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요 약. 세가지 아미노산 즉 글리신, 알라닌 및 트립토판의 두가지 해리상수를 전도도법을 이용 

하여 온도(15〜35°C)와 압력 (l~2,500bar)을 변화시키면서 측정하였다. 두가지 해리상수는 온도가 

높아지면 모두 증가했으나 압력이 높아지면 첫째 해리상수는 증가하고 둘째 해리상수는 트립토판을 

제외하면 감소하였다. 이와같은 현상은 반응의 열역학적 성질을 이용하여 설명하였으며 나아가서 반 

응의 특성을 알아보기 위해서 Hammett의 법칙을 적용하고 반응의 치환기 상수와 압력에 따른 반응 

상수를 계산하였다. 아미노산의 해리상수의 특성을 치환 효과로 설명하였고 반응의 유형을 반응 

상수로서 알아보았다.

ABSTRACT. The two dissociation constants of three amino acid, glycine, alanine, and 

tryptophan were measured by the conductometric method in the temperature from 15 to 35° C and 

pressure up to 2,500bar in aqueous solution. The both dissociation constants were increased as the 

temperature increased but the pressure effect were not same as the temperature effect. The first 

constants were increased as the pressure increased but second constants were decreased except 
tryptophan. The characteristic properties of these amino acids were discussed from the thermody

namic properties of the dissociation reaction. The substituted effects of the reaction were deduuced 

from Hammett reaction and substituted constants which were calculated from the dissociation con

stants.

아미노산은 양성물질의 특성과 생화학에서의 

중요한 역활때문에 그의 산성이나 염기성으로서 

의 해리가 많이 연구되어 왔다. 그러나 초기의 

연구 결과는 반드시 일치된 결과를 얻을 수도 

없었을 뿐만 아니라 측정온도나 방법이 서로 달 

라서 비교하기도 어려운 실정이었다.

그러 나 Winkelblech 의 전도도법 】과 Owen 둥2 

에 의한 전지의 기전력법이 나오면서 측정법이 

일원화되 고 Adams3와 Bjerrum，등에 의 한 새 로 

운해리상수의 정의가 확립됨으로서 본격적인 

연구가 이 루어 졌다고 할수 있다. 현재까지의 거 

의 모든 아미노산의 해리상수는 측정되어 있다 
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고 할수 있 으나5 대 부분의 아미 노산은 대 기압하 

에서 특정온도에서만 연구되었을뿐 여러가지 온 

도에 서 측정 된 예 는 많지 않으며 특히 대기압 

이외의 압력하에서 측정된 아미노산은 전무한 

상태이다. 또 치환기나 아미노기의 위치에 따른 

해 리상수의 변 화를 다룬 연 구는 극히 일 부분에 

대해서만 다루어왔으며, 이에 대한 광범위한 일 

반적인 연구는 없었다.

본 연구에서는 이와같은 점을 감안하여 몇가 

지 아미 노산 즉 글리 신, 알라닌 및 트립 토판(루 

신은 별도로 다루었음)6을 택하고 이들 아미노 

산의 해 리상수를 온도와 압력 을 변화시키 면서 

측정 하고 이 들 해 리상수를 이 용하여 해 리반응의 

특성 을 알아보았다. 또 치 환기 효과를 감안하여 

치 환기 효과와 그의 압력 에 따른 영 향을 알아 보 

았다

이들 아미노산에 대한 지금까지의 연구결과를 

알아보면 글리 신의 해 리 상수는 Winkelblech 의 

전 도도법 을 이 용하여 Cohn 등7에 의 해 서 측정 되 

었다. 전도도법에 의한 결과는 2岛=2.38(25 

°C), ?长2=9. 56 이 라고 알려 져 있으나 기전력법 

에 의하면2,8 />Ki=2.36, ?K2=9.60 이라고 보 

고되어 있다. 또 일부문헌에서는3 力Ki=2.353, 

力长2=9.776이 라고 표시되어 있다. 알라닌에 대 

해 서 는 Levine 등이 9> 10 선 광도를 측정 하여 力Kj 

=2.39, 力16=9.80 으로 보고한바 있으나 기 전 

력 법 으로話》Ki=2.34, />长2=9. 69 로 보고되 어 

있다. 트립토판은13》Ki=2.43, 2&=9.44로 보 

고되 어 있다. Nims 와 Smith 등은"I 몇 가지 아 

미노산의 해리상수에 대한 온도의존성 을 조사하 

고 글리신의 해리반응 엔탈피가 /Hi。= 1,156, 

JH2°=10,806cal/mole 이 고 알라닌은』耳。=773, 

』H2°=10,980cal/mole 임 을 보고한바 있다.

아미노산의 해리상수를 나타내는 표시법이나 

측정법은 루신에 대한 연구 보고에서 밝힌바 있 

고 표시법이나 측정법은 전보에서와 같다.M

실 험

본 실험에서 사용한 전도도 용기와 고압장치 

는 전보에서와&14 같은 장치를 이용했으며 측정 

온도는 15~35°C 사이 에 서 5°C 간격 으로 측정 했 
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다. 압력 은 1~2,500bar 범위에서 500bar 간격 마 

다 측정했으며 모든 실험은 2~3회 실험한 평균 

값을 취했다. 또 실험에 사용한 시 약은 모두 특 

급시 약을 그대로 사용했으며 농도는 표준 적정 

법에 따라 적정하여 정했다. 아미노산은 Aldrich 

•사 특급 시 약을 공급 받은대로 사용하고 농도는 

산, 염기 적정법으로 정했다. 이 외에 설명되지 

않은 실험상의 문제는 전보에서와 같다. 둘째 

해 리 상수 瓦 를 계 산하는데 필 요한 물의 해 리 상 

수 Kw값은 온도와 압력의 변화에 따른 해리상 

수를 문헌 치를 이 용하여 계 산하였 다

결과 및 고찰

아미 노산와 해 리반응은 (1)식 과 같이 일어 난 

다고 생각하면

H+ 
nh3+cooh<—— 

Ki

Y>NH2RCOO-+H+ (1) 

해리상수는 다음과 같이 정의된다.

K -〔H+〕〔NH3+RCOO-〕
閃-一〔NH3+RCOOH〕一 ⑵

K —〔H+〕〔NHzRCO。-〕
0一 (NH3+RCOO-J (3)

염산염의 해리반응을 (4)식과 같이 나타내면 

CIN3+RCOOH—>C1-+NH3+RCOOH

a
=C「+NH3+RCOC厂+H+ (4)
Ki

해리도 a는

a=_』一/nih+rcooh ⑸
^HC1~-^NH3+RCOOH

이고 해리도 상수 K］은 (6)식과 같이 된다.

砧=鑫 ⑹

전도도』은 농도가 C 인 아미노산의 염산염 용 

액 의 전도도이 고』NH「RCOOH 는 동농도 의 용액 에 

서 과량의 아미노산에 의한 해리가 억제된 상태 

에서의 용액의 전도도이다. 4© 은 아미노산용 
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액 과 같은 농도의 염 산용액 의 전도도이다.

염기성염의 용액에서는 해리상수 K2 가 측정 

되나

“，〔NH3+RCOC。〔OH-〕_ 血 办 
山- (nh2rcoo-j — *厂 E 〃

관계가 성립하고 측정된 孩'와 물의 해리상수 

Kw 값에 서 둘째 번 해 리 상수 瓦 을 계 산할 수 있 

다. 5

이와같이 용액의 당량전도도를 측정하면 해리 

도 a을 알 수 있고 다시 해리상수를 계산할 수 

있다. 둘째 해 리상수 瓦는 염기인 아민기 에 대 

한 염기의 공액산의 해리상수에 해당되며 이 값 

을 계산하면 (7)식에서 알 수 있는 바와같이 물 

의 해리상수를 알아야 한다.

에는 3 가지 아미노산의 첫째와 둘째 

해리상수를 나타낸 것이다.

세가지 아미노산의 25。C 1기압에서의 pK 값 

을 문헌치와 비교하면 약간의 차이가 있으나 이 

는 측정방법에 따른 문헌치의 차이보다 오히려 

적은 차이 라고 생각되며 모두가 실험의 오차범 

위내의 차이 정도라고 해석된다. 해리상수는 모 

두 온도가 높아지면 증가3长값이 감소)한다. 

그러나 압력이 높아지면 첫째 해리상수，爲은 증 

가하지 만 둘째 해 리 상수 K2 는 오히 려 감소한다. 

이와같은 현상은 해리반응 자체의 부피변화와도 

관계되지만 주로 해리반응에 따른 전하의 변화 

에서 오는 수화현상에 따른 부피변화에서 유래 

된다고 해석된다「6

T泌"2에는 해리반응에 따른 열역학적 성질 

들을 나타낸 것이 다. 4H。값은 해 리 반응의 엔탈 

피변화이다. 증 2K 값의 온도 의존성을 나타낸 

다. 의 값은 900~1000 cal/mole 정도의 값 

으로서 비교적 적은 열변화를 동반하지만 4比。 

값은 약 10Kcal/mole 정도의 큰 값을 가진다. 

글리신의 경우 문헌치는 1기압하에서 4出°= 

1,156cal / mole 이 고 JH2° =10,806cal / mole 로서 

본 연 구의 결 과와는 다소 차이 가 있 다. /Hj。는 

큰 차이가 없으나』压°는 비교적 큰 차이가 있 

다. 이는 ■。의 도출과정에서 力K 값의 온도의 

존성 을 엇떻게 보느냐 하는 차이에 서 유래된다고 

볼 수 있다. 문헌치는 더넓은 온도범위에서 0长=

Table 1. pKa values of amino asids in aqueous 
solution

Press.
(bars)

Temp. (°C)

15 20 25 30 35
(a) Glycin

1
e 30

2.398 2. 385 2.369 2. 360 2. 345
500 2.326 2. 314 2. 305 2.294 2.285
1000 2.262 2. 253 2. 245 2. 231 2. 227
1500 2.196 2.187 2.180 2.177 2.162
2000 2.136 2.124 2.118 2.110 2.109
2500 2.079 2.075 2. 068 2. 064 2. 055

(b) Glycir
1

e (pK»
9.905 9.793 9.675 9.587 9.495

500 9.961 9.833 9. 713 9.618 9.513
1000 10.014 9.866 9.737 9. 635 9.531
1500 10.051 9. 897 9. 765 9. 657 9.549
2000 10.089 9.937 9.799 9. 680 9.567
2500 10.118 9. 977 9.820 9. 701 9.576

(c) Alanir
1

e (g
2. 395 2.382 2.372 2.360 2.348

500 2. 306 2.297 2. 290 2.280 2. 273
1000 2. 231 2.230 2. 218 2. 210 2. 205
1500 2.169 2.161 2.159 2.150 2.145
2000 2.111 2.107 2.104 2.099 2. 091
2500 2. 069 2. 062 2. 059 2. 056 2. 052

(d) Alanir
1

心逐2)

10.079 9.939 9.785 9.684 9.554
500 10.145 9.993 9.841 9.708 9.581
1000 10- 205 10.050 9.831 9.741 9.605
1500 10.252 10.081 9.906 9.767 9.625
2000 10.285 10.108 9.934 9.791 9.644
2500 10.315 10.135 9.950 9.808 9.665

(e) Tryptc
1

phan(^Ki)
2.407 2.393 2. 381 2. 372 2.356

500 2.346 2. 332 2. 320 2. 311 2.299
1000 2.296 2.283 2 269 2.261 2.250
1500 2.257 2. 241 2. 230 2. 221 2. 212
2000 2. 230 2. 215 2.203 2-194 2.186
2500 2. 216 2.203 2.190 2.181 2. 073

(0 Tryptc
1

phan (pK£)
9.677 9.513 9.387 9.279 9.154

500 9.634 9.471 9.345 9.237 9.113
100 9.604 9.441 9. 315 9.207 9. 084
1500 9.580 9.417 9. 291 9.183 9. 062
2000 9.569 9. 406 9. 280 9.172 9. 052
2500 9. 563 9. 401 9. 275 9.167 9. 049
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Teble 2. Thermodynamic properties of the dissociation 
reaction of amino acids

Props.
4 vopress.

(bars) (Kcal/ 
m 시 e)

(e. u. /
m 이 e) 

at 25°C

4G。
(Kcal/ 

mole 
at 25°C

(cc/mole) 
at 1, OOObar

(a) G lycine (/>Xi)
1 1.074 -7.369 3. 232 15°C 一& 952
500 0.824 -7. 781 3.144 20 -6. 919
1000 0. 733 -7.812 3.062 25 一 6.848
1500 0. 638 -7.835 2. 974 30 一 6.820
2000 0.549 -7.852 2.890 35 -6. 809
2500 0.480 -7.855 2. 822

(b) G lycine (/>K2)
1 8. 345 一16.277 13.198 15°C 4.624
500 9. 035 -14.141 13. 251 20 3. 999
1000 9. 740 -11. 883 13. 283 25 3. 247
1500 10.122 -10. 773 13.322 30 2. 547
2000 10. 223 一 10. 548 13.368 35 1.947
2500 11.058 一 7.842 13. 396

(c) Alanine(》Ki)
1 0. 942 -7.691 3.235 15°C -7. 092
500 0.677 -8.110 3.123 20 -7. 079
1000 0. 569 一 & 237 3. 025 25 -7.013
1500 0- 474 -8. 288 2.945 30 一 6. 951
2000 0.379 一8. 355 2.911 35 一 6. 938
2500 0. 314 一& 368 2.852

(d) 시
anine(》K2)

1 10.598 -9.227 13. 349 15°C 5.131
500 11.493 -6.483 13.426 20 4.283
1000 12. 266 -4. 072 13.480 25 3. 637
1500 12.503 -3. 391 13. 514 30 2. 919
2000 13. 006 -1.831 13.552 35 2. 528
2500 13. 243 -1.110 13.574

(e) 숴yptQphan(»K。

1 0.976 -7.63 3. 25 15°C 一 4.82
500 0.957 -7.39 3.16 20 -4.95
1000 0.936 -7. 23 3.09 25 ~5. 03
1500 0.915 -7.13 3. 04 30 -5.11
2000 0.895 -7.06 3.00 35 -4.96
2500 0. 872 -7.10 2.99

(f) Tnrptoqhan(/»/C2)

1 10. 64 一 7. 25 12.80 L5°C -2.94
500 10. 60 -7.18 12.74 20 -2.98
1000 10.58 -7.11 12.70 25 -2. 02
1500 10. 54 -7.15 12.67 iQ -3.07
2000 10. 51 -7.18 12. 65 J5 -2.97
2500 10.45 -7.38 12.65

Table 3. Thermodynamic properties associated with 
the ionization of glycine at 25°C, 1 atm.

Owen? JHi°= 1156 cal/mole 4&°= -6.9 e. u./mole 
Owen2-18 = 1100 cal/mole =-7. 3e. u. /mole
King" = 953 cal/mole =-7. 6 e. u./mole
Owen? JH2°=10805 cal/mole J52°=-8.5 e. u. /mole 
Owen'iB =10600 cal/mole = -9. 2 e. u. /mole
King" =10550 cal/mole =-9. 4 e. u. /mole

A/T+BT+C 관계를 얻어 유도했으나 본연구에 

서는 pK=A/T+C 관계에서 계산했는 차이에서 

유래된다고 해석된다. 참고로 저자나 방법에 따 

른 JH2° 값들을 보면 다음과 같이 큰 차이 가 있 

음을 알 수 있다.

압력이 커지면 /耳。값은 감소한다. 그러 나 

4反2。값은 압력 이 커 질때 증가하는 경 향이 있다. 

트립토판은 약간 감소했으나 거의 일정한 값을 

나타낸다.

엔트로피의 변화를 보면 대부분의 해리과정에 

서 약 一(7~9)e.u./mole 정 도의 값을 가진다. 

그러나 글리신의 /S2。값이 이외로 큰 값을 나타 

내고 있다.，耳。에 비해서』瓦。가 약간 큰 값 

을 나타낸다는 것은 문헌치에서도 볼 수 있다. 

이 와같은 차이 는 反 을 계 산할때 이 용하는 kw 
값의 온도의존성을 어떻게 두느냐 하는데서 생 

긴 차이 라고 생각된다. 문헌치는 Kw을 일정한 

값으로 두고 계산했다고 기재되어 있으나 본 연 

구에서는 온도와 압력에 따른 长屮값을 이용했 

다는데 그 차이점을 이해할 수 있다.

끝으로，V。값은 ?X값의 압력의존성을 나타 

낸다.』卩1°값은 아미노산의 종류에 따라 다르 

기는 하지만 온도에 대한 큰 영향은 받지않으며 

— (4~7)cc/mole 정도의 크기를 가진다. 그러나 

/ 卩2°는』卩1° 보다 더 욱 작은 값을 가지 며 온도 

에 따라 현저한 차이를 나타내고 있다.

해리반응에 따른 부피변화는 주로 해리시 하 

전의 변화량과 관계되 므로 JVi° 가 JV20 보다 큰 

것은 이해가 된다. 아미노산의 종류에 따른 변 

화는 이온종의 수화현상과 관계될 것이며 JV20 

가 온도에 의존함은 물의 해리가 관계하기 때문 
이라고 (瓦=弩) 해석된다.

몇가지 아미노気:의 해리반응의 부피변화 값으 

Vol. 31, No. 5, 1987



404 黃正儀•李愚鵬•蔡鍾根•金學成

로 일반적인 현상을 설명하기는 어렵지만』卩1° 

은 온도에 따라 다르기 는 하지 만 온도가 증가하 

면 음의 값으로서 감소하는 경향을 나타낸다. 

그러나 분자구조가 좀더 복잡한 트립토판은 온 

도에 따라 크게 변화하지 않는 일정값을 나타낸 

다고 볼수 있다. /卩2°는 글리 신이 나 알라닌에 

서 작은 양의 값을 가지고 온도가 증가했을때 

감소한다. 4卩2°에서도 트립 토판은 이 상성을 나 

타낸 다. 즉』卩2°가 트립 토판에 서 는 음의 값을 

나타내고 거의 일정한 값을 나타낸다.

이와같은 성질은 모두 아미노산의 구조와 관 

계된다. 이들 특성을 구조와 관계지워서 설명할， 

수 있다면 편리할 것이다. 그러 나 몇가지 아미 

노산의 데이터로부터 아미노산의 일반적인 성 

질을 설명한다는 것은 불가하다.

그러나 구조적인 특성을 이해하는데 Hammett 

의 치환기 상수(。)를 비교하여 보는 것도 특성 

을 이해하는 한가지 방법이 될 수 있을 것이다. 

그렇다면 아미노산의 치환기를 어떻게 책정할 

것이냐 하는 것이 문제이다. 또 Hammett의 반 

응상수 P 를 비 교하여 보는 방법 도 있다. 벤조산 

의 경우 반응상수는 압력이 높아지면 상수는 감 

소한다고 보고한 바 있다.19 저자들의 연구결과 

에 의하면 피리딘계 화합물은 반응상수가 높은 

압력에서는 감소한다는 것을 알았다.河 그렇다면 

아미노산에서는 Hammett의 법칙이 성립할 것 

인가 하는 것과 성 립 한다면 치 환기 상수는 얼마 

이며, 반응상수의 압력의존성은 어떠할 것인가 

를 생각하여 본다.

아미 노산의 해 리 반웅에 Hammett 법 칙 을 적 용 

하기 위 하여 첫 째 해 리반응을 다음과 같이 표시 

한다면

RCOOH一＞RCOO-+H+ (8)

R 는 치 환기 로 볼수 있고 치 환기는 다음과 같다. 

그리신 : 一CH2NH3+, 알라닌 : 一CH(CH3)NH3+ 

루신 : 一CH〔CH2CH(CH3)2〕NH3+, 

트립 토판 : 一 CH(CH2CioH6)NH3+ 

둘째 해리반응을 (9)식과 같이 나타내면 치환기 

R 는

H 3+NR' 一一＞H2NRz +H+ (9)

그리신 : 一CHQOOH,

알라닌 : 一CHCCHQCOOH

루신 : 一 CH〔CH2CH(CH3)2〕COOH 

트립 토판 : -CH(CH2C10H6)COOH 

와 같이 된다.

첫째 해리반응은 치환기 상수를 조절하여도 

직선성을 인정할 수 없었다. 그러나 둘째 해리 

반응은 500bar 의 값을 이용하여 치환기 상수를 

정하고 압력에 따른 반응상수를 계산하면 Table 

4 와 같이 되 었다. (루신은 문헌값&이 용)

치환기 상수는 알라닌에서 트립토판으로 가면 

서 증가했다. 이는 이와 같은 순서로 해리도가 

증가한다는 뜻이 된다. 알라닌의 해리상수가 큰 

것은 CH3 기의 Z-효과에 의해서 해리기에 전자 

밀도가 증가하므로 양성자가 떨어져 나가기 힘 

든다고 해석된다. 루신의 해리에서도 7■-효과가 

있을 것이나 약한 효과가 미칠 것이다. 트리토 

판은 R-효과가 크게 작용하여 전자를 당겨서 양 

성자의 해리를 촉진한 것으로 해석된다. 반응 

상수가 압력이 높아지면 증가하는 현상은 벤조 

산류의 해리와는 반대되는 경향이며 피리딘계열 

화합물에서 볼 수 있는 현상이다.河 즉 압력이 

증가하면 해리는 억제된다.

결 론

세가지 아미노산 즉 그리신 알라닌 및 트립토 

판의 해리상수를 온도와 압력을 변화시키면서 

Winkelblech 의 전도도법으로 측정하였다. 두가 

지 해리상수는 온도가 높아지면 모두 증가하였 

다. 그러나 압력이 높아지면 첫째 해리상수는 모 

두 증가하였으나 둘째 해리상수는 트립토판만이 

증가하고 다른 아미노산은 감소하였다.

Table 4. Pressure dependence of hammett reaction
parameter (/?) for amino acids at 25°C in aqueous 
solution ((7=—0. 5 (alanine)t 1. 0 (glycine),
2. 5 (leucine), 5. 5 (tryptophan)

Press, (bar) P r
1 0.0675 0.0943

1000 0.9996 1.0000
2000 0.1105 0.9990
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이와같은 해리반응의 특성을 반응의 열역학적 

특성을 통하여 알아보았으며, 첫째 해리반응은 

-COOH 기의 해리 반응과 같은 경향성을 나타 

내고 둘째 해리 반응은 一NH3+기의 해리특성을 

가진다. 그러나 이들 특성은 일가산이나 염기와 

는 다른 이염기산의 특성을 지니고 있었다.

이 들 아미 노산의 해 리 반응에 Hammett 의 법 

칙을 적 용하여 Hammett 의 치 환기 상수를 유도 

하고 압력에 따른 반응상수를 계산하여 반응의 

특성과 유형을 알아보았다.

이 연구는 1制~5년도 문교부 기초과학 육성 

연구비의 지원에 의하여 이루어졌음.
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