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            초록
          
        

        
          In this study, we analyzed the concentration characteristics of heavy metals using time-series and correlation analyses based on data from the atmospheric heavy metal monitoring network near a smelter. Additionally, the compositional ratios of heavy metals were examined using PM2.5 speciation monitoring data. Heavy metal concentrations were found to be consistently higher in the vicinity of the smelter compared to reference regions, including industrial, residential, and commercial areas. Analysis of the PM2.5 speciation monitoring data revealed that the compositional ratios of Pb (0.149%) and As (0.076%) were the highest among the compared regions, with the smelter-affected area showing distinct enrichment. Furthermore, correlation analysis within the smelter region indicated strong associations between Pb-Cd (r2=0.91) and Cd-As (r2=0.63), suggesting possible shared emission influences for these metals. These results demonstrate that emissions from smelting processes exert a substantial influence on local air quality and suggest that the smelter affects heavy metal pollution in the surrounding atmosphere.
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      1. 서 론
      산업화와 도시화가 가속화됨에 따라 화석연료 연소, 제조·제련 공정, 이동오염원 등이 증가하면서 대기오염이 심각한 사회문제로 대두되고 있다. 또한, 인위적 배출은 지역적 특성에 따라 중금속 조성에 상당한 영향을 미치는 것으로 보고되었다(Nirmalkar et al., 2023). 특히, 산업지역 및 도시지역에서는 미세먼지(PM10, PM2.5)의 농도가 높아지며, 이는 국민건강과 생태계 모두에 장기적이고 광범위한 영향을 미칠 가능성이 크다(Alexeeff et al., 2021). 미세먼지 중 PM10(지름 10 μm 이하)과 PM2.5(지름 2.5 μm 이하)는 입자의 크기에 따라 구분되는데, 그중 PM2.5는 입자가 매우 작아 폐포까지 침투하고 혈관 내로 흡수되어 호흡기계뿐만 아니라 전신적 건강영향을 유발하는 것으로 알려져 있다(WHO, 2021). 또한 PM2.5의 화학적 구성성분(중금속, 이온, 탄소 등)은 지역 및 시간적 맥락에 따라 변동되므로 이에 대한 연구는 필수적이다(Fan et al., 2021; Zhang et al., 2021). 이러한 배경에서 PM2.5의 건강위해성 평가는 단순 질량 농도에 그치지 않고 화학적 조성에 따른 차별적 영향 및 발암성의 평가가 최근 활발히 이어지고 있다(Kawichai et al., 2022). 특히, PM2.5 내 중금속(Pb, As, Cd 등)의 유해성은 심각하다고 보고되고 있다(Park et al., 2024). 제련소 및 제련 공정이 포함된 산업지역 주변에서는 대기와 기타 매체에서 중금속 농도가 인근 지역에 비해 높게 검출되는 사례가 국내외에서 다수 보고되고 있다(Nirmalkar et al., 2023; Kim et al., 2016; Lee and Lee, 2008). 울산은 국내산업단지 조성사업을 기반으로 연안부에 대규모 산업단지가 조성된 대표적 지역으로, 제련소를 비롯한 공장이 집중적으로 분포하는 특성을 나타낸다(Jo and Kim, 2015; Oh et al., 2015). 그 인근 내륙은 상업 및 주거지역이 분포해 지역주민들이 높은 미세먼지에 노출될 가능성이 크다. 제련소 주변 중금속 오염에 관한 기존 연구들은 주로 특정 지역의 오염 수준 또는 단일 지표를 중심으로 오염 수준을 파악하는 데 초점을 두고 있어, 제련소 지역의 대기질 특성을 다른 토지이용 특성을 가진 지역과 비교하여 해석한 연구는 제한적이다. 따라서 본 연구에서는 온산국가산업단지(제련소)와 특성이 다른 4개 지역을 대상으로 PM10 및 PM2.5 농도를 비교하고, 특히 PM2.5 내 중금속 성분의 조성비 및 농도 패턴을 분석하였다. 이를 통해 제련소 주변 대기환경의 공간적·계절적 특성을 규명하고, 건강영향 논의 및 향후 배출 저감 및 환경관리 정책 수립을 위한 기초자료를 제공하는 것을 목적으로 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 대상 지역 선정
        본 연구에서는 제련소 주변 지역의 대기중금속 특성과 지역 간 중금속 농도의 상관성을 분석하기 위하여 다음과 같이 연구 대상 지역을 선정하였다. 대상 지역은 제련소, 공업지역, 상업지역, 주거지역으로 구분하였으며, 특히 공업지역은 온산국가산업단지(제련소)(Site A)와의 비교를 위하여 산업활동 특성이 분명한 지역을 선정하였다.

        
          2. 1. 1 4개 비교대상 지역 선정
          비교대상 연구 지역은 제련소와 비교 가능한 독립적 특성을 갖춘 지역으로 선정하였다. 공업지역으로는 철강산업과 산업단지가 위치한 포항시 대송면(Site B)과 일반 산업활동이 분포한 전북 익산시 팔봉동(남중동)(Site C)을, 상업지역으로는 도심 상업활동의 영향을 반영할 수 있는 강원도 강릉시 옥천동(Site D)을, 주거지역으로는 생활 배출원의 특성이 상대적으로 큰 대구시 대명동(수창동)(Site E)으로 선정하였다. 대상 지역 선정 시 대기중금속측정망과 PM2.5 성분측정망의 위치가 일치하거나, 두 지점 간 거리가 약 2~5 km 이내인 지역을 우선적으로 검토하여 지역 단위 비교가 가능하도록 하였다. 제련소 지역은 Site A로 나타내었으며, 본 연구에서 사용된 각 지역별 측정망의 위치를 그림 1에 나타내었다. 표 1에서도 제시하였듯이, Site A의 PM2.5 성분측정망이 위치한 지역은 상업지역에 위치해 있는 것을 볼 수 있다. 해당 지역 내 대기중금속측정망과 PM2.5 성분측정망은 모두 지도상 온산국가산업단지 내에 위치하며, 두 지점 간 거리는 약 5.4 km이다. 비록 토지이용 분류상 PM2.5 성분측정망은 상업지역으로 제시되지만, 공간적으로는 온산국가산업단지 배출권역 내에 포함되는 지점으로 판단하였다. 또한 온산지역은 북풍 계열이 우세하나 남풍 계열과 해풍의 영향도 함께 나타나는 해안 산업 지역으로, 배출물질의 영향이 산업단지 전반에 걸쳐 확산될 가능성이 있다. 따라서 본 연구에서는 PM2.5 성분측정망을 산업단지 영향이 반영된 대표 지점으로 선정하였다. 다만 동일 지점 관측이 아닌 측정망 기반 비교이므로, 세부 위치와 토지이용 차이에 따른 한계가 있음을 해석에 있어서 함께 고려해야 한다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Monitoring site locations by region.
            
            

            

          

          
            Table 1. 
				
            

            
              Monitoring network information for each region.
            
            

          

          
            
              
                	Site ID
                	Location (Latitude/Longitude)
                	Land use
                	Monitoring site type
                	Period
              

            
            
              	Site A
              	94, Sanam-ro, Onsan-eup, Ulju-gun, Ulsan, Republic of Korea (35°26'02"N 129°20'33"E)
              	Industrial area
              	U*
              	'19~'24
            

            
              	118, Dangwol-ro, Onsan-eup, Ulju-gun, Ulsan, Republic of Korea (35°24'42"N 129°21'15"E)
              	A**
              	'22.07~'23.12
            

            
              	9, Bongwol-ro 20beon-gil, Nam-gu, Ulsan, Republic of Korea (35°32'04"N 129°18'28"E)
              	Commercial area
              	P***
              	'19~'23
            

            
              	Site B
              	788-1, Songdong-ri, Daesong-myeon, Nam-gu, Pohang-si, Gyeongsangbuk-do, Republic of Korea (35°58'07"N 129°21'35"E)
              	Industrial area
              	U
              	'19~'24
            

            
              	29, Cheolgangsandan-ro 130beon-gil, Daesong-myeon, Pohang-si, Gyeongsangbuk-do, Republic of Korea (35°57'47"N 129°22'36"E)
              	A
              	'22.07~'23.12
            

            
              	19, Jangdong Honggye-gil, Daesong-myeon, Pohang-si, Gyeongsangbuk-do, Republic of Korea (35°58'06"N 129°21'36"E)
              	P
              	'19~'23
            

            
              	Site C
              	1338, Muwang-ro, Iksan-si, Jeollabuk-do, Republic of Korea (35°57'44"N 127°00'18"E)
              	Industrial area
              	U
              	'19~'24
            

            
              	A
              	'22.07~'23.12
            

            
              	1, Inbuk-ro 32-gil, Namjung-dong, Iksansi, Jeollabuk-do, Republic of Korea (35°56'52"N 126°57'29"E)
              	P
              	'19~'23
            

            
              	Site D
              	2179, Gyeonggang-ro, Okcheon-dong, Gangneung-si, Gangwon-do, Republic of Korea (37°45'30"N 128°54'15"E)
              	Commercial area
              	U
              	'19~'24
            

            
              	A
              	'22.07~'23.12
            

            
              	P
              	'19~'23
            

            
              	Site E
              	73, Suchang-dong, Jung-gu, Daegu, Republic of Korea (35°52'27"N 128°35'02"E)
              	Residential area
              	U
              	'19~'24
            

            
              	A
              	'22.07~'23.12
            

            
              	55, Seongdang-ro 30-gil, Daemyeong-dong, Nam-gu, Daegu, Republic of Korea (35°50'43"N 128°34'15"E)
              	P
              	'19~'23
            

          

          
            
              * U: Urban air quality monitoring network
            

            
              ** A: Atmospheric heavy metals monitoring network
            

            
              *** P: PM2.5 chemical speciation monitoring network
            

          

          

        

      

      
        2. 2 자료 출처 및 활용 범위
        데이터 분석을 위하여 우선적으로 기간별 자료를 선별하였다. 본 연구에서는 ‘에어코리아(AirKorea)’ (https://www.airkorea.or.kr/web/) 사이트의 도시대기측정망(Air quality monitoring station; AQMS)에서 측정된 PM10 및 PM2.5 최종확정자료, 국립환경과학원의 PM2.5 성분측정망에서 제공하는 성분(탄소·이온·금속) 자료, 그리고 대기중금속측정망에서 측정된 11종 금속 성분(Pb, Cd, Cr, Cu, Mn, Fe, Ni, As, Al, Ca, Mg) 자료를 활용하였다. 각 지역별 측정망에 대한 자료는 표 1에 나타내었다. 본 연구에서는 PM2.5 성분측정망 자료와 대기중금속측정망 자료를 병행하여 활용하였으나, 두 자료를 동일한 절대농도 체계로 직접 비교하지는 않았다. PM2.5 성분측정망 자료는 PM2.5 내 금속 성분의 조성비 및 지역별 상대적 특성 분석에 활용하였고, 대기중금속측정망 자료는 지역별 대기중금속 농도의 시계열 변화 및 상관성 분석에 활용하였다. 추가로 본 연구에서는 도시대기측정망, PM2.5 성분측정망 자료를 동일한 기간 단위로 직접 비교 분석한 것이 아니라, 질량농도, 성분조성, 중금속 특성을 단계적으로 검토하기 위한 상호보완적 자료로 활용하였다. 따라서 자료별 가용 기간의 차이에 따라 분석을 위한 기간을 명확히 구분하여 사용하였다.

        
          2. 2. 1 도시대기측정망
          도시대기측정망의 경우, 에어코리아에서 제공하는 2019년부터 2024년까지의 6년간 대기환경 월보 자료를 활용하였다. 도시대기 측정망에서 관측된 항목에는 SO2, CO, NO2, O3, PM10, PM2.5 및 기상 요소(풍향, 풍속, 온도, 습도)가 포함되며, 본 연구에서는 PM10과 PM2.5 자료를 사용하여 시계열 분석 및 상관분석을 수행하였다.

        

        
          2. 2. 2 PM2.5 성분측정망
          PM2.5 성분측정망 자료는 온산국가산업단지 및 전국의 측정망 자료와의 비교를 위해 시작 시점을 2019년으로 통일하였으며, 본 연구의 시작 당시 해당 자료가 2023년도까지 존재하여 총 5년간의 국립환경과학원에서 제공한 월자료를 사용하였다. PM2.5 내 성분 측정 항목은 탄소 성분(OC, EC), 이온 성분(SO42-, NO3-, Cl-, Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+) 8종 이외에 대기환경운영망 설치운영 지침에 따라 금속 성분(Pb, Cd, Cr, Cu, Mn, Fe, Ni, As) 8종을 활용하였으며, PM2.5 조성비 분석 중 금속비율 산정 과정에 측정망 설치 지침 외의 원소들(Si, S, K, Ca, Sc, Ti, V, Co, Zn, Se, Br, Rb, Sr, Mo, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, Hg, Bi) 21종을 추가적으로 분석하였다. 추가로, Zn은 산업 및 제련 관련 배출의 영향을 반영할 가능성이 있는 원소로 판단되어 PM2.5 성분측정망 자료 분석 항목에 추가로 포함하였다.

        

        
          2. 2. 3 대기중금속측정망
          에어코리아에서 제공하는 최근 3년간 대기환경 월보 및 연보 데이터를 사용하였다. 분석의 시작 시점은 4개의 비교지역과 온산국가산업단지의 자료와의 비교를 위해 2022년 7월로 설정하였으며, PM2.5 성분측정망 자료의 비교를 위해 2023년도까지의 자료를 사용하였다. 대기중금속측정망에서 측정되는 12종 중 결측값이 90% 이상인 Be를 제외한 11종(Pb, Cd, Cr, Cu, Mn, Fe, Ni, As, Al, Ca, Mg)을 분석에 사용하였다.

        

      

      
        2.3 자료 분석 방법
        
          2. 3. 1 시계열 분석
          입자상 물질(PM) 농도의 장기적 변동 특성을 파악하기 위해 도시대기측정자료를 활용하였다. 온산국가산업단지 및 전국 도시대기측정망의 자료를 비교하기 위해 2019년부터 2024년까지 최근 6년간 자료를 대상으로 하였다. 이를 통해 온산국가산업단지와 전국 평균 월간 PM 농도를 대상으로 시계열 분석을 수행하여 전국 단위의 농도 경향성을 도출하였다. 이와 동시에 비교 대상 4개 지역과 온산국가산업단지의 PM 농도를 비교함으로써 농도 수준 및 추이를 검토하였다. 또한 대기중금속측정망에서 측정되는 중금속 11종의 상관분석을 통해 선정한 중금속(Pb, Cd, As) 3종에 대한 시간적 흐름에 따른 중금속 농도 변화 추이를 관찰하였다.

        

        
          2. 3. 2 조성비 분석
          온산국가산업단지를 포함한 총 5개 지역을 대상으로, PM2.5 성분측정망에서 2019년부터 2023년까지 5년간 측정된 월간 평균 농도 자료를 사용하였다. PM2.5 내의 주요 구성 성분 및 중금속이 차지하는 비율을 파악하고자 하였다. 이를 통해 각 지역별 PM2.5 내 중금속의 특성을 비교하였고, 온산국가산업단지의 중금속 조성이 다른 지역과 구별되는 양상을 나타내는지 분석하였다. PM2.5 성분중량농도에서 유기탄소, 무기탄소, 이온 성분, 금속 성분 및 지침 이외의 원소들 29종 성분의 총합을 제외한 값은 Unidentified로 제시하였다. PM2.5 내 원소 X의 조성은 다음 식으로 계산하였다.
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* 𝑓X: 원소 X의 조성(proportion of X);
𝑚x: 원소 X의 질량(µg);
𝑚PM2.5: PM2.5 총 질량(µg)

          온산국가산업단지를 기준으로 제련소 대비 비율은 다음 식으로 계산하였다.
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* 𝐺X: 제련소 대비 상대 비율;
𝑓X,A: 제련소(A) 지역의 원소 X 조성;
𝑓X,𝑥: 비교대상 지역의 원소 X 조성

          각 지역의 원소 조성을 제련소 지역 조성으로 나누어, 제련소 대비 비율 GX을 산정하였고, 이를 활용하여 제련소와 비교지역 간 차이는 다음과 같이 계산하였다.
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* 𝑅: 두 지역 간 차이를 나타내는 백분율(%);
𝐺a: 지역(a)의 제련소 대비 비율 (𝐺a=1);
𝐺𝑥 : 비교대상 지역(x)의 제련소 대비 비율

          위에서 계산한 원소 X의 조성은 Proportion으로, 두 지역 간 차이는 Ratio (Site A-Others)(%)로 정의하여 지역별 조성비 및 온산국가산업단지 대비 비율 분석을 수행하였다.

        

        
          2. 3. 3 상관분석
          온산국가산업단지 내 중금속 성분의 배출특성을 규명하고 지역 간 분포 특성을 파악하기 위하여, 온산국가산업단지를 포함한 5개 지역을 대상으로 분석을 수행하였다. 대기중금속측정망에서 2022년 7월부터 2023년 12월까지 18개월간 측정된 중금속 11종 월간 평균 농도 자료를 활용하여 결정계수 (r2)를 산정하였다. 본 연구에서는 선행 연구를 참고하여 결정계수 (r2)의 분석 기준을 설정하였다. 기존 연구에서는 r2 값이 0.6 이상의 범위일 때 모델의 신뢰성이 높다고 판단하였으며, 이를 바탕으로 0.6≤r2≤1를 유의미한 상관관계, r2 < 0.6를 낮은 상관관계로 구분하였다 (Zhang et al., 2022). 온산국가산업단지 내 11종 중금속 간 상관분석을 통해 유의미한 상관성을 나타내는 중금속을 파악하였고, 이를 통해 선정한 Pb, Cd, 그리고 As를 대상으로 지역 간 상관분석을 실시하여 분포 특성을 확인하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 PM10과 PM2.5
        제련소 지역인 Site A의 대기오염 현황을 파악하기 위하여, 그림 2에서는 도시대기측정망 자료(2019~2024년)를 활용하여 PM10과 PM2.5의 월평균 농도를 나타내었다. 대기환경기준에 따르면 PM10과 PM2.5의 대기환경기준은 각각 연간평균치 50 µg/m3 이하, 15 µg/m3 이하로 규정하고 있으며, 전국과 Site A의 연간 PM10 농도 최고치는 각 41 µg/m3, 25 µg/m3를 기록하며 대기환경 기준을 초과하는 해는 없었다. PM2.5의 경우에, 최저농도는 동일하게 16 µg/m3이며, 최고농도는 각각 23 µg/m3, 19 µg/m3로 모든 연도에 대해 대기환경 기준을 초과하였다. Site A의 PM10과 PM2.5의 농도 변화는 전국 평균과 전반적으로 유사한 농도 수준과 추이를 보였다. 그러나 제련소 지역 특성상 PM2.5의 단위농도당 중금속 농도에 차이가 존재할 수 있으므로, PM2.5 성분측정망 및 대기중금속측정망 내의 자료와 함께 비교를 수행하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Variation of PM10 and PM2.5 concentrations in Site A and Nationwide.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 PM2.5 성분 조성 및 지역 간 비교
        
          3. 2. 1 PM2.5 성분 비율
          Site A의 PM2.5 농도가 전국 평균 농도와 비슷한 수준이라면, Site A의 PM2.5 성분 중 중금속 조성비가 높을수록 대기질 및 인체에 중금속이 미치는 영향이 크게 작용할 것이다. 이에 따라 PM2.5 성분 농도값을 활용하여 제련소 지역의 대기오염 특성에 대하여 분석하였다(그림 3). 국립환경과학원에서 제공하는 PM2.5 성분측정망 자료를 활용하여, Site A 및 비교대상 지역(Site-B, C, D, E)을 대상으로 PM2.5의 화학성분 조성에 대하여 분석하였다. Site A의 경우, PM2.5 내에 탄소 성분, 이온 성분, 금속 성분의 비율이 각각 30%, 41%, 17%로 나타났다. 탄소 성분은 Site A에서 30%로 비교 대상 지역(Site-B, C, D, E)보다 1~5% 높게 나타나 가장 높은 탄소 비율을 차지하였다. 이온 성분의 경우, Site A에서의 비율이 41%로, 각 비교대상 지역의 비율 (37%, 43%, 43%, 45%)과 유사하거나 다소 낮은 수준을 보였다. 제련소 지역인 Site A에서 타지역 대비 탄소 성분이 높게 나온 것은, 해당 지역이 정유 및 석유 화학 공장과 같이 탄소 성분 배출량이 높은 공정을 다량 보유한 산업단지이기 때문인 것으로 해석된다(Valle-Hernández et al., 2024). 금속 성분은 Site A와 Site B에서 각각 17%로 다른 비교지역보다 1~5% 높은 수준을 보였다. 이는 Site A가 비철금속 제련소 중심의 산업단지이며, Site B가 제철소가 위치한 공업지역이라는 지역 산업 특성에 기인한 것으로 판단된다. 충청남도의 2021년도 PM2.5 성분측정망의 조성비를 활용한 선행 연구에 따르면(Hwang et al., 2023), 전체에서 중금속이 차지하는 비율이 11~14%로, 해당 지역의 당진제련소와 가까운 PM2.5 성분측정망이 위치한 송산면의 중금속 비율은 비교대상 3개 지역(청정·도시·교외)과 조성비 차이가 0~3%를 기록하였다. 또한 해당 지역의 조성비가 14%인 것을 감안하면, 본 연구의 Site A, B의 중금속 조성비에 비하면 3% 낮은 수준이다. 동일 산업군에서의 이러한 비율 차이는 제련소가 위치한 지역의 산업단지 규모나 생산량 등에 의한 차이인 것으로 판단된다. 실제로 선행 연구에서 산업단지 배출이 대기중금속 성분 농도에 직접적인 영향을 미치며, 배출원 특성과 기상 조건에 따라 농도 변화가 뚜렷하게 나타난다고 보고하였다. 따라서 Site A에서 관측된 높은 금속 비율은 해당 지역 산업 활동의 특성을 반영한 것으로 해석된다(Choi et al., 2021).

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Regional comparisons of PM2.5 chemical composition ratios (red: cations, yellow: anions, green: carbon, blue: metals and black: unidentified) across different regions (PM2.5: mean±SD (min~max) μg/m3).
            
            

            

          

        

        
          3. 2. 2 PM2.5 성분 중 중금속 조성
          PM2.5 성분 중 제련소 지역의 금속 성분 비율이 타 지역 대비 높게 나타났으나, 단순 비율 분석 결과만으로는 해당 지역의 금속 성분의 농도가 통계적으로 유의미하게 높다는 것을 증명할 수 없으므로 조성비 분석과 변환계수를 적용해 농도 비교를 진행하였다. Site A 및 비교대상 지역의 PM2.5 성분 중 9종의 중금속 조성(Pb, As, Cd, Zn, Mn, Ni, Cr, Cu, Fe)에 대해 분석을 수행하였고 그 결과를 표 2에 나타내었다. 이때, 9종 중금속은 제련소 및 비교대상 지역의 산업 특성상 유의미한 농도 비교가 가능한 항목으로 선정하였다. Pb, As, Cu 항목에서 Site A의 조성비는 각각 0.149%, 0.076%, 0.079%로 전체 지역 중 가장 높은 비율을 기록하였다. Cd, Zn, Mn, Ni, Cr, Fe 항목에서는 각각 0.037%, 0.397%, 0.143%, 0.017%, 0.061%, 1.045%의 조성비로 전체 지역에서 두 번째로 높은 비율을 기록하였다. 제련소의 공정 과정 중 Pb, As 등의 유해중금속의 배출량이 높은데, 해당 결과는 이러한 요소가 잘 반영된 결과로 판단된다(Adnan et al., 2024). 하지만 Site B (공업지역)의 경우 Zn, Mn, Ni, Fe 각 항목에서 Site A의 조성비에 비하여 67.4%, 38.7%, 14.9%, 46.6%만큼 높은 비율을 기록했다. 이러한 결과는 해당 지역이 인근 산업단지와 제철소의 공정 과정에서 투입되는 원료(Mn, Ni 등)와 주로 배출되는 중금속(Fe, Zn, Pb, Cr, Mn)이 해당 대기질에 영향을 끼칠 수 있으며, 생산량이나 공장가동률에 따라 제련소 지역인 Site A 대비 높은 비율로 나타날 수 있음을 시사한다(Baek et al., 2019). Site C (공업지역)와 비교 시 모든 항목에 걸쳐 27.8~377.7% 높은 비율을 기록하였으며, Site D (상업지역)와 비교 시에도 대부분의 중금속에서 39.4~162.6% 만큼 높은 비율을 기록하였다. 다만, Cd 및 Cr 항목에서는 Site D에서 각각 19.0%, 35.6% 더 높게 나타났다. Site E와 비교 시에도 대부분 항목에서 15.7~413.5% 높은 농도를 보였으나, Zn의 경우 53.1% 낮은 비율로 나타났다. Site A는 Pb, As 등 제련·비철금속가공과 직접적으로 연관된 중금속에서 뚜렷한 조성비의 우위를 보였다. 그러나 Site C 지역을 제외하고는 Zn, Cd, Cr, Mn, Ni, Fe 항목에서 중금속 비율이 Site A를 일부 상회하였으며, 이러한 결과는 산업 유형, 교통 활동 등 각 지역별 배출 특성과 연관이 있을 것으로 판단된다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              Regional composition ratios and relative excess ratios of Site A (Ratio = (Site A/Others)-1, %)
            
            

          

          
            
              
                	Heavy metals
                	PM2.5 concentration*
                	Location
              

              
                	Site A
13.5 ± 4.7 (4.6~26.0)
                	Site B
15.6 ± 5.1 (5.7~28.0)
                	Site C
20.8 ± 9.2 (7.5~50.0)
                	Site D
12.1 ± 4.8 (5.1~30.0)
                	Site E
17.0 ± 7.0 (7.7~36.0)
              

            
            
              	Pb
              	Regional composition ratio
              	0.149
              	0.131
              	0.071
              	0.107
              	0.119
            

            
              	Concentration**
              	18.2 ± 16.4 (0.9~107.4)
              	18.8 ± 7.9 (5.0~52.8)
              	14.4 ± 7.2 (3.0~34.2)
              	12.0 ± 9.2 (2.5~60.4)
              	18.3 ± 8.8 (5.3~44.3)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	13.6
              	110.8
              	39.4
              	25.7
            

            
              	Cd
              	Regional composition ratio
              	0.037
              	0.028
              	0.028
              	0.046
              	0.030
            

            
              	Concentration
              	4.5 ± 5.3 (0.7~34.1)
              	3.8 ± 2.8 (0.1~15.6)
              	4.9 ± 6.8 (0.3~48.3)
              	4.1 ± 5.7 (0.2~36.9)
              	3.8 ± 3.7 (0.2~17.4)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	34.5
              	32.4
              	-19.0
              	25.5
            

            
              	As
              	Regional composition ratio
              	0.076
              	0.024
              	0.016
              	0.040
              	0.015
            

            
              	Concentration
              	8.5 ± 12.8 (0.4~71.2)
              	3.3 ± 2.2 (0.3~8.9)
              	3.1 ± 3.6 (0.4~22.3)
              	4.3 ± 3.9 (0.0~19.2)
              	2.2 ± 1.5 (0.4~7.7)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	215.0
              	377.7
              	89.3
              	413.5
            

            
              	Zn
              	Regional composition ratio
              	0.397
              	1.219
              	0.163
              	0.158
              	0.847
            

            
              	Concentration
              	48.6 ± 23.5 (5.2~150.6)
              	163.2 ± 94.1 (42.3~645.3)
              	31.5 ± 13.0 (8.9~65.7)
              	18.6 ± 7.7 (5.4~39.4)
              	135.0 ± 80.5 (32.6~424.0)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	-67.4
              	144.0
              	151.3
              	-53.1
            

            
              	Cr
              	Regional composition ratio
              	0.061
              	0.052
              	0.047
              	0.094
              	0.040
            

            
              	Concentration
              	7.7 ± 15.8 (0.5~97.7)
              	7.4 ± 10.5 (1.6~65.3)
              	8.3 ± 16.5 (0.2~74.0)
              	8.7 ± 16.8 (0.2~79.7)
              	6.6 ± 12.8 (0.1~65.4)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	16.0
              	27.8
              	-35.6
              	51.0
            

            
              	Mn
              	Regional composition ratio
              	0.143
              	0.234
              	0.059
              	0.055
              	0.097
            

            
              	Concentration
              	17.4 ± 7.5 (3.6~35.2)
              	32.9 ± 13.1 (14.1~72.8)
              	11.2 ± 5.4 (3.9~36.8)
              	6.3 ± 2.5 (0.5~12.8)
              	15.3 ± 6.3 (5.7~31.8)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	-38.7
              	143.7
              	160.1
              	48.4
            

            
              	Ni
              	Regional composition ratio
              	0.017
              	0.020
              	0.007
              	0.006
              	0.009
            

            
              	Concentration
              	2.1 ± 2.3 (0.2~13.8)
              	2.7 ± 1.6 (1.0~9.4)
              	1.2 ± 0.6 (0.1~2.7)
              	0.7 ± 0.4 (0.0~1.9)
              	1.4 ± 1.1 (0.1~7.3)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	-14.9
              	132.8
              	162.6
              	82.3
            

            
              	Cu
              	Regional composition ratio
              	0.079
              	0.069
              	0.033
              	0.038
              	0.054
            

            
              	Concentration
              	9.8 ± 24.5 (0.2~136.6)
              	9.3 ± 12.4 (0.9~93.6)
              	5.6 ± 7.9 (1.0~46.1)
              	3.8 ± 9.4 (0.4~52.1)
              	7.7 ± 10.2 (0.1~62.6)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	15.1
              	135.8
              	107.1
              	45.9
            

            
              	Fe
              	Regional composition ratio
              	1.045
              	1.958
              	0.589
              	0.547
              	0.904
            

            
              	Concentration
              	133.7 ± 60.2 (20.4~300.9)
              	280.2 ± 113.4 (127.7~644.5)
              	114.7 ± 58.1 (28.5~311.7)
              	64.8 ± 34.5 (7.8~187.5)
              	144.6 ± 63.0 (28.2~337.3)
            

            
              	Relative excess ratio
              	-
              	-46.6
              	77.4
              	91.0
              	15.7
            

          

          
            
              *PM2.5: mean±SD (min~max) μg/m3
            

            
              **Heavy metal concentrations: mean±SD (min~max) ng/m3
            

          

          

        

        
          3. 2. 3 PM2.5 성분 내 중금속 농도의 지역 간 비교
          PM2.5 성분 내 중금속의 조성비를 이용하여 분석하였을 때, 각 지역 특성에 맞게 타지역 대비 높은 비율을 차지하는 중금속을 찾을 수 있었다. 또한, 제련소 지역에서의 중금속 비율이 일반공업지역 및 주거, 상업지역에서의 비율에 비해 확연히 높은 것을 확인할 수 있었다. 그러나 PM2.5 성분 내 중금속의 농도가 매우 적은 편에 속하기 때문에, 조성비 환산 방법에 따라 비율 차이가 있을 수 있다. 또한 기간별 농도 증감추이에 따라 조성비에 변화가 있을 수 있다. 보다 정밀한 비교를 위하여, 월별 Site A의 PM2.5 농도를 비교대상 지역의 PM2.5 농도로 나누어 월별·지역별 변환계수를 산정하고, 이를 각 중금속 농도에 곱하여 지역별 중금속 농도를 비교하였다. 표 3은 Site A의 PM2.5 농도를 기준으로 환산한 표준화 비교값으로, 지역 간 중금속 농도 특성을 동일 기준에서 비교하기 위해 제시하였다. 이는 PM2.5 내 중금속의 절대농도가 매우 낮아 조성비만으로는 지역 간 차이가 과장되거나 축소될 수 있다는 점을 보완하기 위한 것이다. 이에 해당 값은 관측된 절대농도가 아니며, 환산 과정에서 시기별 농도 변화와 지역별 배출원 특성 차이가 단순화될 수 있다는 한계를 반대로 가지고 있다. 따라서 본 결과는 기존 연구의 방법론을 참고하여 지역 간 상대적 특성을 비교하는 참고지표이다(Vinson et al., 2020). Pb는 2020년도에 Site A에서 0.023 µg/m3로 비교대상 지역(Site-B, C, D, E) 대비 1.6~2.9배 높은 농도를 기록하였다. 2019년도와 2023년도에는 타지역과 비교 시 각각 2, 3번째로 높은 농도를 기록하였으나, 2020년의 Pb 농도가 타지역과 차이가 적지 않은 것을 감안하면, 해당하는 시기에 Site A 농도값이 조성비 평균값에 영향을 미친 것으로 해석할 수 있다. As는 Site A가 2019~2023년 사이 전체 지역 중 가장 높은 연평균 농도를 유지하였으며, 비교대상 지역(Site-B, C, D, E)과의 최대 차이는 2021년에 나타났다. 이때 Site A (0.0075 µg/m3)는 해당 연도에 비교대상 지역 중 최저농도를 기록한 Site C (0.0011 µg/m3) 대비 약 6.9배 높았으며, 최고농도를 기록한 Site D (0.0037 µg/m3)와 비교하였을 때에도 약 2배 높은 농도를 기록하였다. Cd의 5년간(2019~2023) 전체 평균 농도를 지역별로 비교하면, Site D에서 0.0051 µg/m3로 타지역 대비 가장 높으며, Site A의 Cd 농도는 0.0045 µg/m3로, 두 번째로 농도가 높다. 2020년도에는 Site D (0.0111 µg/m3)에서의 급격한 농도 증가가 관측되었으며, Site A (0.0058 µg/m3)와 비교 시 1.9배 높은 수준이다. Site B에서 2020년도를 제외한 전체 기간의 Cd 농도 평균값은 0.0035 µg/m3이며, 해당 농도 평균값과 비교하면 2020년의 농도는 약 3.1배 높은 수준이다. 앞서 PM2.5 성분측정망의 조성비 분석에서 Site D의 Cd 비율이 Site A에 비해 높게 나타났으며, 해당 지역이 상업지역임을 감안하면, 산업단지의 공정과정보다는 교통량 등의 주변 환경적 요인과 연계하여 해석할 수 있다(Adnan et al., 2024). Zn의 경우, Site B, E에서 Site A에 비하여 높은 농도 수준을 보인다. Site B의 농도는 2019~2023년 전 기간에 걸쳐 Site A 대비 2.5~3.7배 높았으며, Site E 또한 같은 기간 동안 2.2~2.5배 수준으로 높은 값을 기록하였다. 특히 2023년 Site B (0.19 µg/m3)는 Site A(0.052 µg/m3) 대비 약 3.7배 수준으로, 가장 큰 차이를 보였다. Site A 대비 Site B에서 전반적으로 높은 농도를 기록한 중금속은 Mn, Ni, Fe이다. Mn 항목에서는 전체 기간 동안 약 1.3~1.9배, Ni에서는 2019년도를 제외하고는 약 1.1~2배, Fe 항목에서는 전체 기간 동안 약 1.5~2.4배를 기록하였다. Cr은 전체 지역에서 2019~2022년도 사이에 0.001~0.006 µg/m3의 농도 범위를 유지하였으며, 2023년에 모든 지역에서 동반 상승하는 패턴을 나타냈다. 해당 연도 농도는 Site D (0.0329 µg/m3), Site A (0.0261 µg/m3), Site C (0.025 µg/m3) Site E (0.025 µg/m3), Site B (0.022 µg/m3) 순으로 관측되었다. Site D에서 가장 높은 농도를 기록하였으며, Site A 대비 1.26배 높게 관측되었다. Site A에서 Pb와 As는 제련 및 비철금속 가공과 연관된 금속에서 일관되게 가장 높은 농도를 기록하였다. 반면 Site B는 제철소 및 산업단지 영향으로 Zn, Mn, Fe, Ni에서 지속적으로 높은 수준을 보였으며, Site C는 Fe와 Cd에서, Site D는 Cd와 Cr에서 특정 연도에 Site A를 상회하였다. 또한 Site E는 Zn에서 Site A보다 2배 이상 높은 농도를 보였다. 산업단지(Site-A, B)는 Pb, Cd, As, Zn, Mn, Fe, Ni 등 특정 금속에서 높은 농도 수준을 보였으며, 주거지역(Site E) 및 상업지역(Site D) 역시 교통 및 생활 배출원의 영향으로 일부 금속(Cd, Cr)에서 산업단지 수준을 상회하기도 하였다. 이러한 결과는 PM2.5 중 금속 성분 농도가 지역적 배출원 특성에 따라 다르게 분포함을 시사한다(Hwang et al., 2023).

          
            Table 3. 
				
            

            
              Regional comparison values of PM2.5-bound heavy metals based on Site A.
            
            

          

          
            
              
                	Heavy metals
(×1000 µg/m³)
                	Location
                	2019
                	2020
                	2021
                	2022
                	2023
              

              
                	Mean
                	SD
                	Mean
                	SD
                	Mean
                	SD
                	Mean
                	SD
                	Mean
                	SD
              

            
            
              	Pb
              	Site A
              	15.4
              	6.1
              	22.6
              	31.4
              	17.9
              	10.9
              	15.5
              	10.8
              	19.9
              	14.3
            

            
              	Site B
              	19.2
              	9.3
              	12.7
              	5.4
              	16.2
              	7.8
              	16.1
              	4.0
              	19.3
              	11.9
            

            
              	Site C
              	10.7
              	4.4
              	7.8
              	4.7
              	8.5
              	2.5
              	9.1
              	3.4
              	10.3
              	5.3
            

            
              	Site D
              	11.7
              	5.6
              	9.7
              	5.8
              	10.8
              	6.2
              	11.5
              	7.8
              	25.6
              	26.4
            

            
              	Site E
              	18.6
              	7.3
              	13.9
              	10.9
              	12.6
              	5.0
              	12.3
              	6.7
              	17.6
              	5.7
            

            
              	Cd
              	Site A
              	2.7
              	1.1
              	5.8
              	5.1
              	7.1
              	9.7
              	3.1
              	2.3
              	4.1
              	2.3
            

            
              	Site B
              	1.7
              	1.3
              	3.2
              	1.7
              	4.6
              	2.7
              	3.6
              	0.6
              	3.8
              	2.6
            

            
              	Site C
              	1.8
              	1.2
              	4.6
              	5.3
              	3.1
              	1.3
              	5.5
              	9.8
              	2.6
              	2.7
            

            
              	Site D
              	2.4
              	1.8
              	11.1
              	19.1
              	5.5
              	4.9
              	2.4
              	1.0
              	3.9
              	1.5
            

            
              	Site E
              	2.0
              	2.0
              	5.9
              	5.8
              	2.8
              	1.8
              	2.1
              	1.3
              	3.9
              	3.2
            

            
              	As
              	Site A
              	6.2
              	6.3
              	11.1
              	21.7
              	7.5
              	6.2
              	9.6
              	13.4
              	-
              	-
            

            
              	Site B
              	3.6
              	2.8
              	1.9
              	1.1
              	3.0
              	2.5
              	3.2
              	2.3
              	-
              	-
            

            
              	Site C
              	2.0
              	1.1
              	1.6
              	2.1
              	1.1
              	0.6
              	3.0
              	3.1
              	-
              	-
            

            
              	Site D
              	4.7
              	3.9
              	3.8
              	3.3
              	3.7
              	2.7
              	8.5
              	7.7
              	-
              	-
            

            
              	Site E
              	2.1
              	1.1
              	1.2
              	0.9
              	1.9
              	1.1
              	2.1
              	1.4
              	-
              	-
            

            
              	Zn
              	Site A
              	52.4
              	12.5
              	44.8
              	39.7
              	51.4
              	22.2
              	42.6
              	16.9
              	51.6
              	21.5
            

            
              	Site B
              	146.6
              	69.0
              	94.5
              	47.2
              	152.7
              	82.6
              	143.4
              	43.1
              	190.6
              	161.2
            

            
              	Site C
              	23.6
              	6.0
              	13.5
              	7.1
              	20.1
              	5.9
              	22.2
              	9.4
              	24.9
              	8.4
            

            
              	Site D
              	29.1
              	7.8
              	15.2
              	7.6
              	20.2
              	8.9
              	20.9
              	7.8
              	20.9
              	7.9
            

            
              	Site E
              	126.8
              	51.5
              	77.2
              	36.2
              	116.3
              	73.6
              	104.9
              	76.6
              	116.6
              	56.6
            

            
              	Cr
              	Site A
              	2.3
              	1.8
              	2.0
              	0.7
              	1.8
              	0.9
              	3.8
              	4.9
              	26.1
              	26.9
            

            
              	Site B
              	3.6
              	1.9
              	2.9
              	1.1
              	2.9
              	1.8
              	4.1
              	1.8
              	21.9
              	18.9
            

            
              	Site C
              	0.7
              	0.2
              	0.7
              	0.5
              	0.6
              	0.3
              	3.8
              	8.7
              	25.0
              	19.4
            

            
              	Site D
              	0.9
              	0.3
              	5.7
              	15.8
              	0.8
              	0.3
              	3.4
              	5.6
              	32.9
              	25.9
            

            
              	Site E
              	1.7
              	0.9
              	1.3
              	0.7
              	1.8
              	1.3
              	3.8
              	4.7
              	24.8
              	19.5
            

            
              	Mn
              	Site A
              	14.8
              	5.4
              	19.4
              	10.1
              	21.1
              	9.0
              	16.7
              	6.5
              	15.1
              	4.1
            

            
              	Site B
              	28.3
              	14.4
              	25.4
              	14.2
              	34.3
              	12.6
              	28.3
              	6.5
              	27.0
              	9.7
            

            
              	Site C
              	5.2
              	1.5
              	5.7
              	3.0
              	7.8
              	2.7
              	7.8
              	2.7
              	10.5
              	4.2
            

            
              	Site D
              	7.4
              	2.2
              	6.8
              	3.3
              	7.2
              	3.3
              	6.9
              	3.0
              	6.9
              	2.6
            

            
              	Site E
              	11.0
              	2.7
              	10.7
              	4.4
              	14.5
              	7.4
              	12.7
              	5.2
              	12.7
              	3.6
            

            
              	Ni
              	Site A
              	2.9
              	2.7
              	1.4
              	0.9
              	1.3
              	1.1
              	1.5
              	0.5
              	2.7
              	3.6
            

            
              	Site B
              	2.5
              	1.5
              	1.6
              	0.8
              	1.9
              	1.0
              	3.1
              	1.3
              	3.2
              	2.1
            

            
              	Site C
              	1.1
              	0.6
              	0.6
              	0.5
              	0.7
              	0.6
              	1.0
              	0.5
              	1.0
              	0.5
            

            
              	Site D
              	1.2
              	0.3
              	0.5
              	0.2
              	0.8
              	0.8
              	0.7
              	0.4
              	0.8
              	0.4
            

            
              	Site E
              	1.2
              	0.3
              	0.7
              	0.4
              	0.7
              	0.5
              	1.1
              	0.6
              	2.1
              	2.0
            

            
              	Cu
              	Site A
              	5.3
              	1.6
              	5.6
              	3.0
              	5.1
              	1.0
              	4.8
              	1.0
              	28.4
              	2.3
            

            
              	Site B
              	7.1
              	5.3
              	5.3
              	2.1
              	5.2
              	1.3
              	6.2
              	1.0
              	17.8
              	1.8
            

            
              	Site C
              	2.8
              	3.2
              	2.2
              	4.8
              	2.3
              	0.9
              	2.7
              	1.0
              	13.2
              	2.6
            

            
              	Site D
              	2.5
              	3.3
              	1.9
              	1.8
              	2.1
              	0.9
              	2.1
              	0.7
              	18.0
              	1.2
            

            
              	Site E
              	5.1
              	52.1
              	3.7
              	28.2
              	3.8
              	20.7
              	3.6
              	30.0
              	18.6
              	23.5
            

            
              	Fe
              	Site A
              	123.7
              	33.7
              	100.9
              	43.9
              	117.8
              	62.4
              	133.8
              	56.3
              	189.7
              	65.3
            

            
              	Site B
              	293.6
              	111.8
              	186.2
              	94.0
              	228.4
              	80.2
              	233.0
              	65.1
              	280.7
              	105.3
            

            
              	Site C
              	68.7
              	11.0
              	44.1
              	23.5
              	68.9
              	31.5
              	80.5
              	38.0
              	124.7
              	48.5
            

            
              	Site D
              	90.8
              	26.5
              	47.2
              	22.2
              	53.4
              	27.2
              	76.8
              	42.6
              	100.0
              	41.1
            

            
              	Site E
              	127.6
              	35.5
              	74.0
              	31.5
              	109.9
              	63.7
              	124.7
              	55.1
              	159.4
              	65.4
            

          

          
            
              * Values are presented after multiplication by 103.
            

            
              * Values in Table 3 are standardized to the PM2.5 level at Site A.
            

          

          

        

        
          3. 2. 4 지역별 대기오염물질 배출 특성
          Site A와 비교대상 지역(Site-B, C, D, E)의 PM2.5 성분 내 증감 추이는 대체적으로 유사한 경향을 보이며, Site A는 전반적으로 높은 금속 농도를 나타내는 산업단지 특성을 지닌다. 그러나 특정 금속은 산업 유형과 지역별 배출 특성에 따라 타지역에서 더 높은 농도가 관측되었다. 이는 PM2.5 내 중금속 조성이 단일 배출원이 아닌, 지역별 다양한 배출원과 환경 요인의 복합적으로 작용하여 형성됨을 시사한다. 이러한 차이는 지역별 대기오염물질 배출 특성과 연관지어 해석하였다. Site A는 제련소 중심 산업단지로 제련 및 비철금속 가공 과정에서 발생하는 Pb와 As 등의 중금속에서 가장 높은 농도를 기록하였다. 이러한 결과는 제련 및 채굴 활동으로 인해 Pb, As, Cd 등 다양한 미량 원소가 대기 및 퇴적물로부터 방출된다는 선행 연구의 결과와도 일치한다(Adnan et al., 2024). Site B는 Zn, Mn, Ni, Cu, Fe가 Site A보다 높게 나타난 대표 지역으로, 이는 제철소 및 인근 산업단지에서 발생하는 배출 특성과 밀접한 관련이 있다. Fe, Mn, Ni은 철광석, 합금 원소, 연료에서 기인하며, Zn은 고철 스크랩 내 불순물이 고온 공정에서 휘발 후 아연 산화물 형태로 대기 중에 배출된다(Xue et al., 2022; Corbin et al., 2018; Mbengue et al., 2017). Cu는 금속 원료 자체로, 제련소에서는 광석, 원료 및 부산물에 포함되어 있을 수 있으며, 공업시설 전반에서 합금 부품으로 널리 쓰이기 때문에 나타난다. 따라서 Site B에서 Zn·Mn·Ni·Fe·Cu 농도가 높게 나타난 것은 제철소 원료 및 합금 공정에서 발생한 배출 특성을 반영한다(Zhang et al., 2023). Site C는 특정 연도에 Cd 농도가 상대적으로 높았으나, 전반적으로는 Site A보다 낮거나 유사한 수준에 머물렀다. 해당 지역은 대규모 금속 제련·제철 시설이 없고, 제2일반산업단지에 소규모 제조업(금속·기계·전자·섬유·식품 등)이 분포한다. 따라서 금속 원재료를 대량으로 사용하는 업종이 적어 Site A·Site B와 같은 대규모 산업지 대비 중금속 농도가 낮게 나타난 것으로 판단된다. Site D는 Cd와 Cr에서 Site A보다 높은 수준을 보였는데, 이는 산업 배출보다는 교통 및 상업 활동의 영향으로 해석된다. 교통량이 많은 상업지역에서는 타이어 및 브레이크 마모로 인해 Cd가 일부 브레이크 마모 입자에서 검출되며, Cr과 Cd는 교통 기원 금속으로 분류된 바 있다(Nawrot et al., 2020). Site E는 Zn 농도가 Site A보다 높게 나타났으며, 이는 차량 교통량이 많은 주거지역 특성과 연관된다. Zn은 타이어 제조 시 첨가되며, 타이어 마모와 도로 비산먼지를 통해 대기 중으로 방출된다(Lopez et al., 2023). 따라서 Site E에서 Zn이 두드러지게 높은 농도를 기록한 것은 산업 배출보다는 교통 및 생활 배출원의 영향으로 해석된다.

        

      

      
        3. 3 중금속 농도 분포 특성
        
          3. 3. 1 중금속 간 상관분석
          Site A의 중금속 성분의 배출 메커니즘을 규명하고 오염원을 특성화하기 위하여, 대기중금속측정망 자료의 11종 항목을 대상으로 상관분석을 수행하였다 (그림 4). 상관분석 수행 결과, Pb-Cd, Cr-Pb, Cu-Pb, Cr-Cd, Cu-Cd, As-Cd, Ni-Mn, Al-Fe, Ca-Fe, Mg-Fe, Ca-Al, Mg-Al, Mg-Ca 조합에서 각 결정계수 값이 0.6 이상으로 유의미한 상관관계를 보였고, 나머지 대부분의 조합에서의 결정계수 값은 0.6 미만으로 낮은 상관관계를 나타내었다. 특히, Pb-Cd, Ca-Fe, Ca-Al, Mg-Al, Ca-Mg 조합에서의 각 결정계수 값은 0.9062, 0.8756, 0.7837, 0.8705, 0.8128로 다른 조합에 비해 강한 상관관계를 나타내었다. 강한 상관관계를 보인 금속 조합 중 Pb-Cd의 결정계수가 0.9062로 가장 높게 나타났으며, 이는 다른 조합에 비해 매우 강한 상관성을 의미한다. 이는 두 금속이 동일한 배출원에서 기인했을 가능성을 시사한다(Xing et al., 2020).
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              Correlation analysis of 11 heavy metals in the atmospheric monitoring network of Site A.
            
            

            

          

        

        
          3. 3. 2 제련소와 비교지역 간 농도 특성
          그림 5에서는 결정계수 상위 10개 그룹 중, 소량으로도 인체에 유해한 영향을 미치는 중금속 3종(Pb, Cd, As)을 선정하여 지역별·시기별 대기오염물질 농도 특성에 대해 분석하였다(Jaishankar et al., 2014). Site A의 대기중금속측정망 항목 중 Pb, Cd, As의 월평균 농도를 전국 평균 농도와 비교한 그래프를 그림 5에 나타내었다. Site A의 월평균 Pb 농도는 전국 평균 (0.008~0.0357 µg/m3) 대비 일관되게 높았다. 급격한 농도 상승 시점을 살펴보면, 2023년 11월로 농도값은 0.4425 µg/m3이며, 같은 연도 최저농도를 기록한 2023년 7월과 대비하여 약 60배 급증하였다. 전국의 월평균 Pb 농도와 비교 시에는 월별 최고농도와 최저농도 간의 차이가 확연하여, 전체적인 농도 비교를 하기는 쉽지 않으므로, 연평균 농도 자료를 이용하여 추가 분석하였다. Site A와 전국의 각 연도별 평균 농도로 비교하면, 2022~2023년도에 각 연도별 Site A의 Pb 농도 (0.1109 µg/m3, 0.1696 µg/m3)는 전국의 Pb 농도 (0.0162 µg/m3, 0.0197 µg/m3)에 비하여 약 7~9배의 차이를 보인다. 전체 기간에 대하여, Site A의 Cd와 As 또한 전국의 월평균 농도와 비교 시 각 항목에서 26배, 21배로 차이가 큰 구간이 나타났다. 이러한 이유로 전체적인 농도를 비교하기 쉽지 않으므로, 연평균 농도 값으로 비교를 진행하였다. Site A에서 Cd와 As의 최고 농도를 기록한 2023년 자료를 살펴보면, Site A의 경우에 각각의 연평균 농도값이 0.011 µg/m3, 0.0573 µg/m3로, 전국의 Cd, As 연평균 농도값이 0.0011 µg/m3, 0.0072 µg/m3인 것에 비해 각각 약 10배, 8배 높았다. 제련소와 대기중금속측정망의 거리가 3 km 이내인 것으로 미루어보았을 때, Site A에서 상관성이 높게 나온 중금속 그룹(Pb-Cd)이 공정에서 함께 배출되는 물질로, 전국 배경농도와 비교 시 실제 농도값이 매우 높게 기록되는 것은 해당 중금속(Pb, Cd)이 제련소 공정과정에서 배출되며 해당 지역의 대기질에 큰 영향을 미칠 수 있음을 시사한다. 또한, Pb, Cd, As 모두 여름철에 농도가 급격히 낮아지는 현상은 여름철의 강수량 증가로 인한 세정효과가 원인이며, 겨울철에 높은 농도를 기록하는 것은, 겨울철 대기확산능력 감소와 함께 난방 및 산업 가동률 증가에 원인이 있을 것으로 판단된다(Ravan et al., 2022).
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              Variations of atmospheric heavy metals (Pb, Cd, and As) concentrations between Nationwide and Site A.
            
            

            

          

        

        
          3. 3. 3 지역 간 상관분석
          PM2.5 성분측정망 자료를 활용한 조성비 분석 및 농도 비교에서, 제련소 지역의 중금속 농도가 타지역 대비 높게 나타났으며, 그중 Pb, Cd, As가 제련소 지역에서 대표적인 중금속 물질이었다. 해당 중금속들은 제련소의 배출공정과 관련이 있는 것으로 해석되며, 대기중금속측정망 자료에서도 제련소 지역의 대기 중 중금속(Pb, Cd, As) 농도가 전국에 비해 매우 높게 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 현상이 비교대상 지역(Site-B, C, D, E)과 비교 시에 동일한 양상을 띠는지 그리고 제련소 지역만의 특수한 중금속 거동 특성이 있는지 확인하기 위하여 지역 간 상관분석을 수행하였다. 그림 6에서는 지역 간 농도의 농도 변화의 유사성을 확인하기 위하여, Pb, Cd, As 3개 항목에 대하여 Site A를 기준으로 각 비교대상 지역(Site-B, C, D, E)의 상관성을 분석하였다. Site A 지역 내부의 Cd-Pb 항목 간 결정계수 값이 0.9062이고, Cd-As 항목 간 결정계수 값은 0.6344로, 3종 중금속 간에 유의미한 상관성이 있는 것으로 보인다. 그러나 타지역과 비교 시에는 전체 항목에 대한 결정계수 값이 0.44 이하로, Site A와 각 지역의 중금속(Pb, Cd, As) 거동 특성이 다른 것을 알 수 있다. 이러한 사실을 통해, 제련소 지역의 중금속 농도가 타지역에 비하여 매우 높은 수준이며, 타지역과는 다른 중금속 분포 특성을 지니는 것으로 해석할 수 있다(Awasthi et al., 2017).

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Correlation analysis of heavy metals (Pb, Cd, and As) in Site A and comparison sites (Site-B, C, D, and E).
            
            

            

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 제련소 지역의 중금속 농도를 평가하기 위하여 2019년부터 2023년까지 5년간 PM2.5 성분측정망 자료의 중금속(Pb, As, Cd, Zn, Mn, Ni, Cr, Cu, Fe) 농도 자료를 비교 분석하였다. 이와 더불어, 측정망 자료별 중금속 농도 변화의 유사성을 확인하기 위하여 대기중금속측정망 자료를 활용하여 추가적인 분석을 진행하였다. 그 결과, Pb, As 농도는 제련소 지역에서 상대적으로 고농도 특성이 관측되었으며, Pb-Cd의 동반 변동 경향성이 상대적으로 뚜렷한 것을 확인할 수 있었다. 또한 제련소 지역 내 해당 중금속 간의 결정계수가 높은 편이지만, 타지역과의 비교 시 결정계수의 최고값은 0.44 이하로 낮아지는 것으로 나타났다. 이는 제련소 지역에서 Pb·Cd·As의 상호 거동이 타지역과는 다르다는 것을 의미한다. 현재 제련소 주변의 대기 중 Pb, As, Cd 농도가 뚜렷하게 감소하지 않는 경향으로 볼 때, 제련소 공정에서 배출되는 대기 오염물질을 저감하기 위한 공정별 세부 관리방안과 추가적인 배출 저감대책이 요구된다.
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