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Abstract

Two identical Particle Into Liquid Samplers - Total Organic Carbon (PILS-TOC) were operated to measure fine 
particle Water Soluble Organic Carbon (WSOC) for one week on Feb. in 2016. The dual instrument operations 
provided validated WSOC concentrations to have a continuous WSOC measurement during the sample analysis 
period. Both PILS-TOC instruments were operated downstream of an carbon denuder to remove positive adsorp
tion artifacts associated with semi-volatile organic compounds. Comparison of WSOC showed good agreement 
each other. The linear regression had a coefficient of determination (r2) of 0.92 and a regression slope of 1.01 for 
the first period. The lower collection efficiency due to lower steam temperature is discussed. In addition, the 
potential primary source related to WSOC based on the comparison of black carbon (BC) concentrations is 
explained. The results of good agreement between two PILS-TOC measurements can provide the validation of 
WSOC cooperations and knowledge regarding the origins of WSOC and their behaviors.
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1. 배     경

대기 부유 분진의 주요 화학 성분인 유기탄소 (Orga
nic Carbon, OC)는 기후변화 및 인체 유해성과의 관련

성이 알려지면서, 오래전부터 화학적 조성 및 발생 원

인이 여러 연구자들에 의해 연구되었다 (Bae and Scha
uer, 2009; Schauer and Cass, 2000). 이 중, 수용성 유기

탄소 (Water Soluble Organic Carbon, WSOC)는 주간에 

OC의 약 90%까지 차지하고, 야간에는 약 40%까지 떨

어져 주야간 변화에 따른 WSOC의 발생 원인 추정에 

사용된다 (De et al., 2014; Sullivan et al., 2004). 광화학

적 반응에 CONO2, CNO2, CNH2 등 질소 및 COH, 
COC 등과 같은 산소 결합 유기탄소 (Oxygen Binding 
Organic Carbon, OBOC)는 수많은 수용성 유기화학 성

분들을 포함하고 있어, 이차 유기 분진 (Secondary 
Organic Aerosol, SOA)을 연구하는 척도로 WSOC와

의 관련성이 연구되었다 (Sullivan et al., 2004). 이에 

WSOC 주 발생 원인이 SOA로 알려져 있으나, 꽃가루

와 같은 일차 생물기원 성분 (Miyazaki et al., 2012), 생
물성 연소 (Timonen et al., 2013)도 상당 부분 기여하는 

것으로 알려져 있다. 특히, Sannigrahi et al. (2006)에 의

하면, OC의 71%가 생물성 연소에 의한 것으로 보고되

었고, Sun et al. (2011)에 의하면, OC의 75%가 WSOC 
관련 일차 생물기원 성분에 의한 것으로 나타나, WSOC 
주발생 원인으로 생물 관련 발생 원인이 SOA보다 더 

많은 비율을 차지하는 것으로 보고하였다.
대기 중 WSOC는 강한 흡수성에 의해 CCN (cloud 

condensation nuclei) 작용 및 스모그의 주 원인으로 최

근 연구가 보고되었다 (Haque et al., 2016; Saffari et al., 
2016; Sun et al., 2016; Huang et al., 2006). 특히, 동중

국에서 발생한 WSOC 생물성 연소 성분 중 benzocar-
boxlic acids, levoglucosan 등은 우리나라까지 영향을 

미친다 (Bae et al., 2014). WSOC의 화학 성분 작용기 

(functional group)를 분석하기 위해서 Fourier Trans
form Infrared (FTIR), UV spectroscopy 그리고 Nuclear 
Magnetic Resonance (NMR)와 같은 분석기기를 이용한

다 (Kiss et al., 2002; Decesari et al., 2000; Allen et al., 
1989). 하지만, FTIR로 분석 시 KBr에 의한 간섭 등에 

의해 분석 효율이 낮아지며, UV의 경우 nitrate 등 무기 

이온성분 등에 의한 간섭으로 분석이 용이하지 않다. 또
한, WSOC 개별 성분 분석으로 Gas Chromatography - 

Mass Spectrometry (GC-MS)를 이용하기도 하지만 (Bae 
et al., 2013), OBOC는 극성 유기 성분으로 무극성 성

분으로의 치환 분석 과정에서 불확실성이 증가한다.
이에 전통적으로 WSOC를 분석하기 위해 여과지를 

수용액에 추출하여 총탄소분석기 (Total Organic Car-
bon, TOC)를 이용하지만, 긴 포집시간에 따른 일변화 

분석의 한계로 실시간 포집 및 분석이 요구되었다. 
2000년대 초에 개발된 Particle into Liquid Sampler 

(PILS)는 95°C 이상의 온도에서 생성된 수증기에 의해 

포집 분진을 1 μm 이상 성장시켜, 응집된 분진액을 충

돌판에 충돌시켜 분진액을 분석하는 방법이다. 이를 

TOC (Sullivan et al., 2004) 분석기와 연계하여 실시간 

WSOC를 분석한다. 이후, PILS Solid-Phase Extraction, 
PILS-Tof-MS 등 다양한 분석기기와 연계하여 대기 중 

WSOC 내 화학적 성분 등을 실시간 측정하는 기술이 

연구자들에 의해 개발되었다 (Clark et al., 2013; Par
shintsev et al., 2010). PILS-TOC는 높은 포집 효율을 

나타내고 있음에도 불구하고, PILS 포집 분진액과 분

석 주입액 간의 정상 상태 유지, 충돌판 빗살무늬 형성, 
고온의 수증기 유지 등 운용에 많은 주의가 요구된다.

특히, PILS-TOC의 높은 배경 농도로 인해 WSOC 
분석 결과는 큰 불확실성을 나타낸다. 분석 데이터의 

신뢰성을 확보하기 위해, (1) 정확한 배경 농도 분석 및 

(2) 이를 보정한 PILS-TOC 간 상호 비교 분석은 필수

적이다. 실시간 PILS-TOC 간 비교 연구는 위에서 설명

한 많은 어려움으로 인해 지금까지 국내외에서 발표된 

비교 연구 결과를 찾아볼 수 없다. 이에 본 연구는 두 

대의 독립적인 PILS-TOC 시스템을 비교 측정함으로

써 (1) 실시간 PILS-TOC 측정 WSOC 데이터 검증, (2) 
측정 기간 중 WSOC 농도를 정량적으로 비교 분석하

고자 한다. 또한, (3) 블랙카본 농도와 비교를 통해 일차 

발생 오염원과의 관계를 분석하고자 한다.

2. 방     법

2. 1  측정 장소

대기 중 PILS-TOC를 이용하여 WSOC를 실시간 분

석하고자 목포대학교 환경공학과 (위도: 34.9133, 경도: 
126.4373)에서 2016년 2월 21일부터 27일까지 일주일

간 측정하였다. 목포대학교는 주위 산업시설이 위치해 
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있지 않은 교외 지역으로, 서쪽 약 4 km 거리에 서해안

이 위치해 있어 해양 및 중국으로부터 유입되는 장거

리 이동성 오염물질에 영향을 받는 곳이다 (Cho et al., 
2015).

2. 2  Particle into Liquid Sampler (PILS)

WSOC 분석을 위해 두 대의 PILS-TOC 모식도를 그

림 1에 나타내었다. 간략히, 직경 65 mm 알루미늄 관으

로 유량 약 300 liter per minute (lpm) 조건 하에 공기가 

유입되었다. 유입 PM2.5의 관내 충돌 손실은 관의 길이, 
직경 및 유량 등을 고려할 때 2% 미만으로 계산되어 

이를 최종 농도 보정에는 고려하지 않았다 (Bae and Oh, 
2010). 탄소여과지 (Carbon Impregnated Strips (CIS), 
Sunset Inc., USA)가 장착된 휘발성 유기탄소 흡수관 

(Carbon Denuder, CD)을 포함한 여과지 포집장치, 블랙

카본 측정을 위한 MAAP, 입경별 수농도 측정을 위한 

OPS 그리고 두 대의 PILS-TOC에 의해 분석되었다. 모

든 분석 유량은 오리피스에 의해 일정 유지되었고, 측정 

기간 동안 건조 공기 유량측정기 (Dry Gas Test Meter, 
Bios Defender 510, MesaLabs, USA)에 의해 매일 재확

인하였다. PILS 방향으로 유입된 공기는 CD, PM2.5 사
이클론을 거쳐 각각의 PILS로 유입되었다. CD를 앞단

에 설치하여, CD 내 CIS에서 분리된 원소탄소가 PM2.5 
사이클론에서 제거되어, PILS의 오염도를 줄였다.

PILS-TOC는 다양한 유량 조건과 펌프압에 따른 분

진의 응집, 성장, 충돌에 의해 분진을 포집하여 분석기

기로 이송하는 장치로, 시스템 내 유량 설정이 매우 중

요하다. 이에 연계된 TOC와 정상 상태를 유지하며, 기
기 내 기포 유입을 차단하기 위해서 PILS에 연관된 모

든 유량을 실험 전 보정하였다. PILS는 초순수액을 수

증기 (측정스팀온도: >95°C)로 만들어 PILS로 유입된 

분진을 분진 성장실 (particle growth chamber)에서 성

장 응집시킨다. 비응집 초순수액은 유출수로 배출되고, 
응집된 성장 분진액은 충돌판에서 빗살무늬를 형성하
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여 가스 제거 장치로 이송하게 된다. 본 연구에 사용된 

한국외국어대학교 및 목포대학교 운용 PILS-TOC를 

각각 PILS-TOC-H 및 PILS-TOC-M으로 명명하여 나

타내었다. 두 대의 PILS-TOC의 기본 포집 및 분석 원

리는 같으나, 분석 유량 등 세부 조건은 상이하다. 
PILS-TOC-H 시스템은 PILS로 유입된 분진을 이송액 

유량 0.48 mL/min 상태 하에, 일련의 두 대의 가스 제

거 장치 (Debubbler)로부터 기포를 완벽 제거한 후 

TOC로 이송하여 분석을 하였다. 두 대의 가스 제거 장

치 (Debubbler)로부터 배출되는 분진 여액을 메스실린

더에 재포집하여 TOC의 분석 유출수 유량을 합한 총 

샘플유량을 최종 농도 계산에 보정하였다. PILS-TOC-
M 시스템은 이송액 유량 0.61 mL/min 하에, 수증기에 

의해 응집된 분진액을 매스실린더에 의해 기포를 제거

한 후 TOC로 이송하여 WSOC를 분석하였다. 또한, 분
진 여액을 메스실린더에 재포집하여 최종 농도 계산에 

보정하였다 (Park et al., 2014).

2. 3  Total Organic Carbon (TOC) analyzer

PILS로부터 배출되는 분진액은 두 대 PILS-TOC 모
두 인라인여과지 (Inline Filter, Metrohm Inc., Swiss)에 

의해 불용성 유기탄소를 제거한 후 TOC로 이송되어 

WSOC를 실시간 분석하였다. 표 1에 나타낸 바와 같이 

TOC 유입 유량은 PILS-TOC-H 0.38 mL/min, PILS-
TOC-M 0.50 mL/min이고, 시료 주입 후 분석 시간은 

각각 6분, 4분이다. TOC 분석기는 무기탄소제거기 

(inorganic carbon remover, ICR)를 포함한 반응액 주입

구, UV 램프에 의한 산화 반응부, 마지막으로 반응 후 

생성된 CO2를 분석하는 전도도검출기 (conductivity 
detector)로 두 시스템 모두 동일하게 구성되어 있다. 
WSOC는 총 탄소와 무기탄소의 차로부터 WSOC를 

산출하게 된다. 하지만 대기 중 시료는 CO2에 의한 샘

플 내 무기탄소의 WSOC 간섭현상을 반드시 고려해야 

한다. 측정 총 탄소의 약 30~90%를 차지하는 무기탄

소는, 실시간 WSOC 측정 시 유기탄소 농도가 일정하

게 유지되더라도 고농도 무기탄소에 의한 WSOC 농도 

증가 현상이 나타나, 측정 시 무기탄소 농도의 최소화

는 필수적이다. 이에 두 시스템 모두 ICR을 장착하여 

분석 무기탄소 농도를 7.0 ppb 이하로 유지함으로써 수

용성 분진액 중의 무기탄소에 의한 유기탄소 농도 간

섭 현상을 최소화하여 분석의 정확도를 높였다. 반응

에 따른 Oxidizer 주입량은 PILS-TOC-H 2.0 μL/min, 
PILS-TOC-M 0.5 μL/min으로 유지하였으며, Acid의 

경우 모두 2.0 μL/min으로 같은 양을 주입하였다. 표준

액인 단당 (sucrose)을 분석한 결과 모두 100±5% 이내

의 오차를 나타냈다.

2. 4  Optical Particle Sizer (OPS)

입경별 수농도를 측정하고자 입경별 분광 수농도 측

정기 (Optical Particle Sizer, OPS, 3330, TSI Inc., USA)
를 이용하였다 (Park et al., 2016). 간략히, 1.0 lpm으로 

유입된 공기는, HEPA 필터를 사용하여 유입 입자가 제

거된 외각유동 (sheath flow)을 통해 확산 손실을 최소

화하고, 유입 분진을 일렬화하여 광도계로 측정된다. 
0.3 μm에서 10.0 μm 사이의 16개 채널의 분진 수농도

를 최대 3,000,000 #/L까지 분석할 수 있어, 일반 대기

를 측정 분석하는 데 많이 이용되고 있다. 본 연구에서

는 10분의 시간 간격의 총 12개 채널로 측정된 수농도

를 부피농도로 환산하여, 이를 PILS-TOC 결과와 비교

하여 나타내었다.

2. 5  ‌�Multi Angle Absorption Photometer 

(MAAP)

블랙카본 측정을 위하여 Multi Angle Absorption 

Table 1. Operational conditions of the TOC (Total Organic Carbon) analyzer.

PILS-TOC-H PILS-TOC-M

Total Organic Carbon analyzer GE Sievers 800 GE Sievers 900
Time resolution (min) 6 4
Flow rate (mL/min) 0.38 0.50
Inorganic Carbon Remover (ICR) Operated Operated
Reagent (μL/min) Oxidizer

Acid
2.0
2.0

0.5
2.0

Sucrose check (%) 100±4% 100±5%
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Photometer (MAAP, Thermo Scientific 5012, USA)를 

활용하였다. 유량 16.7 L/min 조건 하에 PM2.5 임팩터를 

통해 유입된 공기는, 전열관 (40°C)에 의해 기기로 유

입되는 수분을 제거한 후, 파장 670 nm 광산란 및 광흡

수 조건에서 블랙카본을 측정하였다 (Lee et al., 2015).

3. 결     과

3. 1  WSOC 배경 농도 측정

PILS-TOC는 배경 농도 보정이 매우 중요하다. 배경 

농도 미보정 시 전체 농도의 약 30~90%까지 나타낼 

수 있어, 최종 농도 계산 시 이를 반드시 보정해야 한

다. 고배경 농도의 원인으로는 초순수 증류수, 시료 라

인 등에 의한 영향이 있다. PILS-TOC-H의 경우 휘발

성 CD와 PM2.5 사이클론 사이에 HEPA 보조관을 설치

하여 정확한 배경 농도를 주기적으로 측정 및 보정하

였다 (그림 1). PILS-TOC-H 배경 농도 측정 결과 77±
10 ppb (평균±표준편차)로 분석되었다. PILS-TOC-M
은 실험 전후로 장시간 배경 농도를 별도로 측정하여 

최종 농도에 보정하였다 (그림 2).
PILS-TOC-M의 총 4일간의 배경 농도 측정 결과 

108±6 ppb (평균±표준편차)로 분석되어 이를 보정하

였다. 배경 농도 측정 시 이송액 주입구에 단당을 주입, 
분석 결과 실제 분석 값 및 이론 값의 비율이 0.99로 

나타나 높은 측정 신뢰성을 나타냈다. 배경 농도는 두 

PILS-TOC 모두 주야간 매우 일정하게 측정되어, 주간 

휘발성 SOA 등의 영향 등 CD의 미흡수 휘발성 탄소

에 의한 PILS-TOC는 매우 미비하다.

3. 2  관측 결과

본 연구는 두 대의 PILS-TOC 시스템을 비교 측정함

으로써 대기 중 분진의 WSOC의 정확한 농도 해석, 
WSOC의 오염원, OC에 대한 오염원 기여도, 화학 반

응, 이동 경로, 인체 유해성 등을 이해하는 데 중요한 

자료로 활용할 수 있다. 목포대학교 측정소에서 2016년 

2월 21일부터 일주일간 WSOC 등을 분석하여 배경 농

도 보정 등 정확한 측정 및 분석 기반을 마련하고, 측정 

기간 중 WSOC의 농도 변화 이해, 이와 관련된 초미세

먼지 특성을 분석하였다. PILS-TOC-H 및 PILS-TOC-
M으로 분석한 WSOC 실시간 농도는 앞서 설명한 배

경 농도 측정, TOC 검교정, 샘플 이송 라인 등 분석기 

점검 등으로, 2월 24일에는 값을 나타내지 않았다.
그림 3(a, b)는 관측 기간 동안 OPS를 이용하여 0.3 

μm에서 10.0 μm 사이의 12채널 수농도를 부피농도로 

환산하여 나타낸 결과이다. 부피농도 (nL/m3)를 살펴보

면, PM10 및 PM2.5 전체 평균 21.17±18.22, 16.03±
14.70 nL/m3 로 측정되었다. 0.3~0.5 μm에서 평균 9.11 

nL/m3의 최대 부피농도로 측정되었고, 이후 감소하여 

8.0~10.0 μm에서 0.22 nL/m3로 최소값을 나타냈다. 부
피농도 입경 분포 (dV/dlogDp, 1/cm3)를 살펴보면, 최
소 측정 입경범위 0.3~0.5 μm와 2.5~3.0 μm에서, 각
각 평균 41.08 및 13.75 dV/dlogDp, 1/cm3로 두 모드 

(mode)를 나타내었다. 분진의 밀도를 1.5~2.0 kg/L로 

가정 시, 관측 기간 동안의 평균 PM10 및 PM2.5 농도는 

32~42 및 24~32 μg/m3로 추정할 수 있다. PM2.5/PM10

의 값은 0.76으로 본 측정 기간 동안 미세먼지 내 PM2.5

가 상대적으로 많은 비율을 차지하였다. 그림 3(c)는 관

측 기간 동안의 MAAP으로 측정된 BC의 농도 변화를 

나타낸 것이다. 관측 결과 최소 0.26에서 최대 27.19로, 
평균 1.79 μg/m3로 나타났다. 관측 기간 동안, 부피농도 

및 BC 농도 모두 2월 23일과 2월 25일 정오 이후 고농

도 현상이 나타났다.
측정 기간 동안의 PILS-TOC-H 및 PILS-TOC-M으
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로 분석한 실시간 WSOC 농도를 각각 WSOCh와 

WSOCm으로 표기하여 나타냈다. WSOCh와 WSOCm
의 분석 시간은 6분, 4분으로 상관성을 분석하기 위해 

10분 평균 값으로 재계산하였다. 평균 계산은, 분석 시

간에 산출된 WSOC 값을 일분 단위로 동배분 후, 10분 

내 최소 7분 (>70% in 10 min) 이상 WSOC에 대해 10
분 평균값으로 MATLAB 프로그램으로 산정했다. 최
종 계산된 결과를 세 관측 기간으로 나누어 그림 3(d)
에 나타냈다. 첫 번째 관측 기간은 2월 22일 자정부터 

24일 자정까지이다. 두 번째 관측 기간은 25일 자정부

터 26일 오전 6시 30분까지이고, 마지막 관측 기간은 

두 번째 관측 기간 이후 20시까지이다. 첫 번째 관측 

기간의 평균 WSOCh 및 WSOCm 농도는 2.83±1.71, 
2.61±1.62 μg/m3로 통계 유의수준에서 같은 농도 범

위를 나타냈다. 두 번째 관측 기간 농도는 2.98±1.69, 

2.33±1.57 μg/m3로 0.65 μg/m3 차이를 나타냈다. 이는 

WSOC 분석의 불확실성에 의한 차이로 판단된다. 마
지막 기간 농도는 8.10±2.94, 4.44±1.84 μg/m3로 

WSOCh가 약 1.8배 높게 관측되었다. 마지막 관측 기

간 중 WSOCh가 높게 측정된 이유는, 본 기간 중 

WSOCm의 초순수액 수증기의 저온도 형성이 직접적

인 원인이다. PILS로 유입된 분진을 성장시키기 위해

서는 과포화상태의 많은 수증기가 중요한 역할을 한

다. 측정 수증기 온도는 반드시 최소 90°C에서 95°C를 

유지해야 한다. 마지막 기간 중 WSOCm의 초순수액 

수증기 온도가 60~65°C로 낮게 유지되어, 분진 성장

실에서 유입 분진의 성장 응집이 충분히 일어나지 않

았을 것으로 사료된다. 이에 비응집된 분진은 유출수

로 배출되어, WSOCm이 저평가 관측되었을 것으로 판

단한다. 기간별 상관관계 그래프를 그림 4에 나타냈다.

OPSMAAP

Peristaltic Pump

DDW1
HEPA

DDW2

 Carbon
Denuder

Waste 1
Waste 2

Degas 1
Degas 2

0.38 mL/min

Phosphoric acid (H PO )

Persulfate ((NH )S O )

Delay coil UV lamp

Conductivity
    Detector      CO2

permeable
      CO2
permeable

H O + hv(185nm)  OH• + H•
S O ˉ+ hv(254nm)  OH• + H SO

H ˉ ⇄ H
   ⇄ H O

H ˉ ⇄ H ⇄ H O
OC + OH•  H O Waste

ICR

TOC - Time Resolution (6 min)

+ +

DDW1

 Carbon
Denuder

0.5 mL/min

Phosphoric acid

Persulfate

Delay coil UV lamp

Conductivity
    Detector      CO2

permeable
      CO2
permeable

Waste

ICR

TOC - Time Resolution (4 min)

DDW2
Waste 1
Waste 2

Degas

 PM 2.5
Cyclone

Quartz

PILS -TOC-H

PILS -TOC-M

[ Ambient Air ]

Pump

Mirror

Laser Diode

  Photo
Detector

Light source
Scattering

Transmittance

PILS

0.5 mL/min

0.5 mL/min

0.48 mL/min

0.61 mL/min

[ Fan : 300 LPM ]                                                                       [ Length : 6 m,   Width : 6.5 cm]

 PM 2.5
Cyclone

PILS

 PM 2.5
Cyclone

 PM 2.5
Cyclone

 Carbon
Denuder

Fig1

2/22 0:00 2/23 0:00 2/24 0:00 2/25 0:00 2/26 0:00 2/27 0:00

10

0.3

2.5

1dp
(μ

m
)

dV
/d

lo
gd

p,
 c

m

0

50

25

0

100

50

25

75

nL
/m

0

20

10

30

μg
/m

(a)

(b)

(c)

(d)

BC (MAAP)

PM 2.5 volume (OPS) 

2/21 0:00 2/22 0:00 2/23 0:00 2/24 0:00 2/25 0:00 2/26 0:00 2/27 0:00

2/21 0:00 2/22 0:00 2/23 0:00 2/24 0:00 2/25 0:00 2/26 0:00 2/27 0:00

0

20

10

15

5

μg
/m

Period 3

Fig2

   

2/22 
0:00

2/23
0:00

2/24
0:00

12:00 12:00 12:00 12:00

Period 2Period 1WSOC (PILS-TOC)

2/25 
0:00

2/26
0:00

2/27
0:00

WSOCm    

WSOCh   

Fig3

WSOCm (μg/m )

W
SO

Ch
 (μ

g/
m

)

y=1.006x + 0.210
r2 =0.919

y=1.098x + 0.488
r2 =0.962

y=1.110x + 3.304
r2 =0.472

10
8
6
4
2
0

1086420

2/22

2/24

2/26

10
8
6
4
2
0

1086420

20

15

10

5

0
20151050

WSOCm  (μg/m )

W
SO

Ch
 (μ

g/
m

)

WSOCm (μg/m )

W
SO

Ch
 (μ

g/
m

)

Period 3Period 2Period 1

(a) (b) (c)

60

40

20

0PM
2.

5 
(n

L/
m

3 )
 b

y 
O

PS

1086420
WSOC (ug/m3) by average of WSOCm and WSOCh

30

20

10

0

B
C 

(u
g/

m
3 )

 b
y 

M
A

A
P

1086420

WSOC (ug/m3) by average of WSOCm and WSOCh

Fig4

 P
er

io
d 

2

80

60

40

20

0PM
2.

5 
(n

L/
m

3 )
 b

y 
O

PS

1086420

WSOC (ug/m3) by average of WSOCm and WSOCh

5

4

3

2

1

0

B
C 

(u
g/

m
3 )

 b
y 

M
A

A
P

1086420

WSOC (ug/m3) by average of WSOCm and WSOCh

Pe
rio

d 
1

2016-02-22 00:00

12:00

2016-02-23 00:00

12:00

2016-02-25 00:00

06:00

12:00

18:00

2016-02-26 00:00

06:00

Fig5
(a) (b)

(c) (d)

400

300

200

100

0

TO
C 

pp
b

System Cal. Check
Dynamic blk

3000

2000

1000

0

TO
C 

pp
b

DDW2->Sucrose
Target : 1.58 ppm
Actual : 1.56 ppm

60 120 180

System Cal. Check

0 2 41 3

Lapse time (day)

0

Lapse time (min)

Fig. 3. ‌�(a) Evolution of particle volume concentrations and size distributions by optical particle sizer (OPS), (b) time 
series of PM2.5 volume concentrations, (c) time series of blank carbon concentrations by MAAP, and (d) time 
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3. 3  WSOC 비교 관측 결과

그림 4에 나타낸 두 측정값의 상관관계를 보면, 첫 번

째 관측은 기울기가 1.01 (r2 =0.92)로 높은 상관성을 나

타냈고, 두 번째 관측은 기울기 1.10 (r2 = 0.96)으로 높

은 상관관계 결정계수를 나타냈다. 배경 농도의 정확한 

보정에도 불구하고, 분석 PILS 유량, 유량 이송 튜빙 등

에 의한 분석 불확실도가 존재하며, 이는 최대 약 15%
로 판단한다. 마지막 관측 기간에는 위에서 설명한 바

와 같이 수증기의 저온도 형성에 의한 낮은 상관관계 

결정계수 (r2 =0.47)로 향후 연구에 매우 주의해야 한다.
WSOC의 발생 원인은 오래전부터 연구되었다. 일반

적으로 OC 내 OBOC에 따른 SOA가 주성분으로 알려

져 있지만, Gordon et al. (2013)에 의하면 휘발유 및 경

유의 배기가스로부터 WSOC의 영향, 서울시 야간 일차

오염 배출 원인 (Park et al., 2014), 생물성 연소 (Wona
schutz et al., 2011) 등 WSOC 주발생 원인으로 일차 

배출 원인이 최근 대두되고 있다. 이를 분석하고자 측

정 기간별 WSOC (WSOCh 및 WSOCm의 평균값)와 

OPS로 측정된 PM2.5 부피농도 및 블랙카본 농도와의 

상관관계를 그림 5에 나타냈다.
첫 번째 관측 기간 동안 PM2.5 부피농도 및 WSOC 

전체 기울기는 7.36 (r2 = 0.81)으로 나타났다. 이를 자
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Fig. 4. ‌�Pairwise correlation scatter plots between WSOCh and WSOCm during three different periods colored by the 
sampling days.
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ent periods colored by the sampling days.
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세히 살펴보면, 23일 오전 5시 30분부터 오후 5시 30
분을 한 영역 (주간 영역)을 기점으로 주간 및 야간영

역, 두 영역으로 나눌 수 있다. 각 영역에 대한 PM2.5 부
피농도 및 WSOC의 상관관계는 주간 영역 기울기가 

7.77 (r2 = 0.96) 및 야간 영역 2.06 (r2 = 0.76)으로 분석

되었다. 이는 주간 PM2.5 내 SOA 생성이 예측됨에도 

불구하고, WSOC를 제외한 다른 성분이 PM2.5 내 주 

성분으로 작용함을 의미한다. 블랙카본 및 WSOC의 

상관관계를 살펴보면, 기울기가 0.48 (r2 = 0.61)로 나타

났다. PM2.5 부피농도 및 WSOC의 상관관계 두 영역과 

다른 영역인 오후 5시 30분 전후로 나눌 수 있으며, 이 

시점을 기준으로 기울기가 각각 0.84 (r2 = 0.79), 0.16 

(r2 = 0.90)으로 분석되었다. 이는 높은 상관관계 결정

계수와 함께 WSOC의 서로 다른 일차 배출 원인과 관

련이 있다. 두 번째 관측 기간 동안 PM2.5 부피농도 및 

WSOC 전체 기울기는 5.56 (r2 = 0.78)으로 나타났고, 
블랙카본 및 WSOC의 상관관계를 살펴보면, 기울기가 

1.54 (r2 = 0.40)로 나타났다. 첫 번째 관측 기간에 비해 

기울기가 약 3배 가까이 높게 나타났으나, 이는 25일 

오후 10시 이후 높은 블랙카본 농도와 함께 다른 배출 

원인이 작용했으리라 판단한다. 이에 본 기간을 제외

하면, 기울기가 0.33 (r2 = 0.74)으로 높은 상관관계를 

나타냈다. 본 측정 기간 동안 WSOC는 블랙카본과 높

은 상관성을 나타내, 일차오염 배출 원인과 관련성이 

있으며, 향후 장기간 측정에 의한 추가적인 연구를 통

해 보다 정확한 WSOC의 발생 원인을 밝힐 수 있을 

것이다.

4. 요약 및 결론

본 연구는 두 대의 PILS-TOC를 이용하여, 2016년 2
월 21일부터 일주일간 대기 중 실시간 WSOC를 비교 

분석하여, 일차적으로 PILS-TOC 운용 및 WSOC 데이

터 검증, 최종적으로 측정 기간 중 WSOC 농도를 정량

적으로 비교 분석하였다. 결과, WSOCh 및 WSOCm 
농도는 선택된 두 측정 기간 동안 통계 유의수준에서 

같은 농도 범위를 나타냈다. 또한, 낮은 수증기 온도에 

의한 저효율 분진 응집을 확인하였다. WSOC와 블랙카

본과 상관성 분석을 통해 일차오염 배출 원인과 관련

성이 있으며, 자동차 배출, 생물성 연소 등 향후 추가적

인 연구를 통해 보다 정확한 WSOC의 발생 원인을 밝

힐 수 있을 것이다. 본 연구의 비교 검증을 통해 PILS-
TOC를 이용한 대기 중 분진의 WSOC 정확한 농도 해

석과, OC에 대한 오염원 기여도, 기후 변화 및 인체 유

해성 등을 이해하는 데 매우 중요한 자료를 제공할 수 

있을 것이다.
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