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To obtain precise and accurate isotope ratios with a multi-collector ICP-MS, three methods such as inter-

elemental internal calibration, sample-standard bracketing (SSB), and log-log linear regression correction

model were applied to isotope ratio measurement of lead (Pb) and cadmium (Cd) for the correction of instru-

mental mass discrimination. Certified reference materials including NIST SRM 981 (Pb), NIST SRM 3108

(Cd), and BAM I012 (Cd) were used as reference materials for the isotope ratios of lead and cadmium to com-

pare the corrected results obtained from the respective correction models. The accuracies of lead isotope ratio

measurements were in the range of -0.002 (207/206Pb) to -0.035 (208/204Pb) % when the inter-elemental

internal calibration applied. The same range of -0.002 (207/206Pb) to -0.035 (208/204Pb) % was also found with

the SSB method. The log-log linear regression correction model, on the other hand, showed a different

range of -2.160 (207/206Pb) to 0.219 (208/204Pb) %. The precisions of lead isotope ratios with these three cor-

rection methods ranged from 0.027 (206/204Pb) to 0.127 (208/204Pb), 0.025 (206/204Pb) to 0.124 (208/204Pb), and

1.265 (207/204Pb) to 1.367 (207/206Pb), respectively. Therefore, both of the inter-elemental internal calibration

and the SSB method were selected as good methods for mass bias correction of lead isotope ratios. The

ε
114/110Cd values obtained from the application of the three different correction models were -14.5±0.7 (Ag

as an internal standard), -13.0±2.1 (SSB), and -15.2±1.8 (log-log linear regression correction model),

respectively. For ε114/110Cd values, the inter-elemental internal calibration showed the best precision

among the three correction methods. Isobaric interferences with cadmium were also corrected when cor-

rection coefficients were applied to each isotope of cadmium. The difference of correction coefficients

between the isotope ratios with natural abundances and the empirical ratios in the isobaric interferences

reached up to 11%. The heavier isobaric interferences (106, 108, 110Pd vs. 105Pd) were underestimated in the

application of the natural ratios, while the lighter isobaric interferences (112,114,116Sn vs. 118Sn and 113In vs.
115In) were overestimated. In conclusion, the inter-elemental internal calibration and the SSB method can

properly correct the isotope ratios of interest in the isotope ratio measurement using the MC-ICP-MS.

Further research on the isotope ratio analysis of environmental samples should follow to improve precision

and accuracy. 
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1. 서 론

안정 동위원소를 이용한 환경 분야 연구는 최근 10

년 사이에 분석기기 발달에 따라 빠른 속도로 발전하

였다. 특히 전통적인 탄소, 수소, 질소, 산소, 황 이외에

도 카드뮴, 수은, 아연 등 비 전통적인 동위원소(non-

traditional isotope)로도 점차 확장되는 추세이다.1) 다

중 검출기 유도결합플라즈마 질량 분석기(MC-ICP-MS:

multi-collector inductively coupled plasma mass

spectrometer)는 높은 이온화 효율과, 시료 도입이 간단

하고 빠른 분석시간의 장점을 가지고 있으나, 높은 이

온화 효율에 비하여 각 원소의 질량에 따라 플라즈마

이온원에서 전이율(transmission)의 차이가 크게 나타나

서 질량 편향(mass bias)라고 부르는 동위원소비 분석

결과가 달라지는 현상이 발생한다.2,3,4,5) 따라서 MC-

ICP-MS를 이용하여 시료의 동위원소비를 분석하고자

할 때는 측정값에 포함된 질량 편향을 보정하여 정확

한 동위원소비를 산출해내는 과정이 필요하다. 일반적

으로 질량 편향의 보정 과정은 동위원소비 측정장비에

서 각 동위원소들이 이온원에서 검출기까지 도달하는

정도의 차이가 질량의 차이에 기반한 특정한 함수로 표

현할 수 있는 모델식(correction model)을 따른다고 가

정하고, 측정한 동위원소비에 특정 모델식을 적용하여

시료의 정확한 동위원소비를 추정하는 것으로 이루어

진다. 질량 편향을 보정하기 위해 사용되어 왔던 방법

들은 크게 시료와 동위원소비 표준물질을 따로 준비한

후 동위원소비를 번갈아 가면서 측정해서 편향을 보정

하는 외부 표준물질 보정법(external calibration)과 동

위원소비 표준물질을 내부 표준물로써 시료에 첨가한

후 동위원소비를 측정하여 보정하는 내부 표준물질 보

정법(internal calibraton)으로 나눌 수 있다. 그리고, 동

위원소비 표준물질을 동위원소비를 측정하고자 하는 원

소와 동일한 원소를 사용하는지(intra-elemental)와 다

른 원소의 동위원소를 사용하는 지(inter-elemental)에

따라 나눌 수 있으며 각 방법별로 어떤 보정 모델식을

사용하는지에 따라 다시 세분할 수 있다. 이 중에서 주

로 사용되어 왔던 방법들은 ① 내부 표준 보정방법,6)

② 표준물질-시료 교차 분석 보정방법,7) ③ 내부 표준물

질 첨가 보정방법,8) ④ 로그 선형 회귀직선 보정방법5,9)

⑤ 이중 동위원소 첨가 (Double-spike) 보정방법9) 등이

있다. 내부 표준 보정방법8) 은 모든 동위원소비가 변할

수 있다는 사실이 확인되면서 더 이상 사용되지 않고 있

다. 본 연구에서는 내부표준물질 첨가 보정방법, 표준물

질-시료 교차분석방법, 로그선형 회귀직선 보정방법 세

가지 보정 방법을 비교·평가하여 MC-ICP-MS를 이용

한 납, 카드뮴 안정동위원소 분석의 정확한 질량 편향

보정 방법을 제시하고자 하였다. 또한, 카드뮴 동위원

소 분석 시 질량 대 전하량이 같아 동중원소 간섭(iso-

baric interference)을 일으키는 원소들인 팔라듐(Pd),

인듐(In), 주석(Sn)에 의한 질량 편향 보정을 위하여 실

험적인 보정계수를 산출함으로써 보다 정확한 카드뮴

동위원소 측정값을 얻고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 표준물질 및 기기분석조건

납과 카드뮴 동위원소 표준물질은 NIST SRM 981

(Pb), NIST SRM 3108 (Cd)를 각각 이용하였으며

BAM I012 CRM (Cd)를 카드뮴 동위원소비 분석의

정밀도를 비교하기 다른 표준물지로 사용하였다. 각 시

료는 1% HNO3에 측정에 적합한 농도로 희석하여 분

석하였다. 카드뮴과 납의 농도는 ICP-MS (Elan DRC-

e, PerkinElmer, USA)를 사용하였고, 각 원소의 동위

원소비는 Multi-collector ICP-MS (Nu plasma II,

Nu Instruments, UK)를 이용하여 분석하였다(Table

1). 납 동위원소비 분석에서 내부 표준물질은 탈륨

(NIST SRM 997 Tl)을 5:1 (Pb:Tl)로, 카드뮴 동위원

소비 분석에서는 은(NIST SRM 978 Ag)을 2:1

Table 1. Operating parameters of multi-collector ICP-MS

Instrument settings

RF Power 1300 W

Acceleration voltage 6000 V

Coolant gas flow 13.0 L/min

Auxiliary gas flow 0.8 L/min

Cone 

(sampler + Skimmer)
Ni 

Analyzer pressure 6.0 × 10-9 mbar

Signal intensity 32 ~ 354 V/ ppm

Sample introduction

Desolvation system DSN-100

Nebulizer type GE micromist nebulizer

Nebulizer pressure 30.0 psi

Sample uptake rate 100 µL/min

Spray chamber 

temperature
110oC

Membrane temperature 110oC

Hot gas flow 0.3 L/min

Membrane gas flow 2.80 L/min

Mix gas flow (CVG) 0.07 L/min 
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(Cd:Ag)로 각각 첨가하였다. 납 동위원소비 분석에서는

동중원소 간섭현상을 보이는 Hg204를 보정하기 위하여

Hg202를 분석하여 보정해 주었으며, Cd의 경우 간섭현

상을 보이는 Pd, Sn, In을 각기 분석하여 보정하였다

(Table 2). 

2.2. 납과 카드뮴 질량 편향 보정

납과 카드뮴의 질량 편향 보정 방법을 비교하기 위

하여 각 원소의 표준물질(NIST SRM 981 Pb, NIST

SRM 3108 Cd)을 3개월간 주기적으로 반복 분석하고,

내부표준물질 첨가보정방법, 표준물질-시료 교차분석방

법, 로그선형 회귀직선 보정방법에 적용하여 비교하였다.

납의 경우 NIST SRM 981 납 동위원소 표준용액

50 ng/mL에 탈륨(NIST SRM 997 Tl)을 5:1 (Pb:Tl)

로 첨가하여 한번에 20회씩 총 80회 반복 측정하였다.

납 분석의 정확도는 Cocherie and Robert (2007)10)연

구팀이 보고한 NIST SRM 981 납 분석결과의 평균값

에 대한 편차를 백분율(%)로 환산하여 계산하였으며,

정밀도는 4일간 분석 결과의 상대표준편차(%RSD) 값

으로 계산하였다.

카드뮴은 NIST SRM 3108, BAM I012 각 50 ng/mL

용액에 은(NIST SRM 978 Ag)을 2:1 (Cd:Ag)로 첨

가하여 10회씩 총 30회 반복 측정하고, Ripperger

and Rehkämper (2007)11)연구팀이 보고한 값을 참조하

여 NIST 3108의 질량 편향 계수를 계산하였으며, 이

를 BAM I012에 적용하였다. 분석의 정확도는

Abouchami et al. (2012)12)연구팀이 보고한 BAM

I012의 ε114/110Cd 값과 비교하여 평가하였으며, 정밀도

는 εi/110Cd 값의 표준편차 (2σ) 값으로 평가하였다.

로그선형 회귀직선 보정에 이용한 기울기(slope) 값

은 납의 경우 당일 분석한 20개의 NIST SRM 981

측정값을 이용하여 구하였으며, 카드뮴 동위원소비는

11개의 NIST SRM 3108 측정값을 이용하였다.

2.3. 카드뮴 동위원소비 동질량 간섭 보정계수 산출

카드뮴 동위원소비 측정값에 영향을 미치는 동질량

간섭원소 (Pd, Sn, In)의 보정 계수 산출은 각각 10,

30, 50, 100 ng/mL로 조제한 각 원소의 단일 표준용

액을 MC-ICP-MS로 분석하여 구하였다. 동질량 간섭

보정계수는 104Pd vs. 106Pd, 104Pd vs. 108Pd, 104Pd

vs. 110Pd, 118Sn vs. 112Sn, 118Sn vs. 114Sn, 118Sn

vs. 116Sn, 115In vs. 113In 등 카드뮴 동위원소와 질량

이 중첩되지 않는 동위원소와 동질량 간섭원소의 MC-

ICP-MS 측정값으로부터 선형 회귀직선을 이용하여 계

산하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 납과 카드뮴 안정동위원소 질량 편향 보정방법

내부 표준물질 첨가 보정방법은 분석원소와 질량이

비슷한 원소의 동위원소 표준물질을 분석 시료에 첨가

한 후 용액을 분석시료에 첨가한 후, 첨가한 표준 용액

의 질량 편향 계수를 계산하여 분석원소에 적용하는 보

정방법이다. 내부 표준물질로 사용되는 대표적인 원소

를 살펴보면 납과 수은(Hg)의 동위원소비 분석에는 탈

륨(Tl)이 사용되며, 카드뮴의 동위원소비를 분석할 때에

는 은 (Ag)을 첨가한다. 또한 아연(Zn)과 구리(Cu)는

서로에 대해 표준물질로 사용되며, 지르코늄(Zr) 및 루

테늄(Ru)은 몰리브데넘(Mo), 스트론튬(Sr), 루비듐(Rb)

동위원소비 분석 과정에서 표준물질로 사용된다6). 내부

표준물질 첨가 보정방법은 분석시료와 표준물질을 동

시에 분석하기 때문에 분석 기기의 상태 변화에 따른

분석 오차가 작다. Yang et al. (2008)13)에 따르면 스

트론튬의 동위원소를 분석하는 경우 SSB 방법에 의한

보정을 했을 때에 비해 내부 표준 물질 첨가 보정방법

을 적용했을 때, 분석 정밀도가 2.5배 향상되는 결과를

보고하였다. 그러나 시료 내에 내부 표준물질로 사용하

는 원소가 존재할 경우에는 질량 편향 보정이 정확하

Table 2. Faraday cups configuration for Pb, Cd and major interferences

Detector L4 L3 L2 L1 Ax H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8

Pb 204 206 207 208

Tl 203 205

Hg 202 204

Cd 106 108 110 111 112 113 114 116

Ag 107 109

Pd 104 105 106 108 110

Sn 112 114 116 118

In 113
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게 이루어질 수 없으며, 분석 원소의 농도에 따라 표준

물질 첨가량을 적절하게 조절해야 한다. 또한 MC-ICP-

MS 분석 초기에는 질량이 비슷한 내부 표준물질과 분

석원소의 질량 편향 계수가 동일한 것으로 생각되었으

나, MC-ICP-MS 분석의 질량 편향에 대한 연구가 진

행되면서 원소에 따라 질량 편향 계수가 차이가 나는

것으로 확인되었다. 따라서 내부 표준물질을 이용 하여

질량 편향을 보정할 경우, 분석원소의 동위원소 표준용

액에 내부 표준물질을 첨가하여 검증하는 과정이 필요

하다5,14).

질량 편향 계수를 구하기 위하여 일반적으로 사용되

고 있는 exponential law관계식을 적용하면, 질량이

mi, mj인 동위원소비의 실제값 (Rt
i/j)과 측정값 (Rm

i/j)

사이에 식 (1)과 같은 관계가 성립한다.

(1)

위의 식 (1)에서 값을 질량 편향 계수 (mass

fractionation factor) 라고 한다. 식 (1)을 f에 대해 풀

어보면 

(2)

위의 식 (2)과 같이 되며, 실제 동위원소비를 알고

있는 표준물질의 측정값을 통해 질량 편향 계수를 계

산할 수 있다.

로그선형 회귀직선 보정은 내부 표준물질 첨가 보정

시, 원소에 따라 질량 편향 계수가 달라지는 문제를 해

결하기 위해 제시된 보정방법이다. 이 방법은 내부 표

준물질 첨가 보정 방법에서 나타나는 시료와 표준용액

간의 매질 차이에 의한 오차를 고려하지 않아도 된다

는 장점이 있다. 그러나 분석 결과가 적을 경우 측정값

의 회귀직선 정밀도가 감소하여 또 다른 오차 요인으

로 작용할 수 있다. 또한, 다른 보정방법과 동일하게

시료 내에 내부 표준물질로 사용하는 원소가 존재할 경

우 실제와 정확한 동위원소비 보정이 불가능 한 단점

이 있다.

로그선형 회귀직선 보정방법을 이용하기 위해 식 (1)

에 자연로그를 취해 내부 표준물질 질량 편향계수를 보

정하도록 정리하면 다음 식 (3)과 같다.

(3)

위 식에서 f analyte, f std는 각각 분석원소와 표준물질의

질량 편향 계수이며, , 은 측정한 분석원소와

표준물질의 동위원소비 값, , 는 실제 동위

원소비 값을 의미한다. 식 (3)에 따르면 측정값에 자연

로그를 취한 , 값은 선형 관계를 이루며, 이때 회귀직

선의 기울기 (s)는 식 (4)와 같다.

(4)

Eq. (4)의 slope(s)값을 이용해 분석원소와 표준물질

간의 질량 편향 계수 차이를 계산한 후, 내부 표준물질

의 질량 편향 계수로부터 분석 원소의 질량 편향 계수

를 산출하여 보정할 수 있다. 

표준물질-시료 교차 분석 보정방법 (SSB: sample-

standard bracketing method)은 미지시료 분석 전후에

동위원소비를 알고 있는 표준물질을 분석하고 이를 통

해 계산한 질량 편향 계수를 미지시료에 적용하여 보

정하는 방법이다.15) 이 방법은 다른 보정방법과 같이

시료에 표준물질을 첨가할 필요가 없기 때문에 시료 전

처리가 간편하다는 장점이 있다. 그러나 SSB 보정방법

을 사용하기 위해서는 표준물질과 시료의 질량 편향이

동일하다는 조건이 충족되어야 한다. 따라서 표준물질

과 시료 내 분석원소의 농도가 동일해야 하며, 시료로

부터 분석원소 이외의 매질원소를 완전히 제거하는 전

처리 과정이 요구된다. 또한, 표준물질과 시료간의 분

석 시차가 발생하기 때문에 분석 장비의 상태가 일정

한 상태로 유지되어야만 정확한 질량 편향 보정이 가

능하다. 그러나 일반적으로 SSB 보정에 이상적인 상태

로 시료 및 기기가 준비되기 어렵기 때문에 다른 질량

편향 보정방법에 비해 상대적으로 분석 정밀, 정확도가

떨어지는 것으로 보고된 바 있다.16)

SSB 보정 방법의 적용을 위하여 표준물질을 1회 측

정하고 바로 시료를 측정하였을 시, 표준물질과 시료의

질량 편향은 아래와 같은 관계식이 성립한다.

(5)

식 (5)에서 Ri는 실제 동위원소비, ri는 측정 동위원

소비를 의미하며 Mi, Mk는 원소의 질량값을 의미한다.

시료 분석에 이어 표준물질을 2번째 분석하면, 시료의

질량 편향계수(fspl)는 다음과 같은 가정이 가능하다. 
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(6)

위의 식 (5)와 (6)을 이용하여 아래 두 개의 식을

얻을 수 있다.

(7)

(8)

위의 식 (7), (8)을 각기 조합하면 아래와 같이 식

(9) 를 얻을 수 있으며, 이 식을 이용하여 분석 결과를

보정할 수 있다.

(9)

3.2. 납 안정동위원소비의 질량 편향 보정방법별 정밀/

정확도

내부표준물질 첨가 방법(Tl spike), SSB, log

regression line 보정 방법별 납 안정동위원소비 분석의

정확도와 정밀도를 분석하였다(Table 3, Fig. 1). Tl

spike와 SSB 방법으로 보정한 경우, 정밀도의 범위는

0.025(206/204Pb) ~ 0.127(208/204Pb)%이었으며, 정확도는

Cocheri and Robert(2007)10)에 의해 제시된 값을 기

준으로 -0.002(207Pb/206Pb) ~ -0.035(208/204Pb) % 이

었다. 반면 log regression line 보정방법의 경우 정밀

도는 1.265(207Pb/204Pb) ~ 1.367(207/206Pb) % 이었으

며 정확도는 0.219(208/204Pb) ~ -2.160 (207/206Pb) %

로 다른 보정방법에 비해 7 ~ 1,000 배 큰 편차를

보였다. 이는 log regression 보정 시, 납과 탈륨측정값

의 로그값 상관계수가 0.75 < R2 < 0.90 로 나타났

기 때문으로 보인다. 

3.3. 카드뮴 동위원소비의 질량 편향 보정방법별 정밀/

정확도 비교

BAM I012 표준용액의 Cd 동위원소비를 측정하여

은을 사용한 내부 표준물질 첨가 보정방법, SSB 보정

방법 및 log-log linear regression model 보정 방법

각각에 대해 정밀도와 정확도를 비교하였다(Fig. 2,

Table 4). 분석 정밀도는 내부 표준물질 첨가 보정 방

법을 적용했을 때 분석 편차(2σ)가 0.7(ε114/110Cd) ~

3.5 (ε116/110Cd)로 가장 낮았으며, SSB와 log regression

line 순으로 편차가 커지는 것을 확인하였다. 각 방법의

정확도는 Abouchami et al.(2012)12)에 보고된 ε114/

110Cd 값(-13.32 ± 0.43)을 기준으로, 은 내부 표준물질

첨가 보정방법과 log regression line 보정방법을 적용

했을 때 각각 –14.5 ± 0.7, -15.2 ± 1.8로 각각 8.9%,

14.1% 의 차이를 보였으나, SSB 보정방법은 –13.0 ±

2.1로 2.4% 차이를 나타내 가장 효과적으로 보정되는

것을 확인하였다.

U, Th의 방사선 붕괴에 의해 동위원소 비가 결정되

는 Pb와는 달리, Cd은 불완전 연소 등의 활동에 의한

‘종속질량분별(mass dependent fractionation)’ 의해 동
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Table 3. Pb isotope ratios of NIST SRM 981 (Pb), the mass bias of which was corrected by Tl spike correction, SSB

correction and log regression line correction

Isotope ratio Tl spike SSB Log regression

208/204Pb

mean ± 2σ 36.6623 ± 0.0466 36.6623 ± 0.0455 36.7554 ± 0.4780

accuracy (%) -0.035 -0.035 0.219

precision (%) 0.127 0.124 1.300

207/204Pb

mean ± 2σ 15.4818 ± 0.0099 15.481 ± 0.0093 15.3968 ± 0.1948

accuracy (%) -0.021 -0.020 -0.570

precision (%) 0.064 0.060 1.265

206/204Pb

mean ± 2σ 16.9286 ± 0.0045 16.9286 ± 0.0043 16.7000 ± 0.2158

accuracy (%) -0.020 -0.020 -1.370

precision (%) 0.027 0.025 1.292

208/206Pb

mean ± 2σ 2.1657 ± 0.0022 2.1657 ± 0.0022 2.1361 ± 0.0278

accuracy (%) -0.023 -0.023 -1.388

precision (%) 0.103 0.101 1.303

207/206Pb

mean ± 2σ 0.9145 ± 0.0003 0.9145 ± 0.0003 0.8948 ± 0.0122

accuracy (%) -0.002 -0.002 -2.160

precision (%) 0.038 0.037 1.367
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위원소 비가 결정되기 때문에 각 동위원소 짝 (isotope

pair)의 존재비는 질량차에 비례한다12). 따라서 모든 동

위원소 짝 (ε116, 114, 113, 112, 111/110Cd)은 동일한 단위질

량당 동위원소 비(εCd/amu) 값을 갖게 된다. 본 연구

에서 분석한 BAM I012 표준용액의 단위질량 당 Cd

동위원소 비는 각 보정방법별로 3.54 ~ 3.67 εCd/

Fig. 1. Pb isotope ratios of NIST SRM 981 (Pb) corrected by internal standard spike, SSB, and log regression line
correction. Dashed lines represent mean Pb isotope ratios of NIST SRM 981 reported by Cocherie and Robert
(2007)10).

Table 4. Cd isotope ratios(εi/jCd) and εi/jCd/amu values of BAM I012 related to NIST SRM 3108 Cd SRM corrected by

internal standard spike, SSB and log regression line (empirical) correction

Isotope ratio

Inter-elemental internal 

calibration with Ag spike
SSB method 

Log-log linear 

regression model

Ref.

(Abouchami

et al.)

mean

(± 2σ)
ε
i/jCd/amu

mean

(± 2σ) ε
i/jCd/amu

mean

(± 2σ) ε
i/jCd/amu

mean

(± 2σ)

 ε116/110Cd
-21.2

(± 3.5)
3.54

-19.1

(± 5.0)
3.18

-12.6

(± 15.4)
2.10 -

ε
114/110Cd

-14.5

(± 0.7)
3.62

-13.0

(± 2.1)
3.26

-15.2

(± 1.8)
3.80

-13.32

(± 0.43)

ε
113/110Cd

-10.9

(± 1.0)
3.64

-9.9

(± 1.2)
3.28

-11.9

(± 2.6)
3.98 -

ε
112/110Cd

-7.3

(± 0.8)
3.67

-6.6

(± 1.0)
3.29

-9.8

(± 5.0)
4.89 -

ε
111/110Cd

-3.6

(± 0.7)
3.58

-3.2

(± 0.3)
3.22

-4.3

(± 1.9)
4.32 -
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amu(은 내부 표준물질 첨가), 3.18~3.29 εCd/amu

(SSB), 2.10~4.89 εCd/amu(log regression) 이었으며,

동위원소에 따른 분석 편차는 각각 0.0524 εCd/amu(

은 내부 표준물질 첨가), 0.0474 εCd/amu(SSB),

1.0481 εCd/amu(log regression)으로 나타나, SSB 보

정방법이 동위원소에 상관없이 일정한 값을 가지는 것

으로 확인하였다. 특히, 116Cd의 단위 질량당 동위원소

비가 3.18 εCd/amu로 다른 동위원소 비(111~114Cd :

3.22~3.26)에 비해 차이가 나타났다. 이는 116Cd 동위

원소의 자연존재비가 7.49%로 다른 동위원소에 비해 적

기 때문에 상대적으로 분석 편차가 큰 것으로 생각된

다. 116Cd의 동위원소 비를 제외할 경우, 단위 질량당

Cd 동위원소 비는 각각 3.63±0.03 εCd/amu(은 내부

표준물질 첨가), 3.26±0.03 εCd/amu(SSB), 4.25±0.48

(log regression)으로, 첨가 및 SSB 보정방법을 적용했

을 때 0.97%의 가장 작은 분석 편차를 나타내었다. 또

한, SSB 보정방법을 적용한 경우에 Abouchami et al.

(2012)의 결과로부터 계산한 BAM I012의 단위질량당

Cd 동위원소 비(3.33 εCd/amu)와 가장 근사한 값을

나타내었다.

3.4. 카드뮴 동위원소비 분석의 동질량 간섭원소 보

정계수 산출

카드뮴의 동질량 간섭 동위원소(106Pd, 108Pd, 110Pd,
113In, 112Sn, 114Sn)와 이에 대한 보정 동위원소(105Pd,
115In, 118Sn)의 분석값 으로부터 동질량 간섭 보정계수

를 산출하였으며 모두 R2= 1의 상관계수를 보였다

(Table 5). Pd, In, Sn의 자연존재비로부터 산출한 보

정계수를 이용하여 동질량 간섭을 보정할 경우, Pd의

영향은 90~98%로 과소평가 되는 반면, In과 Sn은 각

각 111%, 103~111%로 과대평가 되는 것으로 나타났

다. Pd은 간섭동위원소(106Pd, 108Pd, 110Pd)에 비해 가

Fig. 2. Cd isotope ratios of BAM I012 related to NIST SRM 3108 Cd SRM corrected by internal standard spike, SSB
and log regression line (empirical) correction. Dotted line and dash-dot lines represent ε114/110Cd values
(mean ± 2sd) reported by Abouchami et al. (2012)12).
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벼운 동위원소(105Pd)를 보정동위원소로 사용하는 반면

In(113In)과 Sn(112Sn, 114Sn, 116Sn)은 무거운 동위원소

(115In, 118Sn)를 보정동위원소로 사용하므로, MC-ICP-

MS 분석과정의 질량 편향으로 인해 동질량 간섭동위

원소 중 무거운 동위원소의 간섭이 더 커진다는 것을

알 수 있다. 위와 같이 동질량 간섭원소의 질량 편향에

따른 보정효율 변화는 향후 다른 환경동위원소에 대한

연구 과정에서 실험적인 방법을 통해 정확한 보정계수

의 산출이 필요함을 보여 준다.

4. 결 론

본 연구에서는 MC-ICP-MS를 이용하여 환경시료의

유해 중금속 원소들의 동위원소비를 분석하는 과정에

서 발생하는 질량 편향 현상을 보정하기 위해, 기존에

보고된 내부표준물질 첨가 방법, 표준물질-시료 교차 분

석 보정방법 그리고 로그선형 회귀직선 보정법을 납과

카드뮴의 동위원소비 측정에 적용한 결과를 비교하였

다. 질량 편향 보정방법에 따른 NIST SRM 981 (Pb)

의 Pb 동위원소비 분석 정확도는 내부 표준물질 첨가

보정과 SSB 보정방법으로 보정한 경우 -0.002 (207/

206Pb) ~ -0.035 (208/204Pb) % 이었으나, 로그선형 회

귀직선 보정방법을 적용한 경우에는 0.219 (208/204Pb)

~ -2.160 (207/206Pb) %의 차이를 보였다. 분석의 정밀

도는 내부 표준물질 첨가보정과 SSB 보정방법으로 보

정했을 때 0.025 (206/204Pb) ~ 0.127 (208/204Pb) %

수준인 반면, 로그선형 회귀직선 보정방법을 적용 시에

는 1.265 (207/204Pb) ~ 1.367 (207/206Pb) % 로 분석

편차가 크게 나타났다. 내부 표준물질 첨가 보정, SSB

보정 및 로그선형 회귀직선 보정방법으로 보정한 BAM

I012 Cd 표준용액의 ε114/110Cd 값은 각각 -14.5 ± 0.7,

-13.0±2.1, -15.2±1.8로, 기존의 연구결과와 비교해 보면

은 내부 표준물질 첨가방법이 가장 높은 정밀도를,

SSB 보정방법이 가장 높은 정확도를 보였다. 위로 보

아, 납과 카드뮴 동위원소비 분석의 질량 편향 보정을

위하여 내부 표준물질 혹은 SSB 방법을 이용하여 보

정하였을 때 더 정밀 정확한 값을 얻을 수 있었다. 그

러나, 환경시료와 같이 분석 시 매질의 영향이 크게 나

타날 수 있는 경우, 혹은 매질에 이미 내부 표준물질로

써 첨가할 원소가 포함되어 있는 경우 내부 표준물질

첨가방법이나 SSB 보정방법은 적절하지 않을 수 있다.

따라서, 시료의 성분 특성에 따라 적절한 보정 방법을

선택하고, 컬럼 정제 등의 시료 전처리 방법을 도입함

으로써 좀 더 정밀하고 정확한 결과를 얻을 수 있다. 로

그선형 회귀직선 모델을 사용할 경우에는 납과 카드뮴

두 원소 모두 다른 보정방법을 적용한 경우에 비해 분

석편차가 크게 나타났는데, 이는 다른 방법에 비하여 위

방법이 기기의 안정성에 더 큰 영향을 받았기 때문으로

추정된다.

카드뮴 분석에서 중요하게 고려해야할 동중원소에 의

한 간섭효과를 보정하기 위해서 간섭동위원소의 자연

존재비와 실제 기기측정을 통해 얻은 비율을 사용하여

보정계수를 산출한 결과, 분석값으로부터 산출된 동질

량 간섭 보정계수는 모두 R2 = 1의 상관계수를 보였

으며 자연존재비와 비교하여 원소 별로 최대 11 %까

지 차이를 보였다. 산출된 보정계수 중 상대적으로 가

벼운 Pd은 간섭효과가 과소평가되는 반면 무거운 In,

Sn의 경우에는 간섭효과가 과대평가되는 것으로 보아,

기기 분석 중 질량의존편향(mass dependent fractio-

nation)으로 인한 간섭효과의 차이가 나타나는 것을 알

수 있었다. 위와 같이 동질량 간섭원소의 질량 편향에

따른 보정효율 변화는 향후 다른 환경동위원소에 대한

연구 과정에서 실험적인 방법을 통해 정확한 보정계수

의 산출이 필요함을 보여 준다.

이상에서 살펴본 것과 같이 표준물질을 이용한 MC-

ICP-MS의 질량 편향 보정방법은 내부 표준물질 첨가

Table 5. Comparison of isobaric interference correction coefficients calculated by natural ratios and empirical ratios. The

natural ratios lead to over/under estimations of isobaric interferences, compared with the empirical ratios

Interference
Natural ratios

correction

Empirical ratios

correction

Over/under

estimation
106Pd 105Pd * 1.2239 105Pd * 1.2476 (R2=1.0000) 98 %
108Pd 105Pd * 1.1850 105Pd * 1.2623 (R2=1.0000) 94 %
110Pd 105Pd * 0.5249 105Pd * 0.5806 (R2=1.0000) 90 %
112Sn 118Sn * 0.0402 118Sn * 0.0361 (R2=1.0000) 111 %
114Sn 118Sn * 0.0272 118Sn * 0.0256 (R2=1.0000) 106 %
116Sn 118Sn * 0.6001 118Sn * 0.5841 (R2=1.0000) 103 %
113In 115In * 0.0448 115In * 0.0435 (R2=1.0000) 103 %
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보정방법, SSB 보정방법으로 적정한 수준까지 안정동

위원소비를 얻을 수 있었다. 보다 정확하고 정밀한 동

위원소비 결과를 얻기 위해서는 이중 동위원소 첨가법

에 대한 환경시료 적용 연구가 추가적으로 수행되어야

할 것으로 보인다.
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