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            Abstract
          
        

        
          지표환경에서 탄산염암 및 규산염암의 화학적 풍화 작용은 대기 중 이산화탄소를 소비함으로써 백년에서 백만 년 단위의 인간 및 지질학적 시간규모에서 지구 탄소순환에 결정적인 역할을 수행한다. 특히, 지구 시스템에서 기후와 규산염 풍화 작용 간의 상호작용을 정량적으로 이해하기 위해 리튬 동위원소가 강력한 프록시로 활용되고 있다. 따라서 이 논평에서는 지표 환경에서 리튬 동위원소 분별을 야기하는 주요 메커니즘인 주광물 용해, 이차 광물 생성, 광물 표면 수착, 그리고 탄산염 침전 과정을 심층적으로 살펴보고, 각 과정에서의 동위원소 분별 정도 및 방향에 대한 연구 동향을 종합적으로 소개하고자 한다. 나아가, 지표 환경에서 리튬 동위원소 분별에 대한 명확한 이해는 고환경 복원, 기후변화 연구, 그리고 광물학적 연구 등 다양한 분야에서 리튬 동위원소의 응용 가능성을 더욱 확대할 수 있을 것으로 기대된다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Chemical weathering of carbonate and silicate rocks at the Earth's surface, through the consumption of atmospheric carbon dioxide, plays a significant role in the global carbon cycle over timescales spanning from centuries to millions of years. Lithium isotopes have emerged as a powerful proxy for quantitatively assessing the interplay between climate and silicate weathering within the Earth system. This study investigates the fundamental mechanisms causing lithium isotope fractionation in terrestrial systems, including primary mineral dissolution, secondary mineral formation, mineral surface sorption, and carbonate precipitation. A comprehensive review of the literature is conducted to analyze the degree and direction of isotopic fractionation associated with each process. A profound understanding of lithium isotope fractionation in the surface environments allows us to expand the applications of lithium isotopes in diverse fields such as paleoclimate reconstruction, climate change studies, and mineralogical research.
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      1. 서 론
      지표환경에서 탄산염암과 규산염암의 화학적 풍화에 의해 발생하는 다양한 유·무기 원소와 퇴적물은 강을 통해 해양으로 유입되며, 화학적 풍화 과정 중 대기 중 이산화탄소 소비를 통해 백년에서 백만 년 단위의 인간 및 지질학적 시간규모에서 전 지구적 탄소순환에 중요한 역할을 한다(Berner, 1999). 전 지구적 규모에서 기후와 화학적 풍화의 관계에 대한 지난 수십 년간 현장 연구(Lupker et al., 2011; Bouchez et al., 2011, 2014; Eriksdottir et al., 2013; Brantley et al., 2017; Pierret et al., 2018), 프록시 개발(Teng et al., 2017), 모델링(Bouchez et al., 2013; Godderis et al., 2019) 분야에서 많은 발전에도 불구하고 아직까지 이에 대한 명확한 해석은 어려운 실정이다. 또한, 규산염의 화학적 풍화가 지질학적 시간규모에서 탄소순환 진화에 있어서의 중요성조차 여전히 논쟁의 대상이다(Willenbring and von Blanckenburg, 2010; Coogan and Gillis, 2013; Burke et al., 2018; Rugenstein et al., 2019; Bufe et al., 2021; Tipper et al., 2021). 일반적으로 대륙에서의 화학적 풍화 강도는 하천의 용존 부하와 부유퇴적물 부하에 근거한 다양한 지화학 프록시들을 활용하여 추정됐으며, 용존 부하는 현재의 풍화 상태를 직접적으로 반영하고 부유퇴적물 부하는 장기간의 풍화 과정을 종합적으로 나타낸다(Nesbitt and Young, 1982; McLennan, 1993; Gaillardet et al., 1999; Vigier et al., 2009; Bouchez et al., 2014).

      리튬(Li)은 원자번호가 3으로 알칼리 금속 원소 중 가장 가볍고(0.543 g/cm3), 가장 큰 비열(5.38 kJ/kg/K)을 가지며, 녹는점(180.5℃)과 끓는점(1342℃)이 가장 높고, 첫 번째 이온화 에너지(5.39 eV)가 가장 높다(Tomascak et al., 2016). 이러한 이유로 세라믹, 전자, 전기, 의학, 재료 등 많은 분야에 사용되고 있다. Li의 농도는 맨틀 내 0.1~7.7 ppm, 상부 대륙 지각 내 1~80 ppm (평균 22 ppm)으로 지각 내 존재비가 25번째인 미량원소이다(Burton and Vigier, 2011). Li는 두 개의 안정동위원소(6Li, 7Li)를 갖고 이들의 존재비는 각각 7.5%, 92.5%이며, 두 동위원소간 큰 질량차(~17%)로 인하여 지표환경에서의 다양한 지화학 반응에 의해 큰 동위원소 분별이 발생할 수 있다. 다른 안정동위원소 시스템과 마찬가지로 Li 동위원소도 표준물질에 대한 델타표기법을 사용한다(δ7Li (‰) = ((7Li/6Li)sample/(7Li/6Li) RM8545-1)*1000, RM 8545는 Li 동위원소 표준물질). 현재까지 우주 및 지구상 물질에 대해 보고된 Li 동위원소 조성 차이는 약 70‰ 범위로 지표환경에 영향을 받은 물질에서 δ7Li 값의 변화가 더 큼을 알 수 있다(그림 1). 온도 증가에 따른 분자간 영점 진동 에너지(zero-point vibrational energy; ZPE)의 감소로 인하여 일반적인 안정동위원소 시스템처럼 Li 동위원소도 저온의 지표환경에서 큰 동위원소 분별이 발생하지만 고온환경에서 동위원소 분별이 거의 발생하지 않는다. 그러나 리튬 동위원소는 지표환경에서의 화학적 풍화 시 고체물질은 낮은 δ7Li, 반응 수용액은 높은 δ7Li를 갖는 특징이 있다. 또한 Li의 높은 수용성, 일가 이온, 생물학적 낮은 활용성은 Li 동위원소가 대륙 풍화, 유체, 해양지각 및 마그마 냉각 역사를 이해하는 유용한 프록시로 활용되는 이유가 된다. 그러나 Li 동위원소의 거동을 이해하기 위해서는 광물 내 Li의 결정학적 위치와 거동에 대한 심층적인 이해, 평형 분배 계수 및 동위원소 분별상수 정량화, 비평형 조건 하에서의 Li 동위원소 거동에 대한 체계적인 연구가 선행되어야 한다. 

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Lithium isotopic composition of various extra-terrestrial and terrestrial reservoirs. All data are from Tomascak et al. (2016) and references therein. The dotted line represents Li isotopic composition of upper continental crust (+0.6‰; Sauzéat et al., 2015) (Modified from Tomascak et al., 2016).
        
        

        

      

      이 논평에서는 다검출기 유도결합 플라즈마 질량분석기(multi-collector inductively coupled plasma mass spetrometer; MC-ICP-MS)를 활용한 분석법을 간단히 설명하고, 지표환경에서 Li 동위원소 분별을 일으키는 주요 요인들에 의한 분별 정도 및 기작에 대하여 살펴보고, 이를 활용한 연구에 대하여 살펴보고자 한다. 

    

    

  
    
      2. Li 동위원소 분석법
      현재 국립부경대학교 지구환경 융합분석센터에서 수행되고 있는 Li 분리 및 MC-ICP-MS를 활용한 동위원소 분석방법을 요약하면 양이온 교환수지(Bio-rad, AG-50W-X12 resin, 200-400 mesh)를 이용하여 다음 과정을 통해 시료 내 Li을 분리한다:

      
        	① ~40 ng Li를 포함한 시료를 1N 염산 0.5mL로 준비한다.


        	② 1N 염산 6mL를 넣어 시료 내 간섭원소를 제거한다.


        	③ 1N 염산 4mL를 넣어 순수한 Li만 분리한다.


        	④ ③과정에서 분리한 용액에 대하여 다시 한번 분리과정을 반복한다. 


      

      분리된 용액에 대한 Li 동위원소비는 MC-ICP-MS를 이용하여 분석하며, 분석 중 발생할 수 있는 기기 질량편이(instrumental mass bias)는 Li 동위원소 표준물질인 NIST RM-8545를 이용한 표준물질-시료-표준물질의 외부 보정법을 사용하여 보정한다. 이때 시료와 동위원소 표준물질의 농도는 ±10%로 일치시킨다. Li 동위원소 분석시 시료와 동일하게 전처리된 다양한 분석참고물질(standard reference materials)을 분석하고, 분석된 δ7Li값이 기존 보고된 값과 ±0.1‰ (2σ)내에서 일치한지 확인하여야 한다. 

    

    

  
    
      3. Li 동위원소 분별
      앞서 서론에서 언급한 것처럼 두 동위원소간 ~17%의 질량차는 지표환경에서 다양한 지화학 반응에 의해 상당한 동위원소 분별을 야기하며 현재까지 보고된 주요 지구상 물질의 δ7Li값 차이(~70‰; Tomascak et al., 2016 and ref-erences therein)는 이를 뒷받침한다(그림 1). 이 장에서는 지표환경에서 동위원소 분별을 일으키는 주요 요인들: 1) 주광물 용해(primary mineral dissolution), 2) 이차광물 생성(secondary mineral formation), 3) 수착(sorption), 4) 탄산염 침전(carbonate precipitation)에 의한 동위원소 분별 기작 및 정도에 대하여 소개하고자 한다(그림 2). 이를 통하여 지구상 물질간 Li 동위원소 조성 차이를 이해하고, 향후 다양한 학문분야에 Li 동위원소를 적용할 수 있는 기틀을 제공하고자 한다. 

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Schematic diagrams of Li isotope fractionation during sorption (a) and secondary phase formation with TOT structure (b).
        
        

        

      

      
        3.1. 광물 및 유체 내 리튬의 배위환경
        Li 이온(0.76 Å)은 마그네슘 이온(0.72 Å)과 유사한 이온 반경을 가지므로(Shannon, 1976), 많은 규산염 광물에서 마그네슘을 동형 치환하는 현상이 빈번하게 관찰된다. 특히, 마그네슘이 6배위수의 팔면체 자리를 선호하는 마그네슘 함량이 높은 규산염 광물에서 이러한 치환 현상이 두드러진다. 다만, Li이 2배위수나 4배위수를 갖는 석영(Larsen et al., 2004; Sartbaeva et al., 2004)과 4배위수를 갖는 십자석(Dutrow, 1991)에서는 예외적인 행태를 보인다. 각섬석 내 리튬은 강하게 왜곡된 팔면체 격자 내 존재하며, 특히 Li-O 결합 중 하나가 비정상적으로 길어 5배위수에 가까운 배위 환경을 갖는다(Wenger and Armbruster, 1991). 희귀한 수화 규산염 광물인 남부라이트(nambulite; (Li,Na)Mn4Si5O14OH)는 Li 이온이 8배위의 독특한 배위 환경을 형성한다(Narita et al., 1975; Wenger and Armbruster, 1991). 반면, 표준 온도와 압력 조건하에서 수용액 상의 Li 이온은 주로 4개의 물 분자에 의해 둘러싸인 4배위수의 수화 구조를 형성한다(Lyubartsev et al., 2001; Wunder et al., 2011).

        각 상간의 평형상태 동위원소 분별은 결합 환경의 에너지 상태에 의해 주로 영향을 받으며, 많은 동위원소 시스템에서 가벼운 동위원소가 고배위 환경으로 우선적으로 분배되는 경향이 있다(Schauble, 2004). 그러나 유체-암석 상호작용에서 결합 원자가(bond valence) 개념(Brown, 2009)을 적용하면 유체 내 Li의 배위수가 대부분의 고체에서보다 낮아 유체-암석 상호작용에서 Li의 동위원소 분별은 일반적으로 무거운 7Li이 유체로 우선적으로 분별되는 결과를 초래한다(Wunder et al., 2011).

      

      
        3.2. 주광물 용해(primary mineral dissolution)
        광물의 화학적 풍화는 조화 용해(congruent dissolution)와 비조화 용해(incongruent dissolution)로 구분할 수 있으며, 전자는 광물이 유체 내 용존이온으로 완전히 분해되는 과정이고 후자는 유체 내 용존이온 생성과 고체의 잔류물을 남기는 과정이다. 자연상태에서 모든 규산염광물은 비조화 용해의 화학적 풍화를 겪으며 이 과정 중 층간구조와 팔면체 격자 내 원소들이 먼저 유체 내로 용출된다(e.g., Ryu et al., 2011; White and Buss, 2014 and references therein).

        Pistiner and Henderson (2003)은 신선한 두 종류의 현무암(basalt A & B)과 화강암을 0.8N 질산과 22℃와 45℃에서 1주일간 반응시킨 후 부분 용해된 용액의 Li 동위원소를 분석한 후 암석과 비교하였다. 실험 전 현무암 A와 B의 δ7Li값은 각각 4.6‰과 2.9‰이었고, 22℃에서 실험한 반응 용액의 δ7Li값은 각각 5.0‰과 3.8‰으로 분석오차 내에서 동일하였다. 또한, 현무암 B의 45℃에서 반응한 용액의 δ7Li값 역시 3.2‰로 분석오차 내에서 동일하였다. 그러나, 화강암의 경우, 암석의 δ7Li값은 9.0‰인 반면 22℃와 45℃에서 반응한 용액의 δ7Li값은 각각 1.4%과 1.7‰로 암석보다 낮은 값을 보였다. 이는 퇴적암 기원의 화강암 내 서로 다른 δ7Li값을 갖는 구성 광물들의 영향으로 판단하였다. 이 연구를 통해 그들은 풍화 과정 중 현무암 내 일차광물의 부분 용해로 인해 Li동위원소 분별이 발생하지 않음을 제시하였다.

        이후 Wimpenny et al. (2010)은 주요광물 용해에 의한 Li동위원소 분별을 확인하여 위하여 pH = 2~4와 25℃의 비평형 조건에서 현무암질 유리와 감람석을 이용한 용해실험을 수행한 후 광물과 반응 용액의 δ7Li값을 비교하였다. 반응 전후 현무암질 유리와 감람석의 δ7Li값은 거의 일치하였고, 대체로 반응 용액의 δ7Li값 역시 분석오차 내에서 반응물과 일치하는 δ7Li값을 보였다. 그러나 반응물과 반응 용액간 최대 3‰의 δ7Li값 차이를 보였는데 이는 반응물의 불균질성, 광물표면 용출, 미량의 이차광물생성에 의한 것으로 판단하였다. 그들은 자연계에서의 나타나는 δ7Li값의 범위를 감안했을 때 비평형조건에서 광물과 용액간 발생하는 Li동위원소 분별은 매우 작음을 제시하였다. 

        그러나 Verney-Carron et al. (2011)은 고온(50 & 90℃), 다른 pH (pH=3 & 9) 조건에서 현무암질 유리를 이용한 용해실험을 통하여 기존 두 연구와 달리 반응 초기 확산에 의한 분별로 반응용액은 반응물보다 낮은 7Li값을 보였고 점차 반웅물과 유사한 δ7Li값을 보였다. 이는 두 동위원소간 확산계수의 차이에 의한 것으로 판단하였고, 50℃이하의 저온환경에서는 두 동위원소간 확산계수의 차이가 거의 없어 동위원소 분별이 발생하지 않음을 제시하였다.

      

      
        3.3. 이차광물 생성(secondary mineral formation)
        평형상태에서의 동위원소 분별 정도와 온도 의존성은 평형 열역학과 실험연구를 통해 정량적으로 규명될 수 있다. 예를 들어, 두 상 a와 b 사이의 분별 계수(α= (7Li/6Li)a/(7Li/6Li)b)로 나타내는 동위원소 분별 정도는 고온에서 1에 가깝지만, 온도가 감소함에 따라 1에서 점차 벗어나는 경향을 보인다(Urey, 1947). 분별의 정도(α값이 1보다 크거나 작은지 여부)는 평형상태에서 결합 에너지의 함수로 두 상 사이의 7Li와 6Li의 상대적 분포에 의해 결정되며, 일반적으로 무거운 동위원소는 더 높은 결합 에너지를 가진 결합 부위(즉, 강하고 짧은 결합)에 우선적으로 분배된다(Schauble, 2004). Li의 경우, 결합 에너지는 배위수의 함수로서 배위수가 낮을수록 결합 에너지는 높아진다. 대부분의 암석에서 Li의 주요 매체 역할을 하는 철-마그네슘 광물(예: 감람석, 휘석, 흑운모, 녹니석, 코디어라이트)에서는 Li이 일반적으로 팔면체 배위 자리에서 Mg-Fe를 치환한다(Li and Peacor, 1968; Lumpkin and Ribbe, 1983; Robert et al., 1983; Brigatti et al., 2003; Bertoldi et al., 2004). 반면, Li는 수용액에서는 사면체 배위 상태로 존재하여(Yamaji et al., 2001) 7Li는 유색광물에 비해 수용액으로 우선적으로 분배되어 물의 δ7Li값이 고철질암보다 더 높다(Chan et al., 1992). 일부 광물(예, 석영과 십자석)에서는 Li이 낮은 배위수 자리에 존재하며 공존하는 물보다 동위원소적으로 더 무거울 수 있다(Teng et al., 2006; Wunder et al., 2007). 그러나 일반적으로 유체는 공존하는 암석보다 δ7Li값 더 크며(Chan et al., 1992), 이러한 분별 성질은 수소(Chacko et al., 2001) 및 붕소 동위원소(Wunder et al., 2005)에서도 관찰되지만 산소(Chacko et al., 2001) 및 마그네슘 동위원소에서는 반대의 성질이 나타난다(Tipper et al., 2006; Teng et al., 2010).

        Taylor and Urey (1938)은 7Li/6Li 존재비가 11.71±0.14임을 확인하였고, 전기 분해과 제올라이트와의 화학적 교환에 의한 리튬 동위원소 분별 실험을 통하여 염화리튬 용액의 배치 전기 분해에 의한 분별상수는 0.9625, 제올라이트와의 화학적 교환에 의한 분별상수는 0.9785임을 밝혔다. 이를 통해 평형상태에서 가벼운 Li 동위원소인 6Li이 제올라이트에 먼저 흡수됨을 제시하였다.

        Chan et al. (1992)은 해저 현무암의 Li 동위원소 분석을 통하여 해저 저온풍화작용에 의해 δ7Li값이 점차 작아짐을 확인하였고 이는 δ7Li와 Li 농도와의 상관관계를 통하여 해저 현무암은 현무암 기원과 해수 기원 Li의 혼합에 영향을 받고 있음을 제시하였다. 이는 해저에서 해수-현무암 상호작용 과정 중 풍화받은 현무암 내 점토광물인 스멕타이트와 비석(phillipsite)이 해수로부터 가벼운 6Li을 선택적으로 포획한 결과로 동위원소 분별 상수가 0.9814임을 제시하였다. Chan et al. (1993)은 중앙해령 열수환경에서 채취한 열수, 현무암에 대한 Li 동위원소 분석을 통하여 고온환경에서 변성받은 현무암의 Li 동위원소 조성은 신선한 현무암의 용해 및 침전과정에서 생성된 이차광물이 가벼운 6Li을 선택적으로 포획한 결과임을 제시하였다. Chan et al. (1994)은 캘리포니아만 과이마스 분지에서 채취한 열수와 퇴적물의 Li 동위원소 분석을 통하여 열수환경에서 변질된 퇴적물의 작은 δ7Li값은 주요 광물 분해 후 재결정화된 상에 가벼운 6Li이 선택적으로 포획한 결과임을 제시하였다. 또한, 열수환경조건에서 퇴적물과 해수와 동일한 염분을 갖는 합성된 NaCl-CaCl2 용액과의 반응실험을 통하여 온도, 압력, 물/암석 비율, 유체 조성, 반응시간이 반응용액의 δ7Li값에 영향을 주는 주요 요인임을 제시하였다.

        Huh et al. (1998)은 세계 주요 강의 Li 동위원소 분석을 통하여 전 지구적 Li 순환에서 강의 Li 수지와 동위원소 조성을 제시하였고 해양 내 평형상태의 Li 동위원소 조성을 위해서는 저온 현무암 변질과정에서의 분별 상수(α = 0.9814)보다 더 작은 분별 상수(α = 0.9775)를 갖는 자생 점토광물의 필요성을 제시하였다. 또한 Li과 Sr 동위원소의 상관관계를 통해 풍화 세기와 이차광물생성이 강의 Li 동위원소 조성에 영향을 주는 주요 요인임을 제시하였다.

        Vigier et al. (2008)은 광물합성 실험을 통하여 스멕타이트 형성에 따른 팔면체 격자 내 Mg와 반응 용액의 Li과의 치환에 의해 Li 동위원소 분별 상수가 90℃에서 αsmectite-fluid = 0.990에서 200-250℃에서 αsmectite-fluid = 0.998로 온도가 높아질수록 분별상수는 1에 접근한다는 것을 발견하였다. 반면 25-90℃에서는 실험에 사용된 점토광물의 낮은 결정도로 인해 분별 상수의 변화가 없음을 제시하였다. 실험을 통해 얻은 온도별 분별 상수에 대한 외삽법을 통해 자연 상태에서 점토광물의 분별 상수는 25℃에서 α = 0.983 또는 0℃에서 α = 0.981을 따를 것으로 예상하였다. 이는 Chan et al. (1992)에서 보고된 변질된 중앙해령현무암에서 관찰된 αclay-seawater = 0.983과 일치하였다.

        Wimpenny et al. (2010)은 평형상태에서의 침전실험을 통하여 생성된 온석면(chrysotile)에 의해 반응 용액의 δ7Li값이 시간에 따라 증가함을 확인하였고 이는 온석면이 가벼운 6Li을 선택적으로 포획한 결과임을 제시하였다. Wimpenny et al. (2015)은 깁사이트 합성실험을 통하여 광물 내 포획은 가벼운 6Li을 우선적으로 선호하며, 고체-용액사이의 Li 동위원소 분별은 온도, 전해질 농도 및 반대 이온(Cl-, NO3-, ClO4-)의 종류에 따라 달라짐을 제시하였다. 그들은 깁사이트 내 포획될 수 있는 Li양과 그에 따른 동위원소 분별을 통하여 1) 가벼운 6Li을 선호하는 결정구조 내 포획과 2) 빈 팔면체 격자가 모두 채워진 후 지속적인 양이온 포획의 단계로 구분하였다. 다만, 2단계 과정에서는 Li 동위원소 분별이 발생하지 않음을 제시하였다.

        Ryu et al. (2014)은 4백만년에 걸쳐 생성된 하와이 연대성 토양 연속계에 대한 Li 동위원소 분석과 질량보전식을 이용하여 토양 내 Li은 세 기원물질(강우, 황사, 현무암)의 혼합영향을 반영하고 있으며, 주로 현무암 풍화의 영향을 받지만 점차 황사 영향이 증가함을 보여주었다. 또한 생성시기별 토양의 Li 동위원소 조성은 생성 초기 현무암 용해에 의해 주로 영향을 받지만, 점차 화학적 풍화에 의해 생성된 이차광물에 의해 영향을 받고 있음을 제시하였다. 그러나 생성시기별 토양의 비선형적 δ7Li값 변화는 생성된 이차광물의 성숙도뿐 아니라 토양생성 당시의 기후에 의한 영향 역시 주요 요인일 될 수 있음을 제안하였다.

      

      
        3.4. 광물 표면 수착(mineral surface soprtion)
        흡착 실험을 통하여 Li 동위원소의 유의한 분별이 발생할 수 있으며, 이는 광물의 종류에 따라 크게 달라지는 것으로 나타났다. 이러한 현상은 광물 표면의 전하가 Li의 흡착 및 분별에 중요한 역할을 한다는 것을 시사한다. 중성 pH 조건에서 스멕타이트와 같은 몬모릴로나이트의 표면은 음전하를 띠며, 이는 용액 중의 양전하를 띤 수화 Li 사면체 이온을 교환할 수 있는 외권 결합 부위에 흡착시킬 수 있다(Olsher et al., 1991; Stumm, 1992).

        Zhang et al. (1998)은 ODP 프로그램에서 채취한 공극수에 대한 Li 동위원소 분석을 통하여 얕은 깊이(< 100 mbsf)에서의 공극수 δ7Li값은 가벼운 6Li을 선호하는 풍화 받은 화산물의 포획에 의해 증가하였고, 이후 깊이에서는 미생물 분해로 생성된 암모늄과 점토광물 표면에 흡착된 Li과의 교환반응에 공극수 δ7Li값이 감소하는 특징을 보였고, 500-800 mbsf 깊이에서의 공극수 δ7Li값은 고온과 낮은 물/퇴적물 비 조건에서 원양 퇴적물 용해의 영향으로 제안하였다. 이러한 결과는 점토광물(질석과 고령토) 흡착실험 결과에서 얻은 가벼운 6Li이 선별적으로 광물 표면에 흡착된 결과와 일치하였고, 각 광물에 의한 동위원소 분별 상수는 각각 αvermiculite-solution = 0.9718와 αkaolinite-solution = 0.9794이었다. 

        Pistiner and Henderson (2003)은 3종의 점토광물(smectite, gibbsite, ferrihydrite)을 이용한 표면 교환반응 실험을 통하여 Li의 광물표면 수착에 의해 광물 형태에 따라 상당한 Li 동위원소 분별이 발생함을 확인하였다. Li의 외권 물리흡착은 스멕타이트 표면에서 동위원소 분별을 일으키지 않았으나, 페리하이드라이트 표면의 흡착 과정에서는 일정 수준의 동위원소 분별이 발생하였고 기브사이트 표면에서의 내권 화학흡착에서는 가장 큰 분별(α = 0.986)을 보였다. 또한 가벼운 6Li을 선호하는 광물 표면수착에 의한 동위원소 분별은 해양 내 Li 동위원소 평형에 영향을 주는 주요 기작이 될 수 있음을 제안하였다.

        Chan and Hein (2007)은 전 대양에서 획득한 망간철 침전물에 대한 Li 동위원소 분석을 통하여 아세트산 용출성 Li은 철-망간 산화수산화물-산화물과의 물리흡착 또는 화학흡착에 의한 것이며(Sposito, 1989; Stumm, 1992), Li 동위원소 분석을 통해 해수 내 수화된 Li 이온이 쿨롱 인력에 의해 MnO2 표면에 약하게 흡착되어 동위원소 분별없이 원래의 해수 동위원소 조성을 유지함을 밝혔다. 그러나 염산 용출성 Li 동위원소를 통해 철-망간 산화수산화물-산화물과의 화학결합 시 가벼운 6Li이 선호되어 광물구조에 더 강하게 결합되었음을 제시하였다.

      

      
        3.5. 탄산염 침전(carbonate precipitation)
        탄산칼슘 내 미량원소 및 동위원소 지화학은 침전 환경에서 분별 작용을 보이며, 이러한 분별 작용의 정도는 침전 환경의 다양한 요인에 의해 조절된다. 이런 특성을 이용하여 미량원소 및 동위원소 분석을 통해 고환경 재구성을 위한 프록시로 활용할 수 있다(Marriott et al., 2004a). Marriott et al. (2004a)은 무기 방해석 침전실험을 통하여 5-30℃의 온도 범위에서 방해석의 δ7Li값이 침전 용액에 비해 약 8.5‰ 낮음을 보였고, 이는 방해석과 반응 용액간의 Li 동위원소 분별 상수가 0.9915이고 방해석 침전은 가벼운 6Li를 우선하여 방해석 결정격자에 포획한다고 제시하였다. 또한 상대적으로 좁은 온도 범위 내에서 동위원소 분별 작용이 온도에 의한 유의미한 영향을 받지 않는다는 사실을 밝혔고, Li이 방해석 결정격자에 직접 치환되어 포함되기보다는 주로 격자간 틈새 자리에 위치하며(DLi/Ca = 0.0092 ~ 0.0030), 온도 상승에 따라 방해석 내 Li 함량이 감소하는 경향을 보인다고 제시하였다. 합성 및 자연기원 탄산염에서 온도에 따른 Li 동위원소 분별 작용이 미미한 것은 탄산염 내 δ7Li값이 탄산염 형성 당시 해수의 δ7Li값을 정량적으로 반영할 수 있고, 이는 과거 풍화 작용을 추론하는 데 중요한 지시자로 활용될 수 있음을 제안하였다.

        Marriott et al. (2004b)의 탄산염-유체 분배 및 분별 작용에 대한 추가 연구를 통해 염도 증가에 따라 침전된 방해석의 Li/Ca비가 증가하는 반면, 아라고나이트에서는 염도의 영향이 미미함을 보였다. 이는 방해석과 아라고나이트 내 Li의 결정격자 내 위치가 다르기 때문으로 해석하였다. 즉, 아라고나이트에서 Li이 칼슘 자리를 치환하여 용액의 Li/Ca비가 아라고나이트의 Li/Ca비에 중요한 역할을 하며, 방해석에서는 Li이 격자간 자리에 포획되어 용액 내 Li의 절대 농도가 방해석의 Li/Ca비에 더 큰 영향을 미치는 것으로 추정하였다. 25℃에서 반응용액 대비 Li 동위원소 분별은 아라고나이트와 방해석 모두에서 관찰되었고 각각의 분별 상수는 αcalcite-solution = 0.997과 αarogonite-solution = 0.989로 나타났다.

        Gabitov et al. (2011)은 침전 속도를 달리하여 25℃ 해수에서 합성된 아라고나이트의 Li 동위원소를 분석을 통해 침전 속도가 Li 동위원소 분별에 미치는 영향을 규명하고자 하였으나 동일한 실험에서 얻은 아라고나이트 내 변동성이 실험간 변동성보다 더 크게 나타났다. 아라고나이트와 용액간 Li 동위원소 분별 상수는 0.9895에서 0.9923 범위를 보였으며, 이는 Marriott et al. (2004b) 결과와 유사하였다. 

        Rollion-Bard et al. (2009)은 산호 성장실험을 통해 온도, pH, 이산화탄소 분압, 산호 미세구조 등이 Li 동위원소 조성에 미치는 영향이 미미함을 확인하였다. 각 산호 내 성장대는 균일한 δ7Li값을 보였으나, 심해와 천해 산호 간에서는 δ7Li값의 유의미한 차이를 보였다. 이들 통해 산호가 과거 해수의 δ7Li를 추정하는 프록시로 활용될 수 있음을 제안하였다.

        위 연구들에서 아라고나이트와 해수간 Li 동위원소 분별이 관찰되었음에도 불구하고 Misra and Froelich (2009)는 세 종류의 유공충(O. universa, G. menardi, G. triloba) 및 벌크 유공충 시료와 해수 사이에 동위원소 분별이 미미함을 보고하였고, 유공충의 δ7Li값과 Li순환에 대한 박스 모델을 이용하여 신생대 해수의 Li 동위원소 조성 변화에 영향을 준 풍화 세기와 기후와의 상관성을 제시하였다(Misra and Froelich, 2012).

      

    

    

  
    
      4. 결 언
      화학적 풍화와 기후와의 상관성을 이해하기 위한 강력한 프록시 중 하나인 Li 동위원소는 각 상(phase)에서의 배위환경에 따라 동위원소 분별이 발생하며, 현재까지 많은 연구에서 보고된 지표환경에서 Li 동위원소 분별을 일으키는 주요 요인들은 1) 이차광물 생성(secondary mineral formation), 2) 수착(sorption), 3) 탄산염 침전(carbonate precipitation)이며, 주광물 용해(primary mineral dissolution)의 영향은 미미함이 보고되었다. 각 요인에 의한 Li 동위원소 분별 정도(degree)는 서로 다르지만 방향(direction)은 모두 가벼운 6Li을 선호하여 기원 물질보다 작은 δ7Li값을 가짐이 보고되었다. 지표환경에서 발생하는 Li 동위원소 분별에 대한 보다 명확한 이해를 통해 향후 Li 동위원소가 고환경, 기후변화, 광물학 분야의 연구에서 널리 활용될 것으로 기대한다.
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