
Improved)CH3OH)spectroscopy:)
Development)of)a)Pseudo:Linelist)

Methanol)(CH3OH))is)the)second)most)abundant)organic)gas)(aCer)CH4))and)one)
of)the)most)abundant)atmospheric)VolaFle)Organic)Compounds)(VOCs).)EmiIed)
from)the)surface,)VOCs)are)precursors)of)tropospheric)ozone)and)therefore)
have)an)important)role)in)controlling)the)oxidizing)capacity)of)the)atmosphere.)

Satellite)measurements)of)atmospheric)CH3OH)have)been)made)by)ACE,)TES,)
and)IASI)in)biomass)burning)plumes.)Also)by)ground:based)FTS)measurements.))

Under)background)condiFons,)remote)sensing)of)methanol)is)difficult.)

A)major)impediment)to)remote)sensing)of)methanol)is)the)spectroscopy.)
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)PNNL)CH3OH)



Current)CH3OH)Spectroscopy)
HITRAN)CH3OH)linelist,)based)on)Xu)et)al.)2004,)covers)911:1407)cm:1,)containing)
the)strong)C:O)stretch)absorpFon)band)at)1033)cm:1.)

Although)this)is)the)strongest)absorpFon)band,)it)is)mostly)obscured)by)O3)
absorpFon)when)remote)sensing)the)Earth’s)atmosphere,)especially)limb)viewing.)

The)C:H)stretch)absorpFon)bands)around)3000)cm:1)only)5x)weaker,)and)beIer)
suited)for)solar)absorpFon)spectrometry,)but)completely)missing)from)HITRAN.)

Harrison)et)al.)[2012])measured)CH3OH)lab)spectra)in)both)LWIR)&)SWIR)regions.)

Figng)Harrison’s)data)using)the)HITRAN)2012)CH3OH)linelist)reveals)serious)
discrepancies)in)the)1000:1100)cm:1)region:)
•  Some)missing)lines)(or)under:esFmated)intensiFes))
•  A)warm/cold)inconsistency)
)
AddiFonally,)all)HITRAN)CH3OH)lines)in)the)1185:1407)cm:1)region)have)the)same)
intensity)(1.0E:26),)which)doesn’t)seem)right.)



Xu)et)al.,)2004):)Abstract)

Incorporated&into&HITRAN&2004&covering&911&to&1407&cmH1.&&Minor&tweaks&in&HITRAN&2008.)



Harrison)et)al.)2012)–)Abstract)



Harrison)et)al.)2012)–)Figure)1)

SWIR)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))LWIR)

Peak)cross:secFons:)SWIR)=)0.55E:18;)LWIR)=)2.6E:18))



Harrison)et)al.)2012)–)Table)2)



LWIR)HITRAN_2012)Spectral)Fits)

HITRAN)2012)
219K,)99Torr))))))

HITRAN)2012)
295K,)761Torr)

FiIed)Harrison’s)spectra)using)
HITRAN)2012)linelist.)

Spectral)fits)are)poor)with)several)
strong)missing)lines.)

Even)worse,)T:dependence)is)wrong.)



Figure)from)Harrison)et)al.)2012)

Strong)similarity)to)figure)on)
previous)page,)aCer)taking)
account)different)wavenumber)
ranges)



LWIR)Result)Summary:)HITRAN)2012)
))))))))))))))))Spectrum)))))))))))))))))))))))))))))))))))))RMS)%))))VSF))VSF_error)
)CH3OH_LWIR_203.9K_74.97Torr.bin)))1.6432)))1.2657)4.9E:02)
)CH3OH_LWIR_203.9K_98.54Torr.bin)))1.6583)))1.2623)5.0E:02)
)CH3OH_LWIR_204.0K_50.17Torr.bin)))1.6325)))1.2899)4.9E:02)
)CH3OH_LWIR_219.2K_49.95Torr.bin)))1.3404)))1.2346)4.0E:02)
)CH3OH_LWIR_219.4K_99.35Torr.bin)))1.2559)))1.2192)3.8E:02)
)CH3OH_LWIR_219.5K_249.2Torr.bin)))1.0445)))1.2082)3.1E:02)
)CH3OH_LWIR_249.0K_201.7Torr.bin)))0.9499)))1.0916)2.9E:02)
)CH3OH_LWIR_249.2K_604.4Torr.bin)))0.8523)))1.0981)2.6E:02)
)CH3OH_LWIR_249.4K_400.7Torr.bin)))0.8635)))1.0955)2.6E:02)
)CH3OH_LWIR_272.9K_599.7Torr.bin)))0.9870)))1.0277)3.0E:02)
)CH3OH_LWIR_273.1K_369.7Torr.bin)))1.0650)))1.0275)3.2E:02)
)CH3OH_LWIR_295.4K_761.3Torr.bin)))1.2506)))0.9753)3.8E:02)
))Average)%)RMS)fit)=)))1.147)))))
))Average)VSF)=)))1.12)))))+:)))0.09)

Used)HITRAN)linelist)to)fit)Harrison’s)LWIR)spectra.)Average)RMS)spectral)fit)is)1.15%)
with)peak)residuals)up)to)30%.))25%)discrepancy)between)CH3OH)amounts)retrieved)
from)warm)(273K))and)cold)spectra)(204K).)))Missing)hot)band?))ParFFon)funcFon?)



Figure)3)from)Harrison)et)al.)[2012])

Showing)the)discrepancy)between)
the)almost)T:independent)lab)
measurements)and)the)HITRAN)
predicFon.)
)
Discrepancy)reaches)25:30%)at)205K)



Interlude)
Everything)so)far)has)been)already)discussed)by)Harrison)et)al.)[2012])
)
Harrison’s)soluFon)to)the)problem)with)HITRAN)2012)CH3OH)is)to)use)his)lab)
cross:secFons)in)the)forward)model.))
)
Nothing)wrong)with)this)provided)atmospheric)condiFons)fall)within)range)of)
lab)measurement)(and)lab)measurements)are)free)of)arFfacts/contaminaFon).)
)
But)NDACC)instruments)have)made)measurements)from)sea:level)at)235K.)This)
is)60)K)colder)than)the)760)Torr)Harrison)measurement,)or)3)Fmes)the)pressure)
of)the)220K)measurement.)What)to)do?)
)
Need)a)way)of)extrapolaFng)Harrison’s)measurements)in)T/P)that)is)beIer)
behaved)than)standard)mathemaFcal)bi:variate)interpolaFon/extrapolaFon.)
)
This)is)a)major)moFvaFon)for)developing)a)pseudo:linelist,)since)this)will)have)
physics:based)P:)and)T:dependences,)which)are)more)likely)to)extrapolate)well.)



CH3OH)Pseudo:Line:List)
Decided)to)develop)an)empirical)Pseudo:Line:List)(PLL))based)on)Harrison’s)lab)
measurements,)to)remedy)the)deficiencies)in)HITRAN:)
•  Large)residuals)in)1000:1100)cm:1)region)

•  T:dependent)bias)in)retrieved)CH3OH)amounts)
•  Missing)C:H)stretch)absorpFon)bands)around)3000)cm:1)

)
Non:uniform)line)spacing)adopted,)with)posiFons)based)on)fits)to)low:total)
pressure)(50)Torr))high)resoluFon)spectra.)
•  6935)lines)covering)900:1150)cm:1)

•  31690)lines)covering))2725)to)3115)cm:1)
)
IntensiFes)and)E”s)calculated)from)fits)to)ALL)lab)spectra.)
)
Widths)assumed)to)be)0.1)cm:1/atm)(ABHW))and)0.4)cm:1/atm)(SBHW).)
Pressure)shiCs)assumed)to)be):0.003)cm:1/atm)in)LWIR,):0.005)cm:1/atm)in)SWIR)



)))))))))))))))))Spectrum))))))))))))))))))))))))))))))))))))))RMS))))))VSF)))VSF_error)
)CH3OH_LWIR_203.9K_74.97Torr.bin)))1.0581)))0.9751)3.2E:02)
)CH3OH_LWIR_203.9K_98.54Torr.bin)))1.1265)))0.9717)3.4E:02)
)CH3OH_LWIR_204.0K_50.17Torr.bin)))0.9811)))0.9971)2.9E:02)
)CH3OH_LWIR_219.2K_49.95Torr.bin)))0.9639)))1.0165)2.9E:02)
)CH3OH_LWIR_219.4K_99.35Torr.bin)))0.7006)))1.0023)2.1E:02)
)CH3OH_LWIR_219.5K_249.2Torr.bin)))0.6424)))0.9975)1.9E:02)
)CH3OH_LWIR_249.0K_201.7Torr.bin)))0.3260)))1.0045)9.8E:03)
)CH3OH_LWIR_249.2K_604.4Torr.bin)))0.3051)))1.0081)9.2E:03)
)CH3OH_LWIR_249.4K_400.7Torr.bin)))0.3044)))1.0075)9.1E:03)
)CH3OH_LWIR_272.9K_599.7Torr.bin)))0.2528)))1.0027)7.6E:03)
)CH3OH_LWIR_273.1K_369.7Torr.bin)))0.2752)))1.0031)8.3E:03)
)CH3OH_LWIR_295.4K_761.3Torr.bin)))0.3442)))0.9911)1.0E:02)
)Average)%)RMS)fit)=))0.444))))
)Average)VSF)=)))1.002))))+:)))0.007)

LWIR)Result)Summary:)PLL)

Used)PLL)to)fit)Harrison’s)LWIR)spectra.)
Average)RMS)spectral)fit)is)0.44%)with)peak)residuals)up)to)6%.)
No)discrepancy)between)CH3OH)amounts)retrieved)from)warm)&)cold)spectra.))))



LWIR)HITRAN/PLL)Spectral)Fits):)Examples)

HITRAN)2012)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))PLL)
219K,)99Torr))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))219K,)99Torr)

HITRAN)2012)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))PLL)
295K,)761Torr)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))295K,)761Torr)



LWIR))HITRAN/PLL)Comparison)
Spectral)fits)to)Harrisons)spectra)are)4:5)Fmes)beIer)using)the)PLL)than)
those)using)HITRAN)2012,)in)terms)of)RMS)spectral)fit)and)peak)residuals.)
Using)HITRAN,)absorpFon)is)under:esFmated)by)a)factor)2)at)some)
wavenumbers.)
)
AddiFonally,)CH3OH)amounts)retrieved)using)HITRAN)2012)have)12)Fmes)
more)spectrum:to:spectrum)variaFon)than)those)retrieved)using)the)PLL,)
due)to)the)poor)match)to)the)T:dependence.)
)
This)does)not)necessarily)mean)that)the)PLL)is)beIer)than)HITRAN.)Since)the)
PLL)was)derived)from)Harrison’s)spectra,)it)should)fit)them)beIer.)And)any)
error)in)the)assumed)PF)will)be)compensated)by)a)bias)to)the)E”.)
)
But)if)you)consider)Harrison’s)spectra)to)be)correct,)then)using)the)PLL)will)
reproduce)their)absorpFon)cross:secFons)far)beIer)than)HITRAN)2012.)



LWIR))HITRAN/PLL)Comparison)
Examples)of)HITRAN)under:esFmaFng)absorpFon)(lower)leC).)

How)do)we)know)that)these)dips)in)the)residuals)are)due)to)CH3OH)and)not)
other)gases)(e.g.)H2O))contaminaFng)Harrison’s)lab)measurements?)

Have)tried)figng)H2O)and)several)other)gases,)but)detected)none,)i.e.))no)
correlaFon)between)dips)in)residuals)and)H2O)line)posiFons.)

Fits)below)to)219K,)50)Torr)Harrison)spectrum:)LeC=HITRAN;)Right=PLL)

HITRAN)2012)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))PLL)



!!!!!!!!!!!!!Spectrum!!!!!!!!!!!!!!!!!RMS!!!!!!VSF!!VSF_error!
!CH3OH_SWIR_204.5K_50.92Torr.bin!!!!0.1926!!!!1.0112!5.8EE03!
!CH3OH_SWIR_204.3K_75.82Torr.bin!!!!0.1474!!!!1.0180!4.4EE03!
!CH3OH_SWIR_204.4K_101.62Torr.bin!!!0.1237!!!!1.0204!3.7EE03!
!CH3OH_SWIR_214.2K_50.52Torr.bin!!!!0.2509!!!!1.0060!7.5EE03!
!CH3OH_SWIR_214.2K_102.67Torr.bin!!!0.1335!!!!1.0048!4.0EE03!
!CH3OH_SWIR_214.3K_260.0Torr.bin!!!!0.2272!!!!0.9991!6.8EE03!
!CH3OH_SWIR_248.1K_205.3Torr.bin!!!!0.2106!!!!0.9923!6.3EE03!
!CH3OH_SWIR_247.8K_402.5Torr.bin!!!!0.1002!!!!0.9949!3.0EE03!
!CH3OH_SWIR_247.8K_600.3Torr.bin!!!!0.1380!!!!0.9930!4.1EE03!
!CH3OH_SWIR_272.1K_369.6Torr.bin!!!!0.1152!!!!1.0002!3.5EE03!
!CH3OH_SWIR_272.3K_600.1Torr.bin!!!!0.0640!!!!0.9998!1.9EE03!
!CH3OH_SWIR_296.0K_760.8Torr.bin!!!!0.1143!!!!1.0156!3.4EE03!
!!Average!%!RMS!fit!=!!0.132!%!
!!Average!VSF!=!!!1.0037!!!!!!!+E!!!0.0088!

SWIR)CH3OH)Figng)Result)Summary)

PLL)fits)SWIR)CH3OH)spectra)with)an)average)RMS)fit)of)0.13%)
And)a)VMR)scale)factor)of)1.0037)+/:)0.0088)
)
No&SWIR&comparisons&with&HITRAN&2012&HH&no&lines&in&this&region.&



SWIR)Spectral)fits)using)PLL):)Examples)

214K,)50)Torr))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))296K,)761)Torr)

At)low)pressure)(leC))the)PLL)fits)the)spectra)almost)down)to)the)noise)level.)
At)1)atm)pressure)the)noise)level)is)smaller)and)systemaFc)features)become)evident.)



Summary/Conclusions)
A)CH3OH)empirical)pseudo:linelist)has)been)developed)based)on)the)laboratory)
measurements)of)Harrison)et)al.[2012])
)
Available)soon)from)hIp://mark4sun.jpl.nasa.gov/pseudo.html)
)
It)covers)the)two)main)CH3OH)absorpFon)regions:)
•  LWIR:))6935)lines)covering)900:1150)cm:1)

•  SWIR:)31690)lines)covering))2725)to)3115)cm:1)
)

In)the)LWIR)region,)the)new)PLL)give)much)beIer)fits)to)the)lab)spectra)than)
HITRAN.)The)HITRAN)CH3OH)linelist)does)not)even)extend)into)the)SWIR)region.)
)
CH3OH)amounts)retrieved)from)Harrison’s)measurements)are)self:consistent)to)
beIer)than)1%)in)both)regions)(excellent)lab)spectra))
)
The)PLL)fixes)the)main)deficiencies)of)the)HITRAN)CH3OH)linelist:)
•  Large)residuals)in)the)1000:1100)cm:1)region)(factor)2)intensity)errors))
•  T:dependent)inconsistency)(25%)enhancement)at)220K))
•  CH3OH)completely)absent)from)the)SWIR)region)
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CH3OH)ParFFon)FuncFon)

)VibraFonal)PF:)
•  Uses)11/12)fundamental)modes)(dropping)torsional)mode)at)270)cm:1))
•  3681,))2999,))2844,))1477,))1454,))1340,))1074,))1033,))2970,))1465,))1145))cm:1)

)
RotaFonal)PF:)
•  Uses)(296/T)1.9)
•  Use)of)the)1.9)exponent)instead)of)1.5)compensates)for)dropping)torsional)mode.)

This)is)supposed)to)be)more)accurate)than)the)nominal)approach)of)using)all)vib)modes,)
and)assuming)a)RotaFonal)PF)of)(296/T)1.5)(i.e.,)harmonic)oscillator)approximaFon).)
)
Brauer)et)al.)[2012])discuss)CH3OH)PF)



Why)use)a)PLL)

More)accurate)interpolaFon/extrapolaFon)to)P/T)condiFons)not)covered)by)lab)
measurements)(physics:based,)not)mathemaFcal).)
)
Figng)the)lab)spectra)provides)an)opportunity)to)idenFfy)and)correct)arFfacts)
and)inconsistencies)
)
Common)arFfacts)include:)
•  ContaminaFon)(e.g.)H2O,)NH3))
•  Channel)fringes)
•  The)ILS)of)the)lab)spectrometer)
•  Zero)level)offsets)
)
Inconsistencies)can)be)cause)by)incorrect)knowledge)of)the)cell)condiFons)(gas)
amount,)P,)T).)Outlier)spectra)can)be)corrected)or)omiIed.)
)
PLL)facilitates)assimilaFon)of)mulFple)laboratory)data)sets.)



Appendices)



Appendix:)LWIR)fits)with)HITRAN)2012)



Appendix:)LWIR)fits)with)PLL)



Appendix:)SWIR)fits)with)PLL)


