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Как известно, в недрах Эстонской ССР залегают два вида горючих ископаемых
кукерсит и так называемый диктионемовый сланец. Они резко отличаются друг от
друга как по химическому составу, так и по внешнему виду. Огромные запасы этих
горючих ископаемых, исчисляющиеся миллиардами тонн, одно из основ-
ных богатств республики. Кукерсит, содержащий сравнительно большое количество
органического вещества (в среднем около 35%), характеризуется высоким каче-
ством керогена. При полукоксовании кукерсита образуется до 85% летучих соедине-
ний (на кероген), а выход смолы составляет 65—67;%. Большие запасы кукерсита и
его высокие технологические и энергетические качества обусловили широкое исполь-
зование его в народном хозяйстве (получение бытового газа и смолы полукоксования).

В то же время диктионемовый сланец, хотя он по запасам и значительно превы-
шает кукерсит, до настоящего времени не нашел подобного применения. Это объяс-
няется тем, что содержание органического вещества в нем значительно ниже (16—18%)
и, кроме того, кероген его не столь благоприятен для термической переработки
выход летучих на органическое вещество значительно ниже. Тем не менее диктионемо-
вый сланец представляет интерес для изучения как с теоретической, так и с прак-
тической точек зрения. Известно, что в Швеции диктионемовый сланец используется
уже более двух десятков лет. В Эстонской ССР в ближайшие годы диктионемовый сла-
нец будет добываться как попутная порода при открытых разработках фосфоритных
залежей на Маардуском химическом комбинате. Опыты, проведенные на полузаводской
установке с твердым теплоносителем р], показали, что этот сланец может с успехом
служить для получения высококалорийного газа, смолы и удобрений

Вышеизложенное подтверждает целесообразность изучения химической природы
минеральной части и органического вещества диктионемового сланца.

По данным геологических исследований, в стратиграфическом разрезе пород, сла-
гающих территорию Эстонии, пласт диктионемового сланца является маркирующим
горизонтом среди коренных пород переходных отложений от кембрия к ордовику [2\

Свое название этот сланец получил, как известно, от содержащихся в нем остатков
граптолита Dictyonema flabelliforme, установленных Эйхвальдом в 1839 году [3 ].

Отложения диктионемового сланца распространены на большой площади Эстон-
ской ССР и далее в Ленинградской области. Шмидт [ 4], описывая расположение пласта
диктионемового сланца среди других пород, указывает, что он является продолжением
такового в Швеции, ибо шведский сланец содержит те же самые фоссили Dictyonema
flabelliforme. К этому мнению Шмидта присоединяются также шведские геологи Ли-
нарсон и Голмр].

Мощность пласта диктионемового сланца колеблется от нескольких сантиметров
вблизи г. Нарвы до 4,5—5,0 м у Пальдиски [ s]. Такие же колебания наблюдаются и в
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Ленинградской области. Так, у Волхова толщина пласта составляет 0,4 м, а у села
Копорье достигает 6,39 м [6 ]. Восточнее мощность пласта убывает, вплоть до полного
исчезновения сланца.

Характеристика диктионемового сланца

Сводка основных данных по характеристике органической и минеральной состав-
ляющих диктионемового сланца, составленная на основании литературных данных,
приведена в табл. 1. Из таблицы следует, что подавляющим большинством авторов, за
исключением Купффера [7]. содержание керогена в диктионемовом сланце определено
в пределах 15—10%. Из приведенных характеристик видно также, что диктионемовый
сланец резко отличается от кукерсита по составу как минеральной, так и органиче-
ской части. Диктионемовый сланец типичный глинистый сланец, в то время как
кукерсит относится к сланцам карбонатной природы (известняковым). Минеральная

Таблица 1
Сводные данные по химическому составу минеральной и органической частей

диктионемового сланца (%)

год и место Киррет, Киррет, Кир-
проведения Купффер ['] rsi Гераси- Сийрде [ 1UJ Поликар- рет и

анализов 1870 L J
1928 мов, Тикк 1953--1955 нов и др. ДР- [ 12]

PJ. 1948 PJ, 1957 1958
Пока- N.
затели Онти-

ка
Тал-
лин

Мяе-
кюла Маарду Маар-

ДУ
Паль-
диски

Маарду
(среднее
из 2 проб)

Маар-
ДУ

Si02 52,3 52,65 54,32 51,61 51,74 52,48 50,92 52,09
AI2O3 11,27 14,18 12,91 14,39 13,02 13,94 12,33 13,09
ТЮ2 — — — 0,07 0,38 0,24 0,74 0,64
Fe203 0,15 0,11 0,22 1,95 0,94 0,91 0,98 0,48
FeO 2,65 1,81 1,61 2,30 2,67 2,44 2,36 2,39
FeS2 3,25 3,38 4,49 3,73 3,86 3,89 3,86 3,81
FeS —

— — 0,20 — — —

0,82CaO 0,09 0,06 0,61 0,61 0,57 0,61 0,74
MgO 0,53 0,95 1,08 1,37 0,55 0,51 1,19 1,42
K20 6,94 7,84 7,66 6,39 6,78 6,53 6,90 7,47
Na 20 0,25 0,23 — — 0,21 0.19 1,30 0,56
P2O5 — — 0,14 0,13 0,13 0,11 0,28 0,23
v2 o5 — — — 0,06 0,07 —

—

MnO — — —
— 0,02 —

S03 — 0,15 0,71 1,15 1,07 — 0,78
s°opr — 0,34 0,70 0,26 0,27 0,43 0,66
s0 пирит — — 2,4 — 2,77 2,81 2,08 —

— — 0,06 — 0,43 0,48 0,33 —

С°2мин —
— — —

— 0,24 0,17
с 12,25 12,61 9,41 9,84 11,70 10,92 11,22 11,09
н 1,12 1,31 1,10 1,17 1,10 1,98 1,36 1,11
N 0,42 0,47 0,65 0,34 0,34 0,62 0,60 0,31
О 7,23 3,88 3,82 3,29 3,34 3,24 2,70 1,82
Содержание

14,99керогена 21,02 18,27 15,32 15,34 16,75 15,90 16,31

На кероген:
76,00С 58,3 69,00 61,43 64,14 69,85 68,81 68,70

н 5,3 7,17 7,18 7,63 6,57 6,64 8,30 7,40
N 2,0 2,57 4,24 2,22 2,03 2,45 3,70 1,88
S — 2,22 4,56 1,61 1,72 2,60 2,50
С1 + О 34,4 21,26 24,93 21,45 19,94 20,38 16,70 12,22
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часть диктионемового сланца содержнт*серы только в виде сульфидов железа больше,
чем кукерсит во всех ее формах в целом. Кроме того, она содержит значительное ко-
личество щелочных элементов, в особенности калия, вследствие чего зола диктионе-
мового сланца представляет интерес в качестве калийного удобрения. В диктионемовом
сланце значительно больше также ванадия и других редких элементов, которые тоже
представляют интерес в качестве микроэлементов.

Сравнение результатов элементарного анализа керогена обоих видов сланца по-
казывает, что содержание углерода и водорода в диктионемовом сланце не имеет того
постоянства, которое наблюдается для невыветренных образцов кукерсита. Однако
весьма значительные различия, установленные в составе керогена в различных про-
бах и у различных авторов, объясняются, по-видимому, двумя основными причинами;

1) различной степенью выветренности анализированных образцов и

2) трудностями анализа столь многозольного материала, каким является диктио-
немовый сланец.

Несмотря на это, все же видно, что кёроген диктионемового сланца содержит угле-
рода и водорода меньше, а основных гетероатомов кислорода, азота и серы
значительно больше, чем кукерсит. Весьма интересные данные дает сравнение содер-
жания азота. Хотя по геологическому возрасту диктионемовый сланец старше кукер-
сита (последний отложение среднего ордовика), содержание азота в нем все же
значительно выше, чем в кукерсите. Отношение С/N для кукерсита по данным разных
анализов колеблется в пределах 150—350, в то время как для керогена диктионемо-
вого сланца оно не превышает 30.

Согласно классификации Архангельского [ l3], отношение С/N диктионемового
сланца находится в пределах нормы для горючих ископаемых. Высокое содержание
азота в керогене диктионемового сланца Архангельский объясняет животным проис-
хождением последнего. Луха [ l4] считает, что высокое содержание азота указывает на
иловую природу этого органического вещества. Большинство углехимиков до настоя-
щего времени придерживается того мнения, что протеины животной и растительной
природы в условиях как аэробного, так и анаэробного разложения в первую очередь
подвергаются разрушению и даже полной минерализации. Однако содержание значитель-
ных количеств азота в твердых горючих ископаемых указывает на то, что не весь азот
исчезает даже в такой древней породе, как диктионемовый сланец, он содержится
в среднем в количестве более 2%.

Авторы некоторых исследований предполагают, что присутствие азота в диктионе-
мовом сланце обусловлено хитином захороненных в нем граптолитов. С точки зрения
генезиса твердых горючих ископаемых представляется весьма интересным выявление
форм этого азота. В особенности же это интересно для столь древних отложений, ка-
кими являются диктионемовые сланцы.

Изучение азота горючих ископаемых базируется в основном на исследовании его
гидролизуемых форм. Для этого используется гидролиз ископаемого органического ма-
териала минеральными кислотами [ ls].

Обзор работ по изучению гидролизуемого азота
в твердых горючих ископаемых и других фоссилях

Иодиди [l6], показал, что, применяя 33%-ную серную или соляную кислоты, можно
при температуре кипения за 30—60 часов извлечь до 50—60% общего азота торфа в
виде растворимых соединений. Шелок и Дрэклей [ l7] подвергали обработке 33!%-ной
серной кислотой в течение 72 часов торф, лигнит, битуминозный уголь и антрацит. При
этом они установили, что количество гидролизуемого азота уменьшается от торфа к
антрациту (табл. 2).
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Из приведенных таблиц следует, что с увеличением степени углефикации горю-
чих ископаемых, а следовательно, и химического возраста гидролизуемые формы азота
превращаются в соединения, неспособные переходить под влиянием кислот в раствори-
мые формы.

Из данных табл. 2 следует также, что от торфа к антрациту количество гидроли-
зуемого азота снижается почти в 30 раз. При этом количество амидного азота в гидро-
лизате уменьшается более чем в 60 раз, а моноаминокислотного почти в 40 раз. Судя
по данным табл. 3, некоторые изменения в сторону уменьшения гидролизуемых форм
азота наблюдаются и вниз по разрезу пласта.

Работы последних лет показывают, что даже аминокислотный азот может сохра-
няться в виде производных весьма длительные геологические периоды.

Абельсон [ lB], исследуя позвоночные и беспозвоночные ископаемые, установил нали-
чие в них ряда аминокислот. Из ордовикского трилобита он выделил и идентифици-
ровал аланин, глутаминовую кислоту и валин. Эти же кислоты были установлены и
в позвоночнике динозавра Stegosaurus (юрский период).

Эзра и Кук [ l9] исследовали кости человека большой археологической давности и
установили в них заметные количества органического азота. В результате обработки
соляной кислотой костей различного возраста было установлено, что чем они моложе,

• Таблица 2

Формы гидролизуемого азота и их количество в горючих ископаемых
различной степени углефикации (%) [ 15]

Суббиту- Битуми-
Показатели Торф Лигнит минозный нозный Антрацит

уголь уголь

Общий азот 3,Ю 0,87 1,68 1,44 1,36
Экстрагированный азот:

амидный 0,72 0,034 0,019 0,016 0,005
моноаминокислотный 1,20 0,074 0,079 0,062 0,031
диаминокислотный 0,52 0,082 — — —

Всего экстрагированного азота 2,44 0,190 0,098 0,078 0,036
Процент экстрагированного азота от

общего 78,5 21,8 5,8 5,4 2,64

Помимо ряда торф — антрацит, авторы исследовали также ланкаширский биту-
минозный уголь по разрезу. Полученные при этом данные приведены в табл. 3.

Таблица 3

Формы и количество гидролизуемого азота ланкаширского
битуминозного угля из разных мест по разрезу пласта [15 ],

Показатели
Количество азота, %

Верх пласта Середина
пласта Низ пласта

Общий азот 1,33 1,33 1,34
Экстрагированный азот:

амидный 0,021 0,026 0,014
моноаминокислотный 0,064 0,044 0,058
диаминокислотный — — —

Всего экстрагированного азота 0,085 0,070 0,072
Процент экстрагированного азота от

общего 6,38 5,26 5,37
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тем большее число аминокислот сохраняется в фоссилях. Авторы приходят к выводу,
что протеины костей разрушаются весьма медленно в течение нескольких тысяче-
летий. При этом сначала выделяются менее устойчивые кислоты, такие, как гистидин,
тирозин и т. д. Такие же кислоты, как аспарпшовая, глутаминовая, глицин, сох-
раняются весьма длительное время.

Эрдман и Марлет [2o ] установили наличие аминовых кислот в морских осадках
плейстоценовой эпохи.

Гертнер и Крёпелин [ 2l] подвергали гидролизу посидониевый сланец Северо-Запад-
ной Германии (юрской период), кероген которого содержит, подобно диктионемовому
сланцу, около 2% азота. В результате хроматографирования на бумаге (двухмерная
бумажная хроматография) в гидролизате было установлено 19 аминокислот. При
этом, наряду с алифатическими аминокислотами, были обнаружены ароматические
(фенилаланин и др.).

Хейкеншельд и Мёллерберг [22] исследовали азот антрацита как наиболее изменен-
ную форму каустобиолитов. Измельченный антрацит гидролизовался 6 п раствором HCI
при 100° в течение 24 часов. Двухмерной бумажной хроматографией в гидролизате
были установлены три аминокислоты _ аспаргиновая, глутаминовая и глицин. Общее’
количество кислот составило I'% от антрацита. По мнению авторов, исходным мате-
риалом кислот являются белки. Однако они не находят объяснения, почему сохрани-
лись эти аминокислоты. Авторы указывают только на то, что при разложении
протеинов названные кислоты образуются первыми и оказываются наиболее устойчи-
выми к дальнейшим превращениям.

Приведенный обзор работ по изучению форм азота в каустобиолитах различной
степени углефикации и геологического возраста указывает на то, что аминокислотный
азот способен существовать в виде производных весьма длительные геологические
периоды.

Этот обзор показывает также, что извлечение растворимых форм азотсодержа-
щих органических соединений возможно в ископаемых высокой степени углефикации.
Следовательно, наличие подобных форм азота можно было ожидать и в керогене дик-
тионемового сланца.

Исходя из этого соображения, нами было проведено исследование по выявлению
в керогене диктионемового сланца гидролизуемых форм азота и соответствующая
идентификация азотсодержащих соединений в гидролизате.

Экспериментальная часть

Исследование производилось на пробе диктионемового сланца, ото-
бранного из карьера шахтного поля Маарду. Мощность диктионемового
пласта в месте отбора пробы составляла 3,8 м. Стратигра-
фический разрез пород в месте отбора приведен на фиг. 1.

Сверху вниз по пласту диктионемового сланца было от-
обрано 4 пробы общим весом 120 кг. Пробы были разделены
согласно ГОСТ и после размола на шаровой мельнице про-
сеяны через сито № 100. В ходе исследования определялись
аналитическая влажность, зола прокаливания, минеральная
углекислота и элементарный состав керогена (табл. 4).
Вследствие того, что резкой разницы в элементарном со-
ставе по разрезу, пласта не было обнаружено, вторая и

Фиг. 1. Разрез пласта в месте отбора пробы: 1 почва (0,4 м);2 морской песок (0,9 м); 3 глинистый мергель (0,9 м); 4 глау-
конитовый песок (0,2 м); 5 диктионемовый сланец (3,8 м);

6 пирит (0,1 —0,15 м); 7 оболовый детрит (0,7 м).
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третья пробы были объединены в одну и в дальнейшем использовались
для исследований; первая и четвертая пробы, как контактирующие с
подстилающими и покрывающими породами, не использовались.и покрывающими породами, не использовались

Ввиду того, что сланец содержит высокий процент минерального бал-
ласта, была сделана попытка получить для исследования концентрат ке-
рогена (табл. 5). Обогащение производилось центробежным способом в
тяжелой жидкости. За основу была принята методика, примененная
Сийрде[10]. На 10 л водного раствора ZnCl2 с удельным весом от 1,480
до 1,555 брали 0,5 кг измельченного сланца. Затем суспенсия подверга-
лась центрифугированию в центрифуге со скоростью 2400 оборотов в
минуту. Как показали опыты, наибольшее обогащение достигалось при
применении раствора с удельным весом 1,555.

Для гидролиза азотсодержащих соединений керогена диктионемового
сланца была использована соляная кислота различных нормальностей.
Обработка кислотой производилась при температуре кипения
в течение 24 и 48 часов. Для каждого опыта брали по 5 г концентрата
и 100 мл соляной кислоты соответствующей нормальности. Получен-
ные результаты приведены в табл. 6.

Полученные результаты показывают, что в керогене диктионемового
сланца имеются гидролизуемые формы азота. Наилучшие результаты
по выходу гидролизуемых растворимых форм (до 30%) были получены
с концентрированной соляной кислотой (10,9 п).

Сравнение полученных величин с результатами гидролиза для ряда
торф антрацит (табл. 2 и 3) показывает, что процессы превращения
аминного азота в керогене диктионемового сланца не зашли так далеко,

Таблица 4
Краткая характеристика проб диктионемового сланца месторождения Маарду

(из одной точки) по разрезу пласта сверху вниз

№ пробы Мощность,
Wa А со2

Opi эпи-
ческое

вещество
Элементарный состав керо-

гена, %

м
% С Н . N

O-f S
(по раз-
ности)

1 0,0—1,0 1,3 80,3 0,20 16,9 65,0 7,65 3,0 24,45
2 1,0—2,2 1,4 80,8 0,10 16,4 68,5 7,23 3,1 21,17
3 2,2—3,2 1,4 80,7 0,20 16,4 68,0 7,90 3,3 20,8
4

Средняя
(из проб 2 и

3,2—3,8 1,6 80,8 16,3 68,2 7,80 3,3 20,7

3) 2,2 1,4 80,7 0,15 16,4 68,3 7,50 3,2 21,0

Характеристика средней пробы концентрата и
Таблица 5

его элементарный состав (%)

U/ a Ас СОГ н
Органи-
ческое

вещество
С Н N

o + s
(по раз-
ности )

0,8 55,0 Нет 44,2 68,5 7,8 3,3 20,4



Фиг. 2. Хроматограмма амино-

вых кислот. Растворитель

н-бутанол, ледяная уксусная
кислота, вода (4:1:5). А
аминокислоты известного строе-
ния; Б исследуемый гидро-
лизат: 1,2, 4 неидентифици-
рованные аминокислоты; 3 —-

глутаминовая кислота; 5 ва-

лин; 6 лейцин и изо-лейцин.
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как в исследованных каменных
углях I ls]. Судя по количеству гид-
ролизуемого азота, эти превра-
щения соответствуют примерно
буроугольной стадии ряда торф
антрацит. Следовательно, не-
смотря на древность геологиче-
ского возраста, кероген диктионе-
мового сланца является более мо-
лодым, чем многие отложения
более поздних эпох.

Для идентификации амино-
кислот способом бумажной хро-
матографии [ 23 ] использовались
гидролизаты серной кислоты, так
как солянокислые гидролизаты
для этого метода были непригод-
ны вследствие их окрашенности в
желтый цвет солями железа.

После удаления избытка сер-
ной кислоты окисью бария гид-
ролизат подкислялся 2—3 мл
ледяной уксусной кислоты и выпаривался на водяной бане до достиже-
ния объема 2—3 мл.

К полученному остатку добавляли 10%-ный водный раствор изопро-
пилового спирта. Раствор аминокислот использовался в этом раствори-
теле для качественной идентификации способом бумажной хромато-
графии.

Идентификация аминокислот, полученных в результате гидролиза
керогена диктионемового сланца серной кислотой

Первые опыты идентификации производились по способу одномерной
восходящей хроматографии на бумаге «Ленинградская быстрая». В ка-
честве растворителя использовалась смесь н-бутанола, ледяной уксус-
ной кислоты и воды в отношении 4:1: 5[24]. Проявление хроматограм-
мы производилось 2%-ным раствором нингидрина в абсолютно сухом
ацетоне. Однако восходящая хроматография не дала четкого разделе-
ния кислот.

Поэтому в последующих опытах была использована нисходящая хро-
матография. В качестве растворителя и проявителя использовались те
же реагенты, что и при восходящей. В результате была получена хро-
матограмма с четким разделением на глутаминовую кислоту, валин,
лейцин и изо-лейцин (фиг. 2).

Как следует из приведенной хроматограммы, помимо хорошо совпа-
дающих со свидетелями (валином, глутаминовой кислотой, изо-лейцином
и лейцином), в верхней части хроматограммы имеются слившиеся пятна,
соответствующие местам серина и глицина. С целью разделения выше-
указанных слившихся пятен была применена методика одномерной
бумажной хроматографии, разработанная в руководимой профессором
В. Л. Кретовичем лаборатории биохимии азотистого обмена Института
биохимии им. Н. Н. Баха АН СССР [2s ]. Методика была освоена при
2 ENSV ТА Toimetised Т-3 60

Таблица 6

Распределение азота керогена диктионемо-
вого сланца после обработки соляной

кислотой различных нормальностей

Нормаль- Содержание азота, %

ность ис- В негид-
пользе- ролизуе- В гидро- Неучтен-
ванной мом ос- лизате ный

HCl татке

При выдержке в 24 часа
4 77 15 8
6 70 25 5
8 68 18 14

10,9 64 27 9

При выдержке в 48 часов
4 70 23 7
6 68 21 11
8 68 26 6

10,6 60 30 10
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любезной помощи старшего научного сотрудника лаборатории Ж. В. Ус-
пенской.

Хроматографирование производилось на бумаге «Ленинградская
медленная». Анализ заключался в следующих операциях: бумага раз-
мером 22 X 50 см предварительно обрабатывалась раствором о-оксихи-
нолина (30 мг о-оксихинолина в 1 мл 95%-ного ацетона). Для этого на
лист бумаги наносили по стартовой линии 1 мл раствора оксихинолина,
затем лист погружался одним концом в лодочку и опускался в камеру.
В лодочку заливали 95%-ный ацетон. Бумага промывалась ацетоном до
исчезновения следов о-оксихинолина (темная полоса оксихинолина дол-
жна быть полностью смыта с бумаги). После этого бумага высушива-
лась в вытяжном шкафу и пропитывалась буферным раствором. При
хроматографировании с фенолом (карболовая кислота) в качестве бу-
ферного раствора использовался следующий раствор: 0,067 М МазНРO4
и 0,067 М NaOH (1:1) с величиной pH = 12. При хроматографировании
с о-крезолом буферным раствором служил раствор из 0,067 М Na 2HP0 4
и 0,067 М КН 2РO 4 (1 :4), имеющий величину pH 6,2. Забуференная
бумага высушивалась, и на нее наносился раствор анализируемого ве-
щества в данном случае раствор гидролизата в изопропиловом спир-
те в количестве 0,05 и 0,1 мл и свидетели (раствор аминокислот из-
вестного строения). Затем бумага с анализируемыми растворами одним
концом погружалась в лодочку и вставлялась в камеру для хромато-
графирования. В лодочку заливалась смесь растворителя с буферным
раствором (фенол или о-крезол) в отношении 1:1. После того, как раст-
воритель прошел через хроматографирующую бумагу (48 часов), хро-
матограммы вынимались и подвергались высушиванию (1 час на воз-
духе, затем в сушильном шкафу при 60° С, причем фенольная хромато-
грамма находилась здесь в течение 1 часа, а о-крезольная 2 часов).

Для проявления фенольной хроматограммы использовался 2%-ный
раствор нингидрина в ацетоне с 4% ледяной уксусной кислоты и 3%
воды; для о-крезольной хроматограммы 2%-ный раствор нингидрина
в ацетоне с 2% ледяной уксусной кислоты и 1% воды.

Для каждой хроматограммы использовалось 20 мл проявителя.
После обработки хроматограммы проявителем она высушивалась.

В результате применения вышеизложенной методики на фенольной
хроматограмме (фиг. 3) были установлены серин, глицин, аланин и,
в виде следов, глутаминовая кислота; на о-крезольной хроматограмме
(фиг. 4) серин, аланин, глутаминовая кислота, валин, лейцин, изо-
лейцин и следы у-аминомасляной кислоты и фенилаланина.

Таким образом, в результате солянокислого гидролиза из керо-
гена диктионемового сланца удалось получить до 30% растворимыхформ азота. Качественный анализ сернокислотного гидролизата на ами-
нокислоты способом одномерной бумажной хроматографии позволил
установить в его составе ряд моноаминокислот, главным образом али-
фатической природы, относящиеся к рядам одноосновных, двухоснов-
ных и оксикислот, а именно:

1) глицин СН 2 (ПН 2 ) СООН
2) а-аланин CH 3CH(NH2 ) СООН
3) у-аминомасляная кислота CH2(NH2 ) СН2СН2СООН (следы)
4) валин СНз СН(СНз) CH (МН2 ) СООН
5) лейцин СН3СШСН3) CH2 CH(NH 2 ) СООН
6) изо-лейцин С 2НSСН(СНз) CH(NH2 ) СООН
7) серин НО CH2CH(NH2) СООН
8) глутаминовая кислота НООС СН2 СН2 CH (NH 2 ) СООН
9) фенилаланин С 6Н5СН2 CH (NH 2 ) СООН (следы)
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По мнению Майской [26], азот в керогене диктионемового сланца про-
исходит из хитина захороненных в нем раковин граптолита. По этсуму
поводу С. М. Майская пишет: «Образованием меланоидинов из хитина
может быть объяснено своеобразие органического вещества диктионе-
мовых сланцев» ([26], стр. 28).

Установленные аминокислоты свойственны продуктам гидролиза ши-
рокого круга протеинов как растительного, так и животного происхож-
дения. Поэтому, очевидно, нельзя отнести весь азот диктионемы за счет
продуктов гидролиза хитина.

По-видимому, в синтезе первичного вещества керогена можно пред-
положить участие продуктов разложения протеинов растительного и
животного материала, а также бактерий, участвующих в процессе их
переработки.

Дальнейшие исследования по изучению качественного и количест-
венного состава гидролизуемого азота керогена диктионемового сланца
помогут более детально проанализировать поставленные вопросы.

Авторы выражают глубокую благодарность профессору В. Л. Крето-
вичу и Ж- В. Успенской за помощь в освоении метода хроматографи-
рования.
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DIKTÜONEEMAKILDA ORGAANILISE AINE LÄMMASTIKU OLEMUSEST

L. Nappa

A. Fomina,
tehnikakandidaat

Resümee

Artiklis esitatakse diktüoneemakilda lämmastikuühendite uurimise tulemused.
Diktüoneemakilda kerogeeni iseloomustab suhteliselt kõrge lämmastikusisaldus

(2—3%). Katsed näitasid, et hüdrolüüsi! on võimalik mineraalhapetega eraldada kuni
30% lämmastikust. Ühedimensioonilisel langeval paberkromatograafial identifitseeriti
hüdrolüsaadis 9 amiinohapet: glütsiin, valiin, seriin, glutamiinhape, leitsiin, isoleitsiin,
alaniin ja jäljed y-amiinohappest ning fenüülalaniinist.

Katsete põhjal oletavad autorid, et diktüoneemakilda kerogeeni lämmastik pärineb
loomsetest ja taimsetest proteiinidest.

Eesti NSV Teaduste Akadeemia Saabus toimetusse
Keemia Instituut 24. X 1959

ZUR FRAGE VOM STICKSTOFF DES ORGANISCHEN TEILS
DES DICTYONEMASCHIEFERS

L. Nappa, A. Fomina

Zusammenfassung

ln vorliegender Arbeit werden die Stickstoffverbindungen des Dictyonemaschiefers
untersucht. Fürs Kerogen des Dictyonemaschiefers ist 'ein verhältnismässig hoher Stick-
stoffgehalt (2-—3%) charakteristisch.

Die durchgeführten Versuche zeigten, dass bei der Hydrolyse mit Mineralsäuren bis
30% des Stickstoffs abgesondert werden können. Im Hydrolysat wurden mittels der
Methodik der absteigenden, eindimensionalen Papierchromatographie 9 Aminosäuren
identifiziert: Glysin, Serin, Valin, Alanin, Glutaminsäure. Leucin, Isoleucin sowie Spuren
\on Phenylalanin und y-Aminobuttersäure.

Auf Grund der Versuche nehmen die Autoren an, dass der Stickstoff des Kerogens
des Dictyonemaschiefers von tierischen und Pflanzenproteinen stammt.

Institut für Chemie Eingegangen
der Akademie der Wissenschaften am 24. Okt. 1959

der Estnischen SSR


