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低场核磁共振分析冰温牛肉中不同状态水分变化
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摘  要：利用低场核磁共振技术研究冰温贮藏条件下无包装与真空包装牛肉在贮藏过程中水分弛豫参数的变化规

律。通过驰豫测定，结果显示新鲜牛肉中有3种不同活动状态的水分，即结合水、不易流动水和自由水，其对应的

横向弛豫时间分别是T21、T22、T23。对弛豫参数与常见肉品质指标进行皮尔逊相关系数分析，揭示了两者间的相关

性。结果表明：无包装牛肉自由水弛豫参数与其品质指标均有较强的相关性，而真空包装牛肉的弛豫参数与其品质

指标的相关性均不强。对冰温贮藏牛肉的品质影响最大的水分是自由水，自由水的弛豫参数能够很好的用于无包装

牛肉常规品质指标的研究。
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Abstract：The aim of this study to apply low field NMR to investigate regular variations of different relaxation parameters 
of water in vacuum packaged beef and non-vacuum packaged beef during controlled freezing point storage. NMR relaxation 
data indicated that there were three different types of water in fresh beef, namely bound water, free water and immobilized 
water with relaxation times of T21, T22 and T23 (x-axis), respectively. Correlation anaysis of three relaxation parameters and 
meat quality indices was conducted by measuring pearson correlation coefficients. Our results showed that the correlations 
between the studied relaxation parameters and meat quality indices were strong in non-vacuum packaged beef but not strong 
in acuum packaged beef. Free water had the biggest influce on meat quality during controlled freezing point storage of beef. 
The relaxation parameter of free water may hold great promise for potential applications to study quality indices of non-
vacuum packaged beef.
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采购新鲜牛肉作为烹饪食材构成了国民消费牛肉的

主要方式，新鲜牛肉的贮藏和流通多采用冷藏手段，普

通0～4℃的贮藏温度并不能完全满足对牛肉保鲜的的需

要。而将生鲜食品置于0℃以下，食品冰点以上的温度范

围内保藏的冰温贮藏技术是继冷藏和气调贮藏之后的第3

代保鲜技术，将牛肉置于这个温度范围内时，其生理活

性维持在最低程度，但又能保持正常的生化变化。并且

肉始终处于不冻结的鲜活状态，不会对肉产生冻害，故

能达到长期保鲜的效果[1-4]。

牛肉中主要成分是水、蛋白质、脂肪、碳水化

合物和其他一些可溶性物质，其中水的含量可占到

70%～80%[5-6]。牛肉在储藏期间发生的许多理化变化都

与牛肉内部水分的活动状态及迁移情况有关。核磁共振

(nuclear magnetic resonance，NMR)可以通过检测肉中氢

质子的弛豫时间来获得肉贮藏过程水分的状态、不同状

态水分的含量及变化过程等信息[7-8]。

目前，我国对牛肉品质指标的检测仍为传统方法，

缺点在于费时费力，不易进行大批量的快速检测[9]，而核
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磁共振技术具有检测迅速、样品需要量少、无需前处理

且对样品无损等优点[7]。本实验利用低场核磁共振技术研

究了冰温贮藏条件下无包装(no packing，NP)的牛肉与真

空包装(vacuum packing，VP)的牛肉在贮藏过程中不同活

动状态水分的变化规律，并与常见的肉品品质指标进行

了皮尔逊相关系数分析，研究了两者间的相关性，确定

对冰温贮藏牛肉的品质影响最大的水分，为牛肉品质检

测提供一种快速、无损的新方法。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

冷鲜牛肉：屠宰12h内的鲜牛霖肉 市购；盐酸、

稀硫酸、碳酸钾、硼酸、甘油、阿拉伯胶、甲基红、次

甲基蓝、乙醇均为分析纯。

1.2 仪器与设备

NMI20-Analyst核磁共振成像分析仪 上海纽迈电

子科技有限公司；数显温度计 天津市科辉仪表厂；

JY3001型电子天平、JA-1104N型电子天平(感应量为

0.0001g) 上海民桥精密科学仪器有限公司；pH100型

笔式pH计 上海三信仪表厂；C-LM3型数显式肌肉嫩度

仪由东北农业大学工程学院研制；双夹板压力计 实验

室自制。

1.3 方法

1.3.1 肉样处理

购买屠宰12h内的冷鲜牛霖肉，采用内装冰袋的保温

包4℃运回，去除附着的脂肪和结缔组织，平均分割成小

份，将肉置于温度为－1℃(冰温)冰箱变温区贮藏(冰箱内

相对湿度70%)。各项指标每2d测定1次。

1.3.2 冰点测定

将数显温度计的电极插入5cm×5cm×5cm的牛肉块

体积中心，置于－15℃冷库中，每分钟记录温度，作牛

肉中心温度随冻结时间变化的曲线，当温度下降到0℃以

下出现轻微回升，而后变化缓慢或停止，以此时的温度

为牛肉的冰点温度[10]。

1.3.3 核磁共振测定 

每次测定时，一块肉取3份样品，每份样品均准确称

质量1g，肉样无需进行前处理，只需切成适宜大小，用

玻棒轻轻塞入核磁共振专用试管，尽量排除肉样间隙中

的空气，切勿用力挤压肉，避免挤出肉中水分，影响实

验结果。

核磁共振测定在纽迈核磁共振成像分析仪上进行，

测定过程中为保证实验的平行性和结果的可靠性，每次

测定均固定在相同时间段。并且确保40min内完成样品制

备和测定，以免肉样过久曝露在空气中失水，影响实验

结果。

测定样品横向弛豫时间(T2)步骤：1)测定时，开启

电脑，将样品管放入仪器磁体箱中，打开核磁共振分析

软件(上海纽迈电子科技有限公司提供的Analyst Software 

Ver3.3)，开启射频单元电源(仪器工作温度32℃)。2)在

参数设置中选择硬脉冲序列(Hard Pulse FID)，寻找中

心频率SF1+O1(肉中氢质子的共振频率)。3)进入硬脉

冲CPMG 序列设置参数：TD =100050，SW=100kHz，

D3=80μs，TR=1000ms，RG1=20，RG2=3，NS=4，

EchoTime=500.00μs，EchoCount=1000，开始检测。4)检

测结束保存数据，进入反演软件(上海纽迈电子科技有限

公司提供的核磁共振弛豫时间反演拟合软件Ver4.09)反演

出T2的分布情况。

1.3.4 pH值测定 

用pH100型笔式pH计直接测定肉新鲜切面的pH值，

依次取3个测试点。

1.3.5 失水率[11]

将肉样切为1.0mm厚度，用直径2.523cm圆形取样器

切取肉样，用感量为0.0001g天平称质量，然后将肉样上

下各垫6层滤纸，置于35kg压力计上压制5min，撤除压力

后立即称质量。

失水率/%=加压前肉样质量－加压前肉样质量

加压前肉样质量
×100

1.3.6 数据分析方法 

对采集的试验数据采用SPSS 17.0进行相关性和方差

分析，多重比较采用Duncan法。

2 结果与分析

2.1 牛肉肉冰点测定

图1为牛肉冻结过程中心温度随冻结时间变化的曲

线，在温度下降到－1.1～－1.2℃后，进入最大冰晶生

成带，温度变化开始停止，因此确定－1.2℃为其初始冰

点，故将冰温贮藏的温度定为－1℃。
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图 1 牛肉中心温度变化曲线

Fig.1 Changes in internal temperature during controlled freezing 

point storage of beef

2.2 冷鲜牛肉的核磁共振弛豫参数

NMR用于肉品水分研究时主要采用的是横向弛豫
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时间(T2)，这是由于T2变化范围较大，与T1相比对多相态

的存在更敏感[7]。图2是由核磁共振反演软件作出的新鲜

牛肉横向驰豫时间(T2)谱图，图中形成几个峰，则可说

明牛肉中有几种活动状态的水分[12]。谱图中各个峰点所

对应的横坐标位置就是该种水分的平均T2值，T2值越低

表明该种水分与底物结合越紧密，T2值越大说明水分越

自由[13-14]。由图2可看出新鲜牛肉中有3种不同活动状态

的水：结合水、不易流动水和自由水，用T21(0～10ms)、

T22(10～100ms)、T23(100～1000ms)分别对应[15]。

幅
度

T2/ms

140
120
100
80
60
40
20
0
0.1 1.0 10 100 1000 10000

图 2 新鲜牛肉横向弛豫时间(T2)谱图

Fig.2 The transverse relaxation time (T2) of fresh beef

牛肉贮藏期间冰箱内相对湿度为70%。从表1可以

看出，在整个贮藏期间，随着贮藏时间的增加，无包装

和真空包装牛肉的T21值无显著变化(P＞0.05)，平均值在

2～5ms之间。两种包装牛肉的T22值均稳定在49ms左右无

变化，说明随着贮藏时间的延长，牛肉中结合水和不易

流动水与底物的结合程度改变很小或没有改变。

两种包装牛肉的T23值均差异显著(P＜0.05)，其中

无包装的牛肉T 23值1～9d随贮藏时间的延长显著上升

(P＜0.05)，之后9～11d显著下降(P＜0.05)，11～17d

变化不显著(P＞0.05)，之后开始显著下降，从第19天

开始，在100～1000ms的范围内已经没有峰，T23消失。

说明无包装的牛肉在贮藏前期，肉中自由水的移动性越

来越强，即越来越自由。后期自由水的移动性开始慢慢

下降直至完全消失。真空包装的牛肉的T23在整个贮藏

期内一直存在，T23值的组间变化显著(P＜0.05)，但规

律性不强。

表 1 牛肉T2随贮藏时间变化趋势

Table 1 Temporal evolution of T2 during controlled freezing point 

storage of beef

贮藏时间/d
NP VP

T21/ms T22/ms T23/ms T21/ms T22/ms T23/ms

1 3.49±0.87ab 49.77±0a 175.89±24.49bc 3.49±0.87a 49.77±0a 175.89±24.49d

3 3.03±1.014ab 49.77±0a 192.20±15.11bc 2.61±.079a 49.77±0a 220.98±17.37ab

5 2.96±0.61ab 49.77±0a 200.92±0abc 3.34±0.89a 49.77±0a 192.20±15.11bcd

7 2.96±0.60ab 49.77±0a 200.92±0abc 3.20±0.25a 49.77±0a 174.75±0d

9 3.16±0.69ab 49.77±0a 220.98±17.37a 2.56±0.43a 49.77±0a 231.01±0a

11 2.26±0.78b 49.77±0a 192.20±15.11bc 3.07±0.43a 49.77±0a 167.17±13.14d

13 3.66±1.21ab 49.77±0a 200.92±0abc 4.44±0.35a 49.77±0a 212.26±32.48abc

15 3.68±1.25ab 49.77±0a 202.23±28.15ab 3.43±1.06a 49.77±0a 231.01±0a

17 2.71±0.69ab 49.77±0a 174.75±0c 4.10±0.70a 49.77±0a 192.20±15.11bcd

19 2.75±0.56ab 49.77±0a — 3.25±0.71a 49.77±0a 210.95±17.37abc

21 4.74±1.21a 49.77±0a — 4.21±1.39a 49.77±0a 183.48±15.11cd

注：不同上标字母表示同列数据间差异显著 (P＜ 0.05)，下同。—. 表示无

包装牛肉第 19 天开始 T23 消失，无此值。

核磁共振反演软件可自动求得谱图上每个峰的峰面

积及总峰面积，由峰面积可估算出肉中不同状态水分及

总水分的含量[15]。由无包装和真空包装的牛肉T2峰面积

随贮藏时间的变化趋势(表2)可知，两种包装牛肉中T21、

T22和T23峰面积随贮藏时间的变化均显著(P＜0.05)。无包

装牛肉的总峰面积变化显著(P＜0.05)和真空包装牛肉的

总峰面积变化不显著(P＞0.05)。

无包装牛肉的T23峰面积在贮藏期间总体变化趋势为

先上升后下降，峰面积从第1天的31.35±5.89到第9天达

到最大的64.40±9.77，之后显著下降(P＜0.05)，从第19

天开始T23消失，峰面积降为0，表示牛肉中自由水消失，

并且总峰面积显著下降，表现在感官上就是无包装的牛

肉在贮藏后期失水变得干硬。

而真空包装牛肉的T 23峰面积在贮藏期间变化趋

势为先上升再下降最后上升，峰面积在第11天时为

最小的12.10±3.31，之后慢慢上升，到第21天时为

29.20±3.90，基本接近第1天的值。真空包装牛肉总峰面

积在贮藏期内变化不显著，表示真空包装牛肉中总水分

含量变化不大。

表 2 牛肉T2峰面积随贮藏时间变化

Table 2 Temporal evolution of peak areas of T2 during controlled freezing point storage of beef

贮藏
时间/d

NP峰面积
总峰面积

VP峰面积
总峰面积T21 T22 T23 T21 T22 T23

1 18.0 ±3.32fg 768.66±10.33c 31.35±5.89f 818.36±17.33abc 18.00±3.32d 768.66±10.33e 31.35±5.89c 818.36±17.33b 
3 17.60±4.40g 776.20±16.78b 39.50±7.90d 829.54±18.21a 15.60±3.90f 785.50±9.87a 47.37±4.54b 830.10±10.23a 
5 16.43±3.45h 759.30±13.98e 53.30±8.18b 829.79±10.24abc 15.20±4.87g 764.50±8.51f 47.70±5.21a 827.65±11.68b 
7 18.30±4.12ef 776.30±7.54b 38.70±4.54e 834.07±13.43ab 19.50±6.98b 778.20±11.12c 24.80±3.43g 817.57±10.82b 
9 23.40±3.90c 745.90±9.81h 64.40±9.77a 820.12±10.56abc 13.10±3.45h 774.70±9.02d 17.10±4.29i 805.02±9.29b 

11 18.30±4.56ef 757.10±11.53f 42.90±7.30c 812.25±11.31abcd 18.40±2.32c 778.40±5.83c 12.10±3.31k 809.08±8.72b 
13 20.30±5.78d 767.50±9.57d 25.87±5.83h 806.70±9.87bcd 21.70±4.21a 780.60±9.10b 15.40±2.72j 808.44±9.65b 
15 26.30±3.86a 755.50±8.69g 28.40±3.54g 810.52±10.01abcd 21.90±3.67a 761.30±8.12g 19.80±3.56h 803.70±9.23b 
17 25.10±4.03b 745.20±13.34i 5.87±2.89i 772.55±8.23de 12.53±2.90i 726.10±11.34i 29.50±4.12d 807.07±8.76b 
19 18.00±4.21fg 784.50±6.29a 0j 787.13±7.87cde 16.35±1.45e 742.90±7.89k 28.40±3.22f 806.91±9.19b 
21 18.65±1.34e 717.20±8.21j 0j 749.03±9.23e 15.20±2.11g 708.60±8.17j 29.20±3.90e 809.27±10.90b 
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2.2 冷鲜牛肉品质指标变化

如表3所示，牛肉贮藏过程中，两种包装牛肉的pH值

开始均会下降，当下降到一定程度后，又会逐渐升高。牛

肉pH值的这一变化规律是由于家畜宰后肌肉中代谢过程发

生改变，肌糖原无氧酵解，产生乳酸，三磷酸腺苷(ATP)迅

速分解，使肉pH值下降。肉腐败时，由于肉内蛋白质在细

菌酶的作用下，被分解为氨和胺类化合物等碱性物质，因

而使肉趋于碱性，pH值显著增高[16-18]。无包装与真空包装

牛肉的pH值在前7d随贮藏时间的延长显著下降(P＜0.05)，

最低pH值均出现在第7天，分别为4.88±0.02和4.95±0.01，

第7天开始至第21天总体趋势显著升高(P＜0.05)。贮藏期

间真空包装牛肉的pH值一直维持在较低水平，pH值在

4.98～5.81之间。肉类pH值在5.45～5.60之间时能保持较

好的品质[19]。故可推断冰温结合真空包装对牛肉的保鲜

效果良好。

表 3 牛肉pH值及失水率随贮藏时间的变化

Table 3 Temporal evolution of pH and drip loss during controlled 

freezing point storage of beef

贮藏
时间/d

NP VP

pH 失水率/% pH 失水率/%

1 5.81±0.05d 32.90±1.03cd 5.81±0.05a 32.90±1.04def

3 4.95±0.02e 34.22±1.78bcd 5.14±0.02e 33.17±0.79cdef

5 4.96±0.04e 33.48±1.70cd 4.98±0.01h 35.64±1.32bcd

7 4.88±0.02f 35.73±0.03bc 4.95±0.01h 35.82±1.56bc

9 4.94±0.01e 40.13±1.64a 5.12±0.02e 32.46±1.43ef

11 4.94±0.02e 37.19±1.35abc 5.26±0.03d 31.28±1.72f

13 4.96±0.01e 38.07±1.51ab 5.05±0.01f 34.74±1.05bcde

15 5.8±0.04d 35.2±1.21bc 5.14±0.01e 35.47±0.27bcd

17 6.09±0.04c 34.69±0.69bcd 5.26±0.01d 36.88±0.37b

19 6.37±0.02b 30.56±0.65d 5.31±0.01c 36.92±0.90b

21 6.62±0.03a 26.39±1.23e 5.52±0.02b 40.28±1.29a

肉的失水率越高，表明肌肉系水力越低。牛肉贮

藏过程中，失水率存在先升高，然后再下降的趋势。这

一变化趋势主要是由于宰后肌肉的pH值变化直接影响肌

肉的系水力。pH值下降，时肌肉蛋白质的静电荷强度减

弱，使电荷间的相互作用力减弱，肌球蛋白纤丝和肌动

蛋白纤丝之间的间隙缩小，肉的保水性能降低，失水率

升高。发生僵直时，肌球蛋白和肌动蛋白形成肌动球蛋

白复合体而使肌肉系水力变得最低，失水率达到最大。

之后的成熟过程中，蛋白质和钙、镁阳离子结合，肌原

纤维的蛋白质自由电荷逐渐增加，系水力会有所提高。当

pH值大于或小于蛋白质的等电点时。由于蛋白质的两性

解离作用，肌原纤维蛋白结构松弛，水分子在亲水基团的

作用下，贮留于肌原纤维蛋白质分子问，系水力提高，失

水率下降[16]。由表3可知，无包装牛肉的失水率前9d随贮

藏时间延长显著升高(P＜0.05)，从第9天开始到第21天显

著下降(P＜0.05)。真空包装牛肉的失水率变化呈现的趋势

为前7d先显著升高(P＜0.05)，7～11d显著下降(P＜0.05)，

最后11～21d再显著升高(P＜0.05)。可能与外加真空包装

会对牛肉组织产生压力，影响牛肉保水性有关。

值得指出的是无包装牛肉的失水率在第9天时达

到最大的(40.13±1.64)%，而牛肉T23峰面积亦达到最

高。真空包装的牛肉的失水率在第11天时最小，为

(31.28±1.72)%，此时真空包装牛肉T23峰面积也为最小。

可以推断牛肉系水力与牛肉中的自由水含量密切相关。

2.3 弛豫参数与品质指标的相关性分析

利用SPSS 17.0软件对对NMR弛豫参数与各项理化指

标进行Pearson相关系数分析。相关系数(R)的值在－1～1

之间(负号代表两个变量呈负相关)，一般当0.8≤R≤1 

或－1≤R≤－0.8 时，说明两变量之间具有很强的相关

性；当R值介于0.5～0.8或-0.8～－0.5之间时，说明两变

量之间具有一般的相关性；当-0.5≤R≤0.5时，说明两变

量之间之间相关性较弱[20]。

本实验相关性分析的结果如表4所示：无包装牛肉

T23值与其pH值、失水率均有较强的相关性，T23峰面积与

其pH值有较强的相关性，与其失水率相关性一般。无包

装牛肉的其余弛豫参数与品质指标的相关性均较弱；真

空包装牛肉T22峰面积与其失水率的相关性较强，而其余

弛豫参数与品质指标的相关性均不强。

并且无包装牛肉T23峰面积的变化规律与牛肉宰后的

尸僵与成熟过程密切相关有关，牛肉屠宰后，会先进入

僵直期。发生僵直时，肌肉保水性变得最低[16]，此时牛

肉对水分的束缚能力最弱，水分逐步转变成与底物结合

程度较低的自由水。与此对应，无包装的牛肉在第9天时

失水率与自由水的峰面积均达到最大，可以推断牛肉在

此时间段达到最大僵直。常温下牛肉僵直一般发生在宰

后12h以后，低温会导致僵直延迟，0～4℃情况下僵直的

完成需一周左右的时间[21]。说明冰温贮藏有效延迟了牛

肉的僵直、解僵过程。该条件下贮藏牛肉，能较长时间

使牛肉保持在较好的品质范围内。

表 4 牛肉弛豫参数与指标间相关性

Table 4 Correlation between NMR relaxation parameters and meat quality indices

项目
NP VP NP VP

T21(ms) T23(ms) T21(ms) T23(ms) T21峰面积 T22峰面积 T23峰面积 T21峰面积 T22峰面积 T23峰面积

NP
pH值 0.4437 －0.8079 0.1897 －0.3775 －0.8628 

失水率 －0.4889 0.8409 0.3648 0.2651 0.7016 

VP
pH值 0.2155 －0.3521 －0.1350 －0.4131 0.0111 

失水率 0.6090 －0.0669 －0.1504 －0.8364 0.2141 
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牛肉在达到最大僵直后进入解僵期，肉中继续发

生着一系列生物化学变化进入后熟期，保水性能恢复，

肌肉变的柔软多汁[16]。按此规律，此时肉中自由水含量

应当增加，而事实上是从第9天开始，无包装的牛肉自

由水开始减少，可能与牛肉长时间无包装贮藏导致失水

有关。

而真空包装的牛肉自由水含量变化规律之所以与无

包装的牛肉不同，是由于真空包装导致牛肉中水分难以

挥发，这点可由真空包装牛肉的总水分含量在贮藏期内

变化不显著得知。并且真空包装加大了牛肉组织间的压

力，影响了牛肉的保水性。

3 结 论

低场核磁共振技术能够很好地表征冰温贮藏条件下

牛肉中不同形式的水分含量及分布情况。无包装牛肉自

由水弛豫参数与其pH值、失水率均有较强的相关性，而

结合水与不易流动水的弛豫参数与品质指标的相关性则

较弱；真空包装牛肉的弛豫参数与品质指标的相关性均

不强。

由本研究可知，对冰温贮藏牛肉的品质影响最大的

水分是自由水，自由水的弛豫参数能够很好的用于无包

装牛肉常规品质指标的研究。
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