
Journal of the Korean Chemical Society 
Vol. 35, No. 2, 1991
Printed in the Republic of Korea

수용액 중에서 발린류의 해리상수
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요 약 수용액 중에서 발린과 노발린의 두 가지 해리상수를 온도와 압력을 변화시키면서 전도도법으로 

측정했다. 이들 해리상수로부터 열역학적 성질들을 계산하여 해리반응의 특성을 알아보았다. 아미노사의 종류 

즉, 아미노기의 위치나 사슬의 길이, 치환기의 종류에 따라 해리도가 어떤 영향을 받는가 하는 것］ H；m_ 

mett식을 이용하여 검토했고 이것을 CND0/2법으로 계산한 분자내 원자의 알짜 전하와 비교 검토하였다.

ABSTRACT. The dissociation constants of valine and norvaline in aqueous solution were measured 

by conductometric method in various temperatures and pressures. The properties of the dissociation 

reaction were discussed in term of the thermodynamic properties of reaction. These substituted effects 

°n the dissociation reaction were discussed on the points of Hammett relation and net charge of the 

° and N-atom calculated from CNDO/2 method respectively.

서 론

아미노산의 여러 가지 성질 중에서 산 또는 염 

기로서의 성질은 대단히 중요한 성질 중의 한 가 

지이다. 산 또는 염기의 성질은 아미노산의 종류 즉 

아미노기의 위치（a 또는 3 등）, 치환기의 크기나 

종류HzNRCOOH에서 R） 등에 의해서 정해진다.

그래서 아미노산의 해리도와 종류와의 상관관계를 

아는 것은 아미노산을 이해하는데 중요한 자료가 

된다. 이와 같은 중요성 때문에 아미노산의 산이나 

염기로서의 성질을 다룬 연구는 수없이 많이 이루 

어져 있다% 그러나 해리도나 해리상수와 아미노산의 

종류 또는 구조와의 상관관계를 계통적으로 다룬 

연구는 그렇게 많지 않다. 이들 해리반응의 온도와 

압력의존성을 알면 아미노산의 성질을 더욱 잘 알 

수 있다. 해리반응의 온도에 대한 영향은 비교적 

많이 다루어져 있으나 압력의 영향은 거의 다룬 바 

없다.

아미노산의 해리반응을 계통적으로 다룬 예를 보 

면 Walborsky 등은2 아미노산의 &）위치에 플르오르 

를 치환하면 해리도가 증가한다는 것을 밝힌 바 

있으며, King 등은3 메톡시알라닌의 해리도는 치환 

기가 치환될 때 증가함을 밝혔고, N-아실4 이나 N- 

카바모일 아미노산의5 해 리 상수는 아미노산의 사슬의 

길이와 상관됨을 밝힌 바 있다. Wyman 등은6 치 

환기가 a, P 등과 같이 해리되는 기에서 멀어지면 

해리도는 감소한다고 보고한 바 있으며, 讣）나7 

Mclnnes은& 이들 관계를 수식화하여 나타내기도 

하였다. Greenstein은 이들 관계를 더욱 구체화하고 

법칙화하였다. 저자들은1。이들 관계를 재검토한 바 

있으며 아미노산도 치환기 상수를 정해서 Ham- 

mett식과 같은 식으로 나타내고 반응상수에 대해서 

논한 바 있다.

해리도의 온도에 대한 영향은 온도범위가 넓을 

때는 Harned 등에“ 의한 식으로 표시하면 더욱 잘 

맞는다. King과5 May 등은妙 해리상수의 온도의존 

성을 조사하여 이들 관계를 확인하고 해리엔탈피를 
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106 黃正儀•郭永佑•鄭在元•吉天昊

조사하였다. 저자들도 몇 가지 아미노산에 대하여 

그 해리상수를 측정하고 해리엔탈피를 조사한 바 

있다 S3.

본 연구에서는 아미노산 중에서도 그의 해리도가 

상온 상압에서만 측정되어 있는 발린과 노발린의 

해 리상수를 온도와 압력 을 변 화시키 면서 측정 하고 

그의 온도와 압력 의 영 향을 알아보았으며 치 환기의 

구조에 대한 영향을 알아보았다. 또 이미 측정된 

아미노산과 더불어 Hammeft의 반응상수의 영향도 

알아보았으며 더우기 이들 아미노산의 해리도가 구 

조와 어떤 상관관계가 있는지 알아보기 위해서 

CNDO/2법으로 계산한 분자내의 원자의 알짜 전하 

와의 상관관계를 알아보았다.

Idoux 등은” n-치환 알킬아미드의 분자내 전자의 

알짜 전하와 Taft의 편극성 치환기상수와의 상관관 

계를 밝힌 바 있다. Yonezawa 등은' 치환 벤젠에서 

。값이 전자밀도와 직선관계가 있음을 밝힌 바 있 

으며, Taft 등도16 치환기 상수와 편극률 사이에 직 

선관계가 있음을 보고한 바 있다.

실험 및 계산

실험에 필요한 시약은 Aldrich사 특급시약을 그 

대로 사용하는 대신 중성염은 HC1 과 NaOH로 적 

정하여 중화점을 정하였다. 해리상수의 측정은 전 

보mi3에서와 같이 고압에 적용이 용이한 Winkelb- 

lech의 중성염법을 택했으며, 측정온도는 15~35t 

사이에서 5t 간격으로 측정했고 압력은 1~2500 

bar 범위에서 500bar 간격으로 측정했다. 즉정용 

전도도셀은 유리셀에 백금을 봉입하고 백금흑을 도 

금하여 사용했다. 전도도셀을 고압용기내에 설치하 

고 전극을 연결한 후 압력을 가하고 항온조로 온도를 

조절하여 측정에 임했다. 전도도는 Rhode Sch- 

warz사의 전도도 브릿지로 측정했다.

산성염 또는 염기성염의 전도도 Am와 과량의 

아미노산을 가하여 염의 해리를 억제시킨 염의 전 

도도 Ast 및 같은 농도의 HC1 또는 NaOH 의 

전도도 Ahci 또는 ANaOH를 측정하면 해리도 a가 

계산되고 해리상수가 계산된다.

알짜 전하의 계산은 기하학적 구조의 최적화가 

가능한 CNDO/2 컴퓨터 프로그램을" 사용하여 가장 

안정한 상태에서 전자밀도 및 쌍극자 모멘트를 구 

하였다. 사용한 컴퓨터는 대우 16비트 AT이며 입력 

자료는 X선 회절법에 의한 자료를応a 사용하여 최 

적화시켰고 계산은 NH3+RCOOH 형태의 분자에 

대해 계산을 하였다.

결과 및 고찰

25t, 1기압에서 측정한 노발린의 해리상수를 예로 

보면 다음과 같다.

C° = 2.00X10-3 mol〃

Ahci = 419.6 Mho cm2

A**=340.7 Mho cm2

117.8 Mho cm2

위의 값으로부터 해리도 a, Ki 및 函를 구하면 

다음과 같다.

a = ―*--- 7---Ahci — Ankih

340.7-117.8 222.9
-------------=-------- =0.739
419.6-117.8 301.8

a2 C° 1.09X10-3
Ki = --------=-------------= 4.18X10-

1-a 0.261

pK = 2.38

이와 같이 하여 측정한 발린과 노발린의 pK값을 

Table 1, 2에 나타내었다. :R珈e에서 알 수 있는 바와 

같이 발린의 해리상수 Kr은 온도가 높아지면 감소 

하고（pK값은 증가） 압력이 높아지면 증가한다. 그 

러나 노발린은 온도나 압력이 증가하면 해리상수는 

커진다. 그러나 해리상수 &는 발린이나 노발린에서 

모두 온도가 높거나 압력이 낮을 때 큰 해리상수 

값을 가진다.

본 연구에서의 측정한 값을 문헌치와 비교해 보면 

노발린의 pKi 값은 25t 에서 2.36, 2.3181 등으로 보 

고되어 있으나, 본 연구에서는 238이었고 값은 

9.72, 9.806 등이었으나 본 연구에서는 9.79이었다. 

발린에서는 pKi이 2.32, 2.286 등이고 본 연구에서는 

2.29였고, 값은 9.62, 9.718 등이나 본 연구에서는

9.58로 대체적으로 실험오차 범위내에서 일치하였다.
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Table 1. values of valine at various temperatures 

and pressures

a) pj
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Temp.(t)
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b) pK2

P(bar)
Temp.(t：)

15 20 25 30 35

500

9.92 9.75 9.58 9.44 9.30

9.92 9.77 9.61 9.47 9.33

1000 9.93 9.79 9.63 9.50 935
1500 9.95 9.81 9.66 9.53 9.38
2000 9.96 9.84 9.68 9.55 9.40

2500 9.96 9.85 9.71 9.58 9.41

Table 2. pKa values of norvaline at various tempera­

tures and pressures

a) pKi

보통 산의 해리는 온도가 증가하면 해리도가 커 

지는 것이 원칙이지만 발린의 Ki에서와 같이 해리 

도가 감소하는 경우도 있다. N-아실이나 N-카바모일 

아미노산은 20t 또는 35笔에서 해리도가 가장 크고 

온도가 더욱 낮거나 높으면 감소한다“. 발린은 20 

紀에서 가장 큰 해리상수(瓦)를 가지는 것 같다.

압력이 높아지면 瓦은 모두 증가하나 长값은 감 

소한다. 이는 Ki은 카르복실기의 해리이고 瓦는 공 

액산인 아미노기의 해리라는 것을 감안하면 수긍되 

는 사실이다I*

해리도의 온도에 따른 관계는 Harned와 Robin- 

son의 식으로ns 표시하면 잘 맞는다.

pK=A/T+B+CT (1)

반응의 특성을 더욱 상세히 알아보기 위하여 반 

응의 열역학적 특성을 계산하여 Table 3,4에 실었다. 

Table 3은 발린에 대한 것이고 Table 4는 노발린에 

대한 값이다. 발린의 Ki에 대한 반응엔탈피는 음의

Table 3 Thermodynamic properties for the dissocia­

tion reaction of valine

a) pK】

Temp.(t)

AH° AS° AG° AV° 
(kcal/mol) (e.u/mol) (kcal/mol) (cc/mol) 

at 25t at 1000 bar

15 20 25 30 35

P(bar)

1 2.41 2.38 2.37 2.37

500 2.35 2.33 2.31 2.30

1000 2.28 2.25 2.24 2.24

1500 2.21 2.20 2.18 2.17

2000 2.14 2.14 2.13 2.11

2500 2.12 2.11 2.10 2.09 2.08

b) pK2
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-12.74 2.77 35t 一 8.1

-13.04 2.70

P(bar)
Temp.(t)

15 20 25 30 35

b) pK2

P(bar)
Props.

AH° AS° AG° AV° 
(kcal/mol) (e.u/mol) (kcal/mol) (cc/mol) 
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-1.64 13.07 15t 1.0

-3.56 13.X1 20t 2.1

-4.02 13.13 25t -2.9

-4.96 13.18 30t —3.4

-5.74 13.20 35t -2.7

— 6.44 13.24
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Table 4. Thermodynamic properties for the dissocia­

tion reaction of norvaline

a) pKi

Props.

P(bar)---- ---------------------------------
AH° AS° AG° AV° 

(kcal/mol) (e.u/mol) (kcal/m이) (cc/mol) 

at 25°C at 1000 bar

b) pK2

1 0.54 -9.06 3.24 15t -6.4

500 0.97 -7.31 3.15 20t — 6.8

1000 —0.73 -7.78 3.05 25t -7.0

1500 -0.72 -7.78 2.97 30°C -7.0

2000 -0.66 -7.51 2.90 35t 一 7.4

2500 -0.81 -6.84 2.85

Props.

P(bar) ---------- - ~一—
AH0 AS° AG° AV° 

(kcal/mol) (e.u/mol) 사【cal/m이) (cc/mol) 

at 25t at 1000 bar

1 11.42 -6.10 13.34 15t 8.5

500 12.94 -6.20 13.36 20t 8.4

1000 12.76 -1.96 13.50 25°C -7.4

1500 13.34 -0.74 13.62 30fc -7.3

2000 13.50 -0.62 13.68 35t — 6.2

2500 13.00 -0.21 13.71

값이다. 즉, 앞에서 설명한 것과 같이 온도가 증가 

하면 해리가 감소하는 것을 뜻한다. 그러나瓦에서는

상당히 큰 양의 값을 나타낸다 문헌값은 

△H°(K) 이 1기압에서 一 300cal/md로 나와 있으며 

본 연구의 값과 유사하다(一370 cal/mol).

엔트로피 변화는 K에 대해서 -(6—13) e.u/mol 

정도의 값을 가지며, &에서는 一(0~7) e.u/mol 

정도의 작은 값을 가진다. 즉 해리에 따른 분자나 

용매의 배열의 차이가 그다지 크지 않음을 뜻한다•

반응의 부피변화를 보면 R에서는 부피가 감소 

하며 AV0는 一 (6~8cc/moD 정도의 값을 가지지만 

氏에서는 △V° = l~8cc/mol로서 양의 값을 가지고 

부피가 증가하고 있다이와 같은 해리반응에 대한 

열역학적 성질의 변화는 다른 아미노산의 경우와 

비교할 때 큰 차이가 없고 일반 유기반응에서 一 

COOH기의 해리나 一NH3+기의 해리의 성질을 그 

대로 가지고 있다고 볼 수 있다.

Table 5. Pressure dependence of Hammett parameter, 

p for the dissociation reaction of some amino acids 

at 25t

a) for Ki

Pi =0.2067 r=0.9999

P500 =0.1990 r=0.9999

piooo = 0.1863 r= 0.9988

CT1 = —0.45 (alanine) —0.55(glycine)

—0.55(leucine) —0.60(tryptophane)

—6.25( p-alanine) —8.60(aminobutyric acid)

—0.16(valine) — 0.58 (norvaline)

b) for K2

Pi =0.0776 r=0.9986

p500 =0.0796 r=0.9983

piooo = 0.0856 r= 0.9879

O1 = —0.5(alanine) l.O(glycine)

2.5(leucine) 5.5(tryptophane)

—5.3(p-alanine) —8.7(aminobutyric acid)

2.5 (valine) —0.2(norvaline)

아미노산의 종류에 따른 구조적인 특성을 알아보 

기 위해서 Hammett의 법칙을 적용하여 보았다. Ha- 

mmett 상수를 Table 5에서와 같이 임의로 선정하고 

반응상수의 압력의 영향을 조사하여 보았다.

Hammett의 관계는 비교적 잘 성립하고 상관계수 

G) 가 높게 나타났으며, 이 때 치환기상수 값은 아 

미노산의 특성을 나타낸다고 볼 수 있다. 반응상수 

p는 압력이 높아지면 R의 경우는 벤조산에서와 

같이 감소하였고气 瓦에서는 증가하였다22 이와 같 

은 사실은 이미 저자들이 지적한 바와 같이 해리 

반응에서 하전 분리 즉, 부피변화와 상관된다고 해 

석 된다.

아미노산의 분자종 즉 아미노산의 아미노기의 위 

치, 사슬의 길이, 구조 등과 해리상수와 어떤 관계가 

있으냐 하는 것을 좀더 알아보기 위해서 CNDO/2 

법으로 MO계산을 하여 Table 6에 나타내었다. 해 

리와 상관 있다고 생각되는 카르복실기의 산소와 

아미노기의 질소원자의 알짜 전하를 계산하여 해리 

상수와의 상관관계를 알아보았다. 또, 분자의 쌍극자 

모멘트도 나타내었다. 카르복실기의 해리는 산소원 

자의 알짜 전하와 관계되고 아미노기의 해리는 수
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Table 6. The net charge of atoms and dipolemoment of amino acids calculated by CNDO/2 method

pKi 0(net charge) N(net charge) Dip시e moment Total energy(eV)

norvaline 2.38(2.36) 9.79(9.72) -0.2325 -0.0113 15.73 -2533.64
valine 2.29(2.34) 9.58(9.62) -0.2356 -0.0184 15.36 -2533.48
alanine 2.34(2.34) 9.79(9.69) -0.2381 -0.0058 15.59 -2060.19
4-aminobutyric acid 4.03(4.02) 10.48(10.40) -0.2500 -0.0099 27.95 — 2296.96
6-aminocaproric acid (4.43) (10.75) -0.2575 -0.0040 39.94 -2770.35

r= 0.9468 r=0.9117 10.9606(®)

_____________
(alanine 제외) ,= 0.9703(p&)

( )는 문헌치%

소가 붙어있는 질소원자의 알짜 전하와 상관되리라 

고 생각된다. p/G과 산소의 알짜 전하(r=0.9468), 

P&와 질소원자의 알짜 전하(r= 0.9117) 등의 상관 

관계로 보면 상관계수가 좋지 않으나 관계가 있음을 

알 수 있다.

즉, 0원자의 알짜 전하가 음으로 커지면 pKi이 

큰 값을 가지고 N의 알짜 전하가 커지면 瓯값은 

작아진다. 또 치환기상수와(<j) 와 알짜 전하의 관계 

도 마찬가지로 상관관계가 있으나 좋은 상관관계가 

성립하지는 않았다. Idoux 등은 아세트아미드에서 

Yonezawa 등은 치환벤젠에서 치환기상수와 분자내 

원자의 알짜 전하와 상관관계가 있음을 주장했으나 

여기에서는 좋은 관계를 얻지못했는데 이는 비교한 

자료가 적었고 아미노산 단분자에 대해 계산했으나 

실제는 용액 중에서 용매와 상호작용하는 용매화 

효과 때문으로 생각된다. 알짜 전하와 pK 또는。값 

사이의 상관관계는 좋지않았으나 pK와 분자의 쌍 

극자 모멘트 사이에는 오히려 좋은 직선성이 성립 

했다. 이와 같은 관계는 Kirkwood와 Westheimer의 

식인23, ApK■와 쌍극자 모멘트의 관계식 ⑵로 설 

명할 수 있다.

a 丫 _ 아1 cosO
"一 2.3 kT 火 %

=(J뜨屿(__f)

R2 2.3 kT I샤
(2)

식 (2) 에서 ApK와 쌍극자 모멘트(卩)는 직선관 

계가 성립할 것이라고 예측할 수 있으며, 식 (2)를 

P，。의 관계를 나타내면 식 (3)과 같다.

(3)

식 (2)와 (3)을 감안하면 쌍극자 모멘트(卩)와 

。도 직선관계가 있을 것이라는 것을 예측할 수 있다.

본 연구는 문교부 기초과학육성 연구비의 지원으 

로 이루어졌으며 이에 깊은 감사를 드립니다.
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