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(57)【要約】
【課題】最終的なホルムアルデヒドガスの純度や生産性
を低下させず、且つ生産コストの大幅な上昇を抑えつつ
、ホルムアルデヒドガスに含まれる水分量を低下させる
技術を提供する。
【解決手段】（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒ
ド水溶液とを反応させて、（Ｃ）ヘミホルマール水溶液
を生成させる第一工程と、（Ｃ）ヘミホルマール水溶液
に含まれる水分を蒸発させて（Ｄ）ヘミホルマール濃縮
物と（Ｅ）水とに分離する第二工程と、（Ｄ）ヘミホル
マール濃縮物を多孔質吸着剤に接触させることで、（Ｄ
）ヘミホルマール濃縮物中の水分を除去して（Ｆ）高純
度ヘミホルマール濃縮物を分取する第三工程と、（Ｆ）
高純度ヘミホルマール濃縮物を熱分解させて、（Ｇ）ホ
ルムアルデヒドガスを発生させる第四工程と、を有する
ホルムアルデヒドガスの製造方法を採用する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液とを反応させて、（Ｃ）ヘミホルマ
ール水溶液を生成させる第一工程と、
　前記（Ｃ）ヘミホルマール水溶液に含まれる水分を蒸発させて（Ｄ）ヘミホルマール濃
縮物と（Ｅ）水とに分離する第二工程と、
　前記（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物を多孔質吸着剤に接触させることで、前記（Ｄ）ヘミ
ホルマール濃縮物中の水分を除去して（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を分取する第三
工程と、
　前記（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を熱分解させて、（Ｇ）ホルムアルデヒドガス
を発生させる第四工程と、を有するホルムアルデヒドガスの製造方法。
【請求項２】
　前記多孔質吸着剤は、合成ゼオライトである請求項１に記載のホルムアルデヒドガスの
製造方法。
【請求項３】
　（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物に含まれる水分量が、１００ｐｐｍ以下である請求
項１又は２に記載のホルムアルデヒドガス製造方法。
【請求項４】
　（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液とを反応させて、（Ｃ）ヘミホルマ
ール水溶液を生成させる反応器と、
　前記反応器と連結され、前記反応器から供給された前記（Ｃ）ヘミホルマール水溶液を
蒸発させて（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物と（Ｅ）水とに分離する蒸発器と、
　前記蒸発器と連結され、内部に多孔質吸着剤を有し、前記蒸発器から供給された前記（
Ｄ）ヘミホルマール濃縮物を前記多孔質吸着剤に接触させることで、前記（Ｄ）ヘミホル
マール濃縮物中の水分を除去して（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を分取する吸着器と
、
　前記吸着器と連結され、前記吸着器から供給される前記（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃
縮物を熱分解させて、（Ｇ）ホルムアルデヒドガスを発生させる分解器と、を有するホル
ムアルデヒドガス製造装置。
【請求項５】
　前記多孔質吸着剤は、合成ゼオライトである請求項４に記載のホルムアルデヒドガス製
造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ホルムアルデヒドガス製造方法、及びホルムアルデヒドガス製造装置に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　ホルムアルデヒドガスを製造する方法として、ヘミホルマール化法が知られている。こ
のヘミホルマール化法は以下の手順で行われる。先ず、ホルムアルデヒド水溶液とアルコ
ールとを反応させて、ヘミホルマール水溶液を得る。次いで、ヘミホルマール水溶液から
、水を蒸発脱水してヘミホルマール濃縮物を得る。最後に、ヘミホルマール濃縮物を熱分
解して、ホルムアルデヒドガスを得る（例えば、特許文献１参照）。
【０００３】
　上記ヘミホルマール濃縮物に水が含まれることが知られている。ヘミホルマール濃縮物
に水が含まれると、ヘミホルマール濃縮物を熱分解することで得られるホルムアルデヒド
ガスにも水が含まれることになる。ホルムアルデヒドガスに水が含まれると、含まれる水
の量が少量であっても、ホルムアルデヒドガスの用途によっては、水を含有することが問
題になる場合も多い。したがって、ヘミホルマール濃縮物に含まれる水分量を抑えること
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が求められる。
【０００４】
　ヘミホルマール濃縮物に含まれる水の量を抑える方法として、例えば、ヘミホルマール
水溶液から水を蒸発脱水する際に設定する温度を高くする方法が考えられる。しかし、こ
の方法では、蒸発により分離した水に多くのホルムアルデヒドが含まれることになる。こ
の水に含まれるホルムアルデヒド量が多い場合、ホルムアルデヒドの回収に多大なコスト
が必要になる。
【０００５】
　一方、ホルムアルデヒドガスに含まれる水分を直接取り除く方法が、特許文献２、３に
開示されている。しかし、特許文献２、３に記載の方法を実施した場合、パラホルム等の
副生成物が発生したり、ホルムアルデヒドが再ヘミホルマール化したりする可能性がある
。副生成物の発生やホルムアルデヒドの再ヘミホルマール化は、ホルムアルデヒドガスの
純度や生産性を低下させるため好ましくない。
【０００６】
　このように、最終的なホルムアルデヒドガスの純度や生産性を低下させず、また、生産
コストの大幅な上昇を抑えつつ、ホルムアルデヒドガスに含まれる水分量を低下させるこ
とは困難である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平０１－２１６９５０号公報
【特許文献２】特開昭５７－０８１４３０号公報
【特許文献３】特開平０１－２８７０５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、以上の課題を解決するためになされたものであり、その目的は、最終的なホ
ルムアルデヒドガスの純度や生産性を低下させず、且つ生産コストの大幅な上昇を抑えつ
つ、ホルムアルデヒドガスに含まれる水分量を低下させる技術を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた。その結果、ヘミホルマー
ル濃縮物を多孔質吸着剤に接触させることで、最終的なホルムアルデヒドガスの純度や生
産性を低下させず、且つ生産コストの大幅な上昇を抑えつつ、ホルムアルデヒドガスに含
まれる水分量を低下させることを見出し、本発明を完成するに至った。より具体的には本
発明は以下のものを提供する。
【００１０】
　（１）　（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液とを反応させて、（Ｃ）ヘ
ミホルマール水溶液を生成させる第一工程と、前記ヘミホルマール水溶液に含まれる水分
を蒸発させて（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物と（Ｅ）水とに分離する第二工程と、前記（Ｄ
）ヘミホルマール濃縮物を多孔質吸着剤に接触させることで、前記（Ｄ）ヘミホルマール
濃縮物中の水分を除去して（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を分取する第三工程と、前
記（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を熱分解させて、（Ｇ）ホルムアルデヒドガスを発
生させる第四工程と、を有するホルムアルデヒドガス製造方法。
【００１１】
　（２）　前記多孔質吸着剤は、合成ゼオライトである（１）に記載のホルムアルデヒド
ガス製造方法。
【００１２】
　（３）　（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物に含まれる水分量が、１００ｐｐｍ以下で
ある（１）又は（２）に記載のホルムアルデヒドガス製造方法。
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【００１３】
　（４）　（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液とを反応させて、（Ｃ）ヘ
ミホルマール水溶液を生成させる反応器と、前記反応器と連結され、前記反応器から供給
された前記（Ｃ）ヘミホルマール水溶液を蒸発させて（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物と（Ｅ
）水とに分離する蒸発器と、前記蒸発器と連結され、内部に多孔質吸着剤を有し、前記蒸
発器から供給された前記（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物を前記多孔質吸着剤に接触させるこ
とで、前記（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物中の水分を除去して（Ｆ）高純度ヘミホルマール
濃縮物を分取する吸着器と、前記吸着器と連結され、前記吸着器から供給される前記（Ｆ
）高純度ヘミホルマール濃縮物を熱分解させて、（Ｇ）ホルムアルデヒドガスを発生させ
る分解器と、を有するホルムアルデヒドガス製造装置。
【００１４】
　（５）　前記多孔質吸着剤は、合成ゼオライトである（４）に記載のホルムアルデヒド
ガス製造装置。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、最終的なホルムアルデヒドガスの純度や生産性を低下させず、且つ生
産コストの大幅な上昇を抑えつつ、ホルムアルデヒドガスに含まれる水分量を低下させる
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の装置を模式的に示す図である。
【図２】比較例１で使用した装置２を模式的に示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態について説明する。なお、本発明は以下の実施形態に限定され
ない。
【００１８】
　図１には、本実施形態のホルムアルデヒドガス製造装置１を示す。ホルムアルデヒドガ
ス製造装置１は、反応器１０と、反応器１０と連結された蒸発器１１と、蒸発器１１と連
結された吸着器１２と、吸着器１２と連結された分解器１３とを備える。
【００１９】
　図１に記載のホルムアルデヒドガス製造装置１を用いて、本実施形態のホルムアルデヒ
ドガス製造方法について説明する。
【００２０】
＜第一工程＞
　第一工程は、（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液とを反応させて、ヘミ
ホルマール水溶液を生成させる工程である。第一工程は、反応器１０で行われる。
【００２１】
　反応器１０は、（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液とを反応させるため
のものであり、（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液を反応器１０に供給す
るための供給口（図示せず）を有する。
【００２２】
　反応器１０内では、供給された（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液とが
反応して、（Ｃ）ヘミホルマール水溶液が生成する。上記の反応は従来公知の反応であり
、反応器１０は上記反応に必要な一般的な設備（反応温度等の反応条件を調整する設備等
）を備える。
【００２３】
　また、反応器１０には、生成した（Ｃ）ヘミホルマール水溶液を蒸発器１１に供給する
ためのヘミホルマール水溶液供給用配管２が接続され、このヘミホルマール水溶液供給用
配管２によって、反応器１０は蒸発器１１と連結されている。
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【００２４】
［（Ａ）アルコール］
　（Ａ）アルコールの種類は特に限定されず、疎水性アルコール、親水性アルコールのい
ずれも使用可能である。本明細書において、疎水性アルコールとは、アルコールの水１０
０ｇへの溶解度が、２０℃、７６０ｍｍＨｇの条件下で３．０ｇ以下のアルコールを指し
、親水性アルコールとは、アルコールの水１００ｇへの溶解度が、２０℃、７６０ｍｍＨ
ｇの条件下で３．０ｇを超えるアルコールを指す。
【００２５】
　本発明において、アルコールは下記の一般式（Ｉ）で表されるモノオール、ジオール、
又はトリオールの使用が好ましい。
【化１】

（一般式（Ｉ）中の、Ｘは水素原子または水酸基である。また、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、
水素原子、水酸基、炭素数１以上１０以下のアルキル基、又は炭素数１以上１０以下のヒ
ドロキシアルキル基であり、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は同一であっても、異なってもよい。ま
た、ｐ、ｑ、ｒは、０以上１０以下の整数であり、かつｐ＋ｑ＋ｒ＝２以上２０以下であ
る。）
【００２６】
　炭素数１以上１０以下のアルキル基としては、直鎖状のアルキル基、分岐状のアルキル
基のいずれであってもよい。直鎖状のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピ
ル基、ブチル基等を例示することができる。分岐状のアルキル基としては、イソプロピル
基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔブチル基等を例示することができる。
【００２７】
　炭素数１以上１０以下のヒドロキシアルキル基としては、ヒドロキシメチル基、１－ヒ
ドロキシエチル基、２－ヒドロキシエチル基、１－ヒドロキシ－ｎ－プロピル基、２－ヒ
ドロキシ－ｎ－プロピル基、３－ヒドロキシ－ｎ－プロピル基、１－ヒドロキシ－ｎ－ブ
チル基、２－ヒドロキシ－ｎ－ブチル基、３－ヒドロキシ－ｎ－ブチル基、４－ヒドロキ
シ－ｎ－ブチル基、５－ヒドロキシ－ｎ－ペンチル基、６－ヒドロキシ－ｎ－ヘキシル基
等を例示することができる。
【００２８】
　上記一般式（Ｉ）で表される疎水性アルコールとしては、２，４－ジエチル－１，５－
ペンタンジオール、２，３－ジエチル－１，５－ペンタンジオール、１，４－ジエチル－
１，５－ペンタンジオール、１，５－ジエチル－１，５－ペンタンジオール、２－エチル
－１，３－ヘキサンジオール、３－エチル－１，３－ヘキサンジオール、４－エチル－１
，３－ヘキサンジオール、オクタノール等を挙げることができる。
【００２９】
　上記一般式で表される親水性アルコールとしては、３－メチル－１，５－ペンタンジオ
ール、３－メチル－１，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，２，６－
ヘキサントリオール等を挙げることができる。なお、親水性アルコールを用いると、後述
する第二工程で（Ｃ）ヘミホルマール水溶液から水を除きにくいと考えられる。本発明で
は、第三工程を設けることで、ホルムアルデヒドガスに含まれる水分量を抑えることがで
きるため、親水性アルコールも好ましく採用することができる。
【００３０】
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　また、（Ａ）アルコールの沸点は特に限定されないが、１５０℃以上であることが好ま
しい。より好ましくは１９０℃以上である。アルコールの沸点が高ければ、第二工程で（
Ｃ）ヘミホルマール水溶液から除かれた水に未反応のアルコールが混入しにくいため好ま
しい。
【００３１】
［（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液］
　（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液におけるホルムアルデヒドの含有量は特に限定されない
が、１質量％以上８０質量％以下であることが好ましい。
【００３２】
［（Ｃ）ヘミホルマール水溶液］
　（Ｃ）ヘミホルマール水溶液は、（Ａ）アルコールと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液と
を、反応器１０内で反応させることで製造される。上記の反応において、全てのアルコー
ルとアルデヒドとが反応しない場合もあり、この場合には、アルコール、アルデヒドが（
Ｃ）ヘミホルマール水溶液に含まれる場合もある。
【００３３】
　（Ｃ）ヘミホルマール水溶液を得るために、反応器１０内に投入される（Ａ）アルコー
ルと（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液との混合比率は特に限定されないが、ホルムアルデヒ
ドに対する（Ａ）アルコール中の水酸基のモル比で、０．３以上５．０以下であることが
好ましい。０．３以上であれば、後述する（Ｅ）水に含まれるホルムアルデヒド量を低減
することができるという理由で好ましく、５．０以下であれば（Ａ）アルコール単位重量
当りに反応するホルムアルデヒド量が多く、コスト的にメリットがあるという理由で好ま
しい。より好ましくは０．５以上２．０以下である。
【００３４】
　反応条件は特に限定されず、従来公知のヘミホルマール化法における、アルコールとホ
ルムアルデヒド水溶液との反応条件と同様のものを採用することができる。例えば、反応
温度は室温（約２０℃）以上９０℃以下が好ましい。また、反応時間については、反応の
進み具合等に応じて適宜設定する。
【００３５】
　上記のようにして得られた（Ｃ）ヘミホルマール水溶液は、ヘミホルマール水溶液供給
用配管２を通って、反応器１０から蒸発器１１に供給される。
【００３６】
＜第二工程＞
　第二工程は、（Ｃ）ヘミホルマール水溶液に含まれる水分を蒸発させて（Ｄ）ヘミホル
マール濃縮物と（Ｅ）水とに分離する工程である。第二工程は蒸発器１１で行われる。
【００３７】
　蒸発器１１は、反応器１０から供給された（Ｃ）ヘミホルマール水溶液に含まれる水を
蒸発させて（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物と（Ｅ）水とに分離するためのものである。
【００３８】
　蒸発器１１としては、従来公知の蒸発缶や蒸留塔を用いることができる。また、蒸発器
１１は、複数の蒸発缶を繋げた多段の蒸発缶、複数の蒸留塔を繋げた多段の蒸留塔であっ
てもよい。複数の蒸発缶を備える場合、複数の蒸留塔を備える場合には、蒸発缶毎、蒸留
塔毎に蒸発させる条件を変えてもよい。
【００３９】
　蒸発器１１には、生成した（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物を吸着器１２に供給するための
ヘミホルマール濃縮物供給用配管３が接続され、このヘミホルマール濃縮物供給用配管３
によって、蒸発器１１は吸着器１２と連結されている。また、蒸発器１１には、（Ｃ）ヘ
ミホルマール水溶液から蒸発した（Ｅ）水を排出するための水排出用配管４も接続されて
いる。
【００４０】
［（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物］
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　（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物は、（Ｃ）ヘミホルマール水溶液から水を蒸発させること
で得られる。（Ｃ）ヘミホルマール水溶液から水を蒸発させる際の条件は特に限定されな
いが、温度条件や圧力条件は（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物に含まれる水の量、（Ｅ）水に
含まれるホルムアルデヒド量に影響を与えるため、これらを考慮しながら、上記蒸発させ
る際の条件を適宜調整する。
【００４１】
　温度条件は６０℃以上８０℃以下の範囲から選択されることが好ましい。６０℃以上で
あれば、容易に（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物と（Ｅ）水とを分離することができるという
理由で好ましく、８０℃以下であれば、蒸発により留出する（Ｅ）水に含まれるホルムア
ルデヒドの量を低減することができるという理由で好ましい。より好ましい温度条件は６
０℃以上７０℃以下である。
【００４２】
　また、多段の蒸発缶、多段の蒸留塔を用いる場合には、４０℃以上６０℃未満の温度条
件で行った後、６０℃以上９５℃以下の温度条件で行うことが、（Ｄ）ヘミホルマール濃
縮物の水分量を２質量％以下にすることができ、且つ、（Ｅ）水に含まれるホルムアルデ
ヒドの量を５質量％以下にすることができるという理由で好ましい。
【００４３】
　圧力条件は、１００ｍｍＨｇ以下の範囲から選択されることが好ましい。１００ｍｍＨ
ｇ以下であれば、上記好ましい温度範囲で第二工程を実施することができる。特に好まし
い圧力条件は５０ｍｍＨｇ以下の条件である。
【００４４】
　（Ｃ）ヘミホルマール水溶液が蒸発器１１に滞留する平均滞留時間は特に限定されない
。
【００４５】
　上記のようにして得られた（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物には微量の水が含まれる。この
水の含有量が２質量％以下であれば、後述する第三工程で効果的に（Ｄ）ヘミホルマール
濃縮物から水を除去できるため好ましい。また、（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物中には少量
のアルコールやホルムアルデヒドも含まれる。
【００４６】
［（Ｅ）水］
　分離された（Ｅ）水は、ホルムアルデヒドが含まれる。（Ｅ）水からのホルムアルデヒ
ドの回収コスト等を考慮すると（Ｅ）水に含まれるホルムアルデヒドの量は少ない方が好
ましい。具体的には、（Ｅ）水に含まれるホルムアルデヒドの含有量は、５質量％以下で
あることが好ましい。
【００４７】
　また、（Ｅ）水には、未反応のアルコールが含まれる可能性がある。未反応のアルコー
ルの含有量が多い場合、（Ｅ）水からアルコールを除く操作が必要になり、このアルコー
ルを（Ｅ）水から取り除く操作に多大なコストがかかる。このコストを抑えるために、（
Ｅ）水中のアルコールの含有量は０．５質量％以下であることが好ましい。
【００４８】
＜第三工程＞
　第三工程は、（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物を多孔質吸着剤に接触させることで、（Ｄ）
ヘミホルマール濃縮物中の水分を除去して（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を分取する
工程である。第三工程は、吸着器１２で行われる。
【００４９】
　吸着器１２は、本実施形態では、中空容器の内部に多孔質吸着剤を有し、吸着器１２の
下部とヘミホルマール濃縮物供給用配管３とが接続されており、吸着器１２の上部と高純
度ヘミホルマール供給用配管５（吸着器１２から分解器１２に（Ｆ）高純度ヘミホルマー
ル濃縮物を供給するための配管）とが接続されている。
【００５０】
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　吸着器１２は、ヘミホルマール濃縮物供給配管３から吸着器１２の下部に供給された（
Ｄ）ヘミホルマール濃縮物を、吸着器１２の上部に移動させる過程で多孔質吸着剤と接触
させて、（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物に含まれる水分を除去できるようになっている。
【００５１】
　（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物は、吸着器１２の内部で多孔質吸着剤と接触して水分が取
り除かれることで（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物となり、（Ｆ）高純度ヘミホルマー
ル濃縮物は、吸着器１２の上部に連結された高純度ヘミホルマール供給用配管５から分解
器１３へ送られる。
【００５２】
　第三工程において、　（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物が吸着器１２に滞留する平均滞留時
間は特に限定されないが、６０分以上が好ましい。
【００５３】
［多孔質吸着剤］
　多孔質吸着剤としては、ゼオライト、シリカゲル、アルミナ、活性炭、セピオライト等
を例示することができる。
【００５４】
　多孔質吸着剤を用いることで、（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物中の水分を選択的に除去す
ることができる。これは、多孔質吸着剤が有する細孔内に水以外のヘミホルマールやアル
デヒド等の他の成分が少量吸着されても、最終的には、最も吸着されやすい水が置き換わ
って吸着されるためと考えられる。多孔質吸着剤として合成ゼオライトを使用すれば、充
分に水分を除去できるため好ましい。
【００５５】
　多孔質吸着剤の細孔径は特に限定されないが、４Å以下であることが好ましい。４Å以
上の場合、有用成分であるヘミホルマールやホルムアルデヒドが多量に吸着される可能性
が高いため、好ましくない。
【００５６】
　多孔質吸着剤の使用量は特に限定されないが、処理される（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物
に対して１０体積％以上の多孔質吸着剤を使用することが、上記の効果を高める観点から
好ましい。
【００５７】
　多孔質吸着剤の使用温度の条件は、１００℃以下の温度範囲から選択されることが好ま
しい。１００℃以下であれば、充分に水分を除去できるため好ましい。特に好ましい温度
条件は、８０℃以下の条件である。
【００５８】
［（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物］
　第三工程で得られる（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物は、ほとんど水分を有さない。
具体的には、（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物には、１００質量ｐｐｍ以下の水分しか
含有しない。特に好ましい場合には５０質量ｐｐｍ以下である。
【００５９】
　（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物は、最終脱水工程後（水溶液等の中の水分を蒸発等
させて脱水する工程を複数有する場合の最後の脱水工程後）に得られる。本発明において
は、フィードしたＨＣＨＯ量とほぼ同量のＨＣＨＯを含む（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃
縮物が得られる。本発明によれば、例えば、下記最終脱水工程後のＨＣＨＯ保持量（質量
％）を９５質量％以上にすることも可能である。
最終脱水工程後のＨＣＨＯ保持量（質量％）＝（高純度ヘミホルマール濃縮物に含まれる
ＨＣＨＯ量（ｇ））／（フィードしたＨＣＨＯ量（ｇ））×１００
【００６０】
＜第四工程＞
　第四工程は、（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を熱分解させて、（Ｇ）ホルムアルデ
ヒドガスを発生させる工程である。第四工程は分解器１３で行われる。
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【００６１】
　分解器１３では、熱により（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を分解して、（Ｇ）ホル
ムアルデヒドガスを発生させる。このため、一般的に分解器は、（Ｆ）高純度ヘミホルマ
ール濃縮物に熱を加えるための加熱部、加熱条件（圧力、加熱雰囲気（不活性ガス雰囲気
等）、加熱時間）を制御するための制御部（図示せず）を備える。また、分解器１３に（
Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を供給するために、分解器１３は高純度ヘミホルマール
供給用配管５と接続する。
【００６２】
　加熱温度は、通常１４０℃以上である。好ましくは１５０℃以上であることが好ましい
。また、圧力、雰囲気等の加熱条件は適宜設定される。
【００６３】
［（Ｇ）ホルムアルデヒドガス］
　上記の通り、（Ｇ）ホルムアルデヒドガスは、（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物を、
１００℃を大きく超える高温で分解させることで得られる。このため、（Ｆ）高純度ヘミ
ホルマール濃縮物に水分が含まれていると（Ｇ）ホルムアルデヒドガスに水分が混入して
しまうことになる。しかし、本発明では、（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物に含まれる
水分の量が非常に少ないため、（Ｇ）ホルムアルデヒドガスに含まれる水分も非常に少な
いものとなる。
【００６４】
　また、第三工程では、ヘミホルマールや未反応のホルムアルデヒドが多孔質吸着剤に吸
着することが無いため、（Ｇ）ホルムアルデヒドガスの収率が低下する問題も生じない。
【００６５】
　上記の通り、本発明の製造方法、製造装置を用いて製造された（Ｇ）ホルムアルデヒド
ガスは、水分の含有量が非常に少ない。したがって、ホルムアルデヒドガスに含まれる少
量の水分が問題となる用途に、上記（Ｇ）ホルムアルデヒドガスを好適に用いることがで
きる。ホルムアルデヒドガスに含まれる少量の水分が問題となる用途とは、ポリアセター
ル樹脂を製造するためのトリオキサンを得るためのホルムアルデヒドガスが挙げられる。
【実施例】
【００６６】
　以下、実施例及び比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例
に限定されるものではない。
【００６７】
＜材料＞
　アルコール１：２，４－ジエチル－１，５－ペンタンジオール（ＤＥＰＤ）、１００ｇ
の水への溶解度（２０℃、７６０ｍｍＨｇ）１．９ｇ、沸点２６４℃（７６０ｍｍＨｇ下
）
　アルコール２：３－メチル－１，５－ペンタンジオール（ＭＰＤ）、１００ｇの水への
溶解度（２０℃、７６０ｍｍＨｇ）無限大、沸点２５０℃（７６０ｍｍＨｇ下）
　ホルムアルデヒド水溶液：ホルムアルデヒドを５０質量％含むホルムアルデヒド水溶液
　多孔質吸着剤：合成ゼオライト（和光純薬社製、商品名：モレキュラーシーブ３Ａ、細
孔径：平均４Å以下）
　脱水剤１：硫酸マグネシウム
【００６８】
＜装置＞
　実施例では、ホルムアルデヒドガス製造装置として、模式的には図１に示され、２つの
蒸発缶を繋げた２段の蒸発缶を有するような装置を用いた（装置１）。また、吸着器の内
部には、多孔質吸着剤を充填するための空間（１１００ｃｍ３）があり、ここに多孔質吸
着剤が８００～１０００ｇ充填されている。
【００６９】
　比較例１では、ホルムアルデヒドガス製造装置として、吸着器を備えず、蒸発器と分解
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器とが配管を介して連結された装置を用いた（装置２（図２参照））。吸着器を備えない
以外は実施例で使用した装置と同様である。
【００７０】
　比較例２では、ホルムアルデヒドガス製造装置として、多孔質吸着剤を脱水剤１（硫酸
マグネシウム）に変更した以外は、実施例で使用した装置と同様の装置を用いた（装置３
）。
【００７１】
＜実施例１＞
　ホルムアルデヒドを５０質量％含む（Ｂ）ホルムアルデヒド水溶液と、２，４－ジエチ
ル－１，５－ペンタンジオール（ＤＥＰＤ）とを、ホルムアルデヒドのモル数とＤＥＰＤ
の水酸基のモル数の比（ＤＥＰＤの水酸基のモル数／ホルムアルデヒド基のモル数）が、
１．３になるように混合し、室温、反応時間１２時間の条件で、第一工程を行った。
【００７２】
　反応終了後、反応物である（Ｃ）ヘミホルマール水溶液を、１０００ｇ／ｈｒで連続的
に蒸発缶へフィードし、蒸発缶２段（１段目の温度条件が４８℃、２段目の温度条件が４
７℃～８９℃の間の６条件）、操作圧力３５ｍｍＨｇ、平均滞留時間７０分の条件で第二
工程を行った。（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物中の水分量（質量％）を、カールフィッシャ
ー水分計を用いて測定した。測定結果を表１に示した。なお、この水分量は２段目の温度
が高いほど少なくなった（後述する実施例２、比較例１でも同様の傾向があった）。
【００７３】
　上記（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物の一部を、３００ｇ／ｈｒで連続的に吸着器の下部に
フィードし、温度６０℃、常圧、平均滞留時間１８０分の条件で第三工程を行った。第三
工程で得られた（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物に含まれるＨＣＨＯ量（質量％）を、
亜硫酸ナトリウムを用いた滴定法にて測定した。また、水分量（質量％）をカールフィッ
シャー水分計を用いて測定した。最終脱水工程後のＨＣＨＯ保持量（質量％）は、分析値
より以下の式に従って算出された。測定結果を表１に示した。
最終脱水工程後のＨＣＨＯ保持量（質量％）＝（高純度ヘミホルマール濃縮物に含まれる
ＨＣＨＯ量（ｇ））／（フィードしたＨＣＨＯ量（ｇ））×１００
【００７４】
　第三工程で得られた高純度ヘミホルマール濃縮物を、吸着器の上部から分解器に３００
ｇ／ｈｒの条件でフィードし、不活性ガス雰囲気下、温度１７０℃、常圧、平均滞留時間
７０分の条件で第四工程を行った。ホルムアルデヒドガスが得られた。
【００７５】
＜実施例２＞
　ＤＥＰＤに代えて３－メチル－１，５－ペンタンジオール（ＭＰＤ）を使用した以外は
、実施例１と同様の方法（ただし、（Ｃ）ヘミホルマール水溶液中の水分の蒸発は蒸発缶
２段で行い、１段目の温度条件が４８℃、２段目の温度条件が７０℃～８０℃の間の３条
件）で、（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物中の水分量（質量％）、（Ｆ）高純度ヘミホルマー
ル濃縮物中のＨＣＨＯ量（質量％）、水分量（質量％）及び最終脱水工程後のＨＣＨＯ保
持量(質量％)を算出した。算出結果を表１に示した。
【００７６】
＜比較例１＞
　装置２を用いた以外は、実施例１と同様の方法（ただし、（Ｃ）ヘミホルマール水溶液
中の水分の蒸発は蒸発缶２段で行い、１段目の温度条件が４８℃、２段目の温度条件が９
５℃～１０５℃の間の３条件）で、（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物中のＨＣＨＯ量（質量％
）、水分量（質量％）及び最終脱水工程後のＨＣＨＯ保持量(質量％)を算出した。最終脱
水工程後のＨＣＨＯ保持量(質量％)は、分析値より以下の式に従って算出された。算出結
果を表１に示した。
・最終脱水工程後のＨＣＨＯ保持量(質量％)＝（ヘミホルマール濃縮物に含まれるＨＣＨ
Ｏ量（ｇ））／（フィードしたＨＣＨＯ量（ｇ））×１００
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【００７７】
＜比較例２＞
　装置３を用いた以外は、実施例１と同様の方法で、（Ｄ）ヘミホルマール濃縮物中の水
分量（質量％）、（Ｆ）高純度ヘミホルマール濃縮物中のＨＣＨＯ量（質量％）、水分量
（質量％）及び最終脱水工程後のＨＣＨＯ保持量(質量％)を算出した。算出結果を表１に
示した。
【００７８】
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【表１】

【００７９】
　表１から、ヘミホルマール濃縮物を多孔質吸着剤に接触させることで、ヘミホルマール
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濃縮物中の水分を大幅に除去できることが確認された。したがって、ホルムアルデヒドガ
スに含まれる水分量も大幅に低下させられる。
【符号の説明】
【００８０】
　１　　　ホルムアルデヒドガス製造装置
　１０　　反応器
　１１　　蒸発器
　１２　　吸着器
　１３　　分解器
　２　　　ヘミホルマール水溶液供給用配管
　３　　　ヘミホルマール濃縮物供給用配管
　４　　　水排出用配管
　５　　　高純度ヘミホルマール供給用配管

【図１】 【図２】


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings

