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熔融共结晶法制备赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体 
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（武汉科技大学化学工程与技术学院，煤炭转化与新型炭材料湖北省重点实验室，湖北武汉 430081） 

摘要：共结晶技术是精细化学品、制药等高附加值行业的前沿研究方向。本文以赤藓糖醇为载体，采用熔融共结晶法制备了赤

藓糖醇-三氯蔗糖固态复配产品，应用 TG-DSC、XRD 和 SEM 等对其结构与性能进行了表征分析；结果表明：熔融共结晶法制备的

赤藓糖醇-三氯蔗糖固态复配产品为共晶体，赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体的 DSC 热分解吸热峰的峰顶温度为 156.2 ℃，而三氯蔗糖的热

分解吸热峰的峰顶温度为 134.4 ℃，说明共结晶过程有效提高了共晶体复配产品中三氯蔗糖的热稳定性，共结晶试验中发现晶种加入

量和晶种粒度分布是影响赤藓糖醇-三氯蔗糖共结晶产品粒度分布和堆密度的重要因素；当加入晶种的粒度为 120~200 目，加入量为

10 wt%时，熔融共结晶法制备的赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体产品中 30~60 目的晶体占总质量的 91.8%，堆密度可达 0.82 g/cm3。 
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Abstract: Co-crystallization technologies have been known as the leading edge in the fine chemicals and pharmaceuticals industries. The 

melt co-crystallization process was adopted to produce the solid recombination product of meso-Erythritol and sucralose, the structure and 

properties of which had been characterized and analyzed by using TG-DSC, XRD, and SEM. The results indicated that the solid recombination 

product of meso-Erythritol and sucralose is a co-crystal. The endothermic peak temperatures of the thermal decomposition of the co-crystals and 

pristine sucralose were found to be 156.2 ℃ and 134.4 ℃, respectively，indicating co-crystallization enhanced the thermal stability of sucralose . 

Seeding load and crystal size distribution (CSD) of the seeds were found to have significant effects on the CSD and bulk density of the co-crystal 

products of meso-Erythritol and sucralose. When the process parameter of the co-crystallization of meso-Erythritol and sucralose was a seeding 

load of 10 wt% with CSD of 120~200#, the co-crystal products with 30~60# accounted for 91.8% of the whole product crystals, and its bulk 

density was 0.82 g/cm3. 
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赤藓糖醇是一种天然糖质和功能甜味剂，具有热

值低(号称“零卡路里”)、糖尿病人适用、无致龋齿性

等优点[1~3]；但常温下其溶解度约为蔗糖的 50%，制

作高甜度无糖食品时须防止其结晶析出；其次，其甜

度只有蔗糖的 70~80%左右，而且在口中有清凉感，

单独使用时易造成甜味感觉不明显的缺憾[4]。三氯蔗

糖甜度是蔗糖的 600 倍，还具有赤藓糖醇类似的热值

低、糖尿病人适用、无致龋齿性等优点；但其单独使

用时存在后苦味及辛辣等不良口感[5]。因此，赤藓糖

醇与三氯蔗糖复配技术及其产品具有重要意义和市场

前景，以期得到不同甜味特性的功能产品或发生甜味 
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协同作用[4,6]。 
固体产品之间的复配技术主要可分为：物理干混

法、研磨筛分法、喷雾干燥法/转筒干燥法、共结晶以

及压片(胶囊、滴丸等)制剂法等[7~10]。赤藓糖醇与三氯

蔗糖物理混合或研磨筛分复配工艺虽然简单易行，但

复配产品易发生偏析、甜味不稳定；喷雾干燥工艺改

善了复配产品的均匀性和分散性，但其产品外观呈蓬

松颗粒状，无晶体光泽，流动性差，堆密度小，粒度

分布不均一，吸湿性高，易固结[9]；溶液共结晶工艺

虽提高复配产品的分散性、溶解性和稳定性，但也存

在复配产品配比不易控制，产品组成不稳定，重复性

差，收率低及过程很不稳定等缺点[6]。糖醇熔融共结

晶法易于控制共晶体产品的组分配比，其复配产品还

具有流动性好、堆密度大、分散性和均匀性好等优点
[11,12]。但目前国内外文献鲜有其熔融共结晶过程控制
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方面的报道，很多专利都是把添加了其他功能性组分

的糖醇熔融液直接冷却固化，然后再采用粉碎或研磨

筛分等工序制备预期粒度的产品，这样不仅增加了糖

醇共结晶工艺的复杂性(需要额外的粉碎或研磨筛分

工序)，而且粉碎/研磨会导致其共晶体产品质量(晶形、

粒度分布、流动性、稳定性以及吸湿性)下降[6]。 
共结晶技术是精细化学品、制药等高附加值行业

的前沿研究方向。共结晶技术不仅解决了固体产品复

配时分散性差、均匀性差的难题，而且还能改善其复

配产品的晶型、流动性、吸湿性以及稳定性等；实践

表明，共晶体产品还具有增强溶解性能和溶出速率、

实现甜度或药物活性组分（APIs）控制释放、提升结

晶度等优点[9]。本文以赤藓糖醇为载体，采用熔融共

结晶法制备出了赤藓糖醇-三氯蔗糖复配产品，DSC、
XRD 和 SEM 等分析结果表明其复配为共晶体，实验

探讨了赤藓糖醇-三氯蔗糖共结晶过程的工艺优化参

数，赤藓糖醇共结晶技术及其共晶体复配产品的相关

研究成果可为食品添加剂行业的复配技术革新提供新

的发展思路。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与仪器 

实验所需赤藓糖醇由山东中舜科技发展有限公司

提供，纯度为 99.5wt%，三氯蔗糖由 JK Sucralose Inc.
提供，纯度为 99.5wt%，去离子水由实验室自制。采

用PHILPS CZECH公司PHILIPS XL30 TMP型扫描式

电子显微镜(SEM)、PHILIPS 公司 Xpertpro 型 X 射线

粉末衍射仪(XRD)、BRUKER 公司 VERTEX70 型付

立叶变换红外光谱仪 (FT-IR) 、NETZSCH 公司

NETZSCH STA 449F3型综合热分析仪(STA)对实验所

得赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体进行分析表征。 

1.2  实验方法 

赤藓糖醇-三氯蔗糖共结晶过程的实验步骤[9]如

下： 
将原料赤藓糖醇晶体加热至 120~135 ℃，制得澄

清的赤藓糖醇熔融液； 
将水和三氯蔗糖按质量比 2:1 混合，配制成悬浊

液；再把上述悬浊液恒温在 70~100 ℃，使三氯蔗糖

完全溶解，得到澄清的三氯蔗糖水溶液； 
在 110~120 ℃和 150~350 r/min 的转速条件下搅

拌赤藓糖醇熔融液，边搅拌边加入三氯蔗糖水溶液，

制得澄清的共结晶母液； 
当共结晶母液冷却至 100~110 ℃，边搅拌边加入

晶种，恒温搅拌养晶 10~30 min，最后以 0.5~10 ℃/min
的降温速率边搅拌边降温至 70~90 ℃，得到赤藓糖醇

和三氯蔗糖共晶体。 
把上述共结晶过程制备的赤藓糖醇和三氯蔗糖共

晶体产品研磨、筛分，选取 120~200 目的共晶体产品

作为本实验所需的晶种。如没有现成的共晶体产品，

则晶种的制备过程与上述共结晶过程的实验步骤相

似，唯一区别在于省略了加晶种和恒温养晶操作。 

2  结果与讨论 

2.1  赤藓糖醇、三氯蔗糖及其共晶体 TG-DSC

图谱 

 
图1 赤藓糖醇的TG-DSC图谱 

Fig.1 TG-DSC curves of meso-erythritol 

 
图2 三氯蔗糖的TG-DSC图谱 

Fig.2 TG-DSC curves of sucralose 

赤藓糖醇与三氯蔗糖的 TG-DSC 图谱分别如图 1
和图2所示。赤藓糖醇DSC曲线出现第一个吸热峰时，

其 TG 曲线没有失重变化，说明第一个吸热峰是赤藓

糖醇熔融相变过程；按照 ICTA 推荐的方法，赤藓糖

醇熔点温度为 119.8 ℃ ，与文献报道的熔点

119~123 ℃[3,13]一致；DSC 曲线出现第二个吸热峰时，

伴随着 TG 曲线从 309.6 ℃开始下降，说明 DSC 曲线

的第二个吸热峰是赤藓糖醇热分解过程，在 338.7 ℃
时，其热分解速率最大，DSC 曲线出现最大峰，到



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2017, Vol.33, No.5 

230 

367.5 ℃后，其热分解过程结束，固体残留约为 0.7%。 

 
图3 赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体TG-DSC图谱 

Fig.3 TG-DSC curves of co-crystals of meso-erythritol and 

sucralose 

 
图4 赤藓糖醇、三氯蔗糖及其共晶体DSC图谱 

Fig.4 DSC curves of meso-erythritol, sucralose, and its 

co-crystals 

注：相较于三氯蔗糖的热分解吸热峰的峰顶温度为

134.4 ℃，赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体的热分解吸热峰的峰顶温

度为 156.2 ℃，表明共结晶技术制备的赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶

体的热稳定性要优于三氯蔗糖。 

三氯蔗糖的 TG-DSC 图谱如图 2 所示，DSC 曲线

有一个尖锐的吸热峰，伴随着 TG 曲线的失重变化，

说明该吸热峰是三氯蔗糖的热分解峰，文献报道[14,15]

在130~160 ℃三氯蔗糖分子失去2个H2O和1个HCl，
理论失重 18.10%，本实验测定失重为 18.06%。 

赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体产品的 TG-DSC 曲线

如图 3 所示，在 110~160 ℃之间存在一个尖锐的特征

吸热峰，其峰顶温度 Tp为 122.2 ℃，由于该吸热峰对

应的 TG 曲线没有失重变化，说明其为熔融吸热峰；

按照 ICTA 推荐的方法，其熔点为 116.5 ℃；DSC 曲

线出现第二个吸热峰时，伴随着 TG 曲线从 151.8 ℃
开始下降，说明 DSC 曲线的第二个吸热峰是赤藓糖醇

-三氯蔗糖共晶体的热分解过程，在 156.2 ℃时，其热

分解速率最大，DSC 曲线出现最大峰；DSC 曲线在

250 ℃附近还存在一个小吸热峰；400 ℃以后，TG 曲

线的失重趋于稳定，固体残留约为 5.0%。 

赤藓糖醇、三氯蔗糖以及赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶

体的 DSC 曲线如图 4 所示。图 4 表明，赤藓糖醇的熔

融吸热峰的峰顶温度为 128.7 ℃，分解吸热峰的峰顶

温度为 338.7 ℃，三氯蔗糖只有一个吸热峰(热分解)，
其峰顶温度为 134.4 ℃；而赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体

有两个强吸热峰，第一个熔融吸热峰的峰顶温度为

122.2 ℃，第二个热分解吸热峰的峰顶温度为

156.2 ℃。两种晶体产品采用简单物理共混后的 DSC
曲线应该出现各自的特征峰[10,16]，但本文采用共结晶

技术制备的赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体的 DSC 曲线没

有出现赤藓糖醇与三氯蔗糖各自的特征峰，而是表现

出新的特征吸热峰，这说明本文采用共结晶技术制备

的固体复配产品是共晶体，因为 DSC 是鉴别共结晶与

物理共混的主要、常用手段[10,16]。 

2.2  赤藓糖醇、三氯蔗糖及其共晶体 XRD 图

谱 

 
图5 赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体XRD图谱 

Fig.5 XRD curves of co-crystals of meso-erythritol and 

sucralose 

 
图6 赤藓糖醇XRD图谱 

Fig.6 XRD curves of meso-erythritol from CCDC 

赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体、赤藓糖醇以及三氯蔗

糖的 XRD 曲线分别如图 5、图 6 和图 7 所示。赤藓糖

醇-三氯蔗糖共晶体在 2θ±0.2°=14.8、19.6、20.3 和 29.6
时具有特征衍射峰；而赤藓糖醇在 2θ±0.2°=17.4、20.2、
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20.8 和 32.6 时具有特征衍射峰，三氯蔗糖在

2θ±0.2°=15.6、20.5、24.2 和 25.4 时具有特征衍射峰。

赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体的最大特征衍射峰出现在

2θ±0.2°=14.8；而赤藓糖醇的最大特征衍射峰出现在

2θ±0.2°=20.8，三氯蔗糖的最大特征衍射峰出现在

2θ±0.2°=24.2。两种晶体产品采用简单物理共混后的

XRD 曲线应该出现各自的特征峰[10,16]，但本文采用共

结晶技术制备的赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体的 XRD 曲

线没有出现赤藓糖醇与三氯蔗糖各自的特征峰，而是

表现出新的特征吸热峰，这说明本文采用共结晶技术

制备的固体复配产品是共晶体，因为 XRD 是鉴别共

结晶与物理共混的重要辅助手段[10,16]。 

 
图7 三氯蔗糖XRD图谱[17] 

Fig.7 XRD curves of sucralose [17] 

 

图8 赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体SEM照片 

Fig.8 SEM photo of co-crystals of meso-erythritol and sucralose 

对图 5 所示的赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体 XRD 数

据进行指标化，其结果表明赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体

属于单斜晶系，CM 空间群，晶胞参数为 a=6.39 Å，

b=18.09 Å，c=2.86 Å，α=γ=90 °，β=91.92 °。赤藓糖

醇-三氯蔗糖共晶体的 SEM 照片(如图 8 所示)显示其

单斜晶系的晶体外形。 

2.3  赤藓糖醇-三氯蔗糖共结晶过程工艺优化 

共晶体产品一般是根据不同功能研制开发的，其

配料比例主要是基于配料的物性和最终产品的要求。

赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体产品主要用作甜味剂，因此

甜度是决定其配料比例的关键因素。赤藓糖醇甜度只

有蔗糖的 70~80%[4]，而三氯蔗糖甜度可达蔗糖 600
倍[14,18,19]，本文共结晶过程的赤藓糖醇与三氯蔗糖的

投料比如表 1 所示。 
表1 赤藓糖醇-三氯蔗糖共结晶过程的配料比 

Table 1 Feeding ratio of meso-erythritol and sucralose in 

co-crystallization 

编号 
物质的量投料比 

(赤藓糖醇:三氯蔗糖)

投料中三氯蔗糖 

质量分率/wt% 

约相当于蔗糖

甜度的倍数 

1# 5:1 40 240 

2# 10:1 25 150 

3# 20:1 14 85 
4# 300:1 1 7 

 
图9 赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体DSC图谱 

Fig.9 DSC curves of co-crystals of meso-erythritol and 

sucralose 

由图 2 可知，三氯蔗糖在 130 ℃左右开始分解，

因此本文在添加三氯蔗糖时先用少量水将其溶解，再

将其加入到 110~120 ℃的赤藓糖醇熔融液中，可有效

降低共结晶过程中三氯蔗糖的分解和碳化现象，成功

解决了专利[20]中提到的因三氯蔗糖碳化或分解而不

能采用熔融共结晶方法制备的技术难题。但随着投料

中三氯蔗糖量的增加，带入共结晶母液中的水分也就

越多，利用结晶热干燥去除水分越来越困难，导致共

晶体产品中含水量增加，聚结或结块现象越来越严重，

晶体流动性变差，需要额外的干燥步骤。不同投料比

下制备的赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体的 DSC 曲线如图

9 所示，随着三氯蔗糖投料量的减小，共晶体产品的

熔融峰顶温度与热分解峰顶温度都逐渐升高，表明减

少三氯蔗糖的投料量，可有效提高共晶体产品的热稳

定性。 
由于赤藓糖醇的结晶性好，在三氯蔗糖投加量低

于 40 wt%时，赤藓糖醇-三氯蔗糖共结晶过程比较容

易实现。但国外市场对赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体产品

的质量要求中有比较严苛的粒度分布和堆密度要求，

例如日本市场要求其共晶体产品中 30~60 目（或者
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20~40 目、40~80 目等）的晶体占总质量的 90%以上，

堆密度要达到 0.75 g/cm3以上等。实验中发现，加入

晶种可有效控制赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体产品的粒

度分布，并提高其堆密度。实验发现，当加入晶种的

粒度为 120~200 目，加入量为 10 wt%时，赤藓糖醇-
三氯蔗糖共晶体产品中 30~60 目的晶体占总质量的

91.8%，堆密度可达 0.82 g/cm3。 

3  结论 

3.1  采用熔融共结晶法制备的赤藓糖醇-三氯蔗糖的

固态复配产品是共晶体，其共晶体产品可有效提高三

氯蔗糖的热稳定性。 
3.2  晶种加入量和晶种粒度分布是影响赤藓糖醇-三
氯蔗糖共结晶产品粒度分布和堆密度的重要因素；当

加入晶种的粒度为 120~200 目，加入量为 10 wt%时，

熔融共结晶法制备的赤藓糖醇-三氯蔗糖共晶体产品

中30~60目的晶体占总质量的91.8%，堆密度可达0.82 
g/cm3。 
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