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＝ 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
ｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｎｔｈｅｌｅｆｔｈａｎｄｓｉｄｅｍａｙｂｅｃａｌ
ｃｕｌａｔｅｄｆｏｒｅａｃｈｄａｔａｐｏｉｎｔ．Ｔｈｉｓ，ｗｈｅｎｐｌｏｔｔｅｄａｇａｉｎｓｔ
（１／Ｔ）ｂｙｔｈｅｌｉｎｅａｒｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ，ｇｉｖｅｓｎｅｗｖａｌ
ｕｅｓｏｆＥｆｒｏｍｔｈｅｓｌｏｐｅａｎｄＡ０ｆｒｏｍｔｈｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔ．Ｔｈｉｓ
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ｍｏｄｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｏｆＥｉｓｕｓｅｄａｓａｓｔａｒｔｉｎｇｖａｌｕｅｆｏｒｔｈｅｎｅｘｔ
ｉｔｅｒａｔｉｏｎｗｈｉｃｈｙｉｅｌｄｓａｎｏｔｈｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄｖａｌｕｅｏｆＥ．Ｔｈｕｓ
ａｆｔｅｒａｆｅｗｉｔｅｒａｔｉｏｎｓ，ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｖａｌｕｅｓｏｆＥａｎｄＡ０ｗｉｌｌ
ｂｅｏｂｔａｉｎｅｄ．
　　ＵｓｉｎｇＦｒａｎｋＫａｍｅｎｅｓｋｉｉ′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
ｌｅａｓｔｓｑｕａｒｅｓｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ａｓｉｍｉｌａｒｗａｙｔｏｓｏｌｖｅｔｈｅ
Ｅｑ．（１２）ｏｎｔｈｅｃｏｍｐｕｔｅｒ．
２．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｏｆＥａｎｄＥ０
　　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋ）
ａｎｄｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｔ）ｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｅｘｐｒｅｓｓｅｄ
ｂｙＡｒｒｈｅｎｉｕｓｅｑｕａｔｉｏｎ

ｋ＝Ａｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ） （１６）
ｗｈｅｒｅＥａｎｄＡａｒｅｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎ
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）

ｗｈｅｒｅｂｉｓａｎｙｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ０．０００１ｔｏ００１，
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　　　ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ｅｔａｌ：
ＴｈｅｏｒｙａｎｄＮｕｍｅｒｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｏｆＣａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅＫｉｎｅｔｉｃＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥｘｏｔｈｅｒｍｉｃＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍＰｅａｋＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＳＣＣｕｒｖｅｓａｔＣｏｎｓｔａｎｔＨｅａｔｉｎｇＲａｔｅｓ
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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，ＥＨＧＺａｎｄＥＮＬＩＮＴｉｎＴａｂｌｅ１．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
ＯｚａｗａｓｍｅｔｈｏｄｏｒＥｑ．（１２），ｏｒＥｑ．（４１）．

ＴｈｅｌｇＡｖｅｒｓｕｓＥｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃａｎｂｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄｂｙ
ｍａｔｈｅｍａｔｉｃ ｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ，ｌｇＡ＝ａ１Ｅ＋ｂ１，ｆｏｒＫｅｔｏＲＤＸ

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

７４６第６期　　　ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ｅｔａｌ：
ＴｈｅｏｒｙａｎｄＮｕｍｅｒｉｃａｌＭｅｔｈｏｄｏｆＣａｌｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅＫｉｎｅｔｉｃＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥｘｏｔｈｅｒｍｉｃＤｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＲｅａｃｔｉｏｎｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓｆｒｏｍＰｅａｋＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＤＳＣＣｕｒｖｅｓａｔＣｏｎｓｔａｎｔＨｅａｔｉｎｇＲａｔｅｓ



Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＫｅｔｏＲＤＸｕｎｄｅｒｓｔａｔｉｃａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂｙＫｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｍｅｔｈｏｄ，Ｏｚａｗａ′ｓｍｅｔｈｏｄ，Ｔａｎｇ′ｓｍｅｔｈｏｄ，ＨｕＧａｏＺｈａｎｇｍｅｔｈｏｄａｎｄＮＬＩＮＴｍｅｔｈｏｄ１）

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
ＥＮＬＮＩＴ

／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，ｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｃｏｎｓｔａｎｔ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＫ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

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

ＨｕＧａｏＺｈａｎｇｍｅｔｈｏｄ；ｓｕｂｓｃｒｉｐｔＮＬＩＮＴ，ｄａｔａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｉｎｔｅｇｒａｌｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｍｅｔｈｏｄ；Ｔｐ０，ｔｈｅｖａｌｕｅ（Ｔｐ０）ｏｆｔｈｅｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

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

Ｔａｂｌｅ２　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆＫｅｔｏＲＤＸｕｎｄｅｒｓｔａｔｉｃａｉｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

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，ＥＨＧＺａｎｄＥＮＬＩＮＴ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ，Ｏｚａｗａ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ，
Ｔａｎｇ′ｓｅｑｕａｔｉｏｎ，ＨｕＧａｏＺｈａｎｇｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｇｒａｌ
ｉｓｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ 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．

　　（５）Ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｅｘｐｌｏｓｉｏｎｏｆ
ＫｅｔｏＲＤＸｉｓ４４８．６８Ｋ．
　　（６）ＦｏｒＫｅｔｏＲＤＸ，ｔｈｅｍａｔｈｅｍａｔｉｃｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｆｏｒ
ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｍａｙｂｅｗｒｉｔｔｅｎａｓ

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

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：
［１］ＨＵＲｏｎｇｚｕ，ＧＡＯＳｈｅｎｇｌｉ，ＺＨＡＯＦｅｎｇｑｉ，ｅｔａｌ．ＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓ
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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（ＫｅｔｏＲＤＸ），

由导出的两个表达式、Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法、Ｏｚａｗａ法、Ｔａｎｇ法、ＨｕＧａｏＺｈａｎｇ法、非线性等转化率积分法（ＮＬＩＮＴ）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；ＫｅｔｏＲＤＸ；非等温
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