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To investigate the traceability of air pollutants using isotopes of the same age, atmospheric ultra-fine dust

(PM
2.5

) was collected during a period of high pollution (such as the yellow dust season) at a suburban air qual-

ity monitoring station (Padori, Chungcheong-namdo) to analyze its ions, chemical composition characteristics,

elements, and stable isotopes. Three to four samples were collected (24 hours per cycle) monthly from March

to December 2015. The level of pollution in Korea is relatively low during July and August, therefore, these

months were excluded from the sampling period. A high-volume air sampler, equipped with a PM
2.5

 impactor,

was used to analyze seven ionic components (including NO
3

-, SO
4

2-, and NH
4

+), fifteen heavy-metals (includ-

ing K, Ca, Pb, Cu, and Zn), and the ratios of three stable isotopes (δ13C, δ15N, and δ34S). When the level of

pollution exceeded 50 μg/m3 for 24 hours, the concentration of ultra-fine dust was within a range of 59.6-125.4

μg/m3. The concentration of ionic components was within a range of 6.6-10.3 μg/m3, while that of heavy met-

als was within a range of 6.63-10.30 μg/m3. The average values of δ13C, δ15N and δ34S from the stable isotope

analysis during the non-pollution period were -25.2±1.6‰, 3.2±3.9‰, and 4.2±1.7‰, respectively. The results

of this study were compared with those from existing literature on stable isotope ratios, which confirmed that

the atmosphere is being affected by coal, petroleum combustion, and pollen.
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1. 서 론

최근 우리나라를 비롯한 동아시아지역에서 미세먼지

의 고농도 사례가 빈번한 발생하고 있다. 특히 황사의

경우에는 에어코리아(한국환경공단, www.airkorea.or.kr)

에서 발표된 통계자료를 통해 2012년 1회에서 2015년

8회로 증가하는 추세를 보인다. 이로 인해 대기 오염에

대한 언론의 관심이 증가하고 있다. 대기 오염물질은 일

반적으로 가스상 물질과 입자상 물질로 나눌 수 있는데,

대표적인 가스상 물질로는 아황산가스, 일산화탄소, 탄

화수소 등이 있으며, 입자상 물질은 원소성분, 수용성 이

온성분, 탄소입자 및 기타 유기물질 등으로 구성되어 있

다.1) 이 중에서 입자상 물질은 여러 대기오염물질 가운

데 인체 위해성이 매우 높을 뿐만 아니라, 빛을 흡수하

거나 산란시켜 지구의 열적 평형을 교란하는 역할을 하

고, 구름의 응결핵으로 작용하여 구름의 양을 증가시켜

기후변화를 일으키는 원인이 된다.2)

보통 대기 중 입자상물질의 크기는 0.01~100 μm의
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넓은 범위를 갖는 것으로 알려져 있으며, 통상 입자의

크기에 따라 공기역학적 직경(aerodynamic diameter)이

2.5~10 μm 크기의 조대입자(coarse particle. PM2.5-10)

와 2.5 μm 이하인 미세입자(fine particle, PM2.5)로 구

분하고 있다.

조대입자(PM2.5-10)의 경우 토양입자나 해염입자 등의

자연 발생원이나 기계적인 과정에 의해 주로 영향을 받

으며, 대기 중 체류 시간이 짧고, 체내로 흡입될 경우

코와 후두 내 난류에 의한 관성력으로 인해 제거되어 인

체에 대한 피해는 상대적으로 적은 편이다. 반면에 미세

입자(PM2.5)는 직접 대기 중으로 배출되거나(화석연료의

연소, 자동차 배기가스, 화학물질의 제조과정), 대기 중

배출된 가스상 오염물질이 응축, 응집 또는 화학적 과정

을 통해서 생성된 성분들의 영향을 받으며, 그 주요성분

은 SO4
2-, NO3-, NH4

+, 중금속(Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn,

Mn, Fe) 등으로 알려져 있다.3)

이러한 PM2.5는 대기 중에서 체류시간이 길어 장거리

이동이 가능하며, 호흡기를 통하여 체내로 흡입되어 천

식과 안질환, 폐암 등 악영향을 미치는 것으로 알려져

있으며,4) 이에 대부분의 나라에서 PM2.5의 대기환경기준

을 설정하고 있다. 각 나라별 PM2.5의 기준을 보면 중국

은 일평균 35 μg/m3, 연평균 75 μg/m3, 일본은 일평균

15 μg/m3, 연평균 35 μg/m3, 미국은 일평균 15 μg/m3,

연평균 35 μg/m3로 설정하여 규제하고 있다. 반면 우리

나라에서는 PM10에 관한 규제만 존재하였으나 2015년

부터 PM2.5에 관한 대기환경기준을 일평균 50 μg/m3,

연평균 25 μg/m3로 설정하여 관리하고 있다.

과거 우리나라에서는 기후학적으로 대륙 및 사막 지

역으로부터 에어로졸 및 대기오염물질의 유입 가능성이

높다고 알려져 있었다. 그러나 2013년 환경부 보고에 따

르면 국내 초미세먼지에 대한 대륙의 영향은 30~50%

에 그친다고 하며, 황사 이외에도 다양한 원인(차량 비

산먼지 등)에 의한 고농도 미세먼지 사례가 빈번히 발생

하고 있다.4) 그리하여 최근 고농도 미세먼지의 다양한

원인을 찾아내기 위해 동위원소를 이용한 연구가 활발

히 진행되고 있으며, 국내에서는 2000년대부터 본격적으

로 시작이 되어 많은 데이터가 축적되어 있는 상황이 아

니지만, 현재 국립환경과학원과 같은 공공연구기관에서

적극적으로 분석에 이용되고 있어 향후 귀추가 주목되

고 있다.

동위원소는 같은 전자 수를 갖는 또 다른 동위원소와

중성자로 구분되며, 이들은 매우 유사한 화학적 특성을

갖지만 다른 원소에 결합하는 힘이 조금씩 달라, 이로

인한 동위원소 분별(Isotopic Fractionation)로 물질간의

동위원소 값이 달라지는 원리를 이용하여 동위원소 연

구가 진행되고 있다. 이러한 동위원소 연구는 1950년대

부터 시작되었으며 C, N, O, H, S 등의 동위원소를 이

용하여 대기 분야에서 계절 변화나 오염원 소스 등을 분

석하여 자연현상과 물질대사의 지표연구에 활용되고 있

다.5) 최근에는 기존의 모니터링에 더하여 환경수사(En-

vironmental Forensic)이라는 분야에 이용되어지고 있다.

환경 수사란, 환경 중에 이상 현상이 발생하면 인위적/

자연적인 다수의 오염원(Source)을 유추하고, 오염원 확

인을 위해 분석대상을 선정하여 시료를 채취 및 분석함

으로써 다양한 요인과 오염원과의 상관관계를 맺어 결

론을 내리는 방식이다.6)

이에 본 연구에서는, 교외대기(태안군 파도리) 중 초

미세먼지(PM2.5) 분석을 통한 연중 오염/비오염 시기의

대기 성분(C, N, S 안정동위원소 및 중금속, 이온)의 변

화 특성을 규명하고, 이들의 동위원소 분포 특성을 비교

하여 국내 교외대기에서의 동위원소 분석 적용 가능성

확인 및 라이브러리를 구축하여 이후 국내대기의 오염

원 분석에서 이용되었던 이온, 중금속 분석을 통한 모델

링 방법 이외에 추가적인 분석방법 도입을 제시하고자

한다.

2. 연구방법

2.1. 측정지점 및 시료채취

본 연구에서 미세먼지는 Fig. 1의 한국환경공단 충청

지역본부 교외대기 측정소인 파도리 측정소(36°73'63.81"

N, 126°13'21.68"E)에서 측정하였다. 이 채취지점은 2012

년부터 국내배경대기 측정소에서 교외대기 측정소로 변

경되어 근래 대기 오염으로 인한 영향을 받는 것으로 판

단된다. 또한 겨울 동안에는 대륙에서 불어오는 북서풍

에 의한 영향을 직접적으로 받을 것이며, 도심 지역에

비해 상대적으로 적은 오염원의 영향을 받을 것으로 판

단된다. 이는 오염원을 판단하는데 보다 용이할 것으로

예상하였고, 이에 시료채취 지점으로 정하였다.

시료 채취 기간은 2015년 3월부터 2015년 12월까지

매월 3~5일간 PM2.5 시료를 채취하였으며, 시료의 채취

시간은 24시간 연속 채취를 실시했다. 또한 채취 일정은

기상예보 데이터를 참고하여 가능한 고농도시기에 맞췄

으며, 하절기인 7월과 8월에는 대기 확산으로 고농도시

기가 없을 것으로 판단하여 시료 채취를 진행하지 않았

다.
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PM2.5의 시료 채취는 대용량 먼지 채취기(High Vol-

ume Air Sampler HV-1000R, Sibata, Japan)를 이용하

였다. 이 장치는 시료 채취 시 PM2.5 Impactor를 부착

하여 채취 초기부터 종료 시까지 1000 L/min의 유량으

로 흡입하였으며, 온도와 기압은 24시간 측정 후 평균으

로 구하였다. 또한 시료 채취 시에는 현장바탕시료(Field

Blank)를 같이 채취하였다. 채취한 시료는 은박지로 포

장하여 비닐백으로 밀봉 후 아이스박스에 보관하여 운

반하여 냉동 보관하였다.

2.2. PM
2.5
 질량농도 측정

대기입자상 시료채취를 위한 여지(Quartz Microfiber

Filters, 2.2 μm, 25.4 cm × 20.3 cm)를 700oC의 고온

상태에서 2시간 동안 가열하여 유기물을 분해·제거한 후

사용하였다.

질량농도는 여지의 시료 채취 전과 후의 무게차이를

구하여 측정한 질량을 총 유량으로 나누어 단위 부피당

질량(μg/m3)으로 환산하고, 유량은 대기오염공정시험기

준에 따라 온도와 기압, 흡입유량을 이용하여 아래 식과

같이 보정하여 산출하였다.

보정식 

C' = 보정된 질량농도(μg/m3)

C = 측정 농도(μg/mL)

a = 용출시 사용한 용매량(mL)

A° = 채취한 시료의 총면적(cm2)

A = 분석시 사용한 시료면적(cm2)

Q' = 유량의 참값

Q = 표준유량계에 의한 유량

t = 측정치의 온도(oC)

p = 측정시의 압력(mmHg)

추가적으로 현장바탕시료를 이용하여 현장채취 과정

에서의 오차를 보정하고자 하였다. 질량농도 측정이 끝

난 필터는 분석을 실시하기 전까지 밀봉하여 측정 전까

지 냉동 보관하였다.

2.3. 이온성분 분석

시료의 전처리를 위하여 이온성분 분석 시료는 시료

분석 직전에 반지름 2.4 cm의 원형시료로 분취하였다.

분취한 여지시료에 증류수 40 mL와 에탄올 200 μL를

가하여 습윤시킨 후, 초음파세척기에서 30분간 초음파를

이용하여 용출하였다. 용출된 시료는 실린지 필터(0.2

μm, cellulose acetate, Advantec, USA)로 불용성 입자

를 거른 후 코니컬 튜브(BD Falcon Conical Tube)에

보관하였다. 전처리한 시료의 양이온(Na+, NH4
+, K+,

Ca2+)과 음이온(Cl-, NO3
-, SO4

2-)은 IC(Ion Chromato-

graph, ICS-3000, Dionex, USA)로 동시 분석하였다. 시

료 분석 시에는 현장바탕시료와 방법바탕시료를 이용하

C′ C a×
A°

A
------× Q′×=

Q′ m
3

( ) Q
293

273 t+
---------------×

p

760
---------×=

Fig. 1. Sampling Site.
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여 값을 보정해주었다. 정도관리는 표준물질 Multi Ele-

ment IC Std 1(Anion), Std 4(Cation)를 이용하여 7회

분석 후 방법검출한계와 정확도/정밀도를 구하였다. 그

결과, 방법검출한계는 10% 이하, 정확도 77.7~118.3%,

정밀도 0.5~2.8% 수준으로 산출되었다.

2.4. 원소성분 분석

시료의 전처리를 위하여 이온성분 분석 시료는 시료

분석 직전에 반지름 2.4 cm의 원형시료로 분취하였다.

분취한 여지시료는 teflon vessel에 옮기고 HNO3:HClO4

=4:1의 혼합산 5 mL와 HF 1 mL를 가하여 뚜껑은 닫

고 Heating Block에서 하루 동안 125oC를 가하여 준다.

그리고 식을 때까지 자연냉방 후 뚜껑을 열어 Heating

Block에서 가열하여 산을 증발시킨다. 다시 자연냉방하

고 HNO3 2 mL와 HF 0.5 mL를 가하여 뚜껑을 닫고

가열-냉방-증발의 과정을 반복한다. 증발 후 자연냉방을

한 시료에 1% HNO3를 10 mL를 넣고 24시간 동안 용

출시킨 후, 원심분리기(Centrifugal Separator, Labogene

1580R, Gyrozen, Korea)에서 3000 rpm으로 15분간 원

심분리 후 상등액만 취하여 코니컬 튜브에 보관하였다.

전처리한 시료의 원소성분 15종(Na, Mg, Al, K, Ca,

Fe, Ba, Zn, Li, Cr, Mn, Ni, Cu, Sr, Pb)은 ICP-MS

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer,

Elan DRC-e, PerkinElmer, USA)로 분석하였다. 시료

분석 시에는 현장바탕시료와 방법바탕시료를 이용하여

값을 보정해주었다. 정도관리는 표준물질 NIST SRM

1648(Urban Particulate Matter)를 이용하여 7회 분석

후 방법검출한계와 정확도/정밀도를 구하였다. 그 결과,

방법검출한계는 10% 이하, 정확도 92.1~107.6%, 정밀

도 0.3~8.0% 수준으로 산출되었다.

2.5. 원소성분의 농축계수(EF, Enrichment Factor)

산정

대기 미세먼지는 주로 토양, 해염, 검댕의 비산에 의

한 성분들이 주요 성분을 이루며, 이외에 각종 성분들이

서로 반응하면서 대기 중에 부유된다. 따라서 미량 원소

성분들 사이의 비율은 미세먼지의 발생원을 추정하는데

중요한 정도를 제공한다. 이에 앞선 연구들에서는 토양

조성비를 근거로 농축계수를 산출하여 사용하였는데, 토

양의 주요성분인 Al, Ca, Fe를 기준으로 농축계수를 주

로 구하였다. 본 연구에서는 Al를 기준으로 농축계수(EF,

Enrichment Factor)를 다음의 식을 통하여 구하였다.7,8)

CX는 원소 성분의 농도이며, CAl은 Al의 농도이다. 여

기서 aerosol은 본 연구에서의 분석한 농도를, crust는

Chen 등이 제시한 지각성분표를 이용하였다.9) 농축계수

의 평가는 1에 가까울수록 그 원소의 기원이 자연적인

발생원이 지배적이라고 할 수 있으며, 10 이상의 높은

값을 가질수록 인위적인 배출원의 영향을 간주하고 있다.

2.6. C, N, S 안정동위원소 비 분석

시료의 전처리를 위하여 이온성분 분석 시료는 시료

분석 직전에 6.25 cm2의 시료로 분취하였다. 분취한 시

료는 1 N HCl의 흄을 이용하여 무기탄소를 제거한 후,

동결건조하여 Tin capsule로 포장(Packing)한다. 전처리

한 시료는 EA-IRMS(Elemental analyzer - Isotope

Ratio Mass Spectrometer, Isoprime 100, Isoprime

Ltd., UK)로 분석하였다. 안정동위원소 비는 ‰로 표현

되며 δ 계산식은 아래와 같다.

S = [(Rsample/Rstandard) − 1] × 1000

R = 13C/12C, 15N/14N, 34S/32S

국제표준물은 δ13C는 VPDB (Vienna Pee Dee Bel-

emnite), δ15N은 N2 (atmospheric air), δ34S는 VCDT

(Vienna-Canyon Diablo Troilite)를 이용하였다. δ13C 분

석을 위한 표준물질은 USGS24(Graphite)이며, δ15N 분

석을 위한 표준물질은 IAEA-N-2(Ammonium Sulfide)을,

δ34S 분석을 위한 표준물질은 IAEA-S-1(Silver sulfide)

을 사용하였다. 각각의 표준편차는 0.1‰, 0.2‰, 0.3‰

이다.

3. 결과 및 고찰

3.1. PM
2.5
의 질량농도

Table 1에는 PM10과 PM2.5의 질량 농도에 관련된 통

계량을 월별로 나타내었다. PM10의 질량농도는 동일한

측정소에 한국환경공단에서 설치하여 관리하는 대기연속

자동측정기의 실시간 측정 데이터를 에어코리아(www.

airkorea.or.kr)를 통해 확인하였다. PM10의 질량농도는

시료채취일자의 PM2.5의 질량 농도 경향과의 유사성을

확인하기 위해 참고하였다.

EF
CX/CAl( )

aerosol

CX/CAl( )
crust

-----------------------------------=
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측정된 PM10과 PM2.5의 평균 농도는 국내 대기환경

기준의 연간기준(PM10: 50 μg/m
3, PM2.5: 25 μg/m

3)

보다 높은 값을 나타내었다. 이는 시료채취를 본 연구의

주제에 맞추어 황사나 고농도시기에 진행하였기 때문인

것으로 판단된다.

Table 2은 채취 시기 중 국내 대기환경기준의 일간기

준(PM2.5: 50 μg/m
3)을 초과하는 기간들을 각각 5개의

Event 시기로 나누어 표현하였으며, 고농도 기간이 2일

이상 지속될 경우에는 연속된 기간 동안의 평균을 대푯

값으로 정하여 해석을 진행하였다. 이 기간을 제외한 기

간들은 Non-Event 시기로 나타내 비교하였다.

Event 1~5 시기의 질량농도를 Non-Event의 질량농

도와 비교하면 각각 1.9, 2.5, 2.1, 3.9, 2.2배의 차이를

보였다. Event 3 시기의 경우, 시료에 노란 가루를 육안

으로 확인할 수 있었으며, 이를 직접 SEM-EDS를 통해

500배 확대 촬영한 결과, Fig. 2와 같이 송화 가루가 발

견되었다. 꽃가루는 PM2.5의 자연적인 발생원으로 알려

져 있으므로 이로 인한 영향을 받았을 것이라 예상된

다.10,11)

Table 2에는 Event 시기의 PM2.5 질량과 타 지역에서

측정된 이전의 연구들과 비교하여 나타내었다. Event 시

기는 국내 타 지역보다 높은 농도 차이가 보였으나,12,13)

국외 지역인 중국의 도심지역보다는 Event 4 시기를 제

외하고는 낮은 농도를 나타내었다.14-16)

3.2. 이온성분 농도분포 특성

Fig. 3은 Event 기간별 함유된 수용성 이온 총량 중

에서 성분별 농도를 그래프로 나타낸 것이다. Event 5

시기를 제외한 전 기간에서 nss-SO4
2-의 농도가 가장 높

게 나타났으며, 다음으로는 NO3
-와 NH4

+의 순으로 나

타났다. 그 외의 성분들은 기간별로 다소 다른 크기 순

서를 보였다. Event 기간의 이온성분의 농도는 전체적

Table 1. Monthly masses of PM2.5 and PM10

Month
PM2.5 (μg/m

3) PM10
a) (μg/m3)

Mean SD Range Mean SD Range

Mar_2015 42.71 10.40 32.12-59.57 54.87 15.57 39.61-80.88

Apr_2015 47.89 18.99 33.22-80.75 73.11 8.89 65.04-86.43

May_2015 66.91 6.18 61.71-73.75 61.72 21.50 40.63-60.92

Jun_2015 31.58 14.96 21.01-42.16 33.12 9.46 25.17-30.60

Sep_2015 21.63 12.63 14.15-36.22 36.32 16.34 24.77-47.88

Oct_2015 97.34 50.29 41.19-138.26 86.05 24.09 63.92-111.71

Dec_2015 32.75 27.08 13.00-70.49 71.00 25.76 51.36-100.17

Mean 47.05 20.08 13.00-138.26 59.45 17.37 24.77-111.71
a)Air Korea (www.airkorea.or.kr)

Table 2. Comparison of PM2.5 concentrations with those of other sites

Site Sampling Period Area Conc. (μg/m3) Reference

Chungnam

Pado

Non-Event

03/2015-12/2015 Suburb

31.9±11.9

This study

Event 1 (Mar) 59.6

Event 2 (Apr) 80.8

Event 3 (May) 66.9±6.2

Event 4 (Oct) 125.4±18.2

Event 5 (Dec) 70.5

Seoul Bulgwang
01/2012-12/2012

Urban 25.2±16.1
Sung et al. (2015)10)

Daejeon Munhwa Urban 27.8±17.8

Seoul Guui 01/2014-08/2014 Urban 35.0

Park et al. (2014)11)
Incheon Baengnyeong 01/2014-10/2014 Background 23.3

Chung-nam Pado 01/2014-08/2014 Suburb 28.3

Jeju Gosan 01/2014-08/2014 Background 17.3

China

Beijing 06/2009-04/2010 Urban 92.6 Liu et al. (2014)12)

Wuhan 08/2012-07/2013 Urban 106.5 Zhang et al. (2015)13)

Jinsha 03/2012-03/2013 Background 48.7±26.9 Zhang et al. (2014)14)
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으로 Non-Event 기간에 비해 1.4~13.9배 높은 농도를

나타내었다.

수용성 이온 총량 중 2차 생성입자 기원인 SO4
2-,

NO3
-, NH4

+는 시정거리 감소 현상과 구름의 응결핵으

로 작용할 수 있기 때문에 기후변화에서 매우 중요한 역

할을 한다.17) 이러한 SO4
2-, NO3

-, NH4
+의 농도는 Non-

Event 기간에서는 10.3 μg/m3 (92.5%)로 나타났고,

Event 기간에는 16.7 μg/m3 (98.3%), 31.2 μg/m3

(97.4%), 11.5 μg/m3 (94.2%), 46.3 μg/m3 (92.2%),

40.5 μg/m3 (93.7%)로 Non-Evnet 기간보다 높은 농도

를 나타냈으며, 이는 고농도 시기의 이차오염물질(NOx,

오존, 입자상 물질 등) 농도 증가 현상과 일치한다.18) 지

각성분과 비산먼지가 주성분으로 알려진19) Ca2
+는 Non-

Event 기간에는 0.38 μg/m3 (3.43%), Event 기간에는

0.12 μg/m3 (0.72%), 0.31 μg/m3 (0.95%), 0.33 μg/m3

(2.72%), 1.24 μg/m3 (2.47%), 0.56 μg/m3 (1.30%) 값

을 나타내었다. 해염성분으로 알려진 Na+, Cl-의 경우는
20) Non-Event 기간에는 0.33 μg/m3 (2.93%), Event

기간에는 0.07 μg/m3 (0.43%), 0.14 μg/m3 (0.43%),

0.23 μg/m3 (1.88%), 2.09 μg/m3 (4.17%), 1.97 μg/m3

(4.56%)으로 나타났다. 이 두 성분은 서로 0.71의 R2 값

을 나타내며 서로 영향을 받는 것으로 판단되었으며, 이

는 측정 지점이 해안가에 위치하기 때문인 것으로 보인

다. Fig. 4와 같이 풍향에 의해 대륙에 영향을 받았다고

판단되는 Event 4와 5 시기의 경우에는 Non-Event 기

간보다 높은 농도를 나타내어 앞선 연구에서의 대륙으

로부터 영향을 받은 고농도 시기 증가 패턴과 유사한 경

향을 보였다.20,21) 반면 두 성분의 농도가 높지 않은 기

간에는 앞선 연구들에서와 같이 상대습도가 75% 이하

에서 발생하는 연무(Haze)와 80% 이상에서 발생하는 박

무(Mist)의 영향일 것으로 판단되며, 본 연구에서는 Fig.

5와 같이 상대 습도가 80% 이상인 Event 1, 3 시기는

박무가, 61%인 Event 2 시기는 연무가 영향을 미친 것

으로 추정된다.21)

이온 성분 중 2차 오염물질인 SO4
2-과 NO3

-의 농도비

(SO4
2-/NO3

-)로 에어로졸의 배출원 특성을 추정해 볼 수

Fig. 2. Comparison by SEM-EDS analysis (a: SEM image
of pollen in literature, b: Image of a sample from
event 3 captured by SEM-EDX (x500)).

Fig. 3. Ionic composition of PM2.5.
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있는데, 이는 두 성분의 전구물질인 SO2와 NOx의 배출

원이 서로 다르기 때문이다. NO3
-는 일반적으로 자동차

의 영향과 각종 에너지 사용량에 관련이 있으며, 이동

오염원의 영향을 많이 받는 것으로 알려져 있다. SO4
2-

는 석탄, 경유 등과 같은 화석연료로부터 유래되며, 고정

오염원의 영향이 큰 것으로 보고되고 있다.22,23) Table 3

에는 본 연구와 다른 지역의 연구 결과의 SO4
2-/NO3

-

농도비를 나타내었다. 다른 지역 중 배경 지역인 고산과

Fig. 4. 72 hour backward trajectories ending at Padori (Korea) at altitudes of 100 m, 500 m, and 1000 m, produced using
the NOAA HYSPLIT model on the events.

Fig. 5. PM2.5 mass, relative humidity and wind speed by each a sampling dates.
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덕적도의 경우에는 각각 3.57, 5.81의 값을 보였다. 도시

지역에서는 전체적으로 2보다 낮은 0.65~1.57의 범위를

나타냈으며 이는 배경 지역과는 반대로 자동차 운행 등

에너지 사용에 따른 NOx의 배출이 높기 때문인 것으로

판단된다. 본 연구의 결과는 Non-Event 기간에는 2.03

으로 나타났으며, Event 기간에는 0.53~2.19의 범위를

보였다. 이 중 Event 1과 3 시기의 SO4
2-와 NO3

-의 농

도는 Non-Event 시기와 큰 차이를 보이지 않으므로 외

부의 영향이 크지 않은 것으로 판단된다. 그러나 Event

2, 4, 5 시기는 SO4
2-와 NO3

-의 농도가 Non-Event 기

간보다 높게 나타났으며, Event 5 시기는 SO4
2-의 농도

보다 NO3
-의 농도가 높게 나타났다.

3.3. 원소성분 농도분포 특성

Event 시기별로 원소 성분의 총 질량농도는 조금씩 다

른 경향을 나타냈으며, 각각의 시기별 원소의 총 농도는

각각 Non-Event 6.59±2.90 μg/m3, Event 1 8.16 μg/

m3, Event 2 6.63 μg/m3, Event 3 6.79±0.87 μg/m3,

Event 4 9.34±2.89, Event 5 10.30 μg/m3으로 나타났

다. Event 2, 3 시기의 원소 성분 질량농도는 Non-

Event와 비슷한 농도를 나타냈으나, Event 1, 4, 5 시

기는 Non-Event보다 각각 1.24, 1.42, 1.56배 높게 나

타났다. 이는 Event 3 시기를 제외하고는 앞선 시기별

수용성 이온 농도의 경향과 유사하다.

각각의 원소들은 배출원에 따라 크게 자연적인 배출

원이 원인인 지각성분(Crustal)과 해양성분(Maritime) 그

리고 인위적인 배출원이 원인인 미량성분(Trace)으로 나

누어진다. 우선 토양이나 도로비산 등에 의한 지각성분

(Crustal)으로 알려진 Al, Mg, K, Ca, Fe 등과 해양성

분(Maritime)으로 알려진 Na이 있다. 이들은 주로 화산

활동, 토양 먼지의 비산, 해염입자의 순환에 의해 배출

되며, 한반도롤 포함한 동아시아지역은 아시아 대륙의

풍하 측에 위치해 있어 대륙으로부터 장거리 수송되는

토양기원 입자들의 영향을 크게 받는 것으로 인식되고

있다.3,24) 이들과 달리 인위적 배출원에 의해 기인하는

원소들은 대부분 미세입자 영역에 속해 있으며, Zn, Pb,

Cr, Ni, Cu, Sr 등이 이에 속한다.

Fig. 6에는 이 두 성분들의 시기별 경향을 그래프로

도식화하여 나타내었다. 지각 성분의 경우, Non-Event

기간에는 4.3 μg/m3이였으며, Event 1~3 시기는 4.2,

5.2, 3.7 μg/m3로 Non-Event 기간과 비슷한 경향을 나

타내었으나, Event 4와 5 시기의 경우에는 7.4, 6.7 μg/

m3로 상대적으로 높아지는 것을 알 수 있었다. 이는 앞

선 연구들에서 황사시기에 토양성분이 높아진다는 것으

로 보아21), Event 4와 5 시기는 북서풍에 의한 대륙에

서 유발된 미세먼지의 직접적인 영향을 받은 것으로 판

단된다. 미량성분의 경우는, Non-Event 기간에는 96.9

ng/m3이였고, Event 1 시기만이 79.6 ng/m3로 이와 비

슷한 경향을 나타냈다. Event 2~5 시기에는 161.5,

155.2, 173.9, 158.3 ng/m3으로 상대적으로 높은 농도를

나타내었다. 미량성분은 황사에 의해서도 영향을 받지만

Event 2와 3 시기들과 같이 지각성분의 농도의 변화가

Table 3. Comparison of SO4
2-/NO3

- ratio in PM2.5 with that of other sites (Urban, Background)

　 SO4
2- (μg/m3) NO3

- (μg/m3) SO4
2-/NO3

- Reference

Non-Event 4.94 3.20 2.03

This study

Event 1 (Mar) 7.80 4.68 1.67

Event 2 (Apr) 13.25 10.49 1.26

Event 3 (May) 6.11 2.81 2.19

Event 4 (Oct) 22.99 12.72 1.78

Event 5 (Dec) 10.83 20.38 0.53

Background

Gosan 8.33 3.93 3.57 Lee et al. (2010)56)

Urban

Daejeon - - 1.01
Nier (2013)9)

Gwangju - - 1.57

Seoul 5.99 9.26 0.65

Park et al. (2004)57)Chungju 6.56 4.35 1.51

Gwangju 5.90 5.10 1.16

Beijing 17.07 11.52 1.48 Wang et al.

(2005b, 2006)58,59)Shanghai 17.83 14.19 1.26
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크지 않을 때에는 연무와 박무에 의해서도 증가하는 것

으로 보고되고 있다.21)

또한 미량 원소 성분들 사이의 비율은 미세먼지의 발

생원을 추정하는데 중요한 정도를 제공한다. 이에 앞선

연구들에서는 토양 조성비를 근거로 농축계수를 산출하

여 Fig. 7에 나타내었다. 원소 성분 중 Fe, Ba, Li의 경

우에는 모든 Event 시기가 EF 값이 10보다 작을 값을

나타내어 자연적인 발생원에 영향을 받은 것으로 판단

된다. Mn, Sr, Mg, Ca, K, Zn은 Event 시기에 따라

EF값이 10보다 크거나 작게 나타났다. 이는 Event 시기

에 따라 영향을 받은 대기에 의해 영향을 받은 원소 성

분이 다르다는 것으로 해석할 수 있다. Event 2 시기는

가장 많은 10개의 원소가 EF 값이 10보다 컸으며, 이는

대부분의 원소가 인위적인 발생원에 의한 영향을 받은

것으로 볼 수 있다. 원소별로는 폐기물 소각, 석탄 연소,

자동차 운행 등에서 발생한다고 알려진 Pb이 가장 높은

EF 값을 보였고25,26), 연료연소가 주 발생원인 Ni과 브

레이크 마모가 주 발생원인 Cu가 그 다음으로 높은 EF

값을 나타내었다.27,28) 마지막으로 해양에서 주요 배출되

는 Na와 폐기물소각에서 주로 배출되는 Cr이 시기별로

모든 10보다 큰 EF값을 나타내었는데26), 이것으로 보아

파도리에서는 주로 인위적인 발생원 중 폐기물소각이나

차량 운행에 의해 발생한 미량 원소의 영향을 받은 것

으로 추정된다.

3.4. 안정동위원소 비(δ13C, δ15N, δ34S) 분포특성

조사

본 연구에서는 Event 시기에서의 탄소(δ13C), 질소

(δ15N), 황(δ34S) 안정동위원소 비의 분포특성을 조사하

였으며, Non-Event 시기와 기존 문헌들에서 제시된 오

염원들의 안정동위원소 비의 분포특성과 비교하여 안정

동위원소를 통한 대기오염원 판별 가능성을 제시하고자

하였다.

Event 시기별 각 안정동위원소 비의 범위는 δ13C가

-27.6~-23.3, δ15N가 -1.41~8.65, δ34S가 2.36~6.55로

나타났으며, 이 시기별 특성을 알아보기 위하여 앞선 연

구들에서 보고된 PM2.5 발생원들의 안전동위원소 비를

조사하였다.

우선 δ13C의 주요 발생원들에 대해선 Widory et al.

와 Kawashima and Haneishi에 의해 석탄 연소는 -24.9

~-21.0‰, 가솔린 차량 연소 -25.1~-23.5‰, 디젤 차

량 연소 -24.9~-24.0‰으로 인위적인 오염원들이 보고

되었다.29,30) 또한 Moura et al.와 Martinelli et al.,

Jung et al.에 의해 C3 Plants -32.0~-29.0‰, C4

Plants -13.5~-11.5‰, Pollen -28.0‰과 같은 자연적

인 오염원이 보고되었다.31-33)

δ15N의 주요 발생원들에 대해선 Widory et al.에 의해

디젤 차량 3.9~5.4‰, 난방연료 -11.5~1.5‰, 석탄

-5.3‰로 인위적인 오염원들이 연구되었으며, J. D. Felix

et al.에 의해 차량 연소에 의한 δ15N가 -13.0~2.0‰

Fig. 6. Concentrations of trace (such as Zn, Pb, Cr, Ni, Cu, and Sr) and crustal (including Al, Mg, K, Ca, Fe) elements
during each event at Padori.
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으로 연구되었다.30,34) 또한 Mkoma et al.와 Turekian

et al.에 의해 Biomass Burning 13.0~18.7‰, C3

Plants 13.0~19.0‰, C4 Plants 10.0~22.7‰와 같은

자연적인 오염원이 보고되었다.35,36)

δ34S의 주요 오염원들에 대해선 X. Han et al.에 의해

석유 연소 15.7~25.3‰, 석탄 연소 3.6~9.6‰, 생물기

원의 황산염 -10.0~-2.0‰으로 보고되었다.37)

이러한 문헌값과 본 연구의 분석값을 비교를 위하여

Fig. 8에 앞서 언급된 값들을 그래프로 나타내었다. 우선

δ13C와 δ15N의 경우에는 Fig. 8(a)에서와 같이 비슷한

발생원에 의해 영향을 받은 것으로 보였다. Event 1, 2,

4 시기의 경우에는 δ13C -24.6~-23.3‰, δ15N -1.41

~1.90‰로 나타나 석탄, 석유의 연소에 의한 발생원

(δ13C -25.1~-21.0‰, δ15N -11.5~5.4‰)에 영향을 받

은 것으로 보인다.29,30,34) Event 3 시기의 경우에는 δ13C

-24.6‰, δ15N -0.46‰로 C3 Plants 등의 자연적인 발

생원(δ13C -32.0~-28.0‰, δ15N 10.0~22.7‰)과 석탄,

석유 연소에 의한 발생원 두 가지의 영향을 모두 받은

것으로 보인다.31-36) 이것은 앞서 Fig. 2에서 SEM-EDS

를 통하여 측정한 꽃가루에 의한 영향인 것으로 판단할

수 있다. Event 5 시기는 δ13C -25.22‰, δ15N 6.16‰

으로 Event 3 시기보다 뚜렷하지 않지만 유사한 경향의

결과를 나타내었는데, 이는 파도리 지역에서 농경지역으

로 추수가 끝난 12월부터 3월까지 농경지의 해충을 박

멸하기 위해 행하여지는 논·밭두렁 태우기로 인한 영향

을 받은 것으로 추측할 수 있으나38), 더 정확한 판단을

위해서는 해당 시기에 포집한 시료에 대한 추가적인 연

구가 필요하다. 반면에 δ34S의 경우에는 Event 시기에

2.4~6.5‰로 모두 석탄, 석유 연소에 의한 발생원(δ34S

4.0~25.3‰)의 영향을 받은 것으로 판단되며,39) Plants

등의 자연적인 발생원의 영향은 미비한 걸로 보인다.

4. 결 론

본 연구에서는 국가 교외 대기측정소(충청남도 파도

리)에서의 대기 중 초미세먼지(PM2.5)를 분석하여 황사

등과 같은 고농도 시기의 화학적 조성(이온, 원소) 특성

과 안정동위원소를 추가 분석하여 같은 시기에서의 동

위원소를 이용한 오염원 추적을 수행한 결과 다음과 같

은 결론을 얻었다. 연구기간 동안의 PM2.5의 질량농도는

Fig. 7. Enrichment factors (EF) for each element.
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47.1±20.1 μg/m3으로 측정되었고, Event 시기와 Non-

Event 시기의 질량농도는 1.9~2.2배의 차이가 나는 것

으로 보아 조사지역이 시기에 따라 미세먼지의 영향을

받는다는 것을 알 수 있었다.

PM2.5에 함유된 수용성 이온성분의 농도는 Event 시

기에는 12.2~50.2 μg/m3의 범위를 나타내었고, Event

시기와 Non-Event 시기의 이온농도는 1.1~4.5배의 차

이를 보였다. PM2.5에 함유된 원소성분의 농도는 Event

시기에는 5.9~11.4 μg/m3의 범위를 나타냈다. Event

시기 중 Event 1을 제외한 모든 시기가 미량 원소 성

분의 농도가 Non-Event 시기에 비해 1.6~1.8배 높게

나타났으며, 그 중 Event 4와 5 시기만이 지각 원소 성

분의 농도가 Non-Event 시기에 비해 1.4~1.6배 높게

나타났다. 이온성분과 원소성분의 분석결과로 Event 4

와 5 시기에는 북서풍에 의한 대륙의 영향을 받은 것으

로 추정할 수 있었으며, Event 3 시기는 SEM-EDS를

통한 분석 결과 꽃가루의 영향을 받은 것으로 보인다.

반면, Event 1과 2의 시기는 연무나 박무에 의한 영향

으로 추정된다. 이에 따라 조사 지역는 미세먼지에 영향

을 받는 시기마다 여러 오염원의 영향을 받는 것을 알

수 있었으나, 오염원을 추정하는 것 외에는 명확한 결론

을 얻을 수 없었다.

이에 대기 오염원들의 영향을 파악하기 위하여 오염

원 추적에 쓰이는 안정동위원소 비를 이용하여 해당 시

료들을 분석하고, 앞서 연구되어진 대기오염원들의 값들

과 비교해 보았다. Event 시기에 안정동위원소 비 분석

을 수행한 결과, δ13C -27.6~-23.3‰, δ15N -1.410~

8.653‰, δ34S 2.4~6.5‰ 범위를 나타내었다. δ13C와

δ15N의 경우에는 Event 시기 모두 석탄과 석유 연소에

영향을 받은 것으로 추정되었으며, Event 3와 5 시기에

는 추가적으로 C3 Plants나 Pollen과 같은 자연 기원의

오염원에 의한 영향을 받은 것으로 추정된다. δ34S는

Fig. 8. Comparison of stable isotope consumption by δ13C, δ15N, and δ34S. The red and blue boxes are the value ranges
of petroleum and coal pollutant, and natural pollutant sources presented in the literature, respectively.
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Event 시기 모두 석탄, 석유 연소에 의한 영향을 받은

것으로 추정되었다. 이러한 결과를 통해 본 연구의 목

적인 안정동위원소를 이용한 대기 중 오염원 추적이 가

능하다는 것을 알 수 있었다. 하지만 더욱 정확한 결론

을 얻기 위해서는 조사 지역의 주변 대기 오염원들에 대

한 추가적인 조사가 필요할 것으로 보인다.

본 연구결과는 특정 고농도 시기에 맞춰 시료 채취를

진행한 것으로 국내 대기의 연간 분석에 적용하는 것은

어려움이 있을 수 있다. 하지만 국내에서는 안정동위원

소를 이용한 고농도 시기의 오염원 파악에 대한 연구가

적용단계에 있으며, 대표적인 PM2.5 발생원에 대한 안정

동위원소 분석이 이루어진다면 대기 모델링을 통한 오

염원 추정 방법과 더불어 대기 오염원을 파악하는데 효

과적인 방법으로서 적용할 수 있을 것으로 기대된다.
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