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摘 要：近年来多接收杯电感耦合等离子体质谱仪(MC-ICP—MS)的广泛应用，大大提高了 Mo同位素分析方法的精 

度和效率 ，使 Mo同位素地球化学成为当前地学研究领域中的一个前沿方向。本文综述了 Mo稳定 同位素的最新研 

究进展及其地质应用。自然界中的 Mo同位素( ／9 Mo)的一般变化范围是 一1．35％o--2．60％0。Mo同位素分馏在 

充氧环境下取决于 Mn氧化物的吸附或共沉淀，贫氧一缺氧环境下受控于水溶液中的[HiS]。沉积物中的 Mo同位素 

既能指示古沉积环境的氧化还原条件 ，也能够指示与之相关的古海洋地理环境，因此 ，Mo同位素是了解局域至区域 

沉积环境的氧化还原条件、硫和碳地球化学循环及古海洋化学演化等的强有力工具。随着其分馏机理的进一步阐 

明和应用范围的拓展 ，Mo同位素将在地球与环境科学研究中得到广泛的应用。 
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Abstract：In recent years，multiple—collector inductively coupled plasma mass spectrometry(MC-ICP—MS)has been increasingly used 

for precise and accurate measurement of transitional metal isotopes，which has greatly improved precision，accuracy，and efficiency of 

molybdenum isotope analysis of geological samples，and also made Mo isotopic geochemistry a new frontier in Earth science．This pa— 

per presents a review of the recent progress in the systematics of Mo stable isotope and its application in geology．The natural range of 

8 08 95Mo is from 一1
．35％ to 2．6％0．The fractionation of Mo isotopes in an oxidizing  environm ent is mainlv attributed to the ad— 

sorption of dissolved Mo on Mn—oxides．whereas that in an subo xic—euxinic environm ent iS controlled by the content of H2S dissolved 

in water．Mo isotopic signatures in sediments can be used as an indicator for redox conditions of paleo-environm ent and corresponding 

paleo—oceanography．Therefore，molybdenum isotopes can be used as a powerful tool for understanding the redox conditions of local or 

regional depositional environment，the biogeochemical cycle of sulfur or carbon，and the geochemical evolution of ancient oceans
． It is 

believed that，with further studies of the molybdenum isotope fractionation mechanism ，molybdenum isotopes will certainly be applied 

to more and more areas in earth and environment sciences． 
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近几年来，Mo元素的独特化学行为引起了地球化学、生 

物化学和环境科学研究者 的广泛关注。Mo在地壳中是一种 

微量元素，其浓度范围一般在 0．05～40 mg／kg，平均含量约 

1．5 mg／kg(Das et a1．，2007)。Mo是海水中丰度最高的过 

渡金属元素，达到 了 105 nmol／L(Collier，1985；Siebert et 

． ， 2003)。这种现象的形成与钼的地球化学性质 密切相 

关。在充氧的地表或水体中，Mo主要以MoOi~一等+6价形 

式存在，在通常 pH-Eh环境下具有很宽的稳定范围，由此海 

洋或湖 泊水 体 中 Mo便 呈现 相对 惰性 的地球 化学 特 征 

(Anbar，2004；Tossell，2005)。水体中 Mo主要来 自大陆壳 

的风化，大陆 岩石 与矿物 在氧化 风化 过程 中释放 的 Mo 

(M。()i一)在充氧河流或氧化的流体中是高度迁移的，造成 

Mo在湖泊或海洋中的逐渐富集(Anbar，2004；Anbar and 

Rouxel，2007)。同时 ，海水或湖泊 中Mo也以缓慢的速率发 

生沉降而进入沉积物，充氧环境下以 Fe-Mn氧化物的吸附或 

共沉淀为 主(Goldberg et a1．，1996；Siebert et a1．，2003； 

Barling and Anbar，2004)；贫氧一元 氧条件下取决于溶解的 

[H2s]浓度，有机质对 Mo的沉降也有一定的贡献(Helz et 

口Z．，1996；Zheng et a1．，2000；Tribovillard et a1．，2004； 

Wilde et a1．，2004；周炼等，2007)。这样 ，Mo进入沉积物的 

地球化学行为便与沉积环境的氧化还原条件和有机质产量 

存在密切的关系。 

Mo是动物 、植物和绝大部分微生物的必需微量元素 

(Anbar，2004；Das et a1．，2007)。它是酶的重要组分 ，在酶 

催化的氧化还原反应 ，特别是氮固定、硝酸还原和亚硫酸根氧 

化方面扮演着重要的角色，从而影响着 N、s的生物地球化学 

循环。更加奇特的一点在于，Mo与Fe不同，后者是地壳中 

的宏量元素，Mo是地壳中的微量元素却几乎是所有生物所 

必需的，在生命演化上发挥何种作用足一诱人的课题(Anbar， 

2004；Anbar and Rouxel，2007)。 

Mo在 自然 界 中有 7个 稳 定 同位 素，分 别 是 0 Mo 

(14．836％)、9 Mo (9．247％)、 Mo (15．920％)、％Mo 

(16．676％)、 Mo (9．555％)、 Mo(24．133％)和 。。Mo 

(9．633％)。由于 Mo与加0Mo问存 在较大 的核质量差异 

(～8．00％)，自身价态的多变(+2、+3、+4、+5、+6)和易形 

成共价键的性质，Mo被认为是容易发生同位素质量分馏的 

元素 (Anbar，2004；Anbar and Rouxel，2007)。近年来 MC- 

ICP—MS的技术进步和广泛使用推进了 Mo同位素分析方法 

的改进和 高精度、高效率 的地质 样品分析 (Anbar et a1．， 

2001； Siebert et a1．， 2001； Malinovsky et a1．， 2005； 

Pietruszka et a1．，2006；W ieser et a1．，2007；Pietruszka and 

Reznik，2008)。Mo同位素(59 Mo)在 自然界中的一般变 

化范围是 一1．35％o～2．60％o(Siebert et a1．，2003；Barling 

and Anbar，2004；Malinovsky et a1．，2005，2007a)，其分馏主 

要来自Mn氧化物吸附和 Mo-S共沉淀的驱动(Siebert et a1．， 

2003；Barling and Anbar，2004； Anbar，2004；Anbar and 

Rouxel，2007)。Mo同位素成为指示其沉积环境氧化还原条 

件的指标，在古海洋地理、古海洋化学演化和古环境的应用研 

究中取得 了巨大成功(Anbar and Knoll，2002；Arnold Pt a1．， 

2004；Ling et a1．，2005；高剑峰等 ，2005；Siebert et a1．， 

2005；Wille eta1．，2007；Anbar andRouxel，2007)，并逐渐向 

其他研究领域扩展和渗透。限于篇幅，本文未介绍 Mo同位 

素在宇宙化学中的应用，主要综述了近几年来 Mo同位素在 

环境一生物地球科学内的最新研究成果 ，包括化学纯化分离、 

质谱分析方法、不同储库中的 Mo同位素分布、Mo同位素分 

馏机理以及主要的地质应用等，以期抛砖引玉，引起国内学者 

的重视 ，共同推进 Mo同位素在地球科学、环境科学等研究 

领域内的应用进程，改变国内在此研究领域的滞后局面。 

1 钼同位素的表示方法 

与 Fe、Co、Zn等过渡族金属元素同位素的表达方法类似 ， 

钼同位素也使用 6值表示。由于钼有 7个稳定同位素，其表示 

方式可以是 6 Mo、6 Mo或 6 o0 Mo。通用的表达形 

式是： ／9 Mo=1 000×[( MoASMo)~ ／( MoA M。)标样一1]， 

z 代表100、98或 97(Anbar et a1．，2001)。现行的钼同位素 

无统一 的国际标 准。Wieser和 Laeter(2000)使用 Johnson 

Mattey Company(JMC)超纯钼棒(99．993％)的溶解液作为实 

验室 内标 准，使用 的 Mo／9 Mo、 Mo／9 Mo比值分别 是 

1．521 55(12)和 0．601 29(6)。Anbrdr等(2001)和 Siebert等 

(2001)使用光谱纯级 JMC ICP—MS Mo标准溶液作为各 自的 

实验室内标准。前者在发表的文章中没有给出卯Mo／9 Mo比 

值 ，后者 给出了 0Mo／9 Mo和 Mo／9 Mo的 比值，转换 为 

Mo／9 Mo、97Mo／9 Mo比值后分别是 1．509 09和 0．598 15。 

不过从上述两研究小组发表的数据来看，他们认为不同批次 

JMC光谱纯级 ICP—MS钼标液间的钼 同位素组成基本无差 

异。之后 Siebert等(2003)又使用 M0MO(meaRn ocean mo)作 

为实验室内标准 ，测定了相对于 JMC ICP—MS Mo标准溶液 

的 MOMO Mo比值(作者计算其 比值约为 1．512 56)，即 

6 MOMoMO-JMc=2．3‰ ±0．1％。。近期学 者们推 荐使 用 

MOMO(mean ocean mo)作为国际标准，但因为涉及到海水化 

学分离与提纯等技术上的难题 ，Mo同位素的国际标准尚未 

确定(Anbar，2004)。实际上，不管采用哪种标准，在考虑误 

差传递的情况下，利用关系式 6 MOA／B=6 MOA／ + 

6 ／9 Mo ／B+ (6 8／9 MOA／x × 6 8／9 Mo roll 000)或 

6 ／9 MojMC~  ／9 MOMoMo十2
．30均能够实现不同标准问的 

现有同位素比值转换(Anbar and Rouxel，2007)。本文中 Mo 

的同位素比值，除特别说明外 ，都以 JMC公 司的 ICP—MS Mo 

标液作为参考标准。 

2 钼同位素的化学分离与质谱测量 

为了保证 Mo同位素测量的精度和准确度，应该尽量避 
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免同位素测定过程中存在的基体效应或同量异位素干扰(表 

1)。因此，待分析的地质样品一般都要经过样品消解、阴离子 

或阳离子树脂分离等化学纯化步骤。使用树脂交换过程中的 

产量要达到 100％，而且应用标准一样品匹配法(SSB：sample- 

standard bracketing)和元素外标法(Ks：element spike)进行质 

谱分馏校正时，标样和所测样品中的同位素浓度尽量基本一 

致或波动范围不大于 10％(Anbar et a1．，2001；Pietmszka et 

． ， 2008)。进行钼同位素分析的地质样品，如全岩、沉积物 

或单矿物等尽量使用王水、t-IF+HNO3、HNO3+HCI等混合 

酸在 Parr bomb中消解，然后蒸至近干，根据分离树脂的不同 

选择相应的稀酸液如 HiSO4、HCI、HNO3等再次溶解 (Anbar 

et a1．，2001；Siebert et a1．，2001；MNinovsky et a1．，2005； 

Pietruszka et a1．，2006；W ieser et a1．，2007；Pietruszka and 

Reznik，2008)。用 于钼 同位素分离 的树 脂通常 有 Dowex 

AG1(Siebert et a1．，2001)、BioRad AG1一X8阴离子树脂、Bio— 

Rad AG50W—X8阳离子树]]~(Anbar et a1．，2001；Pietmszka et 

nZ．，2006；Wieser et a1．，2007；Pietruszka and Reznik，2008) 

和络合 型 Chelexl00(Na离 子型)树 脂 (Malinovsky et a1．， 

2005)。·Siebert等(2001)用昕Mo_l00Mo双稀释剂法测定钼同 

位素时使用了 Dowex AG1(200 400目)树脂分离样品，4倍 

于柱体积的 2N HNO3作为淋洗液，钼的回收量大于 90％，流 

程 Mo空白低于 5 ng。Malinovsky等(2005)使用 Chelexl00 

络合型树脂分离钼同位素，该树脂在强酸性条件下属于阴离 

子型，pH值在 2．21～3．99范 围是为阳离子型(一LH3 )，pH 

值大于7．44时又转变为阴离子型(一LH一或一LH2一)。用 0．1 

M HF淋洗 Fe和 后，6MNH3作为Mo的淋洗液，Mo回收 

量达 到 100％，流 程 Mo空 白低 于 10 ng。Anbar(2001)、 

Pietruszka等 (2006)、Wieser等 (2007)、Pietruska和 Reznik 

(2008)等分离钼 同位素时首先用 BioRad AG1一X8(或 Dowex 

AG1一x8)柱除去 Zr、Ru与大量 Fe，然后再用 BioRad AG50W— 

X8(或 Dowex AG50W—x8)柱除去剩余的 Fe和其他微量元素 

如 Ni、zn等，1 M和 1．4 M HCI作为两柱中 Mo的淋洗液 ，流 

程 Mo空白低于 3 ng。然而 ，需要注意的是 ，上述钼分离的柱 

流程与钼同位素测定的方法选择有关。 

表 1 Mo同位素的主要干扰 

Table 1 Major potential interferences on Mo isotopes 

表中数据引自Malinovsky等(2005)。 

早期的研究者均使用表面热电离质谱 (TIMs)测定钼同 

位素，近期研究 已表明 MC-ICP—MS应当是 Mo同位素测量的 

首选仪器，尽管其引起的同位素分馏(17．0％。／amu)相对较大 

(Wieser et a1．，2007)。类似于 Zn同位素的 MC-ICP-MS测 

定方法，钼同位素的质谱测定也分别是标准一样品匹配法 

(SSB)、元素外标 法(ES)和同位 素双稀释剂法 (DS：isotope 

double spike)(Anbar et a1．，2001；Siebert et a1．，2001；Mali— 

novsky et a1．，2005；Pietruszka et a1．，2006；Wieser et a1．， 

2007；Pietruszka and Reznik，2008)。上述 3种方法 中，SSB 

和 ES是通常使用的分析方法。由于 SSB法对基体效应特别 

敏感，近期对 Mo同位素测量的 SSB法调查表明，来 自树脂溶 

出有机质引起的“柱基体效应(column matrix effect)”能够导 

致显著的 Mo同位素分馏，其变化范围覆盖了自然界中钼同 

位素质量分馏的变化范围，由此认为 SSB法很难获得高精度 

准确的钼同位素比值(Pietruszka and Reznik，2008)。Mo同 

位素测定的 ES法中一般使用比值已知的 gr(90、91)、Ru(99、 

101)或 Pd(102、104或 104、105)标准溶液来进行质谱分馏的 

校正 ，无论使用指数律还是幂函数律 ，均假定质量分馏系数 

fMo=iv(Y=Zr、Ru或 Pd)。这样在 MC-ICP—MS质谱仪的接 

收杯选择上 Zr是 90—98，Ru是 94 102，Pd是 96—104或95—105 

(Anbar et a1．，2001；Malinovsky et a1．，2005；Pietruszka et 

nZ．，2006；Wieser et a1．，2007；Pietruszka andReznik，2008)。 

Anbar等(2001)用 BioRad AG1一X8和BioRad AG50W—X8分离 

样品， 或Ru校正质谱分馏，Mo标准溶液的占9 ,9sMo外精 

度是 0．1％o(2o)，样品的外精度是 0．25％(20)。Malinovsky等 

(2005)用Chelexl00树脂分离样品，加 Pd校正质谱分馏， 

样品的 占 Mo外精度达到了0．08％(20)，是 目前地质样品 

中钼同位素数据分析精度最高的报道。DS法是钼同位素分 
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析中最有 潜力 的一 种方 法 (Siebert et a1．，2001；Anbar， 

2004)，尽管分析精度受到双稀释剂纯度与组成、稀释剂中某 
一 同位素与样品中该同位素的比值和数据处理 中双稀释剂 

从样品中的剥离等因素的影响，限制了它的推广和使用，但它 

可以全程监控样品从消解、分离到质谱测定等流程的同位素 

分馏情况，还可以监测化学流程中钼的回收率，因此它有着 

其他方法不可具备的优点。DS法中常采用㈣Mo 97Mo(或 

Mo)作为双稀释剂，其准确组成可通过 0 0 Pd校正后获 

得。Siebert等(2001)用卯Mo- o0Mo作为双稀释剂( 仞Mo= 

0．903 695)和 Dowex AG1树脂分离样品，使用 自己编写的数 

据处理程序，在 M嘛释剂／l00M 品≈1的条件下使样品的 

占％ M。夕 精度达到了 0．1％。(2o)。从上述分析中可以看出， 

结合适宜的柱分离技术，ES法和 DS法是利用 MC-ICP—MS 

进行钼同位素分析的比较准确和可靠的方法。 

3 钼同位素的分布与组成特征 

最近几年来对Mo同位素的集中研究，已基本勾画出自 

然界中Mo同位素的总体变化(图1)。在钼的不同储库中，辉 

钼矿中 Mo同位素的组成变化最大，占 Mo值为一0．62％ 

～ 1．51％o(Siebert et a1．，2003；Wieser and Laeter，2003；Bar— 

ling and Anbar，2004)，其次是充氧湖泊氧化沉积物中钼同位 

素的组成变化，占 Mo值为 0．12700～1．89％。(Malinovsky 

et a1．，2007a，2007b)。除陨石外 ，本文分别对不同储库如岩 

石 、矿物、沉积物、海水等的 Mo同位素组成进行详细描述。 
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图 1 自然界中 Mo同位素组成变化图[数据引自Siebert等(2003)、Bailing和 Anbar(2004)、Anbar和 Rouxel(2007)、 

Malinovsky等 (2007a，2007b)] 

Fig．1 Variations of Mo isotopic compositions in nature(data from Siebert et a1．，2003；Bailing and Anbar，2004； 

Anbar and Rouxel，2007；Malinovsky et a1．，2007a，2007b) 

(1)火成岩：迄今为止，火成岩 Mo同位素的数据仅限于 

Siebert等(2003)的报道。火成岩的 M。值分布范围较窄， 

均值 0．07‰ ±0．12％( =7)，接近 0％。。其中俯冲带玄武岩 

的 Mo为 一0．09％ ～0．2590o；古生代和三叠纪花岗岩均 

是 0．1‰左右。同时使用 Hcl对 花岗岩的淋滤实验表明， 

63％的 Mo淋失并未引起全岩 Mo同位素组成的明显变化。 

(2)海水 ：Barling等(2001)最早报道了太平洋海水 的 

M0f ≈2．2170o，随后 Siebert等(2003)分析了大西洋 、太 

平洋、印度洋和 Labrador海的 5个海水样品，发现海水的 Mo 

同位 素组 成非 常均 一， Mo值也 与 Barling和 Anbar 

(2004)的报道值一致，变化范 围是 2．3‰ ～2．5‰，均值是 

2．3‰±0．1‰ ( =6)。McManus等 (2002)也报道 了 Santa 

Monica盆地沉积物孑L隙水的 Mo值 是～3．5‰ ，是 目前 

Mo同位素报道的最高值 ，不过 Siebert等认为这种还原性沉 

积物孑L隙水中的Mo同位素组成是明显经过分馏 的。鉴于海 

水 Mo同位素分布的均一性，Siebert等(2003)推荐  ̂ 可 
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以作为 Mo同位素的国际参考标准。 

(3)Fe-Mn氧化物：Siebert等(2003)测定了来 自大西洋 

( =3)、太平洋( =3)和印度洋( =2)的现代 Fe-Mn氧化 

物结核中的 Mo同位素组成，其 698／95MojMC变化范围一0．5‰ 

～ 一 0．8‰，且与 Fe-Mn氧化物结核 中的 Mo浓度无关。同 

时，Siebert等(2003)也分析了大西洋( =14)和太平洋( = 

17)60 Ma以来 Fe-Mn氧化物结核 中的 Mo同位素 比值 ，其 

8／95MojMC均值分别是 一0．6‰ ±0．1％。和 一0．8‰ ±0．1‰。 

Barling和 Anbar(2004)在实验室 内使用 8一Mn％ 探讨 了吸附 

过程中的 Mo同位素分馏，发现分馏系数 一MnO =1．001 8 

±0．000 5(2a)，接近于海水与 Fe—Mn氧化物结核之间的分馏 

值△海水一 ≈1．8--2．0的范围，肯定了Mn氧化物吸附Mo 

能够产生相对较大的 Mo同位素分馏，并且是海水 中 Mo的 

重要储库。 

(4)沉积 物：沉 积物 中 Mo同位素 的变 化范 围最宽 ， 

8／95M01Mc可达～4‰。沉积物因沉积环境不同，其 Mo同位 

素的分布各异。缺氧湖泊沉 积物的 Mo变化范 围是 

一 1．35％。～一0．39％，充氧湖泊沉积物的 8／95Mo为 0．12％。 

～ 1．89％0(Malinovsky et a1．，2007a，2007b)，地中海东部充 

氧环境沉积物的698／95Mo为一0．69％。～0．167／oo，贫氧环境沉 

积物是 一1．1‰ ～一0．55％。(Reitz et a1．，2007)。远洋粘土 

的 8／95MojMC变化范围为一0．50％～0．30％，碎屑沉积物是 

0．00--0．36％ (Siebert et a1．，2003)。大陆边缘海充氧环境 

沉积物的 69 M。lM( 是 一0．7‰～0．0‰，贫氧环境沉积物该 

值是 一0．5～ +1．3％o，海洋缺氧环境沉积物该值是 +1．3‰ 
～ +1．8‰([H2s<100 tmaol／L]，无氧硫化环境沉积物是+ 

2．1‰～ +2．6％。([H2S]> 100 tmaol／L)(Siebert et a1．， 

2006；Poulson et a1．，2006)。有关内陆大江大河的 Mo同位 

素组成还未见报道。 

(5)沉积岩 ：沉积岩中黑色页岩钼同位素是众多学者研 

究的重要对象 ，主要原因是黑色页岩中的 Mo与沉积环境的 

氧化还原事件 、大气氧与海洋硫的演化密切相关。黑色页岩 

的 8／95MOJMC{~ 化范围较宽 ，从隐生宙 、古元古代的黑色页 

岩(Arnold et a1．，2004；Siebert et a1．，2005；Wille et a1．， 

2007)到现代黑海沉积物的 MojMC变化是：3．23～3．10 

Ga的 8／95MojMC值为 一0．07％～0．33％；2．95～2．60( 为 

0．22％--0．89％0；2．64～2．50 Ga为 一0．20％o～1．75％ ；2．50 

-- 2．15( 为一0．34％。～0．61％；～1．7～1．4 Ga为 一0．46± 

0．24～1．00‰ ±0．20‰ ；～541～530 Ma为0．00‰～1．90‰， 

平均～1．04‰ (Lehmann at a1．，2007)；泥盆纪 Ohio页岩约 

为 1．55％ ±0．11‰ (Arnold et a1．，2004)；侏罗纪早期页岩 

为 1．51％～2．14‰ (Pearce et a1．，2008)；现代黑色沉积物为 

1．8％--2．5‰ (Arnold et a1．，2004)。同时，黑色页岩中 Mo 

的浓度也具有类似 Mo同位素随地质年代变化的增大趋势 

(Arnold et a1．，2004；Biebert et a／．，2005；Wille et a／．，2007)。 

有关其他类型沉积岩的Mo同位素比值还存在数据搜集和比 

较上的困难，本文暂不作介绍，读者可查阅相应的文献。 

4 钼同位素的分馏机理 

目前，有关 Mo同位素的分馏机理还没有完全阐明。现 

阶段已肯定锰氧化物吸附Mo能够产生相对较大的 Mo同位 

素分馏 (Anbar，2004；Barling and Anbar，2004；Anbar and 

Rouxel，2007)。较轻的 Mo同位素倾向进入吸附相 ，残留在 

溶液相的同位素比吸附相重约 ～1％／amu。Barling和 Anbar 

(2004)为解释海底铁锰结壳与结核的钼同位素比海水中 Mo 

同位素轻的这一现象 ，首先在实验室中使用 ~-MnOz研究了 

钼吸附过程中的同位素分馏 ，发现该分馏过程类似封闭体系 

的平衡分馏，分馏系数平均值为 1．001 8±0．000 5(2SD)，且 

不受温度和pH值的影响。对其分馏机制的调查表明该吸附 

过程钼的价态并不发生转变 ，吸附行为与钼的形态有关，如 

M。0i一、Mo(OH)6等的形态差异将导致钼的铁锰氧化物吸附 

过程中 Mo同位素分馏的较小差异。Anbar等(2001)也研究 

了使用 BioRad AG1一X8阴离子树脂分步淋洗 Mo时的同位素 

分馏效应 ，相对 于总体平均值 M0≈0(-z代表 92、94、95、 

96、98)而言 ，早期的淋洗液总是富集重同位素，产生～0．5700／ 

aiTIU的漂移，晚期的淋洗液富集轻同位素，存在约～1％／amu 

的漂移 ，整体上存在～1．5％／ainu的 Mo同位素分馏效应，分 

馏程度类似 Fe、Cu的阴离子树脂分馏效应(蒋少涌，2003)， 

其分馏机制还不明确，但推测与锰氧化物吸附钼的过程类似， 

是液相 Mo与树脂吸附或络合交换过程 中的同位素平衡分 

馏。 

贫氧(suboxic)至无氧(euxinic)条件下钼硫化物的形成也 

能够引起 Mo同位素的分馏 ，但其分馏机制 尚不明确 ，也未通 

过实验室的模拟实验证明，目前倾 向认为存在的配位体交换 

(McO4一 Sx 一)或还原过程(Mo6 至 Md )引起 了钼同位素 

的分馏(Anbar，2004；Siebert et a1．，2006；Poulson et a1．， 

2006；Anbar and Rouxel，2007)。进一步的研究则表明贫氧 

([H2S]≥0．1 tmaol／L) 无氧([H2S]≥100 tmaol／L)环境中的 

[H2S]逸度是控制 Mo同位素发生分馏的重要地球化学开关 

(Siebert et a1．，2006；Poulson et a1．，2006)。当[H2s]>100 

tlmol／L时，溶解的Mo0i一全部转化为M。 一而几乎不发生 

Mo同位素 分馏，此时 它代表 了海水 的 Mo同位素组 成。 

[H2s]在 0．1～100 tmaol／L时，钼的形态徘徊于 Mo0i一、 

McO4一 一与 M。 一之间，其进入沉积物的形态不同导致 

Mo同位素分馏程度也存在差异 ，如贫氧环境 占 MojMC~ 

一 0．5％o～1．3‰，缺氧环境 占 MojMC接近 1．6‰ (Anbar， 

2004；Tossell，2005；Siebert et a1．，2006；Poulson et a1．， 

2006)。 

生物作用过程中 Mo同位素也能够产生分馏，不过其分 

馏效应较小。Nagler等(2004)使用固氮菌 Trichodesmium 

sp．IMS101研究了 Mo吸收过程 中的同位素分馏效应，发现 

固氮菌 Trichodesmium 倾 向吸收 Mo的轻 同位素，占 Mo 

的分馏约是一0．3‰。由于微生物作用过程中金属元素的同 
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位素分馏效应与微生物的种类 、Mo进入微生物的类型和 Mo 

的功能有关 ，这方面的机理研究和阐明还有待进一步的研究 

工作。类似于生物作用过程中 Mo同位素的初步研究 ，研究 

者们也仅初步调查了岩浆与热液矿床中辉钼矿的 Mo同位素 

分布，发现 8 脚M。的分馏可达～1．7‰，且与矿床形成年龄 

和形成时的温度无关，其分馏的机理也有待进一步的研究 

(Malinovsky et a1．，2005，2007a)。 

5 钼同位素在地质研究中的应用 

5．1 古海洋环境与古海洋化学演化 

Mo具有独特的地球化学性质，在地表与充氧的环境 中 

主要以M。0；一的形式存在。由于MoO~4一的稳定范围较宽 

并具有溶于水的性质，M。 一是大陆壳风化过程中进入河流 

被输入海洋的主要形式(Anbar et a1．，2007)。海水中的 Mo 

具有相对保守的地球化学行为，驻 留时问达 0．8 Ma，足以使 

海洋中的 Mo均匀混合且达到 Mo同位素组成的一致(Siebert 

et a1．，2003)。充氧海水中的 Mo进入沉积物的主要过程是 

Fe—Mn结壳的吸附或共沉淀 ，使海水与 Fe—Mn结壳问 Mo的 

同位素分馏达到--3‰，且海水中 Mo同位素总是重于沉积相 

中的 Mo同位素，沉积物 中 8 Mo<0‰ (Siebert et ．， 

2003；Anbar，2004；Anbar et a1．，2007)。在缺氧条件下，还 

原系统中的 Mo行为主要取决于 自由的[H2S]和总有机碳， 

Mo同位素分馏与海水溶解相的[H，S]紧密相关。当海水中 

[H2S]>100tmaol／L时，沉积物与海水 中的 Mo同位素几乎无 

差别 ，基本代表 了海水 的 Mo同位素组成；当[H7S]<100 

tmaol／L时的贫氧条件下 ，海水中的部分 Mo形成硫化物相进 

入沉积物，导致 Mo同位素的变化。这样 ，海水 中Mo同位素 

的信息便存贮在沉积物中，不仅能够指示古沉积环境的氧化 

还原条件，也能够指示与之相关的古海洋环境(Siebert et a1．， 

2003；Anbar，2004；Poulson et a1．，2006； Anbar et a1．， 

2007)。 

Lehmann等(2007)报道了中国早寒武世牛蹄塘组底部多 

金属元素 Ni—Mo硫化物矿层的 8粥硝MOjMC均值为 1．06％ ± 

0．11％，周 围黑 色 岩 系 的 8粥 MojMC变 化 为 0．81％。～ 

1．90％，据此推测 Mo来源于海水 ，海洋中只有约 35％的 Mo 

沉淀在充氧沉积物中，早寒武世海洋的贫氧至厌氧环境远比 

现代海洋分布的更加广泛。Pearce等(2008)利用Mo同位素 

研究了侏罗世早期的大洋缺氧事件(OAE~)，他们在早侏罗世 

Toarcian期剖面的黑色页岩 中发现 了 Mo同位素的异 常序 

列 ：第 1序列 的8 0／9 MojMC为 一0．5‰ ～0‰ ；第 Ⅱ序列 的 

8 0 MOJMC为 0．81％ ～1．58％ ，对应前期研究认为的 Toar— 

cian期 OAE事件；第 Ⅲ序列 的 8％ MojMC为 1．62％ ～ 

2．14％。；第 Ⅳ序列的 8 0 MOJMC为 1．28％ ～1．74‰。由此 

Pearce等认为 Toarcian期海洋还原环境的连续波动经历了 

Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ的沉积序列，Toarcian期 OAE事件中还原条件 的大 

规模显著变化在 Ⅱ、Ⅲ沉积序列中留下了明显的地球化学记 

录，并认为 Mo同位素与其他环境变化代用指标的有机结合 

能够指示地球早期历史海洋和大气的演化以及预测未来海洋 
一

大气系统的演化。 

地球早期海洋和大气 的演化一直是众学者争论的焦 

点问题 (Anbar and Knoll，2002；Siebert et a1．，2005；Anbar 

et a1．，2007；Wille et a1．，2007)。隐生宙通常被认为是贫氧 

的，陆地多处于还原环境。Siebert等(2005)在利用 Mo同位 

素、Re-Os和 PGE综合指标的基础上 ，肯定了 3．23～3．10 Ga 

(8 8 MOjMC=一0．07％--0．33％)问大陆与海洋处于缺氧环 

境；2．95--2．60 问的8 ／9 MOIMC为0．22％--0．89％ ，暗示 

着大气氧存在短暂的波动(Wille et a1．，2007)。2．60～2．50 

G|a间黑色页岩的 8 98 Momc>~一0．20％o～1．75％o，表明了 

大气氧的逐渐上升和局域的缺氧环境。最新的研究也表明在 

2．45 Ga至 2．22 Ga泛氧事件(GOE，Great Oxidation Event) 

来临之前 ，地球曾在 2．5 Ga年左右打了一个“氧嗝”，有少量 

氧气的出现(Anbar et a1．，2007)。2．50～2．15 Ga问黑色页 

岩的8 硝MOjMC为一0．34‰～0．61％。，也意味着泛氧事件的 

开始(Anbar et a1．，2007)。但在 1．8 Ga后 BIF的消失以及 

1．7～1．4 Ga页 岩的 8蚶／9 MojMC为 一0．46‰ ±0．24‰ ～ 

1．00％。±0．20％。(Barling et a1．，2001)表明海洋出现了表层 

充氧和底部缺氧的分层，进入海洋深部为硫化物海洋 (sul— 

phidic ocean)的地质时期，并且这种状况一直延续到新元古代 

的中晚期直至 BIF的再次出现(Anbar and Knoll，2002)。上 

述研究显示了Mo同位素在地球早期海洋与大气化学演化上 

的成功应用。 

5．2 在湖泊研究中的应用 

与海洋沉积环境中Mo同位素的应用类似，M0同位素在 

湖泊中的应用主要体现在两个方面 (Malinovsky et a1．， 

2007a，2007b)：①使用 Mo同位素的组成变化来示踪湖泊水 

体一沉积物界面的氧化还原变化状况；②调查局域或区域地质 

(主要是岩石)和河流运移过程是否影响湖泊水体 Mo同位素 

的组成变化。Malinovsky等(2007a)近期发现湖泊沉积物中 

Mo同位素的组成取决于上覆水体的氧化还原条件和 Mo捕 

获相的主要类型。上覆水体的高 (]2含量对应着沉积物中相 

对较低的8 。 Mo值；低 ()，含量对应着相对较高的8粥 Mo 

值 ，这样 8 8 Mo的变化能够作为湖泊沉积物上覆水体氧化 

还原条件变化的代用指标。湖泊水体中溶解相 Mo进入沉积 

物的主要过程是 Fe、Mn氧化物吸附、有机质吸附一络合或吸 

收如浮游生物和 Mo硫化物的沉淀。Malinovsky等(2005， 

2007a)在湖泊沉积柱 中观察到 8 97／95Mo的变化(t．26900～ 

0．08‰)耦合于 Fe203和 MnO2的浓度梯度变化，Fe203与Mo 

含量的显著正相关关系却表明湖泊中 F~203是 Mo的主要载 

体相，认为 Fe2o3与有机质对 Mo同位素的分馏效应也有贡 

献。随后使用含水 FezO3对 Mo的吸附实验表 明只有在 pH 

<5．4的情况下，才产生艿 Mo约为 0。15％。的分馏，推测 

Fezo3吸附 Mo的过程对 Mo同位素的分馏变化无显著影响， 
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其变化仍与微量的 MnOe存在有关，与有机质的关系则不清 

楚。然而 ，湖泊沉积物中 Mo存在 ～2．3‰( Mo= 

3．43‰)的变化范围(Malinovsky et a1．，2007a，2007b)，超出 

因 MnOe等吸附引起 Mo同位素的理论分馏范围，Malinovsky 

等(2007a，2007b)推测这种分馏可能与湖泊的基岩、Mo的河 

流运移过程有关，指出在利用 Mo同位素体系重构过去地质 

年代海水的氧化还原条件时，应考虑 Mo在陆地迁移过程中 

可能存在的同位素分馏效应和进人海洋使 Mo同位素组成变 

化的程度。 

5．3 在矿床研究的应用 

现阶段矿床中 Mo同位素的应用研究较少。Wieser和 

Laeter(2003)曾使用 TIMS分析了采 自岩浆石英脉中 5个辉 

钼矿样中的Mo同位素组成，观察到 Mo的变化范围为 

0～0．5‰。Malinovsky等(2007a)使用 MC-ICP—MS分析了与 

岩浆热液型矿床有关的 19个辉钼矿样 品，大部分 样品的 

Mo范围在 一0．25％0±0．1‰--0．81‰±0．1‰之间，1个 

样品是 1．51‰ ±0．1‰，平均值是 0．26％0±0．43‰。Mo同位 

素的这个分布范围已大于 Wieser等(2003)、Barling等(2001) 

和 Pietruszka等(2006)等报道 的范围。然而，最重要的一点 

是辉钼矿中的 Mo同位素组成与辉钼矿的形成年龄和热液矿 

床的温度无关，矿床形成环境中 Mo同位素的地球化学行为 

也不清楚，其机制有待进一步的调查和研究(Malinovsky et 

． ， 2007a)。Lehmann等(2007)报道了中国贵州遵义牛蹄塘 

组底部多金属富集层中的黄家湾 Ni—Mo矿中的Mo同位素组 

成， ％ Mo变化范围为 0．94‰～1．20％o，平均值是 1．06％ 

±0．11％o，并据此同位素比值推测 Ni—Mo矿属海水化学沉积 

成因，Mo来源于海水，形成于较强的还原环境如无氧环境。 

但 Jiang等 (2008)对 Lehmann等 (2007)关于 Mo同位素的 

解释提出了质疑，认为现有的Mo同位素数据还不足以证明 

Ni—Mo矿究竟是从海水中化学沉淀形成的还是有海底热液的 

作用存在。 

6 结论 

随着高精度 Mo同位素分析测试技术的改进和完善，Mo 

同位素在前寒武纪地史时期的大气与海洋演化、古海洋地理 

与古环境、现代海洋与湖泊等研究中显示了其独特的优越性。 

Mo同位素可用于示踪地球早期大陆与海洋的缺氧程度、硫 

化物海洋与大气氧的化学演化，指示古海洋发生的局域或区 

域缺氧事件以及这些事件的发生程度，推测黑色岩系中 Mo 

的可能来源、形成环境与有机质埋藏 ，了解湖泊水体与沉积界 

面的氧化还原条件以及河流对湖泊的贡献等。然而，微生物、 

有机质等对 Mo固定过程的同位素分馏效应仍不清楚 ，而这 

些机理的阐明将拓展 Mo同位素的应用范围。随着研究和应 

用工作的进一步深入，Mo同位素势必将成为地球与环境科 

学研究中的一种重要的地球化学手段。 
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