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纤维素纳米晶手性液晶膜研究进展
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（北京航空航天大学 化学学院，北京 100191）

摘要：纤维素是丰富的可再生聚合物资源，通过强酸水解可得到结晶度较高的纤维素纳米晶（CNCs）。在合适的浓度下，

CNCs悬浮液能够进行蒸发自组装，干燥后形成 CNCs胆甾相液晶薄膜。CNCs手性液晶膜具有优异的圆偏振光性能，

因此在光电子技术等领域十分重要。本文概述了 CNCs的液晶性质和制备方法；着重探讨了 CNCs手性液晶膜的结构色

特性，以及通过物理和化学手段对 CNCs膜的螺距进行调控的方法。同时，综述 CNCs手性液晶膜的圆偏振光性能，对其

圆偏振光反射性能和圆偏振荧光发射性能的研究进展和应用技术进行了总结和展望。CNCs手性液晶膜左旋和右旋圆

偏振光性能的差异，使其在液晶显示器、光学防伪、传感器件等领域具有广阔的应用前景。此外，通过多种方法（添加荧

光分子或金属等）制备的具有圆偏振荧光性能的 CNCs膜材料，可作为检测激发态的手性探针，在一系列光学应用中具

有潜在的应用价值和发展空间。
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Research progress of cellulose nanocrystal chiral liquid crystal film
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Abstract：Cellulose is an abundant renewable polymer resource. Cellulose nanocrystals（CNCs）with
high crystallinity can be obtained by hydrolysis with strong acid. After evaporation at a suitable
concentration，the suspension of CNCs is dried and self-assembled to form cholesteric liquid crystal film of
CNCs. CNCs chiral liquid crystal film exhibits excellent circularly polarized light properties，and is of
grant importance in the field of optoelectronic technology. In this review，the liquid crystal behaviors and
preparation methods of CNCs are summarized. The structural color properties as well as the pitch
regulation of CNCs film by physical and chemical methods are emphatically discussed. At the same time，
the circularly polarized light properties of CNCs chiral liquid crystal film are comprehensively introduced.
The research progress and application technology of circularly polarized light reflectance properties and
circularly polarized luminescence emission performance are summarized and prospected. The difference
between the left-handed and right-handed circularly polarized light properties of CNCs chiral liquid crystal
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film makes it have broad application prospects in liquid crystal displays，optical anti-counterfeiting，sensor
devices and other fields. In addition，CNCs film materials with circularly polarized luminescent performance
that could be prepared by a variety of methods（such as adding luminescent molecules or metals）can be
used as chiral probes to detect excited states，which has potential application values and development space
in a series of optical applications.
Key words：cellulose nanocrystals；structural color；pitch；circularly polarized light

1 引 言

纤维素是一种来源广泛且可再生的天然高

分子材料，取之不尽，用之不竭，可以满足人们

日益增长的需求。它最主要的来源是自然界的

高等植物，植物每年通过光合作用可以产生约

1. 5×1012吨的纤维素。纤维素原料易得且绿色

环保，因此被广泛应用于化工合成和先进复合材

料加工等领域［1-2］。纤维素是一种纤维性、强度

高、不溶于水并且在维持植物细胞壁的结构中起

重要作用的物质，它是由无水D-吡喃型葡萄糖单

元（AGU）通过 β-（1，4）糖苷键以C1椅式构象连接

而成的线形高分子［3］，在纤维素高分子中，无论是

分子内存在的键还是分子间相互连接的键，都主

要以氢键的形式结合［4］。众所周知，氢键是一种

化学势很大的键，这使得纤维素具有很大的内聚

能，不仅在一定程度上影响其自身的化学反应活

性，也强烈影响着纤维素的物理性质。

纤维素内部存在结晶区和无定型区两种分

子的聚集形式。纤维素的结晶区和无定形区无

明显的界面，而是逐渐过渡并呈连续排列，即一

个纤维素分子链可穿过几个结晶区和非结晶区。

结晶区是纤维素分子链紧密排列高度有序的区

域，而无定型区分子随机分布，分子链排列不整

齐、较松驰［5］。结晶区可以通过机械、化学或酶

组合的处理，通过“自上而下”将纤维素纤维从

纤维素源中分离和提取，生产纤维素纳米晶

（CNCs）［6］。酸水解是一种被广泛使用的提取

CNCs的方法，在酸水解过程中，酸分子选择性地

渗透到无定型区破坏糖苷键，将纤维素的无定型

区除去，制备出结晶度高的 CNCs。纤维素的原

材料和加工过程决定了 CNCs的几何尺寸，一般

地，CNCs呈现长度为 100～500 nm，直径为 1～
100 nm的棒状分子。近年来，可再生和可持续发

展的资源在低碳生产方面变得越来越重要。许

多学者和行业专家对这一研究领域很感兴趣，

CNCs为减少不可再生资源的使用、环境污染、

全球变暖和能源危机提供了一个可行的答案。

CNCs的天然丰度及其优异的光学、力学性能以

及生物相容性使其在生物医用、传感检测、组织工

程等领域中［7-12］得到广泛的研究，具有广阔的应用

前景。

然而，目前关于 CNCs胆甾相液晶膜的手性

圆偏振性能的研究较少，圆偏振光的产生和调控

在物理、化学以及生物医学等领域均为重大课题，

对光学的发展也有着重大的理论意义和实际价

值。但圆偏振光材料的研究仍面临着诸多挑战。

本文基于以上背景，就CNCs胆甾相液晶膜的圆偏

振反射及发光性能展开研究，主要介绍了对CNCs
自组装膜结构色的调控，以及对 CNCs自组装膜

的圆偏振光反射性能和圆偏振荧光性能调控的

研究。

2 CNCs简介

2. 1 CNCs的液晶性

CNCs在达到一定临界浓度时能够自组装形

成胆甾相结构。纤维素与硫酸水解能够产生

CNCs，在 CNCs表面产生硫酸酯基团［13］。用硫

酸水解法制得的 CNCs的表面存在的负电荷使

CNCs之间相互排斥，得到的 CNCs悬浮液的胶

体稳定性较高。表面电荷是 CNCs胶体悬浮液

在水中稳定和形成胆甾相液晶的关键。2016年，

Mark J. MacLachlan团队［14］在悬浮液中捕获到了

CNCs类晶团聚体（Tactoids），首次通过电子显

微镜直接观察到类晶团聚体内部 CNCs的排列，

并研究了从不同类晶团聚体到虹彩多层薄膜的

形态转变过程。如图 1（a）所示，当在水中稀释

时，CNCs的分散体与 CNCs形成各向同性相，

CNCs分布均一［15］。然而，当达到临界浓度以上
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时，CNCs聚集并形成短程有序结构的类晶团聚

体，各向异性出现，随着水分的进一步蒸发，

CNCs自组装、排列更加紧密有序。通过使用偏

光显微镜（POM）观察溶液中是否出现双折射现

象可以判断是否发生了 CNCs的自组装，当水被

完全蒸发后，就可以形成 CNCs固体膜。

有趣的是，自组装形成的胆甾相结构可以保

存在 CNCs的固体膜中。自 1959年Marchessualt
等人［16］首先发现了 CNCs的手性液晶性质以来，

CNCs的手性液晶性质就一直备受关注。因为

CNCs具有右旋手性卷曲形貌，并且呈一维棒状

纳米结构［17］，因此能够为 CNCs液晶相提供手性

中心，形成左旋手性液晶相［18］。如图 1（b）所示，

在 CNCs胆甾相液晶中，棒状的 CNCs分层排列，

形成二维平面，并且层层相叠。每层中的棒状

CNCs长轴彼此平行。不同层中的 CNCs长轴方

向逐层依次向左旋转过一定角度（约 15°），多层

分子的排列方向逐渐扭转成螺旋线，并沿着层的

法线方向排列成螺旋状结构，螺旋结构用螺

距（P）表征。棒状 CNCs螺旋扭转一周时，两层

之间距离的螺距约为 0. 3 mm。从 POM中也能

够看到 CNCs液晶膜具有胆甾相液晶特有的指

纹织构。CNCs固体膜中特殊的螺旋结构使其具

有旋光性、圆偏振光二向色性和选择性光反射等

特殊的光学性质，使其在光学仪器、光学防伪、先

进材料等领域具有广阔的应用前景［19-20］。

2. 2 CNCs的制备方法

高等植物的软硬木材是商业开采新纤维素

的主要来源，除高等植物外，藻类、背囊动物、细

菌、真菌和无脊椎动物也是纤维素的主要来源

（如图 2）。CNCs可通过酸水解从纤维素材料中

提取，其具有多用途纤维形态、易表面改性、大比

表面积和高宽比等优点。天然纤维素的无定形

区容易被除去，通常利用物理、化学以及生物等

方法处理，从而制成纳米级纤维素，即 CNCs（如

图 3）。目前制备 CNCs的方法较多，如酸解法、

酶解法、氧化降解法、离子液体法等。其中，酸水

解法因其操作简单、成本低廉、原料易得等优势

成为制备 CNCs最常用的化学方法。酸水解法

中硫酸水解法较为常见，除硫酸外，盐酸［22］、氢溴

图 1 （a）CNCs的自组装结构和转换模型［14］；（b）通过 POM观察得到的 CNCs液晶胆甾相结构［21］。

Fig. 1 （a）CNCs self-assembled structure and transformation model［14］；（b）Cholesteric phase structure of CNCs liquid crys⁃
tal observed by POM［21］.

图 2 （a）CNCs的来源［30］；（b）纤维素的非晶态和晶态内部结构［31］；（c）从棉花中水解的 CNCs的TEM图［32］。

Fig. 2 （a）Origin of CNCs［30］；（b）Amorphous and crystalline internal structure of cellulose［31］；（c）TEM images of hydro⁃
lyzed CNCs from cotton［32］.
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酸［23］、磷酸［24］等无机酸也可用于制备 CNCs。可

以根据需求的不同，选择不同的酸水解方法。

1947年，Nickerson等人［25］首次报道了 CNCs
的制备方法，它是由盐酸和硫酸催化水解木质纤

维素获得。受此启发，Ränby等人［26］在 1949年用

浓硫酸催化水解棉絮纤维，合成了稳定的 CNCs
胶体悬浮液。硫酸水解时会使纤维素表面带有

磺酸根，而被磺酸化了的 CNCs表面具有负电

荷，使得 CNCs彼此排斥，从而使 CNCs悬浮液具

有高度的胶体稳定性［27］。从那时开始，工业规模

生产 CNCs就主要依赖于硫酸水解。影响 CNCs
悬浮液的结构和性质的主要因素有纤维素原料、

无机酸的种类和浓度、水解时间和温度，以及超

声时间和强度［28］。除酸解法之外，还可以通过 2，
2，6，6-四甲基哌啶-1-氧自由基（TEMPO）催化氧

化天然纤维素，将其通过高剪切机械分离而制备

CNCs［29］，但由于其高成本、毒性和腐蚀性，使其

短时间很难用于生产实践中。

3 CNCs自组装膜的结构性能调控

3. 1 CNCs自组装膜的结构色

在自然界中许多生物具有独特的结构色，比

如一些植物的叶子和果实、昆虫角质层、鸟类羽

毛等，这是由它们表面纳米尺度周期性多层结构

的光干扰产生的，一些动物甚至能够根据周围所

处的环境可逆地改变自身的结构颜色。结构色

与一般的色素颜色相比具有显著优势，特别是它

能够在刺激下发生变化。对于 CNCs的胆甾相

螺旋组装产生的结构色的变化，可以通过在可见

光波长范围内对自组装多层结构的尺度的精确

调制来实现［34］。目前，植物中纤维素材料的特殊

螺旋组织引起广泛关注，在果实和叶片中精细的

螺旋纳米结构不仅提供了灿烂的彩虹色，吸引授

粉物种来增加种子的扩散，而且改善了它们的力

学性能数控系统。CNCs悬浮液能够自组装形成

胆甾相液晶，在环境条件下缓慢干燥时，可将胆

甾相结构保留在 CNCs薄膜中。在生物光子系

统中，CNCs薄膜通过选择性地反射像这些结构

的左旋偏振光，表现出明亮的彩虹色。通过对

CNCs螺旋螺距大小的调控能够使 CNCs自组装

膜的结构色表现出可协调的彩虹色。与化学色

相比，物理色不会褪色。结构色即为一种物理

色，它比传统色素更加环保。结构色通常具有虹

彩效应，即观测到的色彩具有方向性，这些特性

使 CNCs在显示、防伪、装饰等领域具有广阔的

应用前景［35-39］。

通过自组装所形成的 CNCs薄膜能够具有

一定的颜色，保存在固体膜中的螺旋层状结构也

能够通过 SEM断面扫描图看到（如图 4所示）。

当薄膜的螺距与可见光波长相似时，薄膜能够出

现结构色。CNCs薄膜具有选择反射的特性，其

反射光的波长中心峰值 λ取决于薄膜的平均折射

率 n、螺旋螺距 p和相对于薄膜表面的反射角

图 3 从纤维素来源到纤维素分子：纤维素纤维结构的细节［33］。

Fig. 3 From the cellulose sources to the cellulose molecules：details of the cellulosic fiber structure［33］.
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θ［40］。因此，CNCs薄膜显示结构色，类似自然界

中 发 现 的 许 多 例 子 ，包 括 植 物 、昆 虫 和 海 洋

动物［41-43］。

λ= nPcosθ . （1）
CNCs薄膜的光学性质与有序螺旋结构的螺

距有着密切的关系，可以通过改变螺旋螺距的大

小改变反射波长，从而使薄膜的颜色发生变化。

螺距可通过多种方式进行调节，通常改变某些控

制条件，以实现对红外区、可见光区和紫外光区

的选择性吸收光的能力，利用这一光学特性可以

制备具有选择性吸收光的 CNCs薄膜［44-45］。

3. 2 CNCs自组装膜的螺距调控

通过对螺距的调控能够制备出波长覆盖可

见光区的 CNCs薄膜。对于 CNCs自组装膜螺距

的调控主要有物理方法和化学方法，在不改变

CNCs物理和化学性质的情况下，制备出一系列

具有自组装胆甾相液晶的独特光学产品，对于所

采取方法都应该在 CNC悬浮液成膜前进行。

物理方法主要是通过超声、温度、磁场以及

真空干燥等因素对螺旋螺距产生影响。超声能

够使 CNCs获得更多的能量，使所带的电荷分散

更均匀，螺距也随之增大，选择性反射波长发生

红移，薄膜的颜色发生变化，短暂的超声作用足

以分散 CNCs，进一步的超声作用将适得其反，因

为它会增加液晶相形成所需的临界浓度［47］。如

图 5（a）所示，随着超声能量的输入，薄膜的螺距

逐渐增加，反射波长红移，薄膜颜色从蓝色到红

色［48］。温度对 CNCs膜螺距的调控也具有一定

影响，温度能够影响 CNCs悬浮液在自组装过程

中溶剂的挥发，随着温度的升高溶剂蒸发速度变

图 4 典型CNCs薄膜照片（a）和SEM下左旋螺旋结构（b）［46］

Fig. 4 Typical CNCs thin films photographs（a）and left-
handed helical structures under SEM（b）［46］

图 5 （a）超声调节 CNCs螺距［48］；（b）磁场调节螺距［50］；（c）添加甘油调节螺距［52］；（d）不同溶剂调节螺距［53］；（e）添加化学

物质调节螺距的 SEM图像［54］。

Fig. 5 （a）Ultrasonic adjustment of CNCs pitch［48］；（b）Magnetic field adjustment of pitch［50］；（c）Glycerin was added to
adjust the pitch［52］；（d）Different solvents to adjust the pitch［53］；（e）SEMs image of adding chemicals to adjust pitch［54］.
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快螺旋螺距变小。蒸发干燥后通过形成手性光

子晶体膜可保持 CNCs的手性。这一过程称为

蒸发诱导自组装效应（EISA）。在 EISA过程中，

CNCs悬浮液的浓度在蒸发干燥过程中逐渐增加。

当 CNCs浓度超过临界浓度（≈3%）时，CNCs悬
浮液中的胶体自发生长形成胆甾相［49］。磁场以

及真空干燥也是调控螺旋螺距的方法，磁场的作

用能够使 CNCs更加倾向于磁场方向从而对螺

距进行调节。Bruno Frka-Petesic课题组［50］使用

小型商业磁铁（0. 5～1. 2 T）控制胆甾相的取向，

并制备对其最终光学性能具有独特控制的彩色

薄膜，如图 5（b）所示。将 CNCs悬浮液放置在磁

体上的皿中缓慢蒸发使干燥悬浮液所感知的局

部磁场诱导胆甾相的长程有序，随后保留在固态

中。这种简单而强大的技术在设计这种彩虹薄

膜的视觉外观方面开辟了新的可能性。真空干

燥能够作用于溶液中溶剂的挥发，也能够调节螺

旋螺距。

利用化学方法调节 CNCs的螺旋螺距，主要

是通过添加适量添加剂或电解质等方法进行调

节。常用的添加剂有葡萄糖、聚乙烯醇［51］和刚果

红等；常用的电解质有 NaCl、HCl和 KCl等。溶

液中的离子强度是由 CNCs的表面电荷和加入

的电解质共同决定，因此电解质的加入对体系的

分散性、稳定性和液晶性都有一定的影响。在成

膜之前向 CNCs悬浮液中添加电解质会缩短固

体薄膜反射波的峰值波长。CNCs粒子表面的硫

酸盐酯基团的负电荷可以部分地被电解质所屏

蔽，以降低粒子之间的静电斥力。因此，棒状的

CNCs粒子之间更加紧密，缩短了胆甾相螺距，并

将反射带移到较短的波长。加入添加剂虽然不

会对 CNCs悬浮液的离子强度产生影响，但是能

改善胶体体系的凝胶化，从而调控 CNCs膜的螺

距。如图 5（c）所示，通过加入甘油对 CNCs薄膜

的螺距进行调节，随着添加物含量的增加，薄膜

的螺距逐渐增大，反射波长红移［52］；CNCs膜的结

构颜色在一定条件下也可以被不同的极性溶剂调

控，如图 5（d），通过 CNCs和水性聚氨酯（WPU）
胶乳的共组装，CNCs/WPU复合膜的结构颜色

可以很容易地被不同极性的溶剂调制。在不同

比例的水和乙醇溶剂中浸泡后，复合膜迅速膨

胀，导致反射峰波长的红移。但由于交联聚合物

网络的限制，水含量的进一步增加不能有效地调

节反射峰，这也保护了胆甾相结构免受无限膨胀

和破坏［53］。图 5（e）通过 N-甲基吗啉 -N-氧化物

（NMMO）对螺距进行调节，从 SEM 图可以看

出，随着添加剂含量的增加，螺距逐渐增加。这

主要是因为添加物可以存在于层状结构中使薄

膜溶胀，导致螺距增大，红移反射颜色。溶胀效

应来自添加物分子渗透到单个 CNCs的结晶区，

并嵌入在 CNCs颗粒之间使其螺距增大，反射波

长发生红移。当添加物质减少时，螺距减小，使

薄膜的反射颜色蓝移［54］。

4 CNCs液晶膜的圆偏振光性能

4. 1 圆偏振光

光是一种横电磁波，它的电、磁矢量相互垂

直，并与波的传播方向垂直。电磁矢量的振荡方

向无规律分布的光波，叫做自然光。线偏振光是

在与光传播方向相垂直的平面内，光矢量只沿一

个固定的方向振动的光。圆偏振光是旋转光的

电矢量端点描绘出圆轨迹的光，圆偏振光是一种

特殊的椭圆偏振光，它是由两束频率相同，振动

方向相互垂直，且相位差为（2n+1/2）π的线偏振

光叠加后得到的。圆偏振光和自然光最为相近，

但其光矢量的变化具有一定的规律性。根据光

矢量旋转和传播方向的不同，可将其分为左旋圆

偏振光（LCPL）和右旋圆偏振光（RCPL），相位差

为（2n+1/2）π时为 LCPL，相位差为（2n-1/2）π
时为 RCPL。圆偏振光的应用有很多，如非对称

光合作用［55］、加密传输［56-57］、生物成像［58-59］、和光

电器件等［60-62］。然而，圆偏振光由于其特殊的偏

振特性，比非偏振光更难产生。传统的光学方法

是使用一个线性偏振器和一个 1/4波片。

自然界中具有手性结构的物质普遍存在。

手性即为物体不能与其镜像重合的结构特性。

手性分子与其镜像的分子组成完全相同，但是不

能在空间结构上重合，因此具有不同的物理性质

和化学性质。圆偏振光的模式总是依赖于手性

材料的手性结构。使用单手性结构（左旋或右

旋）很难同时产生 RCPL 和 LCPL。圆二色性

（CD）是由于手性材料对右旋和左旋圆极化波的

吸收不同，具体表现形式是对于不同的入射光，

手性物质具有不同的消光系数，当一束线偏振光
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入射时，由于手性物质对 LCPL和 RCPL的吸收

不同，使得其左旋分量和右旋分量的强度出现

差异，从而使它们的和由线偏振光变为圆偏

振光［63-67］。

通常，CD效应是用单光子吸收测量的，并由

各向异性因子 g量化，一般采用公式（2）计算手性

物质的圆二色性［68-69］：

g= 2 εRCP - εLCP
εRCP + εLCP

， （2）

其中 εLCP代表手性物质对 LCPL的消光系数，εRCP
代表手性物质对 RCPL的消光系数。圆二色谱

是用来表征物质手性的常用手段。

4. 2 CNCs液晶膜的圆偏振反射特性

圆二色性是 CNCs手性液晶膜的重要光学

特性。CNCs膜具有较强的手性，由于它的手性

螺旋结构，CNCs的手性强度远大于小分子和其

他手性高分子聚合物，当分散体干燥时，胆甾相

可以保留在 CNCs薄膜中，因此使得到的手性

CNCs膜不仅具有良好的光子特性，同时它也能

选择性地反射左旋手性方向的圆偏振光，并在其

光子带隙（PBG）中透过右旋手性方向的圆偏振

光。CNCs作为一种一维光子晶体和胆甾相液晶，

具有优良的圆偏振特性［70］。用 CD谱表征 CNCs
膜时会有正科顿效应的 CD信号，当一束圆偏振

光入射到 CNCs时，它的手性螺旋结构会使光波

的电振动矢量发生左旋。根据 CNCs左旋的特

点［71］，RCPL透过液晶，LCPL被反射（图 6）。

由于生物体自身特殊的结构可反射特定旋

向的偏振光，因此能够产生一种特殊的结构色即

圆偏振结构色。因为大多天然生物体都具有微

复合材料以及微完美的结构，随着天然结构色的

迅猛发展，仿生光学材料得到科研人员的广泛关

注和研究，因此衍生出了一系列具有光学微结构

的光学仿生材料。通过模仿自然，自组装 CNCs
薄膜可以选择性地反射圆偏振光，通过螺旋组织

实现类似的甲壳类动物的纳米结构［72-73］。

在一定的浓度下，水中的 CNCs悬浮液可以

进行蒸发自组装，从而形成半透明的 CNCs薄
膜，胆甾相结构也可以保留在固体膜中，从而使

薄膜具有显著的光学特性。所制备的 CNCs薄
膜是彩虹色的，并在由胆甾相液晶螺距决定的波

段反射左圆偏振光。当螺旋的螺距在可见光波

长（约 400～700 nm）范围内时，反射波长会产生

可见的彩虹色。由图 7可以看出，在反射的左圆

偏振光中检测到明亮的颜色，而右圆偏振反射图

像较暗。

CNCs光子膜具有优异的反射圆偏振光能

力，有着独特的光学性能，因此对其圆偏振光能

力的研究也越来越多。研究者通过照相的方法对

CNCs膜反射CPL的能力进行了研究。如图 8（a）
所示［75］，以黑色为背景，在自然光下黑色背景上

薄膜的彩虹色肉眼可见，当通过左旋圆偏振片观

察时，彩虹色出现或增强，当通过右旋圆偏振片

时，颜色变暗［75］。此外，光子薄膜的 POM图中同

样可以观察到圆偏振现象，Giulia Guidetti等人［76］

观察了纯的 CNCs和添加两性离子的复合膜在

光学显微镜下 LCPL和 RCPL图像。从图 8（b）
中可以看出，所有的 CNCs膜都只观察到 LCPL
反射，侧面说明了 CNCs的手性螺旋结构所产生

的手性强度远大于小分子和其他手性高分子聚

合物［73］。Luis Pereira课题组［77］将生物激发的手

性 CNCs薄膜集成到具有不同传感性能的晶体

管器件中，分别用于 LCPL和 RCPL［75］。如图 9
所示，用钠离子渗透左旋内部长程有序的薄膜，

图 7 POM下显示的 CNCs的 CPL性能［74］

Fig. 7 CPL performance of CNCs shown under POM［74］

图 6 CPL示意图［56］

Fig. 6 Schematic diagram of CPL［56］
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得到具有 LCPL反射和RCPL传输光子特性的固

态电解质，它们被用作溅射非晶态铟 -镓 -锌氧化

物（a-IGZO）晶体管的栅极介质。将数控薄膜的

光子特性与 a-IGZO的光灵敏度相结合，该器件

能够在蓝色区域区分 LCPL和 RCPL信号。

4. 3 CNCs液晶复合膜的圆偏振荧光性能

圆偏振荧光是由激发态物质的手性不对称

性引起的，它在作为检测激发态的手性探针方

面具有巨大潜力，并可用于一系列的光子应用

中，包括不对称合成［78］、光学存储装置［79］、生物

探针［80-81］和 3D显示。到目前为止，已经开发了

几种方法来实现圆偏振荧光，包括共价附着［82］、

打破非手性发光团的对称性［83］、超分子组装［84］、

开发晶体金属有机材料以及手性模板中的自

组装［85-88］。

圆偏振荧光材料主要满足两个条件，一是有

手性，二是有荧光。其中较为普遍的是荧光材料

自身具有手性结构或手性中心；此外，一些荧光

材料自身并不具有手性结构，但可以通过添加手

性掺杂剂或将其引入到手性环境中使其具有手

性结构。

近年来圆偏振荧光材料逐渐成为研究的热

点，目前已经报道的能产生圆偏振荧光的材料主

要有：有机小分子［89-90］、液晶、π-共轭聚合物［91-93］、

金属配合物（包含稀土［94］）、AIE分子［95-96］和超分

子组装体等［97］。

具有圆偏振荧光的有机小分子主要存在于

螺烯类衍生物和手性联萘酚类衍生物中［98-99］。

目前液晶类圆偏振荧光材料的研究比较广泛，发

展也比较成熟，通常这类材料具有高的不对称因

子（glum）。通过合成的方法能够将手性基团引入

到 π-共轭聚合物中，也可以在 π-共轭聚合物中添

加手性诱导剂，使 π -共轭聚合物产生圆偏振荧

光。金属配合物的圆偏振荧光是将金属作为发

光中心，配体作为手性中心。构建手性 AIEgen
最直接的方法是用共价键将手性分子与 AIE分

子相连接。另一种方法是利用 AIE分子自身的

不对称性，诱导并固定 AIE分子，从而获得手性

AIE分子。近些年研究人员致力于手性超分子

结构体系的设计、组装与制备，为探究具有光学

活性的圆偏振荧光材料开辟了新思路和新方法。

近年来，基于 CNCs的手性圆偏振能力的圆

图 9 （a~d）CNCs∶Na薄膜在宏观和微观尺度（POM）

上的 CPL反射；（e~f）a-IGZO晶体管在 LCPL和

RCPL下的反射图像［77］。

Fig. 9 （a~d） CPL reflection of a CNCs∶Na film at
the macroscopic and microscopic scales（POM）；

（e~f）a-IGZO transistors under LCPL and RCPL
illumination in reflection mode［77］.

图 8 （a）在自然光下肉眼观察、左旋圆偏振片观察、右旋圆偏振片观察的不同 CNCs复合膜的图［75］；（b）纯 CNCs和添

加两性离子复合膜的 LCP（上）和 RCP（下）偏光显微镜图像［76］。

Fig. 8 （a）Figure of different CNCs composite films observed by naked eye，left-rotation circular polarizer and right-
rotation circular polarizer under natural light［75］；（b）Polarizing microscope images of pure CNCs and LCP（top）
and RCP（bottom）with amphoteric ion composite film［76］.

1270



第 10 期 唐瑞琪，等：纤维素纳米晶手性液晶膜研究进展

偏振荧光研究也越来越广泛。CNCs膜可以通过

掺杂荧光分子产生圆偏振荧光。如图 10所示，

CNCs膜在 365 nm照射下，出现蝴蝶型图案，肉

眼可以看到薄膜的颜色，通过左偏振和右偏振滤

光片观察到明亮程度不同。将发光材料复合到

CNCs膜中成功产生了圆偏振荧光发射［56］。

郑洪芝等人［86］将发光碳点纳米材料与 CNCs
共组装制备复合膜（图 11（a）），通过碳点的选择

和光子带隙的变化，薄膜具有优良的圆偏振荧

光强度，glum可达-0. 74，和从近紫外到近红外区

域的可调谐波长。此外，叠加光子带隙和光电发

射带处较低的荧光量子产率为光子带隙对受

激圆偏振荧光的影响提供了证据。李伟等人［75］

将多发射、上转换纳米粒子集成到具有可调谐光

子带隙（PBGS）的 CNCs手性光子膜中实现了圆

偏振荧光的波长和 glum的调谐（图 11（b））。甘油

被用来调节手性光子膜的 PBGS，此外从甘油复

合光子薄膜中还获得了蓝色波长的湿度响应

UC-CPL。高立明课题组［100］设计了一个金属增

强的圆偏振荧光系统，Au@SiO2三角形纳米棱镜

（Au@SiO2TNPs）和荧光团自组装在 CNCs手性

图 10 CNCs在 365 nm紫外光照射下的图像。（a）用肉

眼观察；（b）通过左偏振滤光片观察；（c）通过右

偏振滤光片观察［56］。

Fig. 10 Images of CNCs under UV irradiation at 365 nm.
（a） Naked eye observation；（b） Observation
through a left-polarization filter；（c）Observation
through a right polarization filter［56］.
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模板中（图 11（c））。通过调整等离子体带与荧光

团的激发 -发射光谱的耦合，在该系统中，由于

Au@SiO2TNPs在 CNCs膜中的手性等离子体，

复合手性膜的右旋圆偏振荧光明显增强。手性

Au@SiO2TNP/荧光团/CNCs体系为圆偏振荧

光的放大开辟了一条新途径，有望通过改变低

glum值的圆偏振荧光材料的现状，拓宽圆偏振荧

光的应用领域。

5 结 论

CNCs不仅具有卓越的物理和化学特性，还

具有可调控性、低成本、纳米尺寸和特有的形态，

因此在新材料界引起了极大的关注。通过硫酸

水解制得的 CNCs在合适的条件下可以蒸发自

组装形成胆甾相结构，CNCs胆甾相液晶膜以其

特有的选择性光反射、圆二色性和旋光性在先进

材料领域表现出极大的应用潜力。CNCs膜具有

优异的圆偏振性能，可通过物理、化学方法，调

节 CNCs膜的螺旋螺距，进一步调节 CNCs膜的

结构色。近年来，将一些荧光分子掺杂入 CNCs
中从而得到具有手性圆偏振能力的圆偏振荧光

的研究也越来越多。对于 CNCs膜的研究，有助

于我们深入了解 CNCs的调控机理，进一步扩展

CNCs的可应用领域。现代工业快速发展的同

时，能源短缺、环境污染等问题日益被人们所重

视，因此，开发应用手性 CNCs胆甾相液晶薄膜

圆偏振光性能具有更广阔的发展空间。
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