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摘要 圆偏振发光不仅能直观地反映手性发光体系的激发态结构信息, 而且在3D显示、手性识别、信息存

储、光电器件及生物探针等领域具有广泛的应用. 近年来, 圆偏振发光材料引起了人们越来越多的关注, 是当前

发光材料领域新的研究热点. 本综述从配合物和配体角度详细介绍了提高发光量子效率的结构设计策略, 系统地

总结了手性稀土发光配合物圆偏振发光性能的研究进展. 本综述探讨了创新的结构设计策略, 旨在开发性能卓

越、结构稳定的手性稀土配合物, 促进圆偏振发光材料领域的发展.
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1 引言

手性是指物体与其镜像不能重合的特征. 例如, 左
手和右手互为镜像对称, 但不能重合. 手性是自然界的

一种普遍现象, 如DNA的双螺旋结构、贝壳、海螺、

以手性方式缠绕的植物的藤茎等. 在分子水平上, 手性

用来表示两个组成相同但互为镜像对称的具有一定构

型或构象的分子, 这样的两个分子结构称为对映异构

体. 有机分子的手性包括点手性、轴手性和面手性.
手性配合物的一对手性对映体分别记为Λ (左旋)和Δ
(右旋).

圆偏振发光是一种独特的光学现象, 其中手性非

外消旋发光体系能够发射出左旋或右旋的圆偏振光.
1948年, 苏联物理学家Samoilov[1]首次观察到低温下

乙酸铀酰钠(Na[UO2(CH3COO)3])晶体的f-f电子的圆

偏振发光现象. 圆偏振发光(circularly polarized lumi-
nescence, CPL)材料可以发出左手和右手圆偏振光, 在
3D显示

[2]
、安全油墨

[3]
、信息存储

[4]
、光电器件

[5]
、

生物探针
[6]
等领域表现出广泛的应用前景, 受到了科

学家广泛的关注.
根据偏振特性的不同, 偏振光可以分为线偏振

光、椭圆偏振光和圆偏振光三种. 产生圆偏振光有两

种方法: 一是通过线偏振器和1/4波片从非偏振光中间

接获得, 二是从手性发光材料中直接产生. 如图1所示,
直接从手性发光材料获得圆偏振光的方法避免了间接

法中可能导致的亮度损失和复杂的器件结构. 目前最

常用的直接产生圆偏振发光的方法主要包括以下三

种: 第一种是将手性基元通过共价键与π共轭分子偶

联, 通过合理的分子设计实现CPL; 第二种是将非手性

发光团与手性体系共组装, 通过手性转移乃至放大而
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实现CPL; 第三种是通过外部刺激如机械搅拌、手性

底物/溶剂、圆偏振光照射等方式使非手性分子形成

手性组装而实现CPL.
CPL反映了手性发光材料的激发态的结构信息,

其值大小一般用发光不对称因子( glum )表示. 实验上,

glum值的大小反映了左手圆偏振光相对于右手圆偏振

光的过量程度, 可以通过式(1)计算得到

g I
I

I I
I I= = 2( )

( + ) (1)lum
L R

L R

其中IL和IR分别表示左手圆偏振光(L-CPL)和右手

圆偏振光(R-CPL)的发光强度. 如果手性体系发出的

100%的左手圆偏振光(IR=0)或100%的右手圆偏振光

(IL=0), 此时, glum值为最大值+2或最小值−2, 即glum值
在+2和−2之间, glum=0表示体系不具有CPL性质.

在理论上, glum值大小与发光体系的电偶极跃迁距

(μ)和磁偶极跃迁距(m)的大小及二者之间的夹角(θ)有
关, 如式(2)所示:

g m µ
m µ

= 4cos | || |
| | + | |

(2)lum 2 2

如式(2)所示 , 如m µ| | = | |, 且θ=0°或180°, 则

有 g = 2lum . 也就是说, 如果手性体系的磁偶极跃迁矩

与电偶极跃迁距大小相当, 且两者为平行或反平行, 则
给出glum值的最大值+2或最小值−2.

大部分发光体系的光致电子跃迁中, 其m| |比µ| |小
得多, 可以忽略, 此时, glum值可以简化为如式(3)所示:

g m
µ4cos | |
| | (3)lum

根据式(3), glum 值与m| |成正比, 与µ| |成反比. 较小

的µ| |值有利于获得较高的 glum , 但是较大的µ| |值有利于

获得较高的发光量子产率(PLQY), 这导致难以兼顾

高 glum 值和高PLQY值. 因此, 手性发光材料面临的关

键科学问题是设计制备可以兼顾高 glum 值和高PLQY

值的高性能发光材料体系.
目前研究的圆偏振发光材料有手性有机小分子、

手性聚合物、手性无机纳米材料、手性过渡金属配合

物和手性稀土配合物等. 手性有机小分子发光材料具

有易于分子裁剪、发光波长范围易于调控、发光效率

高等特点, 但是 glum 值普遍较低, 一般小于10−3, 而且,

聚集态下荧光淬灭严重
[8~10]. 手性聚合物发光材料具

有稳定性高及成膜性好等优点, 但是由于合成通常需

要复杂的步骤且制备过程可能受到多种因素的影响,
导致聚合物手性性质不稳定, 以及手性单体种类有限,
这些不利因素使得基于聚合物的圆偏振发光材料进展

缓慢
[11]. 无机纳米材料因机械强度高及耐热性能好而

受到广泛关注, 但是无机纳米材料不易诱导产生本征

手性, 而通过在无机纳米粒子表面引入手性配体所获

得的发光不对称因子通常较小(一般为10−5~10−3), 远

低于稀土发光配合物
[12]. 手性过渡金属配合物具有荧

光量子效率高、激发态寿命长、发射波长可调等优

点, 但是发光不对称因子一般小于10−3 [13~15].
手性稀土配合物是圆偏振发光材料中研究较早的

一类. 稀土配合物具有较大的斯托克斯位移,并且发射

寿命长, 可以有效避免光散射或自淬灭
[16,17]. 与前述手

性发光体系相比, 手性稀土配合物具有较高的 glum 值 ,

其值一般在10−2~100数量级范围, 这主要归因于镧系

元素的磁偶极允许的f-f跃迁
[16,18,19]. 截至目前, 具有高

发光不对称因子的CPL发光体系主要来自手性稀土发

光配合物, 其中Cs[Eu(+)-(hfbc)4] (hfbc =七氟-丁基酰

基-(+)-樟脑)在氯仿溶液中的 glum 值最高,为1.38[20],非

常接近 glum 的最大理论值2. 近年来, 基于手性稀土发

光配合物的研究取得了长足的进展. 目前, 手性稀土发

光配合物的glum较高而发光量子产率较低, 但是通过进

一步优化其配体及配合物结构, 有望得到同时具有高

发光不对称因子和高发光量子效率的手性稀土配合物

发光体系. 目前最优的手性稀土发光配合物体系在溶

液中可同时实现81%的PLQY和0.2的glum值
[21]. 手性稀

土发光配合物的这些特点引起了科学家的广泛兴

图 1 产生圆偏振光的两种方法. (a) 间接法; (b) 直接法
[7]

(网络版彩图)
Figure 1 Two ways to generate CPL. (a) Indirect method; (b) direct
method [7] (color online).
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趣
[3,22~24]. 本综述详细介绍了提高发光量子产率的结

构设计策略, 系统地总结了手性稀土发光配合物圆偏

振发光性能的研究进展.

2 结构设计策略

稀土离子的优异光学特性来源于其未充满的4f电
子层, 未充满的4f电子的不同排布产生了丰富的能级.
4f电子在这些能级间的跃迁, 可发出从紫外到红外波

长范围的光子. 然而, 稀土离子的4f-4f跃迁是宇称禁

阻(具有相同的角量子数: ΔI=0), 导致4f-4f电子跃迁所

引起的吸光强度很小, 难以实现高效发光
[25]. 通过引

入具有大吸光系数的有机发色团可以有效地吸收光子

并将能量转移到Ln3+离子上, 从而提高镧系配合物的

发光. 该过程被称为“天线效应”(antenna effect). 稀土

配合物发光过程示意图(图2): 配体受激发后到达单重

激发态(S1), 通过系间窜越(ISC)到达三重激发态(T1),
再由三重激发态将能量传递给中心稀土离子, 中心稀

土离子受激发光.
稀土元素由于其特殊的电子排布, 具有较高的配

位数(6~10)和多样的配位模式, 其中常见八配位的配

位多面体有正方反棱柱、十二面体等; 九配位为三帽

三棱柱、单帽正方反棱柱、三帽三棱柱、双帽正方反

棱柱等. 由于这些特点, 所以稀土离子和有机配体形成

配合物的过程中, 配体与稀土离子可以形成各种各样

的结构. 所以我们可以通过设计合成各种多齿配体或

改变已有配体的官能团等方式得到结构新颖的稀土配

合物.
近几十年来, 手性稀土配合物的研究取得了显著

的进展. 手性稀土配合物主要由两部分组成: 一是中

心稀土离子, 在形成配位键时提供空轨道; 二是手性

有机配体, 它们提供孤对电子
[26]. 稀土离子的种类、

有机配体的性质、溶剂的极性、pH值以及反应物的

比例等因素, 都会对配合物的结构和性质产生一定的

影响. 其中, 稀土离子和手性有机配体的选择对配合

物结构和性质有着至关重要的作用. 随着手性稀土配

合物研究的深入, 学者们提出了许多设计策略, 以更

好地构建性能优异的稀土发光配合物. 下文主要对提

高PLQY的结构设计策略进行深入系统的论述.

2.1 配合物设计

配位数可以影响配合物的性质和结构. 例如, 配位

数可以影响配合物的稳定性和热力学性质. 通常配位

数越高, 配合物的稳定性越高, 热力学性质也越稳定.
此外, 配位数越高, 配合物的颜色通常越深. 因为高配

位数会导致电子转移吸收峰红移, 从而呈现出深色. 配
位数与配体的大小和稀土离子的半径有着紧密的联

系. 稀土离子半径较大, 易于形成较高的配位数, 大多

为6~12配位, Ln3+离子主要以8配位和9配位为主. 当稀

土离子的半径越大, 配体体积相对越小时, 更趋于形成

高配位数的配合物.
发光效率与配合物的结构有很大的关系. 即在一

定程度上, 配合物体系共轭平面的刚性程度越大, 配

合物的结构越稳定, 配合物中稀土离子的发光效率

越高.
稀土配合物的发光性质与稀土离子的4f电子排布

方式及能级有密切的关系. 4f电子受5s25p6的屏蔽, 它

们的能级受外界的影响较小, 但由于自旋轨道耦合常

数较大, 能引起J能级分裂: 不同稀土离子中4f电子的

最低激发态能级和基态能级之间的能量差不同, 致使

稀土离子在发光性质上有一定的差别. 根据发光时电

子跃迁的性质及发光强度, 稀土离子可分为不发光的

稀土离子(La3+、Lu3+、Gd3+)、发光较弱的稀土离子

(Tm3+
、Pr3+、Ho3+、Er3+)、发光较强的稀土离子

(Sm3+
、Eu3+、Tb3+、Dy3+)以及f-d跃迁的稀土离子

(Ce3+、Sm2+
、Eu2+、Yb2+). 发光较强的稀土离子的最

低激发态和基态间的f-f跃迁能量频率落在可见区, f-f
电子跃迁能量适中, 且比较容易找到适合的配体, 使

配体的三重态能级与它们的f-f电子跃迁能量匹配. 因

此, 一般可观察到较强的发光现象.
考虑到手性配体环境中的角动量量子数(S、L、

图 2 稀土配合物发光机理(网络版彩图)
Figure 2 Luminescence mechanism of rare earth complexes (color
online).

赵艳波等: 稀土配合物圆偏振发光性能研究进展

1214



J)、宇称、自旋轨道和晶体场微扰项, Richardson系统

地将4f→4f跃迁Ln3+的跃迁类型分为三类DI、DII、

DIII[27]. DI型的Ln3+对配体环境最敏感, 其 glum 最高

(DI>DII>DIII). Eu3+的5D0→
7F1跃迁属于DI型. 表1中

给出了发光较强的稀土离子(Sm3+
、Eu3+、Tb3+、

Dy3+)最大发射峰对应跃迁的D级分类.
在配体T1态能级相近、配位单元与有机发色团相

同时, 双核配合物的发光强度比相应的单核配合物的

发光强度高, 并且具有更高对称性的配合物具有更高

的PLQY. 这种增强主要归因于双核结构可以有效地

抑制配体和/或溶剂中的高能振动引起的非辐射跃迁.
例如, 2012年, Yan等[28]

设计并合成了一种双β-二酮配

体(BTB) (图3), 将其作为主配体, 将2,2-联吡啶(bpy)、
1,10-邻菲啰啉(phen)或4,7-联苯-1,10-邻菲啰啉(bath)
等作为辅配体, 合成了一系列双核配合物. 该配体具有

良好的柔韧性和三线态能级, 在吸光系数一致的条件

下, 尽管配体BTB和BTFA具有相似的能级, 光致发光

研究表明, 双核配合物Eu2(BTB)3(H2O)2(C2H5OH)2的
发光强度比单核配合物Eu(BTFA)3(H2O)2的PLQY高
1.33倍. 原因是三股螺旋的刚性限制了配体热振动而

增强发光. 2015年, Yan等[29]
设计并合成了β-二酮配体

(BTT), 与Yb3+离子配位形成β-二酮双核配合物Yb2
(BTT)3(DMSO)4, TTA配体与Yb3+离子配位形成β-二酮

单核配合物Yb(TTA)3(DMSO). 在单核结构中, 中心Yb
(Ⅲ)离子是由三个单β-二酮配体中6个O原子和1个二

甲基亚砜(DMSO)分子形成七配位构型. 然而, 在双核

结构中, 其中两个Yb(III)离子被三个配体螺旋包裹, 每
个Yb(III)离子由3个BTT配体的6个氧原子和DMSO分
子的2个氧原子形成八配位. PLQY实验表明, 与单核

配合物相比, 双核配合物的发光增强约10倍. 这种增

强是由于螺旋结构有效地抑制了由于配体的高能振动

引起的非辐射跃迁, 并且螺旋结构降低了溶剂进入金

属中心的概率.
在稀土发光配合物中, 溶剂或水分子通常会参与

配位 , 溶剂中O–H基团的振动耦合会导致较低的

PLQY. 通过引入辅配体取代水分子, 减少配位水分子

中O–H高频振动所带来的能量损失的策略, 有利于获

得高PLQY. 常用的辅配体有邻菲啰啉、联吡啶、三

苯基氧化膦. 此外, 引入的辅配体可以通过参与分子

内能量的吸收与传递来提高稀土离子的发光效率. 近

年来发现邻菲啰啉与联吡啶的氮氧化物是优良的辅配

体,具有较好的天线效应.例如, 2,2-联吡啶和邻菲啰啉

等, 当辅配体的三重态能级高于稀土离子的最低激发

态能级时, 辅配体可直接将吸收的能量传递给中心稀

土离子. 辅配体也可作为能量给体, 将吸收的能量传

递给能量受体即主配体, 主配体再作为能量给体将能

量传递给稀土中心离子. 辅配体还可能起能量传递通

道的作用, 将主配体吸收的能量传递给中心稀土离子,
提高PLQY.

手性有机配体与稀土离子的分子内能量转移效率

直接影响配合物的发光性质, 所以在设计手性有机配

体时, 首要问题是提高配体和稀土离子之间的能量转

移效率. 配体的三重态与稀土离子的振动能级匹配程

度越高, 能量转移效率越大, 发光强度越强. 第一, 一
般来说, 所设计的配体必须具有较大的共轭结构, 具有

表 1 Ln3+的跃迁类型

Table 1 Transition types of Ln3+ ions

离子 发射波长(nm) 跃迁 分类

Eu3+ 595 5D0→
7F1 DI

Tb3+ 545 5D4→
7F5 DII

Sm3+ 565 4G5/2→
6H5/2 DII

595 4G5/2→
6H7/2 DIII

Dy3+ 670 4F9/2→
6H11/2 DIII

图 3 (a) 部分代表性β-二酮配体结构; (b) Eu2(BTB)3(H2O)2-
(C2H5OH)2的晶体结构

[28,29] (网络版彩图)
Figure 3 (a) Some representative structures of β-diketone ligands.
(b) Crystal structures of Eu2(BTB)3(H2O)2(C2H5OH)2 [28,29] (color
online).
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大π键的共轭结构, 有利于能量在配体之间的传递. 第

二, 配体三重态能级高于稀土离子最低激发态能级, 且
能级差在2500~3500 cm−1, 有利于配体向稀土离子的

高效能量转移
[30]. 若配体的三重态能级高于稀土离子

的激发态能级太多, 由于其光谱重叠小, 不能发生有

效的共振能量转移. 相反, 若配体的三重态能级与稀

土离子的激发态能级的差值太小, 分子内能量转移速

率与逆传能速率都将增大, 导致配体在三重激发态时

通过非辐射跃迁的方式将能量转化为热能并回到基态

的效率大于向稀土离子能量转移的效率, 也不能发生

有效的能量传递
[31]. 第三, 配体本身具有较好的吸光

能力, 即配体应含有一个或多个吸光基团, 并具有高

的吸光系数.
多核配合物中, 不仅稀土离子和配体可以相互作

用, 而且不同中心稀土离子之间可以通过电子传递产

生相互作用, 使之表现出异于单核配合物的独特性质.
稀土多核配合物的结构构筑是研究其发光性能的重要

环节. 从结构角度来看,多核配合物结构主要分为稀土

多核配位笼、稀土多核多面体以及稀土杂多核等

结构.
稀土离子具有较强的Lewis酸性, 有强的亲氧性及

亲氮性, 配位方向性弱, 这就导致要构筑稀土多核配合

物应考虑多种因素, 如配位基团的结构、配体骨架的

刚柔性、多齿螯合基团的构建等.
手性双核和多核配合物通常是借助配体的大位阻

效应和Ln3+最大化的配位数来构建. 在双多核配合物

中, 配体应具有适当的长度和刚性的间隔基, 以抑制

配体在Ln3+周围折叠, 形成单核配合物, 并且双多核结

构可以增强配合物的稳定性. 螺旋及多面体笼状结构

可以有效地抑制由于配体的高能振动引起的非辐射跃

迁, 并且对中心Ln3+包裹性更强, 可以降低溶剂进入金

属中心的概率.
依据配体骨架结构, 配体可以分为刚性配体和柔

性配体. 刚性配体的可控性更强, 更容易通过人为调

控精准得到目标结构. 柔性配体是指配体中具有可以

自由旋转或折叠的结构, 这类配体适应较强, 且配位

多样化. 往往在自组装过程中会自动形成能量更低、

结构更稳定的新型超分子结构. 所以与刚性配体相比,
柔性配体自组装形成的超分子配合物具有更加丰富的

结构变化.
当配体上具有多齿配位模式时能够提供较多的配

位结合位点, 这在配合物组装中更加有利于稀土多核

配合物结构的构筑. 同时配体上有较多的取代位置,
能生成种类繁多的衍生配体, 有助于形成结构更加复

杂的稀土多核配合物.

2.2 配体设计

不同的配位原子(如N、O、S等)由于不同的给电

子能力对配位中心离子具有不同的配位能力, 因此配

体种类对配合物的形成及空间结构起着重要作用. 不

同配体设计策略有所差别, 下文根据配体种类进行详

细的介绍.

2.2.1 β-二酮配体

β-二酮配体是目前应用最广泛的镧系配合物的光

敏化配体之一. 早在20世纪60年代, 三价稀土离子的β-
二酮配合物曾作为激光材料而引起人们对其的关注.
β-二酮配体具有较强的螯合能力、较大的摩尔消光系

数、较高的能量传递效率. β-二酮配体是由相对应的

β-二酮在碱性条件下去质子化获得的, 这种配体可以

酮和烯醇异构体的形式存在, 易失去一个质子并与稀

土离子配位, 从而产生中性或带负电荷的配合物
[32].

最初人们通过克莱森缩合反应合成了结构比较简单的

配体乙酰丙酮, 从此开始了结构不同的β-二酮配体的

合成与研究. 目前对β-二酮的研究主要集中在β-二酮

结构上引进新的功能取代基, 以设计合成出更加优越

的β-二酮配体. β-二酮配体分为两类: 一类是单β-二酮

配体, 一类是双β-二酮配体, 而双β-二酮配体又可依据

间隔基团是否可以与稀土离子配位而分为含有非配位

间隔基的双β-二酮配体和含有配位间隔基的双β-二酮

配体.
单β-二酮配体包括烷基和芳基取代的β-二酮配体

(图4). β-二酮配体结构的变化直接关系着稀土配合物

的发光性能. 例如, 含芳基的β-二酮配体相比含烷基的

β-二酮配体具有更高的吸光系数, 与Eu3+和Sm3+
等配

位可以给出更高的PLQY, 因为芳基的共轭结构可降

低配体的单重态和三重态能级, 使其更加匹配稀土离

子的激发态能级. 此外, 含有多氟烷基的β-二酮配体可

以减弱C–H振动引起的非辐射跃迁并增强稀土离子的

路易斯酸性, 含有支链烷基的配体能够增加配合物溶

解度. 目前β-二酮稀土配合物的种类繁多, 发光效率最

高的稀土配合物为[Eu(tta)3(DBSO)], 其中tta为噻吩甲
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酰三氟丙酮, 其发光量子效率达到85%[33].
图5给出了代表性的含有配位间隔基的双β-二酮

配体. 这类配体通过一个间隔基与两个单β-二酮共价

偶联, 其中, 间隔基可以提供1~2个配位点与稀土离子

配位, 进而得到结构多变的多核配合物.

2.2.2 羧酸配体

羧酸配体是合成稀土配合物的一类常用配体, 这

类配体主要通过羧基和稀土离子配位, 羧基可以采用

单齿、螯合、桥式和桥式螯合等多种形式与稀土离子

配位,更容易形成复杂多维数的拓扑结构;同时稀土羧

酸配合物还可以单核、双核或多聚方式存在, 使稀土

羧酸配合物具有层状、无限链状和网状聚合等多种特

殊结构. 羧酸配体从结构上可以分为脂肪族羧酸以及

芳香族羧酸配体两类. 脂肪族羧酸配体中一般具有较

长的烷基链, 往往具有较强的柔性, 常见的柔性羧酸

类配体包括乙二酸、丁二酸、丙二酸、戊二酸以及己

二酸; 相反, 芳香族羧酸配体则具有较强的刚性.
目前对羧酸配体的研究主要集中于芳香羧酸配

体. 芳香羧酸配体一般能形成共轭的刚性平面, 减少能

量在配体内转移时的损耗, 提高能量传递效率, 提高配

合物的稳定性以及发光性能. 刚性羧酸类配体在配位

的过程中, 由于配体的形状和夹角均不易发生改变,
形成的配合物结构更加稳定, 且更容易形成尺寸较大

的网状结构. 常见的刚性羧酸类配体包括邻苯二甲

酸、间苯二甲酸、对苯二甲酸、均苯三甲酸以及均苯

四甲酸. 芳香羧酸配体在紫外区具有较大的吸光系数,
在芳香羧酸的苯环上若连有–CH3、–Cl、–OH、

–OCH3等助色团, 能使生色团的吸收峰向长波方向移

动, 同时吸收强度增加. 此外, 当芳香环中C被S等原子

代替时,可以促进能量由最低激发单重态(S1)到最低激

发三重态(T1)的转移, 增强光致发光.

2.2.3 邻菲啰啉配体

邻菲啰啉, 又名1,10-菲啰啉, 是重要的辅配体. 邻
菲啰啉分子为共平面的14-π电子体系, 稳定性好, 是良

好的电子给体, 与金属离子发生配位时能够形成反馈π
键, 对于金属具有良好的配位能力. 此外, 邻菲啰啉还

是一种平面刚性的双齿配体, 两个N原子可以占据金

属离子中的两个邻近配位点, 能与稀土离子形成稳定

的配合物.
在配位过程中,邻菲啰啉一般具有以下作用:它会

部分甚至全部取代原本参加配位的水分子的位置, 使

配位水分子中高频的O–H振动带来的能量损失减少或

降低, 从而提高配合物的PLQY. 邻菲啰啉会参加分子

内能量的吸收和传递: 若邻菲啰啉的三重态能级高于

所选用的稀土离子的最低激发态能级时, 根据能量的

传递原理, 邻菲啰啉可能会将能量直接转移给中心稀

土离子; 邻菲啰啉也可能将自身吸收的能量先传递给

主配体, 再由主配体传递至中心稀土离子. 这样两步

能量传递, 可以使得稀土配合物的发光强度提高或发

光寿命延长.

图 4 部分代表性单β-二酮配体的结构
Figure 4 Some representative structures of single β-diketone ligands.

图 5 部分代表性双β-二酮配体结构
Figure 5 Some representative structures of bis-β-diketone ligands.
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2.2.4 联萘配体

联萘是典型的轴手性分子, 由于围绕连接两个萘

基单元的C–C键的旋转受限而呈手性. 具有轴向手性

的C2对称配体——2,2-联萘酚(BINOL)及其衍生物引

起了人们的特别关注. BINOL于1926年首次被合成,
自Noyori发现以来, 人们一直致力于对联萘酚配体进

行修饰. 修饰的方法主要有两种, 即通过偶联反应在

联萘酚单元上修饰取代基以及在联萘酚骨架区域进

行选择性修饰. 目前, 已经报道了多个BINOL衍生物

的手性配体. 例如, 含磷元素修饰的联萘酚、苯环修

饰的联萘酚、甲基修饰的联萘酚等, 它们的结构如

图6所示.

2.2.5 大环配体

氮杂大环配体也称为大环多胺配体, 大环多胺及

其衍生物是一类被较为广泛采用的配体(图7). 1,4,7-
三氮杂环壬烷、Cyclen (1,4,7,10-四氮杂环十二烷)以
及1,4,8,11-四氮杂环十四烷是常见的大环多胺配体(图
7),可在N原子上进行功能化,臂上连接配位基团,如羧

酸酯、酰胺、次膦酸酯等. 手性基团可以被引入到环

内或碳中心所在的支链
[34,35], 而支链上连接芳基、杂

芳基等发色团又能够敏化稀土离子发光.

3 手性稀土配合物及其发光性能

3.1 手性单核稀土配合物及其发光性能

手性单核稀土配合物由于结构简单、易于合成,
有助于理解和研究手性传递机制. 此外, 配位可控性

强, 是最早得到研究的稀土配合物.

3.1.1 β-二酮类配合物

β-二酮配体作为经典配体已有一个多世纪的历史. 获

得具有优异CPL性能Ln(III)配合物的一个有效策略是

设计两种不同配体与稀土离子共同配位. 一种配体可

以有效地敏化Ln(III)发光, 而另一种配体可以引入手

性. β-二酮配体常作为敏化配体, 它们具有合适的三重

态能级(T1), 用以敏化Ln3+ (尤其是Eu3+和Sm3+)的发射.
调节T1态能级和引入辅配体是提高PLQY的有效方法,
此外, 中心不对称也会提高PLQY[19].

2021年, Li等[36]
用含氟基团的β-二酮配体和手性

联吡啶配体
R/S-L18两个配体, 合成了Eu3+和Sm3+

的手性

稀土配合物: Δ/Λ-[Ln(btfa)3R/S-L18] (Ln=Eu和Sm) (图
8). 由于配体btfa的三重态能级与Eu3+(5D0)和Sm3+

(4G5/2)离子的能级相匹配, 在Sm3+
配合物中, 表现出

Sm3+
的特征发射, 固态粉末的PLQY为61%, 在二氯甲

烷溶液中的PLQY为53% (表2). 手性联吡啶配体的引

入不仅取代了Eu3+和Sm3+
的三(β-二酮)配合物中的两

个配位H2O分子, 而且导致了畸变的非中心对称结构

的形成. 因此, Eu3+和Sm3+
的三(β-二酮)对映体具有比

大多数其中心对称类似物更优异的光物理特性.
Di Bari等[37]

设计并合成了
R,R/S,S-L19 (N,N′-双(2-吡

啶亚甲基)-1,2-(R,R/S,S)-环己烷)配体与2-噻吩甲酰三氟

丙酮和Eu3+共同配位合成了手性配合物 [EuR,R/S,S-L19

(tta)2(H2O)]CF3SO3 (图9). 由于
R,R/S,S-L2和tta配体的高

光捕获能力和有效的能量转移, 配合物在甲醇溶液中

在
5D0→

7F1跃迁处的|glum|为0.2, PLQY为52%. 随后, Di
Bari等[38]

选用了前期设计并合成的
R,R/S,S-L20(N,N′-二(2-

吡啶基甲基)-反式-1,2-环己二胺-N,N′-二乙酸(bpcd))配
体

[39]
和tta配体与Eu3+共同配位合成了手性配合物[Eu

(R,R/S,S-L20)(tta)], 配合物在甲醇溶液中在
5D0→

7F1跃迁

处的|glum|为0.26, PLQY为26% (表2).

图 6 部分代表性联萘环配体结构
Figure 6 Some representative structures of binaphthyl ligands.

图 7 部分代表性大环多胺配体结构
Figure 7 Some representative structures of macrocyclic polyamine
ligands.
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表 2 手性镧系配合物的发光性能

Table 2 Luminescence properties of chiral lanthanide complexes

配合物 跃迁 溶剂 glum PLQY (%) 文献

Δ/Λ-Sm(btfa)3
R/S-L18

5D0→
7F1 CH2Cl2 0.0175 53 [36]

[EuR,R+S,S-L19(tta)2(H2O)]CF3SO3
5D0→

7F1 CH3OH 0.2 52 [37]

[Eu(R,R+S,S-L20)(tta)]
5D0→

7F1 CH3OH 0.26 26 [38]

[Eu(R-L21)(D-facam)3]
5D0→

7F1 CHCOCH 0.44 1.8 [41]

[Eu(S-L21)(D-facam)3]
5D0→

7F1 CHCOCH 0.34 1.5 [41]

[Eu(R-L21)(hfa)3]
5D0→

7F1 CHCOCH 0.03 53 [41]

[Eu(L22)(D-facam)3]
5D0→

7F1 CHCOCH 0.24 3.1 [41]

[Eu(L23)(D-facam)3]
5D0→

7F1 CHCOCH 0.47 0.65 [41]

[Eu(R/S-BINAPO)(L24)3]
5D0→

7F1 CHCl3 0.072 32 [42]

[Eu(hfa)3(
R,R-L25)]

5D0→
7F1 CH2Cl2 0.08 63 [43]

[Eu(hfa)3(
R-L26)]

5D0→
7F1 CHCH 0.012 70 [43]

Eu(±tfc)-L27
5D0→

7F1 CHCH 1.2 13 [44]

[Sm(R/S-L28)3Na3(thf)6]
4G5/2→

6H7/2 CHO 0.44 4 [45]

[Er(L28)3Na3]
4I13/2→

6I15/2 CHO 0.47 0.58 [46]

ΔΛ-[DyL29]
4D9/2→

6H11/2 MeOH −0.41 – [47]

[TbL30]
− 5D4→

7F5 HEPES+DMSO 0.285 – [48]

[TbL31]
5− 5D4→

7F5 HEPES 0.241 – [48]

[EuL32c]
5D0→

7F1 H2O −0.23 21.9 [49]

[EuL32a]
5D0→

7F1 (CH3)2SO 0.3 40.4 [49]

[EuL33]
5D0→

7F1 HEPES 0.298/−0.294 2.3 [50]

[EuL33e]
5D0→

7F1 HEPES 0.22 31 [50]

[TbL34]
5D4→

7F5 CH3OH 0.044/−0.048 59 [51]

[TbL35]
5D4→

7F5 Tris 0.078 57 [52]

[TbL36]
5D4→

7F5 Tris −0.12 7.7 [52]

[Tb(L37)3]
3+ 5D4→

7F5 H2O 0.02 – [53]

[Eu(RR-L38)3]
5D0→

7F2 CH3OH 0.15 6.3 [54]

[Eu(RR/SS-L43)3]
5D0→

7F1 CH3OH 0.18 8 [55]

[Eu2(
R,R/S,S-L44)3]

5D0→
7F0 CH3OH 0.23 – [56]

[Eu2(
R,R/S,S-L45)3]

5D0→
7F1 CH3OH 0.165/−0.207 – [57]

[Eu2(
R,R-L48)3]

5D0→
7F1 CHCN 0.27 5.8 [58]

[Eu2(
S,S-L49)3]

5D0→
7F1 CHCN 0.17 2.6 [58]

[Eu2(
R,S-L51)3]

5D0→
7F1 CH3OH 0.18 – [59]

[Eu2(L52)4]
5D0→

7F1 CHCN −0.146 69 [60]

[(Eu2L53)(
R/S-BINAPO)2]

5D0→
7F1 CHO 0.133 51 [61]

[Eu2(
R,R/S,S-L54)3(TOf)6

5D0→
7F1 CHCN 0.1/−0.04 – [62]

Eu2(L55)2
5D0→

7F2 DMSO – 69.31 [63]

[Eu4(L58)6](OTf)12
5D0→

7F1 CHCN 0.16 18 [64]

ΛΛΛΛ/ΔΔΔΔ-Eu4(
R-L62)4

5D0→
7F1 CH3CN 0.045 53 [66]

(Eu4L64)4(
R/S-BINAPO)4

5D0→
7F1 CH3Cl 0.2 81 [21]

[R/S-iPr-Pybox]8Eu8(L66)8
5D0→

7F1 CHCl3 1.25 14.5 [65]
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3.1.2 膦氧类配合物

很早人们就发现膦氧基团(P=O)能与Ln3+相互作

用, 提高Ln3+配合物的发光. 因为P=O基团具有很强的

配位能力, P=O基团的加入增加了配体的π共轭, 常用

作辅配体来形成稳定的镧系配合物. 其中, 含有P=O基
团的三苯基膦氧(TPPO)是一类代表性的配体, 它可以

通过抑制Eu3+的非辐射跃迁来提高其配体的辐射跃

迁. 利用含有低振动的P=O基团与β-二酮组合作为配

体与Eu3+、Tb3+形成配合物, 降低了由振动弛豫引起

的非辐射跃迁, 从而使Ln3+配合物具有更高的PLQY以
及长的荧光寿命

[40].
例如, 2009年, Hasegawa等[41]

采用含有更大共轭

的P=O基团
R/S-L21((2,2′-双(二苯膦氧基)-1,10-联萘)BI-

NAPO))和L22((2,2′-双(二苯膦氧基)-联苯)BIPHEPO))
来代替L23((三苯基氧膦(TPPO))配体,与3-三氟乙酰基-
d-樟脑(D-facam)和1,1,1,5,5,5-六氟戊烷-2,4-二酮(hfa)
合成了一系列Eu3+配合物[Eu(R/S-L21)(D-facam)3]、
[Eu(R-L21)(hfa)3]、[Eu(L22)(D-facam)3]、[Eu(L23)(D-fa-
cam)3] (图10a). 这些Eu3+配合物在

5D0→
7F2电偶极跃迁

处的发射强度随着配合物几何对称性的降低而下降

(图10b), 而在611 nm (5D0→
7F1磁偶极)跃迁处的发射

强度几乎无变化, 这主要归因于磁偶极跃迁对外界环

境的变化相对不敏感. 含有更大共轭的P=O基团会提

高发光量子产率. 在这些配合物中, [Eu(R-L21)(D-fa-
cam)3]、[Eu(S-L21)(D-facam)3]、[Eu(L22)(D-facam)3]和
[Eu(L23)(D-facam)3]在

5D0→
7F1跃迁处的|glum|分别为

0.44、0.34、0.24和0.47, 总PLQY分别为1.8%、

1.5%、3.1%和0.65%. 而[Eu(R-L21)(hfa)3]的|glum|仅为

0.03, 但PLQY高达53% (表2), 这是因为配体D-facam
中C–H键的高频振动弛豫导致的非辐射跃迁, 而配体

中若含有C–F键, 反而会抑制配合物的非辐射跃迁.
2018年, Yan等[42]

通过手性辅配体
R/S-BINAPO

(2,2′-双-(二苯磷氧基)-1,1′-联萘)诱导非手性配体L24

(三[4-(4,4,4-三氟-1,3-二氧代丁基)-苯甲酰胺基乙胺)
与Eu3+形成的配合物而合成得到了一对纯手性螺旋体

[Eu(R/S-BINAPO)(L24)3] (图11). 其螺旋体表现出强的

CPL信号, 信号来源于Eu3+在氯仿中的
5D0→

7F1跃迁,
|glum|为0.072, PLQY为32% (表2).

2020年, Hasegawa等[43]
设计合成了点手性的P=O

配体与Eu3 +
形成的配合物 [Eu (h fa ) 3 (

R , R -L 2 5 ) ]、
[Eu(hfa)3(

R-L26)]、[Eu(hfa)3(
S,S-L25)]和[Eu(hfa)3(

S-L26)]
(图12). [Eu(hfa)3(

R,R-L25)]具有较高的PLQY (二氯甲烷

中的PLQY=55%, 固体的PLQY=63%)和较大的glum值
( g l u m = 0 . 0 8 ) . [ E u ( h f a ) 3 (

R , R - L 2 5 ) ]与已报道的

[Eu(hfa)3(
R-BINAPO)] (glum=0.014)相比, 前者具有较高

的PLQY和较大的glum值(表2)[41]. 有机配体中存在π-π*
跃迁以及从hfa配体到Eu3+中心的配体到金属电荷转

移(LMCT)跃迁是提高Eu3+配合物的glum值的关键.
Hasegawa等[44]

设计合成了含有两个甲氧基的大

体积膦氧配体L27(tmpo)(三(2,6-二甲氧基苯基)), 与

图 8 手性联吡啶配体
R/S-L18及其配合物结构

[36] (网络版彩
图)
Figure 8 Structures of chiral bipyridine R/S-L18 ligands and their
complexes [36] (color online).

图 9 手性环己二胺配体及其配合物结构
[37,38] (网络版彩

图)
Figure 9 Structures of chiral cyclohexanediamine ligands and their
complexes [37,38] (color online).
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(±)-3-(三氟乙酰基)樟脑(±tfc )组合, 合成了手性Eu3+发
光玻璃Eu(±tfc)-L27 (图13), 此发光玻璃的glum值为1.2 ,
PLQY为13% (表2). 大体积配体与Eu3+离子形成弱配

位, 这种弱的协同作用可增强CPL. 通过光谱分析, 确
定Eu(±tfc)-tmpo强晶体场的特征性对称配位结构是产

生较大的glum的关键.
2020年 , Ung等 [ 4 5 ]

设计并合成了镧系配合物

[Ln(R/S-L28)3Na3(thf)6] (Ln=La, Sm, Tb, Dy) (图14). 这
些配合物是由对映体纯的[R/S-L28]配体、Ln(otf)3和六

当量的双(三甲基硅基)酰胺钠在四氢呋喃(THF)溶液

中合成. 中心Ln3+为六配位, 形成扭曲的三角反棱柱几

何构型. Sm、Tb和Dy配合物的PLQY分别为4%、26%
和17%. 此外, Sm配合物在603 nm处的g lum为0.44
(4G5/2→

6H7/2), Tb配合物在542nm处的g lum为0.32
(5D4→

7F5) , Dy配合物在756 nm处的g l um为0.33
(4F9/2→

6H9/2) (表2). 2022年, Ung等[46]
进一步将CPL信

号扩展到近红外区, 成功合成了一系列近红外发光的

镧系配合物[Ln(L28)3Na3] (Ln=Er, Yb, Tb, Nd). 通过天

线效应和二元醇配体的刚性, 有效克服了近红外区域

图 10 (a) 含P=O配体L21-23的配合物结构; (b) [Eu(L22)(D-
facam)3] (橙)、[Eu(R-L21)(D-facam)3] (红)、[Eu(S-L21)(D-fa-
cam)3] (蓝)、[Eu(L23)(D-facam)3] (绿)和[Eu(R-L21)(hfa)3] (紫)
发射光谱(丙酮)[41] (网络版彩图)
Figure 10 (a) The structures of complexes containing P=O ligands
L21-23. (b) Emission spectrum of [Eu(L22)(D-facam)3] (orange), [Eu(

R-

L21)(D-facam)3] (red), [Eu(S-L21)(D-facam)3] (blue), [Eu(L23)(D-fa-
cam)3] (green) and [Eu(R-L21)(hfa)3] (purple) (acetone) [41] (color
online).

图 11 (a) 含P=O配体L24的配合物结构; (b) 含P=O配体L24
配合物的晶体结构; (c) 含

R-P=O配体L24的配合物(黑线)和
含

S -P=O配体L24的配合物 (红线 )在氯仿 (Λe x=350 nm,
1.0×10−5 M)中的发光光谱(下曲线, 右轴)和CPL光谱(上曲
线, 左轴)[42] (网络版彩图)
Figure 11 (a) Structures of complexes containing P=O based ligands
L24. (b) Crystal structures of complexes containing P=O based ligands
L24. (c) Luminescence (lower curve, right axis) and CPL spectra (upper
curves, left axis) of complexes containing R-P=O (black lines) and
S-P=O (red lines) in CHCl3 (Λex=350 nm, 1.0×10

−5 M) [42] (color
online).

图 12 含P=O配体L25和L26的配合物结构
[43](网络版彩图)

Figure 12 Structures of complexes containing P=O based ligands L25
and L26 [43] (color online).

图 13 含P=O配体L27配合物的结构
[44](网络版彩图)

Figure 13 Structures of complexes containing P=O based ligands L27
[44] (color online).
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中镧系离子配合物中C–H振动导致的发光淬灭. Er3+、
Yb3+和Nd3+配合物的PLQY分别为0.58%、17%和

9.3%. Er3+配合物在1540 nm处, glum为0.47 (4I13/2→
4I15/2),

Yb3+配合物在975 nm处, glum为0.17 (2F5/2→
2F7/2), Nd

3+

配合物在900 nm处, glum为0.04 (4F3/2→
4F9/2) (表2).

3.1.3 大环类配合物

四氮杂环烷烃, 特别是1,4,7,10-四氮杂环十二烷

(DOTA)衍生物可以形成非常稳定的镧系配合物. 然

而, DOTA衍生物的镧系配合物可能以两对立体异构

体的形式存在, 由于环反转(ring inversion) (λ或δ)和乙

酸臂(acetate arm)旋转(Λ或Δ), 导致在溶液中形成4个
动态的可互相转换的几何结构

[67]. 因此, 想要提高CPL
性能, 精确控制单手性异构体的形成是关键.

20多年前, Parker等[47]
将手性芳香酰胺侧臂偶联

到DOTA的N位上合成了配体L29和L30, 与Eu3+配位合

成了基于DOTA的C4对称手性四酰胺配体系列镧系配

合物(Ln3+=Eu3+, Tb3+, Dy3+, Yb3+) (图15). 对映体纯的

镧系配合物在220~320 K的温度范围内不发生Δ/Λ相
互转化, 在激光激发下, Dy3+配合物ΔΛ-[DyL29]在657
和667 nm处

4F9/2→
6H11/2跃迁的glum值为+0.35和−0.41

(表2). 镧系三价稀土离子配合物虽然glum值较大, 但一

般只在非极性溶剂中稳定, 对水敏感. 高光学纯度的出

现主要是由于手性中心的引入影响了侧壁的旋转方

向, 导致单一螺旋结构的形成, 从而使分子具有较高的

光学纯度
[68,69].

2019年, Law等[48]
将手性芳香侧臂接到DOTA的C

位上合成了配体L31, 并与镧系离子配位, 合成了水溶

性手性DOTA稀土配合物(图15). [TbL30]
−
和[TbL31]

5−

在缓冲溶液中的glum分别为0.285和0.241 (表2), 是手

性Tb配合物中最高的化合物之一. 配合物[EuL31]
5−
具

有扭曲四方反棱柱(TSAP)异构体, 且表现出良好的水

溶性和高达93%的TSAP异构体.
2016年, Law等[49]

在DOTA的N位上引入敏化基团,
将手性侧臂连接到DOTA的C位上合成了配体L32, 与

Eu3+配位形成了高刚性、高稳定性和高发光强度的单

核稀土配合物(图15). 配合物在放置9个月后或在90℃
下加热12 h后耐消旋化; 高稳定性和光学纯的配合物

还表现出较好的CPL性质: 在水溶液中, 由具有手性中

心和手性侧臂的配体形成的配合物[EuL32c]在589 nm
处

5D0→
7F1 (ΔJ=1)跃迁glum值为−0.23, PLQY为21.9%;

图 14 联二萘酚(BINOL)配体L28配合物的结构
[45,46] (网络

版彩图)
Figure 14 Structures of complexes with BINOL based ligands L28
[45,46] (color online).

图 15 几个代表性的四氮杂环烷烃配合物的结构
[47~50] (网

络版彩图)
Figure 15 Structures of several complexes with cyclens as the ligands
[47~50] (color online).
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而在DMSO中, 由仅具有手性中心的配体形成的配合

物[EuL32a]在591 nm跃迁处glum值为+0.3, PLQY为

40.4% (表2). 在这类配合物中, 配合物的刚性结构有

利于保证镧系三价稀土离子发光中心免受振动能量损

失和溶剂分子的配位, 而手性取代基的体积增大导致

其水溶性变差. 通过对手性取代基的修饰, 可以调节

配合物的稳定性和水溶性.
手性在生物系统中普遍存在, 但其中许多作用和

功能仍未确定. 鉴于此, 显然需要设计和开发能够在

生物环境中发挥作用的灵敏性的手性光学探针. Law
等

[50]
将手性单元连接到DOTA的C位上合成了配体L33,

与Eu3+配位形成一系列高发射强度和具有磁响应的

Eu3+配合物[EuL33] (图15), 其中[EuL33e]的glum=0.24,
PLQY=31% (表2), 并在外磁场的诱导下, 显示出CPL
发光增强(glum增大了近20%). 另外, 材料具有良好的稳

定性和水溶性, 其在生物传感器方面有巨大的应用

潜力.

3.1.4 羧酸类配合物

2003年, Raymond等[51]
将2-羟基间苯二甲酸的一

侧通过乙胺基与乙二胺共价偶联, 另一侧与手性苯乙

胺偶联, 设计合成了手性配体L34及稀土配合物[LnR/S-

L34] (Ln=Eu, Sm, Tb, Dy) (图16). 在甲醇中, Tb3+配合

物具有高发光量子效率(PLQY=59%), 其ΔJ=1跃迁处

的glum值(+0.044, −0.048)较低. 与此相比, Eu3+配合物

的PLQY较低, 为2.3%, 但表现出较高的glum值, 为

+0.298和−0.294). 基于配体L34, 该课题组
[70]

报道了手

性Sm3+
配合物, 在565和597 nm处的

4G5/2→
6H7/2 (ΔJ=1)

和
4G5/2→

6H5/2 (ΔJ=0)跃迁的glum值分别为−0.027和
−0.028 (表2). 随后, Raymond等[52]

还将2-羟基间苯二

甲酸与手性二氨基环己烷偶联并合成了配体L35以及

通过手性2-氨基丁烷与乙二胺偶联合成了配体L36及

配合物[TbL35]和[TbL36] (图16). 在pH为7.4的缓冲液

中, [TbL35]和[TbL36]均表现出CPL活性, 5D4→
7F5

和
5D0→

7F1跃迁的glum值分别为+0.078和−0.12 (表2).
此类配体因为可以提供更大的空间位阻, 能以更有效

的方式保护Ln3+离子免受水配位的影响.

3.1.5 吡啶类配合物

2,6-吡啶二酰胺(pdc)是受到关注的三齿配体之一,
一方面它们很容易通过简单而成熟的方法(如酰胺偶

联)进行功能化, 另一方面它们对Ln3+离子的配位可预

测. 在大多数情况下, 三个pdc配体与一个镧系离子配

位, 得到9配位的[Ln(pdc)3]
3+, 其具有N3O6配位球和三

帽三棱柱几何构型. 但是该配体的能级和稀土铕离子

的最低激发态能级不匹配, 导致了这类铕稀土配合物

的PLQY较低.
2001年, Muller和Bünzli等[53]

报道了第一个基于

pdc的镧系配合物[Ln(L37)3]
3+ (Ln=La, Pr, Eu, Tb, Lu).

在过去的10年中, Gunnlaugsson等[54]
开发了一系列2,6-

吡啶二酰胺类配体. 第一个手性pdc配体是
RR/SS-L38, 偶

联有两个手性萘乙胺基团(图17). [Ln(L38)3]
3+ (Ln=Eu,

Tb, Sm和Nd)配合物中配位的吡啶环和萘之间的分子

内π-π作用形成了一个紧凑的、类似于球形的配体球.
[Eu(SS-L38)3]和[Eu(RR-L38)3]的PLQY较低, 分别为0.08和
0.063, [Eu(RR-L38)3]在619和600 nm处的glum分别为0.15
和0.06. 而[Sm(SS-L38)3]和[Sm(RR-L38)3]的glum值较大,
分别为0.28 (600 nm)和0.50 (560 nm) (表2).

Gunnlaugsson等[58]
研究了萘取代基位置异构对配

位形成的影响. 配体(RR/SS-L39)与配体(RR/SS-L38)相同, 均
形成预期的三配体稀土配合物(图17), 但是配合物

[Eu(RR/SS-L39)3]
3+
没有形成致密的配体球. 原因是配体

L38形成的配合物中2-萘基的方向远离了配合物, 且不

存在π-π作用. 此例子说明在设计稀土配合物时, 配体

的结构设计的重要性, 即使配体结构的细微变化也会

显著改变配合物的结构及其手性传递与放大效果.
2015年, Leigh等[71]

报道了利用镧系稀土离子为模

图 16 基于2-羟基间苯二甲酸衍生物的手性配体及其配合
物的结构(网络版彩图)
Figure 16 Structures of complexes containing 2-hydroxyisophthalic
acid based ligands (color online).
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板合成手性三叶草结的策略: 从手性配体L40出发, 将

(RR-L40)与Ln(CF3SO3)3以3:1的化学计量比在CH3CN中
反应生成Λ-[Ln(RR-L40)3](CF3SO3)3中间体. 然后, Λ-[Ln
(RR-L40)3](CF3SO3)3与第二代Hoveyda-Grubbs催化剂在

CH2Cl2/CH3NO2 (体积比=3:1)的混合溶剂中原位聚合,
使与稀土离子配位的三个手性配体形成三叶草结, 最

后在DMSO中用四乙基氟化铵脱去稀土离子得到无稀

土离子配位的三叶草结(图18).

3.2 手性双核稀土配合物及其发光性能

近年来, 手性双核稀土配合物一直是研究者关注

的焦点. 配体的设计合成是制备这类配合物的关键,
需要考虑配体的配位端基的种类及其与间隔基的偶联

方式以及间隔基的长度、刚性和形状等因素, 以抑制

配体在Ln3+周围发生折叠而形成单核配合物. 双核稀

土配合物大多数形成螺旋结构, 螺旋结构自身具有手

性, 当手性配体与稀土离子通过自组装方式形成螺旋

体后会进一步放大手性信号.
2,6-吡啶二酰胺及其衍生物是一类很好的稀土离

子的螯合配体和生色团. 2007年, Muller等[55]
以2,6-吡

啶二酰胺和手性苯乙胺缩合, 合成了一对对映体纯的

手性三齿配体
RR/SS-L43. 该配体和Eu3+按照3:1的比例形

成手性单核稀土配合物(图19). 此配合物一直被应用

于圆偏振荧光仪器校正的标准物. 其|glum|值为0.18. 此
后展开了对2,6-吡啶二羧酸类配体的研究, 相继报道

了一系列线性C2对称的手性配体, 该类配体与稀土离

子可以形成双稀土核螺旋结构.
2009年, Gunnlaugsson等[56]

设计并合成了以4,4′-
二氨基二苯甲烷作为间隔基、两个萘乙胺修饰的配

体
R,R/S,S-L44. 该配体与稀土离子通过自组装的方式在

乙腈中形成对映体纯的双核三股螺旋体[Eu2(L44)3] (图
20),其glum可达到0.23 (表2).这是所报道的第一个具有

高度稳定性的同手性双核三股螺旋体. 次年, 他们又在

二苯甲烷的间位接入手性2,6-吡啶二甲酰胺, 合成了

另一对手性双三齿配体
R,R/S,S-L45

[57]. 经研究发现, 在配

体
R,R/S,S-L44中两个二吡啶-2,6-二甲酰胺配位单元之间

的4,4-亚甲基二苯基间隔基极大地影响了螺旋体的形

成和形状, 该螺旋体存在三个芳基间隔基组成的大的

空腔. [Eu2
RR/SS-L45]与[Eu2

RR/SS-L44]相比具有更高的产

率和稳定性, 其glum分别为−0.207和+0.165 (表2). 因为

图 17 2,6-吡啶二酰胺配体的结构
[53,54,58] (网络版彩图)

Figure 17 Structures of 2,6-pyridinediamide based ligands [53,54,58]
(color online).

图 18 以镧系配合物为模板合成环状配体及手性稀土配合
物的路线的示意图

[71](网络版彩图)
Figure 18 Scheme of strategy to cyclic chiral ligand and chiral
complexes [71] (color online).

图 19 几个典型的双 - ( 2 , 6 -吡啶二酰胺 )基配体的结
构

[55,58,59,72](网络版彩图)
Figure 19 Structures of 2,6-Pyridinediamide ligands with different
spacers [55,58,59,72] (color online).
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配合物的中心空腔“被挤压”, 导致两个Eu3+离子结合

更紧密, 所以配合物具有更高的稳定性.
配体中的点手性基团距离配位单元的远近会影响

组装体的立体选择性. 2015年, Law等[72]
对手性胺基团

进行了改变, 合成了两对对映体纯的配体L46和L47. 结
果证明, 双核稀土配合物的螺旋结构对配体中结构的

微小变化非常敏感, L46生成具有单一手性的P或M的

双核三股螺旋体, L47生成1.0:1.1比例的P和M的非对

映异构体的混合物.
间隔基位阻也会影响双核镧系稀土离子组装体的

结构与发光性能. 2018年, Gunnlaugsson等[58]
研究了

[Eu2(
R,R-L49)3]和[Eu2(

S,S-L50)3] (图19)螺旋体在乙腈溶

液中的g lum和PLQY. 乙腈溶液中[Eu2(
R,R-L49)3]和

[Eu2(
S,S-L50)3]的glum分别为0.27和0.17, 当把体积较小

的间隔基的配体
S,S-L48换成体积较大的间隔基的配体

S,S-L50时, PLQY从5.8%降至2.6% (表2), 这说明间隔基

的结构可以明显影响双核稀土配合物的PLQY.
2020年, Gunnlaugsson等[59]

继续对吡啶酰胺配体

进行修饰, 在吡啶基团的对位引入亲水的烷氧长链基

团合成了配体L51 (图19). 烷氧长链的引入既可以提高

其在质子溶剂中的溶解度, 也可以潜在地用于形成依

赖于溶剂分子结构和极性的多层级自组装. 该螺旋体

在CH3CN、CH3OH和CH3OH:H2O(75:25)溶液中有着

不同的glum, 分别为0.17、0.18和0.20 (表2). 扫描电子

显微镜表明, 该螺旋体在不同溶液中的自组装方式不

同, 在乙腈溶液中形成薄膜, 在甲醇体系以及甲醇和

水的混合体系中, 形成了单分散的球形聚集体.
迄今为止, 常用的产生手性环境的途径主要有两

种: 一是在配体结构中引入手性基团, 二是在配合物

中引入手性辅配体来控制配合物的螺旋方向使其具有

单一手性. 双β-二酮配体常用的引入手性的方法是在

配体中引入手性间隔基. β-二酮是敏化稀土离子发光

的优秀配体, 可用于设计合成高发光效率的稀土配合

物. β-二酮作为配体, 具有较强的配位能力, 在较宽的

波长范围内出现强的π→π*跃迁吸收峰,其结构中的两

个氧原子与稀土离子配位, 能够获得良好的发光稀土

配合物材料. β-二酮的1、3位置的取代可以改变吸收

波长并调控其三重态能级从而使其与稀土离子的最低

激发态能级更加匹配. 近年来的研究结果表明, β-二酮

双核稀土配合物较单核配合物具有更高的稳定性和发

光效率.
2019年, Yan等[60]

采用简单的手性1,2-丙二醇为间

隔基合成了双核四螺旋配合物[Ln2(L52)4] (图21). 通过

光谱分析和密度泛函理论(DFT)计算, 证实了双(β-二
酮)配体的间隔基中含有点手性可以成功地控制单手

性螺旋结构的形成. 与三螺旋结构相比, 四螺旋结构不

仅有利于提高螺旋的刚性, 而且引入第四个配体, 减少

了由于溶剂或水分子中C–H、N–H或O–H高频振动引

起的非辐射跃迁. 此外, 结合β-二酮的螺旋手性和高效

的敏化能力, 四螺旋结构表现出更高的PLQY, 可高达

68% (表2).
2021年, Yan等[61]

合成了一种含有手性的双β-二酮

稀土配合物[(Eu2L53)(
R/S-BINAPO)2] (图22). 其中, 双β-

二酮配体和
R/S-BINAPO与稀土离子自组装形成螺旋体

结构. 每个Eu3+中心与三个β-二酮配体上的6个O原子

和
R/S-BINAPO分子的2个O原子配位, 通过手性辅配体

诱导成功合成了一对具有极好圆CPL特性的对映体纯

的三螺旋配合物 , 该配合物具有高的 P L Q Y
(PLQY=51%) (表2).

通过以上配合物可以看出, β-二酮配体与稀土离

子参与配位时, 氧碳和碳碳键之间的共轭体系仍然存

在, 使其形成稳定的六元环结构. 由于空间效应的影

响, 一般中心稀土离子周围与三个β-二酮配体螯合, 因
此溶剂分子或者水分子会影响配合物的发光

[73], 因此,
在三β-二酮配合物中引入辅配体或者合成四β-二酮型

阴离子配合物, 使中心稀土离子的配位达到饱和, 这有

利于提升PLQY和稳定性.
2020年, Li等[62]

以具有光致变色效应的二苯并呋

喃乙烯为间隔基和两个手性2,6-吡啶二酰胺为配位单

元设计合成了手性配体
RR/SS-L54及具有手性、发光和

光刺激响应特性的一对手性铕三链螺旋配合物

图 20 (a, b)具有不同结构的双(吡啶二酰胺)类配体的结
构

[56,57](网络版彩图)
Figure 20 (a, b) Structures of bis-(2,6-Pyridinediamide) ligands with
different spacers [56,57] (color online).
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[Eu2(
R,R/S,S-L54)3(TOf)6 (图23). 螺旋体中每个Eu3+离子

与三个
R,R/S,S-L54配体中三个2,6-吡啶二酰胺基团的3个

N原子和6个O原子形成九配位. 通过综合光谱特征并

结合Sparkle/RM1模型的半经验几何优化, 证实了修饰

在配体末端的R/S-1-苯乙胺成功地控制了螺旋化合物

的立体选择性自组装. 在紫外光和可见光的交替照射

下, 二芳基乙烯表现出在无色开环态和粉红色闭环态

之间可逆变化. 这种光致变色过程引起了配体构象和

电子结构的变化, 从而导致了光响应光学(吸收与发

光)和手性光学(CD和CPL)开关特性的出现, 在589 nm
处, [Eu2(L54)3(TOf)6三链螺旋体的最高glum分别为0.10
和0.04 (5D0→

5F1) (表2).
2021年, Sun等[63]

设计了由两个2,6-二-(1,2,4-三
唑)-吡啶螯合臂通过二苯并呋喃生色团桥连而形成的

双三齿配体L55 (图24), 并研究了其与Ln3+(Ln3+=La3+和
Eu3+)离子的去质子化自组装, 得到了在水中稳定和发

明亮红光的Eu2(L55)2大环. 利用Ln3+中心上可利用的开

放配位位点, Eu2(L55)2可以进一步与额外的手性辅配

体进行后合成修饰 , 得到具有手性双稀土配合物 .
Eu2(L55)2在DMSO中的PLQY为69.31% (表2).

3.3 手性多核稀土发光配合物及其发光性能研究

手性多核配合物与结构较为简单的单核配合物相

比, 表现出可以和桥联基、端基配体部分相互作用的

特性, 同时多核配合物中稀土中心离子之间也可能存

在一定的电子传递作用. 此外, 多核配合物对Ln3+的配

位环境、配体刚性和结构变化较为敏感, 因此合理设

计和合成手性多核稀土发光配合物较为困难. 但是,
手性多核配合物通常具有较高的PLQY, 这可能得益

于配体对中心Ln3+具有高效的敏化效率, 并且, 它们独

特的刚性结构可以有效地避免振动弛豫. 多核配合物

相较于单核配合物有其独特的性质, 如在手性光学传

感、污染处理、医学及生物模型等领域具有较好的应

用
[74~76].
以稀土离子作为多面体的顶点, 配体连接稀土离

子作为多面体的棱或面, 通过配位键组装成稀土配位

金属笼. 目前, 稀土配位笼的结构具体包括稀土四面

体配位笼、稀土八面体配位笼、稀土十二面体配位

笼、稀土十六面体配位笼等. 深入理解稀土分子笼的

组装机理对分子笼的制备至关重要. 然而, 目前大部

分的研究工作都集中在稀土有机分子笼的合成及其功

能探索, 关于组装机制的研究相对滞后, 仍处于起步阶

段. 实现稀土配位分子笼的精准合成需要综合考虑稀

土离子半径、配体的结构、稀土离子与配体的化学计

图 21 以手性1,2-丙二醇为间隔基的双β-二酮基手性配体
及配合物的结构

[60] (网络版彩图)
Figure 21 Structures of bis-β-diketone ligand with chiral 2-methyl-
ethyl-1,2-oxyl as the spacer and its complexes [60] (color online).

图 22 以2,2′-联苯二酚为间隔基的双β-二酮基手性配体及
配合物的结构

[61] (网络版彩图)
Figure 22 Structures of bis-β-diketone ligand with 2,2′-bisphenolyl as
the spacer and complex [61] (color online).

图 23 具有光致变色效应的二-(2,6-吡啶二酰胺)配体
R,R/S,S-

L54及配合物的结构
[62] (网络版彩图)

Figure 23 Structures of bis-pyridine dicarboxylic amide based
R,R/S,S-L54 ligand and its complex [62] (color online).

图 24 配体L55及配合物的结构
[63](网络版彩图)

Figure 24 Structures of ligand L55 and its complex [63] (color online).
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量比、对称性匹配和浓度等因素的影响.
2015年, Sun等[77]

报道了手性铕四面体笼的立体

选择性自组装. 基于吡啶-2,6-二酰胺设计并合成了具

有双配位模式的三齿配体L56和具有三配位模式的三

齿配体L57. 通过自组装的方式构筑了拓扑结构为四面

体的手性四核镧系配合物Eu4(L56)6和Eu4(L57)4 (图25).
配体的手性在自组装过程中进行传递, 在金属顶点形

成∆∆∆∆或ΛΛΛΛ的金属立体构型. 通过相关实验证

明了在配合物形成过程中存在严格的立体选择性. 当

把两种不同对称性的配体混合在一起时, 在自组装过

程中会出现有倾向性的自分类现象.
2017年, Law等[64]

以5,10-蒽醌为刚性间隔基、以

2,6-吡啶二酰胺为配位单位及以手性苯乙胺、手性2-
丁胺及手性2-甲基苯乙胺为手性单元设计合成了三个

刚性的手性双三齿配体L58-L60, 并将它们与Eu3+自组

装形成Eu4L58四面体笼结构(图26). 四面体笼的glum值
最高为0 .16 , PLQY在16%~18%之间 (表2) . 与

[Eu4 (L5 8 ) 6 ] (OTf) 1 2相比 , [Eu4(L5 9 ) 6 ] (OTf) 1 2和
[Eu4(L60)6](OTf)12的CPL信号减弱, 其原因是, RR/SS-L58

仅形成一个非对映体四面体笼, 而
RR/SS-L59或

RR/SS-L60

形成两个非对映体, 导致相反的CD和CPL信号, 因此

CPL光学性质较弱. L58配体具有较强的手性诱导能力

和良好的超分子立体选择性.
2022年, Sun等[74]

以均三嗪为中心、以2,6-吡啶二

酰胺衍生物为配位单位设计合成了三脚架型配体L61,
并将它们与Eu3+通过客体驱动自组装和手性客体感应

的方法获得了Eu4(L61)4型的四面体笼(图27), 并利用四

面体笼实现了对非手性客体的1-芘醛(G1)1-羟基芘

(G2)芘(G3)菲(G4)2-苯并噻吩(G5)苯并噻吩(G6)苊烯

(G7)和萘(G8)的封装(图27). 与此同时, 该课题组利用

配位笼Eu4(L61)4对手性化合物
R/S-2,2′,3,3′-四氢-1,1′-螺

双[茚]-7,7′-二醇(R/S-SPOL)和R/S-[1,1′-联萘]-2,2′-二醇

(R/S-BINOL)进行了封装. 结果显示, 四面体笼Eu4(L61)4
对客体分子封装能力顺序为G1>G3>G2>G4>G5>
G6>G7>G8>R/S-SPOL=R/S-BINOL.

2023年, Sun等[66]
设计并合成了一对手性光学纯

的 稀 土 有 机 四 面 体 Λ Λ Λ Λ - E u 4 (
R - L 6 2 ) 4 和

ΔΔΔΔ-Eu4(
R-L62)4 (图28), 该手性稀土四面体展示出优

异的圆偏振发光(CPL)性能, PLQY=53%, glum=0.045
(表2). 此外, 在手性配体

R-L60和非手性配体L63
ac
与La3+

离子混组装过程中, 观察到非线性的手性放大现象.

Ln4(
R-L62)4 (Ln=La

III
、PrIII和EuIII)四面体立体控制自组

装的动力学研究表明, Ln离子半径越大, 组装速率

越快.

图 25 L56-57配体及配合物的结构
[77] (网络版彩图)

Figure 25 Structures of L56-57 ligands and complexes [77] (color
online).

图 26 L58-60配体及配合物的结构
[64](网络版彩图)

Figure 26 Structures of L58-60 ligands and complexes [64] (color
online).

中国科学: 化学 2024 年 第 54 卷 第 8 期

1227



2019年, Yan等[21]
以三苯胺为刚性间隔基、以β-二

酮为端基配位单元, 设计合成了配体L63, 并将L64与

Eu3+配位合成四面体笼(Eu4L64)4 (图29), 然后引入手

性中性配体
R/S -BINAPO, 得到了一对对映体纯的

(Eu4L64)4(
R/S-BINAPO)4四面体笼. 在配合物中, 三个β-

二酮单元的6个O原子和1个BINAPO分子的两个P=O
原子与一个Eu3+离子配位, 形成八配位配合物. 在

CHCl3中四面体笼发出非常强的红光. 四面体笼显示

出较强的CPL信号和高的PLQY, 其glum达到0.2, PLQY
高达0.81, 用非手性的DPEPO辅配体替换手性辅配体

BINAPO后, 得到(Eu4L64)4(DPEPO)4四面体笼, 四面体

笼的手性得到保持, PLQY为68%. 这是迄今为止所报

道的手性稀土配合物PLQY的最高值.
2022年, Li等[78]

成功开发了一种基于镧系四面体

Eu4(
R-L65)4的CPL传感器, 该传感器发光总强度对浓度

依赖性较强, glum对手性二胺构型敏感. 研究其机理发

现, NH2手性基团的加入提高了配体的T1态能级, 增强

了发光量子产率; NH2与–OH氢键相互作用, 在R构型

二胺的刺激下, 四面体笼的构型发生反转, 使得传感器

图 27 (a, b) L61配体及配合物的结构
[74] (网络版彩图)

Figure 27 (a, b) Structures of L61 ligand and complexes [74] (color
online).

图 28 L62-63配体及配合物的结构
[66](网络版彩图)

Figure 28 Structures of L62-63 ligands and complexes [66] (color
online).

图 29 L64配体及配合物的结构
[21] (网络版彩图)

Figure 29 Structures of L64 ligands and complexes [21] (color
online).

图 30 L65配体及配合物的结构
[78](网络版彩图)

Figure 30 Structures of L65 ligands and complexes [78] (color
online).
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对手性二胺具有对映选择性. 通过结合超分子手性和

微妙而适度的超分子相互作用, 手性多核配合物可以

作为手性光学传感器的首选候选者(图30).
2020年, Kawai等[65]

设计并合成了以苯环为间隔

基含有三个β-二酮敏化单元的L66配体, 与Ln(Ⅲ)配位,
合成了手性四面体笼(ΔΔΔΔ)-[Ln4(L64)4]和(ΛΛΛΛ)-
[Ln4(L66)4] (图31). 在此基础上, 引入手性配体

R/S-iPr-
Pybox , 合成了D4对称手性八核环状Ln3+螺旋配合物

[R/S-iPr-Pybox]8Ln8(L66)8 (其中Ln=Eu或Tb). 形成的螺

旋结构表现出Eu3+或Tb3+离子的特征f-f发光. 在氯仿

中, Eu3+配合物的glum为1.25, PLQY为0.145, Tb3+配合

物的glum为0.25, PLQY为0.0013 (表2).

4 总结与展望

综上所述, 手性稀土发光配合物具有窄的发射

峰、大的斯托克斯位移、长的激发态寿命、高发光不

对称因子值等优点. 按中心稀土离子个数可分为手性

单核、双核和多核稀土发光配合物. 与单核配合物相

比, 手性双、多核配合物通常具有较高的PLQY, 这可

能得益于配体对中心Ln3+具有高效的敏化效率, 并且,
它们独特的刚性结构可以有效地避免振动弛豫; 按配

体的种类可分为手性β-二酮配合物、手性吡啶类配合

物、手性大环配合物等, 在不同类型的手性稀土发光

配合物中, 基于β-二酮配体和吡啶二酰胺配体的手性

稀土发光配合物显示出更为优异的圆偏振发光性能,
并且通过取代基的改变还可以实现其圆偏振发光性能

的调控. 进一步地, 设计配体及配合物结构能够构筑具

有高不对称因子和高PLQY的圆偏振发光材料.
尽管圆偏振发光有诸多应用前景, 但目前受困于

制备双高的圆偏振发光材料, 这在很大程度上限制了

该领域的发展. 现阶段圆偏振发光领域的研究主要集

中在手性分子材料的构筑、调控以及组装研究. 手性

稀土发光配合物作为有前景的圆偏振发光材料, 其相

关报道日益增多. 手性稀土发光配合物虽然可以有效

地解决发光不对称因子低的不足, 但目前依然存在体

系少、PLQY低、构效关系研究不足等问题.
因此, 基于手性稀土发光配合物构筑圆偏振发光

材料的研究在如下方面将是未来该领域发展的重点和

难点.
(1) 构筑兼具高PLQY和高发光不对称因子的新型

手性稀土发光配合物. 目前报道的手性稀土配合物中

大部分的PLQY仍然较低, 获得高PLQY的稀土配合物

是一个巨大的挑战. 在提高PLQY方面, 需要设计能级

匹配、敏化效率高的配体结构, 可以通过增加配体多

齿配位位点和引入辅助配体等策略来实现. 在不对称

因子方面, glum值一般在0.01~1之间. 虽然目前报道的

稀土配合物具有较大的glum值, 但离实际应用所需要的

glum值(一般地应>1)仍有不少差距. 在提高glum方面, 要
与螺旋手性、分子几何形状和空间位阻以及配体场微

扰调控等各因素之间关联起来.
(2) 提高手性稀土发光配合物发光强度, 减小极易

被水淬灭的影响, 这将增加其在识别传感、生物探针

等领域的应用.
(3) 稀土发光配合物的PLQY较低, 这限制了以它

们为发光材料制备的有机发光二极管(OLED)的亮度

和效率, 不利于在高性能显示和照明领域的应用. 可以

考虑优化器件结构, 例如选择合适的主体材料、空穴

图 31 L66配体及配合物的结构
[65](网络版彩图)

Figure 31 Structures of L66 ligand and complexes [65] (color online).
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和电子传输材料、引入界面层等.
因此, 挑战与机遇并存, 可以预期, 基于手性稀土

发光配合物的圆偏振发光性质的探索具有重要的意义

和广阔的应用前景.
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Research progress in circularly polarized luminescence properties of
rare earth complexes
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Abstract: Circularly polarized luminescence (CPL) reflects the excited state structure information of chiral luminescent
systems and has shown a wide range of applications such as in the fields of 3D display, chiral recognition, information
storage, optoelectronic devices and biological probes. In recent years, CPL materials have attracted more and more
attention and become a new research focus in the field of luminescent materials. This review introduces the structural
design strategies to improve the luminescence asymmetry factor and luminescence quantum efficiency from the
perspective of ligands and complexes, and systematically summarizes the research progress of CPL properties of chiral
rare- earth luminescent complexes. This review provides readers with some structural design strategies to construct
chiral lanthanide complexes with better performance and more stable structures, promoting the development of
circularly polarized luminescent materials.
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