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摘要： 卤键作为一种重要的非共价相互作用，因其高度方向性、结构可预测性、作用模式多样性以及作用强度

可调等特点，在手性光学材料领域得到了广泛关注。相比于传统氢键体系，卤键不仅能够实现更稳定的手性

结构，还可借助重卤素元素的重原子效应，在圆偏振发光、圆偏振磷光以及刺激响应型光学材料中展现独特优

势。本文介绍了卤键的基本结构特点及主要作用模式，并综述了近年来卤键在手性光学材料中的研究进展，

包括圆偏振发光、手性传递以及手性光学开关等方面。同时，本文还讨论了当前领域面临的挑战，如水相稳定

性不足、新型卤键体系研究有限以及动态响应体系开发不足等问题，并对未来发展方向进行了展望。卤键为

手性光学材料的设计与构筑提供了新的思路，在光电器件、生物成像及智能材料等领域具有广阔的应用前景。

关 键 词： 卤键； 手性光学材料； 圆偏振发光； 手性光学开关

中图分类号： O482. 31   文献标识码： A                 
DOI： 10. 37188/CJL. 20260179          CSTR： 32170. 14. CJL. 20260179  

Chiroptical Materials Based on Halogen Bond

AN Shuguo1*， XING Pengyao2*

（1. College of Chemistry， Chemical Engineering and Materials Science， Shandong Normal University， Jinan 250014， China；

2. School of Chemistry and Chemical Engineering， Shandong University， Jinan 250100， China）

* Corresponding Author， E-mail： anshuguo@sdnu. edu. cn；xingpengyao@sdu. edu. cn

Abstract： Halogen bond， as an important noncovalent interaction， has attracted extensive attention in the field of 
chiroptical materials owing to its high directionality， predictable geometry， diverse interaction modes， and tunable 
interaction strength.  Compared with traditional hydrogen-bonded systems， halogen bonding not only enables the con⁃
struction of more stable chiral structures， but also exhibits unique advantages in circularly polarized luminescence， 
circularly polarized phosphorescence， and stimuli-responsive optical materials through the heavy atom effect of heavi⁃
er halogen elements.  This review introduces the fundamental structural characteristics and major interaction modes of 
halogen bonding， and summarizes recent advances in the application of halogen bonding in chiral optical materials， 
including circularly polarized luminescence， chiral transfer， and chiroptical switches.  In addition， current challeng⁃
es in this field， such as insufficient stability in aqueous environments， the limited exploration of novel halogen-bond⁃
ing systems， and the lack of dynamically responsive systems， are discussed， together with perspectives on future de⁃
velopment.  Halogen bonding provides new strategies for the design and construction of chiral optical materials and 
shows broad application prospects in optoelectronic devices， bioimaging， and intelligent materials.
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1　引  言

卤键被描述为卤原子作为亲电位点与富电子

单元之间的净吸引作用。卤键作为“超分子化学

工具箱”中重要的成员之一，除了在超分子化学、

晶体工程等领域受到关注外，在催化、生物、医药

以及材料等领域也逐渐受到关注。 [1-5]手性同样是

化学与生命科学中的核心议题，在催化、光电、药

物及生物学等领域具有深远影响。 [6-10]得益于卤

键结构的丰富性、高度方向性、可调控性以及对电

子结构的精细影响，其在手性环境的构建与传递

中展现出独特优势。一方面，卤键可作为结构导

向力，通过精确调控分子间相对取向与堆积方式，

实现超分子层级的手性放大与有序排列；另一方

面，卤键参与的定向相互作用能够有效耦合发色

团或电荷转移单元，从而调节体系的激发态行为

与光学响应。由此构筑的手性光学材料在圆二色

性（CD）、圆偏振发光（CPL）及手性光热转换等方

面表现出优异性能。通过分子设计引入手性卤键

供体或受体单元，可以实现从分子层级到超分子

层级的手性传递与可逆调控，进而赋予材料可响

应、可切换甚至多稳态的光学特性。因此，结合卤

键的高度定向非共价特性与丰富的作用形式，不

仅为手性光学材料的构筑提供了新的超分子工

具，也为发展新一代可调控的光电功能材料奠定

了重要基础。

本文将系统梳理卤键与手性在交叉领域的最

新进展，构建两者之间的概念桥梁。通过探讨卤

键在手性光学材料构筑、手性传递与功能调控中

的作用机制。旨在为基于卤键开发先进的手性光

学材料提供参考。同时，本文最后也讨论了卤键

与手性协同作用在多学科背景下所面临的挑战与

机遇，以期为未来研究提供理论启示与发展蓝图。

2　卤键的结构特点

卤键的形成起源于电子在卤素原子表面产生

的各向异性分布（图 1）。 [2, 11]具体而言，当卤素原

子与电负性基团形成共价键时，其沿键轴方向会

出现正电势区域（即：σ-hole），而在垂直方向则富

集负电荷。 [12]从卤键的基本结构特点可以看出，

卤键供体中与卤素相连的取代基能够有效调控 σ
-hole 的正电性，其中吸电子基团通常有利于增强

卤键作用。同时，参与形成卤键的卤素种类也具

有可调性，其作用强度通常遵循 I > Br > Cl > (F)
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图 1　卤键的基本结构和一些非常规的卤键

Figure 1　Basic structures of halogen bonds and some nonconventional halogen bonds
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的大小规律。此外，卤键受体类型十分丰富，包括

含 N、O、S、卤离子以及 π 体系等多种 Lewis 碱。因

此，通过对供体、卤素种类以及受体的协同设计，

卤键能够实现从弱到强的大范围可调控作用

强度。

卤键具有十分丰富的作用模式。由于卤素属

于第 VIIA 族元素，具有多变的价态特征，因此能

够形成多种类型的卤键体系。常见参与卤键形成

的卤素价态包括+1、+3 以及+5 等（图 1）。其中，

带电卤键体系尤其受到关注，例如典型的 X(I)+型

卤键（如 [N···I···N]+）以及 X(III)+型卤键等。 [13-15]

这类离子型卤键通常具有更强的 Lewis 酸性和更

高的方向性。更有趣的是，作为电子受体的卤键

供体本身也可以整体带负电荷，但负电荷通常分

布于与卤原子共价连接的取代基上，而非直接位

于卤原子中心。这进一步拓展了卤键的结构类型

与电子特征。目前已经发展出多种不同类型的卤

键体系。传统卤键以碘氟苯与吡啶之间的相互作

用为代表 ,而 [N···I···N]+型卤键则因其高度方向

性和较强结合能力，被广泛用于构筑超分子组装

体、框架结构以及有机合成体系（图 1）。 [16-18]羰基

次碘酸盐（carbonyl hypoiodites）是一类结构上类

似于羧酸盐的特殊卤键体系，被 Rissanen 等人描

述为“Extremely Strong Halogen Bond Donors”。 [19]

类似地，在碘酸 (V)化合物晶体中也观察到了非常

短的 I···O 次级键，表明高价态卤素同样能够形

成强卤键作用。 [20]近年来，另一类正在迅速发展

的体系是基于阳离子型高价碘 (III)的卤键。阳离

子高价碘 (III)化合物因其优异的氧化性和良好的

离去基团能力，长期以来被广泛应用于有机合成

领域。事实上，阳离子高价碘 (III)作为卤键供体

的证据早已被报道，但过去仅有少数研究明确将

其作为 Lewis 酸或卤键供体用于反应设计与催

化。直到 2020 年，Huber 等人的工作进一步强调

了阳离子高价碘 (III)作为双轴卤键供体的重要角

色，也推动了高价碘卤键化学的快速发展（图 1）。
[21] 传统中性卤键供体（如碘氟苯类化合物）通常

仅在 C-I 键延长线上具有一个主要 σ-hole，因此主

要表现为单轴卤键供体。而阳离子高价碘 (III)物
种通常呈现近 T 形几何构型，在碘原子的两个轴

向位置同时存在显著的 σ-hole，能够作为双轴卤

键供体与两个受体同时发生定向相互作用。这种

独特的双 σ-hole 结构不仅赋予其更高的 Lewis 酸

性和更强的卤键结合能力，还能够构筑传统单轴

卤键难以实现的多点识别、双齿结合以及复杂超

分子组装结构。

卤键通常被认为主要由静电相互作用驱动，

因此同电性离子之间形成卤键在直觉上显得较为

反常。由于这类相互作用需要首先克服显著的库

仑排斥，因此被称为“抗静电”卤键（“anti-electro⁃
static” halogen bond, AEXB）。理论计算已从能量

角度验证了其存在的可能性。其形成并不完全依

赖于简单的静电吸引，而是受到极化、轨道相互作

用及色散等多种因素的协同驱动。此外，溶剂的

介电环境和抗衡离子也对“抗静电”卤键的稳定性

产生影响。随后，Huber 等人通过实验手段进一

步证实，不仅同种离子自缔合能够形成“抗静电”

卤键，不同离子物种之间也可稳定形成此类相互

作用。 [22]值得注意的是，这类卤键不仅能够在固

态晶体中稳定存在，还可在溶液环境中被直接检

测到，从而证明其并非仅是晶体堆积效应的产物。
[23]目前，关于阴离子间“抗静电”卤键的存在已通

过理论计算与多种实验手段得到充分证实。然

而，相较之下，阳离子型“抗静电”卤键的实验性证

据长期缺乏。直到近期，相关研究才首次通过晶

体结构数据库分析与实验结果相结合的方式，证

实了阳离子体系中此类反直觉卤键的存在。 [24]还

有一类反直觉的卤素···卤素（X···X）相互作用。

除了 II型 X···X 相互作用符合经典的卤键作用模

式外，I型、III型和 IV 型 X···X 相互作用都偏离了

IUPAC 对 XB 的严格定义。它们被认为是含卤化

合物在晶体结构中紧密堆积的结果。量子化学计

算表明，在 I 型、III 型和 IV 型卤素 -卤素相互作用

中，静电力是不利的或可忽略不计的，而色散力起

着主导作用。 [25, 26]

卤键常被视为氢键的类似物，但相比氢键来

说卤键通常表现出更强的方向性和更高的几何可

预测性，其键角往往更接近线性，这使得卤键能够

更加精确地调控分子间的空间排列和手性信息传

递，从而有利于构筑结构明确的手性光学材料。

此外，相比于 π-π 相互作用相比，卤键具有更明确

的作用位点和更易调控的空间取向。卤键的强度

和性质可通过卤素种类、取代基电子效应以及供

受体结构进行灵活调控，使其在手性光学性能优

化方面具有较大的设计自由度。特别是碘等重卤

素原子的引入不仅能够提供较强的卤键作用，还
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可能通过重原子效应增强体系的自旋–轨道耦合

作用，促进系间窜越过程，从而为圆偏振磷光以及

其它激发态手性光学现象的调控提供额外优势。

3　卤键构筑的手性光学材料

基于卤键构筑的手性光学材料主要涉及圆偏

振发光（CPL）材料、圆偏振磷光（CPP）材料和手性

光学开关。本节将介绍卤键在构筑这些手性光学

材料中的研究进展，总结设计规律。

3. 1　卤键构筑的圆偏振发光材料

卤键如何影响光学信号并实现手性光学性质

的调控，是当前卤键功能材料研究的重要方向。

作为一种兼具方向性、可调性与结构可预测性的

非共价相互作用，卤键能够通过调控分子的空间

排列、聚集形貌以及电子结构，对体系的基态和激

发态性质产生深刻影响。常见的能够形成卤键的

卤素包括 Cl, Br, I，它们具有许多类似的性质，但

有时微弱的原子结构的变化会对物质结构和手性

光学性质产生影响。对此邢等人报道了一种

X···X（X = Cl, Br, I）类型的弱卤键，它能够在固

态和溶液态下诱导超分子螺旋结构的形成与演化

（图 2a）。 [27]这种卤键是一种特殊分类的 Type II型
卤键，其成键形式与经典的卤键模式类似，是卤原

子轴向方向的 σ-hole 与另一卤原子赤道方向的富

电子区域形成的净吸引作用。他们设计了四种带

有 F、Cl、Br、I取代基的 π 共轭苯丙氨酸衍生物，在

晶体结构中分别通过氢键和卤键自组装成 2₁螺旋

堆积结构。由于氟原子形成卤键的能力较弱，晶

体中缺乏 X···X 卤键，其自组装体产生正的 CPL。
而 Cl、Br、I取代的衍生物存在 X···X 卤键，键能在

-0. 69 至 -1. 49 kcal/mol 之间。它们在自组装结构

中诱导出了相反的螺旋手性，同时伴随着 CPL 信

号的反转。值得注意的是，该体系中 CPL 信号的

反转并非简单来源于卤素种类的改变，而是源于

 

PF-X X = F, Cl, Br, I

X = Cl, Br, I    XB

L-CPL

R-CPL

M

P

X = F         HB

a

X = H, F, Cl, Br, I

X = H, F, Cl, Br, I nanotube lamella

CH···π Br···O Cl···Cl(π) F···H I···O

H Br Cl F
I

X = H, F, Cl, Br, I nanotube lamella

CH···π Br···O Cl···Cl(π) F···H I···O

H Br Cl F
I

P M

b

a

图 2　a） X···X 卤键诱导的超分子螺旋以及对手性光学性质的影响；b） 卤化作用对环二肽中晶体堆积模式以及对手性

光学性质的影响

Figure 2　a） X···X halogen bond induced supramolecular helices and their influence on chiroptical properties； b） the effects 
of halogenation on the crystal packing modes of cyclic dipeptides and their chiroptical properties
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X···X 卤键对分子堆积方式和超分子螺旋结构的

重构。晶体结构和理论计算表明，Cl、Br 和 I 取代

基形成的 Type II 型 X···X 卤键能够改变分子间

相对取向和堆积模式，进而诱导与 F 取代体系相

反的螺旋排列方式。由于 CPL 信号与发色团的手

性空间排布密切相关，卤键诱导的螺旋方向反转

最终导致了发光圆偏振信号的反转。这表明卤键

能够通过调控超分子螺旋结构实现手性信息的重

新编码，是驱动手性反转的重要结构因素。这个

工作精确表达了卤键对于自组装结构和手性光学

信号的调控。此外，为了研究卤键如何多层次地

影响蛋白质或多肽的折叠与自组装，邢等人还在

环二肽骨架上引入卤素（X = F、Cl、Br、I），通过对

比研究卤键对自组装结构和手性光学性质的影响

（图 2b）。 [28]与前述体系相比，该工作进一步揭示

了卤键在多层级手性传递过程中的作用机制。结

构分析表明，X···O 卤键能够诱导环二肽形成有

序的螺旋纳米管结构，而 Cyclo-BrBr 中形成的分

子内 Type-IV X···X 相互作用则进一步改变了分

子的折叠构象和堆积方式。由于手性信息在分子

折叠、超分子堆积以及宏观自组装过程中逐级传

递，不同层级结构之间可能产生竞争或协同作用，

最终导致不同尺度下 CD 信号的反转现象。该结

果说明，卤键不仅能够稳定超分子结构，更能够通

过调控手性信息在不同层级间的传递路径和放大

方式，实现对手性光学性质的精细调控。

卤原子引入超分子体系，不仅仅能够提供卤

键，其空间位阻、极化率、电负性以及重原子效应

等因素同样会对超分子手性和光学性质产生重要

影响。因此，在研究卤键与手性光学材料的关系

时，需要综合考虑卤素所带来的结构效应与电子

效应，而非仅关注卤键本身。通过改变卤素种类，

可以同时调控分子的构象偏好、组装方式、激发态

过程以及手性信息的传递效率，从而实现对 CD、

CPL 等手性光学信号的精细调控。对此邢等人研

究了自组装结构单元中的卤素化效应对超分子手

性及手性光学响应的影响。 [29]在对苯丙氨酸残基

上带有不同取代卤素原子的 N 封端芳基氨基酸，

能够自组装形成一维纤维状结构。无论卤素的电

负性等性质如何，卤化都能诱导宏观手性的产生，

形成唯一的同手性螺旋结构。在溴代构筑单元中

观察到了红移的发光现象，并产生了 CPL。这项

工作阐明了卤素在手性自组装体系中的多重作

用，为超分子手性的理性调控及其手性光学应用

提供了深入见解。

除了在构筑单元中引入卤素原子来研究卤键

对手性光学性质的影响外，还可以在组装体系外

引入第二组份作为卤键供体来实现对手性光学性

质的调控。邢等人报道了一种胆甾醇基氰基二苯

乙烯共轭物与 1,3,5-三氟 -2,4,6-三碘苯共组装形

成 C3对称的超分子复合物（图 3a）。 [30]与自聚集结

构相比，这种卤键驱动的螺旋桨几何结构表现出

手性反转以及手性光学活性的改变。轴手性分子

广泛用作不对称催化中配体的骨架以及手性光学

材料的构筑基元。在超分子层面设计轴手性，有

望赋予材料动态可调性和适应性。段等人构建了
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图 3　卤键参与的共组装及对手性光学性质的调控

Figure 3　Co-assembly involving halogen bonding and its regulation of chiroptical properties
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两种带有卤键受体位点的轴手性发光体，将其与

非手性的 1,4-二碘四氟苯共组装，得到了具有不

对称放大效应的、高度有序的手性分形结构（图

3b）。 [31]组装体的不对称因子（glum）分别提升至

0. 051 和 0. 011，相比相应的手性分子自身放大了

约 100 倍。研究发现，手性发光体的分子设计以

及高度定向的卤键，在手性从手性发光体逐级传

递至微米尺度的手性分形结构以及手性信号放大

的过程中均发挥了重要作用。这一工作为理解手

性自组装过程中，非手性分子如何影响组装过程

及其最终的手性光学性能提供了一个经典案例。

预组装结构单元（如金属团簇）受限于驱动组

装的作用力有限且可调性差的特性，实现手性从分

子到预组装结构单元的超分子水平的精确传递与

放大变得十分困难。特别是对于金属团簇体系而

言，其发光性质通常来源于预先形成的金属核心，

而如何在不破坏团簇结构与发光性能的前提下，通

过后续超分子作用实现手性的引入、传递与放大，

一直是该领域面临的重要挑战。臧等人构筑了一

种非手性发光的 Au2Cu2簇，该结构上存在未参与

配位的吡啶位点作为卤键受体，可以引入卤键供体

进行分级组装（图 4a）。 [32]在引入非手性的卤键供

体后使原本的晶态结构变为一维的纳米带。然而

在卤键供体中引入手性，可以构建具有宏观手性的

螺旋纳米带。该纳米螺旋带实现了高效的圆偏振

发光，不对称因子可达到 0. 036。这项工作为以预

组装的金属簇为构筑基元、通过卤键进行分级组装

开辟了新途径。他们还在四核金簇的外围配体末

端选择性地引入不同的卤素原子（F、Cl、Br），以实

现包括氢键、卤键、X···X 相互作用在内的定向非

共价相互作用的合理调控（图 4b）。 [33]借助这种分

子层面的调控，外部溶剂环境的细微调节能够选择

性地调控这些非共价相互作用之间的竞争与协同

效应，从而能够通过单一组分的组装，获得多种结

构迥异的原子级精确多晶型，例如离散单体、有限

螺旋和无限链。这种调控在紧密扭曲的螺旋超结

构的形成中尤为明显，其中分子手性不仅得以保

留，而且能够被高效传递和放大，从而产生显著的

超分子手性光学性质。在该工作中制备的(Au4-Br)
3三聚体晶体展现出明亮的 CPL 信号，量子产率达

到 94%，发光不对称因子高达 0. 04。这项工作为

通过外围原子取代来引导金属簇复杂而精确的自

组装确立了清晰的设计原则，为自下而上构筑先进

手性纳米材料提供了一种理性方法。

在体系中引入卤键是常见的构筑手性光学材

料的方式，在这种方式中卤键直接调控超分子组

装结构和手性光学信号。而对卤键的移除是否也

能够实现手性的产生与放大尚未可知。近期，邱

等人利用卤键构筑了一类动态手性氮杂螺烯与碘

代全氟芳烃的共晶体系，通过后续去除卤键供体

实现固态手性对称性破缺。 [34]在该体系中，氮杂

螺烯与碘代全氟芳烃之间通过 N···I 卤键形成有

序共晶结构。随后在温和加热和真空条件下，卤

键供体逐渐脱除，为剩余分子的重新排列提供空
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图 4　卤键诱导的金属团簇预组装结构的超分子聚集与手性光学调控

Figure 4　Halogen bond– induced supramolecular aggregation of metal cluster pre-assembled structures and regulation of chi⁃
roptical properties

6



安树国， 等： 卤键构筑的手性光学材料

间，使原本外消旋堆积的体系发生自发对称性破

缺并重组为同手性聚集体，从而产生显著的 CD
信号。机理表明，卤键的键能和连接方式对这一

过程具有决定性作用：适中的卤键强度既能够保

证共晶的稳定形成，又能够在低于主体熔点的温

度下解离，为分子重排和手性放大创造条件。而

过强的多重卤键则会抑制这种重组过程，导致体

系保持外消旋状态。进一步引入微量手性诱导剂

后，还能够实现对最终手性方向的精准控制。该

工作表明，卤键不仅能够调控超分子组装和手性

光学性质，还可作为一种动态、可移除的非共价作

用参与手性对称性破缺和手性放大过程，为构筑

新型手性光学材料提供了新的设计策略。

[N···I···N]+型卤键是一类特殊的卤键，其在

手性光学材料的研究中展现出独特的优势与广阔

的应用前景。 [16, 35-37]该类型卤键具有高度线性和

方向性，键能较强且具备一定的动态可逆性。邢

等人首次报道了一系列通过非共价键形成的具有

轴手性的卤键二聚体。 [38]他们将具有高度方向

性、可自由旋转和超高键能的[N···I···N]+型卤键

作为超分子轴，把带有手性取代基的喹啉结构单

元偶联起来，得到了类似经典的联萘酚（Binal）轴

手性分子的二聚体结构（图 5）。得益于卤键的键

能，该二聚体能够在溶液中保持稳定。其中来自

2'位手性侧基的显著空间位阻效应使得手性能够

传递到芳基骨架上，从而诱导出轴手性和光学活

性。在形成二聚体结构后，降低了最高占据轨道

与最低非占据轨道的能极差，使得发光由紫外区

延伸至可见光区，并产生 CPL（图  5a）。出乎意料

的是，与其他碘代配合物相比，2RNea-I 表现出更

长的寿命（图  5b）。在固态下，2RNea-I呈现红色磷

光。磷光的产生得益于碘原子的重原子效应。此

外，在 2Nea-I复合物中，喹啉和相邻的萘片段之间

形成了分子内 π-π 堆积（3. 60 Å）。这一特征能刚

性地锚定构象，从而减少非辐射发射并促进 ISC
过程，实现了 CPP 发射。这种 [N···I···N]+型卤键

为构建动态的轴手性化合物的提供了新的超分子

工具。陈等人还利用 [N···I···N]+型卤键制备了
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新型二维卤键有机框架材料（XOFs）。通过主客

体相互作用将手性的 α/β -环糊精引入 XOF 骨架

中，从而制备出手性超分子二维 XOFs。这些手性

XOFs 不仅表现出手性光学活性，还能组装形成螺

旋纤维。

卤素的多价态性丰富了卤键的类型。高价碘

(III)作为卤键供体的潜力早已被证实。而带有正

电荷的阳离子高价碘 (III)更是表现出了超强的卤

键结合能力，并且具有双轴特性。 [15, 21, 39]与传统中

性卤键供体仅具有单一 σ-hole 不同，阳离子高价

碘 (III)中心通常同时具有两个强亲电性的 σ-hole
位点，能够与两个受体发生协同结合，从而表现出

更高的结合强度和结构组织能力。基于阳离子高

价碘 (III)的双轴特性，邢等人设计了具有双齿结

合位点的手性菲罗啉衍生物。 [40]它们在溶液相中

形成了 1:1 稳定的卤键复合物，通过在氯仿等低极

性溶剂中的核磁滴定、紫外滴定等数据拟合得到

的结合常数达到了 106 M-1。高价碘 (III)的加入诱

导了手性菲罗啉衍生物的圆二色信号发生轻微红

移并得到放大（图 6a）。他们还设计了芘修饰的

折叠肽结构，揭示了人工折叠肽的动态转换机制。
[41]这些分子的自组装形成了纳米螺旋结构，而在

引入高价碘 (III)后，通过强劲的双轴 I···N 卤键与

肽结合，将高度有序的螺旋转变为无定形纳米颗

粒（图 6b）。这种双轴卤键络合作用能够以极高

的效率重组组装体，抑制超分子手性并恢复折叠

分子的手性。他们还利用阳离子的高价碘 (III)与
具有丰富的羰基氧原子手性受体分子共组装，调

控了组装体的聚集行为，并实现了手性光学信号

的放大（图 6c）。 [42]

卤键对溶剂高度敏感。特别是在强极性溶

剂中，卤键供体位点容易被数量占优的溶剂分子

所占据，从而导致预期的卤键结构被破坏。 [43-45]

因此，溶液中常规中性卤键的研究本身具有局限

性，大多数研究因此集中在聚集态。相比之下，

阳离子高价碘 (III)的正离子特性使其即使在溶液

中也能保持较强的结合能力。邢等人合理的设

计了手性的高价碘 (III)骨架，在高价碘 (III)骨架中

引入了手性酰胺取代基，其能够在溶液相中诱导

非手性的菲罗啉衍生物产生手性。这得益于正

电荷增强了卤键供体的亲电性。尽管利用阳离

子的高价碘 (III)成功的实现了手性诱导，但效率

非常低（图 7a）[24]因此他们又探索了高价碘 (III)对
阴离子的手性诱导。在相反电荷物质之间库仑

吸引力的辅助下，高价碘 (III)阳离子与 9-蒽甲酸

钠（9-En）形成了强健的卤键复合物，该复合物在

溶液和气相中均能保持稳定。此外，手性高价碘

(III)阳离子与 9-蒽甲酸钠之间发生了高效的手性
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Figure 6　Supramolecular aggregation and optical properties regulated by cationic hypervalent iodine（III） halogen-bond donors

8



安树国， 等： 卤键构筑的手性光学材料

诱导，产生了可检测的圆二色和圆偏振发光信

号。有趣的是，这种手性诱导具有溶剂响应性，

在四氢呋喃和二氯甲烷中表现出相反的手性光

学活性（图 7b）。这种电荷辅助的手性诱导具有

一定程度的普适性，研究中选定的多种阴离子发

色团均能实现高效的手性传递（图 7c）。该工作

为构建溶液相中基于卤键的手性超分子结构提

供了新的策略。

3. 2　卤键构筑的圆偏振磷光材料

卤键兼具方向性和可调性，能通过重原子效

应增强自旋 -轨道耦合、促进系间窜越，从而有效

激活三重态激子的磷光发射。 [46-48]通过分子设计、

组装调控及外界刺激响应等策略，能够实现高度

定向的组装模式精确调控发色团的堆积方式与空

间排列，实现手性从分子到超分子层次的高效传

递与放大。

具有本征室温磷光的纯有机材料通常依赖于

重原子或杂原子，此外通过结晶、主客体掺杂以及

负载于刚性基质来促进隙间蹿越，稳定三重态激

子也是有效的策略。 [49-51]马等人利用手性单体

phNA 与含有溴原子的磷光体 BrNpA 的共聚反应，

开发出了包含单手螺旋结构的螺旋取代聚乙炔。
[51]通过将这些手性螺旋聚合物引入聚甲基丙烯酸

甲酯（PMMA）基质中，构建了一类光诱导的圆偏

振室温磷光（CPP）材料。这些螺旋取代聚乙炔在

CPL 的传递中发挥着至关重要的作用，并展现出

显著的光学特性，其吸收和发光不对称因子分别

高达 0. 029 和 0. 019。在紫外光照射下，这些薄膜
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图 7　a） 手性高价碘（III）作为卤键供体与菲罗啉之间的手性诱导；b） 手性高价碘（III）作为卤键供体与 9-蒽甲酸钠之间
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Figure 7　a） Chirality induction between chiral hypervalent iodine（III） halogen-bond donors and phenanthroline derivatives； b） 
chirality induction and solvent-responsive behavior of assemblies formed between chiral hypervalent iodine（III） halo⁃
gen-bond donors and sodium 9-anthracenecarboxylate； c） representative anionic dye molecules suitable for chirality 
induction with chiral hypervalent iodine（III） species
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的耗氧特性赋予了材料动态手性光学功能，可以

利用光精确控制和操纵材料的 CPP 性能，具有非

接触和抗疲劳的显著优势。他们还利用这种具有

动态特性的材料可用作具有光可编程性的防伪材

料。邢等人结合卤键与主客体策略，制备了一种

激发波长依赖性的室温 CPP 材料。 [52]将含有溴原

子的萘酰亚胺手性分子，通过简单的研磨引入非

手性主体基质四氰基苯，可在低于 320 nm 的激发

下红色的 CPP 发光。室温磷光开关的临界激发波

长由四氰基苯的紫外吸收范围决定。当激发波长

大于 320 nm 时（超过了四氰基苯的最大吸收波

长），蓝色荧光占主导，CPP 处于关闭状态。这种

激发波长依赖的室温磷光和圆偏振发光开关可用

于检测紫外光，显示出可区分的红-蓝发光颜色转

变，并伴随室温磷光的开启/关闭。

在制备 CPP 材料的方法中，结晶诱导存在加

工性差的问题，而将其整合到聚合物基质中又因

缺乏手性传递而导致手性光学信号不理想。对于

此，汪等人开发了一种创新的策略，通过分子间氢

键促进的苯偶酰磷光体手性超分子聚合来实现。
[48]非共价超分子聚合物固有的成膜能力无需外部

聚合物基质。通过改变立体中心的位点或在苯偶

酰中引入卤键，可以进一步调控 CPP 信号。分子

间卤键显著提高了溴代苯偶酰衍生物的辐射跃迁

速率，使其比非卤代衍生物高出一个数量级，并将

磷光量子产率提高了四倍。卤键减小了芳香族羰

基化合物的二面角，改变了聚集模式，诱导了增强

且反转的 CPP 信号。

3. 3　卤键构筑的手性光学开关

手性光学开关（chiroptical switches）是一类能

够在光、温度、溶剂、pH、氧化还原或离子等外界

刺激作用下，实现手性光学性质可逆调控的智能

功能材料。其核心在于通过改变分子的构型、构

象或超分子聚集状态，动态调节体系的手性排列

与电子耦合，从而引起 CD、CPL 以及旋光性等手

性光学信号的增强、减弱、开关或符号翻转。 [53-56]

近年来，随着超分子化学与光功能材料的发展，基

于氢键、卤键、π-π 堆积及静电作用等非共价相互

作用构筑的手性光学开关受到了广泛关注。这类

体系不仅具有良好的可逆性、刺激响应性和结构

可调性，还能够实现手性信息的放大、传递与存

储，在智能响应材料、手性识别、光学信息存储、圆

偏振发光器件以及分子光电子学等领域展现出广

阔的应用前景。

对于构筑手性光学开关，一些光响应基团如

偶氮苯、二芳基乙烯和螺吡喃等结构单元由于能

够在光照刺激下发生可逆的构型或构象变化，被

广泛应用于动态手性体系的设计。将这些光响应

单元与卤键相结合，不仅能够利用卤键的方向性

和可预测性构筑有序的手性超结构，还能够通过

光诱导的结构转变实现超分子手性及光学性质的

可逆调控。李全等人报道了报道了两种新型的基

于卤键的手性分子开关的设计与合成，它们在不

同波长的可见光照射下能够发生可逆的光致异构

化（图 8a）。 [57]在该体系中，手性分子中的碘或溴

原子与液晶主体 5CB 中的氰基形成卤键，通过将

 

530 nm

440 nm

reversible handedness inversion

Dual-responsive to light and heat

a

b

c

图 8　卤键构筑的手性光学开关

Figure 8　Chiroptical switches constructed through halogen bond
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分子层面的手性信息传递至液晶超分子螺旋结

构，实现胆甾相液晶的构筑。研究发现，卤键强度

直接影响手性扭曲能力（HTP），其中碘代化合物

由于具有更强的卤键供给能力，表现出更高的

HTP 值。进一步利用偶氮苯单元的可逆光致异构

化调控卤键作用模式和分子构象，可实现液晶螺

旋结构的可逆解旋以及螺旋方向反转。相应地，

体系在可见光照射下能够在胆甾相与向列相之间

可逆转变，甚至实现左、右手螺旋超结构之间的切

换。该工作表明，卤键不仅能够有效传递和放大

手性信息，还能够作为动态调控单元实现超分子

螺旋结构及其光学性质的可逆调控，为构筑光响

应手性光学材料提供了新的设计思路。

基于温度变化引起手性光学性质的变化也是

构筑手性光学开关的一种重要方式。Das 等人构

筑了由手性肽 D1 与非手性 BODIPY 发色团 A1/A2
组成的超分子体系，其中四氟碘苯基与 BODIPY
上的 B–F 键之间形成 C– I···F–B 卤键。 [58]研

究发现，单独的 BODIPY 分子不表现 CD 和 CPL 信

号，而在卤键作用下能够与肽纤维协同组装形成

有序异质结构，并产生显著的 CD 和 CPL 响应（glum
最高达到 1. 2 × 10-2）。机理分析表明，卤键并非

简单地稳定组装结构，而是作为手性信息传递的

关键桥梁，将肽纤维中的超分子手性有效传递至

非手性 BODIPY 发色团。与此同时，卤键与肽体

系中的氢键协同作用，促进了更加有序的分子排

列和 π 堆积，从而实现基态和激发态手性的同步

诱导。温度升高导致卤键逐渐解离，BODIPY 纳

米棒与手性肽纤维分离，手性传递过程被切断，最

终导致 CPL 信号消失。在 Das 等人的另一项研究

中，利用同时含有卤键供体与受体的萘单酰亚胺

衍生物，实现了卤键调控的超分子手性组装，获得

了 CPL 信号。 [59]研究发现，通过改变组分比例、外

加卤键供体以及调节 pH 值等外部刺激，可以可逆

地调控组装体的形貌与手性发光性能，实现了卤

键介导的多重刺激响应特性。该工作揭示了卤键

作为动态可调的非共价作用力，在构筑刺激响应

性圆偏振发光材料方面具有独特优势。

多刺激响应模式能够带来更加丰富的调控方

法和更复杂的功能行为，使手性光学材料不仅能

够实现单一信号的开关调控，还能够完成手性反

转、信号放大、多态转换以及逻辑运算等高级功

能，从而显著拓展其在智能响应材料、信息加密与

存储、光电子器件等领域的应用潜力。李等人设

计了一种具有光热双响应的新型基于卤键的光驱

动轴手性分子开关（图 8b）。 [60]该体系由含吡啶基

团的轴手性偶氮苯受体与含碘全氟芳烃供体通过

N···I 卤键组装而成，并作为手性掺杂剂引入非

手性液晶 E7 中。得益于卤键优异的方向性和可

调性，该超分子手性开关表现出较高的螺旋扭曲

能力（HTP = 136 μm⁻¹），能够有效诱导液晶形成

胆甾相螺旋超结构。在紫外光照射下，偶氮苯单

元发生 trans-cis 异构化，导致分子构象改变和手

性诱导能力降低，使液晶螺旋周期逐渐增大，从而

实现选择性反射光从蓝光到红光的连续调控；而

在可见光照射下则能够恢复初始状态，实现可逆

循环。与此同时，温度变化引起的卤键减弱同样

能够调控体系的螺旋周期，实现热响应的全彩反

射。郭等人也设计了两种新型光热双响应卤键荧

光分子开关（HB-switch 1 和 HB-switch 2，图 8c），

它们包含具有不同端基的 α -氰基取代二芳基乙

烯化合物。 [61]在特定紫外或可见光波长照射下，

这些光开关表现出可控且可逆的 Z/E 光异构化行

为。机理研究表明，光异构化过程中分子构型在

(Z,Z)与 (Z,E)/(E,E)之间的转变，伴随着卤键供体与

受体之间卤键作用的强度变化，从而改变了分子

的偶极矩和几何构型。当将这些开关引入蓝相液

晶中时，蓝相的温度范围得到了显著拓宽。值得

注意的是，包含 HB-switch 1 的蓝相体系在特定紫

外/可见光照射下以及冷却/加热过程中，实现了

CPL 信号的可逆偏振反转。进一步分析表明，

CPL 信号的光/热双响应行为可归因于 HB-switch 
1 的 Z/E 光异构化及温度变化所诱导的从高对称

性三维蓝相立方晶格到低对称性一维螺旋超结构

的相变。这一相变过程中，卤键介导的分子重排

破坏了蓝相中的双扭曲柱结构，促使手性向列相

的形成，进而引起圆偏振发光的手性反转。此外，

理论计算（如 DFT 和分子静电势分析）证实，HB-

switch 1 在不同异构状态下的偶极矩变化显著大

于 HB-switch 2，这解释了其优异的可逆相变能力

和 CPL 调控性能。这项研究强调了利用卤键组装

策略设计具有可切换 CPL 信号材料的重要性，为

光可控手性活性体系的设计开辟了新的途径。

4　总结与展望

经历近 30 年的快速发展，卤键已发展成为一

种重要的超分子工具，研究领域涉及超分子化学、
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合成与催化、医药、生物以及各种功能材料的制

备。在本文中，我们简要介绍了卤键的基本结构

特点，并对近年来基于卤键构筑的手性光学材料

研究进行了系统综述。相比于氢键，卤键具有更

强的方向性、更高的结构可预测性以及更宽的强

度调控范围。与此同时，由于卤素元素丰富的价

态与电子结构特征，卤键衍生出了多种作用模式，

包括传统中性卤键、离子型卤键以及近年来受到

广泛关注的高价碘(III/V)型卤键等。此外，部分重

卤元素显著的重原子效应还能有效促进系间窜

越，使卤键体系在构筑 CPP、长余辉发光以及多模

态手性光学响应材料方面展现出独特优势。

尽管如此，卤键在手性光学材料领域的发展

仍然存在诸多挑战与研究空白。首先，卤键对环

境尤其是溶剂极为敏感，在极性溶剂特别是水相

中容易受到竞争作用的削弱。 [62-66]水分子中的氧

原子能够竞争性占据卤键结合位点，从而削弱甚

至破坏预期的卤键结构。目前关于水相中卤键驱

动的手性光学体系研究仍十分有限，大部分这在

一定程度上限制了卤键在生物成像、手性识别以

及生物医学等水环境体系的研究。针对这一问

题，未来可以通过电荷辅助策略增强卤键强度，例

如利用阳离子型卤键供体提高 σ-hole 的正电性，

或通过阴离子增强受体 Lewis 碱性，从而构筑更

强、更稳定的离子型卤键体系。此外，多齿卤键供

体的设计、卤键与氢键/π–π 堆积/静电作用等多

重非共价作用的协同，以及利用疏水骨架或分子

折叠构象保护卤键位点，这些可能成为提高卤键

在水相稳定性的有效策略。

另一方面，尽管目前已经报道了丰富的卤键

作用模式，但仍有许多特殊卤键体系尚未被充分

开发。例如，近年来提出的同电性离子间“抗静

电”卤键（anti-electrostatic halogen bonding, AEXB）
仍处于早期阶段，其在手性传递、手性放大以及光

学响应调控中的潜力尚未得到系统探索。特别是

阳离子-阳离子之间“抗静”电卤键，由于兼具强方

向性、较高结合强度以及独特电子结构，未来有望

成为构筑动态手性发光体系和刺激响应材料的重

要新平台。此外，目前绝大多数卤键手性光学材

料仍主要集中于晶态或聚集态体系，对于溶液态、

软物质体系以及动态可逆体系中的手性调控研究

仍相对不足。如何实现卤键诱导的可逆手性转

换、手性自适应以及外场响应调控，将是未来的重

要研究方向。

从应用角度来看，目前卤键构筑的手性光学

材料更多停留在概念验证阶段，其实际应用仍面

临手性发光效率、稳定性、加工性能以及规模化制

备等问题。手性发光最重要的是不对称因子，目

前这一数值还非常小，在有机体系中这一数值仅

为 10-3-10-2（不对称因子的范围为 -2 < glum < 2）。

此外，卤键体系与有机电子学、柔性器件以及生物

体系之间的结合仍然较少，将卤键的可调控性与

器件工程、生物界面以及人工智能辅助材料设计

相结合，有望推动智能手性光学材料的发展。

总体而言，卤键的高方向性和可编程组装特

性有利于构筑具有高 glum 的手性发光体系，可应

用于圆偏振有机发光二极管（CP-OLED）、裸眼

3D 显示以及高安全等级防伪标识等领域。通过

卤键对超分子手性结构进行动态调控，使其在多

模式的光学响应材料、可擦写光学存储以及多级

信息加密系统中具有潜在应用价值。此外，重卤

素原子所带来的重原子效应能够促进系间窜越

过程，为圆偏振室温磷光器件、长寿命发光材料

以及新型自旋相关光电器件的发展提供新的设

计思路。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复内容

下 载 地 址 ：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDe⁃
tails#10. 37188/CJL. 2024****（2024**** 为 文 章

稿号）.
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