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            Abstract
          
        

        
          납(Pb)은 암석 내 미량원소로 존재하고 4개의 안정동위원소(204Pb, 206Pb, 207Pb, 208Pb)를 가지고 있으며 제련, 채광, 화석연료의 연소 및 유연 휘발유의 사용과 같은 각종 산업활동으로 인하여 대기권, 수권, 생물권 및 지권에 유입되어 심각한 환경오염을 일으킨다. 납 동위원소는 납 오염 기원 추적 및 납의 생지화학적 순환을 이해하는데 유용하게 사용될 수 있다. 염산(HCl)과 브로민화수소(HBr)를 이용하는 납 분리법은 높은 분석 재연성 및 정확도를 얻을 수 있지만 전처리 과정에 오랜 시간이 소요되는 단점이 있다. 따라서 본 연구에서는 염산(HCl)만을 이용한 신속하며 효율적인 분리법을 정립 하고자 하였다. 본 연구에서는 두 종류 이온 교환수지(Sr-resin 및 Pb-resin)의 납 분리 효율 및 회수율 비교를 통하여 최적의 이온 교환수지를 선정하였다. 개발된 분리법의 신뢰성 검증을 위하여 미국 지질조사국(USGS)과 캐나다 국립연구원(NRCC)의 참조물질에 대한 납 동위원소 분석을 실시하였고 기존에 보고값과 오차범위 내에서 일치하는 것을 확인하였다. 본 연구를 통해 개발된 납 분리법은 많은 시료에 대한 분석이 요구되는 환경시료의 납 동위원소를 분석하는데 유용하게 활용될 수 있을 것으로 여겨진다. 

        

        
          
            초록
          
        

        
          Lead (Pb) as a trace element occurs in rocks and has four stable isotopes (204Pb, 206Pb, 207Pb, 208Pb). Pb is released into the atmosphere, biosphere, hydrosphere and geosphere through various industrial activities, such as smelter, mining, combustion of fossil fuels and use of leaded gasoline, and result in serious environmental contamination. Pb isotopes can be used to trace the Pb contamination source and to understand of the biogeochemical cycling of Pb in the environment. Pb purification with two-step chemical separation using hydrochloric acid (HCl) and hydrogen bromide (HBr) can yield high precise and accurate results although it needs a lot of time and labor during Pb purification. Here, we developed one-step chemical separation using only HCl. In order to develop an efficient separation method, two kinds of ion exchange resins, Eichrom Sr-resin and Pb-resin, were used to compare the separation and recovery of Pb from other matrix elements. Further, in order to verify this method we measured Pb isotopes in several geological reference materials distributed by USGS and NRCC. The results are consistent with the reported values within the error, indicating that this method is successfully developed. It is expected that this study can be broadly used to measure Pb isotopes in various environmental samples.
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      1. 서 론
      납(Pb)은 원자번호 82, 질량수 207.2 g/mol인 원소로 암석 내 미량으로 존재하며 4개의 안정동위원소(204Pb, 206Pb, 207Pb, 208Pb)를 가지고 있다. 이 중 204Pb는 비방사기원(non-radiogenic) 안정동위원소이고 206Pb, 207Pb, 208Pb는 우라늄과 토륨의 방사성 붕괴에 의해 생성된 방사기원(radiogenic) 동위원소이다. 일반적으로 암석이나 광물의 풍화에 의해 자연계로 배출되는 납은 대기권, 수권, 지권, 생물권에 미량으로 존재하지만 광산배수, 제련 활동, 석탄 및 석유에너지 사용과 같은 인위적인 활동의 부산물로 다량 배출되어 심각한 환경오염을 유발하며 인체건강에 악영향을 미칠 수 있다(Rieuwerts et al., 1999; Ahlberg et al., 2006). 다량의 납으로 오염된 지역에서의 오염원 기원추적 및 지구화학적 순환 연구에 납 동위원소는 유용하게 사용될 수 있어 이를 이용한 연구가 국내외에서 활발히 이루어 지고 있다. 예를 들어 호수 및 해양 퇴적물(Farmer et al., 1996; Monna et al., 1999; Townsend and Snape, 2002), 눈 및 빙하 코어(Rosman et al., 1993; Simonetti et al., 2000), 토탄층(Weiss et al., 1999; Novák et al., 2003), 나무의 나이테(Watmough et al., 1999; Patrick and Farmer, 2006), 이끼(Doucet and Carignan, 2001; Kylander et al., 2007) 등의 다양한 시료에 대한 납 동위원소 분석을 통하여 오염원 추적 및 그 이동경로를 추적하였다. 

      일반적으로 납 동위원소 분석에는 열이온화질량분석기(TIMS)와 다검출기 유도결합 플라즈마 질량분석기(MC-ICP-MS)가 이용되고 있다. TIMS를 이용하여 분석할 경우, 염산(HCl)을 이용한 1차 원소분리와 브로민화수소(HBr)를 이용한 2차 원소분리과정을 거치게 된다. 총 2차에 걸친 원소분리 과정을 통하여 시료에 대한 높은 분석 재연성 및 낮은 분석오차를 얻을 수 있지만 시료 전처리 과정에 오랜 시간이 소요되어 다수의 시료를 분석할 때 어려운 점이 있다(Kuritani and Nakamura, 2002; Weiss et al., 2004). 이에 반해 MC-ICP-MS를 이용하여 분석할 경우 용액화된 시료를 원소분리과정 없이 동위원소 존재비를 알고 있는 탈륨(Tl) 용액(NIST SRM 997 Thallium isotopic standard; 205Tl/203Tl = 2.38714)을 주입하여 단시간에 많은 시료를 분석할 수 있다. 그러나 총용존고형물질(total dissolved solid)이 많을 경우 매질효과(matrix effect)에 의해 분석감도가 낮아져 분석 재연성이 낮고 상대적으로 높은 분석오차를 얻게 된다. 

      이러한 단점을 해결하기 위하여 본 연구에서는 추출 수지(Eichrom Pb resin, 100-150 μm)와 염산(HCl)을 이용하여 신속하고 효율적인 원소분리법을 정립하고자 하였다. 본 연구에서 개발된 분리법에 대한 신뢰성 검증을 위하여 미국 지질조사국(USGS)과 캐나다 국립연구원(NRCC)의 참조물질에 대하여 MC-ICP-MS를 이용하여 납 동위원소 분석을 수행하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험방법 및 동위원소 분석 
      
        2.1 납 원소 분리법 개발
        납 분리법을 개발하기 위하여 4종류의 ICP 표준물질(ICP-MS-CAL I-IV standard solutions)을 혼합하여 원소의 농도가 1.0 mg/L가 되도록 제조하였다. 납 원소 분리에 많이 이용되고 있는 두 종류의 이온 교환수지(Eichrom Sr-resin, Eichrom Pb-resin)를 사용하여 분리 후 회수율을 비교하였다. 두 종류 수지에서 모두 납이 분리되었지만 Sr-resin을 이용했을 때 약 80%, Pb-resin을 이용했을 때 약 90%이상의 회수율을 얻을 수 있었다. 또한 Sr-resin의 경우, 납 원소 분리 구간에 칼슘이 함께 용출되어 납 원소 분리에 Pb-resin이 더 효과적임을 밝혔다(그림 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Elution curves during Pb purifications using Pb-resin (a) and Sr-resin (b), respectively.
          
          

          

        

      

      
        2.2 시료전처리
        
          2.2.1 암석 참조물질
          미국 지질조사국(USGS)의 7종 암석 참조물질(SGR-1, STM-1, AGV-2, GSP-2, BCR-2, BHVO-2, BIR-1a)과 캐나다 국립연구원(NRCC)의 2종 퇴적물 참조물질(MESS-3, HISS-1)을 사용하여 실험을 수행하였다. 우선 각 참조물질에 대해 보고된 납 농도를 이용하여 납의 양이 100 ng이 되도록 60 mL 테플론 용기에 시료를 취한 후 고순도 불산(HF)과 질산(HNO3)이 5:3의 부피비로 혼합된 산 5 mL를 넣고 약 180~200℃에서 시료를 완전 용해시켰다. 이후 용해과정 중 생성된 플루오르화물(fluoride)를 제거를 위해 시료를 증발시킨 후 6N 염산 5 mL를 넣고 하루 동안 가열한 후 반응 용액을 증발시켰다(Ryu et al., 2014). 증발된 시료에 2N 염산 0.5 mL를 넣고 매질을 변화시켰다.

        

        
          2.2.2 원소분리 
          시료 내 납 분리를 위해서 먼저 Bio-rad사의 크로마토그래피 컬럼(Poly-Prep Chromatography columns, 0.8×4 cm, 10 mL reservoir)에 Eichrom사의 이온 교환수지(Eichrom Pb-resin, 100-150 μm)를 0.4 mL 충진하였다. 컬럼에 충진된 수지는 6N염산 6 mL를 이용하여 세척한 후 2N의 염산 2 mL를 이용하여 매질을 변화시켰다. 사전에 준비된 참조물질을 컬럼에 로딩한 후 2N 염산 0.5 mL를 넣어 시료가 수지에 충분히 흡착되도록 하였다. 2N 염산 4 mL를 넣어 시료 내 다른 원소를 제거한 후 6N 염산 6 mL를 넣어 납을 분리하였다(그림 2). 이 구간에서 시료 내 존재하는 납의 90% 이상이 용출되었으며 기타 원소들은 존재하지 않았다. 본 방법으로 납을 분리할 때 소요된 시간은 약 1시간으로 기존 분리법보다 상당한 시간을 절약할 수 있었다. 

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Flow chart of Pb purification processes.
            
            

            

          

        

      

      
        2.3 납 동위원소 분석
        분리된 납의 동위원소 분석은 한국기초과학지원연구원(KBSI)에 설치된 독일 Thermo Scientific사의 다검출기 유도결합 플라즈마 질량분석기(MC-ICP-MS, Neptune model)를 이용하였다. 4개의 납 동위원소 중 204Pb만 비방사기원(radiogenic) 동위원소이기 때문에 분석 중 발생하는 질량분별(instrumental mass fractionation)과 질량편이(mass bias effect)를 납 동위원소를 이용하여 내부적으로 보정하는 것이 불가능하다. 따라서 동위원소 존재비를 알고 있는 탈륨(Tl) 용액(NIST SRM 997 Thallium isotopic standard; 205Tl/203Tl = 2.38714)을 시료에 약 5:1의 비가 되도록 주입하여 분석된 납 동위원소 비에 대한 질량분별보정을 아래의 수식을 이용하여 수행하였다. 

        1) 지수법칙을 이용한 Tl 질량 편이 상수 계산:
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        식(1)에서 M은 각 동위원소의 질량을 나타냄.

        2) 지수법칙을 이용한 납 동위원소 비 보정:
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        식(2)는 204Hg에 의한 동중원소간섭(isobaric interference)을 보정하는 수식이며, 식(3)에서 x = 206, 207, 208이며, β(Tl)은 식(1)에서 계산된 값이다. 

        3) 외부보정법을 통한 납 동위원소 비 보정:

        납 동위원소 표준물질(NBS 981)을 이용하여 표준물질-시료-표준물질의 외부보정법을 사용하여 식(3)에서 얻은 납 동위원소 비를 보정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      표 1과 그림 3에 Pb 동위원소 표준물질(NBS 981)을 반복 분석한 결과를 나타내었다. 2017년 5월부터 7월까지 50회 반복 분석된 NBS 981의 Pb 동위원소 비는 각각 206Pb/204Pb = 16.936±0.000 (1se), 207Pb/204Pb = 15.489±0.000 (1se), 208Pb/204Pb = 36.701±0.000 (1se)이며 이는 기존 보고값과 오차범위 내에서 일치하는 값을 보여주었다(Todt et al., 1996). 표 2와 그림 4 및 5에 본 연구에서 개발된 Pb 분리법을 이용하여 분석한 9종 참조물질에 대한 Pb 동위원소 비를 나타내었다. 현무암 참조물질 BIR-1a, 섬장암 참조물질 STM-1, 화강섬록암 참조물질 GSP-2를 제외하고 분석된 납 동위원소 비(206Pb/204Pb, 207Pb/204Pb, 208Pb/204Pb)는 모두 기존 연구에서 보고된 값과 오차범위 내에서 일치하였다(Woodhead and Hergt, 2000; Baker et al., 2004; Elburg et al., 2005; Weis et al., 2006; Pin et al., 2014; Fourny et al., 2016; Jweda et al., 2016). 그러나 BIR-1a의 경우207Pb/204Pb와 208Pb/204Pb는 보고값에 비해 상대적으로 넓은 오차범위를 보이고, 206Pb/204Pb는 보고값에 비해 작은 값을 가진다. 또한 STM-1의 206Pb/204Pb비는 기존 보고값과 오차범위 내에서 일치하였지만, 207Pb/204Pb와 208Pb/204Pb비는 기존 보고값에 비해 낮은 값을 보였다. 화강섬록암 참조물질인 GSP-2의 208Pb/204Pb비는 기존 보고값에 비해 낮고 207Pb/204Pb비는 보고된 값에 비해 넓은 오차범위를 보였다. 현무암 참조물질인 BHVO-2의 207Pb/204Pb비는 기존 보고값과 오차범위 내에서 일치하는 값을 보였지만, 206Pb/204Pb와 208Pb/204Pb비는 기존 보고값에 비해 상대적으로 넓은 오차범위를 보였다. 이러한 결과는 기존 연구가 고압용기(High-pressure PTFE bomb)를 이용하여 용해된 시료를 분석한 반면 본 연구에서는 일반 산분해법을 이용하여 저어콘과 같은 불용성 광물이 용해되지 않아 나타난 결과(Weis et al., 2006)이거나 참조물질 자체가 가진 불균질성에 기인하는 결과로 여견진다(Woodhead and Hergt, 2000; Kuritani and Nakamura, 2002; Weis et al., 2006). 예를 들어, Elburg et al. (2005) 에 따르면 암석 참조물질과 유리질 참조물질은 상당한 납 동위원소의 차이를 보인다(그림 4, 5). 이는 암석 참조물질이 상당한 불균질성을 가진다는 것을 의미하며 따라서 본 연구에서 기존 보고값과 일치하지 않는 납 동위원소 비는 암석 참조물질의 불균질성에 기인함을 알 수 있다. 퇴적물 참조물질(MESS-3, HISS-1)과 셰일 참조물질(SGR-1)은 Pb 동위원소 비에 대한 기존 보고값이 없으며 본 연구에서 최초로 보고하였다(표 2). 

      
        Table 1. 
				
        

        
          Measured Pb isotope ratios of NBS 981 in this study.
        
        

      

      
        
          
            	NBS 981
            	206Pb/204Pb
            	1se1
            	207Pb/204Pb
            	1se1
            	208Pb/204Pb
            	1se1
          

        
        
          	measured value (n=50)
          	16.936
          	0.000
          	15.489
          	0.000
          	36.701
          	0.000
        

        
          	reference value2 (n=11)
          	16.936
          	0.000
          	15.489
          	0.000
          	36.701
          	0.001
        

      

      
        
          1external standard error
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              Todt et al. (1996)
            
          
        

      

      

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Measured Pb isotopic ratios of common Pb isotopic standard SRM 981 during this study. Line represents a mean value of measured Pb isotope ratios. Errors are internal standard error (1se, n=20).
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Comparison of measured Pb isotopic ratios (207Pb/204Pb vs.206Pb/204Pb) with reported values in the USGS reference materials. The circle, cross, and diamond symbols represent bulk rock, powdered glass, and solid glass, respectively. Errors are external standard error (1se).
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Comparison of measured Pb isotopic ratios (207Pb/204Pb vs.208Pb/204Pb) with reported values in the USGS reference materials. The circle, cross, and diamond symbols represent bulk rock, powdered glass, and solid glass, respectively. Errors are external standard error (1se).
        
        

        

      

      
        Table 2. 
				
        

        
          Measured Pb isotope ratios in standard reference materials in this study.
        
        

      

      
        
          
            	Sample
            	Session
            	206Pb/204Pb
            	2se1
            	207Pb/204Pb
            	2se1
            	208Pb/204Pb
            	2se1
            	Comments
          

        
        
          	
            Marine sediment
          
        

        
          	MESS-3
          	1
          	19.379
          	0.003
          	15.677
          	0.002
          	39.145
          	0.006 
          	new digestion
new digestion
        

        
          	2
          	19.342
          	0.002
          	15.669
          	0.002
          	39.097
          	0.004 
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	19.360
          	0.038
          	15.673
          	0.008
          	39.121
          	0.047 
          	
        

        
          	HISS-1
          	1
          	18.098
          	0.003
          	15.515
          	0.003
          	38.076
          	0.008 
          	new digestion; 1-2
used the same bulk
solution
new digestion; 3-4
used the same bulk
solution
        

        
          	2
          	18.071
          	0.003
          	15.517
          	0.003
          	38.042
          	0.007 
        

        
          	3
          	18.003
          	0.004
          	15.507
          	0.004
          	37.811
          	0.011 
        

        
          	4
          	18.003
          	0.003
          	15.508
          	0.003
          	37.808
          	0.007 
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	18.044
          	0.049
          	15.512
          	0.005
          	37.934
          	0.145 
          	
        

        
          	
            Shale
          
        

        
          	SGR-1
          	1
          	19.649
          	0.002
          	15.720
          	0.002
          	39.089
          	0.005 
          	1-4 used the same
bulk solution
        

        
          	2
          	19.615
          	0.002
          	15.712
          	0.002
          	39.050
          	0.004
        

        
          	3
          	19.636
          	0.002
          	15.714
          	0.002
          	39.072
          	0.005
        

        
          	4
          	19.647
          	0.001
          	15.721
          	0.001
          	39.090
          	0.003
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	19.637
          	0.016
          	15.717
          	0.004
          	39.075
          	0.019
          	
        

        
          	
            Syenite
          
        

        
          	STM-1
          	1
          	19.515
          	0.004
          	15.623
          	0.003
          	39.174
          	0.007
          	1-3 used the same
bulk solution
        

        
          	2
          	19.481
          	0.002
          	15.619
          	0.002
          	39.137
          	0.005
        

        
          	3
          	19.506
          	0.002
          	15.620
          	0.001
          	39.159
          	0.004
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	19.501
          	0.020
          	15.621
          	0.002
          	39.157
          	0.022
          	
        

        
          	
            Andesite
          
        

        
          	AGV-2
          	1
          	18.864
          	0.002
          	15.611
          	0.002
          	38.522
          	0.005 
          	new digestion
new digestion
        

        
          	2
          	18.865
          	0.001
          	15.614
          	0.001
          	38.535
          	0.004 
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	18.865
          	0.001
          	15.613
          	0.002
          	38.528
          	0.013
          	
        

        
          	
            Granodiorite
          
        

        
          	GSP-2
          	1
          	17.564
          	0.003
          	15.500
          	0.003
          	50.826
          	0.009 
          	new digestion; 1-3
used the same bulk
solution
new digestion
        

        
          	2
          	17.576
          	0.002
          	15.516
          	0.002
          	50.608
          	0.007
        

        
          	3
          	17.568
          	0.002
          	15.501
          	0.002
          	50.791
          	0.006
        

        
          	4
          	17.613
          	0.002
          	15.508
          	0.002
          	50.681
          	0.006 
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	17.580
          	0.022
          	15.506
          	0.008
          	50.726
          	0.100 
          	
        

        
          	
            Basalt
          
        

        
          	BCR-2
          	1
          	18.753
          	0.002
          	15.615
          	0.002
          	38.716
          	0.005
          	new digestion; 1-2
used the same bulk
solution
new digestion
new digestion
        

        
          	2
          	18.732
          	0.002
          	15.617
          	0.002
          	38.704
          	0.005 
        

        
          	3
          	18.744
          	0.002
          	15.617
          	0.001
          	38.695
          	0.004 
        

        
          	4
          	18.732
          	0.002
          	15.633
          	0.002
          	38.697
          	0.004 
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	18.740
          	0.010
          	15.620
          	0.008
          	38.703
          	0.009
          	
        

        
          	BHVO-2
          	1
          	18.554
          	0.004
          	15.537
          	0.003
          	38.179
          	0.008 
          	new digestion; 1-2
used the same bulk
solution
new digestion
new digestion
        

        
          	2
          	18.587
          	0.004
          	15.515
          	0.003
          	38.337
          	0.010 
        

        
          	3
          	18.690
          	0.001
          	15.542
          	0.001
          	38.254
          	0.003 
        

        
          	4
          	18.638
          	0.003
          	15.549
          	0.004
          	38.265
          	0.012 
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	18.617
          	0.059
          	15.536
          	0.015
          	38.259
          	0.065 
          	
        

        
          	BIR-1A
          	1
          	18.840
          	0.002
          	15.652
          	0.002
          	38.472
          	0.004 
          	new digestion
new digestion
        

        
          	2
          	18.839
          	0.003
          	15.669
          	0.003
          	38.510
          	0.009 
        

        
          	
            average
            
              
                2
              
            
          
          	
          	18.840
          	0.001
          	15.661
          	0.017
          	38.491
          	0.039 
          	
        

      

      
        
          1internal standard error (n=20)
        

        
          2external standard error
        

      

      

      본 연구를 통해 기존 납 분리방법의 단점인 오랜 시료 분리시간을 획기적으로 단축하였으며 다양한 참조물질에 대한 Pb 동위원소 분석을 통하여 개발된 Pb 분리법이 성공적임을 확인하였다. 따라서 향후 많은 시료에 대해 Pb 동위원소 분석을 요하는 미세먼지 등과 같은 환경분야 시료에 대한 Pb 동위원소 분석을 신속하고 정확하게 함으로써 오염원 기원 추적 및 지구화학적 순환 연구에 유용하게 사용될 수 있을 것으로 기대된다. 
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