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钾稳定同位素在水文地球化学领域的
研究进展与展望

姬韬韬 ，蒋小伟

（中国地质大学（北京）水资源与环境学院, 北京　100083）

摘要：地表硅酸盐岩矿物风化通常是水体中钙、镁、钠、钾等元素的重要来源，然而相比于水体中的钙、镁和钠，目前对钾

的水文地球化学行为的认识仍十分有限。表生地球化学领域最新研究证明风化、吸附等多种水岩反应伴随着较大的钾同

位素分馏，表明钾同位素技术可以用于示踪地下水中钾的来源及迁移转化。文章通过系统总结上地壳、水圈和其他地表储

库（植物、肥料）的钾同位素组成，发现水圈普遍比大陆上地壳富集41K，为识别地下水的钾来源提供了基础；通过总结钾同

位素在常见的水岩作用过程（硅酸盐岩矿物溶解、次生黏土形成、吸附作用、离子交换反应）中的分馏行为，发现硅酸盐岩

矿物溶解分馏有限，次生黏土矿物形成引起水体富集41K，表面吸附和离子交换使水体富集39K，不同水岩反应中 K 同位素行

为差异为示踪地下水中钾的迁移转化过程提供了基础；列举了应用钾同位素示踪硅酸盐岩风化和水体污染的最新研究成

果。由于钾同位素是硅酸盐岩风化的良好示踪剂，可以利用钾同位素揭示 CO2 较充足含水层中钾元素释放及迁移转化机

理；由于表面吸附和离子交换控制的钾同位素分馏方向与风化控制的钾同位素分馏方向不同，可以利用钾同位素识别出地

下水循环过程中多种水岩反应对钾迁移转化的共同控制。在此基础上，对钾同位素在水文地球化学领域的应用进行了展望：

（1）开展研究区多端元控制下地下水钾来源贡献的研究；（2）开展地下水漫长循环过程中钾迁移转化的定量研究；（3）联合

使用多种同位素示踪碳循环相关的过程。

关键词：钾同位素；水岩反应；同位素分馏；吸附；化学风化；污染示踪
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The progress and prospects of potassium stable isotopes
in hydrogeochemistry

JI Taotao ，JIANG Xiaowei
（School of Water Resource and Environment, China University of Geosciences （Beijing）,

Beijing　100083, China）

Abstract：Chemical  weathering  of  silicate  minerals  is  an  important  source  for  Ca,  Mg,  Na  and  K.  However,  in
comparison  with  other  major  elements  (e.g.,  Ca,  Mg  and  Na)  in  waters,  how  K  behaves  during  water-rock
interaction remains poorly understood. Recent studies have shown that large K isotopic fractionation could occur
during various processes of low-temperature water-rock interaction such as chemical weathering and adsorption,
making K isotopes gradually become a powerful tracer for the sources, migration and transformation of K cycling 
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in the subsurface. This overview summarizes K isotopic compositions of major reservoirs at the Earth’s surface,
including upper continental crust, hydrosphere and other reservoirs (plants and fertilizers). We conclude that 41K is
enriched  in  hydrosphere  than  upper  continental  crust,  providing  an  opportunity  to  identify  the  K  source  in
groundwater.The  magnitudes  and  mechanisms  of  K isotope  fractionation  during  common water-rock  interaction
processes  are  also  summarized  (i.e.,  silicate  dissolution,  secondary  mineral  formation,  adsorption,  cation
exchange),  demonstrating  that  limited  K  isotope  fractionation  occurs  during  silicate  dissolution,  while  clay
formation  results  in  enrichment  of 41K  in  waters  and  adsorption  and  cation  exchange  leads  to  depletion  of 41K
occurring in waters. These different behaviors of K during these water-rock interactions provide an opportunity for
tracing the migration and transformation process of K in groundwater. This paper presents the latest research that
applied  K isotopes  to  trace  silicate  weathering  and  water  pollution.  Since  K isotopes  are  an  excellent  tracer  for
silicate weathering, they can be used to reveal the sources, migration and transformation of K cycling in aquifers
with  abundant  CO2.  Additionally,  the  distinguishable  behavior  of  K  isotopes  during  chemical  weathering,  clay
adsorption and cation exchange can be used to identify various water-rock interactions. Future K isotopic studies
in the field of hydrogeochemistry should focus on: (1) constraining the contribution of multi-endmember control
on sources of potassium in groundwater; (2) quantifying K behavior during long-term groundwater circulation; and
(3) using multiple isotopes to trace carbon cycle-related processes.
Keywords：K  isotopes； water-rock  interaction； isotope  fractionation； adsorption； chemical  weathering；
pollution tracing

 

钾元素位于元素周期表第四周期第一主族，与钠

元素同是重要的碱金属元素，也是一种重要的生命元素，

以单价离子形式存在于自然界 [1]。钾元素在自然界存

在 3 种同位素 39K、 40K 和 41K，其中 39K 和 41K 是稳定同

位素，2 种稳定同位素分别占总钾元素的 93.258 1%
和 6.730 2%[2]。本文主要研究其稳定同位素组成以及

分馏机理，文中的钾同位素指钾稳定同位素。钾的 2
个稳定同位素39K 和41K 相对质量差约为 5%，其同位素

组成表达式为：

δ41K = [(41K/39K)sample/(41K/39K)NIST SRM 3141a−1]×1 000‰

近 5 a，随着多接收电感耦合等离子质谱仪的推广

和使用，高精度的钾同位素比值测定成为可能。王昆

等 [3] 较系统地总结了钾同位素在全球 K 元素循环、地

表风化及海水洋壳的反风化等领域的应用。研究近 2
a 的最新成果发现钾同位素在水文地球化学领域中具

有较广阔的应用前景，但目前尚未有地下水钾同位素

的系统研究。

在岩石圈，钠、钾主要富集于硅酸盐岩矿物中，而

在碳酸盐岩矿物中含量较低 [2]，两者在地壳中的元素

丰度相近 [4 − 5]。2 种元素主要通过大陆风化过程进入

水体，是河水及地下水中的主量元素。由于二者的地

球化学性质存在差异，钾在陆生水体中的含量远低于

钠，位于 4 大主量元素 Ca、Na、Mg、K 的末位，世界大

河的钾与钠摩尔比值平均值仅为 0.16[5]，一些地下水

比值甚至可以低至 0.000 1[6]。已有的元素地球化学手

段无法解释地下水极低的 K/Na 成因。河流等水体中

的 K 离子在迁移过程中，容易吸附在沉积物、黏土表

面，同时也可进入一些黏土如伊利石的层间位置，因

此具备离子交换反应的能力 [2， 7]，然而仅根据水体中

K 含量变化难以精确识别这些过程。

硅酸盐岩风化是地下水中多种离子的重要来源，

在径流过程中，某些离子可能被黏土矿物吸附，在水

中含量降低。目前，表生地球化学领域已有风化、吸

附等过程中 K 同位素分馏行为的报道，以地下水为对

象研究 K 同位素在上述过程中的行为有助于加深对

地下水中多种元素释放及迁移转化规律的认识。本

文总结近年来国内外报道的各类储库的 K 同位素组

成（包括岩石圈、水圈、植物、化肥等），阐明 K 同位素

在多种水岩反应中的分馏机理，列举 K 同位素在水文

地球化学 2 个方面的已有应用，在此基础上对 K 同位

素在水文地球化学领域中的潜在应用进行了展望。 

1    地球表层主要储库钾同位素组成

钾同位素分析试验全流程包括样品硝解、化学分

离和同位素比值测定 [8 − 9]。文献 [3] 对钾同位素的化

学前处理流程、质谱测试方法进行了详细的总结，本

文不再赘述。值得注意的是，不同研究在报道钾同位

素组成时并未采用统一的相对标准物质。在研究初

2023 年 姬韬韬，等：钾稳定同位素在水文地球化学领域的研究进展与展望  ·  11  ·



期，NIST SRM 985（高纯度 KCl）、海水、全硅酸盐地球

都曾被用作相对标准物质 [10 − 12]，近期文献中报道的

K 同位素组成通常以 NIST SRM 3141a 作为标准物质，

该标准是 K 含量高达 10 000 mg/kg 的高纯 KNO3 溶液，

推荐值为 δ41K=0‰ [2，8，13]。为方便数据对比，本文所列

δ41K 值均已统一为以 NIST SRM 3141a 为标准。 

1.1    上地壳 

1.1.1    硅酸盐岩

大陆上地壳的 K 含量为 23 244 μg/g[5]，前人对大

陆上地壳花岗岩、页岩、黄土、河流沉积物等样品

的 K 同位素组成进行了测定。花岗岩 δ 41K 值范围为

−0.57‰～−0.40‰[13 − 18]，黄土 δ41K 值范围为−0.47‰～

−0.35 ‰ [16]，河流沉积物的 δ41K 值范围为 −0.68 ‰ ～

−0.41 ‰ [15， 18 − 19]。通过对组成大陆上地壳多种固相

组分的 K 同位素进行统计，前人得出大陆上地壳（up-
per  continental  crust，UCC）的 δ41K 平均值为 −0.44 ‰±
0.05‰ [16]，在很多研究中这一数值被用于对比岩石圈

与水圈 K 同位素组成差异，并在质量守恒模型中用于

估算全硅酸盐地球的 K 同位素组成。 

1.1.2    碳酸盐岩

碳酸盐岩矿物中 K 含量相对较低，前人对碳酸盐

岩矿物中 K 同位素组成的报道还十分有限。灰岩样

品的 δ41K 值较集中，范围为−0.60‰～−0.57‰，均值为

−0.58‰ [15，20]；与灰岩相比，白云岩样品的 δ41K 范围更

大，−1.0‰～−0.48‰ [20]。Li 等 [21] 报道了生物成因的

海相碳酸盐岩矿物 K 同位素比值。不同种类钙化生

物 δ41K 值存在差异，其中 15 个深海珊瑚样品的 δ41K
值范围为−0.72‰±0.11‰～0.28‰±0.09‰，而双壳软

体动物的 δ41K 值可以高达 0.94‰±0.04‰。该研究表

明海相生物成因的碳酸盐岩矿物 δ41K 值同时存在高

于和低于海水 δ 41K 值的情况，说明海洋生物对碳酸盐

岩矿物 K 同位素的控制作用较为复杂，海洋生物成因

的碳酸盐岩无法简单用于解释古海水的 K 同位素组成。 

1.1.3    蒸发岩

在部分地区，蒸发岩矿物溶解可能是水体中钾的

来源之一。Morgan 等 [10] 和 Wang 等 [12] 报道了蒸发岩

的 K 同位素组成，发现不同蒸发岩样品的 δ41K 值差异

较大，其中 6 个海相蒸发岩的 K 同位素组成为−0.12‰±
0.17‰～0.20‰±0.17‰，均值为 0.01‰；1 个湖积蒸

发岩 δ41K 值为 0.55±0.1‰，另外，前人报道的蒸发岩

样品中存在 1 个 K 同位素值极高的样品（δ41K=0.76‰±
0.02‰），前人认为其较高的 δ41K值可能已经受到了变

质作用的影响。 

1.1.4    土壤

土壤的钾同位素组成是多种地球化学作用共同

影响的结果，化学风化和植物循环可能使土壤的 K 同

位素组成偏轻，而大气气溶胶的输入和吸附作用可能

使土壤的 K 同位素组成偏重 [22]。研究报道，夏威夷相

对湿润剖面的 δ41K 范围是−0.76‰±0.08‰～−0.49‰±
0.06‰，而干燥土壤的 δ41K 范围是−0.39‰±0.10‰～

−0.02‰±0.05‰[23 − 24]。湿润剖面次生黏土矿物形成为

主控过程，干燥剖面吸附作用为主控过程，二者分馏

方向相异，导致了干湿剖面 δ41K 值差异显著。由于化

学风化、生物作用、大气输入等多种水文地球化学反

应共同控制了土壤 K 同位素组成，未来对于多过程共

存情况下各组分贡献的认识和定量分析有待加强。 

1.2    水圈 

1.2.1    海水

根据文献报道的数据，现代海水的 δ41K 范围为

−0.01 ‰±0.13 ‰～0.19 ‰±0.19 ‰ [13 − 14， 17， 25 − 28]。实际

上，这一较大的变化范围是由于早期部分测试数据精

度不高造成的。现在主流观点认为现代海水的 K 同

位素组成较为均一。本文统计了误差值小于等于 0.05‰
的 16 个海水样品，发现 δ41K 范围为 0.11‰±0.05‰～

0.15‰±0.05‰ [13 − 14，17，26 − 28]，平均值为 0.14‰，与 Hille
等[26] 报道的平均值一致。 

1.2.2    河水

陆地水的研究主要集中在河流，文献 [18] 统计了

中国 28 条河流的 δ41K 范围为−0.44‰～0.12‰。本文

整理了近 3 a 的文献 [14， 18 − 19， 29]，发现世界河水的 δ41K
范围为−0.71‰～0.12‰。现有文献均仅用风化作用

解释了河水的 K 同位素组成。实际上，河水 δ41K 的较

大变化范围可能是多种水岩作用共同控制的结果，今

后还有待深入研究。 

1.2.3    地下水

Ramos 等 [30] 报道了海洋孔隙水 K 同位素组成范

围， δ41K 为−1.58 ‰～0.41 ‰，平均值为−0.10 ‰。另

外，值得注意的是，目前关于陆地地下淡水仍无系统

性的研究，仅有的一个地下水 K 同位素数据是泰国某

河流傍河浅层地下水，δ41K 为 0.09‰±0.05‰ [19]。笔者

发现，与该地下水样品相邻的河水样品 δ41K 值分别为

−0.22‰±0.06‰和−0.13‰±0.06‰。地下水的 δ41K 高

于相邻河水，可能指示了地下水岩反应的特殊性，其成

因还有待通过采集更多的地下水样品开展深入研究。 

1.2.4    雨水

美国夏威夷地区的 2 个雨水样品的 δ41K 值分别

·  12  · 水文地质工程地质 第 5 期



为−0.21‰±0.11‰和−0.16‰±0.07‰ [23]，中国内陆鄂

尔多斯盆地的 2 个雨水样品的 δ41K 值分别为−0.20‰±
0.03‰和−0.16‰±0.04‰ [31]。无论内陆还是沿海雨水

的 K 同位素组成较为均一且明显低于海水，这一特征

可能指示了大陆来源的物质溶解过程。 

1.3    其他 

1.3.1    植物

∆41
Plant−Source

∆41
Plant−seawater

钾元素是植物生长过程中的关键营养元素，不

同植物体和同株植物的不同部位 K 同位素组成存

在明显差异，植物的 K 同位素跨度范围是−2.65‰～

1.15‰ [8，10，24，32 − 34]。陆生植物优先富集更轻的 K 同位

素 [32 − 33]，常见农作物（大豆、水稻和小麦等）在水培试

验中植物与培养液的 K 同位素分馏程度（ ）最

高可达−1.67‰。同时，对于一些作物，如碳三和碳四

植物，植物叶片钾同位素组成与钾浓度呈现负相关关

系，且碳四植物相比于碳三植物富集更重的钾同位素

值[34]。而海洋植物如海藻或依赖海盐钾肥的植物可能

比海水富集更重的 K 同位素 [10，33]，海藻与海水的 K 同

位素分馏程度（ ）约为 0.43‰～0.97‰。 

1.3.2    肥料

目前报道的农业肥料K 同位素组成范围是−0.16‰～

0.51‰ [10，19，35]。其中，商用氮磷钾复合肥（NPK）的 δ41K
值范围是 0.04‰～0.39‰[10，19，35]；商用氮钾复合肥（NK）

的 δ41K 值范围是 0.16‰～0.23‰[35]；高养分复合肥磷酸二

氢钾（KH2PO4）的 δ41K 值范围是 0.04‰～0.19‰[35]；硫酸

钾复合肥（K2SO4）的 δ41K 范围是−0.16‰～0.51‰[19，35]。

这些商用钾肥的同位素组成存在差异，但是不同国家

的同种钾肥 δ41K 差异很小。

地球表层主要储库钾同位素组成见图 1。 

2    水岩反应中的钾同位素分馏
 

2.1    化学风化

化学风化是控制地表元素循环的关键过程，也是

全球碳循环的重要组成部分。其重要性一方面体现

为在 CO2 的作用下，围岩被分解，控制了地球土壤的

形成；另一方面，化学风化过程消耗 CO2，对控制全球

CO2 含量调节气候也有重要的意义 [36 − 39]。已有大量研

究表明，水体中所含 K、Ca、Mg、Li 等元素在化学风

化过程中都伴随较大的同位素分馏 [40 − 45]。钾由于离

子半径较大，难以存在于碳酸盐岩矿物晶格中，而是

主要存在于硅酸盐岩矿物之中，因此 K 元素循环与大

陆硅酸盐风化过程联系十分紧密 [2]。化学风化主要包

含 2 个重要的水岩反应过程：原生矿物的溶解与次生

黏土矿物的形成。其中原生矿物的溶解是河流 K 元

素的主要来源，而次生黏土矿物的形成过程中 K 会从

液相重新进入固相。这 2 个过程中同位素分馏方向、

程度及影响因素是低温 K 同位素地球化学关注的基

础问题。 

2.1.1    硅酸盐岩矿物溶解

大量研究显示 Ca、Mg、Li 等元素在硅酸盐岩矿

物溶解过程中的分馏程度有限，均可以忽略 [46 − 47]。对

于 K 同位素在原生矿物溶解过程中的分馏行为，现有

研究还十分有限。Li 等 [48] 对 2 种硅酸盐岩矿物标准

物质 BHVO-2 和 GSP-2 进行了硝酸溶解室内试验，发

现尽管在溶解初期（<24 h）溶液优先富集 39K，固液相

之间分馏程度增加（Δ41Kliquid-solid=−1.01 ‰～−0.11 ‰），

但随着时间增长，这种固液相之间的同位素差值逐步

降低，逐渐趋于 0。总体而言，考虑到仅在数小时之内

同位素平衡即已快速达到，因此硅酸盐岩矿物溶解引

起的 K 同位素分馏是可以忽略的。这一结论与 Ca、Mg、
Li 等元素一致。基于以上特点，前人常利用岩石或岩

石沥出液作为研究水化学演化初级阶段的液相端元。 

2.1.2    次生黏土矿物形成

海水普遍具有比大陆上地壳和全硅酸盐地球更

高的 δ41K 值，考虑到河流会携带大量风化产物进入海

洋，Wang 等 [12] 推测大陆风化过程中发生的 K 同位素

分馏是导致这种固液差异的主要原因。目前普遍认
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图 1    各类生物样品与地质样品的钾同位素组成

Fig. 1    Potassium isotopic compositions of biological and
geological samples

注：雨水数据来源为文献 [24，32]，地下水文献 [20]，海水文献 [14 − 15，18，
26 − 29]，河水文献 [15，19 − 20，30]，河流沉积物文献 [16，19 − 20]、黄土文

献 [17]，花岗岩文献 [14 − 19]，土壤文献 [23 − 25]，生物碳酸盐文献 [22]，白
云岩文献 [21]，灰岩文献 [16，21]，蒸发岩文献 [11，13]，化肥文献 [11，20，

36]，植物文献 [9，11，25，33 − 35]，大陆上地壳 （UCC）文献 [17]，
N 指样品个数。

2023 年 姬韬韬，等：钾稳定同位素在水文地球化学领域的研究进展与展望  ·  13  ·



为钾长石等硅酸盐岩矿物在非全等溶解过程中形成

伊利石等次生黏土，39K 优先进入黏土，使得残余液相

δ41K 值升高 [18， 49]。Zeng 等 [50] 通过第一性原理计算获

得了液相 K+与伊利石间常温条件下的同位素分馏值

为 0.24‰。近期有学者通过对风化土壤和河水分别

开展研究，也发现黏土矿物形成过程存在较大的同位

素分馏。例如，Li 等 [23] 对夏威夷某风化剖面进行观

测，分析认为黏土形成过程中39K 优先进入了固相，液

相与固相的钾同位素差值 Δ41Kliquid-solid 为 0.08‰～0.4‰。

Li 等 [19] 通过对泰国蒙河（Mun River）流域河水的 K 同

位素进行测试，发现河水的 δ41K 值普遍高于流域内岩

浆岩及沉积岩的值，认为是由于次生黏土矿物形成过

程中的同位素分馏造成的。由于研究实例较少，目前

对于该过程的定量研究程度还很低。 

2.2    吸附作用

吸附作用是一种常见的水岩反应，水体中的悬浮

物、土壤或围岩中存在的黏土矿物如伊利石、蒙脱石

以及氧化物等都具备一定的吸附能力，控制着水体

K 元素含量 [1]。前人发现 Ca、Mg、Li、Ni、Zn 等元素

被吸附时会发生显著的同位素分馏 [51 − 56]。目前仅有

北卡罗来纳大学 Liu Xiaoming 教授团队基于室内试验

和野外观测对吸附引起的 K 同位素分馏开展了研

究。Li 等 [49] 利用蒙脱石和高岭土 2 种黏土矿物在实

验室对一定浓度的 K 溶液进行吸附试验，发现在吸附

过程中 41K 更易优先被吸附，从而引起水体 δ41K 值降

低，计算认为平衡分馏模式的分馏系数为 1.000 75；试
验还表明，K 的吸附去除率随 pH 值增高而增大，对应

溶液的 δ41K 随 pH 值增高逐渐降低。在室内试验的基

础上，Li 等 [23] 发现夏威夷某风化剖面随着 K 的淋失，

风化产物存在 δ41K 值显著升高的现象；由于土壤中可

交换态的 K 占 K 总量的 35%，因此吸附作用对该剖面

K 同位素组成有重要控制作用。吸附作用和次生黏

土形成过程中钾均进入固相，然而对于二者的比例及

定量关系还需要深入研究。 

2.3    离子交换反应

NH+4

离子交换反应（阳离子交替吸附作用）是一种常

见的含水介质与水体间的水岩反应，广泛存在于地下

水、河水与海水中 [1 − 2，30，57 − 58]。钾存在于伊利石、云母

等矿物层间位置，水溶液中的 K+可以通过离子交换的

形式进入黏土层间位置而被去除 [57]，而低水合能的离

子如 也可以将 K+从矿物层间通过离子交换反应

置换出来，引起水溶液中 K+浓度增大 [59 − 60]。前人对这

NH+4

2 个过程中 K 同位素的行为分别开展了研究。Taylor
等 [61] 以沸石（zeolite）作为试验材料，通过室内试验证

明了 K 可以参与离子交换反应，并发现该过程伴随明

显的同位素分馏，41K 更易进入固相，使得残余水体变

轻。Kawada 等 [62] 利用阳离子交换树脂，证实了该分

馏方向，认为更重的同位素 41K 优先进入树脂相。除

了室内试验，离子交换反应导致的 K 同位素分馏现象

也在野外观测中得到验证。Ramos 等 [30]报道了 4 个大

洋钻孔剖面的深海孔隙水 K 同位素组成，发现有机物

降解释放的 间的离子交换反应是深海孔隙水的

K 来源之一，同时伴随着显著的 K 同位素分馏。该研

究通过模型拟合，发现离子交换反应会优先释放较轻

的39K 进入水体。目前离子交换反应引起的 K 同位素

分馏程度尚无相关报道，定量工作还有待加强。 

3    钾同位素在水文地球化学中的应用
 

3.1    示踪硅酸盐岩风化

化学风化通过世界大河源源不断地向海洋输送

各种物质，是元素循环的重要组成部分，同时硅酸盐

岩矿物风化消耗 CO2，在较长的时间尺度里控制着全

球气候变化，对全球碳循环有着重要的意义，因此如

何有效示踪硅酸盐岩风化，讨论大陆风化的影响因素

是研究者普遍关注的热点问题 [2，63]。近年来，许多研

究论证了钾同位素在示踪硅酸盐岩风化中具有极大

优势。Li 等 [18] 采集了中国大河及对应的河流沉积物

样品，发现可溶性组分明显比沉积物具有更重的 δ41K
值。Wang 等 [29] 调查了 24 条世界大河，发现河水样品

δ41K 均值为−0.38‰±0.04‰，24 条河流中有 17 条河流

的 δ41K 值高于大陆上地壳（UCC,  −0.44 ‰±0.05 ‰），

这些河流的 δ41K 值差异可能并非仅仅是各流域内部

岩性差异引起的，这种同位素差异可能与化学风化中

同位素分馏有关。Teng 等 [14] 通过观测美国南卡罗来

纳州的辉绿岩风化剖面和中国广东的花岗岩风化剖

面，发现遭受强风化的硅酸盐岩剖面的固相 K 同位素

组成明显低于未风化的硅酸盐岩矿物，同时观测到附

近的河水 δ41K 值都相对较高。该研究通过测试残积

物和液相之间的 K 同位素，发现液-固两相间的同位

素分馏程度介于 0.08‰～0.4‰，指示了化学风化确

实伴随明显的 K 同位素分馏。在最新的研究中，Li
等 [19] 在泰国蒙河流域开展研究，发现即使流域内有蒸

发岩存在时，流域的 δ41K值仍然主要受到硅酸盐岩风

化的控制，进一步论证了钾同位素在岩性复杂地区示
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踪硅酸盐岩风化问题中的巨大潜力。

在识别出硅酸盐岩风化的基础上，前人还发现 K
同位素与风化指标化学蚀变指数 （chemical  index of
alteration，CIA）、风化指数（weathering index，WI）间均

存在明显的相关关系。硅酸盐岩风化在研究全球碳

循环及气候调控方面都有着非常重要的意义，然而现

有同位素指标如 Ca、Mg、Sr、Li 等在示踪硅酸盐岩风

化强度方面都具有局限性，要加深化学风化的定量化

研究首先需要更有力的风化示踪指标。已有研究表

明，风化剖面的 K 同位素值与 CIA 呈现负相关关系，CIA
值越大，黏土占比越高，样品的 δ41K 值越低 [14]（图 2）。
Li 等[18] 通过对中国主要大河进行 K 同位素测试，认为

几个 Cl 含量较高的样品明显受到了蒸发岩溶解的影

响，除这些样品外，其余多数河水样品的 δ41K 值与 CIA
和 WI 之间均存在负相关关系（图 3），并指出低风化强

度下39K 参与形成富 K 的次生黏土矿物如伊利石可能

是造成河水 δ41K 值与风化强度呈负相关关系的原

因。基于以上研究，K 同位素有望成为表征硅酸盐岩

风化的有力工具，为研究全球 K 元素循环及化学风化

创造了条件。
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图 3    河流 δ41K 与 CIA 及 WI 关系图

Fig. 3    Cross-plots of δ41K in riverine dissolved loads versus
注：数据来自文献 [19]。

 
 

3.2    示踪水体污染

人类生产生活中污染物排放可能影响天然水体

水化学组分，污染溯源是水质监测、水污染治理的重

要环节。农业用肥 Cl/Na 摩尔比通常为 5±1，NO3/Na
摩尔比为 7±3，NO3/K 摩尔比约为 4，前人常将水体的

离子含量及比值与典型污染物进行对比，示踪污染

源、查明污染贡献比例 [64 − 65]。然而，在一些地区，在多

种地球化学反应控制下，水体上述指标与污染物特征

值差异较大，对污染溯源产生干扰，在这些地区，离子

浓度及比值无法帮助识别污染源，需要更加有利的工

具对水体污染进行示踪。

K 是维系植物生长的关键营养元素，为保障作物

生长，农业肥料中常添加钾元素。与土壤、植物与河

水相比，钾肥通常钾浓度较高，因此人类生产活动中

农业污染可能会影响水体的钾含量及其同位素组

成。Li 等[18] 调查了中国大河的 K 同位素组成，但是由

于河流 NO3/K 与河水 δ41K 值并未呈现明显的相关关

系，因此该研究认为人类活动引入的钾对该研究中的

河水钾同位素组成的影响是有限的。在近期有研究

者 [19] 对泰国蒙河干流及其支流及附近生活污水进行

调查，发现污水样品的 δ15N 值较高，同时 δ41K 值极低，

可低至−0.74‰；Mun 河主要支流 Takhong 河的低 δ41K
值表明其明显受到了当地生活污水排放的影响，说明

河流中的 K 同位素有示踪水体污染的潜力。在近期

的一项研究中，Qu 等 [35] 通过详细测定几种类型的钾

肥的 K 同位素组成，发现不同种类的钾肥的 δ41K 值存

在差异，钾肥中的钾同位素组成仅与钾肥类型有关。

由于肥料中钾盐的主要来源为海洋沉积，与土壤和自
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图 2    花岗岩剖面 δ41K 与 CIA 关系

Fig. 2    Relationship between δ41K and CIA for
weathered granites.

注：数据来自文献 [15]。
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然水体相比，钾肥中钾含量及钾同位素值均较高，在

示踪人类活动、查明农业化肥对自然水体中的影响方

面潜力巨大[35]。 

4    结论与展望

（1）钾同位素是硅酸盐岩风化的良好示踪剂，硅

酸盐岩风化过程中的同位素分馏是导致地表水与岩

石圈 K 同位素差异的重要原因。基于地表水体建立

的硅酸盐岩风化强度与钾同位素之间的负相关关系

指示了钾同位素具有反映碳循环相关过程强度的潜

力。钾是地下水主量元素，钾同位素有望用于识别地

下水蕴含的风化信息，揭示 CO2 较充足的含水层中钾

元素的释放及迁移转化机理。

（2）表面吸附和离子交换也会导致钾同位素分

馏，然而地表水系统通常 CO2 较为充足，现有基于钾

同位素的地表水研究均认为 K 元素循环主要受硅酸

盐岩矿物风化控制，尚未有研究识别出多种水岩反应

对 K 去除的共同控制。

目前 K 同位素在水文地球化学领域的应用还很

有限，针对未来 K 同位素在水文地球化学领域的应用

提出以下几点展望：

（1）雨水、含钾矿物和典型污染源是陆生水体钾

同位素的控制端元，全面认识这些端元的 K 同位素组

成可以服务于风化示踪和水污染溯源。在开展天然

水体研究时，应该对研究区上述端元的钾同位素组成

及对水体化学组分的贡献有更加全面的认识。

（2）地下水循环过程中，随着 CO2 的逐步消耗，形

成次生黏土的可能性逐步下降，而不依赖于 CO2 含量

的吸附作用可以持续发生。利用地下水补径排过程

中的 K 同位素变化，有望定量刻画地下水漫长循环过

程中多种水岩反应过程对 K 迁移转化的控制。

（3）地下水 K 元素主要来源于硅酸盐岩风化，而

大多数流域通常硅酸盐岩与碳酸盐岩共存，为了全面

认识流域碳循环相关过程，可考虑将钾同位素与第二

主族元素钙、镁、锶等同位素联合使用，从而加深对

地下水中蕴含的硅酸盐岩风化、碳酸盐岩风化、碳酸

盐岩沉淀等碳循环过程的认识。

致谢：感谢韩贵琳教授及李晓强博士后对文章的

宝贵建议！
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