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摘要：目的 研究卷烟商标纸和印刷材料中挥发及半挥发性有机化合物（VOCs 和 SVOCs）的波动性和

一致性的监测及评价方法。方法 利用顶空气相色谱/质谱（HS–GC/MS）采集卷烟包装印刷品及原料中

VOCs 和 SVOCs 的色谱图，以氘代苯及氘代萘双内标方法在不同信号采集时间段对分析物保留时间进

行校正，依据校正色谱图间相关系数，构建卷烟包装材料中 VOCs 和 SVOCs 的质量控制图。结果 该方

法操作简单、重现性好，有效校正由于更换色谱柱、仪器开关机及仪器性能波动导致的保留时间偏移，

谱图间相关系数最小值由 0.407 6 提升至 0.962 9；该方法能高效地识别不同厂商及不同牌号卷烟商标纸

中该类物质的整体差异，差异显著（P＜0.05），相关系数均值差异率分别为 12.5%和 38.6%。结论 本研

究提供了一种卷烟包装材料中 VOCs 及 SVOCs 信号采集、谱图校正和质量控制方法，为卷烟包装材料

的质量稳定性评价提供技术手段和支撑方法。 
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ABSTRACT: The work aims to study the method for monitoring and evaluating the fluctuation and consistency of vola-

tile and semi-volatile organic compounds (VOCs and SVOCs) in label paper and printing material for cigarette. Head-

space-gas chromatography/mass spectrometry (HS-GC/MS) was used to collect the chromatograms of VOCs and SVOCs 

in package printed matters and raw materials of cigarette. The calibrated chromatograms were obtained after calibrating 

the retention time at different signal acquisition time periods with double internal standards of benzene-d6 and naphtha-

lene-d8. Based on the calibration chromatograms, the quality control charts were constructed for monitoring and evaluat-

ing the fluctuation/consistency of VOCs and SVOCs in packaging material for cigarette. The developed method was sim-

ple in operation and good reproducibility. It exhibited good performance in correcting the retention time shift caused by 

changing the chromatographic column, switching the instrument and other instrument performance fluctuations. The 

minimum correlation coefficient between the spectra increased from 0.4076 to 0.9629. With this method, the overall dif-

ferences of such compounds in different manufacturers and packaging papers could be identified efficiently (P<0.05), and 

the mean difference rates of the correlation coefficients were 12.5% and 38.6%, respectively. This study provided a me-

thod for signal acquisition, spectral correction and quality control of VOCs and SVOCs in packaging material for ciga-
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rette, which indicated that it could be served as a useful means for evaluating the quality stability of packaging paper and 

printing material. 

KEY WORDS: packaging material for cigarette; volatile and semi-volatile organic compounds (VOCs and SVOCs); 

double internal standards; consistency evaluation 

卷烟商标纸为印有商标、条码、图案、文字等内

容，将一定数量的卷烟包装成盒的专用纸，也称卷烟

盒包装纸，是典型的卷烟包装印刷品[1]。目前，对卷

烟商标纸及印刷材料中挥发及半挥发性有机化合物

（VOCs 和 SVOCs）的管控，主要从保障产品质量安

全出发，基于相应化合物的定量检测及限量指标进行

检测判定[2-6]。然而，在产品质量安全符合要求的基

础上，所用印刷溶剂中 VOCs 和 SVOCs，如丙二醇

甲醚、苯系物等含量的较大波动，可能带来材料本身

感官气味的变化；一些残留物质如丙烯酸丁酯、丙烯

酸异辛酯、倍半萜烯类物质等可能迁移至烟丝中导致

卷烟吸味品质的变化[7-11]。在卷烟商标纸及原辅材料

生产过程中，工艺改进、原材料批次差异及放置时间

变化等因素可能影响印刷成品中 VOCs 和 SVOCs 的

含量，而现有管控方法未考虑该类物质波动性可能带

来的影响。 

相关学者对 VOCs 和 SVOCs 波动性开展了大量

研究工作[12-14]。李军等[15]利用固相微萃取–气相色谱/

质谱联用方法测定了 2 种国产名牌卷烟和仿冒卷烟

的 VOCs 和 SVOCs，建立了卷烟的特征指纹图谱，

应用于真假卷烟的鉴别。Brown 课题组采用顶空固相

微萃取（Headspace Solid Phase Microextraction，

HS-SPME）方法结合气相色谱四极杆飞行时间质谱

（Gas Chromatography Quadrupole-Time Of Flight Mass 

Spectrometry，GC/Q-TOFMS）分析每种土壤中的挥发

性有机化合物，用于土壤微生物群落的分析[16]。倪和

朋 等 [17] 采 用 吹 扫 捕 集 – 气 相 色 谱 – 质 谱 技 术

（Purge&Trap-Gas Chromatography-Mass Spectrome-

try，P&T-GC-MS）结合“中药色谱指纹图谱相似度评

价系统”对丝束加香滤棒中特征香味成分进行分析，

构建指纹图谱，以评价丝束加香滤棒质量的稳定性。

不同学者针对特定研究对象开展了一系列指纹图谱

的建立及评价的研究工作，但对卷烟商标纸特别是油

墨等原材料领域的 VOCs 和 SVOCs 一致性研究较少。 

文中开发了卷烟商标纸及原辅材料中 VOCs 和

SVOCs 的顶空气质联用–双内标检测方法，构建该类

物质一致性评价质量控制图，为印刷品及原材料的质

量稳定性评价提供技术支撑。 

1  实验 

1.1  仪器、标准品与试剂 

主要仪器：7697A–7890B–5977C 顶空–气相色谱

质谱联用仪（HS–GC/MS），美国 Agilent 公司；XPE204

电子天平，瑞士 Mettler 公司。 

标准品与试剂：氘代苯（99.5%），美国 Cambridge– 
Isotope–Laboratories 公司；氘代萘（99.0%），德国
Dr. ehrenstorfer 公司；三乙酸甘油酯（99.0%），上海
安谱实验科技股份有限公司。 

1.2  内标溶液配制 

称取氘代苯及氘代萘（精确至 0.1 mg），以三乙

酸甘油酯为溶剂配制成质量浓度为 0.2 mg/mL的混合

内标溶液，于 4 ℃条件下避光保存。 

1.3  仪器条件 

1.3.1  色谱条件 

样品的平衡温度、时间分别为 100 ℃和 45 min；
色谱柱采用 Supelco VOC 专用色谱柱，规格为 60 m
（长度）×0.32 mm（内径）×1.8 µm（膜厚）；进样口
温度为 220 ℃；载气为氦气（纯度≥99.999%），恒流
流速为 2 mL/min；分流比为 1 1∶ （纸质包装印刷品、
纸张、胶印油墨及水基型凹印油墨检测）；分流比为
50 1∶ （溶剂型凹印油墨检测）。程序升温：初始温度
为 40 ℃，保持 2 min，然后以 4 ℃/min 的速率升温至
200 ℃，保持 10 min。 

1.3.2  质谱条件 

离子源温度为 230 ℃，四极杆温度为 150 ℃；测

定方式为全扫描模式，扫描范围为 29～350 u。 

1.4  方法 

1.4.1  纸质包装印刷品或纸张 

取纸质包装印刷品或纸张样品，裁取面积为 22 cm 

5.5 cm 的试样，试样应包含主包装面，将所裁试样印

刷面朝里卷成筒状，立即放入顶空瓶中，加入 30 μL

内标溶液，密封后进行 HS–GC/MS 分析。 

1.4.2  油墨 

针对胶印油墨及水基型凹印油墨，称取 0.1 g 样

品放入顶空瓶中，加入 30 μL 内标溶液，密封后待测；

针对溶剂型凹印油墨，称取 0.1 g 样品放入顶空瓶中，

加入 60 μL 内标溶液，密封后进行 HS–GC/MS 分析。 

1.5  谱图校正方法 

在不同的保留时间段，采用双内标氘代苯及氘代

萘对样品色谱图中信号峰的保留时间进行校正，样

品、内标物色谱峰及保留时间示意图见图 1。 
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图 1  样品、内标物的色谱峰及保留时间示意图 
Fig.1 Schematic diagram of chromatographic peaks and retention time for  

sample and internal standards 
 

当 Rt＜Rt 氘代苯时， 1  +t t t tR R R R  氘代苯 氘代苯 ；当

Rt 氘代苯＜Rt＜Rt 氘代萘时，Rt1=
t t

t t

R R

R R





氘代苯

氘代萘 氘代苯

tR 氘代萘（  

+t tR R氘代苯 氘代苯） ；当 Rt＜Rt 氘代萘时，Rt1=Rt–Rt 氘代萘+ tR 氘代萘 。 

式中： tR 为样品中信号峰保留时间； 1tR 为样品

中信号峰校正保留时间； tR 氘代苯 为样品中内标物氘代

苯的保留时间； tR 氘代苯 为多个样品中内标物氘代苯的

保留时间平均值； tR 氘代萘 为样品中内标物氘代萘的保

留时间； tR 氘代萘 为多个样品中内标物氘代萘的保留时

间平均值。 

1.6  谱图间相关系数算法 

以式（1）计算两色谱图间相关系数[18]，相关系数

越接近于 1，相关性越强，表示两色谱图间差异越小。 
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式中： r 为谱图 a 与谱图 b 间相关系数， ia 为

谱图 a 中第 i 个保留时间处的响应值； a 为谱图 a

响应平均值； ib 为谱图 b 中第 i 个保留时间处的响

应值； b 为谱图 b 响应平均值； n 为谱图中保留时

间序号。 

2  结果与分析 

2.1  分流比优化 

由于溶剂型凹印油墨中有机溶剂的使用比例较

高，大量溶剂进入色谱柱可能导致超柱容量，进入质

谱将降低灯丝寿命，有必要对凹印油墨检测时的分流

比进行优化。实验选取典型的 7 种凹印油墨为对象进

行检测研究，结果见图 2a，可以看出，凹印油墨中

主溶剂的色谱峰峰型较差，并可能覆盖邻近化合物

的出峰。对上述 7 种油墨中主溶剂乙醇、乙酸乙酯

及乙酸正丙酯的峰面积进行比较，见图 2b，峰面积

从大到小排序为乙醇、乙酸乙酯、乙酸正丙酯。由

于 YM06 号油墨的溶剂总峰面积及乙醇峰面积均最

高，选取该油墨作为分流比优化样品。分流比优化

结果见图 2c，从图 2c 中可以看出，随着分流比从 1 1∶

提升至 50 1∶ ，色谱峰峰形显著改善，进一步增加分

流比将导致部分低含量物质信号降低。采用分流比

50 1∶ 对 7 款典型凹印油墨进行检测验证，从图 2d

可以看出，7 种凹印油墨色谱峰峰型均良好。综合考

虑信号强度及峰型，溶剂型凹印油墨检测时分流比

选择 50 1∶ ，其余种类样品包括卷烟商标纸、纸张、

胶印油墨及水基型凹印油墨检测时仍采用 1 1∶ 的分

流比。 
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图 2  分流比优化实验结果 
Fig.2 Optimization result of split ratio 

 

2.2  内标物优化 

在样品 VOCs 及 SVOCs 一致性评价方法的研究

中，为充分表征样品自身变化所带来该类物质的波动

性，应尽可能减少仪器性能变化等因素导致的色谱图

偏移。文中以典型卷烟商标纸样品间谱图相关性为指

标，考察无内标、单内标（氘代苯）和双内标（氘代

苯+氘代萘）法对谱图的校正效果，考虑到多个谱图

间相关性计算中存在多组相关系数，故以谱图间最小

相关系数表达相关性水平。 

首先，文中以 5 份同一批次典型商标纸在同一检

测日期采集的样品检测谱图为研究对象，组内相关性

结果见图 3，从图 3 中可以看出，无内标校正时，谱

图间相关系数最小值为 0.908 8；单内标氘代苯校正

后，谱图间相关系数有所提升，达到 0.939 6；采用

双内标氘代苯及氘代萘校正后，谱图间相关系数提升

显著，相关系数最小值达到 0.982 4，说明双内标法

校正可以显著提升样品组内检测的谱图重复性。 

进一步，间隔 2 个月后，将仪器重新开关机并更

换色谱柱，再采集 5 份商标纸（与 2 个月前同属一批

次商标纸）样品的色谱图，以该 5 份样品的色谱图与

2 个月前所采集的 5 份样品的存储谱图间相关性为指

标，考察无内标、单内标及双内标法对谱图的校正效

果，组间相关性结果见图 3。从结果可以看出，无内

标校正时，谱图间相关系数最小值为 0.407 6，原因

为更换色谱柱后色谱峰保留时间发生了较大变化；通

过单内标法校正后，谱图间相关系数显著提升，相关

系数最小值为 0.936 3；采用双内标法校正后，谱图间

相关系数进一步提升，相关系数最小值达到 0.962 9，

说明双内标法可以校正仪器开关机及更换色谱柱所

带来的保留时间偏移，显著提升样品组间检测的谱图

重复性。 
综合组内重复性及组间重复性结果，双内标法有

效校正由于更换色谱柱导致保留时间变化的偏移，能
显著提升组内及更换色谱柱后组间重复性，从而选择
氘代苯及氘代萘双内标进行色谱图校正。 

2.3  平衡温度优化 

样品平衡温度的高低对所采集色谱图信号强度

及基线偏移有着显著影响，为提升信号强度，并尽可
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能降低基线的偏移，提升检测灵敏度及稳定性，需优

化样品平衡温度。文中以同一批次典型商标纸在同一

检测日期采集的样品检测组内谱图相关性和间隔 2

个月前后的组间谱图相关性为指标，结合双内标法，

考察了 80、100、120 及 140 ℃平衡温度下谱图的稳

定性，随着平衡温度的提升，信号强度逐渐增大，相

关系数结果详见图 4。可以看出，80 ℃及 100 ℃时，

谱图间相关系数较高，且较为接近；继续升高温度，

由于色谱图基线的偏移及背景干扰峰的增多，谱图间

相关系数降低。综合组内重复性及组间相关性结果，

平衡温度 100 ℃相比较其余 3 种温度，有着更好的谱

图相关性，从而后续实验选择平衡温度为 100 ℃。 
 

 
 

图 3  内标物优化实验 
Fig.3 Optimization of internal standard 

 

 
 

图 4  平衡温度优化实验 
Fig.4 Optimization of equilibrium temperature 

 

2.4  方法评价 

2.4.1  谱图校正效果评价 

利用氘代苯及氘代萘双内标结合顶空气相色谱/

质谱法对典型卷烟商标纸中 VOCs 及 SVOCs 进行检

测及谱图校正，结果见图 5。从图 5 可以看出，校正

前，在 2 个月前后色谱图间的保留时间发生了明显偏

移，且不同保留时间段偏移程度不同；校正后，不同

保留时间段谱图基本一致，说明该方法能有效校正由

于仪器设备性能变化及色谱柱更换等导致的谱图间

保留时间偏移。 

 

 
 

图 5  色谱图校正结果  
Fig.5 Rectification result of chromatograms 
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2.4.2  对比样品验证 

2.4.2.1  不同厂商所生产同一牌号商标纸对比样 

针对前期 2 家供应商所生产同一牌号商标纸（包

装烟支后评吸有差异）的样品，利用文中方法进行检

测（实验样本见表 1），以验证文中方法对该类样品

的区分效果。2 家厂商所生产同一牌号商标纸色谱图

的组内（同一厂商所生产不同批次该牌号商标纸）及

组间（不同厂商所生产该牌号商标纸）相关系数见图

6。从图 6 中可以看出，同一厂商所生产该种商标纸样

品的组内重复性良好，组内相关系数为 0.988 9±0.010 9

（均值±标准偏差），且 A 厂商所生产商标纸中该类

物质波动性较小，质量稳定性较高；2 家厂商间所生

产商标纸的谱图组间相关系数为 0.864 9±0.020 7，显

著低于组内相关系数，差异率为 12.5%。采用 F 检验

（组内和组间方差分析），在 0.05 显著水平下，对组

内及组间相关系数整体差异性进行分析，P(F<=f，单

尾)=0.001 3＜0.05，说明组间相关系数较组内相关系

数具有显著性差异，表明文中方法可以明显区分不同

厂商间同一牌号印刷产品的差异。 
 

表 1  不同厂商同一牌号商标纸的实验样本 
Tab.1 Samples for the same brand of packaging  

papers from different manufacturers 

样品组别 样品数量/份 样品编号 

A 厂商–牌号 1 商

标纸 
5 

A1、A2、A3、A4、
A5 

B 厂商–牌号 1 商

标纸 
5 

B1、B2、B3、B4、
B5 

 

 

 
 

图 6  不同厂商所生产同一牌号商标纸 

色谱图的组内及组间相关系数 
Fig.6 Intra- and inter-group correlation  
coefficients of chromatograms of the  

same brand of packaging papers  
produced by different manufacturers 

 

2.4.2.2  同一厂商所生产不同牌号商标纸对比样 

利用所建立方法对同一厂商所生产不同牌号商

标纸进行检测（实验样本见表 2），以验证方法对牌

号差异样品的区分效果。谱图相关性结果见图 7，从

图 7 中可以看出，2 种不同牌号间商标纸的谱图组间

相关系数（0.606 9±0.035 5）显著低于组内相关系数

（0.988 2±0.011 0），差异率为 38.6%。采用 F 检验，

在 0.05 显著水平下，对组内及组间相关系数整体差

异性进行分析，P(F<=f，单尾)=1.18×10−7＜0.05，说

明二者具有显著性差异，文中方法可以明显区分同一

厂商所生产不同牌号印刷产品的差异。 
 
 

表 2  同一厂商不同牌号商标纸的实验样本 
Tab.2 Samples for different brands of packaging  

papers from the same manufacturer 

样品组别 样品数量/份 样品编号 

牌号 1 商标纸 5 
1.1、1.2、1.3、1.4、

1.5 

牌号 2 商标纸 5 
2.1、2.2、2.3、2.4、

2.5 
 
 

 
 

图 7  同一厂商所生产不同牌号商标纸 

色谱图的组内及组间相关系数 
Fig.7 Intra- and inter-group correlation  

coefficients of chromatograms of  
different brands of packaging papers  
produced by the same manufacturer 

 
 

2.5  质量控制图 

以某款凹印油墨为例，采集该油墨 9 个批次样品

的色谱图，应用双内标法校正后，以第 1 批次样品为

基准，计算后 8 个批次样品谱图与第 1 批次样品谱图

的相关系数，用于监控样品中 VOCs 及 SVOCs 的波

动性，结果表明相关系数为 0.980 1～0.997 2。以 2

倍标准偏差（2σ，置信度为 95.5%）和 3 倍标准偏差

（3σ，置信度为 99.7%）构建一致性评估准则，质控

图见图 8，表明不同批次油墨样品中 VOCs 及 SVOCs

质量稳定性良好。 
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图 8  某款凹印油墨中 VOCs 及 SVOCs 

质量控制 
Fig.8 Quality control chart of VOCs and  

SVOCs in a certain gravure ink 
 

3  结语 

文中建立了一种采用氘代苯及氘代萘双内标结

合顶空气相色谱/质谱对卷烟包装印刷品和印刷材料

中 VOCs 和 SVOCs 检测、色谱图校正及质控图构建

的一致性评价方法。优化了印刷材料制样方式、内标

物的选择及顶空平衡时间，验证了文中方法在不同厂

商及不同牌号印刷产品中 VOCs 和 SVOCs 组内及组

间整体差异的识别效果。该研究为卷烟商标纸及印刷

材料的质量稳定性评价提供了技术支撑，能够及时预

警由于印刷产品及原材料中 VOCs 和 SVOCs 变化可

能带来的风险。 
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