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요 약. 루신의 해리상수를 전도도법 을 이 용하여 온도(15〜40°C)와 압력 (l~2,500bar)을 변화시 

키면서 측정했다. 루신의 두가지 해리상수는 온도가 높아지면 모두 증가하였다. 그러나 압력이 높 

아지면 첫째 해리상수는 증가하였으나 둘째 해리상수는 낮은 온도에서는 감소하고 높은 온도에서는 

증가했다. 이들 해리상수를 이용하여 해리반응의 열역학적 성질들을 계산하고 이들 성질로부터 해 

리 반응의 특성 을 알아보았다.

ABSTRACT. The two dissociation constants of leucine were measured in the temperature range 

from 15 to 40°C and pressure up to 2,500 bar by conductometric method, Both constants were 

increased as the temperature increased but pressure effect was not same as temperature effect. The 

first constants were increased as pressure increase but the second constants were decreased as pressure 

increase in the law temperature range but increased in some higher temperature range. These 

phenomena were discussed from the thermodynamic properties of the dissociation reactions.

양쪽성 물질의 한종류인 아미노산의 해리상수 

는 일찌기 19()1년에 Winkelblech】에 하하여 측 

정되었고 그후 많은 연구자2~6에 의해서 다루어 

져 왔다.

이들의 연구는 대부분이 특정온도에서 이루어 

졌고 몇가지 아미노산에 대해서만 해리상수의 

온도에 따른 변 화를 다루어 왔다. “9 더 우기 해 리 

상수의 압력의존성이나 상압 이외의 압력에서의 

해리상수는 거의 측정된 바 없다.

그래서 본 연구에서는 아미노산 중에서도 그 

구조가 비교적 간단한 루신의 해리상수를 온도 

와 압력을 변화시켜가면서 측정하였으며 이들 

값에서 해리반응에 대한 열역학적 성질들을 계 

산하고 해리반응에 대한 특성들을 알아보았다.

아미노산의 해리상수를 측정하는 방법은 보통 

의 산이나 염기의 해리상수를 측정하는 방법과 

같은 원리로 측정할수 있으나 아미노산은 산과 

염기성을 동시에 가지고 있으므로 시료의 처리 

나 조건등이 특이하다. 전도도법은 아미노산의 

산성염이나 염기성 염을 이용하면 두가지 해리 

상수를 측정할 수 있다.1 전지의 기전력을 측정 

하는 방법도 중성염을 이용하여 측정할 수 있 
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다. UM4 이외 에도 분광학적 방법 을 이용하거 나15, 

18 선광도를 측정 하여도1 구할수 있 다.

그러나 고압하에서 측정하는데는 고압용기의 

제작과 측정과정의 어려움 때문에 많은 제한이 

따른다. 그래서 본연구에서는 전도도법을 이용 

하여 온도와 압력 을 변화시키 면서 루신의 해 리 

상수를 측정하였다.

루신의 해 리반응은 (1)반응과 같은 두가지 해 

리반응을 생각할 수 있다.

H+
NH+RCOOH<—— 

知

一>NH2RCOO-+H+ (1)

이때 해리상수는 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

(2?=-CHCH2CH(CH3)2)

t _〔H+〕〔NH2RCOO-〕 (硏
―(NH2RCOOH) — 9

,„ [OH-] [NHIRCOOH]
[NH2RCOOH] 3丿

,,〔H+〕[NH2RCOOH] Kw 小 
kb = 〔NH 音RCOOH〕= kb ⑷

여기서 庇' 는 염기 NH2RCOOH의 공액산인 

NH打7COOH의 해리상수이고 염기의 해리상수 

庵와 (4)식의 관계가 성립한다. 여기서 Kw는 

물의 해리상수이다.

그러나 루신과 같은 아미노산은 수용액중 주 

로 쌍극자이온 (Zwitter ion) 으로 존재하므로“"抑

(玲=喘븝紫落温 =1财) 그의 해리평 

형을 (5)식과 같은 평형으로 보는 것이 보통이 

다.

H+
NHJRCOOH <— NH言-RCOC广

Ki

~亍 NH2RCOO-+H+ (5)

이때 평형상수는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

K - [H+J (NHtRCOO-) (°
E- ―[NHJRCOOH]— 《

K _〔H+〕〔NH2RCOO-〕 “
E——(NH1RCOO-)一

Winkelblech의 중성염법은 이미 전보에서2。피 

리딘의 해리상수를 측정하는 과정에서 설명한 

바 있으며, 그 결과식만 표시하면 다음과 같다.

염산염의 해리반응은 다음과 같이 일어나고

C1NHJRCOOH 一> C1-+NH扭COOH
a
=C1-+NHJRCOO-+H+ (8) 
Ki

해리도는 전도도와 다음과 같은 관계식이 성립 

한다.

a= /一刀nhs+rcooh ⑼

』HC1 -』NHs+rCOOH

여기서』는 염 용액의 당량전도도이고』HCI 은 같 

은 농도의 염산용액의 당량전도도이며 』nh； 

RCOOH 은 해 리 가 억 제 된 상태 에 서 의 염 용액 의 전 

도도이다. 해 리 상수 K1 은

K _〔H+〕〔NHMRCOO-〕 a2C “小
―〔NH 扭 COOH〕- 了二扌 如

(1)식과 같다.

염기성염의 해리반응도 (11)식과 같이 나타낼 

수 있다.

NH2RCOONa 一> Na++NH2RCOO-
a

+ H2O=Na++NH 专 RCOO-+OH- (11)
&

해리도 a 는 (12)식과 같이 계산된다.

ar-』i』nh2Rcoc>_ (]2)
』NaOH —/nHzRCO。-

또 해리상수 尺2는 (13)식과 같다.

(NHJRCOO-) [OH-] Kw ,10V 
田-一一[NH2RCOO-J — = *厂(13)

실 험

본실험에서 사용한 전도도 측정용기와 고압장 

치 는 전보에서와 같은 장치 이 다. 해리상수의 측 

정온도는 15~40°C 범위에서 5°C간격으로 측성 

했다. 압력은 l~2500bar 범위에서 500bar 간격 

으로 측정했다.
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실험에 사용한 약품은 모두 특급시 약을 사용 

했다. 염산과 가성소다 용액의 농도는 탄산소다 

표준용액으로 적정하여 농도를 결정하였다. 루 

신은 Aldrich 사의 특급시약을 공급받은대로 사 

용하였으며 염산과 가성 소다 용액으로 중화적정 

하여 농도를 결정 함과 동시에 중성염을 만들어 

서 측정액으로 하였다. 해리가 억제된 용액은 

과량의 루신을 중성 염 에 가하여(전도도가 최 소 

가 되는 점까지 첨가함) 전도도가 더이상 감소 

하지 않은 상태에서 측정에 임하였다.

결과 및 고찰

25°C, Ibar 에서 측정된 전도도값을 이용하여 

해리상수를 계산한 예를 보면 다음과 같다.

C =1.418X10-3 mole/1

A =349.12Mho cm2

』hci =410.74Mho cm2
^nhs+rcooh=H0. 70Mho cm2

이들 값을 (9)식에 대입하면 해리도는 a=0. 

7946이 다. 해리 도와 농도값을 (10)식에 대 입하 

면 Ki=4.360X]()T 이고 必「=2.360이다. K2 

의 값도 마찬가지 방법으로 계산할 수 있으나 

물의 해리상수 Ks 의 값을 알아야 한다. 물의

Table 1. FKw Values* at various temperatures and pressures

Press, (bar)
Temp. (°C)

15 20 25 30 35 40

X 14.3463 14.1670 13.9965 13.8333 13.6801 13.5348
500 14.1508 13.9799 13.8153 13. 6564 13.5041 13.3540

1000 13.9822 13.8182 13. 6584 13.5030 13.3514 13. 9169
1500 13.8339 13.5200 13. 5200 13.3676 13. 2164 13.0581
2000 13.7016 13.5484 13.3962 13. 2464 13.0955 12.9336
2500 13. 5821 13.4334 13. 2843 13.1366 12.9861 12.8209

•Cited from reference 21 and 22.

Table 2. The dissociation constants of leucine

Press, (bar)
Temp. (°C)

15 20 25 30 35 40

(a) first dissociation c
1

onstants (pKj)
2.417 2.394 2.360 2.343 2. 332 2.299

500 2.343 2. 333 2.307 2.299 2.278 2. 262
1000 2. 290 2.281 2.266 2. 256 2.239 2.223
1500 2. 253 2.243 2. 234 2.213 2.209 1.198
2000 2.230 2.220 2.210 1.196 2.187 2.179
2500 2. 212 2.204 2.190 2.186 2.178 2.168

(b) 2nd dissociation c
1

onstants (pK。)

9. 789 9.690 9. 572 9.466 9.350 9.246
500 0. 785 6.699 9.587 9.466 9.343 9.247

1000 9. 843 9.705 9.593 9.467 9.355 9. 227
1500 9.848 9. 719 9.598 9.474 9. 337 9. 216
2000 9.872 9. 726 9.614 9.488 9.339 9.213
2500 9.881 9.744 9.618 9.496 9.347 9.207
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Ks 값도 온도와 압력 의 함수이 다. 이 들 값은 

문헌 치를 이 용하여 계 산했 으며纣22 인 용된 값들 

은 Table' 과 같다.

표에서 알 수 있는 바와같이 루신의 해리상수 

는 온도가 높아지면 증가한다. 25°C 1기압에서 

의 해리상수 (Ki=2.360, 长2=9.572)는 문헌치 

3Ki=2.3292,力长2 = 9. 7472 or pKr=2.36u\ 
2尺2=9.60庭)와 약간의 차이는 있으나 오차범 

위를 고려한다면 비교적 잘 맞는다고 생각된다.

압력증가에 따른 해리상수의 변화는 첫째 해 

리상수는 압력이 증가하면 증가하나 둘째 해리 

상수는 오히려 감소하는 경향을 나타내고 있다.

이와같은 현상은 전자는 하전이 증가하는 반 

응이고 후자는 하전의 변화가 없는 반응임을 감 

안할때 수긍이 되는 현상이다. 이것은 뒤에서 

설명한 열역학적 성질에서 알 수 있는 바와같이 

해리 반응의 부피 변화와 관계된다.

Table 3 은 Table 2 의 해 리 상수를 이 용하여 계 

산한 해리반응의 열역학적 성질들이다.

반응의 엔탈피 변화(4H。) 는 압력에 따라서 변 

하기는 하지만 첫째 해리에 대해서는 대략 1~2

Table 3. Thermodynamic properties of the dissociation 
reaction of leucine in aqueous solution

Press 
(bar)

Props.

(cc/mole) 
at lOOObar(Kcal/ (e

mole)

NS。
• u. / 

mole)
at 25°C

(Kcal/ 
mole) 

at 25°C
(a) first 처ssociation

1 1.88 —4. 5 3.22 15°C -5.0
500 1.36 -6.0 3.15 20 -4.9

1000 1.04 -6.9 3.10 25 -4.1
1500 0.94 -7.1 3.05 30 —4.9
2000 0.87 —7.2 3.02 35 -4.0
2500 0.71 —7.7 299 40 —3.8

(b) 2nd dissociation
1 8.99 -13.6 13.07 15°C 2.0

500 8.90 -14.0 13. 09 20 1.2
1000 10.18 -9.7 13.10 25 1.0
1500 10.46 -8.8 13.11 30 0.6
2000 10. 90 -7.4 13.13 35 -0.1
2500 11.16 —6. 6 13.13 40 一 0.9

Kcal/mole 정도의 값을 가지는 반면 둘째 해리 

반응에 대해서는 9〜11 Kcal/mole정도의 큰값을 

나타낸다. 이들값은 문헌치2 以7五。=0.38次乱/ 

mo[e,』H2°=10.814Kcal/mole) 와 비교하여보면 

』可°는 큰 차이 가 있으나 /任。는 비 교적 좋은 

일치를 보여준다. 문헌치 값은 pK=^-+B + 

CT와 같이 표현된다고 하여 (넓은 온도 범위) 

계산하였으나 본연구에서는 力长=쓔+五와 같 

은 온도의존성을 적용하여 전체온도 범위에서 

평균하였기 때문에 생긴 차이 라고 생각된다. 또 

이 들 값을 첫째 해리평형 과 같은 유형 인 RCOOH 

=RC0O-+H+ 반응에서 프로피온산의 해리반 

응은 477。= —0.168 KewZ/wzo" 인 반면에 마레 인 

산은 4反。=1.280 Kcal/mole 인 것을 감안한다면 

첫째 해리반응의 반응 엔탈피는 산의 R기에 따 

라 현저히 다르기는 하나 대략 이 정도의 크기 

를 가질것으로 추측할 수 있다. 또 암모늄기의 

해리반응에 대한 48。는 암모늄이온에서 jj/o 

=12.800Kcal/mole 이고 에 칠 암모늄기 에 서 는 

/HOnR.&JOKcal/mole 이 라고 알려 져 있다. 아 

미노산에서도 둘째 해리반웅의 4H■。값은 이들 

값과 비슷한 값을 가진다는 것을 알 수 있다.

엔트로피변화도 대략 문헌치와 일치하는 값 

을 나타내 고 있 다. 23(，Si°=—6〜7cal/deg. mole, 

4,2°=— (7~9) cal/deg. mole; 그리신) 압력에 따 

른 해리상수의 변화는 Ki에 대해서는 압력이 

증가하면 해리상수는 증가하여 반응의 4V。값은 

모두 음의 값을 나타내고 있다. 온도에 따라서 

나 압력에 따라 약간 다르기는 하지만 대 략』V。 

= — (4~5) cc/mole 정 도의 값을 가진다. 그러 나 

둘째 해리반응에서는 부피변화가 크지 않을 뿐 

만 아니라 변화도 다양하다. 낮은 온도에서는 

대략 해리상수가 압력이 증가하면 감소하지만 

높은 온도에서는 오히려 증가한다. 표의값은 각 

온도에서 lOOObar 에서의 / V。값을 표시했으며 

，卩2°값은 비 교적 작은 값이 고 낮은 온도에 서 는 

양의 값을 나타내고 온도가 높아지면 음의 값으 

로 변한다.

압력에 따른 해리상수의 측정예가 없으므로 

문헌치와 바로 비교할 수는 없지만 일반 산이나 

염기의 해리반응과 비교하면 루신은 비교적 작 
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은 값을 가지는 것이 특징이다.까 （JV°=-12.5 

cc/mole； 식초산, JV°= —28.9cc/mole; 암모니 

아）.

즉 루신의 해리는 온도가 높아지면 더 많이 해 

리된다. 압력이 증가하면 첫째 해리는 증가하지 

만 둘째 해리는 낮은 온도에서는 감소하고 온도 

가 높아지면 일차해리와 같이 증가하는 경향이 

있다.

첫째 해리 （COOH 의 해리）는 온도에 큰 변화 

를 받지 않으나 둘째 해리 （NH扌 해 리 ）는 온도에 

따라 크게 변한다. 반대로 압력의 영향은 첫째 

해리가 크고 둘째 해리에는 적다.

본 연구는 1983년도 문교부 기초과학육성 연구 

비의 지원으로 이루어 졌음.
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