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摘要 大连相干光源是一台基于常温直线加速器的自由电子激光装置, 是我国第一台高增益自由电子激光用

户装置, 是世界上唯一工作在极紫外波段(50~150 nm)的自由电子激光用户装置. 自2017年实现首次出光以来, 大
连相干光源一直保持稳定运行, 科学家利用大连相干光源开展科学研究并取得了一系列重要的科研成果. 本文首

先介绍了大连相干光源的优异特性、运行及升级现状, 围绕团簇科学、大气科学、分子光化学、能源催化、生

命科学、分子激发态超快动力学领域展示大连相干光源的科学应用情况, 主要内容包括基于大连相干光源发展

的先进科学实验方法、取得的重要科研成果以及未来的发展方向.
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1 引言

先进光源在前沿科学研究中发挥着越来越重要的

作用. 近年来, 自由电子激光技术的突破为科学家提供

了探索未知世界、发现新科学规律、实现技术变革的

重要工具. 自20世纪90年代科学家提出利用斯坦福直

线加速器产生X射线激光起, 美国和欧洲的几个实验

室先后开展了一系列原理验证及关键技术研究
[1], 目

前国际上已投入运行的高增益自由电子激光装置有德

国的FLASH、意大利的FERMI@Elettra、美国的

LCLS、日本的SACLA和韩国的PAL-XFEL[2]. 2006年
3月, 德国的TTF升级为用户装置FLASH, 实现了13.1
nm 自放大自发辐射(SASE)出光, 两年后, FLASH又实

现6.5 nm SASE出光, 将高增益FEL推进到了软X射线

波段; 2009年4月, 美国的LCLS实现了0.15 nm的SASE
出光, 标志着FEL正式进入了硬X射线时代; 2011年6
月, 日本的SACLA成功实现了0.06 nm SASE出光, 成
为目前世界上波长最短的硬X射线激光; 其中, 结合超

快激光(皮秒、飞秒)与高增益谐波放大模式(high gain
harmonic generation, HGHG)的种子型自由电子激光相

干光源, 在光源亮度、超短脉冲和接近傅里叶变换极

限的线宽等方面具有极大的优势. 目前, 除了大连相

干光源, 运行中的自由电子激光装置主要提供X射线

激光, 实验站技术多以X射线应用为目标而发展. 基于

X射线的实验技术主要分为两类: 散射和谱学. 散射

(其中包括衍射)类的实验, 探测的是样品内电子密度
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的分布,可以获得样品内原子位置的信息;谱学类的实

验, 利用不同元素内壳层电子激发能量不同, 对其进行

元素分辨的超快过程研究. 大连相干光源是我国首套

基于HGHG模式的、超高亮度且具有超快时间特性的

可调极紫外自由电子激光综合实验装置, 也是国际上

唯一工作在极紫外的自由电子激光用户装置. 大连相

干光源于2014年正式破土动工, 2017年成功实现自由

电子激光高增益谐波放大模式出光, 2018年7月装置

正式通过验收, 同年纳入中国科学院重大科技基础设

施共享服务平台, 正式对外开放
[3]. 与电离探测、质谱

和光谱等先进的实验方法紧密结合, 大连相干光源逐

步发展成为世界上独特的基础物理化学实验研究

平台.

2 大连相干光源运行现状

2.1 大连相干光源介绍

大连相干光源布局如图1所示, 装置总长度为150
m, 由电子直线加速器、自由电子激光辐射放大器、

光束线及科学实验站组成. 电子直线加速器包括光阴

极注入器、直线加速器两部分, 用于产生电荷量为

500 pC的电子束团, 经过S波段微波加速器(L0~L6)以
及磁压缩系统, 最终获得能量为300 MeV、峰值流强

300 A、归一化发射度为1~2 mm mrad的高品质电子

束. 加速段产生的电子束经过束流分配系统传输至两

条不同的自由电子激光束线中, 经过种子光调制后,
在辐射段波荡器的作用下产生波长范围为50~150 nm
的相干光. 最终, 辐射段产生的自由电子激光在光束线

的作用下传输至对应的实验站. 装置的主要参数汇总

于表1中.
自从2016年12月实现首次出光, 大连相干光源始

终保持平稳运行, 技术指标始终保持在较高的水准,

持续为用户供光, 平均总运行机时为6600 h/a (历年运

行机时统计见表2).

2.2 大连相干光源升级

在运行期间, 大连相干光源同时完成了多项重要

的技术升级, 装置性能稳步提升. 采用楔形波荡器技

术 , 输出的自由电子激光脉冲能量最高可达1 mJ
(@120 nm), 相关增益曲线如图2所示; 实现了自由电

子激光波长大范围连续扫描技术, 为自由基光谱探测

提供了必备的条件(图3)[4]; 实现了双脉冲出光, 在不

增加加速器微波系统重复频率的情况下双束团运行,
脉冲时间间隔从0~1 μs可调, 可以支撑双束线不降重

频运行, 极大地增加了光源运行效率; 完成了偏转腔

系统的研制, 实现了电子束纵向相空间的高分辨测量,
分辨率可达12 fs, 同时也为FEL激光纵向时间分布的

测量提供了有效的手段. 在2021年, 大连相干光源完

成了第二条自由电子激光束线的安装调试, 并相继实

现了第二条波荡器束线的SASE和HGHG模式出光. 相
较于第一条自由电子激光束线, 第二条自由电子激光

束线采用了椭圆极化波荡器, 可以实现自由电子激光

偏振的任意可调谐, 极大地拓展了极紫外自由电子激

图 1 大连相干光源装置布局示意图(网络版彩图)
Figure 1 Layout of Dalian coherent light source (DCLS) (color online).

表 1 大连相干光源各项基本性能指标

Table 1 Main parameters of DCLS

主要参数 数值 单位

电荷量 500 pC

电子束能量 300 MeV

波长范围 50~150 nm

脉冲能量 100 μJ

脉冲宽度 ~0.1/1 ps

最高重复频率 50 Hz

FEL线宽 接近傅里叶变换极限 –
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光的性能, 满足了偏振相关基础科学研究的需要. 同

时, 第二条自由电子激光束线在皮秒极紫外激光的基

础上, 还可以提供百飞秒级的超短极紫外自由电子激

光, 并配备了用户超快激光系统, 为众多科学领域中

的超快过程研究提供了崭新的实验方法和技术手段.

3 大连相干光源实验站以及科学应用成果

3.1 分子光化学研究

分子光化学是研究分子吸收光子发生碎片化或异

构化的过程, 是研究化学反应机理的基础, 也是星际化

学、大气化学、燃烧化学等的支撑学科. 分子光化学

过程产生的高活性原子、分子或者自由基是星际和行

星大气链式反应的“发动机”, 对星云和行星的演化有

重要作用. 过去40年来, 分子光化学动力学研究取得

了很大进展, 几乎所有小分子在紫外波段(200~400
nm)的光化学行为都有大量文献报道

[5]. 但是由于缺乏

高亮度、可调谐的极紫外光源以及实验探测的困难,
分子光化学在极紫外波段(50~150 nm)鲜有研究. 尤其

是宇宙早期存在的重要小分子, 如H2O、CO2、CH4、

CO、H2等, 其电子吸收谱都位于极紫外波段, 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, 然而它们的光化学信息非

常缺乏. 因此, 星际小分子极紫外光化学是目前分子

光化学领域科学家角逐的重点方向. 过去几年来, 基

于大连相干光源输出的高亮度、可调谐、无背景光干

扰的极紫外激光, 结合高灵敏和高分辨的探测技术, 袁
开军等

[6]
研制了星际分子光化学实验站(图4a), 实现了

星际小分子光化学产物全波段、全通道动力学的精准

测量.
H2O在星云、彗星和行星大气中被广泛观测到,

但是其在宇宙物质演化和生命起源过程所起的作用目

前还知之甚少. 利用大连相干光源, 袁开军等
[7]
研究了

H2O在115.2 nm附近的光化学(图4b), 通过测量高分辨

的氢原子飞行时间谱得到H+OH产物量子态分布信息.
实验发现, 解离产物OH(X)主要分布在非常高的转动

激发态上, 部分OH的转动能甚至超过了OH键的解离

能, 称为“超级转子”. 这些超级转子具有独特的物理

化学性质, 对自由基化学和物理领域的研究具有重要

表 2 大连相干光源四年运行机时使用情况

Table 2 Operation time statistics of DCLS

年份 总机时(h) 用户机时(h) 用户机时占比(%) 机时利用率(%) 共享率(%)

2019 7061.5 5726.4 81 76 37

2020 6319.2 5601.8 88.6 97.3 61

2021 5795.4 3028.5 52.3 90 65

2022 7380.2 5897.6 79.9 92.9 63

图 3 OH自由基(1+1’)REMPI谱. 自由电子激光波长实现大
范围连续扫描

[4] (网络版彩图)
Figure 3 1+1’ REMPI spectra of OH. The FEL wavelength is
continuously tunable in a wide range, which is essential to get the
spectra of radicals [4] (color online).

图 2 采用楔形波荡器技术, FEL-1的能量增益曲线, 最高单
脉冲能量可达1 mJ (@120 nm) (网络版彩图)
Figure 2 Gain curve of FEL-1 with tapered undulator. The highest
single pulse energy can reach 1 mJ (@120 nm) (color online).
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意义. 同时, 水光解产生的高转动激发OH是天文观测

在金牛座星系发现的超热OH的唯一来源, 对理解星际

OH谱线以及探寻星际水的分布有很大帮助. H2O光解

的三体解离通道(O+H+H)虽然早已被理论预测, 但是

长期以来缺乏精准的实验测量, 导致这个通道在星际

化学模型里被忽略. 袁开军等
[8]
利用大连光源对H2O

在90~110 nm波段进行了系统的光化学研究, 发现波

长短于107.5 nm时三体解离是主要的解离过程. 通过

分析早期太阳光谱强度、水分子吸收谱和波长相关的

三体解离量子产率, 得到水光解产氧的平均产率是

21%. 氧原子碰撞复合会产生氧气, 因此水光解三体产

氧可能是星云、彗星和地球早期大气中氧气的重要来

源. 该工作阐明了星际空间水和氧气的直接关联, 突破

了对当前大气模型的认知, 对地外生命的探索有重要

意义. H2O光解的氢气产物通道(O+H2)过去几十年一

直没有被实验观测到, 其原因是可调极紫外光源和高

灵敏探测手段缺乏. 袁开军等
[9]
利用大连光源和时间

切片离子成像技术首次观测到O(1S)+H2产物通道. 在

光解波长100~112 nm范围, 产物H2集中分布在振动激

发态v=2~4的能级上. 此前天文观测发现星际空间存

在大量的振动激发态H2, 星际模型认为这些氢气主要

来自于恒星附近的激波加热和荧光辐射. 实验观测到

水光解产生振动激发态H2, 证明水的光化学是星际空

间激发态氢气新的来源, 需要加入到星际化学模型.
H2S是太阳星云最重要的分子之一, 其光化学过

程是天文观测SH自由基和S单质的重要来源. 此前, 星
际观测到SH自由基丰度远小于星际硫化学模拟的预

测值, 这个差异被认为来自于H2S分子的光化学. 但是

由于可调极紫外光源的缺乏以及H2S二次解离带来的

背景信号干扰, H2S的极紫外光化学信息非常稀少. 袁
开军等

[10]
利用大连光源结合里德堡氢原子飞行时间

谱和离子成像技术 , 实现了H 2 S分子强吸收带

(120~155 nm)的光解离研究, 测量出分子在不同电子

激发态解离产生SH自由基的总量子产率为0.26, 与

W49恒星形成区观测的SH自由基丰度相符合, 证实天

文观测值是正确的. 同时实验阐明星际硫化学模型存

在较大偏差, 需要进行修正. 在上述实验基础上, 利用

高分辨实验技术在量子态分辨的水平上同时测量了

H2S分子光解离所有产物通道(H+SH和S+H2)的图

像
[11], 提供了在单个电子激发态下分子转动激发和核

自旋依赖的产物量子态分布, 揭示了H2S分子两种预

解离机制. 该工作提供了多原子分子光解离所有产物

通道量子态分辨的完整图像, 突破了当前光化学研究

只能实现特定波长、特定产物通道测量的水平, 对星

际硫化学模拟具有非常重要的意义.
CO2是温室气体分子, 也是地球早期大气和火星

大气主要的气体成分. 文献表明, CO2光解离是早期大

气中氧气的主要来源之一. 科研人员利用大连相干光

源结合离子成像技术研究了CO2分子在104~108 nm附

近的光解动力学. 产物O(1S)的离子影像分析表明, CO
产物主要布居在高振动能态上, 空间角分布阐明母体

分子主要经历平行跃迁和快速的解离
[12]. CO2在极紫外

光照射下还存在直接解离产生氧气的通道, C(3P)+O2.
Lu等[13]

在101~107 nm光解CO2确认了该产物通道的生

成, 并测量了该通道的量子产率约为0.05. 利用大连相

干光源袁开军团队进一步测量了CO2光解生成氧气的

图 4 (a) 基于大连相关光源的分子光化学实验站示意图
[6]; (b) 水分子在115.2和117.5 nm光解的OH产物内能谱

[7] (网络版彩
图)
Figure 4 (a) The schematic diagram of the VUV FEL based molecular photochemistry station [6]; (b) the OH internal energy distribution from the
H2O photodissociation at 115.2 and 117.5 nm [7] (color online).
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通道, 得到氧气的振动态分布和角分布. CO2分子光化

学产生氧原子和氧气的过程对理解地球早期氧气的起

源有重要作用, 对早期大气化学模型的构建提供了科

学依据
[14].

基于大连相干光源的分子光化学实验站已广泛开

展H2O
[7~9,15~18]

、H2S
[10,11]

、CO2
[12,14]

、C2H6
[19]

、

OCS[20]、CS2
[21]

等分子的光化学研究, 波长范围涵盖

了绝大多数小分子的强吸收带, 能够进行高灵敏的极

紫外单光子共振电离探测. 该实验装置为开展小分子

光化学产物全波段、全通道的高分辨测量打开了大

门, 对大气化学和星际化学等领域的基础科学研究具

有重要意义.

3.2 大气科学研究

从单个分子到气溶胶是雾霾成核的关键步骤, 精

确测量气溶胶新粒子的化学成分和成核机制对理解雾

霾的形成和生长机理具有指导意义
[22,23]. 目前气溶胶

新粒子的研究主要基于成核速率和前驱体的浓度关系

来推断成核机理, 由于缺乏高灵敏的测量技术, 难以获

得成核过程关键中间体和临界晶核团簇的化学组分及

其随环境变化的动态信息. 气溶胶质谱方法通常采用

266 nm激光、电子轰击或化学电离对雾霾粒子实现电

离, 缺点是容易产生难以控制的碎片, 导致难以研究雾

霾颗粒的原始组分. 最佳的实验方法是在尽量不破坏

雾霾粒子的情况下, 精确测量粒子的尺寸、结构、化

学成分等特性. 大连相干光源的波长范围(50~150 nm)
涵盖了绝大多数中性气溶胶颗粒的第一电离势,可实现

单光子阈值电离,减少碎片,提高电离效率,非常适合用

于气溶胶颗粒的高灵敏度和高时间分辨的探测和研究.
为了比较极紫外自由电子激光(VUV-FEL)和桌面

激光四波混频(FWM)的电离效率, 江凌等
[24]

利用自主

研制的气溶胶质谱实验装置, 测量了典型挥发性有机

物(VOCs)-香草醛(vanillin)的质谱(图5). 结果表明, 在

桌面激光四波混频电离测得的质谱中, 香草醛的分子

离子峰较弱. 利用极紫外自由电子激光(118 nm)电离,
香草醛的分子离子峰的强度增加约6倍. 把极紫外自

由电子激光的波长调至135 nm时(此时极紫外光子能

量低于溶剂异丙醇的电离能122 nm), 异丙醇的分子离

子峰及碎片峰均消失, 得到干净的香草醛分子离子峰.
实验结果体现了极紫外自由电子激光电离中性物种的

高灵敏度和高选择性.

天然源VOCs约占大气总VOCs的90%, 其氧化过

程是大气二次有机气溶胶的主要来源之一
[25]. 臭氧是

大气的主要氧化物种, 在白天和夜晚都具有较高的浓

度. 天然源VOCs和臭氧的反应一直是SOA研究的热

点. 江凌等选取蒎烯(大气中含量最高的天然源萜类

VOC)为研究体系, 利用基于大连相干光源的气溶胶质

谱实验方法, 测得了蒎烯与臭氧反应产物的质谱(图6).
结果表明, 实验发现了m/z=114这个新物质, 与量子化

学理论计算相结合, 揭示了蒎烯VOC的臭氧化反应机

制, 为理解高浓度蒎烯产生的重度雾霾提供了新思路.
三甲胺在大气中的含量非常高, 三甲胺的氮原子

孤对电子可以与水、醇等溶剂分子形成较强的氢键,
对雾霾颗粒的形成和生长起着重要作用. 由于氢原子

质量小, 对氢键的研究一直是业界难点. 江凌等
[26,27]

图 5 香草醛电离质谱对比. (a) FWM (118 nm); (b, c) VUV-
FEL (118 and 135 nm)
Figure 5 Comparison of mass spectra of vanillin ionized by the
tabletop (a) FWM (118 nm) and (b, c) the VUV-FEL (118 and 135 nm).

图 6 蒎烯臭氧化反应产物的极紫外自由电子激光电离质
谱
Figure 6 Photoionization mass spectrum of the compounds generated
from the reactions of α-pinene ozonolysis by VUV-FEL.
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测得了中性甲醇-三甲胺和水-三甲胺团簇的高分辨红

外光谱. 在甲醇-三甲胺红外光谱中, 较宽的OH伸缩振

动峰劈裂为2个; 在水-三甲胺团簇红外光谱中, 意外发

现了6组氢键结合的OH伸缩振动峰, 这说明后者的氢

键波动比前者更剧烈. 研究表明, 在水-三甲胺团簇中,
氢键结合的OH伸缩振动与水的多种运动模式(平动、

摇摆和弯曲)发生了强烈的费米共振, 从而产生了异常

复杂的多组OH伸缩振动谱峰. 在甲醇-三甲胺中, 甲醇

绕着氢键的旋转速度比水分子慢, 这大幅降低了OH伸
缩振动与甲醇的费米共振程度, 从而简化了OH伸缩振

动谱峰. 这类研究揭示了多种分子振动耦合产生剧烈

费米共振的氢键作用本质, 对理解雾霾颗粒物等复杂

分子体系的形成机制具有重要意义.
利用基于大连相干光源的气溶胶质谱实验方法,

对气溶胶和雾霾颗粒实现单光子软电离, 有助于直接

观测新粒子生成过程中成核前驱体、临界晶核团簇、

气溶胶颗粒的化学组成及其动态变化, 探测气溶胶成

核以及生长速率. 深入研究大气化学过程中重要化学

反应速率和光化学反应机理, 探测雾霾如何从小分子

一步步成长为团簇, 揭示雾霾成因的深层次机制, 可

为雾霾的防控提供可靠的科学依据.

3.3 生命科学研究

脉冲紫外激光在生物分子的组成、结构分析以及

光化学修饰等领域应用广泛, 具有光激发选择性高、

速率快、效率高等特点. 目前在生命科学研究中应用

的紫外激光波长通常大于200 nm, 虽然具有较小的对

生物分子光损伤优势, 但也存在光子能量较低的问题,
限制了其在光解离结构分析和难激发分子光化学修饰

等方面的应用. 依托大连相干光源极紫外自由电子激

光大科学装置, 王方军等探索了200 nm内紫外激光在

生物分子高效解离、序列和结构分析，以及对常规光

惰性物质高效激发和生物分子光化学修饰中的应用.
极紫外激光被认为是进行蛋白质气相质谱解离最

理想的光源, 高能光子可在飞秒-皮秒尺度进行蛋白质

骨架超快激发, 在碎片离子中保留更丰富的蛋白质高

级结构和非共价相互作用信息. 王方军等在大连光源

搭建了50~150 nm可调波长极紫外光解离-串联质谱装

置, 并兼容193 nm等准分子桌面激光器(ultraviolet
photodissociation-tandem mass spectrometry, UVPD-
MS/MS), 实现了皮秒-纳秒脉冲激发, 解离激发速率较

常规HCD提升7~10个数量级. 指标和功能领先于SO-
LEIL、European XFEL等国际同步辐射和自由电子激

光大科学设施中的光电离-解离质谱装置. 该装置可对

大分子量团簇、多肽和蛋白质等进行高效解离和组成

及结构表征
[28], 实现了复杂样品组学分析, 已实现单次

液质联用UVPD分析鉴定8749个不同序列多肽分子
[29].

除常规质谱碰撞诱导解离(HCD/CID)产生的b-、
y-碎片外, UVPD还可产生a-、c-、x-、z-等更多类型

碎片离子, 可提供更为丰富的组成和结构信息. UVPD
对具有更大吸光截面积(CCS)的大分子量蛋白质具有

更大优势. 由于高能紫外激光单脉冲激发速率(皮秒-
纳秒)快于蛋白质构象变化(微秒-毫秒), 位点光解离碎

片产率与其原位非共价作用和微观结构密切相关. 通

过超快脉冲的解离激光可获取蛋白质瞬态结构和相互

作用信息. 通过蛋白质电荷分布和位点光解离碎片产

率分析, 可探测到肌红蛋白非变性电喷雾离子化(na-
tive electrospray ionization, nESI)过程中氨基酸侧链电

荷发生分子内溶剂化的具体位点以及对蛋白质瞬态结

构影响的分子机制
[30]. 在单脉冲超快UVPD过程中, 蛋

白质分子内溶剂化的氢键质子可保留于骨架羰基位

点, 并表现为a-、x-系列碎片离子的价态分布. 王方

军、田瑞军等
[31]

采用光亲和质谱法发现, 免疫共受体

CD28磷酸化胞质端与激酶PKCθ的C2结构域特异性结

合, 进一步利用UVPD-MS/MS对C2结合前后进行了全

序列覆盖位点光解离效率的差异分析, 揭示了光解离

效率显著下降的三个关键结合区域和核心识别位点

K49、H63、R68.
高能光子可以实现常规光惰性物质的高效激发,

为拓展生物分子光化学修饰反应路径提供了更多的可

能. 王方军等
[32,33]

发现了一种氯离子(Cl−)介导的无需

过氧化物的蛋白质原位光化学氧化路径，并建立了毛

细管流通池光化学氧化装置, 通过单脉冲(193 nm)紫
外激光(10 ns)照射生物兼容磷酸盐缓冲液(PBS)实现

了蛋白质8种以上主要氨基酸的原位氧化标记(perox-
ide-free photochemical oxidation of proteins, PPOP)和溶

剂可及性分析. PPOP位点氧化效率与所处微观结构和

溶剂可及性密切相关, 能够探测人血清蛋白(HSA)上
小分子药物华法林的结合界面, 是一种研究蛋白质动

态结构及蛋白-药物作用机制的原创结构质谱技术
[32].

溴化和碘化是蛋白质结构-功能探测和调控的重

要策略, 通常需要苛刻的反应条件或通过蛋白质工程
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引入非天然卤化氨基酸. 王方军等
[33]

利用193 nm激光

激发生物兼容水溶液中的Br−和I−离子, 直接实现了蛋

白质选择性溴化和碘化, 避免了使用氧化剂、催化剂

或者有机溶剂. 溴化位点包括Trp、His、Tyr, 碘化位

点包括His、Tyr, 卤代位点对蛋白结构具有高选择性.
由于标记在10 ns内完成, 蛋白质结构和活性得以保留,
可以有效降低对蛋白质的光损伤, 卤代位点及标记效

率也实现了对HSA-药物识别界面的探测. 由于水溶液

对193 nm光子吸收弱, 高单光子能量可高效激发水溶

液中的常规光惰性物质Cl−、Br−和 I−, 诱发自由基反

应实现蛋白质原位氧化或卤化修饰.
基于大连相干光源的可调波长极紫外光解离-串

联质谱装置已成功应用于蛋白质气相质谱解离, 获得

了更丰富的蛋白质序列、高级结构和非共价相互作用

信息, 实现了复杂样品组学分析. 高能脉冲激光与微流

控反应装置的组合有效拓展了生物分子光化学修饰反

应及应用范围, 为后续将100~180 nm的极紫外自由电

子激光应用于生物分子光化学修饰奠定了研究基础.

3.4 能源催化研究

燃烧和催化过程研究是能源领域科学研究的重要

研究课题, 在实际燃烧和催化过程中, 反应活性中间体

对化学反应的发生起着至关重要的作用. 负载型贵金

属催化剂广泛应用于各种多相催化反应中, 由于中

毒、积碳和烧结等原因经常会导致金属纳米颗粒

(NPs)失活, 其中NPs通过奥斯特瓦尔德的熟化过程发

生聚集是其失活的重要原因之一
[34~36]. 分散贵金属

NP s来逆转烧结过程的常用方法 , 如氧化还原

法
[37 ,38]

、氯化法及氧氯化法
[39 ,40]

、卤代烃热处理

法
[41~45]

等操作条件通常比较苛刻, 大多数贵金属缺乏

通用而简单的分散方法, 由于奥斯特瓦尔德熟化效应

的限制, 分散的程度普遍不够高. 自由基反应活性

强、浓度低, 因此灵敏探测痕量自由基需要极紫外激

光具有高单脉冲能量, 确认自由基物种需要测量其光

电离效率曲线, 即需要激光波长可调. 结合大连相干

光源极紫外波段波长可调及脉冲能量高的特点, 董文

锐等研制了基于大连相干光源的反射式飞行时间质谱

装置(图7).
利用CO/CH3I热处理, 可实现活性炭高负载量(5 wt%)

的Rh、Ir、Pt、Pd、Ru和Ag等贵金属纳米颗粒的单

原子级分散. 结合大连相干光源及反射式飞行时间质

谱技术, 通过探测催化剂作用下活性炭负载贵金属纳

米颗粒单原子级分散过程中不同催化条件下碘自由基

(I·)、甲基自由基(CH3·)浓度的变化, 董文锐等
[46]

深入

研究了Rh纳米颗粒的分散过程和分散机理. 研究发现,
适当的温度、CO/CH3I和含氧官能团对Rh纳米颗粒的

完全单分散至关重要. 相同条件下, 单独的CO或CH3I,
或较低的温度, 或失去表面氧官能团的活性炭载体都

不能实现单原子级分散. 在合适的催化条件及CO/CH3

I作用下, CH3I会在金属纳米颗粒表面均裂产生碘自由

基(I·), I·和CO协同作用可促进Rh纳米颗粒表面金属原

子间的Rh–Rh键断裂和Rh(CO)xIy(O–AC)的形成, 从而

实现Rh纳米颗粒的逐渐减小和逐步分散, 载体表面的

氧官能团为分散后的Rh单核络合物提供锚定位点(图8).
金属羰基化合物在费托反应和醇合成等能源催化

过程中起着重要作用
[47,48]. 激光溅射是制备金属羰基

化合物最有效的方法之一, 周鸣飞等用该方法得到的

产物通常是同质金属羰基化合物M(CO)n. 离子型金属

羰基化合物比较容易制备和质量选择, 研究最为广泛.
然而中性金属羰基化合物由于缺乏电荷难以探测和质

量选择, 因此实验研究非常困难. 为实现对中性金属羰

基化合物的精准探测和结构解析, 江凌等
[49]

研制了高

通量的激光溅射团簇源, 建立了基于大连相干光源的

红外+极紫外(IR+VUV)双共振中性金属团簇红外光谱

实验方法, 实现了金属化合物的高灵敏探测及结构表

图 7 反射式飞行时间质谱装置示意图(网络版彩图)
Figure 7 Schematics of reflection time-of-flight mass spectrometer at
DCLS (color online).
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征研究. 江凌等利用该方法研究了中性金属钛与一氧

化碳的反应机理, 结果表明所测产物均含有新颖的

OTiCCO(CO)n−2结构(图9). 该工作意外发现了碳-碳偶

联的CCO基元, 揭示了CO活化的新机制, 突破了人们

对激光溅射只能制备同质金属羰基化合物的认知, 为

研究单金属中心插入CO的微观机理提供了新的思路,
对CO活化和转化等基础和应用研究具有重要意义

[50].
硫中毒是大多数金属纳米粒子(NPs)催化剂面临

的一个挑战. 微量的硫污染物会导致金属纳米粒子催

化剂的活性急剧下降, 甚至产生不可逆转的失活. 硫

的强烈吸附和Rh–S钝化层的形成被认为是导致铑纳

米颗粒硫中毒的重要原因.
丁云杰等

[51]
在工业化的单Rh位点催化剂(Rh1/

POPs)上展示了硫中毒和自我恢复过程. 在1000 ppm
H2S共进料的乙烯羰基化反应中, Rh1/POPs的转化频

率从4317降至318 h−1, 但在撤除H2S后, 其自我恢复至

4527 h−1, 而铑纳米颗粒表现出较差的活性和自我恢复

能力. 董文锐等运用原位FEL飞行时间质谱对单铑位

点/多孔有机高分子的乙烯羟基化反应产物进行探测

(图10). 反应产物C2H5CHO (m/z=58)信号强度随温度

变化关系表明了H2S的存在对反应过程的抑制作用.
H2S降低了单个Rh原子的电荷密度, 并降低了其吉布

斯自由能, 形成了非活性的(SH)Rh(CO)(PPh3-frame)2.
在撤除H2S后其可以再生为活性的HRh-(CO)(PPh3-
frame)2. 这项工作揭示了硫中毒及自我修复机理和与

硫相关的结构-活性关系, 加深了单原子催化剂在乙烯

羰基化和硫中毒再生方面的理解
[51].

H2S是常规工业催化剂中的有害毒物, 在原料气

和反应中往往残留有ppm级H2S, 原料净化脱硫成本很

高. 丁云杰等提出的异质单金属位催化剂由于其多功

能的配位结构, 有望解决这一问题. 进一步实验发现

单金属位点Rh1/AC催化剂对痕量H2S具有抗硫及反应

促进特性. 利用大连相干光源, 董文锐等对Rh1催化剂

的抗硫及H2S促进反应机理进行研究. 运用反射式飞

行时间质谱, 通过探测催化过程产生的中间体及反应

产物, 以及探测不同催化剂成分和不同催化条件下的

反应产物, 结合其他表征手段及密度泛函理论计算,
能够解释Rh1催化剂的抗硫及H2S促进反应的机理

[52].

图 8 活性炭表面的铑纳米粒子经CO/CH3I处理的原子分散
过程及结构特征. (a) Rh–Rh、Rh–I和Rh–CO的配位数变化.
(b) 不同反应物和自由基物种的质谱. (c) 基于16∑18有效原
子数规则, 通过一一对应的机制建立Rh纳米粒子的原子分
散模型

[46] (网络版彩图)
Figure 8 Structure characterization and model for the atomically
dispersive process of Rh NPs on AC by CO/CH3I treatment. (a)
Coordination number variation of Rh–Rh, Rh–I and Rh–CO. (b) The
representative 5 mass spectra of species detected from the in-situ
reaction between Rh/AC and CO/CH3I at 240 °C. (c) The atomic
dispersion model of Rh NPs via one-by-one mechanism based on the
16∑18 effective atomic 10 number (EAN) rule [46] (color online).

图 9 OTiCCO(CO)5实验与理论红外光谱比较(理论计算方
法是B2PLYP-D3/def2-TZVPP)[50] (网络版彩图)
Figure 9 Comparison of the experimental and calculated IR spectra of
OTiCCO(CO)5. Calculations were carried out at the B2PLYP-D3/def2-
TZVPP level of theory [50] (color online).
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此外, 从铑纳米颗粒到单铑位点的硫逆转可以扩展到

其他金属, 如Pd、Ir和Pt.
上述工作有助于理解单金属位点催化剂的结构-

功能关系, 为解决金属催化剂的硫中毒问题提供了新

的视角.
基于大连相干光源的反射式飞行时间质谱装置和

红外+极紫外(IR+VUV)双共振中性金属团簇红外光谱

实验方法, 有助于科研人员开展CO活化和转化等基础

和应用研究, 探索和解决金属催化剂的硫中毒问题. 未
来科研人员将做进一步的探索研究, 将反射式飞行时

间质谱、极紫外自由电子激光光源与桌面红外激光光

源相结合, 通过激光光解的方法产生自由基, 并观察自

由基与红外光的作用获得自由基的光谱信息, 该实验

方法能够应用于能源催化等过程中自由基的原位探

测, 将有助于区分复杂催化过程自由基的同分异构体.

3.5 团簇科学研究

团簇是介于原子/分子与宏观物质之间的聚集体,
是关联宏观性质和物质微观结构的理想模型, 对深刻

认识和理解物质转化的规律具有重大意义
[53]. 气相团

簇化学的关键科学问题就是探索团簇的结构及其演化

机制, 揭示构效关系和尺寸效应等化学反应特性. 离子

团簇由于带有电荷, 易于探测和质量选择, 研究最为广

泛. 中性团簇由于缺乏电荷, 难以探测和质量选择, 实
验研究非常困难. IR-VUV是用于研究中性团簇光谱的

有效方法. 此前由于缺乏能够用于电离的高性能极紫

外光源, 使得该方法有很大的局限性. 利用大连相干

光源的波长可调、范围宽、脉冲能量高等优点, 可以

有效克服IR-VUV的普适性差和灵敏度低等缺点. 鉴

于上述情况, 江凌等
[54]

发展了基于大连相干光源的中

性团簇红外光谱实验方法, 用于质量选择中性团簇的

高灵敏探测、结构表征和性能研究.
由于水分子间的氢键不停地断裂和生成, 水构成

了所有凝聚相中最为复杂的体系之一. 因此, Science
将“水的结构是什么”列为本世纪125个最具挑战性的

科学问题之一. 研究水团簇结构的演化, 特别是小的水

团簇如何从平面骨架构型演化成为立体的构型, 是水

结构研究的重要科学问题, 对理解水的微观结构和奇

特物性至关重要. 江凌等
[55~57]

利用自主研制的基于大

连相干光源的中性团簇红外光谱实验方法, 重点测量

图 10 原位FEL飞行时间质谱用于单铑位点/多孔有机高分子的乙烯羟基化反应(网络版彩图)
Figure 10 In-situ FEL TOF-MS of Rh1/POPs for ethylene hydroformylation reaction (color online).
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了一系列质量选择中性水团簇的红外光谱. 测定的中

性水团簇(H2O)n (n = 2~8)的红外光谱如图11所示, 发
现5个水分子团簇(H2O)5在3500~3600 cm−1

区间出现

显著的OH伸缩振动, 具有三维立体水团簇结构的特征

峰. 作者结合高精度的量子化学理论方法, 计算出水团

簇的各种稳定结构和红外光谱, 理论与实验高度吻合.
研究结果表明, 在有限温度条件下(H2O)5的二维结构

(图12的5A)和三维结构(图12的5B和5C)可以共存, 三

维立体结构的形成是引起红外光谱显著变化的根本原

因
[55]. 利用三中心二电子(3 center-2 electron)氢键模型,

该团队精准分析了水团簇网络结构的形成机制. 该研

究揭示了由5个水分子组成的水团簇已经开始呈现液

态水的立体结构和光谱特征, 突破了人们长期以来对

最小水滴是六个水分子团簇的认知. 测得的水分子八

聚体(H2O)8红外光谱呈现了冰的光谱特征. 研究表明,
(H2O)8存在5个稳定的立方体结构, 其中3个水立方体

结构是被实验所观测到, 这些结构中的水分子均以三

配位的方式结合在立方体的顶角. 更有趣的是, 在冰

的表面确实存在着这种三配位的水分子团簇. (H2O)8
立方体结构与立方烷(C8H8)具有类似的电子结构, 这

些特殊结构的优异稳定性源于大量的离域三中心二电

子氢键作用. 基于大连相干光源的中性团簇红外光谱

实验方法所取得的研究结果为揭开水的微观结构演化

的奥秘提供了新的思路.
大连相干光源的波长范围涵盖了绝大多数中性团

簇的第一电离势, 具有很好的普适性. 除了水分子团簇

以外, 该中性团簇红外光谱实验方法也被成功用于胺

等中性团簇以及中性金属羰基化合物的研究中
[27,54~57],

为开展多种类中性团簇的红外谱学和结构研究打开了

大门.

3.6 分子激发态超快动力学研究

当分子在可见到紫外波段单光子吸收时, 通常引

起价键电子的跃迁, 分子被激发到电子激发态. 分子

从光子得到的能量会通过各种各样的过程弛豫掉, 包

括化学键的断裂、同分异构化、内转换、系间穿越、

电荷转移、质子转移、荧光或磷光等过程. 研究分子

光激发后的动力学行为, 对这些超快动力学过程进行

超高时间分辨率的测量和控制, 是近几十年来科学家

们一直在不断探索的科学研究方向. 得益于飞秒激光

的出现以及相关技术的发展, 飞秒时间分辨的泵浦-探

测技术成为分子激发态超快过程研究最有效和直接的

实验手段之一. 1999年, 美国加州理工大学的艾哈迈

德·泽维尔教授因在飞秒化学领域先驱性的工作
[58~60]

而获得了诺贝尔化学奖.
大连相干光源产生的极紫外自由电子激光具有高

图 11 (H2O)n (n = 2~8)的实验红外光谱(网络版彩图)
Figure 11 Experimental IR spectra of (H2O)n (n = 2−8) (color online)

图 12 (H2O)5实验与理论红外光谱比较(网络版彩图)
Figure 12 Comparison of the experimental and calculated IR spectra
of (H2O)5 (color online).
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脉冲能量、波长50~150 nm可调、超短脉冲等优点,
在分子激发态超快动力学研究中具有独特的应用. 目

前受限于极紫外波段超短脉冲激光的缺乏, 对分子激

发态动力学的研究工作多集中在第一电子激发态或者

一些低的价电子态和里德堡态, 而对高电子激发态和

超激发态的动力学缺少系统性的实验研究. 50~150
nm的极紫外自由电子激光非常适合作为泵浦激发光

源, 有望拓宽分子激发态动力学的研究范畴, 在实验上

观测到一些新颖的动力学现象. 另一方面, 极紫外激光

作为单光子电离探测光源, 不仅能高效电离处于激发

态的分子, 还有机会电离演化到基电子态的分子或光

解生成的中性产物. 通过仔细选择极紫外激光的波长,
可以实时跟踪分子从光激发、到在激发态势能面上波

包的演化、再到基电子态或者生成光解产物的整个过

程, 从而获得分子激发态完整的动力学信息, 这有助于

理解分子光化学过程更全面清晰的物理图像.
通过搭建光电子/离子速度成像实验系统

[61], 并基

于商业化的桌面型钛宝石飞秒激光器, 吴国荣、贺志

刚、陈志超等
[62~64]

已利用紫外光泵浦-紫外光探测的

实验方法开展了部分模型分子的激发态超快动力学研

究工作, 如水分子电子激发态的超快动力学、吡咯及

其取代衍生物分子低电子激发态的超快动力学
[65~68]

等. 下一步, 科研人员将结合大连相干光源的极紫外自

由电子激光开展飞秒时间分辨泵浦-探测实验, 继续深

入研究分子激发态的超快光化学过程, 希望从时间分

辨实验视角探索未知的科学问题.

4 总结

大连相干光源作为目前世界上唯一工作在极紫外

波段(50~150 nm)的自由电子激光用户装置, 自从验收

通过以来, 连续多年稳定运行, 为用户提供高质量的极

紫外光源, 在总运行机时、用户机时、用户机时占比

等方面均已达到国际先进水平. 大连相干光源聚焦世

界科技前沿和人民生命健康, 开展了前瞻性科学研究.
科学用户利用大连相干光源独特的性质, 相继发展了

高分辨氢原子高里德堡态标记飞行时间质谱、基于极

紫外电离的中性团簇红外光谱、双共振中性金属团簇

红外光谱、气溶胶质谱、极紫外光解离-生物大分子

质谱等先进的实验方法与技术. 利用这些方法, 在星际

科学中心的分子光化学、水结构演化机制研究、能源

催化相关机理研究、生命物质分子结构解析等领域取

得了一系列重要科研成果.
在国际交流合作方面, 大连相干光源吸引国外高

水平科学家利用大连相干光源开展科学实验. 其中,
大连光源科学研究室与马克斯-普朗克多学科科学研

究所Wodtke教授团队开展了长期并且卓有成效的合

作研究, 建立的表面散射实验站成功开展了高速氧原

子在表面散射的实验.
同时, 在持续稳定运行的基础上, 大连相干光源不

断进行技术探索和升级, 装置性能稳步提升. 随着2021
年大连相干光源第二条自由电子激光束线的安装调试

成功, 相继实现了第二条波荡器束线的自放大自发辐

射(SASE)和高增益谐波放大(HGHG)模式出光. 大连

相干光源已具备极紫外自由电子激光装置双束线共用

加速器并行出光运行的能力, 在第一条光束线实验站

稳定运行的基础上, 将围绕能源化学、表面催化、星

际化学、大气化学、生物医药等领域规划建设4~6个
实验站, 未来会极大的提升大连相干光源对科学实验

研究的支撑能力, 更多地丰富和拓展光源的应用场景.
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Abstract: A free electron laser with high brightness, and ultrafast laser pulses in the vacuum ultraviolet (VUV)
wavelength region is an ideal light source for the excitation of valence electrons and ionization of molecular systems
with very high efficiency. It is quite helpful for studies of important dynamic processes in physical, chemical and
biological systems. Dalian coherent light source (DCLS), as the unique VUV light source from 50–150 nm in the world,
has delivered bright optical beams in picoseconds or 100 femtoseconds for such researches 24 h per day since first lasing
in 2017. After 5 years operation DCLS has become a highly distinctive facility with high brightness and short pulse in
the VUV range, which enables researchers from diverse fields to carry on scientific research. This article focused on the
typical method and research at DCLS.

Keywords: free electron laser, cluster, photochemistry, biomolecule photodissociation, energy catalysis, ultrafast
excited state molecular dynamics
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