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제주시 도심지역에서 여름과 겨울의 PM2.5 이온조성 특성
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Abstract

Chemical properties of aerosols were investigated by analyzing the inorganic water-soluble content in PM2.5 collected in the 
downtown area of Jeju City in Jeju Island. Due to an increase in both the number of visiting tourists and the size of local 
population, the number of cars in this area is increasing, causing an increase in PM2.5. Eight PM2.5-bound major inorganic ions 
were analyzed during the summer and winter periods. The water-soluble inorganic component represents a significant fraction 
of PM2.5. In particular, secondary inorganic aerosols contribute 36.2% and 47.5% of PM2.5 mass in summer and winter, 
respectively. Nitrate concentrations increase for [NH4

+]/[SO4
2-]>1.5, and excess ammonium, which is necessary for ammonium 

nitrate formation, is linearly correlated with nitrate. These results are clearly observed during the winter because conditions are 
more conducive to the formation of ammonium nitrate. A significant  negative correlation between Nitrogen Oxidation Ratio 
(NOR) and temperature was observed. The obtained results can be useful for a better understanding of the aerosol dynamics in 
the downtown area in Jeju City.
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1)1. 서 론

미세먼지, 특히 PM2.5는 도시지역에서 대기질에 깊

이 관련되어 있다고 알려져 있다. 수많은 도시지역의 

대기에서는 부유먼지가 무기성분을 상당한 비율로 함

유하고 있다. 이전 연구들에서 보고된 바와 같이, 조대

영역의 입자들에서 확인되는 성분들에서는 토양구성

성분들의 비중이 아주 높은 반면에, 황산염, 질산염 그

리고 암모늄은 주로 미세 영역에서 확인되는 성분들

에서 중요한 부분을 차지하고 있다. 일반적으로 이들 

성분들은 PM2.5의 약 20~45% 정도를 차지하고 있다

고 알려져 있다(Lin, 2002).
PM2.5 입자들은 폐까지 보다 쉽게 침투할 수 있으

며 호흡기 질환과 돌연변이성 질환을 증가시킬 수 있다. 
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입자들의 화학적 조성 그리고 그 입자들의 독성물질 

운반 가능성이 건강에 영향을 미치는 주요 인자가 될 

수도 있다는 사실은 잘 알려져 있다. Raizenne et 
al.(1996)에 의하면 황산염, 질산염 그리고 다른 산성

비와 관련된 성분들과 같은 수용성 이온들은 인체 건

강에 심각한 영향을 미친다고 보고된 바 있다. 일부 전

염병학 자료에 의하면, 동일한 입자노출에 있어서 겨

울철보다는 오히려 여름철에 입원환자와 사망자 수가 

더욱 많다는 보고도 있다(Michelozzi et al., 1998).
제주도는 현재 엄청난 변화를 겪고 있다. 제주도내 

제주시와 서귀포시의 도심지역을 중심으로 최근 급속

한 인구유입과 관광객 증가 그에 따른 자동차의 급증 

등의 상황으로 인해 도심지역을 중심으로 대기질 상

황은 몇 년 사이에 큰 변화를 겪고 있을 것으로 생각된

다. 그렇지만 이러한 변화의 실태를 파악할 수 있는 즉

각적인 조치는 아직 취해지고 있지 않다. 그러나 이러

한 도심지역을 중심으로 효과적인 대기질 관리 정책

을 마련하기 위해서는 미세먼지의 조성, 오염원 그리

고 이차 이온성분의 생성 등에 관한 이해가 수반되어

야만 한다.
그러나 제주도내에서 경제적・사회적 허브역할을 

하고 있는 제주시의 도심지역에 대한 미세입자의 질

량농도와 화학적 조성에 대한 조사 자료는 극히 제한

되어 있다. 따라서 제주시 도심지역에서 PM2.5의 화학

적 조성특성을 파악하고, 이를 바탕으로 이차 이온성

분의 생성 및 변동 기작은 물론이고 그러한 기작에 영

향을 미치는 인자들을 밝히려는 연구가 시급하다고 

생각된다. 이에 본 연구에서는 우선 제주시 도심지역

에서 여름과 겨울에 PM2.5를 채취하여 그에 함유된 수

용성 무기이온 성분들을 분석하여 두 계절에 대한 조

성특성을 파악하고자 했다.

2. 연구 방법 

2.1. 시료채취 지점

Fig. 1은 본 연구의 시료채취지점을 나타낸 것이다. 
제주도는 동중국해의 북쪽에 위치하고 있으며, 중국, 
한반도 그리고 일본 열도로 포위되어 있다. 제주시는 

제주도에서 가장 도시화가 이루어진 지역으로 행정 

및 경제의 중심지역이다. 시료채취 지점은 제주시의 

도심지역의 한곳에 해당하는 연동지역에 위치한 지상 

12 m의 건물 옥상에 위치하고 있으며, 이 지점은 제주

시에 설치된 도시대기측정망의 하나인 연동측정소가 

위치한 곳이다. 이 지점은 비교적 교통량이 많은 주요 

도로의 인근에 위치하고 있으며, 주변에 많은 사무용 

건물들이 산재해 있고, 동쪽으로는 저층의 소형 아파

트 단지들이 위치하고 있는 전형적인 주거 및 상업지

역이다.

Fig. 1. The location of Jeju Island and the sampling site in 
the Jejusi City. 

2.2. 시료채취 및 화학 분석

PM2.5의 채취는 오전 10시부터 시작하여 48시간 또

는 72시간 동안 실시하였으며, 구체적인 시료채취기

간은 2013년 12월부터 2014년 2월, 2014년 12월부터 

2015년 2월 그리고 2015년 6월부터 8월까지였으며, 
매월 5~7회에 걸쳐 시료를 채취하였다. 본 연구에서 

시료채취는 sequential sampler (PMS-103, APM Co.)
를 사용하였으며, 이 sampler의 공기 흡인유량은 16.7 
L/min으로 조절된다. PM2.5 시료는 미리 무게를 칭량

한 테프론 필터(ZeflourTM, 2 , pore size and 47 mm 
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Parameter/Species Unit
Summer Winter

Average SD 　 Average SD

Number  of Samples 15 　 29 　
PM2.5 Mass       μg/m3 18.68 6.22 18.89 7.75 

Na+ μg/m3 0.17 0.15 0.22 0.10 

NH4
+ μg/m3 1.30 0.70 2.03 1.33 

K+ μg/m3 0.10 0.11 0.16 0.10 

Mg2+ μg/m3 0.03 0.01 0.03 0.02 

Ca2+ μg/m3 0.07 0.06 0.12 0.08 

Cl- μg/m3 0.04 0.03 0.07 0.08 

NO3
- μg/m3 0.05 0.03 1.61 1.68 

SO4
2- μg/m3 5.08 2.80 4.80 2.79 

Sum of Species μg/m3 6.84 3.61 9.06 5.51 

nss-SO4
2- μg/m3 5.04 2.79 4.75 2.78 

[NH4
+]/[nss-SO4

2-] Equiv. ratio 0.71 0.11 1.13 0.21 

Chloride depletion % 82.10 16.24 81.6 16.1

SIA μg/m3 6.39 3.47 8.39 5.34

SOR - 0.21 0.14 0.31 5.34 

NOR - 0.00 0.00 0.05 25.87 

SO2 μg/m3 13.33 4.79 6.93 3.26 

NO2 μg/m3 23.83 8.45 24.34 9.70 

Temp. ℃ 24.95 2.76 5.4 1.99 

RH % 76.59 5.91 64.7 5.08 

Table 1. Descriptive statistics of experimental data (ions, gases, and weather parameters), neutralization ratio, and oxidation 
ratios

diameter, Pall Co.)를 이용하여 채취하였다.
테프론 필터는 시료채취 전후에 24시간 이상 데시

케이터에서 보관하였다. 시료채취 전 필터는 테시케

이터에 보관 후 microbalance (Mettler, Toledo-xp6)
을 이용하여 3회 칭량하였으며, 이 때 정전기 방지 키

트(Mettler, Toledo)를 사용하여 정전기를 방지하였

다. 시료채취가 마무리된 후에도 같은 방법으로 보관

하고 칭량하였다. 그리고 무게의 측정이 완료된 필터

는 화학분석을 실시하기 전까지는 이물질에 의한 오

염과 휘발성 물질의 손실을 방지하기 위해 20 에

서 보관하였다.
필터는 20 mL의 초순수로 ultrasonic bath에서 60

분간 추출한 후 0.45 -pore size 13 mm filter 
(WhatmanTM, Syringe Filter)로써 여과한 후 여액을 

병에 보관하였다. 이 보관여액 20 μL를 IC에 주입하

여 8가지 무기 이온 성분(Cl-, NO3
-, SO4

2-, Na+, NH4
+, 

K+, Mg2+, Ca2+)을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. PM2.5에 함유된 이온성분들

Table 1은 분석 자료에 대한 각종 통계량을 정리한 

것이다. 표에서 보듯이, 제주시 도심에서 여름철과 겨

울철에 측정된 PM2.5의 평균 질량농도는 거의 차이가 

없는 것으로 나타났다. 그리고 PM2.5에 함유된 8가지 

이온성분 중에서 SO4
2-을 제외한 모든 이온성분들의 

여름철 평균 농도가 겨울철 평균농도에 비해 낮은 것

으로 나타났다. 이처럼 여름철 SO4
2-의 농도가 겨울철

보다 높은 경향은 광주, 춘천, 울산 등에서도 보고된 바 
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있다(Han et al., 2008; Jung, 2009; Sim et al., 2013; 
Cho et al., 2016). 또한 황산염의 경우 대체로 계절별 

농도변동 경향은 뚜렷하지 않더라도 PM2.5에 대한 기

여율은 여름철이 겨울철에 비해 높은 것으로 알려져 

있다(Cho et al., 2016). 여름철의 SO4
2- 평균농도가 겨

울철에 비해 높게 나타난 것은, 제주시 도심지역이 해

안에 비교적 가까운 곳에 위치하고 있는 지리적인 요

인과 여름철 해양 미생물의 작용으로 인한 DMS 
(dimethyl sulfide)와 같은 황화합물의 광화학 반응의 

영향으로 인해 SO4
2-의 증가를 보인 것으로 생각된다

(Han et al., 2008; Kim et al., 2013; Yonemochi, et al., 
2015).

계절별 평균 농도를 기준으로 보면, 여름철에는 

SO4
2-이 가장 풍부한 것으로 나타났고, 이어서 NH4

+, 
K+, Ca2+, 그리고 NO3

-의 순이었다. 겨울철에는 역시 

SO4
2-이 가장 풍부하였고, 다음으로는 NH4

+, NO3
-, 

K+, Ca2+의 순이었다. 여름과 겨울 사이에 NO3
-의 농

도에 있어서 큰 차이를 보였는데, 여름철보다는 겨울

철에 높은 농도를 나타냈다. 이처럼 PM2.5에서 질산염 

농도가 겨울철에 가장 높고 여름철에 가장 낮은 경향

은 춘천, 울산, 서울 등에서도 보고된 바 있다(Lee et 
al., 1999; Kim et al., 2008; Han et al., 2008). 이는 겨

울철에 질소산화물의 높은 배출 뿐 아니라 낮은 온도

와 기상인자 등의 영향이 결합되어 나타난 결과로 보

인다(Yao et al., 2002; Han et al., 2008).
제주시의 도심지역에서 측정한 8가지 무기 이온성

분들의 질량농도의 합을 기준으로 보면, 여름철에는 

PM2.5 질량농도의 39%를 차지하고, 겨울철에는 51%
를 차지하는 것으로 나타났다. 그리고 이들 이온들 중

에서 특히 세 성분(SO4
2-, NH4

+, NO3
-)이 여름과 겨울

에 관계없이 모든 이온성분들의 전체 질량의 대부분

(82~98%)을 차지하고 있었으며, 나머지 양이온과 음

이온들은 아주 적은 부분(2~17%)을 차지하는 것으로 

나타났다. 
또한 측정기간 동안에 분석된 결과에서는 PM2.5에 

함유된 SO4
2-의 거의 대부분(99%)은 비해염 기원 

SO4
2- (nss-SO4

2-)인 것으로 파악되었다. 그리고 

nss-SO4
2-, NH4

+, 그리고 NO3
-가 PM2.5에 가장 많이 함

유된 이온성분으로써, 여름에는 PM2.5 질량의 36.2%, 
겨울에는 47.5%에 상당하는 비율을 나타냈다. 미세 

입자에 있어서 중요한 2차 무기 에어로졸(Secondary 
Inorganic Aerosol, SIA) 성분은 주로 ammonium 
sulfate와 ammonium nitrate이며, 이들은 암모니아와 

함께 황산과 질산의 중화반응에 기인한다고 알려져 

있다(Squizzato et al., 2013). 다른 양이온과 음이온들

은(Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl-의 합) 대체로 PM2.5 질량

의 4% 이하인 것으로 나타났다.
제주시 도심지역에서 K+의 비율이 높은 날(측정기

간 동안 K+의 평균 농도보다도 높게 나타난 날)은 여

름철(측정일의 40%)보다는 겨울철(측정일의 45%)에 

자주 관찰되었다. 이 K+ 이온은, 비록 특정 토양이나 

해염의 성분이기도 하지만, 생물연소에 기인하는 에

어로졸의 지표로도 널리 알려져 있다(Cao et al., 
2012; Lee et al., 2015). 칼슘의 주요 발생원은 통상 

해염과 토양이다. 본 연구에서 토양기원 칼슘

(nss-Ca2+)이 총 Ca2+의 81%(여름)와 90%(겨울)를 차

지하는 것으로 볼 때, 총 칼슘에서 nss-Ca2+이 가장 풍

부한 성분인 것을 알 수 있다.
해안에 가까운 지역에서 채취된 대기 중 에어로졸 

내 염소의 기원에 관해서는 해염입자의 기여를 고려

해야만 한다. Table 1에서 보면, PM2.5에서 [Cl-]/[Na+] 
몰 비는 여름에 0.21±0.19, 겨울에 0.22±0.19인 것으

로 나타났다. 본 연구에서 [Cl-]/[Na+] 몰 비는 해염에

서의 비율인 1.174보다 일관되게 낮은 것으로 나타났

다. 그리고 Na+와 Cl-간의 농도사이의 상관관계(R)도 

여름철에 0.44, 겨울철에 0.48로 비교적 큰 상관성을 

지니는 것으로 나타났다. 제주시 지역은 해안에서 발

생된 해염입자의 유입에 따른 영향을 배제할 수는 없

는 지역으로 판단되며, 따라서 해염입자 위에서 생성

되는 질산염과 황산염의 양을 추정할 필요가 있다. 이
를 추정함에 있어 염소결핍(chlorine depletion)의 파

악이 중요하다. 왜냐하면 염소결핍은 질산염, 황산염 

그리고 일부 유기산과 같은 산성물질이 해염입자에서 

NaCl과 반응하여 HCl 기체를 생성하면서 염소가 대

체되기 때문이다. 해염에 있어서 염소의 농도는 Na농
도의 1.174배이다. 따라서 염소결핍 비율(%)은 다음

과 같이 산출될 수 있다(Zhuang et al., 1999).

Cldep 
 Na

 Na Cl
×       (1)
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Na+ NH4
+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- NO3

- SO4
2-

Na+ 1 -.037　 -.177　 .598*　 -.190　 .476　 .292　 .149　
NH4

+ .328 1 .657**　 .389　 .421　 .383　 .123　 .959**　

K+ .284 .841** 1 .194　 .560*　 .317　 .569*　 .561*　

Mg2+ .804** .164 .293 1 .486　 .643**　 .486　 .481　
Ca2+ .322 .120 .249 .686** 1 .226　 .435　 .370　
Cl- .442* .233 -.085 .245 .121 1 .559*　 .496　
NO3

- .079 .824** .767** -.089 .038 .221 1 .143　
SO4

2- .476** .941** .778** .368* .237 .196 .597** 1

The italic numbers refer the summer and others are the winter
  *  : Correlation is significant at the 0.05 level
** : Correlation is significant at the 0.01 level

Table 2. Correlation coefficients between PM2.5 inorganic components at Jejusi City

위의 식(1)에서는 측정된 [Na+]를 해염 Na+ 농도로 

가정했다. 본 연구에서 PM2.5에 대한 평균 염소결핍비

율은 두 계절에서 비슷한 수준이었다(Table 1). 본 연

구기간 동안에 염소결핍비율은 평균 81.8±16.0% 
(29%~100%)를 나타냈다. 이는 상당한 양의 Cl-이 산

성기체화학종과 반응했다는 것을 시사한다.
Table 2에는 수용성 이온성분들 사이의 상관관계

를 여름(대각선의 오른쪽)과 겨울(대각선의 왼쪽)로 

구분하여 제시하였다. 겨울의 경우를 보면, SO4
2-, 

NO3
-, NH4

+ 사이에는 상당한 정도의 상관성이 있음을 

볼 수 있는데, 이는 제주시의 풍상지역에 위치한 동일

한 오염원으로부터 수송되었음을 나타낸다고 볼 수 

있다. SO4
2-와 NH4

+ 사이에는 아주 양호한 상관성 

(r=0.94)을 보이는데, 이는 주로 기체상 암모니아와 

산성인 황산염 입자 사이의 반응에 의해 NH4
+가 생성

되기 때문이다. SO4
2-과 NO3

- 사이에서는 겨울에는 비

교적 큰 상관성(r=0.6)이 나타났지만 여름에는 상관성

이 거의 나타나지 않는 것으로 미루어 볼 때, 겨울에 

이들의 전구물질이 화석연료의 연소와 같은 동일한 

배출원에서 배출되었기 때문으로 보인다.
Table 2에서 보면, K+가 SO4

2-, NO3
-, NH4

+들과 상

당히 양호한 상관성을 나타내고 있는데, 이는 생물성 

연소 배출원의 영향을 받은 것으로 생각할 수 있다. 제
주도 서쪽 해안가인 고산리에서 진행된 이전의 연구

에서도 중국에 위치한 생물성 연소 배출원에서 제주

지역으로 수송되는 사실을 밝힌 바 있다(Han et al., 
2006; Miyazaki et al., 2007; Sahu et al., 2009).

3.2. Sulfate와 Nitrate의 생성

대기 중에서 SO2와 질소산화물은 각각 황산과 질

산으로 산화되는 과정을 거치게 된다. 이들 화학종들

은 대기 중에 존재하는 다른 염기성 물질(주로 암모니

아)과 반응하여 에어로졸 내 SO4
2-와 NO3

-를 생성하게 

된다. Fig. 2는 전체 시료채취 기간 동안에 측정된 

nss-SO4
2- 농도에 대한 NH4

+ 농도의 상관성을 보인 것

이다. 겨울의 경우 회귀선의 기울기는 1.20이고, 상관

계수(r)은 0.94인데, 이는 암모니아가 황산염과 충분

히 중화되었으며, 이 반응에서 생성된 주요 화학종은 

NH4HSO4 대신 (NH4)2SO4일 것으로 보인다. 그러나 

여름에는 회귀선의 기울기가 0.64로써, NH4
+에 의한 

SO4
2-의 중화가 충분히 이루어지 않았음을 나타낸다. 

Fig. 2. Relationship between NH4
+ and nss-SO4

2-.
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Fig. 3. Scatter plots of (a) [NH4
+] versus [nss-SO4

2-]+[NO3
-], and (b) [NH4

+]+[nss-Ca2+]+[nss-Mg2+] versus [nss-SO4
2-] 

+[NO3
-].

따라서 여름철의 에어로졸은 다소 산성을 띄게 될 것

으로 판단된다. 이는 여름의 높은 온도와 상대 습도가 

SO4
2-의 생성에 아주 유리한 조건을 제공하기 때문으

로 생각된다. 
여름에 [NH4

+]/[nss-SO4
2-] 평균 당량비는 0.71± 

0.11로 나타났는데, 이는 여름철에 약한 NH4
+ 배출강

도보다는 오히려 nss-SO4
2-의 농도가 높아 NH4

+에 의

해 SO4
2-가 완전하게 중화되지 못했음을 나타낸다. 따

라서 제주시 도심지역에서 여름철의 NH4
+를 함유한 

입자들은  (NH4)2SO4와 (NH4)3H(SO4)2의 형태일 것

이며, NO3
-와 결합된 형태는 아닐 것으로 보인다. 겨

울철의 [NH4
+]/[nss-SO4

2-] 평균 당량비는 1.13±0.21
이었으며, ([nss-SO4

2-]+[NO3
-])에 대한 [NH4

+] 당량비

는 대략 0.9±0.07로 나타났다. 이는 높은 NH4
+ 배출강

도로 인해 황산을 완전히 중화시킬 뿐 아니라 질산도 

거의 완전히 중화시키고 있음을 의미한다. 이러한 결

과에서 겨울철 NH4
+를 함유한 입자는 (NH4)2SO4와 

NH4NO3의 형태로 존재하는 것으로 보인다.
Fig. 3(a)에는 [NH4

+]와 ([nss-SO4
2-]+[NO3

-]) 사이

의 상관성을 보인 것이다. [NH4
+]와 ([nss-SO4

2-]+ 
[NO3

-])에는 높은 상관성을 보였으며, 기울기는 겨울

에 0.95, 여름에 0.64를 나타냈다. 이는 제주시 도심지

역에서 NH4
+에 의한 SO4

2-와 NO3
-의 부분적인 중화를 

나타낸 것이다. 대체로 SO4
2-와 NO3

-의 30%(여름) 그
리고 12%(겨울) 정도가 중화되지 못하고 남아있는 것

으로 계산된다. 즉, 겨울에는 입자내의 SO4
2-와 NO3

-

가 NH4
+에 의해 거의 완전하게 중화되는 반면에 여름

에는 그렇지 못함을 보이고 있다. Fig. 3(b)에는 

([NH4
+]+[nss-Ca2+]+[nss-Mg2+])와 ([nss-SO4

2-]+[NO3
-]) 

사이의 관계를 보인 것이다. 여기서 회귀선의 기울기

를 보면 겨울에는 0.96 그리고 여름에는 0.66임을 볼 

수 있다. 이러한 결과에 근거하면, 제주시 도심에서 에

어로졸은 다소 산성을 띄는데, 특히 겨울보다는 여름

철에 더욱 그렇다는 것을 알 수 있다.
Fig. 4는 제주시 도심에서 측정된 PM2.5 중 

[NO3
-]/[nss-SO4

2-] 몰 비를 [NH4
+]/[nss-SO4

2-] 몰 비의 

함수로써 나타낸 것이다. 이들 비는 화학적 조성이 각

기 다른 조건에서 에어로졸 산성도의 중화 및 질산염

의 생성 경로를 알아보고자 하는데 사용된다(Huang 
et al., 2011). 그리고 이 그림에서는 [NO3

-]/[nss-SO4
2-]

와 [NH4
+]/[nss-SO4

2-] 사이의 상관성에 있어서 계절

적인 차이가 나타남을 볼 수 있다. 그림에서 보듯이 여

름에는 [NO3
-]/[nss-SO4

2-] 몰 비가 아주 낮은 값을 보

이면서 비교적 일정하고 또한 주로 [NH4
+]/[nss-SO4

2-]
가 1.5 이하(ammonium-poor)인 영역에 흩어져 있음

을 알 수 있다. 이는 ammonium-poor 시료에서는 

nitrate 생성이 중요하지 않으며, 이러한 시료에서 관

찰된 적은 양의 nitrate는 PM2.5내의 지각성분과 연관

이 있을 수도 있다. 겨울에는 [NH4
+]/[nss-SO4

2-]가 1.5 
이상(ammonium-rich)인 영역에서 [NO3

-]/[nss-SO4
2-] 
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Fig. 4. [NO3
-]/[SO4

2-] molar ratio as function of [NH4
+]/ 

[SO4
2-] molar ratio.

Fig. 5. Nitrate concentration as a function of excess 
ammonium.

몰 비가 가파르게 증가하는 것을 볼 수 있다. 본 연구

에서 겨울에는 거의 모든 시료가 ammonium-rich 시
료인 것으로 나타났다. Fig. 4에서 보면 nitrate는 

ammonium과 깊은 상관성을 나타냄을 알 수 있는데, 
이는 PM2.5 nitrate가 대기 중의 암모니아와 질산 사이

에 균질 기체 반응을 통해서 일차적으로 생성된다는 

것을 나타내고 있다. 이전의 연구들에서 보면(Pathak 
et al., 2009; Squizzato et al., 2013), ammonium-rich 
시료에서 [NH4

+]/[nss-SO4
2-] 몰 비가 증가함에 따라

서 nitrate도 상대적으로 풍부해지는 것을 알 수 있다. 
본 연구에서는 상당량의 PM2.5 nitrate는 ammonium 
-rich 환경에서 발견되었다. 일부 연구에서 서로 다른 

환경과 화학적 상태에서 ammonium nitrate의 생성을 

정의하는데 [NH4
+]/[SO4

2-] 몰 비를 흔히 사용하고 있

다(Pathak et al., 2009; Huang et al., 2011; Squizzato 
et al., 2013). Sulfate를 중화하고 이어서 ammonium 
nitrate의 생성이 가능해지도록 하는 능력을 excess 
ammonium으로 표현하는데, excess ammonium에 대

한 한계를 정의함에 있어 [NH4
+]/[SO4

2-]=1.5를 사용

하고 있으며, 다음과 같이 정의된다(Pathak and Chan, 
2005; Squizzato et al., 2013).

Excess NH   

  





 












 

                 (2)

Fig. 5는 excess ammonium에 대한 nitrate 농도를 

나타낸 것이다. 겨울에 excess ammonium과 nitrate 
농도 사이에 아주 양호한 상관성을 나타냄을 볼 수 있

다. 즉, 겨울에 nitrate는 excess ammonium의 증가와 

거의 유사한 증가를 보이고 있다. 이러한 결과는 

Pathak et al.(2009)의 연구결과와 아주 유사한데, 이
는 excess ammonium이 0보다 크면, nitrate의 균일 기

체상 생성이 중요하다는 것을 나타내는 것이다. 그리

고 본 연구에서 보면, 여름철에는 대부분 시료에서 

[NO3
-]/[SO4

2-] 몰 비가 아주 작은 값을 보일 뿐 아니라 

[NH4
+]/[SO4

2-] 1.5인 영역에 흩어져 있는 것을 볼 수 

있었다. 이는 ammonium-poor 시료에서는 nitrate의 

생성이 그다지 중요하지 않다는 것을 보이는 것이며, 
이러한 시료들에서 관찰되는 적은 양의 nitrate는 

PM2.5 내 지각 성분과 연관된 것일 수도 있을 것이다

(Pathak et al., 2009).

3.3. 황과 질소의 산화율

Sulfate와 nitrate는 대기 중의 에어로졸에 함유된 

주요 성분임은 잘 알려져 있다. 대기에서 SO2가 SO4
2- 

그리고 NOx가 NO3
-로 전환되는 정도를 측정하기 위

해서 SOR (Sulfur Oxidation Ration)과 NOR (Nitrogen 
Oxidation Ration)을 활용한다(Lin, 2002; Squizzato 
et al., 2013).

 


 






                                  (3)
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


 

                                         (4)

여기서 N은 몰수를 나타낸다. SOR과 NOR이 높은 

값을 보이면 대기 중에서 기체상 화학종의 산화가 일

어나며 보다 많은 2차 에어로졸이 존재할 수 있음을 

의미한다(Wang et al., 2005). Ohta and Okita(1990)
는 SOR 값이 0.10보다 크면, SO2가 대기에서 광화학

적으로 산화되는 것이라고 주장했다. 앞의 Table 1에
서 SOR은 여름 평균이 0.21±0.14 (0.08~0.62)이었고 

겨울 평균은 0.31±0.14 (0.11~0.65)이었다. NOR의 

경우에는 여름 평균이 0.0 (0.0~0.01)이었고 겨울 평

균은 0.05 (0.0~0.2)이었다. 본 연구에서 일반적으로 

NOR이 SOR보다는 낮게 나타났으며, 높은 SOR은 겨

울철에 관측되었다. SOR 값이 크면 2차 황산염을 운

반하는 장거리 수송에 기인하거나 석탄 화력발전소와 

같은 배출원이 인접한 때문으로 생각해 볼 수 있다. 그
렇지만 제주지역에서는 석탄화력발전소 또는 석탄연

소시설은 가동되지 않고 있다. PM2.5에서 NOR이 작

은 값들을 보이는 것은, SO4
2-
의 2차 생성과 비교할 때 

제주시 도심에서는 NO2로부터 NO3
-의 2차 생성은 약

하게 일어난다는 것을 보이고 있는 것이다. 제주도 서

쪽 해안변의 고산리(국가배경농도측정망)에서 2013
년에 측정된 PM2.5 시료에서 산출된 SOR과 NOR을 

보면(Ko et al., 2015), SOR은 여름과 겨울에 각각 

0.72와 0.69로써 본 연구결과보다 월등히 높은 값이면

서 계절적으로도 상반된 결과를 보였으며, NOR도 여

름과 겨울에 각각 0.05와 0.10로써 이 역시 본 연구결

과에 비해 높은 수준을 나타냈다. Ko et al.(2015)는 

이러한 고산리에서의 결과들에 대해서 PM2.5의 

sulfate와 nitrate는 국지적 오염원보다는 장거리 이동

에 의한 영향이 큰 때문이라고 추정하였다. 즉, 제주도 

고산리에서 황산화물은 주로 2차 오염물질로 존재하

면서 대기 중에 오래 잔류된 것으로 판단하였고, 질산

염도 역시 국지 오염원의 영향보다는 제주로 유입된 

이동오염원의 영향이 큰 것으로 판단했다. 이러한 결

과들과 주장에 비추어 보면, 제주시 도심지역에서의 

결과는 국지적 오염원의 영향이 고산리에 비하면 크

게 나타난 것으로 볼 수 있을 것이다. 그렇지만 고산리

에서 측정된 값과 본 연구에서 측정된 값과 차이가 크

기 때문에 이에 대한 보다 많은 측정분석과 해석이 필

요하다고 보인다.
본 연구에서 SOR, sulfate, 그리고 기온(temp.) 사이

의 상관관계는 상관계수(r)로 볼 때, rtemp-sulfate=0.10, 
rtemp-SOR=-0.33 (p<0.01)로써 상관성이 거의 보이지 않

았고, SOR, SO2 그리고 PM2.5 사이에서도 상관계수는 

각각 rPM-SO2=0.34, rPM-SOR=0.02로써 상관성은 그다지 

크지 않은 것으로 나타났다. 이는 국지적으로 일어나

는 기체상 산화는 그다지 중요하게 기여하지 못함을 

의미하고 있다. 반대로, 기온과 NOR 사이에서는 음의 

상관성(rtemp-NOR=-0.52)을 보였는데, 이는 현지에서 생

성된 NO2의 기체상 산화가 이루어짐을 의미한다. 그
리고 NH4

+와 NOR 사이에는 양의 상관성을 보였는데

(특히 겨울에는 rNOR-NH4+=0.80), 이는 겨울에 NO3
-의 

주요 화학적 형태는 NH4NO3일 것임을 시사하고 있

다. Table 1에서 PM2.5에 함유된 암모늄과 질산염의 

농도는 여름보다는 겨울에 훨씬 높음을 알 수 있다.

4. 결 론

2013년 12월에서 2014년 2월, 2014년 12월~2015
년 2월 그리고 2015년 6월~8월에 제주시 도심지역에

서 PM2.5를 채취하여 그 조성 특성을 여름과 겨울에 

대해서 비교하였다.
PM2.5에 함유된 8가지 수용성 이온성분들이 PM2.5 

질량에서 차지하는 비율은 여름철에  39%, 겨울철에 

51% 정도인 것으로 파악되었으며, SO4
2-를 제외한 모

든 이온 성분들은 여름철보다는 겨울철에 높은 농도

를 나타냈다.
PM2.5에 함유된 8가지 수용성 이온성분 중에서 

nss-SO4
2-, NO3

- 및 NH4
+가 가장 우점종이였으며, 이

들이 PM2.5에서 차지하는 비중은 여름철에 36.2% 그
리고 겨울철에 47.5%였으며, 이들 이외의 양이온과 

음이온 성분들은 여름철에 2.6%, 겨울철에 3.7% 정도

의 수준에 지나지 않았다.
질산염 농도는 ammonium-rich인 조건([NH4

+]/ 
nss-SO4

2-]>1.5인 경우)에서는 증가하였는데, 겨울철 

PM2.5 시료에서 이러한 특징이 명확하게 나타났다. 반
면 여름철 PM2.5 시료와 같이 ammonium-poor인 조건
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에서는 질산염의 생성은 중요하지 않은 것으로 나타

났다.
SOR, 황산염, 기온 사이의 상관성과 SO2, SOR, 

PM2.5 사이의 상관성은 그다지 크지 않았으나 기온과 

NOR 사이에서는 음의 상관성을 보였다. 그리고 NH4
+

와 NOR 사이에서는 양의 상관성을 보였는데, 특히 겨

울에는 상당히 큰 상관성을 가지는 것으로 나타났다.
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