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Композит полианилин/карбоксилированные многостенные углеродные нанотрубки был синтезиро-
ван с использованием грибной лакказы Trametes hirsuta в качестве катализатора окислительной поли-
меризации анилина. Атмосферный кислород являлся окислителем. Димер анилина, адсорбирован-
ный на поверхности углеродного наноматериала, служил ускорителем ферментативной полимериза-
ции анилина. Синтез проводили в деионизированной воде в отсутствие кислотного допанта. Изучена
структура, морфология и электрохимические характеристики полученного нанокомпозита. Показано,
что карбоксильные группы на поверхности многостенных углеродных нанотрубок обеспечивали
электрохимическую активность полианилина при нейтральных значениях рН раствора.
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Известно, что оксидоредуктазы катализируют
окислительную полимеризацию различных аро-
матических соединений [1–3]. Природным про-
дуктом полимеризации этих соединений являет-
ся лигнин. В качестве субстратов оксидоредуктаз
можно также использовать и техногенные соеди-
нения, такие как анилин, тиофен, пиррол и их
производные, в результате полимеризации кото-
рых образуются электропроводящие полимеры
(ЭПП) [4–9]. Так как эти полимеры имеют пло-
хие эксплуатационные характеристики их, как
правило, используют в составе композитов.

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают уни-
кальными механическими и электрическими свой-
ствами. Этот углеродный наноматериал перспек-
тивен для получения композитов на основе ЭПП.
УНТ можно рассматривать как “твердые” матрицы
для полимеризации мономеров. Локальное окру-
жение исходного субстрата (рН, заряд матрицы и
мономера и концентрационные эффекты), а также
возможность формировать на матрицах упорядо-
ченное расположение мономера с последующей
его ферментативной полимеризацией, составляет

особенность матричной полимеризации, позво-
ляющей направлять ферментативную реакцию в
нужном направлении.

Композиты ЭПП/УНТ могут быть использо-
ваны в различных устройствах, например, супер-
конденсаторах и био-/хемосенсорах, для защиты
поверхностей от электромагнитного излучения, в
биоэлектронике и др. [10–13]. Традиционный
способ получения композитов ЭПП/УНТ вклю-
чает химическую полимеризацию мономера с ис-
пользованием больших количеств окислителя в
присутствии кислотных допантов, обеспечиваю-
щих электропроводность полимеров. Допантами
называют доноры или акцепторы электронов, ко-
торые при взаимодействии с основной цепью по-
лимера приводят к образованию на ней зарядов,
обуславливающих электропроводность полиме-
ра. Допанты выполняют роль заряд-компенсиру-
ющих анионов положительно заряженной цепи
полимера. В качестве допантов используют силь-
ные низкомолекулярные кислоты и полимерные
сульфокислоты.
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Химическая полимеризация мономеров кине-
тически не контролируемый процесс [14], и по-
лимер образуется не только на поверхности угле-
родных нанотрубок, но и в объеме раствора.
Альтернативой химическому способу является
ферментативный синтез с участием оксидоре-
дуктаз, в частности лакказ, который протекает в
“мягких” условиях в кинетически контролируе-
мом режиме [15, 16].

Известно, что при рН > 3.0 в отсутствие матри-
цы электропроводящий полианилин (ПАНИ) на-
ходится в дедопированом состоянии, то есть по-
лимер электрохимически неактивен и неэлектро-
проводен [17].

Цель работы – без применения каких-либо кис-
лотных допантов получить композит ПАНИ/мно-
гостенные углеродные нанотрубки (МУНТ) c ис-
пользованием лакказы базидиального гриба T. hir-
suta в качестве катализатора и димера анилина
N-фенил-п-фенилендиамина, адсорбированного
на карбоксилированных МУНТ, в качестве уско-
рителя ферментативной реакции [18].

МЕТОДИКА
В работе был использован анилин (АН) (“Лаб-

Тех”, Россия”), очищенный вакуумной перегон-
кой, и N-фенил-п-фенилендиамин (АД) (“Sigma-
Aldrich”, США) без дополнительной очистки. В
качестве токоотвода при изготовлении композит-
ного электрода использовали углеродную фольгу
“Графлекс” (“Унихимтех”, Россия”). Многостен-
ные углеродные нанотрубки Таунит-М (“НаноТех
Центр”, Россия) были предварительно обрабо-
таны концентрированной азотной кислотой при
70°C, а затем промыты деионизированной водой
до нейтрального значения рН (они обозначены
как фМУНТ). В работе использовали деионизи-
рованную воду, полученную на установке Sim-
plicity (“Millipore”, США). 

Лакказу с удельной активностью 140 МЕ/мл, по-
лучали из культуральной жидкости базидиального
гриба Trametes hirsuta согласно методу [19]. За еди-
ницу активности принимали количество фермента,
катализирующего окисление 1 мкмоль диаммоние-
вой соли 2,2'-азино-бис(3-этилбензотиазолин-6-
сульфоновой) кислоты за 1 мин при рН 4.5.

АД предварительно адсорбировали на поверх-
ности фМУНТ, а его избыток, не связавшийся с
поверхностью углеродного наноматериала, от-
мывали деионизированной водой.

Композит ПАНИ/фМУНТ получали in situ по-
лимеризацией АН в отсутствие допантов и ком-
понентов буферных смесей на поверхности
фМУНТ. 10 мг фМУНТ с предварительно адсорби-
рованным АД диспергировали в 10 мл деионизиро-
ванной воды в ультразвуковой ванне (“FinnSon-
ic”, Финляндия”). Затем к дисперсии добавляли

АН в весовых соотношения АН/фМУНТ = 2 : 1; 5 :
1 и 10 : 1 и инициировали реакцию добавлением
лакказы. Удельная активность фермента в реакци-
онной среде составляла ~0.6 МЕ/мл. Полимериза-
цию проводили в аэробных условиях в течение 24 ч
при комнатной температуре и постоянном пере-
мешивании. Затем осадок ПАНИ/фМУНТ отде-
ляли центрифугированием, промывали деиони-
зированной водой, высушивали при 70°C до по-
стоянного веса и использовали в дальнейших
исследованиях. Для сравнения в аналогичных
условиях был синтезирован композит на основе
исходных (не карбоксилированных) МУНТ с ве-
совым соотношением АН/МУНТ = 2 : 1.

Электрохимические измерения проводили ме-
тодом циклической вольтамперометрии в трех-
электродном режиме с использованием биоанали-
тического анализатора CV-50W (“BAS”, США). В
качестве электрода сравнения применяли хлор-
серебряный электрод (“BAS”, США), а вспомо-
гательным электродом служила платиновая пла-
стина. Рабочим электродом служила графитовая
фольга с нанесенным композитом, для изготов-
ления которого известный объем спиртовой дис-
персии композита наносили на поверхность угле-
родной фольги без связующего и высушивали.

Морфологию образцов изучали методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)
с использованием сканирующего электронного
микроскопа Supra 40VP (“Carl Zeiss Microscopy
GmbH”, Германия). ИК-Фурье спектроскопию
(Fourier transformed infrared spectroscopy, FTIR)
проводили по стандартной методике с использо-
ванием таблеток KBr на спектрометре Frontier
FT-IR/FIR (“PerkinElmer Inc”, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Карбоксилирование поверхности МУНТ. При
обработке МУНТ кислотами-окислителями на-
рушается система сопряжения π–π связей внеш-
ней графитовой поверхности нанотрубок, в ре-
зультате чего на поверхности МУНТ образуются
гидрофильные карбоксильные группы [20–22],
что приводит к гидрофилизации поверхности уг-
леродного наноматериала и, как следствие, к
улучшению его совместимости с полярными рас-
творителями. Обработка МУНТ концентриро-
ванной азотной кислотой позволила получить
стабильные дисперсии фМУНТ в воде. Изучение
исходных и карбоксилированных фМУНТ мето-
дом ИК спектроскопии с преобразованием Фурье
(рис. 1, 1 и 2) показало, что на обоих спектрах
присутствуют полосы поглощения, соответству-
ющие валентным колебаниям ароматического
кольца (1580 см–1) и деформационным колебани-
ям связи С–Н (1070 и 820–900 см–1). После обра-
ботки азотной кислотой на поверхности фМУНТ
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образовывались карбоксильные группы, имею-
щие характерные полосы колебания связей в об-
ласти 1750 см–1 (С=О) и 1180 см–1 (С–О) [20, 22].

Физико-химические характеристики синтезиро-
ванного ферментативно композита. В полученном
композите ПАНИ/фМУНТ определяли структу-

ру повторяющихся звеньев ПАНИ, морфологию,
электропроводность и электрохимическую ста-
бильность.

На ИК-Фурье спектре (рис. 1, 3) композита
ПАНИ/фМУНТ присутствовали полосы погло-
щения в области 1564 и 1516 см–1, соответствую-
щие колебаниям хиноиддииминных и фениленди-
аминных единиц ПАНИ в эмеральдиновом состо-
янии окисления [23]. Полосы поглощения в
области 1280–1350 см–1 относились к C–N колеба-
ниям вторичных ароматических аминов, а в обла-
сти 1200–1225 и 650–900 см–1 – к деформацион-
ным колебаниям С–Н связи в 1,4-замещенных
ароматических структурах [24, 25].

Морфологию фМУНТ и ферментативно син-
тезированных композитов изучали методом про-
свечивающей электронной микроскопии. На
рис. 2 представлены ПЭМ-изображения (1)
фМУНТ, модифицированных АД, и композита
ПАНИ/фМУНТ, синтезированного при исходном
весовом соотношении АН/фМУНТ = 2 : 1 (2).
Как видно на рис. 2, в результате катализируе-
мой лакказой полимеризации анилина на по-
верхности фМУНТ образовывался достаточно
однородный слой полимера. Кроме того, в ком-
позите отсутствовал полимер, не связанный с
поверхностью фМУНТ.

Известно, что ПАНИ, синтезированный без
допантов при нейтральных или слабо кислых
значениях рН реакционной среды, имеет раз-
ветвленную структуру и не обладает электропро-
водностью и электрохимической активностью
[24, 26]. Для выяснения влияния заряженных
групп на поверхности “твердой” матрицы на
электрохимическую активность ПАНИ в составе
композита ПАНИ/фМУНТ синтез проводили в
деионизированной воде.

Рис. 1. ИК-Фурье спектры исходных МУНТ (1),
карбоксилированных фМУНТ (2) и композита
ПАНИ/фМУНТ, синтезированного при исходном
весовом соотношении АН/фМУНТ = 2 : 1 (3).
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Композиты ПАНИ/фМУНТ, полученные при
различных весовых соотношениях мономера и
фМУНТ, проявляли электрохимическую актив-
ность (рис. 3, 1–3). На циклических вольтамперо-
граммах видны катодные и анодные максимумы
токов, соответствующие редокс-превращению
ПАНИ в составе композитов. Необходимо отме-
тить, что удельная электрохимическая емкость
композитов значительно уменьшалась при увели-
чении весового соотношения АН/фМУНТ. Это
можно было объяснить тем, что только ПАНИ,
связанный с поверхностью карбоксилированных
фМУНТ, обладал электрохимической активно-
стью, а образовавшийся в объеме реакционной
среды “свободный” полимер не был электро-
проводящим и оказался “балластом”, уменьша-
ющим удельную емкость композитов. В то же
время ПАНИ в композите, синтезированном с
использованием исходных МУНТ, также не обла-
дал электрохимической активностью (рис. 3, 4).

Таким образом, влияние “твердой” матрицы
(фМУНТ) на электроактивность полимера в со-
ставе композита определялось наличием заря-
женных карбоксильных групп на поверхности уг-
леродного наноматериала.

Было изучено влияние рН на электрохимиче-
скую активность ПАНИ в составе композита,
синтезированного при исходном весовом соотно-
шении АН/фМУНТ = 2 : 1. Известно, что при ис-
пользовании низкомолекулярных кислот в каче-
стве допантов взаимодействие между допантом и
цепью ПАНИ при рН > 3.0 нарушается и полимер
переходит в дедопированное состояние [17]. Эта
форма ПАНИ является электрохимически неак-
тивной и неэлектропроводной. Методом цикли-
ческой вольтамперометрии было показано, что
даже при рН 7.0 ПАНИ в составе композита
ПАНИ/фМУНТ обладал электрохимической
активностью (рис. 4).

Как видно на рис. 4, при увеличении рН рас-
твора возрастала необратимость реакции окисле-
ния/восстановления ПАНИ в составе композита.
Тем не менее, полимер оставался электрохимиче-
ски активным при нейтральных значениях рН
раствора. По-видимому, в результате многото-
чечного электростатического взаимодействия по-
ложительно заряженной основной цепи ПАНИ с
карбоксильными группами матрицы, образовы-
вался прочный комплекс ПАНИ/фМУНТ, кото-
рый не разрушался при повышении рН раствора
до нейтральных значений.

Таким образом, композит ПАНИ/фМУНТ по-
лученный in situ ферментативной полимеризаци-
ей анилина на поверхности карбоксилированных
фМУНТ, обладал электрохимической активно-
стью и электропроводностью, то есть поверх-
ностные карбоксильные группы фМУНТ вы-
полняли роль допанта основной положительно

заряженной цепи ПАНИ. Композит проявлял
электрохимическую активность при рН 7.0, что
не характерно для ПАНИ, допированного низко-
молекулярными кислотами.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 17-04-00378а).

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы, записан-
ные на электродах из композитов ПАНИ/фМУНТ,
синтезированных при весовых соотношениях
АН/фМУНТ − 2 : 1 (1), 5 : 1 (2) и 10 : 1 (3) и композита
ПАНИ/МУНТ (4); 
(Рабочий электролит 1 М H2SO4; скорость изменения
потенциала 50 мВ/с)
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы композита
ПАНИ/фМУНТ, записанные при рН 2.8 (1), 5.0 (2) и
7.0 (3). 
(Рабочий электролит 0.1 M цитратно-фосфатный бу-
фер; скорость изменения потенциала 50 мВ/с).
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Laccase – Catalyzed Aniline Polymerization on Multi–Walled Carbon Nanotubes: 
Effect of Surface Carboxyl Groups on Polyaniline Properties
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Composites polyaniline/acidic modified multi-walled carbon nanotubes were synthesized using fungal lac-
case Trametes hirsuta as the catalyst of aniline polymerization. Atmospheric oxygen was an oxidant. Only car-
boxylic groups on multi-walled carbon nanotubes provided electrochemical activity of polyaniline in neutral
pH solution without any acidic dopant. Aniline dimer adsorbed on the surface of acidic threated carbon
nanomaterial served as accelerator of enzymatic aniline polymerization. The structure, morphology and elec-
trochemical characteristics were investigated.

Keywords: laccase, enzymatic polymerization, nanocomposites, polyaniline, multi-walled carbon nanotubes,
dopant
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