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1.5 µm处CO2与CO高温线强的实验分析与
理论计算∗

王敏锐 蔡廷栋†

(江苏省先进激光材料与器件重点实验室, 江苏师范大学物理与电子工程学院, 徐州 221116)

( 2015年 4月 1日收到; 2015年 7月 10日收到修改稿 )

本文在采用乘积近似方法计算二氧化碳、一氧化碳分子总的配分函数 (其中分子的振动配分函数采用谐
振子近似, 转动配分函数采用非刚性转子模型, 并考虑了离心扭曲修正)的基础上, 利用所得配分函数和振动
跃迁矩平方的实验值以及Herman-Wallis系数, 计算了 1.5 µm 附近二氧化碳 30012—00001跃迁带和一氧化
碳 3—0跃迁带在 300—6000 K温度范围内部分温度下的吸收线强; 为验证计算方法和结果的准确性, 在基于
可调谐二极管激光吸收光谱技术搭建的高温测量系统中, 对 300—800 K温度范围内部分谱线线强进行了测
量, 并把计算结果、测量结果及HITRAN数据库中对应数据进行了对比, 发现相对偏差小于 3%, 证明了本方
法的有效性, 同时计算及测量所得高温线强数据可对HITRAN数据库进行有效的校正和补充.

关键词: 二氧化碳和一氧化碳, 配分函数, 高温光谱, 可调谐二极管激光吸收光谱
PACS: 33.20.Ea, 33.70.–w, 42.62.–b DOI: 10.7498/aps.64.213301

1 引 言

分子光谱不仅是研究和认知分子的能级和结

构的重要手段, 而且被广泛应用于环境监测、高分
子新材料研制、生物分子与生物学、燃烧诊断以及

天体物理等领域 [1]. 在分子光谱的发展历程中, 特
别是近几十年来随着各种新的光谱手段的出现, 使
得研究人员能够系统地记录下所关心的分子、离子

的高分辨光谱. 迄今为止已经有几十种分子或离子
的光谱数据被不同的数据库所收录, 至今其内容仍
在不断丰富中. 气体分子的红外吸收光谱数据是研
究分子结构以及许多应用领域的基本参照数据.

二氧化碳作为大气中重要的温室气体, 被认为
是导致近年来全球气候变化的重要因素, 其主要来
源为含碳燃料的燃烧; 一氧化碳在原始的大气成
分中的含量虽然较低, 但它是含碳燃料不完全燃
烧的重要产物; 因此, 对于红外区域二氧化碳和一

氧化碳分子光谱特性的准确认知是燃烧诊断的基

础. 目前一氧化碳和二氧化碳分子的近红外光谱特
性研究已有大量的报道 [2−14], 有关一氧化碳 3—0
跃迁带和二氧化碳 30012—00001跃迁带线强的研
究也取得了较新的进展 [3−5,10,11], 其中Picqué [3]

和Chackerian等 [4]使用傅里叶变换红外光谱技术

对 12C16O分子 3—0跃迁带的部分谱线线强、振动
跃迁矩等光谱参数进行了准确测量, Boudjaadar
等 [10]使用相同的方法获得了二氧化碳 1.6 µm附
近的线强参数, 但大多数的理论计算和实验测量都
是在常温下进行的, 对二氧化碳高温线强的理论研
究也仅涉及到 00011—00001跃迁带 [14]即使在目

前常用的HITRAN数据库中最高温度也只外推至
3000 K [16]. 因此, 极端高温下光谱参数的精确计算
对于超高温燃烧诊断及数据库的补充与矫正均有

重要意义.
为寻找高温下的谱线线强计算方法, 本文首先

计算了分子的配分函数, 在此基础上利用所得配

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61475068, 11104237)和江苏高校优势学科建设工程项目资助的课题.
† 通信作者. E-mail: caitingdong@126.com

© 2015 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

213301-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.213301
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 21 (2015) 213301

分函数和振动跃迁矩平方的实验值以及Herman-
Wallis系数, 计算了二氧化碳 30012—00001跃迁带
和一氧化碳 3—0跃迁带在 300—3000 K温度范围
内的谱线强度; 为验证计算方法的正确性, 实验中
搭建了基于可调谐二极管激光吸收光谱技术 (TD-
LAS)的高温测量系统, 可调谐二极管激光吸收光
谱技术目前发展已较成熟, 被广泛应用于对大气中
痕量气体的探测以及高温气体分子的光谱参数的

测量中 [16−19]. 利用直接吸收光谱技术对 300—800
K温度范围内二氧化碳 30012—00001跃迁带和一
氧化碳3—0跃迁带内6353 cm−1—6364 cm−1间部
分谱线线强进行测量; 通过计算结果与HITRAN
数据库以及实验测量值间的对比, 验证了本计算方
法的准确性, 并在此基础上进一步计算了两种分子
在 4000 K, 5000 K和 6000 K等超高温度下的谱线
线强.

2 理论研究

2.1 分子配分函数的计算

首先对于二氧化碳分子的总配分函数Q (T ),
本文使用乘积近似的方法 [20]:

Q (T ) = Qelec ×Qvib ×Qrot. (1)

实际进行计算时, 由于电子运动的能级间隔
很大, 这里认为分子处于电子基态, 即Qelec = 1,
其中, Qvib是振动配分函数, 在谐振子近似下表
示为 [21]

Q
(谐)
vib � =

N∏
i=1

[
1− e−vihc/(kBT )

]−di

, (2)

式中, h是普朗克常数; c是真空中的光速; kB是玻

尔兹曼常数; T是温度; vi是分子的第 i个振动基

频, 分子的振动基频取自文献 [22]; di是对应振动

基频的简并度. 对于线性分子转动配分函数Qrot

我们使用McDowell的计算方法 [23,24]:

Qrot ≈σ−1I2 e
β
3 β−1 ×

[
1 +

β2

90
+

8β3

2835

+
5β4

4536
+

148β5

280665
+ · · ·

+ kI−1π
3
2 e−

β
12 e

−π2
4β β−

1
2

]
fc, (3)

其中β = hcB/KT , σ是分子的点群对称数; I是的
核自旋多重度; d = D/B, h = H/B, B, D和H是

分子转动常数. fc = 1 + 2d(3 − β)/3β + 6(2d2 −
h)/β2 + 120d(d2 − h)/β3 是离心扭曲修正因子, 并
且, 对于大部分分子, 在提供足够精确的离心扭曲
常数D和H 的前提下, 都可以通过 (3) 式计算得
5000 K以上具有相当准确度的转动配分函数, 宋晓
书等 [25]在计算中发现, 在高温下 f c因子具有显著

的修正效果.

2.2 线强计算

对于特定跃迁带的线强, 使用无转动跃迁偶极
矩Rv和Herman-Wallis因子可求得 [12,13]:

Sb←a (T ) =
8π3Ix
3hc

vb←a
ga e−(hcEa)/(kBT )

Q (T )

×
[
1− exp

(
− hcvb←a

kBT

)]
×R2

vF (m)L (J)× 10−36, (4)

式中, 分子的同位素丰度 Ix以及跃迁波数 vb←a(单
位: cm−1)均取自HITRAN数据库 [16]; h是普朗克
常数; c 是真空中的光速; ga是核自旋简并因子; 低
能级的能量Ea = G+BJ(J +1)−DJ2(J +1)2 +

HJ3(J + 1)3其中B, D, H的值取自 [11]; kB 是玻

尔兹曼常数; R2
v是无转动跃迁矩平方 (单位: De-

bye2); Herman-Wallis因子F (m), 它引入了振转之
间的相互作用, 对于一个线性分子可表示为 [25,26]

F (m) = (1 +A1m+A2m
2)2. (5)

(5)式中A1和A2为Herman-Wallis参数, 取自文
献 [14], R2

v的值通过常温下HITRAN数据库中的
线强值推算得, 并应用于更高温度的计算.

本文计算的二氧化碳 30012—00001跃迁, 属
于Σ—Σ振动跃迁, 其转动量子数的选择定则为
∆J = ±1, 只有P支、R支, 没有Q支, m = −J和

J + 1分别对应P支和R支. 在式中, L(J)是Honl-
London因子, 对于P支和R支分别有L(J) = J和

J + 1. 我们在HITRAN 数据库提供的跃迁波数范
围的基础上, 主要计算了转动量子数J 6 68的跃

迁线强度.
类似的, 我们计算了一氧化碳 3—0跃迁带中

转动量子数J 6 58的谱线强度, 其中光谱常数
B, D, H的取值来自文献 [2], A1, A2 及R2

v取自文

献 [3].
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3 实验研究

为验证计算方法的正确性, 搭建了基于TD-
LAS的高温测量系统, 利用直接吸收光谱技术对
300—800 K温度范围内二氧化碳 30012—00001跃
迁带和一氧化碳 3—0跃迁带内 6353 cm−1—6364
cm−1间部分谱线线强进行测量, 便于和计算值进
行对比.

3.1 实验装置

图 1为搭建的实验室高温测量装置, 样品池的
主体部分由不锈钢制成, 长 380 mm, 两侧窗口与
垂直方向具有 1.5o的倾角, 样品池温度由电加热调
温系统控制. 样品池主体上平均分布着 4台K型热
电偶温度传感器, 对样品池中的温度进行测量, 池
内压力由油规和压力表控制. 利用 1 × 3的光纤分

束器把激光分成三束, 其中90%一路经光纤准直器
准直后通过吸收池, 通过光电探测器接收. 8%一
路接入到标准具中用于激光相对波长校准, 标准具
的自由光谱范围由两条和吸收谱线进行标定, 通
过向样品池中充入了一定量的CO2和CO的混合
气体, 同时测量位于 6361.2504 cm−1处的CO2谱

线和 6361.3435 cm−1处的CO谱线, 根据两谱线吸
收峰之间的频率间隔得到标准具的自由光谱范围

为 0.00601 cm−1. 2%一路接入到波长计 (Burleigh
WA-4500)中, 结合由其得到的已知较强CO2谱线

所处的位置对绝对波长进行校准. 实验中首先将
激光控制器的温度和电流设定在吸收信号的对应

位置, 利用周期为 10 Hz的三角波信号来控制激光
器的波长输出, 依次对所要研究的谱线的直接吸收
光谱信号进行记录, 所有测量的光谱数据均进行了
1000 次平均.

Collimator

Ring interferometer

Beam 

splitter

InGaAs detector

Thermocouples Gas outlet

Gas cell

Gas inlet

C
O

2 C
O

Function

generator

Wavemeter

LDC-3724B

DFB 

1573 nm

图 1 (网刊彩色) 实验装置示意图

Fig. 1. (color online) Schematic of the experimental setup.

3.2 线强测量

实验中首先通过电加热调温系统把样品池加

热到待测温度, 等温度稳定后向池内充入一定压
力的纯CO2或CO气体, 放置一段时间使气体压
力和温度充分稳定后开始测量. 在 300—800 K温
度范围内以 100 K的温度间隔对各温度下所选吸
收谱线的信号进行记录, 每个温度下分别采集了
5—40 Torr (1 Torr = 1.33 × 102 Pa)间 6组不同
CO2或者CO气体压力下的吸收光谱信号, 并对各
个压强下的分子吸收光谱Voigt线型拟合得出积分
吸收面积, 如图 2所示. 本文中, 对于两组跃迁带均

使用相同方法进行测量.
根据比尔 -朗伯定律, 谱线的吸收积分面积A

可以表示为压强P、组分浓度C、线强S以及程长L

的关系式, 从而线强可由积分吸收面积与压强间线
性拟合的斜率中得出 [17]

S =
A

P
× P0T

NLT0LCppm
× 106, (6)

其中, NL是T0 = 273.15 K, P0 = 760 Torr时的洛
施密特数. 根据上式, 对各温度下 6 组不同压力的
吸收光谱信号拟合所得积分吸收面积与对应的压

强进行线性拟合, 所得斜率即为该谱线在该温度下
的线强值, 谱线线强反演过程示意如图 3所示.
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图 2 (网刊彩色) T = 500 K, P = 23.6 Torr时, CO2

吸收谱线的Voigt线型拟合及其残差
Fig. 2. (color online) Absorption spectrum of 23.6 Torr
pure CO2 along with a Voigt fit and residual at 500 K.
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图 3 (网刊彩色) T = 500 K时 6357.312 cm−1处谱线

线强反演过程示意

Fig. 3. (color online) Retrieval of CO2 line intensity
at 6357.312 cm−1, T = 500 K.

通过上述方法我们测得了所有 11条谱线在各
温度下的线强, 分列于表 1、表 2中, 比较实验值与
HITRAN数据库值, 两者偏差基本在 3%以内, 个
别偏差较大的达到 6.8%偏差产生的原因除去数据
库自身存在的误差外, 实验中的误差主要存在于信
号基线选取处理, 热电偶、压强计的读数误差, 多次
测量求平均的标准偏差以及路径长度的测量误差.

另外, 实验过程中因为DFB型半导体激光器
的波长调谐范围只有 6—7 nm, 且受样品池的长度
所限, 故实验数据不多, 并且实验是为了对理论方
法进行验证, 所以只测了线强较强的部分数据作为
校验标准.

4 结果与讨论

为验证计算结果的准确性, 将各温度下计算所
得二氧化碳 30012—00001跃迁带和一氧化碳 3—0
跃迁带的分子谱线强度与实验测量值及HITRAN

数据库提供的数值分别在表 1、表 2中进行了比
较, 为了方便跟实验数据对比, 表中仅列出部分
数据. 由表 1可以看出, 计算所得二氧化碳分子
30012—00001跃迁带在 300—800 K温度范围内的
线强度与实验测量值和HITRAN数据库值均符合
较好, 说明了本方法的准确性. 同时发现随着温度
的升高, 线强度计算值与HITRAN数据库值之间
的误差在整体逐渐增大, 当温度高达 3000 K时, 其
最大偏差为 2.6%, 这是由于使用乘积近似的方法
计算配分函数时忽略了分子振转间的相互作用, 而
这种作用会随着温度升高而增强, 因此会导致误差
的整体性增大, 计算值与HITRAN 数据库值的比
较见图 4 .

3000 K高温下 2.6%的最大偏差显示了线强计
算值和数据库值间的良好一致性, 同时证明了高温
条件下分子配分函数和线强度的计算方法的可靠

性. 因而在此进一步计算了更高温度下的线强值,
图 5给出了二氧化碳在 5000和 6000 K高温下的模
拟光谱, 图 6以二氧化碳 6353.103 cm−1处的吸收
线强为例给出实验值、HITRAN数据值和计算值随
温度改变在 300—6000 K范围间的变化趋势以及
对比, 可以发现实验与HITRAN数据库的外推值
和计算值所构成的曲线有很好的相关性, 这说明用
理论计算的方法对HITRAN数据库外推值进行理
论修正是可行的. 结合图 4、图 5、图 6可以看出,
从 300到 6000 K二氧化碳 30012—00001跃迁带的
线强度总体随着温度升高是逐渐减弱的, 并且其减
弱幅度基本趋于一致, 而部分转动量子数J较大的

跃迁线强度呈现先增强后减弱的趋势, 这是由于跃
迁能态上的粒子数的布居改变所造成的, 谱线的线
强S依赖于低能态能级上的粒子数布局以及能级

上粒子的跃迁概率, 当随着温度T上升时, 粒子向
较高的上能态分布, 即向较高的转动量子数J分布,
而转动角动量J也反映了谱线的能级的高低, 因此,
不同谱线的线强随温度T变化的趋势的不同, 跃迁
带中转动量子数J较小的吸收谱线, 在大于 300 K
时随着温度升高而减弱, 而部分转动量子数J 较大

的吸收谱线, 随着温度升高先增强, 在温度T升至

一定程度后逐渐减弱. 通常, 非吸收状态下平衡分
子布居随温度的变化关系是由下能级能量E′′所决

定的, 所以同时E′′也决定了该跃迁谱线的线强随

温度的变化情况 [27].
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图 4 二氧化碳 30012—00001跃迁带线强在 300 K下HI-
TRAN值 (a)与计算值 (b)以及在 3000 K下HITRAN
值 (c)与计算值 (d)的比较
Fig. 4. Comparison of line intensities of the
30012–00001 band of CO2 from HITRAN with cal-
culated spectra:(a) 300 K, HITRAN; (b) 300 K, calcu-
lation; (a) 3000 K, HITRAN; (b) 3000 K, calculation.
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图 5 二氧化碳跃迁在 5000 K和 6000 K下的模拟谱线
Fig. 5. The simulated spectra of the 30012–00001 band
of CO2 at 5000 K and 6000 K.
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图 6 (网刊彩色) 二氧化碳分子 6353.103 cm−1处线强

随温度 (300—6000 K)的变化趋势
Fig. 6. (color online) The varying trend of carbon diox-
ide line intensity at 6353.103 cm−1 in the temperature
range of 300–6000 K.

相同地, 表 2中列出了一氧化碳3—0跃迁带在
不同温度下的线强度的计算值与实验值, 图 7是
300 K和 3000 K下谱线强度的计算值与HITRAN
数据库数据的比较, 并进一步给出了更高温度
5000, 6000 K下的模拟谱线强度, 如图 8所示. 由
图 7、图 8可见, CO分子3—0跃迁线强度同样随着
温度的升高逐渐变小. 值得注意的是R支上, 转动
量子数J > 34部分的跃迁线强度在 800 K以下远
小于J 6 34跃迁的线强, 但在达到 4000 K高温后,
转动量子数J > 34部分的跃迁线强逐渐超越后者,
谱线形状的变化更加明显.
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图 7 一氧化碳 3—0跃迁带线强在 300 K下HITRAN值 (a)与计算值 (b)以及在 3000 K下HITRAN值 (c)与计
算值 (d)的比较
Fig. 7. Comparison of line intensities of the 3–0 band of CO from HITRAN with calculated spectra: (a) 300
K, HITRAN; (b) 300 K, calculation; (a) 3000 K, HITRAN; (b) 3000 K, calculation.
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图 8 一氧化碳 3—0跃迁在 5000 K和 6000 K下的模拟谱线

Fig. 8. The simulated spectra of the 3–0 band of CO at 5000 K and 6000 K.

5 结 论

本文采用乘积近似的算法计算了二氧化碳

和一氧化碳分子高温下的总配分函数, 其中主要
对转动配分函数使用了McDowell的非刚性转子
模型, 代入了离心扭曲修正因子, 在此基础长计
算了二氧化碳分子 30012—00001和一氧化碳分子

3—0跃迁带从 300 K至 6000 K的线强度. 为验证
计算方法的准确性, 利用窄线宽的DFB光源, 结合
实验室搭建的高温测量系统, 对 300—800 K温度
范围内 1.5 µm附近的的 11条谱线 (9条CO2分子

30012—00001跃迁带、2条CO 分子 3—0跃迁带上
的谱线)的线强值进行了测量. 通过将计算值与实
验测量值及HITRAN 数据库数值进行对比, 验证
了理论计算方法的可靠性, 同时计算及测量所得高

213301-10

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 21 (2015) 213301

温线强数据可起到对HITRAN数据库进行有效的
校正和补充的作用. 本极端高温下光谱线强的精确
计算方法对于超高温燃烧诊断具有重要意义.
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Abstract
Accurate spectroscopic parameters of probed species, especially the line strengths at high temperatures, are im-

portant for combustion diagnosis based on tunable diode laser absorption spectroscopy (TDLAS). However, most of the
line strengths in databases are measured at normal atmospheric temperature and calculated at high temperatures. For
example, the mostly used HITRAN database focuses on atmospheric conditions where the temperature ranging from
200–350 K. The high-temperature parameters in HITRAN database are obtained by calculation and the temperatures
are limited to 3000 K. In this paper the line strengths of 30012–00001 transition band of CO2 and 3–0 transition band
of CO at normal temperature (300 K) and some high temperatures (400–6000 K) are calculated using our calculated
partition function and experimental transition moment squared and Herman-Waills factor coefficients. The total inter-
nal partition sums (TIPS) are calculated for CO2 and CO with the product approximation of the vibrational and the
rotational partition functions. The vibrational partition function is calculated in harmonic oscillator approximation. For
rotational partition sums, the centrifugal distortion corrections are taken into consideration. In order to validate the
calculation, a high-temperature measurement system based on TDLAS is developed using a DFB diode laser near 1.573
µm. High-resolution absorption spectra of CO2 and CO can be recorded in a heated cell as a function of temperature
and pressure. The 9 lines of CO2 30012–00001 band and 2 lines of CO 3–0 band have been measured by means of direct
absorption spectroscopy in the temperature range of 300–800 K. The corresponding line strengths are inferred from the
measured direct absorption spectrum. The calculated result and experimental data are compared with the HITRAN
values. The calculated and measured data agree well with the existing databases (HITRAN 2012), the discrepancies
being less than 3% for most of the probed transitions. All the results confirm the validity of the calculation of total
partition function and the line strengths calculated. The variation of the line strength as a function of temperature for a
certain transition is also discussed. While the lower state energy determines the equilibrium molecular population in the
unabsorbing state as a function of temperature, how the line strength of a particular transition varies with temperature
can also be controlled.

Keywords: CO2 and CO, partition function, high temperature spectrum, tunable diode laser absorption
spectroscopy (TDLAS)
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