфокислот, ДНК, РНК, различных 
мицеллярных растворов анионных ПАВ происходило образование 
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электро проводящего ПАНИ с отличающимися физико-химическими 
и технологическими свойствами и разной электропроводностью. 
 Для ферментативного матричного синтеза ПАНИ использовали 
кисло тостабильные пероксидазы из бобов сои [117], листьев пальмы 
[118], хлоропероксидазу [119–120]. Электропроводящий ПАНИ был 
также получен с использованием высоко редокс-потенциальной 
грибной лакказы Trametas hirsuta (Е0

Т1=0,78 отн. НВЭ) на матрицах 
ПАМПС, полистиролсульфоната, ДБСNa [106, 121]. Следует отметить, 
что низко редокс- потенциальная лакказа из латекса лакового дерева 
Rhus vernicifera (E0

Т1=0,42 В отн. НВЭ) не катализирует реакцию 
поли ме ри зации анилина в силу большой разницы в потенциалах 
иони зации анилина и первичного акцептора электронов – Т1 центра 
расти тельной лакказы.
 Сравнение физико-химических свойств ПАНИ, синтезированного 
матричным методом с участием пероксидазы из бобов сои [98] и 
гриб ной лакказы [106], со свойствами полимера, полученного в тех 
же условиях традиционным химическим методом с использованием 
ПСА, показало близость их физико-химических свойств, включая 
электро проводность.
 В ряде работ для многократного использования ферментов было 
предложено проводить синтез электропроводящего ПАНИ с участием 
иммобилизованных на твердых носителях пероксидазы [122] и 
лакказы [123] или в бифазной системе на основе ионной жидкости 
[124]. Во всех случаях получали электропроводящий ПАНИ, по своим 
свойствам весьма близкий к полимеру, синтезированному с исполь-
зованием гомогенного биокатализатора.
 В последние годы большой интерес вызывает синтез хиральных 
электро проводящих полимеров, так как они имеют большой потен-
циал практического применения в различных областях, напри-
мер, для создания поверхностно-модифицированных электродов, 
электрохимического ассиметричного синтеза, хиральной хромато гра-
фии и хиральной мембранной разделительной технологии [125–126]. 
Ферменты в синтезе хиральных электропроводящих поли меров 
обеспечивают не только экологическую чистоту процесса, но и 
получение конечного продукта с необычными свойствами. В работе 
[127] матричным способом с участием ПХ был получен псевдо-
во дорастворимый хиральный ПАНИ. В качестве матрицы исполь-
зо вали слабую полиакриловую кислоту, а в качестве допанта – S 
или R оптические изомеры сульфокамфорной кислоты (СКК). 
Поскольку в молекуле ПАНИ отсутствуют ассиметричные атомы 
угле рода, спиралевидная конформация полимера достигается взаимо-
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Рис. 3. КД-спектры дисперсии допированного полианилина: ПАНИ/S-СКК, 
полу ченного в процессе ферментативного синтеза (1); полимеров, обработанных 
после синтеза растворами S-СКК (2) и R-СКК (3); полимера, обработанного 
после (3) раствором R-СКК (4). 

дейст вием с соответствующим энантиомером СКК. Полученный 
электропроводящий ПАНИ имел весьма интересные оптоэлектрон-
ные свойства. Было показано, что ПХ играет важную роль в полиме ри-
за ции анилина и полученный с ее помощью ПАНИ имеет одинаковую 
оптическую активность, не зависящую от оптической активности 
исполь зуемых изомеров СКК. 
 При биокаталитическом синтезе хирального ПАНИ с использо-
ва нием другого фермента – грибной высоко редокс-потенциальной 
лакказы T. hirsuta и тех же энантиомеров СКК в качестве низко мо-
лекулярных допантов, были получены другие результаты [96]. В 
зависимости от используемого допанта получался ПАНИ с разной 
оптической активностью (рис. 3). В результате обработки фер мен-
та тивно синтезированного ПАНИ, допированного S-СКК (кривая 
1), раствором R-СКК происходила смена оптической активность 
поли мера (кривая 3). При последующей обработке ПАНИ раствором 
S-СКК, образовывался исходный оптически активный полимер – 
ПАНИ/S-СКК (кривая 4). Таким образом, при катализе лакказой 
реакции окислительной полимеризации анилина, в отличие от ПХ, 
полу чались образцы ПАНИ/СКК, оптическая активность которых 
зави села от оптической активности хирального допанта. Аналогичный 
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эффект наблюдался, если ферментативный синтез ПАНИ проводили 
в присутствии R-СКК, а передопирование осуществляли другим 
опти ческим изомером допанта. 
 Необходимо отметить, что при химическом синтезе ПАНИ, допи-
ро ванного оптическими изомерами СКК, хиральность синтезировано 
полимера также была различной [128, 129].
 Другим способом получения оптически активного ПАНИ является 
ферментативный синтез этого электропроводящего полимера на 
хиральной матрице ДНК. В работе [108] описан способ получения 
оптически активного ПАНИ на двойной спирали длинноцепочечной 
ДНК с использованием ПХ при рН 4,3. Методом спектроскопии кру-
гового дихроизма было показано, что хиральный ПАНИ, допиро ван-
ный фосфатными группами ДНК, имел положительную оптичес кую 
активность, а при рН 9,0 в дедопированном состоянии оптическая 
актив ность полимера исчезала. 
 Хиральный ПАНИ синтезировали также на матрице коротко-
це почечной ДНК с использованием в качестве биокатализаторов 
окислительной полимеризации анилина ПХ и микропероксидазу-11 
[130]. Методом КД-спектроскопии было показано, что в электропро-
водящих интерполимерных комплексах ПАНИ/ДНК в зависимости от 
использованного биокатализатора, ПАНИ имел разную оптическую 
активность в области 370–450 нм. Различие в стехиометрии ПАНИ/
ДНК комплексов свидетельствует о важной роли биокатализатора в 
направлении закручивания спирали электропроводящего ПАНИ на 
матрице ДНК. Связывание электроактивного ПАНИ с биологической 
мат рицей и возможность контроля его конформации дает принци пиаль-
ную возможность для фундаментальных исследований биомолекул, а 
также для конструирования уникальных биосенсоров, нанопроводов 
и создания интерфейса между электронными устройствами и био-
объектами. 
 Как уже отмечалось выше, химический синтез электропроводя-
щего ПАНИ протекает по автокаталитическому механизму с большим 
индукционным периодом [130]. Напротив, ферментативный синтез 
этого полимера является кинетически контролируемым процессом, 
харак терной особенностью которого является образование электро-
про водящей эмеральдиновой соли ПАНИ сразу после инициирования 
реак ции полимеризации анилина пероксидазами или грибными 
лакказами. 
 В работе [132] для идентификации промежуточных продуктов 
полимеризации анилина с участием лакказы была исследована 
реакция матричной полимеризации димера анилина (N-фенил-
1,4-фенилендиамин) на мицеллах ДБСNa. Методом MALDI-TOF 
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было показано, что в результате реакции в основном образуются 
олиго меры с соотношением m/z до 2180, что соответствует степени 
полимеризации равной 24 (в терминах субъединиц анилина). Фер-
мен тативно синтезированные олигомеры состояли в основном из 
пара-замещенных единиц в форме эмеральдиновой соли. Скорость 
реакции полимеризации димера анилина с участием лакказы была 
в несколько раз выше, чем при использовании мономера анилина в 
тех же условиях.
 Для выяснения различий в механизмах химического и фермента-
тив ного способов синтеза ПАНИ, а также для изучения особенностей 
мат ричной полимеризации анилина с участием лакказы T. hirsuta, в 
нашей лаборатории были проведены эксперименты по измерению в 
процессе синтеза редокс-потенциала реакционной среды при разом-
кну той цепи с одновременной регистрацией УФ-видимых спект ров 
образующихся продуктов. 
 При инициировании реакции химической полимеризации анилина 
ПСА, редокс-потенциал раствора (рН 3,5), содержащего анилин и 
ПАМПС, уменьшался на ~15–20 мВ и через несколько минут достигал 
своего минимального значения. При этом в электронных спектрах 
реакционной среды появлялась полоса поглощения при длине волны 
320–330 нм, характерная для π–π*–перехода в ароматических кольцах 
при окислении анилина. Затем происходил резкий рост редокс-потен-
циала среды, который не сопровождался изменением оптической 
плот ности в области 500–1100 нм. Через 50 мин в электронных 
спектрах реакционного раствора возрастала оптическая плотность в 
области 600 нм, которая соответствует окисленным цепям олигомеров 
анилина, а скорость роста редокс-потенциала среды значительно 
умень шалась и вскоре потенциал реакционной среды достигал своего 
макси мального значения, а затем наблюдалось его уменьшение. 
При этом полоса поглощения интерполимерного комплекса ПАНИ/
ПАМПС смещалась в длинноволновую область спектра (от 600 нм 
до ~ 730 нм), что свидетельствовало об образовании эмеральдиновой 
соли ПАНИ. 
 При ферментативной полимеризации анилина в присутствии 
дикислорода сразу после инициирования реакции лакказой наблю-
далось резкое возрастание редокс-потенциала реакционной среды, 
после чего в течение ~20 мин происходило его монотонное умень-
ше ние. В электронных спектрах раствора сразу после добавления 
фермента происходило увеличение поглощения в области 700 нм, 
что свидетельствовало об образовании электропроводящего интер-
по лимерного комплекса ПАНИ/ПАМПС.
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 Известно, что ПСА постепенно разлагается в кислой среде, а 
потен циал окисления олигомеров анилина значительно ниже потен-
циала окисления мономера. Можно сделать обоснованный вывод, что 
в процессе полимеризации анилина с использованием ПСА в качестве 
окислителя растущие цепи ПАНИ постоянно находятся в окисленном 
состоянии, а в реакционной смеси всегда имеется некоторое коли-
чество не окисленного анилина. После полного разложения ПСА 
окисленные цепи ПАНИ восстанавливаются не прореагировавшим 
мономером до электропроводящей эмеральдиновой соли. Этим 
объяс няется наличие индукционного периода при образовании 
эмеральдиновой соли ПАНИ при химическом синтезе. Напротив, при 
ферментативном синтезе индукционный период отсутствует, и рост 
цепей ПАНИ происходит через образование полувосстановленнных 
форм олигомеров анилина, идентификация которых была проведена 
методом MALDI-TOF [132].
 Формальный механизм начальных стадий роста полимерной цепи 
при химическом и лакказа-катализируемом синтезе ПАНИ можно 
пред ставить следующим образом (рис. 4).
 Следует отметить, что при использовании лакказ и пероксидаз 
для синтеза ПАНИ, в активных центрах этих ферментов происходит 
окис ление анилина (либо его низкомолекулярных олигомеров) с обра-
зованием реакционноспособных продуктов, а рост полимерной цепи 
проис ходит в объеме реакционного раствора.
 Несмотря на то, что реакция ферментативной окислительной 
поли меризации анилина протекает в кинетически контролируемом 
режиме без индукционного периода образования конечного продукта – 
эмральдиновой соли ПАНИ, скорость реакции относительно невы сока, 
а для ее увеличения требуется использование высоких кон центра ций 
ферментов. Редокс-медиаторы ферментов могут значи тельно ускорить 
реакцию полимеризации мономеров, что позво лит син те зировать 
электропроводящие полимеры с большой моле ку лярной массой и 
высокой электропроводностью. Схема функцио ни ро вания фермент-
медиаторных систем представлена на рис. 5.
 В отличие от анилина ЭДОТ, имеющий высокий потенциал иони-
за ции, не подвергается окислению с участием только одних фермен-
тов. В литературе имеется одна публикация, в которой описан синтез 
ПЭДОТ на матрице полисульфостирола с участием ПХ [133]. Электро-
проводность полученных образцов ПЭДОТ составила 2·10-3 См/см. 
Реакцию проводили при рН 2,0 в течение суток. Однако известно, 
что ПХ при таком значении рН полностью теряет свою актив ность в 
течение нескольких минут. По-видимому, в условиях экспе ри мента 
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при сильнокислых значениях рН реакционной среды обра зуются 
низ комолекулярные олигомеры 3,4-этилендиокситиофена, ана-
логично процессу полимеризации пиррола под действием кис лот 
в отсутствии окислителя [21, 134]. Олигомеры ЭДОТ имеют более 
низ кий потенциал окисления по сравнению с мономером и их окис-
ле ние может катализироваться гемом, образующимся при диссо-
циа ции голофермента при кислых значениях рН раствора. Косвенно 
это подтверждается данными, представленными в работе [135], по 
мат рич ному синтезу ПЭДОТ с участием пероксидазы из бобов сои, 
ини цииро ванному тримером тиофена. Однако это предположение 
тре бует дополнительного подтверждения.
 Ферментативное окисление ЭДОТ с образованием радикала и 
после дующим ростом полимерной цепи может происходить в присут-
ст вии соответствующего редокс-медиатора фермента. В работе [136] 
была проведена матричная окислительная полимеризация ЭДОТ с 
использованием лакказа-медиаторной системы. В качестве редокс-
медиатора был использован октоцианомолибдат (4+) калия, в резуль-
тате ферментативного окисления которого дикислородом образо вы-
вался октоцианомолибдат (5+) анион. Последний в диффузионно-
контро лируемом режиме неферментативно окислял ЭДОТ до 
соответ ст вующего радикала с последующим ростом цепи полимера. В 
качестве матрицы использовали ПАМПС. В результате была полу чена 
водная дисперсия интерполимерного комплекса ПЭДОТ/ПАМПС 
темно-голубого цвета. Комплекс был исследован методами УФ-
видимой и ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье. Электро-
про водность ПЭДОТ/ПАМПС комплекса составляла 10-5 См/см.
 Фермент-медиаторные системы на основе лакказы [137] и ПХ 
[138] и АБТС в качестве редокс-медиатора были использованы для 
синтеза электропроводящего полипиррола (ПП). В результате фер-
ментативного окисления редокс-медиатора образовывался катион-
радикал АБТС•+, который неферментативно окислял пиррол. Одно-

Рис. 5. Схема, представляющая роль редокс-медиатора при ферментативном син-
тезе электропроводящих полимеров.
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вре менно редокс-медиатор восстановливался до исходной формы. В 
этих публикациях было показано, что в отсутствии редокс-медиа тора 
скорость окисления мономера с участием ферментов крайне низка, и 
в этом случае образуются олигомеры пиррола с низкой моле ку лярной 
массой. В работе [110] было проведено сравнение спектраль ных 
харак теристик и электропроводности ПП, полученного с исполь-
зо ва нием системы пероксидаза/АБТС и синтезированного тради-
цион ным химическим методом путем окисления пиррола хлорным 
железом. Было показано, что образцы ПП, синтезированные этими 
методами, имели близкие характеристики по FTIR-спектрам, а 
электро проводность ферментативно синтезированного ПП была 
немного ниже, чем полимера, полученного химическим способом.
 В работе [139] проведено сравнение физико-химических свойств 
ПАНИ, синтезированного с использованием лакказы и лакказа-
медиа торным методом на «мягких» матрицах (ПАМПС и прямые 
мицеллы ДБСNa). В качестве редокс-медиатора использовали 
окто цианомолибдат (4+) калия. Было показано, что при лакказа-
медиа торном синтезе скорость матричной полимеризации анилина 
воз растает приблизительно на порядок по сравнению с лакказа-ката-
лизируемым синтезом при одинаковых концентрациях фермента. 
Спектральные характеристики (УФ-видимый и FTIR-спектры) 
образцов ПАНИ, синтезированных обоими способами были близки. 
Однако электропроводность комплекса ПАНИ/ПАМПС, полученного 
лакказа-медиаторным методом, была приблизительно в 5 раз выше, 
чем комплеса, полученного в отсутствии редокс-медиатора, и 
сос тав ляла 4,8–5,9 мСм/см. Кроме того, при лакказа-медиатором 
синтезе выход полимера был в 3 раза выше. Методом MALDI-TOF 
были идентифицированы олигомеры анилина, экстрагированные из 
образ цов ПАНИ тетрагидрофураном, и показано, что использование 
лак каза-медиаторной системы приводит к образованию более высоко-
молекулярных олигомеров анилина.

V. ВОЗМОЖНОСТИ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
ФЕРМЕНТАТИВНО СИНТЕЗИРОВАННЫХ 

ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИХ ПОЛИМЕРОВ
Композиты на основе электропроводящих полимеров привлекают 
внимание специалистов из различных областей науки и техники 
в связи с их возможным использованием в качестве электродных 
мате риалов в устройствах для накопления и хранения энергии (супер-
кон денсаторах), в «легких» гальванических элементах, в качестве 
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анти коррозионных и антистатических покрытий, для разделения 
опти ческих изомеров физиологически активных веществ, для 
созда нии гибких солнечных батарей, светоизлучающих диодов, 
хемо/биосенсоров, биомедицинских устройствах и др. [140–143]. В 
основном для этих целей используют ЭПП, синтезированные хими-
ческим или электрохимическим способами. В этом разделе обзора 
будут приведены примеры использования только ферментативно 
син те зированных ЭПП. 
 В патенте РФ № 2348455 от 10.10.2006 г. описан способ получения 
хирального сорбента на основе ферментативно синтезированного 
ПАНИ для разделения оптических изомеров физиологически актив-
ных веществ методом высокоэффективной жидкостной хрома то-
гра фии [144]. В качестве биокатализатора использовали высоко 
редокс-потенциальную лакказу базидиального гриба T. hirsuta. 
Поскольку ПАНИ практически не растворим в традиционных для 
жид костной хроматографии элюентах, эффективным и достаточно 
простым способом нанесения полимера является непосредственный 
синтез ПАНИ на поверхности сорбента, так называемый метод in situ. 
Полученным хиральным сорбентом была упакована хроматогра фи-
чес кая колонка размером 4х250 мм. Время разделения оптических 
изомеров аминокислот и их производных составляет несколько 
минут и проходит практически до базовой линии (рис. 6; табл.). Для 
боль шинства рацематов были достигнуты высокие факторы энантио-
селективности – от 1,8 до 4,5. 
 Стабильность и нетоксичность ЭПП позволяет использовать их 
для снятия статического электричества. В нашей лаборатории было 
показано, что интерполимерный комплекс ПАНИ/ПАМПС, синте-
зи ро ванный с использованием лакказы, имел электропроводность 
~10 мСм/см, определенную двухточечным методом. Измерение 
ско рости стекания электрического заряда с поверхности шерстяной 
ткани, обработанной комплексом ПАНИ/ПАМПС, показало, что 
для ферментативно и химически синтезированных комплексов ско-
рость стекания положительного заряда увеличилась в 300 и 280 раз, 
соответственно, по сравнению с контролем в отсутствии ПАНИ.
 Еще одним примером использования ферментативно синтези ро-
ванного композита на основе электропроводящего ПАНИ и много-
стенных углеродных нанотрубок (МУНТ) является изготовление 
электродов суперконденсатора – устройства накопления и хране ния 
энергии. Синтез ПАНИ проводили in situ на поверхности функ цио-
нализированных МУНТ с использованием лакказа-медиаторной 
системы. Методом сканирующей электронной микроскопии было 
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Соединение k1 k2 α Rs

Фенилаланин 0,70 3,12 4,5 7,76
Триптофан 3,35 6,06 1,8 4,23
м-фтор-тирозин 1,06 3,16 3,0 6,69
3,4-дигидрокси-фенил аланин 1,30 5,53 4,3 8,76
Тирозин 0,87 4,03 4,6 9,54
(2-тиенил)-аланин 1,11 3,00 2,7 7,03
Гистидин 0,07 0,24 3,9 1,80
Метионин 0,26 0,67 2,6 3,99
Аланин 0,15 0,68 4,5 5,44
a-аминомасляная кислота 0,16 0,84 5,3 6,32
Валин 0,16 0,85 5,3 6,23
Норвалин 0,27 0,96 3,6 5,25
Лейцин 0,29 0,90 3,1 5,05
Норлейцин 0,23 0,59 2,6 3,60
Аспарагиновая кислота 2,45 3,74 1,5 4,27
Глутаминовая кислота 2,03 4,81 2,4 7,65
Цитрулин 0,34 0,63 1,9 2,54
Треонин 0,07 0,16 2,3 0,96
Серин 0,12 0,23 1,9 1,46

Рис. 6. Хроматограммы разделения энантиомеров 3,4-дигидрокси-фенилала-
нина (А) и фенилаланина (Б) [144].

Таблица.
Значения факторов удерживания (k), энантиоселективности (α) 
и разрешающей способности (RS) на гибридном сорбенте [144]
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пока зано, что ПАНИ равномерным тонким слоем покрывает поверх-
ность углеродного наноматериала. Полученный композит имел 
высо кую удельную емкость, измеренную методом циклической 
вольт ам перометрии (~440 Ф/г) и в гальваностатическом режиме 
в циклах заряд/разряд (~390 Ф/г). На основе этого композита был 
разра ботан гибкий и тонкий (300–400 мкм) суперконденсатор с 
гелевым электролитом, являющимся одновременно и сепаратором 
для разделения электродов суперконденсатора.
 В работе [145] описано получение композита на основе карбокси-
ли ро ванных МУНТ с ковалентно пришитыми ферментами (ПХ и 
глюкозооксидаза) и осажденным на этой модифицированной поверх-
ности ПАНИ. При ферментативном окислении глюкозы с участием 
глюкозооксидазы образовывался пероксид водорода, который, в свою 
очередь, являлся окислителем в реакции полимеризации анилина, 
катализируемой пероксидазой. Синтезированный биокомпозитный 
материал был использован при изготовлении биосенсора для коли-
чест венного определения глюкозы. Предел детекции аналита сос-
тав лял 0,02 мМ при соотношении сигнал/шум равном 3 с чувстви-
тельностью анализа 0,94 мкА/мМ. Биосенсор имел линейный диапа-
зон определения концентраций глюкозы до 12 мМ, что полностью 
покры вает клинический диапазон измерения глюкозы 3,5–6,5 мМ [146].

VIII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящем обзоре описаны достижения в области синтеза электро-
про водящих полимеров с участием оксидоредуктаз. Использование 
ферментов для синтеза новых функциональных материалов является 
альтер нативой традиционным химическому и электрохимическому 
способам получения как электропроводящих полимеров, так и компо-
зитов на их основе. 
 Наиболее перспективными ферментами для этой цели среди 
оксидоредуктаз являются пероксидазы и высоко редокс-потен циаль-
ные грибные лакказы. Достижения в области генной инженерии 
дают возможность получать в больших количествах рекомбинантные 
оксидоредуктазы с улучшенными свойствами и приемлемой стои-
мостью, что позволит сделать биокаталитический процесс получения 
ЭПП коммерчески оправданным. Ферментативный синтез является 
эколо гически благоприятным способом получения ЭПП в «мягких» 
усло виях без образования побочных токсичных продуктов и позволяет 
кинетически контролировать реакцию полимеризации мономера. 
Использование матриц различной природы и структуры позволяет 
улуч шить эксплуатационные характеристики ЭПП 
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 Редокс-медиаторы ферментов дают возможность увеличить 
скорость реакции и осуществить полимеризацию мономеров, которые 
не подвергаются окислению с участием только одних оксидоредуктаз. 
Кроме того, ферментативный и фермент-медиаторный методы синтеза 
позволяют контролировать молекулярную массу и ряд физико-хими-
чес ких параметров синтезированных ЭПП. Однако необходимо 
отме тить, что механизм роста полимерной цепи при ферментативном 
синтезе ЭПП, а также взаимодействие образующихся олигомеров с 
актив ными центрами ферментов в настоящее время не ясны и требуют 
даль нейшего изучения.
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