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실용적이고 최적화된 광물정량분석법 연구

손병국*·안기오

한국지질자원연구원

A Study of Practical and Optimized Mineral Quantification

Byeong-Kook Son* and Gi-O An

Korea Institute and Mineral Resources (KIGAM), 124, Gwahak-ro, Yuseong-gu, Daejeon 34132, Korea

요 약: 자연산 시료의 광물함량을 X-선 분말회절분석에 의하여 실용적이고 효과적으로 정량분석하는 방법에

대하여 연구하였다. 이를 위하여 무작위 배향된 분말시료 마운트(randomly oriented powder sample mount)를

최적으로 제작하는 실험을 하였으며, 단일 피크강도를 표준물질과 비교하여 정량분석하는 레퍼런스 강도비

(RIR) 방법과 X-선 회절도의 전패턴을 계산하는 리트벨드 방법의 효율성을 비교하는 실험을 수행 하였다. 또한,

비정질 광물이 포함된 시료를 리트벨드 방법에 의하여 정량분석하고 효율성을 검토하였다. 연구결과, 측면 마

운팅(side mounting) 방법에 의하여 최적의 무작위 배향(random orientation)에 도달할 수 있었다. 또한, 특정

피크를 사용하는 RIR방법보다는 X-선 회절도의 전패턴을 사용하는 리트벨드 방법이 정량분석에 더 적합하였다.

그러나 어느 방법이든 분석기술 뿐만 아니라 분석자의 숙련된 경험을 필요로 한다. 리트벨드 방법에 의해 비

정질 광물도 정량분석할 수 있었으며 분석결과는 지질해석을 가능하게 하였다. 

핵심어: X-선 분말회절분석, 정량분석, 무작위 배향, 레퍼런스 강도비 방법, 리트벨드 방법

Abstract: A practical and effective method of X-ray powder diffraction analysis was investigated for

quantitative analysis of the mineral content of natural samples. Sample mounting experiments were

conducted to select the best randomly oriented powder sample mount. A comparative experiment was also

made between a reference intensity ratio (RIR) method, which compares a single peak intensity with

standard material, and the Rietveld method, which calculates a full X-ray diffraction pattern, to search for

the effective method of mineral quantification. In addition, samples containing amorphous minerals were

quantitatively analyzed by the Rietveld method and the efficiency was reviewed. As a result of the study,

the optimal random orientation could be reached by the side mounting method. The Rietveld method using

the full pattern of X-ray diffraction was more suitable for mineral quantitative analysis, rather than the RIR

method using a specific peak. However, either method could depend on the analyst’s experience in addition

to analytical technique. Moreover, amorphous minerals can be quantitatively analyzed by the Rietveld

method, and the analysis results make the geological analysis possible.

Keywords: X-ray powder diffraction analysis, quantitative analysis, random orientation, reference intensity

ratio (RIR) method, Rietveld method

서 론

지각을 구성하는 광물조성을 밝히고자 하는 것은

지질학에서 가장 기본적인 작업이다. 특히, 광물조성

의 정성적 분석과 더불어 광물조성을 정량적으로 분

석하게 되면 많은 지질학적 해석을 가능하게 한다. 광

물의 정량적 분석은 광석과 산업재료의 품위를 결정

해 줄 수 있고, 시추검층자료의 해석과 매장량 평가

에도 기여할 수 있어서 산업적으로도 매우 중요하다

(Eslinger and Pevear, 1988). 또한, 토양환경오염물의 거

동연구에서도 오염물의 흡착에 영향을 미치는 광물을
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정량적으로 분석할 필요가 있다(Son, 2007). 전통적으

로 화강암이나 사암 등과 같이 입도가 큰 암석의 광

물정량분석은 현미경 모달분석에 의하여 수행되어져

왔다. 그러나 이질암시료나 토양시료, 그리고 비금속

광물 시료 등과 같이 입도가 매우 작은 시료에 대해

서는 X-선 분말회절분석 방법에 의하여 광물정량분

석이 수행되어진다(Wilson, 1987; Zevin and Kimmel,

1995).

X-선 분말회절 광물정량분석은 광물의 함량이 많을

수록 X-선 회절강도는 크게 나타난다는 사실에 기초

하고 있다. 그러나 광물함량 이외에도 X-선 회절강

도에 영향을 주는 요인은 너무나 많기 때문에 완벽

한 광물 정량분석은 사실상 어려움이 많다. 따라서

광물의 X-선 회절정량분석은 반정량분석이라고도 말

하고 있다(Hillier, 2003). 그러나 광물함량이외의 X-선

강도에 영향을 주는 요인들을 제거하여 분석 오차를

최소화하려는 부단한 노력과 함께, X-선 회절도를 컴

퓨터상에서 모사하는 기술이 발전함에 따라 이제는

X-선 회절분석에 의하며 실제 정량값과 거의 근사한

값을 얻을 수 있게 되었다(Rietveld, 1969; Taylor,

1993; Hillier, 2000; Taylor and Hinczak, 2006; Raven

and Self, 2017). 그렇다하더라도 X-선 광물정량분석

은 실험실 조건, 분석자의 분석능력(human factor)등

에 따라서도 크게 달라질 수 있기 때문에 정량분석

은 아직도 도전해야하는 하나의 과제이다. 

이와 같은 어렵고 문제가 많은 광물정량분석 기술의

향상을 위하여 미국 점토광물학회(Clay Minerals

Society)에서는 2002년부터 매 2년 마다 광물정량분

석 컨테스트를 개최해 오고 있다(McCarty, 2002;

Omotoso et al., 2006; Raven and Self, 2017). 컨테

스트에서는 순수한 각각의 광물들을 일정한 비율을

섞어서 실제 자연계에서 흔하게 나타나는 사암이나

이질암과 매우 유사한 광물조성을 가진 광물혼합물

을 제조하여, 경쟁에 참여하길 원하는 분석자들에게

공급하여 실제 광물조성과 가장 근사한 값으로 분석

한 사람에게 우승트로피를 수여하고 있다. 컨테스트

결과는 광물정량분석치가 분석자간에 얼마나 크게 차

이가 나는가를 잘 보여주고 있다(Raven and Self,

2017). 실제값과 거의 같은 정량분석을 수행한 사람

이 있는가 하면, 광물 감정조차 제대로 하지 못한 사

람도 있고, 광물감정은 제대로 되었으나 광물정량분석

값은 참가자 간에 매우 크게 나타나고 있다. 이와 같은

결과는 분석자의 분석기술과 경험이 광물정량분석을

크게 좌우한다는 것을 잘 보여주고 있다.

저자들은 지질자원연구원에서 30년 이상 X-선 분

말회절에 의한 광물 정량분석을 수행해 오면서 다량의

시료를 빠르고 정확하게 최적으로 정량분석할 수 있는

방법을 찾고자 노력하여 왔다(Son, 2005; Son, 2007;

Son et al., 2009). 지질학 연구에서는 많은 시료를 빠

른 시간에 정량분석하여야 하는 경우가 대부분이다. 이

연구에서는 그동안의 경험을 바탕으로 X-선 광물정

량분석에서 제기되는 문제점을 해결하고, 빠른 시간

에 많은 시료를 분석할 수 있는 실질적이고 실용적인

최적의 X-선 분말회절 광물정량분석 방법에 초점을

맞추어 실험하고 결과를 검토하였다.

X-선 광물정량 분석이론

X-선회절 정량분석에 대한 기본 개념은 Klug and

Alexander (1974)에 의하여 처음으로 아래와 같이 제

시되었다. 

(1)

즉, X선 회절도에서 나타나는 어떤 한 피크의 크기

(강도) I는 시료(m)를 구성하고 있는 성분α의 질량(X)

과 밀도(ρ), 시료(m)의 질량흡수계수(μ), 그리고 실험

조건과 회절선에 의하여 결정되는 상수(K)와 관계되

어 있다는 것이다. 그러나 (1)식은 구성 성분의 질량

과 시료의 질량흡수계수를 알아야하기 때문에 실질적

으로 정량분석에 직접 적용할 수는 없다. 이를 극복

하기 위해서는 내부표준물질을 섞어 비교하는 방법이

고려될 수 있다. 즉, 알고자 하는 성분 α와 내부 표

준물질 β을 섞었을 때 다음과 같은 식이 성립된다. 

(2)

여기서, α와 β는 두 개의 다른 광물상을 말하며 상

수 k는 두 성분간의 피크 크기(강도)의 비를 계산하

여 얻을 수가 있다. 즉, 두 성분의 강도비가 정량분석

의 기본이 된다. 예를 들어 스멕타이트의 특정피크가

카올리나이트 특정 피크의 4배로 회절이 일어난다면

k값은 4가 되는 것이다. (2)식의 k 값이 X-분말회절

정량분석에서 가장 기본이 되는 중요한 값이다. 이 k

값은 문헌마다 다른 이름을 사용하고 있다. 즉, weighting

factor (Biscaye, 1965), intensity factor (Shultz, 1964),

Iα

KαXα

ραμm
-------------=

Iα

Iβ
----- k

Xα

Xβ

------=
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ki factor (Chung, 1974a; Wilson, 1987), mineral intensity

factor (MIF) (Reynolds, 1989), 그리고, 더 일반적으

로는 레퍼런스 강도비(reference intensity ratio:RIR)가

사용되고 있다(Snyder, 1992; Jenkins and Snyder,

1996; Hillier, 2000). 이 연구에서는 RIR란 용어를 사용

하고자 한다. 이 RIR값을 계산하는 일반식은 아래와

같이 주어질 수 있다. 

(3)

여기서, RIRi,s 는 표준물질 s에 대한 i성분(광물)의

RIR값을 말하며, X는 질량비, I(hkl)은 특정 피크의 강도,

I
rel는 상대강도를 말한다. 표준물질 s는 강옥(corundum)

이 가장 일반적으로 사용되고 있으며, 회절도에서 가

장 크게 나타나는 강옥의 113피크가 I(hkl)s로 사용된다.

즉, 분석하고자 하는 광물을 불순물이 없도록 순수하

게 하여 강옥과 함께 50:50으로 섞는다. 그리고 X-선

분말회절분석을 수행하여 강옥의 113 피크와 분석하

고자하는 광물의 가장 큰 피크의 강도비를 RIR값으

로 결정하게 된다. 각 광물의 RIR값들이 얻어지게 되

면 분석하고자 하는 시료에 일정량의 강옥을 섞어서

X-선 회절도를 만들고 아래 식에 의하여 광물의 함량을

결정할 수가 있다.

(4)

여기서 Xi는 분석하고자 하는 광물, Xcor은 시료에

내부표준물로 넣은 강옥의 일정량, RIRcor은 이미 계

산된 강옥의 강도비, I(113)cor은 강옥의 113 피크의 강

도, I(hkl)i는 분석하고자 하는 광물의 특정피크의 강도를

말한다. (4)식에 의하여 시료에 포함된 각각의 광물을

정량분석할 수가 있다. 이 식을 사용하여 정량분석하

기 위해서는 시료에 포함된 모든 광물에 대한 RIR값

을 사전에 실험에 의하여 알아내야 하는 어려움이 있

다. 그러나, 다행히도 자연상에서 산출된 많은 광물에

대한 RIR값이 문헌으로 발간되어 있어서 이것을 편

리하게 이용할 수가 있다(Davis and Smith, 1988;
Davis et al., 1989). 

(4)식의 RIR방법은 분석하고자 하는 시료에 내부표

준물을 혼합해 넣어야 하기 때문에 한번 사용한 시료

는 더 이상 사용할 수 없다는 단점이 있다. 그러나, 만

약에 분석시료에 포함된 모든 광물이 감정되고 시료

에 비정질 광물이 포함되어 있지 않은 것이 확인된다

면 내부표준물은 필요 없게 되고 시료 내의 모든 광

물들을 아래의 식에 의하며 정량화될 수 있다. 이때

도 시료에 포함된 모든 광물의 RIR값은 사전에 알고

있어야 한다(Chung, 1974b). 

(5)

여기서, I(hkl)i는 광물 i의 특정피크이다. (5)식은 분

석시료에 포함된 모든 광물이 감정된 경우에만 사용

될 수 있기 때문에 계산된 각각의 광물을 모두 더하

여 100 wt.%로 계산할 수 있다.

 RIR방법은 X-선 회절도에서 특정 피크만을 사용

하여 정량분석하는 단순한 방법이라고 할 수 있다. 최

근에는 분석기술과 컴퓨터의 발달에 따라 리트벨드

(Rietveld) 방법이라는 회절도 전체(full pattern)를 계

산하는 X-선 분말회절 정량분석 방법이 개발되어 사

용되고 있다. 리트벨드 방법은 회절분석기에서 얻어

진 X-선 분말회절도의 전패턴과 동일한 리트벨드 회

절패턴을 결정구조와 피크형태 등에 관련된 파라메터

로부터 계산하여, 최소자승법(least-square)에 의하여

실험실의 X-선 회절도와 최적으로 일치시킴으로써 정

량분석이 수행된다(Rietveld, 1969; Taylor, 1993). 이

분석법은 표준물질을 사용하지 않으며 X-선 회절도

의 전체 패턴을 사용하여 정량분석을 수행하는 것이

특징이다. 리트벨드 X-선회절도에서 나타나는 모든

광물상의 상대적인 질량은 아래의 요소들에 의하여

최적화하여 유도될 수 있다. 즉, 원자배위수, site

occupancy, 변위요소 등 광물의 결정구조적 요소들과

함께 패턴에 영향을 미치는 제로점 수정, 피크형태,

바탕선등의 실험 요소들이 최적화된다.

Wr = Sr(ZMV)r/ƩtSt(ZMV)t (6)

여기서 Wr은 광물 혼합체 t 중의 r 상의 상대질량

비, S는 리트벨드 최적화로부터 유도된 scale factor,

Z는 단위포당 공식단위의 수, M은 공식 단위의 질량

(원자량 수), V는 단위포 체적(Å3)이다. 리트벨드 방

법의 강점은 겹치는 피크들이 많아도 실제의 X-선회

절도 피크와 쉽게 일치시켜 정의할 수 있다는 데 있

다. 광물의 함량은 최적화된 리트벨드 배율(Rietveld

scaling factor)의 최종 값으로부터 얻어지게 된다. 즉,

리트벨드 배율이 RIR역할을 하게 된다. 최소자승 최

적화 과정시 리트벨드 배율로부터 각 광물의 RIR가

계산되고 최종 매칭(matching)으로 부터 정량분석이
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완성되게 된다(Snyder, 1992). 리트벨드 방법을 이용

한 광물정량분석은 모든 회절선으로부터 계산이 이루

어지기 때문에 내부 표준시료를 사용하는 방법이나

특정 회절선 만을 가지고 계산하던 종래의 정량분석

법에 비하여 좀 더 정확한 정량분석 결과를 얻을 수

있다.

 

최적 시료마운팅 실험

X-선 분말회절의 기본 전제조건은 분말시료를 구성

하는 모든 입자들은 무작위로 배향(randomly-oriented)

되는 것을 기준으로 하여 결정학적인 모든 요소들이

결정된다. 따라서 X-선 회절 정량분석에서도 분석되

는 시료입자들이 완벽하게 무작위로 배열(random

orientation)을 이루고 있는 상태에서 X-선을 조사하여

야만 성공적인 광물정량분석이 이루어질 수 있다

(McMurdie et al., 1986; Moore and Reynolds, 1997;

Hillier, 2003; Zhang et al., 2003). 즉, RIR 방법을 사

용하든 Rietveld 방법을 사용하든, 시료홀더에 시료분

말을 채우고 X-선이 조사될 면을 편평하게 하는 시

료 마운팅(sample mounting)작업시, 분말을 구성하는

입자들이 완전하게 무작위로 배향(randomly oriented)

된 분말시료가 만들어져야, 정량분석에 필요한 회절

도가 만들어 질 수 있으며, 이에 따라 정확한 광물정

량분석도 가능해 진다. 그러나 자연상에서 산출되는

많은 광물들은 결정형태에 따라 우선배향성(preferred

orientation)을 보이는 광물들이 많기 때문에 완벽한

불규칙 배향에 도달하기가 쉽지 않다. 우선배향성이

가장 큰 광물은 점토광물이며 편평한 형태(platy shape)

를 가지고 있어서 무작위로 배향되기가 쉽지않다. 대

부분의 장석광물들도 긴 형태의 모양을 가지고 있어

서 무작위 배향을 이루기가 어렵다. 또한 특정 방향

으로 쪼개짐(cleavage)이 발달한 광물들도 비슷한 결

과를 초래할 수 있다. 

우리가 일상적으로 사용하는 시료 마운팅 방법에서는

시료를 주입하여 패킹(packing)할 때 압력을 가하게

되기 때문에 완벽한 무작위 배향의 시료 마운팅에 도

달할 수가 없다. 따라서 본 연구에서는 최적의 무작

위 분말 마운트(random powder mount)를 만드는 실

험을 수행하여, 기존의 마운팅 방법과의 효율성을 정

량적으로 비교하여, 광물정량분석에 실질적으로 적합

한 최적의 방법을 찾고자 하였다. 첫 번째는 시료홀

더의 파진 홈(cavity)에 분말시료를 잘 다져넣고 유리

판(glass slide)으로 압력을 가해 X-선이 조사될 시료

면을 평편하게 하는 방법이다. 이것은 전면장착(front

loading) 방법으로 알려져 있으며 기존에 흔히 사용하

는 방법이다. 그러나 이 방법에서는 유리판으로 시료

에 압력을 가하기 때문에 입자들의 우선배향성(preferred

orientation)이 매우 심하다. 두 번째 방법은 거름종이

(filter paper)를 사용하는 방법으로서, 뚫어져 있는 시

료홀더의 아랫면에 거름종이를 대고 분말시료를 넣은

다음, 윗면을 유리판으로 눌러 압력을 가하고 아랫면

의 거름종이를 제거하여 아랫면에 X-선을 조사하는

방법이다. 이 방법은 후면장착(back-loading) 방법으로

알려져 있다. 이 방법은 거름종이를 사용하기 때문에

시료의 우선배향성을 상당히 제거할 수 있다. 세 번

째 방법은 시료 홀더의 시료가 들어가는 홈을 면이

거친 유리판으로 막은 후, 홀더를 옆으로 세워 시료를

채우는 방법이다(McMurdie et al., 1986; Moore and

Reynolds, 1997). 이 방법은 측면장착(side-loading)방

법으로 알려져 있으며 유리판을 떼고 유리판에 접촉

했던 시료 면에 X-선을 조사하게 된다. 옆으로 시료를

Fig. 1. Sample loading tool designed to avoid the orientation effect. Powder samples are entered and packed through

the meshed inlet.
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채웠기 때문에 유리에 접촉한 면은 압력을 받지 않게

되고 따라서 우선배향성을 최소화 할 수 있다. 그러나

이 방법은 시료 홀더의 측면에서 좁은 틈으로 시료를

채워 넣어야하기 때문에 시료를 일정하고 안정적으로

고른 입자들을 주입하는데 어려움이 많다. 따라서 이

번 연구에서는 시료를 고르고 안정적으로 주입하여

편리하게 무작위 배향의 마운팅을 할 수 있는 장치를

고안하였다(Fig. 1). 즉, 이 장치는 측면장착방법을 개

량한 것으로서 그물망의 메시(mesh)를 부착하여, 그

물망을 통해 분말 시료를 일정한 입도로 주입할 수

있도록 한 장치이다. 이 방법을 네 번째 마운팅 방법

으로 하여 각각의 방법이 무작위 배향을 이루는 효율

성을 정량적으로 측정하였다. 

시료는 우선배향성이 심한 점토광물인 카올리나이

트를 선택하여 마운팅 실험을 수행하였다. 카올리나

이트 시료를 고르게 갈아서 분말시료를 준비한 후, 이들

시료를 네 개로 나누어서 전면장착, 후면장착, 측면장

착, 그리고 이번에 고안된 장치를 사용한 특수 측면

장착 방법으로 4개의 마운팅 시료를 준비하여 X-선

회절분석을 실시하였다.

무작위 배향성의 정도(randomness)는 카올리나이트

의 (001)피크와 (002)피크의 면적 적분강도(integrated

intensity)를 (060)피크의 면적 적분강도와 비교는 방

법으로 수행하였다. 우선배향성이 강한 (001)반사면의

회절강도(I001)와 (002) 반사면의 회절강도(I002)는 무작위

배향(random orientation)에 도달할수록 줄어들게 된

다. 그러나 반대로 (060)반사면의 회절강도 (I060)는 증

가되는 경향을 보인다(Son et al., 2001; Zhang et al.,

2003). 따라서 I001/I060값과 I002/I060값을 무작위 배향의

정도를 정량적으로 측정할 수 있는 배향지수(orientation

index)로 사용할 수 있게 된다(Zhang et al., 2003).

이와 같이 카올리나이트 시료로써 네가지 마운팅

방법에 의하여 수행한 X-선 분말분석의 회절도를 Fig.

2에 제시하였다. 그림에서 볼 수 있는 바와 같이 시료는

Fig. 2. X-ray powder diffraction patterns of four different mounts. Note the relative intensities between (001), (002), and

(060) peaks. I = illite, Q = quartz, A = alunite.
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약간의 석영, 일라이트, 알루나이트(alunite)가 불순물로

섞여있는 것을 제외하고는 거의 순수한 카올리나이트

이다. 카올리나이트의 (001)피크와 (002)피크는 전면

장착 방법에 의하여 마운팅된 시료에서 매우 크게 나

타나는데, 이것은 우선배향이 심하고 무작위 배향이

이루어지지 않았음을 의미한다. 그러나 후면장착 시

료에서는 이 두 피크의 크기(강도)가 약간 줄어들게

되고, 측면장착 시료와 그물망을 부착한 측면장착 시료

의 X-선 회절도에서는 더욱 더 줄어든 것을 볼 수가

있다. 또한 (060)피크의 강도는 상대적으로 증가하고 있는

것을 볼 수가 있다(Fig. 2). 이것은 무작위 배향성의

정도(randomness)가 좋아지는 것을 의미한다. 

실제 정량적으로 측정된 I001/I060과 I002/I060 배향지수

값은 전면장착 시료마운트에서 33.13과 24.17로 매우

큰 값으로 나타난다(Table 1). 이 배향지수는 값이 클

수록 우선배향(preferred orientation) 정도가 크며 작

은 값을 가질수록 무작위 배향(random orientation)의

정도가 큰 것을 의미한다. 필터페이퍼를 사용한 후면

장착의 I001/I060과 I002/I060 배향지수 값은 11.15와 7.26

으로서 무작위 배향의 정도가 획기적으로 증가하였다.

또한, 측면장착 시료 마운트의 I001/I060는 3.87, I002/I060는

2.53의 값을 보여줌으로서, 무작위 배향성의 정도는

더욱 더 향상되었다. 이번에 고안된 특수 측면장착 시

료 마운트의 I001/I060는 3.82, I002/I060는 2.17의 값을 보

여줌으로써 통상의 측면장착 시료마운트 보다는 향상

되었으나 눈에 띄는 향상은 보여주지 못하였다. 결과

적으로 측면장착 방법이 후면장착 방법에 비하여 무

작위 배향 정도가 크게 향상되는 것을 알 수가 있다.

RIR방법과 리트벨드 방법의 비교실험

광물정량분석을 위하여 세계적으로 가장 많이 이용

하는 방법은 특정 피크의 상대강도비를 사용하는 RIR

방법과 X-선 분말회절도의 전패턴을 컴퓨터로 계산

하는 리트벨드 방법이다(Hillier, 2003; Raven and

Self, 2017). RIR방법의 어려운 점은, 산출되는 모든

광물의 RIR값을 얻기 위해서 순수한 단일 광물들이

준비되어야하며, 장시간의 정교한 실험을 수행해야 한

다는 점이다. 그러나 다행히도 자연상에서 산출되는

대부분의 주요 광물에 대한 RIR값은 이미 Powder

Diffraction 저널에 정리되고 발간되어 있어서 이용이

가능하다(Davis and Smith, 1988; Davis et al., 1989).

또한, 리트벨드 방법은 소프트웨어와 고속의 컴퓨터를

필요로 하고, 소프트웨어 운용을 위하여 숙련과 경험

이 요구된다. 이 연구에서는 사암의 분말시료를 RIR

방법과 리트벨드 방법으로 정량분석하여 분석 결과를

비교하여 보았다. 분석에 필요한 RIR값은 문헌에서

선택하였으며(Davis et al., 1989), 리트벨드 계산은 상용

리트벨드 소프트웨어인 Siroquant를 사용하였다(Taylor

and Hinczak, 2006). 

분석된 사암시료는 석영, 알바이트, 미사장석, 백운

모 모두 네 개의 광물만이 함유되어 있는 것으로 감

정되었고, X-선 회절도의 바탕선(background)이 거의

편평한 것으로 보아 비정질 광물은 존재하지 않는 것

으로 판단된다. 따라서 내부표준물은 사용하지 않았고

네 개 광물의 총합을 100 wt.%로 계산하였다. 문헌을

참고하여 석영 (010)피크의 RIR값은 3.6, 알바이트

(002)피크의 RIR값은 2.0, 미사장석 (040)피크의 RIR

값은 1.1, 백운모 (002)피크의 RIR값은 1.3을 적용하

였다(Davis et al., 1989). 네 개 광물의 주요 피크에 대

한 면적강도(integrated intensity)를 측정한 후, 각각의

면적강도 값을 RIR 값으로 나누고 이들 네 개 값들의

총합을 100 wt.%로 계산하였다. 계산된 정량분석 결과는

석영 82.6 wt.%, 알바이트 7.6 wt.%, 미사장석 4.6 wt.%,

백운모 5.2 wt.%이다(Table 2). 

한편, 리트벨드 계산을 위해서는 먼저 X-선회절 분

석기에서 얻은 회절도를 Siroquant 소프트웨어에 불

러들여 회절도에서 바탕값을 제거하였다(Fig. 3). 그

다음 소프트웨어의 데이터베이스에서 석영, 알바이트,

미사장석, 백운모에 대한 회절도 모델을 선택하여 분

석기에서 얻은 X-선 회절도와 완벽하게 일치하도록

리트벨드 X-선 회절도를 계산하였다(Fig. 3). 이 회절

도는 석영 75.4 wt.%, 알바이트 7.2 wt.%, 미사장석

10.1 wt.%, 백운모 7.3 wt.%로 섞여졌을 때 만들어지

는 회절도이기 때문에 이때의 값이 정량분석 값으로

확정되었다(Fig. 3, Table 2).

RIR방법으로 정량분석한 결과와 리트벨드 방법으로

Table 1. Comparison of orientation indices by four differ-

ent mounting methods for the kaolinite sample

Mounting method
Orientation indices

I001/I060 I002/I060

Front loading 33.13 24.17

Back loading 11.15 7.26

Side loading 3.87 2.53

Side loading with mesh 3.82 2.17
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정량분석한 결과를 비교하여 보면 정량값의 차이가

존재한다(Table 2). RIR값은 같은 실험실에서 같은 조

건으로 실험하여 얻어져야 성공적인 정량분석에 도달

할 수 있다. 이번 연구는 RIR값을 직접 측정하지 않

았고 문헌에서 얻었다는 점 등을 고려할 때, 리트벨

드 방법과 큰 값의 차이를 보인다고 말할 수는 없다.

그러나 결과적으로 단일 피크를 사용하는 RIR방법에

비하여 회절도의 전패턴을 사용하는 리트벨드방법으

로 수행한 정량분석 값이 좀 더 정확한 값일 수 있다.

그럼에도 불구하고, 리트벨드 소프트웨어를 사용할 수

없을 경우에는 RIR방법으로 정량분석할 수 있을 것

이다(Table 2).

비정질 광물이 포함된 시료의 정량분석

분석하고자 하는 시료에 비정질(amorphous) 광물이

Table 2. Comparison of mineral quantity by RIR and Rietveld methods for the sandstone sample

Mineral identified
Reference Intensity method Rietveld method

RIR (peak employed) wt.% wt.%

Quartz 3.6 (010) 82.6 75.4

Albite 2.0 (002) 7.6 7.2

Microcline 1.1 (040) 4.6 10.1

Muscovite 1.3 (002) 5.2 7.3

Fig. 3. Measured X-ray diffraction pattern, and Rietveld X-ray diffraction pattern calculated with four different diffraction

models of minerals. Refer to Table 2 for mineral quantity.
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함유되어 있는 경우는 정량분석이 더욱 어려워진다.

실제로 화산성 응회암이나 해양성 이질암 등은 많은

양의 비정질 물질을 포함하고 있으며, 이러한 비정질

광물은 X-선 회절도 상에서 피크로 나타나지 않고 바

탕선(background)이 불룩 올라온 형태로 나타나게 된

다. 이와 같은 비정질 광물을 포함한 시료의 X-선 회

절도를 RIR방법에 의하여 정량분석을 할 경우는, 피

크로 나타나는 모든 결정질 광물을 RIR방법에 의하여

정량화하고, 이들 값을 100 wt.%에서 제외하게 되면,

나머지 값을 비정질 광물의 함량으로 할당할 수는 있

다(Hillier, 2003). 그러나 이때는 내부표준물을 사용

해야하고 미량의 광물도 완벽하게 정량화되어야 하는

어려움이 있기 때문에 일상의 정량분석에서는 실용적

이지 못하다. 

대부분의 리트벨드 소프트웨어는 결정학적 방법에

의하여 각각의 광물에 대한 리트벨드 X-선 회절도를

계산할 수 있도록 설계되어 있다. 그러나 위에서 언

급한 바와 같이 자연상에서는 무질서(disordered)한 결

정구조를 가지고 있는 광물과 비정질의 광물도 산출

되고 있다. 이것들을 결정학적인 방법으로는 리트벨드

X-선 회절도를 계산할 수가 없다. 그러나 다행히도

Siroquant 소프트웨어에서는 결정학적 데이터로 부터

얻은 회절도모델 뿐만 아니라, 자연 시료에서 얻은 실제

X-선 회절도를 모델화 하여 리트벨드 X-선 회절도를

계산할 수 있도록 만들어져 있다(Taylor and Hinczak,

2006). 따라서 소프트웨어 사용자는 해당 광물을 선

택하여 편리하게 리트벨드 정량분석을 수행할 수가

있다.

이 연구에서는 우리나라 심해 퇴적층을 시추한 시

추코아에서 이질암 시료를 채취하여, 이질암을 구성

하는 광물을 리트벨드 X-선회절분석 방법에 의하여

정량분석하여 보았다. 보통 심해퇴적층에는 부유되어

있던 미생물체에서 기원한 다량의 비정질 광물이 존

재한다. 특히 규조각(diatom spherule)으로 구성된 비

Fig. 4. Measured X-ray diffraction pattern and calculated Rietveld X-ray diffraction pattern. The calculated Rietveld pattern (the

third from the top) is best matched with the measured pattern after subtracting background (the second from the top).
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정질 광물인 오팔-A가 다량으로 존재하게 된다(Son

et al., 2009). 분석된 이질암 시료에서도 오팔-A가 다

량으로 존재하며, 이것은 X-선 회절도 상에서 피크형태로

나타나지 않고 15o-30o(2θ)에서 바탕선(background)이

위쪽으로 불룩하게 올라간 험프(hump) 형태로 나타

난다(Fig. 4). 리트벨드 X-선 회절도와 X-선 회절분석

기기에서 만들어진 X-선 회절도를 일치시키기 위해

서는 우선 회절도의 바탕선(background)을 제거해야

하기 때문에 기기에서 생산된 X-선 회절도에서 바탕

선(background)을 제거하고 리트벨드 계산을 수행하

였다(Taylor and Hinczak, 2006). 오팔-A 이외의 결정

질 광물로서는 석영, 사장석, K-장석, 방해석, 백운모,

녹리석, 카올리나이트, 일라이트, 황철석, 암염이 감정

되었다(Table 3). 정량분석을 위하여 감정된 광물들에

적합한 회절도 모델을 Siroquant의 데이터베이스 내

에서 선택하여 X-선 회절분석기로부터 얻은 회절도와

완벽하게 일치되도록 리트벨드 X-선 회절도를 계산

하였다(Fig. 4). 즉, 비정질광물인 오팔-A가 44.7 wt.%,

기타 결정질 광물인 석영 14.0 wt.%, 사장석 7.3 wt.%,

Fig. 5. Rietveld X-ray diffraction pattern calculated from diffraction models of eleven different minerals. Refer to Table 3

for mineral quantity.

Table 3. Mineral quantification for the sample from the

deep-sea sediment

Mineral wt.%
Phase model employed for 

calculation (Siroquant ID No.)

Quartz 14.0 Quartz (1)

Plagioclase 7.3 Albite, low (2)

K-feldspar 4.0 Microcline, max (88)

Opal-A 44.7 Tridymite, CP (8101)

Calcite 2.3 Calcite1 (11)

Muscovite 9.6 Muscovite (82)

Chlorite 2.7 Chlorite (6)

Kaolinite 1.4 Kaolin, BISH12 (8240)

Illite 9.7 Illite, ILLITE1E (10)

Pyrite 2.1 Pyrite (29)

NaCl 2.2 Sodium Chloride (109)
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K-장석 4.0 wt.%, 방해석 2.3 wt.%, 백운모 9.6 wt.%,

녹리석 2.7 wt.%, 카올리나이트 1.4 wt.%, 일라이트

9.7 wt.%, 황철석 2.1 wt.%, 암염 2.2 wt.%로 혼합된 리

트벨드 X-선 회절패턴이 X-선 회절분석기로부터 얻은

회절도와 최적으로 일치(best fitting)되었다. 이때의 광

물함량이 최종 정성분석 결과로 확정되었다(Fig. 5,

Table 3).

토 의

X-선 분말회절 정량분석을 성공적으로 수행하기 위

해서는 우선적으로 광물조성의 감정이 정확하게 이루

어져야 한다(Hillier, 2003). 저자들의 경험에 의하면,

구성 광물의 감정에 실패하였을 시는 RIR방법이든 리

트벨드 방법이든 많은 시간을 투자하고서도 정량분석

은 결국 실패하게 된다. 레이놀드컵 정량분석 컨테스

트에서도 정성분석을 제대로 수행하지 못하여 정량분

석에 실패한 경우가 많음을 지적하고 있다(Raven and

Self, 2017). 

X-선 회절분석을 위한 시료는 분말입자가 10 μm

이하로 되도록 갈아야(grinding)한다. 입자가 10 μm

보다 크면 충분한 수의 분말입자를 얻지 못하게 되어

미량의 광물은 회절도 상에서 나타나지 않게 된다. 반

대로, 분말시료를 과도하게 갈게(over grinding)되면

결정질 광물들이 비정질화하게 되어 나타나지 않게

된다(Hillier, 2003). 더불어, X-선 분말회절분석의 기

본전제는 분석되는 시료의 모든 광물입자는 무작위로

배향(random orientation)되어야 한다는 것이다(Moore

and Reynolds, 1997, Hillier, 2003). 국제 회절데이터

센터(ICDD)의 JCPDS 국제 분말회절 표준파일 시스

템에서도, 각각의 광물에 대한 회절피크들의 상대 강

도는 무작위 배향으로부터 만들어진다. 무작위 배향

은 모든 회절면(hkl)이 X-선 회절도 상에 나타나게 하

며 회절면 간의 상대강도도 올바르게 나타나도록 한

다. 따라서 무작위 배향이 이루어졌을 때, 정성분석뿐

만 아니라 정량분석도 가능하게 된다. 그러므로 X-선

회절분석에서 무작위 배향(random orientation)의 마

운트(mount)를 만드는 것은 X-선 분말 정량분석의 기

본이라고 할 수 있으며, 무작위 배향의 마운팅에 실패

하였을 경우는 올바른 정량분석을 기대하기 어렵다

(Hillier, 2000).

시료홀더에 분말시료를 다져넣는 시료마운팅(sample

mounting)실험결과에서 볼 수 있는 바와 같이, 전면

마운팅(front-loading) 방법으로는 무작위 배향의 분말

시료 마운트를 완성할 수 가 없다. 또한, 보통의 실험

실에서 흔하게 사용하는 후면 마운팅(back-loading) 방

법으로도 완전한 무작위 배향은 이루어지지 않는다.

우리의 실험은 측면 마운팅(side-loading)방법이 가장

효과적인 무작위 배향의 분말시료 마운팅 방법임을

지시한다(Table 1, Fig. 2). 그러나 측면 마운팅 방법은

마운팅을 할 때 마다 입자들이 고르고 일정하게 들어

갈 수가 없기 때문에 재현성을 보장할 수가 없다. 즉,

같은 시료에 대하여 수차례 반복적으로 측면 마운팅

하여 X-선 회절분석 할 경우, 완벽하게 동일한 X-선

회절도를 얻을 수는 없다. 따라서 시료를 가급적 고

르게 시료홀더에 주입할 수 있도록 그물망(mesh)을

사용하여 측면 마운팅를 하게 되면 재현성을 유지하

는데 도움이 될 수가 있을 것으로 생각된다(Fig. 1).

저자들이 경험한 가장 좋은 분말시료 마운팅 방법은

분무건조(spray-drying) 방법이다(Hillier, 1999; Son,

2005). 이 방법은 완전한 무작위 배향(random orientaion)

을 이룰 수 있으며 재현성도 뛰어나다. 그러나 이 방

법은 고안된 장치와 주변 보조시스템이 크고 공정이

복잡하며, 넓고 깨끗한 실험실을 필요로 한다. 따라서

이 방법은 실제로 많이 이용되지 못하고 있으며, 광

물정량분석을 전문으로 하는 세계적인 실험실에서만

사용되고 있다. 따라서, 일상으로 다량의 시료를 빠르

게 분석해야하는 일반 실험실에서 수행하기에는 적합

하지 않다. 결과적으로, 일상의 일반 실험실에서는 측

면 마운팅(side-loading) 방법을 사용하는 것이 가장

실용적이고 효과적인 방법인 것으로 생각된다. 

RIR방법과 리트벨드 계산에 의한 방법의 비교 실험

에 의하면, 리트벨드 소프트웨어가 없을 경우는 RIR

방법도 실용적으로 사용할 수 있는 무난한 방법이다

(Table 2). X-선회절 분석기기의 발달과 함께 고속의

컴퓨터와 소프트웨어의 발달은 광물정량분석 기술의

커다란 진보를 가져왔다. 특히, 리트벨드 방법은 X-선

회절도를 빠르게 계산할 수 있어서 광물의 정량분석

기술을 획기적으로 발전시켰으며, 많은 실험실에서 리

트벨드 방법을 사용하여 광물정량분석을 해 오고 있

다. 그러나 점토광물 등과 같이 광물 간에 겹치는 피

크가 많은 경우는 어려움이 있다. 실제로 광물정량분

석을 전문으로 하는 세계적인 실험실에서는 아직도

RIR방법을 병행하여 수행하여 오고 있다(Omotoso et

al., 2006; Raven and Self, 2017). 그렇지만 단일 피

크만을 사용하는 RIR방법에 비하여 회절도의 모든 피
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크를 사용하는 리트벨드 방법이 좀 더 효율적이고 정

확한 것을 사실이다. 단, 점토광물의 정확한 정량분석

에는 점토분리 실험이 필요하며, RIR방법도 병용 사

용하여 정량분석을 수행할 필요가 있다(Moore and

Reynolds, 1997; Hillier, 2000; Son et al., 2001; Hillier,

2003).

리트벨드 방법은 비정질(amorphous)광물의 정량분

석에도 성공적으로 사용할 수 있음을 알 수가 있었다

(Table 3, Fig. 4 and 5). 그러나 실제로 결정학적으로

결함(defect)이 심한 광물, 무질서(disorder)가 심한 광

물, 비정질(amorphous) 광물은 정량분석에서 많은 오

차를 가져올 수 있다. 광물을 정량적으로 분석하고는

있지만, 사실 자연산 시료에서 각 광물의 실제함량

(real value)은 알 수가 없다. 즉, 정답은 알 수가 없는

것이다. 다만 레이놀드컵 컨테스트와 같은 검증과정을

거쳐 탁월한 정량분석 기술과 능력을 가지고 있는 사

람이 분석한 정량분석 값은 신뢰도가 높을 뿐이다

(Omotoso et al., 2006; Raven and Self, 2017).

정확한 광물정량 값을 필요로 하는 경우도 있지만,

대부분의 지질시료에 대한 광물정량분석 데이터는 지

질해석을 위하여 사용되고 있다. 어떤 한명의 X-선회

절분석 전문가가 무작위 배향의 시료 마운트를 만들어,

RIR 방법이나 리트벨드 방법을 사용하여 수많은 시

료를 정량분석하였을 경우에는 지질해석에 충분히 사

용될 수 있다. 예를 들어, 비정질 광물인 오팔-A를 다

량으로 함유하고 있는 심해 퇴적층 시추코아에서 심

도별 시료를 채취하여 Fig. 4, 5와 같은 리트벨드 방

법으로 분석하여 보면, 지질해석이 충분히 가능함을

잘 보여준다(Fig. 6). 즉, 135m-205m의 심도 구간을

통하여 심해성 규조(diatom)에 의하여 생성된 오팔-A

가 압도적으로 많이 산출된다. 또한 심도변화에 따른

광물함량의 변화가 뚜렷하게 나타난다. 이것을 시추

공 해석에 사용되는 감마선 검층 자료와 비교하여 보면

서로 일치하는 것을 잘 볼 수가 있다. 점토광물의 함

Fig. 6. Mineral quantity with burial depth, which is compared with the variation in gamma-ray log. 
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량이 많게 되면 감마선 양은 증가되게 되어 검층자료

에서 오른쪽으로 이동하게 되고, 적게되면 왼쪽으로

이동한다(Eslinger and Pevear, 1988). Fig. 6에서 보는

바와 같이 150m와 178m 구간에서 점토함량이 증가

하게 되는데 이 구간에서는 감마선량도 증가한다. 즉,

오팔-A의 함량과 점토의 함량변화에 따라 감마선 검

층곡선도 같은 변화를 보이는 것이 잘 인지된다. 이

것은 리트벨드 방법에 의하여 구한 광물정량분석 값

이 실제의 값(real value)이라고 단정할 수는 없으나

지질해석을 위해 충분한 자료를 제공할 수 있다는 것

을 잘 보여주고 있다.

수행된 실험결과는 광물정량분석을 위해서 무작위

배향의 시료 마운팅이 기본적이면서도 가장 중요하고,

RIR방법이나 리트벨드 방법을 사용하여 자연산 광물

을 정량분석 할 수 있음을 보여준다. 그러나 특정 피

크만을 사용하는 RIR보다는 전패턴을 사용하여 계산

하는 리트벨드 방법이 좀 더 신빙성이 있는 것으로

생각된다. 또한, 정량분석 결과는 지질해석에 도움을

줄 수 있다.

 

결 론

자연에서 산출되는 광물을 어떻게 하면 실용적이고

효과적으로 일상의 X-선 분말회절분석을 수행하는 실

험실에서, 정량분석할 수 있을까에 대하여 연구하였다.

연구결과, 정량분석을 성공적으로 수행하기 위해서는

다음과 같은 시료처리와 분석방법이 효과적이며 실용

적인 것으로 연구되었다.

첫째, X-선 분말회절 정량분석을 위해서는 무작위

배향(random orientation)의 분말시료 마운팅이 절대

적으로 요구된다. 전면마운팅(front mounting)이나 후

면 마운팅(back mounting)으로는 무작위 배향에 도달

할 수 없으며, 측면마운팅(side mounting) 방법이 적

합한 방법이다.

둘째, 특정피크만을 사용하는 RIR방법보다는 회절

도의 전패턴(full pattern)을 사용하는 리트벨드 방법

이 좀 더 적합한 방법이다. 그러나, 리트벨드 소프트

웨어가 없을 경우 RIR방법을 사용할 수 있다.

셋째, 정확한 광물정량분석 결과를 얻기 위해서는

분석자의 숙련된 기술과 경험을 필요로 하며, 동일한

방법으로 동일인의 전문가에 의하여 수행된 정량분석

결과는 지질해석에 유용하게 사용될 수 있다. 

이상의 조건이 충족된다면 성공적인 광물정량분석

이 이루어질 수 있을 것이다. 그러나, 자연상에는 수

많은 변종 광물이 존재하며, 다양한 결정과 형태로 산

출되기 때문에 정량분석을 어렵게 한다. 광물정량분

석은 아직도 도전해야 하는 과제이다.
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