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1. 서     론

대기중 입자상물질은 직경이 0.001~100 μm의 넓은 

크기 범위로 존재하며, 입경에 따른 입자의 제반 물

리·화학적 특성은 대기질 및 인체의 건강 측면에서 

중요한 의미를 가진다. 특히 미세먼지 중에서 0.1~1.0 

μm의 입경범위에 대한 기여율이 가장 크며, 이들 입경 

범위는 대기의 시정감소에 직접적인 영향을 주기 때문

에 환경적으로도 더욱 중요하다 (Hu et al., 2004). 공기

역학적 직경이 4.0 μm 이하인 호흡성 먼지 (respirable 
particle)는 인체 내로 흡입될 경우 폐포 깊숙이 침투하
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며, 유해성 가스, 중금속, PAHs 등을 쉽게 흡착하여 인

체로 전달하는 매개체가 되기도 한다 (Simpson, 1992; 
John, et al., 1990). 또한 대기 중 입자의 입경분포와 화

학적 조성은 입자의 대기 중 수송, 변형, 제거 메커니즘

과 구름의 응축 핵 (cloud condensation nuclei: CCN)과
도 관련되어 있다 (Cruz et al., 1997; Saxena et al., 1995).  
입경이 작은 미세먼지일수록 환경이나 건강에 미치는 

위해성이 크다는 점이 강조되면서 (Donald and Mac-
Nee, 2001) 대부분의 나라에서 PM10 또는 PM2.5에 대한 

환경기준을 설정해 놓고 있다 (Park et al., 2013). 그러

므로 먼지의 발생원 등 다양한 영향을 확인하기 위해

서는 무엇보다도 먼지의 구성성분 파악이 필요하며, 미
세먼지의 가장 많은 부분을 차지하는 수용성 이온성분

의 조성에 대한 연구가 필수적이다. 특히, 먼지의 입경

에 따라 인체에 미치는 영향이 다르므로 입경분포에 

따른 조성 파악이 상당히 중요하다 (Oh et al., 2009; 
Yao et al., 2002; Kerminen et al., 2000; Shin et al., 
1996; Meng and Seinfeld, 1994). Jung and Han (2008)
의 연구에 의하면 우리나라 공업 및 도시지역의 PM2.5 
중 이온성분은 35~60%를 차지하였고, NIER (2009)
의 연구에서도 우리나라 7대 광역시의 도심지역에서 

47~60%였으며, 주요 이온성분은 SO4
2-, NO3

-, NH4
+ 

등 이었다. 이와 같이 음이온 SO4
2-, NO3

- 등과 양이온 

NH4
+이 결합하여 대기중에서 미세입자로 존재하므로 

이들의 대기중 농도와 거동을 정확하게 파악하는 것이 

2차 입자에 대한 대기오염 제어대책을 강구하는 기본

적인 요건이라 할 수 있다. 부산은 남동쪽에 해안을 끼

고 있는 전형적인 연안환경의 도시이므로 연안 중심지

역과 내륙 지역과의 대기오염물질 배출환경, 지형 및 

기상학적 배경이 다르게 나타날 수 있다.
따라서 본 연구에서는 지역 및 시기에 따라 다른 양

상을 보이는 입경분포 특성을 파악하고자 부산의 도심

지역 대기중 입자상 물질의 크기 분포에 따른 수용성 

이온성분의 농도를 분석하고 입자상물질의 고농도 현

상시 이온성분 중 원인물질과 발생기원을 파악하고자 

하였다.

2. 연구 방법

2. 1  시료 채취 지점

시료 채취는 부산지역의 중심부에 해당하는 연제구 

연산동 소재 종합대기오염측정소 (위도 35̊18′N, 경도 

129̊078′E)에서 실시하였다 (그림 1). 이곳은 지리적으

로 부산의 중심부에 해당하며, 주변은 아파트, 빌라, 주
택 등 주거단지로 조성되어 있고 주변에 규모가 큰 대

기오염물질 배출원은 존재하지 않는다. 또한 주변에는 

5개 간선도로가 만나 차량이 집중되는 교차로가 위치

하고 있다. 연제구의 대기오염 배출원은 2010년말 현

재 총 21개소로 3종 1개소, 4종 12개소, 5종 8개소가 

있었다.

2. 2  시료 채취

시료 채취는 2010년 3월부터 10월까지 강우일을 제

Fig. 1. Sampling location for this study.

Busan metropolitan city Sampling location ( ; 35̊18′N, 129̊078′E)
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외하고 총 21회 실시하였다. 계절별로는 봄 (3월~5월) 
11회, 여름 (6월~8월) 6회, 가을 (9월~10월) 3회로 시

료 채취횟수는 강우 등 기상적인 요인으로 차이가 있

다. 시료 채취 장치는 일정 유량에서 공기역학적으로 

입자 크기별로 분리 채취할 수 있는 MOUDITM cascade 
impactor (MOUDI: Micro-Orifice Uniform Deposition 
Impactors, MSP corp.)를 사용하였으며, 하루를 주기로 

측정하였다. 유량은 정확한 입경분리를 위해 30 L/min
로 고정되어 있으며, 각 단계별 50% 절단입경 (cut-off 
diameter)은 0.056, 0.10, 0.18, 0.32, 0.56, 1.0, 1.8, 3.2, 
5.6, 10, 18 μm로 구성되어 있다. 한편 입자상물질의 고

농도 원인분석을 위해 부산보건환경연구원에서 운영

하고 있는 도시대기측정소 자료 (SO2, NO2 및 기온, 상
대습도, 풍속)를 이용하였다.

2. 3  분석 방법

2. 3. 1  입경별 중량농도의 측정

시료 채취에 사용된 필터의 매질은 substrate foil (Φ 
47 mm, MSP corp.)이며, 시료 채취 전 항온 (20±2̊C) 
및 항습 (45±5%) 조건이 유지되도록 데시케이터 내에

서 24시간 동안 보관한 뒤 0.1 μg까지 측정할 수 있는 

저울 (Sartorius, ME5-F)로 5회 반복하여 무게를 측정

하였다. 시료를 채취한 매질은 현장에서 PTFE 재질의 

테이프로 밀봉한 다음 substrate foil 위에 있는 입자상 

물질이 최대한 손실되지 않도록 외부 충격을 최소화하

여 실험실로 운반하였으며, 시료 채취 전과 같은 조건

으로 항온항습 데시케이터에 24시간 동안 보관한 뒤 

무게를 측정하여 시료 채취 전후의 무게차로 입자상물

질의 중량농도를 산출하였다.

2. 3. 2  수용성 이온성분의 농도 분석

수용성 이온성분의 농도 분석을 위해 먼저 시료가 

채취된 substrate foil을 15 mL 원심분리관에 넣은 다음 

탈이온교환수 (비저항 18.2 MΩ-cm) 10 mL를 넣고 수

직교반기 (EYELA, MMV-1000 W)에서 120분 동안 추

출하였다. 이후 멤브레인 필터 (pore size 0.45 μm)로 여

과하여 분석시료로 하였으며, 분석이 곧바로 이뤄지지 

않은 경우 분석시까지 냉장보관 (4̊C) 하였다. 분석은 

음이온 3개 항목 (Cl-, NO3
-, SO4

2-)과 양이온 5개 항목 

(NH4
+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+)으로 음이온은 이온크로마

토그래프 (IC, Dionex, ICS-3000), 양이온 중 NH4
+는 

자동분석기 (BLTEC, STAT-2000), 그 외 양이온은 유도

결합플라즈마 (ICP-OES, Varian, 720-ES)로 실시하였

다.

2. 3. 3  분석 정도관리

수용성 이온성분의 농도 분석에 대한 정도관리를 위

하여 반복정밀도 (상대표준편차, RSD: Relative Standard 
Deviation)와 방법검출한계 (MDL: Method Detection 
Limit)를 평가하였다. 반복정밀도는 각 항목별 검량선

의 중간 수준 농도에 해당하는 표준용액을 시료 분석

시와 동일한 실험조건으로 5회 반복 측정한 후 RSD를 

산출하여 평가하였다. 수용성 이온성분의 RSD 값은 

Cl- (0.075 μg/mL) 0.43%, NO3
- (0.25 μg/mL) 1.08%, 

SO4
2- (0.5 μg/mL) 0.88%, NH4

+ (0.5 μg/mL) 0.09%, Na+ 

(0.1 μg/mL) 1.27%, K+ (0.1 μg/mL) 2.2%, Ca2+ (0.1 μg/
mL) 2.80%, Mg2+ (0.1 μg/mL) 1.80%로서 비교적 양호

한 값을 나타내었다. 또한 시료 채취유량 (43.2 m3)을 

고려한 항목별 방법검출한계 (MDL, μg/m3)는 각각 Cl- 
0.003, NO3

- 0.002, SO4
2- 0.010, NH4

+ 0.001, Na+ 0.003, 
K+ 0.002, Ca2+ 0.010, Mg2+ 0.002이었다.

3. 결과 및 고찰

3. 1    입경분포에 따른 입자상물질의 중량농도 

특성

본 연구에서는 MOUDI 장비에 설정된 입자의 크기 

기준에 따라 미세영역 (fine mode: 입경≤1.8 μm, 이하 

f)과 조대영역 (coarse mode: 입경>1.8 μm, 이하 c)을 

구분하기 위해 절단입경 (cut size)을 1.8 μm로 하였다. 
연구기간 중 황사현상이 3월 중에 2회 (3월 13일, 3월 

20일) 관측되었다. 비황사기간 중 시료들의 입경분포에 

따른 평균 중량농도를 그림 2(a)에 나타내었으며, 황사

현상이 있었던 날의 입경분포 그래프를 그림 2(b)에 각

각 나타내었다. 비황사 시에 PM10 중 PMf의 비율은 약 

55.5±10.9%로 미세영역에서 더 높은 점유율을 나타

내었다. 그러나 3월 황사 시에는 PMf의 비율이 40% 이
하였는데, 이것은 황사의 주성분인 모래 및 흙먼지 등 

조대영역에 해당하는 입자상물질들의 기여율이 높아
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졌기 때문으로 판단된다 (Kim, 2013; NIER, 2011). 입
자상물질의 중량농도는 황사현상 시를 제외하고 이산

형 (bi-modal) 입경분포를 나타내었다 (그림 2). 미세영

역에서는 0.56~1.0 μm 구간에서 최고 농도를, 그리고 

조대영역에서는 3.2~5.6 μm 구간에서 최고농도를 나

타내었다. 이러한 결과는 2005~2007년 수원에서 (Oh 
e t a l . ,  2009 ) , 1999 ~2002년 일본 오사카에서 

(Funasaka et al., 2003), 그리고 1995~1996년 일본 경

도대학에서 (Park and Choi, 1997) 측정한 결과와도 유

사하였다.
그림 3에는 입자의 크기분포에 따른 입자상물질의 

세부 농도 특성을 파악하기 위하여 각 계절별 입자상

물질에 대한 농도분포를 나타내었다. 여기에서 왼쪽은 

계절별 모든 측정일의 입경분포이며, 오른쪽은 각 계절

별 평균 입경분포를 의미한다. 봄과 가을에는 각각 

3.2~5.6 μm와 5.6~10 μm의 조대영역에서 가장 높은 

농도를 나타난 반면, 여름에는 0.56~1.0 μm의 미세영

역에서 최고치를 나타내었다. 봄에는 계절풍인 편서풍

의 영향으로 황사 등 토양입자 등의 먼지 비산량이 증

가하여 조대영역에서의 농도가 높아지지만 (Lee and 
Kim, 1997), 여름에는 대기 중으로 배출된 가스상 물질

이 강한 일사에 의한 광화학반응을 통해 2차 입자의 

생성이 활발해짐에 따라 0.1~1.0 μm 범위의 미세영역

에서 농도가 높았지만 (Blando and Turpin, 2000; Choi 
et al., 1994), 반대로 잦은 강우로 인해 입경이 큰 먼지

들의 세정효과가 상대적으로 크기 때문에 조대영역에

서는 농도가 낮아진 것으로 판단된다 (Oh et al., 2009).

3. 2    입경분포에 따른 수용성 이온성분의  

농도 특성

표 1은 주요 이온성분인 SO4
2-, NO3

-과의 농도비교

를 위해 시료 채취일별 PM, SO2, NO2와 기상 자료 (기
온, 상대습도, 풍속)를 나타낸 것이다. 또한 입자상물질

과 이온성분간 농도추이를 알아보기 위하여 그래프로 

나타내었다 (그림 4). SO4
2-와 NO3

-는 대기중으로 배출

된 SO2와 NO2의 농도뿐만 아니라 기상조건에 의해서

도 농도가 달라지므로 (Khoder, 2002; Hong et al., 
2002), SO4

2-와 NO3
-가 저농도 및 고농도를 나타낸 날

의 농도 특성 파악을 위해 미세영역과 조대영역에서의 

점유율과 전구물질의 농도와도 비교분석하였다. SO4
2-

는 3월 5일 채취 시료에서 0.197 μg/m3 [0.117 (f) +  

0.080 (c)]으로 최저 농도였으며, 미세영역에서의 비율

이 조대영역보다 약 40% 정도 높게 나타났다. 그러나 

같은 날 NO3
- 농도는 4.109 μg/m3이고 미세영역에서 

2.907 μg/m3로서 연구기간 중 가장 높게 나타났다. 한
편 SO2 농도는 8.0 μg/m3으로서 연구기간 중 두 번째로 

낮은 수준이었으며, NO2 농도는 51.3 μg/m3으로서 중

간 정도에 해당하였고 상대습도 73.1% 로서 봄철에 관

측된 값들 중 가장 높게 나타났다. SO4
2-는 5월 4일과 

19일에 매우 높은 농도로 나타났는데 5월 4일에는 

14.790 μg/m3 [11.567 (f) + 3.223 (c)]이었고 5월 19일에

는 14.738 μg/m3 [13.204 (f) + 1.534 (c)] 이었다. 5월 4일

과 19일에 미세영역에서의 SO4
2-는 전체 연구기간 중 

각각 두 번째 및 최고농도로 나타났는데 조대영역에서

보다 각각 3.6배 및 8.6배 높게 나타났다. NO3
- 농도 또

한 각각 4.926 μg/m3 [0.373 (f) + 4.554 (c)]와 3.040 μg/

Fig. 2. PM mass concentration as a function of size distribution.
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m3 [0.423 (f) + 2.617 (c)]로 다른 날에 비하여 매우 높은 

수준이었으나 SO4
2-와는 다르게 미세영역에서보다 조

대영역에서 각각 12.2배와 6.2배 높게 관측되었다. 또
한 PMf와 PMc도 높은 농도를 보였는데 5월 4일에는 

각각 30.3 μg/m3과 44.2 μg/m3이었고, 5월 19에는 각각 

39.4 μg/m3와 33.6 μg/m3로 나타났다. 5월 4일의 PMf는 

전 연구기간 중 네 번째로 높은 농도였고, PMc는 최고 

농도로 나타난 날이었다. 또한 5월 19일의 PMf와 PMc

는 전체 연구기간 중 각각 첫 번째와 두 번째로 높은 

농도로 나타난 날이었으며, SO2 및 NO2 또한 전체 연

구기간 중 각각 첫 번째와 두 번째로 높은 농도로 나타

난 날이었다. 따라서 5월 4일과 19일의 PMf 및 PMc 고

Fig. 3. PM mass concentration as a function of size distribution in three seasons.
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Table 1. Air pollutants and meteorological parameters on each sampling day. (unit: μg/m3)

Item
Day

Fine mode Coarse mode
SO2 NO2

Temp.
(̊C)

R.H.
(%)

W.S.
(m/s)PM SO4

2- NO3
- PM SO4

2- NO3
-

  3/05 13.5   0.117 2.907 14.5 0.080 1.202   8.0 51.3 10.3 73.1 1.3
  3/11 13.9   3.690 0.000 16.2 0.633 1.873 11.3 43.6   8.6 50.0 1.5
  3/19 23.0   9.007 0.629 31.5 1.624 3.979   8.4 34.6 15.3 65.9 1.9
  3/25   6.8   1.360 0.000   4.0 0.076 0.000   5.0 29.1   6.6 33.8 1.3
  4/04 13.4   2.101 0.297 16.3 0.000 1.768 13.7 56.3 14.0 36.6 1.1
  4/15 16.8   1.136 0.143 10.2 0.027 0.993   9.7 49.7   8.5 46.7 1.3
  4/17 26.2   5.988 1.824 15.5 0.448 1.328 15.6 78.8 13.5 43.0 1.1
  4/24 12.9   2.566 1.012   4.6 0.300 0.500 10.9 61.5 13.3 52.9 1.2
  5/04 30.3 11.567 0.373 44.2 3.223 4.554 16.3 59.7 21.9 60.2 1.2
  5/14   8.9   2.263 0.529   6.0 0.794 0.509 10.7 51.6 17.5 46.2 1.3
  5/19 39.4 13.204 0.423 33.6 1.534 2.617 20.1 83.7 22.0 71.6 0.9
  6/04 26.9   6.290 0.580 11.7 0.934 1.214 18.3 85.1 25.1 43.1 1.1
  6/17 32.6 10.048 0.617 15.0 0.659 0.663 N.A. N.A. 24.3 68.0 2.6
  7/18 15.0   2.843 1.980 17.5 0.528 0.943 18.5 29.6 29.5 66.3 1.6
  7/21   9.2   2.314 0.095 10.7 0.668 1.683   8.3 25.3 27.9 81.2 1.7
  8/04 16.6   5.072 0.224 12.0 1.222 0.963 10.8 26.3 30.0 75.4 1.4
  8/12 29.0   6.277 0.097   9.2 0.744 0.815 17.6 54.1 28.3 79.9 1.4
  8/25 31.4   6.207 0.274 14.8 0.261 0.842 16.3 36.7 27.5 78.2 1.5
  9/10   8.5   1.912 0.072   9.7 0.346 0.501 10.1 31.7 27.5 82.9 1.6
  9/16 18.8   0.326 0.120 15.0 0.712 0.394 12.8 67.6 25.2 64.4 1.1
10/02 12.1   2.016 0.445 12.8 0.542 0.734   9.1 32.0 22.9 81.8 1.3

mean
(min.~max.)

17.9
(6.8~39.4)

4.586
(0.117~13.204)

0.602
(0.000~2.907)

16.9
(4.0~44.2)

0.731
(0.000~3.223)

1.337
(0.000~4.554)

12.6
(5.0~20.1)

49.4
(25.3~85.1)

19.8
(6.6~30.0)

61.7
(33.8~82.9)

1.3
(0.9~1.9)

1) N.A.: Not Available
2) Fine mode (less than 1.8 μm)
3) Coarse mode (larger than 1.8 μm)
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농도 현상은 주로 미세영역에서의 SO4
2-와 조대영역에

서의 NO3
- 등 2차 오염물질의 영향이 크게 미친 것으

로 보인다. 또한 SO4
2-와 NO3

- 농도가 동시에 높게 나

타난 것은 오염물질의 장거리 이동과 선박 및 교통배

출에 의한 영향이 복합적으로 작용했음을 추정할 수 

있다 (그림 8(c), (d)). 한편 상대습도가 82.9%로 가장 

높았던 9월 10일의 PMf 및 PMc 농도는 각각 8.5 μg/m3 
및 9.7 μg/m3으로 전체 연구기간 중 미세영역에서는 두 

번째로 낮았고, 조대영역에서는 다섯 번째로 낮았다. 
이 날은 미세 및 조대영역의 SO4

2-와 NO3
- 뿐만 아니

Fig. 4. Size-fractionated distribution of PM, SO4
2-, and NO3

- in each sampling day.
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라 SO2, NO2 등 가스상 물질 또한 비교적 낮은 농도로 

관측되었는데, 시료 채취일 2일전 내린 많은 강우 (약 

94 mm)의 영향으로 입자상 및 가스상 대기오염물질의 

상당한 양이 세정되었고, 많은 양의 수분이 대기중으로 

공급되어 상대습도가 높게 나타난 것으로 판단된다.

3. 3  미세 및 조대영역 특성

표 2에는 입경에 따른 수용성 이온성분의 분포 특성 

파악을 위해 입경별 평균농도 및 농도범위를 나타내었

다. 특히 수용성 이온성분들의 농도분포는 발생원의 배

출특성과 측정지점의 위치에 따라 다르게 나타나며, 여
기에서는 미세영역에 존재하는 주요 성분의 농도비와 

세부 항목별 입경분포 특성을 분석하였다.
PMf 중 수용성 이온성분의 비율은 37±13%였으며 

최대 54%를 차지하였다. 특히 대기 중에서 주로 기체

에서 입자로의 전환과정에 의해 생성되는 2차 입자인 

SO4
2-, NO3

-, NH4
+은 미세먼지의 주요 무기성분에 해

당되는데 (Liu et al., 2008), 본 연구에서 확인된 2차 입

자의 비율은 PMf 중량의 33±12%로 나타났다. SO4
2-

는 미세영역에서 중량농도가 가장 큰 음이온으로서 

SO4
2-/PMf 중량농도비는 22±10%였다. SO4

2- 농도는 

0.56~1.0 μm 구간에서 1,441.7 ng/m3으로 가장 높았으

며, 그 다음으로 0.32~0.56 μm 구간과 0.18~0.32 μm
의 구간 순으로 높게 나타났다. 한편 NO3

-/PMf 중량농

도비는 4±5%로 조대영역에서보다 미세영역에서의 

비율이 낮았다. 3.2~5.6 μm의 조대영역에서 551.6 ng/
m3으로 최고 농도였으며, 그 다음으로 5.6~10 μm 구
간과 1.8~3.2 μm 구간 순으로 높은 농도를 나타내었

다. Cl- 농도 또한 조대영역인 5.6~10 μm 구간에서 

237.6 ng/m3으로 최대였고, 그 다음으로 3.2~5.6 μm 
구간과 1.8~3.2 μm 구간순으로 높게 나타났다. NH4

+

는 SO4
2-와 유사하게 미세영역인 0.56~1.0 μm 구간에

서 545.8 ng/m3으로 최대농도였으며, 그 다음으로 0.32 
~0.56 μm 구간 및 0.18~0.32 μm 구간 순으로 높은 

농도를 나타내었다. K+ 또한 SO4
2-, NO3

-와 유사하게 

0.56~1.0 μm의 미세영역에서 27.1 ng/m3으로 최대 농

도로 나타나 타 연구 (Contini et al., 2014; Oh et al., 
2009)와도 유사한 결과를 보였으며, 그 다음으로 0.18 
~0.32 μm 구간 및 0.1~0.18 μm 구간 순으로 높은 농

도로 나타났다. K+는 해염, 토양기원, 생물연소 (bio-
mass burning), 초목 등 발생원이 다양하고 (Zhang et 

al., 2008; Andreae et al., 1998), 특히 미세영역에 존재

하는 K+는 생물연소의 지표로서 (Dordevic et al., 2012; 
Kleeman et al., 2000; Yamasoe et al., 2000; Andreae et 
al., 1998), 본 연구에서도 미세영역에서 최고농도로 나

타나 유사한 결과를 보였다. 반면 주로 자연 발생 기원

의 Na+, Ca2+, Mg2+ 등은 3.2~5.6 μm의 조대영역에서 

최대 농도였으며, 이 구간에서의 농도는 각각 273.1, 
154.5, 50.0 ng/m3이었다. 한편 SO4

2-, NO3
-, NH4

+ 등 2
차 입자는 기온 등 기상조건 따라 결합을 달리하여 입

경 분포에 따른 존재 영역이 달라지는데 (Zhao and Gao, 
2008; Zhuang et al., 1999), 본 연구에서 SO4

2-, NH4
+는 

주로 미세영역에서의 높은 농도로 나타났고, NO3
-의 

경우 3월 5일, 4월 17일, 4월 24일, 5월 14일, 7월 18일

에는 미세영역에서 더 높은 농도로 나타났으며, 그 외

의 날에는 조대영역에서 더 높은 농도로 나타났다. 한
편 중량농도 대비 SO4

2-, NO3
-, NH4

+ 등 2차 생성 이온

성분들의 구성비는 미세영역과 조대영역에서 각각 

39.5, 11.2%로서, 미세영역의 존재 비율이 타연구와 비

교하여 다소 낮은 수준으로 나타났다. 2012년 가을 제

주에서 58.2% (in PM2.5) (Ko et al., 2014), 2007~2008
년 광주에서 44.3% (in PM2.5) (Park et al., 2010), 2005 
~2007년 수원에서 48.4% (in PM2.5) (Oh et al., 2009), 
2002년 대구에서 44.3% (in PM2.5) (Park and Lim, 2006), 
1999년 청주, 광주, 서울에서 각각 46, 40, 46% (in 
PM2.5) (Park and Kim, 2004), 2006년 미국 동부 뉴저지

에서 48.7% (in PM1.8) (Zhao and Gao, 2008), 2004년 중

국 싱켄에서 49.5% (in PM1.8) (Liu et al., 2008) 이었다. 
그러나 2005~2007년 춘천에서는 34.9% (in PM2.5) 

(Jung and Han, 2008)로 본 연구에 비해서는 다소 낮은 

수준으로 나타났다. 미세영역의 주요 이온성분인 SO4
2-, 

NH4
+, NO3

-는 각각 4.6, 1.6, 0.6 μg/m3으로 Ko et al. 

(2014)가 제주에서 수행한 연구결과와 서울지역에서 

수행된 연구결과들과는 다소 차이를 나타내었는데 서

울지역에서는 NH4
+의 농도가 가장 낮았고, SO4

2-와 

NO3
-의 농도는 큰 차이가 없거나 (Kim et al., 2007; 

Kang et al., 2006; Kim, 2006; Kang et al., 2004) NO3
-

가 SO4
2-에 비해 2배 이상 높은 사례도 있었다 (Shon et 

al., 2012). 이러한 결과는 지역적인 1차 배출 특성 (발
생원 및 배출량)과 외부로부터 수송되는 양의 차이에 

기인하는 것으로 판단된다.
본 연구에서 확인된 수용성 이온성분에 대한 입경별 
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Table 2. Size-fractionated mass concentration of PM and water-soluble ionic components. [value : mean (min.~max.)]

Item
Size (μm)

PM
(μg/m3)

Cl-

(ng/m3)
NO3

-

(ng/m3)
SO4

2-

(ng/m3)
Na+

(ng/m3)
K+

(ng/m3)
NH4

+

(ng/m3)
Ca2+

(ng/m3)
Mg2+

(ng/m3)

18 <
0.8

(0.3~2.2)
  50.9

(0.0~144.1)
  31.2

(0.0~143.8)
     80.9

(0.0~318.8)
  17.0

  (0.0~231.3)
  8.0

  (0.0~108.7)
  7.6

(0.0~41.7)
  14.3

  (0.0~105.1)
  3.2

(0.0~23.2)

10∼18 1.8
(0.6~5.7)

106.2
(0.0~877.7)

  87.0
(0.0~597.3)

     59.5
(0.0~187.6)

  20.7
  (0.0~109.4)

  5.3
(0.0~32.6)

10.5
(0.0~37.5)

  42.2
  (0.0~122.7)

  8.8
(0.0~29.1)

5.6∼10 4.0
(1.4~7.0)

237.6
 (0.0~1,484.3)

412.3
   (0.0~2,077.7)

   152.8
(0.0~632.8)

142.1
  (0.0~876.5)

  9.9
(0.0~65.6)

18.0
(0.0~70.0)

104.8
  (0.0~316.0)

26.0
(0.0~99.9)

3.2∼5.6 5.5
  (1.2~12.1)

193.5
(0.0~963.5)

551.6
   (0.0~2,415.2)

   215.6
   (0.0~1,877.3)

237.1
     (0.0~1,005.3)

15.6
(0.0~40.7)

27.1
(0.0~91.8)

154.5
  (0.0~539.5)

50.0
  (0.0~210.1)

1.8∼3.2 3.4
  (1.1~13.6)

108.7
(0.0~334.0)

254.8
   (0.0~1,045.3)

   222.3
(0.0~681.9)

112.9
  (0.0~550.9)

  8.7
(0.0~35.8)

37.1
(0.0~126.3)

  82.9
  (0.0~310.6)

30.7
  (0.0~128.9)

1.0∼1.8 2.4
(0.6~5.0)

  66.8
(0.0~372.7)

159.0
  (0.0~1937.6)

   387.5
   (0.0~1,802.9)

  40.4
  (0.0~239.3)

  9.5
(0.0~59.2)

210.5
   (0.7~1,463.2)

  38.6
  (0.0~128.6)

17.4
(0.0~59.2)

0.56∼1.0 5.0
  (0.8~10.8)

  55.9
(0.0~197.2)

142.3
(0.0~653.9)

1,441.7
   (0.0~4,426.2)

  26.9
  (0.0~108.5)

27.1
(0.0~91.1)

545.8
   (0.0~1,525.8)

  46.9
  (0.0~223.4)

14.7
(0.0~30.8)

0.32∼0.56 4.7
  (0.9~19.5)

  57.2
(0.0~281.1)

112.3
(0.0~609.3)

 1302.2
(10.9~3601.7)

  10.6
(0.0~65.5)

21.0
(0.0~63.3)

437.8
   (0.0~1,390.8)

  30.4
  (0.0~250.8)

  6.5
(0.0~15.8)

0.18∼0.32 4.1
  (1.2~10.1)

  45.9
(0.0~217.1)

  73.1
(0.0~581.8)

   995.3
(32.3~2833.7)

    5.9
(0.0~40.3)

24.3
  (0.0~224.8)

281.4
   (2.9~1,021.0)

  18.4
(0.0~81.5)

  6.0
(0.0~20.5)

0.1∼0.18 2.1
(0.5~6.8)

  89.3
(0.0~570.7)

  77.6
(0.0~922.2)

   284.6
(0.0~806.4)

    5.9
(0.0~59.6)

24.0
  (0.0~407.5)

87.0
(3.6~307.8)

  13.0
(0.0~85.5)

  3.9
(0.0~19.1)

0.056∼0.1 1.0
(0.2~2.1)

  56.1
(0.0~363.6)

  37.5
(0.0~420.9)

   175.5
   (0.0~1,059.0)

  14.4
  (0.0~148.3)

11.2
  (0.0~131.4)

45.3
(0.0~299.0)

  19.8
  (0.0~122.5)

  6.8
(0.0~62.8)

∑ fine
(≤1.8 μm) 19.3

371.2 601.8 4586.8 104.1 117.1 1607.8 167.1 55.3

∑ (anion) = 5559.8 ∑ (anion) = 2051.4

∑ coarse
(>1.8 μm) 15.5

696.9 1336.9 731.1 529.8 47.5 100.3 398.7 118.7

∑ (anion) = 2764.9 ∑ (anion) = 1195.0

Total 34.8
1068.1 1938.7 5317.9 633.9 164.6 1708.1 565.8 174.0

∑ (anion) = 8324.7 ∑ (cation) = 3246.4
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몰 (mole) 농도의 비교결과 음이온 3항목과 양이온 5항

목의 몰농도비 (mole ratio)는 미세영역에서 약 0.5였으

나, 조대영역에서는 약 1로서 미세영역에서 음이온의 

비율이 양이온의 절반 수준이었다. 이는 미세영역과 조  

대영역에서 입자 조성의 차이에 기인하기 때문으로 판

단된다.
미세영역과 조대영역의 구성성분에 대한 관계를 좀 

더 세부적으로 알아보기 위해 양이온과 음이온의 당량

을 고려한 당량농도비 (equivalent ratio)를 비교하였다 

(표 3, 그림 5). 본 연구에서 확인된 수용성 이온성분에 

대한 입경별 당량농도 분석결과 미세 및 조대영역 모

두 양이온에 대한 음이온의 당량비가 약 1로서 균형을 

이루었다. 본 연구에서 입경에 따른 양이온과 음이온의 

당량농도는 미세영역에서 각각 109.53, 115.72 neq./m3

와 조대영역에서 각각 59.46, 56.45 neq./m3으로 미세영

역에서는 음이온이 조대영역에서는 양이온이 조금 높

았으나 양이온과 음이온의 농도비는 1에 근접하게 나

타났다. 2012년 가을 제주에서의 연구결과는 양이온과 

음이온의 당량농도가 PM2.5 중 각각 125, 124 neq./m3, 
PM2.5-10 중 44, 42 neq./m3으로 본 연구결과와 유사하게 

나타났다 (Ko et al., 2014). 한편 미세영역에서 주요 항

목들의 당량농도 (neq./m3)는 각각 SO4
2- 95.54, NH4

+ 

89.11, Cl- 10.47, NO3
- 9.71 이었으며 SO4

2-와 NH4
+가 

상당히 높은 농도로 나타났다. 이것은 2당량의 SO4
2-와 

1당량의 NH4
+가 결합하여 (NH4)3H(SO4)2, (NH4)2SO4 

또는 NH4HSO4의 형태로 존재하고 있음을 추정할 수 

있는데 (Seinfeld and Pandis, 2006), 그 이유는 NH4
+가 

SO4
2-, NO3

-, Cl-와 공존할 경우에 SO4
2-와 가장 먼저 

결합하여 더 안정한 형태인 황산암모늄으로 존재하기 

때문이다 (Liu et al., 2008). NH4
+와 SO4

2-의 상관성 분

석결과 미세영역에서는 농도추이가 유사하고 결정계

수 (R2)도 77%로써 비교적 높게 나타났으나, 조대영역

에서는 농도추이의 유사성이 거의 없었으며 결정계수

도 14%로써 상당히 낮았다 (그림 6).

Table 3. Size-fractionated equivalent concentration of water-soluble ionic components.

Item
Size (μm)

PM
(μg/m3)

Cl-

(neq./m3)
NO3

-

(neq./m3)
SO4

2-

(neq./m3)
Na+

(neq./m3)
K+

(neq./m3)
NH4

+

(neq./m3)
Ca2+

(neq./m3)
Mg2+

(neq./m3)

∑ fine (≤1.8 μm) 19.3
10.47   9.71   95.54   4.53 3.00 89.11   8.34   4.55

∑ (anion) = 115.72 ∑ (cation) = 109.53

∑ coarse (>1.8 μm) 15.5
19.66 21.56   15.23 23.05 1.21   5.55 19.89   9.76

∑ (anion) = 56.45 ∑ (cation) = 59.46

Total 34.8
30.13 31.27 110.77 27.58 4.21 94.66 28.23 14.31

∑ (anion) = 172.17 ∑ (cation) = 168.99

Fig. 5. Average equivalent concentration of ions as a function of size distribution.
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50

40

30

20

10

0
0.033 0.078 0.14 0.25 0.44 0.78 1.4 2.5 4.4 7.8 14 24

Aerodynamic diameter, Dp
 (μm)

0.033 0.078 0.14 0.25 0.44 0.78 1.4 2.5 4.4 7.8 14 24

Aerodynamic diameter, Dp
 (μm)

50

40

30

20

10

0

SO4
2-

NO3
-

Cl-

NH4
+

Mg2+

Ca2+

K+

Na+

d M
/d

Lo
g (D

p) (n
eq

./m
3 )

d M
/d

Lo
g (D

p) (n
eq

./m
3 )



부산 도심지역 대기중 입자상물질의 크기분포에 따른 수용성 이온성분의 특성      297

J. Korean Soc. Atmos. Environ.,  Vol. 31, No. 3, 2015

3. 4  이온성분의 고농도 사례 분석

그림 7에는 시료 채취일별로 미세영역과 조대영역에

서 양이온과 음이온의 당량농도를 나타내었다. 또한 그

림 8에는 역궤적모델 (HYSPLIT Trajectory model, http: 
//ready.arl.noaa.gov)을 이용하여 이온성분의 고농도 발

생시 기류의 이동경로를 나타내었다. 역궤적 시간은 시

Fig. 6. Correlation between sulfate and ammonium in fine mode and coarse mode.
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Fig. 7. Daily equivalent concentration of ions in fine and coarse mode.
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Fig. 8.   HYSPLIT backward trajectories of air masses for high concentration episode in fine and coarse mode ((a), (c)) 
and in fine mode ((b), (d), (e), (f)).

 (a) Ending at 21 KST, 19th, March (b) Ending at 21 KST, 17th, April

 (c) Ending at 21 KST, 4th, May (d) Ending at 21 KST, 19th, May

 (e) Ending at 21 KST, 4th, June (f) Ending at 21 KST, 17th, June
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료 채취 지점으로부터 72시간 전까지이며 분석에 이용

한 기상장은 GDAS (Global Data Assimilation System)
이었다. 성분별 농도수준은 전반적으로 미세영역에서 

높게 나타났으며, 특히 미세영역에서 NH4
+과 SO4

2-의 

농도가 높게 나타났던 3월 19일, 4월 17일, 5월 4일, 5
월 19일, 6월 4일, 6월 17일에 대하여 세부분석을 실시

하였다. 미세영역에서 이 성분들이 고농도로 나타난 날

의 당량농도 (neq./m3)를 보면 3월 19일에는 154.4와 

187.7, 4월 17에는 143.6과 124.8, 5월 4일에는 208.2와 

241.0, 5월 19일에는 267.7과 275.1, 6월 4일에는 171.4
와 131.0, 6월 17일에는 214.6과 209.3으로써 NH4

+/
SO4

2- 당량농도비는 평균 1.06 이었으며 0.86~1.31의 

범위로 나타났다. 특히 양이온 5항목에 대한 NH4
+의 

농도기여율은 73 ~91% 이고, 음이온 3항목에 대한 

SO4
2-의 농도기여율은 73~97 %로 상당히 높게 나타

나 고농도 발생일의 경우 NH4
+와 SO4

2-가 주요 물질이

었음을 확인할 수 있었다. 한편 3월 19일에는 미세영역

에서 뿐만 아니라 조대영역에서도 높은 농도로 나타났

으며 조대영역에서는 Na+, Ca2+, Cl-, NO3
-이 주요물질

이었다. 특히 Na+와 Cl-의 당량농도가 각각 95.5, 86.6 
neq./m3으로 가장 높은 농도로 나타나 SO4

2-, NO3
- 등 

2차 입자뿐만 아니라, Na+, Cl-, Ca2+ 등 해염에 의한 

영향도 상대적으로 컸던 것으로 보인다. 그 이유는 시

료 채취 지점에서 역궤적 분석결과 고도별 (500 m, 
1000 m, 1500 m) 기류가 다른 방향에서 이동해 왔으나 

약 6시간 이내의 기류는 모두 남해안으로부터 유입되

고 있어 해염의 직접적인 영향을 받았음을 추정할 수 

있다 (그림 8(a)). 5월 4일 또한 3월 19일과 유사한 사

례로써 기류가 남해안을 통해 유입되었으며, 조대영역

에서 Na+, Ca2+, Cl- 등의 농도가 다른 고농도 사례에 

비해 상대적으로 높게 나타났다 (그림 8(c)). 4월 17일

과 5월 19일 고농도 사례시의 기류는 중국과 서해안을 

거쳐 국내로 유입되었으며 (그림 8(b), (d)), 6월 4일과 

6월 17일의 경우는 앞의 사례들과 다르게 기류가 국내

에서 순환되어 2차 오염물질들의 발생원이 국내에 있

음을 추정할 수 있다. 한편 7월 21일, 8월 4일, 8월 12
일 미세영역에서 음이온이 양이온에 비해 2배 이상 높

은 당량농도로 나타났는데, 특히 음이온 중 SO4
2- 농도

가 높은 이유는 시료 채취일 전 잦은 강우와 높은 습도 

및 하절기 활발한 광화학반응으로 생성된 H2O2와 O3

가 SO2의 산화를 촉진시킴으로써 (Kunen et al., 1983; 

McArdle and Hoffman, 1983) 입자상 H2SO4의 생성이 

활발하였으나 이후 H2SO4와 반응할 수 있는 NH3 농도

가 낮아 미세영역에서 주요 염의 형태인 (NH4)xSO4를 

생성하지 못하였고 (Hazi et al., 2003), 미세영역에 존재

하는 H2SO4의 양이온인 H+이 고려되지 않았기 때문으

로 추정된다.

4. 결     론

본 연구에서는 2010년 3월부터 10월까지 부산의 도

심지역에서 입경분포에 따른 입자상 물질의 중량농도 

및 수용성 이온성분의 농도 특성을 파악하고자 하였으

며 다음과 같은 결론을 얻었다.
대기의 PM10 중 PMf 비율은 55.5±10.9%이었으며 

입경분포는 전반적으로 이산형 (bi-modal)을 나타내었

다. 3월 중 황사현상 시에는 모래 및 흙먼지 등 조대먼

지의 영향으로 PMf 점유율이 40% 수준으로 감소하였

다.
봄과 가을의 입자상물질 농도는 각각 3.2~5.6 μm와 

5.6~10 μm의 조대영역에서 가장 높은 농도를 나타낸 

반면, 여름의 경우 잦은 강우로 인한 조대먼지의 세정

효과가 상대적으로 증가하여 0.56~1.0 μm의 미세영

역에서 최대치를 나타내었다.
입경분포에 따른 이온성분의 농도는 SO4

2-, NH4
+, 

K+의 경우 미세영역인 0.56~1.0 μm 구간에서 가장 높

게 나타났으며, NO3
-, Na+, Ca2+, Mg2+의 경우 조대영

역인 3.2~5.6 μm 구간에서, Cl-의 경우 5.6~10 μm 구
간에서 최대농도를 나타내었으나, NO3

-는 기온 등 기

상조건에 따라 입경에 따른 존재영역이 다소 다르게 

나타났다.
미세영역과 조대영역에서 중량농도 대비 SO 4

2-, 
NO3

-, NH4
+ 등 2차 생성 이온성분들의 구성비는 각각 

39.5, 11.2%로서 미세영역에서의 존재 비율이 타연구

와 비교하여 다소 낮은 수준이었으며 발생원과 배출량 

등의 배출특성과 외부의 영향에 따라 2차 생성 이온성

분들의 조성비율이 다르게 나타났다.
주요 수용성 이온성분인 SO4

2-는 NH4
+와 함께 미세

영역에서 최대농도로 나타나고 농도 추이도 유사하였

으며, 비교적 높은 상관성 (R2 = 77%)과 함께 당량농도

비도 1.06 (0.86~1.31)로 나타나 NH4
+이 SO4

2-와 결합
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하여 염의 형태 [(NH4)3H(SO4)2, (NH4)2SO4, NH4HSO4]
로 존재함을 추정할 수 있었다.

입자상 물질이 고농도로 나타난 경우는 주로 미세영

역에서의 NH4
+와 SO4

2- 등 2차 생성 입자의 농도 또한 

높게 나타난 경우가 대부분이었으며, 역궤적 분석결과 

국외에서의 장거리 이동요인과 국내발생 요인으로 추

정할 수 있었다.
이온성분들이 미세영역 뿐만 아니라 조대영역에서

도 높은 농도로 나타난 사례는 본 연구지점의 지리적

인 위치와도 밀접한 관련성이 있어 남해안으로부터 기

류의 유입시 해양 기원 에어로졸의 직접적인 영향으로 

인해 조대영역에 존재하는 Na+, Cl-, Ca2+ 등 해염의 농

도가 높아지는 특징이 있었다.
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