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精确的甲烷分子实验光谱参数在大气科学和天文探测等领域有着广泛的应用$特别是谱线的展宽

系数及其温度依赖系数对于甲烷分子浓度廓线的研究尤为重要%精密的实验测量是获得准确谱线参数的重

要手段%采用实验测量获取谱线参数时$需要在已知实验条件!浓度$温度$总压力$吸收光程以及气体分子

种类的混合比等"的情况下$多次扫描同一波段范围得到多组实验室吸收光谱$然后利用基于非线性最小二

乘法的拟合程序处理这些光谱$反演获得所需要的光谱参数%然而$一般常用的单光谱拟合程序处理实验光

谱既费时又容易引起拟合过程中的误差传递%针对此问题$采用最小二乘拟合技术和
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迭代算法编写了一款适用于处理由可调谐半导体激光吸收光谱技术!

5C]39

"所获得的吸收光谱的多光谱拟

合程序%该程序可同时处理多张实验光谱$并基于全局拟合方法获得一套光谱参数%详细介绍了该程序的原

理(使用方法及数据处理过程%利用多光谱拟合程序中的
_M(

&

/

线型处理了
,=2>

!

,=2=I'

G*波数内甲烷

!

*,

!7

0

"分子
B

条跃迁谱线的实验光谱$获得了
,=B.1

$

,2*.1

$

,,+.1

$

*=>.1

和
*;+.1E

共
2

组温度下*,

!7

0

分子
B

条谱线的空气展宽系数%与之前文献报道的该波段内采用单光谱拟合程序得到的相应数据对比结果

表明#获得的各温度下的空气展宽系数与参考文献中相应数据差值的百分比处在
G0.=;S

!

*.2>S

之间$

两者数据整体符合较好$并且在
+1

组对比数据中$有
0

组由单光谱拟合程序得到的空气展宽系数的误差值

小于由多光谱拟合程序得到的相应数值$有
,

组数据显示由两种方法获得的误差值相等$其余
,0

组由多光

谱拟合程序获得的数据拟合误差小于由单光谱拟合程序获得的相应数值$表明多光谱拟合程序具有良好的

可靠性$适用于气体分子吸收光谱的处理%
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准确测量大气中甲烷气体浓度的时空分布对于研究温室

效应以及气候变化等具有十分重要的意义&

*:,

'

%鉴于此$人

们发展了一系列的技术手段来实现这一目的$如基于星载或

者地基的甲烷气体浓度廓线探测系统&

+

'

%由这些探测系统可

以直接观测获得多组大气透过率光谱$然后$利用已知的甲

烷气体分子谱线参数!谱线的位置(强度(碰撞展宽以及它

们与温度的依赖关系等"可以获得所需要的浓度廓线信息%

为了准确获得这些谱线参数$需要在已知实验条件!浓度$

温度$压强以及分子种类的混合比等"的情况下$多次扫描

同一波段范围得到多组实验测量光谱$然后利用特定的程序

拟合这些光谱反演获得%对于一次只能处理一张光谱的拟合

程序称为单光谱拟合程序%采用单光谱拟合程序逐张拟合上

述光谱$并把得到的数据进行平均或者线性拟合即可获得相

应的谱线参数%然而$单光谱拟合程序处理实验光谱最大的

缺点是非常耗时$同时$容易引起拟合过程中的误差传

递&

0

'

%为克服以上问题$国际上多个研究小组发展出了多光

谱拟合程序&

0:B

'

%然而$上述多光谱拟合程序都是针对分析



由傅里叶光谱仪得到的光谱开发的$目前很少有针对分析由

5C]39

所获得的光谱而开发的此类程序%

本文利用最小二乘法开发了一款适用于处理
5C]39

所

测光谱的多光谱拟合程序$文中对该程序的功能做了详细的

介绍)然后基于此程序分析了*,
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0

分子在
,=2>

!

,=2=

I'

G*波段内多个不同温度下的吸收光谱$获得了
B

条谱线的

空气展宽系数$并与之前采用单光谱拟合程序获得的相关数

值作了比较$验证了程序的稳定性%

*

!

多光谱拟合程序
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!

基于非线性最小二乘法的光谱拟合程序

非线性最小二乘拟合!

F]96

"技术广泛用于实验室或实

际大气测量光谱的分析工作&

2

'

%当处理给定的单张实验光谱

时$非线性最小二乘方法拟合函数形式为
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式!
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"中$

!

*

$

!
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$5$

!

=

为需要拟合的参数$例如谱线位

置(强度(压力展宽等$

6

>

&

$

为实验测量光谱在频率
&

$

处的采

样数值$
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(
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$

!
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$5$
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"为光谱在频率
&

$

处的计算数值$

.

为所分析光谱范围内的采样点数%拟合过程中通过迭代算

法不断计算)

<

)

!

$

的数值$直到满足所给定的收敛条件为止$

此时$会获得一组拟合参数
!

*

$

!

,

$5$
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%基于此方法编

写的单光谱拟合程序一次只能处理一组光谱%

如果同时处理多组给定的实验光谱时$只需对式!

*

"稍

作修改即可获得多光谱非线性最小二乘拟合!
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"函数形
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为同时处理的光谱张数$
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@

为处理的第
@

张光

谱所包含的采样点数$
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为第
@

张光谱在频率
&
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处的实验

测量值$
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"为第
@

张光谱在频率
&

$

处的计

算值%在单光谱拟合方法的基础上$根据式!

,

"可以开发多

光谱拟合程序%本文的多光谱拟合程序是基于
6M%/%#)

语言

编写的$该程序一次可同时完成多张气体分子光谱的拟合

!也称为全局拟合"$并输出一套光谱参数%有关多光谱拟合

程序中涉及的公式推导过程可以参考文献&

2

'的附录%
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!

多光谱拟合程序的结构和功能

多光谱拟合程序的结构如图
*

所示$分为输入(主程序(

输出三个功能不同的模块$下面分别就每个模块的功能和用

法作相关介绍%

*.,.*

!

输入模块

如图
*

所示$输入模块一共包括
+

个部分%方框
*

包含

需要拟合的实验光谱数据$一般为
/X/

格式文件$每个文件

对应一张实验光谱$里面包含两列
39!88

原始实验数据$第

一列为采样点的频率$第二列为采样点的信号强度!即待拟

合数据"$文件的第一行需要包括采样点数%拟合前需要给

每张光谱文件命名$把所有文件与执行程序放在一个文件夹

里%方框
,

为待拟合光谱文件名列表$里面包含方框
*

中需

要拟合的文件名称!即方框
*

中命名的文件"%方框
+

为拟合

模型的原始输入参数$各参数的名称和意义如表
*

所示%

图
!

!

多光谱拟合程序流程图
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表
!

!

模型需要输入的原始参数及其意义

&'()*!
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&0*.:./.')

<

'-'1*/*-:'1*9':;1*':.:

+

9,2/0*1,;*)

输入参数 意义

'

,=B

,=BE

下分子的总配分函数

;

实验压强

A

实验温度

'

A

实验温度下的配分函数

A39D

1

$

A39D

*

$

A39D

,

二次多项式作为光谱基线

时$各次项的初始参数

86]@

判断是否拟合该基线参数$

1

表示固定$

*

表示拟合

<

实验噪声水平

57DF̀ aAD?465?3F98584F

拟合的每张光谱中包含的

跃迁谱线条数

&

1

平移后的谱线中心位置初

始值

$

*

跃迁谱线的多普勒展宽半

高半宽初始值

$

;

跃迁谱线的压力展宽半高

半宽初始值

2

跃迁谱线的面积初始值

6

B

数据库中相应谱线的强度

C

跃迁谱线的下能级值

*.,.,

!

主程序模块

如图
*

所示$左边为主程序的数据处理过程$其详细功
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能如表
,

所示%

表
?

!

主程序数据处理过程及意义
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:.2.4':4*
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名称 意义

读取实验数据和文件名

将方框
*

中两列
39!88

原始实验数据

和方框
,

中与实验数据对应的
5W5

文

件名称读取到主程序相应的内存中

读取模型参数
将方框

+

之前存储的拟合参数的初始

值和实验条件读取到主程序中

寻找极值
搜索实验数据数组的最小值和最大值$

利用最小二乘拟合确定谱线中心位置

计算频率谱 利用当前参数计算频率谱

拟合光谱
对具有给定初始参数的数据执行最小

二乘拟合$并返回一组最佳拟合参数

输出参数
存储拟合之后的光谱数据及相应的谱

线参数

!!

如图
*

所示$右边为主程序的执行过程$开始拟合时$

程序会依次提示如表
+

所示的
2

步操作%表
+

给出了各操作

步骤的名称和意义%

表
A

!

主程序执行步骤及各步骤意义

&'()*A

!

&0**>*4=/.,:9/*

<

9':;9.

+

:.2.4':4*

,2/0*1'.:

<

-,
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-'1

操作步骤名称 意义

74c a3FU 9TD!5?3 C4 U4̀

c3F55498a ]̀35D

输入需要拟合几张光

谱!即方框
*

中文件数

量"

T]D39D8FT̀ 5 57D YD?4 6?D:

\̀ DF!U

输入谱线的中心频率

平移值

3A94?T584F9TD!5?̀ a

#

,

)

5?3F9a89984F9TD!5?̀ a

#

*

选择拟合光谱数据是

发射谱还是吸收谱

9TD!5?̀ a ?D!4?CDC 35 57D

93aD DWTD?8aDF53] !4FC8:

584F

6

UD9

#

*

)

F4

#

1

选择拟合光谱文件是

否在同一实验条件下

获得

C4U4̀ c3F554T?4!D9957D

@]4A3]68558F@

6

UD9

#

*

)

F4

#

1

是否 需 要 进 行 全 局

拟合

*.,.+

!

输出模块

如图
*

所示$输出模块共有
+

部分%方框
0

为方框
*

中

单张光谱经过拟合之后相对应的输出数据%方框
2

为采用全

局拟合并且归一化后得到的所有光谱的透过率谱图%方框
B

为对所有光谱拟合后得到的谱线参数$如基线(谱线位置(

多普勒展宽(压力展宽(吸收面积(拟合残差%

,

!

结果与讨论

!!

本文利用多光谱拟合程序处理了
,=2>

!

,=2=I'

G*波

数内*,

!7

0

分子
B

条跃迁谱线
2

组不同温度下的空气!

3(%

"

展宽实验光谱用以验证其性能%测量这些光谱的有关实验设

备细节和详细的压强(温度等实验条件可以参考文献&

;

'%

图
,

!

#

"为采用多光谱拟合程序同时对
0

张温度为
*;+

E

$压力为
*>.*2>dT#

$

3(%k

*,

!7

0

的吸收光谱进行
_M(

&

/

线型拟合所获得的全局拟合输出结果$拟合过程中多普勒展

宽固定在其理论值$图
,

!

H

"为对应的拟合残差%由图
,

!

H

"中

的拟合残差可以看出多光谱拟合程序可以较好的完成多张光

谱数据同时拟合的任务%

图
?

!

采用多光谱拟合程序同时拟合
@

张光谱

!

#

"#测量!散点线"和计算!实线"得到的光谱)

!

H

"#相应的拟合残差
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采用多光谱拟合程序获得了
2

组温度下*,

!7

0

分子
B

条

谱线的空气展宽系数$并与文献&

;

'中采用单光谱拟合程序

处理获得的数据进行了对比$结果如表
0

所示%表中
&

H

1

表示

跃迁谱线的中心位置$

A

表示混合气体的温度$

$

#(%

%KN

表示取自

参考文献&

;

'的空气展宽系数!第
+

列"$

$

#(%

5c

表示本文采用多

光谱拟合程序得到的空气展宽系数!第
0

列"$

$

#(%

%KN

G

$

#(%

5c

$

#(%

! "

5c

S

表示本文获得的空气展宽系数与参考文献&

;

'中相应数据差

值的百分比!第
2

列"%由表
0

第
2

列可知$本文获得的空气

展宽系数与参考文献中相应数据差值的百分比处在
G0.=;S

!

*.2>S

之间$这表明采用多光谱拟合程序获得的数据与采

用单光谱拟合程序获得的数据整体符合较好$说明多光谱拟

合程序具有良好的稳定性%此外$需要注意的是$表中第
+

列和第
0

列括号内的数字代表由数据处理过程所造成的误

差$其对应括号前面相应空气展宽系数的最后一位%由表
0

第
+

列和第
0

列括号内的数值对比可以看出$在所获得的
+1

组空气展宽系数中$有
0

组由单光谱拟合程序得到的空气展

宽系数的误差值小于由多光谱拟合程序得到的相应数值!表

中加粗的数值")有
,

组数据显示由两种方法获得的误差值

相等!表中斜体数值")对于剩余的
,0

组数据来说$由多光谱

拟合程序得到的误差值都要小于由单光谱拟合程序得到的相

应数值%这主要是由于采用单光谱拟合程序处理数据时$需

要对同一波段(相同实验条件下的多组实验测量光谱逐张处

理$并把得到的数据进行平均或者线性拟合来获得相应的空

气展宽系数$而每处理一张光谱都需要人为的选取一次基

线$并进行一次拟合$在这一过程中产生的误差会传递给最

终的空气展宽系数%然而$采用多光谱拟合程序处理相应数
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据时$多张光谱是同时处理的$并且它们拥有共同的一套拟

合初始参数$因而$可以最大程度上避免这一影响%以上结

果表明$多光谱拟合程序能显著避免单次拟合所引起的误差

传递%

表
@

!

多光谱拟合程序获得的!?

"K

@

空气展宽系数及其与文献+

H

,相应数值的对比结果

&'()*@

!

&0*'.-[(-,';*:.:

+

4,*22.4.*:/9,2

!?

"K

@

;*-.C*;2-,1/0*1=)/.9

<

*4/-=12.//.:

+

<

-,

+

-'1':;/0*;.22*-*:4*(*/3**:/0*1':;/0,9*2-,1%*26

&

H

'

&

H

1

,

I'

G*

A

,

E

空气展宽系数,!

I'

G*

4

#/'

G*

"

$

#(%

%KN

$

#(%

5c

$

#(%

%KN

G

$

#(%

5c

$

#(%

! "

5c

,

S

,=2>.1*;+ ,=B.1g1.+ 1.12;B

!

0

"

1.12;;

!

+

"

G1.*;

,2*.1g1., 1.1B2*

!

0

"

1.1B2+

!

+

"

G1.+*

,,+.1g1., 1.1;*;

!

*,

"

1.1;*=

!

+

"

G1.,>

*=>.1g1., \6\HHS

!

!

"

\6\HS?

!

@

"

G1.2*

*;+.1g1.+ 1.1>B=

!

*B

"

1.1>>0

!

>

"

G*.;

,=2>.*,11 ,=B.1g1.+ 1.1B0=

!

+

"

1.1B22

!

,

"

G1.=,

,2*.1g1., 1.1;2,

!

+

"

1.1;2+

!

*

"

G1.*+

,,+.1g1., DEDFGH

!

G

"

DEDFIG

!

G

"

*.2>

*=>.1g1., \6\Z?!

!

!

"

\6\Z?!

!

?

"

1

*;+.1g1.+ 1.*10,

!

B

"

1.*100

!

+

"

G1.*=

,=2>.,+,= ,=B.1g1.+ 1.1B0*

!

*1

"

1.1BB+

!

;

"

G+.+,

,2*.1g1., 1.1;01

!

+

"

1.1;2;

!

,

"

G,.,0

,,+.1g1., 1.1>,*

!

;

"

1.1>+2

!

0

"

G*.B>

*=>.1g1., 1.1>=;

!

=

"

1.1=,2

!

+

"

G+.1+

*;+.1g1.+ 1.*11,

!

*B

"

1.*1+=

!

*1

"

G+.2B

,=2>.2+B0 ,=B.1g1.+ 1.1B1*

!

;

"

1.1B*1

!

0

"

G*.0>

,2*.1g1., DEDHJG

!

K

"

DEDLDJ

!

K

"

G,.,B

,,+.1g1., 1.1;B*

!

*1

"

1.1;;;

!

;

"

G,.1B

*=>.1g1., \6\SA?

!

?

"

\6\SE!

!

A

"

G+.+;

*;+.1g1.+ 1.1=,,

!

*,

"

1.1=2=

!

>

"

G+.>B

,=2>.B21> ,=B.1g1.+ \6\E!B

!

!

"

\6\EAE

!

E

"

G+.+1

,2*.1g1., 1.1;1*

!

B

"

1.1;*1

!

2

"

G*.,;

,,+.1g1., 1.1;B2

!

=

"

1.1>12

!

>

"

G0.=;

*=>.1g1., 1.1>+0

!

=

"

1.1>2,

!

>

"

G,.**

*;+.1g1.+ 1.1=,2

!

*2

"

1.1=;*

!

*0

"

G0.;0

,=2>.B>,2 ,=B.1g1.+ 1.122>

!

*>

"

1.12B=

!

*1

"

G*.=+

,2*.1g1., 1.1B+=

!

0

"

1.1B2>

!

+

"

G,.>=

,,+.1g1., 1.1;11

!

B

"

1.1;*+

!

2

"

G*.>,

*=>.1g1., 1.1;;0

!

>

"

1.1>*0

!

+

"

G0.=*

*;+.1g1.+ 1.1>B0

!

,*

"

1.1>==

!

*>

"

G+.>=

+

!

结
!

论

!!

基于最小二乘法和
]K̂K)HK%

&

:a#%

V

L#%O/

迭代算法开发

了一款可以同时拟合多张光谱并获得一套光谱参数的多光谱

拟合程序$该程序适用于处理由
5C]39

所获得的吸收光

谱%利用该程序处理了
,=2>

!

,=2=I'

G*波数内*,

!7

0

分子

B

条跃迁谱线的实验光谱$获得了这些谱线相应的空气展宽

系数%通过比较发现$利用多光谱拟合程序获得的空气展宽

系数与之前文献报道的结果整体符合较好$说明该程序具有

较好的可靠性%与单光谱拟合程序相比$该程序可以极大的

节省实验数据处理时间$并且可以减小数据处理过程中的误

差传递%

致谢#作者感谢中国科学技术大学刘安雯副教授在多光

谱拟合程序编写以及论文撰写过程中给予的指导%
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+[3Ô#)IKO]#$K%5KIJ)M"M

&P

]#HM%#/M%

P

MN3)JL(T%M̂()IK

$

7KNK(

!

,+11+;

$

!J()#

0[9I(K)IK8$"#)OA%#)IJMN@%#OL#/K9IJMM"

$

)̀(̂K%$(/

P

MN9I(K)IK#)O5KIJ)M"M

&P

MN!J()#

$

7KNK(

!

,+11,B

$

!J()#

#(9/-'4/

!

5JK

R

%KI($Kd)Me"KO

&

KMN/JKKX

R

K%('K)/#"$

R

KI/%M$IM

R

(I"()K

R

#%#'K/K%$MN'K/J#)K($e(OK"

P

L$KO()#/'M$

R

JK%(I

$I(K)IK#)O#$/%M)M'(I#"KX

R

"M%#/(M)

$

K$

R

KI(#""

P

(/$IM""($(M)H%M#OK)()

&

#)O/K'

R

K%#/L%K:OK

R

K)OK)/IMKNN(I(K)/$

$

eJ(IJ#%K

('

R

M%/#)//M$/LO

P

/JK'K/J#)K'M"KIL"#%IM)IK)/%#/(M)

R

%MN("K[T%KI($KKX

R

K%('K)/#"'K#$L%K'K)/($/JK$(

&

)(N(I#)/'K/JMO/M

MH/#()#IIL%#/K$

R

KI/%#""()K

R

#%#'K/K%$[8)M%OK%/MOK%(̂KL)d)Me)

R

#%#'K/K%$/J%ML

&

J#)M):"()K#%"K#$/:$

V

L#%K$'K/JMO

$

(/($

)KIK$$#%

P

/M/JK$('L"/#)KML$/%K#/'K)/MN$K̂K%#"KX

R

K%('K)/#"$

R

KI/%#()/JK$#'K%K

&

(M) eK%K%KIM%OKO e(/J d)Me)

KX

R

K%('K)/#"IM)O(/(M)$

!

IM)IK)/%#/(M)

$

/K'

R

K%#/L%K

$

/M/#"

R

%K$$L%K

$

#H$M%

R

/(M)M

R

/(I#"

R

#/J#)O'(X/L%K%#/(MMN

&

#$'M"KIL"K

$

R

KI(K$

$

K/I[

"

[5JK)/JK$K$

R

KI/%#eK%KL$L#""

P

N(//KO$K

R

#%#/K"

P

L$()

&

$

R

KI/%L':H

P

:$

R

KI/%L'N(//()

&R

%MIKOL%K

$

HL//J($'K/JMO

e#$MN/K)/('K:IM)$L'()

&

#)OK%%M%$eK%KK#$("

PR

%MOLIKO[8)M%OK%/M$M"̂K/J($

R

%MH"K'

$

#'L"/($

R

KI/%L'N(//()

&R

%MIKOL%K

H#$KOL

R

M)/JK)M):"()K#%"K#$/:$

V

L#%K$#)O]K̂K)HK%

&

:a#%

V

L#%O/'K/JMOJ#̂KHKK)OK̂K"M

R

KO

$

#H"K/M/%K#/$('L"/#)KML$"

P

$K̂K%#""#HM%#/M%

P

$

R

KI/%#MH/#()KOH

P

/L)#H"KO(MOK"#$K%#H$M%

R

/(M)$

R

KI/%M$IM

RP

[5J($

R

%MIKOL%KI#)MH/#()#$K/MN$

R

KI/%#"

R

#%#'K/K%$H#$KOM)/JK

&

"MH#"N(//()

&

'K/JMO[5JK/JKM%

P

$

O#/#

R

%MIK$$()

&

#)O#

RR

"(I#/(M)MN/JK

R

%MIKOL%K#%K

R

%K$K)/KO()

OK/#("[5JK"#HM%#/M%

P

$

R

KI/%#MNB/%#)$(/(M)"()K$MN

*,

!7

0

'M"KIL"K$()/JK,=2>

!

,=2=I'

G*

%K

&

(M)#%K

R

%MIK$$KOH

P

L$()

&

/JK

_M(

&

/

R

%MN("KMN/JK'L"/($

R

KI/%L'N(//()

&R

%M

&

%#'

$

#)O/JK$K"()K$#(%:H%M#OK)()

&

IMKNN(I(K)/$eK%KMH/#()KO#/N(̂K/K'

R

K%#/L%K$

!

,=B.1

$

,2*.1

$

,,+.1

$

*=>.1

$

*;+.1E

"

[5JK#(%:H%M#OK)()

&

IMKNN(I(K)/$MN/JK

R

%K$K)/eM%d#%KIM'

R

#%KOe(/J/JK#̂#("#H"K

#̂"LK$%K

R

M%/KO()/JK"(/K%#/L%K

$

eJ(IJeK%KMH/#()KOH

P

$

R

KI/%L':H

P

:$

R

KI/%L'N(//()

&R

%MIKOL%K

$

#)O/JKO(NNK%K)IKHK/eKK)

/JK'"(K$e(/J()G0.=;S

!

*.2>S[5JK%K$L"/$$JMe/J#//JKH%M#OK)()

&

IMKNN(I(K)/$MN/JK$K/%#)$(/(M)$()/J($eM%d#

&

%KK

eK""e(/J/JM$K#̂#("#H"K #̂"LK$[3'M)

&

/JK+1$K/$MNIM%%K"#/(M)O#/#

$

/JK%K#%K0$K/$eJM$KN(//()

&

K%%M%$MH/#()KOH

P

/JK

$

R

KI/%L':H

P

:$

R

KI/%L'N(//()

&R

%M

&

%#'#%K$'#""K%/J#)/JM$KH

P

/JK'L"/($

R

KI/%L'N(//()

&R

%M

&

%#'

$

,$K/$e(/JK

V

L#"K%%M%

#̂"LK$

$

#)O/JK%K'#()()

&

,0$K/$eJM$KN(//()

&

K%%M%$MH/#()KOH

P

/JK'L"/($

R

KI/%L'N(//()

&R

%M

&

%#'#%K$'#""K%[5JK%KNM%K

$

/JK

'L"/($

R

KI/%L'N(//()

&R

%M

&

%#'J#$

&

MMO%K"(#H("(/

P

#)O($$L(/#H"KNM%

R

%MIK$$()

&&

#$'M"KIL"#%#H$M%

R

/(M)$

R

KI/%L'[

I*

8

3,-;9

!

aL"/($

R

KI/%L'N(//()

&R

%M

&

%#'

)

aK/J#)K

)

3H$M%

R

/(M)$

R

KI/%L'

)

]()K

R

#%#'K/K%

!

?KIK(̂KOFM̂ [,B

$

,1,1

)

#IIK

R

/KO6KH[**

$

,1,*

"

!!

#

!M%%K$

R

M)O()

&

#L/JM%

*=>+

第
*,

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




