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也谈多电离基团氨基酸的等电点计算

化学系 李国栋

文〔 〕对多电离基团氨基酸的等电点计算公式作了推导
。

但是
,

由于文中不恰当地 采 用

了三个电离常数的乘积

〔 」「 〕

匕
仁立坦李迎皿

〔 二

〔 一 〕〔 〕

「 一 〕

〔 “ 一 〕 〕”

〕

“ 一 〔
热石

,

入用入 ‘

—
这个恒等式代入上式

,

从而消去 。 ,

得到 “

女 十 ,

因而得 出 “多 电离基 氨基酸的 值与另一个 值无关 ” 这样一个不 够 准

确的结论
。

实际上
,

用 士 二 , ,

为氨基酸分子含有的碱性基 数 来计

算多 电离基毖氨基酸的等电点只能得到近似的结果
,

其近似的程度要由各级 电离常数的相对

大小决定
。

本文拟对氨基酸等电点计算公式的导出过程和适用范围加以讨论
。

一
、

由等 电点时分别向正负电极移劝的阴阳离子数相等原理导出公式

氨基酸的等电点是指溶液中的氨基酸在电场作用下既不向阳极也不向阴极移动时 的

值
。

但 上 述 只 是从宏观上说的
,

而实际上
,

在等电点时的溶液中
,

偶极离子
、

阴离子
、

阳

离子共存
,

处于化学平衡状态
。

在 电场作用下
,

阴
、

阳离子总要分别向正极或负极移动
。

只

不过分别向两极迁移的阴阳离子数相等
,

宏观上没有明显的浓度变化
,

因此整个溶液体系是

处于动态平衡
。

当电场强度相等时
,

带电质点所受的电场力与其所带的电量成正比 带等量电荷的离子

受到的电场力相等
,

二价离子受到的电场力为一价离子的两倍
。

由于带不同量净电荷的同种

氨基酸的各型体离子的质量数仅相差一两个原子单位
,

所以离子的加速度似乎应近似地与所

弗的电荷成正比
。

但是
,

离子带的电荷越多
,

水化层就越大
,

离子运动的阻力也就越大
。

综合两种因素
,

可以假定离子移动速度与其所带的净电荷成 正 比 注 下文将得到证

实
。

设有一氨基酸
。 ‘ ,
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铁冬众宾狱争
其中 二为能结合质子的碱性基 月数

,

包法氨基
、

孤基等
, 。 一 二 为能电禽出质子的酸性

基 团数
,

包括叛 基
、

经基等
。

定义 口一匹长半卫士。 〕

一 众〔
。
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将吝级平衡关系代入得到
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卉

因为等电点时分别向两极迁移的氨基酸的阴阳离子数相等
,

由此可导出氨基酸的等点计

算公式
· ” , ,

一酸基一碱基氨基酸

由于 溶液 中只有一价离子
,

所以应有 「
十

皿 〔八
一
五

表示体系处于等电点
。

用
,

式代入上式

〔
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李
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· , ,

两酸基一碱基氨基酸

由于二价阴离子的迁移速度是一价砚离子的迁移速度的两倍
,

为使迁移到两极的阴叮离

子总数相等
,

应有 二
十
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十
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泛 式成为 厂 勺尹创 之

口了 么

乙

寸

。 。 , ,

两碱基一酸基氨基酸

与前类似
,

应有

艺仁 。 十

〕 〔
十

〕 〔 一 〕

〔 〕贫 〔
十

〕资

若等电点时有 〔
一

卜

〕 ,

即 〔
千

〕 侧 ,

则 式成为 厂
‘

」老灯

澎丁
乙

十 ,

对
,

值更大的氨基酸
, 了 类似上法处理

。

若各级 电离常数相差足够大
,

则 一 般

可得到

州丁
艺

二 工

二
、

由等 电点时氮基酸的溶解度最小导出计算公式

氨基酸等电点时溶解度最小是等电点的一个重要性质
。

基于这一性质
,

也可导出等电点

的计算公式
。

令 二 ,

则
,

两式分别成为
卜二 〕 二

〔 〕一口

一

师报

一一五一

〔 卜 , ,

一

讨论溶解度时
,

溶液处于饱和伏态
,

并与未溶的固体保持沉淀 一溶解平衡
。

即

一
。。 】·
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由于纯固体的活度规定等于
,

所以
。
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要求溶解度最小时的 值
,

只要 求
,

〔
令

〕
, 时的 值即 可

。
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将

《 。 、

式代入
,

即可导出等电点计算公式
。

。 刀 , 二 ,

如 口
〕名 ,

塑四瑞一一
〔

十

〕

, 、

、万币才
, , 。 , ,

〔
十

〕 〔
十

〕 , 一 仁
十

」广
十

〕

〔
十
」 “

井理 后 得 , 与 式相同

。 〔 」,

, 十

〕“ , 〔
十

〕‘ 〔 〕 ,

片一淤︸

,

〔 〕

二 。

户甘 ‘ ,

仁
十

〕尹一 「 」一 ,

即 , ·

—
, 〔

十

」犷
乙

〕尹, 〔 〕 与 式相同
。

若 式成立
,

则有

臼 ,
芯

容
。 二 , 滋

类似地摇到 ,

〔 气

若 式成立
,

尝 主
〔 〕“ 〔

干

」
少〔 习

, 〔 〕
。

一
丁

宁不典尊

〕呈 〔 〕资一 ,

〔 〕

〕飞 〔
小

〕老
,

则有
、

与 式相同

口万气
, ,

对于其官的 。 、

值
,

可类推得到 式

、

周丁 。

乙 、

三
、

使用近似公式 进行计算的条件

多电离基团氛基酸等电点能否用式 进行计算
,

取决于氛基酸各级电离常敬的 相 对

大小和对计算结果的准确度的要求

翎
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在现有的寨脸和技术条件下
,

人们测定氮基酸的离解常数
,

相对误羞一般大于百分之一
。

所以
,

只要计算结果的相对误差不大于百分之一
,

就可以用 式进行计算
。

对
, “ 的氨基酸

,

为得到简单结果
,

可近似采用 〔 〕 , 口 , ,

事实上

只要满足

, 一 〔
十

〕 少

〔 二 ,

就可使用 式
,

也就是可用 式来计算等电点
。

用〔
‘

〕 , 了 派了代入络到

,
记

,

的氮基酸
,

只要满足

〔 〕一 〔 〕 。 , ‘

一 一 一产厅不丈工芍芯尸一

—
又 为

, ‘ 、 ,

内

一对样同

也就是〔
十
〕 。 ,

即了 ,

就可用 式计算等电点
。

对于具体的氨基酸
,

这些条件能否满足呢 我们看两个例子
。

谷 氮酸
, , 。 。 。 , 。

〔 〕

《场

了 , “ ‘

满足条件 式
。

。

赖氮酸
, , 二 。 、

,

了 ,

满足条件 式
。

吕 , , 。 。

〔 」

” , ‘ “

通过计算可知
,

常见氮基酸都能满足条件式 或
。

这就是生物化学教科书中

、 一

采用 二 母 二 十 ,

来计算氨基酸等电点的理由
。

但是
,

对于更复杂的氨 基 酸 成
、 一

一
’

一
’

一 一 ”” 一一
’

一 一 ’ 一

一
‘ · ’ 一 , 一

’

一 一

肤
,

例如一个含三个碱基的分子 , 其三个碱基的电离常数又很接近
,

这 时 如 果 仍 用

、
, ·

一
于 二 十

来计算其等电点
,

就会产生大于 的误差
。

在这种情况下
,

则应采 用
、 一

一
’

一 一
’
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‘

一
、
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’
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较复杂但更精确的计算公式
。
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