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摘要：Chromonic 溶致液晶（Lyotropic Chromonic Liquid Crystals，LCLCs）是由可溶性芳香族化合物自组装形成的一类溶

致液晶。由于其丰富的物理各向异性、生物兼容性以及可调控性，LCLCs 在生物检测、细菌操控等应用领域具有重要的

研究价值。本文回顾了 LCLCs 调控方面的研究，简要介绍了其特性，重点分析了外场调控、掺杂等调控手段对 LCLCs
的影响，最后讨论和总结了可行的调控手段和未来的发展路线。
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Finally， feasible control methods and possible future development routes are discussed and summarized.
Key words： lyotropic liquid crystals； chromonic； external field regulation； doping

1 引 言

液晶（liquid crystals，LCs）是介于各向同性

液态和晶体之间的中间态。液晶同时具有液体

的流动性和晶体的各向异性，可通过外场、掺杂

等手段对其进行调控。近年来，液晶的调控手段

呈现多样化和复杂化的趋势［1-4］。液晶可分为热致

液晶（Thermotropic Liquid Crystals，TLCs）和溶

致液晶（Lyotropic Liquid Crystals，LLCs）。不同

于热致液晶，溶致液晶的物理性质如相态、相变温

度、弹性系数等受到溶质浓度和温度双重维度的

影响，除此之外，外界激励亦可使其相关性质发生

变化［5］。有一类溶致液晶的分子结构基本呈圆盘

状或板状、具有芳香族核心、同时亲水离子或增溶

基团排列在分子周围，通常不具备明显的表面活

性。其分子在溶液中聚集时，不成胶束，而是面对

面堆叠成超分子聚集体。常用作抗喘药的色甘酸

钠（Disodium Cromoglycate，DSCG）是此类液晶

的一个典型代表。正是基于 DSCG 中的双色胺结

构，1984 年来自英国利兹大学的 T K Attwood 和

J E Lydon［6］将其命名为 Chromonic溶致液晶（Lyo⁃
tropic Chromonic Liquid Crystals，LCLCs）。LCLCs
是一种以平面分子柱状排列为特征的溶致液晶。

Chromonic 溶致液晶具有与热致液晶类似的向

列相、近晶相和胆甾相的取向织构，具有向列相

（Nematic Phase）和柱状相（M Phase），并且 DSCG
液晶具有负的光学各向异性 Δn =-0. 018［7］。液

晶分子具有长程有序性，通常规定液晶分子的平

均指向为液晶的指向矢。用序参量 S 来描述液晶

的有序程度。

由于多样的物理各向异性、可调控性及生物

兼容性，LCLCs 在多个应用领域均具有重要的研

究价值。在生物检测应用领域，LCLCs 的光学各

向异性和生物兼容性使其能够用于检测如牛血

清白蛋白（Bovine Serum Albumin，BSA）或癌症

生物标志物 CA125 等免疫复合后的大分子［8-10］；

在细菌操控应用领域中，细菌在具有一定指向矢

排列的 LCLCs 中能够沿指向矢方向进行运动，

可通过多种手段调控溶致液晶的指向矢方向来

操控细菌的运动方向以实现一定的功能和目

的［11-12］。可调控的 LCLCs 不仅能够响应外场调

控，还可通过微流控技术和水凝胶技术等新兴技

术进行独特的研究和应用。

近年来，关于 Chromonic 溶致液晶的综述主

要集中在球形手性 LCLCs 液滴［13］和 LCLCs 功能

材料［14］方面，而缺少系统介绍 LCLCs 调控手段

的文献。在此，本文综述了 LCLCs 调控研究进

展。首先，简要介绍了 LCLCs 的分子结构与自

组装机制、取向以及弹性常数，以方便理解调控

机制；其次，重点阐述了 LCLCs 的外场调控以及

掺杂对液晶的影响；然后，对应用于 LCLCs 调控

的新技术如微流控技术和水凝胶进行了简要介

绍和分析；最后，讨论并总结了可行的调控手段

和未来发展路线。

2 Chromonic 溶致液晶简介

在经典溶致液晶体系，如肥皂、洗涤剂和生

物脂类体系中，液晶分子为双亲性分子，即一端

亲水，另一端亲油（疏水）［15-16］。当双亲性分子处

于极性溶液（如水）中时，疏水端为避免与溶液接

触而自发聚集，这样的自组装行为是疏水相互作

用带来的结果。溶液中分子超过一定浓度时会

聚集形成胶束，从而大幅降低系统中的自由能。

这个浓度被称为临界胶束浓度（Critical Micelle 
Concentration，CMC）。不同形态的胶束会组装

形成不同的晶格结构。

Chromonic 溶致液晶具有与上述溶致液晶

的共同特性，即相态随溶质浓度的变化而变化。

图 1（a）和（b）分别展示了典型热致液晶 5CB（4'-
戊基 -4-联苯甲腈，4-Cyano-4'-pentylbiphenyl）和

Chromonic 溶致液晶 DSCG、日落黄（Sunset Yel⁃
low，SSY）的分子式及等效的分子模型。图 1（c）
清楚地显示了液晶各向同性相（Isotropic Phase）、

向列相（Nemetic Phase）及近晶相（Smetic Phase）
或 M 相与温度或浓度的关系。不同的是，LCLCs
分子的亲水和疏水结构并非分布在分子两端，而

是在分子中心分布着具有疏水特性的芳香结构，
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在分子的四周分布着具有亲水特性的增溶基团

（Solubilizing Group）。因此，不能用疏水相互作

用来简单描述 LCLCs 分子的自组装，还需考虑

芳香结构的 π-π 相互作用。π-π 相互作用会带来

两种结构，分别是 H-聚集体和 J-聚集体。H-聚集

体的分子面对面堆积，而 J-聚集体中分子堆积存

在一个偏移量。这将导致不同的光学结果，即 H-

聚集体表现出波长蓝移而 J-聚集体表现为波长红

移。研究表明，Chromonic 溶致液晶中聚集体更

加倾向于形成柱状结构。这是因为 H-聚集体的

结构可以容纳大量分子运动，如旋转和平移，而不

会导致时间和空间平均的柱状结构破裂。因此

Chromonic溶致液晶中聚集体是以 H-聚集体的形

式存在，聚集体内分子等键结合。等键结构（Iso⁃
desmic Structure）被用于描述渐进的稳定的聚集

体，任意一个分子的加入总是带来相应的自由能

增量。等键聚集适用于大部分的 LCLCs，但不适

用于描述基于 DSCG 的 Chromonic 溶致液晶［17］。

通过 X 射线衍射测量得到 DSCG 液晶的分子间距

约为 0. 34 nm［18］。热力学表明，分子面对面堆积的

引力约为 5~10 kBT［19-20］，其中 kB 为玻尔兹曼常

数，T 为热力学温度。LCLCs 分子自组装不能仅

考虑疏水效应和 π-π 相互作用，还需考虑分子结

构、浓度、温度、溶剂极性和离子强度等因素。

人们通常将液晶填充到液晶盒中进行研究。

液晶盒大多由两个表面具有取向作用的基板组

成，取向表面相对，基板间距为微米到亚毫米量

级。盒内基本的取向方式有两种：平行取向和垂

直取向。平行和垂直取向分别指液晶的指向矢

平行或垂直于液晶盒基板。对于热致液晶，为实

现平行取向，通常直接摩擦基板或在涂有摩擦取

向剂的基板上进行摩擦以使液晶分子平行于基

板；为实现垂直取向，通常直接旋涂垂直取向剂。

目前研究表明，大多数的平行取向方法都适用

LCLCs，而绝大部分垂直取向方法并不适用于此

类液晶［21-29］。Shaban 等人［10］通过在基板上沉积垂

直取向剂 DMOAP 实现了 SSY 液晶的垂直取向。

液晶中存在 3 种可能的指向矢形变模式：展

曲（Splay）、扭曲（Twist）和弯曲（Bend）。对应的

弹性常数分别为 K 11、K 22 和 K 33。Oleg 团队分别

于 2012 年和 2014 年测定了 SSY 和 DSCG 的弹性

常数并推导了对应的粘性常数［30-31］，如表 1 所示。

其中，DSCG 液晶浓度（质量分数）为 16%，SSY
液晶浓度为 29%（质量分数）。DSCG 液晶的弹

性常数各向异性最大，且 K 22 的数值较 K 11 和 K 33

小 10 倍以上。当几何曲面的主曲率不同时，需考

虑鞍展弹性能（Saddle-splay Elastic Energy）的作

用，对应的弹性常数为 K 24。在传统的液晶研究

中，弹性常数应符合埃里克森不等式：（1）K 11 ≥
K 24；（2） K 22 ≥ K 24；（3）K 33 ≥ 0。而对于液晶浓度

图 1　（a）典型热致液晶 5CB 的分子式及等效的分子模型；（b）典型 Chromonic 溶致液晶 DSCG 和 SSY 的分子式及等效

的分子构型；（c）热致液晶 TLCs和溶致液晶 LCLCs的各种相态的分子排列。

Fig. 1　（a） Molecular formula of typical thermotropic liquid crystal 5CB and the equivalent molecular model； （b） Molecu⁃
lar formula of typical lyotropicchromonic liquid crystal DSCG and SSY，the equivalent molecular model is shown on 
the right； （c） Molecular arrangement of various phases in thermotropic liquid crystals （TLCs） and lyotropic chro⁃
monic liquid crystals （LCLCs）.
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为 29% 的 SSY 液晶来说，K 24 = 15. 8 pN > K 22 =
0. 8 pN 以及 K 24 > K 11 = 7. 4 pN［32］违反了埃里克

森不等式中的（1）和（2），但数值是在假设不等式

成立时得到的。 Paparini 等人［33］表示，在经典

Oseen-Frank 理论中无法证明 DSCG 液晶存在稳

定的扭曲构型，因此提出了一种大胆的想法：（1）
常见的对 LCLCs 实验现象的解释并不正确；（2）

目前的 Oseen-Frank 理论不适用于 LCLCs 弹性

能的解释。随后，Paparini［34］引入一个 4 次扭转

项拓展了 Oseen-Frank 弹性能表达式，从而解释

了 LCLCs 异常的弹性常数关系。弹性常数的确

定有助于我们对液晶的指向矢场和系统能量的

分析，可用于液晶指向矢形变和缺陷形成的

解释。

3 Chromonic 溶致液晶调控

3. 1　外场调控

总的来说，液晶的物理各向异性可通过外场

进行调控。电、光、热、力、磁等外场的作用使得

液晶指向矢发生偏转、形变，从而使液晶能够实

现丰富多彩的应用。同样地，Chromonic 溶致液

晶的物理各向异性亦可通过外场进行调控。

LCLCs 分子具有负的抗磁各向异性，即分

子平面的法向与磁场方向垂直，聚集体长轴亦

垂直于磁场。日落黄 SSY 液晶的抗磁各向异性

为 Δχ = ( - 7. 2 ± 0. 7)× 10-7［30］。2012 年，Zhou
等人［21］将磁 Frederiks 转变技术应用于 SSY 液晶，

在 N 相下 SSY 液晶的弹性系数表现出随温度下

降而增加的关系，其中 K 11 增加得较其他两个模

量更加明显。这是因为 SSY 液晶中半柔性聚集

体的长度随温度降低或浓度增加而增大，表现

出热致液晶和经典溶致液晶所不具备的特征。

2013 年 ，Ostapenko 等人［17］同样利用磁场调控

LCLCs。不同于 Zhou，这里的液晶处于各向同性

I 相（Isotropic Phase）。由于具有抗磁各向异性，

LCLCs 分子在外加磁场诱导下有序排列，使透过

的激光相位发生变化，借此反映分子聚集行为。

结果表明，等键聚合行为无法描述 DSCG 液晶的

自组装。此外，在高磁感应强度的激发下，非手

性 LCLCs 的圆双折射参数存在非零结果。这可

以归因于 Chromonic 聚集体内外的相互作用及弹

性系数的异常。利用 LCLCs 的抗磁各向异性，

Boulé 等人［35］实现了实时操控存活于 DSCG 液晶

中细菌的运动方向，如图 2（a，b）所示。可预见的

是此技术继续发展可实现对细菌运动进行实时

且高分辨率的精准调控。 Ignés-Mullol 等人［36］对

处于各向同性环境中的 SSY 液滴施加静态或动

态的磁场进行调控。在施加静态磁场时，液滴指

向矢垂直磁场排列，与上面的描述一致。变化磁

场方向时，液滴构型发生转变，从初始的同心构

型转变为双极构型；磁场撤去后，双极构型依然

能够存在。同时，受到磁场方向的影响，液滴的

对称轴会以一定的速度进行旋转，旋转速度与磁

感应强度、液滴大小等因素有关。因此，可以通

过外加磁场调节液滴的晶格结构，为基于胶体

组装的功能材料开发提供新的见解。图 2（c）展

示了动态磁场诱导 LCLCs 液滴的指向矢转变，

图 2（d）展示了磁场调节 LCLCs 液滴分布的晶格

结构。

近年来，光场调控液晶取向大放光彩［37-40］。

在 Chromonic 溶致液晶领域中，光场调控同样也

适用。早在 20 世纪末，Ichimura 等人［41］就发展了

LCLCs 的光控取向技术。该技术将具有偏振光

响应的偶氮材料涂敷在基板表面，通过掩膜将偏

振光投射在指定区域，使偶氮发色团重定向，从

而间接取向液晶。利用这样的光控技术，可实现

表 1　不同液晶的粘弹参数［31］

Tab. 1　Viscoelastic parameters of different liquid crystals［31］

LCs
DSCG
SSY
PBG
5CB

K11/pN
10. 2
7. 4
7. 5
4. 5

K22/pN
0. 7
0. 8
0. 6

3

K33/pN
24. 9
8. 9

6
5. 5

ηsplay/（kgm-1·s-1）

11. 7
-

2. 5
0. 088

ηtwist/（kgm-1·s-1）

10. 8
0. 271

2. 5
0. 094

ηbend/（kgm-1·s-1）

0. 009
-

0. 025
0. 015
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亚毫米量级的图案化取向［25，42-44］，并制备了一种

图案化柔性薄膜偏振器，具有较好的化学和机械

稳定性，如图 3（a）所示。不久后，数字微镜器件

（Digital Micromirror Devices，DMD）的引入使分

辨率提高了一个量级［7］，同时实现了 DSCG 液晶

指向矢的任意取向。与传统的摩擦取向相比，光

控取向具有高分辨率、可重新配置、制备简便、成

本低等优点，有望取代传统的摩擦取向技术［45］。

与传统掩膜光取向技术相比，DMD 光取向技术

在液晶图案化空间分辨率极限上得到了提高，在

热 致 液 晶 中 达 到 了 1~2 μm 的 分 辨 率 ，而 在

LCLCs 中的分辨率为 5 μm。除了需要偶氮层辅

助取向的 LCLCs 材料，还存在一种直接具有偏

振 响 应 的 LCLCs，即 灿 烂 黄（Brilliant Yellow，

BY）［46］。灿烂黄分子的偶氮基团使其能够在偏

振光的引发下有序排列，分散在基质中能够制备

出序参量 S 高达 0. 81 的薄膜偏振片。其中，序参

量 S = 1
2 ( )3 cos2 θ - 1 ，θ 为液晶分子与指向矢

的夹角，描述了液晶的有序程度。S = 0 说明体

系内分子无序，S = 1 表明所有分子均具有一致

的朝向。常用 S = A⊥ - A∥

A⊥ + 2A∥
来测量序参量，A⊥

和 A∥ 分别是入射光偏振方向垂直或平行于液晶

指向矢时的最大吸收值。仅使用光取向技术一

般只能达到 S = 0. 5 的序参量，而高序参量是光

控取向和 BY 的湿度敏感性共同作用的结果。但

BY 的湿度响应性在大多数情况下起到相反的作

用。为解决这个问题，Hara 等人［47］用阴离子聚硅

氧烷覆盖 BY 并用紫外光固化，降低了 BY 的湿

度响应性而基本不影响二色性。此外，在长时间

的紫外光辐射下，DSCG 液晶发生了相态变化，

从 N 相转变为 I+N 相并伴随光学延迟的减小。

这可能是因为分子在紫外光诱导下重定向［48］，如

图 3（b）所示。图 3（c）展示了精心设计的指向矢

场分布，通过 DMD 光控取向偶氮取向剂可以实

现图 3（d）中的 LCLCs任意取向。

外力作用通过力的作用位置和方向可分为

拉伸、压缩、剪切、扭转等。剪切力是指两股互相

图 3　（a）图 案 化 柔 性 薄 膜 偏 振 器［44］； （b）UV 光 诱 导

DSCG 液晶相变［48］； （c）DMD 光控取向的指向矢

设计图［7］； （d）对应的 DSCG 液晶图案［7］。

Fig. 3　（a） Patterned flexible thin film polarizer［44］；（b） UV 
light-induced DSCG liquid crystals phase transi⁃
tion［48］；（c） Design diagram for DMD light-con⁃
trolled orientation vector［7］ ； （d） Corresponding 
DSCG liquid crystals pattern［7］.

图 2　（a）施加磁场前均一取向的 LCLCs［35］；（b）施加磁

场后 LCLCs 中细菌运动方向改变［35］；（c）动态磁场

诱 导 LCLCs 液 滴 指 向 矢 转 变［36］；（d）磁 场 调 节

LCLCs液滴分布的晶格结构［36］。

Fig. 2　（a）LCLCs with uniform orientation before apply⁃
ing a magnetic field［35］； （b）Change in bacterial mo⁃
tion direction in LCLCs after applying a magnetic 
field［35］； （c）Dynamic magnetic field-induced reori⁃
entation of LCLCs droplets［36］； （d）Magnetic field 
modulation of lattice structure of LCLCs droplet 
distribution［36］.
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平行、方向相对的力，能够使物体的不同部分沿

着相对运动的方向相对滑动或移动。剪切力可

用于 LCLCs 的取向作用，亦可通过剪切作用研

究液晶的流动特性和粘度特性。通过调节剪切

速率，可以得到不同取向方向的 SSY 液晶［49］。若

速率为较慢的 100 μm/s，SSY 聚集体倾向于垂直

剪切方向排列；若速率为较快的 300 μm/s，则倾

向于平行于剪切方向，如图 4（a）所示，并呈现温

度相关性，温度越高，取向方向转变的交跃剪切

速率越高。上面所述的剪切方式是对覆盖在开

放基板上的液晶施加单一方向的剪切力，另一种

方法是将液晶置于容器中，圆柱形容器可以通过

旋转其中一端的圆盘施加剪切力。在一定的角

速度下，LCLCs 构型表现为随圆盘半径的变化而

变化。一种多畴结构在较高的速率下出现，若剪

切速率超过 500 s-1，液晶表现为条纹图案［50］。

DSCG 液晶在速率较低时表现为指向矢沿半径

方向排列，在速率较高时指向矢沿剪切方向排

列，这与上述描述类似。若对这样的装置外加

一个磁场，我们可以利用旋转磁场法测量液晶的

粘弹特性。结果表明，N 相下 LCLCs 旋转粘度与

聚集体平均长度的平方成正相关，并且随浓度的

增加而增大，随温度的升高而呈指数下降［51-52］。

边界的锚定作用也可用于 LCLCs 指向矢场

的调控。摩擦基板可以使 LCLCs 平行取向，其

本质是基板经过摩擦后具有一定深度的凹槽，能

够引导液晶有序排列。因此，通过控制基板凹槽

的方向和深度，可以有效控制指向矢取向。Guo
等人［53］通过双光子激光写入，制备了宽 1 μm、深

1 μm、间距 1 μm 的像素化微纳结构，使液晶指向

矢能够被精确控制，分辨率可达 2. 5 μm，并形成

任意的二维排列（如+2 拓扑缺陷），如图 4（c）所

示。与光控取向技术相比，该技术因不可重写限

制了其继续发展。这样的微纳模板可以通过不同

的技术手段制备。Kim等人［54］利用 Polydimethylsi⁃
loxane（PDMS）模具、Polystyrene（PS）图案以及氩

离子轰击技术制备了高分辨率（∼ 10 nm）和高长

宽比（> 30）的纳米模板。在外加力场和几何约

束 条 件 的 共 同 作 用 下 ，该 纳 米 模 板 能 够 使

LCLCs 分子柱良好排列。对于 LCLCs 液晶与空

气、LCLCs 液晶与玻璃基板这两种交界面，液晶

取向相应地分别垂直或平行于交界面。基于此

现象，Yun等人［56］研究了毛细管桥中的 LCLCs，发
现在 20 μm 宽的毛细管桥中液晶呈现单轴排列，

在 50 μm 宽的桥中表现逃逸构型，在 100 μm 宽的

桥中显现手性对称性破裂。同样地，人们也可通

过边界的锚定作用使用聚合物薄膜或网络来取向

LCLCs［57-58］。

当手性液晶受到温度梯度的影响时，出现非

平衡热力学效应，最著名的是热 -机械耦合，即莱

曼效应（Lehmann Effect）。这种效应被认为是由

宏观相和微观分子的手性引起，但实验结果并未

证实。非手性的 SSY 液晶形成具有手性的液滴，

是由于液滴内部指向矢场的宏观手性对称性破

缺和双极型指向矢场的扭曲，液滴手性亦正亦

图 4　（a）剪切速率诱导 LCLCs 的指向矢取向［49］； （b）温

度梯度诱导的 LCLCs 液滴旋转［55］； （c）设计的高分

辨率的微纳表面及对应的 LCLCs取向［53］。

Fig. 4　（a） Shear rate-induced orientation vector align⁃
ment of LCLCs［49］； （b） Temperature gradient-in⁃
duced rotation of LCLCs droplets［55］； （c） Design 
of high-resolution micro-nano surface and corre⁃
sponding LCLCs orientation［53］.
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负［55］。手性液滴在温度梯度的诱导下进行旋转

说明莱曼旋转是指向矢场的手性引起的，旋转的

速率与温度梯度、液滴半径和具有温度依赖的弹

性系数有关。图 4（b）中 LCLCs 液滴在温度梯度

的诱导下进行旋转。

3. 2　掺杂作用

3. 2. 1　离子盐掺杂

离子盐掺杂于 LCLCs 的研究可以追溯至 20
世纪 80 年代。研究人员发现，钠盐（NaCl）的加

入可以调控 DSCG 液晶的相变温度［59］。Na+的加

入延缓了 DSCG 在溶液中的电离过程，从而增加

了聚集体的稳定性，而稳定性的提高增加了分子

从聚集体中剥离所需的能量，表现为相变温度的

提高。在后续的研究中，金属氯化物、甲醇、甘

油、铵盐等离子盐和化合物的掺杂使相变温度

T I → I + N 出现多样性变化［60］，如图 5（a）所示。不同

的钠盐对相变温度的影响区别不大，表明阴离子

对聚集体不起作用。提高液晶中钠盐的浓度，还

会使液晶粘度增加，这种增加不仅存在于向列相

中，亦存在于各向同性相中。此外，加入钾盐的

相行为与钠盐类似。但加入其他阳离子的相行

为与钠盐和钾盐不同。Li+和 NH4
+的加入使相

边界有较小的上移，而尺度较大的疏水阳离子，

如四乙基铵和四丁基铵，使相边界向下移动。基

于这种现象，Koizumi等人提出了一种组装机制：

仅有掺杂的阳离子参与了聚集体的自组装作用，

同时可以作为不同聚集体间的桥梁和分子间的

纽带。这解释了相边界和粘度的变化，但不能解

释 Mg2+ 加入时，相边界向负方向移动的现象。

因此，组装机制修正为：阳离子直接参与聚集体

的堆叠过程［60］。小的阳离子能更好地嵌入聚集

体边界的空腔中，通过相反极性互相吸引，直接

促进了分子柱的堆叠；而大的阳离子则无法很好

地嵌入，阻碍了分子柱的堆叠，如图 5（a）中插图所

示。此机制可以解释掺杂化合物的 DSCG 水溶

液的多样化相行为。后续的研究表明，在盐的加

入下，聚集体的尺寸和与之相关的各类动力学都

没有明显改变［61］。由此得出结论，DSCG 水溶液

相边界的偏移可以归因于阳离子参与组装时氢

键数量的变化。

图 5　（a）不同离子盐对 DSCG 液晶相变温度的影响，插图为可能的阳离子参与组装的机制［60］；（b）楔形盒中的 LCLCs
胆甾相［68］；（c）手性 LCLCs 的指纹织构［69］；（d）聚合物掺杂形成液滴的光学图像以及形成机制［62］；（e）表面活性剂

掺杂形成液滴的光学图像及形成机制［65］；（f）PEG 掺杂时形成的类似甜甜圈的缺陷核［63］；（g）手性 DSCG 液滴形成

的 Frank-Pryce 织构［70］；（h）手性 SSY 液滴形成的马耳他十字构型［71］。

Fig. 5　（a） Influence of different ionic salts on the phase transition temperature of DSCG liquid crystals with an illustration of pos⁃
sible mechanisms involving cation assembly［60］； （b）Cholesteric phase of LCLCs in a wedge cell［68］；（c）Fingerprint texture 
of chiral LCLCs［69］； （d） Optical images of droplets formed by polymer doping and the corresponding formation mecha⁃
nism［62］； （e）Optical images of droplets formed by surfactant doping and the corresponding formation mecha⁃
nism［65］； （f）Formation of donut-shaped defects by PEG doping［63］； （g）Frank-Pryce texture formed by chiral DSCG 
droplets［70］； （h）Maltese cross configuration formed by chiral SSY droplets［71］.
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3. 2. 2　聚合物和表面活性剂掺杂

不同于金属阳离子对 LCLCs 相边界的影

响，聚合物的掺杂还会伴随着 LCLCs 相态的改

变。DSCG 液晶中存在另外一种聚集机制：分

子的芳香核心交替结合，形成线性聚集体，在

分子两端通过盐桥形成稳定的结构。当浓度

达到 11%~12% 时，线性聚集体进一步组合，

表现为双极性液滴，能够被偏光显微镜捕获。

若加入聚合物，液滴形貌会发生变化。若聚合

物的质量占比足够大，“挤压”了 DSCG 的空间，

迫使 DSCG 分子聚集在一个较小的空间中，二者

热力学上不相容，致使 DSCG 形成圆形的径向液

滴。这是一种相分离现象，可参考图 5（d）中的光

学图像和相分离示意图。这里使用的聚合物为

非离子聚合物（PVP， PAAm， PVA），并且高分

子量的聚合物 PAAm 有利于径向液滴的形成［62］。

聚合物 PEG 同样也能诱导 DSCG 液晶的相分离

并形成类似甜甜圈的缺陷核［18，63］，如图 5（f）所示。

这种缺陷的几何形状主要取决于 DSCG 和 PEG
的浓度，本质上是界面张力和弹性常数 K 33 作用

的结果。若将 PEG 的浓度降到一个极低的值，

约为 0. 001 5 mol/kg，共存相中的 DSCG 液滴呈

现左旋或右旋的光学织构［64］。然而 DSCG 和

PEG 都是非手性的，这表明发生了手性对称性破

裂，液滴左旋和右旋的数量应各占 1/2。手性对

称性破裂的原因是 PEG 的加入使 K 22 /K 11 减小。

此外，表面活性剂的加入亦能使 DSCG 形成径向

液滴。类似非离子聚合物，非离子和阴离子表面

活性剂形成层状结构包裹 DSCG 分子，溶液中同

时存在两种结构的液滴［65］，如图 5（e）所示。液滴

的形成是表面活性剂和 LCLCs 分子在溶液中

复杂的疏水相互作用，亲水或疏水部分相互吸

引以减小系统能量。径向液滴在热力学上比双

极性液滴更稳定。阳离子和两性离子表面活性

剂不能诱导 DSCG 形成液晶液滴，这是由于表

面活性剂的正电荷与 DSCG 的负电荷之间具有

较强的相互作用，阻碍了 DSCG 分子组装，从而

破坏了液晶的线性结构和液晶相。进一步研究

表明，径向液滴的形成还与表面活性剂脂肪链

的碳原子数量的奇偶有关，在脂肪链中含有奇

数个碳原子的表面活性剂（羧酸酯和硫酸盐头

基）比含有偶数个碳原子的表面活性剂能更有

效地将 DSCG 乳化成液滴［66］。表面活性剂不

仅能够调控液晶液滴的构型，还能增强 DSCG
液晶向列相取向的稳定性［67］。其中，非离子表

面活性剂 Triton X-100 的效果最佳。

3. 2. 3　手性剂掺杂

若在液晶中添加手性掺杂剂，液晶能够变成

手性系统，这样的液晶相被称为胆甾相。在热致

液晶中，掺杂手性剂进行研究已经屡见不鲜，而

Chromonic溶致液晶中的掺杂研究正在蓬勃发展。

研究表明，L-alanine、L-proline、D-glucose、D-fruc⁃
tose 等手性剂的掺杂都能使 DSCG 液晶发生扭

转，并且 Cano 楔形法、指纹纹理和 90°扭转液晶

盒均能用于测量手性液晶的螺距（Pitch）［68］。螺

距是表征胆甾相液晶螺旋超结构的重要参数，

为分子指向矢沿着螺旋轴旋转 360°的层间距。

图 5（b）展示了楔形盒中的手性 LCLCs 出现的缺

陷线，图 5（c）展示了手性 LCLCs 的胆甾相指纹

织构。一部分手性剂产生的螺距的倒数与其浓

度成线性关系，而部分手性剂表现出非线性关

系。非线性变化的原因可能是手性剂掺杂导致

液晶相变温度变化，还可能是手性剂分子与液晶

分子相互作用。并且手性剂的掺杂存在一个饱

和浓度，限制了 LCLCs 中螺距的降低。手性剂

掺杂的一种手性外消旋 LCLCs 表现出比其他溶

致液晶更大的螺旋扭转能力（Helical Twisting 
Power，HTP）［69］。HTP 代表光响应手性分子诱

导向列相液晶扭曲形成胆甾相液晶的能力，与螺

距具有以下关系：Pitch = 1/( HTP ⋅ c )，其中 c 为

手性剂的浓度。对 DSCG 液晶来说，手性剂的特

性对 HTP 具有不同的作用。疏水的比亲水的手

性剂对 HTP 具有更大的作用，且对相变温度影

响较大［70］。这一现象与疏水相互作用有关，疏水

分子更容易附着在疏水的聚集体核心中，从而带

给系统更多的手性。

此外，在处于共存相的手性 LCLCs系统中发

现了手性液滴的存在。手性液滴的构型可以为

Frank-Pryce 织构（常见于手性热致液晶液滴）、马

耳他十字构型和一系列未进行命名的构型［71-72］，如

图 5（g，h）所示。Spina 等人制备了一种含有手性

LCLCs 液滴的聚合物薄膜，利用液滴的温度敏感

性，可将薄膜用于传感等其他技术中［73］。更多的

拓扑结构和组装机制请读者查阅 De Santo 等人关
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于手性 Chromonic液滴的综述［13］。

3. 3　微流控

微流控技术利用微米级的通道对少量流体

进行精确操控，从而实现制备、反应、分离、检测

等基本操作。在微通道中的静态 LCLCs 取向和

相态与通道尺寸、锚定条件、液晶浓度以及实验

时间有关［74］。当改变通道的纵横比（宽度/深度）

时，DSCG 液晶的 N 相 -M 相的转变时间发生变

化。当宽度增加时，转变时间从 45 ∼ 80 min 减

少到 30 ∼ 50 min；当深度增加时，转变时间从 0 ∼
15 min增加到 60 ∼ 75 min。宽度和深度对相态变

化时间的贡献是相反的。通道的表面修饰分为

Plasma 平行取向和 DMOAP 垂直取向，前者使

DSCG 液 晶 M 相 表 现 为 人 字 形 结 构（Herring⁃
bone Texture），而后者使通道中呈现球晶织构

（Spherulite Textures）。通过与玻璃毛细管中的

DSCG 液晶比较，可以认为是 PDMS 的表面属性

导致了通道中出现不同的 M 相织构。在制备微

流控装置过程中，需用等离子体处理 PDMS，这

会增强水的渗透作用，一定程度上影响了 LCLCs
的浓度。在此基础上，可以引入疏水的微孔来辅

助相态的调控［75］。图 6（a）为一种典型的微流控

装置，图 6（b）展示了微通道的横截面以及内部表

面处理后的疏水微孔。若迫使液晶在通道中流

动，在一定的剪切速率范围内（4 ∼ 500 s-1）液晶

会出现被称为纯扭转向错环的拓扑缺陷［76］。指

向矢远离通道中心时主要沿着流动方向排列，靠

近通道中心时主要垂直于流动方向排列。这会

导致弹性应力的产生，缺陷环的形成是弹性应力

释放的结果，并且环的特征尺寸和波动均可以通

过控制流动速率来调节。微流控技术还可以用

于制备尺寸可控的 LCLCs 液滴，并在掺杂了手

性材料的 LCLCs 液滴中发现了一种与 Lyre 型

液滴相似的结构［77］，如图 6（c）所示。径向 Hele-

Shaw 液晶盒的微流控技术亦可用于 LCLCs 的

特性研究［78］。在充满 DSCG 液晶的 Hele-Shaw
液晶盒中，注入粘度为 0. 83~48 mPa ⋅ s 的低粘

度硅油时，由于弹性能和剪切力的作用，盒中

呈现树突状图案，如图 6（d）所示。图案的产生

需要快速注入硅油以抑制向列相 LCLCs 的翻滚

行为。微流控技术拓展了 LCLCs 的调控手段，

并且实现了外场调控和掺杂手段所不能的动态

调控。以 PDMS 为基础的微流控通道通过尺寸、

表面修饰等条件调控 LCLCs 的取向和相态变

化。微流控技术可对流体进行精确操控，在

LCLCs 的多个研究方向如缺陷形成、图案形成和

检测等具有潜在的应用价值。

3. 4　水凝胶

刺激响应的水凝胶能够根据外界环境的变

化而产生响应。然而，水凝胶的大多数制备路线

难以实现任意的取向，这限制了水凝胶的应用。

引入取向可控的液晶可以调节水凝胶的微观结

构，从而实现高度可调的取向控制。Ware 团队

制备了含有 LCLCs 的水凝胶［79］。为了使 LCLCs
带有手性，掺杂了一种 Chromonic 手性剂 PDI，并
利用正交图案化的表面使微米级区域内的液晶

发生手性旋转，如图 7（a）所示，水凝胶中扭转的

液晶带来了形变能力，可以通过温度变化来表

现。在 27 ℃时，十字型水凝胶不发生形变，处于

一个平面上；当温度升高至 39 ℃时，十字型水凝

胶的长端两两弯曲靠近，如图 7（b）所示，可以通

过调节手性剂的掺杂浓度来调控弯曲的程度和

温度，呈现浓度越高扭转程度越高的现象。随

后，该团队继续发展 LCLCs 水凝胶，通过取向

LCLCs 辅助取向水凝胶，致使水凝胶具有力学、

弹性模量和膨胀比各向异性［80］。对扭转液晶水

图 6　（a）一种微流控装置［74］；（b）微流控通道和疏水微孔

示意图［75］；（c）另一种微流控装置及产生的手性

SSY 液滴［77］；（d）低粘度硅油注入时出现的树枝状

图案［78］。

Fig. 6　（a）A microfluidic device［74］；（b）Schematic diagram 
of microfluidic channels and hydrophobic nano⁃
pores［75］；（c）Another microfluidic device and the 
generated chiral SSY droplets［77］； （d）Dendritic 
patterns observed during the injection of low vis⁃
cosity silicone oil［78］.
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凝胶进行沿顶部取向不同方向的切割时，水凝胶

形状呈现对角度的响应性。当切割角度与顶部

取向垂直时，形变最大，使水凝胶蜷缩成圆柱状。

这种行为与扭曲向列液晶弹性体类似。这种合

成各向异性水凝胶的新路线在图案化组织和可

编程的刺激响应材料的合成方面具有潜在的应

用前景。与此不同，Naka 和 Sasaki团队先制备了

水凝胶再将其置于 LCLCs 溶液中，通过渗透作

用 LCLCs 分子进入水凝胶中［81-83］。这一过程需

要持续约一周时间。尽管 X 射线衍射结果显示

聚集体的堆积顺序和取向顺序很小，但仍使水凝

胶获得了光学、力学各向异性。水凝胶中 SSY 相

比 DSCG 更多，这可能是因为 SSY 聚集体之间具

有更强的相互作用。并且 SSY 水凝胶的最大应

力、断裂应变和刚度（杨氏模量）比纯琼脂水凝胶

大 30%~40%。图 7（c）展示了 Naka 和 Sasaki 团
队的制备路线，图 7（d）为 LCLCs 与水凝胶网络

结合的示意图。LCLCs 与水凝胶的相互作用既

能控制水凝胶的取向，亦能通过水凝胶的多孔

结构限制 LCLCs 的指向矢方向，并且 LCLCs 的

存在可以增强水凝胶的物理特性，为水凝胶提供

了一个可行的应用路线。

4 结 论

本文综述了 Chromonic 溶致液晶在调控方

面的最新进展。水溶性 Chromonic 液晶由于其

独特的自组装作用而备受关注，特别是由超分

子聚集体作为液晶单体的特性而受到广泛研

究。此特性使 LCLCs 具有与常见液晶所不同的

物理性质，可以利用多种手段对液晶进行调控

和操纵。显然，外场调控是一种直接有效的调

控手段。其中，液晶表现的微弱抗磁各向异性使

外加磁场能够调控液晶指向矢。磁场调控的限

制主要在于高磁感应强度和液晶的高粘弹性。

光场调控能够实现液晶的任意取向，并具有可擦

除、高分辨率和制备简便等优点，预计将成为未

来研究的基础。力场调控对水溶性 Chromonic
液晶而言存在水蒸发的问题，此外还需考虑剪

切速率和方向的控制，若想实现较高精度的取

向调控则要求较高的机械加工精度。LCLCs 的
粘弹性的温度敏感性可能是热场调控的关键。

至于电场调控，LCLCs 的组成成分决定了其难

以实现指向矢的电驱动，是否能通过一定手段

避免水的电解是接下来的一个研究方向。微流

控技术的引入拓展了液晶的调控手段。有报道

利用微流控技术和 LCLCs 的高粘弹性进行生

物检测［84］，验证了这种技术路线的可行性。水

凝胶中 LCLCs 的排列可通过水凝胶限制，亦可

通过 LCLCs 的排列反过来调控水凝胶的排列。

热致液晶已广泛应用于传感和细胞生长等领

域［85-86］。相比于热致液晶，溶致液晶可以更好地容

纳活性生物物质甚至培养微生物，如抗原和抗体

可以在 DSCG 液晶环境中发生免疫复合，大分子

图 7　（a）手性剂的分子结构及 LCLCs 水凝胶的示意图

和实物图，水凝胶表现了温度变化时的形变能

力［79］；（b）不同切割方向的水凝胶的形变能力［80］；

（c）一种 LCLCs 水凝胶的制备路线［81］；（d）LCLCs
与水凝胶结合的示意图［82］。

Fig. 7　（a） Molecular structure of chiral agent， as well as 
the schematic and real images of LCLCs hydrogel， 
which exhibits deformability upon temperature 
changes［79］； （b） Deformability of hydrogel in differ⁃
ent cutting directions［80］； （c） Preparation route of 
LCLCs hydrogel［81］； （d） Schematic diagram of the 
combination of LCLCs and hydrogel［82］.
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的免疫复合物会使附近的指向矢发生形变，从而

引起光学上明暗的改变，以达到实时和简便观测

的目的［8-10］；细菌在 DSCG 液晶中可沿指向矢方向

运动［11-12］。已有研究表明［87］，巧妙设计的 LCLCs
指向矢排列模式能够使人们隔空控制细菌空间

分布、活动轨迹和运动方向。未来可以通过多种

调控手段调节液晶指向矢的取向以达到操控细

菌运动方向、速率以及细菌浓度分布的目标。水

凝胶亦具有良好的生物兼容性，多孔的三维结构

提供了更多的反应点位，使得水凝胶具备生物检

测的能力［88］。通过与 LCLCs 的结合，LCLCs 水

凝胶有望提供更加广阔的检测范围和更高的灵

敏度。

目前 LCLCs 系统的组成基本为简单的二元

系统，可以预见的是将来 LCLCs 系统会发展为更

复杂的体系，并展示出强大的能力。LCLCs 的性

质表明，其在液晶领域具有独特的地位和发展潜

力，现在的研究仍不足以完整地描述其性质，仍

有许多空间等待研究人员去探索。另外，DNA
和 RNA 链能够表现出 Chromonic 相态［89-90］，这意

味着形成 Chromonic 液晶相的过程和液晶相中发

生的某些转变可能能够揭示生命体中的某些进

程，并且生命体中功能的实现可能需要借助液晶

态来承载。
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