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摘要　针对光腔衰荡光谱(CRDS)的吸收光谱曲线,利用 MATLAB工具软件和最小二乘算法对常用的６种气体吸

收光谱拟合算法(VP、GP、AVP、AGP、SDVP、SDAVP算法)进行编程,并设计了参数设置、拟合结果显示等界面化

窗口;通过CRDS采集已知浓度CO２气体的吸收光谱;采用６种算法对吸收光谱进行拟合实验,比较６种不同线型

算法的拟合误差.拟合结果显示:拟合曲线和测量点几乎完全重合;AVP算法拟合的平均残差最大,为３．１７４８×
１０－３,GP及AGP算法的平均残差最小,为１．３２１２×１０－３,由此验证了６种线型算法在气体吸收光谱曲线拟合中的

可行性;AVP算法的运算时间最短,为１．７５１６s,SDAVP的运算时间最长,为３８９．６８２s,GP算法的运算时间小于

AGP算法.综合考虑残差与运算时间后认为,GP算法最适用于CRDS光谱线型的拟合.
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１　引　　言

相对于原子,分子的能级结构更加复杂,其内部

的能级跃迁包括电子跃迁、振动跃迁和旋转跃迁.分

子在两个能级之间跃迁时,会吸收或者发射能量.理

想情况下,该能量对应的谱线结构是一根没有宽度的

线.但在实际情况下,由于分子热运动和分子间的碰

撞等因素,吸收和发射谱线会发生展宽,具有一定的

线型结构,分子线型是光谱领域研究的一个重要方

向[１Ｇ６].在气体领域,研究人员采用傅里叶变换光谱

(FTS)[７]和光腔衰荡光谱(CRDS)[８Ｇ１１]等技术来测量

气体分子的吸收,然后选择合适的分子线型对测量数

据进行拟合,得到吸收强度、谱线位置等参数.这些

实 验 参 数 可 以 通 过 HITRAN (HighResolution
Transmission)数据库的理论计算结果进行验证[１２],
并应用于大气监测[１３]、气体光谱基准研究等领域.

本文针对于CRDS实验测得的气体分子实验数

据进行线型拟合.常见的分子吸收线型包括高斯线

型和洛伦兹线型.在极低压条件下,通常使用高斯线

型来描述分子因热运动导致的多普勒展宽;而在高压

条件下,则使用洛伦兹线型描述分子之间因相互碰撞

而导致的谱线展宽.通常情况下,压强无法达到极限

强度,因此需要同时考虑这两种效应,使用两种线型

的卷积,即VP(Voigtprofile)算法.当分子之间的碰

撞导致分子速度发生变化时,会出现狄克压窄(Dicke
narrowing)效应[１４],多普勒线宽有变窄的趋势.在这

种情 况 下,通 常 采 用 GP(Galatryprofile)和 NGP
(NelkinＧGhatakprofile)线型算法描述气体分子的吸

收谱线[１,１５].但当考虑到分子运动对气体线型碰撞

参数的影响时,通常会使用SDVP(speedＧdependent
VP)等与分子运动速度相关的吸收线型算法.当分

子间相互碰撞的持续时间有限导致分子线型不对称

时,需 要 采 用 AVP (asymmetric VP)、AGP
(asymmetricGP)、SDAVP(speedＧdependentAVP)等
线型算法对测量数据进行拟合处理.目前,国内外对

高斯线型以及洛伦兹线型的算法研究已比较成熟,但
对本文所讨论的线型还没有进行深入研究,仅停留在

简单的理论研究上,且没有在算法上实现具体的拟合

过 程.本 文 主 要 对 VP、GP、AVP、AGP、SDVP、

SDAVP这６种线型算法进行拟合,采用 MATLAB
中的最小二乘法曲线函数(Lsqcurvefit)研究这６种线

型的算法;并采用编制的算法程序对实验测量数据进

行拟合,通过分析拟合曲线与实验测量点的重合程度

以及残差的大小验证拟合算法的有效性.

２　气体吸收线型与参数

本研究涉及的６种气体吸收线型分别为 VP、

GP、AVP、AGP、SDVP和SDAVP算法.下面将着

重介绍这６种线型的公式、参数及适用条件.

２．１　VP线型算法

VP线型算法是分子吸收光谱数据处理中最常

用的一种线型,能同时考虑多普勒展宽和碰撞展宽

效应.假设分子是自由运动的,忽略因碰撞导致的

分子速度的变化(即忽略狄克压窄效应).VP算法

的标准线型函数可表示为[４Ｇ５]

IVP(u)＝
１
π∫

＋¥

０
dτexpiuτ－idτ－gτ－

τ２

４
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è
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式中:u＝(ω－ω０)/ωD,ωD＝k ２kBT/m,ω为角频

率,ω０ 为没有扰动的跃迁角频率,ωD 为多普勒宽

度,k为波数,kB 为玻尔兹曼常数,T 为温度,m 为

分子质量;d＝Δ/ωD,Δ为谱线偏移;g＝Γ/ωD,Γ 为

碰撞线宽;τ＝ωDt,t为时间.

２．２　AVP线型算法

分子之间发生碰撞时,其相互作用时间是有限

的,这种有限的碰撞时间会导致分子吸收线型呈现非

对称分布.在VP算法的基础上,当考虑到色散不对

称时,即为AVP算法,其标准线型函数可表示为[４]
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式中:ξ为描述线强度碰撞大小的参数;β为描述碰

撞不对称性大小的参数.
相比VP算法,AVP算法多了(－ξ－iβ)项,参

数ξ、β均与碰撞持续时间有关.

２．３　SDVP线型算法

分子之间发生碰撞时,不考虑分子运动速度的

改变,只考虑碰撞和多普勒展宽的相关性,以及碰撞

参数和分子速度之间的依赖关系时,采用SDVP算

法描述分子的吸收光谱.SDVP算法的标准线型函

数可表示为[４]

ISDVP(u)＝
２
π３/２∫
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式中:BS(x;α)和BW(x;α)为依赖于速度的无量纲
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函数;BS(x;α)＝
Δ(xvmE)

Δ
,Δ 为碰撞谱线偏移,

Δ(xvmE)为碰撞偏移对分子速度的依赖关系;BW

(x;α)＝
Γ(xvmE)

Γ
,Γ 为碰撞线宽,Γ(xvmE)为碰撞

线宽对分子速度的依赖关系,vmE为吸收气体粒子的

最可几速度;α＝
mP

mE
,mP 为无吸收混合气体的分子

质量,mE 为吸收气体粒子的质量;x 为吸收气体粒

子的约化速度.

２．４　SDAVP线型算法

SDAVP算法在SDVP算法的基础上,考虑到

碰撞时间这一有限性因素,即碰撞导致的分布为非

对称性,其标准线型函数可表示为[４]

ISDAVP(u)＝
２
π３/２∫
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其中,
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式中:BD(x;α)和BA(x;α)为依赖于速度的无量纲

函数,BD(x;α)＝
ξxvmE( )

ξ
,BA(x;α)＝

βxvmE( )

β
.

２．５　GP线型算法

GP算法是一种基于分子间的软碰撞而发展的

一种模型,用来描述分子间的低速高频碰撞.此种

模型可以忽略单次碰撞引起的速度变化,但不能忽

略多次碰撞累积的速度变化.GP算法的标准线型

函数可表示为[４]

IGP(u)＝
１
π∫

＋¥

０
expiuτ－idτ－gτ－

１
２z２S

{
zSτ－１＋exp(－２zSτ)[ ] }dτ, (６)

式中:zS 为拟合参数,与z 具有相同的量纲,z＝
v
ωD

,v为引起速度变化的碰撞频率.

２．６　AGP线型算法

AGP线型算法在GP线型算法的基础上考虑

到分子碰撞时间的有限性,导致线型分布不对称,其
标准线型函数表示为[４]

IAGP(u)＝
１
π∫

＋¥

０
dτexp{－ξ－iβ＋iuτ－idτ－

gτ－
１
２z２S

zSτ－１＋exp(－２zSτ)[ ] } . (７)

３　吸收线型算法的研究方案

本研究采用C语言框架进行算法设计[１６],并利

用 MATLAB实现程序界面化.界面化设计主要包

括两部分:图形用户界面(GUI)部分和函数拟合程

序部分.

３．１　图形用户界面设计

该部分是内部程序的图形化界面,主要包括数

据文件的读取、拟合参数的初始化设置、吸收线型的

选择、计算结果的显示与输出[１７],设计流程图如图１
所示.数据导入部分用于打开待拟合文件所在的存

储目录,并读取数据.界面中可以设置的参数包括

测量时气体的温度、压强、所测气体吸收峰对应的线

强度以及对应线型的拟合参数,比如Δ、ξ和β等.
线型选择部分用于选择拟合所需的吸收线型,分别

为VP、AVP、SDVP、SDAVP、GP和 AGP算法,每
种线型分别对应程序内部的一个子程序.结果显示

部分用于显示程序运行结束后得到的各项计算结

果,包括线型参数的拟合值、实验数据拟合曲线以及

残差的图形化显示、测量样本中吸收气体对应的气

压和浓度.可以通过输出部分选择文件目录,将计

算结果存储为指定格式的文件,如txt或csv等.不

同线型函数所需拟合参数的数量不同,所需的拟合

时间也不相同.

图１ 图形用户界面设计流程图

Fig敭１ Flowchartofgraphicaluserinterfacedesign

３．２　拟合函数的实现及误差的分析处理

拟合算法程序包括１个主程序和６个子程序.
程序设计流程图如图２所示.主程序的部分软件代

码用于实现GUI的各种功能,包括子程序调用、数
据处理、逻辑判断以及拟合运算[１８]等.

子程序相对比较独立,分别是６种线型函数的

软件代码.这６个子程序需要对高维矩阵的每个元

素进行操作,涉及的计算量较大.为了提高计算效

率,将６个子程序编译为 MEX格式的文件[１６,１９].

MEX是MATLAB和C/Fortran语言的接口,可以
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图２ 程序设计流程图

Fig敭２ Flowchartofprogramdesign

图３ ６种线型对第１组数据的拟合结果

Fig敭３ FittingresultsofsixlineＧshapesforfirstgroupdata

将C 语 言 或 者 Fortran 语 言 程 序 编 译 为 可 被

MATLAB调用的函数,以提高大型运算的计算效率.
调用 MATLAB拟合优化工具箱[２０]中的最小

二乘拟合函数(Lsqcurvefit)对６种线型进行拟合运

算[２１Ｇ２２].Lsqcurvefit函数参数包括线型函数、拟合

参数初始值、测量数据和拟合容差等.在迭代计算

中,当实际容差小于设定值时,该函数返回线型函数

的参数拟合值.
为了便于比较各线型函数的拟合速度,从拟合

开始时计时,拟合完成时结束计时,并在GUI上显

示所选线型函数的拟合时间.主程序调用绘图函数

在GUI上绘制拟合曲线和残差曲线,显示计算结

果,并将结果输出到指定的文件夹中保存.

４　程序算法验证与讨论

为验证６种线型拟合方法的可行性,对已知浓

度的CO２气体的吸收光谱进行线型拟合测试.首

先在CRDS光腔中注入已知浓度的CO２气体,然后

连接近红外激光光源.激光通过半导体光放大器

(SOA)对功率进行放大后耦合进入光腔,之后经由

光腔入射到光腔另一侧的光电探测器上,光电探测

器受入射激光的激发后产生电流信号,电流信号通

过电路转化为电压信号并输出,该电压信号触发数

据采集模块进行数据的采集和存储,从而完成吸收

光谱数据的采集过程.
本研究 对 多 组 数 据 进 行 采 集 拟 合 测 试,如

１９３００４Ｇ４
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图３(a)和图３(b)给出其中的两组数据.在曲线拟

合中,CO２吸收线位置在６３５１．６４０１cm－１处的吸收

峰 对 应 的 线 型 强 度 为 ８．４４３×１０－２４cm－１/
(moleclulecm－２),通过 HITRAN２０１６数据库[１２]

查找 获 取 两 组 数 据 的 测 量 气 体 温 度 分 别 为

２９．２２８℃和 ３０ ℃,压 强 分 别 为 ２７１４．８０Pa和

５８６９．９８Pa.根据本研究设计的６种线型拟合程

序,对测量数据预处理后进行拟合,６个线型的拟合

结果如图３和图４所示,其中横坐标是频率,单位

为GHz,纵坐标是吸收损耗,单位是１０－６cm－１.图

中的离散点为测量数据,连续曲线是根据拟合参数

和线型函数绘制的拟合曲线.从图３~４中可以看

到,实验测量点和拟合曲线几乎完全重合,说明本研

究介绍的６种光谱线型均能够精确地对实验数据进

行拟合.
对６种线型拟合后的残差进行计算,结果如

图５~６所示.通过两组数据均可以看出,这６种线

型的残差总体较小,且在零轴上下小范围内波动,整
体趋势相对平缓,说明这６种线型对气体吸收光谱

的拟合均较为准确.

图４ ６种线型对第２组数据的拟合结果

Fig敭４ FittingresultsofsixlineＧshapesforsecondgroupdata

图５ ６种线型对第１组数据的拟合残差分析图

Fig敭５ FittingresidualanalysesofsixlineＧshapesforfirstgroupdata
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图６ ６种线型对第２组数据的拟合残差分析图

Fig敭６ FittingresidualanalysesofsixlineＧshapesforsecondgroupdata

　　为了验证实验的稳健性,本研究对多组数据

进行了重复计算,分析发现,结果均接近,因此取

各个数据的平均值进行具体分析.从表１可以看

出,本实验中平均残差最大的线型是 AVP算法,
平均残差最小的线型是GP算法及AGP算法.由

于残差均在千分之五以内,因此这６种线型的拟

合均符合精度要求,由此验证了６种线型拟合方法

在气体拟合曲线中的可行性.６种线型拟合算法

按照运算时间由短到长排列的顺序为 AVP、VP、

GP、AGP、SDVP、SDAVP算法.基于拟合残差与

运算时间综合考虑,认为 GP线型算法拟合最为

理想.
表１　６种线型的拟合结果

Table１　FittingresultsofsixlineＧshapfittingalgorithms

LineＧshapefittingalgorithm VP AVP GP AGP SDVP SDAVP
Maximumresidual/１０－３ ５．０５１５ ５．０５１５ ４．４４５８ ４．４４５８ ５．０５３２ ５．０５８８
Minimumresidual ３．２５３０×１０－７ ２．９２４６×１０－３ ７．４８８４×１０－６ ７．４８８３×１０－６ ２．３５９０×１０－６ １．７４７２×１０－６

Averageresidual/１０－３ １．３５６８ ３．１７４８ １．３２１２ １．３２１２ １．３５６４ １．３５６８６
Computingtime/s ２．５７４６ １．７５１６ １７．８７９５ １８．３１９９ ２０７．５３５０ ３８９．６８２０

５　结　　论

通过 MATLAB工具编制了气体吸收光谱研究

中常用的VP、GP、AVP、AGP、SDVP和SDAVP拟

合算法,拟合算法的GUI用于数据读取、参数设置

和初始化、结果显示与输出.内部程序包括主程序

与线型函数相关的６个子程序,为了提高运行效率,
将子程序编译为 MEX文件.最后,将６种拟合线型

应用到CRDS实验中,对已知浓度的CO２气体的吸

收光谱进行拟合.结果表明,这６种线型算法对气

体分子的拟合均相对准确,GP算法的平均残差最

小,运算时间最短,更适合该组实验数据的拟合.这

种将６种拟合算法同时实现并研究其在CRDS中的

应用,在国内尚不多见,对CRDS在气体分子拟合

中的进一步研究具有一定的参考价值.
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