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摘要： 手性发光材料在未来光学领域具有广阔的应用前景，但如何精确构筑圆偏振发光材料，如何阐明其超

分子结构与圆偏振发光性质的内在关系，依然是手性发光材料领域亟需解决的两个关键科学问题。本文以苝

酰亚胺（PDI）为模型分子，分别将手性取代基和位阻取代基引入 PDI分子体系，设计并合成了两种具有凝胶性

能的手性 PDI衍生物 POSS-PDI-B6、C10C8-PDI-B6，并通过紫外-可见吸收光谱、荧光光谱、X 射线衍射及圆偏振

发光光谱对其超分子结构和光物理性质开展了详细的研究。实验结果表明，POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-B6 均

可形成发光凝胶，在 POSS 及烷基链取代基的位阻效应、B6 取代基手性诱导效应的协同作用下，PDI 衍生物可

形成具有手性特征的螺旋超分子结构，进而赋予 PDI 凝胶优异的圆偏振发光性能。这些结果为手性光学材料

的设计和制备提供了重要的理论和实验参考。
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Abstract： Chiral luminescent materials have wide application prospect in the field of optics .  However， the 
precise construction of circularly polarized luminescent materials and the elucidation of the intrinsic relation ⁃
ship between their supramolecular structures and circularly polarized luminescence properties remain key sci⁃
entific challenges that urgently need to be addressed in the field of chiral luminescent materials .  In this 
study， we use perylene diimide （PDI） as the model compound， to introduce chiral substituents and steric 
hindrance substituents into the PDI system， and then synthesize two chiral PDI derivatives （namely POSS-

PDI-B6 and C10C8-PDI-B6） with gelation property.  Their supramolecular structures and photophysical prop⁃
erties were comprehensively characterized using ultraviolet-visible absorption spectroscopy， fluorescence 
spectroscopy， X-ray diffraction and circularly polarized luminescence spectroscopy， respectively.  The experimental 
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results demonstrate that both POSS-PDI-B6 and C10C8-PDI-B6 are capable of forming luminescent gels.  Un⁃
der the synergistic effects of steric hindrance from POSS and alkyl chain substituents， as well as chiral induc⁃
tion from the B6 substituent， the PDI derivatives can assemble into helical supramolecular structures with 
chiral characteristic， thereby endowing the PDI gels with excellent circularly polarized luminescence proper⁃
ty.  These results provide valuable theoretical and experimental reference for the design and preparation of 
chiral optical materials.

Key words： perylene diimide； supramolecular structure； gel； circularly polarized luminescence

1　引 言

超分子自组装是指构筑单元通过弱作用力

（如氢键、π-π 堆积、疏水作用力、配位作用及静电

作用等）自发形成有序结构的过程 [1-2]。与传统的

化学合成方法相比，超分子自组装具有高度的可

逆性、灵活性和可调控性，能够从简单分子转变为

复杂结构，并赋予体系独特的物理化学性质和功

能 [3-4]。基于这些特性，超分子自组装在光诊疗、基

因递送、传感等领域展现出巨大的应用潜力 [5-9]。

近年来，强 π-π 相互作用的共轭芳香体系成为超

分子自组装研究的热点 [10-12]，其中苝酰亚胺（Per⁃
ylene diimide, PDI）衍生物因其优异的光物理性

能、化学稳定性，在液晶显示、荧光传感、场效应晶

体管等领域具有重要应用 [13-15]。同时，由于具有较

大的共轭结构，PDI 容易自组装成有序超分子结

构 [16-17]。通过引入不同功能基团（如位阻取代基、

手性基团等），能够有效调节 PDI 分子间相互作用

及 其 超 分 子 结 构 ，赋 予 体 系 独 特 的 物 理 化 学

性质 [18-19]。

圆 偏 振 发 光（Circularly polarized lumines⁃
cence, CPL）材料在液晶显示、光电探测和信息存

储等领域具有广阔的应用前景 [20-23]。CPL 性能不

仅取决于分子本身的结构特征，还与分子的自组

装方式及形成的超分子结构密切相关 [24-25]。通过

精确调控自组装行为，可以实现手性在超分子结

构中的传递和放大 [26-27]。例如，Kawai 团队 [28]利用

手性联萘基团合成 PDI 二聚体，该二聚体在三氯

甲烷溶液中形成螺旋超分子结构，其不对称因子

高达 0. 02；Wei 团队 [29]合成一种糖基取代 PDI，该
分子在不同的溶剂中自组装具有相反手性信号的

螺旋结构等。尽管 CPL 材料的研究已取得了一定

进展，但依然面临诸多挑战。如何从分子层面精

确调控材料的超分子结构，如何阐明材料超分子

结构与 CPL 性质的构效关系，是手性发光材料领

域亟需解决的两个关键科学问题。

针对上述问题，我们分别将聚倍半硅氧烷

（POSS）、2-辛基十二胺作为位阻取代基，B6 分子

作为手性取代基和凝胶因子引入 PDI 体系，合成

了 POSS-PDI-B6、C10C8-PDI-B6 两种 PDI 衍生物。

通过紫外-可见吸收光谱、圆偏振发光光谱及 X 射

线衍射等对其超分子结构及光物理性质开展了详

细研究。实验结果表明，在 CHCl3/C8H18混合溶液

体系中，随着不良溶剂比例的增加，POSS-PDI-B6
和 C10C8-PDI-B6 均展现出明显的手性信号。此

外，两种 PDI 衍生物在甲苯溶液中均可形成具有

螺旋超分子结构的凝胶，且具有优异的圆偏振发

光性能，其不对称因子分别为 0. 037 和 0. 068。这

些结果为超分子手性光学材料的制备与调控提供

了重要的理论和实验参考。

2　实 验

2. 1　材料

1,6,7,12-四氯-3,4,9,10-苝四羧酸二酐（95%），

华威锐科化工有限公司；D-葡萄糖酸内酯（98%），

上海毕得医药科技股份有限公司；2-辛基十二胺

（>99%），天津希恩思奥普德科技有限公司；p-

Aminopropylisobutyl POSS（97%），Hybrid Plastics
公司；1,6-己二胺（>99%），上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；3,4-二氯苯甲醛（>99%），天津希恩思

奥普德科技有限公司；1,4-二氧六环（分析纯），天

津希恩思奥普德科技有限公司；4-二甲氨基吡啶

（DMAP，99%），上海迈瑞尔生化科技有限公司。

药品和试剂从厂商购买后未经其他处理，直接使

用。其他溶剂均购买自天津市江天化工技术有限

公司，除另有说明外，均无需进一步提纯。

2. 2　分析测试仪器与合成方法

凝胶因子 B6、POSS-PDI-B6 及 C10C8-PDI-B6
合成路线如图 1 所示。实验仪器及具体合成方法

见补充文件。
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3　结果与讨论

3. 1　热稳定性

我们通过热重分析实验研究了 POSS-PDI-B6
和 C10C8-PDI-B6 的热稳定性，测试结果如图 2 所

示。POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-B6 失重 5% 时的

分解温度分别为 300 ℃和 200 ℃，说明二者均具有

一定的热稳定性。但 POSS-PDI-B6 的分解温度相

较于 C10C8-PDI-B6显著提高，说明 POSS取代基在

一定程度上提高了苝酰亚胺衍生物的热稳定性。

3. 2　光物理性质

POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-B6 在 三 氯 甲 烷

（CHCl3）、四氢呋喃（THF）和甲苯等溶剂中溶解度

较高，但在辛烷（C8H18）中几乎不能溶解。因此，

我 们 研 究 了 POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-B6 在

不 同 比 例 的 CHCl3/C8H18 混 合 溶 剂（浓 度 为 5×
10-5 mol/L）中的光物理性质，结果如图 3 所示。

图 1　B6、POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-B6 的合成路线

Fig. 1　Synthetic routes of B6， POSS-PDI-B6 and C10C8-PDI-B6

图 2　POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-B6 的 TGA 曲线

Fig. 2　TGA curves of POSS-PDI-B6 and C10C8-PDI-B6

图 3　紫外 -可见吸收光谱和荧光光谱：（a）POSS-PDI-B6；
（b）C10C8-PDI-B6。  浓度为 5×10-5 mol/L

Fig. 3　UV-Vis absorption spectra and fluorescence spec⁃
tra： （a）POSS-PDI-B6， （b）C10C8-PDI-B6. c=5×10-5 
mol/L
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两种样品呈现相似的光物理性质，以 POSS-

PDI-B6 为例（图 3（a）），其吸收光谱在 455 nm、

485 nm 和 520 nm 处显示出 3 个典型的特征吸收

峰，分别对应于 S0-2、S0-1 和 S0-0 分子能级跃迁。随

着辛烷的加入，POSS-PDI-B6 的 S0-0 与 S0-1 吸收峰

强度比值显著降低，吸收峰略微向短波长处移动，

这表明 POSS-PDI-B6 随着不良溶剂比例的增加而

聚集。

此外，从荧光光谱也可以分析不良溶剂对分

子聚集行为的影响。如图 3 所示，两种样品的荧

光光谱与其吸收谱成近似的镜像关系，且随着不

良溶剂的加入，荧光强度显著降低，说明分子产生

了聚集。

3. 3　圆二色（CD）光谱性质

CD 是研究体系基态手性的有效工具，所以对

POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-B6 在 CHCl3/C8H18 混

合溶剂（浓度为 5×10-5 mol/L）中的圆二色性进

行 了 研 究 ，结 果 如 图 4 所 示 。 POSS-PDI-B6 和

C10C8-PDI-B6 在混合溶剂中以单分子状态存在

时，几乎没有 CD 信号，但随着辛烷比例的增加，

样品分子产生聚集，在 400～560 nm 范围内表现

出明显的 Cotton 效应，且 CD 信号位置与吸收特征

相对应。这表明不良溶剂比例的增加促进了手性

信号的有效传递。此外，两种样品之间相反的

Cotton 信号表明，取代基的差异可能影响了分子

间的相互作用力，进而影响分子堆积行为。

3. 4　超分子结构与圆偏振发光性质

为了进一步研究 POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-
B6 的超分子结构和圆偏振发光性质，我们制备了

其相应的甲苯凝胶，如图 5 所示。通过一维 X 射

线衍射（1D-XRD）对两种样品干凝胶的聚集态结

构进行了分析，结果如图 6 所示。POSS-PDI-B6 和

C10C8-PDI-B6 在小角区域均出现了较尖锐的衍

射峰，说明两种样品均存在有序超分子结构。并

且，POSS-PDI-B6 在 2θ = 8. 5°附近还具有一个较

明显的衍射峰，表明 POSS 结构单元也通过自组装

形成了有序结构。此外，SEM 实验还展示了两种

样品的干凝胶形貌，如图 5 所示，POSS-PDI-B6 和

C10C8-PDI-B6 均自组装形成了带状纤维，进而构

筑了网状结构。

尽管 1D-XRD 和 SEM 结果表明 POSS-PDI-B6
和 C10C8-PDI-B6 形成了有序的超分子结构，但无

法详细反映材料的三维超分子结构信息。为此，

图 5　凝胶实物图和干凝胶的微观形貌：（a）POSS-PDI-
B6；（b）C10C8-PDI-B6

Fig. 5　Gel diagram and the micromorphology of dry gel： 
（a）POSS-PDI-B6， （b）C10C8-PDI-B6

图 6　一维 XRD 谱图

Fig. 6　1D XRD patterns
图 4　CD 光谱：（a）POSS-PDI-B6；（b）C10C8-PDI-B6。  浓

度为 5×10-5 mol/L
Fig. 4　CD spectra： （a）POSS-PDI-B6， （b）C10C8-PDI-B6. 

c = 5×10-5 mol/L
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我们进一步开展了取向样品的二维 X 射线衍射

（2D-XRD）实验，结果如图 7 所示。

以 POSS-PDI-B6 为例（图 7（a）），不仅子午线

和赤道线上具有明显的衍射弧，在区间内也存在

较锐利的衍射弧（如 k所示），说明 POSS-PDI-B6 分

子可自组装为三维有序的超分子结构。在子午线

方向，广角区域的衍射弧对应于 PDI 芳核之间的

π-π 堆叠，在 2θ = 8. 5°附近的衍射环对应于 POSS
的自组装结构。值得一提的是，从区间内的 k 衍

射弧向子午线作垂线，垂足所对应的晶面间距远

远大于 PDI 芳核之间的 π-π 堆叠距离，这说明在

POSS 位阻效应和 B6 手性中心的协同作用下，

POSS-PDI-B6 形成了螺旋柱状结构，如图 8 所示。

这种特殊的螺旋柱状结构为手性中心的传递和放

大提供了基础，同时考虑到 PDI 芳核的发光性质，

我们推测 POSS-PDI-B6 和 C10C8-PDI-B6 的凝胶

材料很可能具有手性发光性质。

为验证上述猜测，我们考察了 POSS-PDI-B6和

C10C8-PDI-B6 凝胶的圆偏振发光（CPL）光谱。如

图 9所示，POSS-PDI-B6和 C10C8-PDI-B6凝胶均表

现出显著的手性信号，且具有圆偏振发光性质，不

对称因子 glum值分别为 0. 037 和 0. 068。这些结果

表明，取代基的位阻作用、PDI的发光特性、B6的手

性诱导作用和凝胶化效应共同构筑了具有手性特

征的螺旋超分子结构，赋予了 PDI凝胶优异的圆偏

振发光性能；并且，还可以通过改变取代基来实现

左旋圆偏振光和右旋圆偏振光的切换。

4　结 论

综上所述，本工作主要将手性取代基和位阻

取代基引入苝酰亚胺（PDI）分子，设计并合成了

两种具有凝胶性能的手性 PDI 衍生物 POSS-PDI-
B6 和 C10C8-PDI-B6。实验结果表明，在 CHCl3/
C8H18 混合溶液体系中， POSS-PDI-B6 和  C10C8-

图 9　CPL 光谱：（a）POSS-PDI-B6；（b）C10C8-PDI-B6
Fig. 9　CPL spectrum： （a）POSS-PDI-B6； （b）C10C8-PDI-B6

图 7　二维 XRD 谱图：（a）POSS-PDI-B6；（b）C10C8-PDI-B6
Fig. 7　2D XRD patterns： （a）POSS-PDI-B6， （b）C10C8-PDI-

B6

图 8　超分子结构示意图

Fig. 8　Schematic diagram of supramolecular structure
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PDI-B6 呈现出显著的手性组装信号。两种 PDI衍
生物均能在甲苯溶液中形成凝胶，并通过 POSS/
烷基链取代基的位阻效应、B6 取代基手性诱导效

应的协同作用形成螺旋超分子结构，进而展现出

优异的圆偏振发光性能。上述结果为手性光学材

料的设计和制备提供了重要的理论和实验参考。

本文补充文件和专家审稿意见及作者回复内容

的下载地址：http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDe⁃
tails#10.37188/CJL.20250018
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