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基于螺烯结构单元的手性纳米石墨烯圆偏振发光研究进展
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摘要： 手性纳米石墨烯作为一类具有原子级精准结构的共轭纳米碳材料，兼具石墨烯优异的光电性能与手性

分子独特的圆偏振光学特性，在圆偏振发光（CPL）器件、手性传感、生物成像、量子信息等前沿领域具备重要

应用潜力。螺烯凭借其固有螺旋共轭结构、螺旋手性特征，成为构筑高性能手性纳米石墨烯的核心结构单元，

可有效突破传统平面纳米石墨烯无手性、手性掺杂体系稳定性差、不对称因子低等瓶颈。本文系统综述了基

于螺烯结构单元的手性纳米石墨烯的最新研究进展，重点阐述螺烯基手性纳米石墨烯的结构构筑策略、圆偏

振发光性能调控机制，归纳不同螺烯拓扑结构、共轭延伸程度对手性纳米石墨烯 CPL 不对称因子、荧光量子产

率的影响。并总结其在手性光电器件等领域的应用现状，分析当前研究中存在的手性拆分成本高、固相聚集

猝灭、CPL 性能协同优化不足等关键问题，并对未来手性纳米石墨烯领域的发展进行展望。
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Abstract： As a class of conjugated nanocarbon materials with atomically precise structures， chiral nanographenes in‑
tegrate the excellent optoelectronic properties of graphene and the unique circularly polarized optical characteristics of 
chiral molecules， thus holding great application potential in cutting-edge fields such as circularly polarized lumines‑
cence （CPL） devices， chiral sensing， biological imaging and quantum information.  Benefiting from the inherent heli‑
cal conjugated framework and chiral features， helicenes have served as the core building blocks for constructing high-

performance chiral nanographenes， effectively overcoming the bottlenecks of traditional planar nanographenes including 
intrinsic achirality， poor stability of chiral doping systems and low luminescence dissymmetry factors.  This paper sys‑
tematically reviews the latest research advances in helicene-based chiral nanographenes.  It mainly elaborates on the 
structural construction strategies and CPL modulation mechanisms of helicene-based chiral nanographenes， and summa‑
rizes how diverse helicene topologies and conjugated extension degrees affect the CPL dissymmetry factor and fluores‑
cence quantum yield of chiral nanographenes.  Furthermore， the current application status of such materials in chiral op‑
toelectronic devices is summarized.  Several critical challenges are also discussed， including high cost of chiral resolu‑
tion， solid-state aggregation-caused quenching， and the difficulty in synergistically optimizing multiple CPL perfor‑
mances.  Finally， the future development prospects of chiral nanographene research are outlooked.
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1　引  言

手性是自然界普遍存在的本征对称破缺现

象，广泛存在于从微观粒子、生物大分子蛋白质到

宏观的海螺螺旋甚至星系团等各个物理层级

中 [1]。手性有机分子因其空间立体结构的不对称

性，可与偏振光产生特异性相互作用，进而产生圆

二色性（CD）、圆偏振发光（CPL）等独特的手性光

学响应 [2-3]。近年来，CPL 技术凭借独特的手性光

学优势，在三维立体显示、柔性发光器件、活体生

物手性成像、手性药物识别、高端信息加密、量子

光源调控等前沿领域展现出广阔的应用前景 [4-6]。

因此，开发兼具优异发光性能与高效圆偏振发光

特性的手性功能材料，具有重要的科学研究价值

与实际应用意义。

圆偏振发光（CPL）是手性发光分子在光激发

下，电子由基态跃迁到激发态，当以辐射跃迁方式

回到基态时，对左旋、右旋圆偏振光表现出不同发

射强度的光学现象，可直观表征分子的激发态手

性。发光不对称因子（glum）与荧光量子产率（Φ）

是评价材料 CPL 性能的两项核心定量参数 [7]。圆

偏振发光不对称因子 glum 用于衡量发射光的圆偏

振强弱，定义式为

glum = 2 ( IL - IR )
IL + IR

= 4cosθ
|| m |μ|

|m|2 +  |μ|2
IL、IR 分别代表材料发射的左旋、右旋圆偏振

光强度 , m 为磁偶极跃迁矩，θ 为电、磁偶极矩夹

角。该参数由分子的磁跃迁偶极矩 m 与电跃迁偶

极矩 μ 共同决定。发光不对称因子 glum 的取值范

围为 -2 ≤ glum ≤ 2，其绝对值越趋近于 2，表明材料

的圆偏振发光不对称程度越高。荧光量子产率 Φ
用于表征材料将吸收能量转化为发光光子的效

率 [8]，计算公式为 :
Φ = kr

kr + knr

荧光量子产率 Φ 与圆偏振发光不对称因子

glum天然存在此消彼长的制衡关系，核心根源是电

跃迁偶极矩 |μ|对两项性能存在完全相反的优化需

求。高量子产率需要更大的辐射跃迁速率 kr，强

辐射跃迁能力高度依赖于大的电跃迁偶极矩 μ；

然而，大的 |glum|值则要求电跃迁偶极矩 μ 相对较

小。追求高发光效率时，需强化电跃迁偶极矩，然

而会削弱圆偏振发光不对称度；提升 |glum|值则需

要放大磁跃迁偶极矩并抑制电跃迁偶极矩，分子

辐射跃迁能力会下降，最终造成荧光量子产率降

低。如何同时实现高的发光不对称因子和高的荧

光量子产率是设计合成手性光学功能分子的重点

所在。

纳米石墨烯是尺寸介于  1~100 nm 的芳香共

轭碳纳米结构，具备带隙可调、荧光性能优异、载

流子迁移率高、化学稳定性良好等诸多优势，近年

来已成为备受关注的有机光电功能材料之一 [9-10]。

但传统平面型纳米石墨烯分子结构高度对称，不

具备本征手性，无法产生原生的圆偏振发光效应，

极大限制了其在手性光学领域的应用场景。将手

性结构单元引入纳米石墨烯共轭骨架，能够有效

打破几何对称性约束，赋予材料优异的本征圆偏

振发光性能 [11]。十余年来，手性纳米石墨烯的精

准合成技术取得了迅猛发展。通过引入手性单

元，利用传统“自下而上”的合成方法或者近年来

广泛使用的 Scholl 氧化关环以及偶联反应，研究

人员在原子精度上构筑了尺寸、形状、边缘拓扑结

构高度可控的手性纳米石墨烯 [12-13]。其中，螺烯作

为一类由苯环邻位稠合而成的螺旋状非平面共轭

分子，因其独特的螺旋扭曲空间拓扑结构和优异

的螺旋手性，成为了构筑手性纳米石墨结构的经

典基元 [14-15]。将螺烯单元引入纳米石墨烯体系后，

其螺旋扭曲构型可诱发角动量的空间不对称分

布，进而使材料产生显著的圆偏振发光信号；同

时，螺烯的空间位阻效应能够有效抑制分子间紧

密的  π-π 堆积，缓解聚集诱导荧光淬灭效应，为

实现高效固态圆偏振发光提供了可靠的结构

保障。

尽管螺烯骨架的强空间扭曲能够诱导产生较

大的磁跃迁偶极矩，有利于提升发光不对称因子，

但这类类弹簧式的扭曲结构在激发态下极易发生

剧烈的几何构型弛豫，激发态能量会通过低频分

子振动以非辐射跃迁途径大量耗散，最终造成材

料荧光量子产率偏低。因此，如何通过精密的分
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子拓扑构型设计、前线分子轨道调控、杂原子掺杂

等策略，在保留高发光不对称因子的基础上同步

提升荧光量子产率，并将发光光谱拓展至生物成

像领域极具应用价值的近红外一区（NIR-Ⅰ）与近

红外二区（NIR-II），已然成为当前手性纳米石墨

烯领域的重要研究方向。

本文聚焦于螺烯基手性纳米石墨烯材料，系

统梳理了近十年内手性纳米石墨烯领域的分子设

计、合成构筑方法、圆偏振发光性能调控策略及应

用进展，揭示分子结构和圆偏振发光性能之间的

构效关系。同时归纳当前领域面临的发展瓶颈，

为新型高性能螺烯基手性纳米石墨烯发光材料的

设计与开发提供参考。

2　具有圆偏振发光的螺烯基手性纳

米石墨烯的构筑策略

在近年来的研究报道中，基于螺烯单元手性

纳米石墨烯的构筑一般是以手性螺烯分子为前驱

体，通过氧化环化、稠合延伸、骨架修饰等精准合

成手段，实现共轭体系的平面拓展与手性结构的

保留，最终构筑结构精准、手性稳定的手性纳米石

墨烯。为获得优异的圆偏振发光，研究人员针对

性地对手性纳米石墨烯分子结构的“发光中心”和

“手性中心”进行筛选匹配，陆续合成了一系列新

型手性纳米石墨烯体系，主要包括螺烯骨架内嵌

型手性纳米石墨烯、多螺烯功能化手性纳米石墨

烯、双层螺旋型纳米石墨烯、含非六元环拓扑缺陷

的超螺烯，以及各类杂原子掺杂型手性纳米石

墨烯。

2. 1　骨架螺烯嵌入型手性纳米石墨烯

以螺烯结构单元作为手性核心，经由外围芳

香环氧化稠合实现共轭骨架延伸，是合成骨架螺

烯嵌入型手性纳米石墨烯的成熟策略。该策略在

保留螺烯固有螺旋手性的基础上，对平面共轭体

系进行拓展，实现手性中心与发光共轭骨架的一

体化构筑。2018 年 Campaña 课题组以 [7]螺烯为

中心首次合成了全共轭扩展的手性纳米石墨烯

NG1（图 1a）[16]。该分子以 [7]螺烯为中心，通过外

围共轭延伸构筑出三个类六苯并蔻（HBC）结构单

元，分别承担手性诱导与发光功能，成功实现手性

纳米石墨烯的圆偏振发光，其发光不对称因子达

到了 2 × 10-3 级别。随后，Tanaka 和 Narita 课题组

以 HBC 为发光核，借助 [2+2+2]环化和 Scholl 氧化

关环策略，分别对 [5]螺烯、[7]螺烯和 [9]螺烯进行

共轭拓展，合成了一系列螺烯嵌入型手性纳米石

墨烯 [17-18]。该类手性纳米石墨烯表现出优异的圆

偏振发光性能，其中基于 [9]螺烯骨架共轭衍生的

NG4 手性光学性质得到了量级的提升，发光不对

称因子 |glum| 可达 7. 4 × 10-3，荧光量子产率为 0. 41
（图 1b）。上述研究报道充分证实，在纳米石墨烯

中引入螺烯手性结构单元是构筑高性能圆偏振发

光材料的可行策略。

苝作为一种性能优异的发光中心，被广泛应

用于手性纳米石墨烯的构筑。Wu 课题组将发光

中心苝和 HBC 结合，通过 Diels–Alder 环化反应

和 Scholl 氧化关环策略构筑了以 [7]螺烯为手性中

心的大共轭纳米石墨烯（图 1c）[19]。该类手性纳米

石墨烯的荧光发射显著红移，覆盖红色-近红外发

光区域，最高荧光量子产率可达 0. 319，同时展现

出优异的圆偏振发光性能，其中 NG5 的发光不对

称因子 |glum|可达 4. 5 × 10-3。另外，该系列手性纳

米石墨烯的最大发射波长可达到 1010 nm，为近

红外区域发光手性纳米石墨烯的设计合成提供了

思路。

苝二酰亚胺（PDI）具有摩尔吸光系数大、荧

光量子产率高、化学与热稳定性优异等突出特点，

同时具备典型的 n 型半导体传输特性，是有机光

电领域极具代表性的受体型荧光发色团 [20]。近年

来，研究人员将螺烯单元和 PDI 单元结合，以螺烯

作为手性源，将固有螺旋手性高效传递至 PDI 大
共轭发色团，通过分子内激子耦合显著放大可见

光区手性光学响应。2014 年 Nuckolls 课题组首次

将螺烯与 PDI 融合，构筑螺旋型 PDI 受体材料，并

成功应用于有机光伏器件，开启了 PDI-螺烯手性

光电材料的研究热潮 [21]。随后该课题组进一步通

过偶联和氧化关环策略，制备了内嵌螺烯结构单

元的纳米带，实现了手性放大 [22-23]。2020 年王朝

晖课题组利用 PDI 桥联两个 [8]螺烯结构单元，成

功构筑了超螺烯手性纳米石墨烯结构 NG7（图

2），实现了红光波段的圆偏振发光 [24]。 2023 年

Würthner 课题组分别以 [5]螺烯和 [6]螺烯为手性

中心，通过 Pd 催化的 [3+3]环化反应稠合了双萘酰

亚胺结构单元，开发了高性能手性纳米石墨烯

NG8（图 2），该手性纳米石墨烯分子展现出优异的

红 光 圆 偏 振 发 光 性 能 ，荧 光 量 子 产 率 高

达 0. 73[25]。
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将螺烯结构单元嵌入纳米石墨烯共轭骨架

中，可依托螺烯本征的 P/M 螺旋手性，实现手性信

息向大 π 共轭体系的传递；同时借助纳米石墨烯

较强的跃迁偶极矩，实现手性光学信号显著放大，

这也是螺烯嵌入型纳米石墨烯产生圆偏振发光的

核心机理。但是，该类分子面临着高发光不对称

因子与高荧光量子产率难以兼顾的固有矛盾。分

子扭曲程度越高，手性光学响应越强，但非辐射跃

迁加剧导致荧光效率下降。因此，设计新型拓扑

空间骨架结构，实现电跃迁偶极矩和磁跃迁偶极

矩的高效协同耦合，是构筑高性能圆偏振发光手

性纳米石墨烯的关键。

2. 2　多螺烯手性纳米石墨烯

构筑高性能圆偏振发光手性纳米石墨烯的核

心关键，在于实现结构手性和电子光学性质之间

的精准平衡。为进一步优化手性光学响应性能，

图 1（a）　骨架螺烯嵌入型手性纳米石墨烯 NG1 的结构和其手性光学光谱（c = 5 × 10-6 M， CH2Cl2， λexc = 490 nm）。（b）基

于［5］螺烯、［7］螺烯和［9］螺烯的手性纳米石墨烯和圆偏振发光光谱（c = 1 × 10-5 M， THF， λexc = 380 nm）。（c）以

苝和 HBC 为发光中心的螺旋手性纳米石墨烯及相应的圆偏振发光光谱（c = 2 × 10-5 M， toluene， λexc = 561 nm）。

Fig. 1　（a） Helicene-based chiral nanographene NG1 and the UV-vis absorption spectrum， fluorescence spectrum， CD spectra 
and CPL spectra （c = 5 × 10-6 M， CH₂Cl₂， λexc = 490 nm）. （b） Structures of NG2 based on ［5］ helicene， NG3 based on 
［7］helicene and NG4 based on ［9］helicene， and the corresponding CPL spectra （c = 1 × 10-5 M， THF， λexc = 380 nm）. 
（c） Perylene-embedded chiral nanographenes NG5 and NG6， and the corresponding CPL spectra （c = 2 × 10-5 M， tolu‑
ene， λexc = 561 nm）.
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研究人员尝试在纳米石墨烯骨架中嵌入两个及以

上的螺旋手性单元，通过多手性中心的长程协同

激发，结合多螺旋构型的空间耦合与手性叠加效

应，实现圆偏振发光信号的有效放大。 2018 年

Tanaka 课题组利用 Rh 催化的 [2+1+2+1]环化反

应，成功合成了含双 [6]螺烯结构的手性纳米石墨

烯 NG9（图 3）[26]。该纳米石墨烯分子的荧光量子

产率可达 0. 75，但发光不对称因子却仅为 0. 75 × 
10-3，手性光学响应偏弱。此外，Narita 课题组和龚

汉元课题组报道了 X 型的双 [7]螺烯纳米石墨烯

NG10[27] 和双 [8]螺烯纳米石墨烯 NG11（图 3）[28]。

该类分子拥有较高的荧光量子产率，但其不对称

发光因子仍相对较低（|glum| = 0. 07 × 10-3），同样呈

现出高发光效率、低手性不对称度的特征。

图 2　以苝二酰亚胺为发色团的螺旋纳米石墨烯 NG7 和其手性光谱（c = 1 × 10-5 M， CHCl3， λexc = 360 nm），（上）；以萘酰

亚胺为发光中心的手性纳米石墨烯 NG8 和其圆偏振发光光谱（c = 1 × 10-6 M， CHCl3， λexc = 581 nm），（下）。

Fig. 2　Perylene diimide-embedded chiral nanographene NG7 and the CD spectra and CPL spectra （c = 1 × 10-5 M， CHCl3， 

λexc = 360 nm）， （top）； Naphthalimide embedded chiral nanographene NG8 and the CPL spectra （c = 1 × 10-6 M， 
CHCl3， λexc = 581 nm）， （bottom）.

图 3　多螺烯嵌入的手性纳米石墨烯分子。

Fig. 3　Multiple helicenes embedded chiral nanographenes.
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此后，研究人员尝试在分子骨架中引入更多

的螺烯手性中心，相继报道了内嵌三个 [5]螺烯结

构单元的手性纳米石墨烯 NG12 和内嵌三个 [6]螺
烯结构单元的手性纳米石墨烯 NG13（图 3）[29-30]。

然而仅通过简单增加手性中心数量，难以有效改

善手性纳米石墨烯的手性发光性能。通过增加手

性中心，合理设计手性纳米石墨烯分子的空间拓

扑结构，同时优化磁跃迁偶极矩和电跃迁偶极矩

以及二者之间的夹角，能有效提高分子的圆偏振

发光性能。

2022 年邱惠斌、沈程硕课题组以苝为功能

核，通过 1,2-迁移和 Scholl 氧化关环策略，合成了

大 共 轭 的 双 [6] 螺 烯 手 性 纳 米 石 墨 烯 NG14 和

NG15（图 4a）[31]。该体系通过拓展 π-共轭面有效

降低了 HOMO-LUMO 带隙，使得荧光发射显著红

移至红光波段，并展现出优异的手性光学活性，其

|glum|提高到 1. 5 × 10-3。同年，缪谦课题组对苝进

行共轭拓展，构建了一个结构类似的多重螺旋手

性纳米石墨烯分子 NG16[32]。π 平面共轭延伸以

及苝结构单元的扭曲促使该分子的荧光发射红移

图 4　（a）以苝为发光中心的大共轭纳米石墨烯和圆偏振发光光谱（c = 5 × 10-6 M， CH2Cl2）。（b）以苝为发光中心的双［6］
螺烯纳米石墨烯 NG17 及其前线轨道信息和圆偏振发光光谱（c = 1 × 10-5 M， toluene）和以苝为发光中心的双［5］螺

烯纳米石墨烯 NG18。
Fig. 4　（a） Perylene-cored extended chiral nanographenes and the fluorescence spectra， CPL spectra （c = 5 × 10-6 M， CH2Cl2）. 

（b） Perylene-cored NG17 based on ［6］helicene， and the frontier molecular orbital （FMO） distribution and the CPL 
spectra （c = 1 × 10-5 M， toluene）， and perylene-cored double ［5］helicenes NG18.

6



杨 娜， 等： 基于螺烯结构单元的手性纳米石墨烯圆偏振发光研究进展

至近红外区域。与之类似，王小野课题组以苝为

母核，分别设计合成了双 [6]螺烯的纳米石墨烯分

子 NG17[33]。该纳米石墨烯分子的前线轨道分布

与苝单元高度相似，荧光量子产率高达 0. 93；同
时，离域在螺烯片段的前线轨道赋予 NG17 显著

的圆偏振光学活性，|glum|达到了 0. 8 ×10-3（图 4b）。

2025 年 Mastalerz 课题组基于苝母核构建了结构

相似的双 [5]螺烯纳米石墨烯分子 NG18[34]。该 C2
对称的纳米石墨烯分子同样具备圆偏振发光性能

（|glum| = 0. 7 ×10-3）。

2019 年，Campaña 课题组报道了尺寸约为

2. 5nm 的三分支型手性纳米石墨烯分子 NG19（图

5），该分子骨架内嵌有三个 [5]螺烯结构单元和三

个大共轭扭曲的类 HBC 片段[35]。得益于大 π 共轭

面，NG19 的荧光发射集中在红光区域，其具有 C3
对称的对映异构体在 656 nm 处呈现明显的圆偏振

发光信号。2022年该课题组进一步对分子拓扑结

构进行优化，构筑了同时包含两个[5]螺烯、一个[7]
螺烯的高度扭曲纳米石墨烯结构 NG20[36]（图 5）。

该纳米石墨烯结构的荧光发射大幅红移至近红外

区域（697nm）。理论计算结果表明，该分子的 HO‑
MO-LUMO 轨道主要分布在三个螺烯结构单元上，

其能级约为 1. 95 eV。通过高效液相色谱（HPLC）
拆分得到的对应异构体 (M,M,P)-NG20 和 (P,P,M)-
NG20 均展现出优异的圆偏振发光性能，发光不对

称因子|glum|值提高至 3 ×10-3（图 5）。

骨架嵌入螺烯的手性大环化合物同样能表现

出优异的圆偏振发光性能。2023 年陈磅宽课题

组以 [5]螺烯为手性中心合成了“8”字形的手性大

环化合物 NG21（图 6a）[37]，该类化合物在近红外区

域表现出圆偏振发光性能。最近，杨海波、史学亮

课题组合成了以 [5]螺烯为手性中心的手性大环

化合物 NG22（图 6b）[38]。该化合物具有卓越的圆

偏振发光性能，发光不对称因子 |glum|值高达 2. 85 
×10-2，其 BCPL高达 1514 M−1 cm−1。

多螺烯构筑的手性纳米石墨烯具备独特的结

构与光学优势：多重螺旋骨架产生的空间位阻能

够显著增强分子构型刚性，有效抑制激发态非辐

射跃迁损耗，进而同步提升材料的荧光量子产率

与圆偏振发光亮度。同时，多级扭曲的立体拓扑

结构可以削弱分子间 π-π 堆积，有效缓解固态发

光淬灭问题，为实现高效固态圆偏振发光提供结

构基础。此外，该类分子可形成窄带隙的 HOMO-

LUMO 电子结构，促使其荧光发射红移至近红外

区域，为手性纳米石墨烯在生物医药领域的应用

提供可能性。

2. 3　双层螺旋纳米石墨烯

受凝聚态物理中“转角双层石墨烯”的启发，

研究人员近年来设计合成了双层纳米石墨烯

（HBNGs）。双层螺旋纳米石墨烯是沿着面外方

向构筑的三维超结构，通过共价键将两片独立的

纳米石墨烯平面平行且紧密地锚定在一起，利用

螺旋桥联单元实现精准的手性控制，促进分子层

间的激子耦合。双层纳米石墨烯不仅具有单层纳

米石墨烯优异的光电特性与螺旋手性，层间的空

间共轭效应还赋予其独特的圆偏振发光、电化学

氧化还原及固态荧光性能等，使得其成为新一代

圆偏振有机发光二极管（CP-OLED）、手性传感、自

图 5　以 HBC 为发光中心的多螺烯手性纳米石墨烯。

Figure 5　Multi-helicenes based chiral nanographenes with HBC units.
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旋电子器件的核心功能材料。

双层螺旋纳米石墨烯的合成通常以末端带有

炔基或卤素的联芳烃作为前驱体，通过多步 Sono‑
gashira 交叉偶联与环加成反应来构建关键的螺旋

前体，最终经由多重 Scholl 氧化关环，构筑平行的

双层纳米石墨烯片段。2018 年 Martín 课题组以

[10]螺烯为桥联单元首次合成了双层纳米石墨

烯 [39]。2023 年该课题组进一步拓展结构体系，分

别采用 [9]螺烯、[10]螺烯和 [11]螺烯作为桥联单元

连接双 HBC 单元，可控合成了双层纳米石墨烯

NG23，NG24 和 NG25（图 7a）[40]。他们对该类双层

纳米石墨烯的圆偏振发光性能进行系统研究，发

现随着桥联螺烯共轭程度的增加荧光发射发生蓝

移，发光不对称因子 |glum|和荧光量子产率呈现同

步下降趋势（图 7b）。

2023 年 Feng 课题组以 [7]螺烯为手性单元分

别桥联了两个 HBC 单元，三个 HBC 单元和四个

HBC 单元，成功制备了第一代双层纳米石墨烯

NG26、第二代三层纳米石墨烯 NG27 和第三代四

层纳米石墨烯 NG28[41]。光学性能测试结果表明，

随着纳米石墨烯分子层数的增加，荧光发射逐渐

红移至红光区间，荧光量子产率也逐渐提高至

0. 91；但与之相悖的是，其发光不对称因子随层数

的增加呈现下降趋势（图 8a）。后续他们围绕三

层纳米石墨烯的桥联位点展开探究，分别制备了

“间位”桥联和“对位”桥联两种构型的三层纳米石

墨烯 NG 29 和 NG30[42]。研究表明，调整两个 [7]螺
烯结构单元的空间排布方式，能够精准调控分子

层间距和片层间的重叠程度，有效地对电跃迁偶

极矩、磁跃迁偶极进行调控，最终实现手性光学响

图  6　（a）以［5］螺烯为手性中心的“8”字形大环化合物 NG21 和其光学性质（c = 1 × 10-5 M， CH2Cl2， λexc = 312 nm）。（b）
［5］螺烯嵌入骨架的手性大环化合物 NG22 和其圆偏振发光光谱（c = 1 × 10-5 M， CH2Cl2， λexc = 500 nm）。

Fig. 6　（a） The "8" -shaped macrocycle based on ［5］helicenes （NG21） and the optical properties （c = 1 × 10-5 M， CH2Cl2， 
λexc = 312 nm）. （b） ［5］helicenes-embedded chiral macrocycle NG22 and the CPL spectra （c = 1 × 10-5 M， CH2Cl2， 
λexc = 500 nm）.

表 1　多螺烯手性纳米石墨烯的圆偏振发光性质

Tab.  1　The CPL properties of multiple helicenes-embedded 
chiral nanographenes.

NG9
NG10
NG11
NG12
NG13
NG14
NG15
NG16
NG17
NG18
NG19
NG20
NG21
NG22

λ（nm）

529
565
618
483
620
625
625
977
560
500
643
680
504
587

|glum|
0. 75×10⁻3

\
0. 71×10⁻3

1. 3×10⁻3

0. 78×10⁻3

1. 5×10⁻3

1. 5×10⁻3

\
0. 8×10⁻3

0. 7×10⁻3

3×10⁻3

3×10⁻3

1. 15×10⁻3

28. 5×10⁻3

Φ
0. 75
0. 34

0. 162
0. 018
0. 58

0. 109
0. 082
0. 064
0. 93
0. 7

0. 276
0. 43

1
0. 79

BCPL（M-1 cm-1）
\
\
\
\

6. 8
\
\
\

32
\
\

90. 5
33

1514
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应信号的有效放大（图 8b）。谭元植课题组用 [8]
螺烯作为桥联单元，构筑了结构相似的三层纳米

石墨烯 NG31；当将桥联单元换成氧杂 [8]螺烯得

到分子 NG32，同样可通过调控层间距与层间重叠

方式实现对材料圆偏振发光性能的精准调节（图

8c）[43]。与之类似，2024 年沈程硕课题组通过桥联

两组 HBC 单元，设计合成了包含双 [6]螺烯的旗式

铰链型纳米石墨烯 NG33[44]。该高度扭曲的分子

骨架赋予了纳米石墨烯分子优异的圆偏振发光性

能，其圆偏振发光亮度 BCPL可达 305 M−1 cm−1。

双层纳米石墨烯分子特有的扭曲结构可有效

抑制分子间紧密的 π-π 堆积。当上下两层石墨烯

片段重叠度较高时，较强的层间空间共轭会拓宽

激发态激子离域范围，抑制非辐射跃迁能量耗散，

从而显著提高荧光量子产率。通过调控桥联螺烯

单元的碳链长度，可以实现分子刚性与层间电子

耦合的最优平衡，获得较大的 |glum|值。对于多螺

旋桥联体系，采用间位、对位稠合的拓扑构型可使

电跃迁偶极矩和磁跃迁偶极矩趋于同向排布，实

现手性光学信号大幅放大。凭借其可控的层间空

间共轭、可调的本征螺旋手性以及优异的圆偏振

发光性能，双层纳米石墨烯已成为当前手性功能

光学材料的热门研究领域。

2. 4　非六元环拓扑缺陷型超螺烯结构

在多环芳烃骨架体系中，六元环通常倾向于

形成平面的二维蜂窝状晶格。通过引入五元环、

七元环、八元环等非六元环缺陷，可以打破石墨烯

固有的平面几何结构，构筑出类似富勒烯的正曲

率碗状结构，或者具备负曲率特征的马鞍形或波

浪形等三维扭曲拓扑构型。将这类含有非六元环

的拓扑缺陷与螺烯结构深度融合后，可形成高度

扭曲的分子骨架，促使分子内部激子大范围离域，

进而赋予分子卓越的圆偏振发光或非线性光学

特性。

2021 年江华课题组在纳米石墨烯结构中引

入正曲率的五元环结构，合成了碗烯基手性纳米

石墨烯，并在该分子内成功构筑了 [4]螺烯，[7]螺
烯手性单元 [45]。其中，含有 [7]螺烯结构单元的

NG34 具备构型稳定的分子手性，通过高效液相色

谱拆分获得的对映异构在 508 nm 波长处展现显

著的圆偏振发射（图 9a）。谢素原、张前炎课题组

从碗烯或者氮杂碗烯出发，利用 Heck 反应和 Mal‑
lory 反应构筑了含有五重螺烯的螺旋桨、准螺旋

桨型的纳米石墨烯分子 [46-47]。该类纳米石墨烯分

子的荧光发射可红移至近红外波段，为其在生物

医学领域应用提供了结构基础。

图 7　（a）以［9］螺烯、［10］螺烯和［11］螺烯为桥联单元的双层纳米石墨烯 NG23，NG24 和 NG25。（b）NG23， NG24， NG25
圆偏振发光性能的对比（c = 1 × 10-5 M， THF）。

Fig. 7　（a） ［9］helicene-embedded bilayer chiral nanographenes NG23， ［10］helicene-embedded bilayer chiral nanographenes 
NG24 and ［11］helicene-embedded bilayer chiral nanographenes NG25. （b） Comparison of circularly polarized lumines‑
cence properties of NG23， NG24 and NG25 （c = 1 × 10-5 M， THF）.
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在纳米石墨烯骨架中嵌入富电子的七元环能

诱导产生负高斯曲率，形成波浪状三维拓扑结构，

显著增大分子的空间扭曲度。相较于五元环，七

元环对分子能级的调控效果更为显著，可有效拓

宽 π 电子的离域范围，推动荧光光谱大幅红移至

近红外区域。与此同时，七元环带来的结构张力

能够打破分子的几何对称性，诱导产生本征拓扑

手性，结合纳米石墨烯较强的跃迁偶极矩，最终实

图 8　（a）以［7］螺烯为桥联单元的双层纳米石墨烯 NG26、第二代三层纳米石墨烯 NG27 和第三代四层纳米石墨烯 NG28
和相应的紫外吸收、荧光光谱（CH2Cl2）。（b）以［7］螺烯为螺旋手性单元的间位桥联三层纳米石墨烯 NG29、对位桥

联的三层纳米石墨烯 NG30 和其光学性质（CH2Cl2）。（c）以［8］螺烯桥联单元的三层纳米石墨烯 NG31、以氧杂［8］螺

烯桥联单元的三层纳米石墨烯 NG32 和旗式铰链型纳米石墨烯 NG33。
Fig. 8　（a） ［7］helicene-embedded bilayer nanographene NG26， the 2nd generation trilayer nanographene NG27， and the 3rd 

generation tetralayer nanographene NG28， and their UV-vis absorption spectra and fluorescence spectra （in CH2Cl2）. 
（b） Helical nanographene with double ［7］helicenes fused at meta-position NG29 and helical nanographene with double 
［7］helicenes fused at para-position NG30， and the UV-vis absorption spectra and fluorescence spectra. （c） ［8］heli‑
cenes-embedded helical trilayer nanographene NG31， oxa［8］helicenes-embedded helical trilayer nanographene NG32， 
and flag- hinge-like chiral nanographene NG33.
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现高效圆偏振发光。2023 年肖金冲课题组在螺

烯骨架上引入了七元环，并以此为手性中心合成

了手性纳米石墨烯结构 NG35（图 9b）[48]。该分子

在 503 nm 波长处表现出优异的圆偏振发光特性，

发光不对称因子 |glum|值可达 1. 1 × 10-3。Feng 课

题组借助 Scholl 氧化关环制备了含有五 -七元环

（薁单元）的手性纳米石墨烯分子 NG36（图 9b）[49]。

七元环的引入，为分子带来了独特的扭转角度。

随后，他们在 [10]螺烯骨架中引入了双七元环结

构，成功合成了含非苯拓扑结构的双层纳米石墨

烯 NG37[50]。NG37 的荧光发射红移至 602 nm，其

发光不对称因子 |glum|达到了 1. 3 ×10-3，高于此前

报道的各类含有七元环螺旋纳米石墨烯（图 9b）。

八元环具有显著的超大负曲率与独特的柔性

拓扑特征，可构筑周期性波浪状、马鞍形或螺旋形

等三维的纳米石墨烯骨架，有效降低分子能带间

隙、拓宽光谱吸收范围，是构筑高性能扭曲手性光

电材料的优异拓扑单元。2022 年姜玮课题组通

过在两个 PDI 功能单元间构筑八元环拓扑缺陷，

成功构筑出马鞍形负曲率手性纳米石墨烯 NG38

（图 10）[51]。该纳米石墨烯结构展现出极其优异的

圆偏振发光性能，其发光不对称因子高达 0. 03，
CPL 亮度 BCPL 可达 573. 4 M−1 cm−1。在此基础上，

他们对螺旋骨架进行延伸，设计合成了双螺旋的

手性纳米石墨烯 NG39[52]。随着分子共轭骨架的

逐步延伸，该类材料的圆偏振发光性能得到了进

一步优化，荧光量子产率高达 0. 93，CPL 亮度提升

至 575 M−1 cm−1，并维持高达 0. 015 的发光不对称

因子，展现出负曲率八元环拓扑结构在构筑高亮

度、高不对称度手性发光材料方面的独特优势。

借助高斯曲率畸变与环张力强制扭曲效应，

非六元环拓扑缺陷有效突破了传统全苯螺烯体系

螺旋扭曲程度有限、手性稳定性不足、手性光学信

号偏弱等缺点。通过引入非六元环拓扑缺陷，研

究人员成功开发出了多元化扭曲的手性纳米石墨

烯体系，包含五元环构筑的正曲率碗状、七元环

（或薁单元）构筑的负曲率结构、八元环构筑的马

鞍形或者螺旋形纳米石墨烯体系。该类拓扑改性

的手性纳米石墨烯分子兼具超大螺旋扭转角、窄

带隙近红外发光、可协同放大的圆偏振光学响应

图 9　（a）含有五元环的碗烯基纳米石墨烯 NG34 和其圆偏振发光光谱（c = 1 × 10-5 M， CHCl3）。（b）含有七元环拓扑结构

单元的纳米石墨烯 NG35，NG36 和 NG37。
Fig. 9　（a） Corannulene-based helical nanographene NG34 and the CPL spectra （c = 1 × 10-5 M， CHCl3）. （b） Heptagon-em‑

bedded helical nanographenes NG35， NG36 and NG37.
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等优异特性，在 CPL 光电器件、有机自旋电子、手

性生物传感等前沿领域展现出巨大的应用潜力。

2. 5　杂原子掺杂的手性纳米石墨烯

在共轭骨架中精准引入氮（N）、硼（B）、氧

（O）、硫（S）等杂原子，可以通过轨道杂化重构 π
电子分布，构筑高效的分子内推拉电子体系；同时

还可以优化电、磁跃迁偶极矩的耦合夹角，实现手

性光学信号的有效放大。因此，杂原子掺杂是调

控手性纳米石墨烯光学活性，优化圆偏振发光性

能 的 有 效 策 略 。 2016 年 Hatakeyama 课 题 组 和

Müllen 课题组分别在共轭骨架中引入了氧，硼杂

原子，成功构筑了 OBO 杂化的双 [5]螺烯和 OBO 杂

化的双 [7]螺烯系列手性纳米石墨烯，并通过杂原

子 的 调 控 机 制 实 现 了 分 子 光 学 性 能 的 有 效

改性 [53-54]。

2019 年张帆课题组在共轭骨架中引入氮，硼

杂原子合成了氮硼杂化的双 [6]螺烯 NG40（图

11a）[55]。该分子荧光量子产率高达 0. 8，同时展现

出显著的圆偏振发光特性。2021 年王小野课题

组在纳米石墨烯结构中多位点同步掺杂氮、硼杂

原 子 ，构 筑 出 光 学 活 性 优 异 的 双 杂 化 [7]螺 烯

NG41[56]。该双杂化 [7]螺烯可实现红光到近红外

波段的可调圆偏振发光，荧光量子产率最高可达

1。硼氮掺杂能够在分子内部构建 D-A 相互作用，

促使分子的吸收范围红移至红光波段。另外，处

于邻位的硼、氮原子可产生反向共振效应，使参与

光学跃迁的分子轨道实现空间分离排布，有利于

获得更高的吸收不对称因子。

在手性纳米石墨烯的非苯单元中引入杂原子

同样可以有效调控分子的手性光学活性。胡云宾

课题组设计合成 HBC 桥联的双氮杂 [7]螺烯 NG42
（图 11b）[57]。在该纳米石墨烯中，通过对 [7]螺烯中

的五元环进行氮掺杂，使得其圆偏振发光不对称

因子 |glum|提升至 2. 2× 10-3。 Campaña 课题组和

图 10　含有 PDI结构单元的马鞍形负曲率纳米石墨烯 NG38，NG39（上）和其跃迁偶极矩（下）。

Fig. 10　Negatively-curved saddle-shaped nanographenes NG38 and NG39 （top）， and electric （μ） and magnetic （m） transition 
dipole moments for the S0 → S1 transitions of them （bottom）.
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Kivala 课题组相继开发了内嵌氮杂八元环的纳米

石墨烯分子 NG43, NG44[58-59]。相较于全碳骨架的

同类纳米石墨烯，氮原子的掺杂不仅显著提升了

分子的化学稳定性，还赋予分子优异的圆偏振发

光性能。此外，得益于氮原子独特的质子化/去质

子化响应特性，该类氮掺杂手性纳米石墨烯可在

酸碱试剂刺激下，实现圆偏振发光信号的可逆开

关调控，为构筑刺激响应型手性光学功能器件提

供了优质分子模板。

2023 年邱惠斌、沈程硕课题组基于 [1,4]二氮

芳辛母核构筑具有动态协同骨架的负曲率纳米石

墨烯体系 [60]。他们通过引入螺烯手性单元成功制

图 11　（a）氮硼掺杂的双［6］螺烯手性纳米石墨烯 NG40 和光学性质（c = 2 × 10-5 M， CH2Cl2， λexc = 365 nm）；氮硼掺杂的

双［7］螺烯手性纳米石墨烯 NG41 和其圆偏振发光光谱（c = 1 × 10-5 M， CH2Cl2）。（b）非苯环氮掺杂的螺烯基手性纳

米石墨烯。（c）氧硫掺杂的手性纳米石墨烯。

Fig. 11　（a） Nitrogen and boron-doped double ［6］helicenes NG40 and the optical properties （c = 2 × 10-5 M， CH2Cl2， λexc = 
365 nm）； Nitrogen and boron-doped double ［7］helicenes NG41 and the CPL spectrum （c = 1 × 10-5 M， CH2Cl2）. （b） 
Helical nanographenes with N-doped on non-benzenoid rings. （c） O/S-doped helical chiral nanographenes.
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备出构型稳定的手性纳米石墨烯 NG45（图 11b）。

该负曲率手性纳米石墨烯在 450 nm 处展现出可

观的圆偏振发光特性，发光不对称因子可达 0. 26 
× 10-3。2024 年刘俊治课题组开发出兼具氮杂环

戊二烯中心与氮杂 [7]螺烯单元的非交替型手性

纳米石墨烯 NG46（图 11b）[61]。该高张力结构属于

杂原子掺杂的马鞍-螺旋杂化拓扑体系，具备本征

圆偏振发光特性。在此基础上，他们在氮杂 [7]螺
烯结构单元外围进行共轭延伸，合成了具有窄带

红光发射的 NG47，其荧光量子产率提升至 0. 32，
发光不对称因子进一步提高至 7. 0 × 10-3。此外，

Babu 课题组在双层纳米石墨烯的手性螺烯骨架

上引入马鞍形 [1,4]二氮芳辛结构单元 NG48，有效

提升了圆偏振发光性能 [62]。理论计算结果表明，

引入 [1,4]二氮芳辛结构单元可以精准调控电跃迁

偶极矩和磁跃迁偶极矩之间的夹角 θ，实现对 |glum|
的定向调节。另外，[1,4]二氮芳辛结构单元的反

芳香性特征能够有效增强磁跃迁偶极矩，是进一

步提高手性光学不对称因子的关键机制。

氧、硫原子的引入同样能够有效调控纳米石

墨烯分子的电子结构和光学性能。2020 年 Hu 和

Müllen 等人报道了基于呋喃的双氧杂 [7]螺烯，该

氧杂手性分子在 506 nm 处表现出优异的圆偏振

发光性能 [63]。近年来，谭元植课题组和缪谦课题

组丰富了氧掺杂拓扑体系，分别构筑了含有氧杂

五 -七元环的螺旋手性纳米石墨烯 NG49[64]与含有

氧杂五 -九元环的手性纳米石墨烯分子 NG50（图

11c）[65]。研究表明，氧杂非苯环拓扑结构的引入

可有效优化分子扭曲构型与电子离域特性，显著

提升材料的圆偏振发光性能。相较于氧掺杂体

系，硫原子掺杂可通过精准调控分子前线轨道分

布，实现对纳米石墨烯光电性能的定向改性。安

鹏课题组通过在纳米石墨烯结构中引入了硫原

子，成功调控了分子轨道分布，制备出具有圆偏振

发光性能的硫掺杂手性纳米石墨烯分子 NG51[66]。

硫杂噻吩螺烯是构筑该类手性体系的经典结构单

元，王华课题组围绕硫掺杂多重螺烯开展了系列

研究，并发展了通过光催化对骨架进行选择性编

辑合成了 π-扩展螺烯的新方法，高效构筑了具有

圆偏振发光特性的硫掺杂手性多重螺烯 NG52（图

11c）[67]。此外，胡云宾课题组通过 Suzuki 偶联反

应和 Scholl 氧化关环，以六苯并苝为核心骨架精

准构筑硫杂双螺烯 NG53[68]，大幅优化了发光性

能，将硫杂螺烯的圆偏振发光亮度提升至 84. 9 
M-1 cm-1。

杂原子掺杂策略可以突破全碳手性纳米石墨

烯分子的能级可调范围窄、功能单一、刺激响应缺

失等局限。通过杂原子定点嵌入，可精准调控分

子几何扭曲、前线轨道分布并调节分子间相互作

用，实现纳米石墨烯分子手性光学信号的有效放

大和荧光量子产率的显著提升。杂原子的掺杂还

可以赋予纳米石墨烯材料电化学可逆开关、自旋

极化、离子识别等功能，极大丰富了该类材料的功

能体系与应用场景，为高性能手性光电功能材料

的设计与构筑提供了策略。

3　总结与展望

十余年来，基于螺烯的手性纳米石墨烯在圆

偏振发光研究领域取得了一系列突破性进展。研

究人员通过连续多步的交叉偶联与氧化环化等合

成策略，不仅在原子尺度实现了大尺寸螺旋手性

纳米石墨烯骨架的精准可控制备，还系统揭示了

该类材料的光物理内在作用机制。通过引入螺烯

手性中心，促进纳米石墨烯分子“发光核心区域”

和“手性区域”的协同耦合，从而赋予纳米石墨烯

本征的圆偏振发光特性。通过构建多个螺旋手性

中心或者多层纳米石墨烯结构，借助多手性中心

的长程协同作用、空间耦合效应与手性叠加效应，

实现手性信号的精准放大和近红外区域的荧光发

射。在骨架引入非六元环等引发超曲率拓扑缺陷

能够诱导产生高斯曲率畸变，构筑骨架剧烈扭曲

的复杂三维拓扑结构，调控纳米石墨烯分子的电

表 2　杂原子掺杂的手性纳米石墨烯圆偏振发光性能。

Tab.  2　The CPL properties of heteroatom-doped chiral 
nanographenes.

NG40
NG41
NG42
NG43
NG44
NG45
NG46
NG47
NG48
NG49
NG50
NG51
NG52
NG53

λ（nm）

546
696
530
457
550
450
503
588
576
660
410
480
460
569

|glum|
0. 75×10⁻3

2×10⁻3

2. 4×10⁻3

0. 8×10⁻3

0. 6×10⁻3

0. 26×10⁻3

2. 4×10⁻3

7. 0×10⁻3

5. 5×10⁻3

2. 1×10⁻3

\
1. 1×10⁻3

2. 1×10⁻3

2. 2×10⁻3

Φ
0. 83
0. 9

0. 45
0. 04
0. 12

\
0. 33
0. 32
0. 79

0. 102
0. 106
0. 18

0. 082
0. 83

BCPL（M-1 cm-1）
\

40
173
1. 4

\
\

9. 1
95. 2

145. 99
7. 1

\
13
\

84. 9
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跃迁偶极矩和磁跃迁偶极矩，获得大 |glum|值和高

量子产率的圆偏振发光。在共轭骨架中精准引入

氮、硼、氧、硫等杂原子，通过轨道杂化重构 π 电子

分布，构筑分子内推拉电子体系，调控手性纳米石

墨烯分子的圆偏振发光特性。

尽管手性纳米石墨烯材料在圆偏振发光领域

取得了重大突破，然而其在光电器件、生物医药等

领域的应用仍存在一定的限制。绝大多数的手性

纳米石墨烯分子以消旋体的形式被合成出来，光

学纯异构体的获得目前仍依赖于价格昂贵、低通

量且极其耗时的制备型手性高效液相色谱（Chi‑
ral HPLC）分离技术。这一限制是阻碍手性纳米

石墨烯分子材料级应用的关键。尽管科学家们最

近提出了利用 BINOL 衍生化辅助进行非对映体

硅胶柱层析分离或利用自发结晶同手性拆分的新

思路，但在高产率、大规模、普适性等方面仍存在

一定的问题。开发高效低成本的对映体拆分技

术，或通过不对称催化实现手性纳米石墨烯分子

的直接精准合成是该领域后续研究的重点。另

外，在固体或薄膜状态下，手性纳米石墨烯因其大

共轭面间的 π-π 相互作用，导致严重的聚集诱导

淬灭，进而阻碍其在光电器件中的实际应用。在

未来的研究中，可通过引入大位阻的树枝状基团

进行物理隔离，或者通过共价接枝到金属有机框

架（MOFs）和超分子凝胶等长程有序矩阵中，开发

在固态下具备或能放大 CPL 性能的新材料系统。
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