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几种含稀土元素烟火药剂的燃烧光谱分布
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摘　要：为探究稀土元素用于发光类烟火药剂的可能性，以稀土硝酸盐为氧化剂、镁粉为可燃剂、淀粉为粘合剂，设计、制备了含
Ｃｅ、Ｐｒ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｙｂ７种稀土元素的烟火药剂。用瞬态分光辐射仪测定了各药剂的燃烧光谱。分析了各药剂的光谱分布。
结果表明：药剂的负氧氧平衡越高，特征光谱辐射强度越大。含不同稀土元素药剂的特征辐射光谱分布区间有相似性。含 Ｅｕ元素
药剂的光谱辐射分布在红光区。
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１　引　言

　　发光类烟火药剂（如信号剂、照明剂、闪光剂、烟
花爆竹用药剂等）在燃烧时会产生焰色效应，其原因

是药剂燃烧产物中的气态原子或分子发生选择性辐

射，在可见光范围内辐射出一定波长的谱线或一定波

段的谱带而使火焰有色，同时产物中的凝聚态物质发

生灰体辐射使光具有一定的强度。

　　经过多年的研究使用，发光类烟火药剂的用药已
基本稳定，黄光剂利用的是 Ｎａ＋的原子辐射光谱，红
光剂利用的是 Ｓｒ＋、Ｌｉ＋化合物（多为 ＳｒＣｌ＋）的分子辐
射光谱，绿光剂利用的是 Ｂａ＋、Ｔｉ＋化合物 （多为
ＢａＣｌ＋）的分子辐射光谱，蓝光剂利用的是 Ｃｕ＋、Ｉｎ＋化
合物（多为 ＣｕＣｌ＋）的分子辐射光谱，其他颜色的光可
利用红、绿、蓝三色合成获得

［１］
。

　　如欲获得更好的光色效果，就必须寻找更好的发
光辐射体。位于元素周期表中第 ５７位到 ７１位的镧
系稀土元素，由于其４ｆ电子的填充而形成了独特的原
子结构，使其具有丰富的光学性质，现已广泛应用于荧

光材料、光转换材料和激光材料等领域，但是在烟火药

剂领域的应用未见报道。鉴于稀土元素丰富的光谱学

性质，本研究选取了 Ｃｅ、Ｐｒ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｙｂ共７种
稀土元素作为对象，设计了以稀土硝酸盐为氧化剂的

各烟火药剂配方，并测试了其光谱性能。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　各稀土元素硝酸盐，纯度 ＞９９％，瑞科稀土冶金
及功能材料国家工程研究中心；镁粉，分析纯，天津市

福晨化学试剂厂；淀粉，分析纯，北京化工厂。

　　ＰＣＷ３２型恒温试验箱，重庆汉瞻仪器有限公司；
Ｔ１０００型电子天平，常熟双杰顺试仪器厂；ＳＧ１００
型瞬态分光辐射仪，西安维元光电技术有限公司。

２．２　实验过程
　　药剂由氧化剂、可燃剂和粘合剂组成。氧化剂为
各稀土硝酸盐，用研钵研碎后，过１００目筛；可燃剂为
镁粉，粘合剂为淀粉，均过 １００目筛。各组分过筛后，
在６０℃下烘干２０ｈ，干混。设计药剂配方三类共 ２１
个试样：零氧平衡、负氧平衡两类（氧平衡为 －１０％和
－２０％），各药剂配方中淀粉含量固定为 ５％，其余为
硝酸盐和镁粉，各药剂中硝酸盐含量见表１。
　　光谱测试仪器为 ＳＧ１００型瞬态分光辐射仪，可
测光谱范围 ３５０～９００ｎｍ，波长分辨率≤２ｎｍ，波长
定位精度≤ ±０．５ｎｍ。测试用药为散药，将药剂试样
置于燃烧室中，光纤头对准试样，启动仪器进入准备状

态后，用引火线引燃，仪器将自动捕捉光信号并计算光

谱辐射数据。
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表１　各药剂配方中稀土硝酸盐含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｎｉｔｒａｔｅｉｎｅａｃｈｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ％

ＯＢ／％ Ｃｅ（ＮＯ３）３ Ｐｒ（ＮＯ３）３ Ｓｍ（ＮＯ３）３ Ｅｕ（ＮＯ３）３ Ｔｂ（ＮＯ３）３ Ｄｙ（ＮＯ３）３ Ｙｂ（ＮＯ３）３
　 ０ ６８．３５ ６７．８６ ６７．４４ ６７．５８ ６８．８２ ６８．２７ ６８．９８
－１０ ５８．３６ ５７．９５ ５７．５９ ５７．７３ ５８．７７ ５８．２９ ５８．９０
－２０ ４８．３９ ４８．０２ ４７．７３ ４７．８５ ４８．７２ ４８．３２ ４８．８３

　Ｎｏｔｅ：ＯＢｉｓｏｘｙｅｎｂａｌａｎｃｅ．

３　结果与讨论

３．１　药剂燃烧光谱测试结果
　　各药剂的辐射功率波长分布如图１所示。
３．２　氧平衡对药剂的燃烧光谱的影响
　　从图１可以看出，含不同元素的烟火药剂在不同
的氧平衡条件下的辐射呈现如下特点：与负氧平衡药

剂相比，零氧平衡药剂的特征光谱辐射强度较弱。氧

平衡为 －１０％的药剂的各特征辐射基本都已出现，辐
射强度较零氧平衡药剂大幅度增加；氧平衡为 －２０％
的药剂也出现了特征辐射，强度有了进一步加强。

ａ．Ｃｅ（ＮＯ３）３

ｂ．Ｐｒ（ＮＯ３）３

ｃ．Ｓｍ（ＮＯ３）３

ｄ．Ｅｕ（ＮＯ３）３

ｅ．Ｔｂ（ＮＯ３）３

ｆ．Ｄｙ（ＮＯ３）３

ｇ．Ｙｂ（ＮＯ３）３
图１　含不同元素药剂的相对辐射功率分布
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出现这一变化的原因在于各药剂中可燃剂含量的改

变。镁粉作为可燃剂，燃烧时会释放出大量的热，燃烧

产物中的气态原子或分子受到热的作用而被激发，当

处于激发态的核外电子返回基态时便会以光子的形式

释放出能量，因此产生了特征辐射。在零氧平衡药剂

中，镁粉含量较低，放出的热量不足以将产物激发或者

处于激发态的产物较少，因而辐射强度较弱；而在负

氧平衡药剂中，更多的镁粉燃烧能释放出足够的热量，

致使处于激发态的粒子增加而产生较强的特征辐射，

如图１ｃ和图１ｅ所示，在氧平衡为 －２０％的含 Ｓｍ元
素药剂和含 Ｔｂ元素药剂中，波峰在 ５０３，５２５ｎｍ附
近的两个峰已经产生了叠加而连续出现。另外，在充

足的热量条件下，发生了一些在低热量条件下不能发

生的能级跃迁，因而与零氧平衡药剂或者氧平衡为

－１０％药剂相比，氧平衡为 －２０％的药剂出现了新的
特征辐射，如图 １ａ所示，在氧平衡为 －２０％的含 Ｃｅ
元素药剂中，在８００～８４０ｎｍ波段出现了新的辐射。
３．３　各药剂的特征光谱辐射峰
　　图１分析含各元素烟火药剂的特征光谱辐射特点：
　　光谱辐射的相似性：除含 Ｅｕ元素药剂外，含其余
６种元素药剂都在５９０～６００ｎｍ处有强辐射峰（除在
含 Ｄｙ元素药剂中为次强峰外，均为最强峰），在 ５０３，
５２５，５６０，６３０，６６０ｎｍ附近有不同强度的辐射峰。稀
土离子的电子层结构为［Ｘｅ］４ｆ０－１４，所测 ７种元素离
子均含４ｆ电子，４ｆ电子在 ７条 ４ｆ轨道及相近能级间
的任意配布使得粒子的能级相当复杂。当电子从不同

激发态返回基态时，所辐射出的光谱在波长上会具有

一定的相近性甚至重叠。Ｆａｓｓｅｌ等［２］
曾以乙醇为介质

测定各稀土盐在富燃的氧乙炔火焰中的火焰光谱，从
记录的结果看，各元素的光谱非常丰富，而且有很大的

重叠。而在烟火药剂中，反应过程及燃烧产物极其复

杂，燃烧产物辐射出的线光谱、带光谱和连续光谱会相

互叠加、扩展并产生一定的偏移
［３－４］

。光谱的叠加和扩

展会吞没波长位置相近的辐射峰，从光谱分布图来看，

各药剂光谱并未出现明显的元素特征线光谱辐射，代之

而出现的是多个尖峰或者宽峰；而偏移会使峰位置发

生改变，从光谱分布图来看，各药剂的光谱辐射峰所在

的区间虽然大致相同，但最大波长位置却不尽相同。

　　光谱辐射的特异性：如图１ｅ和图１ｇ所示，含 Ｔｂ
元素药剂和含 Ｙｂ元素药剂在零氧平衡和氧平衡为
－１０％的药剂中都没有特别明显的辐射，这可能是由
于两种药剂的燃烧产物较难激发引起的。从图 １ｂ和

图１ｄ可以看出，含 Ｐｒ元素药剂和含 Ｅｕ元素药剂在
６２０～７２５ｎｍ波段都有三个连续的宽辐射峰且强度
较大，这一波段属于红光区，其中含 Ｐｒ元素药剂在
５９０ｎｍ处有最强辐射，在 ５０２，５２４ｎｍ处有辐射；而
含 Ｅｕ元素药剂却只在 ６００ｎｍ处有强度远小于红光
区的辐射，波长集中分布在红光区。

　　从辐射峰类型来看，各药剂辐射峰为连续辐射的
宽峰而没有明显的线光谱辐射，这是由于燃烧产物中

含有大量的稀土一氧化物（ＭＯ）导致的。稀土一氧化
物的解离能较高，它们的存在会抑制原子化产物的生

成，因此产生的线光谱辐射很少，即使产生了一定的线

光谱辐射也有可能被其它的强辐射峰吞没而不能显现

在光谱图上。可以通过改变药剂配方来降低稀土一氧

化物的含量，当燃烧产物中有较多的含 Ｃ物质（如固
体 Ｃ颗粒、ＣＨ１、ＣＨ２原子团等）时，氧原子与其发生
反应，会使一氧化物的分解平衡向有利于原子化产物

生成方向移动，同时一氧化物与固体 Ｃ颗粒的反应
（Ｃ＋ＭＯ＝ＣＯ＋Ｍ）也会生成原子化产物。但是含

Ｃ物质的存在也会影响药剂的光谱性能。

４　结　论

　　（１）不同氧平衡的烟火药剂中，负氧程度越大，特
征光谱辐射强度越大，这是由于药剂中金属可燃剂镁

粉含量的增加所致。

　　（２）７种稀土元素的烟火药剂中，特征光谱辐射分
布区间具有相似性；含 Ｐｒ元素和 Ｅｕ元素的药剂的光
谱有特殊性，其中含Ｅｕ元素药剂的特征辐射光谱集中
分布在红光区，可考虑对 Ｅｕ元素进行进一步研究。
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