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석회암 내 희토류원소 분석법 고찰: 유도결합 플라스마 

질량분석기를 이용한 석회암시료의 희토류원소 함량 분석 시에 

발생하는 Ba 산화물의 영향
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요  약

석회암 내의 희토류 원소 함량 및 분포 연구는 지질학적/지구화학적으로 많은 연구 가치를 내포하고 있다. 
그러나 국내 석회암의 희토류원소 분포도에 관한 연구 자료는 매우 부족하다. 이 연구에서는 유도결합 플라스

마 질량분석기로 석회암의 희토류원소 함량 분석을 위한 최적의 실험법을 개발하고자 하였다. 지질시료 특히 

석회암내 희토류 원소 함량은 매우 낮아 정량분석 시에는 몇 가지 유의해야 하는 점이 있다. 석회암에서의 희토

류원소 분석시 대표적인 간섭의 하나가 Ba의 산화물 및 수산화물 생성에 의한 영향이다. 연구 결과 이러한 영

향이 적은 경우에는 Ba의 산화물 생성률을 측정하는 것으로 보정이 가능하지만, 이러한 간섭이 많은 경우에는 

보정이 잘 이루어지지 않는 것을 확인하였다. 그 예로써 석회암 표준시료인 JLs-1의 경우, 높은 Ba 함량으로 인

해 Eu의 분석치가 크게 영향을 받는 것을 확인하였다. 이 연구에서 이와 같은 영향을 제거하는 실험법을 개발

하여 Ba의 간섭효과를 95%이상 제거하였으며, 그 결과 기존의 타 연구 사례들에 잘 부합하는 양질의 석회암 

내 희토류 원소 분포 자료를 얻을 수 있었다. 이 기술보고는 아직 국내에서는 연구사례가 극히 적은 석회암 내 

희토류 원소 연구 분야의 발전에 기여할 수 있을 것으로 기대된다. 

주요어: 유도결합 플라스마 질량 분석기, 바륨(Ba), 석회암, 희토류 원소 

Tae-Hyeon Kim, Seung-Gu Lee, Jae-Young Yu and Tsuyoshi Tanaka, 2019, Study on REE analysis of lime-
stone: Effect of Ba oxide and hydroxide interferences on ICP-MS REE analysis for geological samples. 
Journal of the Geological Society of Korea. v. 55, no. 6, p. 759-770

ABSTRACT: REE (Rare Earth Elements) content and Chondrite-normalized pattern analysis of limestone is 
geochemically significant. but it has been rarely conducted in Korea. The reasons for the few analysis are the 
difficulty of precise analysis due to the low REE content and the presence of the interference Ba oxides and 
hydroxides in limestone. The aim of this study is to develop suitable experimental method for the analysis of REE 
content in limestone. The results showed that the interference can be calibrated by measuring the oxide and 
hydroxide production rates of the interference elements when their concentrations are low. However, if the 
concentrations are high, the calibration pooly works. It was confirmed that the analytical value of Eu was greatly 
deviated due to the high concentrations of Ba in JLs-1 as a standard sample of limestone. In this study, experiments 
was conducted that a small amount of carbonate rock sample was acid-digestion and removed more than 95% of 
such interferences with a specially prepared cation exchange resin applied on acid-digested sample solutions. This 
method gave good quality REE pattern data of limestone comparable with other acknowledged studies. It is expected 
that the results of this study contribute to the development of the REE research in limestone, which is still to be 
explored much in Korea.
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1. 서 언

희토류 원소는 전이금속에 해당하는 Sc, Y와 더불어 

란탄족(Lanthanoids)의 15개 원소를 함께 지칭하는 

용어이다. 란탄족의 란탄(La)부터 루테튬(Lu)은 양성

자 수는 다르지만 최외각 전자의 수가 같고 그 물리화

학적 특성이 유사하여 마치 하나의 묶음처럼 거동하

는 성질을 띤다. 이로 인해 지질 시료에서의 희토류 원

소의 함량에 근거한 분포도 패턴은 지구화학적 연구도

구로서 널리 활용되고 있다(Lee et al., 2010; Wang et al., 

2014; Joosu et al., 2016; Li et al., 2019; Yuan et al., 2019). 

석회암 시료에서의 희토류 원소 함량 및 패턴은 많은 

정보를 내포하고 있다. 이는 지구조적 차이에 따라 

희토류 원소 패턴의 차이를 보이기도 하고(Zhang et al., 

2017), 해수의 깊이에 따라 희토류 원소 함량에 조금씩 

차이를 보이며(Elderfield and Greaves, 1982), 세륨

(Ce) 이상치는 석회암이 만들어진 해수 깊이에 따라 

감소하는 규칙성을 보인다(German and Elderfield, 

1990; Piepgras and Jacobsen, 1992; Bertram and 

Elderfield, 1993; Sholkovitz et al., 1994; German et al., 

1995; Lee et al., 2000). 또한 유로피움(Eu)이상치는 

양의 이상을 보일 경우 열수 분출 및 장석 유입 등 특

정 사건이 발생 하였음을 지시한다(Klinkhammer et al., 

1983; Kurian et al., 2008; Madhavaraju and Lee, 

2009; Madhavaraju et al., 2016). Tanaka et al. (2003)

와 Tanaka and Kawabe (2006)은 석회암 내의 희토류 

원소 함량과 각각의 분배계수를 통하여 고해수의 희

토류 원소 함량을 추정하기도 하였다. 또한 Toyama 

et al. (2019)은 동위원소희석법을 통하여 석회암과 

해수 간의 희토류 원소 분배계수를 추정하였다. 석

회암 시료에 대한 희토류 원소 정량 및 패턴 분석에 

관해서는 해외에서는 활발하게 연구가 이루어지고 

있지만, 국내에서는 그 사례가 극히 적으며 석회암 

희토류 원소 분석법에 관하여 깊이 있게 연구한 국

내 연구 사례는 없다. Yi et al. (2000)은 옥천 변성대 

변성암 내의 석회암역과 단양지역의 석회암 시료의 

희토류 원소 패턴을 비교하였고, Noh and Oh (2005)

는 풍촌층 석회암의 열수변질 작용과 관련된 연구에

서 희토류 원소 패턴에 대해 언급하였으나 수치 데

이터와 구체적인 실험방법이 기술 되어있지 않다.

현재 희토류 원소 함량 분석에 가장 많이 활용되는 

기기는 유도결합 플라스마 질량분석기(Inductively 

Coupled Plasma Mass Spectrometer, ICP-MS)이다. 

ICP-MS는 플라스마를 이용하여 분석대상원소를 이

온화 시켜 질량 대 전하 비에 따라 분별하여 검출하

는 기기로서 짧은 시간에 다양한 원소를 동시에 분

석할 수 있는 장점이 있지만, 분석 중 발생되는 간섭 

효과(Interference Effect)에 의해 분석 시 주의가 필

요하다. 이러한 간섭 중의 하나가 ICP-MS 내에서 이

온화 된 원소가 산소 혹은 수산화기(Hydroxyl Group)

와 결합하여 생기는 산화물 및 수산화물이 단일 원

소와 유사한 질량수를 가지며 서로 구별이 힘든 것

이다. 희토류원소 분석에 영향을 미치는 원소 중 하

나로서 원자번호 56인 바륨(Ba)는 130
Ba, 

132
Ba, 

134
Ba, 

135Ba, 136Ba, 137Ba, 138Ba 과 같이 7개의 동위원소를 갖

는다. 이 중, 
135

Ba, 
136

Ba, 
137

Ba, 
138

Ba은 O 혹은 OH와 

결합하여 표 1에 기술한 바와 같이 다양한 분자량의 

화합물을 형성할 수 있어 Eu (151Eu, 153Eu), Gd (155Gd, 
157

Gd)의 분석값에 간섭을 일으킬 수 있다. 이와 같이 

주변원소와 O 또는 OH가 결합하여 생기는 산화물 및 

수산화물의 간섭 효과에 대해서는 이미 잘 알려져 있

으며 여러 문헌에서 언급되었다(McLaren et al., 1987; 

Evans and Giglio, 1993; May and Wiedmeyer, 1998).

이러한 간섭 효과는 측정할 원소의 분석값에 간

섭을 일으키게 되는 원소의 산화물 및 수산화물의 

생성율을 측정하여 수학적으로 보정할 수 있다(Kim 

et al., 2014). 그러나 간섭 원소의 함량이 매우 높아 

간섭 효과가 매우 커지는 경우에는 이러한 보정이 

잘 이루어지지 않을 가능성이 있다. 

이 연구에서는 인위적으로 이러한 간섭 효과를 증

가시킨 시료의 희토류 원소 함량 분석 실험과 실제 

석회암 표준시료를 이용한 실험을 진행하였다. 이를 

통해 산화물 및 수산화물의 간섭이 큰 경우에 희토

류 원소 함량 분석 및 분포도 연구에 어떤 영향을 주
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Interfered Elements Isobaric Interferences (Polyatomic ions)
151Eu 135Ba16O
153Eu 135Ba18O,135Ba17OH,135Ba16O2H,136Ba17O,136Ba16OH,137Ba16O
155Gd

135Ba18O2H,136Ba18OH,136Ba17O2H,137Ba18O,137Ba17OH,137Ba16O2H
138Ba17O,138Ba16OH

157Gd 137Ba18O2H,138Ba18OH,138Ba17O2H,140Ce17O,140Ce16OH,141Pr16O
159Tb

140Ce18OH,140Ce17O2H,142Ce17O,142Ce16OH,141Pr18O,141Pr17OH
141Pr16O2H

Table 1. Isobaric Interferences (polyatomic ions) of Eu (151Eu, 153Eu), Gd (155Gd, 157Gd) and 159Tb. Isobaric 
Interferences less than 3% of abundance ratio such as 130Ba (0.106%), 132Ba (0.101%) and etc are not listed.

JDo-1 JLs-1
Ba 6.14* 476
La 7.93 0.153
Ce 2.49 0.521
Pr 0.956 0.032
Nd 0.525 0.136
Sm 0.788 0.135
Eu 0.176 0.0072
Gd 1.3 0.03
Tb 0.116 0.0041
Dy 0.814 0.0283
Ho 0.42
Er
Tm 0.059
Yb 0.323 0.0164
Lu 0.0494 0.022
*All units are in ppm (mg/kg).

Table 2. Recommended Ba and REE data of JDo-1 and JLs-1 (Data from Geological Survey of Japan). 

게 되는지 고찰하였다. 특히 석회암 시료의 희토류 원

소 분석 실험과정에서 유의 사항과 그 이유는 무엇

인지 고찰하였다. 이는 앞서 기술한 인위시료를 통하

여 진행한 실험 결과와 더불어 간섭을 일으키는 원소

의 함량이 큰 시료의 특성에 따른 적절한 실험법을 선

택해야 한다는 것을 보여줌과 동시에 추후 ICP-MS

를 이용한 석회암 시료의 희토류 원소 분석 실험 시

에 좋은 참고 예로 이용될 수 있을 것이다. 

2. 석회암 희토류 원소 실험법 고찰

석회암 시료의 희토류 원소 분석은 이미 언급한 

바와 같이 지구화학적 연구 가치가 높지만, 국내에서

는 잘 이루어지지 않고 있다. 이는 석회암 시료의 희

토류 원소 분석에 대한 난점들 때문이다. 석회암의 

희토류 원소 분석 시에는 크게 3가지 문제점이 있다. 

첫째로 석회암은 희토류 원소 함량이 적다. 일본 지

질 조사소(Geological Survey of Japan, GSJ)에서 

제조되는 석회암 표준시료 JLs-1의 희토류 원소들의 

함량은 대체적으로 100 μg/kg내외의 범위를 가지

며 Eu, Ho, Lu는 5 μg/kg이하로 극히 적은 편이다

(표 2). 이러한 특징은 분석시 시료의 희석 배율을 정

하는 데 어려움을 준다. ICP-MS나 유도 결합 플라

스마 원자 방출 분광기(Inductively Coupled Plasma 

Atomic Emission Spectrometry, ICP-AES)와 같은 

기기는 레이져 삭마(Laser Ablation) 장치와 같은 부

가적인 장비를 사용하지 않는 경우엔 시료를 액체 용

매에 녹여야 측정이 가능한데, 시료를 희석할 때 과
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도하게 고농도로 희석할 경우에는 침전물로 인해 시

료 주입부가 막히는 등 기기 고장이 발생할 수 있고 

저농도로 희석할 경우에는 너무 낮은 농도로 인해 데

이터 보정시 오차가 커져 분석 결과의 신뢰도를 떨

어뜨리게 된다. 그래서 시료 분석시 적절한 희석 배

율을 정하는 것이 중요하다. 석회암은 타 함유 원소

에 비해 희토류 원소의 함량이 극히 적게 함유되어 

있어서 이 희석 배율을 정하는 데 어려움이 있다.

둘째, 간섭원소 산화물의 영향이다. 특히 데이터 해

석에 가장 큰 영향을 미칠 수 있는 Ba은 일반적으로

는 육성기원퇴적물에 주로 분배되며 해성환경에서 

생성되는 석회암에는 그 함량이 다소 적은 편이지만 

(Kamchenkov 1957), 앞서 기술한 바와 같이 석회암

의 희토류 원소 함량은 극히 적은 편이기 때문에 적

은 량의 Ba 산화물이라도 분석치에 심각한 영향을 

줄 수 있다. 또한 석회암 중에서 Ba가 다량 포함된 

석회암의 경우에는 이러한 영향이 데이터 해석에 오

류를 일으킬 수 있다. 석회암 표준시료 JLs-1의 Ba 함

량은 표 2에 기술되어 있는 바와 같이 476 mg/kg으

로 JLs-1 내의 희토류 원소함량의 약 2,000배~90,000

배 높다. 이는 BaO, BaOH이 가장 큰 간섭을 하게 되

는 원소인 Eu의 데이터에 매우 큰 영향을 미치게 된

다(Jenner et al., 1990; Evans and Giglio, 1993; Stroh 

et al., 1995; Shuzhan and Xiaoquan, 1997). Shaw et 

al. (2003)는 ICP-MS를 이용한 REE 함량 분석 시 Ba 

산화물 및 수산화물에 의한 간섭으로 인해 Eu를 포

함한 희토류 원소 중 3개 원소(Sm, Eu, Gd)가 분석

치에 영향을 받을 수 있으며 이를 제거하는 여러 가

지 방법에 대하여 언급하였다. 그렇기에 석회암 시

료 분석시에는 이러한 Ba의 영향을 줄이기 위해 Ba

의 제거가 필수적으로 이루어져야한다. 

마지막으로 매질 효과(Matrix effect)이다. 이는 ICP-MS, 

ICP-AES, 이차이온질량분석기(Secondary Ion Mass 

Spectometry, SIMS)와 같은 다양한 질량 분석기를 

이용한 분석 실험에서 있을 수 있는 오차 요인 중 하

나이다. 석회암에 다량 함유되어 있는 성분인 칼슘

(Ca)과 같은 주성분이 이러한 매질 효과를 일으켜 분

석치에 영향을 준다(Stroh and Völlkokopf, 1993; 

Fujino et al., 2007). 매질 효과는 앞서 기술한 간섭 

원소의 산화물과 같은 동일 원자량을 가지는 간섭물

질에 의한 영향이 아닌 시료가 녹아 있는 용매나 공

존 성분 결정 구조 등에 의해 이온화율이나 스퍼터

링율(Sputtering Yield)등의 차이가 발생하여 분석

치가 달라지는 것을 의미한다. 시료를 소량 사용할 

때에는 큰 영향을 미치지 않지만, 시료를 다량으로 

사용하게 되면 그만큼 Ca 함량이 높아져 매질 효과

가 커진다. 이러한 경우 Ca와 같은 주성분의 제거도 

함께 이루어져야한다(Stroh and Völlkokopf, 1993; 

Fujino et al., 2007). 

이와 같은 문제점들을 고려하였을 때 석회암 희

토류 원소 실험방법과 관련하여 가장 적절하다고 판

단된 해외 연구 사례 두 개를 소개한다. Kawabe et 

al. (1994)는 Masuda and Ikeuchi (1979)가 해수의 

희토류 원소 분석에 관한 연구를 하였던 사례를 바

탕으로 석회암에 이 실험방법을 적용하였다. 그 방

법을 간략하게 서술하면 다음과 같다. 탄산염암 시

료 분말을 다량(약 10 g) 덜어서 아세트산과 염산을 

이용하여 산분해 한 후 희석시킨 염산 수용액에 염화

철(FeCl2)을 주입한다. 이후 이를 암모니아수(NH4OH)

를 이용하여 pH를 9~11로 만들어 수산화철(Fe(OH)3)

의 형태로 침전시킨다. 이 과정에서 철과 함께 REE

와 Ba 등이 함께 공침되면서 주성분으로부터 분리

된다. 그 후 상층액을 버려내고 이를 양이온 교환 컬

럼을 이용하여 Ba와 REE를 서로 분리시킨 후 분리

된 REE 용액을 ICP-AES를 통하여 측정한다. Dulski 

(2001)는 암석학적 표준시료들을 대상으로 여러 가지 

분석법을 통하여 실험을 진행하고 그 분석치를 비교

하는 연구를 하였다. 또한 JLs-1을 대상으로 염산, 과

염소산, 불산, 질산 등 여러 종류의 산의 조합을 바탕

으로 실험한 결과 HF-HClO4를 이용한 산분해와 매

질 분리법(Matrix separation method)를 사용하였

을 때 Ba 산화물의 간섭을 제거시키고 가장 적절한 

REE 패턴을 분석할 수 있다고 하였다. 그러나 이 방

법은 과염소산(HClO4)의 ClO4
-와 석회암의 Ca 성분

이 결합하여 만들어지는 CaClO4
+가 La (138La, 139La)와 

Pr (
141

Pr)의 질량과 동일하여 간섭을 일으킬 수 있어 

주의가 필요하다.

3. 실험방법

Eu과 Gd, Tb의 분석치에 영향을 주는 Ba, Ce, Pr

의 산화물 및 수산화물은 표 1과 같다. 언급한 바와 

같이 이러한 간섭 원소의 함량이 높은 경우 희토류 

원소 함량 분석 및 분포도 연구에 어떤 영향을 주게 
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JG1a-3x JG1a-3x 
0.05ml+a

JG1a-3x 
0.1ml+a

JG1a-3x 
0.15ml+a

JG1a-3x 
0.2ml+a

JG1a-3x 
0.05ml+b

JG1a-3x 
0.1ml+b

JG1a-3x 
0.15ml+b

JG1a-3x 
0.2ml+b

La 178.30* 178.28 177.24 176.84 176.65 178.61 178.58 178.88 178.65
Ce 391.70 388.09 390.83 392.91 390.07 387.17 389.67 392.17 386.13
Pr 44.80 44.52 43.89 45.35 44.27 44.28 44.93 44.89 44.46
Nd 190.30 189.80 189.60 188.77 188.75 186.63 186.32 186.61 186.66
Sm 39.70 37.13 38.38 37.67 37.78 38.69 38.28 38.55 38.97
Eu 6.90 10.32 8.48 7.89 7.63 12.99 10.44 9.23 8.60
Gd 36.60 76.11 89.92 66.25 56.40 109.68 89.80 78.29 67.82
Tb 6.10 7.41 6.62 6.29 6.17 7.17 6.60 6.39 6.25
Dy 37.30 35.44 35.85 36.39 36.08 35.00 34.76 35.10 35.56
Ho 8.40 8.21 8.32 8.33 8.05 8.27 8.21 8.28 8.16
Er 22.50 21.85 22.37 22.13 22.29 21.56 21.82 21.85 22.14
Tm 3.50 3.52 3.46 3.49 3.44 3.40 3.41 3.50 3.44
Yb 23.30 22.29 22.29 22.44 22.75 21.60 22.23 22.46 22.5
Lu 3.90 3.79 3.71 3.83 3.85 3.73 3.73 3.74 3.77
*All units are in ppm(mg/kg).
  a= Ba 200ppb, Ce 100ppb, Pr 100ppb solution
  b= Ba 400ppb, Ce 100ppb, Pr 100ppb solution

Table 3. Measured REE contents in JG1a-3x and JGla-3x + Ba, Ce, Pr solution.

되는지 알아보기 위해 인위적으로 제조한 시료를 이

용한 실험 후 석회암 표준물질을 통한 실험을 진행

하였다.

제작된 시료를 통한 실험은 다음과 같이 진행되

었다. GSJ의 화강섬록암 표준 시료인 JG1a의 3배 농

도에 해당되는 농도로 제조된 인공 시료(JG1a-3x)를 

사용하였다. 먼저 JG1a-3x를 2% HNO3 수용액을 

사용하여 농도를 약 600배로 희석하였다. 그 후 다른 

튜브에 AccuStandard사의 ICP용 표준용액 Ba, Ce, 

Pr을 2% HNO3 수용액으로 희석하여 Ba, Ce, Pr의 

농도가 각각 200 μg/kg, 100 μg/kg, 100 μg/kg가 

되도록 제조하였다. 이와 같은 방식으로 Ba, Ce, Pr

의 농도가 각각 400 μg/kg, 100 μg/kg, 100 μg/kg

가 되도록 또 다른 용액을 하나 더 제조하였다. 그리

고 희석한 JG1-3x 용액과 제조한 Ba, Ce, Pr 용액을 

일정한 비율로 변경시키며 혼합하였다. 이를 한국지

질자원연구원의 ICP-MS (NexION350, Perkin Elmer)

를 이용하여 분석하였고 분석 결과를 제시된 추천값

과 비교하였다(표 3; 그림 1). 또한 측정 과정에서 사

용한 ICP-MS의 분석조건은 표 4와 같다. 

석회암 시료 실험은 크게 두 가지 방법으로 나누

어 진행하였다(그림 3). 실험방법(1)에서는 석회암 시

료의 희토류 원소 분석에 Ba의 간섭 영향이 어느 정

도인지 확인하기 위해 Ba 제거 없이 분석을 진행하

였다. GSJ의 석회암 표준시료인 JLs-1과 백운암 표

준시료인 JDo-1을 사용하여 실험을 진행하였고 JLs-1

와 JDo-1을 각각 0.5 g과 1 g씩 각각 염산과 왕수를 이

용하여 산분해 시킨 후 이를 다시 건고시켜 내부표

준원소(In, Re, Bi)가 함유된 2% HNO3를 이용하여 

희석하였고 이를 ICP-MS (NexION350, Perkin Elemer)

로 측정하였다. 실험방법(2)에서는 산분해 과정은 동

일하게 진행하였으나 그 이후 시료 내의 Ba를 제거하

기 위해 양이온 교환 수지(Bio-rad, AG50W-X8 mesh 

200~400)을 사용하였다. 산분해 과정 후 건고 시킨 

JLs-1 시료를 2M HCl에 녹인 후 양이온 교환 수지

를 채운 컬럼에 통과 시키고 이를 2M HCl과 2.4M 

HNO3를 통과시켜 주성분과 Ba를 제거하였다. 그 후 

교환수지에 6M HCl을 흘려 용탈시킴으로써 REE 

원소만 분리하였다. 그 후 이를 다시 핫플레이트 위

에서 건고시켜 내부표준원소(In, Re, Bi)가 함유된 2% 

HNO3 수용액을 이용하여 희석하고 ICP-MS (NexION 

350)를 이용하여 측정하였다. 각 측정치들은 시료 분

석시 함께 측정하는 표준 용액, 표준 시료, 내부표준

원소 등을 바탕으로 분석치를 보정하였다.
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Model The Perkin Elemer NexION 350
ICP RF power 1400 W
Lens Deflector Exit Lens -2V
Gas flow rate Plasma gas 18 L/min

Auxiliary gas 1.2 L/min
Nebulizer gas 0.96 L/min

Sample uptake 1.8 ml/min
Sweeps 20
Reading 1
Replicates 3
Vaccum pressure 3.30e-7 Torr
Deflector volts -9.55 V
Analog stage voltage -1820 V
Pulse stage voltage -1250 V

Table 4. Typical analytical condition of ICP-MS.

Fig. 1. CI Chondrite (McDonough and Sun, 1995) normalized REE patterns of JG1a-3x and JG1a-3x+Ba 200ppb, 
Ce 100ppb, Pr 100ppb Solution (a) and JG1a-3x and JG1a-3x+Ba 400ppb, Ce 100ppb, Pr 100ppb Solution (b).

4. 실험 결과 및 고찰

4.1 인공 시료 실험을 통한 Ba, Ce, Pr 산화물 및 

수산화물의 간섭영향 고찰

Ba, Ce, Pr의 함량을 인위적으로 증가시킨 시료의 

측정치는 CI Chondrite (McDonough and Sun, 1995)

의 분석치로 규격화하여 그래프로 도시하였을 때 그

림 1과 같은 결과를 보여주었다(표 3; 그림 1). Eu, 

Gd, Tb을 제외한 11개의 원소는 주어진 추천값과 

잘 일치하는 것을 확인할 수 있다. 이는 일반적인 간

섭 영향의 범위를 보이는 지질시료에서는 실험 방법

에서 기술한 보정들을 바탕으로 양질의 분석치를 얻

을 수 있다는 것을 지시한다. 그러나 인위적으로 증

가시킨 Ba, Ce, Pr의 산화물 및 수산화물의 영향을 

받게 되는 Eu, Gd, Tb의 분석치는 보정 과정(Kim et 

al., 2014)을 거쳤음에도 불구하고 추천값과 큰 차이

를 보이는 것을 확인 할 수 있다. 이는 간섭의 영향이 

매우 큰 특정 지질시료에서는 보정이 잘 이루어지지 
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Fig. 2. CI Chondrite-normalized REE diagarms for high LREE content rock sample facies (Modified from Ok et 
al., 2017). (a) is original data of Ok et al., 2017. (b) is a graph drawn by calibrating the Gd data based on the Sm 
and Tb data by Ok et al., 2017.

Fig. 3. Diagram of the Carbonate Reference Material Experimental process (1) and (2). 

않을 가능성을 지시해준다. 

이 실험결과는 인위적으로 이러한 영향을 증가시

켜 얻은 것이지만, 타 연구에서 동일한 현상이 일어

나는 것으로 판단되는 분석 결과를 확인 할 수 있었

다(Ok et al., 2017). 그림 2a는 경 희토류(Light Rare 

Earth Elements, LREE) 함량이 많은 시료에서의 희

토류 원소 분포 패턴이며(Ok et al., 2017). 실험 결과

를 적용해보면 특히 Gd의 분석치가 실제 함량보다 

높게 측정된 것으로 추정된다. LREE 원소와 중 희

토류(Heavy Rare Earth Elements, HREE) 원소 간

의 패턴 양상이 매끄럽게 이어져서 그림 2b와 같은 모

습을 보여주어야하는데 Gd의 분석치가 높게 측정

이 되어 그래프 상에서 더욱 위쪽에 도시되어 전체

적인 패턴 양상에 어긋나는 모습을 보여준다. 이는 
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Element
Kawabe et al.
(1994)
ICP-AES

Dulski
(2001)
ICP-MS

This Work
(Sep*., n=5**)
ICP-MS

This Work
(No Sep., n=4)
ICP-MS 

Blank

ppb (μg/kg) ppb (μg/kg) ppb (μg/kg) ppb (μg/kg) ppt (ng/kg)
Rb 64.3 <0.7
Sr 260000 <200
Ba 4325 407000 <3
La 101±6 107 91 80 <2
Ce 174±8 187 148 145 <3
Pr 24.6±3.4 23.6 18.4 18.2 <0.1
Nd 94.2±5.4 90.2 81.1 78.1 <0.5
Sm 19.7±2.0 18.5 18.9 16.1 <0.2
Eu 3.7±0.3 4.6 3.1 83.4 <0.1
Gd 19.7±0.8 21.4 20.6 18.6 <0.3
Tb 3.1 2.8 2.7 <0.07
Dy 19.7±0.1 20.0 18.1 17.4 <1
Ho 4.6±0.2 4.5 3.8 3.9 <0.04
Er 14.3±0.6 13.6 13.9 12.7 <0.2
Tm 2.0 1.9 1.7 <0.03
Yb 12.7±0.7 12.6 11.7 11.4 <0.1
Lu 2.05±0.05 2.0 2.2 2.0 <0.05
Sep=Separated
n=Number of experiments, Values represent the mean of each group and uncertainties are reported at 95% confidence 
interval of the mean

Table 5. Comparison of this studies with previous studies (Kawabe et al., 1994; Dulski, 2001). 

LREE, 특히 Ce의 산화물 및 수산화물의 간섭으로 

Gd의 분석치가 높게 측정된 것으로 추정 할 수 있다

(Gd에 대응하는 간섭 화합물은 표 1 참조). 

이 경우 Eu의 이상치를 계산에도 영향을 줄 수 있

다. Eu 이상치는 다음 식과 같이 정의 된다(Hoskin 

and Schaltegger, 2003).

Eu anomaly = 

×



이 식에서 Eu는 시료의 Eu 측정치, Eu*는 시료의 

Sm 과 Gd 측정치를 바탕으로 한 시료의 Eu의 추정

치를 의미 한다. EuN, SmN, GdN은 각 원소들의 분

석치를 CI Chondrite의 분석치(McDonough and 

Sun, 1995)에 규격화시킨 값을 의미한다. 그러므로 

Gd의 분석치가 잘못 측정된다면 Eu 이상치를 해석

하는 데에도 영향을 주게 된다는 것을 의미한다. 이

처럼 LREE 함량이 높은 시료를 측정 할 때에는 HREE 

함량의 해석에 주의하여야한다는 것을 보여준다. 

4.2 표준시료를 이용한 석회암 희토류 원소 분석 

실험 결과 고찰

실험(1)과 실험(2)의 모든 과정에서 표준용액을 함

께 측정 하였으며, 측정 결과는 내부표준원소와 표

준용액 그리고 주변원소의 산화물 및 수산화물 생성

율을 이용하여 보정하였다. 이를 CI Chondrite 분석

치에 규격화 시켜 도시하였으며 그 결과는 다음과 같

다(그림 4; 표 5). 

GSJ의 JLs-1과 JDo-1의 희토류 원소 함량 추천값

이 표 2와 같이 주어져 있으나, 일반적으로 이 수치

는 연구자들의 분석사례들과 상이한 값을 보이기 때

문에 희토류원소의 대략적인 함량을 알고자 할 때에

는 참고가 가능하나, 이 연구에서는 참고하기에 좋

지 않다고 판단하였다. 이는 표준시료의 추천값을 
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Fig. 5. CI Chondrite (McDonough and Sun, 1995) nor-
malized REE patterns of JDo-1 and JLs-1 (Modified 
from Kawabe et al., 1994; Dulski, 2001).

Fig. 4. CI Chondrite-normalized REE patterns of JDo-1 
and JLs-1 obtained from Experimental process (1).

정할 때 여러 기관의 의뢰를 통하여 얻은 데이터의 

평균치로 정해지게 되는데, 석회암에서의 희토류 원

소 분석시 여러 난점들로 인해 기관별로 분석이 올

바른 절차로 이루어진 사례와 그렇지 않은 사례가 섞

여 적절한 추천값이 선정되지 않았다고 생각되기 때

문이다. 따라서 이 연구에서는 Kawabe et al. (1994)

와 Dulski (2000)의 데이터를 기준으로 참고하여 이 

연구 결과와 비교하였다(그림 5; 표 5). 실험 방법(1)

에서의 결과를 살펴보면 Eu 및 자연적으로 존재하

지 않는 원소인 Pm을 제외한 13개 희토류 원소는 

그 분석치가 타 연구 결과들과 잘 부합한다(그림 4, 

그림 5). 이는 염산 및 왕수를 이용한 산 분해 과정과 

분석 후 진행한 보정 과정이 잘 진행되었다는 것을 

지시한다. 이와 더불어 JLs-1과 JDo-1의 REE 분포

에서 일반적인 해수 및 석회암의 REE 분포 특징인 

W-형 테트라드 효과(W-Curve Tetrad Effect)가 두

드러지게 나타나는 것 역시 분석이 전체적으로 잘 

진행되었다는 것을 시사한다(Masuda and Ikeuchi, 

1979). 그러나 Eu의 분석치만 큰 오차를 보인다는 

것은 Eu가 어떤 영향으로 인해 분석치에 오차가 발

생하였다는 것을 시사한다. 이는 앞서 진행된 인공

시료를 통한 사전 실험에서 확인 할 수 있었던 현상

이며, Ba 산화물 및 수산화물의 영향이 Eu의 측정치

에 두드러지게 나타난 것이다. Ba 함량이 낮은 JDo-1

는 타 연구 결과들과 비교하였을 때 그 함량과 패턴

이 비슷하며 분석이 잘 이루어졌음을 알 수 있다. 그

러나 Ba 함량이 높은 JLs-1의 경우에는 앞서 기술한 

여러 보정을 거쳤음에도 불구하고 Ba 산화물 및 수

산화물이 다량 만들어져 Eu의 분석 결과에 큰 영향

을 준 것으로 예상된다. JLs-1은 CI Chondrite치에 

규격화 시켰을 때 Eu가 음(-)의 이상치(anomaly)가 

나타나야 한다(Kawabe et al., 1994; Dulski, 2001). 

하지만 앞서 기술한 Ba의 산화물 및 수산화물의 간

섭으로 인해 Eu의 분석치가 높게 측정되게 되며 그

래프는 Eu의 양(+)의 이상(anomaly) 형태를 띠게 

된다. 이는 석회암 희토류 패턴 해석 시에 큰 오류를 

일으킬 수 있다. 

석회암은 주로 해양 환경에서 형성되며, 생성 시

에 해수의 화학 조성의 영향을 많이 받기 때문에 해

수의 희토류 원소 패턴과 유사하다. 해수의 REE 패

턴은 일반적인 경우 Eu의 음의 이상이 두드러지지만, 

만약 열수 분출과 같은 Eu의 침전이 유리해지는 환경

이 만들어지는 이벤트가 발생한다면 양의 이상 패턴이 

나타날 수 있다(Klinkhammer et al., 1983; Kurian 

et al., 2008; Madhavaraju and Lee, 2009; Madhavaraju 

et al., 2016). 따라서 석회암 REE 패턴에서 Eu는 음

의 이상 및 양의 이상 두 가지 경우 모두 실제로 나타

날 수 있는 패턴이기 때문에 분석이 제대로 이루어

져야 정확한 해석이 가능하다. 

실험 방법(1)에서는 Ba 제거가 이루어지지 않았
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Fig. 6. CI Chondrite (McDonough and Sun, 1995) nor-
malized REE patterns of JLs-1 obtained from Experimental
process (2) compared with the data by Kawabe et al. 
(1994) and Dulski (2001).

Fig. 7. CI Chondrite (McDonough and Sun, 1995) nor-
malized Sr, Rb, Ba, REE patterns of JLs-1 from Experimental 
process (1) and (2). n means the number of repetitions 
of the experiment. Values represent the mean of each 
group and uncertainties are reported at 95% confidence 
interval of the mean . The change of Eu anomaly pattern 
was shown according to Ba removal.

기 때문에 이러한 결과가 발생하는 것이며, 타 연구

의 석회암 분석에서도 석회암 내 Ba 함량에 따라 충

분히 이러한 현상이 발생할 수 있다. 실험 방법(2)의 

결과를 보면 실험 방법(1)의 결과가 Ba 산화물 및 수

산화물의 간섭 때문이라는 것을 좀 더 명확히 알 수 

있다(그림 6). 그림 6은 실험방법 (2)로 진행한 실험 

결과와 타 연구 사례 데이터를 함께 도시하였다. 실

험방법 (2)에서는 양이온 교환 수지에 의해 Ba가 다

량 제거되었다(표 5). 이로 인해 Eu의 분석 결과가 타 

연구 결과들 및 석회암의 일반적인 REE 패턴에 부합

하게 나온 것을 볼 수 있다. 이어서 그림 7은 첫 번째 

방법으로 진행된 실험과 두 번째 방법으로 진행된 

반복실험의 REE 및 Ba, Rb, Sr의 분석치들의 평균

을 CI Chondrite에 규격화시킨 수치를 도시한 것이

다(Rb와 Sr은 컬럼 분리 전 수치만 도시하였다.). 실험

(1)에 비해 실험(2)의 Ba 함량이 현저하게 낮아진 것

이 그래프 상에서 특저하다. 이와 더불어 Eu의 분석

치도 함께 낮아진 것을 확인할 수 있으며 이는 실제

로는 Eu가 아닌 Eu 동위원소에 간섭을 주는 Ba 산

화물 및 수산화물의 감소에 의한 결과임을 알 수 있다. 

5. 요약 및 결론

이 연구에서는 석회암 내 REE 패턴 연구를 위한 

분석법 개발을 위해 인공 시료 및 실제 시료를 통한 실

험을 진행하였다. 인위적으로 제조된 시료 실험을 통

해 ICP-MS를 이용한 REE 분석시에 측정 원소에 간섭

하는 주변원소의 산화물 및 수산화물에 의한 간섭이 

적은 경우는 보정이 가능하지만, 간섭이 클 경우에는 

보정이 잘 이루어지지 않는 것을 확인 할 수 있었다. 

실제 시료에서의 이러한 가능성을 알아보기 위해 

GSJ의 석회암 표준시료 JLs-1과 JDo-1를 사용하여 

실험하였다. 그 결과 Ba 함량이 높은 JLs-1의 경우 

실험 과정에서 Ba를 제거하지 않으면 Eu 이상 해석

에 큰 오류를 일으킬 수 있다는 것을 확인 할 수 있었

다. 특히 JLs-1 과 같이 Ba 함량이 높은 시료에 대한 

희토류 원소 분석을 시행할 시에는 Ba 제거가 필수

적으로 이루어져야 한다는 것을 확인하였다. 또한 인

공 시료를 통한 실험과 실제 시료를 통한 실험 결과

를 종합적으로 고찰해보았을 때 석회암 이외의 지질

시료의 경우에도 Ba의 함량에 따라 데이터해석에 

충분한 영향을 미칠 수 있을 것으로 예상된다. 

이 연구에서는 이러한 영향을 제거하기 위하여 소

량의 탄산염암 시료를 사용하였고, 이를 양이온 교

환 컬럼을 이용하여 주성분과 Ba를 제거시켰으며, 

타 우수 연구 결과들과 부합하는 양질의 REE 데이

터를 얻을 수 있다는 것을 확인하였다. 

연구 결과, ICP-MS를 이용하여 석회암 시료의 REE 
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함량을 분석하는 경우, 시료를 대량으로 녹이지 않

고 소량만 쓰더라도 양질의 데이터를 얻을 수 있다

는 것을 알 수 있었다. 또한 이 연구에서와 같이 소량

을 사용할 경우 그만큼 주성분의 양이 적기 때문에 

철공침법과 같은 사전 단계를 거치지 않아도 양이온 

교환 수지를 채운 컬럼을 통해서 주성분과 Ba의 제

거를 동시에 행할 수 있다는 장점이 있다. 하지만 주

성분과 Ba의 제거를 위해서는 그만큼 컬럼을 통과시

키는 산의 양이 많아야 하기 때문에 다량의 산을 써

야한다는 단점이 있다. 이와 관련된 부분은 분석자

가 적절히 실험법을 변형하여 사용할 수 있으며, 중

요한 점은 Ba의 제거가 확실하게 이루어져야 한다는 

것이다. 

앞에서 언급한 바와 같이 아직 국내 석회암에 대

한 REE 분석 사례는 극히 적은 편이다. 그러나 이 기

술보고의 결과를 적절히 활용하여 석회암내 REE 분

석에 적용시킨다면, 국내에서도 연구자가 직접 양질

의 석회암 내 REE 데이터를 얻을 수 있을 것이며, 이

를 바탕으로 국내 석회암 내 REE 연구를 통한 고기

후 및 고환경 연구 분야의 진전을 기대할 수 있다. 
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