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摘要 从行星、恒星到星系际介质等星际天体中存在着丰富的化学分子和相应的物理、化学行为, 天体化学正是 

一门研究宇宙中物质的化学成分、形成、演化及其与辐射相互作用的学科. 分子反应动力学起着关键作用. 星际 

分子云是恒星诞生的摇篮, 其中复杂的化学反应决定了分子的种类和丰度, 而这正是分子反应动力学的研究范畴. 
随着天体化学的不断进展, 对分子反应动力学的需求愈发显著. 例如, 在研究行星大气的化学组成和气候演变过程 

中, 精确了解各种分子间的反应速率和机制, 对于揭示行星大气的奥秘至关重要. 通过分子反应动力学的研究, 我 

们能更好地理解诸如地球大气中温室气体的产生与消耗过程, 以及其他行星大气中独特的化学现象. 本文综述了 

天体化学中气相反应类型、分子反应动力学的理论方法和应用, 以及反应动力学数据集, 旨在加深对分子反应动 

力学在天体化学中的理解, 以期分子反应动力学为天体化学的深入研究提供帮助. 
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天体化学(Astrochemistry)作为一门研究宇宙环境 

中的化学物质及其化学反应过程的交叉学科, 涉及实 

验化学、计算化学、生物化学、光谱学、天体物理 

学、行星科学等众多相关学科领域 [1]. 它诞生于20世纪 

60年代, 当时射电天文学的发展使得人们首次用微波 

探测到了宇宙中的羟基自由基 [2]、氨 [3]、水 [4]和甲 

醛 [5]等物质, 从而让人们意识到星际空间中不仅存在原 

子形态的各种元素, 还存在着与地球上具有类似化学 

组成的分子, 包括无机分子和有机分子, 其中甲醛更是 

人类探测到的首个星际有机多原子分子, 标志着人类 

对星际复杂分子的认知迈出关键的一步.  
天体化学的研究对象极为广泛, 涵盖分子云、恒 

星形成区域、原行星盘、系外行星系统, 以及太阳系 

中的行星、小行星、彗星和陨石等天体, 并且随着观 

测手段的不断进步, 像大麦哲伦云等遥远河外星系中 

的复杂化学物质也逐渐被纳入其研究范畴 [6]. 这一学 

科致力于解答诸多关键问题 [7], 例如星际空间中存在 

哪些分子、这些分子可以复杂到何种程度、星际分子 

在宇宙环境中的形成与消亡动力学及其激发态演化, 
以及星际分子会对天体的结构、动力学和演化产生怎 

样的影响等. 其最终目标是探索宇宙中的生命起源, 探 

究构成生命所必需的化学物质在恒星与行星形成过程 

中的演化 [8,9].  
在众多的天体化学过程中, 气相碰撞传能和气相 

化学反应占据着重要地位 [10,11]. 气相反应是指所有反 

应物和产物均处于气体状态的一种反应类型, 比如大 

气中的二氧化硫(SO 2)或一氧化氮(NO)与氧(O 2)的氧化 

反应等就属于此类反应. 在宇宙环境中, 气相反应广泛 

存在于各类天文场景之中, 从弥散的星际介质、致密 

分子云, 到恒星周围的原行星盘及恒星形成区, 无处不 

在的气相反应在塑造宇宙的化学组成以及天体的演化 

等方面都起着不可忽视的作用 [12]. 首先, 气相反应是星 
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际分子形成的关键途径之一. 由宇宙中最重要的氢、 

氦等元素驱动, 原子之间相互结合、重组, 逐渐形成了 

种类繁多的分子, 从简单的双原子分子如氢气(H 2)、一 

氧化碳(CO)等到复杂的有机分子等, 这些分子不断丰 

富着星际空间的化学物质种类, 为后续更复杂的天体 

化学过程奠定基础. 例如在一些星际云环境中, 碳原子 

和氢原子可以逐步结合生成甲烷(CH 4)等分子, 进而参 

与到更复杂分子的构建过程中. 其次, 气相反应对于宇 

宙中能量的传递和耗散意义重大. 很多气相反应伴随 

着能量的吸收或释放, 比如一些高温环境下的气相反 

应释放出的能量可以影响周围气体的温度、压强等物 

理性质, 进而影响星际物质的聚集、坍缩等过程. 例如 

在恒星形成区域, 剧烈的气相反应释放的能量会对周 

围星际物质的动力学过程产生作用, 推动物质的运动 

和聚集, 助力恒星形成; 而在一些较冷的星际云环境 

中, 通过吸收光子等能量发生的气相光化学反应则可 

以调节星际云的能量状态, 对云的稳定性等产生影响. 
再者, 气相反应在探索宇宙生命起源方面也有着重要 

价值. 生命的起源离不开复杂有机分子的形成和积累, 
而气相反应是合成这些有机分子的重要环节 [13]. 在原 

行星盘等环境中, 一系列气相反应能够产生如氨基酸、 

醛、羧酸等与生命息息相关的有机分子. 科学家通过 

研究不同天体环境中的气相反应及其产物, 可以不断 

深入探寻生命起源的奥秘, 推测宇宙中其他地方存在 

生命的可能性.  
500米口径球面射电望远镜(FAST)、阿塔卡马大 

型毫米波/亚毫米波阵列(ALMA)、伊贝斯(Yebes)、绿 

岸望远镜(GBT)以及毫米波射电天文望远镜(IRAM)等 

观测设备极大地推动了天文观测及天体化学的发 

展 [14]. 截至2025年2月, 人类已经探测到了332种天体化 

学分子 [15~17]. 这些分子间的能量传递和化学反应逐渐 

成为天体化学中的一个重要研究方向. 2022年9月, The 
Journal of Physical Chemistry A组织了虚拟特刊庆祝美 

国化学会物理天文化学分部成立10周年 [18], 该特刊介 

绍的新方法和化学洞见不仅仅局限于天体化学, 也对 

天文学、生物化学、材料科学等领域产生深刻影响. 
本文简要概述了天体化学中气相分子间的碰撞传能、 

反应动力学的理论方法和研究发展.  

1 天体化学中的气相物种间的碰撞传能 

气相环境中的分子处于不停的热运动状态, 当它 

们相互碰撞时, 便有可能发生能量的转移. 这种能量转 

移可以涉及分子的平动能、转动能、振动能以及电子 

能等不同形式的能量 [19,20]. 影响碰撞传能的因素包括 

分子自身的性质、碰撞的相对速度和空间角度, 以及 

环境温度和压力等. (1) 不同的分子由于其结构、质 

量、化学键特性等的差异, 在碰撞传能过程中会表现 

出不同的行为. 例如, 双原子分子和多原子分子相比, 
其转动和振动模式相对简单, 在碰撞时能量转移的途 

径和效率就与多原子分子有很大区别. 质量较大的分 

子在碰撞时, 动量变化相对更困难, 从而影响到能量传 

递的效率. (2) 分子之间碰撞时的相对速度对碰撞传能 

有着关键影响. 相对速度较快时, 碰撞往往更剧烈, 能 

量传递的量可能更大, 并且可能激发更高能级的能量 

状态, 比如从低振动能级跃迁到高振动能级等; 而相对 

速度较慢时, 能量传递可能主要集中在低能级之间的 

转移或者仅仅是微小的平动能调整. 碰撞角度同样重 

要, 擦边碰撞可能更多地改变分子的运动方向, 而对心 

碰撞则更有利于能量在分子内部不同能量模式之间的 

高效转移. (3) 环境温度决定了分子的平均热运动动能, 
温度升高, 分子热运动加剧, 碰撞频率增加, 同时也使 

得高能态的分子所占比例增大, 更有利于涉及高能量 

状态改变的碰撞传能过程发生. 压力影响分子的浓度 

和碰撞概率, 在高压环境下, 分子间碰撞更为频繁, 单 

位时间内传能发生的次数也就更多, 但更高的碰撞频 

率会压缩分子内部弛豫的时间, 最终表现为能量分布 

的非均匀性; 而低压环境下, 碰撞相对稀疏, 传能过程 

则相对不那么容易发生.  
气相分子间的碰撞传能在天体化学中至关重要, 

推动了星际介质的化学演化、恒星的形成与演化, 以 

及彗星大气层的物理化学过程. (1) 在星际介质中, 分 

子通过碰撞交换能量, 激发或去激发, 影响化学反应的 

发生. (2) 在低温、低密度的星际云中, 分子碰撞频率 

较低, 生成简单分子; 随着云的坍缩, 碰撞频繁, 促使更 

复杂分子的形成, 丰富星际介质的化学成分. (3) 在恒 

星形成过程中, 气相分子间的碰撞传能调节云团的温 

度和引力势能转换, 维持动态平衡, 影响吸积盘物质的 

分布与化学组成, 进而影响行星的形成. (4) 恒星辐射 

与周围分子相互作用, 通过碰撞传能调节分子能级, 形 

成复杂的辐射-碰撞耦合过程, 影响物质与能量的交换. 
(5) 彗星大气层中, 碰撞传能促使气体分子加热、发生 

化学反应, 改变大气层的温度和化学组成, 进而影响彗 

星的光学性质与辐射特性, 帮助我们理解太阳系早期 

的物质演化.  
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2 天体化学中的气相反应 

一般来说, 在星际空间中, 分子的形成与转化主要 

是在气相、尘埃颗粒表面以及冰幔中进行的 [21]. 而气 

相化学反应是星际介质(interstellar medium, ISM)分子 

演化的核心驱动力之一. 宇宙中的原子和分子通过化 

学反应得以重新组合, 从简单物种逐渐形成更复杂的 

分子结构. 这一过程高度依赖环境参数(如温度、辐射 

场和密度), 且其效率和主导机制因环境而异, 例如在 

弥散云和致密分子云中呈现出不同的化学特征. 理解 

气相化学反应不仅有助于揭示分子云的内部化学过程, 
还为星际分子形成的理论研究提供了关键基础 [10,22].  

如表1所示, 气相反应可根据化学键的变化分为键 

的形成、断裂、重排等反应.  

2.1 键形成反应 

辐射缔合反应是天体化学气相反应中一类重要的 

键形成过程 [23~26]. 在这类反应里, 通过碰撞产物发射光 

子来实现稳定. 例如, 像H + C → CH这样的反应, 两个 

原子在气相中碰撞结合后, 处于激发态的“CH”分子随 

即发射光子以释放多余的能量, 从而转变为稳定的分 

子态存在于星际空间中. 在星际化学中, 辐射缔合反应 

对于许多分子的形成起着关键作用, 尤其是在一些多 

环芳香烃分子等复杂分子的光化学过程中, 辐射缔合 

反应及其逆反应(即单分子光解反应)均有显著影响, 对 

于我们理解星际介质中大分子的形成、演化以及分布 

等情况都有着重要意义.  

2.2 键断裂反应 

(1) 光解反应. 光解反应是天体化学气相反应中典 

型的键断裂过程 [27,28]. 在弥漫星际介质里, 光解反应是 

破坏小分子的主要机制. 通常分子的化学键能处于5 ~ 

10 eV范围, 对应的波长在约3000 Å及更短, 这意味着 

此波段的光子就有可能引发分子的光解. 不过, 分子直 

接吸收到基态的解离连续区的情况一般可以忽略不计, 
更多时候, 解离是通过跃迁到电子激发态的连续区来 

实现的, 或者是激发态与解离态混合(预解离)而发生解 

离. 对于像H 2分子这种特殊情况, 则是在UV激发电子 

态辐射衰变至基态电子态的连续区后才发生解离 [29].  
(2) 复合解离反应. 复合解离反应是指离子捕获电 

子形成处于激发态的中性分子, 该中性分子随后解离 

的过程, 例如常见的OH + + e → O + H、CO + + e → C 
+ O、H 2O + + e → O + H + H等电子复合反应. 对于多原 

子分子而言, 其复合解离反应后产生的中性产物以及 

各产物的比例往往较为复杂且难以明确. 不过, 对于像 

多环芳香烃(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs)这 

类大的分子物种, 其复合解离反应又有独特之处, 当中 

性产物形成后, 电子激发能会迅速转移到振动能级上, 
然后通过红外振动发射将这部分能量辐射出去, 使得 

它们的电子复合速率相比其他情况要高很多 [29].  

2.3 键重组反应 

(1) 离子-分子反应. 通常情况下, 离子-分子反应能 

够较为迅速地发生. 原因在于离子与中性分子之间存 

在强极化诱导相互作用, 该作用足以克服反应过程中 

涉及的活化能. 其中, 质子转移反应在离子-分子反应 

里是特别值得关注的一类情况, 当“受体”物种的质子 

亲和力大于“供体”物种的质子亲和力时, 质子转移反 

应就会发生. 以H 2 + NH 2 
− → NH 3 + H −反应为例 [30], 

首先, H 2与NH 2 
−通过电荷诱导偶极相互作用形成稳定 

的反应复合体, 随后在NH 2 
−较高的质子亲和力作用下, 

H 2中的质子转移到NH 2 
−, 从而生成稳定的NH 3和H −.  

(2) 中性-中性反应. 中性-中性反应是天体化学中 

表 1 天体化学中的气相化学反应类型 
Table 1 Reaction types of the gas-phase reaction in the astrochemistry 

反应类型 化学反应 速率常数   

成键过程 
辐射缔合 
缔合脱附 

A + B → AB + hv 
A −+ B → AB + e ~10−9 cm−3 s−1 反应速率具有高度特异性 

反应在放热方向上的速率 

断键过程 
光解反应 

复合解离反应 

AB + hv → A + B 
A + + e → C + D 

~10−9 s−1 

~10−7 cm−3 s−1 未屏蔽辐射场中的反应速率 

化学键重排过程 
离子-分子反应 

电荷转移 
中性-中性反应 

A + + B → C + + D 
A + + B → A + B + 

A + B → C + D 

~2 × 10−9 cm−3 s−1 

~10−9 cm−3 s−1 

~4 × 10−11 cm−3 s−1 

反应在放热方向上的速率 
反应在放热方向上的速率 

反应在放热方向上的速率, 假设无活化能垒 
(即自由基−自由基反应) 

评 述  
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涉及键重排的重要反应类型之一. 这里的中性物种包 

括中性分子、原子、自由基. 相比离子-分子反应, 中 

性-中性反应通常存在一定的反应能垒. 这主要是因为 

这类反应涉及分子重排时必要的键断裂过程, 需要克 

服一定的能垒才能发生 [28]. 例如, OH + CO → H + 
CO 2便是一个典型的中性-中性反应实例. 该反应首先 

通过OH与CO的碰撞翻过能垒形成HOCO中间体, 该中 

间体对应于势能面上的一个深势阱 [31]. 尽管反应整体 

上是放热的, 但由于通道中存在显著的能垒, 使得反应 

速率在低温下几乎不变, 而在温度升高至约500 K以上 

时迅速加快. 在不同的温度环境下, 中性-中性反应的重 

要性有所不同. 在暖气体环境中, 例如恒星抛射物、与 

原恒星相关的热核、与亮星相关的致密光解区域或者 

激波环境里, 气体温度相对较高, 能够为反应提供足够 

的能量克服活化能障碍, 使这类反应可以顺利进行 [32]. 
然而, 在冷暗云等低温条件下 [33,34], 如星际介质中典型 

的10 ~ 100 K环境, 仅仅依靠分子的热运动往往难以跨 

越活化能垒, 绝大多数中性-中性反应就变得很难发生 

了, 只有那些涉及原子或自由基, 且电子基态通常为非 

单重态的反应才较易发生.  

3 电子结构方法 

量子化学方法是研究天体化学中分子结构、光谱 

和反应网络的有力工具. 其中, 基于第一性原理(ab in
itio)的方法被广泛应用, 旨在获取那些通过实验难以直 

接测量的信息, 进而深入了解星际介质中的各类过程. 
常用的电子结构计算方法可以分为波函数方法 [35,36]和 

密度泛函方法 [37,38].  
波函数方法(wavefunction methods)是以电子波函 

数为核心变量, 旨在通过求解电子的多体薛定谔方程 

或其近似形式以获取系统的电子波函数. 电子波函数 

全面描述了系统中所有电子的空间分布、自旋状态以 

及彼此间的相互作用, 提供了最为详尽的电子结构信 

息. 如图1(a) [39]所示, 最简单的波函数方法——HF 
(Hartree-Fock)方法, 它以单行列式波函数来近似描述 

多电子体系, 能够精确描述电子间的交换相互作用. 然 

而, 由于该方法基于平均场理论, 电子间的瞬时库仑关 

联效应(即动态相关能)未被纳入计算, 所以对于需要精 

确考虑电子相关效应的体系, 其结果往往不够准确. 为 

弥补HF方法的不足, 进一步考虑电子相关能, 发展了多 

种后HF (post-Hartree-Fock, Post HF)方法, 包括微扰理 

论(Møller Plesset perturbation theory)、组态相互作用 

(configuration interaction, CI)、耦合簇方法(coupled 
cluster, CC)、全组态相互作用(full configuration inter
action, FCI). 特别是耦合簇方法中的CCSD(T)方法(包 

含单、双激发以及对三激发的微扰处理), 搭配相关一 

致基组aug-cc-pVTZ, 被视为量子化学计算中的“黄金 

标准” [40], 在计算分子的能量、结构以及反应能垒等方 

面能够给出高精度的结果, 对于研究星际化学中气相 

反应的势垒高度、反应速率等关键量有着重要意义. 
然而, 其计算成本随着体系规模的增大增长极快, 对于 

大分子体系的应用存在一定限制 [41]. 此外, 对于具备多 

参考特性的体系, 比如具有近简并电子态或在化学反 

应过程中涉及电子态变化较大的情况, 多参考态方法 

(multi-reference, MR), 例如多参考组态相互作用方法 

(multi-reference configuration interaction, MRCI)能够更 

准确地描述体系的电子结构和相关性质, 但同样由于 

计算量十分庞大, 目前仅适用于较小体系.  
密度泛函理论(density functional theory, DFT)的核 

心在于将多电子体系的基态能量表示为电子密度的能 

量泛函, 通过求解单电子的Kohn-Sham方程来获取电子 

密度以及体系的能量等相关信息. 而且, 电子密度只与 

三个变量有关, 使得其计算量显著降低. 密度泛函方法 

的一个关键问题是能量泛函的精确表达式是未知的, 
且任何近似都会带来一定程度的误差 [42]. 一般来说, 对 

交换相关能描述得越准确, 相应的DFT方法也就越精 

确, 计算量也随之增加, 如图1(b) [43]所示. 其中, 最准确 

的双杂化泛函方法可以逼近CCSD(T)的精度, 且计算 

量要小很多.  
电子结构计算在天体化学中的应用 [14]主要包括: 

识别(指证)星际分子、确定分子丰度、反应性研究. 在 

天体化学研究中, 准确的分子光谱参数是识别星际分 

子的重要手段. 利用上述的电子结构计算方法, 可以计 

算分子的转动常数、振动频率、偶极矩等光谱相关参 

数 [44~46]. 例如, 通过高精度的量子化学计算结合组合方 

法等手段, 可以为那些尚未在实验室中完全表征或者 

在星际环境中难以直接测量的分子提供可靠的光谱预 

测 [47], 辅助射电天文观测对分子进行识别和分析, 有助 

于判断它们在星际介质中的存在情况.  
准确的电子结构计算结合碰撞动力学计算, 可以 

为模拟星际分子的丰度提供理论基础 [48]. 在星际介质 

这种局部非热平衡的环境下, 分子的能级布居受碰撞 

过程影响显著, 而碰撞速率系数的准确获取依赖于精 

确的分子间相互作用势能面. 通过从头算方法计算分 
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子与环境物种(如H 2、H、He等)之间的相互作用势能 

面, 求解散射方程得到碰撞动力学相关参数, 再借助辐 

射传输计算, 就可以模拟星际环境中观测到的分子转 

动跃迁信息, 从而推算分子的丰度, 帮助人们更好地理 

解星际介质中的化学组成以及演化情况 [14].  
对于星际介质中的气相化学反应, 电子结构计算 

可以确定反应的势能面(potential energy surfaces, 
PES), 从而预测反应过程中的能量变化以及可能存在 

的反应路径 [14]. 比如在研究中性-中性气相反应时, 通 

过从头算确定反应的活化能垒(对于那些在星际条件 

下能发生的反应, 往往要求是无势垒或者势垒较低且 

反应是放热的), 进而基于相关理论(如过渡态理论、变 

分过渡态理论等)来计算反应速率常数, 评估反应在星 

际介质环境下的可行性. 以甲基胺与氰基自由基等反 

应为例 [49], 通过详细的电子结构计算, 可以分析出不同 

反应通道的能量情况, 判断哪些产物通道是在低温、 

低密度的星际条件下能够实际发生的, 为构建星际化 

学网络提供关键的动力学信息.  

4 化学动力学 

随着科学技术的进步, 针对化学反应动力学的研 

究揭示了许多重要化学现象, 如模式特异性、键选择 

性、产物分支、隧穿效应、共振效应以及非绝热效应 

等, 尤其在星际的超冷条件下, 这些现象还会表现出不 

同的动力学特征 [50~52]. 下面将讨论气相反应动力学的 

基本理论框架, 并结合最新的实验与理论进展, 针对星 

际环境下的反应动力学研究进行系统综述.  

4.1 气相动力学 

早在40年前, 气相反应动力学实验就已经用于常 

温或高温条件下的反应. 随着实验技术的进步, 气相反 

应的研究范围扩展至更低温度的区域, 特别是在温度 

10~50 K的密集星际云(interstellar cloud, ISC)中 [53]. 实 

验中常利用分子束技术 [54,55]等手段来模拟星际环境中 

的气相分子碰撞情况. 该技术通过产生具有特定能量 

和速度分布的分子束, 使其相互碰撞, 并采用光谱学等 

方法来检测碰撞前后分子的能级变化, 进而分析碰撞 

传能的情况 [56]. 例如, 利用激光诱导荧光光谱技术可以 

精确探测分子在碰撞后特定能级上的粒子数分布变化, 
从而推算出能量传递的效率和具体的能级跃迁情况. 
不过实验方法往往受到实验条件的限制, 很难完全模 

拟出真实星际环境中的复杂情况, 像星际空间中复杂 

的辐射背景等很难在实验室中精准复现. 为深入研究 

低温条件下气相反应的动力学行为, 研究者们开发了 

一系列先进的实验装置以制备低温条件, 如: 冷却 

法 [57]、膨胀技术 [58]和超低温连续流反应装置 [59]等, 这 

些方法为低温气相反应的研究提供了重要的环境支持. 
此外, 诸如Rydberg标记和速度图成像等新技术, 也大 

幅提高了我们测量产物量子态及分支比的能力 [60].  
尽管这些实验技术为气相反应动力学研究提供了 

图 1 波函数与泛函方法的层次精度演进. (a) 相关波函数方法层次结构的“魔方” [39]示意图; (b) Kohn-Sham密度泛函理论方法层次结构的 

“Jacob天梯” [43]示意图  
Figure 1 Hierarchical accuracy evolution of wavefunction and functional methods. (a) “Magic cube” [39] depiction of hierarchies of correlated 
wavefunction approaches; (b) “Jacob ladder” [43] depiction of hierarchies of Kohn-Sham density functional theory (DFT) approaches  

评 述  
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前所未有的细节和精度, 但它们仍然无法揭示化学反 

应的全部微观机制. 随着计算机性能的提升, 量子化学 

方法也取得了显著进展, 能够为气相反应提供更为精 

确的理论支持 [61~63]. 为了弥补实验方法的局限性, 理 

论计算成为探究化学反应微观机制的重要手段. 研究 

者 可 以 通 过 量 子 散 射 理 论  [ 6 4 , 6 5 ] 或 者 经 典 轨 线 方  

法 [66~68]来模拟分子间的碰撞. 量子散射理论从量子力 

学的角度来处理分子间的碰撞问题, 它可以精确地描 

述分子在碰撞过程中的能量传递、能级跃迁概率等. 
经典轨线方法则是基于经典力学的思想, 把分子看作 

具有一定质量、速度等经典物理属性的粒子, 通过模 

拟分子碰撞的大量轨线来统计分析能量传递的规律. 
它在处理复杂多原子分子体系以及较高温度、压力等 

条件下的碰撞传能问题时有着一定优势 [69]. 同时, 机器 

学习和神经网络的应用, 使我们能够有效地捕捉反应 

体系中的非线性和多体效应, 显著提高了计算效率并 

大幅降低了计算成本 [70,71]. 尽管理论方法已经取得了 

不错的进展, 但在实际应用中, 气相反应速率系数计算 

仍然面临许多挑战. 实验观测到的星际云层中分子的 

丰度远低于天体化学模型预测的结果, 这一差异主要 

源于模型中缺乏对关键基元反应速率系数的精确描 

述 [72]. 尤其是在天体环境中, 对于一些重要的反应类型 

(如吸附、解吸、低温氢化等)涉及的速率系数往往存 

在较大的不确定性.  

4.2 理论方法 

在实验与理论方法的协同推动下, 气相反应动力 

学的研究逐步突破了极端条件的限制. 然而, 无论是实 

验室的低温模拟技术, 还是量子动力学、经典动力学 

方法, 其核心目标均指向一个关键科学问题: 如何精准 

获取不同环境条件下基元反应的速率系数. 本节将系 

统梳理星际化学研究中常用的速率计算模型, 以期为 

复杂气相反应网络的定量化研究提供理论支持.  
4.2.1 Arrhenius方程 

Arrhenius方程 [73]自1889年提出以来, 一直作为描 

述化学反应速率系数与温度关系的基础模型. 其一般 

形式为  

k A= e . (1)E RT/a

该方程揭示了反应速率随温度变化的指数关系, 并且 

具有广泛的适用性 [74]. 然而, 其未充分考虑反应机理以 

及压力、溶剂效应和量子隧穿等因素, 在某些极端条 

件下会产生较大偏差.  
4.2.2 过渡态理论 

过渡态理论(TST)假设反应物在与环境快速能量 

交换的过程中达到热力学平衡, 并通过反应坐标上能 

量最高的过渡态转化为产物 [75,76]. 该理论给出的反应 

速率系数公式为  

k k T
h= e . (2)G RTB /‡

该理论模型在热力学平衡条件下能有效描述大多 

数反应, 尤其在星际化学中广泛用于预测基元反应的 

速率 [77].  
4.2.3 变分过渡态理论 

变分过渡态理论(variational transition state theory, 
VTST)是对经典过渡态理论的拓展, 旨在通过变分方法 

寻找更加精确的过渡态位置 [78]. 在VTST中, 有几种常 

见的变分策略, 最典型的包括: 正则变分过渡态理论 

(canonical variational transition state theory, CVT), 
CVT通过将过渡态定义为相空间的超曲面, 使用k(s, T) 
对反应坐标s变分来求k min(s, T), 不再局限于反应途径 

的鞍点或者依赖于鞍点的分割面 [79]; 改进的正则变分 

过渡态理论(improved canonical variational transition 
state theory, ICVT), 相较于CVT的主要改进在于更准 

确地处理了隧穿效应和非经典反射 [79,80]; 微正则变分 

过渡态理论(microcanonical variational transition state 
theory, μVT), 基于微正则系综的特性, 通过构造量子变 

分RRKM速率系数的算法, 用于计算化学反应的k(E, 
J)、k(E)和k(T) [81]. 这些方法在处理隧穿效应和非经典 

散射问题上相较于传统过渡态理论表现更好 [82].  
4.2.4 捕获理论 

在星际介质中, 离子-分子反应占据较大比重且动 

力学机制独特, 已成为构建分子反应网络的关键. 此类 

反应通常缺乏反应势垒, 传统过渡态理论基于鞍点的 

理论框架难以有效描述离子与中性分子间由长程静电 

力主导的吸引势阱 [83]. 捕获理论(capture theory)通过离 

子与中性分子之间的长程静电相互作用来估算反应速 

率. Langevin提出的经典捕获理论(classical capture the
ories)是最早的理论模型, 其假设离子与中性分子接近 

时中性分子会被极化产生诱导偶极, 从而产生有效势 

能, 并据此推导出离子-分子反应速率系数公式 [84]:   

k q µ= 2 . (3)L

该经典理论无需具体势能面, 仅依赖偶极矩、极 
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化率等分子参数即可快速估算速率常数, 并且能有效 

解释长程相互作用控制的反应动力学. 但该理论将离 

子、分子简化为点偶极或点极化体, 忽略分子各向异 

性和量子效应(如隧穿效应)等, 在某些反应体系中会出 

现显著偏差 [85].  
4.2.5 主方程方法 

主方程方法(master equation, ME)在数值上构造了 

一个包含所有中间物种和通道的稀疏矩阵, 通过求解 

本征值或稳态方程得到表观(温度-压力依赖)速率系数. 
该方法能够涵盖高压极限和低压极限两种情况, 因此 

可以直接给出温度-压力依赖的速率表达式 [86]. 在星际 

介质中, 自由基与分子反应常常伴随多级中间体和复 

杂反应通道, 主方程方法能够同时处理多阱体系中各 

中间体的能级分布及其跃迁过程, 并通过引入隧穿修 

正来有效地预测低温条件下的反应行为. 诸如MES
MER [86]、MultiWell [87]、TUMME [88]等主方程软件具 

有多势阱灵活建模、高效的数值求解算法以及对非平 

衡能量分布和压力依赖性的准确处理, 能够很好地满 

足天体化学中复杂反应网络和极端环境条件下动力学 

模拟的需求.  
4.2.6 轨线计算方法 

轨线计算方法通过模拟分子或原子在不同动能和 

初始角度下的碰撞过程来进行动力学研究. 通过对大 

量轨线进行计算, 并依据玻尔兹曼分布进行统计平均, 
可以准确获得反应的速率系数. 目前, 从头算分子动力 

学(ab initio molecular dynamics, AIMD) [89]主要包括 

Born-Oppenheimer分子动力学(BOMD)和Car-Parrinello 
分子动力学(CPMD). BOMD将电子与原子核的运动分 

开计算, 通过量子化学方法计算每一步的核受力, 再按 

照牛顿运动方程描述原子核的运动, 每一步的电子结 

构都通过SCF达到自洽 [90]. CPMD则同时处理电子和核 

的运动, 通过高效算法捕捉电子-核耦合效应, 适用于需 

要考虑电子-核耦合的体系 [91].  
准经典轨线方法 (quasi -c lass ical  t ra jectory,  

QCT)在渐进区赋予反应物初始的振动、转动量子 

态, 从而确定其初始构型和动量. 在特定的势能面上, 
使 用 经 典 运 动 方 程 的 数 值 积 分 方 法 模 拟 反 应 过  

程 [92]. 路径积分分子动力学(path integral molecular 
dynamics, PIMD)依据费曼的路径积分理论, 通过将 

每个量子核映射到多个虚拟粒子组成的经典系统以 

模拟核量子效应, 这些虚拟粒子通过谐波势能相互 

连接, 并由一个有效哈密顿量描述 [93]. 在实际应用 

中, 对于某些强量子隧穿区域, 经典速率系数会存在 

几个数量级的偏差, 该方法仍能较为准确地获得反 

应速率系数 [94].  

5 势能面和数据集 

5.1 势能面 

势能面(PES)是描述体系能量与原子坐标关系的 

函数, 是研究化学反应动力学、热力学性质以及分子 

光谱的基础. 在本节, 我们将介绍几种常见的高维势能 

面构建方法.  
置换不变多项式(permutational invariant polyno

mial, PIP) [95]: PIP利用体系势能在相同原子交换位置下 

保持不变的特性, 通过构建一组在原子置换下不变的 

多项式基函数(通常使用Morse变量代替直接的原子间 

距离)将数以万计的从头算电子能量拟合到一个高维 

势能面上 [96].  
置换不变多项式-神经网络(permutational invariant 

polynomial neural network, PIP-NN) [97,98]: 在PIP的基础 

上, PIP-NN方法使用置换不变多项式(PIPs)作为神经网 

络的输入, 通过非线性拟合更准确地捕捉和描述复杂 

体系势能面. 神经网络已被证实具有强大的函数逼近 

能力, 它们能够通过足够庞大的数据集来近似任何未 

知的实值多维函数, 并且能够将精度提升至任意所需 

的水平 [99].  
基本不变量-神经网络(fundamental invariant neural 

network, FI-NN) [62,100]: FI-NN使用基本不变量(FIs)作为 

神经网络的输入, 这些基本不变量是PIPs的最小生成 

集. 这意味着FIs能够以最少的不变量生成所有的不变 

多项式, 从而显著减少了构建势能面所需的输入向量 

维度, 使其在处理较大系统时更加灵活和高效 [101].  
原子神经网络(atomistic neural network, AtNN) [102]: 

原子神经网络通过为系统中的每个原子单独使用前馈 

神经网络(feedforward neural network, FFNN)来构建势 

能面. 其原理是将每个原子的能量贡献作为其化学环 

境的函数, 然后通过累加所有原子的能量贡献来获得 

系统的总能量. 该方法已被广泛应用于跨越不同尺度 

体系的物理化学尤其是化学反应动力学研究中 [103].  
针对星际介质中的基元反应, 高精度势能面的开 

发对于深入理解反应机理具有重要意义, 特别是涉及 

氢、氧、氮、硫、卤素等常见元素的反应. 表2总结了 

部分相关反应或非反应体系的势能面.  
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5.2 公共数据集 

公共数据集和数据库包含了大量的分子结构数 

据、基元反应信息、反应速率系数以及其他重要信息, 
这些数据通常来源于文献、实验室观测和理论计算. 
下面我们将介绍几个常见的星际和天文化学数据库.  

KIDA [114]: KIDA (Kinetic Database for Astrochem
istry)数据库包含了大量经过严格审查的气相反应速率 

常数和不确定性, 数据覆盖的温度范围从10 K到300 K, 
适用于模拟和分析低温天体环境中的化学反应.  

BASECOL [115]: BASECOL数据库提供了原子或分 

子从态到态的非弹性碰撞速率系数, 包括在目标和弹 

道之间的能量转移, 适用于辐射转移建模, 尤其适用于 

温度范围不满足局部热力学平衡(local thermal equili
brium, LTE)条件的地方, 如星际介质(ISM)、恒星大气 

和彗星大气.  
UMIST [116]: UMIST的最新版本-UDfA (UMIST 

Database for Astrochemistry)在前一版本的基础上进行 

了重大更新, 增加了所有反应类型的反应速率系数, 并 

新增了1171个阴离子反应. 这次更新使得数据库在规 

模上是上一版本的50%以上, 包含了8767个反应系数, 
涉及737个物种和17个元素.  

LAMDA [117]: LAMDA数据库提供了用于天文和天 

体化学研究的详尽分子光谱数据、辐射跃迁几率、碰 

撞速率系数以及非LTE模型支持.  
EMAA: EMAA (https://emaa.osug.fr/)提供了天体 

物理学感兴趣的原子和分子的激发和碰撞数据, 这些 

数据包括能量水平、统计权重、爱因斯坦A系数以及 

碰撞速率系数. 该数据库目前包含7种原子/离子和50种 

分子的数据, 并且还提供了几种同位素和氘代版本.  
这些公共数据集和数据库在天体化学研究中扮演 

着至关重要的角色, 它们为星际介质、行星大气和其 

他天体环境中的化学过程建模和分析提供了丰富、准 

确的数据支持.  

6 总结与展望 

本文针对星际介质中极端低温低压环境的独特物 

理条件, 对气相反应动力学的基本理论与最新进展进 

行了系统总结. 全文回顾了从气相分子的碰撞传能、 

反应类型(包括键形成、键断裂与键重排)、电子结构 

计算方法到反应动力学模型及势能面构建与公共数据 

库应用等多个层面的研究和应用. 文章首先从分子碰 

撞传能的角度切入, 阐述了星际介质中的分子在热运 

动下的平动、振动、转动等能量传递过程, 以及环境 

参数对能量交换的影响. 随后, 通过几个具体反应实例 

对星际空间中广泛存在的三种反应类型进行了概述, 
详细讨论了如辐射缔合、光解、复合解离以及离子- 
分子和中性-中性反应等典型气相反应. 在此基础上, 文 

章还系统总结了电子结构计算方法在天体化学中的应 

用. 波函数方法以其优秀的精度成为研究天体化学气 

相反应的有力工具, 尤其是CCSD(T)方法作为“黄金标 

准”在计算精度和效率的权衡上具有显著优势. 而密度 

泛函理论因其较低的计算成本和良好的可扩展性, 为 

大型复杂体系的反应机理和动力学研究提供了有效手 

表 2 部分星际介质基元反应的全维高精度势能面 
Table 2 The full dimensional potential energy surfaces for some interstellar medium reactions  

体系 计算水平 数据集数量 均方根误差(kcal/mol) 

OH + SO [104] CCSD(T)-F12a/AVTZ 39200 0.18 

OH + CO [105] CCSD(T)-F12a/AVTZ 74443 0.12 

CO + CO [106] AE-CCSD(T)/CBS 16000 0.01 

HO + HO 2 
[107] CCSD(T)-F12a/AVTZ 108000 0.29 

OH + H 2O [108] CCSD(T)-F12a/AVTZ 48000 0.12 

HO 2 + HO 2 
[109] CCSD(T)-F12a/AVTZ 75300 0.17 

CH 3NC⇌CH 3CN [110] CCSD(T)-F12a/AVTZ 30974 0.06 

H + NH 3 
[111] CCSD(T)-F12a/AVTZ 10000 0.08 

H 2 + NH 2 
−[30] UCCSD(T)/AVTZ′ 98154 0.03 

OH + CH 3OH [61] Δ-ML DFT + CC 140000 DFT + 5% CC 0.47 

(H 2S) 2 
[112] CCSD(T)-F12a/AVTZ 106952 0.02 

(HF) 3 
[113] CCSD(T)-F12a/AVTZ 42540 0.04   
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段. 此外, 文章进一步讨论了多种高维势能面构建的新 

方法 ,  并介绍了诸如KIDA、UMIST、LAMDA、 

EMAA等公共数据库构建反应网络的技术路线. 对这 

些问题的深入探索夯实了在星际空间等极端条件下开 

展反应动力学理论与实验研究的基础, 而且为未来天 

体化学领域在宏观模拟与微观机理探究方面提供了坚 

实支撑.  
展望未来, 分子反应动力学在天体化学领域的研 

究将围绕以下几大前沿方向展开: 首先, 通过引入显式 

关联耦合簇方法、多参考方法与外推复合方案等高精 

度量子化学技术, 以及开发专用双杂化和meta-GGA密 

度泛函, 力求实现“光谱精度”级别的分子结构和反应 

能量计算. 其次, 借助自动化反应网络生成与从头算纳 

米反应器技术, 深入绘制气相与固相中多步反应路径, 
并评估尘埃和冰面催化对星际分子形成的贡献. 第三, 
针对星际介质中普遍存在的低温、稀薄和强辐射条件, 
发展非平衡态化学动力学模拟和等离子体化学模型, 

以揭示辐射场和温度/密度梯度对反应速率及分子激发 

解离过程的影响. 第四, 构建能够精确耦合气相与颗粒 

表面化学的综合模型, 模拟尘埃粒径、形态与成分对 

吸附、解吸及表面反应效率的调控作用. 第五, 利用量 

子力学/分子力学(QM/MM)方法与高精度截面计算, 系 

统研究光解离、光电离及不同辐射源驱动的光化学机 

制. 第六, 开展前生物大分子(氨基酸、核苷酸、手性分 

子)在冰层与矿物基质中的形成与向早期行星输送的 

计算模拟, 为生命起源提供分子层面的机理. 第七, 通 

过从头算与反应性MD相结合, 阐明富勒烯、多环芳烃 

及长碳链在星际环境中的生成和演化路径. 最后, 将机 

器学习势能面、高维反应坐标自动识别及数据驱动模 

型融入传统理论框架, 以显著提升大规模、多组分体 

系的动力学模拟效率与预测准确性. 上述多维度研究 

将促进天体化学模型与观测数据的深度融合, 推动我 

们对宇宙化学演化与生命前奏的认识不断迈向新的 

高度.    
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In interstellar space, there exists an abundance of chemical molecules accompanied by a range of fascinating physical and 
chemical phenomena. In light of this complexity, astrochemistry has naturally emerged as a vibrant interdisciplinary 
science that explores the chemical properties, composition, and evolutionary processes of matter in the universe. Its scope 
encompasses celestial bodies of all scales, ranging from planets and stars to interstellar and intergalactic media. A 
fundamental aspect of astrochemistry is the study of interstellar molecular clouds, which are crucial to understanding star 
formation. These clouds act as nurseries for stars and contain an intricate network of chemical reactions that govern the 
diversity and abundance of molecules within them. The field of molecular reaction dynamics is central to decoding these 
processes, as it investigates the rates and mechanisms of chemical reactions under the extreme conditions found in space. 
Molecular reaction dynamics provide insights into how various molecular species interact, form, and dissociate. This 
understanding is not only essential for unraveling the chemical pathways within interstellar clouds but also for interpreting 
the formation and evolution of planetary atmospheres. For example, in studying the atmospheric composition and climatic 
shifts of planets, accurately determining molecular reaction rates and mechanisms is critical. This knowledge allows 
scientists to model processes such as the production and consumption of greenhouse gases in Earth’s atmosphere, helping 
to address challenges like climate change. Similarly, unique chemical processes in the atmospheres of other planets, such as 
the dense sulfuric acid clouds of Venus or the methane cycles of Titan, are illuminated through the application of molecular 
reaction dynamics. Theoretical advancements and computational techniques have expanded the ability to simulate and 
predict gas-phase reactions relevant to astrochemistry. Techniques such as quantum chemical calculations, molecular 
dynamics simulations, and kinetic modeling have enabled researchers to explore reactions that occur under a wide range of 
astrophysical conditions, from the frigid temperatures of interstellar space to the high-energy environments near stars. 
These methods also complement experimental studies, which are often limited by the difficulty of replicating space-like 
conditions in laboratories. A significant contribution of molecular reaction dynamics is the creation and refinement of 
reaction kinetics databases. These datasets catalog the reaction rates, cross-sections, and other parameters for key chemical 
processes, forming the backbone of astrochemical modeling efforts. They enable simulations of the chemical evolution of 
molecular clouds, protostellar environments, and planetary atmospheres, allowing scientists to test hypotheses and validate 
observational data. This review provides a comprehensive overview of gas-phase reaction types, theoretical 
methodologies, and practical applications of molecular reaction dynamics in astrochemistry. It highlights the 
importance of integrating theoretical and experimental approaches to build a more complete understanding of space 
chemistry. By emphasizing the interplay between reaction kinetics and astrophysical phenomena, this study underscores 
the significance of molecular reaction dynamics in addressing broader questions about the origin and evolution of the 
universe. In conclusion, the study of molecular reaction dynamics serves as a cornerstone for astrochemical research, 
linking fundamental chemical processes to large-scale cosmic phenomena. Its continued development will not only deepen 
our understanding of the universe but also provide practical insights into pressing issues on Earth, such as atmospheric 
chemistry and climate dynamics. Through such research, the field aims to bridge the microscopic world of molecular 
interactions with the macroscopic behavior of celestial systems, fostering a holistic understanding of the cosmos. 

astrochemistry, reaction kinetics, rate coefficient, potential energy surface, kinetic approaches 

doi: 10.1360/CSB-2025-0426 

14  

emailto:jli15@cqu.edu.cn
https://doi.org/10.1360/CSB-2025-0426

	天体化学中的气相分子反应动力学
	1天体化学中的气相物种间的碰撞传能
	2天体化学中的气相反应
	2.1键形成反应
	2.2键断裂反应
	2.3键重组反应

	3电子结构方法
	4化学动力学
	4.1气相动力学
	4.2理论方法
	4.2.1Arrhenius方程
	4.2.2过渡态理论
	4.2.3变分过渡态理论
	4.2.4捕获理论
	4.2.5主方程方法
	4.2.6轨线计算方法


	5势能面和数据集
	5.1势能面
	5.2公共数据集

	6总结与展望

	Gas-phase molecular reaction dynamics in astrochemistry

