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 ABSTRACT

  The atmospheric aerosols have been collected with aerosol samplers installed at the 

1100m site located at the Halla mountain and at the Kosan site in Cheju island from 

March, 1997 to May, 1998. The compositions of water-soluble ions have been analyzed 

in order to investigate the seasonal variation of aerosol compositions and the 

characteristics of aerosols. The reliability of analytical data, the seasonal concentration 

changes, enrichment factor and factor analysis have been investigated in this study.

  The correlation coefficients for the sum of the cation and anion equivalent 

concentrations showed the values r=0.938 for the 1100 site data and r=0.930 for the 

Kosan site data, respectively, and it has been found that the reliability of the analytical 

data was in quite good satisfaction.

  The NH4
+
 concentration were higher than the other ions during all seasons at the 

1100 site, however, at the Kosan site, the NH4
+ concentrations were higher than the 

other ions during the spring and summer, but the Na+ concentrations were higher than 

the other ions during the fall and winter. The mean concentrations of anions were in 

the order of SO4
- > NO3

- > Cl- during all seasons at the 1100 site and the mean 

concentrations of anions were in the order of SO4
- > NO3

- > Cl- during the summer, 

fall and winter, but SO4
-
 >Cl

-
 >NO3

-
 during  the spring at the Kosan site. 

  The amounts of total suspended particulates (TSP) were in the range of 17.6 ∼ 41.2

μg/m3 with the highest concentrations in spring season due to the yellow sand effect. 

And the particulates with the size less than 3.3μm were more than 56.3% of all the 

aerosols. Most of NH4
+, Na+, SO4

2-, NO3
- components were found in the fine 

particles(0.43∼2.1㎛), and Ca2+ and K+ components were found mostly in the coarse 

particles(2.1∼7.0㎛), while Mg
2+ 
and Cl

- 
components were found through of all size 

particles.

  From the investigation of the sea-salt effect with the enrichment factors, the SO4
2-, 



Ca
2+
 and K

+
 were found to be suspended to the air due to the other factors rather than 

sea-salt effect. And in the effect of soil with the enrichment factors, the SO4
2-, NO3

-, 

Cl- and NH4
+ were found to be introduced into the air through the other path but the 

soil itself.

  Three sourceswere identified by factor analysis using the SPSS program.The explanation 

ability of first, second and third Principal Componentwere 35.5%, 32.5%, 18% of total variance 

at the 1100 site. The sources classfied by factor analysis were found to be anthrophogenic 

source, soil, and sea salt, respectively. For the Kosan site, those were 33%, 31%, 22% of 

total variance, and the sources were found to be sea salt,  anthrophogenic source, and soil,

respectively.
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I.  서  론

 

  대기중에 부유되어 있는 에어로졸 입자들은 직접적으로는 빛의 산란, 흡수 등에 의해 지

구의 복사평형에 영향을 미치며, 간접적으로는 구름 응결핵으로 작용하여 알베도와 구름의 

수명에 영향을 주어 결과적으로 기후 변화에 매우 큰 영향을 미치게 된다. 또 에어로졸은 

성분, 조성이나 입자 크기에 따라 인간의 건강이나 식물의 생육에도 크게 영향을 미칠 수 

있기 때문에 중요한 대기오염 물질중의 하나로 분류되고 있다. 에어로졸은 발생기원에 따라 

입자의 크기, 밀도, 흡습성 등의 물리적 특성과 중금속, 수용성 성분의 함량 등 화학적 조성

이 다양한 특성을 보이며 에어로졸의 이러한 물리적, 화학적 특성을 규명하기 위한 연구가 

활발히 이루어지고 있다(Huebert et al, 1998). 

  분진은 입자크기에 따라 크게 두 가지로 구분되며 2.5㎛ 이상의 입자를 조대입자(coarse 

particle), 2.5㎛ 미만의 입자를 미세입자(fine particle)로 분류 한다. 조대입자는 비산된 토양

입자, 해염 등과 같이 기계적 분쇄 과정을 거쳐 생성되며 대부분 자연적 발생원에 의해 생

성된다. 조대입자는 일반적으로 대기중에서의 채류시간이 짧고 호흡시 비강에서 걸러지기 

때문에 인체에 대한 피해는 상대적으로 적은 편이다. 그러나 입자크기가 2.5㎛ 이하의 미세

입자는 화석연료의 연소, 자동차 배출가스, 화학물질 제조과정 등과 같이 인위적 발생원에 

의해 발생된 오염물질과 기체상 오염물질(SO2, NOx, VOCs 등)이 입자상으로 전환된 2차 

입자로 구성되어 있다. 이러한 미세입자는 황산염, 강산, 암모늄, 질산염, 유기화합물, 중금속 

등을 포함하고 호흡시 폐 내부까지 깊숙히 흡수되기 때문에 인간의 건강에 피해가 큰 것으

로 알려져 있다. 일부 연구 결과에서는 대기분진이 폐렴, 폐 기능 손실, 천식 등 호흡기 질

환 뿐만아니라 심장혈관, 암발생과도 크게 관련이 있는 것으로 보고되고 있다(U. S. EPA, 

1996).

  우리나라도 극히 일부를 제외한 대부분의 대도시에서 분진 농도가 환경 기준치를 넘고 있

어 이를 관리하기 위한 대책 마련이 시급한 상태이다. 우리나라에서는 총부유분진(Total 

Suspended Particulate, TSP)과 PM10 기준을 신설하여 1995년 1월 1일부터 시행하고 있으

며, 기준치는 TSP가 연평균 150㎍/㎥(일평균 300㎍/㎥) 이하, PM10이 연평균 80㎍/㎥(일평

균 150㎍/㎥) 이하로 규정하고 있다. (김선태 외, 1997)

  대기부유분진의 소멸과 지표면으로의 침착은 두 가지 기본 경로로 이루어지며, 첫째는 중
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력, 충돌, 확산에 의한 건식침착(dry deposition), 둘째는 강우, 안개, 응축 등에 의한 습식침

착(wet deposition)이다. 대기중으로 방출되는 황산화물, 질소산화믈 등은 강수에 의한 습식

침착으로 제거되기도 하며, 입자상 물질로 전환되어 건식침착으로 제거되기도 한다. 이러한 

침착현상은 산성우, 시정 거리, 오염물질의 장거리 수송 등에 영향을 미치며, 토양, 수계, 동

식물 생태계는 물론 인공 구조물의 수명에도 영향을 주고 있다. 또 대기분진은 장거리 이동

에 의해 인접국가에도 영향을 미칠 수 있기 때문에 단기적이고 국지적인 대기질 변화 보다

는 장기적이고 보다 광범위한 연구의 필요성이 요구되고 있다.

  동북아 지역은 최근 급속한 산업화 정책으로 다량의 오염물질을 배출하고 있고 태평양 연

안 여러 국가들의 대기오염에 크게 영향을 미칠 것으로 예상되고 있다. 이러한 영향을 조사

하기 위하여 대기오염물질의 장거리 이동에 대한 연구가 선진국들을 중심으로 활발히 이루

어지고 있다. 이와 관련된 대표적 연구로는 International Global Atmospheric Chemistry 

(IGAC)이 주관한 East Asia/ North Pacific Regional Experiment (APARE), NASA가  주관한 

Pacific Exploratory Mission-West (PEM-WEST), 그리고Perturbation of East Asian 

Continental Air Mass to Pacific Oceanic Troposphere (PEACAMPOT) 등이 있다(Hoell et 

al., 1996; Hatakeyama et al., 1995).

  특히 최근에는 에어로졸의 영향을 집중적으로 조사하기 위해 국제공동연구인 ACE 

(Aerosol Characterization Experiment) 프로젝트가 WMO 산하 IGAC의 주관하에 계획되

었으며, 이미 1995년과 1997년에 호주 남쪽 타스매니아와 대서양에서 ACE-1과 ACE-2 실

험을 수행하여 남반구와 유럽 대륙의 인위적 에어로졸 및 아프리카 사막 먼지의 유출에 대

한 조사를 끝낸 상태이다. 그리고 2001년에는 에어로졸을 다량으로 발생시키는 것으로 알려

져 있는 동아시아와 북서태평양 지역에서 에어로졸의 집중 관측과 연구를 위한 ACE-Asia 

프로젝트가 계획되고 있다. 이 ACE-Asia의 수행을 위하여 제1차 기획 회의가 1997년 11월에 

일본의 나고야에서 개최되었으며, 제 2차 기획 회의(2nd ACE-Asia Planning Meeting)가 

1998년 11월에 우리나라 제주도에서 개최되었다(Hueber and Bates, 1998). 

  대기부유분진은 기체상 오염물질과 함께 오염 정도를 확인하는데 아주 중요한 요소이며 

에어로졸은 대기중에서 기류를 타고 이동할 수 있기 때문에 오염농도 변화는 지역적인 영향

을 많이 받는 대도시 지역 보다는 오염원으로부터 격리된 청정지역에서의 측정이 필요하다

(Akimoto and Narita, 1994). 대기오염물질의 장거리 이동에 관한 연구를 수행하기 위해서

는 자체 오염원이 없는 청정지역에서 오염물질의 양을 지속적으로 측정해야 하며, 동아시아 

지역의 대기오염물질 이동 현상을 규명하기 위한 지상 측정소로는 대만의 Kenting, 홍콩의 
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Kato-Crooked Island, 중국의 Waliguang Monutain, 일본의 Okinawa, 그리고 우리나라에서

는 제주도가 가장 적합한 지역으로 꼽히고 있다(Carmichael et al., 1997). 우리나라와 중국, 

일본을 포함하는 동북아시아 지역은 최근의 급속한 산업발달과 더불어 많은 양의 대기오염

물질을 배출하고 있으며, SOx와 NOx의 대부분이 중국에 의해 배출되는 것으로 추정되고 있

다. 또 이 지역에서는 서풍이 지배적이어서 중국의 풍하지역인 우리 나라와 일본에서는 중

국에서 발생된 오염물질에 의한 산성 대기오염물질의 강하량이 크게 증가하고 있는 것으로 

평가되고 있다. 특히 한반도는 중국에서도 공업화가 가장빠른 북동부 해안 공업지대와 거리

가 가깝고 편서풍 지역에 위치하고 있어서 중국 공업화 영향을 가장 직접적으로 받고 있는 

것으로 알려져 있다(김용표 등, 1996). 이러한 주변국가의 오염 영향을 평가 하기 위해서는 

순간적이고 국지적인 영향을 피할 수 있는 청정 지역에서의 지속적인 대기질 관측이 필요하

다(Carmichael et al., 1997; 문길주외 1997). 제주도는 산업시설이 거의 없고 인구밀도가 낮

아 국내에서는 가장 청정지역이며 중국과 일본의 중앙에 위치하여 주변국가들의 오염 영향

을 측정하기에 아주 적합한 지역이다.

  본 연구는 국내 청정지역인 한라산 1100 고지와 고산 지역에서 에어로졸을 연속적으로 채

취하고 에어로졸 중의 주요 수용성 양이온 및 음이온 성분의 농도를 분석하여 에어로졸 조

성의 계절별 변화, 발생기원, 오염 특성을 조사, 비교한 결과이다. 이러한 연구는 제주도 대

기 환경의 장기적 변화는 물론 장거리 이동에 의해 주변국가로부터 유입된 오염물질의 영향

을 효과적으로 평가하고 한반도에 영향을 미칠 수 있는 대기오염원과 그 이동경로를 규명하

기 위한 중요한 기초 자료로 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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Ⅱ.  실 험

1. 측정 설비 및 기기

1) 측정 설비

  1100 고지 측정소는 인가와 멀리 떨어진 한라산 중턱의 해발고도 1100ｍ 지점(33°21＇2

3″N, 126°27＇46″E)에 위치해 있으며 제2횡단도로에서 서쪽으로 약 500m 떨어져 있다. 

측정소 주변에는 한국통신망 운영소와 군 파견대가 있으나 이 곳의 상주 인원이 소수이고, 

이동오염원, 점오염원, 면오염원에 의한 영향을 비교적 적게 받고 있는 제주도에서도 가장 

청정한 지역에 속하는 곳이다. 반면에 고산 측정소는 제주도 북제주군 한경면 고산리 소재 

제주 고층레이다 기상대로부터 서쪽 방향으로 약 300m 정도 떨어진 곳(북위 33°17＇, 동경 

126°10＇)으로 바다와 접해 있으면서 해발 72m인 언덕위에 위치해 있다. 고산 측정소로부

터 가장 가까운 거리에 위치한 도로는 국도 12호선으로 이곳에는 1일 약 3,326대 정도의 차

량통행이 있으나 현장 관측소와는 약 2㎞ 정도 떨어져 있어서 이동오염원에 의한 영향이 크

지 않은 곳이며, 측정소로부터 가장 가까운 마을이 약 1㎞ 정도 떨어져 있어서 면오염원의 

영향도 크지 않은 곳이다.

   두 측정소에는 측정기기를 탑재하고 작동에 적합한 온도, 습도 등을 유지시키면서 장기

간 동안 측정기기를 원활히 가동시키기 위해 1100 고지 측정소에는 실내 면적이 3평 정도인 

소형 컨테이너와 5kw의 전원 설비를 갖추었고, 고산 측정소는 5평 정도의 컨테이너와 

10kw의 전원 설비를 갖추었다. 그리고 지속적인 에어로졸 시료 채취를 위하여 두 측정소 

모두 aerosol sampler를 이 컨테이너 내부에 탑재하였고, 컨테이너 내부는 측정 장비의 습

기, 온도에 의한 기기고장 및 기기 오작동을 방지하기 위하여 에어콘 및 제습기를 사용하여 

항온, 항습 조건을 유지하였으며, AVR을 사용하여 안정한 전원을 공급하였다. 

2) 사용기기

(1) Aerosol Sampler

  시료는 두 지역에서 모두 High Volume Tape Sampler를 이용했으며 일본 KIMOTO 
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ELECTRIC사에서 제작한 Model 195A를 사용하였다. 이 aerosol sampler는 roll type의 

teflon filter(PTFE)를 사용하여 연속적으로 시료를 채취할 수 있는 자동시스템이며, 시료의 

채취시간을 임의로 조절할 수 있다. High Volume Tape Sampler는 측정소의 컨테이너 내부

에 탑재하여 흡입관 (길이 6m, 내경 38mm인 flexible hose)은 컨테이너의 천정 측면을 관통

시켜 1100 측정소는 지상 약 5m, 고산 측정소는 지상 약 6m 높이의 에어로졸이 포집될 수 

있도록 고정시켰다. 또 TSP 측정용 aerosol sampler로는 일본 Kanomax사 Model AN-200 

Andersen Air Sampler를 사용하였다.

(2) Atomic Absorption Spectrophotometer

  에어로졸의 수용성 양이온 성분 분석에는 GBC사의 Model Avanta-P를 사용하였고, 

atomizer는 10 cm와 5 cm slot length의 burner head를 사용하였으며, Na, K, Ca, Mg용 

single hollow cathode lamp를 사용하였다.

(3) Ion Chromatograph

  에어로졸의 주요 수용성 음이온 성분 SO4
2+, NO3

-, Cl-은 미국, DIONEX사의 Model 

DX-500 Ion Chromatograph를 사용하여 분석하였다. 이 때 음이온 분리용 칼럼은 IonPac 

AG4A-SC / IonPac AS4A-SC를 사용하였으며, 검출기는 conductivity detector를 사용하였

다.

(4) UV-Visible Spectrophotometer

  수용성 양이온 성분중에서 NH4
+ 이온은 Indophenol법에 의해 비색법으로 분석했으며, 이 

때 사용한 분광광도계는 스위스 KONTRON사의 Model UVIKON860 UV-Visible Spectro

-photometer이다.

2. 에어로졸 시료의 채취 및 분석

1) 시료의 채취

  에어로졸시료는 High Volume Tape Sampler와 PTFE(polytetrafluoroethylene) filter를 사

용하여 1997년 3월 부터 1998년 5월 까지 1100 고지에서 총 256개, 고산 지역에서 총 196개
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를 채취하였다. 시료 채취시 공기의 유속은 대략 150∼170L/min이 되도록 조절하였으며, 채

취 시간은 24시간 단위로 봄철에는 매일, 나머지 기간에는 3일 간격으로 채취하였다. PTFE 

필터는 100mm× 10m 크기의 롤테이프형으로 테프론 재질이며, 한 개의 롤테이프가 완전

히 감길 때 마다 sampler로부터 filter를 분리하여 수용성 성분을 분석하였다. 총 공기의 유

량은 recording chart에 기록된 유속과 비교하여 계산하였다.

2) 시료의 전처리

  PTFE filter는 에어로졸 시료가 포집된 부분을 원형으로 잘라낸 뒤 수용성 이온 분석에 

사용하였으며, 3∼5월 봄철에 채취한 필터들은 2등분하여 이 중 한 개는 수용성 성분 분석

에, 나머지 부분은 중금속 분석에 이용하였다. 수용성 이온 분석용 필터는 에탄올 0.5mL에 

침적시킨 후 초순수 ( 17.8-18MΩ) 50mL를 가하여 초음파 세척기에서 30분간 초음파 분쇄 

후 다시 shaker에서 1시간 진탕시켜 수용성 성분들을 용출시켰다. 이 때 용기는 125 mL용

량의 PE 또는 PP병 (Nalgene)을 사용하였으며, 세척후 1차 증류수로 1회, 다시 초순수로 2

회 반복 세척하여 오염에 의한 분석오차를 최대한 방지하였다. 용출액은 0.45 ㎛ membrane 

filter와 주사기를 사용, 불용성 입자를 거른 후 여액을 양이온 (NH4
+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+) 

및 음이온 (Cl
-
, NO3

-
, SO4

2-
)분석용 시료로 이용하였다.

3) 양이온 분석

  NH4
+
, Na

+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+ 
등의 수용성 양이온 분석에는 앞에서 전처리를 거친 시료용액

을 사용하였으며, 이 용액은 항상 4℃ 냉장실에 보관한 상태로 사용하였다. 이 중 Na+, K+, 

Ca2+, Mg2+ 양이온은 원자흡광광도법으로 분석하였으며, 원자흡광광도법에서 검량선 작성시 

사용한 표준용액의 농도는 Na
+
= 1.0, 3.0, 5.0, 7.0㎍/mL, K

+
= 1.0, 2.0, 3.0, 4.0㎍/mL, Ca

2+
= 1.0,

2.0, 3.0, 4.0㎍/mL, Mg2+ = 1.0, 2.0, 3.0, 4.0㎍/mL이고, 표준용액은 MERCK사의 1000 ppm 용

액을 초순수를 사용하여 필요한 농도로 희석시켜 조제하였다. 이 때 원자흡광광도계의 분석

조건은 다음과 같다.

AAS Na+ K+ Ca2+ Mg2+

Fuel Gas C2H2/Air C2H2/Air N2O/C2H2 C2H2/Air

Slot Length(cm) 10 10 5 10

Detection 

Wavelength(nm)
589.0 766.5 422.7 585.2
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  NH4
+
는 indophenol법으로 분석하였다. 시료용액 5 mL를 정확히 취하고 여기에 phenol 

nitroprusside용액 2.5 mL, sodium hypochloride용액 2.5 mL를 가하여 발색시킨 후 자외-가

시선분광광도계를 사용하여 640 nm파장에서 정량분석하였다. 이 때 검량선 작성시 사용한 

표준용액은 Aldrich사의 1차 표준급 시약 (NH4)2SO4 (99.999%)과 초순수를 사용하여 조제

하였다. 

4) 음이온 분석

  SO4
2-, NO3

-, Cl- 음이온은 앞의 방법으로 전처리를 거친 시료용액을 4℃ 냉장실에 보관한 

채로 소량 분취하여 사용하였으며, Ion Chromatography법으로 동시에 분석하였다. 이 때 

검량선 작성시 사용한 표준용액의 농도는 대부분 Cl- = 1.0, 3.0, 5.0, 7.0㎍/mL, NO3
- = 1.0, 2.0,

3.0, 4.0㎍/mL, SO4
2- = 5.0, 10.0, 15.0, 20.0㎍/mL이며, 표준용액은 Aldrich 사의 1차 표준급시

약 (NH4)2SO4 (99.999%), KNO3 (99.99%), NaCl (99.99%)과 초순수를 사용하여 실험실에서 

조제하였다. IC는 Dionex 사의 DX-500 Ion Chromatograph를 사용하였고, 이들 음이온의 

분리조건은 Sample Volume = 25μL, Eluent = 2.4 mM Na2CO3 / 2.25 mM NaHCO3,  IonPac 

AG4A-SC Guard Column , IonPac AS4A-SC Separator Column 이다.

                                                        

                                      

               

          

                                    

                                          

                                          

                                     

                                

                                        

Ultrapure water

(50mL)

Aerosol

Filtrate

Ultrasonic extraction (30min)  

(30min)

AAS  

 

UV  

Shaking (60min) 

Na+ K+ Ca2+ Mg2+

Filtration (pore size 0.45㎛)    

NH4
+

IC   

SO4
2- NO3

- Cl-

Scheme 1. Analytical procedure for atmospheric aerosol analysis.
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III.  결과 및 고찰

1. 수용성 양이온 및 음이온 분석 결과

  1997년 3월부터 1998년 5월까지 계절별로 두 측정소에서 채취한 에어로졸 시료들에 대해 

NH4
+
, Na

+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
의
 
수용성 양이온과 SO4

2-
, NO3

-
, Cl

- 
수용성 음이온을 분석하여 

평균농도를 표 1에 요약하였고, 그 결과를 중국, 일본, 그리고 국내 강화도에서 측정한 데이

타와 비교하였다. 우선 1100 고지 분석결과를 살펴보면 양이온의 함량은 NH4
+ > Ca2+ > K+ >

Na
+
> Mg

2+
, 음이온의 함량은 SO4

2-
> NO3

-
>Cl

-
의 순으로 나타났다. 이 중 NH4

+
의 농도는 

1.11㎍/㎥으로 전체 양이온 성분의 53%를 차지하였고, SO4
2-의 농도는 4.51㎍/㎥으로 전체 

음이온 성분의 82%를 차지하여 수용성 양이온과 음이온 중에서 가장 높은 농도를 보였으며 

그림 1을 보면 알 수 있듯이 주요 구성성분 SO4
2-
(59%), NH4

+
(15%), NO3

-
(11%)의 함량이 

전체 성분의 85%를 차지했다. 고산 지역에서는 양이온과 음이온 함량이 각각 Na+ > NH4
+ >

Ca2+ > K+ > Mg2+, SO4
2- > NO3

- > Cl-의 순으로 나타나 1100 고지와는 달리 양이온 성분중에

서는 Na
+
이 1.50㎍/㎥으로 최고치를 나타냈다. 그러나 음이온은 1100 고지와 동일하게 SO4

2-

가 7.01㎍/㎥으로 최고치를 나타냈다. 이는 양이온과 음이온 성분중에서 각각 36%, 68%에 

해당되는 양이며 주요 구성성분 SO4
2-(48%), NO3

-(12%), Na+(11%), Cl-(11%), NH4
+(9%)의 

함량이 전체 성분의 91%를 차지했다. 두 측정소에서 분석된 수용성 성분들을 살펴보면 모

든 성분들이 고산이 1100 고지 보다 높은 농도를 보이고 있고, 그 전체 비율은 약 1.4배 정

도인 것으로 조사되었다. 특히 해염 성분인 Na+, Mg2+, Cl-은 고산이 1100 고지 보다도 월등

히 높아 3.4∼9.4배의 농도를 보였다. 또 타 지역과의 비교 결과 고산지역은 일본의 

Kogoshima, Tsushima와 비슷한 수준의 농도를 보이고 있고, 국내 강화도 지역보다는 다소 

낮은 경향을 보였다. 그러나 1100 고지 지역은 타 지역에 비해 가장 낮은 농도를 보였으며, 

특히 중국의 산업도시인 Nanjing에 비하면 nss-SO4
2-
, NO3

-
의 농도가 각각 4.6, 29.6배가 더 

낮은 것으로 확인되었다.
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     * Reference : Carmicheal et al.(1997), Aerosol composition at Cheju island, Korea, 

        J. Geophys. Res., 102(D5), p6057

  

Table 1. Mean concentrations(㎍/㎥) of water-soluble ions. 

Site NH4
+
Na

+
K
+

Ca
2+

Mg
2+
SO4

2-
NO3

-
Cl
-
nss-SO4

2-

1100 1.11 0.23 0.26 0.43 0.07 4.51 0.84 0.16 4.46

Kosan 1.22 1.50 0.50 0.57 0.24 7.01 1.67 1.46 6.64

*Kangwha 2.03 1.40 1.50 1.08 0.34 - 3.99 2.04 6.51

*Kogoshima 2.28 1.99 0.36 0.87 0.41 - 1.65 2.19 8.98

*Tsushima 1.73 2.18 0.35 0.60 0.27 - 1.98 2.14 6.91

*Jinan 2.53 0.94 2.08 5.71 0.35 - 10.83 1.22 12.66

*Nanjing 3.13 1.60 4.15 10.33 0.81 - 24.85 3.23 20.57
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                     Fig. 1. Mean compositions of water-solube ions.
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2. 분석 신뢰도 조사

  에어로졸의 수용성 성분을 정확히 모두 분석한다면 이론적으로 수용성 음이온과 양이온의 

당량농도 합 즉, TAnion과 TCation은 일치해야 한다. 그러나 본 연구에서는 에어로졸의 수용성 

성분 중 주요 성분만을 분석하였기 때문에 TAnion과 TCation간에는 어느정도 차이를 보일 것

으로 예상된다. 하지만 본 연구에서 분석된 에어로졸 시료들은 비슷한 성분으로 구성되기 

때문에 분석 데이타에서 TAnion과 TCation간의 차이가 모든 시료에 대해 어느정도 일관성을 

보일 경우 일반적으로 분석 신뢰도가 증가할 것으로 보인다. 즉, 그림 2에서 상관계수가 1에 

가까울수록 분석 신뢰도가 높다고 볼 수 있다. 에어로졸의 수용성 음이온 당량농도합과 양

이온 당량농도의 합은 다음식에 의해서 구했고, 식에서 Ci는 이온 i의 농도(㎍/㎖), Zi는 이

온 i의 당량수, Wi는 이온 i의 질량이며, m은 음이온의 수, n은 음이온과 양이온의 수를 나

타낸다(심상규외, 1994 ; Khwaja and Husain, 1990).

                     TAnion = ∑
m

i=1
CiZ i /Wi

                     TCation = ∑
n

i=m+1
Ci Z i/Wi

  본 연구에서 수행한 에어로졸 분석 결과들에 대해 이와 같은 방법으로 두 양간의 상관계

수를 구하여 분석 정밀도를 조사한 결과를 표 2에 수록하였고, 수용성 양이온의 총합과 음

이온의 총합에 대한 이온수지를 그림 2에 나타냈다. 두 측정소의 분석 데이타들에 대해 상

관 계수를 구해 본 결과 1100 고지는 0.938을 나타냈고, 고산 지역은 0.930를 나타내 이들 

분석 결과들은 비교적 신뢰도가 높은 것으로 확인되었다. 그리고 그림 2에서 기울기를 보면 

1100 고지는 0.882, 고산 지역은 0.8657로 나타나 두 곳 모두 음이온 당량농도 총합이 양이

온 당량농도 총합보다 약간 큰 것으로 나타났다. 또한 모든 시료의 분석 결과들에 대해 양

이온 당량농도 합과 음이온 당량농도 합간의 불균형(imbalance) 정도를 조사해 본 결과 

1100 고지는 전체 256개의 시료중에 94.5％의 데이타가 50％-imbalance 이하의 값을 보였으

며 나머지 5.5%가 50％-imbalance 이상의 값을 나타내었다. 반면 고산 지역은 전체 196개의 

시료중에 98.0％의 데이타가 50％-imbalance 이하의 값을 보였으며 나머지 2.0%만이 50％

-imbalance 이상의 값을 나타내었다(Ayers and Manton, 1991).   
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Table 2. Data quality control parameters and % Imbalance.

Regression results 1100 site Kosan site

Number of point 256 196

Slope 1.0348 1.1079

Intercept 0.003 -0.0014

Correlation coefficient(r) 0.938 0.930

% Imbalance

<10% Imbalance 66 94

10∼20% Imbalance 73 52

20∼50% Imbalance 103 46

>50% Imbalance 14 4

% Imbalance = (TCation - TAnion) × 100 / 0.5 × (TCation - TAnion)
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      Fig. 2. Correlation of Tcation versus Tanion.
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3. 계절별 농도 변화

  연구 기간 동안 계절별로 High Volume Tape Sampler를 사용하여 채취한 에어로졸 시료

에 대해 주요 수용성 성분의 조성을 분석하고 이들의 계절별 농도를 표 3에 수록하였다. 그

리고 각 성분들에 대해 일별 변화 경향을 그림 3∼4에 나타냈으며, 또 계절별 변화를 방사

형 그래프로 비교하여 그림 5∼6에 나타내었다. 수용성 성분중에서 양이온 성분의 계절별 

변화를 살펴보면 1100 고지에서는 봄, 여름, 가을 겨울 모두 NH4
+ 성분이 다른 성분들에 비

해 월등히 높은 농도를 보였으며, 봄, 여름철 농도는 각각 1.21 ㎍/m3, 1.14㎍/m3로 가을, 겨

울철의 0.88㎍/m
3
,
 
0.79㎍/m

3
에 비해 높은 경향을 보였다. 반면에 고산 지역은 봄, 여름에는 

NH4
+ 성분이 증가하나 가을, 겨울에는 감소추세를 보이면서 Na+보다 낮은 농도로 분포하고 

있음을 확인할 수 있다. NH4
+은 동물의 배설물, 비료, 식물의 부식 등에 의해 주로 배출되며 

이중 약 80%정도가 동물의 배설물에 의해 발생하는 것으로 알려져 있다(Sutton et al., 1998

; Howells, 1995). 두 측정소에서 봄과 여름철에 NH4
+ 농도가 증가하는 이유는 계절적 요인

으로 비료의 사용량 증가 및 높은 기온과 관련이 있는 것으로 보인다. NH3의 발생량을 결

정하는 가장 중요한 인자는 생물학적 활성(biological activity)과 온도이다(Pio et al., 1996). 

일반적으로 NH3는 비료의 사용량 증가에 따른 인위적 영향으로 봄철에 가장 높은 농도를 

나타낸다(Carmichael et al., 1996). 반면에 여름의 경우 동물의 배설물이나 식물의 부패가 

높은 기온의 영향으로 활발히 이루어지면서 NH3의 발생량이 증가하는 것으로 판단된다. 

Na+의 경우 1100 고지, 고산 지역의 계절별 농도는 각각 0.15∼0.26㎍/㎥, 1.19∼1.91㎍/㎥으

로 지리적으로 바다와 가까이 인접해 있는 고산 지역이 1100 고지에 비해 5∼13배 정도 높

은 농도를 보였다. 그리고 1100 고지는 계절별 변화가 거의 없는 반면 고산 지역은 다른 계

절에 비해 가을철에 농도가 가장 높게 나타났으며 이때의 일변화(SD=1.43)가 가장 큼을 확

인할 수 있었다. 이전 분석 결과들을 보면 일반적으로 고산 지역에서는 풍속이 강한 겨울철

에 해염의 영향을 가장 많이 받는 경향을 보였었다(Carmaichael et al. 1997). 그러나 1997년 

겨울의 경우 가을철보다도 농도가 낮게 나타나고 있는데 이러한 원인은 이 시기에 이상기온

으로 예년에 비해 많은 비가 내렸고 세정효과로 인해 전체적으로 부유분진양이 감소하면서 

해염성분의 양도 감소한 것으로 판단된다. Ca
2+
의 농도를 보면 1100 고지와 고산 지역의 계

절별 평균 농도가 각각 0.13∼0.64㎍/㎥, 0.27∼0.72㎍/㎥으로 두 지역 모두 봄에 농도가 증가

하고 있다. 제주지역의 계절별 주 풍향을 보면 대체적으로 봄에는 북서 계열의 풍향이 주류
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를 이루고 있고, 여름에는 남동 계열, 가을에는 북동 계열, 그리고 겨울에는 북풍이 주류를 

이루고 있어 일년중 70%가 대륙의 영향을 받는 것으로 나타났다(Carmichael et al., 1997). 

주로 북서 계열이 우세한 봄에 Ca2+ 농도가 이처럼 크게 증가하는 것은 이러한 풍향과 상관

성이 큰 것으로 보인다. 특히 황사 영향을 크게 받는 봄철에 이와 같이 Ca
2+ 
농도가 증가하

는 것은 제주지역의 대기질이 중국의 영향을 많이 받고 있음을 의미하며, 봄철에 중국의 황

사가 다량으로제주지역 대기부유분진에 유입되고 있음을 잘 뒷받침해 주고있다(Kotamarthi 

and Carmichael, 1993 ; Iwasaka et al., 1988 ; Okada et al., 1987 ; Okada et al., 1990). 주

로 해양기원을 나타내는 Mg2+와 대부분 토양에서 유래되는 것으로 알려진 K+의 농도를 살

펴보면 1100 고지에서는 황사시기가 겹쳐있는 봄철에 두 성분 모두 농도가 증가하는 반면, 

고산 지역에서는 K
+
은 97년 봄, Mg

2+
은 Na

+
과 함께 가을철에 농도가 증가하면서 K

+
은 Ca

2+

과 그리고 Mg2+은 Na+과 비슷한 계절 변화 양상을 보이고 있다. 따라서 1100 고지에서 K+, 

Mg2+은 토양의 영향을 많이 받고 있으나 고산 지역에서 K+은 토양으로부터, Mg2+은 해염성

분으로부터 유래되었을 가능성이 큰 것으로 보인다.

  에어로졸에서 해염입자와 토양입자의 양을 뺀 나머지 성분은 주로 인위적 요인에 의해 발

생되며, 인위적 요인에 의해 발생되는 대표적인 대기오염 성분으로는 SO4
2-, NO3

-를 들 수 

있다. SO4
2-
와 NO3

- 
발생의 인위적 요인으로는 주로 자동차와 난방 연료의 사용에 기인하고 

있다. 반면에 nss-SO4
2-(비해염 황산 이온)는 화산 폭발 등의 자연발생적 요인에 의해, 또 

NO3
-는 낙뢰, 녹색식물의 연소 등의 자연발생적 요인에 의해서 대기중에 존재하기도 하지만 

대체적으로 이들 두 성분은 대부분 인위적 요인에 의해 발생되고 있다. SO4
2-
, NO3

-
는 대부

분 기체상 대기오염물질이 입자로 전환되는 과정에서 생성되는 2차 입자이며, 미세 에어로

졸 중에 많이 함유되는 것으로 알려져 있다. 도시지역 에어로졸의 경우 미세입자 중 황산염, 

질산염 등과 같은 2차 입자의 비율이 전체 입자의 40∼50%를 점유하고 있는 것으로 보고되

고 있다(Harrison et al., 1998 ; Seinfeld, 1986). 특히 이들 성분들은 0.1∼1.0㎛의 미세 에어

로졸에 많이 함유되어 있고 이러한 미세입자들은 시계감소에 직접적인 영향을 줌은 물론 호

흡 기관을 통과할 수 있기 때문에 관리가 필요한 것으로 지적되고 있다(Appel et al., 1978). 

이러한 성분들은 계절적인 농도 변동 폭이 크며, 봄철의 황사현상, 여름철의 광화학 반응, 

겨울철의 고농도 배출 등 기상이나 지역적 특성에 따라 대기중의 전환과정에 영향을 많이 

받게 된다. 수용성 성분중 음이온 성분의 농도크기를 살펴보면 1100 고지에서는 사계절 모

두 SO4
2->NO3

->Cl-의 순을 보였으나 고산 지역에서는 봄에 SO4
2->NO3

->Cl-, 여름, 가을, 

겨울에 SO4
2->Cl->NO3

-의 순으로 나타났다. SO4
2-는 두 지역에서 모두 다른 성분들에 비해 
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월등히 높은 농도를 보이면서 주풍향이 북풍인 봄철에 가장 높은 농도를 보였고, 두 곳 모

두 nss-SO4
2-가 전체 SO4

2-의 질량농도 중 92%이상을 차지하여 인위적인 오염원의 영향을 

크게 받고 있는 것으로 확인되었다. SO4
2-의 선구물질인 SO2는 고산 지역에서 지역적인 난

방에 의한 영향은 거의 받지않는 다는 보고가 있다(홍민선 외 1992). 따라서 봄철에 SO4
2-
가 

증가하는 이유는 외부의 영향일 가능성이 큰 것으로 보인다. NO3
-의 농도 범위는 1100 고지

는 0.16∼1.25㎍/㎥, 고산 지역은 0.76∼2.07㎍/㎥로 두 지역 모두 Ca2+, SO4
2-와 마찬가지로 

특히 봄철에 농도가 크게 증가함을 알 수 있었다. 이 역시 Ca
2+
, SO4

2-
와 마찬가지로 북서 

계열의 풍향이 우세한 봄에 농도가 크게 증가하는 것으로 보아 황사시기에 토양입자와 함께 

대륙에서 장거리 이동했을 가능성이 큰 것으로 판단된다. Cl-은 앞의 Na+과 유사하게 1100 

고지의 경우에는 4계절 모두 비슷한 농도 분포를 보이면서 전체적으로 아주 낮은 농도를 보

인 반면, 고산 지역에서는 북동계열이 우세한 가을철에 특히 높은 농도를 보이고 있다. 그리

고 그림 3, 그림 4에서 보면 알 수 있듯이 해염입자의 주요 성분인 Na+, Mg2+, Cl-이 동시에 

고산에서 채취한 에어로졸에 비해 1100 고지에서 낮게 나타났으며 1100 고지가 고산 지역에 

비해 해염입자의 영향을 훨씬 덜 받고 있음을 알 수 있다. 그리고 본 연구에서 분석된 고산 

지역의 수용성 성분들 중 NH4
+을 제외한 모든 성분들이 전체적으로 여름철에 그 농도가 감

소하는 경향을 보였다.

  한편 1996년 여름부터 1998년 봄까지 본 연구 기간을 포함해 2년간 1100 고지에 Anderson

 Sampler를 설치하여 부유분진을 입자 크기별로 8단계로 분리, 채취하고 계절별로 대기부유

분진의 총량(TSP)을 측정하여 그 결과를 표 4∼5에, 또 부유분진농도의 계절별 변화를 그

림 7에 나타내었다. 대기 부유분진의 성분인 토양입자, 해염입자, 탄화물질 등은 여러 유해

성 물질들 즉, 중금속, 각종 이온성 물질, 다환방향족탄화수소를 비롯한 발암성 유기물질들

을 흡착 또는 내포한 상태로 존재한다(Querol et al., 1998). 5㎛ 이상의 에어로졸 입자들은 

대부분 호흡시 코 점막 등에 의해 제거되지만, 2.5㎛ 미만의 미세입자들은 호흡시 쉽게 폐속

으로 침투된다(Berico et al., 1997). 폐속으로 침투된 미세입자들은 규폐증, 진폐증, 탄폐증, 

폐종양 등의 폐질환, 기관지염, 기관지 천식 등의 호흡기질환과 또 폐암 등 발암의 원인이 

되기도 하며 이밖의 대사 장해, 소화기 장해, 정신신경 장해, 시력 감퇴 등 대기오염이 인체

에 미치는 피해는 대단히 크다. 대기 부유분진의 입자 크기는 호흡기내로 흡수되는 정도에 

따라 인체에 크게 영향을 주기 때문에 건강 측면에서 중요한 요인이 되고 있으며 크기 변화

에 따라 가시도에도 그 영향이 큰 것으로 알려져 있다(백남준 등, 1994 ; 허문영 등, 1990 ;
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John et al., 1990 ; Appel et al., 1985). 이처럼 분진입자는 크기에 따라 여러 가지 피해 정도

가 달라지기 때문에 입경별로 시료를 분리 채취하여 그 성분 및 농도 변화 등의 특성을 조

사해 볼 필요가 있다.

  연구 기간 중 Anderson Sampler를 사용하여 측정한 총부유분진의 양은 17.6∼41.2㎍/m
3

의 범위로 황사의 영향이 큰 봄철에 가장 높은 농도를 보였고, 입도분포는 3.3㎛ 이하 미세

입자의 함량이 봄, 여름, 가을, 겨울에 각각 57.0%, 71.6%, 56.3%, 66.0%를 차지했다. 그리고 

연구기간 동안 수용성 성분을 분석한 결과 양이온은 NH4
+
이 0.796㎍/m

3
로 양이온 중에서 

40%를 차지했고 음이온 중에서는 SO4
2-가 3.704㎍/m3로 음이온 중에서 80%를 차지했다. 한

편 전체 시료의 수용성 성분의 입도별 분포를 보면 NH4
+, Na+, SO4

2-, NO3
-은 각각 97%, 

80%, 77%, 79%가 2.1㎛ 이하의 미세입자에 함유되어 있고, Ca
2+
, K

+
은 각각 60%, 55%가 

2.1∼4.7㎛ 사이의 입자에 포함되어 있으며, Mg2+, Cl-은 모든 범위에 골고루 분포하고 있는 

것으로 조사되었다. TSP와 각 이온에 대한 미세입자의 기여정도를 알아보기 위해서 2㎛을 

경계로 한 미세입자(FP)와 전체입자(TP)의 비를 계절별로 구해 표 4와 6에 수록하였다. 

TSP의 FP/TP 비는 봄, 여름, 가을, 겨울에 각각 0.364, 0.611, 0.447, 0.514로 여름철에 미세

입자의 기여가 가장 크고 봄철에는 조대입자의 기여가 큰것으로 나타났다. 토양입자의 경우 

입경이 보통 2㎛보다 크기 때문에 봄철에 황사의 영향으로 다른 계절에 비해 토양입자의 유

입이 많아져 조대입자의 기여가 큰 것으로 판단된다(Seinfeld, 1986). 한편 각 성분의 계절별 

입경분포 경향을 보면 Ca2+, Cl- 성분은 여름철에는 미세입자에, 봄철에는 조대입자에서 상

대적으로 높은 농도를 보였고, Mg
2+
, K

+
은 여름철에는 미세입자, 겨울철에는 조대입자에서 

높은 농도를 보였다. 그리고 NH4
+, Na+, SO4

2-, NO3
-은 4계절 모두 미세입자에서 높은 농도

를 보였다. 국내 도시지역에서 에어로졸을 분석한 결과를 보면 SO4
2- 성분은 대체로 계절에 

상관없이 미세입자에서 높은 농도를 보이는 반면, NO3
-
, Cl

-
는 겨울철에는 미세입자에서, 여

름철에는 조대입자에서 농도가 높은 것으로 조사되고 있다(최금찬 외, 1994). 그러나 본 연

구에서는 SO4
2-는 이와 같은 경향을 보이나 NO3

-, Cl-는 다른 경향을 보이고 있다. 

  또한 각 성분들에 대해 계절별로 입도분포에 따른 농도 변화를 그림 8∼9에 비교하였다. 

그림에서 보면 NH4
+, Na+, NO3

-, SO4
2- 성분은 계절에 상관없이 미세입자에 많이 함유되어 

있지만 특히 봄철에 미세입자에서 그 농도가 가장 높음을 확인할 수 있고, 봄철의 경우 

NO3
-
, SO4

2- 
성분은 조대입자에서도 농도가 증가함을 알 수 있다. SO4

2-
입자는 기온이 높은 

여름철에 승화성이 높은 NH4NO3
 등의 물질이 가스상으로 휘산된 후 생성된 가스상 NH3와 

결합하여 미세입자에서의 농도를 증가시킨다. 반면 봄철에는 CaSO4의 형태로 조대입자인 
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토양성분과 결합하고 있는것으로 알려져 있다(최금찬 외, 1994 ; Sirois, 1992). 그리고 NO3
-

는 일반적으로 기온이 높은 여름철에는 조대입자에 주로 포함되나 기온이 낮은 겨울철에는 

미세입자 영역에서 농도가 증가하는 것으로 알려져 있다. 그러나 본 연구에서는 SO4
2-가 봄

철에 조대입자 영역에서 증가를 보였을 뿐 이와는 다른 경향을 보이고 있다. 반면에 Mg
2+
, 

Ca2+, K+, Cl-은 대체로 조대입자에서 농도 증가를 보이고 있으나 K+, Cl-은 여름과 가을, 

Mg2+는 가을, Ca2+은 여름에 미세입자 영역에서도 농도가 증가하는 경향을 보였다. 
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     Table 3. Seasonal comparison of cations and anions mean concentrations

    (μg/m
3
) between the 1100 site and the kosan site.

     (1100 site)

 Season NH4
+
Na

+
K
+

Ca
2+

Mg
2+
SO4

2-
NO3

-
Cl
- n-SO4

2-

97 Spring 1.47 0.23 0.32 0.41 0.09 5.17 1.21 0.30 5.11

97 Summer 1.14 0.17 0.22 0.19 0.04 4.41 0.16 0.09 4.37

97 Fall 0.88 0.15 0.25 0.13 0.04 3.74 0.16 0.05 3.70

97 Winter 0.79 0.22 0.16 0.15 0.05 3.55 0.39 0.08 3.50

98 Spring 0.95 0.29 0.27 0.86 0.10 4.67 1.29 0.10 4.60

Spring 1.21 0.26 0.30 0.64 0.10 4.92 1.25 0.20 4.86

Summer 1.14 0.17 0.22 0.19 0.04 4.41 0.16 0.09 4.37

Fall 0.88 0.15 0.25 0.13 0.04 3.74 0.16 0.05 3.70

Winter 0.79 0.22 0.16 0.15 0.05 3.55 0.39 0.08 3.50

      (Kosan site)

 Season NH4
+
Na

+
K
+

Ca
2+

Mg
2+
SO4

2-
NO3

-
Cl
- n-SO4

2-

97 Spring 1.31 1.27 0.63 0.53 0.21 8.16 1.62 1.26 7.84

97 Summer 1.49 1.19 0.37 0.27 0.18 5.57 0.76 0.84 5.27

97 Fall 1.08 1.91 0.58 0.53 0.30 6.66 1.43 1.83 6.18

97 Winter 1.13 1.73 0.43 0.46 0.25 6.19 1.50 1.64 5.76

98 Spring 1.52 1.46 0.44 0.90 0.26 7.40 2.52 1.67 7.04

Spring 1.42 1.37 0.54 0.72 0.24 7.78 2.07 1.47 7.44

Summer 1.49 1.19 0.37 0.27 0.18 5.57 0.76 0.84 5.27

Fall 1.08 1.91 0.58 0.53 0.30 6.66 1.43 1.83 6.18

Winter 1.13 1.73 0.43 0.46 0.25 6.19 1.50 1.64 5.76
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          F ig. 3 . Daily variations of NH4

+, Na+, K+, Ca2+ concentrations.
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       F ig. 4 . Daily variations of Mg2+, SO4
2-, NO3

-, Cl- concentrations.
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       F ig. 5 . Seasonal comparisons of cation concentrations(㎍/m
3
).
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       F ig. 6 . Seasonal comparisons of anion concentrations(㎍/m
3
).
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Table 4. Particle size and seasonal concentration(μg/m3) of TSP.

Size(μm) Spring Summer Fall Winter

11.0 Up 2.3 0.4 1.6 0.6

7.0-11.0 2.5 0.8 3.1 0.8

4.7-7.0 5.5 2.1 4.1 2.6

3.3-4.7 7.4 2.1 4.1 2.0

2.1-3.3 8.4 2.1 3.4 2.6

1.1-2.1 5.5 3.9 3.7 2.4

0.65-1.1 7.6 5.2 5.5 4.6

0.43-0.65 1.8 2.7 4.0 2.0

Fine 15.0 11.8 13.2 9.0

Coarse 26.2 7.5 16.3 8.5

Total 41.2 19.4 29.5 17.6

FP/TP 0.37 0.61 0.45 0.51

 Table 5. Particle size and mean concentration(μg/m
3
) of major ions.

Size(μm) NH4
+
  Na

+
K
+

Ca
2+

Mg
2+

SO4
2-

NO3
-

Cl
-

11.0 Up 0.004 0.006 0.033 0.027 0.005 0.142 0.012 0.059

7.0-11.0 0.003 0.006 0.029 0.038 0.006 0.077 0.017 0.068

4.7-7.0 0.003 0.010 0.062 0.079 0.012 0.139 0.002 0.065

3.3-4.7 0.003 0.013 0.080 0.085 0.015 0.178 0.040 0.084

2.1-3.3 0.012 0.019 0.068 0.095 0.015 0.300 0.008 0.077

1.1-2.1 0.124 0.050 0.039 0.049 0.012 0.574 0.075 0.030

0.65-1.1 0.508 0.111 0.054 0.032 0.010 1.646 0.171 0.035

0.43-0.65 0.139 0.063 0.046 0.021 0.010 0.647 0.053 0.114

Total 0.796 0.278 0.412 0.427 0.085 3.704 0.379 0.532
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    Fig. 7. Comparison of seasonal variations of TSP concentrations(μg/m
3
). 

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

0.
43

∼
0.

65

0.
65

∼
1.

1

1.
1∼

2.
1

2.
1∼

3.
3

3.
3∼

4.
7

4.
7∼

7.
0

7.
0∼

11
.0

11
.0

 u
p

Particle Size(μ m)

T
S
P
(μ

g
/m

3
)

Spring

Summer

Fall

Winter



- 26 -

Table 6. Concentrations(㎍/㎥) of water-soluble ions in fine, coarse and   

total particles.

Ion       Spring Summer Fall Winter

NH4
+

Fine 0.39 0.20 0.29 0.24

Coarse 0.01 0.01 0.01 0.01

Total 0.40 0.20 0.30 0.25

FP/TP 0.97 0.97 0.97 0.97

Na+

Fine 0.65 0.19 0.33 0.16

Coarse 0.02 0.03 0.08 0.04

Total 0.67 0.21 0.41 0.20

FP/TP 0.98 0.88 0.81 0.79

K+

Fine 0.09 0.19 0.21 0.07

Coarse 0.25 0.17 0.46 0.22

Total 0.33 0.36 0.67 0.29

FP/TP 0.26 0.54 0.31 0.23

Ca
2+

Fine 0.17 0.11 0.09 0.04

Coarse 0.79 0.05 0.29 0.17

Total 0.96 0.15 0.38 0.21

FP/TP 0.18 0.70 0.24 0.18

Mg2+

Fine 0.03 0.02 0.05 0.02

Coarse 0.07 0.02 0.08 0.04

Total 0.10 0.04 0.14 0.06

FP/TP 0.33 0.54 0.39 0.30

SO4
2-

Fine 3.07 2.62 3.20 2.59

Coarse 1.37 0.39 0.87 0.71

Total 4.44 3.01 4.07 3.30

FP/TP 0.69 0.87 0.79 0.78

NO3
-

Fine 0.64 0.21 0.19 0.16

Coarse 0.20 0.04 0.06 0.03

Total 0.84 0.24 0.24 0.19

FP/TP 0.77 0.86 0.77 0.84

Cl-

Fine 0.09 0.14 0.48 0.02

Coarse 0.83 0.08 0.39 0.11

Total 0.92 0.22 0.87 0.13

FP/TP 0.10 0.64 0.55 0.14
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         F ig. 8. Concentrations of NH4
+
, Na

+
, K

+
, Ca

2+ 
in various 

         particle sizes.
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       F ig. 9. Concentrations of Mg
2+
, SO4

2-
, NO3

-
, Cl

- 
in various 

       particle sizes. 
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4. 성분들간의 상관관계 비교

  에어로졸의 수용성 성분들의 발생기원을 확인하고 에어로졸 특성을 조사하기 위하여 각 

성분들 상호간의 상관성을 비교하였다. 각 성분들에 대한 상관계수를 SPSS 통계프로그램을 

이용하여 구하고 그 결과를 표 7에 수록하였다. 연구 기간 동안 두 측정소에서 채취한 에어

로졸 성분 중 주요 오염물질인 SO4
2-
의 경우 다른 성분들에 비해 농도가 가장 높게 나타났

고 이러한 상승 요인을 상관계수를 구하여 검토하였다. SO4
2-성분과 양이온들 즉 NH4

+, Na+, 

K+, Ca2+, Mg2+과의 상관관계를 조사한 결과 상관계수가 1100 고지에서는 NH4
+과 0.829, K+

과 0.866, 고산 지역에서는 NH4
+
과 0.776, K

+
과 0.815로 가장 큰 상관성을 보여 두 지역에서 

모두 SO4
2-는 상당량이 에어로졸 중에 (NH4)2SO4, K2SO4 상태로 존재하고 있음을 확인할 

수 있었다. NH4
+는 대기중에서 H2SO4와의 반응성이 아주 커서 H2SO4-H2O의 이성분 시스

템에 빠른 속도로 염을 생성하여 기후에 영향을 줄뿐만 아니라 구름의 알베도에도 영향을 

미치는 것으로 알려져 있다(Zhuang and Huebert, 1996). 반면에 Mg2+, Na+과는 각각 0.232, 

-0.010으로 해염성분과의 상관성은 작게 나타났으며 SO4
2-성분의 유입이 해양의 영향은 그

리 크지 않음을 알 수 있었다.  

  NO3
-는 주로 석탄, 석유와 같은 화석연료의 연소에 의하여 생성된 NO2가 2차입자로 전환

되어 에어로졸로 존재하며, 이러한 NO3
-
의 생성량은 화석연료의 연소에 의해 생성된 NOx가 

복잡한 여러 반응을 거쳐 가스상 질산(HNO3)과 입자상 질산(NO3
-)으로 전환되며, 질산의 

생성은 일사량, 기온, 습도, HNO3와 NH3의 대기중 농도, 부유분진의 성분에 따라 달라진다

(Hayami and Carnicheal, 1998 ; 천만영․김희강, 1995 ; Stelson et al., 1982). 질산은 에어로

졸 또는 습식, 건식 강하물로 지면으로 이동하여 인체와 동식물에 피해를 줄 뿐만아니라 토

양과 수계의 산성화를 촉진시키고 각종 구조물을 부식시키며 시정을 감소시키는 등 다양한 

형태로 피해를 주고 있다(Zhuang et al., 1996). 입자상 질산(NO3
-
)은 대부분 HNO3와 NH3

의 반응에 의해 생성된 NH4NO3 또는 NO2,
 HNO3와 알칼리성 토양입자나 해염입자와의 반

응에 의해 금속염 형태로 존재하는 것으로 알려져 있다. 본 연구의 분석결과로 부터 NO3
- 

성분과 양이온들과의 상관관계를 조사한 결과 1100 고지에서는 Mg
2+
과는 큰 상관성을 나타

냈고 NH4
+, Na+, K+, Ca2+과도 어느 정도 상관성을 나타낸 반면, 고산 지역에서는 Ca2+을 제

외한 나머지 성분들과는 상관성이 아주 작은 것으로 나타났다. 이러한 결과로부터 NO3
- 성

분은 토양성분과의 상관성이 커 1100 고지인 경우 대기중에 일부는 Mg(NO3)2로, 고산 지역
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인 경우 일부가 Ca(NO3)2
 
형태로 대기 중에 유입되고 있음을 알 수 있었다. 일반적으로 에

어로졸의 NO3
-가 NH4NO3로 가장 많이 존재하나 본 연구에서는 상당량이 Mg(NO3)2, 

Ca(NO3)2 등으로 존재하는 것으로 보아 질산 성분 중 많은양이 장거리 이동에 의해 유입됐

을 가능성이 큰 것으로 보인다. 이러한 가능성은 다른 계절에 비해 봄철에 NO3
-
의 농도가 

증가하는 경향을 뒷받침해 주는 결과이기도 하다.

  Cl-은 1100 고지에서 상관계수가 Na+과는 0.509로 약간의 상관성을 보이고 다른 양이온 

성분과는 큰 상관성을 보이지 않는 반면 고산 지역에서는 Na
+
과 Mg

2+
과의 상관계수가 1100 

고지보다 높은 값인 0.824, 0.736으로 다른 성분과는 상관성이 낮아도 이 두 해염 성분과의 

상관성은 높은 것으로 나타났다. 따라서 Cl-은 1100 고지인 경우 일부는 해염입자로, 일부는 

다른 경로를 통해 대기중에 유입될 가능성이 높은 반면, 고산지역에서는 해염입자로부터 즉. 

NaCl, MgCl2의 형태로 에어로졸에 유입될 가능성이 높음을 알 수 있었다.
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     Table 7. Cross correlation for all components.

(1100 site)

NH4
+
  Na

+
K
+

Ca
2+
Mg

2+
SO4

2-
NO3

-
Cl
-
n-SO4

2-

NH4
+ 1

Na+ 0.204 1

K+ 0.747 0.273 1

Ca2+ 0.165 0.506 0.487 1

Mg
2+ 0.413 0.779 0.619 0.833 1

SO4
2- 0.829 0.357 0.866 0.481 0.660 1

NO3
- 0.531 0.508 0.590 0.614 0.716 0.540 1

Cl
- 0.287 0.509 0.219 0.289 0.464 0.234 0.464 1

n-SO4
2- 0.829 0.344 0.868 0.479 0.653 1.00 0.539 0.227 1

(Kosan site)

NH4
+   Na+ K+ Ca2+ Mg2+ SO4

2- NO3
- Cl- n-SO4

2-

NH4
+ 1

Na+ -0.186 1

K+ 0.586 0.163 1

Ca2+ 0.072 0.142 0.407 1

Mg
2+ -0.048 0.864 0.369 0.486 1

SO4
2- 0.776 -0.010 0.815 0.462 0.232 1

NO3
- 0.305 0.197 0.489 0.601 0.431 0.462 1

Cl
- -0.278 0.824 0.006 0.247 0.736 -0.168 0.193 1

n-SO4
2- 0.785 -0.069 0.804 0.452 0.180 0.998 0.449 -0.217 1
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5. 해염입자의 영향

  에어로졸 입자에는 일반적으로 해염성분이 상당량 함유되어 있으며, 제주지역 에어로졸의 

경우 그 영향이 클 것으로 예상된다. 이를 정량적으로 확인하기 위하여 Na+을 지표성분으로 

농축계수(enrichment factor, EF)를 다음의 식에 의해 계산하였다(Davis, 1972 ; Chesselet et 

al., 1972 ; Nishikawa et al., 1986 ; 이호근외, 1995).

      

          EF = (CX/C Na+)Aerosol  /  (CX /C Na+) Seawater

  Na+, K+, Ca2+, Mg2+, SO4
2-, Cl- 등의 해염 성분들 중 Na+을 지표 성분으로 각 성분들에 

대해 농축계수를 계산하여 에어로졸에 유입된 해염입자의 양을 확인하고 그 결과를 표 8에 

요약하였다. 일반적으로 각 성분들에 대해 구한 EF 값이 1에 가까울수록 그 원소의 기원은 

지표성분의 것과 같음을 의미한다. EF 값이 지표성분에 따라 다소 차이를 보이기 때문에 

일반적으로 EF 값이 3∼5이하의 원소들은 지표성분과 같은 기원을 갖는 것이므로 그 이상

의 값은 인위적 발생원에 유래된 원소라고 간주한다(최만식 등, 1989). 

SO4
2-의 경우 SO4

2-/Na+의 EF 값이 1100 고지와 고산 지역에서 각각 328.1, 29.2로 두 측정

소 모두 해염 영향 보다는 다른 요인에 의해 대기중으로 유입되고 있음을 알 수 있다. 또 

Ca
2+
/Na

+
의 EF 값을 보면 1100 고지는 66.6, 고산 지역은 11.0으로 해염보다는 주로 다른 요

인에 의해 대기 중으로 유입되고 있음을 확인 할 수 있었다. K+ 성분 역시 Ca2+과 마찬가지

로 1100 고지에서는 79.3, 고산 지역은 11.3으로 해염보다는 주로 다른 요인에 의해 대기중

으로 유입되고 있음을 알 수 있다. 그러나 Mg
2+
를 살펴보면 1100 고지의 경우는 5.4로 Mg

2+

은 다른 요인에 의해 대기 중으로 유입되고 있는 반면, 고산 지역의 경우는 1.5로 해염입자 

형태로 유입될 가능성이 높음을 확인할 수 있었다. 마지막으로 Cl-의 EF 값을 보면 1100 고

지에서는 1.4, 고산 지역에서는 0.5로 이 두 성분은 해염입자 형태로 유입될 가능성이 큼을 

알 수 있다. 특히 고산 지역에서 Cl-의 농축계수는 1보다 작은 0.48로 나타났는데 이는 해염

에서 유래된 Cl-가 산성물질인 H2SO4나 HNO3와 화학반응을 일으켜 HCl로 전환되면서 Cl
-

이 일부 손실되었을 가능성이 있음을 내포한다(Filalyson-Pitts, 1993).
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    Table 8. Seawater enrichment factors (EF) calculated from analytical 

    data of aerosols.

Ratio

(Cx/CNa+)seawater (Cx/CNa+)Aerosol/(Cx/CNa+)seawater

Seawater 1100 Site Kosan Site

SO4
2-/Na+ 0.25 328.05 29.16

Cl-/Na+ 1.80 1.40 0.48

Mg2+/Na+ 0.12 5.42 1.46

Ca2+/Na+ 0.04 66.59 10.97

K+/Na+ 0.04 79.32 11.31
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6. 토양입자의 영향

  오염지역의 대기부유분진의 주요 성분으로는 크게 해염, 비산회, 검댕 등을 들 수 있고 이

외에 토양입자가 상당량 포함되는 것으로 알려져 있다. 그러나 청정지역 에어로졸의 경우 

다른 성분들에 비해 상대적으로 토양입자의 비율이 높을 것으로 예측된다. 에어로졸의 성분 

중 Ca2+, Al, Fe는 토양의 주요 성분으로 알려져 있으며 이들 세 성분은 동일한 발생기원을 

갖는다. 본 연구에서는 Ca2+을 지표성분으로 토양성분으로부터 유래된 입자들이 에어로졸에 

어느 정도 함유되어 있는지를 확인하기 위하여 각 이온들과 Ca
2+
의 농도비를 측정하여 토양

입자의 유입정도를 정량적으로 확인하였다. Ca2+을 지표 성분으로 다음의 식에 의해 농축계

수(EF)를 계산하였으며, 식에서 ( CX/C Na+)Crust는 토양성분의 성분비이고, CX에서 X는 

SO4
2-
, Cl

-
, NO3

-
, NH4

+
, Na

+
, Mg

2+
, K

+
의 평균농도이다(Carmichael et al., 1997 ; Nishikawa 

et al., 1986).

             EF = (CX/C Ca 2+)Aerosol / (CX /C Ca 2+) Crust

  이 식에 의해 토양으로부터 유입되었을 가능성이 있는 SO4
2-, Cl-, NO3

-, NH4
+, Na+, Mg2+, 

K
+
 성분들에 대해 EF 값을 계산하고 그 결과를 표 9에 수록하였다. 해염입자 영향에서와 

마찬가지로 EF 값이 3∼5이하이면 토양입자의 유입이 많은 것으로 볼 수 있으며, 이 값이 

그 이상이면 이들 성분들은 다른 요인에 의해 대기중에 유입되었음을 의미한다. 

결과에서 보듯이 SO4
2-
, Cl

-
, NO3

-
, NH4

+
 성분들의 EF 값은 1100 고지에서는 340.77∼

11961.03의 범위를 보였고 고산 지역에서는 1124.37∼5221.55의 범위를 보여 이들 성분들은 

토양 영향보다는 다른 요인에 의해 두 지역의 대기 중에 부유되고 있음을 알 수 있다. 반면, 

K
+
, Mg

2+
은 1100 고지에서 2.96, 1.23 고산 지역에서는 1.90, 2.15의 EF값을 보여 두 지역 모

두 대부분 토양입자로부터 유입되고 있고 일부는 다른 요인에 의해 대기 중에 유입되고 있

음을 알 수 있다. 마지막으로 Na+성분을 보면 1100 고지는 2.36, 고산 지역은 6.47로 1100 

고지에서는 일부가 토양 영향으로 대기중으로 유입되고 있으나 고산 지역에서는 해염의 영

향으로 대기 중으로 유입되고 있음을 알 수 있었다.
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   Table 9. Soil enrichment factors (EF) calculated from analytical data 

   of aerosols.

Ratio
(Cx/CCa2+)Crust (CX/CCa2+)Awerosol/(CX/CCa2+)Crust

Soil 1100 Site Kosan Site

SO4
2-/Ca2+ 0.004 11961.03 5221.55

Cl
-
/Ca

2+ 0.004 340.77 1124.37

NO3
-/Ca2+ 0.004 983.92 1150.55

NH4
+/Ca2+ 0.004 3963.84 1309.53

Na
+
/Ca

2+ 0.76 2.36 6.47

Mg2+/Ca2+ 0.33 1.23 2.15

K+/Ca2+ 0.66 2.96 1.90
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7. 요인 분석

  에어로졸 성분의 특성 및 발생기원을 확인하기 위하여 통계 프로그램(SPSS)을 이용하여 

요인 분석(factor analysis)을 실시하였다. 우선 최적인자의 수를 결정하기 위하여 고유치

(eigenvalue), 누적기여율 등을 고려하여 고유치가 1.0이상, 누적기여율이 86% 이상인 선에

서 3개의 인자수를 결정하였다. 여기서 고유치란 각 인자가 설명할 수 있는 변수들의 분산 

크기를 의미한다. 최적인자의 수를 결정한 후 각 인자에 대한 물리적 해석을 용이하게 하기 

위해 Varimax 회전법을 이용하고 인자부하량(factor loading)을 산출하여 그 결과를 표 10

에 수록하였다(황인조 외, 1998 ; Kessler et al., 1992 ; Gatz, 1978).   

  에어로졸의 성분 중 Na+, Cl-은 해염입자의 주요 성분으로 서로의 상관성이 높고, 반면에 

Ca2+, K+은 주로 토양입자의 유입에 의해 에어로졸에 혼입되고 있다. 또한 SO4
2-, NO3

-, 

NH4
+ 
등은 일반적으로 인위적 요인에 의한 발생기원을 갖고 있으며 이 중 특히 NH4

+
와 

NO3
-는 동물의 배설물이나 비료 성분의 지표 물질이기도 하다.

  본 연구에서는 한라산 1100 고지와 고산 지역에서 채취한 에어로졸들에 대해 이러한 성분

들의 발생기원이 동일한지를 요인분석법에 의해 확인하였다. 우선 1100 고지 에어로졸 성분

에 대한 요인분석 결과를 보면 첫 번째 요인(factor 1)은 35.5%의 설명력을 가지며,  NH4
+, 

SO4
2-, K+이 포함된 것으로 보아 주로 인위적 요인에 의한 영향으로 볼 수 있다. 반면, 고산 

지역은 33.1%의 설명력을 가지며 Na
+
, Mg

2++
, Cl

-
 등이 포함된 것으로 보아 주로 해염에 의

한 영향으로 볼 수 있다. 두 번째 요인(factor 2)은 1100 고지의 경우 전체 변이의 32.5%의 

설명력을 갖고 Ca2+, Mg2+이 포함된 것으로 보아 토양 영향으로 해석할 수 있다. 고산 지역

의 경우 두 번째 요인(factor 2)은 전체 변이의 31.1%로 NH4
+
, K

+
, SO4

2-
, NO3

-
가 포함된 것

으로 보아 인위적 영향으로 해석할 수 있다. 반면에 세 번째 요인(factor 3)은 1100 고지의 

경우 18.4%의 설명력을 가지며 Cl-, Na+ 성분이 포함되고 있어서 해염의 영향으로 해석할 

수 있고, 고산의 경우 22.4%의 설명력을 갖고 Ca
2+
가 포함되어 있는 것으로 보아 토양 영향

에 의한 요인으로 해석할 수 있다. 
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Table 10. Results of varimax factor matrix. 

(1100 site)

Component Factor 1 Factor 2 Factor 3

NH4
+ 0.938 -0.017 0.228

Na+ 0.052 0.656 0.567

K+ 0.868 0.360 0.075

Ca2+ 0.184 0.925 0.031

Mg2+ 0.370 0.847 0.315

SO4
2- 0.887 0.350 0.060

NO3
- 0.480 0.562 0.380

Cl- 0.131 0.161 0.923

Varimax % 35.5 32.5 18.4

Cumulative % 35.5 68.0 86.4

(Kosan site)

Component Factor 1 Factor 2 Factor 3

NH4
+ -0.185 0.905 -0.018

Na+ 0.977 0.010 0.006

K+ 0.170 0.829 0.313

Ca2+ 0.150 0.121 0.918

Mg2+ 0.881 0.147 0.353

SO4
2- -0.031 0.896 0.339

NO3
- 0.169 0.323 0.769

Cl- 0.896 -0.198 0.131

Varimax % 33.1 31.1 22.4

Cumulative % 33.1 64.2 86.6
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Ⅴ. 결    론

  한라산 1100고지(북위 33°21＇,동경126°27＇)와 고산지역(북위 33°17＇,동경 126°10＇)에 

aerosol sampler를 설치하여 1997년 3월부터 1998년 5월까지 에어로졸 시료를 채취하고 에

어로졸의 수용성 성분을 분석하였다. 분석 결과로부터 분석 데이타의 신뢰도를 측정하고, 에

어로졸의 계절별 변동 및 화학적 특성을 조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 1997년 3월부터 1998년 5월까지 1100 고지에서는 총 256개, 고산 지역에서는 총 196개의 

시료를 채취 한 후 수용성 성분만을 분석하여 양이온 당량농도합과 음이온 당량농도합간

의 상관계수(r)를 구해 본 결과 각각 0.938, 0.930로 분석 데이타의 분석신뢰도는 비교적 

양호한 것으로 확인되었다.

2. 수용성 양이온의 계절별 평균농도는 1100 고지의 경우에 4계절 모두 NH4
+ 성분이 가장 

높고, 고산 지역은 봄, 여름철에 NH4
+, 가을과 겨울에는 Na+ 농도가 높은 것으로 조사되

었다. 음이온 농도는 SO4
2-
가 가장 높은 농도를 보였고, 1100 고지에서는 4계절 모두 

SO4
2->NO3

->Cl-의 순으로, 고산 지역에서는 봄에는 SO4
2->NO3

->Cl-, 여름, 가을, 겨울에

는 SO4
2->Cl->NO3

-의 순으로 높은 농도를 보였다. 

3. 총부유분진의 양은 17.6∼41.2㎍/m
3
의 범위로 황사의 영향이 큰 봄철에 가장 높은 농도

를 보였고, TSP에 대한 미세입자의 기여도는 여름철에 가장 크고 봄철에는 거대입자의 

기여도가 큼을 확인 할 수 있었다. 또한 수용성 성분의 입도별 분포는 NH4
+, Na+, SO4

2-, 

NO3
-
은 2.1㎛ 이하의 미세입자에, Ca

2+
, K

+
은 2.1∼7.0㎛ 사이의 입자에 주로 분포하고 있

고, Mg2+, Cl-은 모든 범위에 골고루 분포하고 있는 것으로 나타났다. 또 NH4
+, Na+, 

NO3
-, SO4

2- 성분은 계절에 상관없이 미세입자에서 농도가 가장 높았고, NO3
-, SO4

2-는 

봄철에 거대입자에서도 농도가 증가함을 알 수 있었다. Mg
2+
, Ca

2+
, K

+
, Cl

-
은 대체로 거

대입자 영역에서의 농도 증가를 보이고 있으나 K+, Cl-은 여름과 가을, Mg2+는 가을, Ca2+

은 여름에 미세입자 영역에서도 농도가 증가하는 경향을 보였다. 

4. 각 성분들간의 상관성을 비교한 결과 SO4
2-
은 주로 (NH4)2SO4, K2SO4 상태로 존재하고 

있음을 확인할 수 있었다. 그리고, NO3
-는 1100 고지의 경우 주로 Ca(NO3)2, Mg(NO3)2로, 

고산 지역의 경우 주로 Ca(NO3)2로 존재하고 있음을 알 수 있었다.
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5. 해염 영향을 농축계수를 구하여 조사한 결과 두 지역 모두 K
+
, Ca

2+
, SO4

2-
는 해염영향을 

거의 받지 않고 있으며, 1100 고지에서는 Cl-, 고산 지역에서는 Mg2+, Cl-이 해염 영향으

로 대기 중에 유입되고 있음을 확인할 수 있었다.

6. 토양입자의 영향을 농축계수를 구하여 조사한 결과 SO4
2-
, Cl

-
, NO3

-
, NH4

+
 성분들은 토

양 영향보다는 다른 요인에 의해 대기에 유입되고 있음을 알 수 있었다. 또한 1100 고지

에서는 Na+와 K+, Mg
2+성분이, 고산 지역에서는 K+, Mg

2+성분이 토양입자로부터 유입되

고 있음을 알 수 있었다.

7. 에어로졸의 주요 수용성 성분의 기원을 확인하기 위하여 요인분석을 실시한 결과 1100 

고지는 인위적 요인이 35.5%, 토양 영향이 32.5%, 해양 영향이 18%를 보인 반면, 고산 

지역은 해양 영향이 33.1%, 인위적 요인이 31.1%, 토양 영향이 22.4%인 것으로 조사 되

었다.
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