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요 약. 수용액에서 Fe(II)-poly(D-glutamic acid) (PGA) 복합물 형성이 pH 와 농도에 따라서 홉 

수와 원이색성 분광 광도계로 확인되었으며, 철 이온과 복합물 형성에 의한 PGA의 구조 변화와 안 

정도 상수도 검토되었다. PGA 와 Fe(II) 사이에 복합물이 형성된 후 pH4.3 에서는 a-helix 를 파괴 

(a-helix 파괴 효과)하고 pH5.7 에서는 a-helix 를 유도(a-helix 유도 효과)하는 것을 알 수 있었다. 

a-helix 의 PGA 구조가 random coil 의 PGA 구조 보다 전 안정도 상수 값이 큰 것으로 보아 ran

dom coil의 PGA구조에서 더욱 안정된 복합물을 형성하고 있음을 알 수 있었다.

ABSTRACT. Fe (II) -poly (D-glutamic acid) (PGA) complex in aqueous s시ution has been inves

tigated as functions of pH and concentration of Fe(II) by usin흥 absorption and circular di

chroism spectroscopies. The helix-breaking interaction occurred at pH4.3 while the helix-directing 

one occurred at pH5.7 after forming complex between PGA and Fe(II). The relationship between 

conformation change of PGA by forming complex with Fe(II) and complex constants for the 

above system was studied. As a result, stability constants in random coil structure of PGA are 

larger than those in a-helix structure. This result indicates that the random coil structure of PGA 

-Fe (II) complex shows more stable complex than a-helix one.

서 론

생체내에는 여러 종류의 금속이온이 존재하여 

단백질과 상호작용하면서 산소의 운반과 저장, 

촉매작용, 질소의 고정, 근육의 수축, 광합성둥 

의 중요한 역할을 담당하고 있다는 것이 밝혀진 

이래*4 이러한 복잡한 생물학적인 기능을 좀더 

쉽게 이해하기 위하여 생체외에서 복합물 형 

성에 관한 연구가 단백질의 모델화합물로서 간 

단한 poly(a-amino acid) 인 poly (D-glutamic 

acid) (PGA), poly(L-lysine) (PLL) 둥올 이 용하 

여 많이 진행 되 어 왔다. Wada 등5에 의 하여 처 

음으로 PGA 가 금속이온과 복합물을 형성함으 

로 PGA의 2차구조가 변한다는 것이 밝혀진 

이 래 In이je 둥£ Branca 등7에 의 하여 서 도확인되 

었다. 또한 Sigel 둥&은 PGA-Cu(II)계에서 , 

Pispisa 둥9은 PGA-Fe (III) 계 에 서 PGA 의 구조 

변화와 촉매 기능과의 관계가 검토되었다. PLL 
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에서는 Hatano등1°이 1 에 의하여 집중적으로 PLL 

-Cu(II)계에서 PLL의 구조 변화와 부제산화 반 

응과의 관계 가 검 토 되 었고 Palumbo 등族에 의 하 

여서도 PLL 에 Cu(II)가 배위 함으로 PLL 의 a- 

helix 가 random coil 로 전 이 됨 이 밝혀 졌 다. 이 

처럼 고분자의 2차구조에 따라 촉매작용이 다 

르게 나타난다는 것이 밝혀진 이래 다른 연구자 

들도, 고분자와 금속과의 복합물 형성에 있어서 

고분자의 2 차구조에 영 향을 주는 요소로서 pH, 

이온강도, 배위자의 종류, 금속이온의 종류, 농 

도, 고분자 촉쇄의 길이등에 관하여 수 많은 연 

구가 진행되어 졌으나 복합물 형성에 따른 고분 

자의 2 차구조와 안정 도 상수와의 관계 에 대 하 

여 살펴 본 것을 찾아 볼 수 없어 본 연구에서 

는 PGA-Fe(II)복합물 형성에 있어서 PGA의 

구조변화와 안정도 상수와의 관계를 살피고자 

한다.

실 험

poly (D-glutamic acid) (PGA) 의 합성
PGA 는 7-methyl-D-glutamate 를 Kawai 둥” 

의 방법에 의해 NCA 법으로 了-methyl-D-gluta- 

mate N-carboxy anhydride 를 만든 후 이 것을 

dioxane 중에 서 triethylamie 를 개 시 제 로 사용하 

여 중합하고 다시 염 기 로 탈 methyl 화 하여 합성 

하였 다. 점 도식 m〔加 =2.24X10-3肱。• 53으로 구 

한 PGA 의 평 균 분자량은 약 100,000 이 었고 이 

때 점도는 dichloroacetic acid(DCA) 를 용매로 

25°C 에 서 측정 되 었다.

시 약

본 실험에 사용된 (NH4)2Fe(SO4)2&H2。는 日 

本 純正化學株式會社의 純正一級시약이 그대로 

사용되 었으며 0. lN-NaOH 표준용액 은 Anache- 

mia Monteal 社의 특급시 약이 그대 로 사용되 었 

다.

circular dichroism (CD) 측정
250nm~200nm 사이 에 서 PGA-F e (II) 복 합물 

형성 에 의한 PGA 구조 변화는 CD spectroscopy 

JASCO 500-A model 로 측정 되 었으며 이 때 0.1 

mm 석 영 cell 이 사용되 었 다.

ultraviolet (UV) 측정

PGA-Fe(II) 복합물의 UV spectra -fe- UV spec

troscopy (Varian Super Scane 3 model) 로 측- 

정되었다.

PGA-Fe(II) 복합물에 대한 안정도 상수는 

Gregor등此*이 변 형 한 Bjerrum 법 에 의 하여 측 

정되었다.

결과 및 고찰

Fe(II) 함량에 따른 PGA 의 구조변화
J7g. 1은 PGA 가 완전 a-helix 구조를 갖는 

PH4.3에서 Fe(II)와의 복합물에서 PGA의 구 

조 변화를 CD spectra 로 살펴 본 것으로 그림 에 

나타난 바와 같이 PGA 단독에서는 전형적인 a- 

helix 가 되는데 철의 함량이 많아짐에 따라 a- 

helix가 44.8%에서 25.4%로 감소되 었다. Fig. 

1 의 결과를 222nm 에서 흡수를 나타내는 a- 

helix 를 가지 고 계 산한 helicity 와 철 의 함량과
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Fig. 1. CD spectra of PGA-Fe(II) as a function of 
(Fe(II)) / (GA) ratio at pH=4.3 and at 25°C： Fe (II) 
= (NH4)2Fe(SO4)2-6H2O.
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Fig. 2. Percent helicity of PGA plotted against the 
(Fe(II)J / [GA] ratio at pH=4. 3 and at 25°C.
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Fig. 3. CD spectra of PGA-Fe(II) as a function 
of〔Fe(II)〕/〔GAJ ratio at pH=5. 7 and 25°C： Fe(II) 
= (NH4)2Fe(SO4)2-6H2O.

pH5.7 에서 PGA 의 구조 변화

Fig. 3 은 PGA 가 거의 random coil 형태 를 

갖는 pH5.7에서 철 (Fe(II))의 배위 에 따른 PGA
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Fig. 4. Percent helicity of PGA plotted against 
the (Fe(II)] / [GA] ratio at pH—5.7 and at 25°C.

의 구조변화를 나타낸 것으로 PGA 의 단독에서 

는 random coil 형태를 보여주고 있으나 철의 함 

량이 많아짐 에 따라 a-helix 가 증가하다가 (Fe 

(II)〕/〔GA〕의 값이 0.033을 넘으면서 부터는 감 

소하는 것을 볼 수 있었다. 여기에 대한 철의 함 

량과 helicity 와의 관계 를 나타낸 것 이 Fig. 4이 

다. Fig. 4에 나타난 바와같이 철의 함량이 증 

가함에 따라 helicity 가 증가 하다가〔Fe(II)〕/ 

〔GA〕의 값이 0.033을 넘으면서 부터는 감소했 

다. 이상과 같이 철이온과의 복합물 형성에 의 

하여 PGA의 구조 변화가 있었는데 pH4.3에서 

는 철의 함량이 많아짐에 따라 a-helix 가 파괴되 

었고 pH5.7에 서 는 a-helix 가 유도됨을 알 수 

있었다. 이는 pH4.3에서는 철이 주로 PGA의 

main chain 에 있는 질소에 배위되 고 pH5.7 에 

서 는 PGA 의 side chain 에 있는 carboxyl 기 의 

산소에 배 위 되 기 때 문*이 라고 생 각된 다.

UV spectra 를 통한 PGA-Fe(II) 복합물
Fig. 5 는 PGA-Fe(II) 복합물을 pH4.3 과 5.7 

에 서 UV spectra 로 살펴 본 것 으로서 Fig. 5 에 

나타난 바와같이 PH4.3 이나 5.7에서 PGA의



474 曹鍾守•金善雄

Fig. 5. Absorption spectra o£ PGA-Fe(II) as a function 
of (Fe(II)]/(GA) ratio at pH=4.3 (a) and pH=5.7 
(b): Fe(II) = (NH4(2Fe(SO4)2-6H2O.

단독은 200nm 에 서 흡수 peak 를 나타내 나 PGA 

-Fe(II)복합물에 서 는 복합물의 형성으로 인하여

195nm 인 단파장으로 shift 되 는 경 향을 살필 수 

있었다. 이 는 PGA 와 Fe(II)이 복합물의 형성 

으로 전자 전이가 일어나기 때문이 라고 생각된 

다.

생성곡선과 평균배위수

Fe (II) 이 온과 PGA 의 복합물 생성 반웅계 에 

대 한 pH 적정 곡선으로부터 Gregor 등의 변형 

Bjerrum법18에 의해 금속이온들에 배위된 배위 

자의 평균수0 Bjerrum 의 생성함수(力를 구하 

고 fg뼓字 에 대하여 PW하여 변형된 
Bjerrum 의 생성곡선을 Fig. 6에 나타내었으며

■FVg. 6에 나타낸 곡선으로 부터 구한 값들을 

T沥"1 에 나타내었다. ToiZel 에 나타난 바와 

같이 철의 함량이 증가함에 따라 입체장해를 나 

타낸 log如/log奶 값과 전 안정도 상수 K 값은 감 

소하다가 증가하는것을 볼 수 있었으며 helix

Fig. 6. Modified Bjerrum plots for PGA-Fe(II) as a 
function of (Fe(II))/(GA) ratio at pH=5. 7 and at 
25°C.

Fig. 7. Complexation constants of PGA-Fe(II) plot
ted against helicity of PGA at pH=5.7 and at 
25°C.

(%)는 역으로 증가하다가 감소하는 것을 볼 수 

있었다.

Table 1. Complexation constants of P이y(D-glutamic acid) -Fe(II) Complex at pH=5.7

T編 kJThl log^i log虹 log缶 1岫 MgB ft lokK
0.008 15.7 -0.99 4.61 -1.31 4.29 -2.30 0.76 8.90
0.015 30.1 -1.08 4. 52 -1.46 4.14 — 2.54 0.74 8.66
0.033 45.5 -1.24 4.36 -1.72 3.88 -2.96 0.72 8.24
0. 063 31.4 -1.15 4.45 -1.57 4.03 -2.72 0.73 8.48

〔FeAi〕〔H+〕
1 (Fe2+]〔H+A〕'

b厂〔FeA2〕〔H+〕2
2 (FeA2)〔H+A〕’ 8 =缶〉蜀2, 4务 4 쏭， B=klk2K^.
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Helicity 와 안정도 상수와의 관계

Fig. 7은 helicity 와 안정도 상수와의 관계를 

나타낸 것 으로 F/g. 7 에 나타낸 바와같이 log知 

는 helicity 가 증가함에 따라 큰 변화는 없었으 

나 log灼에서 는 변화를 볼 수 있었는데 이 것이 

전 안정 도 상수 K 값에 영향을 미 치 고 있다고 생 

각되며 helicity 가 증가함에 따라 전 안정 도 상 

수값이 감소하는 경향을 볼 수 있었는데 이것은 

PGA 가 a-helix 의 구조보다는 random coil 형 

태에서 더욱 안정된 복합물을 형성하고 있기 때 

문이라고 생각된다.

결 론

PGA와 Fe(II) 복합물 형성에 따른 구조 변 

화와 안정도 상수와의 관계에 대한 연구 결과 

다음과 같은 결론을 얻었다. PGA-Fe(II) 복합 

물 형성에 있어서 철의 함량이 많을수록 PH4.3 

에서는 a-helix를 파괴하고(a-helix 파괴효과) 

pH5.7 에서는 a-helix 를 유도함을 알 수 있었 

으며 a-helix 보다 random coil 형태에서의 PGA 

가 더욱 안정된 복합물을 형성함을 알 수 있었 

다.
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