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Summary

Thisstudywascarriedouttocharacterizetheatmosphericdepositionof

PAHsinJejuarea.Forthispurpose,dryandwetdeposits,ambientairwere

analyzed.Soilsamplescollectedaroundtheatmosphericdepositsamplingsites

werealsoanalyzed.

DryandwetdepositionfluxesofPAHswerevariedfrom 3.07to30.03and

5.01to37.07μg/㎡․month,respectively.Thefluxesofparticleandgaseous

phaseofPAHswerevariedfrom 0.42±0.70to3.18±2.79and 1.20±0.16to

2.88±0.81 ng/㎥,respectively.The averageconcentration ofPAHs in soil

were6.72μg/kgbydryweight.

Thecorrelationship(R
2
)betweentotalPAHsandcarcinogenicPAHswere

0.5741indrydepositionand0.6513inwetdeposition.Also,thecorrelationship

were0.7885and0.2597atparticleandgaseousphase,respectively.Compared

withthedistributionofPAHsamongatmosphericdeposits,ambientairand

soil,thedistributionof3-ringPAHsshowedrelativelyhighinambientair

and4-ringPAHsrevealedthehigherlevelinatmosphericdepositandsoil

samples.

DepositionvelocitiesofPAHswereestimatedtobefrom 0.11to0.51cm/s.

2,3-ringPAHswithlow molecularweighthadrelativelylow velocitiesand

4,5,6-ringPAHsrevealedhigherrelativelyvelocities.

Potentialsources ofPAHs were identified by using cross plotwith

FluA/(FluA+Pyr),Ant/PhA andInP/(InP+BghiP).From othercrossplotsit

couldbeestimatedthattheglass/wood/coalcombustiongaveawide-spread

influenceontheenvironmentinJejuarea.However,itcouldnotbeobviously

characterizedtheattributionofthespecificsourcesofPAHsbytheprincipal

componentanalysis.
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1.서론

우리나라는 그동안 급속한 산업 및 경제 발전이 이루어지면서 발전시설,폐기

물 소각로,공단지역,산업공정 등에서 다량의 입자상물질,산성가스,질소산화물,

휘발성유기화합물(VOCs),유해대기오염물질(HAPs),다환방향족탄화수소(PAHs),

환경호르몬 등과 같은 환경오염물질을 지속적으로 배출하고 있다.이중에서

PAHs는 다양한 경로를 통해서 환경 중으로 배출되고 있는데,화석연료의 연소

과정이 주요 발생원으로 알려지고 있다(Jung,2008).그 외에도 자동차 배출가스,

보일러,쓰레기 소각공정,산불,철강산업 공정에서의 코오크스와 아스팔트 제조

공정,식품의 조리,담배연기 등과 같이 불완전연소가 일어나는 과정 중에서도

이들 PAHs는 활발하게 생성된다고 확인되고 있다(NIER,2006;2007;2008;

2009;2010).

PAHs는 두 개 이상의 방향족 고리가 연결된 다고리 형태의 탄화수소를 말하

며 특히,PAHs에는 강한 발암성,돌연변이원성을 가진 화합물들이 많이 포함되

어 있을 뿐만 아니라(IARC,1983)생물농축성,잔류성,장거리 이동성의 특징을

가지고 있어(Tysklindetal.,1993),일반적으로 주변 대기에 널리 분포 되어 있

을 가능성이 높아 많은 연구와 관심의 대상이 되어왔다(Back,1999).미국 EPA

및 WHO에서는 PAHs를 우선대상물질로 선정하여 관리하고 있고,다른 선진국

에서도 PAHs에 대한 환경기준을 설정하고 있다.우리나라에서도 대기환경보전

법에서 특정대기유해물질 관리계획상의 우선관리 물질로 구분되어 관리되고 있

으나 아직 미흡한 실정이다(환경부,2008).

발생원에서 배출된 PAHs는 강수 등에 의한 rainout과 washout에 의해 토양

이나 식생으로 유입되기도 하고,대기 중으로 방출되어서 대기 수송,변환 과정

중에 부유분진에 흡착되거나 가스상 형태로 지표면으로 유입된다(Tremoladaet

al.,1996;OK etal.,1998).그리고 대기 중으로 배출된 PAHs의 최종 수용체는

토양이므로 토양 중 PAHs분석을 통해 대기로부터의 영향을 추정할 수 있다.

이처럼 배출원에서 발생한 PAHs중 분자량이 큰 성분들은 지표로 침적되거

나 대기 중 부유분진과 흡착하여 인체로 유입될 가능성이 클 뿐 아니라 이들 화
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합물은 입자상 또는 가스상 형태로 환경 중에서 광범위하게 분포하여 인체 축적

이 지속적으로 일어나는 특징이 있어 이들의 대기 중 농도에 대한 연구가 지속

되고 있다.

우리나라에서도 공단지역이나 도시 지역 그리고 교외지역에서 대기 중 PAHs

에 관한 조사연구가 비교적 꾸준히 이루어져 왔다(Jungetal.,2011;Jangetal.,

2010;Leeetal.,2008;Kim andJung,2006;Kim etal.,2006;ChoiandBaek,

2003;Leeetal.,2003;Kim etal.,2006).그렇지만 두드러진 대기오염물질의 고

정 배출원은 거의 존재하지 않지만 차량 등의 이동 배출원의 영향은 상대적으로

큰 것으로 알려져 있는 우리나라의 대표적인 청정지역인 제주지역에 있어 대기

중 PAHs에 대한 조사연구는 거의 전무한 실정이다.

따라서 본 연구에서는 제주시 교외지역에서 대기 중 PAHs의 침적 특성을 파

악하고자 대기 강하물과 부유분진 및 가스상 물질을 분석하였다.그리고 이러한

대기오염물질의 궁극적 종착지인 주변 토양에 대한 PAHs의 농도도 파악하였다.
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2.이론적 배경

2.1PAHs특성

PAHs는 두 개 이상의 방향족 고리가 연결된 다고리 형태의 탄화수소를 말하

며,PAHs의 물리․화학적 성질은 짝으로 결합된 -전자 시스템에 의해서 주로

결정되어지며,모든 PAHs는 상온에서 고상이다.이 PAHs의 일반적인 특성은 고

비점,고융점,증기압이 낮으며 특히,분자량 증가에 따라 물에 대한 용해도는 매

우 낮고,각종 유기 용매에는 잘 용해된다.

PAHs가 연료의 연소과정에서 생성되고 배출되는 기전은 열분해 과정과 열생

성 과정으로 이루어진다.유기물질이 높은 열을 받으면 부분적으로 분해되어 크

기가 작은 불안정한 조각으로 나누어져,반응성이 매우 큰 라디칼로 재조합되어

안정된 PAHs를 만들게 된다(MastralandCallen,2000).이러한 18종 PAHs의

물리․화학적 특성과 분자구조식을 Table1에 나타내었다.

18종의 PAHs는 환상별 구조를 가지는데,ring의 개수로써 구별할 수 있는데,

이러한 ring별 PAHs의 물질을 Table2에 나타내었다.PAHs의 대표적인 형태는

alkylatednaphthalenes,phenanthrene과 benzo(a)pyrene과 같이 융합된 환상 화

합물과 biphenyls와 같이 연결된 화합물의 형태를 가지고 있으며(Wijayaratne

andMeans,1984),특히,PAHs중 두 세 개의 고리를 가진 저분자 PAHs(2,

3-ringPAHs)인 경우 비교적 낮은 독성과 변이원성을 나타내지만 4∼6개의 고

리를 가진 고분자 PAHs(4∼6ringPAHs)는 강한 발암성과 변이원성을 나타낸다

(Fernandesetal.,1997).

PAHs는 물에 대한 용해도가 낮고 유기용매에 용해도가 높은 지용성이여서 상

피막으로 이동하여 피부흡수가 가능하다.그 중 발암성인 경우 낮은 증기압으로

인해 입자상 물질에 흡착되어 폐로 유입되기도 하는데,이럴 경우에는 입자의 크

기에 영향을 크게 받는다.예를 들어 benzo(a)pyrene은 주로 2.0μm 이하의 작은

입자상 물질에 흡착되어 장시간 폐포에 잔류하면서 입자에서 분리되어 호흡기계

통의 조직과 반응한다(MiguelandFriedlander,1978).
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PAHs는 화합물의 종류에 따라 입자 또는 기체 상태로 존재하게 되는데,입자

상과 기체상에 분배하는 정도는 주위의 온도,습도,분자의 형태 등 여러 가지

조건에 의존한다.또한 PAHs는 증기압이 증가하면 기체 상태로 존재하기 때문

에 PAHs의 시료를 채취할 경우 압력의 변화에 의해 채취시간 동안 여과지로부

터 증발되기도 한다.그러나 이러한 증발 현상은   kPa이하에서 PAHs의 분

배에 영향을 주지 않는 것으로 알려져 있다(Kim 2001).

PAHs는 화학적으로 불활성 화합물이지만 대기중에서 PAHs의 채취시에 광

분해 및 질소산화물,질산,황산화물,황산,오존 및 수산기 라디칼(radical)과의

반응으로 손실이 발생할 수도 있다.(NRC,1983).PAHs는 강한 발암성 및 돌연변

이 유발성(mutagenic)을 나타내는 화합물들을 많이 포함하고 있으며,다양한 발

생원에서 배출되므로 인해 우리 주변에 어디에나 분포하고 있다.따라서 수많은

사람들이 이러한 화합물들에 지속적으로 노출되고 있기 때문에 주된 연구 대상

이 되어왔다(IARC,1998).

국제암연구위원회(InternationalAgency forResearch on Cancer,IARC)는

Table3에서 처럼 PAHs중에서 benzo(a)anthracene,chrysene,benzo(b)fluo-

ranthene,benzo(k)fluoranthene,benzo(a)pyrene,indeno(1,2,3-c,d)pyrene),di-

benzo(a,h)anthracene은 발암성 물질로 분류하고 있다(IARC,2010).

PAHs중 대표적인 발암물질인 B(a)P는 모든 동물 종에서 발암성을 나타냈고,

이와 관련된 역학 자료는 충분치 않지만 실험 중 3주간 B(a)P에 노출된 사람에

게 피부암이 발견되었고,피폭 혹은 환경 중 오염으로 B(a)P에 노출된 집단에서

폐,피부,음낭 등에 암 발생이 증가됨이 보고된 바 있다(IARC,1973).모든

PAHs가 발암성과 돌연변이성을 가진 것은 아니지만,이들 중 일부는 신진대사

활동 후에 발암성과 돌연변이성을 유발한다고 보고된 바 있다(Lehretal,1977).
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Compound
Chemical
Formula

Molecular
Weight

Melting
Point
(℃)

Boiling
Point
(℃)

Vapor
Pressure
(mmHg,
25℃)

Structure CASNo

Naphthalene(Nap) C10H8 128.16 80 218 7.1×10
-2

91-20-3

Acenaphthylene(AcPy) C12H8 152.20 93 275 6.7×10-3 208-96-8

Acenaphthene(AcP) C12H10 154.21 96 279 2.2×10
-3

83-32-9

Fluorene(Flu) C13H10 166.22 117 295 6.0×10
-4

86-73-7

Phenanthrene(PhA) C14H10 178.22 100 340 1.2×10
-4

85-01-8

Anthracene(AnT) C14H10 178.22 218 339.9 6.0×10
-6

120-12-7

Fluoranthene(FluA) C16H10 202.26 110 393 9.2×10
-6

206-44-0

Pyrene(Pyr) C16H10 202.26 156 404 4.5×10
-6

129-00-0

Benzo(a)anthracene(B(a)A) C18H12 228.29 159 435 2.1×10
-7

56-55-3

Chrysene(Chr) C18H12 228.29 256 448 6.4×10-9 218-01-9

Benzo(b)fluoranthene(B(b)F) C20H12 252.32 168 393 N.R. 205-99-2

Benzo(k)fluoranthene(B(k)F) C20H12 252.32 217 480 9.6×10
-11

207-08-9

Benzo(a)pyrene(B(a)P) C20H12 252.32 177 496 5.6×10
-9

50-32-8

Perylene(Per) C20H12 252.32 277 500 N.R. 198-55-0

Indeno(1,2,3-c,d)pyrene(InP) C22H12 276.34 162 534 N.R. 193-39-5

Dibenzo(a,h)anthracene(DbA) C22H14 278.35 262 535 N.R. 53-70-3

Benzo(g,h,i)perylene(BghiP) C22H12 276.34 273 542 1.01×10
-10

191-24-2

Coronene(Cor) C24H12 300.36 >300 525 1.47×10
-12

191-07-1

Table1.ThephysicalandchemicalpropertiesofPAHs

N.R.:Notreported.
Source:Weyetal.,1998;EPAmethodNo.610
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numberofbenzenrings

2-ring 3-ring 4-ring 5-ring 6-ring

Compound Nap

AcPy

AcP

Flu

PhA

AnT

FluA

Pyr

B(a)A

Chr

B(b)F

B(k)F

B(a)P

Per

DbA

InP

BghiP

Cor

Table2.ClassificationofPAHsaccordingtothenumberofbenzenrings

Group Effects Compound

Group1 carcinogenictohumans Benzo[a]pyrene

Group2A probablycarcinogenictohumans dibenzo[a,h]anthracene

Group2B possiblycarcinogenictohumans

benzo[a]anthracene,

benzo[b]fluoranthene,

benzo[k]fluoranthene,chrysene,

indeno[1,2,3-cd]pyrene

Group3
notclassifiableastotheir

carcinogenicitytohumans

benzo[ghi]perylene,coronene,

fluoranthene,fluorene,perylene,

phenanthrene,pyrene

Group4
probablynotcarcinogenicto

humans
-

Table3.PAHsclassifiedbytheIARCmonographs

Source:IARC,2010
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2.2PAHs배출원

PAHs는 다양한 경로를 통하여 환경 중으로 배출되고 있으며,PAHs의 주요발

생원에 대하여 Table4에 나타내었다.자연 발생원으로는 산림화재,화산 등이

있으며 인위적 발생원으로는 내부연소,외부연소,폐기물소각,금속산업,석유정

제,아스팔트 생산,코크스 생산,시멘트제조,펄프와 제지 산업,노천 소각,이동

오염원,나프탈렌 생산 등 모든 연료의 연소 과정에서 주로 발생하며(EPA,

1998),자연적 발생원보다 인위적인 발생원으로 인한 오염이 심각하다.

PAHs의 오염원은 고정 오염원과 이동 오염원의 두 종류로 나눌 수 있는데

(Ramdahletal.,1983),,PAHs의 배출은 고정 오염원이 80%,이동 오염원이

20%를 차지한다(WHO,1998).이 중 이동 오염원에서는 특히 디젤 연료의 연소

가 크게 기여한다.PAHs는 인체에 나타나는 영향으로 인해 도시지역과 산업이

발달한 지역에서는 문제가 되고 있다(Cincinellietal.,2007,).

16종 PAHs에 대한 전 세계 배출량은 2004년을 기준으로 5.2ton/year였으며,

중국 1.14ton/year,인도 0.9ton/year,미국 0.32ton/year,브라질 0.19ton/year

순으로 배출되었고,전체 구성비는 바이오연료 56.7%,들불 17.0%,공산품 사용

6.9%,자동차 오일 연소 4.8%,석탄 연소 3.7%,코크스 생산 3.6%,석유 정제

2.4%,폐기물 소각 1.9%,알루미늄 전기분해 1.4%,기타 1.5%이었다.중국의 경

우 전세계 배출 구성비와 비슷한 양상을 띠었으나,미국과 같이 산업이 발달한

선진국에서는 공산품 사용과 자동차 연소가 각각 35.1%와 23.0%로써 PAHs배

출량에서 큰 비중을 차지하였고,산림지역의 많은 브라질의 경우 산림화재가

66.0%로 높은 비중을 차지하였다(ZhangandTao,2009).

우리나라의 경우 소비부문별로 배출량을 추정한 결과를 보면(Choetal.,2000),

16종 PAHs에서 산업부분 35.3ton/year,상업공공부분 0.01ton/year,가정 36.6

ton/year,수송 9.1ton/year의 배출량을 나타내었고,발암성 PAHs의 경우 산업

1.1ton/year,상업공공 0.002ton/year,가정 2.6ton/year,수송 4.3ton/year의 배

출량을 나타냈다.연료별로 보면,16종 PAHs는 유연탄과 목재에서 배출량이 높

았으며,발암성 PAHs의 경우 휘발유,경유 및 목재에서 배출량이 많았다.연료

및 소비부문을 동시에 고려하면,16종 PAHs는 산업의 유연탄 소비,가정의 목재
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소비,수송의 휘발유와 경유 소비 등에서 높은 배출량을 보였고,발암성 PAHs의

경우에는 산업의 유연탄 및 휘발유 소비,가정의 목재소비,등유 및 경유 소비,

수송의 휘발유와 경유 소비 등에서 높은 배출량을 보였다.

Yunker(2002)는 PAHs물질 중의 특정 화합물에서의 비율을 이용하여 PAHs

오염원을 추정한 바 있다.FluA/(FluA+Pyr)비율이 0.4보다 작으면,이들은 석

유에서,0.4보다 크고 0.5보다 작으면 석유 연소에서,0.5보다 큰 경우 초목/나

무/석탄 연소 기원으로 추정된다.InP/(InP+BghiP)의 비율에서는 0.2보다 작으

면 석유에서,0.2보다 크고 0.5보다 작으면 석유 연소에서,그리고 0.5보다 크

면 초목/나무/석탄 연소 기원으로 추정한다.그리고 Ant/PhA 비율의 경우, 0.1

보다 작으면 석유에서 기원되며 0.1보다 크면 연소에서 기원한다고 추정하고 있

다.BaA/(BaA+Chr)비율의 경우,0.2보다 작으면 석유에서,0.2보다 크고 0.35

보다 작으면 석유계와 연소계 모두를 포함하며,0.35보다 크면 연소 기원으로

추정된다.
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Sourcecategory Sourcedivision

Stationaryexternalcombustion
Residentialheating

Utility,industrial,andcommercialboilers

Stationaryinternalcombustion
IndustrialICengines

Turbines

Wasteincineration

Municipalwaste,SewageSludge,Medical

waste,Hazardouswaste,Drum andbarrel

reclamation, Scray tire incineration,

Landfillflares

Metalsindustry

Primaryaluminum production,Ferroalloy

manufacturing,Ironfoundries,Secondary

leadsmelting

Petroleum refining Catalyticcracking

Asphaltproduction
Asphaltroofing

Asphalthot-mix

Cokeproduction Cokeovens

Portalandcementmanufacturing
Non-hazardouswastekilns

Hazardouswastekilns

Pulpandpaperindustry
Kraft recovery furnaces, Lime kilns,

Sulfiterecoveryfurnaces

Openburning
Wildfiresandprescribed

Openburningofscraptires

Mobilesources

Onroad vehicles,Aircraft,Locomotives,

Marine vessels,Non-road vehicles and

equipment

Miscellaneoussources

Carbon black manufacturing, Cigarette

smoke,Woodtreatment/woodpreserving,

Crematories,Gasolinedistribution,Carbon

fibermanufacturing

Naphthaleneproductionanduse

Naphthalene production, Phthalic

anhydride production, Carbamate

insecticidesproduction

Table4.EmissionsourcesofPAHs

Source:EPA,1998
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2.3PAHs침적특성

PAHs와 같은 화합물은 입자상과 가스상으로 존재하며 대기 중에서 반 휘발성

화합물 입자로의 결합은 강한 흡착에 의한 불가역적 결합과 입자상과 증기상 상

태로 자유롭게 변화하여 증기상태와 평형이 되는 입자결합이며 가역적 결합인

경우 입자상 및 기체상의 존재 비율은 기온에 따라 달라진다(Bidleman,1988).

입자상물질의 환경에서 거동은 건식침적(drydeposition)과 습식침적(wetdeposi-

tion)으로 나뉘며,건식침적은 대기 중 장거리 수송 과정 중에 입자상 형태의 오

염물질과 흡수·흡착하여 중력에 의해 침적되며 브라운운동 확산,충돌 등의 방법

으로 수면이나 지표면에 직접 침강하는 방식이며,습식침적은 대기 중 미립자들

이 응결핵으로 작용하여 강수가 되어 침적되는 rainout이나 강수에 의해 에어로

졸과 흡착하여 지표면으로 침적되는 washout의 과정을 통해 침적 되는 것으로

정의되고,가스상 성분은 침착 과정을 통해 토양이나 식생 등으로 축척되며

(Vassilyevaetal.,2002),이와 관련하여 Fig.1에 간략히 나타내었다.

대기 중 분포하고 있는 오염물질은 대기 경계층 내에서 여러 가지 경로를 거

쳐서 제거되거나 소멸되는데,첫째로 대기 중 광화학 반응과 다른 성분에 의한

소멸과 다른 물질로 전이되며,둘째로 기체상 물질의 액체나 고체 표면에 흡수

또는 흡착되고,마지막으로 입자상 물질의 지표면 강하와 응결핵으로서의 역할,

대기 중에 에어로졸의 충돌에 따른 세정효과로 제거된다(Vanetal.,1998).

특히,습식침적에 의한 제거 과정은 초기강우에 의해 제거되는 효과가 크며,

입자에 포함된 PAHs화합물의 대기로부터 제거 효율이 큰 것으로 알려지고 있

으며,건식 및 습식 침적에 관한 조사는 단위지역에서의 대기로부터의 PAHs오

염정도를 파악하는 간접적인 매체로서 활용될 수 있다.

또한,대기,토양,저질 등 환경 중에서의 잔류 및 거동에 대한 연구를 보면 입

자 및 가스에 분배되어 있는 것으로 밝혀지고 있으며,토양에서 잔류수준은 높은

것으로 알려져 있다.영국에서 조사한 바에 따르면 환경 중으로 배출된 경로가

서로 다름에도 불구하고,환경에 잔류하는 PAHs의 90%는 토양에 존재한다고 추

정하였다(CousinsandJones,1998).대기 중 PM10과 PAHs의 농도 사이에 상관

성이 높고,발암성이 높은 화합물의 토양에서 잔류농도가 높은 것으로 밝혀져 환
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경에서의 잔류거동을 파악하는 것은 중요하다고 보고 있다(Kim etal,2002).

대기 중 PAHs의 주요 제거기작은 지표면으로의 침적이며,침적 속도는 대기

농도에 대한 대기 침적의 비율로써 기온,강수량,부유입자의 농도 그 밖에 다른

요인들로 인해 대기 침적 속도의 차이를 보이고 있다(Oguraetal.,2001).침적

속도를 계산하는 방법은 두 가지로 나누어진다.첫 번째 방법은 계산에 의한 방

법으로 대기 강하물의 대기 침적량을 대기 중 농도로 나누어 침적 속도를 결정

하는 방법으로 다음과 같은 수식으로 추정한다.

Flux=Cα ×Vd

여기서,Cα는 대기 중 PAHs농도이고 Vd는 침적속도이다.이 방법은 둘 간의

상관관계를 고려하지 않는 것이 단점이다.

두 번째 방법은 그래프를 이용하여 침적 속도를 산정하는 방법으로 대기 강하

물의 대기 침적과 대기 중 농도와의 단순 회귀 분석을 통한 기울기로 침적 속도

를 나타내는 방법이다.이 방법은 두 측정값 사이의 상관관계를 고려할 수 있어

잘못된 시료가 침적 속도의 결정에 영향을 미치는 것을 파악할 수 있는 장점이

있다(Han,1999).

Fig.1.DepostionprocessesandtransportofPAHsin

theenvironment.
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3.실험방법

3.1시료 채취방법

3.1.1시료 채취 장소 및 기간

본 연구에서 대기 강하물은 2011년 7월부터 2012년 12월까지 제주시 외각의

전원지역에 위치하는 제주대학교 해양과학대학 3호관 옥상에서 포집하였다.

공기 중 입자상 및 가스상 시료의 포집기간은 2012년 8월부터 2012년 11월까

지 월 5회씩 강하물 시료 채취 장소와 동일한 곳에서 이루어 졌고,8월을 제외한

9∼ 11월은 비가 내리지 않은 날에 포집하였다.

토양 시료의 포집은 대기 시료 채취장소를 중심으로 동서남북으로 4개 지점에

서 2012년 12월 20일에 채취하였다.

본 연구에서의 시료 채취지점을 Fig.2에 나타내었다.

Fig.2.Mapshowingsamplinglocationinthestudy.
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3.1.2강하물 시료 채취 방법

본 연구에서의 대기 중 강하물 시료는 지면으로부터 140cm의 높이를 가지며

내경이 43cm와 높이 40cm의 스테인레스 재질의 Fig.3와 같은 자동 원통형

바스켓을 사용하였다.이 기기는 건식 침적과 습식 침적량을 측정할 수 있는데,

평상시에는 건식침적 바스켓 쪽이 열려있는 상태이며 비나 눈이 떨어지면 기기

에 장치된 rainsensor에 의해서 자동으로 감지되어 덮개가 이동하여 습식침적

쪽이 열려 시료가 채취되는 방식이며,포집기 상단에는 분진 이외의 외적인 요소

에 의한 영향을 방지하기 위하여 2mm 정도의 스테인레스 재질의 격자 뚜껑을

부착하였다.

대기 강하물은 습식과 건식으로 구분하여 매월 (30±1일)단위로 채취하였으

며,건식 채취부는 분진의 재비산을 방지하기 위하여 바닥 면적을 덮을 수 있는

약 10L의 노르말-헥산 세정수를 매달 시료채취 첫 날에 넣어주었다.

시료 채취는 침적물을 모두 각각의 폴리에틸렌 재질의 용기에 담고 채집기 벽

면은 노르말-헥산 세정수 약 200mL를 사용하여 입자물질을 제거하였으며,마지

막으로 톨루엔으로 세정된 유리솜을 사용하여 용기 벽면을 깨끗이 닦아내어,실

험실로 옮긴 후 유리솜은 자연 건조 후 입자상 시료 추출시 함께 처리하였다.

Fig.3.Samplingequipmentfordryandwet

depositionsfrom ambientair.
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3.1.3공기 시료 채취 방법

대기 중에 존재하는 공기 중 입자상 성분과 가스상 성분을 동시에 포집하기

위해 고용량 시료채취기(High Volume Air Sampler, HV-700, SIBATA,

JAPAN)에 폴리우레탄폼(Polyurethanefoam,PUF,SIBATA)과 유리섬유여과지

(GlassMicrofibreFilters,20.3×25.4cm,Whatman)를 장착시켜 700L/min의

유량으로 24시간 동안 포집 하였으며,측정된 유량의 범위는 660.9∼ 1007.9m
3

이었다.Fig.4에 시료 채취 장치를 나타내었다.

대기 중의 입자상 성분을 채취하기 위해서 사용되는 유리섬유여과지는 사용

전에 톨루엔과 아세톤으로 번갈아가면서 1시간씩 2회 초음파 세정 후 아세톤 냄

새가 사라질 때까지 실온에서 건조 후 불순물 제거를 위해 130℃에서 1시간 이

상 가열하여 실리카겔 데시게이터에서 보관 후 사용하였다.가스상 성분을 포집

하는데 사용될 PUF는 아세톤으로 1시간 초음파 세정 후 아세톤 냄새가 나지 않

을 때까지 실온에서 건조한 후 사용하였다.

시료가 포집된 유리섬유여과지는 수분 제거를 위해 실리카겔이 있는 데시게이

터에 5일 이상 건조 후 시료채취 전후의 무게차를 조사하였다.PUF는 목적성분

의 소실을 막기 위해 알루미늄 호일로 차광 후,냉동고에서 보관하였다.

Fig.4.HighVolumeAirSamplerforusing

thisstudy.
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3.1.4토양 시료 채취 방법

토양 시료는 표면의 잡초나 유기물 등 이물질 층을 제거한 후 표층으로부터 1

∼5cm에서 채취한 총 4개의 시료를 알루미늄 호일로 차광한 다음 폴리에틸렌

재질의 백으로 밀봉하여 실험실로 가져온 후 실온에서 자연 건조하였다.건조된

시료는 나무와 풀,돌멩이 등의 조대물질을 제거한 후 막자사발과 2mm 체

(sieve)를 이용하여 균질화 한 후 목적성분의 소실을 막기 위해 알루미늄 호일로

차광 후 분석하기 전까지 냉동고에서 보관하였다.

3.2시료의 전처리

3.2.1시료 추출 방법

채취 된 강하물 시료는 유리섬유여과지(glass microfibre filters,47 mm,

Whatman,England)를 통과시켜 입자상 물질과 용존상 물질로 나누었다.유리섬

유여과지는 방해물질 성분을 제거하기 위해 아세톤 2회,메탄올 1회로 초음파 추

출기를 이용하여 세정한 후 130℃ 전기로에서 건조하고,실리카겔 데시게이터에

서 보관하여 사용하였으며,유리섬유여과지의 전후 무게 차이로 강하물의 침적량

을 계산하였다.그리고 이렇게 건조된 유리섬유여과지를 가로,세로 각각 0.5cm

크기로 자른 후 속슬렛 안의 86R여지(thimblefilter,45×150mm,ADVANTEC)

에 미량의 잔존 수분제거를 목적으로 무수황산나트륨(Na2SO4, KANTO

CHEMICAL)을 소량 넣고 16시간 이상을 톨루엔 용매로 추출하였다.또한 용존

상 물질은 1L분액여두에 넣고 시료 700mL에 노르말-헥산 70mL로 액-액 추

출하였으며,에멀젼이 깨질 때까지 정치한 다음 헥산에 포함된 입자상 물질을 무

수황산나트륨을 이용하여 수분을 제거해준 후 위 과정을 3회 반복 실시하여 추

출하였다.추출된 용매는 회전증발농축기(RotaryEvaporator,N-1000,EYELA)

를 이용하여 10mL까지 농축하였다.

채취된 대기 중 입자상 시료는 유리섬유여과지를 가로,세로 각각 0.5cm 크기

로 자른 후 속슬렛 안의 86R여지에 잔존 수분제거를 목적으로 미량의 무수황산

나트륨을 소량 넣고 16시간 이상을 톨루엔 용매로 추출하였다.냉동 보관된 PUF
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는 속슬렛 추출 장치로 16시간 이상을 아세톤을 용매로 하여 추출하였다.추출된

용매는 회전증발농축기를 이용하여 10mL까지 농축하였다.

채취된 토양 시료 중 20g을 분취하여 분석용 시료로 사용하였으며,분취한 시

료는 속슬렛 추출 장치를 이용하여 86R여지에 미량의 잔존 수분제거를 목적으

로 무수황산나트륨을 소량 넣고 16시간 이상을 톨루엔 용매로 추출하였다.추출

된 용매는 회전증발농축기를 이용하여 10mL까지 농축하였다.

3.2.2시료 정제 방법

추출된 시료를 내부표준법으로 분석하기 위해 PAHs분석 시 사용되는 정제용

내부표준물질(PAH-LCS-A,WellingtonLaboratories,Canada)을 2ng주입하였

다.시료는 Fig.5의 활성 실리카겔 칼럼 크로마토그래피(Activatedsilicagel

columnchromatography:70-230meshASTM,Neutral,Merck)를 이용하여 정

제하였다.중성 실리카겔은 600℃에서 2시간 활성화하여 진공데시게이터에 보관

후 column에 충진하여 정제 하였다.

충진 순서는 속슬렛 추출 장치로 16시간 이상을 아세톤으로 세정한 유리솜

(Glasswool),무수황산나트륨,활성 실리카겔,무수황산나트륨 순으로 충진하였

다.

시료 용출 전에 칼럼은 Hexane120mL로 예비세정 후 추출된 시료를 천천히

넣고 Hexane2회 세정하여 재 주입 후,10% CH2Cl2/Hexane120mL로 용출하

여 회전증발농축기로 10mL까지 농축하였다.PAHs분석을 위해 실온에서 300

μL까지 농축하여 회수율 측정을 위하여 실린지 첨가용 내부표준물질

(PAH-ISS-A,WellingtonLaboratories,Canada)을 2ng첨가하여 분석용 시료

로 하였다.PAHs분석 시 사용되는 정제용 내부표준물질 및 실린지 첨가용 내

부표준물질을 Table5에 나타내었다.

Fig.6에는 본 연구에서 적용한 PAHs시료의 추출,농축 및 분석 과정을 정리

하여 나타내었다.
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Fig.5.Activated silica gelcolumn chromatography

forPAHspurification.

Internalstandardmaterial PAHsCompoundsDeuterium

DeuteratedPAHs

PAH-LCS-A

Naphthalene-d8 Benzo(a)anthrathene-d12

Chrysene-d12 Acenaphthene-d10

Benzo(b)fluoranthene-d12 Fluorene-d10

Benzo(k)fluoranthene-d12 Phenanthrene-d10

Benzo(a)pyrene-d12 Anthracene-d10

Indeno(1,2,3-c,d)pyrene-d12 Fluoranthene-d10

Dibenz(a,h)anthracene-d14 Pyrene-d10

Benzo(g,h,i)perylene-d12

DeuteratedPAH

InternalStandards

PAH-ISS-A

Acenaphthylene-d8 p-Terphenyl-d14

Benzo(e)pyrene-d12

Table5.InternalstandardmaterialofPAHs
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Deposition TSP Soil PUF

Liquid

state

Solid

state

Filtersample

cutting

liquid-liquid

extraction

withn-hexane

SoxhletExtraction

(16hours)

SoxhletExtraction

(16hours)

Spikeof

labeled

standards

Spikeof labeled

standards

Extractedwithtoluene

Spikeof labeled

standards

Extractedwithacetone

Concentrateddownto10mLwithrotaryevaporator

Activedsilicagelcolumnchromatography

Internalstandardsspiking

Concentrateddownto300μL

AnalysedbyGC/MS

Fig.6.ExperimentalprocessofPAHsanalysis.
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3.3분석 기기 및 조건

3.3.1분석기기

PAHs 분석에 가스크로마토그래피/질량분석계(6890N gas chromatog-

raphy/5975inertmassselectivedetector,AgilentTechnologies,UnitedStates)

를 사용하였고,PAHs화합물은 선택적 이온 검출법(selectedion monitoring,

SIM)에 의해 정성하였으며,보유시간(retentiontime)과 함께 동위체(2개의 선택

이온)의 비를 비교하여 PAHs화합물을 확인한 후 크로마토그램의 피크 면적으

로부터 첨가된 내부표준물질과 실제 시료 중 PAHs와의 상대반응계(relativere-

sponsefactor,RRF)를 이용하여 정량하였다.

3.3.2PAHs기기분석 조건

PAHs분석에 사용된 캐필러리칼럼은 DB-5MS(60m length,0.25mm in-

ner diameter,0.25 µm film thinckness,Agilent Technologies,United

States)가 사용되었고,운반기체는 헬륨을 1.20mL/min의 속도로 주입하였다.

오븐 온도는 80℃에서 1분간 유지한 후 5℃/min으로 260℃까지 올리고 2℃

/min으로 280℃까지 올린 다음 5℃/min으로 320℃에서 5분간 유지시켰고,PAHs

시료가 반휘발성 시료임을 감안하여 충분히 기화할 수 있도록 시료주입구 온도를

300℃로 맞추었다.18종 PAHs에 대한 분석조건을 Table6에 나타내었으며

분석에 사용된 각 그룹별 이온과 이온비율을 Table7에 나타내었고 표준물질

을 분석하였을 때 이온 크로마토그램을 Fig.7에 나타내었다.
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Items Conditions

GC/MS Agilent6890N/5975MSD

Column
DB-5MS(60m length,0.25㎜ innerdiameter,

0.25㎛ film thickness)

Ionsourcetemp. 280℃

Injectortemp. 300℃

Carriergas Helium(1.20mL/min)

Injectionmode Splitless

Ionizationmode EImode

GCovenprogram

80℃ (1min)→ 5℃/min→ 260℃ (0min)

→ 2℃/min→ 280℃ (0min)

→ 5℃/min→ 320℃ (5min)

PostRun:320℃ (2min)

Table6.InstrumentalconditionsofPAHsbyGC/MS

Compounds Selectedion(m/z) RT(min)

Naphthalene 128129 9.337

Acenaphthylene 152153 13.021
Acenaphthene 154153 13.440

Fluorene 166165 14.692

Phenanthrene 178179 17.024
Anthracene 178179 17.151

Fluoranthene 202200 19.919
Pyrene 202200 20.468

Benzo(a)anthracene 228229 23.372
Chrysene 228229 23.463

Benzo(b)fluoranthene 252253 26.437

Benzo(k)fluoranthene 252253 26.527
Benzo(a)pyrene 252250 27.577

Perylene 252253 27.883
Indeno(1,2,3)pyrene 276277 32.671

Dibenz(a,h)anthracene 276277 32.760
Benzo(g,h,i)perylene 278279 34.013

Coronene 300301 41.652

Table7.GC/MSDselectedionsforPAHsanalysis
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Fig.7.Chromatogram ofanalyzedPAHsstandards.
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3.4정도관리

PAHs측정 및 분석 시 신뢰성이 확보된 자료를 산출하고자하여 기존의 측정

방법을 검토하였고,전처리 및 기기와 관련하여 정도관리를 수행하였다.

사용되는 모든 초자기구는 200℃에서 가열하여 오염이 없는 곳에서 방냉한

것을 사용하였으며,사용되는 모든 실험실 전처리 기기에 대한 blanktest는 실험

직전에 확인 후 실험하며,사용 초자에 대한 blanktest는 상시로 실행하여 오염

여부를 확인하였다.또한,사용된 초자 중 오염에 대한 위험이 존재하는 경우,용

매를 이용하여 초음파로 세정하여 사용하였다.

사용된 시약 중 무수황산나트륨은 600℃에서 8시간 가열한 뒤 밀봉하여 오염

이 되지 않는 곳에서 방냉한 잔류농약 시험용 무수황산나트륨을 사용하였으며,

실리카겔은 60∼ 100mesh잔류농약시험용을 130℃에서 16시간 활성화 한 후

밀봉하여 진공데시게이터에서 24시간 이상 안정화한 실리카겔을 사용하였다.모

든 용매는 사용직전까지 개봉하지 않은 잔류농약 1000배 시험용을 사용하였다.

분석이 완료 되면 검량선에서 RRF값을 사용 시 상대표준편차(RSD)는 20%

이 범위 안에 있어야 하는데,본 실험의 각 물질별 상대표준편차의 결과를 Table

8에 나타내었으며 기준에 만족하였다.내부표준물질을 사용 시 회수율 50∼ 120

% 범위 안에 있어야하는데,본 실험의 각 물질별 평균 회수율은 74.2∼ 106.3

%를 나타내어 회수율 기준에도 만족하였다.labelledcompound를 사용시 크로마

토그램은 불순물의 피크가 없어야 하는 것을 점검하여 적합여부를 확인 후,이상

이 없으면 최종 data로 활용하였다.
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Compound MeanRecovery(%) RSD(%)

Naphthalene-D 90.2 4.3

Acenaphthylene-D 100.0 0.0

Acenaphthene-D 79.6 5.6

Fluorene-D 81.9 4.3

Pheanathrene-D 74.8 2.2

Anthracene-D 74.2 2.1

Fluoranthene-D 89.7 1.8

Pyrene-D 84.0 2.0

p-Terphenyl 100.0 0.0

Benzo(a)anthracene-D 79.0 6.8

Chrysene-D 78.7 7.2

Benzo(b)fluoranthene-D 97.7 4.5

Benzo(k)fluoranthene-D 84.5 4.5

Benzo(e)pyrene-D 100.0 0.0

Benzo(a)pyrene-D 96.4 1.5

Perylene-D 84.4 1.5

Indeno(1,2,3-c,d)pyrene-D 93.8 9.4

Dibenz(a,h)anthracene-D 86.3 11.2

Benzo(g,h,i)perylene-D 86.4 8.3

Coronene-D 106.3 16.2

Table8.MeanrecoveryandrelativestandarddeviationofPAHs
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4.결과 및 고찰

4.1PAHs분포 특성

4.1.1강하물 중 PAHs분포 특성

PAHs의 대기 침적량을 월별로 Fig.8에 나타내었다.18종 PAHs의 월별 침적

량을 보면 건식 침적의 범위는 3.07∼ 30.03μg/㎡․month이었고,습식 침적인

경우 범위는 5.01∼ 37.07μg/㎡․month으로 건식과 습식 침적량은 대체적으로

비슷하게 나타났으며,PAHs의 총 침적량은 8.08∼ 46.96μg/㎡․month의 범위

를 보였다.

월별 농도를 보면 건식 및 습식 침적 모두 2012년 7월에 최저값을 나타내었으

며,이처럼 하절기에 장마철에 잦은 강우에 의하여 대기 중의 부유분진이 지표로

침적되어 상대적으로 낮은 농도수준을 나타낸 것으로 사료된다.건식 침적인 경

우 2013년 1월에 최대값(30.03 μg/㎡·month)을 나타내었고 습식 침적인 경우

2012년 12월에 최대값(37.07μg/㎡·month)을 나타내었다.

18종 PAHs침적량의 계절별 변동 상황을 Table9∼10에 건식 침적과 습식

침적으로 나누어 나타내었다.평균 건식 침적량은 겨울 > 여름 > 봄 > 가을의

순으로 나타났으며,평균 습식 침적량은 봄 >겨울 >가을 >여름의 순으로 나

타났다.이러한 PAHs침적특성은 타 연구의 결과에도 동절기에 농도가 높고 하

절기에 낮게 나타나는 계절적 분포 유형과 비슷하게 나타났다(ParkandChung,

1992;Choetal.,1994;Chungetal.,1998;Caricchiaetal.,1999;Menichinet

ali,1999;Kim etal.,2006).

겨울철과 여름철의 PAHs침적량을 비교한 결과 건식 침적에서는 Nap와 Pyr

을 제외한 모든 PAHs에서 2배에서 21배(평균 1.5배)까지 겨울철이 여름철보다

높은 침적량을 보이고 있으며,습식 침적에서는 Nap,Flu,Pyr,B(a)A를 제외한

모든 PAHs에서 1.7배에서 11.2배(평균 1.8배)까지 겨울철이 여름철보다 높은 침

적량을 보였다.특히 Nap,Flu,Ant,Pyr등 저분자 PAHs는 계절변동이 심하게
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나타나고 있는데 이는 이들 물질의 계절에 따른 발생량의 차이로 인한 영향이외

에도 시료포집 중 휘발성이 강한 저분자 PAHs의 상대적인 시료손실로 인한 영

향이 내포되어 있다고 볼 수 있다(Baek,1995).

IARC에서 발암물질로 간주하고 있는 7종의 (발암성 PAHs)의 침적량을 살펴

보면,건식 침적의 경우 1.59∼ 5.90μg/㎡․month의 범위를 보였으며,건식 침

적에서 PAHs의 총 침적량에 대한 발암성 PAHs의 비율은 14.5∼ 36.1%를 보

였으며 겨울철에 발암성 PAHs가 높은 비율을 보였다.또한 습식 침적에 있어서

는 2.94∼ 6.19μg/㎡․month의 범위를 보였고,습식 침적에서 PAHs총 침적량

에 대한 발암성 PAHs의 비율은 32.7∼ 35.5%로써 사계절 모두에서 비슷한 비

율을 나타내었다.

건식 및 습식 침적량을 함께 고려한 PAHs의 총 침적량의 계절별 변동 상황을

Table11에서 보면,겨울 > 봄 > 여름 > 가을의 순으로 나타났으며,발암성

PAHs의 경우 겨울 >봄 >가을 >여름의 순으로 나타났고,PAHs의 총 침적량

에 대한 발암성 PAHs의 비율은 22.6∼ 35.8%로 나타났다.

Fig.8.Monthlyvariationofwetanddrydeposition,andtemperatures.
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Spring Summer Autumn Winter Annual W/S
1)

Nap 1.35±0.78 4.62±4.88 1.45±0.87 1.70±0.87 2.37±2.85 0.4

AcPy 0.02±0.03 0.02±0.01 0.01±0.02 0.07±0.05 0.03±0.04 3.2

AcP 0.02±0.03 N.D. N.D. N.D. 0.00±0.01 -

Flu 0.05±0.09 0.05±0.04 0.74±1.19 1.10±1.99 0.52±1.15 21.2

PhA 1.14±0.41 0.58±0.30 0.42±0.09 1.41±0.59 0.81±0.53 2.4

AnT 0.17±0.14 0.04±0.05 0.75±1.14 0.27±0.33 0.35±0.71 7.1

FluA 1.24±0.75 0.82±0.60 0.49±0.22 1.64±0.84 0.96±0.70 2.0

Pyr 1.73±1.42 3.00±2.81 0.88±0.59 1.64±0.81 1.78±1.74 0.5

B(a)A 0.19±0.12 0.19±0.30 0.38±0.26 0.42±0.43 0.30±0.29 2.2

Chr 0.69±0.47 0.67±1.10 0.27±0.15 1.35±1.43 0.69±0.92 2.0

B(b)F 1.31±1.14 0.36±0.18 0.36±0.12 2.62±3.15 1.02±1.68 7.3

B(k)F 0.24±0.41 0.16±0.30 0.14±0.26 0.73±0.71 0.29±0.46 4.6

B(a)P N.D. 0.03±0.06 0.22±0.17 N.D. 0.08±0.14 -

Per N.D. 0.05±0.11 N.D. N.D. 0.01±0.06 -

InP 1.10±1.14 0.18±0.13 0.19±0.09 0.62±0.37 0.43±0.56 3.5

DbA 0.13±0.08 0.05±0.03 0.03±0.02 0.16±0.13 0.08±0.09 3.1

BghiP 0.88±0.63 0.26±0.10 0.27±0.09 1.79±2.36 0.71±1.20 6.9

Cor 0.62±0.43 0.19±0.09 0.21±0.06 0.83±0.91 0.41±0.50 4.2

∑PAHs 10.87±7.72 11.28±8.40 6.82±2.62 16.36±9.24 10.85±7.32 1.5

∑PAHcarc 3.66±3.29 1.64±1.47 1.59±0.63 5.90±4.32 2.91±2.92 3.6

∑PAHcarc
∑PAHs

33.7 14.5 23.3 26.8 36.1

Table9.AveragefluxofPAHsindrydeposition(μg/㎡·month)

1)W/S:Winter/Summer
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Spring Summer Autumn Winter Annual W/S
1)

Nap 4.50±3.95 1.20±0.65 1.10±0.62 1.15±0.24 1.71±1.93 1.0

AcPy 0.06±0.03 0.01±0.01 0.01±0.01 0.07±0.08 0.03±0.05 11.2

AcP N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. -

Flu 0.03±0.06 0.37±0.41 0.41±0.43 0.22±0.21 0.30±0.35 0.6

PhA 1.20±0.45 0.54±0.32 0.63±0.26 1.62±1.34 0.92±0.76 3.0

AnT 0.09±0.08 0.14±0.17 0.20±0.19 1.26±1.63 0.40±0.85 9.1

FluA 1.66±0.64 0.86±0.43 1.07±0.62 2.32±2.54 1.39±1.29 2.7

Pyr 3.05±2.46 2.29±2.15 2.25±2.23 1.92±1.78 2.32±1.99 0.8

B(a)A 0.51±0.26 0.85±1.15 0.63±0.49 0.89±0.58 0.73±0.69 1.0

Chr 0.80±0.60 0.50±0.39 0.52±0.34 1.12±1.25 0.69±0.68 2.2

B(b)F 1.73±1.47 0.73±0.50 1.01±0.57 1.97±2.07 1.27±1.19 2.7

B(k)F 1.68±2.68 0.21±0.20 0.43±0.74 0.46±0.60 0.58±1.16 2.2

B(a)P N.D. 0.20±0.46 0.15±0.25 N.D. 0.11±0.27 -

Per N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. -

InP 1.32±1.35 0.37±0.29 0.71±0.54 1.06±1.01 0.79±0.79 2.9

DbA 0.15±0.09 0.09±0.05 0.10±0.06 0.14±0.12 0.11±0.08 1.7

BghiP 1.18±0.87 0.41±0.26 0.62±0.35 1.09±1.09 0.76±0.67 2.7

Cor 0.70±0.38 0.24±0.14 0.35±0.22 0.59±0.38 0.43±0.30 2.5

∑PAHs 18.67±8.40 9.00±2.70 10.21±4.85 15.89±14.26 12.54±8.23 1.8

∑PAHcarc 6.19±6.41 2.94±1.83 3.55±2.10 5.63±5.62 4.28±3.78 1.9

∑PAHcarc
∑PAHs

33.1 32.7 34.8 34.2 35.5

Table10.AveragefluxofPAHsinWetDeposition(μg/㎡·month)

1)W/S:Winter/Summer
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Spring Summer Autumn Winter Annual W/S
1)

Nap 5.85±4.69 5.82±5.03 2.55±1.45 2.85±1.07 4.08±3.46 0.5

AcPy 0.08±0.00 0.03±0.02 0.02±0.03 0.15±0.09 0.06±0.07 4.8

AcP 0.02±0.03 N.D. N.D. N.D. 0.00±0.01 -

Flu 0.09±0.08 0.43±0.42 1.16±1.51 1.33±2.15 0.81±1.33 3.1

PhA 2.33±0.10 1.13±0.45 1.06±0.28 3.03±1.20 1.73±1.03 2.7

AnT 0.25±0.06 0.18±0.17 0.95±1.26 1.54±1.43 0.75±1.06 8.7

FluA 2.90±1.18 1.68±0.96 1.56±0.75 3.96±2.28 2.35±1.57 2.4

Pyr 4.78±3.87 5.28±4.61 3.13±2.81 3.56±1.45 4.10±3.22 0.7

B(a)A 0.70±0.17 1.04±1.04 1.00±0.72 1.31±0.50 1.03±0.70 1.3

Chr 1.49±0.34 1.17±1.42 0.78±0.35 2.47±1.52 1.38±1.16 2.1

B(b)F 3.04±1.17 1.09±0.58 1.37±0.62 4.59±3.04 2.29±2.01 4.2

B(k)F 1.92±2.52 0.37±0.25 0.58±1.00 1.18±1.24 0.88±1.28 3.2

B(a)P N.D. 0.23±0.44 0.37±0.36 N.D. 0.19±0.33 -

Per N.D. 0.05±0.11 N.D. N.D. 0.01±0.06 -

InP 2.42±1.12 0.54±0.35 0.91±0.57 1.67±1.19 1.23±1.00 3.1

DbA 0.28±0.08 0.14±0.07 0.13±0.07 0.31±0.16 0.20±0.12 2.2

BghiP 2.06±0.52 0.67±0.32 0.89±0.37 2.88±2.32 1.47±1.37 4.3

Cor 1.32±0.17 0.44±0.20 0.57±0.22 1.42±0.88 0.84±0.60 3.3

∑PAHs 29.54±11.72 20.28±9.89 17.03±7.01 32.25±12.66 23.40±11.14 1.6

∑PAHcarc 9.85±4.83 4.58±2.98 5.14±2.44 11.53±5.94 7.19±4.69 2.5

∑PAHcarc
∑PAHs

33.3 22.6 30.2 30.7 35.8

Table11.AveragefluxofPAHsinTotalDeposition(μg/㎡·month)

1)W/S:Winter/Summer



- 29 -

PAHs의 대기 침적량을 계절별로 분석해보면(Fig.9),18종 PAHs중에서 모든

계절에서 NaP과 Pyr이 상대적으로 높은 양을 보였고,특히 여름철과 가을철에는

이를 제외한 PAHs물질은 1μg/㎡·month이하의 침적량을 나타내었다.다음으로는

FluA,B(b)F,BghiP등이 대체로 높았으며,AcPy,AcP,B(a)P,Per,DbA등이

대체로 낮은 농도에서 검출되거나 불검출 되었다.계절별로 PAHs성분의 분포

는 비슷한 패턴을 보인다.겨울철 PAHs의 침적량이 여름철에 비해 높았으며 특

히,B(b)F의 경우 겨울철 침적량이 여름철에 비해 확연한 차이를 보였다.

PAHs의 계절별 분포 특성을 살펴보기 위해 PAHs총 침적량을 각 물질에 대

한 점유율 및 Ring별 발생 비율을 Fig.10∼12에 나타내었다.건식 침적인 경우

대체로 4-ring>2-ring>5-ring>3-ring>6-ring의 순으로 나타났는데,여

름철에는 Nap이 높은 분포 비율을 보였다.그리고 3-ring은 다른 계절에 비해

가을철에 높은 분포 비율을 나타냈으며,4-ring은 계절에 상관없이 비슷한 분포

를 보였다.5,6-ring은 계절별로 뚜렷한 변화를 보였는데 여름철에는 낮은 비율

을 보이다 겨울과 봄에 높은 분포 비율을 보였고,특히 B(b)F과 BghiA이 비율이

증가하였다.

습식 침적인 경우 평균 분포 특성은 4-ring> 5-ring> 6-ring> 3-ring>

2-ring의 순으로 나타났으며,봄철에 Nap이 높은 분포 비율을 나타냈다.3-ring

의 경우 겨울철에 약간 높은 분포 비율을 나타냈으며,4-ring은 여름철에 높은

분포비율을 나타냈다.건식 침적에서 뚜렷한 변화를 보인 5,6-ring의 경우 습식

침적에서는 계절별로 비슷한 분포 비율을 나타내었다.이러한 배출 특성으로 볼

때 건식 침적과 습식 침적에서 4-ringPAHs가 30∼50%로 지배적이었고,특히

4-ringPAHs중 pyrene화합물이 지배적인 화합물로 확인되었으며,습식 침적보

다 건식 침적에서 계절에 따른 변화가 크게 나타났다.

PAHs의 총 침적량에서는 4-ring>5-ring>2-ring>6-ring>3-ring의 순

으로 나타났으며,2-ring의 경우에는 측정 당시 온도,습도,기압 등의 기상 인자

에 의한 가스상과 입자상으로의 존재비가 달라지기 때문에 본 연구에서도 침적

량 뿐 아니라 가스와 입자의 존재비도 계절별로 그 편차가 심하게 나타났다.타

연구에서도 Nap에 관하여 본 연구와 비슷한 결과를 제시한 바 있다(Vaecket

al.,1984;Oketal.,1998).4-ring의 경우도 여름철에 높은 분포 비율을 나타내
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었고,5,6-ring의 경우 여름철과 가을철에 비해 봄철과 겨울철에 높은 분포 비율

을 나타내었다.
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Fig.9.SeasonalvariationofatmosphericdepositionfluxesofPAHs.
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Fig.10.ContributionrateofPAHsindrydeposition.
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Fig.11.ContributionrateofPAHsinwetdeposition.
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Fig12.ContributionrateofPAHsintotaldeposition.



- 35 -

4.1.2공기 중 PAHs분포 특성

공기 중 입자상 PAHs의 월별 농도 분포를 Table12에 나타냈다.표에서 보면

입자상 PAHs의 경우 8월이 다른 달에 비해 농도가 낮은데,이는 여름철 강우에

의한 rainout효과로 인한 감소로 보인다.이러한 결과는 상대적으로 8월에 강수

량과 습식 침적량이 증가되는 것으로 Fig.7에서 확인할 수 있다.

month Ave. SD

Aug 13.64 5.44

Sep 30.67 11.95

Oct 31.94 7.83

Nov 43.97 24.97

Table12.ConcentrationofTSP

공기 중 입자상 PAHs와 가스상 PAHs의 농도를 Table13∼14에 각각 나타내

었다.입자상 PAHs의 평균 농도의 범위는 0.42±0.70∼ 3.18±2.79ng/㎥을

나타내었고,가스상 PAHs의 평균 농도의 범위는 1.20±0.16∼ 2.88±0.81ng/

㎥을 나타내었다.7종의 발암성 PAHs의 농도는 입자상의 경우 0.02±0.02∼

0.91±0.86ng/㎥을 나타내었고,가스상의 경우 0.01±0.01∼ 0.02±0.02ng/

㎥을 나타냈다.이 결과를 보면 주변 대기 중에서 PAHs는 가스상으로 존재하기

보다는 입자상으로 더 많이 존재하는 것을 알 수 있다..

공기 중 입자상과 가스상에서의 18종 PAHs농도와 발암성 PAHs에 대한 비

율을 Fig.13에 나타내었다.입자상의 경우(4.08∼ 36.77%)로 발암성 PAHs가

차지하는 비율이 높게 나타내었고,가스상의 경우(0.51∼ 1.15%)발암성 PAHs

가 차지하는 비율이 낮게 나타났다.총 부유분진에 대한 입자상과 가스상 PAHs

의 비율은 0.97∼ 17.76%로 나타났으며,입자상과 비슷하게 겨울로 갈수록 점차

발암가능성 물질의 비율이 높아지는 것을 알 수 있었다.
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Aug Sep Oct Nov Total

Nap 0.01±0.01 0.01±0.01 0.02±0.02 0.01±0.02 0.01±0.02

AcPy N.D. N.D. 0.01±0.01 N.D. 0.00±0.01

AcP N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Flu N.D. 0.12±0.17 0.33±0.18 0.65±0.48 0.27±0.35

PhA 0.24±0.43 0.23±0.35 0.14±0.11 0.97±1.40 0.39±0.77

AnT 0.14±0.26 0.06±0.12 0.05±0.05 0.02±0.03 0.07±0.14

FluA N.D. 0.09±0.05 0.07±0.04 0.31±0.25 0.12±0.17

Pyr N.D. 0.04±0.03 0.03±0.02 0.14±0.11 0.05±0.08

B(a)A 0.00±0.01 0.03±0.03 0.02±0.02 0.09±0.10 0.03±0.06

Chr N.D. 0.06±0.05 0.05±0.04 0.13±0.20 0.06±0.11

B(b)F 0.00±0.01 0.16±0.10 0.12±0.08 0.30±0.42 0.15±0.23

B(k)F 0.00±0.01 0.02±0.02 0.02±0.02 0.06±0.08 0.03±0.04

B(a)P N.D. 0.00±0.00 0.01±0.03 0.11±0.17 0.03±0.09

Per N.D. 0.00±0.00 N.D. 0.00±0.00 0.00±0.00

InP N.D. 0.09±0.07 0.08±0.06 0.20±0.15 0.09±0.11

DbA N.D. N.D. 0.01±0.01 0.03±0.04 0.01±0.02

BghiP 0.00±0.01 0.06±0.05 0.05±0.05 0.15±0.13 0.07±0.09

Cor N.D. 0.02±0.02 0.01±0.01 0.04±0.03 0.02±0.02

∑PAHs 0.42±0.70 0.99±0.68 1.03±0.59 3.18±2.79 1.41±1.76

∑PAHcarc 0.02±0.02 0.37±0.25 0.31±0.22 0.91±0.86 0.40±0.54

∑PAHcarc
∑PAHs

4.08 36.77 30.55 28.70 28.63

Table13.AverageconcentrationsofPAHscontainedinparticlephase(ng/㎥)
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Aug Sep Oct Nov Total

Nap 0.74±0.73 0.28±0.12 0.27±0.05 0.48±0.19 0.44±0.40

AcPy N.D. N.D. N.D. 0.07±0.16 0.02±0.08

AcP 0.03±0.07 N.D. N.D. 0.01±0.02 0.01±0.04

Flu 0.11±0.03 0.10±0.03 0.11±0.02 0.48±0.51 0.20±0.29

PhA 1.03±0.29 0.85±0.23 0.56±0.08 0.48±0.37 0.73±0.33

AnT N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

FluA 0.31±0.09 0.22±0.07 0.10±0.06 0.27±0.27 0.22±0.16

Pyr 0.64±0.16 0.27±0.09 0.15±0.06 0.22±0.12 0.32±0.22

B(a)A 0.01±0.00 0.01±0.01 0.01±0.01 N.D. 0.01±0.01

Chr 0.01±0.01 0.01±0.01 0.01±0.01 N.D. 0.01±0.01

B(b)F N.D. N.D. N.D. 0.01±0.01 0.00±0.00

B(k)F N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

B(a)P N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Per N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

InP N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

DbA N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

BghiP N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Cor N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

∑PAHs 2.88±0.81 1.74±0.43 1.20±0.16 2.02±0.85 1.96±0.85

∑PAHcarc 0.01±0.01 0.02±0.02 0.01±0.01 0.01±0.01 0.02±0.01

∑PAHcarc
∑PAHs

0.51 1.15 1.01 0.67 0.77

Table14.AverageconcentrationsofPAHscontainedingaseousphase(ng/㎥)
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Fig.13.Ratioof∑PAHcarcto∑PAHs.
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대기 중 PAHs화합물을 입자상과 가스상으로 비교 분석한 결과를 Fig.14에

나타내었다.전반적으로 입자상 PAHs의 경우 월별로 농도가 증가되는 경향을

보였으며,가스상 PAHs는 월별로 비슷한 분포를 나타내었으며,휘발성이 큰

2-ring,3-ring화합물 중 AcPy와 AcP같은 경우는 입자상 PAHs에서는 거의 검

출되지 않으며,분자량이 작은 화합물인 경우에는 주로 입자상 PAHs보다 가스

상 PAHs에서 검출되었다.PUF에 포집된 PAHs의 분석에서는 분자량 252이상의

PAHs는 거의 검출 되지 않았는데 이는 B(b)F,B(K)F,B(a)P,Per,InP,DbA,

BghiA,Cor와 같은 물질들은 대부분 입자에 흡착되기 때문으로 판단된다.이러

한 결과를 보면 분자량이 높은 PAHs화합물은 입자상으로 존재하고 있으며,분

자량이 낮은 PAHs화합물은 가스상으로 존재하는 것을 알 수 있다.

본 연구 결과에서 입자상 PAHs와 가스상 PAHs을 합한 농도에 대한 농도의

비율을 Fig.15에서 비교하였으며,총 PAHs(입자상 PAHs+가스상 PAHs)에

대한 입자상 PAHs의 비율이 8월에 13%,9월에 36%,10월에 46%,11월에 61%

로 조사되었으며,여름철에는 가스상 PAHs의 농도가 입자상 PAHs의 농도에 비

해 우세하였으며,동절기로 가면서 입자상 PAHs가 차지하는 비율이 높아지는

것으로 조사되었다.이는 가스상 PAHs의 경우는 8월에서 11월까지 농도 변화가

많이 일어나지 않았지만,입자상 PAHs의 경우에는 농도가 점차 높아지고 있는

데,가스상 PAHs보다 입자상 PAHs의 경우가 온도에 영향을 받는 것으로 보이

는데,이는 분자량이 높은 PAHs의 경우 겨울철 난방에서 많이 배출되기 때문으

로 사료된다.특히,8월에는 PAHs의 총 농도에 대한 입자상 PAHs의 농도 비율

이 N.D.∼0.46%의 범위로 극히 낮은 것은,강우로 인하여 대기 중 에어로졸이

거의 대부분 washout에 영향을 받은 것으로 사료된다.Offenberg와 Baker(2002)

는 대기 중 에어로졸에 흡착되어 있는 PAHs제거에 매우 효율적인 메커니즘으

로 scavenging이라고 설명하고 있으며,여름에 입자상 PAHs의 농도가 낮은 또

다른 이유로는 높은 일사량과 기온으로 인해 열분해 및 광분해가 촉진되어,분자

량이 작은 PAHs가 입자상보다 기체상으로 존재하는 비율이 높기 때문이다

(Kauppetal.,1999).

PAHs의 분포 특성을 살펴보기 위해 Ring별로 비율을 Fig.16에 나타내었다.

입자상 PAHs의 경우 3-ring> 4-ring> 5-ring> 6-ring> 2-ring의 순으로
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나타났으며,가스상 PAHs의 경우 3-ring> 4-ring> 2-ring> 5,6-ring의 순

으로 나타났다.이러한 배출 특성으로 볼 때 입자상 및 가스상 PAHs에서 3-ring

PAHs가 49∼52%로 지배적이었고,특히 3-ringPAHs중 PhA 화합물이 지배적

인 화합물로 확인되었고,입자상 PAHs의 경우 가스상 PAHs보다 5,6ring

PAHs가 확연히 높게 검출 되었다.

Table15에는 타 연구에서 조사된 대기 중 부유분진의 PAHs농도를 본 연구

와 비교하여 나타내었다.표에서 보면 지역별로 PAHs는 큰 차이를 보였다.본

조사와 같이 입자상 물질과 가스상 물질을 동시에 포집한 부산지역의 16종

PAHs의 농도는 산업지역에서 18.42∼ 193.48ng/㎥를 나타냈고,주거지역에서

는 14.52ng/㎥를 보여 본 조사보다는 다소 높게 나타났다.2010년에 서울과 인

천의 대도시의 주거 지역과 도로변 지역에서 측정한 7종 PAHs의 농도는 3.11

∼ 5.07ng/㎥를 나타내었고,2008년에 서울 신촌 도로변 지역에서 측정한 13종

PAHs농도는 4.5∼ 25.7ng/㎥를 나타내었다.

중소도시인 춘천,대도시인 서울,산업지역인 울산에서 측정한 PM2.5의 5종

PAHs의 농도는 2.1∼ 4.6ng/㎥를 나타내었고,대구의 주거,복합,공업 및 교

외 지역에서 측정한 PM10의 16종 PAHs의 농도는 16.60∼ 39.34ng/㎥를 나타

내었고,전주의 주거와 상업 복합지역에서 입자상과 가스상 24종의 PAHs동시

에 포집한 결과는 70∼ 102ng/㎥를 나타내었다.이러한 결과를 보면 본 조사에

서 측정한 18종 PAHs농도는 상당히 낮은 수준을 나타낸다.



- 41 -

Fig.14.MonthlyconcentrationsofPAHscontainedin

particleandgaseousphase.
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Fig.15.ContributionofparticleandgaseousphaseofPAHs.

Fig.16.Distributionofparticleandgaseousphase

accordingtothenumberofringofPAHs.
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Studylocation area type Samplingperiod Compounds Concentration Reference

Jejusi,Jeju background particle+gas Aug∼Nov2012 ∑18PAHs 2.22∼5.20 Thisstudy

Songdo,Pusan

industrial
particle+gas Oct2010 ∑16PAHs

18.42

Jungetal.,2011
Haedo,Pusan 25.81

Jechul,Pusan 193.48

Heuonghae,Pusan residential 14.52

Dogok,Seoul residential

particle Jan2006∼Dec2008 ∑7PAHs

4.86

Jangetal.,2010

Seoulstation roadside 4.27

Sungeei,Incheon residential 5.07

Yeonhee,Incheon roadside 4.48

Seokmo,Incheon background 3.11

Shinchon,Seoul roadside particle
May,Sep,Nov2005,
Apr,Jun2006

∑13PAHs 4.5∼25.7 Leeetal.,2008

Hyoja,Chuncheon
commercial/
residential

particle(PM2.5)

Sep2002∼Dec2003

∑5PAHs

4.6

Kim etal.,2006Wangsimri,Seoul metropolis Oct2002∼Jan2004 4.4

Yangsan,Ulsan industrial Oct2002∼Feb2004 2.1

Daemyung,Daegu residential

particle(PM10) Dec1993∼Nov1994 ∑16PAHs

16.60

Choietal.,2003
Samduck,Daegu

commercial/
residential

22.78

Nowon,Daegu factory 39.34

Daedong,Daegu suburb 18.15

Dukjin,Jeonju
commercial/
residential

particle+gas Jul∼ Nov2002 ∑24PAHs 70∼102 Kim etal.,2006

Table15.ComparisonofPAHsconcentrationmeasuredatvariousareainKorea(ng/㎥)
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4.1.3.토양 시료 중 PAHs의 농도분포 및 특성

토양에서의 PAHs연구는 1961년 처음 검출되어 많은 관심을 갖게 되었으며

(Blumer,1961),그 이유는 PAHs의 특징 중 난분해성,친유성을 가져 유기화합

물이 풍부한 토양에 축적되기 때문이다.대기 및 수중에서 PAHs의 오염은 토양

에서의 PAHs의 오염과 밀접한 상관 관계를 나타내는 것으로 알려졌고,토양에

서의 PAHs분석은 환경에서의 PAHs의 오염 상태를 나타내는데 중요한 역할을

하고 있다(Vogtetal.,1987).

Table16에는 토양 중 PAHs의 농도를 정리하여 나타냈다.토양 중에 함유된

18종 PAHs의 총 농도는 평균 6.72(5.50∼ 8.22)μg/kg이었다.

IARC에서 발암물질로 간주하고 있는 7종의 발암성 PAHs의 총 농도는 평균

2.71(2.67∼ 3.18)μg/kg이었으며,18종 PAHs의 38.1∼ 46.7%를 차지하고 있

었다,이는 대기 침적 및 대기에서의 점유 비율보다 높은 수준이다.

Fig.17는 각 지점별 PAHs성분별 농도를 비교하여 나타내었다.대체로 Nap,

PhA,FluA,B(b)F,B(k)F이 높은 분포를 보였으며,이 중 PhA는 토양에서 다른

PAHs화학종 보다 고농도로 존재한다고 밝혀지고 있으며(CousinesandJones,

1998),AcPy,AcP,Flu,B(a)P,Per은 검출되지 않았다.이는 제주지역의 다른 지

점에서 실시한 연구에서도 3개 고리를 가진 물질은 미량으로 검출되거나 불검출

된 것과 비슷한 결과를 나타내었다(Jinetal.,2006).동서남북 4개 모든 지점에

서 PAHs화합물은 비슷한 양상을 보여,특별하게 방향에 따른 영향은 없는 것

으로 사료된다.

토양에서의 PAHs분포 특성을 살펴보기 위해 PAHs에 대한 ring별 분포를

Fig.18에 나타내었다.모든 지점에서 4-ring이 높은 비율을 보였고,5-ring이 그

다음으로 높은 비율을 보였으며,2-ring과 3-ring은 비슷한 분포를 나타내었으며,

6-ring은 낮은 분포를 나타내었고 타 연구와 비슷한 결과를 나타내었다(Park,

1990;Hwang,2003).이러한 분포 특성은 4,6-ring인 경우,낮은 용해도와 낮은

증기압을 가지고 있기 때문에 토양 중에서 여과 및 휘발에 의한 손실이 적어 토

양에 강하게 흡착되는 경향이 있는 것으로 생각된다.공기 중 시료에서와 마찬가

지로 본 연구지역에서는 B(a)P,Per물질은 거의 검출되지 않았다.
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Table17에는 타 연구에서 조사된 토양의 농도를 비교하여 나타냈다.표에서

보면 지역별 또는 같은 지역 내에서도 조사지점에 따라 PAHs농도 분포는 큰

차이를 보일 수 있다.본 연구에서 토양 농도 범위는 국내외 타 지역의 농도와

비교하였을 때,매우 낮은 농도 수준이다.이는 창원시의 주거지역에서의 농도

10.9∼77.9 μg/kg와 본 조사와 비교하더라도 매우 낮은 농도로 분포하고 있다.

그리고 제주 지역의 교통중심지역에서의 농도 78.9∼222.7μg/kg와 본 조사와 비

교하더라도 10배 정도의 차이를 나타내고 있었다.이로 인해 본 연구 지역에서는

PAHs농도는 차량의 영향을 많이 받지 않는 것으로 사료된다.

PAHs East North South West Ave.

Nap 0.94 1.26 1.28 1.18 1.16

AcPy N.D N.D N.D N.D 0.00

AcP N.D N.D N.D N.D 0.00

Flu N.D N.D N.D N.D 0.00

PhA 0.66 0.76 1.01 0.64 0.77

AnT 0.19 0.19 0.20 0.66 0.31

FluA 1.08 0.85 1.03 0.56 0.88

Pyr 0.30 0.30 0.81 0.43 0.46

B(a)A 0.19 0.30 0.31 0.27 0.27

Chr 0.55 0.47 0.62 0.38 0.51

B(b)F 1.11 0.87 1.15 0.57 0.93

B(k)F 0.97 0.90 0.62 0.53 0.76

B(a)P N.D N.D N.D N.D 0.00

Per N.D N.D N.D N.D 0.00

InP 0.29 0.09 0.32 0.08 0.19

DbA 0.07 0.04 0.11 0.02 0.06

BghiA 0.14 0.14 0.20 0.14 0.16

Cor 0.32 0.18 0.55 0.03 0.27

Σ PAHs 6.81 6.34 8.22 5.50 6.72

∑PAHcarc 3.18 2.67 3.13 1.85 2.71

∑PAHcarc
∑PAHs

46.7 42.2 38.1 33.7 40.4

Table16.ConcentrationsofPAHsinsoils(μg/kg)
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Fig.17.ConcentrationofPAHscontainedinsoilsamples.

Fig.18.DistributionofsoilaccordingtothenumberofringofPAHs.
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Studylocation area Samplingperiod Compounds Range(μg/kg) Reference

Jeju,Korea University Dec2012 ∑18PAHs 5.50∼8.22 Thisstudy

Jeju,Korea Traffic Feb∼Mar2004 ∑16PAHs 78.9∼222.7 Jinetal.(2006)

Jeju,Korea PowerPlant Feb∼Mar2004 ∑16PAHs 27.4∼111.0 Jinetal.(2006)

Jeju,Korea Harbor Feb∼Mar2004 ∑16PAHs 48.7 Jinetal.(2006)

Pohang,Korea Industrial May,Jul2010 ∑16PAHs 18.7∼1744.5 Jungetal.(2012)

Changwon,Korea Residential Sep,1999 ∑16PAHs 10.9∼77.9 Kim etal.(2000)

Changwon,Korea Industrial Sep,1999 ∑16PAHs 69.0∼835.3 Kim etal.(2000)

Gyungnam,Korea
Railroad

(closedrailway)
Apr,2010 ∑16PAHs 31.1∼3275.0 Kim etal.(2011)

Gyungnam,Korea Factory Apr,2010 ∑16PAHs 16.0∼2088.6 Kim etal.(2011)

Gyungnam,Korea land-fill Apr,2010 ∑16PAHs 12.5∼137.8 Kim etal.(2011)

Japan Paddy 1980∼2002 ∑20PAHs 52.9∼880 Hondaetal.(2007)

Japan Paddy 1970∼1979 ∑20PAHs 133∼888 Hondaetal.(2007)

Table17.ComparisonofPAHsconcentrationscontainedinsoilssampledatvariousarea
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4.2PAHs분포특성 비교

4.2.1PAHs와 발암성 PAHs의 분포 및 상관성

본 연구에서는 18종 PAHs에 대하여 건식침적,습식침적으로 나누어 포집하였

고,부유분진은 HVAS를 이용하여 입자상과 가스상으로 나누어서 포집하였다.

이 중 IARC에서 발암 관련 물질로 분류한 7종에 관하여 발암성 PAHs로 나타내

었고,이들을 총 PAHs와 비교하여 상관관계를 분석하였다.

Fig.19와 20은 건식침적과 습식침적 중 분석된 총 PAHs와 발암성 PAHs의

상관성을 각각 나타낸 그림이다.각각의 상관도는 R²=0.5741과 R²=0.6513으로 건

식침적 보다 습식침적이 상관성은 더 높은 것으로 나타났다.

Fig.21은 각각 공기 중 입자상과 가스상에서 총 PAHs와 발암성 PAHs의 상

관도에 대한 그림을 나타내었으며,각각의 상관도는 R²=0.7885와 R²=0.2597로 나

타나 입자상 PAHs인 경우 가스상 PAHs에 비해 높은 상관관계를 보였다.그리

고 PAHs중에서 발암성으로 알려진 물질은 입자상 물질에서 높은 침착을 나타

냈다.따라서 PAHs인 경우는 낮은 상관관계를 보였다.본 연구에서는 가스상 물

질 분석결과에서 분자량의 228보다 높은 물질들은 대부분 불검출 되었다.
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Fig.19.Correlationof∑PAHs(Drydeposition)and

∑PAHcarc(Drydeposition).

Fig.20.Correlationof∑PAHs(Wetdeposition)and

∑PAHcarc(Wetdeposition).

Fig.21.Correlationof∑PAHs(particle,gas)and

∑PAHcarc(particle,gas).
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4.2.2대기 강하물,공기 그리고 토양에서의 PAHs분포특성 비교

대기 강하물과 공기에서의 PAHs의 분포특성을 토양과 비교하여 Fig.22에 나

타내었다.Nap는 대기 강하물,공기,토양 모두에서 13.4% 이상의 높은 분포를

보였고,AcPy,AcP,Per같은 화합물은 상대적으로 거의 존재하지 않았다.특히,

PhA가 대기 침적과 토양보다 공기에서 2∼3배정도 높게 나타났다.이러한 경향

은 다른 연구에서도 나타나는 것으로 보아 PAHs중에 PhA 화합물은 공기에서

더 많은 분포를 보이는 것으로 확인되었다(Hwang,2003).상대적으로 분자량이

높은 화합물 중 Chr,B(b)F,B(k)F,InP,DbA,BghiA,Cor화합물은 대체적으로

강하물 시료에서 PAHs중에 높은 분포를 나타냈으며,이는 몇몇 화합물을 제외

하면 토양과 비슷한 분포를 나타냈다.이는 대기에서 측정한 부유분진 중 가스상

시료에서는 분자량이 높은 화합물은 거의 측정되지 않았기 때문으로 사료된다.

강하물,공기,토양 중에서 PAHs의 ring별 분포특성을 Fig.23에서 살펴보면,

3-ring에서는 공기 중 PAHs가 차지하는 비율이 강하물과 토양보다 상대적으로

우위를 보였으며 분자량의 높은 PAHs화합물인 4,6-ring화합물은 강하물과 토

양이 우위를 차지하였다.이는 분자량이 적은 화합물은 휘발성이 강하여 쉽게 증

발되며,분자량이 높은 화합물은 대부분 입자상으로 존재하기 때문인 것으로 생

각된다.
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Fig.22.PAHsprofilesinparticleandgaseousphase,depositionandsoil.

Fig.23.DistributionofPAHsaromaticringgroupsinparticleandgaseous

phase,depositionandsoil.
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4.2.3대기 강하물,공기,토양에서의 발암성 PAHs분포특성 비교

PAHs화합물 중 발암성 물질인 발암성 PAHs를 총 PAHs와 비교한 결과를

Fig.24에 나타내었다.발암성 PAHs의 범위는 대기 강하물,공기,토양에서 각각

평균 7.19μg/㎡․month,0.42μg/㎥,2.71μg/kg로 검출되었다.각 시료에 대해서

총 PAHs에 대한 발암성 PAHs의 비는 각각 23.5%,11.0%,28.8%로 토양이

강하물,공기에 비해 발암성 PAHs비율이 높은 것으로 나타났고,다음으로 대기

강하물,공기의 순으로 나타났다.

발암성 PAHs화합물별 분포를 Fig.25에 나타내었다.강하물에서 보면 B(b)F

>Chr>InP>B(a)A >B(k)F>DbA >B(a)P순으로 나타났고,공기에서는

B(b)F>InP>Chr>B(a)A>B(a)P>B(k)F>DbA 순으로 나타났으며,토

양에서는 B(b)F> B(k)F> Chr> B(a)A > InP> DbA > B(a)P의 순으로

나타났다.강하물,공기,토양에서 발암성 PAHs의 비율은 대체로 유사하였으며,

전체적으로 B(b)F이 가장 높은 비율을 나타내었고,PAHs대표 발암 물질 가운

데 하나인 B(a)P은 전체적으로 낮은 비율을 나타내었다.특히 토양에서 B(a)P은

전혀 검출되지 않았다.
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Fig.25.DistributionofcarcinogenicPAHsofeachPAHcarccompound.

Fig.24.Ratioof∑PAHcarcand∑PAHs.
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4.3PAHs의 침적특성

4.3.1강하물의 침적량

2011년 7월부터 2012년 12월까지 전원지역인 제주시 외각지역에서 매월 습식

과 건식으로 나누어 입자 침적량에 대한 측정 결과를 강수량과 비교하여 Fig.26

에 나타내었다.

조사결과에서 알 수 있듯이 총 침적량은 0.32∼1.83g/㎡·month에 범위를 나타

내었고,건식 침적량과 습식 침적량은 각각 0.07∼0.74g/㎡·month,0.17∼1.31g/

㎡·month의 값을 나타내었다.총 침적량에서 2012년 3월에 가장 높은 입자 침적

량 (1.83g/㎡·month)을 나타내었고,2012년 1월에 가장 낮은 입자 침적량 (1.32

g/㎡·month)을 나타내었다.건식 침적에서는 2011년 10월에 가장 높은 입자 침적

량(0.74g/㎡·month)을 나타내었고,2012년 2월에 가장 낮은 입자 침적량(0.07g/

㎡·month)을 나타내었다.습식 침적에서는 2012년 3월에 가장 높은 입자 침적량

(1.31g/㎡·month)을 나타내었고,2012년 1월에 가장 낮은 결과(0.17g/㎡·month)

를 나타내었다.건식침적과 습식침적 결과를 비교해보면 유사성은 거의 없는 것

으로 나타났는데,습식침적 패턴과 강수량을 비교해보면 유사한 경향을 나타내었

다.

Fig.26.Monthlyvariationofatmosphericdepositionfluxes.
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4.3.2PAHs침적속도

각각의 PAHs화합물의 침적속도를 제2장에서 언급한 계산에 의한 방법으로

추정한 결과를 Fig.27에 나타내었다.본 연구에서의 PAHs의 침적속도는 평균

0.24(0.11∼ 0.51)cm/sec이었고,각 화합물에 따른 침적 속도는 대부분 비슷한

값을 나타내었다.AnT을 제외한 분자량이 낮은 2,3-ring화합물은 대체로 낮은

침적속도를 보였고,Per를 제외한 분자량이 높은 4,5,6-ring화합물은 침적속도

가 상대적으로 컸다.특히,Cor이 높은 침적속도를 보였다.이는 일반적으로 휘발

성이 높은 저비점 화합물일 경우 낮은 침적속도를 가지고 상대적으로 휘발성이

높은 고비점 화합물일 경우 높은 침적속도를 가지기 때문으로 생각된다(Halsall

etal.,1997).

Fig.28는 총 PAHs물질의 침적속도를 그래프에 의한 방법으로 추정한 그래

프이다.그래프에 의한 방법으로 추정한 총 PAHs의 침적속도는 0.085cm/sec이

고 상관관계 계수는 0.22이다.이 값은 계산에 의한 방법으로 추정한 침적 속도

보다 약 2.8배 작은 값을 나타내었다.McVeety(1988)에 연구결과에 의하면 침적

에서 가스상 PAHs침적속도는 0.005cm/sec이며,입자상 PAHs의 침적속도는

0.2cm/sec이며,분자량의 높은 입자일수록 침적속도가 0.2cm/sec보다 크다고

보고하고 있다.PAHs화합물의 침적속도를 계산에 의한 방법과 그래프에 의한

방법으로 추정을 한 결과 침적속도는 각각 0.24와 0.085cm/sec로 나타나 서로

큰 차이를 보이므로 이에 대한 보다 구체적인 검토가 필요하다.
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Fig.27.DepositionvelocityofPAHscompounds.

Fig.28.RelationshipsbetweenPAHsconcentrationandPAHsdepositionflux.
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4.4PAHs배출원 추정

PAHs배출원을 추정하기 위하여 PAHs물질 중의 특정 화합물에서의 비율을

이용하여 적용하는 방법들을 제시하고 있다(Yunkeretal.,2002).

AnT/PhA,FluA/(FluA+Pyr)의 관계와 InP/(InP+BghiP),FluA/(FluA+Pyr)의

비율의 지표를 이용한 방법으로 석유(Petroleum)와 연소(Combustion)에서의 기

원을 추정하는 방법을 사용하였고,본 연구에서는 PAHs오염원을 추정하기 위

해서 Yunker(2002)가 적용한 바 있는 AnT/PhA와 FluA/(FluA+Pyr),

InP/(InP+BghiP)와 FluA/(FluA+Pyr)의 crossplot(Fig.29∼30)을 활용하였다.

건식침적과 습식침적에 대한 AnT/PhA와 FluA/(FluA+Pyr)의 crossplot에서

보면(Fig.29)건식침적의 경우에서는 전 영역에 널리 고루 분포하여 뚜렷한 경

향성을 보이지 않았으며,습식침적의 경우 AnT/PhA에서는 고루 분포하였고,

FluA/(FluA+Pyr)> 0.4값을 보여 석유연소와 Glass/Wood/CoalCombustion의

영향이 큰 것으로 추정되며,InP/(InP+BghiP)와 FluA/(FluA+Pyr)의 경우에서도

건식 침적은 널리 고루 분포하고 있었으며,InP/(InP+BghiP)>0.2값을 보이고,

FluA/(FluA+Pyr)>0.4값을 보여 석유연소의 영향이 큰 것으로 나타났다.

입자상 PAHs에 대한 AnT/PhA와 FluA/(FluA+Pyr)의 crossplot에서 살펴보

면(Fig.30)FluA/(FluA+Pyr)> 0.5값을 보이고,AnT/PhA >0.1값을 나타내

어 대부분 Glass/Wood/Coal Combustion의 영향으로 추정된다.

InP/(InP+BghiP)와 FluA/(FluA+Pyr)경우에는 Glass/Wood/CoalCombustion의

영향으로 확연하게 추정된다.이로 인해 대기 침적에서는 오염원에 있어서 뚜렷

한 특정되지는 않지만 공기 중 입자상 PAHs의 경우는 대부분 Glass/Wood/Coal

Combustion의 영향을 받는 것으로 추정된다.

일반적으로 대기오염물질의 농도는 화석연료의 사용량 및 기상 조건에 영향을

받아 상호간에 상관성이 존재할 가능성이 높다.특히 동일한 지점에서 조사된 대

기오염 물질들을 해석함에 있어 인해 변수의 영향을 통계적으로 파악하기에는

어려움이 있는데,특정 오염물질의 농도 및 특성에 관하여 여러 가지 인자를 정

량적으로 파악하기 위하여 주성분분석 같은 기법이 많이 사용되어 왔다.주성분

분석(principalcomponentanalysis;PCA)의 주된 목적은 원자료의 통계적 특성
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을 잃지 않는 독립적인 변수를 도출하기 위함이다.

대기 강하물 중 PAHs침적량에 대한 주성분분석 결과를 Table18에 나타내었

다.표에서도 볼 수 있듯이 18개의 변수에 대하여 최종적으로 3개의 PC를 선택

하였다.우선 건식 침적에서 3개의 PC가 전체분산의 64.11%를 차지했다.첫 번

째 PC는 AcPy,PhA,FluA,B(a)A,Chr,B(b)F,DbA,BghiA,Cor과 높은 상관

(0.52∼ 0.96)을 나타내고 있고,두 번째 PC는 Nap,Pyr(0.75,0.66)이 높은 상관

을 나타내었다.

습식 침적에도 3개의 PC가 의한 전체분산의 78.64%를 차지했다.첫 번째 PC

는 AcPy,PhA,AnT,FluA,Chr,B(b)F,B(k)F,InP,DbA,BghiA,Cor과 높은

상관(0.63∼ 0.99)을 나타내고 있고,두 번째 PC는 Nap,Pyr(0.66,0.90)이 높은

상관을 나타내었다.

대기 부유분진 중 PAHs농도에 대한 주성분분석 결과를 Table19에 나타내었

다.입자상 PAHs에서 선택한 3개의 PC에 의한 전체분산은 81.65%를 나타냈다.

첫 번째 PC는 Flu,PhA,FluA,Pyr,B(a)A,Chr,B(b)F,B(k)F,B(a)P,InP,

DbA,BghiP,Cor과 높은 상관(0.56∼ 0.98)을 나타내고 있고,두 번째 PC는

PhA,B(a)P(0.74∼ 0.96)이 높은 상관을 나타내었다.가스상 PAHs에서 3개의

PC에 의한 전체분산의 64.30%가 나타났다.첫 번째 PC는 PhA,FluA,Pyr이 높

은 상관(0.74∼ 0.86)을 나타내고 있고,두 번째 PC는 B(a)A,Chr(0.83,0.71)이

높은 상관을 나타내었다.

본 연구에서 18개의 PAHs에 대한 오염원을 구체적으로 파악하고자 하였으나,

각 PC에 대한 오염원을 뚜렷하게 규정지을 수가 없는 상황으로 이에 대해서는

보다 연구를 진행해야 할 것으로 판단된다.
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Fig.29.CrossplotofAnt/PhA vsFluA/(FluA+Pyr)andInP/(InP+BghiP)vs

FluA/(FluA+Pyr)fordepositionflux.
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Fig.30.CrossplotofAnt/PhA vsFluA/(FluA+Pyr)and InP/(InP+BghiP)vs

FluA/(FluA+Pyr)forparticle(TSP).
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drydeposition wetdeposition

variable PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3

Nap 0.08 0.75 0.46 0.08 0.66 -0.49

AcPy 0.83 -0.13 -0.14 0.90 0.06 0.04

AcP 0.10 -0.06 -0.12 - - -

Flu -0.14 -0.03 -0.40 -0.04 0.41 0.41

PhA 0.94 0.15 -0.03 0.96 0.09 0.16

AnT -0.15 -0.26 0.29 0.73 0.11 0.54

FluA 0.88 0.24 0.20 0.89 0.34 0.26

Pyr 0.22 0.66 0.60 0.23 0.90 0.04

B(a)A 0.52 -0.65 0.05 0.39 -0.52 0.24

Chr 0.82 0.06 -0.09 0.96 -0.16 0.17

B(b)F 0.96 -0.18 0.06 0.99 -0.10 0.01

B(k)F 0.14 0.34 -0.74 0.63 -0.20 -0.60

B(a)P -0.39 -0.39 0.50 -0.28 -0.34 0.16

Per -0.01 0.41 -0.24 - - -

InP 0.31 0.39 -0.25 0.91 -0.05 -0.24

DbA 0.98 0.00 -0.06 0.93 -0.22 -0.12

BghiP 0.95 -0.21 0.13 0.98 -0.04 -0.10

Cor 0.96 -0.15 0.12 0.92 0.00 -0.20

% VAR
1)

41.06 12.67 10.38 57.14 12.84 8.66

Table.18ResultofprincipalcomponentanalysisforPAHsdepositionflux

1)% VAR:PercentageoftotalvarianceexplainedbyPC
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particlephase gaseousphase

variable PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3

Nap 0.06 -0.55 -0.69 0.28 -0.63 0.13

AcPy -0.07 0.11 0.45 0.33 -0.54 0.10

AcP - - - 0.27 0.16 -0.09

Flu 0.77 0.29 0.34 -0.34 0.05 0.90

PhA 0.63 0.74 -0.13 0.86 0.22 0.05

AnT -0.22 0.29 0.25 - - -

FluA 0.98 0.14 -0.09 0.74 -0.24 0.48

Pyr 0.95 -0.22 -0.08 0.80 -0.11 0.06

B(a)A 0.74 -0.59 0.17 0.28 0.83 0.08

Chr 0.72 -0.48 0.44 0.26 0.71 0.11

B(b)F 0.88 0.35 -0.03 -0.27 0.08 0.88

B(k)F 0.90 0.25 0.03 - - -

B(a)P 0.56 0.64 -0.45 - - -

Per - - - - - -

InP 0.91 -0.29 -0.17 - - -

DbA 0.87 0.02 0.37 - - -

BghiP 0.87 -0.43 -0.08 - - -

Cor 0.89 0.00 -0.21 - - -

% VAR
1)

56.21 15.86 9.59 25.20 20.45 18.65

Table.19ResultofprincipalcomponentanalysisforPAHsinparticleand

gaseousphase

1)% VAR:PercentageoftotalvarianceexplainedbyPC
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5.결론

본 연구에서 조사한 제주지역에서 PAHs의 대기침적 특성을 파악하고자 대기

중 건식 및 습식 강하물,부유분진 및 가스상 시료 그리고 토양을 분석한 결과는

다음과 같다.

1.대기 강하물 중 18종 PAHs의 월별 침적량은 건·습식 각각 3.07∼ 30.03,

5.01∼ 37.07μg/㎡․month으로 나타났으며,건·습식 침적량은 각각 겨울 >여

름 >봄 >가을,봄 >겨울 >가을 >여름의 순으로 나타났고,대기 강하물에

의한 PAHs의 총 침적량은 17.03∼ 32.25μg/㎡․month수준 이었다.그리고 공

기 중 입자상과 가스상 PAHs는 각각 0.42±0.70∼3.18±2.79과 1.20±0.16∼

2.88±0.81ng/㎥의 수준을 보였으며,토양 중 PAHs의 평균 농도는 6.72μg/kg이

었다.

2,PAHs와 발암성 PAHs의 상관성(R
2
)은 건·습식 강하물에서는 각각 0.5741,

0.6513으로 나타났고,공기 중 입자상 및 가스상에서는 0.7885,0.2597로써 입자상

에서 높은 상관도를 나타냈다.강하물,공기,토양 중에서 ring별 분포특성은

3-ring에서 공기에서 차지하는 비율이 높았고,4,6-rings에서는 강하물과 토양이

높은 비율을 차지했다.

3.PAHs의 침적속도는 0.11∼ 0.51(평균:0.24)cm/sec였으며,분자량이 낮은

2,3-ring화합물은 대체로 낮은 침적속도를 보였고,분자량이 높은 4,5,6-ring

화합물은 침적속도가 상대적으로 큰 것으로 나타났다.

4.대기 강하물 중 PAHs의 배출원을 추정하면 건식침적에서는 뚜렷한 추정이

곤란하였으나 습식침적의 경우에는 석유연소와 Glass/Wood/CoalCombustion의

영향이 큰 것으로 추정되며,입자상 PAHs의 경우를 보면 FluA/(FluA+Pyr)>

0.5,Ant/PhA <0.1,InP/(InP+BghiP)vsFluA/(FluA+Pyr)>0.5값을 나타내어
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대부분 Glass/Wood/CoalCombustion의 영향으로 추정된다.18개의 PAHs에 대

한 오염원 추정을 위해 주성분 분석을 실시하였으나 각 PC에 대한 오염원을 뚜

렷하게 규정지을 수가 없는 상황으로 이에 대해서는 보다 연구를 진행해야 할

것으로 판단된다.
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사의 말씀을 드리고 싶습니다.

  처음 부경대학교에서 실험을 할 수 있는 기회를 주신 옥곤 교수님께도 고개 

숙여 감사드리며, 항상 연구자의 마음을 가지고 살아가겠습니다. 그리고 옆에서 

항상 도움을 주셨던 동환선생님, 지훈형님, 석형형님, 노진형님, 영수형님 그리

고 기호, 경률, 승준, 지헌, 종현이에게도 감사드립니다.

  그동안 함께 논문 준비한 지안누나, 명찬이에게도 고마움을 전하며, 언제나 

도움을 주는 선배님들, 대기실험실에서 항상 도움이 되어주는 기호형, 조봉, 태

웅, 지훈, 창진, 성준, 창환, 유라, 문지에게도 감사드리고, 환경공학과 실험실 

식구들 륜용, 태현, 정태, 범석, 성록, 지호, 정훈, 지훈, 주희, 종환, 진석, 

지수, 재연, 지현, 나연, 윤경, 용옥, 유리에게도 고마움을 전합니다.

  바쁘다는 핑계로 자주 만나지도 못하는 우리 모임 친구들 민철이, 승우, 제

훈, 행승, 미남, 성훈아 늘 고맙다.

  하늘에서 털털한 웃음을 지으시며 항상 저를 지켜봐주시는 할아버지, 묵묵히 

뒤에서 지지해 주고 응원해주는 우리형, 형수님, 강인이 그리고 친척분들께도 

감사드립니다. 

  논문 기간뿐만 아니라 항상 응원해주고 위로해주며 힘이 되어주는 우리 민희 

사랑한다.



  마지막으로 모든 일에 최선을 다하며 정직하게 살아가라고 하시며 제 인생의 

등대처럼 부족한 저를 언제나 믿어주시고 염려해주시며 늘 아낌없는 사랑을 주

시는 부모님께 이 자리를 빌어 감사의 인사를 드리고, 못난 아들 이제 곧 효도 

하겠습니다. 항상 건강하시고, 사랑합니다.

  마지막으로 다시 한번, 이 논문이 나오기까지 도움주시고 성원해주신 모든 분

들께 감사의 말 올립니다. 받은 만큼 보답하며 열심히 살아가겠습니다.


	1. 서 론
	2. 이론적 배경
	2.1 PAHs 특성
	2.2 PAHs 배출원
	2.3 PAHs 침적특성

	3. 실험방법
	3.1 시료 채취방법
	3.1.1 시료 채취 장소 및 기간
	3.1.2 강하물 시료 채취방법
	3.1.3 공기 시료 채취방법
	3.1.4 토양 시료 채취방법

	3.2 시료의 전처리
	3.2.1 시료 추출방법
	3.2.2 시료 정제방법

	3.3 분석 기기 및 조건
	3.3.1 분석기기
	3.3.2 PAHs 기기분석 조건

	3.4 정도관리

	4. 결과 및 고찰
	4.1 PAHs 분포특성
	4.1.1 강하물 중 PAHs 분포 특성
	4.1.2 공기 중 PAHs 분포특성
	4.1.3 토양 중 PAHs 분포특성

	4.2 PAHs 분포특성 비교
	4.2.1 PAHs와 발암성 PAHs의 분포 및 상관성
	4.2.2 대기 강하물, 공기 그리고 토양에서의 PAHs 분포특성 비교
	4.2.3 대기 강하물, 공기 그리고 토양에서의 발암성 PAHs 분포특성 비교

	4.3 PAHs 침적특성
	4.3.1 강하물의 침적량
	4.3.2 PAHs 침적속도

	4.4 PAHs 배출원 추정 

	5. 결론
	참고문헌


