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Abstract

Physico-chemical measurement of non-refractory submicron particles (NR-PM1) was conducted in Baengnyeong 
Island, Korea using Aerodyne High Resolution Time of Flight Aerosol Mass Spectrometer (HR-ToF-AMS) from 
2012 to 2014. Organics and ammoniated sulfate were dominant species in NR-PM1. The organics was found to 
have similar fractions (approximate 40%) of NR-PM1 during the summer and winter, while the sulfate fractions of 
NR-PM1 were calculated to be approximately 47% and 31% for the summer and winter, respectively, suggesting 
the possibility that particles provide non-acidic surfaces for condensation of nitric acid in the winter. The nitrate 
fractions of approximate 4% and 20% of NR-PM1 were observed in August (summer) and November (winter), 
respectively, resulting that the relatively low concentration of sulfate in NR-PM1 provided a non-acidic surface for 
nitric acid condensation and formation of particulate ammoniated nitrate is favored thermodynamically in winter. 
The new particle formation (NPF) event and particle growth rate were analyzed for each month in 2014 using 
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1. 서     론

중국을 비롯한 아시아 여러 국가의 경제성장은 무분

별한 개발을 야기하며 그로 인해 각종 환경오염이 발

생된다. 그중 대기오염은 주변으로 확산되기 쉽고 장

거리 이동을 통해 국제 간의 문제를 야기하여 그 심각

성이 점점 강해지고 있다 (Richter et al., 2005; Park and 
Lee, 2002; Streets et al., 2001). 주변 국가들의 산업화

로 인한 경제성장은 아황산가스 (SO2) 및 질소산화물 

(NOX)뿐만 아니라 휘발성유기화합물 (Volatile Organic 
Compounds; VOCs)의 배출량 증가를 보이고 있으며, 
이 전구물질들은 2차 입자상 물질을 형성하게 되어 주

변뿐만 아니라 장거리 이동으로 인한 주변 국가에도 

많은 피해를 줄 수 있다 (Chen et al., 2016; Oh et al., 
2015; Wilkening et al., 2000). 또한, 이러한 미세입자는 

폐 속 깊숙이 침투하여 호흡기 질환을 야기하는 등 건

강에 대한 위해성이 크기 때문에 미국과 유럽 등 세계 

각지에서 미세먼지 (Particulate Matter; PM10)와 초미세

먼지 (PM2.5)의 대기질 기준을 마련하고 있다 (Mugica 
et al., 2009; Oravisjärvi et al., 2003). 미국의 경우 24시

간 기준 35 μg/m3와 연평균 15 μg/m3을 기준으로 설정

하고 있다 (Khan et al., 2010). 세계보건기구 (World 
Health Organization; WHO)에서도 PM10과 PM2.5의 24
시간 평균 권장기준 (50 μg/m3, 25 μg/m3)과 연평균 권

장기준 (20 μg/m3, 10 μg/m3)을 정하여 미세입자의 관리

를 요구하고 있다. 복합적인 대기오염물질을 효과적으

로 관리하기 위해서는 국내의 대기오염 배출원 및 배

출량뿐만 아니라 국외에서 국내로 유입되는 대기오염 

물질을 함께 파악하는 것이 중요하다. 또한, 국내로 유

입되는 에어로졸의 유입경로를 정확히 파악하는 것은 

학술적 및 국가 정책에 있어 매우 중요하다. 국내에서 

배경지역으로 평가할 수 있는 태안지역에서는 겨울과 

봄철에 북서풍으로 인한 중국의 월경현상에 따라 입자

상 물질도 다량 유입되는 것으로 밝히고 있다 (He et 
al., 2003). 특히 중국으로부터 유입된 SO2는 서울시 대

기 SO2 중 8~12%를 차지하며, 2차 오염물질의 주성분

인 PAHs 또한 목재를 난방연료로 사용하는 겨울철에 

높게 측정되고 있다 (Lee et al., 2011).
본 연구는 High Resolution Time of Flight Aerosol 

Mass Spectrometer (이하 HR-ToF-AMS)와 Scanning 
Mobility Particle Sizer (이하 SMPS)를 이용하여 

2012~2014년의 배경지역인 백령도 대기 중 미세입자

의 물리·화학적 특성에 관한 연구를 진행하였으며, 
중국 칭다오 (2013년 11월)의 HR-ToF-AMS를 이용한 

PM1 관측자료를 활용하여 중국으로부터 장거리 이동

에 의해 국내로 유입되는 PM1의 화학적조성에 대한 

분석을 실시하였다.

2. 연구내용 및 방법

2. 1  측정 장소 및 측정 기간

국내 배경지역인 백령도 대기 중 미세입자의 물리·

화학적 특성을 파악하기 위해 국립환경과학원에 운영 

및 관리되고 있는 백령도 대기오염집중측정소 (37.96° 
N, 124.63°E, 그림 1)의 HR-ToF-AMS와 SMPS를 이

용하여 2012년 02/12~11/26, 2013년 01/23~12/06, 
2014년 06/16~12/15까지 3년간 측정하였다.

측정소가 위치한 백령도는 우리나라의 대표적 배경

지역으로써 인천항에서 북서쪽으로 약 178 km 떨어진 

곳에 위치한 서해 최북단의 섬으로 백령도는 섬 내에

서 자체적으로 발생되는 전구물질 및 입자상 물질들과 

Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS). The Percent of NPF events was the highest in winter, but NPF event was 
not observed during summer due to relatively high temperature and frequent rainfall. The average particle growth 
rate was 3.5 nm/h and the highest particle growth rate was 5.5 nm/h in May. We observed the long-range transport 
of the anthropogenic sulfate from the East Asia during the intensive monitoring period of November between 
Qingdao and Baengnyeong Island in 2013. The relatively high concentrations of m/z 60 measured in HR-ToF-AMS 
was observed in May and June at Baengnyeong Island, suggesting the possibility of the influence of biomass 
burning from the East Asia to the Korean Peninsula.

Key words : ‌�HR-ToF-AMS, NR-PM1, Biomass burning, Aerosol
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국내에서 발생되는 대기오염물질 관측할 수 있다. 또
한 중국 산둥반도에서 동쪽으로 약 180 km에 위치하

고 있어 중국으로부터 유입되는 장거리 이동 대기오염

을 관측할 수 있어 다양한 경로의 대기오염을 측정할 

수 있는 가장 적절한 장소이다.

2. 2  측정 방법

2. 2. 1  ‌�High Resolution Time of Flight Aerosol 

Mass Spectrometer (HR-ToF-AMS)
미세입자의 화학적 성분 분석을 위해 HR-ToF-AMS

가 이용되었다 (DeCarlo et al., 2006). 측정 기간 동안 

NR-PM1에 해당되는 대기 중 에어로졸을 5분 간격으

로 측정하였다. HR-ToF-AMS에 대한 자세한 설명은 

많은 논문에서 찾을 수 있다 (Lee et al., 2015; Canaga-
ratna et al., 2007; DeCarlo et al., 2006; Drewnick et al., 
2006; Jimenez et al., 2003; Jayne et al., 2000). 측정원

리를 간략히 설명하면, d50< 2.5 μm 이하의 Cyclone 

(URG Corporation, USA)을 HR-ToF-AMS inlet 전단에 

설치하여 2.5 μm 이상의 조대입자를 제거하고 Nafion 
dryer (Perma Pure LLC, USA)를 통과하며 입자의 수분

함량을 40% 미만으로 건조시킨 후 100 μm 크기의 Pin 
hole을 통과하며 0.1 L/min으로 HR-ToF-AMS로 유입

되게 한다 (Choi et al., 2016a, b). 공기와 함께 들어온 

에어로졸은 공기 역학적 렌즈 (Aerodyne research Inc., 
USA)를 통과하며 좁은 빔의 형태로 집중되고 이때 1 

μm 이상의 입자들은 제거되며, 1 μm 이하 크기의 입자

들은 챔버를 지나 600℃로 가열된 Vaporizer에 도달한

다. Vaporizer 표면에 접촉 또는 충돌한 에어로졸 중 내

화성이 낮은 에어로졸 (Non-Refractory PM1; NR-PM1)
은 기화된다. 기화된 물질은 필라멘트에서 70 eV로 방

사된 전자와 충돌하며 이온화되고 질량분석기로 이동

한다. 이온화된 입자는 비행시간 질량분석기 (Time of 
Flight Mass Spectrometer)에서 V 또는 W모양을 가지

고 이동하게 되며 MCP (Multi-Channel Plate, Photonis, 
U.S.A)를 통해 검출된 후 디지털 신호로 변환된다 

(DeCarlo et al., 2006; Drewnick et al., 2005). 본 연구

에서는 비행시간 질량분석기의 V-mode만을 사용하였

다.

2. 2. 2  장비 교정 및 보정

HR-ToF-AMS를 이용한 미세입자 측정 시 정확한 

농도산출을 위해 장비교정 및 보정을 진행하였다. HR-
ToF-AMS의 입자의 이온화효율 (Ionization Efficiency; 
IE)은 화학적 성분에 비례하여 다르기 때문에 IE 측정

이 필요하다. HR-ToF-AMS의 IE를 측정하기 위하여 

입자생성기 (Aerosol Generator 3076, TSI Inc., USA)와 

Scanning Mobility particle Sizer (SMPS, TSI Inc., USA)
를 통하여 300 nm 크기의 Ammonium Nitrate 입자를 

생성하여 HR-ToF-AMS로 유입시켜서 입자의 이온화

효율을 측정하였다. 화학 성분별 이온화효율 (Relative 
IE; RIE)은 선행연구에서 제시된 기본값 (organics =  

1.4, sulfate = 1.2, nitrate = 1.1, ammonium = 4)을 사용

하였다 (Alfarra et al., 2004). Vaporizer 표면에서 발생

Fig. 1. The sampling location of Baengnyeong Island, Korea.
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되는 입자의 바운싱 때문에 입자의 포집 효율이 일정하

지 않다 (Matthew et al., 2008; Huffman et al., 2005). 
입자의 포집 효율은 입자의 성분에 따라서 다르기 때문

에 Composition-Dependent Collection Efficiency 

(CDCE) 보정방법을 이용하여 보정하였다 (Middle-
brook et al., 2012).

2. 2. 3  화학 성분 분석

HR-ToF-AMS 데이터의 처리를 통하여 NR-PM1의 

화학적 특성을 파악하였다. 이를 위하여 Igor (Wave-
Metrics Inc., USA) 기반의 HR-ToF-AMS 데이터 처리 

소프트웨어인 SeQUential Igor data RetRiEvaL (Squir-
rel)과 Peak Integration by Key Analysis (PIKA)를 사용

하였다. Squirrel을 통하여 기초적인 Unit Mass Resolu-
tion (UMR) 데이터를 취득하였다. HR-ToF-AMS 챔버 

내에서 이온 비행시간이 온도와 압력에 따라 달라지기 

때문에 이를 교정하기 위해 ‘m/z Calibration’ 과정을 진

행하였으며, 정확한 농도 산출을 위해 Baseline 점검을 

통하여 데이터의 정확한 계산범위를 선정하였다. 위처

럼 일련의 과정을 통하여 산출된 UMR 데이터를 바탕

으로 PIKA를 이용하여 고해상도 (High Resolution; 
HR) 데이터를 취득하였다. PIKA를 통한 HR데이터 산

출은 정확한 데이터 분류 및 계산을 위한 최적의 Peak
의 형태와 넓이를 산정하고, 이렇게 만들어진 Peak를 

사용하여 PIKA Ion Fitting 작업을 통해 NR-PM1의 화

학 성분 분석 및 화학적 특성 자료를 산출하였다.

2. 2. 4  Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)
백령도 대기 중 미세입자의 물리적 특성 파악을 위

하여 Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS, TSI Inc., 
USA)를 이용하여 대기 중 10.4~469.8 nm 사이에 있는 

입자들을 54채널로 분류하여 5분 간격으로 입경분포

를 측정하였다. SMPS는 에어로졸의 입경분포를 측정

하는 장비로서, 입자가 가지고 있는 전기적 특성을 이

용하여 입자를 분류 및 계수하는 측정기기이다. SMPS
의 장비구성은 입자중화기 (Aerosol Neutralizer), 전기

적 입자분류기 (Differential Mobility Analyzer; DMA), 
응축핵 계수기 (Condensation Particle Counter; CPC)로 

구성되어 있으며, 본 연구에 사용된 SMPS의 입자 중화

기는 방사선 동위원소인 Kr-85를 사용하였다. 측정원

리는 최초 1.0 L/min으로 유입된 다분산 (Polydisperse) 
에어로졸이 사이클론 (Cyclone)을 통하여 0.8 μm보다 

큰 크기의 입자가 제거된 후 입자중화기를 거치게 된

다. 유입된 입자는 입자중화기 내에서 하전이 중화되

며, 이는 β선에 의하여 이온과 입자가 섞이게 되고 입

자의 하전량을 입경에 따라 ( + )전하, (- )전하, 중성으

로 대전되는 볼츠만 평형 대전량 분포 (Bolzmann 
Equilibrium Charge Distribution) 수준으로 낮추게 된

다. 하전이 중화된 입자는 DMA 내부의 전극봉에 전압 

차이에 의하여 전기적 이동도에 따라 이동하며 측정하

고자 하는 크기에 해당되는 입자만 걸러지게 되며 이

를 단분산 (monodisperse) 입자라고 한다. DMA에서 분

리된 nm 크기의 단분산입자는 그 크기가 매우 작아서 

일반적인 방법으로 측정이 힘들기 때문에 단분산입자

를 CPC 내부에서 부탄올 (C4H9OH)을 이용하여 측정하

기 용이한 크기로 응축 성장시키고, 응축 성장된 입자

에 레이저를 조사하여 광학 검출기로 측정한다. 본 연

구에서는 SMPS 전단에 확산건조기 (실리카겔 Diffu-
sion Dryer)를 설치하여 측정하고자 하는 입자 내 수분

에 의한 영향을 최소화하였다.

2. 2. 5  장거리 이동에 의한 사례 분석

중국 대기오염물질의 장거리 이동으로 국내로의 유

입여부를 확인하기 위하여 백령도측정소에서 측정한 

SO2
 (100A, TELEDYNE API, USA)와 sulfate (HR-

ToF-AMS)의 농도변화를 확인하였다. 또한, 미국해양

대기국 (National Oceanic and Atmospheric Administra-
tion; NOAA)에서 제공하는 Hybrid Single Particle 
Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT)모델을 이

용하여 바람 역궤적 분석을 실시하여 장거리 이동 사

례를 검증하였다. 바이오매스 연소 사례는 미항공우주

국 (National Aeronautics and Space Administration; 
NASA) Earth Observing System Data and Information 
System (EOSDIS)의 위성자료를 이용하여 확인하였다.

3. 결과 및 토론

3. 1  백령도 대기 중 화학 성분별 농도 변화

2012, 2013, 2014년의 NR-PM1의 시간에 따른 화학 

성분별 질량 농도와 연평균 화학조성비를 그림 2와 3
에 나타냈다. 2012, 2013, 2014년 각각의 분석일수는 

245일, 240일, 139일로 분석 기간이 상이하다. Choi et 
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al. (2016a)은 2012~2013년 백령도 NR-PM1의 계절별 

농도변화를 관찰하여 첫 번째 “I. PM 농도 및 화학 성

분 특성” 논문에서 상세히 분석하였으며, 본 논문에서

는 추가적으로 2013년 집중 측정 기간 (2013.08.10~ 

2013.09.03, 2013.11.01~2013.11.30)과 2014년 NR-PM1

의 화학 성분별 농도 변화를 분석하였다. 2012, 2013, 
2014년 각각의 측정 기간별 NR-PM1의 평균 농도는 

각각 10.5, 19.1, 13.7 μg/m3로 관측되었다 (그림 2). 
2012, 2013, 2014년 측정 기간별 주요 화학 성분은 유

기성 미세입자 (organics)와 무기성 미세입자를 대표하

는 황산염 (ammoniated sulfate)으로 NR-PM1 화학 성

분 중 organics은 각각 30.5, 34.0, 31.4%, sulfate의 경

우도 40.0, 38.7, 40.1%로 큰 변화가 없는 것으로 관측

되었다 (Choi et al., 2016a) (그림 3).
2013년 2월부터 11월 관측 자료 중 8월과 11월은 집

중 측정 기간으로 자세한 자료 분석이 시도되었다 (표 

1). 2013년 8월 중 organics, sulfate, ammonium, nitrate
의 평균 농도는 각각 4.9 μg/m3, 6.5 μg/m3, 1.8 μg/m3 그
리고 0.5 μg/m3로 측정되었으며, 최대 농도는 18.5 μg/
m3, 37.7 μg/m3, 11.0 μg/m3 그리고 5.6 μg/m3로 측정되

었다. 8월 중에는 sulfate가 47%로 가장 높은 비율을 

보였으며, organics가 36%, ammonium이 13% 그리고 

nitrate가 4%의 비율을 보인 반면에, 11월 중에는 sul-
fate의 농도가 16% 감소하면서 nitrate가 15% 늘어난 

상태로 측정되었다. 11월 집중 측정 기간 중 nitrate 농
도가 sulfate 농도 수준으로 관측되는 것은 높은 온도

Fig. 2. ‌�The timelines of concentrations of organics, sulfate, nitrate and ammonium from 2012 to 2014 in Baengnyeong 
Island.
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에서 화학적으로 불안정한 nitrate가 비교적 대기 중 온

도가 낮게 유지되는 11월 중에 안정적으로 유지할 수 

있었기 때문이다 (Khoder, 2002). 반면, 여름 기간인 8
월 사이에 nitrate의 농도가 최저치를 보이고 있어 대기 

중 높은 온도에서 불안정한 nitrate를 설명한다. 또한 

상대적으로 대기 중 sulfate의 농도가 낮아지면서 에어

로졸 내에 산성도가 낮아지고 nitrate가 형성될 수 있는 

용이한 환경을 조성하였기 때문이다. Organics의 경우 

계절적 농도비의 큰 변화가 없다.
그림 4는 2014년 6월~12월 사이의 백령도 대기 중 

NR-PM1의 화학적 성분 농도 변화를 나타내고 있다. 
2014년 측정 기간 중 organics, sulfate, nitrate, ammo-
nium의 평균 농도는 각각 4.3, 5.5, 1.8, 2.1 μg/m3로 관

측되어 2012~2013년의 측정한 백령도의 NR-PM1의 

농도와 비슷한 수준을 보였다 (표 2). 표 2에 인근 국가

에서 측정된 NR-PM1의 성분별 농도를 정리하였다. 일
본의 배경지역인 Suzu는 백령도보다 약 2.5배 낮게 관

측되었으며, 중국의 도심지역인 베이징과 광저우에서 

진행된 연구에서는 백령도보다 최소 3배 이상 높은 농

도로 관측되었다. 백령도의 2014년 측정 기간 중 

NR-PM1의 화학적 조성비는 각각 31.4, 40.1, 13.1, 
15.3%로 Choi et al. (2016a)의 2012~2013년과 비슷한 

조성비로 관측되었다 (그림 3c).

3. 2  입자상 질산염  (Nitrate, NO3
-)의 거동

2012년/2013년/2014년을 전체적으로 분석해 볼 때 

nitrate의 8월과 11월의 농도 변화가 관측되었다 (표 3). 
2012~2014년 8월의 nitrate의 농도가 다른 달에 비하

Table 1. ‌�The concentrations of NR-PM1
 (Organics, Sulfate, Nitrate and Ammonium) during the intensive periods of 

August and November, 2013.	 (unit: μg/m3)

Period NR-PM1 Organics Sulfate Nitrate Ammonium

2013.08.10~2013.09.03
Mean 13.7 (9.3) 4.9 (3.0) 6.5 (5.3) 0.5 (0.5) 1.8 (1.6)
Max 62.6 18.5 37.7 5.6 11.0
Percent 100% 36% 47% 4% 13%

2013.11.01~2013.11.30
Mean 13.2 (14.0) 4.7 (4.3) 4.1 (4.6) 2.5 (3.8) 1.8 (2.15)
Max 95.5 30.3 34.6 27.5 13.9
Percent 100% 36% 31% 19% 14%

(±Standard deviation)

Fig. 4. The timelines of concentrations of organics, sulfate, nitrate and ammonium during 2014 in Baengnyeong Island.
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여 낮은 것으로 관측되었지만, 2012~2014년 11월의 

nitrate의 농도는 8월에 비해 증가하는 하는 것으로 관

찰되었다. 이는 대기 중 온도에 민감한 nitrate를 설명

한다. 8월은 11월에 비해 상대적으로 온도가 높기 때문

에 온도에 민감한 nitrate가 분해되어 NR-PM1 중 적은 

부분을 차지하여 상대적으로 높은 sulfate의 농도가 관

측되었다. 반면에 11월에는 비교적 온도가 떨어지면서 

nitrate 농도가 상대적으로 증가하였다. 이러한 과정에

서 sulfate 또는 nitrate가 ammonium과 결합한 형태를 

취하는데, 8월에 대부분이 ammonium sulfate를 형성하

고, 11월에는 ammonium nitrate를 형성하고 있음을 나

타낸다. 이러한 과정에서 1 mole의 sulfate가 2 mole 
nitrate로 교체되면서 결국 미세입자의 총 질량은 8월

과 11월 모두 거의 비슷함을 보인다. 이는 미세입자 중 

sulfate처럼 특정물질의 저감은 ammonium과 결합된 

sulfate를 줄이더라도 ammonium이 nitrate와 재결합할 

수 있어서 결국 총 질량은 증가하거나 전혀 변화가 없

음을 의미하기 때문에 대기 중 미세입자의 농도 감소

를 위해서는 복합적인 저감방법을 통해 미세입자 생성

에 기여하는 다양한 전구물질들을 제거해야 함을 시사

한다. 2012~2014년의 같은 시기인 11월을 비교해 보

면 매년 nitrate의 농도가 증가하는 것을 볼 수 있다 (표 

3). Lee et al. (2015)의 논문에서는 편서풍의 영향으로 

중국에서 발생된 대기오염물질이 백령도로 유입될 수 

있는 것으로 나타났으며, 따라서 매년 겨울철 nitrate의 

농도 증가는 지형학적으로 중국의 풍하지역에 위치한 

백령도로 잦은 편서풍으로 인하여 상대적으로 온도가 

낮은 겨울철에 열적으로 안정된 nitrate가 편서풍을 타

고 장거리 이동하여 유입되었을 가능성을 제시하고 있

다.

3. 3  ‌�입자상 황산염  (Sulfate, SO4
2-) 및 가스상 

이산화황  (Sulfur dioxide, SO2)의 거동

그림 5는 2012년 6월과 9월 두 번의 집중 측정 기간 

중 측정된 sulfate 농도 변화와 SO2의 농도 변화량을 

함께 나타냈다. 1차 집중 측정 기간 (6/15~27) 중 잦은 

비와 안개에도 불구하고 6월 17일 고농도의 sulfate 농
도가 관측된 시기에 SO2 농도가 함께 증가한 후 감소

하였다 (그림 5a). 이러한 현상은 6월 21일과 25일에도 

Table 2. Comparison of mean mass concentrations of NR-PM1 for field studies in East Asia.	 (unit: μg/m3)

Reference Period Site
NR-PM1 mean mass concentration

Organics Sulfate Nitrate Ammonium

Rose et al. 

(2011) 2006.07. Urban downwind 

(Guangzhou, China) 16.1 12.8   1.8   6.1

Sun et al. 

(2013) 2011.11.~2012.01. Urban (Beijing, China) 34.4   9.3 10.9   8.6

Li et al. 

(2015)

2011.05. (spring)
2011.09. (summer)
2011.11. (fall)
2012.02. (winter)

Urban (Hong Kong)

  4.0
  4.1
  6.0
  5.1

  7.4
  8.7
  7.1
  6.2

  0.6
  0.4
  0.7
  1.6

  2.3
  2.4
  2.1
  2.4

Iwamoto et al. 

(2016) 2012.10. Rural/Remote  

(Suzu, Japan)   2.7   1.9   0.2   0.6

Zhang et al. 

(2014) 2013.01. Urban (Beijing, China) 89.3 39.3 25.0 17.9

Choi et al. 

(2016a) 2012.01.~2013.12. Remote  

(Baengnyeong, Korea)   4.1   5.3   1.7   1.8

This Study 2014.06.~2014.12 Remote  

(Baengnyeong, Korea)   4.3   5.5   1.8   1.2

Table 3. ‌�The concentration of Nitrate in August and Nov
ember from 2012 to 2014.	 (unit: μg/m3)

Month 2012 2013 2014

August 0.26 (0.33) 0.80 (1.48) 1.18 (2.29)
November 0.82 (1.04) 2.49 (3.85) 2.91 (4.12)

(±Standard deviation)
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관측되었다. 반면, 9월의 2차 집중 측정 기간 중 관측

된 sulfate와 SO2 사이에 농도 변화 경향은 6월 1차 집

중 측정 기간과 다르게 관측되었다 (그림 5b). 2차 집중 

측정 기간 (9/21~29) 중 나타난 sulfate와 SO2 사이 농

도 변화의 어긋남은 SO2가 백령도 지역에서 기원하여 

가스상 전구 물질인 SO2가 sulfate를 생성하게 되므로 

SO2가 sulfate로 전환될 때 SO2는 감소하게 되고 상대

적으로 sulfate는 SO2가 최저치를 나타낼 때 증가하는 

현상으로 해석된다. 반면에 6월 1차 집중 관측 기간에 

sulfate와 SO2가 같은 시기에 고농도로 관측된 점은 

SO2의 기원이 백령도 자체적 발생보다는 sulfate와 함

께 장거리 이동에 의한 백령도로의 유입 가능성을 보

여주고 있다.

3. 4  백령도 대기 중 입자상물질의 물리적 특성

2014년 1월~12월 기간 동안 백령도 대기 중 10.4~ 

469.8 nm 크기의 입자상물질에 대한 입경별 크기분포

를 측정하였다. 입경별 크기분포는 백령도 내 대기 중 

입자상물질의 생성의 빈도수를 볼 수 있는 자료로 활

용되었다. 그림 6은 2014년도 월별 입자상물질의 생성

빈도를 %로 계산하여 나타낸 것으로, 100%일 경우 한 

달 동안 매일 입자상물질 형성이 관측된 것을 의미한

다. 입자상물질의 형성이 상대적으로 활발한 시기는 

1~5월 사이와 11~12월 사이로 관측되었다. 11월과 

12월의 경우 한 달 동안 각각 50%~70%의 입자상물

질 형성이 이루어졌으며, 1~5월 사이에는 10~40%로 

입자상물질 형성이 관측되었다. 6~8월 사이는 미세입

자 형성이 관측되지 않았다. 6~8월 동안 미세입자의 

형성이 보이지 않는 원인 중 하나는 기상조건이다. 
2014년 기상연보 (기상청) 자료에 의하면 2014년 백령

도의 총 강수량 (392 mm) 중 6~8월 사이에 약 42%에 

해당하는 165 mm가 집중되어 강우된 것으로 관측되었

Fig. 5. ‌�The timelines of concentrations of sulfate and SO2
 (gas) during the period of the intensive measurement, (a) 1st 

Intensive period and (b) 2nd Intensive period in 2012.
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다. 6~8월 중 잦고 많은 양의 강우로 인하여 입자상물

질을 생성하는 전구물질들이 대기 중에서 제거되어 입

자상물질의 생성을 억제하기 때문이다. 또 다른 원인

으로는 여름철 대기 중의 온도가 높기 때문에 미세입

자가 불안정하여 가스상으로 전환되었기 때문이다. 이
는 Guo et al. (2012)의 논문에서 온도, 습도, 그리고 낮

시간의 NO2의 농도가 높을 경우 새로운 입자상물질 

생성이 낮다는 결과와 같다. 그림 7은 월별 입자상물질

의 성장속도를 계산하여 나타냈으며 계산식은 식 1과 

같다 (Jeong et al., 2010).

                     ΔGeometric mean diameter (GMD)
Growth rate (GR)= --------------------------------------------------	 (1)
                                  ΔTime (t)

2014년 백령도 입자상물질 평균성장속도는 3.5 nm/
h로 계산되었으며, 5월의 경우 5.5 nm/h로 성장속도가 

가장 빠른 것으로 나타났다. 5월을 제외한 다른 달들은 

대부분 비슷한 성장 속도로 계산되었다. 백령도 미세

입자 성장속도는 다른 문헌과 비교해 볼 때 배경지역

의 4.3 nm/h와 비슷한 결과로 나타났다. Jeong et al. 

(2010)이 조사한 바에 의하면 도심지에서 3.6 nm/h에

서 9.0 nm/h 사이로 관측되었으며, 시골지역에서 2 nm/
h 에서 6 nm/h로 관측되었다. 2014년 5월 백령도의 입

자성장속도가 높은 원인은 2014년 5월 백령도의 안개

현상일이 한달 중 18일로 안개의 빈도가 높아서 대기 

중의 안개에 의한 습식산화가 활발히 진행되어 입자성

장을 촉진시켰기 때문이다.

3. 5  장거리 이동에 의한 NR-PM1 유입

중국으로부터 유입되는 NR-PM1을 파악하기 위하여 

중국 칭다오측정소 (36.07°N, 120.38°E)에서 측정한 

NR-PM1 자료와 백령도의 자료를 비교분석 하였다. 칭
다오측정소의 NR-PM1 자료의 경우 분석 시간이 1시

간이기 때문에 같은 조건으로 비교하기 위해 백령도 

NR-PM1의 자료를 1시간 평균으로 하여 비교하였다.
그림 8은 2013년 10/31~11/30 사이의 칭다오측정소 

Fig. 6. ‌�Percent of small particle formation events for each 
month in 2014.
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Fig. 7. Particle growth rates for each month in 2014.
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(36.07°N, 120.38°E)와 백령도측정소 (37.96°N, 124.63° 
E)에서 HR-ToF-AMS로 측정한 NR-PM1의 평균농도

와 화학 성분비를 나타냈다. 해당 기간의 중국 칭다오

와 백령도의 NR-PM1의 평균농도는 각각 30.2 μg/m3와 

13.1 μg/m3로 칭다오의 농도가 백령도의 농도보다 약 

2.3배 높은 것으로 관측되었다. 칭다오 NR-PM1의 화

학조성비는 organics가 39.4%로 NR-PM1 성분 중 가장 

많은 부분을 차지하였으며, nitrate와 sulfate가 각각 

23.9%, 21.3%로 비슷한 수준을 차지하였다 (그림 8a). 
백령도의 경우도 organics가 36.1%로 가장 많이 분포

하였지만, sulfate가 31.2% 수준으로 분포하여 organics
와 큰 차이가 없다 (그림 8b).

그림 9는 2013년 11월 중 칭다오와 백령도 sulfate 
농도의 시간별 변화량을 나타내고 있다. 2013년 11월 

백령도의 sulfate의 농도 중 상대적으로 고농도로 해당

되는 11/3, 11/7, 11/23 (최고농도 33.9, 14.1, 21.3 μg/m3)
은 중국 칭다오의 sulfate와 유사한 패턴을 나타냈다 

(그림 9). 백령도측정소를 측정기점으로 설정하고 칭다

오와 유사한 sulfate 농도패턴으로 관측된 11/3, 11/7, 
11/23과 칭다오와 상반된 결과로 관측된 11/9와 11/13
을 대조군으로 하여 총 5일의 바람 역궤적 분석을 실시

하였다. 역궤적 분석의 시간 설정은 중국에서 발생한 

대기오염물질이 국내로 유입되는 것을 가정하기 위하

여 72시간으로 하였다. 중국 칭다오 sulfate 결과 중 백

령도와 비슷한 양상으로 나타난 11/3, 11/7, 11/23의 경

우 백령도로 유입된 바람이 중국 칭다오 인근 거쳐서 

도달하는 것으로 확인되었다 (그림 10). 하지만 칭다오

의 sulfate와 농도패턴이 유사하지 않은 11/9와 11/13
의 경우 바람이 국내를 거쳐서 오거나 백령도 북쪽의 

중국과 북한을 거쳐서 불어오는 것으로 나타났다. 중
국 칭다오와 백령도 sulfate 농도의 연관성은 풍향에 

따라서 다른 결과로 나타났으며, 이는 Lee et al. (2015)
의 논문처럼 중국에서 발생한 대기오염물질이 풍향에 

따라 국내로 유입됨을 나타낸다.

3. 6  ‌�백령도 인근의 바이오매스 연소에 의한 

영향

HR-ToF-AMS에서 생산되는 자료 중에는 발생원을 

유추하거나 오염물질의 특성을 알 수 있는 marker들이 

Fig. 9. The timelines of concentration of sulfate during Oct. 31~Nov. 30, 2013.
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있으며, 그중 대표적인 바이오매스 연소 (Biomass burn-
ing) marker로 m/z 60가 있다 (Hennigan et al., 2011; He 
et al., 2010; Lee et al., 2010). Cubison et al. (2011)은 

f44와 f60를 사용하여 바이오매스 연소 사례를 찾아내는 

방법을 고안하였다. 바이오매스 연소 사례가 아닐 때 

f60의 배경농도가 organics 농도의 0.3%를 차지한다고 

발표했다. Lee et al. (2015)은 이를 바탕으로 하여 진행

한 연구에서는 2011년 백령도의 연중 f60는 0.1%에서 

0.6%를 차지하고 평균 0.2%로 관측되었다. 그리고 

2011년 10월 말과 11월 초 사이의 농도가 f60의 배경비

율인 0.3%를 상회하는 것으로 관측되어 해당 기간에 

바이오매스 연소 사례의 영향을 받은 것으로 분석되었

다. 그림 11에 2012년 연중 백령도의 f44와 f60를 비교하

여 나타냈다. 2012년 백령도의 연중 f60는 평균 0.33% 

(표준편차 0.2) 수준으로 관측되어 Lee et al. (2015)보
다 연중 바이오매스 연소의 영향을 더 받은 것으로 비

교된다.
f60와 바이오매스 연소 사례의 상관성을 더 정확하게 

보기 위하여 배경비율인 0.3%보다 높게 관측된 5월 

28일과 6월 6일을 선정하여 NASA EOSDIS의 위성자

료를 이용하여 바이오매스 연소 사례 자료와 함께 분

석하였다 (그림 12). 그림 13a에 해당되는 5월 28일의 

경우 중국 상하이 인근 지역에서 바이오매스 연소 사

례가 있었음을 확인하였다. 또한, 백령도로 유입되는 

바람이 우리나라 서쪽해상에서 시작되어 중국 상하이

를 거치면서 바이오매스의 marker인 f60를 포함하여 대

기오염 물질을 장거리 이동시켜 백령도에서 관측된 것

을 확인하였다. 이와 마찬가지로 그림 13b에 해당되는 

6월 6일의 경우 중국 칭다오 주변의 바이오매스 연소

가 서풍을 타고 유입되어 관측되었다.

4. 요약 및 결론

백령도 대기오염종합측정소에서 HR-ToF-AMS와 

SMPS 등 실시간 연속 측정 장비들을 사용하여 2012
년부터 2014년까지 3년간 백령도 대기 중 미세입자의 

물리화학적 특성과 장거리 이동으로 유입되는 NR- 
PM1의 화학적 조성을 관찰하였다.

백령도 미세분진 대표적인 화학조성은 organics와 

sulfate로 3년간 비슷한 양상으로 관측되었다. 연도별

로 약간의 차이는 있으나 2013년의 집중 측정 기간의 

경우 organics는 36% (8월)~40% (11월) 그리고 sulfate
는 47% (8월)~31% (11월)를 차지하고 있다. Nitrate는 

계절별로 차이가 관측되었는데, 8월 (여름철)에는 4%
에서 11월 (겨울철)에는 19%로 증가하였다.

특히 nitrate가 높은 농도로 관측되는 겨울철 2012~ 

2014년 사이의 nitrate 농도를 관찰해 보면, 매년 nitrate
의 농도가 증가하고 있음이 관찰되었다. 이는 최근 주

Fig. 11. Relationship between f44 and f60 in 2012.
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변 국가에서 자동차 사용양이 증가됨에 따라 비교적 

nitrate가 낮은 온도로 인하여 상대적으로 안정된 겨울

철에 장거리 이동에 의한 백령도로 유입되는 nitrate 양
이 증가할 수 있는 가능성을 내포하고 있다. 또한 SO2 
저감 정책에 의해 SO2가 감소되면서 이에 따른 sulfate
가 함께 감소하는 시점에서 미세분진 내 화학적 조성

관점에서 nitrate 미세입자가 sulfate 미세입자를 대신하

는 현상으로 nitrate 농도가 증가할 수 있기 때문이다.
2014년 백령도에서 SMPS를 이용하여 측정한 입경

별 크기분포를 바탕으로 월별 입자상물질 생성빈도와 

입자성장률을 산출하였다. 겨울에 해당되는 12~2월 

사이에 가장 많은 입자상물질 생성빈도가 관찰되었으

며, 여름에 해당되는 6~8월 사이에 높은 온도로 인한 

불안정한 입자상물질과 집중 강우로 인하여 대기 중의 

오염물질이 제거되어 입자상물질 생성을 확인할 수 없

었다. 연중 입자상물질의 평균성장속도는 3.5 nm/h로 

계산되었으며 5월의 경우 5.5 nm/h로 가장 빠른 입자

성장속도를 보였다.
중국 칭다오와 HR-ToF-AMS 공동 관측을 통하여 

Back Trajectory 등 모델 결과로 의존하여 중국 영향을 

예측하고 판단해 오던 단계에서 정확하고 과학적인 사

실을 중심으로 설명을 할 수 있는 자료를 제공하고 있

다. 2013년 11월 HR-ToF-AMS 공동 관측 결과는 중국

으로부터 sulfate의 유입을 확인하여 중국 발 장거리 

이동에 의해 국내의 대기질의 영향을 줄 수 있음을 확

인하였다. 또한 바이오매스 연소의 marker인 m/z 60과 

NASA EOSDIS의 위성자료를 이용하여 중국에서의 바

이오매스 연소 사례를 확인할 수 있었다.
본 연구에서는 국내의 대표적인 배경지역인 백령도

에서 2012~2014년의 HR-ToF-AMS와 SMPS 측정 자

료를 가지고 미세입자에 대한 다양한 분석을 시도하였

다. 또한, 중국과의 미세입자 공동관측을 통하여 모델결

과가 아닌 실질적인 측정 자료를 바탕으로 장거리 이동 

입자상물질에 대한 분석을 시도하였으며, 이는 장거리 

이동 대기오염물질에 대한 정책 및 연구에 자료로 활

용될 수 있을 것이다. 백령도 대기오염집중측정소에서

의 계속적인 장기간 측정과 한국과 중국의 지속적이고 

다양한 자료공유를 통하여 장거리 이동 대기오염물질

에 대한 이해와 날로 심각해지는 대기오염 문제 해결

을 위한 방안을 모색하는데 기틀을 마련해야 한다.
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