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摘要 分子光化学是研究化学反应机理的基础, 是星际化学和理论化学的支撑学科. 宇宙演化早期, 很多重要小分 

子的电子吸收谱主要位于极紫外波段(50~200 nm), 这些分子在极紫外光驱动下的光化学反应是理解宇宙早期分子 

演化和生命起源的关键. 此外, 分子的极紫外光解离往往涉及高电子激发态, 包含复杂的非绝热效应, 是推动理论 

化学发展不可多得的实验佐证体系. 过去几十年来, 由于高亮度、可调谐的极紫外光源的缺乏, 以及高分辨实验探 

测的困难, 分子的极紫外光化学鲜有研究. 在大连建成的极紫外自由电子激光-大连相干光源, 为气相小分子的极 

紫外光化学研究提供了机会. 本文重点关注大连相干光源在星际水分子光化学研究中的应用, 系统地介绍水分子 

高电子激发态的解离动力学, 阐明水分子新的解离产物通道对于理解星际化学和宇宙分子演化的潜在影响, 并展 

望大连相干光源在未来一些研究领域的可能应用. 
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在大爆炸后宇宙的演化早期, 原子分子与光的相 

互作用在星云和星际物质的形成过程中起着关键作用, 
开展原子分子光化学反应的研究对了解星云和恒星的 

演变、探索生命起源以及探测类地行星具有重要意义. 
近年来, 我国在星际探索方面发展迅速, 如天文观测站 

和天文望远镜的建设、神舟系列飞船的探月计划以及 

天宫号空间站的建立等, 为太空资源的探索提供了保 

障. 目前星际分子反应过程的特征光谱是行星生成年 

代和行星资源环境勘探的重要手段, 因而星际光化学 

显得越来越重要. 众所周知, 宇宙中分布着大量的原 

子、分子、离子等星际物质, 早期地球生命的出现也 

被认为与这些星际物质有着密切的关系. 因此, 探索星 

际中广泛存在的原子、分子、离子等物质, 对于揭示 

生命起源和生命演化具有重要意义. 迄今为止, 人类已 

经在星空中发现并确认了几百种原子、分子和离子, 
但是, 其中多数星际物质的光化学性质和元素丰度等 

依然是未知数. 伴随着宇宙辐射, 星际物质的组成以及 

如何演化等问题都亟待科学家给出正确的答案. 尽管 

人们在理论上进行了很多预测, 但是实验数据的缺失 

还是给星际演化模型的建立带来很多不确定性. 星际 

化学的研究需要天文观测、理论模拟和实验室研究相 

结合. 近年来我国在天文观测和理论模拟方面进展迅 

速, 但是实验室模拟研究方面还很欠缺, 尤其是星云和 

行星大气的分子光谱和光化学研究非常匮乏. 
分子吸收光子导致一个或多个化学键断裂的光解 

离过程是分子光化学的重要分支. 氧气(O 2)在太阳真空 

© 2025《中国科学》杂志社 www.scichina.com csb.scichina.com  

引用格式: 杨帅康, 王兴安, 袁开军, 等. 星际水分子光化学研究进展. 科学通报, 2025, 70: 5128–5137 
Yang S, Wang X, Yuan K, et al. Advances in the photochemistry of interstellar water molecules (in Chinese). Chin Sci Bull, 2025, 70: 5128–5137, doi: 
10.1360/TB-2024-1221    

http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/TB-2024-1221&domain=pdf&date_stamp=2025-10-13
emailto:kjyuan@dicp.ac.cn
https://doi.org/10.1360/TB-2024-1221
www.scichina.com
csb.scichina.com
https://doi.org/10.1360/TB-2024-1221


紫外辐射下的光解离, 以及臭氧(O 3)在低海拔地区的光 

解离, 都是解释地球平流层大气中臭氧层结构的关键 

因素. 地球上的生命得以生存, 依赖于臭氧层阻止波长 

短于300 nm的太阳辐射到达地表. 
大多数星际空间缺乏类似地球大气的保护层, 来 

自太阳的短波辐射(如真空紫外或极紫外光(vacuum ul
traviolet, VUV))引发的分子光解离被认为是彗星的彗 

发中原子和小分子物种的重要来源. 当分子吸收单个 

VUV光子后, 会跃迁至高激发态, 处于该状态的分子 

可能迅速发生直接解离, 或缓慢进行预解离, 由此产生 

的光碎片产物通常比母体分子具有更高的反应活性, 
为复杂分子的形成提供了驱动力. 光解过程被视为理 

解和模拟诸如早期太阳的浓密云层边缘、原行星盘表 

层、演化恒星周围包层以及巨分子云等天体物理区域 

中普遍存在的化学现象的关键. 当前, 以光解离为主要 

分子破坏形式的气体和尘埃云被称为光解离区域或光 

子主导区域(photodissociation or photon-dominated re
gions, PDRs) [1]. 在这些区域, 了解光化学反应产物通道 

及其量子产率尤为重要. 随着高亮度、可调谐的VUV 
光源的出现, 相关领域的科学研究得以快速开展 [2]. 

蓬勃发展的天体化学领域推动了对气相小分子 

VUV光化学的探索, 但并非唯一动力. 孤立分子在确定 

量子态下的光解离, 为研究化学反应的微观机理提供 

了独特视角. 精准的实验数据结合高精度的从头算量 

子化学计算, 揭示了光化学反应许多新奇的现象, 比如 

量子干涉效应 [3,4]、显著的同位素效应 [5,6]和漫游反应 

动力学 [7~10]等. 
过去几十年来, 小分子在紫外波段(200~400 nm)的 

光解离研究取得了显著进展 [7,11]. 然而, 由于高亮度、 

可调谐的VUV光源的缺乏, 波长短于193 nm(氟化氩激 

光器所提供的光源)的实验研究相对较少, 且主要集中 

在121.6、157.6和193 nm等特定波长. 宇宙演化早期一 

些重要的小分子, 如H 2、CO、CH 4、H 2O、CO 2等, 其 

电子吸收谱完全位于VUV波长区域, 这些小分子的光 

化学反应对于构建星际化学模型至关重要, 然而VUV 
光源的短缺严重限制了该领域的研究. 随着实验技术 

的发展, 针对这一挑战的解决方案逐渐浮现. 桌面激光 

器结合惰性气体的四波混频效应可产生可调谐的窄线 

宽VUV光源, 已经广泛应用于如H 2、CO、N 2、CO 2、 

O 2、N 2O、OCS等分子的VUV光解离研究. 中国科学 

院化学研究所高蕻课题组 [12,13]总结了相关领域的研究 

进展. 此外, 大连极紫外自由电子激光(VUV FEL)-大连 

相干光源 [14,15]的出现, 提供了一种极具吸引力的替代 

方案, 其输出的超高亮度和波长的易调谐使其成为 

VUV波段分子光解动力学研究的独特工具. 本文将介 

绍近年来基于VUV FEL的星际水(H 2O)分子光化学研 

究进展. 
水分子在星云、彗星和行星大气中被广泛观测 

到 [16,17], 但是其在宇宙早期演化和生命起源过程所起 

的作用目前还知之甚少. 此外, 水分子吸收120 nm以下 

的VUV光将被激发到一系列高里德堡电子态, 随后发 

生复杂的非绝热解离过程, 产生动力学各异的产物通 

道. 这些波长相关的光化学反应信息是建立星际化学 

模型的关键. 过去几十年, 水分子光化学反应研究主要 

集中在低电子激发态(>120 nm), 而且仅有H+OH产物 

通道被实验观测报道. 

1 高转动激发的OH自由基产物的形成 

OH自由基在星际空间广泛存在. Spitzer空间望远 

镜在早期的原恒星云HH 211  [ 1 8 ] 和金牛座星系T 
Tauri [19]附近的辐射中观测到高转动激发的OH(X)自由 

基, 转动量子数N≤34的转动谱线被解析指认. 2023年, 
James Webb空间望远镜在恒星的星盘d203-506进一步 

观测到转动量子数N≤45的OH(X)转动谱线 [20]. 这些高 

转动激发的OH自由基被认为来自H 2O分子的光解离过 

程, 因为原子分子碰撞反应不可能产生如此高的转动 

产物. 
1999年, 杨学明课题组开展了星际水分子在Ly

man-α (121.6 nm)波长下的光解动力学研究, 观测到高 

转动激发的OH(X)产物, 转动态分布显示其峰值位于 

N=45的量子态 [21,22]. 2001年, 杨学明课题组进一步研 

究了水的同位素分子(HOD)在121.6 nm波长下的光解 

离, 首次探测到转动量子数N>49的OH(X)自由基产物, 
其因转动能超过了OH化学键解离的能量, 被称为“超 

级转子”(super rotor) [23]. 2019年, 袁开军课题组利用 

VUV FEL输出可调谐的极紫外光, 开展H 2O分子在 

115.2 nm波长附近的光解离研究, 同样观测到极高转 

动激发的OH(X)产物 ,  最高转动量子态甚至达到 

N=53 [24]. 图1展示了H 2O分子在115.2 nm波长解离产物 

OH的内能态分布 [24]. 谱图中的一系列谱峰可归属为 

OH产物不同的振转量子态, 峰值的强度反映了这些量 

子态产物的相对布居. 在115.2 nm波长下, 超过30%的 

OH(X)产物分布在超级转动能级上, 振动激发的OH(X) 
产物也被观测到. 这些OH(X)超级转子之所以能稳定存 
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在, 是因为高转动导致的离心壁垒的束缚作用. 理论分 

析表明, H 2O分子吸收115.2 nm光子被激发到D 态, 随后 

通过D 态与B态势能面以及B态与X 态势能面的锥形交 

叉(conical intersections, CIs)区域, 非绝热解离产生 

OH(X)产物 [25,26]. B态势能面的拓扑结构促使H 2O分子 

在解离过程中张开∠HOH键角, 同时拉伸O-H键. 根据 

动量守恒, H 2O分子解离时, H原子的离开将赋予OH反 

向的角动量, 促使高转动的OH产物的形成. 
高转动激发的OH自由基是H 2O分子光解离独有的 

产物, 能否观察到星际空间高转动OH的自发辐射可以 

作为星际空间中水存在的判据. 在有些区域, H 2O分子 

的微波谱有可能被其他分子掩盖, OH高转动谱线为星 

际空间H 2O分子的探测提供了很好的替代方案. H 2O分 

子光解离研究表明, 在星际空间可能存在更高转动激 

发的OH自由基, 空间望远镜探测器的局限性导致目前 

只有N≤45的OH(X)转动谱线被观测到 [27]. 2021年, 该光 

解实验结果已被用于估计局部紫外辐射场, 并用于模 

拟从HH 211原恒星云观测到的中红外辐射 [28]. 

2 高振动激发的OH自由基产物的形成 

大气辉光是高层大气的微弱发光现象, 来自光化 

学反应形成的高能量原子分子的自发辐射. OH自由基 

发光是大气辉光的重要组成部分, 被称为Meinel谱带, 
在地球高层大气中被广泛观测到 [29], 在火星 [30]和金 

星 [31]的高层大气中也观测到OH辉光. OH辉光主要产 

生于高振动的OH(X)自由基向下跃迁时辐射出来的荧 

光. 地球大气中的高振动OH自由基通常被认为来自 

H+O 3反应, 根据反应放热计算该反应可以生成ν≤9的 

OH(X)自由基 [32]. 当前, 超过1700条OH谱线已经被地 

面探测器和航天卫星观测到, 并解析指认来自振动激 

发OH(X, ν≤9)的辐射 [33]. 1998年, OH(ν=10)的辐射谱线 

也被观测到, 科学家认为这些谱线可能来自振动激发 

态臭氧的反应 [34]. 
水分子光解离也能产生振动激发态的OH产物 .  

2000年, 杨学明课题组研究了H 2O分子157.6 nm波长下 

的光解离, 观测到OH(X)产物的振动态分布, 其峰值位 

于v=1, 最高可以分布到v=3 [35]. 2008年, 杨学明课题组 

进一步研究了H 2O分子在123.9 nm波长下的光解离, 当 

H 2O分子没有转动激发时, 分子可以通过C 态到A 态势 

能面的耦合, 非绝热解离产生高振动激发的OH(X)产物 

(ν≤13) [36,37]. 2020年, 袁开军课题组利用VUV FEL研究 

了H 2O分子在112.8 nm波长附近的光解离, 如图2所示, 
观测到非常高振动激发的OH(X)的产生, OH(X)振动态 

分布的峰值出现在ν=9, 并且可延伸到ν=15, 后者的振 

动能量非常接近解离极限 [ 3 8 ] .  这些高振动激发的 

OH(X)产物可以通过一系列的非绝热耦合来解释. H 2O 
分子被112.8 nm光子激发到E态, 随后从E态通过 1A 2中 

间态到达A 态势能面, 即经历E→I 1A 2→A 无辐射跃迁. 
在相应势能面的简并区域, H 2O分子演化形成O-H键伸 

长的几何构型. 振动激发的OH(X)产物来源于A 态势能 

面解离后残留下来的O-H键. 理论计算表明, 在地球高 

层~100 km附近, H 2O分子光解离产生的振动激发态的 

OH最多贡献了3%左右的OH辉光. 然而在火星大气中, 
H 2O分子光解离产生的振动激发态的OH自由基是观测 

到的OH辉光的最重要来源 [38]. 如图2(c)所示, 由于 

H+O 3反应无法产生OH(ν≥10)的产物, 因此可以通过观 

测来自OH(ν≥10)的辐射谱线来验证H 2O分子光解离对 

行星大气辉光的贡献. 

3 水分子三体解离产物通道的形成 

氧是宇宙中第三丰富的元素, 但是游离的氧气分 

子非常稀少. 除了地球, 天文观测仅在两个星云 [39,40]、 

土星和木星的卫星 [41,42]以及火星 [43]大气中探测到少量 

氧气. 在早期的太阳星云中, 氧元素主要以化合物形式 

存在, 其中一半存储在CO分子中, 三分之一分布在H 2O 
分子中, 剩下的氧元素分散在其他矿石类氧化物 [44]. 众 

所周知, 地球现代大气中氧气的含量非常丰富, 占比约 

图 1 H 2O在115.2和117.5 nm光解生成的OH产物内能谱, 谱图中的 

峰对应OH产物振转量子态布居. 修改自文献[24] 
Figure 1 The internal energy distribution of OH products from H 2O 
photodissociation at 115.2 and 117.5 nm. The progressions have been 
assigned as OH ro-vibrational quantum states. Adapted from Ref. [24]  
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20.93%, 支撑着生命蓬勃发展. 这些氧气主要通过植物 

的光合作用产生: CO 2 + H 2O + hν → O 2 + 1/n(CH 2O) n. 
而在地球早期, 生命出现以前, 原始大气中氧气的起源 

是什么? 目前普遍认为地球原始大气是没有氧气的, 主 

要由H 2O、CO 2、N 2和H 2等分子组成 [45]. 随后游离态的 

氧气逐渐产生, 但是含量非常低, 直到24亿年前后, 地 

球大气中氧气的含量开始急剧增加(增加了几个数量 

级), 称之为“大氧化事件” [46,47]. 古生物学家和地质学家 

对这一时期的变化提出了各种假说, 比如海洋蓝藻生 

物的大量繁殖和地壳板块运动释放壳层内的氧气可能 

是造成大气中氧气含量增加的原因. 大气化学家也提 

出了非生物产氧的光化学反应途径, 建立了地球早期 

大气演化模型. 40多年前, Kasting课题组认为CO 2分子 

在极紫外光照射下的光化学过程是非生物产氧的唯一 

途径: CO 2 + hν → CO + O, O + O + M → O 2 + M, 其中M 
是大气中的其他组分, 用来带走三体复合反应生成的 

多余热量 [48]. 

2014年, 伍灼耀课题组首次发现CO 2的光化学直接 

产氧通道. 在101~107 nm波长光照射下, 他们观测到氧 

气分子的直接生成通道C+O 2, 认为这个通道对原始大 

气中氧气的来源非常重要 [49]. 2016年, 田善喜等人 [50] 

在电子贴附CO 2分子的解离过程中, 进一步观测到氧气 

产生的证据. 他们使用的电子能量在15~20 eV, 认为这 

个通道对原始大气中的氧气来源同样有贡献. 氧气的 

存在不仅对生命起源和进化至关重要, 对大气演化也 

很重要. 全面了解氧气产生的可能途径是建立原始大 

气模型的根本. 2015年, 在彗星67P/Churyumov-Gerasi
menko的彗尾发现了氧气和水分子光谱信号的强相关 

性, 提出了水分子光化学产氧的可能性, 但是水分子产 

氧的机理并不清楚 [51]. 
H 2O分子在短波长可以解离生成3个原子产物O+H 

+H, 称为三体解离产物通道(three body dissociation, 
TBD), 如图3(a)所示 [52]. 袁开军课题组 [52]实验发现, 在 

波长小于107.4 nm时, H 2O分子光解得到的产物平动能 

图 2 H 2O在VUV吸收区域光解生成H+OH(X)产物通道. H 2O在112.8 nm波长光解产物氢原子飞行时间谱(a)和产物总平动能谱(b). (c) 地球大 

气辉光中的OH振动态分布(黑色)和H+O 3反应产生的OH振动态分布(红色); (d) H 2O分子在不同波长下光解产物OH的振动态分布. 改编自文献 

[38] 
Figure 2 The H+OH(X) product channel from H 2O photolysis in the VUV absorption region. The time-of-flight spectrum (a) and total kinetic energy 
release spectrum (b) from H 2O photodissociation at 112.8 nm. (c) The vibrational state population distributions of OH observed from airglow (black) 
and from the H+O 3 reaction (red). (d) The vibrational state population distributions of OH from H 2O photolysis at different wavelengths. Adapted from 
Ref. [38]  
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谱与长波长光解的结果完全不同. 短波长下平动能谱 

表现为两个无结构分辨的宽峰: 一个是低平动能分布, 
表现出显著的各向异性, 归属为O( 1D)+H+H三体解离; 
另一个是高平动能分布, 归属为O( 3P)+H+H三体解离, 
具有较小的各向异性. 实验表明, 在足够短的波长下, 
H 2O分子光解产生的含氧产物主要是O原子, 而不是 

OH自由基. 理论计算分析认为, 两种三体解离产物通 

道主要通过分步式解离完成, 即先断键产生H+OH, 随 

后OH解离产生O+H. H 2O分子初始激发到高里德堡态, 
通过快速内转换到D 态, 在D 态解离为O( 1D)+H+H, 这 

个反应是无势垒的直接解离过程, 可以解释观察到的 

各向异性. D 态与B态势能面的非绝热耦合进一步提高 

了O( 1D)+H+H产物通道的量子产率. 另一方面, 分子进 

一步通过前面提及的B /X 锥形交叉区域的非绝热耦合 

为观察到的O( 3P)+H+H产物提供了一条合理的途径. 
大连相干光源的波长可调谐性为H 2O分子三体解 

离产物通道的量子产率测量提供了便利. 图3(c)显示了 

H 2O分子三体解离产物通道在92 nm≤λ≤121.6 nm范围 

内13个波长获得的量子产率(92 nm是氢原子电离谱的 

起点, 它限制了所有更短波长在星际介质中的穿透). 图 

3(b)模拟了地球早期太阳光子通量和H 2O分子光吸收 

截面. 通过和三体解离产氧的量子产率进行卷积, 可以 

得到~21%的H 2O分子光激发后会解离产生氧原子, 这 

些氧原子通过后续的三体碰撞复合反应生成氧气. 该 

实验表明, H 2O分子的光化学可能是地球早期大气中 

氧气的重要非生物来源 [52]. 结合这些最新光化学数据 

的天体化学模型表明, H 2O分子的三体解离可能是彗 

星的彗发中O 2瞬时产率提升的重要贡献者 [53]. 
值得注意的是, 短波长诱导的H 2O分子三体解离产 

生的氧原子超过三分之一处于 1D亚稳态. O( 1D)原子具 

有极高的反应活性, 能够与几乎所有排放到大气中的 

气体发生反应, 从而推动原始大气的演化. 例如, O( 1D) 
与甲烷的反应可能是地球原始大气中甲醛和甲醇的重 

要来源 [54]. 此外, 来自水分子光解离的O( 1D)原子可能 

会 对 星 际 环 境 中 经 常 检 测 到 的 O (  1 D →  3 P )  
630.0/636.4 nm的辐射有所贡献 [55].  

4 振动激发态H 2产物的形成 

振动激发态H 2是重要的星际介质, 在稠密的PDRs 
区域被广泛观测到 [56]. 振动激发态H 2具有高反应活性, 
可以显著增强相关化学反应的速率, 对星际介质的形成 

和演化有重要作用. 例如, CH +是星际空间最早被探测到 

的分子之一, 然而它的形成机制以及丰度至今还没有统 

一的认识 [57]. 化学反应生成CH +是吸热式反应, 反应势垒 

约0.37 eV, 在星际低温的环境下生成速率极低, 难以解 

释天文观测的CH +丰度. C +与振动激发态的H 2反应则可 

以克服反应能垒, 极大地提升CH +的生成速率 [58]. 
Federman等人 [59]利用Hubble空间望远镜首次在ζ 

Ophiuchi恒星区观测到振动激发态的H 2, 随后天文观测 

在更多星系探测到类似的信号. 截至目前, 超过500条 

振动激发态H 2的吸收谱线被解析指认 [60]. 星际模型认 

图 3 H 2O在VUV吸收区域光解生成O+H+H三体解离通道. (a) 水分 

子三体解离产氧过程示意图. (b) 地球早期太阳光子通量和H 2O分子 

光吸收截面. (c) 波长相关的水分子三体解离通道量子产率. 修改自 

文献[52] 
Figure 3 The O+H+H three body photodissociation channel forms 
H 2O photolysis in the VUV absorption region. (a) Schematic view of 
oxygen production from water photochemistry. (b) The solar photon flux 
on the early Earth and the absorption cross-section of H 2O molecules. (c) 
The wavelength-dependent quantum yield of the three-body dissociation 
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为这些高能量的氢气主要产生于恒星附近的激波加热, 
即氢气分子与激波中的热分子碰撞到达振动激发态; 
或者来自荧光辐射, 也就是氢气分子吸收远紫外光到 

达电子激发态, 随后跃迁回到基电子态的振动激发 

态 [61,62]. 虽然这些机制解释了很多天文观测现象, 但是 

分歧依然存在, 比如天文观测的H 2(v=4)的丰度远大于 

理论预测值 [63]. 一种可能的解释是光化学反应直接产 

生高振动激发的氢气产物.  
H 2O分子光解离产生H 2产物通道在热力学上是可 

行的. 40多年前, Slanger等人 [64]测量了O( 1D)+H 2产物通 

道的量子产率, 但是没有给出H 2的量子态分布. 2021年, 
袁开军课题组利用大连相干光源结合高分辨离子成像 

技术测量了H 2O分子光解离O( 1S)+H 2产物通道 [65]. 通过 

记录O( 1S)的离子影像, 获得了H 2产物的量子态分布. 图 

4显示了H 2O分子在102.67 nm波长下解离的离子影像 

和产物平动能谱分布, 平动能谱上的结构峰已归属为 

H 2的振动态分布. 实验表明H 2产物是高振动激发的, 最 

大布居位于v=3. 更多的实验数据显示, 在100 nm≤λ 
≤112 nm波长范围内, H 2O分子光解离产生的H 2产物呈 

现相同的振动态布居反转, 布居的峰值为v=3或者4. 该 

产物通道的分支比估算为(16±8)% [64]. 
天文观测在星云NGC2023附近发现H 2(X, ν=4)的 

吸收谱线强度高于理论预测值, 这与H 2O在短波长下 

光解离产生O( 1S)+H 2产物通道, 其中H 2的振动态分布 

相匹配, 暗示H 2O分子光解可能是星际空间PDRs区域 

振动激发态H 2的重要来源. 实验观察到的O( 1S)原子产 

物与天文观测到的557.7 nm(绿光)和630.0/636.4 nm(红 

光)原子氧发射线有关, 分别对应O( 1S→ 1D)和O( 1D→ 3P) 

跃迁. 这些发射谱线在地球大气和彗星的彗发中被普 

遍观测到, 被认为是H 2O分子存在的间接证据 [66]. 基于 

最新的实验结果, 理论工作者重新计算了太阳光解离 

H 2O分子产生的O( 1S)+H 2和O( 1D)+H 2通道的光解速率, 
结果表明绿光与红光的原子跃迁谱线强度比和两者的 

固有线宽与彗星中观测到的结果一致 [67].  

5 总结和展望 

水的光化学研究多年来一直受到人们广泛关注. 
大连相干光源的出现使得人们以前所未有的细节水平 

在广泛的吸收波长范围(90 nm≤λ≤150 nm)内探测H和 

H 2产物通道成为可能. 在特定光解波长下, H和H 2碎片 

的通道分支比已经有所报道, 但在整个VUV区域内确 

定[H]/[H 2]分支比仍然是一个挑战, 因为这需要对所有 

存在的H 2O分子解离通道的量子产率进行测量. 由于 

其在涉及H 2O的天体化学模型中的重要性, 准确测定 

来自H 2O分子光解的具有波长依赖性的[H]/[H 2]分支比 

被认为是未来最重要的研究方向之一.  
除此之外, 大连相干光源的极紫外光诱导的光解 

离还可以为非弹性碰撞、气相反应以及气体表面散射 

研究提供高能量、高密度的原子束源. HI(DI)分子在其 

A带连续谱(200 nm≤λ≤270 nm)范围内的光解是形成具 

有明确且窄速度分布的H(D)原子反应物的常用途 

径 [68,69]. 将光解波长向短波移动, 将提供更高平动能的 

H(D)原子, 从而提供了观察涉及激发态势能面的非绝 

热反应动力学的机会. 大连相干光源的出现为超热平 

动能下对这些反应过程进行精确研究铺平了道路.  
长期以来, 星际介质之间的碰撞反应一直被认为 

图 4 H 2O在102.67 nm光解生成O( 1S)+H 2产物通道. (a) O( 1S)产物离子影像; (b) 产物总平动能谱. 修改自文献[65] 
Figure 4 The O( 1S)+H 2 channel from H 2O photolysis at 102.67 nm. (a) The ion image of O( 1S); (b) the total kinetic energy release spectrum. Adapted 
from Ref. [65]  
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在地外环境的分子演化中发挥着重要作用. 自由基物 

种被视为推动更复杂有机分子形成的重要驱动力, 而 

分子光解离是产生此类自由基的最重要途径之一. 因 

此, 大连相干光源的极紫外光诱导的分子光解离研究 

不仅可以揭示星际介质的来源, 还可以产生各种各样 

的自由基, 参与后续的碰撞反应, 对揭示复杂分子的形 

成机制有重要作用.  
迄今为止, 大连相干光源主要输出皮秒脉冲的激 

光, 但它也被设计为一种超快光源, 能够提供短至约 

100 fs的激光脉冲. 这种光源可以用作探测光, 捕捉分 

子光解或异构化过程中发生的超快动力学过程. 一个 

例子是使用λ=64.44 nm的极紫外辐射和时间分辨光电 

子能谱(time-resolved photoelectron spectroscopy, 
TRPES)方法, 跟踪杂环分子噻吩酮在紫外诱导开环期 

间和开环后的超快光化学反应 [70]. 大连相干光源的波 

长范围和调谐的简易性为电离几乎所有分子提供了一 

条便捷的途径, 它使得我们能够通过精确的阈值电离 

来制备特定的分子阳离子, 区分异构体或不同大小的 

团簇(利用它们各自的电离阈值差异) [71], 以及探测超 

快反应动力学(例如通过TRPES技术, 如噻吩酮开环研 

究). 这些使得大连相干光源在未来天体化学相关的研 

究中发挥更大的作用.    
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Molecular photochemistry is essential for understanding chemical reaction mechanisms, serving as a cornerstone for both 
interstellar chemistry and theoretical chemistry. In the early stages of cosmic evolution, many key small molecules have 
electronic absorption spectra primarily in the extreme ultraviolet (EUV) range (50–200 nm). Photochemical reactions 
driven by the EUV light are crucial for revealing the molecular evolution of the early universe and the origins of life. 
Moreover, the EUV photodissociation of these molecules often involves highly excited electronic states, accompanied by 
complex non-adiabatic effects, making them valuable for advancing theoretical chemistry. For many years, the study of 
molecular EUV photochemistry has been limited by the lack of high-brightness, tunable EUV light sources and challenges 
in high-resolution experimental detection. However, recent advancements have provided new opportunities for 
exploration. The establishment of the Extreme Ultraviolet Free Electron Laser (EUV-FEL) at the Dalian Coherent Light 
Source represents a significant leap forward, offering a powerful tool to study the EUV photochemistry of gas-phase small 
molecules. This breakthrough enables researchers to investigate photochemical processes that were previously difficult to 
probe. This paper focuses on the application of the Dalian Coherent Light Source to the study of interstellar water 
molecules, which play a pivotal role in both cosmic molecular evolution and the origins of life. We systematically examine 
the photodissociation dynamics of water molecules in high electronic excited states, providing new insights into the 
reaction mechanisms involved. The study highlights new dissociation product channels, which are crucial for 
understanding the chemical processes occurring in space. These findings may challenge and refine existing models of 
molecular evolution in the cosmos. Water is a fundamental molecule in both terrestrial and extraterrestrial chemistry, and 
its photodissociation in space plays a significant role in shaping the molecular environment of interstellar regions. By 
investigating the photodissociation of water molecules in the EUV range, the study sheds light on the complex chemistry 
occurring in the early universe. The new dissociation channels revealed could help explain the formation of complex 
organic molecules in space, offering potential insights into the processes that may have led to the origin of life. 
Furthermore, this paper discusses the broader implications of these findings for future research. The ability to precisely 
probe the photochemistry of interstellar molecules enables a deeper understanding of the intricate processes that have 
shaped the chemical landscape of the universe. The Dalian Coherent Light Source, with its tunable EUV capabilities, is 
poised to become an invaluable tool for further exploring these complex photochemical reactions. In conclusion, the Dalian 
Coherent Light Source is at the forefront of advancing our understanding of interstellar chemistry and cosmic molecular 
evolution. Its unique capabilities open new frontiers in research, offering the potential to transform our understanding of the 
molecular processes that contributed to the origins of life and the chemical diversity of the universe. 
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