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摘  要：通过研究 FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4 体系中锌、铁、镁的结晶行为，考察不同硫酸盐浓度下温度对硫

酸亚铁、硫酸锌和硫酸镁结晶的影响。结果表明：随着温度的升高，硫酸亚铁、硫酸锌和硫酸镁的溶解度降低；

改变初始溶液中亚铁离子的浓度，硫酸亚铁的急剧降低区间(160~180 ℃)保持不变；硫酸锌和硫酸亚铁的存在提

高了硫酸镁的结晶率；硫酸镁和硫酸亚铁的存在提高硫酸锌的结晶率；低于 160 ℃时，硫酸锌和硫酸镁的存在提

高了硫酸亚铁结晶率，高于 170 ℃时，硫酸锌和硫酸镁的存在降低硫酸亚铁结晶率。 
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    随着全球炼锌产业的快速发展，优质锌资源不断

减少，为满足锌资源市场的需要，低品位、多金属、

杂质含量高的复杂锌矿物资源的开发与利用受到锌冶

炼行业的重视，特别高铁闪锌矿的开发与利用引起全

球的关注，仅云南的高铁闪锌矿资源中锌的储量就高

达 700 万 t[1−4]。锌铁分离已经成为湿法炼锌过程中一

个普遍存在的重要问题，随着国家环保法规越来越严

格，湿法炼锌过程中除铁工艺的选择尤其重要[5−6]。如

何在含锌高铁溶液中实现锌铁的高效分离以及铁和有

价金属的资源化利用已经成为当今湿法炼锌行业的热

点问题[3]。目前，湿法炼锌行业在工业上已经成功应

用的除铁方法有黄钾铁矾法、针铁矿法和赤铁矿法[7]。 

    黄钾铁矾法产出的渣量较大、且渣含铁低难以利

用，同时渣中含有锌、铜、铟、砷等杂质离子，铁矾

渣不稳定和硫酸的消耗量大等问题[8−9]。V.M.法的运营

成本高，E.Z.法的稀散金属的损失率高，针铁矿堆存

时部分硫酸根和氯离子可能渗漏而造成环境污染，且

存在有价金属回收率低等问题[10−11]。相比之下，虽然

赤铁矿法存在投资及维护费用较高和操作要求较为严

格，但是赤铁矿法产出的渣量少，含铁高等优点，赤

铁矿渣能成为水泥行业和钢铁行业的原料或者添加 

剂[12]。随着全球环保法规越来越严格，迫使锌行业开

发铁渣稳固化的方法或者开发无废渣的除铁技术[13]，

在目前现有的除铁方法中赤铁矿法无疑是最有潜力成

为无废渣的除铁技术[14]。由于赤铁矿法的技术要求

高，目前世界上正在运营的公司仅有日本饭岛冶炼厂

和中国云南云锡文山锌铟冶炼有限公司。 

    为了保证良好的赤铁矿渣，赤铁矿法除铁温度不

低于 180 ℃，硫酸亚铁在 180 ℃的纯水的溶解度为

3.43 g/L[15]。在赤铁矿法除铁的操作条件下硫酸亚铁、

硫酸锌和硫酸镁大量结晶[6]。盐类结晶理论指出[16]：

晶型沉积物在持续的压力下，相互胶结在一起，其胶

结强度随着晶体颗粒的增大和陈化时间的延长而不断

增大，随着胶结强度的增加引起硫酸盐晶体沉淀造成

釜内结垢，结垢的硫酸亚铁晶体溶解缓慢而引起除铁

后液铁离子浓度较高和亚铁氧化缓慢等问题。针对以

上问题，本文作者通过研究高温下 FeSO4-ZnSO4- 

MgSO4-H2SO4体系中硫酸盐的结晶行为，探索硫酸亚

铁、硫酸镁和硫酸锌之间的结晶规律，为解决硫酸亚

铁晶体的溶解缓慢和亚铁氧化速率降低等问题提供理

论基础。 

 

1  实验 

 

1.1  实验方法 

    用 分 析 纯 FeSO4∙7H2O 、 MgSO4∙7H2O 和

ZnSO4∙7H2O 配制 Fe2+浓度为 30 g/L、不同浓度的硫酸 
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锌和硫酸镁溶液，用硫酸调溶液 pH 值为 3(根据赤铁

矿除铁工艺，第二段中和液(除铁前液)的 pH 维持在 4

左右，为了使研究的溶液接近实际溶液的酸度，并防

止亚铁水解，同时为确保配置溶液的实验条件和结果

对实际溶液的实验有指导意义，配置溶液的 pH 值维

持在 3 左右 )。采用 2L-GSH 型高压釜 (材质为

1Gr18Ni9Ti-TA20)作为反应容器。将 1 L 配制好的溶

液加入高压釜内，连接供氮设备后检查高压釜的气密

性，多次引入氮气(≥99.2%)并反复排出以获得完全的

氮气氛围。调节釜内总压为 1.6 MPa，随后加热并搅

拌，搅拌转速为 300 r/min，达到所设定的实验条件时，

保持实验条件不变取样，取样液经玻璃砂芯过滤装置

过滤后并保存，测量样液中各种离子的浓度。 
 
1.2  分析与检测 

    采用 EDTA 滴定法和火焰原子吸收光谱法

(WFX−110B)测量锌离子的浓度，采用重铬酸钾滴定

法测量 Fe2+离子的浓度，采用火焰原子吸收光谱法测

量镁离子的浓度。部分试样送到昆明冶金研究院测量

相关元素的含量，验证并保证实验数据的准确性。

Fe2+、Mg2+、Zn2+的结晶率计算公式为 
 

2 1[1 / ] 100%                             (1) 
 
式中：η为 FeSO4、ZnSO4、MgSO4的结晶率，%； 1
为初始溶液中 Fe2+、Zn2+、Mg2+的浓度，g/L； 2 为

取样液中 Fe2+、Zn2+、Mg2+的浓度，g/L(每次取样小

于 5 mL，保证溶液体积无明显变化)。 
 
1.3  实验原理 

    哈姆斯基研究表明[17]：溶液通常可处于稳定态、

介稳态和不稳态 3 种状态(见图 1)。在稳定区，溶液 
 

 

图 1  溶液状态图[17] 

Fig. 1  Solution state diagram[17]: S—Stable area; M1—First 

metastable zone; M2—Second metastable zone; L—Unstable 

region; 0—Solubility curve; 1, 2—Boundary curves of first and 

second metastable regions 

溶液浓度小于或等于溶解度，结晶不能发生；在第一

介稳定区，基本上不能均相成核，结晶过程不能发生；

在第二介稳定区，有自发成核的可能，但成核不能同

时马上发生，晶核的形成和晶体的长大需要时间间隔

才能发生；在不稳定区，结晶马上开始。 

    BRUHN 等[18]研究表明：硫酸亚铁在水中的溶解

度随着温度的升高溶解度不断增加，并在 55~65 ℃之

间达到最大值，当温度继续升高，溶解度会不断降低。

HASEGAWA 等[15]研究不同温度和硫酸浓度下硫酸亚

铁的溶解度与温度的关系(见图 2)。硫酸镁和硫酸锌的

溶解度与硫酸亚铁在水中的溶解度有相似的特性，硫

酸镁在约 70 ℃时溶解度达到最大值，当温度继续升高

时，硫酸镁的溶解度将不断降低，硫酸镁的溶解度与

温度的关系(见图 3)[19]。硫酸锌的溶解度在 55~65 ℃

之间达到最大值，当温度继续升高，硫酸锌的溶解度

会不断降低，硫酸锌的溶解度与温度的关系(见图

4)[20]。由图 5[18]和 6[21]可知：随着温度的升高 ZnSO4、

FeSO4、MgSO4 的溶解度降低，在高温下水溶液中

ZnSO4、FeSO4、MgSO4的结晶沉淀物主要为一水硫酸

盐。根据张宇婕等[22]和孙鸿等[23]作者研究表明，锌、

铁、镁共存时，因类质同相等因素导致复混硫酸盐产

生。在多元硫酸盐体系中加入硫酸不改变硫酸盐的结

晶物相，只改变硫酸盐的溶解度。 

    HASEGAWA 等 [15] 研究表明：在三元体系

FeSO4-ZnSO4-H2SO4和 FeSO4-MgSO4-H2SO4中，随着

酸度的增加，硫酸亚铁的溶解度升高。在酸度一定的

条件下，随着溶液中锌离子和镁离子浓度的升高，硫

酸亚铁的溶解度随之降低；在四元系 FeSO4-ZnSO4- 

MgSO4-H2SO4中，随着酸度的增加，硫酸亚铁的溶解

度随之升高。在酸度一定的条件下，锌、镁离子的加

入降低了硫酸亚铁的溶解度。 
 

 
图 2  硫酸亚铁在不同硫酸浓度下的溶解度与温度的关  

系[15] 

Fig. 2  Relationship between solubility of ferrous sulfate and 

temperature at each sulfuric acid concentration[15] 
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图 3  硫酸镁的溶解度与温度的关系[19] 

Fig. 3  Relationship between solubility and temperature of 

magnesium sulfate[19] 

 

 

图 4  硫酸锌的溶解度与温度的关系[20] 

Fig. 4  Relationship between solubility of zinc sulfate and 

temperature[20] 

 

 

图 5  ZnSO4/FeSO4-H2O 体系溶解度图[18] 

Fig. 5  Solubility diagram of ZnSO4/FeSO4-H2O system[18] 

 

 

图 6  MgSO4-H2O 体系溶解度图[21] 

Fig. 6  Solubility diagram of MgSO4-H2O system[21] 

 

    赤铁矿除铁前液富含硫酸锌、硫酸亚铁和硫酸镁，

而赤铁矿除铁法的温度高达 180~200 ℃，由图 1、2、

3 和 4 可知，在此温度区间，硫酸锌、硫酸亚铁和硫

酸镁的溶解度较低，除铁前液处于不稳定区或第二介

稳定区，溶液中硫酸锌、硫酸亚铁和硫酸镁会发生如

下结晶反应(见式(2)~(4))。为此，本文作者通过研究

FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4 体系在高温水溶液中的

结晶行为，探索硫酸亚铁、硫酸镁和硫酸锌之间的结

晶规律，为解决除铁后液铁离子浓度较高、硫酸亚铁

晶体的返溶缓慢和氧化速率降低等问题提供理论基

础。 
 
Zn2++ 2

4SO  +xH2O=ZnSO4∙xH2O                (2) 
 
Fe2++ 2

4SO  +xH2O=FeSO4∙xH2O                (3) 
 
Mg2++ 2

4SO  +xH2O=MgSO4∙xH2O              (4) 

 

2  结果与讨论 

 
2.1  FeSO4-H2SO4体系中硫酸亚铁的结晶行为 

    不同反应温度下结晶时间对硫酸亚铁的影响结果

见图 7。由图 7(a)和(b)可知，在 150 ℃时，随着结晶

时间的延长，溶液中亚铁离子浓度和硫酸亚铁的结晶

率保持恒定，此时，溶液处于稳定区或者第一介稳定

区，溶液中硫酸亚铁不能结晶并沉淀下来。当溶液处

于 160~170 ℃时，随着结晶时间的延长，溶液中亚铁

离子浓度降低和硫酸亚铁的结晶率明显上升，溶液处

于第二介稳定区，溶液中的硫酸亚铁的成核与晶体长

大需要较长的时间才能完成。随着温度的升高，硫酸

亚铁的溶解度降低，溶液的极限过饱和度增加(极限饱 
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图 7  高温体系下结晶时间对硫酸亚铁结晶的影响 

Fig. 7  Effect of crystallization time on crystallization of 

ferrous sulfate under high temperature system: (a) Effect of 

time on ferrous concentration; (b) Effect of time on 

crystallization rate of ferrous sulfate (Conditions: ρ(Fe2+)=30 

g/L, p=1.6 MPa, 300 r/min, pH=3) 

 

和度是指过饱和溶液由不自发成核转向自发成核状态

的界限，对应图 1 中的第一介稳定区界限的曲线，溶

液中硫酸亚铁的浓度与该温度下极限饱和度之差为极

限过饱和度，是结晶过程的推动力[24])，硫酸亚铁的结

晶推动力增加，提高了硫酸亚铁的结晶率，在 1 h、温

度由 160 ℃上升至 170 ℃时，硫酸亚铁的结晶率由

6.67%上升到 67.67%。当温度为 180~190 ℃时，溶液

处于不稳定区，硫酸亚铁快速结晶，很快达到结晶−

溶解平衡；在 180 ℃和 190 ℃时，结晶时间由 0 h 延

长至 2 h 时，硫酸亚铁的结晶率分别提高了 9.33%(由

67%上升至 76.33%)和 0.66%(由 78.67%上至 79.33%)。 

    不同硫酸亚铁浓度下温度对硫酸亚铁结晶的影响

结果见图 8。由图 8(a)和(b)可知，当温度低于 160 ℃

时，溶液中有少量的硫酸亚铁结晶。当硫酸亚铁溶液

处于 140~160 ℃时，溶液处于第二介稳定区，硫酸亚

铁的极限过饱和度较小，硫酸亚铁缓慢成核且晶体颗 

 

 

图 8  不同硫酸亚铁浓度下温度对硫酸亚铁结晶的影响 

Fig. 8  Effect of temperature on crystallization of ferrous 

sulfate under different ferrous sulfate concentrations: (a) Effect 

of temperature on ferrous concentrations; (b) Effect of 

temperature on crystallization rate of ferrous sulfate 

(Conditions: ρ(Fe2+)=30 g/L, p=1.6 MPa, 300 r/min, pH=3) 

 

粒较小，而结晶反应是一个动态过程，成核和晶体长

大与硫酸亚铁晶体返溶是一个可逆的过程，较小的晶

体和晶核易发生返溶，当温度 160 ℃时，硫酸亚铁的

结晶率最高仅有 13%。当温度由 160 ℃升高至 180 ℃

时，硫酸亚铁的溶解度急剧降低，溶液处于不稳    

区、硫酸亚铁的极限过饱度明显增加，硫酸亚铁爆发

成核和硫酸亚铁晶体快速长大并沉淀下来，当初始铁

离子浓度为 40 g/L 时，溶液温度由 160 ℃升高至

180 ℃时，硫酸亚铁的结晶率由 13%上升到 76.625%。

HASEGAWA 等[15]的研究表明，硫酸亚铁在纯水中溶

解度的急剧减小区间为 130~150 ℃。本实验研究结果

为 160~180℃，这是因为本实验所用溶液的 pH 约为

3(用硫酸调 pH)，而 HASEGAWA 等[15]研究的硫酸亚

铁在纯水溶液中。由于酸度的增加，溶液中自由氢离

子的浓度增加，反应 5 向右进行，溶液中硫酸根的浓

度降低，硫酸亚铁的溶解度增加，引起硫酸亚铁溶解
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度急剧降低区间由 130~150 ℃上升至 160~180 ℃，在

20~60 g/L 的范围内硫酸亚铁溶解度的急剧降低区间

(160~180 ℃)保持不变。 

H++ 2
4SO  = 4HSO                                   (5) 

 

2.2  FeSO4-ZnSO4-H2SO4体系中硫酸盐的结晶行为 

    高温体系下 FeSO4与 ZnSO4间的相互作用对硫酸

盐结晶率的影响结果如图 9 所示。由图 9 可知，随着

温度的升高，硫酸亚铁和硫酸锌的结晶率随之升高，

BRUHN 等[18]和周甫立[20]的研究表明：当温度高于

65 ℃时，随着温度的升高，硫酸亚铁和硫酸锌的溶解

度不断降低。硫酸亚铁的存在提高了硫酸锌结晶率，

当温度低于 160 ℃时，硫酸锌的存在提高了硫酸亚铁

的结晶率；当温度高于 170 ℃时，硫酸锌的存在降低

了硫酸亚铁结晶率；当温度低于 160 ℃时，硫酸锌和

硫酸亚铁共存时，溶液中硫酸根浓度增加，溶液中锌

离子和亚铁离子的总浓度也增加，因同离子效应，锌

离子和亚铁离子降低 H+的活度[11]，H+的活度降低，不

利于反应式(5) 向右进行，溶液中硫酸根的总浓度增

加，促进反应(2)和(3)向右进行，提高了硫酸锌和硫酸

亚铁的结晶率。由图 9 中曲线 a 可知，当温度为高于

170 ℃时，硫酸亚铁的溶解度急剧降低，溶液中存在

大量的硫酸亚铁晶体，有利于硫酸锌非均相成核，促

进硫酸锌结晶。BRUHN 等[18]的研究可知，从室温到

250 ℃之间，硫酸亚铁的溶解度低于硫酸锌的溶解度，

溶液含有大量自由锌离子，锌离子以类质同相[22, 25]取 

 

 

图 9  高温体系下FeSO4与ZnSO4间的相互作用对硫酸盐结

晶率的影响 

Fig. 9  Effect of interaction between FeSO4 and ZnSO4 on 

sulfate crystallization rate under high temperature system 

(Curves a and b are crystallinity of ferrous sulfate, curves c and 

d are crystallinity of zinc sulfate) 

代 FeSO4∙xH2O 中的部分铁原子，引起硫酸亚铁的结

晶率降低而硫酸锌的结晶率提高(见图 9中的曲线 b和

d)。随着温度的升高，硫酸亚铁和硫酸锌的溶解度降

低，溶液中硫酸根和锌离子的浓度降低、同离子效应

和类质同相的作用减弱，降低了硫酸亚铁和硫酸锌结

晶间的相互影响。 

    不同硫酸锌浓度下温度对硫酸锌和硫酸亚铁结晶

的影响结果见图 10 和图 11。由图 10(a)，(b)和图 11(a)、

(b)可知，当温度低于 160 ℃时，随着锌离子的浓度增

加硫酸锌和硫酸亚铁的结晶率提高，当锌离子达到

120 g/L 时，硫酸锌的结晶率最高，溶液中的锌离子继

续增加硫酸锌的结晶率降低。初始锌离子浓度越高，

在相同的温度下，溶液中硫酸锌的极限过饱和度升高，

硫酸锌的结晶率提高。由于硫酸锌的溶解度高于硫酸

亚铁的溶解度，随着硫酸锌浓度的增加，溶液中自由

硫酸根的浓度增加，更有利于式(3)向右进行，同时因

同离子效应，锌离子浓度增加降低了 H+的活度[11]， 

 

 

图 10  不同硫酸锌浓度下温度对硫酸锌结晶的影响 

Fig. 10  Effect of temperature on crystallization of zinc sulfate 

under different zinc sulphate concentration: (a) Effect of 

temperature on zinc ion concentration; (b) Effect of 

temperature on crystallization rate of zinc sulfate (Conditions: 

ρ(Fe2+)=30 g/L, p=1.6 MPa, 300 r/min, pH=3) 
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图 11  不同硫酸锌浓度下温度对硫酸亚铁结晶的影响 

Fig. 11  Effect of temperature on crystallization of ferrous 

sulfate under different zinc sulphate concentration: (a) Effect of 

temperature on ferrous concentration; (b) Effect of temperature 

on crystallization rate of ferrous sulfate (Conditions: ρ(Fe2+)= 

30 g/L, p=1.6 MPa, 300 r/min, pH=3) 

 

不利于反应(5)向右进行，溶液中硫酸根增加，促进反

应(3)向右进行，提高硫酸亚铁的结晶率而降低了硫酸

锌的结晶率。 

    当温度高于 160 ℃时，溶液中的硫酸亚铁提高了

硫酸锌的结晶率而溶液中的硫酸锌降低了硫酸亚铁的

结晶率，随着温的升高硫酸亚铁和硫酸锌的相互影响

减弱(见图 10(b)和图 11(b))。随着温度的升高，硫酸亚

铁的溶解度急剧降低，溶液中硫酸亚铁晶体增加，溶

液中的硫酸亚铁晶体作为晶核，促进硫酸锌的结晶，

提高硫酸锌的结晶率，同时，溶液中自由的锌离子以

类质同相取代 FeSO4∙xH2O 中的部分铁原子，提高了

硫酸锌的结晶率而降低了硫酸亚铁的结晶率。随着温

度的增加，硫酸锌和硫酸亚铁的溶解度降低，硫酸锌

和硫酸亚铁的大量结晶，溶液中自由移动的硫酸根和

锌离子浓度降低，类质同相的作用减弱，降低了硫酸

锌和硫酸亚铁结晶间的相互作用。当温度为 170 ℃时，

初始锌离子浓度为 140 g/L 时，加入 81.43 g/L 的硫酸

亚铁时(Fe2+浓度为 30 g/L)，硫酸锌的结晶率提高了

25.7%(由 10.3%上升至 36%)；而当温度为 190 ℃时，

硫酸锌的结晶率仅增加了 3.55%(由 32.41%上升至

35.96%)；当温度为 170 ℃时，初始亚铁离子浓度为

30 g/L 时，加入 247.7 g/L (Zn2+为 100 g/L)硫酸锌时，

硫酸亚铁的结晶率降低了 17%(由 49.33%降低至

32.33%)；而当温度为 190 ℃时，硫酸亚铁的结晶率降

低了 1%(由 82.67%降至 81.67%)。 

    FeSO4-ZnSO4-H2SO4 体系中：初始亚铁离子浓度

为 30 g/L、温度为 140~190 ℃之间、锌离子浓度为

60~140 g/L 的范围内，硫酸亚铁的存在提高了硫酸锌

的结晶率，当温度低于 160 ℃时，硫酸锌的存在提高

了硫酸亚铁的结晶率；当温度高于 170 ℃时，硫酸锌

的存在降低了硫酸亚铁的结晶率。 

 

2.3  FeSO4-MgSO4-H2SO4体系中硫酸盐的结晶行为 

    高温体系下FeSO4与MgSO4间的相互作用对硫酸

盐结晶率的影响结果详见图 12。由图 12 可知，随着

温度的升高，硫酸亚铁和硫酸镁的结晶率升高，硫酸

亚铁的存在提高了硫酸锌的结晶率；当温度低于

160 ℃时，硫酸镁的存在提高了硫酸亚铁的结晶率；

当温度高于 170 ℃时，硫酸镁的存在降低了硫酸亚铁

的结晶率；当温度低于 160 ℃时，硫酸镁和硫酸亚铁

共存时，溶液中硫酸根浓度增加，且溶液中镁离子和

亚铁离子的总浓度增加，根据同离子效应，镁离子和

亚铁离子降低 H+的活度[11]，H+的活度降低，不利于反 

 

 

图 12  高温体系下 FeSO4与 MgSO4间的相互作用对硫酸盐

结晶率的影响 

Fig. 12  Effect of interaction between FeSO4 and MgSO4 on 

sulfate crystallization rate under high temperature system 

(Curves a and b are crystallinity of ferrous sulfate, curves c and 

d are crystallinity of magnesium sulfate) 
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应式(5)向右进行，溶液中硫酸根的总浓度增加，促进

反应(3)和(4)向右进行，提高了硫酸亚铁和硫酸镁的结

晶率。当温度高于 170 ℃时，溶液中存在大量的硫酸

亚铁晶体，有利于硫酸镁碰撞成核，提高硫酸镁的结

晶率。梁英教等[19]研究表明，温度为 180 ℃时，硫酸

镁的溶解度为 250 g/kg(溶液中镁离子的浓度为     

50 g/kg)，硫酸镁的溶解度高于硫酸亚铁的溶解度。溶

液中的自由移动的镁离子以类质同相 [24] 取代

FeSO4∙xH2O 中的部分铁原子，引起硫酸亚铁的结晶率

降低而硫酸镁的结晶率提高(如图 12中的曲线 b和 c)。

随着温度的升高，硫酸亚铁和硫酸镁溶解度降低，溶

液中硫酸根和镁离子的浓度降低、同离子效应和类质

同相的作用减弱，硫酸亚铁和硫酸镁结晶间的相互作

用降低。 

    不同镁离子浓度下温度对硫酸镁和硫酸亚铁结晶

的影响如图 13 和 14 所示。由图 13(a)、(b)和图 14(a)、 

 

 

图 13  不同硫酸镁浓度下温度对硫酸镁结晶的影响 

Fig. 13  Effect of temperature on crystallization of magnesium 

sulfate under different concentrations of magnesium sulfate:  

(a) Effect of temperature on concentration of magnesium ions; 

(b) Effect of temperature on crystallization rate of magnesium 

sulfate (Conditions: ρ(Fe2+)=30 g/L, p=1.6 MPa, 300 r/min, 

pH=3) 

 

 

图 14  不同硫酸镁浓度下温度对硫酸亚铁结晶的影响 

Fig. 14  Effect of temperature on crystallization of ferrous 

sulfate at different concentrations of magnesium sulfate:     

(a) Effect of temperature on ferrous concentration; (b) Effect of 

temperature on crystallization rate of ferrous sulfate  

(Conditions: ρ(Fe2+)=30 g/L, p=1.6 MPa, 300 r/min, pH=3) 

 

(b)可知，当溶液中Zn2+浓度为29.54 g/L、温度由170 ℃

上升到 190 ℃时，硫酸镁的结晶率由 7.85%上升到

11.78%。梁英教等[19]研究表明，温度为 180 ℃时，硫

酸镁的溶解度为 250 g/kg(溶液中镁离子的浓度为 50 

g/kg)。故在 140~190 ℃温度区间，硫酸镁溶液处于第

二介稳定区或不稳定区，但硫酸镁溶液的极限过饱和

度较小，硫酸镁的结晶推动力小，结晶持续时间短，

溶液很快达到结晶−溶解平衡[22]。由图 13 和 14 可知，

硫酸亚铁的存在提高了硫酸镁的结晶率，当低于

160 ℃时，硫酸镁的存在提高了硫酸亚铁的结晶率；

当高于 170 ℃时，硫酸镁的存在降低了硫酸亚铁的结

晶率。随着硫酸镁浓度的增加，溶液中硫酸根的浓度

增加，同时，溶液中亚铁离子和镁离子的总浓度增加，

亚铁离子和镁离子的同离子效应降低了 H+的活度[11]，

H+的活度降低，不利于反应式(5)向右进行，溶液中硫

酸根的总浓度增加，促进反应(3)和(4)向右进行，提高
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了硫酸亚铁和硫酸镁的结晶率。当温度高于 170 ℃时，

硫酸亚铁的溶解度急剧降低，溶液中大量的硫酸亚铁

晶体而有利于硫酸镁碰撞成核，提高硫酸镁的结晶率。

同时，溶液中自由移动的镁离子因类质同相的作用取

代硫酸亚铁晶体中部分铁原子，提高了硫酸镁的结晶

率而降低了硫酸亚铁的结晶率。随着温度的增加硫酸

镁和硫酸亚铁的溶解度降低，硫酸镁和硫酸亚铁的大

量结晶，溶液中自由移动的镁离子、亚铁离子和硫酸

根的浓度降低，类质同相的作用减弱，硫酸亚铁和硫

酸镁结晶间的相互影响减弱。 

    FeSO4-MgSO4-H2SO4体系中：初始亚铁离子浓度

为 30 g/L、温度为 140~190 ℃之间、镁离子浓度为

4.47~22.37 g/L 的范围内，硫酸亚铁的存在提高了硫酸

镁的结晶率。当温度低于 160 ℃时，硫酸镁的存在提

高了硫酸亚铁的结晶率；当温度高于 170 ℃时，硫酸

镁的存在降低了硫酸亚铁的结晶率。 

 

2.4  FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4 体系中硫酸盐的结

晶行为 

    高温体系下 FeSO4、ZnSO4和 MgSO4间的相互作

用对硫酸盐结晶率的影响结果如图 15 所示。对比图

15 中的曲线 a、b、c 和 d 可知，在 140~190 ℃之间，

由 FeSO4-ZnSO4-H2SO4 体系转为 FeSO4-ZnSO4- 

MgSO4-H2SO4时，硫酸亚铁和硫酸锌的结晶率降低。

溶液中硫酸镁的浓度增加，溶液中镁离子的浓度增加，

而镁离子更易取代硫酸亚铁晶体中的铁原子，引起硫

酸亚铁和硫酸镁的结晶率降低；对比图 15中的曲线 b、 
 

 
图 15  高温体系下 FeSO4、ZnSO4和 MgSO4 间的相互作用

对硫酸盐结晶率的影响 

Fig. 15  Effect of interaction between FeSO4, ZnSO4 and 

MgSO4 on sulfate crystallization rate under high temperature 

system (Curves a, b and c are crystallization rates of ferrous 

sulfate, curves d and e are crystallization rates of zinc sulfate, 

curves f and g are crystallization rates of magnesium sulfate) 

c、f、g 可知，在 140~170 ℃之间时，由 FeSO4-ZnSO4- 

H2SO4体系转为 FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4时，硫酸

亚铁和硫酸镁的结晶率提高；在 170~190 ℃之间时，

硫酸亚铁和硫酸镁的结晶率降低；当温度低于 170 ℃

时，加入硫酸锌，溶液中硫酸根的浓度增加，溶液中

硫酸根的浓度增加促进反应(3)和(4)向右进行，提高了

硫酸亚铁和硫酸镁的结晶率；当温度高于 170 ℃，加

入硫酸锌，溶液中锌离子的浓度增加，锌离子因类质

同相的作用，取代了硫酸亚铁晶体中部分有铁原子而

降低了镁离子的类质同相用，引起硫酸亚铁和硫酸镁

的结晶率降低。 

    不同锌离子和镁离子浓度下温度对硫酸锌、硫酸

镁和硫酸亚铁结晶的影响结果见图 16 所示。 

    由图 16(a)和(a′)可知，升高温度、加入硫酸镁和

硫酸亚铁都促进硫酸锌结晶，随着温度的升高，硫酸

锌的溶解度降低，硫酸锌的结晶率提高。加入硫酸镁

和硫酸亚铁的同时也加入了大量的硫酸根，溶液中硫

酸根的浓度增加。根据同离子效应，镁离子和铁离子

的加入降低了 H+的活度，不利于反应(5)向右进行，引

起溶液中硫酸根浓度的增加，硫酸根的增加促进反应

(2)向右进行，提高了硫酸锌的结晶率。当温度高于

170 ℃时，硫酸亚铁的大量结晶，溶液中的硫酸亚铁

晶体有利于硫酸锌碰撞成核，提高硫酸锌的结晶率，

同时溶液中自由移动的锌离子因类质同相的作用取代

硫酸亚铁结晶中部分铁离子而引起硫酸锌的结晶率提

高。当温度为 190 ℃时，硫酸根的浓度 2.14 mol/L(140 

g/L Zn)上升至 2.56 mol/L(122.5 g/L Zn+3.63 g/L Mg+ 

30 g/L Fe)时，硫酸锌的结晶率由 32.41%上升至

45.19%。 

    由图 16(b)和(b′)可知，升高温度、硫酸锌和硫酸

亚铁的加入有利于硫酸镁的结晶，随着温度的升高硫

酸镁的溶解度降低，提高了硫酸镁的结晶率。加入硫

酸锌和硫酸亚铁的同时也加入了大量的硫酸根，溶液

中硫酸根的浓度增加。根据同离子效应，锌离子和铁

离子的加入降低了 H+的活度，不利于反应(5)向右进

行，引起溶液中硫酸根浓度增加，硫酸根的浓度增加

促进反应(4)向右进行，硫酸镁的结晶率增加。当温度

为 190 ℃时，硫酸亚铁的结晶率高于 70%，溶液中大

量的硫酸亚铁晶体，溶液中硫酸亚铁晶体有利于硫酸

镁碰撞成核，提高硫酸镁的结晶率，且溶液中自由镁

离子因类质同相的作用取代硫酸亚铁晶体中部分铁离

子而引起硫酸镁的结晶率提高。当温度为 190 ℃时，

硫酸根的浓度 1.234 mol/L(30 g/L Mg)上升至 2.56 

mol/L (122.5 g/L Zn+3.63 g/L Mg+30 g/L Fe)时，硫酸镁

的结晶率由 11.78%上升至 44.35%。 
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图 16  不同硫酸锌和硫酸镁浓度下温度对硫酸锌、硫酸镁和硫酸亚铁结晶的影响 

Fig. 16  Effect of temperature on crystallization of zinc sulfate((a), (a′)), magnesium sulfate((b), (b′)) and ferrous sulfate((c), (c′)) at 

different concentrations of zinc sulfate and magnesium sulfate: (a), (b), (c) Effect of temperature on zinc ion concentration; (a′), (b′), 

(c′) Effect of temperature on crystallization rate of zinc sulfate (Conditions: ρ(Fe2+)=30 g/L Fe2+, p=1.6 MPa, 300 r/min, pH=3) 

 

    由图 16(c)和(c′)可知，当温度小于或等于 160 ℃

时，加入硫酸锌和硫酸镁提高了硫酸亚铁的结晶率。

当温度小于 160 ℃时，硫酸亚铁、硫酸锌和硫酸镁的

溶解度较大且硫酸亚铁的溶解度最大，加入硫酸锌和

硫酸镁使溶液中的硫根的浓度增加，根据同离子效应，

锌离子和镁离子的加入降低了 H+的活度，不利于反应

(5)向右进行，溶液中硫酸根增加，促进反应(3)向右进

行，提高了硫酸亚铁的结晶率；反应温度为 170~190 ℃

时，加入硫酸锌和硫酸镁降低了硫酸亚铁的结晶率。

随着温度的增加硫酸锌和硫酸镁对硫酸亚铁结晶的影

响减弱；当温度高于 170 ℃时，硫酸亚铁的大量结晶，

而硫酸锌和硫酸镁的溶解度高于硫酸亚铁的溶解度，
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溶液中自由移动的锌离子和镁离子因类质同相取代硫

酸亚铁晶体中的部分亚铁离子，引起硫酸亚铁的结晶

率降低；随着温度的增加硫酸锌和硫酸镁的溶解度降

低和硫酸亚铁晶体作为晶核，促进硫酸锌和硫酸镁结

晶，溶液中自由移动的锌离子和镁离子减少，类质同

相的作用减弱，硫酸锌和硫酸镁对硫酸亚铁结晶的影

响减弱；当温度为 170 ℃时，加入 122.5 g/L 的锌离子

和 3.63 g/L 的镁离子时，硫酸亚铁的结晶率由 49.33%

降至 40.33%；当温度为 190 ℃时，硫酸亚铁的结晶率

由 82.67%降至 79.67%。 

    FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4体系中：初始亚铁离

子浓度为 30 g/L、温度为 140~190 ℃之间，当溶液由

三元体系 FeSO4-ZnSO4-H2SO4或 FeSO4-MgSO4-H2SO4

转为 FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4体系时，提高了硫酸

锌和硫酸镁的的结晶率；当温度低于 160 ℃时，提高

了硫酸亚铁的的结晶率；当温度高于 170 ℃时，降低

了硫酸亚铁的的结晶率。 

 

3  结论 

 

    1) FeSO4-H2SO4体系中：初始亚铁离子浓度为 30 

g/L，温度为 150 ℃时，溶液处于第一介稳定区；在

160~170 ℃时硫酸亚铁溶液处于第二介稳定区；在

180~190 ℃时，溶液处于不稳定区。改变初始硫酸亚

铁 的 浓 度 硫 酸 亚 铁 溶 解 度 的 急 剧 降 低 区 间

(160~180 ℃)保持不变。 

    2) FeSO4-ZnSO4-H2SO4体系中：初始亚铁离子浓

度为 30 g/L、温度为 140~190 ℃之间、锌离子浓度为

60~140 g/L 的范围内，硫酸亚铁的存在提高了硫酸锌

的结晶率；当温度低于 160 ℃时，硫酸锌的存在提高

了硫酸亚铁的结晶率；当温度高于 170 ℃时，硫酸锌

的存在降低了硫酸亚铁的结晶率。 

    3) FeSO4-MgSO4-H2SO4体系中：初始亚铁离子浓

度为 30 g/L、温度为 140~190 ℃、镁离子浓度为

4.47~22.37 g/L 的范围内，硫酸亚铁的存在提高了硫酸

镁的结晶率；当温度低于 160 ℃时，硫酸镁的存在提

高了硫酸亚铁的结晶率；当温度高于 170 ℃时，硫酸

镁的存在降低了硫酸亚铁的结晶率。 

    4) FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4体系中：初始亚铁

离子浓度为 30 g/L、温度为 140~190 ℃之间，溶液由

三元体系 FeSO4-ZnSO4-H2SO4或 FeSO4-MgSO4-H2SO4

转为 FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4四元体系时，提高了

硫酸锌和硫酸镁的的结晶率；当温度低于 160 ℃时，

提高了硫酸亚铁的的结晶率；当温度高于 170 ℃时，

降低了硫酸亚铁的的结晶率。 

    5) 采用赤铁矿法处理高铁溶液(30 g/L)时，防止

因硫酸亚铁大量结晶导致硫酸亚铁晶体结实而引起硫

酸亚铁晶体返溶缓慢和亚铁氧化缓慢等问题的发生，

技术参数：温度为 170~180 ℃、锌离子浓度为 80~100 

g/L、镁离子浓度小于 15.7 g/L 为宜。 
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Crystallization behavior of multi-sulfate system of iron, zinc and 
magnesium in high temperature aqueous solution 

 

LIU Hui-yang, DENG Zhi-gan, WEI Chang, LI Xing-bin, LI Min-ting, WANG Chang-yin, ZENG Tao 
 

(Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology,  

Kunming 650093, China) 

 

Abstract: The effects of different sulfate concentrations on the crystallization of ferrous sulfate, zinc sulfate and 

magnesium sulfate were investigated through investigating the crystallization behavior of zinc, iron and magnesium in 

FeSO4-ZnSO4-MgSO4-H2SO4 system. The results show that the solubility of ferrous sulfate, zinc sulfate and magnesium 

sulfate decreases with the increase of temperature. When the concentration of ferrous ions in the initial solution is 

changed, the sharp decrease interval of ferrous sulfate (160−180 ℃) remains unchanged. The presence of zinc sulfate and 

ferrous sulfate increases the crystallization rate of magnesium sulfate, the presence of magnesium sulfate and ferrous 

sulfate increases the crystallization rate of zinc sulfate. When the temperature is lower than 160 ℃, the presence of zinc 

sulfate and magnesium sulfate increases the crystallization rate of ferrous sulfate, when the temperature is higher than 

170 ℃, it decreases the crystallization rate of ferrous sulfate. 

Key words: ferrous sulfate; zinc sulphate; magnesium sulfate; solubility; crystallization; temperature 
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