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草鱼鱼鳞对对苯二酚的吸附特性及其机理

熊 进 1，汪海波 1 ,*，欧其语 2，李 彦 2，刘良忠 1，张寒俊 2

(1.武汉工业学院食品科学与工程学院，湖北 武汉      430023；2.武汉工业学院化学与环境工程学院，湖北 武汉      430023)

摘   要：以草鱼鱼鳞为原料制备生物吸附剂，通过静态吸附实验研究其对水溶液中对苯二酚的吸附性能，系统地

考察 pH 值、吸附剂用量、对苯二酚初始质量浓度、吸附时间、吸附温度对鱼鳞吸附效果的影响，并通过吸附

动力学和热力学分析，探讨鱼鳞吸附对苯二酚的吸附机理。结果表明，鱼鳞吸附剂对对苯二酚具良好的吸附效果，

其最佳吸附条件为：当温度为 25℃、吸附剂用量 0.5g/L、对苯二酚溶液初始质量浓度为 100mg/L、溶液体系 pH7、
吸附时间 8h 时，鱼鳞吸附剂的吸附容量可达到 76.71mg/g。吸附热力学和动力学分析表明，鱼鳞对对苯二酚的吸

附是以物理吸附为主的多层吸附，准二级动力学模型可以较好地反映这种吸附动力学行为，Freundlich 等温吸附方

程能较好地描述其等温吸附行为。
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Abstract ：In the present study, grass carp scales were used to remove hydroquinone from aqueous solutions under different
experimental conditions. The effects of pH, adsorbent dose, adsorption time, adsorption temperature and initial hydroquinone
concentration on adsorption efficiency were systematically investigated to explore the optimal conditions for the removal of
hydroquinone. Meanwhile, its adsorption mechanism was also elucidated. The results showed that the adsorbent grass scrap
scales revealed good adsorption capacity towards hydroquinone and the optimal adsorption conditions were pH 7, 25 ℃
adsorption temperature, 0.5 g/L adsorbent dose, 100 mg/L initial hydroquinone concentration and 8 h adsorption time. Under the
optimal adsorption conditions, the adsorption amount of hydroquinone was 76.71 mg/g. Further, kinetic and thermodynamic
analyses indicated that the adsorption of hydroquinone by grass carp scales was mostly a physical adsorption process, which
was a multilayer adsorption and fitted well with a pseudo-second order kinetic model. Moreover, the Freundlich isotherm model
could well describe the isothermal adsorption of hydroquinone onto grass carp scales.
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对苯二酚是有机化工中的一种重要原料，被广泛应

用于染料、涂料和石油等工业领域[ 1 -2 ]。在对苯二酚的

生产和应用中会产生大量的高浓度有机废水，由于其带

有苯环结构，毒性大，可生化性差，并具有致癌、致

畸、致突变的潜在毒性，对环境造成了严重的危害 [ 3 ]。

目前，国内外处理含酚废水的传统方法主要有萃取法、

酸催化氧化法、电化学氧化法、生化法等。这些方法

都有不同的局限性，如萃取法能耗高，且容易发生萃

取剂在废水中的残留，增加后续处理难度；催化氧化法

面临着高效催化剂的研发以及催化剂的回收和二次污染

等问题，而且该方法对设备要求也相对较高；生化法则

不适于处理高浓度废水[4-5]。而吸附法作为一种操作相对

简单、适应性强的物理化学处理方法，被广泛应用于

含酚废水的处理。
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目前用于处理含酚废水的吸附剂材料以活性炭、大

孔树脂和沸石为主，但其较高的成本费用、较低的吸

附性能在很大程度上阻碍了这类吸附剂的广泛应用 [ 6 ]。

所以，寻找来源广泛，成本低廉且具有较好吸附效果

的吸附剂材料用于含酚废水处理显得尤为迫切。随着近

年来水产加工业的蓬勃发展，作为水产加工的主要废弃

物之一的鱼鳞，其总量迅猛增加。当前，这些废弃下

脚料不仅没有得到有效利用而且严重污染环境，已成为

水产加工企业亟待解决的问题之一[7]。国内外学者的研

究表明，鱼鳞中的主要成分是胶原蛋白和羟基磷灰石，

胶原蛋白中含有大量的羧基、羟基、羰基等能与有机

物产生配位络合的官能团；而羟基磷灰石则可以通过离

子交换、表面吸附和溶解沉淀等方式有效地吸附金属离

子或其他化合物[8]。因此，鱼鳞具有开发成为高效吸附

剂并应用于环境废水治理的潜在价值，但目前尚未见这

方面的相关报道。

本实验以草鱼鱼鳞为原料制备生物吸附剂，着重开

展鱼鳞吸附剂对水溶液中对苯二酚的最佳吸附条件研

究，并在此基础上，通过吸附动力学和吸附热力学分

析，探讨鱼鳞吸附剂对水溶液中对苯二酚的吸附机理，

以期为鱼鳞吸附剂的深度开发及应用提供有价值的科学

依据和开发思路。

1 材料与方法

1.1 材料、试剂与仪器

新鲜草鱼购自武汉市常青花园超市。

对苯二酚    国药集团化学试剂有限公司；氢氧化

钠、乙酸等均为国产分析纯。

GZX-9070MBE 数显鼓风干燥箱     上海博讯实业有

限公司医疗设备厂；T6 紫外 - 可见分光光度计    北京普

析仪通用仪器有限公司；HH-2 数显恒温水浴锅    国华

电器有限公司； TGL-16 型高速离心机    江苏金坛市环宇

科学仪器厂。

1.2 方法

1.2.1 鱼鳞吸附剂的制备

新鲜草鱼取鱼鳞后用水反复洗涤，去除鱼鳞表面附

着的鱼体组织成分后置于烘箱内 35℃条件下干燥至鱼鳞

变脆，然后用粉碎机粉碎并过 80 目筛后收集于广口瓶

中，－ 2 0℃保存备用 [ 8 ]。

1.2.2 吸附条件对鱼鳞吸附剂吸附性能的影响

取一定浓度的对苯二酚溶液模拟废水 100mL 置于

锥形瓶中，加入适量鱼鳞吸附剂后于恒温振荡器中以

9 0 r /min 进行振荡吸附，吸附完成后定量吸取上清液，

10000r/min 离心分离后测定上清液中对苯二酚的质量浓

度。以吸附率和吸附容量作为吸附剂吸附性能的评价指

标，分别改变吸附溶液体系 pH 值(吸附剂用量 1g/L、对

苯二酚溶液质量浓度 30mg/L，吸附时间为 4h)、鱼鳞吸

附剂的用量(pH7、对苯二酚溶液质量浓度 30mg/L，吸

附时间为 4h)、对苯二酚水溶液初始质量浓度(pH7、吸

附剂用量 0.5g/L、吸附时间为 4h)、吸附时间(pH7、鱼

鳞吸附剂用量 0.5g/L、对苯二酚溶液质量浓度 100mg/L)、
吸附温度(pH7、鱼鳞吸附剂用量 0.5g/L、对苯二酚溶液

质量浓度 100mg/L，吸附时间为 8h)，考察各因素对鱼

鳞吸附剂吸附性能的影响。采用紫外分光光度法测定水

溶液中对苯二酚质量浓度，测定波长为 287nm[1]，实验

测定标准曲线方程为：y ＝ 0.0231x ＋ 0.0026，r2 ＝ 0.999
(式中，x 为对苯二酚水溶液质量浓度 /(mg/L)；y 为对苯

二酚质量浓度对应的吸光度)。
         

ρ0 －ρ1

吸附率/%＝————×100                                       (1)
           

ρ0

                                    (ρ0－ρe)V
吸附容量/(mg/g)＝——————                             (2)
                                          m

式中：ρ0 为对苯二酚溶液初始质量浓度 /(mg/L)；
ρ1 为吸附过程中对苯二酚的动态质量浓度 /(mg/L)；ρe 为

吸附平衡时对苯二酚质量浓度 / (mg/L)；V 为反应液体

积 / L；m 为鱼鳞吸附剂质量 / g。

1.2.3 吸附动力学和热力学实验

以对苯二酚为目标吸附物质，参考文献[ 9 - 1 0 ]方
法，分别在不同的对苯二酚质量浓度(80、100、150mg/L)
和不同吸附温度(298、308K)条件下进行吸附实验，采

集实验数据并进行吸附动力学和热力学分析。

2 结果与分析

2.1 吸附条件对鱼鳞吸附性能的影响  

图 1 pH 值对鱼鳞吸附对苯二酚效果的影响

Fig.1   Effect of pH on hydroquinone adsorption
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由图 1 可知，吸附体系的 pH 值对鱼鳞吸附剂的吸

附性能有较为显著的影响。在 pH 值为 7 时，吸附效果

最好，而在酸性或碱性条件下时，鱼鳞吸附剂对对苯

二酚的吸附效果均出现下降趋势。这说明鱼鳞对对苯二
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由图 2 可知，在对苯二酚质量浓度一定的条件下，

随着鱼鳞吸附剂用量的减少，其吸附容量也相应减小，

而吸附率则逐渐增加；当吸附剂用量为 0.5g/L 左右时，吸

附率与吸附容量数值相等，提示在该吸附剂用量条件下，

目标物质的吸附效果和吸附剂的利用效率均比较理想。

由图 3 可知，在吸附剂用量一致的情况下，随着

对苯二酚初始质量浓度的不断增加，鱼鳞吸附剂的吸

附容量逐渐提高而对苯二酚的吸附率却逐渐下降，在

对苯二酚溶液质量浓度为 100mg/L 时，对苯二酚吸附

率与吸附剂吸附容量在数值上相等，提示在该对苯二

酚初始质量浓度条件下，目标物质的吸附效果和吸附

剂的利用效率均比较理想。

由图 4 可知，随着吸附时间的延长，鱼鳞吸附剂

对对苯二酚的吸附容量和吸附率逐渐增加，在 0～4h 内

快速增加，8h 后吸附趋于饱和，即吸附过程达到平衡。

由图 5 可知，温度对鱼鳞吸附对苯二酚的效果有显

著影响，当吸附体系温度高于 3 5℃时，随着温度的升

2.2 鱼鳞吸附对苯二酚的动力学研究

吸附过程的动力学模型是研究吸附机理和预测吸附

效果的重要手段。本研究分别采用准一级、准二级和

Elovich 动力学方程对鱼鳞吸附对苯二酚的动力学数据进

行拟合，以期得到最适合的描述 [ 1 1 -1 3 ]。

准一级吸附模型是描述吸附行为的经典模型，其表

达式为：

㏑(qe－qt)＝ lnqe－k1t                                                 (3)
准二级吸附模型建立在吸附剂与吸附质之间发生电

子共享或电子得失的吸附基础上，其表达式为：

t/qt＝1/ k2qe2＋ t/qe                                                      (4)
Elovich 动力学模型基于吸附速率随吸附剂表面吸附

量的增加而成指数下降，其简化的数学表达式为：

qt＝(1/βE)ln(αEβE)+(1/βE)lnt                                      (5)
式中：t 为吸附作用的时间 /h；k 1 为准一级吸附速

率常数 /h -1；k 2 为准二级速率常数 / (g / (mg·h))；q t 为

在任意时间时的吸附量 / (mg/g)；q e 为在平衡时的吸附

量 / (mg/g)；αE 为初始吸附速率常数 / (mg/(g·h))；βE

为脱附速率常数 /(g/mg)。

图 2 鱼鳞用量对其吸附对苯二酚效果的影响

Fig.2   Effect of adsorbent dose on hydroquinone adsorption
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图 5 温度对鱼鳞吸附对苯二酚效果的影响

Fig.5   Effect of adsorption temperature on hydroquinone adsorption
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　图 3 初始对苯二酚质量浓度对鱼鳞吸附效果的影响

Fig.3   Effect of initial hydroquinone concentration on hydroquinone
adsorption
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酚的吸附可能是带电基团之间相互作用的结果，pH 值

的改变会直接影响鱼鳞表面的电负性，进而改变其表面

功能性官能团的电荷状态，并且可能影响对苯二酚的亲

水性，从而导致其吸附效果的变化。

图 4 吸附时间对鱼鳞吸附对苯二酚效果的影响

Fig.4   Effect of adsorption time on hydroquinone adsorption
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高，鱼鳞吸附剂的吸附容量迅速减小，说明提高温度不

利于对苯二酚的吸附。这可能是由于温度过高会影响鱼

鳞与对苯二酚间化学基团的相互作用，或是加快了对苯

二酚的解吸附作用。考虑到实际操作问题，鱼鳞对对苯

二酚吸附的适宜温度应小于 35℃，本实验选择 25℃。
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以对苯二酚为目标吸附物质，分别在不同对苯二酚

初始质量浓度条件下进行吸附实验，绘制吸附动力学曲

线，结果如图 6 所示。在吸附初期，鱼鳞的吸附容量

迅速上升，随后趋于平缓，直至吸附平衡。在相同的

实验条件下，鱼鳞对对苯二酚的吸附容量随着对苯二酚

质量浓度的增加而增加。因此，对苯二酚初始质量浓

度是影响鱼鳞吸附作用的主要因素之一。在鱼鳞吸附

剂用量一定的条件下，对苯二酚质量浓度越高，可供

鱼鳞吸附的对苯二酚分子相对越多，同时，对苯二酚

在溶液主体和鱼鳞粉外表面液膜间的质量浓度差就越

大，对苯二酚分子向鱼鳞表面的迁移动力也就越大。

因此，增大对苯二酚质量浓度有利于提高鱼鳞的吸附

容量。同时，初始对苯二酚质量浓度高的水溶液达到

吸附平衡所需的时间也相对较长。如对苯二酚质量浓

度为 80mg/L 时，达到吸附平衡所需时间约为 6h，吸附

容量为 65.25mg/g，对苯二酚质量浓度为 100mg/L 和

150mg/L 时，达到吸附平衡则需要 8h 和 10h，吸附容量

分别达到 76.71mg/g 和 103.86mg/g。
分别采用准一级、准二级和 Elovich 动力学方程对

图 6 的实验数据进行拟合，拟合结果表明(表 1)，在 3 个

实验质量浓度条件下，准一级和 Elovich 动力学模型拟

合线性相关性相对较差(R2 ＜ 0.980)，而准二级动力学方

程拟合的线性相关性较好(R2 ＞ 0.988)，说明准二级动力

学方程能更好的描述鱼鳞吸附对苯二酚的动态过程。这

是因为准一级模型在实际应用上有着一定的局限性，只

适合描述吸附初始阶段[14]。相比之下准二级模型包含了

吸附行为的整个过程，如外部液膜扩散、表面吸附、颗

粒内扩散等，能更准确地反映对苯二酚在鱼鳞上的吸附

机理[15]。从准二级方程计算得到的 qe,cal 相对实验值 qe,exp 偏

高，这是由于吸附开始后，伴随着对苯二酚质量浓度

逐渐下降，吸附推动力也相应降低，当水溶液中对苯

二酚的质量浓度下降至一定程度后，鱼鳞对对苯二酚的

吸附容量也相应减少。

2.3 鱼鳞吸附对苯二酚的热力学研究

平衡吸附等温线可以研究吸附剂与被吸附物质之间

的相互作用以及各类参数对吸附状态的影响，是热力学

研究中很重要的组成部分 [ 1 6 ]。本研究采用最常见的

Langmuir 和 Freundlich 等温吸附方程对吸附等温线数据

进行拟合，以描述其吸附机制。

Langmuir等温吸附方程属于理论推导公式，其表达式为：

          qmKLρe

qe=—————                                                               (6)
        1 ＋ KLρe

Freundlich 等温吸附方程是建立在实验基础上的经验

公式，其表达式为：

qe=KFρe1/n                                                                         (7)
式中：q e 为平衡时的吸附容量 /(mg/g)；ρe 为平衡

时的溶液质量浓度 / (mg /L)；q m 为单层包和吸附容量 /
(mg/g)；KL 为 Langmuir 吸附常数；KF 为 Freundlich 吸

附系数；n 为常数。

温度 /K
Langmuir吸附等温方程              Freundlich 吸附等温方程

R2 qm/(mg/g) KL/(L/mg) R2 KF/(L/mg) n
298 0.977 6.135 0.441 0.993 8.035 1.842
308 0.958 4.762 0.265 0.989 3.802 1.629

表 2 鱼鳞吸附对苯二酚的等温线拟合结果

Table 2   Isothermal parameters for adsorption of hydroquinone onto
grass scrap scales

图 7 不同温度条件下鱼鳞对对苯二酚的吸附等温线

Fig.7   Adsorption isotherms for hydroquinone onto grass scrap scales
at different temperatures
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图 6 鱼鳞吸附对苯二酚的动力学曲线

Fig.6   Kinetic curves for adsorption of hydroquinone onto grass crap
scales
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表 1 鱼鳞吸附对苯二酚的动力学拟合参数

Table 1   Parameters of three kinetic models describing adsorption of
hydroquinone onto grass scarp scales

动力学模型 参数
对苯二酚质量浓度 /(mg/L)

80 100 150

准一级方程
k1/h-1 0.398 0.388 0.393

R2 0.962 0.970 0.973
qe,exp/(mg/g) 65.15 76.71 103.87

准二级方程
qe,cal/(mg/g) 90.91 100.00 125.00

k2/(g/(mg·h)) 0.00465 0.00417 0.00400
R2 0.988 0.992 0.990

αE/(mg/(g·h)) 87.65 90.71 140.76
Elovich方程 βE/(g/mg) 0.0557 0.0482 0.0384

R2 0.971 0.980 0.967
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根据在 298K 和 308K 条件下鱼鳞对对苯二酚的吸附

实验数据，绘制吸附等温线，结果如图 7 所示。结果

表明，鱼鳞对对苯二酚的平衡吸附容量随溶液温度的升

高而降低，表明该吸附行为是一个放热过程。分别利

用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附方程对等温吸附数据

进行拟合，拟合所得参数见表 2。可以看到，Langmuir
和 Freundlich 等温吸附方程均能较好地描述鱼鳞对对苯二

酚的等温吸附行为，但对比拟合相关系数，Freundlich
等温吸附方程对该过程的描述更为准确，其相关系数均

大于 0.989，表明了该吸附过程是以物理吸附为主，包

含化学吸附的多层吸附过程[17]。Freundlich 等温吸附方

程 n ＞ 1，表明了鱼鳞对水溶液中对苯二酚的吸附是优

惠吸附 [ 1 7 ]。

3 结  论

以草鱼鱼鳞为原料制备鱼鳞吸附剂并应用于环境废

水中对苯二酚的吸附。研究着重探讨了吸附剂用量、吸

附温度等吸附条件对鱼鳞吸附效果的影响，明确了鱼鳞

对对苯二酚的最佳吸附工艺参数。在此基础上，通过

动力学方程和热力学方程的拟合，研究了鱼鳞对对苯二

酚的吸附机理。研究结果表明，在溶液 p H 7、鱼鳞吸

附剂用量为 0.5g/L、对苯二酚溶液质量浓度为 100mg/L、
吸附温度为 25℃、吸附时间为 8h 时，鱼鳞对对苯二酚

的吸附容量可达到 76.71mg/g，优于相同吸附条件下活

性炭的吸附效果[3]，说明鱼鳞在酚类废水处理中具有良

好的应用前景。动力学分析表明，准二级动力学模型

能更准确地描述鱼鳞对对苯二酚的吸附动力学过程，其

相关系数均大于 0.988。热力学分析表明，Freundlich 等

温吸附方程能更好地描述鱼鳞对对苯二酚的等温吸附过

程，其相关系数均大于 0.989。动力学和热力学分析结

果表明，该吸附行为以物理吸附为主，包含化学吸附

的多层吸附过程，低温有利于吸附的进行。
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