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摘要：以十二胺和甲基丙烯酸甲酯为原料，通过两步反应合成了一种 pH 响应性氨基酸两性表面活性剂——N-
月桂基-(α-甲基)-β-氨基丙酸钠（AAS-1）。采用单因素实验进行了反应条件优化，得出最优工艺条件为：n（十

二胺）∶n（甲基丙烯酸甲酯）=1.0∶1.4，反应温度为 60 ℃，反应时间为 10 h。以同样的方法合成了表面活性

剂 N-月桂基-β-氨基丙酸钠（AAS）作对比实验。采用 FTIR 和 1HNMR 对产物结构进行了表征，用表面张力仪

测定了不同 pH 下 AAS 和 AAS-1 的表面张力，得出表面张力曲线，并着重考察了 α-烷基对 AAS-1 表面活性的

影响。用 Waring Blender 法对 AAS 和 AAS-1 在不同 pH 下的泡沫性能进行了测定。结果表明：AAS 和 AAS-1
均具有 pH 响应性。受 α-烷基的影响，pH<7 时，AAS-1 的泡沫体积(V0)最高可达 523 mL，泡沫半衰期(t1/2)最高

可达 6.25 min；pH>7 时，AAS-1 的 V0<185 mL，t1/2<0.58 min，说明 AAS-1 在酸性水介质中，起泡能力强，泡

沫稳定性好；在碱性水介质中却可迅速消泡，与 AAS 的发泡规律恰好相反，且能反复起泡消泡，可用于泡沫酸

液体系中充当起泡剂。 
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Abstract: A pH-responsive amino acid amphoteric surfactant, N-lauryl-(α-methyl)-β-aminopropionate 
(AAS-1) was synthesized by two-step reaction using dodecylamine and methyl methacrylate as raw 
materials. The synthesis conditions were optimized by single factor experiments. The optimal synthesis 
conditions were obtained as follows: molar ratio of dodecylamine to methyl methacrylate was 1.0∶1.4, 
reaction temperature was 60 ℃, and reaction time was 10 h. For comparison, N-lauryl-β- aminopropionate 
(AAS) was prepared in the same way. The structures of products were characterized by FTIR and 1HNMR. 
The surface tensions of AAS and AAS-1 at different pH were measured by surface tension meter, and the 
surface tension curves were achieved. Furthermore, the effect of α-alkyl on the surface activity of AAS-1 
was investigated. Foam properties of AAS and AAS-1 at different pH were tested by Waring Blender 
method. The results showed that both AAS and AAS-1 had pH responsiveness. Due to the influence of 
α-alkyl, when pH<7, AAS-1 had a foam volume (V0) of up to 523 mL and a foam half-life (t1/2) of up to 
6.25 min, but when pH>7, V0<185 mL, t1/2<0.58 min. This means that, in the acidic aqueous medium, 
AAS-1 has good foaming ability and good foam stability but can exhibit quick defoaming ability in alkaline 

表面活性剂 
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water medium, which shows the opposite of AAS foaming regularity. Thus, ASS-1 can be used as foaming 
agent in the foamed acid system and can be repeatedly foamed and defoamed. 
Key words: pH-responsiveness; foamed acid; foaming agent; α-alkyl; foam properties; surfactants 
Foundation items: Innovative Talents Promotion Plan in Shaanxi Province (2018KJXX-023); Key 
Laboratory Project of Shaanxi Provincial Department of Education (17JS012); Xi'an Municipal Science and 
Technology Plan Project (2017068CG) 

N-烷基-β-氨基丙酸钠（AAS）是两性表面活性

剂，分子式为 C12H25NH(CH2)2COONa，其在高 pH
时呈现出阴离子性质，低 pH 时呈现阳离子性质，

在等电点 pH≈4 时，它以两性离子存在[1]。其除了

具有一般表面活性剂的表面化学性能外，还具有抗

菌灭菌、抗静电、抗硬水性、易溶于强酸、强碱及

无机盐电解质溶液中，与阳、非离子表面活性剂配

伍性好的特点[2-6]，主要应用于化妆品、净洗剂、渗

透剂、抗静电剂等领域。 
目前，AAS 的合成方法主要有以下 4 种：丙烯

酸甲酯法、丙烯腈法、丙烯酸法和 β-丙内酯法[7-8]。

赵晓东[9]等采用丙烯腈法合成并考察了 pH 对 AAS
泡沫性能的影响，结果表明，AAS 在 pH 2.0~6.5 内

发泡性能较差，在 pH>8 后泡沫性能较好，原因在

于表面活性剂在等电区内形成内盐结构，因而难以

在水溶液中形成胶束[10-11]，这也限制了其进一步应

用。此外，丙烯腈法虽成本较低，但操作复杂，产

品质量差，而丙烯酸甲酯法[8]虽成本较高，但操作

简单，工艺不复杂，且产品质量稳定。 
针对以上问题，本文以甲醇为溶剂，采用丙烯

酸甲酯法，合成了含 α-烷基的 N-烷基-β-氨基丙酸

钠（AAS-1）。旨在解决 AAS 在酸性水介质中发泡

性能差的问题。利用 α-烷基的供电子效应，提高

AAS-1 在酸性水介质中的发泡性能，降低其在碱性

水介质中的发泡性能，可提供一种新型的 pH 响应

性酸液起泡剂，以期在泡沫酸领域有潜在应用价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂 
十二胺，AR，上海阿拉丁试剂厂；丙烯酸甲酯，

AR，天津市大茂化学试剂厂；甲基丙烯酸甲酯，

AR，天津市福晨化学试剂厂；浓盐酸（质量分数为 

37.5%），AR，洛阳昊华化学试剂有限公司；甲醇、

丙酮、乙醇、NaOH 均为 AR，天津市河东区红岩试

剂厂；NaCl，AR，天津市天力化学试剂有限公司；

CaCl2，AR，天津市百世化工有限公司。实验用水

为去离子水。 
1.2  合成 
1.2.1  N-月桂基-(α-甲基)-β-氨基丙酸甲酯的制备 

将 92.675 g（0.5 mol）十二胺加入到装有机械

搅拌器和回流冷凝管的三口烧瓶中，再加入 40.05 g
（1.25 mol）甲醇，搅拌至完全溶解；将三口烧瓶置

于冰水浴中，用恒压滴液漏斗滴加 70.084 g（0.7 mol）
甲基丙烯酸甲酯，30 min 滴加完毕。撤去冰水浴，

水浴升温至 60 ℃，回流反应 10 h。反应完成后，

将其转入单口圆底烧瓶中，旋转蒸发除去甲醇和残

留的甲基丙烯酸甲酯，得到白色黏稠状物质即为 N-
月桂基-(α-甲基)-β-氨基丙酸甲酯，产率为 96.75%。 
1.2.2  N-月桂基-(α-甲基)-β-氨基丙酸钠的制备 

将 135.5 g（0.5 mol）N-月桂基-(α-甲基)-β-氨基

丙酸甲酯和 200 g 水加入到装有机械搅拌器和回流

冷凝管的三口烧瓶中，水浴升温至 60 ℃，搅拌均

匀。然后称取 20 g（0.5 mol）NaOH 加入到 100 g
水中，配制 NaOH 溶液，用恒压滴液漏斗将 NaOH
溶液滴加至上述烧瓶中，30 min 滴加完毕后，90 ℃
水浴反应 4 h，直至 pH 约为 7，必要时补充 NaOH
溶液。反应结束后，将其放置到烘箱中，80 ℃烘干，

除去多余水分，加 150 mL 丙酮溶解，趁热过滤除

去十二胺，再加 120 mL 乙醇溶解，趁热过滤除去

未反应的 NaOH，得到提纯后的白色蜡状产物 N-月
桂 基 -(α-甲 基 )-β-氨 基 丙 酸 钠 （ AAS-1）， 产 率 为

85.5%。为了对比，按照以上同样方法合成表面活

性剂 AAS。 
合成路线如下所示。 
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1.3  表征 
采用德国 Bruker 公司 VECTOR-22 型傅里叶变

换红外光谱仪进行 FTIR 分析，采用 KBr 压片法制

样。采用德国 Bruker 公司的 Advance Ⅲ型核磁共振

波 谱 仪 进 行 1HNMR 分 析 ， 以 氘 代 二 甲 基 亚 砜

（DMSO-d6）为溶剂。 

1.4  性能测试 

1.4.1  电导率的测定 
分别配制 ρ (HCl)=1、5、10 g/L 和 ρ (NaOH)=1、

5、10 g/L 的盐酸溶液和氢氧化钠溶液。采用上海精

密科学仪器有限公司 DDS-11D 型电导率仪和杭州

德为仪器科技有限公司 PHS-25 型酸度计，通过 pH
滴定法[12]，测定两种表面活性剂的电导率（κ）随 pH
的变化关系，直至测量值的误差范围为±0.2 μS/cm。

在 25 ℃下测量并重复测量 2 次，绘制 κ-pH 曲线。

其中，κ 保持恒定的区域即为表面活性剂溶液的等

电区。 
1.4.2  表面张力的测定 

采用德国 Dataphysics 公司 DCAT21 型表界面张

力仪，通过吊片法[13]测定表面活性剂水溶液在不同

pH 下的表面张力（γ），测量直至恒定的表面张力值

达到 0.2 mN/m 以内的实验误差。以 γ 对产物浓度的

对数(lgc)作图得到 γ-lgc 曲线，对曲线拟合求得临界

胶束浓度（CMC）及平衡表面张力（γCMC）[14]。 
1.4.3  泡沫性能测定 

在烧杯中加入 0.5 g 表面活性剂，然后补加蒸馏

水至 100 mL，配制成表面活性剂水溶液。采用青岛

百瑞达公司 GJ-3S 型数显高速搅拌机进行泡沫性能

分析。将配制好的 100 mL 表面活性剂水溶液倒入量

杯中，在 9000 r/min 的转速下，高速搅拌 1 min，然

后关闭搅拌器，迅速将泡沫倒入 1 L 量筒中，记录

泡沫体积（V0）以表征表面活性剂的发泡能力，同

时记录从泡沫中析出 50 mL 液体所需的时间 t1/2，即

泡沫的半衰期，以表征泡沫的稳定性[15]。 

2  结果与讨论 

2.1  反应条件的优化 
2.1.1  投料比对 AAS-1 产率的影响 

固定合成温度为 60 ℃，反应时间为 10 h，n（氢

氧化钠）∶n（十二胺）=1.0∶1.0，考察了十二胺与

甲基丙烯酸甲酯的物质的量比对 AAS-1 产率的影

响，结果见图 1。由图 1 可知，随着甲基丙烯酸甲

酯用量的增大，AAS-1 的产率先增大后减小。当 n
（甲基丙烯酸甲酯）∶n（十二胺）=1.4∶1.0 时，

产率达到最大，说明此时反应进行得最彻底。考虑

到成本因素，确定甲基丙烯酸甲酯与十二胺物质的

量比为 1.4∶1.0。 
2.1.2  反应温度对 AAS-1 产率的影响 

固定 n（甲基丙烯酸甲酯）∶n（十二胺）=1.4∶

1.0，反应时间为 10 h，考察了反应温度对 AAS-1
产率的影响，结果见图 2。由图 2 可知，随着反应

温度的升高，产率不断提高。当反应温度达到 60 ℃
时，产率达到最大，继续升高反应温度到 70 ℃时，

产率呈下降趋势。这是因为该反应为放热反应，温

度过高不利于反应的进行。综合考虑，确定反应温

度为 60 ℃。 
 

 
 

图 1  十二胺与甲基丙烯酸甲酯物质的量比对 AAS-1 产

率的影响 
Fig. 1  Effect of molar ratio of dodecylamine to methyl 

methacrylate on the yield of AAS-1 
 

 
 

图 2  反应温度对 AAS-1 产率的影响 
Fig. 2  Effect of reaction temperature on the yield of AAS-1 

 
2.1.3  反应时间对 AAS-1 产率的影响 
    固定 n（甲基丙烯酸甲酯）∶n（十二胺）=1.4∶

1.0，反应温度为 60 ℃，考察了反应时间对 AAS-1
产率的影响，结果见图 3。反应时间的长短是决定

合成是否进行彻底的一个因素，从图 3 可以看出，

随着反应时间的延长，产率呈上升趋势。当达到 10 h
时，产率达到最大。这是由于 α-烷基的供电子效应

使得反应进行得比较缓慢。超过 10 h 时，产率几乎

未变。因此，确定反应时间为 10 h。 
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图 3  反应时间对 AAS-1 产率的影响 
Fig. 3  Effect of reaction time on the yield of AAS-1 

 
根据以上的实验结果得出，最佳合成条件为：n

（甲基丙烯酸甲酯）∶n（十二胺）=1.4∶1.0，反应

温度为 60 ℃，反应时间为 10 h，AAS-1 产率为

85.5%。 
2.2  结构分析 

AAS 和 AAS-1 的 FTIR 谱图如图 4A 所示。从

AAS 的红外谱图看出，2927 cm–1 处为—CH3 的反对

称伸缩振动吸收峰，719 cm–1 处为—(CH2)n—的面内

摇摆振动吸收峰，3334 cm–1 处为—NH—的对称伸

缩吸收峰，1410 cm–1 处为 C—N 的面内弯曲振动吸

收峰，2852 cm–1 处为—CH2—的反对称伸缩振动吸

收峰，1741 cm–1 处为—CO—的对称伸缩特征吸收

峰。从 AAS-1 的红外谱图看出，1460 cm–1 处为

—C—CH3 的伸缩振动吸收峰，2933 cm–1 处为—CH3

的反对称伸缩振动吸收峰，682 cm–1 处为—(CH2)n—
的面内摇摆振动吸收峰，3433 cm–1 处为—NH—的

对称伸缩振动峰，1408 cm–1 处为 C—N 的面内弯曲

振动吸收峰，2850 cm–1 处为—CH2—的反对称伸缩

振动吸收峰，1565 cm–1 处为—CO—的对称伸缩特征

吸收峰。对比两种表面活性剂的 FTIR 图，AAS-1
多出—C—CH3 的伸缩振动吸收峰。其中，受供电子

基团 α-烷基的影响，AAS-1 的—CO—吸收峰向低波

数移动，2368 cm–1 处为大气中 CO2 引起的吸收峰。

初步证明产物结构与预期结果一致。 
 

 

图 4  AAS（a）和 AAS-1（b）的红外光谱（A）和核磁

共振氢谱（B） 
Fig. 4  FTIR(A) and 1HNMR(B) spectra of AAS (a) and 

AAS-1 (b) 
 
AAS 和 AAS-1 的 1HNMR 谱图见图 4B。由图

4B 可以看出，δ4.69 处为二甲基亚砜的溶剂峰。从

AAS 的 1HNMR 谱图看出，δ0.88 处为甲基（H1）

的质子峰，δ1.26 处为—(CH2)n—（H2）的质子峰，

δ1.5 为 —NH— （ H3 ） 的 质 子 峰 ， δ2.53 处 为

—CH2—N— （ H5 ） 的 质 子 峰 ， δ2.63~2.88 处 为

—N—CH2—（H6）的质子峰，δ2.34 处为与羧酸根

相连的—CH2—（H4）的质子峰。从 AAS-1 的 1HNMR
谱图看出，δ0.82 处为甲基（H1）的质子峰，δ1.08
处为—C—CH3（H2）的质子峰，δ1.21 处为—(CH2)n—
（H3）的质子峰，δ1.51 处为—NH—（H4）的质子

峰，δ2.15 处为—CH—（H5）的质子峰，δ3.49 处为

—CH2—N—（H6）的质子峰，δ3.62 处为—N—CH2—
（H7）的质子峰。对比两种表面活性剂的 1HNMR
谱图，不同之处在于 AAS 存在与羧酸根离子相连的

—CH2—的质子峰，AAS-1 存在—CH—的质子峰和

—C—CH3 的质子峰。其中，受供电子基团 α-烷基的

影响，AAS-1 中与氮原子直接相连的亚甲基的化学

位移增大，向低场移动。以上分析说明，目标产物

被成功合成。 
2.3  电导率测定 

氨基酸表面活性剂的分子中同时含有不可分离

的正、负电荷中心，因而在溶液中显示出独特的等

电点性质，这是两性表面活性剂与其他类型表面活

性剂最大和最根本的区别[16]。采用 pH 滴定法测定

了不同 pH 下 AAS 和 AAS-1 的电导率，其在各 pH
内的分子结构特征如图 5 所示。由图 5 可知，AAS
的等电区是 pH 4.0~7.0，AAS-1 的等电区是 pH 3.0~ 
4.6，此范围内羧基倾向于提供质子使氨基质子化而

带正电[17]，整个表面活性剂分子达到电荷平衡，因

而电导率较低。随着 pH 的增大，AAS 的电导率逐

渐增大，说明 AAS 表现出较强的离子性质，但

AAS-1 的电导率先增大后基本不变，说明 AAS-1 的

可电离性在 pH>6 后慢慢减弱。 
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图 5  25 ℃下，AAS 和 AAS-1 的电导率随 pH 的变化曲线 
Fig. 5  Variation of electric conductivity of AAS and 

AAS-1 with pH at 25 ℃ 
 

2.4  表面张力测定 
2.4.1  CMC 和 γCMC 的测定 

在 25 ℃时，AAS 和 AAS-1 的表面张力测试结

果如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  25 ℃下，AAS (a)和 AAS-1 (b)的表面张力随浓度的

变化曲线 
Fig.6  Variation of surface tensions of AAS (a) and AAS-1 

(b)with concentration at 25 ℃ 

可以看出，两种表面活性剂溶液的表面张力随

着表面活性剂浓度的增加均急剧下降，当浓度到达

CMC 附近时，表面张力不再随表面活性剂浓度的增

加而下降，而是趋于一个稳定值。从曲线的对比中

可以看出 pH 对 AAS 和 AAS-1 CMC 的影响，AAS
在碱性条件下的 CMC 较小，这是因为随着 pH 的增

大，AAS 水溶液中的负离子数目增多，表面活性剂

分子之间的静电排斥作用减小，容易聚集形成胶束。

而 AAS-1 在酸性条件下的 CMC 较小，与 AAS 的恰

好相反。这可能是因为碱性条件下，表面活性剂呈

现阴离子性质，亲水基团为 COO–，此时 α-烷基产

生空间位阻效应，因而使表面活性剂分子不易聚集

形成胶束。 
通过吉布斯吸附等温线方程[18-19]〔式（1）〕计

算 AAS 和 AAS-1 在空气-水界面的饱和吸附量(Гmax)： 

 max
1 d

2.303 R d lg
T

Γ
n T c

 
   

 
 （1） 

式中： 是表面张力，mN/m；Гmax 是饱和吸附量，

mmol/m2；R 是气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 是绝

对温度，K；c 是表面活性剂浓度，mol/L；（d/dlgc）

是浓度接近 CMC 时表面张力等温线的斜率；n 取值

为 2[12]。当空气-水界面吸附饱和时，通过式(2)计算

每个表面活性剂分子的最小横截面积(Amin)[20]： 

 
14

min
A max

10
N

A


  （2） 

式中：NA 是阿伏加德罗常数；当 Гmax 的单位取

mol/cm2 时，Amin 的单位取 nm2。 
2.4.2  效率因子（pc20）和最小横截面积（Amin）

测定 
表 1 列出了 AAS 和 AAS-1 的 CMC、γCMC、pc20、

Гmax、Amin 数据。表面活性剂降低表（界）面张力的

效率可以用溶液表面张力降低 20 mN/m 时表面活性

剂浓度的负对数表示，即 pc20(–lgc20)表示表面活性

剂在气水界面的吸附效率。pc20 越大，表面活性剂

吸附在空气-水界面的趋势相对于其形成胶束的趋

势越大[21]。从表 1 可以看出，AAS-1 在酸性条件下

的 pc20 比在碱性条件下的大，说明酸性条件下表面

活性剂分子更趋向于吸附在气-水界面，改变界面性 
 

表 1  AAS 和 AAS-1 的表面活性参数 
Table 1  Surface activity parameters of AAS and AAS-1 

 pH CMC 
/(mmol/L)

γCMC 
/(mN/m) pc20 

Гmax 
/(×10–10mol

/cm2) 

Amin 
/(nm2)

4.0 0.0350 27.8550 0.6385 0.274 6.06
AAS 

11.0 0.0011 27.1320 0.6020 0.255 6.51

4.0 0.0207 27.8513 0.5535 0.327 5.08
AAS-1

11.0 0.0667 26.1902 0.5358 0.316 5.26
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质。由表 1 还可知，酸性条件下，AAS-1 的 Amin 相

对较小，这可能是因为碱性条件下，α-烷基的空间

位阻效应使得亲水基(COO–)在溶液表面或分子聚集

体中难以紧密排列，因而 Amin 较大，吸附量也因此

变小。 
2.5  泡沫体积(V0)和半衰期(t1/2)测定 

对表面活性剂 AAS 和 AAS-1 进行 pH 刺激-响
应性测试，其在不同 pH 下的 V0 和 t1/2 如图 7 所示。

结果说明，在 pH 4~7 内（等电点附近），AAS 的泡

沫性能较差；在 pH<3 和 pH>7 时，AAS 的起泡能

力强，泡沫半衰期也长。这可能是因为等电点附近

时，氨基酸表面活性剂因形成内盐结构而变得不稳

定，较大的聚集体之间容易借静电引力迅速结合，

溶解度降低，沉淀析出，从而导致其泡沫性能降低。 
 

 
 

图 7  25 ℃下，AAS 和 AAS-1 的 V0（a）和 t1/2（b）随

pH 的变化图 
Fig. 7  V0(a) and t1/2(b) of AAS and AAS-1 with pH at 

25 ℃ 
 

从图 7 还可见，当 pH>7 时，AAS-1 的泡沫性

能很差，但当 pH<7 时，AAS-1 的起泡能力强，泡

沫半衰期长，与 AAS 的现象恰好相反。这可能是由

α-甲基对胺基和羧基的影响所致，α-甲基是供电子

基，它的存在使得羰基对胺基的吸电子效应减弱，

从而胺基的可电离性变强，在弱酸条件下即可显示

出强阳离子性，水溶性得到增强，最终表现为表面

活性剂的表面活性增强，起泡性曾强。同时，α-甲
基的供电子效应又会使得羧基的电离能力下降，因

此，pH 较高时羧基的可电离性变弱，羧基中和量少，

最终导致起泡性能减弱，这点与 AAS-1 的电导率变

化趋势相一致。 
对 AAS-1 的泡沫性能进行多次循环测试，以确

定其泡沫性能的可重复性，采取随机选择 pH 实验

点的方法，具体操作如下：按照 1.4.3 节的方法配制

表面活性剂水溶液并测试其泡沫性能，记录实验数

据，待泡沫消完，按照 1.4.1 节的方法将表面活性剂

水溶液的 pH 随机调至酸性，再次按照 1.4.3 节的方

法测试其泡沫性能，记录实验数据，待泡沫消完，

按照 1.4.1 节的方法将表面活性剂水溶液的 pH 随机

调至碱性，以此循环，测试结果如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  25 ℃下，AAS-1 泡沫性能的响应性测试 
Fig. 8  Foam operty AAS-1 response test at 25 ℃ 
 
结果表明，当再次降低表面活性剂溶液的 pH

时，亲水基团吸附量恢复，表面活性剂恢复发泡性

能，可以反复起泡消泡，且多次酸碱加入中和产生

的盐(NaCl)对其泡沫性能几乎无影响，短期循环内

反而能提高其泡沫性能。这说明以 pH 为触发机制

的刺激-响应性表面活性剂 AAS-1，可以在“有表面

活性”和“无表面活性”以及“发泡”和“消泡”

之间多次循环。应用于泡沫酸液体系，可实现工艺

技术与设备的有机结合，做到泡沫酸返排液“不落

地”循环处理，既节约资源，又能降低成本，对返排

液不能进行环保处理的行业难题 [22-24]具有指导意

义，也使得相关技术更具实用性。 

3  结论 

以十二胺和甲基丙烯酸甲酯为原料合成了 pH
响应性两性表面活性剂 AAS-1。结果表明：AAS-1
在界面处的吸附行为对溶液 pH 敏感，在酸性条件

下表现出更优的表面活性。AAS-1 水溶液的泡沫性

能随体系 pH 的变化而变化，当 pH＞7 时，泡沫性

能差，pH＜7 时起泡能力强，泡沫稳定性好，且受

体系 NaCl 含量的影响小，能反复起泡消泡，可用作

酸液起泡剂制备泡沫酸液体系。 
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