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摘要 

本研究第一部份成功合成出螢光胜肽兩性小分子 PCN1 和

PCN2，分子結構一端是親水端胜肽，另一端是疏水端長碳鏈，中間

以發光基團連接。我們將化合物溶解在四氫夫喃(THF)中，逐漸增加

蒸餾水在溶劑中的比例，當分子在溶液中的堆疊情形越來越明顯時，

觀察其光學性質的變化。PCN1 的放光不明顯，螢光量子效率也普遍

偏低；另外，從紫外光可見光光譜中得知，PCN2 隨著蒸餾水在溶劑

中比例的增加，最大吸收波峰出現藍位移的現象，推測是因為分子間

產生 H 型堆疊(H- aggregates)，一般而言 H 型堆疊會使分子螢光放光
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減弱，但是 PCN2 卻隨著 H 型堆疊的波峰逐漸明顯而放光增強。自

組裝部分，我們利用掃描式電子顯微鏡(SEM)觀察到 PCN1 和 PCN2

在甲醇與水的混合溶液中，可以形成具有左旋紋路的管柱狀結構，我

們推測此構型的形成是因為分子結構往平面伸展的驅動力量大於捲

曲的驅動力量；而左旋的螺旋紋路證實光學活性官能基的旋性的確會

影響超分子螺旋結構的旋性。 

本研究第二部份中成功合成出一個醣類液晶矽氧烷，在 60OC 到

130OC 之間有一個層列型液晶相，130OC 到 150OC 之間又有另一個層

列型液晶相。在自組裝的研究方面，雖然目前觀察到構型以球型為

主，但是考慮到醣類-D-Galacetone 的親水性，和文獻中醣類

-D-Galacetone 的自組裝表現，相信在這方面還有很大的發展空間。 
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Abstract 

In the first part of this study, we synthesized the peptide fluorescent 

amphiphile molecules, PCN1 and PCN2, which contained a peptide as the 

hydrophilic head and a hydrophobic carbon chain as the hydrophobic end, 

the linkage between them is a chromophore. We dissolved PCN1 and 

PCN2 in tetrahydrofuran(THF), and water was added into it gradually, to 

study their self-assembly nanostructure. PCN1 has very weak 

fluorescence due to it’s short conjugation length, on the other hand, PCN2, 
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whose conjugated length is longer,emits higher photoluminescent 

intensity. As the water ratio of the solvent increased, the maximum 

absorption peak of PCN2 blue shifted from 374 to 325 nm, which cause 

by the H-aggregates of the molecules. We observed the morphologies of 

the self-assembled molecules PCN1 and PCN2 by scanning electron 

microscope (SEM). PCN1 and PCN2 form the tubular structure with 

left-handed veins, which related to the left-handed peptide Boc-L-valine 

building moiety.  

In the second part of this research, we synthesized a sugar-containing 

liquid crystal disiloxane which containing a hydrophilic galactone chiral 

group. This liquid crystal shows a Tg at 53.7OC and a smectic phases 

between 137.7OC and 146.7OC. The morphologies of the self-assembled 

molecules is micelle or vesicle, however, considering this molecule 

contain a -D-Galacetone hydrophilic part, we believe that it can form 

helical structure in the future research. 
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第一章 序論 

1-1 分子自組裝( Self-Assembly of Molecules ) 

1-1.1 分子自組裝簡介 

    自組裝(self-assembly)為系統之構成元素，在不受人為外力介入

下，自行聚集而組織成規則結構的現象[1]，如分子的結晶及液晶分子

藉由棒狀分子的排斥體積效應排列成各種液晶相，都屬於自組裝現

象。自組裝的發生通常會將系統從一個無序(disordered)的狀態轉化成

一個有序(ordered)的狀態，可以發生在不同的尺度，例如分子首先聚

集成奈米尺度的單元(如界面活性劑分子自組裝成微胞)，這些單元間

的作用力進而促使其在空間上做規則的排列，而使系統具有一種有層

次的超分子(supramolecular)結構。 

    自組裝普遍存在於自然界中，如生物體的細胞即是由各種生物分

子自組裝而成，分子自組裝的概念即是基於仿生學而發展出來。運用

各種分子的自組裝亦是建構奈米材料非常重要的方法，這種所謂的

「由下至上」(bottom-up)方法目前被廣泛應用在生物醫學、材料化學

和光電等相關奈米尺度的新科學領域[2]。 

1-1.2 分子自組裝行為[3] 

    將蛋白質自組裝後的超分子結構，由小到大(nano- to micrometer)

做細部的探討可知：分子自組裝主要可以分為一級(primary)、二級
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(secondary)和三級(tertiary)三種結構(Figure 1-1) [4] 。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-1. The primary, secondary, and tertiary structure of a self-assembled 
morphology. 

    一級結構(尺度為 angstrom 到 nanometer 之間)定義為分子層級

的彼此辨識提升，非等方向性之一維或二維尺度的聚集。分子間經由

氫鍵引力、庫倫靜電力、凡得瓦力、離子鍵、兩性作用力(amphiphilic 

effects)、分子極性或掌性(chirality)等非共價鍵的協同作用吸引聚集。

氫鍵引力在分子聚集的過程中原本是一種很普通的作用力，但是在水

溶液的情況下，它會失去其強度，除非分子間能以夠緊密的方式連結

[5]。相反地在此時，分子溶解或聚集平衡的趨勢即兩性作用力(親疏水

效應)則會在環境中扮演較重要的角色[6]。 

    二級結構(尺度為nano-到micrometer等級)定義為受分子結構直接

影響所聚集後的型態( morphology )，包括：纖維( fibers )、微胞

( micelles )、囊胞( vesicles )、緞帶( ribbons )、片狀( sheets )或螺旋結



 3

構(helical structure)等型態。 

    三級結構(尺度為micro-到millimeter等級)是以獨立聚集作為基本

的結構單位，經過多次重複自組裝過程所生成的型態。從二級結構到

三級結構的過程主要是由這些二級結構間彼此的作用力所決定。 

1-1.3 影響分子自組裝形成的因素 

    由生物的分子自組裝分析可知：自組裝是由較弱且可逆的非共價

鍵相互作用力所驅動，如氫鍵、π-π 相互作用力等。而且自組裝之後

結構的穩定性和完整性，也是靠這些非共價鍵相互作用力來維持的。

因此，人為自組裝形成的關鍵是要理解和控制分子間非共價的連接，

以及克服自組裝過程中熱力學上的不利因素。下面概要介紹影響分子

自組裝形成的幾個主要因素。 

(a) 分子識別(molecular recognition) 

    分子自組裝的中心是分子識別。分子識別可定義為供體及受體

(donor - acceptor) 選擇性結合並產生某種特定功能的過程。它包含兩

種識別：一是分子間幾何尺寸、形狀上的相互識別；二是分子對氫鍵、

π-π 相互作用力等非共價鍵相互作用的識別。分子的結晶過程被認為

是分子識別中最準確和典型的實例，分子晶體是上百萬個分子通過極

準確的相互識別自我建構之自組裝結果。 

(b) 分子建構單元(molecular building blocks) 
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    在分子中設置功能基團(functional groups)，可使不同的功能基團

像磁鐵一樣相互吸引或排斥，整個過程就像搭積木一樣。分子的結構

對自組裝超分子聚集的結構有很大的影響，分子結構的微小變化可能

導致其參與形成自組裝結構上的重大變化，可以藉由改變分子的設

計，構造出形形色色的有序超分子自組裝結構。 

    兩性化合物(amphiphiles)因為其分子在化學上的可變化性，所以

提供在控制超分子結構生成上的許多條件。兩性分子的自組裝已大量

的被研究[7-8]，各式各樣的型態也被觀察出來，包括微胞(micelles)、

囊胞(vesicles)、層狀(lamellae)等形態(Figure 1-2)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-2. Schematic illustrations of possible morphology of amphiphilic 
molecules in aqueous solution. The arrows represent possible interconversion 
pathways, dependent on concentration and other solution variables (pH, ionic 
strength, etc.). 

    Kunitake 等人研究可生成雙層結構(bilayer)的化合物與自組裝後

型態之間的相對關係發現，化合物的自組裝行為是依據分子上形成自

組裝所必要的官能基與其位置及位向來決定[9-10]。此外，對於以氫鍵
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為驅動力的自組裝過程，若分子帶有質子 donor - acceptor，則所形成

的自組裝結構最穩定。 

    高分子鏈的尺寸約在數奈米至數十奈米之間，因此高分子相當適

合用作奈米材料的建構單元。高分子自組裝包含高分子結晶和團聯式

共聚高分子(block copolymers)。高分子結晶產生規則堆疊的奈米尺寸

晶體，而聯式共聚高分子則產生各種長程規則性(long-range order)的

型態(Figure 1-3)，如層狀排列結構(lamellae)、體心立方堆積之圓

球 (body-centered cubic packed spheres) 及六角堆積之圓柱

(hexagonally packed cylinder)等 [11-12]。  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-3. Self-organization structures of block copolymers and surfactants: 
spherical micelles, cylindrical micelles, vesicles, fcc- and bcc-packed spheres 
(FCC, BCC), hexagonally packed cylinders (HEX), various minimal surfaces 
(gyroid, F surface, P surface), simple lamellae (LAM), as well as modulated 
and perforated lamellae (MLAM, PLAM). 



 6

    掌性效應(chiral effects)已經被論證為產生螺旋型態的重要驅動

力[13-19]，至目前為止已經有許許多多不同的螺旋型態被觀察到[20-27]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-4. Model of the hierarchical self-assembly of chiral rodlike 
monomers. (a) The monomer with complementary functionality and chemically 
different faces. The local arrangements (c-f) and the corresponding global 
equilibrium conformations (c´-f ´) of the structures formed in solutions of the 
monomer with increasing concentration. 

    Boden等人以具對掌性的棒狀(chiral rodlike)兩性化合物(Figure 

1-4(a)，黑色是疏水基，白色是親水基)來探討其形成螺旋型態的過程

[28]：在溶液中，棒狀分子首先經由分子識別(donor-acceptor)自組裝成

一維的絲帶(tapes)型態(Figure 1-4(c))，而分子的chirality導致tape產生

扭轉 (twist)，使得絲帶變成螺旋彎曲 (helical curvature) (Figure 

1-4(c´))。同時由於tape的兩邊具有不同的化學特性，對於不同溶劑會

有不同的喜好表現。這些tapes會因為疏水基的彼此吸引力進一步自組

裝成緞帶(ribbons) (Figure 1-4(d))，此時ribbon的兩邊具有相同的化學

特性，導致產生類似馬鞍彎曲(saddlelike curvature)的型態(Figure 
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1-4(d))。隨著濃度的增加，伴隨自組裝成纖絲(fibrils)然後纖維(fibers) 

(Figure 1-4(e、f))，其寬度由相互作用引力和扭曲的變形能(distortion 

energies)兩者所共同決定。 

(c) 溶劑 

    絕大多數對分子自組裝的研究都是在溶液中進行的，因此溶劑對

自組裝的形成有著關鍵作用。溶劑的性質及結構上的微小變化可能會

導致自組裝結構重大改變，如 Wuest 等人發現[29]，若分子自組裝以氫

鍵為主要驅動力，則任何破壞氫鍵作用的溶劑同樣會破壞分子自組裝

能力。如 Figure 1-5，化合物 dipyridones 在甲醇中僅以單體形式存在，

因為甲醇是一種質子活性溶劑，而在氯仿中，化合物 dipyridones 則

靠氫鍵作用形成高分子長鏈。 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-5. Impact on supramolecular structures of solvents 

 (d) 熱力學平衡[30] 

    和所有自發過程一樣，自組裝的發生會使系統達到最低 Gibbs 

free energy 的狀態，自由能(G)與系統的能量(H)和熵(S)有關，即 G = 
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H - TS：系統能量越低或熵越大，該狀態的自由能就越低。系統能量

與分子間作用力有關，當分子因引力而進行規則排列，則系統能量降

低。而熵跟系統亂度有關，亂度越高，其熵越大。由於自組裝會將系

統轉成一個低亂度的有序排列，所以熵會下降。加上非共價鍵相互作

用力比共價鍵相互作用小的多，因而自組裝在多數情況下很不穩定。

因此，對於人為誘發的分子自組裝，為了達到依靠大量的非共價鍵相

互作用把超分子結構穩定下來的目的，科學家提出了一些促進自組裝

超分子穩定化的方法。 

1.提高非共價鍵相互作用的強度。這可通過選擇合適的溶劑來達到，

例如，若分子間主要是疏水相互作用，那麼自組裝過程最好在水溶液

中進行。反之，氫鍵和靜電相互作用力在非質子溶劑(apolar aprotic 

solvent) 中最強，如 CH3Cl。但特定相互作用的大小並不僅僅依賴於

溶劑等環境條件，如氫鍵的強度還直接與質子 donor-acceptor 的結構

及其空間相對取向有關。 

2.把自組裝所形成的超分子聚集從溶劑中分離出來，避免它在溶劑中

解離為單獨的分子。 

3.增加自組裝分子濃度，促使自組裝過程進行到底。但過量的分子不

能擾亂或破壞自組裝的功能活性。 
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1-2 分子的掌性效應(Effect of Molecular Chirality)  

1-2.1 掌性效應(Chiral Effect)簡介 

分子藉由分子間的二次作用力，如立體障礙性(steric)、親疏水性

(amphiphilic)、靜電力(electrostatic)或氫鍵(hydrogen bonding)等相互作

用力，進而自組裝成不同尺寸層次等級之型態結構[31]。其中螺旋超結

構(helical superstructures)為生物體中最普遍也是最令人感興趣的結構

[32-34]。掌性(chirality)是形成螺旋體結構主要原因之ㄧ，也是一種分子

間二次作用力。具有掌性之分子或高分子利用此二次作用力，自組裝

成較大尺寸之螺旋體結構[35-36]。掌性分子(chiral molecule)就像手掌以

及腳一樣，不論如何旋轉，也無法使左右兩手掌重疊而使之完全相

同，這類型的分子互為具有不同的三維立體結構鏡像異構物

(enantiomer)。掌性分子可以進一步自組裝成不同尺寸等級之螺旋體型

態，主要可以分為四種等級結構[37-40] (Figure 1-6)。Table 1-1 摘要這

四種等級的掌性及其尺度典型例子與研究方法。 

    第一級(1st level)：configurational chirality(組態的掌性)，與原子層

級的掌性中心(chiral center)有關，起源於不同化學基團利用化學鍵連

接在一個沒有鏡像對稱的原子上。 

    第二級(2nd level)：conformational chirality(構形的掌性)，歸因於

不同的分子螺旋構形的掌性。 
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    第三級(3rd level)：phase chirality(相的掌性)，與螺旋狀的結構

(helical phase structures)有關，例如： wisted lamellar crystals和

monodomains of chiral liquid crystalline (LC) phases等 

    第四級(4th level)：object chirality(物體的掌性)，為最高級掌性。

由第三級phase chirality所形成之螺旋狀結構聚集而成，為肉眼可見的

掌性物體，如同環帶球晶(banded spherulites)一般。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-6. Schematic drawing of four levels of chiralities and their 
transferring process. The four levels of chiralities are configuration (a), 
conformation (b), phase (c), and object (d). The packing mechanism is the key 
for the higher-level chirality formation. Parallel packing of the helical chain 
could lead to a flat morphology while twist-packing will lead to a helical 
morphology. The handedness of the helicity depends on how the molecules 
pack together. 
 

d 

a 

b

c
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Table 1-1. Four Levels of Chirality in Different Length Scales. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

    分子的掌性可以用來解釋分子堆疊(molecular packing)的情形。掌

性作用力(chiral interactions會導致掌性分子與其鄰近分子以非零角度

(nonzero angle)的方式緊密堆疊[41]。分子的掌性會誘導整體自組裝分

子具一個特別的方向性，在這種狀態下會使其扭轉而產生螺旋的結

構。( Figure 1-7 ) 

 
 
 
 
 
 
Figure 1-7. Schematic illustration that shows chiral molecular assembly, in 
which molecules packed at a nonzero angle with respect to the nearest 
neighbors. 

    掌性自組裝(Chiral self-assembly)會形成helically coiled ribbon，而

helical ribbon以兩種形式形成：一是螺距(pitch)變短而絲帶寬度不變

[42-43](Figure 1-8(a))；另一種是絲帶寬度變寬而螺距不變[44](Figure 1-8 
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(b))。而文獻中以後者較常出現。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1-8. Possible formation mechanism of lipid ribbons based on chiral 
molecular self-assembly. The illustration of the spherical vesicle was provided 
courtesy of Dr. Yoko Takiguchi of Nagoya University. 

 

1-3 典型的兩性化合物 

傳統的兩性化合物包含一個親水端的頭(hydrophilic head)通

常還具有旋光性，與一支或兩支的疏水端尾(hydrophobic tail)，親

水端頭可以有很多的選擇，例如:有機酸、胺基酸、醣類、硫酸鹽或

四級胺鹽等，相同的在尾端疏水端部分也有許許多多例如碳鏈數目、

長度或柔軟度(有無不飽和碳鏈)的變化。在早期的一些文獻，

Kunitake等人嘗試定義聚集成自組裝的結構與其兩性化合物結構的

相對關係，他們將兩性化合物分成四部份，而可以在合成上自由的單

獨控制其中的變化，包含了柔軟彈性的尾、剛性區域、親水端頭與柔

軟連接基部分。藉由瀏覽許多的文獻資料，他們對60 多種的兩性化
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合物歸類，定岀許多自組裝後的形態，藉由改變尾端長度或柔軟的連

接基，最後的自組裝結構有可能被改變，他們也定岀柔軟彈性尾端、

剛性部分與親水端頭是可以穩定自組裝結構的重要部份，另外表面的

彎曲度(ex: rods、vesicles vs. bilayers and sheets)發現可以經 

由彎曲剛性部分來增強。

 

Figure 1-9. 兩性分子設計示意圖 

 

1-4 胜肽兩性分子之自組裝 

胜肽的兩性小分子可藉由自組裝，模仿生物細胞中蛋白質的奈米

結構，應用在藥物輸送、生物細胞工程等，而受到化學家和生物學家

的矚目。V.Percec團隊設計一系列樹枝狀的兩性胜肽小分子，可以在

溶液中形成螺旋狀的排列，並進一步形成中空管子；藉由改變親水端

胜肽的結構或是改變疏水端長碳鏈的碳數，可以決定中空管狀結構的

半徑。
[42]
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Figure 1-10. Self-assembly of (4-3,4-3,5)12G2-CH2-Boc-L-Tyr-L-Ala-OMe 
into helical pores. (a and b) Top (a) and side (b) views of the dendritic 
dipeptide. (c) Top view of the porous column. (d) Tilted view of the pore 
without dendron. For simplicity all structures are shown with –CH3 as alkyl 
groups 
 

 
Figure 1-11. Principles of helical pore assembly from dendritic dipeptides. 
(Left) Models of supramolecular column strata self-assembled from 
(4-3,4-3,5)6G2-CH2OH and (4-3,4-3,5)6G2-CH2-Boc-L-Tyr-L-Ala-OMe. All 
models were constructed by molecular modeling of the XRD data together with 
experimental density. (Right) The supramolecular pore assembled from 
(4-3,4-3,5)6G2-Boc-L-Tyr-1-Ala-OMe. Only its dipeptide part is shown.. 
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S, Stupp團隊設計了一端是寡肽鏈，另一端是長碳鏈的兩性胜肽

棒狀小分子，做了一系列自組裝後的構型研究；他們藉由改變胜肽的

種類、長碳鏈的碳數和溶液中的酸鹼值可以得到各種不同的構型
[43]

。 

 

 

Figure 1-12. (a) TEM and (b) AFM images of 1 annealed at 80 °C at a 
concentration of 7.4 _ 10-4 M in pH 11 water containing NH4OH for 30 min 
and slowly cooled to 25 °C over 90 min followed by air-drying on the substrate. 
(c) TEM image of a quadruple fiber; the yellow arrow points to the quadruple 
strand which uncoils into double helices (blue arrows) and further into single 
fibers (red arrows). Additional fibers are seen in the micrograph (black arrows). 
(d) TEM image of an air-dried pH 11 water solution of photoirradiated (350 nm, 
250 W, 5 min) 1 after annealing. 
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Frauenrath團隊也利用合成兩性胜肽棒狀小分子自組裝後，得到

螺旋狀的結構
[44]

。 

 

 

Figure 1-13.. SFM images of samples of 2c–e spin-coated onto a monolayer of 
octadecylamine on HOPG; only in the case of 2e with its (3+3) 
hydrogen-bonding sites, high aspect ratio fibrillar aggregates with helical 
superstructures were observed. 
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1-5 醣脂質( Glycolipids )兩性化合物的分子自組裝  

醣脂質( glycolipids )兩性化合物的醣基分子(如glucose、galactose

或cyclic / noncyclic sugars等)，富有旋光性質且相容於生物體的親水

端，其分子自組裝後所形成的特殊型態結構一直被廣泛地研究[45-47]。

其中以環狀糖(cyclic sugars)為親水端的兩性化合物已被證實可以在

水溶液中，形成具旋光性fibers或ribbons的超分子結構[48-50]。Shimizu

等人合成一系列醣脂質兩性化合物[51-52]，藉由改變疏水端尾鏈的不飽

和雙鍵數目和變換不同自組裝溶液比例，來探討其對自組裝後所生成

之形態結構的影響。研究發現當改變疏水端尾鏈的不飽和雙鍵數目或

混合不同分子比例，可以改變自組裝後所形成螺旋形態的螺距。同時

也發現glycolipid 1自組裝後的高度螺旋結構，隨著自組裝時間的增

長，慢慢變成管狀結構(Figure 1-14, 1-15)。 

 

 

 

 

 

 

 

A 

B 

C

D 

glycolipid 1：a(5%) / b(50%) / c(16%) / d(29%) 
glycolipid 2：a 
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Figure 1-14. TEM images of one-dimensional, twisted (top), coiled (middle), 
and tubular morphologies (bottom) self-assembled from glycolipids 1 (middle 
and bottom) and glycolipids 2 (top). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-15. a) A polarized light microscopy image of nanotubes of 
glycolipids 1. b-d) FE-TEM images of nanotubes. e) Schematic illustrations of 
the self-assembled morphologies of helical solid bilayers in high-axial-ratio 
nanostructures. f) Schematic representation of interdigitated lamellar layers in 
the nanotubes. 
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Shimizu等人亦發表具不同數目的反式雙鍵之苯基配醣體(phenyl 

glucosides)兩性化合物[53]。由TEM / SEM可證實隨著反式雙鍵數目的

增加，自組裝後所生成的形態可由twisted nanofibers (G)到helical 

ribbons (F)至nanotubular結構(E) (Figure 1-16)。此外，經由CD光譜可

發現，當自組裝溫度超過其相轉移溫度時，其原來吸收峰強度會減弱

且往長波長移動，此時分子自組裝成micelles或vesicles。然而，數小

時之後，隨著自組成nanotubular結構，CD訊號再一次變強(Figure 

1-17)。 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-16. EF-TEM and SEM images of the self-assembled morphologies 
from (a) G, (b and c) F, and (d and e) E. 
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L：n = 5 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-17. CD spectra of the self-assembled (a) G, (b) F, (c) E at 25.0 °C, (d) 
F, and (e) E at 70.0 °C, respectively. 
 

  Fuhrhop等人以鏈狀的N-gluconamides為親水基，在疏水基的碳鏈上

導入diyne，研究其對自組裝後所生成之形態結構的影響。化合物I和

K自組裝形成nanotube結構，而J和L則形成micellar rods[54]。 

 

 

 

 

 

在自組裝應用方面，Shimizu等人利用p-dodecanoyl-aminophenyl- 

β-D-glucopyranoside醣類化合物M在p-aminophenyl glucopyranoside (N) 

的存在下，可以自組裝產生溶膠凝膠態，而形成直徑3-25 nm的雙股

螺旋纖維，而長度可以達微米(Figure 1-18)。因為結構中混有化合物

I：n = 1 
J：n = 3 
K：n = 5 
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M，其尾端的amino group是一個可以和tetraethoxysilane (TEOS)反應

的官能基，當加入TEOS於此ㄧ自組裝後的雙股螺旋形態上，可以將

有機分子自組裝後的雙股螺旋結構轉譯成silica nanotubes[55] (Figure 

1-19,1-20)。 

 

 

 

 

 

 

 

\ 

 

Figure 1-18. (A and B) FE-SEM images of the xerogel prepared from the 
mixed gel of M and N (M/N = 1:1 w/w) in water-methanol (10:1 v/v). (C) A 
possible self-assembling model in the bilayered chiral fiber from the mixed gel 
of M and N : the powder XRD experiment indicated that hydrogel M+N 
maintained an interdigitated bilayer structure with the alky chain titled. Arrows 
indicate the double-helical structures (parts A and B). 

 

 

 

M

N
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Figure 1-19. (A and B) FE-SEM and (C and D) TEM images of the 
double-helical silica nanotube obtained from the mixed gel of M and N (1:1 
w/w) after calcination, and (E) schematic representation of the double-helical 
structure of the silica nanotubes through SEM and TEM observations. a and b 
indicate two silica nanotubes from which the double helixes are constructed 
(parts B and D). 

 

 

 

 

Figure 1-20. Schematic representation for the creation of silica structures from 
the organogel state of M+N by sol-gel polymerization: (a)gelators; (b) sol-gel 
polymerization of TEOS and adsorption onto the gelators; (c and d) double- 
helical structure of the silica materials formed after calcinations. 
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1-6 液晶 

「液晶」被發現至今約一百多年，初期人們對於液晶的研究純屬

學術上的興趣，在這期間有無數的液晶被合成出來，但未發現此物質

有實際的用途。然而至近二十多年來才成為科學研究和應用發展的主

題，獲得了迅速的發展，這是因為液晶材料的光電效應被發現，而被

廣泛地應用在需低電壓和輕薄短小的顯示元件上。目前廣泛使用於電

子錶，電子計算機和電腦顯示螢幕上，液晶已成為平面顯示器工業上

不可或缺的重要材料。 

1-6.1 液晶簡介 

    液晶最早是在 1888 年被奧地利的植物學家 Friedrich Reinitzer 所

發現，其在觀察安息香酸膽固醇酯（cholesteryl benzoate）的融解行

為時發現此化合物在加熱至 145℃時，雖然會溶解，卻呈現白濁狀液

體，繼續加熱至 179℃才變成透明的液體。 

    隔年，德國的物理學家 Otto Lehmann，以偏光顯微鏡觀察此白濁

液體，發現其具有異方性結晶所特有的雙折射率（birefringence），遂

將此狀態命名為 liquid crystal，原意為結晶性液體，今稱為液晶。液

晶是一介於等向性液體與固體之間的狀態，亦被稱為中間相

（mesophase）。例如在偏光顯微鏡下觀察到類似晶體的雙折射率所形
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成的顏色干涉現象，當施以外力，如重力或壓力時，則有類似液體的

流動特性。 

1-6.2 液晶分類 

    液晶就其形成的原因可分為液向性液晶（lyotropic liquid crystal）

與熱向性液晶（thermotropic liquid crystal）兩大類。前者是液晶溶於

適當的溶劑中，因達到某一臨界濃度而形成液晶狀態，此類液晶普遍

存在於自然界中，特別是生物體組織中非常豐富。而熱向性液晶則是

由於溫度的變化而呈現出各種不同的液晶狀態。本論文所研究的液晶

分子屬熱向性液晶。熱向性液晶分子會隨溫度上升而伴隨一連串的相

轉移，即由固體變成液晶狀態，最後變成等向性液體。在這些相變化

的過程當中，液晶分子的物理性質會隨之改變，如折射率、介電異方

性、彈性系數和黏度等。 

    就液晶分子排列及結構而言，熱向性液晶大致可細分為向列型液

晶、層列型液晶、膽固醇型液晶及碟狀液晶共四大類，詳述如下： 

(1)向列型液晶（nematic liquid crystal）： 

〝Nematic〞來源於希臘文，為絲狀或線形的意思。此類液晶分

子在空間上具有一維的規則性排列。所有分子長軸會選擇某一特定方

向作為主軸並相互平行排列（Figure 1-21）。目前商業上生產的液晶
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顯示器大都使用此類液晶分子。 

 

Figure 1-21  向列型液晶排列示意圖 

(2)層列型液晶（smectic liquid crystal）： 

〝Smectic〞為希臘字，原為肥皂之意。層列型液晶在空間排列上

比向列型液晶多了一維的規則性，使得層列型液晶為一種分層結構，

即分子分層排列，而且分子的長軸垂直於層平面（Figure 1-2）。而此

類液晶又因其各層的分子排列的方式不同而將之更細分為ＳＡ～ＳK

等 11 種以上不同的層列型液晶，其中以ＳＡ最常見。 

 

Figure 1-22  層列型液晶排列示意圖 

(3)膽固醇型液晶（cholesteric liquid crystal）： 

其名來源於它們大部份是由膽固醇的衍生物生成的，但有些沒有

膽固醇結構的液晶也具有此液晶相。在排列上，此類液晶是由多層向
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列型液晶相堆積而成，各層分子的長軸方向漸次相差某一角度而使整

體呈現螺旋狀構造（Figure 1-3）。若分子軸方向轉 360°時，其間之分

子層的厚度稱之為螺距（pitch），此螺距為溫度、壓力及濃度之函數。 

 

Figure 1-23  膽固醇型液晶排列示意圖 

(4)碟狀液晶(discotic liquid crystal) : 

此類化合物的分子幾何結構類似碟狀圓盤物。在排列上，可形成

僅一維有序的碟狀向列型液晶（discotic nematic LC），或有二維以上

有序的碟狀層柱型（discotic cloumnar LC）。 

 
Figure 1-24 碟狀液晶示意圖 

    一般說來，向列型和層列型液晶的分子幾何結構類似棒狀物，因

此又稱棒狀（calamitic liquid crystal）液晶分子。由於本研究以棒狀液

晶為主，因此 1-6.3 節再對棒狀液晶提出較詳細的介紹。 
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1-6.3 棒狀液晶分子 

    液晶化合物的分子結構，對於此化合物呈何種液晶相、相轉移溫

度、光學性質、光電性質及熱力學性質等的影響扮演極重要的角色。

以下將說明組成棒狀液晶分子的主要結構，常使用的官能基，及其所

造成的影響的物理性質，如熔點、熔解熱、雙折射率（birefringence    

Δ n）、介電異方性（dielectric anisotropy △ε）與黏度（viscosity,η）等。 

一般棒狀液晶分子的結構可被描述如下[56,57]： 

 

R Z

D

XA B
 

 

由一個連接基 Z（linking group）連接兩個或兩個以上飽和或不

飽和的環 A、B，通常稱核心基（core），此三部份稱為主幹（或稱主

軸）。而 R、X 為末端基（terminal group），D 為側向取代基（lateral 

substitution）。 

(1)A、B 通常由環狀物所組成，環愈多愈長其形成液晶相的溫度愈

高。而整個主幹，或稱主軸上的共振結構愈長，其雙折射性也會愈高。 

(2)末端基Ｒ常見的大致有下列幾種： 

a. 烷基，CnH2n+1 



 28

b. 烷氧基，O CnH2n+1 

c. 烯基，CnH2n-1 

d. 烯氧基，O CnH2n-1 

末端基的長度及彈性（彎曲性），對液晶分子的相轉移溫度及液晶

相的種類有很大的影響；隨著碳鏈的增加會漸漸由向列型液晶相趨向

於層列型液晶相。 

(3)連接基Ｚ常見的有： 

a. 飽和的碳鏈，如亞乙基(-C2H4-) 

b. 酯基（-COO-） 

c. 含雙鍵之不飽和基，如-CH=CH-、-N=N-、-CH=N- 

d. 含參鍵之不飽和基，如-C≡C-、-C≡C-C≡C- 

(4)末端基Ｘ常見的是放上一些極性基，如 F、CF３、CN、NO２等，它

主要決定液晶分子的介電常數（dielectric constant，ε）及介電異方性

（dielectric anisotropy，Δε），而此兩項物性對驅動電壓有決定性的影

響，其關係式如下[57,58]： 

Ｖth=π[K11/ε0‧△ε]1/2 

其中Ｖth為驅動液晶盒所需之電壓（threshold voltage），K11為彈

性係數（splay elastic constant），ε0為真空中之介電常數（permittivity），

Δε為液晶材料之介電異方性(dielectric anisotropy) 。由此可知介電異
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方性越大，驅動電壓越低，這才愈能符合液晶顯示器的需要。 

(5)側向取代基 D 的作用在於破壞分子的側向作用，使排列的規則性

下降，降低液晶分子的熔點，使液晶溫度範圍加寬。 

 

1-7 螢光有機奈米分子 

螢光無機半導體和金屬奈米分子已經被廣泛地研究，並應用在

太陽能電池、有機發光二極體和光學感測器上。近來，學者們發現螢

光有機奈米分子在材料合成與奈米分子的製備上，較螢光無機半導體

和金屬奈米分子更加多元性的變化。Nakanishi團隊在1997年開始對

螢光有機奈米分子做系統化的研究，他們發現perylene 和

phthalocyanine的奈米分子的大小決定了螢光性質；Yao團隊在2001

年針對pyrazoline的奈米分子也有非常類似的結果。
[59] 

 
Figure 1-25.. Relationship between the excitonic absorption peak 

position and the crystal size of microcrystals.  
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螢光有機奈米分子在奈米尺寸的光電元件應用潛力，吸引了韓

國教授Soo Young Park團隊，他們合成一系列的有機分子與一般有機

螢光基團的發光性質完全相反，一般有機螢光基團即使在溶液中有很

強烈的螢光放射，但是會在固態時由於分子間振動交互作用造成的自

我淬熄(self-quenching)而大幅減弱發光現象。但是此系列的分子本

身在稀溶液中並不會發出螢光，而當分子自組裝成穩定的奈米結構

後，在溶液中將發出強烈的螢光。Soo Young Park團隊推測這是因為

分子內平面排列或是特殊的堆疊(H-或是J-堆疊)造成的結果
[60]

。 

 

 
Figure 1-26. (a) UV/vis absorption spectra of CN-TFMBE (2x10-5 mol L-1) in 
THF and its nanoparticle suspension (THF/water (1:4) mixture).(b) PL spectra 
of CN-TFMBE (2x10-5 mol L-1)  in THF and its nanoparticle suspension. The 
PL intensities were normalized by the corresponding UV absorbance. Inset 
photograph shows the fluorescence emission of CN-TFMBE (2x10-5 mol L-1)  
in different solvents and in the solid state (B, benzene; C, chloroform; D, 
1,2-dichloroethane; T, THF; A, acetonitrile; N, nanoparticle suspension; P, 
powder) under 365 nm UV light illumination. 
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1-8 矽氧烷基 

小分子液晶與側鏈高分子液晶相較之下，具有低黏度，光電應答

速率比較快的優點，但是高分子液晶的高分子主幹(backcone)有助於

穩定液晶相，並且增加液晶相的溫度範圍，其中以polysiloxane的矽氧

烷分子鏈柔軟性最佳，容易增加液晶相溫度範圍。 

1994年，英國教授Harry J. Cole 企圖保留小分子低黏度的特性，

又想要結合側鏈高分子的相穩定性，他設計了兩個系列的小分子，並

在其側鏈基的位置接上雙矽氧烷分子，，期待化合物可以同時擁有小

分子和高分子的優點。
[61]

 

 

 

Figure 1-27 Harry J. Cole合成的兩系列矽氧烷分子 

這兩個系列的化合物皆具有smectic相，同時兼具小分子液晶之快

速應答速度和類似高分子液晶之排列特性，是很有潛力的液晶化合

物。 

本實驗室呂嘉興學長合成六個系列含雙矽氧烷及三矽氧烷的液
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晶化合物，也證實矽氧烷分子促使smectic相生成。
[62] 

 
Figure 1-28 本實驗室呂嘉興學長合成的矽氧烷分子 
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1-9 研究動機 

自組裝普遍存在於自然界中，如生物體的細胞即是由各種生物分

子自組裝而成，分子自組裝的概念即是基於仿生學而發展出來。運用

各種分子的自組裝亦是建構奈米材料非常重要的方法。  

韓國的 Soo Yang Park 教授對於螢光小分子的一系列研究讓我們

想到，若是能成功結合自組裝和螢光的特性，想必可以被廣泛應用在

生物醫學、材料化學和光電等相關奈米尺度的新科學領域。 

基於以上理由，我們在本研究的第一部分中，設計的兩性分子為

一端是長碳鏈的疏水端，一端是胜肽的親水端，中間則是以類似 Soo 

Yang Park 研究的結構做為此分子的發光基團，期待分子在自組裝後

仍保有螢光的性質。 

    本研究的第二部分中設計一個連接基為酯基，末端基一端是

三氮唑( triazole )與醣類β-D-galacetone，另一端是矽氧烷基，由文獻

得知三氮唑( triazole )和矽氧烷基可以穩定液晶 smectic 相，而醣類分

子的加入，不但使此分子成為一個兩性分子，更為此分子增加了光學

活性，讓我們可以期待其在自組裝上面的表現。 
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第二章 實驗部份 

2-1 試藥 

所有使用之試藥均購自Aldrich、Lancaster、TCI、Acros 公司試

藥級產品，一般皆未經純化直接使用。所有使用之溶劑均購自景明化

工和聯工化學公司，其中工業級溶劑（正己烷，乙酸乙酯）作為沖提

液。THF 以金屬鈉乾燥之。 

2-2 測試儀器及方法 

2-2.1 微差掃描卡計（Differential Scanning Calorimeter；DSC） 

使用Seiko SSC 6000 DSC 以及Computer/Thermal Analyzer，另使

用液態氮冷卻系統。溫度以銦與錫作校正，取樣品2至5毫克，加熱及

冷卻掃描速率為5-10oC/min，測試試樣之相轉移溫度、焓值（ΔH）；

溫度取其極值。 

2-2.2 偏光顯微鏡（Optical Polarizing Microscope） 

使用Ziess Axiophot 型光學顯微鏡，放大倍率為50到300倍，另使

用Mettler FP82 型加熱器和Mettler FP90 型控溫器。 

2-2.3 色層分析（Chromatography） 
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薄膜色層分析（Thin Layer Chromatography，TLC）係使用Merck 

105554 Silica gel 60 F254 型鋁箔薄片。管柱色層分析 (Column 

Chromatography)係使用Merck 7734 Kiesel gel 60 (70，230 mesh)型矽

膠，溶劑以重力方式沖提，分瓶收集，再用TLC 片，以紫外光(ENF 

－240C 型)或高錳酸鉀溶液顯色。 

2-2.4 核磁共振光譜儀（NMR） 

係使用Varian Unity-300 MHz 核磁共振光譜儀。使用D-氯仿

(CDCl3)為溶劑，化學位移單位為ppm，偶合常數單位為Hz，並以四

甲基矽烷（tetramethylsilane）δ = 0.00 ppm 做為內部基準。光譜資料

中：s 代表單峰（singlet）；d 代表二重峰（doublet）；t 代表三重

峰（triplet）；q 代表四重峰（quartet）；m 代表多重峰（multiplet），

br 表示寬帶的吸收峰。 

2-2.5 螢光光譜儀 ( Photoluminescence Spectrophotometer ) 

使用 ARC SpectraPro-150 型螢光光譜儀。用以偵測樣品之放射光

譜，儀器使用之激發光源為 450W 之 Xenon 燈，量測時激發波長根據

個別樣品之吸收光譜而有所不同，所得數據即為光激發光

(photoluminescence, PL)光譜。光譜單位為 nm。 
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2-2.6 掃描式電子顯微 (Field Emission Scanning Electron  

Microscope，SEM) 

SEM 是使用JEOL 公司之型號為JSM-7401F 掃瞄式電子顯微

鏡。將測試材料滴在玻璃試片上，並於室溫乾燥。並於真空下垂直濺

鍍Pd 金屬於試片上。使用電壓25kV 驅動電子槍觀測。 

2-2.7 紫外光光譜儀 (Ultraviolet-Visible Spectrum UV-Vis) 

使用Hewlett Packard (HP)公司型號為Agilent 8453 之紫外光光譜

儀。將樣品配置於10 mm 之石英樣品槽中，用於量測化合物之吸收

光譜，量測光譜範圍200 nm-800 nm。 

2-2.8 熱重分析儀 (Thermogravimetric Analysis，TGA) 

熱重分析儀使用Perkin Elmer 公司型號為Pyris 1 TGA 之儀器。

測量方式為秤取5-10 mg 之樣品於白金盤中，於氮氣流速100 mL/min

以每分鐘20 oC 升溫速率下由45 oC 升溫至750 oC 量測化合物之熱

穩定及裂解溫度。 

 

 



 37

2-3 合成步驟 

本研究第一部份以螢光胜肽兩性分子為目標，合成兩個化合物，

此二者的差別在於中間發光基團的共軛長度不同，藉以觀察其螢光

性，合成路徑如下頁所示： 
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Scheme 1. 胜肽螢光兩性分子PCN1之合成 
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Scheme 2. 胜肽螢光兩性分子PCN2之合成 
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1. 化合物2-(4-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)phenyl) acetonitrile (1)之

合成。 

O O

CN

 

將 1 g (7.5 mmol) 的  2-(4-hydroxyphenyl)acetonitrile 與 少 量 的

p-toluenesulfonic acid 置於圓底瓶中，在冰浴下用玻璃針筒緩慢打入

3,4-dihydro-2H-pyran (6.7 mL)，在冰浴下攪拌3小時。反應完成後，用

飽和食鹽水和乙酸乙酯萃取，所得之有機層經無水硫酸鎂乾燥，過 

濾，濃縮後以管柱層析法(以乙酸乙酯：正己烷=1：5為沖提液)純化。

得到褐色液體1.13 g 產率69 %。 

化合物1 : 1H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz): δ = 1.65-2.00 (m, 6H, 

-O-CH2-CH2-CH2-CH2-), 3.57-3.63 (m, 1H, -O-CH2-), 3.68 (s, 2H, 

Ph-CH2-CN), 3.83 (m, 1H, -O-CH2-), 5.40-5.42 (t, J = 3.0 Hz, 1H, 

Ph-OCH), 7.03-7.07 ( d, J = 3.0 Hz, 2H, 2 arom. H), 7.21-7.25 (d, J = 3.0 

Hz, 2H, 2 arom. H)； 13C NMR (CDCl3, TMS, 75 MHz): δ = 18.65, 22.87, 

25.11, 30.23, 62.01, 96.32, 117.04, 122.61, 128.98, 156.79；MS m/z [M+] 

217。 

 

2. 化合物4-(dodecyloxy)benzaldehyde (2)之合成。  

O

H
OC12H25
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將5 g (40.94 mmol) 的4-hydroxybenzaldehyde, 與 17.03 g (122.82 

mmol)的potassium carbonate 溶於acetone (50 mL)中，並加入1.4 g (8.4 

mmol) potassium iodide，攪拌加熱至迴流後，用針筒打入11.88 mL 

(49.13 mmol) 的1-bromododecane，攪拌下持續迴流，反應12 小時。

反應完成後降溫到室溫並過濾掉K2CO3。以旋轉濃縮機除去丙酮後，

加入乙酸乙酯及飽和碳酸氫鈉水溶液萃取再以飽和食鹽水清洗，所得

之有機層經無水硫酸鎂乾燥，過濾，濃縮後以管柱層析法(以乙酸乙

酯：正己烷=1：5為沖提液)純化。得到黃色固體5.7 g 產率47 %。 

化合物2 : 1H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz): δ = 0.86-0.90 (t, 3H, J = 

6.3 Hz, -CH2-CH3), 1.27 (s, 16H, -O-CH2-CH2-CH2-(CH2)8-CH3), 

1.44-1.47 (m, 2H, -O-CH2-CH2-CH2-), 1.81-1.84 (m, 2H, -O-CH2-CH2-), 

4.01-4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H, Ph-O-CH2), 6.97-7.00(d, J =8.7 Hz, 2H, 2 

arom. H), 7.81-7.84 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 2 arom. H), 9.88 (s,1H, 

Ph-COH)； (13C NMR, CDCl3, TMS, 300 MHz): δ =14.36, 22.92, 26.18, 

29.28, 29.57, 59.81, 29.87, 32.15, 68.66, 114.975, 129.95, 132.22, 164.51, 

191.07。 

 

3. 化 合 物 (Z)-3-(4-(dodecyloxy)phenyl)-2-(4-(tetrahydro-2H-pyran- 

2-yloxy)phenyl)acrylonitrile (3)，化合物 (2Z)-3-(4-(4-(dodecyloxy) 

styryl)phenyl)-2-(4-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)phenyl)acrylonitrile 
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(8)之合成。 

以化合物(3)為例： 

O
O

CN

OC12H25  

將0.51 g (1)，與0.6 g (2)溶解於tert-butanol中，在50OC下攪拌一小時

後，用針筒打入0.2 mL的TBAH，持續在50OC下攪拌12小時。反應完

成後，以旋轉濃縮機除去tert-butanol，以管柱層析法(以乙酸乙酯：正

己烷=1：6為沖提液)純化。得到黃色固體0.7 g 產率71 %。 

化合物3 : 1H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz): δ = 0.87-0.91 (t, 3H, J = 

6.3 Hz, -CH2-CH3), 1.28 (s, 16H, -O-(CH2)3-(CH2)8-CH3), 1.42-1.47 (m, 

2H, -O-(CH2)2-CH2-), 1.58-1.72(m, 3H, -O-CH2-CH2-CH2-CH2-CH-), 

1.75-1.82 (m, 2H, -O-CH2-CH2- (CH2)4-CH3), 1.85-1.90(m, 2H, 

-O-(CH2)2-CH2-CH2-CH-), 1.98-2.04(m, 1H, -O-(CH2)3 -CH2-CH-), 

3.60-3.64(m, 1H, -O-CH2-(CH2)3-CH-), 3.85-3.92(m, 1H, 

-O-CH2-(CH2)3-CH-), 3.93-4.02 (t, J = 6.6 Hz, 2H,Ph-O-CH2), 

5.45-5.50(t, J = 3.0 Hz, 1H,-O-(CH2)4-CH-), 6.93-6.96(d, J =9.0 Hz, 2H, 

2 arom. H), 7.11-7.84 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 2 arom. H), 7.34(s, 1H, 

Ph-C(CN)=CH-Ph), 7.55-7.58(d, J =8.7 Hz, 2H, 2 arom. H), 7.82-7.85 (d, 

J = 8.7 Hz, 2H, 2 arom. H)。 
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4. 化 合 物 (Z)-3-(4-(dodecyloxy)phenyl)-2-(4-hydroxyphenyl) 

acrylonitrile (4) ， (2Z)-3-(4-(4-(dodecyloxy)styryl)phenyl)-2-(4- 

hydroxyphenyl)acrylonitrile (9)之合成。 

以化合物(4)為例： 

HO
CN

OC12H25
 

將0.3 g (0.6 mmol)的(3)與p-TsOH 0.2 g (1.2 mmol)溶解於5 mL的

tetrahydrofuran/methanol溶液中 (tetrahydrofuran: methanol= 9 mL:1 

mL)，在室溫下攪拌2小時。反應完成後，用旋轉濃縮儀除去溶劑，

得到黃色粗產物，再用甲醇、蒸餾水清洗。得到黃色固體0.1 g， 產

率44 %。 

化合物4: 1H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz): δ = 0.85-0.90 (t, 3H, J = 

6.6 Hz, -CH2-CH3), 1.29 (s, 16H, -O-(CH2)3-(CH2)8-CH3), 1.50 (m, 2H, 

-O-(CH2)2-CH2-), 1.79-1.83 (m, 2H, -O-CH2-CH2- (CH2)4-CH3), 

4.07-4.11 (t, J = 6.6 Hz, 2H,Ph-O-CH2), 6.93-6.96 (d, J =8.7 Hz, 2H, 2 

arom. H), 7.05-7.08 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 2 arom. H), 7.64 (s, 1H, 

Ph-C(CN)=CH-Ph), 7.57-7.60(d, J =9.0 Hz, 2H, 2 arom. H), 7.91-7.94 (d, 

J = 9.0 Hz, 2H, 2 arom. H)。 

 

5. 合成物PCN1, 化合物PCN2之合成。 
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以化合物PCN1為例： 

O N
H

O
O

O

CN

OC12H25
 

秤 取 0.5 g (1.2 mmol) 的 化 合 物 (4) ， 0.4 g (1.9 mmol) 的

Boc-L-Valine，0.35 g (1.9 mmol)的1-ethyl-3-（3-dimethylamino propyl）

carbodiimide (EDC） 以及0.03 g (0.3 mmol)的4-dimethylaminopyridine 

(DMAP) 溶於20 mL 的CH2Cl2 和10 mL的THF中。室溫下攪拌10 小

時後，以旋轉濃縮機除去溶劑，加入乙酸乙酯及飽合食鹽水萃取，所

得之有機層經無水硫酸鎂乾燥，過濾，濃縮後以管柱層析法(以乙酸

乙酯：正己烷=1：6為沖提液)純化。得到淡黃色固體0.31 g，產率42 %。 

化合物PCN1: 1H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz): δ = 0.79-0.83 (t, 3H, J 

= 6.6 Hz, -CH2-CH3), 0.96-0.98 (d, 3H, J = 6 H z, 

-NH-CHC(CH3)2COO- ), 1.02-1.04(d, 3H, J = 6 Hz, 

-NH-CHC(CH3)2COO- ), 1.20 (s, 16H, -O-(CH2)3-(CH2)8-CH3), 1.40 (s, 

9H, -OC(CH3)3) , 1.71-1.76 (m, 2H, -O-(CH2)2-CH2-), 2.26 (m, 1H, 

-CH(CH3)2), 3.93-3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H,Ph-O-CH2), 4.38-4.42 (m, 1H, 

-NH-CH(CH(CH3)2)CO), 4.99-5.02 (d, J =9 Hz, 1H, 

-NH-CH(CH(CH3)2)CO), 6.01-6.88 (d, 2H, J=9 Hz , 2 arom. H), 

7.08-7.11 (d, 2H, J=9 Hz , 2 arom. H) , 7.39(s, 1H, Ph-C(CN)=CH-Ph) , 

7.57-7.60 (d, J =9.0 Hz, 2H, 2 arom. H), 7.78.7.81 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 2 
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arom. H)。 

6. 化合物 diethyl (4-bromophenyl)methylphosphonate (5)之合成。 

以化合物(6)為例： 

Br
P

O

EtO

EtO  

將5 g (20 mmol)的1-bromo-4-(bromomethyl)benzene攪拌後加熱迴流

到160OC，再用針筒打入4 mL (23 mmol)的triethyl phosphite，持續攪

拌並在160OC迴流12小時。反應完成後，使其回到室溫，加入乙酸乙

酯及飽合食鹽水萃取，所得之有機層經無水硫酸鎂乾燥，過濾，用旋

轉濃縮儀除去溶劑，得到淡褐色液體4.8 g，產率78 %。 

化合物5: 1H NMR (CDCl3, TMS, 300 MHz): δ = 1.12-1.17 (t, 6H, J 

=6.9Hz, -O-CH2-CH3), 2.96(s, 1H, -P-CH2-Ph-), 3.02(s, 1H, P-CH2-Ph-), 

3.90-3.94(m, 4H, -O-CH2-CH3), 7.06-7.09(d, J = 8.1 Hz, 2H, 2 arom. H), 

7.30-7.33(d, J = 8.1 Hz, 2H, 2 arom. H) ； (13C NMR, CDCl3, TMS, 75 

MHz): δ =16.16, 32.00, 33.84, 61.89, 120.58, 130.56,131.14, 131.30；MS 

m/z [M+] 307。 

 

7.化合物1-(4-bromostyryl)-4-(dodecyloxy)benzene (6)之合成。 

Br
OC12H25  

將10.6 g (34.7 mmol)的 (5) 與8.89 g (30.6mmol)的 (2)溶解在 20mL
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的THF中，在冰浴下加入4.7 g (33 mmol)的t-BuOK，並攪拌兩小時。

反應完成後，以旋轉濃縮機除去溶劑，加入CH2Cl2及稀鹽酸萃取，所

得之有機層經無水硫酸鎂乾燥，過濾，濃縮後甲醇再結晶。得到淡黃

色固體6.6 g，產率52 %。 

化合物6: δ = 0.85-0.90 (t, 3H, J = 6.6 Hz, -CH2-CH3), 1.29 (s, 16H, 

-O-(CH2)3-(CH2)8-CH3), 1.50 (m, 2H, -O-(CH2)2-CH2-), 1.79-1.83 (m, 2H, 

-O-CH2-CH2- (CH2)4-CH3), 4.07-4.11 (t, J = 6.6 Hz, 2H,Ph-O-CH2), 

6.93-6.96 (d, J =8.7 Hz, 2H, 2 arom. H), 7.05-7.08 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 2 

arom. H), 7.64 (s, 1H, Ph-C(CN)=CH-Ph), 7.57-7.60(d, J =9.0 Hz, 2H, 2 

arom. H), 7.91-7.94 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 2 arom. H)。 

 

8.化合物4-(4-(dodecyloxy)styryl)benzaldehyde (7)之合成。 

OC12H25

O

H
 

在乾燥的雙頸瓶中置入0.5 g的(6)，用20 mL的無水THF溶解後，在低

溫下(用乙酸乙酯與液態氮混合)用玻璃針筒注入0.9 mL (2.3 mmol)的

n-butyllithium，卸除冰浴，回到室溫後用針筒注入0.26 mL (3.4 mmol)

的dimethylformamide。反應完成後，為了避免此化合物裂解，以旋轉

濃縮機除去溶劑後直接與(1)反應，以製備化合物(8)。 
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本研究第二部分以含矽氧烷分子的醣類液晶為目標化合物，合成

途徑如下: 

O
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OAc

OAc
O

AcO

N

N N
O

O
O

Si

CH3
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H3C O Si
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H
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O
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C
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Scheme 3. 化合物GS1之合成途徑 

化合物GS1之合成： 

將0.4g的pentamethyldisiloxane (2.7 mmol)與末端烯基前驅化合物

0.52 g (0.59 mmol)置入雙頸瓶中，接上迴流管，加入無水甲苯為溶劑

攪拌溶解，將少量的platium divinyltetramethyldisiloxane complex催化

劑溶入無水甲苯，配成稀薄溶液，以微量針筒抽取0.25 mL打入反應

瓶中，加熱至80oC，反應48小時。反應完全後，以旋轉濃縮儀除去溶

劑，利用管柱層析法(以乙酸乙酯：正己烷 = 1：5為沖提液)純化。得

到黃色膏狀固體0.1 g，產率16%。 

化合物 GS1: 1H-NMR (CDCl3) : δ = -0.02-0.04 (s, d, 9H, -Si-(CH3)3), 
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0.48 (m, 2H), 1.24-1.27 (m, 10H), 1.74-1.85 (m, 5H), 1.93-1.97 (s, 3H), 

2.03 (s, 3H), 2.17 (s, 3H), 3.92 (m, 2H), 4.09 (m, 2H), 4.16 (m, 2H), 4.31 

(m, 1H), 4.46 (d, 1H, J = 8.10), 4.58 (m, 1H), 4.70 (m, 1H), 4.98 (dd, 1H, 

J = 10.50 Hz, J = 3.30 Hz),  5.24 (m, 1H), 5.40 (d, 1H, J = 3.00 Hz), 

6.99 (d, 2H, J = 9.00 Hz, aromatic protons), 7.30 (d, 2H, J = 8.40 Hz, 

aromatic protons), 7.68 (d, 4H, J = 8.10 Hz, aromatic protons), 7.92 (s, 

1H, -C2N3H-),  7.98 (d, 2H, J = 8.10 Hz, aromatic protons), 8.17 (d, 2H, 

J = 9.00 Hz, aromatic protons) ,  

 
 

2-4 分子自組裝製程 

秤取0.5 mg之化合物PCN1置於20 mL的樣品瓶中，加入4 mL的甲

醇後密閉，用吹風機均勻加熱樣品瓶並使用超音波震盪儀幫助化合物

完全溶解於甲醇中，待五分鐘後樣品瓶已回到室溫，即注入0.5 mL蒸

餾水然後將樣品瓶靜置在室溫下。化合物PCN2的最佳配方為2 mL的甲

醇和0.2 mL的蒸餾水，以同上方式製備。 

SEM試樣製備：以滴管取樣滴於乾淨的玻璃片上，並置於抽風櫥

中風乾再以真空設備抽乾，最後於高真空下垂直濺鍍金屬Pt於玻璃片

表面後，即可以SEM觀察樣品。 
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第三章 結果與討論 

第一部份 

3-1 胜肽螢光分子之合成 

本 實 驗 中 PCN1 是 一 個 胜 肽 兩 性 分 子 ， 一 端 是 胜 肽

Boc-L-Valine，另一端是疏水端含有十二個碳的長碳鏈，中間的發光

基團為苯環-雙鍵-苯環的結構，並在雙鍵上接上一個 cyano group。

PCN1 的命名中 P代表 peptide，CN 代表中間發光基團的結構。 

首 先 ， 2-(4-hydroxyphenyl)acetonitrile 在 低 溫 下 用

3,4-dihydro-2H-pyran將苯環上的氫氧基上的氫置換掉，得到

2-(4-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)phenyl)acetonitrile (1)以

利於之後和醛類的結合。4-hydroxybenzaldehyde與1-bromododecane

在 K2CO3/KI 的 環 境 下 進 行 Williamson Reaction 得 到

4-(dodecyloxy)benzaldehyde (2)，此化合物在異丁醇的環境下，用

TBAH 當 作 催 化 劑 得 到 物 (Z)-3-(4-(dodecyloxy)phenyl)-2-(4- 

(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)phenyl)acrylonitrile (3), 再用

TsOH 拔 掉 末 端 上 的 pyran 恢 復 成 氫 氧 基 得 到 (Z)-3-(4- 

(dodecyloxy)phenyl)-2-(4-hydroxyphenyl)acrylonitrile (4)，並

且利用這個氫氧基跟Boc-L-Valine以EDC為催化劑做酯化反應得到

PCN1 。 PCN2 的 合 成 部 份 則 是 先 以 triethyl phosphite 跟
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1-bromo-4-(bromomethyl)benzene反應，取代掉bromomethyl上面的

溴，變成diethyl (4-bromophenyl)methylphosphonate (5)，再接著

與4-(dodecyloxy) benzaldehyde (2)反應，形成1-(4-bromostyryl) 

-4-(dodecyloxy)benzene (6)，再利用n-BuLi和無水DMF與上述化合

物反應，形成4-(4-(dodecyloxy)styryl)benzaldehyde (7)，接下來

的反應途徑與PCN1相同。 
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3-2 光學性質 

3-2.1 紫外可見光(UV-vis)吸收光譜與螢光放射(PL)光譜 

本研究所合成的PCN1和PCN2為具有螢光性的胜肽兩性分子，兩化

合物的差別在於中間發光基團的共軛長度不同，螢光強度也隨之改

變。因為PCN1和PCN2有自組裝的特性，所以我們改變蒸餾水在溶劑中

的比例，藉由紫外可見光譜與螢光光譜觀察化合物自組裝後吸收與放

光光譜的改變。  
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Figure 3-1 (a)PCN1(b)PCN2 的 UV 吸收光譜圖；(c)PCN1(d)PCN2 的 PL 光譜圖 

本實驗中製備待測樣品的方法為先將化合物完全溶解於THF中，

再慢慢滴入蒸餾水，將樣品濃度控制在2 x 10-5 mol L-1
 ，調配出蒸餾

水在溶液中的比例分別為0%、20%、60%、80%、90%的五種樣品。 

3-2.2 螢光量子效率 

所謂的量子效率(quantum yield, Φ)，為發光物質放出光子數      

與吸收光子數之比，一般表示為： 

Φ ＝ (number of emitting photons) / (number of absorbed photons) 

量子效率的量測大約分為兩種，一種是絕對量子效率(absolute 

quantum yield)，即發光材料真正的量子效率，方式為利用積分球儀器
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之精密量測來求得；另一種為相對量子效率(relative quantum yield)，

方式為選定一已知量子效率值之參考標準品後，再選擇待測物及參考

標準品的光學密度(optical density)，並在儀器各項參數皆相同的情況

下，測量待測物及參考標準品的螢光光譜，並將測得光譜的積分面積

及激發波長代入公式如下，即可求出未知物之相對量子效率。 

Φun = (Ista / Iun)(Aun / Asta)(ηun / ηsta)2 Φsta 

Φun = quantum yield of sample  

Φsta = quantum yield of standard 

Ista  = the absorbance of standard 

Iun  = the absorbance of sample 

Aun = the PL area of sample 

Asta = the PL area of standard 

本實驗採用積分球量測絕對量子效率，量測方式為：(1) 溶液態

時，調整分子溶液之 UV 吸收值為 0.95~1 後，先以該 UV 吸收波長做

為激發光，量測純溶劑時之 PL 圖譜激發光區域積分面積(A1)，而後

以相同激發波長量測螢光樣品，可得激發光區域積分面積(A2) 與放

射光區域積分面積(A3)，計算方式如下所述： 

量子效率(Φ) ＝ A3 / (A1－A2) 
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Figure 3-2 PCN1與PCN2的螢光量子效率 

Table 3-1  胜肽螢光分子PCN1的光學性質數值表 

No. 
Water vol. 

fraction 
(%) 

UV Absorption 
λmax (nm) PL λmax (nm) ΦPL(%) 

1 0 340 454~500 5 

2 20 340 454~500 7 

3 60 342 454~500 7 

4 80 356 454~500 7 

5 90 358 454~500 7 

 

 

 

 

 

PCN1 

PCN2
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Table 3- 2  胜肽螢光分子PCN2的光學性質數值表 

No. 
Water vol. 

fraction 
(%) 

UV Absorption 
λmax (nm) PL λmax (nm) ΦPL(%) 

6 0 374 495 6 

7 20 381 495 8 

8 60 383 515 12 

9 80 332, 395 495 21 

10 90 325 515 27 

3-2.3 光學性質討論 

 從PCN1的吸收UV光譜( Figure 3.1a )上可以觀察到當蒸餾水在溶

液的比例增加時，樣品的最大吸收峰有漸漸紅位移的現象，這是因為

分子之間開始堆疊，整體的共軛長度增加，使得吸收峰往長波長端移

動，當我們從巨觀上觀察時，也可以發現，在UV光譜上紅位移最嚴重

的樣品就是堆疊現象最顯著的樣品4和樣品5；一般來說J型堆疊

(J-aggregates)的吸收峰會在比主峰更長波長的地方出現一個明顯

的峰，但是在Figure 3.1a上並沒有觀察到表示J型堆疊(J-aggregates)

的吸收峰。 

 所謂J型堆疊(J-aggregates)指的是分子在堆疊的過程中，以頭

接尾(head-to-tail)的方式排列，通常最大吸收峰會出現一個很明顯

的紅位移。與之相對的是H型堆疊(H-aggregate)，代表分子以平行排

列為主，我們可以從UV吸收光譜上強烈的藍位移判斷這種堆疊方式
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的形成。 

 
(a) 

 

 
(b) 

Figure 3-3  (a)J-aggregates (b)H-aggregate示意圖[63] 

 

PCN2的吸收UV光譜( Figure 3.1b )跟PCN1有顯著的不同，光譜中

觀察到蒸餾水比例0%、20%與60%的樣品的主吸收峰有紅位移的現

象，這部份與PCN1一樣，是因為分子堆疊使得共軛長度變長，但是

當溶液中的蒸餾水比例增加到80%和90%，385nm到395nm之間的峰

值變小，甚至消失，而在330nm左右逐漸產生一個新的主吸收峰，這

可能是分子之間的H型堆疊 (H-aggregate)所造成的，H型堆疊

(H-aggregate)是指分子間強烈的π-stacking所形成的堆疊方式，我們可
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以發現當溶劑中的蒸餾水比例增加，代表H型堆疊(H-aggregate)的

325nm附近的波峰也隨之上升，表示分子之間的H型堆疊(H-aggregate)

越來越完整。 

PCN1化合物本身的放光很弱，幾乎沒有明顯的波峰，在螢光量

子效率的表現上，以蒸餾水和THF混合為溶劑的樣品(ΦPL = 7%)雖然

比純THF當做溶劑的樣品(ΦPL = 5%)表現為佳，但是趨勢不明顯，整

體的螢光量子效率也偏低；PCN2的共軛長度比PCN1為長，可以期待

會有比較強的放光，的確在PL光譜中我們可以得到印證，雖然PL光

譜仍然受到背景值的影響，但是已經出現明顯的波峰，隨著溶劑中蒸

餾水的比例增加，放光強度也略為增加，螢光量子效率更是隨著溶劑

中蒸餾水的比例而有明顯的增強，樣品10(蒸餾水比例90%)比樣品

6(蒸餾水比例0%)的螢光量子效率增加了四倍多。 

本研究的分子結構雖然有一部分與Soo Yang Park教授的雷同，

但是在UV吸收光譜上的表現卻完全不一樣，Soo Yang Park教授設計

的CN-MBE在UV吸收光譜上420 nm的位置有一個吸收峰，表示分子

在non-solvent中以J-aggregates的方式堆疊。雖然堆疊方式不同，但是

在PL螢光光譜上，都有隨著蒸餾水在溶液中增加而放光強度增加的

趨勢。 
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Figure 3-4. (a) UV absorption spectra changes of CN-MBE (2x10-5 mol L-1) 
depending on the water fractions in THF. The calculated absorption maximum peaks 
of twisted (dot line) and planar form (solid line) of CN-MBE are shown at the bottom. 
Inset shows peak separation of CN-MBE nanoparticles in the case of 80% water 
addition. (b) PL spectra changes of CN-MBE (2x10-5 mol L-1) depending on the water 
fractions in THF. Inset shows the change in the emission maximum peak of 
CN-MBE.[63] 

3-3 自組裝研究 

在溶液下要達到分子自組裝的目的，最重要的是在於自組裝溶液

的尋找與調配。一般說來通常是選擇極性與非極性有機溶劑，或是有

機溶劑與水所配成的co-solvent system，而在co-solvent system中，其

中一種對欲自組裝的分子而言是solvent，另一種則是non-solvent，如

此一來，在co-solvent中的自組裝分子便不再那麼喜好均勻的分散在

溶液之中，而傾向於開始找尋相同的分子以適當的位向彼此堆疊，以

減少對溶液的排斥，進而慢慢的組裝成超分子結構。本實驗中嘗試不

同的溶劑比例，找到最佳的自組裝配方；PCN1的試片製作法為先將
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0.5mg化合物溶於4mL甲醇中，再緩緩滴入0.5mL蒸餾水，靜置4小時

待自組裝完成後，將溶液滴在玻璃片上，待其自然風乾形成薄膜，再

抽真空確定溶劑已經被完全除去； PCN2的試片製作方法和PCN1一

樣，但最佳溶液比例為甲醇:水 = 2 : 0.2，混合後靜置4小時，再滴在

玻璃片上。之後以掃瞄式電子顯微鏡(SEM)在高真空下觀察並拍攝其

所形成的結構。  

由Figure 3-5、Figure 3-6中我們可以觀察到本實驗化合物主要形

成管柱狀的結構，但是仍然可以看出螺旋紋路，推測這是因為分子在

堆疊時，平面的牽引力量大於立體捲曲的牽引力量，所以大部份分子

會先往平面方向堆疊，再慢慢堆疊成捲曲狀，形成SEM下觀察到的結

構；管柱結構上明顯的左旋紋路也證明胜肽的掌性的確會影響結構的

形成。 
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(a)   

  

(b) 

Figure 3-5 化合物PCN1之SEM顯微照相圖 
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(a) 

 

(b) 

Figure 3-6 化合物PCN2之SEM顯微照相圖 
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第二部份 

3-4 化合物之合成 

本實驗中設計一個連接基為酯基，末端基一端是三氮唑( triazole )

與醣類β-D-Galacetone，另一端是矽氧烷基。 

何敏碩學長成功合成出末端烯基前驅化合物： 

 
 
 

本實驗即利用以上化合物，經過 hydrosilylation 反應，在末端烯

基的地方接上 pentamethylsiloxane。我們命名此化合物為 GS1，G 代

表末端的 galactone，S 代表另一端的 siloxane。 

3-1.1 Hydrosilylation Reaction 

hydrosilylation 反應是指利用 Si-H 鍵與不飽和鍵加成的反應，通

常反應物都是含有不飽和鍵的有機化合物，烯基和炔基會經由此反應

形成矽烷類(alkyl silanes)或是矽乙烯(vinyl silanes)，醛類和酮類經由

此反應則可生成矽酯類(silyl esters)。 

O

AcO
AcO O

N

AcO OAc

N N
O

O
O
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Figure 3-7 hydrosilylation 反應途徑 

3-2 化合物之熱性質 

 

Figure 3-8 GS1 的 DSC 圖 

我們利用微差掃描卡計（DSC）可以得知，本化合物在 50
O
C 左右
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有一個 Tg 點，在 130
O
C 到 146

O
C 之間有一個液晶相的產生。搭配偏光

顯微鏡（Optical Polarizing Microscope）我們可以判斷液晶相為

Semectic A。這和當初設計分子結構的立意相吻合，因為 triazole 和

siloxane 都具有穩定 Semectic 相的功能。 

 

Figure 3-9 130OC 到 146OC 間的液晶相 

3-3 自組裝研究 

本研究中，利用 THF：蒸餾水＝0.5mL：9.5mL、1mL：9mL、2mL：

8mL、3mL：7mL、1mL：1mL、1mL：4mL、；THF：甲醇 = 0.5mL：

9.5mL、1mL：9mL；丙酮：蒸餾水 = 1mL：1mL、3mL：7mL；DMSO 

(dimethyl sulfoxide)：H2O = 3mL：7mL；乙醇：蒸餾水 = 1mL：1mL

等比例進行分子自組裝，目前嘗試的結果以球型居多。推測結構為可
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能為微胞(micelle)，或是囊胞(vesicle)的結構。因為我們在本化合物一

端加入了強親水基β-D-Galacetone，成為分子自組裝成為右旋螺旋狀

的主要驅動因素，雖然目前還沒有找到最佳溶劑配方，但是相信這方

面還有很大的發展空間。 
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第四章 結論 

本研究第一部份成功合成出胜肽螢光兩性小分子 PCN1 和

PCN2，分子結構一端是親水端胜肽，另一端是疏水端長碳鏈，中間

以發光基團連接。我們先證實了，此結構的發光基團在分子堆積後，

量子效率會從 6%增加到 27%，雖然目前仍沒有極高的亮度，但是相

信這是一個可以發展的方向。另外，此分子在甲醇與水的混合溶液

中，受到左旋胜肽分子的影響，可以自組裝成含有左旋螺旋紋路的管

柱狀結構。結合此分子堆積後會增強發光，並且可以自組裝成螺紋管

柱狀的兩種特性，可以期待更深入的研究後，可以應用在生化醫學或

是奈米材料上面。 

本研究第二部份成功合成出含有醣類、三氮唑和矽氧烷的液晶化

合物，微差掃描卡計顯示此化合物有液晶相，且在偏光顯微鏡下觀察

到 Smectic 液晶相。自組裝方面，嘗試過多種溶劑組合和比例後，目

前仍只能在掃瞄式電子顯微鏡下觀察到球狀的構型，但是相信持續研

究下，可以找到最佳的溶劑比例讓分子自組裝成右旋的螺旋。 
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 第六章 附圖 

  
1H-NMR Spectrum of Compound 4 
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1H-NMR Spectrum of Compound 5 
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13C-NMR Spectrum of Compound 5 
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EI Spectrum of Compound 5 
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1H-NMR Spectrum of Compound PCN1 
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13C-NMR Spectrum of Compound PCN1 
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1H-NMR Spectrum of Compound 6 
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13C-NMR Spectrum of Compound 6 
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H-NMR Spectrum of Compound 7 
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EI Spectrum of Compound 9 
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H-NMR Spectrum of Compound 7 
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