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提出了一种宽频率范围的弛豫衰减谱重建算法，并采用基于 ))* 理论的方法和基于实验数据的方法估计气体

的有效弛豫时间 +通过该算法得到了包括氮气、甲烷、氧气、二氧化碳和水蒸气在内的多种多原子分子混合气体的

声衰减谱，研究的声波频率范围从 (*, 到 ($-*,+与预测弛豫衰减的 ./ 模型的结果比较表明，该算法获得的弛豫衰

减谱结果与之相符，其预测精度取决于对分子弛豫过程的正确认识 +另外该算法还被用于几种混合气体中水蒸气

和二氧化碳含量的分析，其结果表明弛豫衰减谱可被用于定量分析多原子分子气体的成分组成，这使得实现高灵

敏度地检测气体成分的智能声气体传感技术成为可能 +
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( A 引 言

声波在多原子分子气体中传播时，其能量除了

因气体的基本输运过程，如黏滞、热传导、扩散和辐

射等，造成的经典吸收外，还存在与多原子分子内部

弛豫过程有关的弛豫吸收［(］+弛豫衰减实际上是分

子外部自由度（如平动）与内部自由度（如转动和振

动），或内部自由度之间能量的重新分配过程，间接

地反映了分子本身的结构、类型及其他基本特性 +气
体中声波的经典衰减与声波的频率的平方成正比，

而弛豫衰减则复杂得多，与声波频率的关系是非线

性的［&］+因此测量气体中声波的弛豫衰减谱是刻画

多原子分子气体的基本特性的有力工具［#］+由于目

前声换能器工作原理的限制，单个声换能器只能产

生或接收与其谐振频率相同的单频或窄带声波［"］，

因此传统的声衰减测量往往是只能在某个频率或某

几个频率上进行 +为了使测量数据能够覆盖气体分

子的主要弛豫过程，一般采取改变气体压强的方式

来获得很宽的频率压强比［0］+这在很多情况下常常

需要很低的压强，而此时声波信号要么小到被噪声

淹没，要么大到不得不考虑气体的非理想状态，即这

种测量方法会失效［’］+因此建立对声波弛豫衰减预

测的理论模型成为利用声学方法研究诸如气体分子

热力学特性、混合气体中分子种类和含量等问题的

理论基础，同时也是这一研究领域的迫切需求 +
由于与声波弛豫衰减相关的气体分子激励2弛

豫过程与分子间相互作用力、分子内部振动和转动

能级等微观物理参数有关，因此建立精确的声波弛

豫衰 减 预 测 模 型 是 困 难 的［%］+ )@:B4C=,，)64B9D7 和

*>C,E>6?（))*）建立了多原子分子气体中的振动弛豫

理论［F］，该理论被成功地用于解释单一气体和二元

混合气体的声波吸收现象［G］+ .458 和 /;>H=IB（./）进

一步把 ))* 理论扩展到室温条件下的三元混合气

体中［($］，成功用于包括氮气、氧气、二氧化碳、氢气

和甲烷等常见气体的多种混合气体的弛豫衰减预

测［((］+最近 J>=@;6>9@; 和 /;>H=IB 采用参与碰撞过程

的两个分子的全部成对振动跃迁概率来描述分子平

动能量和振动能量的交换，进而修正和完善了 ./
模型［(&］+不过 ./ 模型中存在某些经验参数需要根

据真实实验数据来调整，以便使得该模型的结果与

实验结果相符合，这在一定程度上影响了 ./ 模型

在包括三种以上气体成分或含有复杂振动能级分子

的混合气体中的应用［(#］，阻碍了该模型成为一种普

适的弛豫衰减理论预测模型 +
在多原子分子气体中，分子通过碰撞交换内外
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部能量 !在不存在任何外部扰动条件下，气体分子的

内部自由度会被迅速热能化，其结果是在恒温下气

体处于热平衡状态 !当声波在气体中传播时，这种平

衡被打破，碰撞激发的内部自由度现在必须弛豫到

声波温度 !通常来说，激发分子内部自由度所消耗的

声波能量不会立刻返还给声波［"#］!因此弛豫气体的

有效比热是复数，而且与声波频率有关 !与声波频率

有关的复数形式的有效波数可以刻画有衰减的声波

传播，由其实部和虚部可以分别求得声速和声衰减

系数［"$］!分子弛豫过程则可以根据气体分子动力学

特性，如碰撞频率和跃迁概率，利用弛豫时间或弛豫

频率来描述［"%］! 本文分别利用微观物理量（气体分

子弛豫比热）和宏观物理量（声波有效波数）获得多

原子分子气体有效比热的表达式，从而建立了弛豫

衰减与声波频率之间的关系公式 ! 虽然该公式并不

是显式地表示了弛豫衰减与声波频率之间的关系，

但通过求解其数值解可以获得较宽声波频率范围上

的弛豫衰减系数，即重建气体的声波弛豫衰减谱 !关
系公式中的有效弛豫时间参数可以通过理论公式或

者通过少量的实验数据来求得，因此通过该算法得

到的弛豫衰减是建立在对气体分子弛豫过程的正确

认识或可靠的真实测量数据之上的 !
该重建算法不仅适用于已知的多原子分子气

体，同样也适用于未知气体成分的多元混合气体，并

且可以通过加入更多的弛豫比热项来适应气体分子

包含多种弛豫过程的复杂情况，因此本文提出的重

建算法具有较广泛的适用范围 ! 我们利用该算法获

得了包括氮气、甲烷、氧气、二氧化碳和水蒸气在内

的多种多原子分子气体的弛豫衰减谱，其预测结果

与 &’ 模型的结果［""］及 ()*+,- 等人的实验结果［".］相

符合，而且所得的弛豫衰减谱的频率范围较宽 !

/ !弛豫衰减谱重建算法

在多原子分子气体中，声波的衰减来源于由黏

滞、热传导和扩散等输运过程造成的经典衰减以及

与气体分子弛豫相关的弛豫衰减 ! 气体中的经典衰

减理论比较成熟，可以利用著名的 01,+234567899,::
公式计算［";］，故其影响很容易估计 ! 因此在研究与

弛豫现象有关的问题时，可以不失一般性地只考虑

弛豫衰减而忽略经典衰减［"<］!故在本文后面的结果

及与 &’ 模型的比较中，都只计算了弛豫衰减，要注

意的是它并不是声波在气体中传播的全部衰减 ! 如

果要加上经典衰减得到总衰减也是容易的，但这样

有时会掩盖主要研究对象弛豫衰减的变化特征［/=］!
在真实实验中测量声衰减时，可以通过选择合适工

作频率的声换能器，改变环境温度和气体压强，使得

在该条件下弛豫衰减成为声衰减的主要因素，然后

再减去经典衰减的部分，就可以得到该气体的弛豫

衰减，从而实现实际测量弛豫衰减谱［"=］!

!"#" 有效定容比热

当声波通过多原子分子气体时，气体的体积、压

强和温度都会产生周期性的变化，因而气体分子的

每个自由度所具有的平衡能量值也将发生相应变

化，但并不是每个自由度的平衡能量都能跟得上声

波的变化，当气体受压缩时，首先会使分子的平动自

由度的能量增加，通过分子间的相互碰撞，平动自由

度的部分能量将被传递给分子的转动和振动自由

度 !大多数情况下分子转动能级间的距离较小，因此

在一般温度下激发转动自由度的概率很大，其激发

所需的时间较小，而由平动自由度传递给振动自由

度以及振动自由度之间转换的过程所需的时间较

长，是常温常压下产生弛豫现象的主要原因［/"］! 这

样气体的内能 ! 可以分为建立平衡时间很短的平

动和转动自由度组成的外自由度能量 != 和与分子

振动弛豫有关的内自由度能量 !-6>之和，即

! ? != @ !-6> ! （"）

根据气体分子弛豫的 00A 理论可知［//］，当气体

处于非平衡状态时，内自由度能量 !-6> 将随时间变

化并向最终的平衡值 !-6>=接近，且满足下式关系：

B!-6>

B " ? C "
!

（!-6> C !-6>=）， （/）

式中负号表示 !-6> 的变化与平衡值的偏离符号相

反，而! ? "D（/!# 72E*F）称为弛豫时间，# 72E*F 是弛豫频

率 !由于（/）式的解具有指数的形式，故有

!-6>= ? !$ @ !2::
-6>= 26"" ，

!-6> ? !$ @ !2::
-6> 26"" ，

（G）

式中"是声波的角频率，!$ 是声波不存在时的内

自由度能量平均值，带上标 2:: 的 !-6>和 !-6>= 分别是

有效内自由度能量和其最终的有效平衡值，它们代

表了由声波引起的能量周期变化部分的幅度 !将（G）

式代入（/）式可得

!2::
-6> ?

!2::
-6>=

" @ 6"!
! （#）

那么振动弛豫对气体定容比热的贡献为
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( ) "!"
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式中带 !"# 上标的 !"’ 为由振动弛豫产生的最终定

容比热，那么根据（(）式可得弛豫气体的总的有效定

容比热 !" 可表示为

!" $ !"’ )
!!"#

"’

( ) "!"
+ （,）

上式中 !"’ 是声波不存在时气体的定容比热 +
上式可以推广到多元混合气体以及每种气体分子的

弛豫过程包含不止一种振动能级的复杂情况 + 设对

于 % 元混合气体，当声波不存在时，第 & 种气体成分

的定容比热为 !&"’，其含量摩尔百分比为 ’& +该混合

气体的所有分子共有 ( 种振动能级参与弛豫过程，

第 ) 种振动模式的有效弛豫时间为带 %&& 上标的

")，该模式所属的分子成分的含量摩尔百分比为

’)，而该模式产生的最终定容比热为带 !"# 上标的

!)"’，那么该混合气体总的有效定容比热可表示为

!" $ !
%

& $ (
’&!&"’ )!

(

) $ (
’)

!!"#
)"’

( ) "!"%&&
)
+ （-）

对于气体成分含量摩尔百分比 ’& 来说，有下述

等式成立：

!
%

& $ (
’& $ (+ （.）

设第 ) 种振动模式与第 & 种振动模式参与的弛

豫过程（/0/）的弛豫时间为")& ，特别当 ) $ & 时则表

示第 ) 种振动模式与平动自由度之间的弛豫过程

（/01）的弛豫时间，那么带 %&& 上标的") 可由下式

确定：

(
"%&&

)
$ !

(

& $ (

’&

")&
+ （2）

（-）式中的第 ) 种振动模式产生的最终定容比

热，即带 !"# 上标的 !)"’ 可由 34567809"6:;%"6 公式［<=］

表示为

!!"#
)"’ $ *)+ #

!"#
)( )$

< %>?（#!"#
) @$）

（%>?（#!"#
) @$）A (）< ，

#!"#
) $

,%)

)B
$

,$)!’

<")B
， （(’）

式中 *) 为振动模式 ) 的兼并度，+ 为普适气体常

数，$ 为气体平衡态温度，带 !"# 上标的#) 是振动模

式 ) 的特征温度，)B 是玻尔兹曼常数，%) 和$) 分别

是振动模式 ) 的振动频率和习惯上用波长倒数表示

的振动频率，!’ 为真空中的光速 +

!"!" 有效复波数

根据声波传播的经典理论和热力学公式可知，

存在衰减的波动方程中的波数是一个复数，即有效

复波数 )，它与声波频率有关［<C］，可表示为

) $ !- A "%， （((）

式中 - 为声波的速度，%为声衰减系数，它们都与声

波角频率!有关 +同样存在衰减的声波还可以用复

数形式的有效声速 -%&&来描述［<*］，有效声速 -%&& 可由

下式获得：

-%&& $ .
&
’( )%&&

(@<
，’%&& $

!.

!"
$

!" ) +
!"

，（(<）

式中 . 和&分别是气体处于平衡态时的压强和密

度，’%&& 为有效比热比，!. 和 !" 分别是复数形式的

有效定压比热和有效定容比热，+ 是普适气体常

数 +那么有效复波数 ) 可用有效声速 -%&&的平方来描

述，即

)< $ !
<

-<%&&
$ !< &

.
!"

!" ) + + （(=）

将（((）式取平方运算后与（(=）式联立可得

!" $ +.
&-

< ( A%
< -<

!< A <"%-( )!
D ( A .

&-
< ( A%

< -<

!< A <"%-( )[ ]!

A(

+ （(C）

这里得到的有效定容比热 !" 和上一小节中用

微观物理量（分子弛豫比热）获得的有效定容比热

!" 是同一个物理量，只不过它是通过有效复波数 )
求得的 +

!"#" 弛豫衰减谱

为了获得声衰减系数和声波频率之间的关系，

分别将（-）式和（(C）式表示的 !" 整理成实部和虚部

的形式 +那么（-）式可表示如下：

!"（E%）$ !
%

& $ (
’&!&"’ )!

(

) $ (
’)

!!"#
)"’

( )（!"%&&
) ）< ，（(*）

!"（FG）$ A "!
(

) $ (
’)

!!"#
)"’!"%&&

)

( )（!"%&&
) ）< + （(,）

而（(C）式可表示如下：

!"（E%）$ +
&
.

(
-< A%

<

!( )< A (
-< )%

<

!( )<

<

&
<

.< ) (
-< )%

<

!( )<

<

A <&.
(
-< A%

<

!( )<

，

（(-）
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!"（!"）# $ %#
&!$
"
%#

!
&

$& ’ (
%& ’"

&

#( )&

&

$ &!$
(
%& $"

&

#( )&

)

（(*）

分别由 !" 的实部（（(+）式和（(,）式）以及虚部

（（(-）式和（(*）式）组成的方程具有相同的解，故只

要求解其中一个方程即可 )由于虚部表达式相对比

较简单，联立（(-）式和（(*）式可以得到声衰减系数

"和声波角频率#之间的关系方程，即

#
&!$
"
%#

!
&

$& ’ (
%& ’"

&

#( )&

&

$ &!$
(
%& $"

&

#( )&

#!
&

’ # (
(’

!.%/
’"0#$122

’

( ’（#$122
’ ）& ) （(3）

在上述方程中包含了"和#的四次方项，故求

声衰减系数"的解析解比较困难 )不过要建立声衰

减系数和声波频率之间的关系，即声衰减谱，只需要

根据不同的#值求出"的数值即可 )根据（(3）式中

各参数的物理意义可知，该式是一个实数系数的方

程 )而根据（((）式可知，这里的声波角频率#和衰

减系数"都必须是正的实数 )因此对于每一个具体

的#值来说，（(3）式的所有四个解（可能有重根）中

只有一个解同时满足以下两个条件：(）正的实数；&）

符合声衰减的真实物理意义，即其数值在真实的声

衰减系数取值范围内 ) 根据 45 模型及其实验结果

可知［(0—(&］，混合气体中声波的归一化弛豫衰减系数

是数量级上较小的正实数，而归一化弛豫衰减系数

是弛豫衰减系数和声波波长的乘积，在具体求（(3）

式的数值解时，将它们归一化所对应的声波波长是

同一个正实数值，故归一化不会改变它们之间的大

小关系，所以求出实轴上位于零点右边的第一个解，

会满足上述两个条件，这样得到的衰减系数"是唯

一的 )这保证了通过（(3）式得到的声波角频率#和

衰减系数"是一一对应的 )注意到在利用气体分子

弛豫比热表示有效定容比热过程中，只考虑了分子

振动模式造成的弛豫衰减，而没有考虑其他衰减形

式，所以通过（(3）式得到的衰减系数"是气体的弛

豫衰减系数 )

6 )有效弛豫时间的确定

气体的弛豫衰减谱重建公式（（(3）式）中的其他

参数都可以通过前面的公式求得，而有效弛豫时间

虽然可以由（3）式确定，但该式中的弛豫时间$’) 的

确定是困难的 )精确确定该参数需要建立气体多原

子分子之间作用力的精确模型，长期以来这一直是

该领域研究的重点和难点［&-—&*］)我们分别通过基于

778 理论的方法和基于少量实验数据的方法来求解

特定气体中某种振动模式的有效弛豫时间 )

!"#" 基于 778 理论的有效弛豫时间计算方法

第 ’ 种振动模式与第 ) 种振动模式参与的弛豫

过程（9:9）的弛豫时间$’) 可表示为

$’) # (
*’)+’)

) （&0）

特别当 ’ # ) 时，上式表示第 ’ 种振动模式与

平动自由度之间的弛豫过程（9:;）的弛豫时间 )式中

*’)表示每秒钟一个 ’ 分子与 ) 分子碰撞的次数，+’)

表示一次碰撞中发生能量交换（9:9 弛豫或 9:; 弛

豫）的概率 ) *’) 可以由下面两个式子求得［&6］，它们分

别对应于每秒钟一个 ’ 分子与其他 ’ 分子的碰撞次

数（9:; 弛豫过程），以及每秒钟一个 ’ 分子与 ) 分子

的碰撞次数（9:9 弛豫过程）)
*’’ # <,’%&

’（&’= - >&’）
(>&， （&(）

*’) # &,)
%’ ’%)( )&

& &!（&’ ’ &)）’= -
&’&( )

)

(>&

，’ " ) )

（&&）

上式中 ,’ 和 ,) 分别表示 ’ 分子和 ) 分子的数密度，

%’ 和%) 分别表示 ’ 分子和 ) 分子的有效碰撞直径，

&’ 和 &) 分别表示 ’ 分子和 ) 分子的分子质量，’=

是玻尔兹曼常数，- 为气体平衡态温度 )
一次碰撞中发生能量交换的概率 +’) 的求解要

复杂得多，这也正是 778 理论的主要贡献之处 ) 778
理论已被应用于大量常见气体的分子弛豫研究中，

因此可以从文献中直接查到 +’) 的值来用于求解弛

豫时间$’)
［&6，&3］)得到全部的弛豫时间$’) 后，利用（3）

式就可以获得该气体的有效弛豫时间 )
表 ( 中列出了标准条件下（即压强为 (?@" #

(((&*+ A? 和温度为 600 B）几种常见气体的用于计

算有效弛豫时间的基本参数，以及 9:; 弛豫过程中

由（&(）式计算得到的碰撞次数 *’’、文献［&3］中获得

的弛豫概率 +’’ 和由（&0）式计算得到的弛豫时间

$’’ )需要指出的是对于存在多种振动模式的分子，

在表中只列出了最低振动能级的 9:; 弛豫结果 )而
9:9 弛豫过程则与混合气体的具体成分有关，它涉

及分子的全部振动能级之间的弛豫过程 )例如包括

+*&<, 期 鄢 舒等：多原子分子气体中声波弛豫衰减谱的重建算法



三种振动能级的混合气体就可能有 ! 种 "#$ 弛豫过

程和 ! 种 "#" 弛豫过程，即共有 % 个弛豫时间，不过

这些弛豫过程在给定温度压强条件下不一定全部会

发生，需要根据具体情况来分析 &

表 ’ 几种常见气体的与 "#$ 弛豫过程有关的基本参数（括号中的数表示 ’( 的指数部分）

!"" )（*)+,-） !"" )（.+） #" )$ / ! %"" &"" """ )0

12 234(’% !5467 24%3%3（28） 54733%（7） 5（ / 7） (4(’57

92 !’47733 !846’ 24%3%3（28） %4%%38（7） 348（ / 3） (4((’3

:92 664((768 !747% 24%3%3（28） 5426’6（7） 6（ / 6） !46826（ / 5）

基于 ;;< 理论的有效弛豫时间计算方法需要

已知混合气体中各成分的分子振动能级，其优点在

于可以求得全部可能的弛豫时间 &但如果混合气体

成分未知或太复杂，那么这种方法实际上就失效了，

这样就需要一种从少量实验数据中提取有效弛豫时

间的方法 &

!"#" 基于两点测量值的有效弛豫时间计算方法

=>?@A->0@A 和 BA>C?,D 提出了一种利用两个频率

点上的声速和声衰减来重建气体中主要弛豫过程的

算法［!(］&我们利用这种重建算法可以通过少量实验

数据获得气体主要弛豫过程的有效弛豫时间，其基

本方法是测量两个不同声波角频率#’ 和#2 上的

声速和弛豫衰减系数，以及气体处于平衡态时的压

强 ’ 和密度$，然后根据（’6）式求得两个频率点上

的有效定容比热 ()’和 ()2 &设它们的实部和虚部分

别为 *’，*2 和 +’，+2，即

()’ E *’ F G+’，()2 E *2 F G+2 & （2!）

根据（%）式可知，如果气体中只存在一种主要弛

豫过程，那么有效定容比热 () 在复平面上随声波

角频率#变化的轨迹是一个半圆，而且 ()’ 和 ()2 两

点也在这个半圆上，如图 ’ 所示 &

图 ’ 复平面上单一弛豫过程的有效定容比热随声波角频率变

化的轨迹

根据基本几何学知识和（%）式可以得到半圆轨

迹的圆心坐标 *( 和半径 , 分别为

*( E ()( F
(HGI

)(

2 E
*22 / *2’ F +22 / +2’

2（*2 / *’）
，（26）

, E
(HGI

)(

2 E［*2’ F +2’ F *(（*( / 2*’）］’)2 &（28）

那么由（%）式和（26）式可得到有效弛豫时间"
的表达式如下：

" E ’
#’

(HGI
)-

*’ / ()(
/[ ]’ ’)2

E ’
#’

2 ,
*’ /（*( / ,）/[ ]’ ’)2

& （2%）

这种基于两点测量值的有效弛豫时间计算方法

优点在于只需要两个频率点上的测量数据就可以估

计气体的有效弛豫时间，其计算过程简单，不需要求

解气体分子的全部振动模式的弛豫时间，可用于具

有少量实验数据的成分未知或弛豫现象极其复杂的

气体中的弛豫衰减谱的估计 &不过该方法只能估计

出实验数据所覆盖范围内的单个主要弛豫过程的有

效弛豫时间，故不能用于气体中存在多种并重的弛

豫过程的情况，另外如果实验数据的声波频率选择

不恰当则可能会得到有效弛豫时间的错误估计 &因
此声波频率的选择需要建立在对弛豫过程的理论分

析的基础之上，这样才能保证最后得到正确的弛豫

衰减谱 &
根据研究对象的具体情况，选择基于 ;;< 理论

的方法或基于两点测量值的方法计算有效弛豫时

间，然后求解（’7）式的数值解，就可以得到多原子分

子气体的较宽声波频率范围上的弛豫衰减谱 &这是

利用分子弛豫衰减研究诸如多原子分子气体中分子

的本质特性，特别是分子种类和含量等问题的理论

基础 &

6 &结果与分析

我们利用上述重建算法获得了多种多原子分子

气体在标准条件下（即压强为 ’ J?+（约 ’(8=J）和温
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度为 !"" #）的弛豫衰减谱，研究对象的气体成分包

括氮气（$% ）、氧气（&% ）、二氧化 碳（’&% ）、水 蒸 气

（(%&）和甲烷（’()）等常见多原子分子气体 *选择这

些气体的主要原因是，前四种气体是大气的主要成

分，关于其弛豫过程已经有大量研究成果可供参

考［%+，!,］，而最后一种气体则是 -. 模型的主要考虑

对象，对其弛豫过程的研究也已很深入，因而我们可

以较容易地从文献中获得可供比较的数据［,/，!%］*表
% 列出了这五种气体处于标准条件下的平衡态密度

!、无声波传播时的定容比热 !"" 和比热比""、分子

振动模式#及其兼并度 # *其中水蒸气的密度和定

容比热是温度为 ,"" 0（约 !/! #）时的值，实际使用

时按照温度为 !"" # 进行了修正 *

表 % 几种常见气体与重建弛豫衰减谱有关的

基本参数及其振动模式

!" 1（2314!） !"" 1（5123#） "" #1647 , #

$% ,8%9": /!;89! ,8)") #, < %!!, ,

&% ,8)%+ :9"8/9 ,8)", #, < ,99) ,

’&% ,8+// :!;89" ,8!") #, < ,!!! ,

#% < ::/ %

#! < %!)+ ,

’() "8/,:; ,:;;8)/ ,8!, #, < %+,9 ,

#% < ,9!) %

#! < !",+ ,

#) < ,!": !

(%& "89+; ,9%!8+) ,8!%) #, < !:9/ ,

#% < ,9+: ,

#! < !/9: ,

!"#" 弛豫衰减谱重建算法的结果比较

为了和 -. 模型的弛豫衰减预测结果比较，我

们选择了 $% 和 ’() 的混合气体作为研究对象 * 在

标准条件下，$% 的振动模式#, < %!!, 以及 ’() 的

振动模式#% < ,9!) 和#) < ,!": 会参与弛豫过程，可

能会发生 ! 种 =>= 弛豫和 % 种 =>? 弛豫（$% 的#, <
%!!, 能级太高而不会发生 =>? 弛豫），即共需要计

算 9 个弛豫时间，其主要有效弛豫频率大约在 ,"!

(@ 到 ,") (@*我们分别采用基于 AA( 理论的计算方

法和基于两点测量值的计算方法得到有效弛豫时

间，并用于弛豫衰减谱重建算法，获得了该混合气体

的声波频率范围从 , (@ 到 ," B(@ 的弛豫衰减谱 *
图 % 中分别显示了两种不同成分含量的 $% 和 ’()

的混合气体的弛豫衰减谱，包括基于两种不同有效

弛豫时间计算方法的重建算法和 -. 模型预测的结

果 *另外图 % 中的方形符号是 CDE2FG 等人的实验结

果［,/］，实验数据是由四个工作频率分别为 +% 2(@，
,)+8, 2(@，%,9 2(@ 和 , H(@ 的声换能器在从 !" EI4
到 "8: EI4 之间的 ,, 个不同压强下测量得到的，其

实验环境温度为 %+) # 左右 *按照声衰减研究的惯

例，图中纵轴采用了衰减系数和波长乘积构成的归

一化衰减系数，横轴则采用了对数坐标表示声波

频率 *

图 % 不同成分含量的 $% 和 ’() 混合气体弛豫衰减谱的预测结

果以及与 CDE2FG 实验数据的比较 （E）组成成分为 /"J $% 和

!"J’()；（K）组成成分为 +"J$% 和 ,"J’()

可以看到弛豫衰减谱重建算法和 -. 模型预测

的声波主要衰减频率符合得较好，而且其变化趋势

也一致，总的误差不大，同时在主要弛豫频率附近与

CDE2FG 等人的实验数据也相符合，这说明该重建算

法的结果是合理有效的 *正如前面分析的那样，基于

测量值的重建算法由于只计算了一个主要弛豫过程

的有效弛豫时间，所以该方法得到的弛豫衰减谱只
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能捕捉到一个主要的声波衰减峰值，即主要弛豫频

率在 !"## $% 左右 &而 ’( 模型对于不同声波频率段

需要采用不同的经验参数，这里是采用了覆盖主要

弛豫频率范围的经验参数，故图 ) 中 ’( 模型的结

果只是在 *# +$% 以下是有效的 &基于 ,,$ 理论的弛

豫衰减重建算法虽然比采用单一有效弛豫时间的基

于测量值的重建算法复杂，需要采用 * 个分子弛豫

时间来计算有效弛豫时间，但该重建算法的结果显

示出混合气体的 ! 个主要声波衰减频率，即 ")! $%，
!"!# $% 和 -.! /$%，其中低频段上的两个主要衰减

频率与 ’( 模型预测的结果相符合 & 另外该重建算

法还预测到在 ’( 模型没有覆盖到的高频段的一个

主要衰减频率 &这一结果表明该弛豫衰减谱重建算

法获得的弛豫衰减谱在几十 $% 到几十 +$% 这一常

见声波频率范围上与 ’( 模型的预测结果符合得较

好，并有可能适用于更大的声波频率范围 &

!"#" 弛豫衰减谱重建算法的应用

为了研究 $)0 含量变化对混合气体的弛豫衰

减谱的影响，我们选取了两组以 1) 和 0) 为主的混

合气体，利用重建算法得到了 $)0 含量分别为 #2，

32，)2和 !2时的弛豫衰减谱 &第一组混合气体的

组成成分是 )#20)、不同含量的 $)0 和其余部分为

1)，而 第 二 组 则 是 )#2 0)，3#2 40)、不 同 含 量 的

$)0 和其余部分为 1)，它们的结果分别如图 !（5）和

（6）所示 &
从图 ! 中可以看到，混合气体中 $)0 含量从

#2到 32变化时，其弛豫衰减谱会发生显著变化 &
特别是对于由 )#20) 和 1) 组成的混合气体来说，

其主要有效弛豫频率发生了根本性移动，从 * $% 变

成 )3# $%&而对于由 )#20)，3#240) 和 1) 组成的

混合气体来说，由于 40) 的较强振动弛豫过程的参

与，使得弛豫衰减谱随 $)0 的加入变化没有那么剧

烈，但仍然是比较明显的，在声波频率为 )7* +$% 处

的归一化衰减峰值从 #.33) 增加到 #.3)8 &这说明通

过重建算法得到的弛豫衰减谱对于 $)0 是敏感的，

较少含量的 $)0 都会导致弛豫衰减谱的特征不同 &
另外从图中还可以看到，随着 $)0 含量逐渐增加，

由 )#20) 和 1) 组成的混合气体的主要有效弛豫频

率会向高频方向逐渐移动，分别为 )3# $%，"## $% 和

*!" $%&而由 )#20)，3#2 40) 和 1) 组成的混合气

体在有效弛豫频率 )7* +$% 处归一化衰减的峰值逐

渐增大，分别为 #.3)8，#.3!* 和 #.3!9，这说明弛豫

衰减 谱 不 仅 能 定 性 地 反 映 混 合 气 体 中 是 否 存 在

$)0，还可用于定量分析 $)0 的含量 &

图 ! 混合气体中 $)0 含量变化对弛豫衰减谱的影响 （5）由

)#20) 和 1) 组成的混合气体；（6）由 )#20)，3#240) 和 1) 组

成的混合气体

接下来的例子是 40) 含量变化对混合气体的

弛豫衰减谱的影响，同样选取了两组以 1) 和 0) 为

主的混合气体，利用重建算法得到了 40) 含量分别

为 #2，32，)2和 !2时的弛豫衰减谱 &这两组混合

气体组成成分分别为 )#20)，不同含量的 40) 和其

余部分为 1) 以及 )#20)，3#2$)0，不同含量的 40)

和其余部分为 1) &它们随 40) 含量变化的弛豫衰减

谱分别如图 "（5）和（6）所示 &
从图 " 中可以看出，不论是由 )#20) 和 1) 组

成的混合气体，还是由 )#20)，3#2$)0 和 1) 组成

的混合气体，40) 含量从 #2到 32变化时，其弛豫

衰减谱都会发生显著变化，主要有效弛豫频率都发

生了移动，前者从 * $% 变成 )9.7 +$%，而后者从 3.9
+$% 变成 !3 +$%&而且随着 40) 含量的逐渐增加，两
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图 ! 混合气体中 "#$ 含量变化对弛豫衰减谱的影响 （%）由

$&’#$ 和 ($ 组成的混合气体；（)）由 $&’#$，*&’+$# 和 ($ 组

成的混合气体

种混合气体的主要有效弛豫频率都会向高频方向逐

渐移动，前者分别为 $,-. /+0，11-2 /+0 和 .2 /+0，
而后者分别为 3* /+0，4! /+0 和 2& /+05这说明弛豫

衰减谱既能定性地反映混合气体中是否存在 "#$，

也可以定量分析 "#$ 的含量 5
上面两个 +$# 和 "#$ 含量变化对混合气体的

弛豫衰减谱影响的例子说明，对于相同成分种类的

多原子分子混合气体来说，各成分的具体含量不同

会导致不同分子的振动能级对弛豫衰减的贡献不

同，最终体现为弛豫衰减谱的有效弛豫频率发生移

动或者有效弛豫频率上的衰减峰值发生变化，即相

同成分种类但不同成分含量的混合气体的弛豫衰减

谱是不一样的 5另外由于分子内部振动能级的分布

是分子的本质特征，不同种类的分子不可能具有完

全相同的振动能级，其参与的弛豫过程必然具有其

特有的弛豫频率，因此在混合气体的成分种类不同

的情况下，其弛豫衰减谱的特征就会不一样 5但是如

果对弛豫衰减谱的预测不够精确，那么就有可能掩

盖某些较小的差异，出现某些成分不同的混合气体

的弛豫衰减谱几乎相同的情况 5为了避免这种情况

发生，需要首先通过理论分析来大致估计弛豫衰减

存在差异的频率范围，从而有针对性地提高该区域

上的预测精度（即包含更多的次要弛豫过程影响因

子或获取更多的真实测量数据）5但对于完全没有先

验知识的未知气体来说，这种方法有可能会失效 5大
多数气体检测的实际应用基本属于以下几种情况之

一：*）混合气体的各组成成分的种类已知，但其各组

成成分的含量未知 5例如在燃烧过程控制、化学反应

过程控制、食品工业过程控制和火灾特征气体监测

等方面的气体检测的应用属于这一类情况 5 $）混合

气体的主要组成成分的种类和含量已知，只有少数

几种未知成分，且其含量也未知 5这一类情况典型的

应用是气体泄漏检测，如空气中有毒气体的泄漏检

测、检测某种已知气体容器内杂质气体的渗入等 5其
实在气体检测的实际应用中很少会出现既完全不知

道其组成成分的种类，也完全不知道其基本含量比

例的全盲检测的情况 5即使是对其他行星上大气成

分的分析这种应用来说，实际上还是会有一些基本

的先验知识的 5因此大多数气体检测的实际应用都

不属于完全没有先验知识的未知气体的情况 5

1 5结 论

多原子分子气体的弛豫衰减与分子内部振动能

级之间，以及内部振动能级和外部平动自由度之间

的能量重新分配有关，因此气体中的声波弛豫衰减

谱能够反映气体分子的本质特性，这是能够利用声

学方法研究诸如气体分子热力学特性、混合气体中

分子种类和含量等问题的根本原因 5本文分别从微

观角度和宏观角度出发，获得了多原子分子气体有

效比热的表达式，并通过基于 66+ 理论的方法和基

于实验数据的方法得到气体的有效弛豫时间，利用

数值求解得到弛豫衰减与声波频率之间的关系，从

而形成了完整的多原子分子气体弛豫衰减谱重建算

法 5该重建算法得到的弛豫衰减谱的频率范围较宽，

其精确程度取决于对气体中分子的全部振动能级可

能参与的弛豫过程的预测结果，这里的气体既可以

是单一的纯净气体，也可以是多元混合气体，对于后

者需要考虑的弛豫过程不仅要包括同种分子间的弛

豫过程，还要包括不同类型分子间的弛豫过程 5
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多原子分子气体的有效弛豫时间是弛豫衰减谱

重建算法的关键参数，也是影响其适用范围的主要

因素 !对于成分已知的混合气体和分子振动能级较

少的气体，可以采用基于 ""# 理论的方法来估计有

效弛豫时间，如果在计算中包含了分子的全部振动

能级可能参与的弛豫过程，那么该方法估计出来的

有效弛豫时间可以获得精确的弛豫衰减谱结果 !其
实对于不少的多原子分子气体来说，只要能考虑主

要的弛豫过程，那么得到的弛豫衰减谱也是足够准

确的，而且随着加入的次要弛豫过程影响因子越多，

最终的弛豫衰减谱也会越来越精确，但同时其计算

也会越来越复杂 !因此该重建算法在具体应用时，需

要根据实际情况在算法的复杂度和衰减谱的精确度

之间取得平衡 !所以深入研究不同混合气体中可能

存在的各种分子弛豫过程以及确定它们的所占的比

重是进一步完善该重建算法的基础 !
对于含有未知成分的混合气体或分子振动能级

极复杂的气体来说，由于对其弛豫过程了解不多，甚

至连主要弛豫过程都是完全不了解的，那么就需要

采用基于两点测量值的方法来估计有效弛豫时间 !
这种基于测量的方法只需要两个声波频率点上的声

速和声衰减数据就可以重建气体中的主要弛豫过

程，这是在实际操作中比较容易实现的 !不过其预测

精度远不如前面的基于 ""# 理论的方法，因为它只

考虑了气体中一种最主要的弛豫过程，有可能会出

现对于不同成分混合气体得到相同的弛豫衰减谱的

情况，甚至会由于实验数据的声波频率选择不恰当

而得到错误的弛豫衰减谱 !因此，在应用时需要根据

具体情况和经验知识选择合适的实验数据来估计有

效弛豫时间，并逐步求精以获得能够体现差异的最

低精度要求的弛豫衰减谱 !如何选择合适的实验数

据以便覆盖主要分子弛豫过程，并合理修正实验数

据的误差，也是需要进一步研究的工作 !
我们分别通过上述两种方法估计不同 $% 和

&#’ 含量的混合气体的有效弛豫时间，并最终获得

它们的弛豫衰减谱的结果如图 % 所示，同时在该图

中还显示了它们与 () 模型预测结果以及 *+,-./ 等

人的实验结果的比较 !其结果表明，通过该重建算法

得到的弛豫衰减谱的频率范围较宽，与 () 模型的

预测结果以及 *+,-./ 等人的实验结果相符合 !弛豫

衰减谱重建算法还被用于多原子分子混合气体中

#%0 和 &0% 含量的分析，其结果分别如图 1 和图 ’
所示 !其结果表明，弛豫衰减谱既能定性地反映混合

气体中是否存在 #%0 或 &0%，也可以定量地分析

#%0 或 &0% 的含量 !因此利用该重建算法获得的多

原子分子气体弛豫衰减谱，可被用于定量分析混合

气体的成分组成，必将使得实现高灵敏度、高可靠性

的检测气体成分的智能声气体传感器成为可能 !
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