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摘 要 氨基酸表面活性剂（AAS）具有低毒性、抗菌性、温和性和抗腐蚀性等优良性能，近年来在日化、

食品和医药等行业受到了广泛关注。研究表明， AAS分子级尺度的结构特点与其物理化学性质密切相关。

本研究采用多种高分辨固体核磁共振（SSNMR）技术开展了固体状态下 N-月桂酰基-L-丙氨酸（NLLA）氢键结

构、局部动态学和分子组装结构的研究。通过 2D 1H-1H DQ-SQ和 2D 1H-1H DQ sideband pattern等技术并结

合分子模拟，发现两个 NLLA分子的羧基之间存在分子间氢键作用；结合 13C-1H FSLG-HETCOR谱和 13C T1
的研究发现，相邻 NLLA分子的酰胺基团之间存在氢键作用，继而推断 NLLA分子通过分子间氢键作用形成

具有反式和顺式两种构型的组装结构；此外，依据 13C{1H} CP/MAS谱化学位移信息，发现 NLLA烷烃链端呈

反式（trans）和旁式（gauche）两种构象，其中， trans构象表现为两个 13C共振谱峰，分别对应于 NLLA分子通

过氢键作用所组装的两种构型结构；最后，依据 SSNMR实验数据，绘制了 NLLA分子在固体状态下的分子

组装结构示意图。本研究为 NLLA 等 AAS 样品或同类型材料的分子间氢键作用、组装结构的表征提供了

可选择的 SSNMR实验技术方案，从而为相关材料的构效关系研究提供数据支持。
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氨基酸表面活性剂（Amino acid-based surfactant，AAS）是以天然可再生物质为原料制备而成，与传统表

面活性剂相比，具有低毒、抗菌、性能温和和抗腐蚀等优良性能，并且制备成本较低、环境友好[1-3]，在日

化、食品和医药等行业受到了广泛关注[4-8]。N-月桂酰基-L-丙氨酸（N-Lauroyl-L-alanine，NLLA）是一种典

型的氨基酸类表面活性剂，由疏水性的月桂酰分子链和亲水性的丙氨酸头部基团组成（图 1A）[9]。NLLA具

有优良的抗菌性能和清洁能力[10-11]，作为关键配料已逐渐用于制造清洁品、药物载体和纳米材料等[12-15]。
随着 AAS在多个领域的广泛使用，研究人员越来越关注其分子结构研究，包括分子间相互作用和组

装结构等[16-17]。2022年， Borkowski等[18]通过分子动力学模拟（MDS）及密度泛函理论（DFT）计算等方法对

NLLA等表面活性剂在溶液中的分子结构进行了研究，发现表面活性剂分子酰胺基位点存在分子间氢键

作用，该相互作用可以促进二聚体的形成，从而影响其表面活性。Sivaramakrishna等[19]合成了具有饱和烷

烃链 CH3（CH2）n（n = 8~20）的一系列 N-酰基-L-丙氨酸（NAAs），并对含有不同烷烃链的 NAAs的固态与液

态相变过程及超分子结构进行了探究。结果显示，具有长烷烃链（n = 11~20）的 NAAs更利于形成双分子

层结构。Bordes等[20]对比分析了 N-月桂酰基甘氨酸钠和 N-月桂酰基肌氨酸钠两种 AAS在溶液中的自组

装形式以及其在空气-水界面和固体表面的吸附性能，发现通过酰胺基团形成的分子间氢键更有利于分子

在空气-水界面和疏水表面紧密堆积，从而提高了两亲性物质的水溶性。Bhattacharya等[21]通过扫描电子

显微镜（SEM）、X射线衍射（XRD）和差示扫描量热（DSC）等技术对 NLLA在甲苯和正庚烷等溶剂中所形

成的凝胶样品进行测试分析，提出了凝胶状态下，通过分子间氢键作用而形成的两种 NLLA分子组装结构

模型。上述研究工作通过实验或分子模拟等手段从分子尺度研究了多种AAS体系，这对AAS微观结构与

物理化学性质的相关性研究具有重要意义，对其在相关应用领域的研发与推广具有指导价值。

在以往的研究中，研究者主要关注 AAS 在溶液中或凝胶状态下的结构信息。然而，作为日化、医

药、食品和材料等领域的重要原料， AAS 在固体状态下的结构和动态学的研究同样具有重要意义。首
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先，在实际生产中，固体原料及产品在制造、包装和运输等方面的成本相对较低，并且产品稳定性和防篡

改性相对较高[22]。此外，固态 AAS可用于制备介孔材料及固态燃料电池等[23-24]，对固体状态下样品分子

尺度结构及动态学的研究，有助于深入理解相关功能材料的结构与性能关系，从而实现对材料性能的优

化。近年来，固体核磁共振技术（Solid-state nuclear magnetic resonance， SSNMR）已成为研究固态样品体

系分子尺度结构和动力学行为的重要手段。随着仪器硬件水平的不断提升和脉冲序列技术的研发与持

续优化， SSNMR的测量灵敏度和测量精度都有大幅提高。在高速魔角旋转（Magic angle spin，MAS）条件

下，联合多脉冲去耦、多量子耦合重聚等技术，研究者可获取丰富的结构和动态学信息[25-26]，包括原子核

间距离、分子组装结构、分子间相互作用和分子局部运动性等[27-28]。此外， SSNMR对样品无破坏性，是

研究 AAS在固体状态下结构和动态学的有效技术。然而，目前关于 AAS在固体状态下的氢键相互作用

及分子组装结构的 SSNMR研究报道较少。基于此，本研究选取 NLLA作为模型样品，通过使用多种高分

辨 SSNMR技术开展固体状态下 NLLA分子尺度结构和动态学研究，探索并总结了适用于表征 AAS固态

样品的 SSNMR实验技术方案。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

所有 SSNMR实验均在 Bruker AVANCE III HD 400 WB固体核磁共振波谱仪（德国布鲁克公司）上完

成，该仪器配有 3.2 mm H/F/X MAS DVT三共振探头。其中， 1H核的拉莫尔频率为 400.25 MHz， 13C核的

拉莫尔频率为 100.65 MHz。NLLA由苏州维美生物科技有限公司提供，纯度为 98.76%，按照文献[9]的方

法合成。样品均匀填充在外径为 3.2 mm的氧化锆样品管中，压实后，放入 SSNMR波谱仪中进行实验。

1.2 SSNMR实验及参数

SSNMR一维 1H单脉冲实验（1D 1H）、一维 13C{1H}交叉极化实验（1D13C{1H} CP/MAS）及二维 13C-1H
异核化学位移相关谱（2D frequency switched Lee-Goldberg heteronuclear correlation， 2D 13C-1H FSLG-
HETCOR）实验[29]所使用的魔角旋转速率均为 10 kHz。1D 1H实验的采样次数为 16次，每次采集信号前

的弛豫等待时间为 5 s。13C{1H} CP/MAS实验的采样次数为 1024次，每次采集信号前的弛豫等待时间为

5 s， 接触时间为 1.0 ms。13C-1H FSLG-HETCOR实验的采样次数为 200次， t1维的采样点数为 200，接触

时间为 1.0 ms。一维 1H双量子滤波谱（1D 1H DQ-filtered）和二维 1H-1H双量子-单量子相关谱（2D 1H-1H
double quantum-single quantum， 2D 1H-1H DQ-SQ）实验使用 Back-to-back序列对双量子信息进行激发与

重聚[30-31]，实验的魔角旋转速率为 15 kHz。1D 1H DQ-filtered实验的采样次数为 128次，每次采集信号前

的弛豫等待时间为 5 s。2D 1H-1H DQ-SQ实验的采样次数为 32次， t1维的采样点数为 32，每次采集信号

前的弛豫等待时间为 5 s。二维 1H-1H双量子边带谱（2D 1H-1H DQ sideband pattern）实验[32-33]使用 Back-
to-back序列激发双量子信号，魔角旋转速率为 15 kHz， 1个转子周期内的采样点数为 20，实验的累加次

数为 32。依据 2D 1H-1H DQ sideband pattern F1维边带谱图，通过使用Matlab软件进行模拟，获得 1H-1H
之间偶极耦合常数值 Dij

[34]。根据公式 D µ R=(- ) / ( )ij ij0
2 2 3 可计算出 1H 原子核间的距离（Rij），其中，

μ0=4π×10–7（T·m）/A为真空磁导率， γH=2.67522×108 rad/（s·T）为 1H原子核的旋磁比， η=h/2π（h为普朗克

常数）。13C T1 弛豫实验采用 Torchia序列，弛豫等待时间为 5 s， 交叉极化接触时间为 1 ms， 延迟时间范

围及采样点数根据各基团属性进行优化。
1H和 13C的化学位移以四甲基硅烷为标准样品，通过使用金刚烷（Adamantane， 1H：δiso = 1.85 ppm，

13C：δiso=38.484 ppm）作为二次标样进行化学位移定标[35-36]。

2 结果与讨论

2.1 NLLA的分子间相互作用的研究

为了初步探究NLLA分子间氢键作用及结构，首先采集了NLLA的 1D 1H谱及 1D 1H DQ-filtered谱。二

者的堆叠谱图如图 1B所示，谱峰的指认参考图 1A化学结构中的颜色标记。相比于 1D 1H谱实验， 1D 1H
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DQ-filtered 谱中，局部运动受限的结构信息被保留，而运动性较强的基团或组分的信号则被滤去。对比

图 1B中的两个谱图可以发现， 1D 1H DQ-filtered谱中 NLLA的羧基位氢信号保留且相对强度较高，说明

对应基团的运动受限。根据NLLA分子化学结构特点，推测羧基基团中的氢原子可能参与了氢键的形成。为

了进一步验证并分析羧基参与形成的氢键结构，采集了 2D 1H-1H DQ-SQ谱。2D 1H-1H DQ-SQ 实验可以

通过氢原子核间偶极-偶极相互作用，半定量地提供运动受限的氢原子核之间的空间距离信息。图 1C为

NLLA 的 2D 1H-1H DQ-SQ 谱，谱图中的相关峰信息反映出对应氢原子核之间的空间距离较近。其中，

化学位移为δ（12.8 ppm， 16.2 ppm）的谱峰归属为羧基氢原子核与邻近次甲基氢原子核的相关峰。此外，

化学位移为δ（12.8 ppm， 25.6 ppm）处的谱峰为羧基氢原子核的自相关峰，此信息说明 NLLA分子的羧基

氢与另一个 NLLA分子的羧基氢在空间距离上接近。结合 1D 1H DQ-filtered谱实验结果分析，可以确定

化学位移为δ（12.8 ppm， 25.6 ppm）的相关峰来源于 NLLA分子之间的两个羧基的相互作用。据此推断，

NLLA分子中的羧基与另一个 NLLA分子中的羧基存在分子间氢键作用。

为了进一步确证 NLLA分子之间通过羧基形成了氢键结构，采集了 2D 1H-1H DQ sideband pattern谱，

通过对 NLLA羧基的 F1维边带谱图的拟合，可以计算出羧基氢原子核之间的空间距离。图 2A为 NLLA
样品的 2D 1H-1H DQ sideband pattern谱图， 12.8 ppm处 F1维投影谱如图 2B黑色曲线所示。参考谱图中

左侧谱峰的一级和三级边带进行模拟，可以获取该处 1H原子核之间的偶极耦合常数Dij = 9100 Hz， 依据

公式D µ R=(- ) / ( )ij ij0
2 2 3 可得两分子之间羧基位氢原子核的距离（Rij）为 2.35 Å。此外，结合量化计

算[37]对上述实验数据进行验证，首先在 GaussView 6.0 软件中构建 NLLA 的氢键二聚体模型，然后使用

Gaussian 16软件在 B3LYP/6-31G**水平对 NLLA的二聚体结构进行几何优化，优化后的结构中 NLLA分

子羧基位氢原子之间的距离为 2.37 Å（图 2C），这与 2D 1H-1H DQ sideband pattern 实验结果（2.35 Å）吻合，

确证了 NLLA分子之间通过羧基形成了氢键。

2.2 NLLA的分子组装结构的研究

同时开展了 SSNMR 13C 相关实验，以进一步探究 NLLA 分子之间通过氢键作用形成的组装结构。

NLLA样品的 13C{1H}CP/MAS谱如图 3A所示，羧基和酰胺位碳原子（分别对应 a、c位）在 13C谱图中均表

图1 （A） N-月桂酰基-L-丙氨酸（NLLA）的分子结构示意图；（B） 一维 1H单脉冲（1D 1H）和 一维 1H双
量子滤波谱（1D 1H DQ-filtered）堆叠谱；（C） 二维 1H-1H 双量子-单量子相关谱（2D 1H-1H DQ-SQ）化学
位移相关谱
Fig.1 (A) Molecular structural scheme of N-lauroyl-L-alanine (NLLA); (B) Stacked spectra of 1D 1H and
1D 1H DQ-filtered; (C) 2D 1H-1H double quantum-single quantum (2D 1H-1H DQ-SQ) spectrum. Peaks are
assigned using color labels with respect to the structure scheme in Fig.1A
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现出 2 个共振谱峰，分别用 a1、a2 和 c1、c2 进行区分，化学位移依次为 180.8、180.1 ppm 和 173.9、
172.4 ppm。由于 SSNMR谱图中子局部环境的变化会对谱峰的化学位移产生影响，根据 13C{1H} CP/MAS
谱中 a、c 位羰基碳的谱峰特征，推测在固体状态下， NLLA 分子通过氢键作用可能形成两种不同的结

构。此外，烷烃链端甲基表现为 3个共振谱峰，化学位移分别为 14.9、16.1和 16.8 ppm。已有研究表明，

烷烃链端基的反式（trans）和旁式（gauche）构象所对应的端甲基在核磁共振谱中具有不同的 13C 化学位

移。其中， trans对应于饱和碳氢链中以反式构象排列的一种有序结构；而 gauche对应于较无序的歪扭

结构，其碳氢链的运动自由度更高。当饱和碳氢链由全反式（all-trans）转变为 gauche构象时，在 SSNMR
13C{1H} CP/MAS谱中可以观测到最高 5 ppm的高场位移[38-39]。因此，依据烷烃链端甲基谱峰化学位移信

息，推测 14.9 ppm谱峰为烷烃端基的 gauche构象；16.1和 16.8 ppm谱峰为 trans构象[40]，两个化学位移

不同的 trans共振峰分别与 a1和 a2、c1和 c2相对应。

通过 2D 13C-1H FSLG-HETCOR实验进一步验证上述结论。NLLA样品的 2D 13C-1H FSLG-HETCOR
化学位移相关谱图如图 3B所示，化学位移为δ（173.7 ppm， 8.6 ppm）及δ（171.9 ppm， 9.3 ppm）的谱峰归属

为 c 位羰基碳原子核与氨基位氢原子核的相关峰。由此可见，酰胺基团的氨基氢同样存在两个谱峰，化

学位移分别为 8.6和 9.3 ppm， 分别与 c1和 c2位碳原子相关。此外，在烷烃区域内， 14.9 ppm谱峰在 2D 13C-1H
FSLG-HETCOR 谱中与氨基、羧基氢原子无相关信息，这与 gauche构象的推断一致。由于具有 gauche
构象的烷烃链结构无序，并且运动性相对较高，因而无法通过偶极-偶极相互作用在空间上与氨基或羧基

建立相关性。与之相反，归属为 n-trans1和 n-trans2构型的两个谱峰分别与化学位移为 8.6和 9.3 ppm的

氨基氢以及化学位移为 12.8 ppm的羧基氢相关。这说明在分子间氢键作用下， NLLA分子所形成的组装

图2 （A） NLLA样品的二维 1H-1H双量子边带谱（2D 1H-1H DQ sideband pattern）。（B）羧基位（12.8 ppm）
1H 原子核的 F1 维投影谱，通过对边带谱中左侧羧基自相关信号边带谱峰的拟合，可以得到 NLLA 分子
中两个羧基的 1H 原子之间的偶极偶合常数为 9100 Hz， 所对应的原子核之间的距离为 2.35 Å。
（C） B3LYP/6-31G**水平优化的NLLA晶体结构，每种原子用不同颜色表示：C，黑色；O，红色；N，蓝色；
H，灰色；形成氢键的羧基H，青色
Fig.2 (A) 2D 1H-1H DQ sideband pattern of NLLA. (B) F1 projection of 12.8 ppm signal is plotted in black
color. Based on the experimental sideband pattern, simulated spectrum (in red) is deduced with 1H-1H dipolar
coupling constant of 9100 Hz, corresponding to the inter-nuclear distance of 2.35 Å. (C) Optimized crystal
structure of NLLA at B3LYP/6-31G** level. Each atom is colored by its type. Carbon: black; oxygen: red;
nitrogen: blue; hydrogen: grey; while the 1H atoms involved in the formation of hydrogen bonds are cyan
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结构中，烷烃链端与羧基和酰胺基团空间距离较近；并且，由于 trans构象的烷烃链端基具有相对较高的

有序结构，局部运动性受限，因而可以通过 13C-1H异核偶极作用与氨基和羧基建立相关性。依据 2D 13C-1H
FSLG-HETCOR信息，化学位移为 173.7 ppm的羰基碳、16.1 ppm的甲基碳和 8.6 ppm的氨基氢应归属为

同一种 NLLA组装结构；而化学位移为 171.9 ppm的羰基碳、16.8 ppm的甲基碳和 9.3 ppm的氨基氢应

归属为另一种 NLLA组装结构。

2.3 NLLA分子的基团局部运动性研究

通过对 NLLA分子各基团局部运动性的测量，可以辅助探究分子之间相互作用和分子组装结构。首

先测量了 NLLA分子各基团的 13C自旋晶格弛豫时间（T1）。T1 是描述弛豫过程快慢的特征参数，MHz频
率下原子核的快速重取向运动会引起核间偶极相互作用的局部涨落，这是影响 T1 的主要因素。因此，准

确测量和分析 T1，可以获取 MHz 频率水平上分子、分子链、链段和基团的运动信息[41]。本研究利用

Torchia实验脉冲序列[42]分别测定了温度为 293和 323 K条件下的 NLLA样品的 13C T1 值，并根据拟合公

式M M T( ) = exp( / )0 1 对各基团谱峰积分强度M随弛豫恢复时间 τ 值的变化进行拟合（其中，M0 为常

量，τ 为弛豫恢复时间， T1 为 13C 自旋晶格弛豫时间），得到 T1。Torchia 实验数据及拟合曲线图如图 4 所

示，测得的 13C T1 值列于表 1。基于表 1的数据可知，在 293 K下，两个 c位碳谱峰对应的 13C T1 值远大于

两个 a位碳谱峰所对应的 13C T1 值；此外，对比 293和 323 K下的实验结果发现，温度升高后， a位和 c位
碳的 13C T1 值变小，这说明较长的 13C T1 值反映出体系较低的运动性。因此， 13C T1 的数据表明，相比于

图3 （A） NLLA样品的一维 13C{1H}交叉极化（13C{1H} CP/MAS）谱图；（B） NLLA样品的二维 13C-1H异
核化学位移相关谱（2D 13C-1H FSLG-HETCOR）图。谱峰归属所使用的字母及颜色标记参照图 1A 中的
标注
Fig.3 (A) 13C{1H} cross polarization/magic angle spinning (CP/MAS) spectrum of NLLA; (B) 2D 13C-1H FSLG-
HETCOR spectrum of NLLA. Peaks were assigned using alphabet and color with respect to the structural
scheme as shown in Fig.1A
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a位基团， c位基团局部运动性更低。2.1节和 2.2节的结果表明，两个 NLLA分子的 a位羧基之间形成了

氢键，即 a 位碳原子核局部运动性受限。据此推断， c 位羰基碳同样由于基团之间的相互作用而表现出

更低的运动性。结合 NLLA分子结构特点和 2D 13C-1H FSLG-HETCOR谱（图 3B）中 c位羰基碳与氨基的

相关峰信息，进而确定 NLLA中 c位羰基与氨基之间存在分子间氢键作用。

此外，烷烃链端甲基的 13C T1 数据进一步支持了对于 NLLA 烷烃链端的 trans和 gauche构象的指

认。基于表 1 中的数据可以发现，与 a 位和 c 位的变化趋势不同，随着温度升高，端甲基碳原子的 13C T1
值明显增大，这说明对于 NLLA分子链端的甲基基团，较长的 13C T1 值反映出更高的局部运动性。由于归

属为 trans构象的两个谱峰所对应的 13C T1 值均明显小于 gauche构象的 13C T1 值，说明 trans构象的端甲

基与 gauche相比，具有更低的运动性。此结论与 2.2节的结构表征结论一致。

2.4 NLLA的分子组装结构及定量分析

综合上述研究结论，绘制了在固体状态下 NLLA 分子的组装结构示意图。如图 5 所示， NLLA 分子

存在羧基及酰胺两个氢键作用位点（氢键位点原子分别以不同颜色标记，红色：氢原子；绿色：氧原

子；橙色：氢键）。羧基位点之间通过氢键作用形成二聚体结构；同时，两个二聚体在酰胺位点之间形

成氢键，从而实现分子间缔合，并进一步形成连续的组装体。结合 NLLA的结构特点，形成的二聚体可能

存在两种构型，一种是二聚体向相同的方向缔合，记为 cisoid form（图 5A），另一种是二聚体向月桂酰基链

相反的方向缔合，记为 transoid form（图 5B）；同时， NLLA烷烃链端呈 trans有序和 gauche无序两种构

象，并共存于 cisoid form和 transoid form两种结构中。

为了在较短实验时间内实现对 NLLA两种分子组装结构的定量分析，设计了 13C{1H} CP/MAS定量检

图4 293 K 下， NLLA 的 13C T1 拟合曲线及获取的 13C T1 值: （A）碳 a1; （B）碳 a2; （C）碳 c1; （D）碳 c2;
（E）碳 n-trans1; （F）碳 n-trans2; （G）碳 n-gauche
Fig.4 13C T1 fitting curves of NLLA obtained via Torchia technique at 293 K: (A) Carbon a1; (B) Carbon a2;
(C) Carbon c1; (D) Carbon c2; (E) Carbon n-trans1; (F) Carbon n-trans2; (G) Carbon n-gauche
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测方案。首先测量并绘制 1H→13C交叉极化动力学曲线，接触时间范围为 0.2~4.0 ms。如图 6所示， a1与

a2、c1 和 c2 的 1H→13C交叉极化动力学行为基本一致，说明在两种结构中，碳 a 位及碳 c 位具有相似的

运动性，这与其结构特点吻合。接触时间 tcp 为 0.6、1.2、1.8、2.0、2.6、3.2、3.4、3.6和 4.0 ms 时，两

种结构的交叉极化动力学数据点重叠，说明在这些接触时间下，对应 13C位点的 1H→13C交叉极化效率几

乎相同。选取 tcp 为 0.6、2.0和 3.2 ms时 13C{1H} CP/MAS谱的谱峰积分信息，用于计算 cisoid和 transoid两
种结构的相对含量。利用 dmfit 软件[43]，分别对 tcp 为 0.6、2.0 和 3.2 ms 时的 13C{1H} CP/MAS 谱的

a1/a2和 c1/c2谱峰进行分峰拟合，所得数据汇总于表 2。图 7A和 7B分别为 tcp = 0.6 ms时 a1/a2和 c1/c2
分峰拟合图。由分峰拟合数据可知， 3 组分峰拟合结果几乎相同，所得 a1 和 a2 两谱峰的积分面积比为

0.51∶0.49 或 0.52∶0.48， c1 和 c2 两谱峰的积分面积比为 0.52∶0.48，即两种结构的含量比约为 1∶1。此

外，可通过 13C 直接极化谱（13C DD/MAS）获取烷烃链端甲基基团各谱峰的定量信息，从而进一步验证
13C{1H} CP/MAS实验结果的准确性。基于 13C T1 数值，在室温下，当弛豫等待时间（D1）为 15 s时，即可满

足 13C DD/MAS 谱中 3 个烷烃链端甲基谱峰的定量条件。对端甲基谱峰的分峰拟合如图 7C 所示，

n-trans1、n-trans2和 n-gauche谱峰的积分比值为 0.25∶0.25∶0.50，即 trans构象所对应的 cisoid和 transoid
结构的相对含量比值为 1∶1，证实了 13C{1H} CP/MAS实验结果的准确性和烷烃链构象结构归属的可靠性。

表1 293 K及323 K温度下NLLA样品的13C T1值（s）
Table 1 13C T1 values of NLLA measured at 293 K and 323 K by Torchia method

C=O(a) C=O(c) —CH3(n)
温度 T/K a1 a2 c1 c2 n-trans1 n-trans2 n-gauche

293 68.7±3.7 74.3±2.1 193.5±5.4 208.2±13.4 0.9±0.1 0.6±0.1 2.9±0.1
323 45.9±2.8 62.7±2.9 162.7±7.5 182.3±7.3 1.4±0.1 1.3±0.1 6.3±0.2

图5 NLLA样品的组装结构示意图：（A）cisoid form; （B）transoid form。烷烃链呈 trans有序和 gauche
无序两种构象，共存于 cisoid form和 transoid form两种结构中。红色：氢原子；绿色：氧原子；橙色：
氢键
Fig.5 Schematic of NLLA molecular assembly: (A) cisoid form; (B) transoid form. Trans and gauche
conformations for alkyl chains coexist in both cisoid form and transoid form assembly. Red: hydrogen atoms;
Green: oxygen atoms; Orange: hydrogen bonds
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3 结论

本研究采用高分辨 SSNMR技术研究了 NLLA分子间氢键作用、分子组装结构及基团局部运动性，并

绘制了 NLLA固体状态下的分子组装结构示意图。结果表明，两个 NLLA分子之间通过羧基间氢键作用

形成二聚体，同时在酰胺位点之间形成氢键，从而实现分子间缔合，并进一步形成连续的组装体。此外，由

于 NLLA在形成二聚体时，可存在顺、反两种构型，因而最终可形成两种分子组装结构，即 transoid form

图6 （A） 碳 a1和 a2的 1H→13C交叉极化动力学曲线；（B） 碳 c1和 c2的 1H→13C交叉极化动力学曲线
Fig.6 (A) 1H→13C CP dynamic curves of carbon a1 and a2; (B) 1H→13C CP dynamic curves of carbon c1 and c2

表2 NLLA 13C{1H} CP/MAS和13C DD/MAS谱的分峰拟合数据
Table 2 The line shape analysis results of 13C{1H} CP/MAS and 13C DD/MAS spectra for NLLA

接触时间
Contact time/ms

13C{1H} CP/MAS 13C DD/MAS
Ia1 Ia2 Ic1 Ic2 In-trans1 In-trans2 In-gauche

0.6 0.51 0.49 0.52 0.48
2.0 0.51 0.49 0.52 0.48 0.25 0.25 0.5
3.2 0.52 0.48 0.52 0.48

图7 （A） tcp 为 0.6 ms时 13C{1H} CP/MAS谱中碳 a的分峰拟合图；（B） tcp 为 0.6 ms时 13C{1H} CP/MAS谱
中碳 c的分峰拟合图；（C） 13C DD/MAS谱中碳 n的分峰拟合图
Fig.7 (A) Line shape analysis of the peaks a1 and a2 of 13C{1H} CP/MAS spectrum with tcp of 0.6 ms; (B) Line
shape analysis of the peaks c1 and c2 of 13C{1H} CP/MAS spectrum with tcp of 0.6 ms; (C) Line shape analysis of
the peaks n-trans1, n-trans2 and n-gauche of 13C DD/MAS spectrum
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和 cisoid form，两种结构的摩尔比约为 1∶1。同时， NLLA烷烃链端呈 trans和 gauche两种构象，并共存于

cisoid form 和 transoid form 结构中。本工作通过对 NLLA 在分子尺度上的结构和动态学研究，为同类

AAS的微观结构研究提供了可供参考的 SSNMR研究方法，为相关材料的构效关系研究提供了有效的数

据支持。
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Insight of N-Lauroyl-L-alanine Molecular Assembly Using
Solid-State Nuclear Magnetic Resonance Technique

QIU Zi-Hui1, XU Ling-Yun2, CHEN Yi-Jian3, DONG Hong-Chun2, SHU Jie*1,2, YAO Zhi-Gang*2
1(College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Science, Soochow University,

Suzhou 215123, China)
2(Analysis and Testing Center, Soochow University, Suzhou 215123, China)

3(School of Pharmacy, Hangzhou Normal University, Hangzhou 311121, China)
Abstract Amino acid surfactants (AAS) have excellent properties such as low toxicity, antibacterial, mildness,
and corrosion resistance. In recent years, they have been widely applied in the field of daily chemicals, food and
pharmaceutical industry. It is pointed out that the structure at molecular level largely affects the physical and
chemical properties of AAS materials. In this work, the structures of solid-state N-lauroyl-L-alanine (NLLA)
including intermolecular interactions, molecular local dynamics and molecular assembly were investigated by a
variety of solid-state nuclear magnetic resonance (SSNMR) techniques. Based on 2D 1H-1H double quantum-single
quantum (2D 1H-1H DQ-SQ), 1H-1H DQ sideband pattern and molecular simulation, it was found that there was a
stable intermolecular hydrogen bond formed between the carboxyl units of two NLLA molecules. Combined with
the study of 2D frequency switched Lee—Goldberg heteronuclear correlation (2D 13C-1H FSLG-HETCOR) and
13C T1, another type of hydrogen bond was probed, which existed between amide units of neighboring molecules. In
addition, the conformation of alkyl chain ends was investigated. According to 1D 13C{1H} cross polarization/magic
angle spinning (CP/MAS) and 2D 13C-1H FSLG-HETCOR spectra, it was revealed that the alkyl-chain ends had
both gauche and trans conformations. Moreover, the trans conformation showed two distinct 13C chemical shifts,
originated from two NLLA molecular assembly forms. Accordingly, two NLLA molecular assembly structures were
suggested which were transoid form and cisoid form. This work provided a SSNMR investigation strategy for
characterizing the molecular local structure and dynamics of AAS materials, which helped task of researching and
developing materials with improved chemical and physical properties.
Keywords Solid-state nuclear magnetic resonance; Amino acid-based surfactants; N-Lauroyl-L-alanine; Hydrogen
bond; Assembly
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