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·研究论文· 

氨基酸和肽从水到多羟基化合物溶液的迁移焓研究 

邱晓梅    雷群芳    方文军*    林瑞森 
(浙江大学化学系  杭州 310027) 

摘要  采用 RD-496Ⅱ型精密微量热量计分别测定了甘氨酸、L-丙氨酸、L-丝氨酸、L-苏氨酸、甘氨酰甘氨酸和甘氨酰

甘氨酰甘氨酸在纯水以及不同浓度甘露醇、山梨醇和肌醇水溶液中的溶解焓, 计算了这些氨基酸和肽从水到 3 种多元

醇溶液中的迁移焓. 实验发现, 氨基酸和肽从水到多元醇溶液中的迁移焓均为负值, 且随多元醇浓度的增加而减小. 
根据共球交盖模型分析了水溶液中氨基酸和肽分子与多元醇分子间的相互作用. 
关键词  溶解焓; 迁移焓; 氨基酸; 甘肽; 多元醇 

Transfer Enthalpies of Amino Acids and Glycine Peptides from Water 
to Polyol Solutions 

Qiu, Xiaomei    Lei, Qunfang    Fang, Wenjun*    Lin, Ruisen 
(Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027) 

Abstract  Enthalpies of solution of glycine, L-alanine, L-serine, L-threonine, diglycine, and triglycine were 
measured in water and aqueous solutions of D-mannitol, D-sorbitol and inositol at 298.15 K by an RD-496 II 
microcalorimeter. Enthalpies of transfer of these amino acids and glycine peptides from water to aqueous 
polyol solutions were calculated. It was shown that the enthalpies of transfer had negative values in the in-
vestigated concentration range, and decreased with increasing the concentration of polyol. The interactions 
of the amino acid or glycine peptide molecules with polyol molecules were analyzed and explained from the 
co-sphere model.  
Keywords  enthalpy of solution; enthalpy of transfer; amino acid; glycine peptide; polyol

氨基酸和肽是生物体中重要的生命物质, 是组成蛋

白质的基本结构单元, 是研究蛋白质热力学行为的理想

模型．带有不同极性侧链的氨基酸分子在电解质以及非

电解质溶液中的热力学性质, 可为生物大分子的构型稳

定性研究提供有价值的信息[1～12]. 
多元醇和糖类等多羟基化合物能够稳定球型蛋白

的天然构象, 蛋白质和多羟基化合物二者之间的相互作

用引起广泛关注[13～15]. 由于蛋白质结构的复杂性, 直接

研究蛋白质和多羟基化合物之间的相互作用存在许多

困难, 因此研究蛋白质模型化合物分子与不同结构的多

元醇分子间的相互作用对进一步理解多羟基化合物对

蛋白质的稳定机理等是很有意义的．本文通过测定甘氨

酸、L-丙氨酸、L-丝氨酸、L-苏氨酸、甘氨酰甘氨酸和

甘氨酰甘氨酰甘氨酸在不同浓度的甘露醇、山梨醇和肌

醇水溶液中的溶解焓, 计算迁移焓, 并根据共球交盖理

论讨论氨基酸和肽分子与多元醇分子之间的相互作用. 

1  实验部分 

甘氨酸、L-丙氨酸、L-丝氨酸和 L-苏氨酸(生化纯, 
上海华美生物工程公司)用玛瑙研钵研磨, 过筛, 80 ℃
真空干燥后使用. 甘氨酰甘氨酸、甘氨酰甘氨酰甘氨酸、
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甘露醇、山梨醇和肌醇为 Flucka 和 Aldrich 公司产品, 纯
度≥99%. 水为二次蒸馏水. 

溶解焓的测定在 RD-496Ⅱ型精密微量热量计(中国

工程物理研究所电子工程研究院)上进行, 具体操作方

法见文献[11]. 热量计具有较高的恒温控制精度(±0.001 
K)和较高的稳定性(基线±0.1 µV). 溶液采用称重法配

制, 在 METTER AE 200 电子天平上进行, 称量误差为

±0.0001 g. 氨基酸或肽溶解后的摩尔质量浓度约为

0.1000 mol•kg－1(水). 

2  结果与讨论 

甘氨酸、L-丙氨酸、L-丝氨酸、L-苏氨酸、甘氨酰

甘氨酸和甘氨酰甘氨酰甘氨酸在纯水以及甘露醇、山梨

醇和肌醇水溶液中的溶解焓列于表 1 中. 在纯水中的溶

解焓测定值与文献值[9,10]符合较好, 相对误差在 3%以

内. 氨基酸和肽的溶解焓均为正值, 焓值随多元醇浓度

的增加而减小.  

氨基酸和肽从纯水到多元醇水溶液中的迁移焓

∆Htrs可以由式(1)计算:  

∆Htrs＝∆Hsol,s－∆Hsol,w   (1) 

式中∆Hsol,s 和∆Hsol,w 分别代表氨基酸或肽在多元醇水溶

液和纯水中的溶解焓. 甘氨酸、L-丙氨酸、L-丝氨酸、

L-苏氨酸、甘氨酰甘氨酸和甘氨酰甘氨酰甘氨酸从水到

多元醇水溶液中的迁移焓随醇浓度的变化如图 1～3 所

示. 从图中可以看到, 氨基酸和肽的迁移焓均为负值, 
且都随多元醇浓度的增加而减小. 在同一种多元醇溶液

中, 迁移焓大小顺序为: |甘氨酰甘氨酰甘氨酸|＞|甘氨

酰甘氨酸|＞|L-丝氨酸|＞|甘氨酸|＞|L-苏氨酸|＞|L-丙氨

酸|; 同种氨基酸在不同种类的多元醇溶液中的迁移焓

大小顺序为: |肌醇|＞|山梨醇|＞|甘露醇|. 
根据 Desnoyers 等[16,17]提出的共球交盖模型, 氨基

酸从水迁移到多元醇溶液中, 水化的氨基酸分子与醇分

子相互接近, 将产生偶极-偶极等静电相互作用, 同时

伴随着氨基酸分子与醇分子的水化共球的交盖, 导致部

表 1  氨基酸和肽在甘露醇、山梨醇和肌醇水溶液中的溶解焓(298.15 K) 
Table 1  Enthalpies of solution of amino acids and glycine peptides in aqueous D-mannitol, D-sorbitol and inositol solutions at 298.15 K 

∆solHm/(kJ•mol－1) 
Polyol m/(mol•kg－1) 

Glycine L-Alanine L-Serine L-Threonine Diglycine Triglycine 
0 14.17a±0.02 7.60a±0.01 11.30a±0.03 10.35a±0.01 11.81a±0.03 16.06a±0.01 

 
0 14.20b 7.67b 11.49c 10.33c   
0.0998 14.14±0.02 7.59±0.01 11.27±0.01 10.34±0.02 11.53±0.03 15.46±0.04 
0.1996 14.08±0.04 7.58±0.04 11.15±0.01 10.29±0.01 11.20±0.02 15.02±0.02 
0.2997 13.96±0.01 7.54±0.03 10.98±0.04 10.24±0.01 10.87±0.01 14.52±0.04 
0.3999 13.80±0.04 7.47±0.01 10.79±0.01 10.16±0.01 10.42±0.03 13.99±0.01 
0.4999 13.65±0.03 7.39±0.01 10.55±0.03 10.09±0.03 10.15±0.03 13.46±0.01 
0.5997 13.43±0.04 7.32±0.01 10.33±0.01 9.99±0.03 9.93±0.04 12.89±0.02 
0.6998 13.23±0.01 7.23±0.03 10.18±0.02 9.85±0.01 9.66±0.02 12.41±0.03 

D-Mannitol 
 
 
 
 
 
 

0.7996 13.02±0.02 7.15±0.01 9.95±0.04 9.73±0.01 9.49±0.01 11.99±0.03 
0.0999 14.10±0.01 7.55±0.01 11.21±0.02 10.30±0.01 11.41±0.03 14.89±0.02 
0.1997 13.90±0.02 7.52±0.01 10.98±0.01 10.23±0.03 10.92±0.02 14.26±0.01 
0.2998 13.73±0.02 7.46±0.02 10.73±0.01 10.14±0.04 10.44±0.01 13.59±0.03 
0.3997 13.51±0.01 7.39±0.01 10.50±0.03 10.02±0.04 9.97±0.03 12.96±0.01 
0.4999 13.35±0.01 7.28±0.01 10.32±0.01 9.88±0.01 9.60±0.03 12.28±0.01 
0.6003 13.21±0.03 7.20±0.01 10.21±0.01 9.77±0.04 9.19±0.04 11.63±0.01 
0.6999 13.02±0.04 7.09 ± 0.02 10.04±0.01 9.68±0.01 8.79±0.02 11.21±0.02 

D-Sorbitol 

0.7998 12.81±0.01 6.97±0.01 9.85±0.01 9.60±0.03 8.37±0.01 11.04±0.02 
0.1002 14.01±0.01 7.50±0.01 11.10±0.01 10.21±0.01 10.97±0.03 13.72±0.02 
0.1996 13.86±0.01 7.41±0.01 10.78±0.01 10.11±0.04 10.31±0.02 12.74±0.02 
0.3001 13.61±0.02 7.37±0.01 10.56±0.02 10.01±0.03 9.61±0.01 12.09±0.01 
0.3997 13.40±0.01 7.23±0.01 10.24±0.01 9.89±0.04 9.16±0.03 11.26±0.01 
0.5001 13.31±0.03 7.19±0.01 9.99±0.01 9.76±0.01 8.78±0.03 10.26±0.03 

Inositol 
 
 
 
 
 
 0.6002 13.22±0.01 7.09±0.02 9.88±0.01 9.71±0.03 8.42±0.04 9.91±0.01 

a This work; b Ref. [9]; c Ref. [10].  
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图 1  氨基酸和肽从水到甘露醇水溶液中的迁移焓(298.15 K)  
Figure 1  Transfer enthalpies of amino acids and glycine pep-
tides from water to aqueous D-mannitol solutions at 298.15 K  
■, glycine; •, L-alanine; ▲, L-serine; ▼, L-threonine; ◄, diglycine; ►, trigly-
cine 

 

图 2  氨基酸和肽从水到山梨醇水溶液中的迁移焓(298.15 K)  
Figure 2  Transfer enthalpies of amino acids and glycine pep-
tides from water to aqueous D-sorbitol solutions at 298.15 K  
■, glycine; •, L-alanine; ▲, L-serine; ▼, L-threonine; ◄, diglycine; ►, trigly-
cine 

分去溶剂化的发生和溶剂结构的重排, 即发生结构相互

作用. 在多元醇水溶液中, 氨基酸分子主要以两性离子

的形式存在, 所以氨基酸分子与多元醇分子间的相互作

用主要包括: (1)醇分子中的—OH 基团与氨基酸分子两

性离子头基部分之间的亲水-离子相互作用, 对迁移焓

有负贡献; (2)醇分子中的—OH 基团与氨基酸分子侧链

中的非极性基团之间的亲水-疏水相互作用以及醇分子

中的非极性基团与氨基酸分子两性离子头基部分之间

的疏水-离子相互作用, 对迁移焓有正贡献; (3)醇分子

中的非极性基团与氨基酸分子中的非极性基团之间的

疏水-疏水相互作用, 对焓有正贡献. 
在本体系中, 4 种氨基酸从水到多元醇溶液中的迁

移焓均为负值, 表明醇分子中的—OH 基团与氨基酸分 

 

图 3  氨基酸和肽从水到肌醇水溶液中的迁移焓(298.15 K) 
Figure 3  Transfer enthalpies of amino acids and glycine pep-
tides from water to aqueous inositol solutions at 298.15 K  
■, glycine; •, L-alanine; ▲, L-serine; ▼, L-threonine; ◄, diglycine; ►, trigly-
cine 

子两性离子头基部分之间的亲水-离子相互作用占主导

地位. 在同一溶剂中, 氨基酸分子迁移焓的差异反映了

不同结构的侧链对氨基酸分子与多元醇分子相互作用

的影响. 甘氨酸的结构最为简单, 在多元醇水溶液中, 
由于高度极性的两性离子基团的存在, 甘氨酸分子与醇

分子之间以离子-亲水相互作用为主; L-丝氨酸的迁移

焓小于甘氨酸的迁移焓, 这是因为与甘氨酸相比, 在 L-
丝氨酸分子侧链中存在—CH2OH 基团, 除了亲水-离子

相互作用外, 还存在醇分子的羟基与 L-丝氨酸分子的极

性侧链之间的亲水-亲水相互作用, 该作用对迁移焓有

负贡献; 与之相对, L-丙氨酸分子侧链结构中—CH3 基

团的存在, 使 L-丙氨酸分子与醇分子之间的疏水-疏水

和疏水-亲水相互作用增强, 抵消了部分离子-亲水相互

作用对迁移焓的负贡献, 所以 L-丙氨酸的迁移焓较甘氨

酸大; L-苏氨酸分子侧链的极性与丙氨酸相近, 所以其

迁移焓与 L-丙氨酸相近; 肽分子中, 除两性离子与醇分

子的羟基间的相互作用对迁移焓有负的贡献, 肽键与醇

分子的羟基间的相互作用为放热过程, 对迁移焓也有负

的贡献, 所以甘氨酰甘氨酰甘氨酸的迁移焓最小. 
已溶解的溶质分子或离子周围都会形成水化层. 当

溶质相互靠近时, 这些分子或离子之间的相互作用会引

起各自溶剂共球的扰动, 导致各水化层中水分子向本体

相溶剂水的释放, 需要能量克服水分子的束缚, 是个吸

热过程, 因此溶质分子的部分去溶剂化作用对焓产生正

的贡献．山梨醇与甘露醇两种多元醇的相对分子质量相

同, 但构象不同. 这种微观上的差异会使其宏观热力学

性质存在明显差别, 在甘露醇分子的稳定构象中 4 个仲

羟基向不同的方向伸展, 有较多的机会和水分子形成分

子间氢键, 而山梨醇的 2 位和 3 位羟基伸向同一方向, 
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更有机会形成分子内氢键[18]. 所以与山梨醇相比, 甘露

醇分子与氨基酸分子相互靠近时, 需要较多的能量克服

水分子的束缚, 对负的焓值抵消较大．而对于环状的肌

醇而言, 其椅式的碳骨架不容易旋转, 且有一定的憎水

性[19], 所以与链状的多元醇相比, 肌醇分子与氨基酸分

子的结合对负的迁移焓抵消较少. 所以, 同种氨基酸分

子在 3 种多元醇溶液中的迁移焓大小顺序为|肌醇|＞|山

梨醇|＞|甘露醇|. 
迁移焓的浓度系数, 如迁移焓对浓度的一阶导数, 

是表征体系中分子间相互作用的强度性质. 本文所研究

的氨基酸和肽的迁移焓浓度系数列于表 2 中, 它们反映

了氨基酸及肽与多元醇之间相互作用而导致的能量变

化. 从表中可以看出, 不同结构的氨基酸和肽在不同的

多元醇溶液中, 肽的迁移焓浓度系数变化最明显, 其次

为 L-丝氨酸. 这是因为醇分子中的—OH 基团与氨基酸

分子和肽分子的极性基团之间的亲水-亲水相互作用占

主导地位, 分子的极性越强, 随着醇浓度的增加, 迁移

焓的变化速率就越明显. 

表 2  氨基酸和肽的迁移焓浓度系数(d∆trHm/dm) 
Table 2  Concentration coefficient (d∆trHm/dm) of transfer enthalpies for amino acids and glycine peptides 

 (d∆trHm/dm)/(kJ•mol－2•kg－1) 
 Glycine L-Alanine L-Serine L-Threonine Diglycine Triglycine 

D-Mannitol －1.49 －0.58 －1.78 －0.77 －3.02 －5.13 
D-Sorbitol －1.74 －0.78 －1.87 －1.01 －4.31 －6.28 

Inositol －1.68 －0.84 －2.51 －1.09 －5.61 －9.59 
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