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红外甲烷传感器根据朗伯
/

比尔定律对甲烷的浓度进行检测!而吸收系数是朗伯
/

比尔定律中的重要

参数!其受温度和压强的影响变化较大!其变化会导致浓度测量的误差!因而研究不同温度&气压下甲烷吸

收系数的变化规律对设计高精度的红外甲烷传感器有重要意义"文献报道中!一般采用获得测量甲烷浓度

受环境影响的实验数据!再加以数学处理的方法!对测量误差进行补偿和修正"该工作以分子光谱分析理论

为基础!以
.L4RgS2(5

f4波数的甲烷为研究对象!利用
)0+-&̂

数据库的甲烷数据!设计了
$

J

;9>7

程序

调用
)&$0

函数!拟合计算出甲烷吸收系数随温度&气压的变化规律!并通过傅里叶红外光谱对甲烷吸收系

数的变化规律进行实验验证"结果表明!在
.L4RgS2(5

f4处!水分子#湿度的影响$对于甲烷吸收系数的影

响很小!可以忽略不计%温度和气压对吸收系数有一定的影响!当气压为
4gL:;5

!温度在
f4L

!

'Lm

范围

内升高时!甲烷吸收系数减小!吸收系数与温度的关系呈线性关系%当温度为
K1.g4'8

时!气压在
LgR

!

4gK:;5

升高时!甲烷收系数增加!吸收系数与气压关系呈线性关系"最后拟合出的吸收系数与温度&气压

的公式!
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fLg44SR
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lLgL4L1

$
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"实验中甲烷标准气体的浓度

分别为
4gL43

!

KgLL3

!

.g'43

和
'gLR3

!通入直径为
Kg'(5

!长度为
M(5

的短光程石英气体池中!通过

改变气体的气压及温度!从傅里叶红外光谱仪获得甲烷的吸光度!由于受实验仪器分辨率的影响!如直接通

过吸光度反演甲烷浓度其误差较大!采用吸收系数与吸光度的比值来判断吸收系数拟合的正确性"结果表

明!浓度为定值!气压与温度变化时!吸收系数与吸光度之比基本为定值!从而证明了计算拟合出的甲烷吸

收系数随温度压强变化的正确性"
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甲烷吸收系数是朗伯比尔定律中的重要参数!环境温

度&压强等因素的变化影响吸收系数的变化!从而导致红外

传甲烷感器测量浓度的误差"在相关报道中!大多数采用实

验数据的方法!对甲烷传感器的误差进行补偿与修正"本工

作依据分子光谱分析理论!通过理论计算方法!探索温度和

压强对甲烷吸收系数的影响规律"

计算气体吸收系数需要确定三个物理量!即谱线强度

#

@

$&中心频率#

$

L

$和谱线半高宽#

'

$!一般借助于高分辨率

透射光谱#

)0+-&̂

$数据库!如
KL4.

年卢昌盛等根据
)0+/

-&̂

数据库研究氧气分子和水蒸气分子在标准环境情况下

的吸收系数'

4

(

%

KL42

年赵耀等利用
)0+-&̂

数据库!研究

了氮气&水&二氧化碳在
K2M8

温度下的吸收特性!但未考

虑温度变化下的吸收特性'

K

(

"

KL42

年!王志芳等使用
)0+/

-&̂ KL4K

数据库和
)&X8<

软件仿真了甲烷气体在
4gR'

%

5

处的谱线强度及附近干扰气体的吸收!设计了基于
)%/

$B#,

的甲烷检测系统!然而未考虑温度变化对甲烷吸收的

影响'

.

(

"

)0+-&̂

数据库只提供了标准环境下温度为
K2R8

&气

压为
4

个标准大气压下的谱线强度&中心频率和谱线半高宽



等参数!没有提供非标准环境下气体的的谱线强度&中心频

率和谱线半高宽等参数!也不包含吸收系数'

S

(

"

结合分子光谱分析理论!设计了
$

J

;9>7

程序!分析并调

用
)&$0

函数'

'

(

!利用
)0+-&̂

数据库!选择了甲烷
.

L4RgS2(5

f4波数的谱线轮廓类型!设定了环境变量!演算出

该波段处甲烷吸收系数的环境变化规律!并通过光谱实验进

行了验证对比"

4

!

吸收系数的计算原理

!!

分子的吸收系数
4

定义为'
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其中!

$

为波数!

$

'

A

为中心波数!

$

为温度!

%

为压强!

4

为玻

尔兹曼常数!

@

'

A

#

$

$为每单位体积内单个分子的谱线强度!

B

#

$

%

$

'

A

!

$

!

%

$为谱线线型轮廓函数"因而!计算甲烷气体的

吸收系数!主要确定谱线强度
@

'

A

#

$

$和谱线线型轮廓函数
B

#

$
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谱线强度计算原理

谱线强度在标准情况下计算如式#
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其中
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为同位素丰度%
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'

A

为自发辐射的爱因斯坦系数%

C

D

为高状态统计权!

EF

为低状态能量"标准温度下总内配分函

数
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根据
-g& "(%N&+%)*P

等研究结果!在非标准情况

下的谱线强度计算公式如式#
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式#

S

$中!

$

为实际温度!

$

=A@

为
K2R8

%

@

'

A

#

$

=A@

$为标准情况

下的谱线强度%

G

#

$

$为总内配分函数%

EF

为低状态能量%

*

K

为第二辐射常数!

$

'

A

中心波数"

G.H

!

谱线线型轮廓函数的计算原理

谱线线型轮廓函数一般有三种!分别为多普勒谱线线型

轮廓函数&洛伦兹谱线线型轮廓函数和
c>6

C

;

谱线线型轮廓

函数"多普勒谱线线型轮廓函数主要是在低气压!分子无碰

撞的情况下使用的分子谱线线型轮廓函数%而洛伦兹谱线线

型轮廓函数是在分子之间有碰撞展宽时的线型!适用于高气

压的环境条件下"将上述两种分子谱线线型轮廓函数进行卷

积得到
c>6

C

;

谱线线型轮廓函数!既与温度有关!又与气压

有关'
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(

"

c>6

C

;

谱线线型轮廓函数如式#
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其中!
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$

$为洛伦兹展宽半高宽!

(
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#

$

$为多普勒致宽半

高宽"具体计算公式如式#
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式#

R

$中!

%=A@

为标准大气压!

%

为实际气压!

%IAD@

为气体分

压!

'

:6=

为标准情况下的空气半宽度!

'

IAD@

为标准情况下自展

宽半宽度!

(
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为
'
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的温度依赖系数"
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$中!

*

为光速!

/

&

为阿佛加德罗常数!

4

为玻尔兹曼常

数!

I

为分子量!

$

为温度'
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(
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KLLS

年!

)0+-&̂

定义了新的数据
4RL

字符格式!用

于存储光谱数据"使用
)0+-&̂

搜索甲烷的光谱数据!其

中
I

和
,

分别表示甲烷在
)0+-&̂

的标号和同位素标号!

格式如表
4

所示'

S

(

"

表
G

!

%?(>'O

中甲烷的光谱数据

("#32G

!
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IAD@
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R 4 .L4RgL4S

Rg'4'o4L

fK1

LgLK.2M LgLS' LgL'1 K.2Mg21M Lg'M

R 4 .L4RgLKR

4gS2'o4L

fKS

LgM LgL.2 LgLRK 41'Rg4S2M Lg1'

R 4 .L4RgLKM

KgLLSo4L

fKM

LgLLL4LS1 LgLS' LgL'M 4211gK4S1 LgR

K

!

计算方法与结果

H.G

!

甲烷吸收系数的
*

<

4;05

程序设计

)&$0

函数库中包括与
)0+-&̂

数据网站连接的网络

爬虫函数和计算吸收系数的函数"使用
$

J

;9>7

中的调用函

数#

@=>59:

F

665

F

>=;

"

$将
)&$0

函数库调用至
$

J

;9>7

的集

成开发环境中!调用
)&$0

中的网络爬虫函数
@A;(9

连接

)0+-&̂

数据网站中的相关甲烷参数至计算机"

@A;(9

函数

中有
S

个参数分别是分子编号&同位素编号&起始波数&终

止波数"甲烷分子在
)0+-&̂

中的编号为
R

号!同位素编

号为
4

"吸收系数的计算是一个范围!

.L4RgK

!

.L4RgM

(5

f4是一个完整的波段!

.L4RgS2(5

f4是此区间波段的峰

值"定义起始波数为
.L4RgK(5

f4

!终止波数
.L4RgM(5

f4

!

将
$

J

;9>7

与
)0+-&̂

网站相连接并下载甲烷相关数据"定

义温度和压强之后!调用
)&$0

函数库中的
&[I>=

F

;6>7%>A@/

@6(6A7;

6

c>6

C

;

函数计算
c>6

C

;

谱线线型轮廓下的吸收系数!

默认分辨率为
LgL4(5

f4

"将计算出的结果保存至
Ae(AD

表格
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中!使用
>=6

C

67

作出吸收系数曲线图"提取出不同温度压强

处的吸收系数后!通过拟合的方法得出温度与压强及吸收系

数的函数关系式"计算流程如图
4

所示"

图
G

!

甲烷吸收系数计算流程图

+,

-

.G

!

+30E$;"1408924;"52"#701

:

4,05

$0288,$,254$"3$=3"4,05

!!

通过分析得知!在标准情况下!

.L4RgS2(5

f4处甲烷吸

收系数为
SL(5

f4

!对此处甲烷吸收系数受水分子&温度&压

强影响的变化规律进行进一步分析"

H.H

!

水分子对甲烷吸收系数的影响

以相同的方法分析出标准情况下水分子在
.L4RgK

!

.L4RgM(5

f4处的吸收系数!分析结果如图
K

所示"

图
H

!

水分子在
IYGT.H

!

IYGT.V$9

^G区间的吸收系数
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-

.H

!

'#701

:

4,05$0288,$,25408%

H

F#24E225

IYGT.H"56IYGT.V$9

^G

!!

由图
K

可知!水分子在
.L4RgS2(5

f4处的吸收系数为

LgLLLL.RM(5

f4

!可以忽略水分子对甲烷吸收系数的影响"

H.I

!

温度)压强的变化对甲烷吸收系数的影响

当温度非
K2R8

时!进一步对吸收系数进行分析)设置

温度为
KR.g4'

!

K1.g4'

!

KM.g4'

!

K2.g4'

!

.L.g4'

!

.4.g4'

和
.K.g4'8

!气压为一个标准大气压!得出不同温度下

.L4RgK

!

.L4RgM(5

f4之间的吸收系数曲线!结果如图
.

所

示"

图
I

!

甲烷在
IYGT.H

!

IYGT.V$9

^G之间

不同温度处的吸收系数
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.I

!
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:

4,05$0288,$,25408/%

P

8109IYGT.H40IYGT.V

$9

^G

"46,8821254429

:

21"4=127

!!

当温度在
KR.g4'

!

.K.g4'8

范围内升高时!甲烷的吸

收系数逐渐越小"

此时峰值对应的波数为
.L4RgS2(5

f4

!提取出峰值处

的吸收系数!拟合出温度与吸收系数的曲线如图
S

所示"

图
P

!

甲烷在不同温度对应峰值处的吸收系数
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由图
S

可知在一个标准大气压下!温度和甲烷吸收系数

对应拟合方程为

4

#
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4gMLSMS

$

3

Lg4'L.R

#

J

LgLLR4S

$

K

$

#

M

$

!!

拟合后的残差平方和为
Lg'.MK4

!

"

平方为
Lg2241K

!

说明拟合效果较好"表明当温度越高时!甲烷的吸收系数越
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低!并且呈线型关系"

当温度为
K1.g4'8

!气压分别为
LgR

!

LgM

!

4gL

和
4gK

:;5

时波数在
.L4RgK

!

.L4RgM(5

f4之间的吸收系数如图
'

所示"

图
!

!

HUI.G!D

&甲烷在
IYGT.H

!

IYGT.V$9

^G之间

不同气压处的吸收系数

+,

-

.!

!

'#701

:

4,05$0288,$,25408/%

P

8109IYGT.H40IYGT.V

$9

^G

"46,8821254",1

:

1277=127"4HUI.G!D

!!

当温度为
K1.g4'8

时!由分析可知!当气压在
LgR

!

4gK:;5

之间时!气压升高!吸收系数增大"

同样绘出对波数为
.L4RgS2(5

f4

!对应峰值下的吸收

系数拟合曲线"如图
R

所示"

图
T

!

甲烷在不同气压对应峰值处的吸收系数

+,

-

.T

!

'#701

:

4,05$0288,$,25408/%

P

"4$01127

:

056,5

-

:

2"W"46,8821254",1

:

1277=127

!!

通过拟合可知在温度为
K1.g4'8

下!气压和甲烷吸收

系数对应拟合方程为

4

#

%

$

1

KLg1S

#

J

4gLS'LM

$

>

KKg2

#

J

4g4KR2S

$

K

%

#

2

$

拟合后的残差平方和为
Lg'LM

!

"

K 为
Lg22R4M

!拟合较好"

说明当气压升高时!甲烷的吸收系数增大!并呈线性增加"

当气压!温度同时变化的时候!在波数为
.L4RgS2(5

f4

处!研究气压分别为
LgR

!

LgM

!

4gL

和
4gK:;5

时!每一种气

压对应温度为
KR.g4'

!

K1.g4'

!

KM.g4'

!

K2.g4'

!

.L.g4'

!

.4.g4'

和
.K.g4'8

的吸收系数!如表
K

所示"甲烷吸收系

数随温度和气压的关系如图
1

所示"

表
H

!

不同温度)气压下的甲烷在
IYGT.P\$9

^G处的

吸收系数

("#32H

!

'#701

:

4,05$0288,$,25408/%

P

"4IYGT.P\$9

^G

"46,8821254429

:

21"4=127"56

:

1277=127

气压

/

:;5

温度/
8

KR.g4' K1.g4' KM.g4' K2.g4' .L.g4' .4.g4' .K.g4'

LgR .Sg1 .Sg4 ..g4 .Kg1 .4gM .LgM K2g2

LgM SLgR .2g' .Mg. .1gK .Rg4 .Sg2 ..g2

4gL S'gK S.g2 SKgR S4g. SLgL .MgM .1gR

4gK S2g. S1g2 SRg' S'g4 S.g1 SKg. S4gL

图
U

!

甲烷在不同气压)温度对应峰值处的吸收系数

+,

-

.U

!

'#701

:

4,05$0288,$,25408/%

P

"4$01127

:

056,5

-

:

2"W"46,8821254",1

:

1277=127"56429

:

21"4=127

!!

将上述数据拟合!得到气压&温度&吸收系数函数为

4

#

$

!

%

$

1

'.gR'

#

J

.gKS

$

3

Lg44SR

#

J

LgL4L1

$

$

>

K4gL1

#

J

Lg2'

$

%

#

4L

$

.

!

实验验证

!!

采用布鲁克#型号)

&D

F

9:

$傅里叶红外光谱仪对改变环

境下的甲烷气体的吸光度进行实验"

吸光度与吸收系数的关系为'

4.

(

<

1

40L

#

44

$

式#

44

$中!

<

为吸光度%

4

为吸收系数%

0

为辐射物质的摩尔

分数%

L

为光程"

实验过程)

#

4

$将短光程气体池抽真空!向短光程气室中通入甲烷

与氮气的混合气体!通过电子流量计控制气体流速!观察气

压计的读数!当达到所需气压时!停止通入气体并关闭气体

池阀门"充气装置如图
M

所示"

!!

#

K

$将短光程气体池放入恒温箱制冷!使其温度降至
4L

m

以下!随后取出放入布鲁克#

&D

F

9:

$红外光谱仪中!使其

自然升温!使用热电偶测量温度!在分别为
4L

!

4'

!

KL

!

K'

!

KR

!

K1

!

KM

!

K2

和
.Lm

时进行吸光度的测量"布鲁克#

&D/

F

9:

$可设置分辨率!实验中当设置为
4(5

f4时!测量周期较

长!温度升高较快!无法测量出准确温度!从而无法反映出

'RSK

第
M

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



准确吸光度与吸收系数的关系"当分辨率为
S(5

f4

!测量周

期短!可以在确定温度的同时测量出吸光度!但此时由于分

辨率较低!无法通过吸光度反演出正确的吸收系数值!因此

在不同的浓度下!采用吸收系数与吸光度之比来判断结论的

正确性!当温度与气压变化!拟合出的吸收系数
4

#

%

!

$

$与

测量得到的吸光度
<

之比不变时!可以证明吸收系数随温度

气压的变化关系的正确性"短光程气体池温度测量装置如

图
2

所示"

图
V

!

气体池充气装置

+,

-

.V

!

R"74"5W"21"401

图
\

!

短光程气体池温度的测量

+,

-

.\

!

B;0140

:

4,$"3

:

"4;

-

"7

:

003429

:

21"4=1292"7=129254

!!

测试在波数为
.L4RgS2(5

f4 处!浓度为
4gL43

!

KgLL3

!

.g'43

和
'gLR3

的甲烷气体!温度为
4L

!

4'

!

KL

!

K'

!

KR

!

K1

!

KM

!

K2

和
.Lm

%对应气压为
4gL

和
LgM:;5

处

的甲烷吸光度数据!实验结果如表
.

和表
S

所示"

!!

拟合出的不同温度&压强下的吸收系数如表
'

所示"

表
I

!

G.Y"49

气压下不同浓度)温度下的吸光度值

("#32I

!

'#701#"5$2,5G.Y"4907

:

;212"46,8821254$05$2541"4,057"56429

:

21"4=127

浓度/
3

温度/
m

4L 4' KL K' KR K1 KM K2 .L

4gL4 Lg.L.2 LgK221 LgK2S4 LgKM1. LgKMR2 LgKM'S LgKMS1 LgKM.' LgKMKS

KgLL Lg'.MK Lg'K1. Lg'4R. Lg'L1R Lg'L'4 Lg'L.1 Lg'LK. Lg'LL. LgS2M4

.g'R Lg1SM2 Lg1.'R Lg14MK Lg1L2S Lg1LRS Lg1LS4 Lg1L44 LgR21. LgR2RL

'gLR LgMS.1 LgM.4R LgMK41 Lg1212 Lg121. Lg12'R Lg12.1 Lg12K2 Lg1242

表
P

!

Y.V"49

气压下不同浓度)温度下的吸光度值

("#32P

!

'#701#"5$2,5Y.V"4907

:

;212"46,8821254$05$2541"4,057"56429

:

21"4=127

浓度/
3

温度/
m

4L 4' KL K' KR K1 KM K2 .L

4gL4 LgK1K1 LgKRMS LgKRSR LgKRL4 LgK'2' LgK'MR LgK'12 LgK'1K LgK'RM

KgLL LgSML. LgS1S. LgSRRS LgS'2. LgS'1L LgS'RL LgSR'K LgS'.4 LgS'42

.g'R LgR1K2 LgRRL' LgR'42 LgRSL2 LgR.21 LgR.11 LgR.'1 LgR.KR LgR.LM

'gLR Lg1RRL Lg1'K1 Lg1SSK Lg1K2R Lg1K1S Lg1K'4 Lg1KK. Lg1KL. Lg14MK

表
!

!

不同温度)压强下的吸收系数

("#32!

!

'#701

:

4,05$0288,$,254"46,8821254429

:

21"4=127"56

:

1277=127

气压/
:;5

温度/
m

4L 4' KL K' KR K1 KM K2 .L

4gL SKgS41L S4gRR'K SLg24.S SLg4R4R SLgL44. .2gMRL2 .2g14LR .2g'RLK .2gSL2M

LgM .MgL'1L .1gSMSL .Rg244L .Rg..ML .RgKK.S .Rg4LMM .'g22SK .'gM12R .'g1R'L

!!

在
4gL

和
LgM:;5

!不同温度及浓度下!吸收系数与吸光

度的比值如图
4L

所示"

!!

由实验结果分析可知!在浓度为定值时!气压和温度的

变化!几乎不会影响吸收系数与吸光度之比!从而证明了计

算拟合出的甲烷吸收系数随温度气压变化关系的正确性"

RRSK

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
S4

卷



图
GY

!

不同温度气压及浓度下的吸收系数与吸光度之比

+,

-

.GY

!

>"4,0708"#701

:

4,05$0288,$,25440"#701#"5$2"4

6,8821254429

:

21"4=12

!

:

1277=12"56$05$2541"4,05

S

!

结
!

论

!!

分析了温度&气压以及水分子对甲烷气体在
.L4RgS2

(5

f4处的吸收系数的影响!并且拟合了气压&温度&吸收系

数的函数"当温度升高时!吸收系数减小%气压升高时!吸

收系数增加!拟合出的甲烷吸收系数与温度&气压的公式为

4

#

$

!

%

$

k'.gR'

#

l.gKS

$

fLg44SR

#

lLgL4L1

$

$hK4gL1

#

lLg2'

$

%

"通过实验验证!同一浓度下的甲烷吸光度随温

度的升高而降低!并且与甲烷吸收系数的变化的比值近似为

定值!证明了计算拟合出的甲烷吸收系数的正确性"本研究

工作!对于甲烷传感器在实际测量中应用!有一定的借鉴!

也可为其他气体吸收系数的理论计算提供参考"

!
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