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摘要：手性传递是生命体系中一种普遍现象，几乎所有的生命系统都依赖于分子、超分子和

聚合物层面的手性结构。圆偏振发射光谱可以提供有关电子激发态的手性信息，揭示手性产

生和传递机制。然而，多发射物种发射光谱的重叠给手性的研究带来了很大的阻碍。因此，

亟需开发一种时间分辨圆偏振发射光谱仪，用于直接表征分子、超分子和聚合物等从飞秒超

快过程，到微秒过程的时间分辨圆偏振发光动力学，这一测量系统将成为揭示分子体系中手

性产生、传递、放大机制的有力工具和高效手段。 
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Abstract：Chiral transfer is a common phenomenon in life systems, with almost all life systems 

relying on chiral structures at the molecular, supramolecular, and polymer levels. Circularly 

polarized emission spectroscopy can provide chiral information about the excited state of electrons, 

revealing the mechanisms of chiral generation and transmission. However, the overlap of emission 

spectra from multiple emitting species has greatly hindered the study of chirality. Therefore, there 

is an urgent need to develop a time-resolved circularly polarized emission spectroscopy instrument 

for directly characterizing the time-resolved circularly polarized luminescence dynamics of 

molecules, supramolecular, and polymers from femtosecond ultrafast to microsecond processes. 

This measurement system will become a powerful tool and efficient means to reveal the 

mechanisms of chiral generation, transmission, and amplification in molecular systems. 
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1 引言 

手性传递现象是分子和超分子体系中普遍存在的现象，从小到原子大到星系都可以观察

到手性的存在[1]。例如，在分子层面上，存在左旋和右旋的对映异构体，这些对映异构体在

化学和生物领域有着广泛的应用；在生物大分子以及超分子层面上，存在诸如 DNA 的双螺

旋结构以及蛋白质的 α-螺旋等二级结构，这些结构是生命体系的基础。因此，手性传递现

象引起了研究者广泛的关注[2-5]。 

圆偏振发射（circularly polarized luminescence，CPL）是一项基于偏振敏感荧光光谱技

术的创新研究，由 Oosterhoff 等人在 1967 年首次引入[6]。此技术能够直观地揭示手性发光

体系中的激发态信息，为我们深入理解手性的产生和传递机制提供了强有力的工具。此后，

圆偏振发光在诸如手性镧系复合物、有机 π共轭分子、聚合物等领域中得到了广泛的研究和

报道。圆偏振发射光谱不仅为我们提供了直观的手性发光体系的激发态信息，而且能够反映

体系中手性的产生和传递机制[7]。它在多个领域展现出了广阔的应用前景，包括通讯[8]、信

息存储[9]、生物检测[10]、三维显示[11]、生物成像[12]等。1972 年，Steinberg 和 Gafni 将相敏

放大器和荧光相位调制器结合的模块应用于检测系统，使系统的分辨率达到测量一般荧光样

品的要求[13]。在 1982 年，Dekkers 在探测端采用了微分光子计数（differential photon counter，

DPC）技术，对左旋和右旋圆偏振荧光进行计数和分辨，这使得整个系统能够实现弱荧光样

品的测量需求[14]。这一技术的引入，极大地推动了圆偏振发射光谱的应用，为其在多个领

域的研究和应用提供了重要的技术支持。 

尽管圆偏振发射光谱可以有效地反映手性传递过程中的大量信息，然而，当稳态的圆偏

振发射光谱应用于包含多个发光物种的体系中时，不同荧光发射物种的荧光光谱重叠给研究

工作带来了极大的挑战[15]。这种光谱重叠现象极大地限制了我们对多物种体系中圆偏振发

光动力学过程的理解和研究。因此，为了深入探索不同物种的圆偏振发光动力学变化，时间

分辨圆偏振发射光谱技术变得至关重要。1992 年，Gafni 的小组在探测端采用了门控光子计

数技术，使系统获得了毫秒级的时间分辨率[16] 。此技术为研究不同物种的圆偏振发光动力

学提供了有力的工具。此后，他们进一步利用时间相关单光子计数（TCSPC）技术，将这

一时间分辨率提升至纳秒量级[17] 。为了满足对分子、超分子和聚合物等从飞秒超快过程到

微秒过程的时间分辨圆偏振发光动力学直接表征的需求，开发一套飞秒-微秒时间分辨圆偏



振发射光谱仪具有极其重要的意义。这套仪器将为研究人员提供关于手性产生、传递和响应

的超快物理机制的深入理解，有助于推动在手性光学和光物理领域的发展。 

2 光谱仪技术方案 

飞秒-微秒时间分辨圆偏振发射光谱仪系统可根据探测时间窗口和时间分辨率分为两种

模式：飞秒时间分辨模式和微秒时间分辨模式。两者的系统示意图如图 1 所示。在飞秒时间

分辨模式下，系统采用泵浦探测方式，通过光学延时线提供时间分辨率，并使用频率上转换

技术进行探测。通过对上转换信号的测量，可以获得发射光的信息。而在微秒时间分辨模式

下，系统的探测方式则采用发射光直接探测。飞秒-微秒时间分辨圆偏振发射光谱仪系统的

泵浦光路是共用的，包括飞秒激光器、光参量放大器、泵浦装置和偏振选择装置。 

 

图 1  飞秒-微秒时间分辨圆偏振发射光谱仪示意图，RR-中空回射器，M-反射镜，L-透镜，BS-分束镜，HWP-

半波片，F-滤光片，I-光阑，LG-透镜组，PEM-光弹性调制器 

2.1 光路设计 

1）泵浦光路设计 

飞秒时间分辨模式和微秒时间分辨模式采用了完全相同的光源。基频光由钛蓝宝石飞秒

激光器（Astrella，800 nm，100 fs，7 mJ，1 kHz，Coherent Inc.）产生，经过分束片后（~1.8 

W）进入光参量放大器（OPerA Solo，Coherent Inc）。光参量放大器通过一系列非线性效应

来产生我们所需波长的泵浦光，随后，使用半波片将泵浦光的偏振方向调整为竖直偏振。泵



浦光经过透镜聚焦在样品上。这个透镜放置在一个一维调整架上，可以前后移动来调整穿过

样品的泵浦光光斑大小。样品被放置在厚度为 1 mm 的比色皿中，比色皿内部配有微型磁力

搅拌子。在测试过程中，磁力搅拌子可以进行搅动，避免了样品因连续照射而变质的情况。 

为了尽可能多地收集发射光，光路中特别采用了一个透镜组。这个透镜组将发射光会聚

成平行光，随后，平行光经过一个长通滤光片。长通滤光片可以滤去发射光中的激发光。经

过滤光片后，发射光被送至光弹性调制器。在光弹性调制器的作用下，发射光中的圆偏振光

被转换成竖直偏振的线偏光。这样的光路设计不仅提高了泵浦光的利用率，还最大限度地提

高了对发射光的收集效率。同时，通过灵活调整透镜的位置，实验人员可以方便地进行不同

样品的测试。 

2）飞秒时间分辨模式探测装置 

飞秒时间分辨圆偏振发射的探测采用的是泵浦-探测技术。在这一模式下，钛蓝宝石飞

秒激光器经过两次分束片后的基频光（小于 100 mW）经过光学延时线后作为门脉冲探测光，

并通过半波片将其偏振方向调整为竖直偏振。上述发射光和探测光分别经过透镜后聚焦在非

线性晶体 BBO 晶体上。发射光中的竖直偏振分量和探测光通过 I 型相位匹配在 BBO 晶体上

实现和频。通过改变探测光的光程，可以实现探测光门脉冲与不同时刻荧光的和频，即通过

扫描门脉冲的延时来获得发射光的动力学曲线。频率上转换信号经过狭缝（或光阑）后，由

一对紫外熔石英的凸透镜来收集。在凸透镜对中放置有滤光片，用于消除上转换信号中的残

余探测光和发射光。随后，上转换信号经过单色仪（Omni-λ500，Zolix）处理后，进入光电

倍增管（PMT，R7154，Hamamatsu）转换为电信号并进行放大。 

3）微秒时间分辨模式探测装置 

微秒时间分辨圆偏振发射模式下，光路中不需要飞秒时间分辨模式中的探测光。在飞秒

时间分辨模式中，非线性晶体 BBO 在和频时会选择发射光中的竖直偏振分量进行和频，在

微秒时间分辨模式中，在光弹性调制器之后加入一个偏振片或者格兰棱镜，从而筛选出竖直

偏振的光。竖直偏振的发射光随后耦合到光纤中，经光纤进入单色仪（Omni-λ500, Zolix）

进行单色处理，最终进入光电倍增管（PMT，R7154，Hamamatsu）。飞秒时间分辨模式中

的和频晶体 BBO 和微秒时间分辨模式中的光纤耦合头固定在垂直于光路的位移台上，通过

电动位移台的移动进行模式切换，装置示意图如图 1 所示。 

2.2 电信号处理 

在飞秒时间分辨模式中，光信号在 PMT 中放大后进入一个快速门积分器（BOXCAR  

SR250，Stanford Instrument）进行积分，积分的信号经过一个 16 位模数转换器（BNC2120，



National Instruments）进入计算机系统。在微秒时间分辨模式中，光信号在 PMT 中放大后进

入示波器（WaveSufer 44MXs-8，LeCroy）进行数据采集并由示波器送入计算机系统进行处

理和存储。 

系统的同步信号如图 2 所示，光弹性调制器的固有频率为 42.1 kHz，参考输出信号采用

2f 模式，即输出信号为 84.2 kHz 的脉冲信号，经信号处理器降频为 990 Hz 后作为飞秒激光

器外触发信号。激光器的同步信号同样是990 Hz的脉冲信号，该同步信号用于触发BOXCAR、

BNC2120 和 WaveSufer。信号处理器产生的 990 Hz 的脉冲信号经过第二个信号处理器后成

为 495 Hz 的方波信号，该信号作为鉴别电平，用于鉴别发射光的左旋圆偏振和右旋圆偏振

特性。 

 

图 2  飞秒-微秒时间分辨圆偏振发射光谱仪同步信号示意图 

2.3 测量软件设计 

测量软件分五个板块，如图 3 所示，左上板块是 2D-Map 图，左下板块是某一时刻光谱

图，右上板块是某一波长的动力学曲线图，右下板块是测量参数设置区域，右侧边栏是功能

区。光谱图横轴表示波长，纵轴表示强度，显示的是动力学曲线中光标线选中的时刻的光谱，

测量过程中动力学图中光标线不可用，显示的是当前延时时刻的光谱图；而动力学图中横轴

表示延时时间，纵轴表示强度，显示的是光谱图中光标线所选波长的动力学曲线。2D-Map

图横轴表示波长，与光谱图波长一致，纵轴表示时间，与动力学曲线中时间一致，颜色表示

信号强度。 

测量参数设置区分两块，左侧选项卡包括测量条件以及各个仪器的参数设置；右侧选项

卡是飞秒模式中测量数据点延时设置，包括单一步长、分段测量、导入文件、自动步长。由

于探测器是 PMT，不能直接呈现全光谱， 2D-Map 图是通过不同波长下扫描拼起来的。右

侧栏是功能区，上部三个灯是仪器通讯状态显示；中间是测量随笔记录；下部是六个功能按



钮。第一个 LR Invert 用于偏振状态转换；第二个用于飞秒和微秒模式切换；第三个 FL View

用于调试时候直接观察发射光强度；第四个 g View 用于调试时候直接观察 g 因子强度；第

五个 EXIT 用于退出程序；第六个 Start 用于开始测量和终止测量。 

 

图 3  测量软件各板块展示 

3 系统搭建与测试 

飞秒-微秒时间分辨圆偏振发射光谱仪系统如图 4 所示，下面将从偏振特性检测和两种

模式下的圆偏振发射动力学进行测试。 

 

图 4  飞秒-微秒时间分辨圆偏振发射光谱仪装置图 

3.1 光学元件圆偏振特性检测 

在样品和检偏器之间有透镜组和光弹性调制器，这也是影响圆偏振探测的主要光学元件。



图 5 是线偏光经过光弹性调制器后的偏振特性，在光弹性调制器后面放置格兰棱镜，旋转格

兰棱镜的角度，测量格兰棱镜后面的光强，结果表明光弹性调制器能很好地实现线偏光到圆

偏光的转化。图 6 是圆偏振光聚焦在空白样品上再经过透镜组收集后的偏振特性，在测试时，

由透镜将圆偏振光会聚在样品上（溶剂），经过样品后由透镜组会聚成平行光束，在光路中

依次放置格兰棱镜和功率计，旋转格兰棱镜的角度，测量格兰棱镜后面的光强，𝑃𝑚𝑖𝑛/𝑃𝑚𝑎𝑥

值基本上都在 85%以上，这说明系统的偏振选择比较可靠。 

 

图 5  线偏光经过光弹性调制器后的偏振特性 

 

图 6  圆偏振光经过透镜组后的偏振特性 



3.2 微秒时间分辨圆偏振发射测试 

在验证系统圆偏振特性可靠之后，先从微秒时间分辨圆偏振发射光谱开始测试，选取了

环番分子的三种构型进行测试，分别测试了三种分子左旋和右旋圆偏振发射光衰减曲线，并

计算得到 g 因子，测试结果如图 7 所示。随后测试了多个波长的圆偏振动力学曲线，并得到

了 2D-Map，测试结果如图 8 所示。这些测试结果很好说明了微秒时间分辨圆偏振发射的测

试是可行、可靠的。 

 

图 7  环番分子三种构型的圆偏振动力学曲线及 g 因子演化 

 

图 8  环番分子三种构型的圆偏振动力学及 g 因子演化的 2D-Map 

3.3 飞秒时间分辨圆偏振发射测试 

随后，选取了有机分子 THT 及分析物 G4 为样品，对飞秒时间分辨圆偏振发射动力学

进行了测试，测试结果如图 9 所示。THT 在未加分析物时，左旋圆偏振发射动力学与右旋



圆偏振动力学基本重合，g 因子的演化也在零上下抖动，而在加入 G4 后，其左旋圆偏振发

射动力学与右旋圆偏振动力学有一定的差异，在 200 ps 范围内 g 因子随时间演化呈现一个

负值。这说明了飞秒时间分辨圆偏振发射的测试是可行。 

 

图 9  有机分子 THT 及加分析物后的飞秒圆偏振动力学曲线及 g 因子演化 

4 结语 

随着科技强国、教育强国战略的持续推进，以及国际形势的百年未有之大变局，高精尖

科研设备经常面临着限制进口等“卡脖子”问题。长期以来，许多关键技术受制于人，这使得

我国在自主研发高水平科研仪器设备方面亟待突破。自足研发高水平科研仪器设备，有助于

打破这种局面，提升国内科技自主创新能力，为前沿探索提供重要技术支撑和助力。 

飞秒-微秒时间分辨圆偏振发射光谱仪作为光谱测量领域内的高精尖设备，该设备将成

为研究分子和超分子模型体系中手性产生、传递的动力学过程的重要工具，有望揭示其内在

物理机制，从而解开手性未解之谜，其成功研发不仅为手性研究提供了一个前所未有的实验

工具，更代表着我国在光学测量技术领域的一次重要进步。这不仅提升了国内科技自主创新

能力，更为我国在光学测量技术领域的发展注入了强大的技术支持和助力。因此，我们应该

高度重视高水平科研仪器设备的自主研发工作，加大研发力度，以推动我国科技事业的持续

蓬勃发展。 
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