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            초록
          
        

        
          Wet deposition is the primary pathway for mercury (Hg) input to aquatic ecosystem. In this study, rainfall samples were collected for about 3 years, and the total mercury (Hg(T)) concentrations in rain were measured to quantify the wet deposition flux in Chuncheon, Korea. The volume weighted mean (VWM) Hg(T) concentration was 6.1 ng/L over the entire sampling period. Precipitation depth was negatively correlated with Hg(T) concentration in rain especially during winter, suggesting that the atmospheric Hg was effectively scavenged by initial rainfall or snowfall in winter. In the summer and fall of 2016, very high Hg wet deposition flux was observed due to the high VWM Hg(T) in rain, and the back-trajectories were shown to pass through the areas where the fossil fuel power plants and cement industries are located. Concentrations of atmospheric gaseous oxidized mercury (GOM) were more than 10 times lower than those of particulate bound mercury (PBM) in this study. There was no correlation between atmospheric GOM and Hg(T) in rain while significant correlation between atmospheric PBM and Hg(T) in rain was observed. The washout ratio of PBM was estimated as 386 m3-air/L-rain.
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      1. 서	론
      수은은 원자번호 80번으로 상온에서 유일하게 액체 및 가스상으로 존재하는 중금속이며 높은 인체 독성을 가진다. 수은은 다른 중금속과 달리 배출원에서 배출된 후 침적 (deposition)과 재배출 (re-emission)이 일어나 다중 환경 매체에서 지속적으로 순환한다. UNEP 보고서 (2018)에 따르면 세공 및 소형금광업이 전 세계 인위적 수은 배출원의 약 37.7%를 차지하고, 그 뒤로 화력발전소 (13.1%), 시멘트 제조 (10.5%), 금속제조 및 제련 (10.3%), 폐기물 (5%) 등의 순으로 보고되었다. 지역별로는 아시아가 전체 인위적 수은배출량의 54%를 차지하며, 특히 중국은 세계 최대 수은 배출국가로 전 세계 배출량의 37.7%를 차지한다 (UNEP, 2018; Zhang et al., 2015). 국내 인위적 수은 배출시설은 석탄화력발전소 (27.2%), 석유정제시설 (26.9%), 시멘트 소성 시설 (22.2%), 의료폐기물 소각시설 (9.3%) 등의 순서를 보인다 (Kim et al., 2016).

      대기수은은 일반적으로 가스상 원소수은 (gaseous elemental mercury: GEM), 가스상 산화수은 (gaseous oxidized mercury: GOM), 입자상 수은 (particulate-bound mercury, PBM)으로 구분된다 (Bargagli, 2016; Moore et al., 2014; Subir et al., 2012, 2011; Lyman et al., 2009). 0가 수은인 GEM은 입자표면에 흡착이 어렵고 낮은 건식침적속도 (0.1×10-5 cm/s)와 낮은 용해도로 인해 비교적 대기 체류시간 (0.5~2년)이 길어 대기수은 중 약 95%를 차지한다 (Gonzalez-Raymat et al., 2017). 반면, 가스상 산화수은인 GOM (Hg2+)은 낮은 휘발성과 높은 용해도로 인해 건식침적속도 (0.5~6.0 cm/s)가 높아 체류시간이 짧은 특징이 있다 (Driscoll et al., 2007; Lin and Pehkonen, 1999; Schroeder and Munthe, 1998). 따라서 GOM은 배출원 근처에서 높은 농도를 보이며 농도의 시공간적 변화가 매우 크다 (Keeler et al., 2005). GOM은 HgCl2, HgBr2, HgO, HgSO4, Hg(NO2)2, Hg(OH)2 등 다양한 화합물을 포함하고 있는 것으로 알려져 있다 (Shepler et al., 2007; Balabanov and Peterson, 2003; Khalizov et al., 2003; Tossell, 2003). 일반 대기 중 존재하는 총수은 중 GOM이 차지하는 질량농도 비율은 약 5% 미만이지만, 침적속도가 비교적 높기 때문에 수체 또는 지표면에 침적되는 양은 GEM보다 많아 침적에 의한 수은 위해도가 더 크다고 알려져 있다 (Han et al., 2004; Landis and Keeler, 2002). GEM과 GOM 농도의 합은 총가스상 수은 (total gaseous mercury, TGM)이라고 일컬어진다. PBM은 배출원에서 직접 배출되거나 GOM이 입자표면에 흡착되어 2차적으로 생성된다 (Han et al., 2018; Fang et al., 2012). PBM의 건식침적속도는 입경에 따라 결정되며, 선행연구에서는 겨울철에는 주로 1.0 μm 이하로 존재하지만 여름철에는 조대입자에도 상당 부분 분포한다고 제시되었다 (Kim et al., 2012).

      대기수은은 대부분 무기수은으로 일반 대기 중에 존재하는 수 ng/m3의 농도로는 인체 건강에 큰 위협을 가하지 않는다. 그러나 대기수은이 수생태계 및 토양생태계에 침적되면, 혐기성 상태에서 주로 황환원 박테리아에 의해 독성이 높은 메틸수은으로 전환되고 먹이연쇄를 따라 약 천만배까지 농축이 가능하다 (Meili, 1991). 따라서 수은의 인체 및 생태 위해성을 평가하고 위해성을 저감시키기 위해, 대기 침적량의 파악은 필수적인 단계라고 볼 수 있다. 침적량의 대부분을 기여하는 GOM과 PBM의 일반 대기 중 농도가 수 pg/m3 정도의 낮은 수준이고 아직까지 검증된 수은 건식침적기가 개발되지 않아, 대부분의 선행연구에서는 수은의 습식침적량을 측정하는 데 초점이 맞춰져 있다. 하지만 우리나라는 수은의 습식침적에 대한 연구가 부족한 실정이다. Eom et al. (2021)은 인천, 서울, 제주의 산성강하물 측정망과 광주에서 측정된 강우 내 총수은의 부피가중평균 농도를 각각 16.6 ng/L, 22.5 ng/L, 4.0 ng/L 및 4.1 ng/L로 보고하였고, 연간 습식침적량은 4.6~16.0 μg/m2로 산정하였다. Ahn et al. (2011)은 2006년부터 2008년까지 강원도 춘천에서 수은의 습식침적량을 측정하였고, 강우 내 총수은의 부피가중평균 농도는 8.8 ng/L이고 연평균 습식침적량은 9.4 μg/m2으로 나타났다. Won et al. (2019)은 서울에서 총수은과 메틸수은의 습식침적량을 측정하였는데, 총수은 및 메틸수은의 강우 내 부피가중평균 농도는 각각 16.9 ng/L과 0.042 ng/L로 나타났다. 우리나라에서 수행된 대부분의 수은 습식침적 연구는 대기 중 수은의 농도를 동시에 측정하지 않아 대기수은의 영향을 파악할 수 없었다.

      본 연구에서는 약 3년간에 걸쳐 강우를 이벤트별로 수집하고 강우 내 수은 농도를 분석하여 습식침적량을 측정하였다. 강우 내 수은 농도와 습식침적량의 시간별 경향성을 파악하는 한편, 강우량, 강우 내 수은 농도, 침적량 간의 상관관계를 분석하였다. 또한 대기 중 수은 종의 농도를 동시에 측정하여 각 수은 종이 습식침적량에 미치는 영향을 파악하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 시료 채취기간 및 장소
        본 연구는 강원도 춘천시에 위치한 강원대학교 자연과학대학 2호관 옥상에서 2015년 7월부터 2018년 9월까지 강우 이벤트마다 시료를 채취하였고 (n=103), 대기 중 GOM과 PBM 시료는 2015년 8월부터 2018년 2월까지 6일 간격으로 채취하였다 (n=91). 강원도 영서지역에 위치한 춘천의 면적은 약 1,116.83 km2로, 산림으로 둘러싸인 분지 지형이다. 또한, 소양호, 춘천호, 의암호 등 많은 호수와 하천이 있어 안개가 빈번하게 발생하고, 풍속이 전반적으로 낮은 특징이 있다. 통계청에 따르면 춘천은 2021년 2월말 기준으로 286,756명 (127,338세대)이 거주하고 있는 중소도시이며 2018년 기준 춘천시의 대기오염물질 배출시설 (가스, 먼지, 매연 및 악취)은 총 139개소로 대부분이 4·5종 사업장으로 확인되었다.

      

      
        2. 2 채취 및 분석방법
        
          2. 2. 1 대기 중 수은의 농도
          대기 중 GOM 및 PBM의 농도는 수 pg/m3 정도로 매우 낮기 때문에 실시간 측정이 불가능하며, 측정방법의 불확실성으로 인해 두 수은 종을 합쳐서 반응성 수은 (reactive mercury: RM)으로 불리기도 한다 (Gustin et al., 2021). 본 연구에서는 10 L/min의 유량 하에서 KCl로 코팅한 디누더 (denuder, URG corp, U.S.A.)와 석영 필터 (quartz filter)를 이용하여 24시간 동안 각각 GOM과 PBM을 채취하였다. 테플론 재질의 임팩터 (impactor)를 설치하여 2.5보다 큰 입자를 제거한 후, KCl로 코팅된 디누더에서 확산을 통해 GOM이 채취되고 마지막으로 석영 필터가 장착된 테플론 필터팩에 PM2.5가 채취되었다. 따라서 본 연구에서 보고되는 PBM의 농도는 PM2.5의 수은 농도이다.

          채취가 끝난 디누더는 마개를 닫은 후 파라필름 (parafilm)으로 밀봉하여 무균대 (clean-bench)에서 보관되었으며, 석영필터는 petri-dish에 넣어 파라필름으로 밀봉된 뒤 폴리에틸렌 재질의 지퍼백에 3중 밀봉하여 분석 전까지 냉동 보관하였다. 채취가 완료된 디누더는 고순도 공기를 통과시키면서 550°C로 가열시켜 0가 수은으로 열탈착 시킨 후 1 L/min의 유량으로 냉증기원자형광분광계 (cold vapor atomic fluorescence spectrometer)인 Tekran 2537X (Tekran Instrument Corporation, Toronto, Canada)로 유입되어 분석되었다. PBM이 채취된 석영필터는 석영재질의 filter-holder에 넣어 고순도 공기 하에서 850°C로 가열하여 원소수은의 형태로 열탈착시킨 후 Tekran 2537X로 유입되었다. 디누더와 석영필터에서 열탈착된 원소수은은 Terkan 2537X 내부의 골드트랩에 채취된 후 550°C에서 다시 열탈착되어 고순도 아르곤 가스 (Argon, UHP 99.99%)에 의해 검출기로 이동되고, 253.7 nm의 파장을 이용하여 검출되었다.

        

        
          2. 2. 2 강우 시료
          강우 시료의 수집은 미국 MDN (mercury deposition network)에서 사용 중인 MIC-B (MIC, Thornhill, Ontario) 채취기를 변형한 자동 강우 채취기 (한국 ILS, Auto-rain sampler)를 이용하였다. 채취기 상부에 빗물 감지 센서가 장착되어 있어, 빗물이 닿으면 채취기의 덮개가 자동으로 열리고, 센서의 열선에 의해 빗물이 마르면 덮개가 자동으로 닫힌다. 이 기능은 강우 전과 후에 외부공기와 강우 수집용기 간의 접촉을 감소시켜 건식 침적에 의한 오염을 방지한다. 강우 시료는 유리 깔대기 (glass funnel), 테플론 어댑터 및 연결 부품 (teflon adapter & teflon coupling), 증발 방지 장치 (glass vapor lock), 그리고 PTFE (polytetrafluoroethylene) 재질의 1 L 용기를 연결하여 채취하였다. 또한, 채취기 내부는 강우 수집 용기가 다중으로 장착 가능하게 설계되어 있어, 이번 연구에서 강우 수집 오류를 파악하고자 2개의 시료를 중복채취 (duplicate)하여 RPD (relative percent difference, %) 값을 파악하였다.

          강우 수집은 다음과 같이 진행되었다. 먼저 강우 전 채취병 (PTFE)에 0.08 M HCl을 20 mL 첨가하여 수집된 강우의 수은을 용해도가 높은 Hg2+으로 산화시켰다. 또한 수집된 강우 무게 (g)의 0.5%에 해당하는 0.5% BrCl (bromine monochloride) (v/v)을 첨가하여 모든 수은을 Hg2+로 산화시켰다. BrCl은 강력한 산화제로 PTFE 내부 벽면에 수은이 흡착되는 것을 방지해주고 HCl에 의해 산화되지 못한 수은을 산화시켜준다. 분석을 위해 50 mL conical tube에 옮겨 테플론 테잎으로 밀봉 후, 지퍼백에 3중 밀봉하여 분석 전까지 냉장 보관하였으며, 분석은 7일 이내로 진행되었다. 강우 내 수은 분석은 CVAFS인 Brooks Rand model III (Brooks Rand Instruments, Seattle, WA, USA)를 이용하였다. 강우 시료 24 mL를 40 mL glass vial에 넣고 NH2OH·HCl을 0.1 mL 첨가하여 자유 할로겐 가스를 제거하고 SnCl2를 0.1 mL 첨가하여 강우 내 Hg2+를 Hg0으로 환원시킨 후, 고순도 질소가스 (N2, 99.99%)를 이용하여 폭기시켰다. 휘발된 Hg0는 Model III의 골드트랩에 흡착된 후 550°C의 온도로 가열하여 고순도 아르곤 가스 (Argon, UHP 99.99%)에 의해 검출기로 이동되고, 253.7 nm의 파장을 이용하여 검출되었다. 본 연구에서는 1개 시료당 3~4회 반복적으로 측정하여 측정된 총수은의 농도 (ng/L)를 평균한 값을 사용하였다. 정량을 위해서 10, 30, 50, 70, 100, 300, 500, 700, 1000 pg의 수은을 분석하여 검량선을 제작하였고, 검량선은 R2=0.995 이상일 때, 분석을 실시하였다.

        

        
          2. 2. 3 QA/QC
          대기 중 종별수은 및 강우 시료 채취에 사용되는 모든 실험 기기들은 EPA method 1631E의 산세척법에 따라 세척되었다 (U.S.EPA, 2002). 먼저 Alconox (alconox® powdered precision cleaner)를 사용하여 용기를 세척한 뒤, acetone (EP grade)과 초순수를 이용하여 헹궈주었다. 그 후 65~75°C에서 4 N HCl (EP grade)에 36~48시간 중탕한 뒤 상온에서 식힌 후 초순수로 3회 세척하였다. 그 다음 60~70°C에서 1% HCl (EP grade)에 12시간 동안 중탕한 뒤 초순수를 이용하여 헹궈준 후, 0.4% HCl (EP grade)에 담궈 24시간 동안 보관하고 초순수로 헹궈준 뒤 무균대에서 건조하였다. 건조가 완료된 실험기기는 사용 전까지 폴리에틸렌 재질의 지퍼백에 3중 밀봉하여 보관하였다.

          본 연구에서 사용된 Tekran 2537X 내부의 두 개의 골드트랩 사이의 상대편차 (relative percent difference: RPD)의 평균은 약 3.9%를 나타내었고, 10% 이하의 값을 나타낼 때에만 분석이 이루어졌다. 내부표준물질에 의한 검량선을 확인하기 위해 6개월마다 포화수은증기를 수동주입하여 검량선을 작성하였다. 주입한 수은 농도와 검출된 면적 (area)의 R2는 0.9995 이상이었다. 또한 표준물질의 회수율은 88.4∼112.7% (평균 97.4%)의 범위를 보였으며, 기기 내부의 자동보정과 수동보정의 RPD 값은 2.0% 미만으로 나타났다.

          GOM 및 PBM 농도의 정밀도 평가를 위해 2개의 채취기를 동시에 설치하여 측정 및 분석 전반에 걸친 RPD (%)값을 산정하였고, RPD 값은 각각 5.8%와 6.5%로 산정되었다. 시료 6개마다 현장공시료 (field blank)를 채취하였으며, GOM과 PBM의 현장공시료 값은 각각 0.3±0.2 pg/m3 (N=14)와 1.3±0.5 pg/m3 (N=14)으로 분석되었다. 중복 강우 시료의 수은농도의 RPD가 20%가 넘는 시료의 경우 자료 분석에서 제외하였고, 평균 RPD는 6.8±5.5%로 나타났다. 강우 시료의 현장공시료의 값은 평균 0.04 ng/L (N=7)로 나타났다.

        

      

      
        2. 3 습식침적량 및 강우 내 부피가중평균 수은 농도 산정
        수은의 습식침적량 (ng/m2)은 강우 내 총수은 농도 (ng/L)와 강우량 (mm)을 곱하여 산정되었다 (식 1). 강우량은 채취된 강우의 부피를 채취에 사용된 유리 깔대기의 수집 면적 (0.017 m2)로 나누어줌으로써 계산되었다.
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        월별 및 계절별 침적량을 산정하기 위해서는 강우 내 부피가중평균 (volume weighted mean: VWM) 수은 농도를 이용하였다 (식 2).
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        여기서, Ci는 강우이벤트 별 강우 내 총수은의 농도(ng/L)를 뜻하고, Vi는 강우 이벤트별 강우량 (mm)을 의미한다.

      

      
        2. 4 통계분석 및 역궤적 분석
        통계분석은 IBM SPSS Statistics 23 프로그램을 이용하였다. 통계분석으로는 Pearson 상관분석과 분산분석 (ANOVA, analysis of variance) 등을 실시하였다. 데이터 개수가 30개 미만이고 정규분포를 보이지 않을 때에는 비모수통계분석을 실시하였다.

        대기 유입 경로를 확인하기 위해 NOAA (national oceanic and atmospheric administration)에서 제공하는 HYSPLIT4 (hybrid single-particle lagrangan integrated trajectory 4) 모델을 이용하여 역궤적을 계산하였다. HYSPLIT4 model에 사용된 기상자료는 NOAA에서 제공하는 1°×1° 격자 간격인 GDAS (global data assimilation system)을 이용하였으며 프로그램의 역궤적시간은 3일 (72시간)로 설정하였다. Li et al. (2014)에 의하면 HYSPLIT 역궤적 경로와 입자 확산 모형 (FLEXPART)의 입자 이동 경로가 500 m 고도에서 가장 일치한다는 점을 고려하여 출발지점의 고도는 500 m로 설정하였다. 또한 역궤적 클러스터 분석 시 경로수의 설정은 TSV (total spatial variance)를 확인하여 급격히 증가하는 구간을 확인하여 설정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 대기 중 GOM과 PBM의 농도
        본 연구에서 측정한 GOM과 PBM의 평균 농도는 각각 3.4±4.3 pg/m3과 34.7±38.2 pg/m3로, PBM의 농도가 GOM에 비해 약 10배 높은 농도를 보였다. 동일한 실험장소 (강원도 춘천시)에서 측정된 선행연구의 GOM 농도는 본 연구의 측정값과 유사하거나 다소 낮은 농도를 보였고 (Han et al., 2014; Ahn et al., 2011), 2000년대 후반에 춘천에서 측정된 PBM의 농도는 4.8±8.0 pg/m3 (Ahn et al., 2011)와 3.7±5.7 pg/m3 (Han et al., 2014)를 나타냄으로써, 본 연구에서 측정된 농도에 비해 크게 낮았다. 선행연구에 의하면 GOM은 대기 체류시간이 짧아 배출원 근처에서 고농도를 보이는 특징을 뚜렷이 나타내며 배출원 근처에서는 500 pg/m3 이상의 고농도를 나타낸다 (Keeler et al., 2005). 본 연구의 측정지역인 강원도 춘천의 경우 뚜렷한 대기배출원이 존재하지 않아 상대적으로 낮은 농도를 보인 것으로 판단된다.

        중국에서 조사된 수은의 인위적 배출원에서 배출되는 GOM의 비율은 배출원 종류마다 다르게 나타나지만, 평균적으로 전체 수은 배출량의 약 45.6%를 차지한다 (Wu et al., 2016). 반면 PBM의 경우 전체 수은 배출량의 약 3.2%를 차지하고, 우리나라의 가장 큰 배출원인 시멘트 공장과 무연탄 화력발전소에서는 각각 0.5%와 1.0%로 매우 낮은 배출량을 나타낸다 (Wu et al., 2016). 낮은 배출량에도 불구하고 PBM이 GOM에 비해 약 10배 이상의 고농도를 보이는 것은 중국 등 타 국가에서 장거리 이동으로 유입되었거나 2차적으로 생성되었기 때문으로 판단된다. 우리나라에서 측정된 선행연구에 의하면 GOM과 PBM 사이의 입자전환계수, Kp는 온도와 유의한 음의 상관성을 나타냈으며 (Lee et al., 2019; Lee et al., 2016), 이는 낮은 온도에서 PBM이 효과적으로 생성된다는 것을 시사한다. 본 연구에서 GOM은 계절별로 유의한 차이를 나타내지 않았으나 PBM은 다른 계절에 비해 겨울철에 유의하게 높은 농도를 나타내었다 (p-value<0.001) (그림 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Average seasonal concentration of atmospheric GOM and PBM concentrations during the sampling period. Error bars indicate one standard deviation.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 강우 이벤트별 침적 특성
        전체기간 동안 수집된 총 강우량은 2,305 mm이며 이벤트별 평균 강우량은 43.5 mm로 나타났다. 전체기간 동안 수집된 이벤트별 강우 내 총수은 농도의 평균은 7.8 ng/L (0.1~31.0 ng/L)였으며, VWM 총수은 농도는 6.1 ng/L으로 산정되었다 (표 1). 이벤트별 습식침적량의 평균은 264.8 ng/m2 (3.0~1,506.3 ng/m2)으로 나타났다. 선행연구에서 측정된 우리나라의 서울, 인천, 제주, 광주의 강우 내 VWM 총수은 농도는 각각 22.5, 16.6, 4.0, 4.1 ng/L로 나타나 (Eom et al., 2021), 본 연구에서 측정된 VWM 총수은 농도는 광주와 제주보다는 높고 서울과 인천에 비해서는 크게 낮게 측정되었다. 일반적으로 강우 내 총수은 농도는 대기 중 GOM과 PBM의 농도에 따라 좌우되는데 (Nguyen and Sheu, 2019), 이 두 수은 종은 건식 및 습식침적속도가 높아 대기수은의 대부분을 차지하는 GEM에 비해 공간변이가 매우 높게 나타난다 (Keeler et al., 2005). 따라서 배출원 근처에서는 고농도가 나타나고 국지배출원이 없는 곳에서는 매우 낮은 농도를 보이며, 이러한 이유로 대도시인 서울과 인천에서 측정된 강우 내 수은 농도가 광주, 춘천, 제주에 비해 높은 값을 보인 것으로 판단된다. 중국의 연구 결과와 비교하면, 교외지역인 Congming (7.6 ng/L)과는 유사한 농도를 보였으며, 도시지역인 Nanjing 및 Shanghai (10.1~30.7 ng/L)에 비해서는 낮은 농도를 보였다 (Tang et al., 2020).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Seasonal VWM Hg(T) in rain, cumulative Hg wet flux, and cumulative precipitation depth.
          
          

        

        
          
            
              	Season
              	VWM Hg
in rain
(ng/L)
              	Hg
wet flux
(ng/m2-season)
              	Cumulative
precipitation
depth (mm)
              	
                N
              
            

          
          
            	Spring
            	6.2
            	3,691.5
            	595.3
            	16
          

          
            	Summer
            	5.3
            	6,727.8
            	1,258.2
            	22
          

          
            	Fall
            	9.4
            	2,497.0
            	266.4
            	8
          

          
            	Winter
            	6.0
            	1,112.1
            	185.5
            	7
          

          
            	Total
            	6.1
            	14,028.3
            	2,305.4
            	53
          

        

        
          
            N indicates the sample number collected for each season.
          

        

        

        선행연구에서 강우량과 강우 내 총수은 농도는 음의 상관성을 종종 나타내었다. 북미지역의 수은 침적 네트워크 (mercury deposition network: MDN)에서 측정된 10년의 습식침적시료에서 강우량이 81 mm까지는 대체적으로 강우량과 강우 내 총수은 농도 사이에 음의 상관성이 나타났으며 (Prestbo and Gay, 2009; Engle et al., 2008), 우리나라의 제주와 광주에서도 두 변수 사이에 음의 상관성이 나타났다. 이는, 초기강우 때 씻김현상이 가장 크게 나타나고 강우가 지속될수록 대기 중 수은의 농도가 희석되기 때문으로 알려져 있다 (Ahn and Han, 2008). 본 연구에서는 강우량과 강우 내 총수은 농도 사이에 유의수준 0.05에서 통계적으로 유의하지만 낮은 상관성이 나타났다 (Pearson r=-0.29, p-value=0.035) (그림 2).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Relationship between precipitation depth and Hg concentration in rain.
          
          

          

        

        습식침적량은 강우량과 강우 내 수은 농도를 곱하여 산정된다. 본 연구에서는 이벤트별 강우 내 수은 농도와 습식침적량 사이의 결정계수 (r2=0.58)가 강우량과 습식침적 간의 결정계수 (r2=0.19)보다 더 높아, 강우 내 수은 농도가 습식침적량에 훨씬 더 중요한 영향을 미치는 것으로 나타났다 (그림 3). 동일한 장소 (강원도 춘천)에서 측정한 선행연구 (Ahn et al., 2011)에서는 강우 내 수은 농도에 비해 강우량이 수은의 습식침적량에 더 큰 영향을 주는 것으로 나타났는데, 이는 선행연구에서 측정된 대기 중 GOM (2.8±3.0 pg/m3)과 PBM의 농도 (4.8±8.0 pg/m3)가 본 연구에서 측정된 농도보다 훨씬 낮기 때문으로 추정된다. 계절별로 살펴보면 강우 내 총수은 농도가 습식침적량을 결정하는 결정계수, r2는 봄, 여름, 가을에 각각 0.68, 0.62, 0.72로 매우 높은 값을 나타냈는데, 겨울철에는 강우 내 총수은 농도와 습식침적량 사이의 회귀식이 유의하게 나타나지 않았다 (p-value=0.691). 겨울철에 데이터를 한정지었을 때 강우량과 강우 내 수은 농도 사이에는 뚜렷하게 음의 상관성이 나타났으며 (N=7, Spearman rho=-0.79, p-value=0.036), 이러한 음의 상관성이 강우 내 수은 농도와 습식침적량 사이에 유의한 회귀식을 야기하지 않은 이유라고 판단된다. 겨울철에 나타난 강우량과 강우 내 수은 농도 사이의 뚜렷한 음의 상관성은 다른 계절에 비해 겨울철 초기강우에 의한 대기수은의 씻김현상이 매우 효과적으로 나타났다는 것을 의미한다. 본 연구기간 동안 대기 중 GOM 농도는 뚜렷한 계절적 변이를 보이지 않은 반면 (ANOVA, p-value=0.335), PBM의 농도는 다른 계절에 비해 유의하게 높게 나타났다 (ANOVA & Tukey HSD test, p-value<0.001). 따라서 겨울철 높은 농도의 PBM이 초기 강우 또는 강설 (본 연구에서는 강설과 강우를 분리해서 채취하지 않았음)에 의해 씻김효과가 크게 나타난 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Correlations between precipitation depth and Hg flux (upper) and between Hg concentration in rain and Hg flux (lower) for even-based (left), monthly-based (middle), and seasonal-based samples (right).
          
          

          

        

      

      
        3. 3 월별 및 계절별 침적량 특성
        월별 VWM 총수은 농도의 범위는 0.2~49.0 ng/L로 나타났으며 평균 농도는 15.2 ng/L로 측정되었다. 2017년 2월에 가장 높은 VWM 총수은 농도 (49.0 ng/L)가 관측되었고 이 달의 누적 강우량은 12.0 mm로 평균 월 강우량인 85.4 mm에 비해 크게 낮아 상대적으로 강우 내 VWM 수은의 고농도를 야기한 것으로 판단된다. 2016년 9월과 10월, 그리고 2017년 9월에도 33.6~34.3 ng/L의 상당히 높은 VWM 총수은 농도가 관측되어, 일반적으로 가을과 겨울에 채취된 강우 내 총수은 농도가 높은 것으로 나타났다.

        계절별 VWM 총수은 농도는 다른 계절에 비해 가을철에 가장 높은 값을 나타냈다 (그림 4b). 반면 누적 강우량은 여름철에 가장 높았고 겨울철에 가장 낮았다. 누적 강우량이 가장 높은 여름철에 가장 낮은 강우 내 VWM 총수은 농도가 나타났는데, 이는 강우량에 의해 강우 내 수은 농도가 가중평균되며 높은 강우량에 의해 대기 중 수은 농도가 희석되었기 때문으로 판단된다. 각 연도별 계절을 구분해서 살펴본 결과, 습식침적량은 2016년 여름과 가을, 그리고 2018년 봄과 여름철에 높은 값을 나타냈다 (그림 4a). 습식침적량이 높게 나타난 두 기간 중 2018년 봄과 여름철에는 상대적으로 높은 강우량에 의해 높은 습식침적량이 나타났다 (그림 4a). 반면, 2016년 여름과 가을철에는 상대적으로 낮은 강우량에 비해 매우 높은 강우 내 VWM 총수은 농도가 높은 습식침적량을 야기하였다 (그림 4a). 두 기간의 역궤적을 비교하면, 2016년 여름과 가을 (6월~11월)에 발생한 강우 이벤트의 역궤적 중 77%가 우리나라의 서해안지역 (충청남도)과 경기도를 거쳐 유입된 반면, 2018년 봄과 여름 (3월~8월)에 발생한 강우 이벤트의 역궤적 중 약 61%가 상대적으로 깨끗한 기류인 남쪽과 동쪽에서 유입된 것으로 관측되었다 (그림 5). 다수의 화력발전소가 위치해있는 충청남도 지역과 시멘트공장이 위치한 강원영동지역은 수은의 배출량이 매우 높은 지역으로 (Lee et al., 2019), 고농도의 수은이 유입되었을 것으로 판단된다.
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            (a) Hg wet deposition, VWM Hg concentration in rain, and precipitation depth for each season from 2015 to 2018 and (b) seasonal cumulative Hg flux along with VWM Hg in rain and precipitation depth during the entire sampling period.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Backward trajectory clusters for the rain samples collected in the summer and fall of 2016 (left) and in the spring and summer of 2018 (right).
          
          

          

        

        앞에서 언급하였듯이, 강우이벤트에 따른 강우 내 총수은 농도는 강우량보다 습식침적량을 결정하는 기여도가 더 큰 것으로 나타났다 (그림 3). 그러나 강우량과 강우 내 총수은 농도가 습식침적량에 미치는 상대적인 중요성은 측정기간의 시간해상도에 따라 달라졌는데, 월별 강우 내 VWM 수은 농도가 월별 습식침적량에 미치는 기여도 (r2=0.47)는 각 이벤트에 대한 결정계수보다 더 낮아지고 계절별 강우 내 VWM 수은 농도가 계절별 습식침적량에 미치는 영향은 한층 더 낮아졌다 (r2=0.30) (그림 3). 반면, 강우량이 각 이벤트의 습식침적량에 미치는 영향 (r2=0.19)은 강우 내 총수은 농도에 비해 뚜렷하게 더 낮게 나타났으나, 강우량이 월별 습식침적량에 미치는 기여도 (r2=0.38)와 계절별 습식침적량에 미치는 기여도 (r2=0.53)는 대폭 증가하는 것으로 나타났다 (그림 3). 다시 말해, 춘천시 장기간의 수은 습식침적량의 변이는 강우량만으로도 약 53%를 설명할 수 있다는 것을 시사한다 (그림 3).

      

      
        3. 4 높은 침적량 시료의 특성
        전체 측정기간 중 가장 높은 습식침적량 이벤트는 2016년 10월 12일 (1506.3 ng/m2)과 2016년 7월 4일 (1492.3 ng/m2)에 나타났다. 두 날의 습식침직량은 전체기간의 평균 습식침적량인 264.8 ng/m2-event에 비해 약 5.7배 높은 값이며 전체 연구기간 중 3번째로 높은 침적량 (765.3 ng/m2-event)에 비해서도 약 2배 높은 침적량이다. 이 두 날의 강수량은 각각 61.6 mm와 48.2 mm로 전체 연구기간의 이벤트 평균 강우량인 43.5 mm에 비해 크게 높지 않았으나, 강우 내 총수은 농도는 각각 24.4 ng/L와 31.0 ng/L로 평균 농도 (7.8 ng/L)에 비해 매우 높은 값을 나타내었다. 대기 중 수은의 농도는 강우가 지속됨에 따라 씻김에 의해 일반적으로 감소하여 강우 내 수은 농도도 낮아지는 현상을 나타낸다. 그러나, 2016년 10월 12일의 경우 25시간이라는 상당히 긴 강우지속시간에도 불구하고 높은 강우 내 수은 농도를 나타내었다. 다시 말해, 강우가 지속된 긴 시간 동안 대기 중 수은이 지속적으로 높은 농도를 유지했고 이는 높은 강우 내 수은 농도를 야기한 것으로 판단된다. 2016년 10월 12일의 역궤적은 경기도와 북한을 거쳐서 유입되었으며 72시간 역궤적의 길이가 매우 짧은 것으로 보아 정체기류인 것으로 판단된다 (그림 6). 2017년 7월 4일의 역궤적은 중국의 상하이와 충청남도, 그리고 시멘트 공장이 위치한 강원 영동지역을 거쳐 유입되었으며 (그림 6), 고농도의 수은이 춘천으로 이동되었을 것으로 추정된다. 또한, 측정기간 중 상위 10%에 해당되는 침적량 시료의 경우, 강우 내 총수은 농도는 습식침적량의 변화를 유의한 회귀직선으로 설명할 수 있었으며 결정계수 (r2)는 0.63으로 나타났다 (p-value=0.002). 반면, 강우량의 변이는 습식침적량의 변이를 설명할 수 없었다 (linear correlation, p-value=0.778). 이 결과는, 춘천에서 나타나는 수은의 높은 습식침적 이벤트는 강우량이 아닌 강우 내 수은 농도에 의해 야기된다는 것을 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            72-hr backward trajectories obtained in October 12, 2016 (left) and in July 4, 2016 (right).
          
          

          

        

      

      
        3. 5 대기 중 수은 농도와의 관계
        대기 중 수은의 대부분을 차지하는 수은 종은 원소수은 (GEM)으로, 일반 대기 중 수 ng/m3를 나타낸다. 그러나 GEM은 헨리상수 (0.29: dimensionless at 25°C)가 높아 습식침적량에 큰 영향을 미치지 못하는 것으로 알려져 있다 (Andersson et al., 2008). 선행연구에서 측정된 강원도 춘천의 TGM의 평균 농도는 약 2.1 ng/m3 (Han et al., 2014)로 본 연구에서 측정한 GOM와 PBM의 농도보다 약 103배 높은 값을 보인다. 대기 중 GEM의 농도 (TGM의 농도에서 GOM의 농도를 뺀 값=2.1 ng/m3 - 0.034 ng/m3 ≃ 2.1 ng/m3)가 강우 내 총수은 농도에 미치는 영향을 추정하기 위해, 0가 수은의 헨리상수 (0.32 at 25°C, dimensionless)를 이용하여 평형상태에서의 강우 내 수은 농도를 산정한 결과 약 6.6×10-3 ng/L가 나타났다. 이 값은 본 연구기간 동안 측정된 강우 내 VWM 농도인 6.1 ng/L의 약 0.1%만을 차지하기 때문에, 대기 중 GEM은 습식침적량에 거의 영향을 미치지 못한다는 것을 알 수 있다.

        반면 본 연구에서 측정된 GOM과 PBM의 평균 농도는 각각 3.4±4.3 pg/m3과 34.7±38.2 pg/m3로 GEM에 비해 매우 낮지만, GOM의 낮은 헨리상수와 PBM의 구름 아래 소거 (below-cloud scavenging)로 인해 습식침적량에 미치는 영향이 절대적일 것으로 판단된다. 그러나 본 연구에서 PBM 농도의 계절 추세 (그림 1)는 계절별 강우 내 VWM 총수은 농도의 추세 (그림 4)와 일치하지 않았다. 또한 월별 대기 중 GOM 또는 PBM의 농도는 월별 강우 내 VWM 총수은 농도와 동일한 시간적 변이를 나타내지 않았다.

        본 연구에서는 2015년 8월부터 2018년 2월까지 GOM과 PBM의 농도를 측정하였으나, 강우이벤트 전 24시간 이내에 측정된 두 수은 종의 시료 개수는 각각 9개에 불과하였다. 강우이벤트 전 24시간 이내에 측정한 GOM의 농도는 강우 내 총수은 농도와 유의한 상관성을 보이지 않았으나 PBM의 농도와 강우 내 총수은 농도 사이에는 높은 상관성을 나타내 (Pearson r=0.75, r2=0.56), PBM의 농도가 강우 내 총수은 농도 변화를 좌우한다고 볼 수 있다 (그림 7).

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Relationship between atmospheric concentration of Hg species and total Hg concentration in precipitation.
          
          

          

        

        본 연구에서 대기 중 GOM의 경우 강우 내 총수은 농도와 상관성이 존재하지 않았으므로, 강우 내 총수은이 대기 중 PBM의 농도에 의해서만 좌우된다고 가정했을 때, PBM이 강우에 의해 제거되는 소거비율 (scavenging ratio, ζ)은 식 (3)에 의해 계산할 수 있다.
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        여기서, Ci,rain은 강우 내 측정된 총수은의 농도이고 Ci,air는 구름 내로 유입되는 지점에서의 대기 중 수은 농도 (본 연구에서는 PBM의 농도)이다. 그러나 본 연구에서는 구름 고도에서의 수은 농도가 측정되지 않았기 때문에, 식 (3)의 Ci,air를 지면에서 측정한 대기 중 수은의 농도로 가정하여 식 (4)를 유도하였으며, 식 (4)에 의해 씻김비율 (washout ratio)을 계산하였다 (Seinfeld and Pandis, 2016).
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        여기서, Ci,rain (x,y,0,t)는 지면에서 채취된 강우 내 총수은 농도 (ng/L)이고, Ci,air (x,y,0,t)는 지면에서 측정된 대기 중 PBM의 농도 (ng/m3)를 말한다. PBM의 농도를 독립변수, 그리고 강우 내 총수은 농도를 종속변수로 선정하였을 때 통계적으로 유의하고 결정계수가 높은 선형회귀식 (r2=0.56, p-value=0.02)을 구할 수 있었다 (식 5).
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        본 연구에서 추정된 PBM의 씻김비율, 386 m3-air/L-rain는 선행연구에서 제시된 200~1,100 m3-air/L-rain (Huang et al., 2013; Seo et al., 2012; Huang et al., 2011; Mason et al., 1997) 내에 속하나 다소 낮은 값을 보였다.

        많은 선행연구에서는 GOM이 PBM에 비해 높은 씻김비율 (약 550~750 m3-air/L-rain)을 나타내며 대기 중 GOM의 농도가 PBM보다 강우 내 총수은 농도와 더 높은 상관성을 보였다 (Seo et al., 2012; Sakata and Asukura, 2007; Mason et al., 1997). 그러나 이러한 선행연구에서는 GOM의 농도가 PBM의 농도보다 높거나 유사하였으나, 본 연구에서는 GOM의 농도가 PBM에 비해 약 10배 이상 낮게 나타났기 때문에 GOM의 습식침적 기여도가 상대적으로 낮게 나타난 것으로 판단된다. 또한, 최근 일부 연구에서 KCl 코팅 디누더로 채취한 GOM의 농도가 오존과 습도의 영향으로 인해 크게 과소평가된다는 결과를 제시하였다 (Gustin et al., 2021). 따라서 본 연구에서 측정된 GOM의 농도 오차가 강우 내 총수은 농도와의 비상관성을 야기하였을 수 있다. 뿐만 아니라, 입자상 물질과 달리 GOM과 같은 가스상 물질은 구름 내 씻김 (in-cloud scavenging)이 중요한 반면, 본 연구에서 측정된 GOM은 지면에서의 농도를 나타내기 때문에 구름이 존재하는 대기 상층에서의 GOM 농도를 대변하기 어렵다. 선행연구에 의하면 고도에 따라 증가하는 오존으로 인해, 고도가 높아질수록 GOM의 농도도 일반적으로 증가하는 것으로 나타났다 (Fain et al., 2009; Malcolm and keeler, 2007; Swartzendruber et al., 2006). 향후 대기 중 GOM의 농도가 정확히 측정 가능하며 GOM의 농도가 PBM의 농도와 유사한 조건 아래에서, 두 수은 종의 씻김비율을 연구해야 할 필요성이 존재한다. 또한 입자상물질은 입경에 따라 씻김비율이 크게 달라지기 때문에, 수은의 습식침적량 측정과 동시에 PBM의 입경분포에 따른 농도 측정이 이루어져야만 정확한 씻김비율의 추정이 가능하다고 판단된다.

      

    

    

  
    
      4. 결	론
      본 연구에서는 약 3년간에 걸쳐 강우 시료를 채취하고 강우 내 총수은 농도를 분석하여 수은의 습식침적량을 측정하였다. 전체 연구기간 동안 측정된 부피가중평균 (VWM) 총수은의 농도는 6.1 ng/L로, 선행연구에서 측정된 우리나라의 서울과 인천의 강우 내 VWM 총수은 농도보다는 다소 낮지만 광주와 제주보다는 높은 값을 나타냈다. 강우량과 강우 내 총수은 농도는 통계적으로 유의한 음의 상관성을 나타냈으며, 특히 겨울철에 두 변수 사이의 상관계수가 다른 계절에 비해 매우 큰 음의 값을 나타내서 겨울철 초기 강우 또는 초기 강설 때 씻김현상이 가장 크게 나타났다고 판단된다. 본 연구에서의 강우 이벤트별 습식침적량은 강우량보다는 강우 내 총수은 농도에 의한 결정계수가 더 높게 나타났으나, 계절별 누적 습식침적량에 대해서는 강우량이 미치는 영향이 대폭 증가하여, 장기간의 수은 습식침적량의 변이는 강우량만으로도 약 53%를 설명할 수 있다는 것을 보였다. 습식침적량이 높게 나타난 2018년 봄과 여름철에는 상대적으로 높은 강우량에 기인하였고, 2016년 여름과 가을철에 높게 나타난 습식침적량은 매우 높은 강우 내 VWM 총수은 농도에 기인하였다. 역궤적을 확인한 결과, 2016년 여름과 가을에 발생한 강우 이벤트의 역궤적 중 약 61%가 우리나라의 충청남도 서해안지역과 경기도를 거쳐 유입되었다. 또한, 전체 연구기간 중 가장 높은 습식침적량 이벤트에 대한 역궤적도 경기도와 북한, 중국 상하이, 화력발전소가 위치한 충청남도, 그리고 시멘트 공장이 위치한 강원영동지역을 거쳐 유입된 것으로 확인되었다.

      춘천에서 측정된 대기 중 GOM의 농도는 PBM에 비해 약 10배 이상 낮게 나타났으며, 강우 내 총수은 농도는 대기 중 GOM의 농도와 상관성을 보이지 않은 반면 PBM의 농도와는 높은 상관계수를 나타냈다. 강우 내 총수은의 농도와 대기 중 PBM의 농도를 이용하여 결정계수가 높은 선형회귀식을 얻을 수 있었으며, 회귀식에 근거한 PBM의 강우에 의한 씻김 비율 (washout ratio)은 386 m3-air/L-rain으로 추정되었다. 본 연구에서는 대기 중 GOM의 농도가 PBM에 비해 매우 낮아, 기존 선행연구와 달리 PBM이 강우 내 수은 농도 변화에 중요한 영향을 미친 것으로 판단된다. 뿐만 아니라, GOM은 구름 내 씻김 (in-cloud scavenging)이 중요할 것으로 판단됨에도 불구하고, 대기 상층에서가 아닌 지면에서의 GOM 농도가 사용된 것도 불확실도를 야기하였다고 추정된다. 또한 본 연구에서 강우 이벤트 전 24시간 이내에 측정된 PBM과 GOM의 시료는 각각 9개에 불과하기 때문에, 신뢰성 있는 씻김 비율을 얻기 위해서는 더 많은 시료 개수가 필요하다.
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