
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Original Paper ]
          
        

        
          	Journal of Korean Society for Atmospheric Environment - Vol. 34, No. 1, pp.166-176
        

        
          	ISSN: 1598-7132			
					(Print)
				2383-5346			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  28 Feb 2018

        

        
          	Received  02 Jan 2018
Revised  11 Feb 2018
Accepted  13 Feb 2018

        

        
          	
            KOSAE_2018_v34n1_166

            DOI: 
            https://doi.org/10.5572/KOSAE.2018.34.1.166
          
        

        
          	
            안면도 대기 중 PM2.5 내 n-alkanes의 월별 농도 분포 특성
          
        

        
          	
            Ki Ae Kim1) ; Jong Sik Lee1) ; Eun Sil Kim2) ; Chang Hoon Jung3) ; Yong Pyo Kim4) ; Ji Yi Lee1), 5), *


          
        

        
          	1)Department of Renewable Energy Convergence, Chosun University

        

        
          	
        

        
          	2)Global Atmosphere Watch station, Korea Meteorological Administration

        

        
          	
        

        
          	3)Department of Health Management, Kyung-in Women’s University

        

        
          	
        

        
          	4)Department of Environmental Science and Engineering, Ewha Womans University

        

        
          	
        

        
          	5)Department of Environmental Engineering, Chosun University

        

        
          	
        

        
          	
            Monthly Variation of n-alkanes concentration in PM2.5 of the Anmyeon Island
          
        

        
          	
            김기애1) ; 이종식1) ; 김은실2) ; 정창훈3) ; 김용표4) ; 이지이1), 5), *


          
        

        
          	
        

        
          	1)조선대학교 신재생에너지융합학과

        

        
          	
        

        
          	2)국립기상과학원 환경기상연구과

        

        
          	
        

        
          	3)경인여자대학교 보건의료관리과

        

        
          	
        

        
          	4)이화여자대학교 환경공학과

        

        
          	
        

        
          	5)조선대학교 환경공학과

        

        
          	
            Correspondence to: *Tel : +82-(0)62-230-6629, E-mail :  yijiyi@chosun.ac.kr
          
        

        
          	
Copyright © 2018 Korean Society for Atmospheric Environment

        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            초록
          
        

        
          The n-alkanes which are stable compounds in the atmosphere are emitted by anthropogenic sources and biological sources. The goal of this study is to understand characteristics of n-alkane distributions in PM2.5 of the Anmyeon Island which is one of background site in Korea. The concentration of n-alkanes in PM2.5 was measured at Anmyeon Island for one year from June 2015 to May 2016. The average concentration of total n-alkanes ( Σ n-alkanes) from C20 to C34 was 14.02±10.26 ng m-3 and ranged from 1.77 to 47.65 ng m-3. Various diagnostic parameters were used to identify the source. As a result, it is considered that Anmyeon Island had a large influence of biological sources during non-heating period, while the influence of anthropogenic emission during the heating period was significant. Principle Component Analysis (PCA) was performed and yielded three components that accounted for 93.6% of the total variance in n-alkanes. Factor 1, which accounted for 42.3% of the total variance, indicated anthropogenic source including fossil fuel and biomass combustion, while, Factor 3 was interpreted as the biological sources such as plant wax.
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      1. 서     론
      n-Alkanes은 탄소수에 따라 대기 중에 기체 또는 입자로 존재하는 반 휘발성 유기화합물 (Semi-Volatile-Organic Compounds, SVOCs)로, 일반적으로 탄소수가 20개 이상 (>C20)인 n-alkane부터는 주로 대기 먼지에 존재한다. 대기 중 n-alkane은 화학 반응성이 낮기 때문에 이들의 배출 상태에 대한 정보를 유지할 수 있다. n-Alkane의 주요 배출원으로는 화석연료 또는 바이오매스 연소에서 비롯되는 인위적 배출원과 식물 표면의 왁스 (plant wax)로부터 비롯되거나 꽃가루, 미생물 (박테리아, 곰팡이) 및 곤충에서 방출되는 입자에서 비롯되는 자연적 생성으로 구분된다 (Bi et al., 2003; Yassaa et al., 2001; Fraser et al., 1999; Limbeck and Puxbaum, 1999; Rogge et al., 1993; Simoneit, 1977; Simoneit and Eglinton, 1977). 이러한 n-alkane의 인위적 배출 또는 자연적 생성 특성 구분은 n-alkane 성분들의 탄소수에 따른 농도 분포 특성으로 구분할 수 있다 (Kadowaki, 1994; Rogge et al., 1993). n-Alkanes들의 배출 특성을 구분하는 지표들로는 1) 최고의 농도를 보이는 성분의 탄소 수 (Carbon number Maximum, Cmax), 2) 짝수개의 탄소를 가지는 성분들과 홀수개의 탄소들을 가지는 성분들의 농도비로 나타낸 탄소 선호 지수 (Carbon Preference Index, CPI), 3) 짝수개 탄소를 가지는 성분들의 농도와 홀수개 탄소들의 성분들의 농도 차로 산출되는 식물 왁스에 대한 n-alkane의 기여도 (Wax N-Alkanes Percentage, WNA%)가 있다 (Zheng et al., 2000; Zheng et al., 1997; Simoneit et al., 1991). 그 밖에, 석탄 등 화석연료의 연소에서는 탄소수가 25개보다 적은 성분들이 상대적으로 더 많이 배출된다고 보고되고 있다 (Duan et al., 2010; Wang et al., 2009a; Sicre and Peltzer, 2004; Simoneit et al., 2004a; Rogge et al., 1997, 1993; Zheng 1997; Simoneit, 1989). 따라서, 대기 중 PM2.5 (Particulate Matter with an aerody-namic diameter of 2.5 μm or less, PM2.5) 내 n-alkane 성분들의 탄소수에 따른 농도분포를 파악하면 이들을 포함한 PM2.5 내 탄소성분들의 배출 특성을 이해할 수 있을 것으로 기대한다.

      본 연구에서는 우리나라의 지역급 배경농도지역인 안면도에서 PM2.5 내 n-alkanes의 배출 특성을 이해하고자 하였다. 이를 위해 안면도에 위치한 세계기상기구의 기후변화감시소 (Global Atmospheric Watch, GAW)에서 1년 동안 6일마다 PM2.5 시료를 채취하였고, 이 시료에서 C20부터 C34까지의 n-alkane 성분들을 GC-MS로 분석하였다. n-Alkanes의 시간적 농도 분포와 개별성분들의 탄소수에 따른 농도 분포 특성을 이해하고, 주성분 분석 (Principle Component Analysis, PCA)을 통해 이들의 배출 특성별 기여도를 평가하 였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1  시료 채취
        본 연구에서는 충청남도 태안군 안면읍에 위치한 기후변화감시소 (36.5°N, 126.3°E, 해발 46 m) (그림 1)에서 대기 중 PM2.5 시료들을 채취하였다. 안면도는 서울에서부터 남서쪽으로 약 180 km에 위치하고 있으며, 약 114 km2의 면적에 인구는 약 13,000여 명이 거주하고 있고, 주위 수십 km 이내 지점에는 큰 산업 시설이 없는 농경지이기 때문에 안면도 기후변화감시소는 지리적으로 인위적인 영향을 덜 받는 지점에 위치하고 있다. PM2.5 시료는 PM2.5 고용량샘플러 (TE-6070D-BLXZ-2.5-HVS, Tisch Environmental, USA)를 사용하여 채취하였고, 탄소에어로졸의 분석을 위하여 석영섬유여지 (Quartz microfiber filter, 203 mm×254 mm, PALL corporation, USA)로 포집하였다. 석영섬유여지는 사용 전 12시간 이상 550℃에서 가열시켜 여과지의 불순물을 최소화하였고, 시료를 채취한 후에는 -20℃에 냉동 보관하였다. 시료의 채취 기간은 2015년 6월부터 2016년 5월까지 1년 동안 진행되었고, 6일 간격으로 24시간 동안 상시 채취하여 총 59개의 시료들을 수집하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Map of the sampling site in Anmyeon Island.
          
          

          

        

      

      
        2. 2  시료 분석
        시료의 1/2을 디클로로메탄과 메탄올의 부피비 3 : 1로 혼합시킨 용매 약 50 mL를 이용하여 20℃에서 30분 동안 2번 반복 추출하였다. n-Alkanes 분석을 위한 내부표준법을 적용시키기 위하여 초음파 추출 전 시료에 내부표준물질 3개 (Tetacosane-d50, Triacotane-d62, Hexatriacontane-d74)를 주입하였다. 추출액은 20℃에서 질소 농축기 (Turbo Vap11, Caliper Life Sciences, USA)를 이용하여 10 mL 정도가 될 때까지 1차 농축 시킨 후 0.45 μm 입경의 필터 (Acrodisc Syringe Filters With PTFE Membrane, PALL Life Science, USA)를 이용하여 부유물질을 여과하였다. 여과한 추출액은 다시 질소 농축기 (Reacti-Vap Evaporator, Thermo Fisher Scientific, USA)을 이용하여 최종 0.5 mL가 될 때까지 2차 농축하였다. 개별 n-alkane 성분들의 정성 및 정량 분석은 GC-MS (GC 7890A/MSD 5975C, Agilent Technologies, USA)를 사용하였다. GC 칼럼으로는 DB-5MS (30 m long 0.25 mm ID 0.1 μm film thickness, diphenyl-dimethyl polysoiloxane phase capillary column, Agilent technologies, USA)를 사용하였고, 운반 가스는 초고순도 헬륨 (99.999%)을 사용하였다. GC 온도 프로그램은 60℃에서 1분간 유지하고 4℃/분의 속도로 310℃까지 올린 후 310℃에서 15분간 유지하였다. MS는 EI (Electron Ionization)에서 70 eV의 상태로 스캔모드로 분석하였다. n-Alkane 성분들의 표준물질은 Sigma Aldrich (49452-U, Sigma Aldrich, USA)에서 구입하였고, 5개의 표준용액을 제조하여 검량선을 작성하였다. n-Alkane 성분들의 검량선 및 회수율, 검출한계 등의 QA/QC는 성분들의 약어와 함께 표 1에 정리하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Information on the quality assurance/quality control (QA/QC) results of n-alkanes.
          
          

        

        
          
            
              	Name
              	Abba
              	r2
              	Recovery % (n=12)
              	Concentration (ng m-3)
            

            
              	Field Blank (n=6)
              	MDL
            

            
              	Average
              	Stdev
              	Average
              	Stdev
            

          
          
            	n-alkanes
          

          
            	Eicosane
            	C20
            	1.000
            	59
            	18
            	0.15
            	0.04
            	0.16
          

          
            	Heneicosane
            	C21
            	0.999
            	82
            	16
            	0.13
            	0.06
            	0.15
          

          
            	Docosane
            	C22
            	1.000
            	105
            	12
            	0.15
            	0.02
            	0.16
          

          
            	Tricosane
            	C23
            	1.000
            	113
            	7
            	0.13
            	0.02
            	0.15
          

          
            	Tetracosane
            	C24
            	0.999
            	114
            	5
            	0.13
            	0.03
            	0.14
          

          
            	Pentacosane
            	C25
            	0.999
            	117
            	13
            	0.13
            	0.03
            	0.15
          

          
            	Hexacosane
            	C26
            	0.999
            	113
            	22
            	0.17
            	0.04
            	0.18
          

          
            	Heptacosane
            	C27
            	0.999
            	111
            	28
            	0.15
            	0.04
            	0.15
          

          
            	Octacosane
            	C28
            	1.000
            	129
            	29
            	0.23
            	0.04
            	0.23
          

          
            	Nonacosane
            	C29
            	1.000
            	118
            	11
            	0.17
            	0.05
            	0.18
          

          
            	Triacontane
            	C30
            	1.000
            	105
            	10
            	0.12
            	0.03
            	0.12
          

          
            	Hentricontane
            	C31
            	1.000
            	99
            	17
            	N.D
            	-
            	0.01
          

          
            	Dotriacontane
            	C32
            	1.000
            	88
            	21
            	N.D
            	-
            	0.01
          

          
            	Tritriacontane
            	C33
            	1.000
            	79
            	23
            	N.D
            	-
            	0.01
          

          
            	Tetratriacontane
            	C34
            	0.999
            	75
            	21
            	N.D
            	-
            	0.04
          

        

        
          
            Abba: Abbreviation
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1  n-alkanes의 계절적 농도 분포
        본 연구에서는 C20부터 C34까지의 총 15종의 n-alkane 성분들에 대한 농도 결과를 분석하였다. 2015년 6월부터 2016년 5월까지 안면도에서 측정한 총 59개의 PM2.5 시료에서 15종의 n-alkanes에 대한 총 농도 (∑n-alkanes)는 1.77에서 47.65 ng m-3의 범위를 가졌고, 평균은 14.02±10.26 ng m-3이었다. 이는 서울에서 2010년에 1년 동안 측정한 ∑n-alkanes의 평균 농도 (53.68±35.02 ng m-3)의 약 1/4 수준이었다 (Lee et al., 2015). 일본의 배경 지역인 오키나와에서 2009년 10월부터 2010년 5월까지 측정한 n-alkane은 1.7~9.0 ng m-3의 범위를 가졌고, 평균은 4.7 ng m-3로 안면도에 비해 약 3배 정도 낮은 농도를 가졌다 (Yamamoto and Kawamura, 2011).

        ∑n-alkanes의 월별 분포 (그림 2)를 보면 1월에 26.82±11.77 ng m-3로 최고치를 보였고, 12월 (21.57±13.05 ng m-3)이 다음으로 높았다. 1월의 최고치 농도는 최저치였던 7월의 평균 농도 (3.43±2.17 ng m-3)의 약 7배 수준이었다. 또한, ∑n-alkanes는 10월부터 1월까지 증가하였고, 이 기간 동안에는 각 측정일별 ∑n-alkanes의 편차가 컸다. 측정일별 ∑n-alkanes의 편차가 큰 것은 각 측정일별 n-alkane의 농도를 결정하는 요인들의 편차가 크기 때문으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Monthly variation of total n-alkane, fossil fuel derived n-alkanes and plant wax derived n-alkanes concentrations.
          
          

          

        

        ∑n-Alkanes의 계절 분포는 겨울에 높고 여름에 낮은 특성을 보였고, 이는 안면도의 기온 분포 (그림 3)와 같이 낮은 기온을 보이는 겨울 동안 난방 연소가 많아짐에 따라 난방 사용이 적은 여름과의 차이에서 비롯된 것으로 예상된다. 서울에서의 ∑n-alkanes의 계절 특성도 겨울에 높고 여름에 낮은 형태로 보고되었고, 주요원인으로는 겨울의 난방 연소에 의한 영향으로 해석하였다 (Lee et al., 2015).

        n-Alkane의 인위적 배출과 자연적 생성의 기여도를 파악하기 위하여 plant wax에서 비롯된 n-alkane (PW)을 계산하였고, 이를 제외한 n-alkane을 연료의 연소에서 기인한 배출 (FF)로 고려하였다 (Wang et al., 2009b; Simoneit et al., 2004b, 1991). PW와 FF의 월별 분포 (그림 2)를 살펴보면 두 분포의 추이는 상이하게 나타났다. FF은 n-alkanes의 월별 농도와 비슷한 분포를 보였고, 11월부터 3월까지 높은 농도를 나타내었다. 반면 PW은 FF에 비해 월별 변화가 뚜렷하지 않았다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Monthly variation of n-alkane concentrations and ambient temperature in Anmyeon Island (KMA, 2015).
          
          

          

        

      

      
        3. 2    n-alkane 성분들의 탄소수에 따른 농도 분포 특성
        n-Alkanes은 배출원 특성에 따라 성분들의 탄소수에 따른 농도 분포가 다르게 나타나는 특징이 있다. 일반적으로 C<25의 n-alkane 성분들은 주로 화석연료 또는 바이오매스의 연소에서 배출되는 반면 C>27의 n-alkane 성분들은 식물로부터 기원한다고 보고되고 있다 (Sicre and Peltzer, 2004; Simoneit et al., 2004a; Rogge et al., 1997, 1993; Zheng et al., 1997; Simoneit et al., 1989). 또한, 화석연료와 바이오매스 연소에서 기인된 n-alkane들은 짝수와 홀수 탄소수를 가진 성분들의 배출 분포가 선택적이지 않기 때문에 CPI값이 거의 1에 가까운 반면, 식물로부터 기인한 경우에는 C27와 C29, C31 등의 홀수의 탄소수를 가진 성분들이 우세하기 때문에 CPI는 5에서 10까지 범위의 큰 값을 보인다 (Schmidl et al., 2008a, b; Wang and Kawamura, 2005; Didyk et al., 2000; Fang et al., 1999; Standley and Simoneit, 1987; Simoneit, 1984; Eglington and Hamilton, 1967).

        그림 4은 C20부터 C34까지 개별 n-alkane 성분들의 비율을 보여주고 있다. 식물 배출의 영향이 큰 C27과 C29, C31의 성분들의 비율은 2015년 6월부터 10월까지 증가하는 추세를 보이면서 11월부터 2016년 3월까지는 낮고, 다른 성분들과 큰 차이를 보이지 않다가, 2016년 4월과 5월에 다시 높아지는 특징을 보였다. 이는 이 시기에 활발한 식물 성장이 안면도 대기 중 PM2.5 내 n-alkane의 농도에 영향을 미친 것으로 판단된다. 반면, 대기 온도가 낮아지고, 난방에 의한 화석연료 사용량이 증가하는 2015년 11월부터 2016년 3월까지는 C≤25의 성분들의 농도가 뚜렷하게 증가하였다. 이는 앞에서 설명한 바와 같이 이 기간 동안 난방에 의한 인위적 연소 배출에 의한 영향으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Monthly variation of normalized individual n-alkane compounds concentrations.
          
          

          

        

        안면도 대기 중 PM2.5 내 n-alkane은 11월부터 그 다음해 3월까지와 4월부터 10월까지 서로 각각 다른 배출 패턴이 보이는 것을 확인하였다. 서로 다른 배출 패턴이 보이는 요인이 난방 사용과의 관련성이 있는지를 확인해 보기 위해 측정 기간 동안의 기온 분포 (그림 3)를 살펴본 결과, 11월부터 3월까지 난방기준온도 이하의 온도를 보였고, 총 에너지 소비 분포는 월별 편차가 크지는 않았지만 11월부터 3월까지 증가하는 것을 확인하였다 (KEEI, 2017; Park and Song, 2017; KMA, 2015). 이와 같은 결과들을 토대로 11월부터 3월까지를 난방기간, 4월부터 10월까지를 비난방기간으로 구분하였다.

        난방기간에 화석연료 또는 바이오매스 연소와 같은 인위적 배출이 ∑n-alkanes의 증가요인인지를 파악하기 위하여, n-alkane 성분들의 탄소수별 농도를 난방기간과 비난방기간으로 구분지어 나타냈다 (그림 5). 안면도에서 C20부터 C25까지의 n-alkane 성분들의 농도는 난방기간이 비난방기간에 비해 약 5배 높았다. 반면, C26에서 C34의 n-alkane 성분들의 농도는 두 기간에 유사한 농도와 비율을 나타냈다. 이는 난방기간에 연료 연소에 기인한 인위적 배출의 영향이 커지는 반면, 비난방기간에는 자연적 생성의 영향이 커지는 것으로 해석할 수 있다. 이러한 탄소수 분포에 대한 양상을 보았을 때, 난방기간에 화석연료를 포함한 인위적 연소로 인한 영향이 두드러지는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Concentrations of low (≤C25) and high (>C25) molecular weight n-alkanes between heating and non-heating periods in Anmyeon Island.
          
          

          

        

      

      
        3. 3  지표 값들에 의한 배출원 기여도 평가
        서론에서 설명한 바와 같이 n-alkane은 탄소수의 농도 분포에 따라 Cmax와 CPI, WNA%를 산출할 수 있다. 기존 연구결과들에 의하면 Cmax가 낮을수록 연료 연소 배출의 영향이 크고, Cmax가 높을수록 plant wax에 의한 영향이 크다고 보고하였다 (Simoneit et al., 1991; Mazurek and Simoneit, 1984). 그림 4에 제시한 바와 같이 안면도의 Cmax는 월별 분포가 다르게 나타났다. 2015년 6월부터 11월, 2016년 3월부터 5월까지는 C27~31 범위의 높은 Cmax를 가지며, 2015년 12월부터 2016년 2월까지는 C23~25의 범위로 낮은 Cmax를 가졌다. 서울 연구결과 (Lee et al., 2015)를 비교해보면 서울에서 측정된 n-alkane 성분들의 Cmax는 8~9월과 12월을 제외한 모든 달에 C29로 일정하게 나타났고 8~9월, 12월도 C29와 같이 탄소 수가 많은 Cmax를 가졌다는 것을 통해 서울에서는 모든 기간에 일정한 배출원 특성을 보였다고 보고되었다. 반면, 안면도에서는 기간별 Cmax이 차이를 보였고, 이는 기간별 배출 특성이 다르고, C23~25의 범위로 낮은 Cmax를 가지는 12월~2월에는 인위적 배출의 영향이 두드러진 것으로 판단된다. 

        CPI의 값이 1에 가까울수록 인위적 배출의 영향이 지배적이고, 3보다 큰 경우 자연적 배출의 영향이 지배적이라고 보고되고 있다 (Mazurek et al., 1989; Simoneit et al., 1989; Eichmann et al., 1979). 또한 n-alkanes의 농도 중 plant wax에 기인하는 농도의 기여도를 파악할 수 있는 지표로서, WNA%를 계산하였다 (Bi et al., 2003; Simoneit et al., 1991; Simoneit, 1989). 이와 같이 계산된 CPI와 WNA%를 표 2에 정리하였다. 본 연구에서 안면도의 CPI 평균은 2.18±1.20, 범위는 1.16~8.59였다. 난방기간의 CPI값은 1.69, 비난방기간에는 2.54로 난방기간에 비해 높은 CPI값을 가지는 것을 볼 수 있다. CPI의 월별 분포 (그림 6)를 살펴보면, 안면도의 CPI는 10월부터 1월까지 감소하다가 2월부터 다시 증가하는 경향을 보였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Seasonal variations of n-alkanes concentration, CPI, and WNA%.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Σ n-Alkanes (ng m-3)
              	CPI
              	WNA%
            

          
          
            	Non-heating period
            	10.40±8.46
            	2.54±1.41
            	38.7±16.0
          

          
            	Heating period
            	18.95±10.60
            	1.69±0.54
            	23.0±10.8
          

          
            	Total n-alkane
            	14.02±10.26
            	2.18±1.20
            	32.0±16.0
          

        

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Monthly variation of CPI values in Anmyeon Island.
          
          

          

        

        본 연구결과를 서울에서 수행한 선행 연구와 비교해 본 결과, 서울 대기 중 PM10의 CPI 평균은 1.95±0.82로 본 연구와 유사한 수준을 나타냈지만, 범위는 1.17~2.60으로 본 연구에 비해 상대적으로 좁은 범위를 나타내었다. 또한 난방기간의 CPI값은 1.72, 비난방기간의 CPI값은 2.09로, 서울에서의 난방기간 동안의 CPI값은 본 연구의 값 (CPI=1.69)과 비슷하였다 (Lee et al., 2015). 

        본 연구에서 계산한 측정 기간 동안의 n-alkane에 대한 평균 WNA%는 32.0±16.0으로 계산되었다. WNA%를 월별로 살펴보면 (그림 7), 53.7%로 가장 높은 값을 가지는 10월은 그 다음 년도의 1월 (15.7%)까지 감소하며 가장 낮은 수치를 기록하다가 5월에 크게 증가하는 경향을 보인다. 또한 비난방기간에는 38.7±16.0%, 난방기간은 23.0±10.8%로 비난방기간에 plant wax의 기여율이 약 40% 크게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Monthly variation of WNA% in Anmyeon Island.
          
          

          

        

        그림 8에는 CPI와 WNA% 사이의 상관관계 (r= 0.90)를 제시하였다. CPI와 WNA%의 상관관계가 높다는 것은 두 지표의 배출원 기여도 평가에 대한 일관성을 제시함으로써 두 지표가 배출원 식별에 효과적이라는 통계적 증거를 제공한다 (Górka et al., 2014; He et al., 2010; Wu et al., 2005; Gogou et al., 1996). 이를 통해 본 연구에서 n-alkanes의 지표 값들이 n-alkanes의 배출 특성을 파악하기 위해 적절하다고 판단된다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Correlation between CPI and the contribution of plant wax (WNA%) to the n-alkanes.
          
          

          

        

      

      
        3. 4  주성분 분석을 통한 배출원 기여도 평가
        대기오염물질의 오염원 추정에 많이 사용되는 PCA를 이용하여 안면도 대기 중 PM2.5 내 n-alkanes의 배출원 기여도를 평가하였다 (Fang et al., 2004; Kalaitzoglou et al., 2004; Liu et al., 2003; Hopke et al., 1976). PCA 분석은 SPSS Statistics 24 프로그램을 이용하여 처리하였고, 고유치가 1.0 이상을 기준으로 주성분 수를 결정하였다. 또한 각 인자에 대한 물리적 해석을 용이하게 하기 위해 Varimax 회전법을 이용하였고 요인적재량을 산출하였다. 표 3에 안면도 대기 중 n-alkane의 주성분 분석결과를 정리하였다. 안면도 대기 중 n-alkanes의 농도에서는 세 개의 주성분이 추출되었고, 이들은 전체의 93.6%를 설명하였다. 주성분 1은 총 분산의 42.3%로서 C20~26인 탄소수가 적거나 중간 정도의 n-alkane의 성분들의 개수가 높았으며, 이는 앞 절에서 설명한 바와 같이 연료 연소에 기인한 인위적 배출 영향으로 해석된다 (Duan et al., 2010; Wang et al., 2009a; Sicre and Peltzer, 2004; Simoneit et al. 2004a; Rogge et al., 1997, 1993; Zheng 1997; Simoneit, 1989). 주성분 2는 총 분산의 28.29%로서 탄소수가 많은 n-alkane 성분들 중 짝수로 구성된 C28, C30, C32, C34의 성분들이 홀수 성분들과 구분되어 (주성분 3) 추출되었다. 일부 문헌 (Mitra et al., 2002; Cass, 1998)에서는 탄소수가 많은 짝수 n-alkane은 자동차 타이어가 마모됨에 따라 배출된다고 보고하였지만, 이는 앞 절에서 보인 안면도 대기 중 n-alkanes의 배출 특성과 일관성 있게 나타나지 않는다. 그럼에도 불구하고, 요인분석에서 별도의 요인으로 구분된 것은 안면도 대기 중 n-alkanes의 또 다른 특성으로 판단되고, 추후 주성분 2를 보다 정확하게 설명할 수 있는 배출 특성을 구분할 수 있는 추가적인 화학성분 분석이 필요하다. 주성분 3은 총 분산의 22.97%로서 탄소수가 많은 홀수 n-alkane인 C27, C29, C31, C33의 성분들이 주요성분들로 추출되었다. 이는 plant wax와 같은 자연적 생성으로 해석된다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            PCA analysis (VARIMAX) result for n-alkanes in PM2.5.
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	Factor
            

            
              	1
              	2
              	3
            

          
          
            	C20
            	0.917
            	
            	
          

          
            	C21
            	0.948
            	
            	
          

          
            	C22
            	0.987
            	
            	
          

          
            	C23
            	0.984
            	
            	
          

          
            	C24
            	0.944
            	
            	
          

          
            	C25
            	0.862
            	
            	
          

          
            	C26
            	0.791
            	
            	
          

          
            	C27
            	
            	
            	0.706
          

          
            	C28
            	
            	0.788
            	
          

          
            	C29
            	
            	
            	0.935
          

          
            	C30
            	
            	0.901
            	
          

          
            	C31
            	
            	
            	0.930
          

          
            	C32
            	
            	0.926
            	
          

          
            	C33
            	
            	
            	0.760
          

          
            	C34
            	
            	0.829
            	
          

          
            	Eigenvalue
            	6.353
            	4.243
            	3.445
          

          
            	Variance (%)
            	42
            	28
            	23
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구에서는 2015년 6월부터 2016년 5월까지 안면도에서 측정한 대기 PM2.5 내 n-alkanes의 농도분포를 바탕으로 PM2.5 내 탄소입자들의 배출 특성을 파악하였다. 본 연구에서 측정한 n-alkanes의 총 농도의 평균은 14.02±10.26 ng m-3로 11월부터 농도가 증가하여 1월에 최고치 (26.82±11.77 ng m-3)를 보였다. 반면 최저 농도는 7월 (3.43±2.17 ng m-3)로 나타나면서 4월부터 10월까지는 낮은 농도 수준을 유지하였다. 안면도 대기 중 PM2.5 내 n-alkanes의 농도는 일반적으로 화석연료의 연소 배출에 영향을 받는 성분들과 유사한 계절별 농도 특성을 보였지만, 겨울철 농도가 여름철 농도에 비해 약 2배 정도 높은 수준으로 계절별 농도 차이는 크지 않은 특성을 보였다. n-Alkanes의 월별 농도 분포 특성과 대기 중 온도, 국내 총 에너지 소비량을 바탕으로 11월부터 3월까지를 난방기간으로 4월부터 10월까지를 비난방기간으로 구분하여 두 기간의 n-alkanes 농도 분포를 비교하였다. 비난방기간에는 C27와 C29, C31, C33들의 n-alkane 농도가 증가하였고, 이는 활발한 식물성장으로 인한 영향으로 판단하였다. 난방기간에는 탄소수가 적은 n-alkane 성분들의 농도가 높았고, 이는 화석연료 또는 바이오매스 연소에 기인한 인위적 배출 영향으로 해석된다. 안면도 대기 중 n-alkanes의 Cmax 분포는 2015년 6월부터 11월, 2016년 3월부터 5월까지는 C27부터 C31까지 범위의 탄소수가 많은 n-alkane 성분들이 Cmax를 보였고, 이는 plant wax의 영향에서 기인하였다. 반면, 2015년 12월부터 2016년 2월까지는 n-alkane 성분들은 C23에서 C25까지 범위의 낮은 Cmax를 나타냈고, 이는 인위적인 배출 영향을 나타냈다. 탄소 선호 지수를 나타내는 CPI 평균은 2.18±1.20로 1.16~8.59의 범위를 가졌고, 난방기간의 CPI값은 1.69, 비난방기간에는 2.54로 난방기간에 비해 높은 CPI값을 보이는 것을 확인하였다. n-Alkane에 대한 평균 WNA%는 32.0±16.0으로 계산되었으며, 비난방기간 (38.7±16.0)은 난방기간 (23.0±10.8)보다 plant wax의 기여율이 약 40% 정도 크게 나타났다. 이러한 진단 지표를 통해 안면도는 비난방기간에 자연적 생성의 영향이 크며, 난방기간에는 화석연료 및 바이오매스 연소 등에 기인한 인위적 배출원의 영향이 크다고 판단된다. 또한 안면도에서 측정한 n-alkanes 배출원의 기여도를 평가하기 위한 주성분 분석 결과로 세 개의 주성분이 추출되었고 이는 전체의 93.6%를 설명하였다. 총 n-alkane 농도의 42.3%를 차지하는 주성분 1은 연료 연소에 기인한 인위적 영향으로 해석되었고, 주성분 3 (22.97%)은 plant wax와 같은 자연적 발생에서 기인한 것으로 판단되었다.
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