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关镇词
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” 9 氨基酸外消旋法测年

内 容 提 要

本文用氨基酸外消旋测年法
,

对
“

元谋人”所在地层中伴生的动物化石进行了测定工作
。

试

图以此探讨“元谋人”的年代
。

本文以钱方6� ! ∀ : 8由古地磁方法推定的与元谋人化石邻近层位

的猪牙化石年龄是距今 �; 7 万年为依据
,

采用 “校正法
”

求出 <
=

值
。

所测结果为距今 � :> 万

年
。

一
、

0?≅ 舀

云南省元谋盆地是我国西南地区著名的第四纪沉积发育地点
。

盆地中的元谋组
,

旧

称马街马化石层
,

以产云南马化石著称
。

大部分地质工作者认为元谋组的时代属早更新

世
,

但也有人认为属中更新世
。

自从在元谋组上部发现
“

元谋人
”

牙齿化石后
,

更引起有

关方面人士的注意6钱方等
, � ! ∀ > 8

。

对
“

元谋人
”

的时代
,

过去根据地层及伴生的哺乳动物

群化石定为早更新世
。

周国兴
、

胡承志6� ! ∀ 7 8对
“

元谋人
”

牙齿研究后
,

也认为
“

元谋人
”

应属于比
“

兰田人
”

和
“

北京人
”

更早的直立人
,

其生存时代为早更新世晚期
。

李普等

6�! 7 ;8和程国良等6� ! 7 7 8先后用古地磁方法对元谋组进行了磁性地层的研究
,

提出
“

元谋

人
”

化石层位大致在古地磁极性期的松山反向期中的奥都维事件和吉尔萨事件之间
,

所以

分别推测元谋人的年代为距今 � 7 � 士 �� 万年或距今 � ;� 一 ?“ 万年
。

但对
“

元谋人
”

的时

代在磁极性斯中的位置尚有不同的解释
,

认为
“

元谋人
”

的年代为距今 :� 一 ;� 万年6刘东

生等
, �! ∀  8

。

嗣后
,

钱方6�! ∀ : 8和梁其中等6� ! ∀ ∀8分别又对含
“

元谋人
”

的地层进行了磁

性地层的再研究
,

得出的结果和前人较大结果的意见基本一致
,

元谋人的年代为距今 � 7�

万年左右
。

由于在元谋盆地没有发现火山灰
,

因而限制了采用 Α 一( Β
法来直接测定

“

元谋

人
”

的年代
。

在含
“

元谋人
”

化石层位及其上
、

下层中
,

均埋藏有丰富的哺乳动物化石
。

本文

本课题得到国家自然科学基金和地质行业科学技术发展基金资助
。



 期 吴佩珠等 = 用氨基酸测年法对
“

元谋人”年代的初步研究

试用氨基酸外消旋法对
“

元谋人
”

年代进行测年的探索
。

元谋组主要分布在元谋盆地中
,

元谋组是一套以河湖相为主的堆积 物
,

总 厚 ; !:
&

>

米
。

根据元谋组的沉积特征
,

结合哺乳动物化石和抱子花粉材料
,

可将它 自上而下分为 >

段 Χ ∀ 层
。

磁性 地层研究结果及极性年表对比表明
,

元谋组 �一> 段的堆积时间大致对应于高斯

期和松山期中期
,

对应于距今 巧 �一  Χ� 万年间
。

用于本研究的标本
,

采 自元谋组第 > 段含
“

元谋人
”

层位的 Χ: 层及其上的 Χ; 层
,

为鹿

牙化石标本编号 ∀ 7 � �  和猪牙化石标本编号 ∀ 7 � � >
。

二
、

分析方法和计算年龄原理

�
&

分析方法

用盐酸水解法提取牙齿釉质化石中的氨基酸
。

盐酸水解蛋 白质反应式 6Δ −Ε Φ 3?? −Β
,

� ! : ;8 6图 �8
=
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图 0 蛋白质的水解及氨基酸的外消旋反应

ϑ 6 1 6 9 ; 4 − 09< : < − Κ 8 4 − 7 1 : Δ 3 Δ ; 4 3 ∋ 1 Χ :乞3 7 : − Δ − Κ 3 Χ : Δ − 3 ∋ : ;

取牙齿化石的釉质作样品
。

样品经处理后
,

用 + Χ −0 盐酸溶解 Λ李任伟等
, ΓΜ Ν Μ Ο

ΒΠ
1 17 ( Γ&

,

Γ Μ ΘΓ Ρ
,

在 Γ Γ( ℃ 条件下水解 Σ Τ 小时
。

蒸除盐酸后
,

在强阳离子树脂交换柱

上脱盐
。

然后用 Σ Χ −0 重蒸氨水洗脱出氨基酸
。

‘

流 出液在低温条件下
,

除去氨后移人衍

生管
。

在衍生管中把氨基酸制备成三氟乙酞氨基酸异丙醋
。

最后
,

用毛细管柱气相色谱

法分离氨基酸对映异构体
。

本实验使用美国 � ΥΦ Θ Μ ( Β 型气相色谱仪
,

及 � Υς ς Μ ΣΒ 型积分仪
。

色谱柱是由美

国引进的手征性石英毛细柱 Λ内径 Ω (
&

ςΣ 毫米
,

柱长
Ω ΣΦ 米 Ρ

。

分析时使用 Α% Ξ 氢焰检

测器
,

载气使用高纯氮气
。
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Χ
&

年龄计弃

Π Η Λ‘ 6� ! 7 Χ 8 推导的氨基酸外消旋反应的动力学方程式为
=

一Θ 6Ρ Σ 28
� 一 Α

‘

6Ρ Σ 2 8
一 积分常数 Τ 6� 十 Α’8<

。 ·
Ι

Β&‘&2&

Υ,
Ψ

Ζ
‘

为平衡常数的倒数
, Ξ [ , 为氨基酸外消旋程度

。

积分常数可通过动物活体的牙

或骨
,

经水解
、

脱盐等与化石同样的处理方法得 , 。Ξ [ , 值
,

然后进行计算
Λ
积分常数  

Γ > Λ Δ [ , Ρ
0 一 Ζ

’

ΛΞ [, Ρ〕
Ω = 。

Ρ
。

∴
]

为夕卜消旋反应速度常数
,

在计算中经常采用的有
“

高温法
”

和

‘
校正 ∴

Ω

值法
”

进行计算 Λ刘德明等
, ΓΜ Θ ΝΟ 周义华

, Γ Μ Θ ΜΟ 王将克等
, ΓΜ Θ Μ Ρ

。

本文采用
“

校

正法
”

求出 ∴
Ω

值
,

然后用此 ∴
Ω

值计算附近地层
“

元谋人
”

所在层位的鹿牙化石的年龄
。

三
、

结 果 和 讨 论

Γ
&

利用上述实验方法
,

我们对
“

元谋人
”

化石产地元谋组内
,

第四段中不同层位的化

石样品进行了氨基酸组份的分析
。

从样品中共检出 ,
一

型
3 一

氨基酸 ΓΦ 到 竹 种
。

它 们

Β , Β

丁∃ 丫

图 Σ 氨基酸衍生物的气相色谱图

⊥ 3 < ∋ 6 4 − Χ 3 7 − 5 4 3瓜 − Κ ; 1 4 : _ 3 7 : 丫1 − − Κ 3 Χ : Δ − 3 1 : ;

Β , Β
Ω

丙氨酸 Ο _ 人, Ω

撷氨酸 Ο ⊥ ,⎯Ω 甘氨酸 Ο Ξ 一 Β , ,认 Ξ 一

别异亮氨酸 Ο , 一ΓΦ (Ω
, 一

异亮氨酸 Ο , α β Ω

亮氨酸 Ο ! 一 ,α β Ω

正亮氨酸 Ο <α ∃ Ω

丝氨酸 Ο 人<色 天门冬氨酸 Ο

/ α ϑΩ 蛋氨酸 Ο Υ� α Ω

苯丙氨酸 Ο ϑ ⎯∃Ω 酪氨酸 Ο , ⎯<
Ω

赖氨酸 Ο ϑ ∃ ⎯Ω 色氨酸
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是丙氨酸
、

撷氨酸
、

苏氨酸
、

甘氨酸
、

异亮氨酸
、

亮氨酸
、

丝氨酸
、

脯氨酸
、

天门冬氨酸
、

苯丙

氨酸
、

谷氨酸
、

酪氨酸
、

赖氨酸
、

组氨酸
、

色氨酸及一种 Ρ
一

召
一

苯丙氨酸
。

特别值得注 意的

是这几个样品中含有近九种 Ρ 一型氨基酸对映体
。

即
= 丙氨酸

、

撷氨酸
、

亮氨酸
、

丝氨酸
、

脯氨酸
、

天门冬氨酸
、

苯丙氨酸
、

谷氨酸的 Ρ 一

型氨基酸异构体以及 Ρ 一

别异亮氨酸
。

从分

析结果中可以看到化石中保存了相当丰富的蛋白质氨基酸
,

它们的总量分别是 Χ ∀
&

!Χ 6微

克 Σ每克样品 8及 : 7�
&

” 6微克Σ每克样品 8
。

图 Χ 是标准氨基酸的三氟乙酸氨基酸异丙醋

的色谱图6图 Χ 8
。

表 � 是化石样品中氨基酸的含量
。

表 � 化石样品中扭签酸的含Ι

氨氨基酸含量 ς 氨基酸酸 苯苯 谷谷 口氨氨 酪酪 精精 赖赖 组组 色色 氨氨

666微克8Σ 每克 ς 名名 丙丙 氨氨 】】 氨氨 氨氨 氨氨 氨氨 氨氨 基基
样样品6克8 ς 称称 氨氨 酸酸 苯苯 酸酸 酸酸 酸酸 酸酸 酸酸 酸酸

一一
一Τ 一

Ω

ςςς 酸酸 Ξ ?))) 丙酸酸 . Κ ΒΒΒ ( Β ∗∗∗ 2 ΚΜΜΜ / �::: . Β ΚΚΚ 总总
ΤΤΤ 一一Τ 一 ςςς 1 Ε−−−−− 户

一
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由于上述 Ρ
一

氨基酸的存在
,

表明样品具有原生性
。

我们把几种较稳定的氨基酸的

6Ρ Σ 28 值列于表 Χ 。

用 6Ρ
一
别异亮氨酸Σ 2

一

异亮氨酸 8值进行了年龄的计算
。

Χ
&

根据样品分析的结果
,

可以进行年龄的计算
。

笔者首先选用校正法来计算 <
=

值
。

用钱方6� ! ∀ : 8由古地磁方法推定的年龄
,

和李普等6� ! 7 ;8
、

程国良等6�! 7 78
、

梁其中等

6�! ∀ ∀ 8用同样方法在同一剖面上所测年龄相一致
,

即猪牙化石所在的元谋组第 Χ; 层层位

相 当奥都维事件结束之时
,

大约为距今 � ;7 万年
,

它的 Ρ 一

别异亮氨基与 2一异亮氨酸的

比值是 �
&

Χ � ∀
,

求出了 <
=

Τ �
&

!∀ ! [ � �一‘ 6年丫
3。

利用这一 <
=

值经过计算得到了与
“

元

谋人
”

化石产于同层的6第 Χ: 层 8 ∀ 7 � �  号鹿牙化石的年龄大约为距今 ?拼 万年
。

 
&

在化石样品中我们测定出 �∀ 种
Η 一

氨基酸
。

清楚地看到
,

在鹿牙化石和猪 牙化
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表 Χ 化石样品中几种盆签酸的 Ρ Σ 2 值

样品编号 ∴ 层 位 ] Η ? ⊥ Ρ 一( ??,

Σ 2
一�: �

_ 2 − )

∀ 7 � � > ?
。

Χ � ∀

∀ 7 � �  

Χ ;层

Χ :层

Χ
。

∀ !

�
。

7 �

?
。

! 7

⎯ �

石中几乎不含有苏氨酸
,

而丝氨酸含量亦相对较低
。

表明样品受现代生物的污染较少
,

也

说明了在测样过程中没有带来人为的污染
,

但是我们 同时发现猪牙化石的丙氨酸和甘氨

酸的相对含量较高
,

这可能是在漫长的地质历史中
,

有一些蛋白质分子已经从高分子降解

为多个低分子
,

产生了较多的甘氨酸和丙氨酸小分子
,

因而这两种氨基酸含量较多
。

出现

此种结果可能是在早期受到了次生氨基酸的污染
,

从而导致了猪牙化石 的 Ρ 一

(? ?,Σ 2 一
%Μ ≅

值稍大于鹿牙化石的 Ρ 一
拟?,Σ 2一�: 。

值
,

或许是否因两种动物牙齿各自的组分不同
,

也未

可知
。

>
&

我们设想可以把与
“

元谋人
”

出自同一层位的鹿牙化石看做是与
“

元谋人
”

同一时

代的产物
。

那 么可以初步认为
“

元谋人
”

的年龄大约是距今 �:> 万年
。

此结果与李普
、

程

国良
、

钱方和梁其中等人先后用古地磁法研究的
“

元谋人
”

的年龄为距今 � 7 � 士 �� 万年的

结果是相接近的
。

:
&

根据氨基酸 Ρ Σ 2 的比值
,

可以清楚地看到它的比值越大
,

则说明氨基酸外消旋

反应程度越高
。

而对于 Ρ 一

别异亮氨酸和 2
一

异亮氨酸这对差向异构体的外消旋可逆反

应动力学平衡时的 Ρ
一( Υ ,Σ 2 一�: 。

值大约是 �
&

 ∀ 。 也就是说它们的比值越接近 �
&

 ∀
,

年

龄值也就越大
。

本文所测的鹿牙化石的 Ρ 一( Υ 。 Σ 2
一 %= 。 Τ �

&

� ;
,

年龄大约为距 今 �: > 万

年
。

笔者认为较老的化石经过漫长的地质历史
,

可能受到次生异亮氨酸的污染
。

因此这

里所获得的年龄仅供参考
。

不过
,

由于在元谋盆地中发现了重要的
“

元谋人
”

化石
,

所以

异亮氨酸的差向异构化作用至少为测定
“

元谋人
”

的近似地质年代提供了一种重要的方

法
。

总之
,

虽然氨基酸方法的初试为
“

元谋人
”

年龄提供了可贵的资料
,

但是我们做的样品

还不够多
,

今后我们将继续进行这方面的探讨性的研究
。

6� ! ! � 年 Χ 月 ; 日收稿8
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