
第 23 卷第 2 期 中国有色金属学报  2013 年 2 月 
Vol.23 No.2  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Feb. 2013 

文章编号：1004­0609(2013)02­0528­07 

响应曲面法优化电解锰阳极渣还原浸出工艺 

严 浩，彭文杰，王志兴，李新海，郭华军，胡启阳 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：对国内某电解锰厂含铅量高的阳极渣进行了回收锰的实验研究。实验采用葡萄糖作还原剂在硫酸体系 

中还原浸出电解锰阳极渣。通过基于中心复合设计的响应曲面法对浸出温度、硫酸用量和葡萄糖用量的工艺参 

数进行研究并优化。研究表明：温度对锰浸出率的影响最显著，葡萄糖的次之，硫酸的最小；硫酸对铅浸出率 

影响最显著，温度的次之，而葡萄糖则几乎没有影响。在浸出温度 80℃，葡萄糖与锰阳极渣质量比为 0.175:1、 

酸渣质量比为 0.8:1的条件下，锰的浸出率可达 93.22%，铅的浸出率仅为 0.39%，锰、铅分离效果明显，锰阳极 

渣浸出前后的物相通过 X射线衍射仪进行表征。实验证明：在硫酸体系中利用葡萄糖还原浸出电解锰阳极渣的 

方法是可行的。 
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Reductive leaching technology of manganese anode slag optimized by 
response surface methodology 

YAN Hao, PENG Wen­jie, WANG Zhi­xing, LI Xin­hai, GUO Hua­jun, HU Qi­yang 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The present study was carried out for the recovery of manganese by using lead­rich manganese anode slag 
from electrolytic manganese plant. Glucose and sulfuric acid were used as reductant and leaching solvent for reductive 
leaching of manganese anode slag. The effect of  important parameters, such as temperature, sulfuric acid and glucose 
concentration, was investigated and the process conditions were optimized using response surface methodology (RSM) 
based on central composite design (CCD). The results show that the effect of  temperature on the manganese leaching 
yield is the most significant, the effect of glucose concentration is second, and the effect of sulfuric acid concentration is 
minimum. At the meantime, the effect of sulfuric acid concentration on the lead leaching yield is the most significant, 
followed by the effect of  temperature, while glucose almost has no effect. The leaching yield of Mn reaches 93.22%, 
while the extraction of Pb is only 0.39% under the conditions of leaching temperature 80 ℃, the mass ratio of glucose 
to slag 0.175:1 and the mass ratio of acid to material 0.8:1. The samples were characterized before and after leaching 
using X­ray diffraction (XRD). The results show that manganese is extracted from anode slag in sulfuric acid using the 
glucose as reductant proved highly effective. 
Key  words:  manganese  anode  slag;  response  surface  methodology;  central  composite  design;  glucose;  reductive 
leaching 

伴随着我国钢铁及有色金属工业的迅速发展，电 

解金属锰行业亦得到快速发展 [1] 。而环境的恶化和资 

源的枯竭，导致从废料中提取有金属的研究显得日益 

重要 [2] 。电解金属锰在生产过程中会产生大量氧化锰 
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废渣，这种阳极渣是由电解液中部分锰在阳极区被氧 

化而成，含有MnO2、PbSO4 等数十种化合物，锰含量 

为 42%~50%(质量分数)，难以用简单的机械选矿方法 

使其与其他杂质分离 [3] 。在这种情况下，湿法还原浸 

出工艺对设备要求简单，是一种经济处理难选氧化锰 

的方法 [4] 。 

用于还原浸出氧化锰的还原剂主要有硫酸亚 

铁 [5] 、硫化物 [6] 、过氧化氢 [7] 和有机还原剂。其中有机 

还原剂包括锯末 [8] 、蔗糖 [9] 、乳糖 [10] 和玉米的穗轴 [11] 

等。其中糖类物质被认为成本低廉、环境友好，反应 

温和，不会带入无机杂质 [12] 。本研究以某电解锰厂阳 

极渣为对象， 采用葡萄糖为还原剂对其进行还原浸出， 

对浸出条件进行优化。 

目前国内采用最多的实验设计方法有正交设计和 

均匀设计，这两种设计均采用线性数学模型拟合数 

据，要求的实验次数虽少，但预测性较差 [13] 。响应曲 

面法(Response surface methodology，RSM)是一种多元 

分析方法，采用该方法可以建立连续变量曲面模型， 

可同时对影响各因子水平及其交互作用并进行优化与 

评价 [14] 。针对反应机理复杂的有机物还原反应浸出电 

解锰阳极渣，可以快速有效地确定多因子系统的最佳 

条件 [15] 。 

本文作者基于响应曲面法，能有效提取阳极渣中 

的锰，达到锰、铅分离的效果，并优化出最佳实验工 

艺参数。 

1  实验 

1.1  实验原料 

本实验采用某电解锰厂在生产过程中产生的电解 

锰阳极渣为原料，表 1 所列为电解锰阳极渣的主要化 

学成分，其中Mn 含量很高，主要杂质为 Pb，其他金 

属元素含量较低。 

表 1  电解锰阳极渣主要化学成分 

Table 1  Chemical composition of manganese anode slag 

Mn  Pb  Fe  Ca  Na  Mg 

42.10  5.15  0.02  0.01  0.02  0.57 

1.2  实验方法和原理 

浸出实验在 500  mL 三口烧瓶中进行，将烧瓶置 

于恒温水浴箱中。分别安装机械搅拌桨、温度计和冷 

凝器，在稀硫酸溶液达到设计温度后，先加入锰渣， 

最后加入葡萄糖。 

如无特别说明，浸出实验按下列条件操作：10  g 
矿渣样品，粒径 147  μm，液固比 5  mL/g，搅拌转速 
300 r/min。 

采用电感耦合等离子光谱发生仪(IRIS  intrepid 
XSP,  Thermo  Electron  Corporation)分析浸出液的锰和 

铅的含量；采用日本 Rint−2000型 X射线衍射仪分析 

样品的物相组成(Cu Kα 辐射，扫描速率 5 (°)/min，管 

电压 40 kV，管电流 250 mA)。 

阳极渣中的 MnO2 在酸性条件下具有较强的氧化 

性，葡萄糖将MnO2 还原为Mn 2+ 而进入溶液中，由于 

还原剂是有机物，具体详细的反应情况还不清楚。根 

据  VEGLIO  等 [16] 的研究发现，存在的主要反应如 

式(1)： 

12MnO2+C6H12O6+24H + →12Mn 2+ +6CO2+18H2O  (1) 

1.3  实验设计 

本响应曲面法采用中心复合设计来设计实验内 

容。根据中心组合设计法 [17] ，选择温度(X1)，硫酸(X2) 
和葡萄糖的用量(X3)为实验因素，锰、铅的浸出率为 

响应进行研究。以预实验较好的因素为中心，即反应 

温度 70℃，硫酸和葡萄糖的用量分别为 10 g和 1.5 g。 

在单因素考察的基础上，以 10℃、2.00 g和 0.25 g为 

不同因素的单位变化值  ΔXi，进行中心复合设计。为 

方便计算，在统计学中，实验因素  Xi 通常通过式(2) 
转换成水平编码 xi。 

0 i 
i 

i 

X X 
x 

X 
− 

= 
∆ 

(2) 

其中：xi 表示 Xi 因素的无量纲水平编码(levels)，Xi 表 

示不同因素的值；X0 表示相应因素中心点的值，ΔXi 
表示不同因素单位变化值。将温度、葡萄糖和硫酸用 

量转换为水平编码后，具体见表 2。 

表 2  中心组合设计的不同因素值和水平编码 

Table  2  Independent  variables  and  their  levels  used  for 

central composite design 

Levels (xi) 
Parameter  Symbol 

−1.68(−α)  −1  0  +1  +1.68(+α) 

Temperature/ 

℃ 
X1  53  60  70  80  87 

Amount of 

sulphuric 

acid/g 

X2  6.64  8.00 10.0012.00  13.36 

Amount of 

glucose/g 
X3  1.08  1.25  1.50  1.75  1.92
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具有 3 个因素的系统，其设计法是利用边界点、 

轴向点和中心点进行组合设计。实验由 2 3 个边界点， 
2×3=6个轴向点和 6个中心点重复实验构成。 边界点 

为(±1，±1，±1)的阶乘组合，轴向点分别为(±α，0， 
0)，(0，±α，0)和(0，0，±α)，α=2 3/4 =1.682，中心点 

为(0，0，0)。其中，0、±1、±α均为水平编码。 

根据实验结果，方差分析(Analysis  of  variance， 
ANOVA)和响应曲面的绘制采用 Stat­Ease公司生产的 

软件 Design­Expert(8.0.6)。 

2  结果与讨论 

2.1  响应结果和分析 

通过中心组合设计实验的结果见表  3，锰浸出率 

的响应范围为 64.40%~93.22%，铅浸出率的响应范围 

为 0.28%~0.90%。 

响应曲面法中有主要有一阶、二因子交互效应、 

二阶、三阶等模型 [17] 。通过软件 Design­Expert对模型 

之间的比较， 锰的浸出率模型选择响应曲面二阶模型。 

对锰浸出率模型进行显著性验证。锰浸出率二阶 

模型的方差分析结果见表 4。 

实验模型的  p 值(p­value)表示模型的显著性 [17] 。 

一般认为 p 值＜0.05 就说明该模型显著，本模型的 p 
值＜0.000 1，说明模型显著。模型的显著性非常重要， 

说明模型代表真实函数，没有偏倚误差。 

通过不同因素的交互效应和二次项影响研究浸出 

率和因素之间的关系，回归方程具体可以由式(3)描 

述 [17] ： 

2 
0 

1 1 

n n 

i i ii i ij i j 
i i i j 

Y x x x x β β β β 
= = < 

= + + + ∑ ∑ ∑  (3) 

式中：β0 表示中心点修正反应值；βi、βii 和 βij 分别表 

示线性、二次项和交互效应系数；xi、xj 为不同因素的 

水平编码。从表 4可以看到 x1(温度)、x2(硫酸用量)、 
x3(葡萄糖用量)、x1x2(温度和硫酸交互效应)、  2 1 x  (温度 

二次项)、  2 3 x  (葡萄糖二次项)对锰的浸出率有明显的影 

响；系数的正负反映因素对锰的浸出率的正、 负关系， 

本文作者发现温度、硫酸、葡萄糖对锰浸出率都是正 

影响，即增加 3 个因素的用量都会提高锰浸出率；根 

据均方(Mean square)的大小(越大影响越大)知道，这 6 

表 3  设计实验结果 

Table 3  Experimental design matrix and results 

Temperature/℃  Amount of sulphuric acid/g  Amount of glucose/g  Mn leaching yield/%  Pb leaching yield/% 

60  8.00  1.25  68.33  0.28 

80  8.00  1.25  80.08  0.40 

60  12.00  1.25  75.08  0.65 

80  12.00  1.25  82.92  0.75 

60  8.00  1.75  78.20  0.28 

80  8.00  1.75  93.22  0.39 

60  12.00  1.75  83.21  0.65 

80  12.00  1.75  92.59  0.76 

70  10.00  1.5  87.59  0.48 

70  10.00  1.5  83.21  0.47 

70  10.00  1.5  85.09  0.50 

70  10.00  1.5  86.96  0.54 

53.18  10.00  1.5  64.40  0.54 

86.82  10.00  1.5  84.37  0.70 

70  6.64  1.5  82.44  0.31 

70  13.36  1.5  88.17  0.90 

70  10.00  1.08  68.50  0.58 

70  10.00  1.92  87.59  0.59 

70  10.00  1.5  83.73  0.63 

70  10.00  1.5  85.24  0.62
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表 4  锰浸出率的响应曲面二阶模型的方差分析 

Table 4  Analysis of variance for response surface quadratic model for Mn leaching yield 

Source  Sum of square  Degree of freedom  Mean square  F­value  p­value prob＞F 

Block  29.68  1  29.68 

Model  1093.90  9  121.54  63.92  ＜0.000 1 

x1(Temperature)  440.70  1  440.70  231.76  ＜0.000 1 

x2(Amount of sulphuric acid)  40.83  1  40.83  21.47  0.001 2 

x3(Amount of glucose)  389.36  1  389.36  204.76  ＜0.000 1 

x1 x2  11.38  1  11.38  5.98  0.037 0 

x1 x3  2.89  1  2.89  1.52  0.248 9 

x2 x3  3.38  1  3.38  1.78  0.215 1 
2 
1 x  149.80  1  149.80  78.78  ＜0.000 1 
2 
2 x  5.80  1  5.80  3.05  0.114 7 
2 
3 x  53.78  1  53.78  28.284  0.000 5 

Residual  17.11  9  1.90 

个因素对浸出率的影响为  x1＞x3＞  2 
1 x  ＞  2 

3 x  ＞x2＞ 
x1x2，也就是说，温度的影响最大、葡萄糖的其次、 

硫酸的最小。 

通过软件 Design­Expert分析计算， 锰的浸出率关 

于因素的拟合方程见式(4)，其中  x1、x2、x3 的值为编 

码值。图 1所示为锰浸出模型预期值和实验值的比较 

图。 图中的斜线描述的是预期值和实验值相等的情况， 

而实验值分布在这条直线的两侧，这说明实验值和预 

期值很高的契合，式(4)可以描述锰浸出率和各因素之 

间的关系。 

1 2 (Mn) 84.90 5.68 1.73 y x x = + + + 

2 2 
3 1 2 1 3 5.34 1.19 3.23 1.93 x x x x x − − −  (4) 

式中：y(Mn)表示Mn 的浸出率。 

图 1  锰浸出模型预期值和实验值的比较 

Fig.  1  Comparison  of  Mn  leaching  model  prediction  with 

experimental data 

类似的， 通过软件 Design­Expert对模型之间的比 

较，铅浸出率模型选择一阶模型，下面对铅浸出率模 

型进行显著验证。模型的方差分析结果见表 5。 

实验模型的 p＜0.000 1表示模型是显著的。铅的 

浸出率的模型采用响应曲面一阶模型，回归方程具体 

可以由式(5)描述 [17] ： 

0 
1 

n 

i i 
i 

Y x β β 
= 

= + ∑  (5) 

其中：β0 表示中心点修正反应值；βi 表示线性系数； 
xi 为不同因素的水平编码。根据 p值小于 0.05表示因 

素对结果有明显影响， 从表 4可以看到 x1(温度)， x2(硫 

酸用量)这二项对铅的浸出率有明显的影响，而  x3(葡 

萄糖用量)的 p值大于 0.05， 这说明葡萄糖对铅的浸出 

没有明显影响；根据系数的正负，发现提高两个因素 

的量都会提高铅浸出率；根据均方的大小知道这两个 

因素对浸出率的影响为  x2＞x1，也就是硫酸的影响大 

于温度的影响。 

通过软件 Design­Expert分析计算， 铅的浸出率关 

于因素的方程见式(6)，其中 x1 和 x2 的值为编码值。 图 
2 所示为铅浸出模型预期值和实验值的比较，说明实 

验值和预期值很高的契合，式(6)可以描述铅浸出率和 

因素之间的关系。 

1 2 (Pb) 0.56 0.051 0.18 y x x = + +  ( 6 ) 

式中：y(Pb)表示 Pb的浸出率。 

2.2  优化选择实验条件 

图 3 所示为在温度为 80 ℃条件下葡萄糖用量和 

硫酸用量对锰浸出率的影响。由图 3可以看出，随着
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表 5  铅浸出率的响应曲面一阶模型的方差分析 

Table 5  Analysis of variance for response surface quadratic model for Pb leaching yield 

Source  Sum of square  Degrees of freedom  Mean square  F­value  p­value prob > F 

Block  0.043  1  0.043 

Model  0.48  3  0.16  373.55  < 0.0001 

x1(Temperature)  0.036  1  0.036  83.62  < 0.0001 

x2(Amount of sulphuric acid)  0.44  1  0.44  1037.02  < 0.0001 

x3(Amount of glucose)  5.82×10 −6  1  5.82×10 −6  0.014  0.9086 

Residual  6.40×10 −3  15  4.27×10 −4 

图 2  铅浸出模型预期值和实验值的比较图 

Fig.  2  Comparison  of  Pb  leaching  model  prediction  with 

experimental data 

图 3  葡萄糖和硫酸用量对锰浸出率影响的三维图 

Fig.  3  3D  surface  plots  showing  effect  of  glucose  and 

sulphuric acid on Mn leaching yield (Temperature: 80℃) 

葡萄糖用量的提高，锰的浸出率显著提高，而硫酸用 

量的提高对锰的浸出率的影响不明显。在温度为  80 
℃、葡萄糖用量为 1.75 g、硫酸用量为 8.00 g条件下， 

锰的浸出率达到 93.22%。为了简化，将阳极渣中的锰 

都认为是  MnO2，则葡萄糖的用量约为反应(1)的葡萄 

糖化学反应计量的 1.5 倍，而硫酸的用量和反应(1)的 

硫酸化学反应计量差不多。根据 FURLANI 等 [18] 的研 

究，葡萄糖和二氧化锰在硫酸中反应的氧化衍生物除 

了二氧化碳外，还有多元羟基一元羧酸和甲酸。其中 

甲酸是最主要部分，另外，多元羟基一元羧酸，特别 

是甘油酸、羟基乙酸在形成葡萄糖酸中少量形成。以 

氧化衍生物为甲酸为例，葡萄糖和二氧化锰的化学反 

应摩尔比为  1:6，而根据反应式(1)氧化衍生物为二氧 

化碳时， 葡萄糖和二氧化锰的化学反应摩尔比为 1:12。 

所以，为了提高锰的浸出率，必须提高葡萄糖的用量。 

另外，无论氧化衍生物是什么，硫酸和二氧化锰的摩 

尔比都为 1:1， 所以，硫酸用量对锰浸出率的影响不明 

显。 

图 4(a)和(b)中所示为在葡萄糖用量为 1.75 g条件 

下温度和硫酸用量对锰和铅浸出率的影响。由图 4可 

以看出，随着浸出温度的升高，锰的浸出率随之显著 

提高，在硫酸用量为 8.00 g下， 随着温度从 60℃升高 

到 80 ℃， 锰的浸出率从 78.20%上升到 93.22%。 所以， 

为了提高锰的浸出率， 应该提高反应温度。与此同时， 

随着温度的升高，铅的浸出率提高，但程度不大。在 

硫酸用量为 8.00 g下， 随着温度从 60℃升高到 80℃， 

铅的浸出率从  0.28%上升到  0.39%。这是主要因为固 

体颗粒中的可溶物质随反应温度的升高，其在溶液中 

的溶解度增大。 

另外，硫酸对铅的浸出率影响很大，在温度 60℃ 

下，随着硫酸用量从 8.00 g到 12.00 g，铅的浸出率从 
0.28%增加到 0.65%。所以，为了降低铅的浸出率，应 

该降低硫酸的用量。 

综合以上分析，本研究要提取阳极渣中的锰，同 

时达到锰、铅分离的效果就必须尽可能提高锰的浸出 

率，降低铅的浸出率。最佳条件下通过软件 
Design­Expert 优化得到在温度为 80 ℃、葡萄糖和锰 

阳极渣质量比为 0.175:1、 酸渣质量比 0.8:1的条件下，
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锰的浸出率可达 93.22%，铅的浸出率只有 0.39%。 

2.3  锰阳极渣浸出前后的物相的表征 

锰阳极渣按照最佳条件进行浸出实验，图 5所示 

图 4  硫酸用量和温度对锰和铅浸出率影响的三维图 

Fig. 4  3D surface plots showing effect of sulphuric acid and 

temperature on Mn and Pb leaching yield (Glucose: 1.75 g): (a) 

Mn leaching yield; (b) Pb leaching yield 

图 5  阳极渣浸出前后的 XRD谱 

Fig.  5  XRD  patterns  of  manganese  anode  slag  before  and 

after leaching 

为浸出前后 XRD谱的对比。发现阳极渣中物相复杂， 

主要为二氧化锰(MnO2)，其他组成部分为铅锰氧化物 
(Pb2Mn8O16)、硫酸铅(PbSO4)等。浸出后阳极渣绝大部 

分锰进入浸出液中，浸出渣的主要成分是硫酸铅 
(PbSO4)，还有少量二氧化锰(MnO2)。这和锰和铅的浸 

出率是符合的。 

3  结论 

1) 利用葡萄糖作还原剂， 在硫酸溶液中还原浸出 

锰阳极渣，可以有效地浸出锰，并实现锰铅分离。其 

中 93.22%的锰进入浸出液， 而铅的浸出率只有 0.39%， 

锰铅质量比从浸出前的 8.2:1上升到 1960.0:1，锰、铅 

分离效果明显。 
2) 通过响应曲面法研究温度， 硫酸和葡萄糖用量 

对锰、铅浸出率的影响。发现提高 3个因素的量都会 

提高锰浸出率，温度的影响最大，葡萄糖其次，硫酸 

最小；提高温度和硫酸的用量都会提高铅浸出率，硫 

酸的影响大于温度，而葡萄糖基本没有影响。 
3) 最佳的实验条件为温度 80 ℃，葡萄糖和锰阳 

极渣质量比为 0.175:1，酸渣质量比 0.8:1。 
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