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            초록
          
        

        
          In this study, PM2.5 samples were collected during approximately 3 years in Chuncheon, a small residential and tourist city, in Korea. The average PM2.5 concentration was 26.9 μg/m3, exceeding the annual national air quality standard. PM2.5 showed typical seasonal variation, having higher concentration in winter and lower concentration in summer. Sixteen metallic elements in PM2.5 were also analyzed, and K was the highest contributor especially in late fall and winter. In addition, K considerably increased for the top 10% of PM2.5 samples and showed the highest correlation coefficient with PM2.5 among all other metallic elements. These results suggest that the combustion of agricultural residue and other biomass, the major source of K was likely to be important to high PM2.5 concentration events in this city. Crustal elements including Al, Fe, Si, Ti, Mg showed high concentration in spring while Cr, Cu and Ni were relatively consistent throughout a year. Principal component analysis was used to trace the sources, and soil re-suspension, combustion of biomass and fossil fuels, and asphalt concrete production were identified as the main sources of PM2.5.
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      1. 서 론
      초미세먼지 (PM2.5)란 공기역학적 직경이 2.5 μm 이하인 입자를 말하며, 자연적 또는 오염원으로부터 배출되어 가시거리를 감소시키고 인간의 호흡기 및 심혈관계 질환을 유발시킨다. PM2.5는 대기 중 제거가 어려우며, 질량대비 비표면적이 높아 입자 표면에 각종 유해가스와 중금속 등의 흡착이 용이하기 때문에 공기역학적 직경이 10 μm 이하인 PM10보다 인체에 미치는 영향이 크다 (Lim et al., 2015). 특히 PM2.5 내 Cu, Zn, Cd, Pb, Cr과 같은 독성 중금속 성분들은 인체 건강에 유해한 영향을 줄 수 있다 (Gavett et al., 2003).

      화학 성분 연구는 미세먼지에서 무기성분과 유기성분 오염물질의 조성과 함량을 평가하는 것으로 구성된다 (Dong et al., 2012; Callén et al., 2009). PM2.5를 구성하는 성분에는 Al, K, Ca, Si, Pb 등과 같은 금속성분, SO42-, NO3-, NH4+ 등과 같은 이온성분, 그리고 유기탄소 (organic carbon, OC)와 무기탄소 (elemental carbon, EC)와 같은 탄소성분이 있다. PM2.5를 구성하고 있는 화학물질의 성분과 농도에 따라 인체에 미치는 영향이 다르다고 알려져 있다 (Shin, 2007). 금속성분은 배출원에 따라 구분할 수도 있는데, 크게 자연적 기원 배출원으로부터 배출되는 Al, Mg, Si, K, Ca 등과 인위적 기원 배출원으로부터 배출되는 Cu, Zn, Ni, Pb 등이 있다. 그러나 항상 원소들을 자연적 혹은 인위적 배출원에 따라 명확하게 구분할 수 있는 것은 아니다. 닭고기와 오리고기구이와 같은 육류구이와 같은 연소에서 배출되는 주요 성분으로 K과 Cl가 있으며 (Kang et al., 2014), 인위적 배출기원의 K의 경우, 바이오매스 연소, 목재 연소, 육류구이 등이 주요 배출원으로 알려져 있다 (Park and Kim, 2005).

      환경부 대기환경 연·월보의 2016년 PM10과 PM2.5의 연평균 농도를 확인해보면 대도시인 서울의 경우 PM10과 PM2.5의 농도가 각각 48 μg/m3, 26 μg/m3이며, 공업지역인 인천의 PM10과 PM2.5 농도는 각각 49 μg/m3, 26 μg/m3이다. 본 연구가 이루어진 춘천은 우리나라의 다른 주요 도시에 비해 인위적 배출원이 적은 곳임에도 불구하고, PM10과 PM2.5 농도는 각각 53 μg/m3, 26 μg/m3로, 다른 대도시나 산업도시에 비해 PM10와 PM2.5가 오히려 높거나 비슷한 농도를 보였다. 따라서 춘천시의 PM2.5 농도는 우리나라의 대도시나 산업도시와는 다른 양상을 보일 것으로 판단된다. 춘천시는 태백산맥의 서쪽에, 수도권과 중국의 동쪽에 위치하며, 영서 지방의 거점 도시이다. 또한, 해발고도 1,000 m 이상의 태백산맥 지맥에 둘러싸인 분지지형이기 때문에 바람의 순환이 더디며, 소양호, 춘천호, 의암호와 같이 여러 호수가 존재하기 때문에 안개가 빈번하게 발생한다.

      본 연구에서는 중소도시인 춘천에서 약 3년간에 걸쳐 PM2.5의 질량농도 및 PM2.5를 구성하는 금속성분의 농도를 측정하였다. 이를 통해, 춘천시 PM2.5의 배출원을 추정하고 이에 대한 향후 관리방안을 마련하기 위한 정보를 제공하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 시료 채취 및 기간
        본 연구는 강원도 춘천시 강원대학교 자연과학대학 2호관 옥상 (37.52°N, 127.44°E)에서 진행하였으며, 시료 채취기간은 2012년 4월부터 2015년 1월까지, 2015년 7월부터 12월까지로, 주로 3일에 한 번씩 24시간 동안 (00:00~00:00) 채취하였다. 채취된 시료의 개수는 총 331개이다. 시료 채취 장소인 춘천은 중소도시로서 중대규모 인위적 배출원이 존재하지 않아 국립환경과학원의 대기정책지원시스템 (Clean Air Policy Support System, CAPSS)에 따르면 2014년 연간 PM2.5 배출량은 80,166 kg에 불과하다. 그러나 수도권의 동쪽에 위치해 있어 서풍이 불 때 오염물질의 중장거리 이동의 영향을 받을 수 있으며, 산으로 둘러싸인 분지지대이기 때문에 풍속이 낮고 공기가 정체되어 있다는 특징이 있다. 본 연구에서의 시료 채취 방법은 미국 환경청의 대기 중 미세입자의 측정 방법 (U.S. EPA, 1999. Compendium Method IO-4.2)을 따랐다. 대기 중 PM2.5 채취에 사용된 기기는 PMS-103 (APM Engineering, Korea)으로 16.7 L/min의 채취 유량을 가지며 Teflon 필터(Whatman, 47 mm, 공극: 2 μm)를 장착하여 사용하였다. 시료 채취 전·후로 필터는 24시간 동안 데시케이터에 보관하여 항량·건조시킨 후, 검출한계 10-5 g인 화학저울 (Sartorius CP225D)을 이용하여 정량하였다. 기상자료는 춘천기상대에서 측정한 자료를 이용하였다.

      

      
        2. 2 시료 추출 및 분석
        2012년 4월부터 2014년 7월까지의 시료는 ED-X-ray 형광기 (Energy Dispersive X-ray Fluorescence)를 사용하여 분석하였으며, 2014년 8월부터는 유도결합플라즈마 질량분석기 (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer, ICP-MS)로 분석하였다. 총 16개 항목(Al, As, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se, Ti, Zn, Ca, K, Mg, Na, Si)에 대하여 분석하였다. XRF는 시료의 전처리가 불필요한 비파괴 분석법으로 형광을 이용하여 시료 속에 있는 미지의 원소를 정성, 정량 분석하는데 사용하는 기기이며, ICP-MS는 유도플라즈마에 의해 이온화된 조사대상물질의 이온을 질량분리기를 이용하여 분리한 후 검출기로 정량하는 방법이다. ICP-MS로 분석하기 위해서 Teflon 필터를 네 조각으로 자른 후, 마이크로웨이브용 테플론 용기에 넣고 혼합산 (5.55% HNO3+16.75% HCl) 10 mL을 가하여 마이크로웨이브를 사용하여 20분간 시료를 용출하였다. 마이크로파조사가 끝나면 압력을 낮추고 용기를 상온으로 냉각시킨 후 테플론 주사기와 PTFE 주사기 필터 (공극: 0.45 μm)를 사용하여 여과하였다. 그 후 혼합산 (3% HNO3+ 8% HCl) 5 mL로 주사기 필터를 린스한 후 앞의 여액에 합치고 초순수 5 mL를 가하여 최종적으로 총 20 mL의 분석용 시료로 만들었다.

      

      
        2. 3 QA/QC
        시료 채취 및 분석에 사용한 모든 도구는 Alconox세제와 초순수로 세척 후 사용하였고 실험 준비는 나이트로 니트릴 장갑 (Microflex® SuprenoTM powder-free nitrile gloves)을 장착 후 무균대에서 실행하였다. PM2.5 중량농도는 무게를 측정하기 전·후로 데시케이터에서 항온항습 후, 화학 저울을 이용하여 필터마다 각각 3번씩 측정하여 그 평균값을 이용하였다. 데시케이터에 이상이 없는지 확인하기 위해 비교 Teflon 필터를 데시케이터에 항상 보관하고 매 실험마다 함께 측정하였다. PM2.5 중량농도와 금속성분에 대한 현장 공시료 (field blank)는 6개 시료 채취마다 한 번씩 채취하여 실제 시료의 농도를 보정하였다. PM2.5 농도에 대한 현장 공시료 값은 1.4 μg/m3로 나타났다.

        본 연구에서는 전체 시료개수의 약 2/3는 ED-XRF로 분석하고 나머지 1/3의 시료에 대해서는 ICP-MS를 이용하여 분석하였기 때문에, 두 기기의 감도 차이로 인한 일부 성분의 농도 차이가 야기될 수 있을 것으로 판단된다. 두 분석기기의 검출한계 (method detection limit: MDL), 이중시료 (duplicates)의 상대백분율편차 (relative percent difference: RPD), 그리고 검출한계 미만의 시료개수를 표 1에 각각 나타내었다. 모든 성분의 검출한계는 현장 공시료의 표준편차의 3배로 계산하였고, 이중시료 분석의 개수는 총 23 set이었다. 본 논문에서 보여주는 모든 자료는 공시료를 보정한 값이며, MDL 이하 값은 MDL의 20%로 대체하였다. 표 1에 나타난 바와 같이, XRF와 ICP-MS의 MDL은 대부분의 성분에서 유사한 수준으로 나타났으나, Mn, Mg, Si 등의 지각성분은 대체로 XRF의 MDL이 높게 나타났다. 그러나 시료 내 지각성분의 농도가 상대적으로 높기 때문에 MDL 이하로 나타나는 시료 개수는 큰 차이를 보이지 않았다. Cr, Cu, Ni은 XRF로 분석한 시료 중 MDL 이하로 농도 값이 나타난 시료의 개수가 ICP-MS로 분석한 시료보다 상당히 높게 나타나, 두 기기의 분석 조건 및 상태의 차이로 인한 것일 수 있다고 판단되며 세 성분의 농도 결과를 해석할 때 주의하여야 한다. 또한 Si의 경우 일반적으로 산추출 효율이 높지 않아 제시된 ICP-MS의 결과는 신뢰성이 낮다고 볼 수 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summarized QA/QC results for metallic elements.
          
          

        

        
          
            
              	Element
              	Al
              	As
              	Cr
              	Cu
              	Fe
              	Mn
              	Ni
              	Pb
              	Se
              	Ti
              	Zn
              	Ca
              	K
              	Mg
              	Na
              	Si
            

          
          
            	XRF
            	MDL (ng/m3)
            	2.0
            	0.2
            	0.5
            	1.0
            	27.5
            	1.8
            	0.6
            	4.8
            	0.3
            	0.9
            	4.9
            	35.0
            	3.8
            	20.2
            	15.2
            	19.0
          

          
            	Percent BDLa
            	0.5
            	13.0
            	24.7
            	46.9
            	9.6
            	3.4
            	38.4
            	14.9
            	0.0
            	11.2
            	8.7
            	11.5
            	2.6
            	4.9
            	3.5
            	0.5
          

          
            	RPD (%)
            	3.4
            	38.3
            	12.1
            	8.1
            	1.5
            	9.4
            	8.5
            	16.0
            	47.8
            	11.4
            	7.6
            	15.3
            	5.6
            	8.5
            	8.4
            	6.8
          

          
            	ICP-MS
            	MDL (ng/m3)
            	17.5
            	0.5
            	0.5
            	1.0
            	22.0
            	0.5
            	0.6
            	3.2
            	0.4
            	0.9
            	8.7
            	31.8
            	3.5
            	10.7
            	8.9
            	8.0
          

          
            	Percent BDLa
            	6.1
            	4.8
            	8.9
            	10.4
            	6.1
            	4.3
            	20.6
            	20.9
            	23.2
            	8.7
            	8.0
            	15.0
            	8.0
            	18.2
            	14.0
            	0.0
          

          
            	RPD (%)
            	3.0
            	9.2
            	1.7
            	6.3
            	2.9
            	1.9
            	10.9
            	0.9
            	26.0
            	2.8
            	2.3
            	0.6
            	0.4
            	8.3
            	0.6
            	1.4
          

        

        
          
            aBDL indicates the percentage of the number of below detection limit observations.
          

        

        

      

      
        2. 4 통계분석
        PM2.5 내 금속성분의 상관관계 분석 및 주성분 분석(principal component analysis, PCA) 등 통계분석은 SPSS Statistics 23 통계분석 프로그램을 이용하였다. 자료가 정규분포를 따르지 않았기 때문에 비모수 상관분석을 실시하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 전체 기간에 대한 PM2.5 질량농도
        전체 연구 기간 동안 측정된 PM2.5 평균농도는 26.9 μg/m3로 나타나 우리나라의 연평균 대기환경기준치(25 μg/m3)를 초과하였다. 2012년, 2013년, 2014년, 2015년의 PM2.5 농도는 각각 평균 19.8 μg/m3, 31.0 μg/m3, 30.3 μg/m3, 20.1 μg/m3로 나타났는데, 2012년의 경우 4월부터 12월까지만 시료를 채취하였으며 (n=76) 2015년은 1월과 7~12월 동안 시료를 채취하였기 때문에 (n=63) 봄과 겨울의 자료가 누락되어 연평균 농도가 2013년과 2014년에 비해 다소 낮게 나타났다. PM2.5의 농도는 2013년~2014년 겨울철이 특히 높게 관측되었고 (그림 1), 이 기간 동안의 평균 PM2.5 농도는 51.6 μg/m3로 2012~2013년 겨울의 평균 농도 (37.3 μg/m3) 및 2014~2015년 겨울의 평균 농도 (35.9 μg/m3)에 비해 유의하게 높았다 (p<0.1). 본 연구에서 채취한 전체 시료의 11%가 우리나라의 일평균 환경기준치 (50 μg/m3)를 초과하였으며, 미국 NAAQS (national ambient air quality standard) 일평균 기준치인 35 μg/m3를 초과하는 시료는 전체의 32%로, 춘천의 PM2.5 농도는 상당히 높은 수치를 나타냈다. 또한, 우리나라의 일평균 기준치를 초과한 시료 중 87.1%가 겨울 (12~2월)과 봄 (3~5월)에 나타나 계절적 편차가 큼을 알 수 있었으며, 특히 2013년~2014년 겨울철에는 기준치를 초과하는 시료의 빈도수가 매우 높았다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Daily concentrations of PM2.5 and Σ16 metallic elements.
          
          

          

        

        연구 기간 동안의 봄, 여름, 가을, 겨울의 PM2.5 농도는 각각 31.6 μg/m3, 17.4 μg/m3, 19.1 μg/m3, 39.5 μg/m3로 나타나 (표 2), 전형적으로 여름철 저농도 및 겨울철 고농도를 보였다. 비슷한 시기에 측정된 우리나라 타 도시의 PM2.5 농도와 비교해볼 때, 충주를 제외한 타 도시도 마찬가지로 여름철 저농도 및 겨울철 고농도를 나타냈다. 이는 우리나라 특성상 여름철에 집중적인 강우가 발생하고 다른 계절에 비해 남풍 및 동남풍의 빈도수가 높아 중국으로부터의 장거리 이동 영향이 감소하기 때문으로 판단된다 (NIER, 2013). 겨울철에는 난방연료의 연소 등이 활발하고 잦은 편서풍으로 인한 중국 배출원의 영향, 그리고 낮은 대기혼합고도로 인해 높은 농도가 나타나는 것이 일반적이다 (NIER, 2013). 그러나 춘천은 여름철과 겨울철의 PM2.5 농도 비율이 0.44로, 타 도시에 비해 두 계절 간 농도 차이가 더 뚜렷하게 나타났다 (표 2). 이러한 결과는 춘천의 경우 국지 배출원이 타 도시에 비해 PM2.5 농도에 미치는 영향이 적고 중장거리 이동 등 계절별 변이가 큰 요인에 의한 영향이 상대적으로 크기 때문으로 판단된다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Seasonal PM2.5 concentrations in Chuncheon and other cities in Korea.
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Chuncheon
              	Seoul
              	Incheon
              	Chungju
              	YongIn
              	Gwangju
            

          
          
            	Reference
            	This study
            	Jeon et al., 2015
            	Jeon et al., 2015
            	
              
                Kang et al., 2015
              
            
            	
              
                Lim et al., 2015
              
            
            	
              
                Yu et al., 2015
              
            
          

          
            	Spring
            	31.6
            	28.6
            	25.1
            	47.7
            	54.2
            	40.8
          

          
            	Summer
            	17.4
            	21.2
            	16.7
            	47.6
            	29.8
            	33.7
          

          
            	Autumn
            	19.1
            	20.5
            	17.5
            	52.6
            	41.3
            	23.0
          

          
            	Winter
            	39.5
            	40.5
            	25.8
            	44.8
            	50.4
            	41.3
          

          
            	Summer/Winter ratio
            	0.44
            	0.52
            	0.65
            	1.06
            	0.59
            	0.82
          

        

        

      

      
        3. 2 대기 중 금속성분의 검출
        측정기간 중 PM2.5의 금속성분은 PM2.5의 4.6%로 나타났으며, 16개 전체성분의 총 농도의 변화는 PM2.5의 질량농도와 마찬가지로 여름에 주로 낮은 농도를 나타냈으나 나머지 세 계절에 대해서는 변화가 크게 두드러지지 않았다 (그림 1). 분석된 금속성분 중 Al, Fe, Si, K는 모든 연도에서 가장 높은 값을 나타냈다 (표 3). Si의 경우 질산 및 염산에 의한 추출률이 높지 않다고 알려져 있기 때문에, ICP-MS로 분석한 2014년 8월 이후의 농도는 과소평가되었을 가능성이 높다.

        인위적 배출원의 영향을 판단하기 위해 입자 내 성분의 농축 인자 (Enrichment Factors, EFs)를 식 (1)을 사용하여 계산하였다 (Chen et al., 2008; Zheng et al., 2004).
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        Ci와 CR은 각각 해당성분의 질량농도와 기준성분의 질량농도를 나타내며, (Ci/CR)crust는 Mason and Moore(1982)가 제시한 평균 지각 함량값으로 사용하였다. 본 연구에서는 상대적으로 함량 변화 및 편차가 작은 Al을 기준성분으로 두었다. 일반적으로 EF 값이 1보다 낮으면 지각으로부터의 배출에 기반을 둔 원소이며, EF 값이 10보다 크면 인위적 기원으로부터의 배출되는 기여도가 상당한 부분을 차지한다는 것을 나타낸다. 가장 낮은 EF 값은 Si 0.7로 지각으로부터 나왔다는 것을 확인하였다. 낮은 EF 값을 가진 성분은 Ti (1.7), Mg (1.7), Fe (2.2), Ca (2.6), Na (2.8)로 확인되어 지각으로부터 기원한 성분이라고 판단되었으며, K의 경우 EF 값이 8.2로, 지각성분과 인위적 성분 기준인 10에 가까워 지각에 기반을 둔 성분이지만 인위적 기원으로부터도 배출될 수 있다는 것을 보여주었다. Cr, Cu, Ni, Zn의 경우, 높은 EF (>30)를 가져, 인위적 기원으로부터 배출되는 성분이라 판단하였다. 자동차 등 인위적 배출원이 주요 원인인 성분 중 가장 높게 나타나는 성분들은 Zn (46.6 ng/m3)과 Pb (27.2 ng/m3)으로 나타났다 (표 3).

        
          Table 3. 
				
          

          
            Yearly averaged concentration of metallic components in PM2.5 in Chuncheon.
            (unit: ng/m3)

          
          

        

        
          
            
              	
              	N
              	2012.4~12
              	2013
              	2014
              	2015.1 & 7~12
              	Total
            

            
              	Mean±S.D.
              	Mean±S.D.
              	Mean±S.D.
              	Mean±S.D.
              	Mean±S.D.
            

          
          
            	Al
            	303
            	88.1±77.9
            	134.9±113.2
            	94.6±72.3
            	69.6±75.7
            	99.7±90.2
          

          
            	As
            	313
            	0.6±0.7
            	6.8±11.6
            	13.8±14.7
            	2.4±2.1
            	7.3±11.9
          

          
            	Cr
            	298
            	0.7±0.5
            	1.3±1.0
            	17.8±32.3
            	10.1±8.2
            	8.6±20.4
          

          
            	Cu
            	324
            	2.7±3.1
            	2.4±3.5
            	6.5±9.1
            	6.2±3.9
            	4.5±6.3
          

          
            	Fe
            	302
            	75.8±61.4
            	137.7±107.1
            	189.1±171.3
            	82.4±52.4
            	133.0±128.7
          

          
            	Mn
            	319
            	4.8±3.3
            	18.7±20.4
            	15.0±15.8
            	4.8±3.7
            	12.4±15.8
          

          
            	Ni
            	305
            	1.0±1.1
            	1.8±2.1
            	4.3±7.2
            	4.5±7.1
            	3.1±5.6
          

          
            	Pb
            	317
            	8.2±8.3
            	34.2±34.0
            	39.1±39.3
            	12.4±11.6
            	27.2±32.6
          

          
            	Se
            	222
            	0.8±0.4
            	1.4±0.8
            	1.9±2.1
            	1.5±1.1
            	1.4±1.3
          

          
            	Ti
            	321
            	7.0±5.5
            	14.6±16.1
            	8.1±7.0
            	3.1±2.6
            	8.9±11.0
          

          
            	Zn
            	320
            	14.4±10.9
            	61.0±35.1
            	53.0±41.2
            	39.8±42.3
            	46.6±39.5
          

          
            	Ca
            	313
            	58.7±56.1
            	123.2±106.2
            	138.1±128.7
            	108.8±104.7
            	114.3±110.6
          

          
            	K
            	307
            	116.1±80.5
            	271.7±209.0
            	367.5±237.5
            	199.8±165.7
            	260.7±213.9
          

          
            	Mg
            	291
            	37.0±27.3
            	62.0±47.8
            	30.5±44.0
            	37.5±18.7
            	43.3±42.0
          

          
            	Na
            	314
            	52.9±38.9
            	101.7±63.2
            	103.5±101.1
            	107.5±132.6
            	95.2±92.8
          

          
            	Si
            	299
            	191.1±144.7
            	379.7±292.8
            	233.1±185.5*
            	48.6±27.0*
            	234.0±233.1
          

        

        
          
            *Since Si is considered to be not effectively extracted by HNO3 and HCl the reported Si concentrations are likely to be underestimated since August, 2014.
          

        

        

        계절별로 분석된 16개 금속성분의 총합은 봄 1347.1 ng/m3, 여름 (6~8월) 749.4 ng/m3, 가을 (9~11월) 1067.5 ng/m3, 겨울 (12~2월) 1247.2 ng/m3로 봄에 가장 높은 농도를 나타냈으나, PM2.5에 대한 16개 금속성분의 전체 기여율은 봄, 여름, 가을, 겨울 각각 4.3%, 4.3%, 5.6%, 3.2%로 가을에 가장 높은 비율을 나타내었다. 16개 금속성분 전체에 대한 각 성분의 비율을 계절별로 살펴보면, 봄에는 3가지 지각성분, Si, Al, Fe이 전체의 50% 이상을 차지했으나 겨울철에는 전체의 36.6%까지 감소하였다 (그림 2). 반면, 겨울철에는 K가 31.9%까지 크게 증가하였고 가을철 역시 높은 비율(22.3%)을 나타내었다. PM2.5 농도에 대한 K의 기여율도 봄과 여름에는 약 0.8%에 불과하였으나 가을철에는 1.2%, 겨울철에는 1.0%로 증가하여, 가을과 겨울에 K을 배출하는 배출원의 영향을 크게 받는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Seasonal mass fraction (%) of metallic components in PM2.5.
          
          

          

        

        계절별로 각 성분의 농도 특징을 살펴보면 지각성분인 Si, Fe, Mg, Ti, Mn, Al은 봄에 가장 높은 농도를 나타내 (그림 3) 겨우내 얼어있던 토양이 녹으면서 발생하는 비산 먼지나 중국으로부터의 황사의 영향이 큰 것으로 생각된다. 반면 PM2.5의 질량농도와 마찬가지로 겨울철에 가장 높은 농도를 나타낸 성분은 주로 인위적 기원을 나타내는 Se, As, K, Pb였으며, 이 네 가지 성분은 국외 또는 수도권 배출원으로부터의 중장거리 이동의 영향을 크게 받았거나 춘천 국지 배출원 중 겨울철에 배출량이 크게 증가하는 배출원의 영향을 받은 것으로 생각된다. 특히 K은 측정된 16개 성분 중 가장 큰 기여율을 차지하면서 겨울철의 농도가 여름철의 농도에 비해 약 3배나 증가하였다 (그림 3). Cu, Ni, Cr은 독특하게 가을에 가장 높은 농도를 나타내었는데, 이는 2014년 11월에 PM2.5 농도가 급격히 증가한 시기에 매우 높은 농도를 나타냈기 때문이다. 다른 금속성분들의 농도도 이 시기에 유의하게 증가하였으나, Cu, Ni, Cr의 경우 연평균 농도에 비해 3~5배 가량 높게 증가하였다. 이 세 성분은 여름철과 겨울철의 농도 차이가 크게 나타나지 않아 (그림 3) 연중 일정하게 배출되는 국지 배출원의 영향을 받은 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Seasonally averaged concentration and winter/summer concentration ratio of each element.
          
          

          

        

        춘천 지역의 금속성분 농도 특징을 살펴보기 위해 다른 지역과 비교해보았다. 성분 간 상대적 농도 분포를 파악하기 위해, 각 성분의 농도를 지각성분을 대표하는 Al 농도로 나누어서 특성을 비교하였다 (표 4). 춘천은 다른 지역에 비해 발암성 및 독성성분으로 알려져 있는 As, Cr 및 Ni의 정규화된 농도가 다른 지역에 비해 뚜렷하게 높은 것으로 나타났다. 또한, 춘천에서 가장 높은 농도를 보인 K도 서울, 충주, 광주보다 모두 높은 값을 나타내었다. K의 주요 배출원은 생체소각으로 알려져 있으며, 기존연구에 의하면 농업잔재물 소각에 의해 많은 농도의 차이를 볼 수 있다 (Jeon et al., 2005). Ca도 충주나 광주에 비해 뚜렷하게 높은 정규화 농도가 나타나, 토양 먼지 외의 다른 배출원이 영향을 미쳤다고 판단된다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Comparison of normalized concentrations of metallic components by aluminium (Al) with other studies in different cities of Korea.
          
          

        

        
          
            
              	
              	This study
              	Reference
            

            
              	Jeon et al., 2015
              	Kang et al., 2015
              	
                
                  Yu et al., 2015
                
              
              	
                
                  Park et al., 2010
                
              
            

            
              	Period
              	2012.4~2015.1, 2015.7~12
              	2008.5~2010
              	2013.10.28.~11.4, 2014.1.6.~1.13
              	2013.12~2014.10
              	2009.1~10, 2010.3~10
            

            
              	Site
              	Chuncheon
              	Seoul
              	Chungju
              	Gwangju
              	Busan
            

          
          
            	Al
            	-
            	-
            	-
            	-
            	-
          

          
            	As
            	7%
            	2%
            	1%
            	2%
            	3%
          

          
            	Cr
            	9%
            	1%
            	1%
            	1%
            	1%
          

          
            	Cu
            	5%
            	8%
            	5%
            	3%
            	5%
          

          
            	Fe
            	133%
            	150%
            	156%
            	147%
            	135%
          

          
            	Mn
            	12%
            	11%
            	9%
            	9%
            	13%
          

          
            	Ni
            	3%
            	2%
            	
            	1%
            	3%
          

          
            	Pb
            	27%
            	23%
            	27%
            	18%
            	23%
          

          
            	Se
            	1%
            	1%
            	1%
            	1%
            	1%
          

          
            	Ti
            	9%
            	36%
            	9%
            	9%
            	
          

          
            	Zn
            	47%
            	49%
            	57%
            	41%
            	38%
          

          
            	Ca
            	115%
            	152%
            	79%
            	76%
            	
          

          
            	K
            	261%
            	119%
            	205%
            	253%
            	
          

          
            	Mg
            	43%
            	
            	32%
            	
            	
          

          
            	Na
            	95%
            	
            	133%
            	
            	
          

          
            	Si
            	235%
            	132%
            	173%
            	282%
            	
          

        

        

        PM2.5의 농도에 따른 금속성분의 농도 특징을 살펴보기 위해, 상위 10%와 하위 10%에 해당하는 PM2.5 시료를 대상으로 각 성분의 농도비율을 살펴보았다 (그림 4). 하위 10% 시료에 대해서는 지각성분인 Fe, Ca, Si와 K이 공통적으로 높은 기여율을 나타낸 반면, 상위 10% 시료에 대해서는 전체 원소 농도에 대한 K의 비율이 급격하게 증가하였다. 상위 10% 시료와 하위 10% 시료에 대한 각 금속성분의 농도 비 (그림 4의 오른쪽 패널)를 보면, PM2.5가 고농도로 나타날 때는 지각성분의 증가보다 As, Pb, Se, K와 같은 인위적 배출원으로부터 기인하는 성분의 농도가 크게 증가한다는 것을 알 수 있다. 반면 하위 10%인 PM2.5 시료에 대해서는 16개 성분 중 Si가 가장 높은 비율 (2.4%)을 나타내었고 지각성분인 Al, Fe, Ca, Na, Mg의 기여율이 상위 10%의 PM2.5 시료에 비해 최소 7배 이상 높아지는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 결과는 춘천의 PM2.5가 낮은 농도로 유지될 때에는 인위적인 배출원의 영향이 상대적으로 낮은 반면, 고농도가 나타날 때는 인위적 배출원의 영향이 크게 증가한다는 것을 시사한다. 특히 K의 주요 배출원인 생체소각은 K의 농도뿐만 아니라 PM2.5의 농도에도 중요한 영향을 미친다는 것을 나타낸다. 더 나아가 고농도 PM2.5를 야기하는 배출원 정보를 파악하기 위해 각 성분의 일별 변화와 PM2.5 농도의 변화를 비교해보았다. PM2.5와 금속성분 농도와의 상관관계를 파악한 결과, PM2.5와 K의 상관성이 가장 높게 나타나 (Spearman rho, r=0.587, p<0.01), 다시 한 번 K의 배출원이 PM2.5의 농도에 중요한 영향을 미친다는 것을 나타내었다 (표 5). 그 외에 Pb, Mn, Se도 PM2.5 농도와 0.5 이상의 상관계수가 보였다. Mn의 경우 주로 지각성분으로 알려져 있으나, 이행정 엔진(two-stroke engine) 이동오염원에서도 배출되는 주요성분으로 알려져 있으며 (Heo et al., 2009) 본 연구에서도 주요 지각성분인 Al 및 Si에 비해 PM2.5와의 상관계수가 유의하게 높아 토양 기원 외의 다른 배출원이 영향을 미쳤다고 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Contribution of each metallic element to PM2.5 mass for the top 10% and the bottom 10% of PM2.5 samples (left) and the concentration ratio of each element between the top 10% and the bottom 10% PM2.5 samples.
          
          

          

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Spearman correlation coefficients between PM2.5 and each metallic element.
          
          

        

        
          
            	
            	Al
            	As
            	Cr
            	Cu
            	Fe
            	Mn
            	Ni
            	Pb
          

          
            	PM2.5
            	R
            	.259**
            	.425**
            	- .033
            	.032
            	.459**
            	.524**
            	.150*
            	.541**
          

          
            	P-value
            	.000
            	.000
            	.591
            	.592
            	.000
            	.000
            	.013
            	.000
          

          
            	N
            	276
            	285
            	266
            	291
            	269
            	286
            	272
            	284
          

          
            	
            	Se
            	Ti
            	Zn
            	Ca
            	K
            	Mg
            	Na
            	Si
          

          
            	PM2.5
            	R
            	.535**
            	.405**
            	.411**
            	.112
            	.587**
            	.083
            	.284**
            	.342**
          

          
            	P-value
            	.000
            	.000
            	.000
            	.060
            	.000
            	.179
            	.000
            	.000
          

          
            	N
            	194
            	288
            	287
            	283
            	274
            	263
            	281
            	266
          

        

        
          
            **Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed).
          

          
            *Correlation is significant at the 0.05 level (2-tailed).
          

        

        

      

      
        3. 3 주성분 분석
        주성분 (principal component analysis: PCA) 분석은 최적인자의 수를 고유값 1 이상으로 정하여, Kaluser 정규화가 있는 베리멕스 (Varimax) 회전법으로 산출하였으며, 아이겐 수치 (eigen value)가 1 이상인 3가지 주성분이 도출되었다 (표 6). 전체 변수의 총 변동을 설명할 수 있는 분산 비율은 약 70%였다. 전체 분산의 약 28%를 설명하는 첫 번째 주성분 (Factor 1)은 0.7 이상의 적재값 (loading)을 갖는 Ti, Al, Si, Mg, Fe와 같은 지각성분이 차지하였다. 두 번째 주성분 (Factor 2)은 전체 분산의 26.6%를 설명하며, K, Pb, Se, As, Na, Zn가 높은 값을 보였으며 온도가 낮은 겨울철에 나타났다. K은 앞서 언급하였듯이 생체소각이 주요 배출원으로, Heo et al. (2009)에 의하면 생체소각이 일어날 때 Zn와 Pb 역시 높은 농도가 관측되었으며 특히 Pb의 경우 주거용 목재연료 연소에서 뚜렷하게 배출된다고 제시하였다. Se도 화력발전소의 지표물질로 빈번히 제시되어왔다 (Heo et al., 2009; Ke et al., 2008). 따라서 두 번째 주성분은 온도가 낮은 가을 및 겨울철에 발생하는 쓰레기 소각을 포함한 생체소각 및 화석연료 연소로 설명할 수 있다. 세 번째 주성분 (Factor 3)은 분산비율이 15.3%로 Cu, Cr, Ni의 세 가지 성분만이 높은 적재값을 가졌다. 춘천의 가장 큰 점오염원은 아스팔트-콘크리트 제조업체로 비철 슬래그가 사용된다. 기존에 춘천지역을 대상으로 한 선행 연구에서도 Ni과 Cu의 높은 적재값을 갖는 주성분이 꾸준히 발견되었다 (Han et al., 2015, 2011).

        
          Table 6. 
				
          

          
            Factor loadings in metallic elements for PM2.5 from PCA.
          
          

        

        
          
            
              	Components
              	Factor
            

            
              	1
              	2
              	3
            

          
          
            	Ti
            	
              .963
            
            	.020
            	- .069
          

          
            	Si
            	
              .938
            
            	- .046
            	- .094
          

          
            	Al
            	
              .937
            
            	.032
            	- .015
          

          
            	Mg
            	
              .787
            
            	.376
            	- .192
          

          
            	Fe
            	
              .701
            
            	.440
            	.435
          

          
            	Mn
            	
              .636
            
            	.561
            	.042
          

          
            	Ca
            	
              .542
            
            	.221
            	.295
          

          
            	K
            	.234
            	
              .860
            
            	.197
          

          
            	Pb
            	.325
            	
              .838
            
            	- .088
          

          
            	Se
            	- .010
            	
              .788
            
            	.258
          

          
            	Temperature
            	- .015
            	
              - .722
            
            	.185
          

          
            	As
            	- .067
            	
              .669
            
            	.498
          

          
            	Na
            	.088
            	
              .628
            
            	.235
          

          
            	Zn
            	.244
            	
              .518
            
            	.113
          

          
            	Cu
            	.094
            	.113
            	
              .888
            
          

          
            	Cr
            	- .060
            	- .068
            	
              .796
            
          

          
            	Ni
            	- .062
            	.335
            	
              .625
            
          

          
            	Total
            	
              4.742
            
            	
              4.526
            
            	
              2.604
            
          

          
            	% of Variance
            	
              27.9
            
            	
              26.6
            
            	
              15.3
            
          

        

        

        PCA로 추정한 배출원을 확인해보기 위해, 각 요인별로 대표하는 원소성분들의 주별 농도분포를 살펴보았다 (그림 5). 첫 번째 요인으로 설명된 지각원소 중 Si의 농도분포를 보면, 뚜렷하게 봄에 높은 경향을 볼 수 있어 황사 등 토양먼지의 비산으로 판단할 수 있다. 두 번째 요인 중 K의 경우 농업 잔재물 소각이 가장 많이 이루어지는 늦가을에 높은 농도를 보이며 겨울에도 꾸준히 높은 농도를 보인다. 세 번째 요인에서 높은 값을 보이는 Ni과 Cu의 경우 앞서 언급하였듯이 2014년 11월 농도가 급격히 상승하였기 때문에, 이 기간을 제외하고 계절별 분포를 파악하였다. 이 두 성분은 계절별 편차가 크지 않고 연중 꾸준한 농도를 보여 계절적 영향을 받지 않는 배출원이라는 것을 시사한다. 중국 및 수도권으로부터 유입되는 중장거리 이동의 경우에도 계절에 따른 주풍향의 영향을 크게 받기 때문에, 세 번째 요인은 중장거리 이동이 아니면서 계절적 변이가 크지 않은 국지 배출원이라고 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Percentile of weekly-averaged PM2.5 mass concentrations and Si, K and Ni concentrations during whole sampling period.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 2012년 4월부터 2015년 12월까지 춘천시에서 채취된 PM2.5의 농도 및 16개 금속성분 농도의 특성을 분석하였다. 연구기간 동안 춘천의 PM2.5의 평균 질량농도는 26.9 μg/m3이었으며, 우리나라의 일평균 대기환경기준을 초과하는 시료는 전체의 11%로 나타났다. 전체 연구 기간의 전형적인 여름철 저농도 및 겨울철 고농도 현상을 보였고, 우리나라의 타 도시에서 수행된 연구와 비교하여도 춘천의 여름철과 겨울철의 농도 차이는 한층 더 뚜렷하게 나타났다. 이러한 결과는 춘천 지역의 국지 배출원의 영향성이 적고 중장거리 이동 등 계절별 변이가 큰 요인에 의한 영향이 상대적으로 크기 때문으로 판단된다.

      PM2.5에서 16개 금속성분이 차지하는 비율은 4.6%로 나타났으며, 지각성분의 높은 기여로 인해 전체 금속성분은 봄에 가장 높은 농도를 나타냈다. 봄에는 주요 지각성분인 Si, Al, Fe이 전체 농도의 50% 이상을 차지했으나 겨울철에는 전체의 36.6%까지 감소된 반면, K의 겨울철 기여율은 31.9%까지 크게 증가하였다. 또한, PM2.5 농도가 상위 10%인 시료와 하위 10%인 시료를 비교해보았을 때, 상위 10% PM2.5 농도에 대한 K의 비율이 하위 10%에 비해 크게 증가하는 것으로 나타났다. 이러한 결과는 K의 주요 배출원이 PM2.5의 고농도 현상에도 중요한 영향을 미친다는 것을 나타낸다. 또한, 다른 원소에 비해 K이 가장 높은 PM2.5와의 상관계수를 나타낸 것으로도 설명될 수 있다. 향후 연구에서는 생체소각이 주로 일어나는 지점을 추가적으로 선정하여, PM2.5 농도 및 다양한 성분 조사를 통해 생체소각의 정량적 기여도 평가 작업이 이루어져야 할 것이다.

      주성분 분석 결과, 전체 변수의 약 28%를 설명하는 첫 번째 요인은 지각성분이 높은 적재값을 가지는 토양먼지로 판단되었다. 두 번째 요인은 온도가 낮은 겨울철에 K, Pb, Se, Zn 등이 높은 값을 나타내 폐기물을 포함한 생체소각 및 화석연료 연소라고 판단되었다. K의 주별 농도 경향을 살펴보면, 농업 잔재물 소각이 가장 많이 이루어지는 늦가을과 겨울에 가장 높은 농도를 보였다. 다만 본 연구에서 분석된 K는 수용성 K+가 아니기 때문에 생체소각의 지표로 사용되기에 다소의 한계점이 있다는 사실을 밝혀두는 바이다. 세 번째 요인은 Cu와 Ni, Cr이 높은 적재값을 가졌으며 이 세 성분은 특별한 계절별 농도 변이를 보이지 않아, 춘천시에 위치한 국지 배출원인 아스팔트-콘크리트 제조업체에서 배출된 것으로 판단된다.
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