
发 光 学 报
CHINESE JOURNAL OF LUMINESCENCE

近红外吸收手性氟硼配合物研究进展

段思康， 庞邦辉， 董笑涵， 周青云， 王思斯*， 卢 华*

（杭州师范大学  材料与化学化工学院， 有机硅化学与材料教育部重点实验室， 有机硅材料技术全省重点实验室， 
浙江  杭州  311121）

摘要： 近红外（NIR）吸收手性分子材料兼具手性光学活性和近红外激发特性，在圆偏振光探测、生物成像、光

诊疗及生物传感等前沿领域展现出广阔的应用前景。其中，近红外吸收手性氟硼配合物融合了氟硼骨架优异

的光物理特性如高摩尔吸光系数、良好的光稳定性及激发态易调控等与手性特征，成为当前手性材料的研究

热点。本文从分子设计策略与构效关系出发，综述近红外吸收手性氟硼配合物的主要构建策略，包括手性基

团诱导、不对称催化硼手性构筑、螺烯型骨架构建及超分子手性组装四种主要途径，重点分析结构修饰对其手

性光学性能的影响与机制。在此基础上，总结当前研究在近红外响应深度拓展、手性光学因子提升以及实际

应用转化等方面面临的关键挑战，以期为新型高性能近红外吸收手性光学材料的设计与应用提供参考。
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Abstract： Near-infrared （NIR） absorbing chiral molecular materials combine chiral optical activity with near-infra⁃
red excitation properties， demonstrating broad application prospects in cutting-edge fields such as circularly polar⁃
ized light detection， bioimaging， phototheranostics， and biosensing.  Among these， NIR-absorbing chiral fluorobo⁃
ron complexes， which integrate the excellent photophysical properties with chiral features of the fluoroboron frame⁃
work， such as high molar extinction coefficients， good photostability， and tunable excited states， have emerged as a 
research hotspot at the intersection of chiral materials.  This review summarizes the construction strategies for NIR-ab⁃
sorbing chiral fluoroboron complexes from the perspectives of structure – activity relationships.  It covers four main 
approaches including chiral group induction， asymmetric catalytic construction of boron-stereogenic centers， heli⁃
cene-type skeleton construction and supramolecular chiral assembly.  The focus is on analyzing the effects and mecha⁃
nisms of structural modifications on chiral optical properties.  The review also summarizes the key challenges in cur⁃
rent research， including expanding the NIR response depth， enhancing the chiral optical factor， improving water sol⁃
ubility， and facilitating practical application translation， aiming to provide a reference for the design and application 
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1　引 言

手性是自然界的基本属性之一，从分子层面

的氨基酸、糖类分子到宏观的螺旋植物、贝壳结

构，手性现象在自然界中普遍存在 [1]。手性分子

是指不能与其镜像完全重合的分子，这一特性使

其在与偏振光相互作用时表现出独特的光学行

为 [2]。当手性分子与圆偏振光相互作用时，其对

左旋和右旋圆偏振光的吸收程度不同，产生圆二

色性（Circular Dichroism, CD）信号，反映分子基态

的手性结构信息；而当手性发光体系受激发射时，

其发射的左旋和右旋圆偏振光强度不等，产生圆

偏振发光（Circularly Polarized Luminescence, CPL）
现象，反映分子激发态的手性结构信息 [3]。CD 和

CPL 分别从基态和激发态两个维度表征手性材料

的光学活性，共同构成了手性光谱学的核心内容。

手性材料在光诊疗、三维显示、信息存储与加密、

生物成像以及手性光电子器件等领域具有广阔的

应用前景 [4-9]。

相较于可见光，近红外 (NIR)光学窗口具备组

织穿透深度大、生物背景荧光弱、光散射效应低等

优势，能够有效降低光损伤，在生物医学成像、光

诊疗及生物传感等领域具有显著优势而展现出巨

大应用潜力 [10-13]。与此同时，圆偏振光作为一种携

带角动量的特殊光场，在量子通信和信息加密等

方面具有重要应用价值 [14]。将手性光学特性与近

红外光响应相结合，发展具有近红外吸收/激发的

手性分子材料，不仅能够实现深层组织的高分辨

成像和更精准更高效的光诊疗，还有望通过手性

分子与生物体内的手性环境发生选择性相互作

用，实现对肿瘤细胞或特定生物标志物的靶向识

别，提高诊疗的选择性和专一性 [15-16]。然而，构建

近红外吸收手性分子材料具有很大的挑战性，大

多数已报道的近红外手性材料仅在近红外窗口发

射，而其吸收/激发仍位于可见光。真正实现近红

外吸收/激发的手性分子材料仍然有限 [17-20]。如手

性金属配合物的吸收通常来自于配体，尽管有报

道金属配合物的近红外圆偏振发光，但其吸收/激
发波长在紫外和可见光区 [21]。

氟硼配合物（Boron Dipyrromethene, BODIPY）
及其衍生物凭借高摩尔消光系数、优异荧光量子

产率、出色光稳定性以及灵活的结构可修饰性等

而成为构筑手性材料的重要平台 [22-24]。自 1997 年

首例手性氟硼配合物被报道以来 [25]，国内外多个

研究团队围绕该方向开展了大量系统性的研究工

作，发展出多种构筑近红外手性氟硼配合物的策

略。根据手性来源及构筑方式的不同，这些策略

可归纳为四种主要类型：手性基团诱导、不对称催

化硼手性构筑、螺烯型骨架构筑以及超分子手性

组装等策略（图 1）。四种策略各具特色，外围手

性诱导策略无需重构核心骨架，仅通过外围修饰

即可协同调控光谱响应与手性性能；硼中心手性

策略将手性中心直接构建于硼原子上，实现对分

子立体化学的精准控制；螺烯型手性通过分子骨

架的螺旋扭曲实现手性中心与发光中心的高度融

合，有利于手性信号的放大；超分子手性组装则利

用非共价相互作用将手性从分子层面传递至介观

尺度，获得增强的光学响应。

吸收不对称因子（gabs）为摩尔圆二色系数

（Δε）与非偏振光摩尔吸光系数（ε）的比值，是衡

量一个手性体系对左旋和右旋圆偏振光吸收能力

差异的关键参数，其计算公式如下：

gabs = ( εL - εR )
( εL + εR ) /2 = 2 ( εL - εR )

( εL + εR ) = Δε
ε

=
ellipticity

32980 × absorbance # (1)
式中，εL 和 εR 分别表示手性分子对左旋和右旋圆

偏振光的摩尔吸光系数。实验中也可根据圆二色

谱测得的椭圆率（单位：毫度，mdeg）与吸光度数

据计算  ，在量子化学计算中，其大小理论上是由电

子跃迁的性质所决定 [26-27]：

gabs = 4R
D

# (2 )
式中，R 表示转动强度，R=Im(μ∙∙m) = |μ||m|cosθ；μ

和 m分别表示电跃迁偶极矩和磁跃迁偶极矩，而

θ 为二者之间的夹角；D 表示偶极强度，D= |μ|2+
|m|2。由此可得出下式：

gabs = 4 |μ||m|cosθ
|μ|2 + |m|2 # (3)

当 |μ|= |m|且两者平行或反平行（即 cosθ=±1）
时，|gabs |可达到最大值 2。对于大多数有机分子而

言，|m|约为 10-20（单位：esu·cm），而 |μ|约为 10-18（单

位：erg·G-1），后者远大于前者，所以上式可以简

化为：

gabs ≅ 4 |m|
|μ| cosθ# ( 4 )

常规调控手段中，单纯降低 |μ|虽可提升 gabs ，
但会同步降低摩尔吸光度造成光捕获能力下降。
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因此，兼顾高 gabs与高摩尔吸光度的最优策略，是

调控电跃迁偶极矩与磁跃迁偶极矩的空间夹角。

当 θ=0°或 180°时，cosθ=±1，跃迁偶极矩间耦合效

应最强，旋转强度达到最大值；当 θ=90°时，cosθ=
0，电、磁跃迁偶极矩相互正交，耦合贡献消失，旋

转强度为零。

在已有氟硼配合物光物理性质和圆偏振发光

材料研究基础上，本文进一步聚焦于兼具近红外

吸收与手性光学响应的氟硼配合物体系，系统梳

理其研究进展，重点分析不同手性来源和构筑方

式对光物理性质，特别是手性光学性能如 Δε 和

gabs的影响规律  （表 S1）。总结当前研究在近红外

响应拓展、手性光学因子提升及应用转化等方面

面临的关键挑战，并对未来发展方向进行展望。

2　光学活性设计策略

2. 1　手性基团诱导

外围手性基团诱导策略是近红外吸收手性氟

硼配合物合成与性能调控的重要途径，该策略在

近红外发色团上引入手性基团，借助手性单元与

中心发色团之间的电子耦合、空间相互作用或分

子内电荷转移（ICT）效应，实现手性信息的传递，

从而赋予近红外手性光学活性。该策略无需改变

氟硼配合物的核心结构，仅通过简单的外围修饰，

即可实现近红外光谱响应与手性光学性能的协同

调控，兼具简便性与灵活性，成为近年来该领域的

研究热点之一。

2. 1. 1　外围手性基团诱导策略

早在 1997 年，Gossauer 等 [25]首次合成了基于

尿胆素衍生物的外围手性基团诱导型光学活性氟

硼配合物，但吸收光谱仅在可见光区。直到 2016
年，Zhang 等 [28]在芳环共轭 Aza-BODIPY（氮杂氟硼

二吡咯）外围引入光学纯 BINOL（1,1'-联 -2-萘酚）

合成得到配合物 1 和 2（图 2a），成功将手性光学活

性拓展至近红外区域。所得配合物的吸收和发射

峰分别位于 722 nm 和 754 nm。联萘酚单元的轴

向手性有效传递至中心发色团，使配合物 1 和配

合物 2 在近红外区域均呈现明显的圆二色性信号

（图 2b），配合物 1 的 Δε 为 13. 78 M-1cm-1，吸收不对

称因子 |gabs|为 1. 4×10-4；配合物 2 的 Δε 为 28. 73 
M-1cm-1，吸收不对称因子 |gabs|为 2. 6×10-4，表明多

手性单元的协同诱导效应可显著增强手性光学活

性。然而联萘酚单元与中心发色团的电子耦合作

用较弱，HOMO-LUMO 电子跃迁主要局域在中心

BODIPY 发色团，导致 |gabs|值仅在 10-4量级。

2. 1. 2　硼位手性基团诱导策略

由于 BODIPY 母核具有 C2v对称性，并不具备

手性。因此，早期研究主要集中于通过手性诱导

 
图 1　近红外吸收手性氟硼配合物的构筑策略

Fig. 1　Construction strategies of Near-infrared absorbing chiral fluoroboron complexes
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策略引入手性。手性中心既可构建于二吡咯骨架

外围，也可通过硼中心氟原子被其他亲核试剂取

代而产生。后者主要是通过烷基、芳基或炔基取

代 基 的 亲 核 取 代 将 F-BODIPYs 转 化 为 C-

BODIPYs[29-30]；或通过醇酚基团的亲核取代转化为

O-BODIPYs，该构建方法无需不对称催化或手性

拆分，直接采用商业可得的对映纯 BINOL 经一步

取代即可实现，结构多样性易于构建。更重要的

是，该方法能有效地将手性传递至 BODIPY 的共

轭 体 系 ，其 Cotton 效 应（科 顿 效 应）的 位 置 与

BODIPY 的主吸收带高度匹配。

2014 年 dela Moya 团队 [31]通过在硼位引入光

学纯 BINOL，报道了第一例具有圆偏振发光性能

的 BODIPY 衍生物，其最大吸收波长为 525 nm，

|gabs|介于 7. 4~9. 3×10-4之间，发光不对称因子 |glum|
介于 7. 1~8. 5×10-4之间。该方法仅需将单一发色

团与手性单元直接结合，无须设计结构复杂的分

子体系，为简单有机分子实现圆偏振发光提供了

新思路。随后，将光学纯 BINOL 引入具有近红外

吸收的 BODIPY 硼位的研究相继被报道。例如，

该团队将其引入在 3,5-二甲基氨基苯乙烯基修饰

的母核硼位 [32]，开发了系列 3,5-双（4-氨基苯乙烯

基）BODIPY 配合物（图 3a）。其中，配合物 3 在氯

仿中吸收达到 701 nm，在近红外区展现出强烈的

Cotton 效应，吸收不对称因子 |gabs|达 2. 5×10-3，发

光不对称因子 |glum|达 1. 1×10-3，圆偏振发光亮度

BCPL=25 M-1cm-1。同时，通过水溶性基团修饰，配

合物 4 在水溶液中仍能保持优异的近红外 CPL 活

性，其 |glum|=1. 25×10-3，解决了传统手性氟硼配合

物水溶性差、难以应用于生物场景的难题，为其在

生物医学领域的应用奠定了基础。

该团队在研究过程中还发现，可以通过改变

BINOL 单元的电子特性进而调控分子内 ICT 态的

布居，实现 CPL 信号的反转 [33]。例如，BINOL 基配

合物 5a 因存在强 ICT 效应，电子从富电子 BINOL
单元向缺电子 BODIPY 核心转移，其 CPL 信号

（glum=+0. 7×10-3）与 CD 信号符号相反；而 3,3’-二

溴 BINOL 基配合物 5b 中，溴原子的吸电子效应显

著抑制 ICT 过程，导致其 CPL 信号（glum=-0. 6×10-3）

与 CD 信号符号一致。这一发现提供了一种无需

改变分子绝对构型即可切换 CPL 符号的新策略，

对构建动态光子器件具有重要意义。2024 年，该

团队 [34]在前期工作的基础上，将小分子硼手性 6

应用于活细胞的 CPL 激光扫描共聚焦显微镜成像

（图 3b），尽管 |glum|值仅约 10-3，但得益于较高的荧

光量子产率以及手性探针在细胞中所产生的“军

官与士兵效应”放大作用，仍能获得清晰的 CPL 成

像信号。 (S)-6 标记的脂滴在 L-CPL 通道中呈现更

高对比度，使用 (R)-6 时左右通道对比度则恰好相

反。该发现后续研究手性分子在细胞内的立体选

择性相互作用、手性药物分布及动态过程提供了

新的成像工具。

2025 年，Huang 等人 [35]则将光学纯 BINOL 引

入硼-甲瓒骨架，成功构建了两类光学纯的手性氟

硼配合物。其中一类为单甲瓒配合物 7a~7g（图

4a），通过在硼中心引入 BINOL 衍生手性配体。

该类配合物呈现 500~750 nm 的宽谱 CD 信号（图

4b），且光热转换效率高达 55%~65%（图 4c），可作

为红光介导聚合反应的高效催化剂（图 4d），实现

了手性光学性能与催化功能的集成。  另一类为双

甲瓒配合物 8a~8c（图 4e），将手性单元嵌入共轭

骨架，形成独特的双发色团结构；该结构通过激子

耦合作用，使配合物 8a 在近红外区域 760 nm 的吸

收不对称因子 |gabs|提升至 0. 7×10-3，是单甲臜类配

合物的两倍，显著提升了手性光学响应强度。此

外，部分双甲瓒配合物还展现出聚集诱导发光

 

 

图 2　（a）配合物 1 和 2 的结构；（b）2 在二氯甲烷中的电子紫外-可见吸收（UV-Vis）光谱与圆二色（CD）光谱

Fig. 2　（a） Structures of complexes 1 and 2； （b） Electronic UV-Vis absorption and CD spectra of 2 in dichloromethane solution
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（AIE）和近红外 CPL 性能，进一步拓展了其在生

物成像和手性光电器件中的应用潜力。值得注意

的是，7a 和 8b 在酸碱性刺激下表现出可逆的 CD
信号反转（图 4f, g），TD-DFT（含时密度泛函理论）

计算揭示其机制分别源于跃迁偶极重取向和激发

能位移（图 4h, i），该发现为响应型近红外手性材

料的设计提供了全新思路。

诱导策略通过外围手性基团修饰，无需改变

氟硼配合物核心结构且无需手性拆分，即可简便、

灵活地赋予近红外发色团手性光学活性。但其手

性光学响应受限于手性单元与中心发色团间的电

子耦合强度，需通过增强共轭、提高构象刚性或优

化电荷转移来进一步提升手性性能。

2. 2　不对称催化硼手性构建策略

利用不对称催化策略构建手性 BODIPY 材

料，已成为近年来该领域的重要突破之一。相比

于传统的手性拆分、手性诱导聚合等方法，该策略

凭借极高的原子经济性，仅需微量催化剂便可从

非手性原料出发，高选择性制备构型精准的手性

分子，实现分子结构与性能的可编程设计。南方

科技大学何川 [36-39]、安徽师范大学焦莉娟和李忠

原 [40-42] 等 多 个 研 究 团 队 先 后 取 得 系 列 研 究 成

 

 

图 3　（a）配合物 3~6 的结构；（b）配合物 6 活细胞 CPL 激光扫描共聚焦显微镜成像

Fig. 3　（a） Structures of complexes 3~6； （b） CPL-LSCM images of complex 6 in living cells
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果 [43-44]，共同推动了该领域的发展。

何川教授队首次报道了不对称催化硼手性

BODIPY[36]。近期该课题组利用此策略构建具有近

红外光学活性的硼手性 BODIPY 染料库[39]，通过催

化不对称交叉偶联，对前手性 BODIPY 进行功能

化，获得共轭程度更高的染料，并呈现优异的对映

体纯度以及可调控的光物理性质。该研究系统构

建了两类 α-炔基与 α-烯基硼手性 BODIPY（图 5a, 

b），以具有两个 α 位 C-Cl键的前手性 BODIPY 为底

物，通过系统筛选配体、碱和溶剂，最终确定使用

兼具轴手性和中心手性的膦酰胺配体、醋酸铯及

叔丁基甲醚可高效实现不对称 Sonogashira 偶联。

在优化条件下，多种芳基炔、杂芳基炔及烷基炔均

顺利参与反应。其中，含有 -OMe、-NMe2、-NPh2 等
强给电子基团的炔基表现出显著的红移发射，成

功拓展至近红外区域（最高达 751–798 nm）。通

 

 

图 4　（a）单甲瓒配合物 7a~7g 的合成与结构；（b）7a~7d 在甲苯中的 CD 光谱；（c）部分配合物的光热性质；（d）光热聚合

MMA 制备交联 PMMA 凝胶；（e）双甲瓒配合物 8a~8c 的结构式；8b 在依次加入 TfOH 和 TEA 后的（f）吸收光谱及（g）
CD 光谱的变化；（h）对 8b 的 S1和 S2激发态进行 DCD 分析；（i）（S）-8b 的 CD 光谱和 ECD 光谱

Fig. 4　（a） Synthetic route and structures of monoxanthene complexes 7a~7g； （b） CD spectra of 7a~7d in toluene； （c） Photo⁃
thermal conversion and cooling curves for selected complexes； （d） Crosslinked PMMA gel prepared by photothermal po⁃
lymerization of MMA ； （e） Structures of bixanthene complexes 8a~8c； （f） UV-vis and （g） ECD spectra of 8b upon se⁃
quential additions of TfOH and TEA； （h） DCD analysis was performed on the S₁ and S₂ excited states of 8b； （i） Comput⁃
ed ECD spectra of （S）-8b versus model.
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过改变 BODIPY 骨架结构或硼中心取代基如以噻

吩取代苯环，进一步延伸共轭体系并增强红移，由

此构建的 α-炔基硼手性 BODIPY 系列覆盖从可见

光到近红外范围。在此基础上，进一步开发了高

效合成 α-烯基硼手性 BODIPY 的方法，得到高 ee
值的 α-烯基 BODIPY。芳基烯烃及强给电子取代

的烯烃（如 N,N-二甲基苯乙烯）的发射波长均显著

红移，其中 10c 的吸收波长为 631 nm，发射波长

730 nm。为探究硼手性中心对成像行为的影响，

作者进一步开展了细胞器共定位实验（图 5c）。利

用 MitoTracker Green 与 LysoTracker Red 对两个对

映体进行分析，结果显示 (S)-9d@BSA 对溶酶体具

有显著偏向性，其与 LysoTracker Red 的 Pearson 相

关系数（Pearson correlation coefficient, PCC）达到

0. 896，明 显 高 于 其 线 粒 体 共 定 位 程 度（PCC=
0. 492）。相比之下，(R)-9d@BSA 在溶酶体与线粒

体中的共定位程度相近，说明手性可显著影响染

料对细胞器的亲和性。

与传统手性拆分或手性前体诱导方法相比，

不对称催化构建策略的核心优势在于以高原子经

济性和催化效率，从非手性原料出发高选择性地

构建构型精准的硼手性化合物，并可快速建立分

子库，为系统研究取代基效应、共轭结构与手性光

学性能之间的构效关系提供高效平台。

 

 

图 5　（a）不对称催化硼手性 BODIPY 合成与结构；（b）配合物 9a~9e 和 10a~10d 的结构及对应的最大吸收和发射波长；

（c）（R/S）-9d@BSA 细胞器共定位实验

Fig. 5　（a） Synthetic routes to boron-chiral BODIPY via asymmetric catalysis； （b） Structures of complexes 9a~9e and 10a~10d 
along with their corresponding maximum absorption and emission wavelengths； （c） Organelle colocalization assay of （R/
S）-9d@BSA
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2. 3　螺旋烯型构建策略

螺烯型手性骨架因其独特的螺旋共轭结构和

优异的手性光学性能，成为构筑近红外手性氟硼

配合物的重要策略。与传统的轴手性或中心手性

不同，螺烯型手性的核心在于分子骨架本身具有

螺旋扭曲结构，使得手性中心与发光中心高度融

合，有利于实现手性信号的放大和发光效率的保

持；更能通过调控 π -共轭体系的电子云分布，实

现近红外光响应与手性光学性能的协同优化。目

前已发展出两类主流策略——N,N,O,O-硼配位策

略与 β-异靛蓝骨架构筑策略，二者分别从经典骨

架修饰与新型骨架创新出发，构建出结构多样、性

能各异的螺烯型手性氟硼配合物。

2. 3. 1　N，N，O，O-型螺烯 BODIPY 母核衍生物

N,N,O,O-硼配位是构筑螺旋手性 BODIPY 衍

生物的经典方式。该策略的设计初衷源于解决

BODIPY 的 3,5-芳基自由旋转导致非辐射衰减、荧

光量子产率低问题。1999 年，Burgess 课题组首次

报道了基于 N,N,O,O-硼配位的螺烯型 BODIPY 母

核衍生物 12[45]。反应以 3,5-位含邻甲氧基苯基取

代的二吡咯甲烯为前体，经 BF3·OEt2 络合后得到

11，再通过 BBr3 脱甲基并原位环化，成功构建 O-

B-O 桥联的刚性扭曲骨架（图 6a）。单晶结构分析

表明（图 6b），硼中心呈轻微畸变的四面体构型，3,
5-位芳基与二吡咯甲烯核心之间存在约 25°的扭

转角，使分子整体呈非平面构象。该工作提出了

该类分子具有螺旋烯手性，并通过 HPLC 观察到

对映体分离迹象，但未能实现制备级分离。

随后，Alnoman 团队 [46]和 Almarshad 团队 [47]在

进一步开发了系列衍生物，通过改变 meso-位取

代 基 合 成 了 系 列 N, N, O, O- 硼 配 位 螺 旋 手 性

BODIPY 类似物 13a~13d 和 14（图 6c）。晶体结构

显示，该类配合物的非平面扭曲骨架赋予其固有

的螺旋手性，使其具备优异的圆偏振发光性能。

13c 的吸收和发射峰分别位于 643 nm 和 675 nm，

发光不对称因子 |glum|为 4. 3×10-3。在 meso-位引入

-CF3 构建的化合物 14 具有近红外吸收 669 nm 和

发光波长 686 nm，其 |gabs|为 3. 6×10-3，|glum|为 2. 3×
10-3，BCPL=29 M-1cm-1。研究证实，通过在该类衍生

物的 meso-位引入吸电子基团调控电子能级是一

种兼具简洁性与有效性的修饰策略，可在维持螺

烯型 BODIPY 手性光学性能的同时实现近红外

CPL 发射。

Algoazy 等研究者则 [48]通过在 3,5-位引入萘环

实现了 π-共轭延伸并增加结构扭转程度（图 6c）。

15-endo 分子骨架的共轭交叠程度显著提升，螺

烯结构特征突出，对应的配合物展现出最优的近

红外手性光学性能。测试结果表明，15-endo 异

构体的最大吸收波长红移至 691 nm，发射波长达

751 nm，其对映体呈现镜像对称的 CD 光谱（图

6d），|gabs|达 7. 4×10-3，该数值在近红外有机小分子

材料中处于领先水平。该配合物的 |glum|达 5. 7×
10-3，BCPL=27 M-1cm-1（图 6e）。理论计算结果揭示

了 15-endo 异构体性能优异的内在机制：其 μ与 m

的夹角为 74. 6°，有利于提升发光不对称因子；而

线性异构体 15-lin 因磁偶极矩显著降低，导致

CPL 信号极弱。该研究表明构筑螺烯型配合物

时，除通过拓展共轭程度实现光谱红移外，共轭单

元的空间排列方式对手性性能的调控作用更为

关键。

综上，基于 N,N,O,O-硼配位的螺烯型 BODIPY
母核系列研究，明确了固有螺旋构象是该类配合

物产生手性光学信号的结构核心，而 π-共轭体系

的精准拓展与 meso-位取代基的电子效应调控是

实现其光响应波段近红外红移的有效途径，为后

续螺烯型手性氟硼配合物的结构设计与性能优化

提供了明确的方向与理论依据。

2. 3. 2　β-异靛蓝骨架螺烯型氟硼配合物

在螺烯型手性氟硼配合物的骨架构建中，相

较于上一部分所述的 N,N,O,O-硼配位经典策略，

β-异靛蓝骨架的引入突破了传统螺烯骨架的结构

局限，为螺烯型手性氟硼配合物的结构创新与性

能优化开辟了全新路径，卢华课题组在该领域开

展了系统性的开创性研究 [49-53]，构建了一系列基于

β-异靛蓝骨架的螺烯型氟硼配合物，深入探究了

结构修饰与近红外光响应、手性光学性能之间的

构效关系。

该课题组[50]首先设计合成了一系列 β-异靛蓝

基 Aza-BODIPY 类似物（BIABs）16a~19b（图 7a），

这类配合物通过二亚胺-β-异靛蓝与杂芳族胺缩合

形成受限配体空腔，在配位过程中自发水解形成

B-O-B 桥。β-异靛蓝单元和 B-O-B 受限腔中的位

阻产生满足螺旋性要求的扭曲构象，从而获得了

优异的光谱和光学活性性质，如高摩尔吸光度、优

异的光稳定性、近红外发光和强手性光学响应等。

化合物的晶体结构表明，该外消旋混合物含有一

8
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对具有 (P, P)和 (M, M)螺旋构型的对映体（图 7d）。

通过手性高效液相色谱（HPLC）分离，得到一对光

学稳定的对映体。理论计算显示，由于 B-O-B桥联

螺旋结构和 π 扩展共轭增强了 |m|，获得了发光在

近红外区域可调且具有高 |gabs|（3. 04×10-3），高 |glum|
（1. 3×10−3）和高 BCPL（11. 5 M−1cm−1）的有机分子材

料（图 7e）。该合成方法简洁、起始原料为邻苯二

腈，这也是广泛研究的功能分子酞菁的前驱体，因

此，此方法为丰富近红外螺旋烯类化合物提供了

新策略，为手性调控提供更多的灵活性。随后，该

团队通过在 BIAB 核心外围引入甲基或乙基烷基

链增强光学手性响应[51]（图 7b）。实验表明，与未取

代母体 16a 相比，所得衍生物 20a 和 20b 在近红外

区的 Cotton 效应（Δε）从 1. 3 M⁻¹cm⁻¹提升至 49 M⁻
¹cm⁻¹，吸收不对称因子 |gabs|从 3×10⁻⁵增强至 1. 69×
10⁻³，分别实现 38 倍和 56 倍的显著提高。DFT 计

算揭示，烷基取代增大了分子螺旋扭转角，导致更

扭曲的构象，从而增强手性光学活性。

 

 

图 6　（a）N，N，O，O-型螺烯 BODIPY 母核衍生物合成与结构；（b）12 的晶体结构；（c）配合物 11~15 的结构；（d）15-lin/15-

endo/15-exo 的归一化 CD 光谱和 gabs光谱曲线以及（e）归一化 CPL 和发射光谱图

Fig. 6　（a） Synthetic route of N，N，O，O-type spiro-chiral BODIPY core derivatives； （b） Crystal structure of 12； （c） Structures 
of complexes 11-15； （d） Normalized CD spectra and gabs spectral curves and （e） normalized CPL and emission spectra 
of 15-lin， 15-endo and 15-exo
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为推动 β -异靛蓝骨架螺烯型氟硼配合物的

光响应波段向更深的近红外区域延伸，该课题

组 [53]基于前线分子轨道理论，设计了新型螺烯型

β-异靛蓝基 BODIPY 类似物（β-IBs），系统探究了

结构修饰对光谱红移的协同调控作用。理论计算

表明，将 meso-位电负性较强的氮原子替换为碳

原子，可使分子 HOMO 和 LUMO 能量均显著升高，

且 HOMO 能量升高幅度更大，从而有效降低分子

能隙；引入氰基则可稳定 HOMO 和 LUMO 能级，与

碳原子取代形成协同效应，使 LUMO 能级显著降

低；而对吡啶环进行 π-拓展，可进一步降低 LUMO
能级，将三者协同作用即可实现光谱的大幅红移

（图 8a）。随后，通过二亚氨基-β-异靛蓝与邻位含

氮杂芳基乙腈的缩合反应，合成了系列具有螺烯

型结构的 β-IBs：23-24（图 8b-c）。24a 单晶 X 射线

衍射表明该分子呈现 X 形螺旋构型，二面角为

31. 6°，晶体堆积结构中可观察到同手性堆叠的

(P, P)和 (M, M)对映体，上述结构特征为 β-IBs 的螺

旋构型提供了直接晶体学证据（图 8d）。喹啉基

取代的配合物 24a，24b 和 26 表现出最优的近红

外光响应性能，最大吸收峰分别达到 782 nm、800 
nm 和 776 nm。  手性光学性能方面（图 8e），该类

配合物展现出显著的 Cotton 效应，其中，24b 的的 Δε

为 127. 8 M-1cm-1，|gabs| 为 3. 4×10-3，该 数 值 处 于

700~900 nm 近红外区域内分子层面的最高水平；

其发光不对称因子 |g ₗᵤ ₘ|最高为 1. 24×10⁻³，BCPL
为 1. 78 M ⁻¹·cm ⁻¹，首次实现了螺烯类化合物在

800 nm 以上的 CPL 发射（图 8f）。研究表明，通过

增强结构的交叉堆叠，能够调控 μ和m的夹角，进

而显著增强材料的手性光学响应。该研究不仅实

 

 

图 7　（abc）配合物 16~22 的结构；（d）17a 的晶体结构；（e）18b 的 CD 及 CPL 光谱

Fig. 7　（a）， （b） and （c） Structures of complexes 16~22； （d） Crystal structure of 17a； （e） CD and CPL spectra of 18b
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现了 β -异靛蓝骨架螺烯型氟硼配合物近红外光

响应波段的深度拓展，更为高性能近红外手性光

学材料的分子设计提供了全新的分子平台与核心

思路。同时，该团队在 BIABs 和 β-IBs 母核外围共

价连接光学纯 BINOL 基团 [52-53]，无需手性分离即

可直接获得具有光学活性的目标化合物 21~22 和

25~26（图 7c，图 8c）。DFT 计算表明，BINOL 基团

的引入使 (P, P)与 (M, M)螺旋异构体之间产生显著

的能量差异，从而在合成过程中直接形成对映体

过量（ee值 34%）。

综上，卢华课题组围绕 β-异靛蓝骨架螺烯型

氟硼配合物的系列研究，完成了从骨架构建、性能

初步调控到手性光学性能提升、近红外波段深度

拓展的探索，突破了传统螺烯骨架的结构局限，建

立了多结构与近红外光响应、手性光学性能之间

的明确构效关系。β-异靛蓝骨架类手性材料为高

性能近红外手性氟硼配合物的分子设计及在生物

成像、光电器件等领域的应用开辟了新路径。螺

烯型策略的优势在于将手性中心与发光中心高度

融合于螺旋共轭骨架中，既能实现手性信号的放

 

 

图 8　（a）B-O-B 桥联母核前线 π 分子轨道（π-MOs）的能级图；（b）（c）配合物 23~26 的结构；（d）24a 的晶体结构；（e）24b 的

CD 与 CPL 光谱；（f）已报道过的 π-螺烯以及 24 和 26 在 700~900 nm 范围内的 |gabs|和 |glum|值的总结

Fig. 8　（a） Energy level diagram of the frontier π -molecular orbitals （π -MOs） of the B-O-B bridged core； （b） and （c） Struc⁃
tures of complexes 23~26； （d） Crystal structure of 24a； （e） CD and CPL spectra of 24b； （f） Summary of the |gabs| and 
|glum| values of the reported π-helix and complexes 24 and 26 in the 700~900 nm.
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大与发光效率的保持，又能通过 π-共轭拓展和刚

性构象协同优化近红外响应与手性光学性能。

2. 4　超分子手性组装策略

超分子手性组装策略也是近红外吸收手性氟

硼配合物功能构建的手段之一，与前文所述的外

围基团诱导、硼手性构建及螺烯型骨架构筑策略

形成互补，核心优势在于无需对氟硼配合物分子

本身进行复杂的化学修饰，而是通过分子间非共

价相互作用（包括疏水作用、π-π 堆积、氢键等），

实现手性信息从分子层面到超分子层面的高效传

递与放大。该策略有效解决了传统氟硼配合物手

性光学活性弱、近红外性能调控难度大等关键难

题，为高性能近红外手性光学材料的设计与制备

提供全新的路径。

Pan 等人 [54]围绕超分子手性组装策略开展了

系统性研究，设计合成了一种含有手性亲水侧链

的两亲性 Aza-BODIPY 染料 (S)-27，系统探究了其

在 MeOH/H2O 混合溶剂中的动力学自组装行为，

成功构建了三种结构与性能各异的超分子多晶型

聚集体（Agg. A、Agg. B 和 Agg. C），清晰揭示了超

分子组装过程中结构演变与手性光学性能的内在

关联。其中，Agg. A 为动力学捕获的非手性纳米

颗粒，其分子排列无序，未表现出任何 CD 信号与

荧光发射特性；而 Agg. B 和 Agg. C 均为有序排列

的手性 J-聚集体，凭借规整的分子堆积方式，展现

出显著的 Cotton 效应、左手螺旋形貌，以及近红外

区域的 CPL 活性，充分体现了超分子组装对于手

性光学性能的放大作用。  尤为值得关注的是，三

种聚集体之间存在明确的热力学转化关系：Agg.
B 为亚稳态中间体，在一定条件下可进一步转化

为热力学稳定的 Agg. C，二者在光物理与手性光

学性能上存在显著差异。研究者通过精准控制转

化时间，成功实现了薄膜中 Agg. B 与 Agg. C 比例

的连续可调，进而实现 CPL 波长在 788~805 nm 范

围内的精准调控，其发光不对称因子 |glum|高达

5. 1×10-2，该数值远优于多数 π -共轭超分子组装

图 9　配合物（S）-27 的（a）结构及（b）自组装路径示意图；（c）聚集体 Agg.A，Agg.B 和 Agg.C 的透射电镜（TEM）图；三种聚集

体薄膜样品的（d）吸收与荧光和（e）CD 光谱；不同比例混合物薄膜样品的（f）CPL 光谱和（g）glum光谱

Fig. 9　（a） Schematic illustration of the self-assembly process and （b） structure of complex （S）-27； （c） TEM images of Agg.A， 
Agg.B and Agg.C； （d） UV–Vis absorption， fluorescence spectra and （e） CD spectra of thin films fabricated from the 
three aggregates； （f） CPL spectra and （g） glum spectra of thin films with varied mixing ratios.
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体，进一步证实了有序超分子结构对于手性光学

活性的显著放大效应。该研究不仅揭示了超分子

手性多晶型结构的形成机制，也为构建可调控近

红外 CPL 材料提供了新的设计思路。未来，如何

进一步阐明分子结构与手性传递效率之间的关

系，以及如何拓展该类材料在生物成像和光信息

处理中的应用，仍是值得深入探索的方向。

超分子手性组装策略虽已取得一定的进展，

但仍面临诸多挑战与机遇。目前对于组装过程中

手性传递的微观机制如手性中心与核心发色团的

空间距离、相互作用强度对传递效率的影响等尚

需更深入的理论与实验验证；此外，现有研究多集

中于溶液相组装，如何将超分子手性组装策略拓

展至固态薄膜或器件制备过程，实现材料的实际

应用转化，也是未来的重要研究方向。

3　总结与展望

近红外吸收手性氟硼配合物的研究在短短数

年内取得了令人瞩目的进展，已从早期的简单结

构修饰发展到如今多样化的手性构筑策略。外围

手性诱导策略无需重构核心骨架，仅通过外围修

饰即可协同调控光谱响应与手性性能，具有合成

可及性和结构多样性的优势；不对称催化硼手性

构筑策略将手性中心直接构建于硼原子上，赋予

分子核心立体化学的精准控制，为实现手性光学

性能与光物理性质的协同优化提供了新途径；螺

烯型骨架构筑策略通过其螺旋扭曲的结构实现手

性中心与发光中心的高度融合，可同时具备较大

的手性光学因子与近红外发射能力，其中 β-异靛

蓝基配合物已实现超过 800 nm 的 CPL 发射；超分

子自组装则将手性从分子层面放大至介观尺度，

通过有序聚集结构显著增强光学响应，|glum|值已

达到 5. 1×10-2，远超分子层面的典型值。

虽然近红外手性氟硼配合物的研究已取得显

著进展，但各类实际应用对材料手性光学指标的

高标准要求，使其面临诸多挑战。在生物医学领

域，CPL 生物成像以 glum 为核心参数，为实现深层

组织成像的高信噪比，材料需具备尽可能高的

glum 值。对于手性光热治疗和光动力治疗，Δε 和

gabs更为关键，较大的 Δε 和 gabs能够赋予材料圆偏

振光选择性激发能力，从而在产生更多热量和活

性氧物种（ROS）以提升疗效的同时，最大程度降

低对正常组织的损伤。在光电器件领域，圆偏振

发光二极管不仅要求薄膜态 glum不低于 10⁻²，还需

兼顾较高的固态光致发光量子产率。而对量子信

息处理、量子通信及量子加密等新兴量子技术而

言，其要求则更为严苛，理想的 g 值需大于 0. 2，以
获得纯净且易于识别的圆偏振光信号，这是实现

防伪鉴别与立体显示的关键。然而现有的氟硼配

合物，g 值仅处在 10-4~10-3 区间，不足以适配上述

多样化应用场景。因此如何通过合理的分子设

计，构建满足不同应用场景需求的高性能手性材

料仍是该领域亟待突破的核心难题。其次，近红

外响应深度有待拓展，当前研究多集中于 NIR-I
区（650~900 nm），向 NIR-II 区（1000~1700 nm）延

伸的工作尚未见报道；第三，手性氟硼配合物的水

溶性和生物相容性仍需改善，以满足生物医学应

用需求；第四，手性材料在实际器件中的稳定性、

加工性和功能集成性有待系统评估；最后，对手性

传递机制、激发态手性动力学等基础科学问题的

理解尚需深入。

未来发展方向可从以下几个层面展开：在分

子设计层面，发展交叠程度高 X 和 S 构型的手性

材料是实现手性光学性能提升的重要手段；在光

谱拓展层面，探索更大 π-共轭体系（如稠环芳烃、

聚合物结构）与强给/受体单元的组合，推动响应

向近红外区延伸；在功能集成层面，发展兼具近红

外手性光学活性、水溶性、生物靶向性和刺激响应

性的多功能材料，拓展其在生物成像、手性传感、

光热治疗等领域的应用；在超分子层面，深入研究

手性组装过程中的动力学与热力学调控机制，发

展可控制备手性聚集体的方法，实现固态器件中

手性光学性能的优化；在应用探索层面，推动近红

外手性氟硼配合物在三维显示、信息加密、手性光

电器件等领域的实际应用研究，实现从基础研究

到技术转化的跨越。可以预见，随着合成方法学

的发展、手性光谱学理论的深化以及应用需求的

牵引，近红外吸收手性氟硼配合物必将迎来更加

蓬勃的发展，在手性科学与光学材料交叉领域绽

放更加璀璨的光芒。
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