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Abstract  
  Inorganic ions and water are major components of ambient fine particles. Water content in fine particles is mainly 
determined by ambient meteorological conditions and the concentrations of hygroscopic species such as inorganic ions. 
Thus, to reduce fine particle mass concentration, it is important to accurately estimate the relationship between water
content and the concentration of ions in fine particles. Water content in fine particles in Seoul are estimated by using 
a gas/particle equilibrium model to understand the characteristics of fine particle mass concentration. In addition, sensi-
tivity of fine particle mass concentration to the changes of particulate ionic species (sulfate, nitrate, and ammonium)
is estimated. It was found that water content in Seoul is mostly determined by the concentrations of the hygroscopic
ionic species, especially, sulfate and ammonium, and ambient relative humidity. 
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1. 나노기술 안전성 연구의 개요
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1. 서  론

  우리나라 전체 면적의 12%에 불과한 좁은 면적에 

인구 및 자동차(46%), 에너지 사용(33%)이 집중되어 

오염이 심각한 수도권의 대기환경 개선을 위해서 

정부는「수도권 대기질개선 특별대책」을 수립하였

고, 2003년 12월, 「수도권대기환경개선에관한특별

법」을 제정, 현재 시행 중에 있다. 수도권 특별대책

은 질소산화물과 황산화물, 미세먼지의 배출을 저감

하기 위하여 사업장 배출 오염물질의 총량 규제와 

저공해 자동차 보급, 기존 경유 자동차의 배출기준 

강화 및 배출가스 저감 장치 부착 등의 내용을 담고 

있다. 기존의 사후 농도 규제와 자치단체별 분산관

리 방식에서 벗어나 수도권을 단일 영향권으로 보

고, 오염물질의 배출에서부터 사전에 관리하는 방식

으로의 이행은 이미 적정 환경용량을 초과한 수도

권의 대기환경 개선을 위해 반드시 필요한 수순이

었다. 수도권 특별 대책의 목표는 10년 후 서울의 

미세먼지(PM10) 농도를 선진국 수준으로 낮춰 맑은 

날 남산에서 인천 앞바다를 볼 수 있을 정도의 시정

을 확보하는 것이다. 그만큼 미세먼지 저감이 수도

권 대기질 개선에 있어 핵심적인 사안임을 시사 하

는 목표이다 (Kim, 2007).
  미세먼지 중에서도 특히 초미세먼지(PM2.5)는 그 

크기 특성으로 인한 높은 산란효율과 긴 체류시간

으로 시정에 악영향을 미치고, 조대입자에 비해 더 

큰 인체 위해성을 갖는다고 알려져 있다. 이러한 초

미세먼지의 효율적인 저감 대책 수립을 위해서는 

성분분석에 기초한 발생원과 생성과정에 대한 정확

한 정보가 제공되어야 한다. 그러나 지금까지 우리

나라 초미세먼지 연구는 분석기술상의 제한으로 인

하여 이온성분 분석이나 금속성분 분석에 대해 주

로 진행되었고, 이온이나 금속성분 분석을 통해 얻

어진 정보는 전체 포집된 시료 질량의 약 50% 미만

을 차지하고 있어 초미세먼지의 정확한 발생원을 

추정하거나 대책 수립에 직접 활용하기에는 상당한 

어려움이 수반된다.
  대기입자는 일반적으로 무기성분의 이온과 금속

원소들, 원소탄소(EC), 유기성분, 토양성분으로 이루

어지는데, 이들 중 일부는 흡습성을 갖는다. 흡습성

은 대기입자의 고유한 특성 중의 하나로 입자가 수

분을 흡수함으로써 입자의 크기와 화학조성이 바뀌

게 되고, 이러한 입자 특성의 변화는 입자의 침적특

성, 크기분포, 복사특성, 화학반응성에 영향을 미친

다 (Peng et al., 2000).
  입자 내 무기이온(SO4

2-, NH4
+, NO3

-, Cl-, Na+)은 흡

습성을 지닌 대표적인 성분이다. 대기 중의 질산, 염
산, 암모니아와 같은 휘발성 물질들은 각 물질의 증

기압과 입자 내 이온조성에 따라 입자상 또는 기체

상으로의 농도분배가 결정된다. 기체와 입자의 상평

형으로 이루어진 입자 내 주요 성분인 황산염과 질

산염, 암모늄염은 입자 조해점과 대기 상대습도 관

계에 따라 수분을 흡수하거나 휘발시켜 입자의 크

기와 질량을 변화시킬 뿐 아니라 입자 산성도에도 

영향을 미친다. 그러므로 대기오염물질 배출 변화로 

인해 입자 내 무기이온 농도가 변하게 되면, 기체-입
자 상평형에 영향을 주어 입자의 무기이온 질량농

도가 바뀌고, 변화된 입자의 무기이온 조성은 다시 

입자 수분함량에 영향을 주어 입자의 총 질량농도

에 영향을 준다. 입자 내 수분함량 변화에 따른 입

자 특성 변화는 시정악화로 대기질을 저해하고, 입

자의 화학적 특성 변화는 인체 위해도를 증대시킬 

수 있다.
  Choi and Kim (2010)은 계절별 서울 초미세먼지 

내 이온성분 중 총 황산, 총 질산, 총 암모니아의 농

도 변화에 따른 입자 질량 농도 및 입자 광학 특성 

변화를 파악했는데, 입자 광학 특성의 변화는 수분

을 포함한 입자 질량 농도와 같은 경향을 나타냈음

을 보였다. 즉, 입자 내 흡습성 이온성분량의 증가가 

입자의 수분함량을 증가시키고, 그로 인한 입자질량 

증가 및 입자 크기의 성장이 입자의 빛 산란계수를 

증가시켜 시정 악화로 이어진다는 것이다. 
  본 연구에서는 이러한 연구 결과에 착안하여, 초

미세먼지 및 기체상 오염물질을 저감했을 경우를 

가정하여 초미세먼지 내 이온성분의 감소로 인한 

입자의 수분함량과 입자 질량 변화는 어떠한지를 

살펴보았다. 미세먼지의 질량을 기준으로 규제가 이

루어지는 현 상황 (Ueda et al., 2000)에서, 입자 크기

와 질량에 영향을 미치는 입자 내 수분함량 변화에 

영향을 주는 요인이 무엇인지 살펴보는 것은 수도

권 대기환경 개선을 위한 효과적인 미세먼지 질량

농도 저감 방안을 제시하는데 있어 매우 중요하다.
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2. 연구 방법

2.1 초미세먼지(PM2.5) 시료의 채취 및 분석

  지난 2004년 11월부터 2005년 7월 까지 총 네 차

례에 걸쳐 계절별 초미세먼지 시료를 채취하였다. 
측정은 한국과학기술연구원 L3동 3층 옥상에서 분

리입경이 2.5㎛인 사이클론을 장착한 디누더(annular 
denuder)와 필터팩(filterpack)을 사용하여 하루를 낮

과 밤으로 나누어 대기 중 초미세먼지와 휘발성 기

체를 채취하였다. 주간 시료는 아침 9시부터 밤 9시

까지, 야간 시료는 밤 9시부터 다음날 아침 9시까지 

각각 12시간 동안 10L/min의 유량으로 채취하였다. 
측정기간 동안 비가 왔던 날들을 제외하고, 각 계절

별로 10일간 측정이 이루어졌고, 가을철(2004년 11
월 3일~2004년 11월 12일) 총 16개, 겨울철(2005년 1
월 25일~2005년 2월 3일) 총 19개, 봄철(2005년 3월 

18일~2005년 3월 28일) 총 21개, 여름철(2005년 7월 

22일~2005년 7월 31일) 총 16개의 시료를 얻었다.
  1% Na2CO3 용액으로 코팅한 두 단의 디누더와 

2% 구연산(citric acid) 용액으로 코팅한 한 단의 디

누더로 기체성분(SO2, HNO2, HNO3, HCl, NH3)을 제

거하였다. 기체성분이 제거된 초미세먼지는 테플론 

필터(Gelman Zefluor, 2.0 ㎛)로 포집하였는데, 테플

론 필터 후단에는 나일론 필터(Gelman Nylasorb, 1 
㎛)와 1% 구연산(citric acid) 용액으로 함침한 석영 

필터(Whatman QMA)를 장착하여 테플론 필터로부

터 휘발되는 질산과 염산, 암모니아를 포집하였다. 
  채취한 기체상과 입자상의 시료는 증류수로 추출

하여 음이온 성분(Cl-, NO3
-, SO4

2-)은 이온크로마토

그래피(Dionex 2000i/sp)로 분석하였고, 양이온 성분

(Ca2+, Mg2+, K+, Na+)은 원자흡광광도계(Hitachi ZR8200)
로 분석하였다. 암모늄 이온은 인도페놀법으로 발색

시킨 후 흡광광도계(Spectronic Genesys2)로 분석하

였다. 자세한 측정, 분석 방법은 Kim and Kim (2007)
에 제시되어 있다.  

2.2 초미세먼지 내 수분함량 및 입자 조성물질의 

상분배 계산

  입자 내 수분함량을 직접 측정하기에는 현실적으

로 많은 어려움이 따르기 때문에 대부분의 경우 기

체와 입자간의 열역학 평형상태를 가정하여 수분함

량을 계산한다 (Meng and Seinfeld, 1995). 본 연구에

서는 기체-입자 평형모델로 널리 사용되고 있는 

SCAPE2 (Kim et al., 1993, Meng et al., 1998)를 이용

해 초미세먼지 내 휘발성 물질의 기체-입자로의 상

분배를 계산하고, 수분함량을 예측하였다.
  SCAPE2(Simulating Composition of Atmospheric 
Particles at Equilibrium)는 입자를 주요 무기이온

(SO4
2-, NH4

+, NO3
-, Cl-, Na+, K+, Mg2+, Ca2+)과 수분

을 함유한 다성분계(multicomponent system)로 가정

하고, 입자의 열역학 평형에 관련된 대부분의 반응

식을 고려하고 있다 (Kim et al., 1993). Zhang et al. 
(2000)은 SCAPE2를 비롯한 5종류의 기체-입자 평형

모델을 비교하면서, SCAPE2가 다른 평형 모델들에 

비해 훨씬 많은 수의 입자 내 화학 성분들을 포함하

고, 좀 더 상세한 평형 계산을 제공함으로써 가장 

광범위한 에어로졸 화학 및 열역학을 구현하기 때

문에 어떤 조건에도 적용이 가능하다고 설명했다.
  SCAPE2 모델은 기체상 및 입자상 농도 합과 온

도, 상대습도 자료를 바탕으로 기체와 입자로의 농

도 분배 및 그 상(고체, 액체)을 예측하고, 입자 수분

함량과 산성도를 계산한다. 입력 자료로는 Na+, 
SO4

2-, K+, Ca2+, Mg2+의 이온농도와 HNO3, HCl, NH3

의 기체상과 입자상 총 농도, 온도, 상대습도이다. 
초미세먼지 농도자료는 측정값의 밤과 낮 평균값을, 
기상자료는 기상청의 매시자료를 측정 시간대별로 

평균한 값을 이용하였다.
  SCAPE2에서 수분함량의 계산에는 다른 대기질 

모델에서 널리 사용되는 ZSR method가 이용된다. 
또한 Activity coefficient 계산에는 SCAPE2에서 제시

하고 있는 세 가지 Activity coefficient 계산방법들

(Bromley, Kusik-Meissner(K-M), Pitzer method) 중에

서 고농축 용액(concentrated solution)이라 여겨지는 

도심 대기입자에 적합한 Kusik-Meissner(K-M) me- 
thod를 선택하였다. SCAPE2에 대한 자세한 설명은 

Kim et al. (1993)에 제시되어 있다.

3. 결과 및 고찰

3.1 측정 자료의 정도관리

  지난 2004년부터 2005년까지 사계절에 걸쳐 채취

한 시료는 낮 37개, 밤 35개로 모두 72개였다. 시료 

채취 및 분석의 정확성을 검증하기 위하여 분석된 
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Figure 1. Scattergram of the analysed total anion and cation concentrations.

DATE T(℃) RH(%) Cl- NO3
- SO4

2- Ca2+ Mg2+ K+ Na+ NH4
+ Mass HCl HNO3 NH3 SO2 Na

SPRING
2005.3.18-3.28

Db

Nb
8.2 
4.7 

46
66

1.14 
1.13 

9.78 
11.67 

9.91 
9.24 

0.24 
0.18 

0.06 
0.06 

0.44 
0.44 

0.28 
0.28 

5.79 
6.33 

47.67 
50.81 

0.59 
0.64 

1.39 
1.18 

1.79 
1.90 

12.74 
9.63 

11/11
9/10

SUMMER
2005.7.22-7.31

D
N

29.4 
26.1 

63
79

0.40 
0.63 

8.73 
12.14 

48.67 
43.16 

0.14 
0.11 

0.05 
0.04 

0.47 
0.44 

0.27 
0.25 

17.04 
16.12 

115.00 
128.30 

1.38 
0.65 

14.11 
3.23 

5.75 
6.57 

5.22 
3.62 

9/9
7/7

FALL
2004.11.3-11.12

D
N

12.9 
9.7 

56
73

0.49 
0.85 

6.24 
5.01 

7.08 
6.86 

0.10 
0.09 

0.03 
0.03 

0.23 
0.27 

0.17 
0.16 

4.72 
4.34 

41.16 
44.47 

1.44 
1.23 

0.92 
0.31 

2.28 
3.30 

4.46 
3.99 

7/8
8/8

WINTER
2005.1.25-2.3

D
N

-2.9 
-6.2 

38
53

0.86 
0.87 

5.06 
3.48 

4.45 
4.66 

0.36 
0.34 

0.08 
0.07 

0.32 
0.26 

0.29 
0.22 

2.70 
2.33 

41.75 
36.18 

0.00 
0.00 

0.86 
0.84 

1.68 
1.63 

15.18 
14.95 

7/9
7/10

aN：used data number per all data, bDaytime and Nighttime.

Table 1. Seasonal and diurnal mean concentrations of fine particle mass and ions, and related gaseous species 
        along with the meteorological conditions in Seoul(㎍ m-3).

양이온과 음이온 농도의 합의 비를 비교해 정도 관

리를 수행하였다. 입자 성분 중 유기산 이온 등을 

고려하여 전체 자료에서 음이온 합에 대한 양이온

의 합의 당량 농도 비가 30% 이상 차이나는 자료는 

제외하였다 (Park et al., 2004). 이 결과, 그림 1에서

와 같이 ±30% 기준 범위를 벗어난 7개의 자료를 제

외한 총 65개의 자료만이 이 연구에 사용되었다. 정
도관리를 거친 65개 자료에 대한 계절별, 낮밤별 초

미세먼지의 각 성분 물질 및 기상자료의 평균값은 

표 1과 같다.

  여기서 특이할만한 점은 일반적으로 가장 낮은 

입자농도를 보여야 할 여름이 측정이 이루어진 사

계절 중 가장 높은 입자 및 이온 성분 농도를 보이

고 있다는 점이다. 이처럼 여름철에 이례적으로 높

은 입자농도를 보인 까닭은 연일 계속되는 강한 일

사량과 고온다습한 기상조건으로 대기 중에 입자로 

갈 수 있는 기체상 농도가 매우 높았고, 광화학 반

응이 매우 활발해 초미세먼지 농도가 높았기 때문

으로 해석할 수 있다. 바람이 거의 불지 않아 확산

이 잘 이루어지지 않는 상태로 오염물질이 정체된 
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Massa

(㎍ m-3)
TIb

(㎍ m-3) TI/M(%) RH(%) Water
(㎍ m-3) W/M(%) W/TI(%) pH

SPRING D
N

47.67 
50.81 

26.79 
30.49 

56 
60 

46
66

5.60 
32.75 

12 
64 

21 
107 

1.41 
2.42 

SUMMER D
N

115.00 
128.30 

75.74 
73.12 

66 
57 

63
79

40.61 
110.34 

35 
86 

54 
151 

1.30 
1.74 

FALL D
N

41.16 
44.47 

17.68 
18.35 

43 
41 

56
73

8.35 
22.68 

20 
51 

47 
124 

2.00 
2.88 

WINTER D
N

41.75 
36.18 

14.23 
12.67 

34 
35 

38
53

0.26 
4.64 

1 
13 

2 
37 

1.40 
2.83 

aMass: mean measured PM2.5 mass concentration, bthe sum of Na+, SO4
2-, NH4

+, NO3
-, Cl- mass concentration.

Table 2. The measured PM2.5 mass concentrations and estimated water contents with other modeling results 
         for the measurement in Seoul.

대기 내에 계속 축적되었던 것 역시 그 원인 중 하

나이다. 여름철의 황산염(SO4
2-) 농도 역시 사계절 

중 가장 높았는데, 이 또한 여름철 강한 일사량과 

높은 온도의 영향으로 오존과 OH․와 같은 산화제의 

농도가 높아 SO2의 산화를 촉진시켰기 때문이다. 
여름철을 제외한 다른 계절의 경우는 서울에서 관

측된 다른 연구 결과들과 유사했다. 표 1에 나타난 

결과는 각 계절별로 12시간씩 포집한 초미세먼지 

각 성분 농도의 평균값으로, 일부 기체상 성분을 제

외하면 초미세먼지 각 성분의 일변화를 파악할 수 

있을 만큼 낮과 밤의 차이가 확연히 드러나지는 않

았다.

3.2 측정값과 모델 예측값 비교

  측정된 성분 중, 휘발성 물질인 암모늄, 질산, 염

산의 대기 중 평형도달 정도를 알아보기 위해 측정 

전 기간에 대해 실제 측정값과 모델을 이용한 예측

값을 비교하였다. 그림 2에서 보는 것처럼 대체로 

기체 성분에 비해 입자 성분의 실제 측정값과 모델 

예측값이 잘 일치하는 경향을 보였다. 각각의 경우, 
결정계수(R2)는 염화염이 0.50, 질산염이 0.90, 암모

늄염은 0.99로 특히 질산염과 암모늄염이 평형을 잘 

이루고 있는 것을 알 수 있다. Ueda et al. (2000)은 

암모늄 입자의 상분배가 다른 휘발성분들에 비해 

더 정확히 예측된 것을 대기 중의 암모니아가 황산

염과 우선적으로 결합해 입자를 중화시키고 남은 

과잉의 암모늄이 질산염 및 염화염과 결합하기 때

문에 질산염과 염화염은 암모늄-황산의 결합에 비해 

상대적으로 느슨한 결합을 하고 있기 때문이라고 

설명하였다.
3.3 계절별, 낮밤별 입자 수분함량

  계절별, 낮밤별로 측정된 초미세먼지의 평균 질량 

농도와 모델을 통해 예측된 입자 수분함량을 표 2에 

나타내었다. 일반적인 입자 질량 농도의 측정은 입

자를 포집한 여과지를 상대습도가 45~50%인 항습조

(desiccator)에서 24시간 동안 항량시킨 후에 칭량하

기 때문에 측정 당시의 습도를 고려하지 못한다. 따
라서 대기 습도와 평형을 이루고 있던 입자 내의 수

분함량 역시 측정 당시의 값과는 다르다 (Kim et al., 
1995). 봄철 및 겨울철 낮을 제외하고는 대부분의 측

정기간 동안 상대습도가 항량 조건보다 높았고, 항

량 조건과 같이 낮은 상대습도에서는 조해

(deliquescence)점과 결정(efflorescence)점의 차이에 

의한 영향이 작아지기 때문에 측정된 초미세먼지의 

질량을 건조 질량으로 간주하였다 (Choi and Kim, 
2004).
  측정된 입자 질량 농도와 모델을 통해 계산된 입

자 내에서 흡습성을 갖는 주요 이온들(Na+, SO4
2-, 

NH4
+, NO3

-, Cl-)의 질량 농도(TI)를 살펴보면, 이례적

으로 여름철의 입자 농도가 가장 높았고, 겨울철의 

농도가 가장 낮았다. 전체 입자 질량 중, 주요 이온

성분이 차지하는 비율(TI/M)은 50% 전후로 역시 여

름이 가장 높고, 겨울이 낮았다. 모델을 이용해 계산

된 수분함량의 경향도 각 계절별로는 습도가 높고, 
특히 입자내 이온성분 농도가 높았던 여름철이 가

장 높게 예측되었고, 습도가 낮고, 이온 성분 농도가 



HCl

measured HCl, μg m-3

0 1 2 3 4 5

es
tim

at
ed

 H
Cl

, μ
g 

m
-3

0

1

2

3

4

5

Cl-

measured Cl-, μg m-3

0 1 2 3 4 5

es
tim

at
ed

 C
l- , μ

g 
m

-3

0

1

2

3

4

5

HNO3

measured HNO3, μg m-3

0 10 20 30 40

es
tim

at
ed

 H
N

O
3,

 μ
g 

m
-3

0

10

20

30

40

NO3
-

measured NO3
-, μg m-3

0 10 20 30 40

es
tim

at
ed

 N
O

3- , μ
g 

m
-3

0

10

20

30

40

NH3

measured NH3, μg m-3

0 2 4 6 8 10

es
tim

at
ed

 N
H

3,
 μ

g 
m

-3

0

2

4

6

8

10

NH4
+

measured NH4
+, μg m-3

0 10 20 30 40

es
tim

at
ed

 N
H

4+
, μ

g 
m

-3

0

10

20

30

40

Y=0.5959X+0.3046
R2=0.3626

Y=1.1687X-0.4371
R2=0.9935

Y=0.6956X+0.1356
R2=0.6905

Y=0.9058X+0.5521
R2=0.9013

Y=1.0890X-0.0619
R2=0.8829

Y=1.0625X-0.0479
R2=0.5023

Figure 2. Comparison of the measured and estimated PM2.5 ion concentrations and 
                   related gaseous species concentrations.

156   김정연⋅이지원⋅김용표

Particle and Aerosol Research 제 6 권 제 4 호

  



서울시 초미세먼지 질량농도 저감을 위한 입자 내 이온성분 최적감축방법 예측   157

PAAR Vol. 6, No. 4(2010)

Nighttime

RH, %

30 40 50 60 70 80 90 100

W
at

er
 c

on
te

nt
, μ

g 
m

-3

0

100

200

300

400

500
SPRING
SUMMER
FALL
WINTER

Daytime

RH, %

30 40 50 60 70 80 90 100

W
at

er
 c

on
te

nt
, μ

g 
m

-3

0

100

200

300

400

500
SPRING 
SUMMER 
FALL 
WINTER

Figure 3. Seasonal variation of water content changes with relative humidity based 

on the seasonal average fine particle ion concentrations.

가장 작았던 겨울철의 수분함량이 가장 작게 계산

되었다.
  같은 계절 내에서 낮과 밤의 입자 질량 및 주요 

이온성분 농도 차이는 뚜렷하게 나타나지 않았지만 

수분함량에 있어서는 엄청난 차이를 보였는데, 이것

은 주로 낮과 밤의 습도 차이에 기인한 것이다. 기

온이 낮아 습도가 높은 밤 시간대에는 이와 평형을 

이루기 위해 입자가 수분을 흡수하기 때문에 밤 시

간대의 입자 수분함량이 낮 시간대에 비해 훨씬 높

게 계산되었다. 그 결과 비록 사계절 중 가장 낮은 

값이긴 하지만 겨울철에는 밤 시간대의 수분함량이 

낮 시간대의 18배에 달했고, 다른 계절의 경우도 낮

에 비해 밤의 수분함량이 봄철에는 6배, 여름과 가

을철에는 3배 가까이 증가했다. 입자의 총 질량을 

건조 질량에 수분함량을 합한 값으로 계산한다면 

밤 시간대 입자의 수분흡수로 인한 입자질량의 증

가는 상당했다. 즉, 수분함량이 입자질량 농도에 미

치는 영향이 낮보다 밤에 컸다. 수분함량의 증가로 

입자 산성도는 밤이 낮에 비해 감소했다.
  입자 내 주요 이온 성분이 수분을 흡수할 수 있는 

능력(W/TI)은 계절별로는 입자 이온 농도와 습도가 

높았던 여름밤이 제일 높고, 이온 농도와 습도가 낮

은 겨울 낮이 제일 낮았다. 그런데 여기서 습도가 

비슷한 봄철 밤과 여름철 낮의 경우를 비교해 보면, 
입자 내 이온 성분 농도가 여름이 봄에 비해 두 배

나 되는데도 입자의 수분흡수 능력(W/TI)에서는 오

히려 절반 밖에는 안 된다. 이는 입자의 수분 흡수 

능력을 판가름함에 있어 입자 고유의 특성인 조해

점을 고려해야 함을 시사한다. 조해점(Deliquescence 
relative humidity, DRH)은 입자가 수분을 포함하기 

시작하는 상대습도이다. 조해점은 각 물질의 고유한 

성질로 물질마다 다르며, 온도에 대한 함수로 조해

점에 대한 정보는 주어진 상대습도에서 입자의 수

분함량 능력을 가늠할 수 있는 잣대이기 때문에 입

자의 수분함량 특성을 살피는데 있어서 매우 중요

한 변수이다 (Choi and Kim, 2004). 일반적으로 대기

입자와 같이 여러 가지 성분의 물질들이 혼합되어 

있을 경우에는 각 물질들의 조해점보다 더 낮은 상

대습도에서 수분을 흡수하기 시작한다고 알려져 있

다 (Wexler and Seinfeld, 1991). 상대습도가 입자의 

조해점보다 낮을 때 입자는 고체 상태로 존재하고, 
조해점 이상일 경우에 입자는 수분을 흡수해 수용

액상으로 존재함으로써 흡수한 수분함량만큼 입자 

질량 농도가 증가하게 된다. 그러므로 입자가 수분

을 어느 정도 흡수할 수 있는가는 입자의 흡습성 이

온 농도뿐만 아니라 대기상대습도와 입자의 조해점 

관계에 의해서도 결정된다.
   각 계절별 평균 조성 입자의 조해점을 구하기 위

해 상대습도를 30%~90%로 변화시키면서 그에 따른 

입자의 수분함량 변화를 그림 3에 보였다. 역시 입
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DATE T(℃)a RH(%)a Na+ H2SO4 T-NH3
a T-HNO3

a T-HCla K+ Ca2+ Mg2+ N

SPRING
2005.3.18-3.28

DAY
NIGHT

8.2
4.7

46
66

0.28
0.28

10.12
9.43

7.26
7.88

11.32
13.05

1.76
1.80

0.44 
0.44 

0.24 
0.18 

0.06 
0.06 

11/11
9/10

SUMMER
2005.7.22-7.31

DAY
NIGHT

29.4
26.1

63
79

0.27
0.25

49.69
44.07

21.84
21.79

22.97
15.57

1.79
1.29

0.47 
0.44 

0.14 
0.11 

0.05 
0.04 

9/9
7/7

FALL
2004.11.3-11.12

DAY
NIGHT

12.9
9.7

56
73

0.17
0.16

7.23
7.01

6.74
7.39

7.26
5.41

1.95
2.10

0.23 
0.27 

0.10 
0.09 

0.03 
0.03 

7/8
8/8

WINTER
2005.1.25-2.3

DAY
NIGHT

-2.9
-6.2

38
53

0.29
0.22

4.54
4.76

4.23
3.83

6.00
4.37

0.88
0.89

0.32 
0.26 

0.36 
0.34 

0.08 
0.07 

7/9
7/10

aaverage of 12hrs, bthe sum of the gaseous phase and particle mass concentration.

Table 3. SCAPE2 input data for simulating variation of 24hr PM2.5 mass concentrations and water content.

자 농도가 가장 높았던 여름철이 수분함량이 가장 

많이 그리고 가장 빠르게 증가했다. 그 뒤로 봄, 가

을, 겨울의 순인데, 이는 측정된 입자질량 농도가 높

은 순서와 일치한다. 여름철 밤 시간대(41%에서부

터 수분흡수)를 제외하고는 모두 상대습도 37%에서

부터 수분을 흡수하기 시작해서 54%~58% 부근에서 

수분 흡수량이 서서히 증가하기 시작했다. 여름의 

경우에는 63%에서 다시 한 번 기울기 변화가 생겼

다. 봄, 가을의 낮과 겨울 낮밤의 경우, 대기 상대습

도가 입자가 수분을 본격적으로 흡수하기 시작하는 

조해점보다 낮았기 때문에 수분함량이 매우 낮게 

예측된 반면 습도가 60% 이상으로 대기 입자의 조

해점보다 높았던 여름철과 봄, 가을의 밤에는 수분

함량이 높게 예측되었다. 즉, 상대습도가 입자의 조

해점 이상일 경우에 습도가 입자 수분함량에 미치

는 영향이 커짐을 알 수 있다. 특히 여름철 밤 시간

대의 경우는 입자 내 주요이온 농도가 다른 계절에 

비해 월등히 높았고, 습도 역시 입자 조해점보다 훨

씬 높았기 때문에 수분함량의 절대값과 W/TI값이 

가장 높을 수 있었다.

3.4 계절별 입자 질량 및 수분함량의 일변화

  각 계절별, 밤낮별로 입자조성 및 상대습도가 변

화함에 따라 입자질량 및 수분함량이 어떻게 변하

는지를 알아보기 위해 모델을 이용해 계절별 입자 

질량과 수분함량의 일변화를 모사해 보았다. 입자 

조성으로는 계절별 낮과 밤의 측정값 평균을 오전 9
시와 오후 9시를 기준으로 각각 12시간씩 적용하였

고, 여기에 기상청에서 제공한 매시간대별 온도와 

습도를 이용해 한 시간마다 기상 조건을 변화시켰

다. 이때 사용한 모델 입력 자료는 표 3과 같고, 그 

결과는 그림 4에 보였다. 그림 4의 Y축의 Water 
content가 계절별로 숫자가 다른 것은 상대습도와 이

온조성의 변화에 의한 것이다.
  12시간 동안의 밤낮별 측정결과를 이용한 모사이

므로 하루 중의 입자조성이 오전 9시와 오후 9시에 

두 번 변하게 된다. 그러므로 이 결과에서는 하루 

중 상대습도의 변화에 따른 입자 내 수분함량 변화

가 입자 총질량에 미치는 영향을 살펴보는데 그 목

적이 있다. 그림 4에서 보이는 것처럼 입자 수분함

량과 입자질량은 상대습도의 일변화와 같은 양상으

로 변화한다.
  입자 수분함량과 총 입자질량(모델계산을 통해 예

측된 이온성분의 총합과 수분함량의 합)은 대체로 

밤 시간대에 높은 값을 유지하다가 아침에 온도가 

높아지고 습도가 낮아지면서 입자 수분함량이 줄어

들면서 입자질량이 함께 줄다가 밤이 되면 다시 증

가하는 경향을 보이고 있다. 그러나 겨울철에는 이와

는 달리 오전 5시 이후부터 습도가 서서히 증가함에 

따라 수분함량도 함께 증가하다가 오후 3시경까지는 

습도가 36%까지 떨어지면서 수분함량이 0까지 줄어

들었다가 이후 다시 증가했다. 수분함량에 의해 총 

입자 질량의 증가 정도가 여름이 제일 높았는데, 건
조 질량(수분을 포함하지 않은 이온 성분만의 농도)
의 3배 가까이 증가했다. 봄철의 입자 내 주요 이온

성분의 농도가 가을에 비해 높게 예측되었음에도 불
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Figure 4. Diurnal variations of estimated fine particle water contents and mass concentration, and pH.

구하고 입자 수분함량이 거의 0에 가까운 시간은 봄

철이 훨씬 길게 지속되었다. 이것은 앞에서 살펴 본 

것처럼 입자의 수분함량 능력과 관계가 있다. 봄철 

오전 10시부터 23시까지는 조해점 이하의 낮은 습도

가 계속되었기 때문에 이온 성분 농도가 낮지 않았

음에도 입자 수분함량 능력은 증가할 수 없었다.
  모델을 통해 계산된 입자의 pH도 함께 보였다. 호
흡을 통해 체내로 유입되는 초미세먼지의 특성상 

입자의 pH는 중요하게 고려되어야 할 특성 중 하나

이다. 겨울철 오후 3시경의 pH가 0인 것은 입자수분

함량이 0으로 예측되었기 때문이다. pH는 사계절 모

두 1~3 사이의 값으로 이는 과거 Kim et al. (1995)이 

SCAPE2를 이용해 계산한 서울지역의 계절별 입자 

pH값과 유사하다. 오염이 심했던 여름철의 pH가 가

장 낮은 값으로 산성도가 높았고, 다른 계절은 pH값

이 2~3 사이로 가을, 겨울, 봄 순으로 산성도가 낮았

다.

3.5 입자 내 이온농도 변화에 따른 입자 질량 및 

수분함량 변화

  입자 내 흡습성 이온성분 농도가 높고, 습도가 증

가하면 입자가 급속하게 수분을 흡수하면서 건조 

질량의 수배에 달하는 액적으로 성장한다. 일례로 

상대습도가 70-80% 이상일 경우 입자 내 수분은 입

자질량의 50% 이상을 차지하고, 80% 이상의 습도에

서는 입자 수분함량이 급격하게 증가한다 (McMurry,
2000; Zhang et al., 1993). 입자의 질량농도 증가와 

크기 성장은 곧바로 입자의 빛산란계수를 증가시켜 

시정을 저해함으로써 대기질을 악화시킨다.
  지금까지의 내용을 정리하면, 입자가 수분을 흡수

하는 정도는 주로 입자 내 흡습성 이온 성분 농도와 

대기 상대습도와 입자의 조해점 관계에 의해 결정

된다고 할 수 있겠다. 그런데 상대습도는 인위적으

로 조절할 수 없는 환경 인자이므로 입자가 수분을 

흡수함으로써 커지는 현상을 저감시키기 위해서는 
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Figure 5. Estimated change of water contents and particle mass with the change of ion concentrations in spring.

입자조성을 수분을 덜 흡수할 수 있는 방향으로 조

절하는 것이 현재로서는 가능한 해결책이라고 생각

된다. 입자 내 흡습성을 지닌 이온 성분들 중 어떤 

성분을 얼마만큼 줄일지 파악하기 위해서는 각 이

온성분량 변화에 따른 입자 수분함량의 민감도를 

따져볼 필요가 있다.
  입자상 오염물질의 전구체인 SO2, NOx, NH3의 배

출이 변하게 되면, 입자 내 흡습성 물질(SO4
2-, NH4

+, 
NO3

-)의 농도 역시 변하게 될 것이다. 입자 조성이 

바뀜에 따라 입자가 수분을 흡수할 수 있는 능력이 

달라질 것이고, 입자가 대기질에 미칠 영향도 달라

질 것이다. 이 절에서는 대기오염물질 배출변화를 

가정하여 입자 내 주요 이온농도 변화에 따른 건조

입자질량, 총 입자질량, 수분함량 변화를 살펴볼 것

이다. 계절별 낮과 밤의 측정 평균값을 기준(100%)
으로 하여 총 황산(T-H2SO4), 총 암모니아(T-NH3), 
총 질산(T-HNO3)의 농도를 25%, 50%, 75%, 125%로 

변화시켜 가면서 그에 따른 입자질량과 수분함량 

변화를 살펴보았다. 여기서 휘발하는 특성을 지닌 

총 암모니아와 총 질산의 농도는 기체상과 입자상

의 총합을 의미하고, 한 성분의 농도를 변화시켰을 

때 다른 성분의 총 농도는 변하지 않는 것으로 가정

하였다. 그 결과를 계절별 밤낮별로 그림 5-8에 나타

내었는데, 건조 질량 농도(dry mass)는 입자내 무기

이온의 질량농도를 의미하고, 여기에 계산된 수분함

량을 합한 농도가 총 입자 질량 농도(total mass)가 

된다.
  입자의 조해점보다 낮은 습도의 낮 시간에는 밤 

시간에 비해 낮은 농도의 수분함량이 예측되었다. 
특히 봄철 낮은 총 황산 농도와 총 암모니아 농도를 

25%까지 줄일 때까지 이온농도 변화에 거의 영향을 

받지 않았는데 총 황산 농도를 25%로 줄였을 경우

에는 수분함량이 감소했으나, 암모니아 농도를 25%
로 줄였을 때에는 수분함량이 오히려 증가했다. 그

러나 수분함량이 매우 작았기 때문에 수분이 입자 

질량 감소에 미치는 영향은 거의 미미했다. 이러한 

경향은 겨울 낮에도 볼 수 있는데, 수분함량이 질산

과 암모니아 농도를 변화시켰을 때는 거의 영향을 

받지 않다가 황산 농도가 감소할 때 수분이 감소하

였다. 그러나 역시 수분함량이 매우 작았기 때문에 

입자질량 감소에는 영향을 미치지 못했다.
  수분함량이 높았던 여름을 제외하고는 입자질량
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Figure 6. Estimated change of water contents and particle mass with the change of ion concentrations in summer.

및 수분함량이 모두 암모니아 농도 감소에 가장 민

감하게 변화하였다. 암모니아는 대표적인 염기성 기

체로 황산화물과 질소산화물과 같은 산성기체와 반

응하여 2차 에어로졸을 생성시킴으로써 대기 산성

도를 중화한다. 황산은 증기압이 매우 낮기 때문에 

대기 중에서 거의 입자상으로 존재한다. 이때 황산

은 암모니아와 우선적으로 반응해 황산암모늄

((NH4)2SO4)의 안정한 입자로 존재하는데 비해 질산

과 염산의 경우는 대기 온도와 습도, 입자조성에 따

라 기체상과 입자상 사이에서 이동이 가능하기 때

문에 이들이 입자 내로 들어올 수 있는지의 여부는 

이들이 반응할 수 있는 암모니아 농도와 관계된다. 
암모니아 농도가 감소함에 따라 입자 내에서 암모

니아와 결합하고 있던 산성 물질들이 함께 감소했

기 때문에 입자질량 및 수분함량이 암모니아 농도

에 가장 민감하게 변화하였다.
  수분함량이 다른 계절에 비해 월등히 높았던 여

름철의 경우는 건조 질량과 수분함량 모두 황산 농

도에 가장 민감하게 반응했다. 이상의 결과들을 종

합해 보면 서울시의 초미세먼지 내 이온 성분을 단

계적으로 줄여나갈 때 입자질량 농도 및 입자 수분

함량에 가장 크게 영향을 미친 것은 암모니아와 황

산이었다.
  인구와 자동차가 밀집된 수도권의 질소산화물 및 

휘발성 유기화합물과 같은 대기오염물질 배출량은 

앞으로 지속적으로 증가될 것으로 예상된다. 이러한 

상황에서 현재의 초미세먼지 농도의 75%를 줄이는 

것이 가능하다고 했을 때, 초미세먼지 농도를 가장 

효과적으로 줄일 수 있는 성분은 황산이었다. 그러

나 이미 지난 1980, 1990년대를 거치며 청정연료의 

사용, 석탄 사용 제한 등의 적극적인 정부 정책을 

통해 황산화물의 배출을 최소한의 수준으로까지 낮

춘 우리나라에서 황산화물의 농도를 더 낮추는 것

은 매우 어렵다. 또한 다른 많은 연구 결과에 의하

면, 우리나라의 황산염 농도가 높은 것은 우리나라

에서 직접 배출된 것보다는 외부 유입에 의한 영향

이 더 크기 때문으로 중국으로부터의 영향이 적지 

않음을 시사하고 있다. 현재 수도권 특별법에서 역

점을 두고 시행하는 정책들은 주로 질소산화물과 

휘발성 유기화합물을 감소시키는데 그 목적을 두고 

있다. 그러나 본 연구 결과에 의하면 질소산화물을 

감소시키는 것만으로는 만족할만한 초미세먼지 농
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Figure 8. Estimated change of water contents and particle mass with the change of ion concentrations in winter.
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Figure 7. Estimated change of water contents and particle mass with the change of ion concentrations in fall.



서울시 초미세먼지 질량농도 저감을 위한 입자 내 이온성분 최적감축방법 예측   163

PAAR Vol. 6, No. 4(2010)

도 감소 효과를 볼 수 없을 것으로 보인다.

4. 요약 및 결론

  수분은 대기 중 초미세먼지에 흡수되어 입자의 

질량 농도 및 크기를 변화시키기 때문에 시정 감소

의 중요한 인자이다. 입자가 수분을 흡수하는 정도

는 입자 내에 흡습성 물질 농도와 입자 조해점과 대

기 습도 관계에 의해 결정된다. 그러나 초미세먼지 

농도가 줄더라도 입자조성과 환경조건에 의한 입자

의 수분 흡수로 시정은 기대한 만큼 개선되지 않을 

수도 있어, 입자의 수분함량은 여전히 시정을 악화

시킬 수 있는 변수로 작용한다. 따라서 본 연구에서

는 서울시 초미세먼지 내 이온성분 농도와 습도 변

화에 따른 수분함량의 변화를 예측해 효과적인 초

미세먼지 질량농도 감소 방안을 제시해 보고자 하

였다.
  2004년 11월부터 2005년 7월까지 사계절에 걸쳐 

서울에서 측정한 초미세먼지의 이온 농도와 기체-입
자 평형모델을 이용해 서울지역의 입자 수분함량을 

예측하였다. 또한 배출저감을 가정해 흡습성을 지닌 

입자 내 주요 이온들(황산, 질산, 암모니아)의 농도

를 줄여가면서 그에 따른 입자 내 수분함량과 입자 

질량농도 변화를 살펴보았다. 그 결과 계절별 서울

시 초미세먼지 내 수분함량은 입자 내 이온성분 농

도와 상대습도가 가장 높았던 여름철이 가장 높았

다. 낮과 밤의 수분함량은 주로 상대습도에 의해 결

정되었는데, 습도가 높은 밤의 입자 수분함량이 낮

에 비해 훨씬 높게 나타났다. 입자 내 주요 이온

(T-H2SO4, T-NH3, T-HNO3) 농도를 감소시키면서 입

자 수분함량과 입자 총질량 농도를 예측한 결과 황

산과 암모니아 농도변화에 민감하게 반응하는 것으

로 나타났다.
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