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胆甾相液晶螺旋方向的光调控

刘晓珺１　 秦　 朗１∗　 俞燕蕾１，２

（１． 复旦大学材料科学系　 聚合物分子工程国家重点实验室　 上海 ２００４３３； ２． 华南师范大学华南先进光电
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摘　 要　 光响应胆甾相液晶是一类在光刺激下通过改变液晶分子排列调控光学特性的智能“软”光子晶体

材料，其分子自组装形成周期性螺旋结构，选择性地反射与自身螺旋方向相同的圆偏振光。 近年来，利用光

刺激诱导胆甾相液晶在左手螺旋和右手螺旋之间发生螺旋翻转的研究引起了广泛关注。 胆甾相液晶的螺旋

翻转能够改变反射光的圆偏振特性，有望拓展光子晶体材料在可调节滤光器、防伪与加密技术、圆偏振激光

器、三维显示等领域的潜在应用。 本综述重点关注光响应胆甾相液晶螺旋翻转的研究进展；总结了调控胆甾

相液晶螺旋方向的两种主要策略：（１）直接引入螺旋性可逆转变的光响应手性分子开关，（２）利用光响应手

性分子开关和与之螺旋性相反的手性掺杂剂之间的手性竞争；分析了分子空间构型转变对调控螺旋翻转程

度的影响；并讨论了不同材料体系面临的挑战以及未来的发展方向。
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中图分类号： Ｏ６４４􀆰 １　 文献标识码： Ａ　 　 文章编号： １００５⁃２８１Ｘ（２０２３）０２⁃０２４７⁃１６

Ｌｉｇｈｔ⁃Ｄｒｉｖｅｎ Ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ Ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｘｉａｏｊｕｎ Ｌｉｕ１， Ｌａｎｇ Ｑｉｎ１∗， Ｙａｎｌｅｉ Ｙｕ１，２

（１． Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， Ｆｕｄａｎ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００４３３， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ， ＳＣＮＵ⁃ＴＵＥ Ｊｏｉｎｔ
Ｌａｂ ｏｆ Ｄｅｖｉｃｅ Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ Ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ＤＩＲＭ）， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ ５１０００６，
Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｒｅ ｓｏｆｔ ｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔ ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｗｈｉｃｈ ｃｈａｎｇｅ
ｔｈｅｉｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｕｐｏｎ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ． Ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｒｅ ｏｒｇａｎｉｚｅｄ ｉｎｔｏ ｈｅｌｉｃａｌ ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｔｏ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ｒｅｆｌｅｃｔ ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌｉｇｈｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ａｓ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｒｙｓｔａｌｓ． Ｂｙ ｍｏｄｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｈｅｌｉｃａｌ ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｌｉｇｈｔ ｓｔｉｍｕｌｉ， ｔｈｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｏｒ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ



Ｒｅｖｉｅｗ 化 学 进 展

·２４８　　 · Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２３， ３５（２）： ２４７～２６２

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｉｓ ｔｕｎｅｄ． Ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｈｅｌｉｃａｌ ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｓ ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｍｅｌｉｇｈｔ． Ｔｈｅ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ａｌｔｅｒｓ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ
ｌｉｇｈｔ， ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｗｉｄｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｕｎａｂｌｅ ｆｉｌｔｅｒｓ， ａｎｔｉ⁃ｃｏｕｎｔｅｒｆｅｉｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ， ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ
ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌａｓｅｒｓ， ａｎｄ ３Ｄ ｄｉｓｐｌａｙｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｉｎｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｉｌｌ
ｒｅｍａｉｎｓ ａ ｃｈａｌｌｅｎｇｅ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｔｗｉｓｔ ｓｅｎｓｅ ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｏｖｅｒｃｏｍｅ． Ｉｔ ｉｓ
ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｆｉｇｕｒｅ ｏｕｔ ｔｈｅ ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｉｔｈ
ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｍａｉｎｌｙ ｆｏｃｕｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ． Ｔｈｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ，
ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｒｅｖｅｒｓｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｕｐｏｎ ｐｈｏｔｏｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｎｆｌｉｃｔ． Ｔｈｅ ｒｅｖｅｒｓｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｉｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｗｉｔｃｈｅｓ ｗｉｔｈ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ， ｐｌａｎａｒ，
ｏｒ ａｘｉａｌ ｃｈｉｒａｌｉｔｙ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ， ｄｉｔｈｉｅｎｙｌｅｔｈｅｎｅ， ｏｖｅｒｃｒｏｗｄｅｄ ａｌｋｅｎｅ， ｏｒ ｃｙａｎｏ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ｄｉａｒｙｌｅｔｈｅｎｅ ｉｓ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ． Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ， ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｏｎｊｕｇａｔｉｏｎ， ｇｅｏｍｅｔｒｙ， ａｎｄ
ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ ａｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｔｈｅ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｔｏ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｎｆｌｉｃｔ ｉｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｒｅ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｎｆｌｉｃｔ ｔｏ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｓ ｅｘｐｌａｉｎｅｄ． Ｍｏｓｔ
ｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙ， ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ａｎｄ ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ 　 ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ； ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ； ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ； ｈｅｌｉｃａｌ
ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ； ｐｈｏｔｏｓｗｉｔｃｈｅｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ
１　 Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
２　 Ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ

ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ
３　 Ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｈｅｌｉｃｉｔｙ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ

ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ
４　 Ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｎｆｌｉｃｔ

ｏｆ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ ａｎｄ ｃｈｉｒａｌ ｄｏｐａｎｔｓ
５　 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｕｔｌｏｏｋ

１　 引言

　 　 螺旋结构普遍存在于自然界中，是构成生命体

并赋予其特殊功能的重要基础，例如遗传生命信息

的 ＤＮＡ、 ＲＮＡ， 以及组成人体器官的胶原蛋白

等［１， ２］。 其中，一些动、植物中的螺旋结构能够与光

相互作用而呈现独特的光学现象，该现象引起了研

究者们的广泛关注［３～６］。 例如，宝石甲虫（Ｃｈｒｙｓｉｎａ

ｇｌｏｒｉｏｓａ， Ｐｌｕｓｉｏｔｉｓ ｂｏｕｃａｒｄｉ）外骨骼内具有由几丁质

纳米纤维层沿法线方向旋转形成的周期性螺旋结

构，仅当入射光中存在左旋偏振光时发生反射，呈现

绿色金属光泽，以此实现同伴间的交流［７～９］。 一种

生长在非洲雨林杜若属植物（Ｐｏｌｌｉａ ｃｏｎｄｅｎｓａｔａ）的

果实也具有类似螺旋结构，依据果实内螺旋结构的

旋向分别反射左旋或右旋的圆偏振光，呈现绚丽的

色彩吸引传播者繁衍生息［１０， １１］。 受自然界启发，研
究者们开发了折射率周期性变化的人工微结构材

料，并将其命名为光子晶体［１２， １３］。 光子晶体具有光

子禁带（Ｐｈｏｔｏｎｉｃ ｂａｎｄｇａｐ），使特定波长的光无法通

过而被选择性地反射。 在众多光子晶体中，具有周

期性螺旋结构的材料最为独特，因其反射波长具有

圆偏振选择性，有望拓展光子晶体材料在偏振类光

学器件领域的应用［１４～１６］。
采取 “自下而上” 方法构筑的胆甾相液晶

（Ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ）具有周期性螺旋结构，是
实现上述目标的理想材料［１７～１９］。 胆甾相液晶中分

子自组装成层状，层内分子沿一定方向平行排列，相
邻两层之间的分子沿层法线方向旋转一定的角度

（约为 １５°）形成周期性螺旋结构［２０］。 螺距（Ｐｉｔｃｈ，
ｐ）和螺旋方向（Ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ）是表征胆甾相液晶螺旋

结构的两个重要参数，分别决定了反射光的波长和

圆偏振性。 其中，螺距为分子取向沿着螺旋轴旋转

３６０°的层间距，依据布拉格反射定律 λ ＝ ｎｐ（ｎ 为液

晶基体的平均折射率），改变螺距可以调节胆甾相
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液晶选择性反射的波长。 螺旋方向为层间分子旋转

的方向，分为左手螺旋和右手螺旋，决定了反射光的

圆偏振性。 即右手螺旋的胆甾相液晶仅反射右旋圆

偏振光，反之亦然。
迄今为止，利用外界刺激调节胆甾相液晶螺距

的研究已被广泛报道［２１～２５］，然而调控螺旋结构发生

翻转仍存在巨大挑战。 这是因为胆甾相液晶发生螺

旋翻转的过程要求分子排列发生显著变化，不仅需

要改变分子的空间构型甚至需要调控胆甾相液晶的

相态。 若能动态调控胆甾相液晶的螺旋方向，则有

望改变反射光的圆偏振性，拓展该类材料在可调节

滤光器、防伪与加密技术、圆偏振激光器、圆偏振光

探测、光学数据存储、三维显示等领域的应用［２６～３３］。
相较于利用电、热、磁和湿度等外界刺激调控胆甾相

液晶的螺旋结构，光具有远程无接触、空间局部精确

操控等优势［３４］。 因此，利用光调控胆甾相液晶螺旋

结构的螺旋方向并改变反射光圆偏振性的研究成为

该领域的前沿热点［３５］。 本综述主要关注光响应胆

甾相液晶发生螺旋翻转的研究工作，总结调控胆甾

相液晶螺旋结构的策略，分析分子结构对调控螺旋

翻转程度的影响，并讨论材料体系面临的挑战以及

可能的发展方向。

２　 光响应胆甾相液晶的螺旋翻转

　 　 在向列相液晶中引入手性分子开关 （ Ｃｈｉｒａｌ
ｓｗｉｔｃｈ）是制备光响应胆甾相液晶的常用方法［３６， ３７］。
一方面手性分子开关的手性中心能够诱导液晶分子

排列形成螺旋结构，另一方面在光照下光开关发生

异构化反应能够调控螺距甚至螺旋方向。 手性分子

开关诱导向列相液晶形成螺旋结构的能力被称为螺

旋扭曲力（Ｈｅｌｉｃａｌ ｔｗｉｓｔｉｎｇ ｐｏｗｅｒ， β），其与螺距的关

系遵循公式 β ＝ １ ／ ｐｃ（ ｃ 为手性分子开关的掺杂浓

度）。 此外，螺旋扭曲力的正、负号分别代表右手、
左手螺旋。 光调控胆甾相液晶发生螺旋翻转主要包

括两个过程（图 １ａ）：首先，光照引起手性分子开关

发生异构化反应，螺旋扭曲力降低，胆甾相液晶的螺

距增大。 当螺旋扭曲力趋近 ０ 时，螺距趋近于无穷

大，此时液晶混合物中左手螺旋和右手螺旋的个数

相等，宏观上表现出向列相液晶的性质，称之为“补
偿向列相” （Ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄ ｎｅｍａｔｉｃ ｐｈａｓｅ）。 随后，螺
旋扭曲力跨越 ０ 朝着相反的方向增大，螺距逐渐减

小，液晶又从向列相转变为与之前螺旋方向相反的

胆甾相。
利用光刺激诱导胆甾相液晶发生螺旋翻转的策

略主要包括两种（图 １ｂ）：（１）手性分子开关在光照

下发生异构化反应逆转其固有的“分子螺旋性”，改
变与液晶基体分子的相互作用，使胆甾相液晶的螺

旋结构发生螺旋翻转；（２）在向列相基体中同时引

入螺旋性相反的手性分子开关与非响应的手性掺杂

剂，在光照过程中两种螺旋性相互竞争 “此消彼

长”，实现螺旋方向的调控。

图 １　 手性分子开关调控光驱动胆甾相液晶螺旋方向的

转变过程（ａ）及调控原理示意图（ｂ），其中 Ｐ 和 Ｍ 分别

代表手性分子的 Ｐ 螺旋性和 Ｍ 螺旋性

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｉｎｇ （ａ） ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ
（ｂ） ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ （ ＣＬＣｓ ） ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｃｈｉｒａｌ
ｓｗｉｔｃｈｅｓ． Ｐ ｏｒ Ｍ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ Ｐ⁃ｈｅｌｉｃｉｔｙ ｏｒ Ｍ⁃ｈｅｌｉｃｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

在上述策略中，手性分子开关应具备以下两个

特点：首先，手性分子开关在光照前后应呈现显著的

空间构型变化；其次，手性分子开关在液晶基体中要

有良好的溶解性。 迄今为止，用于调控胆甾相液晶

螺旋超结构的光开关包括偶氮苯、二芳基乙烯、分子

马达、氰基乙烯基、螺吡喃等［３８～４２］，其中已经实现调

控胆甾相液晶发生螺旋翻转的光响应手性分子开关

主要包括偶氮苯、二芳基乙烯以及分子马达三大类

（图 ２） ［４３］。 通常，偶氮苯类手性分子在紫外光作用

下由棒状的 ｔｒａｎｓ 异构体发生 π⁃π∗和 ｎ⁃π∗的电子

跃迁变成激发态，随后通过倒置或旋转异构化为弯
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曲状的 ｃｉｓ 异构体，使得手性分子开关的空间构型发

生变化，调控胆甾相液晶的螺旋结构［４４～４６］。 所生成

的 ｃｉｓ 异构体能够在可见光或者加热作用下可逆地

转变回 ｔｒａｎｓ 异构体。 由于偶氮苯类手性分子开关

合成简单，与液晶基体相容性良好，且其 ｔｒａｎｓ 和 ｃｉｓ
异构体间的分子构型变化大，有利于诱导胆甾相液

晶螺旋结构发生较大的改变实现螺旋翻转，因此偶

氮苯类手性分子开关仍是迄今为止用于调控胆甾相

图 ２　 偶氮苯、二芳基乙烯和分子马达类手性分子开关

的化学结构及其光致异构化过程

Ｆｉｇ． ２ 　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ， ｄｉｔｈｉｅｎｙｌｔｈｅｎｅ，
ａｎｄ ｏｖｅｒｃｒｏｗｄｅｄ ａｌｋｅｎｅ

液晶螺旋结构最广泛的光响应基团。 二芳基乙烯类

化合物有开环和闭环两种构型，其中开环异构体在

短波有吸收带，经紫外光照射后发生闭环反应转变

为闭环异构体，由于闭环异构体具有共轭结构，使其

在长波范围出现了新的吸收带，因此能够在可见光

的照射下重新变为开环构型。 由于二芳基乙烯的开

环反应只能由可见光驱动，该类手性分子开关具有

良好的热稳定性［４７～４９］。 相较于以上两种光响应基

团，分子马达类手性分子开关（双键烯烃化合物）在
光照下的异构化反应更为复杂，分子空间构型变化

的差异更显著［５０， ５１］。 分子马达主要由“定子” 和

“转子”两部分构成，并以烯键为转动轴连接两个部

分。 光照下，“转子”相对于“定子”发生单向旋转，
发生光诱导的顺反异构化反应和不可逆的热致异构

化过程，形成不同的异构体。 利用这些光响应基团，
研究者们设计了能够诱导胆甾相液晶螺旋结构发生

螺旋翻转的手性分子开关。 下面主要依据引发胆甾

相液晶发生螺旋翻转的两种机理展开相关研究工作

的介绍。

３　 手性分子开关螺旋性变化诱导螺旋翻转

　 　 诱导胆甾相液晶发生螺旋翻转的手性分子开关

主要包括四面体手性、轴手性和分子马达三大类。
其中，四面体手性分子开关的空间构型变化有限，主
要依赖于手性分子与液晶基体分子间的相互作用调

控螺旋发生翻转，分子结构的设计及液晶基体的选

择要求较为苛刻；轴手性分子开关的空间变化较大，
依据一定的分子设计原则能够改变自身的手性诱导

螺旋翻转；分子马达的空间构型变化程度最大，几乎

所有分子马达均可诱导螺旋翻转。
１９９８ 年，Ｆｅｒｉｎｇａ 等首次将具有四面体手性的二

芳基乙烯分子 １（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ １３ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ：ＺＬＩ⁃
３８９）掺杂到向列相液晶基体 ＺＬＩ⁃３８９ 中调控螺旋结

构（图 ３ａ） ［５２］。 由于手性分子开关 １ 的闭环结构螺

旋扭曲力几乎为 ０，无法维持胆甾相，因此该工作仅

能够调控液晶在胆甾相和向列相之间可逆变化。 随

后，Ｌｉ 等尝试将胆甾醇基团通过柔性间隔基连接到

二芳基乙烯上，制备了手性分子开关 ２ａ ～ ２ｃ （图

３ｂ） ［５３］。 这些手性分子开关均具有液晶性，可自组

织形成胆甾相，利用其扭曲向列相液晶基体 ５ＣＢ 形

成的螺旋结构在 ３１０ ｎｍ 紫外光和 ６７０ ｎｍ 可见光的

照射下能够可逆地在胆甾相和向列相之间转变（图
３ｃ）。

从上述工作中可发现二芳基乙烯两种构型空间

结构变化较小，难以引起手性分子开关螺旋扭曲力

发生明显变化，诱导胆甾相液晶的螺旋结构发生翻

转。 Ｉｃｈｉｍｕｒａ 等利用偶氮苯基团代替二芳基乙烯，
实现了 利 用 四 面 体 手 性 分 子 开 关 ３ （ β ｉｎｉｔｉａｌ ＝
０􀆰 ８１ μｍ－１， βＵＶ ＝ － ４􀆰 ３ μｍ－１， βｖｉｓ ＝ ０􀆰 ４７ μｍ－１，
ｗｔ％， ＬＣ：ＭＬＡ⁃２０３９，图 ４ａ）异构化诱导胆甾相液晶

发生螺旋翻转［５４］。 他们利用偏光显微镜观察并证

明了胆甾相液晶发生螺旋翻转的过程（图 ４ｂ）。 在

紫外光的持续照射下，液晶混合物发生了由胆甾相

到向列相，再到胆甾相的光化学相转变，整个过程是

动态可逆的。 值得一提的是，他们发现这种螺旋翻

转现象主要依赖于液晶基体与手性分子开关之间的

相互作用。 当向列相液晶基体分子末端含有乙烯基

时，手性分子开关 ３ 才引发螺旋翻转。 这是由于分
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图 ３　 （ａ） 手性分子开关 １ 的化学结构。 （ｂ） 手性分子

开关 ２ａ～ ２ｃ 的化学结构。 （ｃ） 掺杂 １０ ｗｔ％ 手性分子开

关 ２ａ 于 ５ＣＢ 中制得的胆甾相液晶，及其在 ３１０ ｎｍ 紫外

光照 ３０ ｓ 和 ６７０ ｎｍ 可见光照射 ６０ ｓ 后的偏光照片［５３］

Ｆｉｇ． ３　 （ ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ １． （ ｂ）
Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ ２ａ ～ ２ｃ． （ ｃ） ＰＯＭ
ｉｍａｇｅｓ ｏｆ １０ ｗｔ％ ２ａ ｉｎ ５ＣＢ （ ｌｅｆｔ）， ａｆｔｅｒ ３１０ ｎｍ ＵＶ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ３０ ｓ （ ｍｉｄｄｌｅ）， ａｎｄ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ６７０ ｎｍ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ６０ ｓ （ ｒｉｇｈｔ） ［５３］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１１， Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

子开关 ３ 中偶氮苯邻位上连接的甲基具有较大的空

间位阻，在特殊液晶基体分子的影响下，分子开关的

末端更容易旋转，形成的异构体具有不同的螺旋扭

曲力。 邻位无甲基取代的偶氮苯无法引起螺旋翻转

也验证了手性分子开关与液晶基体相互作用的重

要性。
由于四面体手性分子开关发生异构化反应前后

的空间构型变化差异较小，鲜少存在能够诱导胆甾

相液晶发生螺旋翻转的体系。 相较而言，轴手性分

子开关具有较高的螺旋扭曲力和较大的空间构型变

化程度，更容易诱导螺旋翻转。 典型的轴手性分子

结构为联萘及其衍生物，其手性构型（Ｒ 或 Ｓ）和二

面角构型（θ ＝ ９０°为 ｔｒａｎｓｃｏｉｄ， θ ＜ ９０°为 ｃｉｓｏｉｄ）是
决定胆甾相液晶螺旋方向的两个重要参数。 如图 ５
所示，当手性构型为 Ｒ，二面角 θ ＜ ９０°时，联萘表现

出 Ｍ 螺旋性，诱导液晶排列形成左手螺旋方向的胆

甾相液晶；二面角 θ ＝ ９０°时，联萘表现出 Ｐ 螺旋

图 ４　 （ａ） 手性分子开关 ３ 的化学结构。 （ｂ） 偏光照片

呈现了胆甾相液晶从右手螺旋到补偿向列相再到左手

螺旋的转变行为，其中胆甾相液晶是在向列相液晶 ＭＬＣ⁃
２０３９ 中掺杂 ６ ｗｔ％手性分子开关 ３ 制得，从左到右分别

为利用紫外光照射 ０、４、５ ｍｉｎ 和照射至光稳态的偏光

照片［５４］

Ｆｉｇ． ４　 （ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈ ３． （ｂ）
ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｐｈａｓｅ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｒｉｇｈｔ⁃ｈａｎｄｅｄ ａｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｔｅ，
ｃｈａｎｇｅｓ ｔｏ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄ ｎｅｍａｔｉｃ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｂｅｃｏｍｅｓ
ｌｅｆｔ⁃ｈａｎｄｅｄ． Ｔｈｅ ＣＬＣ ｉｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ ６ ｗｔ％ ｏｆ ３ ｉｎ
ｎｅｍａｔｉｃ ＭＬＣ⁃２０３９ ｕｐｏｎ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｆｏｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ． Ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ ｔｏ ｒｉｇｈｔ， ０， ４， ５ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｓｔａｔｅ［５４］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２００２， Ｔｈｅ Ｒｏｙａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ
ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

性，诱导形成右手螺旋方向的胆甾相液晶；若手性构

型为 Ｓ，则产生与上述情况相反的结果［５５］。

图 ５　 轴手性联萘分子不同构型的示意图［５６］

Ｆｉｇ． ５ 　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｔｏ ｓｈｏｗ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｂｉｎａｐｈｔｈｙｌ［５６］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１２， Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

基于该分子设计原则，Ａｋａｇｉ 等设计合成了一

系列连接 Ｒ 构型非桥连联萘的二芳基乙烯手性分

子开关 ４ａ～ ４ｅ（图 ６ａ） ［５６］。 通过改变联萘基团末端

烷基链的长度，实现了胆甾相液晶螺旋结构的调控，
首次报道了利用二芳基乙烯手性分子开关诱导光驱

动胆甾相液晶发生螺旋翻转的现象（图 ６ｂ）。 手性

分子开关 ４ａ（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ６􀆰 ６ μｍ－１， βＵＶ ＝ －８􀆰 ３ μｍ－１，
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·２５２　　 · Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２３， ３５（２）： ２４７～２６２

ｍｏｌ％， ＬＣ： ＰＣＨ）经 ２５４ ｎｍ 紫外光照发生闭环反应

后，联萘二面角由 ９０°以上转变为 ９０°以下，螺旋性

特征发生变化，引起胆甾相液晶由右旋翻转为左旋。
随着烷基链的延长， 手性分子开关 ４ｃ （ β ｉｎｉｔｉａｌ ＝
１２􀆰 ７ μｍ－１， βＵＶ ＝ ±１􀆰 ０ μｍ－１， ｍｏｌ％， ＬＣ：ＰＣＨ）的
螺旋扭曲力在紫外光照射下降低，但无法反向增大，
仅能够诱导液晶由胆甾相转变为向列相。 手性分子

开关 ４ｅ （ β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ２４􀆰 ３ μｍ－１， βＵＶ ＝ ２１􀆰 ９ μｍ－１，
ｍｏｌ％， ＬＣ： ＰＣＨ）在紫外光的照射下仅能使胆甾相

液晶螺距增大，无法观察到液晶相态的变化。

图 ６　 （ａ） 手性分子开关 ４ａ～ ４ｅ 的化学结构。 （ｂ） 光驱

动胆甾相液晶在光照后的偏光照片及其对应螺旋结构

变化的示意图，左边和右边分别为开环和闭环状态［５６］

Ｆｉｇ． ６　 （ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ ４ａ～ ４ｅ．
（ ｂ） ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ＣＬＣｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｏｐｅｎ
ｆｏｒｍ （ ｌｅｆｔ） ａｎｄ ｃｌｏｓｅｄ ｆｏｒｍ （ ｒｉｇｈｔ） ｂｙ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．
Ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ａｒｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ
ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ［５６］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１２， Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

Ｌｉ 等在 Ｓ 构型联萘分子的两端连接偶氮苯基

团制备了诱导胆甾相液晶发生螺旋翻转的分子开关

５ａ 和 ５ｂ（图 ７ａ） ［５７］。 由于该分子末端的卤素原子

能够与商业向列相液晶 ５ＣＢ 末端的氰基形成卤键，
增强了该分子的溶解性。 进一步，通过在偶氮苯的

邻位引入具有强吸电子效应的氟原子，降低了 ｃｉｓ 异
构体 ｎ 轨道能量，使 ｃｉｓ 异构体的 ｎ⁃π∗吸收峰和

ｔｒａｎｓ 异构体的 ｎ⁃π∗吸收峰分离，从而可以利用可

见光诱导偶氮苯发生 ｔｒａｎｓ⁃ｃｉｓ 异构化反应［５８］。 初

始状态下，由于分子开关 ５ａ 和 ５ｂ 的二面角大于

９０°，诱导胆甾相液晶形成左旋螺旋结构。 在 ５３０
ｎｍ 绿光照射下，分子开关的螺旋扭曲力逐渐降低，
其中 ５ａ（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ －２６􀆰 ９ μｍ－１， β４４０ ｎｍ ＝ －１２􀆰 ８ μｍ－１，
β５３０ ｎｍ≈ ０ μｍ－１， ｍｏｌ％， ＬＣ： ５ＣＢ）的异构化转变程

度较低，仅能诱导胆甾相转变为向列相，而 ５ｂ（β ｉｎｉｔｉａｌ

＝ － ２３􀆰 ２ μｍ－１， β４４０ ｎｍ ＝ － ７􀆰 ３ μｍ－１， β５３０ ｎｍ ＝
１３􀆰 ４ μｍ－１， ｍｏｌ％， ＬＣ： ５ＣＢ）能够诱导胆甾相液晶

的螺旋结构发生翻转。 ４４０ ｎｍ（２􀆰 ５ ｍＷ·ｃｍ－２）蓝光

照射下发生相反的过程。 进一步，他们利用手性分

子开关 ５ｂ 构筑了可见光驱动的光栅，并展示了红色

激光（６３２􀆰 ８ ｎｍ）分别穿过左手螺旋和右手螺旋胆

甾相液晶光栅形成的衍射图案（图 ７ｂ）。

图 ７　 （ａ） 手性分子开关 ５ａ 和 ５ｂ 的化学结构。 （ｂ） 掺

杂 １􀆰 ０ ｍｏｌ％手性分子开关 ５ｂ 的胆甾相液晶在 ２􀆰 ２ Ｖ 交

流电场作用下形成的光栅图案，及其在可见光照射下随

螺旋翻转的变化。 从左到右依次为 ４４０ ｎｍ 照射下的光

稳态，瞬态向列相和 ５３０ ｎｍ 照射下的光稳态［５７］

Ｆｉｇ． ７ 　 （ ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ ５ａ ａｎｄ
５ｂ． （ｂ） ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ
ｏｆ ＣＬＣ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ １􀆰 ０ ｍｏｌ％ ５ｂ ｕｎｄｅｒ ２􀆰 ２ Ｖ ＡＣ ｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｆｉｅｌｄ． Ｔｈｅ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣＬＣｓ ｉｓ ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ
ｕｐｏｎ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ， ｉｎｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｃｈａｎｇｅ ＰＳＳ４４０ｎｍ （ ｌｅｆｔ ）， ｔｒａｎｓｉｅｎｔ
ｎｅｍａｔｉｃ ｐｈａｓｅ （ ｍｉｄｄｌｅ ）， ａｎｄ ＰＳＳ５３０ｎｍ （ ｒｉｇｈｔ ） ［５７］ ．
Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０２０， Ｗｉｌｅｙ⁃ＶＣＨ

相较于上述非桥连的结构，桥连的联萘二面角

通常小于 ９０°，螺旋扭曲力更高，且适当增加桥连烷

基链的长度有助于提高分子异构化程度［５９］。 Ｌｉ 等
将桥连的 Ｓ 构型轴手性中心联萘基团直接与二芳基

乙烯相连，设计并合成了一系列 Ｐ 螺旋性分子开

关，诱导形成的胆甾相液晶初始状态为右手螺

旋［４８， ６０］。 其中，手性分子开关 ６（图 ８ａ）能诱导胆甾

相液晶发生螺旋翻转［６０］。 将 ０􀆰 ８ ｍｏｌ 的 ６ 掺杂到液



刘晓珺等： 胆甾相液晶螺旋方向的光调控 综述与评论

化学进展， ２０２３， ３５（２）： ２４７～２６２ ·２５３　　 ·

晶基体 ５ＣＢ 中（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ５４ μｍ－１， βＵＶ ＝ －７５ μｍ－１，
ｍｏｌ％， ＬＣ： ５ＣＢ），并分别灌入楔形盒和垂直取向的

液晶盒中，利用偏光显微镜观察变化过程（图 ８ｂ）。
在紫外光的照射下，楔形盒内相邻相错线之间的距

离逐渐变大，垂直取向液晶盒中指纹织构逐渐变稀

疏，这都表明胆甾相液晶中的螺距正在变大；当螺距

无穷大时，液晶变为向列相，此时相错线和指纹织构

均消失，显微镜锥光模式下观察到十字消光现象；继
续照射使液晶转变为螺旋方向相反的胆甾相，相错

线和指纹织构又重新生成。 经过分子模拟后发现，
手性分子开关 ６ 中联萘基团的二面角在闭环反应后

由 ７６°变为 ９３°，使联萘基团的螺旋性特征发生变

化，胆甾相液晶由右手螺旋转变为左手螺旋。 此外，
将手性分子开关 ６ 和荧光染料共同掺杂在向列相基

体 Ｅ７ 中，可以构筑在电和光双重刺激下驱动的可

逆调谐激光发射器。 该激光发射器的发射波长可在

约 １２０ ｎｍ 宽范围内调控，且偏振状态在左、右旋圆

偏振之间可逆地切换［６１］。

图 ８　 （ａ） 手性分子开关 ６ 的化学结构。 （ｂ） 含有 ０􀆰 ８
ｍｏｌ％手性分子开关 ６ 的 ５ＣＢ 制得的胆甾相液晶在楔形

盒和垂直取向液晶盒中随紫外光照下螺旋结构的变化，
以及相应的液晶相示意图［６０］

Ｆｉｇ． ８　 （ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ ６． （ ｂ）
ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｔｏ ｓｈｏｗ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ６ （０􀆰 ８ ｍｏｌ％）
ｉｎ ５ＣＢ ｕｐｏｎ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｗｅｄｇｅ ｃｅｌｌ （ａ⁃ｅ） ａｎｄ ｉｎ ａ
ｈｏｍｅｏｔｒｏｐｉｃ ｃｅｌｌ （ ｆ⁃ｊ； ｃｏｎｏｓｃｏｐｉｃ ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｆｏｒ （ ｈ））；
ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅｓ
（ｂｏｔｔｏｍ） ［６０］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１３， Ｗｉｌｅｙ⁃ＶＣＨ．

随后，Ｓｕｎ、Ｙａｎ 和 Ｌｉ 等在体系中加入上转换纳

米粒子，开发出能够在近红外照射下发生螺旋翻转

的胆甾相液晶材料，避免了使用对生物有害、穿透能

力弱的高能量紫外光［６２］。 上转换纳米粒子在 ８０８
ｎｍ 和 ９８０ ｎｍ 近红外光的激发下分别发射出紫外光

和可见光，诱导手性分子开关 ６ 发生闭环和开环反

应，可逆地调控胆甾相液晶的螺旋方向。

图 ９　 由手性分子开关 ６ 和核⁃壳结构纳米转换器构筑的

螺旋结构在不同波长近红外光刺激下发生螺旋翻转的

示意图［６２］

Ｆｉｇ． ９ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ⁃ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＮＩＲ
ｌｉｇｈｔ ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃
ｏｒｇａｎｉｚｅｄ ｈｅｌｉｃａｌ ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｈｉｒａｌ
ｓｗｉｔｃｈ ６ ａｎｄ ｃｏｒｅ⁃ｍｕｌｔｉｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｔｒａｎｓｄｕｃｅｒｓ［６２］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ
２０１５，Ｗｉｌｅｙ⁃ＶＣＨ

进一步，利用含有手性分子开关 ６ 能够实现胆

甾相液晶螺旋轴的三维光调控［６３］。 将 １􀆰 ２ ｍｏｌ％的

手性分子开关 ６ 掺杂到液晶基体 Ｅ７ 中， 灌入

３􀆰 ７ μｍ 厚的平行取向液晶盒。 当 ６ 为闭环结构时，
胆甾相液晶为左手螺旋，螺旋轴平躺于液晶盒内；在
可见光的照射下，螺旋轴开始顺时针转动，随后螺旋

轴站立于液晶盒中；当开环构型的含量增加到一定

程度时，胆甾相转变为向列相，螺旋结构消失；可见

光的继续照射使液晶转变为螺旋方向相反的胆甾

相，之后螺旋轴又由站立变成平躺于液晶盒内，并继

续顺时针旋转；最终，胆甾相液晶回到螺旋轴平躺于

液晶盒内的状态，但是螺旋方向却和初始状态不同。
该三维调控的相反过程也可在紫外光的照射下完

成。 他们详细探究了实现三维调控胆甾相液晶螺旋

结构的条件，发现该过程取决于液晶盒的厚度、表面

锚泊力、螺距和外界刺激等多种因素的相互作用。
其中，液晶盒的厚度与螺距的比值决定是螺旋轴平

躺排列的关键参数，代表了表面锚泊力和液晶扭曲

弹性能的耦合结果。 当比值接近 ０􀆰 ５ 的整数倍时，
螺旋轴平行于液晶盒表面规则排列，随比值增大，排
列规整性降低。 光照下手性分子开关发生异构化反

应，其与液晶基体的分子间相互作用和液晶本身的

弹性能协同调控液晶分子倾斜排列。 倾斜角度由中
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间层液晶分子指向矢的方位角决定，改变方位角诱

导螺旋轴在平面内旋转。 利用三维光调控螺旋轴的

性质，研究者们展示了双层胆甾相液晶在二维尺度

上的衍射图案变化。 这种独特的胆甾相液晶螺旋轴

和螺旋方向的控制方法在自下而上的微纳尺度自组

装系统中具有广泛的应用前景。
此外，环状轴手性分子开关 ７ａ 和 ７ｂ 也被用于

调控胆甾相液晶超结构发生螺旋翻转［６４］。 手性分

子开关 ７ａ 和 ７ｂ 在液晶基体 Ｅ７、Ｋ１５ 和 ＺＬＩ⁃１１３２ 中

均具有较好的溶解性，不仅具有较高的螺旋扭曲力，
且光照前后螺旋扭曲力的变化大。 与四面体手性分

子开关类似，胆甾相液晶螺旋结构的调控过程与液

晶基体的选择密切相关。 当 １０ ｗｔ％的手性分子开

关 ７ａ 掺杂到液晶基体 Ｅ７ 中时，紫外光仅调控胆甾

相液晶的反射波长。 当 １０ ｗｔ％的手性分子开关 ７ａ
（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ８ μｍ－１， βＵＶ ＝ －２６ μｍ－１， βｖｉｓ ＝ ６ μｍ－１，
ｗｔ％， ＬＣ： ＺＬＩ⁃１１３２）掺杂到液晶基体 ＺＬＩ⁃１１３２ 中

时，螺旋结构会在光照下发生螺旋翻转（图 １０）。 将

胆甾相液晶灌入平行取向液晶盒中，初始状态下可以

观察到油状条纹织构；经过紫外光照射 ５ ｓ 后，油状条

纹织构消失，液晶盒在偏光显微镜下旋转时观察到明

显的明暗变化，说明液晶转变为向列相液晶。 紫外光

继续照射 １０ ｓ 后，油状条纹织构又重新出现，液晶发

生螺旋翻转，形成螺旋方向相反的胆甾相。 手性分子

开关 ７ｂ（βｉｎｉｔｉａｌ ＝ ３２ μｍ－１， βＵＶ ＝ －１０ μｍ－１， βｖｉｓ ＝
２６ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ： Ｅ７； β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ３２ μｍ－１， βＵＶ ＝
－１６ μｍ－１， βｖｉｓ ＝ ２４ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ： ＺＬＩ⁃１１３２）掺
杂到液晶基体 Ｅ７ 和 ＺＬＩ⁃１１３２ 中时，螺旋结构均会

在光照下发生螺旋翻转。
除了结合光响应基团与常用的轴手性联萘结构

设计光响应手性分子开关，还有一类独特的轴手性

分子开关———分子马达。 这类手性分子开关本身具

有光响应性，同时较高的螺旋扭曲力和较大的空间

构型变化程度保证了其在光照下诱导胆甾相液晶发

生螺旋翻转［６５～６９］。 例如，Ｆｅｒｉｎｇａ 等设计了分子马

达 ８（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ９０ μｍ－１， βＵＶ ＝ －５９ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ：
Ｅ７，图 １１ａ），该分子马达中碳碳双键下端的结构与

液晶分子的刚性基元类似，极大地增强了分子马达

与液晶基体的相容性；碳碳双键的上端含有一个右

手方向的螺旋结构和一个空间立构中心［６６］。 将

１ ｗｔ％的分子马达 ８ 掺杂到液晶基体 ＭＤＡ⁃１４４４ 中

能够观察到形成胆甾相液晶的特征指纹织构，不仅

如此，在紫外光的照射下，胆甾相液晶螺旋结构的旋

转还能带动微米级的小棒一起运动（图 １１ｂ），这是

图 １０　 （ａ） 手性分子开关 ７ａ 和 ７ｂ 的化学结构。 （ｂ） 含

有 １０ ｗｔ％手性分子开关 ７ａ 的 ＺＬＩ⁃１１３２ 制得的胆甾相液

晶在 ５ μｍ 平行取向液晶盒中的偏光照片，光照下胆甾

相液晶呈现出可逆的相转变过程［６４］

Ｆｉｇ． １０　 （ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ ７ａ ａｎｄ
７ｂ． （ ｂ） ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ ｐｌａｎａｒ ａｌｉｇｎｅｄ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ ｆｉｌｍ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ １０ ｗｔ ％ ７ａ ｉｎ ＺＬＩ⁃１１３２ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ｓｈｏｗｉｎｇ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｏｃｃｕｒｒｉｎｇ ｂｙ ｌｉｇｈｔ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｉｎｓｉｄｅ ａ ５ μｍ ｃｅｌｌ［６４］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ
２０１０， Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

经典的利用纳米尺度分子马达将光能转化为机械能

做功的案例。 Ｗｈｉｔｅ 和 Ｂｕｎｎｉｎｇ 等详细研究了胆甾

相液晶螺旋结构的变化［６９］。 初始状态下胆甾相液

晶为右手螺旋，紫外光照射下胆甾相液晶首先转变

为向列相，随后又转变为螺旋方向相反的胆甾相。
撤去紫外光后，分子马达 ８ 发生热回复，胆甾相液晶

重新转变为右手螺旋。
随后，Ｌａｃａｚｅ、Ｋａｔｓｏｎｉｓ 和 Ｐａｂｌｏ 等将分子马达 ９

（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ４４􀆰 ３ μｍ－１， βＵＶ ＝ －１７􀆰 ３ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ：
Ｅ７）掺杂到液晶基体 Ｅ７ 中制备了胆甾相液晶，并将

其构筑成液晶分子沿表面平行排列的乳液微球，探
究了光照下微球内拓扑缺陷结构随胆甾相液晶发生

螺旋翻转的变化［７０］。 研究表明分子马达含量较高

时，螺旋翻转引起的拓扑缺陷结构变化越明显。 当

胆甾相液晶的初始螺距为 １􀆰 ９５ μｍ 时，微球（直径 Ｒ
＝ １３􀆰 ０ μｍ）的拓扑结构由胆甾相的径向球面结构

（Ｒａｄｉａｌ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）转变为补偿向列相的双

极结构（Ｂｉｐｏｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ），最终发生螺旋翻转变为

旋向相反的径向球面结构。 最近，Ｙａｎｇ 等利用分子
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马达异构化改变胆甾相液晶螺旋方向的性质实现了

圆偏振发光的偏振性调节［７１］。 将分子马达 １０
（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ － ２０􀆰 ７３ μｍ－１， βＵＶ ＝ １２􀆰 ２９ μｍ－１， ｗｔ％，
ＬＣ： ＳＬＣ１７１７）和荧光分子掺杂在液晶基体 ＳＬＣ１７１７
中制得圆偏振发光材料。 发光的圆偏振性由胆甾相

液晶的螺旋方向决定，初始状态下分子马达诱导胆

甾相液晶形成右手螺旋。 当荧光分子的发光波长落

在光子禁带内时，右旋圆偏振光在胆甾相液晶内部

被反射，因而整体发射出左旋圆偏振光。 紫外光照

后分子马达的螺旋性改变使得圆偏振发光的偏振性

由左旋变为右旋。

图 １１　 （ａ） 分子马达 ８、９ 和 １０ 的化学结构。 （ｂ） 紫外

光照下玻璃棒在液晶中转动［６６］

Ｆｉｇ． １１　 （ ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｍｏｔｏｒ ８， ９ ａｎｄ
１０． （ ｂ） Ｇｌａｓｓ ｒｏｄ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ＣＬＣ ｄｕｒｉｎｇ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ＵＶ ｌｉｇｈｔ［６６］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２００６， Ａｍｅｒｉｃａｎ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

Ｋａｔｓｏｎｉｓ、Ｆｅｒｉｎｇａ 和 Ｃｈｅｎ 等设计并制备了在光

照下呈现三种稳定分子构型的分子马达 １１ａ ～ １１ｃ，
各分子构型的形状具有较大差异（如图 １２ａ 所示），
因此分子马达不仅能够诱导胆甾相液晶发生螺旋翻

转甚至其反射的左、右旋圆偏振光均为可见光，是迄

今为止能够发生螺旋翻转且左、右旋反射波长均在

可见光范围内的胆甾相液晶体系［７２］。 其中，分子马

达（ Ｒ， Ｐ ） ⁃ｔｒａｎｓ 异构体为长棒状， （ Ｒ， Ｍ） ⁃ｃｉｓ⁃
ｕｎｓｔａｂｌｅ 和（Ｒ， Ｐ） ⁃ｃｉｓ⁃ｓｔａｂｌｅ 异构体表现为螺旋性相

反的“Ｖ 形”。 在 ３１２ ｎｍ 紫外光照下，分子马达 １１ａ
～ １１ｃ（Ｒ， Ｐ） ⁃ｔｒａｎｓ 异构体发生异构化反应转变为

（Ｒ， Ｍ） ⁃ｃｉｓ⁃ｕｎｓｔａｂｌｅ 异构体，随后发生热螺旋翻转

变为（Ｒ， Ｐ） ⁃ｃｉｓ⁃ｓｔａｂｌｅ 异构体。 由于热螺旋翻转过

程不可逆，因此分子马达的旋转为单向性的。 当用

３１２ ｎｍ 紫外光照射 ｃｉｓ 异构体时，分子马达转变为

不稳定的 ｔｒａｎｓ 异构体，并经由热回复至初始状态。
相较于 １１ａ 和 １１ｃ，分子马达 １１ｂ 在 ３ 和 ３’位置的

取代基延长了刚性结构有利于增强螺旋形状，得到

图 １２　 （ａ） 分子马达 １１ａ ～ １１ｃ 的化学结构及光驱动转

变过程。 （ｂ） 非偏振光、左旋和右旋圆偏振光照射下胆

甾相液晶显示图案的照片，不同区域反射颜色对应的透

射光谱［７２］

Ｆｉｇ． １２ 　 （ ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｒｏｔａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｍｏｔｏｒ １１ａ～ １１ｃ． （ｂ） Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＣＬＣｓ ｗｉｔｈ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｐａｔｔｅｒｎｓ
ｕｎｄｅｒ ｎｏｎｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌｉｇｈｔ， ｌｅｆｔ⁃， ａｎｄ ｒｉｇｈｔ⁃ｃｉｒｃｕｌａｒ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ
ｌｉｇｈｔ［７２］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０２０， Ｗｉｌｅｙ⁃ＶＣＨ

的 ｃｉｓ 异构体具有更高的螺旋扭曲力 （ β ｉｎｉｔｉａｌ ＝
４􀆰 ８ μｍ－１， βｃｉｓ⁃ｕｎｓｔａｂｌｅ ＝ － ８８􀆰 ９ μｍ－１， βｃｉｓ⁃ｓｔａｂｌｅ ＝
７５􀆰 ５ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ： ＺＬＩ１１３２），螺旋扭曲变化范

围超过 １６０ μｍ－１，是迄今为止螺旋性改变的同时

正、负螺旋扭曲力均较高的分子开关。 将 ４ ｗｔ％分

子马达 １１ｂ 掺杂到液晶基体 ＺＬＩ１１３２ 中制得胆甾相

液晶。 初始状态下该胆甾相液晶选择性反射绿色的
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右旋圆偏振光，在 ３００ ｎｍ 紫外光照射下螺旋逐渐展

开反射波长红移，螺旋发生翻转后反射波长又随光

照延长而逐渐蓝移。 利用这一性质，借助光掩膜版

制备了与背景反射不同旋向圆偏振光的光学图案

（图 １２ｂ），在左旋圆偏振光的照射下仅能看到彩色

的花卉图案，相反在右旋圆偏振光的照射下仅能看

到彩色背景。

４　 手性（螺旋性）竞争诱导螺旋翻转

　 　 利用手性分子开关空间构型变化诱导胆甾相液

晶发生螺旋翻转的策略要求手性分子开关不同构型

间具有较大差异，甚至能够在光驱动下逆转自身的

螺旋性。 虽然已有利用轴手性类手性分子开关调控

螺旋结构旋向的成功案例，然而分子构型转变的程

度仍难以预测，限制了胆甾相液晶发生螺旋翻转前

后反射波长的调控范围。 此外，液晶基体对分子构

型转变的影响难以控制，无法确保某一种手性分子

开关诱导多种胆甾相液晶发生螺旋翻转。
为了解决上述问题，Ｌｉ 等提出了利用手性竞争

诱导胆甾相液晶发生螺旋 翻 转 的 新 策 略 （ 图

１３ａ） ［７３］。 顾名思义，手性竞争就是利用螺旋性相反

的两种结构共同调控胆甾相液晶的螺旋方向，主要

包括光响应手性分子开关及与其螺旋性相反的非响

应性手性掺杂剂。 初始状态下分子开关诱导的螺旋

方向占主导；光照下手性分子开关发生异构化反应

螺旋扭曲力下降，最终螺旋方向由手性掺杂剂主导。
基于该原理，他们在一个手性分子开关中引入多个

螺旋性相反的轴手性中心，设计了一系列（Ｓ， Ｒ， Ｓ）
型手 性 分 子 开 关 １２ａ ～ １２ｃ （ β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ １１１， ３９，
５７ μｍ－１， βＵＶ ＝ － ３３， － ３３， － ２６ μｍ－１， βｖｉｓ ＝ ５５，
３６， ４４ μｍ－１， ｍｏｌ％， ＬＣ： Ｅ７，图 １３ｂ） ［７３］。 手性分

子开关 １２ａ～ １２ｃ 左右两端 Ｓ 手性的联萘基团螺旋

扭曲力为固定值，中间 Ｒ 手性的联萘基团初始状态

下螺旋扭曲力高，处于主导地位，胆甾相液晶整体上

表现为右手螺旋。 在紫外光的照射下，中间 Ｒ 手性

的联萘手性中心螺旋扭曲力下降，两端 Ｓ 手性的联

萘基团螺旋扭曲力占据主导地位，因此胆甾相液晶

整体上表现为左手螺旋。
与之类似，Ｇｕｏ 等报道了利用氢键连接不同手

性中 心 分 子 设 计 了 （ Ｒ， Ｓ， Ｒ ） 型 分 子 开 关

１３ａ～ １３ｄ，其中 Ｓ 手性的联萘偶氮苯分子作为质子

受体，两端 Ｒ 手性的联萘酸为给体［７４］。 进一步，他
们探究了联萘酸分子末端烷基链长度对于调控胆甾

相液晶螺距和螺旋方向的影响。 随联萘酸烷基链长

图 １３　 （ａ） 利用螺旋性竞争策略诱导胆甾相液晶发生

螺旋翻转的机理示意图［７３］ 。 （ｂ） 手性分子开关 １２ａ ～
１２ｃ 的化学结构。 （ ｃ） 手性分子开关 １３ａ ～ １３ｄ 的化学

结构

Ｆｉｇ． １３ 　 （ ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｈａｎｄｅｄｎｅｓｓ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ｓｅｌｆ⁃ｏｒｇａｎｉｚｅｄ ｈｅｌｉｃａｌ
ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｃｈｉｒａｌ ｃｏｎｆｌｉｃｔ［７３］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ
２０１３， Ｗｉｌｅｙ⁃ＶＣＨ． （ ｂ ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ
ｓｗｉｔｃｈｅｓ １２ａ ～ １２ｃ． （ ｃ ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ
ｓｗｉｔｃｈｅｓ １３ａ～ １３ｄ

度的增加，质子给体的螺旋扭曲力增加。 紫外光照

射下，中间 Ｓ 手性的联萘偶氮苯发生异构化反应，螺
旋扭曲力减小，此时烷基链越长的 Ｒ 手性联萘酸起

的主导作用增大，引起胆甾相液晶逐渐由左手螺旋

向相反的旋向转变。 其中，手性分子开关 １３ｂ（β ｉｎｉｔｉａｌ



刘晓珺等： 胆甾相液晶螺旋方向的光调控 综述与评论

化学进展， ２０２３， ３５（２）： ２４７～２６２ ·２５７　　 ·

＝ －２􀆰 ７８ μｍ－１， βＵＶ ≈ ０ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ：
ＳＬＣ１７１７） 能够使胆甾相转变为向列相， 而 １３ｃ
（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ －０􀆰 ８９ μｍ－１， βＵＶ ＝ ２􀆰 ８９ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ：
ＳＬＣ１７１７）则可以使胆甾相液晶的螺旋结构发生

翻转。
最近，Ｌｉ 和 Ｇｕｏ 等同样利用氢键设计了在光照

下改变自身螺旋性的荧光手性分子开关 １４ａ 和 １４ｂ
（图 １４ａ），基于其构筑的胆甾相液晶具有圆偏振发

光特性，且在光照下能够可逆地调控圆偏振发光的

旋向［７５］。 与偶氮苯、二芳基乙烯等光响应基团类

似，具有荧光性质的氰基乙烯基团在光照下发生异

构化反应［７１～７３］。 将其用作光开关与 Ｓ 手性联萘中

心相连共同构成氢键的受体，两端 Ｒ 手性的分子作

为氢键的给体，制备（Ｒ， Ｓ， Ｒ）型手性分子开关。
其中 １４ａ（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ９􀆰 ３５ μｍ－１， β３６５≈ ０ μｍ－１， β４５０ ＝
－７􀆰 ５９ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ： ＳＬＣ１７１７）在光照下不仅可

以诱导液晶相转变为向列相，还可以进一步使螺旋

结构发生翻转，相反 １４ｂ 发生异构化反应后仅改变

胆甾相液晶的螺距。 此外，与以往手性分子开关不

同，分子开关 １４ａ 在 ３６５ ｎｍ 紫外光或 ４５０ ｎｍ 的蓝

光照射下螺旋扭曲力增大。 初始状态下，Ｒ 手性为

主导，诱导胆甾相液晶形成右手螺旋，受激发射左旋

圆偏振光。 ３６５ ｎｍ 紫外光照射至光稳态后，手性分

子开关 １４ａ 中 Ｓ 手性光响应部分的螺旋扭曲力增

加，两种手性相互抵消诱导液晶形成向列相，此时发

射的荧光不具有偏振选择性。 在 ４５０ ｎｍ 蓝光照射

下，Ｓ 手性部分的螺旋扭曲力进一步增加，胆甾相液

晶发生螺旋翻转变为左手螺旋，受激发射右旋圆偏

振光。 利用光照调节胆甾相液晶发射圆偏振光 ｏｎ ／
ｏｆｆ 以及偏振方向可调的性质，他们结合光掩膜版技

术设计了 “圆偏振发光二进制代码”。 ３６５ ｎｍ 照射

的地方发射明亮的非偏振性荧光，记为 “０”；４５０ ｎｍ
蓝光照射的地方发射右旋圆偏振光，由于发光强度

较低呈现黑色，记为“１”；其余未被光照的地方发射

左旋圆偏振光。 读取由不同发光状态组成的二进制

代码即可解读编码的信息（图 １４ｂ，ｃ）。
相较于将螺旋性相反的结构连接在同一个分子

开关上，同时掺杂分子开关手性和相反螺旋性的非

响应手性掺杂剂诱导胆甾相液晶发生螺旋翻转的方

法更简单，通常可以依据两种手性分子开关的螺旋

扭曲力调控掺杂比例预测胆甾相液晶螺旋结构的变

化趋势及波长变化范围。 各手性分子及其浓度遵循

以下关系式 ｐ ＝ １ ／ （ｃ１·β１＋ ｃ２·β２），其中 ｃ１ 和 ｃ２ 分

别为两种手性分子的浓度［７６～７８］。

图 １４　 （ａ） 手性分子开关 １４ａ 和 １４ｂ 的化学结构。 （ｂ）
借助光掩膜版编码信息的过程示意图。 （ｃ） ３６５ ｎｍ 紫

外灯激发下显示的荧光二进制代码照片及其对应的单

词。 在 ３６５ ｎｍ 紫外光激发下达到光稳态的圆圈不发光，
将其记为数字“０”；４５０ ｎｍ 光照下达到光稳态的部分发

射右旋圆偏振光，记为数字“１”；整体背景发射左旋圆偏

振光［７５］

Ｆｉｇ． １４　 （ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈｅｓ １４ａ ａｎｄ
１４ｂ． （ ｂ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｃｏｄｉｎｇ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｐｈｏｔｏｍａｓｋｓ． （ ｃ ） Ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｂｉｎａｒｙ ｃｏｄｅ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ （３６５
ｎｍ） ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｃｏｄｅ ｗｏｒｄ “ＯＰＥＮ”． Ｔｈｅ ｃｉｒｃｌｅｓ ｉｎ ＰＳＳ３６５
ｗｉｔｈｏｕｔ ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ
ｎｕｍｂｅｒ “ ０”， ｔｈｅ ｃｉｒｃｌｅｓ ｉｎ ＰＳＳ４５０ ｗｉｔｈ ｒｉｇｈｔ ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ
ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ “１”， ａｎｄ ｔｈｅ
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｅｍｉｔｓ ｌｅｆｔ ｃｉｒｃｕｌａｒｌｙ ｐｏｌａｒｉｚｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ［７５］ ．
Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０２１， Ｗｉｌｅｙ⁃ＶＣＨ

Ｋｕｒｉｈａｒａ 等将左旋的光响应手性分子开关 １５
（图 １５ａ）和非响应手性掺杂剂 Ｒ８１１ 掺杂到向列相

液晶基体 Ｅ４４ 中，观察到液晶相态能够由胆甾相转

变为补偿向列相［７９］。 进一步，他们提高光响应手性

分子开关 １５ 的含量，实现了利用光照调节胆甾相液

晶螺旋结构由左手螺旋变成右手螺旋的转变［８０］。
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·２５８　　 · Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２３， ３５（２）： ２４７～２６２

Ｒｙａｂｃｈｕｎ 等制备了扭曲液晶分子形成右旋螺旋结

构的手性分子开关 １６（β ｉｎｉｔｉａｌ ＝ ６１􀆰 ５ μｍ－１， βＵＶ ＝ －
４６􀆰 ７ μｍ－１， βｖｉｓ ＝ ２７􀆰 １ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ： ＺＬＩ１１３２，
图 １５ｂ），调节其和左旋手性掺杂剂 ＬＭ３６（β ＝ －
１０􀆰 ３ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ： ＺＬＩ１１３２）的掺杂比例能够得

到紫外光照下发生螺旋翻转的胆甾相液晶［８１］。 值

得注意的是，该手性分子开关的 Ｚ 异构体热稳定性

良好，其在 ２９ ℃的避光条件下放置 １００ ｈ 后回复至

Ｅ 异构体。 利用该性质，实现了局部螺旋结构翻转

的调控。

图 １５　 （ａ） 手性分子开关 １５ 的化学结构。 （ｂ） 手性分

子开关 １６ 和手性掺杂剂 ＬＭ３６ 的化学结构

Ｆｉｇ． １５ 　 （ ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈ １５．
（ ｂ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈ １６ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ
ｄｏｐａｎｔ ＬＭ３６

Ｌｉ 和 Ｈｕ 等在向列相液晶基体中掺杂左旋的商

用偶氮苯手性分子开关和右旋的手性掺杂剂 Ｒ５０１１
制得了初始状态下为左手螺旋的胆甾相液晶［８２］。
在 ４０５ ｎｍ 紫光的照射下，胆甾相液晶能够从反射左

旋橙色圆偏振光（６１８ ｎｍ）转变至反射右旋绿色圆

偏振光（５５５ ｎｍ）（图 １６ａ）。 绿光照射下发生相反的

过程。 利用该材料能够在较广的波长范围内调控胆

甾相液晶反射不同旋向圆偏振光的优势，他们借助

光取向技术编程螺旋结构的排列方式，构筑了偏转

器、透镜、艾里光束（图 １６ｂ）和轨道角动量发生器等

光驱动几何相位元件，极大地拓展了胆甾相液晶螺

旋结构翻转在光学器件领域的应用。
最近，Ｌｕ、Ｈｕ 和 Ｃｈｅｎ 等将相同的材料体系拓

展到动态复用全息技术中［８３］。 他们利用光取向技

术结合光掩膜版，使得液晶盒上、下表面在光照下呈

现出两种不同的中心对称结构色全息图案。 初始状

态下，胆甾相液晶为左手螺旋，仅反射左旋圆偏振光

显示全息图像。 在 ４０５ ｎｍ 光（８􀆰 ８ ｍＷ·ｃｍ－２）照射

图 １６　 （ａ） 光驱动胆甾相液晶在 ４０５ ｎｍ 紫光照射下的

透射光谱（８􀆰 ８ ｍＷ·ｃｍ－２）。 （ｂ） 光驱动光谱可调艾里光

束，紫光照射 ０， ２， ４５， ６５， ８５ 和 １５０ ｓ 后的显微照片和

反射衍射图。 比例尺为 １００ μｍ［８２］

Ｆｉｇ． １６ 　 （ ａ） Ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ
ＣＬＣ ｕｎｄｅｒ ４０５ ｎｍ ｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ （８􀆰 ８ ｍＷ·ｃｍ－２）．
（ ｂ ） Ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｔｕｎａｂｌｅ Ａｉｒｙ ｂｅａｍｓ．
Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ａｎｄ ｒｅｆｌｅｃｔｅｄ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｕｎｄｅｒ ０， ２，
４５， ６５， ８５， ａｎｄ １５０ ｓ ｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅ ｓｃａｌｅ ｂａｒｓ ａｒｅ １００ μｍ［８２］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１９，
Ｓｐｒｉｎｇｅｒ Ｎａｔｕｒｅ

下胆甾相液晶逐渐转变为右手螺旋，相对的仅反射

右旋圆偏振光显示全息图像。 绿光照射下发生相反

的变化过程。 值得注意的是，在左、右旋圆偏振光下

呈现的图像彼此镜像对称，例如左旋圆偏振光下图

案“２０１８”在右旋圆偏振光下变为“８１０２”。 这是全

息成像过程中左、右旋圆偏振光间的共轭相位引起

的。 这种光可调、螺旋方向可选择的新型全息技术

为发展高容量、高安全性的信息技术提供了设计

策略。
除了利用手性竞争的策略实现二维平面内胆甾

相液晶的螺旋翻转，研究者们也尝试利用该策略调

控三维空间中的螺旋结构。 Ｌｉ 等设计了螺旋扭曲力

较高 的 左 手 螺 旋 手 性 分 子 开 关 １７ （ βｉｎｉｔｉａｌ ＝
６４􀆰 ０ μｍ－１， βＵＶ ＝ １８􀆰 ６ μｍ－１， βｖｉｓ ＝ ５２􀆰 １ μｍ－１， ｗｔ％，



刘晓珺等： 胆甾相液晶螺旋方向的光调控 综述与评论

化学进展， ２０２３， ３５（２）： ２４７～２６２ ·２５９　　 ·

ＬＣ： ＳＬＣ１７１７，图 １７ａ），将其与右手螺旋的 Ｒ５０１１
（β ＝ １０６􀆰 ６ μｍ－１， ｗｔ％， ＬＣ： ＳＬＣ１７１７）同时掺杂

图 １７　 （ａ） 手性分子开关 １７ 和手性掺杂剂 Ｒ５０１１ 的化

学结构。 （ｂ） ３６５ ｎｍ 紫外光照射下（１５ ｍＷ ｃｍ－２）胆甾

相液晶微球内微观光学织构变化的偏光显微镜照片。
图 ｉ 和 ｉｖ 中的逆时针箭头和图 ｖｉｉｉ 和 ｘ 中的顺时针箭头

代表了相反的螺旋方向；图 ｖ 中虚线连接了微球两端的

点缺陷，图 ｉｘ 中的虚线环代表了环缺陷［８４］

Ｆｉｇ． １７ 　 （ ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｓｗｉｔｃｈ １７
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｄｏｐａｎｔ Ｒ５０１１． （ ｂ） ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｔｏ ｓｈｏｗ
ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｅｘｔｕｒｅｓ ｉｎ ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ
ｍｉｃｒｏｄｒｏｐｌｅｔｓ ｕｎｄｅｒ ３６５ ｎｍ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ （１５ ｍＷ ｃｍ－２）．
Ａｎｔｉ⁃ｃｌｏｃｋｗｉｓｅ （ｉ ａｎｄ ｉｖ） ａｎｄ ｃｌｏｃｋｗｉｓｅ （ｖｉｉｉ ａｎｄ ｘ） ａｒｒｏｗｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｓｐｉｒａｌｓ； ｔｈｅ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ （ ｖ） ｃｏｎｎｅｃｔｓ
ｔｗｏ ｐｏｉｎｔ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｔ ｔｈｅ ｐｏｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｒｏｐｌｅｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄａｓｈｅｄ
ｒｉｎｇ （ｉｘ） ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ａ ｒｉｎｇ ｄｅｆｅｃｔ［８４］ ． Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１７， Ｔｈｅ
Ｒｏｙａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

在液晶基体中，借助毛细管微流控技术制备了分子

规则取向的单分散乳液微球，观察了微球内部光学

现象随螺旋发生翻转的变化［８４］。 微球内液晶分子

沿表面平行排列，即胆甾相液晶的螺旋轴呈径向排

列。 初始状态下，利用偏光显微镜可以看到微球内

的双螺旋图案（图 １７ｂ）。 逆时针旋转的螺旋线验证

了该胆甾相液晶为左手螺旋。 紫外光照射下，手性

分子开关 １７ 发生异构化反应，螺旋扭曲力下降，诱
导胆甾相液晶螺旋结构的周期逐渐增加，在微球两

端形成点缺陷呈现出双极向列相构象 （ Ｂｉｐｏｌａｒ
ｎｅｍａｔｉｃ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ）。 随着紫外光的持续照射，微
球内形成顺时针旋转螺旋，表明胆甾相液晶转变为

右手螺旋，进一步螺旋结构的周期逐渐增加呈现出

同心圆图案。 达到光稳态时微球内构象转变为具有

环缺陷的径向构象（Ｄｉａｍｅｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ）。 可

见光照射下发生相反的过程。 增大两种手性分子开

关在液晶基体中的掺杂量，最终实现了由初始状态

选择性反射红光（７００ ｎｍ）左旋胆甾相液晶到反射

近红外光（７５０ ｎｍ）右旋胆甾相液晶的转变。

５　 结论与展望

　 　 光响应胆甾相液晶的螺旋翻转是指利用外界光

刺激调控胆甾相液晶的螺旋方向，使其在左、右手螺

旋之间可逆变化。 螺旋方向的变化引起反射光圆偏

振性的改变，这种独特的光学性质引起了研究者们

的关注。 本文总结了光响应胆甾相液晶发生螺旋翻

转的研究进展，讨论了调控螺旋翻转的两种主要策

略：直接引入螺旋性可逆转变的光响应手性分子开

关，以及利用螺旋性相反的分子开关和手性掺杂剂

之间的手性竞争。 运用何种调控策略的关键在于分

子开关的空间构型变化程度。 在光致异构化的过程

中，空间构型的变化程度足以诱导手性开关自身螺

旋性的改变时优选第一种策略，即利用单一分子实

现胆甾相液晶螺旋方向的调控。 然而，这种策略往

往分子设计难度较大，因为大多数分子开关在发生

异构化反应后难以引起螺旋性的改变。 第二种策略

通过引入与分子开关螺旋性相反的手性掺杂剂，调
控二元掺杂体系中两种螺旋性的比例诱导胆甾相液

晶发生螺旋翻转。 这种策略的材料体系选择范围更

广，为调控胆甾相液晶发生螺旋翻转提供了更灵活

的设计思路。 此外，可以依据数学关系预测左、右旋

圆偏振反射光的波长变化范围。
已被报道的用于调控胆甾相液晶发生螺旋翻转

的光响应手性分子开关主要包括偶氮苯、二芳基乙

烯以及分子马达三大类，总结于表 １。 通常，将光开

关与轴手性相连设计的分子开关的空间构型变化较

大，更易实现胆甾相液晶螺旋方向的调控。 特别的

是，分子马达类手性分子能够在光刺激下发生分子

内旋转，形成多种异构体，提高空间构型变化。 利用

分子马达类手性分子开关的异构化反应已构筑了螺

旋性改变的同时左、右旋圆偏振光波长变化范围最
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·２６０　　 · Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０２３， ３５（２）： ２４７～２６２

广的胆甾相液晶材料体系［７２］。
虽然，胆甾相液晶螺旋翻转特性有望应用于圆偏

振发光、防伪与信息存储、光驱动几何相位元件等领

域，然而绝大部分材料体系受限于手性分子开关的异

构化程度，螺旋结构的调控还无法满足实际应用。 这

不仅要求研究者们不断地创新分子设计和调控策略，
还应辅以分子结构变化与性能调控间关系的深刻理

解。 此外，为了赋予胆甾相液晶更丰富的功能，仍迫

切需要发展并开发新型光开关，例如具有独特发光特

性的氰基乙烯基类光开关也将在构筑螺旋结构可调

的胆甾相液晶材料中绽放异彩［８５］。 进一步，为了拓

展该类材料的光学应用，螺旋结构的调控应满足更高

的要求———在螺旋方向跨越左、右手螺旋的同时，螺
距的调控应能够使得反射光在两个方向均覆盖甚至

超过可见光范围。 除了上述调控胆甾相液晶混合物

的螺旋超结构外，最近控制胆甾相液晶聚合物体系中

的螺旋结构也为拓展光学应用提供了新的思路［８６］。
未来，胆甾相液晶螺旋方向的调控甚至将不再局限于

二维平面内，在三维空间内实现螺旋结构的调控将为

该类材料带来新的机遇。 与胆甾相液晶具有类似螺

旋结构的手性近晶相和蓝相等光子晶体材料体系也

将成为蓬勃发展的研究领域。

表 １　 手性分子开关在不同液晶基体中的螺旋扭曲力及其变化值

Ｔａｂｌｅ １　 ＨＴＰｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｉｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｗｉｔｃｈｅｓ ｉｎ ＬＣ ｈｏｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｔｅｓ
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ Ｃｈｉｒａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｓｗｉｔｃｈｅｓ
ＬＣ ｈｏｓｔ βｉｎｉｔｉａｌ

（μｍ－１， ｗｔ％）
βｈｖ

（μｍ－１， ｗｔ％）
Δβｍａｘ

ａ

（μｍ－１， ｗｔ％）

ｒｅｆ

Ｃｈａｎｇｉｎｇ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃｈｉｒａｌｉｔｙ

Ｄｉｔｈｉｅｎｙｌｅｔｈｅｎｅ

Ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ

Ｏｖｅｒｃｒｏｗｄｅｄ ａｌｋｅｎｅ

ＺＬＩ⁃３８９ １３ ～０ １３ ５２
ＰＣＨ ６􀆰 ６ｂ －８􀆰 ３ｃ １４􀆰 ９ ５６
５ＣＢ ５４ｂ －７５ １２９ ６０
Ｅ７ ／ ＣＢ７ＣＢ ８ －１６ ２４ ６１
ＭＬＣ－２０３９ ０􀆰 ８１ －４􀆰 ３ ５􀆰 １ ５４
５ＣＢ ２３􀆰 ２ｂ －７􀆰 ３ ３０􀆰 ５ ５７
ＺＬＩ１１３２ ３２ －１６ ４８ ６４
Ｅ７ ９０ －５９ １４９ ６６
Ｅ７ ４４􀆰 ３ －１７􀆰 ３ ６１􀆰 ６ ７０
ＳＬＣ１７１７ －２０􀆰 ７ １２􀆰 ３ ３３ ７１
ＺＬＩ１１３２ ７５􀆰 ５ －８８􀆰 ９ １６４􀆰 ４ ７２

Ｃｈｉｒａｌ ｃｏｎｆｌｉｃｔ Ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ

Ｃｙａｎｏｓｔｉｌｂｅｎｅ

Ｅ７ １１１ｂ －３３ １４４ ７３
ＳＬＣ１７１７ －０􀆰 ８９ ２􀆰 ９ ３􀆰 ８ ７４
ＳＬＣ１７１７ ９􀆰 ４ －７􀆰 ６ １７ ７５

ａ Δβｍａｘ ｉｓ ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ＨＴＰ ｖａｌｕｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｓｔａｔｅｓ． ｂ Ｔｈｅ ＨＴＰ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｍｏｌａｒ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ． ｃ Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓｉｇｎｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｒｉｇｈｔ⁃ ａｎｄ ｌｅｆｔ⁃ｈａｎｄｅｄ ｔｗｉｓｔｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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