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Аннотация 
Определение санитарно-химических характеристик композиционных строительных 

материалов является важной задачей для решения проблемы разработки и производства нетоксичных 
материалов. В данной работе представлены данные по получению динамическим методом с помощью 
фторопластовых ампул  градуировочных смесей метанола и формальдегида в азоте без примесей 
органических веществ. Получение формальдегида основано на каталитическом превращении 
метанола в формальдегид в реакторе на катализаторе, содержащем в своем составе 20 % хрома и 80 % 
никеля при температуре 500-600 °С. 

Ключевые слова: метод газовой хроматографии, газовый хроматограф, динамический 
метод, фторопластовые ампулы, градуировочные смеси, метанол, формальдегид,  реактор с 
катализатором, композиционные строительные материалы. 

 
The definition of the sanitary - chemical characteristics of composite building materials is the 

important  problem for a solution of a problem of  reatment and production of non-toxic materials. In the 
given articbe the data on obtaining by a dynamic method with the help  of fluorinated plastic ampulas of 
calibration  mixture of a methanol and formic aldehyde in azote uncontaminated of organic matters are 
shown. The obtaining of a formic aldehyde is based on catalytic transformation of a methanol in a formic 
aldehyde in the reactor on catalyst containing in the structure 20 % of a chromium and 80 % of a nickel at the 
temperature of 500-600 °С. 

Keywords: a method of gas chromatography, gas chromatograph, dynamic method,  fluorinated 
plastic of the ampula, calibration  mixtures, methanol, formic aldehyde, reactor with catalyst, composite 
building materials 

Введение 

При определении санитарно-химических характеристик в моделируемых и 
натурных условиях эксплуатации композиционных строительных материалов – 
фанеры, древесностружечных, древесноволокнистых плит и др. на основе 
карбамидо-, меламино-, крезоло- и фенолоформальдегидных смол  (мг/м3, мг/100 г, 
мг/м2·ч) методом газовой хроматографии, необходимо проводить градуировку по 
формальдегиду и метанолу  детектора газового хроматографа. 

Трудности создания динамическим методом градуировочных смесей 
формальдегида связаны с его свойствами – высокой реакционной способностью, 
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летучестью, полимеризацией при температурах ниже 100 °С в присутствии следов 
воды и полимеризацией в водных растворах [1].  

Водные растворы формальдегида представляют собой равновесную смесь 
моногидратаметиленгликоля СН2(ОН)2 и ряда гидратированных низкомолекулярных 
полимеров или полиоксиметиленгликолей с общей формулой  НО(СН2О)nН. 
Состояние равновесия зависит от температуры  и концентрации формальдегида в 
растворе [1, с. 61].  

При хранении водных растворов формальдегида с ними могут происходить 
следующие изменения – полимеризация и выпадение полимера; реакция 
Канниццаро, состоящая в окислении одной молекулы формальдегида до муравьиной 
кислоты и восстановлении другой до метанола; образование метилаля:  
СН2О + 2СН3ОН → СН2(ОСН3)2 + Н2О; окисление до муравьиной кислоты:  
СН2О + ½ О2 →НСООН;  конденсация с образованием оксиальдегидов и сахаров [1, 
с. 91]. 

Впервые в [2] разработан динамический метод градуировки, основанный на 
диффузии газа через ампулу, изготовленную из фторированного сополимера этилена 
и пропилена (ФЭП-тефлон). Метод был разработан и использован для получения 
градуировочных смесей с известным содержанием диоксида серы, диоксида азота, 
пропана, бутана, пентана, диоксида углерода, некоторых фторуглеродов, пропилена, 
бутилена, бензола и других легких углеводородов. Внутренний диаметр 
диффузионных ампул составляет 1,5-4,5 мм, а толщина стенки - 0,37-0,75 мм. 
Скорость диффузии газа через ампулу пропорциональна длине ампулы и является 
логарифмической функцией температуры. Калибровку ампулы можно осуществлять 
путем определения потери ее массы в течение достаточно длительного периода 
работы. Для калибровки диффузионных ампул использовались также методы 
микросожжения и кулонометрического титрования. 

Скорость диффузии из проницаемой ампулы описывается законом диффузии 
Фика. Следовательно растворимость газа в материале ампулы и коэффициент 
диффузии зависят от температуры; ампулу необходимо термостатировать в течение 
всего процесса калибровки с точностью ± 0,1 °С, поскольку изменение температуры 
на 1 °С приводит к изменению скорости диффузии почти на 10 %. 

Учитывая, что скорость диффузии калибруемых веществ через стенки 
полимерных ампул остается постоянной в течение всего времени работы 
диффузионных ампул, этот метод является наилучшим из всех разработанных до сих 
пор динамических способов приготовления калибровочных смесей органических и 
неорганических веществ. 

Для создания градуировочных смесей органических и неорганических 
веществ динамическим методом с применением фторопластовых ампул Ф-4МБ в 
России был разработан генератор газовых смесей "Микрогаз" [3-5]. 

Метод диффузии использован также при создании градуировочных смесей 
паров формальдегида из триоксана [6, 7]. Пары триоксана по выходе из 
диффузионной ячейки пропускались через слой катализатора – карборунда, 
зернением 40 меш, покрытого до насыщения 85 % фосфорной кислотой. На 
катализаторе при температуре 160 °С проходит конверсия триоксана в 
формальдегид. Далее пары формальдегида разбавлялись очищенным воздухом во 
избежании повторной полимеризации. Масс-спектрометрический анализ 
полученных градуировочных смесей паров формальдегида показал, что количество 
триоксана и некоторых других соединений в генерируемых градуировочных смесях 
не превышало 2 % от общего количества формальдегида в пробе.  
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Создание градуировочных смесей паров формальдегида динамическим 
методом с использованием ампул проводилось в работах [8, 9]. В тефлоновые 
ампулы вносили α -полиоксиметилен или параформальдегид. Ампулы помещались 
в ячейки, через которые пропускали газ-носитель. В результате деполимеризации 
α -полиоксиметилена при температуре 98 °С или параформальдегида при 
температуре 79 °С генерировался формальдегид, который диффундировал через 
стенки ампул в газовый поток. 

Создание градуировочных смесей паров формальдегида динамическим 
методом с использованием полупроницаемых или диффузионных ампул с 
параформальдегидом и α -полиоксиметиленом проводилось также в работе [10] и с 
использованием перфорированной трубки с параформальдегидом – в работах [11, 
12-14]. 

В [7] отмечается, что при получении градуировочных  смесей  паров 
формальдегида из параформальдегида помимо формальдегида могут образовываться 
и другие соединения – пары воды, метилформиат, муравьиная кислота. В [15] 
установлено, что при получении градуировочных смесей паров формальдегида из 
α -полиоксиметилена выход формальдегида составляет менее 100% и колеблется с 
температурой. Выход формальдегида при температуре термостатирования 
диффузионной ячейки при 100 °С и 130 °С составляет  50 %  и  95 % соответственно. 

 В [15] описан метод, использующий химическую реакцию при 
приготовлении градуировочных смесей паров формальдегида. Метод включает  
создание  градуировочных  смесей  в  потоке  гелия  (30 см3/мин)  исходного  
"родительского"  соединения –  непредельного  спирта 3-метил-3-бутен-1-ол с 
последующим пиролизом при температуре 600 °С в трубчатом реакторе из золота. 
Пиролиз протекает в соответствии с уравнением 

СН2=С(СН3)–СН2–СН2–ОН  →   Н2С=О  +  iС4  Н8 
Конверсия спирта была практически полной (более 97%). Однако, помимо 

формальдегида образуется побочное органическое вещество – бутилен, что является 
существенным недостатком метода. 

Цель настоящего исследования – создание динамическим  методом в потоке 
азота градуировочных смесей метанола и формальдегида без побочных 
органических соединений для градуировки детектора газового хроматографа.   

Эксперимент 

В работе использовали: 
1. Газовый хроматограф серии "3700", исполнение 01 с пламенно-

ионизационным детектором (ПИД) и катарометром, с кран-дозатором и петлёй 
объёмом 2 см3 (Россия). 

2. Для нагревания каталитической ячейки с никелем Ренея на газовом 
хроматографе "3700", исполнение 01 использовали электрическую печь, 
обеспечивающую диапазон температуры от 50 до 400 ºС с погрешностью 
поддержания температуры ± 1,5 ºС, из латуни марки ЛС-59-1-Т, изготовленная 
НИОКТ "Биоэкомониторинг". 

3. Каталитическую ячейку из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т (длиной 
60 мм, внутренним диаметром 2 мм), заполненную катализатором – никелем Ренея 
(0,01 г), закрепленным с двух сторон стекловатой. 

4. Для термостатирования стеклянной ячейки, содержащей фторопластовую 
ампулы с метанолом, использовали баню марки ТБ-110,  обеспечивающую диапазон  



 

 
Хабаров В.Б. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2012. Т. 12. Вып. 4 

 

516 

температуры  от 20 до 90 °С, с погрешностью поддержания температуры ±  0,1 °С 
(Россия). 

5. Регуляторы расхода газа-носителя из газового хроматографа "3700" для 
создания заданного потока азота через диффузионную ячейку с метанолом. 

6. Ампулы из фторопласта Ф-4МБ длиной 13 см, диаметром 1,5 см (ТУ 301-
05-89-90 Россия). 

7. Стеклянную ячейку из борсиликатного стекла марки "молибден" для 
термостатирования фторопластовых ампул с метанолом (для хроматографии). 

8. Колонку из борсиликатного стекла марки "молибден" (2 м х 3 мм), 
заполненную сорбентом – 20 % неподвижной жидкой фазы диэтаноламида 
стеариновой кислоты на полихроме-1, фр. 0,25-0,50 мм. 

Предложенный способ создания динамическим методом в потоке азота 
градуировочных смесей формальдегида без примесей органических веществ, 
основан на каталитическом превращении метанола в формальдегид (98  % ± 2 ) в 
реакторе на катализаторе, содержащем 20 % хрома и 80 % никеля при температуре 
500-600 °С  [16]. 

На рис. 1 схематически изображен реактор для конверсии метанола в 
формальдегид. Реактор содержит трубку из кварцевого стекла  с впаянным 
катализатором, изготовленным в виде спирали из нихромовой проволоки марки 
Х20Н80. 

 
Рис. 1. Реактор для конверсии метанола в формальдегид. 

1 – трубка из кварцевого стекла (100 х  3,5 мм); 2 – катализатор в виде 
спирали (длиной 6 см, диаметром 3 мм) из нихромовой проволоки марки Х20Н80 

(длиной  118 см, диаметром 0,15 мм); 3 и 4 – выходы катализатора;   
5 –  фторопластовая прокладка; 6 – гайка из латуни; 7 – штуцер из нержавеющей 
стали; 8 и 9 – трубка из нержавеющей стали; 10 – бочонки из нержавеющей стали;  

11 – упорная гайка из нержавеющей стали. 
 
Трубка из кварцевого стекла 1 герметизируется  с помощью фторопластовой 

прокладки 5, гайки 6, штуцера 7. Соединение реактора с диффузионной ячейкой и 
дозирующей петлей крана-дозатора обеспечивается с помощью трубок 8, 9, 
бочонков 10 и упорных гаек 11. Катализатор в виде спирали впаян в стеклянную 
трубку таким образом, чтобы спираль не соприкасалась со стенками трубки, а концы 
спирали впаяны на входе и на выходе трубки на расстоянии 2 см от концов.  

Получение динамическим методом в потоке азота градуировочных смесей 
метанола и формальдегида реализовано на газовом хроматографе с краном-
дозатором, установленного в термостате колонок  хроматографа (рис. 2). 

На первом этапе создают динамическим методом в потоке азота 
градуировочную смесь абсолютного метанола  с  помощью ампулы из фторопласта 
Ф-4МБ 1 (13 х 1,5 см). В ампулу 1 вводят 4 мл абсолютного метанола, её запаивают 
и помещают в стеклянную ячейку 2 при температуре 67 ± 0,1 °С и через неё подают 
от регулятора расхода 3 поток газа-носителя азота, который перед входом в ячейку 
подогревается в трубке 4 (3 м х 2 мм), установленной в термостате ячейки с 
метанолом. 
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Рис. 2. Динамический способ создания в потоке азота градуировочных смесей 

метанола и формальдегида. 
1 – фторопластовая ампула с метанолом; 2 – стеклянная ячейка;  

3,7,17 и 20 – регуляторы расхода; 4, 8, 12 и 16 – линия газа-носителя азота; 
 5 – термостат; 6, 19, 24 и 25 – тройник; 9 – реактор из стекла; 10 – катализатор - 
спираль из нихрома; 11 – лабораторный трансформатор; 13 – кран-дозатор;  

14 – газовый хроматограф "3700"; 15 – дозирующая петля; 18 – аналитическая 
колонка; 21 – ячейка с никелем Ренея; 22 – электрическая печь; 23 – ПИД. 

 
На втором этапе поток азота, содержащий метанол 2, от регулятора расхода 3 

смешивается через тройник 6 с азотом от регулятора расхода 7 и по линии 8 
поступает в реактор 9, в котором при нагревании от лабораторного трансформатора 
11 катализатора 10 при температуре 500-600 °С происходит количественная 
конверсия метанола в формальдегид   (98  % ± 2) без образования побочных 
органических соединений. Реактор 9 герметично соединяют трубками 8 и 12 со 
стеклянной ячейкой 2 и  краном-дозатором 13 газового хроматографа 14. 

При положении крана-дозатора 13 "отбор пробы" парогазовый поток из 
реактора 9 проходит через дозирующую петлю 15 по линии 16 в атмосферу. При 
положении крана-дозатора "анализ" парогазовый поток из дозирующей петли 15 
вымывается газом-носителем азотом от регулятора расхода 17 в аналитическую 
колонку 18, в которой происходит разделение формальдегида и метанола. По 
окончании газохроматографического анализа кран-дозатор ставят в положение 
"отбор пробы". 

При газохроматографическом анализе формальдегида возникла проблема 
повышения чувствительности его определения в связи с экспериментально 
подтвержденным фактом низкой чувствительности к формальдегиду ПИД детектора 
газового хроматографа, что находится в соответствии с современными 
представлениями о механизме образования ионизационного тока в последнем [17]. 

В связи с этим представляется весьма перспективным метод определения 
окисленных углеводородов (СО, СО2) и формальдегида, предполагающий 
гидрирование названных соединений на рутениевом или никель-ториевом 
катализаторах с последующим детектированием полученных алканов ПИД [18]. 
Такой же подход при определении низких концентраций формальдегида 
предлагается в работе [19]. 

Этот подход использовали при создании динамическим методом в потоке 
азота градуировочных смесей метанола и формальдегида [16] и при санитарно-
химической оценке композиционных строительных материалов [20-27],  
формальдегид и метанол после разделения на аналитической колонке  
конвертировали в метан на никеле Ренея и детектировали ПИД.  
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Для конверсии формальдегида и метанола в метан, поток азота, содержащий 
разделенные вещества, из аналитической колонки 18 смешивается через тройник 19 
с потоком водорода от регулятора расхода 20 и поступает в каталитическую ячейку с 
никелем Ренея 2, установленную в электрической печи 22 газового хроматографа 14, 
в которой происходит конверсия формальдегида и метанола в метан и 
детектируются ПИД. На хроматограмме регистрировали два пика метана – один 
соответствовал формальдегиду, а другой метанолу (по временам удерживания).  

Условия проведения анализа: колонка из стекла (2 м х 3 мм) с 20 % 
диэтаноламида стеариновой кислоты на полихроме-1, фр. 0,25-0,50 мм [28]; 
температура: колонки 100 °С, никеля Ренея 240 °С; расход азота через колонку (от 
регулятора расхода 17) 30 см3/мин, водорода через ячейку с катализатором 21 (от 
регулятора расхода 20) 30 см3/мин, воздуха 300 см3/мин; шкала измерения на 
электрометре 2 х 10-11-2 х 10-10 А. 

Для оптимизации выбора температуры катализатора – никеля Ренея изучалась 
зависимость: площадь пика формальдегида и метанола в виде метана от 
температуры катализатора (рис. 3). На графике видно, что оптимальная температура, 
при которой происходит наиболее полная конверсия формальдегида и метанола в 
метан, составляет 240-260 °С. При конверсии метанола в метан площадь пика 
увеличивается на 30 % по сравнению с площадью пика метанола. 

 

 
Рис. 3. Зависимость площади пика метанола 1 и формальдегида 2 в виде 
метана от температуры катализатора – никеля Ренея (вес 0,01 г) 

 
Колонка из стекла (2 м х 3 мм) с 20 % диэтаноламида стеариновой кислоты на 

полихроме-1, фр. 0,25-0,50 мм. Температура: колонки 100 °С, катализатора 200-260 
°С, ПИД 120 °С. Расход: азота 30 см3/мин, водорода 30 см3/мин, воздуха 300 
см3/мин.  Чувствительность 2 х 10-10 - 8 А. Из дозирующей петли в колонку вводили 
парогазовую пробу в азоте, содержащая метанол - 4,966 х 10-3 мг и формальдегид - 
4,668 х 10-3 мг. При использовании колонки с сорбентом – диэтаноламида 
стеариновой кислоты на полихроме-1 минимально детектируемое количество на 
ПИД формальдегида – 0,57 нг, метанола – 0,62 нг при  условии конвертирования их  
после разделения в метан на никеле Ренея при тепературе 240 °С. Изменение 
скорости потока азота от 5 до 20 см3/мин через ячейку с метанолом, не изменяя 
температуре ячейки, позволяет проводить градуировку по формальдегиду и 
метанолу детектора  газового хроматографа. Градуировочный график  использовали 
для количественного определения формальдегида и метанола, выделяющихся из 
композиционных строительных материалов.  
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Пересчёт на формальдегид производили по формуле: 

Q
Q

ф а
МеОН

. .

,
=

⋅188
2

, 

где  Qф а. .  – количество формальдегида в пробе, мг; 1,88   – коэффициент пересчета 

метана в формальдегида; QМеОН  – количество метанола в анализируемой пробе в мг 
рассчитывали по  формуле: 

Q
m V

UМеОН =
⋅  , 

где m  – потеря веса фторопластовой ампулы с метанолом, мг/час; U  –скорость 
азота через диффузионную ячейку, см3/час; V  – объем вводимой парогазовой 
пробы, равный 2 см3 при 100 °С,  приведенный к нормальным условиям по формуле: 

V
P V T

P T t
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⋅ ⋅
⋅ +

=
⋅ ⋅

⋅ +
=1 1 0

2 0

30 1 2 273 16
0 1 273 16 100

1 464
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, ( , )

, , 

где P1  – давление парогазовой пробы при температуре 20 °С, МПа; P2  – давление 
парогазовой пробы при температуре 100 °С, МПа; V1  – объем вводимой парогазовой 
пробы, равный объему 2 см3 при 20 °С; T0  – температура 273,16 °К; t  – температура 
крана-дозатора, °С. 

Упрощение формулы  приводит к выражению:   
Q m V

Uфа. .
,

=
⋅ ⋅0 94  

по которому рассчитывают количество формальдегида в пробе, соответствующее 
получаемой площади пика метана. 

Обсуждение результатов 

В табл. 1 приведены результаты создания динамическим методом в потоке 
азота градуировочных смесей метанола и формальдегида из метанола с помощью 
катализатора. 

Из табл. 1 следует, что оптимальная температура катализатора составляет 
500-600 °С, при которой происходит 100 % конверсия метанола в формальдегид при 
скорости азота от 5 до 150 см3/мин через реактор.  При температуре катализатора 
ниже 500 °С не происходит полной конверсии метанола в формальдегид. 

Предложенный способ создания динамическим методом в потоке азота с 
использованием фторопластовых ампул Ф-4МБ градуировочных смесей метанола и 
формальдегида из метанола в реакторе на катализаторе, содержащем 20 % хрома и 
80 % никеля при температуре 500-600 °С,  обеспечивает проводить с высокой 
точностью градуировку детектора газового хроматографа, а также использовать для 
разработки методов концентрирования формальдегида и метанола из газовых сред. 

В [20-27] показано, что применение разработанного динамического метода в 
потоке азота получения градуировочных смесей формальдегида и метанола [16], 
обеспечило получение методом газовой хроматографии достоверных санитарно-
химических характеристик (мг/м3, мг/100 г, мг/м2·ч) в моделируемых условиях 
эксплуатации массива древесины сосны, берёзы, фанеры, древесностружечных, 
древесноволокнистых плит и других на основе карбамидо-, меламино-, крезоло- и 
фенолоформальдегидных смол. 

Применение метода газовой хроматографии для определения формальдегида  
и использование водного раствора формальдегида для построения  градуировочного 
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графика привело к ошибочному установлению величины ПДКс.с. формальдегида 
(0,01 мг/м3) [28] в России [29]. 

 
Таблица 1. Результаты анализа формальдегида и метанола при создании 
динамическим методом в потоке азота градуировочных смесей формальдегида из 
метанола с помощью катализатора, содержащий 20 % хрома и 80 % никеля при 
температуре 450-600 °С. 

Расход азота, 
содержащий 
метанол, через 

реактор 
Определяемое 
вещество 

Концен-
трация 
метанола 
в азоте, 
мг/дм3 

*Концентрация 
вещества, 
содер-

жащегося в 
объёме 2 см3, 
мг х 10-6 см3/мин см/с 

Темпе-
ратура 
ката-
лизато-
ра, °С 

Концент-
рация 

вещества, 
мг х 10-6 

Про-
цент 
опре-
деле-
ния 

Метанол 
Формальдегид 0.2169 317.50 

298.45 10 1.73 450 257.18 
53.72 

81.0 
18.0 

Метанол 
Формальдегид 0.2169 317.50 

298.45 10 1.73 500 не обн. 
298.45 

- 
101.4 

Метанол 
Формальдегид 0.2169 317.50 

298.45 10 1.73 550 не обн. 
299.05 

- 
100.2 

Метанол 
Формальдегид 0.2169 317.50 

298.45 10 1.73 600 не обн. 
299.35 

- 
100.3 

Метанол 
Формальдегид 0.4337 635.00 

596.90 5 0.87 550 не обн. 
598.69 

- 
100.3 

Метанол 
Формальдегид 0.0723 105.83 

99.48 30 5.2 550 не обн. 
99.68 

- 
100.2 

Метанол 
Формальдегид 0.0241 35.28 

33.16 90 15.59 550 не обн. 
33.09 

- 
99.8 

Метанол 
Формальдегид 0.0145 21.17 

19.89 150 25.99 550 не обн. 
19.91 

- 
100.1 

Метанол 
Формальдегид 0.0108 15.80 

14.92 200 34.65 550 3.49 
11.49 

22.0 
77.0 

* Концентрация рассчитана по потере массы фторопластовой ампулы Ф-4МБ  
(13 х 1,5 см) с метанолом. Ампула с метанолом при температуре 67 °С за один час теряет вес – 130123 
х 10-6 мг. 
 

В [25] показано, что применение динамического метода в потоке азота 
получения градуировочных смесей формальдегида [16], обеспечило получение 
методом газовой хроматографии достоверные санитарно-химические 
характеристики массива древесины сосны и берёзы в моделируемых условиях 
эксплуатации. Установлено, что концентрации формальдегида, выделяющегося из 
массива древесины сосны и берёзы при насыщенности 2,2 м2/м3, температуре 20, 40 
˚С и газообмене 1 объём/ч превышают ПДКс.с. формальдегида в 7,7-16,5 раза. Эти 
данные по выделению формальдегида из древесины сосны и берёзы подтверждают 
заключение межведомственной комиссии о необходимости пересмотра ПДК 
формальдегида для жилых помещений в России [29]. 

Заключение 

Для повышения надёжности и точности градуировки детектора газового 
хроматографа по формальдегиду, разработан динамический способ получения в 
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потоке азота  градуировочных смесей формальдегида  из метанола  в реакторе на 
катализаторе, содержащем 20 % хрома и 80 % никеля,  при температуре 500-600 ˚С. 

Применение разработанного динамического метода в потоке азота получения 
градуировочных смесей метанола и формальдегида, обеспечивает получать методом 
газовой хроматографии достоверные санитарно-химические характеристики в 
моделируемых условиях эксплуатации композиционных строительных материалов 
на основе древесины, карбамидо-, меламино-, крезоло- и фенолоформальдегидных 
смол  методом газовой хроматографии для решения проблемы разработки и 
производства нетоксичных композиционных строительных материалов. 
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