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摘要：目的 采用顶空固相微萃取技术（HS-SPME）结合气质联用（GC-MS）技术分析 5 款包装印刷品

中对气味贡献较大的成分。方法 通过考察不同类型的萃取头、平衡时间、萃取时间和萃取温度对挥发

性/半挥发性成分的数量及含量的影响，建立一种包装印刷品气味成分检测方法。结合解卷积+匹配度法

+保留指数法对检测出的化合物进行定性识别，通过归一化法和内标法对气味成分的含量进行分析，并

结合化合物的气味阈值，筛选关键气味成分。结果 得到了最佳的分析条件，采用 50/30 μm 聚二乙烯苯

/碳分子筛/聚二甲基硅氧烷固相微萃取头，平衡时间为 30 min，萃取时间为 30 min，萃取温度为 80 °C，

解吸时间为 10 min。在上述最优条件下，5 款包装印刷品被鉴别出 43 种关键性气味成分，包括醛类、

酮类、醇类、芳香烃类、杂环类、酯类、醚类、胺类等八大类。结论 该方法可为后续包装印刷品气味

分析、异味预警、新产品开发、工艺技术改进等提供技术支撑。 
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ABSTRACT: The work aims to analyze the five packaging printing by headspace solid phase microextraction 

(HS-SPME) combined with gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) to determine the principal odor 

components. The determination method was established by investigating the effect of different types of extraction head, 

equilibrium time, extraction time and extraction temperature on the quantity and content of volatile/semi volatile 

components. To identify the detected compounds, deconvolution, matching and retention index method were utilized. The 

content of odor components was analyzed by peak area normalization method and internal standard method. Combined 

with the odor threshold of compounds, the principal odor components were screened. The optimal extraction efficiency 

was achieved under the following conditions, 50/30 μm divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane SPME fiber, 

equilibrium for 30 min, extraction for 30 min at 80 °C and desorption for 10 min. Under the above conditions, 43 
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compounds of five packaging printing were identified as principal odor components. These compounds included 

aldehydes, ketones, alcohols, aromatic hydrocarbons, heterocycles, esters, ethers, amines. This method provides technical 

support for odor analysis, odor warning, new product development and differential changes after technological 

improvement in packaging printing products. 

KEY WORDS: headspace solid phase microextraction-gas chromatography-mass spectrometry; packaging printing; 

volatile/semi-volatile compounds; odor threshold 

在包装印刷品中，挥发性/半挥发性成分的含量

是产品质量安全的一项重要指标。即使这些检测指标

合格，一些异常气味物质依旧会影响产品的品质。这

归因于衡量挥发性/半挥发性物质的影响程度均基于

这些物质的含量，而忽略了气味阈值特性。大量研究

表明，挥发性/半挥发性化合物对气味的贡献由它在

气味体系中的含量和气味阈值共同决定[1-2]。 
气味成分的分析方法主要有嗅辨法和仪器法。

嗅辨法利用鼻子直接对气味物质进行识别，灵敏度

较高，但人为主观因素对测试结果的影响较大[3]。仪

器法包括静态顶空法、动态顶空法、固相微萃取法、

嗅闻仪法等，并结合气相色谱或者气相色谱质谱仪

（GC-MS）、电子鼻等进行分析[4-7]。顶空−固相微萃取

技术（HS-SPME）集采样、吸附、萃取、浓缩、进样

等过程于一体，具有样品用量少、无需萃取溶剂、选择

性好、灵敏度高等优点，比较适合于挥发性/半挥发性

物质的检测[8]。随着自动化 SPME 技术的发展，分析结

果的重复性和准确性得到极大提高。潘曦等 [9]利用

SPME-GC-MS 对卷烟包装材料挥发性气体进行了定性

和定量分析。仅从挥发性气体含量出发，无法准确评估

挥发性气体影响包装材料异味的贡献度。 
为了获取更多气味成分信息，特别是一些含量较

低的成分，文中利用 HS-SPME-GC-MS 技术的富集、

浓缩功能，对包装印刷品中气味成分进行分析。同时，

开发一种解卷积+匹配度法+保留指数法相结合的定

性识别模式，对检测出的化合物进行成分识别，以提

高定性分析的准确性。此外，还兼顾考量气味成分的

含量和阈值对气味成分贡献度的综合影响，建立一种

包装印刷品中关键气味成分的分析方法，为包装印刷

品中气味成分的分析提供一种更完备的方案。 

1  实验 

1.1  仪器、试剂与材料 

主要试剂和材料：正构烷烃（C7-C20）混标（500 mg/L）、
三醋酸甘油酯（99.0%），上海安谱科学仪器有限公

司；氘代苯（99.5%），美国 Cambridge-Isotope- Labor-
atories 公司。 

主要仪器：固相微萃取萃取头（SPME 萃取头），

美国 Supelco 公司，型号包括 75 μm 活性炭/聚二甲基

硅氧烷（75 μm CAR/PDMS）、50/30 μm 二乙烯基苯/
羧基/聚二甲基硅氧烷（50/30 μm DVB/CAR/PDMS）、
85 μm 聚丙烯酸酯（85 μm PA）、100 μm 聚二甲基硅

氧烷（100 μm PDMS）、65 μm 聚二甲基硅氧烷/二乙

烯基苯（65 μm PDMS/DVB）；7890B-5977B 气相色

谱−质谱联用仪，美国 Agilent 公司，该仪器配有 PAL3 
system（瑞士 CTC Analytics AG 公司）；XPE204 电子

天平，瑞士 Mettle-Toledo 公司。 

1.2  溶液的配制 

1）内标溶液的配制。称取氘代苯，用三醋酸甘

油酯定容，配制成质量浓度为 0.2 mg/mL的内标溶液。 
2）正构烷烃溶液的配制。取正构烷烃（C7-C20）

混标（500 mg/L），用正己烷稀释，配制成质量浓度

为 10 mg/L 的溶液。 

1.3  样品前处理 

准确裁取面积为 121 cm2 的纸质包装印刷品（含

主包装面）试样，将所裁试样印刷面朝内，卷成筒状，

并放入进样瓶。加入 20 μL 内标溶液，立即密封后进

行分析，进行 3 次平行检测。 

1.4  仪器条件 

1.4.1  色谱条件 

色谱柱：安捷伦 DB-WAX 60 m×0.320 μm×0.25 μm；

进样口温度为 250 ℃；载气为氦气，纯度≥99.999%，恒

流模式，流速为 1.2 mL/min；进样口分流比为 1 1∶ 。

升温程序：40 ℃，保持 2 min；以 4 ℃/min 的速率升

温至 200 ℃，保持 1 min；以 10 ℃/min 的速率升温至

240 ℃，保持 10 min。 

1.4.2  质谱条件 

传输线温度为 250 ℃，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（m/z）为 33~500。 

1.4.3  固相萃取条件 

平衡时间为 30 min，萃取时间为 30 min，萃取温
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度为 80 ℃，解吸时间为 10 min。 

1.4.4  静态顶空−气质联用法测试条件 

样品环体积为 3.0 mL，样品平衡温度为 80 ℃，

样品环温度为 160 ℃，样品平衡时间为 30.0 min，加

压时间为 0.20 min，充气时间为 0.20 min，样品环平

衡时间为 0.05 min。测试时的色谱条件和质谱条件与

1.4.1 节、1.4.2 节保持一致。 

1.5  数据处理 

1.5.1  保留指数计算 

取 100 μL 的正构烷烃溶液（10 mg/L）至样品瓶

中，迅速密封。采用液体进样方式，质谱条件和色谱

条件按 1.4.1、1.4.2 节的实验条件进行检测，并记录

正构烷烃的出峰信息及保留时间。按式（1）计算样

品中各组分的保留指数（R）[10]。 
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100( + ) = 100  + x n

n n

t tR n
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    (1) 

式中：n 为正构烷烃碳数；tx 为被测物质的保留

时间；tn 为碳数 n 的正构烷烃的保留时间；tn+1 为碳

数 n+1 的正构烷烃的保留时间。 

1.5.2  定性分析 

先采用安捷伦未知物分析软件对检测出的物质

进行解卷积分析。将匹配度大于 75%的解卷积处理结

果与 NIST20 库中的化合物进行对比，进一步提高识

别准确度。对正构烷烃标准品进行扫描，以其保留时

间计算前一步骤中化合物的保留指数，并对照数据库

库保留指数。当保留指数的偏差阈值在 20 以内时确

定定性结果，否则重新检索定性。 

1.5.3  定量分析 

通过内标化合物浓度、内标峰面积及化合物峰

面积计算化合物的浓度。其中，峰面积表示各化合

物在总离子流色谱图中的峰面积，采用式（2）进行

计算[11]。 

ISTD 
ISTD

 = i
i

AC C
A

           (2) 

式中：Ci 为化合物的质量浓度，mg/mL；CISTD

为内标溶液的质量浓度，mg/mL；Ai 为化合物的峰面

积；AISTD 为内标峰面积。 

1.6  关键气味成分的识别 

筛查出有气味的化合物，查找其气味阈值，通过

式（3）计算气味活性值。 

= i
i

i

CO
T

        (3) 

式中：Oi 为化合物气味活性值；Ci 为化合物的浓

度；Ti 为该化合物的嗅觉阈值，mg/m3。当 Oi≥1 时，

该化合物对气味有贡献。当 Oi≥10 时，则为重要气

味物质[12-13]。 

2  结果与讨论 

2.1  方法优化 

2.1.1  方法的选择 

静态顶空−气质联用法（HS-GC-MS）常用于分

析挥发性/半挥发性物质。从检测出挥发性/半挥发性

成分的峰数量和峰面积的角度，对比 2 种方法的测试

结果，如图 1 所示。选用 HS-SPME-GC-MS 方法获得

的色谱峰数量和峰面积均较大，这是由于 SPME 技术

的分析效果较好 [8-9]，故选择 HS-SPME-GC-MS 方法

进行后续实验。 

2.1.2  萃取头种类的优化 

不同萃取头对于气味物质的萃取效果差异较

大 ， 这 里 选 择 75 μm CAR/PDMS 、 50/30 μm 
DVB/CAR/PDMS、85 μm PA、100 μm PDMS、65 μm 
PDMS/DVB 等 5 种萃取头进行测试。由图 2 可知，

50/30 μm DVB/CAR/PDMS 的色谱峰数量和峰面积均

大于其他 4 种萃取头，故选择它进行后续实验。 
 

 
 

图 1  2 种方法的检测效果 
Fig.1 Determination effect of two methods 
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2.1.3  平衡时间优化 

以 DVB/CAR/PDMS 为萃取头，固定萃取时间、

萃取温度（暂定为 30 min、80 °C）进行优化实验。

考察平衡时间为 10、20、30、40、50 min 时的出峰

数量和峰面积，结果如图 3所示。在平衡时间为 30 min
时出峰较多、峰面积之和较大，因此确定平衡时间为

30 min。 
 

 
 

图 2  5 种 SPME 萃取头的萃取效果 
Fig.2 Extraction effects of five SPME fibers 

 

 

 
 

图 3  不同平衡时间的萃取效果 
Fig.3 Extraction effects under  

different equilibrium time 
 

 
2.1.4  萃取时间优化 

固定平衡时间为 30 min、萃取温度为 80 °C（暂

定）进行优化实验。考察萃取时间为 10、20、30、
40、50 min 时的出峰数量及峰面积，如图 4 所示。在

萃取时间为 30 min 时出峰较多、峰面积之和较大，

因此确定萃取时间为 30 min。 

2.1.5  萃取温度优化 

固定平衡时间为 30 min、萃取时间为 30 min 进

行萃取温度优化。考察萃取温度为 50、60、70、80、

90 °C 时的出峰数量及峰面积，结果如图 5 所示。在

萃取温度为 80 °C 时物质检出峰和峰面积都高于其他

温度，因此确定萃取温度为 80 °C。 
 

 
 

图 4  不同萃取时间的萃取效果 
Fig.4 Extraction effects under  

different extraction time 
 
 

 
 

图 5  在不同萃取温度下的萃取效果 
Fig.5 Extraction effects under different  

extraction temperature 
 

2.2  包装印刷品中挥发性/半挥发性成分的

识别模式 

包装印刷品中的成分较复杂，将检测后的数据直

接进行自动积分，所产生的色谱峰数量庞杂，因此这

里采用解卷积+匹配度法+保留指数法对检测出的化

合物进行成分识别，其结果更准确。以包装印刷品 1
为例，识别步骤如下。 

1）采用安捷伦未知物分析软件中的解卷积分析

功能对检测出的化合物进行分析，进一步确定化合物

的识别结果比直接积分的结果少，表明化合物的识别

精度和准确度得到提高。 
2）将质谱匹配度大于 75%的解卷积处理结果

与 NIST 库中的化合物进行对比，进一步提高识别

准确度。  
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3）经过前 2 个步骤的识别，部分色谱峰依旧会

有多个化合物与之匹配，因此最后计算步骤 2）中识

别出的化合物的保留指数，并与 NIST 库中的数据进

行比较。若保留指数匹配后仍有多个化合物满足匹配

条件，则选择保留指数更接近的化合物作为最终的定

性结果。 
进一步研究 5 种产品中识别出的化合物，具有气

味的成分共计 82 种。其中，酮类化合物有 9 种，醛

类化合物有 15 种，酯类化合物有 15 种，醇类化合物

有 15 种，醚类化合物有 4 种，酸类化合物有 3 种，

芳香烃类化合物有 9 种，杂环化合物有 6 种，倍半萜

类化合物有 2 种，胺类化合物有 4 种。 
对定性后的物质进行定量分析，利用归一化法

进行相关数据处理。通过内标化合物质量浓度、内

标峰面积及化合物峰面积计算化合物的质量浓度。

在一个样品中，以可定性物质质量浓度的总和为分

母，单个可定性物质的质量浓度为分子，计算其相

对含量。如图 6 所示，在样品 1 中，醛类和醇类化

合物的相对含量较高，分别为 20.14%、20.88%，酸

类和胺类化合物相对含量较低，均为 0%；在样品 2
中，醛类和醇类化合物的相对含量较高，分别为

15.04%、31.92%，酸类和胺类化合物相对含量较低，

均为 0%；在样品 3 中，酯类和胺类化合物的相对含

量较高，分别为 47.20%、11.55%，酸类和倍半萜类

化合物相对含量较低，分别为 0.81%、0%；在样品 4  
 

 
 

图 6  5 种样品中挥发性/半挥发性物质成分汇总 
Fig.6 Summary of volatile/semi-volatile  

components in five samples 

中，酯类和醇类化合物的相对含量较高，分别为

25.24%、45.49%，醚类和胺类化合物相对含量较低，

分别为 0%、0.62%；在样品 5 中，酯类和杂环类化

合物的相对含量较高，分别为 26.31%、17.07%，酮

类和倍半萜类化合物的相对含量较低，分别为

2.76%、0%。这是由于 5 种样品采用的印刷工艺及原

辅材料差异较大，导致产品中的气味成分和含量差

异较大。 

2.3  包装印刷品中关键气味成分分析 

通过资料可知 82 种气味成分的阈值 [14]，并计算

OAV 值。通常认为，OAV 值≥1 的物质对整体气味

有贡献，而 OAV 值≥10 的则为重要气味物质[13]。在

本研究中，OAV 值≥1 的气味物质共有 43 种，选取

OAV 值≥10 的气味物质为研究对象，结果如表 1 所

示。在所有样品中，醛类、醇类和酯类物质均具有较

高的 OAV 值，表明这 3 类物质对包装印刷品气味的

贡献较大。 
在醛类物质中，丁醛、壬醛、癸醛、苯甲醛、十

二醛、对甲基苯甲醛、反-2-壬烯醛、乙缩醛和 2-乙
基己醛具有很高的 OAV 值，它们呈现出的气味特征

主要为油脂味、果香味、坚果味、谷物味。研究表明，

包装材料中的醛类物质主要来源于印刷用基底材料，

特别是纸张材料，醛类化合物可能溶解在纤维原料

中，或吸附在纸张纤维表面[15]。 
在醇类物质中，癸醇、1-十二醇、1-辛醇和 2-

乙基己醇具有很高的 OAV 值，它们呈现出的气味特

征主要为油脂味、花香和刺激性气味。特别是十二

醇，虽然 GB 9685—2016 及烟草包装材料卫生要求

等针对这类物质的使用要求是按生产需要适量使用[16]，

但基于其气味贡献较大，因此在使用过程中需要引起

重视。 
在酯类物质中，丁酸丁酯、甲基丙烯酸丁酯、丙

烯酸丁酯、丙二醇甲醚醋酸酯、乙酸正丙酯、丙烯酸

异辛酯和丙酸正丙酯具有很高的 OAV 值，它们呈现

出的气味特征为果香和脂肪香。酯类物质主要用作溶

剂、助剂和印刷油墨连接料等，其使用量较大，在产

品中可能有残留。研究表明，丙烯酸酯类物质的 OAV
值不是所有物质中最大的，但广泛存在于光油、油墨、

胶水及纸张等原辅材料中，因此有必要对这类物质的

使用进行规范化管控。 
除此之外，芳香烃类物质（乙苯、丙苯、苯乙烯、

1-甲基萘）、醚类物质（二乙二醇丁醚）、杂环类物质

（2-戊基呋喃）、酮类物质（苯乙酮）都是样品中的

关键性气味成分。 
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表 1  5 种样品中重要气味物质的 OAV 值 
Tab.1 OAV values of important odorants in five samples 

化合物 阈值[14]/ 
(mg·m−3) 

OAV 值 

1# 2# 3# 4# 5# 

丁醛 0.001 3 61.83 182.19 96.99 149.02  
壬醛 0.02 30.29 130.47 136.81 164.41 50.16 
癸醛 0.094 — 29.09  53.68  

苯甲醛 2.1 3.55 15.35 7.07 8.69 5.11 
十二醛 0.033 41.66 54.20  141.61 — 

对甲基苯甲醛 0.007 2 491.36 — — — — 
反-2-壬烯醛 0.001 1 — 644.80 — — — 

乙缩醛 1,1-二乙氧基乙烷 0.004 9 — — 1.83 264.53 — 
2-乙基己醛 0.041 — — 62.52 36.95 — 

癸醇 0.07 140.11 31.93 — 16.62 — 
1-十二醇 0.004 1 1 765.63 10 705.29 1 691.80 3 000.46 1 284.58 

1-辛醇 0.03 — 47.64 — — — 
2-乙基己醇 0.74 107.95 51.59 — — — 
丁酸丁酯 0.028 1.92 109.60 209.92 4.42 311.45 

甲基丙烯酸丁酯 0.1 — — — 36.03 17.23 
丙烯酸丁酯 0.01 2 807.23 142.74 1 689.72 — 241.85 

丙二醇甲醚醋酸酯 0.016 — — 106.86 — 59.22 
乙酸正丙酯 0.6 5.41 3.18 50.35 — — 

丙烯酸异辛酯 1.35 7.30 10.66 44.32 20.85 10.65 
丙酸丁酯 0.19 31.43 — 47.76 — — 

二乙二醇丁醚醋酸酯 0.8 — — 1.85 — 24.27 
二乙二醇丁醚 0.8 — — 15.12 — 2.14 

苯乙酮 2.6 4.20 6.45 2.56 13.15 1.14 
乙苯 0.026 20.39 61.02 41.58 2.45 80.21 
丙苯 0.019 62.55 94.75 — — — 

苯乙烯 0.73 7.14 57.35 21.55 41.12 9.55 
1-甲基萘 0.02 — — — 314.24 — 

2-戊基呋喃 0.019 14.61 34.89 26.60 — 35.38 

 

3  结论 

采用自动 HS-SPME-GC-MS 技术进行分析，利

用解卷积+匹配度法+保留指数法对分析出的物质进

行定性分析。采用归一化法+内标法对物质的含量进

行定量分析，综合考量气味物质的含量及气味阈值，

开发了一种用于分析包装印刷品中关键气味成分的

方法，为评价气味成分在整个体系中的贡献度提供了

一种解决思路。结合电子鼻、感官分析等手段，可以

形成更为完善的气味评价体系，为产品的质量安全提

供技术保障。 
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