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Abstract

The ambient mass concentration and chemical composition of the PM2.5 were determined at the highland site with 1,100 m 
above sea level on Jeju Island from June 2013 to November 2014. Yearly averaged mass concentration of PM2.5 was 
11.97±8.63 /m3. PM2.5 concentrations were highest during the spring, while they tended to be lowest during the summer. 
Eight water soluble ionic species attributed 45.5% to PM2.5 mass. SO4

2-, NO3
- and NH4

+ were major ions, which occupied to 
27.9%, 3.7% and 12.3%, respectively. The greatest contributors to total mass concentration of water-soluble ions contained in 
PM2.5 were sulfate, ammonium and nitrate. These three ions accounted for 96.6% in total ions mass concentration of PM2.5. We 
could infer that these three secondary ions exist mostly in the form of (NH4)2SO4 and NH4NO3. Ca2+ and Mg2+ had a good 
relationship and with r=0.9. The molar ratio of Mg2+/Ca2+ in this study  was lower than the value observed in sea water and 
higher than that in soil dust, indicating that these two ions originated from other sources rather than ocean and soil dust in this 
study.
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1. 서 론1)

대기질의 악화문제에 관한 대중의 관심이 대기오염물

질의 거동에 대한 심도있는 연구를 수행하는 계기가 된

다. 급속한 도시화와 인구밀도의 증가는 대기오염물질의 

배출 증가로 이어질 수밖에 없다. 이러한 배출로 인해 도

시지역에서는 대기질 악화로 인한 가시도 감소와 건강에

의 영향이 초래되기도 한다. 특히 대기 중 입자상물질은 

가시도 악화에 크게 기여한다. 또한 입자상물질은 호흡

기계와 심장혈관계에의 악영향을 미칠 수 있으므로 인체

건강에 위협이 되기도 할 뿐 아니라 기후변화에도 크나

큰 영향을 미치고 있다(Seinfeld and Pandis, 1998; He 

et al., 2001).

우리는 대기오염의 수준을 판단하기 위한 각종 평가

요소를 개발하여 사용하고 있다. 물론 그 중에서 입자상

물질의 농도는 가장 민감한 지표 중의 하나라고 할 수 있

다. 다양한 환경조건하에서 입자상물질의 거동에 관한 

여러 가지 양상을 평가하고 규명하기 위해 수많은 측정

을 행하고 있다. 배출과정이 다르면 화학적 조성도 달라

지므로 입자상물질의 조성에 관한 데이터를 조사함으로
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Fig. 1. Sampling site and reference site in this study.

써 입자상 물질에 관한 유용한 해석을 할 수 있다. 입자상

물질의 크기분포와 화학적 조성은 환경에 대한 입자상물

질의 역할을 정량화하는데도 중요하다. 따라서 입자상물

질이 환경에 미치는 영향을 평가하기 위해서는 대기 중 

입자상물질의 입경별 화학적 조성에 관한 정확하고 다양

한 정보가 요구된다(Kim et al., 2006).

입자상물질에서도 아주 미세한 입자는 주로 인위적인 

오염원에서 기인할 뿐 아니라 햇빛과도 효과적으로 작용

하기 때문에 공중보건과 기후변화에서 지대한 관심거리

가 되고 있다. 인위 기원의 입자상물질은 전형적으로 

sulfate, nitrate, black carbon 그리고 유기탄소 등과 같

은 여러 가지 유기 및 무기물질로 구성되어 있다(Lim et 

al., 2012). 따라서 이러한 입자상물질을 구성하고 있는 

주요 성분들의 오염원과 오염지역을 찾는 것은 입자상물

질의 환경에의 영향을 평가하는데 아주 중요하다고 할 

수 있다.

이처럼 입경분포와 화학적 조성에 관한 측정은 입자

상물질 연구에 있어서 필수적인 부분이다. 따라서 양이

온과 음이온의 형태로 입자상물질에 존재하는 수용성 이

온들에 대한 정량적 분석도 필요한 것이다. 입자상물질

을 구성하고 있는 성분들의 농도는 물론이고 성분들간의 

상대적 관련성에 대해 분석함으로써 각종 배출과정에 대

한 기본적인 양상들이 평가될 수 있다.

제주도는 서쪽으로는 중국, 북쪽으로는 한반도, 동쪽

으로는 일본, 남쪽으로 태평양과 이웃하고 있으며, 편서

풍대인 지리적 여건상 중국의 풍하지역에 위치하고 있다. 

최근 중국을 포함한 아시아 지역은 전 지구적인 입자상

물질 배출에 있어서 주요한 배출원이다. 현재 아시아에

서 기체상 오염물질의 인위기원 배출량은 유럽이나 아메

리카보다도 많은 것으로 알려져 있다(Lim et al., 2012). 

따라서 제주도는 항시 중국으로부터의 오염물질 유입에 

노출된 곳이다. 그렇지만 제주도는 대한민국에서 가장 

청정한 지역 중 한 곳으로서, 국가 대기오염물질 배출량

의 약 1%에도 미치지 못할 정도로 뚜렷한 점원 배출원이 

없는 곳이다. 그런데 제주도는 최근 외부로부터의 관광

객 증가와 인구의 유입에 따른 급속한 도시화가 제주시 

도심지역을 중심으로 진행되고 있다. 이처럼 도시화의 

진행이 빠르게 진행됨에 따른 대기오염물질, 특히 입자

상물질의 농도와 조성의 변동에 대한 기본적인 자료를 

조속히 확보할 필요가 있다고 판단된다.

따라서 본 연구에서는 입자상물질의 농도 수준과 그 

조성에 관한 자료를 확보하고자 하였다. 이를 위해서 본 

연구에서는 자연적인 배출원에 기인하기 보다는 인위적

인 배출에 기인하는 것으로 알려진 PM2.5에 대한 도시배

경농도수준을 파악함과 동시에 그 조성특성을 파악하고

자 하였다. 

2. 재료 및 방법

2.1. 시료채취지점

Fig. 1에는 본 연구에서 선정한 입자상물질 채취지점

의 위치를 나타냈다. 본 시료채취지점은 해발고도 1,100 
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m에 위치한 한라산 1100고지라고 불리지는 곳의 근처

에 있는 새오름(해발 1,120 m) 정상부에 위치하고 있는

데, 이 지점의 주위는 삼림지역으로 둘러싸여 있다. 본 논

문에서는 이 지점을 1,100 m-고지(1,100 m-highland)

라고 부를 것이다. 이 채취지점의 아래쪽에서 2차선 도로

가 지나고 있지만 이 도로를 통행하는 차량들에서 배출

되는 오염물질로 인한 직접 영향은 거의 받지 않을 것으

로 판단된다. 그리고 이 채취지점은 제주시 도심지역에 

자리 잡고 있는 제주특별자치도 연동대기오염측정소로

부터 대략 15 km 정도 떨어진 곳에 위치하고 있다. 

연동대기오염측정소가 위치하는 곳은 주변에 관공서 

등의 사무실 건물과 낮은 주택과 상가 건물들 그리고 소

형 아파트 단지들이 밀집해 있으며, 측정소 바로 인근에

는 교통량이 많은 도로가 지나고 있는 전형적인 중소규

모 도시의 도심지역의 특징을 지닌 곳이다. 연동대기오

염측정소에서는 베타선흡수측정법을 이용한 장치로써 

PM2.5 질량농도를 연속적으로 측정하고 있다.

2.2. 측정 및 분석

한라산 1,100 m-고지에서의 입자상물질 시료채취는 

2013년 6월부터 2014년 11월 동안에 매월 2주간 실시

하였다. 시료의 채취는 매월 5회~7회 정도 실시하였는

데, 매 회마다 48시간 또는 72시간 동안 채취하였다. 그

리고 2014년 5월에 총 5회 시료를 채취하는 동안 마지막 

3회 동안에는 옅은 황사가 나타났다. 본 시료채취지점은 

한라산 고지대의 산림지역에 위치하고 있어 장기간 운영

될 기상장비를 설치하지 못하였으며, 인근에 위치하는 

기상청 자동기상관측지점은 한라산 어리목과 영실에 위

치하고 있다. 그렇지만 이 두 곳은 해발고도 및 기타 지형

적 형태가 본 시료채취지점과는 상당한 차이를 보이면서 

날씨도 비교적 큰 차이를 보이므로 활용 가능한 기상관

측자료를 제시하지 못했다.

그리고 PM2.5의 채취에는 PM2.5 분급장치가 장착된 

sequential air sampler (PMS-103, APM Co., Korea)

를 사용하였으며, 이 채취 장치는 16.7 L/min의 유량으

로 작동된다. 그리고 테프론 여과지(Φ47 mm, PTFE, 

Zeflour, 2.0 pore size)를 사용하여 입자상물질을 채

취하였다.

PM2.5 시료를 채취하기 전에 깨끗한 여과지는 상대습

도 35%, 온도 21.5 로 유지되는 항온항습실내에서 24

시간 이상 정치시킨 여지를 1 의 감도를 지닌 전자저

울(SC-2, Sartorius, Germany)을 사용하여 무게를 달아

서 사용하였으며, 시료채취가 마무리되면 다시 동일한 

방법으로 정치시킨 후 무게를 달아서 포집 전후의 여과

지 무게 차이로 질량농도를 산출한다. 여과지의 무게를 

측정할 때에는 정전기 방지 키트를 사용하였다. 무게 측

정이 마무리된 필터는 화학 분석에 사용할 때까지 냉동 

보관하였다.

수용성 이온성분들을 분석하기 위해서는 우선 여과지

를 절반으로 나누어서 한 쪽을 사용하였다. 절반으로 나

눈 여과지 한쪽을 탈이온 증류수 10 mL를 첨가하여 20

분간 초음파 추출한 후 이온크로마토그라피(IC-20, 

Dionex)로써 수용성 무기이온(Na+, NH4
+, K+, Mg2+, 

Ca2+, Cl-, NO3
-, SO4

2-)을 분석했다. 분석에 있어서 측정

오차 등을 고려하여 여과지의 무게 측정과 전처리 그리

고 수용성 이온성분들의 분석 등은 모두 일본 사이타마

현의 환경과학국제센터에서 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. PM2.5의 질량농도

Fig. 2에는 한라산 1,100 m-고지(1,100 m-highland)

와 제주시내에 위치한 연동대기오염측정소(Yeondong)

에서 동일 시간대에 측정한 PM2.5의 농도변동을 비교하

여 보인 것이다. 두 측정 지점사이의 PM2.5 농도 변동패

턴은 아주 유사함을 볼 수 있다. 그리고 여름철과 초가을

에는 두 지점간의 농도수준이 거의 유사한데 비해 겨울

철에서 봄철 사이에는 연동에서의 농도가 1,100 m-고지

에서 보다 높은 수준을 보이는 경향을 나타냈다.

Fig. 3에는 한라산 1,100 m-고지에서 측정된 PM2.5의 

일별 농도 변동양상을 나타냈으며, Table 1에는 PM2.5의 

질량농도에 관한 측정결과를 정리하여 나타냈다. 우선 

그림에서 보듯이 PM2.5의 농도 변동 패턴은 여름철에는 

농도가 연중 가장 낮은 수준을 보이고 가을철부터는 점

차 증가하여 이듬해 봄철에는 가장 높은 농도 수준을 보

이는 경향을 볼 수 있었다. Table 1에서 PM2.5의 질량농

도는 11.97±8.63 /m3이며, 농도 수준이 가장 낮은 여

름철에는 9.88 /m3으로서 봄철 평균농도의 57% 수준

에 불과하였다. 본 연구에서 측정된 PM2.5의 질량농도는 

측정 기간이 달라 직접적인 비교는 쉽지 않으나 서울
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Fig. 2. Comparison of PM2.5 mass concentrations measured at Yeondong and 1,100 m-highland in Jeju Island.

Fig. 3. Seasonal variations of PM2.5 mass concentrations at 1,100 m-highland in Jeju Island.

Table 1. Summary of PM2.5 mass concentration measured at 1,100 m-highland on Jeju Island

Mean S.D. Max Median

Spring 17.15 11.67 41.85 14.56

Summer 9.88 7.70 39.10 7.66

Fall 11.29 7.98 42.00 9.11

Winter 12.13 6.38 21.92 10.78

Average(yearly) 11.97 8.63 42.00 9.65

(26.6 /m3), 대구(34.9 /m3), 춘천(29.6 37.0 

/m3) 등 도시지역 보다 훨씬 낮은 수준을 보였다.  뿐만 

아니라 내륙 오염원으로부터 격리되어 있어 국가배경농

도측정망이 운영되고 있는 태안지역(21.1 /m3)과 마라

도 남서쪽 149 km 지점에 위치한 이어도 해양과학기지

에서 측정된 PM2.5의 질량농도(21.8 /m3) 보다도 다소 



한라산 1,100 m 지역의 대기 중 PM2.5의 수용성 이온 조성

Mean STDEV. Max. Median

Na+ 0.06 0.04 0.22 0.05

NH4
+ 1.47 0.97 4.04 1.25

K+ 0.07 0.07 0.41 0.05

Mg2+ 0.01 0.02 0.22 0.00

Ca2+ 0.03 0.09 0.75 0.01

Cl- 0.02 0.04 0.27 0.00

NO3
- 0.45 0.94 7.03 0.05

SO4
2- 3.34 2.23 10.87 2.87

Table 2. Summary for measurements of water-soluble ions contained in PM2.5 at 1,100 m-highland, Jeju Island

낮은 수준을 나타냈다(Moon et al., 2011; Park and 

Lim, 2006; Yang et al., 2011; Oh, 2007; Han et al., 

2013). 

3.2. 입자상물질에서의 수용성 이온의 조성

Table 2에는 한라산 1,100 m-고지에서 채취된 PM2.5

에 함유된 수용성 이온성분들의 분석한 결과를 정리하였

다. 표에서 보면, 전체 조사기간 동안에 채취된 PM2.5의 

평균 이온농도는 5.44±3.74 /m3
이였다. 그리고 이들 

이온들은 PM2.5 질량의 45.5%를 점유하였다. PM2.5에서 

SO4
2-, NH4

+ 및 NO3
-의 농도 수준이 아주 높았으며, 나

머지 이온들의 농도 수준은 아주 낮은 것을 볼 수 있다. 

그런데 나머지 이온들 중에서 K+는 비교적 높은 농도수

준을 보였다. 

PM2.5의 이온 평균농도를 보면, SO4
2-
는 3.34±2.23 

/m3, NH4
+는 1.47±0.97 /m3, NO3

-는 0.45±0.94 

/m3, 그리고 K+는 0.07±0.07 /m3 수준이었다. 나머지 

이온들(Mg2+, Ca2+, Na+ 그리고 Cl-)의 질량은 PM2.5에 

함유된 총 이온질량의 2.2%에 불과하였다. 2차 입자상

물질 성분으로 알려진 SO4
2-, NH4

+, 그리고 NO3
-가 전체 

이온 함량의 96.6%를 차지하는 것을 알 수 있다. Fig. 4

에서 PM2.5 질량에 대한 수용성 이온성분들의 기여도를 

보면, PM2.5의 경우 분석된 8가지 이온성분들의 전체 기

여도는 45.5%였으며, 이 중에서 SO4
2-
가 약 27.9%, 

NH4
+는 12.3%, 그리고 NO3

-는 3.7%로 많은 비율을 차

지하였고, 나머지 수용성 이온들은 아주 미미하였다. 이

처럼 한라산 1,100 m-고지에서 채취된 PM2.5와 같이 아

주 미세한 입자에서는 SO4
2-가 차지하는 비중이 가장 큰 

것으로 나타나고 있다. 또한 SO4
2-의 기여율이 여름철에 

34.1%, 가을철에 24.5%, 겨울철에 30.2% 그리고 봄철

에 23.2%였는데, 여름철에 가장 높게 나타나고 봄철에 

가장 낮아지는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 제

주도에서는 여름철에 남동풍이 지배적이어서 해양의 미

생물의 작용으로 인한 황 화합물의 영향이 크게 나타난 

것으로 생각된다(Yonemochi et al., 2015). 본 연구 결

과에서는 제주도가 섬 지역임에도 불구하고 주요 해염기

원 화학종인 Na+와 Cl-의 농도가 아주 낮게 나타나고 있

는데, 이는 해염입자들은 주로 조대입자영역에 속하기 

때문으로 판단된다. 

Fig. 4. Contribution of ionic constituents to PM2.5 mass 
measured at 1,100 m-highland.

3.2.1. 이온간의 상관관계

일반적으로 이온들간의 몰 비는 그들의 오염원을 밝

히는 데 유용한 지표가 될 수 있다(Kim et al., 2006). 따

라서 Table 3에는 PM2.5에 함유된 일부 이온들 사이의 

비율을 계산하여 해수의 경우와 비교하여 나타냈다. 
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Sea-water Average S.D. Number

Na
+
/Cl

-
0.86 14.21 41.14 55

Na+/Ca2+ 22.80 51.65 365.46 95

Na
+
/Mg

2+
4.41 18.56 65.53 80

Na
+
/K

+
45.90 2.97 5.39 87

Mg
2+

/Ca
2+

5.17 2.77 9.97 79

Mg
2+

/K
+

10.40 0.41 0.47 87

Ca
2+

/K
+

2.02 1.85 2.39 80

Cl
-
/Mg

2+
5.13 1.85 5.20 80

Cl
-
/K

+
53.50 0.65 3.51 87

Cl
-
/SSS 9.67 1.03 1.51 99

Cl
-
/NO3

-
1.17(105) 0.49 1.81 76

NH4
+
/NSSS - 1.18 0.30 99

SSS and NSSS are abbreviation for sea-salt sulfate and non-sea-salt sulfate, respectively

Table 3. The concentration ratios of ionic species in PM2.5

 Na+ NH4
+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- NO3

- SO4
2-

Na+ 1.000 　
NH4

+
0.423

**
1.000 　

K+ 0.586
**

0.760
**

1.000 　
Mg2+

0.628
**

0.401
**

0.728
**

1.000 　
Ca2+ 0.560

**
0.251

*
0.550

**
0.892

**
1.000 　

Cl-
0.602

**
0.103 0.314

**
0.231

*
0.187

**
1.000 　

NO3
- 0.412

**
0.544

**
0.529

**
0.311

**
0.250

*
0.269

**
1.000 　

SO4
2-

0.380
**

0.932
**

0.717
**

0.434
**

0.288
**

0.000 0.318
**

1.000 

 *: Correlation is significant at the 0.05 level (2-tailed)
**: Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed)

Table 4. Correlation coefficients between water-soluble ions in PM2.5

Table 3에서 PM2.5에 함유된 이온성분들의 비를 보면 해

수의 패턴과 유사한 값을 보이는 항목들이 없음을 알 수 

있다. 즉, 대기 중 입자에 함유된 이온들이 해수의 조성비

율을 유지하기 위해서는 입자의 기원이 해염이어야 가능

할 것인데, 해염기원으로 생성되는 입자는 조대 영역에 

속하므로 PM2.5 입자에서의 이온조성은 다르게 나타날 

것이기 때문이다.

본 연구에서 분석한 8가지 이온 성분간의 상관관계를 

찾아서 Table 4에 나타냈다. Table 4에서 각 이온들간의 

상관계수를 보면 SO4
2-와 NH4

+, Ca2+와 Mg2+, 그리고 

K+는 NH4
+, SO4

2- 그리고 Mg2+와의 사이에서 상관계수

가 상당히 큰 값을 보였다. 먼저 상관성이 높은 것으로 나

타난 Ca2+와 Mg2+는 해수와 토양에서 유래가 될 수 있

다. 제주도에서는 해염의 영향 뿐 아니라 황사 발원지의 

풍하측에 위치하므로 황사의 영향도 생각할 수 있는데, 

해수에서 Mg2+/Ca2+ 비는 5.17이고(Table 3), soil dust

에서는 0.15인 것으로 보고된 바 있다(Osada et al., 

2002). 본 연구에서는 이 비의 연간 평균값이 2.77로서 

해수에서의 값보다는 작지만 soil dust에서의 값보다는 

큰 값을 보였다. 그리고 옅은 황사의 영향을 받은 2014

년 5월에는 이 비가 0.40으로 다른 계절에 비해 낮아지

는 경향이지만 여전히 토양의 비율보다는 큰 값을 보임
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Fig. 5. Variations of SO4
2- and NO3

- mass concentrations in PM2.5 at 1,100 m-highland. 

을 볼 수 있었다. 이로써 보면, 제주도에서 채취된 PM2.5

에 함유된 Mg2+는 토양과 해염이 아닌 다른 오염원이 기

여하는 것으로 생각해야 하는데, Zhang et al.(2002)이 

Ca2+와 Mg2+의 기여에 있어서 난방시기의 연소와 같은 

오염원을 지적한 바 있다.

앞서 Table 2에서는 K+의 농도가 비교적 높게 나타났

을 뿐 아니라 Table 4에서는 K+와 Mg2+ 사이에 상관계

수도 큰 값을 나타냈다. 이들 이온도 해염의 영향을 생각

할 수 있다. 그렇지만 해수에서는 Mg+/K+의 당량비가 

10.40인데 비해 본 연구에서는 PM2.5에서의 값이 0.41

이었다(Table 3). 따라서 본 연구의 결과를 바탕으로 보

면 Mg2+의 경우처럼 K+ 이온도 해양이 아닌 다른 오염

원을 고려할 필요가 있다고 생각된다. 수용성 K+는 생물

연소(biomass burning)에 대한 표식자(marker)으로써 

사용될 수 있다고 알려져 있다(Watson et al., 2001). 

이미 Table 2에서 본 바와 같이 SO4
2-, NH4

+ 및 NO3
-

는 PM2.5의 주요 성분인데, 이들의 생성과 그들의 오염원

은 많은 연구자들의 관심사이기도 하다. 일반적으로 

NH4
+는 비료의 사용이나 가축분뇨 등과 관련이 깊으며, 

NO3
-는 자동차 배기가스와 같은 이동오염원을 대표한다

(Zhang et al., 2002; Yao et al., 2002). 그리고 SO4
2-는 

통상 석탄을 사용하는 고정 오염원을 생각하지만 해양에

서 미생물의 활동으로 인한 황화합물의 배출에 의한 영

향도 생각할 수 있다. 여기서는 이들 2차 입자상물질 성

분들의 관계를 파악해 보고자 한다.

3.2.2. SO4
2-와 NO3

-의 관계

전체 조사기간 동안 PM2.5에 함유된 SO4
2-와 NO3

- 농

도변동을 보면(Fig. 5) 여름철에서 가을철까지는 NO3
- 

농도가 아주 낮고 겨울철에는 그 농도가 다시 증가하는 

양상을 보였다. 이러한 NO3
- 농도의 계절적인 경향은 다

른 연구에서도 자주 보고되고 있다(Lee et al., 2001; 

Yao et al., 2002; Han et al., 2008) 그리고 동절기(늦은 

가을부터 이른 봄철까지)에는 NO3
- 농도변동이 SO4

2- 농

도의 변동과도 유사한 경향이 나타나고 있음 볼 수 있다. 

동절기 동안에는 PM2.5에서 SO4
2-와 NO3

- 사이에는 비

교적 양호한 선형적인 상관성을 (R2=0.43) 나타냄을 확

인 할 수 있었다. PM2.5에서의 NO3
- 농도가 하절기에 비

해 동절기에 크게 증가하는 계절적 변화를 나타낸 것은 

NO3
-의 기체상과 입자상 사이의 분배(partition)는 온도

와 습도 그리고 암모니아 농도에 크게 좌우되기 때문으

로 생각된다(Yao et al., 2002). 즉, 겨울철 온도가 낮은 

것이 그 원인의 하나로 생각된다.

그리고 본 조사에서 PM2.5에 함유된 NO3
- 농도는 아

주 낮은데 반해 SO4
2- 농도는 상대적으로 아주 크기 때문

에, 대기 중에서 황과 질소의 고정 및 이동 오염원들의 상

대적인 중요도의 지표로 사용되는 [NO3
-]/[SO4

2-] 질량

비는 아주 낮게 나타났다.

2차 SO4
2-와 2차 NO3

-의 생성에 있어서는 암모니아가 
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Fig. 6. Correlation of molar concentrations between (2[SO4
2-] 

+[NO3
-]) and  [NH4

+] in PM2.5 at 1,100 m-highland.
Fig. 7. Correlation of concentrations between nss-SO4

2- and 
NH4

+ in PM2.5 at 1,100 m-highland, Jeju Island.

관여하게 되므로 인해 입자상물질은 염기성이나 중성의 

형태로 존재하는 것으로 추론을 하게 된다(Seinfeld and 

Pandis, 1998; Moon et al., 2005). 통상 입자상물질의 

산성도는 ammonium availability index (J)를 사용하여 

평가할 수 있다(Chu, 2004). 이 지표는 SO4
2- 1 몰은 

NH4
+ 2 몰과 먼저 반응하고, 그리고 반응 후 NH4

+가 남

아있으면 대기 중의 NO3
-와 1:1로 반응하는 기작에 근거

하고 있다. 만일 측정 지역에서 NH3가 풍부하다면 대기 

중의 황산(H2SO4)의 농도는 무시할 수 있으며, 존재하는 

입자상물질은 산성으로 존재하지 않는다. 물론 이 값은 

SO4
2-과 NO3

- 입자들의 산성도를 나타내는 단순한 지표

에 지나지 않으며 대기 입자의 중화에는 Ca, Na, 각종 유

기산 등도 관여하므로 입자의 pH와는 정확하게 대응하

지 않는다. 또한 지표 J는 24시간 여과지에 근거한 자료

에서 계산된 일 평균값이기 때문에 황산염과 질산염 입

자들의 실제 산성도(acidity)는 하루 동안에 쉽게 변할 

수도 있다(Chu, 2004).

 
×







× 

여기서, J<100%인 경우는 NH4
+이 결핍인 상태로써 

SO4
2-과 NO3

- 이온이 산성 조건하에 존재한다. J=100%

의 경우, SO4
2-과 NO3

-이 완전히 중화된 중립 상태이고, 

J>100%의 경우는 NH4
+ 이온이 과잉인 상태로서 SO4

2-

과 NO3
- 이온은 염기성 조건하에 존재한다. 

Fig. 6에서 (2×[SO4
2-]+[NO3

-])는 [NH4
+]와 선형적

으로 상관성을 나타냄을 볼 수 있다. 그림에 나타난 선형

회귀식의 기울기는 0.952로써 1가깝고 R2은 0.94로 큰 

값을 보였다. 그리고 J의 평균값도 거의 100%로 나타나 

SO4
2-과 NO3

-이 완전히 중화된 조건에 놓인 것으로 해석

될 수 있다. 그렇지만 본 조사에서는 시료의 30% 정도에

서는 J값이 100% 이하로 나타났고, 시료 60% 정도는 

100%를 초과하는 것으로 나타났다. 그리고 대체로 J값

은 여름철에는 100% 이하로 나타나고 나머지 계절에는 

100% 이상을 보임도 알 수 있었다. 통상 온도가 낮으면 

해리상수가 낮아지고 계의 평형이 입자상쪽으로 기울어

지므로 NH4NO3의 질량이 증가하게 될 것이다. 이로써 

보면 여름철 보다 겨울철에 NO3
- 농도가 높은 것이 설명

될 수 있다. 물론 본 조사에서는 포집된 여지로부터 기화

된 nitrate와 ammonium을 포집하지 않은 점 등을 고려

하여 보다 깊이 있는 검토가 필요하다.

3.2.3. SO4
2-와 NH4

+의 관계

한라산 1,100 m-고지에서 채취된 PM2.5에는 sulfate

의 함량이 아주 높아서  분석된 8가지 이온성분 총합의 

60%를 차지하며, PM2.5의 질량에 대한 기여도도 거의 

30%에 이른다. 그리고 Table 4에서 이미 보았듯이 

SO4
2-와 NH4

+ 사이에 상관계수가 큰 값을 보였다. PM2.5

에 함유된 SO4
2-와 NH4

+ 사이의 상관관계를 나타낸 Fig. 

7에서 보면 선형회귀직선의 기울기가 1.086 그리고 R2

은 0.87로써 상관성이 아주 큰 것으로 다시 확인 할 수 있

다. 그리고 Table 3에서 이들 사이의 당량농도비

(NH4
+/nss-SO4

2-)는 평균 1.18±0.03인 것으로 파악되

었다.
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3.2.4. SO4
2-, NO3

-그리고 NH4
+의 관계

주요 이차 입자상물질 성분인 SO4
2-, NO3

-, NH4
+간

의 결합 형태를 추정하기 위해 이온화합물의 화학양론

비를 사용하여 NH4
+의 농도를 계산하고, 이를 실제 측

정값과 비교하기도 한다. 모든 NO3
-가 NH4NO3의 형태

로 존재한다고 가정하고 SO4
2-는 (NH4)2SO4로 존재하

는 경우와 NH4HSO4로 존재하는 경우를 가정하여 암모

니아의 농도를 다음의 두 식으로 계산하게 된다(Chow 

et al., 1996; Zhang et al., 2002). 만일 주요 화합물이 

NH4HSO4와 NH4NO3라고 가정한다면 NH4
+의 농도는 


  × 

× 
로 계산

하고, 반면 NH4
+이 (NH4)2SO4의 형태라고 생각하면 


  × 

× 
를 적용

하면 된다. 이 수식에서 [SO4
2-]와 [NO3

-]는 질량농도

를 의미한다. 앞의 식으로 계산된 값이 실측값과 상관

성이 높으면 이들 이차 입자상물질 이온들은 대부분이 

NH4HSO4와 NH4NO3의 형태로 존재함을 의미한다. 

본 연구에서 얻어진 계산값과 실측값을 비교하여 Fig. 

8에 나타냈다. 그림에서 보면, (NH4)2SO4로 가정한 경우

와 NH4HSO4로 가정한 경우, 측정값에 대한 계산값의 

비가 0.963와 0.562로 나타났다. 이 결과로 볼 때 한라산 

1,100 m-고지에서 채취된 PM2.5에서는 2차 입자상물질의 

이온 결합형태가 대부분이 NH4HSO4보다는 (NH4)2SO4 

형태로 존재한다고 추정할 수 있다.

Fig. 8. Correlation between measured and calculated NH4
+ 

concentrations for PM2.5 collected at 1,100 m-highland, 
Jeju Island.

4. 결 론

본 연구에서는 입자상물질에 대한 도시배경농도 수

준과 그 조성에 관한 자료를 얻기 위해 인위적 오염원의 

직접적인 영향이 거의 없는 삼림지역인 한라산 1100 m 

고지에서 PM2.5를 포집하여 수용성 이온성분을 측정하

였다.

본 연구에서 PM2.5의 농도는 11.97 /m3 수준이었으

며, 이들의 농도는 여름철에 가장 낮으며 농도가 가장 높

은 봄철의 57% 수준에 불과하였다. PM2.5에 함유된 이

온들에서 2차 입자상물질에 기인하는 SO4
2-, NH4

+ 그리

고 NO3
-가 전체 이온질량의 96.6%를 차지하였다. 그리

고 전체 입자상물질의 질량에 대한 전체 이온의 기여도

는 45.5%로써 SO4
2-가 27.9%, NH4

+ 그가 12.3%, 그리

고 NO3
-가 3.7%를 점유하였다. 특히 본 연구의 결과로 

볼 때 해염 또는 토양에 기인하는 것으로 잘 알려진 K+, 

Mg2+, 그리고 Ca2+에 대해서도 biomass와 화석연료의 

연소 등과 같은 인위기원의 오염원의 영향에 대한 세밀

한 고찰이 필요한 것을 확인할 수 있었다. 그리고 본 조사

에서 SO4
2-, NO3

-그리고 NH4
+의 관계를 보면 NH4

+는 

(NH4
+)2SO4의 형태로 주로 존재하는 것으로 생각되지만 

본 조사에서는 기화된 NO3
-그리고 NH4

+에 대한 분석이 

없었음을 고려해야 할 것이다.

향후 수용성 무기이온 성분이외의 주요한 성분들에 

대한 분석을 병행하여 PM2.5의 종합적인 특성을 파악할 

필요가 있을 뿐 아니라 기류 패턴 분석 등을 통하여 

PM2.5에 대한 외부의 영향을 보다 구체적으로 입증하는 

연구가 필요하다고 판단된다.
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