
ChemChemTech. 2026. V. 69. N 2  59  

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20266902.7233 

УДК: 541.49:546.56 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОТОЛИТИЧЕСКИХ РАВНОВЕСИЙ  

D,L-ВАЛИЛ-ГЛИЦИНА В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 

С.Н. Гридчин 

Сергей Николаевич Гридчин (ORCID 0000-0001-8612-7704) 

Кафедра аналитической химии, Ивановский государственный химико-технологический университет, 

Шереметевский пр., 7, Иваново, Российская Федерация, 153000  
E-mail: sergei_gridchin@mail.ru 

В настоящей работе определены термодинамические характеристики (pK, ΔdisG, 

ΔdisH, ΔdisS) протолитических равновесий в водных растворах D,L-валил-глицина (HL) при 

298,15 К и значениях ионной силы 0,1; 0,5; 1,0 моль/л. В качестве “фонового” электролита 

использовали нитрат калия. Константы ступенчатой диссоциации дипептида опреде-

лены методом потенциометрического титрования. Для определения равновесной кон-

центрации ионов водорода измеряли ЭДС цепи, состоящей из стеклянного электрода и 

насыщенного хлорсеребряного электрода. Прямым калориметрическим методом впервые 

измерены тепловые эффекты реакций диссоциации указанного дипептида. Были изме-

рены теплоты смешения растворов азотной кислоты с растворами дипептида в обла-

стях pH 3,8→2,7 и 8,5→7,5. Для внесения необходимых поправок определены также теп-

лоты разведения растворов азотной кислоты в растворе “фонового” электролита при 

соответствующих значениях температуры и ионной силы. На основании результатов 

термохимических и потенциометрических исследований, выполненных при идентичных 

условиях, рассчитаны стандартные термодинамические характеристики протолитиче-

ских равновесий: рКº(Н2L
+)= 3,20±0,05, ΔdisGº(Н2L

+)= 18,27±0,29 кДж/моль, ΔdisHº(Н2L
+)=  

= 0,58±0,14 кДж/моль, ΔdisSº(Н2L
+)= –59,3±1,1 Дж/мольК и рКº(НL)= 8,24±0,03, ΔdisGº(НL)=  

= 47,03±0,17 кДж/моль, ΔdisHº(НL)= 44,94±0,21 кДж/моль, ΔdisSº(НL)= –7,0±0,9 Дж/мольК. 

Для экстраполяции концентрационных констант и тепловых эффектов реакций к нуле-

вой ионной силе использованы уравнения с одним индивидуальным параметром. Значения 

термодинамических параметров, полученные для D,L-валил-глицина, сопоставлены с со-

ответствующими данными для ряда родственных соединений, исследованных ранее в 

нашей лаборатории с использованием аналогичных экспериментальных методик. Рас-

смотрены закономерности изменения термодинамических характеристик реакций дис-

социации алифатических дипептидов в зависимости от гидрофобности боковых заме-

стителей C- и N-терминальных остатков аминокислот в ряду -H < -CH3 < -CH(CH3)2 <  

< -CH2CH(CH3)2. 
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Thermodynamic parameters (pK, ΔdisG, ΔdisH, ΔdisS) for protolytic equilibria of D,L-valyl-

glycine (HL) in aqueous solutions have been evaluated at 298.15 K and ionic strengths of 0.1, 0.5, 

1.0 mol/L. Potassium nitrate was used as the background electrolyte. The stepwise dissociation 
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constants of the dipeptide were determined using a method of potentiometrical titration. To deter-

mine the equilibrium concentration of hydrogen ions, the EMF of a circuit consisting of a glass 

electrode and an saturated silver – silver chloride electrode was measured. The heat effects of the 

dipeptide dissociation were determined via direct calorimetry. The heats of mixing of solutions of 

nitric acid with solutions of the dipeptide solutions were measured in the areas of pH 3.8→2.7 and 

8.5→7.5. The heats of dilution for the dipeptide solution with a background electrolyte at the cor-

responding ionic strengths were also measured applying necessary corrections. The standard ther-

modynamic characteristics of the protolytic equilibria are calculated using results from thermo-

chemical and potentiometric studies performed under identical conditions: рКº(Н2L
+)= 3.20±0.05, 

ΔdisGº(Н2L
+)= 18.27±0.29 kJ/mol, ΔdisHº(Н2L

+)= 0.58±0.14 kJ/mol, ΔdisSº(Н2L
+)= –59.3±1.1 J/mol∙K 

and рКº(НL)= 8.24±0.03, ΔdisGº(НL)= 47.03±0.17 kJ/mol, ΔdisHº(НL)= 44.94±0.21 kJ/mol, 

ΔdisSº(НL)= –7.0±0.9 J/mol∙K. The stoichiometric constants and enthalpies of the reactions were 

extrapolated to the zero ionic strength by equations with one individual parameter. The values of 

the thermodynamic parameters obtained for D,L-valyl-glycine were compared to the relevant data 

for some related compounds investigated earlier in our laboratory using similar experimental pro-

cedures. Dependences of the thermodynamic characteristics for the dissociation reactions of ali-

phatic dipeptides on a side substituent hydrophobicity of the C- and N-terminal amino acid residue 

in series -H < -CH3 < -CH(CH3)2 < -CH2CH(CH3)2 have been discussed. 

Keywords: dipeptides, aqueous solutions, ionic strength, protolytic equilibria, thermodynamic parameters 
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Ранее в нашей лаборатории были исследо-

ваны [1-9] процессы кислотно-основного взаимо-

действия и комплексообразования с ионами d-ме-
таллов в водных растворах некоторых дипептидов, 

проанализировано влияние ионной силы раствора 
на величины констант и тепловых эффектов иссле-

дованных равновесий, рассчитаны стандартные 
термодинамические характеристики соответству-

ющих реакций, рассмотрена возможность практи-
ческого использования этих соединений. В настоя-

щей работе объектом исследования является D,L-
валил-глицин. 

В литературе отсутствуют сведения о теп-
ловых эффектах реакций ступенчатой диссоциа-

ции указанного дипептида. Константы диссоциа-
ции опубликованы рядом авторов (Т = 298,15 К): 
рК(Н2L+) = 3,10, рК(НL) = 8,02 при I = 0,1 (KCl) 

[10]; рК(Н2L+) = 3,23, рК(НL) = 8,00 при I = 0,16 
(«фоновый» электролит не указан) [11]; рК(НL) =  

= 8,02 при I = 0,16 (KNO3) [12]. Влияние ионной 

силы на процессы кислотно-основного взаимодей-
ствия не изучалось. В то же время эта информация 

имеет первостепенное значение для описания рав-
новесий в растворах соединений с пространствен-

ным разделением зарядовых центров (амино- и кар-
боксилатных групп).  

Таблица 1 

Термодинамические характеристики реакций сту-

пенчатой диссоциации D,L-валил-глицина при 

298,15 К 

Table 1. Thermodynamic parameters of stepwise disso-

ciation reactions for D,L-valyl-glycine at 298.15 K 

I 

(KNO3) 
pK 

disG, 

кДж/моль 

disН, 

кДж/моль 

–disS, 

Дж/мольК 

H2L+ = H+ + HL 

0,1 3,210,03 18,320,17 0,680,14 59,20,8 

0,5 3,240,03 18,490,17 1,000,13 58,70,7 

1,0 3,270,05 18,670,29 1,470,12 57,71,1 

HL = H+ + L– 

0,1 8,040,03 45,890,17 45,420,16   1,60,8 

0,5 8,010,03 45,720,17 46,230,21 –1,70,9 

1,0 8,050,03 45,950,17 46,790,16 –2,80,8 

 

В настоящей работе протолитические рав-
новесия в растворах D,L-валил-глицина исследо-

ваны при 298,15 K и значениях ионной силы 0,1; 
0,5; 1,0 (KNO3). Методом потенциометрического 

титрования определены константы ступенчатой 
диссоциации, прямым калориметрическим мето-

дом впервые измерены тепловые эффекты реакций 
диссоциации указанного дипептида. Все условия и 

методики потенциометрических и калориметриче-
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ских измерений, а также процедуры обработки экс-
периментальных данных абсолютно идентичны опи-

санным ранее в работе [2]. Полученные величины 
термодинамических характеристик реакций диссо-

циации D,L-валил-глицина приведены в табл. 1.  

На основании величины disН и pK, найден-

ных при фиксированных значениях ионной силы 

(табл. 1), рассчитаны термодинамические характе-

ристики (pK, disG, disH, disS) соответствую-
щих реакций при стандартных условиях (табл. 2). 

Экстраполяция концентрационных тепловых эф-

фектов и констант исследуемых протолитических 
равновесий на нулевое значение ионной силы вы-

полнена по уравнениям с одним индивидуальным 
параметром в соответствии с рекомендациями [13]. 

 
Таблица 2 

Стандартные термодинамические характеристики реакций диссоциации некоторых дипептидов – произ-

водных α-аминокислот (T=298,15 К, I=0) 

Table 2. The standard thermodynamic parameters of stepwise dissociation reactions for some dipeptides, deriva-

tives of α-amino acids (T=298.15 К, I=0) 

Дипептид pKº disGº, кДж/моль disНº, кДж/моль –disSº,Дж/мольК 

D,L-лейцил-глицин [1], H3N+-CH(CH2CH(CH3)2)-CO-NH-CH2-COO– (1,8; 0,0)* 

H2L+ = H+ + HL 3,340,05 19,060,29   0,590,12 62,01,0 

HL = H+ + L– 8,290,05 47,320,29 45,340,24 6,61,2 

D,L-валил-глицин, H3N+-CH(CH(CH3)2)-CO-NH-CH2-COO– (1,3; 0,0)* 

H2L+ = H+ + HL 3,200,05 18,270,29  0,580,14 59,31,1 

HL = H+   + L– 8,240,03 47,030,17 44,940,21 7,00,9 

D,L-аланил-глицин [14], H3N+-CH(CH3)-CO-NH-CH2-COO– (0,5; 0,0)* 

H2L+ = H+ + HL 3,180,03 18,150,17 0,740,11 58,40,7 

HL = H+ + L– 8,350,03 47,660,17 45,140,22 8,50,9 

глицил-глицин [15], H3N+-CH2-CO-NH-CH2-COO– (0,0; 0,0)*  

H2L+ = H+ +  HL 3,160,01 18,040,06 0,610,14 58,50,5 

HL = H+ + L– 8,310,01 47,430,06 44,190,33 10,91,1 

глицил-L-аланин [16], H3N+-CH2-CO-NH-CH(CH3)-COO– (0,0; 0,5)* 

H2L+ = H+ + HL± 3,140,03 17,920,17 –2,120,13 67,20,7 

HL± = H+ + L– 8,370,04 47,780,23 44,570,17 10,71,0 

глицил-D,L-валин [17], H3N+-CH2-CO-NH-CH(CH(CH3)2)-COO– (0,0; 1,3)* 

H2L+ = H+ + HL 3,110,02 17,750,11 –2,160,11 66,80,5 

HL = H+ + L– 8,480,02 48,400,11 44,600,18 12,70,7 

глицил-D,L-лейцин [1], H3N+-CH2-CO-NH-CH(CH2CH(CH3)2)-COO– (0,0; 1,8)* 

H2L+ = H+ + HL 3,170,02 18,090,11 –2,600,13 69,40,6 

HL = H+ + L– 8,490,01 48,460,06 45,180,20 11,0  0,8 

D,L-валил-D,L-лейцин [1], H3N+-CH(CH(CH3)2)-CO-NH-CH(CH2CH(CH3)2)-COO– (1,3; 1,8)* 

H2L+ = H+ + HL 3,190,01 18,210,06 –2,310,15 68,80,5 

HL = H+ + L– 8,330,01 47,550,06 45,820,28 5,80,9 

L-валил-L-валин [18],H3N+-CH(CH(CH3)2)-CO-NH-CH(CH(CH3)2)-COO– (1,3; 1,3)* 

H2L+ = H+ + HL 3,380,01 19,290,06 –1,890,26 71,00,9 

HL = H+ + L– 8,180,03 46,690,17 46,040,40 2,21,5 

D,L-аланил-D,L-аланин [19], H3N+-CH(CH3)-CO-NH-CH(CH3)-COO– (0,5; 0,5)* 

H2L+ = H+ + HL 3,120,01 17,810,06 –1,720,11 65,50,5 

HL = H+   + L– 8,540,01 48,750,06 45,890,56 9,61,9 
Примечание: *в скобках приведены значения индексов Ганша, характеризующие гидрофобность боковых заместителей в 

соответствующих «бетаиновых» и карбоксилатных фрагментах дипептидов [20] 

Note: *The values of the Hansch indices, which characterize the hydrophobicity of the side substituents in the corresponding “betaine” 

and carboxylate fragments of dipeptides, are given in brackets [20] 

 

Полученные в настоящей работе резуль-

таты хорошо согласуются с высказанными ранее 

[1, 2] предположениями о характере зависимости 

изменения термодинамических параметров прото-

литических равновесий в растворах дипептидов от 

строения боковых алифатических заместителей в 

соответствующих N- и C-терминальных фрагмен-

тах. Некоторое увеличение disHº реакции диссоци-

ации «бетаиновой» группы при замене N-терми-
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нального остатка глицина на остатки аланина, ва-

лина или лейцина может быть связано с положи-

тельным индуктивным эффектом соответствую-

щих алифатических групп. Однако, электронодо-

норное действие этих групп, по-видимому, не яв-

ляется единственным фактором, и величина disHº 

определяется более сложным внутримолекуляр-

ным распределением электронной плотности в ре-

зультате взаимного влияния «бетаинового» и кар-

боксилатного фрагментов дипептида. Введение али-

фатического заместителя в С-терминальный фраг-

мент дипептида сопровождается резким уменьше-

нием disHº реакций диссоциации карбоксильных 

групп глицил-L-аланина, глицил-D,L-валина, гли-

цил-D,L-лейцина, D,L-валил-D,L-лейцина, L-ва-

лил-L-валина и D,L-аланил-D,L-аланина. Экзотер-

мичность процесса диссоциации карбоксильной 

группы D,L-аланил-D,L-аланина авторы [19] объ-

ясняют возможностью образования двумя гидро-

фобными метильными группами указанного ди-

пептида среды с низкой диэлектрической проница-

емостью и, как следствие, усилением взаимодей-

ствия аммоний-катиона и карбоксилат-аниона. В 

то же время для достижения этого эффекта доста-

точно присутствия одного гидрофобного замести-

теля в C-терминальном фрагменте дипептида [1, 2], 

а введение дополнительной алкильной группы в N-

терминальный фрагмент практически не влияет на 

величину теплового эффекта реакции диссоциации 

карбоксильной группы соответствующих дипепти-

дов (табл. 2). Усиление взаимодействия противо-

положно заряженных ионов также может быть 

причиной изменения распределения сольватиро-

ванных молекул растворителя вокруг молекул ди-

пептидов и, как следствие, причиной уменьшения 

disSº диссоциации карбоксильной группы (и уве-

личения disSº диссоциации «бетаиновой» группы), 

вызванного «связыванием» большего количества 

молекул воды соответствующими цвиттер-ионами. 

При этом указанное изменение энтропии реакции в 

целом соответствует увеличению гидрофобности 

бокового заместителя в ряду -H < -CH3 < -CH(CH3)2 

< -CH2CH(CH3)2. 
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