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旋 光 性 高 分 子 的 旋 光 能 力 �上�

刘引烽
’

张荣群 章科健 华家栋
�上海科技大学化学来

，

上海
，

�������

提要 本文分析总结了内在的结构因素和外在的各种条件对旋光性高分子的旋光能力的影

响
。

在这些影响因素中
，

构象起着重要的作用
，

也即高分子的链形态是否具有稳定的
、

单一螺旋方向

的构象是决定高分子是否具有高度旋光能力的关键
。

关锥词 旋光性高分子
，

旋光能力
，

螺旋链

光学活性高分子�又称旋光性高分子�是一

类具有旋光特性的高分子
，

它或者存在于生物

体内
，

如蛋白质
、

核酸
、

多糖等
，

或者人工合成
，

如聚
一���一 �一

甲基
一 �一

庚烯
、

聚丙烯酞
一 �一谷

氨酸等
。

不同的高分子具有不同的旋光能力
，

高

者可达几千度
，

低者仅几度
，

或者没有旋光性

能
。

即使是同一高分子
，

采用的合成条件不同
、

所处的环境不同也会表现出不同的旋光特性
。

本文拟从内部结构因素和外在各种条件探讨旋

光性高分子的旋光特性
。

� 结构因素

�
�

� 旋光性结构单元的不对称贡献

旋光性聚合物通常可 由以下几种方法获

得
�

��� 由手性单体通过加成聚合
、

缩合聚合
、

开环聚合等手段聚合而得
�

��� 由对映混旋体单体通过立体选择性聚

合或不对称选择性聚合方法制得
�

��� 由潜手性单体通过不对称诱导
、

立体

控制等特殊方法聚合而得
�

��� 由非手性单体通过不对称诱导等方法

聚合而成 �

��� 用化学转移法将不对称因素引入普通

高分子链中
�

��� 来自于天然生物高分子
。

在前 �种合成方法中
，

旋光性单体原料或

，
通讯联系人

接入聚合物链中的旋光性单体残基是组成旋光

性高分子的基本结构成分
，

因此单体
、

对映体之

一单体或模型化合物的旋光能力将直接影响聚

合物的旋光性能 �而���中的不对称因素的旋光

能力也将对终产物旋光性高分子的旋光特性产

生直接的影响
。

表 �是几组旋光性高分子的旋光特性与

单体旋光性的数据
。

通过比较我们可以清楚地

看出
，

单体或模型化合物的比旋光度高
，

则相应

的聚合物也有较高的 比旋光度
，

但单体的旋光

方向并不一定就代表了聚合物的旋光方向
，

如

第 �
、

第 �组聚合物的旋光方向与单体相反
。

如

果单体光学纯度不纯
，

其等规聚合物的旋光性

将与单体光学纯度成正比�图 ��〔
‘ 。 〕 。

这一关系

可以由共聚反应来说明
。

光学纯度不纯的单体

可视为不同配 比的 � 型和 �型对映体单体的

混合体
，

因此其聚合产物应是对映体的共聚物
。

实验结果表明
，

共聚物摩尔旋光度与单体的光

学纯度间的关系如图 �所示
。

因为 � 型和 �型

单体进入链中的几率相等
，
呈无规共聚

，

因此
，

� 型对映体含量越多
，

进入高分子链的 � 型单

体比例越大
，

产物的旋光性则以 � 型单体的贡

献为主 �反之
，

则以 �型单体的贡献为主
。

八寻信英等人对真正的共聚反应作了研

究
，

他们在 ��� ·

���
�

催化下
，

将���
一 �一乙基

亚 乙基亚胺�����和 �一���一 �一双乙基亚乙基

亚胺������开环共聚制得了一系列共聚物
，

将

它的旋光度与 ����和 �����共混物的旋光
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度进行 比较
，

发现有图 �所示的规律���
〕 �原文 能是共聚物与共混物溶液中有不同的二次结

中 ����的比旋光度数据与图中所示有出入
，

构
。

另一组���一 �
一
异丁基亚 乙基亚胺与���

�

可能是作图疏忽所致
，

此处所引为原图�
，

共聚 �
一乙基

一 �一
异丁基亚 乙基亚胺的共聚物及共

物的比旋光度与其组成呈线性关系
，

而共混物 混物的情形恰好相反
，

是共聚物的比旋光度值

的比旋光度却略高于其线性加和值
，

其原因可 高于共混物
〔���

。

表 � 聚合物与单体或模型化合物的旋光性比较

旋光性聚合物 引发剂或催化剂 聚合物 〔�〕� 单体 〔司 �
文献

聚���一 �
一
苯一 �一己烯 ����一���������� 一 ��

�

� 一 �
�

�� �

聚 ���
一 �一

苯
一 �一庚烯 ����一���������� ���

�

� ��
�

�� �

聚 甲基丙烯酸
一 �一

盏醋 ���� 一��
�

� 一��
�

� �

聚甲基丙烯酸
一 �一 � 一

甲节酷 ���� 一��
�

� 一 ��
�

� �

聚甲基丙烯酸
一 ���

茨酷 ���� 一 ��
�

� 一��
�

� �

聚丙烯酞
一 � 一

谷氨酸 ���� 一��
�

。 一��
�

。① �

聚 甲基丙烯酸
一 � 一

丙氨酸 ���� ���
�

。 ���
�

�① �

聚甲基丙烯酞
一 � 一谷氨酸 ���� 一 ��

�

。 一��
�

。① �

聚 �尺�一 �一辛亚胺基亚甲基 �����
·

���� � ��
�

�② 一 ��
�

�② �

聚 ��卜 �一甲基
一 �一丁亚胺基亚甲基 ����

� ·
���� 一��

�

�② 一��
�

�② �

聚�尺�
一 �一

甲基
一 �一

庚亚胺基亚甲基 �����
·

���� � ��
�

�② 一 �一 �② �

聚 ��
一���������

一

� �一￡��������
，

�乙少
���

·

���� � ���
�

� 一 ��
�

� �

聚���
一

异丁基亚乙基亚胺

聚���
一

异丙基亚乙基亚胺

���
·

����

���
·
����

���
�

�

���
�

�

一 ��
�

�

一 ��
�

�

① 模型化合物的数值
。

② 测定波长为 �����
，

其他均为 ���
�

��� �即 ��
的 � 线波长�

。

〔�〕 �单位为
’ ��� ·

��一 ’ ·
�一 ，。

的
�

������
月，，‘���

二少
� � � � � � � � � � �

…
‘ � � 一 ， � � �������

����

二昌
�

一

写
砰日夕少。一、月

�� �� ��

光学纯度
，
�

图 � 聚合物的旋光度与单体光学纯度间的关系

�一���毛��
���于

。

�
���一义��������������

�一������
����

。

�
������一代二�������������

�一���毛��
���于

�

�
�����

��
·

������一州��������

����� ����� ������

囚
�

团

图 � 〔�〕型与���型单体共聚物的比旋光度

与单体对映体比例的关系

－ 一般关系
�

�

一 线性关系

高聚物的旋光性与单体光学纯度间并不一

定呈线性关系
，

在很多情况下
，

共聚物的摩尔旋

光度大于纯单体均聚物的线性加和值
，

说明除

了单体构型本身的影响之外
，

还有形成链后的
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��
一
·

明一﹄屯
·

旧日。
。

令
·。一

乌
“

吕

一
�

�

��一 一 �

一
�

� �� ��

共聚物中�����的魔尔分数

图 � ���和 ����的共聚物及 ����与 �����共混

物的旋光度�溶剂为 �
，
�一
二嗯烷�

� 共聚物 � � 共混物
�

兮兮���

人人人
�� �

�

� �� �名 ��

共聚物中��正�的摩尔分数

乃刀���乃力��刃��������

仁昌
︺

与‘
己尸乞一
、�
恳

图 � ���和 ����的共聚物及 ����和 �����

共混物的旋光度�溶剂为苯�

� 共聚物
� � 共混物 �

���一���
一 �一

异丁基亚乙基亚胺 �

����一���
一 � 一乙基

一 �一
异丁基亚乙基亚胺

二次结构
、

三次结构以及其他因素的影响
。

用不对称基团对普通高分子进行旋光性改

性时
，

不对称因素接入高分子中越多
，

则总体旋

光能力越强
。

例如用���
一 �一

甲基丁醇
、

� 一
茨醇

或 � 一

盖醇等在对 甲苯磺酸催化下与聚丙烯酸

醋衍生物进行反应来改性高分子时
〔，’ 〕 ，

产物旋

光性随着旋光侧基含量的增加而增加
，

且当原

高分子为无规立构时
，

这一关系呈良好的线性 �

而若原为有规立构
，

则不呈线性
，

这是由于有微

观结构上的变化而引起的
，
不对称因素的引入

将导致新一结构层次上的不对称性
，

从而产生

附加的旋光性能
。

� � 远程作用

不同的单体具有不同的旋光能力
，

单体的

旋光能力取决于 �
‘

上不对称基团的差别
。

对于

同系物
，

这一关系可以看得特别清楚
。

����
�
教授在 《大分子 》一书中对液态小分

子化合物 �一亡� ���
�
�一 ���

��
，
一��

�

的旋

光度进行了比较
〔���

，

发现由不对称 �
’

引起的

旋光能力受邻近基的影响很大�表 ��
。

表 �所列数据经分析可以得出以下结论
。

��� 不对称 �
‘

上 �个基团间差别越大
，

则

不对称性增加
，

其旋光度也越大
。

从第 �组的

横向上数值变化可以看出
，

随着 � 值的增加
，

基

团间差别加大
，

旋光度逐渐增加
。

而澳原子本身

与 ��
�

基团差别较大
，

碳链逐渐加长时
，

它与

澳原子的作用相对来说越来越接近
，

因而旋光

度逐渐趋于 。 。

��� 与 �
’

原子相距较近的几个原子的差

别对旋光性的影响很大
，

相距越远
，

影响越小
，

此即邻近基效应
。

如第 �组中当 � 基团与 �值

同时增加时
，

其旋光能力降低
，

第 �组纵向数

据可以很好地说明这一点
，
�值不变时

，

随着澳

代基的碳链加长
，

不仅没有加大基团间的差别
，

反而减弱了这一差别
，

使旋光度逐渐降低
，

也即

随着有较大差别基团离 �
‘

距离的增加
，

其不对

称作用减弱
。

���� 等人在研究旋光性聚 乙烯基醚 ���

时
，

发现高分子与其模型化合物的光学活性大

小取决于不对称中心离主链的距离
，

当 � 一 。

时
，

旋光度最大
，

而
�一 �时旋光度最小

。

而且
，

在
� 一 � 时

，

高 分 子 旋 光 能 力 可 由单 体 的

� ��
�

��
“

增加到高分子的�����以上
，

增量达
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壬��
���一��于

二

���
�
�

，

� 二二二

���

科与
��

己
��

毛���戒�于
二

�����
�

�

花戈
��

� 二二二

���

已
��

��倍多
，

而
�一 �时仅比其模型化合物增加 ��

�倍
〔，�〕 。

���������等人对不同的旋光性聚炔烃���

所作的研究结果也表明
〔，�〕 ，

不对称 �
’

直接与

主链相连时
，

不对称性最大
，

旋光度也最大
�而

� 一 �时
，

旋光度几乎为 。 。

聚
� 一
烯烃也有类似

的结论
。

�
�

� 构象

从表 �的数据中不难发现
，

很多聚合物的

比旋光度都高于其单体小分子的值
，

因此可以

相信
，

除了单体的旋光能力对聚合物的旋光性

有贡献外
，

由于链长的增加而导致的新一结构

表 � 液态小分子化合物 �一�����
��一���

��
，
一��

�
的摩尔旋光度 〔卯苦

〔阅，
孟又 ��一 ，， 。 ��， �

�� 一 ‘ �

���一 ‘

�一��①

����
����︶��

月住内了�工����︸�

一一一�

������� � �� ��
�

� ��
�

�

������� 一 �� � �
�

� �
�

�

������� 一 ��
�

� 一 �
�

� � �
�

�

������� 一 ��
�

� 一 �
�

� 一�
�

� �

�������� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

�

�������� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 �
�

� 一 �
�

�

�������� 一 ��
�

� 一 �
�

� 一 �
�

� 一 �
�

�

�������� 一 �
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

�������� 一 ��
�

� � �
�

� �
�

�

�����。�� 一 ��
�

� 一 �
�

� � �
�

�

① ����的数据是将 〔卯种一���一 ’�外推至 �一 ’一 。 而得到的
。

层次因素即构象因素对高聚物的旋光性的影响

则不容忽视
。

而且
，

由于高聚物的分子量大
，

分

子链很长
，

并具有多分散性的特点
，
因而其空间

结构更为复杂
，

构象的影响在很多情况下 已超

过了单纯构型的影响
，

对旋光性的贡献也显得

尤为重要
。

小分子晶体的螺旋结构 已明显地反映了这

一点
。

如氯化钠
、

澳化钾等在水溶液中和熔融状

态下都没有旋光能力
，

而其晶体则有旋光性
，

这

是由于晶体结构的不对称性而引起的
。

但由于

晶体结构无螺旋特性
，

因而这种旋光值并不高
。

石英或聚二氧化硅则不然
，

硅和氧在晶体结构

中以螺旋形式排列
，

产生的比旋光度可高达 �

万以上
。

可见
，

单一螺旋的取态对物质的旋光能

力更具深刻的影响
。

而高分子链能否形成单一

螺旋的空间结构即是由其构象所决定的
。

如果手性中心直接接于高分子主链或离主

链较近
，

并具有很强的刚性或很强的分子间作

用力
，

则可以形成很好的螺旋堆砌结构
。

例如蛋

白质
，

其不对称中心处于主链
，

加上强烈的分子

内氢键的作用及不对称中心的诱导作用
，

使之

可以形成高度规整的单一或双螺旋织态结构
，

因而具有较高的旋光能力
。

����脱氧核糖核

酸�和 ����核糖核酸�也同样如此
，

它们都具

有比其组成单元高得多的旋光能力
。

对合成高分子的研究也表明
，

能够形成螺

旋结构的高分子往往具有较高的旋光能力
。

�接下期�


