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Abstract
  This study demonstrated the applicability of laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) to determine elements 

(C, H, and O) and their ratios of aerosols, enabling to discriminate various types of carbonaceous aerosols. The 

elements of carbonaceous aerosols which were collected on Ag membrane filter under Argon environment were 

successfully detected by using the LIBS. The LIBS responses (emission lines of C, H, and O in the LIBS spectra) to

increasing carbonaceous aerosols were evaluated. The sensitivity of emission lines varied with different elements. 

Limit of detection (LOD) values for C, H, and O elements for aerosols collected on the filter were found to be 3.17 

μg, 0.15 μg, and 2.25 μg, respectively. The spectral data (elemental ratios) obtained using LIBS were in reasonable

agreements with the nominal atomic ratios (H/C and O/C) of various carbonaceous aerosols. Further, LIBS spectra

were investigated by using principal component analysis (PCA) method to identify types of various carbonaceous 

aerosols. Our results suggested the possibility of the LIBS technique to detect and/or to discriminate various 

carbonaceous aerosols and to determine their elemental ratios (H/C and O/C).

Keywords: laser induced breakdown spectroscopy (LIBS), carbonaceous aerosols, elemental ratio, chemometric 

method
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1. 서론

  대기 중 부유 초미세먼지(fine particles)는 복사 평

형(radiation balance) (Ramanathan et al., 2001), 

구름 생성(cloud formation) (Andreae & Rosenfeld, 

2008), 시정(visibility) (Appel et al., 1985), 그리고 

건강 영향(health effect)에 중요한 역할을 하고 있다 

(Pöschl, 2005). 특히, 탄소성 에어로졸(carbonaceous 

aerosols)은 도심 지역 초미세먼지(PM2.5, particulate 

matters less than 2.5 um)의 40%(질량 분율) 이상

을 차지하기도 한다고 보고되었다 (Cao et al., 2003; 

Seinfeld & Pandis, 2016). 탄소성 에어로졸은 블랙 

카본(black carbon, BC) 또는 원소 탄소(elemental 

carbon, EC) 성분과 유기 탄소(organic carbon, 

OC) 성분으로 이루어져 있다. 이러한 탄소성 에어로졸

은 다양한 연소과정에서 직접 배출되기도 하고

(primary aerosols), 대기 중에서 기체-입자 변환 반

응을 통해 2차적으로 생성되기도 한다(secondary 

aerosols) (Park et al., 2003). 탄소성 에어로졸은 보

통 크기가 작고 다환성방향족탄화수소(polycyclic 

aromatic hydrocarbons, PAHs) 등 유해 성분을 포

함하고 있어 에어로졸 무기이온보다 인체 건강에 더 해

롭다고 알려져 있다 (Menon et al., 2002; Li et al., 

2009; Anderson et al., 2012).

  탄소성 에어로졸의 주요 화학적 원소 성분인 탄소

(C), 수소(H), 산소(O)의 양은 에어로졸의 기원

(source)과 노화(aging) 과정에 의해 결정되고 각 원소 

성분의 비율을 활용하여 탄소성 에어로졸의 오염원 및 

산화 또는 노화 정도를 파악할 수 있다 (Ng et al., 

2011). 에어로졸의 화학적 원소 성분을 측정하기 위해

서는 atomic absorption spectroscopy (AAS), 

inductively coupled plasma-mass spectrometry 

(ICP-MS) or -optical emission spectrometry 

(ICP-OES), and X-ray fluorescence (XRF)와 같은 

장치들이 활용되어왔다 (Begnoche & Risby, 1975; 

Broekaert et al., 1982; Jalkanen & Häsänen, 

1996; Tremper et al., 2018). AAS와 ICP를 활용한 

장치들은 에어로졸을 필터에 포집 이후 추출과정을 거

쳐 화학적 원소 성분을 결정하게 된다. 따라서 시간과 

비용이 상대적으로 높을 수밖에 없다. XRF의 경우 위 

장치들보다 훨씬 신속하게 화학적 원소 성분을 측정할 

수 있지만 탄소성 에어로졸의 주성분인 C, H, O와 같

은 가벼운 원소 성분을 측정하기 어려운 단점을 가지고 

있다.

  본 연구에서 제안한 laser-induced breakdown 

spectroscopy (LIBS) 측정 방법은 다양한 시료 (고체, 

액체, 기체, 에어로졸 등)의 화학적 원소 성분 측정에 

활용되어왔고 (Gounder et al., 2012; Aguirre et 

al., 2013; El Haddad et al., 2014), 시료 추출 과정 

없이 빠르게 다중 원소 성분을 한 번에 빠르게 측정이 

가능하다는 장점을 갖고 있다 (Winefordner et al., 

2004; Kim et al., 2013; Lasheras et al., 2013; 

Boué-Bigne, 2016). 또한 LIBS 측정 장치의 경우 

XRF 측정 장치 대비 C, H, O와 같은 가벼운 원소 성

분도 신속한 측정이 가능하다 (Rauschenbach et al., 

2008; Harmon et al., 2013). 하지만 대부분의 이전 

LIBS 측정 장치의 경우 에어로졸에 포함된 중금속 성

분 측정에 많은 연구가 이루어져 왔다 (Park et al., 

2009; Kwak et al., 2012; Kim et al., 2013; 

Maeng et al., 2017; Lee et al., 2018; Kim et al., 

2019). 따라서 본 연구에서는 먼저 LIBS 측정 장치의 

탄소성 에어로졸 검출 특성을 살펴보고자 한다. 탄소성 

에어로졸의 C, H, O 화학적 원소 방출선(emission 

lines) 스펙트럼을 분석하고 이러한 방출선들의 비율과 

주성분분석(principal component analysis, PCA)을 

활용하여 다양한 탄소성 에어로졸 타입을 구분할 수 있

는지 가능성을 검토하고자 한다. 

  

2. 실험방법

  본 연구에서 테스트한 다양한 탄소성 에어로졸이 표 

1에 정리되어있다. Carbon black 파우더(Regal 

350R, Cabot Corp., USA)와 9개의 다양한(C, H, O 

비율) 유기 에어로졸 시료들을 활용하여 LIBS 장치를 

테스트하였다. 표에 나타낸 원소 성분 비의 경우 분자

식과 상대적 질량을 활용하여 산출하였다 (i.e., H/C = 

(MH/1)/(MC/12) and O/C = (MO/16)/(MC/12)) 

(M은 각 원소의 질량을 의미) (Simoneit et al., 
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2004; Aiken et al., 2007; Canagaratna et al., 

2015).

  다양한 탄소성 에어로졸의 발생과 포집 시스템은 그

림 1에 나타내었다. 카본블랙(carbon black) 파우더와 

유기 에어로졸 시료들을 탈이온수(deionized water)에 

섞은 뒤 분무기(atomizer)를 이용하여 에어로졸화 시킨

다. 카본블랙 파우더 용액(solution)의 경우 무게비 

10%(weight)로 제어하여 용액을 준비하였고 유기 에어

로졸 용액의 경우 무게비 0.1%(weight)로 제어하여 용

액을 준비하였다. 모든 용액은 일정하게 혼합될 수 있

도록 분무기 안에 자석 회전자 (magnetic bar)가 일정

하게 돌아갈 수 있도록 하여 균질한(homogeneous) 

용액이 될 수 있도록 하였다. 분무기를 통해 에어로졸

화 물방울(droplet) 들은 직렬로 연결된 드라이어

(diffusion driers)를 통과하게 하였다. 이를 통해 물방

울에 포함된 수분은 증발하고 우리가 원하는 에어로졸

만 남게 된다. 이렇게 건조된 에어로졸은 실버 멤브레

인 필터(silver membrane filter (Sterlitech, Corp., 

USA) with a diameter of 25 mm and Ag purity 

of 99.97%)에 포집된다(유량은 3 lpm). 실버 멤브레

인 필터를 선택한 이유는 은 필터는 탄소 성분이 거의 

없는 필터이기 때문이다. 또한 본 연구에서 사용된 필

터는 오븐에서 400°C 이상에서 한 시간 이상 구워져 

탄소성 물질이 필터에 남지 않도록 하였다.

Table 1. Various carbonaceous aerosols tested in this study.

Sample Molecular 
formula

Manufacturer Nominal Atomic ratio

H/C O/C

C-rich (Regal 350R) C Cabot, USA Close to 0 Close to 0

Fluorescein sodium C20H10Na2O5 Fluka, USA 0.50 0.25

Fluorescein C20H12O5 Fluka, USA 0.60 0.25

Oxalic acid C2H2O4 Sigma-Aldrich, USA 1.00 2.00

Citric acid C6H8O7 Sigma-Aldrich, USA 1.33 1.17

Sodium 
2-dodecylbenzenesulfonate C18H29NaO3S Sigma-Aldrich, USA 1.61 0.17

Adipic acid C6H10O4 Sigma-Aldrich, USA 1.67 0.67

Levoglucosan C6H10O5 Sigma-Aldrich, USA 1.67 0.83

Sucrose C12H22O11 Sigma-Aldrich, USA 1.83 0.92

Pentaerythritol C5H12O4 Sigma-Aldrich, USA 2.40 0.80

Figure 1. A schematic of various carbonaceous aerosol generation system.
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  다양한 탄소성 에어로졸의 화학적 원소 성분 측정 시

스템인 LIBS 장치는 그림 2에 나타내었다. LIBS 측정 

장치는 레이저, 분광계, 샘플 도입과 가스 주입 시스템 

등으로 구성하였다. 레이저의 경우 Q-switched 

Nd:YAG laser (Polaris, New Wave Research 

Inc., USA)를 광원으로 사용하였다. 레이저 펄스 당 에

너지는 40 mJ/pulse이며 펄스폭은 4-5 ns 그리고 파

장은 1064 nm를 사용하였다. 레이저 펄스의 초당 반

복 주파수는 1 Hz을 사용하였다. 레이저 빔은 집속 렌

즈(90 mm focal length plano-convex lens)를 통

해 필터 표면에 조사하도록 구성되었다. 필터 표면에 

마이크로 플라즈마가 생성되고 방출된 빛은 45도 방향

으로 설치한 렌즈를 통해 수집되고 분광계

(spectrometer) (Aurora, Applied spectra Inc., 

USA)로 보내지도록 하였다. 분광계에서는 파장 범위 

190 nm에서부터 884 nm까지 측정할 수 있다 (분해

능(resolution): 0.1 nm, 지체 시간(delay time): 1 

us). 에어로졸 필터 샘플은 자동화된 샘플홀더에 올려

져서 자동으로 회전할 수 있게 하였다. 레이저 빔마다 

새로운 에어로졸 샘플이 노출될 수 있도록 회전하게 된

다. 각 샘플 별 20개의 스펙트럼을 얻을 수 있었다. 가

스 주입 시스템에서는 아르곤(Ar) 가스(순수도: 

99.999%)를 사용하였다. 아르곤 가스의 유량은 1.5 

lpm이었고 5 mm 노즐을 사용하여 에어로졸 샘플 필

터 표면(레이저 빔에 의한 마이크로 플라즈마 생성 위

치)에 분사하였다. 아르곤 가스는 마이크로 플라즈마 

내에서 공기(air) 분자의 영향을 최소화할 수 있도록 

사용한 것이다. 각 필터에 포집된 에어로졸 질량은 1 

μg 민감도를 가지고 있는 전자저울(Sartorius, MC5, 

German)을 사용하여 측정하였다. 획득한 분광 스펙트

럼을 분석하기 위해서 화학계량학적(chemometric) 

소프트웨어 (LIBS GDT software version 1.0, New 

Folder, USA)를 활용하여 주성분분석(principal 

component analysis, PCA)을 시도하였다.

   

3. 결과 및 고찰

  그림 3은 실험 결과 확보한 citric acid (C6H8O7) 

에어로졸 샘플의 분광 스펙트럼과 공백 대조 샘플의

(i.e., clean silver membrane filter without 

aerosol collection) 스펙트럼을 비교한 그림이다 (은 

(Ag) 방출선 (247.4 nm), 탄소 (C) 방출선 (247.9 

nm), 수소 (H) 방출선 (656.3 nm), 산소 (O) 방출선 

(777.4 nm), 질소 (N) 방출선 (742.4 nm, 744.2 

nm, 746.8 nm)). 공백 대조 샘플과 비교하여 에어로

졸 샘플의 분광 스펙트럼에서 은(Ag) 방출선, 탄소(C) 

방출선, 수소 (H) 방출선, 산소(O) 방출선이 확실히 나

타남을 확인할 수가 있다. 추가로 아르곤 가스를 주입

하지 않고 공기 환경에서 공백 대조 샘플의 스펙트럼도 

Figure 2. A schematic of aerosol LIBS measurement system.
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포함되었다. 공기 환경에서 공백 대조 샘플의 스펙트럼

에서는 수소(H) 방출선, 산소(O) 방출선, 질소(N) 방출

선이 강하게 검출됨을 확인할 수 있다. 이는 아르곤 가

스를 주입함으로써 주변 공기 원소에 의한 영향을 최대

한 줄일 수 있다는 것을 제시한다. 은 방출선은 포집 

필터 (silver membrane filter)영향으로 검출된 것으

로 보인다. 에어로졸 샘플 스펙트럼 분석 시 아르곤 환

경에서의 공백 대조 샘플 스펙트럼을 활용하여 백그라

운드 보정을 수행하였다. 그림 3에 나와 있는 것처럼 

탄소(C) 방출선, 수소(H) 방출선, 산소(O) 방출선은 각

각 247.9 nm, 656.3 nm, 777.4 nm 파장에서 아주 

강한 신호가 나옴을 확인할 수 있었다. 따라서 탄소

(C), 수소(H), 산소(O) 원소 분석을 위해서는 위의 파

장들을 사용하였다.

  하나의 예로 citric acid 에어로졸을 발생하고 측정

하여 탄소(C), 수소(H), 산소(O) 파장대의 스펙트럼의 

면적을 계산하였고 실제 탄소(C), 수소(H), 산소(O) 원

소의 질량 변화와 비교한 결과를 그림 4에 나타내었다. 

탄소(C), 수소(H), 산소(O) 원소의 질량(μg)은 필터에 

포집된 citric acid 에어로졸의 전체 무게와 몰 비를 

이용하여 계산하였다. 각 필터에 포집된 에어로졸 시료

에 20개의 분광 스펙트럼을 확보하였고 그 평균을 사

용하였다. 그림에 나타난 오차 막대는 표준편차를 표시

한 것이다. 그림 4에 나타난 것처럼 탄소(C), 수소(H), 

산소(O) 원소 스펙트럼의 면적과 탄소(C), 수소(H), 산

소(O) 원소 질량이 선형적 관계임을 확인할 수 있었고 

각 원소(C, H, O) 별 결정계수(coefficient of 

determination) 값은 0.97, 0.93, 0.94이었다.

  카본블랙(Regal 350R) 에어로졸의 탄소(C) 원소의 

질량 변화에 따른 탄소(C) 스펙트럼 면적의 변화를 그

Figure 3. LIBS spectra for citric acid aerosols in argon atmosphere, and blank samples (i.e., silver 
membrane filter without aerosol collection) in argon and air atmospheres.
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림 5에 표시하였다. 마찬가지로 탄소(C) 원소의 질량이 

증가함에 따라 탄소 스펙트럼의 면적이 선형적으로 증

가함을 확인할 수 있었다.

  원소의 질량 변화에 따른 탄소(C) 스펙트럼 면적의 

변화 민감도(즉, 그림 4 또는 5에서 기울기)는 원소 종

류마다 달라짐을 확인할 수 있었다. 보통 민감도가 큰 

원소는 수소이고 산소, 탄소 순으로 나타났다. 각 원소 

별 limit of detection (LOD)는 국제기준 (3σ

-international union of pure and applied 

chemistry (IUPAC))에 따라 결정하였고 탄소(C), 수

소(H), 산소(O) 원소 LOD는 각각 3.17 μg, 0.15 μg, 

2.25 μg이었다.

  다양한 탄소성 에어로졸을 발생하였고 수소-탄소 스

펙트럼 면적 비(H/C), 산소-탄소 스펙트럼 면적 비

(O/C) 와 수소-탄소 질량 원소 비(H/C), 산소-탄소 질

량 원소 비(O/C)를 종합하여 비교한 결과를 그림 6에 

나타내었다. 선형적 증가와 높은 수준의 상관관계가 있

음을 확인할 수 있었다. 본 결과는 분광 스펙트럼을 면

적비를 이용하여 에어로졸의 질량 원소 비를 예측할 수 

있다는 것을 제시하여 준다.

  다양한 탄소성 에어로졸을 발생하였고 그 스펙트럼

을 이용하여 주성분분석(PCA)을 시도하였다. PCA 방

법은 복잡한 차원의 데이터를 차원 축소를 통해 다른 

축에서 다양한 그룹들이 분리될 수 있는 방법이다 

(Sainani, 2014). 본 결과는 그림 7에 나타내었다. 다

(a)

(b)

(c)

Figure 4. A relationship between LIBS peak area 
and mass of (a) C, (b) H, or (c) O 
element for citric acid aerosols.  

Figure 5. A relationship between LIBS peak area 
and mass of C element for carbon 
black (Regal 350R) aerosols.
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양한 타입의 탄소성 에어로졸들이 3개의 주축(PC1, 

PC2, PC3)에서 잘 구분되고 분리됨을 확인할 수 있었

다. 본 결과는 LIBS 측정 분광 스펙트럼을 활용하여 다

양한 탄소성 에어로졸을 구분할 수 있고 에어로졸의 원

소 성분 비를 예측하는데 활용될 수 있음을 제시한다. 

특히 에어로졸의 원소 성분 비(H/C 또는 O/C)는 대기 

에어로졸의 산화 정도(oxidation state) 및 노화

(aging) 정보와 오염원을 추적하는데 매우 유용할 것으

로 보인다. 예를 들어 H/C가 낮고 O/C가 높다면 산화 

정도가 높고 노화가 많이 진행된 유기 에어로졸이 많이 

포함되어 있을 가능성이 크다고 할 수 있다. 

4. 결론

  이번 연구에서는 본 그룹에서 개발한 LIBS장치를 활

용하여 탄소성 에어로졸 원소 성분 검출 특성을 연구하

였다. 탄소성 에어로졸의 C, H, O 화학적 원소 방출선

(emission lines) 스펙트럼을 분석하였고 이러한 원소 

방출선들의 비율(H/C 또는 O/C)을 결정하고 PCA 분

석법을 활용하여 다양한 탄소성 에어로졸 타입을 구분

하는 연구를 진행하였다. 특히 LIBS 장치에서 실버 멤

브레인 필터 포집과 아르곤 주입 시스템 도입으로 배경 

필터 및 주위 공기의 간섭을 최소화할 수 있었다. 결과

적으로 대기 에어로졸의 산화 정도(oxidation state) 

및 노화(aging) 정보와 오염원을 추적하는데 유용한 에

어로졸의 원소 성분 비(H/C 또는 O/C)를 잘 예측할 

수 있었다. 또한 분광 스펙트럼을 활용하여 다양한 탄

소성 에어로졸을 구분할 수 있다는 것을 보여주었다.

(a)

(b)

Figure 6. A relationship between LIBS peak area 
ratio and atomic ratio of for (a) H/C 
and (b) O/C obtained from various 
carbonaceous aerosols.

Figure 7. PCA score plot for carbonaceous 
aerosols tested in this study.
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