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            Abstract
          
        

        
          고-우라늄 (U > 2,000 ppm) 저어콘은 결정화 이후 시간의 경과와 함께 U의 방사성붕괴에 의한 광물 격자 내 손상을 입는다. 메타믹트화 작용이라고 불리는 이 과정은 저어콘의 물리적 특성(예, 경도, 결정화, 비중 등)과 화학적 특성의 변화를 초래한다. 메타믹트화된 저어콘의 연대를 SIMS (예, SHRIMP) 장비로 측정하면, 기질효과(matrix effect)에 의해 실제보다 높은 겉보기 연대가 산출될 수 있다. 경기육괴 서남부에 분포하는 팔봉산과 백화산 화강암에 대한 선행연구에서는 고-우라늄 저어콘에 대한 SHRIMP U-Pb 연대가 보고된 바 있는데, 이때 U 함량과 겉보기 연대 사이에 양의 상관관계가 관찰되었다. 해당 연구에서는 U 함량이 2,000 ppm 일 때를 기준으로 겉보기 연대를 회귀 보정하여 팔봉산에서 174.9 ± 1.7 Ma, 백화산에서 176.8 ± 9.8 Ma의 관입연대를 산출하였다. 본 연구에서는 팔봉산과 백화산 저어콘의 연대를 fs-LA-MC-ICP-MS 장비를 활용해 새롭게 보고하고 그 결과를 SHRIMP 보정 연대와 비교 분석하였다. 팔봉산과 백화산의 U 함량은 각각 3,778-17,970 ppm과 4,760-25,700 ppm이며, Th/U의 비는 0.42-1.20과 0.28-0.99이다. 산출된 하부교차점 연대는 팔봉산에서 168.3 ± 1.4 Ma이며, 백화산에서 174.0 ± 3.6 Ma이다. 주목할 점은 U 함량과 LA-ICP-MS로 분석된 206Pb/238U 연대 사이에 유의미한 상관관계가 관찰되지 않는다는 것이다. 이는 LA-ICP-MS를 활용한 연대 분석에서는 기질효과가 결과에 영향을 미치지 않음을 지시하며, 따라서 그 결과가 각 암체의 관입 시기에 대한 정확한 정보를 제공하는 것을 의미한다. 팔봉산과 백화산의 SHRIMP U-Pb 연대는 y절편을 기준으로 회귀했을 때 위 관입 시기와 가장 근사한 연대가 산출된다. 단순회귀분석법에서 적용되는 기준 U 함량이 분석시료 및 장비분석조건에 따라 가변적인 점은, SHRIMP 연대를 보정해 메타믹트화된 저어콘의 절대연대를 신뢰도 높게 산출하는 것에 한계가 있음을 드러낸다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Zircon grains with high-U contents (> 2,000 ppm) are susceptible to radiation damage integrated over the time by the decay of U. The effect of radiation damage can change the intrinsic physical (e.g., hardness, crystallinity, and specific gravity) and chemical properties of zircon, which is called metamictization. The apparent U-Pb age of metamictized zircon determined by SIMS (e.g., SHRIMP) tends to increase due to the matrix effect. In a previous study on the Palbong and Baekhwa granites in the southwestern Gyeonggi Massif, SHRIMP U-Pb ages for high-U zircons have been reported, where a positive correlation between U content and apparent age was observed. Regression ages on 2000 ppm of U for Palbong and Baekhwa yielded 174.9 ± 1.7 Ma and 176.8 ± 9.8 Ma, respectively. In this study, we newly report fs-LA-MC-ICP-MS zircon U-Pb ages for the Palbong and Baekhwa granites, and compare them to the SHRIMP regression ages. The measured U concentrations of the Palbong and Baekhwa zircons are 3,778-17,970 ppm and 4,760-25,700 ppm with Th/U ratios of 0.42-1.20 and 0.28-0.99, respectively. Lower intercept ages of the Palbong and Baekhwa zircons are 168.3 ± 1.4 Ma, and 174.0 ± 3.6 Ma, respectively. There is no meaningful correlation between the U contents and the 206Pb/238U ages, indicating that the matrix effect was insignificant during the LA-ICP-MS analysis. Therefore, the LA-ICP-MS U-Pb age of metamictized zircons represents the emplacement age of the granites. If the SHRIMP U-Pb age of the Palbong and Baekwha zircons is regressed on the y-intercept, the age closest to the emplacement age determined by LA-ICP-MS is estimated. It is unable to specify the absolute U concentration to regress the SHRIMP U-Pb ages of metamictized zircons to correct the matrix effect. Although application of simple linear regression for SHRIMP U-Pb ages of metamictized zircons can be used to estimate the approximate age, it unconstrain the precise emplacement age.
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      1. 서 론
      중생대는 한반도에서 광역적인 화성 및 변성 활동들이 발생했던 시기이다(e.g., Lee et al., 2016; Cheong and Jo, 2020). 후기 고생대-전기 중생대 시기에는 독립되어 있던 지괴들이 봉합되어 현재와 같은 지형을 형성하는 과정에서 경기육괴를 중심으로 대륙판 충돌 및 이후 안정화과정과 관련된 변성과 화성활동이 활발하였다. 트라이아스기에 영남육괴에서는 (고)태평양판의 섭입에 의해 대륙호 환경의 화성활동이 발생했는데, 이는 초-중기 중생대 이후 한반도 전역으로 확장되었다. 쥐라기에 관입한 북동-남서방향의 저반상 화강암체는 현재 한반도 면적의 약 1/4을 구성한다. 해당 암체들의 관입연대는 내륙으로 향할수록 감소하며, 당시 한반도에서 점진적인 지구조환경의 변화가 발생했음을 지시한다. 그러므로 중생대 심성암체들에 대해 정밀한 지질연대를 측정하고, 암석지구화학 조성에 기반해 암석의 성인을 해석하는 것은 한반도 지각의 형성 및 진화과정을 이해하는 초석이 된다.

      지질시료의 화성 및 변성연대 측정에는 주로 저어콘(ZrSiO4)이 활용되어 왔다. 저어콘은 물리/화학적 풍화에 강하며 닫힌계(closed system)를 유지할 수 있는 온도가 높아 신뢰도 높은 지질연대 정보를 제공할 수 있다(Hanchar and Hoskin, 2003). 저어콘을 구성하는 Zr4+는 방사성 원소인 U4+과 Th4+으로 치환될 수 있다. U과 Th은 오랜 시간에 걸쳐 붕괴되어 안정한 Pb 원소가 된다. 저어콘의 연대측정은 U-Th-Pb 동위원소 시스템을 사용해 이루어진다. 저어콘 내 U의 함량은 일반적으로 약 5-4,000 ppm이며, Th의 함량은 2-2,000 ppm이다(Speer, 1980). U 함량이 높은(>2,000 ppm) 저어콘의 경우, 결정화 이후 U의 방사성붕괴에 의해 광물의 격자에 손상이 가해질 수 있다. 시간의 경과와 함께 격자 손상이 축적되면, 저어콘 결정들은 메타믹트화(metamictization) 작용을 겪어 물리적(경도와 비중의 감소, 결정질에서 비결정질로의 변화 등)/화학적 특징이 변화한다(e.g., Woodhead et al., 1991). 저어콘 결정의 메타믹트화 여부는 라만분광법, 적외선 분광법, X선 회절법 등의 분석법으로 검증되거나(Zhang et al., 2000, and references therein), 이차이온질량분석기(이하 SIMS; Secondary Ion Mass Spectrometry)를 활용한 연대측정 시 관찰되는 기질효과를 근거로 증명될 수 있다(White and Ireland, 2012).

      저어콘의 U-Pb 연대측정을 위한 점분석에는 SIMS나 레이저 절삭-유도결합 플라즈마 질량분석기(이하 LA-ICP-MS; Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry) 장비가 주로 활용된다. SIMS 장비는 절대연령분해능이 약 1-2% (2σ)로 매우 좋은 편이며, 수평과 수직분해능이 좋아 분석 과정에서 발생하는 시료의 손상이 적어 준 비파괴적인 것이 강점이다(Schaltegger et al., 2015). 그러나 분석 시료 기질(matrix)의 구조, 성분 및 결정도 등에 의해 원소별 이온화효율이 민감하게 변화하는 특징(기질효과; matrix effect)을 가진다(e.g., White and Ireland, 2012). LA-ICP-MS는 절대연령분해능이 약 2-3% (2σ)로 SIMS와 비교해 상대적으로 그 값이 낮을 수 있고 시료를 이온화 하는 과정에서 파괴가 발생한다. 그러나 분석에 소요되는 시간과 비용이 상대적으로 적어 접근성이 좋다(Schaltegger et al., 2015). 특히, 기질효과에 의한 원소간 분별이 발생하지 않거나 그 정도가 미미한 것이 강점이 될 수 있다(Horn et al., 2000).

      Kim et al. (2019)은 SHRIMP Ⅱ 장비를 사용해 경기육괴 서부에 해당하는 태안반도 가로림만 인근에 분포하는 팔봉산과 백화산 화강암에서 저어콘을 분리하여 U-Pb 연대를 측정했다. 이 연구에서 보고된 팔봉산과 백화산 저어콘의 U 함량은 매우 높았다(팔봉산 = 1,728-9,378 ppm, 백화산 = 1,978-12,938 ppm). 저어콘의 겉보기 206Pb/238U 연대는 넓은 범위에 걸쳐 나타나며, 따라서 유의미한 가중평균 연대의 계산이 불가능 하다는 문제점이 있었다(팔봉산 = 188-175 Ma, 백화산 = 220-178 Ma). 특히 백화산 저어콘은 후기 트라이아스기에서 초기 쥐라기에 걸치는 연대를 보였다. 그러나 시료들의 겉보기 연대에서 U 함량이 증가할수록 그 값이 증가하는 경향이 관찰되었다. 이는 팔봉산과 백화산의 고-우라늄 저어콘이 메타믹트화 작용을 경험하였다는 것과, 분석된 겉보기 연대가 기질효과에 의한 영향을 받았음을 지시하는 결과로 해석되었다. 이러한 점을 고려하여, Kim et al. (2019)은 단순선형회귀분석법을 적용해 팔봉산과 백화산의 U-Pb 연대를 보고했다. 팔봉산에서 채취한 두 시료의 연대는 각각 174.9 ± 1.7 Ma와 176.8 ± 1.6 Ma로 오차범위 내에서 일치하는 값을 보였으며, 백화산의 연대는 176.8 ± 9.8 Ma로 계산되었다. 또한, Kim et al. (2019)은 팔봉산과 백화산 화강암이 고-칼륨과 중-칼륨 칼크-알칼리 계열로 분류되는 것과 Nb과 Ta 같은 고장력원소가 결핍되어 있고, Rb 대(Y+Nb) 지구조환경 판별도에서 화산호 기원 영역에 도시되는 점 등을 근거해 위 시기동안 대륙호 환경의 화성활동이 발생했을 것이라고 제시했다. 경기육괴에서 쥐라기 시기에 발생한 대륙호 화성활동의 진화과정을 정확하게 이해하기 위해서는 보정된 SHRIMP 연대에 대한 교차점검이 수행될 필요가 있다고 판단하여, 본 연구에서는 팔봉산과 백화산의 고-우라늄 저어콘들에 대해 fs-LA-MC-ICP-MS U-Pb 연대를 측정하고 그 결과를 Kim et al. (2019)에서 보고한 연대와 비교하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 지질개요 및 분석시료
      경기육괴 서남부 지역의 기반암은 고원생대 경기편마암 복합체인 지곡리층으로, 주로 흑운모 편암과 호상편마암으로 이루어져 있으며 소량의 석회암과 얇은 규암층이 동반된다(그림 1; Kim and Hwang, 1982). 서산층군으로 분류되는 고원생대의 변성퇴적암류와 함철규암층, 편암 등이 지곡리층을 피복하고 있다(Cho et al., 2006). 서산층군의 함철규암 내 쇄설성 저어콘의 SHRIMP U-Pb 연대는 서산층군의 퇴적시기가 약 1.78 Ga 이후임을 지시한다(Cho et al., 2006). 고원생대 알칼리 화강암류 및 화강암질 편마암이 서산층군을 관입하고 있으며, 최근 보고에 의하면 그 관입시기는 약 1.7 Ga인 것으로 추정된다(Kim and Choi, 2021). 해당 지층의 상부는 저변성 퇴적암류인 고생대 태안층이 부정합으로 피복하고 있으며, 트라이아스기와 쥐라기 화강암류가 태안층을 관입하고 있다(Kim and Hwang, 1982; Kee et al., 2019). 본 연구를 위해 획득된 시료는 경기육괴 서남부 가로림만 일대의 팔봉산(PBg02; 북위 36° 48'48.43"/동경 126°22'10.47")과 백화산(BHS04; 북위 36°46'02.13"/동경 126°17'57.50")에서 채취한 화강암이다(그림 2). 선행연구에서 보고된 이 화강암체의 관입 연대는 팔봉산이 174.9 ± 1.7 Ma와 176.8 ± 1.6 Ma이며, 백화산이 176.8 ± 9.8 Ma이다(Kim et al., 2019). 팔봉산 화강암의 주구성광물은 석영, 사장석, 정장석과 소량의 흑운모이며, 부구성광물은 금홍석, 저어콘, 인회석, 자철석이고, 변질작용으로 인한 정장석의 견운모화와 흑운모의 녹니석화가 관찰된다. 백화산 화강암의 주구성광물은 석영, 정장석, 사장석이며 소량의 흑운모가 관찰된다. 부구성광물은 저어콘과 자철석이며 정장석의 견운모화가 관찰된다(Kim et al., 2019). 보다 자세한 암석기재는 Kim et al. (2019)에 보고되어 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          (a) Tectonic province map of the Korean Peninsula and eastern China (after Kim et al., 2019), and (b) simplified geological map of the study area with sample locations (after Kee et al., 2019). Abbreviations: NM, Nangrim Massif; IB, Imjingang Belt; GM, Gyeonggi Massif; OB, Okcheon Belt; YM, Yeongnam Massif; TB, Taebaeksan Basin; GB, Gyeongsang Basin.
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Outcrop photographs of granites in (a) Palbong and (b) Baekhwa areas located in the southwestern Gyeonggi Massif.
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 분석방법
      저어콘의 U-Pb 연대측정을 위해 팔봉산(PBg02)과 백화산(BHS04) 시료에서 저어콘을 분리했다. 각 7 kg 내외의 암석시료들을 분쇄한 후, 비중분리법과 자성분리법을 이용해 중광물을 분리했다. 이후 실체현미경 하에서 분리한 저어콘을 시료별로 입자 중심부가 드러날 때까지 단계별로 연마했다. 충남대학교 공동실험실습관의 주사전자현미경(Hitachi SU7000)을 이용해 저어콘의 후방산란전자영상(BSE, back-scattered electron images)과 음극선발광영상(CL, cathodoluminescence image)을 촬영했다. 영상을 참고하여 심한 쪼개짐이나 포유물(inclusion) 및 변질된 부분이 나타나지 않는 영역을 연대측정을 위해 선정했다.

      저어콘의 U-Pb 연대측정은 한국기초과학지원연구원 오창센터에서 수행되었다. 분석에 활용된 장비는 fs레이저(Teledyne사의 Analyte Excite Pharos)를 연결한 다검출기 부착 유도결합플라즈마 질량분석기(Multi-collector Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer, MC-ICP-MS; Nu instrument사의 Nu Plasma II)이다. 레이저 빔은 직경이 15 μm, 에너지 밀도는 10 J/cm2으로 설정되었으며 입자당 절삭(ablation) 시간은 30초이다. U 농도와 U-Pb 연대의 보정을 위해 5개의 시료당 하나의 표준 저어콘 91500 (1065.4 ± 0.3 Ma; Wiedenbeck et al., 1995)을 분석하고, 분석의 신뢰도와 장비 안정성을 확인하기 위해 10개의 시료당 하나의 표준 저어콘 Plešovice (337.1 ± 0.4 Ma; Sláma et al., 2008)을 분석해 교차검증에 사용했다. 초기자료의 보정에는 Iolite 2.5가 사용되었으며(Paton et al., 2010, 2011), 연대계산 및 다이어그램에 작성에는 Isoplot 4.15 프로그램(Ludwig, 2008)이 사용되었다. U-Pb 동위원소 분석결과는 표 1에 1σ의 분석오차로 보고하였다. 각 분석치들에 대한 206Pb/238U 연대는 Andersen (2002)에서 제시된 방법을 이용해 보정되었다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          fs-LA-MC-ICP-MS zircon U-Pb isotopic data for Palbong (PBg02) and Baekhwa (BHS04) granites in the southwestern part of the Gyeonggi Massif.
        
        

      

      
      

    

    

  
    
      4. 분석결과
      
        4.1 저어콘 특징
        팔봉산(PBg02) 시료에서 분리한 저어콘은 투명하거나 반투명한 것이 특징이며, 옅은 갈색을 보인다. 장축의 길이는 70-230 μm 범위이고, 축과 길이의 비가 약 2:1인 주상의 형태가 우세하다. 높은 우라늄 함량으로 인해 음극선발광영상이 어둡게 나타나 내부구조는 확인할 수 없다. 후방산란전자영상에서 결정 내 균열(crack)과 소량의 포유물 등이 확인된다(그림 3a). 선행연구(Kim et al., 2019)에서 보고된 팔봉산 저어콘 내 포유물은 인회석, 자철석, K-장석이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Representative backscattered electron (BSE) images of zircons from the Palbong (PBg02) and Baekhwa (BHS04) granites. Circles indicate the locations of fs-LA-MC-ICP-MS analyses, and numbers represent the 206Pb/238U ages of the zircons.
          
          

          

        

        백화산(BHS04) 시료에서 분리한 저어콘은 대부분 반투명하며 옅은 갈색에서 다갈색이다. 장축의 길이는 100-230 μm 범위이고, 축과 길이의 비가 2:1-3:1인 주상의 형태이다. 마찬가지로 음극선발광영상이 어둡게 나타나 내부구조 확인이 어려우며, 후방산란전자영상에서는 균열과 포유물이 확인된다(그림 3b). 일부 저어콘에서는 포유물들이 스폰지구조를 이루고 있다. 선행연구(Kim et al., 2019)에서 보고된 팔봉산 저어콘 내 포유물은 자철석, K-장석, 흑운모이다. 저어콘의 가장자리나 내부가 어둡게 나타나는 특징이 관찰된다.

      

      
        4.2 fs-LA-MC-ICP-MS 연대측정결과
        
          4.2.1 팔봉산(PBg02) 저어콘
          팔봉산 저어콘에서 168.3 ± 1.4 Ma (n = 19, MSWD = 2.3)의 하부교차점 연대가 확인된다(그림 4a). 저어콘의 Th/U 비는 0.42-1.20의 값을 가지며(표 1), 이는 팔봉산 저어콘이 모두 화성기원임을 지시한다(Hoskin and Schaltegger, 2003). Kim et al. (2019)에서 보고한 SHRIMP U-Pb 연대(174.9 ± 1.7 Ma)에 비해, fs-LA-MC-ICP-MS U-Pb 연대분석 결과는 상대적으로 젊다(그림 5a, 5b). 저어콘의 U 함량과 206Pb/238U 연대분석결과 사이에 유의미한 상관관계는 관찰되지 않는데(그림 5b), 이는 SHRIMP를 활용해 연대를 측정했을 때 동일 시료의 저어콘이 U 함량과 206Pb/238U 연대분석결과 사이에 뚜렷한 양의 상관관계를 보인 것(그림 5a)과 대조적이다.

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Tera-Wasserburg diagrams of fs-LA-MC-ICP-MS U-Pb isotopic analysis for high-U zircons from Palbong (a) and Baekhwa (b) granites. Error ellipses are at 2σ uncertainties.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Plots of 206Pb/238U ages (Ma) vs. U concentrations determined by SHRIMP (a and c; Kim et al., 2019) and fs-LA-MC-ICP-MS (b and d; this study). Black lines in (a) and (c) are linear regression lines. Simple linear regression has been applied on 0 and 2,000 ppm of U to correct the shifted apparent SHRIMP 206Pb/238U ages. Error bars represent 1σ uncertainties.
            
            

            

          

        

        
          4.2.2 백화산(BHS04) 저어콘
          백화산 저어콘에서는 172.0 ± 4.7 Ma (n = 20, MSWD = 19)의 하부교차점 연대가 확인된다(그림 4b). Tera-Wasserburg 일치곡선에서 분석치들은 교차선(intercept line)을 기준으로 좌우로 분산된 특징을 보이며, 이로 인해 측정된 연대의 MSWD 값이 다소 높게 나타난다. 백화산 저어콘의 Th/U 비는 0.28-0.99의 값으로(표 1), 화성기원임을 지시한다. 백화산 저어콘의 fs-LA-MC-ICP-MS U-Pb 연대는 Kim et al. (2019)에서 보고한 연대와(176.8 ± 9.8 Ma)와 오차범위 내에서 일치한다(그림 5c, 5d). U 함량과 206Pb/238U 연대분석결과 사이에 유의미한 상관관계는 관찰되지 않으며(그림 5d), 역시 SHRIMP U-Pb 연대측정 결과(그림 5c)에서 나타나는 특징과 상이하다.

        

      

    

    

  
    
      5. 토 의
      팔봉산과 백화산 저어콘의 LA-ICP-MS 분석결과는 Tera-Wasserburg 다이아그램에서 일치곡선(concordia curve)보다 위에 도시되며 불일치(discordance)한 특징을 보인다(그림 4). 이는 보통납(common Pb)의 영향이 반영되어 나타나는 특징이다(Ludwig, 1998). TIMS (열이온화질량분석기)나 SHRIMP 장비를 활용해 저어콘의 U-Pb 연대를 계산할 경우, 204Pb의 측정값을 사용해 보통납을 보정한다. 그러나 LA-ICP-MS 장비 분석에서는 운반가스(carrier gas)로 주로 사용되는 아르곤 가스 내에 존재하는 204Hg가 동중간섭을 일으키기 때문에 정밀하게 204Pb를 측정해 보정에 사용하기가 어렵다. 보통납을 보정하지 않은 U-Pb 동위원소 분석결과를 Tera-Wasserburg 다이어그램에 도시하면 그림 4와 같이 일치곡선에서 위로 벗어나는 선상의 불일치가 나타날 수 있는데, 이를 일치곡선 위로 회귀시켜 교차연대를 구하면, 보통납이 보정된 신뢰도 높은 연대를 산출할 수 있다(Jackson et al., 2004). 위 과정으로 계산된 팔봉산과 백화산 저어콘의 교차연대는 각각 168.3 ± 1.4 Ma와 172.0 ± 4.7 Ma이다.

      한편, 백화산 저어콘의 분석치들은 교차선을 기준으로 좌우로 분산된 형태를 보인다(그림 4b). 이는 저어콘의 결정화 이후 발생한 열수변질로 인해 U-Pb 동위원소 시스템이 교란(perturbation)되어 나타나는 특징으로 해석된다. 백화산 저어콘의 외연부는 후방산란전자 영상에서 어둡게 나타나는데, 이는 열수로 인한 변질작용으로 인해 Zr과 Si 원소들의 손실을 경험한 저어콘에서 관찰되는 특징이다(Takehara et al., 2018). 또한 백화산 저어콘의 내부에서 관찰되는 스폰지구조는 메타믹트화 작용으로 인해 손상된 저어콘 내부로 열수가 침투해 형성된 것으로 해석된다(Nasdala et al., 2009). 위와 같은 특징들은 백화산 저어콘이 열수로 인한 변질을 경험했음을 지시한다. 열수 변질은 메타믹트화된 저어콘의 U-Pb 동위원소 시스템에 교란을 초래할 수 있다(Geisler et al., 2002; Herrmann et al., 2021). 그 결과 백화산 저어콘에서 관찰되는 것과 같은 분산된 형태의 U-Pb 동위원소 조성이 야기될 수 있다(Takehara et al., 2018). 특히, 팔봉산에 비해 상대적으로 U 함량이 높은 백화산 저어콘이 메타믹트화 작용을 심하게 겪어 열수 변질의 영향을 더 많이 받은 것으로 유추된다.

      Kim et al. (2019)은 팔봉산과 백화산 화강암에서 분리한 저어콘에 대해 SHRIMP U-Pb 연대측정을 수행했다. 두 화강암의 저어콘은 U 함량이 매우 높은 편이며(팔봉산 = 1,723-9,378 ppm, 백화산 = 1,978-12,938 ppm), 그 함량이 증가할수록 겉보기 SHRIMP 206Pb/238U 연대가 증가하는 양의 상관관계를 보인다(그림 5a, 5c). Tera-Wasserburg 다이어그램에서 206Pb/238U 연대는 일치곡선(concordia curve) 상에서 넓은 범위에 걸쳐 도시되며(그림 6) 유의미한 가중평균연대나 교차연대를 구할 수 없다. Williams and Hergt (2000)는 U 함량이 2,500 ppm보다 높은 고-우라늄 저어콘의 SHRIMP 206Pb/238U 연대가 실제보다 높게 측정되는 것을 보고했다. 겉보기 206Pb/238U 연대와 U 함량은 선형관계를 가지며, U 함량 1,000 ppm 당 약 3%의 연대 증가율을 보인다. White and Ireland (2012)에 따르면 이런 현상은 저어콘의 메타믹트화 작용에서 야기되는 것으로, 그 정도는 장비 분석조건에 따라 달라질 수 있다. 메타믹트화가 진행되면 저어콘의 경도와 결정도가 감소하게 된다. 이를 SHRIMP 장비로 분석할 경우 기질효과로 인해 일차 이온이 저어콘 표면에 충돌해 이차이온이 생성될 때 Pb+의 이온화 효율이 U 종들(U+, UO+, UO2+)에 비해 상대적으로 증가하게 된다. 이차이온의 Pb+/U+비가 실제 Pb/U 동위원소비보다 높게 측정되면, 결과적으로 실제보다 높은 연대가 산출된다. 미지의 고-우라늄 저어콘 시료와 기질의 화학성분(U 함량) 및 구조적 특징(메타믹트화된 정도, 즉 연대) 등이 일치하는 표준 저어콘 시료를 사용할 경우 기질효과로 인한 겉보기 연대의 증가를 보정할 수 있으나, 자연에서 이런 표준시료를 구하는 것은 불가능하다. Kim et al. (2019)은 White and Ireland (2012)를 참고해 팔봉산과 백화산 저어콘의 SHRIMP U-Pb 연대에서 나타난 기질효과를 보정하기 위해 단순선형회귀분석법을 적용했다(그림 5a, 5c). U 함량 2,000 ppm을 기준으로 회귀해 계산된 연대는 팔봉산이 174.9 ± 1.9 Ma, 백화산은 176.8 ± 9.8 Ma이다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Tera-Wasserburg diagrams of SHRIMP U-Pb isotopic analysis for high-U zircons from Palbong (a) and Baekhwa (b) granites. Error ellipses are at 1σ uncertainties. Ellipse color represents the U concentrations of zircons.
        
        

        

      

      한편, 레이저 시스템을 활용해 시료 표면을 절삭(ablation)해 이온화 시키는 LA-ICP-MS 장비를 활용할 경우, 기질효과에 의한 원소간 분별은 그 정도가 미미하거나 발생하지 않는다고 보고되었다(Horn et al., 2000). Zhao et al. (2014)는 U 함량이 558-30,827 ppm인 고-우라늄 저어콘에 대한 SHRIMP와 LA-ICP-MS U-Pb 연대를 보고하고 그 결과를 백운모의 40Ar/39Ar 플레토(plateau) 연대와 비교한 바 있다. 해당 연구에서 저어콘의 연대분석에 활용한 장비는 각각 SHRIMP Ⅱ와 193 nm ArF 엑시머 레이저를 연결한 사중극자 유도결합 플라즈마 질량분석기이다. SHRIMP U-Pb 연대는 기질효과에 의한 겉보기 연대의 증가로 인해 넓은 범위의 값을 가지며, 외연부의 U 함량이 높은 일부 저어콘들에서는 상속핵보다 오래된 비전형적인 외연부 연대가 측정되기도 하였다. 반면, LA-ICP-MS 연대는 기질효과의 영향이 미미하여 신뢰도 높은 화강암체의 관입연대를 산출할 수 있었다. 저어콘의 LA-ICP-MS 연대는 백운모의 40Ar/39Ar 플레토 연대로　측정된 화강암체의 결정화연대와 오차범위 내에서 일치했다. 논문의 저자는 화강암질 마그마가 관입한 후 결정화가 발생하기까지 일반적으로 1 Ma 미만의 시간이 소요되는 것을 고려했을 때, 저어콘에서 얻어진 관입연대와 백운모에서 얻어진 결정화연대가 동일한 화성활동의 시기를 지시할 가능성이 높다고 해석했다. 따라서 오차범위 내에서 일치하는 두 광물의 연대는, 메타믹트화된 저어콘에서 측정된 LA-ICP-MS 연대에 대한 신뢰도를 뒷받침해주는 결과로 해석되었다.

      팔봉산과 백화산 저어콘의 fs-LA-MC-ICP-MS의 206Pb/238U 연대는 U 함량과 유의미한 상관관계를 보이지 않는다(그림 5b, 5d, 7). 이는 기질효과에 의해 야기된 Pb와 U 원소간의 분별이 미미했음을 지시하며, 따라서 팔봉산(168.3 ± 1.4 Ma)과 백화산(172.0 ± 4.7 Ma)의 fs-LA-MC-ICP-MS 연대는 화강암체의 관입시기를 지시하는 것으로 해석된다. Zhao et al. (2014)의 연구와 본 연구에서 사용된 레이저와 질량분석기의 종류는 상이하나, 두 경우 모두 메타믹트화된 저어콘 분석 시 기질효과가 미미하다는 결과를 도출한 점은 주목할 만 하다. 이와 같은 결과는 메타믹트화된 저어콘의 연대를 측정할 때, LA-ICP-MS 장비를 활용하는 것이 적합한 접근법일 수 있음을 지시한다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Tera-Wasserburg diagrams of fs-LA-MC-ICP-MS U-Pb isotopic analysis for high-U zircons from Palbong (a) and Baekhwa (b) granites. Error ellipses are at 2σ uncertainties. Ellipse color represents the U concentrations of zircons.
        
        

        

      

      Kim et al. (2019)에서 보정된 SHRIMP U-Pb 연대(팔봉산 = 174.9 ± 1.7 Ma, 백화산 = 176.8 ± 9.8 Ma; 그림 5a, 5c)는 본 연구에서 fs-LA-MC-ICP-MS로 구한 연대와 다소 차이가 있다. SHRIMP로 측정한 연대에 대한 단순선형회귀분석 보정을 y절편에 적용했을 때, fs-LA-MC-ICP-MS로 구한 관입연대에 가장 근사한 연대가 계산된다(팔봉산 = 172.7 ± 1.3 Ma, 백화산 = 169.2 ± 8.0 Ma; 그림 5a, 5c). 이는 한국기초과학지원연구원에서 사용한 것과 동일한 장비(SHRIMP II)를 활용해 비슷한 범위(약 180-200 Ma)의 연대를 가지는 메타믹트화된 저어콘을 분석한 선행연구들(White and Ireland, 2012; Zhao et al., 2014)의 보고와 상이한 결과이다. White and Ireland (2012)에서는 약 180 Ma의 고-우라늄 태즈매니언 조립현무암(Tasmanian Dolerite) 저어콘을 SHRIMP II로 분석했을 때, 기질효과에 의한 겉보기 연대 증가가 U 함량이 약 2,000 ppm일 때부터 나타난다. 따라서 U 함량 2,000 ppm을 기준으로 메타믹트화된 저어콘의 겉보기 연대를 회귀했을 때 실제 절대연령을 산출할 수 있으며, y축으로 회귀하면 실제보다 낮은 연대가 산출된다. 대조적으로, Zhao et al. (2014)의 결과에서는 SHRIMP II를 활용해 메타믹트화된 약 203 Ma의 연대를 가지는 저어콘을 분석했을 때, y축으로 회귀한 연대가 실제 절대연령보다 높게 나타난다. 기질효과에 의한 겉보기 연대 증가가 나타나기 시작하는 U 함량과 또 그 상관관계가 분석시마다 가변적인 것은, SHRIMP 분석으로 얻은 겉보기연대를 U 함량으로 보정해서 절대연대를 계산하는 것에 한계가 있음을 드러낸다. 즉, 단순선형회귀법을 적용한 보정은 메타믹트화된 저어콘의 관입시기에 대해 대략적인 정보를 제공하는 접근법이 될 수는 있으나, 신뢰도 높은 절대연령을 산출하기 위한 방법으로 사용되기는 어렵다.

    

    

  
    
      6. 결 론
      fs-LA-MC-ICP-MS를 활용해 측정한 팔봉산과 백화산의 고-우라늄 저어콘의 U-Pb 연대는 각각 168.3 ± 1.4 Ma (n = 19, MSWD = 2.3)와 174.0 ± 3.6 Ma (n = 20, MSWD = 19)이다. 백화산 저어콘의 MSWD가 높게 나타나는 것은, 열수변질에 의한 Pb과 U 손실의 결과로 해석된다. 저어콘의 U 함량과 206Pb/238U 연대 사이에 유의미한 상관관계는 관찰되지 않는다. 이는 메타믹트화된 저어콘을 분석하는 과정에서 기질효과가 미친 영향이 미미했음을 지시하며, 따라서 측정된 연대는 팔봉산과 백화산의 관입시기를 나타내는 것으로 해석된다. Kim et al. (2019)에서 U 함량이 2,000 ppm일때를 기준으로 기질효과를 회귀 보정한 팔봉산과 백화산의 SHRIMP U-Pb 연대는 실제 관입연대보다 다소 높게 계산되었던 것으로 보여진다. 관입연대와 가장 근사한 SHRIMP U-Pb 연대는 y축을 기준으로 회귀했을 때 산출된다. 그러나 고-우라늄 저어콘을 SHRIMP로 측정했을 때 기질효과로 인해 나타나는 겉보기 206Pb/238U 연대의 증가는 시료의 메타믹트화 정도와 장비의 분석조건에 따라 그 양상이 가변적이다. 따라서 고정된 U 함량을 단순선형회귀 보정에 사용할 수 없다. 즉, 고-우라늄 저어콘의 SHRIMP U-Pb 연대를 회귀 보정해서 신뢰도 있는 절대연대를 산출하는 것은 어려운 것으로 판단된다. 위 결과를 종합해 볼 때, 고-우라늄 저어콘의 연대측정에는 LA-ICP-MS 장비를 활용하는 것이 적합하다고 생각된다. 추가적인 검증을 위해, 다수의 시료를 대상으로 다양한 종류의 펄스 폭(pulse duration), 매질, 파장 등을 가지는 레이저 장비들을 여러 종류의 유도결합 플라즈마 질량분석기들과 다양한 조합으로 결합한 후속연구를 수행할 필요가 있다.
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BHS04_18 02690 00130 00284 00003 351865 04 0.0684 00032 176 =2 12630 040
BHS04_19 04230 00210 00278 00005 36.0231 06 0.1112 00055 163 +3 5160 040
BHS04.20 1.0810 00250 00330 00005 303490 05 02443 00049 158 =3 4760 099
BHS04_21 08720 00710 00322 00010 310559 10 01950 00110 166 +4 16700 097
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