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化石中氨基酸的成岩作用
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摘　要　分析了两广地区一些第四纪骨和牙化石的氨基酸含量、外消旋程度 ,探讨了化石中氨

基酸的成岩变化特征 ,阐述了化石中残留蛋白的降解导致氨基酸外消旋速度的变化 ,并使其在

外消旋反应的后期偏离线性动力学 .
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自从 Abelson发现化石中存在氨基酸以来 ,已经发表了很多有关地质体中氨基酸研究

的文章 [1～ 3 ] .地质体中氨基酸的研究大体上可分为两个阶段 ,第一阶段主要研究化石中氨基

酸的保存状态、含量及组成变化 ;第二阶段主要研究氨基酸外消旋动力学机理及测年应用 .

但对于化石中氨基酸的保存状态、含量及组成变化与外消旋动力学的内在联系方面 ,至今仍

未进行深入的研究 ,化石中氨基酸成岩模式与氨基酸外消旋动力学的定量关系仍未确定 .本

文分析了两广第四纪一些堆积层中的骨、牙化石的氨基酸组成及外消旋程度等 ,并试图结合

前人的成果 ,初步探讨化石中氨基酸的成岩模式、外消旋动力学及其与成岩模式的关系 .

1　样品及实验方法

分析样品为骨和牙化石 ,主要采集于两广一些第四纪堆积层及广州市南越王墓中的葬

品 .样品地点包括:广西柳城巨猿洞 ,时代 Q1;广西柳州笔架山 ,洞内堆积自上而下分 9层 ,

化石采于第 3层黄色砂质土中 ,时代 Q2 ;广西柳州白莲洞 ,洞内分东西两套堆积 ,钙板和黄

色亚粘土相间成层 ,东部第 2层 14
C年龄 7 500 a,西部第二层钙板

14
C年龄 ( 19 910± 130) a,

西部第 10层 14 C年龄 ( 37 000± 2 000) a;广西柳州大龙潭贝丘遗址 ,分上下两层 ,下层上部

螺壳
14
C年龄 ( 12 880± 200) a,下层底部螺壳

14
C年龄 ( 23 300± 250) a;广东肇庆七星岩 D

洞 .自上而下分 4层 ,化石采自第 2层 ( Q4 )和第 3层 ( Q3 ) ,第 2层螺壳
14
C年龄为 ( 2 572±

101) a;广东阳春独石子洞遗址 ,化石采自上文化层 ,螺壳
14
C年龄为 11 500 a;广东增城金兰

寺遗址 ,样品为人类骨骼 ,贝壳 14
C年龄为 ( 4 472± 145) a;广州市南越王墓 ,样品为随葬品

骨骼 ,考古记载为距今 2 300 a.

将化石样品洗净 ,研成粉末 .透析的样品 ,先将化石粉末用 4 mol /L盐酸溶解 ,所得溶液

于透析袋中用双蒸水透析 .能透过半透膜者称可透馏分 ;不能透过者分溶液和沉淀两部分 ,
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分别称为可溶馏分和不溶馏分 .将这些馏分分别水解、脱盐 ,得到相应的氨基酸提取物 .不进

行透析的样品 ,则直接将化石样品水解 ,经脱盐后所得氨基酸提取物称总组分 .

氨基酸水解及色谱分析方法参见文献 [4].

2　结果及讨论

2. 1　氨基酸的保存状态及组成

本文分析了丙 ( Ala )、缬 (V la)、苏 ( Th r)、丝 ( Ser)、别异亮 ( Ail)、异亮 ( Ile)、亮 ( Leu)、甘

( Gly )、脯 ( Pro )、羟脯 ( Hyp)、天冬 ( Asp)、谷 ( Glu)、苯丙 ( Phe)、蛋 ( M et )、赖 ( Lys)、精 ( Arg )

和酪氨酸 ( Tyr )等 17种常见氨基酸的含量及重量百分组成 .骨化石氨基酸分析结果如图 1

所示 .从图 1可见 ,化石中氨基酸组成或多或少保留了胶原蛋白的组成特征 .以甘、脯、羟脯、

丙、天冬、谷氨酸为主 .羟脯氨酸是胶原蛋白的特征氨基酸 ,在其它类型的蛋白中极少见 .

图 1　骨化石氨基酸组成

Fig . 1 Com positions o f amino acids in fo ssil bones

　　化石残留蛋白的氨基酸组成与现生胶原蛋白的氨基酸组成比较可以发现 ,化石中残留

蛋白中苯丙、谷、天冬相对量增加 ,如白莲洞西部第四层骨片及连县肢骨 ,其苯丙氨酸增加了

4～ 6倍 ,天冬氨酸增加了 3～ 5倍 .甘、丙、羟脯相对量减少 ,热不稳定的氨基酸如丝、赖、精、
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酪氨酸等也迅速减少 ,化石残留蛋白的组成以甘、丙、脯氨酸为主 ,这种相对稳定的组成 ,有

人称之为“化石胶原” .

牙化石中残留蛋白的氨基酸组成与骨化石有类似的情况 ,仍保留了“牙釉蛋白”的特征

(图 2) .牙釉蛋白是类似于角蛋白的不溶蛋白 ,以甘、丝、谷、天冬和亮氨酸为主 .由图可见 ,

在 Q1～ Q4的牙化石中 ,牙釉层的氨基酸组成特征都比较相似 ,以甘、亮、丙、脯、谷和天冬氨

酸为主 ,表明氨基酸在釉质层中有较好的保存 ,但与现生牛牙釉中的氨基酸组成相比 ,化石

中的氨基酸组成发生了一定程度的变化 ,反映在脯、谷、苯丙和亮氨酸的相对量的增加 ,而其

它氨基酸的相对量则有所下降 .

图 2　一些牙化石的氨基酸组成

Fig. 2　 Compositions o f amino acids in some fo ssil teeth

　　为考察化石中蛋白质的降解情况 ,我们将样品进行了透析 ,结果表明 (表 1) ,骨化石中

的蛋白质已逐渐转化为可溶的物质及小分子量的可透物质 ,并且 ,随着化石年龄的增加 ,可

透馏分比例逐渐增大 .对不同馏分的氨基酸组成的分析结果表明 (图 3) ,不同透析馏分的氨

基酸组成明显不同 .相对来说 ,甘氨基、丙氨酸、亮氨酸、缬氨酸在各馏分中所占的比例变化

不大 ;可透馏分中天冬氨酸、谷氨酸所占比例明显升高 ,而脯、羟脯氨酸则明显降低 .这些残

留蛋白的氨基酸组成与胶原蛋白的氨基酸组成都存在明显的差别 .

表 1　骨骼样品中的氨基酸馏分

Tab. 1　 Frac tions of amino acids in fossil bones

样　　品 不溶馏分 (% ) 可溶馏分 (% ) 可透馏分 (% ) 备　　注

现代牛骨 97. 0 3. 0 0 [5 ]

兽骨 ( 700 a BP) 89. 7 10. 3 0 [5 ]

牛骨 ( 2 300 a BP) 52. 0 31. 2 16. 8 南越王墓样品

肢骨 (～ 10 000 a BP) 0 77. 5 22. 5 连县样品

肢骨 (> 15 000 a BP) 0 32. 8 67. 2 白莲洞样品

2. 2　氨基酸的外消旋作用

化石中的氨基酸都发生了不同程度的外消旋作用 .不同氨基酸的外消旋反应速度不同 ,
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图 3　骨化石中各种透析馏分的氨基酸组成

Fig . 3　 Amino acid compositions o f v a rious f raction of fo ssil bones

天冬氨酸的外消旋反应速度最快 ,而亮氨酸则最慢 ,骨化石中其它几种氨基酸外消旋速度顺

序依化石采集地的不同而有变化 ,并间于天冬与亮氨酸之间 (表 2) .

表 2　化石中氨基酸的相对外消旋速度

Tab. 2　 Rela tiv e speed o f amino acid r acemization in fossil bones

样　　品 相对外消旋速度 样　　品 相对外消旋速度

柳州大龙潭骨片 Asp> Phe> Glu> Ala 增城金兰寺骨片 Asp> Ph e> Glu> Ala> Leu

柳州甑皮岩骨片 Asp> Glu> Phe> Ala> Leu 阳春独石仔洞骨片 Asp> Glu> Ala> Phe> Leu

柳州白莲洞骨片 Asp> Ala> Ph e> Glu> Leu 南越王墓骨片 Asp> G lu> Phe> Ala

同一化石的不同透析馏分中 ,同种氨基酸的外消旋程度大小也有所不同 ,如表 3所示 ,

可透馏分中氨基酸外消旋程度最高 ,可溶馏分次之 ,不溶馏分外消旋程度最低 ,即外消旋程

度次序为:可透馏分> 可溶馏分> 不溶馏分 .

表 3　不同馏分氨基酸外消旋程度比较
Tab. 3　 Com parison o f racemization deg r ees o f amino acids in various fractions

样　　品 馏分 Asp Ala Glu Leu Phe

南越王墓 不溶馏分 0. 148 0. 057 0. 070 0. 056 0. 063

牛　　骨 可溶馏分 0. 217 0. 080 0. 095 0. 046

可透馏分 0. 460 0. 387 0. 138 0. 093 0. 084

连县肢骨 可溶馏分 0. 245 0. 186 0. 148

可透馏分 0. 434 0. 343 0. 259 0. 125

白莲洞骨片 可溶馏分 0. 268 0. 194 0. 169 0. 110

可透馏分 0. 372

2. 3　化石氨基酸组成所反映的成岩模式

骨化石中的原生有机质主要为不溶的胶原蛋白 ,从透析结果来看 (表 1) ,随着化石年龄

的增加 ,化石中胶原蛋白已逐渐降解 ,产生可溶性的蛋白质或小肽 ,并且 ,这些肽链也逐渐断

裂成更小的肽和游离氨基酸 ,因而可透馏分和可溶馏分逐渐增加 ,肽链的断裂一般通过水解

反应 ,水解反应是氨基酸成岩作用中最主要的一种成岩作用 .

不同透析馏分氨基酸组成的分析结果揭示了化石中蛋白质的水解具有选择性 ,某些氨

基酸 (如天冬、谷氨酸 )形成的肽键较易水解 ,因此 ,这类氨基酸在可溶和可透馏分中的比例
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较在不溶馏分中高 ,且以端基形式存在的几率较大 ;而某些氨基酸 (如异亮、亮、缬、苯丙氨

酸 )形成的肽键较难水解 ,故多以中间残基存在 ,这类氨基酸在三种透析馏分中所占的比例

也较为接近 .

化石中蛋白质除发生水解反应外 ,还经受了其它的成岩作用 ,从而引起化石氨基酸组成

的变化 .这些作用包括氨基酸的转化、分解、聚合及流失等 .热稳定性高的氨基酸 ,如苯丙、异

亮、缬、丙氨酸不易分解 ,故其相对含量随化石地质年龄的增加略有升高或基本保持不变 ;含

有活泼基团的氨基酸 (如丝、苏、蛋、胱及赖氨酸等 ) ,则较易分解 ,这些氨基酸所占比例相对

降低 .丝、苏热稳定性最差 ,易于脱去羟基而形成非氨基酸物质 (醇胺 ) ,或脱水形成丙氨酸或

2—氨基丁酸 .碱性氨基酸的热稳定性也较差 ,例如精氨酸易转化为热稳定性较高的脯氨酸 ;

含硫氨基酸则易于氧化成亚砜等物质 .氨基酸的分解及转化 ,不但使自身的含量发生变化 ,

而且也改变了其它氨基酸的含量 ,从而引起氨基酸组成随时间而发生变化 .

引起化石中氨基酸组成变化的另一作用是氨基酸的流失 .由于化石的无机基质比较疏

松 ,蛋白质水解形成的小肽及游离氨基酸可以通过扩散或淋滤而流失 .不同的氨基酸 ,其流

失速度不同 ,例如 ,化石无机基质 (钙盐 )对酸性氨基酸具较大的亲合力 ,故谷、天冬氨酸不易

流失 ,从而造成其相对比例随化石年龄而增加的现象 .

2. 4　氨基酸外消旋反应动力学机理

氨基酸外消旋反应经过负碳离子中间体 ,中间体的稳定性直接受分子结构的影响 .因

此 ,氨基酸外消旋反应速度与其分子结构密切相关 (表现在电子效应和空间效应 ) ,可以预

测 ,游离氨基酸外消旋速度大小顺序为: Asp> Phe> Ala> Glu> Ile.

骨化石中 ,除天冬、亮氨酸分别表现出最快或最慢的外消旋速度外 ,苯丙、谷和丙氨酸的

外消旋速度并不呈现固定的大小顺序 ,这说明还有其它因素影响氨基酸外消旋速度 ,前面的

分析表明 ,不同透析馏分中相同氨基酸的外消旋速度不同 ,许多学者的研究也表明 ,不同形

态氨基酸的外消旋速度大小顺序为: 端基氨基酸 中间氨基酸残基 游离氨基酸 ,天冬氨酸

较易水解 ,以端基存在几率很大 ,它占据了易于外消旋的位置 ;与之相反 ,亮氨酸更多地以中

间残基形式存在 ,不易外消旋 ,因此 ,化石中天冬氨酸的外消旋速度最快而亮氨酸最慢 .苯

丙、谷和丙氨酸的外消旋速度取决于分子结构及存在状态综合影响的结果 ,由于这几种氨基

酸是以端基 ,还是以中间残基或游离态为主要形式存在还取决于环境因素 ,因此 ,其外消旋

速度没有固定的大小顺序 .

严格地讲 ,化石总组分的氨基酸外消旋速度 ,实际应为表观外消旋速度 ,它是不同形态

(键合态、游离态 )氨基酸外消旋速度的宏观表现 .由于氨基酸的保存状态与蛋白质物质水解

作用密切相关 ,因此 ,氨基酸外消旋动力学在很大程度上受水解作用的影响 ,化石中蛋白质

水解作用的差异 ,造成了氨基酸表观外消旋动力学的差异 .如表 1所示 ,随化石年龄的增加 ,

蛋白质水解程度越来越高 ,游离氨基酸及小肽所占比例不断增大 .由于各种形态氨基酸的外

消旋速度不同 ,因此 ,随着氨基酸游离组分的不断增大 ,势必导致氨基酸表观外消旋速度逐

渐减缓 ,即导致氨基酸表观外消旋动力学曲线偏离线性 .对胶原蛋白中天冬氨酸高温外消旋

反应的动力学模拟实验的结果 ,也揭示了外消旋速度随时间的变化 .

3　结　论

( 1)化石中的蛋白质物质或多或少保留了原生蛋白的某些特征 ,但由于经历了水解、分
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解以及流失等作用 ,使化石中原生蛋白质逐渐降解成小肽及游离氨基酸 ,氨基酸组成也逐渐

发生变化 ,并与原生胶原蛋白的氨基酸组成有所差别 .某些稳定性差的氨基酸 ,随化石年龄

增加 ,其含量迅速递减 ,稳定性较高的氨基酸如异亮、亮、缬、甘、丙、苯丙、天冬和谷氨酸 ,其

相对含量保持较高的比例 .由于化石无机基质对酸性氨基酸具特殊亲合力 ,使天冬、谷氨酸

的相对含量随化石年龄的增加而有较大的升高 .

( 2)在化石埋藏过程中 ,氨基酸自始至终发生缓慢的外消旋反应 ,不同氨基酸外消旋程

度不同 ,各馏分中氨基酸的外消旋速度也各不相同 ,说明氨基酸外消旋反应速度不但与其分

子结构有关 ,而且与蛋白质的水解速度、氨基酸的保存状态等也密切相关 ,这些因素综合影

响的结果 ,使化石中天冬氨酸的外消旋速度最快 ,亮氨酸的外消旋速度最慢 ,苯丙、谷、丙氨

酸的外消旋速度大小顺序则随化石的不同而不同 .化石中蛋白质水解速度及氨基酸保存状

态随时间的变化 ,也使氨基酸外消旋反应在后期偏离了线性一级动力学 .
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Diagenesis of Amino Acids in Fossil Bones and Teeth

Chen Shuix ia 　Wang J iangke　 Zhong Yueming　Luo Honghong

Abstract　 The content and racemiza tion deg rees of amino acids in fossi l bones and teeth

buried in some Quaternary deposi ts in Guangdong province and the Guangxi Zhuang Au-

tonomous Region, and in Nanyue King′s mauso leum , w ere analy zed. The results show

that proteins in fo ssils had been g radually deg raded into f ree amino acids and sho rter pep-

tides wi th the increa se of burial time, and the amino acid composi tions also had been modi-

fied. Amino acids in fossils had continuously racemized since buried. Free, terminal and

interion amino acids have di fferent racemization rates, w hich explained why amino acid in

va rious dialysis f ractions had dif ferent racemization deg rees. It can also be expected tha t

amino acids racemization w ill deviate linea r kinetics with th e further hydrolysis of residual

pro teins in fossi ls.

Keywords　 fo ssil , amino acid, diagenesis, racemiza tion
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