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Abstract

Little information on HUmic-Like Substances (HULIS) in ambient particulate matter has been reported yet in 
Korea. HULIS makes up a significant fraction of the water-soluble organic mass in the atmospheric aerosols and 
influence their water uptake properties. In this study 24-hr PM2.5 samples were collected between December 2013 
and October 2014 at an urban site in Gwangju and analyzed for organic carbon (OC), elemental carbon (EC), water-
soluble OC (WSOC), HULIS, and ionic species, to investigate possible sources and formation processes of HULIS. 
HULIS was separated using solid phase extraction method and quantified by total organic carbon analyzer. During 
the study period, HULIS concentration ranged from 0.19 to 5.65 μgC/m3 with an average of 1.83±1.22 μgC/m3, 
accounting for on average 45% of the WSOC (12~73%), with higher in cold season than in warm season. Strong 
correlation of WSOC with HULIS (R2 = 0.91) indicates their similar chemical characteristics. On the basis of the 
relationships between HULIS and a variety of chemical species (EC, K+, NO3

-, SO4
2-, and oxalate), it was postulat-

ed that HULIS observed during summer and winter were likely attributed to secondary formation and primary 
emissions from biomass burning (BB) and traffics. Stronger correlation of HULIS with K+, which is a BB tracer, in 
winter (R2 = 0.81) than in summer (R2 = 0.66), suggests more significant contribution of BB emissions in winter to 
the observed HULIS. It is interesting to note that BB emissions may also have an influence on the HULIS in sum-
mer, but further study using levoglucosan that is a unique organic marker of BB emissions is required during sum-
mer. Higher correlation between HULIS and oxalate, which is mainly formed through cloud processing and/or pho-
tochemical oxidation processes, was found in the summer (R2 = 0.76) than in the winter (R2 = 0.63), reflecting a 
high fraction of secondary organic aerosol in the summer.
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1. 서     론

대기 중에 존재하는 화학적 물질은 크게 입자상과 기

체상으로 분류한다. 입자상 물질은 금속성분, 무기이온

성분 및 탄소성분으로 이루어져있다. 탄소성분의 일종

인 유기탄소는 C, O, H, N으로 구성되어 있으며, 직·

간접적으로 빛을 흡수 또는 산란시킴으로써 지구의 기

후변화에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다. 하지만, 
유기탄소화합물의 경우 현재까지 총 유기물질 질량의 

10~30% 정도의 화학적 성분만이 규명되어있다. 이러

한 면에서 볼 때, 아직까지 밝혀지지 않은 유기물질의 

특성 규명과 그 원인분석은 시급한 과제라 할 수 있다. 
특히, 유기물질은 수용성과 불용성 탄소물질로 나누어

지는데, 이 중 최근 중요한 논점이 되고 있는 2차 유기

에어로졸과 관련된 수용성 유기탄소 (water-soluble or -
ganic carbon, WSOC) 중심으로 연구가 활발히 진행되

고 있다. 일반적으로 WSOC 화합물은 탄소질량기준으

로 입자상 유기탄소물질의 20~80%를 차지한다 (Park 
and Cho, 2011; Wonaschütz et al., 2011; Jaffrezo et al., 
2005). WSOC는 친수성 성질로서 에어로졸과 구름 사

이의 상호작용 (Decesari et al., 2005), 입자의 습식제거 

및 연무 생성에 중요한 역할을 한다 (Watson, 2002). 구
름 응결핵으로 작용하는 WSOC는 지구 기후에 영향을 

미치며, 인간의 폐에 쉽게 흡수되어 건강에 악영향을 

미치는 것으로 알려져 있다 (Facchini et al., 1999). 
WSOC는 오염원을 통해 직접 배출되거나 대기 중에

서 휘발성유기화합물의 광화학 산화반응 (2차 생성)을 

통해서 생성된다. 2차 유기에어로졸 (secondary orga nic 
aerosol, SOA)의 구성성분들은 극성의 기능성 그룹 (하
이드록실, 카르보닐, 및 카르복실)으로 이루어진 수용성 

물질들로서, 여름철에 측정된 대부분의 SOA가 WSOC
에 해당된다고 알려져 있다 (Park et al., 2013a; Miya-
zaki et al., 2009; Saarikoski et al., 2008; Weber et al., 
2007). WSOC는 기상산화반응을 통해 생성된 SOA 이
외에도, 1차 유기에어로졸의 산화과정, 수분흡수에 의

한 유기화합물의 입자상으로의 이동 및 산성에어로졸 

입자표면, 안개/구름 속, 토양입자 및 숙성된 해염입자 

표면의 불균일 화학반응과정에 의해서도 생성된다 (Cho 
and Park, 2013; Park and Shin, 2013; Lin et al., 2010; 
Hennigan et al., 2009, 2008; Huang et al., 2006; Lim et 

al., 2005; Yu et al., 2004). 
WSOC 입자는 다시 친수성과 소수성 분율로 분류할 

수 있다. 친수성 유기화합물은 분자량이 작으며 카르복

실, 카르보닐, 아민, saccharides 등과 같은 기능성 그룹

으로 산소가 상당히 많이 포함되어 있는 물질이다. 반
면에 소수성 유기화합물은 탄소사슬길이가 길고 흡습

성이 약한 물질이며, HUmic-Like Substances (HULIS)
가 여기에 해당된다 (Kiss et al., 2002; Krivácsy et al., 
2001; Decesari et al., 2000). HULIS는 탄화수소 사슬

과 하이드록실기, 카르복실기, 카르보닐기를 갖는 다환

고리구조 (poly-cyclic ring structures)로 이루어진 수용

성 유기화합물로 (Graber and Rudich, 2006), 토양과 수

생에 존재하는 유기물인 휴믹 (humic)산과 풀빅 (ful-
vic)산과 비슷하여 붙여진 이름이다. 이 물질은 대기에

어로졸 내 유기물질의 상당한 부분을 차지하며 (Kri-
vácsy et al., 2008; Limbeck et al., 2005), 보통 오렌지

에서 갈색을 띠며 빛을 흡수하고 (Lukács et al., 2007; 
Hoffer et al., 2006) 에어로졸과 안개의 표면장력을 감

소시키는 독특한 성질을 갖고 있는 흥미로운 물질이다 

(Kiss et al., 2005; Decesari et al., 2000). HULIS는 고 

밀도의 quinoid 계열과 carboxylate 그룹을 포함하는 것

으로 알려져 있으며 펜톤반응을 통하여 대기 중 유기

오염물질들의 수용액 상의 산화반응을 향상시킨다 

(Moonshine et al., 2008). 
최근 현장연구와 실험실 조사에 의하면 HULIS는 1

차 배출 오염원과 대기변환과정 (2차 생성)을 통하여 생

성된다 (Graber and Rudich, 2006). 대기 에어로졸의 화

학적 특성 조사결과 HULIS는 바이오매스 연소 배출에 

의하여 상당히 영향을 받는다 (Lin et al., 2010; Lukács 
et al., 2007; Mayol-Bracero et al., 2002). HULIS는 실

험실 환경에서 모사실험을 통하여 검댕입자 (Dec esari et 
al., 2002), 방향족 하이드록실 산 (Gelencsér et al., 2003), 
levoglucosan (Holmes and Petrucci, 2007), α-pinene 

(Iinuma et al., 2004) 및 isoprene (Limbeck et al., 2003)
의 불균일 산화과정에 의하여 생성된다고 보고되고 있

다. 또한 다른 몇몇의 현장연구에 의해서도 2차 생성에 

대한 증거가 밝혀졌다 (Krivácsy et al., 2008; Lukács et 
al., 2007). 그러나 HULIS의 오염원 및 생성기작에 대

한 지식과 이해는 여전히 부족한 상태이다 (Lin et al., 
2010; Graber and Rudich, 2006). 

현재까지 수행된 대기 중의 총 WSOC 또는 HULIS
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의 정량화에 대한 연구는 주로 TSP, PM10, PM2.5 등의 

측정에 의해서 수행되었으며 오염/배경지역 (Park and 
Cho, 2011; Lin et al., 2010; Hennigan et al., 2009, 2008; 
Sullivn and Weber, 2006; Kiss et al., 2002; Decesari et 
al., 2001), 바이오매스 연소연기에 의한 영향 유무의 

배경지역 (Mayol-Bracero et al., 2002; Gelencsér et al., 
2000), 도시 및 해양환경 (Krivácsy et al., 2008; Cavalli 
et al., 2004; Havers et al., 1998)에서 이루어졌다. 그러

나 국내에서는 아직까지 대기 중 PM2.5의 소수성 WSOC
에 해당하는 HULIS에 대한 연구 결과를 발표한 사례

가 없으며, SOA에 해당하는 WSOC에 대한 연구 역시 

미미한 상태이다 (Cho and Park, 2013; Park et al., 2013a; 
Park and Cho, 2011). 따라서 본 연구에서는 도시지역

에서 약 1년 동안 PM2.5를 측정하여 WSOC의 상당한 

부분을 차지하고 있는 HULIS의 일반적 화학 특성과 

생성과정을 조사하였다.

2. 실험 방법

2. 1  측정지점

24시간 기준의 PM2.5 시료채취는 광주광역시에 위치

한 한 대학교 건물 3층 옥상 (35̊11ʹN, 126̊54ʹE) (실험

실 후드의 화학물질들의 영향 무시되는 지점)에서 

2013년 12월 2일~2014년 11월 4일 사이에 이루어졌

다. 구체적인 시료채취 일정은 2013년 12월 2일~2014
년 2월 28일 사이에는 거의 매일, 2014년 3월 1일~5
월 31일에는 6일 간격, 6월 1일~30일에는 거의 매일, 
7월 1일~11월 4일에는 6일 간격으로 이루어졌으며 

측정기간 중 총 137개의 시료를 채취하였다. PM2.5의 

시료채취는 두 세트의 PM2.5 사이클론 샘플러 (URG-
2000-30EH)와 한 세트의 임팩터를 사용하여 09:00~ 

09:30분부터 약 24시간 동안 이루어졌다. 시료채취를 

위하여 47 mm 직경의 석영 여지 (Pallflex Tissuquartz 
2500 QAO, Whatman)와 2종의 테플론 여지 (Zefluor, 2 

μm pore size, Gelman Science; TefloTM 2 μm pore size, 
Pall)를 사용하였다. 석영 여지와 테플론 여지에 채취된 

시료는 질량농도, 탄소성분, 이온성분 및 원소성분의 

정량화에 사용하였다. PM2.5의 질량농도는 시료채취 

전·후 테플론 여지 (TefloTM 2 μm pore size, Pall)의 무

게를 1 μg의 감도를 갖고 있는 마이크로밸런스 (Sato rius 
CP2P-F)로 칭량하여 결정하였다. 시료채취 및 방법에 

대한 내용은 Yu et al. (2015)에 상세하게 기술되어있다. 
본 연구에서는 탄소성분, 수용성 유기탄소성분 및 이온

성분의 분석내용에 대해서만 기술한다. 

2. 2  화학적 성분분석

2. 2. 1  탄소성분 및 이온성분분석

채취된 석영여지 시료는 그림 1에 도식화된 방법에 

따라 탄소성분을 분석하였다. 유기 (organic carbon, OC) 
및 원소탄소 (elemental carbon, EC) 성분의 정량분석은 

NIOSH 프로토콜인 thermal-optical transmittance (TOT) 
5040 방법 (NIOSH, 1996)에 의하여 수행하였다. OC와 

EC의 분석은 총 여지에서 1.5~3.0 cm2을, 나머지는 총 

WSOC와 HULIS을 분석하는데 사용하였다. OC 및 EC 
분석결과에 대한 바탕시료 (blank filters)의 배경농도를 

보정하기 위하여 현장 바탕시료를 준비 (전체 시료 중

의 약 10%)하여 분진 채취시료의 분석방법과 동일하

게 사용하였다. OC 및 EC 측정방법의 정밀도는 전체 

채취 시료 137개 중 15개에 대해 2회씩 분석하여 결정

하였으며 각각 2.7, 4.8%이었다. OC 및 EC 농도의 검

출한계는 바탕시료 값의 표준편차의 3배로 계산 하였

으며 각각 0.60, 0.03 μgC/cm2 이었다. WSOC의 분석을 

위하여 OC와 EC를 분석하고 남은 여지를 바이얼에 

넣고 40 mL의 3차 증류수로 적신다. 그리고 초음파 추

출기로 상온에서 60분 동안 용출한 후 0.25 μm의 시린

지 필터에 의하여 여과한 액 (water extract)을 TOC 분
석기 (total organic carbon, GE Sievers 5310C)에 의하여 

정량화 하였다. WSOC의 경우도 현장 바탕시료를 이용

하여 바탕시료의 배경농도를 보정하였다. OC, EC 및 

WSOC의 분석에 대한 상세한 설명은 본 연구그룹에서 

발표한 논문에 잘 기술되어 있다 (Park et al., 2013a; 
Park and Shin, 2013; Jeong et al., 2011).

이온성분은 테플론 여지 (Pall Co., ZeflourTM, 47 mm, 
2.0 μm, USA)에 채취된 시료들을 사용하여 분석하였

으며 시료추출 및 여과과정은 WSOC의 방법과 동일하

게 수행하였다. 추출액은 이온크로마토그래피 (Met-
rohm AG, 861 Advanced Compact IC, Switzerland)에 

의해 8종의 이온성분 (Cl-, NO3
-, SO4

2-, Na+, NH4
+, K+, 

Ca2+, Mg2+)과 oxalate를 분석하였다. 이온성분의 경우
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도 바탕시료 (채취 시료의 약 10%)의 배경농도를 보정

하여 시료의 이온성분 농도를 산출하였다. 이온성분의 

분석에 대한 상세한 설명은 기존 논문에 잘 나타나 있

다 (Yu et al., 2014; Park et al., 2013a, 2011). 

2. 2. 2  HULIS의 분리 및 정량화

WSOC의 중요한 소수성 성분인 HULIS의 분석은 총 

WSOC를 정량화하고 남은 추출액을 이용하여 HLB 

(Hydrophilic-Lipophilic-Balanced) 고체상 추출법 

(solid phase extraction, SPE)에 의하여 수행하였다. 본 

연구에서 HULIS의 분리를 위해 사용한 방법은 Lin et 
al. (2010)에 의해 사용된 방법에 기초를 둔다. 추출액

에 들어있는 대부분의 무기이온성분, 저 분자량의 유기 

산, 당류 등은 HLB SPE 카트리지에 남아있지 않고 유

출물 용액 (effluent)에 존재한다. HLB 고체상 카트리지 

(Oasis HLB, 30 μm, 60 mg/카트리지, Waters, USA)에 

의한 HULIS 분리 및 정량화는 크게 HLB 카트리지 전

처리, 시료 추출액 주입 및 농축의 세 과정으로 실행된

다. 먼저 SPE 카트리지는 메탄올 1 mL, 초순수 1 mL씩 

2회 세척 후, pH 2의 산성용액 (HCl 사용)을 용리하여 

활성화시켰다. HULIS의 분리는 시료 추출액을 pH 2로 

조절 (HCl 사용)한 후, 이 용액 3 mL를 5회에 걸쳐 (총 

15 mL) SPE 카트리지에 용리하고, 초순수 1 mL로 2회 

세척하여 수행하였다. 카트리지에 분리된 HULIS는 

2% NH3/CH3OH 용리액 0.5 mL를 3회 반복하여 용리

한 후 용출액을 시험관에 수거하여 회수하였다. 용출액

은 가압가스농축기 (EYELA MGS-2200, Tokyo Rika-
kikai Co., Ltd, Japan)를 사용하여 60̊C에서 질소가스

를 분무하여 농축시켰다. 농축 시료는 초순수 15 mL를 

가하여 초음파분쇄기에서 용해 후, TOC로 HULIS 분
율을 분석하였다.

2. 3    HLB SPE법을 이용한 HULIS 분리방법 

평가

HLB SPE 방법에 의한 유기물질의 분리는 여지 추

출액으로부터 HULIS의 최종 분리효율에 영향을 미친

다. SPE 카트리지에 충진된 HLB 흡착제는 hydrophilic 

Fig. 1. Schematic diagram for OC-EC, WSOC, and HULIS analyses.
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N-vinylpyrrolidone와 lipophilic divinylbenzene를 함유

하고 있다. 무기 이온성분이나 저 분자량의 유기산 (예
를 들어 oxalic acid)과 같은 친수성이 강한 성분들은 

HLB SPE 카트리지를 쉽게 통과하지만, 방향족 고리나 

탄소수가 4개 이상인 카르복실 산을 함유하는 화합물

들은 HLB에 흡착한다. 따라서 HLB SPE 분리방법의 

실제 성능을 평가하기 위하여 (a) 에어로졸 입자의 주

요 성분인 무기 이온성분의 간섭에 의한 영향과 (b) 대
표적인 두 종류의 HULIS 물질의 회수율 실험을 수행

하였다. 

2. 3. 1  HLB 흡착제의 HULIS 결정에 대한 무기이온 

성분의 간섭효과

HLB 흡착제의 무기이온성분들에 대한 간섭영향을 

평가하기 위하여 SPE 카트리지를 통과하기 전의 추출

액과 CH3OH/2% NH3로 처리한 용출액에 대하여 무기 

이온성분과 oxalate의 잔존여부를 이온크로마트그래피

로 분석하였다. 그림 2는 표준물질 (a)과 대기에어로졸 

시료 (b)에 대해서 무기 음이온 (Cl-, NO3
-, SO4

2-)과 

oxalate 성분의 카트리지 투과율 실험을 3회씩 수행하

여 얻어진 결과이다. 양이온 성분들 (Na+, NH4
+, K+, 

Ca2+, Mg2+)의 SPE 카트리지 투과율 실험결과에 대해

서 논문에는 포함시키지 않았으나, 용출액에서 거의 검

출되지 않았다. 음이온 성분들의 투과율 실험결과에 의

하면 NO3
-, SO4

2- 및 oxalate의 경우에는 용출액에서 검

출되지 않았지만 (효율>99.5%), Cl- 성분은 약 80%의 

투과율을 보여주었다. 다른 성분들에 비하여 Cl-의 낮

은 투과율은 아마도 HLB 카트리지를 pH = 2로 산성화

시키는 과정에서 사용한 HCl의 영향으로 판단된다. 따
라서 용출액에서 무기이온성분과 oxalate 성분의 미 검

출은 HULIS 측정농도에 대한 해당 이온성분들에 의하

여 야기될 수 있는 positive artifact를 무시할 수 있을 

것이다. 

2. 3. 2  HLB 흡착제의 HULIS 성분의 회수율 평가

본 연구에서 HULIS 성분의 회수율 평가를 위하여 

두 종류의 HULIS 표준액 “Suwannee River Fulvic Acid 

(SRFA)”와 “Suwannee River Humic Acid (SRHA)”를 

Fig. 2. Interference of water-soluble inorganic ionic species to measured HULIS concentration.

(a) Standards

(b) Ambient aerosol sample

Water extract

Water extract

Eluate

Eluate
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사용하였다. 각 농도에 대해 3회씩 반복 실험한 결과를 

표 1에 정리하였다. SRFA에 대하여, 618~5073 μg C/
L의 초기농도에 대하여 얻어진 HULIS 농도는 587~ 

4564 μg C/L로서 해당 농도범위에서 90.0~106.1%의 

회수효율을 얻었다. 또한 SRFA에 대해서, 529~3617 

μg C/L의 초기농도에 대하여 얻어진 HULIS 농도는 

507~3551 μg C/L로 해당 농도범위에서 90.0~100.9 
%의 회수효율을 보여주었다. 두 HULIS 성분의 회수율 

실험결과에 의하면 대기시료의 HULIS 분석결과에 대

한 신뢰도는 매우 높다고 할 수 있을 것이다. 

3. 결과 및 고찰

3. 1  WSOC 및 HULIS의 일반적 화학적 특성

논문에서는 2013년 12월에서 2014년 10월 사이의 

측정기간 중 채취한 총 137개 PM2.5 시료 중 HULIS 농
도의 분석 값이 30% 이상의 불확도를 갖는 시료를 제

외한 107개 시료의 HULIS 분석결과에 대해서만 자료 

분석을 수행하였다. 표 2는 PM2.5 내 여러 종류의 탄소

성분 (EC, OC, WSOC 및 HULIS)의 농도, WSOC/OC, 
WSOC/HULIS 및 수용성 이온성분들의 농도에 대하여 

계절별로 정리한 표이다. 측정기간 중 EC, OC, WSOC 
및 HULIS의 평균농도는 각각 1.65±0.71 (0.44~3.86), 
5.70±0.80 (0.80~21.85), 3.84±2.02 (0.61~10.45), 
1.83±1.22 (0.19~5.65) μgC/m3이었다. HULIS의 질량

기준의 농도 (HULIS-M = 1.9 × HULIS) (Kiss et al., 
2002)는 평균적으로 PM2.5 농도의 9.0%를 차지하였다. 
WSOC의 평균농도는 OC의 69% (44~89%)를 차지하

였으며 HULIS의 평균농도는 WSOC의 45% (12~73%)
를 차지하였다. 본 연구에서 확인된 WSOC/OC의 평균

비 (0.69)는 과거에 본 연구그룹에서 동일한 측정 장소

에서 얻어진 WSOC/OC 비 (0.62) (Park et al., 2013a)보
다 약간 높게 조사되었다. 볏짚과 사탕수수와 같은 바

이오매스를 태워서 발생한 에어로졸 입자 (biomass 
burning, BB)에서 약 30%의 WSOC 분율이 HULIS에 

해당된다는 연구결과 (Lin et al., 2010)를 고려하면 본 

연구에서 측정된 45%의 HULIS 분율은 BB 에어로졸 

외에도 다른 오염원들이 HULIS 농도의 증가에 기여했

을 것으로 추정할 수 있을 것이다. 이와 같은 가설은 대

기 에어로졸 입자와 BB 에어로졸 입자 내의 HULIS/
K+ 비의 비교를 통하여 입증이 가능하다. 식물이나 농

작물들에서 가장 풍부한 영양분들 중의 하나로 알려진 

K+는 해당 물질들의 연소과정을 통해 배출되는 에어

로졸에 풍부하게 존재한다고 하였다 (Park et al., 2013b; 
Lin et al., 2010; Falkovich et al., 2005). Lin et al. (2010)
의 연구에 의하면 PM2.5 내 HULIS/K+의 비는 BB 배출

원에서 0.5~1.0의 값을 가지며 대기 에어로졸 입자보

다 약 4~9배 낮다고 보고하였다. 이것은 대기 중에 존

재하는 HULIS 질량이 BB 입자들의 대기 숙성 (atmos-
pheric aging) 과정이 진행되는 동안 축적이 됨을 의미

하는데 즉, BB 에어로졸 외에도 다른 배출원 또는 대

기변환과정을 통하여 HULIS가 생성되었음을 암시한

다. 본 연구에서 평균 HULIS/K+ 비는 13.7 (3.6~71.0)
로 BB 배출원의 추적자로 알려진 K+의 농도가 높은 

측정일의 경우에 비교적 높은 HULIS 농도와 낮은 

HULIS/K+ 비가 확인되었다. 예를 들어 2013년 12월 

31일, 2014년 2월 24일, 6월 16일, 10월 29일의 HULIS

Table 1. Recovery tests of HULIS using HLB SPE method.

HULIS type n Initial concentration (μg C/L) HULIS concentration (μg C/L) % recovery as HULIS

Suwannee River Fulvic Acid

3   618±8   587±32   95.0±4.2
3 1053±40 1054±17 100.1±2.4
3 2417±38 2564±79 106.1±1.6
3 2563±6 2701±235 101.3±8.3
3 5073±131 4564±89   90.0±1.4

Suwannee River Humic Acid

3   529±10   507±25   95.9±3.1
3 1750±20 1604±92   95.1±1.7
3 1843±6 1861±55 100.9±2.7
3 3617±50 3551±60   90.0±7.1
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와 K+의 농도는 각각 4.60과 1.03, 4.90과 0.89, 4.73과 

1.69, 2.64와 0.73 μg/m3로 이때 HULIS/K+는 8.5, 10.5, 
5.3, 6.9이었다. 그리고 매우 높은 HULIS/K+ (>30.0)
는 K+ 농도가 매우 낮아 (<0.04 μg/m3) 나타난 결과로

서 대부분의 HULIS가 대기 중 2차 변환과정에 의해서 

생성되었다고 볼 수 있을 것이다. 표 3에 본 연구와 기

존에 조사된 HULIS와 HULIS/WSOC비를 정리하였다. 
일반적으로 HULIS 농도는 대기가 바이오매스 연소연

기의 영향을 많이 받을 경우 증가하였으며 (Lin et al., 
2010; Salma et al., 2010), 여름보다는 바이오매스를 포

함한 연료사용이 증가하는 겨울에 높은 수준을 보이며 

HULIS/WSOC 역시 겨울에 여름보다 높게 조사되었

다. 이것은 겨울에 연료사용의 증가가 HULIS 생성에 

직접적으로 기여하고 있음을 의미한다.
EC, OC, WSOC 및 HULIS의 최고농도는 연무와 박

무현상이 심하게 나타난 2013년 12월 5일에 관측되었

으며 PM2.5, NO3
-, SO4

2-, NH4
+, K+, Cl- 및 oxalate 농도

는 각각 100.9, 26.77, 11.88, 12.17, 0.79, 2.43, 0.39 μg/
m3이었다. 이때 기상조건은 매우 낮은 평균풍속 (0.6 m/
s)과 높은 상대습도 (83.1%)를 유지하였는데 빈약한 대

기확산으로 인한 오염물질들의 대기체류시간 증가는 

SO2, NO2 및 휘발성유기탄소화합물의 수용액 상태의 

불균일 화학반응의 촉진과 함께 PM2.5 농도의 증가 현

상을 야기했을 것이다. 또한 OC/EC, WSOC/OC 및 

HULIS/WSOC 비는 각각 5.7, 0.48, 0.54였으며 WSOC/
OC비는 전체 평균보다는 낮고 HULIS/WSOC 비는 전

체 평균보다는 높았다. 그러나 최고의 PM2.5 농도 (121.5 

μg/m3)가 측정된 2014년 2월 24일에 EC, OC, WSOC 
및 HULIS의 농도는 각각 2.74, 11.54, 9.13, 4.90 μgC/
m3이었으며 OC/EC, WSOC/OC, HULIS/WSOC 비는 

각각 4.2, 0.79, 0.54이었다. 그리고 NO3
-, SO4

2-, NH4
+, 

K+, Cl- 및 oxalate 농도는 각각 27.61, 31.91, 20.86, 
0.89, 0.68, 0.47 μg/m3이었다. 이때 기상조건은 풍속이 

낮고 (1.3 m/s) 상대습도 (49.1%) 역시 매우 낮게 유지되

었다. 2월 24일에 측정된 OC/EC 비는 2013년 12월 5
일의 OC/EC 값보다 낮게 조사되었으나 WSOC/OC는 

상당히 높게 조사되었다. 두 측정일의 비슷한 HULIS/
WSOC 비와 SOA가 WSOC의 주요 오염원인 점 (Kon-
do et al., 2007; Weber et al., 2007)을 고려하면 2월 24일
에 측정된 WSOC 입자에는 상당한 양의 친수성 WSOC 
성분이 함유되었을 것이다. 이것은 2월 24일의 낮은 상

대습도에도 불구하고 2차 수용성 이온성분들의 농도가 

2013년 12월 5일의 2차 이온성분들의 농도보다 훨씬 

높은 점과 친수성 WSOC와 2차 이온성분 (SO4
2-, NO3

-, 

Table 2.   Summary of carbonaceous and ionic species concentrations in PM2.5
 (average±standard deviation). The val-

ues in parenthesis indicate concentration range.

Species Unit All Spring Summer Fall Winter

Number 107 9 31 8 59
PM2.5 μg/m3 40.4±23.6 (6.0~121.5) 42.9±15.2 37.2±17.9 25.6±11.3 43.9±27.6
EC μgC/m3 1.65±0.71 (0.44~3.86) 1.72±0.68 1.21±0.41 1.59±0.62   1.87±0.76
OC μgC/m3 5.70±0.80 (0.80~21.85) 4.92±1.60 4.02±2.14 4.03±2.01   6.92±3.61
WSOC μgC/m3 3.84±2.02 (0.61~10.45) 3.61±1.27 2.99±1.66 2.80±1.44   4.45±2.15
HULIS μgC/m3 1.83±1.22 (0.19~5.65) 1.87±0.80 1.27±0.92 1.22±0.68   2.20±1.33

WSOC/OC - 0.69±0.10 (0.44~0.89) 0.73±0.07 0.75±0.09 0.70±0.07   0.65±0.10
HULIS/WSOC - 0.45±0.12 (0.12~0.73) 0.50±0.09 0.40±0.14 0.44±0.11   0.46±0.11

Na+ μg/m3 0.24±0.23 (0.01~1.69) 0.20±0.14 0.17±0.16 0.52±0.52   0.24±0.17
NH4

+ μg/m3 6.02±4.32 (0.28~20.86) 5.21±2.77 6.18±3.48 2.79±1.36   6.53±5.00
K+ μg/m3 0.35±0.27 (0.01~1.69) 0.35±0.15 0.31±0.34 0.27±0.21   0.38±0.25
Ca2+ μg/m3 0.29±0.30 (0.03~2.44) 0.17±0.12 0.47±0.19 0.55±0.78   0.17±0.15
Mg2+ μg/m3 0.07±0.06 (0.01~0.54) 0.07±0.04 0.06±0.03 0.15±0.17   0.05±0.04
Cl- μg/m3 0.50±0.44 (0.01~2.42) 0.26±0.23 0.15±0.14 0.24±0.31   0.77±0.40
NO3

- μg/m3 8.18±6.74 (0.45~30.77) 7.36±6.62 4.87±3.56 4.64±3.92 10.65±7.45
SO4

2- μg/m3 9.86±8.27 (0.50~34.98) 8.05±3.50 15.00±8.85 6.15±3.48   7.84±7.78
Oxalate μg/m3 0.28±0.18 (0.05~1.18) 0.28±0.12 0.35±0.18 0.41±0.34   0.22±0.14
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NH4
+) 사이의 높은 상관성 (Yu et al., 2014; Park et al., 

2013a)을 고려하면 WSOC 내 친수성 WSOC 농도의 

증가 가능성을 입증한다. 
그림 3과 4는 측정기간 중 OC와 WSOC 농도의 일별 

(그림 3) 및 WSOC와 HULIS 농도 (그림 4)의 일별 변

화를 보여준다. 또한 OC와 WSOC 및 WSOC와 HULIS 
사이의 상관관계에 대한 그림이 포함되어 있다. 그림 3
과 4에 의하면 WSOC 농도는 OC (R2 = 0.87, p<0.001)
와 HULIS 농도 (R2 = 0.91, p<0.001) 사이에 매우 높은 

상관관계를 보이는 것으로 조사되었다. 기존 연구결과

에 의하면 WSOC의 주요 오염원은 휘발성유기화합물

의 광화학 산화과정을 통해 생성되는 SOA로 알려져 

있다 (Weber et al., 2007). 따라서 OC, WSOC 및 HULIS 

농도 사이의 높은 상관성은 연구기간을 통해 측정된 

세 성분들이 매우 비슷한 화학적 특성을 갖거나 비슷

한 대기변환과정 (e.g., SOA)을 통해서 생성되었을 것

으로 추정된다. 

3. 2    WSOC, HULIS 및 농도비의 계절적 

변화특성 

그림 5는 WSOC, HULIS, WSOC/OC 및 HULIS/
WSOC의 계절별 변화를 보여주는 그림이다. 표 2와 그

림 5를 보면 EC, OC, WSOC 및 HULIS 농도는 겨울에 

높고 여름에 낮은 뚜렷한 계절적 특성을 보여주고 있

다. WSOC/OC와 HULIS/WSOC 역시 계절적 특성을 

보이지만 농도분포와 다른 분포특성을 보인다. WSOC/
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OC는 여름에 높고 겨울에 낮은 분포특성을 보인 반면 

HULIS/WSOC는 여름에 낮고 봄/겨울에 높은 분포를 

나타내었다. WSOC/OC는 봄, 여름, 가을 및 겨울에 각

각 0.73, 0.75, 0.70, 0.65를 HULIS/WSOC는 0.50, 0.40, 
0.44, 0.46을 나타내었다. 본 연구에서 두 농도비를 보

면 뚜렷한 절대 값들의 차이가 나타나지 않는데 이것은 

아마도 계절별 균일하지 않은 측정간격과 시료 개수의 

차이에 기인된 것으로 판단된다. 일반적으로 WSOC/
OC는 OC 입자의 화학적 변환과정의 통찰력을 제공한

다. OC 중 WSOC 분율은 도시지역에서 배경 또는 교

외지역으로 갈수록 또는 겨울보다는 여름에 증가하는 

경향을 보인다 (Park et al., 2013a; Park and Cho, 2011; 
Kondo et al., 2007; Miyazaki et al., 2006). 그리고 차량

통행이 심한 도로변 측정결과에 의하면 WSOC는 OC
의 12~23%를 차지한다고 하였다 (Yu, 2002; Ruellan 

and Cachier, 2001). 따라서 본 연구에서 조사된 계절별 

WSOC/OC는 매우 높은 분율을 보이며 1차 배출원외에 

다른 중요한 오염원들이 WSOC 입자의 양에 상당히 

기여했을 것이다. 여름에 높게 조사된 WSOC/OC는 여

름에 강한 대기 광화학산화반응으로 인한 2차 유기에

어로졸의 생성이 촉진되어 나타난 현상인 반면에 겨울

에는 SOA 외에도 바이오매스 연소를 포함한 1차적인 

화석연료 연소로 인하여 1차 배출원의 영향이 증가했

기 때문으로 사료된다. HULIS/WSOC는 BB 에어로졸 

입자에 대해서는 바이오매스 종류, 연소방식, 지역 등

에 따라 다르며 0.15~0.76의 넓은 범위의 값을 갖는

다 (Lin et al., 2010; Salma et al., 2010; Mayol-Bracero 
et al., 2002). 반면 대기환경에서는 측정지역 (도시 또는 

교외), 계절 (여름/겨울), 바이오매스 연소연기의 영향 

유무 등에 따라 크게 영향을 받으며 평균적으로 0.25 
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Fig. 5.   Box-and-whisker plots of seasonal WSOC, HULIS, WSOC/OC, and HULIS/WSOC. Dash lines in boxes indicate 
mean values.
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~0.62의 값을 갖는 것으로 보고되고 있다 (표 3 참조). 
연구에서 여름보다 봄과 겨울에 HULIS/WSOC의 증가

는 봄과 겨울에 바이오매스 연소의 영향 증가와 SOA 
영향의 감소로 인해 나타난 것으로 판단된다. 

3. 3    여름 및 겨울 WSOC와 HULIS의 생성과정 

조사

WSOC 및 HULIS는 대기 중 2차 생성과정 뿐만 아

니라 바이오매스 연소와 같은 1차 배출원을 통해 생성

되는 것으로 알려져 있다 (Saxena and Hildemann, 
1996). 본 연구에서는 여름 및 겨울에 측정한 WSOC 
및 HULIS의 생성과정을 조사하기 위하여 WSOC (및 

HULIS)와 여러 오염원 추적자들 사이의 상관분석을 

수행하였다. 봄 및 가을의 두 물질에 대한 생성과정 추

정은 측정 자료 수가 매우 적어 해석에서 제외하였다. 
상관해석에 사용된 추적자는 EC (자동차 배기가스), 
K+ (바이오매스 연소), 2차 이온성분 (NO3

-, SO4
2-) (2차 

생성) 및 oxalate (2차 생성)이다. Oxalate는 대기 중 가

장 풍부한 카르복실 산으로 2차 생성과정과 바이오매

스 연소와 자동차 배기가스와 같은 1차 오염원을 통해 

배출되는데 대부분의 oxalate는 2차 대기변환을 통해 

생성되는 것으로 알려져 있다 (Huang et al., 2006; Kawa-
mura and Yasui, 2005; Yu et al., 2005; Kerminen et al., 
2000; Kawamura and Kaplan, 1987). 그림 6은 겨울 

((a)-(e)) 및 여름 ((f)-(j)) WSOC (및 HULIS)와 EC, K+, 
NO3

- 및 oxalate 농도 사이의 상관분석결과를 보여준

다. 그림 6의 상관분석결과와 그림 4에서 WSOC와 

HULIS 사이의 높은 상관성을 고려하면 WSOC와 

HULIS는 비슷한 화학적 특성을 가지고 있는 것으로 

보이므로 논문에서는 HULIS의 생성과정에 대해서만 

논의한다. 
그림 6 (a)-(j)를 보면 겨울 HULIS 농도와 EC, K+, 

NO3
-, SO4

2- 및 oxalate 농도 사이에 각각 0.42, 0.81, 
0.71, 0.50, 0.63의 상관성 (R2, p<0.001)을 보였으며 여

름 HULIS 농도는 0.35, 0.66, 0.50, 0.37, 0.76의 상관성 

(R2, p<0.001)을 보여주었다. 상관분석에 의하면 겨울 

및 여름 측정 HULIS는 주로 바이오매스 연소와 NO3
-, 

SO4
2- 및 oxalate의 생성과 유사한 경로 (2차 생성과정)

를 통해 생성되었던 것으로 추정되며, 자동차 배기가스

에 의한 영향은 겨울에 빈약한 대기확산 때문에 여름

보다는 더 크게 나타났을 것이다. 겨울과 여름에 측정

된 HULIS의 배출원과 생성 과정의 두드러진 차이는 

발견되지 않았으나, 겨울에는 바이오매스 연소연기와 

NO3
- 입자와 유사한 경로를 통한 2차 유기에어로졸 생

성 과정이 우세한 반면에, 여름에는 oxalate와 유사한 

SOA의 생성 과정 (균일기상반응과 구름 내 수용액 산

화반응)과 바이오매스 연소 배출원의 영향이 우세한 

것으로 추정하였다. 그러나 일반적으로 산불을 포함한 

바이오매스 연소과정은 기온이 낮은 늦가을과 겨울에 

빈번하게 발생되며 여름에는 바이오매스 연소연기의 

영향이 미미한 것으로 알려져 있으나, 본 연구에서는 

여름에 측정된 HULIS 농도가 바이오매스 연소 배출원

에 의해서도 영향을 받았을 것으로 추정하였다. 따라서 

여름의 HULIS 농도에 대한 바이오매스 연소연기의 영

향을 조사하기 위하여 MODIS의 위성영상 (http://
firms.modaps.eosdis.nasa.gov/firemap)과 PSCF (Poten-
tial source contribution function) 모델을 수행하였다. 
PSCF에 대한 내용은 Park et al. (2013c)에 자세히 기술

되어있다. 간략히 설명하면 PSCF는 잠재적인 오염원 

발생 가능지역을 평가할 수 있는 확률 기여 함수로서 

우선 측정지역에 영향을 미치는 대상오염물질의 이동

경로를 기단의 역궤적을 계산하여 고려하고, 이 역궤적

들 중 측정지역에서 높은 농도를 나타내는 역궤적을 

전체궤적에 대하여 계산하여 높은 확률을 나타내는 지

역을 오염원의 발생 지역으로 고려하는 것이다. 연구에

서 PSCF 계산에 필요한 공기 역궤적은 미국의 NOAA
에서 제공하는 Hysplit 모델 (Draxler and Rolph, 2014)
을 사용하였으며, 계산과정은 우선 측정 지역의 위도와 

경도를 모델에 입력하고, 여름철 시료채취 기간(6월 1
일~6월 30일)과 고도(100 m~1500 m, 100 m 간격)에 

해당하는 바람의 이동경로를 매 시간별로 최대 96시간 

역으로 계산하였다. 그림 7에 여름철 MODIS 위성영상 

(2014년 6월 1일~30일)과 PM2.5의 PSCF 해석 결과를 

나타내었다. MODIS 영상 자료와 PSCF 해석 결과를 종

합해보면 측정지역에서 여름에 측정한 HULIS의 일부

는 중국 북동쪽 지역에서 발생한 산불연기의 장거리 이

동에 의하여 영향을 받았을 것이다. 예를 들어, 중국으

로부터 장거리 이동에 의하여 바이오매스 연소 연기의 

영향이 나타난 2014년 6월 16일에 WSOC, HULIS 및 

K+의 농도는 9.22 μgC/m3, 4.73 μgC/m3 및 1.69 μg/m3

로 매우 높은 농도 수준을 보여주었다. 
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Fig. 6. Correlations among WSOC, HULIS, and other chemical species in winter ((a)-(e)) and summer ((f)-(j)).



도시지역 PM2.5의 HULIS 화학 특성 및 발생 과정 조사      251

J. Korean Soc. Atmos. Environ.,  Vol. 31, No. 3, 2015

4. 요약 및 결론

광주광역시에서 2013년 12월~2014년 10월 사이에 

24시간 기준의 PM2.5를 측정하여 WSOC와 HULIS의 

농도 수준, 계절적 변동특성 및 생성과정을 조사하였

다. 측정기간 중 WSOC와 HULIS의 평균농도는 각각 

3.84 (0.61~10.45), 1.83 (0.19~5.65) μgC/m3이었으며, 
이들의 농도는 겨울에 가장 높았으며 가을에 가장 낮

은 계절적 특성을 보여주었다. WSOC/OC는 평균적으

로 0.69 (0.44~0.89)로 조사되었으며 여름에 가장 큰 

값을 겨울에 가장 작은 값을 나타내었다. 이것은 겨울

과 비교하여 여름에 휘발성유기화합물의 광화학 산화

반응에 의한 WSOC 입자의 2차 생성이 증가했기 때문

으로 사료된다. 그러나 HULIS 농도는 평균적으로 

WSOC 농도의 45%을 차지하였으며 (12~73%) 기온

이 높은 여름에 작은 분율을, 기온이 낮은 겨울과 봄에 

비교적 높은 분율을 차지하였다. 기온이 낮은 대기조건

에서 HULIS/WSOC의 증가 현상은 아마도 바이오매스 

연소에 의한 HULIS의 배출이 증가했기 때문으로 사료

된다. 그러나 여름에도 비교적 높은 HULIS/WSOC가 

관측되는 사례가 있었다. 예를 들어, 연무와 박무 현상

과 함께 바이오매스 연소 연기에 의한 영향이 관측된 

2014년 6월 16일의 측정 자료 (PM2.5 = 87.8 μg/m3)에서 

비슷한 경향이 나타났다. 6월 16일에 측정된 WSOC와 

HULIS의 농도는 각각 9.22, 4.73 μgC/m3이었으며 이 

때 WSOC/OC와 HULIS/WSOC는 각각 0.79, 0.51로 

WSOC 입자의 2차 생성과 바이어매스의 연소연기에 

의한 영향이 동시에 나타난 결과이다. 바이오매스 연소

의 추적자인 K+ 농도는 1.69 μg/m3, SO2와 휘발성유기

탄소화합물의 광화학 산화반응에 의해 생성되는 SO4
2-

와 oxalate의 농도는 각각 32.53, 0.95 μg/m3로 세 성분 

모두 상당히 높은 농도 수준을 보여주었다.
HULIS와 다른 화학적 성분들 (EC, K+, NO3

-, SO4
2- 

및 oxalate) 사이의 상관해석에 의하면 여름 및 겨울에 

측정된 HULIS는 2차 생성과정과 바이오매스 연소와 

같은 1차 배출원의 영향에 기인되었다고 추정할 수 있

었다. 상관해석 결과에 의하면 HULIS의 2차 생성에 

의한 영향은 확실하게 겨울보다는 여름에 높게 나타났

으나, 흥미로운 점은 여름의 HULIS 농도가 바이오매

스 연소과정에 의해서도 영향을 받은 것이다. 연구에서 

바이오매스 연소에 의한 영향을 평가하기 위하여 추적

자 성분으로 K+를 사용하였는데 K+는 바이오매스 연

소과정 이외에도 토양, 해염입자 등에 의한 영향을 포

함하고 있기 때문에 여름의 바이오매스 연소에 의한 

영향을 정확하게 평가하기 위해서는 유일한 유기화합

물 추적자 성분인 levoglucosan의 분석을 통한 해석이 

필요할 것이다. 또한 자동차 배출가스에 의한 영향 역

시 PMF (positive matrix factorization) 해석과 같은 오

염원 평가 모델을 통하여 자동차 배출가스에 의한 정

Fig. 7. MODIS image (June 01 through June 30) (left graph) and PSCF result for PM2.5
 (right graph).
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량적인 기여도를 예측함으로서 겨울 및 여름에 확인된 

자동차 배출가스에 대한 불확실한 부분을 해소할 수 

있을 것으로 판단된다. 
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