
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００９）０６０６４３０７

ＴｈｅｏｒｙａｎｄＮｕｍｅｒｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｏｆＣａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅＫｉｎｅｔｉｃＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ
ＥｘｏｔｈｅｒｍｉｃＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍ
ＰｅａｋＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＳＣＣｕｒｖｅｓａｔＣｏｎｓｔａｎｔＨｅａｔｉｎｇＲａｔｅｓ

ＨＵＲｏｎｇｚｕ１，２，ＧＡＯＨｏｎｇｘｕ１，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ１，ＺＨＡＮＧＨａｉ２，

ＺＨＡＯＨｏｎｇａｎ３，ＭＡＨａｉｘｉａ４，ＸＩＮＧＸｉａｏｌｉｎｇ１，ＸＵＥＬｉａｎｇ１

（１．Ｘｉ′ａｎＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ′ａｎ７１００６５，Ｃｈｉｎａ；

２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＭａｔｈｅｍａｔｉｃ／ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｓｏｆＤａｔａＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ′ａｎ７１００６９，Ｃｈｉｎａ；

３．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ′ａｎ７１００６９，Ｃｈｉｎａ；

４．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ′ａｎ７１００６９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｗｏｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＥＭｓ）ａｒｅｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｂａｓｅｄｏｎＫｏｏｉｊ′ｓ

ｆｏｒｍｕｌａａｎｄｖａｎ′ｔＨｏｆｆ′ｓｆｏｒｍｕｌａ，ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｎｕｍｅｒｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．

ＴｈｅＥｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅｔｗｏｄｅｒｉｖｅｄｆｏｒｍｕｌａｅａｎｄＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ，Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ，Ｔａｎｇ′ｓｍｅｔｈｏｄ，

ＨｕＧａｏＺｈａｎｇｍｅｔｈｏｄａｎｄｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｍｅｔｈｏｄ（ＮＬＩＮＴ）ｆｏｒ２，４，６ｔｒｉｎｉｔｒｏ２，４，６ｔｒｉａｚａｃｙｃｌｏｈｅｘ

ａｎｏｎｅ（ＫｅｔｏＲＤＸ），ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｗｅｌｌｔｏｅａｃｈｏｔｈｅｒ，ｓｈｏｗｉｎｇｔｈａｔｔａｋｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｏｆａｏｆ０．５ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｂｏｆ０．００３

ａｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｙｔｈｅｔｗｏｄｅｒｉｖｅｄｆｏｒｍｕｌａｅ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ＤＳＣ；ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒ；Ｋｏｏｉｊ′ｓｆｏｒｍｕｌａ；ｖａｎ′ｔＨｏｆｆＦｏｒｍｕｌａ；ＫｅｔｏＲＤＸ；

ｎｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ

ＣＬＣｎｕｍｂｅｒ：ＴＪ５５；Ｏ６４３　　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔｃｏｄｅ：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００６９９４１．２００９．０６．００２

ＲｅｃｅｉｖｅｄＤａｔｅ：２００９０５０７；ＲｅｖｉｓｅｄＤａｔｅ：２００９０６０５
ＰｒｏｊｅｃｔＳｕｐｐｏｒｔｅｄ：ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．
２０５７３０９８）ａｎｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＤｅｆｅｎｃｅ
Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ ａｎｄ Ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ
（９１４０Ｃ３５０１０５０７０１）
ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＡｕｔｈｏｒ：ＨＵ Ｒｏｎｇｚｕ（１９３８－），ｍａｌｅ，ｒｅｓｅａｒｃｈｆｉｅｌｄｓ：
ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ．ｅｍａｉｌ：ｈｕｒｏｎｇｚｕ＠ｐｕｂｌｉｃ．ｘａ．ｓｎ．ｃｎ

１　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

Ｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅ）ａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎ
ｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ（Ａ）ａｒｅｔｗｏｉｍｐｏｒｔａｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｒｏｍｔｈｅ
ｐｏｉｎｔｏｆｖｉｅｗｏｆｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｓａｆｅｔｙａｎｄｃｏｍｐａｔｉ
ｂｉｌｉｔｙｆｏｒｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＥＭｓ）．Ｍｕｃｈｒｅｓｅａｒｃｈｂａｓｅｄ

ｏｎＡｒｒｈｅｎｉｕｓｆｏｒｍｕｌａ，ｋ＝Ａｅ
Ｅ
ＲＴ（ｗｈｅｒｅＥａｎｄＡａｒｅｃｏｎ

ｓｔａｎｔ）ｈａｓａｌｒｅａｄｙｂｅｅｎｄｏｎｅｉｎｔｈｉｓａｒｅａ［１］．Ｓｅｌｄｏｍ，
ｈｏｗｅｖｅｒ，ｈａｖｅｔｈｅｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥＫＪ，Ａ０，ＫＪ，ＥｖＨ

ａｎｄＡ０，ｖＨｂａｓｅｄｏｎＫｏｏｉｊ′ｓｆｏｒｍｕｌａ，ｋ＝Ａ０，ＫＪＴ
ａｅｘｐＥＫＪ( )ＲＴ

ａｎｄｖａｎ′ｔＨｏｆｆ′ｓｆｏｒｍｕｌａｋ＝Ａ０，ｖＨｅｘｐ（ｂＴ）ｅｘｐ
ＥｖＨ( )ＲＴ

（ｗｈｅｒｅＡｉｎＡ＝Ａ０，ＫＪＴ
ａａｎｄＡ＝Ａ０，ｖＨｅｘｐ（ｂＴ）ｉｓｎｏｔ

ｓｔｒｉｃｔｌｙｃｏｎｓｔａｎｔ）ｂｅｅｎｒｅｐｏｒｔｅｄ．Ｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ，ｗｅｒｅｐｏｒｔ

ｔｈｅｔｈｅｏｒｙａｎｄｎｕｍｅｒｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＥＭｓ
ｆｒｏｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇ
ｒａｔｅｓｂａｓｅｄｏｎＫｏｏｉｊ′ｓｆｏｒｍｕｌａａｎｄｖａｎ′ｔＨｏｆｆ′ｓｆｏｒｍｕｌａ
ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｖａｌｕｅｓｏｆＥＫＪ，ＥｖＨ，Ａ０，ＫＪａｎｄＡ０，ｖＨｆｏｒｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＫｅｔｏＲＤＸ．

２　Ｔｈｅｏｒｙａｎｄｍｅｔｈｏｄｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂａｓｅｄｏｎＫｏｏｉｊ′ｓｆｏｒｍｕｌａ

　　Ｔｈｅｂａｓｉｃｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｒａｔｅｅｑｕａｔｉｏｎｄｅｓｃｒｉ
ｂｉｎｇｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅｗｉｔｈｔｉｍｅｂａｓｅｄ
ｏｎＫｏｏｉｊ′ｓｆｏｒｍｕｌａ［１］３ｉｓ
ｄα
ｄｔ
＝ｋ［１－α（ｔ）］ｎ＝Ａ０Ｔ

ａｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴ
［１－α（ｔ）］ｎ （１）

ｗｈｅｒｅαｉｓｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔ；ｔｉｓｔｉｍｅｉｎｓ；Ａ０ｉｓｔｈｅ
ｆａｃｔｏｒ，ａｉｓａｎｙｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０．５ｔｏ４．０ｗｉｔｈｔｈｅ
ｓｔｅｐｓｉｚｅｏｆ０．５，ｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＥＭｓ，
ｕｓｕａｌｌｙｔｈｅｖａｌｕｅｏｆａｔａｋｅｓ０．５；Ｅ，ＴａｎｄＲａｒｅｔｈｅａｐｐａｒ
ｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｉｎＪ·ｍｏｌ－１，ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎＫ，
ａｎｄｔｈｅｇａｓｃｏｎｓｔａｎｔｉｎ８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
　　ＩｔｉｓｂｅｌｉｅｖｅｄｔｈａｔＥｑ．（１）ｉｓａｌｓｏｖａｌｉｄｆｏｒｎｏｎ

第１７卷　第６期
２００９年１２月 　

　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１７，Ｎｏ．６
Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２００９



书书书

ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃａｓｅｓ（ａｔｌｅａｓｔｅｍｐｉｒｉｃａｌｌｙ）．
　　ＳｅｔｔｉｎｇＴ０ ａｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｗｈｉｃｈｔｈｅ
ｐｅａｋｏｎｔｈｅＤＳＣｏｒＤＴＧｃｕｒｖｅｄｅｖｉａｔｅｓｆｒｏｍｉｔｓｂａｓｅｌｉｎｅ
ｉｎＫ，βａｓｔｈｅｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｎＫ·ｓ－１，ｔａｓｈｅａｔ
ｉｎｇｔｉｍｅｉｎｓａｎｄＴａｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｔｉｍｅｔ
ｉｎＫ，ｗｅｈａｖｅ

Ｔ＝Ｔ０＋βｔ （２）
　　 Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎａｎｏｖｅｒａｌｌｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒｎｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃｓ，Ｅｑｓ．（１）ａｎｄ（２）ａｒｅｃｏｍｂｉｎｅｄｔｏｙｉｅｌｄ

ｄα
ｄＴ
＝
Ａ０
β
Ｔａｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴ

［１－α（Ｔ）］ｎ （３）

　　Ｉｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｓａｔａｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅβ，ａｎｄ
ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔａｎｙｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅａｒｅａｐｐｒｏｘｉ
ｍａｔｅｌｙｅｑｕａｌｔｏｔｈｏｓｅｏｆｉｔｓｎｅｉｇｈｂｏｒｉｎｇｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄｅｇｒｅｅ，
ｔｈｅｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎｏｆＥｑ．（３）ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏＴ，

ｄ２α
ｄＴ２

＝
ｄ ｄα
ｄ( )Ｔ
ｄＴ

＝
ｄ Ａ０
β
Ｔａｅ－Ｅ／ＲＴ·（１－α（Ｔ））( )ｎ

ｄＴ
　　　　　　

＝
Ａ０
β
ａＴａ－１ｅ－Ｅ／ＲＴ ＋

Ａ０
β
Ｔａｅ－Ｅ／ＲＴ· Ｅ

ＲＴ( )[ ]２
·（１－α（Ｔ））ｎ ＋

　
Ａ０
β
Ｔａｅ－Ｅ／ＲＴ［ｎ（１－α（Ｔ））ｎ－１］· －ｄα

ｄ( )Ｔ
＝
Ａ０
β
ａＴａ－１ｅ－Ｅ／ＲＴ ＋

Ａ０
β
Ｔａｅ－Ｅ／ＲＴ· Ｅ

ＲＴ( )[ ]２
·（１－α（Ｔ））ｎ －

　
Ａ０
β
Ｔａｅ－Ｅ／ＲＴ［ｎ（１－α（Ｔ））ｎ－１］·

Ａ０
β
Ｔａｅ－Ｅ／ＲＴ（１－α（Ｔ））ｎ

＝ １
β
［Ａ０Ｔ

ａｅ－Ｅ／ＲＴ（１－α（Ｔ））ｎ］·

　 ａ
Ｔ
＋ Ｅ
ＲＴ２

－ｎ（１－α（Ｔ））ｎ－１
Ａ０
β
Ｔａｅ[ ]－Ｅ／ＲＴ

＝ １
β
ｄα
ｄ( )Ｔ ａ

Ｔ
＋ Ｅ
ＲＴ２

－ｎ（１－α（Ｔ））ｎ－１
Ａ０
β
Ｔａｅ[ ]－Ｅ／ＲＴ

＝ １
β
ｄα
ｄ( )Ｔ ａ

Ｔ
＋ Ｅ
ＲＴ２

＋ｎ（１－α（Ｔ））－１ ｄα
ｄ( )[ ]Ｔ （４）

　　ＲｅａｒｒａｎｇｉｎｇｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆＥｑｓ．（３）ａｎｄ（４）ｇｉｖｅｓ
ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｆｏｒｎａｎｄＥ

Ｅ＝－ＲＴｌｎ βｄαｄＴ
Ａ０Ｔ

ａ
［１－α（Ｔ）］

[ ]ｎ ＝
β＝ｄＴｄｔ

－ＲＴｌｎ
ｄα
ｄＴ

Ａ０Ｔ
ａ
［１－α（Ｔ）］

[ ]ｎ
＝
ａ＝１２

－ＲＴｌｎ
ｄα
ｄＴ

Ａ０Ｔ
０．５
［１－α（Ｔ）］

[ ]ｎ （５）

ｎ＝
β ｄ

２α
ｄＴ( )２ ／ｄαｄ( )ｔ－

Ｅ
ＲＴ２

－ ａ[ ]Ｔ （１－α（Ｔ））
－ｄα
ｄ( )Ｔ

　　　　　

＝
ａ＝１２

β ｄ
２α
ｄＴ( )２ ／ｄαｄ( )ｔ－

Ｅ
ＲＴ２

－１
２
Ｔ－[ ]１ （１－α（Ｔ））

－ｄα
ｄ( )Ｔ

（６）

Ｗｈｅｎ ｄ２α
ｄＴ( )２

Ｔ＝Ｔｐ，α＝αｐ

＝０ （７）

ｏｃｃｕｒｓｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ．
　　Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，Ｅｑ．（４）ａｔｍａｘｉｍｕｍｒａｔｅｇｉｖｅｓ

ａ
Ｔｐ
＋ Ｅ
ＲＴ２ｐ

＝ｎ（１－αｐ）
ｎ－１Ａ０
β
Ｔａｐｅ

－Ｅ／ＲＴｐ （８）

　　ａｎｄ

β＝
ｎ（１－αｐ）

ｎ－１Ａ０Ｔ
ａ
ｐｅ
－Ｅ／ＲＴｐ

ａ
Ｔｐ
＋ Ｅ
ＲＴ２ｐ

＝
ｎ（１－αｐ）

ｎ－１Ａ０Ｔ
ａ
ｐｅ
－Ｅ／ＲＴｐ

１
Ｔｐ
ａ＋ Ｅ
ＲＴ( )

ｐ

＝
ｎ（１－αｐ）

ｎ－１Ａ０Ｔ
ａ＋１
ｐ ｅ

－Ｅ／ＲＴｐ

ａ＋ Ｅ
ＲＴｐ

（９）

ｗｈｅｒｅＴｐａｎｄαｐａｒｅｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＳＣｏｒＤＴＧ
ｃｕｒｖｅａｎｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔａｔｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
　　Ｂｙｔａｋｉｎｇｔｈｅｎａｔｕｒａｌｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｎｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆｔｈｅ
Ｅｑ．（９），ｏｎｅｏｂｔａｉｎｓ
ｌｎβ＝ｌｎｎ＋（ｎ－１）ｌｎ（１－αｐ）＋ｌｎＡ０＋　　

　（ａ＋１）ｌｎＴｐ－
Ｅ
ＲＴｐ

－ｌｎａ＋ Ｅ
ＲＴ( )

ｐ

（１０）

　　Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｎ＝１ｉｎｔｏＥｑ．（１０），ｇｉｖｅｓ
ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎ

ｌｎβ＝ｌｎＡ０＋（ａ＋１）ｌｎＴｐ－ｌｎ
Ｅ
ＲＴｐ( )＋ａ－

Ｅ
ＲＴｐ
　 （１１）

　　Ｔｈｅｐｌｏｔｏｆｌｎβｖｅｒｓｕｓ１Ｔｐ
ｓｈｏｕｌｄｇｉｖｅａｓｔｒａｉｇｈｔｌｉｎｅ

ｗｉｔｈｔｈｅｓｌｏｐｅ－Ｅ
Ｒ
ｇｉｖｉｎｇｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙＥａｔｍａｘｉ

ｍｕｍｒａｔｅ，ａｎｄＡ０ｃａｎｂｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎ

ｅｒｇｙＥａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｌｎＡ０＋（ａ＋１）ｌｎＴｐ－ｌｎ
Ｅ
ＲＴｐ
＋( )ａ．

　　ＯｎｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｎｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆｔｈｅＥｑ．（１１），
ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｌｎ
βｉ ａ＋

Ｅ
ＲＴｐ( )

ｉ

Ｔａ＋１ｐ









ｉ

＝ｌｎＡ０－
Ｅ
ＲＴｐｉ

（１２）

　　Ｅｑｕａｔｉｏｎ（１２）ｍａｙｂｅｓｏｌｖｅｄｂｙｔｈｅｉｔｅｒａｔｉｖｅｍｅｔｈ
ｏｄｏｎｔｈｅｃｏｍｐｕｔｅｒｗｈｅｎｔｈｅｖａｌｕｅｏｆａｉｓｓｕｐｐｏｓｅｄ．Ａｎｙ
ａｒｂｉｔｒａｒｙｖａｌｕｅｍａｙｂｅａｓｓｕｍｅｄｆｏｒＥ（Ｅ＞０），ａｎｄｕｓｉｎｇ
ｔｈｉｓｖａｌｕｅａｎｄｏｒｉｇｉｎａｌｄａｔａ（βｉ，Ｔｐｉｉ＝１，２，…，Ｌ），ｔｈｅ
ｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｎｔｈｅｌｅｆｔｈａｎｄｓｉｄｅｍａｙｂｅｃａｌ
ｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｅａｃｈｄａｔａｐｏｉｎｔ．Ｔｈｉｓ，ｗｈｅｎｐｌｏｔｔｅｄａｇａｉｎｓｔ
（１／Ｔ）ｂｙｔｈｅｌｉｎｅａｒｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ，ｇｉｖｅｓｎｅｗｖａｌ
ｕｅｓｏｆＥｆｒｏｍｔｈｅｓｌｏｐｅａｎｄＡ０ｆｒｏｍｔｈｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔ．Ｔｈｉｓ
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ｍｏｄｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｏｆＥｉｓｕｓｅｄａｓａｓｔａｒｔｉｎｇｖａｌｕｅｆｏｒｔｈｅｎｅｘｔ
ｉｔｅｒａｔｉｏｎｗｈｉｃｈｙｉｅｌｄｓａｎｏｔｈｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｏｆＥ．Ｔｈｕｓ
ａｆｔｅｒａｆｅｗｉｔｅｒａｔｉｏｎｓ，ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｖａｌｕｅｓｏｆＥａｎｄＡ０ｗｉｌｌ
ｂｅｏｂｔａｉｎｅｄ．
　　ＵｓｉｎｇＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｓｋｉｉ′ｓｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ［１］３１

∫
Ｔ

０
ｅ－Ｅ／ＲＴｄＴ＝ＲＴ

２

Ｅ
ｅ－Ｅ／ＲＴ （１３）

　　ＩｎｔｅｇｒａｔｉｎｇｏｆＥｑ．（３）ｆｏｒｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｂｅｔｗｅｅｎ０
ａｎｄＴ，ａｎｄｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔｂｅｔｗｅｅｎ０ａｎｄα
ｒｅｓｕｌｔｓｉｎ

Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄα
［１－α（Ｔ）］ｎ

＝
Ａ０
β∫

Ｔ

０
Ｔａｅ－Ｅ／ＲＴｄＴ＝

Ａ０Ｒ
βＥ∫

Ｔ

０
Ｔａ＋２ｄｅ－Ｅ／ＲＴ　

＝
Ａ０Ｒ
βＥ Ｔａ＋２ｅ－Ｅ／ＲＴ｜Ｔ０ －（ａ＋２）

Ｒ
Ｅ∫

Ｔ

０
Ｔａ＋１ｅ－Ｅ／ＲＴｄ( )Ｔ

＝
Ａ０Ｒ
βＥ （Ｔａ＋２ｅ－Ｅ／ＲＴ －０）－（ａ＋２）Ｒ

Ｅ∫
Ｔ

０
Ｔａ＋３ｄｅ( )－Ｅ／ＲＴ

＝
Ａ０Ｒ
βＥ Ｔａ＋２ｅ－Ｅ／ＲＴ －（ａ＋２）Ｒ

Ｅ Ｔａ＋３ｅ－Ｅ／ＲＴ｜Ｔ０－∫
Ｔ

０
Ｔａ＋４ｄｅ( )( )－Ｅ／ＲＴ

≈
Ａ０Ｒ
βＥ Ｔａ＋２ｅ－Ｅ／ＲＴ －（ａ＋２）Ｒ

Ｅ
（Ｔａ＋３ｅ－Ｅ／ＲＴ －０( )）

＝
Ａ０Ｒ
βＥ
Ｔａ＋２ｅ－Ｅ／ＲＴ １－（ａ＋２）Ｒ

Ｅ( )Ｔ

＝
ａ＝１２Ａ０Ｒ
βＥ
Ｔ
５
２ｅ－Ｅ／ＲＴ １－５

２
Ｒ
Ｅ( )Ｔ （１４）

　　Ｔａｋｉｎｇｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｎｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆｅｑｕａｔｉｏｎ（１４），
ｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌｅｑｕａｔｉｏｎ（１５）ｍａｙｂｅｏｂｔａｉｎｅｄ

ｌｎ
Ｇ（α）

Ｔａ＋２ １－（ａ＋２）ＲＴ( )






Ｅ
＝
ａ＝１２

ｌｎ
Ｇ（α）

Ｔ
５
２ １－５

２
ＲＴ( )







Ｅ

＝ｌｎＡ０Ｒ
β( )Ｅ －Ｅ

ＲＴ
（１５）

　　ＦｏｒｇｅｔｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥａｎｄＡ，ｔｈｅｄａｔａ（β，Ｔｉ，

αｉ，ｉ＝１，２，…，Ｌ）ａｒｅｆｉｔｔｅｄｔｏＥｑ．（１５）ｂｙｔｈｅｌｉｎｅａｒ
ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ａｓｉｍｉｌａｒｗａｙｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅ
Ｅｑ．（１２）ｏｎｔｈｅｃｏｍｐｕｔｅｒ．
２．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＥａｎｄＥ０
　　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋ）
ａｎｄｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔ）ｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｅｘｐｒｅｓｓｅｄ
ｂｙＡｒｒｈｅｎｉｕｓｅｑｕａｔｉｏｎ

ｋ＝Ａｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ） （１６）
ｗｈｅｒｅＥａｎｄＡａｒｅｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎ
ｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｒｉｓｔｈｅｇａｓｃｏｎｓｔａｎｔ．
　 　 Ｔａｋｉｎｇｎａｔｕｒａｌｌｏｇａｒｉｔｈｍ ｏｎｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆｔｈｅ
Ｅｑ．（１６），Ｅｑ．（１７）ｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅ
ＲＴ

（１７）

　　Ｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎ，ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔｏｎｂｏｔｈｓｉｄｅｓｏｆ
ｔｈｅＥｑ．（１７），Ｅｑｓ．（１８）ａｎｄ（１９）ａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ

ｄｌｎｋ＝ Ｅ
ＲＴ２
ｄＴ （１８）

Ｅ＝ＲＴ２ｄｌｎｋ
ｄＴ

（１９）

　　Ｓｉｍｉｌａｒｌｙ，ｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｓｃａｎｂｅｏｂｔａｉｎｅｄｉｆ
ｋ＝Ａ０Ｔ

ａｅｘｐ（－Ｅ０／ＲＴ）

ｌｎｋ＝ｌｎＡ０＋ｌｎＴ
ａ－
Ｅ０
ＲＴ

（２０）

ｄｌｎｋ＝０＋ｄＴ
ａ

Ｔａ
＋
Ｅ０
ＲＴ２
ｄＴ

＝ａＴ
ａ－１ｄＴ
Ｔａ

＋
Ｅ０
ＲＴ２
ｄＴ

＝ ａ
Ｔ
ｄＴ＋

Ｅ０
ＲＴ２
ｄＴ （２１）

Ｅ０＋ａＲＴ＝
ｄｌｎｋ
ｄＴ

（２２）

　　ＣｏｍｂｉｎｉｎｇＥｑｓ．（１９）ａｎｄ（２２），ｗｅｏｂｔａｉｎ
Ｅ＝Ｅ０＋ａＲＴ （２３）

　　Ｅｑｕａｔｉｏｎ（２３）ｉｓｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＥ
ａｎｄＥ０．

３　Ｔｈｅｏｒｙａｎｄｍｅｔｈｏｄｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂａｓｅｄｏｎｖａｎ′ｔＨｏｆｆ′ｓｆｏｒｍｕｌａ

　　Ｔｈｅｂａｓｉｃｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｒａｔｅｅｑｕａｔｉｏｎｄｅｓｃｒｉ
ｂｉｎｇｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｔｅｎｔｗｉｔｈｔｉｍｅ
ｂａｓｅｄｏｎｖａｎ′ｔＨｏｆｆ′ｓｆｏｒｍｕｌａ［１］３ｉｓ
ｄα
ｄｔ
＝ｋ［１－α（ｔ）］ｎ　　　　　　　　　　　　　

＝Ａ０ｅｘｐ（ｂＴ）ｅｘｐ －
Ｅ( )ＲＴ
［１－α（ｔ）］ｎ （２４）

ｗｈｅｒｅｂｉｓａｎｙｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０．０００１ｔｏ００１，
ｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＥＭｓ，ｕｓｕａｌｌｙｔｈｅ
ｖａｌｕｅｏｆｂｔａｋｅｓ０．００３．
　　ＩｔｉｓｂｅｌｉｅｖｅｄｔｈａｔＥｑ．（２４）ｉｓａｌｓｏｖａｌｉｄｆｏｒｎｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃａｓｅｓ（ａｔｌｅａｓｔｅｍｐｉｒｉｃａｌｌｙ）．
　　 Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎａｎｏｖｅｒａｌｌｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒｎｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｋｉｎｅｔｉｃｓ，Ｅｑｓ．（２４）ａｎｄ（２）ａｒｅｃｏｍｂｉｎｅｄｔｏｙｉｅｌｄ

ｄα
ｄＴ
＝
Ａ０
β
ｅｂＴｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴ

［１－α（Ｔ）］ｎ （２５）

　　Ｉｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｅｓａｔａｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅβ，

５４６第６期　　　ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ｅｔａｌ：
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［１］７９

ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥＯ，ＥＴ，ＥＨＧＺ，ＥＮＬＩＮＴｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａ

ｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ［１］５７，Ｔａｎｇ′ｓｍｅｔｈｏｄ［１］７４，ＨｕＧａｏＺｈａｎｇ
ｍｅｔｈｏｄ［１］７３ ａｎｄｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｍｅｔｈ
ｏｄ［１］２３６ｉｎＴａｂｌｅ１，ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥＫｊａｎｄＥｖＨｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ
Ｅｑｓ．（１２）ａｎｄ（４１）ｂａｓｅｄｏｎＫｏｏｉｊ′ｓｆｏｒｍｕｌａａｎｄｖａｎ′ｔ
ＨｏｆｆｆｏｒｍｕｌａｉｎＴａｂｌｅ２ａｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅ
ｖａｌｕｅｓｏｆＥＫｊａｎｄＥｖＨ ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑｓ．（１２）ａｎｄ（４１）
ｗｈｅｎｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆａａｎｄｂｉｎＥｑｓ．（１２）ａｎｄ（４１）ｔａｋｅ０．５
ａｎｄ０．００３，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙａｐｐｒｏａｃｈｔｏｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥＫ，ＥＯ，
ＥＴ，ＥＨＧＺａｎｄＥＮＬＩＮＴｉｎＴａｂｌｅ１．Ｔｈｉｓｍａｙｂｅｔｈｅｒｅａｓｏｎｗｈｙ
ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆａｉｎＥｑ．（１２）ｔａｋｅｓ０．５ｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｖａｌ
ｕｅｏｆＥｆｒｏｍＥｑ．（１２）ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｂｉｎＥｑ．（４１）
ｔａｋｅｓ０．００３ｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｏｆＥｆｒｏｍＥｑ．（４１）．
　　Ｔｈｅｖａｌｕｅ（Ｔｐ０）ｏｆｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）ｃｏｒ

ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏβ→０ｂｙＥｑ．（４２）ｔａｋｅｎｆｒｏｍ［１］３０７ｕｓｉｎｇ
ｔｈｅｄａｔａｏｆＴｐａｎｄβｉｎＴａｂｌｅ１ｉｓ４３９．５６Ｋ

Ｔｐｉ ＝Ｔｐ０＋ｂβｉ＋ｃβ
２
ｉ ＋ｄβ

３
ｉ ＋ｅβ

４
ｉ　ｉ＝１，２，…，６（４２）

　　 Ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（Ｔｂ）ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑ．（４３）ｔａｋｅｎｆｒｏｍ

［１］３０７

ｕｓｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＴｐｏａｎｄＥＯ ｉｎＴａｂｌｅ１，ａｎｄＥＫｊｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏａ＝０．５ａｎｄＥｖＨ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｂ＝０．００３ｉｎ
Ｔａｂｌｅ２ａｒｅ４４８．７１，４４８．６８ａｎｄ４４８．６６Ｋ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｔｂ ＝
ＥＯｏｒＫｊｏｒｖＨ － Ｅ２ＯｏｒＫｊｏｒｖＨ －４ＥＯｏｒＫｊｏｒｖＨＲＴ槡 ｐ０

２Ｒ
（４３）

ｗｈｅｒｅＲｉｓｔｈｅｇａｓｃｏｎｓｔａｎｔ（８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
ａｎｄＥＯｏｒＫｊｏｒｖＨｉｓａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ
ＯｚａｗａｓｍｅｔｈｏｄｏｒＥｑ．（１２），ｏｒＥｑ．（４１）．

ＴｈｅｌｇＡｖｅｒｓｕｓＥｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃａｎｂｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄｂｙ
ｍａｔｈｅｍａｔｉｃ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ，ｌｇＡ＝ａ１Ｅ＋ｂ１，ｆｏｒＫｅｔｏＲＤＸ

ｌｇＡ０，ＫＪ＝０．８１９７ＥＫＪ－１３３．３４４　ｒＫＪ＝１．０
ｌｇＡ０，ｖＨ ＝０．２２８２ＥｖＨ －２１．４３６　ｒｖＨ ＝１．０．

７４６第６期　　　ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ｅｔａｌ：
ＴｈｅｏｒｙａｎｄＮｕｍｅｒｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｏｆＣａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅＫｉｎｅｔｉｃＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥｘｏｔｈｅｒｍｉｃＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍＰｅａｋＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＳＣＣｕｒｖｅｓａｔＣｏｎｓｔａｎｔＨｅａｔｉｎｇＲａｔｅｓ



Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＫｅｔｏＲＤＸｕｎｄｅｒｓｔａｔｉｃａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ，Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ，Ｔａｎｇ′ｓｍｅｔｈｏｄ，ＨｕＧａｏＺｈａｎｇｍｅｔｈｏｄａｎｄＮＬＩＮＴｍｅｔｈｏｄ１）

β
／Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｔｐ／Ｋ
ＥＫ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｇ（ＡＫ／ｓ

－１）
ＥＯ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ＥＴ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ＥＨＧＺ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ＥＮＬＮＩＴ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
Ｔｐ０／Ｋ Ｔｂ／Ｋ

０．５１７２ ４４６．１５ １８４．６９ １８．５５ １８２．９５ １８４．８２ １８５．４１ １８４．８２ ４３９．５６ ４４８．７１

１．００８ ４５３．１５

２．１６２ ４６１．１５

５．３８５ ４７０．１５

１０．４７ ４７４．１５

２２．７３ ４８１．１５

　　Ｎｏｔｅ：１）β，ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ；Ｔｐ，ｍａｘｉｍｕｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｅ，ａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；Ａ，ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＫ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＯ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＯｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＴ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＴａｎｇ′ｓｍｅｔｈｏｄ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＨＧＺ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ＨｕＧａｏＺｈａｎｇｍｅｔｈｏｄ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＮＬＩＮＴ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｍｅｔｈｏｄ；Ｔｐ０，ｔｈｅｖａｌｕｅ（Ｔｐ０）ｏｆｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（Ｔｐ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏβ→０ｂｙＥｑ．（４２）；Ｔｂ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑ．（４３）ｕｓｉｎｇｔｈｅｄａｔａｏｆＥｏａｎｄＴｐ０．

Ｔａｂｌｅ２　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆＫｅｔｏＲＤＸｕｎｄｅｒｓｔａｔｉｃａｉｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＥｑｓ．（１２）ａｎｄ（４１）

Ｅｑ．（１２） Ｅｑ．（４１）

ａ
ＥＫＪ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｇ（Ａ０，Ｋｊ／ｓ

－１） ｂ
ＥｖＨ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
ｌｇ（Ａ０，ｖＨ／ｓ

－１）

０ １８５．４１ １８．６４ ０ １８９．２６ ２１．７４

０．５ １８３．５３ １７．０９ ０．００１ １８７．４８ ２１．３４

０．６ １８３．１５ １６．７８ ０．００２ １８５．７０ ２０．９３

０．７ １８２．７７ １６．４７ ０．００３ １８３．９１ ２０．５３

１．０ １８１．６４ １５．５５ ０．００４ １８２．１３ ２０．１２

１．５ １７９．７６ １４．００ ０．００５ １８０．３５ １９．７１

２．０ １７７．８７ １２．４６ ０．００６ １７８．５６ １９．３１

２．５ １７５．９９ １０．９１ ０．００７ １７６．７８ １８．９０

３．０ １７４．１０ ９．３６ ０．００８ １７５．００ １８．４９

３．５ １７２．２２ ７．８２ ０．００９ １７３．２１ １８．０９

４．０ １７０．３３ ６．２７ ０．０１０ １７１．４３ １７．６８

４．５ １６８．４５ ４．７３ ０．０１１ １６９．６５ １７．２７

５．０ １６６．５６ ３．１８ ０．０１２ １６７．８６ １６．８７

５．５ １６４．６８ １．６４ ０．０１３ １６６．０８ １６．４６

６．０ １６２．７９ ０．０９ ０．０１４ １６４．３０ １６．０５

６．５ １６０．９１ １．４５ ０．０１５ １６２．５１ １５．６４

７．０ １５９．０２ ３．００ ０．０１６ １６０．７３ １５．２４

７．５ １５７．１４ ４．５４ ０．０１７ １５８．９５ １４．８３

０．０１８ １５７．１６ １４．４２

０．０１９ １５５．３８ １４．０１

０．０２０ １５３．６０ １３．６１

６　Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ

　　（１）Ｔｈｅｔｗｏｆｏｒｍｕｌａｅｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＥＭｓ

ａｒｅｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔｐ）ｏｆＤＳＣｃｕｒｖｅｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ（β）ｂａｓｅｄｏｎＫｏｏｉｊ′ｓ
ｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｖａｎ′ｔＨｏｆｆ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ．
　　（２）Ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｎｕｍｅｒｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｃａｌｃｕｌａｔ
ｉｎｇｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥＫＪ，Ａ０，ＫＪ，ＥｖＨａｎｄＡ０，ｖＨａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．
　　（３）Ｗｉｔｈｔｈｅｈｅｌｐｏｆｄａｔａ，βｉ，Ｔｐｉ，ｉ＝１，２，…，６，ｔｈｅ
ｖａｌｕｅｓｏｆＥＫＪａｎｄＥｖＨ ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥｑｓ（１２）ａｎｄ（４１）
ｂａｓｅｄｏｎＫｏｏｉｊ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｖａｎ′ｔＨｏｆｆ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎｗｈｅｎ
ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆａａｎｄｂｔａｋｅ０．５ａｎｄ０．００３ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，
ｗｈｉｃｈａｐｐｒｏａｃｈｔｏｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＥＫ，ＥＯ，ＥＨＧＺａｎｄＥＮＬＩＮＴ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ，Ｏｚａｗａ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ，
Ｔａｎｇ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ，ＨｕＧａｏＺｈａｎｇｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌ
ｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
ｆｏｒｍｕｌａ．
　　（４）ＦｏｒｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＫｅｔｏ
ＲＤＸ，ｗｈｅｎａ＝０．５，ＥＫＪ＝１８３．５３ｋＪ·ｍｏｌ

－１
，Ａ０，ＫＪ＝

１０１７．０９ｓ－１ａｎｄｗｈｅｎｂ＝０．００３，ＥｖＨ ＝１８３．９１ｋＪ·ｍｏｌ
－１
，

Ａ０，ｖＨ＝１０
２０．５３ｓ－１．
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从恒速升温速率下的 ＤＳＣ曲线峰温计算含能材料
放热分解反应动力学参数的理论和数值方法

胡荣祖１，２，高红旭１，赵凤起１，张　海２，赵宏安３，马海霞４，邢晓玲１，薛　亮１
（１．西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５；２．西北大学数学系／数据分析及计算化学研究所，陕西 西安 ７１００６９；

３．西北大学信息科学与工程学院，陕西 西安 ７１００６９；４．西北大学化工学院，陕西 西安 ７１００６９）

摘要：根据 Ｋｏｏｉｊ公式和 ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ公式，从恒速升温速率下的 ＤＳＣ曲线峰温导出了计算含能材料放热分解反应动力学

参数的两个数学表达式，提出了计算相应动力学参数的数值方法。对 １，３，５三硝基１，３，５三氮杂环己酮２（ＫｅｔｏＲＤＸ），

由导出的两个表达式、Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、Ｏｚａｗａ法、Ｔａｎｇ法、ＨｕＧａｏＺｈａｎｇ法、非线性等转化率积分法（ＮＬＩＮＴ）所得的活化能 Ｅ

值彼此接近，表明 Ｋｏｏｉｊ′ｓ公式中的 ａ值取 ０．５，ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ公式的 ｂ值取 ０．００３，可得到合理的动力学参数。

关键词：物理化学；ＤＳＣ；动力学参数；Ｋｏｏｉｊ公式；ｖａｎ′ｔＨｏｆｆ公式；ＫｅｔｏＲＤＸ；非等温
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