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!!摘要%螺旋和不对称结构在自然界中广泛存在(由于其与生命过程有着密切的联系$引起了人们普遍关

注(随着纳米技术的发展$在纳米尺度下$构建螺旋和不对称结构引起了科研人员的广泛兴趣(这类材料在不

对称催化)对映体拆分)手性响应器件以及手性光学领域拥有重要的前景(本文仅限于本课题组的工作$介绍

以手性两亲小分子的自组装体为外模板制备的单手螺旋聚倍半硅氧烷纳米纤维和纳米管$包括%其形成机理)

结构表征以及在对映体拆分中的应用(

!!关键词%单手螺旋-聚倍半硅氧烷-纳米-光学活性

引言

很多人在小的时候会问一个问题$*我从哪里来1+(这也就是生命起源的问题(单一手性起源由于
与生命起源有着密切的关系$引起了众多领域的科研人员的广泛关注(在生物和化学领域$人们注意到
螺旋贝壳)双螺旋核酸以及#H螺旋蛋白质(在物理学领域$诺贝尔物理学奖先后三次颁发给从事对称性
破缺的科研人员(从研究结果看到$我们生存的宇宙中的中微子都是左手螺旋的(针对地球上单一手性
的起源有很多解释$有人认为与物质起源有很大关系$是对称性破缺导致了单一手性化合物的富集(但
是$由于其导致的?@型和AH型氨基酸的能量差别只有#"&#*-b"#"&#+-b$很难认为这是地球上单一手性
的主要来源(还有人认为$单一手性圆偏振光起到很大作用$在单一手性圆偏振光照射下$不仅可以使得
有机化学反应产物的对映体之一更容易形成.#/$而且可以使非手性高分子通过构象转变得到具有光学活
性的高分子材料.!/(地球的自转对单一手性形成的影响$也得到很大关注$如只须通过定向搅拌就可以
改变高分子.’/或超分子螺旋构象.(/的左右手(当然$因为一些低等生物体含有AH型氨基酸构成的蛋白
质$还有很多不确定论的说法也是值得十分关注的(与单一手性起源相关的手性或不对称性结构的转移
和放大现象也随处可见(最常见的是有机化学中的不对称催化反应$使用极少量的手性催化剂就可以得
到大量的单一手性产物(在核酸和蛋白质中也普遍存在这种现象$也正是这种手性的转移或传递$使得
生命得到延续(

聚倍半硅氧烷作为一种有机H无机杂化高分子材料$已经作为表面涂层和力学增强材料得到了实际
应用.$/(先前$一般采用将倍半硅氧烷直接水解进行合成$得到的产物通常为在分子尺度下不具有规整
结构的产物(!""#年$基于超分子组装发展了一种先组装后缩合聚合的自模板方法$通过此方法可以得
到在分子尺度下具有规整结构的材料.)/(本课题组基于超分子组装$发展了一种外模板方法$成功地控
制了该材料在纳米和亚微米尺度下形成单手螺旋结构$同时在分子尺度下具有一定的规整性(此外$本
课题组还研究了该材料的形成机理)骨架结构)孔结构以及在对映体拆分中的应用(

#!聚倍半硅氧烷的形貌控制及形成机理

单手螺旋聚倍半硅氧烷的合成源于单手螺旋二氧化硅纳米材料的工作(日本新海征治教授于#%%+
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年开发了一种利用有机凝胶控制二氧化硅形貌的方法.*/$可以用来控制单手螺旋纳米结构.+/(既然有机
凝胶可以用来作为模板$水凝胶也应该可以(杨永刚博士先后在!""(年’月日本化学会第+(春季年
会.%/和(月日本高分子学会报道了此结果.#"/$并随后报道了一系列结果.##"!!/(同年$月$交通大学车顺
爱教授在!2$;0)上报道了螺旋介孔二氧化硅的透射电镜表征.!’/(为了以水凝胶制备单手螺旋聚倍半
硅氧烷$本课题组采用倍半硅氧烷作为单体(

虽然利用非手性表面活性剂可以得到螺旋聚倍半硅氧烷纳米棒$但即使添加手性助剂$也很难控制
其单一手性.!(/(为了控制其单手螺旋结构$本课题组使用的手性两亲小分子化合物包括胶体)增稠剂)
表面活性剂以及脂质体等(它们通常是氨基酸)葡萄糖)酒石酸或胆固醇的衍生物$通过静电相互作用)
氢键)憎溶剂缔合以及#H#相互作用等等自组装可以形成各种各样的单手螺旋纳米结构.!$$!)/$包括单股
螺旋)双股螺旋)多股螺旋)扭曲带状)卷曲带状以及管状!如图#所示"(这些小分子的自组装体对温度)
酸碱性)光)电)磁以及外力都具有一定的响应$因此$这些自组装体的应用广泛(例如$药物缓释$可以将
药物包裹在超分子纳米管里$进入人体后再将药物缓慢释放出来(由于纳米管本身就是一些小分子的自
组装体$只要了解这些小分子是否有毒性就可以知道它们是否可以应用于人体-还有光电子纳米材料$主
要是将具有共轭基团的化合物通过#H#相互作用进行组装(此外$还可以替代一些传统的高分子材料(
生物可降解材料是近些年来人们热切关心的方向$由于小分子聚集体本身不存在降解的问题$所以很有
可能在这方面上得到应用(本课题组主要利用阴离子和阳离子型的手性两亲化合物控制单手螺旋聚倍
半硅氧烷的纳米结构!见图!"(

图#!手性两亲小分子的自组装

\95?0-#!>-=:H/..-<W=V4:1290/==4@H<4=-1?=/0H@-9527/<S29S29=-.

利用手性超分子自组装体为模板制备聚倍半硅氧烷的机理分为两种$即硬模板和协同组装机理(基
于有机凝胶的超分子模板方法$基本上类似于硬模板的方法$以手性小分子组装体的结构控制产物的形
貌$采用倍半硅氧烷为单体!见图’"$通常利用空气中的水汽水解(该方法不仅仅可以控制聚倍半硅氧
烷的形貌以及管状结构.!*"!%/$而且可以控制二氧化钛.’"/)五氧化二钽.!%/)氧化锆.’#/)硫化镉.’!/以及金属

铂形貌以及管状结构.’’/(基于水凝胶的超分子模板方法$与反应条件有很大的关系(对于纯水体系$往
往需要经历手性两亲小分子化合物与有机硅源水解后形成的聚倍半硅氧烷齐聚物的协同组装过
程.’("’*/(若是在醇#水混合体系$随着醇含量增加$硬模板的机理占据主导(水凝胶可以为阳离子型)阴

离子型和中性(对于阳离子型可以使用酸)碱和氟离子进行催化$超分子或手性小分子主要通过静电相
互作用和氢键复制形貌和传递手性到聚倍半硅氧烷-对于阴离子型往往在碱至接近中性条件下进行(由
于有机硅源齐聚物带负电$难与阴离子型组装体结合$所以需要结构助剂.’+$’%/(结构助剂一方面可以同
超分子自组装体通过静电相互作用$另一方面可以通过共价键与硅源相连$从而实现从组装体到聚倍半
硅氧烷的形貌复制和手性传递-对于中性水凝胶$一般需要在酸性或弱碱条件下进行$分子间的氢键作用
是结构和手性传递的关键(图’展示了基于硬模板和协同组装的两个机理(通常同一小分子在不同的
温度)酸碱性以及溶剂条件下可以形成不同的纳米自组装体$这样$只需要一个手性小分子化合物就可以
控制各种各样的手性聚倍半硅氧烷纳米结构(同时$它们的螺距以及左右手螺旋也能得到适当的调控(

孔径或管径可以通过控制醇#水混合体系中的醇#水比得到一定的控制(

其形成机理是通过不同时间拍摄扫描电镜和透射电镜照片得到的(这里$以单手卷曲带状介孔纳米
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图!!手性两亲小分子化合物分子结构式

\95?0-!!Q4=-1?=/0.70?17?0-.4:1290/==4@H<4=-1?=/0H@-9527/<S29S29=-.

图’!倍半硅氧烷分子结构式

\95?0-’!Q4=-1?=/0.70?17?0-.4:W9..9=.-.X?94R/6-.

材料为例$简述其通过协同组装的形成过程!见图($,4?7-K"(当将手性两亲小分子加热溶于水后$加
入盐酸作为催化剂$冷却至室温后形成稳定的胶体或粘稠液体(这时$手性小分子已经自组装成纳米带
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或纤维结构$在强烈搅拌下加入有机硅源$有机硅源水解成聚倍半硅氧烷齐聚物$并同手性小分子通过静
电相互作用重新组装成卷曲带状结构(随着时间的延长$聚倍半硅氧烷齐聚物进一步交联$形成稳定的
卷曲带状结构(通过溶剂洗涤$除去手性小分子后$便形成了单手卷曲带状介孔纳米材料(以单手螺旋
纳米管的形成简述其硬模板法机理!见图($,4?7-["(手性小分子首先在有机溶剂中$形成单手螺旋纳
米纤维(有机硅源在催化剂作用下$与空气中的水或溶剂中含有的水发生水解反应$生成聚倍半硅氧烷
齐聚物$并吸附在有机纳米纤维的表面(随着聚倍半硅氧烷齐聚物进一步交联$形成纳米螺旋结构(除
去手性小分子后$便得到了单手螺旋纳米管(纳米材料的组装与其实际应用有着密切的联系$对于聚倍
半硅氧烷螺旋纳米纤维$通过剪切的方法$成功地将其缠绕成球形呈一维排列.’(/(

图(!聚倍半硅氧烷手性纳米结构形成机理示意图

\95?0-(!>12-</791S0-.-67/79464:72-:40</79464:72-1290/=S4=VW9..9=.-.X?94R/6-.

!!单手螺旋聚倍半硅氧烷的结构表征

关于聚倍半硅氧烷的结构$这里主要讨论外在形貌)孔结构)壁结构以及手性(外在形貌可以用扫描

电镜表征-孔结构可以用小角G光衍射)透射电镜和氮气脱附H吸附表征(其表面具有孔结构$需要利用
扫描电镜在减束并且低电压下拍摄(对于比较复杂的孔道结构$可以结合’T>HQKG模拟和透射电镜表

征共同完成.("/(其模拟过程大致如下%先画出可能的孔结构$然后将其材质设置为半透明(在其前面加

平行光源$在其后面加黑板$即可模拟出大致结构(如果使用三维重构$可以更简单地了解材料的孔结
构$甚至形貌上螺旋的左右手(由手性小分子胶合成的孔材料$其孔道排列的有序性一般较差(所以$通
常在小角G光衍射谱图中只出现一个宽的衍射峰(虽然利用非手性阳离子表面活性剂如十六烷基三甲
基溴化铵可以得到有序介孔材料$但很难控制其左右手螺旋(为了提高孔道排列有序性$同时保持单手

螺旋$本课题组采用了手性小分子化合物’K和’;.’)/(在反应过程中可以清晰看到%反应初期$’K和’;
表现为胶体性质$同聚倍半硅氧烷齐聚物结合后形成单手螺旋纤维(随着反应的进行$它们体现出表面
活性剂的性质$出现六角柱相(产物小角G光衍射谱图中出现多个衍射峰(对于壁结构$可以用广角G
光衍射表征(对于芳环桥联的聚倍半硅氧烷$在广角处可以发现层状规整结构(例如%亚苯基桥联的聚
倍半硅氧烷$其衍射峰出现在5c*‘))’‘+)!‘$和#‘%h$亚联苯基桥联的聚倍半硅氧烷$其衍射峰出现在

5c##‘+))‘")(‘!)!‘%和!‘(h(
聚倍半硅氧烷的手性和光学活性与此类材料在不对称催化)对映体拆分和手性光学领域的应用有着
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直接的关系(其手性和光学活性可以利用旋光谱)圆二色谱和漫反射圆二色谱进行表征(本课题组主要
利用圆二色谱进行表征(一种是溴化钾压片法$另一种是悬浮法(悬浮所用的溶剂通常为水或乙醇(通
过含时密度泛函理论模拟圆二色谱图$其圆二色谱的信号来源可以得到清晰的解析.’*/(对于亚苯基桥
联的聚倍半硅氧烷的圆二色谱$长波长处的信号来源于芳环之间的电子跃迁(亚联苯基桥联的聚倍半硅
氧烷$长波长处的第一个信号约在’")6<处来源于联苯基团之间芳环之间的电子跃迁(它的正负与联
苯的左右手堆积有关(而第二个信号约在!)%6<处$源于联苯基团内部电子由一个苯环向另一个苯环
的迁移(它的正负与联苯的左右手扭转相关(这些信号的位置会由于联苯之间的距离以及联苯内部两
个苯环之间的距离的改变而发生变化(

’!单手螺旋聚倍半硅氧烷在纳米材料制备和对映体拆分中的应用

以单手螺旋聚倍半硅氧烷纳米管为原料$本课题组已经成功得到了单手螺旋碳)碳化硅)碳#二氧化
硅和二氧化硅纳米管.!*/(尤其是碳质纳米管$它体现出明显的光学活性(药物的手性直接影响其药效$
而使用色谱分离是最为有效的手段(目前$日本大赛璐公司占领世界%"d的手性液相色谱柱市场(由
于其手性色谱柱产品的固定相填料多为涂覆型$所以$不耐强极性溶剂$使用期限短(目前键合型手性色
谱柱正处大力发展阶段$虽然可耐部分强极性溶剂$但分离效果还有待提高(本课题组初步研究了单手
螺旋聚倍半硅氧烷纳米纤维的对映体分离性能$并注意到它对联二萘酚具有基线分离的效果(

(!总结与展望

本课题组针对利用超分子模板法制备的单手螺旋聚倍半硅氧烷介孔纳米纤维和纳米管进行了较为
深入的研究(其形貌即孔结构可以通过调整模板剂结构和反应条件进行控制(其形成机理为硬模板或
协同组装机理(实验测试和理论解析结果证明其不仅仅在纳米尺度上具有单手螺旋的结构而且在埃尺
度上也具有光学活性(该材料在对映体拆分)不对称催化以及相关手性纳米材料制备等领域有广阔的应
用前景(对于单手螺旋纳米材料而言$它们具有很多应用前景$如螺旋吸波材料和纳米弹簧等(在生物
界也常见很多螺旋结构$如螺旋藻和一些具有螺旋结构贝壳$它们单手螺旋结构的形成应该与细胞或组
织的生长有着密切的关系(很有必要去了解这些人工合成的微米)亚微米以及纳米级单手螺旋材料是否
会对这些细胞或组织的生长有所影响(使我们对于生命与结构的关系有进一步了解(
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