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基于螺旋高分子的圆偏振发光材料

佟海旭 1， 刘 娜 1*， 吴宗铨 2*

（1. 吉林大学  药学院， 吉林  长春  130021；
2. 吉林大学  化学学院， 吉林  长春  130012）

摘要： 圆偏振发光（CPL）材料兼具光学手性与高效发光特性，被视作“下一代先进光电器件用功能材料”的核

心力量。螺旋高分子材料的研究与开发为 CPL 领域注入了活力。如何构建高发光性能、高不对称发光因子的

螺旋高分子材料是 CPL 研究领域的关键要点。本文系统综述了基于螺旋高分子构建 CPL 材料的方法。同时，

也对利用上述方法构建的 CPL 材料的应用方向进行了阐述。最后讨论了 CPL 材料未来的研究方向，旨在为

CPL 领域提供理论支撑，推动领域的发展。
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Abstract： Circularly polarized luminescent（CPL）materials， which integrate intrinsic optical chirality and highly 
efficient luminescence， represent a core class of next-generation functional materials for advanced optoelectronic ap‐
plications.  The development of helical polymer materials has injected renewed vitality into the CPL field.  A central 
challenge remains the rational construction of helical polymers featuring both high luminescence efficiency and large 
dissymmetry factors.  This review systematically summarizes synthetic strategies for CPL-active materials based on he‐
lical polymers.  The promising applications of these CPL materials are further discussed.  Finally， future perspectives 
and research directions in this dynamic field are proposed， aiming to provide theoretical guidance and advance the 
development of CPL materials.
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1　引  言

从微观层面的生物大分子，到自然界中的宏

观物质，螺旋结构是贯穿生命体系与物质世界的

精妙构型。脱氧核糖核酸（DNA）的双螺旋结构承

载着遗传信息，蛋白质的 α-螺旋结构维系着生命

功能的正常行使；植物藤蔓、蜗牛外壳等生物形态

通过螺旋结构优化空间利用效率与生存适应性；
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弹簧这类典型的机械构件，同样借助螺旋结构实

现能量的储存与释放 [1]。这种独特的几何构型不

仅在形态上极具美感，更体现出优异的结构稳定

性与能量利用效率。DNA 双螺旋结构为多种人

工体系的设计与合成提供了重要灵感，而螺旋结

构本身亦是分子与大分子体系中至关重要的二级

结构之一 [2]。与直线型结构材料相比，螺旋结构

高分子材料具备独特且不可替代的性能优势。螺

旋结构同时也是手性的重要表现形式，通过调控

螺距、旋向等关键结构参数，结构稳定的螺旋高分

子材料能够实现光学性能（如 CPL）与手性功能

（如不对称催化、手性分离）的精准调控，并可进一

步自组装形成手性超分子结构，为纳米材料、功能

器件等领域的发展提供了全新的技术途径，成为

当前功能高分子领域的研究热点之一 [3-6]。Watson
与 Crick 发现 DNA 的双螺旋结构，是大分子螺旋

结构研究的重要转折点 [7]。20 世纪后期，随着手

性单体聚合技术的突破与结构表征手段的不断完

善，多种人工螺旋聚合物相继被开发与报道 [8, 9]。

21 世纪以来，螺旋高分子领域的研究重心逐步转

向结构与功能的可控合成、螺旋手性的精准调控

及功能化应用等核心方向。先后实现了一系列高

立体选择性螺旋聚合物的可控合成，成功制备出

数均分子量（Mn）可控、分子量分布（Mw/Mn）较窄

的螺旋高分子材料，为其后续功能化拓展及实际

应用奠定了坚实的物质基础 [10-13]。在应用探索上，

螺旋聚合物被尝试用于药物递送、生物成像 [14]，高

选择性不对称催化 [15]、手性功能超分子的精准构

筑等 [16]；同时螺旋高分子在 CPL、手性识别等领域

的应用潜力被持续挖掘 [17]。与小分子手性化合物

相比，含有大量重复单体单元的高分子材料，通常

更易将分子层面的手性放大为优选的超分子螺旋

手性，进而可能实现不对称因子（glum）的增强或

逆转 [18, 19]。

传统的发光体，包括阳光、月光、照明体，是

由所有可能的振动方向与光传播方向垂直构成

的 [20]。目前广泛应用的传统发光材料，如荧光染

料、发光二极管及无机量子点等，其发射光多为

非偏振光或线偏振光，难以满足手性光学领域日

益增长的应用需求 [21, 22]。手性发光材料在激发态

下可选择性发射左旋与右旋 CPL，相较于传统线

性偏振片可有效规避约 50% 的光能量损耗，因此

CPL 材料已成为当前手性发光材料领域的研究

热点与核心方向 [23, 24]。依据发光机理的差异，

CPL 材料可简分为圆偏振荧光（CPF）材料与圆偏

振磷光（CPP）材料，二者的显著区别是发光寿命

的长短。CPL 材料包括镧系配合物 [25, 26]、天然大

分子 [27, 28]、合成聚合物 [29]、手性液晶 [30, 31]等。圆二

色性（CD）和 CPL 光谱是手性发光材料光学活性

的核心表征手段，其中 CD 光谱主要反映材料在

基态时的手性特征，而 CPL 光谱则用于表征材料

在激发态下的结构信息及手性光学性能 [32]。衡

量 CPL 性能主要包括：荧光量子产率（Φ）衡量发

光性能，表征体系受光激发后，所吸收光子以辐

射跃迁形式转化为荧光光子的比例，glum 衡量手

性强度，其最大绝对值为 2，表示完全左旋或右

旋的 CPL[33-35]。

近年来，CPL 因其对眼部健康的显著益处及

广阔的潜在应用前景，受到学术界与产业界的广

泛关注 [36-38]。手性单元与发光团是实现 CPL 的两

个基本元素 [39]，当手性发光体系处于完全未聚集

状态或单体状态时，手性单元与发光团需通过共

价键紧密连接，以保障手性信息的有效传递与

CPL 性能的稳定实现。对于组装或聚集态体系，

手性信息可通过构筑单元的不对称排列得以传递

与体现 [40, 41]。利用螺旋高分子的螺旋手性及其旋

向调控特性，结合各类发光基元，可构筑结构多

样、性能优良的 CPL 材料。依据构造方法的差异，

基于螺旋高分子的 CPL 材料可分为四类（如图 1
所示）：（1）光学活性螺旋聚合物基 CPL 材料：通过

图 1　基于螺旋聚合物的 CPL 材料的构造方法

Fig.1　Construction Methods for Helical Polymer-based CPL 
Materials
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光学活性螺旋聚合物的均聚反应，或与含发光单

元的分子进行共聚反应，借助共价键作用实现手

性信息的高效传递，进而赋予材料 CPL 性能；（2）
手性诱导螺旋聚合物基 CPL 材料：在外部手性环

境的诱导作用下，依托氢键、π-π 堆积等非共价相

互作用完成手性传递，促使含发色团的聚合物形

成稳定的手性螺旋结构，从而实现 CPL 发射；（3）
自组装螺旋聚合物基 CPL 材料：在无外部手性环

境的条件下，分子间自发进行组装，该自组装过程

是稳定手性螺旋构象形成及材料 CPL 性能赋予的

核心驱动力；（4）复合螺旋聚合物基 CPL 材料：无

需外部手性环境调控，且手性单元与荧光单元之

间无共价键或非共价键连接，通过螺旋聚合物的

手性结构对荧光源发射的光进行选择性偏振调

控，最终实现圆偏振光发射。

2　CPL 材料的构建

2. 1　共价相互作用：通过共价键的手性传递

构建 CPL 材料最直接且高效的策略是通过均

聚或共聚反应结合手性传递效应，制备兼具发色

团与手性螺旋结构的大分子材料。这一路径能将

手性单元与发光单元稳定结合在高分子骨架上，

借助大分子刚性结构固定手性构象，实现高效的

手性传递与精准调控，克服小分子材料构象不稳

定、发光性能弱的缺陷 [42]。针对传统高分子手性

传递效率低、发光性能不佳的问题，科研人员通过

分子设计优化单体结构，取得了突破性进展。

例如，Ikai 等受天然鞣花单宁结构启发，设计

了含葡萄糖连接联苯单元的二乙炔单体，与噻吩

类单体通过 Sonogashira 偶联共聚得到光学活性高

分子聚噻吩 [43]。该高分子在薄膜状态下因主链螺

旋构象稳定，发射绿色 CPL，且通过调控共聚单体

比例可优化 CPL 性能。传统荧光团存在明显的应

用短板，在浓溶液及固态环境中通常会遭受聚集

诱导淬灭（ACQ）效应，发光强度大幅衰减，极大限

制了其在固态器件、生物检测等实际场景中的应

用。针对这一难题，Luo 等利用聚集诱导发光

（AIE）特性，将一种在稀溶液中无发光性能、而在

聚合态下可发出显著荧光的荧光分子引入 CPL 材

料体系，为解决 ACQ 效应带来的应用局限提供了

有效思路 [44]，四苯乙基（TPE）作为典型的 AIE 构建

模块，已被广泛用于构建 CPL 材料 [34]。后续研究

进一步验证了 AIE 单元与手性结构结合的优越

性。2020 年，Lu 等制备了由含 TPE 的手性单元与

非手性炔烃单元组成的 CPL 共聚物，发现该聚合

物在固态薄膜中可呈现高光致发光值的 CPL 发

射 ，而 在 分 散 状 态 下 则 未 检 测 到 CPL 发 射 [45]。

Zhang 等描述了四种手性荧光聚合物的制备方

法，其中主链含有光学活性的双酚基和 TPE 基层，

制备后的手性产物表现出典型的 AIE 特性 [46]。

除了单体结构设计，催化剂介导的可控聚合

反应，可显著抑制聚合过程中不可逆链转移与链

终止副反应，赋予聚合体系典型的活性聚合特征，

实现高分子链长、手性分布的精准调控。2018 年

Zhao 等报道了以铑基化合物为催化剂，将非手性

荧光乙炔单体（DA）与手性乙炔单体（R-SA/S-SA）
按固定的摩尔比共聚，SA 与 DA 的摩尔比为 7:3，
所得共聚物（命名为 P73）（图 2（a）），表现出优异

的光学活性和 CPL 能力，R-P73 的 |glum|最大值为

0. 136，S-P73 的 |glum|最 大 值 为 0. 264（图 2（b）~
（e））[47]。（R-SA/S-SA）在实现 CPL 工艺中不仅为

CPL 材料提供螺旋手性还有效抑制荧光基团的

ACQ 效应。2021 年，Liu 等以高活性炔 -Pd（II）为

催化剂，引发大分子单体的末端苯基异腈聚合。

调控大分子单体与催化剂的比例，实现主链聚合

度的可控调节，得到结构明确、分散度低（Mw/Mn < 
1. 25）的瓶刷聚合物 [48]。手性大分子单体诱导主

链形成单一螺旋结构，进而产生与螺旋手性对应

的 CPL 信号。CPL 强度和 |glum|随主链聚合度（DP）
增 加 而 增 强 ，DP ≥ 91 时 |glum|达 到 最 大 值 3. 38 
× 10−3。

传统 CPL 材料在水相环境中稳定性较差，水

分子通过强氢键作用破坏聚合物链的螺旋手性构

象，致使水相 CPL 活性材料极少被报道。Duan 等

成功制备了具有 CPL 性能的聚乙炔，引入亲水性

氨基酸片段，通过大幅提升聚合物水溶性以及水

相分散性，避免因聚集导致荧光淬灭或构象破坏。

在水溶液中无 CD 信号和 CPL 活性，加入金属离子

后，由于聚合物侧链含氨基、酰胺基等基团，为金

属离子的配位提供位点，与金属离子配位后聚合

物侧基之间的立体位阻增大，从无规线圈转变为

螺旋结构。金属离子诱导的 CD 与 CPL 信号得以

实现，源于手性放大效应与反向易化效应（AEE），

二者均由收缩的顺式螺旋骨架所赋予。诱导聚乙

炔在水溶液与薄膜中 |glum|的值分别为 10−3 和 10−2

量级 [49]。

上述共聚物为 CPL 材料的设计提供了重要参
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考，结构相对简单的均聚物也能够产生 CPL 性能。

但由于均聚物结构单一、手性传递与发光协同调

控难度较大，目前多数 CPL 活性聚合物依赖共聚、

超分子组装或非共价作用实现手性放大 [50]。如

Cai 等通过铑催化手性单体共价聚合得到聚苯乙

炔均聚物，进一步在 THF/EtOH 混合溶剂中通过

可控自组装，形成形貌规整、尺寸可调的二维六边

形纳米片，纳米片厚度与聚合物分子量呈现良好

线性关系。得益于高度有序的二维组装结构，体

系的 CPL 性能相较于非组装体系得到显著提升，

glum 高达 0. 1[51]。Huang 等采用仿生设计思路，构

建了具有类 DNA 螺旋沟槽特征的顺‐顺式刚性聚

苯乙炔衍生物，通过精确调控溶剂交换速率与组

装温度，实现分子手性向二维尺度的高效传递与

定向放大，构筑出手性旋向与曲率可精准调控的

六边形涡旋状手性片层组装体。分子链间螺旋沟

槽介导的定向扭转耦合是手性产生与传递的关键

驱动力；得益于二维平面内有序扭转堆积所引发

的手性放大与激子耦合效应，该涡旋组装体表现

出显著增强的 CPL 性能 glum可达 2. 8×10⁻²，显著优

 

(a)

(b) (c)

(d) (e)

图 2　（a）制备具有 CPL 性能的荧光手性螺旋单取代聚乙炔；（（b）、（d））R-P73 和 S-P73 在 CHCl₃溶液中经 369 nm 激发产生

的 CPL 光谱；（（c）、（e））R-P73 和 S-P73 经 369 nm 激发时 CPL 不对称因子 glum随波长的变化曲线；在（b）和（d）中，［R-

P73］ = ［S-P73］ = 1 mM；在（c）和（e）中，［R-P73］ = ［S-P73］ = 10 mM［47］

Fig.2　（a）Synthesis of fluorescent chiral helical monosubstituted polyacetylene exhibiting CPL properties.（（b），（d））CPL spec‐
tra of R-P73 and S-P73 excited at 369 nm in CHCl₃ solution.（（c），（e））CPL asymmetry factor glum versus wavelength for 
R-P73 and S-P73 excited at 369 nm. In（b）and（d）， ［R-P73］ = ［S-P73］ = 1 mM； in（c）and（e）， ［R-P73］ = ［S-P73］ = 
10 mM［47］
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于单分子态及非手性六边形组装体 [52]。

2. 2　非共价相互作用：利用外部诱导进行手性

传递

手性结构特征可以通过非共价相互作用将外

部的手性传递到聚合物的发色团上。当某些聚合

物在手性环境中（手性溶剂、手性小分子等）通过

手性诱导作用将手性信息传递到聚合物，从而表

现出 CPL 性能 [53, 54]。手性组分与发光组分之间的

非共价相互作用，包括氢键、π-π 堆叠、静电相互

作用等，为构建 CPL 发射材料提供了丰富的机会，

避免了繁琐的共价合成过程 [55]。如 Nakano 等采

用柠檬烯/α-蒎烯作为手性溶剂，CHCl3 和烷醇作

为非手性溶剂，通过 π-π 堆积、范德华力等弱相互

作用，萜烯的手性成功传递至聚 9,9 -二正癸基芴

（PF10）聚集体上，使原本 CD/CPL 静默的 PF 转化

为具有强 CD 和 CPL 信号的手性材料 [56]。Wang 等

也采用柠檬烯为手性来源，甲醇为不良溶剂，氯仿

溶解介质，聚合物 PF8（聚 9,9 - 二正辛基芴  - 2,7 - 
二基）、PSi8（聚 9,9 - 二正辛基硅芴  - 2,7 - 二基）及

其共聚物在三溶剂体系中聚集后，出现明显的聚

集诱导 CPL 信号，证明柠檬烯的手性成功传递至

聚集体上；而含咔唑单元（Cz8）的聚合物（PCz8、P
（F8-alt-Cz8）、P（Si8-alt-Cz8））在相同条件下无可

检测的 CD/CPL 信号，因 Cz8 单元极性强，聚合物

分子间相互作用显著强于与非极性柠檬烯的作

用，阻碍了手性传递，体现手性传递过程中显著的

结构依赖性 [57]。萜烯类化合物可在常温条件下快

速将非手性聚合物转变为具有 CPL 活性的聚合

物，是一类极具应用前景的荧光聚合物手性诱

导剂。

2020 年，Cheng 等实现了用 CPL 诱导非手性

聚合物 F6BT 聚（芴  - 交替  - 苯并噻二唑）产生圆

偏振电致发光（CP-EL），以 F6BT 为发光核心的有

机发光二极管（F6BT-OLED），经圆偏振光照射通

电后可直接发射 CP-EL，发光手性与诱导光的手

性、波长相关，左旋光诱导器件优先发射右旋 CP-

EL，右旋光诱导器件优先发射左旋  CP-EL，554 
nm 处的（|glum|）达 4. 16 × 10−3[58]。此方法无需手性

取代基或手性添加剂，为制备大面积、高质量手性

光电器件提供了新方法。

生物聚合物具有精确的结构和固有手性，如

DNA、蛋白质和多糖，这启发研究人员将其作为手

性组分构建 CPL 发光体。 Jiang 等人将咔唑类氰

基分子与 DNA 在水溶液中室温孵育，通过静电作

用结合形成 DNA-双氰胺分子复合物（图 3（a）），

两种对映异构体 DNA 双链 -双氰胺溶液均呈现强

荧光发射（如图 3（b）、（c）所示）。双氰胺分子的

荧光寿命为 0. 7 ns，而 DNA 双链-双氰胺复合物的

荧光寿命显著延长至 2. 5 ns（图 3（d））。D-型和 L-

型 DNA 分别诱导出镜像对称的 CPL 信号 |glum| ≈ 
1. 7 × 10−3。如图 3（e）所示，证明 CPL 手性由 DNA
模板手性决定 [59]。经多次循环后，研究了 DNA-双

氰胺对映异构对的可逆性（图 3（f））。该研究工作

在生物传感、生物成像等领域具有广阔应用前景，

也为 DNA 纳米技术与手性光学材料的交叉研究

提供了思路。

Zhong 等选择非手性聚乙炔（P1）作为手性放

大载体，其主链具有动态螺旋结构，可通过手性诱

导形成单一手性构象。为诱导非手性螺旋聚乙炔

的螺旋手性，选择兼具天然葡萄糖单元手性的纤

维素乙酸丁酸酯（CAB）作为手性源。引入不同颜

色的非手性染料，用于实现全色发光；通过混合蓝

色染料 ACA 与橙色染料 R6G，制备白色发光体

系。制备 CAB/P1 复合膜，实现手性传递，利用不

同氢键接受能力的溶剂（CHCl₃, CH₂Cl₂, C₂H₂Cl₂）
调控手性传递，发现通过调节 CHCl₃/CH₂Cl₂混合

溶剂的体积比，可实现手性信号的连续调控（图 4
（e）~（f））。最终得到最优条件 CAB 与 P1 质量比

50:1、薄膜厚度 45 μm、成膜温度 25 ℃（图 4（a）~
（c）），430 nm 处 glum 为−2. 0 × 10−2，是纯 CAB 膜的

8. 3 倍 [60]。该技术实现纤维素衍生物基全色、白色

CPL，突破传统材料的颜色局限；建立溶剂调控的

手性传递策略。通过对比 CAB 膜、P1 粉末、CAB/
P1 复合膜的红外吸收特征峰位移变化，证实 CAB
与 P1 间存在氢键作用，是手性传递的核心驱动力

（图 4（d）），通过（图 4（g）~（h））呈现分子作用可视

化与溶剂依赖性原理。推动生物基 CPL 材料在光

电器件和逻辑运算中的应用，操作简便且精准，为

可持续手性光子学材料的发展提供新路径。

2. 3　自组装：自发形成有序结构实现手性传递

仅依赖分子间的相互作用，有序螺旋手征结

构 也 可 以 通 过 非 手 性 环 境 的 自 组 装 行 为 获

得 [61, 62]。自组装法制备 CPL 材料的三类路径为：手

性发光分子的手性组装、手性分子与非手性发光

分子间的手性传递、纳米组装体中非手性发光分

子的对称性破缺 [24]。利用分子固有手性与 AIE 效

5
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应结合，通过溶剂调控聚集程度，是实现超分子手

性放大的常用手段。这种方式无需依赖外部手性

环境，仅通过分子设计与聚集条件调控，即可实现

螺旋手性结构的自组装。Liu 等利用（R）-1,1’- 联
萘基为固有手性单元、TPE 为 AIE 单元，形成刚性

共轭主链，不良溶剂触发聚集，将分子固有手性放

大为超分子螺旋结构。水体积分数的调整可精准

调控螺旋自组装的形态与有序度。水体积分数为

80% 时螺旋有序性最高，对应 CPL 强度达到峰值

（glum ≈ −1. 6 × 10−3）；水体积分数大于 80% 会引起

过度聚集，导致螺旋结构破坏，形成无规纳米颗

粒，CPL 强度下降 [63]。针对共轭嵌段共聚物自组

装中形貌/尺寸难控制、有机 CPL 材料性能可调性

差等问题，Xu 等报告了两亲性荧光光学活性嵌段

共聚物的结晶驱动不对称自组装，开发了可控螺

旋结构、白光发射和高效 CPL 的全有机功能材料。

图 3　（a）DNA 双链-双氰胺复合材料的示意图；（b）紫外照射下 DNA 双链-双氰胺复合材料的图像；（c）D-与 L-DNA 双链与

双氰胺分子协同组装后的对映异构体的荧光光谱；（d）D-与 L-DNA 双链与双氰胺分子协同组装后的对映异构体的

荧光衰减曲线；（e）D-与 L-DNA 双链 -双氰胺对映异构体的镜像 CPL 光谱；（f）循环热处理后对映异构体的圆偏振

光谱［59］

Fig.3　（a）Schematic Diagram of DNA Double-Strand-Biscyanamide Composite Material.（b）Image of the DNA double-stranded-

dicyandiamide composite under UV irradiation.（c）Fluorescence spectrum of the enantiomer formed by the cooperative as‐
sembly of D- and L-DNA double strands with dicyandiamide molecules.（d）Fluorescence decay curve of the enantiomer 
formed by the cooperative assembly of D- and L-DNA double strands with dicyandiamide molecules.（e）Mirror CPL spec‐
trum of the D- and L-DNA double strand-dicyandiamide enantiomer.（f）Circularly polarized light spectrum of the enantio‐
mer after cyclic thermal treatment［59］
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通过一锅法顺序活性嵌段聚合，以 Ni (dppp) Cl₂为
单一催化剂，将 π-共轭的聚 3-己基噻吩（P3HT）与

光学活性螺旋聚苯基异腈（PPI，手性部分）结合，

制备出两亲性 P3HT-b-PPI 嵌段共聚物，如图 5（a）
所示。充分利用 P3HT 的结晶特性和 PPI 的手性，

实现可控自组装。PPI 链段的螺旋手性通过自组

装传递至 P3HT 组装体上，诱导产生 P3HT 嵌段产

生 CPL。PPI 链段的手性决定组装体螺旋方向，L-

型 PPI诱导形成右手螺旋胶束，D-型 PPI诱导形成

左手螺旋胶束。胶束长度可以准确调控，宽度均

 

(a)

(d) (e)

(c)(b)

(f)

(g)

(h)

图 4　（（a）、（b）、（c））不同 CAB/P1 质量比、不同厚度、不同成膜温度下 CAB/P1 薄膜的圆二色性（CD）与紫外 -可见（UV/
Vis）光谱；（d）来自 CHCl₃的 CAB 薄膜、P1 粉末及 CAB/P1 薄膜的傅里叶变换红外（FT-IR）光谱；（e）不同 CHCl₃/CH₂Cl
₂混合物中 CH₂Cl₂体积分数下获得的 CAB/P1 薄膜 CD 光谱；（f）CAB/P1 薄膜 gabs 值与 CHCl₃/CH₂Cl₂混合物中 CH₂Cl₂
体积分数关系图；（g）CAB/P1 复合物的 ESP 分布图及 CAB 与 P1 间分子间相互作用的 IGMH 分析；（h）溶剂依赖性手

性传递示意图［60］

Fig.4　（（a），（b），（c））Circular dichroism（CD）and ultraviolet-visible（UV/Vis）spectra of CAB/P1 films at different mass ratios， 
thicknesses， and deposition temperatures.（d）Fourier Transform Infrared（FT-IR）spectra of CAB film from CHCl ₃， P1 
powder， and CAB/P1 film.（e）CD spectra of CAB/P1 films obtained at different CH₂Cl₂ volume fractions in CHCl₃/CH₂Cl₂ 
mixtures.（f）Relationship plot of the gabs value of CAB/P1 films versus the volume fraction of CH₂Cl₂ in the CHCl₃/CH₂Cl₂ 
mixture.（g）ESP distribution map of the CAB/P1 composite and IGMH analysis of intermolecular interactions between 
CAB and P1.（h）Schematic diagram of solvent-dependent chirality transfer［60］
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一，分散性窄，在 10~55 ℃温度范围及不同浓度

下，螺旋胶束结构稳定，无明显解组装现象 [64]。作

者还研究了不同溶剂中两亲性 P3HT-b-PPI 嵌段

共聚物的发光特性，如图 5（b）所示。聚（120-b-

2L50）在 365 nm 激发下于甲苯中呈现橙色发光，该

发光源自 π 共轭的 P3HT 段，加入异丙醇后，该发

光逐渐转变为淡黄色，最终在纯异丙醇中呈现蓝

色发光，在室温下于甲苯/异丙醇混合溶剂（体积

比 4:6）中观察到白光发光现象。在纯异丙醇中，

两亲性嵌段共聚物自组装形成更紧凑的球形胶

束，经原子力显微镜分析疏水性 P3HT 段位于核

心，亲水性 PPI段延伸至外壳。

对称性破缺自组装则打破了 CPL 材料必须依

赖手性单体的局限，实现了非手性分子的手性组

装与高效发光。Xiao 等合成了一种 C₃对称的非手

性分子命名为 BTABA，以该单体作为构筑基元，

通过  “种子诱导涡旋法” 实现对称性破缺自组装，

形成具有可控手性的超分子纳米纤维，该组装体

在 465 nm 处表现出强 CPL 信号（|glum| ≈ 9. 74 × 
10−2）。为拓展其应用波长，研究者将两种非手性

荧光染料（尼罗红 NR、菁染料 CY7）与 BTABA 手

性组装体共组装，利用分子光谱匹配特性构建

“BTABA→NR→CY7”级联能量转移路径，解决了

CY7 无法直接从 BTABA 获取能量的问题，实现

825 nm 近红外光发射。使两种非手性染料获得

超分子手性，借助级联能量转移协同手性传递，显

著放大 CY7 的近红外 CPL 性能，其 glum 值高达

3. 04 × 10−2，是直接在 730 nm 激发受体 CY7 时的 4
倍 [65]。突破了传统近红外光 CPL 材料依赖手性组

分或复杂合成的局限。

超分子自组装体系对外界刺激高度敏感，能

够实现超分子手性的动态调控与可逆翻转，为构

筑智能响应型 CPL 材料提供了重要途径。Hao 等

深入探究了超分子组装体的界面手性传递效应，

揭示了界面几何结构对超分子手性传递的影响机

制。制备手性苯丙氨酸衍生物（L/D-TMPE），在

 

(a)

(b)

图 5　（a）P3HT-b-PPI嵌段共聚物的合成；（b）聚（120-b-2L50）室光与紫外光下的发光图像及自组装结构示意图［64］

Fig.5　（a）Synthesis of P3HT-b-PPI block copolymer.（b）Photoluminescence images of poly（120-b-2L50）under ambient light and 
UV light， along with a schematic diagram of its self-assembled structure［64］
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DMSO/水体系中自组装成螺旋纳米管，非手性发

光单元（有机染料、无机量子点）分别通过共组装

负载于纳米管内表面、滴涂吸附负载于外表面，透

射电子显微镜观察到非手性发光单元的成功负载

（图 6（a）~（d））。通过 CD 光谱证明手性的存在（图

6（e）~（h）），内表面诱导的 CPL 信号与纳米管固有

手性一致，|glum|达 10⁻²量级；外表面信号相反，|glum|
约 10−3量级，强度相差 10倍（图 6（i）~（l））。核心原

因是螺旋纳米管内、外表面的微环境存在差异，内

表面为凹面结构，而外表面为凸面结构，几何差异

是内、外表面诱导 CPL 信号强度差异的基础，且量

子点表面的羧基可与纳米管内表面的基团形成强

且稳定的氢键。内表面的凹面几何与纳米限制效

应增强氢键作用，外表面凸面的螺旋曲率导致取

向相反，进而引发 CPL 方向翻转[66]。Cucuiet 等设

计了一类兼具 AIE 活性 TPE 单元与手性三苯胺三

酰胺的超分子单体，通过溶液冷却速率的调控，实

现同一手性单体向相反螺旋手性超分子聚合物的

可控组装。快速冷却与慢速冷却分别诱导形成 P-

螺旋与 M-螺旋组装体，使 CPL 旋向发生反转，|glum|
最高可达 1. 8 × 10−2[51]。Jiang等以均聚多肽为构筑

单元，通过溶剂调控实现纳米环与纳米棒的可控

组装。发现组装形貌决定 CPL 活性，高度扭曲堆

积的纳米环可有效诱导手性传递并产生 CPL，而规

整排列的纳米棒无 CPL。进一步通过与非手性小

分子共组装，可显著放大 CPL信号[67]。

2. 4　基于复合策略的螺旋聚合物的 CPL材料

通过将螺旋手性聚合物与荧光分子结合，利

用螺旋聚合物的手性结构对荧光源发出的光进行

筛选，获得了具有 CPL 能力的手性聚合物材料。

与前述三种构建策略不同，该策略中手性聚合物

与荧光分子间不存在共价或非共价相互作用，未

 

h) i)h)(a)

(e) (f)

(i) (j)

(d)

(g) (h)

(k) (l)

(b) (c)

图 6　（a）手性螺旋纳米管外表面负载非手性量子点过程示意图；（b）透射电子显微镜观察到量子点负载于纳米管外表

面；（（c）、（d）、（e））手性螺旋纳米管外表面诱导的染料 D1 与 D2 的 CD 光谱及 CPL 光谱图；（f）手性螺旋纳米管外表

面诱导三种不同颜色染料的 CPL 光谱图；（g）手性螺旋纳米管内表面掺杂非手性量子点过程示意图；（h）透射电子

显微镜观察到量子点掺杂于纳米管内表面；（（i）、（g）、（k））手性螺旋纳米管内表面诱导的染料 D1 和 D2 的 CD 光谱

及 CPL 光谱图；（l）手性螺旋纳米管内表面诱导三种不同颜色染料的 CPL 光谱图［66］

Fig.6　（a）Schematic illustration of the process for loading achiral quantum dots onto the outer surface of chiral helical nanotubes.
（b）Transmission electron microscopy observation of quantum dots loaded onto the outer surface of nanotubes.（（c），（d），

（e））CD spectra and CPL spectra of dyes D1 and D2 induced by the outer surface of chiral helical nanotubes.（f）CPL spec‐
tra of three different colored dyes induced by the outer surface of chiral helical nanotubes.（g）Schematic illustration of the 
process for doping achiral quantum dots onto the inner surface of chiral helical nanotubes.（h）Transmission electron mi‐
croscopy observation of quantum dots doped onto the inner surface of nanotubes.（（i），（g），（k））CD and CPL spectra of 
dyes D1 and D2 induced by the inner surface of chiral helical nanotubes.（l）CPL spectra of three different colored dyes in‐
duced by the inner surface of chiral helical nanotubes［66］
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对荧光单元的性质产生修饰或改变，仅筛选光信

号，通过波长匹配实现 CPL 信号。Zhao 等以手性

螺旋聚乙炔作为手性筛选源、钙钛矿前驱体为发

光源、聚丙烯腈为基质，通过一步电纺丝工艺原位

形成钙钛矿纳米晶，制备杂化纳米纤维。钙钛矿

易受潮、氧化，通过此方法聚合物基质能够有效保

护钙钛矿，杂化纳米纤维在空气中放置 30 天，光

致发光（PL）强度仍保持 85%。手性聚合物通过  
“选择性吸收” 机制，无需与钙钛矿形成共价或强

非共价相互作用，诱导钙钛矿产生高强度 CPL，不
对称因子（|glum|）最高达 3. 2 × 10−3，且 CPL 信号方

向由手性聚合物构型决定。通过调整钙钛矿前驱

体 的 卤 素 比 例 ，轻 松 实 现 绿 色 和 蓝 色 CPL 发

射 [17, 68]。此外，通过有机溶剂调控共轭长度的螺

旋聚乙炔，可实现单一荧光物质的颜色可调 CPL。
Zhao 等还利用含胆甾醇侧基的手性螺旋聚乙炔

作为荧光转换介质，通过溶剂调控主链共轭长度

实现可逆溶剂致变色，将蓝色 CPL 转化为青、绿、

橙三色 CPL，且发光不对称因子 glum 达 10−2~10−1量

级 [69]。在此策略基础上，Liu 等进一步将手性筛选

机制与 CPP 能量转移相结合，构建出基于全无机

铯铅卤化物钙钛矿的多色圆偏振长余辉（CPLA）
材料，通过 SiO2 封装实现无机长余辉材料与钙钛

矿的高效能量传递，将钙钛矿发光寿命从纳秒级

延长至分钟级，再依托手性螺旋聚乙炔的选择性

吸收与 CPP 能量转移过程，成功获得绿、橙、红多

色可调 CPLA，glum 可达 2. 7 × 10−2，体系无需复杂

手性转移与多步合成，兼具优异稳定性与时序发

光特性，在多维信息加密与手性逻辑器件中展现

出重要应用价值 [70]。

3　螺旋手性高分子 CPL 材料的应用

CPL 因其高度隐蔽且在复杂环境中展现出普

遍敏感性和高特异性，在光学防伪、信息加密，发

光二极管等领域蕴藏着巨大的开发潜力与应用

价值 [71, 72]。

3. 1　信息与传感

信息安全深刻影响人类生活、社会稳定乃至

国家安全，对防伪材料与先进加密技术的需求日

益迫切。探索高安全性且便捷的加密解密方案以

应对信息泄露风险势在必行，CPL 材料的开发为

新型防伪材料的研发提供了重要契机。以羟丙基

纤维素（HPC）为液晶基质，引入丙烯酰胺（AM）单

体形成复合体系，利用 HPC 与 AM 间的额外氢键

作用，促进纤维素胆甾相液晶自组装。通过温度、

湿度、紫外照射调控，加热时氢键断裂螺旋间距增

大颜色红移，冷却后可恢复，实现温度依赖的颜色

切换。环境湿度升高时，材料吸水膨胀螺旋间距

扩大，颜色从蓝光红移至深红，且过程可逆、可重

复。通过控制紫外照射时间，使 AM 单体聚合形

成聚丙烯酰胺（PAM），交联过程，螺旋间距减小，

颜色蓝移直至消失，不同照射时间可精准调控反

射峰位置，实现颜色梯度调节 [73]。通过结合温、湿

度响应与紫外照射图案化，可制备隐藏信息标签，

使预设计的图案逐渐显现，且加密信息稳定可逆，

可应用于商品防伪与数据存储（如图 7（a）所示）。

设计以天然纤维素为原料，兼具低成本、生物相容

性与简单加工特性，实现了 CPL 的多维度调控。

Zhang 等提出  “手性给体 -多共振受体 -刚性基质” 
协同策略，通过分子聚集促进系间窜越、三重态 -

单态福斯特共振能量转移及手性传递，构建出高

亮度、窄带宽的圆偏振纯室温磷光与多色圆偏振

超余辉材料，耐受氧气、有机溶剂及强酸碱并且具

有加工灵活性，成功实现手性信息加密、余辉灰度

成像及 3D 高分辨率余辉模型的应用，突破了传统

CPL 材料的性能与实用局限 [74]。

除在信息加密与领域展现重要价值外，CPL
材料凭借高灵敏度、高选择性与可逆响应特性，也

成为化学传感与环境检测领域的理想候选体系。

Wang 等制备了 3,5-二酰胺基取代聚苯乙炔，通过

分子内强氢键作用稳定其紧密双螺旋构象，无需

引入额外荧光基团即可凭借共轭主链实现强荧光

发射与优异 CPL 性能，在溶液中 |glum|可达 10−3 量

级，在胆甾相薄膜中 |glum|提升至 0. 17~0. 18[75]。利

用溶剂、温度或  TFA 蒸气刺激，能够实现可逆开

关荧光与 CPL，体系对 TFA 具有特异性识别，对甲

酸、乙酸无响应。当 TFA 含量在 0. 2~1. 0 vol %范

围 内 ，glum 值 与 TFA 含 量 呈 线 性 比 例（R2 = 
0. 9994），证明了定量检测的可行性。该团队还基

于手性螺旋聚苯乙炔的活化酯-胺反应，诱导构象

依赖的 CPL 信号开启，反应速率对胺的立体位阻

与构型具有高选择性，可用于胺的手性识别及对

映体纯度定量分析 [76]。

基于 CPL 材料的技术创新，实现了便捷可逆、

可视化的信息传递与防伪应用，以绿色环保、低成

本、高安全性为核心优势，彰显了 CPL 材料在信息

安全与传感领域的巨大应用潜力与发展前景。
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3. 2　圆偏振有机发光二极管（CP-OLEDs）
CPL 材料为发光二极管的发展提供了核心支

撑，Peeters 等从发光二极管中获得圆偏振光以

来 [77]，CPL 在高色纯、高效率的 3D 显示等应用场

景中展现出关键价值 [78]。Wan 等以非手性发光聚

合物为主体，掺杂手性小分子添加剂作为活性层，

通过器件结构（正置/倒置）控制光的旋向。通过

旋涂法制备薄膜并经退火诱导手性。实现了高性

能与高 CPL 特性，器件最大电流效率达 16. 2 cd/
A、功率效率 16. 6 lm/W，最大亮度超 28500 cd/m²，
同时圆偏振电致发光不对称因子（gEL）高达 0. 57
（如图 7（b）所示），解决了传统发光二极管中  “高

gEL与高效率难以兼顾” 的核心矛盾 [79]。高效窄带

发射与强 CPL 难以兼顾仍是关键挑战。Shi 等人

通过离散超分子二聚策略构建手性材料，在固态

形成离散二聚体，有效抑制 ACQ 效应并显著放大

CPL 信号。基于该材料的  CP-OLED 实现高量子

效率与高 |glum|，为高性能 3D 显示用 CP-OLED 提

供了重要设计思路 [80]。Li 等实现了兼顾高色纯

度、窄带宽与强 CPL 的 CP-OLEDs，以不连续稠合

苯环构筑手性骨架，替代传统连续稠合苯环型螺

旋烯，成功设计并合成螺旋烯基对映体。有效抑

制高频振动、降低激发态结构弛豫，并强化短程电

荷转移，实现纯绿光区超窄带发射与 10−3 数量级

的 |glum|[81]。

Geng 等利用两种联萘基手性聚合物（R/S-P1, 
R/S-P2）作为手性诱导剂，二者联萘基单元的二面

角不同（R/S-P2 结构更刚性）。非手性染料 NPy 作

为发光主体。按不同重量掺杂比（10%~70%）将

手性聚合物与 NPy 混合，通过溶液旋涂制备薄膜，

经 120 ℃热退火处理形成手性共组装体系，制备

CP-OLEDs 器件。结果表明 R/S-P2 因锚定二面角

具有更刚性的平面共轭骨架，其本征手性信号

（|glum| = 2. 0 × 10−3）优 于 R/S-P1（|glum| = 1. 3 × 

图 7　（a）制备带有隐藏图案的 HPC-PAM 薄膜，以及多色图案从干燥状态到湿润状态逐步显现隐藏信息过程［73］；（b）器件

具有高 gEL 与高电流效率用于 CP-OLEDs［79］；（c）HA 对映选择性光聚合装置示意图； （d）HA 聚合示意图；（e）经 UC‐
NPs-Tm 掺杂手性脂质凝胶产生的 CPL 照射后 PDA 薄膜的圆二色性光谱［82］

Fig.7　（c）Schematic of the HA enantioselective photopolymerization device.（d）Schematic of HA polymerization.（e）Circular di‐
chroism spectrum of PDA film after illumination with CPL generated by UCNPs-Tm-doped chiral lipid gEL［82］
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10−3），且 手 性 传 递 效 率 更 高 。 通 过 理 论 计 算

（DFT）证实二面角差异导致 R/S-P2 的前线分子轨

道更集中于联萘基核心，利于手性传递 [29]。

从材料设计到器件优化的多元化技术路径，

推动发光二极管在 3D 显示等场景的性能升级，完

善了 CP-OLEDs 的实用化基础，为低功耗、高对比

度、柔性化的新型光电子器件发展提供了支撑。

3. 3　光催化

普通光催化以非手性光为激发光源，所触发

的化学反应无手性选择性，其反应发生的核心驱

动力为光与反应体系之间的能量匹配效应；而

CPL 光催化以手性光作为激发光源，通过手性光

诱导的对映选择性激发实现催化反应，该过程还

需手性光与反应过渡态的手性匹配。CPL 光催化

可实现手性产物的精准对映选择性合成，无需对

产物进行后续手性拆分，有效提升手性产物的合

成效率并降低制备成本；同时，产物的手性可通过

调控激发光源的手性特征实现精准调控，展现出

优异的催化可控性。

Jin 等人以非手性上转换纳米颗粒（UCNPs-

Tm）为 紫 外 发 光 源 ，通 过 手 性 脂 质 凝 胶 因 子

（LGAm/DGAm）自组装形成的螺旋纳米管进行手

性诱导，使 UCNPs-Tm 产生紫外波段 CPL（如图 7
（c）所示）。该手性光信号可高效引发二乙炔衍生

物（HA）的对映选择性光聚合，通过调控凝胶因子

的构型（L-型  / D-型），能精准控制 UC-CPL 的旋光

方向，进而使聚合产物聚二乙炔（PDA）呈现镜像圆

二色谱信号（如图 7（d）、（e）所示），实现了二乙炔

的对映选择性光聚合[82]。Lee 等将 UV‐CPL 与近场

光催化相结合，利用非手性各向异性 ZnO 纳米片

在 CPL 激发下产生的米氏型共振，诱导角域光学

近场形成旋向依赖的扭曲分布，进而驱动局域选

择性光催化反应，在 ZnO 表面定向沉积 Co3O4，成
功构建出旋向由 CPL 手性精准调控的三维螺旋型

手性半导体异质纳米结构[83]。为手性高分子材料

的定向合成提供了全新技术方案，也拓展了 CPL
在光催化、手性聚合等领域的应用，为后续开发高

效、高选择性的 CPL光催化体系奠定了重要基础。

4　总结与展望

基于螺旋聚合物的 CPL 材料引起了广泛关

注。无论是天然聚合物还是合成聚合物，都为开

发具有 CPL 活性的手性光学材料提供了理想的构

建单元。本文综述了基于螺旋聚合物的 CPL 材料

领域的进展，分别介绍了构建 CPL 材料的几种不

同策略，阐述近年来螺旋聚合物在 CPL 领域的研

究趋势。所制备的手性发光体在多个相关领域展

现出广阔应用前景，包括 CP-OLED、信息安全加

密、光催化等。

放眼领域长远发展，尽管螺旋聚合物材料在

CPL 领域取得了显著进展，但仍存在诸多关键科

学问题与技术瓶颈亟待突破。手性传递效率有

限、螺旋构象规整度不足、发光单元与手性中心耦

合强度偏弱都会导致 glum 数值偏低。针对这一瓶

颈，未来需从分子尺度精准调控聚合物螺旋度与

排列，结合手性超分子组装、多级手性结构构筑，

强化手性放大与激子耦合效应，从根源上实现

glum 数值的提升。提升聚合物材料的力学性能以

及在不同环境下的稳定性也是影响螺旋聚合物

CPL 发展的重要因素。现有螺旋聚合物易受到外

界温度、溶剂极性、酸碱环境的干扰，引发螺旋解

旋、构象失稳，进而丧失 CPL 活性；同时受材料成

膜性、机械强度的限制，无法适配器件批量加工工

艺。攻克这一难题，可通过共聚改性、无机 -有机

杂化复合、刚性骨架引入等技术路径，同步提升材

料的热稳定性、化学稳定性与力学性能，适配工业

化加工需求。

通过探索不同螺旋聚合物的 CPL 性能有望实

现高 glum、高稳定性的发光器件，推动 CPL 领域的

发展。立足现有研究基础，未来工作应聚焦螺旋

结构与 CPL 性能的内在关联机制，深耕不对称因

子提升、稳定性优化、规模化制备三大核心课题，

开发出兼具高发光不对称因子、优异稳定性与加

工性的新型螺旋聚合物 CPL 材料。这一系列突破

不仅能推动手性光电子器件的革新与升级，更能

为信息安全、生物医学、先进催化等相关领域的技

术发展提供有力支撑。

综上，手性螺旋聚合物为高性能 CPL 材料的

开发与应用提供了全新思路，兼具重大的基础研

究价值与广阔的工业应用前景，是手性光学与高

分子材料交叉领域中极具活力的研究方向。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复内容

下 载 地 址 ：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDe‐
tails#10. 37188/CJL. 2024****（2024**** 为 文 章

稿号）
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