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摘　要　在ＣＨ４ 吸收光谱测量中，特别是低温吸收光谱测量中，分子吸收谱 线 的 准 确 性 测 量 十 分 重 要，尤

其是将所得的测量参数运用到地球大气以及外星球的遥感探测和模拟。ＨＩＴＲＡＮ数据库中ＣＨ４ 给出的参数

并不完整，同时还很不准确。为了对６　０３８～６　０５２ｃｍ－１波段的ＣＨ４ 低温吸收光谱进行测量，该文采用窄线

宽的二极管激光器作为光源，结 合 自 主 设 计 的 低 温 装 置，测 量 了ＣＨ４ 的 低 能 级 能 量 和 转 动 量 子 数，并 与

ＨＩＴＲＡＮ　２００８进行了对比，同时模拟了线强随温度的变化。
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引　言

　　随着全球环境变化和工业化的高速发展，环境污染造成

的全球环境问题越来越突出，ＣＨ４ 在全球环境变暖中的影响

仅次于ＣＯ２，成为了 第 二 大 温 室 气 体［１］存 在 于 地 球 大 气 中，

并且在太阳系中，很 多 行 星 大 气 的 主 要 成 分 都 由 甲 烷 完 成。

由于ＣＨ４ 的吸收严重地影响着地球和外星球的 大 气。因 此，

在不同环境条件（例如：温度，压力）下，准确的测量ＣＨ４ 吸

收光谱参数，对地球、外星球大气的遥 感 探 测 和 模 拟 有 着 重

要的应用价值。如，地球 大 气 层 随 着 地 球 纬 度 的 变 化 时，其

最低温度可达到１８０Ｋ，对 于 其 他 外 星 球，例 如 土 星 的 卫 星

铁坦，其平流层中最低可达到～７１Ｋ。然而ＣＨ４ 光谱数据在

低温条件情况下还远不能满足实际应用的需求，目前普遍使

用的 ＨＩＴＲＡＮ　２００８［２］数据库中ＣＨ４ 的谱线参数并没有很好

的给出，例如吸收跃迁的低能级能量Ｅ″和转动量子数Ｊ。为

此我们使用可 调 谐 半 导 体 激 光 直 接 分 子 吸 收 光 谱 技 术［３］对

ＣＨ４ 低温吸收光谱进行了测量。分子吸收光谱技术属于非接

触式测量技术，具有受气体环境影响 小，响 应 速 度 快 和 可 靠

性高等优 点。结 合 我 们 自 主 设 计 的 低 温 装 置，对６　０３８～
６　０５２ｃｍ－１波段ＣＨ４ 低温吸收光谱进行了连续 的 温 度 测 量。

目前主要有直接样品 冷 却，碰 撞 样 品 冷 却 等 技 术［４－１０］，在 本

工作中，我们采用 直 接 样 品 冷 却 技 术 测 量 了ＣＨ４ 吸 收 谱 线

随温度的变化，同时给出了低温时线强值，低能级能量Ｅ″和

转动量子数Ｊ，并把 所 得 的 结 果 与 ＨＩＴＲＡＮ　２００８数 据 库 进

行了对比。

１　测量及分析原理

　　频率为ν的单色光透过吸收介质时，一部分 光 强 被 介 质

吸收，由于气体分子对光谱吸收具有 选 择 性，在 没 有 饱 和 吸

收的情况下，其透过的光强满足Ｂｅｅｒ－Ｌａｍｂｅｒｔ法则［１１］

Ｉ（ν）＝Ｉ０ｅｘｐ［－ｋ（ν）Ｌ］ （１）

其中Ｉ０ 和Ｉ分别为激光输入光强和透过光强，ｋ（ν）为吸收系

数，Ｌ为吸收样品的光学长度。其积分吸收可表示为

Ａ＝∫ｋ（ν）Ｌｄν＝ＰｘａｂｓＳ（Ｔ）Ｌ （２）

其中Ｐ为总的压力，ｘａｂｓ为吸收系列的 摩 尔 分 数，Ｓ（Ｔ）为 温

度Ｔ时的线强，从而得到线强Ｓ（Ｔ）的计算公式

Ｓ（Ｔ）＝ Ａ
ＰｘａｂｓＬ

（３）

　　不同温度下线强Ｓ（Ｔ）的依赖关系式可以表示为

Ｓ（Ｔ２）＝Ｓ（Ｔ１）Ｑ
（Ｔ１）
Ｑ（Ｔ２）

ｅｘｐ －ｈｃＥ″ｋ
１
Ｔ２－

１
Ｔ（ ）［ ］１

（４）

其中，ｈ是普朗克常数，ｃ是真 空 里 的 光 速，ｋ是 玻 尔 兹 曼 常



数，Ｑ（Ｔ）是分子配分函数，Ｅ″为低能级能量。

通常情况下，吸收谱线的宽度包括洛伦兹加宽和多普勒

加宽。洛伦兹加宽半宽ΔνＬ 可以从实测谱线的半宽度减去多

普勒加宽得到，根据经验关系式［１３，１４］

ΔνＬ ＝７．７８６　８５Δν－（４６．０６３　５Δν２＋１４．５７５　２Δν２Ｄ）（５）
式中多普勒半宽度ΔνＤ 为

ΔνＤ ＝３．５８１　１７×１０－７ν０ Ｔ／槡 Ｍ （６）

式中，Ｍ 为吸收气体的分子量，Ｔ为测量时的温度。

２　实验装置

　　实验装置如图１所示，光源采用１．６５μｍ二极管激光器

（ＮＴＴ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ），由ＬＤＣ－３７２４温度电流控制

器（ＩＬＸＬｉｇｈｔｗａｖｅ　Ｉｎｃ）控制，激光束利用１×２光纤分束器分

成２束，其中９９％一路光束经光纤准直器后传到样品池，通

过样品 池 的 激 光 束 汇 聚 到 探 测 器（Ｎｅｗ　Ｆｏｃｕｓ　Ｉｎｃ．２０１１ＦＣ－
Ｍ），输出电信号经数据采 集 后 处 理。１％的 一 路 光 束 接 入 到

波长 计（Ｂｕｒｌｅｉｇｈ　ＷＡ－１５００）中，读 取 波 长 值，其 精 度 为

±０．０００　２ｃｍ－１。低温装置不锈钢样品池，长４０ｃｍ，利用液

氮对样品进行降温，同时池内温度由控制低温装置的液氮流

量来控制。样品池温度由分布在样品池中间和两端的３个热

电偶来测得，其精度 为０．５％，样 品 池 温 度 可 从 室 温 降 低 到

１００Ｋ，其温度稳定性＜±１Ｋ（１ｈ）。一般情况下在温度达到

预期温度３０ｍｉｎ后 进 行 实 验，以 此 使 得 样 品 气 体 的 温 度 稳

定。

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｅｔｕｐ

３　实验结果及其分析

　　在信号拟合处理中，我们把光谱信号在各温度下的多普

勒半宽固定为由 式（６）得 到 的 数 值，然 后 采 用 Ｖｏｉｇｔ线 型 对

所得光谱数据进行拟合得到吸收面积和谱线宽度。图２中给

出了温度为１７６Ｋ时，１０．８５Ｔｏｒｒ　ＣＨ４ 在６　０４２．２５ｃｍ－１处

得吸收光谱采用Ｖｏｉｇｉｔ线型拟合结果，图２为对应的拟合残

差，其拟合残差值小于０．５％。

３．１　ＣＨ４ 低温光谱

实验中，在样品池温度空间 分 布 均 匀 的 条 件 下，我 们 分

别记录了在温度１９８Ｋ，压力１２．４Ｔｏｒｒ和温度１７６Ｋ，压力

１０．８５Ｔｏｒｒ这两组ＣＨ４ 在１．６５μｍ附 近 的 低 温 吸 收 光 谱 并

给出了对比，如图３所示。在 室 温 条 件 下，ＣＨ４ 吸 收 光 谱 不

容易分辨，谱线间混合 效 应 比 较 严 重。在 低 温 条 件 下，测 得

的结果显示，ＣＨ４ 吸收光 谱 的 线 宽 随 着 温 度 的 降 低 而 减 小，

在较低温度 下，谱 线 容 易 分 辨，因 此 可 以 获 得 更 为 准 确 的

ＣＨ４ 光谱数据。

Ｆｉｇ．２　Ｖｏｉｇｉｔ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｒｅｓｉｄｕａｌ　ｏｆ　ＣＨ４ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ａｔ
６　０４２．２５ｃｍ－１，Ｔ＝１７６Ｋ，Ｐ＝１０．８５Ｔｏｒｒ

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ　ＣＨ４ｂｅｔｗｅｅｎ　１７６ａｎｄ　１９８Ｋ

３．２　低能级能量Ｅ″和转动量子数Ｊ的测定

通过ＣＨ４ 分子的低温吸 收 光 谱，我 们 测 量 得 到ＣＨ４ 分

子谱线的低 能 级 能 量Ｅ″和 转 动 量 子 数Ｊ。在 低 温 条 件 下，

ＣＨ４ 吸收光谱的线宽随着温度的降低而减小，采用双低温的

光谱获得了ＣＨ４ 光谱的线强 值，然 后 根 据 式（４），计 算 其 低

能级能量Ｅ″。在 得 到 其 低 能 级 能 量Ｅ″后，根 据Ｅ″＝Ｂ０Ｊ
（Ｊ＋１）计算出其转动量 子 数Ｊ。表１中 给 出 了 在１７６和１９８
Ｋ　ＣＨ４ 的谱线位置和线强值，同时给出了计算得出的低能级

能量Ｅ″和转动量子数Ｊ，并与 ＨＩＴＲＡＮ　２００８结果进行了对

比。结 果 表 明，在 低 温 条 件 下，光 谱 的 重 叠 现 象 降 低，谱 线

更易分辨，增加了吸收谱线参数测量 的 准 确 性。另 外 我 们 还

测得６条 ＨＩＴＲＡＮ　２００８没有给出的可能的新谱线。

３．３　谱线线强模拟应用

在准确测出室温的线强值和低能级能量Ｅ″后，可以通过

式（４）和Ｌａｂｖｉｅｗ编程对ＣＨ４ 在不同环境下的线强值进行模
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拟。如图４中所示，我们用自己测得低能级能量Ｅ″模拟了谱

线在６　０３８．２３１　０ｃｍ－１处 从３００～１００Ｋ情 况 下，ＣＨ４ 线 强

变化，同时与 ＨＩＴＲＡＮ　２００８进 行 比 较 并 给 出 偏 差。其 结 果

吻合的较好。

４　结　论

　　采用窄线宽二极管激光器作为光源，结合自主设计的低

温大气分子吸收测量装置对１．６５μｍ附近的ＣＨ４ 吸收 光 谱
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进行了测量，同时利用ＣＨ４ 双低温光谱数据对其在１．６５μｍ
附近低能级能量Ｅ″和 转 动 量 子 数Ｊ 进 行 了 测 定。并 把 实 验

结果与 ＨＩＴＲＡＮ　２００８数据库的结果进行了对比。
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２．来稿要观点明确、数据真实可靠、层次分明、言简意明、重点突出。来稿必须是网上在线投稿（含各种符号和外文字母大
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头用正体字母。

６．名词术语，请参照全国科学技术名词规定缮写。

７．参考文献，采用顺序编码制，只列主要 文 献；以１５～２０条 为 宜。内 部 资 料、私 人 通 讯、未 经 公 开 发 表 的 一 律 不 能 引 用。

日文、俄文等非英文文献，请用英文表述；中文文献和中文图书采用中、英文对照表述，文献缮写格式请参照本刊。

８．请在投稿第一页左下角写明投稿联系人的电话和两个ｅ－ｍａｉｌ，以便及时联系。

稿件处理

１．自收到稿件之日起，一个月内作者会收到编辑部的稿件 处 理 意 见。请 根 据 录 用 通 知 中 所 提 出 的 要 求 认 真 修 改，希 望 修

改稿在３０天内寄回编辑部，并作为作者最终定稿（当作者接到校样时，以此修改稿为准进行校对，请勿再做大的改动），若二个

月内编辑部没收到修改稿，将视为自行撤稿处理。

２．有重大创新并有基金资助者可优先发表；不录用的稿件，编辑部将尽快通知作者，底稿一律不退，请自留底稿。

３．来稿一经发表将酌致稿酬并送样刊１册，本人文章１份当期封面及６份抽页。

４．遵照“中华人民共和国著作权法”，投稿作者须明确表示，该文版权（含 各 种 媒 体 的 版 权）授 权 给 光 谱 学 与 光 谱 分 析 期 刊
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