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摘要：目的 研究注塑级聚乳酸材料的热分解动力学，准确理解注塑级聚乳酸的耐热稳定性，为开发耐

高温阻燃注塑级聚乳酸（PLA）材料提供理论依据。方法 通过非等温热重分析法，采用 5、10、15、20、

25 ℃/min 的升温速率，研究注塑级 PLA 在氮气气氛中的热分解行为，利用 1 种微分法和 3 种积分法进

行详细的动力学计算。比较相关系数及标准偏差，选取 KAS 等温积分法，以相对偏差 Ai=|1–αc/αe|为目

标函数，利用 16 种热分解动力学机理模拟计算注塑级 PLA 热分解最合适的反应机理。结果 得到了注

塑级 PLA 热分解所需的活化能和指前因子，其中 Kissinger、Madhusudanan-Krishnan-Ninan（MKN）、

Kissinger-Akahira-Sunose（KAS）和 Flynn-Wall-Ozawa（FWO）法计算所得注塑级 PLA 活化能分别为

177.01、174.43、173.01 和 173.28 kJ/mol。指前因子分别为 25.84、26.69~33.75、25.83~32.89 和 26.38~32.94。

结论 确定了随机成核和随后生长反应机理（A1/4），ln(β/T2)=ln[4.75×109/–ln(1–α)]–2.08×104/T 是描述

注塑级 PLA 热分解最合适的反应机理。 
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Thermal Decomposition Kinetics Analysis of Injection Grade Polylactic Acid 

LUO Yuefeng, WEN Huahao, LIAO Zhengfu* 

(School of Materials and Energy, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the thermal decomposition kinetics of injection grade polylactic acid (PLA) and accurately 
understand the heat stability of injection grade polylactic acid (PLA), so as to provide theoretical basis for developing high 
temperature and flame retardant injection grade polylactic acid (PLA) materials. By non isothermal weight analysis, the heating 
rate of 5, 10, 15, 20 and 25 ℃/min was adopted to analyze the thermal decomposition behavior of injection grade PLA in nitrogen 
atmosphere. One differential method and three integral methods were used to carry out the detailed kinetics calculation. The 
correlation coefficient and standard deviation were compared. KAS isothermal integration method was selected, and with relative 
deviation Ai=|1–αc/αe| as the objective function, 16 kinds of thermal decomposition kinetics mechanisms were used to simulate 
and calculate the most appropriate reaction mechanism for the thermal decomposition of injection grade PLA. The activation 
energy and pre-exponential factors required for thermal decomposition of injection grade PLA were obtained. The activation 
energies of injection grade PLA calculated by Kissinger, Madhusudanan-Krishnan-Ninan (MKN), Kissinger-Akahira-Sunose 
(KAS) and Flynn-Wall-Ozawa (FWO) were 177.01, 174.43, 173.01 and 173.28 kJ/mol, respectively. The pre-exponential factors 
were 25.84, 26.69-33.75, 25.83-32.89 and 26.38-32.94, respectively. The random nucleation and subsequent growth reaction 
mechanism (A1/4) are determined and ln(β/T2)=ln[4.75×109/–ln(1–α)]–2.08×104/T 

is the most appropriate description of 
injection grade PLA thermal decomposition reaction mechanism. 
KEY WORDS: injection grade polylactic acid; thermal decomposition kinetics; non-isothermal analysis; reaction mechanism 
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注塑级聚乳酸（PLA）及其复合材料因其优异的

透明度、生物相容性、生物降解性和可加工性已成为

当今研究最为广泛的绿色塑料种类之一[1-4]，但是未

改性注塑级 PLA 的热变形温度（HDT）只有 58 ℃左

右，远低于通用塑料 PS 和 PP 等[5]，使注塑级 PLA
的应用受到了很大限制。另外，改善 PLA 材料的热稳

定性还可以改善其降解速率、成炭速率和出炭率等[6-7]，

提高其阻燃性能。因此，研究注塑级 PLA 的热降解动

力学，对准确研究其耐热机理，进而开发高耐热阻燃注

塑级 PLA 材料，拓宽其应用具有重要意义。 
目前为止，关于聚乳酸复合材料热解动力学的研

究已有广泛报道[8-12]，但有关注塑级 PLA 热分解动力

学的研究并不多，且不同 PLA 结构、分析方法和热

失重气氛等研究结果也存在较大差异。氮气气氛中，

金玉顺等[13]利用 Freeman-Carroll、Achar 和 KAS 法

计算得到星形聚 L-乳酸的热分解表观活化能 E 值范

围为 128.61~134.79 kJ/mol，ln A 为 23.46~25.28；付

春华等[14]利用 FWO 和 Friedman 法计算得到 D, L-聚
乳酸热降解活化能 E 值分别为 97.78、90.64 kJ/mol；
Alhulaybi 等[15]利用 Friedman、FWO、KAS 和 Starink
法计算得到 PLA 热分解活化能 E 值分别为 97、109、
104和 104 kJ/mol。空气气氛中，韩宇辰等[16]利用 FWO
和 Kissinger 法求得反应活化能 E 值分别为 104.9、
109.2 kJ/mol。通过 Ozawa 等失重百分率法求得热解

反应的平均活化能 E 值为 91.4 kJ/mol 和 ln A 为

14.9~18.2。本文拟通过非等温热重分析法，研究注塑

级 PLA 在氮气气氛中的热分解行为，并通过

Kissinger、FWO、KAS 和 MKN 法进行热分解动力学

分析，以期为注塑级 PLA 耐热稳定性研究提供一些

参考依据。 

1  实验 

1.1  材料和仪器 

主要材料和仪器：注塑级聚乳酸（PLA），3052D，

美国 Nature Works LLC；AL-204电子天平，METTLER 
TOLEDO；DZF-6020 真空干燥箱，上海博迅实业有

限公司医疗设备厂；SDT-2960 热重分析仪，美国 TA
公司。 

1.2  表征方法 

热失重曲线在美国 TA 公司 SDT-2960 热重分析

仪上记录，扫描温度为室温~800 ℃，N2 气氛，流速

为 20 mL/min，升温速率分别为 5、10、15、20、
25 ℃/min。 

1.3  PLA 热分解动力学简析 

研究物质热解机理的热分析方法分为等温动力

学方法和非等温动力学方法。其中，非等温动力学又

分为无模型动力学方法和模型拟合动力学方法[17]。无

模型方法是材料热解过程动力学研究中最常用的方

法[18-23]，也称为等转换法。无模型方法分为微分法和

积分法 2 类，微分法由于采用瞬时速率值、差分等变

换方法，对实验噪声敏感，往往使得计算数值不稳定，

而积分法可以有效避免这种现象[24]。热重分析（TGA）

方法简单、准确，是获得热解特性和动力学参数的最

佳方法[25-29]。 
固体的热分解过程是一种非均相的热分解反应

体系，一般可描述为： 
固体（solid）→最终分解残留物（solid）+挥发

物（gas） 
定义热解失重转化率 α 为： 

0 0=( ) / ( )tW W W Wα ∞− −    (1) 
式中： 0W 、 tW 和W∞ 分别为 PLA 样品的起始质

量、t 时刻质量以及终止时的质量。α 的取值范围为

0~1。根据国际热分析及量热学联合会（ICTAC）动

力学委员会建议，在多升温速率下的热失重分析结果

的基础上，可以用 Arrhenius 方程[30]准确地对材料的

热分解过程进行动力学分析，材料的热分解遵循式

（2）的动力学表达式。 
( ) exp( / )k T A E RT= −    (2) 

式中：A 为指前因子，s−1；E 为表观活化能，kJ/mol；
R 为气体常数，R=8.314 J/(mol·K)；T 为绝对温度，K。

非均相固体热分解反应的分解速率定义如下： 
d / d ( ) ( ) exp( / ) ( )t k T f A E RT fα α α= = −    (3) 
对样品线性升温时，升温速率 β=dT/dt，则式（3）

变为： 
d / d ( / )exp( / ) ( )t A E RT fα β α= −    (4) 
式（3）和式（4）是基于物质热失重数据进行热

分解动力学分析的 2 个基本微分方程。热分解动力学

研究的任务就是设法获得式（3）和式（4）中表征某

个热解反应过程的动力学三因子：E、A、f(α)，并以

此来对热分解曲线进行拟合和预测，进而展开热分解

过程的模拟设计与参数控制。 

1.4  微分动力学参数计算 

1.4.1  Friedman 等转化率微分法 

最常用的等转化率微分方法就是 Friedman 方程[31]，

如式（ 5）所示。通过在不同的升温速率下，作

ln(d / d )tα ~1/ T 图，由斜率和截距可得到活化能 E 和

指前因子 ln A。Friedman（FD）方程的推导因不涉及

任何近似和假定而适用于任何热分解情况的动力学

分析。但 FD 法受基线漂移的干扰影响非常显著，往

往导致计算数据不够准确[32-33]。 
ln(d / d ) ln[ ( )] /t Af E RTα α= −    (5) 

1.4.2  Kissinger 等转化率微分法 

Kissinger 方法也称最大值方法。对式（3）在最
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大转化率条件下 2 2( )d / d 0tα = 作简单变换，取对数后

整理可得 Kissinger 方程[34]，如式（6）所示。通过在

一系列不同的升温速率下作 2
pln( / )Tβ ~ p1/ T 图，由斜

率和截距分别得到活化能 E 值和指前因子 ln A。 
2

pln( / ) ln[ / ] / pT AR E E Tβ = −    (6) 

1.5  积分动力学参数计算 

1.5.1  MKN 等温积分法 

Madhusudanan 等[35-36]首先提出 MKN 展开式，通

过保留其展开式的项数，得到了如式（7）所示。通

过 1.884 318ln( / )Tβ 对1 / T 作图，由斜率可计算 E 值，由

截距和机理函数 G(α)可求得 ln A 值。 
1.884 318 0.884 318( / )ln( / ) ln[ / ( ) ]

                            1.001 928 / 0.389 677
E RT A G

E RT
β α −= ⋅ −

−
   (7) 

1.5.2  KAS 等温积分法 

Coats 等 [37]首先提出 KAS 等温积分方程（式

（8））。通过 2ln( / )Tβ 对1/ T 作图，由斜率可计算 E
值，由截距和机理函数 G(α)可求得 ln A 值。 

2ln( / ) ln[ / ( )] /T AR EG E RTβ α= −    (8) 
1.5.3  FWO 等温积分法 

Flynn-Wall-Ozawa（FWO）方法基于阿伦尼乌斯

定律和 Doyle 的近似理论[38]，是等转换热分析方法中

常用的积分方法之一[39-40]（式（9））。通过 lg β对 1/T
作图，由斜率可计算 E 值，由截距和机理函数 G(α)
可求得 ln A 值。 

lg lg[ / ( )] 0.4567 / 2.315AE RG E RTβ α= − −    (9) 

2  结果与分析 

2.1  PLA 的热失重分析 

图 1 为 PLA 在不同升温速率下的 TG-DTG 曲线。

可以发现，PLA 仅有一段热失重（320~390 ℃）。温

度低于 320 ℃时，TG 曲线平直，表明 PLA 没有发生

热分解。在 320~390 ℃，TG 曲线斜率骤变，PLA 发

生热分解，样品热失重迅速。随着温度的继续增加，

当温度达到 390 ℃以上，PLA 热分解基本结束，样品

不再质量损失，最大质量损失率达到 97%以上。随着

升温速率 β从 5 ℃/min 增加到 25 ℃/min，PLA 热解

温度（T）也随之增加（见表 1），表明 PLA 热解温度 
 

 

 
 

图 1  TG-DTG 曲线 
Fig.1 TG-DTG curve 

 

表 1  不同升温速率下热解参数 
Tab.1 Thermal deposition parameters at different heating rates 

T β=5 ℃/min β=10 ℃/min β=15 ℃/min β=20 ℃/min β=25 ℃/min 
T5%

 317.67 335.67 339.50 344.67 348.75 
T10%

 327.17 343.67 348.50 353.00 356.67 
T15%

 332.58 348.67 353.25 358.33 361.67 
T20%

 336.58 352.33 357.00 362.00 365.42 
T25%

 339.75 355.17 360.00 364.67 368.75 
T30%

 342.33 357.67 362.25 367.33 371.25 
T35%

 344.67 359.83 364.50 369.33 373.33 
T40%

 346.67 361.67 366.50 371.33 375.83 
T45%

 348.50 363.50 368.50 373.33 377.50 
T50%

 350.25 365.17 370.00 375.33 379.58 
T55%

 351.92 366.83 371.75 377.00 381.25 
T60%

 353.50 368.33 373.50 378.67 382.92 
T65%

 355.00 369.83 375.00 380.33 385.00 
T70%

 356.50 371.33 376.75 382.00 386.67 
T75%

 358.08 372.83 378.25 383.67 388.33 
T80%

 359.67 374.50 380.00 385.67 390.42 
T85%

 361.42 376.33 382.00 387.67 392.50 
T90%

 363.33 378.33 384.25 390.00 395.00 
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与升温速率有关。原因在于热解速率滞后于升温速

率，需要较高温度加以补偿。 

2.2  PLA 的热分解活化能计算 

为了更好地理解 PLA 的热分解过程，分别利用

Kissinger、MKN、KAS 和 FWO 法，对表 1 热解参数进

行线性拟合得到等转化率 Arrhenius 图（图 2a~d）。根据

直线斜率，可分别求得 PLA 的热分解活化能 E（见表 2）。
可以发现，用 MKN、KAS、FWO 方法计算得到的活化

能 E 并非常数，E 随转化率 α变化。在整个热失重区间，

MKN 方法求得 E 介于 148.81~179.03 kJ/mol，平均值为

173.28 kJ/mol；KAS 方法求得E 介于148.51~178.76 kJ/mol，
平均值为 173.01 kJ/mol；FWO 方法求得 E 介于

150.69~180.02 kJ/mol ，平均值为 174.43 kJ/mol ；
Kissinger 方法求得的 E 平均值为 177.01 kJ/mol。比较 4
种方法，MKN、KAS、FWO 方法计算得到的活化能 E
平均值相近，而 Kissinger 法由于只采样一个温度点而

得到的活化能偏大。同时，MKN 方法的 R2 介于 0.955 0~ 
0.993 0，平均值为 0.981 7；KAS 方法的 R2 介于

0.954 7~0.992 9，平均值为 0.981 6；FWO 方法的 R2

介于 0.959 9~0.993 7，平均值为 0.983 5；Kissinger
方法的 R2 为 0.988 8。4 种方法模拟所得线性相关系 

数 R2 均接近于 1，表明数据间线性关系优良，4 种方

法计算均具有良好的准确性，所得活化能结果是可

靠的。 
指前因子 ln A 是物质热分解过程的另一个重要

动力学参数。从图 2a~d 的直线截距可以计算 PLA 热

分解过程的 ln A（如表 2 所示）。其中，MKN 方法得

到的 PLA 的 ln A 介于 26.69~33.75，平均值为 32.44；
KAS 方法得到的 PLA 的 ln A 介于 25.83~32.89，平均

值为 31.58；FWO 方法得到的 PLA 的 ln A 介于

26.38~33.18，平均值为 31.92；Kissinger 方法求得的

ln A 为 32.75。4 种方法计算所得 PLA 的指前因子均

相近，同时 MKN、KAS 和 FWO 法所得的活化能和

指前因子值随着 α 变化的趋势是一致的，这与文献

[16, 41]的报道是一致的，进一步证实上述活化能计

算结果的可靠性。 
上述结果表明，Friedman 法受基线漂移的干扰影

响非常显著，往往导致计算数据不够准确；Kissinger
法由于只采样一个温度点而得到的活化能偏大，不够

准确；FWO 和 MKN 法在 α=50%前受挥发性物质分

解的影响较大，R2 平均值均小于 KAS 法，不够准确。

为此，选用相对准确、简单的 KAS 法进行 PLA 的热

分解反应机理的确定。 

 

 
 

图 2  等转化率 Arrhenius 图 
Fig.2 Isoconversion Arrhenius diagram 
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表 2  FWO、KAS、MKN 和 Kissinger 法拟合计算的结果 
Tab.2 Results of the fitting calculations by the FWO, KAS, MKN and Kissinger methods 

α 
MKN 法 KAS 法 FWO 法 Kissinger 法 

E/(kJ·mol−1) R2 ln A E/(kJ·mol−1) R2 ln A E/(kJ·mol−1) R2 ln A 

E=177.01 kJ/mol
 

R2=0.988 8 
 

ln A=32.75 
 

0.05 148.81 0.955 0 26.69 148.51 0.954 7 25.83 150.69 0.959 9 26.38 
0.10 161.47 0.967 2 29.53 161.19 0.966 9 28.67 162.89 0.970 5 29.08 
0.15 166.58 0.971 1 30.70 166.30 0.970 9 29.84 167.82 0.974 0 30.21 
0.20 170.65 0.973 9 31.62 170.38 0.973 7 30.76 171.75 0.976 5 31.10 
0.25 173.20 0.978 0 32.21 172.93 0.977 9 31.35 174.24 0.980 2 31.67 
0.30 175.03 0.978 9 32.65 174.77 0.978 7 31.79 176.02 0.980 9 32.09 
0.35 178.16 0.979 2 33.33 177.90 0.979 0 32.47 179.03 0.981 2 32.74 
0.40 177.40 0.982 7 33.24 177.13 0.982 6 32.37 178.34 0.984 4 32.66 
0.45 178.58 0.983 1 33.52 178.31 0.983 0 32.66 179.50 0.984 7 32.94 
0.50 177.88 0.985 1 33.43 177.61 0.985 0 32.57 178.86 0.986 6 32.87 
0.55 178.80 0.985 4 33.66 178.53 0.985 3 32.79 179.75 0.986 8 33.09 
0.60 179.03 0.987 0 33.75 178.76 0.986 9 32.89 180.02 0.988 3 33.18 
0.65 177.26 0.988 2 33.46 176.99 0.988 2 32.59 178.35 0.989 4 32.91 
0.70 176.96 0.989 4 33.45 176.68 0.989 3 32.58 178.07 0.990 5 32.91 
0.75 177.34 0.990 3 33.58 177.06 0.990 2 32.71 178.47 0.991 3 33.04 
0.80 175.32 0.991 2 33.24 175.03 0.991 1 32.38 176.57 0.992 1 32.74 
0.85 174.39 0.991 8 33.13 174.10 0.991 8 32.26 175.72 0.992 6 32.64 
0.90 172.26 0.993 0 32.81 171.96 0.992 9 31.94 173.71 0.993 7 32.34 

平均值 173.28 0.981 7 32.44 173.01 0.981 6 31.58 174.43 0.983 5 31.92 
 

2.3  PLA 的热分解反应机理的确定 

以相对偏差 c e1 /iA α α= − 为目标函数（αc 和 αe 分

别为计算 α 值和实验 α 值），Ai 值越小，则 αc 和 αe

之间的偏差就越小，表明所对应的反应机理就越适合

于描述 PLA 的热分解行为。将表 3 中的反应机理方 

程代入式（8）进行热分解转化率 αc 的计算，分别得
到各个机理在 5 种升温速率下 αe 对应的 Ai 值（结果
见图 3）。可以发现，5 种升温速率中 A1/4 机理计算
所得 Ai 最小，A1/4 反应机理（随机成核和随后生长）
是 描 述 PLA 最 合 适 的 反 应 机 理 ， 即

2 9 4ln( / ) ln[4.75 10 / ln(1 )] 2.08 10 /T Tβ α= × − − − × 。  
 

表 3  16 种机理函数的微分和积分形式 
Tab.3 Differential and integral forms of 16 mechanism functions 

序号 方程名称 反应模式 F(α) G(α)  
 1 化学反应（F1） 1 级反应 (1–α) –ln(1–α) 
 2 化学反应（F3/2） 1.5 级反应 2(1–α)3/2 (1–α)–1/2–1 

 化学反应（F2） 2 级反应 (1–α)2 (1–α)–1–1 
 4 抛物线法则（D1） 1 维扩散控制 1/(2α) α2 
 5 詹德方程（D3） 3 维扩散控制 (3/2)(1–α)2/3[1–(1–α)1/3]–1 [1–(1–α)1/3]2 
 6 詹德方程（D5） 5 维扩散控制 (3/2)(1–α)4/3[1–(1–α)–1/3–1]–1 [(1–α)–1/3–1]2

 7 相边界反应（R2） 收缩圆柱体 2(1–α)1/2 1–(1–α)1/2 
 8 相边界反应（R3） 收缩球体 3(1–α)2/3 1–(1–α)1/3 
 9 阿夫拉米-埃罗费耶夫方程（A1/4） 随机成核和随后生长 1/3(1–α)[–ln(1–α)–2] [–ln(1–α)]4 
10 阿夫拉米-埃罗费耶夫方程（A1/3） 随机成核和随后生长 1/4(1–α)[–ln(1–α)–3]  [–ln(1–α)]3 
11 阿夫拉米-埃罗费耶夫方程（A2/3） 随机成核和随后生长 2/3(1–α)[–ln(1–α)]–1/2 [–ln(1–α)]2/3 
12 阿夫拉米-埃罗费耶夫方程（A3） 随机成核和随后生长 3(1–α)[–ln(1–α)]2/3 [–ln(1–α)]1/3 
13 幂函数法则（P2/3） 成核控制 m=2/3 2/3α–1/2 α3/2 
14 幂函数法则（P2） 成核控制 m=1/2 2α1/2 α1/2 
15 幂函数法则（P3） 成核控制 m=1/3 3α2/3 α1/3 
16 幂函数法则（P4） 成核控制 m=1/4 4α3/4 α1/4 
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图 3  PLA 反应机理模拟 
Fig.3 Simulation of PLA reaction mechanism 

 

3  结语  

文中在 5、10、15、20、25 ℃/min 的升温速率条

件下，采用非等温热重分析法研究了注塑级 PLA 在

氮气气氛中的热分解行为。分别利用 MKN、KAS、
FWO和Kissinger 4种方法进行了详细的动力学计算，

并比较相关系数及标准偏差。选取 KAS 等温积分法，

以相对偏差 c e1 /iA α α= − 为目标函数，利用 16 种热分

解动力学机理模拟计算 PLA 热分解最合适的反应机

理。得出结论及展望如下： 
1）MKN、KAS、FWO 和 Kissinger 4 种方法模

拟所得线性相关系数 R2 均接近于 1，表明数据间线性

关系优良，4 种方法计算均具有良好的准确性，所得

活化能结果是可靠的。 
2）MKN、KAS、FWO 方法计算得到的活化能 E

平均值相近，而 Kissinger 法由于只采样一个温度点，

得到的活化能偏大。 
3）确定了随机成核和随后生长反应机理（A1/4）

是描述 PLA 热分解最合适的反应机理，对应机理方

程为 2 9 4ln( / ) ln[4.75 10 / ln(1 )] 2.08 10 /T Tβ α= × − − − × 。 
因本文重点在于研究注塑级 PLA 材料的热分解

动力学，用于准确理解注塑级 PLA 的耐热稳定性，

为开发耐高温阻燃注塑级 PLA 材料提供理论依据。

为此关于机理的合理性，正在进一步实验验证。 
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