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Методом потенциометрии при температуре 298.15 К, при различной ионной силе раствора
(Na(H)CIO4) изучены процессы ионизации аланина. При трех концентрациях аланина рассчитаны
термодинамические значения констант ионизации кислоты. Для расчета коэффициентов активно-
стей ионов применялись различные эмпирические и полуэмпирические уравнения на основе вто-
рого и третьего приближения теории Дебая–Хюккеля. Рассчитаны величины pKa1 и pKa2 при 298.15 K,
при ионной силе раствора 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0 моль/л и концентрации 1.0–3.0 × 10–3 моль/л с до-
верительной вероятностью P = 0.95.
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Аланин (α-аминопропионовая кислота) – од-
на из аминокислот, играющая большую роль в
обмене веществ; входит в состав различных бел-
ков, встречается и в свободном состоянии. Ала-
нин является простейшей оптически активной
аминокислотой; большинство других природных
аминокислот можно рассматривать как произ-
водные аланина, в которых один водородный
атом у третьего углеродного атома цепи заменен
на тот или иной радикал. В зависимости от поло-
жения аминогруппы в углеводородной цепи от-
носительно карбоксильной группы различают α-,
β-, γ- и другие аминокислоты. Они играют очень
важную роль в жизни организмов, т.к. все белко-
вые вещества построены из аминокислот [1–3].
Аланин относится к группе моноаминокарбоно-
вых кислот, его химическая формула NH2–
СН(СН3)–СООН. Это бесцветное кристалличе-
ское вещество, растворимое в воде, а температура
плавления равна 295–316°C. Высокое значение
температуры плавления аланина, и вообще ами-
нокислот связано амфотерностью их структуры,
т.е. в своей молекуле содержат положительный и
отрицательный заряд. Так формулу аланина бо-

лее правильно следует представить, как

 [3].
Ионное равновесие аланина в водных раство-

рах в зависимости от pH среды имеет три формы:
катионная, цвиттерионная и анионная, т.е. име-
ются равновесия протонирования при кислотном
титровании и ионизации при титровании щело-
чами. Катионная форма может доминировать
только в кислой области, в слабокислых и ней-
тральных средах в растворах доминирует цвитте-
рионная, а ближе к щелочной среде увеличивают-
ся молярные доли анионной формы. Согласно
таким физико-химическим свойствам аминокис-
лот обычно в литературе приводятся два значения
констант для аминокислот: pKa1 и pKa2. В [3, 4]
приведены данные двух констант аланина: pKa1 =
= 3.56 и pKa2 = 10.34 методом калориметрии, t =
= 25°С, pKa1 = 2.22 и pKa2 = 9.97 методом потен-
циометрии при t = 20°С.

Из приведенных данных видно, что численные
значения констант ионизации аланина зависят от
температуры, ионной силы и концентрации кис-
лоты, поэтому эти результаты относятся к кон-
центрационным константам ионизации.

+
3 3N H CH(CH )COO

УДК 546.722+546.723+661.741.1
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Целью работы является определение кон-
станты ионизации аланина при 298.15 K и раз-
личных ионных силах. Данная информация о
константах ионизации используется в дальней-
шем при исследовании процессов комплексо-
образования в системах Fe(0)–Fe(II)–L-Аla–
Н2О и Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О и расчеты

ионного равновесия по программе Excel при
данных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ионная сила достигалась добавлением рассчи-
танного количества перхлората натрия (NaClO4,

Таблица 1. Титрование аланина раствором HClO4 и расчет величины pKa1 при 298.15 K, I = 1.0, концентрации
0.002 M с доверительной вероятностью P = 0.95

V, мл pH Скис Ссол pKam1 pKa1(1) pKa1(2) pKa1(3)

0 5.58 0 0.0032 0 0 0 0

1.5 3.02 0.000255 0.002909 1.962 2.156 1.916 1.916

3.0 2.87 0.000467 0.002667 2.113 2.307 2.067 2.067

4.5 2.77 0.000646 0.002462 2.189 2.383 2.143 2.143

6.0 2.69 0.0008 0.002286 2.234 2.429 2.188 2.188

7.5 2.63 0.000933 0.002133 2.271 2.465 2.225 2.225

9.0 2.57 0.00105 0.002 2.290 2.484 2.244 2.244

10.5 2.53 0.001153 0.001882 2.317 2.511 2.271 2.271

12.0 2.50 0.001244 0.001778 2.345 2.539 2.299 2.299

13.5 2.47 0.001326 0.001684 2.366 2.56 2.320 2.320

15.0 2.47 0.0014 0.0016 2.412 2.606 2.366 2.366

2.249 2.444 2.204 2.204

Среднее значение pKa1 2.25 ± 0.05 2.2 2.2

Таблица 2. Титрование аланина раствором NaOH и расчет величины pKa2 при 298.15 K, I = 1.0 концентрации
0.002 M с доверительной вероятностью P = 0.95

V, мл pH Сщел Ссол pKam2 pKa2(1) pKa2(2) pKa2(3)

0 5.51 0.0028 0 0 0 0 0

1.5 7.70 0.002545 0.000291 8.642 8.836 8.616 8.616

3.0 7.98 0.002333 0.000533 8.621 8.815 8.595 8.595

4.5 8.23 0.002154 0.000738 8.695 8.889 8.669 8.669

6.0 8.39 0.002 0.000914 8.729 8.924 8.704 8.704

7.5 8.51 0.001867 0.001067 8.753 8.947 8.727 8.727

9.0 8.70 0.00175 0.0012 8.863 9.058 8.838 8.838

10.5 8.78 0.001647 0.001318 8.877 9.071 8.851 8.851

12.0 8.86 0.001556 0.001422 8.899 9.093 8.873 8.873

13.5 8.92 0.001474 0.001516 8.908 9.101 8.882 8.882

15.0 8.96 0.0014 0.0016 8.902 9.096 8.876 8.876

8.789 8.983 8.763 8.763

Среднее значение pKa2 8.79 ± 0.04 8.76 8.76
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моль/л). Константы ионизации были определены
методом pH-метрического титрования, способ
расчета и статистической обработки результа-
тов эксперимента описан в работе [5], а расчеты
ионного равновесия выполнены по программе
Excel [6].

Результаты рН-метрического тирования, рас-
чет величины pKa1 и рKа2 при 298.15 K, I = 1.0, кон-
центрации 0.002 M с доверительной вероятно-
стью P = 0.95 приведены в табл. 1 и 2. Экспери-
ментально величина pKa1 была определена
титрованием хлорной кислотой, а pKa2 – тирован-
ным раствором NaOH.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На основании вышеизложенного можно пред-

ставить, что в водных растворах аланина (рис. 1) в
зависимости от изменения кислотности среды
могут протекать следующие ионные равновесия:

(1)

Необходимо сказать, что при вычислении раз-
личных констант устойчивости комплексов 3d-ме-
таллов с участием аминокислот в качестве лиган-
да, величины рKa ионизации играют существен-
ную роль. В тех условиях, когда реакции не
подчиняются закону действующих масс в расчетах
необходимо внести поправку на активность, что
является довольно сложной задачей. Константы
ионизации, полученные экспериментальным пу-
тем с применением стеклянного электрода обо-
значаются как Kam. Эта величина постоянна лишь
для концентрации ионизированных частиц, для
которых были измерены величины pH при титро-
вании [7]. Выражение для констант ионизации
равновесий катионной и цвиттер-ионной формы
аланин можно выразить следующим образом:

(2)

(3)

Уравнения (2) и (3) являются основными урав-
нениями для вычисления констант ионизации
кислот. Если учесть, что при бесконечном разбав-
лении концентрационные константы приближа-
ются к термодинамическим величинам, т.к. при
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этом согласно теории Дебая–Хюккеля [4], усред-
ненный коэффициент активности иона γ± → 1, а
a± → C±. При этом, чтобы сохранить постоянство
коэффициентов активностей все измерения про-
водят при постоянной ионной силе, I. Ионная
сила раствора вычисляется согласно следующему
уравнению:

(4)

где, С+ и C- – молярная концентрация ионов, а
Z – их степень окисления.

Из уравнений (2) и (3) при условии, что кисло-
та является слабой и равновесная концентрация
аниона равна общей концентрации кислоты, для
расчета pKa1 и pKa2 имеем следующие выражения:

(5)

(6)

Фактически согласно уравнениям (5) и (6) мы
находим величины смешанных констант, кото-
рые в таблицах обозначены как pKam1 и pKam2. Это
связано с измерениями значения pH стеклянным
электродом, а остальные концентрационными
выражениями.

Чтобы получить термодинамические значения
констант ионизации кислоты для расчета коэф-
фициентов активностей ионов применяются раз-
личные эмпирические и полуэмпирические урав-
нения, согласно электростатической теории Де-
бая–Хюккеля для сильных электролитов. Эти
уравнения для процесса ионизации кислот при-
нимают следующие выражения:

(7)

(8)
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= +a1 кислоты солиp pH lg / ,K C C

= +a2 кислоты солиp pH lg / .K C C

= + − +
+ +

a
1/2 1/2

p pH lg НА / А

0.505 / 1 1.6

[ ] [ ]

( ) ),(

TK

I I

= + − +
+ + +

a
1/2 1/2

p pH lg НА / А

0.505 / 1 1.

[ ] [ ]

( ) ( '6 .)

TK

I I B I

Рис. 1. Диаграмма распределения формы аланина. 1 –
катионная форма, 2 – цвиттер-ионная форма, 3 –
анионная форма.
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Уравнения (7) и (8) получены на основе второ-
го и третьего приближения теории Дебая–Хюк-
келя, где постоянные 0.505 и 1.6 рассчитаны для
одно-одновалентного электролита, которые за-

висят от диэлектрической постоянной и темпера-
туры растворителя. В то же время, физическое
представление возникновения ионного облака в
растворах электролитов намного сложнее, так как
нельзя рассматривать растворитель как некую
макроскопическую среду, в которой распределе-
но ионное облако как молекулярная система [8].
Очевидно, эти факты являются одной из причин
ограниченности применения уравнения Дебая–
Хюккеля к менее разбавленным растворам.

В случае с аланином этот факт подтверждает-
ся. В качестве примера, в табл. 2 и 3 приведены
результаты титрования аланина с концентрацией
0.002 М растворами хлорной кислоты и едкого
натрия при 298.15 K и доверительной вероятности
P = 0.95. Аналогичные титрования аланина были
проведены также для других концентраций и при
различных ионных силах.

В этих таблицах pKam1 и pKam2 – значения кон-
станты ионизации аланина, определенные экспе-
риментально, а pKa1(1), pKa1(2), pKa2(1) и pKa2(2) –
рассчитанные теоретически с помощью второго и
третьего приближения теории Дебая–Хюккеля.
Величины pKa1(3) и pKa2(3) – рассчитаны с помо-
щью предложенного нами эмпирического выра-
жения. Эти уравнения выражаются следующим
образом:

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

Из результатов, приведенных в табл. 2 и 3 вид-
но, что наиболее близкие значения расчетных ве-
личин к экспериментальным значениям pKa1 и
pKa2 имеют величины констант ионизации алани-
на, полученные расчетными уравнениями (11) и
(14). Эмпирические уравнения (11) и (14) от урав-
нений Дебая–Хюккеля  (10) и (13) отличаются
тем, что в этих выражениях коэффициенты 0.24 и
0.22 умножаются не на величину ионной силы, а
на величину корня квадратного от ионной силы.
Анализ результатов показал, что такая законо-
мерность практически сохраняется для всех трех
концентраций аланина, т.е. 0.001, 0.002 и 0.003 М
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Таблица 3. Значения pKa1 аланина с доверительной
вероятностью P = 0.95 при 298.15 K

[Ala] I pKa1 = pKam1 pKa1(1) pKa1(2) pKa1(3)

0.001 0.10 2.50 ± 0.01 2.61 2.58 2.53

0.25 2.76 ± 0.08 2.90 2.84 2.78

0.50 2.76 ± 0.09 2.93 2.81 2.76

0.75 2.39 ± 0.07 2.57 2.39 2.37

1.00 2.22 ± 0.08 2.41 3.17 3.17

0.002 0.10 2.38 ± 0.04 2.49 2.47 2.41

0.25 2.53 ± 0.06 2.67 2.61 2.55

0.50 2.53 ± 0.05 2.70 2.58 2.53

0.75 2.49 ± 0.04 2.67 2.49 2.46

1.00 2.20 ± 0.09 2.40 2.16 2.16

0.003 0.10 2.19 ± 0.04 2.30 2.28 2.22

0.25 2.59 ± 0.04 2.73 2.67 2.61

0.50 2.43 ± 0.03 2.60 2.48 2.43

0.75 2.27 ± 0.05 2.46 2.28 2.25

1.00 1.87 ± 0.05 2.07 1.83 1.83

Таблица 4. Значения pKa2 аланина с доверительной
вероятностью P = 0.95 при 298.15 K

[Ala] I pKa2 = pKam2 pKa2(1) pKa2(2) pKa2(3)

0.001 0.10 9.46 ± 0.01 9.56 9.54 9.49

0.25 8.97 ± 0.1 9.11 9.06 9.00

0.50 8.77 ± 0.02 8.94 8.83 8.78

0.75 8.69 ± 0.07 8.87 8.71 8.68

1.00 8.89 ± 0.05 9.09 8.87 8.87

0.002 0.10 9.56 ± 0.02 9.66 9.64 9.59

0.25 9.21 ± 0.01 9.35 9.30 9.24

0.50 9.22 ± 0.03 9.39 9.28 9.24

0.75 8.86 ± 0.02 9.04 8.88 8.85

1.00 9.48 ± 0.05 9.67 9.45 9.45

0.003 0.10 9.63 ± 0.02 9.73 9.71 9.66

0.25 9.33 ± 0.01 9.47 9.42 9.36

0.50 9.22 ± 0.03 9.39 9.28 9.23

0.75 9.04 ± 0.05 9.23 9.06 9.04

1.00 9.45 ± 0.03 9.64 9.42 9.42
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при ионных силах равных 0.10, 0.25, 0.50, 0.75 и
1.00.

Полученные конечные результаты для трех
концентраций аланина и во всем выбранном ин-
тервале ионных сил приведены в табл. 3 и 4. Из
этих данных можно заключить, что величины
pKa1 и pKa2, рассчитанные с помощью уравнений
pKa1(3) и pKa2(3) дают наиболее близкие значения
констант к экспериментально найденным вели-
чинам.

Эти величины находятся в пределах погреш-
ностей экспериментальных измерений и расче-
тов. Влияние ионной силы на величины констант
ионизации аланина можно наглядно представить
на графиках зависимости pKа1 и pKа2 от I, которые
приведены на (рис. 2, 3), что подтверждают бли-
зость термодинамических констант к экспери-
ментально найденным величинам.

Таким образом, полученные результаты пока-
зывают, что влияние ионной силы на процессы
ионизации имеет сложную зависимость от коэф-
фициента активностей взаимодействующих
ионов. На величину константы ионизации ока-
зывают влияние физико-химические свойства
кислоты как электролита, а также природа рас-
творителя. Растворители отличаются диэлектри-
ческой постоянной, структурой, наличием или
отсутствием водородных связей и дипольным мо-
ментом. Поэтому не имеется единой закономер-
ности вида графика зависимости величины pKai
от ионной силы для всех карбоновых кислот.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

Работа выполнена в рамках проекта Научно-
исследовательского института при Таджикском
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Рис. 2. Зависимости рKа1 аланина от ионной силы; 1–
3 – экспериментальные кривые, 4–6 – расчетные;
[Ala] = 0.001 (1.4), 0.002 (2.5), 0.003 М (3.6).
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Рис. 3. Зависимости рKа2 аланина от ионной силы;
1‒3 – экспериментальные кривые, 4–6 – расчетные;
[Ala] = 0.001 (1.4), 0.002 (2.5), 0.003 М (3.6).
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