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1. 서 론

대기 중 입자상 물질의 성분은 크게 무기이온, 탄

소, 미량원소로 구분할 수 있다. 오염된 도시대기 중

의 주요 무기이온 성분은 황산염, 질산염, 암모늄염

등 2차 생성물질들이다. 이들 물질은 전체 질량 농도

에서 차지하는 비중도 크지만 기체-고체 전환 반응과

열역학 평형 과정에서 변수가 다양하여 일찍부터 많은

연구의 주요 주제였다(Seinfeld and Pandis, 1998). 대

상지역을 수도권으로 제한하여도 Sohn and Heo (1986)

가 2단과 5단 분리채취기를 이용하여 입경별 음이온

농도를 측정한 이후 1990년대 중반에는 Baik et al.

(1994)과 Han et al. (1996)이 스모그 기간과 비스모

그 기간 먼지의 화학조성을 비교하였다. 최근에는

Kim et al. (2007)이 스모그와 황사 기간 화학조성의
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Abstract

Mass and ion concentrations of PM10 and PM2.5 were measured in Yongin, downwind of the Seoul metropolitan

area. Twenty-four hour average samples were collected daily for a month or so in spring and fall of both 2007 and

2008. Asian dust occurred twice in each period except in the fall of 2007. During the Asian dust period, nitrate in

fine particles decreased since large amount of cations in coarse particles of Asian dust absorbed it. In spring 2008,

sulfate as well as ammonium also increased in coarse particles. In spite of occasional Asian dust events, the influ-

ence of secondary formation was dominant over the period. Excessive ammonium over sulfate was enough to neu-

tralize nitrate as well. High correlation coefficients between K++ and sulfate, nitrate, and ammonium indicate a close

relationship between secondary formation and biomass burning. Biomass burning and open burning are considered

to be important sources of chloride.
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특징과 장거리 이동의 영향을 조사하였고, Lee et al.

(2009)은 오염원의 기여도를 추정하는 과정에서 무

기이온 성분들의 기원과 계절 특성을 설명하였다.

Chun and Kim (1995)은 무기이온 중 상대적으로

휘발성이 큰 질산암모늄의 계절별 시기별 기체/입자

상 분배를 조사하였다. Lee et al. (2006)은 광화학 반

응까지 영역을 확장하여 계절별로 가능한 입자상 최

대농도를 예측하고자 하였다. 질산암모늄의 휘발은

측정 오차 관점에서도 중요하며(Kang and Lee, 2002)

휘발성이 다른 음이온의 측정 오차는 암모늄염의 공

급에 따라 변하였다(Kim and Kim, 2007). Kang and

Lee (2002), Kim and Kim (2007)은 기체의 흡수에 의

한 양의 오차를 방지하고 휘발에 의한 음의 오차를

보정하기 위하여 디누더와 백업 필터를 이용하였다.

Lee et al. (2005)은 자동연속측정장치를 개발하여 30

분~1시간 간격으로 주요 이온 농도 변화를 측정하

였다.

다른 오염물질도 그러하지만 우리나라에서 입자상

물질 중 이온 성분의 주요 이슈는 시기에 따라 다르

다. 봄철에는 황사의 영향이 크다. 황사 때는 주로 미

량원소 성분이 높아지나 다량의 양이온이 유입되기

때문에 이온 조성도 변한다(Choi et al., 2001). 겨울

에는 편서풍이 강하여 중국으로부터 장거리 이동의

영향이 큰데 비하여 여름에는 잦은 강우에 의한 세

정과 북태평양 고기압에 의한 동풍 계열 바람으로

국지 영향이 상대적으로 크다(Ghim et al., 2001). 고

농도 상승에 고온이 절대적으로 중요한 오존과 달리

입자상 물질은 풍속이 낮아 오염물질이 축적되면 언

제라도 2차 생성물질의 농도가 크게 높아질 수 있다

(Kang et al., 2004). 황사일을 제외하고 99 백분위수

의 고농도를 중심으로 지역별 특성을 살펴보면 많은

지역에서 6월과 10~11월에 농도 상승이 두드러지

는데(Han et al., 2008) 계절 특성이 명확한 3, 4월이

나 1, 2월, 7, 8월에 비하여 2차 생성에 유리한 조건

이 형성되었을 수 있다.

그동안 입자상 물질 연구가 주로 도시지역과 배경

지역을 대상으로 하였던데 비하여 이번 연구는 도시

지역의 풍하지점을 대상으로 하였다. 측정지점은 한

국외국어대학교 용인캠퍼스 내 5층 건물인 자연과학

대학 옥상이다(127.16�E, 37.20�N, 해발 168 m). 서울

의 남동쪽에 위치하여 주풍인 북서풍의 풍하지역이

며(그림 1), 약 1.4 km 앞의 45번 국도를 제외하고는

큰 오염원이 없어 오염물질 이동이나 광화학 반응에

의한 2차 생성 등의 변화를 조사하기에 이상적이다.

이번 연구에서는 2007년과 2008년 3~4월과 11~12

월에 PM10과 PM2.5의 이온 농도를 측정하였다. 3~4

월 측정은 황사의 영향 조사가 1차 목적이었다. 11~

12월은 2차 생성 조사가 1차 목적이나 2008년 12월

에는 측정기간 중 황사가 발생하였다.

2. 측정 및 분석 방법

각각 분리입경 10 μm와 2.5 μm인 싸이클론(URG-

2000-30EH, URG-2000-30ENB)을 장착한 1단 테플

론 필터팩을 이용하여 유량 16.7 L/min의 저용량 공

기채취기로 24시간 PM10과 PM2.5 시료를 채취하였

다. 디누더와 백업 필터는 모두 사용하지 않았다. 측

정기간이 봄과 늦가을로 휘발의 가능성이 비교적 작

으며 산성기체의 농도도 높지 않으나 암모니아 기체

에 의한 양의 오차는 추후 점검할 필요가 있다(Kim

and Kim, 2007; Kang and Lee, 2002).

필터는 직경 47 mm 테플론 막(Zeflour)이며 공극

의 크기는 2 μm이었다. 시료 채취 전후 데시케이터

에서 24시간 필터를 항량시킨 후 전자저울(Ohaus

DVG215CD)을 이용하여 0.01 mg까지 무게를 측량

하였다. 시료를 채취한 필터는 무게를 측량할 때를

제외하고는 휘발분의 휘발을 방지하기 위하여 영하

20�C의 냉동고에 보관하였다.

필터를 바이알에 넣고 1 mL 에탄올과 19 mL 증류

수로 적신 후 초음파 추출기(화신테크, Power Sonic
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Fig. 1. Location of the measurement site of Hankuk Uni-
versity of Foreign Studies (HUFS).



＃420)로써 이온을 추출하였다. Metrohm 사의 Mod-

ule IC (ion chromatography)를 이용하여 음이온 Cl-,

NO3
-, SO4

2-, 양이온 Na++, NH4
++, K++, Mg2++, Ca2++등 8

개 이온을 분석하였다. 음이온 분석에는 Metrosep A

Supp 5 컬럼과, 용리액으로 3.5 mM Na2CO3와 1 mM

NaHCO3를, 양이온 분석에는, Metrosep C2 150 컬럼

일 때는 4 mM HNO3를, C4 150 컬럼일 때는 1.7 mM

HNO3와 0.7 mM dipicolinic acid를 용리액으로 이용

하였다. 분석 범위 내에서 표준 용액을 만들어 같은

시료를 반복 분석하였을 때 불확도(상대 표준편차)

는 0.3~3.2%였다. 농도가 높은 황산염, 질산염, 암모

늄염의 불확도가 0.3~0.4%로 낮은데 비하여 농도

가 낮은 Mg2++의 불확도가 가장 높았다.

오염물질의 장거리 이동은 NOAA ARL (National

Oceanic and Atmospheric Administration, Air Resources

Laboratory)의 HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lag-

rangian Integrated Trajectory) 4 모델을 이용하여 조

사하였다 (http://www.ready.noaa.gov/ready/open/

hysplit4.html). 기상자료로는 2005년부터 제공되는

NCEP (National Center for Environmental Prediction)

의 GDAS (Global Data Assimilation System) 자료를

이용하였고 연직 방향의 변화는 모델의 연직속도로

써 계산하였다. 필터를 교체한 오전 10시(0100 UTC)

에 500 m의 고도에서 출발하여 72시간 궤적을 추적

하였다.

3. 결과 및 고찰

3. 1 측정 결과

표 1은 각 시기별 PM과 이온성분의 측정기간 평

균과 표준편차이다. 측정기간 매일 24시간 평균을 측

정하였음에도 시료수가 측정기간 일수보다 적은 첫

째 원인은, PM10과 PM2.5의 질량과 이온 농도를 비

교하기 위하여 모든 자료가 갖추어지지 않은 날의

자료를 제외하였기 때문이다. 또한 2008년 봄과 가

을에는 주말에 각각 3차례와 2차례, 1차례는 2008년

봄에 48시간, 4차례는 72시간을 측정하였다. 표 1과

같이 기간 평균을 조사할 때는 48시간 혹은 72시간,

측정 시간이 길어진 만큼 가중하여 계산하면 되므로

문제가 되지 않는다. 그러나 황사나 고농도 사례와

같이 개별 값이 중요할 때는 사례 특성이 희석될 수

있다. 이번 연구에서는 2008년 4월 3~4일 황사가

발생하였으나 4~5일을 48시간 측정하였기 때문에

이때의 황사 특성이 일부 희석되었을 수 있다(그림

3).

이온 농도는 양이온과 음이온의 당량 농도를 비교

함으로써 1차 점검할 수 있다. 먼 바다 등 청정지역

에서는 특히 1 μm 이하 가는 입자(fine particles)의

경우 황산염으로 인하여 산성이 될 수 있으나 도시

지역에서는 암모니아가 많아 중성인 것이 보통이다

(Virkkula et al., 2006; Ooki and Uematsu, 2005). 황사
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Table 1. Mean and standard deviation of 24-hour average PM10, PM2.5 and ion concentrations in each period.

Period Spring 2007 Fall 2007 Spring 2008 Fall 2008
(start~end) (3.14~4.15) (11.1~12.3) (3.15~4.15) (11.14~12.22)

Number of 
samples

30 30 27 32

PM (μg/m3) PM10 PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 PM2.5 PM10 PM2.5

Total mass (61.5±55.9)a (36.8±16.6)a 48.7±28.0 42.9±28.2 49.9±17.5 43.2±17.6 41.5±21.8 39.2±20.9
Cl- 1.52±0.71 1.08±0.62 1.84±0.92 1.71±0.87 0.80±0.75 0.64±0.69 1.37±0.78 1.27±0.74
NO3

- 11.92±7.40 8.96±6.87 6.96±5.36 6.36±4.75 8.05±4.14 6.93±3.87 6.31±4.34 5.98±4.33
SO4

2- 13.66±8.04 9.70±5.39 8.95±9.03 8.55±9.16 9.38±5.66 8.72±5.03 4.74±2.87 4.65±2.93
Na++ 0.49±0.22 0.28±0.19 0.30±0.15 0.24±0.15 0.58±0.28 0.39±0.20 0.53±0.26 0.39±0.25
NH4

++ 8.49±4.19 6.45±3.49 5.40±4.56 5.29±4.44 5.91±3.05 5.75±2.72 4.04±2.52 3.97±2.56
K++ 1.20±0.55 0.90±0.45 1.02±0.79 1.00±0.76 0.52±0.25 0.49±0.22 0.55±0.30 0.51±0.29
Mg2++ 0.11±0.08 0.05±0.03 0.09±0.04 0.05±0.03 0.12±0.06 0.07±0.06 0.13±0.17 0.04±0.03
Ca2++ 0.58±0.39 0.30±0.14 0.46±0.16 0.27±0.10 0.50±0.39 0.20±0.11 0.28±0.25 0.24±0.16

Percent of 
ionic species

(61.8)a (75.3)a 51.4 54.8 51.9 53.7 43.3 43.5

aThe fraction of ionic species is considered to be too high due to underestimation of total mass in the measurement. See the text for details.



때 탄산염이나, 광화학 반응이 활발할 때 포름알데히

드 등으로부터 생성된 유기산에 의하여 양이온 과잉

이 될 수도 있다. 그러나 이번 측정에서는 양이온과

음이온 당량 농도의 상관관계가, PM10, PM2.5각각 기

울기 1.01, 1.03으로 거의 중성이었으며 상관계수(r2)

는 모두 0.99이었다. 

표 1에서 2007년 봄의 PM10과 PM2.5평균 농도는

괄호로 표시하였는데 총 질량 중 이온농도의 비율이
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Fig. 3. Temporal variations in concentrations of particulate matter and Ca2++. Shaded periods indicate Asian dust events
on 3/27~~28/07, 3/31~~4/2/07, 3/16/08, 4/3~~4/08, 12/2/08, 12/9~~10/08, respectively. Note that the PM concentra-
tions in spring 2007 were underestimated during the measurement.



PM10과 PM2.5각각 62%와 75%로 너무 높았기 때문

이다. 이온 농도가 과다 분석되었을 수 있으나 이후

다른 시기의 시료와 함께 재분석하였을 때도 농도가

거의 유사하였기 때문에 개별 농도가 아닌 이 시기

모든 농도가 전체적으로 높게 분석되었을 가능성은

낮았다.

그림 2는 PM10과 PM2.5를 측정한 서울의 측정소

중(Ghim et al., 2009) 용인과 가까운 잠실의 측정 결

과를 이번 연구의 측정 결과와 비교한 것이다. 서울 측

정소 결과는 베타선 흡수법(β-ray absorption method)

으로 측정한 1시간 평균이었기 때문에 이번 연구의

필터 교환 시간에 맞추어 24시간 평균을 구하여 비

교하였다. 다른 측정소에 비하여 가깝다 하여도 실제

거리가 상당하고 측정 방법이 다름에도 불구하고 시

기에 관계없이 PM10과 PM2.5모두 두 측정소 사이에

상관계수(r2)가 0.60~0.82로 상관성이 높다. 그러나

2007년 봄에는 최적합치선의 기울기와 함께 절편도

작은데, 원점을 지나는 회귀선을 구하여 비교하면

PM10과 PM2.5모두 대략 20% 정도 낮다.

2007년 봄 질량 농도의 절대값이 낮음에도 개별

측정값은 주변 측정소와 상관성이 충분히 크기 때문

에 상대 변화는 유효한 것으로 판단하였다. 이에 따

라 다음 절 황사의 영향과 같이 상대 변화를 비교할

때에는 측정값이 낮음을 명시하고 유의하여 이용하

였다.

3. 2 황사의 영향

측정기간 중 2007년 봄에는 3월 27~28일과 3월

31일~4월 2일, 2008년 봄에는 3월 16일과 4월 3~4

일, 2008년 가을에는 12월 2일과 9~10일로, 2007년

가을을 제외하고는 매 시기마다 2차례 씩 황사가 발

생하였다 (기상청 황사관측일수, http://www.kma.go.

kr/dust/dust_01_06.jsp). 시기별 PM2.5/PM10 비를 보

면 2007년 봄, 가을, 2008년 봄, 가을이 각각 0.60,

0.88, 0.87, 0.94 등이다.

다른 시기에 비하여 2007년 봄 PM2.5/PM10 비가

낮은 것은 그림 3에서 볼 수 있는 것과 같이 4월 1

일 황사 때문이다. 측정기간 수차례 황사가 있었음에

도 2007년 4월 1일과 3월 27일 각각 PM10이 320,

123 μg/m3까지 농도가 상승하였을 뿐 다른 시기의

황사 때는 PM10이 100 μg/m3에도 미치지 못하였다.

그러나 PM10이 크게 높지 않아도 2008년 봄에도 상

대적으로 PM2.5/PM10 비가 낮아 굵은 입자 (coarse

particles, PM10-2.5)의 비율이 높았음을 알 수 있다.

PM2.5/PM10외 황사를 가늠할 수 있는 또 다른 지

표는 Ca2++이다. Aluminosilicate와 함께 황사의 주성

분인 CaCO3는 용해도가 낮으나 산성기체와 결합하

면 용해도가 높아진다(Krueger et al., 2003). 그림 3

을 보면 2008년 12월 2일을 제외한 모든 황사 때

Ca2++ 농도가 높으며 2008년 12월 9일에는 PM2.5/

PM10 비가 낮지 않아도 Ca2++는 높다. 2008년 4월 9

일에는 황사 발생이 공표되지 않았고 PM 농도가 낮

으나 Ca2++가 높고 PM2.5/PM10비도 낮다. 지표에서는

황사가 관찰되지 않았어도 상층으로 황사가 지나가

는 등 간접 영향을 추정할 만하다(Kim et al., 2008).

표 2는 황사가 발생한 2007년 봄과 2008년 봄, 그

리고 2008년 가을, 황사기간과 비황사 기간의 평균

이온 농도이다. 여기서 비황사 기간은 계절별로, 황사

기간을 제외한 나머지 모든 날을 의미한다. PM10에

서는 어느 시기나 황사 때 Ca2++가 높아 앞의 논의를

확인할 수 있다. 2008년 가을에는 황사가 발생하였

던 12월 2일에도 Ca2++가 높지 않으나 12월 9~10일

황사일 중 9일에 Ca2++가 높아 황사일 Ca2++가 비황사

일에 비하여 2.6배 높다. 그러나 동일하게 Ca2++가 높

아도 2008년 가을에는 굵은 입자보다 PM2.5에서 더

욱 높아 이례적이다. 황사 발생에도 불구하고 12월

9, 10일 서울의 평균 풍속은 1.7, 1.6 m/s로 낮았다

(기상청 지난 날씨, http://www.kma.go.kr/sfc/sfc_03_

02.jsp). 풍속이 낮아 상대적으로 침강의 효과가 강조

되면서 굵은 입자들이 빨리 침강된 까닭에 주로 가

는 입경의 황사가 유입되었다면 PM2.5중 Ca2++가 높

아질 수 있으나 단언하기 어렵다.

그림 3에서도 볼 수 있는 것과 같이 황사는, 2007

년 봄 PM10이 일평균 320 μg/m3까지 상승하여 가장

강하였다. 2007년 봄 굵은 입자 중 황사/비황사 비율

이 가장 높은 성분은 질산염이다. Ca2++, Mg2++ 등 굵

은 황사 중 양이온이 휘발성이 큰 질산염을 흡인하

였기 때문이다. 1 μm 이하 가는 입자에 존재하던 질

산암모늄이 휘발하여 굵은 입자로 이동하며 PM2.5

중 질산염이 35% 감소하였다(Lee et al., 2008). 질산

염이 크게 감소하였음에도 불구하고 황산염이 증가

한 까닭에 PM2.5 중 암모늄염의 감소폭은 질산염만

큼 크지 않다.

2008년 봄에는 굵은 입자 중 황산염의 증가가 두
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드러진다. 황산염과 함께 암모늄염도 큰 폭으로 증가

하였다. Sullivan et al. (2007)은 굵은 입자에 황산암

모늄이 존재할 수 있는 방법으로, 먼지 위에 흡착된

산성물질에 암모니아가 결합되거나, 황산/질산암모늄

입자의 응결, 먼지 표면에서 황산암모늄이 핵을 형성

하여 표면을 코팅하는 경우들을 들었다. 그러나 일부

굵은 입자 이온의 농도가 음인 것에서 볼 수 있는

것과 같이 굵은 입자의 비중이 작기 때문에 양이온

이 많은 황사의 영향이 강조되면서 나타난 가공의

현상일 가능성도 있다.

3. 3 2차 생성과 바이오매스 연소 영향

앞에서도 언급하였지만 표 1의 시기별 PM2.5/PM10

비를 보면 2007년 봄철이 0.6으로 다소 낮을 뿐 나

머지 시기는 0.87~0.94로 매우 높다. PM2.5는 주로

인위적 기원이고 연소 배출 1차 오염물질도 포함되

나 질량 측면에서는 2차 오염물질의 비중이 크다

(NARSTO, 2004). PM2.5/PM10 비가 크다는 사실은

PM2.5뿐 아니라 PM10에서도 2차 생성물질의 비중이

큼을 의미한다. 

그림 3을 보면 PM2.5가 PM10보다 큰 사례가 적지

않은데, (1) PM2.5/PM10비가 1에 근접한 상황에서 (2)

PM10과 PM2.5시료를 별도로 채취하였고, (3) PM10과

PM2.5 채취구의 분리 입경(cut size), 10 μm와 2.5 μm

는 각각 해당 크기 이상 입자의 50%가 분리됨을 의

미하기 때문이다(Chow, 1995). 즉, PM2.5라도 2.5 μm

이상 입자의 50%는 통과되고, PM10이라도 10 μm 이

하 입자의 50%는 분리되기 때문에 PM10과 PM2.5시
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Table 2. Comparison of ion concentrations (μμg/m3) between Asian-dust days (AD) and non-Asian-dust days (NAD).

PM10 PM2.5 PM10-2.5
a

AD NAD AD/NAD AD NAD AD/NAD AD NAD AD/NAD

Spring 2007

Cl- 1.60 1.51 1.06 1.10 1.07 1.03 0.50 0.44 1.15 
NO3

- 15.24 11.26 1.35 6.20 9.51 0.65 9.04 1.74 5.19 
SO4

2- 14.93 13.41 1.11 10.94 9.45 1.16 3.99 3.96 1.01 
Na++ 0.65 0.46 1.42 0.40 0.26 1.52 0.25 0.20 1.28 
NH4

++ 8.97 8.40 1.07 5.88 6.56 0.90 3.09 1.84 1.68 
K++ 1.35 1.18 1.15 1.05 0.87 1.20 0.30 0.30 1.00 
Mg2++ 0.21 0.10 2.23 0.09 0.05 2.07 0.12 0.05 2.37 
Ca2++ 1.22 0.45 2.74 0.44 0.27 1.63 0.78 0.18 4.40

Spring 2008

Cl- 0.54 0.82 0.65 0.31 0.68 0.46 0.23 0.15 1.53 
NO3

- 5.58 8.31 0.67 3.99 7.24 0.55 1.59 1.07 1.48 
SO4

2- 10.80 9.24 1.17 9.32 8.66 1.08 1.49 0.58 2.57
Na++ 0.60 0.58 1.05 0.35 0.39 0.90 0.25 0.18 1.36 
NH4

++ 4.83 6.02 0.80 4.51 5.87 0.77 0.33 0.15 2.24
K++ 0.60 0.52 1.16 0.52 0.48 1.07 0.08 0.03 2.44 
Mg2++ 0.14 0.12 1.17 0.18 0.06 2.90 -0.03 0.06 -0.58 
Ca2++ 0.95 0.46 2.08 0.28 0.20 1.42 0.67 0.26 2.58

Fall 2008

Cl- 1.44 1.36 1.06 1.44 1.26 1.14 0.00 0.10 0.00 
NO3

- 7.32 6.22 1.18 7.00 5.85 1.20 0.32 0.37 0.86 
SO4

2- 6.42 4.59 1.40 6.41 4.46 1.44 0.01 0.12 0.07 
Na++ 0.58 0.53 1.10 0.51 0.39 1.32 0.07 0.14 0.52 
NH4

++ 4.60 3.99 1.15 4.64 3.88 1.20 -0.04 0.11 -0.40 
K++ 0.81 0.53 1.52 0.77 0.48 1.59 0.04 0.05 0.78
Mg2++ 0.26 0.12 2.17 0.08 0.04 1.84 0.19 0.08 2.34 
Ca2++ 0.65 0.25 2.62 0.58 0.21 2.76 0.07 0.04 1.81 

aObtained by subtracting mean concentration of PM2.5 from that of PM10 for the same period.



료를 별도로 채취할 경우, PM10이 PM2.5와 거의 유

사하다면, 상황에 따라 PM2.5가 PM10보다 클 수 있

다는 것이다. 이와 같은 이유로 미국 내에서도 PM10

중 PM2.5비율이 높은 남동부에서는, 1999년 76개 지

점의 측정값에서 PM2.5/PM10 비가 1을 넘는 비율이

10% 이상이었다(USEPA, 2004).

표 3은 측정기간 전체 PM2.5 이온 사이의 상관관

계이다. 2차 생성의 영향을 보다 정확히 살펴보기 위

하여 PM2.5를 조사하였으나 PM2.5/PM10의 비가 보편

적으로 커서 PM10과 PM2.5가 크게 다르지 않기 때문

에 표 3의 상관관계는 PM10에서도 거의 유사하다.

표 3을 보면 황산염과 암모늄염 사이의 상관성이

0.92로 가장 크지만 질산염과 암모늄염의 상관성도

0.86으로 못지않다. 황사가 강하여 양이온이 많은 특

별한 경우를 제외하면 비휘발성인 황산염뿐 아니라

질산염도 대부분 암모늄과 결합하였기 때문이다. 특

히 황산염과 질산염의 농도가 상대적으로 낮은 2008

년에는 [NH4
++]/([NO3

-]++[SO4
2++])의 당량비 평균이

1.14에 달하였기 때문에 암모늄염은 종종, 휘발성이

가장 큰 염산염도 중화시킬 만큼 충분하였다.

황산염, 질산염은 암모늄염 다음으로 K++와 상관성

이 크다. K++는 바이오매스 연소의 지표물질이다. 2001

년 초 ACE-Asia (Asian Pacific Regional Aerosol Cha-

racterization Experiment)와 TRACE-P (Transport and

Chemical Evolution over the Pacific) 측정에서도 오염

이 심할 때 유사한 현상이 관찰되었다. Maxwell-Meier

et al. (2004)은 오염된 기단의 일반 특성으로 보았고

Ma et al. (2003)은 중국 도시지역의 바이오 연료 사

용을 원인으로 추정하였다. 이번 측정도 시기가 봄과

가을이기 때문에 일부분, 바이오 연료 사용의 영향을

추측할 수 있다.

Cl-이 Na++보다 K++와 상관성이 큰 것도 주목할 만

하다. 만일 Cl-의 기원이 해염이라면 Na++와 상관성

이 크고, 황산염과 질산염에 의하여 Cl-이 치환된다

면 Cl-의 당량 농도는 Na++보다 낮아야 한다 (Zhuang

et al., 1999). 그러나 이번 측정의 [Cl-]/[Na++]의 당량

비 평균은 2.27로 Na++에 비하여 Cl-이 2배 이상 많

다. 해염 외 Cl-의 주요 배출원으로는 바이오매스 연

소 혹은 노천 소각이 있다(Watson et al., 1998). 이번

측정에서도 [Cl-]/([Na++]++[K++])의 당량비가 1.01이었

는데, Cl-이 바이오매스 연소 혹은 노천 소각으로부

터 배출됨으로써 나타난 현상으로 보여진다.

황산염과 암모늄염, 질산염과 암모늄염과 달리 황
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Table 3. Correlation coefficients between ion concentrations of PM2.5.

Cl- NO3
- SO4

2- Na++ NH4
++ K++ Mg2++ Ca2++

Cl- 1.00
NO3

- 0.31 1.00
SO4

2- 0.15 0.62 1.00
Na++ 0.10 0.02 -0.02 1.00
NH4

++ 0.28 0.86 0.92 -0.01 1.00 
K++ 0.51 0.64 0.83 0.06 0.82 1.00
Mg2++ 0.04 0.11 0.29 0.19 0.22 0.30 1.00
Ca2++ 0.36 0.30 0.35 0.28 0.33 0.51 0.33 1.00
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Fig. 4. Backward trajectories on high sulfate and nitrate
days. The location of trajectory was shown for
three days at 1-h intervals.



산염과 질산염의 상관성은 그리 높지 않다. 그러나

황산염과 질산염 모두 화석연료 연소가 주요 배출원

이다. 단지, 동북아시아에서 황산화물의 주요 배출원

이 석탄 연소이고(Akimoto and Narita, 1994) 중국에

서 석탄 사용이 많은데 비하여 차량으로부터는 황산

화물의 배출이 적기 때문에 우리나라에서 황산화물

은 주로 장거리 이동의 결과로 보는 것이 보통이다

(Ghim, 2005).

그림 4에서는 각각 황산염과 질산염이 높은 10일

의 역궤적 모습이다. 황산염과 질산염의 고농도 특성

을 구분하여 살피기 위하여, 황산염은 상위 15일 중

질산염이 함께 높은 5일을 제외한 10일을, 질산염은

상위 12일 중 황산염이 함께 높은 2일을 제외한 10

일의 역궤적을 비교하였다. 황산염이 높을 때 궤적의

길이가 짧아 국지 영향이 큰 듯하나 오염물질 배출

이 많은 중국 동해안으로부터 궤적이 주로 유입되어

외부 영향을 암시하고 있다.

표 4는 황산염과 질산염이 높은 10일의 평균 이온

조성이다. 황산염이 높은 날의 당량농도 합이 질산염

이 높은 날보다 16% 많다. 질산염이 높은 날에는 황

산염의 당량 농도가 질산염에 버금가게 높고 염산염

의 농도도 황산염이 높은 날보다 높다. 그림 4의 역

궤적과 함께 본다면, 대기가 정체되어 2차 생성의 영

향이 클 때 외부의 영향으로 황산염이 1차로 높고,

정체가 약하여 황산염의 농도가 상대적으로 덜 높을

때 질산염이 상승하는 모습이다.

3. 4 PM2.5/PM10 비

표 2를 보면 2008년 가을, 황사, 비황사일을 막론

하고 굵은 입자 중 이온 농도가 매우 낮다. 기본적으

로 PM2.5/PM10 비가 0.94에 이를 만큼 높기 때문이

다(표 1). 앞 절에서는 이번 측정에서 2차 생성물질

의 비중이 컸고 이에 따라 PM2.5/PM10의 비가 높았

음을 지적하였다. 이번 측정에서 1차 오염물질의 영

향이 특별히 작고 2차 생성의 영향이 특별히 커서

PM2.5/PM10의 비가 높았다는 것이다.

수도권에서 PM10과 PM2.5를 함께 측정한 사례는

의외로 많지 않다. 서울의 측정 결과를 중심으로 PM2.5

/PM10 비를 살펴보면, Ghim and Kim (2004)이 2001

년 6월 서울 KIST에서 측정한 결과는 0.88로 이번

연구과 유사한 반면 Y.J. Kim et al. (2006)이 2002년

8월부터 2004년 7월까지 서울시립대에서 7차례 측

정한 결과는 0.48로 낮다. K.-H. Kim et al. (2006)이

2002년 12월 세종대에서 측정한 결과는 0.77이다. 

배경지역부터 도로변까지 유럽 30여개 측정소 측

정 결과는 도로변이 낮고 도시대기에서 높은데, 평균

0.73, 범위는 0.57~0.83이다 (Van Dingenen et al.,

2004). 미국은 사막이 많은 남서부가 0.38인데 비하여

중서부 산업지대와 동부는 0.70이다(USEPA, 2004).

Van Dingenen et al. (2004)은 지역별로 가는 입자와

굵은 입자의 특성이 다르기 때문에 보편적인 PM2.5/

PM10 비는 존재하지 않는다고 하였다. 그러나 이번

측정을 비롯하여 국내에서 보고된 PM2.5/PM10 비가

차이를 보이는 원인이, 지역이나 시기가 다르기 때문

인지 아니면 측정 방법 때문인지 추후 점검이 필요

하다.

4. 요약 및 결론

2007년과 2008년 각각, 봄과 가을 약 1달씩 서울

의 풍하지역인 한국외국어대학교 용인캠퍼스에서,

PM10과 PM2.5의 질량농도와 이온 성분의 24시간 평

균을 측정하였다. 2007년 가을을 제외하고 매 시기 2

차례씩 황사가 발생하였다. 그러나 황사 발생의 효과

는 2007년 봄에 두드러졌을 뿐 전체적으로, 2차 생

성과 바이오매스 연소의 영향이 지배적이었다.

황사 기간 미세먼지 농도는 황사의 강도에 따라

달랐으나 비황사일에 비하여 굵은 입자의 비율이 상

대적으로 높아 PM2.5/PM10 비가 감소하였고 Ca2++가

상승하였다. 황사와 함께 다량의 굵은 입자 양이온이
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Table 4. Mean ion concentrations of PM2.5 on high sulfate
and nitrate days.

High SO4
2- High NO3

-

neq/m3 % neq/m3 %

Cl- 37.1 2.7 49.8 4.2
NO3

- 160.5 11.6 276.5 23.1
SO4

2- 473.2 34.1 249.4 20.8 
Na++ 14.4 1.0 14.2 1.2
NH4

++ 640.0 46.1 557.0 46.5
K++ 39.6 2.9 30.5 2.5 
Mg2++ 6.2 0.4 4.7 0.4 
Ca2++ 17.6 1.3 14.7 1.2 

Sum 1388.6 100.0 1196.8 100.0



유입되면서 질산염이 PM2.5로부터 굵은 입자로 이동

하였고 2008년 봄에는 굵은 입자에서 황산암모늄도

증가하였다. 2008년 가을에는 굵은 입자 절대량이

작아 양이온 증가에 따른 이온 조성 변화는 구분되

지 않았다.

측정기간 전반적으로 풍부한 암모늄염은 황산염뿐

아니라 질산염을 충분히 중화시켰다. K++와 2차 생성

이온들의 상관성이 높아 2차 생성이 바이오매스 연

소와 밀접함을 보여주었다. 황산염과 질산염의 상관

성은 그리 높지 않았는데, 대기가 정체될 때 황산염

이 크게 높은데 비하여, 질산염은 정체가 상대적으로

약하고 황산염의 농도가 낮을 때 높아지는 모습이었

다. Cl-는 Na++보다 K++와 상관성이 높았으며 해염뿐

아니라 바이오매스 연소 혹은 노천소각이 주요 기원

이었다.

이번 연구에서는 강한 황사일이 포함된 2007년 봄

에 PM2.5/PM10 비가 평균 0.6이었을 뿐 다른 시기에

는 0.89~0.94로 높았다. PM2.5/PM10 비는 다양한 요

인에 의하여 변할 수 있기 때문에 다른 지역이나 다

른 시기의 측정과 비교가 쉽지 않다. 그러나 우리나

라의 경우 서울의 측정 결과만을 살펴보아도 측정팀

에 따라 차이가 너무 크다. 원인을 밝히기 위한 노력

이 필요하다.
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