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摘要：目的目的 研究PLA在酸性条件下降解及其机理。方法方法 通过在酸性水溶液中降解不同时间，得到

一系列不同相对分子质量的PLA，利用黏度法、凝胶色谱以及红外光谱对PLA的降解机理进行研究。

结果结果 PLA的数均分子量随降解时间的增加逐渐减小，失重率和降解率逐渐升高，在降解23 d后，产物

的数均分子量从4050降至2490，失重率从9.9%升至75.1%，降解率从98.3%提高至99.0%。降解过程

中，PLA的相对分子质量分布系数基本保持不变，一直维持在1.25左右。结论结论 在降解过程中，酯键的

断裂是PLA初步降解的主要方式，H+浓度的升高有利于催化酯键的断裂，加剧PLA降解。
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ABSTRACT：Objective To study the acid degradation of PLA and to investigate its mechanism. Methods A series of

PLA with different molecular weights were obtained after different degradation time in acidic aqueous solution, followed by

viscometric determination, GPC and FTIR to analyze its degradation mechanism. Results The number-average molecular

weight of PLA gradually decreased with the increasing degradation time, while the weight-loss rate and degradation rate

gradually increased. After 23 d degradation, the number-average molecular weight of PLA diminished from 4050 to 2490,

while the weight-loss rate and degradation rate accumulated from 9.9% and 98.3% to 75.1% and 99.0%, respectively. The

molecular weight distribution coefficient remained stable at about 1.25 during the degradation. Conclusion The main

initial degradation of PLA was the fracture of ester bond, which was accelerated by the concentration enhancement of H+. As

a result, degradation of PLA was exacerbated.
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聚乳酸（PLA）是一种具有优良生物相容性并可完

全生物降解的脂肪族聚酯类高分子材料。它的原材

料乳酸由可再生原料发酵制成，在自然界中能完全分

解，最终产物是二氧化碳和水，对环境无污染，可作为

环保材料代替传统的聚合物材料[1—5]。具备生物性的

PLA是目前最热门的绿色包装材料之一，在普通包装

容器、保鲜包装、生物活性包装、抗菌食品包装、气调

包装以及包装薄膜等包装领域中占据了越来越重要

的地位，在未来有望替代聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯等

包装材料[6—10]。
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由于PLA的降解性对其在包装领域的应用及使

用周期有一定的影响，因此掌握PLA的降解规律具

有重要意义。PLA降解可分为简单水解（酸碱催化）

降解和酶催化水解降解[11]。简单水解降解是指PLA

分子链中的酯键在氢离子作用下断裂为醇和羧酸，

降解产生的酸对降解有催化作用，形成自催化效应，

因此反应液中氢离子的浓度对PLA的降解起关键性

作用。研究发现 [12—13] PLA降解程度为碱性溶液>酸

性溶液>磷酸缓冲液＞中性溶液，Jong等[14]认为这主

要是由于碱催化了-OH的回咬，而H+与链端基形成

较稳定的五元环，所以在碱性条件下 PLA 降解较

快。Tsuji等[15]研究了pH值为0.9~12.8范围内PLA的

降解情况，凝胶渗透色谱（GPC）和差示扫描量热法

（DSC）的测试结果说明，残余晶体的水解从pH背离7

时开始加速，说明氢离子和氢氧根离子的接触对晶

体的水解有影响。水解速度表明氢离子对水解的加

速影响比氢氧根离子更强，在pH较高或较低时，PLA

的水解明显增强。

文中主要研究PLA在酸性水溶液中的降解过程，

研究酸性水溶液对PLA降解速率的影响，并分析其在

酸性条件下的降解机理。

1 实验

1.1 材料及仪器

实验材料：PLA，L-型，吹膜级，相对分子质量为

250 000，宁波环球塑料制品有限公司；盐酸，分析纯，

天津风船化工有限公司；蒸馏水，自制。

实验仪器：真空干燥箱，DZF-6050型，上海精宏

实验设备有限公司；红外光谱仪，Nicolet PROTE/GE/

460，美 国 Nicolet 公 司 ；凝 胶 渗 透 色 谱 仪 系 统 ，

PL-GPC50，英国PL公司，THF（四氢呋喃）为流动相，

线性聚苯乙烯作为标准物。

1.2 方法

1.2.1 酸催化水解法

配制pH值为2.4的HCl溶液1200 mL，封装在锥

形瓶中备用。称取150 g PLA样品放入带有空心塞的

平底烧瓶中，向烧瓶中加入150 mL盐酸溶液，用空心

塞封装好。重复做6个样品后，将其同时放入80 ℃恒

温干燥箱中降解。降解8 d后取出一个样品，编号为

①，将样品①用蒸馏水冲洗，直至洗液用pH试纸测定

为中性，40 ℃干燥至恒重，按式（1）计算质量损失

ΔWm，按式（2）计算降解率ΔWM。

ΔWm=（m0 - mr）/m0×100% （1）

ΔWM=（M0-Mr）/M0×100% （2）

式中：m0为起始质量；mr为残留质量；M0为降解前

数均分子量；Mr为降解后数均分子量。

剩余样品每隔3 d取出一个，依次编号为②—⑥，

重复以上操作与计算。

1.2.2 表征

利用黏度法测定样品的数均分子量。采用凝胶

色谱仪（GPC）测量降解后PLA的相对分子质量及其

分布，标样为聚苯乙烯，溶剂为四氢呋喃，流速为1

mL/min，柱温为40 ℃。采用傅里叶变换红外光谱仪

测定降解后PLA各基团的特征吸收峰，利用KBr压片

制样，测定波数为 500~4000 cm-1，以 1758 cm-1 处的

C＝O吸收峰为内标，利用仪器自带红外软件进行归

一化处理。

2 结果与讨论

2.1 质量损失、相对分子质量及相对分子质量分布

PLA失重率及相对分子质量随降解时间的变化

关系见图1—2。由图1可知，PLA的质量随降解时间

的增加逐渐减小，其失重率逐渐升高。降解8 d后，失

重率为9.9%；降解23 d后，失重率高达75.1%。由图2

可知，随着降解时间的增加，数均分子量逐渐减小，降

解8 d后，数均分子量为4050；降解23 d后，数均分子

量为2490。PLA的相对分子质量分布系数见图3，由

图3可知，PLA降解前后的相对分子质量分布系数一

直维持在1.25左右，最低为1.21，最高为1.31。根据计

算结果得出，PLA的降解率在98.0%以上，并随时间增

加有小幅增长，降解时间为8 d，降解率为98.3%；降解

时间为23 d，降解率为99.0%。

2.2 红外光谱

降解不同时间的PLA红外光谱见图4。3459 cm-1

处为-OH峰位置，以3700 cm-1处为基线，以3459 cm-1

处为最高点，得到-OH的峰高值。1759 cm-1处为C＝O
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峰位置，以2000 cm-1处为基线，以1759 cm-1处为最高

点，得到C＝O的峰高值，再将-OH峰高值与C＝O峰

高值进行比较。因为C＝O的数量与降解时间无关，

而-OH数量会随降解时间的增加而增加。由图5可

知，随降解时间的增加，-OH峰高与C＝O峰高的比值

逐渐增大，说明随降解时间的增加，-OH的比例逐渐

增大，即-OH浓度逐渐增大，酯键的断裂逐渐加强。

2.3 降解机理分析

水解反应是PLA缩聚的逆反应，水解会造成酯键

的断裂，反应式见图6，水分子攻击PLA链段中的酯

键，生成带羧基和羟基的链段。水解程度与聚合物体

系中的水含量有关，水含量越高，水解程度越大[16]。在

酸性条件下，氢离子浓度较高，对酯键的断裂将起到

催化作用，从而提高PLA的降解速率。

红外表征实验表明，随着降解时间的增加，PLA

中-OH的数量明显增加，PLA降解过程中，-OH只能

由酯键的断裂而生成，由此推断PLA中的酯键随降解

时间的增加断裂加剧，使聚合物的降解速率提高。在

酸性溶液中，较高浓度的H+为酯键的断裂提供了良好

的外界反应条件，随着降解时间的增加，酯键断裂后

图1 PLA失重率随降解时间的变化关系

Fig.1 The relationship between weight loss ratio of the PLA and the

degradation time

图2 PLA数均分子量随降解时间的变化关系

Fig.2 The number-average molecular weight of PLA during degra-

dation

图3 PLA相对分子质量分布随降解时间变化关系

Fig.3 The molecular weight distribution of PLA during degradation

图4 不同降解程度PLA红外光谱

Fig.4 FTIR spectra of PLA with different degradation time

图5 -OH峰高与C=O峰高比值随降解时间的变化关系

Fig.5 The ratio of the peak height of –OH and C=O in PLA with

different degradation time

图6 PLA水降解机理

Fig.6 The water degradation mechanism of PLA
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产生的羧酸浓度升高，进一步催化了酯键的断裂，使

PLA的降解程度加剧，数均相对分子质量减少，失重

率增加，降解率提高。

3 结语

文中通过酸催化水降解得到一系列不同相对分

子质量的PLA，并研究了失重率、相对分子质量及相

对分子质量分布与降解时间的关系。研究发现，随着

降解时间的增加，PLA的失重率和降解率均逐渐升

高，数均分子量逐渐减小。降解时间从8 d到23 d，数

均分子量从 4050 降至 2490，失重率从 9.9%升高至

75.1%，降解率从98.3%升高至99.0%。降解过程中，

PLA的相对分子质量分布系数基本保持不变，一直维

持在1.25左右。红外光谱研究表明，酯键的断裂是

PLA初步降解的主要方式，H+浓度的升高有利于催化

酯键的断裂，加剧PLA的降解。
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