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脂肪酰基氨基酸表面活性剂亲/ 

疏水基结构对界面性质的影响 

李  尤，张圆圆，冉朝明，刘畅瑶，王  策*，徐宝财* 
（北京工商大学 轻工科学与工程学院，北京  100048） 

摘要：以月桂酸甲酯、肉豆蔻酸甲酯、棕榈酸甲酯分别与丙氨酸、丝氨酸、苏氨酸反应制备了 9 种脂肪酰基氨

基酸表面活性剂。通过表/界面张力测试及界面扩张流变实验，探究了亲/疏水基的协同作用对脂肪酰基氨基酸表

面活性剂界面行为的影响。结果表明，与脂肪酰基丙氨酸相比，脂肪酰基丝氨酸和脂肪酰基苏氨酸表面活性剂

α 取代基中的羟基有助于增强分子间氢键作用、提高界面活性并促进表面活性剂分子在界面上的紧密排列。同

时，脂肪酰基碳链长度的增长可使氨基酸 α 取代基对表面活性剂界面性质的影响更加显著，而氨基酸 α 极性取

代基有利于长链脂肪酰基表面活性剂的亲水亲油平衡，改善其界面性能。由于羟基和长链脂肪酰基的协同增效，

棕榈酰基丝氨酸表面活性剂（C16Ser）的临界胶束浓度（CMC）可降至 3.9×10–4 mol/L，该浓度下的表面张力（γCMC）

可降至 27.60 mN/m，分子最小截面积低至 0.87 nm2，界面扩张模量可达 47.60 mN/m。脂肪酰基氨基酸表面活性

剂的 α取代基中的羟基与长脂肪酰基在提高界面性能方面相互配合，呈现出良好的协同效应。 

关键词：脂肪酰基氨基酸表面活性剂；丙氨酸；丝氨酸；苏氨酸；界面扩张流变 
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Effect of hydrophilic and hydrophobic groups on interfacial  
properties of fatty acyl amino acid surfactants 

LI You, ZHANG Yuanyuan, RAN Zhaoming, LIU Changyao, WANG Ce*, XU Baocai* 
（School of Light Industry Science and Engineering, Beijing Technology and Business University, Beijing 100048, China） 

Abstract: Nine kinds of fatty acyl amino acid surfactants were prepared from the reaction of methyl laurate, 
methyl myristate and methyl palmitate with alanine, serine and threonine, respectively. The effect of the 
synergistic interaction between hydrophilic/hydrophobic groups on the interfacial behavior of fatty acyl 
amino acid surfactants were analyzed by surface/interfacial tension test and interfacial dilatational 
rheological experiments. The results showed that compared with that of fatty acylalanine, the hydroxyl 
groups in α-substituents of fatty acylserine and fatty acylthreonine surfactants contributed to the 
enhancement of intermolecular hydrogen bonding, the improvement of interfacial activity, and the close 
arrangement of surfactant molecules at the interface. Meanwhile, the increase in the fatty acyl carbon chain 
length made the influence of amino acid α-substituents on the interfacial properties of surfactants more 
significant. In turn, the polar α-substituent of amino acid facilitated the hydrophilic-lipophilic balance of 
long-chain fatty acyl surfactants and improved their interfacial properties. Due to the synergistic effect of 
hydroxyl group and long chain fatty acyl group, the critical micelle concentration (CMC) of palmitoyl 
serinate surfactant declined to 3.9×10–4 mol/L, the surface tension of aqueous solution at CMC was reduced to 
27.60 mN/m, the minimum surface area occupied per surfactant molecule at surface decreased to 0.87 nm2, and 
the interfacial dilatational modulus was enhanced as high as to 47.60 mN/m. Hydroxyl group of amino acid 
and long fatty acyl group showed a good synergistic interaction in the enhancement of interfacial properties. 

表面活性剂 
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表面活性剂具有两亲结构[1]，表现出乳化[2-4]、

起泡[5-6]、润湿[7]、去污[8]等作用，在诸多领域有着

广泛应用。但传统表面活性剂的大量使用和排放也

导致了一系列环境问题。近年来，基于生物质资源

制备的绿色安全型表面活性剂越来越受到人们的关

注[9-10]。脂肪酰基氨基酸表面活性剂是利用天然油

脂与氨基酸等生物质资源合成的一类绿色安全型表

面活性剂，具有安全、无刺激、易生物降解、环

境友好等优点，因此，在日用化学品 [10-13]、生物

医药 [14-15]、食品加工 [16]、农业 [17]、石油开采 [18-19]

等领域得到广泛应用。 

目前，工业上制备脂肪酰基氨基酸表面活性剂

的主要方法为肖顿-鲍曼（Schotten-Baumann）缩合

反应[19-22]。该法采用脂肪酰氯作为酰基化原料，存

在副产物多、产品色泽差并有异味等缺点，限制了

其在食品、医药和日化用品中的应用。针对这一问

题，本课题组利用天然油脂或脂肪酸甲酯与氨基酸

为原料，制备了一系列脂肪酰基氨基酸盐表面活性

剂，避免了酰氯等刺激性原料的使用，合成过程简

单、绿色[20-23]。另外，天然油脂和氨基酸种类繁多，

不同原料的特征结构对于所合成表面活性剂的性质

有显著影响。因此，明确天然油脂、氨基酸的特征

结构对衍生的表面活性剂界面自组装行为的影响，

也是脂肪酰基氨基酸表面活性剂开发及应用中亟待

解决的关键问题。 

本课题组前期分别探究了脂肪酰基结构[24]以及

氨基酸残基结构[25]对衍生的脂肪酰基氨基酸表面活

性剂界面行为的影响。目前，表面活性剂构效关系

研究多集中于单一结构因素的影响，而亲水基和疏

水基的结构变化如何协同作用于表面活性剂性能的

研究较少；此外，关于脂肪酰基氨基酸表面活性剂

界面性能的研究大多集中在表面张力性质上，且主

要集中在平衡吸附状态，难以充分反映表面活性剂

的动态吸附和界面排列行为。 

本文拟设计合成 9 种不同亲/疏水基结构的脂肪

酰基氨基酸盐，基于表/界面张力以及界面扩张流变

性质，探究亲/疏水基团的交互作用调控界面自组装

的规律，为利用天然原料开发特定功能的表面活性

剂提供研究基础。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

月桂酸甲酯、肉豆蔻酸甲酯、棕榈酸甲酯、正

癸烷（质量分数为 98.5%，使用前用 100~200 目硅

胶填充色谱柱进行提纯），AR，北京百灵威科技有

限公司；丝氨酸、苏氨酸、丙氨酸（质量分数≥99%），

生物级，上海源叶生物科技有限公司；溴化钾（质

量分数 99%），AR，上海麦克林生化科技股份有限

公司；盐酸、甲醇、NaOH（AR），聚乙二醇（PEG200，

平均相对分子质量 200，CP），国药集团化学试剂

有限公司；超纯水，Milli-Q 超纯水机制得，电阻率

为 18.25 MΩ·cm。 

pH 电导一体机，瑞士 Mettler Toledo 公司；

Nicolet iS10 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），美

国 Thermo Fisher Scientific 公司；API-3200 型串联

四极杆质谱联用仪（MS），美国 SCIEX 公司；DCAT11

型表面/界面张力仪、OCA25 型界面扩张流变仪，德

国 Dataphysics 公司；Avance NEO 600 MHz 型核磁

共振波谱仪（NMR），德国 Bruker 公司。 

1.2  合成方法 

将 0.05 mol 氨基酸（丙氨酸、丝氨酸、苏氨酸）

与 2 g（0.05 mol）NaOH 溶于 10 mL 超纯水中，常

温搅拌 10 min，得到氨基酸钠水溶液，加热除水，

得到氨基酸钠固体。将 0.05 mol 脂肪酸甲酯（月桂

酸甲酯、肉豆蔻酸甲酯、棕榈酸甲酯）与 0.05 mol

氨基酸钠按照物质的量之比 1∶1 置于有回流装置

的四口烧瓶中，加入 50 mL PEG200，于 190 ℃下

反应 6 h。待反应液冷却至室温后加入超纯水溶解，

得到澄清透明溶液，缓慢滴加浓度 0.1 mol/L 的盐酸

酸化至 pH=1~2，出现大量白色沉淀，抽滤、水洗、

50 ℃干燥得白色固体脂肪酰基氨基酸，产率均在 85%

以上。再与 0.05 mol NaOH 溶于 50 mL 无水乙醇中，

减压蒸馏得白色固体脂肪酰基氨基酸钠，其质谱与核磁

共振波谱没有杂峰，证明纯度高，合成路线如下所示。 
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按照此法合成了月桂酰基丙氨酸钠（C12Ala）、

月桂酰基丝氨酸钠（C12Ser）、月桂酰基苏氨酸钠

（C12Thr）、肉豆蔻酰基丙氨酸钠（C14Ala）、肉豆

蔻酰基丝氨酸钠（C14Ser）、肉豆蔻酰基苏氨酸钠

（C14Thr）、棕榈酰基丙氨酸钠（C16Ala）、棕榈酰

基丝氨酸钠（C16Ser）、棕榈酰基苏氨酸钠（C16Thr）。 

9 种脂肪酰基氨基酸表面活性剂的 FTIR 谱图显

示，在 3320~3370 和 1550~1560 cm–1 处出现酰胺基

团中的 N—H 键伸缩振动和面内弯曲振动吸收峰，

在 1620~1660 cm–1 处出现酰胺中 C==O 键的典型吸

收峰，证明疏水基（月桂酸甲酯、肉豆蔻酸甲酯、

棕榈酸甲酯）和氨基酸通过酰胺键连接，生成了酰

基氨基酸表面活性剂[26]。 

各物质的表征数据如下所示。 

C12Ala：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：8.05 
(d, 1H), 4.17 (m, 1H), 2.08 (t, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.24 
(m, 19H), 0.86 (t, 3H) 。 ESI-MS ， m/Z ：

C15H28NO3[M+H]−理论值 270.0，测试值 269.9。 

C14Ala：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：8.05 
(d, 1H), 4.18 (m, 1H), 2.08 (t, 2H), 1.47 (m, 2H), 1.24 
(m, 23H), 0.86 (t, 3H)。ESI-MS，m/Z：C17H32NO3[M+H] −

理论值 298.0，测试值 297.9。 

C16Ala：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：8.05 
(d, 1H), 4.18 (m,1H), 2.08 (t,2H), 1.47 (m,2H), 1.24 
(m, 27H), 0.86 (t, 3H)。ESI-MS，m/Z：C19H36NO3[M+H] −

理论值 326.0，测试值 325.9。 

C12Ser：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：7.47 
(s, 1H), 3.90 (s, 1H), 3.56 (dd, 1H), 2.10 (t, 2H), 1.47 
(t, 2H), 1.24 (m, 18H), 0.86 (t, 3H)。ESI-MS，m/Z：

C15H28NO4[M+H] −理论值 286.0，测试值 285.6。 

C14Ser：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：7.21 
(s, 1H), 3.69 (s, 1H), 3.50 (dd, 1H), 2.09 (t, 2H), 1.45 
(t, 2H), 1.24 (m, 22H), 0.86 (t, 3H)。ESI-MS，m/Z：

C17H32NO4[M+H] −理论值 314.0，测试值 313.7。 

C16Ser：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：7.16 
(s, 1H), 3.58 (s, 1H), 3.49 (dd, 1H), 2.10 (t, 2H), 1.47 
(t, 2H), 1.24 (m, 26H), 0.86 (t, 3H)。ESI-MS，m/Z：

C19H36NO4[M+H] −理论值 342.0，测试值 341.7。 

C12Thr：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：7.67 
(d, 1H), 4.21 (dd, 1H), 4.11 (m, 1H), 1.49 (t, 2H), 1.24 
(m, 18H), 1.04(d, 3H), 0.86 (t, 3H)。ESI-MS，m/Z：

C16H30NO4[M+H] −理论值 300.0，测试值 300.0。 

C14Thr：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：7.67 
(d, 1H), 4.22 (dd, 1H), 4.11 (m, 1H), 1.49 (t, 2H), 1.24 
(m, 22H), 1.04(d, 3H), 0.86 (t, 3H)。ESI-MS，m/Z：

C18H34NO4[M+H] −理论值 328.0，测试值 328.1。 

C16Thr：1HNMR (600 MHz, DMSO-d6)，δ：7.67 
(d, 1H), 4.82 (d, 1H), 4.22 (dd, 1H), 4.11 (m, 1H), 
1.49 (t, 2H), 1.24 (m, 26H), 1.04(d, 3H), 0.86 (t, 3H)。

ESI-MS，m/Z：C20H38NO4[M+H]−理论值 356.0，测

试值 356.2。 

1.3  表征与测试 

1.3.1  FTIR 表征 

采用 KBr 压片法，波数范围 4000~400 cm–1，

分辨率 4 cm–1，信号扫描累加 16 次，开放光圈，透

过率模式。 

1.3.2  MS 表征 

电喷雾离子化源（ESI）；离子喷射电压 4.5 kV，

温度 450 ℃；气体（N2）压力 35 kPa；一个采集周

期时间为 2.5 s；扫描 m/Z 范围 50~1200；扫描模式

为阴离子 Q1 全扫描。 

1.3.3  1HNMR 表征 

将待测样品溶于 DMSO-d6 溶剂，装于核磁管

中，进行 1HNMR 分析。 

1.3.4  表面张力测定 

配制不同浓度的脂肪酰基氨基酸表面活性剂水

溶液，用盐酸或氢氧化钠溶液调节 pH 至 9.5，采用

Wilhelmy 吊片法在表面张力仪上测定溶液的表面张

力，温度恒定为 25 ℃，每个溶液测量 3 次取算数平

均值。 

1.3.5  界面扩张流变实验 

当界面受到周期性的扩张和压缩时，界面张力

会随界面面积的变化发生周期性变化。扩张模量（ε，

mN/m）为界面张力（γ，mN/m）与相应的界面面积

（A，m2）变化的比值，即 ε= dγ/d(lnA)[27]。界面扩

张模量可反映出界面阻碍发生形变的能力。对于一

个黏弹性界面，界面扩张模量可写成复数形式：

ε=εd+εη，式中：实部（εd）为储存模量，表示界面

面积发生变化的过程中界面所储存的能量，也称为

弹性模量，mN/m；虚部（εη）为耗散模量，表示界

面分子通过弛豫过程所消耗掉的能量，也称为黏性

模量，mN/m。 

通常，界面张力与界面面积的正弦周期曲线之

间存在相位差，称为相角（θ），反映了黏性和弹性

对界面贡献的比值[28]，可表示为：tanθ=εη/εd。 

采用界面扩张流变仪，通过进样注射器在石英

玻璃槽中的正癸烷中打出表面活性剂水溶液液滴，

形成油水界面，温度恒定为 30 ℃，以 0.1 Hz 的工

作频率进行正弦周期扰动直至界面吸附平衡，测得

相应的动态界面张力和扩张模量（ε）；再将振荡频

率改为 0.005~0.1 Hz，测定不同频率下的界面扩张

流变参数，探究界面黏弹性。 

2  结果与讨论 

2.1  脂肪酰基氨基酸表面活性剂的表面活性 

图 1 为 9 种脂肪酰基氨基酸表面活性剂水溶液
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的表面张力（γ）随表面活性剂浓度对数（lgc）的变

化曲线（γ-lgc）。 
 

 
 

图 1  脂肪酰基氨基酸表面活性剂水溶液表面张力随其

浓度的变化 
Fig. 1  Surface tensions of fatty acyl amino acid surfactant 

aqueous solutions as a function of surfactant 
concentration 

 

基于 γ-lgc 曲线，可以得到不同结构脂肪酰基氨

基酸表面活性剂的临界胶束浓度（CMC）与该浓度

下的表面张力（γCMC，mN/m）。进一步地，根据 γ-lgc

曲线可以分别计算各表面活性剂在溶液表面的饱和

吸附量（Γmax，mol/cm2）和分子最小截面积（Amin，

nm2）[29-30]。表 1 为各表面活性剂的表面活性参数。 

一般而言，随着表面活性剂疏水链长的增长，

表面活性剂的界面活性逐渐增强[24,31]。从图 1 和表

1 中可以看出，脂肪酰基丙氨酸、脂肪酰基丝氨酸、

脂肪酰基苏氨酸表面活性剂随着脂肪酰基碳链长度

增加，CMC 减小，γCMC 降低，表明表面活性剂的界

面活性增强，符合一般规律。此外，随着脂肪酰基

碳链长度的增长，表面活性剂在溶液表面的 Γmax 呈

现出增大的趋势，相应地，Amin 呈现出降低的趋势，

如 C16Ser 的 CMC 可降至 3.9×10–4 mol/L，水溶液的

γCMC 可降至 27.60 mN/m，Amin 低至 0.87 nm2。这一

现象表明，随着碳链长度的增长，表面活性剂分子

在界面上的排列更加紧密。另一方面，相比于丙氨

酸，丝氨酸和苏氨酸的 α 取代基中均含有极性的羟

基，有利于增强亲水基之间的氢键作用。因此，脂

肪酰基丝氨酸和脂肪酰基苏氨酸表面活性剂相较于

具有相同脂肪酰基的丙氨酸表面活性剂具有更低的

CMC 及 γCMC，即呈现出更高的表面活性[25]。值得

注意的是，尽管丝氨酸、苏氨酸相比于丙氨酸具有

更大的 α 取代基，但脂肪酰基丝氨酸和脂肪酰基苏

氨酸表面活性剂的 Amin 明显小于具有相同脂肪酰基

的丙氨酸表面活性剂，这进一步表明，脂肪酰基丝

氨酸和脂肪酰基苏氨酸表面活性剂氨基酸残基中的

羟基有助于表面活性剂分子紧密排列。并且，随着

脂肪酰基碳链长度的增长，氨基酸 α 取代基对表面

活性剂表面性质的影响也更加明显，表明脂肪酰基

与氨基酸 α 取代基中的羟基对表面活性剂表面性质

的影响相互促进，呈现出良好的协同效应。 

 
表 1  脂肪酰基氨基酸表面活性剂表面活性参数 

Table 1  Parameters of surface activity of fatty acyl amino 
acid surfactants 

表面活性剂 CMC/(mol/L) γCMC/(mN/m) Γmax/(mol/cm2) Amin/nm2

C12Ala 6.5×10–3 40.29 1.27×10–10 1.31 

C12Ser 3.2×10–3 39.36 1.41×10–10 1.18 

C12Thr 3.7×10–3 37.07 1.27×10–10 1.26 

C14Ala 2.5×10–3 38.22 1.28×10–10 1.30 

C14Ser 2.3×10–3 36.50 1.43×10–10 1.16 

C14Thr 2.3×10–3 31.79 1.31×10–10 1.27 

C16Ala 1.0×10–3 30.56 1.58×10–10 1.05 

C16Ser 3.9×10–4 27.60 1.90×10–10 0.87 

C16Thr 5.8×10–4 29.02 1.74×10–10 0.95 

 
2.2  脂肪酰基氨基酸表面活性剂的动态界面性质 

图 2、图 3 分别为不同浓度 C14Ala、C14Ser、

C14Thr、C16Ala、C16Ser、C16Thr 水溶液与正癸

烷之间的 γ以及界面吸附层的 ε测定结果。 

随着表面活性剂在油水界面吸附，油水 γ 逐渐

降低，直至表面活性剂在界面吸附达到平衡，γ 达到

平台值。相应地，随着表面活性剂在界面上吸附量

升高，分子间相互作用增强，ε 也逐渐升高直至平衡。 

从图 2 可以看出，脂肪酰基丙氨酸表面活性剂

的 γ 随着时间的增加呈现出先降低后缓慢升高的趋

势。特别是当脂肪酰基碳链长度较长时，如 C16Ala，

γ经过一个极小值后升高的趋势更为显著，ε明显地
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呈现出先升高后降低的趋势（图 3d）。一般而言，

油水界面上吸附的表面活性剂有进入水相、进入油

相以及停留在界面上 3 种趋势[32]。由于丙氨酸 α 位

为非极性的甲基，导致其制备的表面活性剂亲水基

的极性较弱；同时，疏水尾链增长进一步增强了表

面活性剂的亲油性。因此，当 C14Ala、C16Ala 吸

附到界面后，有较强的进入油相的趋势，导致界面

上的表面活性剂浓度下降，因而，在吸附过程中出

现了 γ 升高的现象。而丝氨酸、苏氨酸 α 取代基含

有极性较强的羟基，因此，即使与肉豆蔻酰基、棕

榈酰基等长疏水尾链相连时，亲水基中的极性取代

基仍有助于实现表面活性剂的亲水亲油平衡，一定

程度上阻止了表面活性剂分子进入油相，在界面上

保持平衡吸附。表面活性剂的亲水亲油平衡是决定

乳化、增溶等性能的重要参数[33-34]。氨基酸种类与

结构多样，在表面活性剂设计中可根据应用需求选

择含有不同极性 α 取代基的氨基酸作为亲水基，并

与脂肪酰基进行匹配，从而有效调控界面性能。 
 

 
 

a—C14Ala；b—C14Ser；c—C14Thr；d—C16Ala；e—C16Ser；f—C16Thr；图中浓度单位均为 mol/L，图 3 同 

图 2  不同浓度脂肪酰基氨基酸表面活性剂水溶液与正癸烷的动态界面张力 
Fig. 2  Dynamic interfacial tensions between aqueous solutions with different concentrations of fatty acyl amino acid 

surfactants n-decane 
 

 
 

图 3  不同浓度脂肪酰基氨基酸表面活性剂水溶液与正癸烷的动态界面扩张模量 
Fig. 3  Dynamic interfacial dilatational moduli between aqueous solutions of fatty acyl amino acid surfactants and n-decane 

 

2.3  表面活性剂浓度对界面扩张流变性质的影响 

图 4 为 C14Ala、C14Ser、C14Thr、C16Ala、

C16Ser、C16Thr 的平衡扩张模量随表面活性剂浓度

的变化。 

从图 4 可以看出，除了 C14Ala，ε 随着表面活

性剂浓度的升高呈现先升高后下降的趋势。这是因
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为，随着表面活性剂体相浓度的升高，表面活性剂

在界面上的吸附量增大，分子间相互作用增强，因

此，ε随着表面活性剂浓度的升高而增大；同时，表

面活性剂浓度升高也会加快表面活性剂分子在体相

与界面之间的扩散交换。因此，在高浓度条件下，

当界面发生形变时，表面活性剂分子能够通过快速

扩散进行交换，消除界面形变导致张力变化，从而

降低 ε。因此，表面活性剂的 ε随着表面活性剂浓度

的升高往往呈现出先升高后下降的趋势[35-37]。 
 

 
 

图 4  脂肪酰基氨基酸表面活性剂界面扩张模量随表面

活性剂浓度的变化 
Fig. 4  Interfacial dilatational moduli of fatty acyl amino 

acid surfactants as a function of surfactant 
concentration 

 

从图 4 还可以看出，脂肪酰基丝氨酸、脂肪酰

基苏氨酸表面活性剂的 ε 极大值均高于具有相同链

长的脂肪酰基丙氨酸表面活性剂。由分子结构可知，

脂肪酰基丝氨酸、脂肪酰基苏氨酸表面活性剂 α 取

代基中均含有羟基，当表面活性剂在界面上逐渐形

成紧密排列时，羟基可以提供更多的氢键位点，因

而有利于增强亲水基之间的氢键作用，进而增大其

界面吸附层的 ε。值得注意的是，前期工作[25]中测

定了一系列月桂酰基氨基酸表面活性剂的界面扩张

流变性质，C12Ala、C12Ser、C12Thr 的 ε最大值分

别为 12.73、15.23 和 15.23 mN/m，可以看出，疏水

基碳链长度较短时，脂肪酰基丝氨酸和脂肪酰基苏

氨酸表面活性剂的 ε 比脂肪酰基丙氨酸表面活性剂

略高，在数值上差别并不明显。而当疏水基碳链长

度增加时，分子间范德华力增强，进一步促进表面

活性剂分子的紧密排列，更有利于丝氨酸和苏氨酸

的羟基通过形成氢键进一步增强分子间相互作用。

因此，对于棕榈酰基氨基酸表面活性剂，C16Ala 的

ε 最大值为 31.80 mN/m，而 C16Ser 和 C16Thr 的 ε

最大值可达 47.60 和 40.30 mN/m，显然疏水基碳链

长度的增长有助于进一步强化亲水基之间的氢键作

用，两种基团呈现出协同效应。另外，脂肪酰基苏

氨酸表面活性剂的 ε 低于脂肪酰基丝氨酸表面活性

剂，可能是因为苏氨酸相比于丝氨酸在 α 取代基上

有额外的甲基，在一定程度上为羟基之间形成氢键

造成了空间位阻，因而不利于其在界面上紧密排列，

导致 ε比脂肪酰基丝氨酸表面活性剂略微下降。 

2.4  振荡频率对界面扩张流变性质的影响 

通过测定不同振荡频率下的界面扩张流变性

质[38-39]，可以验证亲水/疏水基团对脂肪酰基氨基酸

表面活性剂界面黏弹性的影响。εd 源于界面分子因

扰动偏离平衡状态导致的能量改变，与分子间相互

作用密切相关[40]。图 5 为 C16Ala、C16Ser、C16Thr

的界面扩张 εd 和 εη随振荡频率的变化结果。 

从图 5a~c 可以看出，在低浓度条件下，C16Ala、

C16Ser、C16Thr 的 εd 随频率的变化很小。随着表面

活性剂浓度升高，表面活性剂分子的扩散交换和界

面重排等弛豫过程增强，εd 的频率依赖性也逐渐显

著，随着频率升高呈现明显升高的趋势。这是因为，

对于表面活性剂的界面吸附层，在极低的振荡频率

下，表面活性剂有足够的时间通过在界面和体相进

行扩散交换，改变界面分子排布方式等弛豫过程，

消除界面扰动造成的张力梯度。因此，在低振荡频

率下，εd 数值较小。随着振荡频率的增加，界面变

形速度加快，发生弛豫过程的时间缩短，界面弛豫

过程难以完全消除形变导致的张力变化。因此，随

着振荡频率的增加，εd 逐渐升高。当振荡频率足够

高时，界面形变速度过快，弛豫过程几乎来不及发

生，界面膜呈现出不溶膜的特点，界面 εd 达到较高

的平台值[41]。在低浓度下，界面上吸附的表面活性

剂分子很少，且界面弛豫过程几乎可以忽略。另外，

C16Al、C16Ser 和 C16Thr 的界面 εd 大小顺序为

C16Ser>C16Thr>C16Ala。这是因为，C16Ser、C16Thr

氨基酸残基中的羟基有助于增强亲水基之间的氢键

作用，因此，C16Ser、C16Thr 的界面吸附层相比

C16Ala 具有更高的 εd；相比 C16Ser，C16Thr 在羟

基所在位置增加了一个甲基，为氢键的形成造成了

一定空间位阻，因而 εd 也略有下降。此外，C16Ser

的 εd 随频率变化幅度相比于 C16Thr、C16Ala 也更

为明显，表明其具有较高的界面黏弹性。 
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图中浓度单位均为 mol/L 

图 5  不同浓度 C16Ala（a、d）、C16Ser（b、e）、C16Thr（c、f）水溶液的界面扩张弹性模量和黏性模量随振荡频率

的变化 
Fig. 5  Interfacial dilational elastic moduli and viscous moduli of C16Ala (a, d), C16Ser (b, e), C16Thr (c, f) aqueous 

solutions with different concentrations as a function of oscillation frequency 
 

εη 与表面活性剂分子在界面与体相间的交换、

界面分子排布方式的改变等弛豫过程相关[42]。从图

5d~f 可以看出，不同浓度的 C16Ala、C16Ser、C16Thr

水溶液的 εη随频率的增加变化不大，但随着表面活

性剂浓度的增加而先增大后降低。这是因为，当表

面活性剂浓度较低时，各个弛豫过程较弱，εη较小。

随着表面活性剂浓度的升高，弛豫过程的数量及各

弛豫过程对 εη的贡献增大，εη也逐渐增大。当表面

活性剂体相浓度达到一定值后，扩散交换作用逐渐

显著，快速的扩散交换作用导致了界面形变产生的

界面张力梯度降低，因而降低了 εd 和 εη。另外，在

相同浓度下，C16Ser、C16Thr 的 εη略高于 C16Ala。

这是因为，C16Ser、C16Thr 氨基酸残基体积更大并

且含有的羟基可提供更多的氢键位点，当界面发生

形变时会通过分子重新排布的方式来耗散能量，对

黏性部分贡献较大。总体而言，3 种表面活性剂界

面吸附层的 εη相差较小，并且远低于 εd，说明当脂

肪酰基碳链长度为 C16 时，氨基酸残基的羟基取代

对界面弛豫过程的影响较小。 

3  结论 

利用脂肪酸甲酯与氨基酸合成了 9 种脂肪酰基

氨基酸表面活性剂，通过表/界面张力测定及界面扩

张流变实验探究了亲/疏水基的协同作用规律，结论

如下： 

（1）相比于脂肪酰基丙氨酸，脂肪酰基丝氨酸、

脂肪酰基苏氨酸表面活性剂 α 取代基中的羟基可增

强亲水基的极性，有助于长链脂肪酰基氨基酸表面

活性剂的亲水亲油平衡，从而改善其界面性能。 

（2）丝氨酸、苏氨酸 α 取代基中的羟基提供了

更多的氢键位点，有助于提高表面活性剂的界面活

性，增强分子间相互作用，并促进表面活性剂分子

在界面上的紧密排列。脂肪酰基链长的增长可使氨

基酸 α 取代基对表面活性剂界面性质的影响更加明

显。两种结构因素在提高界面性能方面相互配合，

呈现出良好的协同效应。 

（3）相比丝氨酸，苏氨酸 α取代基中多 1 个甲

基，为羟基形成氢键造成空间阻碍，导致脂肪酰基

苏氨酸表面活性剂分子间相互作用和界面活性略有

下降。 

本文可为脂肪酰基氨基酸表面活性剂的分子设

计与应用开发提供研究基础。 
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