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采用中红外波段连续可调谐二极管激光器和自行研制的低温吸收池, 测量了温度为 296 K, 252 K, 213
K, 173 K时, 3.38 µm附近 13CH4分子的四条跃迁谱线的氮气和空气加宽光谱; 首次通过实验获得空气和氮
气对 13CH4分子的碰撞加宽系数, 以及谱线加宽系数的温度依赖系数. 实验过程中, 利用Voigt线型对所测量
的光谱进行拟合. 实验结果表明, 氮气和空气对 13CH4分子的碰撞诱导加宽系数随温度的降低而增大; 相同
温度下, 氮气对 13CH4分子的碰撞加宽系数普遍大于空气加宽系数. 实验数据为地球和外星体大气遥感探测
提供了依据.

关键词: 红外光谱, 13CH4, 碰撞加宽系数, 温度依赖系数
PACS: 33.20.Ea, 33.20.Tp, 33.70.Jg DOI: 10.7498/aps.64.153301

1 引 言

甲烷是地球大气、外星体和泰坦大气的重要组

成成分之一 [1], 其广泛存在于太阳系其他星体以及
彗星上 [2]. 在地球大气层中, 甲烷是仅次于二氧化
碳的温室气体; 自从工业革命以来, 地球大气中甲
烷的浓度增加了 1.5倍 [3]. 虽然大气中的二氧化碳
含量高于甲烷, 但有研究 [4,5]表明单个甲烷分子造

成的温室效应强于二氧化碳分子. 与二氧化碳分子
一样, 甲烷分子造成的温室效应对于地球气候的辐
射平衡有较大的影响 [5], 同时, 在对流层及平流层
臭氧的化学反应过程以及地球生物圈的碳循环过

程中甲烷也起着重要的作用 [5,6]. 目前, 利用光学
遥感技术观测地球和外星体大气层的吸收光谱是

人类了解地球大气和一些外星体大气变化的主要

手段之一. 准确测量甲烷光谱参数有利于更加详尽
的掌握甲烷的光学遥感光谱信息, 可以帮助进一步
了解地球气候变化和大气化学反应过程, 以及应用
于天文学、星际学等领域.

国内外多个研究小组对甲烷及其主要同位素

分子的红外光谱进行了广泛研究 [7−13]. Monde-
lain [7]小组给出了 90—296 K间 2926—2928 cm−1

4条 12CH4吸收谱线的氮气加宽系数; Varanasi
组 [11]报道了 200—300 K间 3条 12CH4分子 ν3振

动带吸收谱线的空气加宽系数. 最近, Mar-
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tin [12]小组报道了 13CH4分子 ν4振动带常温及低

温下 (273—173 K)氮气和氧气的碰撞加宽系数.
Antony小组 [13]通过模型计算获得了 225—296 K
之间甲烷 ν3振动带近 4000条吸收谱线的氮气、氧
气和空气加宽系数, 但缺乏对 13CH4分子 ν3振动

带吸收谱线的变温实验研究. 13C/12C同位素丰
度比的测量有助于探寻甲烷的形成过程以及形成

源头 [2]; 13CH4甲烷同位素在地球自然界的丰度约

为 1.11％, 可以通过该分子的中红外波段的吸收
谱线实现 13CH4的浓度探测; 大气温度条件下的
氮气和空气对 13CH4的碰撞加宽系数高精度实验

数据一方面有助于提高 13C/12C同位素丰度比测
量的精度, 另一方面有助于建立和完善红外遥感
探测及大气辐射模型, 了解地球气候变化和碳循
环过程. 本文利用自行研制的低温吸收池和TD-
LAS (tunable diode laser absorption spectroscopy)
光学系统, 测量了室温至 173 K的 13CH4分子位于

2958.1477, 2958.2036, 2958.4245, 2958.5254 cm−1

处的四条跃迁的氮气和空气混合吸收谱线; 获得
了这四条跃迁在不同温度下的氮气和空气碰撞诱

导加宽系数, 以及加宽系数的温度依赖系数n; 并
把所得空气展宽实验数据与HITRAN2012数据库
(计算值)进行了对比分析.

2 实验装置

2.1 实验装置和过程

实验装置如图 1所示,光源采用Nanoplus公司
研制的分布反馈式二极管激光器 (DFB). 该激光器
中心波长工作在 3.38 µm, 最大输出功率可达 2.3
mW,频率扫描范围为2953—2963 cm−1. 实验中所
用样品池 [14]的吸收程长为 16.0 cm, 和杜瓦瓶一起
封装在真空隔热腔内. 杜瓦瓶中的液氮流经嵌在样
品池壁上的螺旋管从而使样品池中的样品气体达

到目标温度. 样品池内的温度由安装在池壁上的两
个PT100来监测, 池内压力由两款量程分别为 10
kPa (型号: ZKJ-230Z, 生产厂家: 上海振太, 精度:
±0.25%) 和 100 kPa (型号: ZKJ-240Z, 生产厂家:
上海振太, 精度: ±0.25%) 电容薄膜压力计监测.

激光器的温度和电流由LDC-3724 B激光控
制器控制. 为精确获得 13CH4的吸收光谱, 将激
光器的温度固定在 7.5 ◦C, 通过GPIB卡控制扫
描激光器的电流值, 使激光器的输出波长范围覆
盖所选的 13CH4 4条吸收线, 电流扫描步长为 0.1

mA. 激光束由分束镜分成两束, 其中一束光 (约占
光束总功率的 5%)传输通过样品池, 然后由会聚
透镜 (CaF2)聚焦在探测器 (Vigo, PVI-4 TE-3.4)
上, 探测器输出的信号由采集卡 (NI, USB6356)
采集并存储到计算机; 另一束光 (约占光束总功率
的 95%)传输到波长计 (Bristol 621 B)测量激光器
的波长. 实验中, 配制样品气体用到的气体分别
为: 13CH4: 99.9%(生产厂家: Cambridge Isotope
Laboratories, Inc), 氮气: 99.99%(生产厂家: 南京
特气), 干空气: 99.99%(生产厂家: 南京特气). 实
验测量时, 先让样品池内所测气体的压力及温度稳
定 (达到目标温度后至少停留 0.5 h)后再进行吸收
光谱的测量.

图 1 实验装置图

Fig. 1. Schematic setup of the experiment.

2.2 波长计的准确度和重复率

实验中所用波长计的测量范围为 2—12 µm,
波长计的绝对准确度为±1 ppm, 重复率为±0.1
ppm. 测量谱线碰撞加宽系数需要知道波长计在
吸收谱线位置处的准确度和重复率, 这可以通过测
量 13CH4分子在低压下的四条谱线来获得. 多次
测量四条跃迁的低压吸收谱线, 采用高斯线型拟合
得到谱线频率位置, 如图 2所示; 通过计算得到每
条跃迁谱线频率位置的平均值与统计误差. 把Hi-
tran2012数据库 [15]中谱线频率位置与波长计多次

测量平均值的差值作为波长计的准确度, 如图 3 (a)
中五星所示; 把波长计多次测量值的统计误差作为
波长计的重复率, 如图 3 (b)中圆球所示.

T = 296 K, P = 20 Torr (1 Torr = 1.33× 102

Pa)时, 2958.2036 cm−1处 13CH4的空气展宽为

0.0015 cm−1(计算所使用数据来自于Hitran2012

153301-2
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数据库), 如图 3 (a)所示, 波长计给出的谱线位置相
对于Hitran2012数据库存在一个很小的稳定的偏
差 (H-M: Hitran2012减去实验平均值), 数据处理
时微移谱线位置可以消除这种影响. 由图 3 (b)可
知波长计的重复率小于 10−3 cm−1量级, 可以满足
测量 13CH4谱线碰撞展宽的需要.
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图 2 高斯线型拟合吸收谱线

Fig. 2. Spectrum fitted by Gauss profile.
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图 3 (a) 波长计准确度; (b) 重复率
Fig. 3. (a) The accuracy of wavemeter; (b) the preci-
sion of wavemeter.

2.3 激光器特性

激光器工作电流由自编的软件和GPIB卡控
制, 激光器注入电流从 120 mA到 155 mA以 0.1
mA 的步长递增, 为了保证波长计读数的稳定性,
步进时间间隔为 1 s. 为衡量激光器波长随电流变
化的关系, 实验期间, 记录了多组激光器波长与相
应电流的数据, 并采用以下公式对所得实验数据进
行线性拟合:

Wanumber = a0 + a1 × current. (1)

如图 4 (a)所示, 拟合结果表明激光器的频率与
注入电流之间有很好的线性关系; 图 4 (b)为统

计的 12天 91组 a1的数值, 计算得其标准偏差为
4.05 × 10−5, a1的数值波动很小. 以上结果说明,
在相同的电流扫描范围内, 激光器的波长具有很好
的重复性, 这就使得我们可以在不同的实验条件下
(变温、变压)多次精确的采集 13CH4分子的吸收光

谱, 获得平滑的分子吸收线形, 进而得到更加精确
的谱线参数.

0 20 40 60 80 100
-0.0232

-0.0230

-0.0228

-0.0226

115 120 125 130 135 140 145 150 155 160
2957.8

2958.0

2958.2

2958.4

2958.6

2958.8

=4.0T10-5 =-0.022896

(b)

=-0.9999616

/
c
m

-
1

/mA

(a)

图 4 (a)激光器温度为 7.5 ◦C时, 注入电流与输出波长
的关系; (b) 91组 a1的数值, 平均值及其标准方差
Fig. 4. (a) The relationship between the current and
wavenumber of the laser when the temperature was
set to 7.5 ◦C; (b) 91 set values of constant (a1), its
the mean and standard deviation are also presented.

3 实验原理

根据朗伯 -比尔定律, 频率为 ν, 强度为 I0(ν)
的单色光, 通过吸收气体后的光强变为 It(ν), 吸收
α(ν)可以表示为

α(ν) = − ln
[
It(v)

I0(v)

]
. (2)

在极低压强下, 系统的Doppler加宽占据主导
地位; 在较高压力下碰撞加宽处于主导地位. 当压
力处于两者之间时, Doppler加宽和碰撞加宽都非
常明显, 谱线的线型需要结合这两种加宽机理来描
述, 即Voigt线型. 近年来有大量关于Voigt线型函
数特性的研究 [16−18], 其表达式为Lorentzian线型
和Gaussian线型的卷积形式, 定义为

ϕ(ν, ν0)dν

=

∫ +∞

−∞
ϕD(ν

′
0, ν0) · ϕL(ν − ν′0)dν′0dν, (3)

这里我们使用的线型 [18]为

ϕv(x, y) = A
y

π

∫ +∞

−∞

exp(−t2)

y2 + (x− t)2
dt

153301-3
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=ARe [W (x, y)] , (4)

其中, W (x, y) =
i
π

∫ +∞

−∞

exp(−t2)

x+ iy − t
dt, A =

S
√

ln 2

∆νD
√
π

, y =
√

ln 2
∆νL
∆νD

, x =
√

ln 2
ν − ν0
∆νD

. 其

中∆νL, ∆νD分别是碰撞半宽和多普勒半宽. 式中
多普勒半高半宽∆νD为

∆νD = 3.58117× 10−7ν0
√
T/M, (5)

M为吸收气体的分子量, T为测量时的温度, ν0为
谱线位置.

吸收气体分子的碰撞加宽∆νL可分为自加宽

和其他分子的碰撞加宽, 表达式为

∆νL = Pself · γself + Pout · γout, (6)

其中Pself为吸收气体分压, Pout为其他分子气体

分压; γself为自加宽系数, γout为外加宽系数. 当
吸收气体的分压远远小于其他加宽气体的分压时,
可以忽略Pself · γself对碰撞加宽的贡献, (6)式可以
简化为

∆νL = Pout · γ. (7)

对任意的碰撞加宽系数γ与温度的关系为:

γ (T ) = γ (T0)

[
T0

T

]n
, (8)

其中T 0 = 296 K为参考温度, n为加宽系数的温度
依赖系数. γself和γout与温度的依赖关系是分别独

立存在的. 因此, 根据 (8)式可以分别求出它们的
温度依赖系数.

4 实验结果

4.1 数据处理和结果

为计算光谱的透过率, 需要给出所测量光谱的
基线. 采用三次多项式, 拟合远离吸收线中心的数
据点, 可获得吸收光谱的基线. 图 5给出了所记录
的光谱与相应基线拟合的例子. 由图可以看出, 三
次多项式很好的给出了光谱基线.

实验期间对室内温度进行控制, 在大约20 min
内, 记录了 3组吸收光谱. 实验分别记录了五组不
同压力下N2+13CH4和 air+13CH4混合气体的吸

收光谱, 混合气体的压力范围为 20—120 Torr. 在
信号拟合过程中, 吸收谱线在各温度下的多普勒全
宽度固定为其理论值, 该值由 (5)式得到.

图 6给出了温度为 252 K时, 压力为 105.2
Torr, N2+13CH4在 2958.14377和 2958.203633
cm−1处所记录的吸收光谱和相应的Voigt线型
拟合结果, 谱线位置作为变量进行拟合. 下图为
对应的拟合残差. 实验时, 13CH4在混合气体中

所占比例小于 0.5%, 因此, 可采用 (6)式求得加
宽系数. 如图 7所示: 以P为X轴, ∆νL为Y 轴,
作散点图, 然后以误差为权重进行线性拟合, 所
得斜率值即为加宽系数. 表 1列出了实验所得的
13CH4氮气和空气加宽系数. ν0为谱线位置 (来源:
Hitran2012), ν′1ν

′
2ν

′
3ν

′
4J

′为跃迁谱线上态的振

转量子数, ν′
′
1ν

′′
2ν

′′
3ν

′′
4J

′′为跃迁谱线下态的振转

量子数, T为温度, γN2
0 为氮气展宽系数, γair

0 为空

气展宽系数. 从表中数据可以得到: 13CH4氮气和

空气的加宽系数随温度的减小而增加; 13CH4氮气

的加宽系数普遍大于空气加宽系数.
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/
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图 5 实验光谱图及相应的基线

Fig. 5. Example of experimental spectrum recorded in
this work and the corresponding base line.
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图 6 温度为 252 K, 压力为 105.2 Torr时, 采用Voigt线型
拟合的 13CH4的氮气加宽光谱 (下图为对应的拟合残差)
Fig. 6. Example of experimental spectrum of N2+13CH4

recorded in this work at P = 105.2 Torr andT = 252 K,
the corresponding fit to Voigt profiles (solid line) and the
residual between them (dash line).
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表 1 不同温度下 13CH4的氮气和空气展宽系数; 小括号内的数字表示拟合误差
Table 1. N2- and air-broadening coefficients of 13CH4 at room and low temperatures. The uncertainty on
the parameter γ is the error obtained on the linear regression.

Upper state Lower state Voigt
ν0/cm−1 ν′1ν′2ν′3ν′4J ′ ν′′1ν

′′
2ν

′′
3ν

′′
4J

′′ T/K γ
N2
0 /10−3cm−1·atm−1 γair

0 /10−3cm−1·atm−1

2958.1438 0010 4 0000 5 296.0 62.3(3) 59.0(4)
252.2 67.7(7) 68.6(12)
213.2 80.5(5) 78.7(7)
173.2 98.9(1) 94.7(4)

2958.2036 0010 4 0000 5 296.0 55.4(7) 51.9(8)
252.2 63.2(6) 61.3(16)
213.2 74.2(8) 70.1(23)
173.2 92.1(7) 87.1(22)

2958.4245 0010 4 0000 5 296.0 64.9(2) 62.6(8)
252.2 73.2(4) 72.9(34)
213.2 86.6(11) 83.3(27)
173.2 109.1(1) 103.8(1)

2958.5254 0010 4 0000 5 296.0 63.3(2) 62.9(5)
252.2 71.7(8) 71.7(28)
213.2 85.4(1) 82.3(14)
173.2 107.4(13) 98.4(37)
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=0.99998

/
c
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-
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图 7 温度为 296 K时, ∆νL作为压力的函数 (1 atm =

1.01325× 105 Pa)
Fig. 7. Fits of ∆νLas a function of pressure for tran-
sition of 13CH4 at 296 K (1 atm = 1.01325× 105 Pa).

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

ln
(γ

(T
)/
γ
(T


))

=0.99988

ln(T0/T)

图 8 ln [γ(T )/γ(T0)]作为 ln(T0/T ) 函数; γ(T )为

173—252 K间得到的空气加宽系数
Fig. 8. Fits ln[γ(T )/γ(T0)] of as a function of ln(T0/T )

for the transition of 13CH4using air-broadened widths
measured over the range 173–252 K.

根据不同温度下得到的 13CH4氮气和空气的

加宽系数, 依据 (5)式可以获得各条谱线加宽系数
的温度依赖系数n, 如图 8 . 表 2给出了 4条 13CH4

谱线氮气和空气加宽系数的温度依赖系数. 根据表
中数据可知, 除最后一条谱线外, 其他三条谱线的
空气加宽系数的温度依赖系数均大于氮气加宽系

数的温度依赖系数.

表 2 采用Voigt线型拟合的 13CH4的氮气和空气加宽

系数的温度依赖系数, 小括号内的数字表示拟合误差
Table 2. Temperature exponent for the N2- and air-
broadening coefficients of 13CH4 derived from the
Voigt profiles. The uncertainty on the parameter n

is the error obtained on the linear regression.

ν0/cm−1
n

N2 air

2958.1438 0.821 (49) 0.877 (16)

2958.2036 0.927 (21) 0.951 (34)

2958.4245 0.931 (36) 0.933 (37)

2958.5254 0.954 (32) 0.834 (9)

4.2 实验数据分析

图 9对本文所得空气展宽系数 γair
0 和Hi-

tran2012数据库给出的数据 (计算值)进行了对比.
由图可知, 两者整体符合较好, 随波数增加, 两者
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变化趋势相同, 各分立数值之间有微小差异. 这些
差异的产生, 除本文所得实验数据γair

0 有一定误差

外, Hitran2012数据库中数据也有一定的误差 [19].
温度为 173 K 时, 本文所得实验数据整体上略大
于Hitran2012数据库给出的数据, 其他温度下, 本
文实验数据整体上稍小于Hitran2012数据库给出
的数据. 这主要是因为Hitran2012数据库中 13CH4

分子 ν3振动带的数据来源于文献 [13], 该文献通
过理论模型计算得到了 225—296 K间甲烷 ν3振动

带的空气展宽系数, Hitran2012数据库中更低温度
(如 173 K)的空气展宽系数是根据文献 [13]中的数
据利用 (8)式计算得到, 而本文数据是通过实验测
量得到的. 理论模型的温度适用范围可能是这种偏
差出现的原因. 另外, 从图中可看出173 K时, 本文
得到的空气展宽系数误差很小, 可信度较高.
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图 9 本文所得空气展宽系数与Hitran2012数据库中数
据的对比

Fig. 9. Air broadening coefficient comparison of ex-
perimental data and Hitran2012 database.

文中实验所得氮气展宽系数 γN2
0 没有找到比

较数据, 考虑到实验数据整体偏差较小 (表 1所
示)且 γN2

0 和 γair
0 是在相同实验条件下, 通过相同

数据处理方法得到, 因此实验所得 γN2
0 是可信的.

表 2中所列展宽系数的温度依赖系数是根据表 1中
所列实验数据利用 (8)式拟合得到的, 由以上分析
知其可信度较高.

5 结 论

本文对低温实验系统中激光器和波长计的性

能进行了测试, 得到的实验数据表明光源和波长计
性能优良, 使所获得的实验数据具有较高的可信
度. 在此基础上, 测量了室温和低温下四条 13CH4

吸收谱线在 20—120 Torr压力范围内氮气和空气

加宽光谱, 采用Voigt线型对获得的吸收谱线进行
拟合, 得到了四组温度下氮气和空气的加宽系数.
实验结果表明, 对于所测量的几条谱线, 在相同温
度下, 同一条跃迁谱线的氮气加宽系数大于空气加
宽系数; 对于同一条跃迁谱线, 加宽系数随温度的
减小而增大. 根据不同温度下谱线加宽实验数据,
得到了四条跃迁谱线的温度依赖系数n, 目前尚未
发现相关实验报道.

由于目前国内外还没有相关实验数据的报道,
希望本文的实验结果可以为不同领域大气和外空

间相关探测提供参考. 未来可以采取以下措施进
一步提高实验数据的准确度: 减小样品池的温度
波动性, 采用更高精度的波长计以及压力计. 另外,
采用其他拟合线型或许会获得更小的拟合误差, 如
软、硬碰撞线型.
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Abstract
By using a mid-infrared tunable diode laser and a home-made cooling cell, the N2- and air-broadening coefficients

of 13CH4 have been measured at room and low temperatures around 3.38 µm. Four transitions are studied for the 13CH4

diluted with nitrogen and air at temperatures 296, 252, 213, and 173 K. Measurements at low temperatures allow the
determination of the temperature dependent parameter of the collisional broadening coefficients. The line parameters
are obtained by fitting the experimental profile to the Voigt line shape. The N2- and air-broadening coefficients increase
with the drop of the temperature. The collisional broadening coefficients of N2 are always larger than those of air at the
same temperature. These data support the remote sensing of the Earth and outer planet atmospheres. According to our
knowledge, the line parameters are reported experimentally for the first time.

Keywords: infrared spectroscopy, 13CH4, broadening coefficients, temperature dependence coefficients
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