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1. 緒 言

シガレット主流煙は，たばこの燃焼，熱分解お

よび蒸留による生成物である数千の化学物質の複

雑な混合物であり，気相に液体および固体のコロ

イド微粒子が分散したエアロゾルである1,2)。近年，

喫煙と健康問題についての関心の高まりとともに，

煙中に存在する好ましくない成分を効率的に低減

する手段の研究・開発が進められてきた3-13)。シガ

レットフィルターにおける解決手段としては，ガス

および蒸気相成分の除去に優れた吸着剤の導入が検

討され，多孔性材料に関する数多くの研究がなされ

てきた3-13)。代表的な例が活性炭であり，1960年代

以降活発に研究が行われ，チャコールフィルターと

して多くのシガレット製品に活用されてきた3,4)。活

性炭は大きな比表面積を有することから煙中の揮発

性成分全般の吸着除去に有効な材料である3)。好ま

しくない成分をより効率的に除去するためには，フ

ィルターへの活性炭の添加量を増やし，賦活度の高

い活性炭を使用することが有効であるが，活性炭へ

の吸着は非選択的な物理吸着を主とするため，良好

な香喫味を呈する成分も除去され希薄化することが

懸念される4)。

対象成分の選択的な除去を目的に，種々の多孔

性材料が研究されてきた5-10)。これらは活性吸着サ

イトへの化学吸着に着目した技術で，例としてア

ミンによるアルデヒド5)，サルコミンによる窒素酸

化物6)，金属酸化物によるシアン7,8)の吸着除去，お

よび触媒による一酸化炭素の酸化除去9)などがある。

しかしこれらの材料は成分選択性に優れる反面，フ

ィルター添加質量当たりの低減効率は低く，活性炭

と同程度の効果を得るためには多量に導入する必要

がある。さらに，シガレットの保存中の吸湿あるい

は喫煙中に発生する水分による不活性化やタール等

による被毒のために効力を発揮し得ないケースも多

い10)。従って，シガレットフィルター用の吸着剤は，
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成分選択性を発現する官能基あるいは表面特性を有

し，活性炭と同様にミクロ孔性で吸着容量が大きい

材料が求められる。また，保存中・喫煙中の水分に

影響されずに吸着性を発現することも重要になる。

ゼオライトはミクロ多孔性材料であり，Si/Al比，

構造，カチオン種・数により表面の親疎水性などの

表面化学特性を制御できることから，触媒，陽イオ

ン交換剤，分子ふるい，ガス分離，および乾燥剤な

どに幅広く使用されている14-16)。シガレット材料と

しての研究も数多く行われ，フィルターの添加剤と

してだけではなく，たばこカラム部での活用も検討

されている3,11-13)。例えばCvetkovicらはCu-ZSM-

5をたばこ刻およびフィルターに添加し，低分子ガ

スを低減する触媒機能を調査した11)。Xuらは煙中

揮発性ニトロソアミンの吸着剤としてNa-LTA，Na-

ZSM-5，Na-FAU，メソポーラスシリカ等の機能評

価を行った12)。MeierらはNa-FAUをたばこ刻に添

加し，多核芳香族炭化水素類化合物の生成抑制効果

を検証した13)。また，前田らは活性炭に代わる良好

な香喫味を呈する吸着剤の探索を目的として，各種

ゼオライトの機能を比較している4)。しかし，研究

に用いたゼオライトは非常に親水性なSi/Al ＝ 1の
K-LTA，Na-FAU（LSX）等に限定されており，活

性炭との吸着容量や香喫味の比較に留まっている。

従って，対象成分以外の煙成分全般に関する吸着性

についての知見およびゼオライトの親疎水性の影響

に関する報告は未だない。

ゼオライトは孔路と空洞を持つ堅固な陰イオン骨

格を基本構造としており，Si/Al比の制御や陽イオン

交換により親疎水性を制御することが可能である14)。

特にFAUは，多くのシガレットで現在利用されて

いる活性炭と同等の細孔容積（0.3～0.4 mL/g）を

有し，かつ細孔表面の親疎水性の制御が可能である。

このため，FAUは活性炭同様シガレットフィルター

への利用が期待できる。

そこで，本報ではFAUのシガレットフィルター

への導入を視野に入れ，Si/Al比の変化が，細孔構

造や表面親疎水性，並びに煙中成分吸着率に及ぼす

影響について調べた。

2. 実験

2.1 試料
H型FAUにベントナイト15 wt%をバインダーと

して加え，1/8 inch × 3 mm程度に押出成型したペ

レット（日揮触媒化成（株））を実験に用いた。用い

た試料の化学組成を表1に示す。ペレットをミルで

粉砕した後，JISふるい（28/70 mesh）にかけ，シ

ガレットフィルター内での評価に適したサイズ粒度
212～600 µmの顆粒を調整して実験に用いた。対照

サンプルには細孔を持たないガラスビーズを用い，
FAUゼオライト試料と同様に粒度を調整した。

2.2 細孔構造評価

試料の細孔構造は，Autosorb-1（Quantachrome

Instruments）を用いた77 Kにおける窒素吸着等温

線の測定結果より評価した。試料は673 K，1 mPa

で15 h前処理した。

2.3 親疎水性評価
298 Kにおける水の吸着等温線をBelsorp-max（日

本BEL（株））を用いて測定し，Dubinin-Astakhov

（DA）プロットから算出した特性吸着エネルギー

（Eg）を細孔表面の親疎水性の指標とした。試料の

前処理条件は前述の細孔構造評価と同様である。

2.4 シガレットサンプル

シガレットサンプルの概念図を図1に示す。所定

量（30, 50, 100 mg）のゼオライト顆粒を5 mmア

セテートフィルター（AF）セグメントで挟んだ
Plug-Space-Plug（PSP）形態を採用した。用いた
AF（5Y/35,000，トリアセチン6 wt%）の通気抵抗

は非常に低く（5 mmH2O/5 mm），図1の構成にお

いては煙成分の吸着・濾過にほとんど寄与しない。

シガレットには国内市場の代表的な銘柄であるマイ

ルドセブンスーパーライト（タール6 mg製品，日本

たばこ産業（株））を用いた。たばこの燃焼量および

表1 FAUゼオライト粉体試料の化学組成

Sample SiO2/Al2O3 SiO2 Al2O3 Na2O Cation

name mol/mol wt% wt% wt% type

H-FAU5 5.5 84.1 15.9 ＜ 0.05 H

H-FAU10 12 92.0 8.0 ＜ 0.05 H

H-FAU30 29 96.5 3.5 ＜ 0.05 H

H-FAU70 65 98.4 1.6 ＜ 0.01 H

H-FAU100 110 99.0 0.9 ＜ 0.01 H

H-FAU200 195 99.4 0.5 ＜ 0.01 H
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煙成分生成量を一定にするため，ISO3402 17)に従っ

て，シガレットを295 K，相対湿度（RH）60 %で

調和した後，質量が100本の平均質量±10 mgとな

るシガレットを選別した。これらのシガレットより

フィルターを取り除き，手詰めでPSP形態にしたも

のを試験シガレットサンプルとした。フィルターの

開孔部はテープで閉じた。対照のシガレットサンプ

ルは，ゼオライト顆粒によって発生する通気抵抗に

合わせてガラスビーズの質量を調整し，図1の形態

としたものを用いた。

2.5 ガス－揮発性煙成分の分析

ガス－揮発性煙成分分析の装置構成を図2に示す。
RM20C/S自動喫煙器（Borgwaldt KC Inc.）を用い

て，試験シガレットサンプル5本をISO438718)に定

義された喫煙様式（吸煙流量17.5 mL，吸煙時間2

sec/回，吸煙頻度1回/min）で自動喫煙させ，ケン

ブリッジフィルター（CM-133，Borgwaldt KC Inc.）

を通過した喫煙器のシリンダー排気煙を3 Lアルミ

ニウムガスバッグ（（有）折原製作所）に捕集した。

ガスサンプリング装置（横河アナリティカルシステ

ムズ（株））を用いてガスバッグ中のガス－揮発性成

分 1 mLを採取し，FID付ガスクロマトグラフ

（Agilent Technologies Inc. Agilent6890）に導入し

た。煙中成分の分離は3.4 mL/minのHe流通下Pora

PLOT Qカラム（ 25 m × 0.32 mm，Varian-

Chrompack）を用いて行った。分離に用いた温度プ

ログラムは次のとおりである：(1) 333 K，16 min

保持，(2) 493 K まで2 K/min昇温，(3) 523 Kまで
10 K/min昇温して10 min保持。Split ratioは10:1

である。試験サンプルの代表的なクロマトグラムを

図3に示す。この手法により煙中のガス－蒸気相成

分は個々に分離され，各成分の煙中濃度がクロマト

グラムのピーク面積から決定される。クロマトグラ

ムのピークと成分の対応は，この手法における試薬

の保持時間から確認した。

2.6 半揮発性－不揮発性成分の分析

半揮発性－不揮発性成分分析装置の構成を図4に

示した。リニア型自動喫煙器（中央産商（株））を用

いて，前述の喫煙様式と同様にシガレットサンプル
5本を自動喫煙させた。その際，不揮発性成分はケ

ンブリッジフィルターで濾別して収集した。ケンブ

リッジフィルターを通過した半揮発性成分は洗気瓶

内のエタノール20 mLに溶解して捕集した。その後，

図1 試験シガレットサンプルの概念図。a) シガレット, b)

ゼオライト顆粒, c) アセテートフィルター

図2 ガス－揮発性煙成分分析の装置概念図。a) シガレッ

ト, b) ケンブリッジフィルター, c) 喫煙器, d) ガス

バッグ, e) ガスサンプリング装置, f) ロータリーポン

プ, g) GC-FID

図3 ガス－揮発性煙成分分析のクロマトグラム例。
1) methane, 2) ethylene, 3) ethane, 4) propene, 5)
propane, 6) ethylacetylene, 7) methanol, 8)
acetaldehyde, 9) methylpropane, 10) 1-butene, 11)
1,3-butadiene, 12) n-butane, 13) trans-2-butene,
14) cis-2-butene, 15) acetonitrile, 16) acrolein, 17)
furan, 18) propionaldehyde, 19) acetone, 20)
acrylonitrile, 21) methylacetate, 22) cyclopentadiene,
23) isoprene, 24) methylvinylketone, 25) methylfuran,
26) diacetyl, 27) methylethylketone, 28) benzene,
29) isopropylmethylketone
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このエタノール溶液をバイアル瓶（容量30 mL）に

移し，不揮発性成分を捕集したケンブリッジフィル

ターを加えて298 Kで30 min振とう抽出した溶液を，

半揮発成分－不揮発成分抽出液とした。この抽出液
1 µLをマススペクトルメーター（MSD）付ガスク

ロ マ ト グ ラ フ （ Agilent Technologies Inc.

Agilent6890，Agilent5973）に導入して分析した。

成分の分離は1.0 mL/minのHe流通下DB-WAXカ

ラム（30 m × 0.25 mm × 0.25 µm，J&W）を用い

て行った。分離に用いた温度プログラムは次のとお

りである：(1) 303 K，2 min保持，(2) 513 Kまで3

K/min昇温し10 min保持。分析はSplitless injection

であり，Transfer lineの温度は513 K，Scan mass

は33～500 amuの範囲で，scanモードで行った。試

験サンプルの代表的なクロマトグラムを図5に示す。

本手法により煙中の半揮発性－不揮発性成分は個々

に分離され，各成分の煙中濃度がクロマトグラムの

ピーク面積から決定される。クロマトグラムのピー

クと成分の対応は，GC-MSライブラリデータのイ

オンフラグメント情報および本手法における試薬の

保持時間から確認した。

2.7 煙成分の吸着率の計算

ゼオライト顆粒を導入した試験シガレットサンプ

ルについて得られたクロマトグラムのピーク面積を，

同通気抵抗のガラスビーズを導入した対照シガレッ

トサンプルについて得られたピーク面積と比較し，

次式に従ってFAUゼオライトの煙成分吸着率Eを求

めた3)。

E ＝
Cg － Cz (1)

Cg

ここで，CgとCzはそれぞれ対象および試験シガレ

ットサンプルの煙成分のピーク面積を示し，それぞ

れのシガレットの煙中成分濃度に対応する。両サン

プルの燃焼・煙生成量，煙成分のAFおよび充填顆

粒表面への衝突・さえぎり・重力沈降等による沈着

（濾過）は同じと考えられるため，本研究では，細孔

の有無によって生じる煙成分変化を吸着の効果とみ

なした。

また，煙成分の吸着率は吸着媒の種類および質量

と密接な関係があり，以下に示す対数透過式で表す

ことができる3)。

ln (1 － E ) ＝ －K・w (2)

ここで，wは吸着媒の質量（mg）を示す。Kは吸着

媒と煙成分の物理化学特性および喫煙条件に依存す

る実験係数であり，喫煙条件が一定の場合は吸着媒

単位質量当たりの煙中成分の吸着効率を示す。なお，
1 － E ＝ Cz /Cgであり，透過率と定義される3)。

2.8 水の特性吸着エネルギーの計算
FAUの298 Kにおける水の特性吸着エネルギーは

次のDA（Dubinin-Astakhov）式を用いて解析した19)。

図4 半揮発－不揮発性煙成分分析の装置概念図。a) シガ

レット， b) ケンブリッジフィルター， c) 洗気瓶，

d) 喫煙機， e) バイアル， f) GC-MS

図5 半揮発性－不揮発性煙成分分析のクロマトグラム例。
1) ethylbenzene, 2) xylene, 3) pyridine, 4) limonene,
5) 2-methylpyridine, 6) styrene, 7) 3-methlpyridine,
8) 2-cyclopentene-1-one, 9) 2-methyl-2-cyclopentene-
1-one, 10) furfural, 11) acetic acid, 12) 3-methyl-
2-cyclopentene-1-one, 13) pyrrol, 14) 5-methyl
furfural, 15) propylene glycol, 16) furfuryl alcohol,
17) naphthalene, 18) trans-anethol, 19) o-guiacol,
20) nicotine, 21) neophytadiene, 22) phenol, 23)
o-cresol, 24) p-cresol, 25) m-cresol, 26) ethylphenol,
27) 4-vinyl-2-methoxy-phenol, 28) glycerol, 29)
indole, 30) 5-hydroxymethyl-2-furfural, 31) catechol,
32) cotinine, 33) hydroquinone
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W ＝ W0 exp [－( A/Eg)n ] (3)

ここで，A ＝ RT ln (p0 /p ) である。Wは相対圧p /p0

での吸着量である。W0は飽和吸着量であり，Egは

吸着の特性エネルギーとよばれ，吸着の強さに対応

する。DA式のパラメータnは吸着分子と細孔の相

対的な大きさによって決まるとされている20)。

3. 結果および考察

3.1 細孔特性と親疎水性

各FAU試料の77 Kでの窒素吸着等温線を図6に

示す。いずれの等温線も相対圧（p /p0）0.01以下で

吸着量が急激に増加するIUPAC I型の等温線となり，

試料がミクロ多孔性であることを示している。
p /p0 ＞ 0.6での吸着量増加はゼオライト粒子の凝集

および造粒により生成した2次細孔への凝縮による

と考えられる。バインダーであるベントナイトは
p /p0 ＜ 0.8で吸着がほとんど観察されず，細孔を持

たないことが判る。NLDFT法を用いて求めた細孔

径分布を図7に示す21)。解析に際しては，FAUの細

孔形状を考慮してシリンダーモデルを用いた。見か

けの細孔分布の最頻値はSi/Al比の違いによらず1.2

図6 造粒ゼオライトのN2吸着等温線。

○ H-FAU5, □ H-FAU10, ● H-FAU30, ▲ H-FAU70,

△ H-FAU100, ■ H-FAU200, ◇ bentnite

図7 造粒ゼオライトの細孔径分布

図8 298 Kにおける造粒ゼオライトの水の吸着等温線。
○ H-FAU5, □ H-FAU10, ● H-FAU30, ▲ H-FAU70,

△ H-FAU100, ■ H-FAU200

図9 298 Kにおける水の吸着等温線のDAプロット。
○ H-FAU5, □ H-FAU10, ● H-FAU30, ▲ H-FAU70,

△ H-FAU100, ■ H-FAU200
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nm程度であったが，Si/Al比の増加に伴い，細孔径
1.5 nm以上の大きな細孔の容量が増大する。バイン

ダーであるベントナイトは細孔特性に大きく影響し

ないと考えられるから，この細孔容量の増大はFAU

ゼオライトの脱アルミニウム過程で生じた欠陥構造

によると考えられる22)。

図8に水の吸着等温線を示す。Si/Al比が小さい
H-FAU5はI b型の等温線を示し，水に対する親和性

が高いことが示唆された。一方，Si/Al比が高い
FAUほどp /p0 ＜ 0.2の水吸着量は減少し，等温線が

下に凸になることから，疎水的であることを示唆す

る。吸着等温線より，DAプロットを行い（図9），
DA式パラメータnおよび特性吸着エネルギーEgを

決定した。n，Eg，W0を変数とし，各p /p0における

吸着量の計算値Wcalcを式3より算出して，最小二乗

法によりWcalcと実測値Wの差が最も小さくなると

きのnとEgを求めた。得られたnおよびEgを細孔特

性データとともに表2に示した。

細孔容積V0および特性吸着エネルギーEgは，図
10および図11に示すように，T原子（Si，Al）に対

するAl原子の割合に対して規則的に変化し，以下の

関係式で表される。

V0 ＝ 0.28 ×
Al  －0.098

(4)
Si ＋ Al

Eg ＝ 52508 ×
Al   

＋ 46.1 (5)
Si ＋ Al

相関係数はそれぞれ0.96および0.99であり，これら

の関係式は，Si/Al比がV0とEgに関係することを示

している。また，式5はAl原子の量の減少につれて
Egが直線的に減少する，つまりFAUが疎水的にな

ることを示している。

表2 造粒ゼオライトの細孔特性とDAパラメータ

Specific Pore Mean DA parameters※3

Granulated surface area※1 volume※1 pore width※2

samples name S V0 Dp W0 Eg n

m2/g mL/g nm mL/g J/mol －

H-FAU5 810 0.33 1.17 0.31 8310 1.87

H-FAU10 920 0.37 1.17 0.32 3520 0.92

H-FAU30 960 0.39 1.17 0.33 2080 0.65

H-FAU70 980 0.40 1.17 0.32 980 0.50

H-FAU100 1080 0.44 1.17 0.33 560 0.43

H-FAU200 1170 0.47 1.22 0.35 180 0.36

※1 determined by BET  ※2 mean value by NLDFT  ※3 determined by DA plot

図10 Al/(Si＋Al ) と細孔容積V0の関係 図11 Al/(Si＋Al ) とEgの関係

(          )
(          )
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3.2 煙成分の吸着

煙中成分量をガスクロマトグラフで分析し，各
FAUゼオライト試料の煙成分吸着性能を評価した。

図12に所定量（30, 50, 100 mg）のH-FAU70を導

入したシガレットサンプルにおける一吸煙ごとの煙

中benzene濃度（GC-FIDのピーク面積値）の推移

を示す。対照には吸着を生じないガラスビーズを用

いた。ガラスビーズの導入量に関わらず煙中
benzene濃度は変化しなかったため，H-FAU70を
100 mg導入した場合の通気抵抗に等しい通気抵抗を

有するガラスビーズ導入シガレットを作成して，対

照サンプルとした。図12からゼオライトの導入によ

り煙中benzene濃度が減少したが，吸煙ごとにゼオ

ライト層通過後の煙中 benzene濃度は増加した。

ゼオライトの充填量は実際にシガレットフィルター

の体積中に導入可能な量に設定しているため，吸着

層であるゼオライト層の厚みは，吸煙時の煙の流速

に対して非常に薄い。このため，煙が吸着層を通過

する際に，十分な吸着時間が得られない。また，シ

ガレット煙は多くの成分から構成されており，
benzene以外の煙成分の吸着も同時に進行する。従

って，吸着による細孔充填率を明確に議論すること

は困難であるが，図12よりシガレット1本の最終喫

煙に相当する7回目の吸煙においてもbenzene濃度

を対照サンプル以下に抑制していることから，かな

りの細孔充填率に達しつつも，破過には至っていな

いと考えられる。図13にH-FAU70の添加量の異な

るシガレットの吸煙回数による吸着率の変化を示す。

いずれのサンプルについても，喫煙回数が4回以上

になると，吸着率は顕著に減少する。通常，シガレ

ット煙の評価はタールおよびニコチンの表示値に代

表されるようにシガレット1本分の煙量で行われて

おり，またシガレット1本を喫煙した際の吸着率は

各吸煙における吸着率の平均値として得られること

から，以降の各サンプルの煙成分吸着率はシガレッ

ト1本当りの値，つまり各吸煙における吸着率の平

均値を扱うこととする。なお，図12および図13は

煙中benzeneの例を示したが，他の煙成分について

も吸着率の値は異なるが同様の傾向を示す。

図14に代表的な煙成分acetaldehyde，indole，p -

cresol，benzene，furfuryl alcohol，furfuralのH-

図12 H - F A U 7 0添加試験シガレットの吸煙ごとの煙中

benzeneの濃度変化

図13 H - F A U 7 0添加試験シガレットの吸煙ごとの煙中

benzeneの吸着率変化。◇ H-FAU70 30 mg, ■ H-

FAU70 50 mg, △ H-FAU70 100 mg

図14 H-FAU70添加試験シガレットの煙成分透過率。

◆ acetaldehyde, ○ indole, ▲ p-cresol, □ benzene,

● furfuryl alcohol, ◇ furfural
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FAU70への吸着における，ゼオライト添加量（w）

とシガレット1本の喫煙における透過率（1－E）の

関係を示す。各成分の透過率の対数値と添加量の関

係は式2で表される対数透過式に従い，傾きからK

値が決定できた。他成分における ln(1－E)－wプロ

ットも同様の傾向を示した。図3および5に示した

ガスクロマトグラムの各煙成分の保持時間は，成分

の沸点や，飽和蒸気圧の序列にほぼ対応する。各成

分の298 Kにおける飽和蒸気圧（表3）に着目し，測

定した全煙成分のK値と煙成分の飽和蒸気圧23)との

関係を求めると（図15），飽和蒸気圧が10－2～10 3

atmの範囲では，煙成分の飽和蒸気圧の増加ととも

にK値は減少した。この範囲に飽和蒸気圧を持つ成

分は煙中において蒸気であり，飽和蒸気圧の高い成

分ほど細孔内での凝縮性が低いためにK値が減少し

たと考えられる。また，飽和蒸気圧が10－5 atm以下

の成分はほとんど蒸発しないことから，吸着そのも

のが生じない。一方，飽和蒸気圧が10 －2～10 －5

atmの成分は，粒子濾過率99 %のケンブリッジフィ

ルターに捕集されたタール中とケンブリッジフィル

ター透過後の捕集液中の両方で検出されることから，

煙中で蒸気相－粒子相の両相に分配していると考え

られる24)。たばこの燃焼温度はおよそ1100 Kであ

り，熱分解・蒸留等によって生成された直後の煙成

分は蒸気状態と考えられるが，煙がフィルターに到

達するまでに室温まで冷却されるため，煙中成分同

表3 煙成分の物性値

成分名
蒸気圧※1 水溶解度※2

成分名
蒸気圧※1 水溶解度※2

[ atm ] [ mg/L ] [ atm ] [ mg/L ]

methane － 22 pyridine 0.027 ∞

ethane 41 60 acetic acid 0.021 ∞

propene 11 200 2-cyclopenten-1-one 0.016 3.22×104

propane 9.4 62 2-methylpyridine 0.015 ∞

methylpropane 3.4 49 ethylbenzene 0.013 169

1-butene 3.0 221 pyrrol 0.011 4.50×104

1,3-butadiene 2.8 735 m-xylene 0.011 162

n-butane 2.4 61 styrene 0.0084 310

trans-2-butene 2.3 511 3-methylpyridine 0.0080 ∞

cis-2-butene 2.1 659 2-methyl-2-cyclopenten-1-one 0.0068 1.02×104

ethylacetylene 1.9 2.87×103 3-methyl-2-cyclopenten-1-one 0.0068 1.02×104

acetaldehyde 1.2 ∞ furfural 0.0029 7.70×104

furan 0.79 1.00×103 5-methyl furfural 0.0025 2.91×104

isoprene 0.72 642 limonene 0.0020 8

cyclopentadiene 0.57 471 furfuryl alcohol 8.01×10－4 ∞

propionaldehyde 0.42 3.06×105 phenol 4.61×10－4 8.28×104

acrolein 0.36 2.12×105 o-cresol 3.93×10－4 2.59×104

acetone 0.30 ∞ propylene glycol 1.70×10－4 ∞

methylacetate 0.28 2.43×105 p-cresol 1.45×10－4 2.15×104

methylfuran 0.21 3.00×103 m-cresol 1.45×10－4 2.27×104

methylvinylketone 0.20 6.06×104 o-guiacol 1.35×10－4 1.87×104

methanol 0.17 ∞ naphthalene 1.12×10－4 31

acrylonitrile 0.14 7.45×104 ethylphenol 6.58×10－4 1.13×104

benzene 0.12 1.79×103 nicotine 5.00×10－4 ∞

methylethylketone 0.12 2.23×105 indole 1.61×10－4 3.56×103

acetonitrile 0.12 ∞ catechol 4.81×10－4 4.61×105

diacetyl 0.075 2.00×105 glycerol 2.21×10－7 ∞

isopropylmethylketone 0.069 6.08×104 cotinine 1.13×10－7 9.99×105

hydroquinone 3.16×10－8 7.20×104

※1) 298 Kにおける飽和蒸気圧 ※2 298 Kにおける水への溶解度
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士の凝集が進行する25)。この機構のため，これら成

分の蒸気状態での存在割合が低下し，見かけの吸着

率が低下したものと推察される。これらはたばこ煙

が高濃度の多成分エアロゾルと蒸気の流束であるた

めに生じるシガレット特有の挙動と考えられる24)。

他のFAUゼオライト試料（H-FAU5，H-FAU30，
H-FAU100）も図16に示すようにH-FAU70と同様の

傾向を示した。表2に示す細孔容積V0との比較から，

各煙成分のK値はおおむねゼオライトのV0に依存す

ることがわかった。また，H-FAU5においてはV0の

減少による効果以上にK値の低下が進行している成

分もあった。これはV0のような幾何学的因子の他に，

細孔内の静電場強度などが吸着に寄与するためと考

えられる。

3.3 煙成分の選択的吸着能
FAUゼオライトは細孔表面の親疎水性をSi/Al比

の調節によって制御でき，これにより煙成分の選択

吸着性を制御できることが期待できる。しかし，
Si/Al比を変えると細孔表面の親疎水性とともに細孔

構造も変化する。そこでH-FAU200を50 mg使用し

た場合の細孔容積（23.7 µL）を基準とし，親疎水度

の異なる各種煙成分の細孔容積当たりの吸着率を比

較した。即ちPSPフィルター中のゼオライトの細孔

容積が23.7 µLのときの各FAUゼオライト試料の質

量を算出し，式2より各煙成分の吸着率を算出した。

表3に示した，298 Kにおける水への溶解度23)を親

疎水性の指標として，親水性の代表物質である
pyridine（水への溶解度：無限大），疎水性のbenzene

（1.79 × 103 mg/L），そしてある程度の親水性を示

す5-methyl furfural（2.91 × 104 mg/L）について，

それぞれの煙成分の吸着率と，H-FAUのAl/(Si ＋

Al) との関係を求め，図 17に示した。5-methyl

furfuralはAl/(Si＋Al)に関わらずほぼ一定の吸着率

図15 H-FAU70のK値と298 Kにおける煙成分の飽和蒸気圧の関係

図16 FAUゼオライト試料のK値と298 Kにおける煙成分の飽和蒸気圧の関係。○ H-FAU5, ● H-FAU30, △ H-FAU100
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を示した。この結果から，水溶解度が104 mg/Lオ

ーダーの成分はフィルター内のゼオライトの総細孔

容積が同じならばSi/Al比に関係なく一定の吸着率

を発現すると考えられる。一方benzeneの吸着率は
Al/(Si ＋ Al) の増加に伴って著しく低下した。これ

は細孔表面が親水的になると，親水的な煙成分が競

争的にゼオライト細孔内に強く吸着するため，疎水

性成分の吸着が阻害されるためと考えられる。
pyridineについては，親水性相互作用とともに酸点

との酸・塩基相互作用の寄与が想定されたが，吸着

率の顕著な増加が認められないことから，Al/(Si ＋

Al) の変化に伴う酸・塩基相互作用は変化しないと

考えられる。

これらの結果から，Si/Al比の調整によりH-FAU

の細孔表面の親疎水性を制御することによって，煙

成分の吸着バランスを制御することが可能であり，

その機構は親水化細孔表面への親水煙成分の優先吸

着による疎水性煙成分の吸着阻害によって発現する

と考えられる。また，各煙成分の吸着率は式2～5

を活用することによって推定されることから，H-

FAUをフィルターに導入したシガレット設計に活用

可能と思われる。

4. 結論
H-FAUのSi/Al比の変化が細孔構造，表面親疎水

性の変化，並びに煙中成分の吸着率に及ぼす影響に

ついて調査した。H-FAUの細孔容積V0および表面

親疎水性の指標となる特性吸着エネルギーEgは，試

料中のT原子に占めるAl原子の割合の変化の関数と

してそれぞれV0 ＝ 0.28 × (Al/Si ＋ Al)－0.098および
Eg ＝ 52508 × (Al/Si ＋ Al) ＋ 46.1で表される。ま

た，煙中成分の吸着率Eは，フィルター中のH-FAU

の質量wと ln (1－E ) ＝ －K・wの関係で表現され

る（Kは実験定数）。Kは細孔容積の大きさに従って

増加する傾向を持ち，煙成分の飽和蒸気圧により変

化した。煙成分の吸着では，煙中における成分の存

在状態（蒸気，粒子）の影響が示唆され，298 Kに

おける成分の飽和蒸気圧を指標に煙成分全般の吸着

傾向が把握できた。また，H-FAUのEgの増加に伴

い，煙中疎水性成分の吸着率Eが低下した。これら

の結果から，Si/Alを変化させてH-FAUの細孔表面

の親疎水性を制御することによって煙成分の吸着バ

ランスを制御することが可能であり，その機構は細

孔表面の親水化により疎水性成分の吸着が阻害され

ることによって発現する現象であると推察された。

以上，H-FAUのSi/Al比とフィルターへの導入量を

適切に設定することにより，シガレット煙中成分の

フィルター出口量と煙成分の吸着バランスが制御で

きる可能性が見出された。
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Adsorption behavior of cigarette smoke compounds by H-type FAU zeolite

Takashi Sasaki*,** and Akihiko Matsumoto*

* Department of Materials Science, Toyohashi University of Technology,
** Tobacco Science Research Center, Japan Tobacco Inc.

Adsorption of cigarette smoke compounds by H-type faujasite zeolites (H-FAU) was
measured to elucidate the correlation between the adsorption efficiency of smoke compounds
and characteristics of H-FAU such as pore volume and characteristic adsorption energy for
water. The adsorption efficiency of the smoke compounds tended to be increased with the
adsorption capacity or pore volume, e.g. the adsorption efficiency of acetone in smoke
became double with increasing the pore volume of FAU from 0.37 mL/g to 0.47 mL/g. The
smoke components with lower saturated vapor pressure (10－2～103 atm at 298 K) showed
higher adsorption efficiencies. On the other hand, the compounds with lower saturated vapor
pressure (10－5～10－2 atm at 298 K) gave lower adsorption efficiencies. The compounds
with very low vapor pressure (less than 10－5 atm at 298 K) were not adsorbed on H-FAU,
because the compounds are low evaporative and exist as aerosols in the smoke. The adsorption
efficiency of hydrophobic compounds decreased with increasing the Si/Al ratio of H-FAU.
The adsorption balance of smoke compounds could be controlled by the Si/Al ratio: the
adsorption of hydrophobic compounds is inhibited by hydrophilic surface of low Si/Al samples.
The adsorption amount and adsorption balance of smoke compounds at filter outlet could be
controlled by design of the Si/Al ratio of the H-FAU zeolites and the loaded amount of the
H-FAU in a cigarette filter.

Keywords: FAU zeolite, adsorption efficiency, tobacco, cigarette filter


