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According to K. H. Lauer (u. S. Patent No. 2 ，  862 ， 793)， it had been discovered that 

the concentrations and yields of NaOH from the reaction of sodium sulfate and 

calcium hydroxide could be very increased by conducting the reaction in the presence 

of a glycerine-water solvent. 

The present work was performed to know the detai1 of this reaction takes place 

under various conditions. The solubi1ity of each of Ca (OH) 2， N a2S04， and CaS04> in 

the solution mixing of glycerine was also determined to find the effect of the addition 

of glycerine to water and to expect the suitable conditions proceeding the reaction of 

sodium sulfate with Calcium hydroxide. 

The results obtained were as fallows : 

(1) It was found that glycerine increases the solubi1ity product of Calcium hydroxide 

and decreases the solubi1ity product of Calcium sulfate. 

(2) Most suitable condition for causticization was fund in the presence of 60% glyce・

rine-water solvent and maximum concentration of N aOH obtained at 300C was 0 . 75 

M. 

(3) No effect for causticization was given by temperature to variation. 

1 . 緒 言

硫酸ナ ト リ ウ ム の カ セ イ 化反応につい て は 古 く か ら

研究 さ れ て お り ， 水溶液での反応につい て は， H. J. 
Bittrich口 等に よ る 総説 も あ る 。

し か し な が ら 水溶液に お い て は希薄な水酸化ナ ト リ

ウ ム 溶液 し か得 ら れ な い の で， グ リ セ リ ン そ の 他の比

較的安価な多価 ア ノレ コ ー ノレ混合水溶液に おい て， カ セ

イ 化率を高め る 研究が行なわれて い る の は注 目 すべ き

であ る 。

著者等は グ リ セ リ ン 水混合溶媒中に おけ る 硫酸ナ

ト リ ウ ム の水酸化 カ ル シ ウ ム に よ る カ セ イ 化反応に 関

す る K. H. Lauer2) の特許につい て， そ の 詳細を知 る

目 的を も っ て ， 本実験を遂行 し た の で報告す る 。

グ リ セ リ ンー水混合溶媒中におし 、 て も 水溶液 と 同様

に， 反応に あずか る 各塩は電離 し， グ リ セ リ ン溶媒和
化合物， 塩相互の複塩の生成な ど を無視すれば カ セ イ

化反応は次 式の 如 く 示 さ れ る O

SOl-+Ca(OH)2字詰CaSOá20H-
〔国体) (固体〉

・ ・ ・ ・ (1)

従 っ て そ の 平衡定数は

--巴EL=壬QEa(OHK . 。)[SOl- J LpCaS04 
Lp : 溶解積を示す

で示 さ れ る 。

ま た硫酸ナ ト リ ウ ム 濃度が高 く な っ て硫酸ナ ト リ ウ

ム も 固相 の場合には， 次の 平衡が成立す る と 考え ら れ

る 。
Na2S0áCa(OH)2手三CaS04十2NaOH
( 固体〕 ‘ (固体) (同体〉 ・ ・ (3)

こ の平衡につ い て は三成分固相の不変点i除 件 と な



り ， (4)式の平衡定数が適用される 。
KC2= (Naつ2(OH-J2
_ LpNa2S04XLpCa(O口、一 一一一一一一一一一一之 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … (4)LpCaS04 

(2)， (4)式の平衡定数から グ リ セ リ ン 水混合溶媒に
おける硫酸ナ ト リ ウ ム ， 水酸化カ ノレシ ウ ム ， 硫酸カ ノレ
シ ウ ム等それぞれの溶解度が大き く 影響して く る こ と
がわかる ので， 反応、平衡の実験に先立ち各塩の溶解度
を求め， 温度と グ リ セ リ ン濃度の条件につ い て 上 記
Kc" KC2 を溶解積比の関係から検討して実験を行な
った。

2 . 試料お よび実験方法

2・ 1 . 試 料
2・ 1 ・ 1 . グ リ セ リ ン水溶液
市販特級グ リ セ リ ンを必要量秤取し， メ ス フ ラ ス コ

中で純水を用いて標線迄希釈し， グ リ セ リ ン含量それ
ぞれ20， 40， 60， 70， 80 (Q/oi 付近の水溶液を調整 し
た。 その溶液の比重を測定し， 化学便覧記載の比重表
から グ リ セ リ ン濃度を決定した。

2・1 ・2 塩 類
硫酸ナ ト リ ウ ム (無水塩， 10水塩〉 水酸化カ ル シ ウ

ム， 硫酸カ ル シ ウ ム ( 2 水塩〕 は， 試薬特級品を使用
した。 水酸化カ ル シ ウ ムは粒度， 生成条件に よ り ， か
な り 溶解度が異な る こ とが知られてい るので100�250
mesh の も のを用いた。

2・2 . 実験方法
2.2. 1 .  溶解度浪u定法
空気中の湿気およ ひ、炭酸ヵースを遮断するため， ソ ー

ダラ イ ム管をつけた ゴム栓を通し， 電動かき ま ぜ、器を
つけた大型試験管に， 予め濃度のわかった グ リ セ リ ン
水溶液の一定量 (50�150ml) を加え， これに測定す
べき塩を溶解度以上にな る よ う に過剰に加え， 所定温
度に調節した恒温水槽につけて， モ ー タ ーでかき ま ぜ、
溶解平衡に達したのち飽和溶液の一定量を瀦過綿づき
ピベ ッ ト で分取し， 硫酸ナ ト リ ウ ム の場合はその硫酸
根を， 水酸化カ ノレ シ ウ ムお よ び硫酸 カ ルシ ウ ムの場合
は， カ ノレ シ ウ ム イ オ ンをそれぞれE . D . T . A .標準溶
液でも ってキ レ ー ト 滴定4) する こ とに よ り ， その濃度
を決定し， 溶解度を求めた。

2・2・2 . カ セ イ化反応法
2・2・1 . の場合に使用 したの と 同 じ大型試験管を反応

容器と して用い， 所定濃度のグ リ セ リ ン水溶液をみた
し ， 水酸化カ ルシ ウ ムが固相と して存在するに充分な

量を加え， さ らに一定量の硫酸ナ ト リ ウ ムを加え， '[R 

55 

温槽中で一定温度でかきまぜ、 3 � 4 時間反応せしめ，
充分平衡に達せしめたのち， その平衡液をP過綿を通
して一定量分取し， OH- お よ び Ca2+ の濃度をそれ
ぞれ中和滴定およ びキ レ ー ト 滴定に よ り 決定し， 使用
したグ リ セ リ ンー水混合溶媒 1000g あた り の OH- お
よ び Ca2+ のそ ノレ濃度に換算した。 なお， 3 � 4 時間
の反応て、充分反応平衡に到達する事を確認した。

3 .  実験結果お よび考察

3・ 1 . 溶解度測定
硫酸ナ ト リ ウ ム ， 水酸化カ ル シ ウ ムお よ び硫酸 カ ル

シ ウ ム各塩の溶解度測定結果をグ リ セ リ ン 水混合溶
媒1000 g に対する溶解塩のモル数に換算して図ー 1 に
示した。

なお， グ リ セ リ ン濃度 0 %， すなわち， 純水におけ
る各塩の溶解度は化学使覧， 側その他3) を参照 して得
た数値を上記濃度単位に換算して フ。 戸 ツ ト した も ので
あ る。
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硫酸ナ ト リ ウ ムは10水和物と の間に転移点が存在す
るので， 転移点以下の条件については液底体と して10
水和物を使用 したが， 純水の場合 (転移点32 . 380C )
に く らべて， グ リ セ リ ン濃度が高 く な るにつれて， 次
第にその転移点は下降する傾向がみられたので、飽和溶
液の水分組成変化を カ ー ノレ フ イ ッ シャ ー水分測定法な



どに よ っ て 検討した結果， グ リ セ リ ン溶液 40 . 0%， リ ン濃度， 温度に対 して プ ロ ッ ト したのが図- 2 ， 図
60 . 5%では300Cで， 液底体は無水物と認められたが ， ← 3 であ る。 こ の結果 Kc" Kcz の傾向から最適温度
60 . 5%では200Cで， 24 . 5%では30C Cで無水物と 10水 と して300Cが考え られる 。
塩が混在してい る様子であったが， 溶解度曲線の傾向 一方グ リ セ リ ン濃度条件と しては Kc" Kcz と がー
から無水物と しての値を と った。 致していないが， グ リ セ リ ン濃度を高めれば高める程

硫酸 カ ノレシ ウ ムお よ び水酸化カ ル シ ウ ムはグ リ セ リ 硫酸ナ ト リ ウ ム の濃度を増大せしめ難いの と ， 高い水
ン濃度が高 く な るにつれ乳濁し， 飽和溶液の採取に困 酸化ナ ト リ ウ ム溶液を う る こ とが望ま しいので、 Kcz の
難を生じ， 10mmφ の ガ ラ ス管に脱脂綿をつめた内管を 最良条件を と り ， グ リ セ リ ン濃度60%について カ セ イ
浸漬L， 浸液ア過して飽和液を分離後， 改めて ピベ ッ 化反応を行な った。
ト で一定量採取した。
40�る ま での グ リ セ リ ン濃度の溶液においては 3 時間

内で充分平衡濃度に達し， 溶解度測定値は再現性の よ
い値が得られたが， 60%以上のグ リ セ リ ン熔液にな る
と ， 600 C 以下の温度では 7 時間以上のかき まぜを行
なわな く ては飽和溶液が得られなかった。 ま た80%に
おいては， か き まぜ 1 時間程は カ ノレ シ ウ ム イ オ ン濃度
が急上昇したが， 以後時間の経過と共に溶液中の カ ノレ
シ ウ ム イ オ ン濃度が減少し， 一定値に近ず く こ と から
液底体の種類 (おそ ら く ， 溶媒和化合物が生成する と
思われる〕 が変る も の と 予想されたが， 確認するに至
らなかった。 これらの結果は測定法， その他から考え
て勿論厳密な意味の物性値を求めた も のではないが，
溶解度傾向を知る上には充分である と考えられ る。

図- 1 に示した溶解度測定結果に も とづいて， カ セ
イ化反応の傾向を予想する こ と ができ る 。 すなわち，
グ リ セ リ ン濃度が増大するにつれて水酸化カ ル シ ウ ム
の溶解度は増大し， 一方硫酸 カ ノレ シ ウ ム のそれは， 減
少する傾向が明 らかであ るから KCl はグ リ セ リ ン濃度
が高い程大と な り ， カ セ イ 化反応は進行し易い こ とが
わかる。 ま た硫酸ナ ト リ ウ ム の溶解度はグ リ セ リ ン濃
度の上昇につれて減少する傾向を示してい る ので Kcz
の方は(4)式の関係 (Kcz =KcI XLpNazS04) か ら明 ら
かな如 く ， 或る グ リ セ リ ン濃度の と こ ろで最大値を示
す事がわかる 。

同様に温度変化に よ る KCl の傾向を考え る と水酸化
カ ルシ ウ ム と硫酸カルシ ウ ムの溶解度では互いに逆に
な るが， 溶解積と しては溶解度の 3 乗に比例する水酸
化カ ノレ シ ウ ム の方がそれの 2 乗に比例する硫酸カルシ
ウ ム よ り KCl に及ぼす影響が大き L 、 。 従っ て高いグ リ
セ リ ン濃度程 ，水酸化カ ノレ シ ウ ム の溶解度は300Cで最
大にな り ， KCl も こ の温度で最高 と な る。 Kc， の方は
硫酸ナ ト リ ウ ムがグ リ セ リ ン 濃度の如何にかかわらず
300C前後で溶解度は最大と な る ので， KCl 同様300C
前後が最も大きい と見な される。

以上の Kc" Kcz の溶解積から計算した値をグ リ セ
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図 2 グ リ セ リ ン濃度に よ る反応傾向
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図- 3 温度に よ る反応傾向



ら OH一 濃度は 71 . 5%の溶液に お い て 最大に な り ， 各

グ リ セ リ ン 濃度に お い て 一定値に近ず く こ と が わ か

る 。 ま た 図- 5 か ら Ca2+ 濃度が グ リ セ リ ン 濃度が高

い程急激に減少 し， それぞれ一定値に近ず く こ と がわ

カミ る 。

こ の反応におけ る 実際 の反応の進行は， (1)式の平衡

が右に移動す る こ と ， すなわち， 固相の水酸化 カ ノレ 、ン

ウ ム が溶解 し て硫酸 カ ル シ ウ ム が回相 と し て折 出 す る

こ と であ る 。 従 っ て こ の移動に と も な っ て液相成が変

化す る こ と に な り ， OHー と Ca2+ の濃度に差を生 じ，

そ の結果平衡水酸化ナ ト リ ウ ム 濃度は(5)式で、示 さ れ る

こ と に な る 。

CNaOH]eq = (OHつ - 2(Ca+] . . . . ・ H ・ - … … " (5)

各 グ リ セ リ ン濃度に おけ る 平衡水酸化ナ ト リ ウ ム 濃

度を(5)式に よ り 求 め， そ の{直 と 硫酸ナ ト リ ウ ム 濃度 と

の関係を も と め る 実験式 と し て(6)式が得 ら れた。

(NaOH]刊 = a - bc町 … ・ ・ … … ・ ・ … … ・ … … ・ ' (6) 

m，， : 硫酸ナ ト リ ウ ム 濃度
a. b. c : 温度300 C ， グ リ セ リ ン濃

度に よ っ て き ま る 定数

そ の 結果を図- 6 に示 し た。
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カ セ イ 化反応

グ リ セ リ ン 濃度お よ び硫酸 ナ ト リ ウ ム 濃度

と カ セ イ 化率 の 関係

上述の 考察に も と づ き ， 反応温度を 300 C と し グ リ

セ リ ン 濃度を70% ま で， 硫酸ナ ト リ ウ ム 濃度を 0 . 1�

1 . 5M の範囲に変化 し て反応を行な っ た。 水酸化 カ ル

シ ウ ム 濃度は一定に な る よ う に 固相 と し て存在せ し め

Tこ。

そ の 結果， グ リ セ リ ン濃度の異な っ た混合溶媒に お

い て， 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の濃度に対 し て OHー お よ び

Ca2+ の濃度変化を プ ロ ッ ト し た の が それぞれ， 図-

4 お よ び図 5 であ る O

3・2 .

3.2・ 1.
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すなわち， 図- 6 の 曲線は(6)式を用 い て画いた も の

であ り ， 各点は(5)式か ら 求 めた実測値を示す。 グ リ セ

リ ン 濃度が高 く な る 程実測値 の パ ラ ツ キ が多 く な る が

ほぼ(6)式を満足 し て い る こ と がわか る 。

(6)式に お い て CNaOH]eq = 0 の と き の硫酸 ナ ト リ ウ

ム 濃度を rnaO と す る と ，

a = bc叩αo ， こ の rnaO と (6)式 と か ら 次の(7)式が得

ら れ る 。
(NaOH]eq = a - bc怖α = a( 1 - c机x) … 田 … - …(7)

但 し mα = maO +mx

なお， こ の上の実験式におけ る 定数 a ， b ，  c につ

い て は 図解折の 結果， 次の表の よ う に な っ た。
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な お， 両図 と も グ リ セ リ ン 濃度 0 %， すなわち， 水

溶液に おけ る 値は前出 の文献値1) に よ っ た。 図 4 か
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表

二両王子| a b c 

。 0 . 135 0 . 140 2 . 70X I0-2 
21 . 8  0 . 270 0 . 350 1 . 00X lO-a 

40 . 6  0 . 445 0 . 625 5 . 36 X lO-4 
60 . 0  0 . 835 1 . 18 1 . 82X I0-2 
71 . 5  0 . 757 1 . 12 3 .  16 X 10-2 

上記 ma.O は水酸化カ ルシ ウ ム と硫酸カ ルシ ウ ムの
二成分が回相と して， (1)式の平衡が成立する瞬間の硫
酸ナ ト リ ウ ム濃度にあた る。

実際に カ セ イ化反応は(1)式の平衡成立に よ っ て進行
す る と 考え られ， (NaOHJeq の増加 も ma.O から濃度
変化した硫酸ナ ト リ ウ ム濃度， m... に対する も の と み
る こ とができ ， 各グ リ セ リ ン濃度についての カ セ イ化
率は(8)式で示される こ とにな る 。

当トまミ

カ セ イ化率= _ CNaOHJeq _ = �色ニ竺.:2_" '(8)2(Na2Sû，J 2m"， 
陣式に よ っ て求めた カ セ イ化率を図- 7 に示した。
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図- 7 グ リ セ リ ンー水混合溶媒における カ セ イ化率
カ セ イ化率は グ リ セ リ ン濃度 60% 付近で 最高と な

り ， グ リ セ リ ン濃度の如何にかかわらず否権酸ナ ト リ ウ
ム濃度がませば， カ セ イ化率が減少する こ とがみられ
る。

以上の結果は 3・1 でのベた溶解積から検討した結果
と定性的に一致する傾向 もみられるが， 厳密にはグ リ
セ リ ン溶媒和化合物， グ リ セ リ ン�水混合溶媒中にお
け る塩相互の状態変化およ び各塩の活量の検討を必要
とするので今後の問題であ る。
3・2・2 . 温度に よ る影響
グ リ セ リ ン濃度60%， 硫酸ナ ト リ ウ ム濃度O . 34Mの

条件で， 温度のみを 2O�700 C の範囲で変えて， 平衡
水酸化ナ ト リ ウ ム濃度について検討した結果を図- 3
に併記した。 300 C 以上ではほ と ん ど変化はみられな
かった。

従っ て同図の KCb Ko， と は傾向 も異な り ， 溶解度
のみから 推察出来ない こ と が わかる 。 これは 水溶液
の場合 でも 温度 300C 以上において 生成する 複塩，
Glauberit (Na2Ca(SO')2J が反応に影響する と され
てお り 1) グ リ セ リ ンー水混合溶媒中において も ， こ の
よ う な複塩が生成し， 300C以上でそれが反応に 影響
をあたえてい る も の と考えられる。 こ の点に関 しては
特に検討しなかったが， 実験結果から カ セ イ化条件と
して温度300Cで良い こ とがわかる。

4 . 総 括

グ リ セ リ ンー水混合溶媒における硫酸ナ ト リ ウ ム の
カ セ イ化条件をグ リ セ リ ン濃度 (�70%) ， (硫酸ナ ト
リ ウ ム濃度 CO . l�1 . 5M)， 反応温度 C20�700C ) に
ついて検討した結果， グ リ セ リ ン濃度60%前後で カ セ
イ化率は最高 と な り ， 硫酸ナ ト リ ウ ム濃度の増加と と
も に カ セ イ化率は減少した。 300C 以上ではほ と ん ど
温度変化の影響は見られなかった。

なお， 60%のグ リ セ リ γ濃度， 0 . 6M 以上の硫酸ナ
ト リ ウ ム濃度およ び温度 300C の条件で最高平衡水酸
化ナ ト リ ウ ム濃度0 . 75M程度がえられた。
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