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摘要 圆偏振发光(CPL)在手性荧光探针、圆偏振有机发光二极管和光学防伪等领域具有潜在应用. 为了扩大

CPL材料的应用范围, 研究人员开始关注刺激响应型CPL活性材料. 胆甾相液晶(CLC)因其高度有序的手性环境

以及优异的可调性已成为刺激响应CPL活性材料的理想选择. 目前, 基于CLC的光响应CPL材料已得到广泛开发,
这些材料通常能在多组分系统中实现CPL信号响应. 本综述重点关注CLC中光调控CPL的研究进展, 总结了CPL
调控的三种策略: (1) 利用光驱动过程光开关分子的手性或螺旋变化调控CLC的CPL信号; (2) 利用手性光开关与

手性掺杂剂间手性竞争关系调控CLC的CPL信号; (3) 利用光驱动非手性二向色性染料有序参数值变化调控CPL
信号. 本综述有望为基于光响应CLC的CPL调控提供重要的参考和指导, 以推动其在更广泛领域的应用.
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1 引言

圆偏振发光(CPL)材料因其具有包括波长、强度

和手性等丰富的光学信息, 目前主要被应用于全息成

像
[1]
、生物传感器

[2]
、光学防伪

[3,4]
等领域. CPL是指

手性发光体系受到激发后产生过量的左旋偏振光或者

右旋偏振光的现象. CPL行为的研究反映了手性发光

体系在激发态下的手性性质, 同时用于检测激发态手

性的产生、转移和放大. 采用基于光弹性调制器的

CPL光谱仪检测CPL信号并表征其强度. 其中CPL光
谱主要用于测量IL和IR的发光强度(ΔI)的差异, 如式(1)

所示
[5,6]:

I I I= (1)L R

其中IL和IR分别为左旋和右旋圆偏振光的强度. 但是,
考虑到绝对发射强度的测量相对困难, 引入发光不对

称因子(glum)来量化CPL的大小, 如式(2)所示
[7]. 将发

光不对称因子定义为

g I I
I I =2 ×  + (2)lum

L R

L R

显然,对于纯粹的左旋或右旋偏振光, glum = ±2,分
别对应LCP和RCP占比100%; 对于非偏振光, glum = ±0.

在CPL活性材料的实际应用中, 最为棘手的问题
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是如何提高glum值
[8,9]. 为此, 研究者提出引入手性聚合

物、金属有机框架、液晶(LC)体系等策略
[10]. 迄今为

止, 已经开发出手性发光镧系元素
[11,12]

、手性超分子

共组装体
[13~15]

、手性LC[16~18]
、手性液体

[19]
等CPL活

性材料. 其中胆甾相液晶(CLC)因其高度有序的手性

环境以及优异的可调性脱颖而出. 一般情况下, 发光

CLC通常利用在CLC中掺杂非手性发射体或在向列相

LC中掺杂手性发射体的策略制备而成. 研究学者已经

开发出种类繁多的手性或非手性发光体, 用于制备基

于发光CLC的CPL材料, 包括量子点(QD)[20,21]、有机

发光分子
[22,23]

、上转换纳米粒子
[24,25]

等.
CLC中CPL的产生机制分为两种: 一种是基于

CLC的旋光性, 即圆偏振光沿着CLC的螺旋轴传输,
实现高不对称CPL; 另一种是基于CLC的选择性反射

即只透过相反旋向的圆偏振光, 实现超高不对称CPL.
Cheng课题组

[26]
报道了手性客体和4种非手性AIE客体

在向列相LC中共组装, 通过高效的手性传递提升了

glum值, 由于螺旋超结构中手性客体和非手性客体间

的π-π相互作用, 所得AIE-N*-LCs具有超强CPL, glum
值范围在0.97~1.42之间. 该课题组

[16]
还利用手性诱导

剂PCPH5作为能量供体, 手性红发光聚合物DTBTF8作
为能量受体, 精确构建了一种优异的T-N*-LCs-CPL活
性材料, T-N*-LCs的glum值达到0.7/−0.67.

以上诱导产生CPL信号的方法均可归因于第一种

方法, 即利用CLC的旋光性. 大部分在CLC中掺杂荧光

发射体所产生的CPL, 仍存在glum值较小的局限性, 难

以达到理论值±2. 第二类方法, 即利用CLC的选择性反

射, 可以获得更高glum值的CPL材料. Zhuang课题组
[27]

将QD作为非手性荧光客体, S/R811为手性客体, 构建

了高分散性和稳定性的三元CPL手性LC材料. 通过调

整三元体系中QD和手性向列相LC之间的比例关系,
获得最大的glum值为0.89[28]. Deng课题组

[29]
通过调整

5CB中手性荧光掺杂剂CFHP的质量比, 使得选择性反

射带与发射峰重叠, 成功制备了具有高glum值的发光

CLC, glum值达到−1.87. Duan课题组
[30]

将[2,2]对环烷

的平面手性发射体R-PCP, 作为手性荧光掺杂剂掺杂

到LC中, 通过调节手性荧光分子的掺杂量来实现CLC
螺旋方向和CPL信号的反转. 当R-PCP含量为4 wt%时,
反射带与发射峰匹配, 可以实现CPL信号的反转和放

大(glum=1.2). 本课题组
[31]

通过引入CLC反射层, 制备

了具有反射-发射双层结构的CPL系统, 有效放大了手

性, glum值从0.25提升至1.43.
为了进一步满足不同领域实际应用的需要, 研究

者已经开发出光
[32~34]

、电
[35,36]

、溶剂
[37,38]

等刺激响应

CPL活性材料. 刺激响应CPL材料是指在外界刺激下

调控材料本身CPL的发射波长、强度和手性, 被认为

是信息存储与显示领域的理想材料. 光作为一种可远

程调谐的节能型刺激源, 受到研究者的青睐. 目前, 基
于发光CLC的刺激响应CPL材料已得到广泛开发, 这

些材料通常可在多组分系统中实现CPL信号响应, 具

有显著优势.
如图1所示, 基于CLC的光调控CPL策略通常是利

用手性光开关分子诱导CLC螺旋结构变化, 实现CPL
信号的反转、抵消、减弱. 设计思路分为两种: 一是

利用手性光开关分子发生光异构化过程扰动LC分子

发生重排, 使得发光CLC发生螺旋反转和CPL反向; 二
是将相反手性的光开关分子掺杂到发光CLC中, 利用

手性掺杂剂和手性光开关分子之间手性竞争关系实现

CPL信号和手性可调. 此外, 研究学者还利用非手性二

向色性染料的有序度(SF)变化来开发新型的CPL响应

型材料.

2 光调控发光胆甾相液晶的CPL信号

2.1 基于光开关分子的手性或螺旋变化调控CLCs
的CPL信号

联萘化合物是一种具有特殊的光学活性的分子,
其光学活性衍生物具有优异的手性, 故双萘基是最适

合开发CPL材料的骨架结构之一
[39,40]. 联萘的手性与

两个萘环之间的二面角相关, 左手性联萘的二面角范

围在0~90°, 右手性联萘的二面角范围在90°~180°.
Yang课题组

[41]
提出了一种基于联萘手性基团直

接引入腙光开关上的新策略, 制备了一组手性腙光开

关分子CH, CH发生异构化过程会引起联萘二面角改

变, 从而表现出较大的HTP变化和可逆手性反转能力,
如图2所示. 将其掺杂到LC中实现光调控螺旋手性反

转, 将尼罗红荧光染料掺杂到体系中, 实现了CPL的可

逆反转, 且glum值达到0.4. 手性腙光开关分子CH在可

见光照射下发生开环反应, 诱导联萘的二面角变大,
使得腙光开关的手性转变为右手性, CLC螺旋方向反

转并发射左旋的CPL信号. 在紫外光刺激下CH分子的

手性部分恢复, CLC的螺旋方向变为左旋, 发射右旋
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CPL信号, 实现了CPL信号的反转. 除此之外, 这类光

开关具有很好的热稳定性和耐疲劳性.
本课题组及合作者

[42]
基于分子内手性竞争诱导

CLC螺旋结构反向或退化策略, 开发了一系列氢键型

手性荧光分子开关, 将其掺杂到LC中, 在光刺激下发

生手性和CPL信号的消失和翻转, 如图3a所示. 其中

(R,S,R)-switch 1的中心受体部分由(S)-型手性联萘荧

光分子开关组成, 供体部分由相反旋向的联萘衍生物

组成. 初始态下, (R,S,R)-switch 1的(R)-联萘贡献较大,
分子整体诱导右旋的CLC, 发射左旋CPL, glum值为

0.173; 在450 nm蓝光照射下氰基发生光异构化, 诱导

中心(S)-联萘手性增强, 导致分子手性翻转和CPL信号

反转, 此外由于氰基的异构化导致荧光强度下降, glum
值为−0.074; 在365 nm紫外光照射下, 供受体之间联萘

的手性抵消, CLC螺旋退化形成向列相LC, CPL信号消

失. 由于(R,S,R)-switch 1在发生螺旋和CPL反转的过程

中, 荧光强度发生明显变化, 为进一步实现多模式信息

加密材料, 本课题组
[43]

还设计了一类联萘偶氮基的

CPL分子开关(S,R,S)-switch 1, 如图3b所示. 该CPL分
子开关能够在LC介质中通过光的可逆调控来改变

CLC的螺旋结构, 实现CPL信号反转或消失, 在整个光

图 1 基于CLC的光响应CPL材料的构筑策略(网络版彩图)
Figure 1 Construction strategies of photoresponsive CPL materials
based on CLC (color online).

图 2 (a) 由CH驱动CLC实现可调谐手性和CPL的原理图;
(b) CH的光异构化示意图; (c) CH掺杂CLC在光稳态下的
CPL光谱

[41](网络版彩图)
Figure 2 (a) Schematic diagram of CH-driven CLC to achieve tunable
chirality and CPL. (b) Schematic diagram of photoisomerization of CH.
(c) CPL spectra of CH-doped CLC under photostable state [41] (color
online).

图 3 (a)两种氢键光开关
[42]

和(b) CPL分子开关
[43]

的分子结
构及其在CLC中手性和CPL调控示意图(网络版彩图)
Figure 3 Schematic representations of the molecular structures of
(a) two hydrogen-bonded optical switches [42] and (b) CPL molecular
switches [43] and their chiral and CPL regulation in CLC media (color
online).
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调控过程中, 其荧光强度保持不变.
Akagi课题组

[44,45]
开发出一系列二萘基二芳基乙

烯光开关, 利用分子内源手性和固有手性之间的手性

冲突, 在不同波长光辐照下诱导CLC实现螺旋方向的

可逆调控. 2024年, 该课题组
[45]

将光响应性双苯并噻

吩基(BTE)部分与轴向手性二萘基连接, 合成具有双

重手性的环状手性化合物(R/S)-D2s, 将其掺杂到LC中
制备光响应CLC, 如图4所示. 利用右旋轴向联萘基部

分和分子内诱导的左旋BTE部分间的手性冲突, 诱导

CLC实现了手性的可逆光反转. 此外, 将具有三原色

荧光的手性芳香族共轭共聚物和(R/S)-D2s混合引入

LC中, 成功制备了可逆调控的三原色和白色CPL信号,
且具有较大glum值(范围为0.2~1.0). 在紫外/可见光驱动

环化/环裂过程中, CPL实现可逆的光反转.
除了上述将光响应基团与手性联萘衍生物结合的

设计策略, 手性光开关分子还包括一类轴手性分子开

关, 即分子马达, 其中最典型的代表是拥挤螺旋烯烃.
螺旋烯烃结构本身并非手性的, 然而, 由于具有较大的

螺旋面, 在光/热刺激下, 螺烯能够利用中心烯烃双键

作为旋转轴进行连续定向运动, 这导致螺旋度发生变

化的同时伴随着螺旋扭曲力的变化.
Feringa课题组

[46]
报道了以4种分子马达作为光开

关分子, 将其与非手性BODIPY荧光染料掺杂到LC中,
利用光驱动螺旋烯转子的定向运动实现了CPL信号和

手性的调控(图5). 此外, 引入不同种类的荧光染料实

现了CPL的颜色变化. 其中将分子马达M1和绿色荧光

染料GB掺杂到LC中,诱导产生右手性的CPL信号, glum
值达到−0.45, 量子产率高达0.75; 在紫外光照射下分

子马达发生定向旋转, 分子马达的螺旋度变化导致

CLC的螺旋手性变化, 实现CPL的信号反转. 最后, 在
455 nm光照下, 螺旋手性和CPL信号得以恢复.

2.2 基于手性光开关与手性掺杂剂间手性竞争调
控CLCs的CPL信号

α-氰基苯乙烯光开关分子能发生可逆的光异构

化. 2019年, 本课题组
[47]

发现了含α-氰基苯乙烯光开关

分子switch 4的CLC体系具有光调控CPL行为. 同年,
本课题组

[48]
利用α-氰基苯乙烯手性荧光光开关switch

5和相反固有手性掺杂剂CD-1之间的手性竞争在LC体
系中实现了光驱动CPL信号的反转, 如图6所示.

2022年, Cheng课题组
[49]

利用手性荧光光开关分

子R-S-R-1、相反固有手性掺杂剂S-2和荧光染料NR
掺杂到LC中制备四元的光敏型发光CLC, 利用R-S-R-1
和S-2之间的手性竞争实现了光驱动CLC的手性和

CPL信号的切换, 如图7所示. R-S-R-1由左旋的二萘酮

图 4 (a) 环状手性光敏化合物开闭环异构体、5CB以及三
原色荧光聚合物的化学结构; (b) CPL信号的可逆反转示意
图

[45](网络版彩图)
Figure 4 (a) Chemical structures of the open and closed ring isomers
of the cyclic chiral photosensitive compounds, 5CB, and the trichro-
matic fluorescent polymers. (b) Schematic representation of the
reversible inversion of CPL signals [45] (color online).

图 5 分子马达和荧光染料的结构以及光调控分子马达的
运动实现手性和CPL信号反转的示意图

[46](网络版彩图)
Figure 5 Structures of molecular motors and fluorescent dyes, and
schematic diagrams of light modulation of molecular motor motion to
achieve chirality and CPL signal reversal [46] (color online).
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作为中心骨架和两个右旋的联萘衍生物通过光敏单

元α-氰基连接制备而成. 初始态下, R-S-R-1和S-2均为

左手手性, 通过能量转移机制从R-S-R-1到非手性NR
发出较强的右旋CPL信号, glum值达到−0.64; 紫外光

照射后, 中心骨架二萘酮的构象改变会导致其左手性

贡献减弱, R-S-R-1转变为右手性, 此时CLC整体手性

由R-S-R-1主导, CPL信号反转; 在加电后CPL信号

消失.

2.3 光调控非手性二向色性染料有序参数值诱导
CPL信号变化

除了光驱动CLC螺旋结构变化来调控CPL的策略,
研究者还利用非手性二向色性染料有序度(SF)变化诱

导CLC实现CPL信号和手性可调, 为开发高性能的

CPL显示材料开辟了新的思路. 二色性染料是一种棒

状分子, 由于其跃迁偶极矩(TDM), 在分子长轴和短

轴上都表现出明显的荧光各向异性
[50,51]. CLCs的CPL

信号的手性和强度可以通过调控CLCs介质中不同

TDM排列的手性或非手性荧光染料的二色性来实现.
Cheng课题组

[52]
在之前的工作中, 将P1和N1掺杂

到手性向列相LC中, 通过调整P1和N1之间的质量比

使得CLC体系的有序度改变, 进而在手性LC中实现调

控CPL的手性和强度, 如图8a所示. 该课题组
[53]

还利用

非手性二向色光敏染料Z-swi tch中氰基在365和
图 6 由不同波长光激发CLC实现光响应手性和CPL反转
的示意图

[48](网络版彩图)
Figure 6 Schematic diagram of photoresponsive chirality and CPL
inversion of CLC stimulated by different wavelengths of light [48]
(color online).

图 7 (a) 光敏型发光CLC中各组分的化学结构; (b) 由光电
调控CPL信号的示意图

[49](网络版彩图)
Figure 7 (a) Chemical structure of each component in photo-sensitive
luminescent CLC. (b) Schematic diagram of CPL signaling modulated
by photovoltaics [49] (color online).

图 8 (a) P1和N1的化学结构及其在CLC中诱导CD和CPL
光谱变化的示意图

[52]; (b) 各组分的化学结构以及双波长光
调控CLC介质中CPL的示意图

[53](网络版彩图)
Figure 8 (a) Schematic of the chemical structures of P1 and N1 and
their induced spectral changes in CD and CPL in CLC [52]. (b)
Chemical structures of each component and schematic diagram of dual-
wavelength photo-regulation of CPL in CLC medium [53] (color
online).
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460 nm光照射下异构化引起SF变化, 从而实现CLC的
螺旋手性不变而CPL信号大幅度减弱, 如图8b所示.

2024年, 该课题组
[54]

采用光敏非手性负二向色染

料(KG)和静态非手性正二向色染料(NR)作为掺杂剂

以0.5:0.5的质量比加入CLC中, 实现光驱动SF-CPL信
号反转, 并保持CLC的螺距和螺旋方向不变. 如图9所
示,初始态下, R811制备的CLC-KGNR-KG中的氰基发

生Z/E异构化导致负二向色性减少, SF下降, 整体发射

左旋CPL. 此外 , 在偏光显微镜下观察样品CLC-
KGNR-0.5y, 发现在光响应过程中, 指纹织构和计算所

得的螺距均未变化, 这充分证明了CLC的螺旋结构在

CPL信号反转过程中未发生变化.

3 结论

近年来, 具有可切换CPL信号的手性LC材料得到

了广泛的关注, 其中利用光刺激实现不同的CPL状态

具有重要意义. 本综述聚焦于光调控CPL领域的研究

动态, 梳理了基于CLC的光调控CPL的三种主要策略:
首先是在光驱动过程, 利用光开关分子的手性或螺旋

变化来调控CLC的CPL信号; 其次, 基于手性光开关与

固有手性掺杂剂之间的手性竞争效应, 在CLC介质中

实现对螺旋手性和CPL信号的有效光调控; 最后, 通过

光驱动非手性二向色性染料的有序参数值变化, 诱导

并调控CPL信号的变化. 然而, 关于光调控CPL手性和

强度的研究仍然存在glum值和量子产率低、难以满足

实际应用的需求等挑战. 首先, 通过引入AIE发光团,
提高在LC基质中的荧光量子产率, 从而增强CPL信号.
其次, 提高加工性能, 优化材料体系, 从小分子CLC到
液晶光子胶囊、液晶弹性体, 脱离基板支撑, 实现固态

下调控CPL信号, 从而拓展其在柔性3D显示、加密传

输等领域的应用. 本综述为刺激响应型手性LC的CPL
调控策略提供了参考价值.
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Recent advances in circularly polarized luminescent materials based
on light regulation of cholesteric liquid crystals
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Abstract: Circularly polarized luminescence (CPL) has potential applications in the fields of chiral fluorescent probes,
CP organic light-emitting diodes, and optical anti-counterfeiting. To expand the application range of CPL materials,
researchers have begun to focus on stimulation-responsive CPL active materials. Cholesteric liquid crystal (CLC) has
become an ideal choice for construction stimulus-responsive CPL active materials due to its highly ordered chiral
environment and excellent tunability. Currently, CLC-based photo-responsive CPL materials have been widely
developed, and these materials can achieve CPL signal response in multi-component systems. This review focuses on
the research progress of photo-regulation of CPL in CLC, and summarizes three strategies for CPL regulation: (1) The
CPL signal of CLC is regulated by the chirality or helix changes of photo-switches molecules during light modulation;
(2) The CPL signal of CLC is regulated by the chiral competition between chiral photo-switches and chiral dopants; (3)
The CPL signal is regulated by the changes of order parameter value of non-chiral dichroic dyes driven by light
modulation. This review is expected to explore CPL regulation techniques based on photo-responsive CLC further to
promote its application in a wider field.

Keywords: circularly polarized luminescence, light regulation, cholesteric liquid crystal, handedness inversion
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