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요 약: 유리 표준물질은 정밀 지구화학 분석법에 필수적으로 이용되는 표준물질이다. 기존의 합성 유리 표

준물질의 단점인 자연 암석과의 조성 차이로 인한 높은 불확실성을 보완하기 위해, 자연산 암석을 이용하여

유리 표준물질을 제작하였다. 백두산 흑요암인 NK-B1G 시료는 미세결정이나 포유물 등의 결정을 포함하지

않는 자연 유리질 암석으로, EPMA나 LA-ICPMS 분석 등의 미세분석을 위한 표준물질로서의 적합성을 확인

하였다. 

핵심어: 흑요암, 자연산 유리, 지질 표준물질, 미세분석

Abstract: Glass reference materials have been essentially used for precise geochemistry analytical

techniques. In order to make up for the drawback of synthetic glass reference materials, which have the

high uncertainty caused by the difference in composition of natural rocks, we introduce a glass geostandard

using natural glass. The NK-B1G sample, which comes from the Baekdusan obsidian, is a natural glassy

rock that contains only few crystals such as microlites or inclusions. We examined the feasibility of the

sample as a reference material for microanalysis like EPMA or LA-ICPMS.

Keywords: Obsidian, Natural glass, Geostandard, Microanalysis

서 론

분석기기의 사용이 증가함에 따라 분석기기의 검출

교정(calibration)에 표준시료(standard samples)가 반

드시 필요하고, 지구화학의 분석을 위한 표준물질에

대한 수요 역시 증가하고 있다. 표준물질을 이용하여

새로운 분석법을 시험하고 서로 다른 실험실에서 도

출된 분석결과를 상호 비교하는 것은 매우 중요한 도

구가 되고 있다. 이때 접근성과 편리성 등의 이유로

지질 시료가 표준물질로 많이 이용되고 있다.

지질 시료에 대한 표준이 필요하다는 요청은 1976년

에 개최된 국제적인 논의, 즉 Topics on “Geostandards”

during the INTERAN 76 Conference on Analysis of

Geological Materials 로부터 비롯된다고 해도 과언이

아니다. 이 논의에서 세계 각국의 표준물질 개발에

대한 협의체가 필요함에도 불구하고 국제기구를 설립

하는 것은 어렵기 때문에 지질 표준물질에 대한 활동

을 보고하는 공간의 필요성이 합의되었다. 그 결과로

1977년에 Geostandards Newsletter가 발간되었고, 분석

영역의 확장 필요성에 따라 2004년에 Geostandards

and Geoanalytical Research로 개편되어 계속 발간되

고 있다. 여기서 표준물질이란 용어는 RM(reference

materials)과 CRM(certified reference materials)으로
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종종 표현되고 지질용 표준시료들에 대해서는

geochemical reference samples, geochemical standard

reference samples, geostandard samples 등의 용어로

사용되고 있다. 한편, 규산염 암석과 광물에 관련한

표준시료에 대한 초기 연구사례로 Abbey (1980)를

들 수 있는데, 당시까지 발표된 표준시료들에 대한

자료를 개선하면서 분석자료를 어떻게 수집하고 처리

해야 하는지에 대한 구체적인 방법을 제시하고 각국

의 분석기관에서 생산되는 자료들의 종류와 특징, 그

리고 제안된 분석값에 대해 정리하였다.

현재 보고되고 있는 지질 표준물질의 종류는 크게

여섯 가지로 나뉘는데, 암석(Rock), 백금족 원소(Pt-

group elements), 유리(Glass), 광물(Mineral), 환경

(Environmental) 및 동위원소(Isotopic)의 표준물질들

이다(Jochum and Bruechner, 2008; Jochum et al.,

2005, 2006, 2011). 현재 표준물질의 자료는 세계 각

국의 무려 1000여개에 이르는 분석 기관들에서 제공

하고 있으며, 시료의 분석 방법은 85종 이상에 이른

다. 이들 표준물질에 대한 각 기관별 분석자료는 현

재 막스 플랑크 연구소의 GeoReM database(http://

georem.mpch-mainz.gwdg.de) 에서 확인할 수 있다.

여기에는 2019년 현재로 10,870편의 논문들로부터 약

3500개의 표준물질에 대해 약 49,700개의 분석값이

보고되고 있다.

국내의 지질표준물질에 대한 연구는 한국지질자원

연구원에서 1990년대 이후 36개의 지질표준물에 대

한 검토와 함께 일부 표준물에 대한 보고가 있었으나

(예: Lee et al., 2002; Kim et al., 2005), 후속 작

업이 진행되지 못하여 국내연구에서의 활용도는 미미

하다. 일부 연구기관의 경우 미국(NIST, USGS), 일

본(GSJ), 캐나다(CCRMP) 등의 국외 표준물 관련 기

관에서 제공하고 있는 표준물질을 사용하지만, 구하

기가 어렵고 매우 고가라는 단점으로 인해 국내 지질

표준물질에 대한 연구가 필요한 실정이다. 

지질 표준물질의 경우 보통 주성분원소, 미량성분

원소, 희토류원소 등에 대한 정량분석을 실시하며, 지

속적으로 반복측정을 통해 시료의 일관성이 어느 정

도인지를 파악함으로써 표준물질로서의 자료 안정성

을 예비적으로 검토하게 된다. 본 연구는 합성 유리

의 단점과 시료의 불균질성을 최소화하기 위해 자연

에서 산출되는 유리질 암석을 이용하고, 지질 표준물

질의 제작을 위한 예비 연구로써 전자현미분석과

LA-ICPMS 분석의 결과를 보고하고자 한다. 

유리 표준 물질

유리 표준물질은 레이저 삭마 유도결합 플라즈마

질량 분석기(Laser Ablation Inductively Coupled

Plasma Mass Spectrometry; LA-ICP-MS)나 이차이

온 질량 분석기(Secondary Ion Mass Spectrometry;

SIMS)와 같은 정밀 장비를 검량할 때 필수적으로 이

용되는 표준물질로써, 미세분석(microanalysis) 기기의

분석기술이 발전하면서 유리 표준물질에 대한 수요가

증가하는 추세다. 그러나 미세분석을 활용한 지질시

료의 원소 분석 시, 정확하고 정밀한 분석결과를 얻

기 위해서는 적절한 표준물질의 사용이 요구되지만,

분석에 적합한 유리 표준물질이 부족한 상황이다. 

현재 전 세계적으로 가장 많이 통용되는 유리 표준

물질은 NIST에서 제작되고 있는 SRM 61x(610-617)

시리즈이다. 하지만 이것들은 고품질의 규사와 알루

미나, 소다회(soda ash), 탄산염을 기본으로 각각의

시료에 61가지의 희토류 원소를 농도별로 주입하여

제작된 합성 유리이다(Kane, 1998; Jochum et al.,

2011). 그런데 합성 유리를 표준물질로 사용했을 때

발생하는 몇 가지 문제점들이 지적되고 있다. 즉, 지

질 시료를 분석하고 해석함에 있어 원소 함량의 불균

질성이 나타나고(Eggins and Shelly, 2002), 자연산

유리의 성분과 비교하여 Na, Ca의 함량이 높고, Al

의 함량이 낮으며(Perkins et al,. 1997), 자연에서 산

출되는 암석과 조성적으로 다르기 때문에(Jochum et

al., 2000; Ulich et al., 2013) 분석자료의 정확성에

영향을 미칠 수 있다고 알려져 있다.

지질 표준물질로서 합성 유리가 가지는 여러 단점

을 보완하기 위해 미국지질조사소(USGS)에서는 초염

기성에서 규산질 암석까지의 전체 조성을 포함하는 8

개의 자연산 암석을 이용하여 유리 표준물질(MPI-

DING)을 제작하였다(Jochum et al., 2000, 2005).

지질 표준물질을 사용하는 것은 지질 시료와 조성이

유사하여 매트릭스 효과가 최소화되는 장점이 있다.

그러나 분말화한 암석시료를 다시 유리화하기 위해

재용융시키는 제작 과정에서 외부물질 유입으로 인한

시료의 불균질성이 야기되기도 한다(Kempenaers et

al., 2003; Jochum et al., 2005, 2006; Strnad et al.,

2005; Shaheen et al., 2008; Babechuck et al., 2010;

Borisova et al., 2010). 결국 우리는 유리 표준물질

의 여러 가지 문제를 고민하다가 자연산 유리 자체를

표준물질로 사용하는 방법을 시도해 보기로 하였다.
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연구 대상 자연산 유리: 흑요암

마그마로부터 생성되는 자연산 유리는 조성에 따라

두 가지로 구분된다. 하나는 실리카(SiO2)함량이 높은

흑요암(obsidian)이고 다른 하나는 현무암질 용암의

급냉으로 형성되는 타킬라이트(tachylyte)이다 (Bates

and Jackson, 1987). 타킬라이트는 주로 암맥이나 관

입암상의 경계부(chilled margins)에서 관찰되나, 흑요

암과 비교하면 그 산출상태와 산출량이 보편적이지

않다(Flett, 1911). 본 연구에서는 자연산 유리로 흑요

암을 선택하기로 한다. 흑요암은 지질학적인 정의에

의하면 흑색 또는 암색을 띠는 화산유리(volcanic

glass)로, 실리카 함량이 높은 유문암질 또는 석영 안

산암질의 마그마의 급랭으로 형성된다. 하지만 아주

제한적인 범위에서 결정화가 일어나기도 하는데, 초

기의 결정들은 비정질 단계와 결정질 단계 사이에 해

당한다고 볼 수 있다(Michael and Ralph, 1971).

흑요암의 경우 육안으로 확인되지 않는 아주 작은

결정, 즉 1 µm 이하의 미세결정(microlites)이 포함되

어 있다(Sharp et al., 1996; Jin et al., 2014; Jwa

and Hwang, 2018). 이 미세결정의 종류는 철산화광

물(주로 자철석), 휘석, 사장석, 정장석, 감람석, 흑운

모 등이며 그중에서 철산화광물의 함량이 가장 높다.

미세결정의 조합은 마그마의 조성과 냉각속도 및 산

소분압 등에 따라 달라진다(Hwang and Jwa, 2017;

Jwa and Hwang, 2018).

흑요암 시료 내의 미세결정은 표준물질로서의 시료

균질성을 확보하는데 문제를 발생시킨다. 이를 해소

하기 위해서는 가능한 미세결정을 포함하지 않는 흑

요암 시료를 확보하는 것이 중요하다. 본 연구에서는

사용한 흑요암은 백두산 인근에서 채취된 흑요암 시

료(NK-B1G, Fig. 1a)이다. 광학현미경과 전자현미경

관찰결과 NK-B1G 시료는 기본적으로 미세결정이나

철산화광물의 함량이 거의 확인되지 않는다(Fig.

1B&C).

미세결정이 분석에 미치는 영향을 확인하기 위하여

Fig. 1. Photographs of natural glass (Baekdusan obsidian, NK-B1G). A, NK-B1G sample is characterized by black

glassy and conchoidal fracture; B, open nicole; C, BSE image of the NK-B1G. 

Fig. 2. BSE image of Baekdusan obsidian, and beam sizes of FE-EPMA and LA-ICP-MS. A, NK-A1 sample con-

tains a lot of microlites; B, NK-B1G sample contains few microlites.
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미세결정이 많이 포함된 시료와 본 연구의 대상시료

를 비교해 보면 Fig. 2와 같다. 비교 대상 흑요암 역

시 백두산 인근에서 채취된 시료(NK-A1)이다. Fig.

2는 미세결정이 많은 NK-A1시료와 미세결정이 거의

없는 NK-B1G 시료를 거의 동일한 크기로 비교한

것이며, 분석 가능성을 확인하기 위하여 FE-EPMA의

빔크기(5 µm 내외)와 LA-ICP-MS의 빔크기(50 µm

내외)를 같이 도시해 보았다. FE-EPMA의 경우 미세

결정의 분포에도 불구하고 기질에 대한 분석이 가능

하지만, 일정 크기 이상의 빔크기에서는 미세결정의

존재가 분석에 영향을 미치게 되어 LA-ICP-MS와 같

은 분석은 자료의 신뢰도가 상당히 떨어질 것이다.

이는 유리 표준물질이 균질해야 한다는 전제조건을

만족하지 못하게 된다. 따라서 흑요암같은 자연산 유

리라고 하더라도 표준물질로 사용하기 위해서는 미세

결정이나 포유물(inclusion)의 분포와 같은 불균질을

야기시키는 조직적 특징이 없어야 함을 지시한다.

분석 방법

흑요암 시료 내 유리질 기질부의 주성분 원소는 경

상대학교 공동실험실습관의 전계방사 전자현미분석기

(FE-EPMA) JEOL JXA-8530F PLUS를 이용하여

측정하였으며, 가속전압 15 kV와 빔 전류 10 nA로

파장 분산 분광법(WDS)을 이용하여 분석하였다.

Na2O, K2O와 같은 알칼리 원소의 손실을 최소화 하

기 위해 이들 원소에 대해 제일 먼저 검출하였으며,

빔 크기를 5 µm로 측정하였다.

희토류원소의 분석은 한국기초과학지원연구원의 레

이저 삭마 유도결합 질량분석기(LA-ICP-MS)를 사용

하였다. 분석은 빔 크기 50 µm, 펄스 에너지 5 mJ,

그리고 10 Hz의 반복률의 조건으로 측정하였다. 운반

기체로는 헬륨을 사용하였으며, 배경값 측정 시간, 드

웰 시간(dwell time), 그리고 워시아웃(wash out) 시

간은 각각 30초, 10초, 30초씩 할당하였다. NIST

SRM 612 표준물질을 외부 표준물질로 이용하였고,
43Ca를 내부 표준물질로 이용하여 보정하였다. 

분석결과 및 토의

Fig. 2에서 살펴보았듯이 자연산 유리로서의 NK-

B1G 시료는 미세결정을 거의 포함하지 않으며, 따라

서 FE-EPMA를 이용한 주성분 원소의 분석과 LA-

ICP-MS를 이용한 미량성분 및 희토류원소 분석에서

시료 불균질성으로 인한 영향을 받지 않는다. 따라서

분석결과에 대한 논의는 대상 시료의 지구화학적 함

량에 대한 통계적 의미로 제한하기로 한다.

Table 1은 NK-B1G에 대한 FE-EPMA 분석을 통

해 계산된 주성분 원소의 함량을 정리하였다. 분석은

미세결정이 없는 기질부에 10번 측정하여 정리하였

다. NK-B1G 시료의 SiO2의 함량은 74.8-75.5 wt.%

로 유문암 조성에 해당한다. FeO(t)의 함량은 평균

3.14 wt.%, CaO는 평균 1.65 wt.%로 나타나며, 또한

Na2O와 K2O의 함량은 각각 평균 3.86 wt.%, 2.65

wt.%로 측정된다. 분석된 결과의 정밀성과 시료의 균

질성(homogineity)을 평가하기 위하여 상대 표준편차

Table 1. Analytical results of EPMA(unit: wt. %) for natural glass sample, Baekdusan obsidian

No. SiO2 TiO2 Al2O3 MnO FeO(t) MgO CaO Na2O K2O Total

1 75.3 0.21 12.1 0.05 3.25 0.06 1.61 3.84 2.69 99.1

2 75.2 0.24 12.0 0.10 3.03 - 1.66 3.93 2.58 98.8

3 75.0 0.18 12.0 0.06 3.19 0.05 1.68 3.82 2.66 98.6

4 75.5 0.22 11.9 0.10 3.10 0.07 1.65 3.85 2.70 99.1

5 74.8 0.21 12.2 0.10 3.13 0.05 1.64 3.83 2.65 98.6

6 75.3 0.18 12.1 0.04 3.12 0.07 1.67 3.95 2.63 99.0

7 75.2 0.18 11.9 0.09 3.12 0.10 1.69 3.87 2.64 98.8

8 75.4 0.20 11.8 0.11 3.17 0.04 1.64 3.91 2.63 98.9

9 75.4 0.23 11.9 0.13 3.18 0.06 1.70 3.79 2.61 99.0

10 75.3 0.23 12.1 0.12 3.09 0.04 1.58 3.81 2.66 98.9

Mean 75.2 0.21 12.0 0.09 3.14 0.06 1.65 3.86 2.65

SD 0.20 0.02 0.11 0.03 0.06 0.02 0.04 0.05 0.03

% RSD 0.27 10.3 0.91 34.5 1.95 30.7 2.24 1.42 1.31
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(Relative Standard Deviation: RSD)를 계산하였다.

SiO2, Al2O3, FeO(t), CaO, Na2O, 및 K2O의 RSD

값은 2.5% 이하의 값으로 비슷한 경향을 보인다. 하

지만 소량으로 함유된 TiO2, 특히 MnO 및 MgO은

10% 이상의 값으로 계산되어, 일부 원소에 대해 조성

적으로 불균질하다 할지라도 SiO2, Al2O3, Na2O, K2O

등의 주성분 원소는 균질하게 분포한다고 볼 수 있다.

LA-ICP-MS 분석 결과는 Table 2에 정리하였다.

LA-ICP-MS 분석은 기질부에 3번 측정하여 통계 처

리하였다. La, Tb, Pb는 RSD의 값이 1% 미만으로

계산된다. Ba, Y, Zr, Pr, Nb, Er, Ta, Yb, Dy, Ce,

및 Rb 은 계산된 RSD 값이 1-2%이며, Th, Hf,

Nd, U, Sr, Sm, Gd, Ho, Eu, Lu, Tm, Cs 은 2%

이상, 5% 이하의 값을 보인다(Fig. 3). 일반적으로

RSD 값이 5% 이하일 때 조성적으로 균질하게 분포

한다고 판단할 수 있으며, 일부 원소들이 다소 불균

질하게 분포되어 있더라도 미세분석을 위한 교정용

물질로 적절할 것으로 판단된다. 특히 표준물질 제작

과 표준값 결정에 관한 지침서인 ISO Guide 35

(2006)에 의하면 인증표준물질(certified reference

material: CRM)은 표준값에 대한 측정소급성

(metrological traceability)와 불확도(uncertainty)에 대

한 인증서가 필요하지만, 그에 반해 표준물질

(reference material: RM)은 충분히 조성적으로 균질

한 물질로 정의한다. 이와 같은 분석 결과를 바탕으

로 NK-B1G 시료는 EPMA나 LA-ICP-MS와 같은

미세분석 과정에 사용하기에 충분히 균질한 물질로

판단된다. NK-B1G 시료에 대한 더욱더 정확한 결과

를 얻기 위해 반복측정을 통한 균질도 실험과 더불

어, 서로 다른 기관에서의 추가 분석을 실시하여 교

차 검증이 필요하다. 
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