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利用溶胶(凝胶低温合成非晶态技术，以正硅酸乙酯、!(缩水甘油醚基丙基三甲氧基硅烷和乙醇为前驱体，将手

性分子葡萄糖均匀地掺入到上述体系的溶胶与凝胶中，成功地研制出无机固体手性材料样品，并对其光学极化特

性、光谱特性及材料的热稳定性进行了测试 ) 测试结果表明，样品的旋光率为 * %+’$,-./，计算所得的手征参数为

!+$$ 0 !%* 1 )
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的课题 )

! 引 言

近年来，手征介质中波动现象的理论和应用研

究成为一个新的热点［!—4］)有关研究表明，由于在波

导中添加手征介质，对波的传播特性产生的影响类

似于各向异性材料的作用结果，其本构关系中电场

和磁场交叉耦合，在其中能传播具有不同传播速度

的左旋和右旋电磁波，因此，手征波导具有许多特

性，如模式分叉、模式耦合等 )在光纤通信和光纤传

感技术中，光纤的色散特性是重要的参数 )在光纤的

纤芯和包层中引入手征介质，可以大幅度地改变波

导的色散特性 )我们曾经成功地研制出光纤———手

征光纤耦合光波导、液芯手征光纤等相关器件［$，&］，

但是，所研究的物质以液态作为手性分子的基础，这

就限制了其后进一步性质研究及应用性研究，寻求

合适的固体基质材料是使手性材料向微型化与实用

化发展的关键之处 )
非晶态玻璃由于其高透明性、高化学稳定性及

高抗激光损伤阈值，是有机手性分子理想的载体 )溶
胶(凝胶（567(897）低温合成非晶态技术是结合有机分

子与无机介质的有效工艺方法［1，2］，能以化学均匀地

制备成非晶态物质 )本文以葡萄糖作为手性分子的

研究对象，成功地将其以一定浓度掺入到有机(无机

玻璃中，人工合成出适合于光波导的固体手性材料，

并观察到葡萄糖分子的旋光现象 )

" 旋光角与手征参数的关系

手性材料的基本特征是对偏振光有旋转效应，

从旋光角可以计算出手性材料样品的手征参数，由

此可以评估手性材料在波导中的色散特性、光学非

线性等特征 )手征介质的本构关系可写为［#］

! :!" ; <"!#， （!）

$ : <"!" ; !
#
#， （"）

其中"! 为介质的手征性，具有阻抗的量纲，当"! = %
时，介质是右手特性；当"! > % 时，介质是左手特性 )
令$ :"!（#% -!% ）!-"，$为手征参数，（#% -!% ）!-" 为真

空中的本征阻抗 )时谐场中的麦克斯韦方程为

"

0 " ; <%# : %， （#）

"

0 $ * <%! : %) （4）

由方程（!）—（4）可得如下波动方程：

"
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波动方程（$）和（&）有两个本征模解：一个是右旋圆

极化的平面波，另一个是左旋圆极化的平面波，其波

数分别为

# ; : %#"! ;［（"" ;（%#"!）
"］!-"， （1）
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可以推得旋光角$与#" 关系为

$ " !!"#" $， （)）

则手征参数可以表示为

% " !（"* &&*）%&$$&（!"$）’ （%*）

+ 固体手性材料的制作及其测试

!"# 固体手性材料的制备

实验制作所用的正硅酸乙酯（,-./）、!0缩水甘

油醚基丙基三甲氧基硅烷（1234*）、乙醇以及葡萄

糖（542%$.4）均是分析醇 ’
葡萄糖的分子结构式为
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在葡萄糖分子内部，易形成一个由 3 个 5 原子

和一个 . 原子组成的六元环，其形状和大小都与环

己烷的环大致相同 ’当葡萄糖分子因醛基和醇基的

反应而关闭成为环状半缩醛时，醛基 5 原子变成不

对称 5 原子，因此连在此原子上的基团就有两种可

能的构型：一种是 5 上的 2 相对于环的平面而言处

于水平位置，而 .2 处于垂直位置，称为"0型；而另

一种是 5 上的 2 相对于环的平面而言处于垂直位

置，而 .2 处于水平位置，称为#0型 ’
因为醛转化成半缩醛是可逆的，故葡萄糖溶液

中分子的开链形式和环状形式之间存在着动态平

衡：

环

#0型 "
开链

醛形式 "
环

"0型
为使上述平衡快速到达，首先将一定量的葡萄

糖溶于浓度为 *6*789:&: 的稀盐酸中，并与一定量的

乙醇混溶，制成混合溶液 % ’接着，将 ,-./，1234* 和

5$23.2 按 一 定 比 例 混 合，在 密 封 的 情 况 下 搅 拌

+*8;< 左右，然后，逐渐滴入混合溶液 %，混合搅拌 7=
形成透明溶胶 ’ 将溶胶密封之后，置于 4*>的烘箱

中陈化 %* 天，即可得到所需样品 ’得到的凝胶块体

厚约为 %%6*?8，体积约为 $3?8+，葡萄糖的分子在凝

胶块体中的浓度为 *6$@&?8+ ’ 具体的制备流程图如

图 % 所示 ’

!"$ 材料特性的测试

采用图 $ 所示的实验装置对固体手性块体光学

图 % 固体手性材料的溶胶0凝胶过程

极化特性进行了测试 ’测试中，首先将 %% 旋至某一

角度并固定，将 %$ 从 *A—+4*A旋转，从锁相放大器

中读出最大读数 &8BC和最小读数 &8;<，并记录下来，

然后将 %$ 从 ! 3*A—4*A每隔 %A旋转一次，记录锁相

放大器所显示的读数，将实验所测的数据归一后，可

以得到光学极化特性的测试结果，见图 + ’ 为了对

比，将葡萄糖按 *6$@&?8+ 的浓度溶于蒸馏水中，注

入标准的 $*?8 长的旋光管中，按相同的方法可以测

出 $*?8 长葡萄糖溶液的光学极化特性，见图 7 ’

图 $ 固体手性块体光学极化特性的实验测试装置 % 为 2D0

ED 激光；$ 为起偏器 %%；+ 为衰减片；7 为所要测试的块体；3 为

聚集透镜；4 为检偏器 %$；F 为探头；( 为锁相放大器

图 + %%?8 长的固体手性块体光学极化特性 虚线为 2D0ED 激

光经过起偏器 %% 后的极化特性；实线为固体手性块体的光学极

化特性

采用 5GH0$I 型差热分析仪对凝胶基质、固体
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图 ! "#$% 长的葡萄糖溶液光学极化特性 虚线为 &’()’ 激光

经过起偏器 !* 后的极化特性；实线为 "#$% 长葡萄糖溶液的光学

极化特性

图 + ,-. 曲线图 实线 * 为用 -/01，2&+3# 和 4"&+0& 所得的

固体胶块的 ,-. 曲线；虚线为将手性分子葡萄糖均匀地掺入上

述体系的溶胶与凝胶中所得的固体手性材料样品的 ,-. 曲线；

实线 " 为葡萄糖粉末的 ,-. 曲线

图 3 凝胶基质和固体手性块体的紫外及可见光光谱测试图 实

线为凝胶基质的紫外及可见光吸收光谱曲线；虚线为固体手性块

体的紫外及可见光吸收光谱曲线

图 5 凝胶基质的红外光谱测试图

图 6 固体手性块体的红外光谱测试图

手性块体以及葡萄糖粉末的差热特性（即 ,-. 曲

线）进行了测试，测试结果如图 + 所示 7凝胶基质和

固体 手 性 块 体 的 紫 外 和 可 见 光 谱 由 型 号 为

/8"####9(96*! 的光谱仪测得，测试结果如图 3 所

示 7红 外 光 谱 用 分 辨 率 为 !4:(*、型 号 为 );$<=’>
)/?@1(35# A-BC5!##(+###4:(* 红外光谱仪测得，测

试结果如图 5 和图 6 所示 7

! 结果与讨论

!"# 材料的吸收光谱特性

图 3 是紫外及可见光的吸收光谱曲线 7图 5 是

凝胶基质的红外透过率曲线 7图 6 是固体手性块体

的红外透过率曲线 7从光谱的结构来看两者相差无

几，说明手性分子葡萄糖的掺入，并未改变其凝胶基

质网络的基本结构 7可以看出，对于基质材料及掺杂

的固体手性块体而言，波长在 !##—6##D% 的光几乎

没有吸收，说明在这一波段它们是一种比较合适的

光学材料，而在红外波段出现了几个吸收峰，尤其是

在 通 信 波 段 *E9+—*E+3!%（ 即 波 数 为 5!##—

3!##$%F *）范围内存在一较大的吸收峰，这与凝胶基

质残余的水分子、氢氧根离子及杂质小颗粒有关，如
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能改进工艺，例如增加样品的热处理时间，进一步热

致密处理以及化学配方的合理设计，则能有效减少

凝胶基质中残余的水分子等不利因素，可进一步提

高其透光性能 !

!"# 材料的光学极化特性

图 " 中虚线代表 #$%&$ 激光经过起偏器 !’ 后

的极化特性，实线代表固体手性块体的光学极化特

性；图 ( 中，虚线也是代表 #$%&$ 激光经过起偏器

!’ 后的极化特性，而实线则是代表 )*+, 长葡萄糖

溶液的光学极化特性 !以所测的极小值为基准，可以

测得偏振光通过固体手性块体样品后，其旋过的角

度为 - ’*./0，而通过葡萄糖溶液后旋过的角度为

- ’1./0!光通过旋光物质时，光矢量旋过的角度!
与旋光率"、长度 " 等有关，即

! 2"" ! （’’）

由（’’）式可以得到固体手性块体样品的旋光率"2
- *.3/04+,，而 葡 萄 糖 溶 液 的 旋 光 率 为 " 2
- *.3"04+,，可见两者基本一致 !

由（’*）式，可以计算出固体手性块体样品的手

征参数# 2 ’.// 5 ’*- 6 !
由于实验所测得的旋光率较小，所以计算所得

的手征参数也较小，一般市售的葡萄糖固体样品总

是!%型和"%型混杂的，且!%型的旋光率要比"%型的

旋光率大得多，如能通过结晶的方法将!%型葡萄糖

以纯固体的形式从适当的溶剂中分离出来，则旋光

率及计算所得的手征参数都将会提高一个数量级 !
以往的手性有机分子只有在溶液中才表现出其特有

的旋光性，固体中也只有晶体才表现出相类似的性

质，现在我们通过溶胶%凝胶工艺，人工合成出非晶

态固体手性玻璃材料，给研制新型固体手性波导材

料提供了一种新的途径和方法 !

!"$ 材料的差热特性

图 / 中直接用 789:，;#/<* 和 =)#/9# 所得的

固体胶块的 >7? 曲线以实线 ’ 表示，而虚线则表示

将手性分子葡萄糖均匀地掺入上述体系的溶胶与凝

胶中后所得的固体手性材料样品的 >7? 曲线，葡萄

糖粉末的 >7? 曲线则由实线 ) 表示 !在实线 ’，第一

个峰的开始温度为 )(*.’@，峰顶温度为 "’".<@，

结束 温 度 为 ()*@，而 第 二 个 峰 的 开 始 温 度 为

(’’.’@，峰顶温度为 (6*.)@，结束温度为 <**.6@；

而在虚线处，第一个峰的开始温度为 ’3).’@，峰顶

温度为 ))3."@，结束温度为 )<1.)@，第二个峰的

开始温度为 )11.’@，峰顶温度为 "1).<@，结束温

度为 (’).6@，第三个峰的开始温度为 ()*.6@，峰

顶温度为 (1).’@，结束温度为 /3*.3@，同时可以

看出，实线 ’ 和虚线具有相似的形状，这些现象说明

搀杂在凝胶基质中的葡萄糖分子在 ’3).’@（即虚

线第 一 个 峰 的 开 始 温 度）开 始 分 解 或 氧 化，到 了

))3."@则是分解或氧化的程度达到了最剧烈的时

候 !实线 ) 即葡萄糖粉末的 >7? 曲线中，第一个峰

的开始温度为 ’(1.<@，峰顶温度为 ’<*.’@，结束

温度为 ’1<.<@，这说明葡萄糖粉末分解或氧化在

这一阶段就已开始，通过比较实线 ’ 和实线 )，可以

看出，搀杂在凝胶基质中的葡萄糖分子的受热分解

或氧化的温度要比单独的葡萄糖粉末的受热分解或

氧化的温度要高，因而具有更好的热稳定性 !

/ 结 论

葡萄糖分子能够以一定浓度均匀地掺入到有

机%无机凝胶玻璃中，并表现出其固有的旋光效应，

且具有较好的透光性能及稳定性 !此类新颖固体材

料的成功合成，使某些固体光学器件例如固体手性

波导、固体手性光纤的研制成为可能 !
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