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[摘摇 要] 为进一步提升废汞触媒的汞回收率,本文对废汞触媒物化性质、影响预处理过程汞转化率及汞回收率的

石灰添加量、液固比、温度、时间等工艺指标进行研究,通过对废汞触媒的成分和表面性质的测试,废汞触媒的汞含

量平均为 2郾 5%左右,主要因为积炭、硫磷中毒等因素形成废汞触媒。 通过理论计算,得出汞蒸气冷凝强度最大的

温度为 196 益,以及 20 ~ 200 益区间汞蒸气的冷凝效率(其中在 170 ~ 200 益的温度区间汞的冷凝效率最大,可达

64郾 55% ),当汞蒸气冷凝至 50 益以下时,可以获得 99郾 03%的汞蒸气冷凝量。 经过试验,得出了废汞触媒预处理最

佳工艺条件为石灰添加量为 20% ,液固比为 0郾 4 L / kg,预处理反应温度为 95 益,恒温 4 h;最佳高温热解焙烧工艺条

件为:焙烧温度 900 益、炉内负压 - 50 Pa、焙烧时间 8 h。 在上述最佳条件下,探索了三级冷凝器不同进口温度条件

下气态汞的回收率实验,当一级冷凝器进口温度控制在 200 益左右时,汞的回收率可达到 99%以上。
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摇 摇 电石乙炔法生产氯乙烯单体工艺是我国 PVC
产业的主要组成部分。 氯乙烯单体的生产过程采用

低汞触媒作为催化剂,在经过大约 13 000 h 的使用

后触媒失效报废,废汞触媒主要由活性炭与氯化汞

组成,氯化汞含量在 2% ~ 4% ,单吨氯乙烯的低汞

触媒消耗一般为 0郾 8 kg 左右。 据行业数据显示,
2023 年国内 PVC 产量为 2 286郾 78 万 t[1],折算后废

汞触媒的产生量为 18 294 t。
目前,废汞触媒的处置技术主要分为湿法和火

法。 湿法工艺的主要研究方向以电还原法[2 - 3]、液

相浸出法[4 - 6]、化学活化法[7 - 10] 等为主。 湿法工艺

多采用具有腐蚀性的酸性或碱性介质,对设备的腐

蚀较严重,工艺指标不易控制,在工业上应用的比较

少。 全国近 100%的含汞危废处置企业选择火法焙

烧废汞触媒的工艺,火法工艺主要有控氧干馏法、蒸
馏法、旋转焙烧法、流态化沸腾焙烧法[11]。 目前大

部分企业都采用蒸馏法和旋转焙烧法,汞回收率普

遍较高(一般可达到 92% 左右),设备简单、生产操

作简易、能耗低、处置成本低,经过处置的含汞废物

最终可以实现固废物真正的无害化。 但是焙烧法也

存在一定问题,比如预处理转化率不高 (一般为

85%左右),焙烧过程的温度、压力、时间等工艺参

数协同性不强等,汞回收率波动较大,仍有提升空

间。 因此,探索一种汞回收率高、无害化效果好的新

工艺尤为迫切。
本文以典型的废汞触媒作为研究对象,根据汞

的存在形态和热力学特征,探索预处理过程石灰添

加量、反应温度、时间等对汞转化率的影响,以及半

成品焙烧温度、时间、压力对汞回收率的影响,以期

实现更高的汞回收率。



1摇 试验

1郾 1摇 试验原料及表征

废汞触媒:取自铜仁地区某企业,废汞触媒中汞

的质量分数平均约 2郾 5% ,外观似黑色煤基柱状活

性炭,直径 3 ~ 4 mm,长度 3 ~ 8 mm,堆比重约 660 g /
cm3,比表面积 300 ~ 600 m2 / g,含水率 3% ~ 8% ,在
120 益 下烘干,主要元素组成见表 1,废汞触媒的

XRD 图谱见图 1。

表 1摇 废汞触媒的主要元素组成

Table 1摇 Main element composition of waste mercury catalyst %

元素 Hg Ca Fe Mg Al K Si S C 其他

含量 2郾 5 1郾 37 1郾 16 0郾 28 0郾 89 2郾 75 2郾 21 0郾 74 75郾 00 15郾 77

图 1摇 废汞触媒的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD spectrum of waste mercury catalyst
摇

图 2摇 废汞触媒原样 50 nm 及 20 滋m 标尺的 SEM 测试谱图

Fig. 2摇 SEM test spectra of 50 nm and 20 滋 m scales of the original sample of waste mercury catalyst

摇 摇 从图 1 可看出,废汞触媒的 XRD 图谱显示该物

质为无定形状态,衍射角 20毅 ~ 26毅和 40毅 ~ 45毅是属

于活性炭的非晶形衍射峰,表明该触媒中主要催化

元素汞分布均匀,处于高度分散状态,废汞触媒中并

没有发现主催化成分 HgCl2或者转化过程中形成的

Hg2Cl2以及硫化汞或磷化汞、氧化汞等物质晶相。
废汞触媒中汞的存在形态异常复杂。 刘超

等[12]的研究表明,废汞触媒中汞主要以 HgCl2形态

存在,占比为 56郾 35% ,以弱有机态结合的汞占

16郾 62% ,以非晶 Fe / Al 氧化物形态存在的汞占比合

计 21郾 06% ,以强有机态结合的汞占比 3郾 25% ,以硫

化物形式存在汞占比为 2郾 37% 。
为了进一步了解废汞触媒的表面性质,对其表

面进行了电镜扫描测试,如图 2 所示。
通过图 2 可以看出,废汞触媒表面被大量的复

杂物质覆盖,分布有许多白色环状或丝状物质,这些

物质可能是氯化氢和乙炔在低汞触媒的催化转化过

程中形成的积碳,经过长时间积累,吸附并覆盖于载

体活性炭的表面及孔隙中,使形成的废汞触媒表面

较为平整,几乎看不到活性炭发达的孔隙。 可以推

测,积碳对催化剂活性中心或活性组份的覆盖是导

致低汞失活的主要原因之一。
1郾 2摇 试验原理与方法、装置

根据已有研究发现及图 1、图 2 的表征,汞在废

汞触媒中存在形态复杂,主要有氯化汞、氯化亚汞、
氧化汞、单质汞、磷化汞、有机汞等分布于活性炭表

面及孔隙中,因此,需要将各形态汞转化为氧化汞,
才能实现汞在高温下彻底挥发和回收,各形态汞如

不能进行有效转化,将很大程度地形成汞化合物以
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及汞炱,导致汞回收率低。 经预处理转化后废汞触

媒,在真空状态下进行高温热解。 主要化学反应原

理见式(1) ~ (2)。
预处理阶段:
HgM + Ca(OH) 詤詤2 HgO + MCa + H2O (1)

式中:M = Cl、S、P 及碳氢化合物(CnHm)。

高温热解阶段:

詤詤HgO
吟
Hg尹 + O2尹 (2)

试验装置:含汞废物预处理采用玻璃烧杯,含汞

废物的真空高温热解蒸馏采用倾斜式旋转蒸馏炉,
配套汞回收用的蛇形冷凝管、尾气汞吸收塔等,如
图 3 所示。

图 3摇 废汞触媒旋转焙烧高温热解与汞回收装置

Fig. 3摇 High temperature pyrolysis and mercury recovery device for rotating calcination of waste mercury catalyst
摇

摇 摇 试验方法:淤预处理,取定量的废汞触媒 1 kg,
控制石灰量 10% ~ 30% 、液固比 1颐 5 ~ 3颐 5、反应温

度 60 ~ 100 益、反应时间 1 ~ 5 h 等参数,开展单因素

试验,测试废汞触媒中各类形态汞的转化率,以判定

废汞触媒中的汞是否转化为 HgO 的单一形态;于高

温热解,取预处理过的废汞触媒 1 kg,控制焙烧温度

600 ~ 1 000 益、焙烧时间 5 ~ 10 h、反应温度 60 ~ 100
益、反应时间 1 ~ 5 h 等参数,开展单因素实验,测试

各条件下汞的回收率。
1郾 3摇 分析方法

金属汞采用《汞》(GB 913—2012)的分析方法,
废汞触媒中汞元素的分析、汞的转化率分析参照国

标《废汞触媒处理处置方法》(GB / T 36382—2018),
通过计算可得废汞触媒中的氧化汞质量为 M3,同
时,可得同批次试验样品的废汞触媒总汞含量 M4,
汞的转化率计算见式(3)。

(M4 -M3) /M4 伊 100% (3)
废汞触媒汞的直接回收率:单批次处理的废汞

触媒质量为 M5,对应的汞质量分数为 M6,该批次废

汞触媒经过处理后,通过蛇形冷凝管回收得到的粗

汞重 M7,粗汞中汞的质量分数为 M8,则汞的直接回

收率计算见式(4)。
W2 = (M7 伊M8) / (M5 伊M6) 伊 100% (4)

2摇 汞蒸气冷凝回收的理论计算

气态汞的高效冷凝回收,是含汞废物处置过程的

关键环节,为了更好地实现高温热解后气态汞的高效

冷凝,对气态汞的冷凝温度区间及效率进行计算,以便

更好控制气态汞冷凝的温度区间。 根据0 ~400 益温度

下汞的平衡蒸气压数据[13],采用 MATLAB 软件绘制汞

平衡蒸气压与温度的关系图、并计算不同温度下汞饱

和蒸气压的曲率且绘制成图,找出曲率变化最大的点,
即汞冷凝强度最大的点。 计算如果如图 4、图 5 所示。

图 4摇 汞平衡蒸气压与温度的关系

Fig. 4摇 Relationship between mercury equilibrium
vapor pressure and temperature

摇
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图 5摇 不同温度下汞饱和蒸气压的曲率图

Fig. 5摇 Curvature plot of mercury saturation vapor
pressure at different temperatures

摇
2郾 1摇 不同温度汞蒸气冷凝强度的计算结果

在图 5 中,曲率最大点的坐标为 ( K, X) =
(0郾 007 101 2,196),即在温度为 196 益时曲率值最

大,因此,汞蒸气的冷凝效率在此温度下达到最大峰

值,超过此温度峰值,汞气化速度加快;低于此温度

峰值,汞冷凝速度加快。

2郾 2摇 不同温度汞蒸气冷凝效率的计算结果

根据表 20 汞平衡蒸气压数据[13],采用与曲率

峰值温度(196 益)接近的温度点(200 益)作为汞蒸

气冷凝起始点,以 30 益作为一个冷凝阶段,分别计

算各个阶段汞的冷凝效率,并绘制汞蒸气冷凝效率

图,采用的数据如表 2 所示。
汞蒸气冷凝效率理论计算方式如下:
170 ~ 200 益区间:

Y7 = (P7 - P6) / P7 (5)
140 ~ 170 益区间:

Y6 = (P6 - P5) / P7 (6)
110 ~ 140 益区间:

Y5 = (P5 - P4) / P7 (7)
80 ~ 110 益区间:

Y4 = (P4 - P3) / P7 (8)
50 ~ 80 益区间:

Y3 = (P3 - P2) / P7 (9)
20 ~ 50 益区间:

Y2 = (P2 - P1) / P7 (10)

表 2摇 20 ~ 200 益区间汞的饱和蒸气压( 伊133 Pa)
Table 2摇 Saturated vapor pressure of mercury in the range of 20 ~ 200 益( 伊133 Pa)

温度 / 益 20 50 80 110 140 170 200

饱和蒸汽压( 伊 133 Pa)
0郾 001 2 0郾 012 67 0郾 088 8 0郾 452 7 1郾 845 6郾 128 17郾 287

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7

摇 摇 备注:引用的汞饱和蒸气压原始数据单位为 mmHg 汞柱,此处理将表中数据 伊 133 Pa,就可将表中数据的单位变为 Pa。

摇 摇 计算结果如图 6 所示。

图 6摇 不同温度区间汞蒸气冷凝效率计算结果

Fig. 6摇 Calculation results of mercury vapor condensation
efficiency in different temperature ranges

摇

在图 6 中,通过理论计算,获得了汞蒸气在 20 ~
50 益、500 ~ 80 益、80 ~ 110 益、110 ~ 140 益、140 ~
170 益、170 ~ 200 益这几个温度区间汞蒸气的冷凝

效率。 因此,在 110 ~ 200 益的温度区间,汞蒸气冷

凝效率为 97郾 38% ,当汞蒸气冷凝至 50 益 以下时,
汞蒸气冷凝效率为 99郾 03% 。 因此,理论状态下,当
汞蒸气温度降至 50 益以下时,可以获得 99% 以上

的汞回收率。 不同温度区间的汞蒸气冷凝效率计算

结果,为废汞触媒中汞回收率的提高提供了明确的

理论支撑,具有重要的指导意义。

3摇 试验结果与讨论

3郾 1摇 预处理石灰添加量对汞转化率影响研究

添加石灰的主要作用为氯化汞与氢氧化钙反应

生成氧化汞和氯化钙,石灰添加量( 基于废汞触媒

的质量,以下同此) 质量分数分别为 10% 、15% 、
20% 、25% 、30% ,考查碳添加量对汞转化率的和,结
果如图 7 所示。 由图 7 可知,汞转化率随着石灰的

增加而提高,当石灰添加量增加到 20% 时,汞转化
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率达到 92%之后再提高石灰添加量,汞转化率变化

较小。 结合工业化成本分析,石灰添加量定为

20% 。

图 7摇 石灰添加量对汞转化率影响

Fig. 7摇 Effect of lime addition on mercury
conversion rate

摇

石灰的主要作用是通过石灰的碱性将废汞触媒

中各形态的汞转化为氧化汞形态,同时,石灰成本比

同类型的片碱、烧碱更低,而且石灰能与废汞触媒中

的氯离子形成 CaCl2,从而起到固化氯离子作用,防
止氯离子挥发出来造成后端碳钢材质制造的收汞系

统腐蚀现象的出现。
3郾 2摇 预处理液固比对汞转化率影响

水和固体废汞触媒添加量之比分别为 0郾 2、
0郾 3、0郾 4、0郾 5、0郾 6 L / kg,考查液固比对汞转化率的

图 8摇 液固比对汞转化率影响

Fig. 8摇 Effect of liquid鄄solid ratio on mercury
conversion rate

影响,结果如图 8 所示。 由图 8 可知,汞转化率随着

水量的增加而提高,当水添加量增至 0郾 4 L / kg 时,
汞转化率达到 92% ,之后变化较小。 水添加量达一

定值后,废汞触媒载体炭已被水大量饱和,转化率提

高不明显,因此,液固比选择为 0郾 4 L / kg 最佳。

3郾 3摇 预处理反应温度对汞转化率影响

控制预处理试验反应温度为 60 益、70 益、
80 益、90 益、100 益,考查反应温度对汞转化率的影

响,结果如图 9 所示。 由图 9 可知,汞转化率随着温

度升高而增加,当温度到 95 益 时,汞转化率达到

92%并趋于平衡,这是由于废汞触媒中的部分汞被

积碳覆盖、包裹,导致来自石灰的 OH - 根未与这部

分汞充分反应。 因此预处理反应温度定为 95 益。

图 9摇 预处理反应温度对汞转化率影响

Fig. 9摇 Effect of pretreatment reaction temperature on
mercury conversion rate

摇

3郾 4摇 预处理反应时间对汞转化率影响

控制预处理试验反应时间为 1、2、3、4、5 h,考查

反应时间对汞转化率的影响,结果如图 10 所示。 由

图 10 可知,汞转化率随着时间的增加而增加,反应

时间超过 4 h,汞转化率提升较小,主要由于废汞触

媒中的部分汞被积碳覆盖、包裹,阻碍汞与石灰的反

应,增加反应时间无宜,预处理反应时间 4 h 较好。

图 10摇 预处理反应时间对汞转化率影响

Fig. 10摇 Effect of pretreatment reaction time on
mercury conversion rate

摇

综上,最终将预处理工艺条件定为石灰添加量

(基于废汞触媒的质量)20% ,液固比 0郾 4 L / kg,预
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处理反应温度 95 益,恒温反应时间 4 h,待含水率合

格后,再用旋转炉处理。
3郾 5摇 焙烧温度对汞回收率影响

控制试验条件为:石灰添加量 20% ,液固比

0郾 4 L / kg,预处理反应温度 95 益,恒温反应时间 4
h,焙烧温度设为 600、700、800、900、1 000 益,考查焙

烧温度对汞回收率的影响,结果如图 11 所示,随着

温度提高,汞的回收率也不断提高,当温度到 800 益
时,回收率趋向平稳;升至 900 益后,汞回收率到达

最大值 99郾 5% ;温度再提高至 1 000 益,回收率提高

不明显。 当温度提升至 900 益时,废汞触媒中的氧

化汞几乎全部分解并挥发,汞回收率达最大,再升高

温度只能徒增能耗,成本升高。 因此焙烧温度定为

900 益较为合适。

图 11摇 焙烧温度对汞回收率影响

Fig. 11摇 Effect of calcination temperature on
mercury recovery rate

摇

3郾 6摇 焙烧时间对汞回收率影响

控制试验条件为:石灰添加量 20% ,液固比

0郾 4 L / kg,预处理反应温度 90 ~ 100 益,恒温 4 h,焙
烧温度 900 益,焙烧压力为 - 50 Pa,焙烧时间分别

设为 5、6、7、8、9、10 h,考查焙烧时间对汞回收率的

影响,结果如图 12 所示,汞回收率随着时间的增加

而增加,当时间达到 8h,汞回收率到达峰值,之后回

收率几乎不变。 原料中大量汞被有机积碳焦化包

裹,分解困难,汞只能在高温条件下以蒸气形式从活

性炭孔隙中缓慢挥发,导致焙烧时间较长,因此,焙
烧时间定为 8 h。
3郾 7摇 炉内压力对汞回收率影响研究

控制实验条件为:石灰添加量 20% ,液固比

0郾 4 L / kg,预处理反应温度 90 ~ 100 益,恒温 4 h,焙
烧温度 900 益,炉内压力分别设为 - 1 Pa、 - 10 Pa、

图 12摇 焙烧时间对汞回收率影响

Fig. 12摇 Effect of calcination time on mercury
recovery rate

摇

- 50 Pa、 - 100 Pa、 - 200 Pa、 - 300 Pa、 - 400 Pa,考
查炉内负压对汞回收率的影响,结果如图 12 所示。
由图 12 可知,随着炉内负压绝对值的增大,汞回收率

呈上升趋势;当负压达到 -50 Pa 时,回收率几乎到达

峰值 99郾 5%;之后,汞回收率开始下降;当负压越来越

大,汞蒸气来不及冷凝,会导致汞回收率降低。 因此,
炉内压力 -50 Pa 是最佳炉内负压点。

综上,最终将焙烧工艺条件定为:温度 900 益、
炉内负压 - 50 Pa、时间 8 h。

图 13摇 炉内负压对汞回收率影响

Fig. 13摇 Effect of negative pressure inside the furnace
on mercury recovery rate

摇

3郾 8摇 废汞触媒高温热解汞冷凝回收

以不同温度条件下的汞蒸气冷凝强度及冷凝效

率的计算结果为依据,将其应用于废汞触媒的高温

热解实验中。 废汞触媒中以氧化汞形态存在的汞经

高温热解挥发形成气态汞(Hg0),根据计算结果,气
态汞在 196 益左右时出现较大的饱和蒸气压拐点,
在此温度下气态汞会大量冷凝。 试验条件:预处理

后废汞触媒约 1 kg,焙烧温度 900 益、负压 - 50 Pa,
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控制进入一级冷凝器进口的温度不同,通过试验摸

索出不同进口温度条件下汞的回收率。
为了保证汞的彻底冷凝回收,试验装置采用三

级蛇形冷凝管进行充分换热冷凝,可将尾气温度降

低至常温,汞经过高效冷凝得到回收,试验结果如表

3 所示。

表 3摇 不同进口温度条件下汞回收率

Table 3摇 Mercury recovery rate under different inlet
temperature conditions

试验序号

一级冷凝口

进口温度

T1 / 益

二级冷凝口

进口温度

T2 / 益

三级冷凝口

进口温度

T3 / 益

汞回收率 /
%

1 250 145 65 97郾 83

2 220 115 55 98郾 94

3 200 85 50 99郾 01

4 170 65 33 99郾 95

5 140 50 25 99郾 98

摇 摇 蛇形冷凝管的夹套中通入常温的自来水作为换

热介质,含汞尾气从曲折蛇形管中穿过,尾气中的气

态汞随着温度降低,气态单质汞通过自然形核、长大、
结晶,并最终通过晶核与晶核相碰撞形成液态金属

汞,在重力的作用下,自然流至集汞箱中,实现了废汞

触媒中汞的回收。 回收试验过程产生的含汞尾气,采
用功能化纳米陶瓷材料进行深度吸附处理后排空。

试验结果表明,当一级冷凝器进口温度控制为

200 益时,经过三级蛇形冷凝器后,汞回收率可以达

到 99% 以上,理论计算的最佳起始冷凝温度点

(196 益)与试验结果相接近。 因此,在实际生产中,
建议一级冷凝器温度控制在 200 益左右较为合适。

4摇 结论

1)废汞触媒通过载体表面积碳、硫磷中毒等因

素形成,其物理化学性质较为复杂。 通过对不同温

度下汞饱和蒸气压的曲率进行理论计算,得出了汞

蒸气冷凝强度最大的温度点(196 益)以及 200 益以

下各温度段汞蒸气冷凝效率。
2)通过试验,得出了废汞触媒预处理最佳工艺

条件为石灰添加量(基于废汞触媒)为 20% ,液固比

为 0郾 4 L / kg,预处理反应温度为 95 益,恒温 4 h。 最

佳高温热解焙烧工艺条件为:温度 900 益、压力

- 50 Pa、时间 8 h。
3)在预处理及高温热解的最佳条件下,探索了

三级冷凝器不同进口温度条件下气态汞的回收收

验,当一级冷凝器进口温度控制在 200 益左右时,汞
的回收率可达到 99%以上。
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Study on efficient mercury recovery process from
waste mercury catalysts
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Abstract: In order to further improve the mercury recovery rate of waste mercury catalysts, this paper
studies the physical and chemical properties of waste mercury catalysts, the amount of lime added, the
liquid鄄solid ratio, the temperature, the time and other process indexes that affect the mercury conversion
rate and the mercury recovery rate in the pre鄄treatment process, and the mercury content of waste mercury
catalysts averages about 2郾 5% through the testing of the composition and the surface properties of the
waste mercury catalysts, which are formed mainly because of the accumulation of charcoal, sulphur鄄
phosphorus poisoning and other factors. The mercury content of the spent mercury catalysts was about 2郾 5
per cent on average. Through theoretical calculations, the temperature point of maximum condensation
intensity of mercury vapour is 196 益, and the condensation efficiency of mercury vapour in the interval of
20 ~ 200 益 (where in the condensation efficiency of mercury in the temperature interval of 170 ~ 200 益
is the maximum, which is up to 64郾 55% ) is derived, and when the mercury vapour is condensed to less
than 50 益, the mercury vapour can be obtained as 99郾 03% of mercury vapour condensation. After the
test, the optimal process conditions for the pretreatment of waste mercury catalysts were found to be 20%
lime addition, liquid鄄solid ratio of 0郾 4 L / kg, pretreatment reaction temperature of 95 益, and constant
temperature for 4 hours. The best high鄄temperature pyrolysis roasting process conditions are as follows:
roasting temperature 900 益, negative pressure in the furnace - 50 Pa, roasting time 8 hours. Under the
above optimal conditions of pretreatment and high鄄temperature pyrolysis, experiments on the recovery of
gaseous mercury under different inlet temperatures of the three鄄stage condenser were explored, and when
the inlet temperature of the first鄄stage condenser was controlled to be approximately 200 益, the recovery
rate of mercury could reach more than 99% .
Key words: waste mercury catalyst; mercury; condensation intensity; condensation efficiency;
temperature; pressure; mercury recovery rate; roasting; vinyl chloride 蒉
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