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论化石氨基酸外消旋比率与纬度的

梯度相关关系

王 金 权
�中国科学院南京地质占生物研究所

，

南京 ��。 。 ���

内 容 提 要

成岩温度史不相同的剖面中
，

标本的氨基酸外消旋比率不可能直接进行对比
。

为了便于横向对

比
，

根据氨基酸外消旋动力学原理
，

对长白山孤山屯
、

陕西洛川
、

南京三 山矶和福建占雷头 �个剖面

中贝壳化石及沉积物的异亮氨酸 ��� 比率进行了外推对 比
，

发现同时代的跨纬度剖面中标本的氨

基酸 ��� 瓦率与其纬度的梯度成负相关关系
。

当前研究有可能为氨基酸外消旋比率的横向对比
，

跨

纬度的不同区域的古温度
、

古生态的研究提供理论依据
。

关键词 氨基酸外消旋 ���
，

比率 跨纬度 横向对比 贝壳化石

一
、

引 言

在第四纪古气候研究中
，

人们广泛使用抱粉分析法
、

动物分布法
，

以及氧同位素
‘
勺�

‘
勺

比率作为古气候研究的重要手段
，

而使用化石氨基酸外消旋比率研究古气候却鲜为人知
。

近年

来
，

随着实验技术的不断改进
，

尤其是旋光性毛细管柱的使用
，

氨基酸外消旋 ���
�

比率的测试

精度有较大提高
，

使得这一技术在氨基酸年代学和古气候研究方面产生了积极作用
。

以往的氨基酸外消旋比率应用于古气候的研究
，

常局限于某个剖面
，

或某一地区 �其成岩

温度史相近 �跨时代范围的气候对比��
��� ������������

，
���������

，
�����������������

�

�� ，
����� ����

����
�

����� �����
��� �

�

�
����

，

�����
，

也称为纵向对 比
。

根据氨基酸外消旋

动力学原理
，

作者试图通过跨地域 �成岩温度史不同�剖面中化石氨基酸的 ���
了

比率的外推
，

从而阐明化石氨基酸外消旋比率与纬度的梯度相关关系
。

研究剖面所处地理位置见插图�
。

二
、

外推原理及其方法

氨基酸生物地球化学研究表明
，

无论是氨基酸外消旋年代测定还是古温度的确定
，

其基本

理论依据就是氨基酸外消旋第一可逆反应
�

�一里生
� ���

�

方程式���中 �代表 �
�

型氨基酸
，
� 代表 � 型氨基酸

，
�，
和 ��分别表示正

、

反向反应速率常数
。

于氨基酸外消旋化是可逆反应
，

因此反应的瞬时速度取决于 �
、

�
�

对应体的浓度
�

一 ���〕��� � ����
�

」一 ��仁�� ���
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插图� 研究剖面交通位置图

��� ������� ��� ���������� ��������� ��������

方程式���中��」和���分别表示 � 型氨基酸和 � 型氨基酸的浓度
。

方程���的积分��
����

����

�������
，
����������

��� ��������
，
����� ����

，
�����产生

�

�� ���� ��������八�一 �
‘

仁�〕������
一 �� ���十 ��

。 〕 ’

��
。」����一 �

‘

巨�
。
二���

。 〕��
� ��十

�

�
‘
��

，� ���

方程式���中 �
‘
��

�

��
，
� ���

。 ，

��
。
����

一 。

�表示现代样品的 ��� 比率������
���� ��������

，

�����
。

当氨基酸外消旋反应遵循第一动力学条件下
，

速率常数和反应温度的相关关系可用

��������� 方程式表示 ������
��� �

�

�
����

，
�����

�

�，
� �

，

一 �
。

��� ���

方程式���中 � 表示嫡�热力学函数�
，
�

。

表示活化能
，
� 表示气体常数

，
� 表示成岩温度

。

要想较清楚地了解温度���
、

时间���和被测样品中 ���
才

比率之间的相互关系
，

必须把方

程���和���结合起来观察
，

可以导出以下方程������
��� �

�

�
����

，
�����

�

� � 一 �
。

�������
����� 仁�����〕����一 �

‘
��〕���」��

一 ������ ��」���」����一 �
，

��
。 〕���。

�������一� �
‘
��� ���
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从方程���可清楚地看出
，

当 �年龄一定情况下
，

氨基酸外消旋 ��� 比率的大小取决于成岩温

度���
，
��� 比率越大显示有效成岩温度越高

，

即成正相关关系
。

也就是说
，

当标本年龄相同情

况下
，

就可以根据标本的氨基酸外消旋 ���
�

比率判断它的成岩温度史
。

事实上
，

通常在野外收集标本过程中
，

跨纬度的不同剖面中很难发现年龄恰好相同的标

本
。

因此
，

作者把跨纬度的不同剖面中标本的年龄划定在同一水平线上�指外推年龄�
，

然后计

算出各剖面中标本的氨基酸外推 ��� 比率
。

由此才可方便地观察 ��� 比率与化石产地的纬

度的梯度相关关系
。

氨基酸外消旋 ���
一

比率用于化石年龄的测定主要以动力学方程���为依据
。

通常方程 ���

中外消旋平衡常数��
‘
�

、

反应速率常数 ���和积分常数均可确定
，

再测定出被测年龄化石的

��� 比率
，

然后一并代入方程 ���中
，

就可确定该化石的年龄
。

同样道理
，

当 �
‘ 、
�和积分常数

是已知的
，

同时被测化石年龄一旦确定
，

那么就可以根据方程 ���计算该化石的氨基酸 ���
�

比

率�本文称之为外推 ��� 比率�
。

为了进一步阐明本文使用的外推方法
，

现以南京三山矶剖面中腹足类化石的氨基酸 ���

比率的外推为例
。

在这一剖面中
，

根据 已知条件�表 ��
，

能否导出年龄为�万年化石的 ��� 比

率�回答应该是肯定的
。

其计算方法简述如下
。

方程���可写为
�

������仁�」�仁�〕����一� ‘ 「�〕�「��」��一积分常数
一 ����

‘
�

·

�
·
� ���

当 �
‘
� �

·

���
、
�� �

�

��� ��一 ���一 ‘
和积分常数为�

�

����王金权等
，
�����时

，

并把被测化石年

龄�拟定为�� ��。年�一并代入方程���
，

并求方程的解
。

������ 〔�」��������一 �
�

�����〕�「����一�
�

���

� ����
�

����� �
�

��� ��
一 ” � �����

�����������������一 �
�

�����〕������

七�
�

����

��十��〕�「�」����一 。
�

���仁�〕�仁�二�

犯�
�

����

�� 〔������一 �
�

����一�
�

��������「��
������」一 �

，

����保留小数点后�位有效数字�

其它剖面中化石的外推 ��� 比率以此类推
。

三
、

分析结果

为了便于说明化石氨基酸外消旋比率与纬度的梯度相关关系
，

本文收集了来 自跨纬度的�

个剖面中标本的氨基酸外消旋 ��� 比率
，

及其相关的
‘℃ 年龄�表 ��

。

表 �中所列数据出自于

不同分析系统的实验结果
。

其中长白山孤山屯
、

南京三山矶�王金权等
，
�����和福建古雷头�刘

德明等
，
�����剖面中获得的氨基酸外消旋比率

，

均为中国科学院南京地质古生物研究所氨基

酸分析室的测试结果
�
陕西洛川剖面中化石氨基酸外消旋 ��� 比率为中国科学院西安黄土与

第四纪开放实验室的测试结果��
�

�
�

麦科伊等
，
�����

。
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表 � �个剖面化石氨基酸外消旋 ���
�

比率

������������� ���� ������� ���� ������������ ��� ����� ���� ��������� �� ���� ��������

纬纬 度度 ��
�

�
���

��
�

�
���

��
�

�
���

��
�

�
���

采采样地点点 长白山孤山屯屯 陕西洛川川 南京三山矶矶 福建古雷头头

样样品种类类 泥 炭炭 腹 足 类类 腹 足 类类 瓣 鳃 类类

‘‘��年龄龄 �� ���士 ����� �����士����� �����士����� � ���士 �����

速速率常数 ��� �
�

���� ��一��� �
�

���只 ��一 ��� �
�

��只 ��一 ��� �
�

��只 ��一 。。

����� 比率率 �
�

����� �
�

��士�
�

���� �
�

����� �
�

�����

外外推
‘
屺 年龄龄 �� ����� �� ����� �� ����� �� �����

外外推 ��� 比率率 �
�

����� � ����� �
�

����� � �����

外外推速率常数 ��� �
�

���又 ��一��� �
�

���� ��一��� �
�

��只 ��一 ��� �
�

��只 ��一���

四
、

讨 论

�
� ’ ‘

�年龄和 ��� 比率的外推及其意义

根据氨基酸外消旋动力学原理
，

同一地区或同一剖面中标本的 ���
了

比率
，

只能适用于纵

向对 比����
��� �

��
。 ����� ，

�����
。

这是因为
，

在同一剖面或邻近地区
，

标本的成岩热历史相

近
，
��� 比率的大小主要取决于标本的年龄

，

其次是标本的有效成岩温度 ������
� ‘ ���

� ，

������������ ������� ，
������

��������
，
�����

。

当测定了某一剖面或邻近地区 �成岩热历

史相近�的某个标本
’ ‘� 年龄后

，

就可以确定被测标本的古温度 ������
���� �

�� ����
，
���� �

����
，
������� ��� ���������

，
�����

。

但是
，

由于跨纬度不同剖面的温度史不相同
，

因此从这

些剖面中获得的氨基酸外消旋 ��� 比率就不可能彼此进行直接对比
。

为了便于跨纬度的不同

剖面中标本的氨基酸外消旋比率的横向对比
，

本文作者根据氨基酸外消旋动力学原理
，

把各剖

面中标本的年龄外推为同一时代
，

然后再计算出相应的 ���
、

比率 �本文称之为外推 ���
，

比

率 �
。

这是因为在同一剖面中标本的氨基酸外消旋速率与其成岩温度成正 比
，

所以氨基酸 ���
，

比率与其标本的年龄应成正 比��
��� ������������

，
�����

。

在同一连续剖面中
，

可根据研究

需要
，

划定标本的相关年龄
，

然后再根据外推年龄计算出相应的氨基酸外消旋 ���
�

比率 �表

��
。

必须说明
，

外推年龄不是无限的
，

愈是靠近实际测定年龄
，

外推的氨基酸外消旋 ���
�

比率

愈可靠
。

�
�

氨基酸外消旋比率与化石产地纬度的梯度相关关系

在跨纬度的不同剖面中
，

同时代标本的氨基酸外消旋比率差
，

则显示其标本具有不同的成

岩热历史
。

换言之
，

同年龄标本而成岩热历史不相同
，

促成了各剖面中标本的氨基酸外消旋比

率差
，

标本的成岩温度愈高
，

氨基酸外消旋 ��� 比率就愈大
。

根据表 �中所列数据
，

以氨基酸

外推 ��� 比率为横座标
，

以纬度的梯度为纵座标作图�插图��
，

可清楚地观察出氨基酸外消旋

��� 比率越高
，

化石产地的纬度越低
。

化石产地的纬度的梯度越低
，

其化石的成岩温度越高
，

它的氨基酸外消旋 ��� 比率就相

应增高
。

以上研究表明
，

时代相同的标本
，
��� 比率的大小取决于成岩温度

。

因此
，

可以得出这

样一个结论
，

即同时代标本的氨基酸外消旋 ��� 比率与化石产地的纬度的梯度成负相关关

系
。
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纬度

福 建古 雷头

长白山孤山屯

��� 比率

插图� 跨地域的同时代标本中氨基酸外消旋 ��� 比率与

其纬度的梯度相关关系

��� ������������ ������� ��� ������� ������� ���� ������������

�� ��� ��������������� ������ ������� ��� ����� ���������

�
，

系统误差对 ���比率的横向对比的影响

氨基酸外消旋比率用于古温度的研究深度
，

很大程度上取决于实验技术的可靠性和分析

数据的准确性
。

本文收集的数据来自不同种类的标本和不同实验室获得的实验结果
，

这就不可

避免地产生系统误差
，

这些系统误差是否影响 ��� 比率的横向对 比�指本文所述�
，

同样是值

得考虑的问题
。

系统误差主要包括样品的制备方法
、

使用仪器和分析技术的不同所产生的误差
。

���
�

等

������
、

���������� ������和 �
�������� �������先后发表文章

，

证实使用不同制备方法和分

析技术可能影响数据的准确性
。

一般情况下
，

各样品的平均误差为��一�����������
� ，

�����
。

�
�������� 发现

，

使用气相色谱测定氨基酸外消旋 ��� 比率要比离子交换液相色谱法

测定的 ��� 比率略高
，

并认为氨基酸的分离方法和使用仪器的不同是促成系统误差的主要来

源������
��� ，

�����
。

本文收集的�个剖面中标本的氨基酸外消旋比率中
，

除陕西洛川剖面外
，

其余�个剖面所获

得的数据均来自中国科学院南京地质古生物研究所氨基酸分析室的实验结果
，

样品的前处理

�或制备
，

包括离子交换�方法和使用仪器均相同
，

基本排除可能产生的系统误差
。

陕西洛川剖

面中蜗牛化石的氨基酸外消旋 ��� 比率��
�

��士 �
�

���为中国科学院西安黄土与第四纪开放

实验室的分析结果 ��
�

�
�

麦科伊等
，
�����

，

按系统误差��一���计算
，

其误差 为�
�

���一

�
�

���
，

可忽略不计
。

至于不同标本的分析结果所产生的误差或多或少是存在的
。

本文收集的

���
�

比率来自�种不同类型的标本�表 ��
，

即腹足类化石
，

双壳类化石和泥炭
。

由于选择的�个

剖面所处地理位置�或纬度�悬殊较大
，

相应的氨基酸外消旋 ���
，

比率的差值也较大�表 ��
，

因此允许误差也较大
。

作者认为
，

这种误差基本不影响本文所述的横向对比�插图��
。

必须指出
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的是
，

在纬度的梯度悬殊较大情况下
，

方可允许使用不同标本和不同实验方法所获得的 ���

比率进行这种横向对比
。

五
、

结束语

对长白山孤山屯
、

陕西洛川
、

南京三山矶和福建古雷头�个剖面中化石标本的研究表明
，

同

时代标本的氨基酸外消旋 ��� 比率与化石产地的纬度的梯度成负相关关系
。

根据外消旋动力

学原理
，

在跨纬度的不同剖面中
，

同时代各标本的氨基酸外消旋 ��� 比率理应存在差值
，

而这

种差值可认为是不同成岩热历史促成的
。

如果测定了两个不同纬度的剖面中标本的 ��� 比率

差
，

那么就可以测定这两地的同时代的古温度差
，

从而了解当时当地的古气候信息
，

并有利于

古气候的横向对比
，

这就是本课题研究之 目的所在
。

但是
，

考虑到 目前的实验条件和技术
，

必须

限定在同一实验室内使用同一种方法所获得的 ��� 比率方可进行古温度的较为准确的测定
，

如果被测标本属同一种类
，

所获得的古温度信息就更为可靠
。

综上所述
，

跨地域�或纬度�的不同剖面中生物化石及其沉积物
，

尽管它们经历了不同的热

历史
，

但是经过氨基酸外消旋 ��� 比率的外推
，

各剖面中标本的氨基酸外消旋 ��� 比率的横

向对比是可行的
。
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