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L–丙交酯结晶介稳区性质研究 
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摘  要：采用激光法测定了不同温度下 L–丙交酯在乙醇中的介稳区宽度以及结晶诱导期数据，得到 L–丙交酯在不同

降温速率和搅拌转速下的结晶介稳区宽度和不同温度条件下诱导期数据．结果表明：结晶介稳区宽度随着搅拌转速的

增大而变窄，且温度越高影响越大；结晶介稳区宽度随着降温速率的减小而变窄；计算得到了各个温度条件下成核过

程阶数，其相关性较高． 
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Study of the Properties of the Metastable Zone of L-lactide Crystallization

LIU Yuewen，WANG Xuekui，SHA Zuoliang，ZHU Liang 

(College of Marine Science and Engineering，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：The solubility curve，supersolubilities curves and the induction periods of L-lactide in ethanol solvate were meas-

ured at different temperatures with a laser method. The metastable zones were got at different cooling rates and stirring 

speeds. The results showed that the width of metastable zone was narrowed with the increase of the stirring speed and the 

decrease of the cooling rate. And the higher the temperature was the greater the influence．The nucleation number was calcu-

lated at different temperatures and the correlation was considerably high.  
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聚乳酸(poly lactide acid，PLA)是一种新型的具

有生物降解能力的半晶聚合物，被应用于生活中的许

多领域[1–3]，如医学材料、建筑行业、食品包装等．而

L–丙交酯作为开环聚合法合成 PLA 的中间产物，其

纯度和粒度对 PLA 的合成有直接的影响[4–5]．L–丙交

酯沸点高、凝固点高，具有热敏性，极易吸水发生开

环反应，因此，L–丙交酯精制难度很大，这也是影响

聚丙交酯工业化的主要因素之一[6]． 

L–丙交酯的纯化方法主要有 3 种：重结晶法、水

解法和气提杂质法[7]．目前国内常用的是重结晶法，

所用溶剂有甲乙酮、乙酸乙酯、苯或烷基苯以及低级

醇、酮、酯类或其混合物等．其中，采用乙酸乙酯[8]较

多．本实验采用乙醇作为重结晶溶剂． 

工业结晶作为提纯物质的方法，其优点是耗能

低、提纯效率高[9–11]．溶解度、结晶介稳区、结晶诱导

期都是结晶工艺优化的前提和基础，所以在进行结晶

操作之前需要提前测定其溶解度、结晶介稳区和诱导

期[12–14]． 

本实验采用激光法测定了 L–丙交酯在乙醇中的

介稳区数据，并得到了在不同温度条件下降温速率和

搅拌速率对介稳区宽度的影响；本实验还测定了在不

同结晶条件下，L–丙交酯在乙醇中结晶的诱导期，这

些数据旨在为结晶工艺提供指导． 

1 材料与方法 

1.1 原料及仪器 

本实验所用的 L–丙交酯产品为孝感市易生新材

料有限公司所提供的粗品通过 3 次冷却重结晶后得

到，经由气相色谱测定其纯度大于 99.5%(该公司测

定)；乙醇，分析纯，天津江天化工技术有限公司，其

质量分数大于 99.5%(由毛细管气相色谱法测得)． 
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测定 L–丙交酯在乙醇中的溶解度和介稳区的实

验装置如图 1 所示，测量装置主要由恒温系统、结晶

器、搅拌平衡系统和激光测量系统 4 个部分组成．诱

导期测量装置如图 2 所示，主要由控温系统、结晶器

和搅拌平衡系统 3 部分组成．采用肉眼观测溶液中

固体粒子爆发成核的时机． 

 

1. 恒温循环水浴装置；2. 激光发射器；3. 磁力搅拌器；4. 温度计； 

5. 磁力搅拌子；6. 结晶器；7. 激光接收器；8. 记录仪 

图 1 L–丙交酯介稳区测量装置图 

Fig. 1  Measurement device of L-lactide metastable zone

 

1. 磁力搅拌子；2. 磁力搅拌器；3. 恒温循环水浴装置；4. 温度

计；5. 结晶器；6. 恒温水浴装置；7. 比色管 

图 2 L–丙交酯诱导期测量实验装置 

Fig. 2 Measurement device of L-lactide induction period 

1.2 介稳区的测定 

实验中采用激光检测系统、恒温系统以及搅拌平

衡系统都是为了进一步保证研究对象达到充分平

衡．按图 1 安装好实验装置，开启恒温循环水浴装

置，将系统温度恒定在预设值；用分析天平(精度为

0.000,1,g)准确称量一定量的乙醇溶剂；根据测定的

溶解度数据所拟合的溶解度曲线，计算出特定温度下

称取的乙醇量中所能溶解 L–丙交酯的最大量，然后

用分析天平准确称取，加入结晶器中；打开磁力搅拌

装置，令固液充分混合，使 L–丙交酯充分溶解于乙醇

中．当固体完全溶解时，用精密温度计(最小刻度为

0.1,℃)测量结晶器内溶液的温度 T1，记录下该温度；

当温度降至某个温度时，出现爆发成核现象，记录此

时的体系温度 T2．此时 T1与 T2 的差值即为一定浓度

下、一定搅拌速率以及一定降温速率下的介稳区宽

度，重复上述实验 3 次，取平均值即可得到介稳区宽

度的值；采用控制变量法，分别考察降温速率、搅拌

速率以及溶液浓度对研究对象结晶介稳区宽度的 

影响． 

1.3 诱导期的测定 

按图 2 安装好实验装置，由于诱导期与温度有

关，所以将恒温循环水浴以及超级恒温水浴打开并分

别设定好体系温度，稳定各自的预设值；使用分析天

平准确称量适量的乙醇溶剂；称取过量的 L–丙交酯

溶质，加入结晶器Ⅰ中，然后打开磁力搅拌器使溶质

与溶剂充分混合．一段时间后，当 L–丙交酯溶质不再

溶解，关闭结晶器Ⅰ的磁力搅拌系统，静置 10,min；

使用移液管快速将结晶器Ⅰ内的上层清液移至结晶

器Ⅱ中的比色管内，同时记录时间．在一定的过饱和

度下，随着时间的推移，会出现爆发成核现象，记录

爆发的时刻，由此可得到从溶液进入试管内到爆发成

核出现过程所需要的时间，即为在一定初始浓度、一

定搅拌速率下的结晶诱导期，重复上述实验 3 次，取

平均值；通过降低恒温循环水浴的温度以获得不同过

饱和度，由此测定不同过饱和度下的结晶诱导期． 

2 结果与讨论 

2.1 溶解度 

不同温度下 L–丙交酯在乙醇中的溶解度如图 3

所示． 

 

图 3 L–丙交酯在乙醇中的溶解度 

Fig. 3 Solubility of L-lactide in the ethanol 

L–丙交酯在乙醇中的溶解度随着温度升高而逐

渐增加．对图中曲线进行拟合，L–丙交酯在乙醇中的

溶解度(Seq)与温度(T)之间的关系可用式(1)表示． 

   Seq＝0.021,6T 
2-0.658,3T＋10.622 

     ,R
2＝0.999,5 (1)
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2.2 结晶介稳区宽度 

在测量 L–丙交酯在乙醇中的介稳区宽度时，主

要考察了搅拌速率以及降温速率对其的影响．使用

控制变量的方法考察单因素对实验结果的影响．不

同搅拌速率的超溶解度曲线如图 4 所示、不同降温速

率的介稳区宽度曲线如图 5 所示． 

 

图 4 不同搅拌速率的超溶解度曲线 

Fig. 4  Thesupers olubilities curves at different stirring

speeds 

 

图 5 不同降温速率的介稳区宽度曲线 

Fig. 5  Width curves of the metastable zone at different

cooling rates 

当降温速率一定(降温速率为 0.2,℃/min)时，随

着搅拌速率的增大，在 20～40,℃时介稳区宽度逐渐

变窄，在 20～30,℃的范围内变化趋势较小，在 30～

40,℃的范围内变化趋势较大；当搅拌速率一定(搅拌

速率为 180,r/min)时，随着降温速率的增大，介稳区

宽度逐渐变窄． 

L–丙交酯的介稳区宽度在高温区狭窄而在低温

区较宽，可以解释为：介稳区宽度的增大主要是成核

受到抑制，高温区 L–丙交酯浓度高，因而溶质分子间

距离缩短，从而增加了它们之间碰撞并结合成为晶核

的几率；且温度升高，黏度减小，分子运动加快，溶质

分子结合成晶核的几率也变大． 

2.3 结晶成核诱导期 

相变过程的阶段之一是潜伏转变时期，这时看

不到新相生成，这一时期称为潜伏期或诱导期．严格

地讲，在不加晶种的情况下，间歇结晶时的诱导期应

当在任何条件下都存在．但是，诱导期的延续时间可

能在很宽的范围内波动，从几分之一秒到几个月或几

年．诱导期的延续时间首先取决于过饱和度或过冷

度．这种关系可用不同的方程式表示．按照相生成的

热力学理论，诱导期的时间可用式(2)确定． 

   
ind N

lg lgt k n S= −  (2)

式中：k 是关于浓度差的函数；nN 是成核过程阶数；

tind 是诱导期时间，S 是过饱和度系数．根据式(2)可

知，lg,tind 与 lg,S 的对数之间应为直线关系[11]．在许

多情况下，确实出现这样的关系，但应该强调的是，

只是在比较窄的初始过饱和度范围内，式(2)才是正

确的．本实验考察了不同温度下的结晶诱导期，实验

结果如图 6 所示．由图 6 可知，随着过饱和度的增

大，诱导期开始急剧地缩小，后来变化缓慢．以 34.8,

℃的数据为例，绘制 lg,tind与 lg,S 的关系曲线，如图 7

所示． 

 

图 6 不同温度下的诱导期 

Fig. 6 Induction period at different temperature 

 

图 7 温度为 34.8,℃时 lg,tind与 lg,S关系图 

Fig. 7 Diagram of lg,tind and lg,S(34.8,℃) 

由式(2)可知 lg,tind 与 lg,S 成线性关系，用直线

的斜率可以计算出 34.8,℃下的成核过程阶数．将

lg,tind与 lg,S 进行线性拟合，可得式(3)． 

   lg,tind＝-7.05,lg,S＋2.861,9 R
2＝0.974,2 (3)

则成核过程阶数 nN＝7.051，k＝2.861,9．按照同样的
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方法，可以计算得到不同温度下的成核过程阶数，结

果见表 1．由表 1 可知，随着温度的升高，晶体的成

核过程阶数减少． 

表 1 不同温度下的成核阶数及其 R
2值 

Tab. 1  Nucleation number and R
2 at different tem-

perature 

 

温度/℃ 成核过程阶数 R
2
 

19.9 64.738  0.969,8 

25.8 24.513  0.976,8 

29.9 12.539  0.959,3 

34.8 07.051  0.974,2 

39.3 10.306  0.955,3 

  由于本实验所用的 L–丙交酯溶解度方程(式

(1))，其在 15,℃以下的准确度较差，测定 19.9,℃时

的诱导期的终点温度范围是 10～15,℃，所以在

19.9,℃时，诱导期与过饱和系数的关系稍有偏差，而

在其他温度条件下结果都比较准确．由图 6 可知在 5

个不同温度下的诱导期，可以在冷却结晶提纯 L-丙

交酯中确定最适的加晶种时机． 

3 结 语 

乙醇作为溶剂，用冷却结晶法提纯 L–丙交酯是

一种新的方法．本实验对 L-丙交酯在乙醇中的介稳

区宽度和诱导期进行了实验研究，分别考察了不同搅

拌速率、不同降温速率以及不同温度条件下的介稳区

宽度，并且得到了各自不同条件对介稳区宽度的影

响. 实验结果表明：搅拌速率越大介稳区宽度越窄；

降温速率越快介稳区宽度越窄；温度越高介稳区宽度

越窄．采用冷却结晶法测定了 L–丙交酯在乙醇中的

成核诱导期，实验数据都与实际相吻合，并且计算了

各自的成核过程阶数，其相关性较高．这些数据为以

后的结晶过程提供了理论依据． 
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