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面向高发光不对称因子的手性大环研究进展
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摘要： 手性有机化合物是一类结构明确、可设计性强、加工便利的圆偏振发光材料，在 3D 显示、量子通信、光

电器件等领域具有巨大的应用潜力。其中，手性大环凭借其稳定的基态与激发态构型，展现出优异的手性发

光性质。本文概述圆偏振发光原理，回顾近年来发光手性大环的研究进展，总结非共轭大环、共轭大环和环带

的设计与手性发光性质，尝试建立分子结构与发光不对称因子的关系，以期推动基于手性大环的新型圆偏振

发光材料的开发。
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Abstract： Circularly polarized luminescent （CPL） materials hold great promise for applications in 3D display， 
quantum communication， and optoelectronic devices.  Chiral organic molecules are garnering substantial interest due 
to well-defined， tunable structures， and compatibility with classical processing methods like vacuum deposition.  
Among others， chiral macrocycles are ideal candidates for high-performance CPL materials due to their conformation⁃
ally rigid frameworks， which confer stable ground- and excited-state geometries.  This review summarizes recent pro⁃
gresses on CPL of chiral macrocycles， including non-conjugated macrocycles， conjugated macrocycles and belts.  We 
aim to shed light on the relationship between molecular structure and the luminescence dissymmetry factor， and to 
guide the development of novel chiral macrocycles.
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1　引  言

圆 偏 振 发 光（circularly polarized lumines⁃

cence，CPL）是手性物质受到激发后发出左旋或右

旋圆偏振光的现象，在 3D 显示 [1]、量子通信 [2]、光电

器件 [3, 4]等领域具有巨大的应用潜力。CPL 材料性
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能的核心参数为左右旋偏振光强度的差异，即发

光不对称因子（glum），其定义式为：

g lum = IL - IR1
2 ( IL + IR )

# (1)

其中，IL 和 IR 分别为左旋和右旋偏振光的发光强

度。当材料仅有左旋或右旋偏振光发射时，glum达
到理论极限值± 2。手性大环的 glum与吸收不对称

因子（gabs）紧密相关，在 π -π*跃迁为主要机理的

有机体系中 glum ≈ 0. 81·gabs[5]，而 gabs与跃迁偶极矩

的关系为：

g abs = 4μ·m
μ2 + m2 = 4 ||μ || m cos θ

||μ 2 + || m 2 # (2 )
其中，μ 为电跃迁偶极矩（electric transition dipole 
moment），是反映跃迁前后电子云分布变化的矢

量；m 为磁跃迁偶极矩（magnetic transition dipole 
moment），是体现跃迁中轨道与自旋角动量变化

的矢量；θ 为二者夹角。对于多数有机分子来说，

跃迁前后的自旋角动量变化较小，m 主要由轨道

角动量决定，其幅值通常比 μ 小 2-3 个数量级。

一般情况下，由于 |m| ≪  |μ|，glum（gabs）近似与

|m|和 cosθ 成正比，与 |μ|成反比。提高 |m|、降低 |μ|
或者使二者矢量共线可以实现 |glum|的提升；当

|μ| = |m|且二矢量共线时，|glum|达到最大值 2。构

建螺旋或闭合环状的共轭路径可以增强跃迁环电

流，提升 |m|和 |glum|[6-8]。 |μ|与基态-激发态轨道重叠

程度、轨道对称性、电子离域范围等因素相关，基

态偶极矩较大的分子往往具有较大的电跃迁偶极

矩，而分子对称性的设计可以调控局部电跃迁偶

极矩（μlocal）的空间排布，从而降低 |μ|，提升 |glum|。
调整 μ 与 m 的夹角，使 θ 趋于 0 或 180°也是提升

|glum|的重要手段。

当化合物的 |glum|处于 10−4 量级，其手性发光

较弱但可以检出；现有的结构设计可以将 |glum|提
升至 10−3量级；|glum|进一步提升到 10−2甚至 10−1量

级的手性有机化合物已经初步具有应用潜能，但

是相关案例较少，其设计规律有待发掘。

值得注意的是，虽然本文侧重于影响 glum 的

结构因素的讨论，但是实际应用需要综合考虑

CPL 材料的吸发光能力。CPL 亮度（BCPL）是同时

评价多种关键性质的综合指标，其定义为：

BCPL = ε ⋅ Φ F ⋅ | g lum | /2# (3)
其中，ε 为摩尔吸光系数，ΦF 表示荧光量子产率。

由于 ΦF 与 |μ|正相关 [9]，而 |glum|与 |μ|反相关，因此，

高 ΦF 与高 |glum|难以同时实现，BCPL 的提升也面临

巨大的挑战。

大环化合物具有多个结构单元共价连接形成

的连续、闭合的环状结构。与非环化合物相比，大

环化合物具有受限的构象与明确的基态和激发态

构型，是实现高性能手性发光的理想材料。本文

系统介绍非共轭大环、共轭大环与环带等手性大

环的结构与圆偏振发光性质，尝试建立二者之间

的关系。其中，非共轭大环为发色团提供相对稳

定的手性环境，赋予其手性发光性质；共轭大环具

有刚性结构，对发色团的空间约束更强，并且通过

离域的电子结构调控发光性质；环带分子的结构

砌块通过两根及以上的共价键相连，具有最高的

构象稳定性和出色的手性发光潜能。从手性特征

分析，大环化合物的手性既可以来源于其砌块所

具有的点手性、轴手性、面手性、螺旋手性结构，也

可以来源于拓扑结构诱导的构象手性。由于篇幅

原因，本文主要讨论 2020 年以来具有较高发光不

对称因子（> 10−3）的手性大环的设计、合成与溶液

发光研究，对超分子组装、刺激响应性、聚集结构

等高阶调控机制不展开讨论，感兴趣的读者可以

参考相关综述 [10-14]。

2　非共轭手性大环

非共轭手性大环为发色团提供构象受限的手

性空间，使其在受激时发出圆偏振光。它们可以

通过在环结构中引入手性砌块制备，也可以通过

非手性砌块的紧密排列形成稳定的手性构象

实现。

2. 1　点手性非共轭大环

反式-1,2-环己二胺是一种常见易得的点手性

合成砌块。如图 1 所示，Grzybowski 等人利用 S,S-

1,2-环己二胺与 2,5-二氨基对苯二甲酸二甲酯的

缩合反应，一锅法合成了环状寡聚体 1–3[15]。苯

环的面对面堆积使得二聚体 1 仅有微弱荧光；而

三聚体 2 具有刚性的环结构，发色团间相互作用

受到削弱，量子产率提升至 14%，具有较好的 CPL
性能，最大发射波长（λmax）为 580 nm，|glum|达 2. 3 
× 10−3；四聚体 3 结构较松散，与 2 相同，量子产率

（10%）和 |glum|（1. 2 × 10−3）则有所下降。

Tröger 碱具有 C2 对称的 V 形结构，其桥头氮

原子由于桥环的约束而成为手性中心。Saito 等

人将 Tröger 碱与环对苯撑（CPP）整合得到手性大

环 4[16]。。4 的 λmax（462 nm）与 [8]CPP（483 nm）相近，
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具有较高量子产率（69%），同时 Tröger 碱诱导了

前线轨道的对称性破缺，使大环具有较强的圆偏

振发光，|glum|达 2. 1 × 10−3。蔡康等人利用 Suzuki
偶联反应合成了 Tröger 碱 -马来酰亚胺菱形大环

5[17]。分子内给受体结构使 5 在甲苯中具有 74%
的高量子产率，λmax为 557 nm，同时甲氧基的引入

可以调控夹角 θ，使该大环 |glum|达 1. 7 × 10−3。

与 Tröger 碱不同，三蝶烯本身没有手性，但取

代基的引入使两个桥头碳原子成为点手性中心。

江华等人将 (9S,10S)-2,6-二甲氧基三蝶烯嵌入环

对苯撑，制备了具有不同尺寸的杂化 CPP 大环 6

–11[18]。杂化大环的 HOMO 集中于三蝶烯基团，

而 LUMO 轨道主要分布在 CPP 部分，二者重叠程

度随着环尺寸增大而降低，三蝶烯向环骨架的手

性传递效率减弱，|glum|呈递减趋势，分别为 3. 5 × 

10−3、2. 7 × 10−3、2. 3 × 10−3、1. 9 × 10−3、1. 2 × 10−3和

8. 1 × 10−4，与对苯撑数量 n 的倒数（1/n）线性相

关。ΦF呈现相反的变化规律，随大环尺寸增大从

56% 逐渐提升至 93%。

Oguri 等人利用天然产物中发现的多手性中

心双 (吡咯烷并吲哚啉)结构（BPI），通过 Sonogashi⁃
ra 偶联反应合成了具有 D2对称性的“8”字形大环

12[19]。大环的两个二 (芳基乙炔基)苯发色团处于

两个平行的平面并形成一定的扭转角，形成右手

螺旋分布。基态下二者距离适中，环中心的两个

苯环的相互垂直构象被 C-H…π 作用所稳定。12

具有优异的圆偏振发光性质，ΦF 为 74%，|glum|高
达 1. 1 × 10−2，λmax为 384 nm。沿用 BPI 大环骨架，

该团队制备了含有大共轭硼亚胺（boranil）发色团

的大环 13，其 λmax 红移至 576 nm[20]。受环结构自

 
图  1　点手性非共轭大环

Fig 1　Point-chiral nonconjugated macrocycles
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由度提升的影响，13 的手性发光性能较 12 有显著

的降低，|glum|为 2. 0 × 10−3，ΦF为 54%。

2. 2　轴手性非共轭大环

取代的联萘具有稳定的轴手性，并兼具廉价

易得、转化便利等优点，是制备手性大环的明星砌

块。大环的手性发光性质与联萘的两个萘单元间

的二面角 φ 关系密切。如图 2 所示，Ema 等人制备

了具有 D ₂对称性的芘桥连的联萘大环 14[21]。14

的环张力较低，基态下 φ 分别为 96. 4°和 101. 1°，
与自由的联萘砌块相近。它的两个芘发色团平行

而不重叠，形成左手螺旋分布，平面间距为 3. 6 
Å，扭转角为 42. 4°；在激发态两个芘形成激基缔

合物，它们的距离缩短至 3. 4 Å，相互作用进一步

增强。由于 μ 与 m 反平行排列，14 具有优异的手

性发光性质，|glum|高达 5. 3 × 10−2，ΦF为 23%。Ema
等人进一步合成了结构刚性提升的“四重桥连”手

性大环 15[22]。联萘 3,3'-位对二甲苯桥连结构将 φ

锁定为 83. 9°，两个芘发色团呈右手螺旋分布，其

基态间距为 3. 92 Å，扭转角为 47. 7°；在激发态间

距缩短至 3. 36 Å，扭转角为 50. 8°。大环 15 的 μ

与 m 平行排列，在 20 ℃下 |glum|为 7. 7 × 10−2（ΦF = 
8%）；在−95 ℃下 |glum|提升至 0. 12（ΦF = 78%），BC⁃
PL高达 2600 M−1·cm−1。

联萘的共轭结构使其可以兼具手性大环的结

构砌块与发色团的功能。曹德榕等人合成了含有

二至四个联萘单元的联萘芳烃 16–18[23]。联萘二

面角 φ 随着环尺寸增大而增大，二聚体 16 为 70°；
三聚体 17 为 105°，与自由的联萘单体相近；四聚

体 18 增大至 116°。它们的 λmax（386 nm）与 ΦF

 
图  2　轴手性非共轭大环

Fig 2　Axially chiral nonconjugated macrocycles
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（48-58%）相近，|glum|则随着环尺寸增大而降低，

分别为 2. 4 × 10−3、1. 2 × 10−3和 6 × 10−4。

取代的螺二芴具有经过螺原子同时平分两个

芴环的虚拟的受限旋转轴，是广义上的轴手性基

元。Amaya 等人通过 S-2,2’-二溴螺芴的 Yamamo⁃
to 偶联反应，一锅法制备环状三聚体 19、四聚体

20 和五聚体 21[24]。它们具有可观的圆偏振发光，

量子产率极高（93-95%），|glum|分别为 1. 9 × 10−3、

2. 4 × 10−3 和 1. 9 × 10−3。Amaya 等人将螺原子由

碳替换为硅，得到三聚螺硅芴大环 22[25]。22 的量

子 产 率（80%）与 19 相 近 ，但 |glum| 下 降 至 1. 2 × 
10−3。TD-DFT 计算表明，22 的一个螺硅二芴单元

在激发态发生平面化，导致前线轨道离域程度下

降，使得 |μ|提高而 |glum|降低。19 与 22 的性质差异

展示了结构细微变化对大环圆偏振发光的影响。

2. 3　构象手性非共轭大环

拓扑结构对构象的约束是大环化合物的关键

特征。环结构可以稳定部分手性构象，从而产生

不依赖点手性、轴手性等经典手性元素的稳定可

拆分的手性结构，即构象手性大环。构象手性现

象具有一定的普遍性，在柱芳烃和杯芳烃等体系

中得到了较深入的研究。

2. 3. 1　柱芳烃型构象手性大环

柱芳烃具有竖直排布的苯环单元，环上的取

代基呈左手或右手螺旋排列。取代基较小的柱芳

烃的两种手性构象可以通过苯环的转动相互转

化。增加取代基的位阻可以抑制苯环翻转，从而

获得稳定、可拆分的手性构象。

如图 3 所示，Tanaka 等人在柱 [5]芳烃上下两

侧分别引入五个芘基甲氧基和环己基甲氧基，提

高了 23 的构象稳定性，其对映异构体可以通过手

性 HPLC 分离 [26]。由于芘基团在柱芳烃同侧的紧

密的空间排布，23 具有较强的圆偏振发光，|glum|达
3. 2 × 10−3，ΦF为 15%。Tanaka 等人进一步合成了

发色团与柱芳烃骨架整合的大环 24 和 25[27]，并利

用手性 HPLC 完成外消旋体的拆分。作者利用二

者相近的发色团结构及空间排布，探究了电子效

应对手性发光性质的影响。基态偶极矩较小的甲

氧基大环 24 的 |glum|为 5. 1 × 10−3，优于酰基大环 25

（4. 0 × 10−4），二者的 ΦF分别为 11% 和 77%。这与

|μ|与 ΦF 正相关、与 |glum|的反相关的理论一致，也

说明了在结构框架不变的前提下，ΦF 和 |glum|同步

提升的挑战性。

与所有苯环均有大位阻取代基的柱芳烃 23

–25 不同，陈磅宽等人在柱 [5]芳烃的一个苯环上

引入位阻极大的三芳基胺和三芳基硼基团，制备

了可拆分的手性大环 26[28]。给电子和吸电子基团

 

图  3　构象手性非共轭大环

Fig 3　Conformationally chiral nonconjugated macrocycles
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空间分离的结构使 26 具有巨大的基态偶极，|glum|
仅有 6. 6 × 10−4。该团队进一步合成了双 (三芳基

硼烷)柱芳烃大环 27[29]。该大环的分子内电荷转

移性质被显著削弱，同时，其 C2对称结构使得 μlocal
部分抵消，整体 |μ|变小，CPL 性能显著提升，|glum|
为 6. 1 × 10−3，ΦF 为 33%。杨成、韦雪琴等人以芘

官能化的联萘为大位阻基团，稳定柱 [5]芳烃的构

象手性结构，获得了四种构型异构体 [30]。其中，联

萘为 R 构型、柱芳烃为 Rp构型的 RRp-28 具有出色

的 CPL 性能，|glum|达 1. 7 × 10−2，显著优于其差向

异构体 SRp-28（|glum| = 7. 8 × 10−3）。

构象手性大环通常以外消旋体形式存在，其

对映体分离依赖于手性 HPLC，难以大规模开展。

王威等人利用对映选择性的 Sonogashira 偶联反

应，将消旋前体以最高 97% 的 ee 值转化为大位阻

炔基官能化的手性柱 [5]芳烃 [31]。其中，由二 (2-蒽

基乙炔基)取代的柱芳烃 29 具有较好的手性发光

性能，|glum|达 1. 3 × 10−3。以 29 作为大环组分构建

[2]轮烷，可以利用机械键对环构象的锁定作用实

现 |glum|的进一步提升。

除了增大侧链位阻以外，在大环骨架中引入

体积更大、翻转更为困难的芳香砌块也是获得构

象手性柱芳烃的有效方法。陈传峰等人通过 2,6-

二甲氧基蒽与多聚甲醛的缩合反应，制得具有宝

塔状结构的塔 [4]芳烃 30[32]。。蒽的翻转位阻使得

30 具有稳定的手性构象，可通过手性 HPLC 完成

拆分，其对映体具有较强的 CPL 性能，|glum|达 5. 3 
× 10−3，ΦF 为 37%，λmax 为 460 nm。Gaeta 等人合成

了具有 1,5-二取代萘单元的棱柱芳烃 31[33]。虽然

萘的体积和翻转位阻较小，但是受益于 31 狭窄的

孔隙，其手性构象较稳定，可以完成对映体的拆

分，|glum|达 8. 0 × 10−3，ΦF 为 23%，λmax 为 375 nm。

朱克龙等人通过 Lewis 酸催化的 2,7-二甲氧基噻

蒽与甲醛的缩合反应，合成噻蒽大环，并引入苯乙

炔基团制备 32[34]。 32 具有良好的构象稳定性，

|glum|达 5. 0 × 10−3，λmax为 486 nm。

2. 3. 2　杯芳烃型构象手性大环

杯芳烃具有上大下小的杯状结构，其芳环通

常可以快速上下翻转，因而构象比柱芳烃更为灵

活。在杯芳烃窄口处引入大位阻取代基团可以抑

制芳环翻转，从而获得可拆分的手性结构。在一

些文献中，这类结构被称为固有手性大环 [10-14]。考

虑到其手性来源于拓扑结构对构象的约束，本文

将其归类为构象手性大环。

王梅祥等人利用钯催化不对称胺化反应，实

现了从线性前体到 ABCD 型杂杯 [4]芳烃 33 的对

映选择性合成，ee 值最高达 99%[35]。33 呈现出上

下交替的构象，处于环内侧的苄基抑制了芳环翻

转，保证了大环的构象稳定性。 33 具有可观的

CPL 性能，λmax为 500 nm，|glum|达 2. 0 × 10−3。

蔡泉等人利用钯催化不对称 C-H 芳基化反

应，将二芳基酮转化为芴酮，实现了手性杯 [4]芳
烃 34 的对映选择性合成 [36]。芴酮砌块与苄基取

代基赋予大环优异的构象稳定性。34 的手性发

光性质优异，λmax 在 525 nm，|glum|高达 1. 9 × 10−2，

ΦF为 7. 2%。

佟硕、王梅祥等人发展了去对称化跨环脱氢

芳环 -芳环偶联策略，合成了手性杯芳烃大环 35-

37[37]。具有共轭羰基和烯烃的 35 和 36 表现出较

好 的 CPL 性 能 ，|glum|分 别 为 5. 0 × 10−3 和 4. 9 × 
10−3，对应 λmax 分别为 515 nm 和 443 nm；共轭结构

较小的 37 的 |glum|降至 1. 7 × 10−3，λmax 蓝移至 383 
nm，表 明 了 发 色 团 对 圆 偏 振 发 光 性 能 的 直 接

调控。

3　共轭手性大环

共轭大环由不饱和砌块共价连接形成，具有

比非共轭大环更强的刚性和更明确的几何构型。

共轭大环离域的电子结构有利于增强跃迁环电

流，从而提高 |m|与 |glum|。本节主要讨论含有轴手

性、面手性与螺旋手性等手性元素的共轭大环，以

及不含有手性砌块的构象手性共轭大环。

3. 1　轴手性共轭大环

联萘稳定的手性结构与共轭的电子结构使其

成为构建共轭手性大环的优选砌块。如图 4 所

示，Mazaki 等人将 7,7′-二取代的 (R)-2,2′-二甲氧

基联萘嵌入环 [6]对苯撑，得到了手性大环 38，其

|glum|达 4. 4 × 10−3，λmax为 386 nm，ΦF 为 17%[38]。理

论计算显示，环张力使基态下 φ 为 90. 8°，在激发

态被进一步压缩至 81. 7°。杜平武等人报道了分

别含有一个和两个联萘基元的 CPP 大环 39 与

40[39]。虽然尺寸相近，但是联萘数量的不同使得

它们的电子性质有较大的差异，分别呈现蓝色

（444 nm）和 紫 色（390 nm）发 光 ，ΦF 为 26% 和

25%。它们的 |glum|相近，分别为 1. 1 × 10−3 和 1. 2 
× 10−3。

Mazaki 等人制备了 (S)-2,2′-双甲氧基联萘的

6



李宜繁， 等： 面向高发光不对称因子的手性大环研究进展

环状寡聚体 41-44[40]。二聚体 41 和三聚体 42 具有

显著的环张力，φ 为 65. 9°和 84. 4°；四聚体 43 无

环张力，φ 为 104. 9°；五聚体 44 的环张力使 φ 增长

为 112. 5°。大环的手性光学性质与 φ 显著相关：

41–43 的 |glum|分别为 3. 6 × 10−3、6. 4 × 10−3 和 6. 0 
× 10−3，λmax分别为 370 nm、382 nm 和 386 nm；五聚

体 44 的圆偏振发光方向发生反转，|glum|降低至

2. 4 × 10−3，λmax 红移至 393 nm。Hasegawa 等人进

一步通过亚甲基连接 2,2′-联二萘酚调控联萘砌

块二面角，制备了“8”字形二聚体大环 45[41]。亚甲

基桥结构将联萘二面角 φ 压缩至 52. 5°，提升了

|m|，|glum|达 1. 4 × 10−2，λmax为 403 nm，ΦF为 12%。

Ema 等人通过 6,6'-二溴联萘的 Yamamoto 偶

联反应，制备了具有 D4对称性的全顺式联萘四聚

大环 46– 49[42]。取代基能够改变联萘砌块二面

角，进而影响大环 CPL 的偏振方向与强度。46 的

分子内氢键使 φ 收窄至  59. 5°，没有 CPL 信号；47

和 48 的 φ 分别为 66-74°和 71°，均有较强的 CPL，
|glum|为 5. 5 × 10−3和 4. 4 × 10−3；桥连结构将 49 的 φ

压缩至 46-49°，CPL 偏振方向发生翻转，|glum|为
2. 0 × 10−3。TD-DFT 计算表明，CPL 在 φ 约 60°处
发生翻转，与大环 46 手性发光的缺失和 49 偏振方

向翻转等实验现象吻合。

Hasegawa 等人报道了联噻吩连接的联萘二

聚大环 50 和三聚大环 51[43]。由于联噻吩单元可

采取顺式或反式取向，大环 50 和 51 存在多种能量

相近的构象异构体。50 的 CPL 光谱表现出罕见

的正负双发射型（bisignate）信号，即单一化合物

发射光谱中出现信号翻转，同时具有左旋与右旋

的圆偏振发光；51 呈现较强的常规 CPL 信号，|glum|

为 3. 2 × 10−3。计算表明，环张力使得 50 存在两种

最大发射波长不同、圆偏振方向相反的激发态构

象，它们的发光光谱叠加导致了实验观测到的双

发射型 CPL 信号；低张力大环 51 则不存在类似的

构象问题。

Ohe 等人报道了含有两个联萘单元的芳基乙

炔基大环 52[44]。联萘使两条芳基乙炔链形成右手

螺旋分布，其结构自由度允许蒽基团在激发态形

成激基二聚体，从而拉近两条共轭链并锁定大环

构象。52 的 CPL 性能优异，在氯仿中 |glum|为 1. 1 
× 10−2，ΦF达到 49%，λmax为 680 nm，延伸到近红外

区；在甲醇中 |glum|达 2. 1 × 10−2。

3. 2　面手性共轭大环

[2. 2]对环蕃（以下简称为“环蕃”）本身具有

D2h对称性，而取代基的引入在降低对称性的同时

增大了苯环翻转能垒，使环蕃成为一种稳定的面

手性结构。值得注意的是，当取代基分别连接环

蕃上层和下层苯环时，环蕃不是严格意义上的共

轭单元；但是考虑到其显著的分子内跨空间相互

作用，本文将环蕃归类为共轭片段。

如图 5 所示，江华等人将对位二取代的环蕃

嵌入环对苯撑骨架，利用环张力与环蕃的空间位

阻，获得手性结构稳定的大环 53[45]。该大环具有

较好的圆偏振发光性质，|glum|为 3. 1 × 10−3，ΦF 达
71%。Tanaka 等人将伪间位二乙炔基环蕃与环对

苯撑结合，制备了手性大环 54–57[46]。尺寸最小

的 54 具有最强的结构刚性，CPL 性能较出色，|glum|
为 2. 9 × 10−3。随着对苯撑重复单元增多，环蕃的

手性传递效率下降，|glum|逐渐减小（55 ~ 2. 7 × 
10−3，56 ~ 2. 3 × 10−3，57 ~ 1. 9 × 10−3），但 ΦF 有一

 

图  4　轴手性共轭大环

Fig 4　Axially chiral conjugated macrocycles
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定的提升（54 ~ 69%，55 ~ 72%，56 ~ 78%，57 ~ 
82%）。Morisaki等人将伪邻位二炔基环蕃与蒽连

接，构建了具有紧凑的扭曲结构的手性大环 58，

实 现 了 较 强 的 圆 偏 振 发 光 ，|glum|达 到 了 1. 8 × 
10−3，ΦF为 40%[47]。

Mazaki等人报道了联苯桥连的环蕃双螺旋大

环 59 和三角形大环 60[48]。两个大环具有较高的

ΦF（59 ~ 70%，60 ~ 83%），|glum|均为 1. 6 × 10−3。

Tanaka 等人以伪邻位二炔基环蕃为原料，通过

Sonogashira 偶联反应合成了手性大环 61-63[49]。

二聚大环 61 的 μ 和 m 几乎正交（θ = 91. 2°），未检

出 CPL 信号；三聚大环 62 和四聚大环 63 具有较强

的 CPL，|glum|分别为 2. 5 × 10−3 和 1. 8 × 10−3，ΦF 分
别为 77% 和 78%，λmax约为 400 nm。Morisaki 等人

将 62 的两个环蕃替换为苯环，制备了结构简化的

单环蕃大环 64[50]。64 的 λmax 红移至 450 nm，量子

产率与 62 相当，|glum|则有显著提高，达 7. 6 × 10−3。

理论计算表明，不同于 62 相对定域的轨道分布，

64 的前线轨道离域于整个大环，有利于减小 |μ|、
提高 |glum|。

Mayor 等人报道了 1,3-丁二炔桥连的环蕃大

环 65 和 66[51]。炔键桥连结构使得大环具有优异

的环内共轭，最大吸收波长达 370 nm，与相应的

线性聚合物相似。65 和 66 展现出可观的 CPL 性

能，|glum|同为 3 × 10−3，但 ΦF 仅为 9% 和 2%。该团

队通过丁二炔到噻吩的化学转化，完成了从 65 / 
66 到大环 67 / 68 的合成后转化 [52]。噻吩的引入将

λmax 从 385 nm 红移至 425 nm，提高了 ΦF（15%），

但削弱了其圆偏振发光，使 |glum|降至 2 × 10−3。

Tanaka 等人报道了骨架相似而手性结构不同

的四环蕃大环 69 和 70[53]。69 的四个环蕃均为 Rp
构型，它们的上层与下层的苯环分别共平面，形成

类四棱柱结构；70 中两个 Rp和两个 Sp的环蕃单元

交替连接，形成了扭曲交错的三维结构。69 和 70

均具有强荧光发射，ΦF 超过 73%。69 的 μ 和 m 几

乎正交（θ = 88. 8°），|glum|仅有 3. 8 × 10−4；而具有交

错堆叠结构的 70的 θ为 80. 1°，|glum|达 2. 8 × 10−3。

3. 3　螺旋手性共轭大环

螺烯是一种常见的螺旋手性结构，具有全稠

合的共轭结构和较强的刚性，是构建手性大环的

常用砌块。如图 6所示，Durola、Coquerel等人合成

了“8”字形 [5]螺烯二聚大环 71，并通过手性 HPLC

 

图  5　面手性共轭大环

Fig 5　Planar-chiral conjugated macrocycles
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拆分外消旋体[54]。71表现出较好的 CPL性能，|glum|
达 5. 0 × 10−3，并且具有优异的稳定性，在 214 ℃加

热 16 天无消旋现象。Matsuda 等人合成了对苯撑

桥连的“8”字形[5]螺烯大环 72，它具有优异的手性

发光性能，|glum|高达 1. 5 × 10−2 [55]。计算表明，大环

在激发态下仍保持 D2对称性，|μ|被有效削弱；对苯

撑与螺烯协同增强了 |m|；此外，μ 与 m 几乎平行，

cosθ 达 0. 94。基于以上分析，作者提出利用 D2对
称性结构设计，实现 μ 和 m 平行排列，从而提升手

性大环圆偏振发光性能的研究思路。

吴继善等人通过 Suzuki反应合成了具有[5]螺
烯和稠环芳烃交替结构的“8”字形大环和莫比乌

斯大环，实现了优异的 CPL 性能 [56]。“8”字形大环

的 D2 对称结构使其 μ 和 m 平行排列，芘桥连大环

73 的 |glum|达到了 3. 8 × 10−2，ΦF为 43%。结构更复

杂的莫比乌斯环构型三聚大环 74 因 |m|被削弱，

|glum|降至 7. 5 × 10−4。

黄银娟等人 [57]通过 Suzuki 偶联“一锅法”制备

了三种 [6]螺烯与二噻吩基乙烯（DTE）大环 75–

77，并通过 HPLC 拆分得到了光学纯对映体。螺

烯 -DTE 给受体结构的环状分布使得大环具有较

低 |μ|和较大的 |m|，并且 θ 在 60-70°内；75P、76PP 和

77PPP 的 |glum|分别为 5. 9 × 10−3、1. 1 × 10−2 和 1. 3 × 
10−2，ΦF 分别为 6%、11% 和 13%，证明了通过大环

分子的尺寸调控手性发光的可行性。

3. 4　构象手性共轭大环

环张力可以大幅提升共轭大环中芳环转动能

垒，抑制芳环转动，产生构象手性大环。如图 7 所

示，Isobe 等人制备了 2,8-亚䓛基首尾相连的圆柱

状环 [4]䓛撑大环 78 和 79[58]。由于䓛单元的旋转

能垒高达 26 kcal/mol，78 和 79 在室温下无法相互

转化。环张力也使䓛竖直于大环径向平面，各䓛

片段的 μlocal在圆柱体径向方向的分量相互抵消，μ

沿轴向分布；m 由 μlocal 和圆柱体径向矢量 r 决定

（m ∝ r × μlocal），同样沿轴向分布。TD-DFT 计算

显示，78 的 |μ|为 1. 25 × 10−18 esu·cm，略低于多数

大环；而 |m|则为 2770 × 10−20 erg·G−1，高出常规大

环 3 个数量级。由于 μ 与 m 的反平行排布（θ = 
180°），78 具有极优异的手性发光，兼具高 |glum|
（0. 152）和高 ΦF（80%）；构象异构体 79 的 μ 与 m

夹角为 152°，|glum|也达到了 0. 101，ΦF 达 74%。随

后，Isobe 等人进一步制备了 D3对称的二苯并䓛三

元环，并分析了其 |glum|的尺寸依赖特性 [59]。由于

|m|与 r 成正比，因此可以通过增大该类圆柱体形

大环的半径增大 |m|，从而提升 |glum|。
杜平武等人以二溴蒽为原料，高效完成了四

 
图  6　螺旋手性共轭大环

Fig 6　Helically chiral conjugated macrocycles
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聚蒽大环 80 的选择性合成，并通过 HPLC 拆分得

到光学纯的对映异构体 [60]。该大环具有 D4对称性

的圆柱结构和突出的 CPL 性能，|glum|高达 0. 103，
λmax在 536 nm，ΦF为 18%。

丁黎明等人提出“手性牵引链”导向合成策

略，通过在成环单元中引入具有平面手性的烷基

链，显著增大不同构象之间的能量差，从而选择性

地获得目标对映体 [61]。作者合成了 D3 和 D4 对称

的咔唑型大环 81 和 82。它们的烷基链位于环内

侧，沿螺旋轴方向具有巨大的 m，且与 μ 平行（θ 为

1. 3°和 0°）。两个大环的 λmax 分别为 469 nm 和

438 nm，|glum|达 6. 4 × 10−2 和 4. 4 × 10−2，ΦF 为 25%
和 43%。

4　环  带

环带分子的各片段通过两根及以上化学键相

连，断开任一化学键都无法将环带解开为线性分

子。因此，环带分子无法发生单键旋转或构象折

叠，具有比一般大环更刚性的结构和突出的圆偏

振发光潜力。

4. 1　部分共轭手性环带

如图 8 所示，Tanaka 等人利用铑催化炔烃三

聚环化反应完成锯齿型环带 83 的对映选择性合

成，其 |glum|达 1. 6 × 10−3，量子产率为 4. 4%[62]。CD
光谱表明，间位取代的苯环阻断了 π -共轭的延

伸，环带中发色团为对位连接的三联苯。Tanaka
等人通过在环骨架中引入萘单元实现 π-扩展，合

成了 CPL 性能增强的环亚苯基-萘环带 84，其 |glum|
达到 3. 6 × 10−3[63]。

 

图  7　构象手性共轭大环

Fig 7　Conformationally chiral conjugated macrocycles

 
图  8　手性环带分子

Fig 8　Chiral molecular belts
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王梅祥等人发展了双向环化策略，合成了共

轭程度不同的氧掺杂锯齿型环带分子 85–87[64]。

这三种大环具有突出的 CPL 性能，|glum|为 1. 5 × 
10−2、2. 2 × 10−2 和 1. 7 × 10−2，λmax 分别为 451 nm、

478 nm 和 461 nm。TD-DFT 计算表明，高度刚性

的带状结构使得 μ 和 m 沿 C2 旋转轴平行排列，有

效提升了 |glum|。
4. 2　全共轭手性环带

全共轭纳米环带将 π 共轭体系限制在封闭且

结构刚性极强的环状骨架中。Itami等人将两个同

手性的 [6]螺烯单元先首尾相连成环，再进行稠环

化，形成了一个由 12 个苯环连续稠合而成的完全

共轭、螺旋扭曲的“8”字型环带 88[65]。该分子结构

紧凑，中心的两层苯环间距仅有 3. 15 Å。88在 517 
nm具有较强的手性发光，|glum|值达到 6. 3 × 10−3。

吴继善等人通过苯并稠合策略构建了基于[6]
螺烯单元的 D2 对称全稠合扭转碳纳米带 89[66-67]。

该大环的高对称性与紧密的空间压缩效应促进了

μ和 m 的平行排列，|glum|达 1. 0 × 10−2。吴继善等人

还报道了具有三重扭曲莫比乌斯拓扑结构的全共

轭环带 90，其 |glum|为 8. 0 × 10−3，ΦF为 14%[68]。理论

计算表明，90 的 π 轨道在整个骨架中离域，有利于

产生较大的 m；其 D3对称结构和全共轭骨架使得 μ

在大环局部相互抵消，并使 θ接近 0°。
5　总结与展望

手性大环具有刚性的骨架和可控的拓扑构

型，在激发态构象稳定性和偶极矢量调控方面展

现出独特优势，是实现高 |glum|手性发光的重要载

体。本文总结了近年来手性大环在圆偏振发光领

域的研究进展，重点分析了非共轭大环、共轭大环

及环带中分子结构与发光不对称因子之间的关

联。已有多例体系成功将 glum 值提升至 10−2 甚至

10−1 量级，为高性能手性发光材料的开发提供了

重要范例。

值得注意的是，Matsuda 等人提出的关于 D2
对称性结构可以降低大环 |μ|、形成 μ 与 m 共线排

布的分析 [55]在多个案例中得到验证：非共轭大环

14 和 15 的 |glum|达到了 10−2，其 |μ|分别为 1. 17 × 
10−18 和 1. 15 × 10−18 esu·cm，较 5– 11 降低约 5-10
倍；共轭大环 45 和 52 的 |μ|分别为 4. 10 × 10−18 和

1. 76 × 10−18 esu·cm，它们的 |glum|均超过 10−2。类似

地，螺烯大环 72、73 和 77 的 |μ|分别为 0. 50、0. 75
和 1. 27 × 10−18 esu·cm，因而具有较高的 |glum|。

除具有 D2 对称性的“8”字形大环外，具有 Dn
对称性的圆柱形大环 78、80 和 81 等同样具有突出

的 |glum|。它们的结构片段的 μlocal 互相抵消，|μ|较
小，且 μ 与 m 共线；同时由于 |m|的尺寸依赖特性

（m ∝ r × μlocal），可通过增大圆柱体直径增大 |m|，
提高 |glum|。计算表明，78 的 |m|为 2770 × 10−20 erg·
G−1，较常规大环高 3 个数量级；81 的 |m|也达到了

16. 95 × 10−20 erg·G−1。

虽然已有研究证实了手性大环可以实现较高

|glum|，但该领域仍然存在较大的研究空间：合成路

线复杂，环化效率低；对映体分离依赖于手性

HPLC，难以规模化制备；在高效率、窄光谱的

OLED 器件化应用等方面缺乏探索。针对上述挑

战，未来研究可以聚焦于以下几个方向：一是在分

子层面，开展大环结构的设计，发展新型环化反

应，实现大环的高效合成与 μ 和 m 的有效调控；二

是发展对映选择性合成策略，实现光学纯手性大

环高选择性合成；三是探究手性大环在 OLED 等

器件中的应用，建立材料结构与器件性能间的构

效关系。
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