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摘要    超分子手性的研究对于促进生命科学﹑材料化学等相关学科的发展具有非常重要的价值, 已发展成为当

前手性科学领域的热点之一. 动态的智能超分子手性材料具有良好的刺激响应性, 其组装结构和功能特性随外界

环境的改变而发生敏感的变化. 本文介绍了超分子手性的组装原理, 详细阐述了光、温度、氧化还原、pH、溶剂、

超声、离子、浓度等刺激对超分子手性的动态调控, 着重综述了超分子手性在手性模板、手性开关、手性液晶、

手性催化、手性传感、圆偏振发光材料及生物医用材料等方面的功能性研究. 这些成果为超分子手性的研究领域

拓展了新的发展空间, 为手性科学问题的研究提供了新思路和新方法.  
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手性是自然界的基本属性 , 若一个物体或体系

不能与其镜像重合, 则称该物体或体系具有手性. 手

性分为3个不同的层次: 分子手性、超分子手性和宏

观手性 . 若分子含有不对称的碳原子或不具有对称

中心、对称面时, 则表现出分子手性. 通过分子间非

共价相互作用构建不对称的立体结构 , 这种结构使

原本不具备手性的分子表现出手性信号 , 或使分子

原有的手性放大, 这就是超分子手性. 宏观手性广泛

存在于自然界中 , 例如大部分攀缘植物按照右螺旋

方向缠绕 . 因手性科学问题的研究与探讨对生命科

学﹑药物化学及材料科学等相关学科的发展极其重

要, 迄今仍是科学探索的热点研究领域[1,2].  

超分子化学的快速发展拓宽了手性研究领域的

范围 , 使手性材料的制备从传统的共价合成发展到

利用超分子方法进行组装. 借鉴超分子组装的方法, 

通过静电、氢键、-堆积、配位等非共价相互作用

亦可构筑超分子手性体系 [3,4], 近年来许多精妙的动

态超分子手性体系的研究工作被陆续报道 . 因为构

筑超分子手性组装体的驱动力是具有可逆性的非共

价相互作用 , 所以超分子自组装具有良好的可调控

性 , 这激励了超分子化学家不断设计出对外界刺激

响应的动态超分子体系 . 基于超分子手性的手性模

板、手性开关、手性液晶、手性催化、手性传感、圆

偏振发光材料及生物医用材料等功能性研究引起了

人们的广泛关注 [5]. 下面将对超分子手性的组装原

理、调控方式及功能特点进行详细介绍.  

1  超分子手性的组装原理 

超分子自组装是制备具有特殊结构和优异性质

的纳米材料的有力工具 [6,7], 借鉴超分子化学的组装

策略构筑手性结构已经发展成为开发手性材料的有

效途径之一 . 超分子自组装的优势在于不仅兼具组

装体中各个构筑基元的特点 , 而且组装体的整体性

能明显高于各构筑基元性能的简单叠加 . 根据有无
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手性分子参与组装 , 超分子手性材料的构筑方法分

为以下2种: 手性诱导和自发地对称性破坏.  

1.1  手性诱导 

手性诱导是指将手性分子引入到非手性的构筑

基元中 , 诱导非手性的构筑基元表现出手性信号 [8]. 

在手性物理外场(如定向搅拌和磁场)环境中也可以

制备手性超分子材料[9].  

手性诱导有2类组装原则: (1) “将军-士兵”效应, 

即在大量的非手性分子(士兵)中加入少量的手性分

子(将军), 通过二者的分子间相互作用诱导非手性分

子产生手性信号. Meijer课题组在超分子手性领域做

出了优异的研究工作 , 是目前国际上手性研究领域

中最为活跃的课题组之一. Meijer课题组[10]向非手性

的低聚对苯撑乙烯衍生物(士兵)中加入少量的手性

二苯甲酰酒石酸(将军), 通过二者的分子间氢键相互

作用诱导非手性低聚对苯撑乙烯衍生物产生手性信

号 . 组装体遵循“将军-士兵”效应 , 超分子组装体的

手性特征由手性诱导剂的本质决定. (2) 大多数效应, 

即手性信号的选择性取决于体系中占大多数的过量

对映体的特性 . 刘鸣华课题组长期致力于超分子组

装与超分子手性的研究 , 报道了一系列出色的科研

成果. 刘鸣华课题组[11]设计制备了D型、L型2种谷氨

酸类对映体的手性超分子凝胶 , 通过改变二者的掺

杂比例实现了组装体的手性翻转. 等比例掺杂D型、

L型两种对映体得到的是平滑的片状组装体. 当D型

对映体过量时形成的是左螺旋条带组装体. 相反, 当

L型对映体过量时形成的是右螺旋条带组装体. 这些

现象充分表明体系中过量对映体的特性决定了组装

结构的手性特征.  

1.2  自发地对称性破坏 

自发地对称性破坏是指完全由非手性的分子通

过非共价相互作用构筑成超分子手性组装体 , 手性

特征是随机产生的 , 并没有选择性 [12]. 用非手性分

子构筑手性组装体的必要条件有2个: (1) 构筑基元

具有分子间相互作用; (2) 相邻基团间具有立体阻碍. 

如图1所示, 大体积基团产生的立体阻碍导致构筑基

元不可能再以平行的方式进行堆积 , 相邻的构筑基

元在分子间相互作用的驱动下以扭曲的方式错列堆

积 , 其他构筑基元会沿着相同方向扭曲排列组装成

长程有序的螺旋结构. 前2个构筑基元的扭曲方式至 

 

图 1  (网络版彩色)由非手性构筑基元组装成的超分子手性结构 

Figure 1  (Color online) The supramolecular chiral structures assem-
bled from achiral building blocks 

关重要, 它影响了后面构筑基元的扭曲方向, 从而决

定了整个螺旋组装体的手性.  

非手性分子自发形成超分子手性分为2类情况 , 

一类是形成对映体等比例混合的外消旋产物. Blume

课题组 [13]在疏水长烷基链的两端修饰体积相对较大

的亲水胆碱磷酸基团 , 所得两亲分子在水溶液中自

发对称性破坏形成螺旋条带组装体 . 由于两亲分子

不含有手性中心 , 所以左右两种螺旋方向的组装体

同时存在 . 另一类是在组装过程中由于对称性被随

机破坏而形成单一对映体或某一对映体过量的产物, 

组装过程遵循空间匹配和能量最低的原则 . 构筑基

元沿着最初出现的手性方向进行组装 , 这起到了手

性放大的作用 . 刘鸣华课题组 [14]对非手性的5-十八

烷氧基 -2-噻唑偶氮基苯酚进行气 /液界面组装 , 在

-堆积等分子间相互作用的驱动下得到了2种不同

手性的超分子组装体.  

2  超分子手性的动态调控方式 

动态的智能超分子手性材料具有良好的刺激响

应性. 在受到外界刺激(如光、温度、氧化还原、pH、

溶剂、超声、离子、浓度等)的影响时, 超分子手性

体系的组装结构和功能特性能快速响应外界环境的

改变 . 下面将根据不同的外界刺激列举一些典型的

响应性超分子手性材料.  

2.1  光调控超分子手性 

光照作为一种简单、快速的外界刺激方法, 具有

高精确定位性、远程遥控性和较低的热效应. 通过改

变光的波长、强度或偏振方向可使分子器件发生构象

改变或者化学键断裂 , 进而可以可逆地调控超分子

自组装结构与功能 . 光响应材料的研究主要集中在

含偶氮苯、螺噁嗪、螺吡喃、二苯基乙烯等基团的衍

生物上 [15]. 研究者将这类光敏基团引入手性超分子

材料中开发出了一系列光响应超分子手性材料.  

Stupp课题组[16]将含偶氮苯基团的手性季铵盐两

亲性分子组装成一维螺旋条带组装体 , 通过偶氮苯
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的光异构化可逆地动态调控螺旋条带的螺距 , 设计

出了对光敏感的动态超分子手性材料 . 与反式异构

相比, 顺式异构体的共平面程度较弱, 紫外光照后顺

反异构化导致的空间立体上的扭曲降低了螺旋结构

的螺距, 使其从74 nm减小到47 nm. 李全课题组[17]

在光学液晶材料的设计及应用领域开展了卓有成效

的研究工作，设计合成了含手性联萘的二芳基乙烯衍

生物 , 将其掺杂在非手性向列相液晶5CB中制备了

对光敏感的复合液晶材料. 如图2所示, 利用二芳基

乙烯在紫外光照下的周环反应对复合材料的手性进

行调控 , 结果显示延长紫外光照时间可以实现从右

螺旋到左螺旋的手性翻转.  

2.2  温度调控超分子手性 

温敏材料对环境温度的变化具有高度敏感性 , 

温度作为一种操作简单方便的调控方式已成为刺激

响应调控方式中的研究热点 . N-异丙基丙烯酰胺

(NIPAM)和氧化乙烯(EO)等对温度敏感的基团通常

被引入分子中以设计温敏材料 [18], 在手性超分子体

系中引入温敏基团后通过改变环境温度可以可逆地

调控超分子体系的手性.  

Lee课题组在超分子组装体的构筑和功能性纳米

材料的开发以及生物药物材料的设计方面开展了一

系列富有影响力的研究工作. Lee课题组[19]在水溶液

中将手性的弯核两亲分子自组装成六聚的大环结构, 

这些大环结构自发地堆积形成超分子螺旋纳米管 . 

如图3所示, 纳米管能感知环境温度的变化, 在随温

度变化进行可逆手性翻转的同时做收缩扩张运动 , 

纳米管内部通道的波动范围是3~4 nm. 这种灵活的 

 

图 2  (网络版彩色)手性二芳基乙烯衍生物的光异构化(a)和光响应

复合液晶材料的手性变化示意图(b)[17] 

Figure 2  (Color online) (a) Photoisomerization of the chiral diarylethene 
derivative and (b) schematic illustrations of the change in handedness of 
the light-responsive composite liquid crystalline materials[17] 

 

图 3  (网络版彩色)(a) 弯核两亲分子的结构; (b) 伴随着螺旋手性翻

转进行可逆收缩扩张运动的示意图; (c) 管内脉动调节C60–C60的相互

作用的示意图[19] 

Figure 3  (Color online) (a) Molecular structure of bent-shaped am-
phiphiles, (b) schematic representation of reversible switching of the 
tubules between expanded and contracted states with chirality inversion, 
and (c) schematic representation of the regulation of C60–C60 interactions 
within the tubular cavities[19] 

纳米管可作为其他纳米粒子的模板 , 纳米粒子在收

缩的纳米管中堆积紧密 , 而在扩张的纳米管中堆积

较为松散 , 有助于通过纳米管的收缩扩张运动调节

纳米粒子的性能 . 通过纳米管的脉动调节C60–C60的

相互作用, 选择性地控制C60的一维排列, 这项突破性

的技术促进了刺激响应性动态智能组装研究的发展.  

2.3  氧化还原调控超分子手性 

将价态可变的金属离子或者功能基团引入超分

子体系中可以设计出氧化还原响应的智能超分子材

料. 常见的氧化还原响应的基团包括多金属氧簇、二

茂铁、四硫富瓦烯、双硫键和双硒键等[20~22].  

吴立新课题组在多金属氧簇的组装与功能化方

面开展了深入的研究 , 取得了许多有价值的研究成

果 .  如图4所示 ,  吴立新课题组 [ 2 3 ]首次以非手性

Lindqvist型多金属氧簇复合物为构筑基元得到了螺

旋组装体 , 并且交替的紫外光照还原与双氧水氧化

实现了螺旋组装体与球形聚集体的可逆动态调控 . 

这一过程的转变是由有机阳离子与无机阴离子之间

的静电相互作用的改变所驱动的 , 紫外光照后多金

属氧簇阴离子的负电荷随钼原子的还原而增加 , 这

导致多金属氧簇阴离子之间的静电排斥力增强 . 静 
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图 4  (网络版彩色)氧化还原调控的非手性多金属氧簇复合物在螺旋

组装体与球形聚集体之间的可逆形貌转变[23] 

Figure 4  (Color online) Redox-controlled reversible morphology 
transformation of the achiral polyoxometalate complex between helical 
and spherical assemblies[23] 

电排斥力的增强削弱了构筑基元的紧密堆积并弱化

了沿多阴离子骨架的取向有序性 . 阴离子间距离的

增加使多金属氧簇(POM)与有机阳离子(DODA)之之

间的堆积不再受限, 螺旋结构消失, 在最低自由能的

驱动下转变成球形聚集体 . 这种氧化还原刺激响应

体系对开发基于多金属氧簇的智能组装材料具有指

导意义.  

2.4  pH调控超分子手性 

pH能够影响生物分子的自组装, 超分子自组装

很大程度上受生物分子的启发. 若想得到pH调控的

超分子手性材料, 就要设计出含有pH响应基团的分

子, 如多肽、氨基酸和羧酸盐等[24,25].  

王毅琳课题组[26]对多肽分子的组装进行了研究, 

发现其组装结构具有良好的pH响应性. 多肽分子在

pH 3.0的溶液中组装成直形条带结构, 而在pH 10.0

的溶液中组装成扭曲的螺旋条带结构 . 这种组装形

貌的转变归因于高pH时多肽分子形成的β折叠. Ma等

人 [27]以天然的抗肿瘤药物喜树碱为研究对象 , 通过

改变溶液的pH实现了对其组装行为的可逆调控. 在

水溶液中以内酯形式存在的喜树碱组装成螺旋纳米

条带 , 而在碱性条件下以羧酸盐的形式存在的喜树

碱并无聚集行为 . 黄建滨课题组在表面活性剂物理

化学领域开展了深入的研究工作 , 特别是在两亲分

子有序组合体的结构与功能方面取得了诸多有意义

的研究成果. 如图5所示, 黄建滨课题组[28]对葡萄糖

基两亲分子组装成的双螺旋结构进行了多重刺激的

研究. 两亲分子中的叔氨可被质子化, 这就赋予该分

子良好的pH响应性. 质子化不仅增强了分子的亲水

性而且导致分子间产生静电排斥力 . 静电排斥力破

坏了双螺旋自组装结构高度有序性 , 使其转变为球

形胶束聚集体, 同时科顿效应消失. 然而, 去质子化

后两亲分子又重新组装成双螺旋结构.  

2.5  溶剂调控超分子手性 

影响超分子自组装体系的因素很多 , 构筑基元

的属性、组分数、溶剂均会影响超分子自组装的结构, 

其中溶剂的影响不可忽视 . 溶剂的改变影响自组装

体系的非共价相互作用 , 促使其达到另一个新的平

衡状态, 这就导致体系的组装结构发生改变, 为实现

超分子手性的调控提供了一条行之有效的路径[29~31].  

魏志祥课题组在苝酰亚胺两亲分子的超分子手

性组装方面做出了优异的研究工作 .  魏志祥课题

组[32]将疏水烷基链和亲水的手性环糖基团分别修饰

到苝酰亚胺的两端 , 得到了平面分子构型的两亲分

子. 两亲分子在-堆积相互作用的驱动下构筑成螺

旋组装体 . 通过改变溶剂的极性可控地调节了组装

体的螺旋方向: 两亲分子在弱极性的氯仿/正辛烷混

合溶剂中形成的是左螺旋组装体 , 而在强极性的四

氢呋喃/水混合溶剂中形成的是右螺旋组装体. 接触

角测试表明这2种聚集体的亲疏水性完全不同. 形成

手性相反超分子组装体的原因如下: 在弱极性溶液 

 

图 5  (网络版彩色)酸碱调控的葡萄糖基两亲分子的结构转变[28] 

Figure 5  (Color online) Structural change of the glucose-based am-
phiphile with addition of acid or base[28] 
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中疏水的烷基部分在外 , 亲水的糖基部分在组装体

的内部, 在-堆积相互作用的驱动下形成的是左螺

旋组装体; 在强极性溶液中, 亲水糖基部分在外, 疏

水烷基部分在内, 形成的是右手螺旋组装体. 刘鸣华

课题组 [33]以吡啶基吡唑修饰的谷氨酸衍生物为研究

对象 , 对其溶剂调控的组装结构和超分子手性进行

了细致的研究 . 通过调控谷氨酸类两亲分子的溶剂

环境微妙地改变了两亲分子的堆积方式和组装结构, 

分别在甲苯、氯仿、N,N-二甲基甲酰胺和二甲基亚砜

中得到了纳米纤维、纳米螺旋条带、纳米管、微米管

组装结构(图S1). 吡啶基吡唑与溶剂之间相互作用

的改变驱动了组装结构的演变 . 在非极性溶剂中吡

啶基吡唑堆积在双层结构的内部 , 两亲分子组装成

纳米纤维结构 . 而在极性溶剂中吡啶基吡唑堆积在

双层结构的外部 , 两亲分子因手性基团的诱导组装

成螺旋结构. 除此之外, 吡啶基吡唑的构象对溶剂十

分敏感 , 溶剂与芳环上氢原子之间的氢键相互作用

使吡啶和吡唑以反式构象进行堆积 , 这有利于形成

-堆积相互作用. -堆积相互作用导致双层堆积结

构进一步组装成长程有序的纳米螺旋条带与纳米 

管. 在极性更大的二甲基亚砜中-堆积相互作用更

强, 其驱动着纳米螺旋条带卷曲成微米管. 更值得一

提的是 , 该研究组成功实现了干凝胶在溶剂蒸汽中

的形貌转变.  

2.6  超声调控超分子手性 

超声的本质是借助高频压力波产生的空化效应

对材料产生物理或化学作用, 可用来切割-堆积和

分子内氢键相互作用 . 超声作为一种外界刺激在超

分子化学领域具有重要作用 , 比如超声可使凝胶因

子从分子内聚集转变为分子间聚集 , 从而锁住溶剂

以限制液体的流动, 使之凝胶化.  

姚建年课题组 [34]对苝酰亚胺衍生物的超分子手

性进行了研究. 苝酰亚胺衍生物的2个疏水基团提供

了较强的疏水相互作用和-堆积相互作用, 这对衍

生物的一维组装十分有利 . 因为苝酰亚胺衍生物所

形成的-折叠纳米螺旋的局部构象对外界刺激很敏

感 , 所以超声和加热的交替刺激可以实现苝酰亚胺

衍生物的手性翻转. Kawai课题组[35]对手性苝酰亚胺

衍生物的超分子凝胶进行了刺激响应性研究 , 利用

超声和热刺激对超分子凝胶的手性进行可逆调控 . 

经加热 /冷却刺激后R型异构体组装成右螺旋纤维 , 

同时CD光谱上展现出负的科顿效应. 超声后纤维的

螺旋方向发生翻转(图6), 同时CD光谱上展现出正的

科顿效应 . 这种超分子手性的智能调控对手性光学

器件的设计与开发具有重要意义.  

2.7  离子调控超分子手性 

离子的加入可以改变体系中的分子间相互作用, 

以 此 为 切 入 点 可 以 对 超 分 子 手 性 进 行 调 控 [36]. 

Ajayaghosh课题组 [37]向三脚架型的方酸衍生物中加

入Ca(ClO4)2, 方酸衍生物从球型聚集体转变为螺旋

结构 , 同时手性信号随体系中Ca2+浓度的增加而增

强. 向体系中加入EDTA与Ca2+络合进一步驱动了解

组装的进行, 组装形貌又恢复到最初的球形聚集体. 

手性信号随着体系中EDTA浓度的增加而逐渐减弱 . 

Lee课题组 [38]设计合成了末端含吡啶基团的弯曲形

两亲分子(图S2), 其在水溶液中通过-堆积相互作

用组装成二维的平片状聚集体. 在Ag+与吡啶之间可

逆的配位相互作用驱动下 , 平片状聚集体转变成一

维螺旋管. 另外, F−的加入减弱了吡啶与Ag+的配位

相互作用 , 两亲分子的组装结构又恢复到二维平片

状聚集体.  

2.8  浓度调控超分子手性 

改变体系中构筑基元的浓度可以实现超分子手

性的调控[39]. Lee课题组[38]对弯曲形两亲分子的多重

刺激响应性调控进行了研究. 如图S2所示, 在Ag+与

吡啶间配位相互作用存在的条件下 , 通过改变水溶

液中分子的浓度实现了组装体在手性螺旋管和二聚

大环结构之间的可逆转变. Sánchez课题组[40]对齐聚 

 

图 6  (网络版彩色)加热/冷却和超声调控的超分子手性示意图[35] 

Figure 6  (Color online) Schematic illustration of the supramolecular 
chirality regulated by the heat-cool and sonication method[35] 
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苯衍生物在甲苯中形成的有机凝胶进行了动力学调

控. 浓度、温度及时间均会影响有机凝胶的超分子手

性 . 位于分子中心的联苯基团的旋转对映异构主导

了有机凝胶的手性. 在低浓度、低温度、短时间条件

下构筑基元形成亚稳态的P型超分子螺旋组装体; 相

反, 在高浓度、高温度、长时间条件下有机凝胶形成

M型超分子螺旋组装体(图S3).  

3  超分子手性的功能 

超分子手性的研究不仅丰富了超分子化学领域

的内容 , 而且对手性起源甚至是生命起源的理解提

供了有价值的启示 . 构筑具有功能特性的超分子手

性材料对分子器件与材料的开发具有重要意义 . 近

些年, 关于超分子手性功能化的研究切入点多、涉及

面广, 主要集中在以下几个方面.  

3.1  手性模板 

超分子手性组装体具有形貌多样、尺寸可调、功

能可设计等特点 , 以超分子手性组装体为模板则可

轻易地得到具有特殊结构和功能的手性材料[41]. Che

课题组 [42]以手性两亲分子构筑成的超分子手性组装

体为模板制备出了具有螺旋孔道结构的手性介孔硅

材料 , 这种手性介孔分子筛在手性催化和拆分等方

面具有潜在的应用价值 . Shinkai课题组 [43]以手性环

己烷二酰胺凝胶因子为模板, 利用对映体制备了左、

右2种不同螺旋方向的无机硅材料. 此研究说明采用

有机凝胶模板法可以精确稳定的转录纤维的手性结

构, 为制备无机手性材料奠定了良好的实验基础.  

以超分子凝胶为手性模板 , 不仅可以制备硅材

料, 而且可以制备各种手性金属材料. 若凝胶组装体

与无机前体存在相互作用 , 则可利用有机凝胶为模

板合成各种尺寸和形貌的无机纳米结构. Stupp课题

组以树枝状嵌段分子组装成一维的螺旋纤维结构为

模板制备了CdS螺旋纳米线材料[44], 并通过控制CdS

的成核与生长位点成功得到了CdS单螺旋与双螺旋

纳米结构 [45]. 刘鸣华课题组 [46]以谷氨酸类衍生物组

装成的超分子凝胶为模板制备出双层、多层结构的手

性银纳米管材料 . 这种方法把有机凝胶的手性复制

下来, 必将对手性转移、手性识别和手性放大等领域

的发展具有重要意义. Qiao等人[47]利用自模板法设计

合成了一系列一维的无机纳米管 , 并通过控制时间

与温度方便地调节了纳米管的形状和尺寸 . 得益于

置换反应的多样性 , 通过自模板法可简易地制备出

含不同金属离子的纳米管. Jung等人[48]以非手性凝胶

因子在手性分子诱导下组装成的螺旋纳米纤维为模

板实现了金纳米粒子的螺旋排列 . 如图S4所示 , 当

把D型手性分子掺入到非手性凝胶因子中, 在-堆
积、氢键等弱相互作用的驱动下D型手性分子与非手

性凝胶因子共组装成左螺旋纤维 . 以此螺旋纤维为

模板, 紫外光照还原金离子, 实现了金纳米粒子的左

螺旋排列; 相反, 以L型手性分子为掺杂剂组装得到

的螺旋纤维为模板, 紫外光照还原金离子, 实现了金

纳米粒子的右螺旋排列.  

3.2  手性开关 

手性开关是指手性体系的光学性质在外界刺激

(如光、电、氧化还原、pH等[49])下表现出可逆变化的

过程. 手性开关的响应有2种表现方式, 手性信号的

反转以及手性信号的“on”和“off”, 即光学信号强度

的改变. 手性开关在分子识别、信息存储和光学材料

等许多领域有重要应用.  

超分子聚集体的组装结构会随分子间相互作用

的改变而发生变化, 从而导致手性光学信号的变化. 

刘鸣华课题组[50]利用非手性的卟啉分子与DNA构筑

超分子组装体 , 得到了基于超分子组装体的手性光

学开关 . 首先 , 利用层层自组装技术制备DNA与聚

丙烯胺的多层自组装薄膜; 然后将此薄膜浸入卟啉

分子的水溶液中 , DNA分子诱导卟啉形成超分子手

性组装体; 随后利用HCl气氛和空气气氛交替控制手

性光学信号的消失和恢复, 该过程可重复多次. 吴立

新课题组 [51]利用手性有机阳离子包覆具有光致变色

性质且能够定域化蓝电子的多金属氧簇制备了手性

的超分子复合物(图7). 手性阳离子的诱导使多金属

氧簇的配体到金属电荷转移跃迁展现出强的光学活

性 . 复合物在紫外光照还原生成的杂多蓝价间电荷

转移吸收带产生了明显的科顿效应 . 杂多蓝在空气

中氧化后价间电荷转移吸收带消失 , 光学信号也随

之消失. 这种可逆过程能够多次重复. 此研究首次实

现了基于多金属氧簇光致变色性能的手性光学开关, 

对开发无机手性光致变色材料具有重要的指导意义.  

超分子手性光学开关的研究取得了重要进展 , 

虽然已有大量手性光学开关体系的报道 , 但如何设

计结构简单、响应快、可逆性好及寿命长的手性开关

仍是亟待解决的重要问题. 江黎明课题组 [52]研究了 
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图 7  (网络版彩色)多金属氧簇超分子复合物的光控手性开关示意

图[51] 

Figure 7  (Color online) Schematic illustration of the chiroptical 
switching based on polyoxometalate supramolecular complex[51] 

手性水杨醛席夫碱和水杨酰胺衍生物的光谱性质及

其在酸碱作用下的光学信号反转 , 体系中碱的加入

导致光谱发生显著变化, 其重要特征是效应红移、手

性信号反转; 酸化后该过程完全逆转, 循环5次后未

见信号强度衰减. 此研究为设计具有切换快速、高度

可逆和无损输出等优点的光学开关提供了新思路.  

3.3  手性液晶 

手性液晶分子因含有不对称碳原子而自组装成

螺旋扭曲结构 . 特殊的螺旋结构使手性液晶具有独

特的光学性质, 如旋光性、圆二色性、偏振光的选择

反射等 . 手性液晶因其独特的光学与电学性质已经

成为液晶领域的热点之一 [53]. 李全课题组 [54]设计合

成了对光敏感的手性环形偶氮苯化合物 , 并将其掺

杂到非手性的液晶主体分子中 , 所得复合物具有胆

甾相液晶的性质 . 在光驱动下胆甾相液晶的螺距随

偶氮苯的顺-反光异构化而发生变化, 选择性反射的

颜色也随之从蓝光转变为近红外光. 值得一提的是, 

该复合材料在紫外光和可见光的交替刺激下表现出

响应速度很快的手性翻转 , 是一类具有潜在应用价

值的多重刺激响应性手性液晶材料.  

手性液晶材料也可以完全由非手性分子通过分

子间相互作用组装而成[55]. 非手性的弓形分子(如香

蕉形分子[56]、曲棍球杆形分子[57]等)是构筑手性液晶

材料的典型例证, 它们大都由刚性的弯曲中心核、两

侧刚性的侧链及末端柔性基团3部分组成. 非手性的

弓形分子倾向于层状堆积 , 在层内弓形分子呈弯曲

状紧密平行排列 . 刚性弯曲中心核限制了分子沿长

轴旋转的自由度 , 这种取向的结果是每层都产生一

个与分子弯曲取向平行的极性取向 . 分子的极性排

列导致非手性弓形分子具有超分子手性并表现出极

性的液晶相行为. Chen课题组 [58]将柔性长烷基链修

饰到弯曲刚性核的单侧得到了不对称的曲棍球杆形

分子(图8), 研究表明该非手性的化合物具有随机晶

界相液晶的性质.  

3.4  手性催化 

手性催化作为合成手性分子的重要途径之一 , 

其研究已经取得了巨大进展 , 是目前化学学科最为

活跃的研究领域之一 . 化学家在不断地开发一些新

概念及新方法, 不仅进一步提高了手性催化的效率, 

而且也为认识手性起源和手性催化的规律提供了新

的理论指导.  

超分子催化剂活性中心通过非共价相互作用将

体系中的手性信号放大或传递 , 对反应底物构型加

以控制, 可以实现不对称催化. Yashima课题组[59]首

次利用含手性核黄素的高分子组装成的螺旋结构不

对称催化硫醚氧化 . 因分子间核黄素单元的面对面

堆积 , 阳离子化后的高分子形成了具有超分子手性

的螺旋结构. 与单体核黄素的催化相比, 螺旋结构具

有更精细规整的手性限域环境 , 螺旋结构的手性诱

导使高分子展现出更高的立体选择性 . 利用具有精

细结构的囊泡组装体作为反应器提高了催化反应的

立体选择性. 刘鸣华课题组 [60]开展了以自组装策略

进行不对称催化的研究 , 利用脯氨酸两亲分子在高

压CO2诱导下组装成的囊泡结构为反应器催化aldol

不对称反应(图S5), 获得了99%的收率和93%的ee值. 

通过改变CO2的压力可方便地动态调控囊泡的尺寸,  

 

图 8  (网络版彩色)(a) 非手性曲棍球杆形液晶分子的化学结构与相

序; (b) 110℃时SmA相的偏光显微镜照片; (c) 100℃时RGB相的偏光

显微镜照片[58] 

Figure 8  (Color online) (a) Chemical structure and phase sequence of 
the achiral hockey-stick liquid crystal, polarized light microscope image 
of the SmA phase at 110°C (b) and the RGB phase at 100°C (c)[58] 
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发现只有350 nm的囊泡组装体才能够很好地控制化

学反应的立体选择性. 重要的是, 体系中的CO2可被

轻易地释放, 致使产物的分离和纯化尤为简单, 产物

以固体形式析出 . 该研究组成功实现了超分子催化

剂重复利用的绿色化学理念.  

3.5  手性传感 

智能超分子手性材料的研究对设计开发手性传

感材料具有重要意义. 以CD为输出信号的选择性传

感器可以用来确定手性分子的绝对构型 , 引起了科

学工作者们高度重视 [61~63]. 若底物与手性分子发生

相互作用并扰动了它的立体结构或电子分布 , 则能

引起CD光谱的形状或强度的明显变化. 所以, 手性

传感器输出的CD信号可用来选择性识别待测物种.  

魏志祥课题组 [64]开展了利用手性超分子微纳米

结构进行选择性传感的应用研究 . 导电高分子聚苯

胺在手性分子樟脑磺酸的诱导作用下组装成单一手

性的纳米螺旋纤维 . 多个纳米螺旋纤维再进一步组

装成超有序的、超长的微米螺旋纤维(图S6). 理论和

实验结果同时表明该微米螺旋纤维加工成的手性传

感器件可以选择性地识别手性氨基己烷 , 该手性传

感器件在手性识别方面具有潜在的应用价值.  

3.6  圆偏振发光材料 

具有偏振性质的有机发光材料在光电二极管、光

信息存储与处理等光电子领域中展现出了广阔的  

应用前景 [65]. 有机发光材料在分子层面上的螺旋排

列所导致的光学各向异性是产生圆偏振光的基   

础 . 获得圆偏振发光材料的有效策略是将发光基团

的手性螺旋排列 , 螺旋排列的分子在光的吸收和发

射时都处于光活性状态 , 用光或电子激发螺旋排列

的发光基团能产生圆偏振光发射[66]. Akagi课题组[67]

将手性长烷基链修饰到聚噻吩或聚噻吩-聚苯共聚物

的侧链上, 得到了含3个芳环重复单元的高分子. 这

些手性高分子形成了链间螺旋的堆积组装结构, 展

现出了红光、绿光及蓝光特性. 更有趣的是, 以一定

比例混合在一起的发光高分子能发射出圆偏振白光

(图S7).  

3.7  生物医用材料 

手性是自然界的普遍特征, 手性与生命现象息息

相关. 组成生命的基本物质如蛋白质、氨基酸等均是手

性化合物, 超分子手性对生命科学的发展具有重要价

值[68,69]. 氨基酸类衍生物的手性超分子凝胶具有良好

的组织相容性, 有望被开发为一类新颖的生物医用材

料, 刘鸣华课题组[70]设计合成了2种不同手性的谷氨酸

类两亲性凝胶因子, 在乙醇和水的混合溶剂中凝胶因

子分别组装成具有相反超分子手性的纳米纤维. 纳米

纤维结构对蛋白的粘附能力依赖于超分子手性特征. 

石英晶体微天平测量、CD光谱及分子动力学模拟证明

D型凝胶因子组装成的纳米纤维对蛋白的黏附能力要

强于L型凝胶因子组装成的纳米纤维(图S8). 这些研究

结果表明相反手性的旋光对映体与生物分子有着不同

的相互作用, 一旦形成相反手性的微结构, 这些相互

作用将被放大.  

4  总结与展望 

超分子手性是超分子化学和材料化学的重要研

究方向之一, 受到科学工作者的广泛关注, 是当前手

性科学研究领域的热点 . 本文综述了近年来超分子

手性的最新研究进展, 总结了光、温度、氧化还原、

pH、溶剂、超声、离子、浓度等刺激对超分子手性

的动态调控. 超分子手性在手性模板、手性开关、手

性催化、手性液晶、手性传感、圆偏振发光材料及生

物医用材料等方面的功能应用也为手性材料的研究

拓展了新的发展空间.  

尽管超分子手性的研究已有较快的发展 , 但目

前这方面的研究尚处于起始阶段 , 基础理论研究和

深入应用仍有许多亟待解决的问题 . 其中最大的挑

战是设计开发化学结构更为简单的手性分子, 构建响

应性快、稳定性好、灵敏度高、循环使用次数多、使

用寿命长的智能超分子手性材料. 智能超分子手性材

料作为一类新型的软材料, 在功能应用方面还需要更

加深入的研究. 我们坚信超分子手性的功能应用必将

会在手性科学研究中发挥出更大作用, 科学工作者必

会揭开自然界中手性与生命起源的神秘面纱.   
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补充材料  

图 S1  谷氨酸衍生物分别在甲苯、氯仿、N,N-二甲基甲酰胺和二甲基亚砜中组装成的纳米纤维、纳米条带、纳米管、微米管示意图 

图 S2  弯曲形两亲分子的结构以及外界刺激响应下平面片层和螺旋管之间的可逆转变示意图 

图 S3  齐聚苯基有机凝胶的化学结构和在不同条件下的组装示意图 

图 S4  以螺旋纳米纤维为模板实现金纳米粒子的手性排列 

图 S5  高压 CO2 调控的囊泡组装体及不对称催化 aldol 反应中过渡态的推测构型 

图 S6  利用聚苯胺组装成的仿生微米螺旋纤维选择性地识别手性氨基己烷 

图 S7  通过混合红光、绿光及蓝光高分子得到圆偏振白光材料 

图 S8  不同手性特征的自组装纳米纤维对人工血清白蛋白展现出不同的黏附能力 

 

本文以上补充材料见网络版 csb.scichina.com. 补充材料为作者提供的原始数据, 作者对其学术质量和内容负责.  
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Dynamic control and functionalization of supramolecular  
chirality 
ZHANG Jing1, YUAN Hong2, CAI Jin1, WEI XueHong2 & LIU DianSheng1 
1 Institute of Applied Chemistry, Shanxi University, Taiyuan 030006, China; 
2 College of Chemistry and Chemical Engineering, Shanxi University, Taiyuan 030006, China 

Chirality is the basic features of living matter, which is very common in nature. Inspired by the typical functions of chiral 
superstructures performed by biological systems, some supramolecular assemblies with chirality have been designed with 
the help of non-covalent intermolecular interactions, such as hydrogen bonds, - stacking, electrostatic forces, van der 
Waals forces, hydrophobic interactions, and dipole-dipole interactions. The research related to supramolecular chirality 
has been received increasing interest due to the dynamic characteristics of the non-covalent forces. Supramolecular 
chirality has become one of the hottest research topics due to the great importance in developing the life sciences, 
material chemistry and other related disciplines. Supramolecular self-assembly is the effective strategy for the 
preparation of the nano-materials with special structures and excellent properties. Supramolecular chirality can be 
constructed following sergeant-soldier principle or majority rule in the assembled system containing chiral molecules. In 
addition, supramolecular chirality could also emerge through spontaneous symmetry breaking even when only achiral 
molecules are involved. Dynamic supramolecular chiral materials exhibit excellent stimuli-responsiveness, the assembled 
structure and functional properties show sensitive change in response to external stimuli. Due to the dynamic 
characteristics of the supramolecular self-assembly, the supramolecular chirality can be regulated by light, temperature, 
redox, pH, solvent, ultrasound, ion, concentration, and so on. Supramolecular chirality attracts so much attention due to 
their potential applications. The supramolecular chirality has been found to be beneficial in chiral templates, chiral 
switches, chiral catalysis and chiral liquid crystals. Furthermore, some novel functional applications such as chiral 
sensing, circularly polarized luminescencent materials, and biomedical materials have been observed. The achievements 
expand space for the research field of supramolecular chirality, and provide novel thoughts and methods for the study of 
chiral scientific issues. We believe that more structural supramolecular chiral systems with functional properties are 
expected to be developed, and the scientific workers would uncover the mystery of the nature of the chirality and the 
origin of life in the future. 
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