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线性和非线性方法估计单宁酸共存下形成的无定形 
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摘  要： 本文采用批实验研究了菲在单宁酸干扰下形成的不同晶形铝氧化物上的吸附现象，并用不同的吸附等温线方程对

吸附平衡数据进行了拟合，重点比较了线性和非线性回归方法对吸附等温线拟合吸附平衡数据的差异重点比较了线性和非线性

回归方法估计吸附等温线参数的差异。结果表明：菲在每种晶形的铝氧化物上都有明显的吸附菲在各种晶形的铝氧化物上都有

明显的吸附，但并不是完全随着单宁酸含量和结晶度的变化而规律性变化。吸附平衡数据以 Langmuir、Redlich-Peterson 和

Dubinin-Radushkevich 吸附等温方程，用不同的回归方法估计的方程参数值均有显著性差异用不同的回归方法估计的等温线参数

值均有显著性差异。线性回归得到的吸附等温线参数有不确定性，表明用线性回归来判断吸附等温线能否对吸附平衡数据进行

最优拟合是不可靠的。相反，非线性回归能较好的地确定菲在不同晶形铝氧化物上的最佳吸附等温线和及吸附等温线相应参数。

采用 R 2r r2和 χ2χ2
2 共同检验发现，菲在 4 种不同结晶度（单宁酸与铝的摩尔比（MR）= 0，10-3 ，10-2，10-1）铝氧化物上的

最佳吸附等温线方程并不尽相同，分别为 Freundlich，Freundlich，Dubinin-Radushkevich 和 Freundlich，反映了各种晶形的铝氧

化物的表面异质性。修正的 Freundlich 方程比较不同晶形铝氧化物对菲的相对吸附容量顺序为：MR=10-3＜MR=10-2＜MR=0＜

MR=10-1。本文认为菲在不同晶形铝氧化物上的吸附是熵驱动的结果本文由此，认为菲在无定形铝氧化物上的吸附是熵驱动的结

果。 

关键词： 菲；单宁酸；无定形铝氧化物；回归方法；吸附等温线 

中图分类号： X131.3，；S153.1  

 

自然界中铝的水解过程会受到土壤中其他物质的

影响自然界中铝的水解过程会受到土壤中其它他物质

的影响，有机酸是土壤物质的重要组成部分[1]，大量

研究证实[2-3]，有机酸的存在会改变含铝矿物的结晶状

态，同时改变形成的铝氧化物的表面特性，从而影响

其表面活性及其与污染物质的作用机理，进一步影响

其环境意义。 疏水性有机化合物在环境中广泛存在, 

由于其特殊的性质和潜在危害性, 严重危害生态环境

和人类健康, 从而受到广泛关注[1]。 吸附是影响污染

物环境行为和归趋的重要因素，而人们对不同结晶度

的铝氧化物对疏水性有机物的吸附还缺乏了解。 

吸附现象常用吸附等温线来描述[5-6]。迄今为止，

文献已经报道了多种等温线模型描述吸附现象，不同

模型有不同的参数，虽然有些学者认为吸附等温线仅

是表观吸附现象的经验描述，不能反映微观反应机理
[5]，但是在相对简单的体系中，很多学者认为不同的

模型所隐含不同的热力学假设、不同的参数能够提供

吸附本质[6]和吸附剂表面性质以及吸持强度的信息，

并依此进行工程设计[7-9]。如今，线性最小二乘法（linear  

 

 

 

 

least-squares method）和非线性最小二乘法（non-linear 

least-squares method）以及尝试法（trial and error）[10-11]

皆常用来进行等温线参数的估计，但数据线性转换过

程会造成原始数据误差分布（original error distribution）

不确定性改变[10]。因此，不同的处理方法对同一组数

据会得到不同的参数结果。然而，国内在这方面的相

关报道[12]还比较少。本文以菲作为模式化合物研究了

疏水性有机物在不同晶型铝氧化物上的吸附行为本文

以菲作为模式化合物研究了疏水性有机物在不同晶形

铝氧化物上的吸附行为，吸附平衡数据用线性最小二

乘法和非线性尝试法两种不同的方法拟合，并比较了

相应拟合参数，旨在找出最理想吸附等温线拟合方法，

同时为吸附实验中吸附等温线的正确应用提供建议。 
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1.1  试剂 

单宁酸（(C76H52O46,,，分子量 1701.20）)，分析纯。

菲（纯度 99.4%），购于美国 Supelco 公司。 其他试剂

皆为分析纯。 

 

 

 

 

 

 

 

1.2  不同结晶度铝氧化物的合成 

不同结晶度的铝氧化物用经典电位滴定法合

成，具体方法和表面性质测定见文献[1]。简而述之：

在单宁酸存在下（单宁酸/铝摩尔比（(MR）)分别为：

0，10-3，10-2 和 10-1），在搅拌条件下向三氯化铝

（(AlCl3）)溶液中滴加氢氧化钠（(NaOH）)溶液，

直到 OH/Al 摩尔比为 3。悬浮液经孔径为 0.1 m 的

Millipore 微孔滤膜过滤，沉淀物洗涤，冷冻干燥。

为叙述方便起见，4 种合成的铝水解沉淀物统称为

铝氧化物，一些表面特性归纳如表 1。从表 1 可知，

单宁酸与铝的摩尔比（MR）不同，氧化物性质有很

大差异，丹宁酸含量越高，得到的铝氧化物晶形越

差，比表面越大，微孔面积越大，理应有更大的表

面活性。 

 

表 1  在不同单宁酸/铝摩尔比下形成的铝氧化物（老化 40 天后）的特性
[1]
 

Table 1  Characteristics of Al (oxy)hydroxides formed under influence of tannic acid after 40d aging 

单宁酸/铝摩尔比 矿物类别 比表面积(m2/g) 微孔面积(m2/g) 平均孔直径(nm) PZSE 有机碳(g/kg) 

0 三羟铝石、水铝矿 19.2 0.3* 0 6.6 0.3 9.9 0.8 0 

10-3 弱晶质 109.2 0.5 12.0 0.5 5.0 0.0 8.8 0.3 9.7 0.7 

10-2 非晶质 114.6 0.5 14.9 0.1 3.5 0.1 7.2 0.7 113.1 0.7 

10-1 非晶质 185.9 0.9 43.8 0.8 2.4 0.1 4.8 0.4 328.8 1.4 

* 注：本文的数据“±”前后分别为均值和标准偏差 (SD)。 

 

1.3  吸附实验 

吸附实验采取批平衡方法。 用万分之一天平准确

称取 50.00 mg 铝氧化物置于 30 ml 带聚四氟乙烯内垫

的玻璃离心管中，然后加入 5 ml 不同初始浓度的菲的

水溶液（0.09 mg/L~ 0.9 mg/L），0.05 mol/L 硝酸钠作

支持电解质，添加 1 000 mg/L HgCl2作杀菌剂，助溶

剂甲醇不超过 0.1%，预实验已验证助溶剂对吸附无影

响；pH 调至 5.5～ ~ 6.5，盖紧盖子减少挥发损失，黑

暗中 20℃ ± 0.5℃恒温振荡 48 h（预实验确定 48 h 已

达到吸附平衡）后，5 000 rpm/min 离心 30 min，取上

清液用 HPLC 测定菲浓度，差减法确定菲的吸附量。 

菲的分析：用 HPLC（日本岛津，LC-20A）测定，

荧光检测器（(日本岛津, RF-10AXL）)，Supelco PAHs

专用柱（25 cm × 4.6 mm，美国 Supelco），柱温箱

CTO-20A，二元梯度泵 LC-20AT （(AB）)。激发波

长 245 nm，发射波长 365 nm，柱温为 40℃，甲醇/水

比例 90%，流速 1 ml/min，进样量 20 μl。 

1.4  等温线类型 

本文选用了吸附平衡实验中数据描述比较常用的

几种等温线方程[9-10, 13], 方程和参数归纳于表 2 中。 

 

表 2  几种吸附等温线及其线性形式 

Table 2  Selected sorption isotherms and their linear forms 

等温线类型 方程表达式* 方程线性转换形式 线性作图求解参数方法 

Linear ede CKq   ede CKq   eq 对 eC  

Freundlich n
eFe CKq /1  )lg(/1)lg()lg( eCnFKeq   )lg( eq 对 )lg( eC  

Langmuir 

Langmuir –Ⅰ memLe qCqKq /1)/1()/(1/1   eq/1 对 eC/1  

Langmuir -Ⅱ eqLKmqLKeCeq /  eCeq / 对 eq  

Langmuir –Ⅲ 

eL

eLm
e CK

CKq
q




1
 

)/(1// mqLKmqeCeqeC   eqeC / 对 eC  
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Langmuir –Ⅳ eeLme CqKqq //1   eq 对 eCeq /  

Redlich-Peterson )1/( g
eee BCACq   )ln()ln()1/ln( BeCgeqeAC   )1/ln( eqeAC 对 )ln( eC  

Temkin )ln(/ ee ACbRTq   eCbRTAbRTeq ln/ln/   eq 对 eCln  

Dubinin-Radushkevich )exp( 2 me qq  2lgln  me qq  eqln 对 2  

注：* eq ：氧化物表面平衡吸附量（mg/Kkg）； eC ：平衡时溶液中菲的浓度（mg/L）； mq ：单位最大吸附量（mg/kKg）； )/11ln( eCRT  , R 理想

气体常数（8.3145 J/( mol·K)），,T 温度（K）； dK ， FK ， n/1 ， LK ， A ， B ， b ， g ，，  β分别对应各相应方

程的常数，为方便比较， 单位略。        

1.5  拟合参数误差分析 

决定系数 R 2r r2 是最小化实测值和吸附等温线预

测值误差分布最常用的参数[7, 14]，因此，本文把 R2r2 2r

作为吸附等温线对数据拟合优劣的一个评价参数。但

是，吸附等温线方程线性转换会导致一些固有偏差[15]，

仅比较 R2r2 2r 来比较各种吸附等温线对吸附平衡数据

的优劣并不完全恰当[5, 14]。非线性回归 2 χ2 检验可以

弥补 R2r2 2r 的缺陷[14]，本文选用 χ2
2 检验作为等温

线描述数据好坏的另一个标准, 表达式如下:  

]/)[( 22
cce qqq                     （1） 

式中 eq : 实验计算得到的平衡吸附量（mg/kKg）; cq : 

吸附等温线计算得到的平衡吸附量（mg/kKg）。 

χ2 2 检验的优势在于可以在同一纵横坐标范围

内比较各吸附等温线的拟合效果。χ2 2 值越低，说明

等温线对数据的拟合效果越好[14-15]。考虑到 eq 很小

时，对应计算得到的 cq 可能是负值，从而可能造成

χ2 2 ＜0，因此本文建议必要时修正为： 

]/)[( 22
cce qqq      （2） 

已有文献报道[15]，使用 R2 2r 和 2 χ2共同检验能够

更好的确定最佳的吸附等温线方程。 

本文数据分析拟合使用 Solver Microsoft Excel 插件

和Origin 软件进行， 迭代次数分别为 1 000 次和 100 次。   

2  结果与讨论 

2.1  不同吸附等温线对吸附平衡数据的拟合 

用不同的吸附等温线拟合菲在不同晶形的铝氧化

物上的吸附平衡数据曲线如图 1 所示。菲在每种晶形

的铝氧化物上都有明显的吸附，在本实验设计的浓度

范围内并没有达到饱和吸附量。菲的吸附量并没有完

全随着铝氧化物中单宁酸含量的增加而增加，MR = 

10-3的铝氧化物吸附菲的能力最差，随之，MR = 0，

MR = 10-2，MR = 10-1的铝氧化物吸附菲的能力依次增

强。由于数据的离散性，很难从图上看出哪种吸附等

温线具有最佳的拟合效果，因此要通过拟合的参数确

定描述平衡数据的最佳吸附等温线。 

2.2  两种回归方法估计菲在无定形铝氧化物上吸附

等温线参数的比较 

表 3 ~ 5 列出了线性和非线性回归两种方法估计

的菲在不同晶形铝氧化物上吸附等温线参数。通过比

较不同回归方法得到的决定系数R2和各吸附等温线相

应参数值，上述吸附等温线对数据的拟合优劣可分为

以下 3 种情况：①Freundlich 和 Temkin 吸附等温线方

程。两种回归方法得到的 R2和相应参数值均没有显著

性差异，特别是对 Temkin 等温线，得到了几乎一样的 
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图 1  不同吸附等温线方程对吸附平衡数据的非线性拟合曲线 

Fig.ure 1  Nonlinear fit of equilibrium data by different sorption isotherms 

 

参数值（表 3）；②Langmuir 和 Redlich-Peterson 吸附

等温线。线性和非线性回归拟合平衡数据得到的 R2和

相应参数值均有显著性差异。对原始数据线性转化，

然后再进行线性回归后，R2 很小，说明原始数据和吸

附等温线预测值相关性很差，即吸附等温线不能很好

地描述实验数据。而直接对原始数据进行曲线回归，

得到的 R2都很显著（R2≥0.89, n≥9），说明这两种吸

附等温线都能对数据进行较好的描述，两种回归方法

得到了不同的结论（表 4）；③Dubinin-Radushkevich

等温线。两种拟合方法都可以得到很好的 R2（R2≥  

0.81，n≥9）值，但得到的等温线方程参数（ mq ， ）

却相差很多。 

2.2  两种回归方法估计菲在无定形铝氧化物上吸附

等温线参数的比较 

表 3～5 列出了线性和非线性回归两种方法估计

的菲在无定形铝氧化物上吸附等温线参数列出了线性

和非线性回归两种方法估计的菲在不同晶形铝氧化物

上吸附等温线参数。通过比较不同回归方法得到的决

定系数 2r r2 和各吸附等温线相应参数值，上述吸附等

温线对数据的拟合优劣可分为以下 3 种情况：①

Freundlich 和 Temkin 吸附等温线方程。两种回归方法

得到的 r2 2r 和相应参数值均没有显著性差异，特别是

对 Temkin 等温线，得到了几乎一样的参数值（表 3）；

②Langmuir 和 Redlich-Peterson 吸附等温线。线性和

非线性回归拟合平衡数据得到的 r2 2r 和相应参数值均
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有显著性差异。对原始数据线性转化，然后再进行线

性回归后， 2r 很小，说明原始数据和吸附等温线预测

值相关性很差，即吸附等温线不能很好的描述实验数

据。而直接对原始数据进行曲线回归，得到的 r2 2r 都

很显著（r2 2r ≥0.89, n≥9），说明这两种吸附等温线

都能对数据进行较好的描述，两种回归方法得到了不

同的结论（表 4）；③Dubinin-Radushkevich 等温线。

两种拟合方法都可以得到很好的 r2 2r （ r2 2r ≥0.81, n

≥9）值，但得到的等温线方程参数（ mq ，  ）却相

差很多。 

因为线性转换改变了误差结构，破坏了误差方差

（error variance）和最小二乘的正态分布假设[16]，所以

Langmuir，Redlich-Peterson 和 Dubinin-Radushkevich

用不同的回归方法得到了不同的结论。同时，我们无法

确定哪种线性转换形式有最好的拟合效果，如同上文给

出的 Langmuir 等温线的 4 种线性形式一样，很多文   

献 [10, 13] 指 出 表 2 中 的 Langmuir  Ⅲ

（(               mLmeee qKqCqC /1//  ）拟合效果最

好，认为其能使拟合偏差最小，并能得到最好的误差

分布，但是本文的结果并不是这样（Langmuir Ⅲ，

R2r2 2r ≤ 0.4, n ≤ 11 ）， 而 是 Langmuir Ⅰ

（ memLe qCqKq /1)/1(/1/1  ）得到的 R2r2 2r 最好

（R2r2 2r ≥0.67, n≥9）。虽然线性转换方式的数据拟

合过程相对比较简单，但是和非线性拟合相比，结果

差异太大，并不是可靠的方法。因此，我们建议选用

吸附等温线拟合吸附平衡数据时使用曲非线性线回归

的方法。 

2.3 2.3  通过 r2 2r 和 χ2 2 共同检验确定菲在不同

晶形铝氧化   

物上的最佳吸附等温线 

非线性回归描述吸附等温线数据具有最佳效果，

单从决定系数 R2r2 2r （表 6，R2
2r ≥0.8, n≥11）来看，

每种等温线都能很好地的描述菲在各种晶质的铝氧化

物上的吸附数据，此时就不能通过仅比较其大小来比

较各种等温线的优劣[5]。非线性的 χ2 2 检验可以弥补

上述缺陷，其优势在于可以在同一纵横坐标范围内比

较各吸附等温线的拟合效果[7, 14]，因此，本文采用

R2r2 2r 和 χ2 2 共同检验确定菲在不同晶形铝氧化物上

的最佳吸附等温线。不同吸附等温线对数据的非线性

拟合 R2和 χ2 2r 和 χ2 2 值见表 6。由于 χ2 2 值越小，

吸附等温线对吸附平衡数据的拟合效果越好[14-15]。表 6

中，Temkin 方程拟合菲在 MR = 0 和 MR = 10-1氧化物

上的吸附平衡数据时，χ2 2 分别为-10.38 和-21.29，

均为负值，这源于吸附等温线计算得到的平衡吸附量

qc cq ＜0，因此，得到的 χ2 2 值用方程（2）分别校正

为 35.87 和 72.0。 

对 MR = 0 和 MR = 10-3 的铝氧化物，采用

Freundlich 拟合时 χ2
2 最小，分别只有 2.33 和 3.21，说

明 Freundlich 方程能最好的拟合菲在低单宁酸/铝摩尔

比的铝氧化物上的吸附平衡数据。对 MR = 10-2的铝氧

化物，吸附平衡数据用 Freundlich 和 Dubinin- 

Radushkevich 方程拟合的 χ2
2 没有显著性差异（3.80

和 3.76），但 Dubinin-Radushkevich 方程拟合原始数据

得 到 的 2r = R2r2 = 0.94 稍 大 ， 确 定

Dubinin-Radushkevich 方程描述此时的吸附平衡数据

较佳。同理，对 MR = 10-1 的铝氧化物，Freundlich 方

程和 Langmuir 方程都有较小的 χ2
2 值，并且没有显

著性差异（分别为 6.01（？）和 5.97（？）），因此，

确定 Freundlich 方程描述此时的吸附平衡数据。 

由表 1 可知，MR = 0 的铝氧化物虽然晶形较好，

但也含有多种矿物类别，MR = 10-3、MR = 10-2和 MR 

= 10-1的铝氧化物分别为弱晶形、非晶形和非晶形，这

些氧化物表面是异质性的，吸附平衡数据能用

Freundlich方程或Dubinin-Radushkevich方程拟合恰好

反映了这一点[18]。 

但是，仅通过吸附等温线很难完全解释清楚不同

晶形铝氧化物对菲的吸附机理[5]。众所周知，土壤中

矿物成分和有机质成分都会影响疏水性有机化合物在

土壤中的吸附，两者的比例决定了各自对吸附的贡献。

有机质含量越高，相对于矿物相，有机组分对吸附的

贡献表现的越明显。MR = 0、MR = 10-3、MR = 10-1

的铝氧化物，单宁酸含量依次增加，即有机相比重增

大，吸附机理也应当发生了变化，控制菲吸附的成分

也由矿物相转化为有机相。但是本文中这 3 种晶形的

铝氧化物对菲的吸附平衡数据都是用 Freundlich 方程

达到最佳拟合，并没有体现出差异。机理是微观的过

程，要通过光谱学的手段探讨[5]。  

2.4  Freundlich 吸附等温线的修正形式在描述无定形

铝氧化物上菲吸附的应用 

虽然 Dubinin-Radushkevich 方程描述菲在 MR = 

10-2的铝氧化物上的吸附现象具有最佳效果，但为了方

便比较菲在各种晶形铝氧化物上的吸附，并结合上面

的讨论，本文选用 Freundlich 吸附等温线拟合所有吸

附平衡数据。Freundlich 吸附等温线参数 FK 和 n/1 分

别是相对吸附容量和吸附强度[17]。由于 n/1 不同， FK

量纲也不同，不同吸附剂的 FK 是无法相互比较的。于

是本文引入 Freundlich 吸附等温线的修正形式[19]: 

mLmeee qKqCqC /1// 
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n
rFs CKC /1'                          

（ (3)） 

swsr SCC /                            （4）

(4) 

式中： FK ' 是修正的 Freundlich 常数； rC 是简化浓度，

无量纲； swS 是过冷液体状态下菲的水溶解度，约为

5.9 mg/ L。于是，得到菲在不同晶形铝氧化物上修正

的 Freundlich 吸附等温线参数（表 7）。4 种晶形的铝

氧化物的相对吸附容量 K’F FK ' 顺序为：MR = 

10-3(（165.33)）＜MR = 10-2(（407.86)）＜MR = 

0(（437.23)）＜MR = 10-1(（1 265.22)），其中 MR = 10-2 

(（407.86)）＜MR = 0(（437.23)），是由于 n/1 不同

造成的。4 种晶形的铝氧化物的相对吸附强度 n/1 顺

序为 MR = 10-3(（0.93)）＜MR = 10-2(（1.00)）=1＜

MR = 10-1(（1.09)）＜MR = 0(（1.10)） 。当 n/1  = 1

时，Freundlich 变成了 Linear 方程。本文的结果 n/1 ≥

1 出现在 MR = 0、， MR = 10-2 和 MR = 10-1 这 3 种晶

形的铝氧化物上，这和 Hundal 等[19]的结果是一致的。

说明菲在不同晶形铝氧化物上的吸附是熵驱动的结

果，菲从水中转移到疏水的固相表面有利于整个体系

的熵增加。单宁酸的引入，造成了铝氧化物表面亲水

性增强，比表面和微孔面积增加（图 1）。亲水性增强，

不利于菲的吸附，而比表面和微孔面积增加有利于菲

的吸附，菲的吸附量的变化是这两方面中和的结果。

MR=10-3 的铝氧化物上的 FK ' 和 n/1 都最小，说明此

时单宁酸的引入造成的氧化物表面亲水性增强的贡

献大于比表面和微孔面积增加的贡献，而对 MR = 

10-2，、MR = 10-1 的铝氧化物，比表面和微孔面积增

加克服了氧化物表面亲水性增加对菲吸附的抑制，从

而表现出菲吸附量的增加。 

最后，谈谈一些非线性拟合吸附等温线时应注意

的细节。由于 Solver 插件和 Origin 都是有限次迭代，

不同迭代次数得到的结果可能有小的差异。因此，这

里建议用尝试法（trial and error）进行非线性拟合要

说明迭代次数。另外，很多研究证实，拟合时选用不

同的误差函数（error function）也会造成非线性拟合

得到的参数的差异[9-10, 20-21]，所以非线性拟合的结果

要说明使用的误差函数或者指明所用的作图软件。 

3  结论 

线性转换形式通常忽略了原始数据的误差分布特

征，造成等温线参数的偏误估计，因此线性回归得到

的吸附等温线参数有一些不确定性，用线性回归来判

断吸附等温线能否对吸附平衡数据进行最优拟合是不

可靠的。相反，非线性回归拟合等温线描述菲在不同

晶形铝氧化物上的吸附数据具有最佳效果。R2 2r 是吸

附等温线拟合时最常用的参数，但是并不能完全依此

确定最佳的吸附等温线，如果辅以 χ2 2 ，就能很好地

的确定能描述吸附平衡数据的最优吸附等温线。通过

比较 χ2 2 值大小，本文得到了菲在 4 种不同结晶度

（MR=0，MR=10-3，MR=10-2，MR=10-1）的铝氧化物

上的最佳等温线方程分别为 Freundlich，Freundlich，

Dubinin- Radushkevich 和 Freundlich 方程，反映了不

同晶形的铝氧化物表面的异质性。修正的 Freundlich

方程能够用来比较不同晶形铝氧化物的相对吸附容量

和吸附强度，本文认为菲在不同晶形铝氧化物上的吸

附是熵驱动的结果。 

 

表 3   Freundlich 和 Temkin 吸附等温线拟合参数表 

Table 3  Parameter values of Freundlich and Temkin isotherms for phenanthrene sorption by Al (oxy)hydroxides 

单宁酸/铝摩尔比

Freundlich 方程 

单宁酸/铝摩尔比 

0 

10-3 

10-2 

10-1 

Temkin 方程 

单宁酸/铝摩尔比 

0 

10-3 

Freundlich 方程 
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10-2 

10-1 

 线性线性 非线性 

 KF FK  1/n n/1  R2 2r  KF FK  1/n n/1  R2 2r  

0 77.37 ± 4.90 1.26 ± 0.08 0.97 62.43 ± 

7.7862.43±7.78 

1.10 ± 

0.101.10±0.10 

0.950.95 

10-3 28.59 ± 3.70 0.89 ± 0.16 0.82 39.85 ± 

7.4239.85±7.42 

0.99 ± 

0.140.99±0.14 

0.890.89 

10-2 82.94 ± 6.32 1.13 ± 0.09 0.95 67.81 ± 

8.9567.81±8.95 

1.05 ± 

0.101.05±0.10 

0.920.92 

10-1 139.90 ± 14.57 0.97 ± 0.10 0.91 104.09 ± 

9.43104.09±9.43 

1.08 ± 

0.071.08±0.07 

0.940.94 

单宁酸/铝摩尔比 Temkin 方程 

 线性 非线性 

 A A b b  R2 2r  A A  b b  R2 2r  

0 15.03 ± 1.89 210.48 ± 21.72 0.96 15.02 ± 1.72 210.48 ± 21.72 0.91 

10-3 19.46 ± 4.36 401.22 ± 75.69 0.89 19.46 ± 5.02 401.22 ± 75.69 0.80 

10-2 18.11 ± 2.66 195.87 ± 23.74 0.94 18.11 ± 2.61 195.87 ± 23.73 0.88 

10-1 31.09 ± 6.36 149.34 ± 25.10 0.89 31.09 ± 6.90 149.34 ± 25.10 0.80 

 

 

           单 宁

酸 / 铝

摩 尔

比 

   

 

   

     

 

表 4  Langmuir 和 Redlich-Peterson 吸附等温线拟合参数表 

Table 4  Parameter values of Langmuir and Redlich-Peterson isotherms for phenanthrene sorption by Al (oxy)hydroxides 

单宁酸/铝 Langmuir 方程 

线性 非线性 

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ 

KL qm R2 KL qm R2 R2 R2 R2 

摩尔比 

 

 

0 0.04 ± 0.41 1297.41 ± 12140.0 0.95 -1.59 -21.14±0.47 0.93 0.58 0.40 0.58 

10-3 0.32 ± 0.64 117.56 ± 209.07 0.89 2.39 19.65±0.99 0.67 0.002 0.007 0.002 

10-2 0.19 ± 0.56 385.39 ± 1065.3 0.92 -0.81 -68.59±0.70 0.97 0.36 0.12 0.36 

10-1 0.07 ± 0.75 2405.02 ± 27107.4 0.93 3.34 57.80±0.61 0.86 0.068 0.013 0.068 
 

单宁酸/铝 Redlich-Peterson 方程 

线性 非线性 摩尔比 

 A b g R2 A b g R2 

0 30.56 1.67 1 0.35 37.64 -0.32 0 0.95 

10-3 55.81 2.37 1 0.24 28.93 -0.15 0 0.89 

10-2 55.86 0.80 1 0.36 42.41 -0.39 0 0.92 

10-1 214.03 2.69 1 0.19 18.10 -0.90 0.012 0.94 

注：KF 的 SD 很小，相对 KF 可忽略不计，因此未标出。 

Langmuir

方程 
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线性 非线性 

Ⅱ 

Ⅲ 

LK  mq  2r  LK * mq  2r  2r  
2r  2r  

单宁酸/

铝摩尔比 

0 

0.04±0.

41 

1297.41±12140.

0 

0.95 -1.59 -21.14±0.4

7 

0.93 0.58 0.40 0.58 

10-3 0.32±0.

64 

117.56±209.07 0.89 2.39 19.65±0.99 0.67 0.002 0.007 0.00

2 

10-2 0.19±0.

56 

385.39±1065.3 0.92 -0.81 -68.59±0.7

0 

0.97 0.36 0.12 0.36 

10-1 0.07±0.

75 

2405.02±27107.

4 

0.93 3.34 57.80±0.61 0.86 0.068 0.013 0.06

8 

*SD 很小，相对 LK 可忽略不计，因此未标出 

Redlich-P

eterson 方程 

 

线性 非线性 单宁酸/

铝摩尔比 A  B  g  2r  A  B  g  2r  

0 30.56 1.67 1 0.35 37.64 -0.32 0 0.95 

10-3 55.81 2.37 1 0.24 28.93 -0.15 0 0.89 

10-2 55.86 0.80 1 0.36 42.41 -0.39 0 0.92 

10-1 214.03 2.69 1 0.19 18.10 -0.90 0.012 0.94 

 

 

 

表 5  Dubinin-Radushkevich 等温线拟合参数表 

Table 5  Parameter values of Dubinin-Radushkevich isotherm for phenanthrene sorption by Al (oxy)hydroxides 

Dubinin-Radushkevich 方程 

线性 非线性 

Dubinin-Radushkev

ich 方程 

单宁酸/铝摩尔比 qm mq  β×104  ×104 R2 2r  qm mq  Β × 108  ×108 R2 2r  

0 151.05 ± 5.26 6.09 ± 0.36 0.97 43.17 ± 3.26 6.96 ± 0.53 0.97 

10-3 45.05 ± 4.63 4.26 ± 0.79 0.81 24.13 ± 3.84 6.15 ± 1.11 0.88 

10-2 144.92 ± 6.23 5.37 ± 0.42 0.95 47.02 ± 5.00 5.97 ± 0.65 0.94 

10-1 193.71 ± 10.64 4.36 ± 0.48 0.90 88.24 ± 11.82 5.24 ± 0.59 0.94 

 

 

表 6  不同吸附等温线对数据的非线性拟合 R2 2r 和 χ2 2 值 

Table 6  Values of determination coefficient R2 2r and Chi-square χ2 2  of phenanthrene sorption data fitting by different sorption isotherms  

Linear 方程 Freundlich 方程 Langmuir 方程 R-P 方程 Temkin 方程 D-R 方程 单宁酸/铝 

铝摩尔比 R2 2r  χ2 2  R2 2r  χ2 2  R2 2r  χ2 2  R2 2r  χ2 2  R2 2r  χ2 2  R2

2r  

χ2 2  

0 0.96 4.03 0.95 2.33 0.95 3.25 0.95 3.26 0.91 -10.38* 0.97 20.53 

10-3 0.89 3.37 0.89 3.21 0.89 3.24 0.89 13.63 0.80 12.79 0.88 7.09 

10-2 0.92 4.59 0.92 3.80 0.92 4.01 0.92 4.51 0.88 46.92 0.94 3.76 

10-1 0.94 6.61 0.94 6.01 0.93 5.97 0.94 63.34 0.80 -21.29** 0.94 18.09 
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注：**校正为 35.87，**校正为 72.05，校正公式                    。 ]/)[( 22
cce qqq   

 

 

 

 
 
 
表 7  修正的 Freundlich 吸附等温线对吸附平衡数据的拟合 
Table 7  Parameter values of modified Freundlich isotherm parameters 

for phenanthrene sorption by Al (oxy)hydroxides 

单宁酸/铝摩尔比 FK '  n/1  
2r  

0 437.23±130.57 1.10±0.10 0.95 
10-3 165.33±71.16 0.93±0.15 0.89 
10-2 407.86±152.57 1.00±0.12 0.92 
10-1 1265.22±502.26 1.09±0.11 0.94 

表 7  修正的 Freundlich 吸附等温线对吸附平衡数据的拟合 

Table 7  Parameter values of modified Freundlich isotherm parameters 

for phenanthrene sorption by Al (oxy)hydroxides 

单宁酸/铝摩尔比 K’F 1/n R2 

0 437.23 ± 130.57 1.10 ± 0.10 0.95 

10-3 165.33 ± 71.16 0.93 ± 0.15 0.89 

10-2 407.86 ± 152.57 1.00 ± 0.12 0.92 

10-1 1 265.22 ± 502.26 1.09 ± 0.11 0.94 
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Comparative Analysis of Linear and Non-linear Method in Estimating Sorption Isotherm Parameters 

for Phenanthrene Sorption onto Al (Oxy)hydroxides Formed under Under Influence of Tannic Acid 

 

WANG Tao1,2,  YU Gui-fen1,2,  WANG Fang1,  BIAN Yong-rong1,  WANG Cong-ying1,2,  JIANG Xin1,2 

(1 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture (Institute of Soil Science,Chinese Academy of Sciences), Nanjing  210008, China;  

2 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences, Beijing  100049, China) 

 

Abstract:  A batch experiment was conducted to study the sorption of phenanthrene onto Al (oxy)hydroxides formed under the influence of 

tannic acid. The sorption isotherms were employed to describe the sorption behavior. Linear and nonlinear regression methods were compared to 

select the optimal isotherm. Results showed that significant sorption of phenanthrene occurred on the surfaces of all Al (hydro)oxides, but the sorption 

capacity didn’t completely conform with tannic acid content and crystal form. Results generated with linear regression showed some uncertainties, 

indicating that linear regression was not good to determine the best fitting isotherm. In contrast, nonlinear regression was found to be better to obtain 

the parameters involved in the isotherms and also the optimal isotherm. By comparing 
2r  R2 and χ2 2  values, the optimal isotherm for sorption of 

phenanthrene onto different Al (oxy)hydroxides with different tannic acid/Al molecular ratios (MRs=0, 10-3 ,10-2, 10-1 ) were Freundlich, Freundlich, 

Dubinin-Radushkevich and Freundlich isotherm, respectively, which implied the heterogeneity of Al (oxy) hydroxides surfaces. Modified Freundlich 

isotherm was adopted to compare directly phenanthrene sorption characteristics of different Al (oxy)hydroxides formed under the influence of tannic 

acid and found the sorption capacity increasing with the order of MR=10-3＜MR=10-2＜MR=0＜MR=10-1. We deduced that phenanthrene sorption is 

entropy-driven. 

Key words:  Phenanthrene,; Tannic acid,; Al (oxy)hydroxides,; Regression methods,; Sorption isotherms  
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