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1,2-硼氮杂芳烃在中国的研究进展 

徐晓阳    刘美艳    李成龙    刘旭光* 
(天津理工大学化学化工学院  天津市有机太阳能电池与光化学转换重点实验室  天津 300384) 

摘要  稠环芳烃及其衍生物在有机光电材料领域具有广泛应用, 杂原子掺杂可有效调节稠环芳烃的物理化学性质. 用
等电子体的硼氮单元取代碳碳单元, 在保持稠环芳烃芳香性的连续性的同时, 可以调节稠环芳烃的电子结构和分子间

相互作用, 构建具有独特光电性质和生物活性的新型硼氮杂稠环芳烃, 既丰富了稠环芳烃的种类, 又促进了硼氮杂芳

烃在光电材料、催化和生物医药等领域的应用. 近年来, 中国有机化学及材料化学领域的学者们积极参与并推动了硼

氮杂芳烃的快速发展, 在硼氮杂芳烃的种类开发和应用拓展方面开展了一系列原创性的工作, 取得了瞩目的成绩. 本
文综述了基于 1,2-硼氮杂苯的稠环芳烃(即 1,2-硼氮杂芳烃)的合成发展历史和应用研究拓展, 最后对硼氮杂芳烃领域的

未来发展与应用进行了展望. 通过对硼氮芳烃在中国的发展进行系统的梳理和总结, 希望能够引起更多科研工作者对

硼氮芳烃的兴趣, 期待更多的科研工作者能够加入到硼氮杂芳烃的合成拓展与应用探索中.  
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Recent Advance of 1,2-BN Heteroaromatics in China 
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(Tianjin Key Laboratory of Organic Solar Cells and Photochemical Conversion, School of Chemistry and Chemical 

Engineering, Tianjin University of Technology, Tianjin 300384) 

Abstract  Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and their derivatives are widely used in the field of organic 
optoelectronic materials, and the photophyscial properties of polycyclic aromatic hydrocarbons can be effectively modified by 
heteroatomic doping. By replacing carbon carbon (CC) units with an isoelectronic and isostructural boron nitrogen (BN) units, 
the electronic structure and intermolecular interactions of PAHs can be fine-tuned, resulting in new BN-heteroaromatics with 
unique optoelectronic properties and bioactivity. BN/CC isosterism can not only enrich the famlily of heteroaromatics but also 
promote their applications in the fields of optoelectronic, catalysis and biomedical applications. In particular, the researchers 
from China have engaged and promoted the development of boron/nitrogen-doped heteroaromaics, leading to some great 
results. The recent advance of 1,2-BN heteroaromatics in China from the chemistry perspective is summarized, including the 
synthetic development of 1,2-BN heteroaromatics, as well as their applications in variety of research fields. In the end, the 
development prospects of BN-heteroaromatics are pointed out. Through highlighting these advances of boron/nitrogen-doped 
heteroaromaics in China, it is hoped that more researchers will be interested in the synthesis and application of 
boron/nitrogen-doped heteroaromaics. It is also hoped that this review would stimulate the conversation and cooperation 
between the chemists and material scientists in the related fields.  
Keywords  boron/nitrogen doped polycyclic aromatic hydrocarbon; isosterism; aromatics; organoboron chemistry 

 
全碳稠环芳烃(PAHs)是由 sp2 杂化碳原子组成的二

维石墨烯片段, 稠环芳烃及其衍生物由于具有独特的光

学和电子性能, 在有机光电材料领域备受科学家们的青

睐. 近几年, 以稠环芳烃为代表的有机材料在电子器件

方面应用广泛, 例如有机发光二极管(OLED)、场效应晶

体(OFET)和有机太阳能电池(OSCs)[1]. 相对于无机材

料, 有机光电材料的一个优点是可以从分子层面对其结

构进行精确改造, 从而获得所需求的性能. 在全碳稠环

芳烃的骨架中嵌入杂原子(N、S、Si、O、P 和 B 等)可
以有效调节稠环芳烃的电子结构, 进而可以调节其光电

物理性质[2].  
1919 年, 朗格缪尔(Langmuir)[3]以 N2O 和 CO2之间
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的等量关系为例, 分析了含有相同数目的分子和原子之

间的电子排布关系, 提出了电子等排体的概念. 在保持

电子数目不变和空间相关的化学结构不变的基础下, 利
用电子等排体概念可以对分子的结构进行微调, 从而满

足特定的应用需要. 这一理论也为新型化合物的构建, 
以及其在生物医药、功能材料方面的应用做出了贡献[4]. 
在众多电子等排体中, 硼氮/碳碳(BN/CC)电子等排体的

研究近些年发展迅速. 由于硼的最外层有三个价电子, 
氮的最外层有五个价电子, 而碳的最外层有四个价电

子, 所以硼氮单元是碳碳单元的等电子体和等结构体. 
稠环芳烃中最小的结构单元是苯环, 如果将苯环上的两

个碳原子分别置换成硼原子和氮原子, 可以得到硼氮杂

苯. 硼氮杂苯是苯环的等电子体和等结构体, 基于硼原

子和氮原子的相对位置, 硼氮杂苯可以分为 1,2-硼氮杂

苯、1,3-硼氮杂苯和 1,4-硼氮杂苯三种异构体. 与苯环相

类似, 根据现有的 X 射线结构数据加上计算结果, 研究

表明三种硼氮杂苯均为平面结构, 且都具有一定程度的

芳香性[5-6]. 其中, 基于 1,2-硼氮杂苯的稠环芳烃已经在

有机光电功能材料中获得广泛应用(Scheme 1). 理论计

算研究表明, 三种硼氮杂苯的热力学稳定性与其芳香性

并不成正比. 1,3-硼氮杂苯的芳香性最强, 但它的稳定

性是最弱的. 1,4-硼氮杂苯的稳定性介于1,2-硼氮杂苯和

1,3-硼氮杂苯之间[5-6].  
将稠环芳烃中的碳碳单元变为硼氮单元可以得到

硼氮杂稠环芳烃, 亦可以看成将稠环芳烃中最小的结构

单元苯环置换成硼氮杂苯, 这种置换既可以保持稠环芳

烃体系芳香性的连续性(分子骨架不会受到影响), 同时

硼氮掺杂又可以有效调节稠环芳烃的光电物理性质. 此
外, 硼氮/碳碳(BN/CC)电子等排体的概念也已经在生物

医学、过渡金属催化以及有机光电材料的开发中得到了

初步的应用[7].  
近 20 年来, 有机化学家们根据分子中硼原子和氮

原子位置和数量的不同, 以及稠环芳烃 π-共轭度的大小

不同, 合成出许多结构新颖、性能特异的硼氮杂芳烃分

子, 这些硼氮杂芳烃在材料科学、生物医学及催化等领

域展现出了初步的应用. 2013 年, 我国学者首次介入此

领域, 并报道了硼氮杂芳烃的合成及应用[8]. 随后十年

时间, 国内多个课题组在硼氮杂芳烃领域做出了许多优

秀的工作. 目前硼氮杂芳烃领域的综述文献较多[9], 多
为英文撰写的综述, 也没有完整的关于我国科研工作者

在硼氮杂环芳烃领域研究工作的综述. 鉴于硼氮杂芳烃

领域的迅猛发展以及我国科研工作者的突出贡献, 本文

将综述我国科研工作者在 1,2-硼氮杂环芳烃领域的研究

进展. 本综述的范围只是局限于含硼氮共价键(三配位

硼)的芳烃, 而硼氮配位键(四配位硼)的相关研究请参阅

相关文献[10].  

1  1,2-硼氮杂芳烃的合成及性质研究概览 

在硼氮杂苯的三种异构体中, 1,2-硼氮杂苯是研究

最多的一种, 基于1,2-硼氮杂苯的稠环芳烃(本文称之为

1,2-硼氮杂芳烃)也是受到关注最多的一类硼氮杂芳烃. 
我们首先按时间梳理 1,2-硼氮杂芳烃的研究脉络(图 1). 
在二十世纪五六十年代, Dewar 课题组对硼氮杂芳烃进

行了开创性地研究, 关键合成步骤多采用 Friedel-Crafts
硼环化反应, 但产率较低. 1958年, Dewar课题组[11]以 2-
氨基联苯为原料, 经亲电硼化反应和亲核取代合成了一

系列 9,10-硼氮杂菲及其衍生物 1. 随后 1959 年, Dewar
等[12]尝试在双键上进行亲电硼化反应. 他们从2-乙烯基

苯胺出发, 其与二氯苯硼烷反应, 无需额外加入路易斯

酸催化即可得到 2,1-硼氮杂萘及其衍生物 2. 1963 年, 
White 等[13]率先使用硼氢化反应和氧化脱氢反应合成

1,2-硼氮杂苯. 他们以烯丁基胺为原料与三甲胺-苯基

硼烷反应, 在形成硼氮键后通过分子内硼氢化反应得到

苯基取代的硼氮杂环己烷, 之后通过 Pd/C 脱氢芳构化

得到苯基取代的硼氮杂苯 3. 上述采用金属脱氢反应合

成硼氮杂苯的反应条件相当苛刻, 这也在一定程度上制

约了硼氮杂芳烃化学的发展. 同时由于当时的实验条件

有限, 硼氮杂芳烃的研究沉寂了将近 40 年.  
直到 2000 年左右, Ashe 等[14]先后发展了两种合成

硼氮杂苯的方法: 第一种是采用烯烃关环复分解反应和 

 

图式 1  稠环芳烃与硼氮杂稠环芳烃 
Scheme 1  Polycyclic aromatic hydrocarbons and boron/nitrogen doped polycyclic aromatic hydrocarbons 
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图 1  1,2-硼氮杂芳烃的发展脉络 

Figure 1  Timeline of 1,2-BN heteroaromatics 

2,3-二氯-5,6-二氰对苯醌(DDQ)脱氢芳构化作为关键反

应合成硼氮杂苯衍生物 4; 第二种是首先通过烯烃复分

解合成了硼氮杂环戊二烯, 随后通过类似 Katz 反应的

卡宾插入反应扩环得到硼氮杂苯的衍生物 5[15]. 除氨基

可作为常用的亲电硼化学反应的导向基团外, 吡啶氮也

可以导向亲电硼化反应. 2003 年, Piers 等[16]报道了基于

吡啶氮合成硼氮杂芳烃的方法, 以硼杂环己二烯衍生物

为底物与哒嗪及其衍生物反应, 在硼氮键形成的同时消

除三甲基氯硅烷, 进而芳构化得到硼氮杂三亚苯及其同

系物(6). 
对硼氮杂芳烃开展合成研究的同时, 人们也探索了

硼氮杂稠环芳烃的性质及其相关应用. 由于硼原子强的

Lewis 酸性, 硼氮杂芳烃中的硼原子仍然具有一定的

Lewis 酸性, 可以用来检测阴离子, 尤其是氟离子. 2010
年, Perepichka等[17]研究发现, 向硼氮杂芳烃 7的溶液中

加入 n-Bu4NF, 体系的吸收光谱和发射光谱都发生了明

显的变化. 硼氮杂芳烃 7 初始的吸收和发射变弱, 出现

了新的长波吸收和发射带, 表明了硼氮杂芳烃对氟离子

的明显响应. 2013 年, 裴坚、苑嗣纯和王婕妤等[8]采用

“一锅法”环化方法成功合成了不同长度烷基取代的四

噻吩并硼氮杂萘分子 8, 基于这类材料的薄膜场效应, 
晶体管器件表现出了 0.15 cm2•V－1•s－1 的空穴迁移率, 
这是硼氮杂稠芳烃首次被应用于有机电子学器件中, 证
明了硼氮杂芳烃类有机半导体材料在电子学领域的应

用潜力, 这同时也是中国科学家在硼氮芳烃方面工作的

首次报道. 2013 年, 冯新亮和张帆等[18]合成了一类硼氮

杂并苯类芳烃 10, 这类材料具有较强的蓝光发射, 最大

发射峰位于 393 nm 至 418 nm 之间, 基于这类蓝光材料

的有机发光二极管最大外量子效率达到 1.4%, 这是硼

氮芳烃应用于有机发光二极管的首例研究. 同年, 王苏

宁课题组[19]发展了光消除反应制备硼氮芳烃, 含有四

配位硼的硼氮杂环在 300 nm 紫外光的照射下发生一步

消除反应, 硼氮环芳构化得到硼氮杂菲 9. 2014 年 , 
Braunschweig 和 Martin 课题组[20]分别独立报道硼杂环

戊二烯的扩环反应 , 得到了 1,2-硼氮杂苯 11. 同年 , 
Braunschweig 课题组[21]报道了铑催化乙炔基二茂铁与 
iminoborane (tBuB≡NtBu)发生[2＋2]/[2＋4]的环加成反

应, 合成了 1,2-硼氮杂苯的衍生物 12. 2016 年, 裴坚、

王婕妤课题组[22]合成了含有两个硼氮单元的晕苯类芳

烃 13, 他们将其用于溶液处理的太阳能电池中, 这是首

例硼氮杂芳烃在有机太阳能电池中的应用. 2017 年, 裴
坚、王婕妤课题组[23]使用炔烃苯胺为底物合成了硼氮杂

萘类芳烃 14, 研究表明在体系中加入不同的亲核试剂, 
可以在硼氮杂萘中氮原子的对位引入不同的卤原子, 这
些卤代硼氮杂萘可以进一步发生偶联反应. 2019 年, 
Park 和 Chang 等[24]报道了 C—H 键硼化反应和 N-脱甲

基化反应构筑硼氮杂芳烃 15 的新方法. 2019 年, Yori-
mitsu 课题组[25]报道了一种吲哚的扩环反应构筑硼氮芳
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烃 16 的方法. 同年, 崔春明、曹达鹏和黄华南等[26]采用

过渡金属催化偶联的方法直接合成了一系列结构新颖

的硼氮杂芳烃 17, 实现了硼氮杂芳烃发光性能的有效

调控, 并成功将该类分子应用于指纹检测领域. 2020 年, 
万立骏、侯士敏和王栋等[27]设计合成了硼氮杂菲衍生物

18 及其 C＝C 对照物, 并采用扫描隧道显微镜断裂结

(STM-BJ)的方法表征了分子结的电子传输性能. 结果

表明, 硼氮掺杂不仅提高了菲衍生物的电子传输能力, 
而且硼氮掺杂芳烃与氟离子络合后其分子电导降低至

1/4. 2021 年, Liu 课题组[28]设计合成了首例硼氮杂环对

苯撑 19, 为后续硼氮芳烃在环状碳纳米材料的研究奠

定了基础. 随后, 2021 年, Wagner 课题组[29]发展了一种

温和的 Au(I)介导的环化反应, 用以合成 B/N 或 B/O 掺

杂的稠环芳烃 18. 2022 年, 王小野课题组[30]设计合成了

四苯基取代的硼氮杂蒽和二苯基取代的硼氮杂蒽 21, 
研究表明基于二苯基取代的硼氮杂蒽的单晶OFET器件

表现出高达 1.3 cm2•V－1•s－1 的空穴迁移率, 远远高于四

苯基取代的硼氮杂蒽单晶 OFET 器件的迁移率. 这是目

前报道的第一例迁移率可以超过 1 cm2•V－1•s－1 的硼氮

杂芳烃, 使得硼氮杂芳烃能够跻身于高迁移率有机半导

体行列. 
综上所述, 硼氮芳烃的早期研究集中于硼氮杂芳烃

合成方法的研究及其基本的性质研究, 从2013开始, 除
了丰富硼氮杂芳烃的种类, 基于硼氮芳烃独特的光电物

理性能, 人们开展了功能导向的硼氮杂芳烃的合成, 并
尝试将硼氮杂芳烃应用于各种各样的有机光电材料中. 
我国科学家于 2013 年介入硼氮杂芳烃的研究, 至今已

有十年的时间, 下面我们将以硼氮杂芳烃共轭体系的大

小为主线, 对我国科学家在此领域的研究进展(2013～
2022 年)进行阐述.  

2  我国学者在 1,2-硼氮杂芳烃领域的研究进展 

2.1  硼氮杂苯(单环) 

苯环是稠环芳烃的最小子单元, 相应的硼氮杂苯也

是最小的硼氮杂芳烃. 硼氮杂苯的研究始于 20 世纪 60
年代初, Dewar 课题组[31]采用雷尼镍脱硫的方法合成了

1,2-硼氮杂苯. 随后White和Goubeau课题组[13,32]分别采

用钯催化脱氢或者钯/三氧化二铝催化脱氢的方法合成

了 1,2-硼氮杂苯. 早期研究者们使用的反应条件比较苛

刻, 而且产率不高, 限制了硼氮杂苯化学的进一步发展. 
2000 年和 2001 年, Ashe 课题组[14-15]开发了烯烃关环复

分解反应/脱氢芳构化反应及烯烃关环复分解反应/扩环

反应两种策略, 构筑 1,2-硼氮杂苯类化合物, 具有重要

的意义, 为后续硼氮杂苯的合成及衍生化奠定了基础. 
硼氮杂苯的后期官能团化也是有机合成化学家追求的

目标[13]. 其中, Liu 课题组[33a]在 1,2-硼氮杂苯的合成及

应用研究方面做出了杰出贡献, 他们首次成功合成并分

离得到了 1,2-硼氮杂苯的母体, 多年来一直致力于研究

1,2-硼氮杂苯的全方位官能团化研究, 完成了多个基于

硼氮杂苯的后期官能团化反应[33]. 我国学者对于硼氮

杂苯的研究比较少. 2013 年, 蘇明德课题组[34]通过理论

计算研究了 1,2-硼氮杂苯的光异构化反应的机理. 2017
年 , 方向东课题组 [35]报道了一种 1,2-硼氮杂苯的

Friedel-Crafts 酰基化反应, 该反应区域选择性高, 底物

适用范围广, 可以一锅法制备硼氮杂茚酮 23 (Scheme 2, 
a). 同年, 方向东课题组[36]又发展了硼氮杂苯的区域选

择性硝化反应, 为构筑硝基取代的硼氮杂芳烃提供了一

种有效的方法(Scheme 2, b).  
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图式 2  1,2-硼氮杂苯的 Friedel-Crafts 的酰基化和硝基化反应 
Scheme 2  Friedel-Crafts acylation and nitration of 1,2-aza- 
borine 

2.2  硼氮杂萘(双环)及其衍生物 

萘是最小的稠环芳烃, 对于硼氮杂萘的研究有助于

理解具有更大共轭结构的硼氮杂芳烃. 基于硼氮键位置

和取向的不同, 硼氮杂萘一共有六个同分异构体(图 2). 
除了硼氮杂萘 26e 及其衍生物没有文献报道相关合成, 
其它五个硼氮杂萘的衍生物都已经被先后合成出来. 理
论计算和实验研究表明, 硼氮键的掺杂位置对硼氮杂萘

的稳定性、反应性能和光学性质都有一定程度的影响. 
1959 年, Dewar 课题组[37]合成了 2,1-硼氮杂萘(26a), 这
也是首例关于硼氮杂萘的报道. 在 Dewar 的开创性工作

之后, Paetzold 课题组[38]和 Molander 课题组[39]先后合成

报道了一系列 2,1-BN 杂萘的衍生物. 第二个硼氮杂萘

异构体 26b 和第四个硼氮杂萘异构体 26d 都是 Liu 课题

组合成的[40]. 第六个硼氮杂萘异构体 26f 最早是由 Ashe
课题组[41]合成得到, 采用的两种不同的反应路线均采
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用了烯烃关环复分解反应(RCM)作为关键反应步骤. 第
三个硼氮杂萘异构体 26c由我国学者崔春明课题组首先

合成报道[42]. 下面我们将介绍我国学者在硼氮杂萘的

合成、衍生化及应用方面的贡献.  

BH
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NH
H
B

B
H
N

BH
NH

N
BN

H
B

26a 26b 26c

26d 26e 26f  
图 2  六种含有单硼氮单元的硼氮杂萘的母体结构式 

Figure 2  Six parental BN isosteres of naphthalene bearing one 
BN unit 

2.2.1  硼氮杂萘 26a 为母核稠环芳烃 
2017 年, 裴坚、王婕妤课题组[43]以邻乙炔基苯胺为

底物, 利用氮原子导向的亲电硼化关环反应合成了一系

列 C(4)位有不同卤原子取代的 2,1-硼氮杂萘衍生物 26a' 
(Scheme 3). 研究表明 26a'可以通过金属催化的 Suzuki
偶联反应进行进一步的衍生化. 进一步研究表明, 通过

一锅串联亲核取代反应可以中等产率成功构筑具有更

大 π共轭结构的硼氮杂芳烃 28c. 
2023 年, 宋秋玲和杨凯等[44]报道了一种基于硼乙

炔基取代的 1,2-硼氮杂萘 29 的区域选择性 3＋2 环加成

反应(Scheme 4). 研究表明B-乙炔基杂萘 29与腈氧化物

在二异丙基乙基胺催化下可以生成 B-异噁唑产物 30, 
而在钌和二异丙基乙基胺共同催化下可以生成 B-异噁

唑产物 31. 基于此反应, 构筑了一系列 B-异噁唑硼氮杂

芳烃衍生物.  
2015 年, 张帆等[45]通过在一个芳香中心核上的两

次亲电硼化反应, 以优异的产率合成了多个 C2h 对称的

硼氮杂芳烃 32(图 3). 研究表明所合成的硼氮杂芳烃在

固态或溶液中的光物理性质可以通过芳族中心核的不

同进行微调. 
2019 年, 陈磅宽等[46]通过苯并三噻吩衍生物的

Suzuki 偶联反应、亲电 C—H 键硼化反应合成了嵌有硼

氮杂萘的稠环芳烃 33(图 4). 三个硼氮杂芳烃中 2,1-硼
氮杂萘的个数分别为 1 个(33a)、2 个(33b)和 3 个(33c). 
氟离子滴定实验表明随着氟离子的滴加, 三个硼氮杂芳

烃与氟离子所生成的络合物的指最高占据分子轨道

(HOMO)-最低未占分子轨道(LUMO)带隙减小, 从而导
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图式 3  邻乙炔基苯胺为底物合成 2,1-硼氮杂萘 
Scheme 3  Synthesis of 2,1-borazaronaphthalene using o-ethynylaniline as substrate 
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图式 4  硼乙炔基取代的 2,1-硼氮杂萘的环化反应 
Scheme 4  Cycloadditions of B-ethynyl-2,1-borazaronaphthalene 
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图 3  嵌有 2,1-硼氮杂萘的稠环芳烃 
Figure 3  Polycyclic aromatic hydrocarbons embedded with 2,1-borazaronaphthalene 

 
图 4  嵌有 2,1-硼氮杂萘的星型稠环芳烃 

Figure 4  Star-shaped polycyclic aromatic hydrocarbons embedded with 2,1-borazaronaphthalene 

致三个硼氮杂芳烃的 335 nm 处的吸收峰逐渐降低, 
425～430 nm 处出现强红移带. 其发射光谱的初始发射

峰的强度降低, 而在长波长处出现了一组新的发射峰, 
表明三个硼氮杂芳烃可作为阴离子的发光传感材料. 

2020 年, 刘旭光课题组[47]合成了两个硼氮键位置

异构的双硼氮杂萘并噻吩(34 和 35)(图 5). 实验和密度

泛函理论(DFT)计算表明, 硼氮键的取向对硼氮杂芳烃

的芳香性和电子结构有轻微影响 . 进一步研究表明 ,  
34 和 35 展现出截然不同的对氟离子的响应特性, 34 的

溶液的发射光谱在加入氟离子后有一个明显的红移的

新峰出现, 而 35 在加入氟离子后几乎看不到新峰出现. 
此项研究表明, 硼氮杂芳烃中精确控制硼氮键的取向非

常重要.  

 
图 5  硼氮键取向异构的硼氮杂芳烃 

Figure 5  BN-PAHs with reversed BN orientations 

2021 年, 朱柏林、邢思洋、黄华南和田大伟等[48]

通过铜催化硫化钾的双 S-芳基化, 成功合成了半内嵌硼

氮杂萘并[2,3-d]苯并[b]噻吩 37 (Scheme 5). 与其他报道

的外围或内部硼氮取代的杂芳烃会显著改变分子的前

线轨道不同, 与全碳类似物相比, 半内部硼氮取代的环

化噻吩与其全碳类似物具有非常相似的前沿分子轨道

能量和吸收发射光谱最大值. 这些结果表明 B—N 键的

插入方式对硼氮取代杂芳烃的性质有明显的影响.  

 

图式 5  半内嵌硼氮杂萘并[2,3-d]苯并[b]噻吩 37 的合成 
Scheme 5  Synthesis of semi-embedded borazaronaphthalene 
[2,3-d]benzo[b]thiophene 37 

2020 年, 崔春明、朱柏林、邢思洋和田大伟等[49]

以溴代 2,1-硼氮杂萘和顺式双(硼基)烯烃为原料, 通过

钯催化的串联反应合成了一系列双硼氮杂萘并氧杂环

庚三烯类芳烃 38. X 射线晶体学分析表明, 双硼氮杂萘
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并氧杂环庚三烯类芳烃具有平面框架. 通过紫外-可见

光谱和荧光光谱以及密度泛函理论计算, 研究了该系列

化合物的电子和光物理性质. 进一步研究发现, 其中部

分氮原子有取代基的衍生物 39 在二甲基亚砜中有双重

发射特性. 通过调控该类硼氮杂稠环芳烃在二甲基亚砜

中的浓度、温度或是掺杂其它溶剂的比例, 可得到近白

色荧光(Scheme 6).  

 

图式 6  双硼氮杂萘并氧杂环庚三烯类芳烃 
Scheme 6  Bis-BN-naphthalene-fused oxepins 

2022 年, 刘云圻和陆雪峰等[50]通过氮原子导向的

亲电硼化反应, 成功合成了三种具有不同 π 共轭长度的

嵌有硼氮杂萘的V型稠环芳烃. 通过X射线晶体学分析

证实了它们的单晶结构, 发现通过延长 π 共轭长度可以

有效调节分子堆积结构(图 6). 同时, 由于具有独特的 V
形分子几何形状, 硼氮杂芳烃 40a、40b 和 40c 与富勒烯

C60或 C70均表现出一定程度的主客体超分子相互作用.  
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图 6  嵌有硼氮杂萘的 V 型稠环芳烃 
Figure 6  V-type PAHs embedded with BN-naphthalene 

2.2.2  硼氮杂萘 26c 为母核稠环芳烃 
硼氮杂萘的第三个异构体 26c最早由崔春明课题组

报道(Scheme 7). 2015 年, 崔春明等[42]报道了一种简单

高效的路线, 即在温和条件下以亚胺 41 为底物, 在
BuLi 作用下发生亚胺-烯胺异构化反应, 然后再经过氮

原子导向的亲电硼化反应合成了 1,2-硼氮杂萘 42. 研究

表明, 化合物 42 (X＝Br)可以进一步与金属锂试剂或苄

胺发生反应合成各种取代的硼氮杂萘衍生物 42a～42c.  

 

图式 7  1,2-硼氮杂萘的合成 
Scheme 7  Synthesis of 1,2-borazaronaphthalene 

2.2.3  硼氮杂萘 26f 为母核稠环芳烃 
2014 年, 方向东课题组[51]优化了硼氮杂萘 26f 母体

的合成路线, 并对 26f 的芳香亲电卤代反应进行了详细

的研究. 得到的卤代硼氮杂萘 43 可以与多种亲电试剂

发生各种钯催化的交叉偶联反应 (如 Sonogashira、
Suzuki-Miyaura 和 Heck 反应). 进一步研究表明, 部分

硼氮杂萘的衍生物对 Zn(II)和 Cd(II)离子具有独特的选

择性荧光响应(Scheme 8, a). 2017 年, 该课题组[36]还对

硼氮杂萘 26f 的硝化反应和酰化进行了研究(Scheme 8, 
b). 2015 年, 他们[52]合成了基于硼氮杂萘 26f 的叔磷 49, 
并将其作为配体应用于溴 /氯代芳烃与芳基硼酸的

Suzuki 交叉偶联反应中. 研究表明, 与全碳的叔磷配体

50 相比, 硼氮杂叔磷配体的催化活性更高(Scheme 8, c).  
2013 年, 裴坚、苑嗣纯和王婕妤等[8]设计合成了两

种四噻吩并硼氮杂萘(51a和 51b), 主体骨架上的烷基链

可以起到增加溶解性和调节分子间相互作用的作用, 
51a 和 51b 都表现出优异的化学和热稳定性(图 7). 通过

真空热蒸镀的方式, 他们成功地制造了基于 51a 的有机

场效应晶体管(OFET), 该器件表现出 p 型传输的特性, 
其最高空穴迁移率最高可达 0.15 cm2•V－1•s－1, 这也是

硼氮杂芳烃首次被应用到有机电子学器件中. 2014 年, 
他们 [53]系统研究了烷基链长度对四噻吩并硼氮杂萘

(51c～51e)的固态分子堆积和 OFET 器件性能的影响. 
结果表明, 不同的烷基链长度不会改变 π 共轭骨架的固 
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图式 8  9,10-硼氮杂萘的后期衍生化 
Scheme 8  Late stage derivatization of 9,10-borazaronaphthalene 
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图 7  四噻吩并硼氮杂萘 
Figure 7  Tetrathieno-fused borazaronaphthalene 

有电子性质, 但会显著影响分子间的相互作用及堆积方

式, 同时也导致了介观上薄膜形貌的差异, 进而导致了

OFET 器件性能的差异. 此项研究表明仅仅是烷基链长

度的不同, 就导致器件性能的极大差别, 他们还观察到

烷基侧链的奇偶效应对薄膜形貌的影响, 形貌的影响进

一步影响了器件的性能. 
2021 年, 尹晓东等[54a]制备了一系列给电子(二芳基

胺)和吸电子(二芳基硼)基团取代的四噻吩并硼氮杂萘

(52a～52c), 研究了取代基对四噻吩并硼氮杂萘的光物

理性质的影响(图8). 结果表明, 同时具有给电子和吸电

子基团取代的四噻吩并硼氮杂萘 52c在极性溶剂中表现

出局域发射峰(Local Excited)和电荷转移(Charge Trans-
fer, CT)发射峰. 特别是, 较长波长的 CT 发射峰的寿命

长达毫秒级别, 表明了其典型的磷光特性. 此外, 氟离

子滴定实验表明四噻吩并硼氮杂萘具有双重发射现象, 
有望应用于比率型荧光传感材料中. 2022 年, 尹晓东和

刘康蕾等[54b]详细研究了给电子(二芳基胺)和吸电子(二
芳基硼)基团的取代模式对光物理性质的影响, 他们合
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成了同时具有给电子(二芳基胺)和吸电子(二芳基硼)基
团的四噻吩并硼氮杂萘(52d和52f), 在52d和52f中, 二
芳基胺和二芳基硼取代基的位置进行了互换, 这两个分

子都表现出典型的分子内电荷转移发射峰. 与52d相比, 
52f 具有更强的荧光发射强度、更窄的 HOMO-LUMO
带隙和更强的路易斯酸性.  

2022 年, 游劲松、宾正杨课题组[55]对四苯并硼氮杂

萘 53 进行双溴化得到 53-2Br, 进而通过 Buchwald- 
Hartwig 偶联反应分别引入咔唑和 9,9-二甲基-9,10-二氢

吖啶给体单元, 得到了以母核 53 作为给体的给体-受 
体-给体(D-A-D)型硼氮杂芳烃 54a 和 54b (Scheme 9). 
研究表明 54a 和 54b 可作为通用的双极性主体材料, 实
现宽色域的 OLED 器件, 包括蓝色多重共振有机发光二

极管(MR-OLED)、绿色热激活延迟荧光有机发光二极管

(TADF-OLED)、黄色 TADF-敏化荧光有机发光二极管

(TSF-OLED)和红色磷光有机发光二极管(Ph-OLED)[54]. 

2.3  硼氮杂蒽(三环) 

蒽是一种简单的线性并苯芳烃, 具有优异的光电物

理性能, 在有机材料中应用广泛. 迄今文献中报道了五

种类型的硼氮杂蒽衍生物(图 9, 55a～55e). 1960 年, 
Dewar 课题组[56]报道了双硼氮杂蒽 55a. 2014 年, Liu 课

题组[57]计合成双/单硼氮杂蒽 55b 和 55c, 并且通过气相

紫外光电子能谱研究了两种硼杂蒽的电子结构, 并将它

们与全碳蒽的电子结构进行了比较. 反应性能研究表明

硼氮杂蒽 55b 和 55c 不能进行环加成反应和 Friedel- 
Crafts 反应, 但 55c 可以进行亲电溴化反应. 2016 年, 
Klausen 等[58]也报道了硼氮杂蒽 55c 衍生物的合成, 并
研究了硼上的芳基取代基对分子性质的影响. 2019 年, 
Liu 课题组[59]报道了硼氮杂蒽 55d 衍生物的合成, 研究

表明母体硼氮杂蒽55d的性质与具有更大共轭结构的全

碳并四苯相似. 2021 年, 朱柏林、邢思洋和田大伟等[60]

通过钌催化的含硼氮芳烃烯炔的环化反应, 合成了一种 

 

图 8  二芳基胺和二芳基硼基团取代的四噻吩并硼氮杂萘 
Figure 8  Tetrathieno-fused borazaronaphthalene bearing a diarylamine and/or diarylboron groups 

 

图式 9  四苯并硼氮杂萘及其衍生物 
Scheme 9  Tetrabenzo-fused borazaronaphthalene and its derivatives 

 

图 9  文献中报道的硼氮杂蒽 
Figure 9  BN-anthracenes reported in the literature 
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新型的硼氮杂蒽 55e, 研究表明其光物理性质不同于全

碳蒽和其他报道的硼氮杂蒽. 他们还研究了 55e 的芳香

亲电卤代反应, 进一步通过卤代硼氮杂蒽的交叉偶联反

应合成一系列硼氮杂蒽 55e 的衍生物. 
2.3.1  硼氮杂蒽 55a 为母核的稠环芳烃 

2016 年, 何谷峰和张帆等[61]合成了一系列具有顺

式结构的芳基稠合的硼氮杂蒽(56 和 57), 并将这类分子

作为非掺杂主体材料制备了有机发光二极管器件, 在没

有优化的条件下, 这类器件展现出了不错的器件性能

(图 10). 2017 年, 张帆等[62]对 56 和 57 进行了区域选择

性的溴化反应, 并进一步构建了多个芳基取代的硼氮杂

芳烃(56′和 57′), 这些硼氮杂芳烃的性质可调, 具有蓝

色-紫色的荧光发射(图 10). 
2.3.1  硼氮杂蒽 55b 为母核的稠环芳烃 

由于硼氮杂蒽 55b 具有独特的光物理性质, 我国众

多科研工作者对硼氮杂蒽55b及其衍生物开展了广泛研

究. 2022 年, 王小野课题组[30]设计合成了基于双硼氮杂

蒽 55b 骨架的二苯基取代的硼氮蒽 59 和四苯基取代的

硼氮蒽 61 (Scheme 10, a), 并分别制备了基于 59 和 61
的 OFET 器件和光探测器件. 研究表明外围苯基的数量

可以显著调控分子的几何构型及固态下分子之间的电

子偶合. 其中, 基于 59 的单晶 OFET 器件表现出高达

1.3 cm2•V－1•s－1 的空穴迁移率, 远远高于基于 61 的单

晶 OFET 器件的迁移率. 这是首例迁移率可以超过 1.0 
cm2•V－1•s－1 的硼氮杂稠环芳烃, 使得硼氮杂稠环芳烃

能够跻身于高迁移率有机半导体行列. 进一步研究表

明, 基于 59 单晶的光晶体管器件在 405 nm 光照下表现

出优异的光探测性能, 进一步拓展了硼氮杂芳烃在光电

器件领域的应用.  
2013 年, 冯新亮和张帆等[18]采用简洁的合成策略, 

成功合成了一系列以硼氮杂蒽为中心的梯型稠环芳烃

(62～64)(图 11). 在对其光电物理性质详细研究的基础

上, 制备了基于硼氮杂芳烃 62b 和 62c 的 OLED 器件, 
研究表明这两种 OLED 器件蓝光发射, 这项工作也是首

例将硼氮杂芳烃应用到OLED器件中的报道[17]. 这项工

作也是我国科学家在硼氮杂芳烃领域的早期代表作之

一. 
2019 年, 裴坚、王婕妤课题组[63]利用基于邻氨基苯

炔的亲电硼化反应, 结合光照脱卤化氢的关环反应成功

合成了四苯并硼氮杂并五苯 66 (Scheme 11). 化合物 66
具有平面结构, 该分子在光和空气中表现出极强的稳定

性. 与全碳类似物四苯并并五苯(66')相比, 硼氮单元的

嵌入降低了 66 的 HOMO 能级, 更低的 HOMO 能级有

利于提高分子对氧气的稳定性. 其次, 硼氮单元在并苯

体系中的嵌入有效调整了分子 HOMO 能级的轨道分布, 
改变了 HOMO 能级在不同原子上的原子轨道系数, 尤

 
图 10  噻吩基稠合的硼氮杂蒽 

Figure 10  Thieno-fused BN-anthracenes 

 
图式 10  双硼氮掺杂蒽的合成及功能化 

Scheme 10  Synthesis and functionalization of bis-BN-anthracenes  
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图 11  芳基稠合硼氮杂蒽 
Figure 11  Aryl fused BN-anthracenes 

其降低了中央三个芳环上的原子轨道系数, 进而降低了

这些位点的反应性, 提高了66在光照下的稳定性. 与其

全碳异构体 66'相比, 引入硼氮单元后, 分子 66 在晶体

中的排列方式并没有产生明显的变化. 在单晶结构中, 
66 表现出和其全碳异构体 66'相似的排列结构, 且分子

间距离更近, 更有利于分子间的电荷传输. 基于66的单

晶场效应晶体管器件表现出 0.33 cm2•V－1•s－1的空穴迁

移率. 66 的高稳定性和良好的迁移率表明, 硼氮单元的

嵌入是构筑高稳定性大尺寸并苯的有效方法, 也是获得

具有优异电子学性能的半导体材料的一种可行策略, 这
将极大地促进大并苯类芳烃在电子器件中的应用.  

2020 年, 夏建龙、梁桂杰和吴迪等[64]设计合成了以

双硼氮杂蒽为中心的具有十一环稠合骨架的蒽[2,3-b]噻
吩基硼氮杂芳烃 68. 尽管存在十一个稠合芳香环, 但硼

氮杂芳烃 68 仍具有出色的空气和光稳定性(Scheme 12). 
该课题组系统研究了 67 和 68 的光学及电化学性质. 由

于硼氮杂芳烃中硼原子的Lewis酸性, 化合物68可以选

择性对氟离子进行可视化检测, 表明 68 是一种很有前

途的氟离子检测器. 鉴于并苯类化合物是 OFET 器件的

常用材料, 以及化合物 68 具有出色的稳定性、高的溶解

性以及具有强的分子间 π-π 堆叠结构, 此类分子有望用

作 OFET 器件的关键材料.  
薁是一种典型的非苯型芳烃, 具有独特的化学和物

理性质, 是构建新型非苯型稠环芳烃的重要合成砌块. 
2020 年, 高希柯课题组[65]以化合物 69 为关键前体, 通
过氮导向的亲电硼化反应合成了基于薁的硼氮杂芳烃

70和硼氮杂蒽芳烃 71, 他们系统地研究了 70和 71的化

学结构、光学/电化学性质以及它们对氟离子的响应行为

(Scheme 13). 研究表明 70 和 71 具有较窄的带隙和反

Kasha 的荧光发射. 通常薁分子可以进行质子化反应, 
但是 70 和 71 在添加三氟乙酸后发生了脱硼反应, 并没

有展示出预期的质子化反应. 此项研究融合了薁和硼氮

杂芳烃两类特殊的芳烃, 为今后探索具有独特性质和功

能的新型非苯型硼氮杂芳烃提供了崭新的思路. 
相对于小分子硼氮杂芳烃, 聚合物硼氮杂芳烃的研

究较少. 2021 年, 张帆和薛白等[66]在前期对小分子硼氮

杂芳烃(32a～32d)研究的基础上, 通过 Stille 交叉偶联

形成单链共轭聚合物, 然后在富电子芳环上进行氮导向

亲电硼化反应合成了两种梯型共轭聚合物 72 和 73. 72
和 73 表现出良好的成膜行为, 而且具有高空气稳定性

和热稳定性(图 12). 梯型共轭聚合物 72 和 73 具有 π 延

伸形状持久的刚性骨架, 使其能够有效地在低能量区域

捕获光, 并释放具有窄发射带的强荧光. 

 

图式 11  四苯并硼氮杂并五苯 
Scheme 11  BN-doped tetrabenzopentacene 

 

图式 12  硼氮杂并十一苯类芳烃 
Scheme 12  BN-embedded eleven-ring fused heteroaromatics 
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图式 13  薁稠合硼氮杂蒽 
Scheme 13  Azulenyl-fused BN-anthracenes 
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图 12  基于硼氮杂蒽的梯形共轭聚合物 
Figure 12  Ladder-type conjugated polymers based on BN-anthracenes 

2021 年, 段春晖课题组[67]报道了以双硼氮杂蒽为

中心的一种单体硼氮杂芳烃 74和聚合物硼氮杂芳烃 76. 
并将聚合物给体 76 用于制备高效的有机太阳能电池

(Scheme 14, a). 该聚合物 76 具有较高的三线态能级

E(T1)和较小的单线态-三线态能级差 ΔEST, 可以有效降

低单重态到三重态的能量损失. 基于化合物 76 的有机太

阳能电池器件获得了高达 16.1 %的功率转换效率以及

0.88  V 的开路电压. 2022 年, 该课题组[68]报道了一种新

型基于硼氮杂芳烃的受体-给体-受体(A-D-A)型π共轭分

子 79, 可用作有机太阳能电池中的电子受体材料

(Scheme 14, b). 新受体 79 可由硼氮杂芳烃 77 经两步反

应合成. 研究表明 79 具有出色的共面性, 并且ΔEST低至

0.2 eV. 基于化合物 79 的有机太阳能电池器件获得了

8.3%的效率, 再次表明硼氮杂芳烃在有机太阳能电池中

具有很大的前景.  

2.4  硼氮杂菲(三环) 

菲是蒽的异构体, 也是一类典型的稠环芳烃. 与蒽

不同的是, 菲具有角型结构. 基于硼氮单元嵌入位置的

不同, 文献中已经报道了六种类型的硼氮杂菲(图 13). 
硼氮杂菲的第一个异构体 80a 是由 Dewar 课题组[69]于

1961 年合成. 国内外陆续有许多课题组对硼氮杂菲的

合成和性质研究进行了探索. 1969 年, Williams 课题  
组[70]用氨基苯硼烷的光环化反应制备了硼氮杂菲 80a
的衍生物. 2007 年, Peirs 课题组[71]设计合成了硼氮内置

的硼氮杂菲(80b), 80b 具有亮蓝色荧光和较高的荧光量

子产率. 2013 年, 王苏宁课题组[72]发展了一种光致消除

法合成硼氮杂菲 80c. Vaquero 和 García-García 等[73]以 3-

丁烯-1-胺与 1-溴-2-乙烯苯为原料, 经过烯烃复分解和

氧化脱氢等多步反应合成了异构体 80d, 并对其反应性

能进行了研究. 2019 年, 刘旭光课题组[74]以 1-乙烯基-2-
萘胺和 2-乙烯基-1-萘胺为前体, 经过亲电硼化反应得

到了硼氮杂菲 80e和 80f. 2020年, 刘旭光课题组[75]通过

氨基导向硼化反应成功合成了双硼氮杂菲 80g.  
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图 13  文献中报道的硼氮杂菲 
Figure 13  BN-phenanthrenes reported in the literature 

2.4.1  硼氮杂菲 80a 为母核的稠环芳烃 
2018 年, 李韦伟和吴永刚等[76]采用氨基导向的亲

电硼化反应高产率地合成了梯型硼氮杂芳烃 82 及其聚

合物 84 (Scheme 15). 硼氮杂芳烃 82 和梯形共轭聚合物

84 在常用溶剂中表现出良好的溶解性, 在四氢呋喃中

分别表现出强的蓝光和绿光发射. 梯形共轭聚合物 84
的数均分子量为8.3×103 g/mol, 具有高的热稳定性. 这
也是文献中为数不多的硼氮杂梯形共轭聚合物的报道. 
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图式 14  嵌有硼氮杂芳烃的聚合物及其在有机太阳能电池中的应用 
Scheme 14  Polymer embedding BN-aromatics and their application in organic solar cells 

 
图式 15  含有硼氮杂菲的梯形共轭聚合物 

Scheme 15  Ladder-type conjugated polymers based on BN-phenanthrenes 

2018 年, 何刚课题组[77]报道了一种芳香性驱动的

硼芴扩环反应, 合成了 9,10-氮杂硼菲单体 85 和 86, 双
溴代单体 86 与芳基二硼酸酯或双三丁基锡试剂发生金

属催化的偶联反应, 构筑了聚合物 88和 89 (Scheme 16). 

为了进行对照研究, 他们也合成了双苯基取代的硼氮杂

菲单体 87. 含有硼氮杂菲的单体小分子 85 和 87 和共轭

聚合物88和89表现出良好的空气/水分稳定性和强荧光

特性. 小分子 85 和 87 和共轭聚合物 88 和 89 的溶液可
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以用来检测氟离子, 将氟离子添加到小分子 85 和 87 和

共轭聚合物 88 和 89 中, 会导致荧光颜色分别从蓝色快

速变化到绿色/黄色, 并伴随着荧光强度变化. 共轭聚合

物 88 和 89 显示出比小分子 85 和 87 更好的比率传感性

能. 采用溶液沉积法制备的基于小分子 87 和聚合物 89
的薄膜也显示出对氟离子的良好比率传感.  

2021 年, 万立骏、侯士敏和王栋等[27]通过扫描隧道

显微镜断裂结(STM-BJ)技术, 结合量子输运计算研究

了硼氮杂菲衍生物(91)、其与 F－的配位络合物(91-F)及
其 C＝C 类似物(90)的单分子电导. 研究表明硼氮杂菲

衍生物 91 显示出比 C＝C 类似物 90 更好的单分子电导

率(Scheme 17). 此外, 进一步研究表明加入氟离子大大

降低了硼氮杂菲 91 的电导率, 91-F 的电导率是 90 的电

导率的 1/4. 该研究表明在稠环芳烃骨架中引入硼氮单

元是调节电子传输行为的有效方法, 也为今后设计化学

传感器等单分子器件提供了一种新的思路. 
2021年, 何刚课题组[78]使用Suzuki-Miyaura交叉偶

联成功合成了一系列具有聚集诱导发光特性的含 9,10-
氮杂硼菲的离子型芳烃 922＋ (Scheme 18). 922＋在聚集

态和固态下显示出强烈的蓝绿色荧光 , 具有高量

子产率(φ＝0.57, λ＝15 ns). 922＋的聚集诱导发光特性归

因于在聚合态和固态下供电子硼氮杂菲(BNP)和受电子

紫罗碱(MV2＋)部分之间的强扭曲的分子内电荷转移

(TICT)机制. 此外, 研究表明在溶液中 922＋表现出电致

变色行为, 在聚集态和薄膜状态下同时表现出电致变色

和电致荧光变色行为, 其中聚集诱导发光现象可以通过

氧化还原过程控制. 电致变色和电致荧光变色的可逆颜

色变化是由于形成了不同的稳定氧化还原态: 双阳离子

(922＋)、自由基阳离子(92＋.)和双自由基(922•). 该研究小

组进一步将基于 922＋的电致变色和电致荧光变色特性

应用到可逆数据加密和解密领域. 该研究工作不仅开发

了一类新型的基于硼氮杂菲的聚集诱导发光基元, 而且

为其在数据安全工具的应用奠定了基础. 同年, 他们也

合成了一系列具有聚集诱导发光特性的硼氮杂苯并二

噻吩分子以及其离子型芳烃, 也表现出电致变色和电致

荧光变色行为[79].  
2.4.2  硼氮杂菲 80e 为母核的稠环芳烃 

2019 年, 刘旭光课题组[74]以 1-乙烯基-2-萘胺和 2-
乙烯基-1-萘胺为前体, 经过亲电硼化反应等多步反应

得到了硼氮异构体的母体结构 80e和 80f (Scheme 19, a).  
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图式 16  基于硼氮掺杂菲的小分子和聚合物及其氟离子传感 
Scheme 16  Small molecules and polymers based on BN-phenanthrenes and their fluorine ion sensor 
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图式 18  基于硼氮杂菲的阳离子型芳烃及其氧化还原研究 
Scheme 18  Cationic PAHs based on BN-phenanthrenes and their redox properties 

 

图式 19  硼氮杂菲(80e 和 80f)及其衍生物 
Scheme 19  BN-phenanthrenes (80e and 80f) and their derivatives 

研究表明两种硼氮杂菲在溶液中都具有强烈的荧光发

射, 80e 和 80f 的吸收和发射光谱也不相同, 表明硼氮单

元的嵌入位置对硼氮杂芳烃的光物理性质有很大影响. 
进一步研究表明两个系列的硼氮杂菲 94 和 97 的亲电溴

代反应的区域选择性截然不同. 94 可以选择性地发生溴

代反应得到单溴代硼氮杂芳烃 95, 97可以发生单溴代反

应或是双溴代反应分别得到溴代硼氮杂芳烃 98 和 99. 
所有的溴代硼氮杂芳烃可以更进一步通过过渡金属催

化的交叉偶联反应进行衍生化.  
在此基础上, 2022 年, 刘旭光课题组[80]以硼氮杂菲

100 和 102 为关键前体. 采用一锅法构建了两个碳碳单

键 , 得到了两种硼氮掺杂的三苯并蒽 101 和 103 
(Scheme 19, b). 光物理性质研究表明, 硼氮掺杂的三苯

并蒽 101 和 103 的吸收发射光谱相比全碳三苯并菲有明

显的红移, 在二氯甲烷中的绝对荧光量子产率也比全碳

三苯并蒽高. 作者还将此类材料作为发光层, 制备了有

机发光二极管, 初步结果表明基于 101 和 103 的 OLED
器件均表现深蓝光发射.  

2018 年, 周刚课题组[81]设计并成功合成了一系列

基于硼氮杂菲的酰亚胺类芳烃 104～107 (图 14). 由于
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酰亚胺作为一个典型的吸电子基团, 他们在硼氮稠合酰

亚胺的3位或4位引入给电子的三芳基胺(TPA)基团, 构
筑了典型给-受电子体系 104～107, 并系统地研究了它

们的电荷转移特性. 研究表明TPA基团连接到萘酰亚胺

的 4 位时(106)比连接到 3 位时(105)的电荷转移相互作

用强. 由于硼原子的 Lewis 酸性, 化合物 104～107 在与

氟离子配位后, 所形成的氟离子配位分子的电荷转移作

用明显增强. 该研究结果对缺电子型硼氮杂芳烃的构建

与性质研究具有借鉴作用.  
2022 年, 高希柯和杨笑迪等[82]设计合成了硼氮杂

薁基螺烯分子(108a、108b)和全碳薁基螺烯分子(110), 
关键合成步骤分别为亲电硼化反应和铂催化的炔烃环

化反应(Scheme 20). 研究表明嵌入硼氮单元可以有效

调控薁基螺烯分子的电子结构, 硼氮杂薁基螺烯 108a
的 HOMO-LUMO 能隙比相应的全碳薁基螺烯 106 的

HOMO-LUMO 能隙宽. 单晶结构表明 108a 具有典型的

螺旋几何构型, 晶体中存在 P 和 M 两种对映异构体. 质
子化研究表明, 大位阻 Mes 基的保护使 108b 在三氟乙

酸作用下发生和110相似的可逆质子化, 而 108a在三氟

乙酸作用下发生脱硼化反应 . 氟离子响应实验表明 , 

108a 可以进一步和氟离子进行配位, 从而改变电子结

构, 而108b对氟离子没有明显的选择性响应. 该研究工

作丰富了硼氮杂螺烯及全碳螺烯的种类, 为薁基硼氮杂

螺烯的合成及性质研究提供了有益的参考. 
2.4.3  硼氮杂菲 80g 为母核的稠环芳烃 

2020 年, 张磊和刘旭光等[75]通过氮原子导向亲电

硼化反应成功合成了两种双硼氮杂菲 80g-Ph 和 112 
(Scheme 21, a). 作者通过实验和计算研究量化了双硼氮

杂菲的各个子环的芳香性. 研究表明双硼氮杂菲 112 可

通过逐步溴化反应得到一系列溴代物 ( 11 2 - 1 Br、
112-2Br、112-3Br 和 112-4Br). 初步结果表明, 单溴和

二溴双硼氮杂菲(112-1Br和 112-2Br)可以通过交叉偶联

反应进一步进行衍生化, 从而进一步调节这些双硼氮杂

菲的光物理性质. 2018 年, 刘旭光课题组[83]通过氮原子

导向的亲电硼化反应合成了一系列芳基稠合的双硼氮

杂菲(114a～114e) (Scheme 21, b). 光物理性质研究表

明, 可以通过修饰与中心双硼氮杂菲稠合的芳基部分来

微调 114a～114e的光物理性质. 此外, 研究表明 114a～
114e 对氟离子的响应性取决于两边稠合的芳基的取向. 
例如, 114a 和 114d 分别为噻吩稠合的双硼氮杂菲, 仅仅 

 

图 14  基于硼氮杂菲的酰亚胺 
Figure 14  Imide based on BN-phenanthrenes 

 

图式 20  嵌有硼氮杂菲的薁基螺烯 
Scheme 20  Azulene-based helicenes embedding with BN-phenanthrene 
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图式 21  双硼氮掺菲的合成及其性质研究 
Scheme 21  Synthesis of bis-BN-phenanthrenes and their properties 

是稠合的取向不同, 但是对氟离子响应截然不同. 研究

表明在 114a 的二氯甲烷溶液中加入氟离子后, 初始发

射峰被抑制的同时在 525 nm 处产生了一个新的发射峰; 
在 114d 的二氯甲烷溶液中加入氟离子后, 并没有观察

到新的发射峰出现.  
2018 年, 陈于蓝课题组[84]开发了三个双硼氮杂菲

为母核的硼氮杂稠环芳烃(114d, 114f 和 114g), 研究了

他们的力致变色和氟离子响应特性(图 15). 研究表明, 
三个硼氮杂芳烃(114d, 114f 和 114g)在固体状态下均具

有良好的发光特性. 有趣的是, 当对 D-A-D 型硼氮杂芳

烃 114f 和 114g 的粉末施加外力进行研磨时, 它们的荧

光发射峰发生明显的蓝移, 并伴随着荧光效率增强, 而
硼氮杂芳烃 114d 不具有力致变色性质. 这种独特的力

致变色特性受分子间(π-π 相互作用调节的分子内堆积)
和分子内(电荷转移效应)两种作用力的影响. 此外, 在
溶液中, 114d, 114f 和 114g 对氟离子表现出较好的响应

行为. 该研究工作将硼氮杂芳烃的特征与压力传感和离

子检测相结合, 为今后发展多功能共轭材料提供了一个

有效的设计思路.  

2.5  硼氮杂并四苯(四环) 

嵌有硼氮单元的四环芳烃可以分为如下几种: 硼氮

杂三亚苯(115a)、硼氮杂䓛(115b)和硼氮杂苯并[a]蒽
(115c～115e)、硼氮杂[4]螺烯(115g, 115h)以及硼氮杂芘 
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图 15  硼氮杂菲的机械力致荧光变色研究 
Figure 15  PAHs embedded BN-phenanthrenes featuring me- 
chanochromic luminescence 

 (115k～115m)类芳烃(图 16). 1960 年, Dewar 课题组[56]

利用 2,6-二氨基-1-苯基苯与二氯苯硼烷首次合成了双

硼氮杂芘115k. 1963年, Dewar和Poesche等[85]又通过氨

基导向的亲电硼化反应合成了硼氮杂苯并[a]蒽(115c, 
115d)的衍生物. 1964 年, Dewar 课题组[86]又成功合成了

硼氮杂三亚苯 115a 和硼氮杂䓛115b 的衍生物以及单硼

氮杂芘 115l. 2007 年, Piers 课题组[87]采用多步反应合成

了硼氮键“内置”芘(115m)及其衍生物. 2016 年, 崔春

明课题组[88a]采用过渡金属催化的硼氮杂萘与炔烃的环
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化反应, 成功合成了硼氮杂苯并[a]蒽 115e 及其系列衍

生物. 2017年, Liu课题组[89]首次合成了单硼氮掺杂的并

四苯. 2020 年, 张磊和刘旭光等[90]设计合成了两组硼氮

键位置异构的硼氮杂[4]螺烯分子(115g 和 115h). 
2.5.1  硼氮杂苯并[a]蒽 115e 为母核的稠环芳烃 

2016 年, 崔春明课题组[88a]采用过渡金属催化硼氮

杂萘与炔烃的环化反应, 成功合成了一系列硼氮杂苯并

[a]蒽 115e 及其衍生物. 他们分别尝试了以溴代硼氮杂

芳烃116与117作为反应的底物, 研究发现用化合物116
作底物会得到较高产率(Scheme 22). 该反应的普适性

非常好, 多种溴代硼氮杂萘与 1,2-二芳基乙炔反应可以

得到一系列硼氮杂苯并[a]蒽. 通过紫外-可见光谱和荧

光光谱、电化学循环伏安法, 结合 DFT 计算, 该课题组

详细研究了此类新型硼氮杂苯并[a]蒽的电子结构和光

物理性质. 研究表明, 相对于全碳苯并[a]蒽, 硼氮杂苯

并[a]蒽具有更窄的 HOMO-LUMO 能级, 理论计算也表

明硼氮杂苯并[a]蒽具有红移的最大吸收波长.  
在上述研究的基础上, 2019 年, 崔春明、曹达鹏和

黄华南等[26]通过亲电溴化和过渡金属催化的交叉偶联

反应, 对硼氮杂苯并[a]蒽115e骨架进行功能化, 合成了

一系列硼氮杂苯并[a]蒽的单体(121a)、二聚物(121b)和
三聚物(121c) (Scheme 23), 实现了其发光性能的有效调

控[26], 并成功将 121b 应用于指纹检测. 研究发现在不

同的基质上均可以进行高清成像, 指纹的纹路和细节特

征信息非常清晰, 指纹检测的灵敏度和分辨率均显著提

高, 且操作简单, 无需特殊处理, 30 s 内即可高清成像. 
该研究工作表明, 基于硼氮杂苯并[a]蒽的光致发光材

料可应用于指纹检测, 灵敏度较高, 可有效消除背景干

扰, 为指纹成像技术开发提供了新的思路.   
2020 年, 曹达鹏和黄华南等[88b]通过将硼氮单元引

入 π 共轭体系, 实现了一种新的机械力致变色发光材料

(123)的构筑(Scheme 24, a). 通过与其类似物对比研究, 
发现硼氮单元的引入可以有效地调节分子间相互作用

力及堆积模式, 进而实现其发光性能的调控. 机理研究

表明研磨前后分子堆积方式的破坏及有效系间穿越通

道的改变是赋予分子力致变色发光性能的主要原因, 为
机械力致变色发光分子的构筑提供了一定的理论依据. 
研究证明该材料可以制成书写墨水, 而且具有优良的可 

 

图 16  硼氮杂四环芳烃 
Figure 16  Tetracyclic BN-PAHs 

 

图式 22  过渡金属催化的炔环化反应构筑硼氮杂苯并[a]蒽 
Scheme 22  Construction of BN-doped tetraphene by transition metal catalyzed alkyne cyclization 
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图式 23  硼氮杂苯并[a]蒽的衍生化及其指纹识别研究 
Scheme 23  Derivatization of BN-tetraphene and fingerprint imaging studies 

 
图式 24  硼氮杂苯并[a]蒽的衍生物的机械力致变色发光和生物成像应用研究 

Scheme 24  Mechanochromic luminescence and bioimaging applications of BN-tetraphene derivatives  
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逆书写特性. 此项研究不仅丰富了机械力致变色荧光材

料的种类, 而且为开发具有力致变色荧光材料提供了新

的思路. 2022 年, 唐本忠、曹小华、徐寒、王建国和黄

华南等[91]以硼氮杂芳烃 123 为关键前体, 通过金属催化

的偶联反应合成了三种新型硼氮杂芳烃(125～127), 并
系统地研究了它们的发光特性(Scheme 24, b). 研究表

明, 硼氮杂芳烃 125 和 126 表现出典型的聚集荧光淬灭

(ACQ)效应, 而 127 则表现出聚集诱导发光(AIE)效应. 
此项研究表明, 在同一硼氮杂芳烃骨架上, 仅通过取代

基的细微调控就能实现母体骨架发光性质从 ACQ 到

AIE 的精准调控. 机理研究表明, 分子堆积方式和作用

力不同是导致这两类分子具有不同发光行为的主要因

素. 进一步研究表明 125 和 127 可专一识别定位人体乳

腺癌中的亚细胞器脂滴, 对其他细胞器无任何识别作

用, 有望在癌症的诊断和治疗等领域得到更进一步的应

用. 2022 年, 该研究团队[92]又将 123 及其异构体 123'应
用到爆炸物检测领域(Scheme 24, c).  

2.5.2  硼氮杂[4]螺烯(115f、115g)为核心的稠环芳烃 
2020 年, 张磊和刘旭光等[89]报道了两个系列非平

面的硼氮杂[4]螺烯分子的合成和性质研究(Scheme 25). 
通过 Suzuki 偶联、亲电芳香硼化及亲核取代反应, 简洁

地合成了硼氮杂[4]螺烯(115f 和 115g), 单晶结构表明硼

氮[4]螺烯具有螺烯的特征螺旋结构. 结合理论计算对

硼氮[4]螺烯的芳香性进行了定性定量分析, 发现硼氮

杂[4]螺烯的硼氮子环具有弱的芳香性, 硼氮键的不同

取向对于芳香性的影响不大. 两个系列的硼氮杂[4]螺
烯相对于全碳螺烯, 表现出了较高的荧光量子产率.  
2.5.3  硼氮内置[4]螺烯为核心的硼氮杂稠环芳烃 

2015 年, 裴坚、王婕妤课题组[93]设计并合成了噻吩

稠合硼氮杂稠环芳烃 128, 研究表明 128 表现出优异的

稳定性(Scheme 26, a). 此外, 通过亲电溴化反应、钯催

化的交叉偶联反应和 Knoevenagel 缩合反应等多步反应

实现了 128 的衍生化, 得到了一系列的衍生物 130, 并
对这些衍生物的性质进行了详细的研究. 2021 年, 裴

 

图式 25  硼氮杂[4]螺烯 
Scheme 25  BN-[4]helicenes 
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图式 26  噻吩/薁基稠合硼氮杂芳烃 
Scheme 26  Thieno/azulenyl-fused BN-PAHs 
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坚、王婕妤课题组[94]通过三步反应合成了薁稠合的硼氮

杂芳烃 131 (Scheme 26, b), 系统研究了 131 的电子结

构、光电物理性质以及电荷传输性能. 研究结果表明, 
131 可以选择性识别氟离子. 质子化反应研究表明, 131
加入三氟乙酸后发生脱硼反应, 进而发生薁基的质子化

反应. 上述 131 对氟离子和质子的响应, 均会产生溶液

的颜色变化, 表明 131 有望作为一种传感材料. 
2019 年, 周刚课题组[95]设计合成了一系列呋喃/噻

吩稠合的硼氮杂螺烯类芳烃 133 (Scheme 27). 他们详细

地研究了这些硼氮杂芳烃的电子结构、光物理性质以及

不同的稠合方式对芳烃性质的影响. 进一步研究表明, 
所有合成的硼氮杂芳烃对氟离子都可以进行可逆的选

择性响应.  
在前述研究的基础上, 2020 年, 周刚课题组通过亲

电硼化反应合成了噻吩稠合的嵌有多个硼氮单元的低

聚物(134 和 135)(图 17), 这也是为数不多的含有多个硼

氮单元的稠环芳烃的报道[95]. 通过 X 射线晶体学、光谱

学和循环伏安法研究了它们的电子结构、光电物理性质

和路易斯酸性. 核独立化学位移等理论计算表明, 134
和 135中的硼氮杂苯子单元的芳香性比全碳化合物的要

弱. 氧化反应研究表明, 134 和 135 中的噻吩更容易被氧

化, 理论计算也证实了这一点. 此外, 氧化后的稠环芳

烃的发射光谱具有更加明显的溶致变色效应.
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图式 27  硼氮杂螺烯类芳烃 
Scheme 27  BN-doped larger size helicenes 
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图 17  嵌有硼氮单元的低聚物 
Figure 17  Oligomers with multiple BN units 

具有富勒烯碎片结构的分子碗对张力分子合成方

法的发展及分子芳香性等基本性质的研究具有重要的

科学意义. 2022 年, 张刚课题组[97]发展了一种从外向内

的合成策略, 以含噻吩和吩噻嗪的大环化合物为前体, 
最后通过亲电硼化反应把大环中心关上, 得到具有富勒

烯 C112 碎片结构、碗深为 0.093 nm 的杂分子碗 137 
(Scheme 28). 与其全碳同系物相比, 杂原子的存在对碗

到碗的反转过程没有影响, 但可以改变分子碗的电子结

构和芳香性. 富电子的硫和氮原子可以提高所获得的杂

分子碗的电子云密度, 从而产生多种氧化态, 并与缺电

子富勒烯 C60 发生强烈的主客体相互作用. 此项研究为

构建分子中心被杂原子修饰的分子碗提供了新的思路.  
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图式 28  硼氮杂分子碗 
Scheme 28  Bowl shaped BN-PAHs 

2.6  硼氮杂五环及多环(五环以上)芳烃 

2.6.1  硼氮杂苝类稠环芳烃 
由于更接近于明星分子石墨烯, 大尺寸稠环芳烃可

以作为研究芳香烃与石墨烯之间的一个桥梁, 因此大尺

寸的稠环芳烃一直是化学和材料领域研究的热点. 将硼

氮单元嵌入大尺寸的共轭体系当中一直是化学家和材

料学家努力的方向. 在过去的近十年, 我国科学家在硼

氮杂大尺寸稠环芳烃领域做出了突出的贡献.  
2021 年, 裴坚、王婕妤课题组[98]以硼氮内置萘 26f

为基础单元, 通过简洁的两到三步反应构筑了三种具有

不同取向的双硼氮杂苝(138a～138c). 通过与全碳苝的

对比, 系统地研究了不同的硼氮键取向对分子的电子结

构、(反)芳香性、晶体堆积和光物理性质的影响(图 18).
研究表明, 硼氮杂苝保持了平面的构型和芳香性. 分子

间的硼氮偶极-偶极相互作用缩短了 π-π 堆积距离 , 
138a、138b 和 138c 具有三种不同的晶体堆积排列结构. 
同时硼氮杂苝的静电势分布与全碳苝也不同, 理论计算

表明, 硼氮杂苝的硼原子端的静电势更负, 而氮原子端

的静电势更正, 对分子间的非共价相互作用具有一定的

调节作用. 光物理研究表明, 硼氮杂苝具有与全碳苝不

同的吸收光谱和荧光光谱. 该项研究工作表明可以用现

有的小尺寸硼氮杂芳烃(如硼氮杂萘)作为反应砌块, 通
过合理的反应设计, 构筑更大尺寸的硼氮杂芳烃.  

 
图 18  硼氮杂苝 

Figure 18  BN-doped perylenes 

2015 年, 张其春和孙小卫等[99]通过一个简洁的分

子内亲电硼化反应, 成功合成了一种基于苝酰二亚胺的

硼氮杂芳烃 141 (Scheme 29), 这也是文献中报道的首例

缺电子的硼氮杂芳烃. 研究表明, 141 可以作为一种高

灵敏度和高选择性的阴离子传感器, 在所尝试的 12 种

阴离子的氯仿溶液, 只有氟离子有明显的响应, 检测限

可低至 1.5 μmol/L. 此外, 141 也被用作 OLED 器件中的

发光层, 进行了初步的器件性能研究. 
在前期硼氮杂苝的研究基础上, 2022 年, 裴坚、王

婕妤课题组[100]通过将传统苝二酰亚胺(PDI)骨架的 C＝
C 替换为 B-N 单元, 合成了含有硼氮共价键的单极性 n
型苝二酰亚胺衍生物 142 (Scheme 30). 所合成的硼氮杂

苝二酰亚胺的结构已通过核磁共振光谱、高分辨质谱和

X 射线晶体学的详细表征得到充分证实. 研究表明, 硼
氮单元的引入显著改变了苝二酰亚胺的光物理和电子

结构特性. 与全碳苝二酰亚胺(PDI)相比, 142 的吸收光

谱和荧光光谱发生显著的蓝移, 且 HOMO 能级变得更

低, 同时荧光量子产率有所下降. 并且基于 142 的单晶 
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图式 29  基于苝酰亚胺的硼氮杂芳烃 
Scheme 29  Perylene imide based BN-PAHs

 
场效应晶体管器件表现出 n 型电荷传输性质, 具有 0.35 
cm2•V－1•s－1的电荷迁移率. 该项研究结果表明, 142 作

为一类新型的 n型半导体分子在高性能电子学器件中具

有重要的应用潜力. 此外, 通过后期功能化反应, 142 有

望用来构筑一系列n型硼氮杂芳烃小分子以及聚合物材

料.  

 

图式 30  硼氮杂苝二酰亚胺 
Scheme 30  BN-doped perylene diimides 

2.6.2  硼氮杂晕苯类稠环芳烃 
晕苯(Coronene)也被称为“超级苯”, 被认为是最小

的石墨烯型分子, 其周边呈锯齿形. 晕苯是一种典型的

具有 D6h 对称性的稠环芳烃, 是一种重要的有机光电材

料基元.  
2014 年, 裴坚、王婕妤课题组[101]从氮杂并五苯出

发, 经过三步反应, 构筑了具有 13 个并环、两个硼氮单

元的硼氮杂晕苯(144a和 144b), 这是文献中报道的较大

尺寸的代表性硼氮杂芳烃之一(Scheme 31). 单晶结构

表明, 144b 分子具有弯曲的 π表面, 并且可以观察到两

种不同的构象: 一种是马鞍形(A 构型), 另一种构型 B
中, 硼氮杂晕苯母核周围的六个芳环呈现上下交替的排

列. 构型A与构型B在晶体中的比例为 2∶1, 两种构型

自组装构成三明治堆积结构. 此外, 144a和 144b表现出

一定的电荷传输特性及光导特性, 表明硼氮杂晕苯类分

子在光电材料中有广阔的应用前景. 此外, 考虑到氮杂

并苯体系的丰富性, 144a 和 144b 的合成方法也有一定

的普适性, 为合成更多嵌有硼氮单元的更大的硼氮杂芳

烃带来了新的可能性. 2016 年, 裴坚和王坚等[21]将硼氮

杂晕苯类芳烃 144b 用于溶液处理的有机太阳能电池中, 
基于 144b 的有机太阳能电池器件显示出 3.15%的功率

转换效率, 这也是硼氮杂芳烃首次应用到有机太阳能电

池中. 
2015 年, 裴坚、王婕妤和曹晓宇等[102]合成了嵌有

三个硼氮单元的晕苯 146 (Scheme 32). 理论计算表明, 
146 显示出比全碳类似物 147 大 0.32 eV 的 HOMO- 
LUMO 的带隙. 研究结果表明, 硼氮掺杂可以有效打开

稠环芳烃的带隙, 这也为今后打开石墨烯分子的带隙提

供一定的理论基础.  
同样在 2015 年, 张其春课题组[103]采用类似的亲电

硼化反应合成了相同的硼氮杂晕苯类分子 146 (Scheme 
33). 研究表明, 化合物 146在水中不是很稳定, 146中三

个硼原子上的苯基可以与溶液中的微量水发生水解反

应, 形成硼原子上为羟基的芳烃 148 和 150, 但是并没

有观测到化合物 149的生成. 148和 150的结构最终由单

晶 X 射线衍射确定, 148 和 150 的光物理性质和固态堆

积结构也与 146 有非常大的不同.  
2022 年, 王青和戴高乐等[104]以氮环杂苝为基础结

构单元, 在其氮原子的对侧海湾区引入一组硼氮单元, 
得到一种新型的硼氮杂芳烃 152 (Scheme 34). 所得分子

152 与相应的晕苯衍生物互为等电子体. 由于其含有五

元吡咯环, 152 在固态呈现弯曲结构. 实验结果结合理

论计算表明, 152 具有全局芳香性、高荧光量子产率、双

重荧光发射和可逆的 Lewis 酸响应等特征. 该项研究工

作丰富了硼氮芳烃和晕苯类芳烃的种类.  
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图式 31  硼氮杂晕苯 
Scheme 31  BN-doped coronene derivatives 

 

图式 32  嵌有三个硼氮单元的硼氮杂晕苯 
Scheme 32  BN-doped coronene bearing three BN units 

 

图式 33  硼氮杂晕苯的水解反应 
Scheme 33  Hydrolysis reaction of BN-doped coronene 

 

图式 34  硼氮杂类晕苯芳烃 
Scheme 34  BN-doped coronene-like PAHs 

2022 年, 于晓强和刘志强等[105]发展了一种高效的

一锅法, 成功合成了硼氮杂苯并苝 154 和硼氮杂晕苯

156, 并对它们进行了单晶表征(Scheme 35). 实验光谱

和 DFT 理论计算表明, 硼氮掺杂可以有效增强芳烃的

吸收峰和发射峰强度, 尤其是 156 的荧光量子产率

(0.56)是全碳晕苯(0.03)的近 20 倍. 

2.7  硼氮杂稠环戊烯稠环芳烃(CP-PAHs) 

稠环芳烃家族中除了传统的只含有六元环的稠环
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芳烃, 另一大类是含有五元环的稠环芳烃. 在刚性的多

环芳香烃中适当引入五元环, 可以制备出具有独特结构

的稠环戊烯稠环芳烃(CP-PAHs). 科学家们对硼氮掺杂

的传统六元环稠环芳烃进行了大量的研究工作, 相比之

下, 硼氮杂稠合环戊烯稠环芳烃研究进展缓慢.  
戊搭烯及其衍生物是一类具有反芳香性的典型稠

环戊烯稠环芳烃, 由两个环戊烯稠合而成. 由于具有独

特的结构和性质, 近年来在新材料研究领域受到较多关

注. 2015 年, Müllen 课题组[106a]报道了两种硼氮杂双苯

并戊搭烯的合成. 2015年, 崔春明课题组[106b]以苯腙 157
为底物, 通过氮原子导向的两次亲电硼化反应, 合成了

一系列芳基取代的硼氮杂苯并戊搭烯 158 (Scheme 36). 
紫外可见光谱、荧光光谱以及 DFT 计算表明, 这些硼氮

杂苯并戊搭烯比全碳的苯并戊搭烯具有更大的 HOMO- 
LUMO 带隙以及蓝移的吸收峰和荧光发射峰. 核独立

化学位移计算表明, 两个硼氮杂五元环是非芳香性的. 
这是文献上首例关于双苯并硼氮杂戊搭烯的报道, 对今

后戊搭烯类 CP-PAHs 的构筑和性质研究提供了有益的

参考.  
呜拉嗪(ullazine)是一类氮杂的稠环芳烃, 是芘的等

电子体. 由于呜拉嗪及其衍生物优良的光电物理性质, 
近年来引起了科研人员的研究兴趣. 2018 年, 刘旭光课

题组[107]合成了一系列双硼氮杂呜拉嗪166, 尤其是合成

了硼氮杂呜拉嗪的母体结构 160, 培养并获得了母体的

单晶结构. 单晶结构表明硼氮杂呜拉嗪的结构主体具有

高的平面性(Scheme 37). 作者还通过计算和实验研究

对双硼氮呜拉嗪的芳香性进行了量化. 研究表明硼氮杂

子环的芳香性比全碳呜拉嗪相应环的芳香性弱. 光物理

研究表明, 相对于全碳呜拉嗪类似物, 双硼氮呜拉嗪的

吸收和发射光谱均发生了一定程度的蓝移. 由于具有较

高的稳定性和丰富的光物理性质, 双硼氮呜拉嗪及其衍

生物 166 有望用作有机光电材料的基元[106]. 需要指出

的是, 作者也报道了“半”硼氮杂呜拉嗪 162 的合成. 严
如龙等[108]也采用相似的亲电硼化反应合成了一系列

“半”硼氮杂呜拉嗪, 并研究了其光物理性质研究. 在前

期研究的基础上, 2021 年, 刘旭光课题组[109]采用氮/氧
原子导向的亲电硼化反应, 合成了硼氮/硼氧杂呜拉嗪

170 和双硼氧呜拉嗪 168 (Scheme 37). 两类呜拉嗪 168
和 170 均通过 X 射线进行了单晶结构表征. 与硼氮掺杂

呜拉嗪166相比, 硼氧掺杂可以降低前线分子轨道能级.  
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图式 35  硼氮杂苯并苝和硼氮杂晕苯 
Scheme 35  BN-doped perylene and BN-doped coronene 

 

图式 36  硼氮杂苯并戊搭烯 
Scheme 36  BN-doped benzopentalene 
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图式 37  硼氮杂呜拉嗪 
Scheme 37  BN-doped ullazine 

进一步采用 168 和 170 作为荧光发光层, 制备了紫外-

有机发光二级管(UV-OLED), 证明了 168 和 170 在 UV- 
OLED 中的初步应用.  

环戊烯稠合非那烯结构在 CP-PAHs 中广泛存在. 
2021 年, 刘旭光课题组[110]采用吡咯型氮原子导向的  
C—H 硼化反应作为关键反应, 快速构筑了一系列硼氮

杂环戊烯稠合非那烯分子 171a～171e(图 19). 相较于文

献中报道的硼氮杂芳烃, 多以苯胺型或是吡啶型氮原子

导向的亲电硼化反应构筑, 该研究采用吡咯型氮原子导

向的亲电硼化反应, 为快速构建硼氮杂 CP-PAHs 提供

了新的思路. 研究表明, 171a～171e 的光物理性质与芳

烃的尺寸大小和稠合方式密切相关. 氟离子响应实验表

明, 向该系列化合物的溶液中添加过量的四丁基氟化铵

(TBAF), 会导致其吸收和发射光谱都在长波处产生了

一个新峰.  
苊烯(Acenaphthylene)和荧蒽(Fluoranthene)及其衍

生物是CP-PAHs的重要成员. 其中苊烯/荧蒽是C60的基

本结构片段, 苊烯/荧蒽的部分衍生物是 C70的重要组成

片段. 2022 年, 刘旭光课题组[111]开发了一种通过吡咯型 
氮原子引导的亲电硼化反应, 快速构筑了硼氮杂荧蒽

173 和苊烯 177. 硼氮杂苊烯/荧蒽可以发生区域选择性

的卤化反应, 卤代硼氮杂苊烯/荧蒽可以进一步进行各 

 

图 19  硼氮杂环戊烯稠合非那烯 
Figure 19  BN-doped CP-PAHs 

种交叉偶联反应以产生一系列硼氮杂苊烯/荧蒽衍生物

(175a～175d 和 179a～179d, Scheme 38). 理论计算表

明, 嵌入硼氮单元可以扩大苊烯/荧蒽的 HOMO-LUMO
能隙. 光物理研究表明, 硼氮杂荧蒽具有较高的荧光量

子产率 . 该研究为快速构建硼氮杂苊烯 /荧蒽类型

CP-PAHs 铺平了道路.   
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图式 38  硼氮杂荧蒽和硼氮杂苊烯 
Scheme 38  BN-doped fluoranthene and BN-doped acenaphthene 

2.8  嵌有氮硼氮(NBN)单元的稠环芳烃 

上述的硼氮杂稠环芳烃多是含有一个或是多个硼

氮单元的芳烃. 近年来, 含有 NBN 单元的硼氮杂稠环

芳烃在锯齿状新型硼氮杂稠环芳烃构筑方面受到了广

泛关注, 但是如何将 NBN 单元高效地引入稠环芳烃体

系中, 非常具有挑战性.  
2016 年, 冯新亮和张帆等[112]采用 Suzuki 偶联和两

步亲电硼环化反应, 合成出了NBN杂二苯并非那烯180 

(Scheme 39, a). NBN 杂二苯并非那烯 180b 的溴代衍生

物可以进一步偶联得到 181. 基于相似的合成路线, 他
们又合成了 NBN 杂二苯并七苯 182, 182 含有两个稠合

的 NBN 杂非那烯结构. 研究表明, 这一系列 NBN 单元

嵌入分子的锯齿边缘, 提高了其化学稳定性. NBN 单元

的引入, 保持了分子的刚性骨架, 两个硼氮键的键长接

近, 具有双健特性, 相邻的硼氮杂苯都展示出弱的芳香

性, 表明稠环芳烃骨架的共轭性得到了维持. 化学氧化

实验表明, 180a 几乎被定量转化为二聚体 180a-2, 机理
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研究表明, 此反应经历了 180a 的阳离子自由基中间体. 
该研究为硼氮杂锯齿型石墨烯纳米的自下而上合成提

供了新途径. 2020 年, 张帆和朱文清等[113]将 180 进行了

进一步的分子拓展, 在 183 的分子底部苯环上通过金属

催化的偶联反应构筑了一系列的 183 衍生物 T 型芳烃

(Scheme 39, b). 研究表明, 这些T型含有NBN单元的芳

烃具有高的量子产率, 用这些芳烃构筑的 OLED 器件展

现出纯蓝光发射. 
2019 年, 张帆和朱文清等[114]发展了布朗斯特酸促

进的炔烃苯环化反应, 高效合成了胺基取代的二苯并

[a,j]蒽类衍生物 187, 然后经过氮原子导向的亲电硼化

反应合成了多个 NBN 型稠环芳烃 188 (Scheme 40). 188
的单晶结构清楚地表明了其完全锯齿形边缘结构. 光电

物理性质研究表明, 189 具有强的光致发光和高度可逆

的氧化还原过程 . 他们以 188b 作为发光层制备了

OLED, 蓝绿色电致发光器件展示出相对较低的启亮电

压(2.8 eV)和高达 8095 cd/m2的荧光亮度.

 

 
图式 39  NBN 型双苯并非那烯 

Scheme 39  NBN-type dibenzophenylene 

 
图式 40  NBN 型稠环芳烃及其在 OLED 中的应用 

Scheme 40  NBN-type PAHs and their applications in OLED  
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2020 年, 张帆和吴东清等[115]通过高度区域选择性

的分子内 Scholl 反应合成了具有准 C2 对称结构的氮硼

氮杂双[5]螺烯 190 和氮硼氮杂双[6]螺烯 191, 单晶结构

清楚地证实了它们的扭曲螺旋结构(Scheme 41). NBN
单元的嵌入赋予了氮硼氮杂双[6]螺烯独特的光物理性

质, 氮硼氮杂双螺烯 190 和 191 的荧光量子产率分别高

达0.83和0.80. 191经手性分离得到的(M,M)和(P,P)两种

对映异构体, 均显示出强圆偏振发光(CPL)特性. 以 191
作为发光层的电致发光器件显示黄绿色发光, 最大亮度

为 4692 cd/m2, 说明了其在有机光电领域具有潜在应用

价值.  
2021 年, 赵东兵和马骁楠[116]报道了通过钯催化的

Larock 型环化反应构建 NBN 杂芳烃的合成方法

(Scheme 42). 他们经过了条件筛选与优化后, 成功构建

了 NBN 杂芳烃的分子库, 包括不同基团取代的五元环/
六元环稠合的 NBN 杂非那烯 193 和“半”-NBN 杂非那

烯 194, 并详细研究了其光物理性质. 研究表明, 含有

NBN 单元的六元环稠合的芳烃在不同浓度下存在着不  
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N
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图式 41  NBN 型双螺烯 
Scheme 41  NBN-fused double helicenes 

 
图式 42  钯催化的 Larock 型环化反应构建 NBN 杂芳烃 

Scheme 42  Construction of NBN-type heteroaromatics by palladium catalyzed Larock-type cyclization  
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同的荧光发射峰, 且有着聚集诱导基激缔合物荧光增强

(AIEE)的特征. 基于此, 作者将 193b 用于爆炸物检测, 
其检出限可以低至 230 ng/mL. 该模块化的合成策略为

构建具有可调控结构的 NBN 杂多环共轭体系提供了新

的方法, 并且为进一步理解发色团在激发态过程提供了

见解.  
在锯齿状边缘使用氮硼氮(NBN)单元取代三碳(C3)

单元, 不仅可以获得稳定的锯齿状纳米石墨烯分子, 而
且还可以通过选择性地氧化锯齿形 NBN 边缘形成相应

的自由基阳离子, 使其具有相应原始碳骨架开壳层的等

电子体结构. 但是, 由于缺乏合适的合成策略及产物的

溶解性差, 制备多 NBN 单元掺杂的锯齿形边缘纳米石

墨烯分子仍然具有挑战性. 2021 年, 冯新亮、刘俊治和

黄立等[117]利用溶液合成和表面化学合成方法, 成功地

获得了氮硼氮(NBN)杂的锯齿状双并四苯 195 和邻并四

苯 196 (Scheme 43). 通过高分辨率扫描隧道显微镜

(STM)和非接触式原子力显微镜(nc-AFM)相结合, 阐明

了 195 和 196 的锯齿形边缘拓扑结构. 此外, 扫描隧道

光谱(STS)、紫外可见光谱及密度泛函理论计算结果表

明, NBN 基团的引入可以有效地调控所得分子的能隙. 
研究同时表明, 其电子结构显著不同于其相应的全碳基

双并四苯(bis-tetracene)和邻并四苯(peri-tetracene). 进一

步研究表明, 195 可以进一步通过化学或电化学氧化转

变为相应的自由基阳离子和二价阳离子. 其中, 195 的

自由基阳离子显示出强烈的近红外吸收光谱与明显的

顺磁共振(EPR)信号, 而 195 的二价阳离子则未显示

EPR 信号. 紫外-可见光谱显示 195 的二价阳离子的光

学能隙与双并四苯相似, 表明它们的等电子关系. 该研

究为合成具有多 NBN 单元的稳定锯齿形边缘和可调电

子性能的纳米石墨烯分子开辟了新的途径, 并且为研究

原始碳基锯齿形边缘的等电子结构奠定了基础. 在此之

前, 该研究团队[118]还利用表面化学成功地合成了 NBN
掺杂的锯齿型石墨烯纳米带(GNRs). 

三角烯(Triangulene)是一类三角形的纳米石墨烯分

子, 其独特的锯齿型边缘结构赋予了其开壳层特征, 在
光电器件与自旋电子器件中有着重要的研究价值. 然
而, 自由基固有的高反应活性使得通过经典的溶液合成

方法制备三角烯存在极大的挑战. 2021年, 缪谦等[119]利

用三次氮原子导向的亲电硼化反应, 成功合成了空气稳

定的硼氮杂 [4 ]三角烯 198 ,  并获得了其单晶结构

(Scheme 44). 从 1H NMR光谱中发现, 198与溶液中的卤

化物或羧酸根阴离子形成了氢键, 一个 198 分子可以形

成多达六个氢键. 单晶表明 198 可与氢键受体(2,7-二叔

丁基芘-4,5,9,10-四酮)通过氢键形成给体/给体-受体/受 
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图式 43  NBN 杂双并四苯和邻并四苯 
Scheme 43  NBN-doped bis-tetracene and peri-tetracene  
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图式 44  NBN 杂三角烯 
Scheme 44  NBN-doped triangulene

 
体(DD-AA)氢键阵列. 此外, 198对硝基苯甲酸根阴离子

的荧光响应表明, 此类芳烃为设计基于氢键的荧光传感

器提供了分子基础. 
非那烯(phenalene)类分子作为最小的全锯齿边缘的

石墨烯片段, 拥有 13 个共轭碳原子和 13 个电子. 该分

子具有特殊的得失电子特性, 可表现为阴离子、自由基

和阳离子三种形式. 非那烯中性自由基具有高度对称离

域的未成键电子, 成为设计具有导电和磁性双重功能有

机材料的重要起源之一, 一直备受化学和材料科学领域

的关注. 2017年, 曾泽兵课题组[120]提出硼氮硼三中心两

电子基元构建嵌入型非那烯阳离子、自由基和阴离子的

等电子模型. 他们利用大位阻碱活化 N—H 键的方法, 
合成了稳定的硼氮硼杂化非那烯类中性分子 199, 进一

步得到相应的等电体离子型化合物(200 和 201, Scheme 
45). 从 π 电子结构分析可知, 硼氮硼杂非那烯分子 199
是非那烯正离子的等电结构(均具有 12π 电子), 作者通

过化学还原的方法, 即金属钾作为给电子源, 冠醚作为

离子稳定剂, 得到含有 13π电子和 14π电子的稠杂环体

系(200). 硼氮硼非那烯开壳结构(即 13π 电子结构)表现

出特殊的化学活性, 可精确构建稠杂环扩展 π 体系(20π
电子结构), 形成嵌有五元环的硼氮杂芳烃 201.  

 

图式 45  硼氮硼杂非那烯及其离子 
Scheme 45  BNB-embedded phenalenyl and its anions 

2021 年, 崔春明课题组[121]报道了一种经硼烯中间

体构筑硼氮杂稠环芳烃的方法. 他们通过用石墨钾还原

203, 以高产率合成了 BNB 嵌入的茚并菲 204 (Scheme 
46), 该反应很有可能经历了硼烯中间体选择性插入硼

上均三甲苯基的 C(sp2)—C(sp3)键, 而且研究表明这种

插入反应具有一定的普适性. 进一步研究表明, 硼氮杂

芳烃 204 上两个硼原子具有不同的路易斯酸性, 氮杂环

卡宾可以选择性地与204中内嵌的硼原子发生反应得到

酸碱络合物 205. 

 

图式 46  硼氮硼嵌入的茚并菲 
Scheme 46  BNB-embedded indenophenanthrenes 

此外, 在有机合成方法学领域, 与发展成熟的中心

手性硼化学相比, C—B 键轴手性化学的发展缓慢且极

具挑战性, 可能是因为长的 Csp2—B 键(0.158 nm)造成的

低旋转势垒, 比常见的联芳基化合物[C(sp2)—C(sp2)键
长约 0.146 nm]更难控制轴手性. 2021 年, 宋秋玲等[122]

报道了 Pd 催化芳基溴代物和非对称联硼试剂的不对称

Miyaura 硼化反应, 实现了不对称催化合成轴手性芳基

硼化合物(Scheme 47), 具有反应底物广、官能团兼容性

好和对映选择性高的特点. 此类含有 NBN 芳烃的轴手

性化合物还可以进一步转化为手性的磷配体, 表明此方

法为发展新型的含磷配体提供了新机会.  
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图式 47  构建含 NBN 型芳烃的轴手性化合物 
Scheme 47  Construction of axially chiral NBN-type aromatics 

除了三配位的 NBN 型芳烃, 我国科学家在四配位

NBN 型芳烃领域也做出了突出贡献[123]. 刘俊等[123a]发

现硼氮配位键能大幅度降低 π 共轭体系的电子能级, 基
于该科学发现, 从无到有, 发展出新型 n 型高分子半导

体材料, 并制备出了多种性能优异的有机光电器件, 展
示了硼氮配位键在拓展新材料体系方面的重要意义. 该
体系已经成为我国科学家在四配位硼化学领域的具有

国际影响力的工作. 焦丽娟和郝二红等[123b]及其他课题

组发展了多个系列基于氟硼二吡咯(BODIPY)的芳烃, 
并拓展了它们在多个领域的应用. 由于超出本综述的范

围, 感兴趣的读者可以参阅相关文献.   

3  总结和展望 

综述了我国 1,2-硼氮杂芳烃的研究进展. 希望这篇

综述能够帮助读者了解硼氮杂芳烃的发展脉络, 尤其掌

握 1,2-硼氮杂芳烃在我国的发展现状. 经过十年的发展, 
我国科学家在 1,2-硼氮杂芳烃的合成和应用领域均做出

了重要的贡献, 尤其是在 1,2-硼氮杂芳烃的应用领域. 
由于具有特殊的光物理性质, 硼氮芳烃在近年来成为一

个新的研究热点. 硼氮单元代替碳碳单元不仅继承了原

有芳烃骨架的芳香连续性, 也赋予了硼氮杂芳烃一些特

殊的性质: 硼和氮原子的电负性差别导致硼氮杂芳烃具

有一定的偶极, 改变了芳烃的电子结构; 硼氮杂芳烃的

分子骨架上具有多个高活性反应位点, 使得硼氮芳烃更

加方便地进行区域选择性衍生化; 将碳碳单元置换成硼

氮单元, 可以有效调控硼氮杂芳烃的光电物理化学性

质, 为其在光电材料中的应用提供了分子基础. 总之, 
硼氮杂芳烃的研究丰富了稠环芳烃的种类, 为开发具有

特定功能的光功能材料提供了更多可能.  

随着研究的不断深入, 硼氮杂芳烃领域也面临着一

些挑战: (1) 1,2-硼氮杂芳烃的合成方法较为单一, 目前

多是基于氮原子导向的亲电硼化反应, 需要发展更多的

方法来构筑硼氮杂芳烃; (2)相对于全碳芳烃, 硼氮杂芳

烃的种类还比较匮乏, 尤其是硼氮杂 CP-PAHs 和手性

硼氮杂芳烃材料分子还非常欠缺, 有待化学和材料科学

工作者的共同努力; (3)硼氮杂芳烃中由于引入“硼氮键”

而带来的“利好”因素未充分发掘, 尤其是其对光电物

理性质的影响; (4)硼氮杂芳烃的研究多集中在光电材料

领域, 而作为苯的等电子和等结构体, 硼氮杂芳烃在生

物医药领域的应用也有待进一步发掘; (5)基于硼氮杂芳

烃的方法学研究方兴未艾, 随着硼氮芳烃更多功能的发

掘, 基于硼氮芳烃的方法学研究也将大有作为.  
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