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ABSTRACT

ThelargeamountsofairpollutantsareemittedinEastAsiannationsdueto

a rapid industrialdevelopmentas wellas high population atthe regions.

EspeciallythenortheastAsiancountriesincludingKorea,China,andJapanare

characterizedbyemissionsofbothanthropogenicandnaturalairpollutants.Jeju

Islandisasuitableplacetostudythelong-rangetransportofairpollutantsin

NortheastAsiaandtheimpactofcontinentaloutflow.

Inthisstudy,thePM10andPM2.5fineparticleshavebeencollectedatGosan

site in Jeju Island,and the elements as wellas ionic species have been

analyzed.The mass concentrations ofPM10 and PM2.5 fine particles were

38.0±19.8and20.4±12.6μg/m
3
respectivelyatGosanSite.Intheresultofion

balancecomparison,thecorrelationcoefficients(r)betweenthesum ofcationic

equivalentconcentrationsandthesum ofanionicequivalentconcentrationswere

0.984and0.989,respectively,forPM10andPM2.5fineparticles,indicatingagood

correlation.The concentrations ofPM10 ionic species were in the orderof

nss-SO4
2-
> NO3

-
> NH4

+
> Cl

-
> Na

+
> nss-Ca

2+
> K

+
> Mg

2+
andthe

elementsshowedtheconcentrationintheorderofS>Na>Fe>Al>Ca>

K >Mg> Zn> Pb> Ni> Mn>Ti> Cr> Cu> Mo>Ba>V >Sr>

Cd.Beside,theconcentrationsofPM2.5 ionicspecieshaveshowntheorderof

nss-SO4
2-
> NH4

+
> NO3

-
> Na

+
> K

+
> Cl

-
> nss-Ca

2+
> Mg

2+
.From the

study ofsize distribution ofaerosolcomponents,the PM2.5/PM10 ratios of

nss-SO4
2-
,NO3

-
,and NH4

+
concentrations were 0.85,0.60,0.88,respectively,

showingthatthesespeciesweremostlyexistedinPM2.5fineparticles.From the

factoranalysesfortheexaminationofthesourceorigins,thePM10 andPM2.5

ionicspeciesatGosansiteareassumedtobeoriginatedanthropogenicsecondary

airpollutants,followedbymarineandsoilsources.
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I.서 론

대기 미세먼지는 공기동력학적 직경(aerodynamicdiameter)이 10μm 이하인 PM10

과 2.5μm 이하인 PM2.5로 분류된다.이러한 미세입자는 태양광을 산란,흡수하여 시

정감소의 주요 원인물질로 작용하고,구름에 혼입되어 구름의 반사율을 변화시킨다.

또 호흡기를 통하여 인체의 기관지 및 폐 내에 흡입되어 천식과 폐암을 유발시키기

도 한다(Wolff,1985).따라서 많은 국가에서 미세먼지를 대기환경 기준물질로 설정

하여 관리하고 있다.그리고 지속적인 모니터링을 통해 물리·화학 특성,발생원 규

명,영향평가 및 저감대책 수립 등에 심혈을 기울이고 있다(강공언 등,2007).

우리나라에서는 1995년부터 PM10의 환경기준을 설정하여 관리하고 있다.그러나

PM10미세먼지 농도는 수도권을 중심으로 도쿄,런던,뉴욕의 2∼3배 이상의 수준

을 나타내고 있고,EU 기준인 40μg/m
3
을 훨씬 상회하고 있다.따라서 2007년부터

는 PM10대기환경 기준을 년 50μg/m3로 더욱 강화시켜 이러한 대기 질 개선에 노

력을 기울이고 있지만 아직은 그 효과가 미미한 실정이다(Kim etal.,2006;Heet

al.,2004).

PM2.5미세먼지는 대부분 기체상 전구물질이 다양한 물리 화학적 반응을 일으켜

생성된 물질들로 구성되어 있다.주요 구성성분은 SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
,유기탄소 등

이며,입자크기가 작고 상대적으로 표면적이 커서 용이하게 각종 중금속과 유해 오

염물질들을 흡착할 수 있다(Kim etal.,2006;Heetal.,2004).특히 PM2.5는 산업

시설 등에서 배출된 NH3,SO2,NOx등의 산화에 의해 생성된 인위적 오염원의 영

향을 받기 때문에 조대입자에 비해 더 복잡한 화학조성을 나타낸다(Hwangetal.,

2008;McMurryetal.,2004).

이처럼 대기 중의 PM10과 PM2.5미세입자는 물리화학적 특성 및 발생기원이 다르

고 입자 크기에 따라 조성과 기원,그리고 계절적 특성도 차이를 보이기 때문에 입

경 별로 성분 및 조성을 비교할 필요가 있다.그리고 현재 PM10으로 관리되고 있는

대기환경기준을 2015년부터 PM2.5로 변경하여 기준을 설정할 계획이어서 이에 대한

화학조성을 조사하기 위한 연구가 필요한 실정이다(국립환경과학원 2006).

황사입자는 중국과 몽골의 사막,황토고원,만주 등에서 비산된 토양이 편서풍을

타고 장거리를 이동하여 한반도 대기 중으로 유입되고 있다.기상청에서는 PM10미
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세입자의 농도가 일정농도 이상이거나 가시적으로 흙먼지를 관찰할 수 있을 때 이

를 황사현상으로 판단하고 있다(기상청 보도자료,2007).황사는 알칼리 성분을 포

함하고 있어 산성비와 산성 토양을 중화시키고,해양 플랑크톤에 무기염류를 제공

하며,마그네슘 등의 성분이 식물성장을 촉진시킨다는 긍정적은 측면도 있다.그러

나 황사는 시정 장애,호흡기와 안 질환,강수와 토양에의 영향,식물의 생장 장애

등은 물론 항공 및 정밀 산업에 많은 영향을 미친다.그리고 황사입자는 크기가 20

μm보다 큰 경우 쉽게 침강할 수 있으나 비교적 크기가 작은 입자는 대기 중으로

부유하여 상층부까지 상승한다.우리나라에서 관측되는 황사입자는 크기가 1∼10

μm 정도이며,3 μm 내외의 입자가 가장 많은 것으로 나타나고 있어서 PM10과

PM2.5미세먼지에 영향을 미치고 있다(김민영 2006).

제주도는 국지 오염원의 방해가 적고,인구밀도가 낮은 청정지역이다.특히 고산

측정소는 제주도 서쪽 끝 지점에 위치하고 있어서 아시아대륙에서 편서풍을 타고

이동하는 대기오염물질의 영향을 평가하기에 적합한 조건을 갖추고 있다.본 연구

는 국내 배경지역인 제주도 고산측정소에서 PM10,PM2.5미세입자를 상시 채취하여

그 성분을 분석한 결과이다.그리고 이러한 분석결과로부터 미세입자의 오염 특성

을 다각적으로 조사하였다.또한 황사와 비황사 시 대기 미세입자의 농도와 조성

변화 특성을 상호 비교하기 위한 목적으로 연구를 수행하였다.
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Ⅱ.연구 방법

1.측정소 설비 및 측정기기

1)측정소 설비

본 연구를 수행한 고산측정소는 제주특별자치도 제주시 한경면 고산리 소재 수월

봉(33°28'N,127°17'E)에 위치하고 있다.제주도 서쪽 끝 지점에 위치한 고산지역은

국내 청정지역으로 아시아대륙에서 편서풍을 타고 이동하는 대기오염물질의 영향을

평가하기에 적합한 조건을 갖추고 있다.고산 측정소는 해발 72m의 해안가 언덕에

위치해 있고 제주 고층 레이다 기상대로부터 서쪽 방향으로 약 300m 떨어져 있다.

측정소에는 컨테이너 설비를 갖추고 있고,내부에는 온·습도 유지를 위한 에어컨과

제습기,전원 공급을 위한 AVR등을 갖추고 있다.

2)측정기기

(1)PM10AirSampler

PM10미세입자 시료는 PM10SequentialAirSampler(APM Engineering,Model

PMS-103,Korea)를 사용하여 채취하였다.Sampler는 측정소의 컨테이너 옥상에 설

치하여 가동하였다.공기 유속은 MFC(MassFlow Controller)가 부착된 자동 시스

템을 사용하여 초기부터 종료 시까지 지속적으로 16.7L/min을 유지하였다.

(2)PM2.5AirSampler

PM2.5미세입자 시료는 PM2.5SequentialAirSampler(APM Engineering,Model

PMS-103,Korea)를 사용하여 채취하였다.AirSampler에는 PM2.5WINSImpactor

를 부착하여 사용하였고,공기 유속은 MFC가 부착된 자동 시스템을 사용하여 초기

부터 종료 시까지 지속적으로 16.7L/min을 유지하였다.

(3)IonChromatograph

미세입자의 수용성 이온 성분들은 IonChromatograph(Metrohm,ModelModulaIC,

Switzerland)를 사용하여 분석하였다.이 때 주요 양이온(NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
)분
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석에는 Metrohm MetrosepCation-4-150분리관,음이온(SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
)분석에는

MetrohmMetrosepA-SUPP-5분리관을 사용하였다.

(4)InductivelyCoupledPlasma(ICP-OES)Spectrophotometer

미세입자의 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,ModelOPTIMA 7300DV,USA)

를 사용하여 분석하였다.ICP-OES는 40MHz의 RFfrequency,radial/axialplasma

및 simultaneousmode가능형이다.

(5)InductivelyCoupledPlasma-Mass(ICP-MS)Spectrometer

미세입자의 저농도 원소성분(Ti,Mn,Ba,Sr,V,Cr,Pb,Cu,Ni,Co,Mo,Cd)은

ICP-MS(PerkinElmer,ModelELAN DRC-e,USA)를 병행,사용하여 분석하였

다.ICP-MS는 QuadrupoleMassAnalyzer,원소 및 매질(Matrix)간섭을 최소화하

여 극미량 분석이 가능한 DRC (DynamicReactionCell)부착형,40MHz의 RF

frequency형이다.

(6)MicrowaveDigestionSystem

미세입자의 원소성분은 시료 필터를 혼합산용액에 침적시켜 마이크로파 분해장치

로 용출하였으며,마이크로파 분해 장치(MILESTONE사,ModelSTART D,Italy)

를 사용하였다.
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2.대기 미세입자 시료의 채취 및 분석

1)PM10미세입자 시료 채취

PM10미세입자 시료는 제주도 고산측정소에서 PM10Sequentialairsampler와 테

프론 필터(PallCo.,Zeflour
TM
,47mm,2.0μm,USA)를 사용하여 2010년 1월부터

2011년 12월까지 24시간 단위로 총 189개를 채취하였다.시료 채취 시 공기 유속은

MFC가 부착된 자동 시스템을 사용하여 초기부터 종료 시까지 지속적으로 16.7

L/min을 유지하였다.시료를 채취한 필터는 현장에서 airsampler와 분리하여 플라

스틱 페트리디쉬(SPLlifeScience,PS,52.7×12.6mm)에 넣어 테프론 테입으로 밀

봉한 후 실험실로 옮겨 건조 후 무게를 측정하였다.

2)PM2.5미세입자 시료 채취

PM2.5 미세입자 시료는 제주도 고산측정소에서 PM2.5 Sequentialairsampler와

테프론 필터(PallCo.,Zeflour
TM
,47mm,2.0μm,USA)를 사용하여 2010년 1월부

터 2011년 12월까지 24시간 단위로 총 184개를 채취하였다.시료 채취 시 공기 유

속은 MFC가 부착된 자동 시스템을 사용하여 초기부터 종료 시까지 지속적으로

16.7L/min을 유지하였다.시료를 채취한 필터는 현장에서 airsampler와 분리하여

플라스틱 페트리디쉬 (SPLlifeScience,PS,52.7×12.6mm)에 넣어 테프론 테입으

로 밀봉한 후 실험실로 옮겨 건조 후 무게를 측정하였다.

3)질량농도 측정

PM10,PM2.5미세입자의 질량농도는 PM10,PM2.5미세입자 필터를 데시케이터에

서 항량이 될 때까지(48～96시간)건조시킨 후 시료 채취 전과 후의 무게 차이를

측정하여 구하였다.그리고 질량농도는 측정한 질량을 총 유량으로 나누어 단위 부

피당 질량값(μg/m3)으로 환산하였다.
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4)수용성 이온성분 분석

(1)시료의 전처리

무게 측정이 끝난 필터는 다시 페트리디쉬에 넣어 테프론 테입으로 밀봉한 후,

지퍼팩에 넣어 분석 전까지 -20℃ 냉동고에 보관하였다.냉동 보관된 시료 필터는

동시에 분석하였다.이 때 PM10미세입자 시료는 분석 직전에 시료를 이등분하여

한 개는 초순수에 침적시켜 이온 성분 분석에 이용하였고,나머지 한 개는 산 처리

후 원소 분석용으로 이용하였다.그리고 PM2.5미세입자 시료는 전체를 초순수에 침

적시켜 수용성 이온성분만을 분석하였다.

수용성 이온 성분은 PM10,PM2.5미세입자 시료를 채취한 테프론 필터에 에탄올

0.2mL정도를 가하여 습윤시킨 후,초순수 30mL를 가하여 수용성 이온성분을 용

출시켰다.초순수를 가한 필터는 초음파세척기에서 30분,다시 진탕기(shaker)에서

1시간 진탕(200rpm)시켜 수용성 이온성분들을 용출시켰다.그리고 이 용출액을 실

린지필터(Whatman,PVDFsyringefilter,0.45μm)로 여과하여 불용성 성분을 거른

후 여액을 이온성분 분석에 이용하였다.

(2)양이온과 음이온 분석

PM10,PM2.5미세입자의 이온성분은 ionchromatography법으로 분석하였다.양이

온 NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
은 Metrohm ModulaIC (818IC pump,819IC

detector)를 사용하여 Metrohm MetrosepC4-150column,1.0mL/minflow rate,

50μL injectionvolume,4.0mM HNO3 eluent의 조건으로 분석하였다.양이온의

표준검정곡선은 Accustandrd사의 1차 표준물질과 초순수를 사용하여 0.1,0.5,1.0,

5.0 μg/mL 범위로 표준용액을 제조 후 작성하였다.음이온 SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
는

Metrohm Modula IC를 사용하여 Metrohm Metrosep A-SUPP-5 column,0.7

mL/minflow rate,50 μL injectionvolume,1.0mM NaHCO3/3.2mM Na2CO3

eluent,100mM H2SO4suppressorsolution의 조건으로 분석하였다.음이온의 표준

검정곡선은 0.1,0.5,1.0,5.0μg/mL표준용액을 사용하여 작성하였고,표준용액은 1

차 표준물질(Aldrich사,99.999% (NH4)2SO4,99.99% KNO3,99.99% NaCl)과 초순수

를 사용하여 조제하였다.기기검출한계는 IC분석용 표준용액(최소농도)을 7회 반복

분석한 후 데이터의 표준편차를 구하고,여기에 Student-t(98% 신뢰수준에서 3.14)

를 곱하여 구하였다.정밀도는 측정한 각 값들이 재현성(reproducibility)을 측정하여
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Table1.Instrumentaldetectionlimit(IDL)andcoefficientofvariation

(CV)forICanalysis(n=7).

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

비교하였다.이를 위해 이온성분(NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
,SO4

2-
,NO3

-
,Cl

-
)을 7

회 반복 분석하였고,이 결과로부터 데이타의 표준편차와 변동계수(CV,coefficient

ofvariation)를 계산하여 정밀도를 확인하였다.이 때 이온성분 분석을 위한 IC의

기기검출한계(Instru-mentalDetectionLimit,IDL)와 변동계수(CV)는 Table1과

같다.

표준편차(standarddeviation)S =
∑(xi-x)

2

N-1

변동계수(coefficientofvariation)CV =
S

x
×100%

IDL=3.14×t(98%,confidencelevel,n=7)
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5)원소 성분 분석

(1)시료의 전처리

채취된 PM10미세입자 시료는 밀봉한 후 분석 전까지 -20℃ 냉동고에 보관하였

다.전처리 시 미세입자 필터를 이등분하여 한 개는 이온 성분,나머지 한 개는 원

소분석에 이용하였다.입자상 물질에 결합된 원소는 EPA의 ‘Compendium of

MethodsfortheDeterminationofInorganicCompoundsinAmbientAir(Method

IO-3)'방법으로 마이크로파 분해장치를 사용하여 혼합산으로 용출시켰다.시료 필

터를 잘게 자른 후 테프론(PFA,polyfluoroalkoxy)용기에 넣고,여기에 5.55%

HNO3/16.75% HCl혼합산 10mL를 가하여 마이크로파를 조사(1000W)하였다.이

때 온도는 10분 동안 180℃로 상승하고,이 온도에서 5분간 유지시킨 후 서서히 상

온으로 냉각하였다.마이크로파 분해를 거친 용액은 주사기필터(Whatman,PVDF

syringefilter,0.45μm)로 불용성 입자를 거른 후,3% HNO3/8% HCl혼합산 5mL

와 초순수를 사용하여 세척한 후,용량플라스크에서 25mL가 되도록 희석하였다.

(2)원소 성분 분석

앞의 방법으로 전처리를 거친 시료 용액을 사용하여 원소들을 ICP-OES와

ICP-MS으로 분석하였다.분석 대상은 Al,Fe,Ca,Mg,K,Na,S,Zn,Pb,Mn,Ti,

Ba,Cu,Sr,V,Ni,Cr,Mo,Cd,Co등 20여종의 원소이다.

이 때 ICP-OES분석용 표준용액은 AccuStandard사의 ICP용 1000μg/mL용액

을 10배 묽혀 100μg/mL저장용액을 만든 후,이 저장용액을 적절한 농도로 희석

하여 0.01∼10.0범위로 조제하였다.이 때 희석에 사용한 용매는 매질(matrix)보정

을 위하여 시료 전처리 과정에서 사용한 혼합산 매질(3% HNO3/8% HCl)과 동일한

조건이 되도록 조절하였다.또한 ICP-MS 분석용 표준용액은 Perkin Elmer사의

ICP-MS용 10μg/mL 표준용액인 Multi-ElementSolution3(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(Re,S,Si,Ra,Ti,Zr)을 혼합하여 1∼500ng/mL범위

로 조제하여 표준검정곡선에 사용하였다.이 때 20종의 원소성분을 분석하기 위한

ICP-OES와 ICP-MS조건 및 검출한계는 Table2,3과 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:UltrasonicNublizer(CETACTech.,U-5000AT)

Element
Wavelength
(nm)

Detection
Limit
(μg/L)

Element
Wavelength
(nm)

Detection
Limit
(μg/L)

Al 396.152 ∼1.2 Fe 259.940 ∼3.9

Ca 396.336 ∼0.6 Na 589.995 ∼1.6

K 769.896 ∼3.9 Mg 279.553 ∼1.5

Ti 334.904 ∼0.6 Mn 279.482 ∼0.3

Ba 445.403 ∼0.6 Sr 216.596 ∼0.9

Zn 206.200 ∼1.8 V 311.071 ∼2.3

Cr 357.869 ∼0.6 Pb 220.353 ∼1.2

Cu 324.754 ∼0.3 Ni 231.604 ∼1.6

Co 238.346 ∼0.7 Mo 202.032 ∼0.6

Cd 226.032 ∼0.3 S 180.731 ∼7.8

Table2.Instrumentalconditionsanddetectionlimit(IDL)forICP-OESanalysis.



-10-

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)

Mn 55 ∼0.03 Cu 63 ∼0.06

Ba 137 ∼0.06 Ni 60 ∼0.16

Sr 88 ∼0.09 Co 59 ∼0.07

V 51 ∼0.23 Mo 98 ∼0.06

Cr 52 ∼0.09 Cd 111 ∼0.03

Table3.Instrumentalconditionsanddetectionlimit(IDL)forICP-MSanalysis.

6)역궤적 분석

역궤적 분석은 미국 해양 대기국 NOAA (NationalOceanicandAtmospheric

Administration)에서 제공하는 HYSPLIT4 (HYbrid Single Particle Lagrangian

IntegratedTrajectory)모델을 사용하였다.역궤적 분석에 사용한 풍향,풍속 자료

는 NOAA의 GDAS(GlobalDataAssimilationSystem)를 이용하였고,모사시간은

5일(120시간)로 설정하였다.그리고 측정 지점의 좌표는 고산(33.28°N 127.17°E)을

기점으로 선정하였고,출발점 고도는 850mb면인 1500m 로 설정하였으며,출발시

간은 해당날짜의 매 00UTC정한 결과이다(국립환경과학원,2007).
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III.결과 및 고찰

1.PM10,PM2.5미세입자의 질량농도

1)미세입자 질량농도 측정 결과

현재 국내에서는 PM10미세입자의 농도를 기준으로 일 100μg/m3,년 50μg/m3

로 대기환경기준을 설정하고 있다.그러나 최근 PM10보다 PM2.5에 대한 인체 유해

성이 더 심각한 것으로 보고되면서 이미 미국 등 일부 선진국에서는 2.5μm 이하의

PM2.5미세입자에 대한 대기환경 기준을 설정하여 규제하고 있다.

본 연구에서는 제주도 고산지역에서 2010년 1월부터 2011년 12월까지 PM10189

개,PM2.5 183개의 미세입자 시료를 채취하였다.그리고 대기오염 공정시험방법에

따라 미세 입자를 필터에 포집하여 포집 전·후의 무게 차이와 공기 유량으로부터

아래 식을 적용하여 미세입자의 질량 농도를 계산하였다(문지용 등;2001).

  

 
× 

MassConcentration:미세 입자 질량 농도 (μg/m
3
)

Wf :포집 후 필터의 무게(g)

Wi :포집 전 필터의 무게(g)

V :흡입 공기 유량 (m
3
)

연구기간에 측정한 고산지역 미세입자의 질량농도는 PM1047.6±66.8μg/m3,PM2.5

21.1±14.7μg/m3를 나타내었고,PM2.5 질량농도는 PM10의 약 44.4%를 차지하였다.

PM10질량농도가 크게 증가한 2010년 3월 20일,2010년 11월 12일,2011년 5월 2일

에는 황사의 영향을 받은 것으로 확인되었다(Figure1).그러나 본 연구기간 중 강

수일(3mm이상)과 황사일을 제외한 비황사 기간의 질량농도는 PM10은 38.0±19.8

μg/m3(n=159),PM2.5는 20.4±12.6μg/m3(n=154)를 나타내었다(Table4,Figure2).

이는 PM10,PM2.5모두 국내 대기환경기준보다 훨씬 낮은 수준이며,다른 국내외 배

경 지역인 백령도와 마드리드 C̀hapineria'지역과 비슷한 질량 농도를 보였고,중
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국 산업 지역인 T̀anjin'에 비해서는 약 6배가량 낮은 농도를 나타내었다(Table5).

Figure1.MassconcentrationvariationsofPM10andPM2.5fineparticlesat

GosanSite.

Mean SD Median Max Min

PM10(n=159) 38.0 19.8 33.5 128.0 8.8

PM2.5(n=154) 20.0 12.6 16.9 86.6 3.9

Table4.MassconcentrationsofPM10 and PM2.5 fineparticlesat

GosanSiteduringNon-AsianDustperiods.
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Site
Sampling

time

Concentration(μg/m3) PM2.5/PM10

Ratio
Reference

PM10 PM2.5

Gosan 2010∼2011 38.0 20.4 0.53 Thisstudy

Bangnyeong

Island
2008 43.0 19.0 0.44

이상덕 등,

2009

Seoul 2000∼2003 79.3 52.9 0.67
김광래 등,

2003

Chapineria 2004∼2005 32.0 17.0 0.53
P.Salvador

etal.,2011

TianJin 2007∼2008 209.4 120.3 0.57
S.Kong

etal.,2010

Table5.ComparisonofaveragemassconcentrationsofPM10 andPM2.5

fineparticlesatGosanandothersite.

2)자동측정망 PM10과의 비교

제주도 고산지역에서 2010년 1월부터 2011년 12월까지 전체기간의 필터법을 이용

한 PM10미세입자 질량농도를 기상청의 자동 측정망 데이터(β-ray흡수법)와 상호

비교하였고,그 결과를 Figure2∼3에 나타내었다.그림에서 보듯이 측정기간의 농

도를 보면 본 연구의 PM10질량농도와 자동측정망 질량농도는 서로 비슷한 경향을

보였다.고산지역의 측정된 본 연구의 PM10질량농도는 47.6±66.8μg/m3를 나타내

었고,기상청 자동측정망에서는 42.0±63.5μg/m3의 농도를 나타내어 본 연구에서 다

소 높은 값을 보이고 있다.또한 두 측정값 간의 상관성을 비교한 결과,Figure3와

같이 상관계수(r)가 0.986로 좋은 상관성을 나타내었다.또한 강우일(3mm 이상)과

황사기간을 제외한 비황사 기간(n=159)의 PM10미세입자 질량농도와 기상청의 자동

측정망과 데이터를 비교 해 본 결과,Figure4∼5와 같이 상관계수(r)는 0.867로 전

체기간보다 다소 낮으나 비교적 양호한 상관계수를 나타내는 것으로 확인되었다.
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Figure2.ComparisonofPM10massconcentrationbetweenthisstudyand

thedataofGosanObservationNetwork.

Figure3.CorrelationofPM10massconcentrationsbetweenthisstudy

andthedataofGosanObservationNetwork.
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Figure4.ComparisonofPM10massconcentrationbetweenthisstudy

andthedataofGosanObservationNetworkduringNon-Asian

Dustperiods.

Figure5.CorrelationofPM10massconcentrationbetweenthisstudy

andthedataofGosanObservationNetworkduring

Non-AsianDustperiods.
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2.분석 데이터의 이온 수지 비교

미세입자의 이온성분 분석 데이터는 이온수지(ionbalance)를 비교함으로써 간접

적으로 데이터의 정확도를 평가할 수 있다.일반적으로 모든 용액은 전기적으로 중

성을 나타내기 때문에 양이온의 당량농도 합(TCation)과 음이온의 당량농도 합

(TAnion)은 정확히 일치해야 한다.양이온의 당량농도 합(TCation)과 음이온의 당량농

도 합(TAnion)간의 상관계수가 1에 가까울수록 분석 정확도가 높다고 볼 수 있다.

본 연구에서는 고산지역의 PM10과 PM2.5 미세입자의 주요 이온성분을 분석하였기

때문에 대체적으로 TCation과 TAnion간의 상관성이 큰 값을 나타낼 것으로 추정된다.

TCation과 TAnion은 다음의 식에 의해 구하였고,식에서 Ci는 이온 i의 농도(μg/m
3
),Zi

는 이온 i의 댱량수,Wi는 이온 i의 질량이며,m은 양이온의 수,n은 양이온과 음

이온의 수이다(조은경,2010;심상규 등,1994).

TCation= ∑
m

i=1
CiZi/Wi

TAnion= ∑
n

i=m+1
CiZi/Wi

본 연구에서는 PM10과 PM2.5미세입자에서 분석한 각 이온 성분들의 농도를 당량

농도로 바꾸고 이로부터 양이온 당량농도의 합과 음이온 당량농도의 합과의 상관관

계를 그래프로 도시한 결과를 Figure6∼7에 나타내었다.그림에서 보는 바와 같이

고산 지역에서의 PM10과 PM2.5 이온성분 분석결과에서 상관계수(r)는 각각 0.984,

0.989로 높은 선형관계를 나타내었다.그리고 이러한 결과로 보아 본 연구의 분석

데이터는 비교적 양호한 결과를 나타내고 있는 것으로 판단된다.
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Figure6.Correlationsof∑[Anion]eqvs.∑[Cation]eqfor

theanalyticaldataofPM10species.

Figure7.Correlationsof∑[Anion]eqvs.∑[Cation]eq

fortheanalyticaldataofPM2.5species.
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3.PM10,PM2.5성분 농도 비교

1)PM10이온성분의 농도 및 조성

공기역학적 직경이 10μm 이하 입자인 PM10은 호흡기관을 통해 기관지나 폐포

까지 침투 할 수 있고,주로 연소 및 광화학적 과정에 의해서 생성되면 독성이 강

한 물질을 많이 포함하기 때문에 인체에 유해한 것으로 알려져 있다(Johnetal.,

1990;Simpson,1992).대기 중의 PM10성분은 일차입자와 이차입자로 구성되어 있

다.일차입자는 대기 중으로 직접 방출된 입자를 의미한다.그리고 이차입자는 대기

중으로 배출된 아황산가스,이산화질소,암모니아,휘발성 유기물질 등의 가스상 오

염 물질이 광화학적 반응에 의해 생성된 물질들을 의미한다.PM10미세먼지는 자연

적,인위적인 원인에 의해 발생되며,입자의 화학적 성분은 발생원에 따라 성분과

조성의 차이를 보이기 때문에 오염원을 추정하는 것은 의미가 있다(Watsonetal.,

2002).

본 연구에서는 제주도 고산 지역에서 2010년 1월부터 2011년 12월까지 채취한 총

189개의 PM10미세입자 시료에 대해 이온성분을 분석하였다.이 중 강수일(3mm이

상)과 황사일을 제외한 비황사기간의 시료(n=159)에 대한 분석 결과를 Table6과

Figure8에 수록하였다.표에서 nss-SO4
2-
는 비해염(non-seasalt)SO4

2-
의 농도로,

SO4
2-
의 총 농도에서 해염에 기인한 SO4

2-
농도를 뺀,‘[nss-SO4

2-
]=[SO4

2-
]-[Na

+
]×

0.251’의 식에 의해 계산하였다.nss-Ca
2+
역시 비해염 Ca

2+
의 농도로,‘[nss-Ca

2+
=

[Ca
2+
]-[Na

+
]×0.04’의 식에 의해 계산하였다.이 때 Na

+
은 전적으로 해염에서 유래된

다고 가정하고 이 성분을 지표물질로 이용하였다.

고산지역에서 PM10미세입자 이온성분의 농도는 nss-SO4
2-
> NO3

-
> NH4

+
>

Na
+
>Cl

-
>nss-Ca

2+
>K

+
>Mg

2+
순으로 높게 나타났다(Table6).

이온 성분들 중에서는 nss-SO4
2-
가 7.07μg/m3로 가장 높고,또 전체 SO4

2-
중

nss-SO4
2-
의 비율은 92.8%을 나타내어 SO4

2-
에 대한 해염성분의 기여도가 낮은 경

향을 보였다.SO4
2-
성분은 대부분 화석연료의 연소에 의해 발생한 SO2가 대기 중

에서 산화반응을 통해 SO4
2-
형태로 전환된 2차 오염물질이며,일사량,유기 산화물,

탄소,암모니아 등 타 오염물질의 양에 따라 영향을 받는 것으로 알려져 있다(강병

욱,1998).또 황산염은 주로 미세입자에 분포되어 직접적으로 빛을 산란 혹은 흡수

시킴으로써 시정장애를 일으키고,간접적으로는 구름의 응결핵으로 작용하여 지구
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복사에 영향을 미치는 것으로 조사 되고 있다(Koch,2001).

NO3
-
의 평균농도는 4.43 μg/m

3
로 nss-SO4

2-
와 함께 높은 농도를 나타내었다.

NO3
-
은 1차 오염물질인 NOx가 산화과정을 거쳐 생성된 2차 오염물질로 SO4

2-
과 마

찬가지로 대부분 인위적 요인에 의해 발생된다.NO3
-
의 발생은 대부분 석유의 사용

과 관련이 크고,난방,자동차,산업 활동 등의 영향으로 발생되는 대표적인 인위적

인 오염물질이다(Hanetal.,2006;김나경 등,2004;Anardenneetal.,1999).

NH4
+
의 평균농도는 2.45μg/m

3
의 값을 보였다.NH4

+
는 대부분 동물의 배설물,비

료,식물의 부식 등에 의해 주로 배출되며 자연적으로 발생된 NH3가 대기 중에서

수분에 용해된 후 황산 또는 질산 등과 결합하여 생성되며,기체상 반응으로 생성

되기 때문에 대기 중 농도는 대기 온도와 매우 밀접한 관계가 있다고 알려져 있다

(김행범,2011).K
+
의 농도는 0.37μg/m

3
로 비교적 낮은 수치를 보였다.

또한 대표적인 토양기원 성분인 nss-Ca
2+
의 평균농도는 0.44μg/m

3
로 나타났다.

그리고 해양 기원의 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
은 각각 2.17,2.22,0.30μg/m3의 농도를 나타내

었고,고산지역이 해안가에 근접해 있어서 해염 입자의 유입으로 Na
+
,Cl

-
성분의

농도가 비교적 높게 나타났다.

또한 주요 이온성분들에 대한 농도조성을 비교하여 Figure9에 나타내었다.고산

지역의 PM10 이온성분 조성은 인위적인 기원의 성분(nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
)들이

71.7%로 가장 높고,다음으로 해염기원의 성분(Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
)들이 25.2%,토양기

원 성분(nss-Ca
2+
)이 2.2%의 조성을 보였다.이러한 결과로 보아 고산에서의 PM10

미세입자의 조성은 인위적 기원의 함량이 가장 높고,다음으로 해양 기원 성분,그

다음은 토양성분의 함량이 큰 것으로 보인다.
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Species
Concentrations(μg/m3)

Mean SD Median Max Min

NH4
+

2.45 2.01 2.02 12.6 0.08

Na
+

2.17 1.68 1.88 9.62 0.04

K
+

0.37 0.31 0.30 3.22 0.03

nss-Ca
2+

0.43 0.46 0.26 2.67 BDL

Mg
2+

0.30 0.19 0.28 1.06 0.03

NO3
-

4.43 4.05 3.13 24.31 0.21

Cl
-

2.22 2.26 1.55 12.35 0.01

nss-SO4
2-

7.07 4.89 5.81 34.69 0.99

Table6.ConcentrationsofionicspeciesinPM10fineparticles.

BDL:Below DetectionLimit

 

Figure8.IonicconcentrationsofPM10fineparticles. 
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Figure9.CompositionratioofionicspeciesinPM10fineparticles
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2)PM10원소성분 농도 및 조성

대기 중 미세먼지는 질량농도,화학적 조성(원소,유기물 및 무기물),입경분포,

형태학적 특성,발생원형태 등에 따라 여러 가지 특성을 지니고 있다.더욱이 이런

많은 특성들은 상호 의존성을 갖고 있으며,또한 다양한 에어로졸 생성,동력학적

전환,수송 및 제거과정으로 인해 시간과 공간적으로 매우 다양하게 나타날 수 있

다(Salmaetal.,2001).이렇게 다양하게 형성된 미세먼지 내 중금속은 인체에 유해

한 독성물질을 포함하며 약 80개의 원소가 존재한다.이중 약 30가지 금속성분이

사람에게 독성을 발현하는 것으로 알려져 있으며,일부 중금속은 발암성을 가지고

있다.일부 중금속은 인체조직 내에 지속적으로 잔존되어 다른 유기성발암물질에

대한 촉진제 또는 공동 발암원으로 작용하기도 한다(신동천 등,1994).

미량 중금속의 방출은 여러 경로를 통해서 일어나며,자연발생으로 바람에 날리

는 먼지,화산의 폭발이나 용암의 분출,삼림 화재,해양 염분의 방출이나 식물 등

에서 발생되기도 한다.하지만 자연발생원보다는 발전소나 산업 공장에서의 석탄과

석유의 연소,철 금속 제련소에서의 원광의 제련,철 주조,폐기물 소각,시멘트 공

장에서의 가마 등과 같은 여러 가지 고온 공정들에 의한 인위적인 발생원이 환경문

제에 더 큰 영향을 미친다(문지용 등,2001).

일반적으로 조대입자들은 주로 토양,해염 등 자연발생적 기원 성분들의 기여율

이 높고 미세입자에서는 인위적 기원 성분들의 기여율이 높은 경향을 보인다.선행

연구를 보면,PM10입자에서 금속원소 성분들은 Al,Ca,Fe,Mn,Mg등이 주로 토

양의 비산에 의해 대기 에어로졸에 유입되거나,식물의 개화 시에 화분의 비산에

의해 유입되는 것으로 조사되고 있다.또 Fe은 암석의 풍화 등에 의해 토양으로부

터 자연적으로 발생하는 것과 석탄,중유의 연소,산화철의 비산 등과 같은 인위적

인 오염원으로부터 발생한다(전병일 등,2005).

또 Ni,V 등은 연료의 연소과정,Pb성분은 주로 자동차의 배출가스에서 발생되

어 대부분 유기금속 화합물로 존재하고,Cu,Cd,Zn,Cr등은 소각 과정,Na,K,

Mg등은 주로 해염에 의해 발생되는 것으로 알려져 있다(Oravisjärvietal.,2003;

Fangetal.,2005).

또한 Cd은 특히 섬아연광(ZnS)및 맥아연광(ZnCO3)에 함유되어 있으며 이를 다

량 섭취할 경우 신장장애와 골 연화 현상을 일으킬 수 있고,심할 경우 폐부종이나

영구적인 폐의 손상을 입을 수도 있다(안승구 등,2001).그리고 Cr은 지각 중에
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0.01% 정도 함유되어 있고,자연계에는 주로 크롬철광(FeOCr2O3)으로 존재한다.크

롬은 생체에서 필수 원소로서 글루코오스나 지방질의 대사,단백질합성에 관여하고

있으며,단백질 분해 효소의 성분이기도 하다.Cr이 부족하면 당뇨병이 되거나 콜레

스테롤 등 지방질계 물질의 혈중 농도가 높아져 혈관에 침착하여 동맥경화를 일으

켜 심장병 등의 원인이 되기도 한다.그러나 크롬을 다량으로 흡수할 경우 중독현

상으로 폐,기도부착에 의한 궤양이나 폐암,비충격천공 등을 일으키는 것으로 알려

져 있다(신찬성,2003).

본 연구에서는 고산지역에서 채취한 189개의 PM10미세입자 시료에 대해 20종의

원소 성분을 분석하였고,강수일(3mm이상)과 황사시를 제외한 비황사기간의 결과

를 Table7과 Figure10에 나타내었다.

고산지역의 경우,연구기간에 이들 원소성분들은 S>Na>Fe>Al>Ca>K

>Mg>Zn>Pb>Ni>Mn>Ti>Cr>Cu>Mo>Ba>V >Sr>Cd

순으로 높은 농도를 보였다.원소 성분들 중 Al,Fe,Ca,Na,K,Mg,S등의 원소

들은 다른 원소성분들에 비해 상대적으로 높은 농도를 나타내었다.

각 성분들 중에서는 인위적 발생기원을 나타내는 S의 농도가 1068ng/m
3
로 가장

높았다.그 다음으로 해염 기원인 Na은 1040ng/m
3
,그리고 Al,Fe,Ca과 같은 토

양성분들은 각각 456.6,468.7,307.4ng/m
3
으로 상대적으로 높은 농도를 보였다.

그 밖에 비교적 높은 성분은 K로 259.2ng/m
3
의 농도를 나타내었고,K은 토양의

구성성분이면서 생체소각(Biomassburning)등과 같은 인위적 발생에 의해서 유입

되는 것으로 조사되고 있다(조은경,2010).

이외의 나머지 성분들은 대기 미세입자에서 비교적 낮은 농도로 포함되어 있는

것으로 조사되었다.그리고 이들 성분들 중에서도 위해성이 큰 중금속 성분들의 농

도를 보면,Mn,Zn,Pb,Cr,Cu,Ni,Cd이 각각 17.2,49.8,28.2,14.6,6.7,18.1,0.4

ng/m
3
의 농도를 나타내어,앞의 다량 성분들보다는 농도가 훨씬 낮은 것으로 조사

되었다.

이러한 PM10미세입자 원소성분들의 조성을 비교해 본 결과,고산지역에서는 인

위적 기원(S,Pb,Zn)성분이 28.7%이었고,토양기원(Al,Ca,Fe)성분이 30.9%,해

염기원(Na,Mg)성분이 31.4%의 함량을 보여,이들 성분들이 전체 조성의 91.0%를

차지하였다(Figure11).또한 고산지역의 PM10 원소성분들의 농도와 다른 국내외

배경 지역인 강화도,이탈리아 Venice지역 비교해 본 결과,두지역과는 비슷한 농
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도를 보였으나,부산지역보다는 낮은 농도를 나타내고 있었다.(Table8).

Species
Concentration(ng/m

3
)

Mean SD Median Max Min

Al 456.6 614.6 224.9 3667.4 3.1

Fe 468.7 569.0 280.3 3350.9 2.1

Ca 307.4 310.3 193.1 1786.9 2.1

Na 1040.2 993.2 796.5 66855.5 6.5

K 259.2 244.3 182.0 1462.6 5.2

Mg 210.9 195.5 160.0 1038.3 5.6

S 1068.4 921.3 867.0 407.2 15.8

Ti 15.6 15.2 11.2 124.8 1.4

Mn 17.2 20.6 12.0 171.8 0.1

Sr 3.2 3.5 2.4 32.6 0.2

Zn 49.8 78.1 28.4 613.8 0.1

Pb 28.2 31.7 17.3 166.2 0.5

Cr 14.6 23.1 5.5 163.7 0.4

V 3.9 4.2 2.5 25.6 0.1

Ba 4.6 7.2 2.6 58.2 0.03

Cu 6.7 7.7 3.7 51.5 0.1

Ni 18.1 40.2 0.3 293.4 0.1

Co 5.0 12.2 0.3 67.6 0.02

Mo 4.9 13.4 0.3 104.4 0.02

Cd 0.4 0.4 0.3 2.8 BDL

Table7.ConcentrationsofelementalspeciesinPM10fineparticles.

BDL:Below DetectionLimit
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Figure10.ElementalconcentrationsofPM10fineparticles. 

Figure11.CompositionratioofelementalspeciesinPM10fineparticles.
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Species
Concentrations(ng/m

3
)

Thisstudy Gwanghwa
1)

Venice
2)

Busan
3)

Al 456.6 340.4 212 720.5

Fe 468.7 446.0 224 949.8

Ca 307.4 346.2 573 1402.4

Na 1040.2 659.7 1058 1730.1

K 259.2 268.7 195 1044.0

Mg 210.9 249.6 178 321.4

S 1068.4 - 1611 -

Ti 15.6 25.2 16 -

Mn 17.2 26.0 8 53.6

Sr 3.2 5.5 - -

Zn 49.8 74.6 30 331.2

Pb 28.2 48.7 - 73.3

Cr 14.6 8.9 3 11.3

V 3.9 9.0 - -

Ba 4.6 5.2 - -

Cu 6.7 13.8 7 37.4

Ni 18.1 33.1 4 15.0

Co 5.0 - - -

Mo 4.9 0.4 - 0.4

Cd 0.4 2.4 - 2.2

Table8.ConcentrationsofelementalspeciesinPM10fineparticles

atGosanandothersites.

1)
하재성 등 2003,

2)
MauroMasiolet,al.,2010,

3)
전병일 등 2005
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3)PM2.5이온성분의 농도 및 조성

대기오염물질의 경우 배출원에서 대기 중으로 직접 배출되는 1차 오염물질보다는

대기 중에서 각종 화학반응에 의해 생성되는 2차 오염물질이 더 중요한 의미를 갖

는다(박기형 등;2009).특히 입자 크기가 2.5μm 이하인 PM2.5미세입자는 화석연

료의 연소,자동차 배출가스,화학물질 제조과정 등과 같은 인위적 발생원에 의해

생성된 물질과 기체상 오염물질이 입자상으로 전환된 2차 입자들로 구성되어 있다.

이러한 미세입자의 화학성분은 주로 SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
,원소탄소(EC),유기탄소

(OC)등 인위적 기원 성분들의 농도가 상대적으로 높아 PM2.5미세입자는 조대입자

에 비해 상대적으로 위해성이 큰 것으로 나타나고 있다(강창희 등,2003;Leeand

Kang,2001).

또한 0.1∼2.0μm의 극미세입자에 주로 포함된 황산암모늄염,질산암모늄염 등은

빛의 산란,흡수,방출을 통해 시정장애를 유발하고,지구복사 수지에 영향을 미쳐

기후변화에 영향을 주기도 한다.더욱이 이러한 미세입자는 대기 중에 장기간 체류

하기 때문에 발생원으로부터 수백∼수천 km 까지 장거리 이동하여 국지적인 오염

이 주변지역으로 넓게 광역화되는 경향을 보인다(신훈중 등,1996;Seinfeldand

Pandis,1998).

본 연구에서는 고산지역에서 2010년 1월부터 2012년 12월까지 PM2.5미세입자 시

료 총183개를 채취하였다.그리고 이들 중 강수일(3mm이상)과 황사일을 제외한

비황사기간의 시료(n=154)에 대한 주요 이온성분 분석 결과를 Table9과 Figure12

에 나타내었다.

고산지역의 분석 결과를 보면,전체적으로 PM2.5이온성분들의 농도는 nss-SO4
2-

> NH4
+
> NO3

-
> Na

+
> K

+
> Cl

-
> nss-Ca

2+
> Mg

2+
순으로 높게 나타났다.

이 중 미세입자의 주요 성분이며 인위적 기원을 나타내는 nss-SO4
2-
,NH4

+
,NO3

-

성분은 각각 6.25,2.31,2.09μg/m3로 가장 높은 농도를 나타내었다.PM2.5미세입자

에서 전체 SO4
2-
중 nss-SO4

2-
가 차지하는 비율은 99.0%로 해염에서 유래된 SO4

2-

의 양은 아주 미미한 것으로 확인되었다.또한 PM10미세입자보다 PM2.5미세입자

에서 nss-SO4
2-
가 차지하는 비율이 더 높게 나타났고,이는 오염기원의 비해염 황

산염이 PM10에 비해 PM2.5미세입자에서 상대적으로 더 높은 분포를 나타내고 있음

을 의미한다.

일반적으로 도시지역 미세입자의 경우,nss-SO4
2-
에 비해 NO3

-
의 기여율이 상대
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적으로 높은 경향을 보인다.이는 NO3
-
발생이 에너지 사용량과 관련성이 크기 때

문이다.선행연구를 보면 도시지역인 서울,춘천,베이징,상하이에서 PM2.5미세입

자의 nss-SO4
2-
/NO3

-
의 비가 각각 1.37,1.62,1.48,1.66의 값을 보이고 있다(차용호,

2008;정진희 등,2008;Wangetal.,2005,2006).이처럼 도시지역에서 nss-SO4
2-
/NO3

-

의 비가 낮은 것은 자동차 운행에 따른 NOX의 배출량이 많기 때문이다.국내 배경

지역인 백령도와 덕적도는 각각 3.34,3.57의 값으로 도시 지역보다는 다소 높은 값

을 보였다(이동원 등,2010;이승복 등,2002).본 연구에서 고산지역의 nss-SO4
2-
/NO3

-

비는 PM2.5미세입자에서 2.99로 선행 연구 결과들에 비해 더 큰 값을 나타내었다.

이처럼 고산지역에서 nss-SO4
2-
의 농도가 상대적으로 더 큰 농도비를 나타내는 것

은 자동차 등에 의한 인위적 오염 배출 영향이 다른 도시지역에 비해 낮기 때문인

것으로 추정된다.

토양 기원 성분인 nss-Ca
2+
농도는 0.10μg/m

3
으로 나타났고,해염 영향을 나타

내는 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
의 농도는 각각 0.36,0.24,0.07μg/m3로 나타났다.이러한 결과

로 보아 PM2.5에서는 PM10과 달리 토양,해염 성분들의 농도가 인위적 기원의 성분

들에 비해 훨씬 더 낮은 농도를 나타내는 것으로 조사되었다.

그리고 PM2.5이온성분들의 조성을 살펴보면,인위적 기원의 nss-SO4
2-
,NH4

+
,NO3

-

이 전체의 91.3%를 차지하였고,반면에 해염기원의 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
이 5.7%,nss-Ca

2+

이 0.8%를 차지하였다.PM2.5미세입자에서는 인위적 성분의 조성이 훨씬 높고,다

음으로는 해양기원,토양기원 성분들의 순으로 높은 조성을 나타내고 있음을 알 수

있었다(Figure13).
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Species
Concentrations(μg/m3)

Mean SD Median Max Min

NH4
+

2.31 1.76 1.95 9.54 0.13

Na
+

0.36 0.37 0.28 2.99 BDL

K
+

0.24 0.30 0.15 2.86 BDL

nss-Ca
2+

0.10 0.10 0.06 0.84 BDL

Mg
2+

0.07 0.08 0.05 0.59 BDL

NO3
- 2.09 2.91 0.98 24.58 0.04

Cl
-

0.24 0.36 0.11 2.72 BDL

nss-SO4
2-

6.25 4.60 4.99 28.61 0.61

Table9.ConcentrationsofionicspeciesinPM2.5fineparticles.

BDL:Below DetectionLimit

Figure12.IonicconcentrationsofPM2.5fineparticles.
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Figure13.CompositionratioofionicspeciesinPM2.5fineparticles.
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4)PM10과 PM2.5이온성분 입경별 분포 비교

고산지역의 PM10,PM2.5미세입자에서 이온성분들의 입경분포를 비교하기 위하여

동시 측정 시료만을 선정(n=132)하였다.그리고 각 성분들에 대한 PM2.5/PM10농도

비를 구하여 그 결과를 Table10및 Figure14에 나타내었다.이 농도비가 1에 가

까울수록 PM2.5에 더 많이 분포함을 의미한다.

고산지역의 경우,각 성분들의 PM2.5/PM10 농도비는 각각 NH4
+
0.88,Na

+
0.17,

K
+
0.60,nss-Ca

2+
0.21,Mg

2+
0.23,NO3

-
0.45,Cl

-
0.10,nss-SO4

2-
0.85로,성분들

중에서 NH4
+
이 가장 높은 비율을 나타내었다.이 중 NH4

+
,nss-SO4

2-
의 PM2.5/PM10

농도비를 보면,각각 0.88,0.85로 이들 성분들은 대체적으로 PM10미세입자 보다는

PM2.5미세입자에 많이 분포하고 있는 것으로 조사되었다.그러나 NO3
-
의 PM2.5/PM10

농도비는 0.44로 nss-SO4
2-
과 NH4

+
에 비해 상대적으로 PM2.5미세입자에서 낮은 분

포비를 나타내는 것으로 확인되었다.

또한 토양의 구성성분이면서 생체소각 등의 인위적 발생 기원을 동시에 나타내는

K
+
의 경우,인위적 기원 성분들과 마찬가지로 PM2.5/PM10의 농도비가 0.60으로 이

성분 역시 주로 PM2.5미세입자에 분포하는 경향을 나타내었다.반면에 토양기원의

nss-Ca
2+
은 PM2.5/PM10농도비가 0.21로 토양입자들은 인위적 기원 성분들과 달리

대체적으로 PM10 미세입자에 분포하는 경향을 보였다.또 해염기원의 Na
+
,Cl

-
,

Mg
2+
성분들의 농도비 역시 0.17,0.10,0.23으로 대부분 PM10미세입자에 많이 분

포하고 있는 것으로 확인되었다.이러한 결과로 보아 토양과 해염기원 성분들은

PM10미세입자에서 인위적 오염물질들은 PM2.5미세입자에서 많이 분포하고 있음을

확인할 수 있었다.
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Species
Concentrations(µg/m

3
) PM2.5/PM10

RatioPM10 PM2.5

NH4
+

2.64 2.33 0.88

Na
+

2.18 0.37 0.17

K
+

0.38 0.23 0.60

nss-Ca
2+

0.46 0.09 0.21

Mg
2+

0.30 0.07 0.23

NO3
- 4.64 2.08 0.45

Cl
-

2.24 0.22 0.10

nss-SO4
2-

7.45 6.35 0.85

Table10.Concentrationsofionicspeciesandtheirratioin

PM10andPM2.5fineparticles.

Figure14.ConcentrationsofionicspeciesinPM10andPM2.5fineparticles.
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5)계절별 농도 비교

(1)계절별 PM10,PM2.5이온농도

고산지역 PM10,PM2.5의 계절별 조성특성을 알아보기 위하여 이온성분의 농도를

계절별로 비교하였다.그리고 그 결과를 Table11∼12와 Figure15∼18에 나타내었

다.

먼저 PM10의 이온성분들 중에서 가장 농도가 높은 nss-SO4
2-
을 계절별로 비교해

보면,Table11과 Figure15의 결과와 같이 봄,여름,가을,겨울철에 각각 7.43,

6.83,6.66,7.17μg/m
3
로 봄에 가장 높고,다음으로는 겨울,그리고 여름,가을철에

더 낮은 농도를 보이는 것으로 조사 되었다.SO4
2-
은 일반적으로 화석연료의 사용량

과 관련이 크고 도시 지역에서는 연료 사용량이 많은 겨울철에 농도가 상승하는 경

향을 보인다.

또한 NO3
-
의 계절별로 농도를 비교해보면 봄,여름,가을,겨울철에 각각 4.79,

3.00,4.23,4.67μg/m3로 봄철에 가장 높고,다음으로 겨울,가을,여름 순으로 낮은

농도를 나타내었다.NO3
-
역시 nss-SO4

2-
과 마찬가지로 전구물질은 질소산화물이

산화반응을 거쳐 생성된 이차오염물질이다.일반적으로 NO3
-
은 에너지 사용량과 관

련이 크기 때문에 봄보다는 겨울철에 더 높은 농도를 보이고 있다.그러나 본 연구

에서는 겨울철보다는 봄철에 높은 경향을 보이고 있다.봄철에 농도가 상승하는 것

은 편서풍이 우세한 봄철에 외부에서 유입된 오염물질이 대기에어로졸에 영향을 미

쳤기 때문인 것으로 판단된다.또한 겨울철에 NO3
-
의 농도가 높은 것은 난방연료등

과 같은 에어지 사용량 증가와 관련이 큰 것으로 보인다.

nss-Ca
2+
의 농도는 봄철에 0.65μg/m3로 다른 계절에 비해 훨씬 더 높은 농도

를 나타내었다.이는 봄철에 주로 북서풍 영향으로 중국대륙에서 이동한 토양입자

들이 고산지역 대기에어로졸에 유입되는 영향으로 추정된다.

또한 이들 이온조성비를 계절별로 나누어 비교해본 결과,인위적 오염성분(NH4
+
,

NO3
-
,nss-SO4

2-
)의 조성비는 봄,여름,가을,겨울 각각 74.4,75.0,69.2,71.2%로

여름철에 높고 상대적으로 가을철에 낮은 경향을 나타내었다.그리고 해염기원 성

분(Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
)의 조성비는 봄,여름,가을,겨울 각각 20.9,22.5,26.8,24.8%를

보였고,오히려 가을철이 가장 높은 경향을 보였다.그리고 토양기원인 nss-Ca
2+
조

성비는 봄,여름,가을,겨울 각각 3.2,0.9,2,1.6%를 보여 봄철에 가장 높은 것으

로 조사되었다(Figure16).
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다음으로 PM2.5의 이온성분들의 농도를 계절별로 확인해 본 결과(Table12,Figure

17),이온성분들 중에서 가장 높은 nss-SO4
2-
의 경우 봄,여름,가을,겨울 각각

6.29,7.81,5.50,6.72μg/m3를 나타내었고,PM10과는 다르게 여름철에 가장 높은 농

도를 나타내었다.이는 해안에 근접한 고산지역의 특징인 것으로 판단된다.해수 중

에는 DMS(dimethylsulfide)가 상당량 함유되어 있어서 자연적 발생원에 의해 방출

되는 전체 황의 약 90∼95%를 차지하고 있다.해수면에서 배출된 DMS는 광화학

반응을 통해 SO4
2-
로 산화된다.이러한 광산화반응은 자외선양이 많은 시기에 활발

하게 일어나는 것으로 보고되고 있다(Pioetal.,1999;김기현 등,1997).그리고 기

온 상승에 따른 2차 입자로의 전환과도 관계가 있는 것으로 보인다.SO4
2-
의 생성메

커니즘을 살펴보면,연소과정에서 대기로 배출된 기체상 SO2는 시간이 경과함에 따

라 SO4
2-
형태로 산화되며,이때 SO2에서 SO4

2-
로 반응과정이 태양광의 강도(SO2+

hv→ SO2
*
,SO2

*
+O3

*
→ SO3)나 대기 중의 수분 (SO3+H2O → H2SO4)에 크게

영향을 받는다.PM2.5미세입자의 nss-SO4
2-
농도가 여름철에 가장 높게 나타나는

것은 이러한 원인으로 추정된다(김영덕 등,2002).

NH4
+
의 계절별 농도를 살펴보면 봄,여름,가을,겨울 각각 2.50,2.89,1.92,2.42

μg/m3로 여름철에 가장 높은 농도를 보였다.이는 NH4
+
의 전구물질인 NH3의 주요

발생원이 가축들의 배설물,비료의 이용,연료의 연소,토양 등에서 많이 배출되므로

측정 지역 주변이 경작지인 점으로 감안할 때 비료사용으로 인한 것으로 판단된다.

NO3
-
의 계절별 농도를 비교해 보면 봄,여름,가을,겨울철에 각각 2.56,1.61,

1.54,2.51μg/m3로 봄,겨울,여름,가을 순으로 높은 농도를 나타내었고,PM10과 비

슷한 경향을 나타내었다.

Cl
-
의 경우 가을,겨울철에 2.48,2.45μg/m3로 높은 농도를 보였고,반면 여름철

에 1.63μg/m3가장 낮은 농도를 보였다.Cl
-
는 해염(SeaSalt)중 NaCl에 의해 상당

량이 배출된다.특히 HNO3,및 H2SO4와 같은 산성기체와 Cl의 반응은 증기압과 농

도차이에 의해 Cl
-
가 기체상 HCl의 형태로 변환되어 미세먼지 중 Cl

-
의 농도가 감

소하는 염소손실(chlorideloss)효과가 나타날 수 있다.이러한 현상은 겨울철보다

는 입자의 수분 함유량이 높은 여름철에 잘 발생하는 것으로 알려져 있고,이 때문

에 여름철의 Cl
-
농도가 감소한 것으로 사료된다(PittsandPitts,2000;Langeret

al.,1997).

또한 이들 이온조성비를 계절별로 나누어 비교해본 결과,인위적 오염물질 성분
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(NH4
+
,NO3

-
,nss-SO4

2-
)의 조성비는 봄,여름,가을,겨울 각각 92.2,95.8,91.3,88.5

%로 여름철에 높은 경향을 나타내었다.그리고 해염기원 성분(Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
)의 조

성비는 봄,여름,가을,겨울 각각 5.3,2.6,5.9,7.7%를 보였고,오히려 겨울철이 가

장 높은 경향을 보였다.그리고 토양기원인 nss-Ca
2+
조성비는 봄,여름,가을,겨울

각각 0.9,0.4,0.9,0.8%를 보여 봄철과 가을철에 가장 높은 것으로 조사되었다

(Figure18).

Species
Concentration(μg/m

3
)

NH4
+
Na

+
K
+

nss-Ca
2+

Mg
2+
NO3

-
Cl
-

nss-SO4
2-

Spring 2.68 2.04 0.31 0.65 0.27 4.79 1.86 7.43

Summer 2.27 1.76 0.26 0.14 0.25 3.00 1.63 6.83

Fall 2.14 2.24 0.37 0.37 0.35 4.23 2.48 6.66

Winter 2.75 2.33 0.50 0.33 0.28 4.67 2.45 7.17

Table11.SeasonalmeanconcentrationsofionicspeciesinPM10.

Figure15.SeasonalcomparisonofionicconcentrationsinPM10fineparticles.
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Spring Summer

Fall Winter

Figure16.CompositionratioofionicspeciesinPM10fineparticlesduring

Spring,Summer,FallandWinterseasons.

Species
Concentration(μg/m3)

NH4
+
Na

+
K
+

nss-Ca
2+

Mg
2+
NO3

-
Cl
-

nss-SO4
2-

Spring 2.50 0.35 0.19 0.12 0.07 2.56 0.22 6.29

Summer 2.89 0.20 0.15 0.06 0.04 1.61 0.10 7.81

Fall 1.92 0.30 0.19 0.08 0.06 1.54 0.22 5.50

Winter 2.42 0.56 0.40 0.10 0.10 2.51 0.35 6.72

Table12.SeasonalmeanconcentrationsofionicspeciesinPM2.5.



-37-

Figure17.SeasonalcomparisonofionicconcentrationsinPM2.5fineparticles.

Spring Summer

Fall Winter

Figure18.CompositionratioofionicspeciesinPM2.5fineparticlesduring

Spring,Summer,FallandWinterseasons.
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(2)계절별 PM10원소 농도

PM10원소성분에 대한 계절별 평균농도를 Table13,Figure19에 나타내었다.그

리고 각 원소성분들의 계절별 조성비를 Figure20에 비교하였다.

원소 성분들 중에서 인위적 기원 성분인 S의 농도를 계절별로 비교해 보면 봄,

여름,가을,겨울 각각 1306.9,842.6,918.3,1110.6ng/m
3
로 봄철에 가장 높고 여름

철에 낮게 나타났다.또 Pb의 농도는 봄철에 40.6ng/m
3
로 가장 높고,여름철에

16.9ng/m
3
로 낮은 농도를 보였다.K,Zn의 농도는 겨울철에 각각 345.4,80.9

ng/m
3
로 가장 높았고,여름철에 각각 170.4,22.5ng/m

3
로 가장 낮은 농도를 나타내

었다.이처럼 인위적 기원의 성분들은 대체적으로 봄철과 겨울철에 높은 경향을 보

였다.S는 연료의 연소과정에서 배출되는 대표적인 인위적 오염성분이며,Pb는 보

통 유연휘발유 사용이 가장 중요한 배출원이다.그러나 우리나라에서는 1986년에,

중국은 2000년부터 사용이 금지되었기 때문에 무연휘발유로부터 발생한 납의 농도

는 점차적으로 감소하는 추세다(Liu,2002).Zn은 차량 이용과 각종 연소,소각 과정

에서 가장 광범위하게 배출되는 성분 중 하나이다(Chow,1995).

한편 토양의 지표 성분인 Al은 902.3ng/m
3
로 봄철에 가장 높은 농도를 보였고,

Fe,Ca의 농도도 봄철에 각각 779.2524.6ng/m
3
로 가장 높은 농도를 보였다.또 비

교적 농도가 낮은 토양기원의 Ti역시 봄철에 19.2ng/m
3
로 가장 높은 농도를 보

였다.이처럼 토양 지표 성분들이 봄철에 농도가 높게 나타나는 것은 중국으로부터

불어오는 편서풍의 영향으로 토양입자들이 제주지역 대기에 유입되기 때문인 것으

로 추정된다.Cd의 경우 계절별 큰 편차를 보이지 않았고,연구기간동안에 아주 낮

은 농도 범위를 나타내고 있어 배출원의 영향이 그리 크지 않은 것으로 생각된다.

계절별로 PM10원소성분에 대한 조성비를 비교한 결과,인위적 오염성분들(S,Pb,

Zn)의 조성비는 봄,여름,가을,겨울에 각각 26.6,30.7,29.5,31.1%로 겨울철에 높

은 조성을 나타내고 있었다.반면 토양성분들(Al,Fe,Ca)의 조성비는 봄,여름,가

을,겨울에 각각 41.9,25.1,21.2,26.6%로 봄철에 조성비가 가장 높게 나타나는 특

징을 보였다(Figure20).
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Species
Concentrations(ng/m

3
)

Spring Summer Fall Winter

Al 902.3 324.1 212.3 317.2

Fe 779.2 284.1 262.2 469.8

Ca 524.6 113.5 239.4 260.0

Na 921.9 887.6 1248.0 1027.7

K 309.6 170.4 182.0 345.4

Mg 285.2 123.5 190.6 204.3

S 1306.9 842.6 918.3 1110.6

Ti 19.2 14.8 13.9 14.1

Mn 23.0 7.3 13.8 20.7

Sr 3.8 1.8 2.9 3.6

Zn 52.0 22.5 35.0 80.9

Pb 40.6 16.9 20.3 30.4

Cr 20.6 9.8 5.9 20.9

V 4.3 8.9 2.7 1.7

Ba 7.4 1.2 3.0 5.4

Cu 10.5 7.5 3.8 5.3

Ni 34.2 25.7 3.8 11.6

Co 12.2 4.1 0.3 2.8

Mo 10.9 7.1 0.3 2.2

Cd 0.5 0.3 0.3 0.4

Table13.SeasonalconcentrationsofelementalspeciesinPM10.
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Figure19.SeasonalcomparisonofelementalconcentrationsinPM10fine

particles.
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Spring Summer

Fall Winter

Figure20.CompositionratioofelementalspeciesinPM10fineparticlesduringSpring,Summer,FallandWinterseasons.
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4.황사 시 미세입자 조성 특성

1)황사의 발생 및 이동경로

2010∼2011년의 연구기간에 모두 3차례의 황사가 발생하였다.황사의 발생 및 이

동 경로를 역궤적 분석을 통해 확인해 본 결과,3번의 황사는 서로 다른 경로를 통

해 제주지역으로 유입되었음을 알 수 있었다.2010년 3월 20일에 발생한 1차 황사

(1stAD)는 몽골과 중국 북부지방에서 발생하여 북서풍을 타고 중국 동남부의 산업

지역을 거쳐 본 연구지역인 고산 지역으로 유입되었다(Figure21).그러나 2010년

11월 12일에 발생한 2차 황사(2ndAD)는 고비사막에서 발생하여 발해만과 중국 동

해안을 거쳐 남동진하면서 제주지역으로 이동한 것으로 확인되었다(Figure22).그

리고 2011년 5월 2일에 발생한 3차 황사(3rdAD)는 고비사막,내몽골고원과 만주에

서 광범위하게 발생하여 만주를 거쳐 제주지역으로 유입된 것으로 나타났다(Figure

23).3차 황사의 경우 5월에 발생한 황사 중 가장 오래 지속된 황사로 기록되었다.

이는 서해상에 위치한 고기압권 내에서 대기가 매우 안정한 상태를 유지하였고,또

상층 풍속 역시 약한 기상조건을 유지하면서 체류시간이 길어졌기 때문이다(국립환

경과학원,2010,2011).

황사입자는 주로 토양기원의 조대입자가 높은 비율을 차지한다.그러나 기상조

건이나 이동경로에 따라 입자크기나 조성이 변화를 보이고,PM2.5의 비율이 높아지

기도 한다.2008년에 발생한 6회의 황사를 비교해 보면,평균적으로는 총부유먼지

(TSP)중 PM2.5의 비율이 16% 정도를 유지한 것으로 나타나고 있다.그러나 몽고

지역에서 북서풍을 타고 만주를 통해 유입된 황사먼지는 PM2.5 비율이 5∼16%의

분포를 보였다.그리고 발원지에서 중국 동부 공업지대를 거쳐 서해를 통과한 황사

먼지는 20-23%의 비율을 나타내었다.이는 황사의 이동경로가 중국의 공업지대를

통과할 경우,상대적으로 미세입자의 비율이 높아질 수 있고,위해성이 더 클 수도

있음을 의미한다(Kim etal.,2008).
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Figure21.5-Daybackwardtrajectoriesforthe

AsianDusteventonMarch20,2010

atGosansite

Figure22.5-Daybackwardtrajectoriesforthe

AsianDusteventonNovember12,

2010atGosansite
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Figure23.5-Daybackwardtrajectoriesforthe

AsianDusteventonMay2,2011at

Gosansite

2)황사 시 미세입자의 질량농도 변화

우리나라 대기환경기준은 PM10을 기준으로 설정되어있고,황사경보 또한 PM10

농도기준으로 발령하고 있다.황사의 관리기준을 보면,PM10질량농도가 1시간 평균

400μg/m3이상인 상태가 2시간 이상 지속되면 황사주의보,1시간 평균 800μg/m3

이상인 상태가 2시간 이상 지속될 경우에는 황사 경보가 발령된다(기상청).

본 연구기간에 발생한 2010년 3월 20일(1stAD),2010년 11월 12일(2ndAD),

2011년 5월 2일(3rdAD)의 황사 역시 PM10질량농도를 크게 증가시켰다.기상청에

서 β-ray흡수법으로 측정한 자동측정망 데이터를 검토해 본 결과,2010년 3월 20

일에는 22:00시에 PM10질량농도가 최대 1789μg/m3까지 증가하여 기상관측 사상

가장 높은 농도를 기록한 것으로 확인되었다.또한 2010년 11월 12일에는 최대 808

μg/m3,2011년 5월 2일에는 최대 731μg/m3까지 증가하여 황사경보 수준에 거의 근
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접한 것으로 확인되었다(Figure24).

본 연구에서 필터법으로 측정한 결과를 보면,Table14및 Figure25와 같이

2010년 20일 09:00시부터 21일 09:00시까지 측정한 PM10질량농도는 441.3μg/m3이

었고,PM2.5 질량농도는 87.9 μg/m
3
이었다.또 2010년 11월 12일 09:00부터 익일

09:00까지 측정한 결과는 PM10과 PM2.5질량농도가 각각 402.4,63.6μg/m
3
이었다.

2011년 5월 2일 황사에서는 PM10과 PM2.5가 각각 607.9,76.8μg/m3를 나타내었다.

이중 PM10질량농도는 2011년 5월 2일에 607.9μg/m
3
,PM2.5는 1차 황사인 2010년

3월 20일에 가장 높은 87.9μg/m
3
를 나타내었다.이를 비황사기간의 질량농도와 비

교해 보면,Table15와 같이 PM10질량농도가 각각 11.8,10.8,16.3배 증가한 결과

이다.반면에 PM2.5질량농도는 황사/비황사 비율이 각각 4.5,3.2,3.9로 PM10보다는

더 낮은 증가율을 나타내었다.이러한 결과로 보아 황사입자에서는 입경이 큰 조대

입자(10μm 이하)에서 더 큰 농도차이를 보이고,미세입자(2.5μm 이하)에서는 상대

적으로 그 차이가 감소하는 것으로 확인되었다.

Figure24.HourlyPM10massconcentrationsmeasuredbyβ-rayabsorption

methodduringAsianDust(AD)events. 
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ParticulateMatter
concentration(μg/m

3
)

1stAD 2ndAD 3rdAD

PM10 441.3 402.4 607.9

PM2.5 87.9 63.6 76.8

Table14.PM10andPM2.5massconcentrationsduringAsianDust

(AD)events.

1stAD:March20,2010,2ndAD:November12,2010,3rdAD:May2,2011

Figure25.PM10andPM2.5massconcentrationsduringAsianDust

events.

ParticulateMatter
AD/NADRatio

1stAD 2ndAD 3rdAD

PM10 11.6 10.6 16.0

PM2.5 4.3 3.1 3.8

Table15.AD/NADratiosofmassconcentrationsforPM10andPM2.5

fineparticles.
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3)황사 시 PM10이온성분 농도

황사시 PM10미세입자의 이온성분 농도를 비황사와 상호 비교하였고,그 결과를

Table16∼17과 Figure26에 나타내었다.결과에서 보듯이 주요 이온성분들은 비황

사에 비해 황사기간에 대부분 농도가 증가하였다.이를 황사별로 보면 2010년 3월

20일에는 Na
+
>nss-SO4

2-
>Cl

-
>nss-Ca

2+
>NO3

-
>NH4

+
>Cl

-
>Mg

2+
>K

+

순으로 높게 나타났다.또 2010년 11월 12일에는 nss-Ca
2+
>nss-SO4

2-
>NO3

-
>

Cl
-
> Na

+
> Mg

2+
> K

+
> NH4

+
,2011년 5월 2일에는 NO3

-
> nss-Ca

2+
>

nss-SO4
2-
>Na

+
>Cl

-
>Mg

2+
>K

+
>NH4

+
순으로 모두 다른 농도순서를 나타

내었다.그리고 황사시의 이온성분 농도는 비황사 기간과도 전혀 다른 경향을 나타

내고 있다.

특히 황사 시에는 토양기원의 nss-Ca
2+
농도가 크게 상승하는 경향을 보였고,3

회의 황사 기간에 각각 19.25,20.72,10.31μg/m
3
을 나타내었다.이를 앞의 비황사

기간에 측정한 농도와 비교해 보면,각각 45.1,48.6,24.2배 더 큰 결과이다.

반면에 인위적 기원의 nss-SO4
2-
은 황사 시 농도가 각각 21.76,17.78,7.78μg/m

3

을 나타내었다 이를 비황사와 비교해 보면 3.1,0.6,1.1배 증가한 것으로 조사되었

다.또 NO3
-
은 황사 시 각각 15.39,12.6213.38μg/m3을 나타내어 각각 3.5,2.9,3.1

배 상승하였다.이처럼 황사 발생 시 토양기원의 성분들은 농도가 크게 증가하였으

나 이에 비해 인위적 기원 성분들은 상대적으로 더 낮은 농도 증가를 나타내었다.

또한 황사 시에 NO3
-
의 농도가 nss-Ca

2+
과 함께 증가하는 이유는 질소산화물이 에

어로졸 표면에서 화학반응을 일으키거나 흡착된 상태로 장거리 이동된 결과로 보인

다.그리고 탄산칼슘과 질산이 서로 중화반응을 일으켜 Ca(NO3)2등의 염을 생성하

기 때문인 것으로 추정 된다(김나경 등,2004;Parketal.,2003;Arimotoetal.,

1996).

NH4
+
의 경우 황사 발생 시 각각 8.630.50,0.79μg/m3으로 2010년 3월 20일에 발

생한 고농도 황사 시를 제외하면,NH4
+
농도가 비황사 기간에 비해 농도가 오히려

감소하는 특징을 보이고 있다.이는 NH4
+
이 에어로졸에서 산성염 상태((NH4)2SO4,

NH4NO3 등)로 존재하고 있고,이러한 산성염이 황사입자의 염기성 물질(CaCO3,

MgCO3등)과 중화반응을 일으켜 생성된 NH3가 기화되기 때문인 것으로 판단된다

(고희정,2010).

2010년 3월 20일에 발생한 고농도 황사의 경우,주요 이온성분들의 농도가 비황
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사에 비해 크게 증가하였고,특히 이차오염물질 성분(NH4
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
)의 농

도가 큰 차이를 보인 것으로 조사되었다.역궤적 분석 결과에서 보는 바와 같이 이

황사는 몽골과 중국 북부지방에서 발생하여 중국 동남부의 산업지역을 거쳐 본 연

구지역인 고산 지역으로 유입되었다.이러한 결과로 보아 이 시기의 황사는 중국

동부에 위치한 산업지역의 오염영향을 많이 받았던 것으로 판단된다.

또한 황사입자 이온성분의 조성을 보면,Figure27의 결과와 같이 황사 시에는

토양성분인 nss-Ca
2+
의 조성비가 7.7∼27.7%로 비황사의 2.2%에 비해 7.7∼12.6배

정도 증가하였다.반면에 이차오염물질(NH4
+
,NO3

-
,nss-SO4

2-
)의 조성비는 40.4∼

59.0%로 비황사의 71.7%에 비해 0.6∼0.8배 정도 감소하여 토양성분과 인위적 성분

의 조성비가 상반된 결과를 나타내었다.

Species
Concentration(μg/m3)

1stAD 2ndAD 3rdAD NAD

NH4
+

8.63 0.50 0.79 2.39

Na
+

25.49 9.86 1.99 2.17

K
+

1.38 0.99 0.82 0.36

nss-Ca
2+

19.25 20.72 10.31 0.43

Mg
2+

2.38 2.10 0.91 0.30

NO3
-

15.39 12.62 13.38 4.34

Cl- 19.25 10.26 1.23 2.23

nss-SO4
2-

21.76 17.78 7.78 6.93

Table16.IonicconcentrationsofPM10fineparticleduringAsianDustevents

andNon-AsianDustperiods.
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Figure26.IonicconcentrationsofPM10fineparticlesduringAsianDust

eventsandNon-AsianDustperiods. 

Species
AD/NADRatio

1stAD 2ndAD 3rdAD

NH4
+

3.6 0.2 0.3

Na
+

11.7 4.5 0.9

K+ 3.8 2.7 2.3

nss-Ca
2+

45.1 48.6 24.2

Mg
2+

7.9 6.9 3.0

NO3
-

3.5 2.9 3.1

Cl
-

8.6 4.6 0.6

nss-SO4
2-

3.1 0.6 1.1

Table17.AD/NADratiosofionicconcentrationsinPM10fine

particles.
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1stAD 2ndAD

3rdAD

Figure27.CompositionratioofionicspeciesinPM10fineparticlesduring

AsianDustevents.
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4)황사 시 PM10원소성분 농도

황사 시 PM10원소성분은 2010년 3월 20일에 Al>Fe>Na>S>Ca>K >

Mg>Ti>Pb>Mn>Zn>Co>Cu>Ba>Sr>Ni>V >Cr>Mo>

Cd의 농도 순을 보였다.또 2010년 11월 12에는 Ca>Al>Fe>Na>Mg>S

>K >Mn>Ti>Sr>Zn>Pb>V>Cr>Ni>Cu>Ba>Co>Mo>

Cd의 순으로 높은 농도를 나타내었다.그리고 2011년 5월 2일에는 Al>Fe> Ca

>K >Mg>Na>S>Ti>Mn>Zn>Sr>V >Pb>Cu>Ba>Ni>

Cr>Co>Mo>Cd의 농도 순을 나타내었다.

Table18과 Figure28의 결과와 같이 PM10원소성분의 농도는 황사 시에 Al,Fe,

Ca,K,Mg,Ti,Mn,Sr성분들의 농도가 비황사 기간에 비해 현저하게 증가하였다.

반면에 Zn,Cr,Ni,Mo,Cd성분들의 농도는 상대적으로 그 차이가 크지 않은 것으

로 확인되었다.

주요 성분들의 농도를 보면,황사 시 토양의 주요인 Al,Fe,Ca의 농도가 현저하게

증가하는 경향을 보였다.Al의 농도는 3차례의 황사발생시 각각 22410.2,12994.7,

25466.5ng/m
3
을 나타내었고,황사/비황사 농도비는 각각 49.1,28.5,55.8의 큰 증가율

을 보였다.Fe의 경우 황사 발생시 각각 18487.0,10761.8,18184.6ng/m
3
의 농도를

보였고,황사/비황사 농도비는 각각 39.4,23.0,38.8의 증가율을 나타내었다.마찬가

지로 Ca의 경우 황사 발생시 각각 11218.6,16537.6,12657.4ng/m
3
을 나타내었고,

황사/비황사 농도비는 각각 36.5,53.8,41.2로 세 성분 모두 황사 발생 시에 크게

상승하는 결과를 나타내었다.또한 농도는 상대적으로 낮지만 주로 토양으로부터

유래되는 것으로 알려진 Ti,Mn,Ba,Sr도 마찬가지로 높은 증가율을 보였다.

또한 인위적 성분으로 알려진 S의 농도는 Table18∼19의 결과와 같이 황사 발

생 시 각각 11649.3,5474.52782.2ng/m
3
을 나타내었다.그리고 황사/비황사 농도비

는 각각 10.95.1,2.6로 비교적 높은 증가율을 보였다 그러나 주요 토양성분들과 비

교하면 그 증가율은 더 낮은 경향을 보였다.S은 대표적인 인위적 기원의 성분으로

황사와는 발생기원이 전혀 다르다.그러나 황사 시에 S의 농도가 증가하는 것은 황

산화물이 에어로졸 입자에 흡착 또는 반응한 황산염이 황사와 함께 장거리 이동한

것으로 판단된다(김원형 등,2008).

황사 발생 시 대부분의 원소 성분들의 농도가 비황사 기간에 비해 증가율을 보였

고,특히 2010년 3월 20일에 발생한 황사에 경우 다른 2차례의 황사에 비해 Zn,Pb,
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Cr,V,Ba,Cu,Ni,Co,Mo등과 같은 원소 성분들이 높은 증가율을 보였다.그러

나 2011년 5월 2일에 발생한 황사의 경우 Al,Fe,K,Mg,Ti등과 같은 원소 성분

이 다른 2차례의 황사보다는 높은 증가율을 나타내었다.

또한 황사 시 PM10미세입자 원소성분들의 조성을 비교해 본 결과,인위적 기원

성분(S,Pb,Zn)들의 조성비는 3회의 황사 기간에 각각 13.5,8.6,3.7% 로 비황사

기간의 평균 28.7%에 비해 조성비가 감소하였다.하지만 2010년 3월 20일에 발생한

황사에 경우,다른 2차례 황사에 비해 인위적 성분들의 조성비가 비교적으로 높았

다.반면에 토양성분(Al,Ca,Fe)들의 조성비는 3회 황사 기간에 각각 56.8,62.3,

70.1%로 비황사 기간의 30.9%에 비해 증가 하였다.그리고 2011년 5월 2일에 발생

한 황사의 경우 다른 2차례의 황사보다는 토양기원 성분들의 조성비가 비교적으로

높은 조성을 나타내었다(Figure29).
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Species
Concentrations(ng/m

3
)

1stAD 2ndAD 3rdAD NAD

Al 22410.2 12994.7 25466.5 456.6

Fe 18487.0 10761.8 18184.6 468.7

Ca 11218.6 16537.6 12657.4 307.4

Na 12318.6 7388.9 3778.2 1040.2

K 6936.5 3891.6 8186.1 259.2

Mg 6068.6 6873.8 7716.9 210.9

S 11649.3 5474.5 2782.2 1068.4

Ti 554.7 241.3 639.1 15.6

Mn 389.4 246.2 444.6 17.2

Sr 154.8 101.7 86.3 3.2

Zn 297.5 57.8 144.2 49.8

Pb 488.3 42.8 48.7 28.2

Cr 46.3 19.6 26.2 14.6

V 58.6 24.6 55.7 3.9

Ba 155.5 9.2 34.6 4.6

Cu 218.8 12.5 43.5 6.7

Ni 59.6 15.8 27.5 18.1

Co 231.8 5.1 6.3 5.0

Mo 19.4 0.7 1.1 5.9

Cd 0.6 0.4 1.0 0.4

Table18.ElementalconcentrationsofPM10fineparticleduringAsian

DusteventsandNon-AsianDustperiods.
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Figure28.ElementalconcentrationsofPM10fineparticlesduring

AsianDusteventsandNon-AsianDustperiods.
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Species
AD/NADRatio

1stAD 2ndAD 3rdAD

Al 49.1 28.5 55.5

Fe 39.4 23.0 38.8

Ca 36.5 53.8 41.2

Na 11.8 7.1 3.6

K 26.8 15.0 31.6

Mg 28.8 32.6 36.6

S 10.9 5.1 2.6

Ti 35.5 15.4 40.9

Mn 22.6 14.3 25.8

Sr 48.4 31.8 27.0

Zn 6.0 1.2 2.9

Pb 17.3 1.5 1.7

Cr 3.2 1.3 1.8

V 15.0 6.3 14.3

Ba 33.7 2.0 7.5

Cu 32.6 1.9 6.5

Ni 3.3 0.9 1.5

Co 46.6 1.0 1.3

Mo 3.9 0.1 0.2

Cd 1.5 1.0 2.4

Table19.AD/NADratiosofelementalconcentrationsinPM10

fineparticles.
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1stAD

      

2nd AD

                         

     

  3rd AD

Figure29.CompositionratioofelementalspeciesinPM10fineparticlesduring

AsianDustevents.
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5)황사 시의 PM2.5이온성분 농도

황사시 PM2.5미세입자의 이온성분 농도를 비황사와 상호 비교하였다.그 결과를

Table20∼21과 Figure30에 나타내었다.결과에서 보듯이 주요 이온성분들은 비황

사에 비해 황사기간에 대부분 농도가 증가하였다.이를 황사별로 보면 2010년 3월

20일에는 nss-SO4
2-
>NO3

-
>NH4

+
>Cl

-
>Na

+
>nss-Ca

2+
>Mg

2+
>K

+
순으

로 높게 나타났다.또 2010년 11월 12일에는 nss-SO4
2-
>NO3

-
>nss-Ca

2+
>Cl

-

>NH4
+
>Mg

2+
>K

+
>Na

+
,2011년 5월 2일에는 NO3

-
>nss-SO4

2-
>nss-Ca

2+

>NH4
+
>Mg

2+
>Na

+
>K

+
>Cl

-
순으로 모두 다른 농도순서를 나타내었다.그

리고 황사시의 이온성분 농도는 비황사 기간과도 전혀 다른 경향을 나타내고 있다.

특히 황사 시에는 토양기원의 nss-Ca
2+
농도가 크게 상승하는 경향을 보였고,3

회의 황사 기간에 각각 1.74,2.78,1.58μg/m
3
을 나타내었다.이를 앞의 비황사 기간

에 측정한 농도와 비교해 보면,각각 18.7,29.9,1.70배 더 큰 결과를 나타내었지만,

PM10에 비해서는 낮은 증가율을 보였다.

반면에 인위적 기원의 nss-SO4
2-
은 황사 시 농도가 각각 12.51,4.91,4.17μg/m

3

을 나타내었다.이를 비황사 기간의 농도와 비교해본 결과,각각 2.0,0.8,0.7배로

조사되었다.NH4
+
의 경우 황사 발생 시 각각 4.02,0.67,0.65μg/m3으로 2010년 3월

20일에 발생한 고농도 황사 시를 제외하면,NH4
+
농도가 비황사 기간에 비해 농도

가 오히려 감소하는 특징을 보이고 있다.반면 NO3
-
은 황사 시 각각 8.21,4.27,

8.47μg/m3을 나타내어 비황사 기간에 비해 각각 4.1,2.14.1배 상승하였다.

또한 황사입자 이온성분의 조성을 보면,Figure31의 결과와 같이 황사 시에는

토양성분인 nss-Ca
2+
의 조성비가 5.1∼19.7%로 비황사의 0.8%에 비해 6.4∼24.6배

정도 증가하였지만,PM10에 비해 낮은 증가율을 보였다.반면에 이차오염물질(NH4
+
,

NO3
-
,nss-SO4

2-
)의 조성비는 69.8∼80.6%로 비황사의 91.3%에 비해 0.8∼0.9배 정

도 감소하였고,PM10에 비해서는 다소 낮은 감소율을 보였다.
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Species
Concentration(μg/m

3
)

1stAD 2ndAD 3rdAD NAD

NH4
+

4.02 0.67 0.65 2.28

Na
+

3.11 0.05 0.53 0.37

K
+

0.58 0.31 0.38 0.23

nss-Ca
2+

1.74 2.78 1.58 0.09

Mg
2+

0.47 0.37 0.57 0.07

NO3
- 8.21 4.27 8.47 2.05

Cl
-

3.66 8.47 0.13 0.24

nss-SO4
2-

12.51 4.91 4.17 6.12

Table20.IonicconcentrationsofPM2.5fineparticlesduringAsianDustevents

andNon-AsianDustperiods.

Figure30.IonicconcentrationsofPM2.5fineparticlesduringAsianDustevents

andNon-AsianDustperiods.
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Species
AD/NADRatio

1stAD 2ndAD 3rdAD

NH4
+

1.8 0.3 0.3

Na
+

8.3 0.1 1.4

K
+

2.5 1.3 1.6

nss-Ca2+ 18.7 29.9 17.0

Mg
2+

6.6 5.2 8.1

NO3
-

4.1 2.1 4.1

Cl
-

15.2 3.1 0.5

nss-SO4
2-

2.0 0.8 0.7

Table21.AD/NADratiosofionicconcentrationsinPM2.5fine

particles.

1st
t
AD 2ndAD

3rdAD

Figure31.CompositionratioofionicspeciesinPM2.5fineparticlesduring

AsianDustevents.
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5.PM10,PM2.5미세입자 성분의 배출원 특성

1)해양 및 토양의 영향

대기 에어로졸의 구성 성분은 발생기원에 따라 차이가 있지만 크게 해염,토양,오

염기원 입자들로 나눌 수 있다.그리고 이러한 입자들이 어떤 기원에 의해 유래되

고 있는지는 농축인자(enrichmentfactor,EF)를 계산하면 추정할 수 있다.일반적

으로 에어로졸 입자에는 해염성분이 상당량 함유되며,특히 제주지역의 경우 그 영

향이 클 것으로 예상된다.이를 보다 정량적으로 확인하기 위하여 Na
+
을 지표성분

으로 하여 주요 이온성분들에 대하여 해양농축계수를 다음의 식에 의해 계산하였다

(김원형,2003).

 



식에서 (Cx/CNa+)Seawater는 해수 중 Na
+
와 SO4

2-
,Cl

-
,Mg

2+
,Ca

2+
,K

+
의 농도비이

고,(Cx/CNa+)Aerosol는 에어로졸 중의 Na
+
와 SO4

2-
,Cl

-
,Mg

2+
,Ca

2+
,K

+
의 농도비이다.

이렇게 계산된 농축인자는 그 값이 1에 가까울수록 해염으로부터 유입되고,1보다

클수록 이들 성분들이 해염보다는 다른 요인에 의해 에어로졸에 유입되고 있음을

의미한다.그러나 EF값이 지표성분에 따라 다소 차이를 보이기 때문에 대체적으로

EF값이 3～5이하의 원소들은 지표성분과 같은 기원을 갖고 그 이상의 값을 나타

내면 다른 기원에 의해 유래된 원소라고 해석하고 있다(최만식 등,1989).

연구기간 중 3회의 황사와 비황사 기간에 측정한 각 이온성분들의 농도로부터 계

산한 해양농축계수를 Table22에 나타내었다.

본 연구에서 해양농축계수를 보면,비황사기간의 Cl
-
과 Mg

2+
의 EF는 PM10에서는

0.5,1.4이었다.또 PM2.5에서는 각각 0.4,2.4의 EF값을 나타내었고 이 성분들은 주

로 해염 영향을 많이 받고 있는 것으로 판단된다.반면 황사시의 Cl
-
와 Mg

2+
의 EF

값을 살펴보면,PM10의 경우 Cl
-
의 EF는 3회의 황사 시 각각 0.4,0.6,0.3으로 나타

났고,Mg
2+
은 각각 0.7,1.6,3.5으로 비황사에 비해 큰 변화가 없었다.PM2.5의 Cl

-
는

EF값이 3차례의 황사 발생 시 각각 0.7,7.90.1로 2차 황사를 제외하면,1의 가까

운 EF값을 보였다.Mg
2+
은 황사 발생시 EF값이 각각 1.2,53.7,8.3으로 2010년 3
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월 20일 황사시에 1에 가까운 값을 나타내었다.

그리고 Ca
2+
,SO4

2-
의 EF를 비교해 본 결과,PM10,PM2.5모두 황사와 비황사 시

에 1보다는 큰 값을 나타내어 해염의 영향보다는 다른 기원의 영향을 받은 것으로

추정된다.

K
+
의 EF는 비황사 기간에 PM10,PM2.5에서 각각 7.629.7를 나타내어 해양이 아

닌 다른 기원에 영향을 받는다고 판단된다.그러나 PM10의 경우 K
+
의 EF 값은

2010년 3월 20일,2010년 11월 12일 두 차례의 황사 시 각각 1.4,1.5를 나타내어 K
+

은 해염 영향을 받은 것으로 판단된다.그리고 PM2.5의 K
+
는 황사,비황사 모두 해

염의 영향보다는 다른 기원에 영향을 받는 것으로 추정된다.

또한 대기 에어로졸에 대한 토양입자의 유입 영향을 확인하려면,토양의 주요 성

분인 Al,Ca,Fe을 기준으로 다른 성분들에 대한 토양농축인자를 구하면 그 발생기

원을 추정해 볼 수 있다.본 연구에서는 토양의 지표성분으로 Al을 이용하여 다음

의 식으로부터 토양농축인자를 구하였다(김원형 등,2003).

   

 

위 식 에서 (Cx/CAl)Crust는 Taylor와 McLennan(1985)가 분석한 지각 성분의 조

성을 기준으로 계산하였다.이렇게 계산된 농축인자는 그 값이 1에 가까울수록 토

양으로부터 유입이 큼을 의미하고 1보다 클수록 토양보다는 다른 요인에 의해 에어

로졸에 유입되고 있음을 의미한다.

연구기간 중 3회 황사와 비황사기간의 원소성분 농도로 계산한 토양농축계수를

비교한 결과를 Table23에 나타내었다.고산지역의 비황사기간의 결과에서 보듯이

토양 발생기원의 Fe과 Ca에 대한 EF값은 각각 3.4,3.0로 비교적 작은 값을 나타

내었다.따라서 이들 성분들은 대체적으로 암석의 풍화,토양의 비산 등에 의해 대

기 에어로졸에 유입되고 있는 것으로 추정된다.그리고 K,Mg,Ti,등의 EF값은

각각 4.1,6.7,10.2를 나타내었다.또한 Zn,V,Pb,Cu,Ni등은 각각 282.4,44.9,

785.2,12.2,226.0의 높은 EF값을 보였고,이들 성분들은 토양보다는 다른 요인들

에 의해 대기 에어로졸에 유입되었을 가능성이 큰 것으로 보인다.

황사 원소성분의 EF를 비교해 본 결과,Fe의 경우 3차례 황사에서 각각 2.1,1.9,
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1.6의 EF값을 나타내어 비황사에 비해 작은 값을 나타내었다.따라서 Fe은 주로

황사의 토양입자로부터 유입되었을 것으로 추정된다.또 Ca의 EF값은 3차례의 황

사에서 각각 1.5,3.4,1.3으로 낮은 값을 보였고,K은 각각 1.7,0.9,0.9의 EF값을

보여 Ca,K은 Fe과 마찬가지로 황사 입자로부터 유입되었을 것으로 추정된다.

대표적 해염 성분인 Na의 EF값은 3회 황사에서 각각 6.3,1.6,0.4를 나타내었고,

Mg은 각각 2.6,3.2,1.8를 나타내어 비황사 기간에 비해 낮은 EF값을 나타내었다.

그리고 Ti,Mn,V,Cu성분들도 마찬가지로 3차례의 황사 발생 시 비황사 기간에

비해 1에 가까운 EF값을 보였다.특히 2011년 5월 2일에 발생한 황사의 EF값을 살

펴보면 대부분의 원소 성분들이 다른 2차례의 황사보다 상대적으로 낮은 EF값을

나타내었고,이는 역궤적 분석결과 고비사막과 만주지역을 거쳐 유입된 황사의 영

향으로 추정된다.

토양농축계수의 결과를 살펴보면,황사 발생 시 비황사 기간에 비해 대부분의 원

소 성분들이 낮은 EF값을 보였다.따라서 황사 발생 시 원소성분들은 토양의 영향

을 많이 받은 것으로 판단된다.

Table22.SeawaterenrichmentfactorsforionicspeciesofPM10andPM2.5

fineparticles.

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

1stAD 2ndAD 3rdAD PM10(NAD)

K
+

0.04 1.4 1.5 10.4 7.6

Ca
2+

0.04 9.3 19.9 53.6 9.3

Mg
2+

0.12 0.7 1.6 3.5 1.4

SO4
2-

0.25 4.2 7.9 16.0 25.2

Cl
-

1.80 0.4 0.6 0.3 0.5

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

1stAD 2ndAD 3rdAD PM2.5(NAD)

K+ 0.04 4.7 146.4 17.8 29.7

Ca2+ 0.04 14.9 1316.5 75.1 14.8

Mg2+ 0.12 1.2 53.7 8.3 2.4

SO4
2- 0.25 16.4 358.4 31.0 122.8

Cl- 1.80 0.7 7.9 0.1 0.4
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X Crustratio

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

1stAD 2ndAD 3rdAD NAD

Fe 0.4353 2.1 1.9 1.6 3.4

Ca 0.3731 1.5 3.4 1.3 3.0

Na 0.3595 6.3 1.6 0.4 22.2

K 0.3483 1.7 0.9 0.9 4.1

Mg 0.1654 2.6 3.2 1.8 6.7

Ti 0.0093 2.6 2.0 2.7 10.2

Mn 0.0075 5.4 2.5 2.3 9.7

Zn 0.0009 119.5 4.9 6.3 282.4

V 0.0007 3.4 2.7 3.1 44.9

Pb 0.0002 287.9 16.5 9.6 785.2

Cu 0.0003 2.4 0.3 0.6 12.2

Ni 0.0002 35.5 6.1 5.4 226.0

Co 0.0001 198.5 3.9 2.5 71.4

Cd 0.0012 0.4 0.03 0.03 1.3

Table23.CrustalenrichmentfactorsforelementalspeciesofPM10fineparticles.
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2)미세입자 성분들 간의 상관성

대기 에어로졸 성분들의 발생 기원과 조성 특성을 살펴보기 위하여 SPSS통계프

로그램으로 구성 성분들 간의 상관계수를 구하였다.그리고 연구기간에 측정된

PM10과 PM2.5미세입자 이온성분 간의 상관계수(r)를 Table24∼25에 나타내었다.

고산지역의 미세입자 이온성분들에 대한 상관관계를 보면,대표적인 인위적 기원

물질인 NH4
+
과 nss-SO4

2-
와의 상관계수(r)가 PM10,PM2.5각각 0.91,0.91로 높은 상

관성을 나타내었다.이들 두 성분은 NH4HSO4,(NH4)2SO4등과 같은 염 상태로 대

기에어로졸에 존재하고 있는 것으로 판단된다.NH3는 대기 중에서 H2SO4와의 반응

성이 아주 커서 빠른 속도로 염을 생성하는 것으로 알려져 있다.(Zhuang and

Huebert,1996).일반적으로 NH4
+
은 미세입자에서 H2SO4외에도 HNO3,HCl같은

산성물질과 NH3의 반응으로 생성된다.그리고 NH4NO3,NH4HSO4,(NH4)2SO4등이

응고나 배기와 같은 물리적 과정을 통해서도 조대입자로 이동한다고 알려져 있다

(Yeatmanetal.,2001).

다음으로 NH4
+
과 NO3

-
의 상관성을 보면,PM10,PM2.5각각 0.66,0.60로 nss-SO4

2-

과 NH4
+
보다는 낮은 상관관계를 보였다.미세입자에서 NO3

-
은 주로 HNO3과 NH3

가 반응하여 생성된 NH4NO3으로 존재한다.반면에 조대입자에서는 해염입자와 반

응하여 NaNO3로 존재한다고 알려져 있다.또한 해염성분의 농도가 높으면 HNO3은

NaCl과 반응하여 조대입자에서 안정한 NaNO3을 생성한다(Walletal.,1988).

K
+
에 대한 다른 이차오염물질 성분들의 상관성을 보면,NH4

+
,NO3

-
,nss-SO4

2-
,

과의 상관계수가 PM10에서는 각각 0.63,0.69,0.58을 보였고,PM2.5에서는 0.60,0.54,

0.56이었다.이처럼 이들 성분들의 상관성이 비교적 큰 경향을 보이는 것으로 보아

이들 성분들은 유사한 기원으로 유래 되었을 가능성이 큰 것으로 판단된다.

그리고 대표적 해염 성분인 Na
+
와 Cl

-
의 상관계수는 PM10에서 0.94,PM2.5에서는

0.86으로 높은 상관성을 보였고,이 성분들은 대체적으로 해염으로부터 유입된 것으

로 판단된다.또 Na
+
와 Mg

2+
의 상관계수는 PM10에서는 0.82를 나타내었지만,PM2.5

에서는 0.44의 낮은 상관계수를 나타내었다.

토양성분인 nss-Ca
2+
과 NO3

-
의 상관계수는 PM10,PM2.5각각 0.55,0.43로 비슷한

상관계수를 보인 반면,nss-Ca
2+
와 nss-SO4

2-
의 상관계수는 PM10,PM2.5 각각 0.04,

0.51로 PM2.5에서 더 높은 상관성을 보이고 있었다.

또한 PM10원소들 간의 상관성을 비교하여 Table26에 수록하였다.표에서 보는
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바와 같이 토양의 지표성분인 Al과 Fe,Ca,MnNi,Co,Mo과의 상관계수는 각각

0.76,0.64,0.60,0.83,0.89,0.85로 비교적 높은 상관성을 나타내었다.그리고 다른

토양 지표성분인 Fe도 Ca,MnNi,Co,Mo의 상관계수가 각각 0.66,0.65,0.71,

0.78,0.71로 비교적 높은 결과를 나타내었다.Mg은 Ca과 Na의 상관계수가 각각

0.77,0.75로 이는 해염과 토양성분으로부터 유입된 것으로 판단된다.

또 K은 Ca,Mn,S,Pb의 상관계수가 각각 0.70,0.73,0.65,0.70를 나타내었고,토양

성분과 인위적 성분의 상관성이 비교적 높게 나타났다.

Table24.CrosscorrelationsbetweenionicspeciesofPM10fineparticles.

Spices NH4
+

Na
+

K
+

nss-Ca
2+
Mg

2+
NO3

-
Cl
-

nss-SO4
2-

NH4
+ 1

Na
+

-0.11 1

K
+

0.63 0.13 1

nss-Ca
2+

0.36 0.08 0.50 1

Mg
2+

0.00 0.82 0.32 0.38 1

NO3
- 0.66 0.24 0.69 0.55 0.36 1

Cl
-

-0.21 0.94 0.10 0.03 0.83 0.15 1

nss-SO4
2-

0.91 -0.14 0.58 0.04 0.05 0.45 -0.25 1

Table24.CrosscorrelationsbetweenionicspeciesofPM2.5fineparticles.

Spices NH4
+

Na
+

K
+

nss-Ca
2+
Mg

2+
NO3

-
Cl
-

nss-SO4
2-

NH4
+

1

Na
+

-0.02 1

K+ 0.60 0.02 1

nss-Ca
2+

0.50 0.03 0.69 1

Mg
2+

0.30 0.44 0.32 0.57 1

NO3
-

0.60 0.16 0.54 0.43 0.26 1

Cl
-

0.03 0.86 0.03 0.09 0.49 0.19 1

nss-SO4
2-

0.91 -0.03 0.56 0.51 0.31 0.28 -0.02 1
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　 Al Fe Ca Na K Mg S Ti Mn Ba Sr Zn V Cr Pb Cu Ni Co Mo Cd

Al 1

Fe 0.76 1

Ca 0.64 0.66 1

Na 0.13 0.07 0.25 1

K 0.47 0.55 0.70 0.31 1

Mg 0.58 0.57 0.77 0.73 0.69 1

S 0.37 0.50 0.51 0.11 0.650.43 1

Ti 0.41 0.47 0.48 0.26 0.450.53 0.31 1

Mn 0.69 0.80 0.75 0.24 0.730.74 0.54 0.46 1

Ba 0.34 0.30 0.52 0.17 0.670.41 0.37 0.23 0.37 1

Sr 0.42 0.45 0.61 0.43 0.610.67 0.43 0.37 0.51 0.47 1

Zn 0.14 0.26 0.40 0.03 0.460.27 0.39 0.29 0.40 0.26 0.22 1

V 0.27 0.30 0.20-0.08 0.190.11 0.29 0.34 0.18 0.050.0.8 0.04 1

Cr 0.49 0.58 0.30-0.04 0.280.21 0.29 0.17 0.36 0.15 0.18 0.06 0.12 1

Pb 0.57 0.59 0.65 0.11 0.700.60 0.59 0.52 0.69 0.42 0.51 0.47 0.320.31 1

Cu 0.44 0.32 0.20-0.01 0.170.18 0.15 0.17 0.28 0.18 0.08 0.06 0.270.25 0.27 1

Ni 0.83 0.71 0.32-0.06 0.240.26 0.29 0.21 0.38 0.09 0.21-0.02 0.310.63 0.37 0.34 1

Co 0.89 0.78 0.56 0.04 0.430.52 0.34 0.37 0.58 0.24 0.38 0.14 0.340.47 0.63 0.40 0.86 1

Mo 0.85 0.71 0.32-0.05 0.240.26 0.29 0.23 0.41 0.11 0.22 0.00 0.300.52 0.41 0.37 0.98 0.89 1

Cd 0.47 0.45 0.38 0.07 0.520.37 0.58 0.28 0.52 0.33 0.32 0.36 0.190.27 0.59 0.40 0.37 0.47 0.41 1

Table26.CrosscorrelationsbetweenelementalspeciesofPM10fineparticles.
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3)미세입자 성분의 발생기원 조사

고산지역 PM10,PM2.5미세입자 성분의 발생기원 및 특성을 확인하기 위하여 통

계 프로그램(SPSS12)을 이용하여 요인분석(factoranalysis)을 실시하였다.요인분

석은 변수들 간의 상관관계를 이용하여 서로 유사한 변수들끼리 묶어주는 방법으로

대기분진 구성 물질의 기원을 분별하고 유추하는데 매우 유용하게 사용된다

(Oravisjärvietal.,2003;강창희 등,2003).

요인분석은 일련의 관측된 변수에 근거하여 직접 관찰할 수 없는 요인을 확인하

기 위한 것이다.또한 요인 분석은 수많은 변수들을 적은 수의 몇 가지 요인으로

묶어줌으로써 그 내용을 단순화하는 것이 그 목적이며 구체적으로 다음과 같은 목

적으로 이용된다.첫째,변수들의 축소로써 여러 개의 관련 있는 변수들이 하나의

요인으로 묶여지므로 많은 변수들이 적은 수의 요인으로 줄어들게 된다.둘째,불필

요한 변수들의 제거로써,요인에 포함되지 않거나 포함되더라도 중요도가 낮은 변

수들을 찾을 수 있으므로 불필요한 변수를 제거한다.셋째,변수들의 특성파악으로

써,관련된 변수들이 묶여져 요인을 이루고 이들 요인들은 상호 독립적인 특성을

가지게 되므로 변수들의 특성이 밝혀진다.넷째,측정도구의 타당성 판정으로써,하

나의 특성을 측정하기 위해 관측된 변수들은 하나의 요인으로 묶여진다.따라서 이

같은 특성을 이용하여 묶여지지 않는 변수들은 다른 특성을 가진다고 판단된다(김

나경 등,2003;김나경,2004).대개 여러 변수들 간의 상관 matrix에서 인자 적재치

가 클수록 변수들 간의 발생원이 유사하다고 추론 할 수 있다.

본 연구에서는 PM10과 PM2.5성분들의 분석결과를 이용하여 요인분석을 실시하

였다.요인분석 시 베리맥스(varimax)회전법을 이용하여 산출하였다.이렇게 PM10

과 PM2.5각각에 대해 요인분석을 실시한 결과를 Table27∼29에 나타내었다.

먼저 PM10이온성분의 요인분석 결과를 보면,전체 인자 중 87.4%의 설명력을

보였다.첫 번째 인자는 35.3%의 설명력을 보였고,NH4
+
,K

+
,NO3

-
,nss-SO4

2-
성분

이 높은 적재값을 나타내어,인위적인 성분들의 높은 적재 값을 보였다.그리고 두

번째 인자는 35.2%의 설명력을 보였고,대표적인 해염기원 성분인 Na
+
,Mg

2+
,Cl

-

가 큰 적재 값을 나타내었다.세 번째 인자는 16.8%의 설명력을 보였고,토양 기원

성분인 nss-Ca
2+
의 적재 값이 크게 나타내었다.이러한 결과를 기초로 이들 성분들

의 발생기원을 추정해 보면,고산지역의 PM10미세입자는 인위,해염 영향을 주로

받고,그 다음으로 토양의 영향을 많이 받고 있는 것으로 판단된다(Table27).
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PM2.5이온성분의 요인분석 결과에서 총 80.9% 설명력을 보였다.그리고 첫 번째

인자는 33.4%의 설명력을 보였고,NH4
+
,NO3

-
,nss-SO4

2-
,성분이 높은 적재 값을

나타내어,인위적 기원 성분이 높은 적재 값을 보였다.두 번째 인자는 26.2%의 설

명력을 보였고,해염 기원 성분인 Na
+
,Cl

-
등이 높은 적재 값을 나타내었다.세 번

째 인자는 21.4%의 설명력을 보였고,대표적 토양 성분인 nss-Ca
2+
,Mg

2+
이 높은

적재 값을 나타내었다.이러한 요인분석 결과를 기초로 이들 성분들의 발생기원을

추정해 보면,PM2.5미세입자는 인위적 기원의 영향이 가장 크고,다음으로 해양의

영향,그리고 다음으로 토양 기원 성분의 영향을 많이 받고 있는 것으로 판단된다

(Table28).

PM10 원소성분 요인분석 결과를 보면,4개의 인자를 추출했을 때 전체적으로

71.4%의 설명력을 보였다.첫 번째 인자는 26.1%의 설명력을 보였고,Al,Fe,Ni,

Co,Cd이 높은 적재 값을 보였다.이들 성분은 인위적인 성분과 토양성분이 혼재

된 것으로 추정된다.두 번째 높은 인자는 21.0%의 설명력을 보였고,K,S,Zn,Pb

높은 적재 값을 나타내었다.이 성분들은 대체적으로 자동차,난방 연료,산업체 등

대부분 인위적 오염기원 성분들이다.세 번째 인자는 15.7%의 설명력을 보였고 대

표적 해염성분인 Na,Mg이 높은 적재 값을 보였다.네 번째 인자는 8.5%의 설명

력을 보였고 인위적인 성분인 V 높은 적재 값을 보였다.이러한 결과를 기초로 이

들 성분들의 배출원을 추정해 보면,고산지역 PM10원소성분은 토양,인위적 영향

그 다음으로 해양의 영향을 많이 받고 있는 것으로 판단된다(Table29).
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Species Factor1 Factor2 Factor3

NH4
+

0.97 -0.13 0.06

Na
+

-0.08 0.97 0.00

K
+

0.73 0.18 0.39

nss-Ca
2+

0.29 0.06 0.92

Mg
2+

0.09 0.88 0.33

NO3
-

0.67 0.25 0.46

Cl
-

-0.10 0.98 -0.02

nss-SO4
2- 0.89 -0.16 0.13

Eigenvalue 2.8 2.8 1.3

Variance(%) 35.3 35.2 16.8

Cumulative(%) 35.3 70.6 87.4

Table27.Rotatedvarimaxfactoranalysisforionic

speciesofPM10fineparticles.

Species Factor1 Factor2 Factor3

NH4
+

0.97 -0.03 0.19

Na
+

0.01 0.95 0.05

K
+

0.66 -0.05 0.51

nss-Ca
2+

0.41 -0.03 0.87

Mg
2+

0.11 0.47 0.77

NO3
-

0.76 0.24 0.05

Cl
-

0.03 0.95 0.11

nss-SO4
2-

0.78 -0.12 0.32

Eigenvalue 2.7 2.1 1.7

Variance(%) 33.4 26.2 21.4

Cumulative(%) 33.4 59.6 81.0

Table28.Rotatedvarimaxfactoranalysisforionic

speciesofPM2.5fineparticles.
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Species Factor1 Factor2 Factor3 Factor4

Al 0.84 0.23 0.30 0.19

Fe 0.73 0.39 0.27 0.19

Ca 0.33 0.58 0.52 0.11

Na -0.11 -0.05 0.86 -0.03

K 0.19 0.78 0.43 0.08

Mg 0.26 0.34 0.86 0.12

S 0.21 0.71 0.09 0.20

Ti 0.12 0.27 0.46 0.56

Mn 0.50 0.58 0.43 0.21

Ba 0.10 0.64 0.28 -0.15

Sr 0.19 0.42 0.65 -0.04

Zn -0.09 0.73 -0.01 0.08

V 0.16 0.09 -0.04 0.83

Cr 0.68 0.23 -0.03 -0.14

Pb 0.34 0.66 0.24 0.35

Cu 0.38 0.13 -0.05 0.40

Ni 0.96 0.02 0.01 0.15

Co 0.85 0.20 0.23 0.27

Mo 0.95 0.03 0.04 0.19

Cd 0.35 0.60 -0.01 0.24

Eigenvalue 5.2 4.2 3.1 1.7

Variance(%) 26.1 21.0 15.7 8.5

Cumulative(%) 26.1 47.1 62.9 71.4

Table29.Rotatedvarimaxfactoranalysisforelementalspeciesof

PM10fineparticles.
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Ⅳ.결론 및 요약

국내 배경지역인 제주도 고산측정소에서 2010∼2011년에 PM10,PM2.5 미세입자

시료를 채취하여 조성을 분석하였고,그 결과로부터 미세입자의 화학조성을 조사한

결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 제주도 고산지역의 PM10과 PM2.5질량농도는 각각 38.0±19.8μg/m
3
,20.4±12.6μg/m

3
,

PM2.5보다 PM10이 1.8배 높은 농도를 나타내었다.

2) 고산지역 PM10이온성분은 인위적인 성분(nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
)71.7%,해양

기원 성분(Na+,Cl-,Mg2+)25.2%,토양 성분(nss-Ca2+)2.2%의 조성을 나타내었

다.PM2.5이온성분 인위적인 성분 91.3%,해양기원 성분 5.7%,토양성분 0.8%의

조성을 보여,상대적으로 PM10에서는 토양과 해염,PM2.5에서는 인위적 상분의 조

성비가 높은 경향을 보였다.

3) PM2.5/PM10농도비를 조사해 본 결과,nss-SO4
2-,NO3

-,NH4
+은 주로 PM2.5에

많이 분포하고,nss-Ca
2+
,Na

+
,Cl

-
,Mg

2+
은 상대적으로 PM10에 많이 분포하는

경향을 보였다.

4) PM10원소성분은 인위적 성분(S,Pb,Zn)28.7%,토양성분(Al,Ca,Fe)30.9%,해

염성분(Na,Mg)31.4%의 조성비를 보였고,이들 성분들이 전체 조성의 91.0%를 차지

하였다.

5) 황사 시 PM10질량농도는 비황사 기간에 비해 10.8∼16.3배 증가하였고,PM2.5질량

농도는 3.1∼4.4배 증가하여 PM2.5보다 PM10에서 더 높은 증가율을 보였다.그리고

중국 동부 산업지역을 거쳐서 이동한 2010년 3월 20일 황사에서 2차 오염물질

(NH4
+
,NO3

-
,nss-SO4

2-
)의 농도가 다른 황사에 비해 상대적으로 더 높은 조성비

를 나타내었다.

6)황사입자에서 nss-Ca
2+
농도는 PM10에서 24.2∼48.6배 증가하였고,PM2.5에서

17.0∼29.9배 증가하였다.또 PM10원소성분 중 토양기원의 Al,Fe,Ca,Ti,Mn,

Sr의 농도가 현저하게 상승하였다.

7)이상과 같은 연구를 통해 국내 배경지역 미세먼지의 오염특성과 황사의 영향을

조사하였다.그리고 이로부터 중국으로부터 이동한 장거리 이동 입자상 물질이

한반도 대기질에 미치는 영향을 확인할 수 있었다.이러한 연구는 국내 배경지역

대기오염물질 측정자료로는 물론 우리나라 미세먼지 관리를 위한 근거 자료로

활용될 수 있을 것으로 사료된다.
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