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核磁共振(nuclear magnetic resonance, NMR)以
其精确性、选择性和无创性成为最有用和最普遍的

谱学分析方法之一。从复杂的生物分子到各种材料, 
从活的有机体到纳米分子, NMR 谱提供了许多宝贵
的信息。鱼肉和鱼卵富含动物蛋白质、不饱和脂肪

酸和磷脂质等物质 , 易被人体消化吸收 , 对人类体
力和智力的发展具有重大作用, 因此对经济鱼类和
模式鱼类的研究对人类有着重大的意义。然而, 迄今
人们对不同鱼类的营养价值差异, 鱼类的生存条件
等因素对其生长、繁殖的影响以及鱼类药物测试等

方面的研究尚处于起步阶段, 而 NMR技术正是研究
这些课题的有力手段。 

对于液体样品, 利用液体 NMR谱方法能够获得
具有化学位移、J 偶合常数等谱信息的高分辨 NMR
谱图。鱼类虽然含有较多水分, 但是仍属于固体, 固
体 NMR谱图中谱峰的线宽往往比液体要宽的多, 谱
图分辨率很低。如果用小动物磁共振成像仪

(magnetic resonance imaging, MRI)对整只鱼采集 1H 
NMR 谱图, 样品内部固有的不均匀性将导致谱线的
严重增宽。因此如何获得鱼类的高分辨 NMR谱对鱼
类的深入研究具有重大的意义。当前获取鱼类 NMR
高分辨谱主要有 3种方法: 萃取物高分辨 NMR谱方
法, 魔角旋转法(magic angle spin, MAS)以及基于分
子间多量子相干 (intermolecular multiple-quantum 
coherences, iMQC)的 NMR方法。萃取物高分辨 NMR
谱方法是鱼类和鱼卵研究中最早出现也是目前最常

用的 NMR 方法。该方法的优点是: 谱图分辨率高, 
利于谱峰的归属 , 利用基于自旋回波采样技术的
NMR方法还能够获得鱼肉中除大分子脂质外的小分

子化合物的谱信息。而该方法的缺点在于对组织的

破坏性大, 难以进行原位、在体、无损的研究。随着
NMR 硬件技术的进步, Varian Nano 探头[1]的出现, 
魔角旋转法能够有效平均固体样品中核自旋间的偶

极-偶极相互作用, 窄化谱峰线宽, 成为人们获取生
物组织高分辨 NMR 谱的另一有力手段。MAS 方法
的优点在于无需对样品进行复杂的萃取操作过程 , 
对组织的破坏性较小; 而缺点同样在于无法进行原
位、在体、无损的研究。除了 NMR硬件上的改进外, 
还可以通过设计脉冲序列和数据处理方法在不均匀

不稳定场下获取高分辨谱。近年来发展的基于分子

间多量子相干的 NMR方法, 由于其对磁场不均匀性
不敏感的特性, 因而能有效减小 NMR 谱线的线宽, 
从而获得高分辨谱图。iMQC的作用范围与偶极相干
距离 dC相关, dC的范围在 5 ~ 500 μm, 一般远小于实
验样品的尺寸, 当 dC 比磁场的不均匀度还小时就有

可能获得线宽很窄的谱线, 从而消除或减弱磁场不
均匀对 NMR谱图分辨率的影响。更重要的是, iMQC
能够获得与常规单量子相干(single-quantunm coher-
ences, SQC)类似的化学位移、J偶合常数等谱信息。
但是由于 iMQC 的信号强度只有常规 SQC 信号的
1/10, 因此信噪比较低。随着磁场强度的提高, 超低
温探头以及磁化转移技术的应用, 这个问题将会逐
步得到改善。  
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作者将评述获取鱼类及鱼卵高分辨 NMR 谱的
方法及其在鱼类研究中的应用现状。 

1  萃取物高分辨 NMR 谱方法 

1.1  基本原理 

萃取物高分辨 NMR 谱方法就是从鱼肉或者鱼
卵中萃取脂类, 酸类等物质, 然后进行 NMR 检测以
获取高分辨 NMR谱图的方法。通过对鱼肉或鱼卵的
萃取物进行 NMR检测, 能够获得鱼肉内脂类和酸类
物质的详细谱学信息, 从而确定各种小分子代谢物
和大分子代谢物的结构和含量, 甚至一些含量很低
的物质如游离氨基酸、核苷酸、缩氨酸等也能够检

测到。目前, 萃取鱼肉或鱼卵的方法中比较常用的是
布莱戴尔(Bligh and Dyer)法[2]。萃取后, 一般在萃取
物中加入适量的氘代试剂, 目的是为了进行锁场[3]。 

常见的 NMR 谱有氢(1H)、碳(13C)、磷(31P)谱[4]

等, 分别是利用物质中所含有的 1H、13C和 31P元素
来进行检测。1H 是 NMR 检测方法中旋磁比最大的
元素, 在自然界天然丰度也非常高, 因此 1H NMR谱
的灵敏度最高 , 但由于鱼肉和鱼卵含有的脂类 , 酸
类及蛋白质等都是结构复杂的化合物, 而 1H NMR
谱本身的谱宽一般在 10(10–6)以内, 因此往往会造成谱
峰的重叠。而 13C NMR谱的谱宽可以达到 250 (10–6), 
谱峰不易重叠, 分辨率较高, 然而, 由于 13C 的旋磁比
只有 1H的 1/4, 且天然丰度仅为 1.1%, 因此 13C的灵敏
度只有 1H的 1/6000, 故 13C NMR谱实验需要长时间累
加。1H NMR谱和 13C NMR谱各有各的优势, 在实际
使用中可以按实验的目的和要求进行选择。 

1.2  典型例 

Gribbestad[5]在布鲁克 DRX 500 MHz 谱仪上采
用 Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)[6]脉冲序列对

从大西洋鲑鱼白肉萃取得来的脂类和酸类物质分别

进行 NMR实验, 得到的脂类和酸类物质的 1H NMR
谱分别如图 1和图 2所示, 对谱峰的归属分别如表 1
和表 2所示。根据图 1和表 1, 作者对不同类型的 n-3
脂肪酸和DHA进行了归属, 结合 13C NMR谱和气相
色谱(gas chromatography, GC)确定了不同脂肪酸的
结构和含量。由图 2 和表 2 对酸类的 1H NMR 谱进
行了归属, 包含乳酸、肌酸、鹅肌肽和氨基酸等, 其
中乳酸峰有很好的分辨率, 可以用于对组织中所含
的乳酸进行定量分析。 

Falch等[7]在布鲁克 DRX 600 MHz谱仪上获得
的鳕鱼(Gadous macrocephalus)卵及鳕鱼精子的 13C 
NMR谱如图 3所示。通过得到的 13C NMR谱, 作者
分析了胆固醇在鳕鱼精子和卵子的发育过程中的变

化, 并对鱼精子和卵子进行了分级。 
 

 
 

图 1  500 MHz谱仪大西洋鲑鱼(Salmo salar L.) 

白肉脂类提取物的 1H NMR谱 (文献[5]) 
 

表 1  大西洋鲑鱼白肉脂类提取物的 1H NMR 谱谱峰归

属(文献[5] ) 
谱峰编号 物质名称 

1 所有脂肪酸除 n-3 
2 n-3脂肪酸 
3 所有脂肪酸除 20 : 5和 22 : 6 
4 所有脂肪酸除 22 : 6 
5 不饱和脂肪酸 
6 所有脂肪酸除 22 : 6 
7 22:6脂肪酸 
8 多元不饱和脂肪酸 
9 磷脂酰胆碱 

10 磷脂 
11 磷脂 
12 磷脂酰乙醇胺 
13 甘油基 
14 甘油基 
15 甘油基 
16 不饱和脂肪酸 
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图 2  500 MHz谱仪大西洋鲑鱼白肉酸类提取物的 1H NMR
谱(文献[5]) 

 
 
表2  大西洋鲑鱼白肉酸类提取物的 1H NMR谱峰归属(文献

[5]) 

谱峰编号 物质名称 谱峰编号 物质名称 

1 异亮氨酸 21 胆碱 

2 氨酸 22 鹅肌肽 

3 氨酸 23 甘氨酸 

4 未归属 24 未归属 

5 乳酸 25 鹅肌肽 

6 未归属 26 肌酸 

7 赖氨酸 27 乳酸 

8 丙氨酸 28 鹅肌肽 

9 赖氨酸 29 糖配基 

10 醋酸盐 30 糖配基 

11 谷氨酸盐 31 组氨酸 

12 未归属 32 未归属 

13 谷氨酸脂 33 未归属 

14 谷氨酸盐 34 未归属 

15 未归属 35 未归属 

16 鹅肌肽 36 组氨酸 

17 未归属 37 次黄嘌呤 

18 鹅肌肽 38 次黄嘌呤 

19 肌酸 39 甲酸盐 

20 磷酸肌酸   

2  魔角旋转法 

2.1  基本原理 
由于固体中存在各种各向异性的相互作用 , 

因此, 固体 NMR谱峰线宽往往比液体谱峰线宽宽
的多。最明显的例子是水, 液态水中质子的 NMR
线宽可达到 0.1 Hz, 然而在冰中则达到 105 Hz。研
究发现, 通过对固态样品中的原子核施加某些操
作使其产生运动, 可以观测到 NMR 线宽有效窄
化。MAS方法就是使样品在以其与外加恒定磁场

方向的夹角 1 1cos
3Mβ β −= = = 54.7°的轴上作快

速旋转, 当旋转速度满足一定的条件时所观测到
的固体 NMR谱峰线宽明显缩窄[8]。 

进行MAS实验获得的谱峰线宽与魔角设置的准
确度和转速有很大关系 , 通常要获得高分辨谱图 , 
MAS 实验要求转速足够高、足够准, 魔角设定足够
准、足够稳。此外, 由于 13C NMR谱灵敏度很低, 因
此 MAS实验最佳选择是 1H NMR谱。 

2.2  典型例 
Bankefors等[9]在布鲁克 Avance 600 MHz谱仪

上分别将MAS技术与３种脉冲序列相结合对大西洋
鲑鱼进行实验 , 实验对象是大西洋鲑鱼肉组织 , 获
得的一维(one-dimensioanl, 1D)1H MAS NMR谱如图
4所示。图 4a和图 4b同时显示了包含小分子代谢物
和大分子代谢物如脂肪酸和糖原的谱峰, 而图 4c 则
过滤了小分子代谢物只剩下大分子代谢物, 这样便
有可能区分组织中的小分子代谢物和大分子代谢

物。 
与萃取法相比, 魔角旋转法能够将完整一块鱼

肉放进谱仪检测 , 不仅省去了萃取的步骤 , 而且对
组织破坏较小, 所需样品量少。缺点是需要更换专用
的 Nano 探头进行实验, 增加了设置魔角等操作步
骤。而与组织魔角旋转 NMR谱相比, 萃取物高分辨
NMR谱灵敏度更高。 

3  基于分子间多量子相干的 NMR 方法 

3.1  基本原理 
iMQC 来自分子间的远程偶极相互作用, 当偶

极相干距离比磁场的不均匀度还要小时就有可能在

不均匀磁场下获得线宽窄化的谱图。分子间偶极相

互作用的有效范围为 5 ~ 500 μm, 远小于一般样品 
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图 3  500 MHz谱仪鳕鱼卵(A)及鳕鱼精子(B)的 13C NMR谱(文献[7]) 
 

 

 
 
图 4  600 MHz谱仪魔角旋转转速 4 kHz下 5 mg大西洋鲑

鱼肉 1H NMR谱 
a. 预饱和压水(nuclear overhauser enhancement spectroscopY,NOESY)
谱; b. 预饱和压水 CPMG谱; c. 预饱和压水扩散编辑谱(文献[9]) 

 
的尺寸, 在偶极相干距离内磁场基本可以看成

是均匀的, 因此, 可以将 iMQC方法应用于不均匀场
获得高分辨率谱图。与萃取法和魔角旋转法相比 , 
iMQC 方法最大的优势就是能够保持样品的完好性, 
能进行原位、在体检测, 省去了萃取, 更换探头以及
设置魔角的步骤, 极大地简便了实验过程。将 iMQC
方法与定域谱 [10]技术结合可以灵活地对生物体(如
鱼等)的指定区域进行原位、在体、无损的检测。 

3.2  典型例 

厦门大学陈忠小组[11]2009年提出了基于分子间
双量子相干(intelmolecular double-quantum coherence, 
iDQC)的 iDQF-HOMOGENIZED II(简称 iDH2)一系
列序列: iDH2-2J、iDH2-1J、和iDH2-0J, 如图5所示。
并以跳跳鱼 (Boleophthalmus  pectinirostris  )为实验
对象 , 将其麻醉后不做处理直接放入核磁管 , 应用
iDH2序列进行NMR实验, 并与经典的PRESS定域谱
方法和魔角旋转法做了对比, 实验结果如图6所示。 

从图 6可以看到, e图的常规 PRESS谱由于跳跳
鱼固有的不均匀性导致获得的谱图线宽较宽, 分辨 

 

 
 

图 5  iDH2系列序列图 
a. iDH2-2J; b. iDH2-1J; c. iDH2-0J(文献[11]) 
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图 6  500 MHz谱仪完整跳跳鱼的矢状面和冠状面微成像
和 1H NMR谱  

a. 自旋回波成像矢状面和冠状面; b~d. 分别是 iDH2-1J, iDH2-2J, 
iDH2-0J序列结合定域模块得到的定域 1H NMR谱; e. PRESS序列获
得的定域 1H NMR谱,体素(3mm×3mm×10 mm); f. 跳跳鱼肉组织
切片的高分辨魔角旋转 1H NMR谱 (文献[11]) 

 
率低。而 iDH2序列能够克服跳跳鱼固有的不均匀性, 
可以获得与魔角旋转法相近分辨率的高分辨谱图 , 
并且真正做到原位、无损检测。iMQC方法的缺点在
于灵敏度较低, 只有常规实验的 1/10。 

4  核磁共振技术的应用 

4.1  海产等级区分 
鱼类和贝类既是美味的又是极富营养价值的食

物, 尤其是深海鱼体内的不饱和脂肪酸, 如: EPA、
DHA等, 有助于调节血脂、改善视力、提高记忆力、
预防老年痴呆。鱼卵中含有丰富的磷脂质, 而磷脂质
中的 n-3 不饱和脂肪酸对人类的健康非常有益 [12], 
能够预防心血管疾病 [13], 对大脑及神经系统都有正
面的影响 , 并能够提高人体免疫力 [14]。拿三文鱼

(Salmo)举例, 脂类含量的多少和三文鱼品质有很大
的关系, 脂类多的三文鱼无论在口感还是营养价值
方面都更好[15]。通过 NMR技术可以定量分析三文鱼
肉中脂类物质的含量, 如图 1所示, 该谱图给出了不
饱和脂肪酸的谱峰归属, 峰的强度越高代表该物质

含量越多。因此 , 在同样条件下对不同鱼肉采集
NMR 谱图, 便能比较不同鱼肉脂类含量的多少。类
似地, 利用 NMR技术也能对鱼卵含有的不饱和脂肪
酸进行谱峰归属和定量测量[16]。 

同时, 利用 NMR技术还可以追踪同一条鱼或者
鱼卵在不同时期脂类或者酸类物质的变化情况, 以
此观察鱼和鱼卵的生长发育情况。Rezzi等[17]便利用

NMR方法采集的金头鲷( Sparus aurata)脂类的NMR
谱图对其进行等级区分。Tyl等[18]采用 NMR方法对
4种鱼体内的脂肪酸的变化做了研究。 

4.2  鉴别野生与养殖 
通过 NMR 谱图能够区别鱼类是野生还是养殖, 

甚至判断出鱼类的原产地。Aursand 等 [19]通过 13C 
NMR谱图配合概率神经网络(PNN) [20]和支持向量机

(SVM) [21]研究如何区分野生和养殖三文鱼以及三文

鱼的原产地。挪威养殖三文鱼(NF)在化学位移 31.48 
ppm 位置上的脂肪峰强度显著高于挪威野生三文鱼

(NW)、苏格兰野生三文鱼(SW)、爱尔兰野生三文鱼
(IW)(图 7)。 

Trocino等[22]利用相似的方法对有机养殖和传统

养殖的欧洲海鲈鱼(Dicentrarchus labrax L.)进行了实
验, 研究发现有机养殖的鲈鱼体内 n-3至 n-6不饱和
脂肪酸的单位含量要比传统养殖的鲈鱼要高。 

4.3  生长条件对鱼类的影响 
养殖鱼类的质量受许多因素影响, 如水温、盐

度、含氧量、污染物、饲料等。通过 NMR技术可以
定性定量研究这些因素对鱼类质量的影响, 从而通
过优化养殖来改善鱼类的质量。 

Bankefors 等[9]对喂食普通鱼饲料和 20%接合菌
饲料的大西洋鲑鱼进行 NMR 实验 , 并利用
MATLAB[23]工具结合主成分分析法 (principal com-
ponent analysis, PCA) [24]得到结果如图 8所示。从得
分图(a)可以看出普通鱼饲料喂养的鲑鱼和 20%接合
菌饲料喂养的鲑鱼明显的区分了开来, 进一步从负
载图(b)可以看出喂食 20%接合菌饲料的鲑鱼主要在
乳酸(Lactate)、鹅肌肽(Anserine)、肌酸(Creatine)这 3
个成分上与喂食普通饲料的鲑鱼产生了区别。 

Viegas 等[25]利用一定浓度的氘代水饲养禁食和

正常喂食的欧洲海鲈鱼一定时间后, 结果发现正常
喂食的鲈鱼在葡萄糖代谢物在量上要多于禁食鲈

鱼。通过这一实验可以无损的观测葡萄糖在鱼体内 



 

 Marine Sciences / Vol. 37, No. 3 / 2013 127 

 
 

图 7  500 MHz 谱仪三文鱼脂类提取物的部分 13C NMR 谱
(化学位移范围为 31.3 ~32 ppm) 

从上到下分别是挪威野生三文鱼, 苏格兰野生三文鱼, 爱尔兰野生
三文鱼和挪威养殖三文鱼(文献[19]) 

 
的代谢过程。 

当今河流与海洋都受到不同程度的污染, 因此
通过模拟污染环境分析污染物对鱼类和贝类的影响

对海洋产业有重要的意义。刑丽红等[26]利用液相色

谱 - 串 联 质 谱 法 研 究 三 聚 氰 胺 在 大 菱 鲆
(Scophthalmus  maximus  )体内的代谢规律 , 从而为

防范三聚氰胺残留提供理论依据, 而 NMR技术同样
能够做到类似的检测[27], 并能做到原位、无损检测, 
而液相色谱-串联质谱法做不到。Zhang 等 [28]利用

NMR 技术以马尼拉蛤蜊 (Manila clam, Ruditapes 
philippinarum)为实验对象, 研究不同时间、不同剂量
的具有致癌致畸性的苯并(a)芘对蛤蜊的影响, 对蛤
蜊的腮提取物采集 NMR 谱图, 并应用 PCA 分析谱
图, 结果发现苯并(a)芘会改变蛤蜊体内的某些代谢
物的含量。Ekman 等[29]以呆鲦鱼(Fathead minnow)
的尿液为研究对象, 应用 NMR 技术结合 PCA 方法
分析了呆鲦鱼暴露在某些化学环境下体内代谢物的

变化。 

4.4  鱼类生产加工 

朱榕璧等[30]将 NMR技术应用于鱼糜的漂洗、擂
溃、凝胶和保藏, 定性定量研究了各种添加剂对鱼糜
制品的影响。NMR技术可以快速、准确、无破坏性
广泛应用于鱼糜制品加工的各个环节中。此外 , 
Gudjonsdottir 等[31]利用 NMR技术测量鲑鱼肉的纵向
弛豫时间(T1)和横向弛豫时间(T2), 以此来比较两种
不同的鱼肉腌制方法对鱼肉中蛋白质的影响。 

4.5  鱼类成像 
通过磁共振成像(magnetic resonance imaging, 

MRI)技术可以无损、在体地获得鱼类的内部构造图
像 ,  进而能够从图像上观察得到鱼类的发育情况 , 
病变等讯息。Nott 等[32]在布鲁克 BMT 2.35T 动物
成像仪上获得了虹鳟鱼(Salmo  gairdneri)的磁化转
移速率加权的磁共振成像图, 由于磁化转移速率随
着蛋白质的密度增加而增大, 虹鳟鱼的肌肉和内脏
中的蛋白质在冰冻后聚合导致密度增大。因此, 从图
9 中可以很明显地看出: 冰冻后的虹鳟鱼横断面图 

 

 
 

图 8  大西洋鲑鱼鱼肉切片组织的 PCA得分图及负载图 
a. PCA得分图(左为普通鱼饲料喂养的鲑鱼, 右为 20%接合菌饲料喂养的鲑鱼); b. PC1负载图(文献[9]) 
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图 9  2.35T 动物成像仪上同一只虹鳟鱼在新鲜(左)和冰冻
储存 4周后(右)的磁共振横断面图 (文献[32]) 

 
的强度比新鲜的虹鳟鱼的横断面的强度要大, 尤其
是内脏位置, 冰冻后的亮度显著大于新鲜的。因此, 
通过 MRI技术可以区分新鲜的和冰冻过的虹鳟鱼。 

5  结语 

海洋是生命的摇篮 , 蕴藏着极其丰富的资源 , 
人类对海洋的探索一直没有停止, 但是海洋还有许
多未解之谜。NMR技术能够无创、无损、定性、定
量地对实验对象进行检测 , 配合其他数学工具 , 能
够用于研究许多其他技术不能解决或是较难解决的

问题。因此, NMR技术在挖掘海洋资源, 保护海洋环
境等方面具有潜在的巨大优势。 

作者比较分析了 3种获取高分辨NMR谱的方法, 
给出了对应的实验验证, 并介绍了一些具体应用。萃
取法和 MAS 方法能够获得高分辨 NMR 谱图, 缺点
是这两种方法都会对实验对象造成不同程度的损

伤。基于 iMQC的 NMR方法能够在对生物体不损伤
的情况下进行原位、在体检测。但其缺点是固有的

低灵敏度。因此, 如何提高 iMQC方法的灵敏度, 如
何利用 iMQC方法获得高分辨、高灵敏度的 NMR谱
是今后研究的重要课题。 
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