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摘　要　手性不仅广泛存在于各类天然物质和生物体系中，同时也是人工合成高分子的重要结构特征之

一 . 高分子中的手性结构包括分子、分子链、聚集态等多个层级，而嵌段共聚物的微相分离为手性信息

的跨层级传递和表达提供了一条途径 . 在本文中，我们综述了有关嵌段共聚物本体手性自组装的研究报

道 . 首先简要介绍了高分子中不同层级手性结构的表征方法，之后对嵌段共聚物中 2种手性相(螺旋相、

手性螺旋二十四面体)的形成规律、结构特征及潜在应用进行了总结，最后提出了嵌段共聚物本体手性自

组装研究中存在的问题和挑战 .
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“手性”(chirality)是自然界的基本属性之一 . 

从氨基酸、DNA到各种生命体，乃至行星、星系

等，这些事物在存在形态和运动方式上都具有手

性的特征 . 在对客观世界的探索中，手性是一个

永恒的课题 .

相比于小分子，高分子(包括DNA、蛋白质

等生物大分子)天然地具有多层次的结构 . 相应

地，手性信息在高分子中的传递和放大会涉及分

子、分子链、聚集结构等多个层级，跨越了2~3个

数量级的尺度[1, 2]. 理解和掌握高分子中手性传递的

规律及方式，对于功能材料、生命科学等领域都

有着重要的意义[3,4]. 以空间尺度作为依据，我们

可以将高分子中的手性划分为几个层级(图1)[5, 6]. 

第一级为“分子手性”(molecular chirality)，一

般源自于分子中的不对称原子或若干分子片段的

不对称连接 . 此外,“轴手性”和“螺旋手性”也

属于分子手性的范畴[2]；第二级为“构象手性”

(conformational chirality)，指由于手性中心的存在

使高分子形成螺旋构象；第三级称为“聚集态手

性”(object chirality)，指介观或者宏观相结构或

物体的不对称性 . 不同尺度的手性结构共同构成

了高分子的“多层级手性”(hierarchical chirality)

体系；手性信息在不同层级之间的转移与放大过

程称为“手性传递”(chirality transfer).

手性在高分子本体中有2条传递途径：结晶

和微相分离 . 一方面，结晶性高分子可以形成扭转

Fig. 1  Hierarchical chirality in polymers: molecular chirality, 

conformational chirality, object chirality.
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的片晶(lamellae) [7~9]；片晶的扭转方向取决于分

子层级的不对称结构[10~13]. 另一方面，嵌段共聚

物(block copolymer)由 2种或者多种不相容的链

段通过共价键连接而成，链段之间的不相容性会

导致微相分离的发生(microphase separation)[14~16]. 

当嵌段共聚物中含有手性链段时(即“手性嵌段共

聚物”)，手性可以通过链内和链间的相互作用发

生逐级传递，进而形成具有手性对称性的相结

构 . 此外，两亲性高分子在溶液中也可以形成有

序聚集结构；在这个过程中同样可以发生手性的

多层级传递，形成丰富多样的手性结构[17~20]. 限

于篇幅，本文将仅对高分子本体中的手性传递及

手性自组装结构进行讨论 .

在本文中，我们将首先简要介绍不同层级手

性结构的表征方法 . 之后，重点介绍嵌段共聚物

本体相分离过程中的手性自组装 . 最后，对嵌段

共聚物手性传递研究中存在的问题和挑战进行

探讨 .

1　手性结构的表征方法

高分子中存在着不同层级的手性结构，如何

准确地描述这些结构的绝对手性是研究多层级手

性传递的基础 . 在本部分中，我们将分别介绍分

子手性、构象手性、聚集态手性的表征及分析

方法 .

确定分子绝对构型最为常用的手段是电子圆

二色光谱(electronic circular dichroism, ECD). ECD

可以测量物质对左旋圆偏振光和右旋圆偏振光

的吸收差异，判断物质是否具有光学活性 . 同

时，依据相关的半经验规则，如“八区律”、“激

子手性法”等，ECD可以对分子的绝对构型进

行判定[21].

对于手性高分子而言，虽然其手性中心可以

被ECD所探测到，但其螺旋构象的方向却难以

通过ECD直接进行判定[22]. 与电子圆二色光谱的

原理类似，振动圆二色光谱(vibrational circular 

dichroism, VCD)描述了红外波段中左旋圆偏振

光和右旋圆偏振光的吸收差异随波长的变化 . 高

分子链上相邻基团的振动会发生耦合，导致

VCD 谱线的裂分[23]；基于“耦合谐振子模型”

(coupled oscillator model)，可以通过VCD的谱线

特征确定高分子的螺旋构象[21, 24]. 例如，手性聚

酯中的羰基(C＝O)具有垂直于链方向的伸缩振

动，而相邻羰基之间的伸缩振动会发生耦合，具

体的耦合方式及其对应的VCD光谱特征取决于

分子链的螺旋构象 . 如图2所示，当分子链为左

手螺旋时，相邻羰基之间具有逆时针旋转关系，

在VCD中会出现“先负后正”的裂分谱线(从低

波数到高波数)；当分子链为右手螺旋时，相邻

羰基之间为顺时针旋转关系，在VCD中会出现

“先正后负”的裂分谱线(从低波数到高波数).

我们以乳酸和聚乳酸为例(图3(a))，具体说明

ECD和VCD在手性高分子研究中的应用 . 图3(b)

为 L-乳酸 (L-LA)、D-乳酸 (D-LA)和 D, L-乳酸

(D,L-LA)在乙腈稀溶液的ECD光谱以及相应的

紫外吸收光谱[25]. 在L-LA溶液中可以观察到正科

顿效应(the Cotton effect)，而D-LA溶液中则出现

负科顿效应 . 与此同时，在D,L-LA溶液中观察不

到ECD信号 . 乳酸分子的ECD信号及相应的吸

收来自于其羰基的 n-π*跃迁[26]. ECD的结果表明

L-LA的绝对构型为S-型，而D-LA的绝对构型为

R-型[27]. 图 3(c)为聚左旋乳酸(PLLA)、聚右旋乳

酸(PDLA)和聚消旋乳酸(PLA)在乙腈稀溶液中的

ECD光谱以及相应的紫外吸收光谱 . 与单体中的

情况相同，PLLA和PDLA溶液分别表现出正科

Fig. 2  Characteristic VCD spectra of chiral polyesters with 

left-handed helical conformation (a) and right-handed helical 

conformation (b), respectively.
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顿效应和负科顿效应，而PLA溶液则没有ECD

信号 . 值得注意的是，在相同的浓度下，聚合物

的 ECD 信号强度约为其单体的 3 倍 . 这是发色

团在高分子链中螺旋排列引起的“手性放大”

(chiral amplification).

图3(d)和3(e)分别为乳酸和聚乳酸在二氯甲烷

稀溶液中的VCD光谱和相应的红外吸收光谱 . 由

于单个乳酸分子中不存在相邻近的发色团(C＝O)，

所以不会发生羰基伸缩振动的耦合，因此在乳酸

单体的 VCD 光谱中观察不到明显的 VCD 信号

(图3(d))[24]. 在PLLA和PDLA的稀溶液中，可以

在1760 cm−1处观察到裂分型的VCD信号，对应

着分子链中相邻羰基伸缩振动的耦合(图 3(e)). 

PLLA的VCD信号具有“先负后正”的特征，说

明 PLLA 的分子链为左手螺旋构象；PDLA 的

VCD信号具有“先正后负”的特征，说明PDLA

的分子链为右手螺旋构象[24]. 同时，消旋聚乳酸

不会产生VCD信号 .

借助光谱学手段，可以对分子手性及构象手

性进行分析 . 对于介观尺度的聚集态，则可以通

过更为直观的方法对其进行研究 . 电子显微镜是

研究物质微观结构的重要工具 . 结合选择性染色

工艺，透射电子显微镜(TEM)可以区分高分子中

不同的相区，从而确定其微观结构 . 但是，由于

TEM所得到的图像是三维结构在二维平面的投

影，导致其在分析手性结构时存在着局限性[28]. 

例如，左手螺旋和右手螺旋具有完全相同的投影

轮廓，因此无法通过单幅显微镜照片判断螺旋的

方向(图4(a)). 为了克服这一局限，研究者发展出

了基于TEM的三维重构技术[29~31]. 透射电子显微镜

投影断层扫描(TEM tomography，TEMT)是一种

适用于分析高分子本体微观结构的技术[32]. 该方

法基于“背投影算法”(back projection algorithm)，

通过一系列不同倾转角度的图像实现三维重构

(图4(b)). 此外，高分子的本体结构还可以通过扫

描电子显微镜(SEM)进行表征 . SEM可以通过收

集二次电子和背散射电子得到物体表面的成像；

借助相应的三维成像技术，便可以实现对高分子

复杂相结构的分析 . 例如，Thomas等发展了利用

“聚焦离子束-电子束”系统表征嵌段共聚物的相结

构的方法 . 该方法通过离子束对样品进行逐层减

薄，同步利用电子束成像 . 最后，将一系列不同深
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Fig. 3  (a) Chemical structures of L-LA, D-LA, PLLA, PDLA, and PLA. ECD and corresponding UV-Vis absorption spectra 

of L-LA, D-LA, and D,L-LA (b), and PLLA, PDLA, and PLA in dilute acetonitrile solution (c). Concentration of the solution 

is 0.1 wt%. VCD and corresponding FTIR absorption spectra of L-LA, D-LA, and D,L-LA (d), and PLLA, PDLA, and PLA in 

dilute dichloromethane solution (e). Concentration of the solution is 2 wt%. (Adapted with permission from Ref.[25]; Copyright 

(2012) American Chemical Society).
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度的图像进行堆叠，便可还原样品的三维结构[33].

对于更大尺度手性结构，例如环带球晶，可

以利用光学显微镜进行分析 . 在环带球晶中，片

晶在沿着球晶半径方向生长的同时发生扭转，从

而在显微镜下表现出明暗交替的环状特征 . 为了

确定片晶的扭转方向，可以将球晶以穿过其中心

的直线为轴进行倾转 . 当倾转轴方向的片晶发生

转动时，环带的相对位置会发生移动 . 例如，当

右手片晶顺时针转动时，其环带会向下方(远离

球晶中心的方向)移动(图 4(c))；反之亦然 . 现有

研究表明，片晶的扭转方向与分子链的构型有对

应关系 . 例如 PLLA形成的是左手扭转的晶片，

而PDLA形成的是右手扭转的晶片[34]. 但是，不

同高分子中的相关规律仍有待于进一步探究 .

2　嵌段共聚物本体中的手性自组装

2.1　嵌段共聚物的外消旋螺旋结构

嵌段共聚物可以通过微相分离形成有序的

相结构，结构的长周期一般为 10~50 nm[35]. 根

据自洽场理论的模拟及众多的实验验证，两

嵌段共聚物会形成球状相、柱状相、层状相等

常规结构[36]. 1995 年，Stadler 等首次在三嵌段

共聚物 polystyrene-b-polybutadiene-b-poly(methyl 

methacrylate) (PS-PB-PMMA)的本体中观察到了螺

旋结构(图5(a))[37]. 随后，Krausch和Müller等分别

在 polystyrene-b-poly(2-vinylpyridine) -b-poly(tert-

butyl methacrylate) (PS-P2VP-PtBMA) (图5(b))[38, 39] 

和 PB-P2VP-PtBMA[40, 41] 中观察到了类似结构 . 

Jinnai等利用TEMT分析了PS-PB-PMMA三嵌段

共聚物形成的纳米螺旋[42, 43]. 研究结果表明，共

聚物自组装形成的均是一种“缠绕式”的螺旋结

构 . 例如，在PS-PB-PMMA中，PB相螺旋缠绕在

柱状 PS相的外侧[42]. 这种螺旋结构处于介观尺

度，属于聚集态手性的范畴 . 但是，非光学活性

的三嵌段共聚物形成的是外消旋的结构，即体系

中含有同等数量的左手螺旋和右手螺旋，在整体

上缺少单一的手性 .

2.2　手性嵌段共聚物中的螺旋相

2004年，Ho等在手性嵌段共聚物本体中观

察到了一种特殊的非对称自组装结构——螺旋相

(helical phase， H*) [44,45]. 在 polystyrene-b-PLLA 

(PS-PLLA)中，当PLLA的体积分数在 35%左右

时，在其本体样品的切片中(厚度 50 nm)可以观

察到连续的圆弧状图案(深色区域为PLLA相区)；

当切片厚度增加至70 nm时，“圆弧”会进一步发

展为半圆形(图5(c)和5(d))[46]. 这种特殊的形貌来

自于三维有序螺旋结构在二维平面的投影 . 通过

TEMT技术，可以进一步得到这种结构的三维信息

(图5(e)). 在PS-PLLA形成的螺旋相中，PLLA的相

区为左旋的螺旋柱，以六方堆积的方式排列在PS

的基质(matrix)中(图5(f)). PS-PLLA螺旋相的小角

X射线散射(SAXS)特征峰具有1: 3: 4: 7: 13

的相对位置关系 . 结合实空间和倒空间的表征结

果，可以确定螺旋相的空间群为P622，有别于

Fig. 4  (a) The left-handed helix and the right-handed helix have the same 2D projection. (b) The principle of reconstruction 

by TEMT. (c) Determining the twisting handedness of the lamellae in the spherulite by the tilting method.
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柱状相的空间群P6mm (六方柱状相具有镜面对

称性，而螺旋相则是手性结构)[25]. 需要指出的

是，由于螺旋相和柱状相具有相同的衍射特征，

因此无法仅通过SAXS结果判定螺旋相 .

螺旋相的形成是高分子本体中多层级手性传

递的具象化 . 在PS-PLLA中，手性链段PLLA含

有手性中心(分子手性). 手性中心通过链内手性作

用(intrachain chiral interactions)将手性信息传递到

分子链层级，使PLLA分子链形成确定的螺旋构象

(构象手性). 在发生微相分离时，螺旋分子链之

间通过链间手性作用(interchain chiral interactions)

将手性信息传递到介观尺度，使得柱状的PLLA

相区发生了有序的扭转，最终形成螺旋相(聚集

态手性)(图 6)[47~49]. 在这个过程中，手性信息完

成了跨尺度的连续传递 . 由于螺旋相的形成是手

性传递的结果，因此相结构的手性取决于分子的

构型 . 通过TEMT的结果，可以确定PS-PLLA形

成的是左手螺旋，而PS-PDLA形成的是右手螺

旋[25]. 这也说明在嵌段共聚物自组装的过程中没

有发生手性反转，各个层级的“绝对手性”保持了

一致，即“同手性演化”(homochiral evolution). 

除了PS-PLLA之外，在其它含有PLLA的手性嵌

段共聚物中也观察到了螺旋相的存在，例如poly

(4-vinylpyridine) -b-PLLA (P4VP-PLLA) [50]. 这说

明螺旋相的形成是一种普遍存在的现象 .

在螺旋相被发现后，研究者对其形成机理

进行了更为深入的研究 . Russell和Grason等利用

SAXS和广角X射线衍射(WAXD)联用原位研究

了PS-PLLA和PS-PDLA在溶剂挥发过程中聚集

态结构的形成过程[51, 52]. 该研究表明，PS-PDLA

在形成螺旋相时经历了3个过程 . 在溶剂挥发初

期，聚集体结构的变化与溶剂种类无关 . 之后，

当溶剂为PS-PDLA的强选择性溶剂时，结晶占

主导地位，抑制相分离的发生；当溶剂为中等选

择性溶剂时，体系先发生微相分离，然后发生结

晶 . 该结果表明，螺旋相的形成和手性链段的结

晶之间没有直接的联系，即螺旋相的形成并不是

来自于结晶的驱动，而是源自于自发的手性传递 . 

同时，螺旋相在相图中出现的范围与PS-PLLA的

相分离强度(segregation strength，χN)相关 . 在中

等相分离强度下(χN = 25~60)，螺旋相会在PLLA

的体积分数为33%~40%的范围内出现；在强相分

离时(χN>60)，PS-PLLA在PLLA体积分数为30%~

53%的范围内都可以形成螺旋相[53]. 这已经达到

了通常两嵌段共聚物中层状相的区间 . 这是由于手

性效应和构象不对称(conformational asymmetry) 的

叠加超越了组分不对称(compositional asymmetry)，

影响了手性嵌段共聚物自组装的规律 .

此外，相关研究表明，螺旋相并非一种热力学

稳定相态 . 在长时间的热退火之后，螺旋相会通

过“有序-有序转变”(order-order transition, OOT)

变为双螺旋二十四面体 (double gyroid, DG) [54]. 

在转变过程中，螺旋相的 (110)面逐渐过渡成

Fig. 5  (a) TEM micrograph of helical structures self-

assembled by the PS-PB-PMMA triblock copolymer (Adapted 

with permission from Ref.[37]. Copyright (1995) American 

Chemical Society). (b) SEM micrograph of helical structures 

self-assembled by the PS-P2VP-PtBMA triblock copolymer 

(Adapted with permission from Ref.[39]. Copyright (2002) 

American Chemical Society). (c, d) TEM micrographs of 

microtomed PS-PLLA with different thickness. (e) 3D TEM 

visualization of helical structures self-assembled by PS-PLLA. 

(f) Schematic helical phase in which the helical microdomains 

are packed in a hexagonal lattice with an interdigitated 

character (Adapted with permission from Ref.[46]; Copyright 

(2009) American Chemical Society).
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为双螺旋二十四面体的 (220)面，实现一维螺

旋柱向三维网络结构的转变 . 有趣的是，螺旋相

的热力学稳定性与手性作用力的强度有关 . Ho等

合成了一种带有环己基侧链的手性聚酯，即poly-

(L-cyclohexyl glycolide) (PLCG) 和 poly(D-

cyclohexylglycolide) (PDCG)[55]. 研究表明，含有

这种大尺寸侧基的手性嵌段共聚物可以形成热力

学稳定的螺旋相 . 该结果证明向手性链段引入大

尺寸的侧基可以有效提升螺旋相的热力学稳定

性 . 更为重要的是，该结果表明高分子中“手性

作用”的本质与链段之间的空间位阻有关 . 由于

PLCG和PDCG是非结晶性高分子，再次证明了

螺旋相的形成和手性链段的结晶无关 . 此外，上

述研究结果也表明，结晶性高分子和非晶性高分

子形成的螺旋相并没有区别 .

对于嵌段共聚物的微相分离而言，除了分子

链的化学结构之外，链段的拓扑结构也是一个重

要的影响因素[56, 57]. 通过对手性嵌段共聚物拓扑结

构的设计，可以进一步研究手性传递的机理 . 我

们设计并合成了同时含有手性聚乳酸(PLLA)和

消旋聚乳酸(PLA)的嵌段共聚物：PS-PLLA-PLA

和PS-PLA-PLLA[58]. 由于PLLA和PLA的化学结

构相同，二者不会发生相分离 . 利用这种拓扑结

构，可以控制手性链段的相对位置，即靠近相界

面或远离相界面 . 这种情况下，可以利用螺旋相

的出现与否作为手性信息是否成功实现传递的判

据 . 研究结果表明，无论PLLA和PLA的相对长

度如何，PS-PLLA-PLA都可以形成螺旋相，而

PS-PLA-PLLA的自组装结果取决于中间链段PLA

的相对长度 . 当中间链段较短时，可以形成螺旋

相；当中间链段较长时，只能形成柱状相 . 这一

结果说明在形成螺旋相时并不需要整个链段都具

有手性，关键在于手性信息是否可以传递到相界

面 . 同时，该结果表明手性信息可以在一定条件

下“穿越”非手性的相区，实现跨相区的传递 .

为了进一步探究多相体系中手性传递的规

律，我们设计并合成了两类三嵌段共聚物PS-b-

poly(ethylene oxide)-b-PLLA (PS-PEO-PLLA)和PS-

b-poly(4-vinylpyridine) -b-PLLA (PS-P4VP-PLLA) [59]. 

其中，PEO和PLLA二者完全相容，而P4VP与

PLLA之间有较强的相分离趋势 . 在这两类嵌段

共聚中，中间链段的分子量都控制在较低的范围

内，以保证最终可以形成“核-壳”型的柱状相或

螺旋相结构 . 结果表明，当PEO分子量较低时，

PS-PEO-PLLA可以形成螺旋相；但在PS-P4VP-

PLLA中却只能得到柱状相 . 该结果说明手性信息

实现跨相区传递的关键是中间链段和手性链段的

相容性：当二者相容时，手性有机会进行传递；

当二者不相容时，手性信息无法实现传递(图7). 

这一结果同我们在PS-PLA-PLLA中观察到的结

果是一致的 . 在此基础上，我们可以估算出高分

子本体中手性信息传递的最大距离约为10 nm.

除了上述的实验研究以外，研究者也尝试了

从理论角度对螺旋相的形成进行解释 . 自洽场理

Fig. 6  Schematic illustration of the hypothetical mechanism of transfer of chirality from molecular chirality into phase chirality 

in the self-assembly of chiral block copolymer (Adapted with permission from Ref.[25]; Copyright (2012) American Chemical 

Society).
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论(self-consistent field theory，SCFT)是研究嵌段共

聚物相分离最成功的方法之一[60, 61]. Grason等针对

手性嵌段共聚物发展了一种相应的理论模型，即

“取向自洽场理论”(orientational self-consistent 

field theory, oSCF)[62~64]. 在oSCF理论中，手性嵌

段共聚物在熔体中的自由能F可描述为：

F = ρ0∫dVχφA (x)φB (x)- Schain +F * (1)

其中，方程右侧第一项是链段间的混合焓，第二

项是自由连接链中的熵降低，第三项则为手性链

段固有的取向趋势 . 这种趋势使得手性链段倾向

于形成胆甾型的扭转 . oSCF理论成功描述了PS-

PLLA的相图，预测了螺旋相出现的范围随手性

强度和相分离强度的变化趋势(图8(a)). 同时，该

理论提出了2个嵌段共聚物本体中手性传递的关

键信息 . 一方面，从螺旋链段到介观相的手性传

递是手性强度和嵌段共聚物组成的非线性函数 . 

对于确定的相分离强度，形成螺旋相的“临界链

段手性”(critical segment chirality, q̄)为3.45. 当链

段手性高于临界值时，理论上可以形成2种手性

结构：螺旋相和波纹层状相(undulated lamellar 

morphology, UL*). 另一方面，该理论推测螺旋相

的形成是相畴形状和链段取向之间的动力学耦合

Fig. 8  (a) Phase diagram for fixed segregation strength, χN=14, and phase diagram for a fixed degree of chirality, q̄ = 3.6 

(Adapted with permission from Ref.[60]; Copyright (2013) American Physical Society). (b) oSCF solution of equilibrium H* 

morphology of chiral block copolymer melts (Adapted with permission from Ref.[61]; Copyright (2015) American Chemical Society).

Fig. 7  Schematic illustration of chiral transfer in the self-assembly of chiral block copolymers: PS-PEO-PLLA and PS-P4VP-PLLA 

(Adapted with permission from Ref.[59]; Copyright (2023) John Wiley and Sons).
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所确定的 . 对螺旋相的模拟表明，手性嵌段的链

末端和链段连接点在相区内会以螺旋的方式排列

(图8(b)).

螺旋相的发现不仅为手性高分子的研究提供

了新的视角，也为功能性手性材料的开发提供了

机会 . 例如，Ho和Yashima等向PS-PLLA的链段

结合点处引入了共轭发色团(苝). 在PS-PLLA形

成螺旋相的同时，发色团会在界面上形成螺旋排

列[65]. 通过ECD光谱，可以观察到发色团在其吸

收位置表现出裂分型的圆二色信号 . 有趣的是，

通过碱液刻蚀将PLLA相区移除之后，仍然可以

在样品中观察到发色团的圆二色信号，说明发色

团依然保留着螺旋的排列方式 . 该研究为手性发

光材料的发展提供了可能的途径 . 需要指出的

是，向嵌段共聚物的结合点中引入具有强π-π相

互作用的共轭分子后，会抑制自组装的形成[66].

在嵌段共聚物自组装的基础上进行选择性刻

蚀，可以得到介孔材料 . 以此为模版，可以通过

“硬模板法”制备多种纳米材料[67]. 利用PS-PLLA

形成的螺旋相结构，可以通过选择性移除PLLA

相区得到具有螺旋孔洞的模板，并通过“溶胶-

凝胶”法制备螺旋纳米二氧化硅[68]. 更为重要的

是，利用这种方法可以制备金纳米螺旋[69]. 通过

选择不同的手性链段(PLLA或PDLA)，可以调控

金纳米螺旋的手性 . 利用这种方法制备的金纳米

螺旋具有手性局域表面等离激元共振，可以在

500~700 nm处产生ECD信号 . 这种方法为具有

本征手性的贵金属纳米颗粒的制备提供了一种简

单、可控的方法 .

2.3　手性诱导嵌段共聚物形成螺旋相

手性嵌段共聚物可以通过固有的手性信息传

递形成螺旋相 . 对于不含手性链段的嵌段共聚物

而言，可以通过引入“外源性手性”实现跨层级的

手性表达 . 例如，向高分子中掺杂手性小分子后，

小分子可以通过非共价作用将手性传递给高分

子，使高分子具有确定的螺旋构象 . 这个过程被

称为“诱导圆二色”(induced circular dichroism, 

ICD)[70,71]. Watkins和Lu等通过向含有聚氧乙烯

(PEO)的非手性嵌段共聚物中引入 D-酒石酸和

L-酒石酸，诱导其形成了螺旋结构[72,73]. 在这个

过程中，酒石酸通过氢键作用和聚氧乙烯进行结

合，从而将分子手性传递到链层级，进而形成介

观的螺旋相结构 . 在此基础上，作者又向体系中

加入了金纳米颗粒 . 金纳米颗粒会选择性地进入

聚氧乙烯相区，形成螺旋排列[74]. 此外，具有轴

手性的1,1′-联-2-萘酚(BINOL)也可以诱导聚氧乙

烯基嵌段共聚物形成螺旋自组装结构[75]. 同时，

在形成螺旋相之后，其中的BINOL发色团表现

出了具有高度不对称性的圆偏振发光(circular 

polarized luminescence, CPL)，不对称因子(g factor)

可达0.3.

2.4　手性嵌段共聚物形成的双连续网络结构

除了螺旋相这种直观的手性聚集态结构之

外，多层级的手性传递还可以驱动嵌段共聚物形

成复杂的手性网络结构 . 螺旋二十四面体 

(gyroid，G)是一种由3条分支通过三重连接构成

的立方相结构[76]. 螺旋二十四面体中包含 2个分

别具有左手手性和右手手性的连续网络框架

(skelet)，二者相互独立，又相互穿插 . 如果这2个

网络完全等价，则称为“双螺旋二十四面体”

(DG)，空间群为 Ia3̄d (No. 230)；如果这2个网络

框架在体积或者化学结构上有区别，则为称为

“交替双螺旋二十四面体” (alternating double-

gyroid，GA)，空间群为 I4132 (No. 214)[77]. AB两

嵌段共聚物可以形成DG结构；ABC三嵌段共聚

物可以形成GA结构，其中A相和C相各自构成

网络框架，B相为基质[78~81].

螺旋二十四面体是一种具有本征手性的三维

结构 . 网络框架中的每个节点都连接有3个分支，

而每个分支又会连接到下一个节点 . 沿着螺旋二

十四面体的<110>方向观察，相邻节点延伸出的

分支之间存在着 70.5°的扭转角(图 9(a)). 通过扭

转角的方向可以判断螺旋二十四面体的手性：如

果是顺时针扭转，则定义结构为“正手性”

(positive chirality)或者右手手性；如果是逆时针

扭转，则定义结构为“负手性”(negative chirality)

或者左手手性[82]. 在非手性嵌段共聚物形成螺旋

二十四面体中，网络框架的手性是随机的，因此

属于一种内消旋结构 .

2020 年，研究者在三嵌段嵌段共聚物 

polyisoprene-b-PS-b-PLLA (PI-PS-PLLA)和 PI-PS-

PDLA中得到了手性可控的螺旋二十四面体[83]. 

在这类三嵌段共聚物中，PI和PLLA(PDLA)形成

2 个互穿网络，PS 形成基质 . PI-PS-PLLA 中的

PLLA相区具有单一的负手性(左手手性)，而PI-

PS-PDLA中的PDLA相区具有单一的正手性(右
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手手性). 相应地，二者的PI相区分别具有与之互

补的正手性和负手性(图9(b)和9(c)). 在TEMT结

果中，可以观察到PI-PS-PLLA和PI-PS-PDLA中

PI相区沿着[110]方向形成的右旋结构和左旋结

构(图9(e)和9(f)). 作为对照，作者还合成了含有

消旋链段的三嵌段共聚物 PI-PS-PLA. 在消旋体

系中，形成的是非手性的“单金刚石相”(single 

diamond, SD) (图9(d)和9(g)). 以该三嵌段共聚物

为模板，可以通过反填法得到相应的镍纳米网络，

从中也可以观察到各自的手性结构特征(图9(h)~

9(j)). 近期的研究表明，三嵌段共聚物形成的手

性GA可以通过OOT转变为非手性的DG结构[84]. 

在这一过程中，手性GA和非手性DG沿着各自

的[111]方向发生相转变，并形成一个过渡区域 .

值得注意的是，基于VCD分析和oSCF理论

预测，当手性作用足够强时，手性两嵌段共聚物

会出现弱对称性破缺，进而形成手性双螺旋二十

四面体，即原本应该完全一致的两个互穿网络框

架会由于手性偏差(chiral bias)而产生尺寸上的差

异[85]. 但是，这一预测尚未在实验上得到验证 .

3　总结与展望

借助高分子固有的多层级结构，手性信息可

以实现从分子层级到构象层级、再到聚集态层级

的传递 . 在嵌段共聚物中，分子层级的手性信息

可以通过微相分离进行传递和放大，最终在介观

尺度实现表达 . 在这个过程中，分子内和分子间

的相互作用起到了重要的媒介作用 . 借助电子圆

二色光谱、振动圆二色光谱、电子显微镜三维重

构等手段，可以对高分子中各个层级的绝对手性

进行表征；利用取向自洽场理论，可以对手性传

递影响下的微相分离过程进行理论分析 . 目前，

通过嵌段共聚物自组装形成的手性结构包括“螺

旋相”和“交替双螺旋二十四面体”. 这些手性

结构的发现有望为手性功能材料的发展提供新的

途径 .

目前，针对高分子本体中的手性传递还有

些尚未完全阐明的问题 . 首先，对于高分子中

手性相互作用的本质还不太清楚，特别是分子

链的手性构象如何使相结构具有手性特征仍有

待研究 . 其次，通过实验直接分析手性自组装

结构中相界面处链段的扭转排列仍然是一个挑

战 . 此外，嵌段共聚物中是否还存在着其它的

手性相结构仍有待于进一步的探索 . 最后，我

们需要继续发展基于高分子介观手性结构的功

能性材料 .

Fig. 9  (a) The definition of torsion angle in the gyroid network for positive chirality (right-handed, red) and negative chirality 

(left-handed, blue), respectively. The yellow arrows indicate the vectors of three consecutive edges. (b) 3D imaging of the PI 

network and SEM images of Ni network fabricated from templating of the polylactide network (Adapted with permission from 

Ref.[80]; Copyright (2020) The American Association for the Advancement of Science).
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Feature Article

Chiral Self-assemblies of Block Copolymers in Bulk

Tao Wen*

(School of Emergent Soft Matter, Guangdong Provincial Key Laboratory of Functional and Intelligent Hybrid 

Materials and Devices, South China University of Technology, Guangzhou 510640)

Abstract  Chirality plays a significant role not only in various natural substances and biological systems but also 

as a critical structural feature in synthetic polymers. In polymers, hierarchical chirality encompasses molecular 

chirality, conformational chirality, and object chirality. The microphase separation of block copolymers offers a 

pathway for the cross-level transfer and expression of chiral bias. This review provides an overview of recent 

studies on the chiral self-assembly of block copolymers in bulk. It begins with a brief introduction to the methods 

used for characterizing chiral structures across different levels. The review then discusses the formation 

mechanisms, structural characteristics, and potential applications of two types of chiral self-assemblies in block 

copolymers, i.e., helical phase and chiral double gyroid. Finally, the challenges and open questions in the study of 

chirality transfer in block copolymers are addressed.
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