
第 1 8卷第 4期
1 9 9 8年 8月

岩 相 古 地 理
V o l

.

1 8 N
o

.

4

A u g
.

1 9 9 8

四川开江恐龙骨骼化石矿物组分分离

和微量元素组合的研究

张玉光 李 奎 蔡开基
(成都理工学院古脊推动物研究室 )

〔内容提要〕 文章详述 了恐龙骨骼化石矿物组分的化学分离方法
,

同时对开江恐龙骨骼化石样

品进行了分离和 中子 活化分析
,

通过对测试结果进行生物地球化学的对比研究
,

发现恐龙骨骼

化 石中某些徽量元素异常明显
,

并推断其中的砷 ( A s)
、

铬 ( C r )
、

物 (R b) 的高异常含 t 和锌 (Z n )

的低异常含量极有可能是导致开江恐龙动物群集群死亡的原因之一
。
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近年来
,

国内外一些学者借助各种手段对恐龙化石的化学成分进行尝试性研究
,

试图 以此

来恢复恐龙时代的古环境或藉以探讨恐龙绝灭之谜
,

有关这方面的报道也陆续问世
。

在此基础

上
,

笔者将从开江恐龙骨骼化石微量元素组合研究人手
,

采用准确度
、

灵敏度均高的中子活化

分析
,

在分析样品的制备上选择了独特的且有别于传统制样的方法
,

对骨骼化石样品经化学方

法处理
,

以期将原生矿物与次生矿物分离测试
,

为探求恐龙生命规律找到新的线索
。

开江恐龙动物群位于开江县城东北约 I Ok m
,

化石点有马鞍坪和老山沟两处
。

该动物群

个体数量丰富
,

种类除大量晰脚类外
,

还有虚骨龙和肉食龙与之共存 (有成年个体和未成年

个体 )
,

并有同期伴生动物
。

化石保存在中侏罗统下沙溪庙组 ( J杯: ) 的紫红色粉砂质泥岩 (马

鞍坪化石点 )和黄灰绿色粉砂岩 (老山沟化石点 ) 中
。

1 开江恐龙骨骼化石的矿物组分和组构

1
.

1 开江恐龙骨骼化石的矿物组分

对现代脊椎动物及古代脊椎动物的骨骼
、

骨骼化石矿物组分的研究
,

前人 已作过大量工

作 (表 1 )
,

业 已证明现代脊椎动物骨骼内有大量造骨有机基质和无机物质
。

无机物质主要包

括磷酸盐
、

碳酸盐等矿物和微量元素两部分
。

古代脊椎动物骨骼中的有机质分解殆尽
,

仅保

留有无机物质
,

并以磷酸盐占多数和微量元素共同组成 lj[
。

几乎所有脊椎动物的骨组织都 由

相同化学成分和基本结构单元组成
,

所不同的是微观形态结构上有变化
。

恐龙骨骼矿物成分

是由胶原纤维组成的骨基板
、

嵌在骨基板中的骨细胞与胶原纤维紧密结合 的无机成分磷灰

石共同构成
。

在石化过程中
,

恐龙骨骼中的有机成分
,

包括骨细胞和血管等
,

都趋于降解
,

其

间隙被次生矿物充填图
。

开江恐龙骨骼化石由碳氟磷灰石和结晶方解石构成
,

方解石属次生

. 本文 1 9 98 年 1 月 9 日收稿
。

. 地质行业科学 技术发展基金资助项目 (项 目编号
:
9 5 9 6 1 4) 成果之一
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交代作用充填于骨组织腔隙和有机基质部位
。

关于碳氟磷灰石的成因是在埋藏成岩过程中
,

骨骼生前的碳磷灰石
、

轻磷灰石等随埋藏升温而引起其 中C O
:

丢失
,

导致磷灰石折光率
、

晶

体参数
、

形态
、

结晶度发生系统变化
,

向碳氟磷灰石完整系列演化
。

在晶格结构上
,

则缘于碳

氟 磷灰 石六方晶格中 C a 纤
、

F 一排列 紧密
,

F 一距 C a 三角形近而牢固结 合
,

而轻磷灰石却因

O H 一
( 0

.

1 4一 0
.

1 6 n m ) 比 H 一 ( 0
.

1 3 3n m )

大
,

O H 一离 C a 三角形远
,

故而形成稳定 的

碳氟磷灰石 3[] (图 1 )
。

因此
,

开江恐龙骨骼

化 石中矿物组分包括原生磷灰 石和次生

方解石
,

以及内含的微量元素
。

裹 l 资椎动物硬组织的无机物组成
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盾麟
、

软骨硬骨
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L Z 开江恐龙骨骼化石的组构

对 开江恐 龙胶骨化石磨 制的光片和

图 1 氛
、

经磷灰石原子结构简图
(据刘魁梧

,

1 98 9
,

略有修改 )
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薄片观察后
,

发现其骨骼组织结构异常清

楚
,

除最外层骨膜在形成化石时脱落破损外
,

其

内部组构完全可与现代脊椎动物的骨 骼组构相

对 比
,

并 同样是由外侧稍薄的骨密质层和 内侧较

厚的骨松质层及 中空的髓腔组成 (图 2 )
。

骨密质层 : 由圆形和卵圆形被方解石充填的

哈佛氏管与磷灰石质的圆柱状骨板组成
。

圆柱状

骨板呈层状环绕哈佛氏管排列
,

哈佛氏管同绕其

同心 纤维状 分布 的 圆柱状骨 板组 成 哈佛 氏系

统 [’]
,

在骨密质层外侧成层环绕 的柱状骨板系间

可 见弧形 的休止线 (图 3 )
,

骨密质层的厚度往往

因个体种属
、

年龄不 同而出现差异
。

图 2

F i g
.

2 S k e

恐龙骨骼横截面结构示意图
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os
s s e e t i o n o f t h e

d in o s a u r s

ke l e t o n s f r o m K ia ji
a n g

,
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骨松质层
、

髓腔
:

在镜下见到骨松质层形态极不规则
,

是由形状各异
、

孔径较大的髓隙和

围绕在周 围
、

似海绵状连接的骨小梁相互交错而成 [’1
,

髓隙已被次生方解石及细小砂粒
、

粘

土充填
。

髓腔是中空的结构
,

同样为次生方解石充填 (图 4)
。

2 开江恐龙骨骼化石矿物组分的分离
、

分析测试

2
.

1 开江恐龙骨骼化石矿物组分的分离

迄今为止
,

国内外有关脊椎动物骨骼化石微量元素的分析测试报道
,

均未提及到对原生

生物成因矿物和次生交代矿物的分离
,

全是直接在化石上取样
、

测试
,

进而从微量元素的组

合特征研究其对生命活动的影响作用
,

无法证明微量元素是恐龙生前还是死后进人体内
,

此
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图 3 开江恐龙胫骨骨密质层示意图 图 4 开江恐龙股骨骨松质层示意 图
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举缺乏一定的科学性是显而易见的
。

因此
,

笔者在大量实验观察的基础上
,

探索性地寻找到

一种较为科学的分离手段
,

并且此法对原生生物成因矿物结构及内部化学成分无丝毫破坏

和影响
,

具体方法及过程如下
:

1
.

在化石选定部位取新鲜样品
,

样体大小一般为 3m m X 3m m X 3m m
,

然后用蒸馏水浸

泡
、

冲洗
,

去掉表面杂物
。

2
.

将清洗样稍干燥后掷于盛放 12
.

5% (体积 比 )冰醋酸的烧杯中 51[
,

浸泡时间在 6一 s h

(当样品块体大时
,

时间应延长 )
,

将骨骼化石内次生方解石彻底溶解
。

反应方程式为
:

C a C O
3
(方解石 ) + ZH A e

(冰醋酸 )

一
C a ( A e )

:

+ C O
:

个+ H
:
O

3
.

将浸泡处理样用镊子小心从烧杯 中取出
,

再用蒸馏水浸泡冲洗
,

除掉残留物液
,

并低

温烘干
。

利用此法处理的恐龙骨骼化石样品在镜下观察组织结构清晰完好
,

且无次生方解石滞

留
。

所 以
,

这种对骨骼化石分离的方法是行之有效的
。

2
.

2 开江恐龙骨骼化石分析测试

笔者依据上述方法对开江恐龙动物群中恐龙个体取样
、

处理 (表 2)
,

同时粉碎
、

研磨 (用

玛瑙乳钵 )
、

过筛 ( 2 0 0 目 )
、

装样
,

最后进行仪器中子活化分析 ( IN A A )
,

分析结果见表 3
。

表 2 开 江恐龙骨骼化石及圈岩取样表

aT b le 2 S a m P l i n g 51忱 5 o f ht e d i n o s a u r s k el e at l f os s i l s au d c o u n tr y
ocr ks i n K ia j ia n g

,

S ic l l u a n

产产 地地 样 号号 取 样 部 位位 层 位位 备 注注

开开江江 K J
一
0 111 右肤骨远端端 下沙澳庙组 ( JZ二 ))) 晰脚类类

开开江江 K J
一
0 222 左脑骨远端端 下沙澳庙组 (J 2

二 ))) 晰脚类类

开开江江 KJ
一
0 333 左尺骨近端端 下沙澳庙组 (J

:
x’s ))) 晰脚类类

开开江江 K J
一
0 444 左胫骨近端端 下沙澳庙组 (J :

xs ))) 晰脚类类

开开江江 K J
一
0 888 围 岩岩 下沙溪庙组 (J

:
xs ))) 长石石英砂岩岩

开开江江 KJ
一
0 999 右肤骨远端端 下沙溪庙组 ( J :二 ))) K J

一
0 1 经分离样样

开开江江 K J
一
1000 左胶骨远端端 下沙澳庙组 (J Z

xs ))) K J
一

0 2 经分离样样

开开江江 KJ
一
1 111 左尺骨近端端 下沙澳庙组 ( J

:
xs ))) K J

一
0 3经 分离样样

开开江江 K J
一
1 222 左胫骨近端端 下沙澳庙组 (J : xs ))) K J

一

04 经分离样
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衰 3 开江恐龙骨骼化石
、

围岩样品中子活化分析结果 (w’ 八 0
一` )
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0 111 K J
一

0 222 KJ
一

0 333 K J
一
0 444 KJ

一
0 999 K J

一
1 000 KJ

一
1 111 K J

一
1 222 K J

一
0 888 沉积岩 (碎屑岩 )))
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.
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。

222 7 8
.

444 1 9
。
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.

QQQ
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.
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.
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rrrrrrrrrrrZZZ 2 6 77777777777 2 2 000

3 开江恐龙骨骼化石微量元素组合特征

生物体内化学元素按对生物体所产生 的生物功能和生物反应分为生命营养元素 (包括

n 种生命结构元素和 17 种必须微量生命元素 ) 与生命毒性元素 (非必须微量生命元素 )e[ 〕

(表 4 )
。

1 1 种生命结构元素在骨骼中仅C a 和 P 是骨骼的主要成分
,

其余则多存在生物活细胞

中
。

必须生命微量元素在协调生物体正常代谢
、

调节
、

控制机体平衡起着积极作用
。

生命毒

性元素在生物体中基本不需要
,

往往对生物体产生不同程度的危害
。

上述诸多元素中
,

特别

是金属元素
,

其离子浓度的高低对生物体的影响作用是截然不同的 (图 5 )
。

衰 4 生命元紊分类衰
T翻b】e 4 C I韶S i f i叨 ti o n o f l i fe d e m e n st

生生 命 营 养 元 素素 生 命 毒 性 元 素素

生生 命 结 构 元 素素 生 命 必 须 徽 皿 元 索索索
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A g 、
R E E 等
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,
1 9 9 3 )

.

观察表 3 的分析结果
,

可初步发现恐龙骨骼化石
、

围岩微量元素组合有如下特征
:

未分离恐龙骨骼和分离后恐龙骨骼
:

对比同一样品分离前后 的数据组合
,

可见钡 ( B a)
、

铀 ( U )
、

砷 ( A s )元素经化学分离的样品含量普遍降低
,

而钻 ( C o )
、

艳 ( C s )
、

拾 ( H f )
、

钩 ( R b )
、

牡 ( T h)
、

锌 (Z n) 元素在分离样品中的含量则增高
。

围 岩
:

参考一般沉积岩 (碎屑岩 ) 中微量元素组分分析测试 结果
,

砷 ( A s)
、

钙 ( C a)
、

钻

( C o
)

、

铀 ( U )
、

钡 ( B a )
、

锌 ( Z n )元素在围岩中含量较高
,

而铬 ( C r )
、

铬 ( Z r )则远低于一般沉积

岩中的平均含量
。

将开江恐龙骨骼化石微量元素的组合与现代脊椎动物
、

围岩相对 比研究
,

笔者认为 以下

几种元素的异常值得深人探讨
。

钡 ( B a) 含量 的高异常
:

钡是一种对生命有害的微量元素
,

少量钡盐可引起骨髓机能亢

进
,

大量则会引起抑制
,

同时也可使骨骼中的钙磷出现代谢紊乱闭
。

从分析结果看
,

经处理的

四个骨骼化石样中B a 含量明显低于其对应的未处理样
。

未处理样 B a 含量范围w ( B a) 为 4 20

X I O一 `~ 50 9 X 10
一` ,

说 明钡高异常很可能是次生方解石交代的带人物
,

同时钡易与钙发生

类 质同像替代
,

对 比围岩 中钡含量为 6 21 X 10
一 “ ,

更有力说明后期成岩作用过程 中
,

生物体
`

(恐龙 )埋藏于一个高钡的环境 中
,

足以使骨骼化石中钡呈现高异常值
。

因此
,

尽管骨骼化石

中钡含量高出现代陆生动物
,

如牛
、

马
、

熊猫 4一 5倍
,

但没有充足理由证实恐龙生前因体 内

过高钡含量而 中毒
。

铀 ( U )含量的高异常
:

铀是具剧毒和强烈放射性的元素
,

对生物体危害极大川
。

据分析

知
,

现代牛
、

大熊猫
、

犀牛
、

马含量 w ( U ) 为 (0 一 2
.

1) X 1 0一
` ,

而开江恐龙骨骼化石 中w ( U )含

量高达 I O 7 X I O一
`
一 5 3 2 X l o 一 6 ,

超出现代陆生动物平均含量 O
.

O13 X l o一 `约 4一 5 个数量级
,

并且在分离样品与未分离样品中的铀含量无明显差别
,

普遍显高异常
。

同时对 比开江围岩样

品及 自贡等地的恐龙骨骼化石
、

植物化石样品
,

发现恐龙骨骼化石内铀含量均显高异常
,

而

围岩
、

植物化石 (硅化木 ) 中铀含量则偏低
,

植物化石中w ( U ) 小于 4 X 1 0 一
` 。

因此
,

若当时环境

严重遭铀污染
,

则在植物内明显显现出来
,

分析表明这种可能性不大
,

因而 由铀导致食物中

毒也难以成立
。

现代地球化学研究证明 s[]
:

铀的性质活泼
、

易迁移
,

且易在有机物中富集
,

具

强烈的亲骨性
。

鉴于此
,

笔者认为恐龙骨骼化石中铀超高异常应属恐龙死亡后骨骼 中有机基

质对围岩 中的铀长期吸附积累所致
,

从而也造成骨骼 中有机基质因分解被方解石充
.

填后
,

次

生方解石 中也有较高铀异常
。

铬 ( C
r )含量 的高异常

:

铬是促进各类代谢不可少的元素
。

通过对现代陆生动物研究
,

其

生命的w ( C r ) 平均有效含量为 0
.

07 X 10
一 “ ,

而测试现代牛
、

犀牛
、

大熊猫
、

马的w ( C r )值范围

是 (0 ~ 2
.

2) X 1 0一 ` ,

含量 因个体
、

部位略有差异
。

而 开江恐龙骨骼化石 中w ( C r ) 含量 却在
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1 1
.

g x l o一 `
一 30

.

8 X 10 一 ` ,

超过正常平均值
,

意味着对生命将造成危害
,

而过量的铬又具强

烈毒性
,

C r +6 的毒性是C r ,十
毒性 1 0 0 0 倍

,

而C r
+3 又造成体内血液中的蛋白沉淀

。

对 比恐龙骨

骼化石样品和经分离处理样
,

原生生物磷灰石中铬的含量也为高异常
,

同未处理样含量差距

不明显
,

而 围岩中w (C
r
)含量为 77

.

2 X 1 0一
6 ,

间接参照 自贡硅化木化石 w ( C r )含量仅为5
.

S X

1 0一 ` ,

远不及围岩 中高
。

因此
,

恐龙骨骼化石中高铬含量通过食物摄人的可能性较小
。

现代研

究认为
,

铬对环境的污染多发生于水源污染
,

由这种污染渠道进人恐龙体内
,

从而造成骨骼

内铬的高异常
,

这正与水成沉积的围岩有较高铬含量相吻合
。

钩 ( R b) 含量的高异常
:

物是一 种极活泼的生命毒性元素
,

对调节生物体的血液循环方

面起着一定作用
。

在现代动物
,

如牛
、

熊猫
、

犀牛
、

马骨骼中w ( R b) 含量为 (0 ~ 3) X I O一 “ ,

而恐

龙骨骼化石 中含量为 1 3
.

4 x 10
一 `

~ 28 x 10
一 6 ,

特别是经处理分离样品中物的含量更是显著
, .

说明原生磷灰石 中枷含量高
,

可能是恐龙生前枷高含量的证据
。

对比同一层位 自贡硅化木中

w ( R b) 含量达到 12 X 1 0一 6 ,

围岩中w ( R b) 含量高达 72 X 10
一 ` ,

因此通过食物
、

饮水这种途径

造成恐龙体 内聚枷的可能性极大
,

而过量的钩在体内又常常取代体内钾
,

导致生物体缺钾病

变
,

使细胞功能紊乱
,

同时也可引发癌变
。

无独有偶
,

在开江恐龙骨骼化石 中w ( K ) 的含量为

0
.

09 X 1 0 一
`
~ 0

.

“ X 1 0一 6 ,

还不及陆生动物正常限值 0
.

74 X 1 0一
“ ,

从这一点看
,

是 否也可说

明恐龙生前体 内因含枷过高
,

又导致低钾而致病
,

值得深思
。

砷 ( A s
)含量的超高异常

:

砷作为一种毒性较强的有害生命元素
。

在开江恐龙骨骼化石

中含量超 高异常
,

多数 w ( A s ) 含量在 10 0 X 1 0一
`
左右

,

而现代牛
、

大熊猫
、

马骨骼 中w ( A s ) 含

量范围是 0
.

86 X 1 0 一 `
一 1 2

.

4 X 1 0 一` ,

恐龙骨骼化石中含量高出现代陆生动物平均含量 0
.

2 X

1 0一 `
约 2 ~ 3 个数量级

。

观察对比恐龙骨骼化石样与对应的分离处理样砷的变化
,

可见经分

离样 中砷含量较之未分离样略低
,

不仅说明生物成因磷灰石 中砷含量高
,

同时经次生交代充

填的方解石中砷也有较高的迹象
。

结合元素砷 ( A
s ) 的化学性质

,

砷易于有机蛋白质中的琉

基反应
,

甚至于取代生物体中的磷酸盐
,

因此
,

次生方解石中砷高含量的解释应是
:

恐龙死亡

后骨骼 中大量有机质吸收砷
,

之后有机质分解
,

而次生方解石则充填 占据其位置
,

形成了高

砷方解石
。

若把骨骼化石中砷含量的超高异常归咎于死后吸附
,

那么围岩中的砷异常源又何

在 ? 围岩中砷含量虽高于一般沉积岩
,

但无法想象在骨骼中是何以如此富集
。

同时
,

借鉴 自

贡恐龙骨骼化石与围岩
、

植物化石砷含量情况
,

也与开江有 同样规律
,

骨骼化石砷含量远高

于围岩
,

而植物化石中。 ( A s )含量为 4 6 3 2 X 10
一 ` ,

如此之高砷含量的植物使恐龙因食用而中

毒又何尝不可能
。

因此
,

笔者认为砷含量 的超高异常可能是危及开江恐龙生命的元素之一
。

锌 ( Z n) 含量的低异常
:

锌是生命中众多组织的组成成分
,

特别是保证骨骼正常生长发

育等不可少的重要元素
。

现代研究证明
,

陆生动物体 内w ( Z )n 含量 1 60 x 10
一 `
才能达到正常

新陈代谢的需求
。

而对开江恐龙骨骼化石分析后发现
,

未处理样品w ( Z n) 含量为44 X I O一 `
~

86 X 1 0一
,

经分离后略有增加
,

w ( Z n) 含量达 74 X 10
一 `

~ 1 03 X 10
一 6 ,

表 明生物成因磷灰石中

Z n 含量高于次生交代方解石
。

尽管如此
,

恐龙生前体内含锌量也还不及现代陆生动物体内

的含量
,

表现出明显的锌含量低异常
,

而缺锌则会引起代谢紊乱
、

毒血病以及生长发育停止
,

同时
,

锌的极重要作用是对砷有极强的解毒作用
,

加之开江恐龙骨骼化石 中砷的超高异常
,

而体 内锌含量远不能满足这种生理需求
,

长期缺锌的体内环境对恐龙生存有不利影响是不

言而喻的
。

稀土元素 ( R E E )的高异常
:

稀土元素是毒性较强
,

又具致癌性的微量元素
。

现代陆生动
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物体内二 ( RE E )平均含量在 1X 1 0
一 `
左右

,

而现代牛
、

大熊猫
、

马骨骼经测试 w (名 R E E ) < 7 X

10 一 ’ ,

但开江恐龙骨骼化石 中稀土元素含量 w ( 习R E E )为 500 X 10
一 `一 1 7 0 0 x 10

一 6 ,

含量异常

惊人
。

最显著 的异常是其中的轻稀土元素 ( L R E E )较为富集
,

C e 为高峰元素
,

这一现象在别

的地区
,

如 自贡
、

广元等地也存在
。

而经分离处理后的恐龙骨骼样稀土元素含量显著降低
,

表

明高异常的稀土元素并非恐龙生前摄人
,

死后的吸附是一个不可忽视的来源
。

再分析围岩中

稀土元素含量w (艺 R E E ) 一 1 45
.

99 X I O一 “ ,

数量不仅低 于一般沉积岩含量的 1 84
.

63 X 1 0一 “ ,

同时更低于地壳的平均含量 20 OX 10 一 “
士

,

因此更有力地说 明恐龙生前环境介质 中稀土元素

的低含量不致使恐龙中毒
。

同时借助 自贡同层位的植物化石的稀土含量 w ( 名R E E ) ~ 36
.

02

X I O一
“ ,

跟现代植物稀土含量 10 X 10
一 `
一 2 00 x l o 一`

相比
,

虽属其列
,

但偏低
。

所以
,

恐龙骨骼

化石内稀土元素的高异常应是死后生物体 内有机质的长期缓慢吸收的结果
。

稀土元素
,

特别

是轻稀土元素正具备这一特性
。

研究证明
,

稀土元素具亲骨性
,

磷灰石 以强烈富集稀土元素

中的轻稀土元素为特征
,

岩石中磷灰石含量的多少
,

是影响 R E E 含量
,

特别是影响 L R E E 含

量的主要因素
,

这与上述的分析结论正好不谋而合
。

4 结论

通过上述对开江恐龙骨骼化石分离方法和样品微量元素组合特征的阐述
、

分析
,

笔者认

为用此种分离方法来研究恐龙骨骼化石元素组合
,

这对深人探讨恐龙方面的问题迈进关键

一步
。

并进一步分析开江恐龙动物群微量元素组合特征
,

该恐龙动物群集群死亡原因应是
:

①钡
、

铀
、

稀土元素的高异常极可能是恐龙死后埋藏成岩得以富集
,

与该恐龙动物群死亡无

必然因果关系
。

②砷
、

铬
、

钩的高异常
,

锌含量的低异 常应是恐龙生前食物链
、

环境介质 的影

响而造成的
,

并直接危害到恐龙的生命
,

以致死亡
。

成都理工学院博物馆为本文提供 了宝贵的材料
,

成都理工学院应用核技术研究所童纯

菌教授及葛良全
、

杨凤根
、

熊寿萍等对样品进行中子活化分析
,

笔者在此表示衷心的感谢
。
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