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В последние годы появилось несколько работ по изучению азота твердых топлив,
в которых, кроме описания качественного определения аминокислот, приводятся и дан-
ные об их количественном составе [‘. 2, 3].

В ранее проведенных работах [ 4 > 5] в гидролизате концентрата органического ве-
щества диктионемового сланца (концентрат получен методом флотации) качественно
было установлено присутствие 11 аминокислот глицина, аланина, у-аминомасляной
' ислоты, валина, изолейцина, лейцина, глутаминовой кислоты, серина, аргинина, про-
лина, фенилаланина и одного (или нескольких) неидентифицированного вещества,
реагирующего с нингидрином и изатином.

С целью выяснения роли азотсодержащих структурных элементов в органическом
веществе керогена диктионемового сланца нами было проведено количественное опре-
деление аминокислот в гидролизате.

К настоящему времени выполнено довольно большое число работ по количествен-
ному анализу аминокислот методом бумажной хроматографии. По методике количест-
венного анализа эти работы можно подразделить на две группы. В одних работах
аминокислоты определялись непосредственно после их разделения на бумаге по вели-
чине пятен или интенсивности окраски визуально или фотометрически. В других
определение аминокислот производилось после хроматографического разделения их на
бумаге с последующим элюированием образовавшихся цветных пятен.

Некоторые исследователи, как Фишер и Дерфел [7 ], Боде [B], Зайцева и Тюленева [9]

и др., после проявления аминокислот нингидрином превращали их в комплексные сое
динения с солями меди. Другие Лисицкий и Лоран [ lo ], Кретович и Успенская [ п ]

вместо медных солей использовали для комплексообразования соли кадмия.
В настоящем исследовании применялась методика, разработанная Кретовичем и

Успенской [ п ] колориметрирование растворов комплексных соединений с хлористым
кадмием.

Экспериментальная часть

Количественное определение аминокислот проводилось на обессоленных гидролизатах
После удаления соляной кислоты вакуумной дистилляцией и осаждения раствором

аммиака солей железа и алюминия доочистка обессоленного гидролизата производи-
лась на ионообменных колонках с катионитом КУ-2 в Н-форме {s j.

Для количественного анализа использовалась одномерная нисходящая хромато-
графия на бумаге. Условия разделения, методика сушки и проявления были описаны
нами при качественном анализе аминокислот [4 . s ].

С целью четкого разделения аминокислот были использованы разные элюенты.
Так, аргинин, глутаминовая кислота, глицин, серин, аланин, пролин, валин и неиден-

* Сообщение третье.



447К вопросу об азоте органического вещества диктионемового сланца

тифицированное пятно разделялись раствором смеси н- бутанола, ледяной уксусной кис-

лоты и воды в соотношении 4:1:5. Глутаминовая кислота, глицин, серин и аланин раз-
делялись, кроме того, фенолом и буферным раствором pH 12 в соотношении 1:1. Для
разделения фенилаланина, лейцина, изолейцина и у-аминомасляной кислоты, а также

аланина и валина использовали раствор о-крезола и буферный раствор с pH 6,2 в со-

отношении 1:1.
Для каждой аминокислоты предварительно строилась кривая на основе определе-

ния оптической плотности растворов различных концентраций. Растворы для этого го-

товились на индивидуальных чистых аминокислотах в пределах предполагаемой кон-

центрации исследуемых аминокислот.
При нанесении на хроматограмму аминокислот пяти разных концентраций (от 2,5

до 25 ц г) было установлено, что кривая, выражающая отношение между оптической
плотностью и концентрацией аминокислот в растворе, является в этих пределах пря
мой (рис. 1). На основании этого при количественном определении аминокислот в обес-

соленных гидролизатах на стартовую линию каждой хроматограммы наносили рядом
с определяемой аминокислотой и раствор стандартной кислоты двух концентраций.

Рис. 1. Определение оптической плотности
растворов чистого аланина при различных

концентрациях его в растворе.

Рис. 2. Количественное определение ала
нина в гидролизате.

При этом следили, чтобы концентрация определяемой аминокислоты была в пределах
концентрации наносимых на хроматограмму стандартных аминокислот (рис. 2).

Из проявленных хроматограмм вырезали пятна аминокислот одинаковой площади.
Вырезанные участки бумаги разрезали на маленькие полоски и помещали в пробирки.
Для определения окрашенности фона хроматограммы из нее вырезали кружок такой
же величины, разрезали его на полоски и также помещали в пробирки для слепого
опыта. В каждую пробирку добавляли 1 мл 0,5%-го раствора хлористого кадмия
в 40%-м водном растворе метаноlяа (или этанола) и 10 мл 40%-го водного раст-
вора метанола (или этанола). Извлечение проводилось в темноте, в течение 1,5 часа.
При этом содержимое пробирок несколько раз встряхивали для лучшей элюации окра-
шенного вещества. Затем раствор центрифугировали при 1500 обjмин в течение 15—
20 минут. Полученные прозрачные цветные растворы использовались для количест-
венного анализа на фотоэлектрическом колориметре ФЭК-М (ширина кювета 20 мм
зеленый светофильтр № 2, длина волны 500 ц мк).

По оптической плотности стандартных аминокислот известной концентрации и най-
денной оптической плотности аминокислот из гидролизата находили концентрацию по-
следних (рис. 2). В расчет принималось среднее значение из 4 —5 определений. Сумма
аминокислот из гидролизата была принята за 100, и отдельные аминокислоты рассчи
тывались в процентах к полученной сумме аминокислот.

Полученные данные показывают, что в наибольшем количестве в смеси присутст-
вует аланин, затем следуют примерно в одинаковых количествах валин, лейцин и про-
лин. Меньше всего в смеси у-аминомасляной кислоты и фенилаланина.



448 Л. Hanna, А. Фомина

По составу аминокислотной смеси были рассчитаны средний молекулярный вес
(122,7) и содержание азота на среднюю
молекулу (20,5). На основании этих вели-
чин коэффициент вещества по азоту ока-
зался близким к шести. По выведенному
коэффициенту и содержанию азота в керо-
гене можно было подсчитать примерную
долю в нем азотсодержащих структурных
элементов. При наличии в керогене 2—3%
азота доля этих элементов составила бы
12—18%. Однако не весь азот керогена со-

держится в установленных аминокислотах,
а преобладающая часть его остается в не-
гидролизуемом остатке. Кроме того, при
кислотном гидролизе примерно ! /з азота
принадлежит к нестойким формам, точное
строение которых неизвестно. Коэффициент
по азоту указанной части структурных эле-
ментов может быть выше или ниже шести.
Поэтому можно принять, что содержание
этих структурных элементов в керогене фак-
тически находится в пределах 10—20%.

Выводы

В смеси аминокислот преобладают алифатические аминокислоты, содержание кото-
рых составляет свыше 80% от суммы аминокислот. На долю гетероциклической амино-
кислоты пролина приходится около 10% и ароматической аминокислоты фе-
нилаланина только 4%.

По данным количественного состава смеси аминокислот, примерный коэффициент
вещества азотсодержащих структурных элементов керогена диктионемового сланца, по
азоту, близок к шести.

При содержании в керогене диктионемового сланца 2—3% азота, на долю азотсо-
держащих структурных элементов приходится около 10—20% вещества керогена.
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Количественный состав аминокислот

Содержание
Аминокислоты от суммы

аминокислот, %
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Изолейцин 6,9
Лейцин ЮД
Глутаминовая кислота 7,5
Серин 5,5
Аргинин 5,9
Пролин 10,6
Фенилаланин 4,0
Неидентифицированное сое-

динение, реагирующее с
нингидрином 9.1
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Resümee
Diktüoneemakilda hüdrolüsaadis määrati kvantitatiivselt amiinohapped ja leiti nende

protsentuaalne sisaldus, mille kohta esitatakse järgmised andmed; alaniini 17,6, vahini 11,7,
proliini 10,6, leitshni 10,4, glütsiini 7,8, glutamiinhapet 7,5, isoleitsiini 6,9, arginiini 5,9,
seriini 5,5, fenüülalaniini 4,0, y-amiinovõihapet 3,0 ja identifitseerimata ühendeid (arves-
tatud arginiini järgi) 9,1.

Kvantitatiivse analüüsi andmeid läbi arvutades leiti, et diktüoneemakilda kerogeeni
orgaanilises osas on 10—20% lämmastikku sisaldavaid struktuuri elemente.
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ZUR FRAGE VOM STICKSTOFF DES ORGANISCHEN TEILS
DES DIKTYONEMASCHIEFERS

(MITTEILUNG III)

L. Nappa, A. Fomina

Zusammenfassung

Im Hydrolysat des Diktyonemaschiefers wurden Aminosäuren quantitativ untersucht.
Es wurde gefunden, dass, der prozentuelle Gehalt an Aminosäuren im Hydrolysat des
Diktyonemaschiefers sich folgenciermassen gestaltet; Alanin 17,6, Valin 11,7, Prolin 10.6,
Leucin 10,4, Glycin 7,8, Glutaminsäure 7,5, Isoleycin 6,9, Arginin 5,9, Serin 5,5, Phenylala-
nin 4,0, Aminobuttersäure 3,0 und unidentifizierte Verbindungen (gerechnet nach Arginin)
9,1.

Auf Grund der quantitativen Analyse wurde festgestellt, dass der organische Teil des
Kerogens des Diktyonemaschiefers 10—20% stickstoffhaltige Strukturelemente enthält.
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