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제주도 신양리층에서 산출하는 Motukoreaite와 Quintinite
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요약:제주도의 화산쇄설성 퇴적암인 신양리층에서 산출되는 motukoreaite와 quintinite-3T를 보고한다. 
두 광물은 Mg-Al 층상복수산화물로서 현무암 유리질 입자 사이를 충전하는 극미립 판상 입자들의 구상 

또는 포도상 집합체로 산출된다. Quintinite-3T의 집합체 외각에 motukoreaite의 판상 입자들이 과성장하

여 피복하였다. 두 광물의 X선회절자료와 화학조성은 대체로 문헌에 보고된 값들과 유사하지만, motu-

koreaite의 Mg/Al 비는 보고된 값보다 조금 크다. 전자현미화학 분석 값으로부터 구한 motukoreaite와 

quintinite-3T의 구조식은 각각 Na1.6Ca0.1Mg40.7Al20.7Si0.9(CO3)13.6(SO4)7.4(OH)10856H2O와 Mg3.7Al1.9Si0.2(OH)12 

(CO3)0.8(SO4)0.23H2O이다. 두 광물은 얕은 바다에 퇴적된 현무암 유리질 입자들이 해수와 반응하여 생성

되었으며, 해저 환경에서 화산쇄설성 퇴적물의 교결 및 고화작용에 기여하였다.

주요어:신양리층, 제주도, motukoreaite, quntinite-3T

ABSTRACT : Motukoreaite and quintinite-3T, Mg-Al layered double hydroxides, were found in the 

Sinyangri Formation of Jeju Island. They fill the pores of basaltic volcaniclastic sediments in globular and 

botryoidal aggregates of fine platy particles. Globular aggregates of quintinite-3T were crusted with the 

parallel overgrowth of motukoreaite plates. X-ray diffraction data and chemical composition are consistent 

with those reported in literature, while the Mg/Al ratio of motukoreaite is higher. Structural formula of 

motukoreaite and quintinite-3T derived from electron microprobe analysis are Na1.6Ca0.1Mg40.7Al20.7Si0.9 

(CO3)13.6(SO4)7.4(OH)10856H2O, and Mg3.7Al1.9Si0.2(OH)12(CO3)0.8(SO4)0.23H2O, respectively. Motukoreaite and 
quintinite-3T were formed by reaction between seawater and basaltic glass, and contributed to the 

cementation and lithification of the volcaniclastic sediments.
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서    론
1)

  층상복수산화물(layered double hydroxide, LDH)

은 brucite형 팔면체층 사이에 교환성 음이온이 삽

입된 독특한 유형의 층상 광물로서, 팔면체 자리에 

*교신저자: jearth@andong.ac.kr

2가 및 3가 이온이 같이 있어서 팔면체 층이 양전

하를 띠고, 층간의 음이온들이 전하를 보상한다(de 

Roy et al., 2001; Drits and Bookin, 2001). 대부분

의 점토광물이 양이온 교환특성을 가지는데 반하

여, LDH는 음이온 교환특성을 가진다는 점에서 

학술적 및 산업적 측면에서 관심을 받고 있다. 제

주도의 현무암질 화산유리의 변질과정을 조사하는 
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Fig. 1. Field occurrence of layered double hydroxides (motukoreaite and quintinite-3T). (a) Sinyangri Formation around 
Ilchulbong tuff cone (arrows). (b) Basaltic volcaniclastic sediment cemented and lithified with layered double 
hydroxides in the Sinyangri Formation exposed in tidal flat.

과정에서, 일출봉 주변 신양리층에서 재동 화산 쇄

설성 퇴적물의 교결물로서 Mg-Al LDH 계열에 속

하는 motukoreaite 및 quintinite-3T가 기재되었다. 

두 광물은 각각 1977년과 1997년에 처음으로 보고

된 광물로서(Rodgers et al., 1977; Chao and Gault, 

1997), 그 이후 문헌에 널리 나타나지는 않지만, 

본 연구에 의하면 해수와 화산재의 반응과정에서 

흔히 생성되는 것으로 추측된다. 신양리층의 LDH 

교결물들의 광물학적 분석 결과, 여러 종의 LDH 

광물로 구성되어 있을 것으로 판단되지만, 여기서

는 우선 비교적 명확히 동정된 motukoreaite 및 

quintinite-3T를 중심으로 보고한다.

산출상태

  신양리층은 일출봉 응회구의 분출 직후, 응회구

의 침식으로 재동된 화산쇄설물이 고에너지의 연

안환경에서 퇴적되어 형성된 지층으로서 주로 현

무암질 자갈, 모래, 실트 등으로 이루어져 있다(손

영관, 2004). 일출봉 주변의 신양리층은 대체로 조

간대에 위치하고 있어서, 밀물시에는 바닷물에 잠

기고, 썰물시에 젖은 상태로 노출된다(그림 1). 일

출봉을 구성하는 대부분의 화산쇄설물이 아직도 

미고결 상태로 잘 부스러지는 상태임에 반하여, 조

간대의 신양리층은 입자 사이에 극미립의 Ma-Al 

LDH 광물들의 교결물이 침전되어 고화되어 있다. 

교결물은 비교적 약한 집합체로서 쉽게 파쇄된다. 

이들 고화된 신양리층의 암편들이 강한 파도에 의

하여 뜯겨진 후, 운반되어 해안가 모래 위에 흩어

져 있음을 볼 수 있다. 조간대의 신양리층은 유기

물 및 생물군집으로 덮여 있어 교결물의 산출상태

를 관찰하기 쉽지 않지만, 뜯겨져 나와 모래 위에 

노출된 암편에서는 연황색-회백색-백색 교결물과 

황갈색 변질 화산유리가 대비되어 쉽게 인지된다. 

시편 절단면에서 현무암질 화산유리 암편들이 황

색으로 변질되어 있고, 변질된 암편들 사이에 회백

색의 LDH 침전물들이 충전되어 있다(그림 2a). 

분석방법

  잔자갈 및 모래크기 화산재 입자로 구성된 시편

을 잘게 부순 후, 입자 사이를 충전하는 회백색 교

결물을 핀셋으로 분리하였다. 교결물은 마노유발

에서 분말로 만들어, 안동대학교 공동실험실습관

의 Rigaku D/MAX 2000 X선회절분석기로 XRD 

분석을 실시하였다. 분석 조건은 CuKα X선, 가속

전압 40 kV, 전류 30 mA, 슬릿 0.5°∼0.15 mm∼

0.5°, 주사속도 1°/min이었다. 주사전자현미경(SEM) 

관찰과 전자현미분석(EPMA)을 위하여, 에폭시 수

지를 주입하여 경화시킨 다공성 시편의 연마박편

을 제작하였다. SEM 관찰은 안동대학교 공동실험

실습관의 에너지분산X선분석장비가 부착된 JEOL 

JSM 6300 기종을 이용하였고, 가속전압 20 kV에

서 후방산란전자(BSE) 상을 관찰하였다. EPMA 

분석은 안동대학교 공동실험실습관의 Shimadzu 

1600 기종으로 직경 10 µm 전자빔을 이용하여 Si, 

Al, Fe, Mg, Ti, Na, Ca, K, S의 함량을 정량하였

다. 개별입자의 형태를 관찰하기 위하여, 입자를 
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Fig. 2. Microscopic occurrence of motukoreaite and quintinite-3T. (a) Photomicrograph of a slab of volcaniclastic 
sediment of the Sinyangri Formation showing white fine aggregates of layered double hydroxides and altered glassy 
basaltic fragments of yellow-brown color. (b) Back-scattered electron (BSE) image of a thin section showing the fine
aggregates of layered double hydroxides cementing altered glassy basaltic fragments. (c) Globular and botriyoidal 
aggregates of layered double hydroxides. BSE images of a thin section. (d) Quintinite-3T aggregates with outer 
overgrowth of motukoreaite plates in globules. BSE images of a thin section. (e) Transmission electron micrograph of
a platy motukoreaite particle. (f) Transmission electron micrograph of a platy quintinite-3T particle.

메타놀에 분산시킨 후, 200 메쉬 Cu 그리드에 얹

어 안동대학교의 JEOL 2010 투과전자현미경(TEM)

으로 분석하였다.

결과 및 토의

  Motukoreaite는 뉴질랜드의 Motukorea에서 발견

되어 1977년 명명되었고, 제안된 화학식은 Na2Mg38 
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Table 1. X-ray powder diffraction data of quintinite-3T and motukoreaite

Quintinite-3T Motukoreaite

Chao and Gault (1997) This work Rodgers et al. (1977) This work

dobs (Å) I hkl 　 dobs (Å) dobs (Å) I hkl 　 dobs (Å)

7.57 100 003 7.57 11.32 vvs** 0004 11.15

3.778 90 006 3.78 5.58 s 0008 5.59

2.622 5 221 － 4.59 m 1018 4.58

2.57 40 222 2.567* 4.24 w 1019 4.25

2.531 5 305 － 3.72 vvs 000.12 3.73

2.281 40 225 2.278 2.578 s 3035 2.567*

1.932 40 228 1.929* 2.386 mw 101.18 2.394

2.158 mw 101.20 2.16

　 　 　 　 　 1.921 ms - 　 1.929*

**Overlapped peaks.
** vvs = very very strong, s = strong, ms = medium strong, w = weak, mw = medium weak. 

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of layered double hydro-
xides in the Sinyangri Formation.

Al24(CO3)13(SO4)8(OH)108⋅56H2O, 공간군은 R3m이

다(Gaines et al., 1997). 양전하를 띠는 Mg와 Al의 

수산화물층 사이에 음이온인 CO3

2-
와 SO4

2-
가 삽입

되어 전하가 보상된다. Quintinite-3T는 캐나다 퀘

벡의 네펠린 섬장암 페그마타이트의 공동에서 발

견되어 1995년 명명되었고, 제안된 화학식은 Mg4Al2 

(OH)12(CO3)⋅3H2O, 공간군은 P3112 또는 P3212이

다(Gaines et al., 1997). Mg와 Al의 수산화물층 사

이의 층간 음이온이 CO3

2-
이다. 제주도 신양리층 

회백색 충전물의 X선회절 피크들은 문헌에 보고

된 motukoreaite와 quintinite-3T의 주요 회절선의 

피크와 잘 일치하고 있다(그림 3, 표 1).

  박편의 BSE 상에서 유리질 화산암편들 사이의 

공간이 극미립 LDH 입자들의 구상 또는 포도상 

집합체들로 충전되어 있다(그림 2b, 2c, 2d). 화산

암편의 유리기질은 대부분 용해되었고, 암편의 기

공벽은 LDH 입자들로 피복되어 있다. 구상 LDH 

집합체의 대부분은 괴상에 가까운 집합체를 형성

하고 있는 반면에, 구상 집합체의 외각부는 10 µm 

정도 두께로 과성장한 판상 입자들로 둘러 싸여 

있다(그림 2d). 외각부의 판상 집합체에는 황이 다

량 함유되어 있어서 motukoreaite로, 그리고 내부

의 괴상 집합체는 주로 quintinite-3T일 것으로 추

정되었다. 개별 입자들의 TEM 관찰에 의하면 motu-

koreaite 및 quintinite-3T는 모두 판상 형태를 갖는

다(그림 2e, 2f). Quintinite-3T의 괴상집합체도 BSE 

상에서 구분되지 않을 정도로 미세한 판상 입자들

로 구성되어 있는 것으로 보인다.

  LDH의 EPMA 분석결과, Al2O3와 MgO가 주성

분이며, Mg/Al의 원자비가 외각부에서 1.92∼2.02, 

내부 괴상집합체에서 1.83∼1.97 정도로 큰 차이가 

없다. 외각부에 SO3가 11.6∼13.0%, Na2O가 1.0∼

1.4% 정도 함유되어 있는 반면에, 내부의 괴상 집

합체에는 SO3가 1.6∼5.5%, Na2O가 0.1∼0.7% 정

도 함유되어 있었다. SO3와 Na2O의 함량으로 보아 

외각부의 판상 입자들이 motukoreaite (표 2), 그리

고 내부의 집합체들이 quintinite-3T (표 3)이다. 집

합체 내부의 quintinite-3T에 소량 함유된 S가 

quintinite-3T의 층간 음이온(SO4

2-
)일 수도 있지만, 

motukoreaite가 소량 혼합되어 있을 가능성도 있

다. 외각부 motukoreaite의 경우, Na와 S의 함량은 

제안된 화학식과 잘 일치하지만, 팔면체층의 주구

성 양이온인 Mg와 Al의 평균 비율이 1.97로서 크
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Table 2. Electron microprobe analysis of motukoreaite from Jeju island

Oxide 1 2 3 4 5 6 Average

SiO2  0.55  2.18  2.53  0.36  1.44  0.33  1.23 

Al2O3 20.55 25.21 23.23 22.05 26.67 17.07 22.46 

Fe2O3  0.30  1.08  1.11  0.11  1.06  0.27  0.66 

MgO 32.79 38.32 35.62 34.47 40.81 27.21 34.87 

TiO2  0.00  0.03  0.05  0.01  0.07  0.00  0.03 

K2O  0.03  0.02  0.02  0.02  0.02  0.02  0.02 

Na2O  1.08  0.95  0.83  1.40  1.02  0.98  1.04 

CaO  0.11  0.15  0.11  0.08  0.13  0.07  0.11 

SO3 13.67 12.98 10.14 12.84 13.23 11.57 12.40

Total 69.05 80.80 73.53 71.32 84.33 57.50 72.75 

Table 3. Electron microprobe analysis of quintinite-3T from Jeju island

Oxide 1 2 3 4 5 6 7 8 Average

SiO2  1.55  2.63  4.45  2.00  1.61  2.00  1.59  2.18  2.25 

Al2O3 22.98 23.83 20.75 21.80 22.18 22.87 24.15 21.73 22.54 

Fe2O3  0.37  1.08  1.78  0.95  0.77  0.62  0.45  1.16  0.90 

MgO 35.33 34.58 29.95 33.90 33.06 35.44 37.18 32.86 34.04 

TiO2  0.01  0.06  0.22  0.13  0.07  0.07  0.01  0.15  0.09 

K2O  0.02  0.04  0.01  0.01  0.01  0.03  0.01  0.01  0.02 

Na2O  0.40  0.28  0.48  0.21  0.11  0.17  0.65  0.40  0.34 

CaO  0.08  0.09  0.17  0.14  0.08  0.08  0.11  0.13  0.11 

SO3  3.50  3.13  3.97  1.94  1.63  1.84  5.49  3.27  3.10

Total 64.20 65.60 61.59 60.98 59.43 63.06 69.60 61.77 63.28 

다. 기존에 제안된 구조식에 의거하여 EPMA 평균

값으로부터 구한 motukoreaite와 quintinite-3T의 구

조식은 각각 Na1.6Ca0.1Mg40.7Al20.7Si0.9(CO3)13.6(SO4)7.4 

(OH)10856H2O와 [Mg3.7Al1.9Si0.2(OH)12][(CO3)0.8(SO4)0.2 

3H2O]이다. Motukoreaite와 quintinite-3T의 음전하

를 각각 150과 14로 하고, S를 제외한 양이온들의 

수를 구하였고, 층간 음이온인 CO3

2-
와 SO4

2-
는 S

와 Mg의 원자비에 따라 배분하였다. EPMA 분석

에서 motukoreaite 및 quintinite-3T 입자들의 팔면

체층의 주요 이온인 Mg와 Al의 Mg/Al 비가 거의 

동일하므로, 두 광물은 층간 음이온의 종류와 배열

에 의하여 구조의 변화가 일어나는 것으로 보인다. 

이번 연구에서 CO3

2-
, H2O, OH 등의 분석이 이루

어지지 않았고, quintinite-3T의 EPMA 분석에서 

약간의 motukoreaite도 같이 분석되었을 가능성이 

있어서 두 광물의 화학조성과 구조의 논의에 한계

가 있다. 따라서 향후 보다 순수한 시료를 확보하

여 분석할 필요성이 있다.

  지금까지 보고된 motukoreaite는 해변가의 현무

암질 화산암(Rodgers et al., 1977), 또는 심해저 현

무암의 변질산물(Zamarreno et al., 1989)로서 발견

되었다. 제주도에서 motukoreaite의 산출상태와 함

께 종합하여 검토해볼 때, motukoreaite는 일반적

으로 해저에 퇴적된 현무암질 화산쇄설암에서 생

성되는 것으로 생각된다. Quintinite-3T는 네펠린 

섬장암 페그마타이트에서 발견된 후(Chao and Gault, 

1997), 다른 보고가 거의 없지만, 제주도 신양리층

과 같이 motukoreaite와 같은 LDH 계열의 광물들

과 함께 해수와 현무암질 화산유리의 반응 환경에

서 흔히 생성될 것으로 추정된다.

  퇴적층 내 조개의 연대측정에 의하면 신양리층

은 약 3400∼5000년 전 사이에 퇴적되었다(Cheong 

et al., 2006). 수천 년 정도의 젊은 퇴적 연대에도 

불구하고, 신양리층은 상당히 단단하게 고화되어 

있으며, 이는 현무암질 유리가 해수와 반응하여 

motukoreaite 및 quintinite-3T와 같은 LDH가 침전
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되어 교결하였기 때문이다. 이는 하모리층이 스멕

타이트로 교결되어 고화된 것과 대조를 이룬다. 이

와 같은 차이점은 두 지층의 산출고도와 관계가 

있는 것으로 보인다. 현재의 신양리층은 대부분 조

간대 이하에 분포하는 반면에, 하모리층은 조간대

보다 수 m 상위에 주로 노출되어 있다. 정기영과 

손영관(2009)에 의하면 송악산 응회환의 화산쇄설

물의 재동 산물인 하모리층의 현무암질 화산유리

들은 토양층을 통과하는 지표수와 반응하여 변질

되었고, 변질산물로서 스멕타이트가 공극에 침전

되어 퇴적층이 교결되었음을 보고하였다. 즉 해수

의 영향을 거의 받지 않는 고도에서 산출되는 하

모리층에서는 교결물질이 화산유리와 지하수의 반

응산물인 스멕타이트이나, 조간대 이하에 주로 분

포하는 신양리층의 교결물은 해수와 화산유리가 

반응하여 생성된 motukoreaite와 quintinite-3T를 비

롯한 Mg-Al LDH 계열의 광물들이다.
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