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湿法炼锌溶液中镁的水热结晶行为研究 
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摘  要：湿法炼锌系统溶液中镁离子积累导致的系统管道堵塞以及能耗升高等问题是困扰湿法炼锌企业的

重大技术难题。本研究利用高温下金属硫酸盐易结晶沉淀的化学原理，开展了水热结晶脱镁行为研究。研

究了初始 Zn2+浓度、反应温度、反应时间、初始 2
4SO 浓度、初始硫酸浓度对水热结晶脱镁过程的影响规律。

结果表明：在初始 Zn2+、Mg2+浓度分别为 120 g/L、25 g/L、反应温度为 200 ℃、反应时间 3 h、初始 2
4SO 浓

度为 145 g/L、初始硫酸浓度为 5×10−4 g/L 的条件下，镁以 MgSO4∙6H2O 的形式结晶析出，其脱出率可达到

94.42%。升高反应温度及初始 2
4SO 、Mg2+浓度、延长结晶时间有利于提高镁的结晶脱出率。受同离子效应

影响，Zn2+浓度由 0 g/L 增大为 120 g/L 时，可有效降低 Mg2+的结晶析出温度并使 Mg2+的结晶脱出率增大

40%以上，相近的 ZnSO4∙xH2O 和 MgSO4∙xH2O 微观结构阻止了水热条件下 MgSO4∙6H2O 向 MgSO4∙H2O 的

转变。受初始硫酸浓度及溶液中 4HSO 电离平衡引起 2
4SO  、H+浓度变化的影响，Mg2+的结晶析出率随初始

硫酸浓度的升高先增大后减小。水热结晶除镁法可实现湿法炼锌含镁硫酸锌溶液中 Mg2+的清洁高效脱出。 
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我国 85%以上的锌采用湿法炼锌工艺生产，在

湿法炼锌过程中，硫化锌精矿中的镁溶解进入硫酸

锌浸出液，并在湿法炼锌系统中循环富集[1−3]。湿

法炼锌系统 Mg2+含量增加时将引起电解液粘度升

高，电导率下降，进而导致电流效率下降和电耗升

高[4−6]。同时 Mg2+也会与 Ca2+等其他杂质离子结晶

析出，附着在运输管道内壁降低系统运输效率且不

容易清理，镁的积累和有效排除一直是困扰湿法炼

锌行业的难题。为了减小钙镁结晶给生产造成的危

害，国内外大部分湿法炼锌企业采用中和沉淀除镁

法和锌精矿酸洗除镁法进行生产系统镁的排除与

控制。其中，中和沉淀除镁法是利用石灰中和部分

废电解液，使其中的锌、镁一起沉淀，实现湿法炼

锌系统绝大部分镁的开路，从而使体系 Mg2+含量维

持在 15 g/L 左右，但过程工艺冗长、成本较高[7]；

酸洗除镁法是部分高镁硫化锌精矿采用稀硫酸预

浸脱镁，该方法能有效地除去硫化锌精矿中的镁，

但硫化锌精矿中含有 ZnO、ZnCO3 时，这一部分的

锌在酸洗时也进入到酸洗液中，造成回收困难[8]。

除此之外，众多科研工作者开展了氟化物沉锌除镁

法[9]、氨法沉锌排镁法[10−11]、高效萃取分离法[12]、

碳酸盐沉淀法[13]的研究工作，如何消除引入的氟离 
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子、氨气造成工作环境恶化、萃取剂有机物对湿法

炼锌系统的危害仍是上述除镁方法需攻克的技术

难题。 

本研究根据金属硫酸盐在高温水热体系中结

晶沉淀行为，以及硫酸镁、硫酸锌在高温下溶解度

的差异开展高温水热结晶除镁的研究。以湿法炼锌

企业产生的高镁硫酸锌浸出液成分特点为依据，研

究了初始 Zn2+浓度、反应温度、反应时间、初始 2
4SO 

浓度、初始硫酸浓度等条件对水热结晶脱镁过程的

影响规律，分析了 MgSO4-ZnSO4-H2O 体系硫酸镁

竞争结晶机理，以期为湿法炼锌工业镁的净化脱出

提供理论基础和技术指导。 

 

1  实验 
 

1.1  实验试剂及料液 

利用七水硫酸镁、七水硫酸锌、无水硫酸钠(分

析纯，MgSO4∙7H2O、ZnSO4∙7H2O、Na2SO4，天津

市恒兴化学试剂制造有限公司)、98%(质量分数，

成都市科龙化工试剂厂)硫酸等化学试剂，根据湿法

炼锌工业典型含镁硫酸锌溶液的成分特点配置不

同成分的含镁硫酸锌初始料液。 

 

1.2  实验方法 

水热结晶除镁实验在配有加热罩、PID 温度控

制器、变速搅拌器和内部冷却盘管的 2 L 钛帕尔水

热反应釜中进行。将 1.2 L 配置好的含镁硫酸锌溶

液加入到水热反应釜内，密封后开始加热。当温度

达到设定值时，开启搅拌并调节搅拌转速为 300 

r/min。按预设时间间隔，进行间断取样，并立即通

过布赫纳真空过滤器过滤。实验结束后，用循环冷

却水将水热反应釜冷却至 40 ℃以下，开启水热釜

并过滤反应料浆，结晶物 80 ℃烘干和滤液一起进

行分析检测。实验过程采用控制变量法，固定其他

变量的情况下分别考察了反应温度、初始 2
4SO  浓

度、初始 H2SO4 浓度、初始 Zn2+浓度等因素对水热

结晶脱镁过程的影响规律，通过改变 PID 温度控制

器所设定温度改变反应温度；通过向溶液中加入

Na2SO4 调节反应初始 2
4SO  浓度；通过向溶液中加

入 98%硫酸调节溶液初始硫酸浓度；通过向溶液中

加入 ZnSO4∙7H2O 调节溶液初始 Zn2+浓度。 

1.3  分析检测与计算 

采用原子吸收光谱仪(AAS)测定溶液中Mg2+的

浓度。以二甲苯橙为指示剂，用 EDTA 滴定法测定

溶液中 Zn2+的浓度。采用特征 X 射线衍射(Cu Kα

辐射，λ=1.541838，石墨单色器过滤器)检测分析结

晶物的结晶形态及物相组成。利用扫描电子显微镜

(SEM)分析主要元素(Mg、Zn、S、O)的分布，利用

激光衍射粒度分析仪测定粒度分布。 

采用公式(1)计算硫酸镁或硫酸锌的结晶脱出

率： 

2 1(1 / ) 100%C C                          (1) 

其中：η 为硫酸镁或硫酸锌的结晶脱出率；C1为初

始溶液中 Zn2+或 Mg2+浓度，g/L；C2 为实验过程取

得样液中 Zn2+或 Mg2+浓度，g/L。 

 

1.3  实验原理 

1) 水热结晶除镁基本原理 

在含镁硫酸锌溶液水热结晶除镁过程中，溶液

中的 Mg2+和 2
4SO 结合结晶析出的过程分为 MgSO4

晶核形成及晶粒长大两个步骤。晶核形成的方式分

为均相成核和异相成核[14]。 

当溶液中 MgSO4 的实际浓度
4MgSOS 大于其溶

解度 S0，即 MgSO4 达过饱和状态时，它会以均相

成核和异相成核的形式成核。具体可用图 1 所示的

MgSO4-H2O 系的 S−T图[14]来表示。 

 

 
图 1   MgSO4-H2O 系的 S−T图 

Fig. 1  Solubility-temperature diagram of MgSO4-H2O 

 

    ① Ⅰ区为未饱和区，主要以 Mg2+和 2
4SO 形式

存在，体系处于式(2)所示动态平衡状态： 
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MgSO4↔Mg2+(aq)+ 2
4SO  (aq)                (2) 

    ② Ⅱ区为介安区，在此区域 MgSO4浓度处于

其溶解度周围，溶液接近过饱和状态，可发生异相

成核，但不能自发形成能够稳定存在的晶核即均相

成核，生成的 MgSO4
.nH2O 结晶会返溶，此过程可

用反应(3)式表示： 
 

MgSO4∙nH2O(s)↔Mg2+(aq)+ 2
4SO  (aq)+nH2O   (3) 

 
    ③ Ⅲ区为自动结晶区，在此区域 MgSO4浓度

大于其溶解度，溶液显著达过饱和状态，其过饱和

度已足够自动形成核心，可按均相成核形式发生自

动结晶过程，此过程可用反应(4)式表示： 

Mg2+(aq) + 2
4SO  (aq)+nH2O→MgSO4∙nH2O(s)  (4) 

故水热结晶除镁利用升高温度，硫酸镁溶解度

显著下降，在过饱和状态下硫酸镁大量结晶析出的

原理实现湿法炼锌系统镁的脱出与开路，从而消除

因系统 Mg2+浓度过高带来的不利影响。 

2) 金属硫酸盐溶解度曲线及物相组成演变 

湿法炼锌工业含镁硫酸锌溶液的主要成分是

含 Zn2+(80~150 g/L)，Mg2+(5~25 g/L)的金属硫酸盐。

图 2 所示为 MgSO4及 ZnSO4在 0~250 ℃温度范围

内的溶解度曲线[15−16]。 

 

 

图 2  0~250 ℃内 MgSO4及 ZnSO4的溶解度曲线 

Fig. 2  Solubility curve of MgSO4 and ZnSO4 between 

0−250 ℃ 

 

    由图 2 可知，MgSO4和 ZnSO4 在相同温度下的

溶解度有差异，在 0~250 ℃的温度范围内 MgSO4

的溶解度均低于 ZnSO4 的溶解度，这为 MgSO4 的

优先竞争析出创造了有利条件 [17−18]。MgSO4 和

ZnSO4 的溶解度随温度的变化趋势一致，溶解度随

温度的升高先线性增大后线性减小。温度由 0 ℃升

高至 250 ℃过程中，金属硫酸盐结晶产物随温度的

变化发生脱水反应，依次生成： 
 
MeSO4∙7H2O→MeSO4∙6H2O→ 

MeSO4∙H2O  (Me: Mg或Zn)             (5) 
 
    当反应体系温度超过 80 ℃以后，随着温度的

不断升高，MgSO4 和 ZnSO4 的溶解度显著降低，在

190 ℃和 250 ℃下MgSO4和ZnSO4的溶解度几乎为

零，可见，控制适当的反应温度可实现硫酸锌溶液

中绝大部分镁的脱出，达到净化除镁的目的。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  反应温度的影响 

在体系初始 Mg2+浓度 25 g/L、Zn2+浓度 120 

g/L、初始 pH 为 5、搅拌转速 300r/min、反应时间

3h 的条件下，研究了结晶温度(160~200 ℃)对水热

硫酸镁结晶过程以及对脱镁结晶物相及成分、结晶

率的影响规律，结果如图 3 所示。由图 3 可知，溶

液中 Mg2+的浓度随着反应温度的升高而降低。在反

应温度为 180 ℃条件下，在整个反应过程中体系无

明显结晶现象发生；当保温温度达到 190 ℃，反应

时间为 3 h 时溶液中的 Mg2+浓度由初始的 25 g/L降

低到 14.72 g/L；当反应温度继续升高到 200 ℃时，

反应时间为 1 h 时，溶液中的 Mg2+已经降低到了

3.06 g/L，最终在反应时间为 3 h 时，溶液中的 Mg2+

降低到了 1.39 g/L，可见在实验条件下反应体系温

度超过 190 ℃硫酸镁开始结晶析出，且随体系温度

提高，结晶现象越来越明显，结晶率增大，升高高

压除镁的反应温度有利于镁的结晶沉淀。 

对不同温度条件下得到的除镁渣进行 XRD 分

析，结果如图 4 所示。由图 4(a)可知，在不同温度

下得到的结晶物都是由 MgSO4∙6H2O 和 ZnSO4∙H2O

两种物相组成。从图 4(b)可以看出，随着反应温度

的升高，MgSO4∙6H2O 主峰的强度逐渐增强，说明

反应温度越高，越有利于硫酸镁结晶并发育长大，

使 MgSO4 与 ZnSO4 的溶解度差异增大，从而使更

多的镁结晶沉淀，而锌尽可能保留溶液中。 
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图 3  反应温度对溶液中残留 Mg2+浓度的影响 
Fig. 3  Influence of reaction temperature on concentration 
of residual Mg2+ in solution 

 

 

图 4  不同反应温度下脱镁结晶物的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of precipitate at different reaction 
temperatures: (a) Stack pattern; (b) 3D stack patterns 
 

不同反应温度下，除镁结晶物的 SEM 及

SEM-EDS 分析如图 5 所示。由图 5 可知，200 ℃下 

 

 
图 5  200 ℃时脱镁结晶物的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of precipitates produced with 200 ℃ 
 

表 1  SEM-EDS 点扫描元素质量分数 

Table 1  Element mass fraction of SEM-EDS points-scan 

Position 
Mass fraction/% 

O Mg S Zn 

Point 1 55.93 6.85 17.94 19.28 

Point 2 50.69 6.87 19.29 23.15 

Point3 54.98 6.12 18.36 20.54 

Point4 48.51 8.10 19.45 23.94 
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除镁结晶物析出物主要由一些形状不规则的颗粒

及团聚体组成，微域 EDS 分析发现，不同形貌结晶

物均由硫酸镁和硫酸锌水合物组成。由图 6 可知，

在 180 ℃、190 ℃和 200 ℃下均获得了形状不规则

的颗粒状除镁结晶物，颗粒尺寸随反应温度的升高

而减小。这是由于温度越高水热体系越易达过饱和 

 

 

图 6  不同反应温度下脱镁结晶物的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of precipitates produced different 

temperature: (a) 180 ℃; (b) 190 ℃; (c) 200 ℃ 

状态，从而晶体成核速率大于其成长速率，导致其

颗粒尺寸随温度升高而减小。 

 

2.2  初始 2
4SO 浓度的影响 

水热体系中其他金属硫酸盐及其浓度变化对

硫酸镁的结晶沉淀行为影响较为显著，在体系初始

Mg2+浓度 25 g/L、保温温度为 180 ℃、初始硫酸浓

度为 5×10−4 g/L、搅拌转速 300 r/min、反应时间 3 

h 的条件下，研究了 2
4SO 浓度(25~145 g/L)对水热结

晶除镁过程的影响规律。结果显示(见图 7)，溶液中

残留 Mg2+浓度随着初始 2
4SO  浓度的升高而降低，

当初始 2
4SO 浓度由 25 g/L 升高到 145 g/L 时，溶液

中残留 Mg2+浓度由 25 g/L 降低到 14.72 g/L，镁的

结晶脱出率不断增大。该过程可由以下反应式来解

释： 

Mg2++ 2
4SO  +nH2O↔MgSO4∙nH2O           (6) 

 

 
图 7  初始 2

4SO 浓度对溶液中残留 Mg2+浓度的影响 

Fig. 7  Influence of initial 2
4SO   concentration on 

concentration of residual Mg2+ in solution 

 

由溶度积规则[14]可知，溶液中的实际 Mg2+浓

度与 2
4SO 浓度的乘积为 MgSO4 的溶度积(Qc)，当在

固定温度下硫酸镁溶液达到平衡时，溶液中 Mg2+

浓度与 2
4SO  浓度的乘积为 MgSO4 的溶度积常数

4spMgSOK ，溶度积与溶度积常数的比值
4c spMgSO/Q K

为硫酸镁在该温度下的过饱和率。不同初始 2
4SO 浓

度下硫酸镁的 Qc和
4spMgSOK 值如图 8 所示。由图 8

可知，随着水热体系 2
4SO  浓度的增加，MgSO4 的

溶度积(Qc)增大，
4c spMgSO/Q K 值增大，MgSO4 结晶

脱除率增大，溶液中残留 Mg2+浓度降低。 
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图 8  不同初始 2
4SO 浓度下硫酸镁的 Qc和

4c spMgSO/Q K  

Fig. 8  Qc and 
4c spMgSO/Q K of MgSO4 in different 

concentration of initial 2
4SO   

 

2.3  初始硫酸浓度的影响 

在体系初始 Mg2+浓度 25 g/L、初始 Zn2+120 

g/L、反应温度为 180 ℃、搅拌转速 300 r/min、反

应时间 3h 的条件下，研究了溶液初始硫酸酸度

(5×10−4~30 g/L)对水热结晶除镁过程的影响规律，

初始硫酸浓度对溶液中残留 Mg2+浓度变化的影响，

结果如图 9 所示。从图 9 可以看出，将初始硫酸酸

度从 5×10−4 g/L 增加到 5 g/L，溶液中残留 Mg2+的

浓度降低，而初始硫酸浓度从 5 g/L 增加到 30 g/L

时，溶液中残留 Mg2+浓度略有增加。初始硫酸浓度

对溶液中 Mg2+浓度的影响可以由弱电解质在溶液

中的电离平衡理论[19]来解释： 
 
H2SO4=H++ 4HSO                         (7) 
 

4HSO ↔H++ 2
4SO                          (8) 

 

H2SO4 作为强酸，在溶液中的电离如上述式(7)

和式(8)所示，其第一步电离为完全电离，产生 H+

和 4HSO ；其第二步电离为 4HSO 的电离，为弱酸

电离。 4HSO 的电离平衡常数以及解离度分别为： 
 

电离平衡常数
2
4

4

[SO ][H ]

[HSO ]aK
 

              (9) 

 

解离度 4/[HSO ]aa K                   (10) 
 

    由HSC热力学数据库查得 180 ℃时 4HSO 的电

离常数，并由式(10)计算 4HSO 的解离度 a随 4HSO

浓度变化(5×10−4~30 g/L)的函数关系，结果如图 10

所示。由图 10 可知， 4HSO 的解离度 a随 4HSO 浓

度的升高而显著降低。因此在初始硫酸浓度为

5×10−4~5 g/L 的低浓度范围内， 4HSO 的解离度较

大，由 4HSO 电离出的 2
4SO 增大了溶液中 2

4SO 的浓

度，从而降低了硫酸镁的溶解度，使溶液中残留的

Mg2+浓度降低。而当初始硫酸浓度继续增大时，溶

液中的 H+和 4HSO 浓度升高， 4HSO 的解离度 a显

著降低导致 4HSO 电离产生的 2
4SO 减少，并且由式

(8)平衡可知，当溶液中的 H+浓度升高时溶液中的

SO4
2-浓度会进一步降低，从而导致硫酸镁的溶解度

增大，溶液中残留的 Mg2+浓度升高。 

 

 

图 9  初始硫酸浓度对溶液中残留 Mg2+浓度的影响 

Fig. 9  Influence of initial sulfuric acid concentration on 

concentration of residual Mg2+ in solution 

 

 

图 10  180 ℃时 4HSO 的解离度 a与其浓度的关系图 

Fig. 10  Function relation of degree of dissociation of 

4HSO  with c( 4HSO ) in 180 ℃ 
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2.4  初始 Zn2+浓度的影响 

在体系初始 Mg2+浓度 25 g/L、反应温度为

180 ℃、溶液初始硫酸浓度为 5×10−4 g/L、搅拌转

速 300 r/min、反应时间 3 h 的条件下，研究了初始

Zn2+浓度(0~120 g/L)对高温水热硫酸镁结晶过程的

影响规律，结果如图 11 所示。由图 11 可知，反应

温度为 180 ℃、Zn2+浓度 0 g/L 时，镁的结晶脱出

率接近 0；当溶液中有 Zn2+存在时，残留的 Mg2+

浓度随初始 Zn2+浓度增加而降低。这是由于 Zn2+

与 Mg2+价态相同，离子半径相似( 2+Zn
r =74 pm、

2+Mg
r =72 pm)，在溶液中产生同离子效应，导致

MgSO4 的溶解度随溶液中金属硫酸盐(MeSO4)浓度

的增加而降低。从而，水热结晶脱镁体系中的 Zn2+

的存在可使硫酸镁结晶反应在较低温度下进行，并

且 Mg2+脱出率随体系 Zn2+浓度的增加而增大。 

 

 

图 11  初始 Zn2+浓度对溶液中残留 Mg2+浓度的影响 

Fig. 11  Influence of initial Zn2+ concentration on 

concentration of residual Mg2+ in solution 

 

采用 XRD 对不同 Zn2+浓度(0 和 120 g/L)的析

出物进行了表征，结果如图 12 所示。由图 12 可知，

在初始 Zn2+浓度为 0 g/L 的条件下脱镁结晶物的物

相主要包括 MgSO4∙6H2O 和 MgSO4∙H2O，而在初始

Zn2+浓度为 120 g/L 条件下脱镁结晶物的物相主要

包括 MgSO4∙6H2O 和 ZnSO4∙H2O。由 MgSO4∙6H2O 

和 ZnSO4∙H2O 的微观结构模拟结果图 13 可知，

MgSO4∙6H2O 与 ZnSO4∙H2O 在结构上二者分别以各

自的晶格为单位以一定的角度互相交错在一起，证

明 Zn2+的存在改变了 MgSO4 的析出物相形式。由 

 

 

图 12  不同初始 Zn2+浓度下脱镁结晶物 XRD 谱 

Fig. 12  XRD patterns of precipitate at different Zn2+ 

concentration: (a) Zn2+ 0 g/L; (b) Zn2+ 120 g/L 

 

 
图 13  190 ℃下脱镁结晶物的物相及 MgSO4∙6H2O- 

ZnSO4∙H2O 微观结构模型 

Fig. 13  XRD pattern of precipitate in 190 ℃ and 

microscopic model of MgSO4∙6H2O-ZnSO4∙H2O: (a) XRD 

pattern; (b) Microscopic model of MgSO4∙6H2O- 

ZnSO4∙H2O 
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于随着温度的升高，水合硫酸镁由 MgSO4∙6H2O 转

变为 MgSO4∙H2O，因此可以合理地推断，锌阻碍了

MgSO4∙6H2O 向 MgSO4∙H2O 的转化，使镁离子以

MgSO4∙6H2O 的形式存在于析出物中。 

 

3  结论 
 

1) 反应温度升高导致溶液中硫酸镁与硫酸锌

溶解度差异增大，促进镁的结晶脱除。在反应体系

温度超过 190 ℃硫酸镁开始结晶析出，当反应温度

为 200 ℃，反应时间为 3 h 时，溶液中的残留 Mg2+

降低到了 1.39 g/L；高温水热条件下，脱镁结晶物

的颗粒尺寸随温度的升高而降低。 

2) 增大初始 2
4SO  浓度，溶液中硫酸镁的过饱

和率
4c MgSO/Q Ksp 增大，促进镁离子结晶脱除。当溶

液初始硫酸浓度低于 5 g/L 时， 4HSO 解离度较大，

增大溶液初始硫酸浓度引起溶液中 2
4SO 浓度增大，

从而硫酸镁结晶脱除率增大；当溶液初始硫酸浓度

大于 5 g/L 时增大溶液中初始硫酸浓度会引起

4HSO 解离度降低，同时增大溶液中的 H+浓度，受

4HSO 电离反应平衡的影响，溶液中的 2
4SO 浓度降

低，从而溶液中残留的 Mg2+浓度增大，脱镁效率降

低。 

3) Zn2+会与溶液中 Mg2+会产生同离子效应，增

大初始 Zn2+浓度导致溶液中金属硫酸盐(MeSO4)浓

度的增加而使 MgSO4 的溶解度降低，促进镁的结晶

脱 出 ； Zn2+ 的 加 入 阻 碍 了 MgSO4∙6H2O 向

MgSO4∙H2O 转化的过程，使镁离子以 MgSO4∙6H2O

的形式存在于脱镁结晶渣中。 

4) 在初始 Zn2+、Mg2+浓度分别为 120 g/L、25 

g/L、反应温度为 200 ℃、反应时间 3 h、初始 2
4SO 

浓度为 145 g/L、初始硫酸浓度为 5×10−4 g/L 的条

件下，镁以 MgSO4∙6H2O 的形式结晶析出，其脱出

率可达到 94.42%。水热结晶除镁法可实现湿法炼锌

含镁硫酸锌溶液中 Mg2+的清洁高效脱出。 
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Study on hydrothermal crystallization of magnesium in zinc 
hydrometallurgical process 

 

XIONG Jia-cheng, LI Cun-xiong, ZHANG Li-bo, LI Shi-wei, XIA Li, WU Yuan-gui, JI Wen-bin, LIN Xiao-tan 
 

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

Kunming 650093, China) 

 

Abstract: It is a major technical problem for zinc hydrometallurgy enterprises that the accumulation of magnesium 

ions in the zinc hydrometallurgy system leads to the blockage of pipes and the increase of energy consumption. In 

this study, hydrothermal crystallization of magnesium sulfate is studied by using the chemical principle of easy 

crystallization precipitation of metal sulfate in high temperature. The effect of initial concentration of Zn2+, reaction 

temperature, reaction time, initial concentration of 2
4SO   and initial concentration of sulfuric acid on 

hydrothermal crystallization process of de-magnesia was studied. The results showed that under the conditions of 

initial Zn2+ and Mg2+ concentrations of 120 g/L and 25 g/L, reaction temperature of 200 ℃, reaction time of 3h, 

and initial 2
4SO   concentration of 145 g/L, magnesium was crystallized out in the form of MgSO4∙6H2O, with a 

release rate of 94.42%. Increasing the reaction temperature, the initial concentration of 2
4SO   and Mg2+, and 

prolonging the crystallization time are beneficial to improving the crystallization rate of magnesium. Under the 

influence of the same ion effect, when the concentration of Zn2+ increased from 0 g/L to 120 g/L, the crystallization 

temperature of Mg2+ could be effectively reduced and the crystallization rate of Mg2+ increased by more than 40%. 

The microstructure of similar ZnSO4∙xH2O and MgSO4∙xH2O prevented the transformation of MgSO4∙6H2O into 

MgSO4∙H2O under hydrothermal conditions. Under the influence of the initial sulfuric acid concentration and the 

concentration changes of 2
4SO   and H+ caused by the equilibrium of 4HSO  ionization in the solution, the 

crystallization rate of Mg2+ first increased and then decreased with the increase of the initial sulfuric acid 

concentration. The hydrothermal crystallization method of magnesium removal can realize the clean and efficient 

removal of Mg2+ from zinc sulphate solution containing magnesium. 

Key words: zinc hydrometallurgy; hydrothermal process; magnesium removal; crystallization; crystallization ratio 
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