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Die Filtration von Phenolen aus CIgare’ttenrauch'*

von D. Hoﬁmarm und E.-L. Wynder
Sloan-Kettering Institute, New York

Im Zusammenhang mit der Verminderung des Cigarettenrauchkondensates durch Filter wurde mehr-
fach die Frage aufgeworfen, ob mit einer spezifischen Adsorption einzelner Rauchbestandteile durch
bestimmte Filtermaterialien zu rechnen sei. In Ubereinstimmung mit anderen Autoren (2) konnten
wir nachweisen (1), daf Nikotin und Nornikotin durch Filter in gleichem MaRe retiniert werden
wie die Partikelphase des Rauches. Ebenso konnte gezeigt werden, daf weder 3,4-Benzpyren noch
Arsentrioxid durch die iiblichen Filtermaterialien mehr als anteilig vermindert werden (x, 3).

Haag und Mitarbeiter haben die Filterwirkung auf einige Inhaltsstoffe des Cigarettenrauches unter-
sucht (4). Sie fanden, da8 ein bestimmter ,imprignierter” Kombinationsfilter bei einigen Aldehyden,
Ketonen, Isopren, Methylalkohol Furanen und Methylacetat aus der Dampfphase des Rauches
eine stirkere Verminderung bewirkte als ein reiner Kombinationsfilter. '
In mehreren Untersuchungen wurden die toxikologischen Eigenschaften (5, 6) von Phenolen und
ihre geschwulstrealisierende Wirkung (7, 8) beschrieben. Phenole sind keine vollstindigen Cancero-
gene, eine spezifische Initialwirkung fiir die Tumorentstehung kommt ihnen nicht zu (7).

In der vorliegenden Untersuchung wird die Frage gepriift, ob es Filtermaterial geben konnte, das
auf die Phenole des Cigarettenrauches eine spezifische Adsorptionswirkung ausiibt**. Phenole sind
schwach saure Verbindungen und kommen sowohl in der Partikelphase als auch in der Gasphase
des Rauches vor. Beide Eigenschaften kénnten ihre Entfernung erleichtern (10, 11).

Eine ,selektive” Entfernung kdnnte weiterhin nach Befunden von Marsden und Urquhart ange-
nommen werden. Diese Autoren wiesen nach, daf# sich Phenol durch einen Film aus sekundirem
Celluloseacetat aus einer wifirigen Losung abtrennen li8t. Danach schien es nicht unmdoglich, daf
ein dhnliches Verteilungsgleichgewicht fiir Fasern aus sekundirem Acetat besteht (12). Auch C. M.
Lueck hat auf eine solche Moglichkeit hingewiesen (13). Marsden und Urquhart nahmen an, da
die Anlagerung von Phenol hauptsichlich auf der Bildung von Wasserstoffbriicken beruhe, ein
Mechamsmus, den auch Arshid und Mitarbeiter (10) fiir hod\stwahrsdlemhch halten. Dabei ist die

Frage zu stellen, ob der normale Raud\zug Bedmgungen 5chafft um'er denen sich dleses Vertellungs-
gleichgewicht einstellen kann.

* Mit freundlicher Genehmigung der Her =geber ﬁbersetzt nach einer Verbﬁentlichung im Journal of the National Cancer
o e s e ! (R = Institute 30, 1 (1963) 67
- ** Ungeren Mitarbeitern G, Rathkamp und J. Rubin danken wir fiir die technische Assistenz bei dieser Arbeit )
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Phenole im Cigarettenrauch

Die Konzentration dieser Verbindungen hingt von mehreren Faktoren ab, darunter von den physika-
lischen Eigenschaften der Cigarette, vom Tabaktyp, moglicherweise vom Filter und vom Abrauch-
verfahren. Der letztgenannte Faktor kann durch eine Standardisierung der Rauchnormen kontrolliert
werden (14). Laufende Untersuchungen deuten an, daB die Feuchtigkeit und die Schnittbreite des
Tabaks mit der Konzentration bestimmter Rauchbestandteile in Zusammenhang steht. Diese beiden
Gréfen sollten deshalb auch vergleichbar sein (11, 15).

Die Konzentration der Phenole im Cigarettenrauch zeigt bei den vier Haupttabaksorten deutliche
Unterschiede. Rayburn und Mitarbeiter fanden bei Bright-, Orient-, Maryland- und Burleytabaken
Phenolwerte von 202,7; 168,8; 102,9 und 94,7 mcg (Mikrogramm) im Rauch je Cigarette (16). Mit
einer anderen analytischen Methode (17) fanden wir 95, 120, 60 und 43 mcg bei Cigaretten, die
jeweils ausschlielich aus Bright-, Orient-, Maryland- und Burleytabaken hergestellt worden waren.
Eine amerikanische Kingsize-Cigarette ergab 100 mcg Phenol im Rauch (17).

Die schwach saure (,phenolische”) Fraktion macht bei einer in den USA fithrenden, filterlosen
Cigarette etwa 9,3 %0 des gesamten trockenen Rauchkondensates aus (18). Davon entfallen auf das
eigentliche Phenol 0,4%6 (17). Unseres Wissens gibt es keine Veroffenthchung iiber die spez1ﬁsche
Retention phenolischer Anteile des Tabakrauches durch Filter.

Cundiff u. a. berichteten kiirzlich iiber eine titrimetrische Bestimmung der sauren Fraktionen des
Tabakrauches (19). Die Autoren bestimmten die Werte fiir den Siuregehalt im Rauch von filter-
losen und Filtercigaretten aus Blendmischungen. Nach ihren Ergebnissen ist nicht mit einer selek-
tiven Adsorption irgendeines sauren Anteils zu rechnen. Die Autoren bemerken jedoch, daB es sich

um eine ,empirische Methode handle, von der quantitative Ergebnisse fiir irgendeine bestimmte
Sdure nicht erwartet werden kénnen”,

METHODEN

Untersuchung von handelsiiblichen Ffltercigaretten

Cigaretten von sechs verschiedenen Marken wurden eingekauft. Die meisten amerikanischen Ciga-
rettenfilter bestehen aus Fasern von sekundirem Celluloseacetat, dem als Weichmacher 5 bis 10%s
Glycerintriacetat zugesetzt sind. Der Acetylgehalt der sekundiren Acetatfaser des Filters liegt
zwischen 38.0 und 40.0%0 (20). Bei allen Sorten wurden die Cigaretten sowohl mit ihrem Filter als -
auch nach Entfernung der Filter abgeraucht. In einem der Abrauchversuche wurde eine 85 mm lange,
filterlose Cigarette (A I) mit einer Filtercigarette aus dem gleichen Tabak mit Filter und nach
Entfernung des Filters verglichen. Untersucht wurden vier Kingsize-Cigaretten (A, B, C, D)* mit
einem 17 mm langen Filter aus sekundirem Celluloseacetat, eine weitere Kingsize-Cigarette (E)
hatte einen 20 mm langen Filter aus sekundirem Celluloseacetat, und schlielich kam noch eine
sechste Kingsize-Cigarette in den Versuch, deren Filter zu 50%6 aus sekundirem Acetat und zu
50%6 aus weichem Papier besteht, das mit Aktivkohle impragniert ist (F). Die Cigaretten wurden
nach sorgfiltiger Selektion unter Standardbedingungen auf einer Ethel Mark VI Rauchmaschine**
abgeraucht (1). Der Feuchtigkeitsgehalt der Cigaretten lag zwischen 11,6 und 12,0%b.
Entsprechend unserer kiirzlichen Publikation wurden die Phenolanalysen mit 200 Cigaretten durch-
. gefithrt (17). Da die Methode selbst iiber Kontrollen (internal standards) verfiigt, konnten wir
absolute Werte errechnen, bei denen wir fiir die Gesamtheit der Analysen mit einer Genauigkeit
voni. + 5% rechnen kénnen (17).
Auch im Filter einer 85-mm-Cigarette, die bis zur Stummellinge von 23 mm abgeraucht wurde
(A V), fithrten wir die Phenolbestimmung durch. Die retenierten Phenole wurden mittels Wasser-

dampfdestillation bei pH 1 aus dem Filter entfernt und in der gleichen Weise bestimmt wie im
Cigarettenrauch (17). .

* Romische Zahlen nach den Buchstaben bezeichnen die Versuchsvariante einer bestimmten Cigarette.

** Cigarette Comp ts Ltd. Lond England
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Methoden fiir den Vergleich von Versuchsfiltern

Trockener Stickstoff wird bei + 20° C iiber gereinigtes Phenol und anschlieBend bei 0® C durch eine
speziell konstruierte Kiihifalle geleitet. Dieses Verfahren liefert einen Stickstoffstrom mit konstan-
tem Phenolgehalt. Der Stickstoff wird durch 100 mg des Filtermaterials geleitet und das nicht ab-
sorbierte Phenol in Methano!l* aufgefangen (Abb. 1). Zur quantitativen Bestimmung des nicht
absorbierten Phenols dient das Maximum des Phenol-Absorptionsspektrums-bei-273 my.

Die Bestimmung einer Eichkurve erfolgte mit der gleichen Apparatur (Abb. 1), jedoch ohne Filter-
material. Fiir die Eichkurve wurden Werte von 0,5 — 1,0 — 1,5 — 3,0 — 6,0 — 9,0 Liter Gas bestimmt
(C-Werte)

ABBILDUNG 1

Versuchsanordnung fiir den Vergleich von Filtern

L---Kugelschliff

) Phenol

20°c
Heizplatte--4-- 53 Nt

°o_ofp/
©® © | Thermostat

Stromungsmesser

vaww

Gaswaschflasche

Aus der Differenz zwischen einem gegebenen C-Wert und dem entsprechenden Wert fiir das Phenol,
das sich im Methanol befindet, wird die Menge an Phenol (x) bestimmt, die von der Filterprobe adsor-
biert wird.

Wenn die Testrohre kein Filtermaterial enthielt, wurden 1,84 Micromol Phenol pro Liter Stickstoff
gefunden. Der Gasdruck wird so eingestellt, da ein Standardgasstrom von 150 * 8 sec pro Liter
N2 (6,67 ml No/sec) entsteht, und zur Kontrolle wird der Zugwiderstand gemessen. Aus jeweils drei
Messungen wird der Durchschnittswert ermittelt. Fiir die Analysen wurde ein automatisches Zwei-
strahl-Spektralphotometer (Cary Modell 11, Applied Physics Corp.) benutzt. Alle untersuchten Filter
und Fasermaterialien wurden fiir den Versuch nach technisch iiblichen Verfahren hergestellt und iiber
CaClz bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Diese Trockenmethode ergibt jedoch keine absolut wasser-
freien Fasern.

Weiterhin wurde der Einfluf der Feuchtigkeit auf die Phenoladsorptlon gepriift, und zwar durch
Untersuchung eines feuchten Phenol-Stickstoff-Stromes. Ausgangsmaterialien waren trockene und
feuchte Cigarettentabake und ein Filter aus Polyithylenglykol. Der Gasstrom wurde iiber eine
Mischung aus Phenol und 12%0 Wasser geleitet. Ein Liter Stickstoff enthielt unter diesen Bedingun-
gen 1,3 Micromol Phenol und 7,3 Micromol Wasser.

AnschlieBend untersuchten wir den Einfluf von Additiven der Clgarettenﬁlter Mit der oben ange-
gebenen Methode priiften wir die mit einem Weichmacher versetzten Fasern eines handelsiiblichen
Filters. Bei diesen Weichmachern, die in einer Konzentration von 6% zugesetzt werden, handelt es

* Spectrograde, Mathesgft, Coleman and Bell
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sich um Glycerintriacetat oder um eine Mischung dieser Verbindung mit einem handelsiiblichen
Polymeren aus Polypropylen-glykol. Diese Mischung wird im folgenden als , experimenteller Weich-
macher” bezeichnet. '

Die Adsorptionseigenschaften des Filtermaterials der Standardcigarette (Tabelle 1, A IV) wurden
nach mechanischer Abtrennung der komprimierten Filterfasern gepriift. Ebenso wurde untersucht,
wie sich die Wirkung indert, wenn Filter der Cigarette I (A IV) emgesetzt werden, die schon mit
Rauchkondensat beladen sind (Tab. 1, A V).

Standardcigaretten wurden unter Standardbedingungen auf eine Stummellange von 23 mm abge-
raucht. Der Filter wurde dann abgetrennt und iiber Calciumchlorid getrocknet. 100 mg der Fasern
wurden in der beschriebenen Apparatur gepriift. Filter, die mit feuchtem Kondensat beladen waren,
gaben keine reproduzierbaren Werte. In dieser Versuchsgruppe wurde das Filtermaterial von 3 den
Faserstirke der Cigarette I (A IV) mit dem gleichen Filtermaterial von 2 den verglichen (P II in
Tab. 3).

Unter Einsatz des handelsiiblichen Cigarettenfilters ,,A” mit einer 2 den Faserstarke wurden schlielich
noch zwei Weichmacher verglichen (P II und P III) und ebenfalls wurde untersucht, welche Wirkung
eintritt, wenn diesem Filter bis zu 15%o0 ein Pulver aus sekundirem Celluloseacetat zugesetzt wird
(Tab. 2, J II).

, Experimentell hergestellte Cigarettenfilter

Stoffe, die nach den Vorversuchen eine hohe Adsorptionsleistung -fiir Phenole zeigten, wurden an-
schlieBend zur Filterherstellung bei den Standardcigaretten benutzt. Dabei wurde zugleich unter-
sucht, ob die Filterwirkung auf Phenol sich durch Alterung indert.

Phenolgehalte aus verschiedenen Abschnitten der Cigarette

Auf verschiedenen Kanilen einer Ethel Mark VI Maschine wurden 400 filterlose Kingsize-Cigaretten
und 8oo Filtercigaretten mit einer Feuchtigkeit von 11,6 — 12,0%b0 in drei gleichen Abschnitten unter
Standardbedingungen* abgeraucht. Die ersten 20 mm (% 3 mm) der Cigarette wurden auf dem
ersten Kanal abgeraucht. Sie ergaben 3 bis 4 Ziige. Die Cigaretten wurden dann glimmend in den
nichsten Kanal eingesetzt, wo weitere 3 oder 4 Ziige geraucht wurden. Nach etwa 40 sec wurde
der Rest der Cigarette von 45 mm dem dritten Rauchkanal zugefiihrt, wo noch einmal 3 Ziige
entnommen wurden.

Die Menge des Kondensates aus den drei Abschnitten der Cigaretten wurde durch elektrostatische
Fillung ermittelt (1). -

Fiir die Phenolbestimmung wurde der Rauch der einzelnen Abschnitte in besonderen Vorrichtungen
niedergeschlagen, die in einer anderen Veréffentlichung beschrieben sind (17).

_ - ERGEBNISSE
Handelsiibliche Filtercigaretten

In Tab. 1 wurden die Untersuchungsergebnisse fiir das Kondensat (Teilchenphase) und die Phenole
aus dem Hauptstromrauch von sechs verschiedenen Filtercigaretten zusammengestellt. Diese Werte
werden mit denen aus entsprechenden Cigaretten, von denen die Filter entfernt wurden, verglichen.
Gemessen an der Reduktion der Teilchenphase lag die Filterwirksamkeit zwischen 33 %o und 42%e
(% 2,0%0). Die Leistung von Filtermaterialien hingt von geometrischen Faktoren, vom Zugmder—
" stand, von der Stirke (denier) und der Oberflichenstruktur der Fasern ab. Alterungsemﬂusse
scheinen bei einigen Filtern eine Rolle zu splelen, wie in Tab. 3 gezeigt werden wird.

* Ein Zug je min, Zugdauer 2 sec, Zugprofil rechteckig. Zugvolumen 35 ml, Konditionierung der Cigaretten auf 11,8%0 Feuchtig=
keit. Temperatur und relative Luftfeuchte im Labor werden nicht kontrolliert.
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Bei Kingsize-Cigaretten mit und ohne Filter liefen die Phenoluntersuchungen im Hauptstromrauch
eine betrichtliche Filterwirkung auf Phenole erkennen. Sie lag zwischen 60 und 70%s. Dieses Er-
gebnis 148t sich mit dem Ausdruck ,,selektive” Verminderung der Phenole anschaulicher beschreiben.
Mit diesem Terminus wird der Unterschied definiert, der sich zwischen der prozentualen Reduktion
des Gesamtkondensats und der Reduktion des Phenols ergibt. Die selektive Phenolreduktion lag
nach unseren Untersuchungen zwischen 21 %0 und 35%o, ein Ergebnis, das auf betrichtliche Unter-
schiede zwischen den heute verfiigbaren, handelsiiblichen Filtern schliefen 1i8t. Die prozentuale
Reduktion der Kresole, des 2,4-Dimethylphenols und der (m - p)-Athylphenole war etwas geringer
als die des Phenols. _
Bei der Cigarette A entsprach die Summe aus dem Phenol im gebrauchten Filter (A V) und dem
Phenol im Hauptstromrauch der Filtercigarette (A IV) etwa go%e des Phenols, das bei der Strang-
cigarette (A I) anfiel. Dieser Unterschied von 10%0 konnte auf der mechanischen Filtration des
Tabaks (A III), der Verinderung des Zugwiderstandes und/oder auf experimentellen Streuungen
der Analytik beruhen (17, 21, 22).

Das trockene Rauchkondensat aus der Blend-Mischung einer Filtercigarette wurde in seine sauren,
phenolischen, basischen, neutralen und unldslichen Fraktionen (18) zerlegt, nachdem der Rauch in
einem Fall nur die Tabakfiillung und im anderen die Tabakfiillung und das Filter passiert hatte. Im
Kondensat des gefilterten Rauches der Cigarette A machte die phenolische Fraktion 4,5%0 aus, wih-
rend im Kondensat des unfiltrierten Rauches 7,5%0 gefunden wurden. Diese Werte sind Durch-

schnitte aus jeweils drei Bestimmungen. Die entsprechenden Anteile an Phenol lagen in den Kon-
densaten bei 0,18 und 0,35 %o. '

Phenolsorption durch ausgewihlte Filtermaterialien aus dem Strom eines inerten Gases
Die Ergebnisse von Untersuchungen der Phenoladsorptionsleistungen verschiedener behandelter und

unbehandelter Filtermaterialien sind in den Abbildungen 2 bis 7 dargestellt. Die Menge des sor-
bierten Phenols (X) ist entlang der Ordinate, die des nicht sorbierten Phenols (C— X) entlang der .
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A Il Cellulose D I Experimentelle Cellulose-Triacetat Fasern mit
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C Il Cellulose-Sekundaracetat (Ii) (3,6 den) E Il Experimentelle Cellulose-Triacetat Fasern mit

rundem Querschnitt und kdrniger Oberfléche (3,2 den!
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Abszisse auf logarithmischem Papier aufgetragen. Die resultierenden».Kurvenpunkte zeigen (bei die-
ser Darstellungsweise) eine lineare Beziehung zwischen den beiden Grélen (X) und (C — X). Dieses

empirisch gefundene Ergebnis: log X = log k +%log (C —X) dhnelt der bekannteren, empirischen

Absorptionsisotherme nach Freundlich, darf aber mit dieser nicht verwechselt werden. Eine im Ver-

such hergestellte Triacetatcellulose mit kreisférmigem Querschnitt und einer kérnigen Oberfliche

(Triacetat B) zeigte die hochste Phenoladsorption, wihrend sich bei Cellulose die geringste fand

(Abb. 2). Abb. 3 illustriert drei wichtige Befunde:

1. Polyithylenglykol zeichnet sich durch eine hohe Adsorphcmskapazuat fiir Phenol aus.

2. Polyvinylchlorid ‘adsorbiert Phenol nicht*. :

3. Tabak selbst zeigt eine geringere Adsorptionskapazitit als die untersuchten sekundiren Cellu-
loseacetate. Bei geringen Phenolwerten ist Tabak jedoch immer noch wirksamer als Cellulose.
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Erwartungsgemiff adsorbiert das hydrophile Polyithylenglykol aus einem feuchten Gasstrom
mehr Phenol als aus einem trockenen, bei Tabak wurde jedoch ein geringer, entgegengesetzter Effekt
beobachtet (Abb. 4).

Wird sekundidre Acetatcellulose mit einem We1d1macher bespriiht, so erhsht sich — zumindest in
frisch hergestellten Filtern — die Adsorptionskapazitit fiir Phenol. Den Einfluf der Weichmacher
zeigt die Abb. 5. Wie die Gegeniiberstellung der Abb. 6 (C und A) zeigt, weist das getrocknete
Filtermaterial der Cigarette A, wenn es mit Rauchkondensat beladen ist, eine' geringere Phenol-
adsorptionsleistung auf, als wenn es ,ungebraucht” ist. Die Bedeutung der Faserstirke (denier)
fiir die Phenoladsorption geht aus dem Vergleich der Kurven A und D in Abb. 6 hervor. Die Kurven
A bis E in Abb. 7 zeigen die Versuchsergebnisse mit Filtern der handelsiiblichen Cigarette A. Ferner
werden die Auswirkungen der Faserstirke (2 den gegeniiber 3 den) und des Bestiubens mit Pulver
aus sekundirem Acetat gezeigt sowie die Unterschiede zwischen- Filtern, die als Weichmacher
Glycerintriacetat enthalten, und solchen mit experimentell erprobten Weichmachern. Die deutlichste
Wirkung konnte erzielt werden, wenn Fasern von geringer Denierzahl mit dem experimentell ein-
gesetzten Weichmacher behandelt wurden.

* Herrn Dr1. O. Hauffer, Herinef/Sieg, danken wir fiir die Ubersendung der Probe.
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Experimentell hergestellte Filtercigaretten

Aus Filtermaterialien, die nach unseren Untersuchungen eine spezifische Phenoladsorption verspra-
chen, wurden 17 mm lange Cigarettenfilter hergestellt. Thre Untersuchung wurde durch Herstellung
von 85 mm langen Filtercigaretten aus einem dhnlichen Tabak wie bei der Cigarette A ermdglicht.
Polyithylenglykol hatte zwar in Vorversuchen eine giinstige Wirkung gezeigt, erwies sich aber
bei Verwendung in Cigarettenfiltern als unpraktisch, wie nachstehend erliutert werden wird.
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Durch Bestiubung einer sekundiren Acetatcellulose (Tab. 2, K II) mit 16,5% Polyithylenglykol .
und Zusatz von 5% Glycerinacetat als Weichmacher war es méglich, einen fiir praktische Zwecke
besseren Cigarettenfilter herzustellen (Tab. 2, H II). 15 %0 pulverisierten sekundiren Acetats wurde
einem Filter von sekundirer Acetatcellulose beigegeben (Tab. 2, J II). Dieses Filter erhoht die
spezifische Phenoladsorption nicht, aber die ,Tar“-Retention ist betrichtlich hdher als bei den
normalen Filtercigaretten (A IV).

Nach den Vorversuchen erwies sich die experimentell hergestellte Cellulosetrlacetatfaser mit kor-
niger Oberflidche im Vergleich zu anderen Celluloseacetatfasern mit glatter Oberfliche fiir die Phenol-
adsorption als das beste Filtermaterial (Abb. 2, B, D und E). Ein Versuch mit handelsiiblichen
Cigarettenfiltern und Zugabe von Weichmachern bestitigte diesen Befund (Tab. 2). Mit verschie-
denen Weichmachern wurden Filter aus sekundirem Acetat hergestellt (Tab. 3). Der Weichmacher
erwies sich fiir die Phenoladsorptionskapazitit der Cigarettenfilter als wesentlich.

Eine Untersuchung von Cigaretten des Typs ,,A“, die etwa sechs Wochen alt waren, bestitigte die’
Ergebnisse unserer ersten Analysen innerhalb der Grenzen der experimentellen Streuung. Wurden
die Phenolwerte im Rauch dieser Cigaretten jedoch drei Tage nach ihrer Herstellung untersucht, so
fand sich im Vergleich zu den gealterten Proben eine hohere Phenoladsorptionsleistung des Filters
(Tab. 3). Seitdem wir uns mit dieser Arbeit beschiftigen, wurde die Untersuchung der Filtercigaret-
ten A IV und A VI dreimal wiederholt. Jedesmal bestitigten sich die ersten Befunde. Bezogen auf
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das Gesamtkondensat dnderte sich die Retentionsleistung der Filter durch die Alterung nicht. Tab. 3
faflt weitere Ergebnisse unserer Versuche mit dem experimentell hergestellten Weichmacher zusam-
men. Die Cigarette Il O wurde 3 Tage und 3 Wochen nach Herstellung untersucht. Wihrend dieses
Alterungsintervalls verminderte sich die Retentionsleistung fiir Phenol nicht.
Die Adsorptionsleistung eines Filters (P II) aus sekundérer Acetatcellulose von 2,0 den und Zusatz
von 6% des Standard-Weichmachers III kann bei Verwendung der gleichen Faser durch Einsatz
unseres experimentell hergestellten Weichmachers verbessert werden (Tab. 3,~R II).

TABELLE 4

Rauchkondensct und Phenolwerfe aus drei Abschnitten von 85 mm langen Cigaretten*

. 0-20 mm . 20—-40 mm 40-60 mm 0-60 mm
Cigarette Kondensat| Phenol |Kondensat| Phenol |Kondensat Phenol |Kondensat |Phenol
(mg) (mcg) (mg) {mcg) (mg) | (mcg) (mg) | (mcg)
. _ i
ohne Filter 8,7 16,9%* 12,1 28,4 14,9 53,6 357 98,9
mit Filter (17 mm) 39 4% 59 8,6 79 1,2 17,7 239
i

* Die Kondensatwerte sind Durchschmﬂswerte aus 40 Cigaretten, die Phenolwerte sind Durchschnitts-
werte aus 200 Cigaretten.

** Durchschnittswert aus 400 Cigaretien.
*** Durchschnittswert aus 800 Cigaretten.
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Phenoluntersuchungen im Rauch aus verschiedenen Abschnitten der Cigarette

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen iiber die Phenolretentionsleistung bei Rauch aus den ersten
20 mm, den zweiten und den dritten 20 mm von handelsiiblichen Kingsize-Cigaretten (A) mit und
ohne Filter sind in Tab. 4 zusammengestellt. Das anfallende Rauchkondensat nimmt bei der filter-
losen Cigarette vom Abschnitt der ersten 20 mm iiber den Abschnitt zwischen 20 und 40 mm bis
zum letzten zwischen 40 und 60 mm stetig zu. Auf einem niedrigeren Niveau zeigte sich bei der
Filtercigarette der gleiche Effekt. Der Phenolgehalt nimmt ebenfalls von Abschnitt zu Abschnitt zu.
Im Abschnitt zwischen 40 und 60 mm fand sich bei der filterlosen Cigarette jedoch eine sehr viel
ausgeprigtere prozentuale Zunahme des Phenolgehaltes als der Kondensatausbeute. Beim Vergleich
des Rauches aus den verschiedenen Abschnitten der Filtercigarette fand sich diese Zunahme nicht.

DISKUSSION
Maégliche Mechanismen

Wihrend Nikotin, Arsentrioxid und polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe aus dem Ciga-
rettenrauch ,nicht selektiv” gefiltert werden, konnte fiir Phenol eine ,selektive” Adsorption nach-
gewiesen werden,

Phenolische Verbindungen gehen mit einem Adsorbens wie der sekunddren Acetatcellulose Wasser-
stoffbindungen ein (10). Die dargelegten Befunde lassen vermuten, da8 auch andere Rauchbestand-
teile, wie Aldehyde und Siuren durch Filtermaterial spezifisch adsorbiert werden. Eine Untersuchung
dieser Frage ist angelaufen. Zunichst jedoch interessierte uns besonders die mégliche Adsorption
von Phenolen aus folgenden Griinden:

Phenole liegen im Tabakrauch frei vor, wihrend bei den starken Siuren anzunehmen ist, daf8 sie
zumindest teilweise neutralisiert sind (11). DaB8 die polycyclischen Kohlenwasserstoffe spezifisch
aus dem Rauch entfernt werden konnen, ist nicht wahrscheinlich, denn sie befinden sich in der
Partikelphase, verfiigen nicht iiber funktionelle Gruppen, sind nur geringfiigig polar und unter den
im Filter vorliegenden Bedingungen nicht fliichtig.

DaB Phenole aus dem Rauch ,selektiv” adsorbiert werden.kénnen, erkannten wir im ersten Ab-
schnitt dieser Untersuchung an der Tatsache, daB8 die Cigarettenfilter um 21,5—%4,5% mehr
Phenole retenierten als Gesamtkondensat. Bislang steht nicht fest, ob diese ,selektive” Phenol-
adsorption nur fiir die Verbindungen der Gasphase oder — was uns sehr wahrscheinlich vorkommt
— sowohl fiir die Gasphase als auch fiir die Partikelphase gilt. Einen Vergleich des selektiven
Retentionsvermdgens fiir Phenole konnen wir bei den hier benutzten, verschiedenen Filtercigaretten
auf Grund unserer Befunde nicht anstellen, weil die Cigaretten dem Handel entnommen wurden
und sich in unbekannten Ausmafen in der Tabakmischung, woméglich im Alter der Filter und in
anderen Eigenschaften unterscheiden. Aus unseren Befunden geht jedoch eindeutig hervor, daf die
Filter handelsiiblicher Cigaretten Phenole in gewissem Mafle ,selektiv” retenieren.

Mit unserer Versuchsanordnung ergaben sich fiir die selektive Phenoladsorption die besten Ergeb-
aisse, wenn Polyithylenglykol ‘oder eine Triacetatcellulose mit korniger Oberfliche als Filter-
materialien eingesetzt wurden. Die hohe Adsorptionsleistung des Polyithylenglykols beruht nach
unserer Ansicht auf der Tatsache, daf8 dies Material stark hydrophil ist, wihrend die Vorziige
der Triacetatcellulose B offenbar auch auf die kérnige Oberflichenstruktur zuriickzufiihren sind.
" Wir fanden, daf der Tabak selbst in mefbarer Weise Phenol adsorbiert, jedoch ist seine Wirkung
geringer als die der unbehandelten sekundiren Acetatcellulose. Dieser Befund ist nicht iiber-
raschend, denn Tabak enthilt Cellulose, Hemicellulose und andere Polysaccharide (23). Aus Abb. 2
geht hervor, daf der Cellulose selbst auch eine geringe Adsorptionskapazitit fiir Phenole zu-
kommt. Die Abnahme der Adsorptionskapazitit von feuchtem Tabak gegeniiber einem feuchten
Phenolgasstrom kénnte mit Befunden von Giles und anderen iibereinstimmen. Nach diesen Autoren
zeigt Cellulose in wiflriger Lésung keine Phenoladsorption (24).

In unserer Versuchsanordnung schien der geometrischen Anordnung der Filterfasern keine be-
sondere Bedeutung fiir die Phenoladsorption zuzukommen.
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Werden die Fasern .mit Weichmachern iiberzogen, so erhtht sich ihre Phenoladsorptionsleistung
betrichtlich. Ein Maximum erreichten wir mit einem experimentell entwickelten ‘Weichmacher,
durch den die Phenoladsorption aus dem Rauch auf go%o erhdht werden konnte.

Wenn eine Cigarette in drei Abschnitten abgeraucht wird, so 148t sich zeigen, daB die Kondensat-~
ausbeute je Abschnitt in Richtung auf den Cigarettenstummel zunimmt. Dies gilt sowohl fiir
filterlose wie fiir Filtercigaretten. Mit dem Fortschreiten der Glutzone fillt im Rauch von filter-
losen Cigaretten in zunehmenden Mengen Phenol an. Bei Filtercigaretten ist der. gleiche Vorgang
zu beobachten, jedoch nimmt bei einem Filter aus sekundirer Acetatcellulose die Fahigkeit der
»selektiven” Phenoladsorption zu, je weiter die Glutzone fortschreitet. Moglicherweise 138t sich
diese Beobachtung als Folge der Kondensatbeladung wihrend der vorhergehenden Ziige erkliren.
Allerdings haben unsere Analysen gezeigt, daf die ,selektive” Phenoladsorption eines Filters sich
vermindert, wenn er mit Trockenkondensat ,beladen” wird (IV C). Nach neueren Untersuchungen

(11) wird ein Filter mit zunehmendem Abbrand der Cigarette feuchter Moghcherwewe liegt darin
eine Erklirung fiir unsere Beobachtung.

Einﬂﬁsse der Alterung

Bei einer Filtercigarette konnte drei Tage nach ihrer Herstellung eine ,selektive” Phenolretentions-
kapazitit von 37%0 ermittelt werden, nach 6 Wochen war dieser Wert auf 30%0 gesunken. Wih-
rend die Filterwirkung fiir das Kondensat konstant blieb, war also die spezifische Retentions-
leistung fiir phenolische Verbindungen um mehr als 20%s geringer geworden. Wahrscheinlich liegt
die Ursache in einer allmihlichen Diffusion des Weichmachers in die gesamte Faser (11). Die
anfingliche, zusitzliche Adsorptionskapazitit fiir Phenol, die der Weichmacher bewirkt, scheint |
auf diese Weise im Laufe mehrerer Wochen abzunehmen, so da im wesentlichen nur noch die
Filterwirkung der Faser selbst nachbleibt.

Die Ergebnisse der Tab. 1 stammen aus Untersuchungen von Cigaretten, die im Kleinhandel ge-
kauft wurden und deshalb wahrscheinlich einige Wochen alt waren. Dies wiirde bedeuten, da
die zusitzliche Phenoladsorptionskapazitit, die der Weichmacher in den ersten Tagen nach Her-
stellung der Cigaretten bewirkt, schon vermindert oder véllig verlorengegangen war.

Praktische Anwendung

Fiir die spezifische Retention der Phenole erwiesen sich die folgenden Materialien als am wirksamsten:
eine Triacetatcellulosefaser mit korniger Oberfliche sowie der Zusatz von Polyithylenglykol
und verschiedenen Mengen und Arten von Weichmachern zu Fasern aus Acetatcellulose. Zu diesen
Weichmachern gehort beispielsweise eine Mischung aus Polyithylenglykol und Glycerintriacetat.
Als Filtermaterial ist Polyithylenglykol allein aus praktischen Griinden ungeeignet. Die uns zu-
ginglichen Polyithylenglykol-Polymerisate in Pulverform wurden leicht und irreversibel defor-
miert. Die Feuchtigkeit des Cigarettenrauches bewirkt ein Aufquellen des Polymers, so daf sich die
Luftkanile des Filters verindern oder schliefen. Die Verwendung eines Filters aus 100 %0 Polyithy-
lenglykol war daher unmdglich. Als Zusatz zu Filtern aus sekundirer Acetatcellulose erwies sich
Polyithylenglykol dagegen als praktisch und sehr wirksam.

Wenn Glycerintriacetat als Weichmacher auf sekundire Acetatcellulose aufgespriiht wird, so er-
h&ht sich die ,selektive” Phenoladsorptionskapazitit der Faser bis zu 20%0. Die zusitzliche Wirk-
samkeit wird nach -einiger Zeit geringer und deshalb bedarf das Verfahren noch der Verbesserung.
Untersuchungsbefunde mit einem experimentellen Weichmacher zeigen, daf die erhthte Wirkung
langer als drei Wochen erhalten werden kann. Die gegenwirtig verfiigbaren handelsiiblichen Filter-
cigaretten kénnten in Richtung auf ihre Retention von Phenolen noch verbessert werden, sie ent-'
falten aber auch heute schon in diesem Punkt eine bessere Wirkung als die filterlosen Cigaretten.

ZUSAMMENFASSUNG

Abrauchversuche und Untersuchungen, bei denen ein inertes Trigergas mit Phenol versetzt wurde,

um die Adsorptionsleistung verschledener Filtermaterialien zu testen, fiihrten zu folgenden Fest-
stellungen:
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. Bei handelsiiblichen Cigaretten, deren Filter aus sekundirer Acetatcellulose bestehen, 148t sich

eine Adsorptionsleistung fiir die Rauchphenole nachweisen, die zwischen 60%o und 729%0 liegt.
Von dieser Adsorptionsleistung kann etwa die Hilfte nach den hier gegebenen Definitionen als
eine spezifische Phenoladsorption betrachtet werden.

. Eine Zunahme der ,selektiven” Phenoladsorption wird dadurch erreicht, daB die Fllterfasern aus

sekundirer Acetatcellulose mit Polyithylenglykol bestiubt werden. Wird die Faser aus sekun-
ddrer Acetatcellulose mit einem sekundiren Acetatpulver bestiubt, so erhéht sich die Filter-
wirkung auf Phenole und auf das Gesamtkondensat betrichtlich.

. Als Bestandteil eines Filters, der besonders auf Phenole wirken soll, ist eine Triacetatcellulose

mit korniger Oberfliche den Acetatcellulosen mit glatter Oberfliche iiberlegen.

. Weichmacher verbessern die Adsorptionsleistung gegeniiber den Phenolen. lhre Wirkung nimmt

aber mit der Zeit durch Diffusion und andere, bislang nicht genau bekannte Einfliisse ab. Einige
der hier diskutierten Vorschldge zur Struktur der Fasern und zum Gebrauch von Weichmachern
kénnten zu einer weiteren Verbesserung der Filterwirkung auf Phenole fithren. Durch Einsatz
ausgewihlter Filterfasern und bestimmter Weichmacher ist es moglich, die Phenole des Cigaret-
tenrauches um 9o %o zu vermindern.

Bei Filtercigaretten und filterlosen Cigaretten wurden die Mengen an Kondensat und Phenolen’
gemessen, die aus drei aufeinanderfolgenden 20 mm langen Abschnitten der Cigaretten im
Hauptstromrauch anfallen. Je weiter eine Filtercigarette abgeraucht wird, desto grofler werden
die jeweils freigesetzten Mengen an Phenol. Ebenso nimmt aber zugleich auch die ,selektive”
Phenoladsorption durch den Filter aus sekundirer Acetatcellulose zu. '

SUMMARY

The following points were established by émqking experiments and screening tests using an inert
gas phase with phenol for testing the adsorption capacity of filter materials.

1.

Secondary cellulose acetate filters of commercial cigarettes exhibit an adsorption capacity for
phenols from the smoke in the range of 60 to 72 per cent. Of this adsorptive capacity,
approximately one half may be considered as specific adsorption of phenols as defined in text.
Increased “selective” adsorption for phenols is obtained when polyethylene glycol is dusted
on filter fibers of cellulose secondary acetate. When cellulose secondary acetate fiber is dusted
with secondary acetate powder the removal of both phenol and particulate matter is increased
significantly.

A cellulose triacetate with a grainy surface is superior to cellulose acetates with regular surfaces
as a phenol adsorbing filter.

Plasticizers improve phenol adsorption capacity. With the passage of time, diffusion and other
yet undefined effects lessen their value. Suggestions have been made in terms of fiber structure
and use of plasticizers which can lead to further improvement of filters in respect to phenol
removal. It is possible to reduce the phenol in cigarette smoke up to go per cent through the
use of selected filter fibers and plasticizers.

. The amounts of particulate matter and phenol released during the smoking of three equal

(20 mm) sections of filter and non-filter cigarettes were determined in the main stream smoke.
When a filter cigarette is smoked down, increasing amounts of phenol are released from the
tobacco and the “selective” adsorption of phenol by secondary cellulose acetate filter increases.

RESUME

La comparaison du pouvoir de rétention de plusieurs matériaux filtrants, par des essais de fumage
et des essais sur un modéle — ce dernier représenté par un gaz inerte chargé de phénol —, a donné
les résultats suivants.

1. Les filtres en acétate de cellulose secondaire de cigarettes commerciales retiennent de 60 a 72%s

des phénols de la fumée dont la moitié environ par une adsorption spécifique selon la définition
présentée,
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. Cette rétention »sélective« des phénols peut encore étre augmentée par 'addition de poudre de

polyéthyléne-glykol ou d’acétate secondaire de cellulose aux fibres en acétate secondaire de
cellulose; dans ce dernier cas, la rétention du condensat total s’accroit également.

. La rétention des phénols est encore augmentée si les acétates de cellulose i surface lisse, sont

by

remplacés par le triacétate 3 surface granuleuse.

Les plastifiants ajoutés aux filtres augmentent la rétention des phénols; or, leur efficacité
diminue avec le temps, parce qu’ils diffusent dans les fibres et pour d’autres raisons encore
obscures. Certaines modifications touchent 4 la structure des fibres et 3 I'emploi de plastifiants
— censées de conduire & une amélioration ultérieure de la rétention des phénols — sont pro-
posées. Par un choix de fibres adéquates et de plastifiants définis, on arrive i réduire de go%o
les phénols contenus dans la fumée de cigarettes.

Lorsqu’on fume des cigarettes (avec et sans filtres) en des parties successives de 20 mm de
longueur, on observe, dans la fumée principale, une augmentation de la production de phénol
par 'augmentation de la longueur consommée de la cigarette. Toutefois, la rétention »selective«
des phénols par un filtre en acétate secondaire de cellulose, s’accroit simultanément.
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