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小分子糖时-空特征及在高糖食品加工保藏中
应用的研究进展

范方辉，崔婷婷，伍耀文

（深圳大学化学与环境工程学院，食品科学与工程系，广东深圳 518060）

摘　要：单糖和寡糖等小分子糖不同时-空层面的物性转变是决定高糖食品加工保藏性能、安全性和营养价值体现的

重要因素。时-空特征，作为描述不同相态下小分子糖分子或基团运动状态的全新参量，已被证实与高糖食品加工

保藏过程中的品质劣变及受扩散限制反应的速率间存在明显因果关系。因此针对小分子糖时-空特征规律的深入认

识，是保障小分子糖精深加工及研发和构筑功能性高糖食品结构的一种全新思路和技术手段。本文综述了小分子

糖时-空特征理论的发展进程，重点介绍了基于热力学方法的时-空特征表征量—Strength 值。同时，针对该参量在

高糖食品防潮、抗结晶及受扩散限制反应速率调控方面的应用潜力展开了论述。旨在为推动时-空特征规律调控这

一全新方法在高糖食品加工保藏性能改善中的应用提供理论储备和技术参考。
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Abstract：The physical properties of small molecular sugars, such as monosaccharides and oligosaccharides, are important
to determine the processibility, storage stability, safety and nutritional value of sugar-rich foods. Temporal-spatial property,
as a new parameter to describe the mobility of molecules or groups included in sugars when experiencing phase transition,
has been proved to be related with the quality deterioration and the diffuse-limited reaction of sugar-rich foods. Therefore, a
comprehensive understanding of the temporal-spatial  property can provide a novel idea and technical  means to guarantee
the  deep  processing  of  small  molecular  sugars  as  well  as  to  develop  and  construct  the  functional  structure  of  sugar-rich
foods. In this review, the origins of temporal-spatial property and its latest practical studies are reviewed. This review aims
to  provide  a  theoretical  reserve  for  the  development  of  temporal-spatial  property  and  emphasised  on  the  characterization
quantity of such property based on thermodynamic approach—Strength value. Meanwhile, the potential applications of the
above  parameter  in  moisture-proof,  anti-crystallization,  and  the  controlling  of  diffusive-limited  reactions  on  sugar-rich
foods  are  discussed.  The  main  conclusions  we  summarized  are  of  guiding  significance  for  the  improvement  of  the  pro-
cessability and storage stability on sugar-rich food.
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单糖、寡糖这类小分子糖（Small  Molecular
Sugars）作为一类重要营养素，具有为人体提供热能、

存储养分、构成组织等多重营养和生理功能，一直是

食品科学与工程领域的研究热点。近年来，国内外科

学家基于各类小分子糖研发和制备出多种创新性食

品结构，广泛应用于品质改善、配方订制、载体构建

等食品精深加工领域[1−2]。小分子糖作为关键组分，

在高糖食品中常处于玻璃态，其拓扑结构在加工、保

藏过程中的相态转变问题普遍存在，宏观上表现为

产品结块、坍缩、潮解、霉变等一系列加工保藏性能

劣变，大大降低了高糖食品的品质及安全性和营养

价值[3−4]。

小分子糖及相关高糖食品在不同加工、保藏条

件下会发生各种各样的物性变化并触发一系列与受

扩散限制的化学反应，而这些变化过程及反应速率很

大程度上是由体系所含小分子糖的运动状态变化所

决定的。例如，小分子糖在玻璃化转变温度（Glass
Transition Temperature, Tg）附近的运动变化主要是

产生了除原位振动和转动外的分子或基团的平动

（Translation Movement）。根据自由体积理论可知，

由于体系伴随温度上升时的自由体积分数增加，产生

了更多“空穴”，进而导致小分子糖拓扑结构在空间

上的结构松弛进而引发平动，这个过程被称为分子流

动（Molecular Mobility, Mm）
[5]。作为描述小分子糖

分子或基团在不同相态下运动状态的全新参量，时-
空特征（Spatio-Temporal Parameter）通常与小分子糖

在 Tg 附近由于平动产生的 Mm 对温度变化的动态

依赖程度直接相关，并已被证实与高糖食品加工保藏

过程中的品质劣变和受扩散限制反应速率之间存在

明显的因果关系[6]。因此，针对小分子糖时-空特征

规律的深入认识是改善高糖食品加工保藏性能及安

全和营养价值的一种全新思路和技术手段。

目前市场对精深加工高糖食品的需求量巨大，

针对小分子糖在加工保藏过程中的变化及调控机制

的研究迫在眉睫。本文综述了小分子糖时-空特征理

论及相关应用的最新研究进展，旨在为推动时-空特

征规律调控这一全新方法在高糖食品加工保藏性能

改善的应用提供前期理论储备和技术参考。此外，文

章的主要结论对于各类功能性高糖食品结构平台的

研发与构筑也极具有指导意义。 

1　小分子糖的玻璃化转变与游离水塑化效应 

1.1　小分子糖玻璃化转变

玻璃化转变（Glassy Transition）是指物质由非晶

固态向非晶液态自发转变的热力学可逆过程[5]。在

Tg 范围内，体系的热容（Cp）、膨胀/压缩系数（α）、
Mm 等特性均会发生变化。例如，当外界温度（T）低
于 Tg 时物质处于玻璃态（即非晶固态），具有极高粘

度（η>1012 Pa∙s），分子热运动能量低且不足以克服平

移所需能垒，分子或基团只能在原位震动和转动；当

温度超过 Tg 时粘度骤降（≤108 Pa∙s）形成非晶液态，

此时平动出现导致分子形成粘性流动，宏观上引发一

系列食品的结构劣变和受扩散限制反应的发生[6]。

对高糖食品产品而言，处于玻璃态的小分子糖分子运

动非常缓慢，导致体系中许多受扩散限制的反应不会

发生或反应速度极慢，故产品品质能够长期保持稳

定，货架寿命得到有效延长[7]。

从热学角度分析，玻璃化转变通常体现在小分

子糖的热容变化（ΔCp）并可由差示扫描量热仪

（Differential  Scanning Calorimeter,  DSC）测定。如

图 1（A）所示，由于 DSC 升温扫描中 ΔCp 变化起始

值与降温扫描的终止温度相同，故该起始温度

（Onset-Tg）即为小分子糖玻璃化转变的量热参考温

度值。此外，伴随玻璃化转变发生的潜热变化同样出

现在图 1（A）中，这种潜热变化主要是由样品前期不

同热历史造成，代表了样品的焓松弛（Enthalpy
Relaxation）过程[8]。例如，CHEN 等[9] 发现土豆淀粉

的焓松弛通常与其老化过程密切相关。从力/电学角

度来看，玻璃化转变出现常常伴随时间依赖的 α-松
弛（α-Relaxation）过程，其 Tg 值还可由力学或电学模

量（储能模量，E′；损耗模量，E″；介电损耗模量，ε″及
tanδ）随温度的变化进行表征[10]。动态力学（Dynamic-
Mechanical Analyzer, DMA）及介电分析仪（Dielec-
tric Analyzer, DEA）常用于测量小分子糖玻璃化转

变及相关松弛过程。这些测量既可以等温进行，以确

定频率函数的粘弹模量，也可通过保持频率不变来确

定作为温度函数的特定频率响应[11]。其中，损耗模量

的变化反映了糖分子对简谐频率（f）的响应过程，这
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图 1    小分子糖玻璃化转变 DSC（A）及力学/
介电示意谱图（B）[6]

Fig.1    Schematic diagrams of the DSC （A） and DMA/DEA
（B） results on glass transition[6]
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主要取决于分子重排所需的松弛时间（Relaxation
Time，τ；τ = 1/2πf）。图 1（B）展示了玻璃态小分子糖

不同频率下 E′和 E″（或 ε″）伴随温度的变化趋势，其

中 α-松弛温度（Tα）可由损耗模量的峰值温度确定且

应高于体系量热 Tg 值。这种温度差（Tα−Tg）反映了

糖分子为适应简谐频率变化的流动重排过程[10,12]。

应该注意的是结构松弛过程本质上是玻璃态物质趋

向热力学平衡的过程，故这种趋势也会发生在玻璃化

转变前，表现为 β-或 γ-松弛等，但这类松弛所需时间

远久于 α-松弛[13]。

目前，有关玻璃化转变的形成机理众说纷纭

（表 1），其中以 FOX 等 [15] 提出的自由体积理论

（Free-Volume Theory）最为盛行。该理论假设玻璃

体中存在一定比例的自由体积（fg，fg=1%~13%），发

生玻璃化转变后自由体积（fg）会增加，且该增量可由

热膨胀系数（αf）与温度差（T−Tg）的乘积表示（公式

1）。对小分子糖而言，研究发现其玻璃化转变前后其

自由体积的增量与数均分子量（Number-Average
Molecular Weight）呈正相关，这表明伴随温度变化的

自由体积增量与糖分子的拓扑结构运动直接相

关[15,25]。然而，自由体积理论仅能解释由温度变化引

发的体积增加，对于体系受组分影响导致结构松弛而

产生的相态转变无法有效描述，同时，该理论忽略了

时间积累对体系相态转变的影响。除自由体积理论

外，基于玻璃化转变前后分子松弛时间依赖特性的动

力学理论、基于预设平衡态下高熵玻璃体熵值变化

的热力学理论等都可用于解释玻璃化转变的形成机

制（表 1）。由于对玻璃化转变形成实质缺乏深入的

认识，目前有关其形成实质仍有待深入研究，深入解

析玻璃化转变前后小分子糖拓扑结构的泛时-空运动

规律，或许是解释上述问题的一种全新思路。

f=fg+af(T−Tg) 式（1）
 
 

表 1    玻璃化转变形成理论及主要文献来源
Table 1    Theories and their relevance reference source for

explaining the glass transition

现行理论 主要文献来源

自由体积理论 EYRING [14]；FOX等[15]；COHEN等[16]

动力学理论 SPERLING[17]

热力学理论 SPERLING[17]；ROOS等[8]

耦合理论 PEREZ [18]；SJÖGREN等[19]；DEBENEDETTI等[20]

结构域阻搓受限理论 TARJUS等[21]

熵控制协同运动理论 ADAM等[22]；GIBBS等[23−24]

分子递阶运动理论 PEREZ[18]

  

1.2　游离水塑化效应

玻璃态小分子糖在加工保藏过程中由温湿度、

压力等环境变化而产生的塑化（Plasticization）效应能

显著影响其玻璃化转变过程及 Tg 值[26]。通常，塑化

效应对高糖食品体系 Tg 的影响可由 Gordon-Taylor
经验方程描述（公式 2；其中：w1 和 w2 代表各组分的

质量分数，即：w1+w2=1，kGT 为公式常数），其中常数

kGT 可通过玻璃化转变前后不同组分的热容变化反

映出体系被塑化的程度[27−28]。一些较易与食品体系

混溶的小分子物质被称为塑化剂，而食品中的游离水

（Mobilized Water）是最常见的塑化剂。这是由于纯

水自身的 Tg 值极低（−137 ºC），室温下纯水内部存在

大量自由体积，与小分子糖混溶后能大大增强体系分

子流动性，从而降低体系的 Tg 值。研究发现游离水

产生塑化效应的强弱主要受其与组分结合程度的影

响，通常可由水分活度（aw）表征[29]。例如，在干燥状

态下高糖食品组分分子间会形成氢键聚集体，随着体

系 aw 的增加，水分子的快速迁移会破坏体系氢键网

络，并干扰分子间氢键的形成，形成增塑效应（图 2A）。

此外，游离水还会产生反增塑（Anti-Plasticization）作
用，具体表现在其松弛温度下降的同时粘度与力学模

量的异常增加[26]。CARÇABAL 等[30] 的研究发现这

种反增塑过程是由游离水在破坏关键组分间氢键网

络的同时与小分子糖分子内氢键产生的协同作用所

导致的。除游离水外，环境温度或压力变化也会影响

小分子糖的玻璃化转变过程[31]。这些影响的本质是

环境因素改变了体系对游离水的利用程度，干扰了游

离水的塑化效应。
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图 2    游离水塑化效应（A）及吸水行为示意图（B）[5]

Fig.2    Schematic diagrams for plasticization（A）and water
sorption（B）[5]

 

UBBINK 等[32] 提出了食品体系游离水利用度

（Usability）这一概念，并指出其主要取决于游离水与

组分的结合能力。由于组分间氢键、毛细管作用力

广泛存在，加之游离水饱和蒸气压与纯水接近，加工
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保藏过程中 aw 往往呈动态变化难以准确测量，仅通

过 aw 不足以全面描述这种利用度。吸水等温线

（Water Sorption Isotherm, WSI）主要表征了恒温下

食品吸水行为的动态变化规律，其在分子层面上调控

体系游离水含量的同时，可通过模型建构从热力学角

度对游离水与组分结合所需能量作出合理判断，

WSI 是指导 aw 调控游离水利用度延长产品货架寿

命的通用方法[33]。BRUNAUER 等[34] 通过研究固体

材料在不同压力下等温吸附气体过程归纳出 5 种等

温吸附线并首次提出基于单分子层吸附理论的

Brunauer-Emmett-Teller（BET）吸附模型。BET 模型

同时提供了吸水过程中体系单层游离水饱和吸附量

（m0）和化学势差（cBET）这两种重要的物理信息，利

用 m0 结合 Clausius–Clapeyron 方程（公式 3；其中：

aw1 和 aw2 分别代表体系在温度 T1 和 T2 时的水分

活度，qst 为吸附热，R 为理想气体常数 8.314 J·mol−1·

K−1）还可从热力学角度量化结合游离水所需能

量[35]。大量实验证明：高糖食品吸水行为多归属于

II（反 S 型）、III（J 型）类吸水线且可由 BET 模型模

拟 [11,32,34]。此外， IGLESIA 等 [36] 提出了将基于多

分子层吸附理论的 Guggenheim-Anderson-de Boer

（GAB）模型应用于高糖食品当中（公式 4；其中 m 为

体系吸水量，C 和 K 为常数），并指出 GAB 模型在

cBET 基础上通过引入多个自由度（k, cBET = kcGAB）能

够提高对体系 m0 估算的准确度。由于 GAB 模型在

拓展 BET 模型 aw 应用范围的同时丰富了吸水等温

模型的物理含义，目前已被广泛应用于描述高糖食品

吸水行为。然而，研究发现利用 BET 或 GAB 模型

描述中高 aw 环境下（>0.44）固态食品吸水行为时拟

合曲线会异常上扬[37]。以乳糖为例，本文结合已发表

数据[5] 分别计算比较 aw≤0.44 及 0.44<aw≤0.76 时

的 m0 和 cGAB 后，发现后者明显小于前者（图 2B），

这表明中高 aw 环境下体系中游离水更易转移到环

境中发生解吸附从而影响模型拟合结果。导致小分

子糖中高 aw 近属区域内吸水行为改变的主要原因

是游离水塑化效应引发的相态转变，这种变化导致游

离水与纯水化学势差增加、等量吸附热下降，从而引

发解吸现象改变体系吸水行为。POTES 等[38] 在研

究玻璃态乳糖/麦芽糊精体系吸水行为时报道了样品

在 aw≤0.44 下的水分叠加规律（Water Additive Princi-

ple），即体系总吸附水量等于各个非晶组分吸附量按

比例分配之和。LIU 等[25] 通过系统研究冻干乳糖/

乳清分离蛋白体系吸水行为证实了吸水叠加效应对

m0 同样适用并将 GAB 模型的适用范围拓展至 0.76

aw。这种由体系相分离引发的吸水叠加效应能够有

效扩展吸水等温模型对 aw 的适用性，因此在调控游

离水利用度方面极具潜力。

Tg=
w1Tg1+kGTw2Tg2

w1+kGTw2
式（2）

ln
(
aw1
aw2

)
=− qst

R

(
1
T1
− 1
T2

)
式（3）

m
m0

= CKaw
(1−Kaw)(1−Kaw+CKaw)

式（4）
 

2　小分子糖时-空特征表述理论及变化规律 

2.1　时-空特征表述理论

围绕小分子糖时-空特征的有效表述问题，大量

研究指出 Tg 附近分子流动（Mm）状态对温度变化的

动态依赖程度是时-空特征的直观体现，松弛时间则

反映了其拓扑结构变化对时间的响应[5,39]。SLADE
等[6] 是小分子糖时-空特征表述的先驱，他们首先发

现 Tg 附近受水塑化作用导致的分子流动具备一定

时-空属性且与松弛时间对温度差（T−Tg）的依赖程度

直接相关，并提出借助 William-Landel-Ferry（WLF）
动力学来表述小分子糖时-空特征的初步构想（公式

5；其中：τ 和 τg 分别表示体系在温度 T 和 Tg 时的松

弛时间，C1 和 C2 为常数）。由 WLF 模型图（图 3A）

可知，其中常数 C1 作为时间参量（s）表示小分子糖

Tg 附近松弛时间的理论最大下降值，C2（ºC）则用于

表征任意松弛时间下的温度变化。由自由体积理论

可知，C2 代表的温度参数与热膨胀后的自由体积增

量密切相关，因此 C2 为空间参量。然而，研究发

现 WLF 动力学方程中通用常数（C1=17.44 s 和 C2=
51.60 ºC）仅适用于表征高聚物的时-空特征松弛过

程，对小分子糖并不适用，需另做针对性计算[37]。此

外，ANGELL[40] 提出了基于 Vogel–Tammann–Fulcher
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图 3    WLF 特征常数物理含义（A）及 Strength 示意图（B）[5]

Fig.3    Schematic diagrams for the physical meaning of WLF
constants （A） and Strength parameter （B）[5]
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（VTF）动力学的“强-脆”分类法（公式 6；其中：η 和

ηs 分别代表体系在温度 T 及 Ts 时的粘度，D 代表体

系的脆性），并对葡萄糖的时-空特征首先进行了描

述，研究指出二氧化硅弛豫时间随温度比（T/Tg）的变

化最小，表明其在 Tg 附近的分子流动状态对时-空依

赖的程度最弱；相反水在其 Tg 附近的分子流动状态

对时-空依赖的程度最高，因为其松弛时间对温度比

变化的依赖程度最高。然而 VTF 动力学模型中的温

度比并不适用于小分子糖及高糖食品的时-空特征描

述。例如，蔗糖松弛时间对温度比的依赖性明显强于

水[5,31,39]，这与上述“强-脆”理论的结论相悖。

log
(
τ
τg

)
=
−C1

(T−Tg
)

C2+
(T−Tg

) 式（5）

η=ηseDTs/（T−Ts） 式（6）

S= dsC2

−C1 −ds
式（7）

最新研究发现小分子糖松弛时间这一狄波拉数

对温度差（T−Tg）的极强依赖性，能够描述小分子糖

分子流动特征并实现针对其时-空特征的量化[37,41]。

在明确 WLF 方程常数物理意义的基础上，利用其

组分针对性改良 WLF 动力学方程能够有效拟合低

频率下（0.1~103 Hz）松弛时间与 T−Tg 的相关性。为

此，ROOS[42]， FAN 等 [39] 和 MAIDANNYK 等 [43] 共

同提出了一种利用 WLF 方程中 2/logτ 与 1/（T−Tg）

线性关系计算时-空特征常数 C1 和 C2，并提出在规

定接触时间（10 s）内松弛时间下降四个数量级时（ds=
4; 此为玻璃态小分子糖发生相态转变所需临界时

间），分子流动状态的变化量—Strength（S）值（公式

7）。作为一个用于描述相态转变过程中分子运动状

态的全新参量，S 值包含了其拓扑结构所在时间和空

间尺度的全部信息，能够直观地表述出小分子糖拓扑

结构运动状态变化对时-空的响应能力，即分子流动

状态对时-空依赖的程度与 S 值呈正相关。上述理论

自提出以来已在各类高糖食品玻璃化加工领域中得

到验证和广泛应用。例如，BHANDARI 等[7] 回顾了

过去半个世纪食品玻璃化转变的研究和应用，其中多

次介绍了小分子糖时-空特征理论的研究成果，并指

出 S 值是用于食品加工保藏性能改善的全新思路和

重要手段。此外，RENZETTI 等[44] 在指出基于材料

特异性的 WLF 动力学方程能够很好表述蔗糖/乳清

蛋白体系不同时-空层面的物性变化，这有力地支持

了有关小分子糖时-空特征表述的理论。UBBINK
等[32] 通过对比“强-脆”分类在蔗糖时-空特征的表述

后发现，S 值对高糖食品时-空特征的表述更为有效，

并将该理论拓展应用到糖溶液体系。 

2.2　时-空特征趋势

食品必然会经历加工保藏的过程，不同种类小

分子糖的时-空特征会随温度、压力、含水量的变化

而规律变化，具体体现在 S 值的规律变化。与 Tg 值

相似，小分子糖的分子流动状态能被游离水改变，这

归结于游离水的增塑作用能够有效增加体系自由体

积。例如，MAIDANNYK 等[43] 有关海藻糖 S 值的

研究发现，其 S 值随体系含水量的增加而下降。FAN
等[45] 通过系统研究乳糖 S 值发现，其时空特征的变

化受到水塑化作用的影响明显，且这种变化与 Tg 对

水的依赖性极其相似，进而利用这种变化趋势提出了

不同含水量下小分子糖时-空特征的经验公式（公式 8）。

S=w1Sd1+kGTw2Sd2

w1+kGTw2
式（8）

目前，有关时-空特征经验公式的预测精度还有

待提高。难点主要集中在针对纯水 S 值的计算。通

常，纯水分子在超低温（T<Tg）下能够保持高粘（≥

1012 Pa∙s）的“冻结”状态，当温度超过 Tg 时粘度骤

降内能改变，引发体系分子扩散速率上升、流动性增

加。ANGELL[40] 报道了有关纯水玻璃化转变过程中

与焓值变化相关分子松弛的研究，指出水分子以秒为

单位的松弛时间在玻璃化转变狭窄温度区间（~10 ºC）

内由 102 s 骤降至 10−6 s（下降速率~108 s/10 ºC）。这

种相态转变过程中松弛时间的剧烈动态变化表明水

自身分子流动能力极强，这是驱动游离水快速流动的

关键[46]。本文结合文献数据研究后，发现利用麦克斯

韦关系（公式 9；G∞为剪切频率，τs 为剪切松弛时间）

研究冰晶在−40~20 ºC 内不同剪切力对应松弛时间

动态变化，显示水在每 10 ºC 温度变化范围内剪切松

弛时间最大下降约 102 s，远低于玻璃化转变过程中

的松弛时间变化量。这表明结晶过程会干扰水自身

分子流动，从而导致力学与剪切松弛时间在以 Tg 为

参考温度时发生去耦合现象（图 4B）。此外，利用 WLF
动力学方程结合纯水相关力学和剪切松弛时间文献

数据计算特征常数的结果表明，WLF 动力学分析法

不同振荡和剪切频率下松弛时间对（T−Tg）的依赖性

都能有效拟合，其中力学松弛时间计算所得特征常数

值 C1（23.47 s）高于剪切松弛时间对应 C1（18.00 s），
这表明冰晶形成能够阻碍“玻璃态-液态”过程中水分

子流动变化。结合现有文献资料通过 S 值计算发

现，基于小幅低频振荡力学松弛研究能够有效避免结

晶过程带来的干扰，其分子流动性结果（S=3.8 ºC）较

之前剪切松弛时间所得结果（S=6 ºC）对游离水分子

流动性的描述更合理（图 4B）。由于缺乏对纯水“玻

璃态-液态”转变中结晶过程的综合考量，目前有关水

分子流动的系统研究还未见报道。

η = G∞τs 式（9）
 

3　时-空特征调控在高糖食品加工保藏中的应用 

3.1　防潮、抗结晶中的应用

高糖食品中的玻璃态小分子糖在加工保藏过程

中极易吸潮（Hygroscope），引发一系列品质劣变，如

结构坍缩、结块等[47−51]。FAN 等[37] 研究玻璃态乳糖/
乳清分离蛋白体系的动态吸水行为后发现，体系吸潮
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过程与其时-空特征密切相关。该研究表明，乳糖/乳
清分离蛋白体系的 S 值越大，体系发生品质劣变所

需环境湿度越高，即体系的防潮能力越强。YUAN 等[52]

提出通过将吸水等温线与动力学时-空特征相结合构

建状态图，从而提出综合改善高糖食品品质的方法。

例如，宋慧慧等[53] 成功利用上述状态图改善枸杞粉

稳定性。从时-空特征出发，高糖食品吸潮现象可利

用时-空特征经验式结合吸水叠加原理构建时-空特

征规律状态图（State Diagram）（图 5A），利用该状态

图可实现任意含水量（或 aw）或温度下有关 S 值的计

算，从而确定引发体系品质变化的吸潮点及临界吸水

量。上述吸潮临界值的确定，为综合改善加工保藏过

程中高糖食品的防潮性能提供了重要参考。

此外，高糖食品体系吸潮后是否会出现结晶

（Crystallization）现象以及形成晶体大小和形状都将

对其品质产生重要影响[54−56]。小分子糖吸潮结晶主

要发生在 Tg 以上但低于熔融温度（Tm），通常是一个

三步过程，包括：成核（形成晶核）、增殖（晶体生长）和

成熟（晶体每隔段和/或持续生长）[11,54]。其中，成核形

成和晶核生长过程与小分子糖分子不同时-空层面的

运动状态密切相关，并共同决定了结晶速率及结晶

度。例如，当温度越接近熔点温度（Tm），成核速率越

低，但由于黏度降低使晶核生长速率增大；温度越接

近 Tg，成核速率越快，但是由于黏度大使晶核生长较

慢，所以结晶速率在温度为 Tg 和 Tm 之间的某个值

时达到最大值（图 5B）。长期保藏实验指出，体系中

游离水吸附/排出的过程可以用来表征结晶过程，当

体系中游离水吸附/排出量相等时，达到最大的结晶

度。而游离水由于结晶过程中分子重排导致被排出，

该排出量随时间的变化即为体系的结晶速率[37−38]。

前期有关高糖粉体保藏性能的研究结果显示，体系结

构劣变过程与玻璃态小分子糖时-空时间的变化密切

相关。可食用大分子如蛋白质的添加能够有效提升

体系 S 值延缓体系吸水结晶过程，这证明通过改变

时-空特征能够大幅提高高糖食品的抗结晶性能[52]。

LI 等[57] 的研究指出，乳清分离蛋白能够有效阻止乳

粉的晶化、结块、联粘等品质劣变和非酶褐变，这也

直接源于蛋白质对乳糖分子流动的干扰作用。最新

研究表明，时-空特征能够用于调控蜂蜜干粉在保藏

过程中的结晶度，这是时-空特征在高糖食品防潮、抗

结晶性能提升中的首次尝试[58]。除蛋白质外，多糖被

发现同样具有干扰小分子糖 Tg 附近分子流动性的

能力。NURHADI 等[59] 在研究红姜粉防潮性能的过

程中发现，利用麦芽糊精针对体系时-空特征实施调

控能够有效提高红姜粉保藏过程中的防潮、抗结晶

性能。此外，异构化也是影响结晶过程的重要因素，

且往往决定最终的结晶产物。例如，乳糖存在两种异

头物，异头物之间存在理化性质的差异，异头物的质

量比受温度等多种条件的影响，影响乳糖的结构变

化，并可能产生一些不良问题，如溶解度下降等[60]。

由于结晶与高糖食品的品质及加工保藏稳定性密切

相关，对于时-空特征的深入研究对具备防潮、抗结晶
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图 5    食品组分结晶过程（A）及结晶速率变化（B）示意图[54]

Fig.5    Schematic diagrams for crystallization （A） and
crystallization rate on foods （B）[54]
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性能的功能性高糖食品研发具有极其重要的意义。 

3.2　扩散限制反应调控中的应用

扩散限制反应（Diffusion Limited Reaction），如，

降解、非酶褐变等，对食品品质的影响性巨大[61−62]。

在恒温恒压下，三个主要因素控制了扩散限制反应的

速率：扩散因子—表征反应相遇的几率；碰撞因子

—表征反应物相遇后单位时间内发生碰撞的数量；活

化能—表征定向反应中反应物碰撞反应需要克服的

能垒。因此，与时-空特征相关的扩散因子决定了反

应速率。目前人们已普遍接受分子流动是扩散限制

反应发生的必要条件，因此对扩散限制反应调控的核

心在于对其分子时-空特征的综合调控。例如，MIAO
等[62] 研究了高糖食品模型中非酶褐变过程与体系分

子流动的关联特性。LIM 等[63] 研究了包含 β-胡萝

卜素的层层包埋冻干粉末后发现，β-胡萝卜素的降解

动力学与体系中海藻糖的时-空特征密切相关，即

S 值越大，降解速率越慢。LU 等[64] 最新的研究表

明 S 值对受扩散限制的营养素降解反应直接相关，

通过对体系时-空特征规律的深入研究，有利于设计

出具备营养素保护机能的功能性高糖食品载体。由

于缺乏对扩散限制反应过程与时-空特征关联机制的

认识，目前将相关研究结果应用到高糖食品体系防

潮、抗结晶性能改善中的报道还很少。 

4　前景与展望
尽管有关小分子糖时-空特征及应用的研究已取

得不少进展，但该领域仍处于起步阶段。目前主要存

在的科学问题在于动力学作为表述时-空特征的现行

方法存在理论缺陷，无法有效兼顾 Tg 附近的塑化-流
动效应，所建模型的普适性较差。这直接导致工程应

用方面的技术难点，即：时-空特征规律模型与吸水结

晶过程无法有效耦合，利用该特征改善高糖食品加工

保藏性能的可靠性一般。此外，小分子糖时-空特征

调控，是否可应用于高糖食品吸水缔和强度及结晶度

控制等方面？能否探索出新的防潮、抗结晶等物性

调控途径？这些已成为高糖食品精深加工中的“卡

脖子”问题。针对上述问题，未来通过深入解析小分

子糖时-空特征规律可实现吸水结晶过程的有效调

控，从而探索和研发出具备防潮、抗结晶性能的功能

性高糖结构平台，综合改善小分子糖加工保藏性能及

安全性和营养价值。针对小分子糖时-空特征的科学

准确解析手段的研究，对于实现吸水结晶过程有效调

控同样至关重要。目前常用的方法是从松弛过程的

热力学角度来表征与解析小分子糖的 S 值，往往具

有一定的局限性。未来可以考虑从小分子糖的光学

特性、电磁特性等方面借助介电扫描仪、正电子湮灭

寿命谱、闪速 DSC 等先进仪器对小分子糖的时-空
特征进行更加深入的解析。该方面的深入认识不仅

对理解加工保藏过程营养素（糖）变化及其机制有重

要的理论参考价值，对于推进高糖食品精深加工也极

具实际意义。
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