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陕西洛川黄土剖面中的氨基酸研究

向明菊 孙福庆 文启忠

( 中国科学院地球化 学研究所 )

一
、

月吐 舌

黄土在我 国西北分布广
,

厚度大
,

堆积基本连续和完整
,

因而中国黄土一直为 中外

地质学家所重视
。

多年来不少学者对中国黄土的地层
、

年代
、

物质成分和结构等方面 已

进行 了广泛的研究并取得 了有意义的结果
。

但是
,

这些研究均未涉及黄土中氨基酸的问

题
。

氨基酸是蛋白质分解后的产物
,

沉积物中氨基酸的含量
、

种类
、

外消旋等与所含有

机质的丰度
、

类型及母质层的形成环境和成岩作用有关
,

为此
,

本文首次尝试对黄土中

的氨基酸进行分析研究
,

试图通过对黄土中氨基酸的分布规律和变化
,

探索氨基酸在黄

土沉积环境
、

古气候及古生物作用等方面 的可能的地球化学含义
。

二
、

区域概况及采样位置

研究剖面位于陕西省洛川县城南五公里的坡头村
。

洛川源为黄土高原代表性源区之

一
。

洛川源面较平坦
,

微 向东南倾斜
,

北面是延河与洛河的分水岭蜡山
。

地势四周高
,

中间低
,

为一典型的晚新生代黄土沉积盆地
,

洛河从北向南流过盆地的中部
。

区内广泛

发育了上新世红色粘土和第四纪厚层黄土 ”
。

据研究
,

黄土地层 自上而下可划分为
:

晚

更新世马兰黄土
、

中更新世离石黄土 ( 上
、

下部 ) 及早更新世午城黄土
。

总厚度 约 13 4

米
。

样 品在洛川黄土剖面上的分布见图 1
。

为研 究整个剖面氨基酸组分的变化
,

自上而

下共取样32 块
,

其中包括马兰黄土
,

离石黄土上
、

下部和午城黄土等不同时代的更新世

黄土以及一块上新世红色粘土样品
。

样品的选取既考虑代表性
,

还考虑在剖面上的分布

特征
,

如离石黄土上
、

下部
,

基本上每层黄土和古土壤有一块样品
,

个别层 还 取 了 两

块
。

三
、

样品处理

将样品周边切除
,

取用核心部 位
,

烘干
、

破碎
,

取10 克样品
,

先 用 5 N F H
一。

.

1六

H CI 混合酸溶液处理 以破坏硅酸盐基质
,

再用 6刀 H CI 进行水解
,

使样品中以肤键结合的

1) 中国 科学院地 质所第四 纪组
,

洛川黄土剖面野外观察指南
。 1 9 82
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1 S a m p li n g

洛川黄土剖面中取样深度

d e p t h fo r I o e s s i n L : o e h u a n s o e t i o n
.



2 期 向明 菊等
:

陕西洛川黄土剖面中 的氨基酸研究 107

氨基酸 (多肤或蛋白质 ) 在酸的存在下加热水解成游离的氨基酸
。

水解温 度 1 10 ℃
,

时

间 2 4小 时
,

在回流冷凝装置中进行
。

样品用盐酸水解后含有大量无机盐
。

这些无机盐将严重干扰对氨基酸的分析鉴定
,

因此
,

脱除
、

脱净这些无机盐是分离分析氨基酸的十分重要的步骤
。

对水解液中不可溶

的固体残渣用离心分离法予以除去
。

可溶性无机盐则用填充强酸 性 阳 离 子 交 换 树 脂

D o w e x 一50 的离子交换柱脱除
。

脱盐后所得纯氨基酸混合物用 8 3 5 一 5 0型氨基酸 自动分 析

仪进行分析鉴定
。

仪器分析 中使用的离子交换柱为填 充
奋2 6 1 9树脂的中2

.

6 x 1 50 毫米 的圆

柱
;
缓冲液压力为80 一 1 10 公斤 / 厘米

2 ; 荀三酮压力为 15 一 35 公斤 /厘米
“ ;
柱温为 53 ℃ ;

分析周期72 分钟
。

整个分析流程详见图 2
。

样 品

一
烘 干

一
破 碎 一

}
十

S

JFH
一。

·

1

些吐退
合奥笋竺些粤一

}
十

水 解

6 N H CI 1 10 ℃ 2 4小时

{
十

真 空 脱 H C工

D o w e 入一 5 0树脂
. ZN N H . O H

{
十

真 空 脱 N H 3

}
寺

纯氨基酸混合物

l
寺

分 析 鉴 定 {

8 3 5
一
5 0型氮基酸 自动分析仪

圈 2 撅甚吐分离分析渡程

F 1 9
.

2 F lo w e ha r t f o r a n a ly s in g a m i n o a e id s

四
、

结果与讨论

测试结果表明
,

从洛川黄土剖面中分离出的氨基酸有
:

天门冬氨酸
、

苏氨酸
、

丝氨

酸
、

谷氨酸
、

甘氨酸
、

丙氨酸
、

半胧氮酸
、

撷氨酸
、

蛋氨酸
、

异亮氨酸
、

亮氨酸
、

酪氨

酸
、

苯丙氨酸
、

赖氨酸
、

组氨酸及精氨酸等20 余种
。

由不同层位取得 的样品
,

含氨基酸的总量各不相 同
,

但总的趋势为
:

氨基酸的总量随

样品埋藏深度的增加而降低
,

即时代越老的样品氮基酸总量越少
。

这可由32 个样品氨基酸
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的色谱图明显地看 出
,

例如图 3 和图 4 分别为深度约 7 米和95 米的两个样品的色谱图
,

两者的样品用量相 同
,

但图 3 中表征各类氨基酸含量的峰高 ( 除个别氨基酸外 ) 明显地

高于图 4 中的
。

此外
,

计算结果也可以看出这种变化趋势 (表 1 )
:

埋深在 8
.

7米 以内的

马兰黄土平 均每克含氨基酸1 52
.

8 4 微克 ; 埋深 9
.

1米至 3生
.

5米的离石黄土上部平均 每 克

色谱条件
: 2

.

6 x 1 5 o毫米不 绣钢 团 住 (树 脂
, 2 6 19 )

柱温 5 3 ℃
,

缓冲液压 力 80 一 1 10 公斤厂里 米 之,

苹三 酮 生

力 15一 35 公斤
‘

厘米 “ 。

1
.

天 冬氨酸 2
.

苏氨酸 3
.

丝 氨酸 4
.

谷氨酸 5
.

甘

氨酸 6
.

丙氨酸 7
.

半胧氨酸 8
.

撷氮 酸 9
.

异亮氮酸

1 0
.

亮氨酸 1 1
.

酪 氨酸 12
.

苯丙 氨酸 13
.

赖氨酸

1 4
.

组氨酸

图 3 样品M 工3
的氨基酸自动分析仪色谱图

F 1 9
.

3 e h r o m a to g r a m o f h 手
一

d r o l手
,

z a t e

a m i n o a e id s f r o m 入11 3 u s in g o a u t o m a t i e

a n a ly z e r
.

色谱条 件
: 2

.

6 K I加毫米不 锈钢阅 往 ( 树 脂
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柱温 5 3
‘

C
,

缓冲液 压 力80 一 1 1。公斤厂里 米 2 ,

荀三 酮 压

力 1 5一 3 5公 斤厂厘 长2
。

1
.

天 冬氦酸 2
.

苏氨酸 3
.

丝抓 酸 4
.

谷 氨 酸 5
.

甘氨酸 6
.

丙氨酸 7
.

半 恍氮酸 8
.

撷氨 酸 9
.

蛋 氮酸

1 0
.

异亮氨酸 1 1
.

亮氨酸 1 2
.

酪氨酸 1 3
.

苯丙氮酸

1 4
.

赖氨酸 1 5
.

组氨酸

图 4 样品W
。5
的氨基酸自动分析仪色谱 图

F 主9
.

4 C h r o m a t o g r a m o f h手
一

d r o l丁z a t e

a m in o a e id s f r o m W 3 5 u s in g a u t o m a t i e

a n a l手
·

z e r 。

含氨基酸6 3
.

03 微克 ;
埋深 3 6

.

5米至了7米的离石黄上下部平均每克含氨基酸5 1
.

82 微克
;

埋深 8 4
.

5米 以下的午城黄土平均每克含氨基酸降低到 4 3
.

60 微克
。

这种变化规律与 过 去

一些学者研究的结果较为一致
。

如D
.

J
.

Bl
u nt 等发现加利福尼亚克利尔湖沉积物中氨 基

酸总量也随深度而减小 的变化 ( 表 2 )
。

为更进一步 论证这种成岩作用的变化规律
,

在

洛川黄土剖面 自上而下选取了相当数量的样品作有机碳分析
,

结果列表于 3
。

由表 得

知
,

有机碳百分含量随埋藏深度的增加仅有微小的波动而无减少的趋势
。

这说明整个洛

川黄土中
,

沉积有机质总量变化微小
,

氨基酸含量随样品埋藏深度增加而减少主要是 成

岩作用 的变化所致
。

即越老的黄土
,

埋藏深度较大
,

埋藏的时间较长
,

成岩作用则相对
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表 1 不同时代黄土的氨基酸含且

T a b le C o n t e rl t s o f a m in o a e id s fo r 、
·

a r i o u s lo e s s 认 1 t h d 1ff e r e n t a g e s

深 度 氮 基酸总量 诚性氨基酸

地 伏 名称 L 丁x 工{ 15 A r g

( 米 ) ( 微克 )

酸性氨基 酸

人 sP G lu

( 微 克 / 充) ( 微克 / 克 )

酸性氨墓 酸

碱性氨墓 酸

马 兰 黄土 0
.

8 一8
.

丁 5 2
。

8 4 5 6
。

0 0 1 2
。

0 9

离石 黄土 ( 上部 ) 9
.

1一 3 4
。

5 C3
。

0 3

离石黄土 ( 下 部 ) 3 6
。

5一 7 了 5 1
。

8 2

午城黄上 8 1
.

5一 1 2 4 13
。

6 0

1 1
。

0 0

工
.

0 7

3
.

8 2

1
。

3

1
。

7

人 s p
一

天 冬 篮酿
, 场 lu

一
谷 篮酸

。

L ”
一

赖资酿
,

n : s
一

组 氨酿
,

人r g 一

精氨酸
。

T a b le

表 2 克利尔湖沉积物中的氨基酸含且

C o n t e n t s o f a m i n o a e id s in s e d im e n t s fr o m L a k e C le a r

深 度 ( 米 ) 15
。

5 4 2 7
。

理3 79
。

5 5

总 量

注
:

表 中数据系每克湿样中的毫微克 分子数

表 3 洛川黄土剖面中有机碳百分含t

T a b le 3 P e r e e n t a g e s o f o r g a n i e e a r b o n o f lo e s s f r o 皿 L u o e h u a n s e e t io n

采 样 号 L : L “ L ‘ 叭 :
W W

, 。
W

3 :
} W

‘o
w

, 7

门一肠
L0.

有机碳 ( 终 ) ’ 。
.

0 8

L Z : L 3 5

。
.

。:
}
。

.

。3
0

.

0 8
.

0
.

0 7 { 0
.

0 9 0
.

0 8 0
.

0 9 { 0
。

0 8 0
.

0 7 1 0
.

0 5

较强
,

氨基酸分解破坏的程度亦较大
,

故保留下来的数量减少
。

氨基酸含量虽然 由马兰

黄土到午城黄土有减少的趋势
,

但各层位之间有所波动
。

这种含量的波动与黄 土一
古 土

壤系列的交互叠覆一致
。

分析结果表明
,

几乎所有古土壤层 内的氨基酸含量都 比与之相

邻的黄土层中氨基酸含量要高
。

图 5 左部绘出了整个洛川黄土剖面氨基酸的 分 布 及 其

中间波动的直方图
。

由图上可见
,

凡古土壤出现处曲线凸起
,

相邻的黄土则凹下
。

由于

氮基酸是生物蛋白质分解后 的产物
,

沉积物中氮基酸的多寡可以反映沉积时期生物来源

的多寡
。

分析结果说明
,

黄土沉积时期和古土壤形成时期生物数量显著不同
,

这种差异

可以由黄土和古土壤形成时的气候环境的差别来解释
。

研究指出
,

黄土物质补给区和堆

积区都处于干燥和较干燥气候下的氧化环境中
,

同时古生物化石也标志着黄土堆积区的

干草原生态环境
。

而古土壤是黄土风化后 由生物和其它物理化学作用改造的产物
,

它形

成于风化作用强度较大的温湿环境
,

这种环境较有利于生物的发育和生存
。

所以
,

这两

种不同的自然环境造成了古土壤形成时期要 比黄土形成时期的生物发育得多
。

因此
,

对
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黄土和古土壤中氨基酸丰度差异 的分析恰好可 以反映黄土沉积和古土壤形成时期的生物

发育程度和造成这种差异的不同沉积环境和气候条件
。
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洛川黄土剖面中氮基酸总l 及苯丙氮酸
、

夭冬氮酸百分含纽分布图

1 C o n t e n t s o f a m i n o a e id s ,
P e r e e n t a g o s o f a s Pa r t ie a n d

p h e n yla la n in e o f lo e s s fr o m L u o e h u a n s e e t io n 。

氨基酸因含有不同数 目的氨基和淡基
,

而可分为酸性的
、

碱性的和中性 的
。

沉积环境

若具有酸性条件
,

有利于碱性氨基酸在其 中的保存
。

分析结果表明
,

整个洛川黄土剖面

样品中
,

酸性氨基酸的含量比碱性氨基酸的含量高
。

表 1 计算出马兰黄土
、

离石黄土和

午城黄土 中酸性氨基酸与碱性氨基酸的平均含量
。

由表 1 得知
,

每克马兰黄土氨基酸总

量平均为 1 52
.

84 微克
,

其 中酸性氨基酸 (天冬氨酸
、

谷氨酸 ) 为 56 微克
,

占氨基酸总量

的3 6
.

6 %
。

碱性氨基酸 ( 赖氨酸
、

精氨酸 ) 为12
.

09 微克
,

占氨基酸总量 的7
.

9 %
。

每克
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午城黄土氨基酸总量平均为43
.

60 微克
,

其中酸性氨基酸为 3
.

82 微克
,

占氨基酸总 量 的

8
.

8 %
。

碱性氨基酸为 2
.

22 微克
,

占氨基酸总量的 5
.

1 %
,

同样
,

在离石黄 土中也是 酸 性

氨基酸含量偏高
,

这一事实反映了洛 川黄土沉积环境偏碱性
,

其研究结果与作者之一过

去所指出的黄土堆积的地球化学介质条件的结论一致
,

此外
,

从酸性氨基酸含量的变化

可以看出
,

从马兰黄土到午城黄土酸性氨基酸逐渐减弱的程度比碱性氨基酸的快
。

酸性

氨基酸与碱性氨基酸含量之比值分别为 4
.

7
、

2
.

2
、

1
.

3和 1
.

7
。

这一现象反映了在洛川剖

面中
,

碱性氨基酸的含量相对增高
。

这种变化可以认为
,

虽然整个洛川黄土剖面沉积环境

偏碱性
,

但各不同层位仍有差异
,

即从马兰黄土到更老的午城黄土
,

沉积环境的碱性逐

渐减弱
。

在除马兰黄土外的其余各层黄土 中
,

中性氨基酸 (酪氨酸及苯丙氨酸 )含量均偏高
。

如每克离石黄土 中
,

苯丙氨酸含量为 4
.

9一 16 微克
,

酪氨酸含量为 10 一20 微克
,

其 它 1 4

种氨基酸含量则在 0
.

3一 6 微克之内
。

这种现象还可从以苯丙氨酸为代表作的直方 图 看

出 ( 图 5 )
。

图 5 右部绘出了苯丙氨酸和天冬氨酸在整个洛川黄土剖面
一

含量的变化
。

苯

丙氨酸在较老黄土中的高含量与天冬氮酸在较老黄土中含量减小的趋势形成 了明显的对

照
。

酪氨酸和苯丙氨酸是两个带有苯基的氨基酸
,

由于不同生物其组成蛋白质的氨基酸

的种类会有差异
,

因而洛川黄土含酪氨酸
、

苯丙氨酸较高的现象可能反映了离石黄土和

午城黄土中某种生物比较发育
,

而构成这种生物蛋白质的氨基酸中
,

酪氨酸和苯丙氨酸含

量较 高
。

同时
,

还发现苯丙氨酸的含量有所波动
,

其高值与 占土壤的出现成正相关系
,

这可能意味着古土壤形成时温暖湿润的环境更有利于这种生物的发育和生存
。

(收稿 口期 19 8 3 年 5 月 1 1 日 )
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