
－研究－

希薄ホルムアルデヒド水溶液のガスクロマト
グラフによる分析

1． はじめに

　ガスクロマトグラフは迅速な分析手法の一つとして

有機，無機化合物の分析に広く活用されている。一般

にガスクロマトグラフを分析に使用する場合，多量な

溶媒中の微量成分の分析，特に水溶液の分析に用いた

い場合が多い。ホルムアルデヒド水溶液のガスクロマ

トグラフについては，これまでいろいろの検討がなさ

れており，カラム充填剤はホルムアルデヒドとの相互

作用を防ぐ意味から水酸基のないものを選ぶのが望ま

しいとされ，固定相液体としてトリアセチン1），ポリ

エステルやポリエーテルのアセチル化物2）が推奨され

ている。しかし希薄水溶液を試料とする場合は熱伝導

度検出器の感度の問題，ホルムアルデヒドと水のピー

クの接近，カラム長などから限界があり，また検出器

を水素炎イオン化検出器に変えたとしてもホルムアル

デヒドの感度が低いため，結局ガスクロマトグラフに

よる分析は非常に難しいのが実情である。

　しかしながら水素炎イオン化検出器は，水を検出し

ない，少数の物質を除き検出感度が熱伝導度検出器の

千倍近くまで上がるなど水溶液中の微量成分の分析に

すぐれた威力を発揮する。したがって，ホルムアルデ

ヒドをなんらかの誘導体あるいは他の物質に変換し，

この検出器を使って分析する方法が考えられる。

　ホルムアルデヒドの還元で生ずるメタノールは，水

素炎イオン化検出器で充分な感度をもつところから，

この還元方法について反応条件，副反応，妨害物質の

面から検討した結果について報告する。

2． 実験方法

2．1  還元方法の選択

　さまざまな還元剤を使う還元方法が知られている

が，これらの中から溶媒が水である場合にも可能で，
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できるだけカルボニル基のみに作用する還元法を探し

てみると，水素化ホウ素ナトリウムをアルカリ域で反

応させる方法があげられる。いまカルボニル化合物と

してホルムアルデヒドを考える場合，還元反応は次の

ように進むと予想される。

　　　　CH2O　＋　NaBH4 → CH3OBH3Na

　　　　　　　　　　　　　　　〔Ⅰ〕

　　　〔Ⅰ〕　＋　CH2O　→（CH3O)2BH2Na

　　　　　　　　　　　　　　　〔Ⅱ〕

  　　〔Ⅱ〕　＋  CH2O　→（CH3O)3BHNa

　　　　　　　　　　　　　　　〔Ⅲ〕

  　　〔Ⅲ〕　＋  CH2O　→（CH3O)4BNa

　　　　　　　　　　　　　　　〔Ⅳ〕

　  　〔Ⅳ〕　＋　4H2O　→ 4CH3OH＋B(OH)3
　　　　　 　　　　　　　　　　　＋NaOH

　すなわち，水素化ホウ素ナトリウム1モルによって

ホルムアルデヒド4モルが還元され，最終生成物とし

てメタノールが4モル生成することが予想される。こ

の場合，水素化ホウ素ナトリウムの分解をおさえるた

めにアルカリを加えて反応液中の水素イオン濃度を小

さくしておく必要があろう。

2．2　実験方法

　第1図に示すように，まずホルムアルデヒド水溶液

に所定量の水素化ホウ素ナトリウムおよびか性ソーダ

を添加し室温で所定時間反応させた後，残存する水素

化ホウ素ナトリウムを塩酸で分解し，これをガスクロ

マトグラフにかけホルムアルデヒド残存量とメタノー

ル生成量の定量をおこなう。

　ホルムアルデヒド水溶液の濃度は，熱伝導検出器を
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使うガスクロマトグラフでの定量限界を考え0.5％と

し，水素化ホウ素ナトリウムの添加量はホルムアルデ

ヒド4モルに対し0.2～2モル，か性ソーダの添加量

は0～2モルとする。

　ホルムアルデヒド水溶液はパラホルム水溶液の蒸留

により調製し，水素化ホウ素ナトリウムは第一化学薬

品K．K．製の試薬をそのまま使用した。

　ガスクロマトグラフは阿部ら3）の報告に従い，ポリ

ジエチレングリコールサクシネートを充填剤液相とし

て用い，第1表の条件に従って定量分析をおこなっ

た。得られるクロマトグラムの一例を第2図に示す。

3． 結果と考察

3．1  反応時間の影響

　室温で5～60分還元をおこないホルムアルデヒド残

存量とメタノール生成量を測定し，還元におよぼす反

応時間の影響を調べた。結果を第3図に示す。

第3図　反応時間の影響

　図からわかるように反応はいずれも混合後5分以内

で終了しており，この還元反応は非常に速いことがわ

かる。またメタノール生成モル数とホルムアルデヒド

残存モル数の和は，常に出発物質のホルムアルデヒド

モル数に一致するので，カニツアロ反応のような副反

応は起っていないと思われる。
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3．2　か性ソーダ添加量の影響

　室温で10分間所定量のか性ソーダを加え反応をおこ

なった結果を第4図に示す。図からわかるようにか性

ソーダは反応に影響を与えないが，これはホルムアル

デヒド含量が少なく，反応も初めのごく短時間で終了

するほど速やかな性格の反応であるためと思われる。

3．3　水素化ホウ素ナトリウム添加量の影響

　さまざまのモル比で反応をおこない水素化ホウ素ナ

トリウム添加量の影響について調べた結果を第5図に

示す。図はか性ソーダ添加量を考慮せずに水素化ホウ

素ナトリウム添加量と還元率の関係をプロットしたも

のであるが，完全な比例関係にありホルムアルデヒド

4モルに対し1.1モルすなわち前述の予想理論量の10

％増しの水素化ホウ素ナトリウムを添加するとき還元

率は100％となる。還元反応が2.1の反応式にしたが

っておこることはあきらかであり，理論量の1割増の

添加量が必要なのは水素化ホウ素ナトリウムが一部水

中で分解するためであろう。

　水素化ホウ素ナトリウムによるカルボニル化合物の

還元率はアニスアルデヒドで96％4），アセトニルアセ

トンで86％4）というように一般に100％に達し難い

が，本実験の場合には，希薄溶液であること，カルボ

ニル化合物のなかでも最も構造の簡単なものなので立

体障害がないことなどのために高い還元率を示すもの

と思われる。

3．4　防害物質の影響

　この測定法をホルムアルデヒド系樹脂に応用するこ

とを想定し，ユリア樹脂初期縮合物であるN，N′－

ジメチロール尿素（DMU）とフェノール樹脂初期縮
合物であるサリゲニン（O－メチロールフェ

ノール）について水素化ホウ素ナトリウムに

よる還元をおこなった。

　その結果，DMUからガスクロマトグラフ

でメタノールに一致するピークが認められ

た。念のため尿素について還元をおこなって

みたが，メタノールの生成は認められなかっ

た。さらにDMUの還元溶液を薄層クロマト

グラフで調べてみると，第2表に示すように

尿素に一致するスポットが得られた。これら

のことからDMUのメチロール基の炭素と窒

素との結合がきれて下式のような反応がおこ

第4図　か性ソーダ添加量の影響

第5図　水素化ホウ素ナトリウム添加量の影響
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第2表　ジメチロール尿素分解物のTLC

ったものと思われる。この炭素，窒素は求電子性の酸

素の影響でややプラスに帯電していると思われ，した

がってこの間の結合は切れやすくなっており，ヒドリ

ドイオンである水素化ホウ素ナトリウムの水素がこれ

を攻撃しで切断するものと考えられる。なおこの時の

反応条件はDMU：NaBH4：NaOH＝1：2：1.5の

モル比で室温で15分であり，1.3モルのメタノールが

生成した。

　なおサリゲニンからはメタノールの生成が認められ

なかった。これはサリゲニンのメチロール基の炭素の

電子はベンゼン核の電子と共鳴して安定化しているた

めと思われる。

3．5　メタノール用ガスクロマトグラフ充填剤

　水素炎イオン化検出器を用いるガスクロマトグラフ

充填剤について二，三検討した結果，ピークの形が巾

広くなって高さが低くなるという欠点はあるものの，

水の不純物の影響をうけない，エタノールなど他の揮

発性低分子物質との分離が非常によいという点でエチ

ルビニルベンゼンの重合体であるポラパックQがすぐ

れていた。またアセチル化したポリジエチレングリコ

ールサクシネートは，ピーク高がポラパックQの25倍

になり直線に近い感じとなるが，それだけに応答の早

い記録計を使う必要がある。検出限界はカラムの長

さ，温度で変動はあるがポラパックQで10ppm濃度の

溶液まではかれる。

4． まとめ

　希薄ホルムアルデヒド水溶液のガスクロマトグラフ

による分析法を検討した結果，水素化ホウ素ナトリウ

ム還元でメタノールとした後，水素炎イオン化検出器

を使うガスクロマトグラフで10ppm濃度の水溶液まで

分析できることがわかった。

　水素化ホウ素ナトリウムによる還元は求核的2分子

反応SN2で進行し，ホルムアルデヒドモル数の約28％

のモル量を添加し，室温で5分間攪拌すると還元率

100％でメタノールが生成する。この場合アルカリの

添加は必要なく，副反応も起らない。

　メタノール分析用のカラム充填剤にはすぐれた分離

性を示すポラパックQがよい。

　N，N′ジメチロール尿素は水素化ホウ素ナトリウ

ムとの反応で尿素とメタノールに分解されるので，被

検液中のこのような物質の存在には注意が必要であ

る。
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