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ABSTRACT

ThecollectionofTSP(totalsuspendedparticulate)andPM2.5(particulate

matter,below 2.5µm diameter)aerosolshasbeenmadeatGosansiteofJeju

Islandduring2008-2011,andtheirionicandelementalspecieswereanalyzed,

in orderto examinetheseasonalvariation and characteristicsofaerosol

compositions.In theion balancecomparison,thecorrelation coefficients(r)

betweenthesum ofcationicequivalentconcentrationsandthesum ofanionic

equivalentconcentrationswere0.996and 0.992,respectively,forTSP and

PM2.5 particles,indicating a good correlation.Themean concentrationsof

water-solublecomponentsofTSPaerosolswereintheorderofnss-SO4
2-
>

NO3
-
> NH4

+
> Na

+
> Cl

-
> K

+
> nss-Ca

2+
> Mg

2+
> HCO3

-
> H

+
,and

thoseofelementalcomponentswereinorderofS>Na>Al>Fe>Ca >

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

Co> Mo.TheconcentrationsofionicspeciesinPM2.5aerosolshaveshown

theorderofnss-SO4
2-
> NH4

+
> NO3

-
> Na

+
> Cl

-
> K

+
> HCO3

-
>

nss-Ca
2+
> Mg

2+
> H

+
.From the study of size-segregated aerosols

components,theconcentrationratiosofNH4
+
,nss-SO4

2-
andNO3

-
inPM2.5/

TSPparticlewere1.10,0.83,0.77,respectively,showingthatthesecomponents

were mostly in the fine particles.From the seasonalcomparison,the

anthropogeniccomponents(NH4
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
,S,Zn,Pb)andthesoil

components(nss-Ca
2+
,Al,Fe,Ca,Ti,Ba,Sr)showedhighconcentrationsin

springseasonasthewesterlywindprevails.TheneutralizationofNH3was

59.8% and76.5%,andthatofCaCO3was10.5% and5.5% inTSPandPM2.5,

respectively.From the factoranalysis forthe examination ofthe source

origins,theTSP aerosolcomponentswereoriginatedby soil> marine>

anthropogenic,andthePM2.5 aerosolcomponentswerebyanthropogenic>
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marine>soil.Thebackwardtrajectoryanalysesshowedthattheconcentrations

ofNH4
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
,Sandnss-Ca

2+
increasedwhentheairmasseshad

movedfrom ChinacontinenttoGosanarea.
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Ⅰ.서론

 대기 중의 입자상물질은 발생 기원에 따라 입자의 크기,밀도,흡습성 등 물리

적 특성이 다르고,중금속이나 수용성 성분의 함량 등 화학적 조성이 다른 특징

을 나타낸다(Takamuraetal.,2007;Kim etal.,2006).또 입자크기에 따라서 물

리,화학적 특성이 차이를 보이고 인체 건강에 대한 영향도 다르게 나타난다(김

성천 등,2000).이처럼 대기 입자상물질은 직접적으로 인체 건강 및 산업 활동에

영향을 줄 뿐만 아니라 시정,지구기후변화에도 크게 영향을 미치는 것으로 나타

나고 있어서 집중적인 연구와 관리가 필요하다.

TSP 에어로졸은 대체적으로 50µm 이하의 입자들이 주류를 이루고 있다.

TSP에어로졸 중에서 비교적 입경이 큰 조대입자는 대부분 비산된 토양입자,해

염 등과 같이 기계적 분쇄과정을 거쳐 생성되며 대부분 자연적 발생원에 의해

생성된다.이러한 조대입자는 대기 중에서의 체류시간이 짧고 호흡 시 비강에서

걸러지기 때문에 인체에 대한 피해는 상대적으로 적은 편이다.그러나 2.5µm 이

하의 미세입자는 화석연료의 연소 자동차 배기가스,화학물질 제조과정 등과 같

이 인위적 발생원에 의해 생성된 물질과 기체상 물질이 입자상으로 전환된 2차

오염물질로 구성되어있다.이러한 미세 입자들은 주로 SO4
2-
,NH4

+
,NO3

-
,유기탄

소(OC),원소탄소(EC)등으로 이 중에서도 SO4
2-
와 유기탄소의 농도가 높은 것

으로 보고되고 있다(Khanetal.,2010;이순봉 등,2010;Lightyetal.,2000).이

러한 PM2.5에어로졸은 대기 중에서 제거가 어렵고 호흡 시 폐 깊숙이 유입되기

때문에 인체 위해도가 크다.또한 PM2.5는 지구에 도달하는 태양 빛을 흡수하거

나 산란시켜 지구 복사 평형에 중요한 역할을 하고,구름 형성에 필요한 응축 핵

으로 작용하여 지구 기후변화에도 영향을 미친다.그리고 대기에서 발생하는 여

러 화학반응에 주요한 인자이며 시정을 악화시키는 원인이 되기도 한다(이종태,

2003).더욱이 이러한 미세입자는 대기 중에 장기간 체류하기 때문에 발생원으로

부터 수백∼수천 km까지 장거리 이동하여 국지적인 오염이 주변지역으로 넓게

광역화되는 경향을 보인다(SeinfeldandPandis,1998;신훈중 등,1996).
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동북아시아 지역은 급격한 산업화로 인해 대기 오염물질의 배출량이 증가하고

있으며,특히 중국에서 배출되는 오염물질이 대부분을 차지하고 있다.한반도와

일본은 중국에서도 공업화가 가장 빠른 북동부 해안 공업지대와 가까운 거리에

있고,중국의 풍하 지역에 위치하고 있어서 장거리 이동 대기오염물질로 인한 산

성 물질 강하량이 크게 증가하고 있는 것으로 보고되고 있다(Takamietal.,

2007;김용표 둥,1996;Arndtetal.,1988).그리고 주 연료인 석탄의 연소과정에

서 배출된 비소,카드뮴,베릴륨,수은,납 등 인체에 유해한 중금속이 에어로졸

과 함께 장거리 이동될 수도 있다(국립환경과학원,2004).한·중·일 3국의 경우,

대기질 관리를 위해 자체적으로 발생하는 대기오염물질의 규제,관리는 물론 장

거리 이동과 침적에 대한 정량적인 자료 확보가 필요하다(Kim etal.,2003).이

를 위해 한·중·일 3국은 1997년부터 장거리 이동 대기오염물질 공동연구사업

(LTP,Long-rangeTransboundaryAirPollutantsinNortheastAsia)을 수행 중

에 있다. 그리고 이를 위한 지상 측정소로 대만의 Kenting, 홍콩의

Kato-CrookedIsland,중국의 WaliguangMountain,일본의 Okinawa등과 함께

우리나라에서는 제주도 고산지역이 적합한 측정소로 선정되었다(Toppingetal.,

2004;Leeetal.,2001;문길주,1999;Chenetal.,1997).

  제주도는 한반도와 약 100km,중국 상하이와 500km,일본 규수와는 250km

정도 떨어져 있으며,인도밀도가 낮고 오염원이 비교적 낮은 지역이다.그리고

고산 측정소는 인근에 오염 배출원이 거의 없는 제주도 서쪽 끝 청정지역에 위

치하고 있어서 배경농도 측정소의 조건을 잘 갖추고 있다.이러한 이유로 고산측

정소는 동아시아지역 배경대기 측정은 물론 아시아대륙에서 장거리 이동한 월경

성(trans-boundary)오염물질 영향을 평가하기 위한 측정소 널리 알려져 있다.

고산측정소에서는 대기오염물질 장거리 이동 연구를 위해 1991년 PEM-West

A,1994년 PEM-WestB,1991년에 IGAC (InternationalGlobalAtmospheric

Chemistry)주관으로 APARE(EastAsia/NorthPacificRegionalExperiment)

등이 수행되었다.그리고 2000년대에는 대기 에어로졸의 복사 강제력과 기후변화

에 미치는 영향을 평가하기 위한 목적으로 ACE (AerosolCharacterization

Experiment)프로그램이 수행되었다(문광주 등,2006;Huebertetal.,2003;

Carmichaeletal.,1997;Hoelletal.,1996).
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본 연구에서는 제주도 고산측정소에서 2008∼2011년에 TSP와 PM2.5에어로졸

을 채취하여 주요 이온 및 원소성분들을 분석하였다.그리고 그 결과로부터 대기

에어로졸의 화학조성,중화 특성 등을 계절별로 비교하였다.또한 기류의 이동경

로별 에어로졸 조성을 비교하고,오염물질의 유입경로와 배출원 특성을 조사하였

다.
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 Ⅱ.연구방법

1.대기 에어로졸 시료 채취

1.1시료 채취 지점

본 연구에서 TSP,PM2.5에어로졸 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,면오염원

이 적어서 국지 오염원의 영향을 비교적 적게 받는 국내 배경지역이다.측정소는

제주고층레이더기상대로부터 서쪽 방향으로 약 300m 떨어진 해안가 언덕 위에

위치하고 있으며 해수면 고도 72m 정도이다.측정소 현장에는 트레일러를 설치

하여 기기 작동에 필요한 전원을 공급하였고,에어컨,제습기,AVR등의 부대설

비를 갖추고 있다.TSP및 PM2.5Airsampler는 각각 현장의 트레일러 내부와

옥상에 설치하여 에어로졸 시료를 채취하였다.

1.2측정기기

1.2.1HighVolumeTapeSampler

TSP에어로졸 시료는 HighVolumeTapeSampler(KIMOTO ElectricCo.,

195A,일본)를 사용하여 채취하였다.이 샘플러는 롤(roll)테이프형 테프론필터

(SumitomoElectricCo.,PTFE100mm ×10m,일본)를 사용하여 연속적으로

시료를 채취할 수 있는 자동시스템이다.샘플러는 트레일러 내부에 탑재하였고,

공기흡입관(길이 7m,내경 38mm인 flexiblehose)은 컨테이너의 측면을 관통

시켜 지상 6m 높이의 에어로졸이 포집될 수 있도록 설치하였다.이 때 흡입 공

기의 유속은 초기속도가 대략 170L/min이 되도록 조절하였다.

1.2.2PM2.5AirSampler

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

델 PMS-103,한국)를 사용하여 채취하였다.샘플러는 현장의 트레일러 옥상에
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설치하여 가동하였고,PM2.5미세입자 채취 시 공기 유속은 MFC가 부탁된 자동

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

1.2.3IonChromatograph

대기 에어로졸의 주요 이온성분 분석에는 IonChromatograph(Metrohm,모델

ModulaIC,스위스)를 사용하였다.양이온(NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
)분석에는

Metrohm Metrosep Cation-4-150분리관,음이온(SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
)분석에는

Metrohm MetrosepA-SUPP-5분리관을 사용하였으며,검출기는 전기전도도 검

출기(819ICdetector)를 사용하였다.

1.2.4InductivelyCoupledPlasma-OpticalEmissionSpectrometer

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

Pb,Cu,Ni,Co,Mo,Cd등)분석에는 ICP-OES(PerkinElmer,모델 OPTIMA

7300DV,미국)를 사용하였다.ICP-OES는 simultaneousmode가능형,radial/axial

plasma선택형이며,40.0MHzRFfrequency를 조사할 수 있도록 구성되어 있

다.

1.2.5InductivelyCoupledPlasmaMassSpectrometer

에어로졸 미량 원소성분(Sr,Cr,Pb,Co,Mo,Cd등)분석에는 ICP-OES외에

ICP-MS(PerkinElmer,모델 ELANDRC-e,미국)를 병행하여 사용하였다.

1.2.6MicrowaveDigestionSystem

TSP에어로졸의 원소성분 분석을 위한 시료 전처리에는 혼합산과 마이크로파

분해 장치(MILESTONE,모델 STARTD,이탈리아)를 사용하였다.

1.2.7pHMeter

수용성 이온 용출용액의 pH는 pHmeter(ORION,모델 720A,미국)와 Combination

pHrosselectrode(ORION,모델 81-02,미국)를 사용하여 측정하였다.
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Table1.SamplingtablefortheTSPaerosolscollectedatGosansite.

Year Samplingperiod Samplingtime Numberofsamples

2008 Jan-Dec 24hrs 141

2009 Jan-Dec 24hrs 136

2010 Jan-Dec 24hrs 112

2011 Jan-Dec 24hrs 118

Total 507

2.대기에어로졸 시료 채취 및 분석

2.1TSP에어로졸 시료 채취

TSP에어로졸 시료는 제주도 고산측정소에서 HighVolumeTapeSampler와

롤테이프형 테프론필터를 사용하여 2008년 1월부터 2011년 12월까지 3일 간격,

24시간 단위로 총 507개를 채취하였다(Table1참조).시료 채취 시 공기 유속은

대략 170L/min이 되도록 조절하였으며,총 공기의 유량은 기록계의 기록지에

표시된 유속 및 시간을 대조하여 계산하였다.시료 채취용 롤테이프형 테프론필

터는 한 개의 롤 필터가 완전히 감길 때마다 샘플러로부터 필터를 분리하였다.

그리고 에어로졸 시료가 채취된 부분을 원형으로 잘라낸 뒤 이를 다시 이등분하

여 이 중 한 개는 수용성 성분,나머지 한 개는 원소성분 분석에 이용하였다.

2.2PM2.5에어로졸 시료 채취

PM2.5에어로졸 시료는 제주도 고산 측정소에서 PM2.5SequentialAirSampler

와 테프론필터 (PallCo.,Zeflour
TM
,47mm,2.0µm,미국)를 사용하여 2008년 1

월부터 2011년 12월까지 3일 간격,24시간 단위로 총 468개를 채취하였다(Table

2참조).시료 채취 시 공기 유속은 자동 MFC시스템을 사용하여 초기부터 종

료 시까지 지속적으로 16.7L/min을 유지하였다.시료를 채취한 필터는 현장에서

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

이프로 밀봉한 후 실험실로 옮겨 건조 시킨 후에 무게를 측정하였다.
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Table2.SamplingtableforthePM2.5aerosolscollectedatGosansite.

Year Samplingperiod Samplingtime Numberofsamples

2008 Jan-Dec 24hrs 58

2009 Jan-Dec 24hrs 227

2010 Jan-Dec 24hrs 90

2011 Jan-Dec 24hrs 93

Total 468

2.3질량농도 측정

PM2.5에어로졸의 질량농도는 필터를 데시케이터에서 항량이 될 때까지 (48∼

96시간)건조시킨 후 시료 채취 전과 후의 무게 차이를 측정하여 구하였다.그

리고 질량 농도는 측정한 질량을 총 유량으로 나누어 단위 부피당 질량 값

(µg/m
3
)으로 환산하였다.

2.4수용성 이온성분 분석

2.4.1시료의 전처리

에어로졸 필터는 페트리디쉬에 넣어 테프론 테이프로 밀봉한 후 -20℃ 냉동고

에 보관하였고,냉동 보관한 상태에서 대략 3개월 간격으로 동시에 분석하였다.

TSP에어로졸 필터는 필터를 반으로 이등분 하여 반쪽은 초수순에 침적시켜 이

온성분 분석에 이용하였고,나머지 반쪽은 산 처리 후 원소성분 분석에 이용하였

다.또 PM2.5에어로졸은 필터 전체를 수용성 이온성분 분석에 이용하였다.

TSP에어로졸 필터는 잘게 자른 후 에탄올 0.2mL로 침적시키고,여기에 초

순수 50mL를 가하였다.또한 PM2.5필터는 잘게 자른 후 에탄올 0.2mL,초순

수 30mL를 가하여 수용성 이온성분을 용출시켰다.초순수를 가한 시료 용액은

초음파 세척기에서 30분,Shaker에서 1시간 진탕하여 수용성 성분들을 용출시켰

다.용출액은 주사기필터 (Whatman,PVDFsyringefilter,0.45µm poresize)로

불용성 성분을 거른 후 여액을 수용성 성분 분석에 이용하였다.
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2.4.2수소이온 농도 측정

앞의 전처리 과정을 거친 수용성 성분 용출용액은 pH미터를 이용하여 수소이

온 농도(pH)를 측정하였다.수소이온 농도는 시료용액 일부를 분취하여 항온조에

서 대략 25℃ 항온이 되도록 조절한 후 pHmeter로 측정하였다.이 때 pHmeter

는 ORION사의 pH4.10과 6.97완충용액을 사용하여 보정하였다.

2.4.3수용성 이온성분 분석

TSP와 PM2.5에어로졸의 수용성 이온성분은 IonChromatography법으로 분석

하였다.양이온 NH4
+
,Na

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
은 Metrohm ModulaIC(818ICpump,

819ICdetector)를 사용하여 MetrosepCation-4-150column,1.0mL/minflow

rate,50µLinjectionvolume,4.0mM Nitricacideluent조건으로 분석하였다.

양이온의 표준용액은 Aldrich사의 1차 표준물질과 초순수를 사용하여 조제하였

다.표준검정곡선은 0.1,0.5,1.0,5.0μg/mL표준용액을 사용하여 작성하였다.음

이온 SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
은 Metrohm ModulaIC를 사용하여 Metrohm Metrosep

A-SUPP-5column,0.7mL/minflow rate,50µL injectionvolume,1.0mM

NaHCO3/3.2mM Na2CO3eluent,100mM sulfuricacidsuppressorsolution조

건으로 분석하였다.또한 SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
음이온의 표준검정곡선은 0.1,0.5,1.0,

5.0μg/mL표준용액을 사용하여 작성하였고,표준용액은 1차 표준물질((NH4)2SO4

=99.999%,KNO3=99.99%,NaCl=99.99%)과 초순수를 사용하여 조제하였다.

이온성분 분석에서 IC의 기기검출한계(IDL,98% 신뢰수준)와 변동계수(CV)는

Table3과 같다.여기서 기기검출한계(InstrumentalDetectionLimit)는 IC분석

용 표준용액(최소농도)을 사용하여 7회 반복 분석 후 측정하였고,측정한 각 값

들의 표준편차 및 변동계수(CoefficientofVariation)를 계산하여 측정 정밀도를

확인하였다.

표준편차    
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Table3.Instrumentaldetectionlimit(IDL)andcoefficientofvariation(CV)

forIonchromatography(IC)analysis(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

변동계수       


× 

  ×        

2.5원소성분 분석

2.5.1시료의 전처리

TSP 에어로졸의 원소성분은 미국 EPA의 ‘Compendium ofmethodsforthe

determinationofinorganiccompoundsinambientair(MethodIO-3)’방법으로 마

이크로파 분해 장치를 사용하여 혼합산 용액으로 용출하였다.필터를 테프론

(PFA)용기에 넣고,5.55% HNO3/16.75% HCl혼합산 10mL를 가한 후 마이크

로파를 조사(1000W)하였다.이 때 온도는 10분 동안 180℃로 상승시키고,이 온

도에서 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 희석하였

다.
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2.5.2원소성분 분석

원소성분은 ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - OpticalEmission

Spectrometer)와 ICP-MS(InductivelyCoupledPlasma-MassSpectrometer)

를 사용하여 Al,Fe,Ca,Mg,K,Na,Zn,Pb,Mn,Ti,Ba,Cu,Sr,V,Ni,Cr,

Mo,Cd,Co,S등을 분석하였다.분석 시 표준용액은 AccuStandard사의 ICP용

1000µg/mL용액을 초순수와 혼합산 용액으로 10배 묽혀 100µg/mL저장용액

을 만든 후,이 저장용액을 적절한 농도로 희석하여 조제하였다.이 때 희석용매는 매

트릭스(matrix)효과를 최소화시키기 위하여 시료의 전처리 과정과 동일한 비율

로 HNO3과 HCl을 혼합한 용액(3% HNO3/8% HCl)을 사용하였다.검정곡선 작

성 시 사용한 표준용액은 시료의 농도에 따라 고농도 성분들은 0.01～5.0mg/L,저

농도 성분들은 0.001～0.5 mg/L 범위로 조제하였다.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 사용

한 표준용액은 1～500µg/L범위로 조제하였다.이 때 20종의 원소성분을 분석하기

위한 ICP-OES와 ICP-MS의 조건 및 검출한계는 Table4,Table5와 같다.
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Table4.Instrumentaldetectionlimit(IDL)andconditionsforICP-OESanalysis.

Instrument:PerkinElmer,ModelOPTIMA7300DV

RFpower:1150W

RFFrequency:40.68MHz

ArFlow :Carrier=0.5L/min,Coolant=16.0L/min

Auxiliary=1.5L/min

PumpRate:100rpm

OperationMode:SimultaneousorSequentialMode

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

Element
Wavelength

(nm)

Detection

Limit

(µg/L)

Element
Wavelength

(nm)

Detection

Limit

(µg/L)

Al 396.152 ∼1.8 Fe 259.940 ∼2.4

Ca 396.847 ∼3.3 Na 589.592 ∼12.9

K 766.490 ∼36.9 Mg 279.553 ∼2.7

Ti 334.904 ∼1.8 Mn 259.373 ∼0.9

Ba 493.409 ∼1.8 Sr 216.596 ∼1.2

Zn 206.200 ∼2.4 V 268.796 ∼2.3

Cr 357.869 ∼1.2 Pb 220.353 ∼2.4

Cu 324.754 ∼0.9 Ni 231.604 ∼1.6

Co 228.616 ∼1.8 Mo 202.032 ∼1.2

Cd 226.502 ∼1.8 S 180.034 ∼47.7
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Table5.Instrumentaldetectionlimit(IDL)andconditionsforICP-MSanalysis.

Instrument:PerkinElmer,ModelELANDRC-e

RFpower:1500W

RFFrequency:40MHz

ArFlow :Carrier=0.9∼1.05L/min,Coolant=15.0L/min,

Auxiliary=1.2L/min

Samplingdepth=7mm from workcoil

Samplingcone=Nickel,1.1mm orificediameter

Skimmercone=Nickel,0.9mm orificediameter

Nebulizer=Cross-flow type

Samplinguptakerate=1.0mL/min

Element

Atomic

Mass

(amu)

Detection

Limit

(µg/L)

Element

Atomic

Mass

(amu)

Detection

Limit

(µg/L)

Sr 88 ∼0.06 Cr 52 ∼0.03

Pb 208 ∼0.03 Co 59 ∼0.18

Mo 98 ∼0.09 Cd 111 ∼0.12
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Ⅲ.결과 및 고찰

1.고산지역 에어로졸 조성

1.1.분석 데이터의 이온 수지 비교

TSP,PM2.5 에어로졸의 수용성 성분 분석 데이터는 이온수지(Ionbalance)를

비교함으로써 간접적으로 신뢰도를 평가할 수 있다.수용성 양이온의 당량농도

합(Tcation)과 음이온의 당량농도 합(TAnion)간의 상관계수가 1에 가까울수록 이온

분석의 신뢰도가 높다고 할 수 있다.본 연구에서는 TSP와 PM2.5에어로졸의 주

요 수용성 성분은 분석하였기 때문에 Tcation과 TAnion의 상관성이 큰 값을 나타낼

것으로 보인다.Tcation과 TAnion은 다음의 식으로 구하였고,식에서 Ci는 이온 i의

농도(µeq/m
3
),Zi는 이온 i의 당량수,Wi는 이온 i의 질량이며,m은 양이온의 수,

n은 양이온과 음이온의 수이다(김행범,2011;조은경,2009;심상규 등,1994).

  
  



 

  
    



  

본 연구에서는 TSP와 PM2.5에어로졸에서 분석한 이온성분의 농도를 당량농

도로 바꾸어 이로부터 양이온 당량농도 합과 음이온 당량농도 합의 상관관계를

그래프를 Figure1∼2에 나타내었다.TSP와 PM2.5시료 중 강우일(3mm 이상)

과 황사 일을 제외한 시료에 대해 이온 수지를 비교하였다.TSP와 PM2.5각각

417,387개 시료의 대한 상관계수(r)가 0.978,0.986으로 양호한 상관성을 나타내

었다.또한 이온성분 분석에서 배제된 H
+
과 HCO3

-
의 농도를 보정하기 위하여

TSP와 PM2.5수용성 용출액의 pH를 측정하였다.이 때 H
+
농도는 측정 pH 값

으로부터 환산하였고,HCO3
-
농도는 아래 식에 의해 계산하였다.식에서 KH는

CO2의 물에 대한 용해 평형상수(3.4×10
-2
mol/L·atm),K1은 H2CO3의 1차 산해리

상수(4.2×10
-7
mol/L)이며,pCO2는 대기 중 CO2의 부분압력(3.5×10

-4
atm)이다
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(Annaetal.,1996).


  

∙∙

 
 



   


이렇게 구한 H
+
과 HCO3

-
농도를 포함하여 양이온과 음이온 당량농도 합 간의

이온수지를 Figure3∼4에 비교하였다.그림의 결과와 같이 TSP와 PM2.5에어로

졸에서의 상관계수(r)는 각각 0.996,0.992로 H
+
과 HCO3

-
농도를 포함하지 않았

을 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.
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Figure1.Crosscorrelationsof∑[Cation]eqvs.∑[Anion]eq

for the analytical data of TSP aerosol

componentsatGosanSite.

Figure2.Crosscorrelationsof∑[Cation]eqvs.∑[Anion]eq

for the analyticaldata of PM2.5 aerosol

componentsatGosanSite.
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Figure3.Crosscorrelationsof∑[Cation]eq+∑[H
+
]eqvs.

∑[Anion]eq +∑[HCO3
-
]eq fortheanalytical

dataofTSP aerosolcomponentsatGosan

Site

Figure4.Crosscorrelationsof∑[Cation]eq+∑[H
+
]eqvs.

∑[Anion]eq +∑[HCO3
-
]eq fortheanalytical

dataofPM2.5 aerosolcomponentsatGosan

Site
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1.2.TSP에어로졸 조성

1.2.1수용성 성분의 농도 및 조성

TSP에어로졸 시료는 2008년 1월부터 2011년 12월까지 총 507개를 채취하였

고,이들 시료의 수용성 이온성분과 원소성분을 분석하였다.그리고 이 중 강우

일(3mm 이상)과 황사 일을 제외한 417개 시료의 분석 결과를 기초로 고산지역

TSP의 화학조성을 조사하였고,그 결과를 Table6,Figure5∼6에 수록하였다.

성분들 중 SO4
2-
과 Ca

2+
은 비해염(nss;non-sea salt)농도로 환산하였고,

nss-SO4
2-
은 ‘[nss-SO4

2-
]=[SO4

2-
]-[Na

+
]×0.251’,nss-Ca

2+
은 ‘[nss-Ca

2+
]=[Ca

2+
]

-[Na
+
]×0.04’식에 의해 계산하였다(Hoetal.,2003;Nishikawaetal.,1991;

Möller,1990).

TSP에어로졸의 이온성분 농도는 nss-SO4
2-
>NO3

-
>NH4

+
>Na

+
>Cl

-
>

K
+
> nss-Ca

2+
> Mg

2+
> HCO3

-
> H

+
순으로 이온성분들 중에는 nss-SO4

2-
,

NO3
-
,NH4

+
등의 인위적 기원 성분들이 상대적으로 높은 농도를 나타내었다.

SO4
2-
중 nss-SO4

2-
의 비율은 95.1%로 고산측정소가 해안가에 위치하고 있지만,

해염성분의 기여율은 그리 크지 않은 것으로 확인되었다.이온성분들 중 nss-

SO4
2-
과 NO3

-
은 각각 8.31,2.49µg/m

3
로 가장 높은 농도를 나타내었다.이들 성

분들은 주로 아황산가스(SO2)와 질소산화물(NOX)이 산화되어 생성된 황산과 질

산이 입자상으로 전환된 2차 오염물질에서 기원된 것으로 판단된다(최은경 등,

2005).다음으로 NH4
+
은 2.30µg/m

3
의 농도를 나타내었고,주로 암모니아가 대기

중에서 황산(H2SO4),질산(HNO3)등과 중화반응에 의해 생성된 것으로 보인다.

K
+
의 농도는 0.42µg/m

3
로 비교적 낮았으며,K

+
의 경우 지역에 따라 큰 차이를

보이지만 일반적으로 10% 정도가 토양,나머지는 주로 생체소각(biomassburning)

등에 의해 발생되는 것으로 알려져 있다(오미석 등,2009;McMurryetal.,2004).

토양지표물질인 nss-Ca
2+
은 0.40µg/m

3
의 농도를 나타내었다.그리고 해양 기

원의 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
농도는 각각 1.72,1.60,0.26µg/m

3
의 값을 나타내었다.이들

성분들의 농도가 비교적 높은 이유는 고산측정소가 해안가에 근접해 있기 때문

인 것으로 보인다.

또한,TSP이온성분의 조성은 인위적 기원의 2차 오염물질(nss-SO4
2-
,NO3

-
,
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Table6.Yearlymeanconcentrationsofwater-solubleioniccomponents

inTSPaerosols.

Species
Concentration(µg/m

3
)

2007 2008 2009 2010 Mean

H
+

0.011 0.009 0.034 0.007 0.013

NH4
+

2.45 2.88 1.87 1.83 2.30

Na
+

1.54 1.40 1.96 2.07 1.72

K
+

0.42 0.58 0.34 0.30 0.42

nss-Ca
2+

0.30 0.41 0.57 0.34 0.40

Mg
2+

0.21 0.25 0.32 0.26 0.26

Cl
-

1.53 1.25 2.14 1.58 1.60

NO3
-

1.89 2.21 3.15 2.90 2.49

nss-SO4
2-

8.41 9.52 8.21 6.90 8.31

HCO3
-

0.14 0.49 0.09 0.05 0.20

Figure5.ConcentrationcomparisonofioniccomponentsinTSPaerosols.

NH4
+
)이 전체의 74.1%를 차지하였고,다음으로 해염 기원 성분(Na

+
,Cl

-
,Mg

2+
)

20.1%,토양 기원 성분(nss-Ca
2+
)2.2%를 차지하였다.
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Figure6.CompositionratioofioniccomponentsinTSPaerosols.

1.2.2원소성분의 농도 및 조성

고산에서 채취한 TSP에어로졸 시료(총 507개)중 강우일(3mm 이상)과 황사

일을 제외한 총 417개의 시료에 대한 원소분석 결과를 Table7에 수록하였다.그

리고 원소성분의 농도와 조성비를 Figure7∼8에 비교하였다.원소성분의 농도는

S>Na>Al>Fe>Ca>K >Mg>Zn>Pb>Ti>Mn>Cu>Ba>

V>Sr>Ni>Cr>Cd>Co>Mo순으로 높은 농도를 나타내었다.특히 S

성분은 3237.4ng/m
3
로 다른 성분들보다 훨씬 더 높은 농도를 나타내었으며,이

성분은 주로 화석연료의 사용과 관련이 큰 것으로 알려져 있다.다음으로 Na성

분 또한 1118.9ng/m
3
로 다른 성분들보다 상대적으로 높은 농도를 나타내었다.

Na의 발생은 주로 해염의 유입에 기인하고,부분적으로는 토양으로부터 유래되

는 것으로 알려져 있다.Al,Fe,Ca의 농도는 각각 399.1,378.5,359.5ng/m
3
로

이들 역시 다른 성분들에 비해 더 높은 농도를 나타내었다.이들 성분들은 주로

토양의 비산에 의해 에어로졸 입자로 유입되는 지각기원 성분이며,부분적으로

식물 개화 시 화분의 비산,암석의 풍화 등에 의해서도 에어로졸에 유입되는 것

으로 조사되고 있다(주재희 등,2011).그 밖의 비교적 고농도의 성분은 K와 Mg

으로 각각 307.3,276.5ng/m
3
의 농도를 나타내었다.이들 두 성분은 공통적으로

토양으로부터 유입되기도 하지만,K는 생체 소각(biomassburning),Mg는 해염
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으로부터 유입되어 에어로졸에 포함되는 것으로 조사되고 있다.

반면,인위적 기원을 나타내는 Zn과 Pb은 각각 46.8,22.1ng/m
3
의 농도를 나

타내었다.Zn은 주로 자동차 연료,타이어 마모 등에 의해 발생되고,소각 시에

배출되는 입자의 지표원소라고도 알려져 있다.그리고 Pb는 연료의 연소,제련공

정을 비롯한 여러 산업과정에서 발생되며,유연휘발유의 연소과정에서 다량 발생

한다.그러나 우리나라의 경우 1988년부터 무연휘발유를 사용하도록 정책적으로

규제하면서 유연휘발유 사용에 따른 Pb발생은 점차 개선되고 있다(전혜리 등,

2012).또한 V과 Ni의 농도는 각각 4.3,2.9ng/m
3
로,이들 성분들은 주로 화석연

료의 연소과정에서 발생되기도 하지만 토양입자의 유입에 의해서도 유래될 수

있다(Fangetal.,2005;Oraviisjiarvietal.,2003;이찬형,2003;Simpsonand

Xu.,1994).

Cu,Cr,Cd등의 중금속 성분은 각각 5.5,2.2,0.8ng/m
3
의 농도를 나타내어

앞의 성분들 보다는 훨씬 낮은 농도를 보였다.중금속 성분들은 대부분 오래 전

부터 알려진 독성물질로 약 80개의 원소가 중금속으로 분류되며,그 중 약 30가

지 중금속이 사람에게 독성을 발현하는 것으로 알려져 있다.그럼에도 불구하고

우리나라의 경우는 대기 중의 금속원소 중 납(Pb)한 가지에 대해서만 연간 평

균치로 0.5µg/m
3
로 규제하고 있다(나덕재 등,2000).중금속 성분 중 특히 Hg,

Cd,Pb,Cu,Zn,As,Cr,Ni등은 인체에 허용치 이상으로 흡수되면 특정 부위에

축적되는 경향이 있다(김영성,2003).이러한 중금속은 대기 중에 부유하고 있는

에어로졸 입자들에 흡착되어 성분,조성이나 입자에 크기에 따라 인간의 건강이

나 생물의 생육에 크게 영향을 미치고 있다(Huangetal.,1994).

이러한 TSP에어로졸의 원소성분을 발생원별로 비교해 보면,주로 인위적 기

원에 의해 발생되는 것으로 알려진 S,Pb,Zn의 조성비가 53.3%를 차지하였다.

그리고 해염 기원의 Na,Mg조성비는 22.5%,토양기원의 Al,Fe,Ca조성은

18.3%를 나타내었다.따라서 고산지역 TSP원소성분은 인위적 기원 성분의 함

량이 가장 높고,다음은 해염,그다음으로 토양 성분의 함량이 높게 나타나는 경

향을 보였다.
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Table7.YearlymeanconcentrationsofelementalcomponentsinTSPaerosols.

Species
Concentration(ng/m

3
)

2008 2009 2010 2011 Mean

S 2385.3 3099.4 4370.4 3351.7 3237.4

Na 990.2 973.1 1622.4 982.4 1118.9

Al 324.9 402.4 578.0 318.9 399.1

Fe 278.0 365.5 585.6 322.1 378.5

Ca 250.1 358.7 539.7 323.4 359.5

K 328.5 313.6 328.4 256.9 307.3

Mg 200.6 275.0 400.3 253.5 276.5

Zn 42.7 44.7 50.5 50.5 46.8

Pb 23.1 21.7 17.7 25.6 22.1

Ti 13.5 16.8 30.3 12.0 17.7

Mn 13.6 15.8 20.4 12.2 15.3

Cu 2.8 3.7 7.8 8.6 5.5

Ba 3.9 4.6 6.1 5.8 5.0

V 2.4 5.0 6.0 4.2 4.3

Sr 3.2 3.0 4.1 2.3 3.1

Ni 2.8 2.1 2.9 4.1 2.9

Cr 1.9 1.8 1.7 3.6 2.2

Cd 0.8 1.0 1.0 0.3 0.8

Co 0.6 0.7 1.0 0.1 0.6

Mo 0.5 0.7 0.6 0.2 0.5
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Figure7.Concentrationcomparisonofelementalcomponents

inTSPaerosols.
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Figure8.CompositionratioofelementalcomponentsinTSPaerosols.
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1.3PM2.5에어로졸 조성

입자 크기가 2.5µm 이하의 미세입자(PM2.5)는 주로 화석연료의 연소,자동차

배기가스,화학물질 제조과정 등과 같이 인위적 발생원에 의해 배출된 오염물질

과 가스상 오염물질이 입자상으로 전환된 2차입자로 구성되어 있다.따라서 황산

(SO4
2-
),질산(NO3

-
),암모늄(NH4

+
),유기탄소(OC),원소탄소(EC)등의 인위적 기

원 성분들의 농도가 상대적으로 높고,PM2.5미세입자는 조대입자에 비해 상대적

으로 위해성도 큰 것으로 알려져 있다(강창희 등,2003;LeeandKang.,2001).

PM10은 호흡기계 질환에,PM2.5는 심장박동수가 증가하는 등 심혈관계,암,조

기사망에 영향을 주며,PM10에 비해 PM2.5의 독성이 더 강한 것으로 알려져 있

다.미국 151개 대도시의 성인 55만 명을 대상으로 조사한 결과에 의하면,미세

먼지 오염수준 순위가 최상위인 도시는 최하위인 도시보다 사망률이 17%나 높

은 것으로 분석되었다.또한 미국의 캘리포니아 주에서는 미세먼지로 인하여 인

구 100만 명당 약 1,000명 정도가 매년 암에 걸려 추가 사망하는 것으로 추정되

고 있다(김운수,1997).특히,미세먼지의 경우 입자크기가 0.1∼1µm일 때,폐에

가장 잘 침투되어 폐질환을 야기 시킨다.이는 동일 질량의 분진을 가정할 때 입

자크기가 감소할수록 표면적이 크고,오염물질을 쉽게 흡착하여 전달매체의 역할

을 하기 때문이다(SchwartzJetal.,1999).이처럼 미세입자는 인체에 대한 위해

도가 조대입자에 비해 매우 높은 것으로 확인되고 있다.또한 PM2.5에어로졸은

대기 중 체류시간이 약 7일 정도로 PM10에 비해 2∼3배 길기 때문에 장거리 이

동이 가능하고,주변국들에도 영향을 미치는 것으로 조사되고 있다(황길영,2008;

NARSTO,2003).

본 연구에서는 이처럼 인체 위해성과 장거리 이동성이 큰 PM2.5에어로졸에 대

해 국내 배경지역의 농도를 모니터링 하였다.이를 위해 고산측정소에서 2008년

1월부터 2011년 12월까지 총 468개의 PM2.5에어로졸 시료를 채취하였다.이 중

강우일과 황사 일을 제외한 387개 시료의 수용성 이온성분의 농도를 Table8에

수록하였고,그 농도와 조성을 Figure9∼10에 비교하였다.

PM2.5이온성분의 농도는 nss-SO4
2-
> NH4

+
> NO3

-
> Na

+
> Cl

-
> K

+
>

HCO3
-
>nss-Ca

2+
>Mg

2+
>H

+
순으로 높은 농도를 보였다.이 중 nss-SO4

2-
,
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Table8.Yearlymeanconcentrationsofwater-solubleioniccomponents

inPM2.5aerosols.

Species
Concentration(µg/m

3
)

2007 2008 2009 2010 Mean

H
+

0.015 0.013 0.014 0.016 0.014

NH4
+

3.00 2.44 2.38 2.53 2.52

Na
+

0.51 0.36 0.49 0.28 0.39

K
+

0.43 0.25 0.20 0.29 0.27

nss-Ca
2+

0.40 0.06 0.09 0.11 0.12

Mg
2+

0.14 0.05 0.07 0.08 0.07

Cl
-

0.33 0.39 0.29 0.22 0.33

NO3
-

2.54 1.53 1.73 2.62 1.92

nss-SO4
2- 8.21 6.77 6.69 6.51 6.89

HCO3
- 0.29 0.28 0.31 0.07 0.24

NH4
+
,NO3

-
의 농도는 각각 6.89,2.52,1.92µg/m

3
로 대체적으로 다른 성분들에

비해 더 높은 농도를 나타내었다.그리고 PM2.5 에어로졸에서 전체 SO4
2-
중

nss-SO4
2-
이 차지하는 비율이 98.6%로,해염에서 유래된 SO4

2-
의 양은 미미한 것

으로 확인 되었다.또한 nss-Ca
2+
의 농도는 0.12µg/m

3
로 나타났고,해염기원 성

분인 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
의 농도는 각각 0.39,0.33,0.07µg/m

3
이었다.이처럼 PM2.5

미세입자에서 이들 토양 및 해염 성분들의 농도는 앞의 인위 성분들에 비해 훨

씬 더 낮은 경향을 보였다.

또 PM2.5 에어로졸 수용성 성분의 조성을 발생기원별로 비교해 보면,인위적

기원의 nss-SO4
2-
,NH4

+
,NO3

-
성분이 전체 88.6%를 차지하였다.반면에 해염기

원의 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
이 6.2%,nss-Ca

2+
이 0.9%를 차지하여 앞의 TSP에어로졸에

비해 인위적 기원 성분의 조성비가 가장 크고,이에 비해 해양 및 토양 기원 성

분들의 조성은 훨씬 더 낮은 것으로 확인되었다.



- 26 -

Figure10.CompositionratioofioniccomponentsinPM2.5aerosols.

Figure9.ConcentrationcomparisonofioniccomponentsinPM2.5aerosols.
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1.4TSP와 PM2.5농도 비교

TSP와 PM2.5에어로졸에서 수용성 이온성분 농도를 상호 비교하여 개략적인

입경분포를 조사하였다.이를 위해 각 성분의 PM2.5/TSP농도비를 Table9에 수

록하였고,그 농도비를 Figure11에 나타내었다.이와 같이 입경분포를 비교한

결과에서 nss-SO4
2-
,NH4

+
,NO3

-
의 PM2.5/TSP농도비는 각각 0.83,1.10,0.77로

이들 성분들은 대체적으로 조대입자보다는 미세입자에 분포하는 경향을 보였다.

특히,NH4
+
의 경우,PM2.5/TSP농도비가 1.10으로 PM2.5에서 더 크게 나타내는

것은 산성 에어로졸에서 NH4Cl,NH4NO3의 염 물질로부터 NH4
+
이 암모니아로

휘발되기 때문인 것으로 판단된다(Ceciliaetal.,2011).

 
 

 ⇌
 ⇌

 
 

 ⇌


⇌

또 이외에도 NH4Cl,NH4NO3,(NH4)2SO4 형태의 염이 CaCO3 등의 염기물질에

의해 다음과 같은 NH3 휘발 반응을 일으키기 때문인 것으로 추정된다.이 때

CaCO3은 알칼리성 토양입자에서 유래되며,주로 조대입자에 분포된다.따라서

PM2.5미세입자보다는 TSP조대입자에서 반응이 일어나고,상대적으로 미세입자

에서 NH4
+분포가 큰 경향을 보이는 것으로 판단된다(고희정 등,2010).

⇌↑

⇌ ↑

⇌↑

다음으로는 nss-SO4
2-
의 PM2.5/TSP 농도비가 0.83으로 다른 성분들에 비해

PM2.5 에어로졸에서 높은 분포비를 보였다.반면에 NO3
-
은 농도비가 0.77로

nss-SO4
2-
보다 낮은 경향을 보였다.이러한 이유는 이차오염물질인 nss-SO4

2-
과
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NO3
-
의 전구물질인 SO2와 NOX의 배출원이 서로 다르기 때문이며,이들의 상대

적 기여도를 비교할 필요가 있다.일반적으로 도시지역 미세 에어로졸의 경우,

nss-SO4
2-
에 비해 NO3

-
의 기여율이 상대적으로 높은 경향을 보인다.이는 NO3

-

발생이 에너지 사용량과 관련성이 크기 때문이다.선행연구를 보면 도시지역인

서울,인천,대전,베이징,상하이에서 PM2.5에어로졸의 nss-SO4
2-
/NO3

-
의 비가

각각 1.04,1.39,1.52,1.45,1.67의 값을 보이고 있다(김현재 등,2010;Wanget

al.,2006,2005a).이처럼 도시지역에서 nss-SO4
2-
/NO3

-
의 비가 낮은 것은 자동차

운행에 따른 NOX의 배출량이 많기 때문이다.국내 배경지역인 백령도와 덕적도

의 nss-SO4
2-
/NO3

-
의 비는 각각 3.26,2.54의 값으로 도시 지역보다는 다소 높은

값을 보였다(이동원 등,2010;이승복 등,2002).

본 연구에서 고산지역의 nss-SO4
2-
/NO3

-
비는 TSP와 PM2.5에어로졸에서 각

각 3.34,3.59로 선행 연구 결과들에 비해 더 큰 값을 나타내었다.이처럼 고산지

역에서 nss-SO4
2-
의 농도가 상대적으로 더 큰 농도비를 나타내는 것은 자동차

등에 의한 인위적 오염 배출 영향이 다른 도시지역에 비해 낮기 때문인 것으로

추정된다.

또한,주로 생체소각 등이 원인인 K
+
의 경우,PM2.5/TSP농도비가 0.65로 이

성분 역시 PM2.5 미세입자에 분포하는 경향을 보였다.이는 K
+
의 배출이 앞의

nss-SO4
2-
,NO3

-
과 유사하게 인위적인 영향을 많이 받고 있음을 의미한다.

반면에 토양 지표물질인 nss-Ca
2+
은 PM2.5/TSP농도비가 0.31로 NH4

+
,nss-SO4

2-
,

NO3
-
보다는 훨씬 더 낮은 비율을 나타내었다.그리고 해염기원의 Na

+
,Cl

-
,Mg

2+

성분들 역시 PM2.5/TSP농도비가 각각 0.23,0.21,0.29로 낮은 비율을 보이는 것

으로 조사되었다.이러한 결과로 보아 토양과 해염기원 성분들은 PM2.5보다 TSP

에어로졸에서 더 높은 농도를 보이고 대부분 조대입자에 많이 분포하고 있음을

확인할 수 있었다.
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Table9.ConcentrationsofioniccomponentsandtheirratiosinTSP

andPM2.5aerosols.

Species
Concentration(µg/m

3
)

PM2.5/TSP
PM2.5/

(TSP-PM2.5)PM2.5 TSP

NH4
+

2.52 2.30 1.10 -11.10

Na+ 0.39 1.72 0.23 0.29

K
+

0.27 0.42 0.65 1.90

nss-Ca2+ 0.12 0.40 0.31 0.44

Mg
2+

0.07 0.26 0.29 0.41

Cl- 0.33 1.60 0.21 0.26

NO3
-

1.92 2.49 0.77 3.37

nss-SO4
2- 6.89 8.31 0.83 4.86

Figure11.PM2.5/TSPconcentrationratiosofioniccomponents.
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2.계절별 농도 비교

2.1수용성 성분의 계절 비교

일반적으로 에어로졸의 황산염 및 질산염 입자 등 2차 입자 농도는 계절적인

변동의 폭이 크며,봄철의 황사 현상이나 여름철의 광화학반응,겨울철의 고농도

현상 등 지역적인 기상 등 대기 중의 전환과정에 의한 영향을 많이 받게 된다

(최금찬 등,1994).이처럼 대기 에어로졸은 기상 환경에 따라 물리,화학 특성이

다르기 때문에 계절에 따라 농도와 화학조성 변화를 비교하는 것은 의미가 있다.

본 연구에서는 2008∼2011년에 TSP와 PM2.5에어로졸을 동시에 채취하여 이

온성분을 분석하였고,그 결과를 계절별로 분류하여 Table10∼11에 수록하였다.

그리고 Figure12∼15에 이온성분의 농도를 계절별로 비교하였다.표와 그림의

결과와 같이 이온성분들 중에는 nss-SO4
2-
이 모든 계절에 가장 높은 농도를 나

타내었다.그리고 계절별로는 TSP에서는 봄,여름,가을,겨울철에 각각 7.85,

6.55,6.25,6.25µg/m
3
로 봄철에 가장 높고,다음으로는 여름에 다소 높은 경향을

보이는 것으로 조사되었다.PM2.5 에어로졸에서는 각각 6.19,6.45,5.57,5.40

µg/m
3
로 TSP와는 다소 다르지만 역시 봄과 여름철에 상대적으로 더 높은 농도

를 나타내었다.SO4
2-
의 발생은 일반적으로 화석 연료의 사용량과 가장 관련이

크다.그리고 도시 지역에서는 연료 사용량이 많은 겨울철에 농도가 상승하는 경

향을 보인다.그러나 본 연구가 수행된 고산 지역의 대기 에어로졸에서는 TSP,

PM2.5에어로졸 모두 겨울철보다는 봄과 여름철에 높은 농도를 나타내어 도시 지

역과는 크게 다른 경향을 보이고 있다.이처럼 고산지역에서 SO4
2-
의 농도가 봄

철에 상승하는 것은 편서풍이 우세한 봄철에 중국의 영향을 많이 받기 때문인

것으로 추정된다.또한 여름철에 황산의 농도가 상승하는 것은 해안가 청정지역

에 위치한 고산측정소의 특징인 것으로 판단된다.자연적인 배출과 인위적인 배

출에 의해 발생되는 황화합물은 대기 중에서 가스상과 입자상으로 존재하며 잠

재적으로 전 지구의 기후 조절에도 중요한 부분을 차지하고 있다.대기 황화합물

중 인위적인 오염원으로부터 연간 대략 64∼80TgS가 발생되고,자연적으로는

연간 15∼40TgS정도가 발생된다고 알려져 있다(Batesetal.,1992;Andreae

etal.,1990;Nguyen etal.,1983).자연적으로 발생하는 황화합물 중 DMS
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(Dimethylsulfide)는 해수 중에 상당량 함유되어 있으며,이는 자연적인 오염원으

로부터 발생되는 전체 황의 90∼95% 이상을 차지하고 있다.DMS는 광화학 반

응으로 SO4
2-
를 생성하며 특히 자외선 양이 많은 여름철에 농도가 크게 증가한

다.본 연구 결과 nss-SO4
2-
의 농도가 여름철에 높게 나타나는 것은 이러한 산화

반응과 관련이 큰 것으로 추정된다.그리고 기온 상승에 따른 빠른 2차 입자로의

전환과도 관련이 있어 보인다.SO4
2-
의 생성메커니즘을 살펴보면,연소과정에서

배출된 가스상 SO2는 시간이 경과함에 따라 SO4
2-
로 산화되며,이 때 SO2에서

SO4
2-
로의 반응과정이 태양광의 세기(SO2+hv→ SO2

*
,SO2

*
+O3

*
→ SO3)나

대기 중의 수분(SO3+H2O→ H2SO4)함량에 크게 영향을 받는다.봄과 여름철

에 SO4
2-
의 농도가 높은 것은 이처럼 기온상승에 따라 SO4

2-
의 생성반응이 활발

하게 일어나기 때문인 것으로 추정된다(김영덕 등,2002).

NO3
-
의 농도는 TSP 에어로졸의 경우,봄,여름,가을,겨울철에 각각 3.37,

1.20,2.50,2.27µg/m
3
이었다.그리고 PM2.5에어로졸에서는 봄,여름,가을,겨울

에 각각 2.22,0.99,1.47,1.92µg/m
3
로 TSP과 마찬가지로 봄철에 가장 높은 농도

를 나타내었다.NO3
-
도 nss-SO4

2-
과 비슷하게 전구물질인 가스상 질소산화물이

산화반응을 거쳐 생성된 2차 오염물질이며,자동차와 에너지 사용량과 가장 관련

이 큰 물질이다.이러한 NO3
-
은 다음과 같은 반응을 거쳐 에어로졸에서 주로 질

산염 상태로 존재하는 것으로 밝혀져 있다(강공언 등,1999).

  ⇌   

  ⇌   

    ⇌      

NO3
-
는 일반적으로 에너지 사용량과 관련이 있기 때문에 겨울철에 높은 농도

를 보인다.그러나 본 연구에서는 겨울보다 오히려 봄철에 더 높은 경향을 보이

고 있다.이처럼 봄철에 농도가 상승하는 것은 nss-SO4
2-
와 마찬가지로 봄철에

편서풍의 영향으로 외부에서 유입된 오염물질이 대기 에어로졸에 영향을 미쳤기

때문인 것으로 판단된다.다음으로 가을과 겨울철의 NO3
-
농도 증가는 난방 연

료 등의 에너지 사용량 증가와 관련이 있는 것으로 보인다(김원형 등,2008).
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NH4
+
농도는 TSP에어로졸에서 봄,여름,가을,겨울에 각각 2.19,1.90,1.68,

1.61µg/m
3
이었고,PM2.5에서는 각각 2.38,2.09,1.98,1.88µg/m

3
이었다.NH4

+
이

이처럼 봄과 여름철에 높은 농도를 보이는 것은 NH4
+
의 전구물질인 NH3의 발생

과 관련이 큰 것으로 보인다.일반적으로 NH3의 주요 발생원은 토양으로 동물의

배설물,비료,연료의 불완전 연소,유기체의 혐기성 분해 등에 의해 발생한다.

기온이 높은 여름에는 토양 중의 NH3생성 박테리아의 활동이 왕성하여 대기 중

NH3농도가 높고,겨울에는 토양의 동결로 NH3생성 박테리아의 활동이 저하되

어 NH3의 농도가 낮게 나타난다(Pio,etal.,1999;강병욱,1998).또한 봄철의 경

우 비료의 사용량 증가가 영향을 미칠 수 있고,여름철에는 동물의 배설물이나

식물의 부패가 높은 기온의 영향으로 활발히 이루어지면서 NH3발생량이 증가한

것으로 판단된다.

또한,nss-Ca
2+
의 농도는 TSP 에어로졸에서 봄,여름,가을,겨울철에 각각

0.55,0.17,0.46,0.29µg/m
3
이었다.그리고 PM2.5에어로졸에서는 계절별로 각각

0.18,0.06,0.11,0.18µg/m
3
로 봄철에 높고,여름철에 가장 낮은 농도를 나타내었

다.봄과 여름철의 농도는 TSP에서 3.2배,PM2.5에서는 3.0배 차이를 보였다.이

처럼 봄철에 토양 기원 성분인 nss-Ca
2+
농도가 높은 것은 봄철에는 북서 계열,

겨울에는 북풍이 주류를 이루고 있어서 대륙에서 이동한 토양 입자들이 고산지

역 대기에어로졸에 유입되어 영향을 미친 것으로 추정된다.특히 황사가 집중되

는 봄철에 토양 지표물질의 농도가 상승하는 것은 봄철에 중국에서 발생한 황사

가 다량으로 제주지역 대기 부유분진에 유입되고 있음을 잘 뒷받침해 주고 있다

(Husaretal.,2001;박민하 등,2001;Kotamarthiand Carmicheal,1993;

Iwasakaetal.,1988).

해염 기원 성분인 Na
+
농도는 TSP에서 봄,여름,가을,겨울에 각각 1.95,1.50,

1.71,2.01µg/m
3
이고,PM2.5에서는 각각 0.37,0.45,0.36,0.50µg/m

3
이었다.그리

고 Cl
-
은 TSP에서 각각 1.79,1.58,1.72,1.95µg/m

3
,PM2.5에서 각각 0.31,0.21,

0.34,0.35µg/m
3
의 농도를 나타내었다.두 성분 모두 겨울철에 가장 높고,여름

또는 가을에 낮은 농도를 나타내었다.겨울철에는 일반적으로 풍속이 높고 대기

의 수직 혼합이 매우 활발해져 대기 중의 해염의 농도가 증가하는 경향을 나타

낸다(Carmichaeletal.,1997).특히 본 연구가 수행된 고산 측정소의 경우 해안
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가에 위치하고 있어서 이러한 해양 영향을 더욱 크게 받은 것으로 보인다.

또 발생원별 화학조성을 보면 TSP에어로졸의 인위적 성분(nss-SO4
2-
,NH4

+
,

NO3
-
)의 조성비는 봄,여름,가을,겨울철에 각각 72.1,69.8,67.4,66.7%로 봄철

에 높고,상대적으로 겨울에 낮은 경향을 나타내었다.그리고 해염기원 성분(Na
+
,

Cl
-
,Mg

2+
)의 조성비는 봄,여름,가을,겨울 각각 21.6,24.1,24.1,28.0%를 보였

고,오히려 겨울철이 가장 높은 상반된 경향을 보였다.그리고 토양 기원

nss-Ca
2+
조성비는 봄,여름,가을,겨울철에 각각 3.0,1.2,3.0,1.9%를 보여 봄철

과 가을철에 가장 높은 것으로 조사되었다.이에 비해 PM2.5에어로졸에서는 인

위적 성분의 조성비가 봄철에 87.5%로 훨씬 더 높고,여름철에 88.6%,가을철에

87.4%,겨울철에 84.2%로 겨울철에 비교적 낮은 조성을 보였다.반면에 해염 성

분은 계절별로 각각 6.2,6.9,7.4,8.7%로 훨씬 더 낮고,겨울철에 높은 경향을 나

타내었다.토양 기원 성분인 nss-Ca
2+
역시 TSP에 비해 낮은 조성을 보였으며,

봄,여름,가을,겨울에 각각 1.5,0.6,1.1,1.6%로 봄철과 겨울철에 더 높은 조성

을 보이는 것으로 확인되었다.
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Table10.Seasonalcomparisonofmeanconcentrationsofionic

componentsinTSPaerosols.

Species
Concentration(µg/m

3
,Mean±SD)

Spring Summer Fall Winter

H+ 0.012±0.013 0.008±0.012 0.011±0.015 0.011±0.013

NH4
+

2.19±1.39 1.90±0.96 1.68±0.99 1.61±1.41

Na
+

1.95±1.28 1.50±1.30 1.71±1.11 2.01±1.37

K
+

0.43±0.28 0.24±0.18 0.35±0.24 0.36±0.37

nss-Ca
2+

0.55±0.48 0.17±0.13 0.46±0.58 0.29±0.39

Mg
2+

0.28±0.17 0.25±0.19 0.29±0.19 0.27±0.18

Cl
-

1.79±1.56 1.58±2.69 1.72±2.22 1.95±1.82

NO3
-

3.37±1.93 1.20±0.63 2.50±1.59 2.27±1.66

nss-SO4
2-

7.85±4.07 6.55±3.54 6.25±3.71 6.25±4.95

HCO3
-

0.19±0.69 0.44±0.68 0.50±0.85 0.14±0.35

Table11.Seasonalcomparisonofmeanconcentrationsofionic

componentsinPM2.5aerosols.

Species
Concentration(µg/m3,Mean±SD)

Spring Summer Fall Winter

H
+

0.015±0.014 0.012±0.014 0.010±0.011 0.013±0.015

NH4
+

2.38±1.47 2.09±1.08 1.98±1.40 1.88±1.40

Na
+

0.37±0.35 0.45±0.69 0.36±0.31 0.50±0.39

K
+

0.31±0.23 0.14±0.09 0.23±.17 0.28±0.23

nss-Ca
2+

0.18±0.22 0.06±0.09 0.11±0.13 0.18±0.21

Mg2+ 0.08±0.07 0.08±0.09 0.06±.06 0.11±0.10

Cl
-

0.31±0.50 0.21±0.32 0.34±0.31 0.35±0.36

NO3
-

2.22±1.97 0.99±0.93 1.47±1.92 1.92±1.57

nss-SO4
2-

6.19±3.65 6.45±3.68 5.57±3.79 5.40±4.14

HCO3
-

0.27±0.54 0.26±0.30 0.19±0.24 0.29±0.66
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Figure12.IonicconcentrationsofTSPaerosolsduringSpring,Summer,

FallandWinterseasons.

Figure13.IonicconcentrationsofPM2.5aerosolsduringSpring,Summer,

FallandWinterseasons.
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               Spring               Summer

               Fall               Winter

Figure14.CompositionratiosofioniccomponentsinTSP aerosolsduring

Spring,Summer,FallandWinterseasons.
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             Spring              Summer

             Fall               Winter

Figure15.CompositionratiosofioniccomponentsinPM2.5 aerosolsduring

Spring,Summer,FallandWinterseasons.
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2.2원소성분의 계절 비교

TSP에어로졸에서 주요 원소성분의 농도를 계절별로 비교하였고,그 결과를

Table12와 Figure16∼17에 나타내었다.원소성분들은 전체적으로 S이 가장 높

은 농도를 보였으며,Na,Al,Fe,Ca,K,Mg등이 상대적으로 높은 농도를 나타

내었다.S은 봄,여름,가을,겨울의 농도가 각각 3510.4,1748.0,2250.8,2517.1

ng/m
3
로 봄에 가장 높고 여름에 낮았다.그러나 앞에서 TSP의 수용성 nss-SO4

2-

이 봄,여름,가을,겨울에 각각 7.85,6.55,6.25,6.25µg/m
3
로 봄철에 가장 높고

다음으로는 여름철이 다른 계절에 비해 다소 높았던 것과는 조금 다른 결과를

보이고 있다.이는 S이 대기 에어로졸에서 황산염 외에 다른 형태의 화합물로

존재할 수 있음을 의미한다.S는 화석연료의 연소가 주류를 이루지만 이 외에도

토양 또는 해염 등의 다양한 배출기원을 나타낸다.따라서 이에 대한 정확한 원

인은 비수용성 황화합물의 존재 등 다른 방법으로 집중적으로 검토가 이루어져

야 할 것으로 판단된다.

Pb의 계절별 농도는 봄,여름,가을,겨울에 각각 22.7,5.9,14.2,23.1ng/m
3
로

봄철에 가장 높은 농도를 나타내었다.Pb는 보통 유연휘발유 사용이 가장 중요

한 배출원 으로 우리나라에서는 1986년에 중국은 2000년부터 사용이 금지 되었

다.또한 미국에서는 1920년 이래 대기 중 유연휘발유가 납 오염에 차지하는 기

여율은 약 90%이었으나 최근 무연휘발유로의 전환 정책에 의해 35% 수준으로

감소하였다.이처럼 전 세계적으로 무연휘발유로부터 발생한 납의 농도는 점차적

으로 감소하는 추세에 있다(Liu,2002;Alloway,1995).그리고 우리나라의 Pb의

대기환경기준은 연간 평균 0.5µg/m
3
이하로 규정하고 있으며,고산지역은 이 규

제치를 훨씬 밑도는 것으로 조사되었다(김영두 등,2003).또 고산지역 TSP에어

로졸의 Zn농도는 봄,여름,가을,겨울철에 각각 53.9,17.0,33.0,40.5ng/m
3
의

농도로 봄철에 높은 나타내었다.Zn의 주요 오염원은 석탄과 기름연료의 사용,

철과 비철관련 금속산업,자동차 타이어 마모,윤활유 등이다.그리고 Zn은 소각

시에 배출되는 입자의 지표원소로도 이용되고 있다(이혜문 등,1996;Hopke,

1985;Kleinman,1980).고산지역에서 봄과 겨울철에 Zn농도가 높은 것은 이러

한 화석연료의 사용과 관련이 있어 보이며,대륙에서 이동하는 미세입자의 영향

일 가능성도 배제할 수 없다.K와 V의 봄철 농도는 각각 370.8,4.9ng/m
3
이었
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다.V는 소각이나 유류 연소과정에서 배출되고,K은 토양의 구성성분이면서 생

체소각 등과 같은 인위적 발생에 의해서도 유입되는 것으로 조사되고 있으며,또

노천소각,유리제조업,석탄의 연소,알루미늄 생산,해염 등에서도 발생한다(조은

경,2010;Hopke,1985).

해염과 토양의 동시 기원을 나타내는 Na,Mg의 계절별 농도를 보면,Na은 봄,

여름,가을,겨울철에 각각 1276.9,854.4,1068.4,1199.1ng/m
3
,Mg는 각각 358.8,

149.8,305.3,259.5ng/m
3
의 농도를 나타내었다.Na는 일반적으로 대부분이 해양

에서 발생되며,연소와 소각 등과 같은 배출원의 영향을 받는다.고산지역은 해

안가에 인접해 있기 때문에 주로 해염의 영향을 받았을 것이라고 추정된다(신은

상,2002).

한편 토양의 지표 성분인 Al은 봄,여름,가을,겨울 각각 578.7,224.0,386.6,

247.2ng/m
3
로 봄철에 높은 농도를 나타내었다.그리고 Fe역시 계절별로 비교해

본 결과,봄,여름,가을,겨울 각각 541.0,138.2,401.0,266.8ng/m
3
로 다른 계절

에 비해 봄철에 약 1.3∼3.9배 정도 높은 농도를 보였다.Fe는 암석의 풍화와 같

은 토양에 기인하여 자연적으로 발생하는 것으로 알려져 있다(전병일 등,2005).

Ca은 봄철에 506.1ng/m
3
,여름철에 117.6ng/m

3
로 약 4.3배정도 더 큰 농도를

보였다.이들에 비해 비교적 농도가 낮은 토양기원의 Ti,Ba,Sr역시 봄철에 각

각 22.9,5.1,3.6ng/m
3
로 높은 농도를 나타내었다.이처럼 토양 성분들이 봄철에

농도가 증가하는 경향을 보이는 것은 황사의 영향으로 추정된다.황사 입자를 구

성하고 있는 황토입자는 주로 SiO2,Al2O3,FeO,MgO,Na2O,CaCO3등을 포함

하고 있고,이중 많이 분포되어 있는 원소는 Si>Ca> Al>Fe의 순으로,황

사가 집중된 봄철에 이와 같은 성분의 농도가 증가하는 것은 대기에어로졸에 토

양입자가 다량으로 유입되고 있음을 잘 뒷받침해 주고 있다.

유해 중금속인 Cr의 계절별 농도를 보면,봄,여름,가을,겨울철에 각각 2.0,

1.1,2.1,2.4ng/m
3
의 농도를 나타내었다.Cr의 주요 오염원은 건축자재,철관련

금속산업,비철관련 금속산업 등을 들 수 있다.또한 자동차 브레이크 라이닝 마

모 역시 Cr의 오염원으로 알려지고 있다.Cd은 봄,여름,가을,겨울 각각 0.9,

0.8,0.7,0.6ng/m
3
으로 계절별 큰 차이를 보이지 않았다.대기 중 Cd의 농도에

큰 영향을 미치는 오염원은 비철금속 산업과 철강 산업 등을 들 수 있으며,또한
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석탄 연료의 사용,기름 연료의 사용,쓰레기 소각 등도 커다란 영향을 미친다.

그러나 Cr,Cd두 성분은 토양,광석을 구성하는 미량 성분이기 때문에 인위적

기원과 자연적 기원을 동시에 나타낸다(Hopke,1985).Cr,Cd,Pb그리고 Zn과

같은 위해성 중금속 성분은 장기간 노출될 경우 지각능력 장애,호흡기 염증,폐

암 등 인체 주요 장기에 치명적인 손상을 유발할 수 있다(허용수 등,2008;Allen

etal.,2001).이러한 중금속 원소들은 대기 중에 부유하고 있는 미세먼지 입자들

에 흡착되어 성분,조성이나 입자 크기에 따라 인간의 건강이나 생물의 생육에

크게 영향을 미치고 있다.

한편 고산지역 TSP에어로졸의 원소성분의 조성은 화석연료의 연소,쓰레기

소각 등 주로 인위적 오염원으로부터 배출되는 것으로 보고된 S,Pb,Zn의 조성

비가 봄,여름,가을,겨울철에 각각 49.3,52.2,44.3,50.0%로 다른 성분들에 비해

높은 조성을 나타내었다.특히 계절별로는 여름철에 이들 성분들의 조성비가 더

큰 것으로 조사되었다.해염·토양 기원의 Na,Mg은 여름철에 29.6%로 높은 조성

을 보였고,봄철 22.4%로 가장 낮은 조성을 나타내었다.반면에 토양기원의 Al,

Fe,Ca의 조성비는 봄,여름,가을,겨울철에 각각 22.2,14.2,23.0,15.2%로 봄철

에 조성비가 가장 높게 나타나는 특징을 보였다.
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Table12.Seasonalcomparisonofmeanconcentrationsofelementalcomponents

inTSPaerosols.

Species
Concentration(ng/m

3
,Mean±SD)

Spring Summer Fall Winter

S 3510.4±2212.2 1748.0±1047.6 2250.8±1653.0 2517.1±2250.1

Na 1276.9±834.1 854.4±801.9 1068.4±1159.5 1199.1±849.3

Al 578.7±579.9 224.0±176.5 36.6±562.2 247.2±308.0

Fe 541.0±521.9 138.2±160.5 401.0±547.7 266.8±258.3

Ca 506.1±493.9 117.6±101.6 410.8±631.6 267.0±312.7

K 370.8±259.9 105.8±74.3 264.2±311.1 284.9±286.0

Mg 358.8±272.6 149.8±109.2 305.3±324.2 259.5±230.7

Zn 53.9±37.3 17.0±17.6 33.3±26.7 40.5±36.7

Pb 22.7±17.2 5.9±6.1 14.2±13.4 23.1±31.2

Ti 22.9±21.7 12.9±26.1 20.7±32.9 12.3±18.1

Mn 19.5±15.3 7.3±14.1 14.8±15.9 15.0±20.4

Cu 6.2±4.2 2.0±1.7 4.7±3.3 5.5±4.9

Ba 5.1±5.1 3.2±2.3 4.2±5.0 5.3±9.3

V 4.9±5.0 4.0±1.9 3.2±2.1 2.7±3.0

Sr 3.6±3.0 1.2±0.8 2.9±3.9 2.9±3.6

Ni 3.0±2.1 1.8±2.6 2.3±2.3 2.1±2.1

Cr 2.0±1.3 1.1±1.2 2.1±2.1 2.4±3.0

Cd 0.9±0.7 0.8±0.5 0.7±0.6 0.6±0.5

Co 1.0±2.6 0.3±0.3 0.7±1.4 0.4±0.4

Mo 0.5±0.4 0.5±0.3 0.4±0.3 0.3±0.2
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Figure16.ElementalconcentrationsofTSPaerosolsduring

Spring,Summer,FallandWinterseasons.
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Spring Summer

Fall Winter

Figure17.CompositionratiosofelementsinTSPaerosolsduringSpring,Summer,FallandWinterseasons.
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2.3월별 농도 비교

TSP와 PM2.5에어로졸의 수용성 이온성분의 월별농도 변화와 특성을 비교하

기 위하여 연구기간 동안 측정한 각 성분의 농도를 월별로 구분하여 Table13∼

15,Figure18∼20에 나타내었다.먼저 nss-SO4
2-
의 경우 TSP에서 May> Apr

>Jun>Feb>Oct>Aug>Nov>Mar>Jan>Dec>Sep>Jul순으로,

5월에 8.92µg/m
3
로 가장 높고,7월에 4.36µg/m

3
로 가장 낮은 농도를 나타내었

다.또한 PM2.5에어로졸의 경우에는 Jun>Apr>Nov>May>Dec>Jul>

Aug>Sep>Oct>Mar>Jan>Feb순으로 6월에 8.34µg/m
3
로 높은 농도

를 나타내었다.봄철인 4월과 5월에서 nss-SO4
2-
가 높은 농도를 나타내는 것은

봄철에 편서풍의 영향으로 농도가 높아진 것으로 추정된다.그리고 6월에는 잦은

박무현상과,광화학 반응이 활발하여 SO4
2-
입자의 생성이 다른 계절에 비해 빠

르게 진행되어 농도가 증가하는 것으로 보인다(박기철,2009).반면 7월과 8월에

농도가 낮은 것은 호우기의 강우에 의한 세정효과(Wash-outeffect)때문인 것으

로 사료된다.이러한 세정효과는 입경별에 따라 다른 특성을 나타낸다고 알려져

있는데,세정 효율은 4µm 이상의 조대입자에서 거의 일어나며,0.5∼4µm의 입

경범위에서는 거의 세정이 일어나지 않으나 0.3µm 이하의 입경에서는 10%의

세정효과가 일어난다고 보고되고 있다(박정호 등,1995;Zinderetal.,1988).

NO3
-
농도는 TSP의 경우 Mar>Apr>Feb>Oct>May>Nov>Jan>

Sep>Dec>Jul>Aug>Jun순으로 3월에 3.70µg/m
3
로 높은 농도를 나타

내었다.PM2.5 에어로졸은 Apr> Mar> Feb> Sep> Jul> Dec> Jan>

Nov>May>Oct>Aug>Jun순으로 4월에 가장 높은 농도를 나타내었고,

6월에 0.55µg/m
3
로 낮은 농도를 보였다.

또한 NH4
+
농도는 TSP와 PM2.5에어로졸은 4월에 각각 4.53,2.97µg/m

3
로 높

은 농도를 나타내었고,1월에 0.96,1.49µg/m
3
로 낮은 농도를 나타내었다.NH4

+

은 주로 비료사용,동물의 배설물이나 식물의 부패 등에 의한 NH3발생량 증가

로 봄철과 여름철에 농도가 상승하는 것으로 알려져 있다.

nss-Ca
2+
은 TSP에서 Oct>Mar>Apr>Feb>May>Nov>Jun>Sep

>Dec>Jan>Aug>Jul,PM2.5에서 Jan>Feb>Apr>Mar>Jul>Nov
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>Dec>May>Sep>Jun>Oct>Aug순으로 나타났다.3월과 4월 그리고

5월에 nss-Ca
2+
이 증가하는 이유는 중국 대륙에서부터 불어오는 황사현상에 의

한 것으로 추정되며,8월에 가장 낮은 농도를 보였는데,이와 같은 미세 먼지의

경우,빗방울을 형성하는 응축 핵으로 작용하여 제거되는 Rainout현상의 영향

인 것으로 보이며,조대입자의 경우는 강우에 의해 대기 중에서 제거되는 Wash

out현상에 기인하는 것으로 사료된다(김광래 등,2002).

또한,TSP의 주요 원소성분에 대한 월평균 농도를 비교한 결과,인위적 기원

인 S은 May>Apr>Feb>Jan>Mar>Oct>Jun>Nov>Sep>Dec

>Aug>Jul순으로 5월에 4255.9ng/m
3
로 가장 높은 농도를 나타내었다.그리

고 Zn의 경우 Apr>Mar>Jan>Feb>Oct>May>Dec>Jun>Nov>

Sep> Aug>Jul로 4월에 가장 높고,7월에 가장 낮은 농도를 나타내었다.Pb

는 Jan> Feb> Mar> Apr> Oct> May> Dec> Nov> Sep> Jul>

Jun>Aug순으로 S와 Zn과는 다르게 겨울철에 높은 경향을 보였다.

토양의 지표성분인 Al의 경우 May> Apr> Oct> Mar> Feb> Jun>

Nov>Jul>Sep>Aug>Dec>Jan순으로 4월과 5월에 높은 농도를 나타

내었다.Fe와 Ca도 Al과 마찬가지로 3월,4월,5월에 높은 농도를 보였고,이처럼

토양 지표 성분들이 봄철에 편서풍에 의한 중국 대륙으로부터 유입된 장거리 이

동 오염물질의 영향인 것으로 보인다.
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Table13.MonthlymeanconcentrationsofioniccomponentsinTSPaerosols

between2008and2011.

Species

Concentration(µg/m
3
)

H
+

NH4
+
Na
+

K
+ nss-

Ca
2+ Mg

2+
Cl
-

NO3
- nss-

SO4
2- HCO3

-

Jan 0.006 0.95 2.52 0.35 0.23 0.28 1.60 2.18 5.50 0.13

Fed 0.017 2.10 2.07 0.55 0.48 0.32 2.24 3.08 7.85 0.11

Mar 0.013 1.71 2.04 0.42 0.61 0.30 2.25 3.70 6.24 0.10

Apr 0.013 2.53 2.00 0.49 0.55 0.29 1.75 3.56 8.77 0.27

May 0.008 2.43 1.71 0.34 0.47 0.24 1.15 2.55 8.92 0.19

Jun 0.026 2.14 0.92 0.50 0.25 0.15 0.79 1.06 8.28 0.003

Jul 0.005 1.53 1.71 0.14 0.10 0.20 2.45 1.30 4.36 0.09

Aug 0.004 1.92 1.64 0.18 0.16 0.29 1.61 1.22 6.56 0.68

Sep 0.013 1.23 1.78 0.26 0.24 0.24 1.62 2.08 4.95 0.38

Oct 0.010 1.88 1.64 0.41 0.69 0.35 1.80 2.87 6.90 0.71

Nov 0.012 1.78 1.77 0.32 0.25 0.24 1.68 2.28 6.45 0.23

Dec 0.008 1.62 1.73 0.23 0.23 0.23 1.97 1.96 5.46 0.41

Table14.MonthlymeanconcentrationsofioniccomponentsinPM2.5aerosols

between2008and2011.

Species

Concentration(µg/m3)

H
+

NH4
+
Na
+

K
+ nss-

Ca
2+ Mg

2+
Cl
-

NO3
- nss-

SO4
2- HCO3

-

Jan 0.017 1.49 0.60 0.24 0.22 0.13 0.49 1.56 4.83 0.06

Fed 0.013 1.71 0.51 0.30 0.22 0.10 0.27 2.32 4.70 0.31

Mar 0.015 1.84 0.39 0.25 0.20 0.09 0.29 2.38 4.83 0.10

Apr 0.015 2.97 0.35 0.45 0.21 0.09 0.30 2.66 7.29 0.43

May 0.016 2.30 0.38 0.19 0.11 0.06 0.35 1.28 6.61 0.29

Jun 0.014 2.82 0.15 0.26 0.09 0.04 0.08 0.55 8.34 0.27

Jul 0.002 1.73 1.06 0.11 0.16 0.16 0.19 2.11 6.24 0.53

Aug 0.014 1.94 0.39 0.10 0.03 0.07 0.26 0.84 5.88 0.18

Sep 0.012 2.11 0.27 0.15 0.10 0.06 0.24 2.12 5.23 0.11

Oct 0.007 1.81 0.36 0.25 0.09 0.06 0.38 1.07 5.16 0.24

Nov 0.013 2.15 0.46 0.28 0.16 0.08 0.36 1.51 6.73 0.18

Dec 0.012 2.26 0.41 0.30 0.13 0.08 0.30 1.74 6.54 0.25
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Table15.Monthly mean concentrationsofelementalcomponentsin TSP

aerosolsbetween2008and2011.

Species
Concentration(ng/m

3
)

Al Fe Ca Na K Mg S Ti Mn Zn

Jan 170.3 243.4 211.7 1331.7 272.9 242.1 3109.3 8.2 14.0 56.8

Fed 454.7 411.5 435.7 1654.3 471.5 388.1 3525.1 22.4 25.9 42.8

Mar 468.6 515.0 560.7 1269.9 348.1 359.4 2951.9 20.3 19.8 57.6

Apr 611.3 551.8 487.6 1338.4 430.2 368.5 3598.0 23.8 21.1 59.7

May 701.6 564.9 448.8 1190.8 312.8 342.4 4255.9 25.8 16.3 38.7

Jun 322.9 275.9 178.0 715.9 196.7 152.2 2561.5 34.9 20.9 29.7

Jul 223.9 81.4 67.8 830.2 82.6 113.0 974.8 8.3 3.1 9.4

Aug 191.1 107.4 110.7 907.0 81.7 158.9 1683.0 6.8 3.9 14.7

Sep 203.3 193.1 180.8 939.0 108.7 194.9 1765.7 13.8 9.6 22.1

Oct 540.4 574.0 628.8 1214.8 385.6 405.1 2613.5 21.4 18.5 42.4

Nov 294.7 299.6 247.3 930.0 203.8 236.0 2093.8 27.0 13.5 28.5

Dec 180.1 222.4 246.9 923.5 186.1 207.8 1742.7 10.8 11.1 33.4

Species
Concentration(ng/m3)

Pb Ba Sr V Cr Cu Ni Co Mo Cd

Jan 34.0 2.5 1.7 3.8 3.4 7.2 2.4 0.2 0.3 0.5

Fed 29.3 11.6 5.4 3.9 2.8 5.5 2.8 0.6 0.5 0.9

Mar 25.3 5.1 3.4 3.0 2.0 6.9 2.3 0.5 0.5 0.8

Apr 24.1 5.6 4.1 5.2 1.9 6.2 3.1 1.6 0.7 0.8

May 16.5 4.5 3.3 7.6 2.2 5.0 4.0 0.7 0.5 1.1

Jun 7.6 2.8 1.3 5.1 2.6 2.4 4.8 0.5 0.4 0.9

Jul 8.2 3.2 0.8 3.8 0.4 1.4 1.1 0.3 0.3 0.4

Aug 4.6 3.4 1.3 3.7 0.8 2.1 1.0 0.2 0.5 0.8

Sep 8.4 2.9 1.4 4.0 1.5 5.1 2.6 0.2 0.3 0.5

Oct 18.0 5.4 4.1 3.4 2.8 5.1 2.4 1.1 0.5 0.9

Nov 13.4 3.1 2.2 2.0 1.7 3.5 1.5 0.5 0.3 0.6

Dec 14.3 3.6 2.1 1.5 1.7 4.3 1.4 0.2 0.2 0.4
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Figure18.MonthlyvariationsofioniccomponentsinTSPaerosols.

Figure19.MonthlyvariationsofioniccomponentsinPM2.5aerosols.
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Figure20.MonthlyvariationsofelementalcomponentsinTSPaerosols.
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2.4.에어로졸의 산성화 및 중화 특성

2.4.1산성화 특성

TSP와 PM2.5에어로졸 성분들 중에서 산성 음이온의 농도와 염기성 양이온의

농도 합을 비교하여 계절별 미세먼지의 산성화 특성을 조사하였고,그 결과를

Table16과 Figure21∼22에 나타내었다.

대기 에어로졸의 산성화가 황산(H2SO4),질산(HNO3),염산(HCl)성분들에 의

해서만 일어난다면,이론적으로 이들 음이온 농도의 합과 수소이온을 포함한 양

이온 농도의 합은 일치해야한다.그러나 산성화에 기여하는 일부 미량 성분들이

분석 대상에서 제외되었고,또한 분석 데이터 역시 오차를 수반하기 때문에 위의

두 값은 다소 차이를 보일 것으로 예측된다.그러나 주요 성분들을 대부분 분석

하였고,데이터가 어느 정도 정확도를 유지할 경우,두 값은 대체적으로 비슷한

수치를 나타낼 것으로 기대된다.

본 연구에서는 TSP와 PM2.5에어로졸 이온분석 결과를 이용하여 산성 음이온

당량농도의 합과 염기성 양이온 당량농도의 합을 상호 비교함으로써 대기 에어

로졸의 산성화 특성을 조사하였다.대기 중으로 방출된 황산화물(SOX)과 질소산

화물(NOX)이 산화과정을 거쳐 각각 H2SO4,HNO3의 형태로 대기에어로졸에 유

입되고,입자상 황산염과 질산염 형태로 존재한다.따라서 SO4
2-
와 NO3

-
의 농도

를 측정하면 대략적으로 H2SO4,HNO3에 의한 산성화 기여도를 평가할 수 있다.

이를 위해 대표적인 무기산성 음이온 SO4
2-
와 NO3

-
를 중심으로 이들의 산성화

기여율을 조사하였다.

또한 이를 기초로 이온성분들 중에서 수소이온,중화작용을 나타내는 염기성

이온 ([H
+
]+[NH4

+
]+[nss-Ca

2+
])들의 당량농도 합과,주요 산성음이온 ([nss-SO4

2-
]

+[NO3
-
])의 당량 농도 합의 상관관계를 계절별로 조사하였다.그림에서 보이는

결과와 같이 TSP의 상관계수(r)는 0.916∼0.939,PM2.5의 경우 0.924∼0.987로 양

호한 상관성을 나타내었다.염기성음이온과 산성음이온 당량농도 합의 기울기를

확인해본 결과,TSP와 PM2.5의 기울기는 각각 1.1288,1.0375로 중화시키는 염기

성 양이온 보다 산성화시키는 음이온이 더 큰 농도를 나타내는 것을 확인하였다.

또한 계절별로 살펴본 결과,TSP의 봄,여름,가을,겨울 기울기가 각각 1.0502,
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1.1008,1.1100,1.1454이었고,PM2.5의 경우 각각 0.9982,1.0889,1.0673,1.0538로

TSP,PM2.5모두 봄철에 상대적으로 기울기 값이 낮은 경향을 볼 수 있는데 이

는 봄철 황사의 영향으로 nss-Ca
2+
의 농도가 높아져 기울기 값이 낮아진 것으로

추측된다.이러한 결과를 종합해 보면,TSP와 PM2.5에어로졸의 산성화는 주로

nss-SO4
2-
,NO3

-
의 무기산 음이온들에 의해 좌우되고,또 이를 중화시키는 역할

은 주로 H
+
,NH4

+
,nss-Ca

2+
성분들이 관여되어 있음을 확인하였다.
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Table 16.Comparison between the sums ofequivalentconcentrations of

basiccationsandacidicanionsinTSPandPM2.5aerosols.

Season

TSP PM2.5

Cation(µeq/m
3
) Anion(µeq/m

3
) Cation(µeq/m

3
) Anion(µeq/m

3
)

Spring

H+ 0.011 nss-SO4
2- 0.152 H+ 0.015 nss-SO4

2- 0.127

nss-Ca2+ 0.026 NO3
- 0.054 nss-Ca2+ 0.009 NO3

- 0.036

NH4
+ 0.122 NH4

+ 0.132

Total 0.159 Total 0.206 Total 0.156 Total 0.163

Summer

H
+

0.008 nss-SO4
2-

0.128 H
+

0.012 nss-SO4
2-

0.132

nss-Ca
2+

0.008 NO3
-

0.019 nss-Ca
2+

0.003 NO3
-

0.016

NH4
+

0.105 NH4
+

0.116

Total 0.121 Total 0.147 Total 0.131 Total 0.148

Fall

H
+

0.011 nss-SO4
2-

0.120 H
+

0.010 nss-SO4
2-

0.114

nss-Ca
2+

0.022 NO3
-

0.040 nss-Ca
2+

0.006 NO3
-

0.024

NH4
+

0.093 NH4
+

0.110

Total 0.126 Total 0.160 Total 0.126 Total 0.138

Winter

H+ 0.011 nss-SO4
2- 0.119 H+ 0.013 nss-SO4

2- 0.110

nss-Ca2+ 0.012 NO3
- 0.037 nss-Ca2+ 0.009 NO3

- 0.031

NH4
+ 0.089 NH4

+ 0.104

Total 0.112 Total 0.156 Total 0.126 Total 0.141

Mean

H
+

0.011 nss-SO4
2-

0.130 H
+

0.013 nss-SO4
2-

0.119

nss-Ca
2+

0.019 NO3
-

0.040 nss-Ca
2+

0.007 NO3
-

0.028

NH4
+

0.101 NH4
+

0.115

Total 0.131 Total 0.170 Total 0.135 Total 0.147
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Figure21.Correlationsbetweenthesumsofneutralizingsubstancesand

acidicanionsinTSPaerosols.



- 54 -

Figure22.Correlationsbetween thesumsofneutralizing substancesand

acidicanionsinPM2.5aerosols.
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2.4.2중화 특성

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

에 의해 중화되고,이 중 NH3,CaCO3이 주로 중화에 기여하고 있는 것으로 알려

져 있다.이들 두 물질에 의한 중화는 다음 식으로부터 중화인자(neutralization

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

 
  

  





   
   



   
 

위의 식에서 [nss-SO4
2-
],[NO3

-
],[NH4

+
],[nss-Ca

2+
]는 당량농도로 나타낸다.

본 연구에서는 TSP와 PM2.5에어로졸의 이온분석 결과로부터 위 식에 의해 중

화인자를 구하였다.그리고 주요 염기성 인자들에 의한 중화율을 계절별로 조사

하였고,그 결과를 Table17에 나타내었다.

NH3의 중화율은 TSP와 PM2.5에어로졸에서 각각 59.8,76.5%로 염기성 성분

들 중 가장 큰 기여율을 나타내었다.반면에 CaCO3에 의한 중화율은 TSP와

PM2.5에서 각각 10.5,5.5%로 NH3보다는 훨씬 낮은 기여율을 나타내었다.NH3

중화율은 TSP보다 PM2.5에서 더 큰 값을 보였으며,CaCO3는 PM2.5보다 TSP에

서 더 큰 중화율을 나타내었다.

이를 계절별로 비교해 보면,TSP에서는 봄,여름,가을,겨울 NH3의 중화율이

각각 56.3,73.3,58.3,58.5%,CaCO3중화율은 각각 12.4,6.2,12.8,7.4%로 여름

철에 NH3,봄과 가을철에 CaCO3에 의한 중화율이 증가하는 경향을 나타내었다.

PM2.5는 봄,여름,가을,겨울 NH3의 중화율이 각각 79.6,78.3,76.4,72.5%로 계

절별 큰 차이를 보이지 않았고,CaCO3중화율이 6.4,2.3,4.5,7.5%로 봄철과 겨

울철에 중화율이 증가하는 것을 확인하였다.또한 NH3에 의한 중화율이 TSP보

다 PM2.5에어로졸에서 더 큰 값을 나타내었고,CaCO3의 경우 TSP에서 더 높은

중화율을 보였다.
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Table17.NeutralizationfactorsbyNH3andCaCO3in

TSPandPM2.5aerosols.

Season
TSP PM2.5

NFNH4+ NFCa2+ NFNH4+ NFCa2+

Spring 0.56 0.12 0.80 0.06

Summer 0.73 0.06 0.78 0.02

Fall 0.58 0.13 0.76 0.05

Winter 0.58 0.07 0.72 0.08

Mean 0.60 0.11 0.77 0.05
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3.기상현상별 조성 비교

3.1기상현상별 이온농도 비교

대기 에어로졸의 조성은 기상현상에 따라 차이를 보이며,조성에 영향을 미칠

수 있는 주요 기상현상으로는 황사(Asiandust),연무(Haze),박무(Mist),안개

(Fog)등이 대표적이다.이 중 황사는 아시아 대륙의 건조지대인 몽골의 사막,

황토고원에서 발생하여 바람을 타고 장거리 이동하여 중국,우리나라,일본까지

직접적인 영향을 주는 현상을 말한다.최근에는 북미대륙까지 이동하는 것으로

밝혀져 범지구적인 문제로 부각되고 있다(최순호 등,2009;Husar,2001).반면,

연무,박무,안개 등은 시정거리에 따라 10km를 기준으로 구분된다.연무는 시

정거리 1∼10km,상대습도가 약 75% 미만일 때이다.이 경우 육안으로 보이지

않는 극히 작고 건조한 고체입자가 대기 중에 부유되고,그 수가 많기 때문에 대

기가 우윳빛으로 흐려 보이고 시정이 약화된다.또한,박무는 2.5µm이하의 미세

한 물방울이나 황산염,질산염과 같은 흡습성 입자의 산란에 의해 발생하는 현상

으로 시정이 1km 이상이고,상대습도가 80∼90% 이상인 경우를 말한다(전영신

등,2003).이와 같은 연무,박무현상의 세기를 나타내는 강도는 시정거리로 구분

하는데,시정과 관련한 연구에서는 1990년 이후 대도시를 중심으로 발생하는 시

정 악화가 광화학 스모그와 같은 2차 오염물질에 의해 발생하는 박무,연무,안

개 현상 등에 의한 것으로 조사되었다(GerhardandTrainer,2000;Moonetal.,

1997;윤마병 등 1995;임주연 등 1994).

본 연구에서는 제주도 고산지역의 기상상태를 크게 황사(Asiandust),연무

(Haze),안개-박무(Fog-Mist)발생 시와 비현상일(Non-event)로 구분하였다.시

료는 황사일 14개,연무일 14개,박무일 63개,비현상일 185개로 분류하였다.

황사 시에 TSP과 PM2.5에어로졸의 이온성분 농도를 비교해본 결과,황사 시

TSP 에어로졸에서 토양기원 성분인 nss-Ca
2+
과 NO3

-
의 농도가 상승하였고,

NH4
+
의 농도는 오히려 감소하는 특징을 보이고 있다.nss-Ca

2
과 NO3

-
의 황사/비

현상일 농도비(A/N)가 각각 8.4,3.0으로 황사 시에 현저하게 증가하는 경향을

보였다.반면에 NH4
+
와 nss-SO4

2-
는 황사/비현상일 농도비가 각각 0.8,1.3으로

앞선 성분과는 훨씬 더 낮은 증가율을 나타내었다.PM2.5에어로졸에서는 nss-Ca
2
과
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NO3
-
의 황사/비현상일 농도비(A/N)가 각각 3.7,1.8로 TSP보다는 낮은 증가율을

보였다.그리고 다른 성분들에 비해 황사 시에 더 높은 증가율을 나타내었다.이

처럼 황사 시에 nss-Ca
2+
과 NO3

-
의 농도가 동시에 증가하는 이유는 질소산화물

이 에어로졸 표면에서 화학반응을 일으키거나 흡착된 상태로 장거리 이동된 결

과로 보이며,탄산칼슘과 질산이 서로 중화반응을 일으켜 Ca(NO3)2등의 염을 생

성하기 때문인 것으로 추정된다(김나경 등,2004;Parketal.,2003;Arimotoet

al.,1996).

연무 시 nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
의 연무/비현상일 농도비(H/N)가 TSP에서 각

각 2.6,2.3,2.9이었다.그리고 PM2.5에서 각각 2.7,3.4,3.1로 이들 성분들은 연무

시에 농도가 크게 증가하는 경향을 나타내었다.그리고 안개-박무 시에 nss-SO4
2-
,

NO3
-
,NH4

+
의 안개-박무/비현상일 농도비(FM/N)가 TSP에서 각각 1.7,1.1,1.7,

PM2.5에서 각각 1.5,1.3,1.6으로 연무일 보다는 낮은 증가율을 나타내었다.

Figure25∼26과 같이 기상현상별로 이들 성분의 조성비를 비교해 보았다.그

결과 TSP에어로졸에서 인위성분(nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
)은 황사,연무,안개-박

무,비현상일에 각각 51.8,80.0,79.3,69.0%로 연무와 안개-박무 일에 더 높은

조성을 나타내었다.또 황사 시에는 상대적으로 낮은 조성을 보였다.해염기원

(Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
)은 각각 28.7,13.4,15.6,24.2%로 오히려 연무,안개-박무일이

비현상일에 비해 낮은 결과를 나타내었다.또한 토양기원의 nss-Ca
2+
성분은 황

사,연무,안개-박무,비현상일에 각각 10.0,2.9,2.0,2.5%로 황사 시에 가장 큰

조성을 나타내었다.

PM2.5에어로졸 조성은 인위 성분(nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
)이 황사,연무,안개-

박무,비현상일에 각각 76.6,91.2,90.4,86.9%로 TSP에어로졸과 같이 황사 시

에는 더 낮은 조성을 나타내었다.그리고 연무,안개-박무 일에는 인위적 기원

성분이 90% 이상의 높은 조성을 나타내었다.해염기원(Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
)은 각각

14.4,2.9,5.0,7.3%로 비현상일보다 황사 시에 약 2배 정도의 높은 조성을 나타

내었다.nss-Ca
2+
은 황사,연무,안개-박무,비현상일에 각각 4.0,1.4,0.8,1.3%로

황사 시에 토양 성분의 조성비가 현저히 증가하는 특징을 나타내었다.
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Table18.IonicconcentrationsandtheirratiosinTSPaerosolsduring

Asiandust,Haze,Fog-MistandNon-eventperiods.

Species
Concentration(µg/m

3
,Mean±SD)

A/N H/N FM/N
Asiandust Haze Fog-Mist Non-event

H
+

0.02±0.04 0.03±0.04 0.02±0.03 0.01±0.01 1.5 2.7 1.4

NH4
+

1.46±1.02 5.38±2.80 3.18±2.16 1.83±1.23 0.8 2.9 1.7

Na
+

3.97±3.38 2.14±1.47 1.76±1.42 1.82±1.25 2.2 1.2 1.0

K+ 0.60±0.42 1.28±0.66 0.52±0.48 0.36±0.28 1.7 3.6 1.5

nss-Ca
2+

3.39±4.53 1.04±0.43 0.43±0.47 0.40±0.49 8.4 2.6 1.1

Mg
2+

0.65±0.49 0.34±0.25 0.26±0.18 0.28±0.18 2.3 1.2 0.9

Cl
-

5.06±5.03 2.31±3.31 1.37±1.84 1.78±2.02 2.8 1.3 0.8

NO3
-

7.56±5.48 5.71±3.85 2.70±2.21 2.51±1.74 3.0 2.3 1.1

nss-SO4
2- 8.48±5.95 17.46±7.55 11.38±6.67 6.72±4.15 1.3 2.6 1.7

HCO3
-

2.58±4.21 0.03±0.08 0.13±0.55 0.32±0.70 8.1 0.3 0.4

Table19.IonicconcentrationsandtheirratiosinPM2.5aerosolsduring

Asiandust,Haze,Fog-MistandNon-eventperiods.

Species
Concentration(µg/m

3
,Mean±SD)

A/N H/N FM/N
Asiandust Haze Fog-Mist Non-event

H
+

0.01±0.01 0.02±0.02 0.02±0.02 0.01±0.01 0.9 1.7 1.3

NH4
+ 1.59±1.18 6.35±3.61 3.28±2.19 2.08±.39 0.8 3.1 1.6

Na
+

0.92±0.82 0.40±0.27 0.39±0.45 0.41±0.41 2.2 1.0 0.9

K
+

0.30±0.19 1.12±0.8 0.32±0.28 0.25±0.20 1.2 4.5 1.3

nss-Ca
2+

0.51±0.55 0.43±0.38 0.13±0.20 0.14±0.18 3.7 3.1 1.0

Mg
2+

0.17±0.16 0.14±0.09 0.08±0.08 0.08±0.08 2.1 1.7 1.0

Cl
-

0.76±1.04 0.36±0.39 0.29±0.45 0.32±0.38 2.4 1.1 0.9

NO3
-

3.18±2.79 5.93±5.78 2.28±3.74 1.72±1.79 1.8 3.4 1.3

nss-SO4
2- 5.08±3.18 15.79±7.98 8.75±5.50 5.81±3.82 0.9 2.7 1.5

HCO3
-

0.35±0.50 0.22±0.36 0.30±0.59 0.25±0.47 1.4 0.9 1.2

*A/N;Asiandust/Non-event,H/N;Haze/Non-event,FM/N;Fog-Mist/Non-event
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Figure23.ComparisonofionicconcentrationsbetweenAsiandust,Haze,Fog-Mist

andNon-eventperiodsinTSPaerosols.

Figure24.ComparisonofionicconcentrationsbetweenAsiandust,Haze,Fog-Mist

andNon-eventperiodsinPM2.5aerosols.
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Asiandust Haze

             Fog-Mist Non-event

Figure25.CompositionratiosofioniccomponentsinTSP aerosolsduring

Asiandust,Haze,Fog-MistandNon-eventperiods.
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Asiandust Haze

             Fog-Mist Non-event

Figure26.CompositionratiosofioniccomponentsinPM2.5 aerosolsduring

Asiandust,Haze,Fog-MistandNon-eventperiods.
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3.2기상현상별 원소농도 비교

기상 변화에 따라 TSP에어로졸의 원소성분 농도를 비교하였다.기상상태를 크

게 황사(Asiandust),연무(Haze),안개-박무(Fog-Mist)와 비현상일(Non-event)

로 구분하였다.이 경우 시료의 수는 황사일 14개,연무일 14개,박무일 63개,비

현상일 185개이었다(Table20,Figure27∼28).

원소성분 중 S농도는 황사,연무,안개-박무,비현상일 각각 4581.4,8633.5,

4650.2,2592.6ng/m
3
로 황사,연무,안개-박무 시에 농도가 증가하였다.또 비현

상일에 대한 농도비가 황사(A/N)는 1.8,연무(H/N)는 3.3,안개-박무(FM/N)는

1.8로 연무 시에 현저히 증가하는 경향을 나타내었다.또한 Zn의 경우 비현상일

에 대한 황사,연무,박무 조성비가 2.3,3.4,1.4로 나타났고,Pb는 2.4,5.2,1.5로

두 성분 모두 S성분과 마찬가지로 연무 시에 농도비가 증가하는 것으로 확인되

었다.

Na은 황사,연무,박무와 비현상일에 대한 농도비가 각각 2.5,1.4,1.0이고,Mg

은 7.9,1.8,1.1로 황사 시에 이들 농도비가 증가하는 경향을 보였다.또 토양의

지표 성분인 Al,Fe,Ca의 황사/비현상일 농도비는 각각 13.3,11.9,10.6으로 황

사 시에 크게 증가하는 결과를 나타내었다.또한 Al,Fe,Ca의 연무와 비현상일

에 농도비가 각각 2.3,2.4,2.6,박무 일에 1.2,1.3,1.1로 대체적으로 연무 시에

토양입자들의 기여도가 증가하는 경향을 보이는 것으로 조사되었다.

이들의 조성비를 비교해본 결과,황사 시 인위 성분(S,Zn,Pb)의 조성이

18.7%,해염 성분(Na,Mg)이 20.1%,토양 성분(Al,Fe,Ca)이 53.4%로 토양기원

성분이 높은 조성을 보였다.그리고 연무 시에는 이들 조성이 각각 60.0,13.9,

18.4%를 나타내었고,박무 시에는 59.6,18.4,16.8,비현상일에는 48.0,25.7,

20.3%의 조성을 나타내었다.이를 종합적으로 비교해 보면,인위적 기원 성분은

연무,박무 일에 각각 60.0,59.6%로 높은 조성을 나타내는 반면 토양기원 성분

은 황사 때 53.4%로 현저하게 증가하는 특징을 나타내었다.
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Table20.ElementalconcentrationsandtheirratiosinTSP aerosolsduring

Asiandust,Haze,Fog-MistandNon-eventperiods.

Species

Concentration(ng/m
3
)

Asiandust Haze Fog-Mist Non-event
A/

N

H/

N

FM

/N

S 4581.4±2554.9 8633.5±415.1 4650.2±3469.8 2592.6±1997.0 1.8 3.3 1.8

Na 2774.1±1839.9 1531.2±1143.6 1159.9±855.0 1129.1±963.9 2.5 1.4 1.0

Al 5096.8±6287.3 877.1±415.1 462.3±701.3 383.5±495.6 13.3 2.3 1.2

Fe 4441.1±5314.1 879.3±321.9 470.9±611.7 371.9±463.8 11.9 2.4 1.3

Ca 3865.4±4708.1 961.4±407.3 404.3±544.7 363.3±496.2 10.6 2.6 1.1

K 1658.9±1720.0 989.4±477.4 335.9±303.9 277.6±280.4 6.0 3.6 1.2

Mg 2288.0±2555.4 517.0±255.0 305.2±308.3 288.4±274.1 7.9 1.8 1.1

Zn 90.4±63.2 129.9±55.0 54.3±46.9 38.5±33.5 2.3 3.4 1.4

Pb 42.8±30.1 91.0±60.3 26.3±34.2 17.6±20.4 2.4 5.2 1.5

Ti 108.1±116.4 27.8±15.5 18.9±31.0 18.2±26.3 5.9 1.5 1.0

Mn 118.3±138.0 42.3±19.4 17.1±16.6 15.1±17.0 7.8 2.8 1.1

Cu 14.6±13.8 12.7±9.0 6.2±4.3 4.9±4.0 3.0 2.6 1.3

Ba 24.2±25.6 27.7±37.7 4.3±5.1 4.6±6.2 5.3 6.1 0.9

V 16.4±12.5 5.8±3.3 6.4±4.8 3.7±3.4 4.5 1.6 1.8

Sr 20.0±21.1 10.3±6.4 3.2±3.5 2.9±3.4 7.0 3.6 1.1

Ni 7.1±4.8 3.9±1.5 4.9±7.7 2.4±2.2 3.0 1.6 2.1

Cr 6.8±6.0 4.3±1.7 3.5±6.9 2.0±2.1 3.3 2.1 1.7

Cd 1.2±0.6 1.8±0.9 0.7±0.6 0.7±0.6 1.6 2.5 1.0

Co 2.0±1.5 1.1±0.8 0.6±0.6 0.6±1.6 3.1 1.7 0.9

Mo 0.8±0.3 1.2±0.7 0.5±0.4 0.4±0.3 1.8 2.6 1.2
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Figure27.ComparisonofelementalconcentrationsbetweenAsiandust,

Haze,Fog-MistandNon-eventperiodsinTSPaerosols.
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Asian dust Haze

Fog-Mist Non-event

Figure 28.Composition ratios ofelementalcomponents in TSP aerosols during Asian dust,Haze,Fog-Mistand

Non-eventperiods.
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4.대기 에어로졸의 발생기원

4.1성분들 간 상관성 비교

대기 에어로졸 성분들의 발생기원과 조성 특성을 살펴보기 위하여 구성성분들

간의 상관계수를 구하였다.SPSS12통계프로그램을 이용하여 연구기간에 측정

된 TSP과 PM2.5에어로졸의 수용성 성분과 금속 및 황 성분들 간의 상관계수(r)

를 구하고,그 결과를 Table21∼22에 나타내었다.

먼저 TSP에어로졸의 상관관계를 살펴보면,nss-SO4
2-
는 NH4

+
과 K

+
와의 상관

계수가 각각 0.89,0.70으로 높은 상관성을 나타내었다.이로부터 nss-SO4
2-
는

NH4
+
과 결합하여 (NH4)2SO4,NH4HSO4의 염 형태로,또한 K

+
와 결합하여 K2SO4

등과 같은 염 형태로 대기에어로졸에 존재하고 있을 것으로 추정된다.NO3
-
는

nss-Ca
2+
와 상관계수가 0.61,Mg

2+
와는 0.54로 비교적 양호한 상관계수를 나타내

었다.일반적으로 NO3
-
는 인위적 기원 성분으로 토양기원인 nss-Ca

2+
와는 발생

기원이 다른 성분이다.그런데 이들이 비교적 큰 상관성을 나타내는 것은 두 성

분이 동일한 경로로 대기 중에 유입되고 있음을 의미한다.따라서 이는 중국에서

발생한 질소산화물이 산화과정을 거쳐 생성된 산성 물질이 염기성 토양성분과

반응하여 Ca(NO3)2과 같은 질산염을 생성했을 가능성이 큰 것으로 추정된다(Ro

etal.,2001).해염기원의 Na
+
은 Mg

2+
,Cl

-
과 각각 0.82,0.81의 상관성을 보였고,

이들 성분들은 대체적으로 해염의 영향에 의해 유입된 것으로 판단된다.

또한,TSP원소성분에 대한 상관계수를 살펴보면,토양기원인 Al과 Fe,Ca,

K,Mg의 상관계수가 각각 0.95,0.90,0.80,0.87이었고,Fe과 Ca,Mg,Mn은 각

각 0.94,0.90,0.72로 이들 성분은 토양기원의 성분들과 높은 상관성을 나타내었

다.그러나 Mg과 해염기원의 Na의 상관관계가 0.71로 높은 값을 보였다.이는

Mg은 주로 토양 입자에서 유래되고 있고,상대적으로 해염기원에 의한 유입이

토양보다 낮음을 의미한다.또한 S는 Zn,Pb,V,Cu와의 상관계수는 각각 0.75,

0.71,0.64,0.59로 인위적인 발생기원을 나타내는 성분들 끼리 상호 높은 상관성

을 나타내었다.

한편 PM2.5에어로졸 성분은 nss-SO4
2-
와 NH4

+
의 상관계수가 0.92로 TSP에서

와 마찬가지로 가장 큰 상관성을 나타내었다.또 NH4
+
과 K

+
의 상관계수가 0.62
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로 이들 성분들 역시 인위적 기원 성분들로부터 유래되었을 가능성이 큰 것으로

추정된다.해염기원인 Na
+
과 Mg

2+
,Cl

-
의 상관계수는 각각 0.61,0.71로 이들 성

분들은 해양의 영향에 의해 유입된 것으로 보인다.
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Table21.CrosscorrelationofTSPaerosolcomponents.

　 H+ NH4
+ Na+ K+

nss-

Ca2+
Mg2+

nss-

SO4
2- NO3

- Cl- HCO3
- Al Fe Ca Na K Mg S Ti Mn Zn Pb Ba Sr V Cr Cu Ni Co Mo Cd

H+ 1.00

NH4
+ -0.02 1.00

Na+ -0.02-0.15 1.00

K+ -0.04 0.60 0.18 1.00

nss-Ca2+-0.07 0.18 0.28 0.52 1.00

Mg
2+

-0.07 0.00 0.82 0.34 0.62 1.00

nss-SO4
2- 0.05 0.89 -0.01 0.70 0.38 0.14 1.00

NO3
- 0.03 0.12 0.45 0.35 0.61 0.54 0.16 1.00

Cl- 0.14-0.21 0.81 0.02 0.17 0.73 -0.24 0.28 1.00

HCO3
- -0.35 0.08 0.06 0.10 0.11 0.20 0.01 -0.15 0.00 1.00

Al -0.09 0.18 0.19 0.38 0.82 0.48 0.30 0.46 0.13 0.20 1.00

Fe -0.07 0.15 0.23 0.38 0.84 0.51 0.29 0.52 0.15 0.19 0.95 1.00

Ca -0.06 0.12 0.27 0.41 0.94 0.58 0.28 0.58 0.19 0.12 0.90 0.94 1.00

Na 0.12-0.12 0.80 0.23 0.43 0.82 0.02 0.45 0.76 0.03 0.39 0.42 0.46 1.00

K -0.06 0.32 0.27 0.69 0.80 0.53 0.47 0.57 0.13 0.11 0.80 0.85 0.84 0.47 1.00

Mg -0.06 0.06 0.54 0.40 0.84 0.78 0.21 0.59 0.46 0.16 0.87 0.90 0.91 0.71 0.80 1.00

S 0.04 0.48 0.27 0.58 0.53 0.38 0.67 0.43 -0.03 0.00 0.50 0.57 0.54 0.42 0.69 0.55 1.00

Ti -0.05 0.02 0.23 0.19 0.46 0.36 0.10 0.22 0.21 0.21 0.67 0.68 0.54 0.33 0.44 0.63 0.27 1.00

Mn -0.09 0.18 0.16 0.47 0.68 0.38 0.30 0.46 0.08 0.05 0.69 0.72 0.70 0.33 0.73 0.67 0.49 0.66 1.00

Zn -0.04 0.37 0.17 0.59 0.53 0.31 0.51 0.50 -0.05 -0.05 0.43 0.55 0.54 0.27 0.72 0.47 0.75 0.19 0.57 1.00

Pb -0.07 0.35 0.21 0.59 0.46 0.31 0.46 0.46 0.01 -0.04 0.37 0.49 0.48 0.30 0.72 0.45 0.71 0.14 0.57 0.84 1.00

Ba -0.12 0.13 0.13 0.44 0.55 0.33 0.22 0.31 0.08 0.12 0.60 0.61 0.59 0.26 0.68 0.56 0.34 0.53 0.80 0.37 0.39 1.00

Sr -0.04 0.20 0.37 0.56 0.87 0.65 0.34 0.57 0.30 0.13 0.87 0.86 0.90 0.57 0.88 0.91 0.52 0.56 0.71 0.49 0.49 0.68 1.00

V -0.04 0.29 -0.02 0.27 0.40 0.14 0.39 0.13 -0.15 0.14 0.56 0.54 0.46 0.18 0.48 0.42 0.64 0.32 0.43 0.45 0.42 0.38 0.41 1.00

Cr -0.13 0.13 0.23 0.37 0.55 0.36 0.28 0.44 0.05 -0.06 0.52 0.58 0.58 0.25 0.59 0.56 0.48 0.36 0.58 0.58 0.67 0.38 0.55 0.39 1.00

Cu -0.04 0.08 0.22 0.27 0.45 0.29 0.22 0.48 0.00 -0.11 0.40 0.51 0.50 0.25 0.52 0.47 0.59 0.22 0.47 0.67 0.68 0.32 0.40 0.41 0.66 1.00

Ni 0.02 0.26 0.07 0.27 0.37 0.14 0.34 0.31 -0.08 -0.11 0.42 0.44 0.40 0.13 0.41 0.36 0.48 0.29 0.41 0.43 0.46 0.26 0.36 0.49 0.60 0.48 1.00

Co -0.01 0.11 0.01 0.14 0.39 0.22 0.14 0.20 0.04 0.06 0.44 0.45 0.43 0.13 0.36 0.40 0.19 0.37 0.31 0.17 0.13 0.26 0.47 0.16 0.21 0.23 0.10 1.00

Mo -0.02 0.39 0.05 0.42 0.48 0.35 0.45 0.30 -0.05 0.25 0.54 0.52 0.49 0.24 0.58 0.47 0.48 0.30 0.43 0.43 0.35 0.35 0.56 0.36 0.21 0.20 0.18 0.55 1.00

Cd -0.07 0.36 0.09 0.44 0.52 0.38 0.43 0.24 0.02 0.32 0.62 0.57 0.53 0.29 0.62 0.53 0.47 0.43 0.49 0.37 0.37 0.39 0.62 0.45 0.23 0.12 0.22 0.39 0.83 1.00
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Table22.CrosscorrelationofPM2.5aerosolcomponents.

Species H
+

NH4
+

Na
+

K
+ nss-

Ca
2+ Mg

2+ nss-

SO4
2- NO3

-
Cl
-

HCO3
-

H+ 1.00

NH4
+ 0.27 1.00

Na
+

-0.06 -0.09 1.00

K
+

0.14 0.62 0.06 1.00

nss-Ca
2+ 0.14 0.29 0.13 0.52 1.00

Mg
2+ 0.05 0.15 0.60 0.33 0.63 1.00

nss-SO4
2- 0.32 0.92 0.01 0.62 0.28 0.20 1.00

NO3
- 0.20 0.47 0.13 0.39 0.41 0.34 0.21 1.00

Cl
- 0.05 -0.12 0.71 0.06 0.11 0.43 -0.11 0.11 1.00

HCO3
- -0.38 -0.15 0.28 0.10 -0.08 0.18 -0.16 -0.10 0.18 1.00



- 71 -

4.2요인분석에 의한 발생기원 조사

대기 에어로졸 성분의 발생기원 및 특성을 확인하기 위하여 통계프로그램

(SPSS12)을 이용하여 요인분석(Factoranalysis)을 실시하였다.요인분석은 변

수들 간에 높은 상관관계를 갖게 되면 서로 유사한 변수들 끼리 묶어주어,하나

의 최대분산을 설명할 수 있는 최소성분의 수를 결정하는 방법으로 서로 유사한

변수들끼리 묶어 대기분진 구성물의 기원을 분별 및 유추하는데 있어서 유용하

게 사용되고 있다(Oravisjarvietal.,2003;강창희 등,2003;Roscoeetal.,1982).

요인분석은 일련의 관측된 변수에 근거하여 직접 관찰할 수 없는 요인을 확인

하기 위한 것이다.또한 요인분석은 수많은 변수들을 적은 수의 몇 가지 요인으

로 묶어줌으로써 그 내용을 단순화하는 것이 그 목적이며 구체적으로 다음과 같

은 목적으로 이용된다.첫째,변수들의 축소로써 여러 개의 관련 있는 변수들이

하나의 요인으로 묶여지므로 많은 변수들이 적은 수의 요인으로 줄어들게 된다.

둘째,불필요한 변수들을 제거하여 요인에서 배제하거나 포함되더라도 중요도가

낮은 변수들을 찾을 수 있으므로 불필요한 변수를 제거한다.셋째,변수들의 특

성 파악으로써,관련된 변수들이 묶여져 요인을 이루고 이들 요인들은 상호 독립

적인 특성을 가지게 되므로 변수들의 특성이 밝혀진다.넷째,측정도구의 타당성

판정으로써,하나의 특성을 측정하기 위해 관측된 변수들은 하나의 요인으로 묶

을 수 있다.따라서 이 같은 특성을 이용하여 묶여지지 않는 변수들은 다른 특성

을 가진다고 판단된다(김나경 등,2003).

그리고 대개 여러 변수들 간의 상관 matrix에서 인자 적재치가 클수록 변수

들 간의 발생원이 유사하다고 추론 할 수 있다.또한 고유값(Eigenvalue)은 각각

의 요인으로 설명할 수 있는 변수들의 분산 총합으로 각 요인별로 모든 변수의

요인 적재값을 제곱하여 더한 값이다.요인 분석 시 고유값 1이상으로 각각의

인자를 추출하였다.

본 연구에서는 TSP와 PM2.5에어로졸 성분 분석 데이터를 이용하여 인자분석

을 실시하였고,베리맥스(Varimax)회전법으로 TSP는 5개,PM2.5는 4개의 인자

를 추출하였다.그리고 요인분석 결과를 Table23∼24에 나타내었다.

먼저 TSP이온성분의 요인분석 결과를 보면,전체적으로 74.9%의 설명력을
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보였다.첫 번째 인자는 25.0%의 설명력으로,토양의 주요 성분들인 nss-Ca
2+
,

Al,Fe,Ca,Ti,Sr성분이 높은 적재값을 나타내었다.두 번째 인자는 17.7%의

설명력을 보였고,Zn,Pb,Cr,Cu성분이 높은 적재값을 나타내었다.이들 성분들

은 대부분 자동차,난방연료,산업체 등의 발생기원을 나타내는 성분들로 이는

인위적 오염의 영향이 비교적 크게 작용하고 있음을 의미한다.세 번째는 대표적

인 해염 기원 성분인 Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
,Na이 큰 적재값을 나타내었다.그리고 네

번째 인자는 NH4
+
,K

+
,nss-SO4

2-
성분들이,다섯 번째 인자는 HCO3

-
성분이 높

은 적재값을 나타내었다.

PM2.5에어로졸의 요인분석 결과에서는 전체적으로 78.9%의 설명력을 보였다.

그리고 첫 번째 인자는 24.2%의 설명력을 보였고,NH4
+
,K

+
,nss-SO4

2-
가 높은

적재값을 나타내었다.두 번째 인자는 20.5%의 설명력을 보였고 해염기원의 Na
+
,

Cl
-
가 높은 적재값을 보였다.세 번째 인자는 nss-Ca

2+
,네 번째 인자는 H

+
가 각

각 19.6,14.5%의 적재값을 나타내었다.

이와 같이 요인분석법을 이용하여 고산지역 TSP,PM2.5에어로졸의 발생기원

을 추정해본 결과,TSP에어로졸의 경우 토양 기원의 영향이 가장 크고,다음은

해양,인위 순으로 영향을 받는 것으로 조사되었다.반면에 PM2.5에어로졸의 경

우 TSP에어로졸과 마찬가지로 인위적 영향이 가장 크고,다음은 해양,토양의

영향을 많이 받고 있음을 알 수 있었다.
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Table23.ResultsofRotatedVarimaxfactoranalysisforTSPcomponents.

Species Factor1 Factor2 Factor3 Factor4 Factor5

H
+

0.00 -0.13 0.06 0.07 -0.82

NH4
+

0.01 0.11 -0.16 0.86 0.01

Na
+

0.02 0.13 0.93 -0.02 0.07

K
+

0.20 0.33 0.18 0.71 0.09

nss-Ca2+ 0.71 0.39 0.29 0.21 0.01

Mg
2+

0.35 0.13 0.86 0.13 0.12

nss-SO4
2-

0.11 0.25 -0.08 0.88 -0.05

NO3
-

0.30 0.46 0.45 0.10 -0.21

Cl
-

0.07 -0.12 0.90 -0.17 -0.08

HCO3
-

0.23 -0.26 0.06 0.15 0.75

Al 0.87 0.31 0.14 0.13 0.08

Fe 0.83 0.42 0.18 0.11 0.07

Ca 0.79 0.42 0.26 0.11 0.01

Na 0.27 0.14 0.86 0.05 -0.07

K 0.63 0.51 0.26 0.39 0.05

Mg 0.74 0.35 0.53 0.08 0.05

S 0.25 0.58 0.18 0.58 -0.05

Ti 0.72 0.12 0.13 -0.08 0.12

Mn 0.66 0.50 0.09 0.12 0.09

Zn 0.19 0.73 0.12 0.45 -0.01

Pb 0.12 0.77 0.16 0.41 0.05

Ba 0.62 0.32 0.07 0.08 0.18

Sr 0.78 0.31 0.37 0.24 0.01

V 0.40 0.44 -0.13 0.28 0.12

Cr 0.31 0.77 0.12 0.03 0.06

Cu 0.19 0.82 0.11 0.02 -0.05

Ni 0.23 0.65 -0.07 0.12 -0.09

Co 0.64 -0.07 -0.03 0.11 -0.18

Mo 0.60 -0.04 0.04 0.58 0.01

Cd 0.64 -0.04 0.09 0.54 0.15

Eigenvalue 7.5 5.3 4.3 3.9 1.5

Variance(%) 25.0 17.7 14.3 12.9 5.0

Cumulative(%) 25.0 42.8 57.0 69.9 74.9
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Table24.ResultsofRotatedVarimaxfactoranalysisforPM2.5components.

Species Factor1 Factor2 Factor3 Factor4

H
+

0.25 0.12 0.04 0.80

NH4
+

0.92 -0.10 0.19 0.16

Na
+

0.00 0.91 0.12 -0.14

K
+

0.72 0.03 0.46 -0.14

nss-Ca
2+

0.16 0.05 0.90 0.04

Mg
2+

0.10 0.56 0.68 -0.11

nss-SO4
2-

0.94 0.00 0.09 0.17

NO3
-

0.25 0.06 0.64 0.19

Cl
-

-0.09 0.89 0.07 0.03

HCO3
-

0.05 0.28 -0.09 -0.82

Eigenvalue 2.4 2.0 2.0 1.5

Variance(%) 24.2 20.5 19.6 14.5

Cumulative(%) 24.2 44.7 64.4 78.9
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4.3기류 유입경로별 농도 비교

4.3.1역궤적 분석에 의한 기류의 유입경로

역궤적 분석(Backwardtrajectoryanalysis)을 실시하여 연구 기간에 채취한

대기 에어로졸 성분의 유입경로를 추적하였다.제주도 대기질은 장거리 이동 오

염물질,특히 아시아 대륙에서 이동하는 월경성 대기오염물질의 영향을 많이 받

고 있는 것으로 나타나고 있다.따라서 주요 에어로졸 성분들의 장거리 이동 및

유입 경로를 파악하는 것은 의미가 있다.기류의 이동경로는 Figure29와 같이

제주도 고산지역을 중심으로 중국 대륙(Ⅰ구간),한반도 및 시베리아 지역(Ⅱ구

간),동해 및 일본지역(Ⅲ구간),북태평양지역(Ⅳ구간)등 4개의 권역으로 구분하

였다.그리고 역궤적 분석 결과를 이용하여 기단(airmass)의 이동궤적을 추적함

으로써 권역별 이동경로를 비교하였다.

역궤적 분석은 미국해양대기국 (NOAA,NationalOceanicandAtmospheric

Administration)에서 제공하는 HYSPLIT4(HYbridSingleParticleLagrangian

IntegratedTrajectory)모델을 이용하였다.또한 역궤적 분석에 사용한 풍향,풍

속 자료는 NOAA의 북반구 FNL(FiNALrunatNCEP)자료와 GDAS(Global

DataAssimilationSystem)를 이용하였다.또 중국 대륙에서 발생한 대기오염물

질의 경우,대략 4일 이내에 한반도에 도달한다는 점을 감안하여 역궤적 분석의

시간은 5일(120시간)로 설정하였고,측정 지점의 좌표는 고산(33.28°N,127.17

°E)을 기준으로 설정하였다(국립환경과학원,2007).

본 연구에서는 비현상일인 TSP,PM2.5에어로졸 시료 총 185개를 대상으로 역

궤적 분석을 실시하였다.그 결과 기단의 권역별 유입빈도는 Ⅰ구간 80.0%,Ⅱ구

간 11.9%,Ⅲ구간 3.8%,Ⅳ구간 4.3%를 나타내어 기류가 주로 중국대륙에서 이

동한 것으로 확인되었다.
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Figure29.BackwardtrajectoriesGosanareaofJejuIslandduringthestudy.

Figure30.Frequencyratiosbyfoursectionalinflow pathwaysofairmass

movingintoGosanarea.
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4.3.2기류 이동구간별 이온농도 비교

기류의 이동경로에 따른 에어로졸 성분 농도를 비교하기 위하여 앞에서 분류

한 권역별로 TSP,PM2.5이온성분의 농도를 상호 비교하였다.그리고 그 결과를

Table25∼26,Figure31∼34에 나타내었다.

TSP에어로졸의 농도를 보면,nss-SO4
2-
농도는 Ⅰ구간(7.07µg/m

3
)>Ⅱ구간

(6.58µg/m
3
)> Ⅲ구간(5.59µg/m

3
)> Ⅳ구간(2.81µg/m

3
)순으로 높은 농도를

나타내었다.이처럼 nss-SO4
2-
는 중국대륙에서 유입되었을 때 가장 큰 농도를 나

타내었고,북태평양지역인 Ⅳ구간에서 이동했을 때 2.81µg/m
3
로 다른 구간 보다

훨씬 낮은 농도를 나타내었다.NH4
+
성분은 Ⅰ구간(1.92µg/m

3
)> Ⅱ구간(1.77

µg/m
3
)> Ⅲ구간 (1.67µg/m

3
)> Ⅳ구간 (0.66µg/m

3
)으로 nss-SO4

2-
와 마찬가

지로 Ⅰ구간에서 가장 높은 농도를 나타내었다.NO3
-
의 성분은 Ⅰ구간(2.67

µg/m
3
)>Ⅳ구간 (2.14µg/m

3
)>Ⅱ구간 (2.05µg/m

3
)>Ⅲ구간(1.21µg/m

3
)순

으로 이 성분 역시 대체적으로 기류가 중국 또는 한반도로부터 유입 되었을 때

비교적 높은 농도를 나타내었다.또한 토양기원 성분인 nss-Ca
2+
는 Ⅰ구간에서

0.45µg/m
3
로 가장 높은 농도를 나타내었고,Ⅳ구간 농도는 0.12µg/m

3
로 훨씬

낮은 농도를 나타내었다.

PM2.5에어로졸에서는 nss-SO4
2-
이 Ⅰ구간(5.99µg/m

3
)> Ⅱ구간(5.77µg/m

3
)

> Ⅲ구간(4.90µg/m
3
)> Ⅳ구간(4.26µg/m

3
)순으로 높은 농도를 나타내었다.

NH4
+
역시 nss-SO4

2-
과 마찬가지로 Ⅰ구간(2.15µg/m

3
)을 통과하였을 때 높은

농도를 나타내었고,Ⅳ구간(1.29µg/m
3
)을 통과했을 때 낮은 경향을 보였다.대체

적으로 PM2.5에어로졸 성분의 기류 구간별 농도는 TSP에어로졸과 마찬가지로

비슷한 경향을 나타내었다.

TSP 에어로졸의 조성비를 확인해본 결과,Ⅰ구간에서는 인위적 성분(nss-

SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
)의 조성비가 69.9%,해염 성분(Na

+
,Cl

-
,Mg

2+
)이 24.5%,토양

성분인 nss-Ca
2+
이 2.7%이었다.그리고 Ⅱ구간에서는 이들 조성비가 각각 74.9,

18.7,2.2%,Ⅲ구간은 각각 57.2,36.7,0.9%,Ⅳ구간은 각각 52.2,39.3,1.1%를 나

타내었다.이처럼 TSP에어로졸의 이온성분 조성을 각 구간별로 비교해 본 결과

중국대륙과 한반도 지역으로부터 기류가 유입될 때 인위적 기원의 성분들의 조

성비가 가장 높았고,해염기원 성분은 북태평양으로부터 기류가 유입되었을 때
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높은 조성비를 나타내었다.또한 중국대륙을 통과했을 때 상대적으로 토양성분의

조성비가 다소 높은 경향을 보였다.

PM2.5에어로졸의 이온 조성비는 Ⅰ구간의 인위 성분(nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
)

의 조성비가 86.9%,해염 성분(Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
)7.1%,토양 성분(nss-Ca

2+
)은

1.3%로 나타났다.그리고 Ⅱ구간에서는 이들 조성비가 각각 90.2,5.1,1.2%,Ⅲ구

간은 83.8,11.4,0.5%,Ⅳ구간은 84.2,11.5,0.9%를 나타내었다.PM2.5이온성분의

경우 인위적 기원 성분의 조성비는 Ⅰ,Ⅱ구간인 중국대륙과 한반도 및 시베리아

지역에서 높은 조성을 나타내었으며,Ⅲ,Ⅳ 구간에서 비교적으로 낮은 조성을

나타내었다.해염 기원 성분은 TSP에어로졸과 마찬가지로 Ⅳ구간에서 높은 경

향을 나타내었다.반면 토양기원 성분은 Ⅰ구간에서 가장 높은 조성을 나타내었

다.
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Table25.Sectionalconcentrationsofioniccomponentscorrespondingtothe

inflow pathwayofairmassinTSPaerosols.

Species
Concentration(µg/m

3
,Mean±SD)

SectorⅠ SectorⅡ SectorⅢ SectorⅣ

H
+

0.012±0.016 0.008±0.013 0.006±0.012 0.010±0.013

NH4
+

1.92±1.29 1.77±0.94 1.67±0.81 0.66±0.31

Na
+

1.83±1.24 1.39±0.98 2.20±1.73 2.06±1.03

K
+

0.38±0.29 0.33±0.26 0.23±0.17 0.15±0.05

nss-Ca2+ 0.45±0.52 0.31±0.26 0.13±0.05 0.12±0.07

Mg
2+

0.28±0.18 0.22±0.12 0.36±0.30 0.25±0.09

Cl
-

1.80±1.93 0.91±0.76 2.88±4.15 1.91±2.24

NO3
-

2.67±1.82 2.05±1.48 1.21±0.37 2.14±0.85

nss-SO4
2-

7.07±4.37 6.58±3.35 5.59±2.51 2.81±1.37

HCO3
-

0.28±0.68 0.34±0.68 0.53±0.82 0.63±0.86

Table26.Sectionalconcentrationsofioniccomponentscorrespondingtothe

inflow pathwayofairmassinPM2.5aerosols.

Species
Concentration(µg/m

3
,Mean±SD)

SectorⅠ SectorⅡ SectorⅢ SectorⅣ

H
+

0.013±0.013 0.015±0.018 0.009±0.007 0.010±0.008

NH4
+ 2.15±1.45 2.14±1.29 1.64±0.93 1.29±0.91

Na
+

0.40±0.34 0.26±0.30 0.54±0.54 0.72±1.04

K
+

0.27±0.21 0.20±0.16 0.11±0.06 0.09±0.08

nss-Ca
2+

0.15±0.17 0.12±0.28 0.04±0.04 0.08±0.12

Mg
2+

0.08±0.07 0.07±0.08 0.07±0.05 0.10±0.15

Cl
-

0.33±0.38 0.22±0.36 0.40±0.56 0.16±0.12

NO3
-

1.77±1.76 1.76±2.22 0.87±0.61 1.66±1.92

nss-SO4
2-

5.99±3.96 5.77±3.10 4.90±2.41 4.26±4.29

HCO3
-

0.25±0.48 0.16±0.25 0.26±0.28 0.19±0.14
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Figure32.Sectionalconcentrationcomparisonofioniccomponentsin

PM2.5aerosols.

Figure31.Sectionalconcentrationcomparisonofioniccomponentsin

TSPaerosols.
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SectorⅠ SectorⅡ

SectorⅢ SectorⅣ

Figure33.SectionalcompositionratiosofioniccomponentsinTSPaerosols.
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SectorⅠ SectorⅡ

SectorⅢ SectorⅣ

Figure34.SectionalcompositionratiosofioniccomponentsinPM2.5aerosols.
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4.3.3기류 이동구간별 원소농도 비교

TSP에어로졸의 원소성분 농도를 구간별로 비교하였고 그 결과를 Table27,

Figure 35∼36에 나타내었다.원소성분들 중 가장 농도가 높은 S은 Ⅰ구간

(2727.2ng/m
3
)> Ⅱ구간 (2716.1ng/m

3
)> Ⅲ구간(1444.3ng/m

3
)> Ⅳ구간

(1227.9ng/m
3
)순으로,기류가 중국대륙과 한반도 지역을 거쳐 제주도로 유입되

었을 때 더 높은 농도를 나타내었다.그리고 앞의 이온성분들과 마찬가지로 북태

평양에서 공기가 유입되었을 때에는 훨씬 더 낮은 농도를 나타내었다.Zn과 Pb

의 농도를 구간별로 살펴보면,두 성분 모두 Ⅰ구간에서 각각 41.5ng/m
3
,19.5

ng/m
3
로 높은 농도를 보였다.토양 기원성분을 포함한 대부분 원소성분들이 Ⅰ

구간에서 높은 농도를 보이고,Ⅳ구간에서 낮은 경향을 보이는 것으로 확인되었

다.

원소성분의 구간별 조성은 Ⅰ구간에서 인위적 성분인 S,Zn,Pb의 조성비가

47.5%,해염기원 성분인 Na,Mg이 25.2%,토양기원 성분인 Al,Ca,Fe의 조성이

21.0%로 나타났다.그리고 Ⅱ구간에서는 이들 조성비가 각각 56.5,18.8,19.3%,

Ⅲ구간은 42.6,44.3,9.4%,Ⅳ구간은 41.7,45.9,9.1%를 나타내었다.원소성분의

구간별 조성비를 확인해 본 결과,중국대륙과 한반도 지역을 통과 할 때 인위적

기원 성분의 조성비가 높게 조사되었고,북태평양을 통과할 때 해염기원 성분이

높은 조성비를 나타내었다.또한,토양기원 성분은 Ⅰ구간인 중국대륙을 통과할

때 더 높은 조성비를 나타내는 것으로 조사되었다.
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Table27.Sectionalconcentrationsofelementalcomponentscorrespondingto

theinflow pathwayofairmassinTSPaerosols.

Species
Concentration(ng/m

3
,Mean±SD)

SectorⅠ SectorⅡ SectorⅢ SectorⅣ

S 2727.2±2043.5 2716.1±2255.9 1444.3±394.4 1227.9±900.6

Na 1172.3±984.7 706.6±694.9 1315.2±1206.6 1191.5±734.1

Al 413.2±522.9 361.0±426.3 134.8±21.8 107.0±45.6

Fe 407.6±488.3 329.0±377.6 73.5±32.4 80.9±52.3

Ca 404.3±534.5 256.5±287.7 117.6±54.8 84.5±29.9

K 307.7±290.5 208.7±240.0 99.0±38.1 62.8±47.5

Mg 306.9±288.5 214.3±203.9 203.6±155.3 173.2±78.5

Zn 41.5±33.7 40.4±35.1 12.9±15.7 7.8±11.1

Pb 19.5±21.6 14.1±14.4 4.3±4.6 4.9±8.4

Ti 19.3±27.1 17.7±28.5 6.1±2.0 11.2±7.9

Mn 16.3±17.0 13.5±18.8 3.4±4.0 7.7±16.0

Cu 5.2±4.2 4.7±3.0 2.4±2.4 2.7±2.9

Ba 4.9±6.7 3.7±3.5 2.7±1.7 3.1±3.5

V 3.7±3.6 4.3±3.8 3.5±1.8 3.6±1.9

Sr 3.2±3.6 1.8±2.3 1.5±1.0 1.1±0.4

Ni 2.5±2.4 2.4±1.9 1.1±1.0 1.4±1.3

Cr 2.2±2.3 1.9±1.6 1.1±0.7 0.6±0.6

Cd 0.7±0.6 0.7±0.7 0.7±0.4 0.3±0.3

Co 0.7±1.8 0.3±0.4 0.3±0.3 0.1±0.1

Mo 0.4±0.3 0.5±0.4 0.4±0.3 0.3±0.3
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Figure35.Sectionalconcentrationcomparisonofelemental

componentsinTSPaerosols.
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SectorⅠ SectorⅡ

SectorⅢ SectorⅣ

Figure36.SectionalcompositionratiosofelementalcomponentsinTSPaerosols.
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Ⅳ.결론

국내 배경지역인 제주도 고산측정소에서 2008∼2011년에 TSP,PM2.5 대기

에어로졸을 채취하여 주요 성분을 분석하였다.그리고 분석 결과로부터 대기 에

어로졸의 계절별 화학조성을 조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1)수용성 이온성분의 이온수지를 비교한 결과,양이온과 음이온 당량농도 합 간

의 상관계수(r)가 TSP과 PM2.5에어로졸에서 각각 0.996,0.992로 양호한 상관

성을 나타내었다.

2)TSP에어로졸의 이온성분은 2차 오염물질인 nss-SO4
2-
,NH4

+
,NO3

-
이 높은

농도를 나타내었고 그 조성은 74.1%이었다.그리고 해염성분(Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
)

은 20.1%,토양성분(nss-Ca
2+
)은 2.2%의 조성을 나타내었다.또 원소성분은 S

이 가장 높고 다음으로 Al,Fe,Ca등이 높은 농도를 나타내었다.원소성분은

인위 성분(S,Zn,Pb)이 53.3%,해염 성분(Na,Mg)22.5%,토양 성분(Al,Fe,

Mg)이 18.3%의 조성비를 나타내었다.

3)PM2.5에어로졸의 수용성 이온성분 농도는 nss-SO4
2-
가 가장 높고,다음으로

NH4
+
,NO3

-
등이 높은 농도를 나타내었다.그리고 조성은 인위 성분(nss-

SO4
2-
,NH4

+
,NO3

-
)88.6%,해염 성분(Na

+
,Cl

-
,Mg

2+
)6.2%,토양 성분

(nss-Ca
2+
)0.9%의 조성을 나타내었다.

4)에어로졸 성분들의 PM2.5/TSP농도비는 nss-SO4
2-
,NO3

-
,K

+
이 각각 0.83,

0.77,0.65로 이들 성분들은 대체적으로 미세입자에 분포하였다.반면에 해염기

원의 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
은 PM2.5/TSP농도비가 각각 0.23,0.21,0.29,토양 기원의

nss-Ca
2+
은 0.31로 이들 성분들은 조대입자 영역에 분포하였다.

5)계절별 농도는 TSP에어로졸에서 nss-SO4
2-
이 봄과 여름철,NO3

-
과,NH4

+
은

봄철에 높은 농도를 나타내었고,대부분의 원소성분은 봄철에 높은 경향을 보

였다.PM2.5에서는 대부분이 봄철에 높은 농도를 나타내었고,nss-SO4
2-
만 여

름철에 농도가 다소 증가하는 경향을 보였다.월별로는 TSP 에어로졸에서
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nss-SO4
2-
는 5월에 높고,NO3

-
은 3월,NH4

+
은 4월에 높은 농도를 나타내었다.

PM2.5에어로졸에서는 nss-SO4
2-
는 6월,NO3

-
과 NH4

+
은 4월에 가장 높은 농도

를 나타내었다.

6)NH3에 의한 중화율은 TSP과 PM2.5에어로졸에서 각각 59.8,76.5%,CaCO3에

의한 중화율은 각각 10.5,5.5%이었다.계절별로는 TSP에서 NH3중화율은 여

름철,CaCO3에 의한 중화율은 봄철에 증가하였고,PM2.5에서는 계절별로 큰

차이를 보이지 않았다.

7)기상조건에 따라 비교한 결과에서 TSP는 nss-Ca
2+
,Al,Fe,Ca의 황사/비현

상일 농도비가 각각 8.4,13.3,11.9,10.6로 황사 시에 현저하게 증가하였다.반

면에 nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
의 연무/비현상일 농도비는 각각 2.6,2.3,2.9이고,

안개-박무/비현상일은 1.7,1.1,1.7로 연무 시에 높은 농도를 나타내었다.또한

PM2.5에서 nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
의 연무/비현상일 농도비는 각각 2.7,3.4,3.1

이었고,안개-박무/비현상일은 1.5,1.3,1.6으로 연무 시에 인위적 기원 성분의

농도가 크게 증가하였다.

8)요인분석법으로 발생기원을 조사해본 결과,TSP에어로졸은 토양 영향이 가

장 크고,다음으로 해염,인위 영향을 받고 있는 것으로 조사되었다.반면에

PM2.5에어로졸은 인위적 요인이 가장 크고,다음으로 해염,그리고 토양 영향

을 많이 받고 있음을 알 수 있었다.

9)역궤적 분석법에 의해 에어로졸 성분의 농도를 유입경로별로 비교해 본 결과,

nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
,S,Pb,Zn등은 대체적으로 기류가 중국 대륙으로부

터 유입 되었을 때 농도가 높고,상대적으로 북태평양이나 동해를 통과 했을

때 낮은 경향을 보였다.특히 토양기원의 nss-Ca
2+
,Al,Fe,Ca성분들은 기류

가 중국으로부터 유입되었을 때 높은 농도를 나타내었다.
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