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A bst r a ct:  T h e r u bi di u m ( R b) is ot o p e s yst e m h as t h e p ot e nti al f or tr a ci n g w at er– sili c at e 2 7  

i nt er a cti o ns a n d pr o vi di n g i nf or m ati o n o n t h e gl o b al R b c y cli n g . H o w e v er, t h e R b 2 8  

is ot o p e c o m p ositi o ns of m o d er n s e a w at er a n d  its m aj or i n p ut s a n d o ut p ut s r e m ai n 2 9  

p o orl y u n d erst o o d . H er e w e m e as ur e d R b is ot o p e c o m p ositi o ns of s e a w at ers, p el a gi c 3 0  

cl a y s e di m e nts a n d p or e w at ers fr o m t h e w est er n a n d c e ntr al e q u at ori al P a cifi c O c e a n. 3 1  

O ur r es ult s s h o w t h at t h e δ 8 7 R b of  m o d er n s e a w at er is h o m o g e n e o us ( 0.1 3  ± 0. 0 4 ‰; 3 2  

2 S D, n = 1 3 ) a n d  hi g h er t h a n b ot h t h e l o c al s e di m e nts (-0. 1 7 ‰ t o 0. 0 3 ‰) a n d t h e b ul k 3 3  

lit h os p h er e (Δ 8 7 R b s e a w at er-U C C = 0. 2 7 ‰) . T h e R b i n p el a gi c cl a y s e di m e nts is pri m aril y 3 4  

ass o ci at e d wit h  sili c at es ( > 9 0 %) a n d p arti all y wit h  e x c h a n g e a bl e fr a cti o ns ( ~ 4 %).  T h e 3 5  

e x c h a n g e a bl e fr a cti o ns dis pl a y r el ati v el y l o w er δ 8 7 R b ( -0. 0 7 ± 0. 0 5 ‰; 2 S D, n = 6). 3 6  

M e a n w hil e, t h e c orr el ati o n b et w e e n K/ R b  a n d δ 8 7 R b  of b ul k s e di m e nt s , al o n g wit h 3 7  

i n v esti g ati o ns o n t h e cl a y si z e d p arti cl es (δ 8 7 R b =  -0. 0 6 ‰ ), s u g g est s t h at lit h o g e ni c 3 8  

sili c at es h a v e r el ati v el y l o w K/ R b a n d δ 8 7 R b  cl os e t o t h e U C C w hil e f or m ati o n of 3 9  

a ut hi g e ni c p hilli psit e  or cl a ys c a n r es ult i n hi g h er b ul k K/ R b ( u p t o 9 3 0 ) a n d δ 8 7 R b  ( u p 4 0  

t o 0. 0 3 ‰ ). H o w e v er, t h e δ 8 7 R b  of b ot h  a ut hi g e ni c sili c at e s a n d a bs or b e d fr a cti o ns  i n 4 1  

d e e p – s e a s e di m e nts ar e  l o w er t h a n s e a w at er, w hi c h c a n p arti all y c o ntri b ut e t o t h e  4 2  

r e m o v al of is ot o pi c all y li g ht R b a n d t h e h e a v y R b is ot o p e si g n al of t h e m o d er n o c e a n . 4 3  

T h e δ 8 7 R b of t h e m e as ur e d m ari n e p or e w at ers ar e  a p pr o xi m at el y h o m o g e n e o us ( 0. 08 ‰ 4 4  

t o 0. 14 ‰ ) a n d si mil ar t o s e a w at er. T h e r es ult c o nsist e nt  wit h pr e vi o us K is ot o p e 4 5  

i n v esti g ati o n i n t hi s r e gi o n t h at li mit e d a ut hi g e ni c  sili c at es w er e o bs er v e d . U si n g  a m ass 4 6  

b al a n c e esti m ati o n i n a st e a d y st at e  wit h i s ot o p e d at a , t h e fl u x of s e di m e nt r e m o v al f or 4 7  

R b i n t h e o c e a n is a b o ut 2. 2  –  1 2. 0 × 1 0 7  k g/ y e ar.  4 8  

K e y w o r d s: R u bi di u m i s ot o p es, m o d er n s e a w at er, p el a gi c s e di m e nt, p or e w at er  4 9  
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1. I nt r o d u cti o n  5 1  

R u bi di u m ( R b) is a lit h o p hil e el e m e nt a n d  hi g hl y e nri c h e d i n t h e u p p er c o nti n e nt al 5 2  

cr ust ( U C C) r el ati v e t o t h e m a ntl e d u e t o it s hi g h i n c o m p ati bilit y ( R u d ni c k a n d G a o, 5 3  

2 0 1 4). T his el e m e nt  is pri m aril y  h ost e d b y sili c at e mi n er als a n d is  b ot h fl ui d – m o bil e 5 4  

a n d si g nifi c a ntl y m o difi e d  b y s e c o n d ar y cl a ys d uri n g c h e mi c al w e at h eri n g ( N es bitt a n d 5 5  

M ar k o vi cs, 1 9 8 0; Te p p e n a n d Mill er, 2 0 0 6). I n t h e m o d er n o c e a n , R b  a cts as  a 5 6  

c o ns er v ati v e al k ali m et al ( e. g., Br ul a n d et al., 2 0 1 4 ). T h e v ari ati o ns of R b  5 7  

c o n c e ntr ati o ns  a n d  it s r ati os wit h ot h er el e m e nts ( e. g., K/ R b) i n s e a w at er a n d s e di m e nts 5 8  

g e n er all y r efl e ct t h e i m p a cts of sili c at e w e at h eri n g  a n d r e v ers e w e at h eri n g , as w ell a s  5 9  

h y dr ot h er m al fl ui d i nt er a cti o ns o n R b distri b uti o ns  ( e. g., E d m o n d et al., 1 9 7 9; B a y o n 6 0  

et al., 2 0 2 2; Li et al., 2 0 2 2) . T h er ef or e, si mil ar t o i s ot o p e s yst e ms of ot h er al k ali m et al s 6 1  

(i. e., Li a n d K), R b is ot o p es c o ul d p ot e nti al l y tr a c e t h e i m p a cts  of  sili c at e – w at er 6 2  

i nt er a cti o ns. 6 3  

T h e d e v el o p m e nt of R b is ot o p e a n al yti c al m et h o d s pr o vi d es t h e p ossi bilit y f or 6 4  

n e w p ers p e cti v e s i n u n d erst a n di n g R b c y cli n g  ( H u et al., 2 0 2 1; N e b el et al., 2 0 0 5; Ni e 6 5  

a n d D a u p h as, 2 0 1 9; Pri n gl e a n d M o y ni er, 2 0 1 7; Z h a n g et al., 2 0 1 8, 2 0 2 3).  R u bi di u m 6 6  

h as t w o  m ai n  is ot o p es, 8 5 R b ( 7 2. 1 7 %) a n d 8 7 R b ( 2 7. 8 3 %). 8 7 R b d e c a ys t o 8 7 Sr wit h a 6 7  

h alf – lif e of 4. 9 7× 1 0 1 0  y e ars, a n d t h us 8 7 R b/ 8 5 R b c a n b e r e g ar d e d as a st a bl e is ot o p i c 6 8  

s yst e m  ( N e b el et al., 2 0 1 1). A d elt a n oti o n  ( δ8 7 R b)  is us e d t o d es cri b e R b is ot o p e 6 9  

c o m p ositi o n, d efi n e d as [( 8 7 R b/ 8 5 R b) s a m pl e / (8 7 R b/ 8 5 R b) S R M 9 8 4  - 1] × 1 0 0 0 ( ‰). R e c e nt 7 0  

st u di es o n s oil s a n d t err estri al s e di m e nts  d e m o nstr at e d  t h at R b is ot o p es c a n b e a 7 1  

pr o misi n g tr a c er of c o nti n e nt al w e at h eri n g  ( H u et al., 2 0 2 2; Z h a n g et al., 2 0 2 1). 7 2  
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H o w e v er, o ur k n o wl e d g e o n  R b is ot o p e v ari ati o ns i n m o d er n s e a w at er a n d it s m aj or 7 3  

s o ur c es a n d si n ks ar e c urr e ntl y li mit e d, w hi c h hi n d ers o ur m e c h a nisti c u n d erst a n di n g 7 4  

of t h e s o ur c e-t o-si n k tr a n s p ort of R b . 7 5  

T h e o nl y  r e p orte d s e a w at er δ 8 7 R b  v al u e of t h e I A P S O r ef er e n c e fr o m t h e N ort h  7 6  

Atl a nti c ( 0. 1 4 ± 0. 1 3 ‰; Z h a n g et al., 2 0 2 3) is hi g h er t h a n t h at of t h e U C C ( -0. 1 4 ± 7 7  

0. 0 1 ‰; H u et al., 2 0 2 2) a n d t h e b ul k sili c at e E art h ( B S E, -0. 1 3 ± 0. 0 6 ‰; Wa n g et al., 7 8  

2 0 2 3). Pr e vi o us w or k  s h o w e d  t h at is ot o pi c all y h e a vi er R b is pr ef er e nti all y r et ai n e d b y 7 9  

cl a ys i n s oil s wit h δ 8 7 R b fr o m -0. 3 0 ‰ t o 0. 0 8 ‰, l e a vi n g l o w er δ 8 7 R b v al u es ( m e a n 8 0  

v al u e -0. 2 2 ‰) i n str e a m w at ers t h a n t h e w e at h eri n g pr o d u cts ( Z h a n g et al., 2 0 2 1). T h e 8 1  

r es ults i m pl y t h at ri v eri n e i n p ut al o n e is u n li k el y t o pr o d u c e t h e hi g h δ 8 7 R b i n s e a w a t er 8 2  

(Z h a n g et al., 2 0 2 1 ). F urt h er i n v esti g ati o n o n m ari n e s e di m e nts a n d h y dr ot h er m al 8 3  

s yst e ms is n e c ess ar y t o r es ol v e t h e ori gi n of t he  s e a w at er δ 8 7 R b si g n al . 8 4  

H er e w e pr es e nt R b is ot o p e d at a of s e a w at er s, s e di m e nts, a n d p or e w at ers fr o m t h e 8 5  

P a cifi c O c e a n, t o  c o nstr ai n t h e δ 8 7 R b v ari ati o ns i n t h e m o d er n o c e a n a n d u n d erst a n d 8 6  

t h e p ot e nti al i m p a cts  of  s e di m e nt  f or m ati o n. O ur r es ult s gi v e a n  a v er a g e δ 8 7 R b f or 8 7  

s e a w at er  hi g h er t h a n t h at of t h e lit h os p h er e, w hi c h  c o ul d p arti all y r es ult fr o m sili c at e 8 8  

a ut hi g e n esis a n d a bs or pti o n i n d e e p– s e a s e di m e nts . 8 9  

 9 0  

2. S a m pl e d es c ri pti o ns  9 1  

S urf a c e s e a w at ers  (wit hi n 1 0 0 m  of t h e s urf a c e l a y er ) w er e c oll e ct e d fr o m t h e w est 9 2  

P hili p pi n e b asi n a n d al o n g t h e K y us h u – P al a u ri d g e i n t h e West er n P a cifi c O c e a n d uri n g 9 3  

D Y 6 8 cr uis e ( Fi g. 1 ; Ta bl e S 1 ). S a m pl es w er e c oll e ct e d usi n g Nis ki n b ottl es  a n d 9 4  
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p assi n g  t hr o u g h 0. 4 5  μ m filt ers  t o a c q uir e t h e diss ol v e d p o ol. T h e filt er e d s a m pl es w er e 9 5  

a ci di c ( p H ~ 2) a n d pr es er v e d i n pr e – cl e a n e d P F A b ottl es.  T h e st u d y ar e a w as di vi d e d 9 6  

i nt o t w o z o n es at 2 0 ° N b as e d o n diff er e n c es i n t h e w at er m ass es a n d t e m p er at ur e pr ofil e 9 7  

(Wa n g  et al., 2 0 2 3 ). T h us , t h es e s e a w at er s a m pl es c a n h el p u n d erst a n d  t h e h o m o g e n eit y 9 8  

of R b is ot o p e c o m p ositi o ns at a  r e gi o n al s c al e. C o m bi n i n g wit h s e a w at er st a n d ar ds 9 9  

(I A P S O, N ass-7 a n d C ass -6) fr o m t h e N ort h Atl a nti c , w e c o ul d  f urt h er c o nstr ai n t h e R b 1 0 0  

is ot o pi c v ari ati o ns o n a  gl o b al s c al e.  1 0 1  

T h e o xi c s e di m e nts c o nstit ut e  a m aj or p art of m o d er n s e afl o or , a n d r e c e nt 1 0 2  

i n v esti g ati o ns s u g g est e d t h at e a rl y di a g e n esis wit hi n p el a gi c s e di m e nts  c o ul d pl a y a n 1 0 3  

i m p ort a nt r ol e i n o c e a ni c al k ali m et al c y cli n g ( e. g., St ei n er  et al., 2 0 2 2).  S e di m e nts 1 0 4  

w er e c oll e ct e d fr o m t h e Cl ari o n – Cli p p ert o n F e – M n N o d ul e Z o n e usi n g t h e C hi n es e 1 0 5  

m a n n e d s u b m ersi bl e Ji a o – l o n g d uri n g D Y 1 2 5 -3 1 cr uis e ( W u et al., 2 0 1 9) , a n d fr o m t h e 1 0 6  

Pi g af ett a B asi n  b y gr a vit y pist o n – c or e d uri n g D Y 6 7  cr uis e of t h e r es e ar c h v ess el 1 0 7  

“ Xi a n g y a n g h o n g 0 1 ” . S a m pl es w er e fr o m st ati o ns of Di v e 6 4 ( -1 5 4. 2 9 o E, 1 0. 0 0 o N), 1 0 8  

W 1 3 0 2 ( -1 5 4. 0 0 o E, 1 0. 0 7 o N) a n d W 1 3 0 6 ( -1 5 2. 9 6 o E, 6. 7 5 o N) at t h e c e ntr al e q u at ori al 1 0 9  

P a cifi c O c e a n , as w ell as st ati o n of G C 0 6 ( 1 5 2. 1 8 o E, 1 9 .2 0 o N ) at t h e W est er n  P a cifi c 1 1 0  

O c e a n  ( Fi g. 1; Ta bl e S 2). All s a m pl es w er e fr o m t h e a b yss al pl ai n ( w at er d e pt h > 4 0 0 0 1 1 1  

m) . At e a c h sit e, u p p er s e di m e nts w er e o bt ai n e d ( < 3 0 c m) t o e v al u at e t h e p ot e nti al 1 1 2  

i nfl u e n c e of s e di m e nt f or m ati o n o n R b . S a m pl es st u di e d h er e ar e br o w n a n d d ar k–1 1 3  

br o w n p el a gi c cl a y s e di m e nts. R el ati v el y hi g h er  c o nt e nts of F e – M n ( mi cr o – ) n o d ul es 1 1 4  

w er e o bs er v e d i n s a m pl es Di v e 6 4 – 0 1 a n d Di v e 6 4 – 0 5 . T h e st ati o n  G C 0 6 is l o c at e d i n 1 1 5  

R E Y – ri c h m u d r e gi o n, w h er e a b u n d a nt  p hilli psit e c a n b e o bs er v e d  (e. g., S hi et al., 2 0 2 1;  1 1 6  
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Li et al., 2 0 2 3 ). T w o s a m pl es wit h t y pi c all y hi g h p hilli psit e c o nt e nts  ( hi g h K/ R b) fr o m 1 1 7  

d e e p er d e pt h  w er e als o m e as ur e d f or a c o m p aris o n  ( Ta bl e S2 ). T h e se s a m pl es c a n h el p  1 1 8  

e v al u at e  t h e i m p a cts of diff er e nt a ut hi g e ni c c o m p o n e nts.  1 1 9  

P or e w at ers w er e c oll e ct e d at t h e c e ntr al e q u at ori al P a cifi c O c e a n  d uri n g K M 2 0 1 2 1 2 0  

H 1 0 1 cr uis e , wit h d et ail e d m et h o ds d es cri b e d i n A b b ott et al. ( 2 0 1 5 ) ( Fi g. 1; Ta bl e S 3). 1 2 1  

I n bri ef,  s e di m e nt c or es w er e c oll e ct e d usi n g a m ulti -c or er, a n d w er e vis u all y i ns p e ct e d 1 2 2  

t o b e i nt a ct. S e di m e nt i nt er v als w er e tr a nsf err e d i nt o c e ntrif u g e t u b es a n d c e ntrif u g e d 1 2 3  

at 1 0, 0 0 0 – 1 2, 0 0 0 r p m f or 1 5 mi n. P or e w at er w as a c q uir e d b y t a ki n g t h e s ol uti o n o n t h e 1 2 4  

t o p of e a c h t u b e a n d filt er e d b y a 0. 4 5 μ m m e m br a n e.  S a m pl es w er e fr o m t w o disti n ct 1 2 5  

d e e p s e a fl o or d e p ositi o n al s etti n gs: a r e d cl a y sit e ( St ati o n 3; -1 5 2 o E, 1 1 o N) a n d a 1 2 6  

c ar b o n at e ri c h sit e ( St ati o n 4; -1 5 2 o E, 3 o N). T his st u d y f o c us es o n p or e w at ers n e ar  t h e 1 2 7  

s e a w at er – s e di m e nt i nt erf a c e ( < 1 0 c m). A p r e vi o us K is ot o p e st u d y of t h es e  s e di m e nts 1 2 8  

( < 5 0 c m) r e v e al e d t err estri al illit e as m ai n K c arri er  (~  9 0 % ), wit h t h e K is ot o p e 1 2 9  

c o m p ositi o ns si mil ar t o t h e U C C ( Li et al., 2 0 2 2). R u bi di u m  is ot o p e i n v esti g ati o n of 1 3 0  

p or e w at er c a n pr o vi d e  f urt h er u n d erst a n d i n g o n t h e i m p a cts of e arl y di a g e n esis i n d e e p–1 3 1  

s e a s e di m e nts.   1 3 2  

 1 3 3  

3. A n al yti c al m et h o ds  1 3 4  

Is ot o p e a n al ys es w er e p erf or m e d  at t h e U ni v ersit y of S ci e n c e a n d Te c h n ol o g y of 1 3 5  

C hi n a ( U S T C), C hi n a. T h e l e a c hi n g e x p eri m e nts a n d mi n er al o gi c al  i n v esti g ati o ns w er e 1 3 6  

c arri e d o ut at b ot h t h e U S T C a n d t h e First I nstit ut e of O c e a n o gr a p h y, Mi ni str y of 1 3 7  

N at ur al R es o ur c es  ( FI O), C hi n a. T h e m aj or el e m e nt al c o m p ositi o ns of t h e s e di m e nts 1 3 8  
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c oll e ct e d d uri n g D Y 1 2 5 -3 1 a n d G C 0 6 cr uis e s  h a v e b e e n  m e as ur e d at A L S C h e m e x 1 3 9  

( G u a n g z h o u) C o., Lt d. (htt p:// w w w. als gl o b al. n et. c n/ ) a n d t h e FI O  b y X R F, a n d t h e R b 1 4 0  

c o nt e nts of p or e w at ers h a v e b e e n d et er mi n e d at t h e E T H Z uri c h b y H R – I C P– M S 1 4 1  

( El e m e nt 2, T h er m o– Fis h er).  1 4 2  

 1 4 3  

3. 1. S a m pl e di g esti o n a n d mi n e r al o gi c al i n v esti g ati o n s 1 4 4  

T h e s a m pl e e v a p or ati o n a n d di g esti o n pr o c e d ur e f or s e a w at er a n d p or e w at er w as 1 4 5  

m o difi e d fr o m Z h a n g  et al . (2 0 2 3 ). I n bri ef, 2. 5 m L of e a c h s e aw at er s a m pl e wit h 1 4 6  

a p pr o xi m at el y 0. 3  µ g R b  w er e tr a nsf err e d i nt o P F A b e a k ers ( S a vill e x) a n d e v a p or at e d 1 4 7  

at 1 0 0 o C. T o r e a c h t h e v ol u m e  of 2. 5 m L, p or e w at ers fr o m s e v er al d e pt hs w er e mi x e d , 1 4 8  

wit h e a c h  d e pt h c o ntri b ut es ar o u n d  0. 5 – 0. 7  m L  ( Ta bl e S 3). Aft er e v a p or ati o n, 1 m L 1 4 9  

c o n c e ntr at e d nitri c a ci d w as a d d e d a n d h e at e d o v er ni g ht t o di g est r esi d u al or g a ni c 1 5 0  

m att er. T h e s a m pl es w er e  t h e n e v a p or at e d a n d r e-diss ol v e d i n 1 m L 1. 5 m ol/ L H Cl f or 1 5 1  

R b p urifi c ati o n  a n d is ot o p e a n al ysis . 1 5 2  

F or s e di m e nts, a p pr o xi m at el y 3 0 m g b ul k – s a m pl e p o w d ers w er e di g est e d usi n g 1 5 3  

first a mi xt ur e of c o n c e ntr at e d H F – H N O 3  ( ~ 3: 1, v/ v) at 1 4 0 o C f or 7 2 h i n P F A b e a k ers , 1 5 4  

a n d t h e n  a mi xt ur e of c o n c e ntr at e d H Cl – H N O 3  ( ~ 3: 1, v/ v) at 1 1 0 o C. Aft er c o m pl et e 1 5 5  

di g esti o n, e a c h s ol uti o n w as e v a p or at e d at 1 2 0 o C, f oll o w e d b y a d di n g 1 m L 1. 5 m ol/ L 1 5 6  

H Cl f or R b p urifi c ati o n  a n d is ot o p e a n al ysis . 1 5 7  

M e a n w hil e, t o b ett er e m p h asi z e t h e p ot e nti al i m p a cts of a ut hi g e ni c  sili c at es , 1 5 8  

s e di m e nt s a m pl e s w er e  i m m ers e d i n d ei o ni z e d w at er f or 2 4 h, a n d t h e n t h e cl a y si z e d 1 5 9  

p arti cl es  ( < 2 μm)  w er e o bt ai n e d a c c or di n g t o St o c k`s l a w d et er mi n ati o ns , f oll o wi n g 1 6 0  
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t h e m et h o d d es cri b e d i n H u et al. (2 0 2 3 ). T h e n e wl y f or m e d a ut hi g e ni c  sili c at es w o ul d 1 6 1  

b e l ess cr yst ali z e d  a n d c a n b e m or e c o n c e ntr at e d i n cl a y si z e d fr a cti o ns.  M e a n w hil e, 1 6 2  

c o ars e fr a cti o ns ( >  6 3 μ m) w er e o bt ai n e d b y w et si e v e d i n 2 0 0 m es h si e v e s a n d c o ars e 1 6 3  

p hilli psit e s w er e s u bs e q u e ntl y h a n d – pi c k e d u n d er o pti c al mi cr os c o p e.  T h e c oll e ct e d 1 6 4  

cl a y si z e d p arti cl es a n d p hilli psit es w er e di g est e d , al o n g wit h el e m e nt al a n d is ot o pi c 1 6 5  

a n al ysis, f oll o wi n g st e ps of b ul k s a m pl e s. D et ail i nf or m ati o n i s a v ail a bl e  i n t h e SI. 1 6 6  

 1 6 7  

3. 2. S e q u e nti al e xt r a cti o n  1 6 8  

S e q u e nti al e xtr a cti o n w as c arri e d o ut o n W 1 3 0 2 a n d G C 0 6 s a m pl es wit h st e ps 1 6 9  

m o difi e d fr o m Tessi er et al. ( 1 9 7 9) a n d R a h m a n et al. ( 2 0 1 7). M or e i nf or m ati o n is 1 7 0  

a v ail a bl e i n SI , wit h m ai n st e ps s u m m ari z e d as f oll o ws: 1 7 1  

( 1) S a m pl es w er e ri ns e d wit h Milli– Q w at er f or t hr e e ti m es; 1 7 2  

( 2) T h e e x c h a n g e a bl e fr a cti o n w as e xtr a ct e d usi n g 1 m ol/ L a m m o ni u m a c et at e 1 7 3  

b uff eri n g s ol uti o n ( p H ~ 8) at 2 5 o C f or 1 h. T h e p H w as s et t o b e cl os e t o t h e m o d er n 1 7 4  

s e a w at er, a n d t h e e x c h a n g e a bl e fr a cti o ns ar e i nt er pr et e d t o r e pr es e nt o nl y p a rts of t h e 1 7 5  

el e m e nts a ds or b e d b y t h e s e di m e nts;  1 7 6  

( 3) T h e r e a cti v e Si fr a cti o n w as e xtr a ct e d b y 4 m ol/ L N a O H at 6 0  o C f or 2 h. T his 1 7 7  

fr a cti o n is s u g g est e d t o c o nt ai n bi o g e ni c sili c e o us d e bris  a n d p arts of e asil y m o difi e d 1 7 8  

( a ut hi g e ni c) sili c at es, w hi c h is i m p ort a nt r e g ar di n g t o a ut hi g e ni c sili c at e f or m ati o n.  1 7 9  

( 4) T h e w e a k a ci d diss ol v a bl e fr a cti o n w as l e a c h e d b y 1 m ol/ L a m m o ni u m a c et at e 1 8 0  

b uff eri n g s ol uti o n ( p H ~ 5) at 2 5 o C f or 4 8 h. T his st e p w as  pr e vi o usl y c o n d u ct e d t o 1 8 1  

e xtr a ct c ar b o n at es. H o w e v er, o ur s a m pl es w er e l o c at e d b el o w t h e C C D, a n d t h us m a y 1 8 2  
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o nl y p ot e nti all y c o nt ai n  s o m e bi o a p atit e f ossil ( e. g., Li a o et al., 2 0 2 2);  1 8 3  

( 5) T h e F e– M n h y dr o xi d e fr a cti o n w as l e a c h e d b y 0. 0 2 m ol/ L h y dr o x yl a m m o ni u m 1 8 4  

h y dr o c hl ori d e i n 2 5 % ( v/ v) a c et at e a ci d u n d er 9 5 o C f or 6 h;  1 8 5  

( 6) T h e o xi di z a bl e fr a cti o n w as e xtr a ct e d b y 3 0 % H 2 O 2  i n 0. 0 2 m ol/ L H N O3  ( p H 1 8 6  

a dj ust e d t o ~ 2) u n d er 8 5 o C f or 6 h. T his fr a cti o n is s u g g est e d t o c o nt ai n or g a ni c m att er, 1 8 7  

w h os e c o n c e ntr ati o n is v er y l o w i n o ur s a m pl es.  1 8 8  

( 7) T h e l e a c hi n g r esi d u al w as c o n v ert e d i nt o P F A b e a k ers a n d di g est e d f oll o wi n g 1 8 9  

st e ps of b ul k s e di m e nts . T h e r esi d u al fr a cti o n c o nt ai ns m ai nl y sili c at es, p ot e nti all y 1 9 0  

i n cl u di n g t h os e fr o m a ut hi g e ni c ori gi ns.  1 9 1  

All l e a c hi n g e x p eri m e nts  w er e c arri e d o ut at a s ol uti o n/ s a m pl e r ati o of 1 0 m L / 1 9 2  

1 0 0 m g. L e a c h at es w er e s e p ar at e d b y c e ntrif u gi n g at a r at e of 5 0 0 0 r p m f or 5 mi n. All 1 9 3  

l e a c h at es a n d di g est e d r esi d u als w er e tr a nsf err e d t o P F A b e a k ers, e v a p or at e d at 1 0 0 o C, 1 9 4  

a n d t h e n diss ol v e d wit h 1 m L c o n c e ntr at e d nitri c a ci d . Aft er t h at, 1 0 0 u L of l e a c h at es 1 9 5  

a n d 1 0 u L of l e a c hi n g r esi d u als w er e t a k e n a n d dil ut e d t o 5 m L b y 2 % H N O 3  ( m/ m) f or 1 9 6  

el e m e nt al c o n c e ntr ati o n a n al ysis. T h e r e m ai ni n g s ol uti o ns w er e e v a p or at e d a n d r e -1 9 7  

diss ol v e d i n 1 m L 1. 5 m ol/ L H C l f or R b p urifi c ati o n a n d is ot o p e a n al ysis. 1 9 8  

 1 9 9  

3. 3 . C o n c e nt r ati o n a n al ys es  2 0 0  

M aj or a n d tr a c e e l e m e nt al c o n c e ntr ati o ns w er e a n al y z e d b y  I C P– O E S ( i C A P 6 3 0 0, 2 0 1  

T h er m o Fis h er ) a n d I C P– M S ( El a n D R C, P er ki n El m er ; i C A P R Q, T h er m o Fis h er), 2 0 2  

r es p e cti v el y. T h e drift of t h e i nstr u m e nt o v er ti m e w as c ali br at e d b y usi n g 1 0 p p b R h as 2 0 3  

a n i nt er n al st a n d ar d ( H o u a n d Wa n g, 2 0 0 7). T h e U S G S st a n d ar d  B C R – 2 w a s a n al y z e d 2 0 4  
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1 0  

 

usi n g t h e s a m e pr o c e d ur e, a n d t h e r es ult a gr e es wit h lit er at ur e d at a  (Ta bl e S 2; 2 0 5  

i nf or m ati o n a v ail a bl e at G e o R e M: htt p:// g e or e m. m p c h -m ai n z. g w d g. d e ; J o c h u m et al., 2 0 6  

2 0 0 5 ). T h e u n c ert ai nti es ( R S D) of c o n c e ntr ati o n d at a a c q uir e d ar e  b ett er t h a n  5 %  f or 2 0 7  

m ost of el e m e nts . 2 0 8  

 2 0 9  

3. 4 . R b p u rifi c ati o n a n d is ot o p e c o m p ositi o n a n al ys es 2 1 0  

C hr o m at o gr a p hi c p urifi c ati o n  of R b  f or s e di m e nt s a m pl es c o m pl et el y f oll o w t h e 2 1 1  

pr o c e d ur es est a blis h e d b y H u et al. ( 2 0 2 1) . It b e g a n first usi n g Bi o – R a d 2 0 0 – 4 0 0 m es h 2 1 2  

A G 5 0 W – X 1 2 c ati o n r esi n wit h 1. 5 m ol/ L H Cl a n d 1. 5 m ol/ L H Cl + 0. 5 m ol/ L H F. T his 2 1 3  

c ol u m n c h e mi str y w as c o n d u ct e d t wi c e f or e a c h s a m pl e. Aft er t hi s i niti al s e p ar ati o n, 2 1 4  

s a m pl es w er e e v a p or at e d a n d diss ol v e d i n 3 m ol/ L H N O 3  a n d R b w as f urt h er p urifi e d 2 1 5  

wit h Bi o – R a d 5 0 – 1 0 0 m es h Sr – s p e c r esi n. T h e R b l e a k a g e w as m o nit or e d b y 2 1 6  

m e as uri n g 1 m L ali q u ot b ef or e a n d aft er t h e “ R b – c ut ” usi n g I C P – M S. W h ol e 2 1 7  

pr o c e d ur al bl a n ks w er e l ess t h a n 1 n g,  w hi c h is  n e gli gi bl e r el ati v e t o t h e a m o u nt of R b 2 1 8  

l o a d e d o n t h e c ol u m n ( 0. 5 –  1 µ g ). 2 1 9  

S e v er al m o difi c ati o ns h a v e b e e n m a d e o n c ol u m n c h e mi str y f or s e a w at er a n d 2 2 0  

p or e w at er  s a m pl es ( Pl e a s e s e e SI f or m or e i nf or m ati o n). T h e el usi o n c ur v e of R b  f or 2 2 1  

s e a w at er  i n A G 5 0 W – X 1 2 c ati o n r esi n  c o ul d e x p a n d f or w ar d f or at m ost 5 m L  ( Fi g. 2 2 2  

S 1 a ). T h us, 5 m L ali q u ot s w er e a d diti o n all y  c oll e ct e d b ef or e t h e “ R b – c ut ”  s et i n H u et 2 2 3  

al. ( 2 0 2 1). T his will c oll e ct m u c h m or e K t h a n t h e pr e vi o us pr o c e d ur e. T h er ef or e, t w o 2 2 4  

m or e ti m es p urifi c ati o ns wit h Sr – s p e c r esi n  w er e c o n d u ct e d t o f ull y eli mi n at e  K . T h e 2 2 5  

N a/ R b, K/ R b, C a/ R b, M g/ R b a n d Sr/ R b r ati os aft er t h e u p d at e d  fi v e– st e p pr o c e d ur e  2 2 6  
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w er e all l o w er t h a n 1 ( Fi g. S 1 c), l e a vi n g li mit e d i nfl u e n c es o n R b is ot o p e a n al ysis ( H u 2 2 7  

et al., 2 0 2 1).  2 2 8  

R b is ot o p e r ati os w er e d et er mi n e d b y M C – I C P– M S ( N e pt u n e Pl us, T h er m o Fis h er) 2 2 9  

i n l o w r es ol uti o n m o d e, usi n g s a m pl e– st a n d ar d br a c k eti n g c ali br ati o n m et h o d 2 3 0  

d es cri b e d i n H u et al. ( 2 0 2 1). NI S T S R M 9 8 4 w a s us e d as t h e “ z er o – d elt a ” st a n d ar d 2 3 1  

d uri n g t h e m e as ur e m e nt, wit h fi n al r es ult s r e p ort e d i n d elt a n oti o n: δ 8 7 R b = 2 3 2  

[(8 7 R b/ 8 5 R b) s a m pl e / (8 7 R b/ 8 5 R b) S R M 9 8 4  - 1] × 1 0 0 0 ‰. 8 8 Sr w as m e as ur e d t o c ali br at e t h e 2 3 3  

is o b ari c i nt erf er e n c e of 8 7 Sr o n 8 7 R b, wit h 8 7 Sr/ 8 8 Sr r ati o of 0. 0 8 5. T h e si g n als of 8 8 Sr 2 3 4  

aft er p urifi c ati o n ar e g e n er all y l ess t h a n 1 m V d uri n g m e as ur e m e nt, t h us h a vi n g a 2 3 5  

n e gli gi bl e i nfl u e n c e o n t h e r es ult s. 2 3 6  

T h e e xt er n al r e pr o d u ci bilit y o f δ 8 7 R b m e as ur e m e nts at t h e U S T C w as ass ess e d 2 3 7  

b as e d o n l o n g – t er m a n al ys es o n i n– h o us e st a n d ar d I C P – R b a n d U S T C – R b f or o v er o n e 2 3 8  

y e ar, w hi c h is -0. 3 1 ± 0. 0 5 ‰ ( 2 S D, n = 2 7 6) a n d -0. 1 5 ± 0. 0 3 ‰ ( 2 S D, n = 7 8), 2 3 9  

r es p e cti v el y. T h e m e as ur e d δ 8 7 R b i n t hi s st u d y w as -0. 3 1 ± 0. 0 5 ‰ ( 2 S D, n = 1 0) f or 2 4 0  

I C P– R b, -0. 1 5 ± 0. 0 3 ‰ ( 2 S D, n = 1 0) f or U S T C– R b  a n d  -0. 1 4 ± 0. 0 1 ‰ ( 2 S D, n = 3) 2 4 1  

f or B C R– 2 , i n a gr e e m e nt wit h lit er at ur e d at a ( H u et al., 2 0 2 1; Z h a n g et al., 2 0 2 3). 2 4 2  

M e a n w hil e, fi v e i n d e p e n d e nt I A P S O  s e a w at er st a n d ar d  m e as ur e m e nts w er e  p erf or m e d 2 4 3  

a n d dis pl a y  a m e a n δ 8 7 R b at 0. 1 3  ± 0. 0 5 ‰ ( 2 S D, n  = 5 ), w hi c h is als o c o n sist e nt wit h 2 4 4  

lit er at ur e d at a ( Z h a n g et al., 2 0 2 3) a n d c o ul d r e pr es e nt t h e e xt er n al r e pr o d u ci bilit y  of 2 4 5  

s e a w at er a n al ysis ( Fi g. S 1 d; Ta bl e S 1) . T h e w h ol e pr o c e d ur al r e pli c at es a gr e e d  wit hi n 2 4 6  

a n al yti c al u n c ert ai nt y ( Ta bl e S 1  a n d  S 2). R b c o n c e ntr ati o ns w er e c al c ul at e d t hr o u g h 2 4 7  

si g n al c o m p aris o n wit h 1 0 0  p p b NI S T S R M 9 8 4. T h e R b c o nt e nt c al c ul at e d w as 4 8 2 4 8  
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1 2  

 

p p m  f or B C R– 2 a n d 1. 4 4 μ m ol/ L  f or I A P S O, c o nsist e nt  wit h lit er at ur e d at a  (Ta bl e S 1 2 4 9  

a n d S 2; i nf or m ati o n a v ail a bl e at G e o R e M: htt p:// g e or e m. m p c h -m ai n z. g w d g. d e ; 2 5 0  

J o c h u m et al., 2 0 0 5 ). 2 5 1  

 2 5 2  

4. R es ults  2 5 3  

T h e  el e m e nt al a n d R b is ot o p e c o m p ositi o ns of s e a w at er, s e di m e nt a n d p or e w at er 2 5 4  

s a m pl es ar e s h o w n i n Ta bl e S 1 t o Ta bl e S 3, r es p e cti v el y. R es ult s of l e a c hi n g 2 5 5  

e x p eri m e nts ar e i n Ta bl e S 4.  2 5 6  

 2 5 7  

4. 1. W at e r s a m pl es  2 5 8  

T h e 1 0 s e a w at er s a m pl es fr o m t h e West er n P a cifi c O c e a n h a v e δ 8 7 R b v ar yi n g fr o m 2 5 9  

0. 0 9 ‰ t o 0. 16 ‰ , wit h m e a n v al u e at 0.1 3  ± 0. 0 4 ‰ ( 2 S D, n = 1 0) ( Fi g. 2; Ta bl e S 1). 2 6 0  

T h e R b  c o n c e ntr ati o ns of t h es e s a m pl es r a n g e fr o m 1. 27  μ m ol/ L t o 1. 54  μ m ol/ L . N o 2 6 1  

si g nifi c a nt s p ati al v ari ati o ns c a n b e i d e ntifi e d ( Ta bl e S 1).  Si mil ar δ 8 7 R b  w er e o bs er v e d 2 6 2  

f or t h e t hr e e s e a w at er st a n d ar d s (I A P S O, N ass -7 a n d C ass -6) fr o m t h e N ort h Atl a nti c 2 6 3  

O c e a n , wit h δ 8 7 R b  at 0. 1 3 ‰ , 0. 1 2 ‰ a n d  0. 1 2 ‰ , r es p e cti v el y ( Ta bl e S1 ). 2 6 4  

T h e δ 8 7 R b of p or e w at ers fr o m St ati o n 3 a n d 4 i n t h e c e ntr al e q u at ori al P a cifi c 2 6 5  

O c e a n ar e si mil ar t o e a c h ot h er a n d t o t h e m o d er n s e a w at er, wit h is ot o p e a n d el e m e nt al 2 6 6  

c o m p ositi o ns v ar yi n g fr o m 0. 0 8 ‰ t o 0. 14 ‰ ( n = 4 ) a n d 1. 5 0 μ m ol/ L t o 1. 6 3 μ m ol/ L , 2 6 7  

r es p e cti v el y (Fi g. 2 ; Ta bl e S 3 ). 2 6 8  

 2 6 9  

4. 2. B ul k s e di m e nts , mi n e r als a n d l e a c h at es of s e q u e nti al e xt r a cti o n  2 7 0  
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1 3  

 

S a m pl es  Di v e 6 4 – 0 1 a n d Di v e 6 4 – 0 5 h a v e  m u c h hi g h er M n a n d F e c o n c e ntr ati o ns 2 7 1  

d u e t o a b u n d a nt  F e -M n ( mi cr o – ) n o d ul es , wit h r el ati v el y l o w R b c o nt e nt s  ( Ta bl e S 2 ). 2 7 2  

H o w e v er, si mil ar δ 8 7 R b r a n g es h a v e b e e n o bs er v e d a m o n g t h e f o ur s e di m e nt pr ofil es 2 7 3  

( Fi g. 3  a n d S 2 ). Ta k e n t o g et h er, t h e δ 8 7 R b of p el a gi c cl a y s e di m e nts r a n g e fr o m -0. 1 7 ‰ 2 7 4  

t o 0. 0 3 ‰, wit h m e a n v al u e at -0. 0 9 ± 0. 1 3 ‰ ( 2 S D, n = 2 0 ). T h e δ 8 7 R b ar e wit hi n  t h at 2 7 5  

of t h e  U C C a n d t h e  m o d er n s e a w at er ( Fi g. 3 ). T h e cl a y si z e d p arti cl es dis pl a y δ 8 7 R b at 2 7 6  

-0. 0 6 ‰  wit h r el ati v el y hi g h K/ R b at ar o u n d 6 4 0 , w hil e m u c h hi g h er K/ R b w as o bs er v e d 2 7 7  

f or p hilli psit e  at ar o u n d 1 5 3 0  (Fi g. 3; Ta bl e S 2) . 2 7 8  

L e a c hi n g e x p eri m e nts i n di c at e t h at ~  9 0 % of R b is i n r efr a ct or y sili c at es, a n d ~  4 % 2 7 9  

is i n t h e e x c h a n g e a bl e  fr a cti o n ( Ta bl e S 4). T h e R b pr o p orti o ns i n r e a cti v e Si fr a cti o ns 2 8 0  

d e cr e as e s h ar pl y wit h i n cr e asi n g d e pt h  ( Fi g. 4 c).  T h e δ 8 7 R b of r esi d u u m p ost-l e a c hi n g 2 8 1  

(-0. 1 7 ‰  t o 0. 0 1 ‰; Ta bl e S 4 ) w er e c o m p ar a bl e  t o b ul k c o m p ositi o ns (Δ 8 7 R b r esi d u al-b ul k  2 8 2  

= -0. 0 2 ‰  t o 0.0 3 ‰; Fi g. 4 a, b ). I n c o ntr ast , t h e e x c h a n g e a bl e fr a cti o ns h a v e r el ati v el y 2 8 3  

h o m o g e n e o us δ 8 7 R b (-0. 1 1 ‰ t o -0. 0 4 ‰) e v e n t h o u g h t h e b ul k c o m p ositi o ns  h a v e 2 8 4  

v ari e d  si g nifi c a ntl y ( Fi g. 4 a, b ; Ta bl e S 4) . T h e m e a n δ 8 7 R b of t h e e x c h a n g e a bl e  2 8 5  

fr a cti o ns is -0. 0 7 ± 0. 0 5 ‰ ( 2 S D, n = 6 ), w hi c h is ar o u n d 0.2 0 ‰ l o w er t h a n t h at of t h e 2 8 6  

m o d er n s e a w at er ( Fi g. 4 a, b ). 2 8 7  

 2 8 8  

5. Di s c ussi o n  2 8 9  

5. 1. T h e R b i s ot o p e c o m p ositi o n of m o d e r n s e a w at e r  2 9 0  

H o m o g e n e o us δ 8 7 R b ( 0. 0 9 ‰ t o 0. 16 ‰ , m e a n v al u e at 0.1 3 ‰ ) w er e o bs er v e d i n 2 9 1  

s e a w at er s a m pl es fr o m t h e West er n P a cifi c O c e a n ( Fi g. 2). Si mil ar δ 8 7 R b w er e  als o 2 9 2  
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1 4  

 

o bs er v e d  f or I A P S O, N a ss-7 a n d C ass -6  s e a w at er r ef er e n c e s fr o m t h e N ort h Atl a nti c 2 9 3  

(m e a n δ 8 7 R b at 0. 1 2 ‰ ; Ta bl e S 1), s u p p orti n g t h e n oti o n of a h o m o g e n e o us δ 8 7 R b f or 2 9 4  

t h e m o d er n o c e a n. T h e m e a n R b c o n c e ntr ati o n i n s e a w at er gl o b all y is ar o u n d 1. 4 2 9 5  

μ m ol/ k g ( Br ul a n d et al., 2 0 1 4), a n d t h e t ot al o c e a n m ass is a b o ut 1. 3 5 × 1 0 2 1  k g 2 9 6  

( B a u m g art n er a n d R ei c h el, 1 9 7 5), t h us t h e t ot al a m o u nt of R b diss ol v e d i n s e a w at er is 2 9 7  

1. 6 × 1 0 1 4  k g. As t h e m aj or i n p ut s of R b i nt o o c e a n, t h e a n n u al ri v eri n e fl u x of R b is 3. 2 2 9 8  

–  6. 1 × 1 0 7  k g, w hil e a n n u al h y dr ot h er m al i n p ut fl u x is 2. 2 –  8. 1 × 1 0 7  k g ( B er n er a n d 2 9 9  

B er n er, 2 0 1 2; El d erfi el d a n d S c h ult z, 1 9 9 6; G aill ar d et et al., 2 0 1 4; H art a n d St a u di g el, 3 0 0  

1 9 8 2; St a u di g el, 2 0 1 4 ; W h e at et al., 2 0 1 7). B as e d o n t h es e esti m at es , t h e r esi d e n c e ti m e 3 0 1  

of R b c al c ul at e d h er e is ar o u n d 1. 1 –  3. 0 milli o n y e ars, wit hi n t h e r a n g e of pr e vi o u s 3 0 2  

w or k ( e. g., 0. 6 –  3. 4 milli o n y e ars; B olt er et al., 1 9 6 4; E d m o n d et al., 1 9 7 9) , w hi c h is 3 0 3  

m u c h l o n g er t h a n t h e a v er a g e mi xi n g ti m e of s e a w at er ( a b o ut 2 0 0 0 y e ars). T h er ef or e , 3 0 4  

alt h o u g h d et ail e d s p ati al a n d d e pt h distri b uti o ns ar e n ot  a d dr ess e d b y o ur s a m pl es,  t h e 3 0 5  

c o ns er v ati v e distri b uti o n of R b i n t h e m o d er n o c e a n  all o ws us t o a nti ci p at e  a  3 0 6  

h o m o g e n o us a v er a g e R b is ot o p e c o m p ositi o n of δ 8 7 R b = 0. 1 3  ± 0. 0 4 ‰ ( 2 S D, n = 13 ). 3 0 7  

T h e δ 8 7 R b of m o d er n s e a w at er is a b o ut 0. 2 7 ‰ hi g h er t h a n t h at of t h e U C C ( -0. 1 4 3 0 8  

± 0. 0 1 ‰; H u et al., 2 0 2 2) a n d t h e B S E ( -0. 1 3 ± 0. 0 6 ‰; Wa n g et al., 2 0 2 3). T o 3 0 9  

u n d erst a n d t h e diff er e n c es b et w e e n s e a w at er a n d lit h os p h er e, w e n e e d t o m a k e 3 1 0  

q u a ntit ati v e c o nstr ai nt s o n t h e pri m ar y i n p ut s a n d o ut p ut s of R b t o t h e o c e a ns, i n cl u di n g 3 1 1  

ri v eri n e a n d h y dr ot h er m al i n p ut s, as w ell as a n y is ot o pi c fr a cti o n ati o ns d uri n g m ari n e 3 1 2  

s e di m e nt f or m ati o n a n d o c e a ni c cr ust alt er ati o n ( e. g., B er n er a n d B er n er, 2 0 1 2; Wa n g 3 1 3  

et al., 2 0 2 1). T o o ur k n o wl e d g e, n o R b is ot o p e d at a h as b e e n r e p ort e d t o d at e f or t h es e 3 1 4  
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1 5  

 

i n p ut s a n d o ut p ut s. B as e d o n i n v esti g ati o ns i n a gr a nit e w e at h eri n g pr ofil e, t h e h e a v y 3 1 5  

R b is ot o p e is pr ef er e nti all y r et ai n e d i n s oil s, w hi c h w o ul d r es ult i n a l o w er δ 8 7 R b i n 3 1 6  

ri v er w at er ( Z h a n g et al., 2 0 2 1). I n d e e d, th e m e a n δ 8 7 R b of str e a m w at er is -0. 2 2 ‰,  b ut 3 1 7  

t hi s is m u c h l o w er t h a n s e a w at er ( Z h a n g et al., 2 0 2 1). T h er ef or e, ri v eri n e i n p ut c a n n ot 3 1 8  

r e a dil y e x pl ai n t h e δ 8 7 R b diff er e n c e b et w e e n s e a w at er a n d lit h os p h er e. A ss u mi n g n o 3 1 9  

is ot o p e fr a cti o n ati o n d uri n g hi g h t e m p er at ur e h y dr ot h er m al alt er ati o n o n o c e a ni c cr ust , 3 2 0  

h y dr ot h er m al fl ui d li k el y h as r el at i v el y l o w δ 8 7 R b , gi v e n t h e li g ht R b is ot o p e 3 2 1  

c o m p ositi o n of mi d dl e o c e a n ri d g e b as alt (-0. 1 3 ‰; Ni e a n d D a u p h as, 2 0 1 9; Wa n g et 3 2 2  

al., 2 0 2 3; Z h a n g et al., 2 0 2 3).  Ot h er p ot e nti al i nt er pr et ati o ns f or t h e s e a w at er δ 8 7 R b  3 2 3  

i n cl u d e i nt er a cti o ns f oll o wi n g a s e di m e nt si n k a n d / or cr ust al alt er ati o n , w hi c h is als o 3 2 4  

pr o p os e d f or Li a n d K is ot o p e i n v esti g ati o ns ( e. g., P e n nist o n -D orl a n d et al., 2 0 1 7; 3 2 5  

Wa n g et al., 2 0 2 1).  3 2 6  

 3 2 7  

5. 2. D e e p -s e a s e di m e nt as a n i s ot o pi c all y li g ht si n k f o r R b 3 2 8  

5. 2. 1 P ot e nti al i m p a cts of sili c at e  a ut hi g e n esis  3 2 9  

O ur r es ult s s h o w a δ 8 7 R b v ari ati o n fr o m -0. 1 7 ‰ t o 0. 0 3 ‰ i n p el a gi c cl a y 3 3 0  

s e di m e nts, g e n er all y l o w er t h a n t h e m o d er n s e a w at er  v al u e  ( Fi g. 3 ). T h e v ari ati o ns of 3 3 1  

δ 8 7 R b i n b ul k s e di m e nts ar e pr e d o mi n a ntl y  c o ntr oll e d b y sili c at e mi n er als ( > 9 0 % t ot al 3 3 2  

s e di m e nt R b; Ta bl e S 4 ). Pr e vi o us w or ks s u g g est e d t h at lit h o g e ni c cl a ys , pri m aril y 3 3 3  

s o ur c e d fr o m Asi a n or A m eri c a n d ust , c o nstit ut e t h e m aj or  p art of p el a gi c cl a y 3 3 4  

s e di m e nts ( e. g., J o n es et al., 1 9 9 4; N a k ai et al., 1 9 9 3; U e m ats u et al., 1 9 8 3). H o w e v er, 3 3 5  

re c e nt i n v esti g ati o ns r e v e al e d  t h at t h er e c o ul d b e si g nifi c a nt cl a y  a ut hi g e n esi s i n p el a gi c 3 3 6  
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1 6  

 

r e d cl a y s e di m e nts  (St ei n er et al., 2 0 2 2 ), a n d a b u n d a nt a ut hi g e ni c s m e ctit e a n d z e olit e 3 3 7  

( p hilli psit e) f or m e d i n d e e p – s e a R E Y – ri c h m u ds (e. g., Li  et al., 2 0 2 3 ; Wa n g et al., 2 0 2 4 ). 3 3 8  

T h e sili c at e – w at er i nt er a cti o ns i n d e e p– s e a s e di m e nts c o ul d h a v e i m p ort a nt i nfl u e n c e s 3 3 9  

o n  gl o b al o c e a ni c el e m e nt al b u d g ets ( e. g., B al d er m a n n et al., 2 0 1 5;  M är z et al., 2 0 1 5;  3 4 0  

St ei n er et al., 2 0 2 3 ). H er e, p ot e nti al i m p a cts of a ut hi g e ni c p hilli psit e a n d cl a ys  o n R b 3 4 1  

c y cli n g  ar e dis c uss e d.  3 4 2  

P hilli psit e  is a c o m m o n a ut hi g e ni c sili c at e mi n er al i n p el a gi c s e di m e nts a n d c a n 3 4 3  

b e f or m e d b y l o w – t e m p er at ur e alt er ati o n of v ol c a ni c m at eri als (H a y a n d S h a p p ar d, 3 4 4  

2 0 0 1 ). C o ars e  p hilli psit e  w er e i d e ntifi e d u n d er mi cr os c o p e  f or s a m pl es fr o m G C 0 6 3 4 5  

st ati o n ( Fi g. S 3), w hi c h s h o w an e nri c h m e nt i n K wit h m u c h hi g h er K/ R b ( ~ 1 5 0 0) . T h e 3 4 6  

pr ef er e n c e of K b y p hilli psit e h as b e e n r e p ort e d i n pr e vi o us i n v esti g ati o ns ( e. g., H a y 3 4 7  

a n d S h e p p ar d, 2 0 0 1; Li et al., 2 0 2 3 ). T h e δ 8 7 R b of G C 0 6 s a m pl es s hift e d  fr o m a cr ust al 3 4 8  

v al u e ( δ 8 7 R b  ~ -0. 1 5 ‰ , K/ R b ~ 4 8 7) t o c o m p ositi o ns wit h m u c h hi g h er δ 8 7 R b (-0. 0 4 ‰ 3 4 9  

t o 0. 0 3 ‰ ) a n d  K/ R b ( ~ 9 0 0) , i n di c ati n g t h at p hilli psit e f or m ati o n  r es ult s i n hi g h er b ul k 3 5 0  

δ 8 7 R b  ( Fi g. 3 a). T h e δ 8 7 R b  is still l o w er t h a n t h e s e a w at er, s u g g esti n g p hilli psit e c a n b e  3 5 1  

a n  is ot o pi c all y li g ht si n k of R b i n t h e o c e a n. 3 5 2  

M e a n w hil e, p r o c ess es f or mi n g a ut hi g e ni c cl a y i n d e e p– s e a s e di m e nts i n cl u d e 3 5 3  

r e cr yst alli z ati o n of d etrit al al u mi n osili c at es a n d/ or alt er ati o n of bi o g e ni c sili c a ( St ei n er 3 5 4  

et al., 2 0 2 2).  C o m p ar e d t o C hi n es e l o ess t h at is r e pr es e nt ati v e of t h e Asi a n d ust  a n d 3 5 5  

us u all y t h e U C C (-0. 1 7 ‰ t o -0. 0 7 ‰; H u et al., 2 0 2 2),  f o ur s a m pl es fr o m W 1 3 0 2, 3 5 6  

W 1 3 0 6 a n d Di v e 6 4 st ati o ns dis pl a y t y pi c all y hi g h er δ 8 7 R b  (-0. 0 3 ‰  t o 0. 0 3‰ ) wit h 3 5 7  

r el ati v el y hi g h K/ R b ( ~ 5 7 0) ( Fi g. 3 a ). I nt er esti n gl y, t h e l e a c hi n g e x p eri m e nts s h o w e d 3 5 8  
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1 7  

 

t h at r el ati v el y hi g h er R b pr o p orti o ns i n r e a cti v e Si fr a cti o ns w er e o bs er v e d f or b ot h 3 5 9  

s urf a c e s e di m e nt a n d als o s a m pl e  W 1 3 0 2 -4 wit h a hi g h b ul k δ 8 7 R b  of 0. 0 3 ‰  ( Fi g. 4 a, 3 6 0  

c).  T h e hi g h  v al u e  of s urf a c e s e di m e nt  w as d u e t o hi g h c o nt e nt of bi o g e ni c sili c e o us 3 6 1  

d e bris  ( Fi g. S3 ), w hi c h diss ol v e d  i n t h e d e e p er p art  (e. g., R a h m a n  et al., 2 0 1 7 ; St ei n er 3 6 2  

et al., 2 0 2 2 ). W hil e t h e hi g h er  R b pr o p orti o n i n t h e r e a cti v e Si fr a cti o n of s a m pl e  3 6 3  

W 1 3 0 2 -4 w o ul d i m pl y  m or e r e a cti v e ( a ut hi g e ni c ) sili c at es (R a h m a n  et al., 2 0 1 7).  3 6 4  

Si mil arl y  hi g h er  δ 8 7 R b  (-0. 0 6 ‰ ) a n d K/ R b ( ~ 6 4 0) w er e o bs er v e d i n cl a y si z e d p arti cl es 3 6 5  

t h at p ot e nti all y c o nt ai n a ut hi g e ni c sili c at es  ( Fi g. 3 a ). Pr e vi o us o bs er v ati o ns al s o s u g g est 3 6 6  

t h at d u e t o t h e hi g h K/ R b of t h e s e a w at er, a ut hi g e ni c sili c at es pr e ci pit at e d fr o m it t e n d 3 6 7  

t o h a v e hi g h er K/ R b wit h v ari a bl e is ot o p e c o m p ositi o ns ( e. g., H u et al., 2 0 2 0; Li et al., 3 6 8  

2 0 2 2 ). T h us, t h e r el ati v el y hi g h er δ 8 7 R b  a n d K/ R b i n t h es e s a m pl es w o ul d i m pl y 3 6 9  

p ot e nti al i m p a cts of c l a y a ut hi g e n esis, w hi c h ar e still l o w er t h a n t h e s e a w at er a n d c a n 3 7 0  

p ot e nti all y b e  a n  is ot o pi c all y li g ht si n k of o c e a ni c R b c y cli n g.  3 7 1  

 3 7 2  

5. 2. 2 P ot e nti al i m p a cts f r o m ot h e r p r o c ess es  3 7 3  

A bs or pti o n – dri v e n R b is ot o p e fr a cti o n ati o n m a y n ot  b e  i m p ort a nt f or b ul k 3 7 4  

s e di m e nt c o m p ositi o ns ( ~  4 % t ot al s e di m e nt R b; Ta bl e S 4 ), b ut fr a cti o n ati o n c a n  3 7 5  

i nfl u e n c e t h e c o m p ositi o n of p or e w at er a n d s e a w at er, w hi c h h as b e e n s u g g est e d i n a K 3 7 6  

is ot o p e st u d y  ( S a nti a g o R a m os et al., 2 0 1 8). T h e e x c h a n g e a bl e fr a cti o n s i n o ur l e a c hi n g 3 7 7  

e x p eri m e nt dis pl a y h o m o g e n e o us δ 8 7 R b wit h a m e a n v al u e at -0. 0 7 ± 0. 0 5 ‰ ( 2 S D, n = 3 7 8  

6 ), e v e n t h o u g h t h e s a m pl es ar e fr o m diff er e nt r e gi o ns a n d b ul k δ 8 7 R b h a v e c h a n g e d 3 7 9  

si g nifi c a ntl y ( Fi g. 4 a, b ). A p ossi bl e e x pl a n ati o n w o ul d b e t h at  t h e v ari ati o ns of b ul k 3 8 0  
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c o m p ositi o n s w er e m ai nl y dri v e n  b y t h e e xt e nt of sili c at e a ut hi g e n e sis, w hil e 3 8 1  

e x c h a n g e a bl e fr a cti o n s m a y c o nti n u e t o u n d er g o i o n e x c h a n g e wit h t h e s urr o u n di n g 3 8 2  

w at ers , r e pr es e nti n g r e-e q uili bri u m  of t h e a bs or b e d R b  wit h s urr o u n di n g  w at ers . T h e 3 8 3  

Δ 8 7 R b e x c h a n g e a bl e -s e a w at er is a p pr o xi m at el y -0. 2 0 ‰, i m pl yi n g a pr ef er e nti al a ds or pti o n of 3 8 4  

li g ht R b is ot o p e b y  s e di m e nts . T his o bs er v ati o n  is c o nsist e nt wit h a l a b or at or y 3 8 5  

a bs or pti o n  e x p eri m e nt t h at R b +  f or ms i n n er– s p h er e c o m pl e x es i n p h yll osili c at es (i. e., 3 8 6  

v er mi c ulit e a n d illit e) wit h n e g ati v e Δ 8 7 R b s oli d -li q ui d ( K o n a g a y a et al., 2 0 2 2 ).  3 8 7  

F e – M n h y dr o xi d es ar e al s o i m p ort a nt a ut hi g e ni c p h as es i n d e e p – s e a s e di m e nt, b ut 3 8 8  

t h e y ar e l ess si g nifi c a nt f or  s e q u est eri n g R b  ( < 1 % t ot al s e di m e nt R b; Ta bl e S 4). T h e 3 8 9  

p h as e is r e pr es e nt e d b y Di v e 6 4 – 0 1 a n d – 0 5 s a m pl es, w hi c h ar e e nri c h e d i n F e – M n 3 9 0  

( mi cr o– ) n o d ul es a n d  h a v e l o w er R b/ Ti a n d si mil ar b ul k δ 8 7 R b c o m p ar e d t o ot h er 3 9 1  

s a m pl es ( Ta bl e S2 ; Fi g. 4 b) . T h us, a n a b u n d a n c e of F e– M n h y dr o xi d es c o ul d r es ult i n 3 9 2  

dil uti o n of t h e t ot al s e di m e nt ar y R b c o nt e nt, b ut h a v e li mit e d i m p a cts o n b ul k δ 8 7 R b.  3 9 3  

H er e, a h o m o g e n o us δ 8 7 R b  is o bs er v e d i n p or e w at ers  i n s urf a c e s e di m e nts ( u p p er 3 9 4  

1 0 c m)  at  t h e c e ntr al e q u at ori al P a cifi c O c e a n ( Fi g. 2; Ta bl e S 3 ). I n t hi s r e gi o n, t h e K 3 9 5  

is ot o p e c o m p ositi o ns of b ul k s e di m e nt ar e  si mil ar t o t h at of t h e U C C , su g g esti n g 3 9 6  

li mit e d i m p a ct of e arl y di a g e n esis ( Li et al., 2 0 2 3). M e a n w hil e , d es pit e t h e pr es e n c e of 3 9 7  

p hilli psit e i n t h e u p p er s e di m e nt l a y ers at st ati o n G C 0 6  ( Fi g. S 1), t h e δ 8 7 R b of t h e b ul k 3 9 8  

s a m pl es ar e cl os e t o t h at of t h e U C C ( Fi g. 3 ). T o pr o d u c e a d et e ct a bl e c h a n g e i n δ 8 7 R b  3 9 9  

(i. e., at l e ast 0. 0 5‰  t h at is t h e l o n g-t er m a n al yti c al u n c ert ai nt y), t h e m o difi e d fr a cti o n 4 0 0  

of R b i n b ul k s e di m e nts  c a n b e si m pl y c al c ul at e d a s f m o difi e d  = 0. 0 5 ‰  / (δ m o difi e d  –  δ i niti al), 4 0 1  

w h er e t h e δ m o difi e d  is ass u m e d t o b e  0. 0 3 ‰  a n d t h e δ m o difi e d  is -0. 1 4 ‰ . T h us, o v er 3 0 % 4 0 2  
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of R b is n e e d t o b e a ut hi g e ni c  t o si g nifi c a ntl y c h a n g e  t h e b ul k δ 8 7 R b . C o nsi d eri n g t h e 4 0 3  

r el ati v el y hi g h R b c o nt e nts i n p or e w at ers ( ~ 1. 6 μ m ol/ L) a n d s e di m e nts  ( ~ 8 0 p p m), 4 0 4  

δ 8 7 R b  si mil ar t o s e a w at er or t h e U C C w o ul d b e o bs er v e d if t h e e xt e nt of w at er -sili c at e 4 0 5  

i nt er a cti o n is r el ati v el y l o w. 4 0 6  

 4 0 7  

5. 3. T h e R b b u d g ets of t h e m o d e r n o c e a n  4 0 8  

H er e w e r e vi e w t h e fl u x d at a of m aj or i n p ut s (ri v ers a n d h y dr ot h er m al fl ui d s) a n d 4 0 9  

o ut p ut s (s e di m e nts a n d o c e a ni c cr ust alt er ati o n) f or R b i n t h e m o d er n o c e a n, a n d 4 1 0  

c o nstr ai n t h e el e m e nt al m ass b al a n c e wit h is ot o p e d at a ( Fi g. 5 ). At a st e a d y st at e, t h e 4 1 1  

el e m e nt al a n d is ot o pi c fl u x es i nt o t h e o c e a n ar e e q u al t o t h e o ut p ut fl u x es:  4 1 2  

 4 1 3  

F ri v + F h y d  = F s e d + F alt                                            (E q. 1)  4 1 4  

F ri v × δ 8 7 R b ri v + F h y d  × δ 8 7 R b h y d  =  4 1 5  

F s e d × ( δ8 7 R b s w + Δ 8 7 R b s e d) + Falt  × ( δ8 7 R b s w + Δ 8 7 R b alt )   (E q. 2 ) 4 1 6  

 4 1 7  

W h er e t h e F ri v, Fh y d , Fs e d, a n d F alt  r e pr es e nt t h e fl u x es ( k g/ y e ar) of R b fr o m ri v eri n e (ri v) 4 1 8  

a n d h y dr ot h er m al ( h y d) i n p ut s, R b o ut p ut s t o m ari n e a ut hi g e ni c/ a ds or b e d s e di m e nts 4 1 9  

(s e d), a n d alt er e d o c e a ni c cr ust ( alt) , r es p e cti v el y. T h e δ 8 7 R b sw , δ8 7 R b ri v, a n d δ 8 7 R b h y d  4 2 0  

r e pr es e nt R b is ot o p e c o m p ositi o ns of s e a w at er, ri v er w at er, a n d h y dr ot h er m al fl ui d , 4 2 1  

r es p e cti v el y. Δ 8 7 R b s e d a n d Δ 8 7 R b alt  r e pr es e nt R b is ot o p e fr a cti o n ati o n d uri n g s e di m e nt 4 2 2  

f or m ati o n a n d cr ust al  alt er ati o n.  4 2 3  

T h e esti m ati o ns i n pr e vi o us st u di es of F ri v a n d F h y d  ar e 3. 2 –  6. 1 × 1 0 7  k g/ y e ar a n d 4 2 4  
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2. 2 –  8. 1 × 1 0 7  k g/ y e ar, r es p e cti v el y ( Fi g. 5 ; H art a n d St a u di g el, 1 9 8 2; El d erfi el d a n d 4 2 5  

S c h ult z, 1 9 9 6; B er n er a n d B er n er, 2 0 1 2; G aill ar d et et al., 2 0 1 4; St a u di g el, 2 0 1 4 ; W h e at 4 2 6  

et al., 2 0 1 7 ); w hil e F alt  is ar o u n d 1. 6 –  3. 2 × 1 0 7  k g/ y e ar ( Fi g. 6 ; El d erfi el d a n d S c h ult z, 4 2 7  

1 9 9 6; H art a n d St a u di g el, 1 9 8 2; St a u di g el, 2 0 1 4; St a u di g el et al., 1 9 9 6). B e c a us e it is 4 2 8  

diffi c ult t o d ir e ctl y esti m at e  F s e d f or w h ol e o c e a n R b  d u e t o v ari a bil it y i n lit h o g e ni c 4 2 9  

p h as es ( e. g., T h o ms o n et al., 1 9 8 4), a v ari ati o n of 0 . 0 –  2 0. 0 × 1 0 7  k g/ y e ar w as ass u m e d 4 3 0  

f or Fs e d f or i niti al M o nt e C arl o si m ul ati o ns  (pl e as e s e e SI f or m or e i nf or m ati o n) . 4 3 1  

O nl y li mit e d i nf or m ati o n a v ail a bl e f or δ 8 7 R b  of m aj or i n p ut s a n d o ut p uts . W e 4 3 2  

ass u m e t h at t h e e xt e nt of e q uili bri u m K is ot o p e fr a cti o n ati o n is ar o u n d 3. 5 ti m es t h at 4 3 3  

of R b ( Z e n g et al., 2 0 1 9). As t h e R b is ot o p e fr a cti o n ati o n i n c o nti n e nt al m ar gi n 4 3 4  

s e di m e nts ar e  c urr e ntl y  u n k n o w n, t h e Δ 8 7 R b s e d is i nf err e d t o v ar y b et w e e n -0. 4 1 ‰ t o -4 3 5  

0. 0 4 ‰, a c c or di n g t o t h e Δ 4 1 K s e d fr o m -1. 4 2 ‰ t o -0. 1 4 ‰ o bs er v e d i n s e di m e nts ( H u et 4 3 6  

al., 2 0 2 0; Li et al., 2 0 2 2).  T h e Δ 4 1 K alt  is fr o m -0. 8 8 ‰ t o 0. 0 4 ‰ b as e d o n d at a of alt er e d 4 3 7  

o c e a ni c cr ust ( H u et al., 2 0 2 0; Li u et al., 2 0 2 1; Li u et al., 2 0 2 3; P ar e n d o et al., 2 0 1 7; 4 3 8  

S a nti a g o R a m os et al., 2 0 2 0), i m pl yi n g a Δ 8 7 R b alt  fr o m -0. 2 5 ‰ t o 0. 0 1 ‰. Si n c e δ 8 7 R b ri v 4 3 9  

a n d δ 8 7 R b h y d  ar e n ot k n o w n, w e  ass u m e t h at δ 8 7 R b ri v h as a r a n g e fr o m -0. 3 7 ‰ t o -0. 0 7 ‰, 4 4 0  

w hi c h is t h e m e a n δ 8 7 R b of str e a m w at er  ± 0. 1 5 ‰  (Z h a n g et al., 2 0 2 1 ). W hil e δ 8 7 R b h y d  4 4 1  

w as ass u m e d t o v ar y b et w e e n c o m p ositi o ns of s e a w at er a n d t h e B S E (-0. 1 3 ‰ t o 0.1 3 ‰; 4 4 2  

Wa n g et al., 2 0 2 3; T his st u d y). C o m bi ni n g t h es e ass u m pti o ns wit h t h e δ 8 7 R b s w o bs er v e d, 4 4 3  

t e n billi o n M o nt e C arl o si m ul ati o ns  w er e p erf or m e d t o r efi n e t h e d at a. T h e r es ult 4 4 4  

i n di c at es a Fs e d at 2. 2  –  1 2. 0  × 1 0 7  k g/ y e ar ( Fi g. 5 ). T h e v ari ati o n of F s e d is l ar g el y dri v e n 4 4 5  

b y F h y d  ( Fi g. S 4 a ). M e a n w hil e, t h e u n c ert ai nt y of Δ 8 7 R b s e d als o dis pl a y s r el ati v el y 4 4 6  
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si g nifi c a nt  i nfl u e n c e o n  t h e fl u x esti m ati o n ( Fi g. S 4 b ). B as e d o n c urr e nt d at a, t h e 4 4 7  

pr o p orti o n of s e di m e nt r e m o v al i n t ot al R b o ut p ut fl u x es is ar o u n d 4 0  –  8 5 %, s u g g esti n g 4 4 8  

s e di m e nts as a m aj or si n k of R b i n t h e o c e a n  ( Fi g. S4 ). F urt h er R b el e m e nt al a n d 4 4 9  

is ot o pi c i n v esti g ati o ns o n m aj or i n p ut s a n d o ut p uts will i m pr o v e t h e c o nstr ai ns o n 4 5 0  

o c e a ni c R b b u d g ets.  4 5 1  

H er e, p ot e nti al  i m p a ct of gr o u n d w at er w as n ot a ss ess e d  d u e t o d at a li mit ati o ns . 4 5 2  

N e v ert h el ess, p r e vi o us i n v esti g ati o n s s u g g est e d t h at t h e c o ntri b uti o n of gr o u n d w at er 4 5 3  

o n Li b u d g ets w o ul d b e 5 % –  4 3 % t h at of ri v eri n e i n p ut wit h si mil ar is ot o p e 4 5 4  

c o m p ositi o n  ( M a yfi el d et al., 2 0 2 1). If w e ass u m e t h at gr o u n d w at er pr o vi d e s a R b fl u x 4 5 5  

t h at is als o 5 % –  4 3 %  t o t h e ri v eri n e R b i n p ut, it w o n ’t r es ult i n m a g nit u d e c h a n g es i n 4 5 6  

o ur m ass b al a n c e esti m ati o ns . M e a n w hil e, t h e o b s er v e d δ 8 7 R b of a ut hi g e ni c  sili c at es  4 5 7  

a n d a bs or b e d fr a cti o ns i n d e e p – s e a s e di m e nts ( -0. 0 7 ‰  t o 0. 0 3‰ ) ar e c urr e ntl y hi g h er 4 5 8  

t h a n t h e c a n di d at es of ri v eri n e (str e a m w at er: -0. 2 2 ‰) a n d h y dr ot h er m al (t h e B S E: -4 5 9  

0. 1 3 ‰) i n p ut s. T o a c hi e v e a m ass b al a n c e i n t h e o c e a ni c R b c y cl i n g, i d e ntifi c ati o n of 4 6 0  

is ot o pi c all y li g ht er si n ks or h e a vi er s o ur c es is n e c ess ar y. A wi d er r a n g e of δ 4 1 K w as  4 6 1  

o bs er v e d i n c o nti n e nt al m ar gi n s e di m e nts a n d alt er e d cr usts  wit h r el ati v el y hi g h K/ R b  4 6 2  

( e. g., H u et al., 2 0 2 0; Li et al., 2 0 2 2). F urt h er R b is ot o p e i n v esti g ati o ns i n t h es e ar e as  4 6 3  

w o ul d h el p fi n d t h e mi ssi n g is ot o pi c all y li g ht  R b si n k i n t h e o c e a n. 4 6 4  

 4 6 5  

5. 4. A c o m p a ri s o n wit h ot h e r  al k ali a n d al k ali n e  e a rt h el e m e nts  4 6 6  

M ost of t h e al k ali a n d al k ali n e e art h el e m e nts ar e c o ns er v ati v e i n t h e o c e a n wit h 4 6 7  

r esi d e n c e ti m es at s e v er al milli o n y e ars (i. e., 0. 8 –  1 0. 1 M a f or Li, K, C a, M g, Sr;  4 6 8  
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L e c u y er et al., 2 0 1 6). T h eir is o t o pi c b u d g ets  i n t h e o c e a n h ol d pr o mis e as tr a c ers of 4 6 9  

l o n g– t er m t e ct o ni c/ cli m ati c f or ci n g o n o c e a n c h e mi str y. I n g e n er al, t h e is ot o p e 4 7 0  

c o m p ositi o ns of  t h es e el e m e nts i n s e a w at er ar e all  h e a vi er t h a n t h e ri v eri n e i n p ut, a n d 4 7 1  

m ost of t h e m  (i. e., Li, K, C a, Sr) i n ri v ers ar e als o h e a vi er t h a n t h e lit h os p h er e, e x c e pt 4 7 2  

R b a n d M g ( Fi g. 6 ; G uss o n e et al., 2 0 1 6; P a yt a n et al., 2 0 2 1; P e n nist o n-D orl a n d et al., 4 7 3  

2 0 1 7; Te n g, 2 0 1 7; Wa n g et al., 2 0 2 1). T h e p r ef er e nti al r el e as e of h e a v y is ot o p es d uri n g 4 7 4  

sili c at e w e at h eri n g a n d  t h e r e m o v al of li g ht is ot o p es b y c ar b o n at e b uri a l c o ntri b ut e t o  4 7 5  

th e hi g h er diss ol v e d δ 4 4/ 4 2 C a a n d δ 8 8/ 8 6 Sr i n ri v ers a n d s e a w at er ( e. g., Kr a b b e n h oft et 4 7 6  

al., 2 0 1 0; Bl ättl er et al., 2 0 1 2).  M e a n w hil e, t h e e nri c h m e nt  of li g ht is ot o p es b y cl a ys 4 7 7  

d uri n g i n c o n gr u e nt c o nti n e nt al w e at h eri n g a n d sili c at e a ut hi g e n esis als o r e s ult s i n t h e 4 7 8  

el e v at e d  diss ol v e d δ 7 Li a n d δ 4 1 K i n ri v ers a n d t h e o c e a n ( e. g., P e n nist o n -D orl a n d et al., 4 7 9  

2 0 1 7; Wa n g et al., 2 0 2 1). I n c o ntr ast, l o w er δ 8 7 R b a n d δ 2 6 M g ar e  o bs er v e d i n 4 8 0  

str e a m/ ri v er w at ers , d u e t o t h e pr ef er e nti al r et e nti o n of h e a v y is ot o p es b y s e c o n d ar y 4 8 1  

cl a ys, a n d si g nifi c a nt r el e as e of is ot o pi c all y li g ht M g d uri n g c ar b o n at e w e at h eri n g ( e. g., 4 8 2  

Ti p p er et al., 2 0 0 6 ; Z h a n g et al., 2 0 2 1). F urt h er m or e, t h e hi g h er δ 8 7 R b S W a n d δ 2 6 M g S W  4 8 3  

t h a n ri v eri n e i n p ut s s u g g est  a n o v er all pr ef er e nti al r e m o v al of li g ht is ot o p es d uri n g 4 8 4  

o c e a ni c pr o c ess es  (e. g., Li et al., 2 0 1 5;  S h a v el et al., 2 0 1 9 ). B as e d o n t h e  i nf or m ati o n, 4 8 5  

disti n ct  e v ol uti o n c ur v e s a n d c o ntr olli n g f a ct ors  f or s e a w at er is ot o p e c o m p ositi o ns c a n 4 8 6  

b e e x p e ct e d.  4 8 7  

A m bi g uit y r e m ai ns w h e n e v al u ati n g  t h e r el ati v e i m p a cts of  c o nti n e nt al w e at h eri n g 4 8 8  

a n d s e afl o or  i nt er a cti o ns o n o c e a n c h e mi str y  ( e. g., C o o g a n a n d D oss o, 2 0 2 2). F or 4 8 9  

e x a m pl e, t h e ris e of δ 7 Li S W  i n C e n o z oi c s e a w at er  c a n r es ult fr o m  e n h a n c e d  i n c o n gr u e nt 4 9 0  
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c o nti n e nt al w e at h eri n g, c h a n g es  i n t h e r at e of cl a y f or m ati o n, a n d/ or sl o w d o w n of 4 9 1  

s e afl o or s pr e a di n g  ( e. g., Misr a a n d Fr o eli c h, 2 0 1 2;  C a v es R u g e nst ei n et al., 2 0 1 9; 4 9 2  

C o o g a n a n d D oss o, 2 0 2 2; Z h a n g et al., 2 0 2 2 ; C ai et al., 2 0 2 4). D e ci p h eri n g  th e s p e cifi c  4 9 3  

c o ntri b uti o ns fr o m t h es e pr o c ess es  is c h all e n gi n g d u e t o t h eir si mil ar is ot o p e v ari ati o n 4 9 4  

t e n d e n ci es. R b is ot o p e s g e n er all y dis pl a y fr a cti o n ati o ns o p p osit e  t o Li d uri n g  4 9 5  

c o nti n e nt al w e at h eri n g , b ut b e h a v e si mil ar l y d uri n g o c e a ni c pr o c ess es  ( Fi g. 6 ). 4 9 6  

T h er ef or e, t h e si mil ar it y or diff er e n c e b et w e e n t h e δ 7 Li S W  a n d δ 8 7 R b S W  e v ol uti o n c ur v e s  4 9 7  

c a n  p ot e nti all y  h el p c o n str ai n t h e r el ati v e i m p ort a n c e of o c e a ni c pr o c es s es v ers us  4 9 8  

c o nti n e nt al w e at h eri n g i n c h a n gi n g s e a w at er c h e mistr y.  4 9 9  

 5 0 0  

6. C o n cl usi o ns  5 0 1  

T his st u d y r e p orts R b is ot o p e c o m p ositi o ns i n m o d er n s urf a c e s e a w at ers , 5 0 2  

p or e w at ers a n d d e e p – s e a s e di m e nts. M aj or c o n cl u si o ns ar e s u m m ari z e d as f oll o ws: 5 0 3  

( 1) M o d er n s e a w at er h as a h o m o g e n e o us δ 8 7 R b wit h m e a n v al u e at 0. 1 3  ± 0. 0 4 ‰ 5 0 4  

( 2 S D, n = 13 ). T his v al u e is ar o u n d 0. 2 7 ‰ hi g h er t h a n  t h at of t h e lit h os p h er e. 5 0 5  

( 2) T h e c orr el ati o n b et w e e n b ul k  K/ R b a n d  δ 8 7 R b (-0. 1 7 ‰ t o 0. 0 3 ‰) of  s e di m e nts , 5 0 6  

al o n g wit h l e a c hi n g e x p eri m e nts  a n d mi n er al o gi c al  i n v esti g ati o ns, s u g g est t h at sili c at e 5 0 7  

a ut hi g e n esis ( cl a y a n d p hilli psit e)  a n d  a bs or pti o n  i n d e e p– s e a s e di m e nts  c o ntri b ut e t o 5 0 8  

r e m o v al of is ot o pi c all y li g ht R b fr o m s e a w at er, a n d p arti all y r es ult i n t h e hi g h δ 8 7 R b i n 5 0 9  

t h e o c e a n. 5 1 0  

(3 ) A M o nt e  C arl o  si m ul ati o n  b as e d o n R b is ot o p e m ass b al a n c e m o d el i n di c at es 5 1 1  

t h at R b fl u x es of s e di m e nt r e m o v al is at 2. 2  –  1 2. 0 × 1 0 7  k g/ y e ar . H o w e v er , i s ot o pi c all y 5 1 2  
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li g ht er si n ks of  R b t h a n t h e s e di m e nts  o bs er v e d  i n t hi s st u d y ar e still r e q uir e d t o r e a c h 5 1 3  

t h e m ass b al a n c e of o c e a ni c R b c y cli n g . 5 1 4  

(4 ) O ur d at a g e n er all y s u g g est t h at o c e a ni c o ut p ut s w o ul d dri v e t h e δ 8 7 R b of 5 1 5  

s e a w at er t o hi g h er v al u es , c o ntr ast i n g p r e vi o us in v esti g ati o n s i n a s oil pr ofil e t h at 5 1 6  

i n c o n gr u e nt c o nti n e nt al w e at h eri n g t e n ds t o pr o d u c e  l o w er δ 8 7 R b  i n ri v ers a n d 5 1 7  

s u bs e q u e ntl y i n s e a w at er. S u c h o p p osit e v ari ati o n  t e n d e n ci es of R b is ot o p es ar e 5 1 8  

diff er e nt fr o m t h os e o bs er v e d f or Li a n d K a n d c a n p ot e nti all y pr o vi d e n e w c o nstr ai ns 5 1 9  

o n t h e e v ol uti o n of o c e a n c h e mi str y . 5 2 0  

 5 2 1  

A c k n o wl e d g e m e nts  5 2 2  

T his pr oj e ct w as fi n a n c e d b y t h e N ati o n al N at ur al S ci e n c e F o u n d ati o n of C hi n a 5 2 3  

( 4 2 3 3 0 1 0 1). T h e p or e w at er s a m pli n g cr uis e w as f u n d e d b y U S N S F gr a nt 1 8 5 0 7 6 5 t o 5 2 4  

Bri a n H al e y a n d 1 8 5 0 7 8 9 t o J a m es M c M a n us . We w o ul d t h a n k t h e c a pt ai n a n d cr e w of 5 2 5  

t h e R/ V Kil o M o a n a f or m a ki n g t h e cr uis e p os si bl e at t h e h ei g ht of t h e C O VI D 5 2 6  

p a n d e mi c.  We w o ul d al s o t h a n k X u ef a S hi a n d t h e c a pt ai n a n d cr e w of t h e R/ V 5 2 7  

Xi a n g y a n g h o n g 0 1 f or c oll e cti n g t h e R E Y -ri c h s e di m e nts. M e a n w hil e, w e w o ul d t h a n k 5 2 8  

H ui mi n Yu  a n d Ya qi Z h a n g  f or t h e h el p of R b is ot o p e a n al ys es a n d Z h e n h ui H o u f or 5 2 9  

t h e h el p of el e m e nt al c o n c e ntr ati o n a n al ys es at t h e U S T C. 5 3 0  

  5 3 1  
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R ef e r e n c es  5 3 2  

A b b ott, A. N., H al e y, B. A., M c M a n us, J. 2 0 1 5. B ott o ms u p: S e di m e nt ar y c o ntr ol of 5 3 3  

t h e d e e p N ort h P a cifi c O c e a n’s ε N d si g n at ur e. G e ol o g y  4 3 (1 1 ), 1 0 3 5 -1 0 3 5 . 5 3 4  

B al d er m a n n, A., Warr, L. N., L et ofs k y -P a pst, I., M a vr o m ati s, V. 2 0 1 5. S u bst a nti al ir o n 5 3 5  

s e q u estr ati o n d uri n g gr e e n -cl a y a ut hi g e n esis i n  m o d er n d e e p -s e a s e di m e nts. N at . 5 3 6  

G e os ci . 8( 1 1), 8 8 5 – 8 8 9  5 3 7  

B a u m g art n er, A., R ei c h el, E., L e e R., 1 9 7 5. T h e W orl d W at er B al a n c e: M e a n A n n u al 5 3 8  

Gl o b al, C o nti n e nt al a n d M ariti m e P r e ci pit ati o n, E v a p or ati o n a n d R u n -off.  5 3 9  

Els e vi er S ci e ntifi c P u bli s hi n g C o m p a n y.  5 4 0  

B a y o n, G., Bi n d e m a n, I. N., Tri n q ui er, A., R et all a c k, G.J., B e k k er, A., 2 0 2 2. L o n g -t er m 5 4 1  

e v ol uti o n of t err estri al w e at h eri n g a n d it s li n k t o E art h's o x y g e n ati o n. E art h 5 4 2  

Pl a n et. S ci. L ett.  5 8 4.  5 4 3  

B er n er, K., B er n er, R. A., 2 0 1 2. Gl o b al E n vir o n m e nt: W at er, Air, a n d G e o c h e mi c al 5 4 4  

C y cl es . Pri n c et o n U ni v er sit y Pr ess, Pri n c et o n, N e w J ers e y. 5 4 5  

Bl ättl er, C. L., H e n d ers o n, G. M., J e n k y ns, H. C., 2 0 1 2. E x pl ai ni n g t h e P h a n er o z oi c C a 5 4 6  

is ot o p e hist or y of s e a w at er. G e ol o g y  4 0( 9), 8 4 3 -8 4 6.  5 4 7  

B olt er, E., T ur e ki a n, K. K., S c h ut z D. F., 1 9 6 4. T h e Distri b uti o n of R u bi di u m, C esi u m 5 4 8  

a n d B ari u m i n t h e O c e a n s. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a . 2 8, 1 4 5 9– 1 4 6 6.  5 4 9  

Br ul a n d, K. W., L o h a n, M. C., Mi d d a g, R. H., 2 0 1 4. C o ntr ols of tr a c e m et als i n s e a w at er. 5 5 0  

I n Tr e ati s e o n G e o c h e mi str y  ( e ds. H. D. H oll a n d a n d K. K. T ur e ki a n), 2 n d e d. 5 5 1  

Els e vi er, O xf or d, p p. 1 9 – 5 1.  5 5 2  

C ai, D., S h a o, H., G o u, L. F., Ji n, Z. D. , Z., Ya n g, S., 2 0 2 4. Lit hi u m is ot o p e fr a cti o n ati o n 5 5 3  
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d uri n g s u b m ari n e h y dr ot h er m al alt er ati o n  pr o c ess es. G e o c hi mi c a et 5 5 4  

C os m o c hi mi c a A ct a, 3 7 1, 6 5 -7 7.  5 5 5  

C a v es R u g e nst ei n, J. K., I b arr a, D. E., v o n Bl a n c k e n b ur g, F., 2 0 1 9. N e o g e n e c o oli n g 5 5 6  

dri v e n b y l a n d s urf a c e r e a cti vit y r at h er t h a n i n cr e as e d w e at h eri n g fl u x es. N at ur e  5 5 7  

5 7 1( 7 7 6 3), 9 9 -1 0 2.  5 5 8  

C o o g a n, L. A., D oss o, S. E., 2 0 2 2. C o ntr ols o n t h e e v ol uti o n of C e n o z oi c s e a w at er 5 5 9  

c h e mi str y. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a . 3 2 9, 2 2-3 7.  5 6 0  

E d m o n d, J. M., M e as ur es, C., M c D uff, R. E., C h a n, L. H.,  C olli er, R.,  Gr a nt, B., 1 9 7 9. 5 6 1  

Ri d g e cr est h y dr ot h er m al a cti vit y a n d t h e b al a n c es of t h e m aj or a n d mi n or 5 6 2  

el e m e nts i n t h e o c e a n: T h e G al a p a g os d at a. E art h Pl a n et. S ci. L ett.  4 6, 1 – 1 8.  5 6 3  

El d erfi el d, H., S c h ult z, A., 1 9 9 6. Mi d -o c e a n ri d g e h y dr ot h er m al fl u x es a n d t h e 5 6 4  

c h e mi c al c o m p ositi o n of t h e o c e a n. A n n u. R e v. E a rt h Pl a n et. S ci.  2 4 , 1 9 1– 2 2 4.  5 6 5  

G aill ar d et, J., Vi ers, J., D u pr é, B., 2 0 1 4. Tr a c e El e m e nts i n Ri v er Wat ers. I n Tr e ati s e o n 5 6 6  

G e o c h e mistr y  ( e ds. H. D. H oll a n d a n d K. K. T ur e ki a n), 2 n d e d. Els e vi er, O xf or d, 5 6 7  

p p. 1 9 5 -2 3 5.  5 6 8  

G uss o n e, N., S c h mitt, A. -D., H e us er, A., W o m b a c h er, F., Di et z el, M., Ti p p er, E., 5 6 9  

S c hill er, M., B o h m, F., 2 0 1 6. C al ci u m st a bl e is ot o p e g e o c h e mistr y . S pri n g er. 5 7 0  

H art, S. R., St a u di g el, H., 1 9 8 2. T h e c o ntr ol of al k ali es a n ur a ni u m i n s e a w at er b y o c e a n 5 7 1  

cr ust alt er ati o n. E art h Pl a n et. S ci. L ett.  5 8, 2 0 2 – 2 1 2.  5 7 2  

H a y, R. L., a n d  S h e p p ar d, R. A. , 2 0 0 1. O c c urr e n c e of z e olit es i n s e di m e nt ar y r o c ks: A n 5 7 3  

o v er vi e w. R e v. Mi n er al G e o c h e m.  4 5( 1), 2 1 7 -2 3 4.  5 7 4  

H o u, Z. H., Wa n g, C. X., 2 0 0 7. D et er mi n ati o n of 3 5 tr a c e el e m e nts i n g e ol o gi c al s a m pl es 5 7 5  
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b y i n d u cti v el y c o u pl e d pl as m a m ass s p e ctr o m etr y. J. Ui v. S ci. Te c h. C hi n a  3 7, 5 7 6  

9 4 0 -9 4 4.  5 7 7  

H u, Q., Ya n g, B., Li u, J., Li, B., D a n g, Y., Z h u, A., Z h a n g, P., C h e n, J., Li, C., S o n g, Z.,  5 7 8  

S hi, X. 2 0 2 3. G e o c h e mi c al a n d mi n er al c o m p ositi o n c h ar a ct eristi cs of 5 7 9  

h y dr ot h er m al -r el at e d cl a y-si z e d s urf a c e s e di m e nt s fr o m s o ut h er n Mi d -Atl a nti c 5 8 0  

Ri d g e: i m pli c ati o ns f or h y dr ot h er m al d e p ositi o n al e n vir o n m e nt. O r e G e ol . R e v . 5 8 1  

1 0 5 6 7 4.  5 8 2  

H u, X., N a n, X., Li u, X ., H u a n g, F., 2 0 2 2. R u bi di u m is ot o p e c o m p ositi o ns of t h e 5 8 3  

a v er a g e u p p er c o nti n e nt al cr ust a n d t h e Hi m al a y a n l e u c o gr a nit es: I m pli c ati o ns 5 8 4  

f or m a g m ati c-fl ui d i nt er a cti o n. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a  3 3 6, 1 6 5 – 1 7 6.  5 8 5  

H u, X., N a n, X. Y., Yu, H. M., H u a n g, F., 2 0 2 1. Hi g h  pr e cisi o n R b is ot o p e m e as ur e m e nts 5 8 6  

b y M C -I C P-M S. J. A n al. At. S p e ctr o m.  3 6, 2 7 4 4 – 2 7 5 5.  5 8 7  

H u, Y., Te n g, F. -Z., Pl a n k, T., C h a u v el, C., 2 0 2 0. P ot assi u m is ot o pi c h et er o g e n eit y i n 5 8 8  

s u b d u cti n g o c e a ni c pl at e s. S ci. A d v.  6, e a b b 2 4 7 2.  5 8 9  

J o c h u m, K. P., N o hl, U., H er wi g,  K., L a m m el, E., St oll, B., H of m a n n, A. W., 2 0 0 5. 5 9 0  

G e o R e M: a n e w g e o c h e mi c al d at a b as e f or r ef er e n c e m at eri als a n d is ot o pi c 5 9 1  

st a n d ar ds. G e ost a n d G e o a n al R es.  2 9( 3), 3 3 3 -3 3 8.  5 9 2  

J o n es, C. E., H alli d a y, A. N., R e a, D. K., O w e n, R. M., 1 9 9 4. N e o d y mi u m is ot o pi c 5 9 3  

v ari ati o ns i n N ort h P a cifi c m o d er n sili c at e s e di m e nt a n d t h e i nsi g nifi c a n c e of 5 9 4  

d etrit al R E E c o ntri b uti o ns t o s e a w at er. E art h Pl a n et. S ci. L ett.  1 2 7, 5 5 – 6 6.  5 9 5  

K o n a g a y a, R., Ts u b oi, H., It ai, T., a n d Ta k a h as hi, Y., 2 0 2 2. S el e cti v e is ot o p e 5 9 6  

fr a cti o n ati o n of r u bi di u m d uri n g a ds or pti o n o n p h yll osili c at e mi n er als as a 5 9 7  
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2 8  

 

tr a c er of w at er-r o c k i nt er a cti o n. I n 2 0 2 2 G ol ds c h mi dt C o nf er e n c e. 5 9 8  

G O L D S C H MI D T . 5 9 9  

Kr a b b e n h oft A., Eis e n h a u er A., B o¨ h m F., Voll st a e dt H., Fi et z k e J., Li e b etr a u V., 6 0 0  

A u g usti n N., P e u c k er -E hr e n bri n k B., M ull er M. N. , H or n C., H a ns e n B. T., 6 0 1  

N olt e N., Wall m a n n K., 2 0 1 0. C o nstr ai ni n g t h e m ari n e str o nti u m b u d g et wit h 6 0 2  

n at ur al str o nti u m is ot o p e fr a cti o n ati o ns ( 8 7 Sr/ 8 6 Sr *, d 8 8 /8 6 Sr) of c ar b o n at es, 6 0 3  

h y dr ot h er m al s ol uti o ns a n d ri v er w at ers. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a  7 4, 4 0 9 7 –6 0 4  

4 1 0 9.  6 0 5  

Li, S., F u, Y., Li, D., H u a n g, F., S u n, X. a n d H e, G. 2 0 2 3. P hilli psit e i n p el a gi c R E Y -6 0 6  

ri c h s e di m e nts a n d f err o m a n g a n es e n o d ul es fr o m t h e West er n P a cifi c: 6 0 7  

G e o c h e mi c al c h ar a ct eristi cs a n d i m pli c ati o ns f or R E Y e nri c h m e nts. Or e G e ol . 6 0 8  

R e v . 1 6 1, 1 0 5 6 3 1.  6 0 9  

Li, W., B e ar d, B. L., Li, C., X u, H., J o h ns o n, C. M., 2 0 1 5. E x p eri m e nt al c ali br ati o n of 6 1 0  

M g is ot o p e fr a cti o n ati o n b et w e e n d ol o mit e a n d a q u e o us s ol uti o n a n d it s 6 1 1  

g e ol o gi c al i m pli c ati o ns. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a  1 5 7, 1 6 4 – 1 8 1.  6 1 2  

Li, W. S., Li u, X. M., Wa n g, K., M c M a n us, J., H al e y, B. A., Ta k a h as hi, Y., S h a k o uri, M., 6 1 3  

H u, Y., 2 0 2 2. P ot assi u m is ot o p e si g n at ur es i n m o d er n m ari n e s e di m e nts: 6 1 4  

I nsi g hts i nt o e arl y di a g e n esis. E art h Pl a n et. S ci. L ett.  5 9 9, 1 1 7 8 4 9.  6 1 5  

Li a o, J., C h e n, J., S u n, X., W u, Z., D e n g, Y., S hi, X., Wa n g, T. , C h e n, Y. a n d K os c hi ns k y, 6 1 6  

A. 2 0 2 2. Q u a ntif yi n g t h e c o ntr olli n g mi n er al p h as es of r ar e -e art h el e m e nts i n 6 1 7  

d e e p -s e a p el a gi c s e di m e nts. C h e m . G e ol . 5 9 5, 1 2 0 7 9 2.  6 1 8  

Li u, H. Y., X u e, Y. Y., Z h a n g, G. L., S u n, W. D., Ti a n, Z., T ull er -R oss, B., Wa n g, K., 2 0 2 1. 6 1 9  
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P ot assi u m is ot o pi c c o m p ositi o n of l o w -t e m p er at ur e alt er e d o c e a ni c cr ust a n d it s 6 2 0  

i m p a ct o n t h e gl o b al K c y cl e. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a 3 1 1, 5 9 – 7 3.  6 2 1  

Li u, Y. D., G u o, Z., Ti a n, H. C., Qi n, G., a n d P e n g, X., 2 0 2 3. P ot assi u m is ot o pi c 6 2 2  

fr a cti o n ati o n d uri n g m ultist a g e alt er ati o n of o c e a ni c cr ust i n t h e s o ut h er n 6 2 3  

M ari a n a Tr e n c h. C h e m. G e ol.  6 2 0, 1 2 1 3 5 0.  6 2 4  

M är z, C., M ei n h ar dt, A. K., S c h n et g er, B., Br u ms a c k, H. J. 2 0 1 5. Sili c a di a g e n esis a n d 6 2 5  

b e nt hi c fl u x es i n t h e Ar cti c O c e a n. M ar . C h e m . 1 7 1, 1 – 9.  6 2 6  

M a yfi el d, K. K., Eis e n h a u er, A., S a nti a g o R a m os, D. P., Hi g gi ns, J. A., H or n er, T. J., 6 2 7  

A ur o, M., M a g n a, T ., M o os d orf, N ., C h ar ett e, M .A. , G o n n e e a, M .E ., Br a d y, 6 2 8  

C .E. , K o m ar, N ., P e u c k er -E hr e n bri n k B ., P a yt a n, A. 2 0 2 1. Gr o u n d w at er 6 2 9  

dis c h ar g e i m p a cts m ari n e is ot o p e b u d g ets of Li, M g, C a, Sr, a n d B a. N at . 6 3 0  

C o m m u n . 1 2( 1), 1 4 8.  6 3 1  

Misr a, S., Fr o eli c h, P. N., 2 0 1 2. Lit hi u m Is ot o p e Hist or y of C e n o z oi c S e a w at er: 6 3 2  

C h a n g es i n Sili c at e We at h eri n g a n d R e v ers e We at h eri n g. S ci e n c e  3 3 5( 6 0 7 0), 6 3 3  

8 1 8 -8 2 3.  6 3 4  

N a k ai, S.I., H alli d a y, A. N., R e a, D. K., 1 9 9 3. Pr o v e n a n c e of d ust i n t h e P a cifi c O c e a n. 6 3 5  

E art h Pl a n et. S ci. L ett . 1 1 9, 1 4 3– 1 5 7.  6 3 6  

N e b el, O., M e z g er, K., S c h er er, E. E., M ü n k er, C., 2 0 0 5. Hi g h pr e cisi o n d et er mi n ati o ns 6 3 7  

of 8 7 R b/ 8 5 R b i n g e ol o gi c m at eri als b y M C -I C P-M S. I nt. J. M ass S p e ctr o m. 2 4 6, 6 3 8  

1 0 – 1 8.  6 3 9  

N e b el, O., S c h er er, E. E., M e z g er, K., 2 0 1 1. E v al u ati o n of t h e 8 7 R b d e c a y c o nst a nt b y 6 4 0  

a g e c o m p aris o n a g ai nst t h e U -P b s yst e m. E art h Pl a n et. S ci. L ett.  3 0 1, 1 – 8.  6 4 1  
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3 0  

 

N es bitt, H. W., M ar k o vi c s, G., 1 9 8 0. C h e mi c al pr o c ess es a ff e cti n g al k ali s a n d al k ali n e 6 4 2  

e art hs d uri n g c o nti n e nt al w e at h eri n g. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a  4 4( 1 1), 6 4 3  

1 6 5 9 – 1 6 6 6.  6 4 4  

Ni e, N. X., D a u p h as, N., 2 0 1 9. Va p or dr ai n a g e i n t h e pr ot ol u n ar dis k as t h e c a us e f or 6 4 5  

t h e d e pl eti o n i n v ol atil e el e m e nts of t h e m o o n. Astr o p h ys. J.  8 8 4( 2).  6 4 6  

P ar e n d o, C. A., J a c o bs e n, S. B., Wa n g, K., 2 0 1 7. K is ot o p es as a tr a c er of s e afl o or 6 4 7  

h y dr ot h er m al alt er ati o n. Pr o c. N atl. A c a d. S ci. 1 1 4( 8), 1 8 2 7 -1 8 3 1.  6 4 8  

P a yt a n, A., Griffit h, E. M., Eis e n h a u er, A., H ai n, M. P., Wall m a n n, K., Ri d g w ell, A., 6 4 9  

2 0 2 1. A 3 5 -milli o n -y e ar r e c or d of s e a w at er st a bl e Sr is ot o p es r e v e al s a 6 5 0  

fl u ct u ati n g gl o b al c ar b o n c y cl e. S ci e n c e  3 7 1( 6 5 3 6), 1 3 4 6 -1 3 5 0.  6 5 1  

P e n nist o n -D orl a n d, S., Li u, X. M., R u d ni c k, R. L., 2 0 1 7. Lit hi u m is ot o p e g e o c h e mi str y. 6 5 2  

R e v. Mi n er al G e o c h e m.  8 2, 1 6 5 – 2 1 7.  6 5 3  

Pri n gl e, E. A., M o y ni er, F., 2 0 1 7. R u bi di u m i s ot o pi c c o m p ositi o n of t h e E art h, 6 5 4  

m et e orit es, a n d t h e M o o n: e vi d e n c e f or t h e ori gi n of v ol atil e l oss d uri n g 6 5 5  

pl a n et ar y a c cr eti o n. E art h Pl a n et. S ci. L ett.  4 7 3, 6 2 – 7 0.  6 5 6  

R a h m a n, S., All er, R. C., C o c hr a n, J. K. , 2 0 1 7. T h e mi ssi n g sili c a si n k: R e visiti n g t h e 6 5 7  

m ari n e s e di m e nt ar y Si c y cl e usi n g c os m o g e ni c 3 2 Si. Gl o b al Bi o g e o c h e m . C y . 6 5 8  

3 1( 1 0), 1 5 5 9 -1 5 7 8.  6 5 9  

R u d ni c k, R. L., G a o, S., 2 0 1 4. C o m p ositi o n of t h e C o nti n e nt al Cr ust. I n Tr e ati s e o n 6 6 0  

G e o c h e mistr y  ( e ds. H. D. H oll a n d a n d K. K. T ur e kia n), 2 n d e d. Els e vi er, O xf or d, 6 6 1  

p p. 1 -5 1.  6 6 2  

S a nti a g o R a m os, D. P., C o o g a n, L. A., M ur p h y, J. G., Hi g gi ns, J. A., 2 0 2 0. L o w -6 6 3  
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3 1  

 

t e m p er at ur e o c e a ni c cr ust alt er ati o n a n d t h e is ot o pi c b u d g ets of p ot assi u m a n d 6 6 4  

m a g n esi u m i n s e a w at er. E art h Pl a n et. S ci. L ett.  5 4 1.  6 6 5  

S a nti a g o  R a m os, D. P., M or g a n, L. E., Ll o y d, N. S., Hi g gi ns, J. A., 2 0 1 8. R e v ers e 6 6 6  

w e at h eri n g i n m ari n e s e di m e nts a n d t h e g e o c h e mi c al c y cl e of p ot assi u m i n 6 6 7  

s e a w at er: I nsi g hts fr o m t h e K is ot o pi c c o m p ositi o n ( 4 1 K/ 3 9 K) of d e e p -s e a p or e 6 6 8  

fl ui ds. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a  2 3 6, 9 9 – 1 2 0.  6 6 9  

S h al e v, N., B o nt o g n ali, T. R., W h e at, C. G., Va n c e, D., 2 0 1 9. N e w is ot o p e c o nstr ai nt s o n 6 7 0  

t h e M g o c e a ni c b u d g et p oi nt t o cr y pti c m o d er n d ol o mit e f or m ati o n. N at. 6 7 1  

C o m m u n.  1 0( 1), 5 6 4 6.  6 7 2  

S hi, X., Bi, D., H u a n g, M., Yu, M., L u o, Y., Z h o u, T., Z h a n g, Z.,  Li u, J., 2 0 2 1. 6 7 3  

Distri b uti o n  a n d m et all o g e n esis of d e e p – s e a r ar e e art h el e m e nts. G e ol. B ull. 6 7 4  

C hi n a 4 0 ( 2/ 3),  1 9 5 – 2 0 8 (i n C hi n es e wit h E n gli s h a bstr a ct). 6 7 5  

St a u di g el, H., 2 0 1 4. C h e mi c al fl u x es fr o m h y dr ot h er m al alt er ati o n of t h e o c e a ni c cr ust. 6 7 6  

I n Tr e ati s e o n G e o c h e mi str y ( e ds. H. D. H oll a n d a n d K. K. T ur e ki a n), 2 n d e d. 6 7 7  

Els e vi er, O xf or d, p p. 5 8 3 – 6 0 6.  6 7 8  

St a u di g el, H., Pl a n k, T., W hit e, W. M., S c h mi n c k e, H. U., 1 9 9 6. G e o c h e mi c al fl u x es 6 7 9  

d uri n g s e afl o or alt er ati o n of t h e b as alti c u p p er o c e a ni c cr ust: D S D P S it es 4 1 7 6 8 0  

a n d 4 1 8. I n: B e b o ut G E, S c h oll D W, a n d Kir b y S H ( e ds.) S u b d u cti o n: T o p t o 6 8 1  

B ott o m, G e o p h ysi c al M o n o gr a p h S eri es , v ol. 9 6, p p. 1 9 – 3 8. Was hi n gt o n, D C: 6 8 2  

A m eri c a n G e o p h ysi c al U ni o n.  6 8 3  

St ei n er, Z., A ntl er, G., B er els o n, W. M., Cr o c kf or d, P. W., D u nl e a, A. G., H o u, Y., 6 8 4  

A d ki ns J. F., T ur c h y n, A. V. a n d A c ht er b er g, E. P. , 2 0 2 3. Tr a c e El e m e nt 6 8 5  
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G e o c h e mi str y i n N ort h P a cifi c R e d Cl a y S e di m e nt P or e w at ers a n d I m pli c ati o ns 6 8 6  

f or Wat er‐C ol u m n St u di es. Gl o b al Bi o g e o c h e m . C y . 3 7 (1 1 ), e2 0 2 3 G B 0 0 7 8 4 4 . 6 8 7  

St ei n er, Z., R a e, J. W.  B., B er els o n, W. M., A d ki ns, J. F., H o u, Y., D o n g, S., L a m pr o nti, 6 8 8  

G. I., Li u, X., A c ht er b er g, E. P., S u b h as, A. V. a n d T ur c h y n, A. V. , 2 0 2 2. 6 8 9  

A ut hi g e ni c f or m ati o n of cl a y mi n er als i n t h e a b ys s al N ort h P a cifi c. Gl o b al 6 9 0  

Bi o g e o c h e m . C y . 3 6( 1 1), e 2 0 2 1 G B 0 0 7 2 7 0.  6 9 1  

Te n g, F. -Z., 2 0 1 7. M a g n esi u m is ot o p e g e o c h e mi str y. R e v. Mi n er al G e o c h e m.  8 2( 1), 6 9 2  

2 1 9 -2 8 7.  6 9 3  

Te p p e n, B.J., Mill er, D. M., 2 0 0 6. H y dr ati o n e n er g y d et er mi n es is o v al e nt c ati o n 6 9 4  

e x c h a n g e s el e cti vit y b y cl a y mi n er als. S oil S ci. S o c. A m. J.  7 0( 1), 3 1 – 4 0.  6 9 5  

Tessi er, A. P . G. C., C a m p b ell, P. G., Biss o n, M.J. A. C., 1 9 7 9. S e q u e nti al e xtr a cti o n 6 9 6  

pr o c e d ur e f or t h e s p e ci ati o n of p arti c ul at e tr a c e m et als. A n al. c h e m.  5 1( 7), 8 4 4 -6 9 7  

8 5 1.  6 9 8  

T h o ms o n, J., C ar p e nt er, M. S. N., C oll e y, S., Wil s o n, T. R. S., El d erfi el d, H., K e n n e d y, H., 6 9 9  

1 9 8 4. M et al a c c u m ul ati o n r at es i n n ort h w est Atl a nti c p el a gi c s e di m e nts. 7 0 0  

G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a  4 8, 1 9 3 5 – 1 9 4 8.  7 0 1  

Ti p p er, E. T., G al y, A., G aill ar d et, J., Bi c kl e, M. J.,  El d erfi el d, H., C ar d er, E. A., 2 0 0 6. 7 0 2  

T h e m a g n esi u m is ot o p e b u d g et of t h e m o d er n o c e a n: c o nstr ai nt s fr o m ri v eri n e 7 0 3  

m a g n esi u m is ot o p e r ati os. E art h Pl a n et. S ci. L ett.  2 5 0( 1 -2), 2 4 1 -2 5 3.  7 0 4  

U e m ats u, M., D u c e, R. A., Pr os p er o, J. M., C h e n, L., M errill, J. T., M c D o n a l d, R. L., 1 9 8 3. 7 0 5  

Tr a ns p ort of mi n er al a er os ol fr o m Asi a o v er t h e N ort h P a cifi c O c e a n. J. 7 0 6  

G e o p h ys. R es., O c e a ns  8 8( C 9), 5 3 4 3 – 5 3 5 2.  7 0 7  
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Wa n g, B., D o n g, Y., H a n, X., Li, X., Wa n g, Y., Z h a n g, W. a n d C h u, F. 2 0 2 4. E nri c h m e nt 7 0 8  

of s m e ctit e i n t h e R E Y ‐ri c h m u d of t h e Clari o n ‐Cli p p ert o n Fr a ct ur e Z o n e i n t h e 7 0 9  

e ast er n P a cifi c a n d it s g e ol o gi c al si g nifi c a n c e. G e o c h e m . G e o p h y . G e os y . 2 5( 2), 7 1 0  

e 2 0 2 3 G C 0 1 1 2 8 3.  7 1 1  

Wa n g, B., M o y ni er, F., J a c ks o n, M. G., H u a n g, F., H u, X., H all d órss o n, S. A., D ai, W., 7 1 2  

D e v os, G., 2 0 2 3. R u bi di u m is ot o pi c fr a cti o n ati o n d uri n g m a g m ati c pr o c es s es 7 1 3  

a n d t h e c o m p ositi o n of t h e b ul k sili c at e E art h. G e o c hi m. C os m o c hi m. A ct a  3 5 4, 7 1 4  

3 8 -5 0.  7 1 5  

Wa n g, K., Li, W., Li, S., Ti a n, Z., K o ef o e d, P., Z h e n g, X. Y., 2 0 2 1. G e o c h e mi str y a n d 7 1 6  

c os m o c h e mi str y of p ot as si u m st a bl e is ot o p es. G e o c h e mistr y  1 2 5 7 8 6.  7 1 7  

Wa n g, Z., F a n g, C., Ya n g, C., Z h a n g, G., S u n, D. ( 2 0 2 3). L atit u di n al gr a di e nt a n d 7 1 8  

i nfl u e n ci n g f a ct ors of d e e p-s e a p arti cl e e x p ort al o n g t h e K y us h u -P al a u Ri d g e i n 7 1 9  

t h e P hili p pi n e S e a. S ci. T ot al E n vir o n.  1 6 7 4 6 0.  7 2 0  

W h e at, C. G., Fis h er, A. T., M c M a n us, J., H ul m e, S. M., Or c utt, B. N. ( 2 0 1 7). C o ol 7 2 1  

s e afl o or h y dr ot h er m al s pri n gs r e v e al gl o b al g e o c h e mi c al fl u x es. E art h Pl a n et. 7 2 2  

S ci. L ett.  4 7 6, 1 7 9 -1 8 8.  7 2 3  

W u, F., O w e ns, J. D., Ta n g, L., D o n g, Y., H u a n g, F., 2 0 1 9. Va n a di u m is ot o pi c 7 2 4  
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