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In this study 24-hr integrated PM
2.5
 samples were collected between November 5, 2013 and June 30, 2014,

at an urban site in Gwangju, Korea, and analyzed for elemental constituents using energy disperse X-ray flu-

orescence to evaluate possibility of utilizing rare earth elements (REEs) of European (Eu) and Terbium (Tb)

as soil dust markers. Over the study period, concentration of Al, i.e., a representative element of soil dusts, was

strongly correlated with those of Si (r=0.98), Ca (r=0.97), Ti (r=0.97), Fe (r=0.96), Eu (r=0.76), and Tb (r=

0.90), suggesting their influence from the soil dusts. Over the study period, four dust-storm episodes (Jan. 1,

May 26, May 28, and May 29, 2014) occurred, during which crustal material concentration was 9.6, 18.7, 19.7,

and 12.3 µg/m3, respectively, which accounts for 23.0, 49.4, 22.6, and 26.7% of the measured PM
2.5
 con-

centration. The Eu and Tb concentrations were on average 24.2 and 12.5 ng/m3, respectively, reaching max-

imum values (89.7 and 73.1 ng/m3) on May 28 when Asian dust storm was observed at the site. Multiple linear

regression analysis indicates that crustal material concentration estimated based on Eu and Tb is strongly cor-

related with that estimated based on concentrations of the typical crustal elements; [Crustal material]
estimated

 =

(194.2±15.7)Tb(µg/m3) + (26.1±10.9)Eu(µg/m3) + (-0.53±0.19), r=0.91, p<0.001]. Also results from principal

component analysis demonstrate that the elements Eu and Tb were strongly associated with natural elements

(Al, Si, Ca, Ti, and Fe), suggesting that crustal dusts could be one of major sources of the Eu and Tb. Finally,

results from this study suggest that the Eu and Tb could also be good candidates of soil dust tracers.
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1. 서 론

대기 에어로졸 입자 내 원소성분들은 수용모델링에

의해 배출 오염원의 기여도를 평가1-7)하거나 역학조사

를 위한 중요한 정보를 제공한다.8) 예를 들어, Al와 Si

는 토양먼지,9) Se는 석탄연소,10) As는 석탄 또는 제철

소,4,11) Ni와 V는 기름연소,12) Fe와 Mn은 제강소

(steelworks) 배출원,4) Sb는 자동차 브레이크 마모,13)

및 Cd, Zn 및 Cl은 도시 소각로 배출원14,15)의 추적자

들로 사용되어 왔다. 또한 As, Sb, Cd, Cr, Hg, Pb와

Be와 같은 독성이 강한 금속성분들은 폐 시토킨(pul-

monary cytokines)의 유전자 단백질을 변조하며16, 17)

세포 계에서 산화스트레스와 밀접하게 관련된다고 보

고되고 있다.8)

현재까지 대기 에어로졸 입자 내 미량원소들에 대한

대부분의 연구는 주요 그룹과 전이금속계열(transition

series)의 원소들에 대해서만 관심을 가져왔다.2,18-22) 그

러나 Y, La, 및 란탄족(lanthanides, Ce-Lu)을 포함하
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는 희토류 원소들(Rare earth elements, REEs)에 대

한 연구는 극히 제한적이었다.23-28) 요즘 REEs는 반도

체, 자동차 용 촉매(La, Ce), 레이저(Nd), 영구자석(Nd,

Sm, Gd, Dy, Pr), 컬러텔레비전의 형광이미지(Y, Eu,

Tb), 형광램프(Y, La, Ce, Eu, Gd, Tb), 광섬유 케이블

(Er) 등을 포함한 산업과 의료 활동에서 활발하게 사용

되고 있다.28) 그 결과 많은 양의 REEs가 소모되고 대

기로 배출되고 있다.29-30) REEs의 농도비(La/Ce, La/

Pr, La/Nd, La/Sm)가 원유정제공장으로부터 유동층 촉

매분해(Fluidized-bed catalytic cracking, FCC), 자동

차, 및 토양먼지 배출원의 영향을 확인하기 위하여 추

적자로 활용되었다.23,25)

그러나 REEs는 대기 에어로졸 입자 내에 미량으로

존재하므로 이 원소들을 정확하고 정밀하게 측정하기 위

해서는 고온-고압의 마이크로파 산 분해 추출법 (HNO3

+HF+H3BO3)에 은 ICP-MS 분석,20,22,23,25,26) 또는 비

파괴 방법의 INAA (Instrumental neutron activation

analysis) 분석31)을 필요로 한다. 현재까지 REEs는 토탄

(peat), 식물, 토양, 퇴적물, 직물(tissue), 광석 등의 자

연적인 생물학적, 산업적, 및 지질학적인 시료들32-37)뿐

만 아니라 인위적인 FCC 촉매시료22,23,25,26)들을 분석하

는데 사용되어 왔다. 그러나 INAA는 선택된 REEs를

정확하게 정량화할 수 있는 효과적인 비파괴 분석법일

지라도 (1) 모든 REEs을 정량화할 수 없으며, (2) 실험

시작과 마지막 자료 편집과정사이에 긴 지체시간(time-

lag)을 가지며, (3) 높은 수준의 방사강도를 필요로 하

며, (4) 저준위의 핵 폐기물을 만들어내는 단점이 있다.

반면에 마이크로파 산-분해 추출에 이은 ICP-MS 방법

은 꽤 낮은 비용과 적은 폐기물 처리문제로 REEs을 포

함한 많은 원소성분들을 미량수준(trace-level)까지 정확

하고 정밀하게 분석할 수 있는 장점을 가지고 있다.

대기 에어로졸 입자 내 토양먼지의 발생원 추적은 일

반적으로 Al, Si. Ca, Ti, Fe 등의 지각원소들을 사용

하거나5-18) REEs의 조성비(La/Ce, La/Pr, La/Nd, La/

Sm)23,25,26)에 의해 이루어졌다. 그러나 REEs을 포함한

미량원소들을 분석 시 ICP-MS을 이용하지 않고 비파

괴 분석법인 INAA나 EDXRF (Energy dispersive X-

ray fluorescence)을 이용할 경우에는 비파괴 방법의 높

은 검출한계로 인하여 정확하게 정량화하는데 한계가

있다. 따라서 본 연구에서는 광주지역에서 24시간 기준

의 PM2.5를 채취한 후 EDXRF로 REEs 성분들을 분

석 시 정량화가 어려운 La, Ce, Pr, Nd, 및 Sm 대신

에 Eu와 Tb를 분석한 후 황사입자 또는 토양오염원의

추적자로서 활용가능성 여부를 조사하고자 한다.

2. 실험방법

2.1. 측정지점

PM2.5 시료채취는 광주광역시 북구에 위치한 한 대

학교 건물 3층 옥상(35°11‘N, 126°54’E)에서 수행하였

다. PM2.5의 채취는 두 세트의 PM2.5 사이클론 샘플러

(URG-2000-30EH)와 한 세트의 임팩터를 사용하여

09:00~09:30분부터 약 24시간 동안 이루어졌다. 시료

채취는 2013년 11월 5일~2014년 2월 28일 사이에는

거의 매일, 2014년 3월 1일~5월 31일에는 6일 간격,

6월 1일~30일에는 거의 매일 이루어졌으며 측정기간

중 총 126개의 시료를 채취하였다. 사이클론과 임팩터

샘플러의 채취유량은 16.7 L/min이며, 시료채취를 위하

여 47mm 직경의 석영 여지(Pallflex Tissuquartz 2500

QAO, Whatman)와 2종의 테플론 여지(Zefluor, 2 µm

pore size, Gelman Science; TefloTM 2 pore size, Pall)

를 사용하였다. 석영 여지는 유기 및 원소탄소(organic

and elemental carbon, OC와 EC)를 분석하는데 사용되

며, 시료채취 전 여지 자체에 존재할 수 있는 탄소성분

의 양을 최소화하기 위하여 화로 내에서 10시간 동안

500oC로 가열하였다. 시료채취 중 석영 여지위에 OC의

기체상 유기화합물에 의한 측정오차를 최소화하기 위하

여 사이클론과 필터 팩 사이에 약 25 cm 길이의 탄소

디누더(Sunset Laboratory, USA)를 설치하였다. 석영

여지와 테플론 여지에 채취된 시료는 질량농도, 탄소성

분, 이온성분 및 원소성분의 정량화에 사용하였다. 측

정지점 및 측정방법에 대한 자세한 설명은 Park and

Cho (2013)38)에 기술되어 있다. 본 연구에서는 질량농

도와 원소성분 분석내용에 대해서만 기술한다.

2.2. 질량농도와 원소성분분석

PM2.5의 질량농도는 시료채취 전 ·후 테플론 여지

(TefloTM 2  pore size, Pall)의 무게를 마이크로밸런스

(Satorius CP2P-F)로 칭량하여 결정하였다.

칭량된 테플론 여지는 EDXRF (energy dispersive

X-ray fluorescence spectrometry) 방법에 의하여 원소

성분 (Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,

Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Zr, Cd, Sn, Sb,

Ba, La, Ce, Eu, Tb, 및 Pb)을 정량화하는데 사용하였

다. EDXRF 분석은 미국 Cooper Environmental Ser-

vices (Oregon, USA)에서 수행하였다. EDXRF 분석방
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법에 대하여 간단히 설명하면 다음과 같다; EDXRF에

서 여지에 채취된 시료의 분석은 매우 얇은 표준필름

(thin film standard)의 분석원소의 농도를 기준으로 이

루어진다. 따라서 미지의 테플론 여지 시료에 존재하는

분석대상원소의 농도는 먼저 교정인자를 결정하기 위

하여 분광계로 표준필름을 교정한 후 결정한다. 그러나

원소성분들을 ED-XRF로 분석하는 경우에는 에너지 라

인의 스펙트럼 간섭(spectral interference)에 의해 분석

오차가 발생하므로 이에 대한 보정이 필요하다. 스펙트

럼 간섭(spectral deconvolution)은 각 원소성분들에 대

해서 실험적으로 결정된 스펙트럼의 실제 형상(shape)과

비선형 최소자승법(non-linear least squares fitting

process)을 이용하여 보정한다. 또한 어떤 성분에 대해

서는, 예를 들어 Na와 같은 가벼운 원소의 경우 X-ray

emission 라인의 흡수에 의한 간섭을 고려(deposit ab-

sorption)하여 채취입자의 질량에 대한 흡수보정이 이루

어진다. 표 1은 원소성분들에 대한 EDXRF의 분석조

건을 나타낸다. EDXRF의 원소성분들에 대한 검출한계

는 바탕시료(field blanks)에서 측정한 원소성분 농도의

표준편차에 3을 곱한 값으로 계산하였다. 이렇게 구한

Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,

Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Zr, Cd, Sn, Sb, Ba,

La, Ce, Eu, Tb, Pb의 검출한계(24시간 기준)는 각각

0.01, 21.8, 16.7, 3.12, 0.26, 4.56, 0.56, 0.55, 0.09,

0.01, 0.40, 0.83, 0.78, 0.14, 0.96, 1.00, 0.01, 0.11,

0.11, 0.57, 0.42, 4.18, 11.2, 14.1, 0.45, 0.01, 0.56,

1.22, 0.87, 0.01 ng/m3이다. 또한 원소성분 농도의 측

정 정밀도는 상대표준편차(% RSD)를 구하여 평가하였

다. 상대표준편차는 원소성분들의 농도에 따라 차이를

보였으며, 대부분 20% 이하의 값을 보였다. 특히 Al,

Si, S, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Zn, As, Br, Eu,

Tb, Pb는 5% 이하의 높은 측정 정밀도를 보여주었다.

분석의 정확도를 보증하기 위해 NIST (National Insti-

tute of Standards and Technology)에서 제공하는 SRM

1832 (Serial No. 1228)과 SRM 1833 (Serial No.

987)을 사용하였다. 표 2에서 보듯이 대상원소들의 분

석 정확도는 Cu 성분을 제외하고 공인 값과 측정된 값

의 편차가 10% 이내로 분석의 정확성은 신뢰할 만한

수준이었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 원소성분의 화학적 특성

그림 1은 측정기간 중 PM2.5 농도, 지각물질의 농도

백분율, 및 대표적인 지각원소들(Al, Si, K, Ca, Fe, Ti)

Table 2. Analytical results of SRM 1832 and SRM 1833

Element n Certified value (µg/cm2) Measured value (µg/cm2) Measured/Certified

Al 1832 3 12.6±1.3 13.73±0.40* 1.09

Si 1832 3 34.0±1.1 34.70±1.03 1.02

Ca 1832 3 19.0±1.3 18.56±0.30 0.98

V 1832 3 3.95±0.5 3.91±0.09 0.99

Mn 1832 3 4.11±0.47 4.30±0.09 1.05

Cu 1832 3 2.53±0.16 2.16±0.04 0.85

Si 1833 3 35.8±2.3 37.81±1.49 1.06

K 1833 3 19.12±1.8 19.44±0.40 1.02

Ti 1833 3 11.86±1.6 11.69±0.22 0.99

Fe 1833 3 14.5±0.53 14.45±0.20 1.00

Zn 1833 3 5.49±0.53 5.31±0.06 0.97

Pb 1833 3 22.83±1.24 22.56±0.41 0.99

Note)*indicates standard deviation of average value.

Table 1. Analysis conditions of the instrument

Elements Analysis conditions

Na, Mg, Al, Si
A: 12 kV, B: none,

C: 10 KeV

S, Cl, K
A: 20 kV, B: Cellulose,

C: 10 KeV

Ca, Ti, V, Cr, Mn,

Fe, Ba, La, Ce

A: 25 kV, B: Aluminum,

C: 20 KeV

Ni, Cu, Zn, Eu, Tb
A: 25 kV, B: Pd Thin,

C: 20 KeV

As, Se, Br, Rb, Zr, Pb
A: 50 kV, B: Pd Thick,

C: 20 KeV

Cd, Sn, Sb
A: 50 kV, B: Cu Thin,

C: 40 KeV

Note) A: tube voltage, B: X-ray filter, C: Energy scale.
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과 희토류 성분(Eu와 Tb)들의 농도변화를 보여준다.

PM2.5 중의 지각원소물질(crustal material)의 농도는

각각의 지각원소들이 산화물 형태로 존재하는 것으로

간주하고 Malm et al. (1996)39)이 제안한 식에 의하여

Fig. 1. Temporal profiles of PM2.5, crustal materials, and crustal elements concentrations.
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산정하였다; 지각물질(µg/m3) = 2.20[Al] + 2.49[Si]

+ 1.63[Ca] + 2.42[Fe] + 1.94[Ti]. 산정된 지각물질

의 농도는 평균적으로 PM2.5의 7.1%(1.5~49.4%)을 차

지하였다. 연구기간 중 2014년 1월 1일, 5월 26일, 5월

28일, 5월 29일에 총 4번의 황사가 관측되었는데 이 때

PM2.5 농도는 각각 41.6, 37.8, 87.1, 46.1 µg/m3이었

다. 황사가 관측된 날의 지각물질의 농도는 각각 9.6,

18.7, 19.7, 12.3 µg/m3이었으며 PM2.5 중의 23.0, 49.4,

22.6, 26.7%를 차지하였다(평균 30.4%). 비 황사기간

중 지각물질의 농도는 평균적으로 PM2.5의 6.3%를 차

지하였다. 광주지역에서 Aerosol Characterization Ex-

periments (ACE)-Asia 기간(2001년 3~5월)에 측정한

PM2.5내 지각물질의 농도는 평균적으로 황사기간과 비

황사기간 중 각각 47.3%, 6.5%를 차지하였다.18) 또한

2010년 3월 20일~4월 5일 사이에 측정한 결과에서는

황사기간과 비 황사기간 중 PM2.5의 33.3%와 9.4%가

지각물질의 농도에 해당하였다.38) 본 연구와 과거의 측

정결과를 비교해 보면 황사 기간 중 PM2.5내 지각물질

이 차지하는 분율은 상당히 높게 조사되었으나 발생된

황사의 강도, 황사 발원지, 황사의 이동경로 등에 따라

큰 차이를 보여주었다. 그러나 비 황사기간 중 지각물

질농도의 기여율은 큰 차이가 없었다. 대표적인 지각원

소들인 Al, Si, Ca, 및 Fe의 평균농도는 각각 0.18

(0.03~1.59 µg/m3), 0.50 (0.08~4.23 µg/m3), 0.14

(0.02~1.24 µg/m3), 0.26 (0.04~1.57 µg/m3) µg/m3이

었다. 또한 Ti과 Ba의 평균농도는 각각 16.2 (2.5~

120.2 ng/m3), 7.2 (0.0~21.2 ng/m3)이었다. 희토류 성

분(rare earth elements, REEs)에 해당하는 Eu와 Tb

농도는 각각 24.2 (3.4~89.7 ng/m3), 12.5 (1.1~73.1

ng/m3) ng/m3이었으며 이들의 최고농도는 황사가 발생

한 5월 28일과 5월 26일에 관측되었다. 대표적인

REEs인 La, Ce, Pr, 및 Sm 성분에 대해서도 분석이

이루어졌으나 분석의 불확도가 너무 커서 자료해석에는

사용하지 않았다. Mason (1966)40)의 지각물질(crustal

rocks)에 대한 원소성분 분석 자료에 의하면 Ti, Ba,

Eu, 및 Tb의 평균농도는 각각 4400, 425, 1.2, 0.9

ppm이었다. 이 자료를 본 연구의 결과와 비교하면, Eu

와 Tb의 농도는 매우 높은 수준으로 측정되었다. 만약

측정지점에서 조사한 Ti, Ba, Eu, 및 Tb 성분이 대부분

토양먼지로부터 기인되었다면 이 성분들의 농도수준은

Ti>Ba>Eu>Tb이었을 것이다. 그러나 본 측정에서 Eu

의 평균농도는 Ti와 Ba 농도보다 높았고, Tb는 Ti보다

는 낮았지만 Ba보다 높은 수준으로 조사되었다. 이것은

아마도 Eu와 Tb가 황사를 포함한 토양먼지 뿐만 아니

라 다양한 산업 활동(반도체, 자동차 촉매, 컬러텔레비

전의 형광이미지, 형광램프 등)28)에 의해서도 영향을 받

았을 것으로 추측할 수 있을 것이다. 대표적인 토양기

원 물질인 Al 농도는 Si (r=0.98), Ca (r=0.97), Ti (r

=0.97), Fe (r=0.96), Eu (r=0.76), 및 Tb (r=0.90)

농도와 매우 높은 상관성을 보여주었다(표 3). 그러나 K

와 Mn의 경우는 각각 0.70과 0.72의 상관성(r)을 고려

할 때 토양기원 외에도 다른 배출원이 두 원소성분의 농

도에 영향을 주었을 것으로 추정한다. 측정기간 중 Al,

Eu 및 Tb 농도 사이에 나타난 높은 상관성과 황사발생

시 Eu와 Tb 농도의 급격한 증가현상은 희토류 성분인

Eu와 Tb가 토양먼지와 직접적으로 관련이 있으며 토양

기원의 추적자로 사용할 수 있음을 암시한다. 그림 2는

지각물질의 농도와 Eu와 Tb성분으로 stepwise 중 회귀

분석을 통하여 예측한 지각물질의 농도 [지각물질예측

(µg/m3) = (194.2±15.7) Tb(µg/m3) + (26.1±10.9) Eu

(µg/m3) + (-0.53±0.19), r=0.91, p<0.001] 사이의 상

관성을 보여주는 그림이다. 그림에서 희토류 성분인 Eu

와 Tb로 예측한 지각물질의 농도와 지각물질의 측정농

도사이의 높은 상관성은 두 희토류 성분이 토양기원의

추적자로 사용될 수 있음을 보여주고 있다.

측정기간 중 As와 Se 농도는 각각 3.71 (0.04~

Table 3. Regression relationship between Al and other crustal elements (units in µg/m3)

Elements Regression relationship r

Si Si = (2.67±0.04)***Al + (0.02±0.01)* 0.98

K K = (1.23±0.09)***Al + (0.25±0.03)*** 0.70

Ca Ca = (0.72±0.02)***Al + (0.01±0.00) 0.97

Ti Ti = (0.074±0.001)***Al + (0.003±0.000)*** 0.97

Mn Mn = (0.034±0.003)***Al + (0.010±0.001)*** 0.72

Fe Fe = (0.95±0.02)***Al + (0.09±0.01)*** 0.96

Eu Eu = (0.055±0.004)***Al + (0.014±0.000)*** 0.76

Tb Tb = (0.045±0.002)***Al + (0.004±0.001)*** 0.90

Note) *p<0.05, **p<0.01, ***p<0.0001
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13.03), 2.13 (0.09~8.93) ng/m3이었다. 석탄연소발전소

에 의해 영향을 받는 지역에서 미세입자 내 As/Se는

<1.0으로 보고되고 있으며 석탄연소와 다른 인위적 오

염원들의 영향을 구분하는데 사용되어왔다.11,19,41) 연구

에서 조사한 평균 As/Se는 2.0 (0.1~7.9)이었으며 Se는

Cr (r=0.78), Zn (r=0.82), As (r=0.87), Pb (r=0.88)와

높은 상관관계를 보여주었다. 이것은 측정된 Se 농도가

석탄연소오염원에 의한 영향보다는 다른 인위적인 배

출원 또는 충분한 대기확산을 겪은 공기에 의해 영향

을 받았을 것으로 추정한다.

그림 3은 측정기간 중 일기유형에 따른 지각원소물

질과 총 미량원소성분들의 농도변화를 나타낸 그림이

다. 측정기간 중 일기유형은 비/눈 13.5%(18회), 황사

3.0%(4회), 맑음 40.6%(54회), 박무 15%(20회), 연무/박

무 23.3%(31회), 및 연무 4.5%(6회)로 분포되었다. 그림

에 볼 수 있듯이, 지각물질의 농도는 연무 시보다 황사

가 관측되었을 때 가장 높게 관측이 되었다. 또한 인위

적인 산업 활동을 통해서 대부분 배출되는 미량원소들

(trace elements)의 경우에도 연무 또는 박무/연무가 발

생한 경우보다 황사 시 더 높은 농도경향을 보여주었다.

이것은 아마도 중국사막에서 발생한 황사가 오염이 심

한 중국의 동북부 지역을 지나면서 상당한 양의 미량원

Fig. 2. Relationship between measured and predicted crustal material concentrations.

Fig. 3. Variation of crustal material and trace elements concentrations with weather pattern.
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소들을 측정지점으로 운반했을 것으로 판단된다. 황사기

간 중 기단의 이동경로는 Hysplit 확산모델(Draxler and

Rolph, 2014)42)에 의해 계산한 3-day 공기 역궤적 해석

결과에 의해 설명이 가능하다(그림 4). 네 번의 황사기간

중 관측된 Al, Si, Ca, Ti, Fe, Eu, 및 Tb 농도는 비 황

사기간 중의 농도보다 8.0, 7.9, 7.0, 6.6, 5.0, 2.9, 5.0배

높게 조사되었다. 또한 황사 기간 중 인위적으로 생성된

미량원소들(V, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Se, Pb)의 농도는

비 황사기간과 비교하여 원소성분에 따라 차이는 있으

나 1.5(Pb)~3.2(V)배 높았다. 이것은 기단이 이동 중 중

국의 오염지역에서 배출된 다량의 인위적 오염물질을 운

반함으로써 측정지점에서 지각물질농도 뿐만 아니라 인

위적인 미량원소들의 농도를 증가시켰을 것이다. 유사한

결과가 기존 연구결과에서도 확인이 되었다.18,38)

표 4는 원소성분들의 농도분포를 계절별로 정리한 것

이다. 여기서 겨울은 2013년 12월~2014년 2월, 봄은

2014년 3월~5월, 여름은 2014년 6월에 해당한다. Al,

Si, Ca, Ti, Fe 등의 지각원소들의 평균농도는 봄철에

여름 및 겨울철보다 월등히 높게 관측되었는데 이것은

5월 26~29일 사이에 발생한 황사에 의한 영향에 기인

한다. 예를 들어, 봄철의 Si 농도는 겨울 및 여름에 비

하여 각각 2.8, 4.7배 높았다. 또한 희토류 성분인 Eu와

Tb 농도 역시 봄에 높게 측정이 되었다. 화석연료(기름)

의 연소과정과 관련된 S, V, Ni의 겨울, 봄 및 여름의

평균농도는 각각 2.77±2.58 µg/m3, 2.1±1.7 ng/m3, 0.9

±0.8 ng/m3 (겨울), 3.21±1.67 µg/m3, 5.3±4.5 ng/m3,

1.8±1.8 ng/m3 (봄), 4.12±2.08 µg/m3, 5.6±2.7 ng/m3,

2.1±1.0 ng/m3 (여름)로 여름>봄>겨울 순으로 조사되

었다. 그러나 V와 Ni의 가장 높은 농도는 황사가 발생

한 5월 28일에 측정되었으며 각각 20.6, 8.4 ng/m3이었

다. S, V, Ni의 농도가 여름과 봄에 겨울보다 더 높게

나온 이유는 아마도 측정지점 주변의 화석연료(예를 들

Table 4. Summary of elemental species concentrations in PM2.5 by season

Winter Spring Summer

Average Range Average Range Average Range

PM2.5 µg/m3 41.3±27.5 7.2-121.5 40.8±17.7 17.0-87.1 34.6±12.6 12.3-60.3

Na µg/m3 0.21±0.14 0-0.64 0.28±0.25 0.07-1.10 0.08±0.08 0.00-0.32

Mg µg/m3 0.04±0.03 0-0.18 0.13±0.15 0.02-0.50 0.03±0.02 0.00-0.09

Al µg/m3 0.15±0.13 0.03-0.71 0.44±0.45 0.10-1.59 0.11±0.04 0.03-0.20

Si µg/m3 0.44±0.32 0.08-2.01 1.21±1.24 0.31-4.23 0.26±0.10 0.08-0.45

S µg/m3 2.77±2.58 0.44-13.33 3.21±1.67 1.14-6.86 4.12±2.08 0.86-8.84

Cl µg/m3 0.66±0.41 0.01-2.10 0.33±0.27 0.08-1.10 0.13±0.06 0.05-0.27

K µg/m3 0.47±0.33 0.09-1.63 0.54±0.40 0.15-1.76 0.39±0.29 0.04-1.18

Ca µg/m3 0.11±0.10 0.02-0.69 0.34±0.32 0.09-1.24 0.07±0.03 0.02-0.14

Ti ng/m3 13.2±9.0 2.5-54.1 38.0±33.1 8.3-120.2 9.9±3.5 3.9-15.6

V ng/m3 2.1±1.7 0.2-9.5 5.3±4.5 1.4-20.6 5.6±2.7 0.7-9.7

Cr ng/m3 1.9±1.2 0.3-5.2 3.0±1.9 1.2-8.4 1.6±0.7 0.2-2.7

Mn µg/m3 0.02±0.01 0.00-0.04 0.02±0.01 0.00-0.06 0.01±0.01 0.00-0.03

Fe µg/m3 0.22±0.15 0.04-0.75 0.50±0.40 0.12-1.57 0.19±0.07 0.06-0.31

Ni ng/m3 0.9±0.8 0.0-3.6 1.8±1.8 0.5-8.4 2.1±1.0 0.5-3.8

Cu ng/m3 6.5±4.7 0.4-19.5 7.2±4.4 0.9-16.7 2.0±1.3 0.1-5.8

Zn µg/m3 0.07±0.04 0.01-0.20 0.08±0.06 0.01-0.23 0.06±0.03 0.01-0.14

As ng/m3 4.3±3.1 0.2-13.0 3.9±2.2 1.1-10.1 2.1±1.5 0.0-5.0

Se ng/m3 2.3±1.9 0.3-8.9 2.1±1.3 0.1-5.4 1.8±1.0 0.1-3.4

Br ng/m3 12.7±7.6 2.6-35.6 10.1±4.5 4.3-22.7 5.5±2.7 1.7-10.8

Zr ng/m3 1.6±1.1 0.0-4.8 2.8±1.7 0.4-6.0 1.0±0.6 0.0-2.4

Cd ng/m3 1.8±1.7 0.0-6.7 1.9±1.6 0.1-6.1 1.6±2.2 N.D.-6.7

Ba ng/m3 6.6±4.8 0.0-21.2 12.3±6.3 0.0-19.9 5.7±2.8 0.0-12.9

La ng/m3 0.8±1.4 0.0-6.7 2.1±2.1 0.0-7.2 2.6±1.9 N.D.-6.0

Ce ng/m3 1.0±1.0 0.0-4.0 2.5±2.3 N.D.-7.6 1.8±1.0 0.2-4.5

Eu ng/m3 23.5±14.9 3.4-59.1 33.9±22.4 5.3-89.7 18.0±9.1 5.2-36.8

Tb ng/m3 10.6±7.4 1.1-37.2 24.9±21.2 4.7-73.1 10.0±4.0 1.4-17.7

Pb µg/m3 0.04±0.03 0.00-0.13 0.03±0.02 0.00-0.09 0.02±0.01 0.00-0.04
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어, 기름) 연소과정 외에도 외부로부터 장거리 이동에

의한 영향으로 판단된다(그림 4).

3.2. 주성분해석을 이용한 원소성분들의 배출특성

전체 측정기간 중 얻은 원소성분들의 배출 오염원을

조사하기 위하여 주성분 분석(principal component

analysis, PCA)을 수행하였다. 총 126일 동안 측정한

PM2.5 내 24종의 원소성분의 배출 오염원을 조사하기

위하여 126시료에 대하여 PCA를 수행하였다(SPSS

software version 21.0). 해석에서 K의 배출원이 토양기

원인지 아니면 바이오매스 연소에 의한 영향인지를 평

가하기 위하여 수용성 K+성분을 포함시켰다. 주성분 수

를 결정하기 위하여 varimax 회전 후 각 성분의 분산

(variance)과 함께 1보다 큰 고유값(eigenvalue)을 이용

하였다. 주성분 해석결과는 표 5에 나타내었다. 주성분

해석결과에 의하면 25종의 성분들에 대해 4개의 주성

분이 추출되었다. 고유값이 1보다 큰 조건으로 추출된

4개 주성분의 분산 비율은 각각 34.6%, 33.2%, 14.0%,

4.3%로 전체 변수의 총변동의 86.1%를 차지하였다. 총

분산의 34.6%를 차지하는 첫 번째 주성분(PC1)은 높

은 부하 값(factor loading)을 갖는 Mg, Al, Si, Ca, Ti,

Fe, Eu, 및 Tb와 중간 부하 값을 갖는 Na, Cr, Mn,

및 Ba를 포함하고 있는데, 이것은 전형적인 토양오염

원과 관련된다. 여기서 주목할 부분은 희토류 성분으로

알려진 Eu와 Tb가 토양기원성분들과 같은 그룹에 포함

되어 유사한 거동을 보인다는 점이다. 또한 K의 부하

Fig. 4. Air mass transport pathways at 500 (triangle), 1000 (square), and 1500 m (circle) AGL on May 28, 2014.

Table 5. Results of principal component analysis with a

varimax rotation for the entire sampling period

 Element PC1 PC2 PC3 PC4

Na 0.543 0.609 0.209 -0.212

Mg 0.940 0.085 0.190 0.021

Al 0.947 0.187 0.215 -0.029

Si 0.965 0.155 0.128 -0.034

S 0.107 0.454 0.730 -0.097

Cl -0.028 0.727 -0.383 -0.001

K 0.444 0.705 0.371 0.011

K+ 0.277 0.749 0.362 -0.007

Ca 0.975 0.117 0.100 -0.002

Ti 0.953 0.195 0.173 0.031

V 0.420 0.111 0.792 0.029

Cr 0.575 0.589 0.457 0.059

Mn 0.556 0.697 0.366 0.084

Fe 0.893 0.336 0.268 0.034

Ni 0.332 0.186 0.804 0.103

Cu 0.280 0.843 -0.002 0.154

Zn 0.314 0.765 0.398 0.093

As 0.209 0.827 0.289 -0.053

Se 0.162 0.815 0.462 -0.041

Br 0.050 0.947 0.021 0.062

Cd 0.014 0.121 0.033 0.958

Ba 0.584 0.403 0.124 0.150

Eu 0.622 0.654 0.333 0.068

Th 0.870 0.254 0.221 -0.002

Pb 0.194 0.900 0.226 0.139

Variance 34.6 33.2 14.0 4.3

Note) Loadings > 0.6 are in bold.
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값(0.45)은 PM2.5 에 함유되어있는 K성분이 토양기원보

다는 다른 배출원(바이오매스 연소과정)에 의한 영향이

더 크게 작용한 것으로 판단된다. 두 번째 주성분(PC2)

은 총 분산의 33.2%를 차지하였으며 Mn, Cu, Zn, As,

Se, Br, Eu, 및 Pb 성분의 높은 부하 값들은 인위적인

산업시설 배출원과 밀접한 관련성이 있으며 Na와 Cl성

분의 높은 부하 값은 해염입자에 의한 영향도 주성분

PC2에 포함된다고 볼 수 있을 것이다. Mn, Cu, Zn,

As, Se, Br, Eu, 및 Pb 성분들의 유사한 거동특성은

측정지역 주변에 해당 성분들의 배출원으로 알려진 산

업시설들이 없는 점을 고려하면 이들 성분들은 아마도

측정기간 중 외부지역에 위치한 산업시설 배출원의 유

입에 의한 영향으로 추정된다. 또한 K와 K+가 높은

부하 값으로 같은 PC2 그룹에 존재하는 것은 K성분의

대부분이 바이오매스 연소에 의한 영향으로 보인다. 주

성분 PC3은 S, V, Ni 성분에 대하여 큰 부하 값을 나

타내는데 이것은 확실히 기름연소 배출원에 의한 영향

으로 설명이 가능하다. 네 번째 주성분(PC4)은 Cd 성

분만이 높은 부하 값을 나타내고 있어서 Cd 배출 관련

오염원 또는 확인이 어려운 배출원에 해당된다고 할 수

있다.

4. 결 론

본 연구에서는 대기분진 내 토양기원의 추적자로 희

토류 성분인 Eu와 Tb의 사용 가능성을 평가하기 위하

여 광주지역에서 2013년 11월~2014년 6월 사이에 24

시간 기준의 PM2.5를 총 136회 측정하여 EDXRF에 의

하여 원소성분을 분석하였다. 연구기간 중 총 4회의 황

사가 중국으로부터 유입되었는데 이 때 지각원소들과

미량원소들의 평균농도는 가장 높게 관측이 되었다. 이

는 아마도 중국사막에서 발생한 황사가 오염이 심한 중

국의 동북부 지역을 지나면서 상당한 양의 미량원소들

을 측정지점으로 운반했기 때문이다. 희토류 성분인 Eu

와 Tb의 평균농도는 각각 24.2 (3.4~89.7), 12.5 (1.1

~73.1) ng/m3이었으며 이들의 최고농도는 황사가 발생

한 2014년 5월 28일과 5월 26일에 관측되었다. 측정

기간 중 대표적인 토양기원 물질인 Al과 Eu 및 Tb

사이에 확인된 높은 상관성, Eu와 Tb로 예측한 지각물

질의 농도와 지각물질의 측정농도사이의 높은 상관성,

및 주성분해석결과를 통해 확인된 Al, Si, Ca, Ti, Fe,

Eu, 및 Tb성분들의 유사한 오염원 특성(토양 오염원)에

의하면 PM2.5 내 두 희토류 성분, Eu와 Tb는 대기분

진에 함유되어있는 토양 오염원의 추적자로 사용할 수

있음을 암시한다. 결론적으로 대기분진에 함유되어있는

Eu와 Tb는 전형적인 토양기원 추적자들(Al, Si, Ti 등)

을 배출하는 인위적 오염원(예: 석탄 화력발전소, 용광

로, 산업공정 등)이 존재하는 대기환경에서 토양 오염

원을 확인하고 기여도를 평가하는데 활용할 수 있을 것

이다.
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