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рН-метрическим методом изучены кислотно-основные свойства β-аланина (β-Ala) в водном рас-
творе в интервале температур 278.2–318.2 К и I = 0.1 моль/л КCl. Рассчитаны константы ионизации
(pKi) β-Ala при различных температурах. Установлена закономерность в изменении констант иони-
зации в зависимости от температуры: увеличение температуры приводит к снижению pKi как для
карбоксильной, так и для аминной группы, что указывает на увеличение степени ионизации β-ала-
нина и усиление его кислотных свойств. Методом температурного коэффициента определены тер-
модинамические характеристики (ΔН0, ΔS0 и ΔG) соответствующих процессов ионизации.
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Аминокислоты применяются в качестве доба-
вок в фармацевтические препараты, в пищевой
промышленности и сельском хозяйстве. Они иг-
рают важную биологическую роль в живом орга-
низме, позволяя ему расти, развиваться и нор-
мально функционировать. Например, β-аланин
необходим для синтеза дипептида карнозина в
клетках мышц, который создает внутриклеточ-
ный буфер протонов, стабилизирующий уровень
рН; является агонистом глициновых рецепторов
головного мозга; участвует в антиоксидантных
процессах, процессах гликирования и регуляции
кальция в организме [1, 2].

Данные о кислотно-основных равновесиях
аминокислот и их дипептидов носят фундамен-
тальный характер и используются при комплек-
сообразовании их с переходными металлами [3–
5]. На основе этих соединений можно получить
различные лекарственные средства, которые про-
являют антибактериальные, противовирусные,
антигистаминные и цитостатические свойства, а
также ряд препаратов, действующих на централь-
ную нервную и сердечно-сосудистую системы
[5–8]. Известны работы по комплексообразова-
нию d-металлов с β-аланином и его дипептидами
[9, 10]. Указанные исследования помогут понять

механизмы соответствующих процессов для созда-
ния новых биологически активных веществ [1, 11].

Кислотно-основные свойства β-аланина в
водном растворе при 25°С изучены в работах [12–
15], в которых приводятся данные о константах
его ионизации: pK1 = 3.49 (–СООН), pK2 = 9.92
(‒NH2) [12], pK1 = 3.55, pK2 = 10.29 [12] и pK1 =
= 3.60 [15]. Однако данные о равновесиях прото-
низации β-аланина при разных температурах в
водном растворе ограничены. В связи с этим,
цель настоящей работы – изучение кислотно-ос-
новных свойств β-аланина в водном растворе при
разных температурах и установление закономер-
ности влияния температуры на его константу
ионизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали хлорид калия “х.ч.”,

фиксаналы соляной кислоты и едкого калия,
β-аланин “ч” и прокипяченную дистиллирован-
ную воду. Значение рН раствора измеряли стек-
лянным электродом “ЭСК 10603” при помощи
прибора рН-метра марки “рН-150МИ”. Все экс-
перименты выполняли в интервале температур
278.2–318.2 К в термостатированной ячейке. При
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278.2 и 288.2 К температуру поддерживали с точ-
ностью ±0.3 К, а при остальных температурах
±0.1 К. Градуировку рН-метра проводили в стан-
дартных растворах, величины рН которых равны:
1.68 (КН3(С2О4)2) и 9.18 (Na2B4O7) при 25°С. Для
контроля применяли стандартный раствор с рН

6.86 (Na2HPO4), точность измерений рН на при-
боре составляла ± 0.05.

Для исследования констант ионизации β-ала-
нина использовали растворы β-Ala, НСl и KOH с
концентрациями Сβ-Ala = 0.01, СНСl = 0.01 и СKOH =
= 0.2 моль/л, соответственно. Раствор, содержа-
щий β-Ala, титровали раствором гидроксида ка-
лия. Ионную силу раствора поддерживали посто-
янной с помощью 0.1 моль/л раствора KCl.

Обработку экспериментальных данных прово-
дили с использованием методики, описанной в
работе [16]. Для сходимости результатов экспери-
мента объем титранта рассчитывали на основе
уравнения кривой титрования сильной кислоты
сильным основанием:

(1)

где Vi – объем приливаемой щелочи, V0 – общий
объем исследуемого раствора, KW – ионное про-
изведение воды (получено из данных [17]), αН+ –
активность ионов водорода, γ – коэффициент ак-
тивности ионов H+, Сb – концентрация щелочи.

Расчет констант ионизации осуществляли дву-
мя способами. Первый из них состоял в подборе
констант ионизации, который осуществляли на
основе уравнения кривой титрования двухоснов-
ной кислоты:
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где K1 и K2 – значение констант диссоциации.

Данный метод заключается в эмпирическом
подборе констант с помощью основного уравне-
ния титрования. Далее проводили построение
проверочного графика с целью приближения рас-
четных данных к экспериментальным (рис. 1).

Другой способ расчета констант ионизации
осуществляли с помощью метода Бьеррума в со-
ответствии с уравнением:

(3)

Погрешности констант ионизации получали в
различных сериях титрования в доверительной
области (P = 0.95) [18].
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В соответствии с протолитической теорией
Бренстеда, кислоты в растворе являются донора-
ми протонов, а основания – их акцепторами. Как
известно, аминокислоты благодаря одновремен-
ному присутствию в молекуле амино- (–NH2) и
карбоксильной (–СООН) функциональных
групп могут проявлять как кислотные, так и ос-
новные свойства. Возможные протолитические
превращения β-аланина в растворе приведена на
схеме 1.

Кислотно-основные свойства аминокислот
вследствие их диполярности сильно зависят от
pH среды. В кислой области происходит прото-
нирование карбоксильной группы, а в щелочной
области – отщепление протона у аммонийного
фрагмента молекулы. В соответствии с этим,

Рис. 1. Зависимости рН от объема гидроксида калия
(Vi, л) при 298.2 К и ионной силе 0.1 М КСl. Кривая
титрования сильной кислоты сильным основанием
(1) и смеси (кислота + β-аланин) щелочью (2). Точки –
экспериментальные данные, линии – расчет.
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можно определить константы ионизации групп –
СООН (pK1) и –NH2 (pK2). В качестве примера на
рис. 1 приведены кривые титрования сильной
кислоты (HCl) сильным основанием (КОН) (кри-
вые 1) и смеси (HCl + β-аланин) щелочью (KOH)
(кривые 2) при 298.2 К.

Обработку экспериментальных данных прово-
дили с использованием уравнения кривой титро-
вания сильной кислоты сильным основанием
(рис. 1, 1) и уравнения кривой титрования двух-
основной кислоты (рис. 1, 2). В качестве вспомо-
гательной функции для определения констант
ионизации также использовали функцию Бьер-
рума (рис. 2). Значения функции Бьеррума рас-
считаны с помощью уравнения (3).

Полученные значения констант ионизации β-
аланина в водном растворе при температурах
278.2–318.2 К приведены в табл. 1.

Как видно из данных табл. 1, при 298.2 К кон-
станты ионизации β-аланина больше, чем кон-
станты α-аланина (2.40 (pK1) и 9.69 (pK2) при I =
= 0.3 моль/л КNO3 [19]). Переход –NH2 от α-по-
ложения к β-положению в молекуле аланина по-
вышает прочность связи протона с карбоксиль-
ной группой, что связано с влиянием отрицатель-
ного индуктивного эффекта (–I) аммонийной
группы. Следовательно, кислотность в ряду: про-

пионовая кислота (pK1 = 4.89, [20]) < β-аминопро-
пионовая кислота (pK1 = 3.62) < α-аминопропио-
новая кислота (pK1 = 2.40), усиливается. Наобо-
рот, основные свойства α-Ala– (pK2 = 9.69) по
сравнению с β-Ala– (pK2 = 10.18) ослабевают, дру-
гими словами, β-Ala± проявляет более сильные
основные свойства, чем α-Ala.

Увеличение температуры приводит к сниже-
нию pK как для карбоксильной, так и для аммо-
нийной группы β-аланина, что свидетельствует
об увеличении степени его ионизации и согласу-
ется с теорией слабых электролитов. Таким обра-
зом, с ростом температуры кислотно-основные
свойства β-Ala увеличиваются.

Для оценки процессов ионизации при разных
температурах были рассчитаны термодинамиче-
ские характеристики соответствующих процес-
сов методом температурного коэффициента гра-
фическим способом, с использованием уравне-
ния (4) изотермы Вант-Гоффа:

(4)

где ΔН0 – энтальпия (кДж/моль), ΔS0 – энтро-
пия (Дж/(моль К)) и ΔG – свободная энергия
(энергия Гиббса) процессов ионизации аланина.
Свободная энергия Гиббса для каждой темпера-
туры определена по формуле: ΔG = ‒RT lnK. Зави-
симости pKi от обратной температуры сведены на
рис. 3.
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Рис. 2. Функция Бьеррума для β-аланина при 298.2 К
и I = 0.1 моль/л КCl. Точки – экспериментальные
данные, линия – расчет.
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Рис. 3. Зависимости констант ионизации (pKi) β-ала-
нина от обратной температуры (1/Т) при Т = 278.2–
318.2 К; 1 – pK1, 2 – pK2.
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Как видно из рис. 3, зависимости pKi от обрат-
ной температуры в данном интервале аппрокси-
мируются прямыми. Энтальпии ионизации опре-
делены из тангенса угла наклона прямой, а энтро-
пии – из отрезка, отсекаемого на оси ординат.
Величины термодинамических характеристик
процессов приведены в табл. 1. Рассчитанные
значения ΔG для каждой температуры свидетель-
ствуют о том, что процесс ионизации не является
самопроизвольным. Также положительные вели-
чины стандартной энтальпии, полученные в ин-
тервале температур 278.2–318.2 К, указывают на
то, что энтальпия не способствует самопроиз-
вольному процессу ионизации. Величина энтро-
пии характеризует взаимодействие молекул с рас-
творителем и существенно зависит от строения
бокового радикала аминокислоты [2]. Поскольку
в молекуле β-аланина отсутствует неполярный
боковой радикал, энтропия ионизации β-алани-
на способствует более интенсивному взаимодей-
ствию его с водой по сравнению с глицином и фе-
нилаланином [2].

Как показано на схеме 1, наличие карбоксиль-
ной и аминой функциональных групп в молекуле
аланина обусловливает возможность существова-
ния катиона, аниона и цвиттер-иона в зависимо-
сти от рН раствора. Для определения формы на-
хождения функциональных групп в растворе по-
строены зависимости долевого распределения
этих форм (αi) от рН среды (рис. 4).

Значение αi показывает отношение концен-
трации искомых форм (частиц) к общей концен-
трации существующих частиц в растворе. Оно
определяется на основе величины pK функцио-
нальных групп с использованием концентрации
ионов водорода. Для кривых титрования β-ала-
нина точка перегиба находится при рН 6.90 (Т =
= 298.2 К), которая называется изоэлектрической
точкой (рНi) и определяется по формуле рНi =
= (pK1 + pK2)/2. В области рН 3.6–10.2 при 298.2 К
доминирует форма цвиттер-иона β-Ala± (с макси-
мумом рН 6.90). Изменение констант ионизации
функциональных групп при различных темпера-
турах приводит к изменению областей суще-
ствования каждой ионной формы в системе.

Таблица 1. Значения констант ионизации β-аланина в интервале температур 278.2–318.2 К и их термодинамиче-
ские характеристики (I = 0.1 моль/л КCl)

Т, К pK1 pK2 ΔG, кДж/моль (1 и 2) ΔH0, кДж/моль ΔS0, Дж/(моль 
К)

278.2 3.85 ± 0.05 10.59 ± 0.06 20.51 ± 1.06 56.41 ± 0.23 (–СООН)
23.84 ± 1.13

(–СООН)
11.17 ± 1.50288.2 3.75 ± 0.07 10.44 ± 0.04 19.97 ± 0.24 55.61 ± 0.35

298.2 3.62 ± 0.03 10.18 ± 0.06 19.28 ± 1.50 54.23 ± 1.05 (–NH2)
29.52 ± 1.50

(–NH2)
–96.72 ± 1.78308.2 3.55 ± 0.08 10.08 ± 0.05 18.91 ± 0.13 53.69 ± 0.63

318.2 3.24 ± 0.05 9.90 ± 0.03 17.26 ± 0.26 52.73 ± 0.65

Рис. 4. Диаграмма изменения долевого распределения форм β-аланина при 278.2 (1), 298.2 (2) и 318.2 К (3).
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Таким образом, с использованием температур-
ного фактора можно увеличить или уменьшить
содержание различных форм β-Ala в растворе,
что позволит оптимизировать механизмы дей-
ствия соответствующих процессов при ком-
плексообразовании или в ходе биологических
процессов.
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