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摘 要：目的　利用化学计量学方法结合低场核磁共振（LF-NMR）对冻融肉的快速鉴别进行研究。方法　利用

LF-NMR 选择 CPMG 序列对 111 个长白猪里脊肉样品采集核磁信号，通过对核磁信号数据的反演，将获得的 12 个

变量采取主成分分析方式提取出 4 个主成分，并建立判别研究模型。结果　模型按照鲜肉组、微冻融肉组和冻融

肉组分析，使用回代法验证的正确率为 95. 5%，使用交叉验证的正确率为 94. 6%。结论　LF-NMR 具有简单、快速

的优点，可用于冻融肉的判别分析，为监管部门提供了可靠有效的依据。
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Rapid identification of freezing-thawing meat using low field nuclear magnetic 
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Abstract： Objective　 To study the rapid identification of freezing-thawing meat by stoichiometry combined with low 
field nuclear magnetic resonance（LF-NMR）. Methods　 CPMG sequences were selected by LF-NMR to collect 111 NMR 
signals from pork tenderloin.  Through the inversion of NMR signal data， four principal components were extracted from 12 
variables by principal component analysis， and the discriminant research model was established. Results　 According to 
the analysis of fresh meat， slightly freezing-thawing meat and freezing-thawing meat， the accuracy of the model was 95. 5% 
verified by back generation method， and it was 94. 6% by cross-verification. Conclusion　LF-NMR is simple and rapid， 
and can be used for discriminant analysis of freezing-thawing meat， which provides a reliable and effective basis for the 
supervision department.
Key words： Free-thawing meat； low field nuclear magnetic resonance； principal component analysis； discriminant 
research； rapid detection

鲜肉比冻融肉更有市场价值，近年来常出现把

解冻肉当作冷鲜肉销售牟利的现象，扰乱了正常的

市场秩序，损害了消费者的利益，增加了食品安全的

风险［1-3］。研究快速可靠的新鲜肉和冻融肉鉴别技

术，对规范生鲜肉行业具有重要意义。

作为检验检疫部门，需要快速区分新鲜肉和冻

融肉，从而保障肉类食品的有序销售。但由于新鲜

肉和冻融肉在形状、外观、颜色和纹理等方面相似，

难以区分。目前主要的分析方法包括微观冰晶形

貌法、高分辨质谱法、光谱技术等［4-6］。这些方法的
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设备成本较高、前处理流程相对复杂，使得鉴别流

程繁琐、时间长、成本高。因此，如何快速、有效鉴

别冻融肉是目前本领域技术人员亟待解决的难点

问题，同时也是本领域研究的热点和重点。

本文利用一种快速、无损的分析检测技术——

低场核磁共振（Low field nuclear magnetic resonance，
LF-NMR），通过测定肉品中氢原子核在磁场中的弛

豫特性来确定肉品中水分的不同状态［7-11］，结合化学

计量学方法，建立鲜肉、微冻融肉和冻融肉的 LF-

NMR 分类判别模型［12-13］。利用 LF-NMR 弛豫特性

对冻融程度进行研究，通过主成分分析法（Principal 
component analysis，PCA）选择最佳变量，在保留原

始变量主要信息的前提下，将多变量的信息进行数

据 转 换 和 降 维［14-18］；通 过 Fisher 判别函数（Fisher 
discriminant analysis，FDA）对 PCA 获得的 4 个主成

分进行有效利用并建立一定的 FDA 对样品进行分

类判断，为监管部门简便、快速地判断冻融肉提供

技术支持。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与材料

Q001-20-025V 型低场核磁共振仪（苏州纽迈分

析仪器股份公司）。

从农贸市场购入 9 批当天屠宰的新鲜长白猪

的里脊肉，9 批猪肉均来自不同的屠宰场，每批均购

买 2 条里脊肉，共计 18 条，并随机将其编 1~18 号。

去除表面的脂肪和结缔组织后，留取 500 g 左右长

条状备用。

1. 2　方法

1. 2. 1　样品制备

将每块鲜猪里脊肉去除前端 1 cm 肉后，再切一

块 1 cm 厚肉片，从中心取肉块约 4 g，置于样品瓶中

作为对照样品，其中 1 号里脊取了 2 块样品作为平

行样考察，其余编号里脊均取 1 块样品。

剩余样品放入-18 ℃冷库中冷冻，3 d 后取出，置

于 4 ℃冷藏柜中解冻一晚（12 h）后取出，分别将每一

份里脊肉去除前端 1 cm 肉后，再切一块 1 cm 厚肉

片，从中心取肉块约 4 g，置于样品瓶中，作为样品，

重复上述步骤，共计 6 次；其中 15 号样品冷冻第 6、
12、18 天时取出解冻，共计冻融 3 次，并在冻融第 6
次时将肉去除前端 1 cm 肉后，再切一块 1 cm 厚肉

片，从中心取肉块约 4 g，置于样品瓶中，作为样品待

测，共计取样 1 次；16~18 号样品冷冻第 3、6、18 天

时取出解冻，共计冻融 3 次，在冻融第 1、2、6 次时将

肉去除前端 1 cm 肉，再切一块 1 cm 厚肉片，从中心

取肉块约 4 g，置于样品瓶中，作为样品待测，共计取

样 3 次。

1. 2. 2　LF-NMR 检测

检测试样在放入仪器的样品管前均用 32 ℃（仪

器工作温度）水浴处理 15 min。
CPMG（Carr-Purcell-Meiboom-Gill sequence）序

列检测参数：射频延时（RFD）=0. 08 ms，前放档位

（PRG）=1，模拟增益（RG）=20. 0 db，数字增益（DRG）=
3，主频（SF）=21 MHz，采样频率（SW）=100 kHz，采
样点数（TD）=1 000 062，等待时间（TW）=20 000 ms，
回波时间（TE）=0. 5 ms，回波个数（NECH）=10 000，
累加次数（NS）=4。

采用仪器自带的数据处理功能对测量数据进

行多组分反演和单组分反演，得到每个肉样品的横

向弛豫谱及相对应的弛豫谱参数的值。

反演参数：选用 SIRT 反演方法，弛豫时间点数

量=1 000，弛豫时间最小值=0. 01 ms，弛豫时间最大

值 =10 000 ms，选 择 数 据 数 量 =200，迭 代 次 数 =
100 000。
1. 3　统计学分析

应用软件 IBM SPSS Statistics（Version 26，IBM）

对数据进行统计分析，用判别分析法（结合主成分

分析）建立检测冻融肉的模型。

2　结果

2. 1　样品横向弛豫图谱

里脊肉样品横向弛豫谱一般由 3 个峰组成，

这 3 个峰对应着水的 3 种不同状态，从左到右依

次是结合水、不易流动水和自由水。横向弛豫谱

中包含了 12 个特征变量，即多组分反演数据中的

总峰面积，3 个峰的峰起始时间、峰顶点时间、峰

结束时间和峰面积百分比，以及单组分反演得到

的总弛豫时间。9 批猪的鲜里脊肉样品的横向弛

豫谱见图 1。由图 1 可知，不同猪的里脊鲜肉未冷

冻时的横向弛豫谱参数基本一致。由此说明不同

批次的长白猪的里脊肉横向弛豫谱数据受个体差

异影响较小。

同一块鲜里脊肉在经过冷冻后随着时间变化

不易流动水的比例也在变化，见图 2；同一块鲜里脊

肉在经过冷冻后随着时间变化结合水的弛豫时间

和比例、自由水的时间和比例也在变化，见图 3。这

表明结合水逐渐变为自由水，从肌原纤维内排出到

肌原纤维之间，然后到猪肉表面作为自由水损失。

冻融次数的增加引起了肌肉的破裂和纤维间隙的

增加。
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2. 2　LF-NMR 数据的组成分析

根据本实验反演数据的 12 个特征变量，主成分

分析的计算结果中，新变量所代表的方差（即其对应的

特征值）贡献率和由原变量变换为新变量的线性变换

系数是分析的重点。一般认为，在主成分分析中，如果

前几个新变量的累积方差贡献率达到 85％，则表明这

些主成分包含了全部测量指标所具有的主要信息［10］。

本次研究中，前 4 个主成分积累的方差贡献率已经达

到 93. 825％（表 2），因此选取前 4 个主成分来代表全

部 12 个变量，如表 3 所示。表 1~3 分别给出了原始

数据的公因子方差、主成分解释的总方差和成分矩阵

的计算结果。图 4 为前 3 个主成分得分图。

2. 3　基于主成分分析建立冻融肉的判别模型

判别分析的特点是根据已掌握的每个类别的

图 1　9 批猪的鲜里脊肉样品的横向弛豫谱

Figure 1　Transverse relaxation spectra of fresh meat samples from 9 pigs

图 2　猪肉样品随冷冻时间的横向弛豫谱

Figure 2　Transverse relaxation spectra of pork samples with freezing time
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若干样本的数据信息，总结出客观事物分类的规律

性，建立判别公式和判别准则，当遇到新的样本时，

表 1　原始数据公因子方差

Table 1　Common factor variance of original data
Zscore

峰 1

峰 2

峰 3

起始时间

顶点时间

结束时间

面积百分比

起始时间

顶点时间

结束时间

面积百分比

起始时间

顶点时间

结束时间

面积百分比

初始

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

提取

0.801
0.919
0.775
0.703
0.920
0.913
0.853
0.916
0.983
0.991
0.983
0.938

表 2　主成分解释的总体方差

Table 2　Total variance of principal component interpretation

成分

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

初始特征值

总计

6.180
2.698
1.818
0.564
0.345
0.172
0.122
0.051
0.031
0.016
0.005
0.001

方差百分
比/%
51.496
22.480
15.151

4.698
2.872
1.436
1.014
0.421
0.254
0.131
0.040
0.007

累积/%
51.496
73.977
89.128
93.825
96.697
98.133
99.147
99.568
99.822
99.953
99.993

100.000

提取载荷平方和

总计

6.180
2.698
1.818
0.564

方差百分
比/%
51.496
22.480
15.151

4.698

累积/%
51.496
73.977
89.128
93.825

表 3　成分得分系数矩阵

Table 3　Component score coefficient matrix
Zscore

峰 1

峰 2

峰 3

起始时间

顶点时间

结束时间

面积百分比

起始时间

顶点时间

结束时间

面积百分比

起始时间

顶点时间

结束时间

面积百分比

成分

1
-0.090
-0.123
-0.128

0.098
0.093
0.014

-0.149
0.136
0.133
0.123
0.105

-0.139

2
0.257
0.217
0.142

-0.188
0.255
0.299
0.012
0.081
0.104
0.114
0.114

-0.066

3
0.063
0.032
0.050

-0.152
-0.188
-0.278
-0.012
-0.223

0.260
0.310
0.376
0.226

图 4　前三个主成分得分图

Figure 4　Scores of the first three principal components

图 3　猪肉样品随冷冻时间的横向弛豫谱（局部）

Figure 3　Transverse relaxation spectrum of pork samples with freezing time (local)
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根据总结出来的判别公式和判别准则，就能判别该

样本所属的类别。使用判别分析的关键点有两点，

一是测量样品的各种属性在各类别之间是否存在

显著差异；二是哪些属性适合用来判别分类。实验

将分为鲜肉组（新鲜未冻融）、轻微冻融肉组（冻融

1~2 次）和冻融肉组 3 组（冻融 3 次及以上）。

在 SPSS 平台上建立冻融肉的判别模型。FDA
系数、组质心处的函数值及分类函数系数分别见表

4、5、6，合并的典则判别函数图见图 4。

由此，得到基于 LF-NMR 数据的冻融肉鉴别模

型为：

Y0=5. 283F1+3. 825F2+2. 644F3+0. 909F4-6. 754；
Y1=2. 321F1+3. 013F2-1. 169F3+1. 255F4-3. 301；
Y2=-2. 911F1-2. 818F2-0. 214F3-0. 957F4-2. 795；

比较 Y0、Y1 以及 Y2 的值大小：

当 Y0 值 最 大 时 ，该 样 品 为 鲜 肉 类（新 鲜 未

冻融）；

当 Y1 值最大时，该样品为微冻融肉类（冻融 1
至 2 次）；

当 Y2 值最大时，该样品为冻融肉类（冻融 3 次

及以上）；

其中：

F1=-0. 090T11-0. 123T12-0. 128T13+0. 098λ1+
0. 093T21+0. 014T22-0. 149T23+0. 136λ2+0. 133T31+
0. 123T32+0. 105T33-0. 139λ3；

F2=0. 257T11+0. 217T12+0. 142T13-0. 188λ1+

0. 255T21+0. 299T22+0. 012T23+0. 081λ2+0. 104T31+
0. 114T32+0. 114T33-0. 066λ3；

F3=0. 063T11+0. 032T12+0. 050T13-0. 152λ1-
0. 188T21-0. 278T22-0. 012T23-0. 223λ2+0. 260T31+
0. 310T32+0. 376T33+0. 226λ3；

F4=-0. 548T11+0. 102T12+0. 643T13+0. 776λ1+
0. 250T21+0. 340T22+0. 222T23-0. 310λ2+0. 138T31+
0. 142T32+0. 147T33+0. 253λ3；

式中：T11、T12、T13 分别为样品 LF-NMR 检测数据反演

后得到的横向弛豫谱中峰 1（左侧峰）的起始时间、

顶点时间和结束时间；T21、T22、T23 分别为样品 LF-

NMR 检测数据反演后得到的横向弛豫谱中峰 2（中

间峰）的起始时间、顶点时间和结束时间；T31、T32、T33
分别为样品 LF-NMR 检测数据反演后得到的横向

弛豫谱中峰 3（右侧峰）的起始时间、顶点时间和结

束时间；λ1、λ2、λ3 分别为峰 1、峰 2、峰 3 占总峰面积

的百分比。

由此可以看出，通过对 LF-NMR 数据进行反演

处理，并结合 PCA 获得并筛选其中的 3 个主成分

作为变量进行模型建立，从而获得了能够满足分类

需要的判别模型，该模型具有良好的组间距离，可

以 实 现 冻 融 肉 、微 冻 融 肉 、鲜 肉 的 分 类 判 别 ，

见图 5。

从表 7 可以看出，上述判别模型对原始个案

总的判别正确率达 95. 5%，尤其对于对照组，没有

1 例错判。与原始个案相比，交叉验证个案对照

组依然维持了 100% 的正确率，总的正确判别率

依然达 94. 6%。两种验证方法的数据接近，也说

明该模型稳定，即利用 LF-NMR 技术结合 Fisher
判别对冻融肉进行判别是可行的，可以满足实际

检测的需求。

图 5　Fisher判别函数合并图

Figure 5　Merge diagram of Fisher discriminant functions

表 4　Fisher判别函数系数

Table 4　Fisher linear discriminant function coefficients
REGR factor score
1 for analysis 1
2 for analysis 1
3 for analysis 1
4 for analysis 1
（常量）

函数

1
1.618
1.497
0.241
0.487
0.000

2
0.296

-0.406
1.233

-0.347
0.000

表 5　组质心处的函数

Table 5　Functions at the center of mass
分组

0
1
2

函数

1
2.979
1.667

-1.833

2
1.561

-1.274
0.185

表 6　分类函数系数

Table 6　Coefficient of classification function
REGR factor score
1 for analysis 1
2 for analysis 1
3 for analysis 1
4 for analysis 1
（常量）

分组

0
5.283
3.825
2.644
0.909

-6.754

1
2.321
3.013

-1.169
1.255

-3.301

2
-2.911
-2.818
-0.214
-0.957
-2.795
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3　结论

本研究采用 LF-NMR 技术结合化学计量学方

法，建立了长白猪里脊肉的鲜肉、微冻融肉和冻融

肉的 LF-NMR 判别分析模型以及鲜肉、微冻融肉和

冻融肉的 LF-NMR 分类判别模型。首先利用 LF-

NMR 结合主成分判别，根据 FDA 交叉验证样品集

中的鲜肉、微冻融肉和冻融肉总的正确判别率达到

94. 6％。上述结果表明，LF-NMR 技术结合主成分

分析、判别研究识别鲜肉、微冻融肉和冻融肉是可

行的，为冻融肉的快速检测提供了新的思路，也对

提高我国原料肉质量控制具有重要意义。
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