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摘
!

要
!

人们消费方式的变化促使电商崛起!美妆市场呈爆发式增长!口红产品的安全成为关注焦点$面对

品牌口红真伪问题!市场检测化妆品方法单一!对品牌口红的特征无针对性$采用三维荧光技术和共聚焦拉

曼技术对某品牌真假口红的光谱性质进行了研究$三维荧光光谱显示五组口红均存在激发光峰值波长为
>*/

8<

左右!发射峰波长在
>-*8<

附近的荧光"

%

区#$

:"

!

:*

!

:>

!

H"

!

H*

和
H>

这
+

个样品中!激发光峰值

波长为
*>/8<

时会发出中心波长在
!//8<

左右的荧光!而在
:!

!

:,

!

H!

和
H,

这
!

个样品中!激发光峰

值波长红移到
*,/8<

左右!其荧光发射峰也发生了相应的红移!到
!,/

"

!-/8<

"

&

区#$此外!

:,

还存在

激发光峰值波长
,,/8<

!发射峰在
,#/8<

附近的荧光'

H"

还存在
*-/8<

激发!

*#*8<

左右发射的荧光峰

"

'

区#$采用荧光强度相对法来定量分析!若都以
%

区的荧光强度为
"

!口红不同色号间%同色号真假口红

间的
&

区和
'

区的相对荧光强度显著不同$拉曼光谱显示正品口红中存在
N;O

*

的振动峰!也还存在大量的

I

*

I

!

I

*

(

!*

Ia

*

和*

(a

*

等有机化官能团的振动特征峰$相比于正品口红!部分假口红中还存在四个

特异性的振动峰!分别是
**R

!

!!-

!

+/#

和
"/#/2<

\"

!这与
L1

*

O

>

的拉曼峰位吻合$实验结果表明口红不

同色号间%同色号真假口红之间均存在着明显的光谱差异!利用口红光谱的指纹特性可实现对真假口红的

鉴别$

关键词
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英敏特发布的-彩妆*
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中国.显示&/

#,T

的中国都

市女性消费者在过去半年内使用过口红$在消费者只能选择

>

种必不可少的产品时!口红"

+>T

#!

HH

霜"

!#T

#和粉底

"

!"T

#位居前列$0

(

"

)近年来!化妆品消费呈现爆发式增长!

其中口红尤为明显$/口红既可以通过诱发肤色错觉增加五

官和皮肤间的对比度!也能直接增加嘴唇和面颊间的对比

度!使人看起来更有吸引力$0

(

*

)口红作为当代女性修饰容颜

的必需品之一!其安全性一直备受关注$从旧石器时代制作

口红用的朱砂到如今的蜂蜡%人工色素等!口红的成份一直

在改变$如今市场上的口红主要由蜡类%油脂类%色料和香

料构成$人们选择口红时更多受其外观色泽和品牌的影响!

而对口红的辨色通常凭借个人感官知觉!因此在人文社科领

域对口红的研究侧重于消费行为%消费心理!如张腾霄等发

表的-经验与情境&口红辨色的性别差异.!从心理学角度分

析得出/在购买情境下性别与经验对口红颜色辨别能力并无

影响$在使用情境下!经验会帮助女性更好地辨别相继呈现

的粉色%裸色口红$0

(

>

)但是!在网络消费市场!仅凭相同的

包装在购买时常会遇到仿品$在对目前口红检测方法的统计

中发现&/目前化妆品的分析方法主要有高效液相色谱法%

液相色谱*质谱联用法%固相萃取+液相色谱法和毛细管电

泳法等$0

(

!

)王显的一项发明专利/一种口红颜色检测方法及

系统0!是通过采集口红色度信息完成$黄娟娟-

0SJ.SP0

技术与口红的检测.!侧重种类认定和比对检验$这些方法

在检测口红时侧重于金属元素的超标!无机元素含量检测方

面$另外!质构仪作为口红检测的重要仪器!其侧重于口红

的硬度%熔点%折断力%摩擦力%针入度和展色性上!存在着

对样品的破坏性较大等问题$目前!对品牌口红真伪产品的



辨别方法存在空白!本文选取五组真假品牌口红作为研究对

象!利用三维荧光技术和共聚焦拉曼技术分别研究五组口红

的光谱特性$/拉曼光谱技术对样品无接触%无损伤!能够提

供快速%简便无损伤的定性定量分析$0

(

,

)通过实验发现不同

色号的口红%同一色号真假口红之间存在显著的光谱差异!

这一差异为光谱法鉴别真假口红提供了理论与实验基础$

"

!

实验部分

$%$

!

试剂与仪器

样品口红标识品牌均为
>IS

!正品口红购自/

>IS

官方

旗舰店0!分别用
:"

!
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!

:>

!

:!

和
:,

标识'赝品口红购

自网络电商!分别用
H"

!

H*

!

H>

!

H!

和
H,

来标识'

"

*

,

分

别对应口号色号
(
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!
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""+

!

(

"",

!

(

#/#

和
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!如图

"

所示$荧光光谱仪采用英国爱丁堡仪器的
S9;8=D4

V

E

LQ0#*/M

型稳态和时间分辨荧光光谱仪$拉曼光谱仪采用英

国雷尼绍公司的
KS(Z0a:F;8$;7

型激光显微共聚焦拉曼

光谱仪$

图
$

!

正品口红和赝品口红

&'

(

%$

!

F?0B,/0'=1/3>1T,2'

+

40'=T4

$%5

!

样品制备与实验参数

测试样品均匀涂抹在标准显微镜载玻片上$测量三维荧

光光谱时!激发波长范围为
*>/

"

+//8<

!激发波长间隔为
,

8<

'发射谱测量波长范围为
*!+

"

-,/8<

!测量步长为
*

8<

'激发单色仪狭缝宽为
!8<

!发射单色仪狭缝宽为
>8<

!

探测器积分时间为
/'"5

$测量拉曼光谱时!激发光波长为

,>*8<

!显微镜镜头选用
,/

倍长焦物镜$所有实验均在室

温下完成$

$%6

!

数据预处理

采用荧光光谱仪测量的三维荧光光谱中包含激发光的瑞

利散射和二级衍射信号!数据处理时通过置零的方式将其去

除$拉曼光谱仪测得的拉曼光谱中所包含的荧光基底则通过

仪器自带的软件进行扣除$

*

!

结果与讨论

!!

如图
*

所示!口红的三维荧光光谱中均有多个荧光区

域!不过正品口红和仿品口红的荧光激发和发射波长表现出

一定的差异$

"/

个样品在
>*/8<

波长的光照下都能激发出

中心波长约为
>-*8<

的荧光$为了方便描述!此荧光区域

标记为
Z

区!波长坐标写成"

>*/

!

>-*

#$

:"

!

:*

!

:>

!

H"

!

H*

和
H>

这
+

个样品中!最佳激发光波长为
*>/8<

时会发

出中心波长在
!//8<

左右的荧光!而在
:!

!

:,

!

H!

和
H,

这
!

个样品中!激发光峰值波长红移到
*,/8<

左右!其荧光

发射峰也发生了相应的红移!到
!,/

"

!-/8<

!此区域标识

为
&

区$此外!

H"

的荧光谱中除了
%

区和
&

区外!还多出

*-/8<

激发!

*#*8<

左右发射的荧光峰'

:,

样品中多出一

个激发光峰值波长
,,/8<

!发射峰在
,#/8<

附近的荧光$

上述两个荧光区域统一标识为
'

区$

除了波长差异!正品口红的荧光强度也表现出较大的差

异$考虑到口红涂抹在载玻片上的厚度不同!我们采用相对

法来定量不同发光区域的荧光强度$若将
%

区的荧光强度设

为
"

!

&

区和
'

区荧光强度均为相对于
%

区的值!具体值如

表
"

所示$

"/

个样品
&

区的相对荧光强度表现出明显的差

异!

:*

+

H*

!

:>

+

H>

!

:!

+

H!

之间的荧光强度相差超过了
"'+

倍!其中
:!

+

H!

达到了
",

倍以上$这明显的荧光强度差异

足以用来区分
:*

+

H*

!

:>

+

H>

和
:!

+

H!

三组口红$

:"

+

H"

的
&

区相对荧光强度差异最小!约为
"'/+

倍'

:,

的
&

区相

对强度比
H,

小!约为后者的
--T

$考虑到存在测量误差!

这两组口红若单纯用荧光强度进行区分可能较为困难$不

过!

H"

比
:"

多了
'

区的荧光"

*-/

!

*#*

#!

:,

比
H,

多了
'

区的荧光"

,,/

!

,#/

#!这使得
:"

和
H"

!

:,

和
H,

的差异更

为明显$因此!采用荧光波长和相对强度的差异可以用来区
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图
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!

口红的三维荧光光谱

&'

(

%5

!

63>2?C-,4=,/=,4

+

,=0-?.C>2'

+

40'=T

分正品口红和仿品口红$

!!

除了三维荧光光谱!不同口红的拉曼光谱也表现出巨大

的差异!如图
>

所示$以
,>*8<

的激光为光源!

:"

!

:*

!

H"

!

H*

的拉曼信号清晰!而
:>

!

:!

!

:,

!

H>

!

H!

!

H,

存在

明显的荧光背景!具体拉曼峰值与可能对应的官能团如表
*

所示$

:"

!

:*

样品有波数为
"!*

!

>#R

!

,",

和
+>-2<

\"的特

征峰!这与二氧化钛的
"!,

!

!//

!

,"-

和
+>,2<

\"相符合(

+

)

$

H"

!

H*

中也有
"!*2<

\"特征峰!这也可能来源于添加的二

氧化钛$不过!相比于
H"

!

H*

!样品
:"

!

:*

中的
"!*2<

\"

特征峰相对较强$

H"

样品独有
**R

!

!!-

!

+/#

和
"/#/2<

\"
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表
$

!

口红荧光的波长坐标和相对荧光强度

K1D2,$

!

U1@,2,/

(

0B=CC-3'/10,41/3-,210'@,>2?C-,4=,/=,'/0,/4'0

L

C>2'

+

40'=T>2?C-,4=,/=,

型号 波长坐标
%

荧光相对强度
Z

波长坐标
&

荧光相对强度
&

波长坐标
'

荧光相对强度
'
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"

>*/

!

>-*

#

"

"

*>/

!

>-!

#

*'"-

:*

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*>/

!

>R/

#

*'/>

:>

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*>/

!

>#/

#

>'>!

:!

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*,/

!

!,/

#

"*'*#

:,

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*,/

!

!,/

#

+'-!

"

,,/

!

,#/

#

*'>R

H"

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*>/

!

>#!

#

"'*>

"

*-/

!

*#*

#

/'#-

H*

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*>/

!

!//

#

"'#"

H>

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*>/

!

!//

#

*'/,

H!

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*,/

!

!-/

#

/'-#

H,

"

>*/

!

>-*

#

"

"

*,/

!

!,/

#

R'-+

的特征峰!与赤铁矿
L1

*

O

>

的特征峰
**R

!

!"/

!

+/#

和
"/R!

2<

\"相符(

-

)

$上述结果说明正品口红含有较多的二氧化钛!

而仿品口红则采用了较多的赤铁矿
L1

*

O

>

$此外!四个样品

中都能观察到特征峰
"!!"

和
*R,/

"

*#//2<

\"左右的振动

带!这些都归属于共有的二异硬脂醇苹果酸酯%羟基硬脂酸

乙基己酯等脂类中*

Ia

*

弯曲振动和不对称拉伸(

R

)

$不过!

在
H"

!

H*

中这些峰值强度相对较强!这说明仿品口红中此

类物质的含量较高$因此!采用拉曼光谱能够较好地区分

:"

!

:*

和
H"

!

H*

这两组口红的真伪$

!!

:>

!

:!

!

:,

荧光信号强!但是都能观察到波数为

">+,

!

"!#-

和
"+/,2<

\"的特征峰!其中特征峰
">+,

2<

\"归属于
I

*

(

的拉伸振动(

#

)

!特征峰
"!#-2<

\"归属于

甘油三酯的
I

*

I

对称伸缩振动(

"/

)

!特征峰
"+/,2<

\"也归

属于氨基"*

(a

*

#

(

""

)

$

H>

!

H!

!

H,

去除荧光背景信号!能观

察到特征峰
">+,2<

\"

!其归属于
I

*

(

的拉伸振动!特征

峰
"+/,2<

\"则归属于氨基"*

(a

*

#$不过!由于较强的背

景荧光!使得这三组口红的拉曼光谱区分度较低$

图
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口红的拉曼光谱
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拉曼峰位归属
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组口红
H

组口红
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+
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*
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*
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*
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*

O

>
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*

!!- L1

*

O

>
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*
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*
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>
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*
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V
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*
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>

">+, I

*
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*

"

L733

6

&;

)

;95

#

"!#- I

*

I5

6
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*
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*
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V

!

Ia

>
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V
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)

;95

"+/,
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(a

*

!

K;8

V

I
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采用三维荧光光谱和拉曼光谱研究了真假五组口红!发

现正品口红不同色号间%同色号真假口红之间均存在着明显

的光谱差异$三维荧光光谱的差异主要体现在
&

区和
'

区的

波长坐标以及相对荧光强度上!这说明不同口红中包含的荧

光物质种类和浓度不同$

:"

!

:*

!

H"

!

H*

的拉曼光谱的差

异显著!反应出口红的组成成分存在差异!其他三组口红由

于存在较强的荧光背景!差异不显著$利用口红所特有的三

维荧光光谱和拉曼光谱可实现对真假口红的鉴别$
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