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요 약

본 연구에서는 L-형 아미노산인 L-Alanine과 무기염인 NaCl, KCl, NaNO
3
 및 KNO

3
의 각 전해질로

 
이루어진 L-Alanine/

전해질 수용액 계에서 L-Alanine의 활동도계수와 용해도를 298.15 K에서 측정하였다. L-Alanine의 활동도계수는 양이

온 및 음이온의 선택성 전극으로 이루어진 화학전지에서 두 전극간의 기전력을 측정하는 전기화학 법으로 측정하였으

며, 용해도는 L-Alanine의 고체상과 상평형을 이루고 있는 포화용액을 중량 분석하여 측정하였다. 한편 본 연구에서는

아미노산(L-Alanine)/전해질 수용액 계의 잔류(residual) Helmholtz 자유에너지를 섭동사슬-통계역학적 회합성유체이론

(perturbed chain-statistical associating fluid theory)과 단순-평균구근사(primitive-mean spherical approximation)이론을

결합한 관계로 모델링 하였으며, 이로부터 아미노산의 활동도계수 및 용해도에 대한 열역학적 관계식을 얻었다.

Helmholtz 자유에너지를 모델링 하는 과정에서는 아미노산은 양쪽성 이온(zwitterion) 형태로 존재하며 아미노산의 양

쪽성 이온은 같은 이온끼리 자기-회합(self-association)하며 동시에 물분자와 교차-회합(cross-association)하는 회합체로

가정하였으며, 또한 아미노산의 양쪽성 이온이 전해질(무기염)로부터 해리된 양이온 및 음이온과 상호작용하여 이온복

합체(ion complex)를 형성하는 과정을 회합현상으로 가정하였다. 본 연구에서 제안된 이론적 모델로부터 L-Alanine/전

해질 수용액 계에서 계산되는 L-Alanine의 활동도계수 및 용해도 값은 본 연구의 실험값과 일치하는 경향을 보였다. 

Abstract − Activity oefficients and solubilities of L-Alanine in aqueous solutions containing each of four electrolytes

(NaCl, KCl, NaNO
3
 and KNO

3
) were measured at 298.15 K. The measurements of activity coefficients were carried out

in the electrochemical cell coupled with two ion-selective electrodes(cation and anion), and the solubilities were mea-

sured by the gravimetric analysis of saturated solutions in equilibrium with the solid phase of L-alanine. To model the

activity coefficients and solubilities of amino acid in the amino acid/electrolyte aqueous solutions, thermodynamic rela-

tions of the residual Helmholtz free energy in the amino acid/electrolyte aqueous solutions were developed based on the

perturbed-chain statistical associating fluid theory(PC-SAFT) combined with the primitive mean spherical approxima-

tion(primitive-MSA). In the present model, it is assumed that the zwitterions of L-alanine are associated with each other

and cross-associated with water molecules, and also cross-associated with the cation and anion dissociated from an elec-

trolyte(inorganic salt). The activity coefficients and solubilities of L-Alanine calculated from the theoretical model pro-

posed in this work are found to be well agreeable with experimental data. 
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1. 서 론

생물공학의 발전과 더불어 아미노산, 펩타이드 및 단백질 등과

같은 생화학물질들을 분리 및 정제하기 위한 방법이 중요시됨에 따

라, 멤브레인 법, 크로마토그래피 법 및 상평형관계를 이용한 방법

등이 관심을 끌어 왔다. 이들 방법 중 특히 상평형 관계를 이용한 방

법에는 유기용매를 이용한 액상추출법, 고분자/전해질을 이용한 수

용성 이상계(aqueous two-phase) 추출법, 용매 침전법, 전해질(무기염)

의 첨가 및 pH의 조절에 의한 침전법 등이 있으며 이들 중 전해질

첨가에 의한 침전 법은 공정이 비교적 간단하고 비용이 저렴한 장점

이 있어 생화학물질의 분리공정에 자주 응용되어 왔다[1,2]. 이와 같

은 상평형 관계를 이용한 분리공정의 설계 및 운전을 위해서는 생화

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: kichang@kangwon.ac.kr



520 이봉섭·김기창

화학공학 제48권 제4호 2010년 8월

학물질의 수용액 상에서의 활동도계수 및 용해도를 정확히 예측하는

것이 필수적이다. 한편 생화학물질 중 아미노산은 펩타이드, 단백질,

항생제와 같은 생화학분자를 이루는 가장 간단한 기본 단위로서 타

생화학물질과 분자구조 면에서 유사성을 갖는다. 따라서 아미노산

수용액의 열역학적 물성 즉, 활동도 계수 및 용해도 등에 관한 연구

는 아미노산의 분리 및 정제를 위한 공정설계의 자료로 활용되는 중

요성뿐만 아니라 펩타이드, 단백질 및 항생제 등을 포함하는 수용액

의 열역학적 물성에 관한 기초 연구로서의 중요성도 있어 많은 연구

자들의 관심의 대상이 되어 왔다.

본 연구에서는 아미노산의 분리공정 중에서 전해질이 첨가되는 공

정에 관심을 갖고 아미노산/전해질 수용액에서 아미노산의 활동도

계수 및 용해도를 열역학적 관계에 의하여 모델링 하고자 하였다. 전

해질이 포함된 아미노산의 수용액에서 아미노산의 활동도계수와 용

해도와 같은 열역학적 물성 또는 수용액의 상거동 등에 대한 정확한

이해와 예측을 위해서는 수용액내에 존재하는 화학종(분자 및 이온)

간의 모든 상호작용들을 고려해야 한다. 이에 관한 연구는 1930년대

에 Kirkwood[3,4]가 선구적인 연구를 수행한 바 있으며, Kirkwood

는 수용액상태에 존재하는 아미노산의 양쪽성 이온(zwitterion)과 전

해질의 해리에 의한 양이온 및 음이온들 간의 정전기적(electrostatic)

상호작용만을 고려하여 활동도계수를 이온농도의 멱급수 형태로 전

개하였다. 그러나 Kirkwood의 연구 이후 아미노산의 활동도계수와

용해도에 대한 이론적 연구는 별로 진행된바 없으며, 주로 활동도계

수와 용해도를 실험적으로 측정하는 연구들이 진행되어 왔다. 아미

노산/전해질 수용액내에서는 물분자 이외에 전해질(염)의 해리에 의

한 양이온 및 음이온, 아미노산의 양쪽성 이온(zwitterion) 등이 존재

하며, 수용액내에서 이들의 각 이온들은 물분자와 용매화 현상

(solvation, 또는 수화현상(hydration))을 일으키며 동시에 용매인 물

분자들 간에는 자기-회합현상(self-association)이 일어난다. 또한 이온

간의 정전기적(electrostatic) 장거리 상호작용(long-range interaction),

이온 및 물분자 간의 근거리 상호작용(short-range interaction)이 일

어나는 등 수용액내에서 일어나는 화학종 간의 상호작용이 매우 복

잡하다. 이러한 이유로 아미노산/전해질 수용액에서의 활동도계수

및 용해도에 대한 이론적 연구가 Kirkwood의 연구 이후 별로 진행

되지 않은 것으로 추측된다. 그러나 이와 같은 아미노산/전해질 수용

액에 관한 연구와는 별도로 전해질 수용액 및 회합성 유체에 대하여

많은 이론적 연구가 진행되어 옴에 따라, 1980년대 후반부터 이들의

연구 결과를 아미노산/전해질 수용액에 적용하려는 노력이 시도되었다.

Chen 등[5]은 NRTL식이 전해질 수용액에 적용되도록 수정된

electrolyte-NRTL식[6]을 아미노산 수용액 및 아미노산/전해질 수용

액에 적용하여 아미노산의 용해도를 계산하였으며, Rodrguez-Raposo

등[7]과 Frnandez-Mrida 등[8]은 전해질 수용액에 대한 Pitzer의 관

계식[9]을 아미노산/전해질 수용액에 적용하여 전해질 및 아미노산

의 활동도계수를 정의한 바 있다. Khoshkbarchi와 Vera[10,11]는 아

미노산/전해질 수용액에서 전해질 및 아미노산의 활동도계수에 영향

을 미치는 분자간의 상호작용을 용매분자-이온 및 용매-용매분자 간

의 근거리 상호작용과 이온-이온 간의 장거리 상호작용으로 구분하

고, 근거리 상호작용은 NRTL식 및 Wilson식으로 묘사하고 장거리

상호작용은 Bromley식[12] 및 그들이 제안한 K-V모델 식[13] 등으

로 묘사하여 전해질 및 아미노산의 활동도계수를 모델링 하였다. 또한

Pazuki 등[14]은 이온-이온 간의 정전기적 장거리 상호작용은 K-V모

델 식으로 근거리 상호작용은 NRTL-NRF모델 식[15]으로 묘사한 연

구를 수행하였으며, 이들 연구이후 Pazuki 등[16]은 Zhao 등[17]이

Wilson식을 전해질 수용액에 적용하기 위하여 수정한 modified

Wilson식을 아미노산/전해질 수용액에 적용하여 전해질의 활동도계

수를 모델링한 바 있다. 최근에는 Sadeghi[18,19]가 NRTL식 및

Wilson식을 아미노산/전해질 수용액에 적용하도록 수정한 modified

NRTL 및 modified Wilson식을 제안하고 이들 식을 이용하여 아미

노산의 활동도계수 및 용해도를 계산하였다. 이상과 같이 언급된 모

든 연구들은 아미노산/전해질 수용액의 과잉(excess) Gibbs 자유에

너지(gE)를 모델링하고 이로부터 활동도계수의 관련 식을 얻는 연구

이다. 한편 위와 같은 연구와는 별도로 아미노산/전해질 수용액의 잔

류(residual) Helmholtz 자유에너지(Ares)를 모델링하고 이로부터 상

태방정식과 활동도도 계수를 얻는 연구도 진행되었다. Khoshkbarchi

와 Vera[20]는 아미노산/전해질 수용액의 잔류 Helmholtz 자유에너

지를 섭동이론(perturbation theory)에 근거한 perturbed hard-sphere

식과 mean spherical approximation(MSA)식[21]을 결합한 모델로 정

의하고 이 모델로부터 아미노산 및 전해질의 활동도계수를 모델링

하였다. 또한 Gao와 Vera[22]는 앞서의 Khoshkbarchi와 Vera의 모델

[20]에서 섭동 항(perturbation term)을 간략화시킨 새로운 모델을 제

시한 바 있다. 그러나 이와 같이 아미노산/전해질 수용액에서 잔류

Helmholtz 자유에너지를 모델링 하는 연구는 아미노산/전해질 수용

액에 적용 가능한 상태방정식과 수용액내의 각 성분의 활동도계수를

정의할 수 있는 장점이 있음에도 불구하고 2000년 초에 발표된 Gao

와 Vera의 연구[22] 이후 현재까지 별로 진행된 바가 없는 실정이다. 

본 연구는 통계역학적 회합성유체이론(statistical associating fluid

theory, SAFT)[23,24]을 아미노산/전해질 수용액에 적용하여 잔류

Helmholtz 자유에너지(Ares)를 모델링하는 연구로서, SAFT 계통의

모델 중 Gross와 Sadowiski[25]가 제안한 perturbed-chain SAFT(PC-

SAFT) 모델을 아미노산/전해질 수용액에 적용하여 잔류 Helmholtz

자유에너지를 정의하고 이로부터 아미노산 및 전해질의 활동도계수

와 아미노산의 용해도를 모델링하였다. PC-SAFT 모델은 지난 약 10

년 동안 다양한 종류의 비전해질(non-electrolyte) 유체의 혼합물에

대한 상평형 계산에 많은 응용성을 보여 온 모델로서 본 연구의 저

자들은 PC-SAFT 모델을 전해질 수용액에 적용시킨 연구[26]와 아

미노산 수용액에 적용시킨 연구[27] 등을 수행한 있으며, 본 연구에

서는 이들 연구의 결과를 근거로 하여 아미노산/전해질 수용액에서

아미노산의 활동도계수와 용해도를 모델링하였다. 한편 본 연구의

실험에서는 아미노산으로는 L-Alanine을 택하고 전해질로는 4개의

무기염 NaCl, KCl, NaNO3 및 KNO3을 택하였으며, 각 무기염을 포

함하는 L-Alanine/전해질 수용액에 대하여 아미노산의 활동도계수와

용해도를 측정하였으며 이들의 실험결과를 본 연구의 이론적 모델로

검토하였다. 

2. 이론적 배경

아미노산/전해질 수용액내에는 물 분자이외에 용해된 아미노산 분

자, 전해질(염)의 해리에 의한 양이온 및 음이온 등이 존재한다. 본

연구에서는 수용액에 용해된 아미노산 분자는 Lee와 Kim의 연구

[27]에서와 같이 양쪽성 이온(NH +
3 -CHR-COO

−)형태로 존재한다고

가정하였고, 또한 아미노산의 양쪽성 이온은 국부하전을 띄나 정전

기적으로 중성인 분자로 양쪽성 이온에 존재하는 암모늄기(-NH +
3 )

및 carboxylate기(-COO−)의 특성에 의하여 회합성질(associating)을
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갖는다고 가정하였다. 즉, 이들의 연구에서는 양쪽성 이온의 암모늄

기(-NH3
+)와 물 분자의 산소원자 간의 수소결합(hydrogen bonding)

또한 카르복실기(-COO−)와 물분자의 수소원자 간의 수소결합 등에

의하여 양쪽성 이온과 물분자 간에는 교차-회합(cross-association,

hydration)이 일어나며, 또한 양쪽성 이온 간에는 -NH+
3기와 -COO−

기 간의 수소결합에 의하여 자기-회합(self-association)이 일어난다고

가정하였다[27]. 한편 Lee와 Kim[26]은 전해질(염) 수용액에 적용 가

능한 상태방정식 모델을 개발하기 위하여 PC-SAFT 모델에 primitive-

MAS 모델[21]을 결합한 형태의 전해질-상태방정식을 제안한 바 있다.

이들의 연구에서는 전해질(염) 수용액의 잔류 Helmholtz 자유에너지

를 정의하기 위하여 물분자, 양이온 및 음이온 간의 상호작용이 잔

류 Helmholtz 자유에너지에 미치는 과정을 4 단계로 가정하였다. 본

연구에서는 전해질 수용액에 대한 이들 연구[26]의 4 단계과정을 아

미노산/전해질 수용액에 적용하고자 하였다. 따라서 아미노산/전해

질 수용액의 잔류 Helmholtz 자유에너지가 정의되는 과정을 다음과

같이 4 단계로 가정할 수 있다. 즉 i) 수용액내의 양이온 및 음이온

은 방전(discharging)되어 중성의 입자로 변화되고, ii) 물분자, 아미

노산의 양쪽성 이온, 중성의 양이온 및 음이온 입자 간에는 물리적

인 인력 및 척력이 작용하며, 또한 아미노산의 양쪽성 이온은 물분

자와 교차회합하며 동시에 물분자 및 양쪽성 이온들은 자기-회합 한

다. iii) 중성의 양이온 및 음이온 입자는 재 하전(recharging)되어 본

래의 이온상태로 변화되고, iv) 하전된 양이온 및 음이온은 물분자와

교차회합하며(수화되며), 수화된 이온 간에는 정전기적 장거리 상호

작용이 일어난다. 

위와 같은 4 단계에 의하여 아미노산/전해질 수용액계의 잔류

Helmholtz 자유에너지(Ares)를 Lee와 Kim[26]의 연구에 근거하여 정

의하면 다음과 같이 된다. 

(1)

이때 ABorn 항은 단계 i)의 이온의 방전(discharging) 과정과 단계 iii)의

재충전(recharging) 과정들이 Ares에 기여하는 항으로 Lee와 Kim[26]

의 연구에서와 같이 Born식[28]에 의하여 정의할 수 있다. Aele 항

은 단계 iv)에서 수화된 이온들 간의 정전기적 상호작용이 Ares에 기

여하는 항이며, 이 항 역시 Lee와 Kim[26]의 연구에서와 같이

primitive-MSA 모델[21]로 정의할 수 있다. ABorn 및 Aele 항에 대한

관련 식은 이들의 연구에서 자세히 설명되었기 때문에 본 연구에서

는 생략한다. 또한 Apc-saft항은 단계 ii)에서 수용액계의 구성 성분

간의 물리적 상호작용 및 회합작용과 단계 iv)에서 하전된 양이온

및 음이온과 물분자 간의 교차-회합 등이 Ares에 기여하는 항이며,

PC-SAFT 모델에 의하여 아래와 같이 쓸 수 있다[26].

(2)

위의 관계에서 Ahs, Achain 및 Adisp 들은 PC-SAFT 모델과 관련된 항

이며, PC-SAFT 모델에서는 분자를 여러 개의 강체 구(hard-sphere)

형태의 세그먼트(segment)가 연결된 사슬(chain)분자로 가정하고 사

슬분자 간의 상호작용을 고려하였다. Ahs는 계의 모든 세그먼트들

간의 반발작용(repulsive interaction)이 계의 Ares에 기여하는 항이며,

Achain는 세그먼트들의 사슬 형성(chain formation)에 의한 기여 항

이며 또한 Adisp는 사슬분자들 간의 분산작용(dispersion interaction)

이 Ares에 기여하는 항이다. 이들의 관계식도 PC-SAFT 관련 논문

[25]에서 자세히 설명되고 있기에 본 연구에서는 생략한다.

한편 식 (2)의 Aassoc 항은 단계 ii)에서 아미노산의 양쪽성 이온과

물분자와의 교차회합, 물분자 및 양쪽성 이온 각각의 자기-회합, 단

계 iv)에서 하전된 양이온 및 음이온과 물분자와 교차회합 등이 Ares

에 기여하는 항으로, SAFT 모델의 회합 관련 식으로부터 정의할 수

있다. 혼합물에서 구성 성분 분자간의 회합현상을 SAFT 모델로 묘

사하기 위해서는 우선 회합성 분자들의 회합자리(association site)를

규정할 필요가 있다. 물분자에 대하여는 4개의 회합자리, 즉 산소원

자에 존재하는 2개의 비 공유 전자쌍(lone electron pair)과 2개의 수

소원자(H)를 회합자리로 가정할 수 있다[24,26]. 또한 Lee와 Kim의

전해질 수용액에 대한 연구[26]에서는 양이온 및 음이온은 물분자와

교차-회합(또는 hydration)하는 각각 S개의 회합자리를 갖는다고 가

정한 바 있으며, 아미노산 수용액에 대한 연구[27]에서는 아미노산

의 양쪽성 이온에 존재하는 암모늄기(-NH3
+)및 카르복실기(-COO−)

는 각각 2개의 회합자리를 갖는다고 가정하였다. 본 연구에서는 이

와 같은 물분자, 양이온 및 음이온, 아미노산의 양쪽성 이온 등의 회

합자리에 대한 가정을 토대로 하여, 아미노산/전해질 수용액에서 성

분분자간의 회합작용이 수용액계의 Ares에 기여하는 항인 Aassoc을

SAFT 모델로 정의하였다. 아미노산/전해질 수용액 계에서 물분자를

성분 1, 양이온 및 음이온을 각각 성분 2 및 3 이라하고, 아미노산의

양쪽성 이온을 성분 4 라 가정하면, 물분자에는 2개의 회합자리 1e(비

공유 전자쌍)와 2개의 1H 회합자리(수소원자), 양이온 및 음이온은

물분자와 교차 회합하는 각각 S2 및 S3 개의 회합자리, 양쪽성 이온

은 암모늄기(-NH3
+)에 2개의 4N 회합자리, 카르복실기(-COO−)에는

2개의 4C 회합자리가 존재한다고 가정할 수 있다. 한편 아미노산/전

해질 수용액에서 아미노산의 양쪽성 이온(−AA+)은 전해질로부터 해

리되는 양이온(M+) 및 음이온(A−)과 다음과 같이 이온복합체(ion

complex)를 형성하는 것으로 알려져 있다[29,30]. 

−AA+ + M+A−  M+(−AA+)A− (3)

본 연구에서는 위와 같은 아미노산 양쪽성 이온의 이온복합체 형성

을 양쪽성 이온과 양이온 및 음이온간의 교차-회합 현상으로 고려

하고자 하였으며, 이를 위하여 다음의 그림과 같이 양쪽성 이온의

암모늄기 및 카르복실기 각각에 회합자리 4  및 4 을 추가적으로

가정하였으며 또한 양이온 및 음이온에도 물과의 교차회합자리(S2

및 S3개) 이외에 양쪽성 이온과 교차-회합하는 회합자리 2  및 3 을

각각 갖는다고 가정하였다.

이때 위 그림에서 ●,  및 는 각 성분의 회합자리를 의미하며, 위

와 같은 가정에 의하면 아미노산/전해질 수용액에는 모두 10종류의

회합자리가 가정된다. 즉, 물분자(성분1)의 1e(2개) 및 1H(2개) 회

합자리, 양이온(성분2)의 회합자리 2(S2개), 음이온(성분3)의 회합자

리 3(S3개) 및 아미노산 양쪽성 이온(성분4)의 회합자리 4N(2개) 및

4C(2개) 등 6종류의 회합자리와 아미노산 양쪽성의 이온복합체 형

성을 고려하기 위하여 가정되는 4종류의 회합자리인 4 (1개), 4 (1

개) 및 2 (1개), 3 (1개) 등이 가정된다. 이러한 가정 하에 아미노

산/전해질 수용액에서 성분 분자간의 모든 회합현상에 의한 Aassoc

을 SAFT 모델의 회합관계식[24-26]에 의하여 정의하면 다음과 같

A
res

A
pc saft–

A
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A
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+ +=

A
pc saft–

A
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A
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A
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A
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+ + +=

⊕
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이 된다. 

             

             

             

             (4)

이때 xi은 수용액내에서 각 화학성분 i의 몰분율이며, 또한 XA는 회

합자리 A가 회합하지 않은 분자의 몰분율을 의미한다. 본 연구에서

가정된 10 종류의 회합자리 각각에 대한 XA의 관계식들은 부록에

정리하였다.

이상과 같이 정의되는 아미노산/전해질 수용액 계의 잔류

Helmholtz 자유에너지로(Ares)부터 아래와 같은 관계에 의하여 상태

방정식을 얻을 수 있으며 

       

       (5)

또한 각 성분의 잔류(residual) 화학포텐셜(chemical potential)은 다

음과 같은 관계에 의하여 얻을 수 있다.

(6)

이때 위의 식 (17) 및 식 (18)에 포함된 각 항들의 관계식은 Gross

와 Sadowiski의 논문[25] 및 Lee와 Kim의 논문[26,27]의 관련 식으

로부터 정의될 수 있다. 

한편 아미노산/전해질 수용액 계에서 아미노산의 양쪽성 이온, 양

이온 및 음이온의 활동도계수는 무한희석 상태에서의 활동도계수가

1이 되는 비대칭(unsymmetric) 조건을 만족하여야 하며, 이러한 비 대

칭조건을 만족하는 각 성분의 활동도계수는 각 성분의 로

부터 다음과 같이 정의 될 수 있다[26,27]. 

(7)

위의 관계에 의하여 정의되는 양이온 및 음이온의 활동도계수로부

터 다음과 같은 관계에 의하여 평균이온(mean ionic) 활동도계수(또

는 전해질의 활동도계수)를 얻을 수 있다.

 (8)

이때 v는 v = v++v−와 같다. 한편 위의 식(19) 및 식(20)에 의하여 정

의되는 아마노산 양쪽성 이온의 활동도계수 γAA 및 전해질(무기염)

로부터 해리된 양이온 및 음이온의 평균이온 활동도계수 γ±는 몰분

율(xi)을 기반으로 한 값이며, 이들 값은 다음과 같은 관계에 의하여

몰랄농도(mi)에 기반 한 값으로 변환된다.

(9-1)

(9-2)

위의 식에서 m±는 m±= 와 같은 관계를 갖는다.

3. 실 험

본 연구의 실험에서는 아미노산/전해질 수용액에서 아미노산의 활

동도계수와 아미노산의 용해도를 측정하는 실험을 수행하였으며, 각

실험의 구체적인 내용은 다음과 같다.

3-1. 아미노산의 활동도계수의 측정

아미노산/전해질 수용액 계에서 아미노산의 활동도 계수를 측정하

는 방법은 등증기압(isopiestic) 법 및 이온선택성 전극(ion-selective

electrode, ISE) 법 등이 있으며, 본 연구에서는 이온선택성 전극 법

으로 아미노산의 활동도계수를 측정하였다.

3-1-1. 이온선택성 전극(ISE) 법의 관련식

이온선택성 전극 법은 전해질 수용액에서 양이온 선택성 전극과

음이온 선택성 전극간의 전위차를 측정하는 방법으로 측정된 전위차

로부터 이온의 활동도 계수를 얻고 얻어진 이온의 활동도 계수로부

터 열역학적 관계에 의하여 아미노산의 활동도계수를 간접적으로 얻

는 방법이다. 아미노산/전해질 수용액(ternary solution)에서 다음과

같이 구성되는 화학전지의 

Cation-ISE | electrolyte+amino acid | Anion-ISE;  (화학전지 I)

두 전극간의 전위차 ∆Eter는 Nernst 관계에 의하여 다음과 같은 관

계를 갖는다.

∆Eter= Eo+ S ln(m±γ±
ter)  (10)

이때 S는 화학전지의 Nernst 기울기이며 S=vRT/neF의 관계를 갖는

다. 한편 아미노산이 포함되지 않은 전해질 수용액(binary solution)

의 화학전지에서 

Cation-ISE | electrolyte | Anion-ISE;  (화학전지 II)

두 전극간의 전위차 ∆Ebin는 다음과 같이 된다.

(11)

위의 식 (10)과 식 (11)으로부터 다음의 관계를 얻을 수 있다[10,31].

(12)

한편 아미노산/전해질 수용액에서는 전해질의 활동도계수와 아미노

산의 활동도계수는 아래와 같은 교차미분(cross-differential) 관계식

이 성립하며[31].

(13)

따라서 아미노산의 활동도계수는 다음의 식과 같이 전해질의 활동
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도계수(평균 이온 활동도계수)로부터 정의될 수 있다.

(14)

이때 은 아미노산/전해질 수용액에서 아미노산의 활동도계수이

며 은 아미노산 수용액(전해질이 없는)에서 아미노산의 활동도

계수이다. 한편 평균 이온 활동도계수(전해질의 활동도계수)의 비,

는 전해질의 농도(mS) 및 아미노산의 농도(mAA)에 따라 달

라지며 그 함수 관계를 Chung과 Vera[32]가 제안한 다음과 같은 식

으로 가정하면 

(15)

식 (14) 및 식 (15)의 관계로부터 아미노산의 활동도계수의 비

는 다음과 같은 관계를 갖는다.

(16)

이상의 관계로부터 아미노산의 활동도계수를 실험적으로 얻는 방법

은 다음과 같다. 즉, 전해질 수용액 및 아미노산/전해질 수용액 각

용액에서 양이온과 음이온 선택성 전극간의 전위차 ∆Ebin 및 ∆Eter

을 전해질의 농도에 따라 측정하면 식 (12)에 의하여 을

얻을 수 있으며, 전해질의 농도에 따라 얻어지는  값으

로부터 식 (15)의 상수 C, Cok 및 C1k (k = 0, 1, 2, 3, 4)와 같은 11

개의 상수 값을 구하면 식 (16)의 관계에 의하여 아미노산의 활동도

계수의 비 을 전해질 및 아미노산 농도의 함수형태로 얻을

수 있다.

3-1-2. 이온선택성 전극(ISE)법의 실험방법 및 장치

본 연구의 실험에서는 L-Alanine/전해질 수용액에서 L-Alanine의

활동도계수를 앞서 설명한 바와 같은 ISE 법으로 측정하였다. 실험

에 사용된 전해질로는 4 종류의 무기염, 즉 염화나트륨(NaCl), 염화

칼륨(KCl), 질산나트륨(NaNO3) 및 질산칼륨(KNO3)을 사용하였으

며, 각 염이 포함된 4 종류의 L-Alanine/전해질 수용액에 대하여 실

험하였다. 실험에 사용된 L-Alanine 및 각 무기염은 시판용 시약

(Sigma-Aldrich Co.)으로 L-Alanine의 순도는 98% 이상이었으며, 각

염의 순도도 99% 이상이었다. 실험에 사용된 장치는 Fig. 1과 같다.

전해질 수용액의 전위차 측정을 위한 용기는 내경 4.5 cm 및 높이

약 9 cm의 원통형 유리용기로 외부에는 물 순환용 자켓이 부착되어

있으며, 용기내부에는 양이온 및 음이온 선택성 전극과 온도측정용

열전대를 장착하였다. 실험에 사용된 이온 선택성 전극은 Thermo

Orion사 제품으로 Na+-ISE(glass body, 84-11 model) 및 K+-ISE

(polymer body, 93-19 model)의 양이온 전극과, Cl−-ISE(polymer

body, 94-17 model) 및 NO3
− -ISE(polymer body, 9307 model)의 음

이온 전극이었다. 또한 양이온 및 음이온 전극간의 전기화학적 전위

차(electro-chemical potential, EMF) 측정을 위하여 분해능 ±0.1 mV

의 pH/ISE 메타(Orion, 920A 모델)를 부착하였다. 실험방법은 전해

질 수용액 약 100 ml 정도를 원통형 유리용기 내에 주입한 후 일정

온도 유지된 항온조의 물을 용기외부의 자켓에 순환시켜 전해질 수

용액의 온도를 298.15(±0.1) K로 일정하게 유지시켰다. 또한 마그네

틱 교반기로 용기 내의 수용액을 교반시켰으며 두 전극간의 전위차

값의 시간에 따른 변화가 ±0.1 mV 이내로 안정화 된 상태에서 전위

차 값을 측정하였다. 실험을 수행한 아미노산/전해질 수용액은 아미

노산(L-Alanine)의 농도(mAA)가 0.0~1.5 m 범위, 전해질의 농도(m±)

는 0.0~1.0 m 범위의 여러 농도 조건의 수용액이었으며, 전해질 수

용액 제조 시 사용된 물은 초 순수장치(Millipore, milli-Q 시스템)를

통과한 탈 이온 증류수를 사용하였다. 

한편 전해질 수용액에서 양이온 및 음이온 선택성 전극간의 전위

차는 식 (10) 및 (11)과같이 전해질의 활동도(m±γ±)의 대수 값에 따

라 선형적으로 비례하며 298.15 K의 1:1 전해질 수용액에서는 선형

관계의 기울기 S(=νRT/nF)의 이론값은 51.38 mV가 된다. 그러나 본

실험에서는 실험에 사용된 이온 선택성 전극은 예비실험을 통하여 S

값을 보정하였다. NaCl 수용액에서 Na-ISE/Cl−-ISE 전극간의 값은

51.12 mV이었으며 NaNO3 수용액에서 Na-ISE/NO3
− - ISE 전극간의

S값은 51.41 mV이었다. 또한 KCl 수용액에서 K-ISE/Cl−-ISE 전극

간의 S값은 48.86 mV이었고, KNO3 수용액에서는 K-ISE/NO3
− -ISE

전극간의 S값은 48.04 mV이었다.

3-2. 아미노산 용해도의 측정 실험

전해질 수용액에 대한 아미노산의 용해도는 전형적인 중량분석법

으로 측정하였으며, 일정 농도의 전해질 수용액에서 아미노산의 용

해도를 298.15 K에서 측정하였다. 측정방법은 우선 전해질 농도가

일정 농도로 유지된 수용액 약 50 ml을 측정용기에 넣고 수용액의

온도를 용해도 측정 온도보다 약 5 K 높게 유지한 상태에서 과량의

아미노산, 즉 수용액내에 미 용해된 아미노산의 고체성분이 미량 존

재할 정도의 량을 용해시킨 후 약 3 시간 동안 방치하였다. 다음에는

이 수용액의 온도를 용해도 측정온도(298.15 K)로 유지한 상태에서

마그네틱 교반기를 이용하여 48 시간 동안 수용액을 교반하여 평형

상태에 도달되도록 하였으며, 그 후 교반을 멈추고 약 7 시간 동안

방치하여 수용액내의 용해되지 않은 아미노산의 고체성분이 충분히

침전되도록 하였다. 이와 같은 방법으로 아미노산의 포화용액을 얻

은 후 예열된 유리주사기에 0.2 µm 필터(sartorius 사)를 부착하여 상

등액(포화용액) 약 5 ml의 시료를 채취하여 무게를 측정하였다. 채취

된 시료는 무게 측정 후 323.15 K에서 24 시간 건조하고 다시 343.15 K

에서 48 시간 동안 완전히 건조하였으며, 건조된 시료를 제습제가 채

워진 데시케이터 내에서 상온까지 냉각한 후 무게를 측정하여 아미

노산의 용해도를 계산하였다.
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Fig. 1. Schematic view of the experimental apparatus.

1. Magnetic stirrer 4. ISE

2. Magnetic bar 5. Thermocouple

3. Glass jacket 6. pH/ISE meter(Orion 920A)
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4. 실험 결과 및 고찰

4-1. 이온 선택성 전극의 전위차 측정 실험

앞서의 실험에서 설명된 바 있듯이 이온선택성 전극을 사용하여

L-Alanine/전해질 수용액(ternary system)의 전위차 ∆Eter을 측정하였

으며 또한 같은 전해질 농도(ms(m±)) 값을 갖는 전해질 수용액

(binary system)에서의 전위차 ∆Ebin도 측정하였다. 측정된 ∆Eter 및

∆Ebin을 이용하여 식 (25)의 관계로부터 전해질의 활동도계수(평균

이온 활동도계수)의 비 을 얻었다. 4 종류의 무기염, NaCl,

KCl, NaNO3 및 KNO3의 각 염으로 이루어진 L-Alanine/전해질 수용

액에서 아미노산과 전해질의 농도를 달리한 조건의 수용액에서

을 측정하였으며 측정결과는 Fig. 2와 같다. 측정된 

값을 식 (15)의 관계로 회귀분석(regression)하여 식 (15)에 포함된 11

개의 상수 값을 얻었으며 그 결과는 Table 1과 같다. Table 1에서 보

면 각 전해질 수용액의 경우 ARD(average relative deviation) 값이

약 0.07% 이하로 좋은 결과를 보이고 있으며, 측정된 값과

회귀 분석한 값과의 비교를 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에서 보면 각

전해질 수용액의 경우 실험을 수행한 농도 범위인 0.1≤mS≤1.0 및

0.1≤mAA≤1.5 조건의 농도에서 측정된 모든 값은 식 (15)의

관계와 잘 일치함을 알 수 있다. 또한 Fig. 2에서 보면 전해질이 다

른 4 종류의 수용액 모두 전해질의 농도가 낮은 영역에서는 

값이 1.0 보다 작은 값으로 아미노산(L-Alanine)의 농도가 증가함에

따라 감소하는 경향을 보이고 있으며, 전해질의 농도가 높아질수록

L-Alanine 농도에 따른 값의 감소 경향은 줄어들어 1.0 근처

의 값으로 수렴하는 경향을 보인다. 

한편 앞서와 같이 전해질의 활동도계수의 비  값을 회귀

γ±
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ter γ±

bin⁄ γ±
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γ±
ter γ±

bin⁄

Table 1. Estimated coefficients of eqn. (15)

 Systems ARD (%)
C
00

C
01

C
02

C
03

C
04

C
10

C
11

C
12

C
13

C
14

C

L-Alanine-NaCl 0.044 −0.15470 0.32595 −0.69456 1.03124 −0.53559 

0.03125 0.03503 0.03436 −0.30165 0.21756 0.42139 

 -KCl 0.027 −0.12771 0.38030 −0.64484 0.59059 −0.20997

0.02070 −0.03581 0.13087 −0.15799 0.06603 0.46490

 -NaNO
3

0.052 −0.02077 −0.29259 1.09783 −1.35780 0.54674

−0.09065 0.31293 −0.75156 0.82684 −0.32436 0.81168

 -KNO
3

0.065 −0.26597 0.98998 −2.13715 2.55794 −1.16878

0.00407 −0.16093 0.71856 −1.05037 0.51522 0.75232

Fig. 2. Experimental results for the ratio of the mean ionic activity coefficient of electrolytes in the presence of L-Alanine and in the absence of L-

Alanine: (a) L-Alanine/NaCl aqueous solution, (b) L-Alanine/KCl aqueous solution, (c) L-Alanine/NaNO
3
 aqueous solution, (d) L-Alanine/

KNO
3
 aqueous solution.
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분석 얻어진 식 (15)의 상수 값(Table 1)을 이용하여, 식 (16)의 관계

로부터 실험을 수행한 농도 조건에서 아미노산(L-Alanine)의 활동도

계수의 비( ) 값을 얻었다. 본 연구에서는 이와 같이 얻어진

값을 L-Alanine의 활동도계수의 비( )의 실험값으로 간주하

였으며 그 결과는 Fig. 3과 같다. Fig. 3에서 보면 각 L-Alanine/전해

질 수용액에서의 L-Alanine의 활동도계수  값도 전반적으로, 전

해질의 활동도계수 의 경우와 같이, L-Alanine/수용액에서의 활

동도계수  값보다 작은 값을 나타내며, 또한 L-Alanine의 활동도

계수의 비 값도 전해질의 농도 증가에 따라 감소하는 경향

을 보이며 이러한 감소경향은 L-Alanine의 농도가 증가될수록 둔화

되는 경향을 보인다. 전해질의 활동도계수의 비( ) 값 및 아

미노산(L-Alanine)의 활동도계수의 비( ) 값이 이와 같은 현

상을 보이는 것은 수용액 상태에 존재하는 아미노산 양쪽성 이온이

큰 쌍극자 모멘트(물 분자보다 큰)를 갖기 때문에, 하전 된 양이온 및

음이온과 아미노산 양쪽성 이온 간에 일어나는 이온-쌍극자 상호작

용에 의하여 기인되는 것으로 알려져 있다[29,32]. Fig. 2에서 보면

전해질의 농도가 저 농도인 경우에는 이온-쌍극자 상호작용에 의하

여 아미노산이 존재하는 수용액에서의 전해질의 활동도계수  값

은 아미노산이 존재하지 않는 경우의 활동도계수  값보다 작은

값을 가지며 아미노산 농도의 증가에 따라 감소하는 것으로 생각된다.

반면에 전해질의 농도가 증가하면 이온 입자의 차폐효과(screen

effect)에 의하여 이온과 아미노산 양쪽성 이온 간의 이온-쌍극자 상

호 작용이 약화되거나[32], 또는 전해질의 양이온 및 음이온이 식(3)

과 같이 아미노산 양쪽성 이온과 합체되어 이온-복합체를 형성하는

경향이 커짐에 따라 이온-쌍극자 상호작용의 지배력이 약화되는[29]

등의 이유로 아미노산의 농도에 따른 의 감소 경향이 둔화

되는 것으로 생각된다. 또한 Fig. 3과 같은 L-Alanine의 활동도계수

도 L-Alanine의 농도가 낮은 영역에서는 이온-쌍극자 상호작용에 의

하여  값이  값보다 적은 값으로 전해질의 농도 증가에 따라

감소하며, 또한 L-Alanine의 농도가 높아지면 L-Alanine의 양쪽성 이
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Table 2. Correlated results of for activity coefficients of amino acid and densities in the amino acid/electrolyte aqueous solutions

 Amino acid+electrolyte
Estimated parameters ARD(%)* Data source

l n/Nav·10
3 eion,AA

assoc /k γAA
ter

ρ γ
±

ter
γAA
bin

ρ γ
±

bin

 L-Alanine+NaCl −0.0340  0.0027 2525.07 0.174 0.218 0.414 [36] [37] [39]

 L-Alanine+NaNO
3

−0.0124  0.0104 2449.24 0.143 0.093 1.105 [36] [38] [39]

 L-Alanine+KCl −0.0079 −0.0025 2453.06 0.210 - 0.346 [36] - [39]

 L-Alanine+KNO
3

 0.0549  0.0136 2569.48 0.325 - 1.871 [36] - [39]

 overall average 0.213 0.156 0.934

Fig. 3. Experimental results for the ratio of the activity coefficient of L-Alanine in the presence of electrolyte and in the absence of electrolyte:

(a)L-Alanine/NaCl aqueous solution, (b)L-Alanine/KCl aqueous solution, (c)L-Alanine/NaNO
3
 aqueous solution, (d) L-Alanine/KNO

3

aqueous solution.
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온과 양이온 및 음이온과의 이온-복합체를 형성하는 경향이 지배적

이 되어 값이 전해질 농도에 따라 감소되는 경향이 둔화되는 것

으로 생각된다. 

한편 이와 같은  및 의 경향에 대하여 음이온 및

양이온이 미치는 영향을 살펴보면, NO3
−이온을 포함하는 수용액의

 값(Fig. 2-c & d)은 전해질의 농도가 낮은 영역에서, Cl− 이

온을 포함하는 수용액의 값(Fig. 2-a & b)보다 작은 값을 보이고 있

으며, 또한 아미노산(L-Alanine)의 활동도계수도 NO3
−이온을 포함

하는 수용액의  값( (Fig. 3-c & d)은 L-Alanine의 농도가 낮

은 영역에서, Cl− 이온을 포함하는 수용액의 값(Fig. 3-a & b)보다 작

은 값을 보이고 있다. 특히 아미노산(L-Alanine)의 활동도계수를 살

펴보면, NO3
−이온을 포함하는 수용액(Fig. 3-c & d)의 경우는 실험을

수행한 모든 농도조건에서  값이 전해질의 농도에 따라 감

소하는 염용(salting-in)-효과를 보이고 있다. 반면에 Cl− 이온을 포함

하는 수용액(Fig. 3-a & b)의 경우는 L-Alanine의 농도가 낮은 영역

에서는 염용-효과를 보이나, L-alanine의 농도가 높아질수록

 값이 전해질의 농도에 따라 증가하는 염석(salting-out)-효과

의 경향을 약간 보이고 있다. 본 연구의 실험에서는 L-Alanine의 농

도를 1.5 m 까지만 수행하였으나 L-Alanine의 농도가 더 증가되면

Cl− 이온에 의한 L-Alanine의 이러한 염석-효과 경향은 더욱 커지리

라 예상 된다. 아미노산(L-Alanine)의 활동도계수  값이 이

와 같이 음이온(NO3
−및 Cl−)에 따라 다른 경향을 보이는 점은 다른

연구자에 의해도 언급된 바 있다. Soto-Campos 등[29]은 DL-

Threonine/NaCl 및 DL-Threonine/NaNO3 수용액에 대한 전해질 및

아미노산의 활동도계수를 측정한 연구에서, NaNO3 수용액의

 및  값은 NaCl 수용액의 경우 보다 작은 값을 보이

며, 또한 아미노산(DL-Threonine)의 활동도계수는 NaNO3 수용액의

경우 염용-효과를 보이고 NaCl 수용액의 경우는 DL-Threonine의 농

도가 높은 영역에서 뚜렷한 염석-효과를 보이는 실험적 결과를 발표

한 바 있다. 이와 같은 Soto-Campos 등의 결과는 본 연구의 실험 결

과와 일치하는 경향을 보인다고 할 수 있다. 한편 양이온에 의한 영

향을 살펴보면, NO3
−이온을 공통으로 포함하고 있는 NaNO3 및

KNO3의 수용액의 경우 NaNO3 수용액에서의  값(Fig. 2-c)이

KNO3 수용액(Fig. 2-d)보다 작은 값을 보이며 또한 값(Fig.

3-c)도 KNO3 수용액의 값(Fig. 3-d)보다 작은 경향을 있다. 이점으로

미루어 보아 NO3
−  이온을 공통으로 포함하는 수용액에서는 Na+ 및

K+ 이온이  값에 미치는 영향의 차이는 큰 것으로 생각된다.

그러나 Cl− 이온을 포함하고 있는 NaCl 및 KCl의 수용액에서는 양

이온(Na+ 및 K+)이  및 에 미치는 영향의 차이점은

NO3
−이온을 포함하는 수용액에 비하여 상대적으로 적은 경향을 보였다. 

이상과 같은 전해질의 종류 즉 수용액 상태의 양이온 및 음이온의

종류가 전해질 및 아미노산(L-Alanine) 활동도계수의 실험값에 미치

는 영향을 좀 더 자세히 살펴보기 위하여, L-Alanine의 농도가 일정

한 조건(mAA= 1.5)에서 전해질 농도에 따른  값을 Fig. 4와

나타내었다. 이 그림에서 보면 앞에서 언급된 바와 같이 NO3
−이온

을 포함하는 수용액에서의  값은 Cl− 이온을 포함하는 수

용액보다 작은 값으로 염용-효과를 보이며 또한 Na+ 수용액 경우

의  값이 K+ 수용액 보다 작은 값을 보이고 있다. 그러나

Cl− 이온을 포함하는 수용액의 경우는  값이 약간의 염석

-효과의 경향을 보이고 있으며 양이온에 따른 영향은 별로 없음을

알 수 있다.

4-2. 용해도 측정 실험

앞에서 언급된 실험방법에 따라 NaCl, KCl, NaNO3 및 KNO3의

각 염으로 이루어지는 4 종류의 전해질질 수용액에서 측정된 L-

Alanine의 용해도는 Fig. 5와 같다. 이 그림에서 보면 NO3
−이온을 포

함하는 전해질(NaNO3 및 KNO3)수용액의 경우는 실험을 수행한 전

해질의 전체 농도 영역에서 전해질의 농도에 따라 L-Alanine의 용해

도가 증가하는 염용-효과를 보이고 있다. 그러나 Cl− 이온을 포함하

는 전해질 수용액(NaCl 및 KCl)에서는 전해질의 농도가 저 농도인

영역에서는 L-Alanine의 용해도가 전해질의 농도에 따라 약간 증가

하는 미세한 정도의 염용-효과를 보이나 전해질의 농도가 큰 영역에

서는 L-Alanine의 용해도가 전해질의 농도에 따라 감소하는 염석-효

과를 보이고 있다. 이와 같이 NaCl, KCl, NaNO3 및 KNO3 수용액에

서 전해질의 농도가 저 농도인 영역에서 L-Alanine의 용해도가 염용

효과를 보이는 현상은 L-Alanine의 양쪽성 이온과 전해질로부터 해

리된 양이온 및 음이온과의 이온-쌍극자 상호작용에 의하여 아미노

산(L-Alanine) 양쪽성 이온 주위에 수화된 물분자들이 양쪽성 이온

으로부터 탈리되고 탈리된 물분자는 여분의 아미노산을 용해시킴으

로써 용해도가 증가되는 염용-효과를 유발하는 것으로 생각된다. 그
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Fig. 4. Effect of electrolyte concentrations on activity coefficients of

L-Alanine ( ) in the L-Alanine/electrolyte aqueous solu-

tion, at fixed L-Alanine molality (m
AA
=1.5 m).
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Fig. 5. Experimental solubility of L-Alanine in the aqueous solutions

of different electrolytes at 298.15 K.
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러나 전해질의 농도가 높아지면 이온 입자들에 의하여 이온-쌍극자

상호작용이 차폐되는 경향이 증가되어 앞서 언급된 바 있듯 시 하전

된 양이온 및 음이온이 아미노산의 양쪽성 이온과 합체되어 이온-복

합체를 형성하게 되며 따라서 이온-쌍극자 상호작용 및 아미노산 양

쪽성 이온 간의 쌍극자-쌍극자 상호작용 등과 같은 정전기적 장거리

(long-range) 상호작용이 약화되어 수용액 내의 화학종 간의 상호작

용은 근거리(short-range) 상호작용이 지배적이 된다. 이와 같이 전해

질의 농도가 높아 화학종 간의 근거리 상호작용이 지배적인 상태에

서는 이온-복합체의 물리적 기능이 아미노산의 용해도에 상당한 영

향을 미치게 된다. 

한편 L-Alanine의 용해도에 대한 음이온의 영향을 살펴보면, NO3
−

이온을 포함하는 전해질(NaNO3 및 KNO3) 수용액의 경우 전해질의

농도가 높은 영역에서는 위에서 설명한바와 같이 L-Alanine 양쪽성

이온이 NO3
−이온 및 양이온(Na+ 또는 K+)과 합체되어 생성되는 이

온-복합체는 L-Alanine의 탄화수소 잔류기(hydrocarbon residue)와

물분자 간의 소수성(hydrophobic) 상호작용을 차폐하는 효과가 크며

[33], 이에 따라 이온의 농도 증가에 따라 용해도가 증가하는 염용효

과를 보이는 것으로 추측된다. 그러나 Cl− 이온을 포함하는 전해질

수용액(NaCl 및 KCl)에서는 전해질의 농도가 높은 경우 L-Alanine

양쪽성 이온이 Cl− 이온 및 양이온(N+ 또는 K+)과 합체된 이온-복합

체가 NO3
−이온을 포함하는 수용액에서와 같이 L-Alanine의 탄화수

소 잔류기와 물분자 간의 소수성 상호작용을 차폐하는 효과를 예상

할 수 있으나, Cl− 이온은 NO3
−이온에 비하여 수화(hydration) 능력이

매우 크므로(Cl− 이온의 수화수(hydration number)는 약 6~7, NO3
−

이온의 수화수는 약 3 정도로 알려져 있음[26,34]), Cl− 이온의 수화

현상이 아미노산(L-Alanine)의 용해도에 미치는 영향을 고찰할 필요

가 있다. 즉 Cl− 이온을 포함하는 수용액에서는 전해질의 농도가 증

가되면, NO3
−이온을 포함하는 수용액의 경우와는 달리, Cl− 이온의

강한 수화작용에 의하여 아미노산 주위의 물분자들이 탈리되는 현상

이 매우 커지게 되며, 이에 따라 아미노산 분자에 존재하는 탄화수

소 잔류기들 간의 상호작용에 의하여 아미노산의 응집현상이 일어나

게 되고[35] 이와 같은 아미노산의 응집 현상에 의하여 아미노산(L-

Alanine)의 용해도가 전해질의 농도에 따라 감소하는 염석(salting-

out)-효과를 보이는 것으로 추측된다. 이상과 같은 내용을 종합하여

보면 물 분자와의 수화능력이 적은 NO3
−이온은 L-Alanine의 용해도

에 염용 효과를 보이며 수화능력이 상대적으로 큰 Cl− 이온은 염석

효과를 보이는 것으로 추측되며, 이러한 경향은 단백질과 같은 생화

학 물질의 수용액에서의 용해도에 대한 각 이온들의 영향을 순차적

으로 나타낸 아래의 그림과 같은 Hofmeister 순서[2]와 일치하는 경

향을 보인다. 

또한 L-Alanine의 용해도에 대한 양이온의 영향을 살펴보면, Na+

이온을 포함하는 전해질(NaCl 및 NaNO3) 수용액에서의 L-Alanine

의 용해도는 전해질의 농도가 낮은 영역에서는 같은 음이온을 포함

하는 K+ 이온의 수용액에서의 용해도와 비슷한 값을 보이나 전해질

의 농도가 약 0.5 m 이상의 영역에서는 Na+ 이온을 포함하는 수용액

의 용해도가 K+ 이온을 포함하는 수용액의 용해도 보다 약간 큰 값

을 보이고 있으며 전해질의 농도가 증가될수록 그 차이는 더 커지는

경향을 보이고 있다. 그러나 앞서의 음이온에 대한 정성적인 고찰과

는 달리, 양이온(Na+, K+)에 의한 아미노산 용해도의 영향을 정성적

으로 설명할 수 있는 이론적 근거는 명확하지 않으나 본 연구의 실

험결과 즉, Na+ 이온을 포함하는 수용액에서의 L-Alanine의 용해도

가 K+이온을 포함하는 수용액보다 더 큰 염용(salting-in)-효과를 보

이는 경향은 음이온의 경우와 같이 위의 그림과 같은 Hofmeister 순

서와 일치하였다.

5. 이론적 관계의 모델링 및 고찰

5-1. 아미노산 및 전해질의 활동도계수

본 연구에서 L-Alanine/전해질 수용액에 대하여 ISE 법을 사용하

여 실험적으로 측정한 아미노산의 활동도계수를 본 연구의 이론적

모델로 검토하였다. 앞서의 본 연구의 이론적 모델에서는 아미노산/

전해질 수용액 중의 성분을 물분자(성분 1), 양이온(성분 2), 음이온

(성분 3) 및 아미노산의 양쪽성 이온(성분 4) 등 4개의 성분으로 가

정하였으며, 아미노산 활동도계수의 실험값을 이론적 모델에 적용하

기 위해서는 위의 4개 성분의 순성분 파라미터가 필요하다. Lee와

Kim[26]은 전해질 수용액에 대한 연구에서 물 분자에 대한 5개의 파

라미터 값과 양이온 및 음이온 각각에 대한 6개의 파라미터 값을 발

표한 바 있으며(이들 연구의 Table 1 및 2 참조), 또한 Lee와 Kim[27]

은 아미노산 수용액에 대한 연구에서 8 종류의 L-형 아미노산에 대

하여 각 아미노산의 5개 파라미터 값을 발표하였다(이들 연구의

Table 2 참조). 본 연구에서는 이들의 연구결과에 의한 L-Alanine, 음

이온(NO3
−및 Cl−) 및 양이온(Na+ 및 K+)의 파라미터 값을 사용하였

다. 본 연구의 모델에서 이와 같이 4개 성분의 파라미터 값을 가정하

면 추가적으로 다음과 같은 파라미터의 값이 필요하다. 즉, 식 (3)과

같이 가정된 양이온(성분 2) 및 음이온(성분 3)과 아미노산의 양쪽성

이온(성분 4) 간의 이온-복합체형성을 본 연구에서와 같이 회합현상으로

가정하면 회합 파라미터  및  및 이 필

요하며, 또한 양이온 및 음이온과 아미노산의 양쪽성 이온 간의 상

호작용 파라미터(interaction parameter) k24 및 k34이 필요하다. 본 연

구에서는 파라미터의 수를 줄이기 위하여 양이온(성분 2) 및 음이온

(성분 3)과 아미노산 양쪽성 이온(성분 4) 간의 이온-복합체형성과 관

련된 회합에너지 및 회합부피 파라미터를 다음과 같이 가정하였으며

(17)

(18)

위의 회합부피 파라미터인  값은, Lee와 Kim의 연구[26]에

서 양이온 또는 음이온과 물분자와의 교차회합과 관련된 부피 파라

미터를 모든 이온에 대하여 0.001로 가정한 내용을 근거로 하여, 모

든 전해질의 경우 0.001로 일정하다고 가정하였다. 한편 식 (2)에 포

함된 Adisp(사슬분자들 간의 분산작용(dispersion interaction)이 Ares

기여하는 항)을 정의하기 위해서는, 순수한 화학성분 i분자의 시그

멘트의 직경(σii) 및 i성분 분자의 시그멘트 간의 분산 상호작용 에

너지(εii/k) 파라미터이외에, 다른 화학성분 i, j 분자의 시그멘트 간

의 파라미터가 필요하며 이들은 다음과 같은 결합법칙에 의하여 정

의된다[24,25].

(19)
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(20)

본 연구에서는 앞서의 식 (17) 및 (18)과 같은 가정이외에 위의 식

(20)에 포함된 화학성분 i, j 분자의 시그멘트 간의 상호작용 파라미

터 kij을 다음과 같이 가정하였다. 즉, 수용액 중의 양이온 및 음이온

과 아미노산 양쪽성 이온 간의 각 상호작용 파라미터인 k24과 k34는

서로 같다고 가정하였으며

(21)

또한 위의 kion,AA 값은 전해질의 농도와 다음과 같은 함수관계를 갖

는다고 가정하였다. 

(22)

이때 ρs은 전해질의 number density이며 ρs=ns/V와 같은 관계를 갖

는다. 따라서 아미노산/전해질 수용액에서 위와 같이 가정된 본 연

구의 이론적 모델에는 3개의 파라미터 즉, 식 (17)의 , 식

(22)의 l 및 n 파라미터가 포함되며, 이들 3 개의 파라미터는 전해질

및 아미노산의 종류에 따라 다른 값을 갖는 특성 파라미터의 의미

를 갖는다. 

본 연구에서는 이들 3개의 파라미터를 실험에서 측정된 아마노산

의 활동도계수(Fig. 3)를 본 연구의 이론적 모델에 적용하여 추산하

였으며, 파라미터 추산에 사용된 목적함수(objective function)는 다

음과 같다.

(23)

본 연구의 이론적 모델은 앞에서 언급된 바 있듯이 상태방정식 모

델이므로 수용액계의 밀도의 추산이 가능하므로, 아미노산/전해질

수용액에서 아미노산의 활동도계수와 수용액의 밀도를 동시에 묘사

할 수 있는 파라미터를 추산하기위하여 목적함수를 위의 식 (23)과

같이 정의하였다. 파라미터 추산과정에서  값은 Fig. 3과 같

이 측정된  값에서 의 문헌 값[36]으로부터 얻었으

며, 또한 아미노산/전해질 수용액의 밀도(ρexp) 데이터도 문헌 값

[37,38]을 사용하였다. 파라미터의 추산결과를 Table 2에 나타내었

으며, Table 2에서 보면 평균상대편차(average relative deviation,

ARD) 값이 약 0.3% 이하로 좋은 회귀분석 결과를 보이고 있다. 이

와 같이 추산된 3개 파라미터 값을 사용하여 본 연구의 모델로부터

아마노산의 활동도계수와 수용액의 밀도를 계산하였으며 실험값과

의 비교를 Fig. 6 및 7에 각각 나타내었다. Fig. 6에서 보면 염의 종

류가 다른 4개의 L-Alanine/전해질 수용액 모두 모델로부터 계산된

값과 실험값은 잘 일치함을 알 수 있으며, 또한 Fig. 7에서 보면 모

델로부터 계산된 수용액의 밀도 값도 실험값과 잘 일치한다. 한편

본 연구의 모델에서는 전해질의 활동도계수 값의 계산이 가능하므

로, Table 2와 같이 추산된 3개의 파라미터 값을 사용하여 모델로부

터 전해질의 활동도계수  값을 계산하였으며, Fig. 8에서 실험값

과 비교하였다. 이때 의 실험값은 Fig. 2와 같이 측정된 /

데이터에서 의 문헌값[39]을 이용하여 얻었다. Fig. 8에서

보면 L-Alanine/NaCl 수용액 및 L-Alanine/NaNO3 수용액의 경우

모델에 의하여 계산된 은 실험값과 잘 일치함을 보이고 있다. 그

러나 L-Alanine/KCl 수용액 및 L-Alanine/KNO3 수용액에서는 모

델에 의한 계산 값이 실험값보다 약간 큰 것을 알 수 있다. 이러한

경향은 계산에 사용된 이성분계 데이터의 오차에 의한 것으로 생각된다. 
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Fig. 6. Experimental and calculated activity coefficients of L-Alanine ( ) in aqueous electrolyte solutions: (a) L-Alanine/NaCl aqueous solu-

tion, (b) L-Alanine/KCl aqueous solution, (c) L-Alanine/NaNO
3
 aqueous solution, (d) L-Alanine/KNO

3
 aqueous solution.
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5-2. 아미노산의 용해도

아미노산/전해질 수용액에서 전해질의 농도에 따른 아미노산의 용

해도는 고체-액체 평형관계로부터 정의될 수 있다. 우선 수용액에 전

해질이 포함되지 않은 이성분계에서는 아미노산의 용해도는 다음과

같은 평형관계를 만족한다. 

(24)

전해질이 포함된 삼성분계에서 아미노산의 용해도는 다음과 같은

관계를 만족한다. 

(25)

이때  및 은 이성분계 및 삼성분계 각각의 경우 포화상태

에서의 아미노산의 몰분율(즉 용해도)이다. 또한  및 은 포

화상태에서의 아미노산의 활동도계수이며, 이들 값은 본 연구의 이

론적 모델에 의하여 계산될 수 있다. 한편 는 기준상태의 액체

상태에서 아미노산의 퓨가시티(fugacity)를 의미하며 는 고체상

태에서의 아미노산의 퓨가시티를 의미한다. 위의 식 (24)와 (25)로

부터 다음과 같은 관계를 얻을 수 있다. 
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Fig. 7. Experimental and calculated densities of L-Alanine/electrolyte aqueous solutions: (a) L-Alanine/NaCl aqueous solution, (b) L-Alanine/

KCl aqueous solution.

Fig. 8. Experimental and calculated mean ionic activity coefficients of electrolytes ( ) in the L-Alanine/electrolyte aqueous solutions: (a)L-

Alanine/NaCl aqueous solution, (b)L-Alanine/KCl aqueous solution, (c)L-Alanine/NaNO
3
 aqueous solution, (d)L-Alanine/KNO

3
 aque-

ous solution.
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(26)

위의 관계에서 고체상태의 아미노산의 퓨가시티가 온도만의 함수라

고 가정할 경우 는 1이 되고 수용액의 전해질 농도에 독

립적으로 된다. 그러나 Khoshkbarchi와 Vera[33]는 아미노산의 고

체상태의 결정형태는 전해질에 영향을 받는다고 가정하여 을

다음과 같은 전해질 농도에 대한 경험적 관계식으로 제안하였다.

 (27)

위의 식 (26)과 (27)의 관계에서 a값을 알고 있는 경우에는  및

 값을 본 연구의 이론적 모델에 의하여 계산할 수 있으므로 식

(26)의 (용해도)를 계산할 수 있다. 그러나 식 (27)은 경험적 관

계식이므로 a값에 대한 이론적 근거는 없으며, Khoshkbarchi와

Vera[33]는 아미노산 용해도의 실험데이터를 이용하여 a값을 추산

한 바 있다. 본 연구에서도 이들의 연구에서와 같이 실험적으로 측

정된 아미노산의 용해도 데이터를 이용하여 a값을 추산하였으며 그

결과는 Table 3과 같다. 추산된 a값을 사용하여 본 연구의 이론적

모델에 의하여 아미노산의 용해도를 계산하였으며 Fig. 9에서 실험

값과 비교하였다. Fig. 9에서 보면 계산된 아미노산의 용해도는 KNO3

수용액의 경우 실험값과의 차이가 약간 있으나(Table 3의 ARD(%)

=1.152) 다른 전해질 수용액의 경우는 실험값과 비교적 잘 일치하

는 경향을(ARD 값이 약 0.6 이하) 보이고 있다. 

이상과 같이 L-Alanine/전해질 수용액에서 실험적으로 측정된 L-

Alanine의 활동도계수 및 용해도를 본 연구의 이론적 모델로 검토하

여 보았으나, 본 연구의 이론적 모델에서는 실험 데이터의 정성적 고

찰에서 언급된 바 있는 양이온 및 음이온과 아미노산 양쪽성 이온이

합체되어 이온-복합체를 형성하는 현상은 고려하였으나, 이온과 아

미노산 양쪽성 이온 간의 이온-쌍극자 상호작용은 고려하지 못하였

다. 아미노산 양쪽성 이온의 쌍극자 모멘트는 물보다는 큰 것으로 예

상되지만 실험적으로 측정된 데이터가 현재까지 보고된 바가 없으며

(실험적 측정이 어려운 것으로 알려져 있음[40]), Khoshkbarch와

Vera 등[41]은 Hyperchem의 분자 모델링 software를 사용하여 아미

노산의 쌍극자 모멘트를 추산한 바는 있지만 본 연구에서는 그들이

추산한 값의 신뢰성을 검토하지 못하여 본 연구의 이론적 모델에서

는 아미노산 양쪽성 이온의 쌍극자와 이온 간의 상호작용을 고려하

지 못하였다.

위와 같이 본 연구의 이론적 모델에서는 아미노산 양쪽성 이온과

양이온 및 음이온간의 이온-쌍극자 상호작용을 고려하지 못하였으나

본 연구의 모델이 아미노산(L-alanine)의 활동도계수 및 용해도의 모

델링에 비교적 좋은 결과를 보이는 점으로 미루어 보아, 본 연구의

모델에서는 이온-쌍극자 상호작용에 의한 영향이 근거리 상호작용

항인 이온과 아미노산 양쪽성 이온 간의 분산(dispersion) 상호작용

항에 흡수된 것으로 추측된다. 그러나 이점에 대하여는 향후 면밀한

검토가 필요하다고 생각된다. 앞으로 아미노산/전해질 수용액의 모

델링에 사용될 수 있는 신뢰성 있는 아미노산 양쪽성 이온의 쌍극자

모멘트 값을 얻을 수 있다면, 본 연구에서 이온-이온 간의 장거리 상

호작용만 고려한 식 (1)의 Aele 항을 수정하여 이온-쌍극자 상호작용

의 기여를 고려할 수 있으며, 이러한 과정을 통하면 본 연구의 이론

적 모델은 보다 합리적이고 정교한 이론적 모델로 개선될 수 있을 것

으로 기대된다.

6. 결 론

본 연구에서는 아미노산/전해질 수용액에서의 전해질 및 아미노산

의 활동도계수를 이온선택성 전극(ISE)을 사용한 전기화학적 방법으

로 측정하였으며 또한 아미노산의 용해도는 전형적인 중량분석법으

로 측정하였다. 아미노산으로는 L-형 아미노산 중에서 L-Alanine을

선택하였으며, 전해질로는 NaCl, KCl, NaNO3 및 KNO3 등과 같은

4 종류의 무기염을 택하여 각 무기염에 포함된 음이온(NO3
- 및 Cl-)

및 양이온(Na+ 및 K+)이 아미노산의 활동도계수 및 용해도에 미치

는 영향을 검토하였다. NO3
−이온을 공통으로 포함하고 있는 수용액

(NaNO3 및 KNO3 수용액)에서는 L-Alanine의 활동도계수의 비

( ) 값이 Cl− 이온을 포함하는 수용액의 값보다 적은 경향을

보였으며, Na+ 이온은 K+ 이온 보다 활동도계수의 비( ) 값

을 저하시키는 영향을 보였다. 또한 L-Alanine의 용해도는 NO3
−이

온을 공통으로 포함하고 있는 수용액에서는 염용효과를 보였으며 반

면에 Cl− 이온을 포함하는 수용액에서는 염석효과를 보였다. 

한편 본 연구의 실험에서 측정된 L-Alanine의 활동도계수 및 용해

도 값을 본 연구의 이론적 모델인 primitive-MSA의 관련식과 PC-

SAFT 모델이 결합된 모델에 적용하여 검토하였다. 본 연구의 이론

적 모델에 의하여 예측되는 아미노산의 활동도계수 및 용해도 값은

실험 데이터와 비교적 일치하는 좋은 결과를 보였으며, 따라서 본 연

구에서 제안한 primitive-MSA이론과 PC-SAFT 모델이 결합된 이론

적 모델은 아미노산/전해질 수용액의 열역학적 물성을 예측하는데

유용할 것으로 기대된다.
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Table 3. Correlated results for solubility of amino acid in different

electrolyte solutions at 298.15 K

 Amino acid+electrolyte a ARD (%)

 L-Alanine+NaCl -0.0373 0.413

 L-Alanine+KCl -0.0283 0.536

 L-Alanine+NaNO
3

 0.0188 0.340

 L-Alanine+KNO
3

-0.0668 1.152

 overall average 0.610

Fig. 9. Experimental and calculated solubility of L-Alanine in the

aqueous electrolyte solutions at 298.15 K.
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사용기호

A : Helmholtz free energy of the system

ARD(%) : average of relative deviation(1/Ndata (Xexp−Xcal)/

Xexp|i×100, Ndata=number of data point)

a : adjustable parameter of eqn. (27)

C, C0k, C1k : constants of eqn. (15)

D : dielectric constant of solvent (water)

e : elementary charge

F : Faraday constant

fAA : fugacity of amino acid 

gij
hs : radial distribution function for a mixture

k : Boltzmann constant

kij : binary interaction parameter between i and j

l : adjustable parameter of eqn. (22) 

mi : molality of solute i]

N : total number of molecules in the system

Nav : Avogadro’s number

n : adjustable parameter of eqn. (22) 

ne : mole of electron

P : pressure

R : gas constant

S : Nernst slope of cell consisted of two electrodes

T : absolute temperature

V : volume

XA : fraction of molecules not bonded at association site A

xi : mole fraction of chemical component i

그리이스 문자

γi : activity coefficient of component i

γ± : mean ionic activity coefficient 

εi/k : dispersion energy parameter

εi
assoc/k : association energy parameter of chemical species i

εij
assoc/k : energy parameter of association between chemical

species i and j

kij
assoc : volume parameter of association between chemical

species i and j

mi : chemical potential of component i

ν+, ν− : stoichiometric number of cation or anion per electrolyte

molecule

ρ : total number density of molecules

σii : segment diameter of component i

위첨자

assoc : association term

Born : Born term

bin : binary system

chain : chain term

disp : dispersion term

ele : long-range electrostatic term

hs : hard sphere term

l : liquid state

res : residual property

ter : ternary system

pc-saft : PC-SAFT equation of state

° : pure state

∞ : infinite dilute state

아래첨자

AA : amino acid

e : electron pairs of the oxygen atom

H : hydrogen atoms of water molecule

i, j : chemical component i, j

s : salt

+, - : ion (cation, anion)

exp : experimental property

cal : calculated property
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부 록 

본 논문의 이론적 배경에서 언급된 바와 같이, 아미노산/전해질 수

용액에 존재하는 물분자, 아미노산의 양쪽성 이온, 전해질로부터 해

리된 양이온 및 음이온에 대하여 모두 10개의 회합자리를 가정하면

각 회합자리 A가 회합하지 않은 분자의 몰분율의 의미인 XA는 다음

과 같은 비선형적 관계를 갖는다[24,26].

(A-1)

(A-2)

(A-3)

(A-4)

(A-5)

(A-6)

(A-7)

(A-8)

(A-9)

(A-10)

이때 ∆ij는 화학성분 i와 j간의 회합 세기(association strength)로서,

∆11 및 ∆44는 각각 물분자 및 아미노산 양쪽성 이온의 자기-회합 세

기이고 ∆21(=∆12) 및 ∆31(=∆13)은 양이온 및 음이온이 각각 물분자

와 교차-회합하는 회합 세기이며, 이들 회합세기 ∆ij는 다음과 같은

관계를 갖는다[24].

(A-11)

이때 위의 관계식에 포함된 와 는 성분 i와 j간의 회

합현상과 관련된 파라미터이며, 각각 회합에너지(association energy)

및 회합부피(association volume)의 의미를 갖는다. 한편 ∆24(=∆42)

및 ∆34(=∆43)은 양이온 및 음이온 각각이 아미노산 양쪽성 이온과

교차-회합하는 회합세기이다. 또한 ∆14(=∆41)은 물분자와 아미노산

양쪽성 이온 간의 교차-회합 세기이며, 물분자와 아미노산 양쪽성

이온 간의 교차-회합에는 2 종류의 수소결합 즉, 양쪽성 이온의 4N

회합자리와 물분자의 1e 회합자리 간의 수소결합(4N...1e) 및 양쪽

성 이온의 4C 회합자리와 물분자의 1H 회합자리 간의 수소결합

(4C...1H)을 고려할 수 있으나 본 연구에서는 각 수소결합에 의한 교

차회합 파라미터는 같다고 가정하였다. 따라서 물분자(성분1)와 아

미노산 양쪽성 이온(성분4) 간의 교차회합 파라미터는 각 성분의 자

기-회합 파라미터들로부터 다음과 같은 관계에 의하여 정의될 수 있

으며[42] 

(A-12)

(A-13)

또한 교차-회합세기 ∆14(=∆41)은 위의 식 (A-11)의 관계에 의하여

정의될 수 있다.

X1e 1 ρx12X1H∆11 ρx2S2X2∆12 ρx42X4N∆14+ + +[ ] 1–
=

X1H 1 ρx12X1e∆11 ρx3S3X3∆13 ρx42X4C∆14+ + +[ ] 1–
=

X1 1 ρx12X1e∆21+[ ] 1–
=

X2  ⊕
1 ρx4X4    ∆24+[ ] 1–

=

X3 1 ρx12X1H∆31+[ ] 1–
=

X3   1 ρx4X4  ⊕
∆34+[ ] 1–

=

X4N 1 ρx42X4C∆44 ρx12X1e∆41+ +[ ] 1–
=

X4C 1 ρx42X4N∆44 ρx12X1H∆41+ +[ ] 1–
=

X4  ⊕
1 ρx3X3    ∆43+[ ] 1–

=

X4   1 ρx2X2  ⊕
∆42+[ ] 1–

=

∆ij gij
hs
dij( ) εij

assoc
kT⁄( )exp 1–[ ]σij

3
kij
assoc

=

εij
assoc

kT⁄ kij
assoc

ε14
assoc ε41

assoc
=( )

ε11
assoc ε44

assoc
+

2
------------------------------=

k14
assoc

k41
assoc

=( ) k11
assoc

k44
assoc σ11σ44

σ11 σ44+( ) 2⁄
-------------------------------

3

=


