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Соединение поли(3,4-этилендиокситиофен) 
(ПЕДОТ), относящееся к классу электропрово-
дящих полимеров, обладает высокой стабиль-
ностью, оптической прозрачностью и био-
совместимостью. Электропроводность ПЭДОТ 
обусловлена допированием его основной цепи 
кислотами. ДНК может быть допантом за счет 
фосфатных групп биополимера. Биокомпозиты 
на основе ПЭДОТ могут быть использованы при 
разработке  биосенсоров, нейроинтерфейсов, в 
биоэлектронике, а также в качестве электроак-
тивного материала электродов суперконденсато-
ра в целях энергообеспечения имплантирован-
ных биомедицинских микроустройств, для кото-
рых требуется кратковременная подача электри-
ческого импульса большой мощности [1–6]. 

Молекулы ДНК – уникальные строительные 
блоки для создания биосовместимых наномате-
риалов. Они не обладают собственной электрон-
ной проводимостью [7, 8], однако фосфатные 
группы в составе биополимера могут служить 
допантами основной цепи ПЭДОТ, в результате 
чего образуется электропроводящий комплекс 
ПЭДОТ/ДНК. 

Обычно электропроводящие полимеры, вклю-
чая ПЭДОТ, получают химическим способом в 
сильнокислой среде с использованием сильных 
окислителей (персульфата аммония, солей трех-

валентного железа и др.) в значительном ко-
личестве [2]. В литературе имеется несколько 
публикаций по химическому синтезу ПЭДОТ 
на матрице ДНК [5, 9], однако в условиях про-
ведения химической полимеризации мономера 
ДНК нестабильна. Альтернативой химическо-
му синтезу нанобиокомпозита ПЭДОТ/ДНК 
может служить биокаталитический подход, 
позволяющий проводить окислительную по-
лимеризацию мономера ЭДОТ в «мягких» ус-
ловиях (комнатная температура, слабокислое 
значение рН). 

Цель настоящей работы – получение биосов-
местимого электропроводящего нанобиокомпо-
зита ПЭДОТ/ДНК с использованием в качестве 
катализатора грибной лакказы Trametes hirsuta с 
высоким редокс-потенциалом, а в качестве окис-
лителя полимеризации ЭДОТ на матрице ДНК 
атмосферного кислорода. 
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Все используемые растворы готовили с при-
менением деионизированной воды, полученной 
на установке «Milli-Q» («Millipore», США).

Ферменты. Лакказа из культуральной жид-
кости базидиального гриба Trametes hirsuta 
(Wulfen) Pilat Quel была очищена до гомогенно-
го состояния, как описано в работе [10]. Кон-
центрацию белка определяли по разности зна-
чений оптической плотности при длине волны 
228,5 и 234,5 нм с использованием калибровоч-
ной кривой [11]. Активность фермента измеря-
ли спектрофотометрическим методом с исполь-
зованием 1 мМ АБТС в качестве хромогенного 
субстрата (λ = 420 нм, ε = 36000 М–1.см–1) при ком-
натной температуре (21–22 оС) в Na-цитратно-
фосфатном буфере (рН 4,5). За единицу актив-
ности (МЕ) принимали количество фермента, 
катализирующее окисление 1 мкмоль субстра-
та за 1 мин. Удельная активность лакказы со-
ставляла ~149 МЕ/мг белка. 

Ферментативная полимеризация ЭДОТ 
на матрице ДНК. Ферментативный синтез 
интерполимерного комплекса ПЭДОТ/ДНК 
проводили в 0,01 М Na-цитратном буфере 
(рН 4,5) при разных соотношениях мономера 
ЭДОТ и ДНК. Предварительно раствор ДНК 
диализовали против 0,01 М Na-цитратного 
буфера (рН 4,5). Далее к раствору ДНК с кон-
центрацией 0,5 мг/мл добавляли ЭДОТ (весо-
вое соотношение ЭДОТ:ДНК составляло 1:1, 
2:1 и 4:1) и затем в течение 1 ч раствор ин-
кубировали при постоянном перемешивании. 
Реакцию полимеризации мономера иниции-
ровали путем добавления лакказы. Удельная 
активность фермента в реакционной среде 

составляла 1 МЕ/мл. Синтез проводили на 
воздухе в течение 48 ч при комнатной темпе-
ратуре и постоянном перемешивании.  

Характеризация комплекса ПЭДОТ/ДНК. 
Спектрофотометрические измерения проводили 
на спектрофотометре «Shimadzu UV 1240 mini» 
(«Shimadzu», Япония). ИК-спектры с преобразо-
ванием Фурье записывали, используя таблетку 
KBr, на ИК-спектрометре «Frontier FTIR/FIR» 
(«PerkinElmer Inc.»). Электропроводность об-
разцов измеряли четырехточечным методом на 
приборе «Loresta GP» (Япония). АСМ- и ПЭМ-
изображения получали с помощью микроскопов 
«NTEGRA» («NT-MDT Spectrum Instruments», 
Россия) и «JEM-100CX/SFG» («Jeol», Япония) 
соответственно. 

Электрохимические исследования проводи-
ли методом циклической вольтамперометрии с 
использованием трехэлектродной однокамер-
ной ячейки на электрохимическом анализаторе 
«CV-50W» («BAS», США). В качестве электрода 
сравнения использовали хлорсеребряный элек-
трод («BAS», США), вспомогательным электро-
дом служила платиновая сетка. В качестве ра-
бочего электрода использовали спектральный 
графит (RW0, «Ringsdorff-Werke GmbH», Герма-
ния) с нанесенной пленкой интерполимерного 
комплекса ПЭДОТ/ДНК.

Результаты и обсуждение

Проведен лакказа-катализируемый синтез 
поли(3,4-этилендиокситиофена) (ПЭДОТ) на 
матрице ДНК и изучены физико-химические 
характеристики полученного нанобиокомпози-
та. По данным электрофореза в агарозном геле 

Рис. 1. УФ-видимые спектры ДНК (1), смеси ЭДОТ и ДНК (соотношение 4:1) (2), 
и интерполимерных комплексов ПЭДОТ/ДНК, ферментативно синтезированных 

при разном весовом соотношении ЭДОТ:ДНК – 1:1 (3), 2:1 (4), 4:1 (5)
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молекулы ДНК содержали 50–800 пар нуклеоти-
дов. Двухцепочечные молекулы ДНК выступали 
в роли «мягкой» матрицы, на которой происхо-
дила ориентация и последующая полимеризация 
молекул мономера ЭДОТ. При этом фосфатные 
группы ДНК выполняли роль кислотного допан-
та ПЭДОТ, переводя его в электропроводящую 
форму. 

В результате ферментативной полимери-
зации ЭДОТ на матрице ДНК были получены 
водные дисперсии интерполимерных комплек-
сов ПЭДОТ/ДНК, которые имели синий цвет, 
характерный для ПЭДОТ. Дисперсии были ста-
бильны, по крайней мере, в течение 1 месяца. 
Электронные спектры водных дисперсий ПЭ-
ДОТ/ДНК, синтезированных при разных весо-
вых соотношениях ЭДОТ:ДНК, представлены 
на рис. 1. На спектрах ПЭДОТ/ДНК комплек-
сов присутствовал пик поглощения в области 
700–850 нм, соответствующий допированно-
му состоянию ПЭДОТ [12], и длинноволновый 
«хвост», характерный для электропроводя-
щих полимеров с сильно делокализованными 
электронами [13]. Необходимо отметить, что в 
контрольном эксперименте в отсутствии ДНК 
ферментативная полимеризация ЭДОТ не про-
текала, что указывает на ключевую роль «мяг-
кой» матрицы ДНК в лакказа-катализируемом 
синтезе электропроводящего ПЭДОТ. 

Известно, что допированное (электропро-
водящее) и дедопированное (неэлектропрово-
дящее) состояния ПЭДОТ имеют различные 
спектральные характеристики [14]. Дедопи-
рование ПЭДОТ в составе интерполимерного 
комплекса проводили с использованием во-
дного раствора гидразина. Обработка комплек-

са гидразином (рис. 2) приводит к исчезнове-
нию полосы поглощения, соответствующей 
электропроводящему ПЭДОТ, и появлению 
пика в области 500 нм, который связан с π-π*-
электронными переходами дедопированного 
ПЭДОТ [13, 15].

Исследования ДНК и комплекса ПЭДОТ/ДНК 
методом ИК-спектроскопии с преобразовани-
ем Фурье (рис. 3) показало, что пики, соответ-
ствующие колебаниям различных групп в мо-
лекуле ДНК в комплексе ПЭДОТ/ДНК имеют 
меньшую интенсивность, что подтверждает 
формирование комплекса в ходе лакказа-ка-
тализируемой полимеризации ЭДОТ. Пун-
ктирными линиями на рис. 3 обозначены ко-
лебания, характерные для ДНК: С–С- и С–О-
дезоксирибозы (961 и 1016 см–1), симметрич-
ные и асимметричные колебания PO2

– (1094 и 
1237 см–1), растяжение С–N-связи цитозина и 
гуанина (1371 см–1), деформационные колеба-
ния С–Н, N–H и растяжение C–N (1416 см–1), 
вибрационные колебания колец цитозина/гуанина 
(1483 см–1), плоскостные колебания гуанина, ци-
тозина (1532 см–1) и аденина (1604 см–1), растяже-
ние С=О-связи цитозина/тимина и плоскост-
ные вибрации тимина (1649 см–1), растяжение 
С=О-связи гуанина/тимина и N–H-связи ти-
мина (1692 см–1) [16]. Небольшие пики в об-
ласти 696, 712 и 960 см–1 соответствуют ко-
лебаниям C–S-связи тиофенового кольца, а 
пики в области 1067 и 1284 см–1 – колебаниям 
этилендиокси-групп [17]. 

Морфология синтезированного интерполи-
мерного комплекса ПЭДОТ/ДНК была изучена 
методами атомно-силовой (рис. 4) и просвечи-
вающей электронной микроскопии (рис. 5).  Ис-

Рис. 2. Электронные спектры интерполимерного комплекса ПЭДОТ/ДНК: 
1 – допированная форма, 2 – дедопированная форма
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Рис. 3. ИК-спектры ДНК (1) и комплекса ПЭДОТ/ДНК (2); пунктирными линиями 
обозначены колебания, характерные для ДНК

Рис. 4. АСМ-изображение ДНК (а) и комплекса ПЭДОТ/ДНК (б)

Рис. 5. ПЭМ-изображение комплекса ПЭДОТ/ДНК
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ходная ДНК представляет собой нитевидные 
скрученные объекты длиной 50–300 нм (рис. 4, 
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ЭДОТ полимер синтезируется преимущественно 
вдоль нитей ДНК. Нитевидная морфология ком-
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как на вольтамперограмме ДНК (рис. 6, 2) ника-
ких редокс-процессов не наблюдалось. Удельная 

электрохимическая емкость интерполимерного 
комплекса была рассчитана по формуле

                   Суд. = ∫IdE/νΔEm, 

где Суд. – удельная емкость (Ф/г), I – ток (А), 
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Выводы

Проведена ферментативная полимеризация 
3,4-этилендиокситиофена на «мягкой» матрице 
природного полимера ДНК с использованием лак-
казы Trametes hirsuta в качестве биокатализатора. 
Синтез проводили в «мягких» условиях, не при-
водящих к нарушению структуры биополимера. 
Получен электропроводящий нанобиокомпозит 
ПЭДОТ/ДНК, обладающий собственной электро-
проводностью, что позволяет использовать его для 
разработки биосовместимых устройств.
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BIOCATALYTIC SYNTHESIS OF CONDUCTING 
POLY(3,4-ETHYLENEDIOXYTHIOPHENE) USING NATURAL 
TEMPLATE DNA

I.S. Vasil’eva1, M.E. Khlupova1, G.P. Shumakovich1, E.A. Zaitseva2, O.V. Morozova1, 
A.I. Yaropolov1*

( 1Bach Institute of Biochemistry, Research Centre of Biotechnology RAS; 2Enzymology               
Division, Chemistry Department, M.V. Lomonosov Moscow State University; *e-mail: 
yaropolov@inbi.ras.ru)

The enzymatic oxidative polymerization of 3,4-ethylenedioxythiophene on the matrix of 
DNA biopolymer was carried out. A high redox-potential laccase from fungus Trametes 
hirsuta was used as a biocatalyst for the polymerization of the monomer. Atmospheric 
oxygen served as an oxidant. Phosphate groups of DNA biopolymer served as dopant 
of the main chain of poly (3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT). The physicochemical 
properties of the obtained complex and its morphology were studied. The conductivity of 
the PEDOT/DNA was ~0,15 mS/ m. Synthesized conducting biocompatible interpolymer 
complex PEDOT/DNA can be potentially used for various biomedical purposes.

Key words: enzymatic synthesis, fungal laccase, conducting polymers, 
3,4-ethylendioxytiophene, DNA, matrix polymerization. 
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