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硫酸镁在四元体系

MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O中的固液相平衡
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摘 要：为了研究湿法炼锌涉及的四元体系MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O的固液相平衡及其溶液物化性质，

采用等温溶解平衡法，分析了−15~100 ℃下硫酸镁在该体系饱和时的固液相平衡关系，测定了硫酸镁的溶

解度，并绘制了相应的溶解度曲线。结果表明：结晶MgSO4·nH2O (n=1, 6, 7)存在的温度范围较广，平衡固

相的晶型转变对硫酸镁溶解度的影响显著。当平衡固相以MgSO4·7H2O或MgSO4·6H2O形式存在时，硫酸

镁溶解度随温度升高而增大；当平衡固相以MgSO4·H2O形式存在时，硫酸镁溶解度随温度升高而减小。

此外，增大硫酸浓度会抑制硫酸镁的溶解，但可降低溶液体系的冰点。XRD分析结果显示，该体系在−
10 ℃下的平衡固相为MgSO4·7H2O和ZnSO4·7H2O，在40 ℃和65 ℃下的平衡固相为MgSO4·6H2O和ZnSO4·

6H2O，在90 ℃下的平衡固相为MgSO4·H2O和ZnSO4·H2O。
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锌的冶炼方法分为湿法冶金和火法冶金，目前

世界上85%的锌产自湿法炼锌[1]。湿法炼锌主要由

焙烧、浸出、净化和电解沉积等工序组成。镁在锌

精矿中主要以白云石(CaMg(CO3)2)和硅酸盐矿物存

在，MgO 含量(质量分数)保持在 0.10%~0.80%[2]。

在浸出阶段，镁溶解进入湿法炼锌系统。在工业生

产中，由于缺少有效的净化除镁措施，且Mg2+电

极电位比Zn2+负，导致钙镁等碱金属离子会在溶液

循环中不断富集[3−4]。当Mg2+浓度大于 20 g/L时[5]，

Mg2+会对湿法炼锌系统造成极大危害。Mg2+浓度增

大将导致溶液密度和黏度增大，严重影响液固分

离[6−8]。在溶液循环过程中，由于局部温度降低，

Mg2+以硫酸镁形式结晶析出，沉积在管道、溜槽和

换热设备表面，导致管道截面积缩小及换热设备换

热能力降低[9]。在净化过程中，硫酸镁会降低锌粉

反应活性，增加锌粉的消耗量[10]。此外，在电解沉

积过程中，Mg2+浓度升高会阻碍Zn2+的迁移，导致

溶液电导率下降、槽电压升高和电流效率降

低[11−13]。此外，Mg2+浓度升高还会促进阴极析氢反

应，降低电流效率[14]。

湿法炼锌涉及的温度在室温和100 ℃之间，且

酸度和Zn2+的浓度分别在20~160 g/L和48~155 g/L
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之间变化。这些因素使得硫酸镁在湿法炼锌过程中

的行为不可预测并且难以控制，但硫酸镁结晶的本

质是液固相平衡。目前，主要的除镁方法有精矿酸

洗法[15−16]、氟化盐沉淀法[17−21]、中和除镁法[22−23]、

溶剂萃取法[24]和冷却结晶除镁[6, 25]等。

随着环保法规和排放标准日趋严格，传统湿法

炼锌工艺除镁技术带来的二次废渣、废水污染等问

题越来越突出，迫使企业必须研发绿色环保、清洁

高效的除镁技术，因此，冷冻结晶除镁技术具有很

好的发展前景。但目前由于湿法炼锌涉及的四元体

系 MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O 的相平衡及其溶液物

化性质研究不够完善，特别是在−20~0 ℃的低温条

件下多种硫酸盐共存时，多元复杂硫酸盐溶液体系

的溶解度数据、液固相平衡及相图研究均未见报

道，而传统简单的二元体系溶解度数据及其相图不

能作为多种硫酸盐三元、四元体系结晶除镁的理论

依据。因此，关于溶液物化性质及相平衡等相关基

础研究的缺乏长期以来制约了湿法炼锌除镁新技术

的发展。

为了满足更全面的溶解度数据需求，本研究采

用等温溶解平衡法测定了−15~100 ℃下硫酸镁在四

元体系 MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O 中的溶解度，并

绘制溶解度曲线，考察了温度、Zn2+浓度、酸度以

及平衡固相对硫酸镁溶解度的影响，并对平衡固相

进行XRD分析。希望本研究得到的基础数据对湿

法炼锌除镁新技术的研发具有指导意义。

1 实验

1.1 实验试剂与仪器

试剂：无水硫酸镁(MgSO4含量≥99.0%，AR，

天津市大茂化学试剂厂)；七水硫酸锌(ZnSO4·7H2O

含量≥99.5%，AR，天津市光复精细化工研究所)；

硫酸(H2SO4含量为95%~98%，AR，重庆川东化工

有限公司)。

仪器：低温恒温反应浴(DFY−5/40；控温精

度±0.2 ℃，用精密温度计校验；上海保玲仪器设备

有限公司)；数显磁力搅拌油浴锅(SHJ−6A；控温精

度±0.2 ℃，用精密温度计校验；金坛市盛威实验仪

器厂)；循环水式多用真空泵(SHZ-D(Ⅲ)；上海锦

赋实验仪器设备有限公司)。电热鼓风干燥箱(101−
1A；天津天泰仪器有限公司)。

1.2 实验方法

采用恒温溶解平衡法在−15~20 ℃下进行硫酸

镁在四元体系 MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O 中的液固

相平衡实验。量取 50 mL定量配置的三元ZnSO4-

H2SO4-H2O溶液加入锥形瓶中，然后在室温下加入

一定量的硫酸镁作为初始固相；搅拌至硫酸镁完全

溶解后，将溶液移至50 mL比色管中，将盛有样品

溶液的比色管放置到已校准的低温恒温反应浴中进

恒温结晶以达固液相平衡。配制代表性溶液ZnSO4

(1.0 mol/L)-H2SO4(1.5 mol/L)-H2O分别进行40 ℃和

−5 ℃下的平衡实验。平衡时间通过预实验确定，

以12 h为平衡时间进行实验。定期吸取上清液进行

EDTA容量法分析，以其Mg2+浓度恒定不变作为达

到液固相平衡的标志，得到平衡时间曲线如图1所

示。实验达到平衡后吸取平衡液相测定最终的

Zn2+、Mg2+浓度，剩余样品经真空抽滤得到平衡固

相，将平衡固相自然干燥后进行XRD分析。

30~100 ℃下，硫酸镁在四元体系 MgSO4-

ZnSO4-H2SO4-H2O中的液固相平衡实验原理同上所

述。量取50 mL定量配置的三元ZnSO4-H2SO4-H2O

溶液加入锥形瓶中，将锥形瓶放置到数显磁力搅拌

油浴锅中，在各目标温度(如30 ℃)下以30 min的反

应时间间隔逐步加入加入初始固相硫酸镁进行恒温

溶解以达到液固相平衡；待溶液中有固相剩余时，

停止加入硫酸镁。液固相平衡的确定、平衡液相和

平衡固相的分析与−15~20 ℃下的液固相平衡实验

采用相同的方法。实验中移取上清液和真空抽滤的

仪器事先在目标温度下加热30 min。

图1 液固相平衡时间曲线

Fig. 1 Time curves of solid-liquid equilibrium
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2 结果与讨论

2.1 温度对硫酸镁溶解度的影响

湿法炼锌过程中，温度和Zn2+浓度变化范围广。

锌在浸出工序被浸出(浸出前电解废液中 c(Zn2+ )=

0.74~0.80 mol/L；浸出后的硫酸锌溶液中 c(Zn2+)=

2.0~2.37 mol/L)，在电解工序被电解沉积，湿法炼

锌和冷冻结晶除镁涉及温度范围为−15~100 ℃。实

验测定了−15~100 ℃下硫酸镁在四元系 MgSO4-

ZnSO4(0.2 mol/L、0.6 mol/L、1.0 mol/L)-H2SO4(1.5

mol/L)-H2O中的溶解度数据，并作出相应的硫酸镁

溶解度曲线，如图2所示。

从图 2 可以看出，对于给定的初始 ZnSO4浓

度，硫酸镁的溶解度随温度的升高而呈现出先增大

后减小的趋势，与硫酸镁在纯水中的溶解度曲线变

化趋势类似。因为平衡固相 MgSO4·nH2O (n=1, 6,

7)的晶型转变对硫酸镁溶解度有影响，所以当温度

小于 70 ℃时，平衡固相主要以 MgSO4·7H2O 和

MgSO4·6H2O的形式存在，硫酸镁的溶解度随着温

度的升高而增大；当温度等于 70 ℃时，硫酸镁溶

解度达到最大值；而温度大于 70 ℃时，平衡固相

主要以MgSO4·H2O的形式存在，硫酸镁的溶解度

随温度的升高而逐渐减小。由图 2可以初步判定，

硫酸镁在体系中的溶解度随初始ZnSO4浓度的增大

而减小。

图2中的曲线簇可以大致分为三段，即Δt1 (表

示−15 ℃≤t≤10 ℃的曲线簇)、Δt2 (表示10 ℃＜t≤

70 ℃的曲线簇)和Δt3 (表示 70 ℃＜t≤90 ℃的曲线

簇)。其中，Δt3对应的曲线簇，平衡固相主要以结

晶MgSO4·H2O的形式存在，硫酸镁溶解度随体系

中初始 c(ZnSO4)的变化范围相对较宽，其次是Δt1

对应的曲线簇，Δt2对应的曲线变化范围相对较窄。

对锌电积废液(c(Zn2+)=0.73~0.79 mol/L，c(H2SO4)=

1.53~1.63 mol/L)，可采用− 10 ℃进行冷冻结晶

除镁。

2.2 ZnSO4浓度对硫酸镁溶解度的影响

实验测定了−10 ℃、0 ℃、10 ℃和 90 ℃下，

硫酸镁在溶液MgSO4-ZnSO4(0.2 mol/L、0.4 mol/L、

0.6 mol/L、0.8 mol/L、1.0 mol/L)-H2SO4(1.0 mol/L、

1.5 mol/L、2.0 mol/L)-H2O中的溶解度，并绘出相

应温度下的溶解度曲线如图3所示。

从图3可以看出，在任一温度下，硫酸镁的溶

解度随体系中初始 ZnSO4 浓度的增大而逐渐减

小。增大初始ZnSO4浓度，相应地增加SO2 -
4 的数

量，由于同离子效应，导致溶液ZnSO4-H2SO4-H2O

溶解硫酸镁的能力降低。其中，三元系 ZnSO4

(0.2 mol/L、 0.4 mol/L、 0.6 mol/L、 0.8 mol/L、

1.0 mol/L)-H2SO4(1.0 mol/L)-H2O溶液在−10 ℃已经

结冰，无相关溶解度曲线。而溶液ZnSO4(0.2 mol/L、

0.4 mol/L、0.6 mol/L、0.8 mol/L、1.0 mol/L)-H2SO4

(1.5 mol/L、2.0 mol/L)-H2O在−15 ℃下未到达冰点。

因此，增大硫酸浓度可以降低溶液体系的冰点。

VIELMA等[26]进行了ZnSO4-H2SO4-H2O体系的冰点

测量，得到了溶液体系冰点随硫酸浓度的增大而降

低的结论。由图3可以初步判定，增大溶液体系中

硫酸浓度，将降低溶液对硫酸镁的溶解能力。

2.3 H2SO4浓度对硫酸镁溶解度的影响

湿法炼锌过程中，硫酸的浓度在弱酸浸出时

的 20~30 g/L到电解沉积时的 150~170 g/L之间变

化。实验测定了−10 ℃和 90 ℃下硫酸镁在四元

系 MgSO4-ZnSO4(0.8 mol/L) -H2SO4(0.1 mol/L、0.2

mol/L、0.3 mol/L、0.4 mol/L、0.6 mol/L、0.8 mol/L、

1.0 mol/L、1.2 mol/L、1.4 mol/L、1.6 mol/L、1.8

mol/L、2.0 mol/L)-H2O中的溶解度数据，并绘制溶

解度曲线如图4所示。

从图 4可以看出，在两种温度下，随着H2SO4

浓度的增大，硫酸镁在四元系 MgSO4-ZnSO4(0.8

图 2 硫酸镁在四元系MgSO4-ZnSO4-H2SO4(1.5 mol/L)-

H2O中的溶解度曲线

Fig. 2 Solubility of magnesium sulfate in quaternary

systerm MgSO4-ZnSO4-H2SO4(1.5 mol/L)-H2O
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mol/L)-H2SO4-H2O中的溶解度逐渐降低。在−10 ℃

下进行冷冻结晶除镁，当体系中初始c(H2SO4)小于

1.0 mol/L时，其水盐体系MgSO4-ZnSO4(0.8 mol/L)-

H2SO4-H2O已达到冰点，无需进行实验；当初始硫

酸浓度大于 1.0 mol/L时，硫酸镁的溶解度随硫酸

浓度的增大而逐渐降低。同时可以看出，增大体系

中硫酸浓度可以降低溶液的冰点。在 90 ℃下，硫

酸镁溶解度曲线有近似平台的区间出现，但曲线的

趋势是逐渐降低的。

3 平衡固相表征

对−10 ℃、40 ℃、65 ℃和90 ℃时的平衡固相

进行XRD分析，其分析结果如图5所示。从图5可

图4 −10 ℃和90 ℃下硫酸镁在四元系MgSO4-ZnSO4(0.8 mol/L)-H2SO4-H2O中的溶解度曲线

Fig. 4 Solubility curves of magnesium sulfate in quaternary systerm MgSO4-ZnSO4(0.8 mol/L)-H2SO4-H2O at −10 ℃(a)

and 90 ℃(b)

图3 不同温度下硫酸镁在四元系MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O中的溶解度曲线

Fig. 3 Solubility of magnesium sulfate in quaternary systerm of MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O at different tenperatures:

(a)−10℃; (b) 0 ℃; (c) 10 ℃; (d) 90 ℃
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以看出，−10 ℃时的固相成分主要为MgSO4·7H2O

和 ZnSO4·7H2O， 以 及 少 量 的 MgSO4·3H2O 和

ZnSO4·H2O；40 ℃时的固相成分主要为 MgSO4·

6H2O 和 ZnSO4·6H2O，以及少量的 MgSO4·4H2O；

65 ℃时的平衡固相成分为MgSO4·6H2O和 ZnSO4·

6H2O；90 ℃时的平衡固相成分为 MgSO4·H2O 和

ZnSO4·H2O。由此可知，硫酸镁结晶的同时会诱导

硫酸锌结晶，平衡固相是硫酸镁和硫酸锌水合物混

合结晶形成的复盐。

4 结论

1) 硫酸镁在四元体系MgSO4-ZnSO4(0.2 mol/L、

0.6 mol/L、1.0 mol/L)-H2SO4(1.5 mol/L)-H2O中溶解

度随温度的变化与MgSO4·nH2O、ZnSO4·nH2O的晶

型转变有关。当温度低于 70 ℃时，平衡固相以

MgSO4·7H2O、ZnSO4·7H2O和MgSO4·6H2O、ZnSO4·

6H2O的形式存在，硫酸镁的溶解度随温度升高而

升高；当温度高于 70 ℃时，平衡固相以 MgSO4·

H2O和ZnSO4·H2O的形式存在，硫酸镁的溶解度逐

渐降低。

2) − 10 ℃和 90 ℃下，增大四元系 MgSO4-

ZnSO4(0.8 mol/L)-H2SO4-H2O中的初始硫酸浓度和

初始硫酸锌浓度时，由于增加了同种离子SO2 -
4 的

数量，因此对硫酸镁的溶解度起到抑制作用。同

时，增大体系中初始硫酸浓度可以降低溶液的

冰点。
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Solid-liquid equilibrium of magnesium sulfate in

quaternary system MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O

PENG Xiao-hua, WEI Chang, LI Xing-bin, DENG Zhi-gan, LI Min-ting, LI Yong-yong

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

Kunming 650093, Yunnan, China)

Abstract: In order to investigate phase equilibrium behavior of the quaternary MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O system

and provide the data of physical and chemical properties to zinc hydrometallurgy, the solid-liquid equilibrium of

magnesium sulfate in the MgSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O system was studied in the temperature range from −15 ℃ to

100 ℃ by isothermal equilibrium. The solubility of magnesium sulfate was measured and the corresponding

solubility curves were pictured. The results reveal that MgSO4·nH2O (n=1, 6, 7) crystals exist in a wide

temperature range, and the crystal transition of the equilibrium solid phase has a significant effect on the solubility

of magnesium sulfate. In addition, the dissolution of magnesium sulfate is suppressed by increasing the H2SO4

concentration, but the freezing point of the solution can be lowered. The XRD patterns show that the crystalline

compositions at − 10 ℃ are MgSO4·7H2O and ZnSO4·7H2O, those at 40 ℃ and 65 ℃ are MgSO4·6H2O and

ZnSO4·6H2O, and those at 90 ℃ are MgSO4·H2O and ZnSO4·H2O.

Key words: zinc hydrometallurgy; magnesium sulfate; quaternary system; solid-liquid equilibrium; solubility
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