
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Review ]
          
        

        
          	Journal of the Geological Society of Korea - Vol. 58, No. 3, pp.379-388
        

        
          	ISSN: 0435-4036			
					(Print)
				2288-7377			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  01 Aug 2022

        

        
          	Received  23 Aug 2022
Revised  26 Aug 2022
Accepted  26 Aug 2022

        

        
          	
            JGSK_2022_v58n3_379

            DOI: 
            https://doi.org/10.14770/jgsk.2022.58.3.379
          
        

        
          	
            저온환경에서 생지화학 반응에 따른 칼륨 동위원소 분별
          
        

        
          	
            Jiyeong Lee ; Jong-Sik Ryu‡


          
        

        
          	Major of Environmental Geosciences, Division of Earth Environmental System Sciences, Pukyong National University, Busan 48513, Republic of Korea

        

        
          	
        

        
          	
            Potassium isotope fractionation during low-temperature biogeochemical processes
          
        

        
          	
            이지영 ; 류종식‡


          
        

        
          	
        

        
          	부경대학교 지구환경시스템과학부 환경지질과학전공

        

        
          	
            Correspondence to: ‡+82-51-629-6624, E-mail:  jongsikryu@pknu.ac.kr
          
        

        
          	
        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            Abstract
          
        

        
          최근 분석기술 및 질량분석기의 발달로 비전통 안정동위원소 연구가 활발하게 이루어지고 있지만, 전 세계적으로 칼륨 동위원소를 활용한 연구는 아직 미비한 실정이다. 칼륨은 대륙지각(2.3 wt.%), 해양지각(0.16 wt.%), 해수(400 ppm) 내 주요 원소로 존재하며, 식물의 영양 원소 중 하나이다. 지각 내 칼륨은 주로 규산염 광물에 존재하며 용존 칼륨의 90% 이상이 규산염 광물의 풍화에 기인한다. 질량수 39와 41을 갖는 칼륨 안정동위원소 비는 고온의 마그마 분화과정 중 분별이 일어나지 않지만(α= ±0.07‰, 2sd) 저온 환경에서는 상대적으로 높은 분별이 일어난다(α= ±~1.3‰, 2sd). 따라서 칼륨 동위원소는 규산염 풍화, 과거 기후와 환경을 이해하는 지시자로 활용될 수 있다. 이 논평에서는 칼륨 동위원소 특성, 분석법 및 지표환경에서 칼륨 동위원소 분별을 일으키는 요인(일차광물 용해, 이차광물 생성 및 식물 섭취)에 대해 소개하고자 한다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Although a recent development of mass spectrometers, such as multi-collector inductively coupled mass spectrometer (MC-ICP-MS), has led to non-traditional stable isotopes in earth and environmental sciences, potassium (K) isotopes are still in the incipient stage yet. Potassium is a major element in continental crust (2.3 wt.%), oceanic crust (0.16 wt.%), and seawater (400 ppm), and is one of major nutrients in the plants. Potassium in the crust mostly exists in silicate minerals and therefore, over 90% of riverine K is derived from silicate weathering. Although the fractionation of K isotopes with mass 39 and 41 is little during high-temperature magmatic differentiation (α= ±0.07‰, 2sd), it is significant during low-temperature processes, up to ±1.3‰ (2sd). Therefore K isotopes can be used as a tracer for understanding silicate weathering, paleo-climate and paleo-environment. This review introduces the characteristics of K isotopes, the analytical methods, and the major factors causing K isotope fractionation in the surface environments, such as primary mineral dissolution, secondary mineral formation and plant uptake. 
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      1. 서 론
      규산염 광물의 화학적 풍화는 백만년 단위의 지질시대 규모에서 대기의 이산화탄소 농도와 전 지구적 탄소순환을 조절하는 역할을 한다(Berner, 1999). 지질 시대에 걸친 규산염 풍화를 이해하기 위해 주로 스트론튬 동위원소 비(87Sr/86Sr), 오스뮴 동위원소 비(187Os/188Os), 리튬 동위원소(δ7Li)가 사용되었다(Li et al., 2019a). 그러나 4000만년 전 신생대 해양 내 87Sr/86Sr 비 증가는 지각 융기에 따른 풍화율 증가(Raymo et al., 1988)가 아닌 화강암 내 산재된 변질 받은 방해석 용해에 의한 것으로 밝혀졌다(Blum et al., 1998; Jacobson and Blum, 2000). 또한 신생대 동안 해양 내 187Os/188Os 비의 증가(Pegram et al., 1992)는 대륙 풍화의 영향보다는 무산소 해양 퇴적물(anoxic marine sediments) 내 유기물 흐름(Ravizza and Esser, 1993; Peucker-Ehrenbrink and Ravizza, 2000)이나 황철석 용해(Torres et al., 2014)에 기인하는 것으로 알려졌다. 마지막으로 쇄설성 퇴적물의 δ7Li 값은 풍화 강도(weathering intensity)의 지시자로 사용할 수 있지만 전 지구적 특성이 아닌 지역적 특성(Peizhen et al., 2001)을 반영하는 한계가 있다.

      칼륨(K)은 원자번호가 19인 알칼리 금속 원소로 지구상 물질 내 주요 원소로 존재한다; 맨틀 내 190-260 ppm (Lyubetskaya and Korenaga, 2007; Palme and O’Neill, 2014), 대륙지각 내 2.3 wt.% (Rudnick, 2014), 해양지각 내 0.16 wt.% (White and Klein, 2014), 해수 내 400 ppm (Culkin and Cox, 1966; Riley and Tongudai, 1967), 강물 내 0.2-20 ppm (Meybeck, 2003). 강의 용존 K의 약 90% 정도는 규산질 암석의 풍화에서 유래하며(Meybeck, 1987; Berner and Berner, 2012), 해양에서 체류 시간(residence time)은 약 7백만년이다(Li, 1982). 칼륨은 2개의 안정 동위원소(39K, 41K)와 1개의 방사성 동위원소(40K)를 갖으며 자연계에서 이들의 존재비는 각각 93.2581%, 6.7302%, 0.0117% 이다(Berglund and Wieser, 2011). 이때, 39K과 41K의 질량차는 5.13%이고 40K은 1.25×109년의 반감기를 갖고 음의 베타붕괴(β−)를 통해 40Ca (88.8%)과 양의 베타붕괴(β+) 또는 전자(ε)포획을 통해 40Ar (11.2%)으로 붕괴된다(Faure and Mensing, 1986; Li et al., 2019c). 열 이온화 질량분석기(thermal ionization mass spectrometer)와 이차 이온 질량분석기(secondary ionization mass spectrometer)를 이용한 K 동위원소(δ41/39K; 이후 δ41K)의 분석정밀도는 각각 ±1‰ (Barnes et al., 1973; Garner et al., 1975)과 ±0.5‰ (Humayun and Clayton, 1995; Humayun and Koeberl, 2004)로 달의 토양과 같은 고온 환경에서 증발이나 응축으로 발생하는 8‰ 이상의 동위원소 분별을 해석하는데 문제가 없었지만 저온환경에서 발생하는 작은 분별(<1‰)을 구분할 수 없었다(Li et al., 2016).

      최근 분석기술과 고분해능 다검출기 유도결합 플라즈마 질량분석기(multi-collector inductively coupled plasma mass spectrometer; MC-ICP-MS)의 발달로 초정밀 K 동위원소 분석(δ41K = ±0.05‰, 2σ)이 가능해져 지질학 분야에서 새로운 동위원소 지시자로 그 가능성이 커지고 있다(Li et al, 2019c and references therein). 고온의 마그마 분화과정에서 생성된 현무암과 유문암은 제한된 δ41K (-0.53 ~ -0.41‰; Tuller-Ross et al., 2019b)을 갖지만 해수, 강, 이차광물 및 식물체는 벌크 규산염(bulk silicate earth; BSE; δ41K = -0.48‰; Wang and Jacobsen, 2016) 대비 넓은 δ41K (-1.67 ~ +1.15‰; Christensen et al., 2018; Li et al., 2021c)을 갖는다. 따라서 지표 환경에서의 생지구화학 반응에 의한 K 동위원소 분별을 통해 규산염의 화학적 풍화와 이에 따른 탄소순환을 이해하는 유용한 프록시의 가능성이 제안되었다(Li et al., 2019b).

      이 논평에서는 MC-ICP-MS를 활용한 K 동위원소 분석법과 지표환경에서 주요 K 동위원소 분별 요인에 대해 소개하였다.

    

    

  
    
      2. K 동위원소 분석법
      Strelow et al. (1970)이 처음으로 양이온 교환수지(AG50W-X8, 200-400 mesh)와 질산을 이용해 규산질 암석 표준시료인 DTS-1 (더나이트; dunite)와 PCC‐1 (감람암; peridotite)의 K 분리법을 보고한 이후, 다양한 산과 양이온 교환수지를 이용한 분리법이 발표되었다(표 1). 또한, MC-ICP-MS를 이용하여 K 동위원소 분석시, 아르곤 수소화물(38Ar1H+ 및 40Ar1H+)과 40Ar+에 의한 동종 질량 간섭을 최소화하기 위하여 저온 플라즈마 기법이나 충돌셀 기술을 사용하여 0.3‰ 수준의 외부 정밀도가 보고되었다(Wang and Jaconbsen, 2016 and references therein). 최근 고분해능 MC-ICP-MS의 발달로 인해 고분해능(M/ΔM = ~4887; Hu et al., 2018) 모드에서 0.1‰ 이하의 내부 정밀도를 갖는 초정밀 K 동위원소 분석이 가능해졌다. 칼륨 동위원소 분석시 장비에서 발생할 수 있는 기기 질량편이(instrumental mass bias)를 보정하기 위하여 동위원소 표준물질을 이용해 표준물질-시료-표준물질의 외부 보정법(standard-sample bracketing method)을 이용한다. 분석된 K 동위원소 비는 표준물질에 대한 델타표기법(δ-notation)으로 다음과 같이 보고한다.
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        Table 1. 
				
        

        
          Published single/multi-step potassium separation methods and instrument operating parameters.
        
        

      

      
      

      과거 K 동위원소 표준물질로 NIST SRM 985가 사용되었지만(Garner et al., 1975), 최근에는 NIST SRM 3141a (KNO3), SRM 999b, SRM 999c (KCl) 및 Suprapur KNO3 (99.995%) 등이 주로 사용된다. Chen et al. (2019)은 NIST SRM 3141a와 Suprapur KNO3 (99.995%)의 K 동위원소 비가 분석오차 내에서 동일함을 보고하였다(Δ41K = 0.00±0.04‰; 2sd).

    

    

  
    
      3. K 동위원소 분별 요인
      39K와 41K 두 동위원소 간 5% 이상의 큰 질량차로 인하여 자연계에서 상당한 동위원소 분별이 발생할 수 있고, 현재까지 보고된 지구상의 주요 물질의 δ41K의 차이는 ~2.82‰로 그림 1과 같다. 벌크 규산염(BSE)과 해수 간 ~0.6‰ 차이(Morgan et al., 2018; Chen et al., 2020)는 저온환경에서 생지화학적 반응에 의한 동위원소 분별을 지시하며, 이 장에서는 동위원소 분별을 일으키는 주요 요인들: 1) 일차광물 용해(primary mineral dissolution), 2) 이차광물 생성(secondary mineral formation) 및 3) 식물섭취(plant uptake)에 의한 동위원소의 분별 정도와 기작에 대해서 소개한다. 이를 통하여 지구상 물질의 K 동위원소 차이를 이해하고, 향후 다양한 분야에 K 동위원소를 적용할 수 있는 기틀을 제공하고자 한다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Plot of δ41K (‰) values of different geochemical reservoirs, major extraterrestrial and terrestrial reservoirs, relative to NIST 3141a. The vertical line represents the average K isotopic composition of bulk silicate earth (δ41K = -0.48‰; Wang and Jacobsen, 2016). Potassium isotopic data are from literatures: CI chondrites and HED (howardite–eucrite–diogenite) meteorites (Tian et al., 2019); Moon (Tian et al., 2020), BABBs (back-arc basin basalts), MORBs (mid-ocean ridge basalts), and OIBs (oceanic island basalts; Tuller-Ross et al., 2019a); altered oceanic crust (Liu et al., 2021); granite (Huang et al., 2020); PAAS (post-Archean Australian shale) and upper continental crust (Li et al., 2019b; Huang et al., 2020); marine sediments (Santiago Ramos et al., 2020); seawater (Li et al., 2016; Hu et al., 2018); global river (Li et al., 2019a; Wang et al., 2021); land plants (Li et al., 2016, 2021c; Li, 2017; Christensen et al., 2018) and sea plants (Li et al., 2017).
        
        

        

      

      
        3.1 일차광물 용해(primary mineral dissolution)
        칼륨은 주로 장석(feldspar)의 팔면체 구조, 백운모(muscovite)나 흑운모(biotite)의 층간에 존재하며(Xue et al., 2019), K+은 Li+과 같이 광물 표면이나 층간 흡착력보다 물에서의 화학결합(bond)이 더 강한데(Glendening and Feller, 1995) 물-광물의 반응(water-mineral interaction) 과정 중 K 동위원소의 분별 방향에 대해서는 잘 알려지지 않았다(Chen et al., 2020).

        Li et al. (2021a)은 무기산(질산) 및 유기산(시트르산 및 옥살산)을 이용하여 화강섬록암(GSP-2; Colorado granodiorite)과 현무암(BHVO-2; Hawaiian basalt) 용해 실험을 진행하였다. 반응 후 24시간 이내에 가벼운 K 동위원소가 빠르게 용출되어 반응 용액과 암석 간 K 동위원소 차이(Δ41Kliquid-solid)가 최대 -1.01‰이었으며, 점차 평형상태로 도달하였다. 반응 초기 가벼운 동위원소가 용액으로 빠르게 방출된 것은 확산(diffusion)과 이온 용매화(ion solvation)에 의해 교란된 운동학적 동위원소 효과(kinetic isotope effect)에 기인하며, 평형상태 이후 완전 용해에 의한 마스킹 효과(masking effect)와 41K이 풍부한 표층 용해에 의해 동위원소 분별이 나타나지 않음을 제안하였다. 또한, 시간에 따라 화강암과 현무암의 K 동위원소 분별 패턴이 유사하게 나타나는데 K이 풍부한 장석이나 운모류 같은 광물의 함량이 K 동위원소 분별 정도에 영향을 미치지 않는다고 제시하였다.

      

      
        3.2 이차광물 생성(secondary mineral formation)
        
          3.2.1 육상 환경(terrestrial environment)
          화학적 풍화를 겪은 기반암의 δ41K는 -0.69 ~ -0.08‰ (Li et al., 2019b)의 범위를 갖고, 강은 -0.38±0.04‰ (Wang et al., 2021)로 벌크 규산염(δ41KBSE = -0.48‰)과 차이를 보인다. 이는 규산염 광물의 화학적 풍화 중 생성된 이차광물이 가벼운 K 동위원소(39K)를 선택적으로 취하며 무거운 K 동위원소(41K)는 강물로 용출됨을 지시한다(Li, S. et al., 2019a; Li, W. et al., 2019b; Chen et al., 2020; Huang et al., 2020; Teng et al., 2020; Wang et al., 2021).

          Teng et al. (2020)은 K 장석(K-feldspar)이 풍부한 화강암의 풍화층 연구를 통해 K 장석의 조화 용해(congruent dissolution)는 화강암의 화학적 풍화를 조절한다고 보고하였다. K 장석은 화학적 풍화를 통해 먼저 일라이트로, 이후 일라이트는 고령석(kaolinite)으로 변질된다:

          
a) 3KAlSi3O8 + 2H+ + 12H2O
 = KAl3Si3O10(OH)2 + 6H4SiO4 + 2K+
b) 2KAl3Si3O10(OH)2 + 2H+ + 3H2O
 = 3Al2Si2O5(OH)4 + 2K+

          위의 풍화 과정에서 K 동위원소 분별은 (1) 용존 K+와 K 함유 광물 간, (2) 서로 다른 광물 간, 그리고/또는 (3) 고령석에 흡착된 K와 일라이트 광물 내 K 사이에서 일어날 수 있다. 특히 동위원소 분별 기작 (3)은 마그네슘, 구리 및 아연 같은 일부 안정동위원소 시스템에서도 큰 동위원소 분별을 일으키지만(Moynier et al., 2017; Teng et al., 2017), 이 지역의 화강암 풍화토(saprolite)에는 고령석보다 K 장석과 일라이트가 더 풍부하기 때문에 분별 기작 (3) 보다는 (1)과 (2)로 인해 K 동위원소 분별이 일어나는 것으로 보았다. 또한, 화강암 풍화토 내 K 장석과 일라이트간 δ41K 차이(Δ41KKsp-illite)는 약 -0.3‰로, 이는 풍화 과정 중 무거운 동위원소가 선택적으로 용출되고 가벼운 동위원소는 일라이트와 같은 이차광물 내에 잔류하기 때문이라고 제시하였다. 또한, Teng et al. (2020)은 신선한 휘록암(diabase)과 화학적으로 풍화된 휘록암의 K 동위원소 비교를 통하여 휘록암 풍화에 의한 K 동위원소 분별이 미비함(Δ41Kfresh rock-weathered rock = 0.068‰)을 보고하였다. 그러나, 이러한 결과는 암석의 K 함유량에 따라 K 동위원소 분별 정도의 차이가 없다는 Li et al. (2021a)의 연구결과와 상반된다.

          Li et al. (2021b)는 이차광물에 의한 K 동위원소 분별 정도와 기작을 이해하기 위하여 점토광물(카올리나이트와 스멕타이트)을 KCl 용액과 15일간 반응시켰다. 반응 후 12시간 내 광물 표면과 층간으로 가벼운 동위원소인 39K의 선택적 확산에 의한 운동학적 동위원소 분별(kinetic isotopic fractionation)이 발생하며(Δ41Kadsorbed-aqueous = 0.50 ~ 0.61‰), 이후 무거운 동위원소인 41K의 흡착을 통한 평형상태 동위원소 분별(equilibrium isotopic fractionation)이 발생함(Δ41Kadsorbed-aqueous = 0.72 ~ 0.82‰)을 제시하였다. 하지만, Li et al. (2021b)의 점토 광물 흡착실험 결과는 풍화로 인한 이차광물 생성시 점토 광물이 39K을 취하며 41K은 용존상으로 용출된다고 보고된 이전 연구결과들(Li et al., 2019a; Chen et al., 2020; Santiago Ramo et al., 2020; Teng et al., 2020; Wang et al., 2021)과 상반되는데, 실험 초기에 점토 광물의 격자 안으로 가벼운 K이 농축되는 반면에, 12시간 이후에는 K과 광물의 직접적인 결합이 아닌 정전기적인 인력에 의해 점토 표면에 무거운 K이 고정되었기 때문이라고 해석하였다.

        

        
          3.2.2 해양 환경(marine environment)
          해양지각(K = ~1,600 ppm)과 해양 퇴적물(K = 18,350 ppm)은 맨틀(K = 260 ppm)보다 더 많은 K을 함유하며(Hu et al., 2020 and references therein), 섭입대를 통해 맨틀로 유입되어 맨틀의 화학 조성과 동위원소 조성에 영향을 준다(Hu et al., 2021; Wang et al., 2022). 현무암질 지각의 저온 열수 변질 또는 해양 퇴적물 내 자생광물 형성시 해수로부터 ~5,000 ppm의 K이 농축되며, 해양 지각은 신선한 중앙 해령 현무암(Mid-ocean ridge basalts; 829 ppm; White and Klein, 2014)보다 고농도의 K을 함유하게 된다(Parendo et al., 2017; Hu et al., 2020 and references therein). 또한, Seyfried and Bischoff (1979)는 현무암-해수 반응 실험 결과, 150℃ 이상의 온도에서 해수의 K 농도는 증가하는 반면, 70℃ 이하의 온도에서 해수의 K 농도가 점차 감소한다고 보고하였지만, K 동위원소의 분별 방향에 대해서는 알려지지 않았다(Parendo et al., 2017).

          해수(δ41K = +0.12±0.07‰)는 BSE (δ41K = -0.48±0.03‰)와 상부 대륙 지각(upper continental crust, δ41K = -0.44±0.05‰)에 비해 무거운 K 동위원소가 풍부하다(Wang et al., 2021). 해수에 무거운 K 동위원소가 농축되는 메커니즘은 아직 잘 알려져 있지 않지만, 해양으로 유입되는 전 세계 강(δ41K = -0.59±0.04‰; Wang et al., 2021)의 영향보다는 해양 현무암 및 해저 퇴적물과 해수 사이의 상호작용 결과로 해석된다(Li et al., 2019a; Hu et al., 2020; Santiago Ramos et al., 2020; Wang et al., 2020, 2021).

          Parendo et al. (2017)은 해저에서 채취한 오피올라이트(ophiolite) 코어의 변질된 현무암 및 반려암은 신선한 암석에 비해 무거운 동위원소가 부화됨(△41Krock-BSE = ~ 0.68‰)을 보고하였으며, 해저지각이 해수에 의해 저온 변질되는 동안 K 동위원소 조성이 무거워지면 지각물질 순환의 지시자로 K 동위원소가 사용될 가능성을 처음으로 언급하였다. Santiago Ramos et al. (2020)은 Troodos 오피올라이트와 ODP Hole 801c에서 채취한 현무암질 암석의 K 동위원소 조성 연구를 통해 해수에 의해 저온변질된 현무암의 K 동위원소 조성은 넓은 범위의 값(△41Krock-BSE = -0.53 ~ +0.58‰)을 갖는다고 보고하였다. 위 두 연구의 상반된 결과는 Parendo et al. (2017)가 연구한 오피올라이트 코어가 변질된 상부가 아닌 상대적으로 신선한 하부(<400 m) 화산암 시료 6개만을 대상으로 하였기 때문이며(Hu et al., 2020; Santiago Ramos et al., 2020), 해수와 유사한 오피올라이트의 δ41K (+0.19±0.029‰)는 변질환경이 저온이 아닌 고온이었음을 암시한다(Liu et al., 2021). 또한, Liu et al. (2021)의 연구에 따르면 저온 변질된 현무암은 넓은 범위의 δ41K (-0.76 ~ -0.17‰)를 갖고, 평균값(-0.40±0.33‰)은 신선한 현무암(-0.44±0.17‰)과 비슷하지만 해수(+0.12±0.07‰)보다 상당히 낮은 값을 갖는다. 따라서 해수에 의해 저온 변질된 현무암은 해수로부터의 주요한 K 저장소(sink)이며, 해수의 K 동위원소 조성을 무겁게 만드는 요인이라고 제시하였다.

          Santiago Ramos et al. (2018)는 퇴적률이 상대적으로 빠른 지역(8-51.6 cm/ky)의 경우 깊이에 따른 공극수의 δ41K (-0.22‰ ~ +0.27‰) 차이가 크지 않지만, 퇴적률이 상대적으로 느린 지역(0.13-2.6 cm/ky)의 경우 퇴적물의 깊이가 깊어질수록 공극수의 δ41K가 최대 1.8‰까지 감소하는 것을 확인하였다. 또한, 1-D 확산-이류-반응 모델(diffusion-advection-reaction models)을 통해 두 지역의 δ41K차이는 확산, 자생(authigenic) Al-규산염 광물의 형성, 그리고 이온 교환 동안 K 동위원소의 분별과 퇴적률 사이의 복잡한 상호작용 결과라고 제시하였다. 해양 퇴적물의 속성 과정 중 퇴적물 내 K 농도는 주요 광물인 K 장석 함량에 큰 영향을 받지만 δ41K와 K-장석 또는 이차광물 함량과의 상관성은 크지 않다(Santiago Ramos et al., 2020). 이는 퇴적층 발달로 인해 원소 거동이 이류에서 확산으로 변경되면서 가벼운 동위원소인 39K가 더 빠르게 공극수를 통해 확산된 결과로 해석된다(Bourg et al., 2010; Santiago Ramos et al., 2018). 해양 퇴적물 속성작용 동안 이차광물 형성시 K 동위원소의 분별은 레일리 분별(Rayleigh fractionation)을 따르며 분별 상수(α)는 0.9980~1.0000 (Santiago Ramos et al., 2018)이고 이는 현무암이 저온에서 열수 변질을 받을 경우(α = 0.9995±0.0003; Liu et al., 2021)와 대륙 풍화(α = 0.99985; Teng et al., 2020) 과정에서의 K 동위원소 분별에서 측정된 것과 비슷하다.

        

      

      
        3.3 식물 섭취(plant uptake)
        식물은 용액 내 주요 영양원소(칼슘, 마그네슘 등)와 미량 영양원소(구리, 아연 등)를 섭취하는 과정에서 가벼운 동위원소를 선택적으로 흡수하며, 식물체 내에서 상대적으로 가벼운 동위원소가 줄기를 통해 잎으로 이동하고 상대적으로 무거운 동위원소는 뿌리 표면에 흡착된다(Bolou-Bi et al., 2010; Caldelas et al., 2011; Jouvin et al., 2012; Li et al., 2021c).

        현재까지 보고된 육상 식물의 δ41K 값은 -1.67‰ (콩; Christensen et al., 2018) ~ +1.15‰ (마카다미아 나무; Li et al., 2021c)로 시료에 따라 큰 범위의 K 동위원소 조성 차이를 보이며, 해양 식물의 δ41K 값은 +0.57‰ (김; Li, 2017) ~ +1.11‰ (다시마; Li, 2017)로 해수보다 상대적으로 높은 값을 갖는다. 육상 식물의 K 동위원소 조성이 다양하게 나타나는 이유는 다음과 같다; (1) 식물 뿌리를 통해 토양수를 흡수하고 흡수된 K이 식물 세포를 통해 뿌리에서 잎으로 이동하는 과정에서 가벼운 동위원소의 선택적 흡수 및 무거운 동위원소의 뿌리 표면 흡착으로 인한 동위원소 분별(Christensen et al., 2018; Li et al., 2021c), (2) 해수 증발암 기원인 칼륨 비료의 사용으로 인해 식물이 무거운 K 동위원소 조성을 갖는 토양수를 흡수함(Li, 2017).

        Li (2017)는 K 농도에 따라 식물 세포가 각각 다른 메커니즘을 사용해 K을 흡수(uptake)한다고 제시하였다. K 농도가 낮은(<40ppm) 환경에서는 식물세포가 K을 효율적으로 섭취하기 위해 에너지 소비 이온 펌프(energy-consuming ion pumps)를 사용한다. 에너지 비용을 줄이기 위해 식물 뿌리 세포의 멤브레인에서 가벼운 K 동위원소를 우선적으로 선택하며, Li (2017)가 분석한 6개의 육상 식물 중 5개 식물의 K 동위원소 조성이 화강암보다 낮은 δ41K 값을 갖게 되었다고 제시하였다. 반면, K 농도가 높은(>40ppm) 환경에서 해양식물은 비에너지 소비 이온 채널(non-energy-consuming ion channels)을 사용하며, 식물의 이온 채널을 통해 해수로부터 K을 흡수하는 동안 K 동위원소 분별이 거의 일어나지 않는다고 제시하였다. 하지만 Li (2017)가 연구한 조류(algae)의 K 동위원소 조성은 해수보다 높으며, 세포막을 통한 확산이나 양이온 교환 과정을 통해 가벼운 K 동위원소가 해수로 선택적으로 용출됨으로써 해양 식물에 무거운 K 동위원소가 농축된다고 제시하였다.

        Christensen et al. (2018)은 수경 재배실험을 통해 콩, 쌀, 밀의 성장 기간(2주~8주) 동안 뿌리, 줄기, 잎에서의 K 동위원소 분별을 관찰하였다. 뿌리와 잎의 평균 δ41K 값은 각각 -0.55±0.24‰, -0.97±0.4‰이며 콩의 줄기는 가장 낮은 값(δ41K = -1.31±0.40‰)을 보이며 식물성장 동안 식물 내에서 K 동위원소 분별이 발생함을 확인하였다. 세 종류의 식물 모두 뿌리보다 잎의 δ41K 이 더 낮은 경향을 보이지만, 줄기의 경우 콩의 줄기만 분석하였으며 성장 기간에 따른 각 부위의 K 동위원소 조성이 일정하게 증가 또는 감소하는 경향성이 확인되지는 않았다. 반면, Li et al. (2021c)은 하와이의 토양 및 식물 조직 내 K 동위원소 분석을 통하여 식물 조직의 δ41K 값의 범위를 -1.06±0.06‰ (마카다미아 나무껍질) ~ 1.15±0.09‰ (마카다미아 나무 생엽)로 보고하였다. 또한, 습한 지역 식물인 수크령(Pennisetum setaceum)의 δ41K 값은 생엽(-0.43‰) > 새싹(-0.46‰) > 뿌리(-0.5‰) > 줄기(-0.6‰) > 꽃(-0.62‰) > 씨앗(-0.74‰) > 고엽(-1.03‰) 순으로 감소하며, 건조한 지역 식물인 버펠그라스(Cenchrus ciliaris)의 δ41K 값은 생엽(+0.41‰) > 새싹(+0.35‰) > 뿌리(+0.25‰) > 줄기(+0.13‰) > 고엽(-0.35‰) 순으로 감소함을 보고하였다. 또한 Li et al. (2021c)은 수크령과 버펠그라스 뿌리를 1M 염산을 이용해 용출(leaching) 실험하였고, 각각의 △41KRoot-Source값을 -0.40 ~ -0.36‰, -0.29 ~ -0.26‰로 보고하였다. 이는 토양으로부터 39K가 선택적으로 뿌리 세포 안으로 흡수되고 41K은 뿌리 표면에 흡착되며 이때 K 동위원소 분별이 일어남을 의미한다(Christensen et al., 2018; Li et al., 2021c). 식물 내 K 동위원소 분별이 일어나는 이유는 K-펙틴산염((C6H8O6)n)이 풍부한 뿌리와 생엽에 무거운 K 동위원소가 유도되기 때문이며, 식물 세포 내 K 동위원소 조성과 K-펙틴산염 농도의 양의 상관관계(R2=0.71)로 뒷받침된다(Li et al., 2021c). 또한, Li et al. (2021c)는 식물 내 뿌리, 잎, 줄기 간 △41K 값이 나무(+0.82 ~ +2.17‰)와 풀(+0.60 ~ +0.82‰) 사이에 크게 차이가 나는 이유는 식물 내에서 이동하는 시간 차이에 따른 이온교환반응 세기와 관련이 있을 것이라고 제시하였다.

      

    

    

  
    
      4. 결 언
      지표환경에서 K 동위원소 분별을 일으키는 주요 요인들: 1) 일차광물 용해(primary mineral dissolution), 2) 이차광물 생성(secondary mineral formation), 3) 식물 섭취(plant uptake)와 각각의 요인들에 의해 일어나는 동위원소 분별의 원리를 살펴보았다. 보고된 연구결과들에서 보듯이 K 동위원소 분별 방향은 각 요인 마다 다르고, 지표환경에서 δ41K는 BSE (-0.48‰), 상부 대륙 지각(-0.47 ~ -0.35‰), 해양지각(-0.66 ~ -0.25‰), 강(-0.59 ~ -0.08‰), 해수(+0.12‰), 육상 식물(-1.67 ~ +1.15‰), 해양 식물(+0.57 ~ +1.11‰)에 따라 상당한 K 동위원소 분별이 일어남을 확인할 수 있다. 따라서 지표환경에서 K 동위원소 거동은 규산질 암석의 화학적 풍화, 이차광물 생성 및 유기물에 의한 영향이 다양함을 시사한다.
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