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【摘要】　利用激光诱导击穿光谱技术对市面上某型号口红的羊毛脂复合物中重金属元素进行分析,使用波长为

５３２nm 的激光在口红表面击穿诱导高温等离子体,通过对 MCP增益、延迟、门宽三个参数的优化来获得最佳光谱．
由发射光谱线的强度计算等离子体的电子温度,研究了激光诱导等离子体的电子温度随时间演化的特性．
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１引　　言

随着经济的快速发展,人们的生活水平逐渐提

高,化妆品渐渐深入到日常生活中．同时,化妆品的

安全性问题也引起了广泛关注,尤其是其中是否含

有超标重金属．口红的主要成分为蜡类和油脂类,另
加色料和香料．根据以往的新闻报道,许多品牌的口

红都含有不同种类和含量的重金属,常见的重金属

有:铬,钴,钛,锰,镉,镍,铜,汞,铝,铅等．长期使用

含有重金属的口红会导致重金属中毒,进而就可能

引发神经衰弱,乏力,失眠,烦躁(汞),或者色素沉

着,疼痛(砷)和便秘,贫血(铅)等症状,严重者甚至

可能引发胃癌．随着激光诱导击穿光谱技术(LaserＧ
inducedＧbreakdownspectroscopy,LIBS)逐渐成熟,

其作为一项分析技术不仅在实验室而且在许多实际

应用领域(如环境监测、深海原位探测、星际探测等)

得到广泛应用．LIBS可应用于固体、气体和液体样

品的痕量分析,比如对土壤[１,２]、珠宝[３]、矿物[４,５]、

文物[６]中元素的痕量分析,并取得了很好的分析效

果．OtaSamek等人[７]利用 LIBS分析了牙齿中的

Ca、P及Li、Sr、Ba、Na、Mg、Zn、C元素含量,能准确

鉴定病人有无病齿．Casini等人[８]使用LIBS技术对

空气中的几种元素进行探测,获得 Cl元素４４９．０
nm 谱线的检测限为６０ppm,S元素的４１５．３nm 谱

线检测限为２００ppm,P元素的４４２．１nm 的检测限

为２００ppm,Na元素的３７１．１nm 的检测限为１１０

ppm,Hg元素的 ４０４．７nm 的检测限为 ５０ppm．
LIBS技术亦可以应用到液体的痕量分析中,如污水

成分的检测与控制、液体药物生产的在线监控[８,９]

等．２００４年 A．DeGiacomo等人将激光束直接聚焦

到 AlCl３,NaCl,CaCO３和 LiF溶液内部[１０],当激

光能量达到 ４００ mJ时探测到金属元素的 LIBS
信号．

本文采用LIBS技术对口红中重金属元素进行

检测．与传统的光谱检测手段相比,LIBS技术检测

装备操作简便,分析时间短,无须对样品预先处理且

可对多种成分同时进行分析,可以实现对痕量污染

物的快速、无接触和在线探测,是一种非常便捷、强
大的分析手段．对于口红的成分检测,曾有利用

SEMＧEDS技术对不同品牌口红中的无机成分进行

分析[１１],目前尚未有 LIBS技术应用在口红中的元



素分析上,本文将介绍利用 LIBS技术对口红中元

素检测的方法和获得的有关重金属元素分析结果．

２实验原理

激光诱导击穿光谱技术随着激光的诞生应运而

生,高功率密度的激光使样品表面汽化,产生处于激

发态的原子和离子,而激发态原子和离子的发射谱

线可用于样品中元素的种类鉴定和含量的分析．在

局域热平衡近似(LTE)下,对应两个能级Ek和Ei

跃迁的原子线强度可用下式表示

Iki
λ ＝NsAki

gke－ Ei/KBT( )

Us T( )
(１)

其中λ 为跃迁的波长,Ns 为原子数密度(单位:粒

子数/立方厘米),Aki为谱线的跃迁几率,Us(T)为

等离子体温度下该类的配分函数,发射线的强度Iki
λ

单位为光子数/立方厘米．gk是某能级的统计权重,

KB是玻尔兹曼常数．在实际测量过程中,考虑到光

接收系统的效率,实验测定谱线强度可表示为

Iki
λ ＝FCsAki

gke－(Ei/KBT)

Us(T) (２)

其中Iki
λ 为测量的线强度,Cs为该发射线所对应的

原子含量,F 为实验参数(包括接收系统的光学效

率和等离子体温度以及体积)．
等离子体温度描述的是局部空间中所有粒子达

到热平衡状态时的共同温度,并不是代表单个粒子的

温度．在LTE条件下,假设等离子体中某种元素上下

能级布局满足Boltzmann分布,该元素辐射谱线强度

I对应于上能级i和下能级j之间的跃迁为:

Iki
λ ＝NsAki

gke－(Ei/KBT)

Us(T) (３)

　　对上式进行变形,再对两边取对数可得
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　　通过多点作图并拟合成一条直线,利用该直线

的斜率数值即可得到等离子体的电子温度．

３实验装置

本实验的实验装置如图１所示,主要由激光光

源、光束传输系统、信号采集系统三部分组成．实验

时,由 Nd:YAG激光器发出的５３２nm 波长的激光

束经焦距为１０cm 的凸透镜聚焦至口红样品表面,
产生的激光诱导等离子体发出的光谱由光接收器经

由光纤耦合至 Andor光谱仪进行分光,ICCD 将光

信号转换为电信号传至计算机,由软件进行光谱数

据分析．DG５３５数字信号延迟发生器用来控制激光

出光(激光能量)和光谱数据采集之间的延迟．

图１　LIBS实验装置示意图

４实验参数优化

４．１ICCD的 MCP增益参数优化

为优化ICCD的 MCP增益对光谱信号采集的

影响,在DG５３５延迟为８８２μs,ICCD 延迟为１５００
ns、门宽为１００ns下,改变 MCP增益,获得不同增

益下的光谱数据,如图２所示．可见,当 MCP增益为

３０００时得到的光谱信号最强,信噪比最高,元素发

射谱线最为明显．

图２　不同 MCP增益下的LIBS光谱图
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４．２ICCD曝光延迟进行优化

样品等离子体不同时刻发射的光谱是不同的,
本实验中,不断地调整曝光延迟时间,测定不同延时

下口红样品中元素的发射光谱．在 DG５３５延迟为

８８２μs,MCP增益为３０００,ICCD门宽为１００ns下,
获得不同曝光延迟下的发射光谱,如图３所示．随着

曝光延迟时间的增加,发射光谱信号强度先增加后

减弱,延迟为１５００ns时得到的光谱信号最强．

图３　不同曝光延迟下的LIBS光谱图

４．３ICCD门宽进行优化

在DG５３５延迟为８８２μs,MCP 增益为３０００,

ICCD曝光延迟为１５００ns下,获得不同门宽下的发

射光谱,如图４所示．可见,随着门宽的增加,信号强

度由弱变强,再由强变弱,在３００ns时信号最强．

图４　不同门宽下的LIBS光谱图

４．４等离子体电子温度含时演化特性

在DG５３５延迟为８８２μs,MCP 增益为３０００,

ICCD曝光延迟为１５００ns、门宽为３００ns下,获得

了口红激光诱导等离子体的最佳光谱,如图５所示．
可见,样品中含有 Ti和 Na元素．钛元素有８条明显

的特征谱线,我们选取其中４条TiII谱线进行分析

(３０７．９１９nm、３２３．４９６nm、３３４．９６３nm 和３７６．１７０
nm),这些谱线相对应的跃迁能级能量差、光谱强度

和跃迁几率参数如表１所示．

图５　激光波长为５３２nm 下的最佳光谱

表１　谱线对应的跃迁能级能量差、

光谱强度和跃迁几率参数

波长/nm Ei~Ek/eV 光谱强度 gk∗Ak/s－１

３０７．９１９ ０．０２７~４．０５４ ６９５０．９１ ８．０４E＋０８

３２３．４９６ ０．０４８~３．８８０ １２１４１．１ １．７１E＋０９

３３４．９６３ ０．０４８~３．７４９ ２２２６７ ２．０２E＋０９

３７６．１７０ ０．５７３~３．８６９ ９８５２．８８ ７．２０E＋０８

将以上数据代入公式(５)并拟合得到直线的斜

率,即可获得不同延迟下的等离子体电子温度．图６
为延 迟 为 １２００ns 时 的 拟 合 结 果,直 线 斜 率 为

－１．０３５,电子温度为１１２０３．７８K．

图６　延迟为１２００ns时电子温度的拟合直线

以此类推,可以得到不同延迟下的等离子体电

子温度,如图７所示．可见,延迟为１１００ns~１２００ns
时,电子温度下降较快;延迟为１２００ns~１７００ns
时,电子温度下降相对较缓慢．
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图７　激光波长为５３２nm 时等离子体

电子温度随延迟变化关系

５结　　论

本实验通过对光谱仪的曝光延迟、门宽和 MCP

增益等参数进行优化,得到了在激光波长为５３２nm
时,最优参数为 MCP 增益为３０００,延迟为１５００
ns,门宽为１００ns．实验测得口红样品中含有 TiI,

TiII,NiI,NaI,KI,SiI,AlI,SiI,IrI,ArII和SiI等元

素的谱线,并且根据 TiII光谱线数据计算了不同延

迟下等离子体的电子温度,获得了等离子体电子温

度含时演化行为,发现在延迟为１１００ns~１２００ns
时,电子温度下降较快;延迟为１２００ns~１７００ns
时,电子温度下降相对较缓慢．由此可见,LIBS技术

对此款口红产品进行重金属元素分析过程简单、快
捷,与传统的分析方法相比,样品事先不需要进行复

杂的处理,获得的结果准确、可靠,具有很高的可重

复性．另外,样品中富含的重金属元素 Ti、Al和 Ni,
长期使用可能会对人体健康产生潜在影响,需要报

相关部门给予检测、检查,一旦查处,应停止销售．
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【Abstract】　TheheavymetalelementsofacertaintypeoflipsticksproducedbyMaybellineinthemarkethavebeen

analyzedbylaserＧinducedbreakdownspectroscopy．Thelaserwithwavelengthof５３２nmwasfocusedonthesurface

ofthelipsticktocreatehightemperatureplasma,andtheoptimum spectra wereobtainedbyoptimizingthe

parametersofMCPGain,delayandwidth．Theelectrontemperaturesofplasmawerecalculatedbytheintensitiesof

emissionspectra,andthetimeevolutioncharacteristicsoftheelectrontemperatureofthelaserＧinducedplasmawere

studied．

Keywords:laserＧinducedbreakdownspectroscopy,plasma,electrontemperature,heavymetalelement,lipstick
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