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摘要 纳米碳分子是一类在纳米尺度上具有原子级精确结构的共轭碳分子, 为研究碳基纳米物质的构性关系

提供了理想的分子模型. 近年来, 研究人员通过螺烯与平面纳米碳分子六苯并蒄的融合, 创造出一系列新型螺旋

纳米碳分子. 此类分子具有独特的理化性质与内禀手性特征, 在手性有机光电材料、超分子化学和生物成像等领

域展现出广阔的应用前景, 引起了人们的广泛关注. 本文将概述本课题组在螺旋纳米碳分子的设计合成与性质调

控方面的研究进展, 并对其未来的发展方向和研究挑战作出了展望.
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1 引言

借助其强大的成键能力, 碳元素在自然界中形成

了多种多样的同素异形体, 例如sp3杂化的金刚石和sp2

杂化的石墨. 其中, 完全由sp2碳原子构成的新型碳基

纳米材料, 如富勒烯
[1]
、石墨烯

[2]
和碳纳米管

[3]
等, 具

有独特的π电子结构和优异的光电磁以及力学性能, 在
物理学、材料科学和纳米科学等前沿领域催生新的科

技变革. 富勒烯和石墨烯的发现者也因此分别获得了

诺贝尔物理学奖(1996年)和化学奖(2010年). 然而, 石

墨烯和碳纳米管等通过物理手段制备的大部分纳米碳

材料, 往往存在结构与组成复杂、难以分离纯化等问

题. 与此相反, 纳米碳分子是一类在纳米尺度上具有

原子级精确结构的共轭碳分子, 可以通过“自下而上”
的有机合成进行精准构筑, 从而阐明构性关系, 实现

性能调控, 因而引起研究者的广泛关注
[4,5]. 当前, 创制

结构新颖、性能独特的纳米碳分子, 已经成为合成化

学的一个重要研究方向.
六苯并蒄(HBC)是一个多环芳烃, 由蒄与六个苯

环稠合而成, 具有D6h对称性. HBC的合成最早可追溯

到1958年, Clar等[6]
以8H-苯并[fg]并四苯为前体, 在过

量溴单质存在下加热至481℃, 获得稳定的淡黄色固体

HBC. 但是, 由于该方法存在反应条件苛刻、后处理

困难以及产率低等问题, HBC的化学衍生与功能应用

长时间处于停滞状态. 直到1995年, Müllen等[7]
以炔烃

衍生物2为前体, 通过Co2(CO)8催化的炔烃环三聚反

应, 结合Cu(CF3SO3)2/AlCl3介导的脱氢环化反应(图1),
高效合成了烷基修饰的HBC, 开创了纳米石墨烯分子

合成化学的先河.
作为最小的纳米石墨烯分子之一, HBC具有许多

优异的光电性质和组装性能, 因此在有机光电材料、

超分子化学和生物医学等领域得到广泛的应用
[8~10].
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此外, HBC因其合成简单且易于化学衍生, 作为一类

重要的结构基元, 在纳米碳分子的构筑中起着至关重

要的作用. 近年来, 伴随着新的精准合成策略的提出,
涌现出许多基于HBC的螺旋状

[11,12]
、碗状

[13,14]
、马鞍

状
[15]

和环状
[16,17]

纳米碳分子. 2018年, Martín等[18]
以[6]

螺烯为连接单元,通过在首尾稠合两个HBC,设计合成

了双层螺旋纳米碳分子. 同年, Jux等[19]
通过高效的四

步反应, 成功构建了π扩展的氧杂[7]螺烯, 分子中的两

个HBC单元通过呋喃环稠合在一起. 谭元植、杜平武

和龚汉元等
[20~22]

国内课题组也在螺旋纳米碳分子的

合成方面取得重要研究进展. 这些纳米碳分子的创制,
不仅推动了合成化学的发展, 也为其功能应用奠定了

坚实的基础. 本文概述了本课题组
[11]

在螺旋纳米碳分

子的设计合成与性质调控方面的研究进展, 并对其未

来的发展方向与研究挑战作出展望.

2 雅努斯芳烃——螺旋纳米碳分子的前驱体

如图2所示, 2015年, 我们设计合成了一类基于六

苯基苯 (HPB )骨架的“双面二价”超分子主体化合

物
[23,24]. 由于这类分子具有两个“背靠背”的锥形空腔,

形似古罗马神话中的雅努斯(Janus), 因此将其命名为

雅努斯芳烃(Janusarene). 雅努斯芳烃合成简单, 化学

修饰灵活. 以炔烃衍生物3为原料, 通过Co2(CO)8催化

的[2+2+2]环三聚反应, 即可高效获得由不同取代基修

饰的雅努斯芳烃. 单晶X射线衍射结果表明, 雅努斯芳

烃可以通过非共价相互作用, 与多环芳烃和富勒烯等

客体分子, 形成稳定的一维组装结构. 随后, 为了进一

步强化主客体作用, 我们在雅努斯芳烃的六苯基苯骨

架上增加6个苯环, 设计合成了预组织更佳的雅努斯

芳烃衍生物
[25]. 研究表明, 通过空间位阻对构象的有

效调控, 此类雅努斯芳烃与富勒烯的结合强度提高了

25倍. 此外, 单晶X射线结果显示, 雅努斯芳烃保持了

其六苯基苯核心骨架的螺旋构象
[26], 为创制新型螺旋

纳米碳分子提供了独特的研究机遇.

3 螺旋纳米碳分子的设计合成

3.1 基于HBC的螺旋纳米碳分子

2017年, 我们充分利用雅努斯芳烃具有多苯环预

图 1 六苯并蒄(HBC)的合成(网络版彩图)
Figure 1 Synthesis of hexabenzocoronene (HBC) (color online).

图 2 雅努斯芳烃及其衍生物的设计与合成. 为了展示清晰, 晶体结构上的取代基和氢原子均省略(网络版彩图)
Figure 2 Design and synthesis of Janusarene and it is derivative. For clarity, all substituted groups and hydrogens were omitted in the crystal
structure (color online).
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组织与动态螺旋构象的结构特点, 设计合成了螺旋纳

米碳分子——六重[7]螺烯(H7H)[27]. 如图3所示, 炔烃

衍生物4在Co2(CO)8催化下, 以91%的产率生成聚苯撑

前体分子5. 随后, 经2,3-二氯-5,6-二氰基苯醌(DDQ)和
甲基磺酸(MSA)介导的Scholl反应

[28], 生成目标分子

H7H. 脱氢环化反应像多米诺骨牌一样, 一步生成18
个新的碳-碳键(红色标记), 将雅努斯芳烃前体分子的

25个苯环选择性稠合偶联, 生成尺寸2 nm, 由150个共

轭碳原子构成的目标螺旋纳米碳分子. 值得指出的是,
前体分子的结构预组织以及富电子烷氧基, 对于脱氢

环化反应的顺利进行起着关键作用. H7H的成功合成,
为后续建立螺旋纳米碳分子的研究体系提供了一种简

捷高效的合成策略.
研究发现, H7H的共轭结构促进电子离域,展现出

优异的光物理和电化学性质. 吸收光谱和电化学测试

表明, H7H的吸收涵盖整个紫外-可见-近红外区, 最大

吸收波长为618 nm, 并且具有8个可逆的氧化还原电

位. 此外, H7H热稳定性高, 可以通过手性固定相高效

液相色谱(HPLC)对其进行拆分, 进而结合扫描隧道显

微(STM)技术和圆二色光谱(CD), 确定绝对构型并归

属圆二色信号. 随后, 如图4所示, 我们将H7H外围的

烷氧基替换成亲水基团——聚乙二醇, 进一步设计合

成了水溶性六重[7]螺烯(W-H7H)[29]. 在水溶液中, 该

分子的最低共溶温度(LCST)为37℃, 光热转化效率为

28%, 展现出独特的分子基光致相变特性.
理论计算结果显示, 若将[n]螺烯扩展到[n+1]螺

烯, 每稠合一个苯环将额外增加11 kJ mol−1的分子张

力能
[30]. 就多重螺烯而言, 由于内嵌的螺烯结构单元

在拥挤的空间中紧密排列, 因此其高阶扩展所产生的

分子张力能将会更大, 这为高阶多重螺烯的设计合成

提出更大的挑战. 2019年, 我们基于六重[7]螺烯的合

成方法, 进一步设计合成了六重[9]螺烯(H9H)[31]. 如

图5所示, 首先, 通过环三聚反应合成了前体分子6, 该
分子共汇聚6个二萘并芘(DNP)结构单元, 随后经脱氢

环化反应, 形成6个新的碳-碳键, 以38%的分离产率得

到目标分子H9H. 有趣的是, 由于前体分子的结构刚

性, 脱氢环化反应需在30℃下才能发生. 晶体结构显

示, H9H由六个外围DNP结构单元与中心HBC稠合形

成, 具有高度扭曲的螺旋结构. H9H的两个对映异构

体通过分子间C-H-π作用, 形成交替排列的柱状结构,
相邻分子绕中心C6对称轴旋转30°. H9H是目前报道的

最高阶多重碳螺烯化合物, 展现了螺旋纳米碳分子所

能取得的复杂结构之水准
[32].

随后, 我们将H9H外围的二萘并芘单元替换为六

图 3 六重[7]螺烯(H7H)的合成
[27](网络版彩图)

Figure 3 Synthesis of hexapole [7]helicene (H7H) [27] (color online).
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苯并蒄, 设计合成了超级螺烯(SH)[33]. 如图6a所示, 我
们借鉴了树枝状聚苯撑的合成方法

[34], 通过炔烃衍生

物与环戊二烯酮衍生物在加热条件下发生狄尔斯-阿
尔德环加成反应, 得到中间体9, 再经过两次Scholl反
应, 生成42个碳-碳键, 以60%的产率获得目标分子SH.
有趣的是, 在DDQ/三氟甲磺酸(TfOH)条件下, 中间体

10的HBC结构单元被进一步氧化,溶解度下降,从二氯

甲烷溶液中析出, 不利于进一步发生脱氢环化反应. 然
而, 使用温和的氧化条件, 如DDQ/MSA, 化合物10顺
利发生脱氢环化反应, 从而转化为超级螺烯. 单晶结构

分析表明, SH宽度为3.5 nm, 高度为1.25 nm, 由258个

共轭碳原子组成, 是迄今通过溶液法制备的尺寸最大

的三维共轭多环芳烃. 单晶衍射结果显示, SH上的大

位阻取代基以及扭曲的共轭结构, 有效地限制了分子

间的π-π作用, 因此其在二硫化碳、四氢呋喃、甲苯和

二氯甲烷等多种有机溶剂中均具有良好的溶解度.
随后, 我们通过增强共轭, 降低对称性, 设计合成

了全苯稠双重[7]螺烯(DPE7H)[35,36]. DPE7H由5个
HBC稠合而成, 各HBC单元通过萘基稠合桥连. 如

图6b所示, 借鉴超级螺烯的合成方法, 通过四炔化合

物11与环戊二烯酮衍生物7的狄尔斯-阿尔德环加成反

应合成了前体分子12, 再在DDQ/TfOH的作用下发生

Scholl脱氢环化, 以6%的产率获得目标分子DPE7H.
与上文介绍的螺旋纳米碳分子不同, DPE7H的对称性

由D6降至D2, 其最高占有轨道(HOMO)到最低空轨道

(LUMO)的电子跃迁成为对称性允许, 因此DPE7H具

有独特的吸光能力, 其在573 nm处的摩尔消光系数高

达844000 M−1 cm−1. 对称性的降低也使得DPE7H的

相对荧光量子效率(Φ = 0.34)进一步提高, 相比超级螺

烯SH (Φ = 0.016)提高了20倍. 除此之外, 该分子独特

的“X”构型使得DPE7H的跃迁电偶极矩和跃迁磁偶极

矩取向平行
[32], 有效提升了手性光学性质, 其圆二色

信号高达1375 M−1 cm−1.
除了上述全碳螺旋纳米碳分子, 通过精准掺杂, 进

一步调控螺旋纳米碳分子的电子结构与物理化学性

质. 将H7H的二苯并芘(DBP)结构单元替换为二苯并

呜拉嗪 (DBU), 设计合成了氮杂六重 [7]螺烯 (N-
H7H)[37], 其合成如图7所示. 从简单的原料出发, 通过

Sandmeyer反应和Sonogashira偶联反应获得二苯并呜

拉嗪衍生物13. 随后, 经Co2(CO)8催化的环三聚反应,
以94%的收率得到前体分子14. 值得指出的是, 由于氮

原子的供电作用, 二苯并呜拉嗪结构单元的阳离子自

图 4 水溶性六重[7]螺烯的结构
[29](网络版彩图)

Figure 4 Structure of water-soluble hexapole [7]helicene (W-H7H)
[29] (color online).

图 5 六重[9]螺烯的合成(网络版彩图)
Figure 5 Synthesis of hexapole [9]helicene (H9H) (color online).
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由基稳定性高, 难以发生碳-碳偶联反应. 在尝试诸多

Scholl反应条件后, 我们意外发现, 前体分子14经氯仿

溶液中的光氧化反应, 以8%的产率转化为绿色氮杂螺

旋纳米碳分子N-H7H. 此外, 如图7所示, 我们还设计

合成了N-H7H的等电体全碳六重[7]螺烯(C-H7H), 进

而阐明掺杂效应. 受化合物15在二氧六环溶液中溶解

度的限制, 其环三聚产率仅为7%, 但是未反应的原料

仍可回收利用.

3.2 基于HBC的螺旋碳纳米带

如图8所示,通过将四个HBC结构单元以线性方式

稠合偶联, 设计合成了超级扭烯(ST)[38]. 双环戊二烯酮

衍生物17是构筑超级扭烯的关键中间体, 该分子通过

狄尔斯-阿尔德环加成和碘代反应, 生成二碘代寡聚苯

撑衍生物18. 随后, 在DDQ/TfOH条件下脱氢环化, 以

72%的分离产率得到中间体19. 最后, 经Sonogashira偶
联、狄尔斯-阿尔德环加成和Scholl反应, 生成目标分

子ST.
最后一步脱氢环化生成的目标产物存在多种立体

异构体, 可以通过制备薄层色谱进行分离, 以5%的产

率得到超级扭烯ST——首例构型稳定的螺旋碳纳米

带. 单晶结构分析表明, ST由四个HBC单元沿主轴以

单一螺旋方向线性稠合形成, 长度为4.3 nm, 首尾HBC
单元的夹角为117°.

4 螺旋纳米碳分子的结构与性质

与平面纳米碳分子不同, 螺旋纳米碳分子结构新

颖, 性质独特. 首先, 由于螺烯结构单元的引入, 螺旋

纳米碳分子具有内禀手性特征. 通过手性高效液相色

图 6 超级螺烯(SH) (a)和全苯稠双重螺烯(DPE7H) (b)的合成(网络版彩图)
Figure 6 Synthesis of superhelicene (SH) (a) and double π-extended undecabenzo [7]-helicene (DPE7H) (b) (color online).
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图 7 氮杂六重[7]螺烯(N-H7H)与全碳六重[7]螺烯(C-H7H)的合成(网络版彩图)
Figure 7 Synthesis of N-doped hexapole [7]helicene (N-H7H) and all carbon hexapole [7]helicene (C-H7H) (color online).

图 8 超级扭烯(ST)的合成(网络版彩图)
Figure 8 Synthesis of supertwistacene (ST) (color online).
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谱拆分, 可以获得光学纯样品, 进而研究其手性光学性

质与结构的关系. 其次, 扭曲的共轭π结构削弱了分子

间π-π作用, 使得螺旋纳米碳分子相比于同等尺寸的平

面纳米碳分子具有更高的溶解度, 有利于进行各种波

谱表征. 我们合成的螺旋纳米碳分子均有单晶结构,
为阐明构性关系提供了坚实的结构基础. 最后, 螺旋

纳米碳分子具有独特的理化性质, 如多电子可逆氧化

还原、全光谱强吸收和优异的手性光学特征等. 这些

性质可以通过杂原子掺杂、共轭扩展或改变分子对称

性等手段进行精确调控.

4.1 掺杂效应

为了探究氮原子掺杂对螺旋纳米碳分子的电子结

构、光物理和电化学性质的影响, 我们设计合成了氮

杂六重[7]螺烯和全碳六重[7]螺烯
[37] (图9). N-H7H和

C-H7H具有相似的π电子结构, 并且两者的尺寸、取

代基和对称性极其相似, 可以排除其他干扰因素, 阐

明掺杂效应对碳材料性质的影响. 光谱测试表明, C-
H7H的最大吸收波长为593 nm, 溶液呈蓝色; 而N-
H7H的最大吸收波长位于683 nm, 溶液呈绿色. 氮原

子掺杂使得最大吸收波长红移90 nm. 电化学分析显

示 , N-H7H的第一氧化电位相对于C-H7H降低了

0.25 V, 这一结果与密度泛函理论计算高度一致. 此外,
N-H7H和C-H7H的分子结构均得到单晶衍射的确证.

4.2 共轭扩展

π共轭结构的扩展通常会促进电子离域, 改变前线轨道

能级并使得吸收和发射波长红移. 如图10a所示, C-
H7H在二氯甲烷溶液中呈蓝色, 而SH由于π共轭体系

的增大, 最大吸收波长红移57 nm, 溶液呈绿色. 此外,
相对于C-H7H, SH的最大荧光发射峰也发生明显的红

移. 通常认为, 共轭体系的大小与其跃迁电偶极μe呈正

相关
[39]. 根据转子强度(R)计算公式R= |μe||μm|cos θ (其

中, μe为跃迁电偶极, μm为跃迁磁偶极矩, θ为两者的夹

角) 可知, 跃迁电偶极μe越大, 圆二色性越强. 圆二色光

谱(图10b)测试表明, 相对于C-H7H, SH在最大吸收波

长处的圆二色强度显著增强, 二氯甲烷溶液中的最大

摩尔圆二色性超过700 M−1 cm−1.

4.3 对称性调控

纳米碳分子的理化性质与其对称性密切相关. 通

过调控分子的对称性, 可以有效调控其光物理性质.
如图11所示, 我们设计合成了系列具有C2对称性的螺

旋碳纳米带, 包括HBC二聚体(D)、三聚体(T)和四聚

体(又称超级扭烯, ST). 有别于D6对称性的螺旋纳米

碳分子, 超级扭烯及其低阶同系物最大吸收波长处的

电子跃迁为对称性允许, 因此相应的吸收强度和荧光

量子效率(Φ > 0.70)均显著增强. 通过调控对称性, 实
现吸收与荧光发射同步增强的分子设计策略, 有望为

设计具有高圆偏振发光强度(BCPL)的手性光学材料提

供新的思路
[40,41].此外,由于内嵌[5]螺烯结构单元以及

图 9 N-H7H和C-H7H的晶体堆积结构(a, b)与电化学表征
(c)[37] (网络版彩图)
Figure 9 Packing structure (a, b) and electrochemical characterization
(c) of N-H7H and C-H7H [37] (color online).
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叔丁基的位阻作用, 超级扭烯具有很高的热稳定性, 消
旋能垒达到44.7 kcal mol−1, 有利于不对称拆分与手性

光学性质研究.圆二色光谱测试显示,随着稠合HBC单
元数目的增加, 螺旋碳纳米带的圆二色性逐渐增强. 相
关理论计算也验证了跃迁电偶极的增大是提升螺旋碳

纳米带手性光学性质的内因.

5 总结与展望

本文概述了本课题组在螺旋纳米碳分子的设计合

成与性质调控方面取得的研究进展. 我们从雅努斯芳

烃出发, 充分利用其具有多苯环预组织与动态螺旋构

象的结构特点, 通过脱氢环化反应高效合成系列螺旋

纳米碳分子. 所合成的螺旋纳米碳分子结构精准, 构

性清晰. 我们通过杂原子掺杂、共轭扩展和对称性调

控等方法, 对其光物理和电化学性质进行了精确调控.

螺旋纳米碳分子作为一类新型碳基纳米材料, 有望在

手性有机光电材料、超分子组装和生物医学成像等领

域得到应用. 然而, 当前报道的大部分螺旋纳米碳分子

均通过传统的Scholl反应制备
[42,43], 难以实现立体选择

性合成
[44,45]. 因此, 如何实现螺旋纳米碳分子的不对称

合成, 是本领域亟待解决的研究难点之一. 此外, 螺旋

纳米碳分子距离应用仍任重而道远, 如何优化分子设

图 11 超级扭烯(ST)及其低阶同系物, HBC二聚体(D)和三
聚体(T)在二氯甲烷溶液中的吸收光谱(a)和圆二色光谱
(b~d). 插图为相应的荧光光谱

[38](网络版彩图)
Figure 11 Absorption (a) and CD (b–d) spectra of supertwistacene
(ST), HBC dimer (D) and trimer (T). Inset: normalized fluorescence
emission spectra with the maximum absorption as the excitation
wavelength [38] (color online).

图 10 超级螺烯(SH)与全碳六重[7]螺烯(C-H7H)在二氯甲
烷溶液中的吸收(a)和圆二色光谱(b). 插图为SH和C-H7H的
荧光发射光谱

[11]. 相同数字对应的箭头指示C-H7H和SH相
似的圆二色光谱特征(网络版彩图)
Figure 10 Absorption (a) and circular dichroism (CD) (b) spectra of
SH and C-H7H in CH2Cl2. Inset: Emission spectra of SH and C-H7H
[11]. Arrows in (b) indicate a similar CD pattern (color online).
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计以提升其手性光学性能, 如何更好地控制螺旋纳米

碳分子的组装以实现手性传递和放大, 以及如何拓展

螺旋纳米碳分子新的应用场景等仍是科学家们面临的

挑战.
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Abstract: Molecular nanocarbon is a class of conjugated carbon molecules with atomically precise structure and
nanoscale size, providing an ideal molecular model for studying the structure-property relationship of nanocarbon
material. In recent years, helical molecular nanocarbons based on hexabenzocoronene have attracted broad interests
owing to their intrinsically helical chirality and unique property, and they have found promising applications in the field
of organic optoelectronic material, supramolecular chemistry and bioimaging. In this review, we summarize our recent
progress on the helical molecular nanocarbons, including their design, synthesis, and properties.
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