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요 약

수용성 유기 및 무기성분은 대기 에어로졸 입자의 중요한 구성성분들이며 간접적으로 기후에 영향을 미치는 구름

응결핵으로 작용한다. 유기 및 원소탄소(organic and elemental carbon, OC 및 EC) 및 수용성 유기탄소(water soluble

OC, WSOC) 및 이온성분농도를 조사하기 위하여 광주지역에서 24시간 기준의 미세입자(PM
2.5
)를 측정하였다. 측정기

간 중 PM
2.5
 수용성 분율의 주요성분인 WSOC, NO

3

−

,  SO
4

2−및 NH
4

+의 평균농도는 각각 2.11, 5.73, 3.51 및 3.31 µg/m3

이었으며, PM
2.5 
농도의 12.0(2.9~23.9%), 21.0(12.9~37.6%), 11.6(2.5~25.9%), 및 11.7%(3.8~18.6%)를 차지하였다. 총

수용성 성분(유기+무기) 중 WSOC 화합물이 차지하는 분율은 평균 17.6%(5.4~35.9%)이었다. EC 추적자 기법을 이용

해 평가한 2차 OC 및 WSOC 농도는 각각 평균적으로 0.78 및 0.34 µg/m3이었으며, 전체 OC 및 WSOC 중의 평균

17.9%(범위: 0~44.4%) 및 평균 11.2%(범위: 0~51.4%)를 차지하였다. 광주지역 겨울철에 측정한 SO
4

2−입자는 국지적

인 기상산화반응보다는 장거리 이동 또는 수용액 변환과정에 의한 영향, 구름 내 변환과정 등이 황산염 입자 생성에

중요하게 작용했을 것으로 판단한다.

Abstract −Water soluble organic and inorganic species are important components in atmospheric aerosol particles and

may act as cloud condensation nuclei to indirectly affect the climate. To characterize organic and elemental carbon(OC

and EC), water-soluble organic carbon(WSOC) and inorganic ionic species contents, daily PM
2.5
 measurements were

made during the wintertime at an urban site of Gwangju. Average concentrations of WSOC, NO
3

−

, SO
4

2− and NH
4

+ ,

which are major components in the water-soluble fraction in PM2.5, are 2.11, 5.73, 3.51 and 3.31 µg/m3, respectively,

representing 12.0(2.9~23.9%), 21.0(12.9~37.6%), 11.6(2.5~25.9%) and 11.7%(3.8~18.6%) of the PM
2.5
, respectively.

Abundance of water soluble organic compounds ranged from 5.4 to 35.9% of total water soluble organic and inorganic

components with a mean of 17.6%. Even though the sampling was performed during the winter, the average contribu-

tions of secondary OC and WSOC, as deduced from primary OC/EC(or WSOC/EC) ratio, were relatively high, account-

ing for 17.9%(0~44.4%) of the total OC and 11.2%(0.0~51.4%) of the total WSOC, respectively. During the sampling

period, low SO
4

2− / (SO
4

2−+ SO
2
) ratio of 0.14(0.03~0.32) and relative humidity condition in the winter time suggest an

possibility of impact of long-range transport and/or aqueous transformation processes such as metal catalyzed oxidation

of sulfur, in-cloud processes, etc.

Key words: PM
2.5
, Organic Carbon, Water Soluble Organic Carbon, EC Tracer Method, Water Soluble Ionic Species

1. 서 론

대기 에어로졸 입자는 무기 및 유기 화합물들의 복잡한 혼합물들

로 이루어져 있으며, 직접적으로 태양에너지를 흡수 또는 산란함으

로서 또는 간접적으로 구름 응결핵으로 작용함으로서 지구 기후변

화에 영향을 미친다[1-3]. 대기 에어로졸 입자의 중요한 주요 구성

성분인 수용성 입자는 지구의 생물지구화학 순환에서 중요한 역할

을 하며 가시거리 악화에 상당히 기여한다[4]. 에어로졸 입자 질량

중 수용성 성분의 양은 이들의 흡습능력 때문에 다양한 습도조건에

서 입자크기에 영향을 미친다. 수용성 무기물질은 주로 SO
4

2
− , NO

3

− ,

Cl−, NH
4

+, Na+ 및 K+로 이루어져 있으며, 대기 중에서 일어나는 중
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요한 화학반응들이 대부분 수용성 이온성분들의 용해도에 의해 조

절된다. 수용성 유기탄소(water soluble organic carbon, WSOC) 화

합물은 오염원을 통하여 대기 중에 직접 배출되는 1차 오염원과 대

기 중 탄화수소 화합물의 화학반응을 통하여 생성된 2차 오염원의

혼합물로 이루어져 있다. 대기 중 2차 유기에어로졸의 생성은

WSOC 화합물의 주요 오염원으로 알려져 있어[5], WSOC 입자의

발생 오염원 규명에 대한 연구는 현재까지 완전하게 규명되지 않은

2차 유기탄소 에어로졸 입자의 생성과정을 연구하기 위한 하나의

방법으로 관심을 받아 왔다. 대기 중 WSOC 화합물의 존재는 대기

입자의 흡습성과 구름 응결핵으로서 작용하는 능력에 영향[6,7]을

주는 하나의 방법이 될 수 있으며 수용액의 표면장력을 상당히 낮

출 수 있다[8]. 입자의 흡습성은 입자의 광학적 특성, 즉 빛의 흡수

및 산란특성을 변화시킴으로서 에어로졸의 복사성질에 중요한 역할

을 하며 구름 응결성질에 영향을 미친다. 이와 같은 WSOC 화합물

의 성질들은 광역적 대기 질에서부터 지구복사균형에 미치는 대기

에어로졸의 광범위한 영향에 이르는 문제들에 대해 밀접하게 관련

되어 있다. Maria 등[9]에 의하면 WSOC에 의해 야기되는 간접적

인 기후강제력인 냉각효과는 1차 및 2차 유기탄소 에어로졸에 의한

직접적인 기후 강제력보다 약 7배 영향이 더 큰 것으로 예측되고

있지만 예측결과에 여전히 많은 불확도를 갖고 있다. 수용성 유기

탄소 입자의 측정은 총 수용성 에어로졸 질량에 대한 무기 및 유기

화합물의 상대적인 질량분포를 비교 평가하는데 매우 중요하다. 유

기 또는 무기 물질의 화학적 성질의 차이에도 불구하고 물에 대한

수용성 화합물의 친화력은 유기 및 무기성분을 포함하는 입자들의

구름응결핵(CCN, Cloud condensation nuclei)으로서 작용한다.

기존 많은 연구에 의하면 WSOC 화합물은 탄소질량의 상당한 양

을 차지하는 것으로 조사되었으며 도시 및 시외지역에서 WSOC는

대기 중 총 탄소성분의 20~67%를 차지하였다[10]. 홍콩의 한 해안

지역에서 여름 및 겨울에 미세입자의 총 탄소질량 중 28~61%가

WSOC로 이루어져 있는 것으로 조사되었다[11]. 또한 Yu[12]의 측

정에 의하면 홍콩에서 WSOC 화합물은 총 수용성 에어로졸 질량의

18~32%를 차지하는 것으로 조사되었다. 그러나 국내의 경우는 수

용성 이온성분에 대한 연구는 광범위하게 수행되었으나 WSOC에

대한 연구는 Park 등[13]의 연구를 제외하면 전무한 실정이므로

WSOC에 대한 포괄적인 연구가 현 시점에 매우 중요하다고 판단된

다. 본 연구에서는 광주시 도심지역에서 겨울철에 24시간 기준으로

대기 미세입자를 채취하여 수용성 유기 및 무기성분의 수준을 평가

하고 해당물질의 발생 오염원 조사 및 WSOC의 1차 및 2차 생성

정량적 기여도 평가를 수행하였다.

2. 실험내용 및 방법

도시지역 대기 에어로졸 입자의 측정은 광주광역시 전남대학교

한 건물 3층 옥상에서 겨울철(2007년 12월 11일~2008년 2월 23일)에

이루어졌다. 대기 에어로졸 입자의 채취는 24시간 기준(09:00~09:00)

으로 두 세트의 PM
2.5

 사이클론(URG-2000-30EH) 샘플러를 사용하

여 수행하였다. 측정위치는 2차선 도로에서 약 100 m 떨어져 있다.

채취한 미세입자(PM
2.5

) 시료는 질량농도, 유기 및 원소탄소(organic

and elemental carbon, OC and EC), 및 수용성 유기 및 무기성분 측

정을 위해 사용하였다. PM
2.5

 사이클론 샘플러의 채취유량은 16.7

L/min이며, 입자채취에 사용된 여지는 47 mm 직경의 석영필터

(Pallflex Tissuquartz 2500 QAO, Whatman)로 사용 전 공 시료에

존재할 수 있는 탄소성분양을 최소화하기 위하여 500 oC의 화로 내

에서 약 10시간 동안 전 처리하였다. 유기탄소화합물은 대기 측정

시 측정 매질에 기체상 화합물의 흡수(positive artifact) 또는 반 휘

발성 유기화합물의 손실(negative artifact)에 관계된 측정오차를 수

반하는 것으로 알려져 있다[14]. 따라서 샘플링 중 석영필터위에 OC

및 WSOC의 기체상 화합물의 흡수에 의한 측정오차를 최소화하기

위하여 PM
2.5

 사이클론과 필터 팩 사이에 약 25 cm 길이의 탄소 디

누더(activated charcoal impregnated absorbent surfaces strip, Sunset

Laboratory)를 설치하였다. 두 PM
2.5

 사이클론 중 하나는 질량농도,

OC, EC 및 WSOC 성분을 다른 하나는 수용성 이온성분들의 농도

분석을 위하여 사용되었다. 

PM
2.5

 입자 질량농도는 대기입자 시료채취 전·후 석영필터의 무

게를 마이크로밸런스(Satorius CP2P-F)로 칭량한 후 결정하였다. 

두 PM
2.5

 사이클론 중 하나에서 채취한 시료는 석영필터의 1/4은

유기 및 원소탄소의 농도를 분석하는데, 3/4은 WSOC를 분석하는

데 사용하였다. OC와 EC 정량 분석은 NIOSH 프로토콜인 thermal-

optical transmittance(TOT)[15] 방법에 의하여 미국 Sunset Laboratory

Inc.에서 수행되었다. 분석결과에 대한 공 시료(blank filters)의 배경

농도를 보정하기 위하여 전체 측정시료의 10%에 해당하는 공 시료

를 분진 채취시료의 분석방법과 동일하게 정량화하여 사용하였다.

OC와 EC 측정의 정밀도는 전체 시료 중 12%에 대해 2회 분석한

결과에 의하면 각각 5.4, 10.1%로 조사되었으며, 42.065 μg sucrose

에 대한 정확도 분석결과에 의하면 42.74 μg sucrose 값이 확인이

되어 분석에 대한 신뢰도는 우수하다고 할 수 있다. OC와 EC 농도

의 검출한계는 공 시료 값의 표준편차에 3배로 계산하였으며 각각

0.36, 0.05 μg C/cm2이었다. 

WSOC 분석을 위하여 3/4의 필터시료를 40 ml 바이얼에 넣고 3

차 증류수(18.2 MΩ) 30 ml를 주입한 후 약 60분 동안 초음파로 추

출하였다. 추출액은 syringe 필터(0.45 μm)에 의해 여과한 후 TOC

(total organic carbon, Shimadzu TOC-V series) 분석기에 의해 정량

화하였다. WSOC는 TOC 분석기에 의하여 정량화된 총 수용성 탄

소와 무기 수용성 탄소의 차이에 의해 계산된다. 탄산염 및 중탄산

염 등으로 이루어진 무기 수용성 탄소는 염산으로 산성화시켜 발생

한 이산화탄소를 질소가스에 의해 휘발시켜 비 분산 적외선 (NDIR)

검출기에 의해 정량화한다. 공 시료의 배경농도를 보정하기 위하여

채취샘플의 약 10%의 공 시료를 분진채취 시료 추출절차와 똑 같

은 방법으로 추출하여 TOC 농도를 정량화하였다.

8종의 이온성분(Cl−, NO
3

−

, SO
4

2
−, Na+, NH

4

+, K+, Ca2+, Mg2+) 분

석을 위한 시료추출은 WSOC 성분의 추출방법과 동일하게 수행하

였다. 그리고 추출액을 0.45 μm의 필터에 의해 여과시킨 후 이온크

로마토그래피(Metrohm 861)로 정량화하였다. 이온성분 역시 채취

시료의 약 10%의 공 시료를 분석하여 실제시료 분석결과에 공 시

료의 배경농도를 보정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. PM
2.5

 질량농도 및 화학적 성분의 일반적 특성

Table 1은 측정기간에 얻은 PM
2.5

, 유기탄소(OC), 원소탄소(EC),

수용성 유기탄소(WSOC) 및 8종의 이온성분들의 평균농도 및 농도

범위의 요약을 나타낸다. 그리고 이번 측정결과와 화학적 성분들의
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농도수준 비교를 위하여 Park 등[13]이 발표한 2007년 겨울철 자료

를 정리하여 실었다. Table 1에서 볼 수 있듯이 이번 연구를 통하여

얻어진 PM
2.5

 질량농도가 2007년 겨울철에 비하여 훨씬 좋지 않음

을 알 수 있는데, 이것은 이번 측정기간에 대기 질을 악화시키는데

연관이 있는 안개, 연무, 박무현상이 2007년 겨울에 비하여 훨씬 많

이 발생되었기 때문이다[16](Table 2 참조). 본 연구에서 겨울철

PM
2.5

 질량농도는 5.6~90.3μg/m3(평균 27.4μg/m3)로 조사되었으며,

OC/EC 비는 2.68로 2007년 3.16에 비하여 약간 낮게 관측되었다.

OC/EC 비의 변화는 EC가 탄소성분의 1차 배출원 추적자로서 고려

되어질 수 있다는 전제하에 배출 오염원, 오염원의 생성과정 또는

오염원 발생 지역들의 변화를 관찰할 수 있는 지시계로서 사용되어

질 수 있다. 반면에 WSOC/OC 비는 0.45로 2007년 0.40에 비하여

약간 높게 조사되었다. 

Fig. 1은 측정기간 중 얻어진 PM
2.5
의 EC, OC 및 WSOC 농도의

일별 분포를 보여준다. Fig. 1에서 보는 바와 같이 간헐적으로 각 성

분들의 농도 증가현상이 관측되었는데 이것은 측정기간 중 빈번하

게 관측이 된 낮은 풍속, 연무 및 박무 현상 때문으로 사료된다(Table

2). 이와 같은 기상상태는 대기 중 오염물질의 확산을 심각하게 방

해하므로, 오염물질의 농도를 증가시킨다. 광주지역에 2008년 1월

6일~7일에 관측한 PM
2.5

, EC, OC 및 WSOC 농도는 각각 88.9, 4.7,

13.6 및 8.4 μg/m3이었다. 이날 안개가 형성된 것은 영하 7~8도에

이르던 이 지역 아침 최저기온이 7일에는 이보다 높은 영하 2~3도

를 기록, 상층에는 찬 공기가 위치한 반면 땅 위 공기는 따뜻해졌기

때문이다. 여기에 따뜻한 공기가 남서와 남동쪽에서 ~1 m/s의 속도

로 지속적으로 서서히 유입되어 상층의 찬 공기와 부딪히고 있기

때문에 안개 현상이 지속되었던 것이다. 또 대기 중에 잔뜩 낀 구름

이 햇빛을 차단해 상·하층 공기의 온도차가 계속 유지되고 있는 점

도 안개 현상이 지속된 이유이다[17]. 그리고 광주지역을 포함한 전

국에 낀 안개가 서서히 박무로 변하면서 대기 질을 심하게 악화시

켰을 것으로 판단한다(Table 2).

WSOC 입자의 흡습성질을 조사하기 위하여 WSOC와 수용성 이

온(무기화합물) 성분들의 상대적인 양을 비교 평가하는 것은 중요

하다. 유기 또는 무기성분들의 화학적 성질의 차이에도 불구하고 물에

대한 수용성 화합물의 친화력은 유기 및 무기성분을 포함하는 입자

들의 CCN으로서 작용하여 기후냉각효과에 기여한다. 본 연구에서

는 PM
2.5

 수용성 성분(유기+무기화합물)으로부터 겨울철 측정

WSOC 입자의 흡습성질을 조사하였다. Fig. 2의 상단 부는 2007년

12월~2008년 2월에 측정한 PM
2.5

 내 주요 수용성 이온성분(질산염,

Table 1. Summary of PM
2.5
 mass, EC, OC, WSOC, and ionic species

concentrations observed during winter intensive sampling period

Item Unit
This work Park et al. [13]

Average Range Average Range

PM
2.5 

OC

EC

WSOC

OC/EC

WSOC/OC

Cl−

NO
3

−

SO
4

2−

Na+

NH
4

+

K+

Ca2+

Mg2+

µg/m3

µg/m3

µg/m3

µg/m3

-

-

µg/m3

µg/m3

µg/m3

µg/m3

µg/m3

µg/m3

µg/m3

µg/m3

27.4

4.45

1.75

2.11

2.68

0.45

1.17

5.73

3.51

0.83

3.31

0.25

0.41

0.11

5.6~90.3

0.88~15.69

0.33~7.03

0.17~8.41

1.55~3.92

0.19~0.68

0.48~2.23

1.51~21.92

0.31~14.77

0.34~2.02

0.28~12.52

0.04~0.98

0.01~0.80

DL~0.72

22.1

3.62

1.2.0

1.44

3.16

0.40

6.3~45.1

1.05~7.98

0.39~2.23

0.28~3.72

1.73~6.04

0.25~0.57

Fig. 1. Temporal profiles of EC, OC, and WSOC concentrations.

Table 2. Summary of PM
2.5
, EC, OC, and WSOC concentrations and

meteorological parameters observed during some high pollution

events

Date
PM

2.5
EC OC WSOC

wind 

speed Weather pattern

µg/m3
µg/m3

µg/m3
µg/m3 m/s

2007-12-17 29.67 2.31 4.75 2.41 1.7 Haze

2007-12-18 34.35 2.56 5.28 2.65 1.7 Haze

2007-12-19 28.75 2.60 5.32 2.95 1.7 Mist/haze

2007-12-20 90.30 7.03 15.69 6.54 1.2 Mist/haze

2007-12-21 44.93 1.91 5.60 2.15 2.0 Rain/mist

2007-12-22 37.86 3.77 7.36 2.76 1.3 Mist

2008-01-04 32.52 2.03 4.88 1.33 1.5 Mist

2008-01-05 56.56 4.70 9.39 6.34 1.5 Mist

2008-01-06 67.54 4.31 11.04 6.18 1.3 Mist/haze

2008-01-07 88.91 3.57 13.59 8.41 1.4 Mist/haze

2008-01-08 59.18 2.43 8.11 5.23 1.6 Fog/mist/haze

2008-01-09 41.85 2.20 5.42 3.54 1.5 Mist/haze

2008-01-10 45.35 1.94 5.47 2.72 1.7 Mist/haze

2008-01-16 9.26 0.33 0.88 0.17 3.3 Clear

2008-01-17 14.49 1.56 3.43 1.58 2.1 Clear

2008-01-18 10.75 0.74 2.32 0.56 2.4 Clear

2008-01-19 37.83 2.26 7.53 3.28 1.4 Clear

2008-01-20 20.77 1.43 4.43 1.78 1.2 Mist

2008-01-21 5.69 0.59 1.01 0.58 1.0 Rain/mist

2008-02-11 22.26 0.55 2.15 1.03 3.3 Clear

2008-02-12 18.88 0.59 1.78 0.76 3.6 Passing snow

2008-02-13 13.99 0.67 2.03 0.98 2.6 Clear

2008-02-14 24.99 1.78 3.92 1.16 2.1 Passing snow

2008-02-15 8.41 0.56 1.34 0.72 3.1 Passing snow

2008-02-16 17.30 0.75 2.63 0.75 2.5 Passing snow

2008-02-17 12.58 1.08 2.58 1.20 2.3 Passing snow

2008-02-18 15.59 1.29 3.84 1.81 2.0 Clear

2008-02-19 41.22 3.10 7.64 3.22 2.0 Haze

2008-02-20 28.58 2.16 5.91 2.57 2.1 Mist/haze

2008-02-21 52.29 3.62 9.71 5.02 1.5 Haze

2008-02-22 36.29 1.59 5.00 2.49 3.2 Mist/haze

2008-02-23 16.66 0.57 2.12 0.92 3.4 Rain/snow/mist
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황산염 및 암모늄 염)의 질량농도추이를 보여주며, 하단 부는 측정

기간 중 PM
2.5

 입자 내 존재하는 총 수용성(무기+유기) 성분의 질

량농도 중 WSOC 입자가 차지하는 분율의 변화를 나타낸다. WSOC

화합물의 질량은 WSOC 농도에 1.6을 곱하여 계산하였다[18]. Fig.

2에서 보는 바와 같이 WSOC 화합물 평균 질량분율은 17.6%로 5.4~

35.9%를 나타내었으며, 측정위치가 달랐던 2007년 1~2월에 측정한

WSOC 화합물 평균 질량분율인 20.5%(9.9~40.0%)와 유사한 수준

이었다. Park 등[13]에 의하여 2007년 1~2월 사이에 측정한 6세트

의 MOUDI(Micro Orifice Uniform Deposit Impactor) 시료에 대해

입자크기별(0.056~18.0 μm) 총 수용성 에어로졸 질량 중 WSOC가

차지하는 질량분율을 조사하였다. 입자크기에 따른 WSOC 입자는

총 수용성 성분 질량농도 중 16.3~39.3%를 차지하였으며, 가장 큰

WSOC 농도의 질량분율 기여도는 0.056~0.095 μm에서 관측이 되

었다. Seinfeld와 Pandis[19]에 의하면, 도시 대기 에어로졸의 수 농

도는 대부분의 구름 응결핵 입자들을 차지하는 <0.1 μm의 입자들

에 의해 좌우된다고 보고하였다. 본 연구결과는 광주지역 도시환경

에서 CCN 입자들 사이에서 WSOC 물질의 함량이 최대 ~40%로

다른 수용성 무기물질과 비교하여 적게 분포하고 있지만, 도시 에

어로졸과 수증기와의 상호작용을 연구하는데 있어서 WSOC 화합

물의 역할을 간과할 수 없음을 의미한다.

3-2. PM
2.5

 입자 탄소성분 특성 및 발생원 기여도 예측

Table 1에 의하면 OC의 평균농도는 4.45 μg/m3(0.88~15.69)로 OC

화합물(=1.6OC)[18]을 기준으로 PM
2.5

 농도의 26.4%(14.1~39.4%)

를 차지하였으며, Park 등[13]의 측정결과와 비슷한 OC 화합물의

기여율(26.1%)을 보여주었다. 그리고 EC의 평균농도는 1.75 μg/m3

(0.33~7.03)로 PM
2.5
의 6.5%(2.5~13.3%)에 해당하였다. 

Table 3과 Fig. 3은 EC, OC, WSOC 및 CO 성분들 사이의 상관

관계를 보여준다. 본 연구에서 WSOC/OC 비는 0.19~0.68로 조사되

었으며(Table 1), 낮은 WSOC/OC 비는 높은 불용성 OC 분율을 의

미하며, 상당한 탄소 에어로졸이 1차적인 OC 배출에 의한 것으로

해석할 수 있을 것이다. 기존의 연구결과에 의하면, PM
2.5
에 함유되어

있는 WSOC는 측정지역 및 계절에 따라 상당한 차이를 보이며,

PM
2.5
에 함유되어 있는 OC 중 48~77%를 차지하는 것으로 조사되

었다[20]. 유럽 세 도시지역(Amsterdam, Barcelona, 및 Ghent)에서

측정한 PM
2.5

 WSOC/OC는 겨울에 0.33~0.40로 조사되었다[21]. 그

리고 2006년 봄에 Helsinki에서 측정한 WSOC는 PM
1.0

 OC의 55~

68%를 차지하는 것으로 조사되었다. 전체탄소 (OC+EC) 기준으로

는 측정기간에 따라 40~52%를 차지하는 것으로 확인이 되었다[22].

Fig. 1 및 2에 의하면 WSOC 농도의 시간별 추이는 2차 수용성 무

기 에어로졸(황산염, 질산염, 암모늄염)의 농도추이와 비슷하게 관

측되었다. 이와 같은 관측결과에 의하면 PM
2.5 
내 WSOC 성분이 2

차적으로 상당히 발생되었을 것으로 추정하고 있다. Fig. 3에서와

같이, EC 농도는 WSOC와 CO사이에 기울기가 각각 0.62 및 3.24

로 분석되었으며 결정계수(R2)가 각각 0.71 및 0.66으로 높은 상관

성을 보여주었다. 또한 OC 농도 역시 EC, WSOC 및 CO 농도와

매우 우수한 상관관계를 나타낸 것으로 보아, 고온 연소원을 통해

도시 대기에 배출된 각 성분들이 매우 밀접한 관련성을 보이면서

대기 중에 분포하고 있음을 알 수 있다. OC와 EC 사이의 관계는

탄소성분의 발생원을 평가하는데 매우 중요하다. OC와 EC 사이의

높은 상관성은 OC와 EC의 많은 양이 1차 오염원에 의해 배출되는

것으로 설명할 수 있다. 결론적으로 광주지역에서 겨울철에 측정된

WSOC 입자는 대기 중 광화학 반응에 의한 2차적인 생성보다는 1

차적인 배출이 좀 더 우세한 것으로 판단할 수 있다. 

대기 중 유기탄소 에어로졸 입자는 오염원을 통하여 직접 배출

(1차 오염원)되거나 대기 중 광화학 반응(2차 오염원)을 통해 생성

되며 국지적 배출 오염원 종류 또는 지역의 기상 및 대기화학 조건

들에 의존하면서 발생 오염원의 상대적인 기여도가 달라진다. 현재

로서는 유기 에어로졸의 1차 및 2차 생성 분율에 대한 기여도를 평

가하기 위한 직접적인 방법은 없기 때문에 1차 배출 연소 오염원의

추적자로 알려진 원소탄소를 활용하는 간접적인 방법이 사용되고

있다[23-25]. 원소탄소(EC)는 유기물질의 연소결과로서 직접 배출

되기 때문에, 종종 1차 배출 OC의 추적자로 사용될 수 있다. 이 원

리를 사용하는 기본적인 가정은 EC와 1차 생성 OC가 보통 동일한

Fig. 2. Temporal profiles of PM
2.5
, NO

3

−, SO
4

2−, and NH
4

+ concentra-

tions(upper part) and WSOC fraction(%).

Table 3. Relationships among PM
2.5
, EC, OC, WSOC, and CO concen-

trations

Dependent variable Regression relationship R2

PM
2.5

PM2.5(µg/m3)=12.04 EC(µg/m3)+6.29

PM2.5(µg/m3)=5.72 OC(µg/m3)+1.96

0.71

0.89

EC
EC(µg/m3)=0.62 WSOC(µg/m3)+0.44

EC(µg/m3)=3.24 CO(ppm)−0.41

0.71

0.66

OC

OC(µg/m3)=2.18 EC(µg/m3)+0.63

OC(µg/m3)=1.65 WSOC(µg/m3)+0.96

OC(µg/m3)=8.08 CO(ppm)−0.95

0.85

0.90

0.73

WSOC WSOC(µg/m3)=4.14 CO(ppm)−0.65 0.58
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배출 오염원을 갖기 때문에 주어진 지역에 대한 1차 생성 OC/EC

의 대표적인 비가 존재하는 것을 전제로 한다[23]. 본 연구에서 측

정한 PM
2.5

 OC(또는 WSOC)의 2차 생성 기여도의 정량적인 평가

를 위해서 EC 및 OC의 대기측정에 주로 의존하는 1차적인 OC/EC

비를 사용하였다.

(OC)sec=(OC)tot−EC×(OC/EC)pri 

여기서(OC)sec는 2차 생성 OC 농도(μg/m3), (OC)tot는 OC의 전체

농도(μg/m3), (OC/EC)pri는 오염원을 통해 직접 배출되는 OC/EC

비를 의미한다. 본 연구에서(OC/EC) 비는 EC와 OC의 선형회귀분

석 결과(Table 3)에 의하여 결정하였으며 1차(OC/EC) 비로 2.18이

사용되었다. 또한, WSOC 농도의 1차 및 2차 기여율을 평가하는데

있어서도 OC와 동일하게 수행하였으며 1차적(WSOC/EC) 비인 1.65

가 사용되었다(Table 3). Fig. 4는 측정기간 중 총 OC 및 2차 OC 농

도와 WSOC 및 2차 생성 WSOC 농도의 변화를 보여준다. 2차 OC

에어로졸의 기여도는 0.78 μg/m3(0~5.8 μg/m3)로 전체 OC 중의

17.9%(0~44.4%)를 차지하였다. 1차적인 OC 에어로졸은 3.7 μg/m3

(0.73~15.3 μg/m3)로 평가되었다. 2차 생성 평균 WSOC 농도는 0.34

μg/m3(0.0~4.3)로 평가되었으며, 전체 WSOC 중의 11.2%(0.0~51.4)를

차지하였다. 본 연구에서 평가한 2차 생성 WSOC 농도 기여도는

Park 등[13]이 겨울철에 수행한 결과(2차 WSOC: 0.24 μg/m3, 13.1%)

와 유사하였다. 

3-3. 수용성 이온성분 조성 및 황산염 입자 생성과정

겨울철 집중측정기간 중 얻은 모든 시료들에 대한 음 및 양이온

성분들의 전하수지(charge balance)를 조사하였다(Fig. 5); 총 양이

온 당량농도(µeq/m3)=1.06×총 음이온 당량농도(µeq/m3)+0.02, R2=

0.98), 총 음이온의 당량농도(µeq/m3)는 [Cl− + NO
3

− +2SO
4

2
− ]로 양

이온의 당량농도(µeq/m3)는 [Na++NH
4

++ K++2Mg2++2Ca2+]이다. 이

온수지에 의하면 측정된 PM
2.5

 입자는 산성보다는 알칼리 특성을

보이는 것으로 조사되었다. 즉, 측정지역 대기 중에 황산과 질산을

NH
3
에 의하여 (NH

4
)
2
SO

4
와 NH

4
NO

3
 화합물을 생성할 정도로 충분

한 NH
3
 가스가 존재함을 의미한다. 측정기간 중 에어로졸 내 주 음

이온은 질산염(NO
3

−)이며주 양이온은 암모늄(NH
4

+)이었다.황산염

Fig. 3. Relationships among WSOC, EC, OC, and CO concentrations.

Fig. 4. Contributions of secondary OC and WSOC to OC and WSOC concentrations.
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입자(SO
4

2
−  ) 는 두 번째로 풍부한 음이온성분이다(Table 1 참조). NO

3

− ,

SO
4

2
−  및 NH

4

+의농도는 각각 PM
2.5
의 21.0%(12.9~37.6%), 11.6%

(2.5~25.9%), 및 11.7%(3.8~18.6%)을 차지하였다. 황산염과 질산염

은 암모늄이온과 선형적으로 관련이 된다. {2[SO
4

2
− ] + [NO

3

− ] }와

[NH
4

+]사이의 회귀 적합도{[NH
4

+]= 1.04(2[SO
4

2
− ] + [NO

3

−] )+0.01,

R2=0.96}에 의하면 기울기는 1보다 약간 크게 나타난 것으로 보아

측정된 대기 에어로졸이 약간 알칼리 성질을 갖고 있는 것으로 판

단된다(Fig. 5). 이는 전체 음이온 및 양이온 수지결과와 일치한다.

SO
4

2
− 와 NO

3

−의중화 정도는 본 측정에서는 휘발된 암모늄이 고려되

지 않았기 때문에 확실히 저 평가되었을 것이다. 

대기 중 황산은 SO
2
와 OH 라디칼의 기상반응(SO

2
+OH·→ H

2
SO

4

+HO
2
·)과 구름 액적 내 SO

2
의 수용액 변환에 의해 생성된다. SO

4

2
−

/SO
2
 농도비는 황산염의 생성과정 또는 오염원을 조사하는 지시자

로 사용된다. SO
2
와 SO

4

2
−사이의 선형회귀방정식은 다음과 같다;

SO
2
(μg/m3)=0.23·SO

4

2
− (μg/m3)−0.94, R2=0.54. 여름철에는 OH 라

디칼 생성의 촉진으로 인해 SO
2
의 SO

4

2
−로의 강렬한 산화로 인하

여 SO
2
 농도는 감소된다. 반면에 겨울철에는 산화율이 감소하므로

SO
2
 농도가 증가하는 현상을 보인다. SO

4

2
−생성은 SO

2
의 산화속도

에 의해 영향을 받는다. 즉 여름철에는 높은 온도와 높은 대기산화

제 농도때문에 높은 산화속도를 나타낸다. Fig. 5는 SO
4

2
−농도변화

에 따른 SO
4

2
−/ (SO

4

2
−+ SO

2
) 비의 변화를 보여준다. Fig. 6에서 보는

바와 같이 SO
2
 농도증가에 따라 SO

4

2
−농도도 평행하게 증가하는 것

으로 확인이 되었다. 평균적인 SO
4

2
− / (SO

4

2
−+ SO

2
) 비는 0.14(0.03~0.32)

로 겨울철에 수행된 기존 연구결과와 유사한 비(0.2)가 조사되었다.

SO
2
의 OH 라디칼에 의한 황산염으로의 기상 산화반응은 온도와 매

우 밀접한 관계를 가지므로, 본 연구에서 확인된 바와 같이 겨울철

에 낮은 SO
4

2
− / (SO

4

2
−+ SO

2
) 비가 관측되었다. 낮은 비는 SO

2
의 국

지적인 기상산화반응이 중요하지 않음을 가리킨다. 이것은 황산염

입자가 장거리 이동에 의한 영향 또는 황의 금속촉매산화, 구름 내

변환과정 등과 같은 수용액 상태의 변환과정에 의해 생성되었을 것

으로 추정된다.

Fig. 7은 상대습도변화에 따른 황산염 입자의 생성 비를 나타낸

다. 측정기간 중 상대습도는 평균 61%(31~92%)로 수용액 불균일

반응과 in-cloud 변환과정이 황산염 생성에 중요하게 작용했을 것으

로 생각된다. 대신에, 느린 SO
2
의 기상산화반응에 이은 입자상으로

응결 또는 흡수과정이 겨울철 낮은 SO
4

2
− / SO

2
 농도비 0.17±0.11을

가져왔을 것이다.

4. 결 론

본 연구에서는 대기 중 유기 및 원소탄소(OC 및 EC), 수용성 유

기탄소(WSOC) 및 이온성분들의 화학적 특성을 조사하기 위하여

Fig. 5. Charge balance; (a) between total anion and total cation; (b)

between SO
4

2−+ NO
3

− and NH
4

+.

Fig. 6. Variation of sulfate-to-total sulfate ratio with sulfate levels.

Fig. 7. Effect of relative humidity on sulfate formation.



26 박승식·조성용·김승재

화학공학 제48권 제1호 2010년 2월

광주지역에서 2007년 12월 11일~2008년 2월 23일 사이에 24시간

기준의 미세입자(PM
2.5

)를 측정하였다. OC 입자의 평균농도는 4.45

mg/m3(0.88~15.69)로 PM
2.5

 농도의 26.4%(14.1~39.4%)를 차지하였

으며, WSOC는 OC 농도의 19~68%를 차지하였다. PM
2.5 
내 총 수

용성 성분 중 WSOC 화합물이 차지하는 질량분율은 5.4~35.9%로

WSOC 함량이 <40%이지만 대기 에어로졸과 수증기와의 상호작용

을 이해하는데 WSOC 화합물의 역할이 중요함을 의미한다. EC 추

적자 기법으로 평가한 PM
2.5

 OC 및 WOSC 성분의 2차 생성 평균

기여도는 각각 총 OC 및 WSOC 농도 중의 17.9%(0.0~44.4%)와

11.2%(0.0~51.4%)를 차지하였다. 광주지역 겨울철에 측정한 황산염

입자는 낮은 SO
4

2
− / (SO

4

2
−+ SO

2
)비와 상대습도변화를 고려했을 때

주로 장거리 이동, 수용액 상태의 SO
2
의 불균일 반응 또는 구름 내

수용액 상태의 변환과정을 통하여 생성되었을 것으로 판단한다.
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