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Одна из центральных задач современной фи-
зической химии – всестороннее исследование
различного рода систем, состоящих из биоорга-
нических молекул, что объясняется неослабеваю-
щим интересом к поиску путей создания новых
перспективных материалов с заданными свой-
ствами [1, 2]. Подобные системы могут выступать
в качестве биодатчиков, оптических фильтров,
носителей лекарственных препаратов. Дипептид
3-аланилгистидин (С9Н14О3N4), называемый так-
же карнозином, присутствует в высоких концен-
трациях в мышцах и тканях мозга. Карнозин об-
ладает свойством специализированного рН-бу-
фера, протонирование и депротонирование его
молекулы не влияет на ход метаболических про-
цессов.

Цель настоящей работы – определение стан-
дартных энтальпий образования 3-аланил-гисти-
дина и продуктов его диссоциации в водном рас-
творе по тепловым эффектам растворения пепти-
да в воде и в водных растворах КОН при 298.15 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали препарат 3-аланил-гистидина

производства фирмы SIGMA-ALDRICH (содер-
жание основного вещества 99.0%) без дальней-
шей очистки. Измерения теплот растворения
кристаллического 3-аланил-гистидина проводи-
ли на калориметре с изотермической оболочкой и
автоматической записью температуры [3]. Кало-
риметр калибровали по току. Объем калоримет-
рической жидкости составлял 42.32 мл. Работу

калориметрической установки проверяли по об-
щепринятым калориметрическим стандартам –
теплоте растворения кристаллического хлорида
калия в воде. Препарат KCl очищали двукратной
перекристаллизацией реактива марки “x.ч.” из
бидистиллята. Согласование экспериментально
полученных теплот растворения КСl(кр.) в воде

 = –17.25 ± 0.06 кДж/моль с наиболее
надежными литературными данными [4] свиде-
тельствует об отсутствии заметной систематиче-
ской погрешности в работе калориметрической
установки. Навески пептидов взвешивали на ве-
сах марки ВЛР-200 с точностью 2 × 10−4 г. Перед
взятием навески препарат высушивали до посто-
янной массы при 110°С. Содержание Н2О в пеп-
тиде составляло не более 0.2–0.3%. Бескарбонат-
ный раствор КОН приготавливали из реактива
марки “х.ч.” по обычной методике [5]. Довери-
тельный интервал среднего значения ΔН вычис-
ляли с вероятностью 0.95. Равновесный состав
растворов рассчитывали с использованием про-
граммы RRSU [6].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Процесс растворения 3-аланил-гистидина в
воде можно представить схемой:

(1)

Стандартные энтальпии образования раствора 3-
аланил-гистидина при различных разведениях
рассчитывали по уравнению:

∞Δ
2( )sol Н ОН

± ±+ =2 2HG кр. Н О HG р-р, Н) ).( ( Оn n

УДК 541. 11:536.7

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 5  2019

ТЕРМОДИНАМИКА РАСТВОРЕНИЯ 691

(2)

где ΔfH°(HG±, кр., 298.15 K) – стандартная эн-
тальпия образования кристаллического 3-ала-
нил-гистидина; ΔsolH(HG±, 298.15 K) – теплота
растворения дипептида (табл. 1).

Величины стандартных энтальпий сгорания и
образования 3-аланил-гистидина рассчитывали
по аддитивно групповому методу [7–9], основан-
ному на групповой систематике с классификаци-
ей фрагментов типа классификации Бенсона, ко-
торая учитывает влияние первоначального окру-
жения для атомов. Расчет энтальпии сгорания и
образования исследуемого соединения проводи-
ли по формуле:

(3)

где  – энергетический вклад в теплоту сго-
рания и образования определенной атомной
группы, Аi – число таких атомных групп в молеку-
ле, n – число типов атомных групп в молекуле.

Исходные данные для расчета 
(С9Н14N4О3) = –650.8 кДж/моль и 
(С9Н14N4О3) = –4888.7 кДж/моль представлены в
табл. 2. Теплота образования 3-аланил-гистидина
в водном растворе в исследуемом интервале кон-
центраций практически не зависит от величины
разведения, что неудивительно для столь боль-
ших разбавлений. Стандартную энтальпию обра-
зования недиссоциированной молекулы 3-ала-
нил-гистидина в состоянии гипотетическом не-
диссоциированном при конечном разведении в
водном растворе находили по уравнению:

(4)
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где α(G–), α(НG±), α(H2G+), α(Н3G2+) – доли ча-
стиц НG±, Н3G2+ , H2G+, G− соответственно;
ΔrН°(1) = 4.84 ± 0.07 кДж/моль, ΔrH°(2) = 30.80 ±
± 0.16 кДж/моль, ΔrH°(3) = 39.99 ± 0.21 кДж/моль –
тепловые эффекты процессов ступенчатой диссо-
циации дипептида соответственно. Их числен-
ные значения определены ранее в нашей лабора-
тории. Расчет равновесий показывает, что вкла-
дом второго члена можно пренебречь.
Суммарный вклад третьего и четвертого слагае-
мых правой части уравнения (4) не превышал
0.18 кДж/моль и практически не изменялся в ис-
следуемой области концентраций.

Стандартную энтальпию образования дипеп-
тида в гипотетическом недиссоциированном со-
стоянии при бесконечном разведении находили
экстраполяцией величин, полученных по уравне-
нию (4), на нулевое значение моляльности рас-
твора m. Точки в координатах: –ΔfН°(HL±, р-р,
nН2О, гип. недисс., 298.15 K) – m × 103 удовлетво-
рительно укладывались на прямую, зависимость

Таблица 1. Тепловые эффекты растворения 3-аланил-гистидина в воде при 298.15 K (кДж/моль)

Обозначения: q – навеска пептида; η – разведение, моль Н2О/моль HL±; m, моль HL±/1000 кг Н2О.

q, г m × 103 η –ΔsolH q, г m × 103 η –ΔsolH

0.0101 1.037 52294 11.23 0.0458 4.702 11532 11.70
0.0111 1.142 47463 11.25 0.0593 6.080 8919 11.69
0.0181 1.856 29206 11.45 0.0692 7.093 7645 11.72
0.0196 2.014 26918 11.49 0.0789 8.091 6702 11.75
0.0258 2.647 20 488 11.56 0.0889 9.116 5948 11.89
0.0260 2.665 20346 11.63 0.0966 9.902 5476 11.91
0.0314 3.222 16827 11.69 0.1103 11.303 4798 12.20

Таблица 2. Численные значения энергетических вкла-
дов в величины энтальпий образования по классифи-
кации Бенсона (кДж/моль)

Группа Количество 
групп

(C)–COOH 1 435.30 100.7

(С)–NН2 1 50.8 232.1

(С2)–CH2 3 27.8 651.7

(N)(C)2–CH 1 21.6 516.7

(N) (С)–С=О 1 182.3 211.7

(С)–NН 1 –28.9 168.1

1 –93.7 1704.3

°Δf (тв)– iН °Δc (тв)– iН

HC C C:

NHN
CH
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оказалась линейной. В результате по МНК най-
дена величина:

Стандартную энтальпию образования частицы
G− в водном растворе определяли, используя дан-
ные по теплоте растворения пептида в растворах
щелочи при соотношении эквивалентов не менее
1:2 (табл. 3). Процесс растворения пептида в рас-
творе КОН можно представить схемой:

(5)

Расчет показал, что полнота протекания реакции
(5) составляла не менее 99.9%.

Тепловые эффекты растворения 3-аланил-ги-
стидина в растворе КОН экстраполировали на
нулевое значение ионной силы раствора с помо-
щью уравнения с одним индивидуальным пара-
метром [10]:

(6)

где ΔrH(5) и  – тепловые эффекты процесса
(5) при конечном и нулевом значениях ионной
силы; i – эмпирический коэффициент; I – ион-
ная сила раствора, ΔZ2 – изменение квадратов за-
рядов реагирующих частиц, ψ(I) – функция ион-
ной силы, вычисляемая теоретически.

Используя полученные величины  и зна-
чения ΔfH°(OH−, р-р Н2О, 298.15 K), ΔfH°(H2O, ж,
298.15 K), рекомендованные справочником [10],
рассчитали стандартную энтальпию образования
частицы G–:
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Стандартные энтальпии образования частиц
HG±, H2G+ и H3G2+ в состоянии гип. недисс. на-
ходили по уравнениям:

Здесь ΔdisH°(HG±), ΔdisH°(H2G+), ΔdisH°(H3G2+) –
стандартные энтальпии ступенчатой диссоциа-
ции 3-аланил-гистидина в водном растворе.

Значение стандартной энтальпии образования
недиссоциированной молекулы 3-аланил-гисти-
дина ΔfH°(H2G+, р-р, H2O, гип. недисс., 298.15 K)
удовлетворительно согласуется с ранее получен-
ной величиной. В качестве наиболее вероятной
принята среднеарифметическая величина по ре-
зультатам двух независимых определений
ΔfH°(H2G+, р-р, Н2О, гип. недисс., 298.15 K) =
= ‒679.6 ± 1.9 кДж/моль.

Значения стандартных энтальпий образова-
ния 3-аланил-гистидина и продуктов его диссо-
циации в водном растворе (табл. 4) являются
ключевыми величинами в термохимии 3-аланил-
гистидина, открывают возможности проведения
строгих термодинамических расчетов в системах
этого соединения.

− +
Δ

+ Δ °
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Таблица 3. Тепловые эффекты растворения 3-аланил-
гистидина КОН при 298.15 K (кДж/моль)

Масса 
навески, г , моль/л –ΔНsol α

0.0095
0.0095
0.0092

0.001825 34.96 ± 0.20
34.92 ± 0.20
34.98 ± 0.20

0.9990
0.9994
0.9995

0.0186
0.0188
0.0186

0.003773 35.52 ± 0.21
35.48 ± 0.20
35.46 ± 0.21

0.9991
0.9991
0.9995

0.0707
0.0706
0.0707

0.01438 38.74 ± 0.20
38.77 ± 0.20
38.79 ± 0.21

0.9993
0.9993
0.9995

°конС
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Таблица 4. Стандартные энтальпии образования 3-
аланил-гистидина и продуктов его диссоциации в вод-
ном растворе (кДж/моль)

Части
ца Состояние –ΔfH°(298.15 K) ± 1.9

HG± крист. 650.8
р-р, Н2О, гип. недисс. 679.7

H3G2+ р-р, Н2О, гип. недисс. 716.1
H2G+ р-р, Н2О, гип. недисс. 714.9
G− р-р, Н2О 629.3



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


