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废汞触媒处理处置方法

1 范围

本标准规定了废汞触媒术语和定义、主要成分、贮存、处理处置方法和环境保护。

本标准适用于电石法氯乙烯生产过程中产生的废汞触媒的处理处置，在此工艺过程中产生的含汞

活性炭的处理处置可参照执行。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注 H期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 913 汞

GB 5085.3 危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别

GB 18597 危险废物贮存污染控制标准

GB/T 31530 氯乙烯合成用低汞触媒

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1
废汞触媒 waste mercury catalyst
在电石法氯乙烯生产中，使用一段时间后，因中毒、失活或积炭而无法正常使用的汞触媒。

3.2
废汞触媒转化率 conversion rate of waste mercury catalyst
废汞触媒中所有汞通过预处理后转化为氧化汞和硫化汞的百分率。

3.3
固化率 curing rate

废汞触媒中能被钙离子固化的氯与废汞触媒中总氯的比值。

3.4
汞的直接回收率 direct recovery rate of mercury

经过右效 in收后生成的产品汞与废汞触媒中总汞的比值。
3.5

汞贪 mercurial soot

炼汞过程中生成的由小汞珠、细粉尘、碳氢化合物、水分等组成的疏松状物质。

4 主要成分

废汞触媒主要由活性炭与氯化汞（HgCh）组成，其中氯化汞含量在 1.5% 3.0%；含汞活性炭的氯
化汞含量在 1.0% 3.0%。
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5 贮存

5.1 废汞触媒应贮存在专用仓库,满足贮存固体危险废物的技术要求，密闭、防晒、防火、防渗漏、防腐.

应有排风装置。贮存场地应符合 GB 18597 的要求.贮存场地的容量应不低于日处理能力的 10 倍。
5.2 废汞触媒贮存应按不同产生厂家、不同批次分区存放，按批次记录废汞触媒产生单位、数量、接收

时间和汞含量等相关信息。每批次堆码应按规范放置醒目的“危险废物标识牌”.包装物破损的散料应

重新包装或集中到散料储存池中。存放时间不超过一年，并配有换气设施和应急处理设施。

5.3 贮存库出入口应配备具有白动打印功能的电子计量设备.计量设备应经检验部门计量检定合格。

计量设备过磅时间与现场监视录像记录的时间相差不得超过 3 min。

5.4 废汞触媒出库应由专人负责，领出人和发出人均应建立相应的台账.台账应注明时间、批次、数量、

流向、发货人、领货人等内容。

6 处理处置方法

6.1 控氧干储法

6.1.1 原理

利用氯化汞升华的性质.采用惰性气体保护避免活性炭的辄化.在负压密闭环境下完成氯化汞和活

性炭的同时回收.

6.1.2 工艺流程

6.1.2.1 工艺流程描述

废汞触媒筛分后进入立式回收炉.在一定温度下氯化汞升华，升华的氯化汞气经水射流系统产生负

压吸收并溶解于循环水中，当循环液中的氯化汞浓度大于 5%后，将循环液送到氯化汞后续处理系统，

经高温溶解、过滤精制后�澄清的氯化汞溶液在补加一定量氯化汞固体后用于生产低汞触媒。在精制过

程中产生的含汞废渣全部返回到回收炉中进行处理。

水射流循环系统运行过程中会产生少量气体，首先进入水洗罐对尾气中含有的微量家化汞、氯化氢

进行溶解.然后进入碱洗罐，将残余的微量敏化氢去除.然后气体进入一级活性炭吸附罐对尾气中残余

的氯化汞、氯化氢进行吸附.接着尾气进入氟硅油棉吸附罐进行水分吸附，最后经过二级活性炭罐确保

尾气中氯化汞、氯化氢、水分彻底处理完全。经过处现后大部分气体返回网收炉.实现闭路循环 收炉

定期补充氮气进行保护.产生的多余气体送至低汞触媒生产浸泡工段*作为搅拌气体使用。水洗、碱洗

后废液问到生产低汞触媒工序，一级活性炭和二级活性炭吸附失效后产生的废活性炭返问至立式向收

炉中处理.氟硅油棉失效后产生的废氟硅油棉应交右资质单位处理。

6.1.2.2 工艺流程图

采用控氧干储法处理处置废汞触媒的工艺流程见图 1。
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― 生汽氐汞触媒

图 1 控氧干憎法处理处置废汞触媒的工艺流程图
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6.1.3 工艺控制参数

控氧干福法处理处置废汞触媒的工艺参数如下：

一废汞触媒筛分的粒径控制在 300 Mm左右；
—回收炉温度控制在 320 400

—炉内含氧量不大于 5%；

一网收炉内氮气流量控制在 4.2 m"h左右；
高温溶解温度控制在 80 90 ℃；

一氯化求固体的加人量应保证氯化汞溶液的浓度在 6%左右；
碱洗罐内氢氧化钙的浓度 0.1mol/L；
水射流循环系统压力控制在一800pa — —500 Pa；

一当一级活性炭和二级活性炭中氯化汞的含量接近 2.5%时，应立即更换；
—当氟硅油棉除水器中水含量接近 L4%时，应立即更换氟硅油棉。

6.1.4 设备

采用控氧干循法处理处置废汞触媒所用设备主要有：立式回收炉、热风炉、射流喷射器、离心机、水

射流循环泵、尾气净化装置等。

6.1.5 处理结果

利用氯化汞溶液生产的低汞触媒产品应符合 GB/T 31530的要求。回收的活性炭应按照 GB 5085.3
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鉴别.并根据结果分类处理。

3



GB/T 36382—2018

6.2 蒸镭法

6.2.1 预处理工序

6.2.1.1 原理

加入生石灰、氢氧化钠等将废汞触媒中各价态的汞转化为易分解、挥发、收集的物理化学性质相近

的同类物质.通过相应的工艺对废汞触媒进行有效的处置。

6.2.1.2 工艺流程

6.2.1.2.1 工艺流程描述

将废汞触媒置于预处理反应釜中，加入适员水将废汞触媒润湿，在投料过程中开启反应釜捕尘及洗

涤系统，开启反应釜搅拌器.加入生石灰，开启加热系统.继续泵入回收废水至料面平，生石灰在反应釜

内呈浆状,继续搅拌加热，加入氢氧化钠.搅拌保温 6 h。取样检测转化率达标后，过滤,废水返回至预

处理反应釜.滤渣至中间体贮存仓，待后续处理。

6.2.1.2.2 工艺流程图

预处理工序工艺流程见图 2。
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图 2 预处理工序工艺流程图
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6.2.1.3 工艺控制参数

预处理工序工艺控制参数如下：

一生石灰加入量为废汞触媒量的 25% 30%；
一反应温度控制在 75 ℃~80 七；

—氢氧化钠加入员为废汞触媒员的 1% 3%；
预处理反应时问控制在 6 h左右；
搅拌转速控制在 10 r/min~15 r/min。

6.2.1.4 设备

预处理工序主要设备有：自动控制反应釜、废气洗涤净化塔、收尘装置、配料仓（槽）、废水集中池、过

滤设备、废水循环泵。

6.2.1.5 预处理效果评价

6.2.1.5.1 废汞触媒转化率不小于 98%.其测定计算方法参见附录 A。
6.2.1.5.2 活性氯固化率不小于 98%.其测定计算方法参见附录 B。

6.2.2 蒸佣工序

6.2.2.1 原理

废汞触媒经预处理后.各形态、价态的汞绝大部分转化为氧化汞（HgO）,氧化汞受热分解为单质汞

和氧气.单质汞的沸点为 356.6 "C*在大于 356.61的热环境状态下，单质汞挥发为汞蒸气进入气相。
含汞蒸气的炉气经冷却器淬冷.用直接冷却和间接冷却结合的方法将炉气温度快速降温到 40 七以下.

气相中的汞蒸气快速凝结形成单质汞珠沉降至冷却器底部的集汞槽内，实现向收废汞触媒中汞的目的。

622.2 工艺流程

6.2.2.2.1 工艺流程描述

经预处理的废汞触媒物料在中间仓自然储存至含水量低于 10%时，计量加入蒸情炉内，开启水封
槽和列管冷却器循环冷却水.启动加热装置平稳升温蒸储.控制炉内负压符合要求 .蒸储-段时间后.从

底部取样孔取样.检测物料含汞量符合要求后，关闭加热系统，调整炉内负压，保持冷却系统运行�打开

排尘风机.开启底部冷渣器冷却水，启动排渣机，排出炉内脱汞后的废渣.

冷却系统收集的金属汞经底部汇流管流进水封集汞槽.当达到一定量时.排出上部水，启动搅拌器.

分别加入盐酸溶液、硝酸溶液进行洗涤.洗涤废液进入废液集中池，汞莫返问到进料仓.废水经污水泵进

入废水处理系统处理后循环使用。洗涤后的汞经过滤后包装入库。

经冷却收汞后的尾气.经过缓冲罐后用风机送至尾气净化系统净化，达标排放。脱汞后的废渣经排

渣机排入密闭的受渣器.用专用运输工具运至有资质的渣场。尾气填料吸收后产生的废活性炭和废水

处理系统产生的污泥均返回至预处理工序处理。

6.2.2.2.2 工艺流程图

蒸播工序的工艺流程见图 3。
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图 3 蒸储工序工艺流程图
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6.223 工艺控制参数

蒸播工序工艺控制参数如下：

—中间体物料含水量不大于 10%；

一蒸福炉内投料、卸料阶段压力控制在一98Pa 一49Pa、蒸储阶段压力控制为一49Pa

-29.4 Pa；

—蒸储炉内温度稳定控制在 600 650

蒸帽时间控制在 6 h左右；
一列管冷却器冷却温度不大于 40r i

炉渣出炉温度不大于 60 ;

炉气粉尘含量不大于 5%；

一炉口尾气出口温度控制在 200 ，C 250 .C；

-高镒酸钾洗涤液配比为每立方米Mn(),(5 kg)+HzSO」(3 kg) +KMn(),(50 kg 75 kg)；

多硫化盐洗涤液质量浓度控制在 25%左右；

一氢氧化钠洗涤液质量浓度控制在 15%左右；

一硝酸溶液质量浓度控制在 8% 15%；

盐酸溶液质量浓度控制在 8% 15%。

6.2.2.4 主要设备

蒸循工序的主要设备有蒸隔炉(管式蒸偏炉、卧式静态炉)、水封捕尘宜接冷却槽、列管式换热器、集

汞槽、板式排渣机、高镒酸钾洗涤净化塔、多硫化盐洗涤净化塔、氢氧化钠溶液洗涤净化塔、气液分离塔、

填料吸收塔、在线监测装置、废水回收净化设施、间接水冷却循环使用设施等。

6.2.2.5 主要技术经济指标

6.2.2.5.1 单位废汞触媒处置耗电不大于 800 kW •h/t；

6.2.2.5.2 汞的直接回收率不小于 90%,其测定计算方法参见附录 A.
622.5.3 成品汞的产品质量应符合 GB/T 913的要求。

6.3 旋转窑焙烧法

6.3.1 预处理工序

同 6.2.1。

6.3.2 旋转窑焙烧工序

6.3.2.1 原理

废汞触媒经预处理后，各形态、价态的汞绝大部分转化为氧化汞(Hg()),氧化汞受热分解为单质汞

和氧气，单质汞的沸点为 356.6 0c.在大于 356.6 的热环境状态下,单质汞挥发为汞蒸气进入气相。

含汞蒸气的炉气经冷却器淬冷，用直接冷却和间接冷却结合的方法将炉气温度快速降温到 40 以下，

气相中的汞蒸气快速凝结成单质汞珠沉降至冷却器底部的集汞槽内.从而实现网收废汞触媒中汞的
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目的。

该工艺中由于采用直接动态焙烧方式，所以会产生一定的粉尘，汞蒸气容易在气相中和粉尘形成

“汞盒”.所以应在高温段进行除尘，在低温段再进行收汞，即“高温收尘、低温收汞

6.3.2.2 工艺流程

6.3.2.2.1 工艺流程描述

预处理后的废汞触媒输送至旋转窑上部的进料仓.由底部螺旋计量给料机连续计量输送到旋转窑，

经预热段、加热段、冷却段进人旋转冷渣器，从冷渣器排渣管进入密闭的受渣器，炉渣用专用运输工具运

至有资质渣场。

旋转窑产生的炉气经旋风收尘、布袋收尘、缓冲沉降器后进人列管冷却器冷却尾气收汞。冷却系统

收集的金属汞经底部汇流管流进水封集汞槽，当达到一定量时，排出上部水.启动搅拌器，分别加人盐酸

溶液、硝酸溶液进行洗涤.洗涤后的汞经过滤后包装入库。

洗涤废液进入废液集中池.其中的汞食和收尘系统中的汞食一起返回到进料仓.进人旋转窑中处

理；废水经污水泵进入废水处理系统处理后循环使用。冷却收汞后的尾气，经过缓冲罐后用风机送至尾

气净化系统净化，达标排放。尾气填料吸收后产生的废活性炭和废水处理系统产生的污泥均返回至预

处理工序处理。

6.3.2.2.2 工艺流程图

旋转窑焙烧工序工艺流程见图 4。
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6.3.2.3 工艺控制参数

旋转窑焙烧工序工艺控制参数如下：

—中间体物料含水量不大于 10%；

—旋转焙烧窑预热段温度控制在 450 500 p、加热段控制在 600 700 寸、冷却段控制在

不大于 400 ；

—炉口尾气出口温度控制在 350 9〜380 T；
炉渣出口温度控制在不大于 80℃；

一列管冷却器冷却温度不大于 40(;

一炉气粉尘含量不大于15%；

高锌酸钾洗涤液配比为每立方米 MnO2(5 kg)+H2SOt(3 kg)+KMn(),(50 kg 75 kg)；

—多硫化盐洗涤液质量浓度控制在 25%左右；

一氢氧化钠洗涤液质量浓度控制在 15%左右；

硝酸溶液质量浓度控制在 8% 15%；

—盐酸溶液质量浓度控制在 8% 15%。

6.3.2.4 主要设备

旋转窑焙烧工序主要设备有高位料仓、螺旋计量给料机、旋转窑、冷渣器、受渣器、排渣机、旋风收尘

器、文丘里冷却器、布袋收尘器、列管式换热器、集汞槽、高镒酸钾洗涤净化塔、多硫化盐洗涤净化塔、氢

氧化钠溶液洗涤净化塔、气液分禽塔、填料吸收塔等。

6.3.2.5 主要技术经济指标

6.3.2.5.1 单位废汞触媒处置耗电不大于 800 kW •h/t。

6.3.252 汞的直接回收率不小于 90%。其测定计算方法参见附录 A。

6.3.2.5.3 成品汞的产品质母应符合 GB/T 913的要求。

6.4 流态化沸腾炉焙烧法

6.4.1 预处理工序

同 6.2.1。

6.4.2 流态化沸腾炉焙烧工序

6.4.2.1 原理

经预处理后的废汞触媒，其中的各形态、各价态的未绝大部分转化为氧化汞(HgO).氧化汞受热

(电加热或煤气直接燃烧)分解为单质汞和氧气.单质汞的沸点为 356.6(.在大于 356.6 t的热环境状
态下,单质汞随即挥发为汞蒸气进入气相。含汞蒸气的炉气经冷却器淬冷，用直接冷却和间接冷却结合

的方法将炉气温度快速降温到 40 以下，气相中的汞蒸气快速凝结形成单质汞珠沉降至冷却器底部的

集汞槽内*从而实现向收废汞触媒中汞的目的。

该工艺中由于采用流态化沸腾焙烧方式加热分解.将废活性炭燃烧作为热源.但会产生一定的粉
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尘，汞蒸气容易在气相中和粉尘形成“汞食”，所以应在高温段进行除尘，在低温段再进行收汞，即“高温

收尘、低温收汞”。

6.422 工艺流程

6.4.2.2.1 工艺流程描述

将预处理好的废汞触媒料经螺旋计量给料机计量输送到沸腾炉内，稳定给料量，炉顶排出的炉气经

旋风收尘器、冷井调节器、进人布袋收尘器;经收尘的尾气进入文丘里冷却器、列管冷却收汞器、缓冲罐、

填料吸收塔，用风机送至尾气净化系统净化.达标排放。冷却系统收集的金属汞经底部汇流管流进水封

集汞槽.当达到一定量时.排出上部水，启动搅拌器，分别加入盐酸溶液、硝酸溶液进行洗涤.洗涤后的汞

经过滤后包装入库。

洗涤废液进人废液集中池，其中的汞食和收生系统中的汞盒一起返回到进料仓.进入沸腾炉中处

理；废水经污水泵进入废水处理系统处理后循环使用。沸腾炉溢流渣口排出的炉渣.经受渣器、自动控

制排渣机排至密封的受渣罐.运至有资质渣场。尾气填料吸收后产生的废活性炭和废水处理系统产生

的污泥均返回至预处理工序处理。

6.4.2.2.2 工艺流程图

流态化沸腾炉焙烧工序工艺流程见图 5。

11



GB/T 36382—2018
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6.423 工艺控制参数

流态化沸腾炉焙烧工序工艺控制参数如下：

—焙烧温度控制在 700 'C 800 *C；
炉口尾气出口温度控制在 400 ℃~450 °C；

—炉渣出炉温度不大于 80 r；
炉气粉尘含量不大于 18%;

高钵酸钾洗涤液配比为每立方米 Mn(),(5 kg)+H2SO4(3 kg)+KMn(),(50 kg 75 kg)；
—多硫化盐洗涤液质量浓度控制在 25%左右；
一氢氧化钠洗涤液质量浓度控制在 15%左右；
一硝酸溶液质量浓度控制在 8% 15%；
一盐酸溶液质量浓度控制在 8% 15%。

6.4.2.4 主要设备

流态化沸腾炉焙烧工序主要设备有流态化沸腾焙烧炉、受渣器、排渣机、粉尘沉降槽、旋风收尘器、

冷井调行器、布袋收尘器、列管式换热器、集汞槽、高铳酸钾洗涤净化塔、多硫化盐洗涤净化塔、氢氧化钠

溶液洗涤净化塔、气液分离塔、填料吸收塔、废水处理设备等。

6.4.2.5 技术评价指标

6.4.2.5.1 单位废汞触媒处置耗电不大于 800 kW •h/t。

6.4.252 汞的直接回收率不小于 90%,其测定计算方法参见附录 A。
6.4.253 成品汞的产品质量应符合 GB/T 913的要求。

7 环境保护

7.1 废水

在处理处置过程中产生的废水，经综合处理后，应达到循环使用要求并送至生产工艺中。废水应做

到零排放。

7.2 废气

在处理处置过程中产生的废气，经过综合处理后�应达到环保部门的排放标准后才能排放。

7.3 废渣

在处理处置过程中产生的废渣，应按照 GB 5085.3鉴别，并根据结果分类处理。
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附录 A
（资料性附录）

预处理废汞触媒转化率及汞的直接回收率测定计算方法

A.1 废汞触媒中总汞的测定

A.1.1 原理

将过筛的干燥废汞触媒试样在酸中加热煮沸后.过滤、定容.在微碱性条件下.利用铜试剂与汞离子

生成的络合物在溶液中显色为终点；根据消耗标准铜试剂的体积计算汞含量。

A.1.2 试剂或材料

A.1.2.1 高纯汞：纯度不小于 99.999%。
A.1.2.2 硝酸。

A.1.2.3 盐酸。

A.1.2.4 氢氧化钠。

A.1.2.5 酒石酸。

A.1.2.6 四氯化碳。

A.1.2.7 氨水溶液：1+1。
A.1.2.8 氯化铜溶液：lg/L。

A.1.2.9 氯化钠溶液：1OOg/L。
A.1.2.10 汞标准溶液:c（Hg）=2 mg/mL,准确称取 2.000 g高纯汞.力口 20 mL 硝酸.加热溶解.移人
100 mL 氯化钠溶液中.待溶解后，转移至 1 000 mL 容量瓶中.再用氯化钠溶液稀释至刻度.摇匀。
A.1.2.11 铜试剂标准滴定溶液：Th.心2 mg/mL,按下列步骤进行配制、标定及试验数据处理：

a） 配制：称取 3.50 g铜试剂溶于 1 000 mL水中,混匀。
b） 标定：移取 10.00 mL汞标准溶液.置于 250 mL 锥形瓶中.力口 15 mL硝酸和 5 mL盐酸.1 g酒

石酸 ,0.10 mL 氯化铜溶液,用氨水溶液调节溶液 pH不小于 8.加 3 mL四氯化碳.用铜试剂
标准滴定溶液滴至无机层出现不易消失的黄色时，继续在水平方向用力振荡数次，直至有机

层呈现稳定的黄色为终点。同时做空白试验.空白试验溶液除不加试样外,其他加入试剂的

种类和量（标准滴定溶液除外）与试验溶液相同。

c） 试验数据处理：铜试剂标准滴定溶液的滴定度 Tm内数值以毫克每毫升（mg/mL）表示，按式

（A.1）计算：

Th«-
匕—n

（ A.1）

式中：

c ——汞标准溶液浓度的数值，单位为毫克每亳升（mg/mL）；

H——滴定试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值.单位为毫升（mL）;
滴定空白试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）；

10——移取溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）。
注：汞标准溶液和铜试剂标准滴定溶液可根据需要稀释后使用。

A.1.3 仪器设备

A.1.3.1 电热恒温干燥箱：温度能控制在 80 c±2 ℃。
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A.1.3.2 试验筛：6200X50—O.3/O.2 GB/T 6003.1—2012.

A.1.4 试验步骤

称取磨细并通过试验筛及已于 80 ℃士2 下干燥 2 h的废汞触媒试样 0.3 g.精确至 0.000 2 g,置
于 250 mL锥形瓶中.加 15 mL硝酸和 5 mL盐酸.盖上漏斗置电热板上加热至沸，保持微沸 15 min
20 min.待冷却后取下，过滤于 300 mL 铢形瓶中，用水洗残渣数次。加 1g酒石酸、0.1 mL 氯化铜溶
液.用氨水溶液调节溶液 pH不小于 8.加 3 mL四氯化碳.用铜试剂标准滴定溶液滴至无机层出现不易
消失的黄色时�继续在水平方向用力振荡数次，直至有机层呈现稳定的黄色时即为终点。

同时做空白试验，空白试验溶液除不加试样外*其他加入试剂的种类和量（标准滴定溶液除外）与试

验溶液相同。

A.1.5 试验数据处理

废汞触媒中总汞质量分数以m 计，按式（A.2）计算:

_ Tlle X(V)—Vo )
，” X 1 000

X 100% ( A.2 )

式中：

Tug——铜试剂标准滴定溶液对汞的滴定度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
H ——滴定试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）；
V„ ——滴定空白试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）;
加 ——试料质量的数值，单位为克（g）。

A.2 废汞触媒中氧化汞的测定

A.2.1 原理

将稀硫酸加入废汞触媒中，使其中的氧化汞溶于其中，分离后用铜试剂滴定氧化汞的含量。

A.2.2 试剂或溶液

A.2.2.1 氧化汞。

A.2.2.2 四氯化碳。

A.2.2.3 酒石酸。

A.2.2.4 氯化铜溶液 ：1 g/L。

A.2.2.5 氨水溶液 +
A.2.2.6 硫酸溶液：1+9。
A.2.2.7 氧化汞标准溶液：c（Hg（））=2 mg/mL,准确称取 2.000 g 氧化汞，加热溶解后移入 1 000 mL

容量瓶中，用水稀释至刻度.摇匀，

A.2.2.8 铜试剂标准滴定溶液：7则,N2 mg/mL.按下列步骤配制、标定及试验数据处理：

a） 配制：称取 3.50 g铜试剂溶于 1 000 mL水中，混匀。

b） 标定：准确吸取 10.00 mL 氧化汞标准溶液.置于 250 mL 锥形瓶中.加 15 mL硝酸和 15 mL

硫酸溶液、1 g酒石酸、0.10 mL氯化铜溶液，用氨水溶液调节溶液 pH 不小于 8,加 3 mL四氯

化碳，用铜试剂标准滴定溶液滴至无机层出现不易消失的黄色时，继续在水平方向用力振荡

数次.直至有机层呈现稳定的黄色即为终点。同时做空白试验，空白试验溶液除不加试样外.

其他加入试剂的种类和量（标准滴定溶液除外）与试验溶液相同。

c） 试验数据处理：铜试剂标准溶液的滴定度 Th*<>，数值以毫克每毫升（mg/mL）表示.按式（A.3）
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计算：

7厘=萨爷 （ A.3 ）
V 1 — Vo

式中：

c ——氧化汞标准溶液浓度的数值.单位为毫克每毫升（mg/mL）；
Vi—滴定试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值.单位为毫升（mL）；

Vo——滴定空白试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）；
10——移取溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）。
注：氧化汞标准溶液和铜试剂标准滴定溶液可根据需要稀释后使用。

A.2.3 仪器设备

A.2.3.1 电热恒温干燥箱：温度能控制在 80 ℃±2

A.2.3.2 试验筛：6200X50—0.3/0.2 GB/T 6003.1—2012o
A.2.3.3 离心机。

A.2.3.4 电热恒温水浴。

A.2.4 试验步骤

称取磨细并通过试验筛及已于 80 ℃±2 七下干燥 2 h的废汞触媒试样 0.5 g 1 g.精确至 0.000 2 g,

加 15 mL硫酸溶液，充分摇匀，置于沸水浴中加热 10 min（在加热过程中，要摇动数次），取出，放人离心
机内离心 10 min（3 500 r/min）.再取出用倾斜法倒入 250 mL 锥形瓶中，再重复 3 次.最后一次用
15mL水洗涤.合并液体 .力口 1 g酒石酸、0.1 mL 氯化铜溶液，用氨水溶液调 方溶液 pH 不小于 8,加
3 mL 四氯化碳.用铜试剂标准滴定溶液滴至无机层出现不易消失的黄色时，继续在水平方向用力振荡
数次.直至有机层呈现稳定的黄色时即为终点。

同时同样做空白试验，空白试验溶液除不加试样外，其他加入试剂的种类和量（标准滴定溶液除外）

与试验溶液相同。

A.2.5 试验数据处理

废汞触媒中氧化汞质量分数以3 计.按式（A.4）计算:

^2

_T Hg<i X (Vi — Vt>)

X 1 000
X 100% ( A.4 )

式中：

Tw>——铜试剂标准滴定溶液对氧化汞的滴定度，单位为毫克每毫升（mg/mL）；
H 滴定试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值.单位为毫升（mL）；

V„ ——滴定空白试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）；
——试料质量的数值.单位为克（g）。

A.3 废汞触媒中硫化汞的测定

A.3.1 原理

将逆王水加入废汞触媒中.使其中的硫化汞溶于其中.分离后用铜试剂滴定硫化汞的含量。

A.3.2 试剂或溶液

A.3.2.1 硫化汞。
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A.3.2.2 四氯化碳。

A.3.2.3 酒石酸。

A.3.2.4 氯化铜溶液：lg/L。

A.3.2.5 硫酸溶液：1+9。
A.3.2.6 氨水溶液 +
A.3.2.7 逆王水：三体积硝酸与一体积盐酸混合。

A.3.2.8 硫化汞标准溶液：c（HgS）=2 mg/mL.准确称取 2.000 g硫化汞，加热溶解后移入 1 000 mL
容量瓶中.用水稀释至刻度.摇匀。

A.3.2.9 铜试剂标准滴定溶液：八联g2 mg/mL.按 F列步骤配制、标定及试验数据处理：

a） 配制：称取 3.50 g铜试剂溶于 1 000 mL水中,摇匀。
b） 标定：准确吸取 10.00 mL 硫化汞标准溶液,置于 250 mL 锥形瓶中，力口 20 mL逆王水溶液、1 g

酒石酸、0.10 mL 敏化铜溶液.用氨水溶液调节溶液 pH不小于 8.加 3 mL四氯化碳，用铜试
剂标准滴定溶液滴至无机层出现不易消失的黄色时，继续在水平方向用力振荡数次.直至右

机层呈现稳定的黄色即为终点。同时做空白试验.空白试验溶液除不加试样外.其他加人试

剂的种类和量（标准滴定溶液除外）与试验溶液相同。

c） 试验数据处理：铜试剂标准滴定溶液的滴定度 Thgs，数值以毫克每毫升（mg/mL）表示,按

式（A.5）计算：

7心广. （ A.5 ）v I — Vo

式中：

C ——硫化汞标准溶液浓度的数值.单位为毫克每毫升（mg/mL）;

h——滴定试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值.单位为毫升（mL）；
V„—滴定空白试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）；

10 ——移取溶液的体积的数值.单位为毫升（mL）。
注：硫化汞标准溶液和铜试剂标准滴定溶液可根据需要稀释后使用。

A.3.3 仪器设备

A.3.3.1 电热恒温干燥箱：温度能控制在 80 心±2（。

A.3.3.2 试验筛："00X50—O.3/O.2 GB/T 6003.1—2012.
A.3.3.3 离心机。

A.3.3.4 电热恒温水浴。

A.3.4 试验步骤

称取磨细并通过试验筛及已于 80 ±2 下干燥 2 h 的废汞触媒试样 0.5 g 1 g.精确至

0.000 2g.加 15 mL 硫酸溶液，充分摇匀，置于沸水浴中加热 10 min（在加热过程中，要摇动数次）.取出.

离心分离,取滤渣加 25 mL 水、20 mL逆王水溶液，保持微沸 15 min 20 min.冷却后，过滤至锥形瓶.

用水洗涤残渣数次 .力口 1 g酒石酸、0.1 mL 氯化铜溶液，用氨水溶液调节溶液 pH不小于 8 .加 3 mL四
氯化碳，用铜试剂标准滴定溶液滴至无机层出现不易消失的黄色时.继续在水平方向用力振荡数次.宜

至有机层呈现稳定的黄色时即为终点。

同时做空白试验，空白试验溶液除不加试样外，其他加入试剂的种类和量（标准滴定溶液除外）与试

验溶液相同。

A.3.5 试验数据处理

废汞触媒中硫化汞质量分数以3计.按式（A.6）计算:
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w:i
Thbs X (Vi — Vo )

"收1 000 X 100%

式中：

Tim——铜试剂标准滴定溶液对硫化汞的滴定度.单位为毫克每毫升（mg/mL）；
V, ——滴定试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值.单位为毫升（mL）；
K ——滴定空白试验溶液消耗铜试剂标准滴定溶液的体积的数值.单位为毫升（mL）；

——试料质量的数值，单位为克（g）。

A.4 预处理转化率

预处理的转化率以.计.按式（A.7）计算：

IV z X（Mhk/Mhh。）+W3 X（Mh�/MhkS） , 0/Pi —— X ,
必

式中：

W. - 按式（A.2）计算的废汞触媒中总汞的质量分数；

w2 ——按式（A.4）计算的废汞触媒中氧化汞的质量分数；
w3 ——按式（A.6）计算的废汞触媒中硫化汞的质量分数；
Mu. ——汞的摩尔质量的数值，单位为克每摩尔（g/mol）.MHg=200.6；

Mh*0——氧化汞的摩尔质量的数值.单位为克每摩尔（g/mol）,Mu""=216.6；
Mh«s——硫化汞的摩尔质量的数值，单位为克每摩尔（g/mol）,MH�s=232.7。

A.5 产品汞的测定

按 GB/T 913 规定的方法进行测定。

A.6 废汞触媒中汞的直接回收率

废汞触媒中汞的直接回收率以2计，按式（A.8）计算:

式中:

pz Wi X /"2

it" 义〃7 1
X 100%

w4——按 A.5 测定的产品汞质量分数；

——该批次废汞触媒处理处置得到的产品汞的质量的数值，单位为吨（t）；

w.- 按式（A.2）计算的废汞触媒中总汞质量分数；

，，h 该批次废汞触媒的质量的数值，单位为吨（t）。

( A.6 )

( A.7 )

( A.8 )
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附录 B

(资料性附录)

预处理活性氯固化率计算方法

B.1 预处理过程中生成的氯化钙的测定

B.1.1 原理

同GB/T 23941—2009中的 5.1.

B.1.2 试剂或溶液

同GB/T 23941—2009中的 5.2。

B.1.3 仪器设备

B.1.3.1 电热恒温干燥箱：温度能控制在 80 七士2

B.1.3.2 试验筛：54200X50—0.3/0.2 GB/T 6003.1—2012.

B.1.4 试验步骤

称取磨细并通过试验筛及已于 80 ℃±2 1'下干燥 2 h的废汞触媒试样 3 g 5 g,精确至 0.000 2 g.

置于 250 mL烧杯中，加 10 mL 氢氧化钠溶液(100 g/L)溶解，微热过滤至 100 mL容量瓶中，水洗沉淀

5次�6 次，以水稀释至刻度,摇匀。

按 GB/T 23941 2009中 5.3的规定从“移取 10 mL试验溶液 A 置于 250 mL锥形瓶中，加水至约

50 mL⋯⋯”开始进行操作。

B.1.5 试验数据处理

预处理过程中生成的氯化钙中氯的质量分数以 便气 计.按式 (B.1)计算：

tv, =w5 X ( B.1 )

式中：

w5—— 预处理过程中生成氯化钙的质量分数，按 GB/T 23941-2009中 5.4的规定进行计算；
M,——氯化钙中的氯 (2C1)的摩尔质量的数值，单位为克每摩尔(g/nwl),M|=70.90；

Mr 氯化钙(CaCk)的摩尔质量的数值，单位为克每摩尔(g/mol),M2=110.98。

B.2 废汞触媒中总氯的测定

B.2.1 原理

用氢氧化钠溶液将氯化汞转化为氧化汞和氯化钠，过滤分离氧化汞；用亚硫酸钠溶液还原氯酸钠为

氯化钠.用双氧水氧化过量的亚硫酸钠。用硝酸汞标准滴定溶液滴定废汞触媒中的总氯。

B.2.2 试剂或溶液

B.2.2.1 亚硫酸钠。
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B.2.2.2 过制化氢。

B.2.2.3 硝酸溶液；1+L
B.2.2.4 硝酸溶液：3+1 000。
B.2.2.5 硫酸溶液：1+9。
B.2.2.6 氢氧化钠溶液：1OO g/L。

B.2.2.7 氢氧化钠溶液：2g/L。

B.2.2.8 氯化钠标准溶液:c(NaQ)=0.025 0 mol/L,准确称取 1.461 g于 500 "C 600 七高温炉中灼

烧至质星恒定的基准氯化钠，精确至 0.000 2 g.置于 250 mL 烧杯中加少旦水溶解，全部转移至
1 000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。
B.2.2.9 氯化钠标准溶液:c(NaC液=0.014 1 mol/L,准确称取 8.240 g于 500 P 600 七高温炉中灼

烧至质量恒定的基准氯化钠，精确至 0.000 2 g,置于 250 mL 烧杯中加少量水溶解，全部转移至
1 000 mL 容量瓶中.用水稀释至刻度.摇匀。吸取 10.0 mL.用水定容至 100 mL。此溶液每毫升含
0.500 mg 氯化物(C「)，贮存于棕色瓶中。

B.2.2.10 硝酸汞标准滴定溶液:c[l/2Hg(N()3)2]=0.025 0 mol/L.溶解 4.283 g硝酸汞[Hg(N()3)z • HQ]
于 50 mL用 0.5 mL浓硝酸酸化了的水中.移入 1 000 mL容量瓶中.用水稀释至刻度，摇匀。浑浊时过
滤.用氯化钠标准溶液 (B.2.2.8)标定。贮存于棕色瓶中。

B22.11 硝酸汞标准滴定溶液箕滴/2Hg(NC%)J=0.014 1mol/L,溶解 2.415 g硝酸汞[Hg(N()3% •H,O]
于 25 mL用 0.25 mL浓硝酸酸化了的水中，移入 1 000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度,摇匀。浑浊时
过滤。贮存于棕色瓶中.用氯化钠标准溶液 (B.2.2.9)标定. 贮存于棕色瓶中。

B.2.2.12 澳酚蓝-二苯卡巴踪混合指示液：溶解 0.5 g结晶二茶卡巴踪和 0.05 g 漠酚蓝粉末于75 mL

95%乙醇中，并用 95%乙醇稀释至 100 mL。贮存于棕色瓶中，可保存 6 个月。

B.2.3 仪器设备

B.2.3.1 电热恒温干燥箱：温度能控制在 80 寸±2

B.2.3.2 试验筛：0200X50—0.3/0.2 GB/T 6003.1—2012。

B.2.4 试验步骤

称取磨细并通过试验筛及已于 80 士2 下干燥 2 h的废汞触媒试样 0.5 g,精确至 0.000 2 g.置

于 250 mL烧杯中，加 10 mL氢氧化钠溶液(B.2.2.6),微热,过滤至 100 mL容量瓶中，水洗沉淀 5次�

6 次.以水稀释至刻度.摇匀。

移取 10 mL该溶液至 250 mL 锥形瓶中.用硝酸溶液 (B.2.2.3)调至酸性，再加 10 mL 硫酸溶液，
0.5 g 亚硫酸钠.用水稀释至约 100 mL.加热至沸 15 min.加 5 mL过氧化氢，再煮沸 10 min，取下快速
冷却.力口 3滴�5 滴湿酚蓝-二苯 后巴踪混合指示剂,用氢氧化钠溶液 (B.2.2.7)调至紫蓝色，再用硝酸溶

液(B22.4)调至刚变黄色.再过量 1 mL,用硝酸汞标准滴定溶液滴定至溶液呈紫蓝色即为终点。

同时做空白试验，空白试验溶液除不加试样外，其他加入试剂的种类和量(标准滴定溶液除外)与试

验溶液相同。

注：按照氯化物浓度范围选择硝酸汞标准滴定溶液的浓度.氯化物浓度在 5% 20%,宜选择硝酸汞标准滴定溶液

(B.2.2.10)；氯化物浓度小于5%.宜选择硝酸汞标准化定溶液(B.2.2.1D.

B.2.5 试验数据处理

废汞触媒中总氯质量分数以 .7 计，按式(B.2)计算：

如 义I。。％ ( b.2 )
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式中：

c —硝酸汞标准滴定溶液浓度的数值.单位为摩尔每升（mol/L）；

V,——滴定试验溶液消耗硝酸汞标准滴定溶液的体积的数值.单位为毫升（mL）；

V,,—滴定空白试验溶液消耗硝酸汞标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升（mL）；

M——氯（CD的摩尔质量的数值，单位为克每摩尔（g/mol）.M=35.45；

—试料质量的数值.单位为克（g）.

B.3 预处理活性氯固化率的计算

预处理活性氯固化率以C 计，按式（B.3）计算:

p：s =— X 100%
孙

式中：

W6——预处理过程中氯化钙中氯离子的质量分数；
37——废汞触媒中总氯的质量分数。

( B.3 )
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