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水分对枣粉中糖类非晶体系玻璃化转变及结构稳定

性的影响机制——基于葡萄糖模型的分子动力学 

模拟 
 

胡诗雨
1
，王苏情

1
，南文光

1*
，陈芹芹

2
，毕金峰

2
 

（1.南京工业大学机械与动力工程学院，江苏南京 211816） 

（2.中国农业科学院农产品加工研究所，农业农村部农产品加工重点实验室，北京 100193） 

摘要：枣粉在喷雾干燥及贮藏过程中易发生吸湿结块与粘连，严重影响产品品质及货架期稳定性，其稳定性与糖类非晶体系的

玻璃化转变行为密切相关。为揭示水分诱导糖类非晶基质结构失稳的分子机制，并为理解枣粉等高糖食品体系吸湿稳定性提供理论参

考，以非晶态葡萄糖为模型体系，采用分子动力学方法研究不同含水量对体系玻璃化转变及微观结构的影响。基于 COMPASS Ⅲ力

场构建模型，通过逐步降温获得比体积–温度曲线确定玻璃化转变温度，并结合均方位移和径向分布函数分析水分对分子扩散及氢键

网络的调控作用。结果表明，随含水量由 0%增至 20%，Tg由 335.05 K 降至 290.75 K；当含水量由 5%升至 10%时，Tg由 331.44 K 降

至 311.62 K，下降 19.82 K，体系由玻璃态转变为橡胶态。扩散分析表明，在 320 K 下，随着含水量增加，葡萄糖分子 MSD 曲线斜

率逐渐增大，自扩散系数由低含水状态下的 1.75×10-11 m2·s-1增加至高含水状态下的 1.54×10-10 m2·s-1，提升约 8.8 倍。微观结构分析表

明，水分子优先与葡萄糖羟基形成氢键，RDF 第一峰位于约 2.8 Å，改变糖分子间相互作用模式并促进氢键网络重构，从而增加体系

自由体积、促进分子迁移，最终导致玻璃化转变温度下降及结构稳定性降低。研究结果可为糖类非晶体系稳定性调控及枣粉喷雾干燥

后储藏过程中的吸湿控制、包装优化及品质稳定性调控提供理论依据。 
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Abstract: Jujube powder is prone to moisture absorption, caking, and sticking during spray drying and storage, significantly affecting 

product quality and shelf-life stability. Its stability is closely related to the glass transition behavior of the amorphous sugar system. To reveal the 

molecular mechanism of the structural instability of the non-crystalline carbohydrate matrix induced by water, and to provide a theoretical 

reference for understanding the moisture absorption stability of high-sugar food systems such as jujube powder, using the amorphous glucose as 

the model system, the effects of different water contents on the glass transition and microscopic structure of the system were studied by 

molecular dynamics methods. Based on the COMPASS Ⅲ force field, the model was constructed, and the volume-temperature curve was 

obtained by gradually cooling to determine the glass transition temperature. Combined with the mean-square displacement and radial 

distribution function, the regulatory effects of water on molecular diffusion and hydrogen bond networks were analyzed. The results showed that 
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as the water content increased from 0% to 20%, the Tg decreased from 335.05 K to 290.75 K; when the water content increased from 5% to 10%, 

the Tg decreased from 331.44 K to 311.62 K, a decrease of 19.82 K, and the system changed from a glassy state to a rubbery state. The diffusion 

analysis indicates that at 320 K, as the water content increases, the slope of the MSD curve of glucose molecules gradually increases. The 

self-diffusion coefficient increases from 1.75×10-11 m2·s-1 in the low water content state to 1.54×10-10 m2·s-1 in the high water content state, 

increasing by approximately 8.8 times. The microstructure analysis shows that water molecules preferentially form hydrogen bonds with the 

hydroxyl groups of glucose. The first peak of RDF is located at approximately 2.8 Å. This changes the interaction mode between sugar 

molecules and promotes the reconstruction of the hydrogen bond network, thereby increasing the free volume of the system, promoting 

molecular migration, and ultimately leading to a decrease in the glass transition temperature and a reduction in structural stability. The research 

results can provide a theoretical basis for the stability regulation of sugar amorphous systems and the control of moisture absorption during the 

storage process after spray drying of jujube powder, as well as the optimization of packaging and the regulation of quality stability. 
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中国是红枣的原产国和主产区，其产量占全球总量的 98%以上。红枣富含环磷酸腺苷、三萜类及多糖等活性

成分，具有“药食同源”特性。随着产业发展，传统鲜食和制干方式已难以满足市场需求，且存在产后损失大、

附加值低等问题。因此，将红枣加工为枣粉已成为提升其综合利用价值的重要途径。枣粉具有良好的速溶性，广

泛应用于固体饮料、焙烤食品及婴幼儿辅食等领域。然而，在喷雾干燥、流化床干燥及贮藏过程中，粉体易发生

粘壁与结块，严重影响设备运行及产品货架期稳定性，是制约其工业化发展的关键瓶颈。 

枣粉属于典型的高糖食品体系，其主要碳水化合物包括葡萄糖、果糖和蔗糖等，其中还原糖（主要包括葡萄

糖和果糖）通常占干基质量的较高比例。已有研究表明，枣粉中可溶性糖类含量可超过总固形物的 70%，其中葡

萄糖和果糖是主要低分子糖组分[1]。由于低分子糖具有较强吸湿性，并能够显著影响非晶体系玻璃化转变行为，

因此糖类组分被认为是决定枣粉吸湿稳定性的重要因素[2,3]。在快速脱水过程中，糖类分子难以形成有序晶体结构，

而以非晶态（Amorphous）或玻璃态（Glassy）存在[4]。玻璃化转变（Glass Transition）是非晶态物质在玻璃态与

橡胶态之间的可逆转变，其特征温度为玻璃化转变温度（Tg）。当体系处于 Tg 以下时，分子运动受限，体系粘度

高，有利于维持食品结构稳定性；而当温度高于 Tg时，分子迁移率显著增加，易导致结晶、粘连及塌陷等品质劣

变[5-10]。因此，Tg 被认为是评价食品粉体稳定性的关键参数。水分是影响非晶态糖体系稳定性的核心因素。根据

Gordon-Taylor 方程及自由体积理论，水分作为典型增塑剂可显著增加体系自由体积并降低 Tg
[11]。当环境湿度升高

使体系 Tg低于环境温度时，枣粉将由玻璃态转变为橡胶态，分子链段运动增强，进而引发颗粒间液桥形成，宏观

表现为结块与粘连[12-15]。尽管差示扫描量热法（DSC）及吸附等温线等方法已广泛用于研究枣粉的吸湿及 Tg特性，

但这些宏观手段难以揭示水分在分子层面调控氢键网络及扩散行为的本质机制[16,17]。 

分子动力学（Molecular Dynamics，MD）模拟能够提供原子尺度的动态信息，是连接微观结构与宏观性质的

重要手段[18]。近年来，分子动力学模拟已逐渐应用于糖类及食品非晶体系微观结构研究[19]，并用于揭示玻璃化转

变、分子构象变化以及水分诱导增塑行为[20]。相关研究表明，水分进入糖类非晶体系后，可通过改变糖分子间相

互作用模式、影响分子迁移能力以及调控氢键网络结构，进而影响体系玻璃化转变行为。然而，对于水分在糖类

非晶基质中的优先作用位点，以及不同作用位点变化如何驱动氢键网络重构并进一步影响玻璃化转变的分子机制，

目前仍缺乏系统认识。近年来，针对葡萄糖、海藻糖及其他低分子糖体系的分子动力学模拟研究进一步表明，水

分含量变化能够显著改变糖分子间相互作用及体系动力学特征，但现有研究多集中于单一体系的结构或热力学性

质分析，对于高糖食品体系中水分诱导非晶基质结构失稳过程中玻璃化转变、分子扩散行为及氢键网络演变之间

的内在关联仍缺少系统阐释。因此，有必要从分子尺度揭示水分作用下糖类非晶体系结构演化规律，为理解高糖

食品吸湿稳定性变化机制提供理论依据。 

考虑到枣粉中糖类组分含量较高，并且低分子糖在非晶食品体系玻璃化转变过程中具有重要作用，基于此，

本研究以非晶态葡萄糖为模型体系，构建不同含水量条件下的分子动力学模型，系统分析水分对体系比体积、玻

璃化转变温度、糖分子扩散行为及氢键网络结构的影响，研究水分作用下非晶糖体系玻璃化转变及微观结构演变

规律。需要指出的是，本研究并非用于完全替代真实枣粉体系，而是用于揭示糖类非晶基质与水分相互作用的共

性机制[21,22]。由于糖类组分是影响枣粉玻璃化转变及吸湿稳定性的重要物质基础，因此本研究揭示的水分-糖类非

晶基质相互作用规律，可为理解枣粉等高糖食品体系的吸湿失稳行为提供理论参考。本研究结果有助于阐明枣粉
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在储藏和流通过程中的吸湿失稳机制，可为喷雾干燥产品含水量控制、包装阻湿设计、储藏湿度管理及抗结块技

术开发提供理论依据。 

1  材料与方法 

1.1  分子模型的构建和能量优化策略 

本研究未开展实际枣粉样品实验，而是采用非晶态葡萄糖作为糖类模型体系开展分子动力学模拟。葡萄糖分

子的初始晶体结构坐标取自剑桥结构数据库（Cambridge Structural Database，CSD），参考代码为 GLUCSE；水分

子采用 Materials Studio 内置 TIP3P 模型。分子动力学模拟采用 Materials Studio 2023 软件（BIOVIA，Dassault 

Systèmes, San Diego，CA，USA）完成。考虑到枣粉干基中还原糖含量极高（通常>70%）[23]，且葡萄糖作为枣粉

中的主要低分子糖组分之一，在糖类非晶体系玻璃化转变过程中具有重要作用，因此本研究选取葡萄糖作为糖类

模型体系，用于研究水分对非晶态糖基质玻璃化转变及微观结构的影响。 

首先，利用 Visualizer 模块对葡萄糖单分子进行几何优化。随后，利用 Amorphous Cell（无定形晶胞）模块，

构建包含 100 个葡萄糖分子的非晶态周期性边界条件（PBC）模型。为了模拟不同湿度环境下的体系状态，分别

向包含 100个葡萄糖分子的晶胞中随机插入质量分数为 0%、5%、10%和 20%的水分子，初始密度设定为 1.0 g·cm
-3，

以防止原子重叠。力场的选择对模拟结果的准确性至关重要。本研究选用COMPASS III（Condensed-phase Optimized 

Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies）力场。该力场是基于从头算（ab initio）数据和经验数据参数

化得到的全原子第三代力场，在处理有机小分子、氢键体系及凝聚态物理性质方面表现出优异的精度[24]。 

在动力学模拟之前，必须消除构建模型时产生的内应力和高能构象。首先采用 Smart Minimization 算法（结

合最速下降法和共轭梯度法）对构建的初始体系进行能量最小化，收敛标准为能量变化小于 1×10
-4 

kcal·mol
-1。随

后，在 298 K、1 atm（标准大气压）的恒温恒压（NPT）系综下进行 200 ps 的动力学平衡。为了进一步确保体系

达到能量最低的稳定非晶态构型，本研究采用了严谨的“高温退火”（Simulated Annealing）策略：将体系从 300 K

以 40 K·步-1的速率升温至 500 K（远高于葡萄糖的熔点），使分子获得足够的动能越过势能垒，充分遍历相空间；

随后以相同的速率降温回 300 K。这一过程有效消除了初始构象的记忆效应，获得了更加致密且合理的非晶态结

构。上述参数设置参考已有糖类及食品分子模拟研究，以确保结果具有良好的食品体系适用性。 

1.2  玻璃化转变温度（Tg）的模拟测定方法 

选取经过退火及结构优化后获得的低能稳定构型作为后续模拟的初始结构。考虑到非晶体系存在大量局部能

量极小值，退火过程难以严格获得全局最小值构型，因此本研究采用充分弛豫后的稳定低能构型开展后续 NPT 平

衡及降温模拟。随后监测体系能量和密度变化，确认体系达到稳定状态后进行数据采样和分析。在 NPT 系综下进

行逐步降温模拟以测定 Tg。温度范围设定为覆盖橡胶态到玻璃态的宽温域，即从 460 K 降至 180 K，降温间隔为

20 K，共包含 15 个温度采样点。在每个温度点下，进行 200 ps 的分子动力学模拟，其中前 50 ps 用于体系温度、

压力及密度平衡，后 150 ps 用于平均比体积计算和轨迹采样。体系平衡状态通过温度、势能及动能随时间变化趋

势进行判断，当上述参数在采样阶段仅围绕平均值发生随机波动且无明显漂移时，认为体系达到准平衡状态。模

拟时间步长（Time Step）设定为 1.0 fs。 

在模拟过程中，温度控制采用Andersen热浴法（Andersen Thermostat），碰撞频率为1.0；压力控制采用Berendsen

压浴法（Berendsen Barostat），维持体系压强为 0.000 1 GPa（即 1 atm），衰减常数为 0.1 ps。范德华相互作用（van 

der Waals）采用 Atom Based 方法计算，截断半径（Cutoff）设为 12.5 Å；静电相互作用（Electrostatic）采用 Ewald

加和法处理。模拟结束后，提取各温度点下体系平衡后的比体积（Specific Volume）数据，绘制比体积-温度（V-T）

曲线。根据玻璃化转变理论，橡胶态和玻璃态的热膨胀系数不同，表现为 V-T 曲线斜率的改变。利用双线性拟合

法，将高温区（橡胶态）和低温区（玻璃态）两条拟合直线的交点确定为模拟的 Tg 值
[25]，由于 Tg 来源于多温度

点统计结果而非单一瞬时构型，因此能够有效降低体系热涨落对结果的影响，提高计算结果的稳定性。需要指出

的是，由于分子动力学模拟受时间尺度限制，其降温速率通常显著高于实验 DSC 测试条件。因此，模拟获得的

Tg 绝对值可能存在一定程度偏高现象。本研究主要关注不同含水量条件下 Tg 变化趋势及水分诱导玻璃化转变行

为，而非直接预测实验测试中的绝对 Tg值。 
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1.3  扩散系数的动力学模拟 

为比较不同含水量条件下葡萄糖分子的迁移行为，在固定温度 320 K 下进行生产动力学模拟。该温度选择主

要基于体系动力学差异分析需求：一方面，320 K 接近部分含水体系玻璃化转变温度范围，可有效体现玻璃态向

橡胶态转变过程中分子运动能力的变化；另一方面，所有体系均在相同温度条件下比较，可避免温度变量对扩散

行为的干扰。需要指出的是，320 K 并非用于模拟实际食品储藏环境，而是用于揭示水分诱导动力学变化规律。

在 NPT 系综下对不同水分含量的体系进行长达 200 ps 的生产动力学模拟（Production Run），轨迹文件按照每 5 000

步保存一次构型，即采样间隔为 5 ps，用于后续统计分析。利用 Forcite 模块中的 Analysis 工具计算葡萄糖分子的

均方位移（Mean Squared Displacement，MSD），并进一步分析体系扩散行为。均方位移描述了粒子随时间推移偏

离其初始位置的程度，其数学表达式为： 

 
2

( ) 0i iMSD r t r                     （1） 

式中： 

ri(t)——表示原子 i 在时刻 t 的位臵； 

ri(0)——表示原子 i 在初始时刻的位臵； 

⟨ ⟩——表示系综平均值。 

根据爱因斯坦（Einstein）扩散方程，当体系进入正常扩散区间（Diffusive regime）后，均方位移（MSD）与

时间 t 呈线性关系，其斜率与自扩散系数相关。需要指出的是，模拟时间足够长并非对应固定时间尺度，而是指

MSD 曲线已经进入稳定线性增长阶段[26]。本研究中通过 MSD-t 曲线变化趋势，选取线性扩散区间进行拟合计算

自扩散系数，并采用拟合相关系数 R
2评价线性拟合可靠性。 

1
lim

6 t

MSD
D

t
                           （2） 

式中： 

D——自扩散系数，m2·s-1； 

1/6——来源于三维空间扩散自由度； 

MSD——粒子在时间 t 内偏离其初始位臵的距离平方的统计平均值； 

t——模拟或观察的持续时间，s。 

通过对 MSD 曲线的线性区域进行拟合，计算斜率并除以 6，即可得到糖分子的自扩散系数。 

1.4  氢键网络与微观结构的模拟分析 

为了从本质上解释宏观性质的变化，本研究在 320 K、NPT 系综下对各体系进行了深入的微观结构分析。首

先，采用经典的几何准则定义氢键：供体氢原子（Donor-H）与受体原子（Acceptor）之间的距离小于 2.5 Å，且

供体-氢-受体之间的角度大于 130°
[27]。需要说明的是，该距离条件用于判断氢键形成，而 RDF 分析中的第一峰位

置表示体系中相关原子之间的最概然空间分布距离，两者具有不同物理意义，不应直接等同。基于此定义，可统

计模拟轨迹中总氢键数量随时间的演化。 

1.5  数据分析 

本研究采用 Origin 软件对分子动力学模拟结果进行数据处理与拟合分析。玻璃化转变温度（Tg）根据不同温

度下平衡后的平均比体积数据，通过比体积–温度曲线双线性拟合获得。糖分子扩散系数根据均方位移（MSD）

曲线进入线性扩散区间后的拟合斜率计算，并采用相关系数（R
2）评价拟合可靠性。径向分布函数（RDF）用于

分析体系中原子间近程结构特征，氢键数量变化用于辅助表征水分作用下分子间相互作用网络演变规律。所有数

据均基于分子动力学轨迹统计获得。 

2  结果与讨论 

2.1  体系平衡状态的判定与模型验证 
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模拟数据的可靠性在很大程度上取决于体系是否真正达到了热力学平衡。为了验证这一点，需要监测 320 K

下体系的温度、势能及动能随时间的变化情况。图 1 展示了不同水分含量下经过退火处理后的葡萄糖体系最终构

型，其中绿色为葡萄糖，红色为水分子。 

如图 2 所示，在模拟开始后的前 20 ps 内，体系各项参数发生了一定幅度的调整；但在 20 ps 之后，温度始终

在设定值 320 K 附近进行微小波动（标准偏差<5%），且势能和动能曲线均趋于水平，无明显的漂移趋势。这表明

200 ps 的模拟时长对于该体系而言是充足的，体系已成功弛豫至热力学平衡态。此外，为了进一步验证模型的准

确性，将模拟得到的纯葡萄糖玻璃态密度（约为 1.52 g·cm
-3）与相关实验文献值进行了对比，相对误差控制在 3%

以内，证明了所构建的非晶态模型及选用的 COMPASS III 力场能够真实反映葡萄糖体系的物理特性[22]。 

  

  

图1 不同含水量条件下非晶态葡萄糖模型结构示意图 

Fig.1 Molecular configurations of amorphous glucose models with different water contents 

注：（a）0 wt.%；（b）5 wt.%；（c）10 wt.%；（d）20 wt.%。 

 

图2 320 K下体系的温度、势能及动能随时间的变化图 

Fig.2 Fluctuations of temperature, potential energy, and kinetic energy versus simulation time at 320 K 

2.2  玻璃化转变温度（Tg）的非线性响应特性分析 
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不同含水量条件下体系比体积-温度曲线如图 3 所示，均表现出明显的双线性特征，对应玻璃态与橡胶态两个

阶段。通过双线性拟合得到各体系的玻璃化转变温度（Tg），结果见表 1。需要指出的是，非晶体系在低温区域由

于分子运动受限，其结构弛豫过程相对缓慢。因此，本研究并未依据单一温度点判断体系状态，而是通过多个温

度点下平衡后的平均比体积变化趋势确定 Tg。所有温度点在采样阶段均表现出稳定的热力学波动，说明模拟体系

已达到适用于 Tg分析的准平衡状态。 

模拟结果表明，随着含水量由 0%增加至 20%，体系玻璃化转变温度（Tg）由 335.05 K 逐步降低至 290.75 K，

整体下降约 44.30 K，说明水分对体系具有显著增塑作用。其中，在 0%至 5%区间，Tg仅下降约 3.61 K，变化较

为缓慢，表明低含水阶段水分引起的玻璃化转变变化相对有限。这可能是由于此阶段引入的水分含量较低，体系

整体分子间相互作用仍占主导作用，非晶结构尚未发生明显松弛。 

而当含水量由 5%进一步增加至 10%时，Tg由 331.44 K 显著降低至 311.62 K，下降幅度达 19.82 K，体系 Tg

跨越 320 K，体系由玻璃态转变为橡胶态，表明体系在该区间发生明显的相态转变，体系结构稳定性显著降低，

易发生软化与粘连。当含水量继续增加至 20%时，Tg进一步降低，但下降幅度趋缓。 

该规律与已有非晶糖体系研究结果一致。Hou 等[3]以枣制品固体模型体系为研究对象发现，葡萄糖和果糖等

低分子糖是影响体系玻璃化转变行为的重要因素，随着含水量增加，体系 Tg 显著降低。此外，Anantawittayanon

等[28]研究表明，水分通过降低非晶碳水化合物体系的 Tg促进玻璃态向橡胶态转变，进而增加分子迁移能力和结块

风险。本研究从分子层面揭示了水分降低 Tg、促进分子运动及诱导结构失稳的作用机制，为理解枣粉等高糖食品

体系的吸湿失稳行为提供了理论参考。 

随着含水量进一步增加，水分对分子间相互作用和氢键网络结构的调节作用增强，使体系自由体积增加，分

子迁移能力提高，从而导致 Tg持续下降。这一规律可为枣粉加工及贮藏过程中含水量控制提供重要依据。类似结

果在膨化干燥枣粉研究中亦有报道，Tg 降低会显著降低粉体贮藏稳定性[28,29]。值得注意的是，MD 模拟采用的降

温速率远高于实际 DSC 测试条件，因此所得 Tg绝对值通常高于实验测定值。这种偏差主要来源于模拟时间尺度

限制下体系分子弛豫不足。然而，本研究不同含水量体系之间均采用相同模拟条件，因此 Tg变化趋势能够有效反

映水分对非晶糖体系玻璃化转变行为的调控作用。 

 

图3 不同水分含量非晶态葡萄糖模型的比体积-温度曲线及玻璃化转变温度(Tg)测定 

Fig.3 Specific volume–temperature curves and Tg determination of amorphous glucose models with different water contents 

注：（a）0 wt.%；（b）5 wt.%；（c）10 wt.%；（d）20 wt.%。 
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表1 不同水分含量下非晶态葡萄糖体系Tg与模拟温度Tsim(320K)的关系 

Table 1 The relationship between the Tg of amorphous glucose systems and the simulated temperature Tsim (320K) at different moisture 

contents 

水分含量 w/% 葡萄糖 Tg/K 与纯葡萄糖的 Tg差值/K Tg与 Tsim(320K)的关系 

0 335.05 - Tg>Tsim(玻璃态) 

5 331.44 3.61 Tg>Tsim(玻璃态) 

10 311.62 23.43 Tg<Tsim(橡胶态) 

20 290.75 44.30 Tg<Tsim(橡胶态) 

注：Tsim为模拟温度。 

2.3  扩散动力学与相态转变的耦合机制 

体系分子扩散能力的增强将提高体系发生结构松弛和分子迁移的倾向，为理解高糖粉体吸湿失稳行为提供分

子尺度解释[30]。为了进一步探究相变前后的分子运动能力差异，图 4 展示了 320 K 下不同含水量体系中糖分子的

均方位移（MSD）随时间的变化。MSD 曲线的斜率直接反映了分子的扩散速率。 

 

图4 320 K下不同含水量体系中糖分子的均方位移（MSD）曲线 

Fig.4 The mean square displacement (MSD) curves of sugar molecules in systems with different water contents at 320 K 

不同含水量体系中糖分子的均方位移变化如图 4 所示。在 320 K 条件下，不同含水量体系中糖分子的均方位

移曲线呈现明显差异。由图 4 可见，随着模拟时间延长，各体系 MSD 均呈持续增加趋势，其中高含水量体系具

有更大的增长速率，进一步对 MSD 曲线后期稳定线性增长区域进行拟合。本研究未直接采用整个模拟时间段进

行拟合，而是根据 MSD 曲线变化趋势选择稳定线性区域计算扩散系数，并采用拟合相关系数 R
2评价线性拟合可

靠性。如表 2 可知，0%、5%、10%和 20%含水量体系的拟合 R
2分别为 0.94、0.96、0.98 和 0.99，表明随着含水

量增加，体系扩散行为逐渐增强，且高含水量体系具有更明显的正常扩散特征。 

表2 不同含水量体系糖分子的自扩散系数 

Table 2 Self-diffusion coefficients of sugar molecules in systems with different water contents 

水分含量 w/% 自扩散系 D/(m2·s-1) R2 

0 1.23×10-11 0.94 

5 1.75×10-11 0.96 

10 3.97×10-11 0.98 

20 1.54×10-10 0.99 

对于低含水量玻璃态体系，由于分子运动受限，其 MSD 增长速率较低；随着含水量增加，体系分子迁移能

力增强，线性扩散区域斜率明显提高。基于 MSD 线性区间拟合获得自扩散系数，结果显示水分含量由 5%增加至

20%时，葡萄糖分子的自扩散系数由 1.75×10
-11

 m
2
·s

-1增加至 1.54×10
-10

 m
2
·s

-1，提升约 8.8 倍。较高的扩散系数意

味着体系分子能够在体系内部更快地重新分布，从而促进分子间相互作用和微观结构调整。结合玻璃化转变温度

下降及氢键网络重构结果可以推测，水分作用下葡萄糖分子迁移能力的增强是体系稳定性降低的重要原因之一，

为理解高糖非晶体系吸湿增塑行为提供了动力学依据。结合 Tg分析可知，当体系处于玻璃态时，分子运动受到限
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制，水分作用下葡萄糖分子扩散能力较弱；而当体系转变为橡胶态后，分子链段运动增强，自由体积增大，水分

作用下葡萄糖分子迁移能力显著提升[31]。 

进一步将计算得到的自扩散系数绘制于图 5 中。结果显示，葡萄糖分子的扩散系数随水分含量呈现非线性增

加趋势。当水分含量从 5%增加至 20%时，扩散系数数值提升了近 9 倍。特别是当含水量超过 10%后，曲线斜率

显著增大。该趋势与自由体积理论的定性预期一致：水分含量的增加导致 Tg降低，使得在相同环境温度下，体系

具有更大的自由体积，从而有效解除了对分子布朗运动的限制[32,33]。 

本文 MSD 分析表明，高含水量条件下糖分子的扩散能力显著增强，且当体系跨越 Tg进入橡胶态后扩散系数

提高约 8.8 倍，说明分子迁移能力的增强与相态转变密切耦合[34]。该结论与食品粉体贮藏研究的整体认识一致。

Cruz-Tirado 等[35]在豆乳粉贮藏研究中发现，相较于单纯的温度升高，体系处于玻璃态还是橡胶态对粉体流动性与

结块更具决定性，橡胶态下粉体黏聚性明显增强。Addo 等[36]针对枣粉的流变研究也表明，随着环境相对湿度、

温度和载荷升高，结块强度明显增加，其本质原因正是体系吸湿后更易跨越玻璃化转变并进入高分子迁移性的橡

胶态。因此，水分引起的增塑作用增强了糖分子迁移和体系结构松弛，这一变化可能增加高糖粉体发生宏观失稳

的倾向，与真实食品粉体在贮藏中的失稳现象具有较好的对应关系。 

 

图5 320 K下不同水分含量下糖分子的自扩散系数(D)变化曲线 

Fig.5 The variation curve of the self-diffusion coefficient (D) of sugar molecules at different moisture contents under 320 K 

2.4  氢键网络重构与微观结构演变机制 

上述宏观热力学（Tg）和动力学（扩散）性质的剧变，其根源在于微观相互作用的改变。为此，需要进一步

分析氢键网络和径向分布函数（RDF）。氢键（Hydrogen Bond，HB）是一种由氢原子与电负性较强的原子（如氧、

氮、氟等）之间的相互作用所形成的分子间作用力。通常，氢原子与供体基团（如 O-H 或 N-H）中电负性原子相

连，进而与受体原子（如氧、氮、氟等）形成较强方向性的相互作用力。 

本节主要分析水分子与葡萄糖不同类型氧原子之间的氢键作用及其对氢键网络重构的影响。如图 6 所示，氢

键通常由供体氢原子、受体氧原子及其之间的距离和角度构成。在水合作用过程中，水分子通常作为氢键供体，

其氢原子与糖分子中的氧原子形成 O-H···O 型氢键。氢键的几何特性主要由氢键角度（∠O-H···O）和供体氧与受

体氧之间的原子间距离（O···O）进行表征，两者共同反映氢键的方向性和稳定性。为了量化氢键的形成，本文采

用几何标准进行对氢键定义。Kumar 等[26]发表的文章讨论了几种氢键的定义，其中包括基于能量的定义和几何标

准的定义。然而，不同的定义方式得到的氢键成键度结果可能会有所不同。例如，在分子动力学研究中，通常采

用氧原子间距离（O···O）小于等于 3.5 Å且氢键角度（∠O-H···O）大于等于 120°作为氢键形成的判定标准[26,27]。

而在本文研究中，氢键的标准基于几何标准进行定义为：氢键的距离 R≤2.5 Å，并且氢键角度大于 130°，以确保

识别出具有较强方向性与稳定性的氢键。基于此研究定义，统计模拟轨迹中总氢键数量随时间的演化。用于氢键

网络分析的分子模拟构型如图 7 所示。 
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图6 氢键示意图 

Fig.6 Hydrogen bond schematic diagram 

 

图7 用于氢键网络分析的不同含水量葡萄糖-水体系分子模拟构型 

Fig.7 Molecular configurations of glucose–water systems with different water contents used for hydrogen-bond network analysis 

注：（a）5 wt.%；（b）10 wt.%；（c）20 wt.%。 

2.4.1  水分参与下的氢键网络重构 

图 8 展示了模拟过程中体系氢键数量的统计结果（主要反映动态氢键的总量变化趋势）。从图中可以看出，随

着水分含量增加，体系内氢键总数总体呈上升趋势，且波动幅度增大。需要指出的是，氢键总数的增加既与水分

子数量增加后形成更多水-水氢键有关，也与糖-水相互作用增强有关。因此，仅依据氢键总数变化难以揭示体系

结构演化机制。低含水量条件下，葡萄糖分子之间的羟基相互作用是维持非晶糖基质结构的重要作用力。随着水

分含量增加，水分子逐渐参与体系氢键网络，并通过与葡萄糖羟基形成葡萄糖-水（G-W）氢键改变原有分子间相

互作用模式。结合 RDF 分析中水分子氧与葡萄糖羟基氧在约 2.8 Å处出现明显第一配位峰的结果，说明水分子对

葡萄糖活性羟基位点具有较强亲和作用，从而促进体系氢键网络重构并降低结构稳定性[17]。 

 

图8 不同含水量体系中的氢键数量统计 

Fig.8 Statistics of hydrogen bond numbers in systems with varying moisture contents 
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从氢键层面看，随着含水量增加，体系总氢键数及其波动幅度均有所增加，表明水分参与了体系氢键网络的

重构过程。结合扩散行为和径向分布函数分析可知，水分的引入改变了原有分子间相互作用模式，提高了体系分

子运动能力，从而促进非晶体系结构松弛与增塑作用。该结果与已有糖-水体系模拟研究相符。Chen 等[37]在葡萄

糖水溶液分子模拟中发现，随着体系组成变化，氢键网络结构会发生明显重排，并形成不同尺度的局部团簇结构，

表明糖-水体系微观结构具有显著的组成依赖性。Weng 等[38]对海藻糖-水体系的研究进一步指出，跨越玻璃化转变

后氢键动态性明显增强，并伴随分子迁移能力提高。上述研究均表明，水分能够通过改变氢键网络结构和动态特

征影响糖类非晶体系稳定性。本研究观察到的氢键波动增强及扩散能力提升与上述规律具有一致性。 

2.4.2  水分子与葡萄糖作用的 RDF 分析 

径向分布函数 g(r)反映了以某一参考原子为中心，距离 r 处发现另一类原子的相对概率密度，其中 r 表示原

子间径向距离，g(r)的峰值位置对应原子间优先配位距离，峰值强度反映局部结构有序性及相互作用程度。因此，

RDF 可用于分析水分子与葡萄糖不同氧位点之间的空间分布特征及作用强弱。为了探究水分子在葡萄糖表面的吸

附模式，分别计算了水分子中的氧原子（Ow）与葡萄糖分子中两类不同氧原子的 RDF：一类是易形成氢键的羟基

氧原子（分为环上羟基氧 Oh,ring和非环羟基氧 Oh,non−ring），另一类是化学性质相对惰性的缩醛氧原子（即糖环内的

醚键氧 Oacetal）。如图 9 所示，当水分含量为 5%、10%及 20%时，水氧（Ow）与葡萄糖羟基氧（Oh）的 RDF 曲线

在 r≈2.8 Å处均出现了尖锐且高强度的第一配位峰，这表明水分子氧原子与葡萄糖氧原子之间存在较强的近程相

关性，该距离反映原子空间分布特征，并结合氢键判据共同用于分析分子间相互作用。2.8 Å是氧原子间形成强氢

键的典型距离[39]。细致对比图中的两条曲线（黑线代表非环羟基，即 C6 位上的-CH₂OH；红线代表环上羟基）可

以发现，非环羟基的峰值强度略高于环上羟基。 

 

 

图9 不同水分含量下水分子氧原子（Ow）与葡萄糖羟基氧原子（Oh，包含环上羟基氧Oring和非环羟基氧Onon-ring）的径向分布函数（RDF）  

Fig.9 Radial distribution functions (RDFs) of water oxygen (Ow) around glucose hydroxyl oxygens (Oh) at different water contents 

注：（a）5 wt.%；（b）10 wt.%；（c）20 wt.%；横坐标 r 表示 Ow与 Oh之间的径向距离（Å），纵坐标 g(r)表示对应距离处原子出

现概率相对于均匀分布的归一化函数，用于表征水分子与葡萄糖羟基之间的局部空间结构特征。 

与羟基形成鲜明对比的是，图 10 展示了水氧（Ow）与葡萄糖缩醛氧（Oacetal，即糖环内的醚键氧）的 RDF 曲

线。在所有水分含量下，该曲线在 2.8 Å附近均未出现明显的特征峰，且 g(r)值极低，曲线呈现出宽泛、杂乱甚至

随距离线性增加的特征（反映了远程的均匀分布而非近程有序结构）。这一现象表明，缩醛氧原子由于缺乏活跃的
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氢原子（无法作为氢键供体），且受到较为刚性的糖环结构的立体屏蔽，其局部可接近性或与水氧的近程相关性相

对较弱。 

 

 

图10 不同水分含量下水分子氧原子（Ow）与葡萄糖缩醛氧原子（Oacetal）的径向分布函数（RDF）图 

Fig.10 Radial distribution functions (RDFs) of water oxygen (Ow) around glucose acetal oxygens (Oacetal) at different water contents 

注：（a）5 wt.%；（b）10 wt.%；（c）20 wt.%；横坐标 r 表示 Ow与 Oacetal之间的径向距离（Å），纵坐标 g(r)表示不同距离处原子

对出现概率的归一化描述，用于分析水分子与葡萄糖糖环氧位点之间的空间分布特征。 

RDF 结果显示，水氧与葡萄糖羟基氧在约 2.8 Å 处出现明显第一峰，而与缩醛氧之间缺乏对应强峰，表明水

分子优先结合羟基位点而非糖环骨架氧原子。这与早期葡萄糖水体系模拟结果一致。Caffarena 等[40]在葡萄糖水体

系的玻璃化与水合研究中发现，模拟所得纯葡萄糖 Tg约为 331 K，与实验值相符，并指出水合作用主要改变葡萄

糖周围局部结构与分子运动状态。 

综合上述 RDF 及氢键分析结果可以看出，水分对体系具有明显的增塑作用。随着含水量增加，水分子逐渐参

与体系氢键网络，并改变原有分子间相互作用模式，导致氢键网络发生重构。同时，体系玻璃化转变温度降低，

分子迁移能力增强，扩散系数显著提高。上述结果表明，水分能够通过调控氢键网络结构和分子运动特性降低非

晶态葡萄糖体系的稳定性，从而促进体系向高流动性状态转变。 

3  结论 

本研究基于分子动力学模拟，系统分析了水分含量对非晶态葡萄糖体系玻璃化转变及微观结构演变的影响规

律，主要结论如下： 

（1）水分对非晶态葡萄糖体系具有显著增塑作用。随着含水量由 0%增加至 20%，体系玻璃化转变温度（Tg）

由 335.05 K 下降至 290.75 K，当含水量由 5%增加至 10%时，Tg下降约 19.82 K，表明水分增加促进体系由玻璃态

向橡胶态转变； 

（2）水分含量增加显著增强体系中葡萄糖分子迁移能力。在 320 K 条件下，随着含水量增加，葡萄糖分子

MSD 曲线斜率逐渐增大，5%至 20%含水量范围内自扩散系数提高约 8.8 倍，扩散能力明显提高，说明水分诱导

的结构松弛增强了体系分子运动能力，并促进非晶糖体系动力学活性的提高； 

（3）水分通过调节分子间相互作用模式促进体系微观结构重构。RDF 分析表明，水分子氧与葡萄糖羟基氧
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之间表现出更明显的近程空间相关性，而与缩醛氧之间的相互作用相对较弱，说明水分作用具有一定的位点差异

性。结合氢键分析结果可知，水分参与非晶糖体系氢键网络重构，改变分子间相互作用模式，提高体系结构柔性，

是导致 Tg降低和分子迁移能力增强的重要微观机制。 

综上，本研究揭示了水分诱导糖类非晶体系玻璃化转变和结构演变的分子机制。由于糖类组分是影响枣粉等

高糖食品吸湿稳定性的重要因素，相关研究结果可为喷雾干燥产品含水量控制、包装阻湿设计及储藏条件优化提

供理论参考。需要指出的是，本研究采用非晶态葡萄糖模型体系，主要揭示糖类非晶网络与水分相互作用的普遍

规律，不能完全替代真实枣粉体系。由于真实食品体系组成复杂，枣粉实际结构响应及临界失稳条件仍需结合实

验进一步验证。本研究所得水分增塑导致玻璃化转变温度降低和结构稳定性下降的趋势，与已有糖类及枣粉相关

实验研究报道相一致。 
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