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摘  要 

手性金属纳米团簇作为一类特殊的纳米材料，近年来在手性催化、生物医学、光学材料以及信息存储等

方面展现出巨大的应用潜力。本文从引言入手，介绍了手性金属纳米团簇的研究背景和发展历程，阐述

了其在不对称催化、生物医学、光学材料等领域的广泛应用前景。在手性来源探究部分，详细分析了手

性金属内核、团簇表面配体不对称排列以及手性配体这三种手性来源，并通过具体案例和研究成果来支

撑这些观点。接着，文章深入探讨了手性金属纳米团簇的对映体拆分技术，包括超分子组装策略、结晶

自组装、手性离子对策略、高效手性液相色谱法、手性配体拆分以及手性诱导剂拆分等方法，每种技术

都有相应的研究实例和成果展示。在应用部分，重点阐述了手性金属纳米团簇在不对称催化和光学器件

构建方面的应用，通过具体的研究成果展示了其在这些领域的潜力。最后，在总结与展望部分，对目前

的研究成果进行了总结，并指出了未来研究的方向和面临的挑战，如提高光学活性、实现大规模制备以

及拓展应用领域等。 
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Abstract 
Chiral metal nanoclusters, as a special type of nanomaterials, have demonstrated great potential in 
various fields such as chiral catalysis, biomedicine, optical materials, and information storage in re-
cent years. This article begins with the introduction, presenting the research background and devel-
opment history of chiral metal nanoclusters, and elaborating on their extensive application prospects 
in asymmetric catalysis, biomedicine, optical materials, etc. In the section on the exploration of chiral 
sources, the three sources of chirality—chiral metal cores, asymmetric arrangement of surface lig-
ands on nanoclusters, and chiral ligands—are analyzed in detail, supported by specific cases and re-
search results. Subsequently, the article delves into the resolution techniques of chiral metal nanoclus-
ters, including supramolecular assembly strategies, crystalline self-assembly, chiral ion pair strate-
gies, efficient chiral liquid chromatography, chiral ligand resolution, and chiral inducer resolution, 
each with corresponding research examples and achievements. In the application section, it focuses 
on the applications of chiral metal nanoclusters in asymmetric catalysis and the construction of opti-
cal devices, demonstrating their potential through specific research results. Finally, in the summary 
and outlook section, the current research achievements are summarized, and the future research di-
rections and challenges are pointed out, such as improving optical activity, achieving large-scale pro-
duction, and expanding application fields. 

 
Keywords 
Chiral Metal Nanoclusters, Chiral Sources, Enantiomeric Resolution Techniques, Asymmetric  
Catalysis 

 
 

Copyright © 2025 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

手性是自然界中一种普遍存在的现象，从微观的亚原子粒子到宏观的星系结构，手性特征贯穿于各

个尺度。在化学领域，手性分子因其独特的立体结构和物理化学性质而备受关注，尤其是在药物开发、

不对称催化以及生物分子识别等领域[1] [2]。手性纳米材料作为连接手性分子与宏观不对称结构的桥梁，

近年来在手性催化、生物医学、光学材料以及信息存储等方面展现出巨大的应用潜力[3]。 
手性金属纳米团簇(Nanoclusters, NCs)作为一类特殊的纳米材料，其尺寸通常在 1~3 纳米之间，具有

精确的原子组成和独特的电子结构[4]。这些纳米团簇不仅保留了金属的某些物理性质，还因尺寸效应和

表面效应而展现出丰富的手性特征[5]。手性金属纳米团簇的研究始于 20 世纪 90 年代，随着合成技术与

表征手段的不断进步，科学家们已经能够精确控制其组成、结构与性能，并深入探究其手性起源[6]。 
近年来，手性金属纳米团簇的研究取得了显著进展。科学家们通过直接合成、配体交换以及对映体分离

等方法，成功制备了一系列具有强光学活性的手性金属纳米团簇[7]。种类大致可以分为金基[8]-[10]、银基

[11]-[13]、铜基[14]-[16]以及它们的合金纳米团簇[17]-[20]。同时，借助单晶 X 射线衍射、圆二色谱(CD)、振

动圆二色谱(VCD)、圆偏振发光(CPL)等表征手段，深入解析了手性金属纳米团簇的结构与性能之间的关系。 

2. 手性金属纳米团簇的来源探究 

早期的理论计算研究表明，在硫醇配体保护的金团簇中，硫醇在金内核表面的吸附会使内核结构发
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生扭曲，降低其对称性，从而诱导金内核具有手性[21]。然而尽管人们提出了一些推测，例如表面配体的

不对称分布(例如，配体的手性排列)固有的手性金属内核(例如，金属原子的手性堆积)，但由于结构未知，

团簇手性的真正来源难以确定。但随着表征技术的进步，金属纳米团簇的结构能够被精确测定，团簇手

性的来源才得以被真正确定下来。金属纳米团簇的手性可来源于以下三个方面：(1) 手性金属内核；(2) 
团簇表面配体不对称排列；(3) 团簇表面的手性配体。 

2.1. 手性金属内核 

在团簇的合成过程中，团簇内核的金属原子有可能发生不对称排列，从而使得团簇存在固有手性。

2014 年，王泉明教授课题组合成的[Au20(PP3)4]Cl4(PP3 为三(2(2-二苯基膦基)乙基)膦)纳米团簇，这是首个

被结构确定的具有手性无机核心的金纳米簇，其 Au20 核心具有 C3 对称性，由 Au13 二十面体和 Au7 螺

旋基元组成，四齿磷配体 PP3 的螯合作用增强了纳米团簇的稳定性(图 1) [22]。此外，手性金属内核也存

在于硫醇保护的金属纳米团簇中，例如，2018 年，金荣超教授课题组合成了一种具有螺旋面心立方结构

的 Ag23(PPh3)8(SC2H4Ph)18 纳米团簇，该团簇由两个扭曲的面心立方单元组成，这两个单元相对于彼此沿

簇的纵向轴扭曲约 27˚，导致结构整体从方形变形为类似菱形的形状，该团簇的手性源于其金属核心的原

子排列，而非保护配体的配置[23]。 
 

 
Figure 1. Overall structure diagram of Au20 cluster (a) and top view (b) and side view (c) of the Au20 metal core [22] 
图 1. Au20 团簇的整体结构图(a)和 Au20 金属核的俯视图(b)与侧视图(c) [22] 

2.2. 团簇表面配体不对称排列 

金属–配体界面的不对称排列是团簇手性的重要来源。2007 年，斯坦福大学 Roger D. Kornberg 教授

等人首次报道了[Au102(SR)44]团簇的单晶结构。结构分析表明，该团簇的内核为非手性的 Au79 截角十面

体，其 Au79 内核由 19 个具有“订书针”结构的硫醇金单体(RS-AU-SR)和 2 个硫醇–金“订书针”结构

二聚体(RS-Au-RS-Au-SR)包裹。围绕在 Au79 内核的顶部和底部的硫醇–金“订书针”结构单体具有对

称的分布，然而，其腰上的硫醇–金“订书针”结构具有不对称分布，将整个团簇的对称性降至 C1，从

而使得整个团簇具有手性[24]。在 2010 年，Jin 等人合成的[Au38(SR)24]团簇，其内核为面融合的双二十面

体，具有 D3h 对称性，为非手性的。然而，其外壳中的三个 RS-Au-SR 单体和六个 RS-Au-RS-Au-SR 二聚

体围绕着内核顺时针或逆时针排列，将[Au38(SR)24]团簇的对称性降至 D3，从而使得整个团簇具有手性[25]。 

2.3. 手性配体 

引入手性配体作保护剂是将手性引入金属纳米团簇最直接的方法。R/S-BINAP(R/S-1,1'-联萘-2,2'-双
二苯膦)是一种常见的手性配体。Tsukuda等人在2016年通过使用R/S-BINAP合成了[Au8(BINAP)3(PPh3)2]2 

+ 纳米团簇，其具有双帽椅式 Au8 核心，其中两个金原子被两个 PPh3配体配位，六个金原子被三个 BINAP
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配体配位。团簇的金属核心本身不具备手性，通过外围的手性配体给团簇引入了手性(图 2) [26]。臧双全

教授课题组在 2023 年使用手性 N-杂环卡宾(NHC)配体合成了一例 Cu3 金属纳米团簇，该团簇的金属核心

是一个三角形的铜(I)簇，由三个铜原子组成，具有 T 对称性，而该团簇的手性是通过使用的手性 NHC 配

体而引入的[27]。 
 

 
Figure 2. (a) The total crystal structure of Au8 nanocluster by X-ray diffraction and (b) the comparison of the geometrical 
structures of R-Au8 and S-Au8. In this figure, the gray, yellow, blue and green spheres represent carbon, gold, phosphorus and 
chlorine atoms respectively. In (a), the benzene ring of BINAP and PPh3 is highlighted, and the benzene ring of the bipyridine 
part is depicted as a gray line [26] 
图 2. (a) Au8 纳米团簇的 x 射线总晶体结构和(b) R-Au8 与 S-Au8 的几何结构比较。其中，灰色、黄色、蓝色和绿色球

分别代表碳、金、磷和氯原子。在图(a)中，联萘基部分被突出显示，BINAP 和 PPh3 的苯基环被描绘为灰色线[26] 

3. 手性金属纳米团簇的对映体拆分技术 

由于手性金属纳米团簇通常以外消旋体的形式存在，因此需要对其进行对映体拆分才能获得单一对

映体。而目前对于手性金属纳米团簇的拆分相对还是一件比较困难的事情，而常用的对映体拆分技术包

括：1) 高效液相色谱(HPLC)；2) 手性离子对策略；3) 结晶自拆分策略；4) 超分子组装策略；5) 手性配

体诱导策略；6) 手性诱导剂拆分策略。 

3.1. 超分子组装策略 

2018 年，Tang 等人通过一种超分子组装策略，成功实现了已报道的一种具有内在手性金属核的金纳米

团簇 Au20(PP3)4Cl4 的高效分离，并对其光学活性和手性起源进行了深入研究。通过利用 α-环糊精(α-CD)与
Au20纳米团簇表面的有机配体之间的多重超分子相互作用，实现了对映体的高效分离。通过在 DMF 溶剂中

混合 Au20 和 α-CD，然后加入不良溶剂(如 CH2Cl2)诱导沉淀，成功分离出富含右旋(R)和左旋(L)对映体的产

物。通过多次分离过程，使用毛细管电泳(CE)测定分离后 Au20的对映体纯度，确定获得了高纯度(对映体过

量值 ee = 97%)的对映体(图 3) [28]。这种方法具有高效率、简单操作、低成本的特点，但是普适性较差。 
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Figure 3. Flowchart of the supermolecular strategy for the resolution of enantiomers of Au20(PP3)4Cl4 clusters [28] 
图 3. 超分子策略拆分 Au20(PP3)4Cl4 团簇对映体的流程图[28] 

3.2. 结晶自组装 

 
Figure 4. Schematic diagram of the synthesis and self-resolution of the racemic form Ag30-rac [29] 
图 4. 外消旋体 Ag30-rac 的合成及自分辨示意图[29] 

 
通过控制结晶条件，使手性金属纳米团簇对映体分别结晶，从而实现拆分。 
2020 年，Zang 课题组报道了一种手性多硫醇保护的银纳米团簇 Ag30(C2B10H9S3)8Dppm6 的合成和结

构表征。通过在二甲基乙酰胺(DMAc)中重结晶，实现了外消旋体的自发分离，形成了手性同质晶体(R-
Ag30 和 L-Ag30) (图 4)。该工作首次在团簇领域通过调节团簇合成溶剂体系实现了其结晶自拆分，结晶自

拆分不仅为团簇的手性分离提供了更简便有效的方法，还为构筑手性团簇或者螺旋超结构提供了借鉴[29]。 
2023 年，Wang 课题组本研究通过重结晶策略实现了从外消旋到单手性银纳米团簇的转化，无需引
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入任何手性因素(如手性配体或手性环境)。研究人员利用银纳米团簇在溶液中的快速构型翻转特性，通过

种子结晶法将外消旋的 Ag40 纳米团簇转化为单手性晶体。通过 X 射线晶体学揭示了外消旋 Ag40 纳米团

簇的晶体结构，并发现其在特定条件下可以自发地转化为单手性晶体[30]。 

3.3. 手性离子对策略 

2016 年，Zheng 等人展示了一种通过离子对策略实现手性金属纳米团簇不对称合成的新方法。作者

利用手性铵阳离子实现了对负电荷手性金属纳米团簇的合成，合成了一种新的硫醇化手性双金属团簇

[Ag28Cu12(SR)24]4−。并且通过手性铵阳离子与负电荷纳米团簇之间的强离子对相互作用，实现了外消旋混

合物的分离和直接不对称合成[31]。该方式利用手性离子对与纳米团簇表面的配体形成离子对，通过离子

对的相互作用实现对映体的分离。优点是操作简便，适用于多种类型的纳米团簇，可以在较温和的条件

下进行，避免了高温或强酸碱等苛刻条件对纳米团簇结构的影响。缺点是要求团簇不能是电中性的，并

且可能会引入少量的杂质或副产物，需要进一步的纯化步骤。 

3.4. 高效手性液相色谱法 

在早期，用以分离团簇对映体的主要方法是使用手性高效液相色谱，利用手性固定相与手性金属纳

米团簇对映体之间的相互作用差异，实现对手性金属纳米团簇的对映体拆分。早在 2012 年，Thomas Bürgi
等人首次实现了由非手性配体保护的金团簇(Au38(SCH2CH2Ph)24)的对映异构体分离，并对其圆二色光谱

(CD)进行了研究，图 5(a)~(f)。首先通过凝胶渗透色谱(GPC)分离出单一尺寸的 Au38(SCH2CH2Ph)24 团簇。

将尺寸选择后的 rac-Au38(SCH2CH2Ph)24 团簇溶解于流动相中，流动相为正己烷/异丙醇(80:20)，在室温下

分离。监测紫外吸收，发现两个分离良好的峰(分别对应对映异构体 1 和 2，洗脱时间分别为 8.45 分钟和

17.45 分钟)。收集两个峰的洗脱液，用于圆二色光谱测试，CD 光谱显示出完美的镜像关系，各向异性因

子高达 4 × 10−3，表明团簇具有显著的光学活性[32]。此后，研究人员利用此方法分离出诸多的金属纳米

团簇，例如[Au28(SR)20] [33]，[Au36(SR)24] [33]等。这种方式是目前使用非常多的一种方式，被广泛的用

于金属纳米团簇的手性分离，但是这要求团簇具有高稳定性、高溶解度且不易在溶液中外消旋化的特点。 
 

 
Figure 5. (a) Top view and (b) side view of the crystal structure of Au38(SR)24. (c) Schematic diagram of the chiral Au38(SR)24 
cluster. (d) Top view and (f) side view of the Au38(SR)24 cluster in the space-filling model. The enantiomeric form Au38(SR)24 
and the CD spectra after chiral separation [32] 
图 5. Au38(SR)24 晶体结构的(a)俯视图和(b)侧视图。该团簇手性的示意图(c)。在空间填充模式下的该团簇的俯视图(d)
和侧视图(f)。外消旋体 Au38(SR)24 以及手性拆分后的 CD 光谱[32] 
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3.5. 手性配体拆分 

2017 年，Zheng 等人通过使用混合配体(包括二膦和硫醇)合成具有原子精度的内禀手性金属纳米团

簇，并实现了从外消旋(racemic)到光学纯对映异构体的一步合成。Ag78 团簇具有一个 Ag66 的核心，由

Ag@Ag21 内核和 Ag44 外壳组成。Ag@Ag21 内核由三个相互穿插的二十面体组成，具有 D3 对称性。Ag44

外壳由 26 个面顶 Ag 原子、6 个蝴蝶状 Ag4 单元(两个三角形共享一条边)和 12 个顶点顶 Ag 原子组成(图
6(a))。团簇的手性来源于表面配体的扭曲排列。每个[Ag4(DPPP)2(SPhCF3)8]4−单元包含四个 PAgS3 四面体

单元，这些单元通过 DPPP 配体的 C-C-C 键角限制而具有相同的取向。在此基础上，使用一对手性双膦

配体(2S, 4S)-({-)-2,4-双(二苯基磷)戊烷和(2R, 4R)-(+)-2,4-双(二苯基磷)戊烷(2s,4s-BDPP 和 2r,4r-BDPP)来
代替非手性的 DPPP 配体合成团簇。2s,4s-BDPP 和 2r,4r-BDPP 的使用限制了双膦配体上-C-C-C-部分的扭

动，从而使[Ag4(2s,4s/2r,4r-BDPP)2(SPhCF3)8]单元只向一个方向扭转，实现了对映体选择性拆分(图 6(b)) 
[34]。这种方法可以精确控制手性结构的形成，实现对映体的选择性合成，同时手性配体的引入可以增强

纳米团簇的光学活性，提高其在手性催化和光学材料中的应用潜力。但是手性配体的种类相对较少、成

本较高，限制了其大规模应用。 
 

 
Figure 6. (a) Crystal structure of the chiral cluster Ag78. (b) CD spectrum of the chiral cluster Ag78 [34] 
图 6. (a) 手性团簇 Ag78 的晶体结构。(b) 手性团簇 Ag78 的 CD 光谱[34] 

3.6. 手性诱导剂拆分 

2021 年，Zang 等人首次使用了通过在 Ag13@Ag16Cu4 金属纳米团簇的外消旋体溶液中加入手性分

子(如 R-/S-环氧丙烷)，观察到了镜像对称的圆二色光谱信号(图 7(a)~(d))。这种方法利用了手性分子与

纳米簇之间的相互作用，诱导了进一步的结构变形，从而实现了对映体的光学富集[35]，并通过理论

计算模拟 60 个环氧丙烷分子在团簇周边，诱导了团簇的形变(图 7(e)~(h))。2022 年，Zheng 等人使用

了一对含有磷杂环的光学富集剂(R/S-(3,5-二氧杂-4-磷杂环庚[2,1-a;3,4a']二萘基)二甲胺，简称 R/S-MA，

将 R-MA 或 S-MA 加入 Ag22Cu7 溶液中，通过非共价相互作用(如 C‒H···F、C‒H···π 和 π···π)诱导对映

体的富集。在加入 R-MA 或 S-MA 后，溶液的圆二色光谱(CD)显示出特征峰，且具有完美的镜像对称

性[36]。这是最近新兴的一种手性拆分方法，优点是简单易操作，但是缺点是目前的研究较少，普适

性不高。 
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Figure 7. (a) UV absorption spectra of Ag13@Ag16Cu4 dissolved in CH3CN at different temperatures; (b) UV absorption 
spectra of Ag13@Ag16Cu4 dissolved in a mixed solvent of CH3CN and PO at room temperature; (c) and (d) CD spectra and 
gabs factors of Ag13@Ag16Cu4 dissolved in a mixed solvent of CH3CN and PO at different temperatures respectively; (e) 
Structural model of 60 S-PO molecules surrounding the S-Ag13@Ag16Cu4 cluster molecule; (f) Overlap diagram of S-
Ag13@Ag16Cu4 after structure optimization with and without S-PO (transparent and light-colored parts); (g) and (h) Compari-
son of interface bond lengths of S-Ag13@Ag16Cu4 with and without S-PO (right and left respectively) [35] 
图 7. (a) Ag13@Ag16Cu4 溶解于 CH3CN 在不同温度下的紫外吸收光谱；(b) Ag13@Ag16Cu4 溶解于 CH3CN 和 PO 混合

溶剂下的室温紫外吸收光谱；(c) (d) 分别为 Ag13@Ag16Cu4 溶解于 CH3CN 和 PO 混合溶剂下不同温度的 CD 光谱和

gabs 因子；(e) 60 个 S-PO 分子围绕 S-Ag13@Ag16Cu4 团簇分子的结构模型；(f) S-Ag13@Ag16Cu4 在有(透明浅色部分)
和无 S-PO 下结构优化后的重叠图；(g) (h) S-Ag13@Ag16Cu4在有(右)和无(左)S-PO 下其界面键长对比[35] 

4. 手性金属纳米团簇的应用 

手性金属纳米团簇由于在不对称催化，药物设计，手性识别和分离等领域的潜在应用，成为纳米科

学的一个研究热点。目前，主要的应用是不对称催化领域以及基于圆偏振发光性质去构建光学器件，例

如 Wang 等人合成了手性金属纳米团簇 Au7Ag8(dppf)3(L-/D-proline)6(BF4)2(简称 L-/D-Au7Ag8)，并对其结

构、光学活性以及在不对称醛醇反应中的催化性能进行了系统研究。实验结果表明，L-/D-Au7Ag8 在可见

光区域表现出显著的 CD 信号，最大不对称因子达到 2.4 × 10−3，远高于之前报道的其他手性金属团簇。

并且，在醛醇反应中，Au7Ag8 的转化数(TON)是游离脯氨酸的三倍，每个脯氨酸位点的 TON 达到 12，表

现出更高的催化效率和对映选择性(最高 71% ee)，这归因于金属核心与脯氨酸之间的协同作用(图 8)。此

外，Au7Ag8 在反应后结构保持完整，具有良好的稳定性。该研究不仅揭示了金属团簇与有机配体协同作

用的机制，还为设计新型高效手性催化剂提供了新的思路[37]。Zang 等人通过合理设计多齿手性 N-杂环

卡宾(NHC)配体，并采用模块化构建策略，合成了一系列金属核心为 AuCu4 的手性金属纳米团簇。这些

金属簇通过配体调节实现了热活化延迟荧光(TADF)，从而获得了超过 93.0%的固态光致发光量子产率，

并伴随圆偏振发光。这些金属簇在溶液中展现出圆偏振光发射(CPL)，其不对称因子(glum)在 10−4 到 10−3

的水平，表明其具有良好的手性光学活性。基于这些金属纳米团簇的溶液法制备的 CP-OLED 器件实现了

高达 20.8%的外量子效率(EQE)，亮度超过 5600 cd/m2，这是迄今为止报道的基于 NHC 保护金属簇的

OLED 中效率最高的。这项研究通过合理设计和合成具有 TADF 特性的手性金属簇，实现了高性能的圆

偏振光发射材料，并在 OLED 中取得了优异的性能。这不仅为开发新型圆偏振光发射材料提供了新的策

略，也为货币金属基发光材料的进一步应用奠定了基础[38]。 
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Figure 8. The reaction mechanism of the asymmetric Aldol reaction catalyzed by Au7Ag8 for the formation of β-hydroxy 
ketone from ketone and ether [37] 
图 8. Au7Ag8 催化酮与醚的不对称 Aldol 反应生成 β-羟基酮的反应机理[37] 

5. 总结与展望 

手性金属纳米团簇(CNCs)的研究已取得显著进展，其精确的原子结构和多样的手性来源为深入探究

手性纳米材料的性质提供了宝贵平台。通过直接合成、配体交换和对映体分离等方法，已成功制备出多

种具有独特光学活性的 CNCs，如强圆二色性和圆偏振发光特性。这些 CNCs 在不对称催化、生物医学、

电子学和光学等领域展现出广阔的应用前景。 
尽管手性金属纳米团簇的研究已经取得了一定的成果，但仍然面临着一些挑战。例如，如何进一步

提高其光学活性，如何实现手性金属纳米团簇的大规模制备，以及如何拓展其在更多领域的应用等。未

来的研究需要在以下几个方面进行深入探索：一是开发新型的手性配体和合成方法，以实现手性金属纳

米团簇的高效合成与性能调控；二是深入理解手性传递机制，从原子层面揭示手性起源；三是加强手性

金属纳米团簇在实际应用中的研究，如在不对称催化、生物医学成像与治疗、光学材料等领域，推动其

从基础研究向实际应用的转化。我们相信，随着研究的不断深入，CNCs 有望为手性材料科学带来新的突

破，为相关领域的技术创新提供坚实基础。 
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