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[摘 要] 过去几十年，碳基量子磁体的分子设计与溶液合成取得了重要突破，人们逐步建立了磁性与 

化学结构之间的内在联系。近年来，随着量子信息科学的快速发展，碳基量子磁体作为新兴的量子材料 

平台，在量子相干调控方面受到前所未有的关注。本文简要梳理了不同类型碳基量子磁体的溶液合成发 

展脉络，并遴选了在结构—磁性调控方面具有代表性的系统研究，以说明其对量子相干调控的潜在借鉴 

价值。此外，本文重点聚焦近年来报道的多类碳基量子磁体的合成策略，以及它们的量子相干性质（自旋 

弛豫时间T1与自旋退相干时间Tm），为未来碳基量子磁体的设计提供参考。 
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量子信息科学以量子叠加与纠缠原理为基础，构建 

了全新的信息处理范式。相较于经典信息系统，其在量 

子计算、量子通信与量子传感等领域展现出颠覆性的独 

特优势 [1]。量子比特是量子信息处理的基本单元，根据 

迪文森佐准则（DiVincenzo’s Criteria） [2]，具有未配对电 

子的分子是构建量子比特的有效量子信息载体之一，包 

括金属有机配合物 [3]、光生自由基 [4]和有机自由基 [5] 

等。有机自由基是一类含有一个或多个未成对电子的 

开壳分子，通常具有强反应性与短寿命。自20世纪90年 

代以来，该领域取得显著进展，通过空间位阻保护与自 

旋离域等稳定化策略，研究人员成功合成并表征了多种 

长寿命的稳定自由基 [6]。这些分子不仅具备独特的光 

电特性，更因其电子自旋动力学所赋予的磁学效应而格 

外引人注目，尤其在量子相干调控中展现出非凡潜能。 

过去十年，碳基自由基在量子相干调控方面展现出 

巨大潜力。在量子计算中，维持量子相干性是实现可靠 

信息处理的基本前提 [7]。对于碳基自由基分子体系，这 

一要求具体体现为需要具备足够长的电子自旋弛豫时 

间（T1）与自旋退相干时间（Tm） [8]。碳基自由基体系表 

现出缓慢的弛豫动力学特征，而且其内禀的电子结构特 

征——即较弱的自旋—轨道耦合与超精细相互作用，可 

以抑制自旋退相干，从而实现较长的量子相干时间 [9]。 

另一方面，当碳基自由基嵌入共轭骨架时，其未成对电 

子可通过π体系实现有效的自旋离域，通过对分子结构 

的合理设计，可进一步调控自旋耦合的模式与强度。得 

益于已发展成熟的庞大碳化学合成工具箱，研究人员能 

够在分子层面实现对碳基自由基骨架、共轭模式、取代 

基及官能团的精准设计与多样化修饰。过去二十年对 

碳基自由基化学的探索已经证明，通过有机合成这种自 

下而上的调控方法，能够有效调控分子自由基基态、单 

重态—三重态能隙等磁学性质，也包含光学、电化学性 

质，芳香性，热力学稳定性等的可控调控 [10]。近年来， 
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随着碳基自由基体系的快速发展，研究前沿已日益由上 

述传统合成与结构的维度转向量子相干性质的研究，包 

括自旋弛豫时间（T1）与退相干时间（Tm）的机制与调 

控 [11]。 

1 碳基量子磁体的电子自旋动力学 

根据未成对电子的个数，碳基量子磁体可以分为单 

自由基、双自由基、三自由基和多自由基体系。单自由 

基分子含有一个未成对电子，其轨道角动量通常被完全 

淬灭，是分子体系中研究自旋相关现象的最小单元。电 

子拥有自旋角动量与相应的磁矩，其自旋量子数S为1/2， 

磁量子数ms可取+1/2或−1/2。在外部静磁场B作用下，由 

于塞曼效应（Zeeman Effect）的存在，电子能级会发生分 

裂。电子磁矩会相对于磁场取向形成两种不同的能级： 

ms=+1/2（磁矩反平行于B，常标记为α自旋态）与ms=−1/2 
（磁矩平行于B，常标记为β自旋态）。对于一个未成对电 

子体系（即单自由基），其总自旋S=1/2，自旋多重度为2 
（2S+1），因此单自由基在光谱学与磁学中又被称为双重 

态。双自由基是指分子中含有两个未成对电子的开壳 

层体系。当两个未配对电子间的交换相互作用（J）微弱 

至可忽略时，其行为近似于两个独立的单自由基，进一 

步地，当两个电子间的偶极—偶极及交换耦合作用足够 

强时，体系将形成两种截然不同的自旋态：若为反铁磁 

耦合（J < 0），则形成单重态（S=0，多重度为1）；若为铁磁 

耦合（J > 0），则形成三重态（S=1，多重度为3）。三自由 

基体系的自旋多重态更为复杂，根据未成对电子之间不 

同的相互作用，可以为四重态、闭壳型双重态或开壳型 

双重态 [12]。准确判断自由基分子的自旋基态，可依赖 

于实验表征与理论计算的相互印证。实验上，核磁共振 

（Nuclear Magnetic Resonance，NMR）、电子顺磁共振 

（Electron Paramagnetic Resonance，EPR；又称Electron 
Spin Resonance，ESR）和超导量子干涉（Superconducting 
Quantum Interference Device，SQUID）是表征自由基分 

子基态的直接手段，其通过探测信号随温度的规律性变 

化，反映低自旋基态与高自旋激发态遵循玻尔兹曼分布 

（Boltzmann Distribution）的热平衡过程。在理论端，现 

代量子计算化学方法能够精确计算低自旋基态与高自 

旋激发态能隙。实验与理论的结合，构成了完整而可靠 

的自旋基态分析框架。 

电子自旋弛豫时间（T1）描述了电子自旋从被激发 

后的非平衡态弛豫到热力学平衡态所需的时间。自旋 

弛豫源于自旋态与所处环境之间的能量交换，其主要机 

制可分为自旋—自旋相互作用与自旋—晶格耦合两类。 

前者通常称为交叉弛豫，涉及相邻电子自旋或核自旋之 

间的相互翻转；后者则与晶格振动（声子）的发射或吸收 

密切相关，具体过程包括直接弛豫、拉曼弛豫、奥尔巴赫 

弛豫、局域模弛豫、热激活弛豫及翻滚相关弛豫等。电 

子自旋退相干时间（Tm）描述了电子自旋失去相位相干 

性所需的时间，且Tm≤2T1 
[13]。退相干主要由环境磁噪 

声引起，包括瞬时扩散和谱扩散。前者是附近具有相似 

的拉莫尔频率的电子自旋瞬时引起的，后者是受核自 

旋、电子自旋和旋转官能团（例如甲基和苯基等）引入的 

随机噪声影响引起的退相干 [14，15]。实验方面，电子自 

旋弛豫时间T1通常使用饱和恢复和反转恢复脉冲序列 

进行表征；退相干时间Tm可通过自由感应衰减（Free 
Induction Decay，FID）、哈恩回波衰减（Hahn Echo 
Decay）、卡尔—珀塞尔—梅布姆—吉尔脉冲序列（Carr- 
Purcell-Meiboom-Gill，CPMG）以及更先进的动态解耦脉 

冲序列进行测量 [16]。值得注意的是，T1与Tm的测量结果 

受多种实验条件的显著影响，包括温度、溶剂环境、拉莫 

尔频率、自由基浓度以及所采用的脉冲序列参数等。因 

此，即便对于同一自由基分子，在不同条件下获得的T1 

与Tm数值也可能存在明显差异 [11]。 

2 分子设计与量子相干调控 

本文将碳基量子磁体分为三大类：三苯甲基类、交 

替共轭多环芳烃类和非交替共轭多环芳烃类。总体而 

言，目前常用的合成方法主要有两类：其一是还原转化 

策略，即通过有机锂试剂对酮进行加成反应，再用氯化 

亚锡等还原剂还原羟基，生成自由基分子；其二是氧化 

脱氢策略，通常采用亲核加成—环化—氧化的串联路 

径，具体包括先由格氏试剂与醛反应生成醇，再在路易 

斯酸催化下发生分子内傅—克（Friedel-Crafts）烷基化环 

化得到含氢前体，随后利用叔丁醇钾等碱从sp 3碳上移除 

氢原子形成碳负离子，最后在对氯苯醌等氧化剂作用下 

将碳负离子转化为自由基。此外，也有报道直接使用2， 

3-二氯-5，6-二氰对苯醌（2，3-Dichloro-5，6-Dicyano-1，4- 
Benzoquinone，DDQ）等氧化剂对含氢前体进行氧化，从 

而获得自由基分子。 

鉴于量子相干性质在早期碳基自由基研究中普遍 

缺失，本文旨在实现研究视角的转向，不再系统囊括各 

类型碳基分子磁体的全部衍生设计合成，而是通过精选 

代表性工作，扼要梳理出各类碳基量子磁体的发展脉 

络，特别是在对量子相干性质调控方面有重要参考意义 

的成果。因此，本文将重点聚焦并深入评述近期在各体 

系量子相干性质调控方面取得的关键进展，以此勾勒该 

领域在功能化量子材料发展的前沿。需要指出的是，近 

年来，尽管碳基量子磁体的表面合成也取得了令人瞩目 
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的成就 [17]，但该领域不属于本文的讨论范畴。 

2.1 三苯甲基类量子磁体 

1900年，Gomberg等 [18]首次报道了三苯甲基单自由 

基，这一里程碑工作开启了碳基自由基化学的大门。其 

稳定性得益于连接在活性碳位点上的三个庞大苯环的 

螺旋桨构象的空间位阻保护，但是仍会在短时间内与氧 

气二聚生成过氧化物。通过在苯环上引入取代基，可以 

显著调节其构象并延长自由基的寿命。其中，多氯代三 

苯甲基自由基表现出优异的分子的热力学与动力学稳 

定性，甚至可以保持自由基的形式参与化学反应。此 

外，三（2，4，6-三氯苯基）甲基自由基1（简称TTM，图1） 

及其咔唑衍生物2（图1）由于具备独特的光学性质，已经 

成为有机发光二极管领域的明星分子 [19]。然而，目前 

对其量子信息应用至关重要的核心属性——量子相干 

性质（如退相干机制、相干时间等）的调控研究仍相对有 

限。本小节将重点关注对该类碳基量子磁体分子设计 

与量子相干性质的调控。 

2018年，蒋尚达等 [20]通过在不同位置引入氘核、氯 

核，设计合成了一系列多氯三苯甲基自由基衍生物3~7， 

系统研究了其分子设计和自旋弛豫机制（图2）。合成方 

面，首先通过不同取代的多氯苯与氯仿的傅—克烷基化 

反应得到相应的三苯甲基衍生物骨架。经四丁基氢氧 

化铵除去sp 3碳上的氢原子后，用DDQ氧化得到相应的 

自由基产物。研究表明，用旋磁比较低的氯原子或者氘 

原子取代在三苯甲基自由基的芳环对位氢原子可以显 

著提高自由基的相干时间Tm。其中化合物7弛豫时间最 

长，在60 K的氘代甲苯溶液中相干时间高达13.3 μs；在 

固态分散态下，室温相干时间也高达1.17 μs。有意思的 

是，用该自由基制备的柔性薄膜在空气环境下也表现出 

超长的T1（35.6 μs）和Tm（1.08 μs）。 

2024年，蒋尚达等 [21]合成了6，6′-（（2，4，6-三溴苯 

基）亚甲基）双（1，2，3，4，5-五氯苯）自由基8，并表征和 

对比了一系列已报道的不同溴、氯取代的三苯甲基自由 

基衍生物9~11的自旋弛豫性质（图3）。合成方面，其通 

图1 化合物1和2的合成 
Fig.1 Synthesis of Compounds 1 and 2  

图2 化合物3~7的合成路线（上）；溶液和固体中的T1、Tm 
[20]（下） 

Fig.2 Synthesis of Compounds 3~7 （Top）; T1，Tm in Solution and Solid State [20] （Bottom）  
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过两步可控的傅—克烷基化反应来合成三苯甲基衍生 

物骨架。然后通过四丁基氢氧化铵移除sp 3碳上的氢原 

子生成碳负离子，再经对氯苯醌氧化得到分子8。脉冲 

EPR结果表明，随着溴取代基数量的增加，相应自由基 

相干时间Tm延长，且明显长于氯代衍生物（氘代甲苯冻 

溶液中，九溴取代的分子9的Tm在40 K下可达21.1 μs，几 

乎两倍于全氯取代的分子7）。相反地，随着溴原子数量 

的增加，分子自旋轨道耦合增强，其自旋弛豫时间T1明 

显缩短。这启示我们在分子设计时应审慎引入溴原子， 

以寻求增强量子相干时间（Tm）与延长自旋—晶格弛豫 

时间（T1）之间的平衡。此外，该系列溴代三苯甲基自由 

基衍生物的薄膜样品在室温下也表现出量子相干性。 

2023年，彭其明等 [22]将两个TTM含氢前体（1-b）通 

过与对二苯硼酸酯的Suzuki偶联对位桥接，经氧化脱氢 

合成了分子12（图4），理论计算表明其双自由基指数 

y0=0.9。2024年，该团队 [23]报道了另一个同系物13，其 

图3 化合物8的合成（上）；化合物9~11的结构（下） 
Fig.3 Synthesis of Compound 8 （Top）；Structures of Compounds 9~11 （Bottom）  

图4 化合物12和13的合成路线 
Fig.4 Synthesis of Compounds 12 and 13  
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结构为两个TTM分子直接对位相连。以13-a为起始原 

料，经硝化、傅—克烷基化、硝基还原、脱氨基、铱催化的 

定位硼脂化，成功得到功能化片段13-f。再经Suzuki偶 

联构建双TTM骨架，最后氧化脱氢得到分子13（图4），理 

论计算表明其双自由基指数y0=0.6。2025年，马东阁 

等 [24]表征了上述两例自由基分子12与13的自旋动力学 

性质。脉冲EPR结果显示二者在室温下均表现出清晰 

的拉比振荡与较长的Tm，展现出量子应用前景。其中， 

分子内自旋—自旋偶极相互作用（Spin-Spin Dipolar 
Interaction，SSDI）更强的13具有更短的T1和Tm，明确了 

强分子内SSDI是加速弛豫的关键因素。进一步地，稀释 

12以减弱分子间SSDI，可以使其T1和Tm显著延长（至 

3 088 ns和361.9 ns），这表明分子间SSDI是另一个可调 

控的弛豫因素，也揭示了长相干时间与高自旋密度集成 

之间的内在冲突。 

2024年，Wasielewski等 [25]将两个TTM含氢前体（1- 
b）与间二苯硼酸酯进行Suzuki偶联反应，构建了通过中 

心苯基间位桥连两个TTM的二氢前体，后经叔丁醇钾、 

四氯苯醌脱氢氧化，合成了一个可光学寻址的TTM衍生 

物14（图5）。结合理论计算、瞬态连续波电子顺磁共振 

（transient continuous-wave Electron Paramagnetic 
Resonance，tr-cw EPR）与荧光检测磁共振（Fluorescence 
Detected Magnetic Resonance，FDMR）光谱等手段，其展 

示了光学手段初始化基态，通过系间窜跃（Intersystem 
Crossing， ISC）实现对三重态布居的操控，并在微波操控 

之后成功实现了基态自旋的光学读出。此外，该分子在 

80 K下，自旋驰豫时间T1为497 μs，退相干时间Tm为 

5.9 μs；当温度降低到5 K时，Tm增加到26.8 μs。 

2023年，Gorgon等 [26]将TTM的咔唑衍生物与蒽分 

子共价耦合，合成了单自由基分子15、16和双自由基分 

子17（图6）。该系列分子能在光激发后快速形成高自旋 

态（单自由基为四重态，双自由基为五重态），并能在室 

温下通过微波实现相干操控。更重要的是，这些高自旋 

态可通过反向系间窜越（Reverse Intersystem Crossing， 

RISC）回到发光态，实现光学读出，从而同时满足初始 

化、操控与读出的关键条件。该工作首次在全有机发光 

自由基体系中实现了高效的自旋—光学调制，证明了有 

机分子在室温下作为量子比特乃至多能级量子比特的 

可行性。 

2025年，卢革宇等 [27]报道了一种稳定且具发光特 

性的有机三自由基18（图7），它在分子层面实现了高自 

旋态与光学功能的耦合，展示了有机开壳层体系在量子 

材料方向上的新突破。该研究表明，分子18具有双重态 

基态和可热激发的四重态，因而能够产生罕见的高自旋 

发射，并在低温和强磁场下表现出超过600%的巨型磁 

致发光效应，同时在2~120 K范围内实现超过3 300%的 

热激活发光增强。更重要的是，分子18在室温下仍保持 

较长的自旋弛豫时间（T1约为4.7 μs）和相干时间（Tm约 

为0.40 μs），满足量子相干的基本要求。 

2.2 交替共轭多环芳烃（Conjugated Polycyclic Hydro
carbons，CPHs）量子磁体 

共轭多环芳烃（CPHs）是由碳和氢原子构成的扩展 

π-共轭体系，它们能够在分子骨架中容纳多个未成对电 

子，从而展现出丰富的磁性与量子特性。随着石墨烯等 

碳基材料的兴起，人们逐渐认识到CPHs可以被视为二 

维石墨烯的零维片段，其磁性主要来源于两类机制：一 

是通过形成额外芳香六重态获得芳香稳定能（即Clar规 

则），二是一些特殊拓扑结构会导致分子无法用闭壳层 

共振式表示，总会有电子未配对（非凯库勒）。近年来， 

随着量子信息科学的兴起，共轭多环芳烃因其结构的高 

度可调性及优异的量子驰豫相干性质，成为了量子信息 

处理与分子自旋电子学的重要候选平台。 

2.2.1 长链并苯类（潜在碳基量子磁体） 

长链[n]并苯（Acenes）是由n个苯环线性稠合而成 

的多环芳烃。由于这些分子的纵向结构仅含一个芳香 

六元环，因此与具有相同苯环数的非线性稠环相比，其 

稳定性显著降低。理论研究表明，随着链长n增加，其电 

子结构将演变为开壳层，表现出双自由基乃至多自由基 

特征。计算研究进一步揭示 [28]，对于含有n个线性稠合 

苯环（7<n<12）的未取代并苯，其基态表现出强烈的双自 

由基特性；而当n增大至13~21时，则表现出显著的四自 

由基特性。尽管合成长链并苯极具挑战，但目前已有多 

图5 化合物14的合成 
Fig.5 Synthesis of Compound 14  
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种可溶且相对稳定的长链并苯衍生物被成功制备与表 

征。2005年，Anthony等 [29]首次报道了[7]并苯衍生物 

19（图8）。随后Wudl [30]、Miller [31]、池春彦等 [32]分别于 

2009年前后合成了不同取代基保护的[7]并苯衍生物 

20、21和22（图8），显著提高了该类分子的稳定性。值得 

注意的是，化合物22的吸收光谱在最低能量边缘（λmax= 
973 nm）出现了一个较弱的肩峰，暗示其开壳性质。 

2010年，Miller等 [33]使用芳基硫代保护策略，首次合成 

图6 化合物15~17的合成 
Fig.6 Synthesis of Compounds 15~17  

图7 化合物18的合成 
Fig.7 Synthesis of Compound 18  
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了[9]并苯23（图8），但由于其高活性而未能获得单晶。 

2011年，Anthony等 [34]通过单晶X射线衍射证明了另一 

类[9]并苯衍生物24的结构（图8），静默的核磁信号与检 

测到的EPR信号表明其具有开壳双自由基特性。上述 

研究表明，长链并苯（尤其自[7]并苯开始）表现出显著 

的开壳双自由基特性，使其成为极具潜力的碳基分子磁 

体平台。然而，目前通过常规溶液化学合成更长、更稳 

定的并苯仍是巨大挑战。池春彦等 [35，36]尝试将杂原子 

（如硫、氧）掺杂长链并苯中作为替代方案，如分子25和 

26（图8）。实验与理论研究表明其二价阳离子的电子结 

构与并苯类似，为解决长链并苯合成难题提供了一种新 

思路。值得注意的是，该类分子的量子相干性质尚未得 

到任何实验表征。希望未来可以得到系统评估并优化 

这类分子磁体的量子相干性能。 

2.2.2 矩形并苯类碳基量子磁体 

矩形并苯是包含m行并环稠合的[n]并苯，因此可以 

定义为矩形[n，m]并苯，其结构特点是包含两条锯齿形 

边缘和两条扶手椅形边缘。当并苯长度超过临界值（n 
>3）时，随着π共轭体系的侧向延伸，开壳层共振结构能 

够获得更多的Clar芳香六重态，使其表现出强烈的双自 

由基或多自由基特征 [37]，同时也表现出极差的化学稳 

定性，因此其溶液合成一直面临巨大的挑战。 

实验和理论证明[3，2]并苯（图9）在基态是闭壳体 

系 [38]。Kubo等 [39，40]在2010年和2013年先后报道了[3， 

3]并苯衍生物27和[3，4]并苯衍生物28（图9），其均表现 

出单线态双自由基性质。2018年，刘俊治、冯新亮等 [41] 

和吴继善等 [42]分别独立实现了[4，2]并苯衍生物29和 

30（图9）的溶液合成。通过采用引入大位阻保护基团， 

在动力学上保护反应活性较高的锯齿形边缘的稳定策 

略，所得衍生物在空气中的半衰期可达数小时，并表现 

出显著的单线态双自由基特性。2020年，池春彦等 [43] 

报道了一个[4，3]并苯单线态双自由基31（图9），其表现 

出较大的双自由基特性（y0=94.8%）以及较小的单重态 

—三重态能隙（ΔES-T=−0.57 kcal/mol）。2021年，冯新亮 

等 [44]成功合成并原位表征了一个[7，2]并苯衍生物32 
（图9），其双自由基指数y0=1，四自由基指数y1=0.22。这 

一范例为理解极端π扩展体系中的电子关联与磁性行为 

提供了重要的分子模型。值得一提的是，[5，2]并苯的 

溶液合成非常具有挑战。2010年吴继善等 [45]和2013年 

Müllen等 [46]的尝试均告失败：前者设计的分子骨架在有 

机 锂 试 剂 进 攻 下 主 要 发 生 迈 克 尔 加 成 （ M i c h a e l  
Reaction）副反应；后者所设计的骨架因含有四个羰基， 

溶解性极差，难以进行后续反应。直到2024年，吴继善 

等 [47]才成功合成了稳定的[5，2]并苯33（图9）与[6，2] 

图8 代表性开壳长链并苯 
Fig.8 Representative Open-shell Long-chain Acenes  
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并苯衍生物34（图9）。它们均表现出显著的双自由基特 

性（双自由基指数y0分别为75.4%和90.7%）和较窄的单 

重态—三重态能隙（ΔES - T分别为−1.68 kcal /mol与 

−1.28 kcal/mol）。2017年，吴继善等 [48]报道了一系列可 

溶且稳定的稠合苝衍生物35~40（图9）。研究表明，它们 

均为开壳层单重态基态，其性质呈现出明显的尺寸依赖 

规律：分子尺寸越大，双自由基特性越强，单重态—三重 

态能隙的绝对值越小。其中，化合物40表现出最强的双 

自由基特征（y0=0.564）和最小的单重态—三重态能隙 

（ΔES-T=−1.80 kcal/mol）。需要指出的是，上述工作均未 

对这类分子的自旋动力学性质进行表征和讨论。 

2025年，曾望东等 [49]报道了一种开壳[6，2]并苯衍 

生物41（图10）。该分子具有开壳层单重态基态，沿用在 

活性锯齿形边缘引入庞大动力学保护基团的策略，其在 

空气环境下表现出良好稳定性（t1/2=24 h）。合成路线始 

于41-a的定位官能化（溴化、硼酯化），通过Suzuki偶联引 

入含有炔基的分子骨架得到41-c。随后，CuBr2/碱介导 

的一锅法串联反应实现了苯并环化与氧化脱氢，生成了 

高度共轭的二溴稠环中间体41-d。通过锂—卤交换、亲 

核加成及分子内傅—克环化反应，将41-d转化为二氢前 

体，最后氧化脱氢获得目标产物41。实验和理论计算表 

明其具有极强的双自由基特性（双自由基特征指数 

y0=94.5%），SQUID测得其有较小的单重态—三重态能 

隙ΔES-T=−1.33 kcal/mol。最重要的是，在70 K下，该分 

子的自旋—晶格弛豫时间T1为16.7 ms，自旋相干时间Tm 

为0.85 μs。 

2.2.3 菱形并苯与Z型并苯（Zethrenes）类（潜在碳基量子 

磁体） 

2018年，吴继善等 [50]报道了三种不同尺寸的菱形 

并苯，其结构特征是具有两对平行排列的锯齿状边缘。 

类似地，该类并苯也会随着尺寸的增大显现出开壳性 

质。其中最大的分子42（图11）表现出开壳性质，双自由 

图9 代表性的开壳矩形并苯 
Fig.9 Representative Open-shell Rectangular Acenes  

图10 化合物41的合成 
Fig.10 Synthesis of Compound 41  
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基指数y0=0.48。更小尺寸的该类型分子被证明在基态 

下更接近于闭壳性质 [51]。2019年，Frigoli等 [52]报道了 

一种开壳单线态基态双自由基分子43（图11），自由基指 

数y0=0.64。2011年，吴继善等 [53]报道了Z型并苯家族中 

首个开壳层双自由基化合物44（图11），室温下热激发的 

三重态物种使其核磁氢谱信号出现明显的展宽。2012 
年，同一团队 [54]合成了与44母核相同的分子45（图11）， 

其在基态下却表现出闭壳性质，而其π拓展同系物46（图 

11）为开壳单线态基态，并具有较大的双自由基特性 

（y0=0.56）。进一步纵向拓展得到分子47 [55]（图11），它 

表现出中等的双自由基特性（y0=0.48）和单线态—三线 

态能隙（ΔES-T=−5.2 kcal/mol）。2013年，吴继善等 [56]合 

成了一对Z型并苯异构体48和49（图11），后者比前者在 

开壳共振式下多两个芳香六重态，因而表现出更强的双 

自由基性质（y0=0.309 vs y0=0.576）。类似地，通过调控 

分子尺寸和拓扑结构，已报道的该类型开壳分子还有 

50 [57]、51 [58]（图11），横向π拓展的衍生物52 [59]、53 [60] 

（图11）等。需要指出的是，以上报道均未研究其自旋动 

力学性质。 

2.2.4 其他拓扑结构并苯类碳基量子磁体 

2014年，吴继善等 [61]合成了一种非凯库勒型三重 

态双自由基54（图12）。该分子表现出明显的高反应活 

性，在−78℃氮气保护下能稳定存在一天。后续另外两 

种拓扑异构体55 [62]、56 [63]（图12）也被合成，其均表现出 

高反应活性，导致前者（55）发生分子内环化反应，后者 

（56）发生分子间环化反应。 

2024年，吴继善等 [64]报道了一类烯丙基自由基嵌 

入的并苯衍生物双自由基分子57（图13）。关键单溴骨 

架片段57-d通过Sonogashira偶联、Suzuki偶联及乙炔环 

化三步反应制得。其溴原子经Miyaura硼化转化为硼酸 

酯中间体57-f，继而与二溴二醛发生Suzuki偶联反应构 

建二醛骨架57-g，再经芳基溴化镁亲核进攻得到双醇中 

图11 代表性菱形并苯和Z型并苯 
Fig.11 Representative Diamond-shaped Acenes and Zethrenes  
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间体，随后在三氟化硼乙醚催化下发生傅—克环化生成 

二氢前体，最后在叔丁醇钾作用下生成碳负离子，对氯 

苯醌氧化碳负离子得到目标产物57。EPR和SQUID磁 

学测试证实化合物57为三线态基态。此外，其表现出良 

好的化学稳定性与量子相干性：在空气环境下，其半衰 

期高达17.2天；在70 K下，测得其自旋—晶格弛豫时间 

T1=3.26 ms，相干时间Tm=0.93 μs。 

三角烯分子代表了一类重要的理论模型：它是一个 

三角形的纳米片段，其三条边均由锯齿形边缘构成。这 

种拓扑结构导致了一个根本性的电子结构特征：根据价 

键理论，无法为其绘制一个完满的凯库勒共振式。这种 

“凯库勒结构缺失”从理论上预言了三角烯拥有开壳基 

态。由于其高反应活性，通过溶液法合成这些非凯库勒 

体系分子极具挑战性。2021年，Shintani等 [65]首次报道 

了动力学稳定的三角烯衍生物58（图14）的合成和晶体 

结构。通过芳基锂试剂与LaCl3·2LiCl联用，有效地抑 

制了芳基锂进攻58-b羰基α碳的副反应，得到化合物58- 
c。然后在三氟乙酸的作用下进行脱甲基和脱水反应， 

会发生羟基迁移生成化合物58-d。再用芳基锂试剂进 

攻羰基，引入保护基的同时生成二羟基化合物58-e。最 

后用SnCl2还原，在氮气氛下纯化结晶得到三角稀58。 

EPR和SQUID表明其为三线态基态，且未成对电子之间 

存在显著的交换相互作用（J≫2.5 kJ/mol）。 

2023年，赵达慧等 [66]设计并合成了一种具有二氮 

杂芘骨架的非凯库勒类型双自由基分子59（图15）。合 

成方面，其通过Suzuki交叉偶联构建了二硝基联苯骨架 

图12 其他拓扑结构的代表性并苯衍生物 
Fig.12 Representative Acene Derivatives with Other Topological Structures  

图13 化合物57的合成 
Fig.13 Synthesis of Compound 57  

图14 三角烯衍生物58的合成 
Fig.14 Synthesis of Triangulene Derivative 58  
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59-b，后经还原与双酰化将二硝基转化为二酰胺59-c。 

通过关键Bischler-Napieralski环化反应构建二氮杂芘双 

氢前体59-d。最后用碘氧化59-d的去质子化碳负离子得 

到目标分子59。该分子在空气中表现出良好的稳定性 

（t1/2≈31 h），SQUID与EPR测量共同揭示了其三重态基 

态，单重态—三重态能隙ΔES-T=+1.1 kcal/mol，表明其强 

烈的铁磁耦合特性。此外，其在50 K下表现出良好的自 

旋 — 自 旋 动 力 学 性 质 ， 自 旋 — 晶 格 弛 豫 时 间 为  

T1=1.43 ms，退相干时间为Tm=750 ns。 

2025年，吴继善等 [67]报道了一例非凯库勒类型Clar 
杯状分子60（图16），EPR和SQUID证明了其基态下分子 

内两个独立自旋呈现纠缠态。合成路线始于二羟基萘 

酮60-a，经氧化生成双自由基活性中间体60-b，该中间体 

的自旋密度主要分布于底部两个碳原子上，这驱动了后 

续的分子间自由基—自由基偶联反应，形成二聚体60-c。 

随后，羰基被还原生成60-d，再转化为正丁氧基60-e。为 

提升稳定性，通过铱催化硼化反应在四个特定位点引入 

硼酸酯基，再经Suzuki偶联转化为四个外围芳基保护基， 

得到二酮前体60-f。最后，用过量锂试剂进攻羰基生成 

二羟基中间体，再经H2SnCl4介导的还原脱羟基反应生 

成目标分子60。磁性研究表明，该分子的两个自旋中心 

在空间上分离（平均距离8.7 Å），且其基态为单重态，单 

重态—三重态能隙ΔES-T=−0.29 kcal/mol。此外，在 

100 K下测得该分子的自旋—晶格弛豫时间（T 1）为 

96 μs，相干时间（Tm）为0.8 μs。其较短的弛豫时间可能 

受其分子骨架上众多磁性质子核产生的自旋噪声影响。 

2.3 非交替共轭多环芳烃量子磁体 

2.3.1 茚并型（Indeno-type）碳基量子磁体 

茚并型有机自由基体系是一类经典的非交替开壳 

多环芳烃，它们通过在芳香π-体系中引入茚（indeno）结 

构单元而形成。2011年以来，Haley [68]和Tobe等 [69]在这 

一体系各自开创性的工作显著推动了该领域的发展。 

目前，已有大量文献 [70]系统总结了该体系分子的设计 

调控思路。通过合理的分子设计，这类分子展现出可调 

控的自由基性质、单重态—三重态能隙以及其他光学、 

电学和磁学性质。除了分子的设计和合成，近年来，该 

图15 化合物59的合成 
Fig.15 Synthesis of Compound 59  

图16 化合物60的合成 
Fig.16 Synthesis of Compound 60  
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类型分子在自旋电子学和量子材料领域也展现出应用 

潜力。本小节首先遴选了该类分子的代表性研究成果， 

旨在从结构设计角度出发，分析可能影响量子相干性质 

的潜在调控策略，并重点聚焦于那些已对其量子相干性 

质开展了系统表征与深入讨论的工作。 

2020年，Haley等 [71]报道了一系列基于二茚并蒽基 

序的双自由基分子61~65（图17），五种衍生物的ΔES-T皆 

在1.6 kcal/mol的范围内。同年，该团队 [72]合成了另一 

个系列尺寸不同的衍生物66~70（图17），探讨了边缘萘 

环的结构异构对双自由基性质的调控。两项研究结果 

揭示了一个主次分明的调控范式：核心稠环（如从萘到 

蒽的延伸）是主导电子结构与自由基性质的“主开关”， 

而外围官能团则扮演“微调旋钮”的角色。这为理性设 

计该类型分子磁体提供了指导作用。2025年，史学亮 

等 [73]通过调整其拓扑结构，合成了一种间位醌式（m- 
QDM）二茚并蒽分子71（图17）。实验和理论结果表明 

其为开壳单重态基态并展现出极高的双自由基特征 

（y0=0.87）。此外，其具有较小的单重态—三重态能隙 

（ΔES−T≈−1.9 kcal/mol），室温下热激发的三重态物种表 

现出明显的顺磁性和中等磁化率。这种磁性行为源于 

m-QDM融合模式带来的强烈反芳香性与自旋离域效 

应。2021年，窦传冬等 [74]在茚并芴骨架上引入二氧桥 

三苯基硼单元，成功合成了两种稳定的双自由基分子72 
和73（图17）。其展现出开壳层单重态基态以及窄能隙 

特征。更为重要的是，这些分子表现出前所未有的路易 

斯（Lewis）酸性，能够与Lewis碱形成可逆配位，从而动 

态调节反芳香性与双自由基性质，实现磁性与电子结构 

的可控切换。2022年，该团队 [75]合成了其拓扑异构体 

74（图17），进一步揭示了拓扑结构对分子磁性的影响。 

分子74双自由基特征减弱，但其Lewis酸性更强，配位后 

反而增强了双自由基特征。上述两项研究共同展示了 

通过硼掺杂调整拓扑结构与化学配位实现磁性调控的 

策略。在开壳多环芳烃体系中，杂原子的引入被证明是 

调控反芳香性与双自由基特征的一个重要策略，如含硫 

原子的分子75 [76]（图17），含氧原子的分子76 [77]（图17）， 

都能够不同程度地调控磁性参数。除了杂原子，还可以 

通过拓展π共轭骨架来调控分子性质。2019年，曹晓宇 

等 [78]通过在曲面碗烯（corannulene）骨架上引入二并茚 

图17 代表性茚并型开壳分子 
Fig.17 Representative Indeno type Open shell Molecules  
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单元，合成了两个区域异构体77与78（图17）。由于曲面 

非交替结构的重新芳香六重态驱动，这些分子展现出极 

高的双自由基特征（y0值分别高达0.98与0.89），同时具有 

优异的环境稳定性。2021年，Müllen等 [79]在平面六苯并 

蔻（Hexabenzocoronene，HBC）骨架上融合二并茚单元， 

合成了两个异构体79与80（图17）。其分别表现出中等 

（y0≈0.72）与极高（y0≈0.96）的双自由基特征。自旋密度 

分布计算表明，未成对电子主要离域在HBC的骨架边 

缘。上述研究揭示了拓展共轭骨架能有效调控自由基 

指数与自旋分布，从而实现分子磁性的精细调节。 

2017年，刘俊治、冯新亮等 [80]报道了一个稳定的具 

有开壳单线态基态的鞍形分子81（图18上）。合成方面， 

他们通过对化合物81-a进行氧化环化及后续的Suzuki偶 

联，构建了二醛中间体81-c，再经格氏加成、傅—克环化 

及DDQ氧化，最终得到目标产物81。该分子在空气环境 

下表现出良好的稳定性，半衰期长达39天。变温NMR、 

EPR和SQUID测试均表明其基态为单重态，DFT计算给 

出其双自由基特征指数y0=0.69。2019年，Bogani等 [81] 

系统研究了化合物81的自旋动力学性质。化合物81的 

脉冲EPR研究揭示了其优异的相干潜力（图18下）。粉 

末状态下，T1从室温下的1 μs增加到5 K时的100 μs。在 

溶液中，由于减弱了分子间电子效应，T1在5 K下可达 

1 s。在固态粉末中，化合物81的相干时间Tm在整个温度 

范围内均约为300 ns，说明固态下退相干机制除了偶极 

相互作用和超精细相互作用，也可能是沿π堆积的电子 

—电子散射驱动。溶剂化抑制堆积作用可使Tm提高30 
倍。用氘代甲苯或者二硫化碳减少溶剂核自旋环境的 

扰动，能进一步提高Tm。低温下退相干行为主要由分子 

图18 化合物81的合成（上）。温度依赖的自旋—晶格弛豫时间倒数和自旋相干时间。蓝色实心圆代表粉末，绿色半实心圆代表甲苯，蓝 
色空心符号代表氘代甲苯，绿色空心符号代表CS2，圆圈代表分子81，五边形代表单自由基杂质。箭头和实心六边形表示核解耦后的值。 
垂直虚线表示甲苯和CS2的凝固温度 [81]（下） 
Fig.18 Synthesis of Compound 81 （Top）. B. Temperature Dependence of the Inverse Spin-lattice Relaxation Time and of the Spin 
Coherence Time in Powders （Blue Full Circles），Toluene （Green Half-filled Circles），d-toluene （Blue Open Symbols），and CS2 （Green 
Open Symbols）. Circles Represent 81，and Pentagons Represent Monoradical Impurity. Arrows and Full Hexagons Represent Values 
with Nuclear Decoupling. Vertical Dashed Lines Indicate the Freezing Temperatures of Toluene and CS2 

[81] （Bottom）  
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内超精细耦合主导，Tm最高在CS2溶液中达到0.1 ms 
（90 K）。进一步的脉冲EPR与Rabi振荡实验表明，分子 

81可被初始化到任意自旋叠加态，并且在微波脉冲解耦 

下，80 K时达到Tm=290 μs，室温退相干时间Tm约为2 μs， 

接近理论极限。研究不仅揭示了环境核自旋耦合、分子 

堆叠及溶剂动力学对退相干的影响，而且证明了碳基分 

子磁体能获得优异的量子相干寿命，为未来在室温下实 

现分子级量子比特和自旋电子学器件提供了坚实的物 

理基础。 

2019年，刘俊治、冯新亮等 [82]报道了两个波浪形多 

环芳烃82和83（图19），其分别表现出闭壳性质和单线态 

基态四自由基特性。2021年，冯新亮、Bogani等 [83]合成 

并表征了另外两个波浪形多环芳烃自由基84和85（图 

19）。通过对比上述三个开壳分子，系统揭示了π共轭骨 

架和侧基对自旋驰豫时间和量子相干时间的影响。合成 

方面，其主要通过多步的Suzuki偶联反应、铂催化的炔烃 

环化反应来构建二醛骨架。后经格氏试剂进攻生成二醇 

化合物，再经傅—克环化反应得到二氢前体，最后用 

DDQ氧化脱氢得到相应产物。对比三个分子在不同介 

质中、不同温度下的自旋动力学性质，结果表明自旋—晶 

格弛豫过程在不同温度下机制不同，低温下主要由直接 

过程主导，20 K以上拉曼过程占据主导地位；且三个分子 

自旋—晶格弛豫时间相近，表明该体系分子的大小和形 

状对T1的影响很小。自旋退相干方面，粉末态的相干时 

间Tm始终比溶液态低至少一个数量级，主要受π–π堆积 

作用抑制；三个化合物中，化合物84的相干时间最长 

（200 K下，d14-OTP测得38 μs），因为83和85具有更大的 

骨架，自旋离域会导致与更多原子核（尤其是边缘氢原 

子）发生超精细耦合相互作用。此外，σ键二聚体85（90个 

H）的相干时间略微长于共轭二聚体83（86个H），可能因 

为它们的外围原子核更远离中心自旋密度，在核自旋扩 

散势垒之外。这一研究对碳基量子磁体的分子设计具有 

重要的指导作用，不仅要考虑π骨架的延伸，还需考虑其 

核自旋扩散势垒效应以及自旋密度离域程度的影响。 

2020年，裴坚等 [84]报道了一个基于二茚并吡嗪骨 

架的稳定三重态基态双自由基86（图20）。他们通过引 

入缺电子的吡嗪单元，减弱了自旋密度在外围苯环的离 

域，并使其富集于中心间位连接的吡嗪单元上。这一 

“自旋密度调控”策略，成功将间二甲苯类似物骨架的基 

态从单重态调控为三重态。有趣的是，仅仅改变外围苯 

图19 化合物82~85的合成 
Fig.19 Synthesis of Compounds 82~85  
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环的位置，化合物87（图20）就表现为闭壳性质，再次证 

明了拓扑结构对于分子自旋性质的重要影响。合成方 

面，二酮骨架与芳基锂试剂反应生成相应的二醇中间 

体，该二醇继而经氯化亚锡还原得到目标产物。分子86 
在空气中表现出良好的稳定性，半衰期约22天。变温 

EPR实验与理论计算证实其基态为三重态，具有较大的 

单线态—三线态能隙（ΔES-T =1.01 kcal/mol），可以实现 

在液氮温度下三重态完全占据。此外，其展现出优异的 

长自旋相干特性，在100 K下测得自旋弛豫时间T1为 

4.3 ms，自旋退相干时间Tm达3.0 μs。 

2024年，李光武等 [85]报道了一种三重态多环芳烃 

88（图21），其结构包含两个稠合于中心s-茚并二苯单元 

的蒽环。合成方面，以溴苯甲醛为起点，他们通过格氏 

加成、甲基化及溴原子的醛基化，实现了芳环的官能化 

与延伸。再利用三溴化硼介导的分子内傅—克环化反 

应，构建了关键片段88-e。继而将溴原子转化为硼酸酯， 

再通过Suzuki偶联反应构建了二醛骨架88-f。最后通过 

格氏试剂亲核进攻和分子内傅—克环化，氧化脱氢得到 

终产物88。EPR与SQUID证实该自由基具有三重态基 

态。其在空气环境下表现出良好的稳定性（t1/2=64 h）。 

此外，在70 K下，测得其自旋弛豫时间（T1）为5.0 ms，自 

旋相干时间（Tm）为1.9 μs。 

2024年，赵达慧等 [86]报道了一例高度稳定的碳中心 

三自由基分子89（图22）。理论与实验结果表明其具有可 

图20 化合物86和87的合成 
Fig.20 Synthesis of Compounds 86 and 87  

图21 化合物88的合成 
Fig.21 Synthesis of Compound 88  

图22 化合物89的合成 
Fig.22 Synthesis of Compound 89  
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清晰寻址的四重态基态，并展现出优异的量子相干性质。 

合成方面，利用Suzuki偶联拓展骨架得到二硝基分子89- 
b。再经硝基还原、酰胺缩合、双脱水环化得到二氢前体 

89-d。最后采用叔丁醇钾/二氧化铅和四氯苯醌两步氧 

化的方案得到目标分子。空气环境下，该分子在甲苯溶 

液中的半衰期长达90天。磁性测量表明其双重态基态与 

四重态之间的能隙约为0.78 kcal/mol。此外，尽管其几何 

构型呈等腰三角形，但三个自旋呈现出近乎线性的铁磁 

耦合模式（J1=+413 K，J2=−11 K）。此外，该分子展现出 

优异的自旋动力学特性：在50  K下，相干时间T m 达 

1.78 μs，自旋—晶格弛豫时间T1长达1.76 ms。尤为重要 

的是，得益于其清晰分辨的塞曼分裂与固有的磁各向异 

性，其能够在冻甲苯溶液中实现不同塞曼能级之间的选 

择性激发与拉比振荡。该研究展示了碳基量子磁体可作 

为多能级量子信息载体的巨大潜力。 

2024年，Stępień等 [87]报道了一个三螺旋桨状三自由 

基分子90及部分环化的衍生物91（图23）。磁性测量揭示 

了这两种分子均为自旋挫折的双重态基态，其双重态—四 

重态能隙分别为−0.14 kcal/mol和−0.06 kcal/mol。 

2025年，赵达慧等 [88]报道了一种以苯并三噻吩为 

中心的高自旋四重态基态三自由基94（图24）。合成方 

面，通过Sonogashira偶联引入醛基和炔基来构建功能骨 

架。采用保护醛基、环化、去保护的策略合成了三醛基 

关键中间体94-c。最后经亲核取代、傅—克环化和氧化 

脱氢得到三蒽基保护的高活性三自由基分子92，其会发 

生快速的环二聚反应，生成稳定的σ-二聚体93。将蒽基 

取代基换成体积更大的2，4，6-三异丙基苯以增强空间 

位阻效应，成功抑制了二聚反应，获得空气中可稳定存 

在的三自由基94，其在溶液中的半衰期达到191小时。 

这一合成策略凸显了通过空间位阻调控实现碳基高自 

旋体系持久化的关键思路。磁性方面，分子94展现出典 

型的铁磁耦合特征。连续波与脉冲EPR均验证了其四 

重态（S=3/2）基态，零场分裂参数|D|高达115 MHz，显示 

出良好的自旋可寻址性。SQUID磁化率测量进一步揭 

示了三自旋之间的强铁磁耦合，拟合的双重态—四重态 

能隙约0.41 kcal/mol。此外，文中对其自旋弛豫机制与 

退相干动力学没有进一步讨论。 

2.3.2 大环类碳基量子磁体 

环状自由基类化合物因其潜在的整体芳香性而备 

受关注。吴继善等 [89]合成了一系列大环多自由基化合 

物，并系统地研究了它们的整体芳香性和电子性质。一 

些具有偶数个成对电子的芳香性和反芳香性分子被发 

现表现出开壳双自由基特性，甚至多自由基性质。主要 

驱动力之一是它们在开壳双自由基/多自由基形式下获 

得了更多的芳香稳定能。未来值得关注的是这些大环 

状碳基磁性的量子相干性质（自旋弛豫时间和退相干时 

间）及分子结构的调控。 

2016年，吴继善等 [90]报道了两种全稠合咔唑大环 

化合物95和96（图25）。实验和理论计算表明其均为单 

线态基态且表现出不同程度的多自由基特性。2017年， 

同一团队 [91]通过不同连接策略合成了两类不同尺寸的 

环状分子97和98（图25）。前者由二溴单体经Yamamoto 
图23 化合物90和91的结构 

Fig.23 Structures of Compounds 90 and 91  

图24 化合物94的合成 
Fig.24 Synthesis of Compound 94  
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偶联，再经还原脱除甲氧基团制得；后者则通过Stille偶 

联及后续还原反应合成。EPR与SQUID数据表明这些 

大环均表现出中等的多自由基特性。该工作系统探讨 

了环的几何结构与共轭模式如何影响其自由基特性，为 

未来设计性质可调的稳定多自由基化合物提供了指导。 

2018年，吴继善等 [ 9 2 ] 报道了两个具有环烯嵌套型 

（annulene-within-an-annulene）结构的π共轭分子99与100 
（图25），二者均表现出中等多自由基特性和整体芳香 

性。感应电流密度各向异性图（Anisotropy of  the  
Induced Current Density， ACID）与约束密度泛函理论计 

算（Constrained Density Functional Theory， CDFT）表 

明，其内、外环分别在单重态下遵循休克尔规则，在三重 

态下遵循贝尔德规则。具体而言，99的内外环在基态均 

为三重态，耦合后表现为净单重态基态（S=0）；而100则 

具有一个外层三重态环烯和一个内层单重态环烯，因而 

产生净三重态基态（S=1）。两者的基态性质均通过变温 

EPR和SQUID实验得到了验证。2018年，吴继善团 

队 [93]报道了一个环戊并四菲烯大环化合物101（图25）。 

该 化 合 物 具 有 较 强 的 自 由 基 特 性 （ 未 成 对 电 子 数  

NU=3.52）和较小的单重态—三重态能隙（SQUID测得 

ΔES-T=−2.8 kcal/mol）。需要指出的是，上述报道均未表 

征自旋动力学性质。 

2025年，赵达慧团队 [94]报道了一对三角形耦合的 

三自由基102与103（图26）。通过不同的连接方式调控 

分子的几何构象，从而改变π-共轭骨架来增强自旋耦 

合 。 1 0 2 因 环 张 力 与 姜 — 泰 勒 畸 变 （ J a h n - Te l l e r  

Distortion）而呈现等腰三角形的自旋耦合模式。103引 

入了丁二炔桥，缓解了环张力并提升了对称性，使三自 

旋之间的耦合更接近理想的等边三角形模型，从而展现 

出典型的分子自旋挫折效应。EPR与SQUID测量均证 

实两者的双重态基态，并揭示了温度依赖的自旋挫折行 

为。在50 K下，分子102的自旋—晶格弛豫时间T1为 

1.15 s，相干时间Tm为5.75 μs。分子103在10 K下的自旋 

—晶格弛豫时间T1为45.2 μs，相干时间Tm为3.69 μs。整 

体而言，该工作展示了通过π-共轭大环设计实现分子层 

面的自旋挫折，为探索多自旋能级碳基分子磁体中的量 

子自旋液体与多重简并态提供了重要范例。 

2.3.3 含七元环碳基量子磁体 

2018年，池春彦团队 [95]报道了两种稳定的二薁并- 
s-茚并环己烯异构衍生物104和105（图27）。两者均呈现 

开壳双自由基性质，且其双自由基特性的强度可通过稠 

合方式（拓扑异构）与取代基（电子效应）进行调控。此 

外，两种异构体均保留了薁单元的芳香性与s-茚并环己 

烯单元的反芳香性。2019年，刘俊治、冯新亮等 [96]报道 

了一种含两对嵌入五—七元环的纳米石墨烯分子106 
（图27）。该分子具有开壳单重态基态（自由基指数高达 

0.92，半衰期约2 h），其单重态—三重态能隙经SQUID测 

量为ΔES-T=−2.15 kcal/mol。同年，Yasuda等 [97]报道了一 

个具有平面双庚烯核心的单线态双自由基107（图27）， 

空气中半衰期约3天，SQUID测得该体系的单重态—三 

重态能隙ΔES-T为−2.15 kcal/mol。2022年，Yasuda等 [98] 

合成并表征了一种芘的非交替异构体108（图27），其基 

图25 代表性碳基大环类量子磁体 
Fig.25 Representative Carbon-based Macrocyclic Quantum Magnets  
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态为单重态，具有较弱开壳特征（y0=0.23）和较小的单重 

态—三重态能隙（ΔES-T=−0.90 kcal/mol）。研究发现，通 

过改变外围芳基可有效调控该能隙。例如，将三异丙基 

苯基（Tip）替换为二氯苯基（Dcp）时，ΔES-T显著增大至约 

−4.6 kcal/mol。这可能是由于Dcp基团的吸电子诱导效 

应稳定了单重态的极化电荷，促进了电子配对，但具体 

机制仍需进一步研究。2022年，冯新亮等 [99]合成了三 

种基于环庚并芴骨架的非交替多环芳烃109~111（图 

27）。变温EPR结果表明，其均具有单重态基态，且其单 

重态—三重态能隙极小，并随骨架增大而递减（从109的 

−0.04 kcal/mol降至111的约−0.002 kcal/mol）。这一趋势 

可归因于分子尺寸扩大导致的自旋离域增强，从而减弱 

了未配对电子波函数的重叠，降低了反铁磁交换耦合强 

度。2022年，Shintani等 [100]报道了一个双二苯并[3，4： 

5，6]环庚并[1，2-a：2，1-d]苯分子112（图27）。EPR实验 

和理论计算证实其基态为三重态，该分子的半衰期约为 

15分钟。 

2021年，刘俊治等 [101]合成了具有独特7-5-7环排布 

的分子113（图28上），通过实验和理论计算确认了其基 

态为闭壳性质。在此基础上，2025年，该团队 [102]通过拓 

扑异构化设计（仅改变七元环上苯环的稠合模式），成功 

地将体系基态从闭壳态“切换”为三线态，得到分子114 

图26 化合物102和103的合成 
Fig.26 Synthesis of Compounds 102 and 103  

图27 含七元环的非交替量子磁体 
Fig.27 Non-alternant Quantum Magnets Containing Seven-membered Rings  
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（图28上）。这一从“无磁”到“有磁”的精准调控，体现了 

分子拓扑作为强大“旋钮”调控碳基量子磁体本征磁性 

的能力，为分子设计层面的基态定制提供了宝贵案例。 

合成方面，起始原料依次经历羟醛缩合与狄尔斯—阿尔 

德反应（Diels-Alder Reaction），拓展为核心骨架。再通 

过锂—卤交换生成有机锂试剂，进而与醛进行亲核加成 

得到二醇。随后，二醇在三氟化硼乙醚催化下发生傅— 
克环化，形成二氢前体。最终，在叔丁醇钾的N，N-二甲 

基甲酰胺（Dimethylformamide，DMF）溶液中脱氢氧化得 

到目标分子114。理论计算与EPR实验证实其基态为三 

重态。其半衰期长达101天，显示出卓越的环境稳定性。 

在量子相干性方面，其在10 K下表现出优异的自旋动力 

学性质（图28下），自旋弛豫时间（T1）与相干时间（Tm）分 

别高达53.55 ms和3.41 μs。 

3 总结与展望 

近年来，碳基量子磁体在溶液合成方面取得突破性 

进展，在量子相干调控方面展现出前所未有的潜力。研 

究表明，多种调控手段包括用氯原子或者氘原子修饰、 

改变拓扑融合模式、引入非交替结构、拓展π共轭骨架以 

及杂原子掺杂等，能够在分子设计层面调控碳基量子磁 

体的磁性行为和量子相干性质。一些分子能够在特定 

环境下保持较长的自旋寿命和相干时间（表1），为量子 

比特的稳定初始化与操控提供了可能。目前为止，自旋 

弛豫时间（T1）最长为1.15 s，由分子102在50 K的氘代甲 

苯中测得；自旋退相干时间（Tm）最长为290 μs，是借助 

脉冲驱动解耦技术，分子81在80 K的二硫化碳中测得。 

需要指出的是，T1与Tm的测量结果对实验条件高度敏 

感，受温度、溶剂环境、拉莫尔频率、自旋浓度以及脉冲 

图28 化合物113的结构式与化合物114的合成（上）；化合物114的自旋弛豫时间（T1）与相干时间（Tm） [102]（下） 
Fig.28 Structure of Compound 113 and Synthesis of Compound 114 （Top）; B. Spin-lattice Relaxation Time （T1） and Spin Coherence 
Time （Tm） of Compound 114 [102] （Bottom）  

表1 碳基量子磁体自旋弛豫时间（T1）与自旋退相干时间（Tm）汇总 
Table 1 Summary of Spin-lattice Relaxation Time （T1） and Spin Coherence Time （Tm） for Carbon-based Radicals 

分子式及编号 温度（K） 样品状态 T1(μs) Tm(μs) 

298 0.2 wt%掺杂于PMMA *中 3.74 0.23 

60 氘代甲苯 / 13.30 

298 粉末 / 1.17 

298 柔性薄膜 35.60 1.08 
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(续表) 

分子式及编号 温度（K） 样品状态 T1(μs) Tm(μs) 

40 氘代甲苯 >100.00 21.10 

298 0.05 wt%掺杂于PMMA *中 3.09 0.36 

80 氘代甲苯 497.00 5.90 

298 0.2 wt%掺杂于PMMA *中 4.73 0.40 

70 氘代甲苯 16 700.00 0.85 

70 氘代甲苯 3 260.00 0.93 

50 氘代甲苯 1 430.00 0.75 
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(续表) 

分子式及编号 温度（K） 样品状态 T1(μs) Tm(μs) 

100 氘代甲苯 96.00 0.80 

5 晶体粉末 100.00 0.300 

5 二硫化碳 1 000 000.00 / 

80 二硫化碳 / 290.00 

298 二硫化碳 / 2 

298 氘代邻三联苯 1 000.00 / 

200 氘代邻三联苯 / 38.00 

100 甲苯 4 300.00 3.00 

70 甲苯 5 000.00 1.90 

50 氘代甲苯 1 760.00 1.78 

50 氘代甲苯 1 150 000.00 5.75 
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序列参数等多种因素的显著影响。然而，文献中所报道 

的各分子测试条件差异较大，使得不同体系之间的结果 

难以进行严格意义上的直接比较。尽管如此，在某种程 

度上，这些结果仍为理解碳基量子磁体自旋相干性质的 

调控规律提供了有价值的参考。 

未来有以下几个方面需要重点关注： 

（1）目前还未建立系统的构效关系网络去揭示分子 

结构对自旋驰豫、自旋退相干性质和机制的影响。在这 

些方面，以往对自由基性质的探索留下了一批宝贵的构 

效关系分子模板。未来可以重新从量子相关性质角度 

出发，用上述模板系统考量各种调控手段的影响，从而 

实现分子尺度上对碳基量子磁体量子相干性质的精准 

调控。 

（2）人工合成多自由基拓展至多自旋体系，是通过 

化学途径实现量子拓展性，并保持原子级均一性的重要 

方法。但目前的多自旋体系往往是反铁磁耦合，如果可 

以在更多自由基铁磁耦合的条件下实现量子拓展性，则 

是化学合成与量子信息的交叉典范，从而可以构筑Bell 
态 [103]、GHZ态或W态，甚至更高维度的希尔伯特空间 

（Hilbert Space）的量子体系 [104]，进而展示分子量子体系 

的多种量子算法。 

（3）虽然目前的碳基自由基分子可以在室温下实现 

较好的量子相干性，但其自旋极化度在有限的磁场和室 

温下都远未达到量子信息的应用条件，从而无法实现量 

子初始化条件。因此发展超越玻耳兹曼分布的自旋极 

化方法是进一步发挥碳基自由基体系量子信息实用化 

的必然需求。值得注意的是，目前量子信息体系常用的 

多种自旋初始化方法，包括光初始化或手性诱导自旋极 

化等，都高度依赖强旋轨耦合，而碳基自由基在这方面 

具有天生劣势，如果可以通过自旋杂化，或在碳基自由 

基分子中引入重元素，也许可以兼顾长相干性和激发态 

的轨道角动量优势。 

（4）还应清晰地认识到，目前碳基自由基的量子相 

干行为都是基于大量系综的平均统计结果，这种量子行 

为可以有两种解释，即每个自由基都具有相同的量子叠 

加态行为，或大量系综中的分子各自具有不同的经典行 

为，其平均后的统计行为表观为宏观量子相干特征。特 

别是量子信息要求对单一量子比特进行相干读写，因此 

无论从物理本质还是从量子信息实用化的角度，都要求 

人们能够对单一量子比特进行操控并读出。单光子技 

术在化学和生命科学中已经发展得较为成熟，以金刚石 

色心为代表的体系也可以很好地通过单光子技术读出 

单自旋态。这就为碳基自由基的发展提出了要求，我们 

应该发展发光自由基分子体系，以便开展光探测磁共振 

技术，从而对单一碳自由基的量子信息进行读写。目前 

已经有一些工作 [105-109]在这方面开展了有益的探索。 

展望未来，挑战与机遇并存，随着合成化学与量子 

材料科学的进一步融合 [110]，我们相信碳基量子磁体将 

为实现室温量子信息处理和新型量子技术开辟广阔 

前景。 
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Solution-phase Synthesis and Quantum Coherence Tuning of Carbon-based Quantum Magnets 
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Abstract Over the past few decades，significant advances have been achieved in the molecular design and solution phase 
synthesis of carbon based quantum magnets，leading to a clearer understanding of the intrinsic relationship between 
magnetic properties and chemical structures. In recent years，driven by the rapid development of quantum information 
science，carbon based quantum magnets have attracted unprecedented attention as an emerging quantum materials platform 
because of quantum coherence tuning. In this article，we briefly review the development of solution synthesis of several 
types of carbon based quantum magnets and highlight representative systematic studies focused on structure–magnetism 
correlations，aiming to demonstrate their potential relevance for quantum coherence tuning. Particular emphasis is placed on 
recently reported synthetic strategies for carbon based quantum magnets，as well as their quantum coherence properties， 

including spin–lattice relaxation time （T1） and spin coherence time （Tm），providing insights and guidance for the future 
design of carbon-based quantum magnets. 

Keywords carbon-based radicals；solution-phase synthesis；structure-magnetism tuning；quantum coherence tuning  
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