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中文摘要 

 鉬元素的研究主要集中於海洋環境上，而湖泊中鉬元素的研究則相當缺乏，

因此本研究使用貝加爾湖岩芯標本來進行探討。本論文係用序列萃取方式萃取沉

積物中鐵錳氧化物所吸收之微量元素，並透過本研究工作所建立之層析方法純化

並分離鉬元素。最後利用雙示蹤劑(由 97
Mo 與 94

Mo 配成)解析法(Double spike 

method)於多接收器感應耦合電漿質譜儀(MC-ICPMS)進行鉬同位素分析。  

 在貝加爾湖中，鉬同位素的變動是受控於何種機制影響，是本篇研究欲應用

及探討之目標。由於利用鐵錳相萃取的方式可推算出水體可能代表的同位素訊號

值，故貝加爾湖岩芯沉積物經鐵錳相萃取後,再經層析純化及雙示蹤劑同位素分

析技術量測得到的鉬同位素值，即為貝加爾湖湖水水體鉬同位素值之回推。此淡

水湖泊水體的鉬同位素值回推為
98/95

MoNIST3134= 1.02‰。此外，貝加爾湖岩芯的

記錄顯示，以岩芯深度 100 公分(即年代 12ka)為界，可反映該湖水體於上次冰期

及間冰期以來前後兩不同階段的氣候變動趨勢。由多種證據推論，貝加爾湖湖水

鉬同位素值的變動應是受冰期與間冰期氣候變遷下其是否受冰川覆蓋的影響導

致不同程度的氧化結果所致為較可能的機制。 

 

 

關鍵字：雙示蹤劑解析法、貝加爾湖岩芯、上次冰期與間冰期湖泊的鉬同位素值

變動 
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Abstract 

 The studies of molybdenum (Mo) are mainly focusing on marine environment, 

and  the application on lake record is rare. A three-meters long gravity core (GC-99; 

52°05’23”N, 105°50’24”E; water depth 201m) from Lake Baikal is studied for Mo 

isotopes. This study is using Mo concentration and its isotope fractionation to 

examine the sources of material and the changes in conditions of Lake Baikal with 

climate changes. 

 To approach on extracting Mo isotope signal directly related to lake water, a 

sequential leaching technique to extract the Mo isotopes coating on the Fe-Mn oxides 

is established, and a robust chromatography technique to purify molybdenum isotopes 

is modified from previous study. Then, Mo isotope composition is measured by 

applying double spike method with Multi-Collector Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometry (MC-ICPMS). According to the Mo concentration and its isotope 

composition, the results imply Lake Baikal stayed oxic condition over the last 24 ka. 

Moreover, the sediment core GC-99 from Lake Baikal imply two stages fluctuations 

of the lake environment separated at core depth of 100cm (around 12ka); and the 

shifting of 
98/95

Mo isotope composition shows that the lake during interglacial period 

was more oxic than the last glacial period due to absence of ice cover. 

 

 

Keywords: Double spike method、Lake Baikal、The changes in molybdenum isotope 

compositions over the glacial to interglacial



IV 

 

目錄 

致謝................................................................................................................................. I 

中文摘要....................................................................................................................... II 

Abstract ........................................................................................................................ III 

目錄.............................................................................................................................. IV 

表目錄.......................................................................................................................... VI 

圖目錄........................................................................................................................ VII 

第一章  緒論................................................................................................................ 1 

1.1  研究背景 ..................................................................................................... 1 

1.1.1  鉬元素與鉬同位素之地球化學 .................................................... 1  

1.1.2  多接收器感應耦合電漿質譜儀之鉬同位素分析技術 ................. 2 

1.2  研究動機與目的 ......................................................................................... 3 

第二章  研究材料與方法............................................................................................ 8 

2.1  貝加爾湖岩芯標本 ..................................................................................... 8 

2.2  標本前處理 ................................................................................................. 8 

2.3  鉬元素之層析分離 ..................................................................................... 9 

2.4  鉬同位素分析 ............................................................................................. 9 

2.4.1  標準品測定 .................................................................................. 10 

2.4.2  標本測定 ...................................................................................... 11 

第三章  多接收器感應耦合電漿質譜儀之鉬含量及鉬同位素分析結果與討論.. 17 

3.1  不等量萃取液之鉬同位素值分析測試 ................................................... 17 



V 

 

3.2  鉬元素的層析方法 ................................................................................... 17 

3.3  標本與雙示蹤劑混合比例的分析測試 ................................................... 17 

3.4  鐵含量對鉬同位素值分析測量的評估 ................................................... 18 

3.5  不同標準品間鉬同位素值之對照 ........................................................... 19 

3.6  標本測值之準確度評估 ........................................................................... 19 

3.7  質譜儀穩定度之監測 ............................................................................... 20 

第四章  貝加爾湖岩芯紀錄結果與討論.................................................................. 29 

4.1  岩芯年代架構 ........................................................................................... 29 

4.2  貝加爾湖沉積岩芯的鉬含量與同位素之記錄 ....................................... 29 

第五章  結論.............................................................................................................. 41 

參考文獻...................................................................................................................... 42 

附錄.............................................................................................................................. 46 

 

 

 



VI 

 

表目錄 

表 2-1   沉積物鐵錳氧化物之萃取流程 ................................................................... 12 

表 2-2  鉬元素之第一步層析分離步驟 ................................................................... 13 

表 2-3  鉬元素之第二步層析分離步驟 ................................................................... 14 

表 3-1  西菲律賓海之海水鉬同位素值 ................................................................... 21 

表 3-2  質譜儀穩定度之監測 ................................................................................... 22 

表 4-1  貝加爾湖岩芯之鉬同位素紀錄 ................................................................... 35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



VII 

 

圖目錄 

圖 1-1 鉬同位素之地球化學分化作用 ..................................................................... 5 

圖 1-2 鉬元素與鉬同位素之氧化還原分化效應 ..................................................... 6 

圖 1-3 雙示踪劑幾何解析法 ..................................................................................... 7 

圖 2-1 貝加爾湖岩芯 BDP-99 及其重力岩芯 GC-99 位置圖 ............................... 15 

圖 2-2 雙示踪劑幾何解析法求 S 值 ....................................................................... 16 

圖 3-1 GC-99 岩芯標本不等量萃取液之同位素值分析測試結果 ....................... 23 

圖 3-2 鉬與鐵元素利用 AG50W-X8 陽離子交換樹脂之分離測試結果 .............. 24 

圖 3-3 兩平面夾角(θ)在不同 97
Mo/

94
Mo 值與 fs 值下之評估 ............................ 25 

圖 3-4 標準品中不等量之鐵添加對鉬同位素分化效應的測試結果 ................... 26 

圖 3-5 不同標準品間鉬同位素值之對照 ............................................................... 27 

圖 3-6 質譜儀穩定度之監測 ................................................................................... 28 

圖 4-1  岩芯 CON01-606-3 之年代架構 .................................................................. 36 

圖 4-2  岩芯 GC-99 之年代架構 .............................................................................. 37 

圖 4-3  岩芯 GC-99 之鉬含量與鉬同位素值隨年代變化 ...................................... 38 

圖 4-4  貝加爾湖古湖水鉬同位素推算值隨時間變動之紀錄 ............................... 39 

圖 4-5  岩芯 GC-99 鉬含量經平均地殼含量修正反推之結果 .............................. 40 

 

 

 



1 

 

第一章 緒論 

1.1 研究背景 

1.1.1 鉬元素與鉬同位素之地球化學 

鉬是一種過渡金屬元素，其原子序為 42，具有多種價數（＋2、＋3、＋4、

＋5、＋6）且具易形成共價鍵的特性。鉬有七個穩定同位素，其豐度分別為 92
Mo 

(14.8%)、94
Mo (9.2%)、95

Mo (15.9%)、96
Mo (16.8%)、97

Mo (9.6%)、98
Mo (24.1%)、

100
Mo (9.6%)。鉬元素在地殼中的含量不高，地殼平均鉬含量 1.5ppm (Taylor, 

1989)；而鉬在海水中的含量約為 100nM，且其滯留時間大約是 80 萬年。 (Morford 

and Emerson, 1999)顯然鉬於海水中的濃度分布均勻；而且，研究發現鉬元素是生

物體所需要的微量金屬元素之一，因其參與生物的酶反應過程(Frausto da Silva 

and Williams, 2001)。 

由於鉬元素具有多種氧化價數，鉬元素在地球系統上不同物質間及其對氧化

還原敏感的特性下，其濃度與同位素值有其差異。Siebert等人(2003)所測量自然

界不同來源的標本發現，在地球系統中各不同儲存庫鉬同位素值變動皆有其範圍

(如圖1-1)。火成岩類標本對比於所使用的標準品(Johnson Mattey ICP standard 

solution, lot# 602332B)，其
98/95

Mo值有一較狹窄的變動範圍且接近0.0‰左右，

而此值可當作陸源物質來源所呈現的鉬同位素值。海洋是鉬元素重要的儲存庫之

一，在海水中鉬是以溶解態的MoO4
2-離子形式存在。由於其不易產生化學反應之

特性，因此在海洋中相對於其他微量元素而言，鉬元素的濃度較高 (~100nM)，

且滯留時間長(Morford and Emerson, 1999)。根據Siebert等人(2003)與Nakagawa等

人(2012)研究發現，在各大洋中的海水其鉬同位素值皆呈現一特定值且同位素值

最重(i.e.,
98/95

Mo=2.3‰)。顯示鉬元素在海水中呈現均勻混和的狀態，且呼應較

不易產生反應之特性(Anbar, 2004)。不過，在各大洋的水成鐵錳核標本中其


98/95

Mo呈現最輕的同位素值，
98/95

Mo值變動範圍接近-0.7‰，此外它與海水之

鉬同位素差值約為3‰。 
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在不同氧化還原環境中，鉬同位素值則有較為不同的變化情形。一般而言，

在不同氧化還原環境下，鉬都有可自水體中移除的途徑，但各自的移除反應機制

有些差異，因此造成了同位素分化效應。因此，沉積物中鉬同位素值可當反映沉

積環境之氧化還原的指標(Siebert et al., 2003)。 

在海洋中氧化的環境之下，水體中溶解態的鉬(MoO4
2-

)會吸附到鐵錳氧化物

上，形成分化效應並造成與水體相差大約3‰之差值(Barling et al., 2001; Siebert et 

al., 2003)。而Barling等人(2004)的研究証實此鉬吸附到鐵錳氧化物上所造成的分

化效應達2.7‰。而Tossell (2005)認為溶解態的MoO4
2-因此可轉變為顆粒態的

MoO3(如圖1-2)。 

但在缺氧的環境之下，有機物的再礦化作用則需依賴其他物質提供氧化還原

反應的進行(Libes, 2009)。Zheng等人(2000)提出在水體中硫化物濃度約為0.1M

下，水體中的鉬會與鐵、硫形成MoOxS4-x
2-

(Helz et al., 1996)沉澱；但同位素分化

效應所產生之差值會小於在氧化環境下所產生之差值(如圖1-2)。而在極度缺氧的

環境之下，水體中硫化物高於100M(Zheng et al., 2000)，鉬就會與硫形成不易溶

解的MoS4
2-沉澱(Helz et al., 1996)。此時由於鉬自水體中移除效率很高，因此沉積

物與水體中的鉬同位素值幾乎沒有差異(Poulson et al, 2006)。 

由於鉬在不同種類的標本上，其來源與氧化還原反應機制不同造成鉬同位素

值的差異，說明了鉬元素與同位素可當作來源受環境氣候變遷或地球化學作用的

指標。 

 

1.1.2 多接收器感應耦合電漿質譜儀之鉬同位素分析技術 

 由於鉬在地殼中含量相對稀少，針對自然環境中的標本分析較為困難，但由

於高解析、高靈敏度的多接收器感應耦合電漿質譜儀的開發與演進，鉬含量及其

同位素的分析得以應用與研究。 

 Dodson (1963)首先提出雙示蹤劑解析法(Double spike method)應用於同位素

測量時可修正因儀器測量所產生的質量分化效應。隨即 Wetherill (1964)也應用雙
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示蹤劑解析法於熱游離質譜儀(Thermal Ionization Mass Spectrometry，簡稱 TIMS)

測量隕石標本中之鉬同位素。但雙示蹤劑解析法並不只侷限在使 TIMS 上，Siebert

等人也成功地將此方法運用在多接收器感應耦合電漿質譜儀測量鉬同位素

(Siebert et al., 2001)。雙示踪劑解析法的應用乃應用於含四個同位素以上之元素，

原因為此方法必須利用四個同位素值形成三個比值構成一幾何空間關係，以求聯

立方程式之解而計算得的同位素值。 

 雙示踪劑幾何關係解析法的計算說明如圖 1-3 所示。其中 N、S、M 點分別

代表標本(Normal)、97
Mo 與 94

Mo 配成的雙示蹤劑(Spike)(其 97
Mo/

94
Mo 比值為

0.186908)、與混合雙示蹤劑的標本(Mixture)(以下將簡稱為混合物)的「真實」同

位素比值。此 N、S、M 三點會座落在同一條直線上(Galer, 1999)，而 ni 與 mi 點

為測量時受到質量分化效應的標本(Normal)及混合物(Mixture)的「實際測量」同

位素比值。而每次標本(Normal)與混合物(Mixture)測量時，由於受到質量分化效

應影響，形成不同程度偏離 N、M 點的 ni 與 mi 點產生。而這些偏離 N、M 的點

所形成的偏移軌跡路徑以向量𝑓𝑛⃑⃑  ⃑與𝑓𝑚⃑⃑ ⃑⃑ 表示。向量𝑓𝑛⃑⃑  ⃑與 S 點可形成 Pn 平面；向量𝑓𝑚⃑⃑ ⃑⃑ 

與S點也可形成Pm平面，此兩平面之交線為通過N、M、S三點之線(Line N-M-S)。

而 N-M-S 直線與向量𝑓𝑛⃑⃑  ⃑之交點 N即為標本之「真實」同位素比值，詳細運算之流

程請參考附錄。 

 

1.2 研究動機與目的 

 至今有關淡水湖泊的鉬元素的應用研究相當缺乏，而淡水湖泊水系的鉬同位

素值亦尚未有任何研究的報導。故本論文研究利用貝加爾湖的沉積岩芯進行湖泊

水體的鉬同位素訊號值的回推，並藉此討論上次冰盛期以來鉬同位素分化機制因

氣候變遷的影響。 

貝加爾湖為世界上水深最深且體積最大的湖泊。由於在過去的冰期時貝加爾

湖從未被完整冰封，沉積未遭中斷，因此保有連續且久遠的沉積紀錄，可保有幾
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百萬年的沉積材料(Minoura, 2000)，而能保有如此完整沉積資料的湖泊在世上非

常罕見。此外，由於此湖泊位於中高緯度，並且遠離海洋，完整地保留了陸地的

氣候紀錄，因此此湖非常適合用來研究古氣候的變化以及進行海陸對比的研究

(Minoura, 2000)。此為中央研究院之台俄合作計畫的研究重點區域。由於鉬同位

素分化的訊號可以反映物質來源與環境系統之氧化還原反應之機制，故藉由貝加

爾湖岩芯的鉬含量及鉬同位素的研究以探討此湖泊的古環境變遷紀錄。 

此外，為了確實掌握貝加爾湖水體中微量元素來源或水體環境的變動，本研

究採納Bayon等(2004)的建議進行岩芯標本的鐵錳氧化物的萃取分析的方法研究，

藉以反推出淡水湖泊水體的鉬同位素訊號值。 

 此外，本研究工作亦改良沉積物中鉬元素的純化步驟，並建立雙示蹤劑解析

法的計算於多接收器感應耦合電漿質譜儀(MC-ICPMS)進行鉬同位素分析技術。 
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圖 1-1  鉬同位素之地球化學分化作用。本圖乃修改自 Siebert 等 (2003)。貝加爾

湖水體的鉬同位素訊號值為本論文研究結果。 
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圖1-2  鉬元素與鉬同位素之氧化還原分化效應。本圖乃摘自Poulson等 (2006)。 
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圖 1-3  雙示踪劑幾何解析法。此圖為四個鉬同位素由三個比值 98
Mo/

94
Mo、

97
Mo/

94
Mo、95

Mo/
94

Mo 作為三軸所形成之空間立體幾何圖。其中 fn 與 fm

分別為標本與混合物之分化線，N、M、S 分別為真實之標本、混合物與

雙示蹤劑同位素值。ni與 mi 為測量時受到質量分化效應影響標本與混合

物的實際測值。詳細見本文，本圖乃改自賴(2006)。 

 

 

 

ni 

mi 
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第二章 研究材料與方法 

2.1 貝加爾湖岩芯標本 

    本論文研究所使用之湖芯(GC-99)標本取自於貝加爾湖南湖盆(52°05’23”N，

105°50’24”E；水深 201m) (圖 2-1)，GC-99 沉積岩芯總長約三公尺，此岩芯乃同

址的 BDP-99(岩芯長度約 320m; Bezrukova et al.,2004)的重力岩芯。此岩芯為中

央研究院之台俄合作計畫(Factors of cyclic catastrophic changes of the environment 

and climate: evolution of the lithosphere, volcanism, orogeny and cosmic events)下所

取得的湖芯，由李德春博士提供。本論文研究針對此三公尺岩芯的鉬元素及同位

素進行分析，而實驗之標本間距為 10 公分。 

 

2.2 標本前處理 

在進行岩心標本之元素與同位素化學分析流程前，所有標本皆經過冷凍乾燥

研磨。由於沉積物中保存著過去的氣候變動紀錄，而沉積物中的自生性鐵錳氧化

物於水體生成過程中會一併吸附溶解在水體中的微量元素(Bayon et al., 2004)，因

此可藉由自生性鐵錳氧化物上所吸附之元素記錄反映當時水體環境的水文狀態。

而本論文研究即首先針對湖泊沉積岩心標本，萃取其中的鐵錳氧化物相之各元素

做分析研究。此萃取沉積物鐵錳氧化物的方法乃改自陳(2010)。 

標本萃取前處理步驟乃將乾燥研磨的沉積物標本依序經過 Milli-Q
® 及醋酸

鈉溶液萃取移除沉積物中水溶性物質及碳酸鹽類，最後再加入 0.02M 鹽酸羥胺

溶液，經超音波震盪 4 小時高速離心即為標本中之鐵錳相(詳見表 2-1)。之後將

一部分鐵錳相萃取液取出，利用高解析感應耦合電漿質譜儀(HR-ICPMS)測量鉬

及其他元素含量。並依照所測得鉬含量以 sample:spike=2:3 的比例加入鉬雙示踪

劑(double spike) 到萃取後剩餘鐵錳相標本中，即可接續鉬元素層析分離步驟。 
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2.3 鉬元素之層析分離 

將上述標本之鐵錳相萃取液，加入適當比例的雙示踪劑(分別為 97
Mo 及 94

Mo，

且標本與示蹤劑依 2:3 的比例添加)，之後進行下列的鉬元素層析分離步驟。本

實驗鉬元素層析分離共有兩道不同的層析程序，經此兩道層析程序的組合後可同

時分離出鉬與其他元素。在第一道層析程序中使用 Eichrom TRU(50-100µm)樹脂，

詳細純化步驟如表 2-2。其中，標本中的鉬元素能在 6N 鹽酸淋洗下保留在樹脂

管柱中，接著以 0.5N 鹽酸淋洗出來。將第一道程序所收集 0.5N 鹽酸標本溶液蒸

乾，並將之配置為 1.25N 鹽酸溶液，之後進行第二道之層析程序。 

第二道層析分離法主要參考自 Barling 等(2001)，詳細純化步驟如表 2-3，

其中純化的樹脂為 Bio-Rad AG50W-X8 (200-400mesh)。將經過第二道層析分離純

化後收集之標本溶液蒸乾，溶於純硝酸中後蒸乾，最後配置於 2%鹽酸溶液中。

在此程序中主要目的是移除標本中之鐵元素，以降低其在質譜儀分析時造成的同

質量干擾。此干擾主要是因在使用質譜儀分析時，鐵元素會與攜帶氣體氬氣化合

產生出與鉬元素質量數相疊之離子，造成相同質量上之干擾。 

 

2.4 鉬同位素分析 

本研究使用中央研究院地球科學研究所的多接收器感應耦合電漿質譜儀

(Multi Collector Inductively Coupled plasma Mass Spectrometry，簡稱 MC-ICPMS)，

並利用雙示蹤劑解析法(Double spike method)進行鉬同位素之測量。該質譜儀為

Nu Instruments 公司所製造之 Nu plasma MC-ICPMS。在調整最適當質量數的法

拉第杯配置後，每個標本溶液進樣皆先經過步驟一測量背景值，再經步驟二測量

標本之訊號。每筆測量資料包含三個區間，每個區間進行 20 點測量，每點測量

5秒，故進行一次標本測量約需7分鐘。而進樣測量之標本皆需先轉化為2% HNO3

之溶液。 
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2.4.1 標準品測定 

    在穩定同位素的研究中所有的表示法皆為樣品相對一標準品之比較，即使是

同一標本在使用不同標準品對照時其值就會不同。因此在表示數據時，必須註

明使用何種標準品以便與不同文獻的實驗數據間作對照。本研究所使用之標準品

共有兩種，一種為 Johnson Matthey 公司所出產之標準品 Alfa Aesar Mo powder 

lot#J01L06 (以下簡稱 JMC 標準品)，另一種為 NIST SRM 3134 lot#891307。前者

被大量配置作為實驗室使用之(in house)標準品，而且本論文工作也是利用 JMC

標準品建立鉬同位素雙示蹤劑測量方法。 

    前已說明在已知之雙示蹤劑比值下幾何解析，而其中要如何求出 S 值，則需

要利用標準品配置兩種以上添加不同比例雙示蹤劑之混合物、標準品、雙示蹤劑

進行 MC-ICPMS 進行測量，得出四條分化線(如圖 2-2 所示)。在計算過程中先給

定一個任意 S 值，假如此任意 S 值利用混合物一運算所得出之 N 結果與利用混

合物二所得出之 N 結果相同，則代表給定之 S 值為正確的。但若結果不同，則

需要修改所給定之 S 值再進行上述計算比較直到相同為止。 

    此概念是運用前述所介紹之雙示蹤劑解析法。因為是由同一標準品所配出兩

種添加不同比例之混合物(M1 與 M2)因此 N-M1-M2-S 此四點會共線，因此若給定

之 S 值為正確值，則經由 M1 所求出之 N 值會與經由 M2 所求出之 S 值一致。若

給定之 S 值非為正確之 S 值時(即 fs分化線之黃點)，則由於此點並不會與 N-M1 

-M2 共線，由此非正確之 S 值經由 M1 所求出之 N 值就不會與經由 M2 所求出之 S

值一致。 

    本研究共測量了由 JMC 標準品添加三種不同比例的雙示踪劑之混合物進行

決定 S 值之實驗，這三種混和物分別為 Mixture I(N：S=4：1)、Mixture II(N：S=2：

3) 、Mixture III(N：S=1：4)。 

    另外，為了瞭解鐵含量對鉬同位素測量的干擾效應，亦在 Mixture II 中分別

添加不同莫耳比之鐵含量進行 MC-ICPMS 測量。此項測試中所添加之 Fe/Mo 

(mol/mol)分別為 0.01、0.1、1、10、100。 
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2.4.2 標本測定 

    本研究經由上述之雙示踪劑幾何解析法的應用，所有的標本在進行層析步驟

之前於萃取步驟收集之澄清標本液中，以比例為 2:3 的標本對雙示蹤劑，添加適

量的雙示蹤劑於澄清標本液中，再經過層析步驟及 MC-ICPMS 之儀器測量同位

素比值。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-1  沉積物鐵錳氧化物之萃取流程。沉積物約取 0.1g。 

Step  Solvent Volume (ml) Time 

1 Milli-Q®  10 5 min 

2 1N CH3COONa  (pH=5, modified with CH3COOH) 10 1 hr 

2.1 Milli-Q®  5 
 

3 0.02M NH2OH∙HCl in 25% CH3COOH 20 4 hr 
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表 2-2  鉬元素之第一步層析分離步驟 

The first column (Savillex PFA microcolumn) 

Resin: Eichrom TRU 50-100µm 

Bead volume=0.3ml 

Inside diameter= 4mm 

Step Volume (ml) Eluent 

Washing 6 0.5N HCl 

Preconditioning 6 6N HCl 

Loading sample 

Collect Cd 

1 6N HCl 

Collect Cd 6 6N HCl 

Collect Mo, Fe 6 0.5N HCl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



14 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-3  鉬元素之第二步層析分離步驟 

The second column (Bio-Rad glass column) 

Resin: AG50W-X8(200-400mesh) 

Bead volume=2ml 

Inside diameter= 7mm 

Height in column=52mm 

Step Volume (ml) Eluent 

Washing 10 5.25N HCl 

1 Milli-Q 

Preconditioning 10 1.25N HCl 

Loading sample 

Collect Mo 

1 1.25N HCl 

Collect Mo 3 1.25N HCl 

Cleaning 10 5.25N HCl 
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圖 2-1  貝加爾湖岩芯 BDP-99 及其重力岩芯 GC-99 位置圖(52°05’23”N，

105°50’24”E；水深 201m)。本圖修改自Baikal Drilling Project Group (2004)。

CON01-606-3(52°05’02”N，105°51’55”E；水深 130m)( Demske et. al., 

2005) 

 

 

GC-99及 

BDP-99 
CON01-606-3 
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圖 2-2  雙示踪劑幾何解析法求 S 值。fn、fm1、fm2 與 fs分別為樣本、混合物與雙

示蹤劑之分化線，N、M1、M2、S 分別為真實之標本、混合物與雙示蹤

劑同位素值，Nm與 Mm1、Mm2 為測量時受到質量分化效應影響標本與混

合物的實際測值。 
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第三章 多接收器感應耦合電漿質譜儀之鉬含量及鉬同位素分析結果

與討論 

3.1 不等量萃取液之鉬同位素值分析測試 

同位素分化效應在萃取步驟中可能因加入不等量之萃取液而產生。為檢驗是

否因此造成標本之鉬同位素分析測量結果，因此設計以下的實驗作為檢驗，以確

認分析流程可能造成的同位素分化效應所致的誤差。 

取 GC-99 岩芯 99-100cm 為試驗標本，將之加入不等比例量之萃取液，經由

第二章所述實驗步驟進行測試。測試結果見圖 3-1。由圖 3-1 顯示在加入不等量

的萃取液時雖然從標本中萃取出的鉬含量有所不同，但在鉬同位素上所造成的同

位素分化效應並不顯著，其變動範圍為
98/95

MoJMC=2.220.17(‰)。 

 

3.2 鉬元素的層析方法 

本研究工作中鉬與其他元素的層析分離法主要參考自 Barling et al(2001)，

但研發修正其層析步驟以達真正將鉬與鐵元素分開。此外，為確保各個分析標本

層析分離之效率，本研究工作需先對酸之種類、濃度、樹脂填充之體積及管柱內

徑大小等參數作校正。 

經試驗結果(見圖 3-2)，確認使用 Bio-Rad 離子交換管柱的管徑口 7mm，並

充填 2ml 離子交換樹脂之下，以濃度分別為 1.25N 及 5.25N 的鹽酸淋洗下可以較

為有效率地分開鐵與鉬元素。此外為了確保在使用 1.25N 鹽酸淋洗鉬元素而又

避免可能沖提出鐵元素的情況下，本研究在使用此層析步驟時在樣本填充之後只

加入 3ml 鹽酸。不過此種做法無法避免會使鉬離子交換的回收率降低一些。 

 

3.3 標本與雙示蹤劑混合比例的分析測試 

對於雙示蹤劑的分析測量技術的理論計算而言(見圖 1-3)，其兩平面之夾角(θ)

大小會影響之準確性，若夾角越大且越接近 90 度，則計算結果準確性越高。由
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理論得知影響此兩平面之夾角之因素可能含所配置雙示蹤劑之比例及樣本中所

添加雙示蹤劑之比例。 

圖 3-3 即是由理論計算出兩平面之夾角在不同混合物(mixture)中示蹤劑之莫

耳分率(fs)隨著 spike 中 97
Mo/

94
Mo 比值從 0.05~3 所出現之角度變化。由圖 3-3

可以看出在 97
Mo/

94
Mo 比值接近 0.2 附近會出現較大之角度。而綠色虛線為本研

究中所使用之雙示蹤劑 97
Mo/

94
Mo 所在之位置，在此位置上莫耳分率只要大於

0.6 即可使角度大於 50 度，而使計算結果的誤差值最小。 

雖然更高的 fs 值可以使角度更大，但在本研究工作的試驗中發現把使用三

種不同莫耳分率之混合物分別為 Mixture I (N：S=4：1)、Mixture II (N：S=2：3) 

及 Mixture III (N：S=1：4)做測量，其 fs 分別的結果分別為 0.2、0.6、0.8。但其

中 Mixture I 所求出之誤差值為 0.16‰ (2RSD)，的確高於後兩者的 Mixture II 及

Mixture III 分別所得之誤差，二者各自為 0.08‰ (2RSD)與 0.10‰ (2RSD)。因此

決定，本研究所有樣本之添加比例皆以 fs=0.6 為添加原則。 

 

3.4 鐵含量對鉬同位素值分析測量的評估 

為了評估鐵含量是否會對質譜儀分析鉬同位素測量中產生干擾，本研究工作

於上述之 Mixture II (及 N:S=2:3)中分別添加不同莫耳比之鐵含量，以測試

MC-ICPMS 的干擾結果。其中所添加之 Fe/Mo(mol/mol)比例分別為 0.01、0.1、1、

10、100；測試結果如圖 3-4 所示。 

結果顯示除了 Fe/Mo 莫耳比高達 100 之下標品的鉬同位素值偏離了 0.1‰之

外，其餘 5 個不同 Fe/Mo 莫耳比例之標本皆無顯著差異。由於本研究工作的湖

芯標本經層析步驟後其 Fe/Mo 莫耳比皆無超過 30，顯示經完成層析步驟後標本

中大部分之鐵元素的確已被移除。而且在 Fe/Mo 莫耳比小於 30 之情況下，使用

MC-ICPMS 進行鉬元素之同位素值測量應不會因此受鐵含量的變動而造成差

異。 
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3.5 不同標準品間鉬同位素值之對照 

在穩定同位素的研究中所有的表示法皆為樣品相對一標準品之比較，即

δ 𝑀𝑜
98/95

= (
( 𝑀𝑜98 𝑀𝑜95⁄ )𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

( 𝑀𝑜98 𝑀𝑜95⁄ )𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑
− 1) × 1000 ‰，當同一樣本對照不同標準品時其

值就會不同，因此在表示數據時必須註明使用何種標準品，以便與不同文獻的

實驗數據間作對照。 

在本研究工作中使用了兩種標準品，一為 Johnson Matthey公司之標準品Alfa 

Aesar Mo powder lot#J01L06 (以下簡稱 JMC 標準品)，另一為 NIST SRM 3134 

lot#891307；其中 JMC 標準品更是本研究工作所使用之 in house 標準品。由於

目前尚未有文獻報導中使用此標準品，故將研究工作的結果數據亦以 NIST SRM 

3134 lot#891307 標準品更新對照計算，以便可與其他研究工作(例如 Greber et al, 

2012)作鉬同位素值的比較與探討。而貝加爾湖芯標本的
98/95

Mo 相對二標準品之

換算見表 4-1。 

為便於相互參考本研究所使用之 NIST 3134 標準品及 JMC 標準品所得之


98/95

Mo 值，二者進行多次量測比較，結果顯示二者差值相差為 0.18‰(請見圖

3-5)。如圖 3-5 所示方框為各測量批次之平均，整體得
98/95

Mo=0.180.08‰(2SD)。 

 

3.6 標本測值之準確度評估 

為確保本研究工作中鉬同位素的分析方法之正確性，本研究另以海水為標本

做測試。此海水標本取自海研一號 OR10892 航次，於 2009 年採自西菲律賓海域

(22.0005N，124.99933W，水深 200m)，並在船上進行過濾與加酸等初步處理。

將海水標本經由第二章所述的實驗步驟進行測試，並將量測結果以本研究所使用

之二種兩標準品分別參照(請見表 3-1)。 

Nakagawa et al(2012)對各大洋海水進行鉬同位素值之測量，其測量結果與本

研究之海水鉬同位素值亦相近。因此經由本研究使用之測量方法所得之鉬同位素

值具有相當的可信度。 
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3.7 質譜儀穩定度之監測 

 為了評估質譜儀長期測量上的穩定度表現，本研究利用 JMC 標準品在近一年

的時段內進行監控，結果其長期穩定度為 0.09‰ (2RSD)(請見表 3-2 及圖 3-6)，

顯示此質譜儀可以很穩定的測量鉬同位素值。 
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表 3-1  西菲律賓海之海水鉬同位素值 

Depth (m) 
98/95

Mo JMC 
98/95

Mo NIST3134 2SD [Mo] (nM) 

200 2.45  2.26  0.15  97.3  
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表 3-2  質譜儀穩定度之監測。平均
98/95

MoJMC(‰)=0.000.09(2SD) 

測量日期 
98/95

Mo
JMC

(‰) 

20110824 -0.03 

20110909 0.06 

20120306 0.06 

20120307 0.04 

20120308 -0.02 

20120309 -0.05 

20120312 -0.02 

20120313 -0.03  

20120626 -0.02  
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圖 3-1  GC-99 岩芯標本不等量萃取液之同位素值分析測試結果。將測試標本加

入不等比例量之萃取液，經由第二章所述實驗步驟進行測試之結果。(a) 

在單位重量下的標本加入不等比例的萃取液進行同位素值測定所得之同

位素分佈圖；(b) 加不等量萃取液下，所萃取之鉬含量與同位素分佈圖。 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 
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圖 3-2 鉬與鐵元素利用 AG50W-X8 陽離子交換樹脂之分離測試結果。 
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圖 3-3  兩平面夾角(θ)在不同 97
Mo/

94
Mo 值與 fs 值下之評估。橫軸為雙示蹤劑

中 97
Mo/

94
Mo 值之變化，fs 為混合物(mixture)中示蹤劑之莫耳分率。 
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圖 3-4  標準品中不等量之鐵添加對鉬同位素值所造成之同位素分化效應的測試

結果。橫軸為 6 個添加不同 Fe/Mo 莫耳比之樣品，誤差線為 2SD。 
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圖 3-5  不同標準品間鉬同位素值之對照。測量批次之總平均為


98/95

Mo=0.180.08‰(2SD)。 
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圖 3-6  質譜儀穩定度之監測。圖中為 97

Mo/
94

Mo 之比值，Average=1.08509 

2RSD=0.09‰。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



29 

 

第四章 貝加爾湖岩芯紀錄結果與討論 

4.1 岩芯年代架構 

 岩芯紀錄之解釋必須建立在良好年代架構上。本研究工作之岩芯 GC-99 取

自貝加爾湖南湖盆岩芯；此為同岩芯位址 BDP-99 的重力岩芯。由於 GC-99 暫無

絕對定年的資料，故採用已有的 BDP-99 定年架構 (Shichi et al, 2007)與同取自貝

加爾湖南部鄰近的 CON01-606-3 (Piotrowska et al, 2004)二湖芯做對比 (見圖 2-1)，

以建立岩芯 GC-99 之初步定年資料。 

 本研究岩芯主要是建立在岩芯 CON01-606-3 之年代架構上，並利用岩芯

BDP-99 最上層一個年代控制點來進行對比確認。岩芯 CON01-606-3 之年代架構

乃建立於沉積物中的孢粉的碳-14 定年(Piotrowska et al., 2004)(圖 4-1)。此外，Boes

等人 (2005)利用此碳-14 定年架構建立了岩芯磁感率之變化記錄，並獲得與貝加

爾湖中多處其他岩芯的磁感率記錄很好的比對，顯示 CON01-606-3 岩芯之年代

架構的可信度。本研究利用岩芯CON01-606-3的年代架構所推算得的沉積速率，

再以 BDP-99 湖芯上層一年代為控制點，進而重建本論文研究的岩芯 GC-99 長度

120 公分以來之年代架構。根據此岩芯的外插推斷，本研究之岩芯 GC-99 共三公

尺長的岩心紀錄應在 24ka 以內(圖 4-2) 

 

4.2 貝加爾湖沉積岩芯的鉬含量與同位素之記錄 

  前人對於鉬元素之研究主要集中於海洋環境上(Barling et al., 2001; Siebert et 

al., 2003; Poulson et al, 2006)，而湖泊中鉬元素之研究至今未見發表，因此本研究

希望重建貝加爾湖古湖水的鉬同位素記錄及其反映的氣候變遷記錄。由研究已知

鉬元素在海水中可高度溶解(Morford and Emerson, 1999)，但在還原環境下其溶解

度會降低，因此若沉積物中鉬元素含量增高則可能代表受還原環境影響(Emerson 

and Huested, 1991)。在同位素方面，鉬同位素會受到來源與氧化還原反應機制，

因此同位素值會反映此些機制的特徵(見圖 1-1 與圖 1-2, Siebert et al., 2003; 
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Poulson et al, 2006)。研究發現，海洋中錳核中鉬同位素值最負(
98/95

Mo= -0.7‰ )，

火成岩次之(
98/95

Mo= 0.0‰ )，海水中之同位素值最重(
98/95

Mo= 2.3‰ ) (見圖 1-1, 

Siebert et al., 2003)。此外，鉬同位素在不同的氧化還原反應下也會有不同的同位

素分化效應，在氧化環境中鉬同位素值較輕，而在還原環境下則較重(Siebert et al., 

2003; Poulson et al, 2006)。 

 圖 4-3 為岩芯 GC-99 之鉬同位素值與鉬含量隨岩芯年代變動的記錄。在此

圖顯示岩芯記錄中，鉬同位素最明顯的特徵在於岩芯 100 公分處(即年代約 12 ka)

有一峯值，並以此為分界可分為前後兩個明顯的沉積階段。在年代 12ka 以前，

其平均
98/95

MoNIST3134 = −0.53‰；而在 12ka 以來，為
98/95

MoNIST3134 = −2.19‰。

整個岩芯中鉬含量在鐵錳相中約占沉積物 100~2000ppb，相對於平均地殼鉬含量

1.5ppm(Taylor, 1989)，顯示此岩芯中鐵錳相之鉬含量約占 5~60%(扣除深度 39.5

公分的分析結果)。岩芯深度 100 公分之標本經過多次重覆實驗，所測得同位素

值均相同，此呈現全岩芯變動中最重的鉬同位素值。不過，此峯值或許受到標本

岩芯採樣過程中的汙染，致使同位素值受到干擾，此仍尚待檢驗確認。而岩芯深

度 39.5 公分處之鉬含量已超越平均地殼值，顯然不是單獨只經由水體環境中自

生而可形成之高值。而取樣與實驗的汙染並無法解釋，因此推論可能存在額外鉬

含量之來源，以至於造成此深度之鉬含量異常的峯值。 

由於是萃取鐵錳相中所吸附之元素，而利用此方法可排除陸源物質的影響

(Bayon et al., 2004；陳, 2010)，所以此 39.5 公分處含量異常高值應不會是因為陸

源物質所造成。另外，由於埋藏在沉積物中的有機物需要消耗氧氣來進行分解，

若當氧氣提供不足，有機物的再礦化作用則需依賴其他物質提供氧化還原反應的

進行(Libes, 2009)。由於鉬元素受氧化還原的影響極為敏感(見圖 1-2)，故岩芯濃

度中的含量峰值推測可能是因此還原反應致使鐵元素釋出且造成孔隙水中溶解

態的鉬元素大量移除，因此產生了 GC-99 岩芯標本 39.5 公分處鉬元素濃度異常

高於其他標本的含量值。而同位素值也受到此機制反應下產生略為偏向較重的分

化效應值。 
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 使用本研究方法所得到之鐵錳相中鉬同位素代表此溶解在湖泊中之鉬元素

直接自生於鐵錳氧化物上。加上使用序列萃取方法的關係，可排除陸源物質的影

響，因此可反映水體之訊號。鉬吸附在鐵錳氧化物的現象類似於海洋中水成鐵錳

核中的鉬，即鉬離子直接吸附於自生的鐵錳核上。而此吸附過程同時會發生分化

效應，造成與海水的
98/95

Mo 值形成 3‰的差異(Barling et al., 2001; Siebert et al., 

2003)。在本研究的 GC-99 岩芯深度 100 公分(即年代約 12ka)以前之鉬同位素訊

號(表 4-1)與海洋中錳核之鉬同位素訊號接近。Siebert 等(2003)研究發現，各大洋

中錳核的鉬同位素值約為
98/95

Mo= −0.7‰，而錳核生成於氧化環境下的大洋中。

因此本研究所得之同位素值類似於氧化環境，顯示在本岩芯深度100公分以前(年

代約 12ka 以前)，貝加爾湖其湖泊底水之鉬同位素值應與大洋水體之鉬同位素訊

號接近。顯示不論是鉬的來源或是氧化與還原之環境，在這 12ka 年間，貝加爾

湖底水與大洋水底都是一致的。由於岩芯紀錄的解析度遠高於海水的錳核，它較

錳核更有機會看到環境變遷對鉬同位素的影響。 

 相對的，在岩芯GC-99上段的鉬同位素值相對於下段呈現較負的
98/95

Mo值，

若將鐵錳相中吸附鉬所造成的同位素差值的 3‰修正之後可以回推貝加爾湖湖

水的鉬同位素值訊號(圖 4-4)。岩芯各標本的分析值回推的結果顯示在此岩芯上

段 (即 12ka 以來的間冰期)，湖水的同位素值平均為
98/95

MoNIST3134= 0.81‰ (變動

範圍為 0.34‰ ~1.47‰ )，而岩芯下段 (即 12ka 至 24ka 的上次冰期)回推湖水的

鉬同位素值則平均為
98/95

MoNIST3134= 2.47‰(變動範圍為 1.17‰ ~3.02‰)。由此推

論，間冰期間貝加爾湖回推之湖水鉬同位素值不同於現今海水的鉬同位素值

(
98/95

MoNIST3134= 2.09‰)；但於上次冰期期間，貝加爾湖湖水與大洋海水的鉬同

位素值相同。而就岩芯最頂端(即 core top)標本的
98/95

MoNIST3134= -1.98‰，由此

回推現今貝加爾湖水體的鉬同位素值應為
98/95

MoNIST3134= 1.02‰。而此值尚待直

接採湖水水體做對比及驗證。 

在本研究中岩芯深度 100 公分(即年代約 12ka)以來之鉬同位素訊號與 100 公

分以前的同位素值產生偏移(表 4-1)。鉬同位素值偏移至
98/95

MoNIST3134 = −2.19‰，
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顯示在岩芯上段所紀錄之同位素很明顯不同於深度 100 公分以前。由前述之理論，

岩芯上下兩階段的偏移是否亦是受到有機物的再礦化作用的影響還原反應使較

多鐵含量的釋出而移除孔隙水的鉬元素？檢視本岩芯鐵含量的紀錄，在岩芯下半

段鐵之含量較高(圖 4-5)，理應更能促進鉬元素的吸附，但分析結果顯示(圖 4-3)，

岩芯下半段鉬含量卻是較低的，顯然岩芯以 12ka 為界上下段同位素值的偏移並

不是受控於有機物再礦化作用的影響。在貝加爾湖矽藻的生物量研究中發現在冰

期時湖水中的矽藻含量很少，但在間冰期時湖水中矽藻含量則會增多。而當生物

量變多時，這些生物死亡後有機物的分解會消耗水中的氧氣。在間冰期時所消耗

的氧氣應會相對於冰期時來得多，而此消耗氧的過程會使湖水的氧化還原狀態發

生改變。因此在間冰期時湖水應呈現較缺氧的狀態使得鉬同位素值會偏向較正的

值；而冰期時湖水應較不缺氧使得鉬同位素會呈現較負。但此推論的現象卻與岩

芯中回推的湖水鉬同位素訊號值呈現相反的趨勢，顯示湖水的變動並不是由此機

制所造成。 

已知鉬同位素會受到氧化還原環境與來源影響，而鐵錳相中鉬元素源自於水

體，因此造成此偏移之現象推測可能的原因為二。一為水體中鉬同位素值的源始

發生改變，另一原因為湖泊偏向更氧化之環境。而造成水體訊號改變的原因推測

可能與輸入湖泊之河水訊號值產生變化有關。Pearce 等(2010)對冰島地區的河水

研究中發現，物理風化作用並不會使河水中溶解的鉬同位素訊號與岩床產生差

異；但化學風化就會對河水中鉬同位素訊號與岩床產生差異。不過，由於貝加爾

湖的圍岩皆同為火成岩，各河流的河水改變應不至於產生本岩芯變動如此大的鉬

同位素偏移值。再者，根據 Morley 等(2005)對貝加爾湖矽藻中的氧同位素研究

發現，南部與北部河川在冰期與間冰期輸入貝加爾湖的河水比例會發生改變；在

冰期時由北部河川輸入的河水比例會增大。不過，如同上述南北河川河水的鉬同

位素訊號應不致有極大的差異，所以縱使輸入的比例改變時仍不會對湖水中的鉬

同位素值的記錄造成影響。目前對於貝加爾湖各河流流域中的鉬同位素的研究仍

未有資料發表，故釐清此推論仍尚待日後更多的研究與探討。 
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最後，可以造成貝加爾湖湖水鉬同位素訊號於上次冰期至間冰期的偏移原因

即是湖泊環境不同氧化程度的結果所致。而此結果可能源自於冰川的覆蓋對湖水

所造成的影響。在間冰期時，由於湖面未被冰所覆蓋因此氧氣的通透不受阻隔，

使得湖泊呈現豐富含氧的狀態，鉬同位素值會較負；而在冰期時由於冰覆蓋了湖

面，因此阻隔了氧氣的通透，使得氧氣的供應並不如間冰期多，因此造成湖水含

氧下降，而結果造成鉬同位素值會偏向較正。有無冰覆蓋的機制所造成的鉬同位

素變化情況，與經由回推所得之湖水
98/95

Mo 值變動呈現同向的關係(見圖 4-4)，

顯示此因素為可能主要造成湖水鉬同位素發生改變的機制。由於間冰期無覆冰的

阻隔，故有較多的日照度與更多的含氧量，因此亦提供了在此中高緯度區域於間

冰期間較高的生物生產力。 

至今在鉬含量及同位素的分析研究工作中，由於並無使用序列萃取技術進行

鉬同位素之分析，因此無法使用鐵錳相之鉬同位素訊號值與前人所劃分之氧化還

原環境作比對。雖然此岩心下段鐵錳相中鉬同位素訊號很類似大洋中錳核之鉬同

位素訊號，顯示此湖泊在此段時間內可能為氧化之環境；但為了與前人利用全岩

消化所得之氧化還原環境作用作比對，本研究須將鐵錳相之鉬同位素值經修正平

均地殼鉬含量(Taylor, 1989)，進行回推的平衡計算，以反映沉積物標本在全岩消

化下應得之鉬同位素值 (即
98/95

Mo(全岩))。利用下列計算式進行計算 
98/95

Mo(全岩)= 


98/95

MoFe-Mn×XFe-Mn+
98/95

Mocrust×(1-XFe-Mn)，
98/95

MoFe-Mn 為鐵錳相標本所測得之

鉬同位素數值。XFe-Mn 為鐵錳相中鉬含量占整體地殼鉬含量的比例。由於貝加爾

湖附近岩床為火成岩，所以帶入
98/95

Mocrust=0‰。計算的結果所得之鉬同位素值

的變動如表 4-1 及圖 4-5 所示。其中顯示 GC-99 岩心仍以岩芯深度 100 公分為界

(即年代 12ka)分為前後兩不同時期的變動趨勢，前段冰期期間
98/95

Mo(全岩)值為

-0.21 ‰~ 0.07‰，而後段間冰期期間
98/95

Mo(全岩)值為-0.36 ‰~ -0.99‰。雖然本研

究之岩芯鉬同位素值呈現兩階段，但此兩階段鉬同位素修正值所呈現之結果仍多

屬於氧化環境。推測貝加爾湖在過去 24ka 以來的紀錄湖泊為氧化環境。現今的

紀錄也顯示貝加爾湖為氧化環境(Martin et al., 1998)。此外在深度 39.5 公分之標
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本由於鉬含量超過平均地殼之含量，所以並無法如其它標本做同位素平衡值的修

正(圖 4-5)。 
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表 4-1 貝加爾湖岩芯之鉬同位素值紀錄。鉬同位素值分別對照於不同標準品。 

Depth(cm) 
98/95

MoJMC(‰) 
98/95

MoNIST3134(‰) 
98/95

MoMOMo(‰) 
98/95

Mo(全岩)(‰)

0.5  -1.79  -1.98  -4.07  -0.39 

9.5  -1.67  -1.86  -3.95  -0.99 

19.5  -2.33  -2.52  -4.61  -0.65 

29.5  -1.97  -2.16  -4.25  -0.52 

39.5  -1.34  -1.53  -3.62  -2.06 

49.5  -1.83  -2.02  -4.11  -0.73 

59.5  -2.30  -2.49  -4.58  -0.49 

69.5  -2.47  -2.66  -4.75  -0.37 

79.5  -2.18  -2.38  -4.47  -0.50 

89.5  -2.06  -2.25  -4.34  -0.36 

99.5  2.22  2.03  -0.06  1.16 

109.5  -0.88  -1.07  -3.16  -0.06 

119.5  -0.26  -0.46  -2.55  -0.04 

129.5  -0.13  -0.32  -2.41  -0.04 

139.5  -0.51  -0.70  -2.79  -0.05 

149.5  -0.54  -0.73  -2.82  -0.18 

159.5  0.00  -0.20  -2.29  -0.05 

169.5  -1.07  -1.26  -3.35  -0.21 

179.5  0.21  0.02  -2.07  0.00 

189.5  0.00  -0.19  -2.28  -0.04 

199.5  -0.10  -0.29  -2.38  -0.03 

209.5  0.66  0.47  -1.62  0.07 

219.5  -0.48  -0.67  -2.76  -0.17 

229.5  -0.32  -0.51  -2.60  -0.10 

239.5  -0.40  -0.59  -2.68  -0.13 

249.5  -0.41  -0.60  -2.69  -0.13 

259.5  -0.16  -0.35  -2.44  -0.07 

269.5  -0.49  -0.68  -2.77  -0.17 

279.5  0.09  -0.10  -2.19  -0.03 

289.5  -1.64  -1.83  -3.92  -0.21 

註：
98/95

MoJMC、
98/95

MoNIST3134 與
98/95

MoMOMo為鐵錳相標本相對於各標準品之

鉬同位素值。
98/95Mo(全岩)為經平衡計算之鉬同位素值(詳見本文)。 
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圖 4-1  岩芯 CON01-606-3 之年代架構。本圖摘自 Piotrowska 等(2004)文章之圖

4-C。 
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圖 4-2  岩芯 GC-99 之年代架構。(詳見本文) 
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圖 4-3  岩芯 GC-99 之鉬含量與鉬同位素值隨年代變化。(a)同位素值隨年代之變

化，同位素值相對於 NIST3134 標準品。(b)岩芯中鉬濃度值隨年代之變

化。 
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圖 4-4  貝加爾湖古湖水鉬同位素推算值隨時間變動之紀錄。此推算值乃利用表

4-1 的
98/95

MoNIST3134 計算之結果 
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圖 4-5  岩芯 GC-99 鉬含量經平均地殼含量修正反推之結果。(a)鐵錳相之同位素

值利用平均地殼之鉬含量進行同位素平衡，所得之同位素值隨年代之變

動圖。(b)鐵元素在鐵錳相占平均地殼濃度之百分比隨年代變動圖。利用

Taylor(1989)所報導之平均地殼值來計算。 
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第五章 結論 

本論文工作已成功地建立利用多接收器感應偶合電漿質譜儀(MC-ICPMS) 進

行分析鉬同位素之技術。並分析貝加爾湖岩芯 GC-99 之鉬含量與鉬同位素。本研

究工作利用序列萃取方式將沉積物中吸附在鐵錳氧化物上的元素萃取出來，並搭

配雙示踪劑解析法測量計算鉬同位素值。 

在方法建立上，本研究評估了不等量萃取液是否會影響標本鉬同位素值，結

果顯示並無顯著的影響。並且確認標本與雙示蹤劑在 2:3 混合比例下，同位素計

算結果的誤差值最小。此外，評估鐵含量對質譜儀分析鉬同位素值的分化效應。

在 Fe/Mo 莫耳比小於 30 之情況下，鉬元素之同位素值測量應不會因此受鐵含量

的變動而造成差異。而層析的過程中也能將鉬與鐵元素有效的分離開來。 

本研究工作中使用兩種標準品並將貝加爾湖芯標本的
98/95

Mo 相對二標準品

換算，以便可與他人研究作鉬同位素值的比較與探討。利用鐵錳相萃取方式可進

行鉬同位素回推計算，進而推算出湖水可能代表的鉬同位素訊號。岩芯 GC-99

之鉬同位素最明顯的特徵在於岩芯深度 100 公分(即年代 12ka)處有一特徵值，

並以其為分界分為前後兩個明顯的階段。在深度 100 公分以前其平均
98/95

MoJMC 

= −0.34‰；而在深度 100 公分以來為
98/95

MoJMC = −1.99‰。顯示在此兩階段所

代表之水體性質很明顯不同，經推論應是冰期與間冰期間貝加爾湖受冰川覆蓋程

度的差異造成不同程度的氧化而促使鐵錳相之鉬同位素訊號值發生偏移。而且，

整體而言在此岩芯紀錄中鉬同位素資料顯示在過去 24ka 以來貝加爾湖多屬於氧

化環境。 
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附錄 

如何利用雙示蹤劑求出樣本之”真實”同位素比值 N? 

    利用此方法求解首先須先知道必要之參數即為欲使用之同位素 a、b、c、d，

其原子量分別為 A、B、C、D，利用此四個同位素可形成三個比值。以此三比值

為軸形成一空間架構(a/d, b/d, c/d)。所量測到之標本同位素比值(Nm)、混和物同

位素比值(Mm)及雙示蹤劑之比值(S)。 

    而標本的分化線(Normal line)因為是質量分化效應之關係因此有數學式可以

用來描述此關係以 linear law 為例： 
Normal line：(𝑛 ∗ [1 + 𝑡(𝐴 − 𝐷)],  𝑛 ∗ [1 + 𝑡(𝐵 − 𝐷)], 𝑛 ∗ [1 + 𝑡(𝐶 − 𝐷)]) 

Mixture line：(𝑚 ∗ [1 + 𝑘(𝐴 − 𝐷)],  𝑚 ∗ [1 + 𝑘(𝐵 − 𝐷)],𝑚 ∗ [1 + 𝑘(𝐶 − 𝐷)]) 

其中 t、k 為任意常數，代表每一任意測量點即有一 t、k 值相對。 

接著就利用這兩關係式搭配 S 點分別求出平面 Pn 與平面 Pm，在空間上能表示一

平面特性之參數為此平面之法向量即為與此平面垂直之向量。而樣本分化線

(Normal line)與 S 點都在平面 Pn 上，利用此關係即可求出 Pn 之法向量𝑁⊥
⃑⃑⃑⃑  ⃑，利用

Normal line 之向量𝑓𝑛⃑⃑  ⃑與向量𝑓𝑛 − 𝑆⃑⃑⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑  之外積即可得知。

{
𝑓𝑛⃑⃑  ⃑ =, (

𝜕𝑥

𝜕𝑡
,
𝜕𝑦

𝜕𝑡
,  

𝜕𝑧

𝜕𝑡
) = (𝑛 (𝐴 − 𝐷), 𝑛 (𝐵 − 𝐷), 𝑛 (𝐶 − 𝐷))

𝑓𝑛 − 𝑆⃑⃑⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑  = (𝑛 − 𝑆 ,   𝑛 − 𝑆 ,   𝑛 − 𝑆 )
 

𝑁⊥
⃑⃑⃑⃑  ⃑ = 𝑓𝑛⃑⃑  ⃑ × 𝑓𝑛 − 𝑆⃑⃑⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑   = 

(𝑛 (𝐵 − 𝐷) ∗ (𝑛 − 𝑆 ) − 𝑛 (𝐶 − 𝐷) ∗ (𝑛 − 𝑆 ), 

  𝑛 (𝐶 − 𝐷) ∗ (𝑛 − 𝑆 ) − 𝑛 (𝐴 − 𝐷) ∗ (𝑛 − 𝑆 ),   
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  𝑛 (𝐴 − 𝐷) ∗ (𝑛 − 𝑆 ) − 𝑛 (𝐵 − 𝐷) ∗ (𝑛 − 𝑆 )) ≡ (𝑛⊥ , 𝑛⊥ , 𝑛⊥ ) 

同理可解出 Pm平面之法向量𝑀⊥
⃑⃑ ⃑⃑  ⃑ 

𝑀⊥
⃑⃑ ⃑⃑  ⃑ = 𝑓𝑚⃑⃑ ⃑⃑ × 𝑓𝑚 − 𝑆⃑⃑⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑  ⃑ = 

(𝑚 (𝐵 − 𝐷) ∗ (𝑚 − 𝑆 ) − 𝑚 (𝐶 − 𝐷) ∗ (𝑚 − 𝑆 ), 

  𝑚 (𝐶 − 𝐷) ∗ (𝑚 − 𝑆 ) − 𝑚 (𝐴 − 𝐷) ∗ (𝑚 − 𝑆 ),   

  𝑚 (𝐴 − 𝐷) ∗ (𝑚 − 𝑆 ) − 𝑚 (𝐵 − 𝐷) ∗ (𝑚 − 𝑆 )) ≡ (𝑚⊥ ,𝑚⊥ , 𝑚⊥ ) 

而求完此兩平面(Pn與 Pm)之法向量𝑁⊥
⃑⃑⃑⃑  ⃑與𝑀⊥

⃑⃑ ⃑⃑  ⃑後，由於此兩平面相交於N-M-S直線，

而此直線之方向向量即為向量𝑁⊥
⃑⃑⃑⃑  ⃑與𝑀⊥

⃑⃑ ⃑⃑  ⃑之外積。 

𝑁𝑀𝑆⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑  ⃑ = (𝑛⊥ ,  𝑛⊥ ,  𝑛⊥ ) × (𝑚⊥ ,  𝑚⊥ ,  𝑚⊥ ) 

     = (𝑛⊥ ∗ 𝑚⊥ − 𝑛⊥ ∗ 𝑚⊥ , 

        𝑛⊥ ∗ 𝑚⊥ − 𝑛⊥ ∗ 𝑚⊥ , 

        𝑛⊥ ∗ 𝑚⊥ − 𝑛⊥ ∗ 𝑚⊥ ) ≡ (𝛼,  𝛽,  𝛾) 

得出𝑁𝑀𝑆⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑ ⃑⃑  ⃑向量之後即可描述出直線 N-M-S 以 S 點為起點之數學關係 

N-M-S line：(𝑆 + 𝑞𝛼,   𝑆 + 𝑞𝛽,   𝑆 + 𝑞𝛾)，其中 q 為任意實數。 

接著只要求出 Normal line 與 N-M-S line 之交點即可解出 N 之解。 

N = (𝑛 [1 + 𝑡(𝐴 − 𝐷)],  𝑛 [1 + 𝑡(𝐵 − 𝐷],  𝑛 [1 + 𝑡(𝐶 − 𝐷]) 

  = (𝑆 + 𝑞𝛼,  𝑆 + 𝑞𝛽,  𝑆 + 𝑞𝛾) 

其中只有 t、q 為未知數，只要求出 t 即可。 

{

𝑛 + 𝑛 𝑡(𝐴 − 𝐷) = 𝑆 + 𝑞𝛼 …1

𝑛 + 𝑛 𝑡(𝐵 − 𝐷) = 𝑆 + 𝑞𝛽 …2

𝑛 + 𝑛 𝑡(𝐶 − 𝐷) = 𝑆 + 𝑞𝛾

 

由 1、2 式解聯立可求出 t。 

𝑡 =
𝛼(𝑛 − 𝑆 ) − 𝛽(𝑛 − 𝑆 )

𝛽𝑛 (𝐴 − 𝐷) − 𝛼𝑛 (𝐵 − 𝐷)
 

將 t 代回 Normal line 即可求出 N 值。 

 


