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요 약. 본 연구에서는 a-aminoisobutyric acid(Aib)와 Alanine(Ala)이 교대로 결합된 올리고펩티드(Buo- 
(Ala-Aib)「oMe：여기서 Buo는 f-Butoxy를 oMe는 Methoxy를 의미한다)의 구조적인 전이현상을 적절하게 

설명할 수 있는 통계 열역학적인 이론을 제시하고자 한다. Poly a-aminoisobutyric acid는 3w 나선 구조를 

가지며 polyalanine-c- a 나선구조를 가진다. 올리고펩티드(Buo-(AkrAib)厂oMe)의 사슬 길이를 N=4(N=2为) 

에서부터 증가시킬 때, 310 나선구조에서 a 나선구조로의 전이는 사슬길이가 N=8일 때 일어난다. 올리고 

펩티드는 수용액에서 코일 구조로만 있으나, 유기용매(예를 들면, CDKN)에서는 여러가지 구조가 있을 수 

있기 때문에, 코일구조만으로 된 것, 코일과 310 나선구조로 된 것, 코일과 a 나선구조로 된 것을 zipper 모형을 

사용하여 전이현상을 설명하였다. Zimm-Bragg 변수인 a와 £는 실험적인 값에 의거하였다. 각각 그 값은 

8=0.00011 이고, 5=0.0060이며, & = 10丄 &=3.90이 된다(첨자4와 T는 각각 a 나선, 310 나선을 의미한다). 

일반적으로 사슬 전체길이를 N이라 하면 a 나선에서의 나선내 수소 결합수는 N-2, N-3, N-4, …, 3, 2, 

1 등이 있을 수 있으며, 310 나선에서는 7V-1, N-2, N-3, N-4, …, 3, 2, 1 등이 있을 수 있다. 그러나, &와 

&■가 1보다 큰 값을 가지기 때문에, 긴 나선으로 된 사슬로 존재하는 것이 상대적으로 많다,

ABSTRACT. We surest a statistical thermodynamic theory for the conformational transition of a 
synthetic alanine (Ala), a-aminoisobutyric acid (Aib) alternative oligopeptide, Buo-(Ala-Aib)„-oMe, where 
the terminal groups Buo and oMe stand for /-butoxy and methoxy, respectively. Pure Aib homo-oligomers 
have always been found to adopt 3w helical conformations, while polyalanine has always a helical confor
mation. In an organic solvent (e.g. CD3CN) it shows that the length for the 3io/a helix transitions of 
Buo-(Ala-Aib)w-oMet is 8 at room temperature. In an aqueous solution oligopeptide has always coil confor
mation at room temperature. In an organic 용olution, helical structures of the oligopeptide are more stable 
than coil structure, so we studied the 3io/a helix transitions, considering coiled-conformations, coiled 
and 3io helical conformations, and coiled and a helical conformations by using the zipper model. We 
determined the values of parameters 血，ot, &) from the relating published data; ox —0.00011, 
Gr= 0.0060,板= 10.1, 3.90. The distributions of a helical length can be N-2, N-3, N-4,…，3, 2, 1
(1V=2弊)while those of 3w helical length, N-l, N~2, N~3t N-4,…，3, 2, 1.

나선구조, p 병풍구조, p 회전구조, 무질서한 코일 

생체내에서 가장 중요한 기능을 하는 단백질은, 등과 같은 이차구조가 조합되어 삼차구조를 이룬다.
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a helical H bond

OH OH OH OH OHII I II I II I II I II I
C1-C-N-C2-C-N-C3-C-N-C4- C-N-C5-C-N-C6

되어 있는 올리고펩티드)을 기초로 하여, 상태합(1)과 

a 나선도(2)를 다음과 같이 얻은 바가 있다.

Z(W)=。思思 t (1)

3io helical H bond

OH OH OH OH OHII I II I II I II I II I
C1-C-N-C2-C-N-C3-C-N-C4-C-N-C5- C-N-C6

Fig. 1. An a helical H-bond closes a 13-atom loop 
across the contiguous residues i, i+1, and i+2. A 
3w helical H-bond closes a 10-atom loop across the 
contiguous residues i, and i+1.

이차구조 중에서 나선구조가 중요하며, 폴리펩티드 

의 조성과 연속서열의 특성에 따라 나선구조에는 a 

나선 310 나선, 2j 나선 등이 가능하다. Aib를 포함 

하는 펩티드는 a 나선구조는 물론 310 나선구조도 

가질 수 있다'~七 왜냐하면 아미노산 Aib의 a 탄소 

에는 이중치환된 디메틸기가 존재하기 때문이다，. 

Aib를 포함하는 펩티드의 3io/a 나선으로의 전이에 

대한 연구를 통하여 나선구조가 Aib의 함량% 사슬의 

길이I 용매의 극성도온도 아미노산의 조성, 연속 

서열의 특성8에 어떻게 의존하는가가 밝혀졌다. 최근 

몇 연구팀은 310/a 나선 전이에 대한 모형을 제안한 

바 있다9.

Aib로만 된 올리고펩티드는 사슬길이가 3만 되어 

도 310 나선을 가진다叫 Poly a-aminoisobutyric acid 
은 항상 310 나선구조를 가진다1). 아미노산의 

a 탄소에 알킬기를 한 개만 가지고 있는 아미노산과 

Aib로 된 올리고펩티드에는 그 사슬의 길이에 따라 

310 나선구조, a 나선구조, 310 나선과 a 나선구조가 

혼합된 구조가 같이 있을 수 있다. Aib의 양이 50%인 

Buo-(Ala-Aib)”-oMe는 ” = 4일 때, 즉 사슬길이가 

8일 때 a* a 나선구조가 310 나선구조보다 다수로 

존재하기 시작한다＜CD£N 용액내에서)m. 사슬길이 

에 따른 310/a 나선구조으로의 전이에 대한 연구로 

서는 Basu & Kuki，가 Zimm-Bragg 변수(。, 月를 

사용하여 두 가지 상태로만 있는 모형 (a 나선구조 

로만 되어 있는 올리고펩티드와 310 나선구조로만 

여기서 N은 올리고펩티드의 분절수이고, (由와 

。7는 각각 a 나선과 310 나선의 나선개시상수이며, 

&와 &는 각각 a 나선과 310 나선의 나선 안정화 

상수이다. 그러나 위의 모델에서는 두 가지 상태로만 

되어 있는 경우만 고려하였기 때문에 가능한 zipper 
모형을 고려하지 않은 근사적인 모델이다.

본 연구에서는 나선-코일 전이 이론에서 사용되는 

zipper 모형으로 코일구조, zipper 모형에 의한 코 

일과 a 나선구조, zipper 모형에 의한 코일과 3W 
나선구조 등과 같이 모든 가능한 상태합을 구하고, 

이 상태합을 통하여 사슬의 길이와 온용매의 

성질에 따른 310/a 나선 전이 이론을 통계열역학적인 

방법으로 다루고자 한다.

이 론

Zipper 모형如이란.....cccchhhhhccccc (모형 1) 
과 같이 폴리펩티드가 나선구조와 나선구조 사이에 

코일구조를 포함하지 않은 경우이다. 여기서 c는 

아미노산의 코일구조를 뜻하고, h는 Lifson-Loig의 

나선-코일전이 이론*에서와 같이 아미노산의 a 탄 

소에 있는 각 잔기들의 공간 구조적인 각도(W, 8)가 

나선구조를 이루는 경우를 의미한다. Zimm-Bragg 
변수를 사용하여 zipper 모형으로 되어 있는 올리 

고펩티드의 상태합(Z(N))을 나타내면 다음과 같다.

N
Z(N)=1+⑶ 

* = 3

위의 zipper 모형으로는 가능한 모든 펩티드의 

구조를 기술할 수 없다. N개의 사슬 길이를 가지는 

올리고펩티드에 대하여 가질 수 있는 구조의 수는, 

그것이 코일구조와 나선구조 상태만이 가능하다면 

责이 된다. 그러나, 나선구조이지만 나선구조내의 

수소결합이 없는 경우에는 dangling H-bond이기 

때문에 사실상 코일구조라고 할 수 있다. 예를 들면 

1994 Vol. 38, No. 10



712 金永九•朴炯錫

a 나선내의 수소결합 한 개가 생기려면 3개의 연 

속적인 a 나선구조가 존재하여야 한다. 이런 것들을 

고려하여 행렬식을 써서 그것의 상태합을 구하는 

것은 매우 복잡하다. 그렇지만 (3)식과 같은 경우는 

그 상태합의 값을 쉽게 구할 수 있다. 본 연구를 통해 

얻은 multiple-zipper 모형을 사용하면 dangling H- 
bond를 고려한 가능한 모든 구조를 기술할 수 있고, 

그 상태합도 정확하게 구할 수 있다.

Multiple-zipper 구조의 일반적인 모형. Multi
ple-zipper 구조는.. .cchhhcchhhhchhhchhhhhhcc- 

ccc...(모형 2)과 같은 것이다. 나선내에 있는 수소 

결합이 한 개가 생기기 위하여는 아미노산의 a 탄 

소구조가 연속적으로 까개(a 나선일 때는 m = 3이고, 

310 나선일 때는 »J = 2가 된다)가 유지되어야 한다. 

모형 2에서는 N=27이고 /!가 a 나선구조라면 zipper 
구조가 4개가 존재한다. N개의 분절로 되어 있는 

올리고펩펩티드가 가질 수 있는 가능한 zipper 구 

조의 수 q는 (N+l)/(m + l)을 넘지 않는 최대의 

정수이다. 이전의 Zimm-Bragg의 전이 이론에서 얻 

은 일반적인 상태합에서는 올리고펩티드의 아미노 

산이 나선구조이지만 수소결합을 못하고 있는 경우 

(dangling H-bond)는 고려되지 않았었다. 본 연구 

에서는 m이라는 상수를 사용하여 dangling H- 

bond도 고려한 상태합 Z(N)을 다음과 같이 나타내 

었다.

q N-力+1
Z(N) = 1+E i(物”,0,

/> = ! 丿=伽

=1+ 夕号'(汁(1一”为一 1)!・0—丿+1)/
_ 七\ 做〉一 1)! •。-咐)! •(*-，—》+1)!

守.曰+(—”)， (4)

(4)식의 Cl(m, j, p, N) 항은, N개의 분절을 가지는 

올리고펩티드에서 m개의 나선구조를 가질 때, 처음 

으로 나선구조내의 수소결합을 하며 0개의 zipper 
구조와 나선구조내의 수소결합 수가，+(1—彻)0를 

가질 수 있는 것의 총 방법의 수이다. p는 그 사슬 

내의 zipper 구조의 갯수이며, j는 한 zipper 구조 

내에서 a 탄소가 가지는 나선구조의 갯수이다. a와 

는 Zimm-Bragg의 변수이고, 각 아미노산의 나선 

구조 갯수 丿.와 나선구조내의 수소결합 갯수，와는 

，=，一折 + 1이다. (4)식을 미분하면 다음 식이 얻어 

진다.

dZ(N)

河

q N—p*2 2
少=]j=pm

y (，+(i—師)力)・c+(i—彻)力一1)!

d+D!
(N—jf + l)!

(5)

그러면 위의 N개의 사슬 분절을 가지는 올리고 

펩티드의 나선도는 다음 식과 같다.

1나선도 =으迎

。1茵 (N—伽 + 1)
(6)

Zipper 모형을 통한 3I0/a 나선으로의 전이 고찰. 

a 나선에서 凯 = 3, g는 qi = [(N+1)/4]가 되어 

a 나선의 상태합 Za(N)은 (7)식이 되고, 310 나선인 

경우에는 彻 = 2, g값이 如=[(2+1)/3]이 되어 그 

상태합은 (8)식이 된다.

91 N-p + l
Za(N)=支 i

P=1 j = 3p

(/—2/) — 1)!

(N—j+l)!
・由•护叫 (7)

zkn)= y y ----------------------------------M j匀(7-而)!沏吟―1)!

(N—j+1)!
(A"I + 1)!

5 g (8)

분자의 모뜬 구조가 무질서한 코일인 경우에 그 

것의 통계가중치는 1이 된다. 결국, 올리고펩티드가 

가질 수 있는 모든 가능한 상태합은 다음 식과 같다.

Z(N)=Za(N)+ZtN+1 (9)

그러면 a 나선도와 310 나선도는 다음과 같이 주 

어진다.

&=
키 dZ(N) 1

(10)
히 W-2)

9t=-
키 nZ(N) 1

(11)
키 (N~l)
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3河과 a 나선 길이 분포. N개의 사슬 길이를 가 

지는 올리고펩티드의 분자가，개의 310 나선구조가 

있을 때의 분율/)은 (12)식과 같이표시되며, a 나선 

길이 분포0)는 (13)식과 같이 표시된다.

Fj(3io) = (切 (D(，負—1)!
(，一2力)!・加・。一 1)!

(N—j+1)! ]
Z(N)

(12)

P岡=(£ (/一 2力)・(/-2力-1)!

(，一 3切!,力!，。一1)!

(N-j+l)!
(N-j-p + lY.

1 
zw

(13)

그러나, 올리고펩티드에서는 사슬의 길이가 20 
미만이기 때문에 monozipper 구조8 = 1)만 고려한 

상태합 Z(N)으로도, 열역학적인 현상을 잘 표현할 

수 있다.

을리 고퓁티 드들의 3ltt/a 나선구조로의 전이. 310 
/a 나선 전이 현상에서 올리고펩티드의 총 상태합 

Z(N)는, Table 1과 2에 나타낸 식을 모두 더하여 

다음과 같이 줄 수 있다.

N
+ Z(N—j+l)g&F (14)

；=2

(14)식을 미분하여 다음을 얻을 수 있다.

d\nZ(N)

N
X
j=3

(，一2)(N—j+1)必•扑*

Z(N)
k丄

ainzw

N
s

_ j=2
G'-W-y+Dar-^-1*

(16)
d\n^T Z{N}

그러면 a 나선도는 (17)식, 그리고 310 나선도는 

(18)식이 된다.

&= •
31nZ(/V) 1

(17)
히 D& (TV-2)

9t=
ainZ(JV) 1

(18)
(N-l)

일정한 나선도에서 나선의 길이에 따른 올리고펩 

티드의 분자수의 비율을 계산할 수 있다. 310 나선 

구조 수의 분포와 a 나선의 구조 수의 분포는 다음과 

같이 주어진다.

N
Z(N)= 1+ 2(y-y+1)。心f

j=3

R(3i°)=
(N—，+1)•。广&SD

Z(N)
(19)

Table 1. Coiled and 3io helical conformation by using
zipper model

j Structure S.W.

0, 1 CCCCCCC••- -••CCCCCCCC 1

TTCCCCC… -••CCCCCCCC
CCTTCCC••- •••CCCCCCCC

2 -• ♦
ccccccc••- •••CCCCCTTC 。片

ccccccc •••CCCCCCTT 。代7、

. . . .......... , , •

N八 TTTTTTT■•- …TTTTTTTC 。茂舟2)

CTTTTTT•■- •••TTTTTTTT

N TTTTTTT••- •••TTTTTTTT

C: coil structure, T: 3W helical structure, y. the num
ber of 3io helical structure, S.W.: statistical weight.

Table 2. Coiled and a helical conformation by using 
zipper model

j Structure S.W.

0,1,2 CCCCCC… •••CCCCCCCC 1

aaaCCC… ••'CCCCCCCC 6止4
CaaaCC… ・•-CCCCCCCC

3 CCaaaC* -- •••CCCCCCCC
・.・

CCCCCC… &

• • • .......... . . .

N-l aaaaaa, . . • • -aaaaaaaC 心7

Caaaaa* • , • , -aaaaaaaa

N aaaaaa* • * * . •aaaaaaaa 。，由

C: coil structure, a: a helical structure, j: the number 
of a helical structure, S.W.: statistical weight.
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•허把7

Z(N)
(20)

여기서 月는 나선구조의 갯수가，개 있을 때의 

분율을 의미한다.

결과 및 논의

기존의 여러 실험적인 자료를 기초로 하여 04, aT, 
&, &의 범위를 정하기 위한 경계치 조건은 다음과 

같다.

(1) 310 나선은 N=4일 때도 존재한다(CDgN 용 

액)".

(2) a 나선은 N=7 이후에부터 비로소 존재한다 

(CD3CN 용액)“.

(3) 310 나선에서 a 나선으로의 전이는 N=8일 때 

일어난다 13.

(4) &/旨 =2.5〜3.5이다”.

(5) 〈％ = 1.00X102〜2.00X10T
조건 (1)에서는 N=4일 때 310 나선도가 0.30 이 

상되는 것의 Zimm-Bragg 변수를 취하였고, 조건 (2) 

에서는 N=7일 때 a 나선도가 0.25 이상이 되며,

조건 (3)에서는 N=8일 때
I 뽀 一1丨 <0.05 인 경

우를 전이로 정의하였다.

H. A. Sheraga 등®에 의하면 a 나선을 가지는 

경우 20종류의 아미노산 중에 17종류의 아미노산이 

8가 1.00X10-5~7.7X 10-3이므로 由를 LO0X 

1(厂5〜zooxiOT으로 하였다. 올리고펩티드에 있는 

아미노산의 a 탄소는 무질서한 코일 상태에서부터 

310 나선에서 2개, a 나선에서 3개의 나선 구조가 

연속적으로 유지되어야만 나선내 수소결합(helical 
H-bond)이 처음 생성될 수 있는데 이런 구조가 생 

성되는 확률이 각각 6"가 되며 일반적으로 

<。7■가 된다. 위의 모든 조건을 만족시키는 올리고 

펩티드의 Zimm-Bragg 변수값들을 Fortran prog- 
ram으로 정할 수 있었고, 몇 가지 대표적인 값들을 

Table 3에 나타내었다. Table 3에는 올리고펩티드

Buo-(Ala-Alb)”-oMe의 3i0/a 나선 전이를 만족시키 

는 많은 data set들이 있다. 여기서는 그 중 하나

(aT=0.0060, aA = 0.00011, 旨=3.9, & = 10.1) 인 data 
set의 값을 가지고 본 모형에 대입하여 계산하여

Table 3. Data sets which satisfy the 3io/a helical tran
sition in CD3CN solution at 25fc

QtCXIO-3) 6(X10T) & &

5.00 1.00 4.1 10.5
6.00 1.10 3.9 10.1
7.00 1.10 3.8 10.1
6.00 1.20 3.9 9.9
7.00 1.20 3.8 9.9
6.00 1.30 3.9 9.8
8.00 1.30 3.8 10.0

보았다.

CD3CN의 녹는점은 —45t(228K)이고 끓는점은 

8L6t (354.6 K)이기 때문에 온도 범위는 228〜254.6 

K로 취하였다. 그리고 올리고펩티드의 한 분절이 

코일구조에서 나선구조(3w 나선 또는 a 나선)로 바 

뀔 때 엔트로피의 감소가 일어나며, 그 크기 는 

—12.55-—25.10 J/mol K이므로'8 여 기서는 AS의 

값을 一17.5J/molK로 정하였다.

CD3CN 용액내에서 올리고펩티드가 무질서한 코 

일 상태에서 a 나선으로 바뀔 때의 엔탈피 변화 

△孤는 一 10.94 kJ/mol이며 310 나선에서는 가 

-8.587 kJ/mol이다. 폴리펩티드의 코일구조 하나가 

나선구조로 바뀔 때 Gibbs 자유에너지의 변화가 생 

긴다. 이 Gibbs 자유에너지의 변화로 말미암는 나 

선구조와 코일구조 사이에서의 평형 상수, 즉 나선 

안정화상수代)는 다음과 같다.

^=[....cccchhhhhcccc...J[....cccchhhhccccc....](21)

(21) 식에서 분자항의 h는 분모항의 코일구조 하나가

나선구조로 바뀐 것을 의미한다. g=exp(—AG/RZ) 
에서 AG는 코일구조로부터 나선구조로 바뀔 때의 

Gibbs 자유에너지 변화량이다. 이

므로, :는 다음과 같이 나타낼 수 있다.

S = exp(—AH/RT)exp(AS/J?) (22)

(22) 식은 안정화 상수《가 M와 온도에 의해 크게 

영향을 받는 것을 나타낸다. 올리고펩티드가 코일에 

서 a 나선으로 될 때 엔탈피변화를 心라 하고 

코일에서 310 나선으로 될 때 엔팔피변화를 阻라 

하면, 一△必〉一Mr이므로 온도가 낮아질 때 & 

값이 더욱 크게 증가하며, 온도가 높아지면 크게
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Fig. 2. Helical stability constant as a function of tem
perature Dootted curve: a helix, Solid curve: 3io helix.

감소한다. 이것을 FZg.2에 나타내었다.

온도와 사슬 길이에 따른 Wo 나선도와 a 나선도의 

변화는 다음과 같다. 일반적으로 나선도는 상태합의 

함수이기 때문에 a 나선 안정화 상수가 310 나선 

안정화 상수보다 크다 할지라도 짧은 사슬 길이에 

서는 310 나선도가 a 나선도보다 높은 값을 가진다. 

온도가 높아지면 나선의 안정화 상수가 작아져서 

올리고펩티드 나선으로 존재하는 것보다 무질서한 

코일로 존재하는 것이 열역학적으로 안정하게 된다. 

그리하여 높은 온도(345 K)에서 짧은 사슬인 N=5일 

때 07= 0.25, 板=0.02가 되어 주로 코일로만 된 것 

으로 존재하게 된다. 그러나, 낮은 온도(250 K)가 

되면 a 나선 안정화 상수와 310 나선 안정화 상수는 

각각 23, 7.2로 큰 값을 가지게 되어 N=5일 때는 

既 =0.85, & = 0.05로 크게 증가한다. 긴 사슬(N29) 
인 경우에 대하여 &■와 &는 다음과 같이 된다. 온 

도가 높은 경우 (345K)에도 & = 5.0, 旨 =2.5이기 

때문에 긴 사슬일수록 a 나선으로 되는 경향이 커져 

N=12일 때 防=0.05, & = 0.85가 된다. 낮은 온도 

(250K)에서는 a 나선 안정화 상수가 23이기 때문에 

대부분의 올리고펩티드가 a 나선이 되어 N=12일 

때 & = 0.98이 된다. 결국 짧은 사슬에서는 온도가 

충분히 낮아야만 310 나선으로 있는 올리고펩티드들 

이 많이 존재하지만, 긴 사슬에서는 온도가 높음에도 

a 나선이나, 310 나선으로 있을 수 있으며 그 중에 

대부분은 a 나선으로 존재한다.

용매의 성질과 이온 세기에 따라 △行값이 변화 

하기 때문에 다른 사슬길이 및 여러 온도에서도 구

Fig. 3. Helicity as a function of polypeptide units. So- 
lid curve: 3i0 helix at 250 K. Dotted curve: 3】。helix 
at 345 K. Heavy Solid curve: a helix at 250 K. Heavy 
dotted curve: a helix at 345 K.

Fig, 4. 3w/a helix transition with N=8, at 298 K. So
lid curve: 3io helix. Dotted curve: a helix.

조적인 전이가 가능할 것으로 예상된다. 온도가 낮 

아지면 a 나선 안죠화 상수값이 더욱 커지므로 더 

짧은 사슬 길이에서 310/a 나선으로의 전이가 가능 

하며 온도가 높아지면 긴 사슬에서의 전이도 가능 

하다. 그러나 CD3CN 용액에서는 가능한 온도 범위가 

228〜354.6 K이기 때문에 온도변화에 따른 310/a 나 

선으로의 전이는 모든 사슬 길이에서 일어날 수 있는 

것이 아니다. 짧은 사슬길이(6 이하)일 때에는 항상 

缶＞成이며, 사슬길이가 9 이상이 되면 皈〉防이 된다. 

사슬 길이가 8일 때는 300K에서 3io/a 나선 전이가 

일어나며(F也3, 4), 온도에 따른 3w/a 나선 전이 

현상은 완만하게 일어난다.

나선의 길이 분포는 다음과 같다. 올리고펩티드의

1994, Vol. 38, No. 10
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k k

Fig. 5. Distributions of helical length with N=5, at 
298 K. p(k) is the probability that the chain has k heli
cal units. In horizontal axis, negative value stands for 
3io helix; zero, coil structure; positive, a helix.

Fig. 6. Distributhms of helical length with N= 10, at 
298 K. p(k) is 나le probabiHty that the chain has k heli
cal units. In horizontal axis, negative value stands for 
3io helix; zero, coil structure; positive, a helix.

분절수를 N이라면, 3io 나선구조가 가질 수 있는 310 
나선구조내의 수소결합수는 최대로 N-1 이 된다. 310 
나선구조 내의 수소 결합수는 N-l, N-2t N-3t NY, 

…, 3, 2, 1개의 길이가 가능하며, N-1 개의 310 나 

선구조내의 수소결합을 가지는 분자가 가장 높은 

통계 가중치를 가져, N=5일 때 R(3io)=O38,F3(&o) 

=0.19, 月(31。) = 0.08이 된다。는 [개의 나선구조내 

수소결합수를 가질 수 있는 전체 올리고펩티드의 

분율이며, i=j-伽+ 1의 관계가 있다). a 나선구조 

내에서는 최대로 N-2개의 나선구조내의 수소결합 

수가 가능한데, a 나선구조를 가지는 올리고펩티드의 

통계 가중치는 수소결합수가 N-2, N-3, N-4 순으로 

급격히 감소하여, N=10일 때 R(a)=0.70, F«)= 

0.14, R(a)=0.02가 된다. 그리하여 a> 나선도에 

강하게 기여하는 나선내 수소결합수는 N-2, N-3이 

된다0讥 5, 6).
용매의 효과는 다음과 같다. CD3CN 용액의 엔탈 

피를 기준으로 하여 무질서한 코일구조의 아미노산 

이 나선구조로 바뀔 때 엔탈피의 변화를 다음 식으로 

표현할 수 있다.

—8.587(1 侦(的，x2)) (23)

迅=一 10.94(1 +gS, x2)) (24)

初는 극성도를 나타내는 상수이고, 豹는 용매가 양 

성자를 내어 줄 수 있는 정도를 나타내는 상수이다.

Fig. 7. H 이icity as a function of polypeptide units and 
solvents. Solid curve:肱知=-0.25. Heavy solid 
curve: x2)= —0.125. Dashed curve: /g x2)=0.00.
Heavy dashed curve: gg x2)=0.00. Dotted curve: f(^lt 
x2)=0.25. Heavy dotted curve: g”, 尤2) 느 0.125. In 310 
helix /(xi, x2) is the function for polarity and autopro
tolysis constant of solvent, and in a helix 成勒，x2) is.

尤2)와 gQci, 为2)는 각각 3]o 나선과 a 나선에 대한 

함수이 다. CD3CN 용액 에 서x2)=0.00, g(x\, x2)= 
0.00으로 정의하자 CD3CN보다 상대적으로 극성도 

가 낮고 양성자를 주는 성질이 작은 경우｛aprotic) 
에는 /S x2)>0, 劾>0가 되며, 이때 310/a 나
선의 전이는N>8인 사슬 길이에서 일어난다. 반면에

先2)<0, gS, 勤)<0인 경우는 NV8인 사슬 길이 

에서 사슬 전이가 일어난다. 예로서/”_/)=—0.25,
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Table 4. Dielectric constants and auto-protolysis cons
tants (pKs) of solvents at 25t

Solvent Dielectric constant pKs

H2O 78.5 14.0
CH3OH 32.6 16.7
CH3CN 36.7 >28

(C2H5XO 4.20 >30

妇=一0.125인 경우에 사슬 전이 길이는 6이 

되며 际“ 松) = 0・25, %2)= 0.125인 경우에 사슬
전이 길이는 12가 된다0独 7). 그리하여 용매에 의한 

3io/a 나선의 전이는 큰 영향을 준다. 보고된 실험 

자료를 참조하면 용매효과는 다음과 같다〔I

올리고펩티드 I(Buo-(Ala-Aib)厂oMe)는 메탄올/ 

에틸 에테르 용액과 CD’CN 용액에서, 올리고펩티드 

II(/>BrBz-(Aib-Ala)„-oMe: 力BrBz는 />-bromoben- 
zyl를 의미한다)는 메탄올 용액에서 각각 310 나선 

구조, 3io/a 나선 전이구조, a 나선구조를 가진다4 
일반적으로 양성자를 내어주는 정도가 거의 같으나 

유전상수가 다른 용매라면, 극성도와 유전상수는 비 

례하기 때문에 큰 유전상수를 가지는 용매속에 있는 

올리고펩티드가 310 나선을 가지게 된다 19. Table 4 
에서 메탄올과 아세토니트릴의 유전 상수는 큰 차 

이가 없지만 아세토니트릴의 pKs값이 메탄올의 

Ms값보다 훨씬 크기 대문에 메탄올 용액에서는 为 = 

4일 때 올리고펩티드 I과 올리고펩티드 II 모두 a 

나선을 가지게 되어 3io/a 나선 전이가 为>4인 사슬 

길이에서 일어난다. 그리고 메탄올/에틸에테르는 메 

탄올보다 유전상수는 작고 pKs는 크기 때문에, n<4 
일 때 메탄올/에틸에테르 용매에 있는 올리고펩티드 

I은 310 나선으로 존재하게 된다. 즉, 올리고펩티드 

I이 3io/a 나선 전이가 일어날 때의 사슬 길이는 8 
보다 작을 것이다.

이상 논의한 바와 같이 올리고펩티드 Buo-(Ala- 

Aib)厂oMe의 Zimm-Bragg 상수 값은 CD3CN 용액 

에서 oa = 10"5-10~4, 6=5.0X103〜loxiO", 

^ = 9.80-10.05, 3,80〜4.10이어서 주로 존재장)

는 사슬길이는 310 나선에서는 N-l, N-2t N-3이고 

a 나선은 N-2t N-3이다. 또한 온도에 의한 전이 

효과는 적으나 용매에 의한 전이효과는 매우 크다.

올리고펩티드 的。-0-屋1))”项旭0는 Leu, lie,

717

Ghi, Met 등과 같이 a 나선이 되려는 성질이 큰 

아미노산이다)에서 X의 종류, 용매의 성질 및 X와 

Aib의 순서를 교환할 때의 3i0/a 나선 전이도 생각할 

수 있다. 그리하여 벤젠과 같이 무극성도가 큰 용 

매에서부터, 유기산, 알코올, 그리고 극성도가 큰 

물에 이르기까지의 전이현상을 연구하는 것도 흥미 

로울 것이다.

이 연구는 1994년도 교육부 기초과학육성연구비 

(BSRI-94-3414)의 지원에 의한 것임.
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