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摘要 超快化学主要是利用超快激光光谱技术来研究物质原子、分子以及复杂体系的超快结构和化学反应动

力学的基本问题, 是目前最活跃、最基本也是最广泛的研究领域之一. 本文总结了国家自然科学基金委员会科技

活动专项“超快化学面临的挑战和新机遇”研讨会的学术交流和研讨成果. 介绍了国内外在超快化学领域的最新

研究进展, 重点针对光化学、光催化和光生物领域里的相关挑战性问题, 及其超快化学的新技术等进行了论述;
分析了超快化学的未来发展趋势; 探讨了超快化学领域面临的一些重要挑战与新机遇, 凝练了若干亟需解决的

关键科学问题, 提出了加强超快化学新方向发展布局和青年人才培养的战略性资助建议.
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1 引言

超快化学是实时观测、理解和操控物质原子、分

子及复杂体系化学反应动力学的科学. 在过去的一百

多年里, 各种稳态光谱技术和结构表征技术的发展,
使得人们逐渐加深了对复杂体系稳态性质的理解. 随

着超快激光技术尤其是超快泵浦/探测技术的新原理

和新方法的不断突破
[1,2], 超快化学这一新方向得到了

长足的发展, 对自然科学研究的范式也产生了深刻影

响. 超快化学的研究范围涵盖了气相、液相、固相及

多相表界面条件下的物理、化学、生物、功能材料等

超快化学动力学过程. 各种超快时空分辨技术的进步

极大地推动了超快化学的发展, 且对不同领域复杂体

系共性基元反应过程的探索和对超快研究范式的引领

都迫切需要交叉研究. 因此, 推进超快化学实验及相关

的激发态动力学理论是当前发展的重点, 同时需要与

多学科领域进行交叉, 这些领域主要包括但不限于固

体物理、光化学、光催化、光电功能材料、自旋物理

与化学、微腔光子学、量子信息学和生命与健康科学

等
[3~10].
超快化学的基础研究和仪器技术的发展自超快激

光发明以来得到了迅猛发展, 尤其是超快光谱、超快

成像和超快结构探测等新方法、新技术与日俱增. 国

际学术界竞相在复杂体系的超快研究领域进行了布

局, 现已有不少颇具影响力的超快研究中心, 例如, 美
国斯坦福大学和德国汉堡大学等均建立了超快研究中

心. 因此, 加强我国在超快化学领域的战略布局, 聚焦

复杂体系的关键科学问题, 开展超快时间和超高空间
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分辨研究, 将助力我国基础研究的快速发展, 提升基础

研究水平. 目前我国超快化学在几个重要研究方向上

亟待发展, 主要体现在技术研发和理论发展两方面.
在技术研发方面, 大力寻求超快激光器的国产化, 特

别是短脉冲、高稳定性、高功率、宽波段的科研级激

光器设备, 以及与其匹配的各种波长转换设备等. 同

时, 需发展新型超快光电探测方法与相关器件. 目前

我国所使用的大多数超快技术原理基本由国外课题组

率先发展, 且主要研究局限于利用已有技术的仪器方

法来解决一些物理和化学问题, 在引领性的超快原理

或方法的创新性发展和突破方面仍待解决. 在理论发

展方面, 需要从在分子层面深刻理解各种超快化学过

程, 亟需理论和模拟的支撑. 尽管近年来理论已经能

够通过高精度的电子结构方法、半定量的速率计算方

法以及有效的动力学模拟方法来细致研究分子的超快

化学过程, 但是这些模拟结果的准确性取决于所采取

的电子结构方法和动力学算法. 由于电子态之间的跃

迁速率与能隙往往呈负相关, 一些超快过程对应的能

隙大小已接近电子结构精度本身的误差范围, 尤其是

锥形交叉点附近所发生的动力学过程. 为此超快过程

中涉及势能面的锥形交叉问题, 均对非绝热谱学和动

力学理论方法的发展提出了苛刻的精度要求. 对于更

复杂的超快化学问题, 理论目前尚无法兼顾计算精度

和效率, 只能在已知部分实验结果的前提下, 定性地

解释实验现象, 未来开展定量水平的理论预测和机理

研究仍然面临较大困难. 更重要的是, 我国超快化学

及其在相关领域的应用尚没有形成较强的科研团队,
研究方向也较分散, 缺乏有组织的科研.

为了及时总结超快化学领域相关的最新研究进展

并凝练其关键科学问题, 国家自然科学基金委员会化

学科学部于2023年11月在北京召开了题为“超快化学

面临的挑战和新机遇”的专项研讨会, 邀请了各高校和

研究院所的近百位从事超快化学的一线科研人员, 面

向国家需求凝练超快化学研究的前沿课题, 讨论需要

优先解决的科学问题以及相关技术方法领域的关键问

题. 由于超快化学涉及内容广泛, 本次研讨会重点针对

超快化学的技术方法, 并针对在光化学、光生物和光

催化领域的超快现象展开了深入研讨. 通过本次重要

的学术交流活动, 为推进超快化学研究、加强多学科

领域的交叉融合、促进相关学科方向科研项目组织和

超快化学领域青年人才培养等方面发挥作用, 并在自

然科学基金资助布局方面提供指导建议.

2 国内外超快化学的研究进展和发展趋势

2.1 国内外超快化学的研究进展

近年来, 国内的超快化学研究发展迅速, 研究领域

几乎涉及了国际上所有的前沿研究课题和技术方法,
同时也不断地向多学科交叉融合. 随着国内的飞秒化

学的迅速发展, 超快光谱在基础研究领域的应用已相

当普及, 部分仪器水平与技术方法以及基础研究成果

均处在国际前列. 超快光谱已经具备作为普通测试方

法, 开始走向各大高校和研究院所的测试中心. 下面

简要介绍部分国内外的超快化学的重要研究进展, 作

为重点主要侧重介绍近年来国内的重要研究进展.
我国超快光谱技术正在化学、物理、材料和生物

等研究领域发挥着越来越大的作用. 例如, 中国科学院

大连化学物理研究所李灿团队
[11]

在全时空尺度上的

催化动力学研究方面取得了国际超快光催化领域中里

程碑式的研究进展; 中国科学院大连化学物理研究所

吴凯丰团队
[12,13]

发展了圆偏振瞬态磁光技术用于研究

自旋动力学, 观测到晶格畸变诱导的激子精细能级劈

裂与量子拍频新机制(如图1所示), 基于光学Stark效应

初步实现了自旋室温相干操控; 南京大学张春峰团

队
[14]

在有机半导体材料中单线态裂分机制的研究中

取得重要进展. 他们发展的瞬态磁光光谱观察到单线

态裂分近程强耦合中间态(TT)与长程弱耦合态(T…T)
通道, 指出自旋交换作用差异导致了近程和长程中间

态磁效应不同, 磁场有效抑制了长程(T…T)态的生成,
从而最终揭示了单线态裂分的长程中间态介导机制

(如图2所示); 国家纳米科学中心刘新风团队
[15]

精确测

量了半导体立方砷化硼的载流子的扩散过程. 他们利

用接近半导体的600 nm带隙的飞秒激光激发, 在一系

列时间延迟后, 利用800 nm的广场探测光进行探测(如
图3a所示), 实时地追踪到载流子的运动(如图3b所示)
和激发后粒子数的单指数衰减过程(图3c). 通过载流

子分布的二维拟合提取不同时刻的半高宽分布, 准确

测量了载流子的扩散速度(如图3d和e所示)进而得到

迁移率, 实测的立方砷化硼电子空穴约化迁移率约为

1550 cm2 (V s)−1, 与理论预测值一致. 北京大学郑俊荣

团队
[16]

利用多维光谱分子三维结构的解析方法成功

解析出离子液体的结构, 得到了传统技术难以捕捉到
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的反应中间体结构
[17], 解析了四苯乙烯类分子聚集诱

导发光机理
[18]. 这些重要成果充分说明我国超快化学

实验的基础研究正逐步跻身世界前沿.
同时, 在激发态动力学理论方面, 针对复杂分子体

系的量子动力学和光谱的研究也取得很多重要进展,
例如, 针对绝热体系, 我国学者分别提出并发展了路径

积分质心动力学方法、环形高聚物动力学方法、半经

典动力学方法、路径积分刘维尔动力学; 针对非绝热

体系, 又提出并发展了轨线面跳跃方法、映射哈密顿

动力学模型方法、相空间动力学方法等. 值得一提的

是, 清华大学帅志刚、任佳骏团队等
[19]

发展了针对有

效哈密顿模型的密度矩阵重正化群的含时动力学演化

方法, 计算效率和精度均得到大力提升,其中用二分图

理论构造矩阵乘积算符的算法被多家国际同行采用.
北京师范大学邵久书、中国科技大学严以京和中国科

学院化学所史强团队等人
[20~22]

发展了级联运动方程

理论较完善地解决了系统-环境耦合系统的量子动力

学问题, 引领着这个领域的发展. 针对真实化学/材料/
生物体系的第一性原理计算模拟及其电子态的指认仍

然是一个挑战, 北京师范大学方维海团队发展了一系

列激发态电子结构和多尺度非绝热动力学方法, 建立

了基于多组态电子结构理论的光化学反应速率计算方

案, 初步揭示了一些典型超快化学过程的动力学机

制
[23~25] . 清华大学帅志刚团队针对功能材料中的激发

态电子态跃迁和输运过程, 发展了较为完整的速率理

论模型框架, 并开发了相应的计算软件MOMAP[26~28],
成功地实现了商业化应用, 已经被国内外150余家工

业与学术研究实验室采购, 包括日本“住友化学”等多

家化工企业. 我国在超快电子衍射和X射线探测技术

方面也取得了一些重要进展, 例如上海交通大学向导

等利用兆伏特超快电子衍射装置在单分子结构解

析
[29]

及材料拓扑缺陷形成
[30]

等方面也取得重要进展.
然而, 超快电子衍射和X射线探测技术用到的探测器

等核心部件还主要依赖于国外进口. 在与超快科学相

图 1 (网络版彩图) (a) 利用飞秒瞬态圆二色谱技术观测到CsPbI3量子点中由晶格畸变引起的激子分离和激子相干拍频. 相干
拍频具有明显的尺寸依赖性, 且在同一样品中具有温度依赖性; 后者来源于CsPbI3温度依赖的晶格对称性破缺

[13]. (b) 利用多
脉冲飞秒瞬态磁光技术实现了CsPbBr3量子点中空穴自旋态的室温相干操控. 圆偏振泵浦光注入自旋极化态, 通过超快界面
电子转移去除电子, 制备了长寿命的空穴自旋态; 利用圆偏振亚带隙Tip脉冲诱导的光学Stark效应实现了空穴自旋的瞬间相
干旋转

[12]

Figure 1 (Color online) (a) Lattice distortion induced exciton splitting and quantum beating in CsPbI3 QDs observed by femtosecond transient
circular dichroism. The quantum beating frequency is size dependent, and is temperature dependent for a fixed sample. The latter arises from
temperature dependent symmetry breaking of CsPbI3 perovskite lattice [13]. (b) Room temperature coherent manipulation of hole spins in CsPbBr3
QDs realized by femtosecond transient magneto-spectroscopy. The circularly polarized pump creates spin-polarized states; by removing the electron
using ultrafast interfacial electron transfer, long-lived hole spin states can be attained. A circularly polarized, sub-bandgap tip pulse can induce the
optical Stark effect, which can coherently rotate the spins near instantaneously [12].
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关的大科学装置基础建设和用户群体方面均落后于国

际前沿, 应用普及度低. 中国科学院大连化学物理研究

所杨学明团队2017年建成了世界上第一套极紫外自由

电子激光器(简称大连相干光源), 并在分子光解离、

团簇科学等领域取得重要研究成果, 基于此光源的超

快时间分辨的探测技术也初步建成. 目前上海自由电

子激光器也在快速发展中, 软X射线自由电子激光已

经出光, 并开始用于科学研究. 因此, 国内基于自由电

子激光的超快技术的发展值得期待.
事实上, 超快化学也正面临着极大的机遇, 例如,

生物体信号传导的高效定向路径、复杂分子多维振动

能量的相干传递、功能材料中准粒子间的能量耦合转

移等. 光合作用研究是国际上最典型的超快化学的研

究领域之一, 光合作用反应体系为超快光谱的发展和

应用提供了最好的模型体系. 近十年来, 超快光谱在

光合作用领域的应用主要围绕两方面的重要科学问

题: (1) 光合能量传递和电荷分离的基础理论问题
[8],

包括电子态量子相干、电-核耦合的具体功能
[31]; 主要

研究技术涉及二维电子-振动光谱等各种瞬态光谱
[32].

该方向的研究推动了一段时间的“量子盛宴”, 但尘埃

落定后, 较为一致的看法是电子态的去相干过程还是

非常快的, 对能量传递效率的贡献即使存在也是微乎

其微的
[7,31,33]. 之前测量的振荡信号主要贡献还是来自

振动相干, 然而局域性的分子振动相干对能量传输以

及电荷转移等过程的促进作用较弱
[34]. (2) 光合作用

过程中蛋白复合物原子级别动态结构变化与调控, 包

括放氧复合体(OEC)运作机制
[35], 光保护蛋白构象变

化
[36]

等, 主要涉及瞬态振动光谱以及时间分辨蛋白原

子结构解析技术
[37]

等. 国内在捕光、传能、转能等相

关光合作用超快过程研究方面有了很好的进展, 例如

中国科学院物理所翁羽翔团队
[38]

利用二维电子光谱

在蓝藻别藻蓝蛋白(APC(αβ)3)中观察到激子-振动耦合

能量耗散促成量子位相同步实现光合天线长寿命量子

相干态; 中国人民大学张建平团队
[39]

采用瞬态作用谱

分析方法(TEP)研究了多种紫菌的捕光天线蛋白中三

重激发态类胡萝卜素的生成机理, 阐明了类胡萝卜素

共轭长度和分子构象对单重态裂分(singlet fission, SF)
反应产率的影响规律. 北京邮电大学夏安东团队

[40]
利

用飞秒瞬态吸收和单分子光谱技术确认了蓝藻别藻蓝

蛋白APCE(αβ)(1-240)二聚体中线性四吡咯生色团构

象调控的光谱红移特征. 宁波大学段红光团队
[41]

在低

温下(20 K)研究了光合系统反应中心超快能量传输、

电荷转移以及过程中的量子相干效应. 中国科学院植

物研究所田利金团队
[42]

利用飞秒瞬态吸收光谱阐明

了衣藻LHCSR蛋白诱导的光保护分子机制, 揭示了叶

绿素向叶黄素(Lutein 1)传能的能量猝灭途径. 在超快

电子转移研究方面, 上海交通大学仲冬平团队
[43,44]

通

过将长程电子转移分解为多步短程电子转移基元反

应, 采用飞秒光谱方法, 系统地表征了一系列光敏蛋白

内这些非平衡态短程电子转移动力学. 中国科学院生

物物理所王江云团队与其合作者们
[45~49]

通过人工设

计含氧杂蒽酮基团氨基酸的人肝脂肪结合蛋白

(FABP)突变体实现高效特异性的光驱动C–H键活化,
在解决了大量制备蛋白质晶体的问题后, 成功利用自

由电子激光设施解析了突变体在无光照条件和闪光光

照10~300纳秒后的高分辨率晶体结构(1.55~1.70 Å),

图 2 (网络版彩图)瞬态磁光光谱揭示了单线态裂分的长程
中间态介导机制. (a) 单线态裂分近程强耦合中间态(TT)与
长程弱耦合态(T…T)通道. (b) 自旋交换作用差异导致近
程和长程中间态磁效应不同, 磁场有效抑制长程(T…T)态的
生成
Figure 2 (Color online) Transient magneto-optical spectroscopy
reveals singlet fission mediated by weakly-coupled triplet pair states.
(a) Singlet fission channels: proximately coupled intermediate state
(TT) and long-range weakly coupled state (T…T). (b) Differences in
spin-exchange interactions lead to distinct magnetic effects for (TT) and
(T…T) states, with the magnetic field effectively suppressing the
generation of the long-range (T…T) state.
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捕捉到了C–H键活化的激发态中间体结构. 此外, 他们

还通过荧光蛋白的荧光发色团化学结构的理性设计,
优化其吸收光谱、激发态寿命和自由基还原电势等一

系列光化学性质
[50], 将荧光蛋白改造为类似天然光系

统的光合蛋白, 实现光合作用的功能, 成功模拟了天

然光合作用系统吸收光能, 催化二氧化碳还原的功能.
华东师范大学陈缙泉团队

[51,52]
通过发展时间分辨圆二

色光谱技术, 解析了紫外线诱导的DNA损伤和修复的

反应机理, 并实现了相关反应过程的调控.
此外, 针对那些缺乏具有敏感性和特异性的内源

光谱信号的生物分子体系, 对它们的结构和动力学实

验光谱研究受到限制, 为此需要将带有定制光谱特征

的分子标记在目标生物体系的特定位置, 再利用超快

光谱技术进行表征, 例如非天然氨基酸(UAA)和非天

然核酸. 这是一个新兴的交叉研究领域. 例如, 北京大

学盖锋团队
[53]

在Chemical Reviews上讨论了基于UAA
的振动、荧光、核磁共振和电子顺磁共振探针及其光

谱/成像应用, 并简要介绍了将UAA标记到蛋白质的常

用方法, 为相关科研人员提供了详细的UAA探针使用

指南, 有望推动UAA探针的发展和在生物研究领域的

应用.
超快光化学领域的一个重要前沿问题是研究特定

的分子振动模式对电子运动或跃迁的调制作用, 以及

在化学反应过程中分子内特定化学键的结构变化. 比

如, 美国学者Chen等人
[54]

基于振动波包光谱方法揭示

了分子内特定的化学键及其振动模式对单线态-三线

图 3 (网络版彩图)瞬态反射显微成像和在立方砷化硼(c-BAs)中的载流子扩散. (a) 实验装置示意图, 激发波长为600 nm, 探
测波长为800 nm. (b) 不同时刻的瞬态反射显微成像(标尺1 μm). (c) 典型的载流子动力学. (d) 0.5 ps时载流子分布的二维高斯
拟合. (e) 不同时刻的载流子分布方差随时间的演化及载流子迁移率, 误差标尺代表95%置信拟合区间

[15]

Figure 3 (Color online) Transient reflectivity microscopy, carrier dynamics, and diffusion in c-BAs. (a) Schematic illustration of the experimental
setup. CMOS, complementary metal-oxide semiconductor. (b) Evolution of a 2D transient reflectivity microscopy image from a spot on the sample.
Scale bar: 1 μm. (c) Typical transient reflectivity dynamics (photoexcited carrier density of 5 × 1018 cm−3). (d) Spatial profile (dots) and Gaussian fit at
0.5 ps time delay from (b). (e) Evolution of variance of Gaussian distributions extracted from Gaussian fitting in (d), and the corresponding mobility is
included [15].
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态系间窜跃过程的促进作用; 英国学者Rao等人
[55]

基

于类似方法揭示了抑制高频振动模式与电子态之间的

耦合是提高有机发光二极管效率的关键因素, 以及振

动相干态对于单线态裂分的促进作用
[56]; 美国学者

Scholes等人
[57]

揭示了特定振动波包对分子间电子转

移的促进作用; 加拿大学者Miller等人
[58]

揭示了沿反

应路径的振动相干对视紫红质蛋白同源异构现象的关

键调控作用; 日本学者Tahara等人
[59]

利用飞秒冲击拉

曼光谱, 实时观测到了Au–Au键形成过程中分子结构

的超快演化以及二苯乙烯异构化的关键中间态
[60].

在超快光催化领域, 超快光谱是探测光激发催化

过程的理想手段之一. 这一类化学反应大多发生在溶

液或者表界面, 动力学研究主要依靠计算. 国际上相

关的超快光催化实验研究非常少, 基本围绕非常简单

的体系, 比如Ru表面的CO+O生成CO2的氧化过程
[61],

以及钴 (Co)多吡啶配合物的光氧化还原催化反应

等
[62]. 近年来, 国内研究团队在超快光催化方面取得

了很好的进展, 中国科学院大连化学物理研究所杨学

明团队
[63,64]

率先发展了时间分辨的飞秒双光子光电子

能谱仪, 成功利用双光子光电子能谱方法实现了表面

光化学和光催化动力学的探测, 并率先将该方法应用

到TiO2表面光催化反应机理研究中, 取得了一系列的

创新成果. 中国科学院大连化学物理研究所李灿团

队
[11,65]

在全时空飞秒催化动力学研究方面, 综合集成

了多种可在时空尺度上衔接的技术, 对光催化剂纳米

颗粒的光生电荷转移进行全时空探测, 揭示了复杂的

多重电荷转移机制, 首次以飞秒到秒, 原子尺度到微

米的跨时空尺度, “拍摄”到光生电荷转移演化全时空

图像, 明确了电荷分离机制与光催化分解水效率之间

的本质关联, 为突破太阳能光催化反应的“瓶颈”提供

了新的认识和研究策略(如图4所示); 中国科技大学罗

毅和张群的团队
[66]

在纳米粒子或者二维材料的飞秒

时间分辨的光催化电荷分离动力学的研究方面也取得

了系列的创新成果. 国内研究团队有望通过发展高灵

敏的表界面技术, 实现表界面上的飞秒化学动力学的

实时观察, 占领国际上该领域的制高点, 提升中国科

学家在超快领域的国际地位.

2.2 超快化学的发展趋势

超快化学的发展主要取决于新技术和新方法的不

断完善和发展. 当前超快化学研究和发展的特征是研

究手段逐渐从以时间分辨技术为主往时间-结构-空间-
能量-角动量等综合分辨技术的转变, 研究内容则从以

化学为主向物理、生命科学和材料科学等综合应用拓

展, 力图在原子、分子和量子态的层面以及全时空尺

度上全面对复杂体系的结构和化学动力学过程进行实

图 4 (网络版彩图)飞秒至秒时间尺度光电压测量追踪单个光催化剂颗粒电荷转移演化的全时空图像. 时间分辨光发射电子
显微镜、瞬态光电压、表面光电压显微镜分别测量飞秒至纳秒、纳秒至毫秒、毫秒至秒时间尺度的光电压信号

[65]

Figure 4 (Color online) Surface photovoltage (SPV) measurements on the femtosecond to second timescales to track holistic charge-transfer
processes in a single photocatalyst particle. SPV signals on the femtosecond to nanosecond timescales were measured by time-resolved photoemission
electron microscopy (TR-PEEM). SPV signals on the nanosecond to millisecond timescales were measured by transient SPV (TPV) spectroscopy. SPV
signals on millisecond to second timescales were measured by surface photovoltage microscopy (SPVM) [65].
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时观测和表征, 阐明其最基本的微观机理和功能.
超快化学仪器技术的发展主要体现在光谱能量范

围的扩展以及与不同探测方法的结合. 在光谱能量范

围方面, 超快化学仪器已经从传统的可见-近红外区

间, 向低能量延伸到了远红外、太赫兹区域, 向高能

量拓展到极紫外甚至X-射线区域; 在与不同探测方法

的结合方面, 超快技术也实现了与透射电镜、扫描探

针显微镜、角分辨光电子能谱等仪器方法的联用, 实

现了具有高时间分辨、高光谱分辨、高空间分辨和高

动量分辨等的超快谱学仪器.
从激发态性质分类来说, 超快化学动力学的研究

主要有两种类型: 基于电子态或者振动态动力学信息

相关的超快光谱探测技术和基于结构变化动力学相关

的超快电子/超快X射线探测技术. 其中, 超快光谱直接

探测非平衡体系的电子光谱和振动光谱、间接探测激

发态的分子结构, 其受限于跃迁选择定则, 缺乏物质结

构变化的直接信息, 而且数据分析需要复杂的理论模

型, 但是, 该技术相对便宜, 容易实现和普及; 而超快

电子/X射线探测技术直接探测分子结构动力学, 数据

分析相对简单, 但是其价格特别昂贵、仪器结构复杂,
体积庞大, 不容易大范围普及.

随着超快光谱技术和研究范围的不断拓展, 在原

子、分子、离子和准粒子等水平上, 可望全面实现对

复杂体系的结构和化学动力学过程的实时观测和表

征, 为研究物质原子、分子及其复杂体系的超快化学

反应动力学特性提供可能, 由此而发展起来的超快化

学也将成为一门重要的前沿交叉学科, 引领着科学研

究范式的变革.

3 超快化学研究面临的重要挑战

当前 , 发展多维度(例如实空间、倒空间、光

谱)、多波段(例如X射线、紫外、可见、红外、太赫

兹)、多时间域(包括飞秒、皮秒、纳秒、微秒、毫秒)
等复杂的探测技术, 甚至包括一些化学标记和特殊的

手段设计, 实现对超快化学相关的复杂反应体系全方

位的实时观测是当超快化学领域的前沿研究趋势, 也

是当今超快化学发展面临的重大挑战. 首先, 发展全

面完善的超快化学的技术方法; 其次, 创新开拓超快

化学研究的新原理和新技术; 最后, 面对超快化学研

究手段和科学问题复杂性的挑战, 亟需加强实验研究

与理论研究的融合, 系统研究实际复杂体系的超快化

学动力学机制和性质.

3.1 发展全面完善的超快化学的研究方法

从原子分子的尺度上了解化学反应过程一直是超

快化学领域长期以来的目标. 实时观测复杂反应体系

的超快化学演变过程, 获得化学反应的速率和机制,
揭示复杂体系内在的多体协同和演化机制, 是超快化

学的主要研究内容. 超快光谱学方法例如瞬态吸收光

谱学等, 可以在飞秒、皮秒乃至纳秒到毫秒的时间尺

度上获得复杂体系的化学反应动力学, 但难以直接确

定分子激发态的结构演化; 而超快电子和X射线衍射

技术通过直接观测化学反应中原子运动和结构变化,
获得超快化学结构动力学信息. 因此, 发展全面完善的

可以同时获得反应速率、结构变化、动量变化等参数

的超快探测技术是当今超快化学领域最为重要的研究

方向.
这些重要的超快光谱技术主要包括: 瞬态吸收和

瞬态荧光(X射线、紫外、可见、IR、THz)、共振/受
激Raman光谱、时间分辨的表面和频光谱(sum fre-
quency generation, SFG)、紫外/可见区的二维电子

谱、二维红外谱乃至二维THz谱等等, 以及在这些技

术基础上衍生出来的各种超快光谱技术和调控技术.
随着超短电子脉冲和基于自由电子激光的超短X射线

脉冲的超快结构探针技术的蓬勃发展, 这些技术已经

在新型材料和生物功能研究中的表现出重要功效, 发

展基于这些光源技术直接用于在空间和时间上观测复

杂体系的结构动力学变化的超快探测技术主要包括:
超快电子衍射技术、基于同步辐射源的时间分辨劳厄

衍射技术及其基于X射线自由电子激光器(XFEL)的串

行飞秒晶体学(SFX)技术等. 对这些在不同时域和频域

独特的动力学用不同特征的光谱手段进行综合研究,
可得到较全面的动力学变化信息, 进而可对复杂体系

动力学进行有效调控.
综合运用这些超快探测手段研究复杂体系(主要

包括材料科学、分子科学和生命科学等领域)的重大

科学问题, 实现对复杂体系化学反应过程中构效关系

的全波段、全时空尺度的超快观测和操控, 将会不断

提出新概念、产生新原理、新发现和新的机制, 必将

引导超快化学的研究范式从光驱动过程的实时观测、

机理确定, 向实现新功能和新机制的主动设计与调控
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进行转变, 推动满足国家战略需求的变革性基础科学

的发展.

3.2 创新拓展超快化学研究的新原理和新方法

自超快激光应用于研究化学反应过程以来
[1,2], 超

快化学的发展使我们从飞秒时间尺度认识旧键的断裂

和新键的生成, 加深了我们对化学反应的深入理解. 然
而, 表界面上的化学反应, 如光催化、热催化和电催化

等反应, 在飞秒时间尺度上的深入研究仍然相对较少,
关键是缺少合适的研究界面动力学的创新技术, 特别

是超快探测过程中表界面探测位点处的样品及其反应

的可重复性问题, 这是限制表面飞秒化学研究的一大

难点. 尽管表面增强拉曼光谱(SERS)和针尖增强拉曼

光谱(TERS)是两种有效的方法, 但目前尚未发展出超

快光谱技术. 表面和频光谱
[67](sum frequency genera-

tion, SFG)作为一种二阶非线性光谱, 因其对表界面的

高度敏感的特性而显示出巨大潜力, 早期的研究受限

于SFG技术的灵敏度, 主要用于静态的光谱测量. 随着

飞秒SFG的发展, 国际上一些研究团队开始了超快时

间分辨的SFG研究, 取得了一定的研究进展. 目前以超

快和频振动光谱(SFVS)及二次谐波(SHG)为代表的表

面非线性光谱技术已经被成功应用于各种表界面微观

结构的研究
[68~80], 但相对于表界面需要解决的超快化

学反应动力学的需求来讲, 目前的表界面的超快化学

研究方法和手段极其缺乏, 不仅要提高灵敏度, 而且

更要针对界面的特点来发展适合表界面的高灵敏的超

快探测的新的原理和新的光谱方法
[72,79,81~84]. 例如, 发

展原位/operando非线性光谱技术以及基于谱学高分

辨的超快界面非线性光谱技术, 将为这一领域的发展

带来新的契机.
非线性超快测量技术的突破显著推动了对复杂体

系的超快化学微观动力学的理解. 然而, 在单分子层面

上的超快化学动力学研究始终面临着信/噪比低的问

题, 导致动力学信息无法完整获取. 为了解决这些问

题, 发展微腔中凝聚相复杂体系的超快化学反应动力

学研究为该领域提供新机会. 这种研究不仅可以深入

了解分子在强光场下的行为, 探究光与物质相互作用

的机制, 而且可以为光电器件、光催化和光化学反应

等领域的应用提供理论基础和实验指导. 此外, 通过

提高信噪比, 发展基于飞秒泵浦-探测的无背景荧光检

测和STM电信号检测技术等也可以为在单分子层面

上实现对凝聚相复杂体系的超快化学动力学的研究提

供可能.
随着超快激光技术的发展, 利用多脉冲激发的相

干多维光谱方法在各个波段都得到了实现, 包括中红

外、可见、紫外以及太赫兹波段. 然而, 极紫外波段

(XUV)的多维光谱, 由于硬件条件所限, 迄今仍然未见

报道. 随着XUV光源技术的不断成熟, XUV波段的相

干多维光谱技术可望有所实现.比如:目前可以实现的

是超快多波混频, 例如一束XUV激光激发、两束近红

外激光探测, 可以探测高能级电子态结构及原子间能

量传递动力学. 目前自由电子激光与桌面激光系统,
都有可能产生XUV光源. 涉及XUV波段的多波混频,
可以研究自旋-波、电声子耦合动力学、分子动力

学、原子间各种转移过程、薄膜与体材料的弹性动力

学等具有重要的研究意义. 此外, 基于高重频的二维相

干光谱也是近些年发展的重点方向之一, 它对于提高

探测信噪比以及缩短探测时间具有显著的效果. 同时,
超快二维光谱在保持时间演化和光谱信息的同时, 如

果进一步将其拓展到空间分辨的显微成像应用研究,
高空间分辨二维光谱技术将在生物体系和能源光电材

料领域得到重要应用.
最后, 当前超快化学的研究也逐渐从由探测外层

电子物性的飞秒化学跨入探测内层电子物性的阿秒科

学, 并与电镜联用发展成阿秒透射电镜, 实现了阿秒-
纳米级高精度时空成像, 探索通过调控内层电子的方

式影响外层电子的光激发过程, 将超快化学以观测催

化剂的光生载流子时空演进过程为主推进到通过研究

原子核与内层电子的相互关联与结构特性进而影响外

层电子激发路径和调控光生载流子动力学, 为探究纳

米材料的结构-性质-功能关系提供了新的见解
[85]. 在

这一方面, 发展分子结构相关的超快新方法和新原理,
包括基于自由电子激光器的超快X射线探测技术等,
也是非常必需的.

3.3 加强理论研究和实验研究的融合, 系统研究实
际复杂体系的化学动力学机制和性质

超快化学的发展离不开激发态理论的发展, 超快

化学实验与理论的交叉融合将能深刻揭示化学反应中

极短时间尺度下的分子动力学和能量/电荷转移过程

机理, 在材料科学、催化剂设计、生物化学等领域具

有重要的应用价值, 可以为我们理解和控制复杂化学
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反应提供有力的理论基础. 理论描述超快化学过程的

本质是求解薛定谔方程来刻画超快化学的量子过程,
具体涉及激发态电子结构计算、光谱和动力学模拟等

几个基本方面
[86]. 但是理论方法的发展在揭示超快实

验现象方面仍然有不少关键问题亟需解决, 比如在小

分子超快光化学过程模拟中, 对电子结构中电子关联

的要求很高, 需要精确地刻画势能面间的锥形交叉以

及几何相位和退相干等量子效应. 高维原子核坐标空

间模拟超快动力学的方法也需要进一步发展. 这些过

程的发生往往都是在激发后的初始时刻, 在实验上只

有通过发展高时间分辨率、高灵敏度的光谱技术, 才

能捕捉到电子波包在势能面连接点上与分子振动相干

的强耦合关联, 获得电子维度与分子振动维度的关联

图景. 而对这些初始时刻的激发态动力学物理化学图

像的描述, 超快化学理论更具有优势. 其次, 在势能面

上, 波包从激发态无辐射跃迁至基态时, 往往导致能级

跨越很大的范围. 但是, 在锥形交叉点周围, 其能级间

隔又较小, 在实验上, 这就要求发展的光谱技术不仅具

有高时间分辨能力, 同时兼备多波段、多维度测量的

能力. 再如对材料、生物、催化复杂体系中的超快过

程而言, 现有的理论方法还难以很好地兼顾高精度、

高效率和高普适性, 只能在已经获得部分实验结果的

前提下, 定性解释实验现象. 此外, 严格的全量子方法

通常存在维度灾难, 而基于混合的量子-经典方法虽然

具有更高效率, 但需要发展更严格的理论框架来准确

描述量子动力学过程, 且个别复杂体系的模拟结果对

计算细节的变动非常敏感, 增加了后续数据分析和精

度评估的困难. 因此, 超快理论要想走在实验前面开

展定量水平的理论预测和机理研究, 仍然面临相当大

的挑战. 而针对多维光谱数据的复杂性, 一般很难如

同多维NMR一样建立指纹信息, 所以理论模拟必不可

缺. 近期研究工作表明, 在受观测分子或基团和周围分

子耦合强且时间尺度长的情况下, 采用分子动力学模

拟或者简振模分析往往无法有效模拟与高频非谐振动

相关的多维光谱. 结合量子力学的路径积分和相空间

两种表示形式来研究超快振动动力学有望突破现有理

论框架的局限, 对化学和生物溶液体系的多维光谱提

供有效计算手段. 与此同时, 将机器学习与超快动力

学理论模拟的深度融合也是当前超快化学的重要手

段, 有望将理论计算的精度和效率提升至前所未有的

水平, 进而与超快实验相结合, 揭示复杂体系的激发

态化学结构与反应动力学特性之间的关系.

3.4 加强超快光谱技术核心部件的自主研发与产
业化

核心实验技术的突破通常都会导致一系列重大科

学问题的解决. 超快激光领域也不例外, 比如啁啾放大

器的发明和阿秒激光的出现. 超快光源、光程定位设

备、信号检测器是超快光谱技术的三大核心部件. 实

验数据的信噪比、时间分辨、能量分辨等关键参数和

测量范围均取决于这些核心部件的性能. 目前国内超

快光谱实验室多数采用进口的超快光源和检测器. 高

精度的光程定位设备里面的定位器件也是进口的. 使

用这些进口设备, 一方面成本与维护费用比较高, 也

容易受国际关系变化的影响, 如中红外阵列检测器现

在就被美国禁运; 另一方面因为维护成本高、周期长,
使得研究者们尽量避免对这些进口设备进行自主维修

或改装, 导致用户对这些设备的细节和局限很难有充

分的了解. 这种情况非常不利于我国技术创新人才的

培养. 核心部件的自主研发和广泛应用不但能够迅速

降低超快光谱技术的使用成本, 扩大应用范围, 而且

能够催生一批具备有综合工程能力和熟知各类科学问

题的人才, 为从无到有的重大科研突破打下坚实的

基础.

4 超快化学拟解决的关键科学问题

在原子、分子、时空尺度上对复杂体系的结构和

动力学过程进行实时观测和表征, 进而阐明其基本微

观机理和图像是解决当前超快化学相关的科学问题的

关键之一. 此外, 在不同时间和空间尺度上, 观测大量

粒子集体激发行为中衍生出的新层级单元, 分析各层

级组成单元之间的相互作用, 并在不同层级上总结提

炼相应的科学规律, 也是理解复杂体系的基础之一.
比如, 在能源材料领域, 需要揭示功能材料的结构、

动力学、光电转换效率之间的关系, 特别要关注激发

态“暗态”过程的探测等; 以及考虑是否能通过光场的

调控来实现化学反应的调控等等. 在生命科学领域,
需要探索生物体系的结构、动力学与功能关系在量

子、分子、细胞、组织、基因层次上, 深入研究超快

相关的科学问题. 这些重大科学问题对阐明复杂系统

的相互作用与调控机制、研发新型功能材料等起着至
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关重要的作用.
因此, 在复杂体系的超快化学研究中, 超快化学需

要着力解决的关键问题主要有: 光电功能材料中的激

发态多体耦合效应的有效探测和调控; 表界面光催

化、有机分子光催化过程中的微观动力学; 超快生物

学中结构与功能相关的关键基础科学问题; 超快化学

理论拟解决的关键问题.

4.1 光电功能材料中的各种激发态多体耦合效应
的有效探测和调控

光与物质之间的能量转移是光电离、光合作用和

有机光伏等光与物质相互作用过程的核心
[87], 化学反

应的初始步骤往往就决定了后续化学反应的途径和反

应最终的量子效率
[88]. 在复杂体系超快化学中, 初始

激发态与复杂的多体耦合效应(如量子相干等)密切相

关, 关键问题是要揭示这些量子态相干的来源和机制,
例如凝聚相体系中的能量转移机制, 特别是电子-振动

耦合如何调控能量转移的机制. 大量的研究表明, 复杂

分子系统中, 量子相干主要源于激发态中的电子态、

振动态或电子态的叠加及其相互作用, 包括激发态与

环境的相互作用等. 电子态与振动态的量子相干耦合

效应在光合作用的原初反应以及材料的早期光激发过

程中受到了广泛关注, 揭示其机理和动力学过程对纳

米光电器件中的电荷分离、输运等性能的提升以及对

光合膜蛋白系统中的高效能量转换都起着关键的作

用
[89,90].
分子势能面交叉是物理化学领域非常重要的课

题, 在交叉点附近, 极强的电子与分子振动模式的耦合

导致经典的波恩-奥本海默近似趋于无效, 这也直接导

致大多数基于此近似的理论方法失效. 其次, 这种电子

维度强关联于分子振动模式可导致无辐射跃迁, 即电

子波包可通过锥形交叉点跃迁至另一个能级更低的势

能面. 此过程大都发生在百飞秒数量级的时间尺度上.
但是, 无论是实验还是理论研究, 锥形交叉点的判据只

停留在电子波包的快速无辐射跃迁. 原则上, 无辐射跃

迁不能作为势能面相交的充分必要条件, 而只是其导

致的一个结果. 势能面锥形交叉的最直接的证据其实

跟交叉点附近的几何相位信息有关, 目前这一方面的

研究并没有被报道. 只有利用高时间分辨率、高灵敏

度且具有多波段、多维度测量能力的光谱技术, 才能

捕捉到电子波包在势能面连接点上与分子振动相干的

强耦合关联, 能够触及到研究锥形交叉点的实质, 即提

供电子维度与分子振子维度的关联图景. 可以利用激

光编辑功能, 通过非绝热耦合, 通过调控分子振动达

到控制体系产出的量子效率, 进一步实现人工量子相

干控制.
此外, 低维半导体由于量子限域效应和增强的库

伦作用, 激发态电子-空穴-晶格等会发生强烈的耦合

作用, 激发态动力学过程中中间态物种丰富、通道复

杂、时间超快、非绝热效应强. 因此, 这种低维半导

体激发态中的多体耦合效应如何重新定义激发态物种

和激发态载流子动力学以及如何利用多体耦合效应实

现激发态动力学过程的操控, 包括弛豫、复合、迁移

和界面转移过程, 都是非常值得关注的问题. 要解决

这些问题, 首先要考虑如何发展能适用于化学和材料

体系且具有激发态选择性的超快时间分辨结构表征技

术, 从电子和晶格两个角度全面揭示激发态复杂动力

学. 其次, 需要考虑如何发展把电子-空穴-原子核相互

作用全部考虑进去的电子结构和动力学模拟计算方

法, 从原子尺度上揭示动力学过程.
超快化学动力学在自由基化学和自旋动力学研究

领域也发挥着关键的作用, 自由基是具有未成对电子

的物种, 自旋与电荷是电子所具有的两个独立内禀物

理属性. 超快脉冲具有阿秒/飞秒量级的时间分辨, 使

得其特别适合用于材料体系中自旋相干和退相干、自

旋操控和自旋转移等自旋动力学过程的研究. 比如考

虑到量子点中的电子-空穴交换作用可能是其自旋寿

命的主要制约因素, 若采用超快界面电荷转移解除该

耦合作用, 预期可以获得长寿命的单电荷自旋态, 实

现自旋相干操控. 在给体-受体分子内, 手性在光诱导

电子转移的自旋动力学中也起着决定性作用, 手性诱

导的自旋选择性会强烈地影响孤立共价供体-手性桥-
受体分子的自旋动力学. 对于手性产生、传递、放大

和调控的物理机制和规律的研究目前也正受到科学家

的广泛关注, 研究也正深入到微观瞬态层面. 现有表征

技术的限制, 手性产生、传递和放大的动力学过程还

从未在实验上被直接测量, 导致人们尚未能全面认识

分子激发态弛豫过程中涉及的能量/电荷转移、电子

自旋、电-磁场相互作用等物理过程在手性产生、传

递和放大中所起到的关键作用, 这些问题包括手性产

生、传递及放大的基本物理机制与规律是什么? 分子

和超分子激发态手性产生和传递的物理模型是什么?
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因此, 对以上这些问题的相关研究可将推动光

伏、光电探测、发光器件和能源催化领域的发展. 要

实现此目的, 需要将超快化学和普适性物理原理的巧

妙结合, 不仅要在基础层面加深高效率光电/光化学转

换机制的理解, 还需要从物理学的角度打开设计高效

率光电/光伏器件的新维度.
进一步, 超快化学和凝聚态物理融合, 利用超快光

谱手段, 结合高压、低温、磁场、微腔和真空等条件,
开展分子、半导体材料中的磁子动力学、光致超导现

象、腔内极化激元动力学等相关研究, 有望实现高效

率的电荷/能量传递、新物态的形成等等, 实现温度

场、磁场、多光束场等参数的多维度场超快化学过程

相关的调控.
总之, 对这些复杂体系的多体耦合效应的超快动

力学的理解不仅有助于我们理解和操控一系列超快化

学反应, 也有助于我们学习天然生物体系高效传能机

制, 开发出新型的具有优异性能的光伏材料与器件
[89].

4.2 表界面光催化、有机分子光催化过程中的微
观动力学

表界面光催化的微观过程非常复杂, 以表面光催

化反应为例, 光激发催化剂会产生电子-空穴对, 这些

电子/空穴会转移到表面与表面分子发生还原/氧化反

应. 反应产物会从表面脱附, 然后扩散到气相或液相

中. 因此, 在表界面光催化的超快化学方面, 如何通过

超快化学与催化科学的深度互动, 追踪和调控参与光

催化反应的光生载流子动力学过程, 系统阐明光生电

荷分离的驱动力本质; 如何在超快时空中观测位于表

界面的光生载流子的实时迁移及参与最终的化学反应

过程, 解耦光生电荷动态学与化学反应动力学的相互

关联, 揭示光生电荷传输的复杂机制和光生电荷参与

化学反应的规律, 探究能量转化效率的决速步. 探讨

如何抑制光生载流子从助催化剂到催化剂的反向复

合, 以及如何可视化追踪皮秒、纳秒直到秒量级的跨

时间尺度的光生电荷参与催化反应的规律. 研究这些

科学问题需要以飞秒-纳米级精度精准探测光生电荷

的时空演化过程.
由于表界面光催化反应的特殊性, 针对表界面光

催化的超快化学动力学过程的测量具有很强的挑战

性, 比如表界面的反应产物的扩散和脱附过程通常较

为缓慢, 有时还需要加热才能有效脱附. 因此在超快

测量方面, 这就要求样品需要快速移动, 以确保每个

脉冲都用于研究新鲜的样品, 或者需要发展单脉冲的

实验技术. 此外, 在表界面分子物种的识别方面也需

要高灵敏度的超快表界面光催化动力学的探测技术.
因此, 在技术上, 发展具备超高时空分辨率的表征方

法, 特别是兼具时间-空间-能量等分辨能力的新型科

学装置, 比如, 超快全光学成像系统、原位四维电

镜、超快光发射电子显微镜等先进仪器方法等. 此外,
对于隐藏界面的分子和界面缺陷性质的研究, 需要发

展界面增强的非线性光谱技术, 提高光谱检测灵敏度,
解决新一代半导体材料界面中基础物理化学问题. 通

过表界面光催化的超快化学的系统研究, 阐明限制光

催化效率的关键原因. 总之, 表面超快化学对我们理

解表面化学反应, 尤其是在全时空尺度上的催化反应

动力学过程和催化反应过渡态的探测方面, 具有重要

意义.
相对于目前光催化剂主要集中于无机半导体或有

机金属络合物, 存在催化效率低、价格昂贵和潜在的

环境污染的缺陷, 有机小分子光催化在光化学合成、

药物光化学合成、农药等多领域都非常重要. 从光合

作用开始, 其中捕光分子叶绿素吸收可见光驱动光合

作用转化, 光化学过程就引起了人们巨大的关注. 然

而目前有机小分子光催化剂通常催化效率亟待提高,
主要原因是大多数有机小分子的光催化转化机理尚不

明确. 对有机小分子的光催化体系来讲,激发态反应复

杂, 中间体浓度低且寿命短, 同时溶剂化也必然会导致

激发态中间态的过程更为复杂, 甚至会改变激发态化

学反应的速率和途径. 在超快时间尺度上, 溶剂化动

力学和反应动力学密切混合, 因此如何理解和量化溶

剂化对化学反应过程的影响, 获取溶剂化相关的激发

态动力学过程以及激发态中间体化学结构变化动力学

信息, 进而揭示其反应机制, 是有机小分子光催化研究

的重中之重的问题. 目前的研究多集中于研究现有有

机合成者开发的分子体系, 如何将此转为基于光催化

的机制研究, 并用于指导推进设计新的高性能、多功

能有机小分子光催化体系, 是目前有机小分子光催化

研究的又一重要课题.
与此同时, 要关注质子耦合电子转移反应的机理

研究. 质子耦合电子转移(PCET)反应是一类广泛存在

于化学、生物学和物理学体系中的基元反应, 存在于

光合作用、光催化及有机合成过程中的化学能量转化

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 7 期

1947



与储存过程. 质子和电子转移之间的相互依赖使得激

发态的光反应机理非常复杂, 包括各种串联反应和协

同反应的机理. 区分激发态演化过程中不同的PCET机
理以及了解为何某一机理占主导地位对于设计和优化

运用PCET的各种光化学反应至关重要, 将为控制和理

解关于电子和质子转移耦合相关的超快化学反应带来

新的策略.
此外, 加强化学反应中间产物作用谱测量方法的

发展. 作用谱是不同波长的光在产生特定响应时的相

对有效性. 现行作用谱仪都是稳态谱仪, 例如荧光激

发谱、光电转化效率(IPCE)光谱等. 通过开发测量化

学反应瞬态物种的量子产率作用光谱的方法和仪器,
来研究化学反应中间产物的生成与转化机理, 对于通

过结构优化调控关键反应路径、提高反应总体效率

(产率)具有重要的价值.

4.3 超快生物学中结构与功能相关的动力学

4.3.1 生物大分子的“捕光-传能-转能”的结构-功能
自然界中与光激发相关的蛋白质分子主要有三

类: 光合作用体系、光受体和光生物酶
[91]. 这些生物

大分子都需要光来触发相应的超快化学反应并进行能

量转移和转化. 在蛋白质层面, 生物功能的实现通常包

括初期的化学变化(如酶反应)和随后的构象变化(如信

号传导). 而对于一些蛋白机器功能的实现, 还包含跨

越飞秒至毫秒的多时间尺度的动态构象变化(如DNA
损伤的修复全过程). 运用超快光谱技术和超快结构探

测技术(超快电镜和XFEL), 对重要的生物大分子的性

质及相应的非平衡动态过程进行研究是极其重要的

课题.
光合作用体系是超快化学在生命科学中最广泛最

深入的研究领域, 从分子水平上揭示生物高效光合作

用的奥秘, 有助于启发高效利用太阳能的新思路, 促

进人工模拟光合体系创制和光合生物基因工程. 近十

年来, 我国科学家在光合作用的结构生物学研究中不

断取得突破, 目前处于国际领先水平, 但是在超快化

学相关的“捕光-传能-转能”的结构-功能关系研究领域

却相对滞后. 由于光合复合物中色素多、激发态重叠

以及蛋白-色素动态变化快等因素, 相关研究极具挑战

性, 对这个问题的研究可以推动超快光谱学理论模型

和测量技术的进步. 拟解决的关键问题包括解析藻类

和高等植物光合作用体系涉及的光物理、光化学(从

10−15
秒到10−9

秒)和生物化学(从10−9
秒到秒)动态过程,

理解光合作用体系如何协同这些动态过程实现生物功

能. 通过发展各种超快光谱和超快结构变化的探测技

术等重点解析结构变化相关的激发态能量传递和转化

过程, 包括通过激发光脉冲的振幅、相位等参数对生

物分子的光场进行调控, 以实现对生物功能中光响应

过程的选择性及其他特性的控制.
此外, 在光受体和光生物酶的超快化学研究方面,

针对蓝光受体蛋白在受体态-光引发态-信号态等不同

状态之间转换的动态过程, 研究早期的电子转移过程,
获得信号传导初始态的形成. 并发展超快的XFEL或超

快透射电镜成像等技术, 研究后续的系列构象变化(如
光小体的形成), 获得在液槽环境下的实时结构变化动

力学的探测, 争取获得蓝光受体的动态学全过程及其

机理
[43]. 利用超快光谱和超快结构探测的技术, 阐明

生物光酶(以光解酶、脂肪酸脱羧酶、原叶绿素酸酯

脱羧酶为主)的分子功能机理, 理解大自然如何有效利

用光能完成化学物质的转化.

4.3.2 非光驱动的生物功能分子的结构与功能

蛋白质动力学对于理解生物基本过程和疾病产生

的分子机制具有重大意义, 也是结构生物学和人工智

能难以实现的目标. 蛋白质在执行其生理功能时, 不

断地在不同的能量状态之间移动, 形成多维、复杂的

蛋白质构象空间, 其构象变化可能发生在多种时间和

空间尺度上. 为了完整解析蛋白质的“结构-构象-功
能”关系以及这些过程中的动力学和能量景观图, 需要

对蛋白构象变化动力学进行全面的微观描述, 因此需

要发展合适的实验技术和理论来捕获尽可能多的构象

变化细节. 此外, 生物分子(蛋白、多肽、DNA、RNA)
及其配体间(金属离子、小分子)相互作用的研究对于

理解人体功能的基本过程(信号传导、细胞周期调控

和代谢等)以及治病机理(阿尔茨海默病、糖尿病等)也
有着重要意义

[92]. 其中包含复杂的氢键重构、疏水作

用、离子键作用以及溶液水分子和离子的调控作用,
进而形成不同的中间体结构, 直接影响着结合速率、

生成物稳定性和生物功能. 在这些重要生物体系中,
非光驱动的生物功能分子在自然界和人工材料中广泛

存在 , 包括生物分子识别(水合化动力学、构象变

化)、离子通道、生物分子中的能量传递等. 对这些体

系的研究, 往往需要发展和采用具有仿生学意义的瞬
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态信号触发方式, 因此, 超快化学在探测非光驱动的重

要生物过程的方面极具挑战性. 位点特异性是研究复

杂体系动力学的一个关键问题, 如何实现位点特异性

的复杂体系超快光谱探测? 例如, 国内外许多研究者

已经开展了关于蛋白质动力学的研究, 特异性标记和

蛋白质等生物大分子内源性探针等方法可以作为光谱

探测的探针, 但在定位到氨基酸甚至化学基团的位点

特异性研究和原位实时的研究方面还存在许多空白.
如何突破现有探测技术和方法的局限性? 例如, 二维

红外光谱在酶-药物相互作用、蛋白和淀粉样纤维的

结构测定、蛋白质折叠/去折叠过程中结构约束的松

弛、氢键相互作用引起的化学交换等复杂过程的研究

中展示了其独特性和实用性, 能够在较宽的时间尺度

和能量范围内进行关键位点的特异性动力学测量, 但

是测量灵敏度有待提高, 并且在生物样品的应用上受

到诸多限制(比如, 水的吸收或强散射导致红外光透射

率低等因素). 针对蛋白质识别和结合问题, 使用激光

诱导的温度跳跃来热解离结合的蛋白质复合物或

DNA双链体, 使用2D-IR等在纳秒到毫秒的时间尺度

上跟踪时间分辨构象变化
[93]. 同样, 基于XFEL的时间

分辨X射线吸收/发射光谱、X射线散射、X射线衍射

及时间分辨晶体学也已经在生物大分子的结构动力学

研究中取得了一系列突破性的进展, 但还需要克服溶

液环境测量及实验数据精准解读等困难. 冷冻电镜可

以解析精确的分子结构, 但是缺失分子状态转化的时

序信息.

4.4 超快化学理论拟解决的关键问题

4.4.1 复杂体系化学动力学和光谱理论
理论计算对于预测实验和理解实验数据非常重

要. 超快光谱数据复杂, 理论计算和模拟必不可缺. 很
多低温体系或包含质量小的原子(氢/氦/锂原子等)的
分子体系中, 原子核运动往往表现出明显的量子效应,
经典力学框架下的分子动力学完全无法合理描述原子

核的行为. 随着含时分辨光谱、同位素动力学效应等

一系列实验观测手段和量子信息技术的发展和应用,
在电子结构计算达到相当精确度和机器学习技术能够

有效拟合大体系势能面/相互作用的前提下, 迫切需要

发展理论计算方法准确描述原子核的量子运动, 帮助

我们理解宏观层面的核量子效应. 目前已有成熟的量

子力学理论和计算方法可以成功地定量描述自由度数

少的简单分子体系的动力学性质. 不过, 将这些方法用

于实际复杂分子系统必然遇到计算量的瓶颈, 即使计

算机技术发展再快也无法完全克服这一困难. 因此,
针对量子相干效应不可忽略的实际复杂分子系统化学

动力学, 需要加强复杂体系化学动力学和光谱理论研

究, 发展创新性方法来准确描述高激发态动力学、量

子相位变化等量子过程, 以及发展可以描述复杂体系

强离域效应的实用量子理论、精确的实用动力学方

法, 用于化学和溶液体系的非线性光谱计算等. 此外,
在复杂体系超快能量电荷转移方面, 需要进一步发展

用于更大体系的较准确方法来同时揭示坐标空间和晶

格动量空间的超快化学过程, 为发展新一代有机、无

机半导体器件提供必要的超快载流子动力学理论

基础.

4.4.2 机器学习与量化计算模拟的深度融合

对于复杂体系的超快化学问题, 理论计算目前尚

无法兼顾精度和效率, 只能在已经获得部分实验结果

的前提下, 在定性水平解释实验现象. 机器学习与量

化计算的深度融合是目前超快化学的重要发展趋势之

一. 当前机器学习在构建电子基态势能面方面已取得

相当的突破, 发展了一系列各有特色的机器学习力场,
可以绕过昂贵的量化计算, 实现一些复杂化学反应的

精准描述. 但如何将机器学习推广到激发态势能面以

及非绝热动力学模拟, 使其成为解决超快化学问题的

有力工具, 仍是计算化学的难点之一. 机器学习离不

开“大数据”, 激发态计算只能提供“小样本”, 动力学模

拟旨在探索“新构型”, 因此需要从机器学习算法和动

力学方法两方面同时着手, 结合绝热-透热表象变换、

时间序列预测、生成式人工智能等不同思路, 发展数

据驱动的、可用于复杂体系的非绝热动力学模拟方

案. 机器学习与速率计算的交叉互补, 也是一个值得关

注但尚在摸索阶段的研究领域
[94]. 一方面, 对于超快

化学的研究对象而言, 可靠的速率计算必须以高精度

电子结构为基础, 计算量大, 因此可以选择少量有代

表性的反应体系, 深入探究影响速率的关键物理因素;
另一方面, 机器学习能够对海量化合物开展高通量计

算, 获得调控上述因素的化学描述符, 进而揭示化学

结构与反应动力学特性之间的关系. 解决上述问题,
都需要理论化学家从实验结果中分析、凝练, 针对超

快化学过程的特点, 不断吸纳机器学习和量子计算等
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领域的最新技术成果, 从而提出并发展兼具高精度和

高效率的、误差可评估的动力学模拟算法和速率计算

方法, 在没有充足实验数据可供比较的情况下, 提高理

论预测的可信度, 为超快化学研究提供更有把握的理

论工具.

5 强化科学基金资助的发展建议

超快化学为化学、材料、物理和生命科学等众多

学科前沿的新研究提供了机遇和新的挑战. 超快化学

的发展深刻地影响着自然科学研究的范式, 当前最重

要的任务是要推进超快化学实验与理论的融合, 这是

一个重要的发展方向. 国内的发展虽然起步较晚, 但

在过去十年, 基金委等政府部门的大力投资以及国家

各种人才计划的支持, 大量年轻科学家从国外回国和

国内年轻人才的迅速成长. 到目前为止, 国内的超快

化学研究也几乎覆盖了全部的国际上前沿研究课题和

前沿技术方法, 而且也不断地向各个学科交叉融合.
鉴于超快化学仪器技术和原理、理论和应用等的

复杂性, 需要发展和整合多种检测技术和方法, 单一领

域的研究不足以解决超快化学面临的诸多重要问题.
建议基金委多增加以集体项目的形式进行资助, 针对

某一类重要体系或者关键问题, 组织多学科的科学家

共同参与, 联合攻关, 大力推进该领域方向的高质量

发展. 同时, 建议国家自然科学基金持续加大对基础

研究的力度, 特别是加大前沿领域具有挑战性的、周

期长且见效慢的基础科研项目的支持力度, 建立持续

稳定的投入机制.
建议科学基金在坚持四个面向的前提下, 优先发

展多种综合极端条件下的超快化学研究, 拓展新的研

究方向, 让超快的泵浦-探测技术从简单的激发-探测

的测量拓展到超快泵浦-调控-探测的方向发展, 加强

光与物质的相互作用的研究来主动调控/驱动或限制

光电/光化学转化效率的电荷/能量转移等过程,进而指

导制造一些新的材料和器件, 如光纤、激光器、探测

器、太阳能电池等. 希望对科研仪器研制项目的投入

更加多元化, 满足不同体量技术发展的需求, 更多鼓

励自主仪器研发, 以应用目标和实物/原型机等为最终

验收考核指标. 同时加强对飞秒化学新兴实验装置的

资助, 如超快电子衍射、自由电子激光、阿秒化学等,
并考虑对于装置研发单位开通专门的运行、维护、升

级经费渠道, 让装置研发单位有足够的人力、物力、

财力支撑广大潜在用户群体前来开展实验, 才能让我

国超快化学研究群体从新兴装置的发展中整体受益.
在超快化学理论方面, 建议加强超快光谱数据平台的

建设, 实现理论计算与实验的数据共享, 促进机器学

习与超快化学的交叉融合, 发展兼具高精度和高效率

的、误差可评估的动力学模拟算法和速率计算方法,
实现数据驱动的计算方法和实验技术协同发展.

最后特别要强调的是, 飞秒化学或者超快化学要

发展好, 首先需要把超快化学自己的学科领域发展好,
做大做强, 然后才能更好地去跟其他的学科进行交叉

融合. 因此, 建议强化基金委导向的特色性研究方向,
在基金委化学部的统一领导和支持下, 有目的、有组

织地开展提倡科学问题引导的超快化学反应动力学研

究, 突出超快光谱技术在化学科学相关研究的系统

性、独特性和必要性, 以及对基本科学问题研究的重

要性; 建议加强人才队伍的培养和团队平台的建设,
鼓励青年科学家加强合作, 协同攻关, 相互成就, 在有

序加竞争的基础上, 加大支持超快化学领域青年科学

家的力度, 促进我们超快化学年轻科学家及其群体的

成长.
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Abstract: This article summarizes the academic discussion of the symposium on “Challenges and New Opportunities
for Ultrafast Chemistry” supported by the National Natural Science Foundation of China. We mainly introduce the latest
research progress in the field of ultrafast chemistry, focusing on the challenging scientific and technical issues of
ultrafast chemistry in the fields of photochemistry, photocatalysis and photobiology. Several important scientific and
technical questions at the forefront of the ultrafast chemistry that need to be addressed in next few years are summarized.
Besides, we also put forward some strategic funding suggestions to strengthen the development layout of ultrafast
chemistry and the cultivation of young talents.
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