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ABSTRACT

Inthisstudy,thesize-fractionatedaerosolswerecollectedusinga8-stage

cascadeimpactoratGosanSiteofJejuIslandinspringseasonsof2010-2011,

and theirchemicalcompositions were analyzed in orderto understand the

pollution characteristics, especially for the acidification and neutralization

properties.ThemeanconcentrationsofioniccomponentsduringNon-AsianDust

eventswereintheorderofnss-SO4
2-
>NO3

-
>HCO3

-
>Na

+
>NH4

+
>Cl

-
>

nss-Ca
2+
> K

+
> Mg

2+
> H

+
andthoseofelementalcomponentswereinthe

orderofS>Ca>Na>Al>K >Mg>Fe>Zn>Ba>Sr>Ti>Pb>

Cr> Ni> Mn> Cu> Mo> V > Cd> Co.ThesizedistributionsofNH4
+
,

nss-SO4
2-
and S which are mainly originated from anthropogenic pollution

sourcesweremostlyintheultrafineparticlemode(0.4∼1.1μm)andshoweda

bi-modalpattern.Ontheotherhand,thesizedistributionsofNO3
-
,nss-Ca

2+
,

Na
+
,Cl

-
,Al,Na,CaandFewhichare,exceptNO3

-
,mostlyinfluencedbysoil

andmarinesourcesweremainlyinthecoarseparticlemode(>3.3 μm)and

showed a mono-modalpattern.Consequently,the anthropogenic components

(NH4
+
,nss-SO4

2-
,S,Zn,Pb)weredistributedasintheorderofultrafine>fine

>coarseparticles,butthenaturalcomponents(Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
,nss-Ca

2+
,Al,Na,

Ca,Fe,Mg)andNO3
-
wereasintheorderofcoarse> fine> ultrafineparticles.

H2SO4andHNO3werethemaincontributingcompoundsontheacidificationof

atmosphericaerosolinJejuarea,whereasNH3 andCaCO3contributedtotheir

neutralization.TheneutralizationbyNH3inultrafine,fine,andcoarseparticles

was78,44and28%,andthatbyCaCO3 was7,36,62%,respectively.The

measurementofnumberconcentrationsofatmosphericaerosolsforAsianDust

andNon-AsianDustperiodshasresultedthattheoverallincreasesofnumber

concentrationsover0.30μm areidentifiedduringAsianDustevents,especially

15.9 times higher atthe range of30.0～32.0 μm compared to those for

Non-AsianDustperiods.
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I.서 론

대기 에어로졸은 입자크기에 따라 물리,화학적 특성이 다르고 인체 위해성도

다르게 나타난다.그리고 발생기원과 대기환경에 따라 화학 조성이 매우 다양한 양

상을 보인다.대기 에어로졸은 입자크기에 따라 크게 조대입자(Coarseparticle),미

세입자(Fineparticle),극미세입자(Ultrafineparticle)등으로 분류하여 관리되고 있

다(김행범,2011).조대입자는 토양 및 해염,기계적 분쇄과정에서 주로 생성되며,

자연적 발생원에서 주로 방출된다.반면에 미세입자는 화석연료의 연소,자동차 배

출가스,화학물질의 제조공정 등과 같은 인위적 발생원에 의해 생성된 물질들과 기

체상 물질이 입자상으로 전환된 이차 오염물질들이 높은 조성을 보인다(신훈중,

1996).

일반적으로 조대입자는 대기 중에서의 체류시간이 짧고 호흡 시 구강이나 코에서

대부분 걸러진다.그러나 미세입자는 호흡기관을 통해 기관지나 폐․허파까지 침투

하는 경향을 보인다.또한 미세입자는 공기 중에 장기간 체류하기 때문에 발생원으

로부터 수백～수천 km까지 장거리 이동(long-rangetransport)이 가능하여 국지적

인 오염이 주변지역으로 넓게 광역화되는 경향을 보인다(신훈중 등,1996;송정화,

2005).특히 직경 범위가 0.1∼1.0μm인 극미세입자는 호흡성 분진으로 인체에 흡입

될 때,증기 상태의 탄소,황산,중금속을 흡착․전달하는 매체역할하며,폐 속으로

침투되어 인체에 악영향을 가중시킨다고 알려져 있다(나덕재,2000).

최근 아시아지역에서는 황사를 포함한 자연 발생 입자상 물질과 인위적인 오염물

질의 발생량 증가로 대기질이 악화되고 있다.특히 동북아시아 지역은 많은 인구와

높은 에너지 소비 증가로 인해 인위적 오염물질 발생이 증가하고 있다.이러한 이

유로 아시아지역에서는 대기오염물질의 장거리 이동 현상을 규명하기 위하여 IGAC

(InternationalGlobalAtmosphericChemistryProgram)의 APARE(EastAsia/North

PacificRegionalExperiment),PEM-WEST (PacificExploratory Mission-West),

PEACAMPOT (Perturbation by EastAsia ContinentalAirMass to Pacific

OceanicTroposphere)등의 국제공동연구가 수행되었다(Carmichaeletal.,1997).

대기 에어로졸은 입자크기에 따라 대기 확산 및 이동,침강속도,광 투과성,기상
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과 물질 전달 속도,방지시설 효율 등이 서로 다르다.따라서 대기 에어로졸의 입경

별 분포 특성과 조성변화를 파악하는 것은 의미가 있다.화학성분은 입자가 장거리

이동될 경우 매우 유사한 입경분포를 나타낸다(Hillamoetal.,1993).그리고 입자

의 입경분포와 그 조성은 대기오염물질의 국가들 간 장거리 이동과 그 영향을 파악

하는데 중요한 인자이다(김용표,1999).

입자상 물질 내 다양한 원소 성분들의 입경분포는 입자상 물질의 외부로부터의

이동 여부를 밝히는데 중요한 자료로 이용되고 있다.이처럼 대기 에어로졸은 입경

별로 화학조성과,발생 메커니즘이 확연한 차이를 보이고 있기 때문에 이를 입경별

로 구분하여 조성을 비교하는 것은 의미가 있다(Hidy,1972;오미석 등,2009).그리

고 이를 목적으로 대기 에어로졸을 입경별로 채취하기 위하여 CascadeImpactor,

MOUDI(Micro-OrificeUniform DepositImpactor)등이 많이 이용되고 있다.또한

SMPS(scanningmobilityparticlesizer),APS(aerodynamicparticlesizerSpectro-

meter),API(aerodynamicparticleimager),OPC(OpticalParticleSizer)등도 입경별

입자 수농도 측정을 위해 종종 이용되고 있다(유민경,2005).

본 연구에서는 대기 에어로졸을 입자크기별로 분리,채취하여 입경별로 화학조성

과 그 특성을 비교하고자 하였다.이를 위해 국내 배경지역인 제주도 고산지역에서

CascadeImpactor로 에어로졸 시료를 채취하였고,APS를 이용하여 입경별 수농도를

측정하였다.그리고 에어로졸의 화학조성 분석을 통하여 대기 입자상 물질의 입경

별 조성 및 오염 특성 조사하였다.또한 분석 결과로부터 황사와 비황사 에어로졸

의 입경별 조성을 상호 비교하였다.

.
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Ⅱ.연구방법

1.측정소 설비 및 측정기기

1.1측정소 설비

입경별 에어로졸 시료는 고산측정소(제주특별자치도 제주시 한경면 고산리 소재

수월봉,33°28'N,127°17'E)에서 채취하였다.고산측정소는 제주도 서쪽 끝 지점에

위치하고 있으며,주변에 이동오염원,점오염원,면오염원이 적어서 국지 오염원의

영향을 비교적 적게 받는 국내 배경지역이다.측정소는 제주고층레이더기상대로부

터 서쪽 방향으로 약 300m 떨어진 해안가 언덕 위에 위치하고 있으며 해수면 고

도 72m 정도이다.

1.2측정기기

1.2.1CascadeImpactor

입경별 에어로졸 시료는 8-stagenon-viabletype의 CascadeImpactor(Thermo

Andersen,Model20-800,USA)를 사용하여 채취하였다.시료 채취에 사용한 다단

임팩터는 입자의 곡선 운동을 이용하여 에어로졸을 분리하는 방식이다.노즐을 통

과한 에어로졸 입자가 공기와 함께 평평한 임팩터로 향하고,유선이 90°로 급격히

변하는 과정에서 관성이 큰 입자는 기류를 따라가지 못하고 임팩터 기판에 층돌하

게 된다.이 때 충돌된 모든 입자가 기판에 부착되고,충돌하지 않은 입자들은 기류

를 따라 다음 단(plate)으로 빠져나가는 방식으로 입자들을 분리하는 방식이다(Lodge

etal.,1986;지준호,2001).샘플러는 대기에어로졸을 입경별로 8단계(>9.0,5.8,4.7,

3.3,2.1,1.1,0.65,0.43< μm)로 구분하여 채취할 수 있는 시스템이며,시료채취 시

유량은 28.3L/min로 조절하였다.

1.2.2AerodynamicParticleSizerSpectrometer

입경별 에어로졸 수농도는 공기역학입자계수기(APS,AerodynamicParticleSizer

Spectrometer)를 사용하여 5분 간격으로 실시간 측정하였다.APS(Grimm Aerosol

TechnikGmbH & Co.,Model#179/#365Spectrometer,Germany)는 입경범위 0.25
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∼32μm,30-channel,수농도 범위 0.1∼1,500μg/m3측정이 가능한 광산란 분광기 방

식의 수농도 측정기이다.

1.2.3IonChromatograph

대기 에어로졸의 주요 이온 성분 분석에는 IonChromatograph(Metrohm,Modula

IC,Switzerland)를 사용하였다.양이온(NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
) 분석에는

Metrohm Metrosep C2-150,C4-150분리관,음이온(SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
)분석에는

Metrohm MetrosepA-SUPP-4,A-SUPP-5분리관을 사용하였고,검출기는 전기전

도도 검출기(Metrohm,Model819ICdetector)를 사용하였다.

1.2.4InductivelyCoupledPlasmaSpectrophotometer

대기 에어로졸의 원소성분(Al,Fe,Ca,Na,K,Mg,S,Ti,Mn,Ba,Sr,Zn,V,

Cr,Pb,Cu,Ni,Co,Mo,Cd)은 ICP-OES(PerkinElmer,OPTIMA 7300DV,USA)

를 사용하여 분석하였다.ICP-OES는 simultaneousmode가능형,rdial/axialplasma

선택형이며,40.0MHzRFfrequency를 조사할 수 있도록 구성되어 있다.

1.2.5InductivelyCoupledPlasmaMassSpectrometer

에어로졸의 미량의 원소성분(Ti,Mn,Ba,Sr,Zn,V,Cr,Pb,Cu,Ni,Co,Mo,

Cd)분석에는 ICP-OES와 함께 ICP-MS를 병행하여 사용하였다.이 때 ICP-MS는

PerkinElmer사의 모델 ELANDRC-e를 사용하였다.

1.2.6MicrowaveDigestionSystem

입경별 에어로졸의 원소성분들은 시료 필터를 혼합산용액에 침적시켜 마이크로파

분해장치로 용출하였으며,마이크로파 분해장치는 MILESTONE사의 모델 STARTD

를 사용하였다.

1.2.7pHMeter

수용성 이온 용출용액의 pH는 pHmeter(ORION,Model720A,USA)와 Combination

pHrosselectrode(ORION,Model81-02,USA)를 사용하여 측정하였다.
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2.대기 에어로졸 시료 채취

2.1대기 에어로졸 시료 채취

입경별 에어로졸 시료 채취를 위한 CascadeImpactor는 고산측정소의 트레일러

옥상에 설치하였다.입경별 에어로졸 시료는 8-StageCascadeImpactor(Thermo

Andersen,Model20-800,USA)와 Membranefilter(MCE,GermmaSterile,SF

15174,80mm)를 사용하여 채취하였다.CascadeImpactor는 입자크기에 따라 inlet

(9.0μm 이상),1단(5.8～9.0μm),2단(4.7～5.8μm),3단(3.3～4.7μm),4단(2.1～3.3

μm),5단(1.1～2.1μm),6단(0.7～1.1μm),7단(0.4～0.7μm)의 총 8단계로 분리,채

취할 수 있도록 구성되어 있다.시료채취 시 유량은 초기 유속이 28.3L/min이 되

도록 설정하였다.연구기간 동안 대기 에어로졸 시료는 2010년에 4회,2011년에 3회

로 총 7차례에 걸쳐 채취하였다(Table1참조).에어로졸 시료필터는 채취 전과 후

에 항온·항습 데시케이터에서 건조(대략 48시간)시켜 항량 후 미량저울로 칭량하여

질량농도를 측정하였다.그리고 무게를 단 필터는 분석 전까지 밀봉하여 -20℃ 냉

동고에 보관하였다.

SamplingOrder Samplingtime

1st(Non-AsianDust) 2010 3/139:00∼3/1515:20 (54hr20min)

2nd(AsianDust) 2010 3/209:00∼3/2113:00 (28hr)

3rd(Non-AsianDust) 2010 5/1 9:00∼5/49:00 (72hr)

4th(Non-AsianDust) 2010 5/8 9:00∼5/99:00 (24hr)

5th(Non-AsianDust) 2011 3/1919:15∼3/219:00 (34hr45min)

6th(AsianDust) 2011 5/1 11:30∼5/39:30 (46hr)

7th(Non-AsianDust) 2011 5/7 10:10∼5/910:30 (48hr20min)

Table1.Timetableforsamplingthesize-fractionatedatmosphericaerosols.

2.2에어로졸 수농도 측정

대기 에어로졸 수농도는 2010년 1월 19일부터 2011년 12월 31일까지 고산측정소

에서 측정하였다.수농도 측정에는 공기역학입자계수기(AerodynamicParticleSizer,

APS)를 사용하여 총 30개 channel로 분리,측정하였다.APS장비는 야외에서 측정
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이 가능하도록 연속측정 수분제어시스템(EnvironCheckInstainlesssteeloutdoor

housing,Grimm,Model#365)을 부착하였고,0.25∼32.0μm 크기의 입자를 30개 구

간으로 분리하여 단계별 수농도를 측정하였다.이렇게 측정한 데이터는 수농도는

입경(Dp)에 대한 수농도(dN/dlogDp)값으로 나타내었다.

3.에어로졸 시료 분석

3.1이온성분 분석

입경별 에어로졸 시료는 분석 전까지 페트리디쉬 (SPLlifeScience,PS,90×15

mm)에 넣고 테프론 테이프로 밀봉한 후 지퍼백에 넣어 -20℃ 냉동고에 보관하였

다.시료분석은 필터를 반으로 이등분 하여 반쪽은 초수순에 침적시켜 이온성분 분

석에 이용하였고,나머지 반쪽은 산 처리 후 원소성분 분석에 이용하였다.이등분한

필터를 잘게 자른 후 에탄올 0.2mL,초순수 30mL를 가하여 초음파 세척기에서

30분,Shaker에서 1시간 진탕하여 수용성 성분들을 용출시켰다.용출액은 주사기 필

터(Whatman,PVDFsyringefilter,0.45µm poresize)로 불용성 성분을 거른 후

여액을 수용성 성분 분석에 이용하였다.

에어로졸의 주요 이온성분들은 Ion chromatography (IC)법으로 분석하였다.

NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
양이온 표준용액은 Aldrich사의 1차 표준물질과 초순수

를 사용하여 조제하였다.그리고 표준검정곡선은 0.1,0.5,1.0,5.0μg/mL표준용액

을 사용하여 작성하였다.분석은 Metrohm Modula IC (907 IC pump,732IC

detector)와 Metrohm MetrosepC2-150분리관,1.0mL/min유속,100μL시료주입

량,2.0mM nitricacideluent조건,또는 Metrohm MetrosepC4-150column,1.0

mL/minflow rate,50μLinjectionvolume,4.0mM HNO3eluent의 조건으로 분석

하였다.

또한 SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
음이온의 표준검정곡선은 0.1,0.5,1.0,5.0μg/mL표준용액

을 사용하여 작성하였고,표준용액은 1차 표준물질((NH4)2SO4=99.999%,KNO3=

99.99%,NaCl= 99.99%)과 초순수를 사용하여 조제하였다.분석은 Metrohm

Modula IC와 Metrohm Metrosep A-SUPP-4 1.0 mL/min flow rate,25 μL

injectionvolume,1.8mM NaHCO3/1.7mM Na2CO3 eluent,0.2% mM H2SO4

suppressorsolution 또는 Metrohm Metrosep A-SUPP-5 column,0.7mL/min
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flow rate,50μLinjectionvolume,1.0mM NaHCO3/3.2mM Na2CO3eluent,100

mM H2SO4 suppressorsolution의 조건으로 분석하였다.이 때 이온 성분 분석을

위한 IC의 기기검출한계(IDL)는 IC분석용 표준용액(최소농도)을 사용하여 7회 반

복 분석 후 측정하였고 정밀도는 측정한 각 값들이 재현성을 측정하여 변동계수

(CV)로 비교하였다.이러한 IC 분석의 기기검출한계(98% 신뢰수준)와 변동계수는

Table2와 같다.

표준편차    



  



변동계수       


× 

 ×       

Species NH4
+

Na
+

K
+

Ca
2+

IDL(μg/L) 3.9∼11.9 2.2∼9.1 5.3∼14.1 4.6∼15.1

CV(%) 1.8∼6.1 2.4∼3.1 4.2∼5.1 4.3∼6.5

Species Mg
2+

SO4
2-

NO3
-

Cl
-

IDL(μg/L) 2.4∼14.8 8.1∼25.3 9.0∼11.3 2.2∼8.0

CV(%) 3.6∼4.4 2.2∼7.2 2.7∼3.2 0.9∼2.0

Table2.Instrumentaldetectionlimit(IDL)andcoefficientofvariation(CV)

forIonchromatographyanalysis(n=7).
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3.2원소성분 분석

원소성분은 미국 EPA의 ‘Compendium ofmethodsforthedetermination of

inorganiccompoundsinambientair(MethodIO-3)’방법으로 마이크로파 분해 장

치를 사용하여 혼합산 용액으로 용출하였다.필터를 테프론(PFA)용기에 넣고,

5.55% HNO3/16.75% HCl혼합산 10mL를 가한 후 마이크로파를 조사(1000W)하

였다.이 때 온도는 10분 동안 180℃로 상승시키고,이 온도에서 5분간 유지시킨

후 서서히 상온으로 냉각하였다.마이크로파 분해를 거친 용액에 3% HNO3/8%

HCl혼합산 5mL를 넣고 주사기 필터(0.45µm)로 불용성 입자를 거른 후 초순수를

사용하여 용량플라스크에서 25mL가 되도록 희석하였다.

전처리를 거친 시료용액의 원소들은 ICP-OES와 ICP-MS를 사용하여 S,Al,Fe,

Ca,Mg,K,Na,Zn,Pb,Mn,Ti,Ba,Cu,Sr,V,Ni,Cr,Mo,Cd,Co등 20종의 원

소성분을 분석하였다.ICP-OES의 표준용액은 AccuStandard사의 ICP-OES용 1000

μg/mL용액을 초순수와 혼합산 용액으로 10배 묽혀 100μg/mL저장용액을 만든

후,이 저장용액을 적절한 농도로 희석하여 조제하였다.이 때 희석용매는 매트릭스

(matrix)효과를 최소화시키기 위하여 시료의 전처리 과정과 동일한 비율로 HNO3

과 HCl을 혼합한 산용액(3% HNO3/8% HCl)을 사용하였다.

검정곡선 작성 시 사용한 표준용액은 시료의 농도에 따라 고농도 성분들은 0.01

～5.0mg/L,저농도 성분들은 0.001～0.5mg/L범위로 조제하였다.또한 ICP-MS의

표준용액은 PerkinElmer사 Multi-ElementSolution3(Ag,Al,As,Ba,Be,Bi,Ca,

Cd,Co,Cr,Cs,Cu,Fe,Ga,In,K,Li,Mg,Mn,Na,Ni,Pb,Rb,Se,Sr,Tl,U,V,

Zn)과 Multi-ElementSolution5(B,Ge,Mo,Nb,P,Re,S,Si,Ta,Ti,W,Zr)

10μg/mL용액을 혼합하여 적절한 농도로 희석하여 조제하였다.검정곡선 작성 시

사용한 표준용액은 1～500μg/L범위로 조제하였다.이 때 20종의 원소성분을 분석

하기 위한 ICP-OES와 ICP-MS의 조건 및 검출한계는 Table3,Table4와 같다.
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Instrument:PerkinElmer,ModelOPTIMA7300DV

Plasmaconditions

RFpower:1.4Kw

RFFrequency:40MHz

GasFlow rate

Carriergas=Ar0.65L/min

Auxiliarygas=0.2L/min

Coolantgas=15.0L/min

samplingconditions

PumpRate:1.5mL/min

Nebulizer:UltrasonicNebulizer(CETACTech.,U-5000AT)

Element
Wavelength
(nm)

DetectionLimit
(μg/L)

Element
Wavelength
(nm)

DetectionLimit
(μg/L)

Al 396.152 ∼2.2 Fe 259.940 ∼2.4

Ca 396.847 ∼3.3 Na 589.592 ∼36.9

K 769.896 ∼2.4 Mg 279.553 ∼10.2

Ti 334.904 ∼0.6 Mn 259.373 ∼0.9

Ba 445.403 ∼0.6 Sr 216.596 ∼0.9

Zn 206.200 ∼1.8 V 311.071 ∼2.3

Cr 284.325 ∼0.6 Pb 220.353 ∼0.9

Cu 224.700 ∼0.3 Ni 231.604 ∼0.6

Co 238.346 ∼0.6 Mo 202.032 ∼0.3

Cd 226.502 ∼0.3 S 180.731 ∼30.0

Table3.Instrumentalconditionsanddetectionlimit(IDL)forICP-OES

analysis.
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Instrument:PerkinElmer,ModelELANDRC-e000

Plasmaconditions

RFpower:1.5Kw

RFFrequency:40MHz

GasFlow rate

Carriergas=Ar0.9∼ 1.05L/min

Auxiliarygas=Ar1.2L/min

Coolantgas=Ar15.0L/min

DRCparameters

  NH3reactiongasflow =0.1～0.6L/min

Samplingconditions

Samplingdepth=7mm from workcoil

Samplingcone=Nickel,1.1mm orificediameter

Skimmercone=Nickel,0.9mm orificediameter

Nebulizer=cross-flow type

Samplinguptakerate=0.4mL/min

Element
Mass
(amu)

DetectionLimit
(μg/L)

Element
Mass
(amu)

DetectionLimit
(μg/L)

Ti 50 ∼0.015 Pb 208 ∼0.003

Mn 55 ∼0.003 Cu 63 ∼0.006

Ba 138 ∼0.003 Ni 60 ∼0.009

Sr 88 ∼0.003 Co 59 ∼0.006

V 51 ∼0.006 Mo 98 ∼0.003

Cr 52 ∼0.003 Cd 110 ∼0.006

Zn 66 ∼0.009

Table 4.Instrumentalconditions and detection limit(IDL)forICP-MS

analysis.
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Ⅱ.결과 및 고찰

1.대기 에어로졸의 입경별 농도 비교

1.1분석 데이터 이온수지 비교

대기 에어로졸의 이온성분 분석 데이터는 이온수지(Ionbalance)를 비교함으로써

간접적으로 신뢰도를 평가할 수 있다.수용성 양이온의 당량농도 합(Tcation)과 음이

온의 당량농도 합(TAnion)간의 상관계수가 1에 가까울수록 이온분석의 신뢰도가 높

다고 할 수 있다.Tcation과 TAnion은 다음의 식으로 구하였고,식에서 Ci는 이온 i의

농도(µeq/L),Zi는 이온 i의 당량수,Wi는 이온 i의 질량이며,m은 양이온의 수,n은

양이온과 음이온의 수이다(김행범,2011;조은경,2010;심상규 등,1994).

   
  



 

  
    



  

에어로졸의 이온성분 농도를 당량농도로 바꾸고,위 식에 의해 구한 양이온 당량

농도 합과 음이온 당량농도 합 간의 상관관계를 Figure1에 나타내었다.입경별 에

어로졸의 이온성분 분석결과에서 두 양 간의 상관계수(r)는 0.807로 양호한 선형관

계를 보였다.그리고 pH 측정 결과로부터 결측된 HCO3
-
농도를 환산하여 보정하였

다(Arseneetal.,2011).이 때 H
+
농도는 측정 pH 값으로부터 환산하였고,HCO3

-

농도는 다음의 식에 의해 계산하였다.식에서 KH는 CO2의 물에 대한 용해 평형상

수(3.4×10
-2
mol/L·atm),K1은 H2CO3의 1차 산해리상수(4.2×10

-7
mol/L)이며,pCO2

는 대기 중 CO2의 부분압력(3.5×10
-4
atm)이다(Annaetal.,1996).


  

··




  

이렇게 구한 H
+
과 HCO3

-
농도를 포함하여 양이온과 음이온 당량농도 합 간의 이
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온수지를 비교한 결과,Figure1과 같이 상관계수가 0.958로 H
+
과 HCO3

-
를 배제했을

때보다 더 높은 상관성을 나타내었다.그리고 이러한 방법으로 IC분석에서 미비된

H
+
과 HCO3

-
농도를 보정할 경우,수용성 이온성분 농도 데이터가 더 큰 유효성을

나타냄을 확인할 수 있었다.

Figure1.Correlationsof∑[Anion]eq versus∑[Cation]eq

fortheanalyticaldataofparticles.
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1.2이온성분의 입경별 농도 비교

대기 에어로졸은 해염입자나 토양입자 등과 같이 대기 중으로 직접 방출된 1차

입자와 연료의 연소 등에 의해 발생한 가스상 물질이 물리·화학적 변화를 거쳐 전

환된 2차 입자로 구성되어 있다.특히 가스상 오염물질의 농도가 높은 도시지역에

서는 2차 입자의 비율이 높고,2μm 이하의 미세입자들이 약 84%에 달하는 것으로

알려져 있다(Alpertetal.,1981;Kadowaki,1976).그리고 에어로졸은 입자크기에

따라 다르지만 약 50% 정도가 수용성 성분으로 구성되어 있다.수용성 이온성분은

분진의 산성도에 영향을 미치며,액상 상태에서 일어나는 중요한 화학반응속도를

결정하거나 구름이나 안개의 응결핵으로 작용할 수 있기 때문에 기후변화에도 중요

한 역할을 한다(LiangandJacobson,1999;KeeneandSavoie,1998).

일반적으로 대기 중 입자물질의 입경분포는 1∼2μm를 경계로 하는 이산형 분포

를 나타낸다.그러나 고온 연소 시 배출된 기체상 물질이 냉각,응축되어 입자상으

로 전환된 입자는 0.08μm 이하의 극미세입자(ultrafineparticles)를 형성하여 3극

분포를 이루기도 한다(Chow,1995).3극 분포는 직경이 0.08μm 이하인 응핵영역(nu-

cleationmode),0.08∼2μm의 축적영역(accumulationmode),2∼3μm이상의 조대입자영역

(coarsemode)으로 구분된다.여기서 응핵영역과 축적영역의 분진들을 미세입자,그

이상의 입자를 조대입자로 분류한다(강혜림,2011;손동헌 등,1990).그 중 응핵영

역은 주로 연소에 의해 직접 배출되는 입자와 배출 후 가스의 냉각응축에 의해 생

성된 입자로 구성된다(Utelletal.,1984).그리고 축적영역의 입자들은 연소 시 배

출되는 작은 입자의 응결,휘발성 물질의 응축,가스상에서 입자상 물질로의 전환

등에 의해 종합적으로 생성된다.또한 H2SO4,(NH4)2SO4,NH4NO3,유기탄소 등이

주로 이 범위에서 발견된다(Chow,1995;Linnetal.,1986).

대기 에어로졸의 크기는 대기입자의 운동학적 특성 중 하나인 중력침강속도를 이

용하여 정의하는 방법이 많이 이용되고 있다.실제로 존재하는 입자는 대부분 구형

이 아니므로 비구형 입자를 중력침강속도가 동일한 구로 환산하여 입자의 크기를

정의한다.실제 입자의 밀도와 같은 밀도를 갖는 구의 직경을 스톡스 입경(Stokes

diameter)이라 하고,실제 입자의 밀도와 다르게 밀도가 1g/cm
3
인 구의 직경을 공

기 역학적 입경(aerodynamicdiameter)이라고 한다.임팩터 샘플러의 경우 입자의

공기역학적 특성을 이용하기 때문에 입자의 크기를 공기역학적 입경으로 나타내고

(지준호,2001),농도는 각 단의 입자분급폭(logDp = logD1-logD2)으로 나눈
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‘dC/dlogDp’를 산출하여 나타낸다.

본 연구에서는 제주도 고산측정소에서 8단 CascadeImpactor를 사용하여 총 7회

에 걸쳐 대기 에어로졸의 입경별 질량농도를 측정하였다.측정 횟수별로 질량농도

를 비교해 본 결과,2차(586.6μg/m3)>6차(425.5μg/m3)>3차(66.3μg/m3)>1차

(57.6μg/m
3
)>7차(36.3μg/m

3
)>4차(34.4μg/m

3
)>5차(31.3μg/m

3
)의 순으로 나

타났다.이 중 2차와 6차 측정 시에는 황사현상이 발생하였고,이 시기에 높은 농도

를 나타내었다.또한 이들 성분의 입경별 분포를 확인해본 결과,1차,2차와 6차에

서는 3.3∼4.7μm에서 농도가 가장 높은 일산형(monomodal)분포를 나타내었고,4

차에서는 2.1～3.3,4.7∼5.8μm 농도가 높은 이산형 분포(bimodal),3차,5차,7차에

서는 0.7∼1.1,4.7∼5.8μm 범위에서 이산형 분포를 나타내었다.

본 연구기간에 측정된 입경별 에어로졸의 시료 중 2차와 6차의 황사시료를 제외

한 나머지 1,3,4,5,7차 비황사 시료의 수용성 이온성분 농도를 Table5에 수록하

였다.표의 결과에서 SO4
2-
과 Ca

2+
은 각각 인위적 성분과 토양 성분의 지표가 되는

성분이다.하지만 측정지역이 해안지역이기 때문에 이들 성분들은 부분적으로 해염

의 영향을 받는 것으로 추정된다.따라서 SO4
2-
과 Ca

2+
농도는 해염 기원의 농도를

뺀 비해염(nss;non-seasalt)농도를 확인할 필요가 있다.여기서 nss-SO4
2-
은 비해

염 농도로,‘[nss-SO4
2-
]=[SO4

2-
]-[Na

+
]×0.251’의 식에 의해 계산하였고,nss-Ca

2+

역시 ‘[nss-Ca
2+
]=[Ca

2+
]-[Na

+
]×0.04’의 식에 의해 계산하였다(Hoetal.,2003;

Nishikawaetal.,1991;Möller,1990).

수용성 이온성분의 농도는 nss-SO4
2-
>NO3

-
>HCO3

-
>Na

+
>NH4

+
>Cl

-
>

nss-Ca
2+
>K

+
>Mg

2+
>H

+
순으로 나타났다.각 차수별로 농도를 보면,전체적으

로 nss-SO4
2-
의 농도가 가장 높은 경향을 보였다.그러나 1차에서는 HCO3

-
,5차에

는 NO3
-
농도가 가장 높게 나타났다.1차 시에 HCO3

-
농도가 상승한 이유는 황사

현상이 다소 영향을 미쳤기 때문인 것으로 추정된다.1차 시료는 2010년 3월 13일

오전 9시경부터 15일 오후 3시까지 채취하였다.그러나 3월 15일 21시경에는 황사

발생하여 이 황사가 부분적으로 질량농도에 영향을 미친 것으로 추정된다.

수용성 이온성분들의 입경별 농도를 보면 인위적 기원의 NH4
+
,nss-SO4

2-
은 0.7

～1.1μm의 극미세 입자에 주로 높은 농도를 보였다.일반적으로 2차 오염물질인

황산염(SO4
2-
)은 인위적인 입자상물질의 주요 성분으로 대기 중에서 SO2와 NH3가

중화반응을 일으켜 생성된 물질이 주류를 이룬다.그리고 주로 H2SO4,NH4HSO4,
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(NH4)2SO4등의 형태로 에어로졸에 존재한다(박기형 등,2010).이는 SO2가 대기 중

H2O나 OH․라디칼과 반응하여 H2SO4으로 전환되고,다시 NH3와 중화반응을 일으

켜 황산암모늄 형태로 바뀌기 때문이다.SO2에서 SO4
2-
형태로 산화되는 반응과정은

대기 중의 수분이나 태양광의 강도 및 유기산화물,탄소,암모니아 등의 타 오염물

질의 농도에 따라 크게 영향을 받는 것으로 나타나고 있다(강병욱 등,1997).이러

한 황산염들은 대부분 직경 1μm 이하인 극미세입자 영역에 많이 분포하는 것으로

알려져 있다(박기형 등,2010;Walletal.,1988).이처럼 황산화합물은 질소화합물

과 더불어 산성비를 유발하여 생물계에 영향을 미친다.그리고 공기 중에서 습기와

공존 시 호흡기 질환을 유발하기도 한다.또한 대기 중의 입자상 물질,질소산화물,

탄화수소 등과 광화학반응을 일으켜 연무(haze)를 생성함으로써 시정 감소를 초래

하며,식물과 여러 가지 물질에 대해서도 비교적 심한 손상을 미치는 것으로 알려

져 있다(김용완 등,1986).

K
+
은 다른 이온 성분들에 비해 상대적으로 미량이지만 대체적으로 0.7～1.1,4.7～

5.8μm에서 이산형 분포의 형태를 보였다.K의 경우 지질광물의 주요 구성원 소임

에도 불구하고 미세 입자와 조대 입자 영역에서 높은 극값을 보인다.이는 K가 이

온 상태로 존재할 경우 전체 K
+
의 10% 만이 토양으로부터 기인되며,나머지 K

+
은

생체연소 등 인위적인 다른 오염원의 영향으로부터 발생된다고 알려져 있다(오미석,

2008;McMurryetal.,2004).

nss-Ca
2+
과 NO3

-
또한 3.3～4.7μm의 조대 입자에서 높은 농도를 나타내었다.그

리고 입경별 분포를 조사해 본 결과,nss-Ca
2+
은 대체적으로 조대입자 영역에서 일

산형 분포를 보였다.그러나 NO3
-
성분은 대체적으로 미세입자와 조대입자 영역에

서 이산형 분포를 나타내었다.NO3
-
의 경우,보통 0.1∼1.0μm 입경 범위에 대한 기

여가 가장 큰 것으로 알려져 있다(Appel,1978).그러나 본 연구에서는 미세입자보

다는 조대입자에 더 많이 분포하는 경향을 보였다.일반적으로 미세입자에서의

NO3
-
은 인위적 오염원의 영향에 기인하며,주로 HNO3과 NH3가 반응하여 생성된

NH4NO3으로 존재한다.그러나 NH4NO3은 휘발성이 커서 낮은 습도와 높은 온도

하에서 쉽게 가스상인 HNO3와 NH3로 전환된다.여기서 해염 성분의 농도가 높으

면 HNO3은 다음의 (1),(2)와 같이 NaCl과 반응하여 조대입자에서 안정한 NaNO3

을 생성하거나(Walletal.,1988),(3)과 (4)반응으로 다른 해염 성분인 MgCl2,

CaCl2와 반응하여 Mg(NO3)2,Ca(NO3)2을 형성하기도 한다(AndreaeandCrutzen,
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1997).그리고 HNO3은 토양 성분의 CaCO3과 (5)의 반응에 의해 조대입자에서 질산

염을 생성한다고 알려져 있다(Yaoetal.,2003;Zhuang etal.,1999;Plateand

Schulz,1997;Pakkanen,1996).

2NO2＋ NaCl→ NaNO3＋ NOCl (1)

HNO3＋ NaCl→ NaNO3＋ HCl (2)

2HNO3＋ MgCl2→ Mg(NO3)2＋ 2HCl (3)

2HNO3＋ CaCl2→ Ca(NO3)2＋ 2HCl (4)

2HNO3＋ CaCO3→ Ca(NO3)2＋ H2CO3 (5)

해염 성분인 Na
+
,Cl

-
은 대체적으로 3.3～4.7μm의 조대 입자에서 현저하게 높은

농도를 나타내었다.그리고 4차를 제외한 나머지 기간에 일산형 분포를 보였다.이

들 성분들은 해양 청정지역에서 주로 조대 입자영역에 분포하는 것으로 알려져 있

으며,본 연구에서도 이와 일치하는 결과를 나타내었다(김용표,1999;Li-Joneset

al.,1998;Gaoetal.,1996;Wolff,1986).반면에 HCO3
-
의 경우에는 0.7～1.1μm,

2.1～3.3μm,4.7～5.8μm에서 높은 농도를 나타내었다.본 연구에서 HCO3
-
농도는

H
+
농도로부터 환산된 결과를 이용하였다.그리고 HCO3

-
는 에어로졸에서 염기성

물질인 CaCO3,MgCO3,NH3등의 양에 따라 다른 농도를 보인다.따라서 HCO3
-
의

입경별 분포는 pH와 염기성 물질들의 농도를 복합적으로 고려하여 좀 더 다각적인

검토가 필요한 것으로 사료된다.
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Species
Concentration(μg/m3)

1st 3rd 4th 5th 7th Mean

Mass 57.6 66.3 34.4 31.3 36.3 45.19

H
+

0.003 0.020 0.011 0.012 0.011 0.011

NH4
+

1.82 2.16 0.58 2.26 2.29 1.82

Na
+

0.85 4.39 3.43 1.11 0.62 2.08

K
+

0.82 0.74 0.36 0.17 0.21 0.46

nss-Ca
2+

1.27 1.38 0.69 0.71 0.57 0.92

Mg
2+

0.21 0.31 0.19 0.16 0.16 0.20

nss-SO4
2-

3.92 11.28 4.00 3.13 5.62 5.59

NO3
-

2.15 6.00 3.55 5.51 2.50 3.94

Cl
-

1.09 3.44 2.83 0.39 0.43 1.64

HCO3
-

5.04 0.42 1.10 3.69 2.00 2.45

Table5.Ionicconcentrationsofatmosphericaerosolsforeachsampling

periods.

Figure2.ComparisonofionicconcentrationsduringtheNon-AsianDust

periods.
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Species

Concentration(μg/m3)/Particlesize(μm)

0.4～
0.7

0.7～
1.1

1.1～
2.1

2.1～
3.3

3.3～
4.7

4.7～
5.8

5.8～
9.0

9.0Up

H
+

0.0011 0.0006 0.001 0.0015 0.0023 0.001 0.0017 0.0021

NH4
+

0.379 0.812 0.308 0.125 0.061 0.043 0.043 0.051

Na
+

0.181 0.241 0.245 0.333 0.369 0.257 0.214 0.238

K
+

0.071 0.093 0.073 0.050 0.044 0.048 0.037 0.045

nss-Ca
2+

0.021 0.051 0.123 0.177 0.188 0.149 0.145 0.069

Mg
2+

0.004 0.012 0.033 0.041 0.040 0.031 0.029 0.015

nss-SO4
2-

1.213 2.126 1.070 0.387 0.275 0.168 0.179 0.174

NO3
-

0.164 0.415 0.560 0.722 0.727 0.453 0.464 0.437

Cl
-

0.041 0.105 0.142 0.253 0.370 0.252 0.266 0.205

HCO3
-

0.261 0.447 0.260 0.451 0.315 0.399 0.181 0.133

Table6.Ionicconcentrationsofsize-fractionatedaerosolsduringtheNon-Asian

Dustperiods.
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Figure3.Sizedistributionofionicconcentrationsofatmosphericaerosols.
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1.3원소성분의 입경별 농도 비교

본 연구에서 모두 7회에 걸쳐 채취한 대기 에어로졸 시료들에 대해 20여종의 원

소성분을 분석하였다.그리고 시료 채취 시기별 원소성분 농도를 Table7에 정리하

였다.이 중 2회의 황사기간을 제외한 나머지 5회의 원소성분 평균농도는 S>Ca

>Na>Al>K >Mg>Fe>Zn>Ba>Sr>Ti>Pb>Cr>Ni>Mn>

Cu>Mo>V >Cd>Co순으로 높은 농도를 나타내었다.원소성분들 중에서는

S이 가장 높은 농도를 나타내었고,차수별로는 대체적으로 1차시기에 높은 농도를

나타내었다.

각 원소성분들의 입경별 농도를 살펴본 결과,Table8의 결과와 같이 인위적 기

원의 S,Zn,Pb은 대체적으로 0.7～1.1μm의 극미세 및 미세입자 영역에서 높은 농

도를 보였다.S은 자연 상태에서 순수한 황 또는 황화물이나 황산염의 형태 등으로

존재한다.그러나 대기 중의 황 화합물은 대부분 인위적 기원으로 발생되고 있으며,

주로 자동차,화석 연료의 연소 등으로부터 배출된다.Zn의 주요 배출원은 석탄,석

유연료 사용,철 및 비철관련 금속산업,자동차 타이어 마모,자동차 브레이크 라이

닝 마모,윤활유 등이다(Fangetal.,2005;Oravisjärvietal.,2003).또한 Pb은 납

광석의 제련이나 철 생산,구리제련,석유연소 등의 산업 활동에서 배출되고 있다

(정용 등,1997).그러나 대기 중의 Pb은 자동차의 배출가스에서 발생된 유기금속

화합물이 대부분이다.납은 각종 산업에서 다양하게 이용되고 있고,연료의 옥탄가

를 높이기 위해 첨가제로 많이 사용되고 있다.특히 유연휘발유의 연소로 인한 알

킬 납이 대기 납 오염도의 80∼90%를 차지한다.미국에서는 1920년 이래 대기 중

유연휘발유가 납 오염에 차지하는 기여율은 약 90%였으나 최근에는 무연휘발유의

전환정책으로 35%로 감소하였다(이혜문 등,1996).우리나라 역시 이미 유연휘발유

의 사용을 금지하고 무연휘발유로 전환시켰기 때문에 최근에 대기 납 농도는 현저

하게 감소하는 경향을 보이고 있다.

K는 1.1～2.1μm 범위의 미세입자와 5.8～9.0μm의 조대입자 영역에서 높은 농도

를 나타내었다.일반적으로 K은 생체소각(biomassburning)등과 같은 인위적 발생

에 의해서 유입되는 것으로 보고되고 있다.이 경우 K은 주로 미세입자에 분포되는

경향을 보인다(조은경,2010).그러나 본 연구에서는 조대입자에서도 비교적 많이

분포되는 경향을 보였고,이는 K이 생체소각 외에도 부분적으로 토양이나 해염의

영향을 함께 받았기 때문인 것으로 판단된다.
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대표적 토양 성분인 Al,Ca은 5.8～9.0μm의 조대입자 영역에서 일산형 분포를

보였고,Fe,Mg은 3.3～4.7μm 입경 범위에서 높은 농도를 나타내었다.이들 성분

들은 주로 토양의 비산에 의해 대기 에어로졸에 유입되거나,식물의 개화 시에 화

분의 비산에 의해 유입되는 등 자연적인 발생기원을 갖고 있고,이 경우 주로 조대

입자에 분포한다.그러나 이 중 Fe은 암석의 풍화 등에 의해 토양으로부터 발생하

기도 하고,석탄,중유의 연소,산화철의 비산 등과 같은 인위적인 오염원으로부터

발생하기도 한다(전병일 등,2005).또 Mg은 주로 해염에 의해 발생되나 토양입자

로부터도 유입되기도 한다(Fangetal.,2005;Oravisjärvietal.,2003).본 연구에서

이들 성분들이 조대입자에서 높은 농도를 보이는 토양입자의 유입에 의한 결과로

판단된다.

Ti은 2.1～3.3μm,V은 0.7～1.1μm,5.8～9.0μm에서 높은 농도를 보였고,극미

세와 조대입자 영역에서 이산형 분포를 나타내었다.V이 조대 입자에서 높은 농도

를 보이는 것으로 보이 이 성분은 인위적인 기원보다는 토양입자의 비산에 의해 대

기 중에 유입되었을 가능성이 큰 것으로 추측된다.Cu의 경우에는 0.4～0.7μm 와

5.8～9.0μm에서 높은 농도를 보였다.Cu는 토양에 존재하기도 하지만 전기도금과

정,쓰레기 소각,제철 및 다양한 금속합금 과정 및 브레이크 라이닝 마모 등 다양

한 오염원으로부터 발생한다고 보고되고 있다(오미석,2008).비교적 미량인 Mn성

분 역시 조대 입자에서 높은 분포를 나타내었다.Mn은 토양이나 비산먼지에 기인

하는 중금속으로 알려져 있다(Seinfeldetal.,1998).
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Species
Concentration(ng/m

3
)/Particlesize(μm)

1st 3rd 4th 5th 7th Overall

Al 1380.6 1258.9 1367.8 712.4 305.5 1005.0

Fe 554.5 506.3 209.2 663.2 166.2 419.9

Ca 2398.3 1098.0 1183.6 1213.9 538.8 1286.5

Mg 1489.7 439.5 455.8 352.6 133.4 574.2

Na 2916.6 618.3 631.0 1025.4 309.8 1100.2

K 2337.1 431.6 599.6 647.9 328.9 869.02

S 4404.1 3670.6 1442.5 1585.0 2259.2 2672.3

Zn 565.7 693.9 640.4 144.8 53.4 419.6

Ti 71.7 59.9 22.1 57.4 44.8 51.2

Mn 72.0 22.8 8.3 17.8 8.6 25.9

Ba 101.4 180.0 179.6 10.6 5.2 95.3

Sr 115.2 107.7 121.0 7.0 3.6 70.9

V 15.2 8.0 4.4 11.1 9.6 9.7

Cr 26.9 55.0 39.9 31.7 10.7 32.8

Pb 150.5 21.5 10.9 12.3 7.0 40.4

Cu 19.7 29.9 30.5 10.4 4.8 19.1

Ni 82.7 18.0 10.5 25.1 11.7 29.6

Co 5.1 0.6 0.3 1.0 0.3 1.5

Mo 63.5 0.6 0.4 0.7 0.3 13.1

Cd 3.8 1.9 0.7 0.6 0.4 1.5

Table7.Elementalconcentrationsofatmosphericaerosolsforeachsampling

periods.
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Figure4.Comparisonofelementalconcentrationsduringthe

Non-AsianDustperiods.
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Species
Concentration(ng/m

3
)/Particlesize(μm)

0.4～
0.7

0.7～
1.1

1.1～
2.1

2.1～
3.3

3.3～
4.7

4.7～
5.8

5.8～
9.0

9.0Up

Al 95.8 94.3 146.6 132.6 137.4 129.2 157.9 111.3

Fe 19.6 22.3 53.3 82.7 114.4 49.1 31.7 46.9

Ca 86.7 136.2 146.3 167.2 234.7 133.7 245.5 136.2

Mg 55.5 35.2 72.3 105.2 117.6 54.1 88.2 46.1

Na 66.1 97.7 187.3 237.7 141.4 109.5 121.7 138.8

K 101.4 111.4 171.2 100.2 109.6 75.9 148.7 50.6

S 483.6 811.5 498.2 217.9 204.7 131.0 150.6 174.6

Ti 2.4 5.5 4.7 13.5 7.4 5.3 4.7 7.7

Mn 1.1 2.3 3.8 4.2 5.8 3.0 3.5 2.2

Ba 9.4 5.5 9.4 18.0 14.3 10.0 20.4 8.4

Sr 8.2 5.2 12.3 11.2 11.7 12.8 4.6 5.0

Zn 86.1 124.8 49.6 28.2 36.8 34.3 37.4 22.5

V 1.6 1.8 1.1 1.2 1.4 0.8 1.0 0.8

Cr 2.0 1.4 5.1 8.4 4.1 3.8 3.3 4.7

Pb 3.6 21.6 5.2 1.3 1.4 1.8 2.4 3.2

Cu 3.8 1.6 2.1 1.7 2.1 2.2 3.2 2.5

Ni 2.5 2.0 6.0 5.4 6.0 2.7 2.4 2.7

Co 0.3 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.3 0.3

Mo 1.3 1.3 1.3 1.5 1.5 1.5 2.9 1.7

Cd 0.2 0.3 0.2 0.1 0.1 0.2 0.4 0.1

Table8.Elementalconcentrationsofsize-fractionated aerosolsduring the

Non-AsianDustperiods.
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Figure5.Sizedistributionofelementalconcentrationsofatmosphericaerosols.
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Figure5.Sizedistributionofelementalconcentrationsofatmosphericaerosols.
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2.에어로졸 성분의 입경분포 특성

2.1이온성분의 입경분포 특성

입경이 2.0μm 이상인 조대입자는 주로 해염,꽃가루,화산재,토양먼지 등과 같

은 자연발생 기원의 물질들을 포함하고 있다.그러나 0.1～2.0μm의 미세입자는 상

대적으로 인위적으로 생성,배출된 가스상 물질이 대기 중에서 물리·화학적 반응을

거쳐 생성된 2차 입자가 많이 포함하는 것으로 나타나고 있다.특히 이러한 2차 오

염물질들은 빛의 소산(흡수,산란)에 의해 시정장애,지구복사 수지에 영향을 미치

는 것으로 알려져 있다.그리고 인체에 대한 폐포 침착률이 높고,황산염,질산염,

염화물 등의 산성 물질과 다환방향족탄화수소(PAHs)등과 같은 독성 유기물질을

함유하고 있어서 인체와 환경에 피해를 주고 있다.더욱이 미세 입자에 포함된 황

산암모늄염,질산암모늄염 등은 대기 중에 장기간 체류하기 때문에 발생원으로부터

수백∼수천 km까지 장거리 이동하여 국지적인 오염이 주변지역으로 넓게 광역화되

는 경향을 보인다(김병곤 등,2008;Seinfeldetal.,1998;최금찬 등,1994;김필수 등,

1986;김희강 등,1986;Kadowaki,1976;Fennelly,1975).

본 연구에서 채취한 에어로졸의 입경별 조성을 크게 극미세(U),미세(F),조대(C)입자

로 분류하였다.그리고 이렇게 분류한 입경별 이온조성과 이들의 분포비(U/F,U/C,

F/C)를 상호 비교해 보았다.이 때 각 입경별 크기는 임의로 극미세입자(0.4∼1.1

μm),미세입자(1.1∼3.3μm),조대입자(3.3μm 이상)로 구분하였다.이렇게 구분한

에어로졸의 이온성분 농도를 입경별로 비교해 본 결과,대체적으로 NH4
+
,nss-

SO4
2-
성분은 극미세 >미세 >조대 입자의 순으로 높은 분포를 나타내었다.그리고

NO3
-
은 조대 >미세 >극미세 입자 순으로 높은 분포를 보였다.이처럼 NO3

-
성분

이 NH4
+
,nss-SO4

2-
성분들과 다른 입경분포를 나타내는 것은 토양성분인 nss-Ca

2+

성분과 같이 조대입자 영역에 많이 분포하여,Ca(NO3)2성분과 같은 염 형태로 전

환된 것으로 추정된다.반면에 Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
과 nss-Ca

2+
성분들은 조대 >미세 >

극미세 입자 순으로 높은 분포를 보여 앞의 2차 오염물질들과는 현저하게 다른 경

향을 나타내었다.

또한 극미세,미세,조대 입자에서 수용성 이온 성분의 농도 분포비를 U/F,U/C,

F/C로 구분하여 비교해 보았다.결과에서 NH4
+
,nss-SO4

2-
의 U/F의 분포비는 각각

2.7,2.3로 미세보다 극미세 입자 영역에 더 많이 분포하는 것으로 조사되었다.그리
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고 F/C의 분포비가 1보다 큰 값을 나타내어 극미세 > 미세 > 조대 입자 영역의

순으로 분포되어 있음을 확인할 수 있었다.그리고 K
+
는 조대 >극미세 >미세 입

자 순으로 분포하였고,미세입자에 분포도가 낮은 것으로 조사되었다.반면에 Na
+
,

Mg
2+
,Cl

-
,nss-Ca

2+
,NO3

-
,HCO3

-
은 U/C와 F/C의 분포비가 0.7이하로 조대입자

영역에 더 많이 분포하여 NH4
+
,nss-SO4

2-
과는 다른 분포 패턴을 나타내었다.

한편 이렇게 구분한 극미세,미세,조대 입자에서 이온성분들의 조성은 nss-SO4
2-

의 경우,극미세,미세,조대 입자에서 각각 43.8,27.2,11.2%를 나타내었다.그리고

NH4
+
은 극미세,미세,조대 입자에서 각각 19.0,8.1,2.8%의 조성비를 나타내어 이

들 성분들은 극미세에서 조대 입자로 갈수록 조성이 감소하는 것을 확인할 수 있었

다.그러나 nss-Ca
2+
은 극미세,미세,조대 입자에서 각각 1.4,6.3,8.6%로 극미세에

서 조대입자로 갈수록 조성이 증가하였고,Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
역시 같은 경향을 나타내

었다.이러한 결과로부터 대체적으로 인위적인 기원 성분들은 극미세입자 영역에

많이 분포하고,자연적인 기원 성분들은 조대입자 영역에 많이 분포함을 알 수 있

었다.

Species
Concentration(μg/m3) Ratio

Ultrafine(U) Fine(F) Coarse(C) U/F U/C F/C

NH4
+

1.2 0.4 0.2 2.7 6.0 2.2

Na
+

0.4 0.6 1.1 0.7 0.4 0.5

K
+

0.2 0.1 0.2 1.3 0.9 0.7

nss-Ca
2+

0.1 0.3 0.6 0.2 0.1 0.5

Mg
2+

0.02 0.1 0.1 0.2 0.1 0.6

nss-SO4
2-

3.3 1.5 0.8 2.3 4.2 1.8

NO3
-

0.6 1.3 2.1 0.5 0.3 0.6

Cl
-

0.1 0.4 1.1 0.4 0.1 0.4

HCO3
-

0.7 0.7 1.0 1.0 0.7 0.7

Table9.Concentrationsandtheirratiosofioniccomponentsinultrafine,

fineandcoarseparticles.
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Figure6.Comparisonofionicconcentrationsinultrafine,

fineandcoarseparticles.

Ultrafineparticle

Fineparticle Coarseparticle

Figure7.Compositionratiosofioniccomponentsinultrafine,fineandcoarse

particles.
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2.2원소성분의 입경분포 특성

에어로졸의 원소성분들에 대한 입경별 분포를 이온성분들과 동일한 방법으로 비교하

였다.에어로졸의 입자크기를 크게 극미세(U),미세(F),조대(C)입자로 분류하였고,이

렇게 분류한 입경별 원소성분의 분포비(U/F,U/C,F/C)를 비교하였다.그리고 그

결과를 Table10과 Figure8∼9에 나타내었다.

원소성분들 중에서 S는 극미세 >미세 >조대 입자 순으로 높은 농도를 나타내

었다.그리고 Zn,V성분은 극미세 >조대 >미세,Pb,Cu,Co성분은 조대 >극미

세 >미세 입자 순으로 높은 농도를 나타내었다.그러나 Al,Na,Ca,Fe등의 주요

토양 및 해염 기원 성분들은 조대 >미세 >극미세 입자 순으로 높은 농도를 나타

내었다.

또한 원소성분들을 극미세입자(0.4∼1.1μm),미세입자(1.1∼3.3μm),조대입자(3.3

μm 이상)에서의 입경별 농도 분포비(U/F,U/C,F/C)를 비교하였다.이렇게 비교한

원소성분들의 분포비는 S,Zn,V,Pb,Cu,Co,Cd를 제외한 모든 성분들이 모두 1

이하의 값을 나타내었다.이는 대체적으로 극미세,미세입자 영역보다는 조대입자

영역에서 농도가 높음을 의미한다.특히 이들 성분들의 U/C비가 모두 0.6이하로

나타나 0.4∼1.1μm 구간인 극미세입자 영역보다 3.3μm 이상의 조대입자 영역에

원소 성분들이 분포비가 상대적으로 높음을 알 수 있었다.그러나 S,Zn,V,Pb,

Cu,Co,Cd 성분들은 U/F 농도비가 S(1.8),Zn(2.7),V(3.8),Pb(1.5),Cu(1.4),

Co(1.4),Cd(1.5)로 1이상을 나타내어 이들 성분들은 미세 입자보다는 극미세 입자

에 더 높은 농도를 보였다.그러나 이들 성분들 또한 S를 제외하고는 F/C분포비가

1이하의 값을 나타내어 이 성분들은 1.1∼3.3μm 미세입자 영역에서 가장 낮은 분

포를 보이는 것으로 확인되었다.

또 극미세,미세,조대 입자에서 원소 성분들의 조성을 보면,S의 경우 극미세,미

세,조대입자에서 각각 51.5,28.5,17.8%로 극미세에서 조대입자로 갈수록 조성비가

감소하였고,Zn,Pb도 S과 유사한 경향을 나타내었다.반면에 Al의 경우에는 극미

세,미세,조대 입자에서의 조성이 각각 7.6,11.1,14.4%를 나타내어 극미세에서 조

대입자로 갈수록 조성비가 커지는 것을 확인할 수 있었다.그리고 Ca,Fe,Mg성분

역시 같은 경향을 나타내었다.따라서 에어로졸에서 원소성분들은 인위적 기원 성

분(S,Pb,Zn)들이 극미세입자 영역에서,토양,해염성분(Al,Ca,Fe,Mg)은 조대입

자 영역에서 그 함량이 높고,발생기원에 따라 입경별 분포가 다름을 알 수 있었다.
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Species
Concentration(ng/m

3
) Ratio

Ultrafine Fine Coarse U/F U/C F/C

Al 158.4 232.6 446.5 0.7 0.4 0.5

Fe 34.9 113.3 201.7 0.3 0.2 0.6

Ca 185.7 261.3 625.1 0.7 0.3 0.4

Mg 75.6 147.9 255.0 0.5 0.3 0.6

Na 136.5 354.1 426.2 0.4 0.3 0.8

K 177.4 226.1 320.7 0.8 0.6 0.7

S 1079.3 596.8 550.8 1.8 2.0 1.1

Ti 6.6 15.1 20.9 0.4 0.3 0.7

Mn 2.8 6.6 12.1 0.4 0.2 0.5

Ba 12.4 22.8 44.3 0.5 0.3 0.5

Sr 11.2 19.5 28.4 0.6 0.4 0.7

Zn 175.8 64.8 109.1 2.7 1.6 0.6

V 21.0 5.4 7.3 3.8 2.9 0.7

Cr 2.8 11.2 13.4 0.3 0.2 0.8

Pb 2.8 1.9 3.3 1.5 0.9 0.6

Cu 4.5 3.2 8.2 1.4 0.5 0.4

Ni 3.7 9.5 11.5 0.4 0.3 0.8

Co 0.3 0.2 0.8 1.4 0.3 0.2

Mo 2.2 2.3 6.4 0.9 0.3 0.4

Cd 0.4 0.2 0.6 1.5 0.6 0.4

Table10.Concentrationsandtheirratiosofelementalcomponentsin

ultrafine,fineandcoarseparticles.
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Figure8.Comparisonofelementalconcentrationsinultrafine,fineandcoarse

particles.
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Ultrafineparticle

Fineparticle

Coarseparticle

Figure9.Compositionratiosofelementalcomponentsinultrafine,fineand

coarseparticles.
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2.3산성화 및 중화 특성

2.3.1산성화 특성

채취한 에어로졸 성분들 중에서 산성 음이온의 농도와 염기성 양이온의 농도 합

을 비교하여 에어로졸의 산성화 특성을 조사하였다.그리고 이들의 입경별 특성을

조사하기 위하여 전체,극미세,미세,조대입자로 나누어 비교해 보았다.

대기 에어로졸의 산성화가 황산,질산,염산 성분들에 의해서만 일어난다면,이론

적으로 이들 음이온 농도의 합과 수소이온을 포함한 양이온 농도의 합은 일치해야

한다.그러나 산성화에 기여하는 일부 미량 성분들이 분석 대상에서 제외되었고,또

한 분석 데이터 역시 오차를 수반하기 때문에 위의 두 값은 다소 차이를 보일 것으

로 추측된다.그러나 주요 성분들을 대부분 분석하였고,데이터가 어느 정도 정확도

를 유지할 경우,두 값은 대체적으로 비슷한 수치를 나타낼 것으로 기대된다.

본 연구에서는 에어로졸의 이온 분석 결과를 이용하여 산성 음이온 당량농도의

합과 염기성 양이온 당량농도의 합을 상호 비교함으로써 대기 에어로졸의 산성화

특성을 조사하였다.대기 중으로 방출된 황산화물(SOX)과 질소산화물(NOX)이 산화

과정을 거쳐 각각 H2SO4,HNO3의 형태로 대기에어로졸에 유입되고,입자상 황산염

과 질산염 형태로 존재한다.따라서 SO4
2-
와 NO3

-
의 농도를 측정하면 대략적으로

H2SO4,HNO3에 의한 산성화 기여도를 평가할 수 있다.이를 위해 대표적인 무기산

성 음이온 SO4
2-
와 NO3

-
를 중심으로 이들의 산성화 기여율을 조사하였다.

또한 이를 기초로 이온 성분들 중에서 수소이온과 중화작용을 나타내는 염기성

이온([H
+
]+[NH4

+
]+[Ca

2+
])들의 당량농도 합과,주요 산성음이온([SO4

2-
]+[NO3

-
])의 당

량 농도 합 간의 상관관계를 입경별로 조사하였다.Figure10에서 보인 결과와 같

이 전체적으로 상관계수(r)가 0.921로 양호한 상관성을 나타내었다.5회에 걸쳐 측정

한 결과를 전체적으로 평균한 결과로부터 염기성 양이온과 산성 음이온 당량농도

합 간의 상관성을 회귀분석법으로 조사하였다.이 결과,상관분석 추세선의 기울기

는 1.274로 염기성 양이온보다 산성 음이온이 다소 큰 농도를 나타내었다.

또한 이들 성분들의 농도를 입경별로 비교해 보면,SO4
2-
는 극미세,미세,조대입

자에서 각각 61.41,27.05,9.67μeq/L를 나타내어 극미세입자에서 높은 농도를 보였

다.반면,NH4
+
성분은 극미세,미세,조대 각각 6.37,16.25,13.95μeq/L조대입자에

서 높은 농도를 나타내었다.따라서 이와 반대로 NO3
-
와 Ca

2+
성분은 조대입자일수
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록 농도가 높아지는 것을 확인할 수 있었다.그리고 수소이온을 포함한 염기성 양

이온과 산성 음이온 당량농도 합 간의 상관계수는 극미세,미세,조대 입자에서 각

각 0.937,0.737,0.882로 극미세 입자에서 가장 좋은 상관성을 나타내었다.또 이 추

세선의 기울기는 모두 1이상이었다.이러한 결과들을 종합해 보면,극미세 입자에

서는 H2SO4에 의한 산성화 기여율이 높고,상대적으로 조대 입자에서는 HNO3에

의한 산성화 기여율이 커지는 것으로 판단된다.그리고 이들의 중화에는 암모니아

와 탄산칼슘이 기여하고 있음을 알 수 있었다.

Overall Ultrafineparticle

Cation(μeq/L) Anion(μeq/L) Cation(μeq/L) Anion(μeq/L)

H
+

4.57 NO3
-

12.63 H
+

2.53 NO3
-

6.37

NH4
+

18.82 SO4
2-

26.95 NH4
+

51.74 SO4
2-

61.41

Ca
2+

10.28 Ca
2+

3.85

Total 33.67 Total 39.58 Total 58.12 Total 67.78

Fineparticle Coarseparticle

Cation(μeq/L) Anion(μeq/L) Cation(μeq/L) Anion(μeq/L)

H
+

3.81 NO3
-

16.25 H
+

5.96 NO3
-

13.95

NH4
+

16.13 SO4
2-

27.05 NH4
+

3.71 SO4
2-

9.67

Ca
2+

13.47 Ca
2+

11.90

Total 33.41 Total 43.30 Total 21.57 Total 23.62

Table11.Comparisonbetweenthesumsofequivalentconcentrationsofbasic

cationsandacidicanionsinparticles.
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Figure10.Correlationsbetweenthesumsofequivalentconcentrations

ofneutralizingsubstancesandacidicanionsinparticles.
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2.3.2중화 특성

대기 중의 산성 물질들은 대부분 NH3,CaCO3,MgCO3등과 같은 염기성 물질에

의해 중화되고,이 중 NH3,CaCO3이 주로 중화에 기여하고 있는 것으로 알려져 있

다.이들 두 물질에 의한 중화는 다음 식으로부터 중화인자(neutralizationfactor,

NF)를 구하여 그 기여도를 평가할 수 있다(Gallowayetal.,1989).




 
  










  



 

위의 식에서 [SO4
2-
],[NO3

-
],[NH4

+
],[Ca

2+
]는 각 성분의 당량농도이다.본 연구에

서는 에어로졸의 이온 분석 결과로부터 위 식에 의해 중화인자를 구하여 주요 염기

성 성분(NH3,CaCO3)들에 의한 중화율을 입경별로 조사하였다.

Table12의 결과에서 보인 바와 같이 NH3에 의한 중화율은 50%이고 CaCO3에

의한 중화율은 42%를 나타내었다.이를 극미세,미세,조대 입자별로 구분하여 살펴

보면,NH3에 의한 중화율은 극미세,미세,조대 입자에서 각각 78,44,28%로 극미

세 입자에서 NH3에 의한 중화가 가장 많이 일어났음을 알 수 있다.반면에 CaCO3

에 의한 중화율은 극미세,미세,조대 입자에서 각각 7,36,62%로 조대 입자에서

CaCO3에 의한 중화가 더 많이 일어났음을 확인 할 수 있었다.이러한 결과들로부

터 에어로졸에서 산성물질의 중화는 주로 NH3,CaCO3두 성분에 의해 일어나고 있

고,극미세 입자에서는 NH3,조대입자에서는 CaCO3성분이 중화에 더 큰 영향을

미치고 있음을 알 수 있었다.

Species 


 




Overall 0.50 0.42

UltrafineParticle 0.78 0.07

FineParticle 0.44 0.36

CoarseParticle 0.28 0.62

Table12.NeutralizationfactorsbyNH3andCaCO3inparticles.
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3.황사 에어로졸 성분의 입경분포 특성

3.1황사입자의 입경별 농도 비교

황사는 아시아 대륙의 건조지대인 타클라마칸,몽골고원의 고비사막,황토고원에

서 발생한 토양입자가 편서풍을 타고 장거리 이동하여 중국,우리나라,일본 둥에

직접적인 영향을 주는 현상이다(최순호 등,2009;김애리 등,2006;Husar,2001).황

사는 알칼리 성분을 다량 포함하고 있어 산성비와 산성토양을 중화시키는 역할을

한다.그리고 해양 프랑크톤에 무기염류를 제공함으로써 마그네슘 등의 성분이 식

물성장을 촉진시킨다는 긍정적인 측면도 있다.하지만 황사입자는 시정과 대기질

악화의 중요한 원인이 되고 있다.더욱이 정밀기계의 손상 등 각종 재산상의 피해

를 일으키고,호흡기와 안질환을 유발하는 등 그 피해가 광범위하게 나타나고 있다

(Kang,2009).이러한 황사의 발생과 피해에 대한 관심이 고조되면서 황사의 장거

리 이동현상을 체계적으로 규명하기 위한 연구들이 다양하게 이루어지고 있다(고희

정,2010;최규훈 등,2003;Carmichaeletal.,2001;Lin,2001;Chungetal.,1996).

우리나라에서 황사강도의 예보기준은 1시간 평균 PM10미세먼지 농도를 기준으

로 약한 황사(400μg/m3미만),강한 황사(400∼800μg/m3),매우 강한 황사(800μ

g/m
3
이상)로 구분하고 있다.1시간 평균 미세먼지농도가 400μg/m

3
이상이 2시간

이상 지속되면 황사주의보를 발령한다.그리고 800μg/m3이상 농도로 2시간 이상

지속될 것으로 예상되면 황사경보 등의 특보를 발령하고 있다(Asiandustcenter,

2009).

본 연구기간에는 2차 측정 기간인 2010년 3월 20일과 6차 측정 기간인 2011년 5

월 1일 황사가 발생하였다.이 시기에 제주도 고산지역에서는 2010년 3월 20일 19

시부터 21일 02시 사이에 500∼1789μg/m3의 미세먼지농도가 관측되었고,20일 22

시에 1789 μg/m3를 기록하여 기상 기록 이후 최고의 농도를 나타내었다(기상청

2010).이때 발생한 황사는 Figure11과 같이 고비사막 및 중국 북부지방에서 발생

하여,발해만과 중국 동해안을 거쳐 제주도로 유입되었다.또한 6차 측정 시기에는

2011년 5월 1일 12시부터 3일 07시까지 300μg/m3이상의 미세먼지를 나타내었고,

2일 09시부터 16시까지는 500∼600μg/m3의 황사가 관측되었다.이 황사는 Figure

12와 같이 몽골에서부터 시작하여 주요 황사 발원지(중국 건조지대,내몽골고원,황

토고원 및 만주)를 거쳐 우리나라로 유입되었다.이 황사는 1일부터 4일까지 가장
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오래 지속된 황사로 기록되었고,황사기간에 토양성분이 급격히 증가한 경향을 보

인 것으로 보고되었다(국립환경과학원,2011).

Figure11.5-Daybackwardtrajevtories

forthefirstAsian Dust

onMarch20,2010inJeju.

Figure12.5-Daybackwardtrajevtories

forthesecondAsianDust

onMay1,2011inJeju.

2회의 황사 기간 중 2010년 3월 황사에서 이온성분의 농도는 HCO3
-
,nss-SO4

2-
가

높은 농도를 나타내었고,원소 성분은 S>Ca>Na순으로 높게 나타났다.2011년

5월 황사에서는 HCO3
-
,NO3

-
의 농도가 높았고,원소 성분은 Al>Fe>Ca순으로

높은 농도를 나타내었다.이처럼 2010년 3월 황사에서는 인위적 기원의 nss-SO4
2-
,

S이 높은 농도를 나타낸 반면,2011년 5월 황사에서는 NO3
-
,Al,Fe,Ca등이 높은

농도를 나타내어 서로 다른 특징을 보이고 있다.이러한 원인은 2010년 3월 황사가

중국 동부의 산업지역을 통과하여 유입되었지만,2011년 5월 황사는 내몽골고원과

황토고원을 거쳐 직접적으로 한반도로 유입되었기 때문인 것으로 추정된다.

에어로졸에서의 수용성 이온성분의 조성을 살펴본 결과,인위적 성분(nss-SO4
2-
,

NH4
+
,NO3

-
)은 3월 황사에서는 29.1%,5월 황사에서는 27.5%이었다.인위적 성분의

조성비는 2011년 5월 황사에 비해 2010년 3월 황사에서 높은 비율을 나타내었다.

반면에 토양기원의 nss-Ca
2+
,HCO3

-
조성은 2010년 3월 황사기간에는 두 성분의

조성이 각각 11.9,47.5%(전체 59.4%)이었고,2011년 5월 황사에서는 두 성분의 조
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성이 각각 15.3,37.5%(전체 52.8%)이었다.따라서 nss-Ca
2+
성분은 2010년 5월 황사,

HCO3
-
성분은 2011년 3월 황사에 더 큰 비율을 나타낸 것으로 확인되었다.또한 해

염성분(Na
+
,Cl

-
)의 조성은 2010년 3월 황사에서 8.6%,2011년 5월 황사에서 17.5%

의 비율을 차지하였다.

또한 황사입자에서 원소성분들의 조성비를 보면 인위적 성분(S,Zn,Pb)은 2010

년 3월에 43.7%,2011년 5월에 4.2%로 2010년 3월 황사가 2011년 5월 황사에 비해

약 10배 정도 더 높은 비율을 보였다.반면에 토양기원(Al,Ca,Fe)의 조성은 2010

년 3월에 27.0%,2011년 5월에 71.1%로 2011년 5월 황사가 2010년 3월 황사보다 토

양성분의 조성비가 현저히 증가하는 것으로 확인되었다.

이러한 이유는 앞의 이온성분의 경우와 마찬가지로 두 황사의 유일경로 차이에

기인한 것으로 추정된다.2010년 3월 황사는 빠른 속도로 이동하여 중국 동부의 산

업지역을 통과하였고,한반도에 체류시간이 짧았다.따라서 중국에서 발생한 인위

오염물질의 황사와 함께 유입된 것으로 추정된다.반면에 2011년 5월 황사의 경우,

내몽골고원과 황토고원을 거쳐 직접적으로 한반도로 유입되었다.그리고 장기간 지

속적으로 한반도 대기질에 영향을 미쳤고,상대적으로 토양입자의 유입이 많았던

것으로 판단된다.이러한 결과는 토양성분의 농도가 높고 상대적으로 유해 중금속

성분의 농도가 낮았다는 국립환경과학원의 보고와도 잘 일치하는 결과이다(국립환

경과학원,2011).

또 황사입자에서 이온과 원소 성분의 입경별 분포를 조사하여 Figure13에 나타

내었다.그림의 결과에서 보듯이 수용성 이온성분 중 nss-SO4
2-
,NH4

+
은 대체적으

로 두 황사 기간에 모두 극미세입자에서 높은 농도를 나타내었다.그러나 앞의 비

황사 기간의 입경분포에서와 달리 부분적으로 조대입자에서도 다소 농도가 증가하

는 경향을 보이고 있다.이처럼 nss-SO4
2-
,NH4

+
성분이 비황사 입자와 다른 입경분

포 경향을 나타내는 이들 황산암모늄 염 성분들이 황사의 조대입자에 흡착되었거나

조대입자 표면에서 아황산가스가 산화반응을 일으켰기 때문인 것으로 판단된다.

K
+
의 농도 역시 앞의 비황사 기간과 달리 조대입자에서도 농도가 증가하는 다른

패턴을 보이고 있다.이는 K
+
의 상당 부분이 토양입자로부터 유입되고 있음을 의미

하는 결과이다.Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
,NO3

-
은 황사 시에 비황사 시와 마찬가지로 조대 입

자에서 일산형 분포를 나타내었다.또한 원소성분의 입경별 분포를 조사해 본 결과,

토양 기원의 Al,Ca,Fe,Ba등은 대부분 조대입자 영역에서 높은 농도를 나타내었
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으며,반면에 S,Pb,Zn,K,Mg,V은 황사 시 미세입자와 조대입자 영역에서 높은

농도를 나타내는 이산형 분포를 나타내었다.

species
Concentration(μg/m

3
,ng/m

3
)
1)

2
nd
(2010/3) 6

th
(2011/5) Mean

H
+

0.001 0.0006 0.001
NH4

+
9.7 2.9 6.3

Na
+

5.9 3.9 4.9

K
+

2.3 0.5 1.4

nss-Ca
2+

16.1 10.4 13.2

Mg
2+

1.5 1.0 1.2

nss-SO4
2-

18.5 6.1 11.8

NO3
-

11.1 10.4 10.8

Cl
-

5.7 7.8 6.8

HCO3
-

64.1 25.1 44.6

Al 2704.7 21651.7 12178.2

Fe 2119.9 17182.0 9651.0

Ca 3669.7 11015.0 7342.4

Mg 1863.7 7068.5 4466.1

Na 3275.4 2978.0 3126.7

K 1134.8 6481.4 3808.1

S 12818.6 2771.8 7795.2

Zn 868.9 119.5 494.2

Ti 496.6 253.3 374.9

Mn 536.8 288.1 412.5

Ba 448.8 106.7 277.7

Sr 344.3 62.9 203.6

V 68.8 30.8 49.8

Cr 235.9 30.2 133.1

Pb 632.6 24.1 328.3

Cu 72.5 36.1 54.3

Ni 119.2 36.8 78

Co 20.1 5.9 13

Mo 45.3 0.8 23

Cd 11.4 0.9 6.1

Table13.Ionicandelementalconcentrationsofatmosphericaerosolsduing

AsianDustperiods.

1)
Units;μg/m3-H+,NH4

+
,Na

+
,K

+
,nss-Ca

2+
,Mg

2+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
,Cl

-
,HCO3

-

ng/m
3
-Al,Fe,Mg,Ca,Na,K,STi,Mn,Ba,Sr,Zn,V,Cr,Pb,Cu,Ni,Co,Mo,Cd
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2
nd
(March20,2010)

6
th
(May1,2011)

Figure13.CompositionratiosofionicandelementalcomponentsforAsianDust

periods.
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Figure14.SizedistributionofionicconcentrationsofAsianDustparticles.
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Figure15.SizedistributionofelementalconcentrationsofAsianDustparticles.

(Continued)
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Figure15.SizedistributionofelementalconcentrationsofAsianDustparticles.
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3.2황사입자의 입경별 분포 비교

황사 에어로졸을 입자크기 영역별로 크게 극미세(U),미세(F),조대(C)입자 세 가지

로 분류하여,각각의 분포 특성과 분포비(U/F,U/C,F/C)를 조사하였다.먼저 이온

성분들의 농도를 보면,대부분의 성분들이 조대 > 미세 > 극미세 입자 순으로 높

은 농도를 나타내었다.이러한 분포 경향은 비황사 기간에 주요 2차 오염물질 성분

들이 주로 미세입자 영역에 분포했던 것과는 다른 특성이다.2010년 3월 황사 시

주요 성분들의 입경별 농도를 보면,NH4
+
을 제외한 모든 성분들이 조대 > 미세 >

극미세 입자 순으로 높은 농도를 보였다.그러나 2011년 5월 황사는 K
+
,NO3

-
성분

을 제외하고 모든 성분이 조대 >미세 >극미세 입자 순으로 높은 농도를 나타내

었다.

또 입자크기 영역별 농도 분포비는 2010년 3월 황사 시 NH4
+
을 제외한 모든 성

분들이 1이하의 값을 나타내었다.이는 대체적으로 황사입자 성분들이 대부분 극

미세,미세입자 영역보다는 조대 입자 영역에서 분포하는 것을 의미한다.반면에

NH4
+
의 경우에는 F/C비가 1이상의 값을 보였고,U/F,U/C분포비는 1미만의 값

을 나타내어 상대적으로 미세입자 영역에 많이 분포하는 것으로 확인되었다.2011

년 5월 황사의 경우에는 NH4
+
,K

+
,NO3

-
,nss-SO4

2-
를 제외한 나머지 성분들이 모

두 1이하의 분포비를 나타내었다.NH4
+
,nss-SO4

2-
성분들은 U/F분포비가 1이상

의 값을 나타내었지만,U/C,F/C분포비는 1미만의 값을 나타내어 조대 >극미세

>미세 입자에 분포하는 것으로 확인되었다.K
+
은 이러한 분포비가 모두 1이상의

값을 나타내어 조대입자 영역보다는 극미세 또는 미세입자 영역에 분포되는 특성을

나타내었다.또 NO3
-
는 F/C분포비가 1이상을 나타내어 미세입자 영역에 더 많이

분포되고 있는 것으로 조사되었다.

Figure16∼17은 황사입자의 주요 성분들의 조성을 입자크기 영역별로 조사한 결

과이다.그림에서 보듯이 NH4
+
,nss-SO4

2-
성분은 2010년 3월,2011년 5월 황사 모두

극미세 > 미세 > 조대입자 순으로 높은 조성비를 나타내었다.그러나 nss-Ca
2+
,

Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
등의 토양,해염 기원 성분들은 두 황사시기에 조대 >미세 >극미

세입자 순의 조성비를 나타내어 앞의 인위성분들과는 상반된 분포를 나타내었다.

그리고 2회의 황사 기간에 HCO3
-
성분은 모든 영역에서 조성비가 크게 증가하는 경

향을 보였고,특히 조대입자 영역에서 증가가 두드러진 것으로 확인되었다.

또한 원소성분들의 농도를 입자크기 영역별로 비교해 본 결과,2010년 3월 황사에
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서는 Ca,Ba,Ni성분이 미세입자 영역에서 높은 농도를 보였고,나머지 성분은 조

대입자 영역에서 높은 농도를 보였다.그리고 2011년 5월 황사에서는 Pb는 극미세,

Cd는 미세입자 영역에 나머지 성분은 조대입자 영역에서 높은 농도를 나타내었다.

원소 성분의 입자크기 영역별 분포비(U/F,U/C,F/C)는 2010년 3월 황사의 경우

Ca,Ba,Ni를 제외한 모든 성분들이 1이하의 값을 나타내었다.그러나 Ca,Ba,Ni

의 경우 F/C비가 1이상으로 미세입자 영역에 더 많이 분포되는 경향을 보였다.

반면에 2011년 5월 황사의 경우에는 Pb,Cd를 제외한 모든 원소성분들이 모두 1이

하의 값을 나타내어 대체적으로 조대입자 영역에 많이 분포하는 것을 확인할 수 있

었다.반면에 Pb는 U/F,U/C,F/C분포비가 모두 1이상의 값을 나타내었고,극미

세 >미세 >조대입자 영역 순으로 분포되는 것을 확인할 수 있었다.그리고 Cd는

F/C의 값이 1이상으로 미세입자 영역에 더 많이 분포되는 것으로 조사되었다.

또 Figure16∼17의 결과와 같이 입자 영역별 원소 조성비율을 비교해 보면,S은

2010년 3월 황사 시에 극미세,미세,조대 입자에서 각각 56.6,37.5,39.4%를 나타내

었다.그리고 2011년 5월 황사에서는 이들 영역에서의 조성비가 각각 46.7,3.5,

2.8%를 나타내었다.이러한 결과로 보아 S은 황사입자에서도 주로 극미세입자 영역

에 많이 분포하는 것으로 보인다.그러나 2010년 3월의 경우와 같이 아주 심한 황

사 시에는 조대입자 영역에서의 분포비도 비황사 시에 비해 크게 증가하는 특성을

보이고 있다.또한 토양과 인위적(또는 biomass)발생기원을 동시에 나타내는 K과

Zn성분 역시 극미세입자 영역에서 높은 조성을 보였다.반면에 토양의 지표성분인

Ca의 경우 2010년 3월 황사에서는 극미세,미세,조대입자 영역에서 각각 9.2,22.1,

7.2%이었고,2011년 5월 황사는 각각 2.4,14.5,16.7%이었고,Fe은 극미세,미세,조대

입자 영역에서 각각 4.6,6.1,7.4%와 12.1,25.3,24.4%를 나타내었다.Al또한 2010

년 3월 황사에서 조성비가 극미세,미세,조대입자 영역에 각각 7.8,9.1,8.5%,2011

년 5월 황사에서는 각각 13.8,32.1,30.7%로 미세와 조대입자 영역에서 상대적으로

높은 조성을 나타내었다.이러한 결과들로 보아 토양성분들의 조성은 대체적으로

조대입자 영역에서 큰 비중을 차지하고 있는 것으로 확인되었다.
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species
Concentration(μg/m

3
,ng/m

3
)
1)

Ratio

Ultrafine(U) Fine(F) Coarse(C) U/F U/C F/C

NH4
+

3.1 3.5 3.2 0.9 1.0 1.1

Na+ 0.05 1.6 4.3 0.03 0.01 0.4

K
+

0.5 0.7 1.1 0.8 0.5 0.7

nss-Ca
2+

0.2 4.2 11.7 0.05 0.02 0.4

Mg
2+

0.03 0.5 1.0 0.1 0.03 0.5

nss-SO4
2-

4.4 5.8 8.2 0.8 0.5 0.7

NO3
-

1.3 4.5 5.3 0.3 0.3 0.9

Cl
-

0.1 1.2 4.5 0.04 0.01 0.3

HCO3
-

5.4 18.6 40.1 0.3 0.1 0.5

Al 264.3 812.0 1628.4 0.3 0.2 0.5

Fe 153.8 545.4 1420.7 0.3 0.1 0.4

Ca 311.7 1981.3 1376.8 0.2 0.2 1.4

Mg 82.5 104.9 1676.3 0.8 0.1 0.1

Na 132.9 557.2 2585.3 0.2 0.1 0.2

K 256.9 435.1 442.8 0.6 0.6 1.0

S 1910.2 3351.6 7556.9 0.6 0.3 0.4

Ti 2.4 48.6 445.6 0.1 0.01 0.1

Mn 9.1 88.2 439.5 0.1 0.02 0.2

Ba 70.5 306.7 71.6 0.2 0.9 4.3

Sr 6.4 48.7 289.2 0.1 0.02 0.2

Zn 107.1 304.9 456.9 0.4 0.2 0.7

V 2.1 12.5 54.2 0.2 0.04 0.2

Cr 9.8 68.5 157.6 0.1 0.1 0.4

Pb 32.8 169.1 430.7 0.2 0.1 0.4

Cu 4.0 24.9 43.7 0.2 0.1 0.6

Ni 11.2 72.5 35.5 0.2 0.3 2.0

Co 0.7 5.7 13.7 0.1 0.1 0.4

Mo 4.2 8.7 32.4 0.5 0.1 0.3

Cd 0.7 2.8 7.9 0.2 0.1 0.4

Table14.Concentrationandtheirratiosofionicandelementalcomponents

inultrafine,fineandcoarseparticleduringAsianDustevent

onMarch20,2010.

1)
Units;μg/m

3
-NH4

+
,Na

+
,K

+
,nss-Ca

2+
,Mg

2+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
,Cl

-
,HCO3

-

ng/m
3
-Al,Fe,Mg,Ca,Na,K,STi,Mn,Ba,Sr,Zn,V,Cr,Pb,Cu,Ni,Co,Mo,Cd
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species
Concentration(μg/m

3
,ng/m

3
)
1)

Ratio

Ultrafine(U) Fine(F) Coarse(C) U/F U/C F/C

NH4
+

0.9 0.9 1.0 1.1 0.9 0.9

Na+ 0.7 0.9 2.2 0.7 0.3 0.4

K
+

0.2 0.2 0.1 1.4 1.8 1.3

nss-Ca
2+

0.8 3.5 5.9 0.2 0.1 0.6

Mg
2+

0.1 0.3 0.6 0.2 0.1 0.5

nss-SO4
2-

1.6 1.6 1.9 1.0 0.9 0.8

NO3
-

0.1 5.2 5.1 0.02 0.03 1.0

Cl
-

1.3 1.8 4.8 0.7 0.3 0.4

HCO3
-

4.5 6.9 13.6 0.7 0.3 0.5

Al 193.9 7422.6 14035.1 0.03 0.01 0.5

Fe 170.3 5850.2 11161.5 0.03 0.02 0.5

Ca 33.1 3352.9 7629.0 0.01 0.004 0.4

Mg 43.2 2336.4 4688.9 0.02 0.01 0.5

Na 24.7 831.4 2121.8 0.03 0.01 0.4

K 218.5 2128.4 4134.6 0.1 0.05 0.5

S 656.5 817.7 1297.6 0.8 0.5 0.6

Ti 7.1 76.8 169.5 0.1 0.04 0.5

Mn 7.9 112.7 167.5 0.1 0.05 0.7

Ba 2.0 37.8 66.9 0.1 0.03 0.6

Sr 1.3 21.4 40.1 0.1 0.03 0.5

Zn 23.9 46.3 49.3 0.5 0.5 0.9

V 3.2 10.3 17.3 0.3 0.2 0.6

Cr 1.9 9.4 19.0 0.2 0.1 0.5

Pb 12.0 7.0 5.1 1.7 2.4 1.4

Cu 2.6 10.8 22.7 0.2 0.1 0.5

Ni 1.6 13.4 21.8 0.1 0.1 0.6

Co 0.1 2.0 3.9 0.04 0.02 0.5

Mo 0.1 0.3 0.3 0.5 0.4 0.8

Cd 0.3 0.4 0.3 0.7 0.9 1.4

Table15.Concentrationandtheirratiosofionicandelementalcomponents

inultrafine,fineandcoarseparticleduringAsianDustevent

onMay1,2011.

1)
Units;μg/m

3
-NH4

+
,Na

+
,K

+
,nss-Ca

2+
,Mg

2+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
,Cl

-
,HCO3

-

ng/m
3
-Al,Fe,Mg,Ca,Na,K,STi,Mn,Ba,Sr,Zn,V,Cr,Pb,Cu,Ni,Co,Mo,Cd
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Ultrafineparticle

Fineparticle

Coarseparticle

Figure16.Compositionratiosofionicandelementalcomponentsinultrafine,

fineandcoarseparticlesduringAsianDusteventonMarch20,2010.
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Ultrafineparticle

Fineparticle

Coarseparticle

Figure17.Compositionratiosofionicandelementalcomponentsinultrafine,

fineandcoarseparticlesduringAsianDusteventonMay1,2011.
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4.황사와 비황사 입자 특성 비교

4.1황사와 비황사 입자의 조성 비교

연구기간의 시료를 황사(2차,6차)와 비황사(1차,3차,4차,5차,7차)로 분류하여

각 성분들의 농도와 그 농도비(AD/NAD)를 조사하였다.우선 황사입자의 이온성분

은 HCO3
-
>nss-Ca

2+
>nss-SO4

2-
>NO3

-
>NH4

+
>Cl

-
>Na

+
>K

+
>Mg

2+

순으로 높은 농도를 나타내었다.반면에 비황사 입자의 이온성분은 nss-SO4
2-
>

NO3
-
>Na

+
>NH4

+
>Cl

-
>HCO3

-
>nss-Ca

2+
>K

+
>Mg

2+
순으로 높은 농도

를 보였고,황사 시에 HCO3
-
,nss-Ca

2+
성분이 비황사 시에 nss-SO4

2-
성분의 농도

가 증가한 것을 확인할 수 있었다.

원소성분은 황사 시에 Al> S> Na> Fe> Ca>Mg> K >Pb> Ba>

Zn>Ni>Ti>Mn>Cr>V >Sr>Cu>Co>Mo>Cd,비황사 시에 S

>Ca>Na>Al>K >Mg>Fe>Zn>Ba>Sr>Ti>Pb>Cr>Ni>

Mn>Cu>Mo>V >Cd>Co순으로 높은 농도를 나타내었다.이처럼 원소성

분은 황사 시에 토양기원 성분인 Al의 농도가 상승한 반면,비황사 시에는 S성분

이 가장 높은 농도를 나타내었다.

또한 황사와 비황사의 농도비를 구하여 에어로졸 조성에 미치는 황사의 영향을

정량적으로 조사하였다.성분별 황사/비황사 비를 비교해 보면,nss-Ca
2+
14.3,HCO3

-

18.2,Al9.9,Fe17.0,Ca5.7,Mn14.9,Ti11.4로 황사 시에 큰 증가율을 보였다.

이들 성분들은 주로 토양으로부터 유래되는 성분들로 황사 시에 토양입자의 유입이

크게 증가한 결과를 나타내었다.반면에 인위성분들의 황사/비황사 비는 nss-SO4
2-

2.1,NH4
+
3.5,NO3

-
2.7,S2.9,Zn1.1,Pb8.5로 앞의 토양성분들보다는 상대적으로

낮은 증가율을 나타내었다.이는 황사 시에 토양입자는 물론 일부 인위적 성분들도

함께 유입되고 있음을 보여 주는 결과이다.

황사 시 이온성분의 조성은 인위적 성분(NH4
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
)36.7%,해염성분

(Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
)16.4%,토양성분(nss-Ca

2+
)16.7%를 나타내었고,HCO3

-
이 28.4%로 높

은 조성비를 보였다.그러나 비황사 시에는 인위적 성분이 63.5%,해염성분이 20.8%,

토양성분이 5.2%의 조성비를 나타내었고,HCO3
-
는 6.8%로 감소하였다.

또한 원소 성분의 조성은 황사 시에 대표적인 토양성분(Al,Ca,Fe)이 57.2%로

가장 높은 조성을 나타내었고,그 다음으로 해염 성분(Na,Mg)이 14.9%,인위적 성
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분(S,Zn,Pb)이 16.9%로 나타내었다.반면에 비황사 시에는 이들 성분이 각각 34.1,

18.4,34.3%의 조성을 보였다.이러한 결과로 보아 비황사보다 황사 시에 토양과 해

양 성분들의 조성이 상대적으로 더 크게 증가함을 확인할 수 있었다.

Species

Concentration(μg/m3,ng/m3)1) Ratio

AsianDust(AD) Non-AsianDust(NAD) AD/NAD

NH4
+

6.30 1.82 3.5

Na
+

4.88 2.08 2.4

K
+

1.42 0.46 3.1

nss-Ca
2+

13.16 0.92 14.3

Mg
2+

1.24 0.20 6.1

Cl
-

6.76 1.64 4.1

NO3
-

10.77 3.94 2.7

HCO3
-

22.28 1.22 18.2

nss-SO4
2-

11.77 5.59 2.1

Al 12.18 1.23 9.9

Fe 9.65 0.57 17.0

Ca 7.34 1.29 5.7

Mg 4.47 0.57 7.8

Na 3.13 1.10 2.8

K 3.81 0.85 4.5

S 7.80 2.67 2.9

Ti 504.62 44.47 11.4

Mn 480.18 32.32 14.9

Ba 297.81 95.02 3.1

Sr 210.66 70.61 3.0

Zn 456.06 410.71 1.1

V 63.73 9.41 6.8

Cr 126.88 32.31 3.9

Pb 340.70 40.22 8.5

Cu 46.25 19.25 2.4

Ni 74.85 29.56 2.5

Co 21.99 1.86 11.8

Mo 23.31 13.42 1.7

Cd 7.7 1.4 5.4

Table16.Concentrationsandtheirratiosofionicandelementalcomponents

duringAsianDustandNon-AsianDustperiods.

1)
Units;μg/m3-NH4

+
,Na

+
,K

+
,nss-Ca

2+
,Mg

2+
,Cl

-
,NO3

-
,HCO3

-
,nss-SO4

2-
,Al,Fe,Mg,Ca,Na,K,S

ng/m
3
-Ti,Mn,Ba,Sr,Zn,V,Cr,Pb,Cu,Ni,Co,Mo,Cd
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AsianDust

Non-AsianDust

Figure19.CompositionratiosofelementalcomponentsduringAsian

DustandNon-AsianDustperiods.

AsianDust Non-AsianDust

Figure18.CompositionratiosofioniccomponentsduringAsianDustand

Non-AsianDustperiods.
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4.2해양 및 토양 농축인자 비교

대기 에어로졸 성분의 다양한 발생기원 중에서 해양과 토양 입자에서 유래되는

정도를 평가하기 위한 방법으로 농축인자(EF,enrichmentfactor)를 많이 이용한다.

농축인자는 Bowen(1966)이 제시한 방법으로 다음의 식에 의해 계산할 수 있다.

  



 






여기서 X는 에어로졸 시료의 분석 성분 농도이고,Y는 해양 또는 토양에서의 기

준물질 농도이다.일반적으로 해양의 영향은 Na
+
을 기준으로,토양의 영향은

nss-Ca
2+
,Al,Fe을 기준으로 에어로졸에 유입된 다른 성분들의 비율을 조사하여 농

축인자를 구할 수 있다(Bowen,1966).본 연구에서는 에어로졸 분석 결과를 이용하

여 해양과 토양의 기여도를 파악하였고,해염의 영향은 Na
+
을 기준으로,토양의 영

향은 Al을 기준으로 식 (1)과 (2)로부터 농축인자를 계산하였다.

 













  












식 (1)에서 (Cx/CNa+)Seawater는 해수 중의 Na
+
과 각 성분의 농도비를 나타내며,

(Cx/CNa+)Aerosol는 분석한 대기 에어로졸 중의 Na
+
과 각 성분의 농도비를 나타낸다.

또한 식 (2)에서 (Cx/CAl)Crust는 토양의 Al과 각 성분 농도비로 Taylor와 McLennan

(1985)가 분석한 지각 성분의 조성을 기준으로 계산하였다.여기서 (Cx/CAl)Aerosol은

대기 에어로졸 중 Al과 각 성분의 농도비이다(김원형 등,2003).

농축인자를 해석하는 방법에 있어,그 값이 1에 가까울수록 각 기원에 따른 유입

이 큼을 의미한다.그리고 농축인자가 1보다 커질수록 각 기원보다는 다른 요인에

의해 에어로졸에 유입되고 있음을 의미하며,1보다 작을 경우에는 세정작용이나 가

스상 휘발 등의 손실을 의미한다.그러나 일반적으로 각 성분들에 대해 구한 EF값
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은 지표성분에 따라 다소 차이를 보이기 때문에 편차범위를 생각하여 일반적으로

EF값이 3∼5이하의 성분들은 지표성분과 같은 기원을 갖고,그 이상의 값을 나타내

면 다른 기원에 의해 유래된 것으로 추정하고 있다(송정민,2008).

황사와 비황사 시 각 성분들의 해양농축인자 조사하였다.우선 황사입자 성분들

의 농축인자를 보면(Table17),Mg
2+
과 Cl

-
은 각각 1.96,0.77로 비교적 1에 가까운

값을 나타내었고,이들 성분들은 주로 해양으로부터 유입된 것으로 판단된다.또 비

황사 시의 해양농축인자를 보면,Mg
2+
과 Cl

-
의 농축인자는 각각 0.76,0.44로 1이하

의 값을 보였다.이러한 결과로 보아 비황사입자에서 이들 성분 역시 주로 해양으

로부터 유래된 것으로 판단된다.

K
+
은 황사 시에 해양농축인자가 7.28이나 비황사 시에는 5.53의 값을 나타내었다.

이와 같이 황사와 비황사 시에 모두 해양농축인자가 Mg
2+
,Cl

-
보다 더 큰 값을 나

타내었고,이러한 결과로 보아 K
+
은 부분적으로 토양입자로부터 유입되었을 가능성

이 있는 것으로 사료된다.더욱이 황사 시에 해양농축인가가 더 큰 값을 나타내는

것으로 보아 황사 시에 토양기원의 K
+
이 더 많이 유입된 것으로 추측된다.

그러나 이에 비해 SO4
2-
,Ca

2+
성분은 황사 시에 해양농축인자가 9.27,67.34의 값

을 보였고,앞의 Mg
2+
,Cl

-
은 비해 훨씬 더 큰 수치를 나타내었다.이러한 결과로

보아 이들 성분들은 해양으로부터 유래되기보다는 다른 오염원의 영향으로 대기 에

어로졸에 유입된 것으로 추정된다.그리고 비황사 시의 SO4
2-
,Ca

2+
성분의 해양농축

인자를 보면,각각 10.34,11.09로 이 역시 상대적으로 큰 수치를 나타내고 있다.따

라서 이들 성분들은 주로 해양보다는 다른 기원으로 에어로졸에 유입된 것으로 보

인다.그러나 SO4
2-
성분은 비황사 시 2.1μm 이상의 조대입자 영역에서 5이하의

값을 나타내어 미세입자에서와는 다른 경향을 나타내었다.이는 황산화물이 흡착

또는 중화반응에 의해 부분적으로 조대입자에 유입된 결과로 추정된다.

또한 원소 성분들의 토양농축인자를 살펴보면 Table19와 같이 황사 시에는 Zn,

Pb,Ni,V,Co를 제외한 모든 성분들이 1값과 가까운 값을 나타내었다.이처럼 토양

농축인자가 작은 값을 나타내는 것으로 보아 Ca,Fe,K,Mg,Cu등의 성분들은 주

로 황사의 영향으로 토양과 함께 유입되는 것으로 추측된다.또한 V와 Co는 5∼10의 값

을 나타내었고,이 역시 토양 이외에 다른 영향으로 유입이 되는 것으로 보인다.

Zn,Pb,Ni의 경우에는 EF값이 30∼100이상의 값을 나타내면서 토양 기원 이외

의 다른 요인들에 의해 대기 에어로졸에 유입되고 있음을 확인할 수 있었다.비황
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사 시에 Na,Ca,Fe,K,Mg,Mn,Cd원소 성분들의 토양농축인자는 모든 입경 범

위에서 모두 1∼4의 값을 나타내었다.따라서 이들 성분들은 모두 토양입자의 유입

에 기인한 성분들인 것으로 판단된다.또 V와 Co는 토양농축인자는 모든 입경에서

10∼40범위를 나타내었고,Zn,Pb,N 성분들은 100이상의 값을 보여 이들 성분들

은 토양 이외의 다른 요인들에 의해 대기 에어로졸에 유입되고 있는 것으로 판단된

다.

Species

(X)

Seawater

ratio

(Cx/CNa+)Aerosol/(Cx/CNa+)Seawater

0.4～
0.7

0.7～
1.1

1.1～
2.1

2.1～
3.3

3.3～
4.7

4.7～
5.8

5.8～
9.0

9.0upMean

SO4
2-

0.26 21.14 45.75 17.95 7.27 5.93 7.66 6.28 5.12 9.27

Ca
2+

0.04 27.37 43.97 54.86 86.43 76.34 103.79 66.02 47.87 67.34

K
+

0.04 24.13 30.40 12.73 6.17 4.66 7.77 4.34 3.51 7.28

Mg
2+

0.12 0.61 1.32 2.00 2.57 2.24 2.59 1.73 1.51 1.96

Cl
-

1.80 0.92 1.19 0.64 0.64 0.67 0.97 0.80 0.83 0.77

Table17.Seawaterenrichmentfactorsofsize-fractionatedioniccomponents

duringAsianDustperiods.

Species

(X)

Seawater

ratio

(Cx/CNa+)Aerosol/(Cx/CNa+)Seawater

0.4～
0.7

0.7～
1.1

1.1～
2.1

2.1～
3.3

3.3～
4.7

4.7～
5.8

5.8～
9.0

9.0
up

Mean

SO4
2-

0.26 25.71 33.93 16.79 4.47 2.87 2.52 3.21 2.81 10.34

Ca
2+

0.04 2.84 5.31 12.60 13.24 12.75 14.47 16.85 7.24 11.09

K
+

0.04 9.74 9.69 7.40 3.72 2.95 4.64 4.33 4.73 5.53

Mg
2+

0.12 0.16 0.39 1.04 0.94 0.83 0.93 1.02 0.48 0.76

Cl
-

1.80 0.13 0.24 0.32 0.42 0.56 0.54 0.69 0.48 0.44

Table18.Seawaterenrichmentfactorsofsize-fractionatedioniccomponents

duringNon-AsianDustperiods.
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Species

(X)

Crust

ratio

(Cx/CAl)Aerosol/(Cx/CAl)Crust

0.4～

0.7

0.7～

1.1

1.1～

2.1

2.1～

3.3

3.3～

4.7

4.7～

5.8

5.8～

9.0

9.0

up
Overall

Na 0.3595 1.18 1.30 1.08 0.36 0.43 0.55 1.27 0.61 0.71

Ca 0.3731 1.94 1.78 1.43 1.28 1.77 1.67 1.21 2.91 1.62

Fe 0.4353 1.93 2.17 1.84 1.65 1.69 1.98 2.40 0.77 1.82

K 0.3483 0.83 0.86 0.88 0.82 0.84 1.00 3.09 2.85 0.90

Mg 0.1654 3.20 3.29 2.43 1.72 1.84 1.69 2.46 0.77 2.22

Zn 0.0009 9.53 35.27 25.18 52.92 39.05 65.91 235.19409.49 45.09

Pb 0.0002 185.02 189.32 205.40 68.13 116.00 86.82 346.88 647.87 134.81

Ti 0.0093 10.42 5.70 1.58 1.61 1.31 2.36 3.56 0.74 3.31

Mn 0.0075 8.98 4.98 4.51 3.69 3.59 2.51 6.77 2.94 4.52

Ni 0.0002 15.37 12.26 50.55 10.04 45.71 66.45 45.64245.28 32.03

Cu 0.0003 2.13 1.79 1.01 1.05 1.22 1.93 6.09 3.36 1.49

V 0.0007 10.63 8.17 5.93 4.01 3.99 3.90 11.02 22.81 5.84

Co 0.0001 15.39 15.87 13.60 6.11 7.45 13.49 21.49 11.31 10.67

Cd 0.0012 0.66 0.44 0.14 0.44 0.27 0.43 2.14 1.22 0.42

Table19.Crustalenrichmentfactorsofsize-fractionatedelementalcomponents

duringAsianDustperiods.
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Species

(X)

Crust

ratio

(Cx/CAl)Aerosol/(Cx/CAl)Crust

0.4～
0.7

0.7～
1.1

1.1～
2.1

2.1～
3.3

3.3～
4.7

4.7～
5.8
5.8～
9.0

9.0
up

Overall

Na 0.3595 3.47 2.14 2.36 2.86 4.99 3.55 2.88 1.92 3.47

Ca 0.3731 3.28 4.17 2.77 4.58 3.38 2.67 3.87 2.43 3.28

Fe 0.4353 0.97 0.46 0.87 1.91 1.43 0.83 0.54 0.47 0.97

K 0.3483 1.31 2.70 1.69 2.29 2.17 3.35 3.39 3.04 1.31

Mg 0.1654 2.50 3.38 2.53 5.17 4.80 2.98 2.26 3.50 2.50

Zn 0.0009 224.28 263.08 294.75 297.83 236.32 375.93 1471.66 998.30 224.28

Pb 0.0002 142.42 75.23 68.56 51.77 49.21 178.47 1144.85 187.09 142.42

Ti 0.0093 7.41 3.22 4.44 5.79 10.91 3.41 6.25 2.73 7.41

Mn 0.0075 2.65 2.96 3.06 5.67 4.20 3.45 3.30 1.47 2.65

Ni 0.0002 119.22 77.13 102.89 218.59 202.77 204.40 104.78 129.74 119.22

Cu 0.0003 7.37 6.69 5.62 4.99 4.20 4.84 5.63 13.27 7.37

V 0.0007 10.44 8.67 9.27 14.16 13.23 10.43 27.10 23.81 10.44

Co 0.0001 30.68 17.11 8.50 14.58 5.59 9.99 5.58 26.83 30.68

Cd 0.0012 0.89 1.86 1.05 0.72 0.78 0.98 2.31 1.53 0.89

Table20.Crustalenrichmentfactorsofsize-fractionatedelementalcomponents

duringNon-AsianDustperiods.



- 60 -

4.3황사와 비황사 성분의 입경분포 비교

황사와 비황사 기간에 이온과 원소성분을 분석하여 각 성분의 입경분포를 Figure

20,21에 도시하였다.그림의 결과에서 보듯이 에어로졸 성분들은 황사 시에 농도가

증가하는 경향을 보이고 있다.그러나 이 중 H
+
은 다른 성분들과 달리 황사보다 비

황사 시에 오히려 농도가 훨씬 더 높은 상반된 경향을 나타내었다.

이온성분 중 nss-SO4
2-
은 황사 시에 극미세 입자와 4.7∼5.8μm의 조대입자 범위

에서 농도가 높은 이산형 분포를 나타내었다.반면에 비황사 기간에는 0.7∼1.1μm

범위의 극미세 입자 영역에서 높은 분포를 보여 황사와 비황사 간에 현저한 차이를

나타내었다.일반적으로 nss-SO4
2-
은 인위적 기원의 2차 오염물질로 주로 2.5μm

이하의 미세 입자에 분포하는 경향을 나타내는 것으로 알려져 있다.그러나 본 연

구에서 황사 시에는 조대입자 영역에서도 다소 높은 농도를 보이고 있다.이처럼

조대입자 영역에서 높은 농도를 나타낸 것은 황사 시에 토양입자에 황산염이 흡착

되거나 중화반응을 일으켜 CaSO4형태로 유입되었을 가능성이 있음을 암시하는 결

과이다(SiroisandFricke,1992).

NH4
+
은 황사와 비황사 시에 모두 극미세 입자에서 높은 분포를 나타내었다.그러

나 황사 시에는 4.7∼5.8μm의 조대 입자에서도 다소 농도가 증가하는 이산형 분포

를 나타내었다.이러한 현상은 NH4
+
의 경우 황사 시 NH3가 조대 입자 표면에 흡착

된 상태에서 산성물질과 반응을 일으켜,NH4NO3,NH4HSO4,(NH4)2SO4등의 형태

로 응고,배기와 같은 물리적 과정을 통해 조대입자로 이동되었기 때문인 것으로

추정된다(송정민,2008;Yeatmanetal.,2001).

Na
+
,Mg

2+
,NO3

-
,Cl

-
은 황사와 비황사 시 모두 동일하게 조대입자 영역에 분포되

는 경향을 보였고,일산형 분포를 나타내었다.그리고 HCO3
-
성분 역시 황사 시에

현저하게 높은 농도 증가를 보였고,조대입자 영역에 일산형 분포를 나타내어 H
+
과

는 정반대의 입경분포 특성을 보였다.

또한 원소성분의 입경별 분포를 조사해 본 결과,토양 기원의 Al,Ca,Fe,Ba성

분은 황사 시에 훨씬 더 높은 보이고 대부분 4.7∼5.8μm 범위의 조대입자 영역에

서 높은 농도를 나타내었다.그리고 이들 성분들은 비황사 시에도 4.7∼5.8μm 범위

의 조대입자 영역에서 동일한 입경분포를 나타내어 유사한 패턴을 보였다.이 밖에

도 Ni,Co를 제외한 대부분의 원소성분들은 황사 시에 조대입자 영역에서 높은 분

포를 나타내었다.
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또한 S,Pb,Zn은 황사 시 극미세입자는 물론 조대입자 역영에서 농도가 증가하

는 이산형 분포를 나타내었다.그러나 비황사 시에는 극미세입자 영역에서만 높은

분포를 나타내어 황사와 비황사 시에 다소 다른 분포 패턴을 보였다.

Figure20.SizedistributionsofionicconcentrationsduringAsianDustand

Non-AsianDustperiods.
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Figure21.SizedistributionsofelementalconcentrationsduringAsianDust

andNon-AsianDustperiods.

(Continued)
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Figure21.SizedistributionsofelementalconcentrationsduringAsianDust

andNon-AsianDustperiods.
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4.4황사와 비황사 수농도 비교

대기 에어로졸의 체류 기간은 가스 상태의 대기오염물질이 수개월 내지 수년 동

안 대기 중에 체류하는 것과는 달리 수일～일주일 정도로 짧기 때문에 시․공간적

분포 편차가 크게 나타난다.또 에어로졸이 대기 중 체류시간이 짧은 다른 이유는

중력낙하와 강수에 의한 세정효과 때문이다.에어로졸은 과포화상태에서 구름의 응

결핵 역할을 하면서 구름방울로 활성화 될 수 있고,강수에 의해 세정되어 제거되

기도 한다.또한 건조 상태로 지면에 전이되는 건성침적도 에어로졸 제거 과정중의

하나의 요인이다.

특히 에어로졸 중에서도 0.1～1.0μm 크기의 대핵 에어로졸은 대표적인 인위적

기원의 에어로졸이다.이러한 대핵 에어로졸은 고농도 가스상 물질의 핵생성,가스상

물질이 에어로졸에 달라붙는 응결,작은 크기의 입자들끼리 달라붙는 응고 등의 과정

을 거쳐 생성,성장한다.이들은 대기 중에 부유하여 태양빛을 효과적으로 산란시킬

뿐만 아니라 구름의 주요 응결핵 역할을 한다(SeinfeldandPandis,1998).그리고

대기 에어로졸은 토양,해염,화산재 등의 자연 기원 물질과 인위적인 기원의 황산

염,질산염,검댕 등 발생원이 매우 다양하다.이처럼 대기 에어로졸은 대도시 스모

그,대기오염물질의 장거리 이동,황사,지구기후 변화 등의 문제와 직접적으로 관

련되며,이러한 현상을 정확히 규명하기 위해서는 에어로졸의 수농도와 입경분포에

대한 정보가 필요하다(배귀남 등,2002).또 관측지점의 주변 환경에 따라 분포가

매우 불규칙하기 때문에 물리적․광학적 특성,변화 경향 등을 종합적으로 평가하

려면 장기적인 실시간 측정이 필요하다.

그러나 대기 에어로졸을 실시간으로 채취하여 성분을 분석하는 것은 어렵기 때문

에 실시간 측정법은 주로 질량농도나 수농도 측정에 국한되고 있다.이 중 에어로

졸의 수농도 측정은 대기 중에서 에어로졸의 물리적 특성을 파악하기 위한 목적으

로 종종 이용되고 있다.대기 에어로졸의 입경별 수농도를 측정하는 방법으로는

ElectricalAerosolAnalyzer(EAA),OpticalParticleCounter(OPC),Scanning Mobility

ParticleSizer(SMPS),공기역학적 입자계수기 (AerodynamicParticleSizerspectro-

meter,APS)등이 주로 이용되고 있다.그리고 이러한 방법의 입경별 대기 에어로졸

수농도 측정은 주로 대도시나 해양,전원지역,극지방에서 에어로졸 입경분포 특성

을 연구하기 위해서 많이 이루어지고 있다(김병곤 등,2008).

본 연구에서는 공기역학적 입자계수기(APS)를 사용하여 실시간으로 수농도를 측
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정하였다.APS는 입자가속노즐과 광학산란장치를 조합하여 공기역학적 입경을 측

정하는 시스템이다.입자가속 노즐과 OPC의 광학 산란 장치를 조합하여 흡입구를

통해 유입된 입자들을 가속시켰을 때 입자의 크기에 따라 가속되는 차이를 이용하

여 입경별 수농도를 측정한다.이 때 입자에 의해 레이저가 산란시키는 빛의 pulse

간격을 측정함으로써 공기역학적 입경을 측정할 수 있다.수농도는 입자의 모양(화

학적 특성)에 상관없이 동일한 가속도를 갖는 입자는 같은 크기로 측정된다(오용수,

2011).

본 연구에서는 2010년 3월부터 고산측정소에 APS를 설치하여 5분 단위로 수농도

를 측정하였다.이 때 에어로졸 수농도는 입자의 측정범위가 0.25～32.0μm이고,수

농도 범위가 0.1～1,500μg/m3이며,입경 측정 구간별로는 0.25～10.0μm에서 8개,

10.0～32.0μm 7개로 총 30-channel로 세분하여 측정하였다.그리고 그 결과로부터

7회중 5차(2011년 3월 19일)를 제외한 황사,비황사 시의 수농도 변화를 조사하였

다.황사는 2차(2010년 3월 20일)와 6차(2011년 5월 1일)때 이루어 졌으며 나머지

차는 비황사로 나타내었다.

이러한 수농도 측정 결과를 Figure22～23에서 나타내었다.그림의 결과에서 보

듯이 에어로졸 수농도는 0.25～0.28μm 영역에서만 황사보다 비황사 시에 수농도가

높은 값을 보였다.그리고 나머지 0.28～32.0μm 범위에서는 비황사시보다 황사 시

에 수농도가 더 높은 결과를 마나내었다.그리고 0.25～0.30μm의 극미세 입자 영역

에서는 황사와 비황사의 수농도가 별다른 차이를 보이지 않았다.그러나 0.30～0.35

μm 범위에서는 황사 시에 수농도가 1.24배 더 상승하였고,30.0～32.0μm 범위에서

16.0배 정도로 더 큰 증가율을 보였다.이처럼 대기 에어로졸의 수농도는 극미세 입

자에서는 황사와 비황사 간에 큰 차이를 보이지 않지만,입자크기가 커질수록 황사

시에 수농도가 크게 증가하는 것으로 조사되었다.
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Figure 22.Size-fractionated number concentrations during Asian Dust and

Non-AsianDustperiods.

Figure23.Deviationofsize-fractionatednumberconcentrationsbetweenAsianDust

andNon-AsianDustperiods.
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IV.결 론

제주도 고산지역에서 2010∼2011년 봄철에 대기 에어로졸 시료를 입경별로 채취

하여 주요 성분들을 분석하였고,그 결과로부터 다음과 같은 결론을 얻었다.

1.봄철 대기 에어로졸의 수용성 이온성분 농도는 nss-SO4
2-
> NO3

-
> HCO3

-
>

Cl
-
>Na

+
>NH4

+
>nss-Ca

2+
>K

+
>Mg

2+
> H

+
순으로 높게 나타났다.그

리고 NH4
+
,nss-SO4

2-
성분은 0.7～1.1μm 극미세 입자,NO3

-
은 3.3∼4.7μm의

조대입자,Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
,nss-Ca

2+
은 4.7∼5.8μm의 조대 입자에서 높은 농도를

나타내었다.또 이온 조성은 인위적 성분(NH4
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
)이 극미세 > 미세

> 조대 입자,해염(Na
+
,Cl

-
)및 토양(nss-Ca

2+
)성분이 조대 > 미세 > 극미세

입자에서 높은 조성비를 나타내었다.

2.원소성분은 Al,Fe,Ca은 3.3～4.7μm의 조대입자,S과 Pb은 0.7～1.1μm의 극미

세입자에서 높은 분포를 나타내었다.원소성분의 조성비는 인위적 성분(S,Zn,

Pb)이 극미세 > 미세 > 조대 입자,주요 토양성분(Al,Ca,Fe)이 조대 > 미세

>극미세입자 순으로 높은 비율을 나타내었다.

3.대기 에어로졸의 산성화에는 주로 H2SO4,HNO3이 관여하고 있고,중화에는

NH3,CaCO3이 기여하고 있는 것으로 조사되었다.NH3에 의한 중화율은 극미세,

미세,조대 입자에서 각각 78,48,28%,CaCO3에 의한 중화율은 극미세,미세,조

대 입자에서 각각 7,36,62%를 나타내었다.

4.황사와 비황사 시 에어로졸 성분의 농도를 입경별로 비교해 본 결과,대부분의

성분들이 황시 시에 현저하게 상승하였으나,H
+
은 오히려 황사 시에 감소하는

상반된 결과를 나타내었다.또 인위적 성분(NH4
+
,nss-SO4

2-
,S,Pb,Zn)은 대부

분 극미세 입자,NO3
-
은 조대입자에 분포하는 경향을 보이나 황사 시에는 이들

모두 조대입자에서 증가하는 경향을 보였다.반면에 토양 및 해염 성분(nss-Ca
2+
,

Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
,Al,Ca,Fe,Na,Mg)은 황사와 비황사 모두 조대입자에서 높은

농도를 나타내었다.

5.황사 시 이온성분의 조성은 인위적 성분(NH4
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
)36.7%,해염성분

(Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
)16.4%,토양성분(nss-Ca

2+
)16.7%를 나타내었고,HCO3

-
이 28.4%로
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높은 조성비를 보였다.그러나 비황사 시에는 인위적 성분이 63.5%,해염성분이

20.8%,토양성분이 5.2%의 조성비를 나타내었고,HCO3
-
는 6.8%로 감소하였다.

6.원소성분의 조성은 황사 시에 토양성분(Al,Ca,Fe)이 57.2%로 가장 높고,다음

으로 해염성분(Na,Mg)이 14.9%,인위적 성분(S,Zn,Pb)이 16.9%를 나타내었

다.반면에 비황사 시에는 이들 조성비가 각각 34.1,18.4,34.3%로 황사 시에

토양과 해양 성분들의 조성비가 크고,비황사 시에는 상대적으로 인위적 기원 성

분의 조성비가 크게 증가하는 경향을 보였다.

7.대기 에어로졸의 수농도는 0.25～0.30μm의 극미세입자 영역에서는 황사와 비황

사 시에 큰 차이를 보이지 않았다.그러나 0.30～32.0μm 범위에서는 황사 시에

수농도가 1.2～16.0배 정도 더 증가하였다.
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