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基于纳米光子学的手性检测与表征技术（特邀）
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摘 要：作为生物体的本质属性，物质的手性表征在生理学和药理学领域有着重要的意义。当电磁波

与手性材料作用时，会出现旋光效应、圆二色性和手性光力等特殊的光学活性现象，并成为材料手性检

测的强大工具。由于手性分子的结构远小于激发光的波长，因此分子自身的手性光学效应通常很弱，

极大限制了检测技术的精度。近年来，纳米光子技术的进步有望增强纳米尺度下光与物质之间原本很

弱的手性光学效应，使得手性的高灵敏度、高分辨率检测成为可能。回顾了手性光学的发展及其在生

物分子检测等方面的应用，讨论了基于等离子耦合圆二色性和超手性近场在圆二色性增强方面的策

略，介绍了基于横向手性光力的物质构型分选和基于结构光场光力效应的手性结构表征方法，并对该

领域未来进一步的发展进行了展望。
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0 引言

手性描述的是一种物质与其镜像之间无法通过旋转和平移等对称性操作而重合的结构特性［1］。拥有此

种特性的一组结构互称为对映体，它们通常有着不同的构型，例如有机化合物甘油醛有着 L型左旋和D型右

旋两种构型。相比于维持物质分子的对称性，这种特殊的几何性质更容易被破坏，因此手性体普遍地存在

于各种宏观和微观结构中，例如所有的蛋白质、核酸、酶、核苷和大量的生物碱都为手性化合物，而 DNA双

螺旋、石英和胆甾相液晶等也都存在手性结构。虽然不同构型的手性分子有着相同的化学式，却往往表现

出不同的化学特性。若生物分子的原始手性发生变化，它可能会转变为非活性甚至产生细胞毒性，从而导

致许多疾病的产生，如短肢畸形、帕金森氏综合症、阿尔茨海默病、Ⅱ型糖尿病和亨廷顿病等［2］。上世纪五十

年代的“沙利度胺”事件就给人们敲响了警钟，该药物以镇静效果在孕妇人群中广为使用，而由于缺乏认知

以及技术的不成熟，其间混合的异构体却存在着致畸的隐患，最终导致了大规模海豹肢畸形患儿的诞生。

因此，物质手性的高灵敏度检测与表征在药理学、毒理学和生命科学等诸多领域都具有非常重要的意义。

除了物质之外，光场同样也拥有手性特征。作为最常见的一种手性光场，圆偏振光的电矢量在垂直于

传播方向的平面内以逆时针或顺时针旋转，从而产生左手性或右手性的光学自旋角动量。当手性分子与光

场相互作用时，分子的光学响应表现出明显的光场手性依赖性，因此光学的分析技术非常适合于物质的手

性传感。手性物质通常都具有光学活性，即对映体对于偏振光的响应不同，而手性传感则通常利用了二色

性和双折射等光学活性现象。本质上来说，光学活性现象的出现是由于手性物质折射率的修正是与圆偏振

手性相关的，即 n± = nr ± κ，其中 nr和 κ分别为物质的折射率和手性参数，±分别代表左旋和右旋圆偏振

光［3］。早在 1848年，PASTEUR L［5］观察到一束线偏振光穿过酒石酸晶体后光场的振动面会发生旋转，这种
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现象被称为旋光效应。由于线偏振光等价于相同振幅左旋和右旋圆偏振光的叠加，当穿过手性物质时光场

的左旋和右旋分量有着不同的传播速度，因此透射光场的左旋和右旋分量的相位变化不同（称为圆双折射，

Circular Birefringence，CB），从而造成线偏振态的旋转。由于圆双折射效应与材料折射率的实部有关，即

CB ∝ Re（n+− n−）∝ Re（κ），因此通过旋光色散测量振动面的旋转角度即可实现对物质手性的检测。此

外 ，手 性 分 子 对 于 不 同 手 性 的 圆 偏 振 光 场 还 存 在 着 吸 收 差 异 ，这 种 效 应 被 称 为 圆 二 色 性（Circular
Dichroism，CD）。圆二色谱仪是另一种常用的手性检测工具，在蛋白质识别、表征和构像测定等领域有着广

泛应用［6-8］。该技术以圆二色性效应为基础，对光场与手性样品相互作用后的吸收差异进行测量，即 ΔA =
A+−A−。圆二色信号也可用椭圆度来表示，单位为度或者毫度，即一个吸收单位换算为 32.98°［9］。此外，

Kuhn非对称因子（或 g因子）g = 2（A+−A−）/（A++A−）通常被用于表示归一化的圆二色信号，即手性分子

在吸收率上的不对称性［10］。

不同于圆双折射，圆二色性与材料折射率虚部的差异有关，即 CD ∝ Im（n+−n−）∝ Im（κ）。对于纯吸

收的物质来说，光场的衰减只与折射率的虚部有关［11］；而对于强散射媒介而言，测量到的 CD信号将同时包

含吸收差异和散射差异的贡献［12］，即光场的能量衰减与折射率的实部和虚部均有关联，因此此时应测量消

光差异。商用的圆二色谱仪通常被设计用来测量通过手性溶液样品的透射光场，人们也设计了不同的光路

以适应于不同应用场景的圆二色性测量。例如，暗场光学装置能用于分离散射差异信号与吸收差异信号，

而不透明的手性材料则需要用反射圆二色信号进行表征［13］。

由于手性分子的结构远小于激发光的波长，因此分子自身的圆二色信号通常很弱，实验中往往需要大

量的手性分子才能获得足够的信噪比［14］。此外，多数手性分子的吸收峰位于紫外波段，这也给光学元件提

出了更高的要求［16］。近十几年来，飞速发展的纳米制造工艺极大推动了人们对纳米光子学的研究，也为基

于微纳结构的手性检测技术提供了新的思路。例如，在外界光场的激发下，金属纳米颗粒上的自由电子会

发生相干振荡，从而在可见或近红外波段产生局域表面等离激元共振［17］。当手性分子处于颗粒附近时，由

于分子和颗粒之间的库伦相互作用，会在局域表面等离激元共振波长诱导产生比分子自身更强的圆二色信

号，这种增强机制被称为等离子耦合圆二色性（Plasmon-coupled Circular Dichroism，PCCD）［18］。此外，偏振

光场与金属或介质纳米结构之间的相互作用可能会在结构的近场区域产生手性比圆偏振光更强的超手性

场，处于超手性近场中的手性分子会产生比圆偏振光激发时更强的圆二色信号［20］。

相较于普通的电磁材料，手性材料的重要性质之一是能够引起电场与磁场之间的交叉极化。具体而

言，手性材料拥有着不同于传统材料的本构关系，手性参数 κ的引入使得电场（磁场）不平行于电位移场（磁

感应强度）［21］，而这种特殊的电磁响应特性在光力效应中也有所体现。光力效应源自于微粒与紧聚焦光场

相互作用时因激光传播方向改变而传递给物体的动量，自 1986年 ASHKIN A首次利用光场梯度力捕获微

粒以来，这种被形象的称为“光镊”的技术因其非接触和无损伤等优点已成为生物、化学和物理等领域的重

要研究工具，可用于微纳颗粒的操控和塑形、标定光阱中颗粒的受力和纳米尺度位移等应用［21］。不同于非

手性的介质或金属颗粒，手性颗粒的光学响应不仅取决于电极化率，与材料的手性参数也存在密切的联系，

这将导致对映选择性光力的产生（也称为手性光力），即力的方向取决于材料的构型［24］。因此，光镊技术非

常适合于发展微纳尺度材料的手性检测技术，除了手性物质的全光分选之外，还能实现对物质手性结构的

探测。本文将对近年来基于微纳结构增强圆二色性和基于光力效应的手性检测技术的发展进行回顾，并对

它们的应用展开讨论。首先介绍了表面增强圆二色性的微观起源，回顾了基于等离子体纳米颗粒和等离子

体热点的 PCCD效应，以及基于手性/非手性金属和介质纳米结构中超手性近场的圆二色性增强技术；然

后，介绍了手性纳米颗粒的光力模型，回顾了基于复杂光场横向光力的手性物质分选技术、基于等离子体纳

米结构的增强型手性光力以及基于光力的手性结构表征技术；最后对该领域的发展趋势和应用展开讨论并

进行了简要总结。

1 基于增强圆二色信号的手性传感

1.1 表面增强圆二色性的微观起源

在基于纳米结构和超材料的圆二色性增强技术的背后通常有着复杂的增强机制，例如分子-等离子体
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库伦相互作用［25］，近场局域光学手性密度［27-30］，分子和纳米结构之间的辐射耦合等［18］。然而，分子-等离子体

库伦相互作用的模型只适用于静电近似条件，因此无法解释吸附在共振纳米结构上的手性分子的圆二色信

号。此外，光学手性理论能够严格解释局域增强电场和磁场对圆二色信号的贡献，却无法预测具有损耗的

纳米结构所产生的诱导圆二色信号。为了解决这一问题，LEE S等［32］基于坡印廷定理对分子/纳米结构耦

合系统中表面增强圆二色信号的微观起源进行了分析研究。对于损耗媒介中的复位移场 D和磁场 B与时

谐电场 E和磁化场H，体积V内的能量耗散可表示为

P abs = (ω/2 ) ∫V ( E·D* - B·H * ) dV （1）

式中，ω为角频率。能量耗散可以分解为三部分，即
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P abs，E ( E )=
ω
2 ∫V Im ( ε ) || E 2 dV

P abs，M ( H )=
ω
2 ∫V Im ( μ ) || H 2 dV

P abs，C ( E，H )= ω∫V Im ( κ ) Im ( E·H * ) dV

（2）

式中，Pabs，E、Pabs，M和 Pabs，C分别表示能量的电损耗、磁损耗和手性损耗。当圆偏振光场激发耦合系统时，材料

内的局域电场和磁场均取决于入射光的手性，因此耦合系统的圆二色性也可以分解为三部分，即
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ΔP abs，E = P abs，E ( E+ )- P abs，E ( E- )
ΔP abs，M = P abs，M ( H+ )- P abs，M ( H- )
ΔP abs，C = P abs，C ( E+，H+ )- P abs，C ( E-，H- )

（3）

式中，ΔPabs，E、ΔPabs，M和 ΔPabs，C分别为电诱导圆二色性，磁诱导圆二色性和固有圆二色性。对于分子/纳米结

构的耦合系统来说，圆二色信号同时来自吸收型的手性分子和有损耗的纳米结构。由上述公式可知，固有

圆二色性与光学手性密度的差异有关。此外，耦合系统中的总圆二色信号不能只用固有圆二色性去解释，

某些条件中诱导圆二色性会有着非常显著的贡献。

1.2 等离子体耦合圆二色性

作为手性增强的机制之一，PCCD源于手性分子与非手性等离子体颗粒之间的库伦相互作用。对于由

手性分子和非手性金属颗粒所构成的耦合系统，可以使用偶极子间的相互作用模型去描述准静态近似下的

PCCD效应。耦合系统的总圆二色信号可视为分子圆二色性和纳米颗粒圆二色性的叠加，其共振峰分别位

于手性过渡波长和局域等离子体共振波长。利用该方法，GOVOROV A O等［25］给出了手性分子/金属纳米

颗粒耦合系统圆二色谱的方程，并给出了 PCCD的三种产生机制：近场偶极相互作用、轨道杂化和远场电磁

耦合。值得注意的是，当吸附在等离子体颗粒上的手性分子浓度较低时，PCCD的产生机制主要依赖于近场

相互作用。此时，分子的手性偶极子将在纳米颗粒内诱导形成手性电荷运动，从而使耦合结构在局域等离

子体共振波长处产生诱导圆二色信号。

在非手性等离子体颗粒和手性分子所构成的耦合系统中，PCCD现象已经得到实验证实，包括蛋白质、

多肽、DNA、染料和超分子结构等［26］。通过多肽与纳米粒子之间的相互作用，SLOCIK J M等［19］利用不同二

级结构的多肽制备了具有光学活性现象的手性金纳米颗粒（图 1（a）），并在金颗粒的局域表面等离子体共振

波长处测量到了圆二色信号。MAOZ B M等［18］发现当玻璃衬底上蒸镀的金颗粒阵列与手性核黄素分子结

合时会在可见光波段产生明显的圆二色响应（图 1（b））。由于该诱导圆二色性的起因主要是近场（偶极或多

极）机制，因此信号会在距离金颗粒表面 10 nm的范围内迅速衰减，这也为少量手性分子的检测提供了一种

简便且可重复使用的方案。然而，该等离子体结构所诱导的圆二色信号强度与天然手性分子的响应相比并

未获得较高的提升。为增大基于 PCCD的手性传感灵敏度，LU Fang等［37］将 DNA分子吸附在非手性的金/
银核壳的纳米立方体，在可见光波段获得了 2个数量级的圆二色性增强。

当多个等离子体纳米颗粒之间的距离很近时，会在颗粒间隙之间形成具有强烈近场增强效应的等离子

体热点，有助于进一步增强 PCCD的检测灵敏度。ZHANG Hui和 GOVOROV A O［38］理论研究了金属球形

颗粒二聚体系统中的等离子体热点对 PCCD的增强效应，并对分子取向于圆二色信号的影响进行了系统研
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究。当手性分子放置于热点中时，会因分子与热点中等离子体模式之间的库伦相互作用而在可见光波段产

生诱导圆二色性。由于分子/纳米颗粒耦合系统中的库伦相互作用表现出高度的各向异性，因此只有当分

子取向与二聚体的中轴平行时才能获得最大的等离子体增强。对于间隙仅为 0.5 nm的银二聚体，最大的圆

二色性增强因子可达 150（图 1（c））。NESTEROV M L等［39］利用有限元算法研究了金纳米线二聚体结构对

PCCD的影响，发现入射电场与热点电矢量之间的相对取向起到了关键的作用。当这些场分量彼此平行时，

可获得最高 3个量级的圆二色性增强。因此，标准的平面间隙型二聚体要优于单根纳米线或手性的

Born-Kuhn型二聚体。KNEER L M等［40］利用 DNA折纸术组装的金纳米颗粒二聚体对热点增强的 PCCD
进行了实验验证（图 1（d））。DNA折纸术有助于将手性待测物精确放置在等离子体热点的位置。当手性分

子在与等离子体颗粒吸收相重合的可见光波段有着非零旋光色散时，分子在紫外光谱区域的圆二色信号将

被转移至等离子体共振的频率（图 1（d））。金纳米球二聚体结构可将圆二色信号放大 30倍，而金纳米棒二聚

体则能实现 300倍的信号增强，实现浓度低于 100 pmol/L的手性样品检测。

需要注意的是，PCCD的机理是手性分子在纳米结构的等离子体共振峰附近产生诱导圆二色性，特别是

在热点增强的情况下，能够表现出比分子圆二色性更强的信号。然而，PCCD所产生的信号并不会反映分子

在紫外波段中的全部信息。诱导圆二色性的大小和符号往往取决于一些与分子固有手性无关的因素，例如

手性分子偶极子的取向和激发电场的取向等。因此，需要进一步发展相关理论去对 PCCD信号进行更好的

解释。

图 1 PCCD在手性传感领域的应用［18，19，38，40］

Fig. 1 The applications of PCCD in chiral sensing［18，19，38，40］
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1.3 超手性近场

1.3.1 光学手性与超手性

LIPKIN D M［41］于 1964年首次提出光学手性（也称为手性密度）的概念，其物理意义被TANG Yiqiao和
COHEN A E［27］进行了补充完善。光学手性（Optical Chirality Density，C）被定义为［41］

C≡ ε0
2 E·∇× E+ 1

2μ0
B·∇× B=- ωε0

2 Im ( E *·B ) （4）

式中，ε0和 μ0分别为真空中的介电常数和磁导率。不难看出，获得光场手性的提升需要满足三个必要条件：

增强的电场和磁场、平行的电场和磁场分量、电场和磁场分量之间非零的相位差。此外，可见相位差为 π/2
时可最大限度地提升光场手性。因此，光场的手性是一种可由光学手性密度描述的高阶矢量特性。更为重

要的是，麦克斯韦方程组预言了超手性光场的存在（即光学手性密度大于自由空间中圆偏振光场的光学手

性密度 CCPL = ±ε0ω|E |2/（2c））。

当手性分子被光场激发时，它所对应吸收能量的大小可以表示为［42］

A±= ω
2 (α ″| E | 2 + χ ″| B | 2)∓ 2

ε0
G ″|C | （5）

式中，α、χ和 G分别表示电极化率、磁极化率和手性极化率，上标 ʺ表示取对应量的虚部。由于圆二色性可以

理解为左旋和右旋圆偏振光激发下分子的吸收差异，因此有 CD ∝ −4CGʺ/ε0。因此，光场手性密度的提升

是增强圆二色信号的一种直接手段。相应的，g因子可以改写为 g = 8CGʺ/（ε0ω αʺω|E |2）。

TANG Yiqiao和 COHEN A E［27］利用两束手性相反、频率相同、强度稍有不同的圆偏振平面光相向传

播，在光学驻波场的节点处获得了局域的超手性光场（图 2（a））。通过调节光束之间的相对振幅和相位，van
KRUINING K C 等［43］消除了相干平面光波叠加时的电场干涉现象，获得了各向同性的电场强度分布，并在

螺旋密度的分布中发现了具有超手性的光场区域。此外，借助复杂光场所具有的独特焦场特性，HU
Haifeng 等［44］设计了一种超手性光针场的生成装置（图 2（b））。将径向偏振涡旋光场聚焦在玻璃表面上时，

在入射角趋近于临界角的条件下 g因子的增强因子能够得到大幅提升（图 2（c））。在聚焦透镜焦点位置处可

以实现 11.9倍于圆偏振光的光场手性增强效应，超手性光针的直径达到 λ/25（图 2（d））。由于在光瞳平面对

图 2 超手性场的生成［27，44，45］

Fig. 2 The generation of superchiral field［27，44，45］
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入射光进行了环形空间滤波，极大地压缩了聚焦光束的角谱分布，使得产生的超手性光束具有近似于无衍

射贝塞尔光束的特性。通过对高度局域的超手性光场的成因进行进一步分析，可将手性分子对超手性光场

的吸收分为纯电偶极吸收和电偶-磁偶混合吸收两部分，其中纯电偶极吸收与入射光手性无关（主要与电场

纵向分量有关），而电偶-磁偶混合吸收贡献依赖于入射光手性（与电场和磁场的切向分量有关）。由于电场

纵向分量在光束中心存在相位奇点，抑制了光束中心的非手性吸收，最终形成了深亚波长超手性光场。在

此基础上，RUI Guanghao等［45］将原有装置中的玻璃替换为具有光子带隙结构的一维光子晶体（图 2（e）），利

用光子晶体的空间滤波特性及带边共振效应，产生了具有 22.4倍超手性因子增强的深亚波长超手性光针场

（图 2（f））。该领域的发展将为无标记分子成像技术提供新的技术路线，在生物、医药等领域具有广阔的应

用前景。

1.3.2 基于等离子体纳米结构的超手性近场生成

1.3.2.1 手性结构

由于局域表面等离子体效应，等离子体结构的局域场通常有着较强的电场强度［46］。然而，其较低的磁

极化率限制了磁场的增强，也制约了手性密度的提升［47］。因此，在设计等离子体结构时，需充分考虑环流电

荷的影响，以在结构近场区域产生诱导的增强磁场，从而实现超手性场的激发［48］。对于手性等离子体结构

来说，由于其结构自身带有固有手性，因此通常有着较强的光学手性密度。SCHÄFERLINGDE M等［48］对

平面和三维的等离子体纳米结构的手性光学近场响应进行了研究。对于不同的等离子体结构，其光学手性

增强的特点也存在差异，因此需要根据具体的应用需求去设计合适的纳米结构。例如，三维的金属螺旋线

支持手性的本征模式。针对不同尺寸的螺旋结构，需要合理地选择螺距才能实现激发场与螺旋偶极矩之间

的高效耦合。如图 3（a），四螺旋的近场区域获得了 2个数量级的手性增强光学近场［49］。相较而言，平面型纳

米螺旋结构能够提供更大的超手性区域，而由金纳米盘所构成的手性低聚体则有着更大的光学手性差异。

HENDRY E等［28］利用万字型的等离子体平面手性超材料激发了超手性光场，并证明了其在手性超分子结

构的高灵敏度探测中的应用。在圆偏振光场的激发下，金万字型结构的近场区域有着较强的局域电场和光

学手性密度（图 3（b））。当手性样品吸附在结构表面时，所产生的有效折射率差是旋光法测量的 106倍
（图 3（c）），这使得皮克量级的分子表征成为可能。此外，电偶极子-磁偶极子（双级）和电偶极子-电四极子

（四级）之间的相互作用都被证实对圆二色信号的非对称性有贡献。该项技术能够实现蛋白质在纳米流体

中的动态检测，也能对分子结构（如 α螺旋和 β折叠）等进行测定。这项工作的主要机理是通过测量手性分

图 3 手性金属结构中的手性传感［28，49，53，54］

Fig. 3 Chiral sensing in chiral metal nanostructure［28，49，53，54］
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子和超表面相互作用而导致的远场光谱位移，同样的机制也被扩展至其他手性分子［50-52］。然而，由于最终测

量的光谱通常也结合了超表面的背景圆二色谱，因此这种基于光谱位移的检测技术的灵敏度很难得到进一

步的提升。此外，将分子引入等离子体结构的近场中时，也会由于折射率的变化而产生与分子手性无关的

光谱位移，这使得从低浓度分子的微弱信号中难以直接检测到分子的手性。

为了克服上述探测机制所造成的限制，ZHAO Yang等［53］提出了一种可用于高精度手性检测的扭曲型

超材料结构，如图 3（d）。该结构由两层非手性的金纳米棒阵列组成，层与层之间的纳米棒彼此错开一定角

度，从而破坏了超材料的整体对称性并为其赋予手性。在圆偏振光场的激发下，纳米棒会显著增强光与分

子的局域相互作用，而超材料则会表现出巨大的手性响应，有助于增强手性分子的圆二色信号。在实际应

用中，通过将待测分子置于相反手性的超材料基底上，即可通过数据后处理的方式抵消结构所产生的背景

圆二色信号，实现分子光学手性响应的有效分离和低浓度手性分子的高精度测量。该研究对丙二醇分子、

刀豆蛋白 A以及手性抗癌药物盐酸伊立替康进行了实验验证，实现了低至仄摩尔（10−21 mol）级分子的有效

测量（图 3（e））。GARCÍA-GUIRADO J等［54］提出了另一种消除背景圆二色信号的方法，他们将超表面设计

为由不同手性的万字型金纳米结构所组成的外消旋混合阵列（图 3（f）），超表面中的每个单元结构都具有较

强的近场增强效应和光学手性密度，而器件自身的圆二色信号则被大幅抑制。当手性分子位于超表面上

时，能够获得最大 2个数量级的圆二色性增强。该方案的工作机理是一种构型的分子会与超表面中的特定

构型的单元结构发生更强的相互作用，因此整体系统的圆二色性平衡将被打破，从而产生可探测的信号。

由于实验中所用到的苯基丙氨酸的吸收峰和圆二色共振峰都处于紫外波段，因此系统的圆二色信号主要源

自于超表面中单元结构的圆二色性和手性光学密度等因素。

1.3.2.2 非手性结构

手性等离子体结构虽然能够提供显著的手性密度增强，但由于其结构的复杂性通常需要二步光刻法、

激光直写或掠射角沉积等特殊的沉积技术［55-57］。此外，由于结构本身就有着较强的圆二色信号，可能会对待

测样品较弱的圆二色信号产生干扰，因此需要额外的控制实验去从系统的总信号中提取出分子的圆二色信

号［54］，然而这只适用于简单的分子，对于大多数的蛋白质都是无效的。相较之下，非手性的等离子体纳米结

构不存在几何手性所产生的背景圆二色性，并且也能够在缺少显著磁场增强的条件下产生超手性近场，因

此在近年来引发了人们的关注。

HORRER A等［58］证实了高度对称的等离子体低聚物所具有的光学手性。当三个相同尺寸的金纳米圆

柱按照等边三角形排列时，圆偏振光场激发下三聚体的成键模式和反成键模式之间会发生近场干涉，并在

结构中心获得 3倍的局域光学手性密度增强（图 4（a））。由于杂化模式之间的干涉效应，三聚体在可见光波

段的近场光学响应表现出强烈的手性依赖特性。与之相反的是，由于系统为非手性结构，因此三聚体的远

场光谱与激发光场的手性无关。为了在更大的空间区域内产生超手性近场，PETRONIJEVIC E等［59］提出

了一种铝纳米锥阵列的非手性等离子体结构（图 4（b））。利用周期结构中的多极表面晶格共振，能够在可见

光谱的短波波段获得复杂的近场分布，并产生增强且异相的电场与磁场分量，从而不需要结构几何手性即

可产生各向同性且均匀的增强近场手性光学响应。由于表面晶格共振非局域的特点，超手性近场的分布将

遍布整个单元结构，波长 520 nm圆偏振光场激发能获得 2.2倍的平均光学手性密度增强。RUI Guanghao
等［60］研究了非手性纳米结构阵列的周期对于手性光学效应的影响（图 4（c））。利用金薄膜/氟化镁层/金纳

米圆盘阵列的三层结构，窄波段的入射光场在阻抗匹配机制的作用下能够被高效耦合入周期超表面结构中

的磁共振模式，形成模式的完美吸收。由于这种圆形纳米结构阵列存在对称性，因此该超材料系统中没有

任何圆二色性响应，且入射圆偏振光中的电场和磁场能够被耦合并局域在纳米结构中的不同位置，而这种

电场和磁场的空间分离效应是产生超手性电磁场的关键。若缩小周期超表面单元之间的横向距离，磁共振

模式的共振波长将发生红移，且局域手性场的光学手性密度将进一步增大。当单元间隙从 248 nm缩减为

10 nm时，结构的共振峰从 1 550 nm移动至 2 040 nm，在满足相位匹配的条件下局域热点的体平均光学手性

密度增强因子将从 12倍提升至 80倍。当共振手性分子处于结构中的超手性局域场时，该耦合系统的圆二

色信号能够被显著增强 1 300倍，且圆二色信号的提升主要是由金圆盘的诱导圆二色性响应和手性材料层

的固有圆二色响应造成（图 4（d））。实验方面，ABDULRAHMAN N A等［31］制备了金十字架阵列与黄素单
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核苷酸复合的的非手性等离子体结构（图 4（e）），并证实诱导圆二色信号的强度在等离子体共振波长处得到

了 3个数量级的提升。由于金十字架在可见光波段表现出强烈的等离子体共振，而黄素单核苷酸是一种在

近紫外释放手性光学信号的生物分子，该系统中的圆二色增强机制并不源自手性分子偶极矩与结构等离子

体模式之间的近场耦合，而是由于非吸收型各向同性手性材料与强吸收金属等离子体共振之间的辐射电磁

相互作用，使得手性分子与周围几百纳米范围内的金属纳米结构发生远场耦合。

1.3.3 基于介电纳米结构的超手性近场

不同于等离子体结构，高折射率的介电材料（如硅、二氧化钛、硒等）具有弱吸收和强散射等特点，会显

著降低由吸收和热效应所带来的光学损耗［61］。此外，介电纳米结构支持电和磁的米氏共振在相近频率的同

时激发，因此在手性检测平台领域具有极大的吸引力［14］。为了提升手性检测的灵敏度，人们常依靠降低电

场强度的方式去增大电磁场的非对称因子，然而这种手段会限制手性分子的总吸收，从而限制了此类技术

的实用性。通过激发同相且频率相近的电和磁的高阶米氏共振，HO C S 等［62］在硅纳米球表面的近场区域

实现了光学手性密度的均匀增强，获得了 7倍的非对称因子和 170倍的圆二色信号增强。通过改变纳米球

图 4 非手性金属结构中的手性传感［31，58-60］

Fig. 4 Chiral sensing in achiral metal nanostructure［31，58-60］
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的尺寸，米氏共振的波长可以覆盖红外到紫外波段。由于非对称因子的峰值在磁共振峰附近，因此在获得

光学手性增强的同时电场依然能够保持与入射场相近的强度，从而确保了分子的吸收和光分离过程的效

率。VESTLER D等［63］利用硒纳米球也观察到手性硫化汞纳米晶的增强圆二色信号。基于可见光波段的

米氏共振，获得了 4.7±1.5倍的平均圆二性增强因子和峰值超过 10倍的局域增强（图 5（a））。除了球形介电

颗粒之外，介电纳米柱也同样支持磁偶极子共振下的磁场增强效应。MUN J等［64］研究了手性材料包裹硅纳

米柱的复合结构，在可见光波段同时获得了电/磁偶极子模式的共振峰。此时，纳米柱和手性材料之间的高

阶多级辐射耦合导致了表面增强手性响应，最终获得 15倍的手性密度局域增强和 5倍的全局增强。

图 5 超手性热点在介电结构中的应用研究［63，65，66，69-71］

Fig. 5 The application of superchiral hotspot in dielectric nanostructure［63，65，66，69-71］
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对于单介电颗粒而言，手性增强只会发生在某些局域空间区域，且颗粒表面的不同位置存在着手性的

正增强和负增强，这会显著降低平均的圆二色信号。对于手性传感的实际应用来说，需要产生大面积且符

号均匀的手性密度增强。为此，SOLOMON M L等［65］设计了一种由硅圆柱阵列所构成的超表面（图 5（b））。

通过改变圆柱的半径与高度之间的比例，能够对圆柱电模式和磁模式进行独立调节。当波长 1 219 nm的圆

偏振光激发时，圆柱半径为 230 nm的超表面满足第一 Kerker条件（即透射率趋于 100%，无光场被散射回激

发光一侧），此时入射光的手性将被保留。因此，光谱重叠的电模式和磁模式有着最大的场强且彼此之间具

有 π/2相位差，从而实现了光学手性密度（局域 138倍，体平均 30倍）和非对称因子（局域 15倍，体平均

4.2倍）在较大空间内的均匀增强。实验上，GARCIA-GUIRADO J等［66］利用非手性硅纳米柱所构成的探测器

阵列实现了手性敏感分子的检测（图 5（c））。苯丙氨酸在紫外波段有着手性响应，当将一层致密的苯丙氨酸薄

膜作为待分析物涂在超表面上时，硅阵列在可见-近红外光谱表现出强烈的圆二色信号，这归因于苯丙氨酸分

子的超手性增强。此外，硅圆柱的尺寸会影响超材料的电/磁偶极子模式，从而造成圆二色谱的移动。

为了克服介电纳米结构电场增强效应较弱的缺点，YAO Kan和 LIU Yongmin［67］设计了一种具有均匀手

性热点的二聚体结构。该二聚体由一对边长 100 nm的硅纳米立方体组成，当入射的电场（磁场）平行于二聚

体轴时，能够激发电（磁）偶极子并在二聚体 10 nm的间隙中生成电（磁）热点。因此，在圆偏振光场的激发

下，间隙中局域磁场和电场强度呈互补分布，且平行分量之间的相位差为 π/2，从而产生分布均匀的手性热

点，平均手性密度增强可达 15倍。当热点中含有手性分子时，圆二色信号在可见光波段可获得 8倍的增强。

与之类似，ZHAO Xin和 REINHARD B M［68］证实了硅纳米柱二聚体同样支持可见光波段的超手性热点。

当入射电场的偏振方向与二聚体的中轴呈 45°角时，环绕在纳米柱周围的诱导磁场有着平行于二聚体中轴

的分量，因此两个纳米柱上的偶极子共振能够耦合并在间隙处产生增强的磁场。此外，入射的电场同样有

着平行于二聚体中轴的分量，导致间隙中也将同时存在增强的局域电场。由于电场和磁场的平行分量之间

存在非零的相位差，因此在二聚体间隙中生成了峰值手性密度增强 20倍的热点，且手性可通过入射场的偏

振方向（±45°）进行调节。此外，MOHAMMADI E 等［69］提出了一种开孔硅圆柱的超表面设计（图 5（d）），基

于 Kerker效应实现了电偶极子和磁偶极子在开孔纳米柱中的共存，从而实现了超手性热点的生成。当手性

待测物位于热点处时，其透射信号的差异能够被增强 1个数量级。

虽然人们提出了很多在可见波段和红外波段实现光学手性密度增强的方法，然而许多小分子的手性吸

收特性都位于紫外波段。由于硅在紫外的损耗过大，因此必须选用其他高折射率的介电材料去增强紫外波

段手性分子的圆二色性。HU J等［70］设计了一种由金刚石纳米柱阵列所构成的超表面。借助于金刚石纳米

结构在紫外波段的米氏共振，能够使得电偶极子和磁偶极子模式在光谱上重叠并满足 Kerker条件，从而近

场在保持入射圆偏振极化的同时也获得了共振增强。通过在超表面的晶格中引入两个直径不同的纳米柱，

利用相邻圆柱中偶极子模式的异相振荡，实现了几何不对称性对共振与自由空间相互作用的抑制，从而获

得了更长的共振寿命和更高的模式品质因子。当超表面晶格中相邻圆盘的直径差为 10%时，紫外波段光场

手性密度的局部增强可超过 1 000倍（图 5（e））。YAO Kan和 ZHENG Yuebing［71］研究了基于二氧化钛纳米

立方体二聚体阵列的近紫外波长手性分子圆二色性增强技术（图 5（f））。由于单个非晶态二氧化钛纳米立

方二聚体可以在磁偶极共振波长处产生手性热点，通过相邻晶格结构之间的集体相互作用，手性热点的强

度得到了进一步提升，于紫外波段可在二聚体间隙中获得 2个数量级的局域手性增强。当手性分子吸附在

纳米立方体上时，其圆二色信号将被增强 50倍。由于超表面自身没有损耗且不具有手性，因此完全消除了

背景信号和衬底吸收，使得增强的圆二色谱完全反映了手性分子的信息。

1.3.4 等离子体-介电材料混合系统

近年来，基于等离子体和介电材料的混合纳米光子结构引起了人们的关注，由于混合系统融合了等

离子体结构和介电材料所分别具有的强电场和强磁场等特点，因此将表现出更强的手性光学现象。

PETRONIJEVIC E等［72］设计了侧壁部分镀金的垂直六边形砷化镓自组装纳米线，利用介质波导中的泄

露导膜和对称性破缺金膜所支持的局域表面等离激元模式，在纳米线侧壁产生了增强的手性近场。

WANG Yongkai等［73］设计了由非手性硅纳米棒阵列和铜衬底构成的复合型超表面，并在纳米棒结构的

下方放置了石墨烯带。由于衬底的表面等离激元和硅纳米棒周围石墨烯带的局域等离激元效应，器件
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在太赫兹波段表现出 3 500倍增强的诱导圆二色信号。MOHAMMADI E等［74］设计了由硅圆柱和环绕

在其外侧的金纳米棒所组成的低聚合体结构，该复合结构同时支持较强的电共振与磁共振。共振之间

的解耦合为结构的设计提供了极大的灵活性，使得能够在同一波长下实现金属结构的电共振和介电结

构的磁共振，因此在金属-介质的纳米间隙内将产生局域手性密度增强 300倍的超手性场，并获得 20倍
的圆二色信号增强。

1.3.5 小结

作为手性增强的机制之一，纳米材料所具有的超手性近场能使得与其相互作用的手性分子产生比圆偏

振光激发时更强的手性响应。虽然等离子体超材料有着很强的局域电场增强效应，但其对磁场的增强却十

分有限。因此，实验中更倾向于使用存在几何手性的等离子体纳米结构。虽然手性超材料所引入的背景信

号强度有时会与待测物的固有信号相当，但可以通过外消旋的结构设计将其消除。不同于等离子体材料，

介电超材料能够在相近的共振频率下表现出电场与磁场的同时增强，且具有低损耗和弱热效应等优势，因

此介电超材料和等离子体/介电混合超材料将是该领域未来的发展方向。值得注意的是，PCCD中等离子体

激元处所观察到的圆二色信号是由手性分子诱导的，而超手性近场的作用则是增强分子的固有圆二色性。

然而，在实际应用中这两种效应可能同时出现，因此如何区分这两种机制依然面临着挑战。

2 基于光力效应的手性传感

光镊技术可用于生物样品的非接触性和无损活体的操作，在早期的研究中，光镊主要被应用于两大尺

度：亚纳米（原子、离子和分子的冷却）和微米（细胞）尺度。近年来，研究者们致力于发展出新颖技术来实现

对介观物体诸如金属纳米粒子、碳纳米管和量子点等的稳固捕获［75］。例如，通过两束平面波的干涉或是紧

聚焦的贝塞尔光场，能够产生所谓的“牵引光场”，在负散射力的作用下迫使微纳介质粒子沿着光轴向光源

处移动［78］。通过改变光场的偏振态，可以控制粒子反方向运动，或是停止运动［80］。通过改变激发光源的波

长或偏振，还可以使得介质粒子沿着预设的由金属微纳结构构成的传输带运动［81］。由于非接触性和无损活

体等优点，光镊领域的持续发展使得对于微小粒子的实验研究获得了革命性的进展，并且已经成为生物、物

理化学和软物质物理研究中必不可少的工具。当微粒尺寸远小于捕获激光的波长时，决定颗粒运动趋势的

光力主要来自于两方面的贡献［83］：梯度力趋于把颗粒推向平衡位置，它源自于光学焦场的剧烈强度变化；散

射力倾向于推着颗粒沿着光传播方向运动，它正比于颗粒的消光截面。当微粒所受的梯度力大于散射力

时，光力的势阱足以克服颗粒的布朗运动，从而实现颗粒的稳定捕获。近年来，人们发现了许多由手性材料

的电磁交叉极化特性所导致的新颖光力效应，例如方向取决于材料手性的横向光力、光学牵引力和力矩等，

且颗粒所受光力及其动力学行为也被证实与材料的手性参数存在密切联系，这些发现使得手性颗粒的全光

分选和表征成为可能。

2.1 手性纳米颗粒的光力模型

考虑一置于光场中的各向同性球形手性颗粒（半径为 r，相对介电常数为 εr，相对磁导率为 μr），其复位移

场D和磁场 B与电场 E和磁化场H的本构关系可描述为［84］

é
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（6）

式中，c为真空中的光速，手性参数 κ需满足不等式 κ2< εrμr［85］。
当光被颗粒散射时，光场的动量将转移至颗粒，从而产生光力效应。若颗粒的尺寸远小于光的波长，可

以得到偶极近似条件下的光力［86］

F = 1
2 Re

é

ë
ê
êê
ê p ⋅ (∇E ∗)+ m·(∇H ∗)- ck 4

6πn1 ( p× m∗) ù
û
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式中，k = n1ω/c为波数，ω为光场的角频率，n1=（εmμm）1/2为环境媒介的折射率，εm和 μm分别为环境媒介的介

电常数和磁导率；p和m为感应电、磁偶极矩，可表示为［84］
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式中，αee、αmm和 αem分别为手性颗粒的电极化率、磁极化率和手性极化率，偶极近似下，手性颗粒的极化率为
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α ee =
i6πε0 εm
k 3
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αmm =
i6πμm
μ0 k 3
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α em =-
6πn1
Z 0 k 3
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（9）

式中，a1、b1、c1为 n = 1时的Mie散射系数［11］，可用 BOPHREN C F和 HUFFMAN D R提出的矢量球波函

数描述为
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式中，
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式中，x0 = k0r，x1 = k1r，x2 = k2r，k1 = k0 ( ε r μ r + κ ) / εm μm 和 k2 = k0 ( ε r μ r - κ ) / εm μm 为手性介质中

的波数，Zs =（μrεm/εr）1/2为纳米颗粒的波阻抗，ξn（x）和 ψn（x）分别是第一类和第三类黎卡提-贝塞尔函数，

Dn
（1）（x）= ψ'n（x）/ψn（x）和Dn

（3）（x）= ξ'n（x）/ξn（x）是相应的对数导数。

由此，施加在手性纳米颗粒上的时间平均光力可表示为［88］

F = F chiral + F achiral = ( F c
grad + F c

rad + F vor + F spin )+( F a
grad + F a

rad + F curl + F flow ) （12）
根据光力是否会随颗粒手性的改变而变化，可将总光力分为手性力（Fchiral）和非手性力（Fachiral）两大类，

其中手性力包含了手性梯度力（F c
grad）、手性辐射力（F c

rad）、由能量流涡旋和纳米颗粒手性［24］决定的涡旋力

（Fvor）和描述纳米颗粒与入射场自旋角动量密度直接耦合的自旋密度力（Fspin），而非手性力则包含了非手性

梯度力（F a
grad）、非手性辐射力（F a

rad）、与自旋角动量密度旋度相关的自旋力（Fcurl）［90］和与颗粒中储存能量的

交替流动有关的能流力（Fflow）［91］。光力各分量的表达式如表 1所示，其中 S = 1/2Re［E×H*］表示时间平

均坡印廷矢量，L e = Re［ε0εm/（4iω）E×E*］和 Lm = Re［μ0μm/（4iω）H×H*］分别代表时间平均自旋角动

量密度的电和磁部分，Cext = Ce+Cm是电偶极子通道和磁偶极子通道贡献的总和（Ce = kIm［αee］/ε0εm，
Cm = kμ0Im［αee］/μm），Crecoil = −k4μ0/（6πε0n12）（Re［αeeα*mm］+|αem|2）描述了与非对称参数相关的反冲力。由

于手性力的方向会随着物质的手性而改变，当施加在颗粒上的非手性力远小于手性力时，就有可能实现对

映体的分离。

除线动量之外，光场也能够携带角动量，并在与颗粒的相互作用中提供额外的力矩作用，从而影响颗粒

的运动状态。施加在任意物体上的时间平均光力矩可以表示为［92］
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2 Re ( p× E ∗ + m× B∗)+ k 3
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将式（9）代入式（14），可得偶极近似条件下的力矩表达式，即
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其中第一项是由手性物体与坡印廷矢量耦合所决定的辐射力矩，第二项与存储能量的交替流动有关，后两

项分别对应自旋密度通量对自旋力矩的电贡献和磁贡献。

2.2 横向手性光力的生成及在手性分选中的应用

当光场被颗粒散射或吸收时，作用在颗粒上的非保守力会始终沿着光束的传播方向。近年来，研究者

们发现复杂光场能够给颗粒施加与光传播方向垂直甚至相反的保守力，其中横向手性光力的出现为手性物

质的分选提供了一种无损的方法，即手性相反的颗粒会在横向手性光力的作用下朝着相反的横向方向运

动。通常情况下，光场会通过辐射压力将物体向前推动。例如，当一束平面波照射手性颗粒时，由于光场的

振幅和时间平均坡印廷矢量均为常数且不具有横向自旋角动量（自旋取向垂直于光场传播方向）分量，因此

颗粒将在前向散射力的作用下沿着光传播的方向运动。为了产生方向取决于颗粒手性的横向光力，需要构

造复杂的光场以实现坡印廷矢量在颗粒近场区域的非对称分布，这可以通过入射场与反射场/散射场的干

涉、倏逝场、双光束干涉及定制化光场等方式实现。此外，为了确保能够依靠横向光力对不同手性的颗粒进

行有效分选，需要消除或降低非手性光力的作用。

如图 6（a）所示，当手性颗粒放置于金属衬底上时，颗粒的散射场被衬底反射后会与入射的线偏振平面

波进一步叠加，此时颗粒-衬底之间的耦合将导致粒子的横向近场区域内存在非对称分布的自旋密度和坡

印廷矢量，这将导致横向自旋密度力和横向辐射力的出现，从而手性物体将在横向光力的作用下向着垂直

于入射光场的传播方向运动。由于自旋密度和坡印廷矢量的分布存在手性特征，因此当颗粒的手性增大

时，横向光力也会随之增强。借助于金衬底和金螺旋线，WANG S B和 CHAN C T［24］在 490 THz实现了最

高 0.4倍前向散射光力的横向光力。对于一束传播的圆偏振光场而言，它自身就包含了动量和纵向自旋。

BLIOKH K Y等［92］证实，倏逝光场中能够携带传播场所不具备的与波矢正交的自旋分量（Belinfante自旋动

表 1 光力的具体表达式

Table 1 Concrete expression of the optical force
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图 6 横向光力在手性分选中的应用［1，24，96，97，101，104］

Fig. 6 The application of Lateral Optical Force（LOF）in chirality sorting［1，24，96，97，101，104］
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量），并对非手性的吸收型颗粒产生横向力的作用。在此基础上，HAYAT A等［1］提出了横向光力的另一种

产生机制，如图 6（b），当一束平面波在光密/光疏媒介界面发生全反射时，TE或TM偏振的光场会分别产生

椭圆偏振的倏逝磁场和倏逝电场，其中后者的偏振椭圆在入射面内，也就意味着光学自旋角动量的取向将

垂直于光场传播的方向，即存在横向的自旋角动量分量。当携带横向自旋的倏逝场与手性颗粒发生相互作

用时，横向自旋会引发横向自旋密度力的产生，从而该横向光力会将不同手性的颗粒推向相反的方向。

由于上述横向光力的生成归结于衬底表面的局域场，因此不适用于大尺寸手性物质的分选。为此，

RUKHLENKO I等［94］研究了手性颗粒在自由光束中的力学效应。为了实现宏观体积内的分选，需要避免光

场强度在空间中的剧烈变化，并且确保施加在颗粒上的只有手性力。为此，他们采用了强度、频率和手性均

不同的两束圆偏振平面波相向传播，避免了干涉场的形成且确保了均匀光力的形成。当不同手性的纳米颗

粒处于叠加场中时，会沿着不同手性入射光场的传播方向运动。TKACHENKO G和 BRASSELET E［95］发

展了微米级径向胆甾型手性微粒的制备方法，并深入研究了如何利用光子自旋去控制微粒所受到的光学辐

射力。在一束圆偏振光场的激发下，若光场的波长位于微粒的偏振光子带隙中时，不同的光子自旋态分别

对应着布拉格条件和反布拉格条件，即微粒分别表现出完美反射镜和普通透明介质的性质。由于微粒支持

光场线性自由度和角自由度的耦合，因此颗粒所受到的光力大小可通过光子自旋进行调控。实验中［96］，采

用了相向传播、手性相反的两束波长 532 nm的平面圆偏振光分别从两侧照射微粒时，且光束的功率

（170 mW）和束腰半径（50 μm）保持一致，当手性微粒以固定的速度（12 μm/s）垂直于双光束运动时，非手性

颗粒在垂直方向所受的净光力分量为零，因此其依然维持直线运动；若颗粒存在手性，由于其左右两侧入射

的光子自旋分别满足布拉格条件和反布拉格条件，因此在横向方向上颗粒所受的光力不再平衡，非零的净

光力会导致颗粒的运动轨迹发生弯曲，且弯曲的方向与颗粒的手性密切相关（图 6（c））。需要注意的是，即

便颗粒自身不满足布拉格条件，此种基于微流控的手性分选依然能够实现。此外，基于双光束干涉的手性

颗粒三维俘获也被证实。TKACHENKO G和 BRASSELET E［97］采用了两束弱聚焦且相向传播的同手性

圆偏振高斯光场和一阶拉盖尔-高斯光场，且手性微粒位于两个物镜的焦平面（间距为 500 μm）中间，实验装

置如图 6（d）。由于微粒的圆布拉格反射现象对于光场的入射角度具有选择性，因此微粒的尺寸和光场的空

间分布都会对光力效应产生影响。研究表明，在 50 mW的功率激发下焦场在微粒平面的束腰尺寸为

20 μm，高斯光场会对大尺寸（25 μm）的手性微粒进行选择性的俘获，与其自旋手性相同的微粒会被俘获，而

不同手性的微粒则会从焦场中逃脱；拉盖尔-高斯光场则有着不同的光力效应，它会选择性地俘获与其手性

相反的大尺寸（34 μm）和小尺寸（14 μm）的微粒（图 6（e））。

横向光力也能在双光束的干涉场中产生。利用两束 45°夹角的 TM偏振平面波的干涉，CHEN Huajin
等［98］证实了处于干涉场中的手性纳米颗粒会受到横向光力的作用，并在偶极近似条件下研究了横向光力产

生的物理机制。不同于金属衬底（源于自旋角动量密度和辐射力）和倏逝场（源于横向自旋角动量密度）的

情况，该条件下横向光力的产生归因于光学涡旋度（坡印廷矢量的旋度）与颗粒手性的相互作用。该技术方

案的缺点在于只能够在干涉场中的某些位置获得横向光力，而在光力的平衡位置处横向力为零，因此手性

颗粒最终会被干涉场俘获并推开。为了解决这一问题，ZHANG Tianhang等［99］详细分析了干涉场的偏振态

对于横向光力的影响。当参与干涉的两束光为不同取向的线偏振态或圆偏振态时，都能在平衡位置处产生

非零的横向光力。然而，颗粒的手性并不会改变该横向光力的方向，仅会影响光力的大小，因此不适用于手

性物质的分选。若采用线偏振和圆偏振的两束光场进行干涉，利用俘获力（不敏感）和横向力（敏感）的相移

对手性的敏感度不同，合成后横向光力的取向会随颗粒手性而变化。从另一方面来说，当两束光为同向的

线偏振态时，俘获位置附近的自旋角动量呈对称分布，因此横向光力为零。假设一束TE偏振的光场斜入射

到置于空气/水界面上的手性微球，由于界面的存在会破坏整体结构的上下对称性，因此横向自旋角动量只

会存在于上部媒介，从而造成横向光力的产生。此外，界面的反射也完美模拟了双光束干涉的条件。由于

不同媒介中的光子动量不同，这也为横向光力的增强提供了条件。横向光力随着颗粒的手性呈线性增长趋

势，这使得手性物质的分选成为可能。在竖直方向上，水/空气界面的表面势阱能够在垂直方向对粒子实现

稳定俘获。由于界面的存在使得近场能量的分布在横向方向失去了对称性，因此只要粒子处于界面上，横

向光力就会存在。实验中［100］，当 TE或 TM偏振的线偏振光以 45°入射角照射置于空气/水界面上的胆甾聚
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合物米氏手性微粒时，相反手性的粒子在同种偏振光照射下都将受到相反的横向光力。

随着光场调控技术的发展，焦场的定制化生成成为可能，这也为基于自由光束的纳米尺度手性物质分

选提供了条件。如图 6（f）所示，LI Ying等［101］提出了一种基于横向自旋横向光针型焦场的手性纳米颗粒分

选方案，其中横向自旋分量用于产生横向手性光力，而横向光针场则为了消除该方向上非手性梯度力的不

利影响。基于此想法，可以将焦场等效为在沿着焦平面横向方向排列的正交偶极子对阵列，其中每一对偶

极子由分别沿着纵向和横向振动、振幅相等且相位差为 π/2的电偶极子组成。利用时间反演理论，可计算出

偶极子阵列在物镜光瞳面所对应的入射场分布。通过调节偶极子对之间的振幅和相对相位，即可获得一定

范围内横向强度几乎不变的光针型焦场，且光针上的每一位置都为横向自旋态。当 5 nm的手性颗粒处于该

焦场中时，颗粒在横向方向上所受到的非手性光力很弱，这是由于光场在此方向的强度梯度很小所导致。

然而，光子的横向自旋与材料手性之间的电磁交叉极化将导致非零的电磁极化率，使得手性颗粒在横向方

向受到较强的手性光力的作用。因此，颗粒在横向方向的运动主要由这种存在对映选择性的手性光力所决

定，使得不同构型的手性颗粒受到方向相反的手性光力作用，最终被捕获在光针型焦场的不同位置。此外，

KRAVETS N等［102］设计生成了一种具有一维光学手性密度梯度的光场。当一束波长 532 nm的线偏振光垂

直照射楔形消偏振镜时，由于两束正交线偏振态光场会发生非共线干涉，最终将在样品平面生成具有椭圆

高斯形状的强度分布，并且光场的手性密度在横向方向以 200 μm为周期发生振荡。当 30 μm的手性微粒与

该光场发生相互作用时，不同手性的粒子会在横向手性梯度力的作用下向两侧移动。在 400 mW的激光照

射 20 min后，颗粒会最终停在光场中手性梯度为零的位置。

一般情况下，手性光力的量级和方向都取决于手性物质的手性极化率。为了进一步提升手性光力的大

小，PELLEGRINI G等［103］设计了一种能够产生超手性电磁场的一维光子晶体。该光子晶体由五氧化二钽

和二氧化硅的交替型薄膜构成，并采用两束不同手性的波长为 380 nm的椭圆偏振光激发。利用一维光子晶

体同时支持TE和TM布洛赫波的特点，通过在光子晶体出射端引入短晶格常数的周期性多层膜，能够使得

TE和TM的色散关系发生叠加，从而同时激发TE和TM表面波。这种方法能够在大面积和宽谱下产生各

向同性、增强的超手性场，手性光力也能够被增强 2个数量级。需要注意的是，为了消除非手性散射力在面

内的贡献，这种方案也需要类似平面波装置的相向传播的两束表面波。除了依赖于横向光力的分选之外，

还可以从粒子的动力学行为对其手性进行检测。当携带轨道角动量的光场与物质发生相互作用时，由于系

统内的总角动量守恒，轨道角动量会传递给物体并使其绕着光轴发生旋转，且旋转的方向和半径由拓扑荷

的正负和绝对值决定。YING Xinyuan等［104］提出了一种生成双纵向偏振涡旋结构光学焦场的方法，通过对

线偏振拉盖尔-高斯光场施加相位调控，即可在物镜的焦平面生成一对携带相反自旋角动量和任意轨道角

动量的焦场。当不同手性的混合颗粒处于焦场区域时，能够被拥有不同自旋态的焦场分别俘获，并在轨道

角动量的作用下沿着特定的方向旋转（图 6（g））。

2.3 基于等离子体纳米结构的增强型手性光力

受限于衍射效应的存在，传统的光镊技术在操控尺度远小于波长的单一颗粒时依然面临相当大的挑

战。当颗粒的尺寸从微米量级缩小至纳米量级，由于光镊系统中聚焦光斑的尺寸被限制在衍射极限，因此

势阱的范围将远大于纳米颗粒的物理尺度，造成俘获刚度的迅速下降。除此之外，由于光力与瑞利颗粒半

径的三次方成正比关系［105］，因此光力效应也可能被样品溶液中存在的布朗运动或其他热效应所压制。由于

衍射效应限制了光场强度梯度的进一步提升，因此通常需要通过增加激光功率的方式去克服颗粒尺寸缩小

所带来的光力衰减。例如，捕获直径为 9 nm和 14 nm的颗粒需要 1.5 W的激光［22］，然而在如此高功率下生物

样品往往会遭受巨大的光学损伤。作为传统光镊技术的一种补充，近年来等离子体光镊在亚波长尺度内的

光学微操控引起了人们的极大关注。表面等离子体波的倏逝特性所带来的更大的光场梯度有助于增强光

力，且表面等离激元的电磁模式能够在突破衍射极限的尺度内限制光场，从而带来更小的俘获体积和俘获

刚度。迄今为止，人们已经设计了等离子体纳米柱、纳米腔、波导等结构实现了对几百纳米至 10 nm以下的

非手性颗粒的稳定俘获［106］。

等离子体光镊也为纳米尺度手性对映体的分选提供了新的工具［111］。作为倏逝场的一种，表面等离激元

也被证实能用于手性近场的产生。当一圆偏振偶极子置于金属衬底上时，由于 TM偏振的表面等离子体平
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面波不同模式之间的叠加和近场干涉，由该近场源所激发的表面等离激元会表现出局域增强的光学手性效

应。ALIZADEH M H和 REINHARD B M［117］对该现象进行了理论研究，并发现此时表面等离激元将携带

横向轨道角动量，与手性颗粒相互作用时所产生的横向手性光力与非手性力量级相当，如图 7（a）所示，可用

于颗粒的手性分选［118］。针对处于金属/介质界面上传播的表面等离子体场中的手性颗粒，CANAGUIER-
DURAND A和GENET C［119］对横向光力的产生机制进行了理论研究。当等离激元模式具有方向垂直于等

离激元线动量的分量时，表面等离子体横向自旋角动量会在颗粒手性的诱导下转移至横向线动量，从而颗

粒将受到方向取决于材料手性的横向力作用。随着颗粒尺寸的增大，非耗散型手性颗粒所受横向手性力会

发生准线性的增加，而施加在耗散型手性颗粒上的光力则会由于多极效应而产生符号的变化。通过在银膜

里嵌入一个宽度仅为 25 nm的深亚波长二氧化硅通道，如图 7（b）所示，ZHAO Yang等［120］利用这种同轴等离

图 7 等离子体光镊在手性分选中的应用［118，120-122］

Fig. 7 The application of plasmonic tweezers in chirality sorting［118，120-122］
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子体孔径结构实现了纳米手性颗粒的有效分选。在圆偏振光场的激发下，环形介质波导中的等离子体基模

将在纳米槽表面产生高度局域的超手性近场，使得手性梯度力得到极大的提升。在功率 100 mW的光场的

作用下，该等离子体光镊能稳定俘获直径 20 nm的 S构型的对映异构体。LIN Zhanhong等［121］也提出了一种

类似的椭球形纳米孔的手性等离子体光镊，如图 7（c）所示，该装置在线偏振光的激发下即可在孔的表面产

生均匀的超手性光场。当线偏振的取向旋转 90°时，超手性光场的符号也会随之发生改变。由于在百纳米

空间尺度内激发超手性光场将引发光学手性密度梯度的显著增大，由此引发的增强手性梯度力使得该装置

能够实现对 20 nm手性颗粒的有效分选。通常手性物质的分选都在非手性环境中进行，ZHANG Qiang
等［122］则研究了手性环境对光力效应的影响。如图 7（d）所示，当 Kretschmann装置中的金膜上方的环境存在

手性时，在界面上能够激发具有手性的表面等离激元模式，且结构的反射谱会随环境的手性参数发生移动。

当不同手性的颗粒处于手性表面等离子体波中时，会在横向光力的作用下向两侧运动。相较于非手性的介

质环境，手性光力能够在手性环境中得到增强，而这是由于颗粒的有效手性参数增大所造成的。

等离子体法诺共振［123］源自于超辐射和亚辐射模式之间的相互作用，能够在有效减少光散射的同时产生

强的局域场。由于其所具有的高灵敏度和尖锐的共振峰，法诺共振在生物传感等领域也有着广泛的应用前

景。为了进一步提升手性分选的灵敏度，人们设计了许多支持法诺共振的结构以增强手性梯度力。

ALIZADEH M H和 REINHARD B M［125］提出了工作在近红外波段的双分裂环谐振结构。在圆偏振光场的

垂直照射下，环周围的循环电荷将诱导磁四极子的生成，电模式和磁模式的同时激发会在谐振结构内部产

生大面积且均匀的手性增强区域。当手性分子位于该区域时，会更高效地耦合至谐振结构的磁模式，从而

非手性梯度力将被削弱，而手性梯度力则会因手性密度梯度的提升而显著增大，实现手性分子在结构横向

面内的分选。在此基础上，CAO Tun和 QIU Yimei［126］研究了非对称双分裂纳米环谐振结构的法诺共振效

应。他们发现内外环所支持的对称谐振模式之间的相互作用会导致模态的能量分裂，从而激发多极干涉法

诺共振。相比于对称结构，非对称的设计能显著增强模式相互作用并诱导产生更强的法诺共振，并在内外

环之间的局部区域形成相当大的光学手性梯度和相对较低的电磁能量密度梯度。当对映体处于该区域附

近时，10 nm手性纳米颗粒所受的手性梯度力比非手性力大一个数量级以上。基于类似的概念，CAO Tun
等［127］也提出了支持偶极-八极法诺共振的圆盘-双分裂环谐振结构，并研究了该装置在分离亚 10 nm对映体

分离中的应用。

2.4 基于光力效应的手性结构表征

圆偏振光场对于左旋和右旋对映异构体的力学效应不同，使得基于光力的化学混合物的手性探测及手

性纳米结构的可控组装成为可能。然而，随着颗粒尺寸的减小，手性光力也将逐渐被非手性光力所压制，因

此纳米尺度颗粒的手性鉴别依然存在挑战。由于基于光力的手性分选只能够分辨材料的构型，而传统的圆

二色谱技术无法提供高分辨率的结构细节，促使研究者们探索可用于纳米尺度手性结构信息测量的潜在

技术。

借助于原子力显微镜的高空间分辨率，人们发展了通过光场激发尖端-样品交互系统以实现样品光学

特性测量的光诱导力显微术。在探针尖端与样品所构成的耦合系统中，通过测量光场激发下探针尖端在样

品附近所受的力，就可以通过线性［128］和非线性［129］光谱分析的方法获得样品在纳米尺度下的光学特性。区

别于传统的光谱技术，光诱导力显微术利用了探针尖端-样品交互系统与光场之间相互作用的近场中携带

的信息，因此不受衍射的限制，从而具有较高的信噪比和更高的精度。基于该技术，KAMANDI M等［130］采

用非手性探针测量了不同旋向圆偏振光场激发下手性材料所受的诱导光力差，如图 8（a）。对于不同手性的

样品，诱导光力差的正负存在区别，最终实现了尺寸小于 100 nm且手性参数为 0.04的手性对映体检测。由

于诱导光力差与手性极化率及手性参数存在对应关系，因此该方案还可以用于纳米尺度的手性结构分

析［131］。例如，圆偏振光场激发下的光力差与样品的横向手性极化率存在准线性关系。然而，由于缺乏纵向

的电磁场分量，圆偏振场无法与样品的纵向电磁偶极子发生相互作用。若入射场为包含径向偏振态和角向

偏振态的叠加场，通过为二者之间施加合适的相位差，能够在聚焦的条件下生成具有纯纵向电场和磁场分

量的结构光场，最终可根据所测得的诱导光力差实现对纵向手性极化率分量的有效检测（图 8（b））。此外，

等离子体手性探针为进一步提升手性结构检测的灵敏度提供了可能。如图 8（c），通过将带有螺旋结构的手
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性原子力显微镜金探针与等离子体光镊相结合，ZHAO Yang等［132］证实该装置能够显著增强手性光力，不同

手性圆偏振光场激发下实现了 10 pN的光力差，并且达到了 2 nm的横向分辨率。通过在探针上吸附手性分

子，就可以通过测量光力差的方式实现高精度高分辨率的手性结构信息探测。

2.5 小结

由手性材料与光场相互作用中的电磁交叉极化现象所产生的特殊光力效应为物质手性的全光分选及

表征提供了一种高分辨率和无损的强大工具，而光场调控技术的飞速发展则为该领域插上了新的翅膀。利

用精巧设计的复杂光场，人们在削弱非手性光力的同时为颗粒施加了方向取决于物质构型的手性光力，不

图 8 基于光力效应的手性结构探测［130-132］

Fig. 8 The application of optical force effects in unscrambling structured chirality［130-132］
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同手性的颗粒由此将表现出不同的运动轨迹，使得手性分选得以实现。借助微纳结构所拥有的高度局域的

电磁模式和高设计自由度的光学响应，人们得以在亚波长空间内进一步增大手性光力的贡献，以实现对纳

米尺度颗粒的有效分选。除此之外，光力在手性结构探测中的应用也受到越来越多的关注，然而依然缺乏

有效的理论去厘清光场分布特性、光力效应与物质手性结构三者之间的关系，依旧缺乏手性物质高阶结构

信息的高精度表征方法。

3 展望

尽管现有的圆二色谱技术和手性光力分选技术都无法直接反映真实分子在紫外波段的光学活性现象，

这个领域的研究依然具有巨大的前景。通过进一步的理论和实验工作，有望完成从分析物检测到分子结构

表征的蜕变。因此，纳米光子学的手性研究所获得的成果无疑会加深人们对生物分子结构的理解。除了手

性对映体的检测之外，如何从圆二色光谱的线形或光力效应中推测出分析物的结构信息将是这一领域未来

的任务之一。借助平面手性超材料中超手性机制对于圆二色谱线形的改变［133］和特殊结构光场激发下光力

效应［131］，人们已经发展了高阶蛋白质结构信息和各向异性手性参数的表征手段，而这些都是传统手性传感

技术所无法实现的。虽然这些工作都只是概念性的验证，但非常有益于加深对于蛋白质和其他生物分子结

构的理解。在纳米结构增强圆二色信号方面，已经基于结构手性［136］、超手性场［137］和 PCCD［40］等效应发展出

具有超低检测限的传感平台，能够对低至渺摩尔［136］和仄摩尔［137］浓度的分析物进行探测。此外，近十年来人

工光学手性结构得到了迅猛的发展，发展了如双层交叉纳米线［139］、U型堆叠谐振器［140］、旋转开口环超表

面［141］等微纳结构设计，对于产生负折射率、实现偏振转化以及显著的旋光性等愈发广阔的应用范围均在理

论或者实验层面上得到了证实。这种设计方式、制备加工简易的人工手性结构在拓宽微纳结构应用等方面

具有重要的意义，有望进一步推动基于纳米光子学的手性传感技术的发展。在复杂光场增强手性光力方

面，这一新兴的研究领域还有许多未知有待探索，特别是手性光力的增强机制，以及光力效应与物质不同阶

次结构信息之间的联系。由于光学焦场和纳米光子结构近场中包含丰富的偏振特性，在光场调控技术的帮

助下，有望根据待测物的特征反向设计并生成探测所需的局域近场，充分提升依赖于光力效应的手性检测

灵敏度和结构信息探测的分辨率。对于仍处于发展阶段的纳米光子手性研究而言，需要进一步发展单颗粒

的理论分析手段，探索多种机制之间的相互作用及其所引发的光谱/光力特征，发展单分子的手性传感

技术。

4 结论

本文回顾了基于光学手性现象的传感机制，概述了基于纳米光子学的手性检测的几种主要方法及最新

进展。首先讨论了等离子体纳米颗粒的 PCCD理论，并介绍了热点增强 PCCD在生物传感中的应用；通过

对纳米光子材料中超手性近场的生成理论的讨论，回顾了手性/非手性等离子体结构、介电结构及等离子

体-介电混合系统在增强生物分子圆二色信号中的应用；通过对手性物质的光力理论的简单总结，介绍了多

种依靠复杂光场调控和纳米光子材料的手性光力生成技术，并回顾了光力效应在手性分选和表征中的应

用。基于纳米光子学的手性传感技术的进一步发展加深了人们对生物分子结构的理解，并在开发大规模手

性传感平台方面有着广阔的前景。
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Abstract：Chirality is a geometrical property where an object can not be superposed onto its mirror image
via either a translational or a rotational operation. Since this type of symmetry is much harder to be
maintained than to be broken，chirality exists widely in various macroscopic and microscopic structures.
For example，proteins and nucleic acids are built of chiral amino acids and chiral sugar. In addition，DNA
double helix，sugar，quartz，cholesteric liquid crystals and biomolecules are also chiral structures. Although
molecules with different handedness have the same chemical construction，usually they would possess
distinct chemical behaviors. Consequently，as an essential attribute of organism，the chiral representation of
matter is of great significance in the fields of pharmacology，toxicology and pharmacodynamics. When
electromagnetic wave interacts with chiral materials，special optical activity phenomena will appear，such
as optical rotation，circular dichroism，and chiral optical force，which become a powerful tool for material
chirality detection. Since the size of chiral molecule is much smaller than the wavelength of excitation light，
the chiroptical effect of molecule itself is usually very weak，which greatly limits the accuracy of detection
scheme. In recent years，the progress of nanophotonic technology is expected to enhance the weak chiral
optical effect between light and matter at nanoscale，making it possible to detect chirality with high
sensitivity and resolution. In this paper，the developments of chiral detection technology in recent years are
reviewed，which focus on the micro/nano structure based enhanced circular dichroism and optical force
effect. Besides，the corresponding applications are discussed. The mechanisms of chirality sensing for
various nanophotonic platforms and outlined recent advances and future opportunities of major approaches
for biosensing applications are reviewed. Firstly， the microscopic origin of surface-enhanced circular
dichroism，as well as the theory of superchiral near-field generation in dielectric and plasmonic substrates
are discussed. Secondly，the theory and mechanistic concept of plasmon-coupled circular dichroism in
plasmonic nanoparticles，as well as the examples of hotspot-enhanced plasmon-coupled circular dichroism
for biosensing applications are reviewed. Thirdly，the use of chiral and achiral plasmonic and dielectric
nanoantennas，as well as plasmonic − dielectric hybrid systems for enhancing the optical chirality of
biomolecules are reviewed. Fourthly，the theory of the optical force exerted on chiral nanoparticle is
introduced. The optical sorting of chiral material with the use of the lateral optical force of complex optical
field，the enhanced chiral optical force of plasmonic nanostructure，as well as the characterization of
structured chirality using photoinduced force microscopy are reviewed. Finally，the future perspective of
this rapidly developing field is presented at the end of this paper.
Key words：Applied optics；Nanophotonics；Chirality sensing；Enhanced circular dichroism；Optical
tweezers
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