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摘要 
 

    台灣北部宜蘭地區擁有豐富的地熱資源，隨著近年來地熱發電技術的提升和

能源缺乏的議題逐漸浮現，宜蘭地區的地熱發電潛能再次受到重視。本研究分析

取自宜蘭地區三口地熱鑽探井樣品之碳、氮、硫等元素和同位素特徵，以期提供

宜蘭地區板岩帶的基本岩石化學特性、沉積環境、沉積物來源等訊息，並推測地

熱來源的可能。由於宜蘭地區的岩石屬於輕度變質的板岩帶，為了比對這些元素

在板岩的地化特徵，也分析了台灣中部橫貫公路沿線，從西側的沉積岩逐漸變質

到東部的多次變質綠色片岩相的樣品，比較變質程度對這些地球化學特徵的影

響。 
    分析結果顯示取自宜蘭地區的三口地熱井之地下岩樣，其碳、氮、硫等元素

可能大多受到變質作用大幅影響，可依照其有機碳與總氮之比值判斷其有機物質

的來源應為海源，而根據有機碳與黃鐵礦含量之關係，認為其原始沉積環境可能

屬於有機物質、硫酸鹽含量與可反應含鐵物質皆充足，且硫酸還原反應快速的缺

氧海洋環境。此外，根據黃鐵礦之產狀以及穩定硫同位素特徵，可知區域內之黃

鐵礦有兩種成因，一種為典型的沉積型黃鐵礦，其黃鐵礦顆粒結晶較小、δ34S 值
變化很大，而另外一種大顆粒黃鐵礦之 δ34S 值的變化較小，可能是沉積型黃鐵

礦受到變質作用或與熱液反應再結晶而成，使其 δ34S 數值較為集中，熱液活動

徵兆與前人研究認為研究地域內可能有地底岩漿庫造成較高地溫梯度有關。至於

中部橫貫公路沿線樣品之碳、氮、硫等元素的變化，隨變質度增加到多次變質綠

色片岩相而稍有碳、氮流失和硫同位素值一致化的現象，但因樣品數量和種類的

涵蓋性不足而無法定論。 
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Abstract 

Due to the shortage of non-regenerated energy resources and the development of 
advanced technology in geothermal energy exploration, the potential geothermal 
energy in Yilan is under revaluation. Three drilled cores from the Chingshui 
geothermal field and Yilan plain were examined for basic geochemical characteristics 
(C, N, S and S isotopes) of low-grade metamorphic rocks in slate belt and also for 
possible signature of geothermal resource. In order to nvestigate possible change of 
geochemical characteristics during progressive metamorphism, this study also 
examined a set of samples from sedimentary to greenschist-facies rocks in a 
transection of the central Taiwan mountain belt. 

The results indicated that the C, N, and S contents of slate in Yilan area might 
still inherit their sedimentary origin and did not be modified during low-grade 
metamorphism. The low C/N ratios demonstrated that their organic matter is 
predominant marine origin. The relationship between organic carbon and pyrite 
contents suggested that the original sedimentary environment may be euxinic, where 
sulfate, organic matter and reactive iron were available and the sulfate reduction rate 
was high. The pyrite can be classified into two categories, according to their textures 
and δ34S signatures. One is fine-grained with highly variable δ34S values, representing 
a general characteristic of sedimentary pyrite; the other is coarse-grained with a 
narrower range of δ34S values, inferring a homogenization during metamorphism or 
recrystallization of a new growth from a specific geothermal fluid. Our findings seems 
consistent with previous study that the higher geothermal gradient in Yilan may 
caused by a magma chamber. The samples from the transection of the central Taiwan 
mountain belt showed that their C, N, and S contents was gradually depleted and 
sulfur isotopic compositions seemed homogenized in rocks of polymetamorphosed 
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greenschist facies. Since the numbers and types of samples were limited currently, the 
result is still inconclusive. 
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第一章 緒論 
1.1 前言 
    隨著目前人類仰賴之主要能源－石化燃料的減少，加上近年來環保意識的崛

起，各國都著手開發新的替代能源，其中地熱、太陽能等再生能源，在近年來備

受矚目。台灣北部宜蘭地區擁有豐富的地熱資源，早在 1980 年代就有開發紀錄，

進行小規模的發電，但受限於當時發電技術以及管壁結垢等問題，產能逐漸不敷

成本，最終於 1993 年關閉 (陳宏宇與劉佳玫，2013)。近年來，隨著地熱發電技

術的提升 （例如 Enhanced Geothermal System，EGS）、能源缺乏的議題逐漸浮

現，宜蘭地區的地熱發電潛能又再次受到重視。開發地熱能源的過程中，除了以

地球物理、地層學與鑽測岩芯等方式探測外，地球化學分析也是一項重要的工具。

本研究希望透過分析宜蘭地區岩石地球化學特徵，尤其是可能受到地熱作用而改

變的成分，包括碳、氮、硫等元素和同位素特徵等，以期提供宜蘭地區板岩帶的

基本岩石化學特性、沉積環境、沉積物來源和地熱的可能來源等訊息。由於宜蘭

地熱區的岩石屬於輕度變質的板岩帶，為了比對這些元素在板岩的地化特徵，本

研究也分析了台灣中部橫貫公路變質帶，從西側的沉積岩逐漸變質到東部的多次

變質綠色片岩相的樣品，希望進一步瞭解變質程度對這些地球化學特徵的影響。 
 
1.2 沉積岩之碳、氮、硫組成特性 
    沉積岩內中的有機碳，主要來源為水中的浮游生物、植物碎屑或是有機體和

細菌死亡後形成，而其含量多寡主要是受到初級生產力大小與水體對於有機物的

保存速率所影響，其中會造成保存速率不同的原因是水中含氧量及異營性生物活

性等影響 (Yumiko et al., 1997)；無機碳的主要來源為碳酸鹽類礦物，其中以方

解石最多、白雲石次之或者是以元素碳 (石墨) 形式保存在岩石中；沉積岩中的

氮主要來自於有機物質的分解。一般來說，根據沉積物的有機碳與總氮之比值 
(Corg/Ntotal) 可以將有機物的來源區分為海源或陸源，海源有機物質的來源是浮游
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藻類行光合作用合成，根據 Redfield ratio (C：N：P ＝106：16：1)，其碳氮比

值約為 6~7；陸源有機物質來主要來源為維管束植物，碳氮比值會高於 20 
(Kendall, 2001; Meyer, 1994;)。硫不容易存在於矽酸鹽類中，因此沉積岩中的硫

大多以硫化物和硫酸鹽的形式保存，其中以黃鐵礦和石膏最為常見 (Albarede, 
2003) 。 
 
1.3 沉積型黃鐵礦的形成機制 
    在海洋環境中，沉降在海底的有機物質會被微生物與各種電子接收者作用而

分解掉，一開始受到氧氣的作用分解，隨著氧氣耗盡進入無氧環境後，主要的反

應以硫酸鹽還原作用為主，是缺氧環境中氧化有機物質的主要機制之一 (Berner, 
1982; Canfield, 1993)，其反應式如下： 

2 (CH2O) + SO42- → 2 HCO3- + H2S 
反應所產生的硫化氫氣體會與沉積物中的含鐵礦物，如 ferrihydrite、lepidocrocite 
和 hematite 等反應 (Canfield, 1989) ，生成硫化鐵礦物，如 greigite、mackinawite、
pyrrhotite 等，這類的硫化鐵礦物通常比較不穩定，且可溶於酸，被稱為酸可揮

發硫 (Acid volatile acid, AVS) ，部分硫化鐵礦物與硫化氫被孔隙水中的微量溶氧

或是部分微生物氧化成元素硫，元素硫再與硫化鐵礦物產生黃鐵礦，被保存於沉

積物中 (圖 1-1)。 
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圖 1-1 沉積型黃鐵礦之形成示意圖。(修改自 Berner,1984) 
 
    從圖 1-1 可以看出控制沉積型黃鐵礦生成的因素有三個，分別是有機碳的供

應、孔隙水中的硫酸鹽含量以及含鐵礦物的含量 (Berner, 1984) 。其中有機碳的

供應與其埋藏的速率有相關，沉積速率快速且硫酸鹽含量充足的地區，其有機碳

的供應充足，且可能在被耗氧氧化分解前就已進入缺氧環境，促進硫酸還原菌進

行硫酸還原作用；相較於沉積速率慢的地區，可產生較高之硫酸鹽還原速率，擁

有更高的黃鐵礦產量 (Goldhaber, 1974)。 
在一般海洋環境中，硫酸鹽含量與含鐵礦物充足，因此控制黃鐵礦產生的最

大因素則是有機碳的供應，常可在海洋沉積物中看到有機碳含量與黃鐵礦含量呈

現正比關係，因此被視為一般海洋沉積物中有機碳為限制黃鐵礦生成的證據 
(Berner, 1982; Berner and Raiswell, 1984) ；在淡水環境下，有機碳含量與含鐵礦

物充足，硫酸鹽含量會限制微生物進行硫酸還原反應，所以在淡水環境下黃鐵礦

的多寡與硫酸鹽含量相關 (Berner and Raiswell, 1984)。硫酸鹽還原反應是沉積物

中的常見反應，而產生的黃鐵礦可以穩定的保留在沉積物中，因此一般可以透過
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分析沉積物中的黃鐵礦含量與有機碳含量，觀察兩者之相對關係或計算比值 
(C/S) 作為辨別海洋或非海洋環境的指標，一般海洋環境之 C/S 約為 2.8±1.5，
如圖 1-2 所示 (Berner and Raiswell, 1984)。 

 

 
圖 1-2 有機碳與黃鐵礦之分布圖 (重量百分比) 。實心三角形為海洋環境，空心

圓形為非海洋的淡水環境。 (Berner and Raiswell, 1984) 
 
    黃鐵礦是地殼上最豐富且廣泛分布的硫化礦物，從沉積岩、火成岩甚至是中

高度的變質岩中都曾發現，除了前面所描述的沉積型的黃鐵礦外，有些黃鐵礦是

含鐵物質與含豐富硫化氫的氣體或是溶液作用後所產生 (Ramanarayanan and 
Smith, 1990)。形成於成岩作用中的沉積型黃鐵礦，初期產狀多為莓球狀 
(framboids) (Love and Amstutz, 1966; Sweeney and Kaplan, 1973) ，或是在成岩作

用後期產生的微米尺寸的自形晶體 (euhedral crystals) －立方體 (Passier et al., 
1997;Raiswell, 1982; Taylor and Macquaker, 2000)。黃鐵礦除了可以穩定的保留在

沉積岩中也常在變質岩內發現，因為它在低壓下擁有很高的熱穩定度 (thermal 
stability) 約在 742 °C (Craig et al., 1998)，幾乎可以在所有的變質相下保存。
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McClay and Ellis (1984) 指出在低度變質環境下，黃鐵礦主要是以壓溶作用 
(pressure solution) 和壓碎流 (cataclastic flow) 為主要的變形機制；到了綠色片岩

變質相以上，由於黃鐵礦本身的硬度及抵抗能力，大多會以再結晶的方式為主要

的變形機制。經過再結晶的黃鐵礦會有退火條痕 (annealed textures) 的產生，也

會使得黃鐵礦顆粒大小增加，許多研究也曾指出，一般來說黃鐵礦的顆粒大小會

隨著變質度上升而有增加的趨勢 (Mookherjee, 1971; McClay and Ellis, 1983; 
Templeman-Kluit, 1970; Vokes 1968; )。 
 
1.4 硫同位素組成之地質意義 
    現今地球上常見岩石的硫同位素值如圖 1-3 所示，常見的主要來源是海水中

的硫酸鹽以及隕石。最著名的隕石是 Canyon Diablo troilite, CDT，它被認為約等

於整個地球硫同位素之平均組成，所以也被視為最重要的參考依據，其硫化鐵之

δ34S = 0.2 ± 0.2 ‰ (Kaplan and Hulston, 1966) ，和中洋脊玄武岩的硫同位素值幾

乎相同 δ34S = 0.3 ± 0.5 ‰ (Sakai et al., 1984) 。另外氧化還原反應會造成硫同位

素值的分化，現今海洋硫酸鹽之 δ34S = 21.0 ± 0.2 ‰ (Rees et al., 1978) ，而不管

是過去或現在環境中的沉積型黃鐵礦其同位素值變化從 -50 ‰ 到 20 ‰ 都曾

發現 (Chambers., 1982; Sælen et al., 1993; Strauss., 1997) ，其變化和黃鐵礦生成

時牽涉到微生物的硫酸還原作用有相關。地函來源物質的硫同位素值傳統上被認

為是 0 ± 2 ‰ ，與隕石的成分相似 (Thode et al., 1961)，不過實際上仍有些差異，

如地函捕獲岩中的硫化物約為 δ34S = 1.3 ± 3.8 ‰、中洋脊的硫化物 δ34S = -0.3 ± 
2.3 ‰、洋島玄武岩的硫化物 δ34S = 1.0 ± 1.9 ‰  (Chaussidon et al., 1989; Sakai et 
al., 1984; Torssander, 1989)。大陸和島弧的玄武岩或輝長岩的 δ34S = 1.0 ± 3.2 ‰ 
幾乎和中洋脊與洋島玄武岩類似；安山岩擁有較高的數值約為 δ34S = 2.6 ± 2.3 ‰；

花崗岩平均 δ34S = 1.0 ± 6.1 ‰，但是最大與最小值介於 -11 ~ 14.5 ‰ ，可能因

為在形成過程中的同化或是部分溶融作用與沉積型黃鐵礦或是蒸發岩中的硫同
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位素有交換的關係 (Sasaki and Ishihara, 1979; Ishihara and Sasaki, 1989; Santosh 
and Masuda, 1991)。 
    Wagner and Boyce (2006) 於德國阿爾萊特板岩帶的研究指出，透過產狀分辨

黃鐵礦的成因後，發現不管是沉積型黃鐵礦或是受到變質作用影響的黃鐵礦，其 
δ34S 數值皆沒有明顯差異，因此其認為在低度變質區，變質作用的再結晶等作

用並不會對原始沉積型黃鐵礦的同位素值造成明顯改變。另外 Alirezaei and 
Cameron (2001) 在挪威南部的 Bamble Sector 地區，該地區屬於前寒武紀且為高

度變質的地層，變質度介於角閃岩到粒變岩變質相，分析該地區之黃鐵礦與磁黃

鐵礦之硫同位素值，發現其數值變異很大且在各變質相間並沒有明顯差異，與相

近年齡之沉積岩層類似，因此作者認為即使經過高度變質，對含硫礦物仍沒有造

成同位素均質化的現象。 
    沉積岩中含硫礦物的硫同位素組成與其形成時地球環境的氧化還原狀態有

關，前人曾利用過去沉積的硫酸鹽以及硫化礦物的硫同位素特徵作為長時間地球

環境的變動指示，分為三個階段： 24 億年前、 24 到 9 億年間和 9 億年到現

今，如圖 1-2 所示 (Shen et al., 2001)。  

 
圖 1-3 常見岩石礦物的δ34S 值。 (摘自 Seal et al., 2000) 
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1.5 台灣變質帶之碳、氮相關研究 
   台灣位處板塊交界的造山帶，擁有許多豐富的變質岩，陳與王（1995）曾對

臺灣的變質岩相作下列說明：如果沿著臺灣中部做一東西向斷面，其變質程度由

西部的未變質岩層變化到東部變質程度最高的大南澳片岩（角閃岩相），反應了

地層的新舊與深埋的程度，原本埋藏於不同深度且遭受不同變質度的地層，同時

露出地表，表示變質後各地受到構造運動所上升的高度不同所致，其由西向東的

變質度分別為 (1) 未變質沉積岩與沸石相群：由海相及濱海相砂頁岩所組成，

全部沉積厚度約六公里，最下部一至二公里可能受到沸石相的再結晶作用，其變

質溫度約為 150 °C，壓力 1 – 2 Kb ，更上部的沉積物因埋藏深度不足而未變質。 
(2) 葡萄石－綠纖石相群：由暗灰色泥質沉積物與碳質砂岩構成之地帶，最寬約

三十公里，位於脊樑山脈西翼至雪山山脈，涵蓋第三紀砂岩、板岩與硬頁岩。推

測變質溫度為 260 ± 40 °C 之間，壓力 2 – 3 Kb。 (3) 綠色片岩相群： 位於脊樑

山脈與雪山山脈之板岩。除了板岩以外，其他岩相包括細粒千枚岩、富含石英之

變質砂岩與不完全結晶之石灰岩。推測變質溫度為 200 – 300 °C 之間，壓力 1 – 3 
Kb。 (4) 多次變質之綠色片岩相群：位於中央山脈東翼，多為新生代基盤，稱

為大南澳片岩。在太魯閣一帶有零星分布變質程度更高之角閃岩相群，發生過至

少三次區域變質事件：第一次在晚古生代至早中生代之南澳運動，有角閃岩相變

質作用，變質溫度約在 600 ± 50 °C 壓力達到 5 Kb ，產生大理岩及角閃岩；第

二次有火成岩的入侵，產生花崗岩、片麻岩及角閃岩變質相群；第三次在新生代

晚期的蓬萊運動，產生綠色片岩相群與其他高度變質之礦物共存。 
    Yui (2005) 曾對台灣變質岩中的碳進行同位素分析，結果如圖 1-4 顯示當變

質程度越高時，碳含量會逐漸流失，有機碳的碳同位素值越重，無機碳與有機碳

的碳同位素值會越接近，因為隨著變質程度的增加，有機碳中碳 13 含量較少的

物質會先被揮發，而剩餘物質再與無機碳進行碳同位素值的交換所導致。另外 
Yui et al. (2009) 也曾對台灣變質岩中的氮含量及其同位素值進行分析如圖 1-5，
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但發現只有在多次變質的綠色片變質相以上，氮含量及氮同位素值才有較大的變

化，其他較低程度之變質相並沒有明顯規律，因此他認為在低度變質相之氮及其

氮同位素之變化與其原始沉積之岩性有很大相關。 
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圖 1-4 台灣變質岩碳同位素值與變質度之關係圖。上圖為無機碳，下圖為有機

碳。空心正方形標示未變質沉積岩與沸石相群樣品、空心三角形標示葡萄石－綠

纖石相群樣品、實心三角形標示綠色片岩相群樣品、空心圓形標示多次變質之綠

色片岩相群樣品。(Yui, 2005) 
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圖 1-5 台灣變質岩氮含量與氮同位素與變質度之關係圖。空心正方形標示未變質

沉積岩與沸石相群樣品、空心三角形標示葡萄石－綠纖石相群樣品、實心三角形

標示綠色片岩相群樣品、空心圓形標示多次變質之綠色片岩相群樣品。 (Yui et 
al. , 2009) 
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第二章 研究材料與方法 
 
2.1 採樣地點 
    本研究採樣地點包括台灣北部宜蘭地區的三口地熱鑽井 (圖 2-1、2-2)，分別

是三星紅柴林結元井、清水 IC-21 號井、清水一號井，以及台灣中部橫貫公路

沿線。三星紅柴林結元井和清水 IC-21 號井規劃作為地熱發電的生產井，鑽井

深度達到 1500 公尺以上，清水一號井為探測井，鑽井深度為 150 公尺。由於

鑽井與取岩芯的方式與成本皆不同，所以深井只有取部分岩芯。三星紅柴林結元、

清水 IC-21 號井分別為地下 700 ~ 900 公尺和 600 ~ 800 公尺的岩芯，清水一

號井取總長地表至地下 150 公尺，三口井的岩芯地層皆屬於脊樑山脈的廬山層 
(紅柴林結元井還有部分爭議，部分學者認為是乾溝層)，岩性以板岩與硬頁岩為

主，偶夾薄層變質砂岩 (林啟文與林偉雄，1995)。台灣中部橫貫公路則是由南

投竹山沿著三號國道轉到六號國道至埔里，由十四號省道進入南投仁愛，最後轉

至八號省道花蓮太魯閣，跨越不同變質度的地層，分別為未變質的沉積岩、沸石

相群、葡萄石-綠纖石相群、綠色片岩相和多次變質的綠色片岩相群。 
 
2.2 採樣方法 
    樣本可分為岩芯樣本以及野外岩石樣本，三根岩芯各取約 20 個不同深度之

樣本，野外樣本挑選不同變質度的樣本，共 17 個。岩芯樣本皆挑選較為均質、

外觀無明顯風化的樣本，經清洗晾乾後，研磨成粉末加以均勻化，收集於 50 ml 
離心管中待後續分析。另外岩芯樣本中有部分結晶良好的黃鐵礦則是直接鑽下磨

粉，收集小玻璃瓶內後分析。野外岩石樣本，由於外觀大多受到風化，所以取內

部較為新鮮且均勻的樣本，經清洗晾乾後研磨成粉末，收集於 50 ml 離心管中

做後續分析。 
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圖 2-1 樣本採樣位置圖。(a) 中間黑線為中部橫貫採樣路線，(b) 為 (a) 之部分放大，三個星號標示鑽井位置，從上至下分別為

三星紅柴林結元井、清水 IC-21 號井以及清水一號井。 

(a) 
(b) 

三星紅柴林結元井 

清水 IC-21 號井 
清水一號井 
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圖 2-2 中央地調所三星和蘇澳圖幅之合併圖。紅藍剖面取自游明芳 (2015)，紅

色井位 (左) 清水一號井 (右) 清水 IC-21 號井；藍色井位：紅柴林結元井。 (摘
自游明芳，2015 )。 
 
 
表 2-1 宜蘭岩芯鑽井位置 

 
 
 
 

岩芯名稱 N E 地層 取樣深度 
清水一號井 24 ﾟ 36'15.77" 121 ﾟ 38'34.26" 廬山層 0 ~ 150 m 
紅柴林結元井 24 ﾟ 42'2.52" 121 ﾟ 42'24.19" 廬山層 (or 乾溝層) 600 ~ 800 m 

清水 IC-21 號井 24 ﾟ 36'42.37" 121 ﾟ 38'11.18" 廬山層 700 ~ 900 m 

A 

A’ B’ 

B 



doi:10.6342/NTU201602980

13  

表 2-2 中部橫貫採樣位置 

 
 
 
 

 樣本名稱 N E 變質岩相 地質岩相 
A 燕巢-1 22 ﾟ 48'35.3" 120 ﾟ 23'45.1" 未變質沉積岩 台地堆積層 
B 魚池-1 23 ﾟ 53'03.4" 120 ﾟ 53'02.08" 未變質但褶皺之砂頁岩 南港層、石底層及其相

當地層 
C 人止關-2 24 ﾟ 00'36.9" 121 ﾟ 06'01.5" 綠色片岩相群之板岩 西村層、佳陽層（細沙） 
D 春陽-1 24 ﾟ 01'43.4" 121 ﾟ 10'05.1" 葡萄石綠纖石相群之板

岩 廬山層及其相當地層 

E 廬山-1 24 ﾟ 01'28.2" 121 ﾟ 10'22.8" 葡萄石綠纖石相群之板

岩 廬山層及其相當地層 
F 仁愛橋-1 24 ﾟ 00'35.7" 121 ﾟ 06'13.4" 綠色片岩相群之板岩 西村層、佳陽層 
G 東眼山橋-1 24 ﾟ 00'51.3" 121 ﾟ 05'40.1" 綠色片岩相群之板岩 西村層、佳陽層 
H 草屯-2 24 ﾟ 00'00.4" 121 ﾟ 44'38.9" 未變質沉積岩 頭嵙山層、卑南沙礫岩

及其相當地層 
I 武嶺-2 24 ﾟ 08'21.5" 121 ﾟ 16'01.6" 葡萄石綠纖石相群之板

岩 廬山層及其相當地層 
J 台八 120.5k-1 24 ﾟ 10'47.5" 121 ﾟ 21'02.4" 綠色片岩相群之千枚岩 畢祿山層 
K 碧綠隧道-2 24 ﾟ 10'45.8" 121 ﾟ 21'43.0 綠色片岩相群之千枚岩 畢祿山層 
L 台八 123k-2 24 ﾟ 10'41.7" 121 ﾟ 22'07.5" 綠色片岩相群之大理岩 畢祿山層 
M 慈航橋-1 24 ﾟ 11'27.4" 121 ﾟ 22'24.3" 綠色片岩相群之千枚岩 畢祿山層 
N 天祥-1 24 ﾟ 11'40.9" 121 ﾟ 29'45.1" 綠色片岩相群覆印在綠

色片岩相群之大理岩 
大南澳片岩(黑色片

岩、綠色片岩、燧石) 
O 天祥-3 24 ﾟ 11'40.9" 121 ﾟ 29'45.1" 綠色片岩相群覆印在綠

色片岩相群之片岩 
大南澳片岩(黑色片

岩、綠色片岩、燧石) 
P 合流露營區-2 24 ﾟ 11'34.5" 121 ﾟ 29'42.1" 綠色片岩相群覆印在綠

色片岩相群之片岩 
大南澳片岩(黑色片

岩、綠色片岩、燧石) 
Q 祥綠隧道-2 24 ﾟ 10'12.8" 121 ﾟ 28'25.4" 綠色片岩相群覆印在綠

色片岩相群之片岩 大南澳片岩 
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2.3 地球化學分析 
    本研究之分析流程如圖 2-3 所示，未包括去無機碳處理步驟。除了穩定硫

同位素之分析與萃取外，碳氮硫元素含量分析、黃鐵礦含量萃取皆至少為二重複

之分析。 
 

 
 

圖 2-3 實驗流程示意圖。 
 
2.3.1 總碳、總氮、總硫、有機碳及無機碳含量分析 
    岩芯樣本在上機之前都會再經過瑪瑙缽研磨，希望將樣本均勻化並增加反應

面積使反應進行完全。研磨後將樣本分為兩部份，一部分為可直接測量總碳、總

氮及總硫的部分，另一部分為分析有機碳之樣本。測量總碳、總氮及總硫的可直

接上機；測量有機碳之部分，取 1 g 樣本置於 15 ml 離心管中，加入 5 ml 之 2 
N HCl 反應至無氣泡產生後，靜置於通風櫥內 16 小時，把樣本中的無機碳去

除。反應完成後離心去除酸液，再加入去離子水震盪清洗，重覆約 5 次後，以
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石蕊試紙確認溶液是否為中性，再置於 60 ℃ 烘箱中烘乾並再次研磨均勻後可

上機分析有機碳含量。 
    樣本之總碳、總氮、總硫、有機碳之分析是使用元素分析儀 (Elemental 
Analyzer，EA；型號： vario MICRO cube) 進行分析。秤取適量樣本包於錫囊內，

放入元素分析儀之自動進樣盤中，將燃燒管以及還原管設定於 1150 ℃ 和 850
℃ 。載流氣體為氦氣，樣本隨自動進樣系統進入到管線時，會先注入氧氣並進

入燃燒管內，將樣本燃燒成 NOX、H2O、CO2、SO2、SO3 等氣體，再到還原管

內，將氣體還原成 N2、CO2、SO2 等，產生的氣體會先經過乾燥管把水氣吸收， 
其餘 CO2、SO2 等氣體被吸托附管吸附，N2 直接由氦氣帶入 TCD detector 
(Thermal conductivity detector ) 檢測訊號強度，隨著系統設定不同加熱時間、溫

度加熱吸脫附管後，會逐一釋放其餘氣體，再送入 TCD detector 與 IR detector 
中檢測訊號強度，分析之誤差隨濃度大小改變，在本研究之濃度範圍為小數點後

兩位。 
    本實驗共使用 LECO 標準品 Soil、Soil2、Soil 502-062 三種樣品建立檢量

線，所建立之檢量線 R square 需為 0.995 以上。去除無機碳樣本所測得之碳含

量，因為經過酸洗有重量損失，其碳含量並非原始樣本之有機碳含量，需經過計

算後才是原始樣本之有機碳含量。其計算方式如下： 
TOC% = TOC (measured)% × 加酸後之樣品重量

加酸前之樣本重量
 

分析樣本中總碳含量 (TC%) 並計算出樣本原始的有機碳含量 (TOC%) 後，兩

者相減去即為無機碳含量 (TIC%)。 
2.3.2 沉積物中黃鐵礦萃取與含量測定 
    沉積物或岩石中的無機硫物質可以依照萃取的順序大致分為酸可揮發硫 
(Acid Volatile Sulfur，AVS)、鉻可還原硫 (Chromium Reducible Sulfur，CRS)、元

素硫 (Elemental Sulfur，ES) ，其中 CRS 也指黃鐵礦-硫 (pyrite-S，FeS2) (Canfield 
et al., 1986; Hsieh and Shieh, 1997)。本研究中主要以酸可揮發硫與黃鐵礦-硫含量
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為主，但是大多數樣本之酸可揮發硫低於偵測極限 (1μmol/g) ，因此樣本都直接

萃取黃鐵礦-硫含量，即包含酸可揮發硫。黃鐵礦硫萃取裝置如圖 2-4 所示，其

原理是利用蒸餾系統在高溫下使還原鉻溶液 (Cr(II)) 與樣本中黃鐵礦反應，產生

硫化氫氣體，沉澱於最後的收集溶液內，在圖 2-4 中， a 容器為樣本放置處、 
b 容器為清洗酸性氣體的緩衝處、 c 容器為收集氣體之容器。實驗步驟如下： 
1. 取約 1 g 研磨過之樣本於 a 圓形瓶內，將約 20 ~ 25 ml 去離子水裝於 b 容

器，依萃取目的於 c 容器內放置不同溶液，若為含量測定則放置 20 ml 20 % 
(w/v) 醋酸鋅溶液，若為硫同位素分析之萃取作業則置放 15 ml 0.5 M 硝酸

銀溶液。裝置組合完成後，通入較高流速的氮氣 30 分鐘，目的將整個線路

內的氧氣置換掉，使管線近似無氧的狀態。 
2. 30 分鐘後，為防止反應劇烈會造成樣本損失，因此將氮氣的流量降至每秒 2 

~ 3 個氣泡，再依序加入 20 ml 12N HCL、 40 ml Cr(II) ，並於 a 圓形瓶下

放置加熱包，將混和溶液煮至沸騰後計時 2 小時，目的是為了將樣本中的酸

可揮發硫與黃鐵礦硫釋出成硫化氫氣體，經過 b 容器中和酸性，再與 c 容
器中的醋酸鋅或硝酸銀溶液，反應生成硫化鋅或硫化銀沉澱物。另外為確保

線路內沒有硫化氫氣體殘留，於兩小時後會再多通入較高流速的氮氣 30 分
鐘。 

3. 將 c 容器取下，若為醋酸鋅溶液會收集到些許白色沉澱的硫化鋅，運用 
Iodometric Method (環保署環境檢驗所檢測方法, 2011) 測量萃取出的硫化鋅

總量，除以樣本乾重，即可得到樣品中黃鐵礦的含量。其測量方式為先將過

量的碘溶液與 15 ml 9 N HCL 加入錐形瓶內，再把收集到的溶液全部注入錐

形瓶內，使硫化鋅沉澱物被鹽酸還原成硫化氫氣體，而硫化氫氣體再與碘溶

液反應，最後以硫代硫酸鈉反滴定測量剩餘的碘含量，與原先加入過量的碘

溶液相減，就可以得知樣本中的硫化鋅總量。其反應方程式如下： 
ZnS↓ + 2H+ → Zn2+ + H2S 

H2S + I2 → 2HI + S0 
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I2 + 2S2O3 → S4O6 + 2I- 

加入的過量碘 – 硫代硫酸鈉反滴定剩餘的碘 = 與硫化氫反應的碘 

 
圖 2-4 硫萃取設備示意圖。(摘自 Thode et al., 1961) 
 
2.3.3 穩定硫同位素分析樣本之前處理 
    透過前述之萃取方式，於 c 容器內放置 15 ml 0.5 M 硝酸銀溶液，收集硫

化銀顆粒後，將收集到的硫化銀顆粒移至 15 ml 玻璃離心管內，並放進乾浴槽

內加熱至沸騰，定時五分鐘，此時硫化銀顆粒會增大，溶液變為透明，代表加熱

時間足夠，冷卻後待硫化銀顆粒沉澱，用塑膠滴管吸出多餘的澄清液。再加入 1-2 
ml 的稀氨水 (可覆蓋所有樣品即可)，關緊蓋子後以 votex 震盪讓氨水與顆粒混

合均勻，靜置隔夜於通風櫥，目的在除去樣本中的 AgCl 。靜置隔夜後，在通

風櫥內盡量吸出多餘氨水，加入去離子水離心清洗至少三次 (3000 rpm、5 mins)，
最後放進烘箱中烘乾，完成硫化銀顆粒的收集。 
 

a 

b 
c N2 
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2.3.4 沉積物中黃鐵礦之穩定硫同位素分析與操作 
    本研究中使用氣相穩定同位素質譜儀 (MAT253) 進行穩定硫同位素之分析，

系統屬於雙進樣系統 (Dual-inlet System)，利用一參考氣體與樣本交錯重複分析，

並與國際標準品 IAEA S-1、IAEA S-2、IAEA S-3 校正，測得樣本的 δ33S、δ34S，
包含氟化前處理的分析誤差為 0.2 ‰。待測樣本皆須轉換成氣體後才可進行質譜

儀分析，目前穩定硫同位素測量所使用的氣體有六氟化硫 (SF6 )與二氧化硫 
(SO2) 兩種，有別於二氧化硫的中的氧有三個穩定同位素 (16O、17O、18O) ，六

氧化氟中的氟只有一個同位素 (19F) ，對於計算硫 32、33、34 及 36 等同位素

比值較為簡便，加上二氧化硫氣體特性，容易殘留於管線內不易清潔，對於樣本

分析有諸多不便，因此本研究的穩定硫同位素分析皆是以 SF6 氣體形式進行。

待測樣本從硫化銀轉化為六氟化硫需要經過高溫氟化系統，使樣本與氟氣反應，

其反應方程式如下： 
Ag2S + 4F2 → 2Ag2S + SF6 

反應後的六氟化硫再經過氣相層析儀的純化，收集於玻璃管內，再送入氣相質譜

儀進行分析。樣本之氟化步驟如下： 
1. 秤取約 4 mg 的硫化銀或是 1 mg 黃鐵礦後，放置於 Chamber 內，利用真空

幫浦將純化管線抽至 - 0.002 torr 以下 (真空計之基線和溫度成正比關係，越

低越好) ，將約 75 torr 的氟氣放入 Chamber ，此時真空計的數值會迅速下

降，並可以透過顯微鏡觀察樣本與氟氣進行初步反應。 
2. 待真空計的讀值穩定後，以 CO2 Laser 隔著玻璃加熱 Chamber 內的樣本，

加速樣本與氟氣反應，雷射強度由弱逐漸轉強，期間雷射光源必須不斷移動，

以免玻璃破裂造成氟氣外洩，重複此步驟至少三次，以確保反應完全進行。 
3. 反應完成後，在管線中的 Trap 放置液態氮溶液，收集反應後的六氟化硫氣

體，把多餘氟氣移至另一側的管線與溴化鉀反應成溴氣後收集，將 Trap 內
的六氟化硫氣體導入氣相層析儀，利用分離管柱將六氟化硫與氟化過程中產
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生的雜氣分離，最後將純化過的六氟化硫氣體封於玻璃管內，以便進行硫同

位素值分析。 
4. 進行穩定同位素質譜儀分析時，通常每次約以 10 ~ 15 個樣本為單位，並至

少加入 2 個以上的國際標準品 IAEA 進行單點或是雙點校正，進行質譜儀

分析時會產生質量為 127、128、129、131 的訊號，經過計算後可以得到 
128/127、 129/127、 131/127 訊號比值並與參考氣體的訊號比較，可以獲得

樣本的 δ33S 、δ34S、δ36S 。每次分析所得的國際標準品數值會再與實際數值

進行校正，其餘樣本則使用內插法計算出正確數值。硫同位素值的國際報導

值採用為 V-CDT 為比較基準，其公式如下所列。實際用於校正的標準品則

包括 IAEA S-1 (δ34S 值為 -0.3 ‰)、IAEA S-2 ( δ34S 值為 +22.66 ± 0.13 ‰) 、 
IAEA S-3 (δ34S 值為 -32.30 ± 0.12 ‰) 。 

= ଷସܵߜ
ێۏ
ێێ
ቆۍێ ܵଷସ

ܵଷଷ ቇ
௦

ቆ ܵଷସ
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第三章 分析結果 
    本研究分析宜蘭地區紅柴林結元井、清水一號井與清水 IC-21 號井共三根

岩芯 62 個樣本和中橫公路沿線之變質帶共 17 個樣本 (包含兩個大理岩，僅分

析總硫、黃鐵礦硫含量及同位素值) 的總碳、總有機碳、總無機碳、總氮、總硫、

黃鐵礦硫含量以及穩定硫同位素值，結果描述如下。 
 
3.1 沉積物之總碳、總有機碳、總無機碳與總氮含量 
3.1.1 總碳、總有機碳及總無機碳 
    本研究分析紅柴林結元井、清水一號井、清水 IC-21 號井以及中橫變質帶

樣本之總碳與總有機碳之結果如圖 3-1。總碳含量在宜蘭地區隨深度變動的幅度

皆不大，其中以清水 IC-21 號井之平均含量 1.49 % 最高，約在 0.61 % 到 2.09 
% 之間變動 (圖 3-1B)，紅柴林結元井與清水一號井平均含量較為相近分別為 
0.80% 和 0.95% ，也分別在 0.49 % 到 1.36% 與 0.61 % 到 1.18 % 間變動 
(圖 3-1C 與圖 3-1A)；中橫變質帶總碳含量隨變質度改變，變動幅度也較大，

在 0.16 % 到 3.58% 間變動 (圖 3-2)。 
    總有機碳含量在宜蘭地區紅柴林結元井、清水一號井與清水 IC-21 號井隨

深度的變化很小，相異井間的變化也不大，平均含量分別為 0.36 % 、 0.54% 與 
0.44% ，也分別介於 0.28 % 到 0.58 、 0.41 % 到 0.71% 與 0.37 % 到 0.51 % 
之間 (圖 3-1C、圖 3-1A 與圖 3-1B)。總有機碳含量在中橫沿線部分樣本間變化

稍大於宜蘭地區，在 0.028 % 到 0.608 %之間，但總有機碳含量與變質度間並

未看出明顯關聯 (圖 3-2)。 
本研究分析紅柴林結元井、清水一號井、清水 IC-21 號井以及中橫公

路樣本之總無機碳含量結果如圖 3-1。總無機碳含量在宜蘭地區隨深度變動的幅

度皆不大，其中以清水 IC-21 號井之平均含量 1.05 % 最高，約在 0.24 % 到 
1.65 % 之間 (圖 3-1B)，紅柴林結元井與清水一號井平均含量相近分別為 0.50 % 
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與 0.41 % ，清水一號井的變動較小一些，分別約在 0.06 % 到 1.07 % 與 0.09 
% 到 0.68 %之間變動 (圖 3-1C 與圖 3-1A )。在中橫變質帶部分，無機碳含量

隨變質度之變化較大，但沒有明顯規則，約在 0.05 % 到 3.26 % 之間變動 (圖
3-2)。
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圖 3-1、宜蘭地區岩芯樣本之碳含量隨深度變化剖面。(A) 清水一號井，(B) 清水 IC-21 號井，(C) 紅柴林結元井，實心圖形為總

碳含量，空心圖形為有機碳含量，空心正方形為無機碳含量，分析誤差皆小於圖標。 

A B C 
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圖 3-2 中橫岩石樣本之碳含量隨變質度之變化圖。實心圖形為總碳含量，空心

圖形為有機碳含量、空心十字為無機碳含量。變質度標示 S 表示沉積岩、PP 表
示葡萄石-綠纖石相群、G 表示綠色片岩相群、GG 表示多次變質綠色片岩相群，

誤差皆小於圖標，A ~ Q 代表樣本位置編號 (見表 2 -2)。 
 

S PP GG G 

A B H D E I C F G J K L M N O P Q 
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3.1.2 總氮 
    本研究分析紅柴林結元井、清水一號井、清水 IC-21 號井以及中橫公路樣

本之總氮含量結果如圖 3-3。在宜蘭地區紅柴林結元井、清水一號井與清水 
IC-21 號井岩芯之總氮含量集中隨深度變化不大，平均為 0.09 % 、 0.11 % 與 
0.12 %，也分別在 0.07% 到 0.11 %、 0.09 % 到 0.14 % 與 0.09 % 到 0.14 % 
(扣除一偏差值) 之間 (圖 3-3C、圖 3-3A 與圖 3-3B)，中橫變質帶部分，樣本

間含量變化略大於宜蘭地區，約在 0.03 % 到 0.11 %之間，且有隨著變質程度

的增加而逐漸下降的趨勢 (圖 3-4)。 
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圖 3-3、宜蘭地區岩芯樣本之總氮含量隨深度變化剖面圖。(A) 清水一號井，(B) 清水 IC-21 號井，(C) 紅柴林結元井，誤差大多

小於圖標。 
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圖 3-4 中橫岩石樣本總氮含量隨變質度之變化圖。變質度標示 S 表示沉積岩、

PP 表示葡萄石-綠纖石相群、G 表示綠色片岩相群、GG 表示多次變質綠色片岩

相群，誤差皆小於圖標，A ~ Q 代表樣本位置編號 (見表 2 -2)。 
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3.2 沉積物之總硫及黃鐵礦硫含量 
    本研究分析紅柴林結元井、清水一號井、清水 IC-21 號井以及中橫公路變

質帶樣本之總硫含量及黃鐵礦硫含量其，結果如圖 3-5、3-6。總硫與黃鐵礦硫

的變動幅度幾乎相同，在各岩芯中深度的含量變動很大但未發現明顯規則，黃鐵

礦硫含量在各岩芯都約佔總硫的 80 % 上下(圖 3-5A、圖 3-5B、圖 3-5C、圖 3-6)。
在紅柴林結元井部分，平均總硫含量為 0.65 % ，有兩個極大值為 2.19 % 與 2.46 
% 分別在岩芯上段與中段處出現，其餘樣本隨深度變動幅度不大，約在 0.24 % 
到 0.89 % 之間變動 (圖 3-5C)；清水一號井的平均總硫含量為 0.58 % 整體呈現

不規則且與深度無明顯關聯，約在 0.05 % 到 1.73 % 之間變動 (圖 3-5A)；清

水 IC-21 號井的平均總硫含量為 0.79 % ，整體變化也呈現不規則且與深度無

明顯關聯，約在 0.19 % 到 1.47 % 之間變動 (圖 3-5B)；中橫公路部分在綠色片

岩相群 (G) 以前的變質相 (S、PP)，總硫含量與變質度變化沒有明顯關聯，但

是在綠色片岩相群 (G) 以上之變質相 (G、GG)，可以發現總硫含量大幅下降 (圖
3-6)。 
    黃鐵礦硫平均含量在紅柴林結元井的部分為 0.51 % ，有兩個極大值為 1.49 
% 與 1.98 % 分別在岩芯上段與中段出現，其餘樣本隨深度變動幅度不大，約在 
0.21 % 到 0.62 % 之間 (圖 3-5C)；清水一號井的黃鐵礦硫平均含量為 0.47 % 整
理呈現不規則且與深度無明顯關聯，約在 0.04 % 到 1.43 % 之間變動 (圖 
3-5A)；清水 IC-21 號井的黃鐵礦硫平均含量為 0.56 % 總體變化也呈現不規則

且與深度無明顯關聯，約在 0.14 % 到 0.99 % 之間變動 (圖 3-5B)；中橫變質帶

部分黃鐵礦硫含量在綠色片岩相群 (G) 以下的變質相 (S、PP) ，隨變質度變化

沒有明顯關聯，但是在綠色片岩相群 (G) 以上之變質相 (G、GG) ，可以看到

黃鐵礦硫含量大幅下降 (圖 3-6)。
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圖 3-5、宜蘭地區岩芯樣本之總硫與黃鐵礦硫含量變化剖面圖。(A) 清水一號井，(B) 清水 IC-21 號井，(C) 紅柴林結元井，誤差

大多小於圖標。實心圖形為總硫含量，空心圖形為黃鐵礦硫含量。 
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圖 3-6 中橫岩石樣本總硫與黃鐵礦硫含量隨變質度之變化圖。實心圖形為總硫

含量，空心圖形為黃鐵礦硫含量。變質度標示 S 表示沉積岩、PP 表示葡萄石-
綠纖石相群、G 表示綠色片岩相群、GG 表示多次變質綠色片岩相群，A ~ Q 代
表樣本位置編號 (見表 2 -2)。 
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3.3 樣品之穩定硫同位素組成 
    本研究分析紅柴林結元井、清水一號、清水 IC-21 號井以及中橫公路樣本

之穩定硫同位素值，可依照樣品之產狀不同分為兩類，一類為以 Cr(II) 萃取之

黃鐵礦硫 (CRS)，另外一類為結晶良好之結核或自形黃鐵礦，結果如圖 3-7 、
圖 3-8 。 
    紅柴林岩芯之穩定硫同位素值皆為萃取之黃鐵礦硫，岩芯內沒有發現結晶良

好的黃鐵礦，除在最淺處有一樣品之同位素值較大，約為 7.0 ‰，其餘樣品數值

偏小且與深度變化沒有明顯關聯，變動範圍約在 -34.8 ‰ 到 -1.2 ‰ 間變動 (圖 
3-7C)；清水一號井之穩定硫同位素值，在萃取之黃鐵礦硫部分有 20 個樣本、

結核狀之黃鐵礦有 7 個樣本，以不同形式標示於圖 3-7B ，在萃取之黃鐵礦硫

部分，其硫同位素值變化與深度無明顯關聯約在 -20.3 ‰ 到 21.6 ‰ 之間變動、

在結核狀之黃鐵礦部分，其數值也與深度無明顯關聯，但其變動幅度較小，除一

數值較小為 -7.9 ‰ 的樣品外，其餘樣本皆在 -0.7 ‰ 到 4.2 ‰ 之間變動 (圖 
3-7A)；清水 IC-21 號井萃取之黃鐵礦有 22 個樣本，自形與結核狀之黃鐵礦共

有 2 個樣本，另外 1 個為鑽井位置地表周圍之自形黃鐵礦樣本，萃取之黃鐵礦

其含量變動與深度無明顯關聯，變化範圍約在 -33.8 ‰ 到 -4.8 ‰ 之間，自形、

結核狀之黃鐵礦，與鑽井位置地表周圍之自形黃鐵礦樣本其硫同位素值分別為 
-9.3 ‰、-8.2 ‰ 與 -11.5 ‰ ，其數值相近 (圖 3-7B)；在中橫變質帶部分，其

穩定硫同位素值皆為萃取之黃鐵礦，其數值變化在綠色片岩變質相群 (G) 以下

之變質相 (S、PP)，變動幅度較大，約在 -23.0 ‰ 到 19.9 ‰ 之間變動，綠色

片岩相群以上之變質相 (G、GG)，除了兩個數值偏小外，約在 -4.5 ‰ 到 10.5 ‰ 
之間變動 (圖 3-8)。 
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圖 3-7 宜蘭地區岩芯樣本之黃鐵礦穩定硫同位素值隨深度變化剖面圖。(A) 清水一號井，(B) 清水 IC-21 號井，(C) 紅柴林結元井，

實心圓點為萃取之黃鐵礦、空心菱形為結核狀之黃鐵礦，空心圓形為清水 IC-21 號井地表 (深度為 0 ) 自形之黃鐵礦，黑色正方

形為之自形之黃鐵礦，分析誤差皆小於圖標。 
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圖 3-8 中橫岩石樣本之黃鐵礦穩定硫同位素值隨變質度之變化圖。變質度標示 S
表示沉積岩、PP 表示葡萄石-綠纖石相群、G 表示綠色片岩相群、GG 表示多次

變質綠色片岩相群，誤差皆小於圖標，A ~ Q 代表樣本位置編號 (見表 2 -2)。 
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3.4 黃鐵礦之產狀與光薄片觀察 
3.4.1 黃鐵礦產狀 
    黃鐵礦因為生成機制的不同而有許多不同的產狀，本研究所分析樣本中的黃

鐵礦大致分為三種，大多數是無法肉眼辨識而要使用 Cr (II) 萃取岩石樣本中的

黃鐵礦，數量次之的是在岩層中呈現結核狀 (nodules) 的黃鐵礦，數量最少的則

是充填在裂隙中可以看到自形狀 (Euhedral) 的黃鐵礦 (皆為 cubic )。表 3-1 為

各類樣品的照片，圖中左下角紅色比例尺為 1 公分， 
 
表 3-1 黃鐵礦產狀 

 

結核狀 
(nodules) 

 
 

自形狀 
(Euhedral) 

  

基岩 
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3.4.2 光薄片觀察 
    本研究對宜蘭地區結核狀的黃鐵礦、板岩和變質岩樣品進行光薄片之觀察，

薄片厚度略厚於一般之光薄片，欲了解岩石基本性質與黃鐵礦產狀。黃鐵礦為金

屬礦物，在光學顯微鏡下並不透光，但是透過光薄片的觀察，可以大致了解黃鐵

礦的顆粒大小以及概略產狀。樣品的薄片照片整理於圖 3-2，不透光之礦物多為

金屬礦物，應以黃鐵礦為大宗，結核狀的黃鐵礦顆粒較大、形狀較不規則且裂隙

中有其他礦物填充。中橫變質帶樣本的薄片照片整理於表 3-3，依據變質程度由

低至高排列，可發現在越高變質相下有越大顆粒的不透光礦物出現，以紅色圓圈

標示。 
表 3-2 板岩與黃鐵礦樣本之光薄片(左)閉偏光(右)開偏光，皆為 100 倍。(左下紅

線為 0.1 mm ) 
 正交偏光 平行偏光 

板岩 
100 x 

  

  

黃鐵礦 
100 x 
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表 3-3 中橫變質帶之光薄片(左)閉偏光(右)開偏光，皆為 100 倍，紅色圓圈為不

透光之礦物，應多為以黃鐵礦為大宗之金屬礦物。(左下紅線為 0.1 mm ) 

  

 
正交偏光 平行偏光 變質度與
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積岩 
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積岩 
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第四章 討論 
    分析變質沉積岩石中的碳、氮、硫等地球化學資料可以推論它們可能繼承了

過去沉積時的地球化學特徵，也可能隨著變質作用而產生變化，而新形成的礦物

也可能用來指示後期的熱液活動。以下將宜蘭地區低度變質 (PP) 的板岩帶樣本

與台灣中橫公路各變質帶的樣本做比較並統整碳、氮與硫元素之含量與關係，希

望進一步了解宜蘭地區板岩帶的岩石特性、沈積環境與地熱來源等，以及台灣變

質帶對黃鐵礦的穩定同位素特徵之影響。 
 
4.1 碳、氮含量之變化與關係 
4.1.2 有機碳與無機碳含量之變化 
    前人研究指出沉積岩到達綠色片岩變質相後，可能會造成其中的碳流失與碳

同位素值的變化  (Hayes, 1983; Strauss et al., 1992; Watanabe et al., 1997; 
Schidlowski, 2001; Schwab et al., 2005; Guy et al., 2012)，沉積岩物質中結構較差

的氫與氧會形成二氧化碳、甲烷與水後散失，剩餘的分子會形成結構良好的石墨。

本研究的總有機碳含量如圖 4-1 所示。宜蘭地區含量隨深度變化不大較為平均 
(圖 3-1) ，且其變質度皆為非常低度變質的葡萄石-綠纖石相群 (PP)，將其總平

均含量作於圖中，認為其有機碳含量與未變質之沉積岩 (S) 未有明顯差異，應

該與原始沉積環境相同尚未受到變質作用影響，圖 4-1 中到了綠色片岩相 (G) 
後的樣本如，M 慈航橋- 1 (千枚岩)、P 合流露營區- 2 (片岩) 以及 Q 祥綠隧道

- 2 (片岩) 有較低的有機碳含量值出現，可能與變質作用使其碳流失有相關。 
    無機碳含量在岩芯中通常為碳酸鹽類礦物之含量，其平均含量在宜蘭板岩帶

以清水 IC-21 號井最高為 1.05% ，明顯大於清水一號井與紅柴林結元井分別為 
0.41 % 與 0.50% ，透過岩芯觀察可以發現清水 IC-21 號井擁有許多的碳酸鹽

脈與前人研究相同 (劉佳玫，2013)，在紅柴林結元井與清水一號井較少發現，

可能是造成其無機碳含量變化之緣故。 
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圖 4-1 所有樣本之有機碳含量與變質度之關係圖。實心圖形為中橫公路之樣本，

空心圖形為宜蘭地區岩芯之平均。變質度標示 S 表示沉積岩、PP 表示葡萄石-
綠纖石相群、G 表示綠色片岩相群、GG 表示多次變質綠色片岩相群，A ~ Q 代
表樣本位置編號 (見表 2 -2)，1 為清水一號井、2 為清水 IC-21 號井、3 為紅

柴林結元井。 
 
4.1.2 氮含量之變化 
    在變質沉積岩 (metasedimentary rocks) 中，氮元素為次要成分，通常是雲母

或長石中的鉀被氨所取代、或是含碳物質的殘留物，而隨著變質程度的增加，會

產生脫水 (dehydration) 及分解作用 (decomposition) 使得岩石中的氮含量逐漸

下降 (Yui, et al., 2009)。本研究總氮含量結果如圖 4-2 所示，在宜蘭地區取自紅

柴林結元井、清水一號井及清水 IC-21 號井以板岩為主 (為 PP 變質相) 三根岩

芯中，總氮含量隨深度變化不大，平均值也相近分別為 0.09 % 、 0.11 % 與 0.12 
%；從沉積岩到多次變質之綠色片岩相群的中橫變質帶樣品，其總氮含量與 Yui 

S PP GG G 

A B H D E I C F G J K L M N O P Q 1 2 3 
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et al. (2009) 在相似樣本發表之結果雷同如圖 4-2 所示，樣本排列皆由西向東，

取相同變質度作圖。雖然氮含量與變質程度的增加並沒有良好的負相關，但是在 
GG 變質相樣品中總氮含量明顯偏低。綜合上述結果認為在宜蘭地區以板岩為主

的樣本之總氮含量應該與原始沉積環境相似，仍未受到變質作用影響而散失，但

是在 GG 變質相，氮含量總體明顯下降應是受到變質作用影響。氮含量與變質

度未有良好的負相關，可能是因為原始沉積岩的來源不同，而沉積岩的氮含量有

很大的變化所導致 (Holloway and Dahlgren, 2002) 。 
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圖 4-2 所有樣本之氮含量與變質度之關係圖。實心圖形為本研究分析，空心圖

形為前人研究結果 (Yui et al., 2009)，星號為宜蘭地區三根岩芯平均。變質度標

示 S 表示沉積岩、PP 表示葡萄石-綠纖石相群、G 表示綠色片岩相群、GG 表示

多次變質綠色片岩相群，A ~ Q 代表樣本位置編號 (見表 2 -2)，1 為清水一號

井、2 為清水 IC-21 號井、3 為紅柴林結元井。 
 
 

PP G GG S 

A B H D E I C F G J K L M N O P Q 1 2 3 
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4.1.3 有機碳與總氮之比值 
    一般來說，沉積物的有機碳與總氮之比值 (Corg/Ntotal) 可以將有機物的來源

區分為海源或陸源，海源有機物質的來源是浮游藻類行光合作用合成，根據 
Redfield ratio (C：N：P ＝106：16：1)，其碳氮比值約為 6~7；陸源有機物質來

主要來源為維管束植物，碳氮比值會高於 20 (Meyer, 1994; Kendall, 2001) 。本

研究在宜蘭地區以板岩為主之樣本 (PP) 其碳氮比值與深度之變化如圖 4-3 所
示，可以發現其有機碳與總氮之比值變動不大，約在 5 左右，接近海源有機物

質之比值，而中橫變質帶之碳氮比值與變質度之變化如圖 4-4 所示。雖然宜蘭

地區有經過輕度變質作用，但根據前面之討論，認為其總有機碳和總氮含量部分

沒有太大流失，應可推論三根岩芯之有機物質來源相同，應為海源沉積物。在中

橫變質帶部分，極大值出現在 C 人止關-2 與 O 天祥-3 之樣本其有機碳與總氮

之比值約為 15，又根據光薄片觀察(表 3-3)，可以發現這兩個樣本之顆粒大小明

顯偏大，初步推測其原岩為砂質沉積物，因此有機物質可能屬於陸域來源，但又

如前面討論在 G 變質相以上，其有機碳與總氮之原始含量，隨變質度的改變可

能有不同的損失，其碳氮比值也會有差異，因此中橫變質帶樣本確切的有機物質

來源尚須更進一步的研究。
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圖 4-3、 宜蘭地區岩芯樣本之總有機碳與總氮比值之變化剖面。(A) 清水一號井，(B) 清水 IC-21 號井，(C) 紅柴林結元井。 
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圖 4-4 所有樣本之有機碳與氮比值與變質度之變化圖。實心圖形為中橫公路之

樣本，空心圖形為宜蘭清水岩芯之平均。變質度標示 S 表示沉積岩、PP 表示葡

萄石-綠纖石相群、G 表示綠色片岩相群、GG 表示多次變質綠色片岩相群，A ~ 
Q 代表樣本位置編號 (見表 2 -2)，1 為清水一號井、2 為清水 IC-21 號井、3 為
紅柴林結元井。。 
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4.2 有機碳與黃鐵礦之關係 
    沉積岩中黃鐵礦的形成主要是和硫酸還原菌與有機物質在無氧環境下的作

用有關，硫酸還原反應產生硫化氫，所產生的硫化氫再與可反應的含鐵物質反應

形成黃鐵礦後被保存下來。因此影響沉積物中黃鐵礦形成的主要因素有三個：有

機物質的供應以及可反應量、硫酸鹽的含量與可反應含鐵物質的多寡。前人研究

指出沉積物中的有機碳含量與黃鐵礦含量存在著正向關係，且可以透過其相對關

係和比值（一般以 C_org/S_py 表示），區分出缺氧沈積環境、一般海洋沈積環境

或是淡水沈積環境 (Berner, 1984)。一般海洋沉積物的 C/S 比值約為 2.8±1.4 
(Raiswell and Berner, 1983)。Lin and Morse (1991) 也指出近岸、陸棚及陸坡上的

沈積物中也存在這種關係，而在無氧環境 (anoxic) 下其比值會偏低，但在缺鐵

環境或是淡水沈積環境下其比值會上升。 
    本研究的碳硫比分析如圖 4-5 所示，可以發現宜蘭地區板岩帶樣本的有機

碳含量依不同岩芯分別較集中於一定範圍，而黃鐵礦的含量則多數大於一般海洋

環境，計算 C/S 比值在宜蘭地區清水 IC-21 號、清水一號與紅柴林結元井的變

化分別為 1.1±0.7、2.4±2.0 與 1.1±0.5 ，顯然都小於一般海洋環境的比值。依前

述之討論認為有機碳在板岩帶並沒有受到變質作用之影響，則該沈積環境應該是

屬於有機物質、硫酸鹽含量與可反應含鐵物質皆充足、硫酸還原反應快速的地區，

才會有黃鐵礦含量大於一般海洋環境的現象，推測為缺氧的海洋環境 (euxinic)，
因有機碳保存良好且數量較多，故硫酸鹽還原速率比一般海洋環境還要快，因而

形成較多的黃鐵礦 (Berner, 1984)。另外在中橫變質帶的 C/S 比值變動很大，可

能是因為各樣本的原始沈積環境不同，且根據 Raiswell and Berner (1986) 指出變

質過程會造成 C/S ratio 減小，因此變質度的變化也可能是資料變動劇烈的原

因。 
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圖 4-5 所有樣本之有機碳與黃鐵礦硫關係圖。實心圓點為中橫變質帶之樣本，

空心圖型為宜蘭地區之樣本，三角形：清水 IC-21 號井、圓形：紅柴林結元井、

正方形：清水一號井，黑色直線為一般海洋環境之變化相關趨勢。 
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4.3 硫同位素特徵與變化    
4.3.1 黃鐵礦分類 
    本研究將宜蘭地區樣本中的黃鐵礦大致分為肉眼可見的結核狀 (nodules) 、
顯微鏡下可見的自形結晶 (Euhedral) (在此處皆為 cubic)，以及無法肉眼辨識但可

萃得到的黃鐵礦。透過岩芯與岩石薄片之觀察，猜測黑色不透光礦物多為黃鐵礦，

板岩中的黃鐵礦雖然不能確定其晶形，但其顆粒皆很小，而在黃鐵礦結核之薄片

中可以發現其黃鐵礦顆粒較大多為不規則且縫隙有充填其他礦物，因此認為大顆

粒可肉眼視的結核、自形結晶狀的黃鐵礦應是沉積型黃鐵礦受到變質作用或是與

後期流體反應後再結晶形成的。板岩中顆粒很小需要依靠萃取的黃鐵礦，雖經過

輕度變質作用，可能還保有沉積型黃鐵礦的特徵，為莓球狀或者是微米尺寸的自

形結晶，但是由於其顆粒太小無法透過肉眼以及偏光顯微鏡觀察其產狀。 
 
4.3.2 硫同位素特徵與來源探討 
    沉積物中含硫礦物的穩定硫同位素組成與原始沉積環境有很大的相關，而受

到變質作用或是與晚期流體反應，也可能改變其原始之穩定硫同位素值。根據許

多前人研究整理出各種地球物質的硫同位素值和變化如圖 4-6 所示 (Liu et al., 
2016)，其中沉積物中的含硫礦物其 δ34S 值變化範圍很廣，在 -50 ‰ 到 20 ‰ 都
曾發現。造成此現象的原因為沉積物中的含硫礦物生成主要是依賴微生物作用產

生，又硫酸還原菌偏好先與含有較輕硫同位素之硫酸鹽進行硫酸還原反應，進而

產生硫同位素的分化。隨著其生成環境是封閉或開放系統，硫酸鹽的供應方式也

不盡相同，若為開放系統，因為具有較輕硫同位素的硫酸鹽可以一直被供應，所

以硫酸還原作用生成的含硫礦物其同位素值可保持較小的數值；但若為封閉系統，

在環境中相對具有較輕硫同位素的硫酸鹽被耗盡後，微生物被迫使用相對較重的

硫酸鹽，在分化成出相同的情形下生成 δ34S 值較大硫化物。開放或封閉系統會

隨著當時的環境而改變，又經過長時間的沉積，因此造成沉積物中的含硫礦物 
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δ34S 值變化很大。本研究在宜蘭地區的黃鐵礦樣品可區分為兩類，一類為板岩

中透過萃取方式取得的黃鐵礦，另一類為受到變質或是後期流體作用所形成的結

核狀或自形狀的黃鐵礦，其穩定硫同位素值的變化如圖 4-7 所示。由圖中可以發

現萃取之黃鐵礦保留原始沉積型黃鐵礦之穩定硫同位素特徵，δ34S 值變化很大，

範圍約在 -40 ‰ 到 20 ‰ 之間，而大顆粒黃鐵礦之 δ34S 值的變化較小，範圍

約在 - 10 ‰ 到 5 ‰ 之間，初步符合推測。 
    Wagner and Boyce (2006) 於德國阿爾萊特的板岩帶中，將黃鐵礦依產狀分為

沉積型黃鐵礦、受變質作用後產生的斑晶 (porphyroblasts) 黃鐵礦和自形生長的

黃鐵礦等，發現在板岩帶不管是何種產狀的黃鐵礦，其 δ34S 值皆沒有明顯差異，

因此作者認為在低度變質區，變質作用的再結晶等反應並不會對原始沉積型黃鐵

礦的硫同位素值造成明顯分化。但在本研究中，板岩中的黃鐵礦在變質度相近的

情況下，不同產狀的黃鐵礦其 δ34S 值卻有明顯區別，推論是由後期流體帶來不

同硫同位素值來源所產生的。在宜蘭地區的相關研究也推測熱液流體活動的可能

性，其中 Tsai (1978) 觀測 1976 至 1977 年共 47 天於清水地熱及土場的微地震，

認為在清水、土場一代地下存在較高的岩漿或岩體侵入至地表淺部，另外 Yang et 
al. (2005) 分析宜蘭平原南側的溫泉氣體氦同位素比值，認為有明顯的地函或者

是岩漿來源，推測這些流體可能來自於深部岩漿或較淺層的岩漿侵入。前人研究

岩漿來源的流體之硫同位素值也標示於圖 4-6 (Liu et al., 2016)，其值約在 0 ‰ 
附近，因此認為在宜蘭地區的大顆粒黃鐵礦應是沉積型黃鐵礦受到變質作用後與

地函流體反應再結晶的產物，使其 δ34S 數值較為集中，也符合宜蘭地區的地溫

梯度較高的原因為其底下之岩漿庫所造成。 
    本研究也分析了中部橫貫公路變質帶樣品的穩定硫同位素值，希望進一步了

解黃鐵礦之硫同位素值與變質度的關聯。在中部橫貫部分，沒有區分黃鐵礦的產

狀，皆取均質的部分，以萃取方式取得並分析岩石中所含黃鐵礦穩定硫同位素值，

結果發現在綠色片岩變質相 (G) 變質度以下的樣品，黃鐵礦 δ34S 值變化很大，
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應該還保留沉積型黃鐵礦之硫同位素特徵，而多次變質之綠色片岩相 (GG) 的樣

品，其黃鐵礦 δ34S 值趨於集中，但前人研究 Alirezaei and Cameron (2001) 認為

即使到了角閃岩到粒變岩變質相，對含硫礦物仍沒有造成同位素均質化的現象，

因此本研究有此現象可能只是因樣品數量和種類的涵蓋性不足所導致。 
 

 
圖 4-6、地球上各種物質中 δ34S 值的變化情形。摘自 Liu et al. (2016)。 
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圖 4-7 宜蘭地區之黃鐵礦穩定硫同位素值。黑色是小顆粒萃取之黃鐵礦，灰色

是後期作用形成之黃鐵礦。 
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第五章 結論 

    本研究分析台灣宜蘭地區三口地熱井，清水 IC-21 號井、清水一號井、紅

柴林結元井以及台灣中部橫貫公路變質帶之有機碳、無機碳、總氮、黃鐵礦硫含

量以及穩定硫同位素組成，結合前人研究希望進一步了解宜蘭地區板岩帶的基本

特性，以及變質作用對沉積岩之地球化學的影響，得到以下結果： 

一、 宜蘭地區的三口地熱井，其碳、氮、硫等含量並未受到變質作用大幅影

響，應與原始沉積含量相近，並依照其有機碳與總氮之比值約為 5 附近，

認為有機物質大致來源相同，應為海源沉積物。透過有機碳與黃鐵礦含量之

關係，認為其原始沉積環境應該是屬於有機物質、硫酸鹽含量與可反應含鐵

物質皆充足、硫酸還原反應快速的缺氧海洋環境。 
二、 藉由黃鐵礦的產狀以及穩定硫同位素特徵，可以大致將宜蘭地區板岩帶

的黃鐵礦分為兩類，一類為典型沉積型黃鐵礦，其顆粒較小須透過萃取方式

取得，同位素值保留典型沉積型黃鐵礦之穩定硫同位素特徵，δ34S 值變化

很大，範圍約在 -40 ‰ 到 20 ‰ 之間；另一類為變質或後期流體作用所形

成的結核狀或自形狀的大顆粒黃鐵礦，δ34S 值的變化較小，範圍約在 - 10 ‰ 
到 5 ‰ 之間。黃鐵礦之產狀和穩定硫同位素特徵顯示熱液活動的徵兆，而

熱液活動的發生可能與前人研究所指出宜蘭地區較高地溫梯度的原因為其

底下之岩漿庫所造成有關。 
三、 中部橫貫公路變質帶樣品，其碳、氮、硫等元素的變化隨變質度增加到

多次變質綠色片岩相而稍有碳、氮流失和硫同位素值一致化的現象，但因樣

品數量和種類的涵蓋性不足，尚須進一步的研究。 
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