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요 약. 파파인효소의 가수분해반응을 이해하기 위하여 파파인의 활성점에 모여 있는 히스티딘, 시 

스테인, 및 히스테인-시스테인을 포함하는 양이온성 펩티드-계면활성제를 합성하였다. 이것을 촉매로 

사용하여 PNPL를 가수분해 시킬때 pH 7.40에서 촉매의 효율성은 ^CzAlaGz과 비교하여 NC2HisCI2, N 

CHsG財 NGHisCysCu 순으로 현저한 증가를 나타내고 그 이유는 UcHsGz는 이미다졸기, NC2CysC12 

는 타올기 영 향이며. 가장 좋은 촉매효율을 나타내는 血:zHisCysC”은 이미다졸기와 티올기의 상호작용 

때문이다. 가수분해 반웅을 촉진시키는 펩티드-계면확성제의 이미다졸기와 티올기들의 활동성을 나타내 

는 해리상수, pKa는 각각 6.49, 10.50 이고, 기능기에 의한 속도상수, k；는 각각 7.91X10 4S-1. 6.00 

이었다. 가수분해에대한 혼합미 셀계의 촉매효과는 파라니트로페닐 에스테르의 알킬기의 탄소 

수가 증가함에따라 증가하므로 기능기의 작용외에 미셀의 소수성 부분과 기질사이의 상호작용에 의하 

여도 증가됨을 알았다.

ABSTRACT. In order to obtain a clue in understanding enzymatic hydrolysis in which the His-Cys 

moeities of papain protease is involved, we prepared cationic peptide-sufractants bearing histidyl, cystei­

nyl, and both histydyl and cysteinyl residues. Their catalytic efficiency toward the hydrolysis of PNPL 
+ * -

were investigated in comicellar phases formed with NGCysC% NCzHisG" NQHisCysC^ increased ma­

rkedly in the same order compared with 比at of NC2AlaCi2. The ma아【edly increased catalytic effects 

are attributed to the imidazole groups of NC2HisCi2 and the thiol groups of NCzCysC® and 나le large 

catalytic efficiency of NCzHisCysG? is considered due to the interaction of the imidazole and the thiol 

groups. In order to in vestigate catalytic activities, rate constants for the functional groups, kj and di­

ssociation constants, pKa have been determined. The results showed that km and pKa of the imidazole 

groups were 7.91X10 4S 1 and 6.49. and those of the thiol groups were GOOXlO ^S 'and 10.50. The 

catalytic effects of comicellar systems on the hydrolysis of p-nitrophenyl esters has increased according 

to the increasing size of the akyl carbon number. Therefore, the catalytic effects have been increa­

sing by the interaction of micellar hydrophobic parts and substrates as well as action of the functional 

groups.
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서 론

용액에서 미셀을 형성하는 계면활성제의 특징 

은 극성부분과 비극성부분이 존재하는 친양쪽성 

(amphiphilicity) 이 나 양극성 (amphiphathicity)를 

갖는 것이다. 이러한 계면활성제는 자연적으로 

얻어지는 것과 합성하여 얻을 수 있는 것이 있 

으며 생리학, 일상생활 및 여러산업에 널리 이 

용된다% 최근에 고분자에 천연효소를 도입시킨 

고분자一촉매에 의한 가수분해반응 연구는 

Overberger둥에 의하여 시작되었으며% 여러 연 

구자들은 가수분해 효소인 키모트립신을 모방하 

여 히스티딘, 세린, 및 아스파르트산둥을 도입 

시킨 고분자一촉매를 주로 연구하였고, 그 후 

다른 보조 효소의 기능기를 도입시킨 고분자一 

촉매에 관한 연구도 활발하다3~". 효소들은 대 

부분 구상 단백질로서 펩티드 사슬로 적당히 

접히고 꼬여져 전체적인 형태는 .달걀 모양과 

같으며, 극성기는 표면에 노출되어 물과 접해있 

고, 소수성 결사슬 들은 내부에 위치하여 미셀 

과 유사하다. 그러므로 본 연구에서는 효소, 파 

파인을 모방하여 알라닌, 히스티딘, 시스테인, 

및 히스티딘一시스테인을 포함하는 펩티드一계 

면활성제를 합성하여, 이것을 촉매로 사용하여 

PNPL의 가수분해에 대한 촉매의 효율성 및 활 

동성둥을 조사하고, 미셀의 소수성 그룹과 파라 

니트로페닐 에스테르의 알킬기 의 상호작용둥을 

조사하였다.

실 험

실험에 사용한 기기는 Pye Unicam SP 8-400 

UV/visible spectrophotometer, Varian EM-360A 

NMR spectrometer, JASCO IRA-1 spectrophoto­

meter, PERKIN ELMER PE 240A 원소분석기, 

및 IMB-PC컴퓨터둥을 사용하였다.

히스티딘，시스테인 및 알라닌 둥은 Fluka사 

제품, 아미노산의 이미노기를 보호하기 위한 2 

一 (t-butoxycarbonyl thio) -4,6 -dimethylpyrimi- 

dine은 TCI사 제품을 사용하였고, 파라니트로 

페닐 에스테르등은 파라니트로페놀과 합당한 아 

실 클로라이드로 합성하여 분광화학적 방법과 

녹는점으로 확인하였다". NCzAlaC^, N+C2HisCi2 

및 NC2G.G2은 Murakami등의 합성방법과 유 

사하게 합성하였다.”7

N-Dodecyl-Na-(3-(trimethylammonio)-pro- 
pionyl卜L-histidinamide Bromide, NC2HisCi2. 
클로로포름一디클로로메탄으로부터 재결정하여 

갈색가루를 얻었다. 녹는점 125-130°C. IR(KBr) 

;3360(NH, str.), 2980, 2900(CH, str.), 1670, 15 

60(C=0, str.). NMR(chloroform-di): 0.90(3H, t, 

CH3(CH2)1(i-), 1.30(20H, S, CH3(CH2)w-), 2.40(2H, 

broad, -CH2CO-), 2.85-3.35(17H, broad, -C0- 

NHCR-, NCH广，(CH3)3NCH2-, CHJm), 4.50(H, 

m, -CHCO-), 7.28, 8.32(2H, s, -Im). 원소분석 : 

계산값, CaH^BrNQ” C : 53.93, H : 7. 78, N: 

16.45, 이 론값，C : 53.89, H : 7. 75, N:16.44.

N-Dodecyl-Na-(3-(trimethylammonio)-pro- 
pionyl)-L-cysteinamide Bromide, NC2CysCi2. 
에틸아세테이트一석유 에테르으로 재결정하여 

최종산물을 얻었다. 녹는점 133— 143P. IR 

(KBr); 3340(NH, str.), 2920, 2850(CH, str.), 1650, 

1560(C = 0, str.). NMR(methanold); 0.90(3H, t, 

CH3(CH2)w-), 1.30(20H, s, CH3(CH2)10-), 2.40(2H, 

broad, -CH2CO-), 2.65-4.35(6H, m, -CH3(CH2)9-), 

3.18(11H, m, (CH3)3NCH2-), 4.35(1H, m, -CH-). 

원소분석 : 계산값, C2IH«BrN3O3S, c:52.28, H 

:9.13, N : 8. 71, 이 론값, C : 52.39, H : 9.10, N : 

8.65. •

N-Dodecyl-Na-(3-trimethylammonio)-pro- 
pionyl)-L-alaninamide Bromide, NC2AlaC12. 
에틸아세테이트로부터 재결정하여 횐색가루를 

얻었다• 녹는점90 - 941. IR(KBr); 3420(NH,

str.), 2970, 2900(CH, str.), 1700, 1670(C = 0, str.). 

NMR(chloroform-di); 0.88 (3H, t, CH3(CH2)10-), 

3.00-3.40 (4H, m, -NHCH2-, 一 NCHz-), 3.30 (9 

H, s, (CH面-), 4.45 (1H, m, -CH-). 원소분석 : 

계 산값，C2iH44BrN3O2, C : 54.90, H : 9.80, N : 9. 

15, 이 론값 C : 54. 98, N : 9.05. Nacys-(NNahis-3- 

(trimethylammonio)-propionyl)-L-histidly)-N-dede- 

cyl-L-cysteinamide bromide, N'CzHisCysCu의 합 

성방법을 Sc/i"源1에 나타내었다.
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CH2SCH2Ph

BocCys(Bzl)OH —J (CH3)3COCONHCHCONH(CH2)UCH3

(1)

Im(Tos)

, CH2 CH2SCH2PH
—브- (CH3)3COCONHCHCONHCHCONH(CH2)nCH3 

c
(2)

b『

Im(Tos)

CH2 CH2SCH2Ph
BrCH2CH2CONHCHCONH(!：H CONH(CH2) UCH3

(3)

+ CH2 Im CH2SH
[(CH3)3N(CH2)2CONHCHCONHCHCONH(CH2)nCHjBr-

NC2HisCysC12

Scheme 1 "Reagents : a, CH^nNH? and DCC : b, CF3COOH : c, BosHis(Tos)OH and 

DCC;d, Br(CH2)COCl;e,N(CH3)：,;f, N(CH3)3/H2O, CH3COCH3, and HF. ^Abbreviation 

:Abbreviation : Bocf t-butoxycarbonyl; Bzl, benzyl; Ph, phenyl; Im, imidazol ; Tos, tosyl.

N-Dodecyl-Na-t-butoxycarbonyl-S-benzyl-L- 
cysteinamid러 1). 디 클로로메탄 40ml를 100m/ 

둥근바닥 플라스크에 넣고 dycyclohexylcarbodi- 

mide (6.4gf 6.03mol)과 N-(t-butoxycarbonyl)-S- 

benzyl-L-cysteine (8.91g, 0.03mol)을 가하여 녹 

인후 로 냉각하고 잘 저으면서 1—아미노 도 

데칸(5.4g, 0.03mol) 올 가하고 O’C 에서 3시간동 

안 반웅시켰다. 반응이 완전히 진행 된 후 용 

액중의 흰색 고체를 여과하여 버리고 여과액을 

감압간조하였다. 위에서 얻은 물질은 핵산一에 

틸아세테이트로 재결정하여 흰색고체를 얻었다. 

녹는점 86—8기，. IR; 3310(NH, 아匚), 2920, 2880 

(CH, str.), 1680, 1530(C = 0, str.). NMR: O.&88(3 

H, t, -(CH2)l0CH3), 1.27(2OH, s,-(CHQsCHQ, 1.45 

(9H, s, (CHQ3CO-), 2.82(2H, d, -CH2S-), 3.23 

(2H, broad, -CH2NH-), 3.75(2H, s, -SCH2Ph),

4.57(H, broad, -CH-), 7.31(5H, s, -Ph).

Na-(t-butoxycarbonyl)-Nim-tosyl-L-histidyl- 
dodecyl-S-benzyl-L-cystein amide( 2 ). 트리 풀 

루오르 아세트산 25g을 100m/ 둥근바닥 플라스 

크에 넣고 6.06g, (1)을 17m/의 디클로로메탄에 

녹인 용액을 가한 후 실온에서 1시간 동안 저 

어준 후 여분의 트리풀루오르 아세트산을 40t 

이하에서 제거하였다. 디 클로로메탄 20m/에 t- 

butoxycarbonyl-N^tosyl-L-histidine 5.01g 녹인 

용액을 넣고 dicyclohexylcarbodimide 2.98g올 가 

하고 Ot：에서 3시간, 실온에서 24시간 동안 저 

어주었다. 반옹이 종결된 후 포화소금물 50m/ 

로 2번, 10% 시트르산수용액 50m/로 2번, 포 

화소금물 50m/로 2번 닦고, 무수황산 나트륨으 

로 수분을 제거하고 건조하였다. 핵산과 에틸아 

세테이드로부터 재결정하여 순수 물질을 얻었 

다. IR:3320(NH, str.), 2960, 2900(CH, str.), 17 

00, 1540(C = 0, str.). NMR : 0. 90(3H, t, CH3(CH2) 

广)，1. 30(20Ht s, CH3(CH2)w-), 1.37(9H, s, (CH) 

Q), 2. 45(3H, s, — PhCHj, 2. 65-3.15(6H, broad, 

-NHCH厂，-CHCH2S-, -CHCH2-), 3.75(2H, s, 

-SCH2Ph), 4.53(2H, broad, -CH-, -CH-), 7.18-

8. 3O(11H, broad, Tm, -PhCIL, -CH2Ph).

Nacy9-(Nahi8-(3-Bromopropionyl)-Nim-tosyl-L- 
histidyl)-N-dodecyl-S-benzyl-L-cysteinamide 
(3). (2)화합물의 t-butoxycarbonyl 기를 위 

와 같은 방법으로 제거하여 얻은 아민화합물 

을 디클로로 메탄에 녹여 01：로 냉각하였다. 위 

용액에 트리메틸 아민(0.82g, 8.lmmol)과 3- 

bromopropionyl chloride(L87g, 9. 7mmol) 을 가 

하고 Ot：에서 3시간, 실온에서 24시간 동안 반 

웅시켰다. 그 후 용매를 감압 건조하고 에틸아 
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세테이트를 가하여 침전물을 제거하고 여과액을 

위와 같은 방법으로 잘 닦고 감압 건조하여 점 

성이 큰 노란액체를 얻었다.

Nacys-(NahiS-(3-(trimethylammonio)-propionyl)-L- 
t- 

histidyl)-N-dodecyl-L-cysteinamide Bromide, NG 

HisCysC*. 위에서 얻은 (3)의 물질을 벤젠 30 

m/를 가하여 녹인 후 트리메틸 아민기체를 6시 

간 동안 기포로 반응시킨 후, 토실기와 벤질기 

를 제거하기 위하여 40% 트리메틸 아민 수용액 

10nV와 아세톤 10m/를 가하고 6시간 동안 반응 

시킨후 감압 건조하였다. 이 물질 900mg을 작 

은 플라스틱 용기에 넣고 hydrogen fluoride 10 

m/를 가한후 1°C에서 1시간, 15°C에서 30분동안 

반응 시킨후 hydrogen fluoride를 제거하고 메탄 

올 30mZ를 가하여 녹지 않는 횐색 침전물을 여 

과하여 버리고 여과액을 감압건조하였다. 그리 

고 2-mercapto ethanol 5mZ를 가하여 실온에서 

14시간 동안 저어준 후 메탄올 10m/에 녹이어 

Sphades LH20T00으로 겔 여과(메탄올)하여 최 

종산물을 얻었다. 녹는점 155 —159*. IR : 3350 

(NH, str.), 2980, 2880(CH, str.), 1640, 1570(C = 0) 

str.). NMR : 0.88(3H, t, CHTCH"。-) 1. 30(20H, 

s, CH3(CH2)w-); 2.40(2H, broad, -CH2CO-), 2. 

75-3.15(17H, broad, -CH2SH, -NHCH2-, -NCH 

•广,-CH2Im, -N(CR)3), 4.50(2H, broad, -CH-,- 

CH-), 7.30, 8.30(2H, s, -Im). 원소분석 : 계산 

값, G7H5.BrN8O4S.H2O, C : 47. 58, ) : 7. 78, N : 

16.45, 실험값, C : 47. 56, H : 7.80, N: 16.37. 

반응속도의 측정. 에스테르의 가수분해 반응속 

도를 관찰하기위한 미셀용액은 계면활성제를 0. 

1M 에탄올용액으로, 기질은 디옥산에 0.1M 을 

만들어 해당된 농도로 묽혀서 사용하였다. . 완충 

용액 은 pH4-6은 potassium succinate와 0.05M 

sodium borate 수용액 으로, pH6-9는 0. IM po­

tassium dihydrogen phosphate와 0.05M sodium 

borate 수용액으로 pH9Tl은 0. 05M sodium bo- 

rate와 0.05M sodium carbonate 수용액으로 만 

들어 사용하였다. pH6이하에서는 317nm, pH6 

이상에서는 400nm에서 파라니트로페놀의 생성 

되는 양을 측정하였고. 모든 반웅속도와 속도론 

적 데이타는 컴퓨터로 계산하였다.

X 1參 M 
% 7

Fig. 1. Lineweaver-Burke plots for the* hydrolysis 

of PNPL as catalyzed by comicelles of NCzHisCi/ 

NC2HisC12(A), NCzCysCu/NC^laCijCB), and NC 

2HisCysCi2/NC2AlaCi2(*) in ethanol-dioxane-water 

(10:1:89, v/v) at pH 7.40, p=0.80(KCL), and 30.0 
+ 0. it ； Cd= (surfactantJ + l&CzAlaC" ; Csurfactant) 

/〔NCzAlaCiM =1/10 ; initial concenyration of PNPL 

= 1.0X10 - sul/-4

결과 및 고찰

미셀계의 声매효과. 촉매로서 NC2HisC12, NC2 

CysCi2 및 NCzHisCysC*와 NC2AlaC12 혼합미셀 

(comicelle)용액에서 파라니트로페닐 도데칸노에 

이트(PNPL) 의 가수분해를 에탄올一디옥신一물 

(11：1：88, v/v), pH = 7.30, p = 0.80(KCL), 

및 30.0±0.1◎에서 연구하였다. 1차 속도상수, 

k＜心는 파라니트로페놀의 생성되는 양으로 얻 

었고 E〉S인 조건에서 는 에스테르가 85% 

가수분해가 진행될 때 까지 명 백한 1차 속도법칙 

을 따랐다. 여기서 E는 촉매이고, S는 기질이 

다. RCzAlaCu와 다른 펩티드一계면활성제의 혼 

합미셀계에서 PNPL의 가수분해에 대한 속도상 

수, k“心와 혼합미셀 농도와 관계를 尸沮 1에 

나타내 었다. 혼합미셀계에서 에스테르의 가수 

분해에 대한 속도론적 데이타는 아래와 같은 

경로에 따라 분석되어졌다.1以。
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S + M » SM
I*—ks I km

p p
Scheme 2

여기서 S는 기질, M은 미셀. SM은 미셀一기 

질 복합체, P는 생성물, 虻와 k”은 벌크용매와 

혼합미셀계에서 생성물의 생성속도상수, 및 虹 

는 미셀一기질복합체의 결합상수이다. kobsd와 

&彻*2의 속도론적 파라미터의 관계는 등식 

(1)과 같다.

1 1 N
------ =------- "---------- (1) 
氐心火)(km-ks) (km-k、)KG

여기서 Cd는 펩티드一계면활성제의 전체농도 

이고, N은 미셀을 이루는 단량체의 수이다. 등 

식(1)으로부터 계산된 속도론적 데이타를 TaMel 

에 나타내었다.

T沥"1 에 나타난 것과 같이 촉매의 효율성을 나 

타내는 속도상수, 虹과' 미셀一기질복합체의.결 

합능력, Kb/N 값이 NC2CysC12, NC2HisCl2, NC2 

HisCysCu혼합미셀계의 순서로 증가하는 것을 

알 수 있다. Tonellato 등은 트리스一완충용액 

에 서 cetyl(imidazole-4ylmethyl)dimethyl ammo­

nium chloride가 없을때 보다 존재할 때 에스테 

르의 가수분해 반웅이 현저하게 증가한다고 보 

고하였다이것手7 이미다졸기의 영향으로 설명 
한 것과 같이 NCzHisC*와 iSzAlaCu의 혼합미 

셀계에서 가수분해 반응속도의 증가는 히스티딘 

의 이미다졸기의 영향으로 생각된다. 그리고 

Murakami등은 CTAB와 N-hexadecyl-N°-glutaryl- 

L-cysteinamide를 촉매로 사용하여 에스테르를 

가수분해 시킬 때 티올기의 친핵성에 의하여 

반응속도가 흐가한다고 보고하였다/ 이와같이 

NGCysCu와 NGAlaCiz의 혼합미셀을 촉매로 사 

용할 때 반응속도의 증가는 시스테인의 친핵성 

인 티올, 영향이다. 또한 PNPL의 가수분해 
반응이 RcHsCysCu와 NGAlaC*의 혼합미셀계 

에서 가장 좋은 촉매효율을 나타낸 것은 Mura- 

kami등이 에스테르의 가수분해반웅에 NCsHisA- 

spCu를 촉매로 사용할 때 이미다졸기의 아실화 

반웅과 카르복실 기의 탈아실화 반응의 상호작용 

으로 가수분해 반웅이 촉진된다고 보고한 것I" 

과 같이 이미타졸기의 아실화 반응과•티올기의 

탈아실화 반웅의 상호작용으로 생각된다.

Table 1. Kinetic parameters for hydrolysis of p-Nitrophenyl dodecanoate as catalyzed by peptide-surfactant 

comicellar systems"

catalyst Cd(M)6 *obsd(S ) km©) k/N(M」)

none 0. 80X10-5

NGAlaCiz 1.00X103 0.84X105

NC2HisC12 + NC2AlaCi2f'
5.50X10』 

-3.30X102

7.74X104 3930

NC2CysC12 + NCaAlaCi/
5. 50X10； 

~3. 30X 102

5. 51 XU 2000

NCsHisCysC^ + KCzAlaC】"
5.50X103 

~3.30X10-2
5. 51X1(尸 6510

“In ethanol-dioxane-water(ll;l;88,v/v) at 30.0±0.1C pH=7.40, and 卩= 0.80. Initial concentration of 

PNPL, 1. OX 104M. h Concentration of comicellar systems Cd= [NC2HisCi2L CNC2CysCi2X or [NCaHisCys 

C12〕. [NCsAlaCi^]. 1〔NCzHisCrJ,〔NGCysCi：], orCNC^HisCysCi^^/CNCaAlaCi^] = 1/10. d CMC of NCzHisC^, 

NCzCysCiz, andNC2HisCysCi2 by kinetic method(ref.l7), 2.30X 104M at pH 7.40,卩= 0.80, and T —30.0± 

O.lt.
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미흴계에서 이미다졸기와 티胃기의 촉매활동 
성. kcHsCiz혹은XCzCysGz과 l&CzAlaCu의 흔 

합미셀을 촉매로 사용할 때 PNPL의 가수분해 

에 대한 1차 속도상수, k】과 pH관계를 F讶.2에 

나타내었다.

그림에서 보는 바와 같이 PNPL의 가수분햇 

에 대한 峪의 값들은 讪zHisGz혼합미셀계와 N 

GCysC*의 혼합미셀계에서 각각 pH 6-7 및 

pH 8이상에서 현저한 변화를 나타낸다. 이것은 

중성인 이 미 다졸기 와 anionic sulfido기 의 양성 자 

주게一받게의 전환점이므로 아래와 같은 

Scheme 3올 세 웠 다.

k *
SM(F)----- 뜨----- P

依

SM(FH)

Scheme 3

여기서 F는 중성인 이미다졸기 또는 anionic 

sulfido기, FH는 양성자를 받은 이미다졸기 또 

는 티올기, K는 평형상수, k：는 중성인 이미 

다졸기 또는 anionic sulfido기에 의한 PNPl의 

가수분해에 대한 속도상수를 각각 나타낸다. 중 

성인 이미다졸기와 anionic sulfido기의 촉매활동 

성을 알아보기 위하여 &血吹3의 평형식과 속 

도식으로부터 아래와 같은 관계를 얻을 수 있 

r± 16.18

등식(2)를 이용하여 펩티드一계면활성제의 작 

용기에 의한 PNPL의 k*와 p§a를 얻기 위하여, 

여러 수소이. 농도에서 品阳成玖이나 NC2 

CysC】2와 과 血汹式]2의 혼합미셀계의 전체 농 

도률 변화시켜 얻은 虹과 수소이온농도 변화를 

Fig. 3에 나타내 었다.

등식(2)와 F谚3으로부터 펩티드一계면활성제 

의 중성인 이미다졸기에 의한 PNPL의 k： 와 

pKa는 7.91X10、6.49 로 각각 계산，되었다. 
Murakami등은 SM(Ii파!)鸟SM([m) 业— P 와 

같은 도식을 세워 NC2HisC12sl- rSzAlaGz의 혼 

합미셀계에서 파라니트로페닐 헥사노에이트에 

대한 k：과 pKa는 1.78X10-3$'과 6.35로 보고하 

였다.I。본 실험값과 차이는 혼합미셀계의 미셀 

환경과 기질이 다르기 때문이다. 그리고 anio­

nic sulfido기에 의한 PNPL의 kj 과 pKa는 6.00

Fig. 2. pH-rate profiles for the hydrolysis of PNPL 

as catalyzed by comicelles of NCzHisCiz/NCzAlaC^ 

(•) and NC2CysC 12/NC2AlaCi2(A) in ethanol- 

dioxane-water(l 1:1:88v/v) 간 g=0.8O(KC1 J and 30.0 

+ 0. it： ； Cd= 1.1X 10"2M; [surfactant) /(NCzAlaCiz^ 

= 1/10 ; initial + concentration of PNPL = 1.00X IO-4 

M : ki=kSbd-k(NC2AlaCi2). k(NC2AlaCi2)+ is the rate 

constant for hydrolysis catalyzed by NCzAlaC】？ mi­

celle alone.

Fig. 3. Plots of 1/km vs. [H+)for the Jiydrolysis of 

PNPL as catalyzed *by comicelles of NCzHisCu/N 

CaAlaCuCjB) and NCzCysCiz/NCzAlaCi? and NCz 

CysCi2/NC2AlaCi2(▲) in ethanol-dioxane-water(ll: 

1:88 v/v) at 卩=0.80(KCL) and 30.0± °c ； initial 

concentration of PNpL= L 00X 1(尸 M : [surfactant] 

/(NC2AlaCi2>l/10.
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XIO-'S1, 10.50으로 각각 계산되었다. 그러나 

Murakami 둥은 둥식(2)로부터 얻은 pKa 값은 

10.4이고 광도법 적정 (photometric titration)을 

이용하여 측정 한 값은 10. 3으로” 본 연구와 유 

사한 값을 가지나, 그 차이는 티을기 주위의 

미세환경과 합성된 펩티드一계면활성제가 다르 

기 때문이다.

가수분해에 대한 미셀의 소수성 부분의 효과. 

미셀계의 촉매효과는 정전기적 상호작용과 소수 

셔 부분의 상호작용으로 커진다. 布CzHisGz와 

布GCysGz의 혼합미셀계와 수용액에서 파라니트 

로페닐 아세테이트(PNPA), 파라니트로페닐 헥 

사노에이트(PNPH), PNPL와 같이 탄소수가 중 

가함에 따라 가수분해에 주는 영향을 알아보기 

위하여 파라니트로페닐 에스테르의 加을 7况＞42 

에 나타내었다.

Table 2°)] 나타난 것과 같이 수용액 에서 에 스 

테르의 가수분해 속도상수, k洲는 에스테르의 

알킬기의 탄소수가 1, 5, 11으로 증가함에 따라 

PNPA에 비하여 0.82, 0.67배로 감소하였으나, 

혼합미셀계에서의 . k는 LL 1.3배로 각각 증 

가하였다. Kurz는 alkyl sulfate의 알킬기의 탄소 

수가 1, 2, 12으로 변화시켜 가수분해 반응속도 

상수를 측정하였는데, 탄소수가 12인 sodium 

alkyl sulfate의 속도상수가 현저하게 증가함을 

알았다. 이 것은■ 미 셀을 형 성 하여 활성 화 엔탈피

Table 2. Relative catalytic effect of hydrolysis for 

p-nitrophenyl carboxylates

substrate khyd(S」)"

PNTA 1.20X105 2. 67X104

PNPH 9. 80X106 3.02X10-，

PNPL 8. 00X106 3.45X10’

uIn 1 % (v/v) dioxane-water at 30.0+ 0. it, pH=7.

40, and 卩=0.8O(KC1). Initial concentration of sub 

strates ; L OX 10'4M. ”In 11 % (v/v) dioxane-water 

at 30.0± 0. It, pH=7.40, and p=0.80(KCl). Ini­

tial concentration of substrate ;1.00X103M and (N 

C2HisCi2>1.0X10-3M and [NC2AlaCi2) = 1.0X10-2 

M.

9

가 낮아지기 때문으로 설명하였다.21 본 실험의 

혼합미셀계 에 서 에 스테 르의 알킬 기의 탄소수가 

증가함에 따라 반옹속도가 중가한 것은 에스테 

르의 알킬기와 미셀의 소수성부분의 상호작용이 

주된 요인으로 생각된다.
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