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罗非鱼鱼鳞对水中结晶紫的吸附特性和机理研究
梁　志１,２　车文成１　胡鑫鑫１

(１．茂名职业技术学院化学工程系,茂名５１５０００;２．华南理工大学轻工科学与工程学院,广州５１０６４１)

摘　要　通过吸附实验,考察鱼鳞投入量、结晶紫初始浓度和溶液pH 等因素对罗非鱼鳞吸附水中结晶紫性能的

影响,并通过红外光谱、BET比表面积、扫描电镜、吸附动力学和吸附等温线来分析吸附机理.结果表明:当溶液pH
为７、温度３０℃,吸附剂投加量为３g/L、吸附时间为２０min,结晶紫浓度为４０mg/L时,吸附效果最好,结晶紫的吸附率

和吸附容量可分别达到６６􀆰６９％和８􀆰２７mg/g;鱼鳞对结晶紫的吸附过程符合Lagergren准二级动力学模型,吸附过程

属于物理吸附;吸附等温线符合Freundlich吸附等温式,当温度３０℃时鱼鳞对结晶紫的最大吸附量为１８􀆰９mg/g;且

罗非鱼鱼鳞中的胶原蛋白和羟基鳞灰石均参与了结晶紫染料的吸附.
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Adsorptionofcrystalvioletdyeonfish(tilapia)scale:
characteristicsandmechanism
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Abstract　Aadsorbentwaspreparedfromfishscaleoftilapiaandtheeffectsofadsorbentdosage,initial
concentrationofcrystalviolet,timeandsolutionpHvalueontheadsorptionpropertywereinvestigated．Theabsorption
mechanismofsorbentwerestudiedbyuseofkinetic,FTＧIRassay,BETandSEMaswell．Theresultsshowedthatwhen
theabsorbentdosageswas３g/L,pH＝７,３０℃,theinitialconcentrationofcrystalvioletwas４０mg/Landadsorption
timewas２０min,therateofadsorptionofcrystalvioletwasupto６６􀆰６９％ whiletheadsorptioncapacityreached
８􀆰２７mg/g．Theadsorptionofcrystalvioletonthetilapiafishscalesagreed withphysicaladsorptionprocess,and
followedtheLagergrenpseudoＧsecondＧorderkineticsequation．Theequilibrium adsorptiondataofcrystalvioleton
tilapiafishscalescouldbedescribedbytheFreundlichisotherm models,whenT＝３０℃,themaxadsorptioncapacityof
crystalviolet(qmax)was１８􀆰９mg/g．Theinfraredanalysisshowedthatproteinandhydroxyapatiteoffishscalesall

participatedinthecrystalvioletabsorption．
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　　随着印染工业的发展,每年约有１０％~２０％的

印染废水排入大自然,低浓度的染料溶液就能对生

态环境和人体造成极大伤害,因此有效处理染料废

水已成为一个迫切需要解决的问题[１].染料性质稳

定、毒性大,常规的生物法如活性污泥和厌氧消化无

法有效处理.目前,常见的染料废水处理方法有物

理法和化学法,如吸附法、混凝、分子膜等[２Ｇ３].吸附

法因具有高效、操作简便、吸附剂可再生等优点而成

为物理法中较好的方法.活性炭是常见的吸附剂,
其比表面积大对有机和无机染料均有较好的吸附,

但因其价格昂贵、运行费用高、再生困难而使用受

限.因此寻找一些价廉量大的替代品成为研究热

点.有研究表明,利用农林废弃物如花生壳[４]、椰子

壳[５]等制备的生物基吸附剂对金属离子和染料等污

染物有着较好的吸附效果.
中国广东是罗非鱼的主产区,广东茂名更是“中

国罗非鱼之都”.每年加工罗非鱼剩下大量的鱼鳞

副产物,除了少部分作饲料,大部分被丢弃,造成极

大的资源浪费[６],且污染环境.鱼鳞含有大量的胶

原蛋白和羟基磷石灰,可制备成吸附材料[７],但目前
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利用罗非鱼鱼鳞制备成吸附结晶紫染料吸附剂的研

究尚未有报道.本研究利用罗非鱼鳞进行结晶紫吸

附研究,考察不同剂量、时间和浓度等因素对吸附性

能的影响,并对吸附动力学和等温吸附行为进行分

析,为罗非鱼鱼鳞的高值化利用提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

罗非鱼鱼鳞,茂名鸿业有限公司;氢氧化钠、盐
酸、结晶紫等试剂均为分析纯;实验用水为超纯水.

微型植物粉碎机(FZ１０２型),天津市泰斯特仪

器有限公司;恒温振荡器(THZＧC型),太仓市华美

生化仪器厂;酸度计(PHSＧ３C型),上海精密科学仪

器有限公司;分析天平(BSA２２４S型),赛多利斯科

学仪器 (北京)有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(UV１８００型),日 本 岛 津 公 司;扫 描 电 镜 (SEM,

S３７００型),日本日立公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,Nicolet７５０型),德国Bruker公司;比表面

孔径测定仪(BET,JWＧRB１２型),上海精微高博科

技公司.

１􀆰２　罗非鱼鱼鳞吸附材料的制备

从罗非鱼鱼皮上刮下鱼鳞,清水洗净,太阳光下

晒得卷曲干燥,用粉碎机粉碎,过８０目筛,装袋密封

备用.

１􀆰３　吸附实验

取１００mL一定浓度的结晶紫溶液于１５０mL锥

形瓶中,加入一定量的鱼鳞粉,密封瓶口,置于恒温

震荡器中,以１２０r/min的速度震荡吸附一定时间

后,静置５min,取上清液,４０００r/min离心１０min,用
分光光度法在５００nm 处测定吸光度.根据标准曲

线(A＝０􀆰０３２６C＋０􀆰００４６,R２＝０􀆰９９７３)计算出残

余结晶紫的浓度,由式(１)和式(２)分别计算吸附率

和吸附容量.以吸附率和吸附容量为指标,考察吸

附剂用量(固定结晶紫浓度为５０mg/L,溶液pH 为

７,时间３h)、结晶紫溶度(固定吸附剂用量０􀆰３g,溶
液pH 为７,时间３h)、溶液pH(固定吸附剂用量为

０􀆰３g,时间为３h,结晶紫溶液溶度为５０mg/L)和吸

附时间(固定吸附剂用量为０􀆰３g,溶液pH 为７,结
晶紫溶液溶度为５０mg/L)对鱼鳞吸附结晶紫的性

能影响.

Et ＝
C０ －Ct

C０
×１００％ (１)

qt ＝
(C０ －Ct)×V

m
(２)

　　式中,Et 为t时刻对应的吸附率,％;C０ 为结

晶紫初始浓度,mg/L;Ct 为吸附t时间后剩余的结

晶紫浓度,mg/L;V 为溶液的体积,L;m 为鱼鳞的

质量,g;qt 为t时刻对应的吸附量,mg/g.

１􀆰４　材料表征

采用 FTＧIR 测试罗非鱼鱼鳞吸附刚果红后官

能团的变化情况,KBr压片;用BET测定鱼鳞的比

表面;用SEM 测定鱼鳞表面形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　材料结构分析

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为罗非鱼鱼鳞吸附结晶紫前后的 FTＧIR
谱图.由图可知,１６６２和１５４３cm－１分别对应鱼鳞

蛋白质中羰基伸缩振动峰和酰胺基 N—H 弯曲振

动峰,１４４５和１０２９cm－１分别对应鱼鳞羟基鳞灰石中

碳酸根和磷酸根的吸收峰[８].吸附前后FTＧIR谱图

形状变化明显,吸附后１６６２cm－１、１５４３cm－１、１４４５cm－１

和１０２５cm－１处的吸收峰强度有明显降低,这说明鱼

鳞中的胶原蛋白和羟基鳞灰石参与了结晶紫染料的

吸附.

图１　罗非鱼鱼鳞吸附结晶紫前后的FTＧIR谱图

(a:吸附前;b:吸附后)

２􀆰１􀆰２　BET分析

罗非鱼鱼鳞吸附剂的吸附等温线见图２.由图

可知,低压区凸,高压区毛细凝聚,吸附脱附线不重

合.根据 BrunauerＧDemingＧTeller的分类,此等温

吸附线属于Ⅳ类型,说明鱼鳞作为吸附剂与气体 N２

间存在一个较弱的作用力.罗非鱼鱼鳞吸附剂比表

图２　罗非鱼鱼鳞吸附剂的吸附等温线图

􀅰９０２􀅰
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面积测试结果为３􀆰６３m２/g,大于文献[９]中许多廉

价生物基吸附剂,说明罗非鱼鱼鳞有潜力成为一个

较好的生物吸附剂.

２􀆰１􀆰３　SEM 分析

为了进一步了解罗非鱼鱼鳞的表面结构及吸附

过程,对鱼鳞表面进行SEM 分析,结果见图３.由

图可见,鱼鳞表面存在大量的条纹状褶皱,这不平整

的鱼鳞表面表明其具有较大的比表面,有利于鱼鳞

进行吸附.

图３　罗非鱼鱼鳞的SEM 图

２􀆰２　各因素对鱼鳞吸附结晶紫的影响

２􀆰２􀆰１　pH
在鱼鳞粉０􀆰３g,结晶紫溶液浓度５０mg/L,温度

３０℃,时 间 ３h 的 条 件 下,用 １mol/L NaOH 和

１mol/LHCl调节不同pH(因为pH 小于３时,结晶

紫溶液颜色会由紫→蓝→绿→黄,故pH＝４、５、６、

７、８、９和１０)后,考察不同pH 对鱼鳞吸附结晶紫的

影响,结果见图４.由图可知,随着pH 的增大,吸
附率在升高,在pH＝８、９和１０时达到最大,此时溶

液颜色变为无色.实验中发现在pH＝８、９、１０的溶

液中滴加１mol/L HCl,溶液颜色由无色又变回紫

色.说明pH 过高,尤其是在碱性条件下,染料发生

了色光变化及结构变化[１０],并没有真正被鱼鳞吸

附,故应在pH＝７(结晶紫溶液的自然pH)处进行

鱼鳞吸附结晶紫.

图４　pH 变化对鱼鳞吸附结晶紫的影响

２􀆰２􀆰２　吸附剂用量

在结晶紫溶液为５０mg/L,温度为３０℃,时间

３h,pH＝７ 的 条 件 下,改 变 加 入 鱼 鳞 粉 的 质 量

(０􀆰０２g、０􀆰０６g、０􀆰１g、０􀆰１５g、０􀆰２g、０􀆰２５g和０􀆰３g),

考察吸附剂用量对鱼鳞吸附结晶紫的影响,结果见

图５.由图可见,随着吸附剂的增加,吸附率升高,
在０􀆰２５~０􀆰３g即２􀆰５~３g/L 之间有较好的吸附

率.这是因为随着吸附剂增多,吸附位点也相应增

多,在结晶紫浓度固定即结晶紫分子数一定的情况

下,每个结晶紫分子遇到吸附位点的机会增大,所以

吸附率随着吸附剂的增加而增大.当吸附剂用量

０􀆰２５~０􀆰３g时,结晶紫基本被完全吸附,再增加吸

附剂用量对其吸附率影响不大.

图５　吸附剂用量对鱼鳞吸附结晶紫的影响

２􀆰２􀆰３　结晶紫初始浓度

在温度３０℃,鱼鳞粉０􀆰３g,时间３h,pH＝７的

条件下,考察结晶紫溶液浓度(０、１０mg/L、２０mg/L、

３０mg/L、４０mg/L、５０mg/L、６０mg/L、７０mg/L、

８０mg/L、９０mg/L和１００mg/L)对鱼鳞吸附结晶紫

的影响,结果见图６.由图可见,随着结晶紫溶液浓

度增大,吸附率下降,吸附容量增加.这是因为随着

结晶紫浓度的增加,结晶紫分子数增多,对每一个结

晶紫分子而言,碰上吸附剂而被吸附的机会减少导

致吸附率下降,相反,对吸附剂的每一吸附位点而

言,碰上结晶紫分子的几率升高导致吸附容量上升.
综合考虑吸附率和吸附容量,可见４０mg/L浓度比

较合适.

图６　结晶紫初始浓度对鱼鳞吸附结晶紫的影响

２􀆰２􀆰４　时间

在结 晶 紫 浓 度 ４０mg/L,温 度 ３０℃,鱼 鳞 粉

０􀆰３g,pH＝７的条件下,考察吸附时间对鱼鳞吸附

结晶紫的影响,结果见图７.由图可见,吸附过程大

致可分为两个阶段,０~２０min,吸附量随时间延长

迅速增大,２０min后吸附达到平衡,此时结晶紫吸附

􀅰０１２􀅰
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率和 吸 附 容 量 达 到 最 大,分 别 为 ６６􀆰６９％ 和

８􀆰２７mg/g.２０min后增加量很少,原因可能是鱼鳞

内的孔隙已经被周围所包裹的结晶紫分子充满,即
吸附已经基本达到平衡,此时再延长时间,对吸附率

的影响也不大,说明在２０min吸附已达到饱和,吸
附效果最佳.

图７　吸附时间对吸附效果的影响

２􀆰３　吸附动力学分析

动力学方程可以分析吸附剂结构与吸附性能的

关系,进而揭示吸附机理和预测吸附效果[１１].采用

准一级吸附模型[式(３)]和准二级吸附模型[式(４)]
对罗非鱼鱼鳞吸附结晶紫的吸附行为进行拟合,根
据拟合结果来判断那种模型更好地描述其吸附

行为.
ln(qe－qt)＝ln(qe)－K１t (３)

t
qt

＝
１

K２q２
e
＋

１
qe

t (４)

　　式中,K１ 和K２ 分别为准一级和准二级动力学

模型的吸附反应速率常数,min－１;qe 为吸附平衡时

单位质量吸附剂吸附染料的量,mg/g;qt 为t时刻

单位质量吸附剂吸附染料的量,mg/g.
量取１００mL４０mg/L结晶紫溶液置于１５０mL

锥形瓶中,加入鱼鳞０􀆰３g,在３０℃,１２０r/min的转

速下震荡不同时间后,离心取上清液测定吸光度,计

图８　动力学方程的拟合曲线图

[(a)准一级动力学模型;(b)准二级动力学模型]

算浓度和吸附容量,把不同时间及对应的吸附容量

代入准一级吸附模型和准二级吸附模型,拟合,结果

见图８.
由图可知,准二级动力学模型(R＝０􀆰９９９８５)较

准一级动力学模型(R＝０􀆰９１０７)拟合更好,从准二

级动力学拟合方程得到的理论qe(８􀆰２９mg/g)与实

验值qe(８􀆰２７mg/g)也很接近,说明准二级动力学模

型更好地描述了结晶紫的吸附过程.准二级模型包

含了吸附行为的全过程,如外部液膜扩散、表面吸

附、颗粒内扩散等[１２],所以能更准确地反映罗非鱼

鱼鳞对结晶紫的吸附.

２􀆰４　吸附等温线

取１００mL不同浓度的结晶紫溶液,分别加入

０􀆰２g鱼鳞,在温度３０℃,１２０r/min转速下振荡３h,
离心,取上清液测定吸光度,计算浓度和吸附容量,
数据代入 Langmuir等温式[式(５)]和 Freundlich
等温式[式(６)]进行拟合,结果见图９,拟合数据见

表１.
１
qe

＝
１

qmaxKL
×

１
Ce

＋
１

qmax
(５)

lnqe ＝lnKF ＋
１
nlnCe (６)

　　式中,Ce 为吸附平衡时溶液中两种染料的浓

度,mg/L;qmax为吸附剂的最大吸附量,mg/g;qe 为

吸附平衡时的吸附量,mg/g;KL 为 Langmuir吸附

等温式常数,L/mg.

图９　罗非鱼鱼鳞对结晶紫的等温吸附数据拟合图

[(a)Langmuir;(b)Freundlich]

由表１可见,Langmuir等温式和Freundlich等

温式的R 相差不大,均接近１,两种等温式均可以描

述罗非鱼鱼鳞吸附结晶紫的行为.但仔细对比R
值,Freundlich等温式能更好地描述罗非鱼鱼鳞吸

􀅰１１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

　　　　　　　表１　罗非鱼鱼鳞对结晶紫的等温吸附拟合结果

模型 参数
温度/℃

３０

Langmuir qmax/(mg􀅰g－１) １８􀆰９

　 KL/(L􀅰mg－１) ０􀆰０５６９１

　 R ０􀆰９８７１２

Freundlich KF １􀆰１９２３

　 １/n －０􀆰７１３７４

　 R ０􀆰９９１３４

附结晶紫的行为,因其在３０℃下的R 值大于LangＧ
muir等温式,说明罗非鱼鱼鳞吸附结晶紫是以物理

吸附为主,包含化学吸附的多层吸附过程[１３].

３　结论

本实验以废弃罗非鱼鱼鳞为原料,研究其对结

晶紫的吸附性能,并对其吸附机理进行探讨,为罗非

鱼鱼鳞开发成吸附剂提供参考.结果表明:(１)罗非

鱼鱼鳞吸附的较优条件是结晶紫初始浓度４０mg/L,
吸附剂３g/L,pH＝７,时间２０min.(２)准二级动力

学模型能够更好地描述鱼鳞对水中结晶紫的吸附动

力学过程.Langmuir和 Freundlich等温吸附模型

均可用于描述罗非鱼鱼鳞对水中结晶紫的吸附,相
比之下 Freundlich能更好描述罗非鱼鱼鳞对水中

结晶紫的吸附.总的来说,罗非鱼鱼鳞吸附结晶紫

的过程是含化学吸附的多层物理吸附.(３)FTＧIR
分析显示,鱼鳞中的胶原蛋白和羟基鳞灰石均参与

了结晶紫染料的吸附.
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