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В работе описан и апробирован новый чувствительный метод масс-спектрометрического определе-
ния карнозина в мышечной ткани рыб, с помощью которого впервые получены значения содержа-
ния карнозина в мышцах нескольких видов рыб семейства осетровые: русский осетр, сибирский
осётр, стерлядь, а также гибридов стерляди и калуги, сибирского осетра и калуги. Гибриды стерляди
и калуги, вне зависимости от пола, содержали в 3.33 раза больше карнозина (p < 0.01), чем стерлядь.
Ткани самок гибрида сибирского осетра и калуги содержали в 1.50 раза меньше карнозина (p < 0.1), чем
самки сибирского осетра. Поскольку потребление карнозина важно для биосинтеза собственного кар-
нозина в мышцах человека, то по пищевой ценности гибридизация стерляди с калугой целесообразнее
по сравнению с исходными видами, а скрещивание сибирского осетра с калугой менее эффективно.
Измерение содержания карнозина в мышечной ткани важно для оценки их пищевой ценности.
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Карнозин (β-аланил-L-гистидин) – дипептид,
состоящий из аминокислот β-аланина и гистиди-
на, соединенных пептидной связью, вместе с
производными (анзерин, баленин, гомокарно-
зин) образует семейство дипептидов, выполняю-
щих одинаковые функции и представленных в
скелетных мышцах и нервной системе позвоноч-
ных. Содержание данных дипептидов в других
тканях пренебрежимо мало [1, 2]. В мышечной
ткани основная роль карнозина и его аналогов –
поддержание pH внутри клеток (буферная функ-
ция), что особенно важно при интенсивной мы-
шечной работе, приводящей в условиях недостат-
ка кислорода к накоплению молочной кислоты и
закислению среды. Кроме буферного действия,
карнозин и его аналоги являются антиоксиданта-
ми (защищают мышечную ткань при окислитель-
ном стрессе) прямого и косвенного действия.
Прямое действие состоит во взаимодействии с
биологическими окислителями в в качестве вос-
становителя, косвенное – в предотвращении
протонирования иона  с образованием OH-ра-
дикала (сильный окислитель) за счет буферного
свойства дипептида. Карнозин также способен
связывать ионы тяжелых металлов за счет образо-

вания донорно-акцепторных связей, продукты
перекисного окисления липидов, является источ-
ником гистидина (предшественника гистамина).
В нервной ткани карнозин является частью за-
щитного механизма от некроза, вызываемого го-
моцистеиновой кислотой [3].

Для большинства пептидаз карнозин, благода-
ря тому, что включает в себя остаток β-аминокис-
лоты, недоступен. Разложение карнозина, посту-
пающего с пищей, происходит в печени и крови,
а также внутри клеток с помощью специальных
ферментов – карнозиназ [3]. В клетках мышеч-
ной и нервной ткани происходит биосинтез кар-
нозина из продуктов его разложения. Таким об-
разом, основной источник карнозина в организ-
ме – карнозин, поступающий с пищей. Изучение
свойств карнозина показало, что он полезен в ка-
честве компонента пищевого рациона, а его со-
держание в мясных и рыбных продуктах может
характеризовать их пищевую ценность. Данные о
содержании карнозина в мышечной ткани пред-
ставляют научную и практическую значимость
при разработке продукции функционального и
специализированного назначения.

−
2O
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В настоящее время в мировой литературе на-
коплены данные по значительному количеству
видов рыб [1, 2]. Однако, что касается осетровых
(Acipenseridae), то в литературе есть только уста-
ревшие данные о содержании карнозина в мыш-
цах осетра без указания конкретного вида рыбы и
методики определения [4].

Цель работы − получение новых данных о со-
держании карнозина в мышцах рыб различных
видов семейства осетровых и их гибридов.

МЕТОДИКА

В данной работе исследовали следующие виды
семейства осетровые: русский осетр (Acipenser
gueldenstaedtii), сибирский осётр ленской популя-
ции (Acipenser baerii), стерлядь (Acipenser ruthenus),
а также полученных в искусственных условиях
гибриды стерляди и калуги (Huso dauricus) (обо-
значение Ст × К), гибрида сибирского осетра
ленской популяции и калуги (ЛО × К).

Все особи исследуемых видов и гибридов выра-
щивались в садках в естественном водоeме (Воло-
годская обл., р. Суда, Россия). Образцы мышечной
ткани отбирали на анализ в июле. Для получения
гибридов использовали икру половозрелых самок
стерляди и сперму калуги, икру самок сибирского
осетра и сперму калуги. Икру получали путeм под-
резания яйцеводов с сохранением жизни произво-
дителям. Оплодотворение проводили полусухим
способом. После обесклеивания икру инкубиро-
вали в специализированных аппаратах. Молодь
подращивали в стандартных пластиковых бассей-
нах. Подрощенную рыбу пересаживали в садки
для дальнейшего выращивания.

Для анализа отбирали взрослых здоровых осо-
бей в количестве по 5 самцов и самок каждого ис-
следуемого вида и гибрида. После изъятия рыбы
из воды ее подвергали анестезии на льду. Образ-
цы мышечной ткани (~1.0 г) отбирали со спинной
и хвостовой части рыбы, замораживали до темпе-
ратуры −18°С и хранили в замороженном виде
вплоть до определения карнозина.

Для анализа взвешивали 0.1 г замороженной
ткани от каждого образца, помещали в микро-
пробирку (эппендорф), заливали для экстракции
1.0 мл 0.1%-ного водного раствора муравьиной
кислоты. Пробирки закрывали и помещали в во-
дяную баню в пластиковом стакане для гомогени-
зации ультразвуком в гомогенизаторе “Bandelin
Sonopuls HD 2200” (“Bandelin Еlectronic” GmbH &
Co. KG, Германия) при мощности 95% в течение
10 мин. Из полученных гомогенатов отбирали по
0.1 мл и добавляли по 0.9 мл метанола, интенсив-
но встряхивали в течение 1 мин для осаждения
белков, затем центрифугировали 10 мин при
6600 g. Отбирали по 0.1 мл надосадочной жидко-

сти и добавляли по 0.9 мл 0.1%-ного водного рас-
твора муравьиной кислоты.

Определение содержания карнозина проводи-
ли на жидкостном хроматографе “Agilent 6130”
(Agilent Technologies, США) с квадрупольным
масс-спектрометрическим детектором. Для этого
на колонку (неподвижная фаза – радикал С18 с
полярной функциональной группой) вводилось
по 10 мкл образца. Хроматографическое разделе-
ние образцов выполняли в изократическом режи-
ме: подвижная фаза – раствор 10%-ного ацето-
нитрила и 0.09%-ной муравьиной кислоты в воде.
Скорость элюирования 0.5 мл/мин. Карнозину
соответствовал пик с отношением массы к заряду
227.3 в положительном режиме ионизации. Ка-
либровку проводили, используя растворы карно-
зина с концентрацией в интервале 0.2–4.0 мг/л,
содержащие 0.1% муравьиной кислоты.

Статистическую обработку полученных дан-
ных: вычисление среднего арифметического,
среднеквадратичного отклонения, уровня значи-
мости по распределению Стъюдента проводили с
помощью программы Microsoft Excel.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнение использованного метода определе-

ния карнозина (см. раздел Методика) с описанны-
ми ранее в литературе по интервалам концентра-
ций карнозина, в которых наблюдалась хорошая
линейность зависимости интенсивности сигнала
от концентрации, показало, что метод наиболее
чувствителен среди использующих масс-спектро-
метрический детектор и один из наиболее чувстви-
тельных методов среди описанных (табл. 1).

Хроматографические системы с масс-спектро-
метрическим детектором наиболее распростране-
ны в современной аналитической химии. Попу-
лярность данного типа систем вызвана несколь-
кими факторами: прежде всего, многозадачность
аппаратуры (любое соединение имеет массу и мо-
жет ими определяться), а также относительно не-
высокая стоимость. В любой лаборатории хрома-
тографическая система устанавливается не толь-
ко для определения карнозина; параллельно с
ним можно определять, например, аминокисло-
ты и другие пептиды в рамках одного измерения.
В связи с этим мы считаем целесообразным как
сравнение данного метода с другими, где исполь-
зовался масс-спектрометрический детектор, так
и со всеми остальными.

Карнозин – гидрофильное соединение, поэто-
му в ряде опубликованных методов проводилась
его дериватизация – химическая модификация ве-
щества с целью удлинения углеродного скелета и
увеличения гидрофобности, обеспечивающее боль-
шее сродство с материалами носителей или сорбен-
тов хроматографических колонок с высокой разде-
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лительной способностью. В работе использовали
колонку с полярной функциональной группой, что
позволяло исключить дериватизацию и упростить
метод. Кроме того использование такого носителя
даёт возможность одновременно измерять концен-
трации и других соединений сходного строения в
образце, например, других дипептидов и свобод-
ных аминокислот.

Результаты определения содержания карнози-
на в исследуемых образцах приведены в табл. 2.
Статистическая обработка данных даeт возмож-
ность сделать следующие заключения.

− Не обнаружено значимых различий по со-
держанию карнозина в мышцах особей гибрида
стерляди и калуги разного пола (интервалы зна-
чений перекрываются). Для сравнения со стерля-

дью было целесообразно использовать среднее
значений разных особей данного гибрида (третья
строка табл. 2).

− Сравнение содержания карнозина в мышеч-
ной ткани гибрида Ст × К и стерляди показало, что
в мышцах гибрида содержалось в 3.33 раза больше
карнозина (при уровне значимости p < 0.01 соглас-
но распределению Стьюдента).

− Выявлены существенные различия по со-
держанию карнозина между особями разного
пола (самцами и самками) гибрида ЛО × К:
мышцы самцов содержали в 1.62 раза больше
карнозина (p < 0.05).

− При сравнении содержания карнозина в
мышцах самки гибрида ЛО × К с самкой сибир-
ского осетра можно заключить, что в мышцах ги-

Таблица 1. Сравнение методов определения карнозина в тканях рыб c использованием жидкостной хроматогра-
фии, опубликованных ранее и использованных в работе

Тип детектора Пределы линейности 
сигнала, мг/л Реактив для дериватизации Источник

Масс-спектрометрический 0.2–4.0 Нет Данная статья
УФ(диодная матрица) 32.4–388.0 2,5-диметил-1-H-пиррол-3,4-

дикарбальдегид
[6]

УФ 10–100 Нет [7]
УФ (диодная матрица) 14–24 2,4-Динитрофторбензол [8]
УФ (диодная матрица) 0.007–3.12 Дансилхлорид [9]
УФ (диодная матрица) 30–110 2,4-Динитрофторбензол [10]
Масс-спектрометрический 1–200 Нет [11]
УФ 9.8–98 Нет [12]
УФ (диодная матрица) 13–416 Нет [13]
Масс-спектрометрический 2.3–56.5 Дабсилхлорид [14]
Импульсный амперометрический 0.023–22.6 Нет [15]

Таблица 2. Содержание карнозина в мышечной ткани осетровых и их гибридов*

* Результаты представлены как среднее арифметическое ± среднеквадратичное отклонение.

Объект Пол Содержание карнозина,
мг/г ткани Источник

Гибрид Ст × К ♂ 1.716 ± 0.305

Данная статья

Гибрид Ст × К ♀ 1.416 ± 0.224

Гибрид Ст × К (среднее по всем особям) Смесь 1.566 ± 0.290

Стерлядь Смесь 0.470 ± 0.103

Гибрид ЛО × К ♂ 2.358 ± 0.359

Гибрид ЛО × К ♀ 1.454 ± 0.282

Сибирский осeтр ♀ 2.176 ± 0.185

Русский осeтр ♀ 2.012 ± 0.251

Гибрид К × Ст Нет данных 1.56 [5]

Осeтр (без уточнения вида) Нет данных 2.50 [4]



304

ПРИКЛАДНАЯ БИОХИМИЯ И МИКРОБИОЛОГИЯ  том 56  № 3  2020

МИХАЙЛОВА и др.

брида содержалось в 1.50 раза меньше карнозина
(p < 0.1).

− Не было обнаружено значимых различий в
содержании карнозина в тканях самок близко-
родственных видов осетра – русский осетр и си-
бирский осетр ленской популяции (интервалы
значений перекрываются).

В табл. 2 также представлены опубликованные
ранее данные по другим видам и гибридам осет-
ровых. В частности, гибрид, при получении кото-
рого использовалась икра калуги и сперма стер-
ляди (К × Ст), содержал примерно столько же
карнозина, как и рассмотренный в данной работе
гибрид Ст × К, однако авторы [5] приводят дан-
ные только по одной особи гибрида К × Ст.

Если рассматривать содержание карнозина как
существенный фактор пищевой ценности, то мож-
но заключить, что гибридизация стерляди с калугой
целесообразнее по сравнению с чистым родитель-
ским видом (стерлядью) по пищевой ценности мы-
шечной ткани, а использование гибрида сибирско-
го осетра с калугой по сравнению с осетром в техно-
логическом аспекте является менее эффективным.

Работа выполнена в рамках “Программы фун-
даментальных научных исследований государ-
ственных академий наук на 2013–2020 гг.”.
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Carnosine level determination in fish muscle tissues is helpful for the purposes of general biology and com-
parative muscle physiology of various fish species; it may be also useful for estimating the nutritional value
of fish products. A method of mass-spectrometric determination of carnosine in muscle tissues has been
improved and tested in this work. The carnosine levels in the muscles of Russian sturgeon, Siberian stur-
geon, sterlet, sterlet and kaluga hybrid, Siberian sturgeon and kaluga hybrid have been firstly determined
using that method. The sterlet and kaluga hybrid regardless of its sex contains 3.33-fold more carnosine
than the sterlet does (p < 0.01). The female Siberian sturgeon and kaluga hybrid contains 1.50-fold less car-
nosine than the female Siberian sturgeon does (p < 0.1). Considering the nutritional value, since carnosine
consumption is important for the biosynthesis of own carnosine in human muscles, hybridization of sterlet
with kaluga is more efficient than pure sterlet breeding, and the hybridization of Siberian sturgeon with
kaluga is less effective when than sturgeon breeding.

Keywords: carnosine, determination method, Russian sturgeon, Siberian sturgeon, sterlet, kaluga, hybrids of
sturgeons
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