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　　热水生物与地球生命起源的关系是当前引人注

目的热点之一。由于缺乏食物来源 ,深海环境一直

被认为是生命的“禁区”。然而目前的研究发现 ,热

液活动为海底生物提供了食物和能源 ,从而在生命

的“禁区”里形成了特殊的生物群[ 1 ,2 ] 。据不完全统

计 ,在海底黑烟囱喷口周围已经建立了一个新门和

至少 25 个新科 ,50 多个新属以及 100 多个新种[3 ] 。

其中 ,黑烟囱周围高温环境广泛存在的古菌尤其引

人注目 , 它们极端嗜热 , 可以生存于高温 ( 80 ～

120 ℃) 、高压、有毒 ( H2 S) 的环境中 (2 000～3 000

m) [4 ] 。基因组测序表明 ,它们可能是靠近生命源头

的共同祖先。这极大地拓展了对生命现象的认识。

地球早期由于缺乏富氧大气圈的保护 ,许多恶

劣的条件 ———温室效应、地表火山以及强烈的紫外

线辐射使得地球表面不适合生物生存 ,而深海则可

能是最安全与适合的生存环境。海底广泛的热水活

动 ,非常类似现今大洋底部黑烟囱周围的物理化学

环境。因此人们有理由怀疑 :现代海底活动区就是

当初地球早期环境的真实写照 ,同时 Corliss 等[5 ] 也

提出了海底热液生命起源的假说。所以 ,模拟海底

热液系统、探索生命物质的合成可以更多地了解原

始地球生命起源的一些过程。

1 　海底热液系统

海底热液系统是一个复杂而又精细的地质系

统 ,海底热水循环与地壳表面热能输导与转化、海洋

成矿、海洋生命和生命起源等现象都有着密切的成

因联系 ,被认为是“生命反应器”(图 1) 。该系统具有

相应的温度和压力梯度、p H、各种各样的化学组分 ,

以及许多矿物催化剂 (如高岭石黏土 ,铁矿物等) 。循

环在系统中的水溶解了许多物质 ,从高温区 (350～

400 ℃)到中温区 ,然后到低温区 (0～2 ℃) ,非常类似

于化学反应器。

海底黑烟囱是热液系统的主体 ,见图 2。黑烟囱

喷出的热水温度高达 350 ℃,在海底因高压保持液

态。它们与周围海水交换后 ,形成 350～0 ℃变化的

温度梯度。喷出物质的浓度也从喷口附近向外渐

变 ,并有非生物有机合成原料 (各种气体 ,如 CO2 、

CH4 、HCN、H2 S) ,如此环境可以满足各类生物化学

反应 ,有利于原始生命的生存[4 ] 。

同时 ,海底热液系统主要分为两个子系统 ———

轴心热液系统和离轴热液系统 (图 3) 。轴心热液系

统 :因岩浆区的高温梯度 ,产生了使水发生对流的推

动力 ,温度范围约在 350～400 ℃;离轴热液系统 :因

海洋地壳表面与热液间的温差 ,产生了使水发生对

流的推动力 ,其温度范围约在 150～200 ℃。目前已

有研究表明[ 6 ,7 ] ,离轴系统的热液环境比轴心系统更

有利于生命物质的合成。

此外 ,海底热液系统中控制氧化还原条件的矿

物分布也不同 ,在海底 300～1 300 m 热液系统的表

层 ,主要是 PPM 矿物集合 ( FeS22FeS2Fe3 O4 ) ,而在

循环系统的更深处 ,主要是 FMQ 矿物集合 ( FeSiO42
Fe3 O42SiO2 ) 。矿物集合对热液系统下的化学反应

起着催化作用 ,是热液系统的重要组成部分。
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图 1 　海底热液系统

图 2 　黑烟囱模型

图 3 　热液系统的组成部分
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2 　超临界水

水是海底热液系统的流动主体 ,也是各种化学
组分的载体。就合成反应而言 ,当各种化学组分进
行化学反应时 ,水作为反应介质 ,对反应起着媒介和
促进作用。热液系统中 ,温度和压力都达到了水的

超临界值 ( Tc = 374 ℃、Pc = 22. 1MPa , Tc 为临界温

度 , Pc 为临界压力) ,在热力学上 ,将处于该状态下的

水定义为超临界水。实验研究发现[8 ,9 ] ,超临界流体

(Super Critical Fluid ,简称 SCF) 的物理特性与其他

状态下的物理特性有很大的不同 ,见表 1。

表 1 　SCF与其他流体的传递性质比较[ 10]

物性
气体

(常温、常压)

SCF

Tc , Pc ～ Tc ,4 Pc
3

液体
(常温、常压)

密度 (g/ cm3 ) 0. 000 6～0. 002 0. 2～0. 5 0. 4～0. 9 0. 6～1. 6

黏度 (mPa/ s) 0. 01～0. 03 0. 01～0. 03 0. 03～0. 09 0. 2～3. 0

自扩散系数 (cm2 / s) 0. 1～0. 4 0. 7 ×10 - 3 0. 2 ×10 - 3 (0. 2～2) ×10 - 5

　　3 :～ Tc 表示近似超临界温度

　　与常态水相比 ,超临界水环境更有利于生命物
质的合成 ,可从水的分子空间结构、黏度以及介电常
数等方面认识这一问题。

Marie 等[ 11 ]研究表明 ,在高压或超临界条件下 ,

水分子二聚物为了保持其平衡状态下结构和能量的
最优化 ,氧2氧分子间的距离与常态下相比将会缩小 ,

原常态下平衡时的线性二聚物 ,变为反转二聚物 (图
4) 。在该状态下 ,水分子二聚物呈现出对称性 ,零偶
极矩性。因此 ,具有了这些二聚物分子的水 ,对于离
子和极性分子的溶解度将有所降低 ,而对于非极性
分子的溶解度将会提高。这使得 CO2 、CH4 、N2 、H2 、
H2 S(非极性 , Tc = 99 ℃, Pc = 9 MPa) 这些原始大气
中的非极性分子可以高浓度地溶解在超临界水中 ,

在矿物的作用下 (即催化作用) 发生化学反应 ,产生
有机小分子。

图 4 　水分子二聚物模型
a. 线性二聚物平衡状态氧2氧分子间距 (0. 291 nm) ;

b. 反转二聚物平衡状态氧2氧分子间距 (0. 28 nm)

超临界水是一种特殊的溶剂。在超临界水溶液

中 ,溶质分子周围聚集了比其他地方更多的溶剂分

子 (超临界水分子) ,使局部密度增加。这种现象被

称为分子超凡力[12 ] ,这种特性将对超临界水溶液中

的化学反应速率产生较大的影响。

静态介电常数是预测溶解性的最重要热力学性

质之一[13 ] 。常态下 (25 ℃) 水的介电常数为 78. 3 ,而

在临界点时介电常数变为 5 左右。这使得许多小分

子有机物 (如甲醛等) 能够非常容易地溶解于水中 ,

以利于进一步合成反应。

溶质在水中的扩散速度会影响化学反应的速

率 ,其扩散系数可以通过水的自扩散系数和水的黏

度进行估算[14 ] 。由表 1 可见 ,超临界流体除了密度

与液体密度相近外 ,黏度却与气体接近 ,而自扩散系

数却要比液体大近 100 倍[ 10 ] 。所以 ,低黏度下超临

界水分子和溶质分子具有较高的分子迁移率 ,溶质

分子很容易在超临界水中扩散 ,加快分子间的碰撞 ,

促进反应。因此 ,超临界水是一种很好的反应媒介。

3 　研究现状

生命起源过程包括了以下 3 个重要环节[ 15 ] :

(1) 从无机物 (如 CO2 、H2 、N2 、H2 S 等) 到有机小分

子 (如氨基酸、嘌呤等) ; (2) 有机小分子到有机大分

子 (如蛋白质、核酸等) ; (3) 这些生物的大分子 ,演化

到原始单细胞的生命。

热液条件下氨基酸的合成研究是生命起源第一

个环节的内容之一。经典生命起源化学指出[16 ] ,甲

醛、氨、氰化氢是合成氨基酸的关键组分 ,所以该环

节又可以分为两部分 :甲醛、氨、氰化氢等物质的合

成和由此合成氨基酸。Arrhenius[ 17 ] 和 Brandes

等[18 ]已实验说明了第一部分。因此 ,有必要对第二

部分进行研究 ,来真正了解生命起源的第一个环节。

目前国内在模拟海底热液系统或超临界水环境

条件下 ,将一些无机小分子物质 (如 CO2 、H2 、N2 、

H2 S 等) ,或者是比较简单的有机小分子物质 (如甲

醛等)合成氨基酸的研究尚未见报道。在国外 ,一些
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研究者研究了在模拟海底热液系统下氨基酸缩合的

反应特性[19 ,20 ] ,也从一些无机小分子物质合成了大

分子碳氢化合物[ 21 ] 。这些研究既解释了生命起源的

第 2 个重要环节 ,同时也说明了超临界水环境对生

命物质的合成反应是有利的。

3 . 1 　甲醛和氨水合成氨基酸

Alargov 等[ 19 ]研究在模拟海底热液条件下 ,温

度和压力对甘氨酸聚合作用的影响。经过温度梯度

和压力梯度实验 ,找出最佳的反应温度和压力。同

时指出 ,向模拟海底热液系统注入甲醛和氨水 ,就可

以获得各种各样的氨基酸 ,如甘氨酸、丙胺酸、天冬

氨酸等。

模拟海底热液系统的主要设备包括两部分 ,超

临界水系统和进样系统 (图 5) 。原料是甲醛和氨水 ,

按体积比 1 :1 进料。采用液相色谱 HPL C 分析产物

中的氨基酸组分 ,实验结果见表 2。

图 5 　实验设备

P21. 增压泵 ; PI. 压力表 ; TI. 温度计 ;V21. 取样阀 ;

V22. 进样阀 ; H. 手动进样泵 ; P. 自动进样泵

表 2 　不同温度下的氨基酸组分

氨基酸
样品浓度 (mmol/ L)

300 ℃ 350 ℃ 374 ℃ 400 ℃

天冬氨酸 2 0. 017 6 0. 007 3 0. 007 1

苏氨酸 2 0. 003 8 0. 014 5 0. 025 9

丝氨酸 2 0. 043 1 0. 095 6 0. 060 7

谷氨酸 0. 074 6 0. 212 5 0. 004 1 0. 004 1

甘氨酸 0. 323 0 0. 454 0 0. 810 5 1. 133 5

丙氨酸 2 0. 063 0 0. 189 4 0. 346 9

异亮氨酸 2 0. 034 6 0. 142 1 0. 334 6

亮氨酸 2 0. 017 7 0. 006 3 2

　　注 :“2”表示没有实验结果

从表 2 可见 ,温度是影响氨基酸合成的重要因

素。该实验的优点在于实验过程及方法都比较简

单、方便。但该实验也存在一些问题和局限 ,其中最

主要的是合成原理不明确。实际上 ,醛或酮与氨

(N H3 )作用 ,将会得到极不稳定的亚胺 ,产物容易分

解为原料[ 22 ] ,见反应式 1。通常若以醛作为原料合

成氨基酸 ,需要引入一个氨基和一个羧基 ,该原理将

在讨论中进一步说明。

3 . 2 　离轴热液系统氨基酸的合成

Hennet 等[23 ]通过模拟海底离轴热液系统中的

温度、压力以及矿物集合 FeS22FeS2Fe3 O4 ( PPM) 等 ,

将一些小分子物质 HCN、CH2 O 和 N H3 反应合成

氨基酸 ,与模拟原始大气放电反应生成的氨基酸做

比较 ,实验结果见表 3。
表 3 　两种实验方法生成氨基酸的比较

氨基酸
放电实验

　产量 (μmol) 　( %) 　

热液实验

　产量 (μmol) 　( %) 　

甘氨酸 630 2. 1 9 275 6. 9

丙氨酸 340 1. 7 847 0. 94

丝氨酸 2 2 26 0. 029

天冬氨酸 4 0. 024 281 0. 42

谷氨酸 6 0. 051 81 0. 15

异亮氨酸 2 2 52 0. 12

　　注 :“2”表示没有实验结果

实验结果说明 ,与模拟原始大气环境进行放电
实验相比 ,模拟海底热液环境实验氨基酸生成的量
相对比较多 ,从而证明海底热液环境更有利于氨基
酸的合成 ,对生命起源的研究更有意义。

4 　讨论

近几十年来 ,研究者从多种角度对热液系统下
氨基酸的合成进行了探索 ,积累了一些资料 ,为人们
了解生命起源现象打开了一道窗口。为了更进一步
的研究 ,作者认为以下几点是值得认真考虑的。

4 . 1 　原料与氨基酸合成关系的研究
根据传统的氨基酸合成理论 ,若以醛作为原料

合成氨基酸 ,需要同时导入氨基和羧基[ 22 ] ,这个过程
包括了亲核加成反应、亲核取代反应以及水解反应 ,

见反应式 2。比较 Alargov[19 ] 、Fox[24 ] 和 Hennet [23 ]

实验 ,可以发现前两者所选用的原料 (甲醛和氨水)
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相对比较简单 ,但缺乏反应原理基础 ;而后者所选用
的原料 (甲醛、氨水和氰化氢) 则可以从氨基酸合成
原理得到解释。

CR

O

C H
NH3

HCN
R C

CN

N H2

H
H +

R C

COOH

N H2

H (2)

4 . 2 　温度与氨基酸合成关系的研究
温度的变化将会影响化学反应速率、反应平

衡[25 ] 、以及生成产物的量 ,见表 2。同时 ,高温也是
氨基酸分解的重要因素[6 ] 。据报道 ,2. 5 mmol/ L 的
天冬氨酸、谷氨酸、丝氨酸、苏氨酸溶液在 250 ℃和
260 ×105 Pa 的条件下 ,6 h 后几乎完全分解[26 ] 。在
250 ℃和 39. 2 ×105 Pa 条件下 ,氨基酸 (丙氨酸、酪氨
酸、丝氨酸、苏氨酸、赖氨酸)的半衰期小于 7. 5 h[27 ] 。
因此 ,反应存在最佳温度。可通过温度梯度实验来
选择最优反应温度 ,同时 ,结合优化反应温度和海底
热液系统温度梯度 ,以推算具体的反应系统 ———轴
心系统或离轴系统。

4 . 3 　流动介质与氨基酸合成关系的研究
流动介质是氨基酸合成反应的媒介 ,对反应有

着重要的影响。目前研究所采用的流动介质是淡
水 ,将淡水升温升压模拟热液条件。而真正的海底
热液系统中的流动介质是海水 ,成分相对复杂。同
时 ,海底热液系统的高温高压条件又使海水的酸性
增加 ,p H 降低[28 ,29 ] ,而 p H 是所有水溶液化学反应
的一个重要参数。因此 ,为了更真实地了解生命起
源现象 ,应采用海水来模拟热液进一步研究氨基酸
的合成。

4 . 4 　矿物集合与氨基酸合成关系的研究
矿物集合是海底热液系统的重要组成部分 ,同

时对反应也有催化作用的影响。因此添加矿物集合
不仅可以真实模拟热液系统的组成 ,而且可以促进
化学反应速率、降低反应条件。
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