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Проведена ферментативная полимеризации/сополимеризации анилина (АНИ) и 3‑аминобензой‑
ной кислоты (3АБК) на матрице природного полиэлектролита лигносульфоната натрия (ЛС). Биока‑
тализатором реакции являлась грибная лакказа Trametes hirsuta, а окислителем – атмосферный  
кислород. Были получены водорастворимые комплексы гомополимеров полианилина (ПАНИ)  
и поли(3-аминобензойной кислоты (П(3АБК)) и сополимера поли(анилин-со-3-аминобензойная кисло‑
та) (П(АНИ-3АБК)). Полимер–ЛС-комплексы были изучены методами циклической вольтампероме‑
трии, УФ-видимой и ИК-Фурье спектроскопии. Определена электропроводность образцов. Комплек‑
сы сополимера П(АНИ-3АБК)−ЛС и гомополимера П(3АБК)−ЛС показали высокую эффективность  
в качестве активного компонента пленок, экранирующих УФ-излучение.

Ключевые слова: лакказа, лигносульфонат натрия, полимеризация, сополимеризация, анилин,  
3-аминобензойная кислота, УФ-защитные свойства

DOI: 10.7868/S3034574Х25040045

Лигнин является одним из наиболее распро‑
страненных природных биополимеров и ежегодно 
производится в больших количествах как побочный 
продукт химической варки целлюлозы в целлюлоз‑
но-бумажной промышленности. Он является 
сложным ароматическим гетерополимером, кото‑
рый образует неупорядоченную трехмерную сеть, 
состоящую из фенилпропановых структурных еди‑
ниц. Подсчитано, что из отходов целлюлозно-бу‑
мажного производства ежегодно для переработки 
доступно около 70 млн. т лигнина, однако только 
2% его перерабатывается [1]. Характеристики 
лигнина зависят от природы и метода обработки 
лигноцеллюлозного сырья [2–6]. Доступность, 
биоразлагаемость, хорошие механические свой‑
ства лигнина делают его привлекательным объек‑
том для использования в композитах [7–9]. Среди 
побочных продуктов целлюлозно-бумажной про‑
мышленности крафт-лигнины и лигносульфонаты 
составляют основную долю. При этом лигносуль‑
фонат (ЛС), полученный в процессе сульфитной 

варки целлюлозы, является водорастворимым 
в отличие от других технических лигнинов [10]. 
Молекулярная структура лигносульфонатов богата 
реактивными фенольными гидроксилами и суль‑
фогруппами, а катехольные и хиноидные группы 
могут переходить друг в друга в результате окис‑
лительно-восстановительных реакций. Введение 
в состав композитов на основе ЛС электропрово‑
дящих полимеров может способствовать переносу 
электронов в окислительно-восстановительном 
процессе, что, в свою очередь, будет способство‑
вать формированию самоокислительно-восстано‑
вительной системы [11]. 

Полианилин (ПАНИ) является одним из 
электропроводящих полимеров, обладающих 
собственной электронной проводимостью и имеет 
большой потенциал использования в различных 
областях: защита от коррозии, снятие статическо‑
го электричества, адсорбция тяжелых металлов, 
разделение оптических изомеров, в качестве элек‑
троактивного материала электродов суперкон‑
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денсаторов и других областях [12, 13]. Кроме того, 
ПАНИ и его функционализированные произво‑
дные проявляют антимикробные свойства, что по‑
зволяет использовать их для создания пленочных 
покрытий, защищающих различные поверхности 
от бактериального загрязнения [14–16]. 

Обычно ПАНИ получают химическим или 
электрохимическим методом в сильно кислой 
среде [17]. Ферментативный синтез ПАНИ яв‑
ляется альтернативой традиционным методам и 
позволяет проводить реакцию полимеризации 
мономера в мягких условиях, при значениях pH, 
близких к нейтральным, при комнатной темпе‑
ратуре и атмосферном давлении. Эффективным 
биокатализатором для полимеризации анилина яв‑
ляется лакказа [18]. Лакказы (п-дифенол: кислород 
оксидоредуктаза, КФ 1.10.3.2.) ─ медьсодержащие 
оксидазы, катализирующие окисление широкого 
круга органических субстратов с сопутствующим 
восстановлением молекулярного кислорода до 
воды [19]. 

Необходимо отметить, что ПАНИ не обладает 
термопластичностью и практически нерастворим 
в обычных растворителях. Чтобы улучшить тех‑
нологичность ПАНИ, при его синтезе используют 
матричный подход [13, 17]. В качестве матриц при 
синтезе ПАНИ часто используют водораствори‑
мые отрицательно заряженные полиэлектролиты, 
а в процессе полимеризации анилина происхо‑
дит образование интерполимерного комплекса 
ПАНИ-полиэлектролит. Водорастворимый ЛС 
является перспективным возобновляемым ма‑
териалом, который может быть использован в 
качестве матрицы для синтеза электропроводящих 
полианилинов, а сульфогруппы в структуре ЛС 
могут служить допантом основной цепи полимера, 
обеспечивающим его электропроводность [20]. 
Необходимо отметить, что в результате химической 
полимеризации анилина на матрице ЛС получают 
нерастворимые комплексы ПАНИ/ЛС [11, 21]. 

Цель работы – изучение полимеризации/сопо‑
лимеризации анилина и 3-аминобензойной кисло‑
ты на матрице природного полиэлектролита лиг‑
носульфоната натрия с участием грибной лакказы 
Trametes hirsuta для получения водорастворимых 
электропроводящих полианилинов, допирован‑
ных лигносульфонатом.

МЕТОДИКА
Реактивы. Лимонная кислота, Na2HPO4, NaOH 

(“Riedel-de-Haen”, Германия), диаммонивая соль 
2,2'-азино-бис-(3-этилбензтиозолин-6-сульфо‑
кислоты, АБТС), персульфат аммония (“Sigma-
Aldrich”, США), 3АБК, поливиниловый спирт 
(ПВС), Mм 86000 (“Acros organics”, Бельгия) были 
использованы без дополнительной очистки. АНИ 
(“ЛабТех”, Россия) был очищен вакуумной дис‑
тилляцией перед использованием. Технический 

лигносульфонат натрия был получен от “Выборг‑
ской лесопромышленной корпорации” (Россия). 
Гибкая графитовая фольга “Графлекс” (толщина 
0.2 мм) была приобретена в “УНИХИМТЕК” 
(Россия). Все растворы готовили с использованием 
воды, очищенной на установке Simplicity (“Mil‑
lipore”, США).

Лакказа была выделена из культуральной жид‑
кости базидиального гриба Trametes hirsuta (Wulfen) 
Pilát (штамм T. hirsuta 56) согласно методу [22]. 
Активность фермента определяли спектрофотоме‑
трически в 0.1 М Na-цитратно-фосфатном буфере 
(рН 4.5), используя в качестве хромогенного суб‑
страта 1 мМ раствор АБТС (e420 = 36000 M–1см–1). 
Удельная активность фермента составляла  
180 МЕ/мг белка. 

Ферментативную полимеризацию АНИ на ма‑
трице ЛС (весовое соотношение АНИ : ЛС = 1 : 1) 
проводили следующим образом. В 10 мл 0.1 М Na-
цитратно-фосфатного буфера (рН 3.0) растворяли 
50 мг ЛС, добавляли 50 мкл АНИ и перемешивали 
в течение 1 ч. Доводили рН раствора фосфорной 
кислотой до значения 3.0. Реакцию иницииро‑
вали добавлением лакказы (удельная активность 
в реакционной среде ~2.0 МЕ/мл) и проводили 
в течение 24 ч при 22–23°С в аэробных условиях 
при постоянном перемешивании. Для удаления 
низкомолекулярных компонентов реакционную 
смесь диализовали против подкисленной деио‑
низированной воды (рН  3.0). Ферментативный 
синтез гомополимера П(3АБК)−ЛС и сополимера 
П(АНИ-3АБК)−ЛС проводили в тех же условиях, 
используя соответствующие количества мономе‑
ров (50 мг 3АБК или 25 мкл АНИ и 25 мг 3АБК). 
Химическую полимеризацию АНИ в присутствии 
ЛС проводили в 0.1 М HCl с использованием пер‑
сульфата аммония в качестве окислителя. После 
проведения реакции образовавшийся осадок мно‑
гократно промывали деионизированной водой.

Циклические вольтамперограммы комплексов 
полимер−ЛС записывали в 0.1 М Na-цитрат‑
но-фосфатном буфере (рН 3.0) в трехэлектродном 
режиме с использованием электрохимического 
анализатора CV-50 W (“BAS®”, США). Электро‑
дом сравнения служил Ag/AgCl (“BAS®”, США), 
а платиновая проволока – вспомогательным элек‑
тродом. Рабочим электродом являлись полоски 
графитовой фольги (0.5 × 3 см) с нанесенными 
комплексами. Для изготовления рабочего электро‑
да 50 мкл водной дисперсии комплекса наносили 
на поверхность графитовой фольги без связующего 
и высушивали при 60°С в течение 30 мин. 

Для спектрофотометрических исследований 
использовали спектрофотометр Mini 1240 (“Shi-
madzu”, Япония). ИК-Фурье спектроскопию  
с нарушенным полным внутренним отражением 
образцов проводили на спектрометре Spectrum 
Two™ FT‑IR (“PerkinElmer Inc.”, США), а измере‑
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ние электропроводности – стандартным четырех- 
точечным методом на приборе Loresta GP (“Mit‑
subishi”, Япония). 

Композитные пленки полимер−ЛС/ПВС изго‑
тавливали следующим образом. ПВС растворяли 
в деионизированной воде при температуре 90°С 
и охлаждали до комнатной температуры, при этом 
образовывался прозрачный раствор с концентра‑
цией 5.0%. Затем к 1 мл раствора ПВС добавляли 
400 мкл водной дисперсии полимер−ЛС. Смесь 
тщательно перемешивали, выливали на обезжи‑
ренную стеклянную пластину и сушили на воздухе 
в течение ночи, а затем 24 ч при 50°С в печи. По‑
лученные композитные пленки были достаточно 
однородными и имели среднюю толщину ~60 мкм. 
После высыхания пленки снимали со стеклянных 
пластин и хранили в эксикаторtе при комнатной 
температуре. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Катализируемую лакказой полимеризацию/

сополимеризацию мономеров АНИ и 3АБК про‑
водили на матрице ЛС, которая одновременно 
являлась допантом гомополимеров ПАНИ и поли- 
(3-аминобензойной кислоты, П(3АБК), и сополи‑
мера поли(анилин-со-3-аминобензойной кислоты, 
П(АНИ‑3АБК). Были оптимизированы условия 
ферментативной полимеризации АНИ на матрице 
ЛС. Установлено, что при рН > 4.0 в результате фер‑
ментативной реакции образовывался неэлектро‑
проводящий комплекс ПАНИ−ЛС. В то же время 
при рН 2.0 лакказа полностью теряла активность 
в течение 10 ч, поэтому для проведения фермен‑
тативной полимеризации/сополимеризации АНИ 
и 3АБК было выбрано значение рН реакционной 
среды равное 3.0. В результате ферментативной по‑
лимеризации мономеров образовывались водные 
дисперсии интерполимерных комплексов поли‑
мер−ЛС, устойчивые по крайней мере в течение 
месяца. Раствор гомополимера ПАНИ−ЛС имел 
зеленую окраску, сополимера П(АНИ‑3АБК)−ЛС 
бирюзовую, а гомополимера П(3АБК)−ЛС ко‑
ричневую. Необходимо отметить, что в отличие от 
ферментативной полимеризации, при химической 
полимеризации АНИ на матрице ЛС в 0.1 М HCl 
происходило образование зеленого осадка, что 
согласуется с литературными данными [11, 21]. 

На спектре ПАНИ−ЛС (рис. 1) наблюдались 
две широкие полосы поглощения с максимумами 
при 810 и 410 нм, указывающие на формирование 
полярона в структуре ПАНИ, что характерно для 
электропроводящих полианилинов. На электрон‑
ном спектре сополимера П(АНИ-3АБК)−ЛС по‑
лосы поглощения, относящиеся к полярону, менее 
выражены, что обусловлено наличием боковой 
электронно-акцепторной карбоксильной группы 
аминобензойной кислоты в основной цепи сопо‑
лимера. На электронном спектре гомополимера 

П(3АБК)−ЛС, полосы, соответствующие полярону 
отсутствуют, что, по-видимому, связано с локали‑
зацией зарядов на атомах азота. Этот эффект мож‑
но объяснить образованием пятичленного цикла  
в результате электростатического взаимодействия 
между COO– группами и атомами азота кати‑
он-радикалов [23]. По-видимому, крайне низкая 
электропроводность П(3АБК)−ЛС (~10−7 мСм/см)  
также связана с этим эффектом. В то же время элек‑
тропроводность ПАНИ−ЛС и сополимера была 
существенно выше и составляла 1.8 и 0.01 мСм/см  
соответственно.

Известно, что ПАНИ способен изменять свои 
физико-химические свойства, в том числе оп‑
тические, в зависимости от кислотности среды 
[24–26]. Было проведено кислотно-основное 
титрование ферментативно синтезированного 
комплекса ПАНИ−ЛС. С увеличением рН среды 
полосы полярона при 810 и 410 нм, характерные 
для электропроводящего ПАНИ (эмеральдиновая 
соль), уменьшались, и одновременно появлялся 
новый максимум при 560–600 нм, связанный  
с переходом ПАНИ в неэлектропроводящую фор‑
му эмеральдинового основания. Процесс титро‑
вания сопровождался изменением цвета раствора 
от зеленого (рН 2–4), через бирюзовый (рН 4–6)  
к синему (рН 7–11). Необходимо отметить, что этот 
процесс являлся обратимым, и при изменении рН 
раствора от 11 до 3* (рис. 2) наблюдался обратный 
переход ПАНИ в электропроводящую форму, что 
является доказательством формирования прочно‑
го комплекса ПАНИ−ЛС.

Для получения дополнительной информации  
о взаимодействии ЛС с полимерами были записаны 
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Рис. 1. УФ-видимые спектры комплексов гомополи‑
меров ПАНИ−ЛС (1) и П(3АБК)−ЛС (2), сополиме‑
ра П(АНИ-3АБК)−ЛС (3) и матрицы ЛС (4). 
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ИК-Фурье спектры (рис. 3). Спектр ЛС (кривая 1) 
характеризовался следующими модами колебаний: 
3380 см–1 (OH-группы в фенольных и алифатиче‑
ских структурах ЛС), 2930 и 2840 см–1 (ассиметрич‑
ные и симметричные колебания C–H в метильных 
и метиленовых группах), 1420, 1510 и 1595 см–1 
(колебания ароматических структур ЛС), 1457 см–1 

(несимметричные деформационные колебания  
Cаром–H) [27]. Спектральную область ниже 1400 см–1  
труднее анализировать, поскольку большинство 
полос являются сложными и содержат вклад раз‑
личных мод колебаний. В этой области необходимо 

отметить полосу при 1205 см–1(колебания связей  
в сульфогруппе) [28, 29], а также две широкие 
полосы при 1135 см–1 (плоскостные деформацион‑
ные колебания С–Н в сирингильных звеньях ЛС)  
и 1020 см–1 (деформационные колебания С–Н  
в гваяцильных звеньях и деформационные колеба‑
ния С–O в первичных спиртах) [30].

На спектрах всех комплексов полимер−ЛС 
(кривые 2–4) присутствовали полосы, соответ‑
ствующие ЛС. Необходимо отметить, что полосы 
в области 1600 см–1 и 1500 см–1, соответствующие 
колебаниям хиноиддииминных и фенилендиа‑
минных фрагментов в цепи полимеров [31–33], 
перекрывались с колебаниями ароматических 
структур ЛС. Однако интенсивность этих полос  
в спектрах комплексов полимер−ЛС была выше, 
чем в спектре ЛС.

Следует отметить, что спектр комплекса (рис. 3,  
кривая 5), полученного в результате химической 
полимеризации АНИ в присутствии ЛС, сильно 
отличался. Полосы, характерные для ПАНИ, бы‑
ли сдвинуты в сторону более низких частот (1578  
и 1493 см–1) и ярко выражены при полном отсут‑
ствии полос, характерных для ЛС. По-видимому, 
в процессе химической полимеризации АНИ до‑
пантом основной цепи ПАНИ выступает соляная 
кислота, а не ЛС, который практически полностью 
удаляется в процессе промывки осадка. 

Таким образом, по сравнению с химическим 
синтезом, использование лакказы позволило 
получить устойчивые водные дисперсии комплек‑
сов гомополимеров ПАНИ−ЛС, П(3АБК)−ЛС  
и сополимера П(АНИ‑3АБК)−ЛС. В результате хи‑
мической полимеризации АНИ в присутствие ЛС 
образовывался нерастворимый продукт зеленого 
цвета, на ИК-спектре которого отсутствовали мо‑
ды колебаний ЛС. По-видимому, при химическом 
синтезе не происходило образование комплекса 
ПАНИ‑ЛС, а допантом основной цепи полимера 
являлась HCl. 

Исследование комплексов полимер−ЛС ме‑
тодом циклической вольтамперометрии (рис.  4) 
показало, что редокс-превращения фениленди‑
аминных и хиноиддииминных фрагментов цепи 
полимеров характеризовались парами псевдообра‑
тимых пиков, что свидетельствовало об их электро‑
химической активности. 

Известно, что фенольные структуры лигнинов 
обладают способностью блокировать УФ-излу‑
чение [34]. Спектр ультрафиолетового излучения 
подразделяется на три диапазона UVA (315−400 нм),  
UVB (280−315 нм) и UVC (100−280 нм). Излучение 
UVA и UVB могут достигать поверхности Земли  
и поэтому представляют прямую угрозу для людей 
и материалов. Было изучено влияние синтезиро‑
ванных комплексов полимер−ЛC на УФ-защит‑
ные свойства пленок ПВС. Пленки чистого ПВС  
экранировали только ~15% УФ-излучения в диа‑
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пазоне 200–400 нм (рис. 5). Включение ЛС в ПВС 
немного увеличивало способность пленок блоки‑
ровать УФ-излучение (17 и 27% для UVA и UVB ди‑
апазонов). Все пленки полимер−ЛС/ПВС показа‑
ли лучшую защиту от УФ-излучения по сравнению  
с пленками ЛС/ПВС. Так пленки П(АНИ-3АБК)−
ЛС/ПВС и П(3АБК)−ЛС/ПВС экранировали 
48 и 43% излучения в UVA диапазоне и 76 и 73% 
в UVB диапазоне. Следует отметить, что пленки 
ПАНИ−ЛС/ПВС наряду с более низкой эффек‑
тивностью блокировки УФ-излучения (37 (UVA) 
и 52% (UVB)), имели наименьшую прозрачность  
в области видимого света. 

Ранее было показано, что ферментативно син‑
тезированный на матрице полистиролсульфоната 
натрия сополимер АНИ и 3АБК обладал высокой 
противомикробной активностью в отношении 
Escherichia coli и Staphylcocus aureus [35]. В связи  
с этим в настоящее время проводятся исследования 
по изучению антимикробных свойств комплексов 
полимер−ЛС для создания антимикробных по‑
крытий, обладающих УФ-защитными свойствами, 
а также изучается возможность их использования 
в качестве электроактивного материала электродов 
суперконденсатора. 

Таким образом, высоко редокс-потенциальная 
грибная лакказа Trametes hirsuta являлась эффек‑
тивным катализатором окислительной полиме‑
ризации/сополимеризации анилина и 3-амино‑
бензойной кислоты на матрице лигносульфоната 
для получения устойчивых водорастворимых ком‑

плексов полимер−лигносульфонат. Показано, что 
в результате ферментативной реакции образуются 
прочные интерполимерные комплексы, обладаю‑
щие электрохимической активностью и хорошими 
УФ-протекторными свойствами. 
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Enzymatic Polymerization/Copolymerization of Aniline and 3-Aminobenzoic Acid on a Sodium 
Lignosulfonate Template

I. S. Vasil’evaа, O. V. Morozovaа, M. E. Khlupovaа, and A. I. Yaropolovа, *

аBach Institute of Biochemistry, Research Centre of Biotechnology of the Russian Academy of Sciences,  
Moscow, 119071 Russia

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

Enzymatic polymerization/copolymerization of aniline (ANI) and 3‑aminobenzoic acid (3ABА) was performed 
using natural polyelectrolyte sodium lignosulfonate (LS) as template. The fungal laccase Trametes hirsuta was 
used as a catalyst, and air oxygen served as an oxidant. Water-soluble complexes of homopolymers polyani‑
line (PANI) and poly(3-aminobenzoic acid) (P(3ABA)) and copolymer poly(aniline-co-3-aminobenzoic acid) 
(P(ANI-3ABA)) were prepared and characterized by UV-Vis and FTIR spectroscopy and cyclic voltamme‑
try. The conductivity of the samples was determined. The P(ANI-3ABK)–LS copolymer and P(3ABK)–LS 
homopolymer complexes showed high efficiency as an active component of UV-blocking films.

Keywords: laccase, sodium lignosulfonate, polymerization, copolymerization, aniline, 3-aminobenzoic acid, 
UV-shielding


