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PM
10
 and PM

2.5
 aerosol samples were collected at the Gosan site of Jeju Island during the spring season of

2016, and their major ionic species were analyzed, in order to examine the pollution characteristics of Asian

dust and haze aerosols. During non-event days, the mass concentrations of PM
10
 and PM

2.5
 aerosols were

30.1±13.9 and 15.7±6.3 µg/m3, respectively. The concentrations of non-sea salt (nss)-SO
4

2- and NH
4

+ were res-

pectively 4.3 and 3.3 times higher in fine particle mode (PM
2.5
) than in coarse particle mode (PM

10-2.5
); how-

ever the NO
3

- concentration was 1.6 times higher in coarse particles than in fine particle mode. In addition,

the composition ratios of major secondary pollutants (nss-SO
4

2-, NH
4

+, NO
3

-) were as high as 57.8% for PM
10-2.5

and 92.8% for PM
2.5
. However, for the Asian dust days, the concentrations of nss-Ca2+ and NO

3

- increased

highly by 2.4 and 2.8 times, respectively, in coarse particle mode, and by 1.9 and 3.1 times, respectively, in

fine particle mode. For the haze days, the concentrations of secondary pollutants increased 2.2~ 6.0 and 2.4~3.3

times in coarse and fine particles, respectively, and were 2.3~3.1 and 1.0~2.4 times, respectively, than those

for the mist days. The atmospheric aerosols were acidified primarily by sulfuric and nitric acids. On the con-

trary, they were neutralized mainly by ammonia in fine particle mode during the haze days, but by calcium car-

bonate in coarse particle mode during the Asian dust days. Ammonium salts existed mostly as ammonium

sulfate in fine particles, but as ammonium nitrate as well as ammonium sulfate in coarse particles.

Key words: Asian dust, Haze, Mist, PM
10-2.5

, PM
2.5
, Gosan site

1. 서 론

세계보건기구(WHO)에서는 기후변화로 인한 대표적인

건강위험 요인으로 오존층 감소와 폭염, 그리고 미세먼

지(Particulate Matter, PM) 등에 의한 대기오염을 주요

원인으로 보고 있다.1) 특히 고농도 미세먼지는 노출 정

도에 따라 뇌졸중, 심장마비, 폐질환, 심근경색, 천식을

포함한 만성 또는 급성 호흡기 질병을 일으키고 사망률

을 높이는 것으로 나타나고 있다. WHO에서는 2013년

에 미세먼지를 1급 발암물질로 규정하였다.2)

우리나라에서도 미세먼지에 대한 관심이 고조되면서

2015년부터 초미세먼지(PM2.5)에 대한 대기환경기준을

새롭게 설정하였다. 그리고 수도권은 물론 각 지자체에

서도 다양한 배출량 저감대책 수립에 노력을 기울이고

있다.3.4) 하지만 주변지역에서 배출되어 편서풍을 타고

장거리 수송되는 각종 오염물질의 영향으로 관리에 어

려움을 겪고 있다. 특히 최근에 빈번한 고농도 미세먼지

는 중국 오염 영향을 직접적으로 받고 있는 것으로 나

타나고 있다.5-7)

환경부에서는 이러한 영향을 확인하기 위하여 2016년
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5~6월에 미국 항공우주국(NASA)과 합동으로 ‘한-미 협

력 국내 대기질 공동조사(KORUS-AQ)’를 실시하였다.

그리고 KORUS-AQ 기간 동안에 서울 올림픽공원에서

측정한 결과를 기초로 고농도 미세먼지(PM2.5)의 발생

원인이 국내 52%, 국외 48%인 것으로 추정하였다. 이

중 국외의 경우 중국내륙 34%, 북한 9%, 기타 6% 정

도로 영향을 미친 것으로 조사되었다.8)

일반적으로 대기 에어로졸은 입자크기에 따라 조대입

자(coarse particle), 미세입자(fine particle), 극미세입자

(ultrafine particle) 등으로 분류한다. 조대입자(2.5 <

Dp < 10 µm)는 주로 지표면에서의 기계적 과정을 거

쳐 생성되며, 대기 체류시간이 비교적 짧고 호흡 시 구

강이나 코에서 대부분 걸러진다. 그러나 미세입자(Dp <

2.5 µm)는 대기물질의 응축, 응집 등과 같은 화학적 과

정을 거쳐서 생성된다. 따라서 PM2.5는 주로 산업시설

등에서 배출된 NH3, SO2, NOx 등의 이차 생성물을 다

량 포함하고 폐포 깊숙이 침투되어 위해성을 나타낸다

.9,10) 또한 대기 중에 장기간 체류하여 발생원으로부터

먼 거리까지 장거리 수송되기 때문에 오염이 주변지역

으로 광역화되는 경향을 보인다.11) 특히 직경 범위가 0.1

~1.0 µm인 극미세입자는 호흡성 분진으로 인체에 흡입

될 때 증기 상태의 탄소, 황산, 중금속을 흡착·전달하는

매체 역할을 하기 때문에 위해성이 큰 것으로 조사되고

있다.12) 이처럼 대기 에어로졸은 입자 크기에 따라 화학

조성이나 발생 메커니즘이 차이를 보이고 있어서 입경

별로 구성 성분을 비교할 필요가 있다.

또한 기상현상 역시 대기 에어로졸의 조성에 크게 영

향을 미치고 있다. 일반적으로 기상현상에 따라 미세먼

지의 유기탄소, 수용성 이온성분, 유해 중금속 등의 분

포가 다르게 나타나는 것으로 조사되고 있다.13,14) 특히

황사, 연무, 박무 등의 기상현상은 대기 미세먼지에 농

도에 직접적인 영향을 미치기 때문에 이를 정량적으로

평가할 필요가 있다. 더욱이 연무는 대부분 도시나 공업

지대와 같은 오염 지역에서는 공장과 주택으로부터 발

생한 연기, 자동차 배기가스 등 인공적인 오염물질에 의

해 발생되며, 이때 이차 오염물질인 암모늄, 질산염, 황

산염 등이 증가한다.15,16) 최근에 심화되고 있는 고농도

연무는 중국의 오염 영향을 많이 받고 있는 것으로 나

타나고 있어서 관리가 필요하다.

본 연구에서는 국내 배경지역인 제주도 고산측정소에

서 PM10, PM2.5 에어로졸을 채취하였다. 그리고 에어로

졸의 화학조성을 분석하여 미세먼지의 오염 특성을 조

사하고, 황사, 연무, 박무 시의 화학조성 변화를 비교하

였다. 또한 최근 심화되고 있는 중국발 미세먼지의 장거

리 수송 영향을 파악하고자 하였다.

2. 재료 및 방법

2.1. 에어로졸 시료 채취

PM10과 PM2.5 미세먼지 시료는 국내 배경지역인 제주

도 고산측정소(33°17’N, 126°10’E)에서 채취하였다. 시료

는 PM10/PM2.5 Sequential Air Sampler (APM Eng-

ineering, PMS-103/PMS-104, Korea)와 테프론 필터

(Pall Co., ZefluorTM, PTFE 47 mm, 2.0 µm, USA)

를 사용하여 24시간 단위(오전 09:00부터 익일 09:00까

지, 00 UTC)로 채취하였다. 이 때 air Sampler의 공기

유속은 초기부터 종료 시까지 16.7 L/min으로 유지하였

다. 채취된 시료는 측정소에서 플라스틱 페트리디쉬(SPL

life Science, PS, 52.7×12.6 mm)에 넣어 밀봉 후, 데시

케이터에서 항량이 될 때까지(48~96시간) 실험실에서

건조 후 0.01 mg 저울(Mettler Toledo, XP205, Swit-

zerland)을 사용하여 무게를 측정하였다. 무게 측정을 마

친 시료는 페트리디쉬에 넣어 밀봉한 후 분석 전까지

-24oC 냉동고에 보관하였다.17)

수용성 필터 시료는 2016년 3월 1일부터 5월 31일까

지 3일 간격, 24시간 단위로 PM10 30개, PM2.5 36개를

채취하였다. 이 중 PM10과 PM2.5 채취시간이 일치하는

26개 시료를 선정하였다. 기상현상일 분류는 기상청 관

측자료를 기초로 구분하였다. 그 결과, 황사 시료 7개

(2016년 3월 6일, 4월 17일, 23~25일, 5월 7~8일), 연

무 시료 7개(2016년 3월 15일, 4월 2일, 14일, 22일,

5월 17일, 30~31일), 박무 시료 5개(3월 8일, 21일, 4

월 20일, 28~29일)이었고, 이를 제외한 나머지 비현상

일(non-event day) 시료는 총 5개이다.

2.2. 에어로졸 시료 분석

PM10 시료 필터는 질량농도 측정한 후, 질량농도가 20

µg/m3 이상인 시료는 이등분하여 한 개를 분석에 이용

하였고, 질량농도가 20 µg/m3 이하인 시료는 필터 전체

를 분석에 이용하였다. 반면에 PM2.5 시료는 필터 전체

를 이온성분 분석에 이용하였다. 수용성 이온 성분은 플

라스틱병(Nalgene, HDPE Bottle, 125 mL)에 시료 필

터를 넣어 에탄올 0.2 mL로 습윤 후 초순수(18 MΩ·

cm) 30 mL를 가하여, 초음파추출기로 30분, 진탕기에서

1시간 진탕(200 rpm)하여 용출하였다. 용출액은 주사기

필터(Whatman, PVDF syringe filter, 0.45 µm)로 불용
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성 성분을 거른 후 여액을 이온성분 분석에 이용하였다.

PM10과 PM2.5 이온성분은 이온크로마토그래피법(IC)

으로 분석하였다. 양이온(NH4
+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+)

은 Metrohm Modula IC (907 IC pump, 732 IC det-

ector)를 사용하여 Metrohm Metrosep C6-150 분리관,

0.9 mL/min 유속, 25 µL, 주입부피, 3.0 mM nitric

acid 용리액의 조건으로 분석하였다. 분석용 표준용액은

High-purity Standards사의 1000 µg/mL 표준물질을 희

석하여 조제하였고, 표준검정곡선은 0.05~5.00 µg/mL

범위의 표준용액을 사용하여 작성하였다.

또한 음이온(SO4
2-, NO3

-, Cl-, F-, CH3SO3
-) 및 유기

산 이온(HCOO-, CH3COO-)은 Metrohm Modula IC를

사용하여 Metrohm Metrosep A-SUPP-16 분리관, 0.8

mL/min 유속, 100 µL 주입부피, 7.5 mM Na2CO3 용

리액, 100 mM HClO4 써프레서 용액의 조건으로 분석

하였다. 표준용액은 Aldrich사의 1차 표준물질(99.999%

(NH4)2SO4, 99.99% KNO3, 99.99% NaCl, 99.99%

NaF, 98% CH3SO3Na, 99.9% CH3COONa·3H2O, 99%

HCOONa)을 사용하여 조제하였다. 표준검정곡선은 음이

온은 0.05~5.00 µg/mL 범위, 유기산은 0.01~0.50 µg/

mL 범위로 희석한 표준용액을 사용하여 작성하였다. 이

때 표준검정곡선의 직선성은 모두 R2=0.9999 이상을 유

지하였다.

IC 분석 시 기기검출한계(IDL)는 표준검정곡선 작성

에 사용한 최소농도의 표준용액을 7회 반복 분석한 표

준편차와 Student-t(98% 신뢰수준)로부터 계산하였고, 분

석 정밀도는 변동계수(CV)를 계산하여 확인하였으며 그

결과는 Table 1과 같다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 미세먼지 질량농도

2016년 3~5월 봄철에 채취한 시료 중 황사, 연무, 박

무와 3 mm 이상 강우일을 제외한 시료를 비현상일로

분류하였다. 이러한 비현상일의 PM10과 PM2.5 질량농도

각각 30.1±13.9, 15.7±6.3 µg/m3이었고, PM2.5는 PM10

의 52.2%를 차지하였다. 이들 농도는 국내 PM10과

PM2.5의 연평균기준(50 µg/m3, 25 µg/m3)에 비해서는

훨씬 낮은 것으로 확인되었다. 그리고 동일 지점에서

2014년에 측정한 PM10 질량농도(39.5±17.0 µg/m3),

PM2.5 질량농도(15.1±7.4 µg/m3)와 비교한 결과, PM10

은 다소 낮고, PM2.5는 유사한 수준을 보였다.17) 또 일

본 Chiba에서 측정한 PM2.5 질량농도 16.01 µg/m3와 비

슷한 수준을 나타내었다.18) 특히, 국내 대도시 지역인 서

울, 경기, 인천, 부산 지역에서 2009년에 측정된 PM10

질량농도(57.8, 64.5, 61.2, 59.4 µg/m3)에 비해서는 1.9

~2.1배 더 낮은 수준을 나타내었다.19)

3.2. 이온성분의 입경별 농도변화

PM10과 PM2.5 각 수용성 이온성분의 농도를 Table 2

에 비교하였다. 표에서 nss-SO4
2-와 nss-Ca2+는 비해염

(non-sea salt) 농도로, ‘[nss-SO4
2-] = [SO4

2-] - [Na+] ×

0.251’의 식과 ‘[nss-Ca2+] = [Ca2+] - [Na+] × 0.04’의

식에 의해 계산하였다.20) 조대입자(PM10-2.5)에서 이온성

분의 농도는 NO3
- > Na+ > Cl- > nss-SO4

2- > nss-

Ca2+ > NH4
+ > Mg2+ > K+ > HCOO- > CH3COO-

> CH3SO3
- > F- 순으로 NO3

-이 2.67 µg/m3로 가장 높

고, 다음으로 해염 성분이 비교적 높았다. 이에 비해 상

대적으로 nss-SO4
2-과 NH4

+은 조대입자 영역에서 낮은

농도를 나타내었다. 이러한 이유는 암모니아가 대기 중

Table 1. Instrument detection limit (IDL) and coefficient of variation (CV) from the IC analysis (n=7)

Species NH4
+ Na+ K+ Ca2+ Mg2+ SO4

2- NO3
- Cl- F- HCOO- CH3COO- CH3SO3

-

IDL (µg/L) 1.5 3.4 4.0 8.3 1.2 5.2 2.0 2.1 0.1 0.5 0.6 0.2
CV (%) 0.5 1.1 1.3 2.6 0.4 1.7 0.6 0.7 0.3 1.5 1.9 0.7

Table 2. Concentrations and their ratios of water-soluble
ionic species in coarse (PM10-2.5) and fine (PM2.5)
particles

Species
Concentration (µg/m3) Ratio

(PM10-2.5/PM2.5)PM10-2.5 PM2.5

NH4

+ 0.39 2.24 00.2
Na+ 1.09 0.22 04.9
K+ 0.15 0.15 01.0
nss-Ca2+ 0.40 0.08 04.8
Mg2+ 0.21 0.04 04.7
nss-SO4

2- 0.55 5.94 00.1
NO3

- 2.67 0.36 07.4
Cl- 0.70 0.07 10.4
F- 0.002 0.001 02.1
HCOO- 0.05 0.02 02.5
CH3COO

- 0.04 0.02 01.9
CH3SO3

- 0.01 0.06 00.2
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에서 수분에 용해된 후 황산, 질산 등과의 중화반응으로

암모늄염을 생성하기 때문이며, 온도나 습도에 영향을

받아 주로 황산이온과 함께 미세입자 영역에 주로 분포

하기 때문이다.21,22) 또 PM10-2.5 수용성 이온 성분의 조

성비는 이차오염물질(nss-SO4
2-, NO3

-, NH4
+)이 전체의

57.8%로 가장 높고, 다음으로 해염성분(Na+, Cl-,

Mg2+) 31.8%, 토양성분(nss-Ca2+) 6.4%, 유기산성분

(CH3COO-, HCOO-) 1.4%의 비율을 나타내었다(Fig.

1).

또한 비현상일의 PM2.5 이온성분 농도는 nss-SO4
2- >

NH4
+ > NO3

- > Na+ > K+ > nss-Ca2+> Cl- >

CH3SO3
- > Mg2+ > CH3COO- > HCOO- > F- 순

으로 높게 나타났다. 이 중 nss-SO4
2-, NH4

+, NO3
-이 각

각 5.94, 2.24, 0.36 µg/m3로 미세입자에서 높은 농도를

나타내었다. 반면에 해염, 토양 기원의 Na+, Cl-, nss-

Ca2+ 성분들은 미세입자에서 상대적으로 농도가 낮은 경

향을 보였다. 그리고 PM2.5 미세입자의 수용성 이온 조

성은 이차오염물질(nss-SO4
2-, NO3

-, NH4
+)이 전체의

92.8%를 차지하여 조대입자 영역(PM10-2.5)에 비해 1.6배

더 높은 비율을 보였다. 반면에 해염기원 성분(Na+, Cl-,

Mg2+)이 3.6%, 토양기원 성분(nss-Ca2+) 0.9%, 유기산

성분(HCOO-, CH3COO-) 0.5%로 이들 성분들은 상대적

으로 낮은 비율을 보이는 것으로 조사되었다(Fig. 1).

또 PM10-2.5와 PM2.5에서의 분포비를 Table 2에 비교

하였다. PM10-2.5/PM2.5 농도비는 NH4
+, nss-SO4

2-이 1

보다 작은 값을 나타내어 대체적으로 미세입자에 많이

분포하는 경향을 보였다. 그러나 이에 비해 Na+, Cl-,

nss-Ca2+, Mg2+, NO3
- 성분은 상대적으로 조대입자에

더 많이 분포하는 것으로 조사되었다.

일반적으로 도시지역 미세먼지에서는 nss-SO4
2-에 비

해 NO3
-의 기여율이 상대적으로 높은 경향을 보인다. 이

는 NO3
- 발생이 에너지 사용량과 관련성이 크고, 특히

이동 오염원의 영향이 크기 때문이다. 선행연구 결과를

보면 국내 도시지역인 서울, 춘천, 광주에서 PM2.5 미세

입자의 nss-SO4
2-/NO3

-의 비가 각각 0.55, 1.39, 0.94의

값을 보이고 있다.23-25) 또 국외 도시지역인 뉴욕, 베이

징, 상하이에서는 각각 1.99, 1.48, 1.66을 나타내었다.

이처럼 도시지역에서 nss-SO4
2-/NO3

-의 비가 낮은 것은

자동차 운행에 따른 NOX 배출량의 영향이 크기 때문이

다.26,27) 이에 비해 국내 배경지역인 백령도와 덕적도의

nss-SO4
2-/NO3

- 비는 각각 3.34, 3.57로 도시 지역보다는

높은 값을 보이고 있다.28,29) 본 연구에서 고산지역의

nss-SO4
2-/NO3

- 비는 PM2.5 미세입자에서 16.38로 다른

지역에 비해 큰 값을 나타내어 이동오염원 영향이 훨씬

낮은 경향을 보였고, 비교적 배경지역의 특성을 잘 나타

내고 있는 것으로 조사되었다.

3.3. 기상현상별 농도 비교

연구기간의 기상현상을 황사, 연무, 박무, 비현상일로

구분하여 조대입자(PM10-2.5)와 미세입자(PM2.5)의 수용

성 이온 농도를 Table 3에 비교하였다. 표의 결과와 같

이 황사 발생 시에는 토양 지표성분인 nss-Ca2+ 농도가

PM10-2.5와 PM2.5에서 각각 0.95, 0.16 µg/m3로 비현상

일에 비해 각각 2.4배, 1.9배 증가하였다. NH4
+, nss-

Fig. 1. Composition ratio of water-soluble ionic species in PM10-2.5 and PM2.5 particles.
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SO4
2-, NO3

- 이차오염물질들 역시 황사 시에 PM10-2.5 조

대입자에서 농도가 각각 3.0, 2.7, 2.8배 증가하여 토양

성분과 비슷한 경향을 보였다. 그러나 PM2.5 미세입자에

서는 이들의 농도가 비현상일에 비해 각각 1.3, 1.4, 3.1

배로 NO3
-은 비슷하게 증가하나 나머지 NH4

+, nss-

SO4
2- 성분은 비교적 낮은 증가율을 보인 것으로 조사되

었다. NOX와 SOX 가스상 물질이 입자 표면에서 산화되

거나, 황산 또는 인위오염물질이 응집과정을 거칠 경우

입자의 크기, 형태 등의 표면 조건이 변할 수 있다. 그

리고 이 결과로 복사 특성이나 구름응축핵 생성 기능이

달라지게 된다.30-32) 황사 시에 NO3
-, nss-SO4

2- 농도가

조대입자에서 비교적 높게 상승하는 것은 질소산화물이

나 황산화물이 에어로졸 입자에서 부착 또는 화학반응을

일으켜 CaSO4, Ca(NO3)2 등의 염 형태로 전환되었기 때

문인 것으로 추정된다. 따라서 이러한 반응으로 인해 입

자의 입자 크기나 형태 등이 변화할 수도 있음을 의미

한다.33,34)

또한 NH4
+성분 역시 황사 시 비현상일에 비해 조대

입자에서 미세입자에 비해 농도가 높게 증가하였다. 일

반적으로 NH4
+은 미세입자에 분포되는 경향을 감안하

면 이러한 조대입자에서 NH4
+의 농도 증가는 다소 특

이한 현상이다. 이러한 결과는 2014년에 황사 시 측정한

선행 연구와도 일치하는 경향이다.17) NH3는 대기 중에

서 H2SO4와의 반응성이 아주 커서 빠른 속도로 염을

생성하는 것으로 알려져 있고, H2SO4 외에도 HNO3,

HCl 같은 산성물질과 반응이 잘 일어난다.35) 이러한 반

응으로 생성된 NH4NO3, NH4HSO4, (NH4)2SO4 등이

응고나 이탈과 같은 물리적 과정을 통해서 조대입자로

이동한다고 알려져 있다.36,37) 따라서 황사 시 NH4
+의

농도가 증가하는 것을 조대입자와 미세입자로 구분하여

질산암모늄과 황산암모늄 양을 확인한 결과, 조대입자에

서 질산암모늄의 양이 미세입자에 비해 높은 것으로 보

아 NH4
+의 농도가 조대입자에서 증가하는 것으로 추정

된다(Table 5).

연무 시에는 NH4
+, nss-SO4

2-, NO3
- 이차오염 물질이

비현상일에 비해 PM10-2.5에서 2.2~6.0배, PM2.5에서

2.4~3.3배 증가하였다. 그리고 이들 성분들은 다른 성분

들에 비해 훨씬 높은 증가율을 보였다. 또 박무 시 이온

성분 농도를 비교해 본 결과, NH4
+, nss-SO4

2-, NO3
-이

PM10-2.5에서는 비현상일에 비해 2.8~3.1배 증가하나,

PM2.5에서는 NH4
+과 nss-SO4

2-은 비현상일과 유사하고

NO3
-은 2.4배 더 상승한 것으로 조사되었다. 이처럼 이

들 성분들은 박무보다 연무 시에 특히 미세영역입자에

서 더 높은 농도 증가를 나타내었다.

또한 황사, 연무, 박무와 비현상일에 조대입자와 미세

입자의 이온조성을 Fig. 2~3에 비교하였다. 그림에서 보

듯이 주요 이차오염물질(nss-SO4
2-, NO3

-, NH4
+)의 조

성비는 황사, 연무, 박무 시 PM10-2.5에서 각각 63.8%,

83.0%, 63.2%를 보였고, PM2.5에서는 각각 92.2%,

95.5%, 90.6%로 PM2.5에서 훨씬 더 높은 조성비를 나

Table 3. Concentrations of ionic species and their ratios in coarse (PM10-2.5) and fine (PM2.5) particles related to the
various meteorological conditions

Species

Concentrations (µg/m3) Ratio
PM10-2.5 PM2.5 PM10-2.5 PM2.5

AD HZ MT NE AD HZ MT NE
AD/
NE

HZ/
NE

MT/
NE

AD/
NE

HZ/
NE

MT/
NE

NH4

+ 1.19 1.92 1.21 0.39 3.01 5.36 2.21 2.24 3.0 4.9 3.1 1.3 2.4 1.0
Na+ 1.89 0.89 1.97 1.09 0.37 0.21 0.29 0.22 1.7 0.8 1.8 1.7 1.0 1.3
K+ 0.18 0.12 0.17 0.15 0.27 0.32 0.22 0.15 1.2 0.8 1.1 1.8 2.2 1.5
nss-Ca2+ 0.95 0.56 0.70 0.40 0.16 0.12 0.10 0.08 2.4 1.4 1.7 1.9 1.4 1.2
Mg2+ 0.36 0.19 0.30 0.21 0.06 0.06 0.06 0.04 1.7 0.9 1.4 1.4 1.5 1.4
nss-SO4

2- 1.50 3.32 1.53 0.55 8.27 14.68 5.65 5.94 2.7 6.0 2.8 1.4 2.5 1.0
NO3

- 7.41 5.84 6.15 2.67 1.12 1.20 0.86 0.36 2.8 2.2 2.3 3.1 3.3 2.4
Cl- 2.21 0.32 1.88 0.70 0.08 0.06 0.06 0.07 3.2 0.5 2.7 1.2 0.9 0.9
F- 0.01 0.005 0.004 0.002 0.005 0.004 0.003 0.01 6.1 2.6 2.3 5.3 4.3 3.6
HCOO- 0.08 0.06 0.05 0.05 0.01 0.02 0.00 0.02 1.6 1.3 1.1 0.4 0.8 0.2
CH3COO

- 0.04 0.09 0.05 0.04 0.00 0.02 0.01 0.02 1.1 2.1 1.3 0.2 0.9 0.3
CH3SO3

- 0.01 0.03 0.04 0.01 0.09 0.19 0.16 0.06 1.2 3.5 4.3 1.4 3.2 2.6

AD: Asian Dust, HZ: Haze, MT: Mist, NE: Non-Event.
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타내었다. 반면에 nss-Ca2+은 황사 시 PM10-2.5에서 6.0%

로 연무와 박무 시에 비해 높은 조성비를 보였다. 그리

고 해염 성분(Na+, Cl-, Mg2+)의 조성비는 PM10-2.5에서

박무 시 29.5%로 연무 시에 비해 2.8배 높은 조성을 나

타내었다. 이처럼 수용성 이온성분들은 기상현상에 따라

또 조대입자와 미세입자에서 조성비가 차이를 보이는 특

성을 보이는 것으로 조사되었다.

3.4. 산성화 및 중화 특성

대기 중의 황산화물과 질소산화물은 광화학 반응에 의

해 황산과 질산으로 전환되며, 암모니아 또는 토양 염기

성 물질과의 중화반응으로 고체상 황산염 또는 질산염

형태로 미세먼지에 분포한다. 또 미량의 유기산 성분 역

시 암모니아와 탄산칼슘 등에 의해 중화된다.38) 따라서

SO4
2-와 NO3

-의 농도를 측정하면 두 성분의 산성화 기

여도를 평가할 수 있다. 이를 위해 기상현상별로 수소이

온과 각 이온의 당량농도를 Table 4에 비교하였다.

표의 결과와 같이 비현상일에 양이온과 음이온의 당

량농도 합은 PM10-2.5에서 각각 0.051, 0.057 µeq/m3,

PM2.5에서 각각 0.136, 0.131 µeq/m3로 두 입자에서 모

두 비슷한 결과를 나타내었다. 또 황사, 연무, 박무의 기

상현상별로 구분하여 비교한 양이온과 음이온의 당량농

도 합 역시 PM10-2.5와 PM2.5 모두에서 서로 비슷한 값

을 나타내는 것으로 조사되었다. 이처럼 양이온과 음이

온 당량농도 합이 서로 비슷한 수치를 보이고 있는 것

으로 보아 에어로졸 성분들은 주로 무기산인 황산과 질

산에 의해 산성화되고 있는 것으로 추정된다.

반면에 이들 산성물질의 중화에는 주로 암모니아와 탄

산칼슘이 기여하고 있는 것으로 알려져 있고, 두 물질에

의한 중화도는 다음의 식(1), (2)에 의해 중화인자(Neu-

Fig. 2. Composition ratio of ionic species in coarse (PM10-2.5) particles during Asian dust, haze, mist and non-event days.
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tralization Factor, NF)를 구하여 평가할 수 있다.39)

(1)

(2)

식에서 [nss-SO4
2-], [NO3

-], [HCOO-], [CH3COO-],

[NH4
+], [nss-Ca2+] 각 성분의 당량농도이다. Table 5의

결과와 같이 비현상일의 중화기여도를 살펴보면, 암모니

아에 의한 중화율은 PM10-2.5와 PM2.5에서 각각 0.38,

0.95로 암모니아에 의한 중화율이 미세입자에서 더 높은

것으로 확인되었다. 그러나 탄산칼슘에 의한 중화율은

두 입자에서 각각 0.35, 0.03으로 대부분 조대입자에서

중화반응이 일어나는 것으로 조사되었다. 그리고 황사

시에는 암모니아에 의한 중화율은 PM10-2.5와 PM2.5에서

각각 0.43, 0.87이고, 탄산칼슘에 의한 중화율은 두 입자

에서 각각 0.31, 0.04로 연무와 박무 시에 비해 조대입

자에서는 탄산칼슘에 의한 중화율이 더 높은 것으로 확

인되었다. 그러나 연무와 박무 시에는 PM2.5에서 암모니

아에 의한 중화율이 각각 0.91, 0.93으로 황사 시에 비

해 높은 것으로 조사되었다. 이러한 결과들로 미루어 보

아 미세입자에서 산성물질의 중화는 주로 암모니아에 의

해 일어나고 있고, 조대입자에서는 탄산칼슘에 의해 중

화되고 있음을 확인할 수 있었다. 특히 황사 시에는 탄산

칼슘에 의한 중화율이 PM10-2.5 입자에서, 연무와 박무 시

에는 암모니아에 의한 중화율이 PM2.5에서 훨씬 높은 것

으로 조사되었다.

또한 대기 중 암모니아는 황산과의 중화반응에 의해

NH4HSO4 또는 (NH4)2SO4의 형태로 대기 에어로졸에

NF
NH

4

+

NH4

+
[ ]

nss-SO4

2−
[ ] NO3

−

[ ] HCOO
−

[ ] CH3COO
−

[ ]+ + +
------------------------------------------------------------------------------------------------------=

NF
nss-Ca

2+

nss-Ca
2+

[ ]

nss-SO4

2−
[ ] NO3

−

[ ] HCOO
−

[ ] CH3COO
−

[ ]+ + +
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Fig. 3. Composition ratio of ionic species in fine (PM2.5) particles during Asian dust, haze, mist and non-event days.
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존재한다. 반면에 NH4NO3은 황산이 부족하거나 암모니

아와 질산의 농도가 높은 상태에서 생성되어 에어로졸

에 분포하는 것으로 알려져 있다.40) 이처럼 nss-SO4
2-,

NO3
-, NH4

+ 성분이 황산암모늄 또는 질산암모늄 형태로

존재한다는 가정 하에 nss-SO4
2-, NO3

-, NH4
+ 농도로부

터 암모늄의 양을 다음의 식(3)~(6)에 의해 계산하였다.41)

(3)

(4)

(5)

(6)

Table 6의 결과와 같이 황사, 연무, 박무 시 (NH4)2SO4

의 양은 PM2.5에서 각각 10.9, 19.0, 7.4 µg/m3로 PM10-2.5

에 비해 높은 농도를 나타내었다. 반면에 NH4NO3는

PM10-2.5에서 각각 2.8, 3.2, 2.8 µg/m3로 PM2.5에 비해

2.6~10.6배 더 높은 것으로 조사되었다. 그리고 이를 기

상현상별로 구분하여 비교해 본 결과 PM10-2.5에서는 황

사, 연무, 박무, 비현상일 모두 (NH4)2SO4과 NH4NO3이

유사한 농도를 보였고, PM2.5에서는 황산암모늄이 상대

적으로 더 높은 농도를 나타내었다. 이러한 결과로 보아

암모늄염은 대체적으로 조대입자에서는 황산암모늄과 질

산암모늄의 형태로 에어로졸에 존재하나 미세입자에서는

대부분이 황산암모늄 형태로 전환되는 것으로 추정된다.

4. 결 론

국내 배경지역인 제주도 고산측정소에서 2016년 봄철

에 PM10과 PM2.5 에어로졸을 채취하여 수용성 이온 성

분을 분석한 결과로부터 입경별, 기상현상별 조성 변화

를 조사하였다.

nss-SO4

2−
[ ]eq/ NH4

+
[ ]eq 1,< NH4( )

2
SO4[ ] 1.38 nss-SO4

2−
[ ]=

nss-SO4

2−
[ ]eq/ NH4

+
[ ]eq 1,> NH4( )

2
SO4[ ] 3.67 NH4

+
[ ]=

ex-NH4

+
[ ] NH4

+
[ ] 0.27 NH4( )

2
SO4[ ]–=

NH4NO3[ ] 4.44 ex-NH4

+
[ ]=

Table 4. Comparison between the sums of equivalent concentrations of basic cations and acidic anions in coarse (PM10-2.5)
and fine (PM2.5) particles

Meteorology
Coarse, µeq/m3 Fine, µeq/m3

Cation Anion Cation Anion

Non-event

H+ 0.002 nss-SO4

2- 0.012 H+ 0.006 nss-SO4

2- 0.124
NH4

+ 0.022 NO3

- 0.043 NH4

+ 0.124 NO3

- 0.006
nss-Ca2+ 0.020 HCOO- 0.001 nss-Ca2+ 0.004 HCOO- 0.0004
nss-Mg2+ 0.007 CH3COO

- 0.001 nss-Mg2+ 0.002 CH3COO
- 0.0004

Total 0.051 Total 0.057 Total 0.136 Total 0.131

Asian Dust

H+ 0.0001 nss-SO4

2- 0.031 H+ 0.004 nss-SO4

2- 0.172
NH4

+ 0.066 NO3

- 0.120 NH4

+ 0.167 NO3

- 0.018
nss-Ca2+ 0.048 HCOO- 0.002 nss-Ca2+ 0.008 HCOO- 0.0002
nss-Mg2+ 0.012 CH3COO

- 0.001 nss-Mg2+ 0.002 CH3COO
- 0.0001

Total 0.126 Total 0.155 Total 0.181 Total 0.190

Haze

H+ 0.004 nss-SO4

2- 0.069 H+ 0.006 nss-SO4

2- 0.306
NH4

+ 0.107 NO3

- 0.094 NH4

+ 0.297 NO3

- 0.019
nss-Ca2+ 0.028 HCOO- 0.001 nss-Ca2+ 0.006 HCOO- 0.0004
nss-Mg2+ 0.007 CH3COO

- 0.001 nss-Mg2+ 0.003 CH3COO
- 0.0003

Total 0.146 Total 0.165 Total 0.312 Total 0.326

Mist

H+ 0.002 nss-SO4

2- 0.032 H+ 0.006 nss-SO4

2- 0.118
NH4

+ 0.067 NO3

- 0.099 NH4

+ 0.122 NO3

- 0.014
nss-Ca2+ 0.035 HCOO- 0.001 nss-Ca2+ 0.005 HCOO- 0.0001
nss-Mg2+ 0.005 CH3COO

- 0.001 nss-Mg2+ 0.002 CH3COO
- 0.0001

Total 0.109 Total 0.133 Total 0.135 Total 0.132

Table 5. Neutralization factors (NF) by ammonia and
calcium carbonate in coarse (PM10-2.5) and fine
(PM2.5) particles for Asian dust, haze, mist and
non-event days

Meteorology
Coarse Fine Coarse Fine

Non-event 0.38 0.95 0.35 0.03
Asian Dust 0.43 0.87 0.31 0.04

Haze 0.64 0.91 0.17 0.02
Mist 0.50 0.93 0.26 0.04

NFNH
3

NFCaCO
3
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비현상일의 PM10과 PM2.5 질량농도는 각각 30.1,

15.7 µg/m3로 국내 대도시 지역에 비해 1.9~2.1배 낮은

수준을 나타내었다. 이온성분은 조대입자에서 NO3
-이 가

장 높고 다음으로 해염성분의 농도가 높은 반면 미세입

자에서는 인위적 기원의 이차오염물질 농도가 훨씬 높

은 농도를 나타내었다.

기상현상일별로는 황사 시에 칼슘이온이 미세입자보

다 조대입자에서 더 상승하였고, NH4
+, nss-SO4

2-이 미

세입자에서 NO3
-은 조대입자에서 농도가 상승하였다. 연

무 시에는 조대입자와 미세입자 모두에서 이차오염물질

의 농도가 크게 상승하였고, 박무 시에는 미세입자에서

NO3
-이 증가하는 경향을 보였다. 이처럼 고산지역 에어

로졸 조성은 황사 시에 조대입자에서 토양입자의 유입

이 크고, 연무와 박무 시에는 조대입자와 미세입자에서

이차 오염물질의 영향이 크게 증가하는 특징을 나타내

었다.

대기 에어로졸의 산성화는 주로 황산과 질산에 의해

일어나고, 이들 무기산의 중화는 PM2.5에서 주로 암모니

아, PM10-2.5에서는 주로 탄산칼슘에 의해 일어나는 것으

로 확인되었다. 특히 황사 시에는 탄산칼슘에 의한 중화

율이 조대입자에서 높고, 연무 시에는 암모니아에 의한

중화율이 미세입자에서 높은 특징을 나타내었다. 암모늄

염은 대체적으로 조대입자에서는 황산암모늄과 질산암모

늄의 형태로 에어로졸에 존재하나 PM2.5는 대부분이 황

산암모늄 형태로 전환되는 것으로 추정된다.
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