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요 약: 희토류 원소는 암석의 분화과정을 연구하는데 있어서 매우 중요한 자료가 된다. 이 중 Sm, Nd은 암

석의 연대측정 및 지각의 진화 연구 등 지구화학적 연구 분야에 유용하게 사용되어지는 원소로, 이를 위해선

고순도 원소 분리가 필수적이다. 그러나 Nd 분리를 위해 널리 사용되고 있는 란탄 레진과 0.25 M HCl을 이

용한 원소 분리법을 이용할 경우, Ce을 완전히 제거할 수 없었다. 따라서 이 기술보고에서는 Nd을 분리해 내

는데 있어서 란탄 레진법을 이용할 경우, 용리액 농도를 0.25 M HCl보다 더 희석시킨 0.15 M HCl로 변화

시켰을 때 Nd과 Ce의 분리가 더 효율적인 지를 비교 검토하고자 하였다. 그 결과, 0.15 M HCl의 경우

0.25 M HCl 보다 용리액을 다량으로 사용하면서도 Ce과 Nd의 분리에 있어서는 효과적이지 않았다. 이는 란

탄 레진법에서 용리액의 농도를 낮추어도 Nd의 분리 효율이 더 증가되지 않음을 의미한다.

핵심어: 란탄 레진법, 희토류 원소, 용리액 농도, 원소 분리

Abstract: The rare earth element(REE)s play an important role in understanding of rock formation and

evolution because of their similar geochemical behaviors. Sm and Nd are more useful than other REEs

because Sm-Nd isotopic system has important applications for geochemical interpretation like age dating

and crustal evolution. These studies require a chromatographic technique for Sm and Nd separation from

the geological samples. Ln-resin method using 0.25 M HCl as the eluent is widely used for Nd separation.

However, this technique has a disadvantage of the poor elemental selectivity that the Nd fraction contains

Ce as a tailing of the previous fraction. This technical report is a comparison study on the effect of eluent

concentration between 0.25 M HCl and 0.15 M HCl on the separation of Nd with Ln-resin method for

improving the technique of Nd separation. The results showed that the separation of Ce and Nd using

0.15 M HCl as the eluent was not effective compared to the separation using 0.25 M HCl. In this

experiment, we could confirm that the dilution of eluent might not be effective on the high purity

separation of Nd with Ln-resin method.

Keywords: Ln-resin method, Rare earth elements, Eluent Concentration, Separation

서 론

Sm-Nd계는 지구 및 태양계의 생성 및 진화와 관

련하여 지구화학적-우주화학적으로 매우 유용하게 활

용되는 방사성 동위원소계이다(Dickin, 2005; Bouvier

et al., 2008; Caro and Bourdon, 2010). 이 Sm과

Nd은 Sc, Y 및 원자번호 57번인 La에서 71번인 Lu

까지 총 17개 원소로 된 희토류원소중의 하나로서,

서로 간에 물리적-화학적 성질이 매우 유사하기 때문
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에 암석의 분화과정을 연구하는데 있어서 매우 중요

한 자료가 된다(Rollinson, 1993). 그리고Sm-Nd 동위

원소계를 이용한 암석의 연대측정 및 지각의 진화와

같은 지구화학적 연구활용은 열이온화 질량분석기

(Thermal Ionization Mass Spectrometer, TIMS), 다

중 검출기 유도결합플라즈마 질량분석기(MC-ICP-MS)

와 같은 분석 장비를 이용한 Nd, Sm의 동위원소비

측정에 의해 이루어진다(Tanaka et al., 1987;

Tanimizu and Tanaka, 2002; Makishima, 2008; Guo

et al., 2010; Murphy et al., 2010). 이와 같은 동

위원소 지구화학적 연구를 위해서는 관심원소의 고순

도 단체분리가 매우 중요한 기본 요건이 된다. 그러

나 희토류 원소들은 화학적 성질이 비슷하기 때문에

이들의 고순도 분리가 매우 어려운 것으로 알려져 있

고, 이로 인해 각각의 동위원소 측정시 동일 질량을

갖는 동중원소들의 영향을 많이 받는다. 따라서 희토

류원소 각각에 대한 정확한 동위원소비를 측정하기

위해서는 같은 희토류 원소군에 속한 다른 원소들의

간섭이 없도록 원소별로 고순도의 분리가 이루어져야

한다. 한 예로서 Nd은 142Nd, 143Nd, 144Nd, 145Nd,
146Nd, 148Nd, 150Nd의 동위원소로 구성되어 있고, Sm

은 144Sm, 147Sm, 148Sm, 149Sm, 150Sm, 152Sm, 154Sm

로 구성되어 있어, 분리가 불완전하게 되면 144Nd,
147Nd, 148Nd은 각각 동중량인 144Sm, 147Sm, 148Sm의

영향을 받게 된다. 특히 지질시료에서 Ce의 함량은

Nd의 함량에 비해 대체적으로 2배이상 높기 때문에

자연계내 존재도가 11.114%인 142Ce은 동일한 질량을

갖는 존재도 27.152%의 142Nd의 동위원소 측정시 직

접적으로 영향을 미칠 수 있다(Berguland and Wieser,

2011). 그러므로 관심원소에 대한 초고순도의 원소 분

리가 이루어지지 못한다면, 관심원소의 동위원소비 측

정시 동일한 질량을 갖는 다른 동위원소에 의한 간섭

으로 인해 각 원소들의 정확한 존재비를 얻을 수 없

다. 따라서 분리에 관계된 용리액의 종류와 농도, 흘림

속도, 레진 입자의 크기 등에 최적 조건을 찾아 원소

들 간의 분리 효율을 높이고자 하는 노력이 필요하다.

관심원소의 고순도 분리는 일반적으로 이온교환 수

지와 용리액을 이용한 크로마토그래피법이 널리 이용

되며, 이는 Aldrich et al.(1953)에 의해 처음으로 이

루어졌다. 이후 Nd 동위원소비를 측정하기 위한 크로

마토그래피법의 보완이 이루어졌다(Richard et al.,

1976; Míková and Denková, 2007). Richard et al.

(1976)은 HDEHP(2-ethylhexyl orthophosphoric acid)

와 0.3 M HCl을 이용한 Nd 동위원소 측정에서
142Nd에 대한 142Ce의 간섭보정을 위해 0.08% 정도의
142Ce16O 보정을 수행하였다고 언급하였다. 하지만

Richard et al.(1976)의 방법은 142Ce의 간섭뿐만 아

니라 Nd분리에 사용되는 0.3 M HCl의 사용량이

40 mL에 달하기 때문에, 최근에는 지구과학 시료로

부터의 일반적인 희토류원소 분리 방법으로는 란탄

레진법과 HIBA(Hydroxy Isobutyric Acid)를 이용한

원소 분리 방법들이 주로 활용되고 있다(Pin and

Zalduegui, 1997; Míková and Denková, 2007; Tazoe

et al., 2007; Hirahara et al.. 2009; Cheong and

Kwon, 2010). Pin and Zalduegui(1997)은 란탄 레

진과 염산의 농도 차이를 이용한 희토류원소 분리에

서 0.25 M HCl이 Nd을 분리하는데 효율적임을 보

여주었고, 이후 많은 연구자들이 Pin and Zalduegui

(1997)의 실험결과를 토대로 Nd 분리를 위해 0.25

M HCl을 용리액으로 사용하고 있다(Míková and

Denková, 2007; Yang et al., 2010). 이들의 연구결

과에 의하면, Nd 포집 구간에서 Sm은 검출되지 않

았지만, Pr은 약 15%, Ce은 1% 이하로 검출된다.

이는 Nd의 분리가 완벽하게 이루어지지 않아, Ce의

함량이 높은 시료에서는 142Ce의 간섭이 클 수 있다

는 것을 의미한다. 또한 Lee at al.(2012)에 의하면

한국지질자원연구원 뿐만 아니라 한국기초과학지원연

구원, 극지연구소에서 사용하고 있는 0.25 M HCl에

서의 란탄 레진법 용리곡선(elution curve)에서도 Ce

과 Nd의 분리가 완벽하게 이루어지지 않고 있다. 일

반적으로 용리액의 농도가 낮으면, 높은 농도의 용리

액에 의한 원소분리와 비교할 때 관심원소에 대해 더

많은 양의 용리액을 사용하게 되지만, 인접한 원소에

의한 간섭이 더 약화 될 수 있다. 따라서 이 기술보

고에서는 Ce, Sm, Nd을 좀 더 완벽히 분리해 내기

위해 Pin and Zalduegui(1997)이 제시한 0.25 M HCl

용리 농도 이외에, 용리액의 농도를 0.15 M HCl로 변

화 시키는 실험을 통하여, 용리액의 희석이 Nd에 대

한 Ce의 간섭을 더 많이 제거하고 아울러 Nd의 회

수율도 향상시킬 수 있는지 확인하고자 하였다. 최근

우리나라의 지구과학관련 각 연구기관에 ICP-MS,

MC-ICP-MS 혹은 TIMS와 같은 동위원소지구화학

연구관련 장비가 많이 보급되어 직접 시료처리에 의

한 실험을 시도할 수 있는 기회가 많아지고 있다. 따

라서 이 기술보고는 Nd 동위원소를 이용한 지구화학

적 연구를 직접적으로 시도해보고자 하는 연구자들
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특히 지구화학을 공부하고자 하는 대학원생들에게 동

위원소 지구화학 연구를 위한 시료처리법과 컬럼분리

법을 설계하는데 도움을 줄 수 있을 것이다.

실험 방법

시료 및 시약

실험에 사용한 시료는 미국지질조사소(USGS)의 화

강암 표준 시료인 GSP-2와 현무암 표준 시료인

BCR-2이었으며, 초순수 탈 이온수(18.2 MΩ, Millipore

Corp.)와 초순수 시약들(Merck사의 ULTRAPUR

grade 염산, Fisher Scientific사의 OPTIMATM grade

불산과 과염소산)을 사용하였다.

분리 컬럼은 내경 5 mm, 총길이 270 mm의 석영

관을 사용하였으며, 1차 컬럼 분리에 사용된 양이온

교환수지는 DOWEX® 50WX8(100~200 mesh)이었다.

1차 분리된 희토류 원소들로 부터 Sm, Nd을 분리하

기 위한 2차 컬럼 분리에는 Eichrom Technologies

사의 Ln-resin을 사용하였으며, 측정에는 한국지질자

원연구원의 ICP-MS(NexIONTM 350X, PerkinElmer)

를 이용하였다.

시료분해

표준암석시료의 산 분해를 위해 미국 Savillex사의

테플론 바이알에 암석시료와 혼합산(불산+질산)을 넣

은 다음 뚜껑을 닫은 후, 가열판(hot plate)에서 140oC

로 48시간 동안 가열시켰다(Fig. 1). 그리고 가열 도

중, 초음파 세정기에서 5분간 초음파를 가하여 준 후,

다시 가열판에서 140oC로 가열시켰다. 48시간 가열

후, 과염소산을 0.2 mL씩 넣어 잘 섞은 후, 가열판에

서 건고시켰다. 그리고 다시 왕수(염산 2: 질산 1)로

분해시켜 재차 건고 시키고, 6 M HCl 10 mL로 시

료를 녹여, 그 중 1 mL씩 취하여 실험에 사용하였다.

원소 분리 컬럼

산 분해한 시료를 건고 시킨 후, 2.5 M HCl로 용

Fig. 1. Flow chart of the sample decomposition using
mixed acids.

Fig. 2. The extraction chromatographic procedure to
separate Sr and REE by cation exchange resin column
method.

Fig. 3. The extraction chromatographic procedure to
separate Sm and Nd by Ln resin column method. (A)
0.25 M HCl, (B) 0.15 M HCl.
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해하여, 이를 양이온 컬럼(DOWEX 50W-X8, 100~

200 mesh)에 로딩하였다. 주성분 원소들을 먼저 제거

하고 Sr를 분리해 낸 후, 다시 6 M HCl을 이용하여

희토류원소들만 1차로 분리해냈다(Fig. 2). 이때 총

35 mL의 용출액을 취하였다. Nd, Sm의 분리 실험은

1차 양이온 컬럼에서 분리해낸 시료를 다시 HDEHP

로 코팅된 테플론분말법인 란탄 레진법을 이용하여

가벼운 원소부터 분리해냈다. 본 실험에서는 희토류

원소 시료를 로딩한 다음 0.2 mL만을 버리고, 0.15 M

HCl은 1 mL 씩 50개 시료를 취하고, 0.25 M HCl은

1 mL 씩 30개 그리고 0.5 M HCl 1 mL 씩 10개

시료를 취하였다(Fig. 3). 

용리액 농도에 따른 희토류 원소 
분리 비교

0.25 M HCl 용액

용출액 측정 결과, Nd의 동위원소비 측정시 직접적

으로 영향을 미칠 수 있는 Sm은 잘 분리되었지만,

Ce은 분리가 완벽하게 이루어지지 않았다(Fig. 4). 이

는 Ce이나 Nd의 동위원소비 측정시 원소 상호간의

간섭으로 인해 정확한 존재비를 결정하기 어렵다는

뜻이다. 그러나 BCR-2와 GSP-2의 Nd 동위원소비

측정 결과, 143Nd/144Nd의 값이 각각 0.512623±9

(2σSE), 0.511356±8(2σSE)으로 추천값 범위인

Fig. 4. Elution curves of interference elements and Nd from Ln resin column with 0.25 M HCl. Column # 9 : GSP-
2, Column # 10 : BCR-2.
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0.512624~0.512641, 0.511352~0.511353과 에러 범위

내에서 일치하는 것을 알 수 있다(Raczek et al.,

2003). 이는 143Nd/144Nd의 값을 측정하고자 할 경우

에는 주변 원소의 동위원소로부터의 간섭이 없기 때

문에 0.25 M HCl을 사용해서 분리해도 크게 문제가

되진 않는다는 의미이다.

0.15 M HCl 용액

Nd의 고순도 원소 분리를 위해 저농도인 0.15 M

HCl로 분리를 실시하였다. 그러나 0.15 M HCl로 분

리하였을 때, 용리곡선에서 Nd의 피크가 뚜렷하지 않

았으며 tail이 너무 길게 나타났다(Fig. 5). 또한 Ce

의 tail도 상당히 길게 이어져 Nd과 함께 검출되었다.

이는 Nd의 분리가 전혀 되지 않았다는 의미이다. 따

라서 0.25 M HCl이 0.15 M HCl 보다 Nd을 효과적

으로 분리 한다는 것을 알 수 있다.

요약 및 결론

이 기술 보고에서는 1차 분리된 희토류 원소들로

부터 란탄 레진법에 의하여 Sm, Nd을 분리해 내고,

용리액 농도가 분리에 미치는 영향을 비교검토 하였

다. 일반적으로, 0.25 M HCl로 분리한 경우, Nd의

동위원소비 측정시 직접적으로 영향을 미칠 수 있는

Fig. 5. Elution curves of interference elements and Nd from Ln resin column with 0.15 M HCl. Column # 7: GSP-
2, Column # 8 : BCR-2.
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Sm은 잘 분리 되었지만, Ce은 분리가 완벽하게 이루

어지지 않는다. 따라서 Ce의 간섭을 최소화한 Nd의

고순도 원소 분리를 위해 저농도인 0.15 M HCl로

분리를 시도하였다. 그러나 0.15 M HCl로 분리하였

을 때, 용리곡선에서 Nd의 피크가 뚜렸하지 않았으며

Ce 또한 상당히 길게 이어져 Nd과 함께 검출되었다.

이는 저농도인 0.15 M HCl 보다는 0.25 M HCl이

Nd을 효과적으로 분리한다는 것을 확인해주는 결과

로, 란탄 레진법에서는 용리액의 농도를 낮추어도 분

리 효율을 증가 시킬 수 없었다는 것을 의미하는 것

이다. 따라서 146Sm-142Nd 동위원소계를 활용하고자

하는 경우, 란탄 레진법의 경우 Ce의 간섭을 완전히

제거하기 위한 새로운 프로토콜의 개발이필요하다고

본다. 혹은 란탄 레진법보다는 전처리시간이 많이 소

모되긴 하지만 Ce의 간섭이 거의 없는 HIBA 분리법

을 사용하는 것이 효율적일 수 있다.
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