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1. 서 론
다환방향족탄화수소 (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, 

PAHs)는 방향족 고리가 두 개 이상 결합한 화합물

들의 총칭이다. PAHs는 화석연료나 유기물의 불완

전연소와 같은 인위적 요인에 의해 주로 생성되며 

100여 가지 이상의 성분이 알려져 있다. PAHs는 인

체에 유해하며 nitro-PAHs와 같이 변형된 PAHs들은 

독성이 더 크다(Marr et al., 2006). 그 가운데 PAHs 
성분 가운데 정보가 많고 노출되기 쉬우며 위해성

이 큰 17가지의 PAHs가 일반적으로 분석되고 있다

(ASTDR, 1989). 
PAHs는 배출원에 따라 그 성분의 조성이 다른데, 

그 특성을 이용하여 대기 중에 존재하는 PAHs의 농

도를 측정하고 수용 모델을 이용하여 배출원을 찾

는 연구가 우리나라에서도 활발히 진행되고 있다

(Lee and Kim, 2007; Heo et al., 2009; Kim et al., 
2013; Jung et al., 2015). 

배출원을 파악하기 위해 우리나라에서 주로 사용

하는 수용모델에는 2가지가 있다. Chemical Mass 
Balance (CMB) 모델은 대기 중으로 배출된 성분의 

화학 조성이 변화하지 않는다는 가정하에 질량 보

존의 법칙을 기본으로 한 수용모델이다. 수용원에서

의 농도와 발생원에 따른 배출 성분의 화학 조성 자

료를 입력 자료로 하며, 각 배출원의 기여도를 출력 

자료로 갖는다. 배출 성분의 화학 조성 자료는 각 

지역마다 배출원의 특성을 고려하여 적합한 조성을 

갖는 자료를 사용한다 (Watson et al., 1990). Positive 
Matrix Factorization (PMF)는 입력 자료로 수용원에

서의 농도 만을 사용하며 선형 회귀를 통한 통계적

인 방법으로 배출원의 조성과 배출원의 기여도를 

출력 자료로 얻을 수 있다(US EPA, 2014).
서울의 경우 지역의 특성에 맞춰 개발된 배출원 

조성 자료가 없어 입력 자료가 정확하지 않다는 한

계점이 있다. 휘발성유기화합물(Volatile Organic 
Compounds, VOCs)의 경우 배출원 조성 자료를 생성

하여 CMB 모델 연구를 수행한 사례가 있으나(Na 
and Kim, 2007), PAHs의 경우에는 국내 배출원 조성 

자료가 아직 없다. 따라서 현재 우리나라에서 입자

상 성분에 대해 CMB 모델을 적용할 때에는 외국의 

배출원 자료를 활용하고 있다. 한 예로 Lee and Kim 
(2007)에서는 중국, 미국 등 다른 지역에서의 배출원 

조성 자료를 여건에 맞게 수합하여 서울에서의 

PAHs 배출원 조성 자료로 사용하였다. 
이와 반대로 PMF 모델은 배출원 조성 자료를 입

력할 필요가 없다는 점에서 국내 연구에서 많이 이

용되고 있으나(Heo et al., 2009; Moon et al., 2011) 
이를 통해 얻어진 배출원 조성 자료는 확률적인 모

델이라는 특성에 따라 불확실성이 클 수 있다. 물질

의 성질을 이용한 분석이 아닌 선형 회귀 분석을 통

해 얻어지는 결과이기 때문에 반복을 통해 얻어지

는 회전의 모호성과 작은 표본을 추출하여 얻어진 

결과에 대입했을 때 나타날 수 있는 랜덤 에러 등의 

오차가 존재한다. 따라서 PMF 분석을 통해 얻어지

는 오차를 주의 깊게 살필 필요가 있다(Paatero et 
al., 2014).

이 연구에서는 2002-2003년의 서울시 PAHs 농도 

자료에 대해 (1) 주성분 (Principal Component Factor, 
PCF) 분석을 통해 통계적인 방법으로 주 요인을 확

인하고, (2) PMF 모델을 통해 주요 배출원과 조성을 

구하여, (3) CMB 모델 연구 결과의 주요 배출원과 

배출원 조성 자료를 비교하여 배출원 조성 자료의 

타당성을 검토하고 (4) 서울시 대기 중 PAHs의 주요 

배출원을 파악하였다.

2. 연구방법 및 내용
2.1 시료채취 및 분석 방법
이 연구에 사용한 대기 입자상 PAHs 농도자료는 

이화여자대학교 아산공학관 옥상에서 측정된 자료

이다. 2002년 8월부터 2003년 12월까지 비가 오지 

않은 날을 기준으로 6일간격으로 24시간동안 측정

하였으며, 총 68개의 시료를 얻었다. 시료의 처리는 

미국 환경 보호청(US EPA, 1999)에서 제시하는 

TO-13A 방법을 이용하였다. 측정 및 분석에 대해서

는 Lee et al. (2006)에 자세히 제시되었다. 
고유량 TSP 채취기(Tisch Environmental, TE-1000)

를 이용하여 QFFs (Quartz fiber filters, Whatman, 
QM-A, 10.16 cm diameter) 여과지에 시료를 채취하

였다. 채취된 시료는 25 mL 디클로로메탄을 용매로 

이용하여 초음파 추출기에서 30분 동안 추출한 후 5
분 동안 볼텍스 믹서를 사용하여 교반하였다. 추출

물을 0.45 µm 시린지 필터로 여과한 후 20 °C에서 
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증발기(Zymark, Tubovap 500)를 이용하여 농축시켰

다. 농축시킨 각각의 샘플 용액에 분석을 위한 내부 

표준으로 페난트렌-D10을 첨가한 후 17 종의 PAHs 
화합물을 5972 질량 선택성 검출기를 갖춘 Hewlett 
Packard 5890 가스 크로마토그래피를 통해 분석하였

다. 추출 회수율과 각 성분에 대한 설명은 Lee and 
Kim (2007)에 제시되어 있다.

2.2 PMF model
US EPA PMF 5.0모델을 이용하여 발생원의 화학 

조성과 기여도를 추정하였다(US EPA, 2014). 수용원

에서 측정한 샘플의 화학 성분 농도를 이용하여 발

생원의 기여도와 발생원에서의 화학조성을 구하며 

PMF 모델의 경우 입력 자료는 화학성분 농도와 불

확실도이다. 아래의 식에 따라 측정한 샘플의 화학 

성분 농도로 이루어진 행렬(X)를 발생원의 기여도

(G)와 발생원에서의 화학조성(F)를 나타내는 두 개

의 행렬로 나눈다.
X = GF + E
PMF 모델을 실행하기 위해서는 농도와 불확실도

의 입력 자료가 필요하다. 본 연구에서 농도 자료의 

경우, 결측 자료에 있어서는 해당 성분 농도의 평균

값을 사용하였고 농도가 존재하지만 검출한계보다 

작은 값의 경우 검출 한계의 1/2값으로 대체하였다. 
불확실도의 경우 US EPA (2014)에서 제시한 방법으

로의 값을 입력하였다. 오차 비율의 경우 15%를 적

용하였다. 농도 자료가 결측 자료인 경우 농도의 평

균 값에 4배 한 값을, 검출한계보다 작은 경우 검출 

한계의 5/6값을 불확실도에 적용하였다. 최적 요인 

수의 결정은 Heo et al. (2009)와 Paatero et al. (2014)
에 따라 IM, IS, %dQ 값을 기준으로 결정하였다. IM
은 성분별 잔차 평균의 최대값을 보이며 IS는 성분

별 잔차 표준편차의 최대값을 나타낸다. %dQ는 

PMF 5.0에서 제공하는 오차를 산출하는 방법 중 하

나인 displacement (DISP)의 결과이다. Displacement
는 통계적인 모델인 PMF의 결과가 갖는 회전의 모

호성을 나타내는 오차 산정 방법이며 %dQ값이 반

복을 통해 얻어지는 오차를 나타내는 값이다(Paatero 
et al., 2014). IM과 IS값이 안정되는 지점과 %dQ값

이 작은 지점의 요인 수를 최적 요인 수로 결정했으

며, 그림 1의 IM과 IS 추이와 그림 2의 %dQ를 통해 

최적 요인 수는 5개로 결정하였다. 

3. 결과 및 고찰
3.1 PCF (Principal Component Factors) 분석
PAHs 농도의 주요한 요인을 파악하기 위해 SSPS 

패키지를 이용하여 PCF분석을 하였다. PCF 분석의 

결과 고유 값이 1이 넘고 해당 자료에 대한 설명도

가 90%가 넘게 하는 요인의 개수는 2개이다. 표 1은 

Kaiser 정규화가 있는 베리멕스 회전을 통해 얻은 

회전된 설명 변수들을 나타낸 것이다. 4-5개의 벤젠

고리를 가지는 PAHs (BbF, BkF, BaP, BeP)는 요인 

두 가지가 모두 높은 설명 변수를 가지며 저분자와 

고분자의 PAHs 두 가지 요인으로 나뉜다.

Figure 1. IM and IS values as a function of the 
factors chosen in PMF. Figure 2. %dQ value from DISP error estimation.
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요인 1은 Phen, Anthr, Flt, Pyr, Chry의 5가지 성분과 

4-5개의 벤젠 고리를 가지는 PAHs (BbF, BkF, BaP, 
BeP)에서 높은 설명 변수를 나타냈다. 그 중 Phen, 
Anthr, Flt, Pyr, BkF, Chry 의 PAHs는 석탄 연소에서 

주로 발생하는 성분이기 때문에(Simcik et al., 1999; 
Harrison et al., 1996; Sofowote et al., 2011) 석탄의 연

소를 나타내는 요인이라고 판단할 수 있다.
요인 2는 Ind, DahA, BghiP, Chry와 4-5개의 벤젠 

고리를 가지는 PAHs가 높은 설명 변수를 보였다. 
4-5개의 벤젠 고리를 가지는 PAHs와 Ind, DahA, 
BghiP의 성분의 배출 특성상 경유차 또는 휘발유차

에서의 발생, 즉 이동오염원을 설명하는 요인으로 

판단된다(Park et al., 2002; Lee and Kim 2007; Lee et 

al., 2004).

3.2 PMF 모델 결과
2 장에서 설명한 것처럼 PMF 모델의 결과 주요 

발생원을 5개로 가정하였을 경우 모델 지표가 가장 

좋았다. 그림 3는 각 발생원에 대한 성분의 농도를 

나타낸 것으로 성분의 발생원 각각이 전체 농도에 

어느 정도의 비중을 차지하는 지를 알 수 있으며 

bootstrap의 표준편차를 오차로 가지는 그림으로 나

타낸 것이다. 벤젠고리 4-5개의 PAHs를 공통으로 갖

고 저분자 PAHs와 고분자 PAHs의 두 가지 요인을 

나타냈던 PCF 분석과는 다르게 5가지의 주요발생원

의 성분이 서로 상반되는 것을 볼 수 있다.

Component Factors
1 2

Phen 0.88 0.336
Anthr 0.747 0.322

Flt 0.915 0.365
Pyr 0.902 0.403
BaA 0.808 0.556
Chry 0.758 0.614
BbF 0.748 0.611
BkF 0.795 0.529
BeP 0.683 0.715
BaP 0.744 0.627
Ind 0.446 0.872

DahA 0.283 0.848
BghiP 0.436 0.857

Eigen value 6.89 4.97
Variance (%) 52.998 38.231

Table 1. Factor analysis (VARIMAX) result for particulate PAH compounds.
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첫 번째 발생원은 PAHs 성분들 중 저분자 PAHs가 

높은 비중을 차지했으며 BghiP의 경우 0에 가까운 

조성 비율을 갖는 것을 보였다. PAHs 중 첫 번째 발

생원의 상대적 기여도는 25%를 나타냈다. Phen, Flt, 
Pyr, BaA 등의 성분이 높은 조성비를 가지는 것으로 

보아 석탄 연소에 의한 배출원일 것으로 추정할 수 

있다(Simcik et al., 1999; Harrison et al., 1996; Zheng 
et al., 2005; Okuda et al., 2010; Sofowote et al., 
2011).

두 번째 발생원은 다른 성분에 비해 비교적 Flu, 
Pyr, Chry의 농도가 높은 것을 볼 수 있다. PAHs 중 

두 번째 발생원의 상대적 기여도는 11%를 나타냈

다. 이 경우 침엽수의 연소에서 발생하는 Ret, Flu, 
Pry, Chry이 높다는 것을 통해 두 번째 발생원이 생

체 소각에 의한 발생이라고 추정할 수 있다(Rogge 
et al., 1998).

세 번째 발생원은 고분자 PAHs의 비중이 눈에 띄

게 높은 것을 볼 수 있고 Ind, BghiP가 높은 것으로 

보인다. PAHs 중 세 번째 발생원의 상대적 기여도

는 가장 높은 34%를 나타냈다.  Ind, BghiP는 경유차 

혹은 휘발유차에 의한 배출원에서의 조성비가 높은 

것으로 보아 (Duval and Friedlander, 1981; Miguel 
and Pereira, 1989; Khalili et al., 1995) 이동오염원에 

의한 배출일 것으로 추정된다.
네 번째 발생원은 다른 발생원과 비교하여 모든 

성분에 대해 기여하는 정도가 적으나 Anthr의 기여

도만이 높은 것으로 보인다. PAHs 중 네 번째 발생

원의 상대적 기여도는 19%를 나타냈다. Anthr의 경

우 저분자 PAHs이며 반응성이 큰 성질을 가지고 있

기 때문에 Anthr이 높은 비중을 차지한다는 것만으

로는 특정 발생원에 의한 영향으로 판단하기 어렵

다.

Figure 3. Factor profiles from PMF model in Seoul between 2002 and 2003.
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다섯 번째 발생원은 경유차에서 발생하는 주요 

배출 조성인 BbF, BkF, BaP, BghiP 그리고 Ind 이 높

은 비중을 차지하는 것으로 보아 경유차에 의한 발

생으로 추정할 수 있다(Duval and Friedlander, 1981; 
Miguel and Pereira, 1989; Lee et al., 2004; Sofowote 
et al., 2008; Zhang et al., 2012). PAHs 중 다섯 번째 

발생원의 상대적 기여도는 11%를 나타냈다. 또한, 
Bari et al. (2009)에 의하면 BaP와 BeP의 경우 경유 

연소의 지표로도 볼 수 있어 다섯 번째 발생원은 경

유에 의한 영향임을 알 수 있다.

3.3 CMB 결과와의 비교
Lee and Kim (2007)은 본 연구에서 사용된 자료와 

같은 PAHs 농도 자료를 가지고 CMB 모델을 통해 

PAHs 오염원의 기여도를 산정하였다. 따라서 Lee 
and Kim (2007)에서 사용된 배출원 조성 자료와 

Figure 4. Source profiles of major source used in CMB model (Lee and Kim, 2007).
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PMF 모델의 결과 얻은 배출원 조성 자료를 비교하

여 각각의 발생원이 어떤 요인인지, CMB에서 사용

된 배출원 조성자료와는 어느 정도 상관관계를 가

지는지 알아보았다. Lee and Kim (2007)에서는 총 7
가지(가정용 난방, 코크스로, 발전소에서의 화석연

소, 휘발유차, 경우차, 생체 소각과 천연가스))의 배

출원 조성 자료로 CMB모델을 통해 배출원의 기여

도를 산정하였다. 그 결과 이동 오염원(31%), 코크

스로에서의 석탄 연소(16%), 가정용 난방에 의한 석

탄 연소(15%), 생체 소각(14%) 순으로 네 가지 주요

한 발생원을 추정하였다. 그림 4는 Lee and Kim 
(2007)에서 사용한 주요 배출원의 조성자료이다. 

그림 4에서 각 발생원의 조성비를 고려하였을 때 

PMF 모델 결과 중 석탄 연소로 추정되는 첫 번째 

발생원, 생체 소각으로 추정되는 두 번째 발생원과 

경유 연소에 의한 발생으로 추정되는 다섯 번째 발

생원이 각각 CMB모델의 가정용 난방으로 쓰이는 

석탄 연소, 생체 소각, 코크스로에서의 석탄 연소와 

비슷한 조성비를 보였다. 그러나 PMF 결과를 통해 

추정한 배출원 조성과 CMB의 배출원 조성 자료 특

성에 차이가 있었으며 문헌조사를 통해 추정한 배

출원과는 다른 배출원과 비슷한 조성비를 가지는 

배출원도 존재하였다. 다섯 번째 발생원은 문헌조사

를 통해 경유 연소에 의한 발생임을 추정하였지만 

CMB에서 사용된 배출원 조성 자료 중 코크스로에

서의 석탄 연소에 의한 발생원 조성 자료와 비슷한 

경향을 보였다. 각자의 배출원 조성 자료를 산점도

로 나타내어 선형회귀식의 결정 계수(r2)를 비교하였

다. 그 결과 가정용 난방에 사용된 석탄 연소는 결

정 계수가 0.6755로 비교적 높은 값이 나왔으며 생

체 소각에 의한 발생원의 경우 0.4504, 코크스로에

서의 석탄 연소에 의한 발생원은 0.3639으로 낮은 

값을 나타냈다.
선형회귀에 의한 비교를 통해 두 모델의 결과가 

전반적으로 낮은 결정계수를 보이는 것을 볼 수 있

었다. 그러나, PMF 모델의 결과에서 추정한 주요 발

생원의 종류가 Lee and Kim (2007)에서의 주요한 발

생원과 비교적 비슷한 것을 볼 수 있었다. PMF 모

델 결과를 통해 5가지 발생원 중 석탄 연소, 교통 수

단, 생체 소각에 의한 발생원이 존재하는 것을 알 

수 있었다. 이와 비슷하게 Lee and Kim (2007)에서는 

교통 수단(31%), 코크스로에서의 석탄 연소(16%), 가
정용 난방에 의한 석탄 연소(15%), 생체 소각(14%) 
순으로 네 가지 주요한 발생원을 추정하였다. 이를 

통해 PMF와 CMB 모델간의 배출원 조성 자료가 정

확하게 일치하지는 않지만 추정한 주요 배출원은 

비슷한 것을 볼 수 있다.

4. 결론
본 연구에서는 2002년 8월부터 2003년 12월까지 

이화여자대학교 아산공학관 옥상에서 측정하여 분

석한 13종의 PAHs 농도를 이용하여 주요 배출원을 

파악하고 PMF모델의 결과와 Lee and Kim (2007)의 

CMB 모델에서 사용된 배출원 조성 자료를 비교하였다. 

Figure 5. Scatter plot to check relativity between source profile of PMF and CMB.0
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PCF 분석을 이용하여 주 요인을 분석하였으며 그 

결과 4-5개 벤젠고리를 갖는 PAHs를 공통으로 갖고 

저분자 PAHs와 고분자 PAHs 두가지 요인으로 분석

되는 것을 확인하였다. 두 가지 요인에서 높은 설명

변수를 갖는 성분의 특성을 통해 석탄 연소에 의한 

발생과 이동오염원에서의 발생에 의한 요인으로 판

단할 수 있다.
PMF의 모델 지표를 바탕으로 주요 발생원을 5 가

지로 결정하였다. Bootstrap의 표준편차를 오차 범위

로 하였으며 문헌조사를 통해 발생원의 PAHs 조성 

특성을 통해 배출원을 추정하였다. PMF 결과의 타

당성 검증을 위해 같은 자료를 사용한 Lee and Kim 
(2007)에서의 주요 배출원 조성 자료와 비교하였다. 
CMB모델의 결과에서 주요 배출원으로 파악된 배출

원의 조성 자료와 비교했을 때 두 모델에 의해 추정

된 주요 배출원은 비슷한 것을 확인할 수 있었다. 
그러나 각 배출원의 화학성분 조성 자료는 단순선

형회귀에 결정 계수를 통해 확인한 결과 차이를 보

였으며 석탄 연소와 생체 소각과 비교적 비슷한 조

성을 보였으며 특히 가정용 난방에 의한 석탄 연소

에 의한 배출에서 가장 높은 결정계수(0.6755)를 보

였다.
본 연구에서는 PAHs의 광화학 반응을 고려하지 

않았고, CMB 입력 자료인 배출원 조성 자료가 문헌 

조사를 통해 수합한 값이기 때문에 정확한 배출원 

간의 상관관계를 파악하기는 어려웠다. 또한 비교적 

적은 양의 데이터를 가지고 PMF 모델을 통해 배출

원을 추정하였기 때문에 정확한 결과를 위해서 많

은 양의 데이터가 필요한 PMF 모델 결과의 경우 한

계성을 가진다. 따라서 비교적 대기 중에서 안정하

거나 배출원이 분명한 이온, 금속 등의 성분을 함께 

고려하여 배출원 조성을 파악한다면 더 정확한 결

과를 얻을 수 있을 것이다.
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