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前寒武纪碳质板岩中氨基酸

的赋存状态及其地球化学意义
”
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吴 佩 珠 赵 彦 明

地矿部天津地质矿产研 究所

天津

摘要 本文以前寒武纪碳质板岩为样品
,

进行了氨基酸的全分析 结果检出 一 种
一
氨基酸

一宫种
一 、 一

氨基酸异构体
,

它们的 值大多是 左右 由于氨基酸的存在
,

首先提供了这一

地区有藻席和细菌活动的证据 其次可以说明在成矿过程中氨基酸参与了反应 生成氨基酸的金

属鳌合机 且在较强的还原环境中经过迁移 富集而形成矿床 可以认为氨基酸在生物矿化和金
属运移

,

富集中起到了不可忽视的宇要作用

关健词 碳质板岩 氨基酸 地球化学意义

概述

做为生物残体的重要标志蛋 白质广泛地存在地质体中
,

经过漫长的埋藏历史
。

它们

以蛋白质
、

肤和氨基酸的形式存在
。

可以组成蛋白质的 型侧
一

氨基 酸 有 近 合种
。

当生

命停止以后 型氨基酸就向 型氨基酸转化
,

即氨基酸的外消旋作用
。

氨基酸的 消 旋 程

度在客观上反映了它所处环境及时代
。

氨基酸分子结构的特殊性决定了它可以与金属离

子形成有机金属鳌合物
。

因此
,

它对于矿产的形成具有重要意义
。

本文以内蒙渣尔泰地区碳质板岩为例来讨论前寒武纪地层中氨基酸的赋存状态
。

样

品取自内蒙甲生盘地区中元古界渣尔泰群阿古鲁沟组
。

渣尔泰群以碎屑岩为主
,

碳酸岩次

之
。
阿古鲁沟组又以黑色页岩为主

。

根据内蒙工 地质队分析结果
,

渣尔泰群碎屑 沉 积

岩中富集的元素有
、 、 、 、 、 、 、 、

等
。

同时我们还 注 意到
,

渣尔泰群的另一重要地球化学待征是有机质含量高
。

其中尤以阿古鲁沟组表现明显
。

有

机碳含量为
。

一
,

其主要存在形式是干酪根
。

经测定我们发现页岩中含有 火

功 样品的氨基酸总量
,

这一切都引起了笔者的注意
。

因此
,

对该层位的 碳 质 板 岩

进行了氨基酸组份及其
一 ,

肠对映异构体的测定
。

实验结果表明
,

检出比较丰富 的 可
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组成蛋白质的侧
一

氨基酸
,

及 一 种
一 、 一

氨基酸异构体
。

本文试图从氨基酸的存在探

讨它们的地球化学意义
。

区域地层及地球化学背景

区域地层

渣尔泰群是在华北陆台北缘中部中元古代狼山一
一

渣尔泰裂陷槽中形成的一套碎屑

岩
、

火山碎屑岩
、

碳酸岩组合
。

由下到上原先划分为五个岩组 依次为书 记 沟 组
,

增

隆昌组
, 阿古鲁沟组

,

刘洪湾组和白音不拉沟组 内蒙古区调一队
,

年
。

后经内

蒙古地研队和天津地矿所王魁元等专题研究
,

认为白音不拉沟组为构造重复
,

刘洪湾组

为中
、

下元古界地层的混合
。

进而取消了白音不拉沟组
,

并将刘洪湾组分解
。

重新划分

的渣尔泰群由下到上依次为 ①书记沟组
,

含砾石英砂岩
、

石英砂岩
、

长石石英砂岩

②增隆昌组
,

炭质
、

粉砂质白云岩
、

结晶硅质白云岩 ③阿古鲁沟组
,

分三个岩段
,

一

岩段为碳质粉砂质板岩
,

含火山凝灰岩夹层 二岩段为含碳结晶砂质白云岩及碳质粉砂

质板岩
,

顶部含 一数层黄铁矿铅锌矿体 三岩段为碳质含黄铁绢云粉砂质板岩夹 碳 质

白云岩及火山凝灰岩
。

根据同位素测年资料
,

渣尔泰群的形成时限为 一 之间
,

属中元古 代 早

期
,

与蓟县剖面的长城系相当
,

其沉积层序也相同
,

都是从底部的含砾石英砂岩
,

页岩

过渡到团山子 增隆昌 组的白云岩
。

顶部为大红峪 阿古鲁沟 组的含火山岩的砂泥

质碳酸岩及页岩沉积
。

火山岩的成分也类似
,

均为碱性的粗面岩一粗面玄武岩
。

根据王魁元
、

赵彦明等人的研究 年
,

渣尔泰群中蕴藏着丰富的矿产
。

而甲

生盘矿床属
,

产于沉积岩中的海底喷气成因类型
,

可以和澳大利亚的麦克阿瑟和芒特艾萨

矿床对比
。

矿床的含矿层主要位于阿古鲁沟组二岩段顶部碳质砂泥质结晶白云岩向黑色

碳质板岩过渡地段
。

由一至三层矿层形成矿层组
。

犷体成层状与地层整合产出
。

总体产状
。 。 ,

单层厚零点几到几十米不等
,

总长约一万米
,

延深 一 米
。

矿石 成 条

带 纹 状
、

块拥
、

浸染状
、

班杂状构造
。

主要矿石矿物有黄铁矿
、

磁 黄 铁 矿
、

方 铅

矿
、

闪锌矿等
。

矿床由西向东成矿元素水平分带现象明显
,

分带顺序为 一 一

一 一
,

垂直分带顺序由下到上为 一 一 一
。

铁在矿体的上
、

下层位富集的

原因是呈层纹状的具蓦状结构的微细粒黄铁矿发育的结果
。

地球化学背景

甲生盘地区的阿古鲁沟组形成于半封闭海湾泻湖沉积环境
。

主要岩相为碳酸盐湖坪

相礁后泻湖及海湾深水相
。

由于海水的封闭性
,

其含盐度不断增加
,

由碳质板岩中伊利石

的硼当量值推算的含盐度为
。 ,

并出现石膏
,

重晶石等硫酸盐沉淀
。

在温暖适宜的气

候条件下
,

海水中生物繁茂
,

海底藻席发育
,

生物遗体在海底的堆积与分解使得环境呈还

原伏态
,

由大陆和海水携带来的三价铁离子被还原成二价铁离子
, 并与硫酸盐还原细菌还

原形成的 结合形成微细粒黄铁矿沉淀
。

在海底形成具每状结构的藻席纹 层状黄铁矿



层
。

生物在沉积黄铁矿成矿期向起到了使环境呈还原状态
,

分解硫酸盐提供
一

离子的作
用
。

这时的硫酸盐 石膏 的
“
值为 一

。 ,

黄铁矿的
“ 值为 一

。

肠
,

平均 肠
。

阿古鲁沟组二
、

三岩段有机碳含量分另为 和 。 ,

均说明成 矿 盆

地是封闭的
,

并有大量的生物活动
。

阿古鲁沟组一
、

三岩段见有火山凝灰岩
,

二岩段中未见
。

因此
,

二岩段沉积时是两

次火山活动的间歇期
,

也是火山热液活动期
。

在高地热梯度和火山热液的作用下
,

高盐

度地下水及沉积物中的层间水受热循环
,

不断提取流经围岩中的金属离子
,

形成高温含

矿热卤水
。

由于构造运动使得含矿热卤水沿断裂通道喷溢至海底
。

经温度测定
,

依据不

透明矿物包体爆裂法测定温度十四件样品的结果
,

热卤水的温度在
。

一 ℃之间
。

成矿热卤水以与海水不混溶的流体形式沿海底向低洼处汇聚
。

在有机物的参与下
,

高温

流体使得硫酸盐还原成
,

其反应式为
。 通

一

会 、
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯ ⋯

由于环境中有机物和硫酸盐是过剩组份
,

硫化物的沉淀使反应充分向右进行
。

硫化物的

沉淀是按照溶解度大小顺序和相对浓度进行
。

由于热卤水是由东向西运移
,

因此形成了

成矿元素的水平分带
。

由于
、

的化学活动性较大
,

更易于被含 的水溶解
,

因 此

迁移得较远
。

至最西部由于氧逸度的增加
,

呈氧化态的 软锰矿 和 ‘ 重

晶石
,

沉淀下来
。

在主成矿盆地 甲生盘 由于反应生成的 含量高
, 、 “ 十 、

十

也可置换碳酸盐矿物中的
十 、 千

呈钡含量高的铁锰碳酸盐沉积
,

这 也是矿体围

岩中白云石
、

方解石中含铁
、

钡
、

锰成分高的缘故
,

这种碳酸盐矿物由于部分 源自

反应式
,

因此源于有机碳
,

富含轻碳
。

这一点可以从其
‘“ 值反映出来

。

阿古 鲁

沟组中有机碳经降解与熟化呈干酪根形式存在
。

两个样品的有机碳
’

为较大 的 负 值
一 一 肠

,

与近代海洋沉积物的
‘ “ 值 一 一 编 相近

。

件矿

体围岩中白云石的
’“

为 一 一 肠
,

平均为 一
· 。 , 与正常的海相碳 酸 盐

‘“ 二 相比偏轻
。

是因为有机还原生成 加入的缘故
。

图玉清楚地表明距离 矿 体 越

近
,

矿体围岩中白云石
’
值越低

,

有机质参与成矿的作用也越明显
。

综上所述
,

有机物无论是在沉积黄铁矿成矿期还是在热卤水成矿期都扮演 了 重 要

角色
。

其作用可以归纳为

矿质的初步富集
。

各种生物在生命活动进程中摄取环境中的金属 离 子
,

起到

初步富集作用
。

厌氧细菌对硫酸盐的还原是沉积成矿期
一

的主要来源
。

有机体的腐烂分解使环境呈现还原状态
,

有利于高价铁的还原
。

在海底喷气成矿阶段的高温热卤水作用下
,

沉积硫酸盐的还原作用使有 机 质

直接参与了成矿作用
。

本文将在下面就氨基酸参与成矿作用方面进行探讨
。

采样地点为位于渣尔泰群的甲

生盘矿区
,

为了使样品保持新鲜并尽量减少现代有机物的污染
,

样品均采自矿区内勘探

线上的钻孔内
,

深度均在 米以上
,

岩性为阿古鲁沟组第一岩段和第三岩段黑色碳质

板岩
。

为了对比
,

同时测试了变质程度达角阿岩相的两件样品采自甲生盘西部约 ’

东升庙矿区同一岩性段中
。
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图 白云石
‘“ 值随矿体距离降低

据郎殿有修改 线剖面
距矿体距离

分析方法及结果

分析方法

取岩芯样品心部 贝丰
、

吴佩珠
,

年 加 盐酸在超声波清洗器 内 清 洗

二次
,

然后用二次蒸馏水反复清洗
。

在低温下烘干后粉碎至黝 目
,

准确称重
。

将 称 重

后的样品加入二次恒沸的 盐酸溶液
,

经处理后
,

用 盐酸水解法进行水解
。

把水

解后的样品取溶液部分
,

蒸发除去过量的盐酸
,

然后利用强阳离子交换 树 脂
,

进 行 脱

盐
。

用
‘
洗脱

,

样品在除 后
,

置于真空干燥箱内
,

备用
。

笔者采用毛细柱气相色谱法分离样品中的氨基酸及其对映 体 吴佩珠 幻
。

首先把氨基酸混合物
,

使用异丙醇进行醋化
,

然后使用三氟乙醉进行酞化
,

制备成氨基

酸的三氟乙吼异丙醋后待测
。

本实验室采用 口 型气相色谱仪 毛细柱是 一

角 检测 器 载气 气 程
’

序 升 温
。

用 该

方法可以有效地分离出组成蛋白质的氨基酸及其只有在分子构型上有差异的全部旋光异

构体 图
。

检测结果

利用上述方法
,

我们对甲生盘及东升庙地区的碳质板岩样品进行了检测
。

检测结果

表
、

图 中
,

我们发现在样品中含有可组成蛋白质的氨基酸多达十四种
,

有多种氨

基酸具备
一 , 一

型氨基酸旋光异构体
,

下面我们将进一步讨论它们的地球化 学 意义
。

地球化学意义

我们发现在甲生盘矿区两个钻孔碳质岩芯样 号和 号 含有 比 较 丰 富



宁 一
,

一
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图 氨基酸衍生物的气相色谱图
绷氨酸 甘氨酸
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的
,

可组成生命蛋白质的氨基酸有 种到 种
。

它们分别是 丙氨酸
、

撷氨酸
、

甘氨酸
、

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
、

色氨酸等
。

它们所含的氨基酸总量分别是 样品和 , 样品
。

在甲生盘
一

号等 块样

品中氨基酸总量分别是
一 · , · ·

和 样品

内蒙 地质队提供 不等
。

而变质程度较深的东升庙的两个碳质岩芯样品中含有 的

氨基酸总量分别是 样品和注 样品
。

从结果看样品变质程度较深
,

所含氨基

酸总量相对就要低一些
。

在甲生盘的两个碳质岩芯样 号和 号 中含有 一 种
一 , 一

型氨

基酸对映体
,

它们分别是
一 , 一

型 丙氨酸
、

撷氨酸
、

亮氨酸
、

丝氨酸
、

脯 氨 酸
、

天

门冬氨酸
、

谷氨酸
、

苯丙氨酸
。

特别是在 号样内还含有比较稳定的
一

别异亮 氨酸

和
一

型异亮氨酸这一对差向异构体
。

这里要指出的一点是 号样 品 的 值大

多数是 左右
,

说明了它们经历了比较久远的年代
, 一

氨基酸与
一

氨基酸已形成动平衡

的状态
,

有力地说明了它们绝非是近代生物的污染
。

众所周知
,

地质体中
, 一

型氨基酸是生命活性的标志
, 一

型氨基酸的存在是
一

氨基酸发生部分外消旋作用的产物
。

由此可见氨基酸对映体的检出
,

为生物的活动提

供了有力的证据
。

它们的存在可能是菌类或藻类经过成岩 —变质作用的残留物
。

而恰

恰在这一区域
,

我们发现它有藻席的存在和细菌的活动
,

同时已经形成了矿床
。

生物化学和有机化学的研究表明
,

生物死亡之后
,

由于微生物的 作 用
,

使高

分子状态的有机化合物 如蛋白质等 分解
。

产生大量的
、 、

氨基酸及其它 简单

化合物 。 氨基酸等有机酸可以和金属离子结合
,

形成有机一金属鳌合物
。

在各种地质体

中分散的有机物内氨基酸占有重要的地位
, 由于氨基酸同时含有氨基和规基

, 既可与酸



衰 样品 中各种奴基酸的含且及其总且

一
又可与碱作用

,

因而很容易和金属进行络合反应
。

生成的一系列有机一金属络合物
,

可

以增强金属的溶解能力
,

促进元素的迁移
,

再分布和聚集
。

氨基酸等氨基化合物分子中

的氨基官能团及其衍生物
,

在氨基
一

的氮原子上有一对未共用的电子
,

而 金 属

离子作为这种未共用电子对的受体
,

通过分享其空的原子轨道接受这些电子
,

导致金属与

氨基酸之间的配位共价结合
。

在氨基化合物分子的狡基 一 官能团中
,

氧原子
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也是电子给予体
,

在与金属反应时发生离子型结合
。

例如 两个甘氨酸与一 个 金 属 反

应 , 结果生成一种具有两个五元环的鳌合物
,

每一种天然氨基酸都能与金属原子形成相

似的稳定鳌合环
。

例如
、

都可以形成下面的化合物

井一
。

厂
’

一 了
, 。

— ,

伙耐︸
表 列出了 。

、 、 、 、

等由于与各种试剂级的酸性
、

中性和芳香族 氨 基 酸

发生反应
,

从其相应的不溶性碳酸盐和硫化物中增溶的量
。

每克有机质的金属增溶量的

表 每克不同的试荆
一

级氨基酸使各种金属从其不溶性碳酸盐

和硫化物中增溶的
,

元元 素素 天冬氨酸 酸性 苯丙氨酸 芳香族
碳碳碳酸盐 硫化物物物 碳酸盐 硫化物物

·

不溶溶

。 。 。 。

。

了
。 。 。

。 。

不溶溶
一一一一一

。

不溶溶 不溶溶
·

不溶溶

大小取决于氨基酸和金属盐的种类
,

其变化范围为 。一
。

金属在氨基酸的影响 下
,

其溶解度平均来说
,

酸性和中性氨基酸的金属溶解度比芳香族氨基酸约大 四
、

五 倍
。

以

重量百分比计算
,

除 活之外
,

腐殖酸的水解物
,

天然氨基酸的金属增溶量与试剂级氨基

酸的非常接近
。

在某些情况下
,

前者大于后者
。

硫化铜的溶解度特别显著
,

每克天 然 氨

基酸能从硫化铜中溶解出 的金属
。

所以
,

氨基酸对岩石风化是一种不容忽 视的

有效因素
。

样品取自于有机质较丰富的 岩段和 岩段
,

距矿床所在层位 岩段接近
。

翻们 巳经

知道在样品中检出比较丰富的 ‘氨基酸
,

可以设想
,

在热卤水的成矿过程中
,

由于有较

丰富的有机质
,

那么氨基酸参与各种各样的反应
,

其中包括与各种金属的络合反应和鳌

合反应
,

进而生成了氨基酸的金属鳌合物
,

从而在较强的还原环境中经过迁移
、

富集而

形成矿床
。

综上所述
,

我们认为从渣尔泰群富 含
、 、 、 、 、 、 、 、

金

属元素的碎屑沉积岩中
,

不仅是有机碳含量高
,

而且检出比较丰富的可组成蛋白质的 ‘

氨基酸
。

这些 一氨基酸可与
、 。 、 、 、 、

生成金属络合物和鳌合 物
。

它

们在生物矿化和金属运移
、

富集中起到了不可忽视的主要作用
。

氨基酸在岩石中赋存的

状态将越来越引起专家学者的关注
。
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