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Abstract The PM10 and PM2.5 particles over the Yellow Sea of Korea were collected by ship-

borne observation during two cruises in spring, 2015. Their water-soluble ionic components

such as NH4
+, Na

+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
, SO4

2−, NO3
−, Cl

−

, F
−

, CH3COO
−

, HCOO
−

, and CH3SO3
−

 were

analyzed, in order to examine the pollution characteristics of the secondary aerosol components.

The comparative study of particle size distribution has resulted that NH4
+, nss-SO4

2−, nss-Mg2+,

nss-K
+
, HCOO

−

, and CH3SO3
− species mostly existed in fine particle mode. Meanwhile, nss-F

-

and sea-salt species were distributed in both fine and coarse particle mode, NO3
−, nss-Ca2+,

CH3COO− species were rich in coarse particle mode. The concentrations of secondary pollut-

ants (nss-SO4
2−, NO3

−, NH4
+) increased in fine particles, and those of natural components (nss-

Ca2+, Sea-salt) increased in coarse particles. NH4
+ exists as the form of (NH4)2SO4 and NH4NO3,

and mostly as (NH4)2SO4 in fine particles. NH4NO3 has lower content compared to (NH4)2SO4,

and it mostly existed in fine particles at Yellow Sea I and in coarse particles at Yellow Sea II.

The concentration ratios of NO3
−/nss-SO4

2− for Yellow Sea I and Yellow Sea II were 0.52 and

0.16 in coarse particles, and they were 0.64 and 0.38 in fine particles, respectively, showing that

the stationary source emissions were more important than mobile source emissions in Yellow

Sea II (except Passage II-4).

Key words: The Yellow Sea, passage, coarse and fine, chemical composition, (NH4)2SO4 and

NH4NO3, NO3
−/nss-SO4

2−

1. 서 론

동아시아 지역은 급속한 산업화와 인구 증가로 대기

에어로졸 농도가 크게 증가하는 추세이며, 빈번한 황

사발생 역시 대기질에 영향을 미치고 있다(Lee et al.,

2006). 동아시아 지역에서 발생된 각종 대기 오염물질

은 장거리 수송을 통해 북반구 대기 환경에 영향을 미

치고 있다(Ramanathan and Feng, 2009). 동아시아 지

역 대기 에어로졸의 특성을 규명하기 위한 국제공동

연구로 2001년 봄철에 ‘ACE (Aerosol Characterization

Experiment)-Asia’ 집중관측이 수행되었고(Huebert et

al., 2003), 국내에서도 황사를 비롯해서 각종 오염물

질에 대한 연구에 많은 노력을 기울이고 있다(Lee and
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Kim, 2004; Han et al., 2006; Noh et al., 2007). 특히

최근에 빈번히 발생하고 있는 고농도 미세먼지는 대

부분 중국에서 발생하여 한반도로 수송되고 있기 때

문에, 에어로졸의 특성과 그 영향을 규명하기 위한 연

구의 필요성이 한층 높아지고 있다(Park et al., 2012).

서해는 중국의 산업화에 의한 오염물질 배출 영향

을 직접적으로 받고 있는 지역이다. 중국 동부 산업지

대에서 배출되는 막대한 오염물질은 대부분 편서풍 풍

하측에 위치한 서해를 거쳐서 한반도, 일본, 그리고 태

평양으로 확산된다. 따라서 서해는 중국에서 이동하는

대기 오염물질의 장거리 수송 영향을 직접적으로 모

니터링할 수 있는 가장 가까운 위치에 있다(Lee et al.,

2001). 또한 서해는 기류의 흐름에 따라 중국에서 발

생한 대기 오염물질과 한반도에서 배출되는 오염물질

이 공존하기 때문에 대륙성 에어로졸이 해양 경계층

대기질에 미치는 영향을 관측하는데도 아주 적합한 지

리적 조건을 갖추고 있다(Park et al., 2016).

대기 에어로졸의 조성은 오염물질 배출량과 화학반

응, 지형적 조건, 기상조건 등 다양한 인자와 관련되

어 있다(Park et al., 2014). 특히 대기 에어로졸의 대

표적 이차 오염물질인 황산염, 질산염 등은 이러한 인

자에 따라 다양한 농도변화를 보인다. 이 중 NO3
− 성

분은 일반적으로 국지적 오염원에 의해 영향을 많이

받고, 겨울에 증가하는 경향을 보인다(Won et al., 2010;

Park et al., 2013). 반면에 SO4
2− 성분은 주로 광역 오

염원의 영향으로 장거리 수송 중에 SO2의 대기 변환

과정을 통해 생성되며, 여름에 발생하는 대기 에어로

졸에서 고농도 현상의 원인 물질로 잘 알려져 있다

(Won et al., 2010; Yu et al., 2015). Sun et al. (2014)

의 연구에 의하면 중국 베이징에서 2013년 1월에 관

측된 심각한 연무오염 역시 주로 이들 이차 오염물질

들에 기인하고 있는 것으로 나타나고 있다.

본 연구에서는 선박을 이용하여 서해상에서 항로별

로 PM10, PM2.5 에어로졸을 채취하여 주요 수용성 이

온성분을 분석하였다. 그리고 그 결과로부터 서해상

대기 에어로졸의 화학조성을 조사하고, 선박 항로에

따라 조대입자와 미세입자 이차에어로졸 조성을 비교

함으로써 해양 경계층 에어로졸의 오염특성을 파악하

고자 하였다.

2. 연구 방법

2.1 시료 채취

서해상 PM10, PM2.5 시료는 국립기상과학원 기상1

호 선상에서 2015년 4월 24일부터 5월 5일에 걸쳐 채

취하였다. Sequential Air Sampler (APM Engineering,

PMS-104, Korea)는 해면으로부터 약 6~6.5 m 이상의

높이인 선교(bridge) 뒤에 위치한 컨테이너 내부에 설

치하였고, 테프론필터(Pall Co., ZefluorTM, PTFE 47 μm,

2.0 μm, USA)를 사용하여 채취하였다. 샘플러의 공기

유속은 MFC가 부착된 자동 시스템을 사용하여 초기

부터 종료 시까지 지속적으로 16.7 L min−1을 유지하

였다. 채취된 시료는 현장에서 플라스틱 페트리디쉬

에 넣어 밀봉한 후, 실험실 데시케이터에서 건조(48~96

시간)하여 무게를 측정하였다. 무게를 측정한 시료는

다시 페트리디쉬에 밀봉하여 분석 전까지 −20oC 냉

동고에 보관하였다.

2.2 시료 채취 항해 경로

2015년 4월 24일부터 5월 6일까지 13일간 선박(기

상 1호)의 항해 경로를 Fig. 1에 나타내었다. 선박의

서해상 운항경로는 크게 남해동 · 서부해상, 서해남 ·

중부해상, 한중잠정조치수역 해상이다. 서해상 PM10,

PM2.5 시료는 4월 24일 부산항을 출발하여 거문도 근

처까지 이동과정에서 각각 1회씩 채취하였다. 25일에

는 거문도 해상에서 목포 내항, 26일에는 목포 내항

에서 서해 남부 한중잠정조치수역 경로를 따라 PM10,

PM2.5 각 1회씩 채취하였다. 27일에는 한중잠정조치수

역에서 서해(35-30oN, 122-15oE)를 따라 중간지점(37-

00
o
N, 124-00

o
E)까지, 28일에는 태안 앞(37-20

o
N, 124-

Fig. 1. Ship track of GiSang 1 during April 2015 and May

2015 [(a) 24~29 April, and (b) 1~5 May].
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30
o
E)으로 이동하였고, 2일간 PM10, PM2.5 시료를 각 1

개회씩 채취하였다. 29일에는 안면도(36-40oN, 126-00oE)

에서 어청도 근처(36-00
o
N, 126-00

o
E)까지 이동 중에

PM10 시료 1개를 채취하였고, PM2.5 시료는 샘플러 오

작동으로 채취에 실패하였다. 5월 1~4일에는 4월 26~29

일과 동일한 항로를 반복하여 PM10, PM2.5 시료를 각

1회/일로 4일간 채취하였고, 5월 1~3일에는 흐린 강우

날씨를 보였다. 이러한 선박 항로(Passage)를 4월 26~29

일의 1차 서해(Yellow Sea) I과 5월 1~4일의 2차 서해

II 항로로 구분하여 Table 1에 정리하였다. 그리고 각

세부 경로를 항로(Passage) I-1~I-4 및 항로(Passage) II-

1~II-4로 세분하였고, 항로를 따라 채취한 시료의 총수

는 전체적으로 PM10 총 10개와 PM2.5 총 9개이다.

2.3 수용성 이온성분 분석

PM10, PM2.5 시료에 에탄올 소량을 넣어 침적 후 초

순수 14 mL를 가하여 초음파 세척기에서 30분, 진탕

기에서 1시간(200 rpm) 동안 수용성 성분들을 용출시

켰다. 용출액은 주사기 필터(Whatman, PVDF syringe

filter, 0.45 μm, 13 mm)로 불용성 입자를 거른 후 여

액을 양이온 및 음이온 분석용 시료로 이용하였다. 양

이온(NH4
+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+)과 음이온 및 미량이

온(SO4
2−, NO3

−, Cl−, F−, HCOO−, CH3COO−, CH3SO3
−)

은 Metrohm Modula IC (Metrohm, model 818 IC

pump/819 IC detector, Switzerland)를 사용하여 분석

하였다. IC의 분석조건은 Song et al. (2016)에서 기술

된 방법과 동일하며, 이때 수용성 이온성분 분석의 기

기검출한계(IDL)와 변동계수(CV)는 각각 0.29~7.48 μg

L−1, 0.19~7.33%의 범위를 보였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 질량농도

2차에 걸친 서해 I과 II의 각 경로별 PM10, PM2.5 질

Table 1. The detailed information of the four passages.

Passage
Time Area No. of samples

Remark
Start tine End time Longitude (N) Latitude (E) PM10 PM2.5

Yellow Sea I

I-1 2015-04-26 09:45 2015-04-26 20:25 34.98→ 35.00 125.65→ 122.23 1 1

I-2 2015-04-27 08:04 2015-04-27 17:21 35.00→ 36.89 122-07→ 123.87 1 1

I-3 2015-04-28 08:02 2015-04-28 14:22 37.00→ 37.48 124.00→ 124.50 1 1 Haze

I-4 2015-04-29 08:02 2015-04-29 15:19 37.32→ 36.10 124.50→ 125.96 1 - Fog, Rain, Mist

Yellow Sea II

II-1 2015-05-01 08:02 2015-05-01 18:16 34.99→ 34.99 125.48→ 122.30 1 1 Fog

II-2 2015-05-02 08:02 2015-05-02 17:13 34.99→ 36.84 122.08→ 123.82 1 1 Fog, Mist

II-3 2015-05-03 08:02 2015-05-03 14:24 37.01→ 37.35 124.00→ 124.50 1 1 Fog, Rain, Mist

II-4 2015-05-04 08:02 2015-05-04 16:52 37.32→ 36.00 124.50→ 126.99 1 1 Asian Dust

Fig. 2. Daily variation of meteorological parameters in GiSang 1 [PM10, PM2.5, PM10 (β-ray), WD, WS, RH, WT].
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량농도와 동시에 기상 1호에서 β-ray 흡수법으로 실

시간 관측한 질량농도를 비교하였다(Fig. 2). 항로 I에

서 채취한 PM10, PM2.5와 β-ray PM10의 질량농도는 각

각 45.0 ± 14.9 (n = 4), 37.1 ± 14.5 (n = 3), 38.0 ± 5.8

(n = 4) μg m−3이었다. 반면에 항로 II에서 PM10, PM2.5

과 β-ray PM10의 평균질량농도는 각각 32.1 ± 20.6 (n =

4), 20.1 ± 11.9 (n = 4), 24.9 ± 26.0 (n = 4) μg m−3로 항

로 I이 항로 II보다 모든 시료에서 높은 농도를 보였

다. 서해상 시료채취 기간 중 PM10 질량농도와 기상

1호의 자동측정망으로 관측한 β-ray 흡수법 농도를 비

교해본 결과, 두 값 간의 상관계수(r)는 0.944로 좋은

상관성을 나타내었다. Zhang et al. (2015)에서 2012년

봄과 가을철에 발해만과 중국근해의 서해상 항로를

따라 측정한 TSP의 질량농도는 각각 100, 40.2 μg m−3

로 본 연구에서 채취한 PM10보다는 훨씬 더 높은 농

도를 보이고 있다. 또한 Lee et al. (2004)이 인천-청

도간 직선항로를 따라 1999년 6월~2001년 3월에 측

정한 PM10 질량농도는 15.6~113.4 μg m
−3

, 2002년 5

월 28~31일 측정한 인천-천진 항로상의 PM10 질량농

도는 38.0~169.7 μg m−3의 범위를 보여 인천-청도항로

보다는 인천-천진의 북쪽 항로에서 더 높은 경향을 나

타내고 있다. 본 연구에서는 대체적으로 이보다 낮은

농도를 보이는 것으로 조사되었고, 농도편차 역시 훨

씬 더 작은 결과를 보이고 있다.

항로 I-1(항로 II-1)에서 PM10, PM2.5와 β-ray PM10

의 질량농도는 각각 35.6(17.1), 24.4(10.8), 30.7(12.6)

μg m−3이었다. 그리고 항로 I-2(항로 II-2)에서는 이들

의 농도가 각각 49.1(22.3), 34.0(14.2), 42.2(13.2) μg

m−3, 항로 I-3(항로 II-3)는 각각 64.1(22.0), 53.0(18.1),

43.1(10.1) μg m
−3

, 항로 I-4(항로 II-4)는 각각 31.0(67.8),

-(37.5), 36.1(63.9) μg m−3로 조사되었다. 이 중 항로

I-3의 PM2.5/PM10 질량농도비는 0.83으로 타 항로의

PM2.5/PM10 농도비 0.55~0.82에 비해 비교적 높은 경

향을 보였고, 항로 I-3에서 대기 에어로졸이 미세입자

의 영향을 더 많이 받은 것으로 추정된다. 이러한 원

인은 이 시기에 채취한 PM10, PM2.5가 연무의 영향을

받았기 때문인 것으로 보이며, 기상 1호에서 목측으

로도 이러한 연무현상을 관측할 수 있었다. 이 시기

의 일기도는 Fig. 3a와 같이 한반도 북부지역에 고기

압이 위치하고, 중국 중부 동해안 지역에 저기압이 자

리잡아 북동풍이 형성되었으며, 이 바람의 영향으로

국내 서해안 지역 및 수도권 지역에서 발생한 오염물

질이 백령도 부근에서 관측하고 있던 기상 1호에 영

향을 준 것으로 보인다. 또한 항로 II-4의 5월 4일에

PM10의 질량농도가 63.9 μg m−3로 높은 것은 5월 3일

에 내몽골 지역의 저기압 후면 및 고기압 전면에서

발원한 황사가 4일에 기상 1호로 영향을 준 것으로

보인다(Fig. 3b). 또 항로 II-1~II-3(5월1일~3일) 기간에

는 Fig. 3c와 같이 서해상에 저기압이 지나면서 비와

안개가 발생하였고 상대습도도 85~92%로 높은 상태

를 나타내었다. 따라서 같은 항로임에도 불구하고 항

로 I-1~I-3에서 측정한 결과보다 더 낮은 질량농도를

Fig. 3. Weather chart (surface) in the (a) local emission

observation case (09 KST, 28 April), (b) Asian dust ob-

servation case (12 KST, 04 May), and (c) low level aerosol

mass concentration observation case (00 KST, 03 May).
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나타내었다.

3.2 대기 에어로졸 화학 조성

3.2.1 이차에어로졸 성분 농도

서해상에서 관측한 에어로졸을 PM10-2.5 조대입자

(Coarse particle, 2.5 < Dp< 10 μm)와 PM2.5 미세입자

(Fine particle, Dp< 2.5 μm)로 구분하여 이온성분 농도

를 비교하였다. 이때 SO4
2−, F−, K+, Mg2+, Ca2+ 성분

들은 해상 에어로졸임을 감안하여 비해염(non-sea-salt)

농도로 환산하여 비교하였고(Sciare et al., 2005; Terzi

et al., 2010; Cheung et al., 2011), 해염농도(Sea salt,

μg m−3)는 Na+, Cl−, ss-SO4
2−, ss-Ca2+, ss-Mg2+, ss-K+,

ss-F−의 합으로 나타내었다(Fig. 4). SO4
2−에서 nss-SO4

2−

이 차지하는 비율은 조대입자의 경우 서해 I과 서해

II에서 각각 85.6, 66.0%, 미세입자의 경우 각각 98.2,

94.9%로 조대입자에서 해염 영향이 더 큰 영향을 미

치고 있다. 반면에 Ca2+에서 nss-Ca2+이 차지하는 비

율은 조대입자에서 서해 I과 서해 II가 각각 96.8,

90.6%, 미세입자에서 각각 82.5, 80.5%로 오히려 미

세입자 영역에서 해양의 기여도가 더 큰 것으로 조사

되었다. 이처럼 SO4
2−과 Ca2+ 모두 해양 기여도가 비교

적 낮은 것은 Lee et al. (2004)의 연구 결과와 같이

채취 위치가 해면으로부터 충분히 높았기 때문인 것

으로 추정된다.

주요 이차에어로졸 성분인 nss-SO4
2−, NO3

−, NH4
+의

입경별 농도 분포를 비교해 본 결과(Fig. 4), 조대입자

에서는 서해 I, II에서 각각 0.49~2.27, 0.07~0.70 μg

m−3, 미세입자에서는 각각 1.61~8.86, 0.53~4.11 μg m−3

의 범위를 나타내었다. 또 토양의 지표성분인 nss-Ca
2+

은 서해 I, II에서 조대입자가 각각 0.29, 0.25 μg m−3,

Fig. 4. Concentrations and their ratios of water-soluble ionic species in coarse and fine particles over the Yellow Sea (Others:

nss-F−, CH3COO3
−, HCOO−, CH3SO3

−).
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미세입자가 각각 0.12, 0.10 μg m−3의 농도 범위를 보

였다. 이처럼 서해상 에어로졸은 미세입자에서는 nss-

SO4
2−, NH4

+ 성분이 높은 농도를 보이고, 조대입자에서

는 nss-Ca2+ 성분이 상대적으로 높은 농도를 보였다.

또 NO3
− 성분은 서해 I에서는 조대입자에서 농도가 높

으나 서해 II에서는 미세입자에서 농도가 높아 항로

별로 서로 다른 특징을 나타내었다. 이러한 원인은 관

측기간 중에 연무, 황사가 발생하였고, 이러한 기상현

상이 이차에어로졸 성분에 영향을 미쳤기 때문으로

판단된다.

Zhang et al. (2015)의 연구에서 2012년 봄, 가을에

발해만과 중국근처 서해안 항로에서 채취한 TSP의

SO4
2−, NO3

−, NH4
+은 각각 2.09~17.6, 1.67~17.4, 0.66~

5.90 μg m−3의 농도 범위를 나타내었다. 또 Ca2+은

0.22~2.78 μg m
−3의 범위를 보인 것으로 나타나고 있

다. 또 인천-청도 항로의 PM10에서 nss-SO4
2− 11.5 μg

m−3, NO3
− 5.7 μg m−3, NH4

+ 3.93 μg m−3의 농도를 나

타내었다. PM2.5에서는 nss-SO4
2− 9.7 μg m−3, NO3

−

3.0 μg m−3, NH4
+ 2.99 μg m−3이었고, nss-Ca2+은 PM10,

PM2.5에서 각각 0.18, 0.09 μg m
−3의 농도를 보이고 있

다. 반면에 인천-천진 항로에서는 PM2.5의 nss-SO4
2−,

NO3
−, NH4

+, nss-Ca2+ 농도가 각각 14.3, 5.2, 5.06, 0.09

μg m−3로 나타났다(Lee et al., 2004). 이처럼 서해상

에서 관측한 본 연구의 nss-SO4
2−, NO3

−, nss-Ca2+ 이차

에어로졸 성분은 발해만 지역, 인천-청도, 인천-천진의

선행연구에 비해 더 낮은 농도를 보이는 것으로 조사

되었다.

또한 에어로졸 성분의 입경별 농도분포를 확인하기

위하여 주요 이온성분의 조대입자/미세입자(C/F) 농도

비를 타 지역의 결과와 비교하였다(Table 2). 서해상

에서 측정한 에어로졸의 조대/미세입자 농도비는 NH4
+,

nss-SO4
2− , NO3

− 등이 대체적으로 0.5보다 작은 값을

나타내어 주로 미세입자에 많이 분포하는 경향을 보

였다. 반면에 nss-Ca2+ 성분은 모두 조대입자에 분포

하는 경향을 보였다. 성분별로는 nss-SO4
2−의 조대/미

세입자 농도비가 모든 항로에서 0.5보다 작은 값을 나

타내어 주로 미세입자에 분포하는 경향을 보였다. 반

면에 NO3
−은 대체적으로 조대입자와 미세입자에 고루

분포하지만 연무 시에는 조대입자에서 농도가 증가하

였고, nss-Ca2+은 모든 경우에 조대입자에서 높은 농

도를 나타내었다. 특히 NO3
−은 항로에 따라 입자분포

경향이 다르고, 항로 I-1, 항로 I-3, 항로 II-1에는 조대

입자에 대부분 많이 존재하나, 그 외의 항로에서는 미

세입자에 많이 분포하는 경향을 보인 것으로 조사되었

다. 중국 근해에서 관측한 타 연구에서는 nss-SO4
2−, NH4

+

의 조대/미세입자 농도비가 타이완 남쪽 지역을 제외

한 다른 모든 지역의 미세입자에 더 많이 분포하는

경향을 보였다. 그러나 동중국지역은 조대입자에 많

이 분포하며, 타이완남쪽지역과 인천과 청도의 항로

는 조대와 미세입자에 골고루 분포하는 경향을 보였

다. 그리고 nss-Ca
2+은 계절풍이 불었을 때 동중국과

타이완 남쪽지역에서 미세입자에 많이 분포하나 대부

Table 2. Coarse(PM10)/Fine(PM2.5) concentration ratios of nss-SO4
2−

, NO3
−

, NH4
+
, nss-Ca

2+
 species over the Yellow Sea and other

sites.

Passage
Coarse(PM10)/Fine(PM2.5), C/F

nss-SO4
2− NO3

− NH4
+ nss-Ca2+

I-1 0.1* 1.7 0.0 2.0*

I-2 0.0
*

0.5 0.0 2.7
*

I-3 0.0
*

0.8 0.2 2.2
*

I-4 - - - -

II-1 0.4* 5.0 0.4 1.9*

II-2 0.0
*

0.0 1.8 2.9
*

II-3 0.0
*

0.2 0.8 2.2
*

II-4 0.0*  0.1 0.0 2.4*

a)Total East China Sea (02') 0.1* 6.3 0.1 3.0*

a)
East China Sea & Pure (02') 0.1

*
4.7 0.1 0.3

*

a)
East China Sea & Continentally affected (02') 0.1

*
6.7 0.1 3.5

*

b)Southern Taiwan & Inland and Breeze (06'-07') 0.8* 0.8 0.5 1.2*

b)
Southern Taiwan & Offshore and Breeze (06'-07') 0.6

*
0.7 0.4 1.0

*

b)
Southern Taiwan & Monsoon and Inland (06'-07') 0.2

*
1.4 0.2 0.6

*

b)Southern Taiwan & Monsoon and Offshore (06'-07') 0.2* 0.5 0.2 0.3*

c)
Incheon-Qingdao, Shipboard (99'-01') 0.2

*
0.9 0.3 1.0

*

a)Nakamura et al., 2005; b)Tsai et al., 2011; c)Lee et al., 2004; *)Not-non-sea-salt but total ion.
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분이 조대입자에 분포하는 경향을 보인 것으로 나타

나고 있다.

3.2.2 에어로졸성분의 조성 및 특성

nss-SO4
2−, NO3

−, NH4
+을 합친 이차에어로졸의 조성은

서해 I의 조대입자와 미세입자에서 각각 56.1, 81.0%

의 비율을 차지하였다. 또 서해 II의 조대입자와 미세

입자에서의 조성은 각각 36.3, 67.8%를 차지하여 이

들 이차에어로졸은 미세입자에서 더 높은 조성비를

나타내었다. 반면에 토양지표 성분(nss-Ca2+, nss-Mg2+)

은 서해 I의 조대입자와 미세입자에서 각각 8.5, 0.6%,

서해 II에서 각각 10.3, 4.5%를 나타내었다. 또 해염

성분(Na
+
, Cl

−

 등)은 서해 I에서 조대입자와 미세입자

에서 각각 26.8, 14.7%, 서해 II에서 각각 50.2, 22.9%

의 조성비를 보였다. 이처럼 서해상 에어로졸은 인위

적 기원의 이차오염물질들이 주로 미세입자에서 높은

조성을 보이고, 상대적으로 천연 성분들은 조대입자

에서 더 높은 조성을 보였다. 이차에어로졸 조성을 항

로별로 비교해 본 결과, 모든 항로에서 미세입자에서

더 높은 비율을 나타내었다(Fig. 5). 그러나 항로 I-3

에서 NO3
−은 조대입자와 미세입자에서 각각 45.9, 21.7%

로 조대입자에서 더 높은 조성비를 나타내었다. 반면

에 nss-SO4
2−은 조대입자와 미세입자에서 각각 3.4,

40.0%로 미세입자에서 높은 조성비를 보여 다른 항

로들에 비해 두 성분의 분포가 크게 다른 특성을 나

타내었다. 이러한 이유는 항로 I-3 시에 연무가 발생

하였고, 이러한 기상현상이 서해상 에어로졸 조성에

영향을 미쳤기 때문으로 판단된다. nss-Ca2+과 nss-Mg2+

을 합한 조성비는 조대입자에서 0.4~16.8%, 미세입자

에서 0.1~4.8%의 범위를 보였고, 특히 항로 II-4에서

nss-Ca2+ 조성비가 조대입자와 미세입자에서 각각 10.2,

2.5%로 두 입자에서 모두 크게 증가하였다. 이는 항

로 II-4의 5월 4일에 황사가 발생했기 때문이며, 황사

가 서해상 대기 에어로졸 조성에 직접적으로 영향을

미치고 있음을 의미한다. 또한 해염성분은 항로별로

서해상 에어로졸의 조대입자에서 6.3~82.2%, 미세입

자에서 1.2~51.5%의 조성비를 나타내었다. 이는 Cha

et al. (2016)의 연구에서 기술한 바와 같이 항로 II-4

시에 다른 항로보다 풍속과 파고가 강해 이에 의한

영향으로 해염성분이 높은 농도를 나타낸 것으로 판

단된다. 이러한 결과들로 보아 서해상 에어로졸 성분

들은 대체적으로 도시지역과 유사하게 인위적 기원의

이차에어로졸 성분들은 미세입자에서 더 높고, 천연

성분들은 오히려 조대입자에서 더 높은 조성을 보이

고 있다. 그러나 연무 발생 시에는 조대입자에서 NO3
−

의 조성비가 증가하고, 황사 발생 시에는 조대입자와

미세입자에서 모두 nss-Ca2+의 조성비가 크게 증가하

는 특징을 보이고 있다.

일반적으로 대기 중의 황사화물과 질소산화물은

H2SO4, HNO3으로 산화과정을 거쳐 대기 입자상 물

질에 유입된다고 보고되고 있다. 그리고 암모니아나

토양의 염기성 물질[CaCO3, CaO, MgCO3, Mg(OH)2

Fig. 5. Composition ratio of water-soluble ionic species in coarse and fine particles over the Yellow Sea (Others: nss-F
−

,

CH3COO3
−

, HCOO
−

, CH3SO3
−

).
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등]과 반응하여 입자상 황산염 또는 질산염으로 전환

된다. 따라서 SO4
2−와 NO3

−의 농도를 측정하면 대략적

으로 H2SO4, HNO3에 의한 산성화 기여도를 평가할

수 있다. 또한 NH4
+, nss-Ca2+ 등과 같은 성분의 농도

를 측정하면 산성물질의 중화정도를 어느 정도 유추

할 수 있다(Kang et al., 2009; Kim et al., 2014;

Akpoa et al., 2015). Table 3의 결과와 같이 항로 I-1~

항로 II-4별로 암모니아와 탄산칼슘에 의한 중화율을

확인해 본 결과, 항로 I-1~항로 I-3에서 암모니아에 의

한 중화율은 PM10과 PM2.5에서 각각 0.85~0.94, 0.94~

1.06의 범위를 보였고, 탄산칼슘에 의한 중화율은 각

각 0.06~0.08, 0.02~0.03으로 나타났다. 항로 II-1~항로

II-4에서 암모니아에 의한 중화율은 PM10과 PM2.5에서

각각 0.53~1.03, 0.34~1.05의 범위를 보였고, 탄산칼슘

에 의한 중화율은 각각 0.02~0.60, 0.00~0.16로 나타

났다. 또한 항로 II-4(황사)를 제외한 나머지 항로는

PM10, PM2.5 모두 탄산칼슘보다 암모니아에 의한 중

화율이 큰 것으로 확인되었으나, 항로 II-4는 PM10에

서 탄산칼슘에 의한 중화율이, PM2.5에서는 암모니아

에 의한 중화율이 큰 특징을 나타내었다.

Ko et al. (2016)과 Lee et al. (2013)이 제주도 고산

지역에서 기상현상에 따라 암모니아와 탄산칼슘의 중

화율을 측정한 결과를 보면 연무시에 암모니아에 의

한 중화율이 PM10, PM2.5에서 각각 0.85, 0.89, 탄산칼

슘에 의한 중화율이 각각 0.13, 0.01로 나타나고 있다.

그러나 연무시에는 PM10, PM2.5 모두 탄산칼슘보다 암

모니아에 의한 중화율이 큰 것으로 나타나고 있다. 그

리고 고농도 황사시와 일반 황사시 PM10에서 탄산칼

슘에 의한 중화율이 높고, PM2.5에서는 암모니아에 의

한 중화율이 큰 것으로 조사되었다. 또한 비현상일에

는 PM10, PM2.5 모두에서 암모니아에 의한 중화율이

큰 것으로 조사되었다. 반면에 네팔지역의 경우 탄산

칼슘의 중화율이 1.04, 암모니아에 의한 중화율이 0.06

으로 본 연구는 물론 일반적인 경향과는 다른 특징을

보이는 것으로 보고되고 있다(Tripathee et al., 2016).

3.3 에어로졸 오염 특성

3.3.1 암모늄염 농도

일반적으로 PM10, PM2.5 에어로졸에서 NH4
+은 미세

입자에서 H2SO4 외에도 HNO3, HCl 같은 산성 물질

과 NH3의 반응으로 생성되며, NH4HSO4, (NH4)2SO4,

NH4NO3, NH4Cl 등으로 존재한다. 그리고 응고나 배

기와 같은 물리적 과정을 통해서 부분적으로 조대입

자로 이동된다(Yeatman et al., 2001).

Rogula-Kozłowska et al. (2014)은 이들 성분들이 주

로 (NH4)2SO4와 NH4NO3 염으로 존재한다는 가정 하

Table 3. Neutralization factors by NH3 and nss-Ca2+ in

Coarse and Fine particles over the Yellow Sea.

Passage

(Site & Meteorology)

Coarse (PM10) Fine (PM2.5)

NFNH4+ NFCa2+ NFNH4+ NFCa2+

I-1I 0.94 0.08 1.06 0.03

I-2I 0.88 0.07 0.95 0.02

I-3I 0.85 0.06 0.94 0.02

I-4I - - - -

II-1 1.03 0.01 1.05 0.00

II-2 0.94 0.13 0.34 0.03

II-3 1.01 0.02 0.60 0.00

II-4 0.53 0.60 0.61 0.16

Fig. 6. Estimated concentrations of (NH4)2SO4 and NH4NO3 in coarse and fine particles.
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에 NH4
+, nss-SO4

2−, NO3
− 세 성분의 농도로 암모늄염

의 양을 환산하였다. 본 연구에서도 이러한 방법으로

이들 암모늄염 농도를 조사하였고, 그 결과를 Fig. 6

에 수록하였다. 항로별로 이온성분의 결합 형태를 확

인하여 (NH4)2SO4 농도를 환산한 결과, 서해 I에서는

조대입자와 미세입자에서 각각 3.15, 10.69 μg m−3, 서

해 II에서는 각각 2.56, 3.36 μg m−3 농도를 나타내었

다. 세부 항로별로는 항로 I-1, 항로 I-2, 항로 I-3에서

(NH4)2SO4은 대부분 미세입자에서 높은 농도를 나타

내어 주로 조대입자보다는 미세입자에 분포되는 경향

을 보였다. 반면에 항로 II-1, 항로 II-3의 경우, 미세

입자와 조대입자에서 비슷한 분포를 보이고 항로 II-

2에서는 조대입자에서 다소 높은 농도를 보여 타 구

간과는 다른 특징을 나타내었다. 또 항로 II-4에서는

다른 항로들에 비해 전체적으로 낮은 농도를 나타내

었다. 이처럼 암모늄 농도가 조대입자에서 높은 것은

황사 에어로졸의 특징으로 산성인 암모늄이온과 토양

염기성 물질(CaCO3 등)의 중화반응으로 암모니아가

휘발되기 때문인 것으로 판단된다(Koutrakis et al.,

1992; Robarge et al., 2002; Ko et al., 2016).

동일한 방법으로 환산한 NH4NO3 농도는 서해 I의

조대입자와 미세입자에서 각각 0.67, 2.28 μg m−3, 항

로 II에서는 각각 2.64, 0.27 μg m−3로 서해 I에서는

미세입자, 서해 II에서는 조대입자에 많이 분포되는

경향을 보였다. 특히 항로 II-2, 항로 II-3에서는 주로

조대입자, 나머지는 항로에서는 미세입자에서 높은 농

도를 나타내었다. 특히 항로 I-3에서는 NH4NO3이 미

세입자와 조대입자에 동시에 분포되는 특징을 보였고,

이러한 원인은 이 시기에 나타난 연무현상이 에어로

졸 조성에 영향을 미쳤기 때문인 것으로 추정된다.

이러한 결과를 종합해 보면, 서해상 에어로졸에서

암모늄은 대부분 (NH4)2SO4 형태를 띠며, NH4NO3보

다 높은 농도로 미세입자에 존재한다. 하지만 항로 II-

2에서는 (NH4)2SO4이 조대입자에 상대적으로 많이 분

포되는 특징을 보였다. 이러한 원인은 항로 II-2의 조

대입자에서 NH4
+ 농도가 1.8배 더 높고, 동풍(90~100

o
)

으로 풍속도 높기 때문에 항로 II-1, 항로 II-3과는 다

른 결과를 나타낸 것으로 추정된다.

3.3.2 이차에어로졸 조성 특성

NO3
−와 SO3

2−의 전구물질인 SO2와 NOx은 서로 다른

배출원 특성을 나타내기 때문에 NO3
−/SO4

2−의 비로 이

들의 상대적 기여도를 비교할 수 있다(Park and Lim,

2006). 일반적으로 황산화물은 주로 석탄에 의한 고정

오염원, 질소산화물은 자동차 등의 이동오염원의 발

생기원을 나타낸다(Yao et al., 2002; Shen et al., 2009).

따라서 NO3
−/SO4

2−비가 작을수록 고정오염원 영향이 큼

을 의미한다(Cao et al., 2009). NO3
−/nss-SO4

2− 농도비

는 서해 I의 경우 조대입자 0.52, 미세입자 0.64, 서해

II의 조대입자는 0.16, 미세입자에서 0.38의 범위를 나

타내었다(Table 4). 이는 Fig. 2의 그림에서 보듯이 항

로 I-1~항로 I-3에서는 주로 남동풍 및 동풍계열 풍향

Table 4. NO3
−

/SO4
2−

 concentration
 
ratios in Coarse and Fine particles at GiSang 1 and other sites.

Site

(Period)

NO3
−/nss-SO4

2− (SO4
2−)

Site

(Period)

NO3
−/nss-SO4

2− (SO4
2−)

Coarse

(TSP or PM10)

Fine

(PM2.5)

Coarse

(TSP or PM10)

Fine

(PM2.5)

Yellow Sea I (This study) 0.52 0.64
a)
Shanghai, China (13') - 1.05

Yellow Sea II (This study) 0.16 0.38
b)

Total East China Sea (02') 1.6 0.03

I-1 (This study) 1.28 0.04 b)East China Sea & Pure Marine 

(02')

1.9 0.04

I-2 (This study) 7.30 0.18
b)

East China Sea & Continentally 

affected (02')

1.7 0.03

I-3 (This study) 13.72 0.54
c)
Northern South China Sea & 

Cruise I · II (03')

0.55~0.58 0.46~0.50

II-1 (This study) 0.02 0.00 d)Southern Taiwan & Inland and 

Breeze (06'~07')

0.52~0.61 0.46~0.60

II-2 (This study) 0.01 0.01
d)

Southern Taiwan & Inland and 

Offshore Monsoon (06'~07')

0.60~0.81 0.11~0.31

II-3 (This study) 0.18 0.02
e)
Bohai Sea and Yellow Sea & 

Spring · Autumn (12')

0.99~1.05 -

II-4 (This study) - 0.92 f)Incheon-Qingdao, Shipboard 

(99'~01')

0.50 0.31

a)
Beijing, China (09') - 0.60

f)
Incheon-Tianjin, Shipboard (02') - 0.36

a)Wang et al., 2016; b)Nakamura et al., 2005; c)Zhang et al., 2007; d)Tsai et al., 2011; e)Zhang et al., 2015; f)Lee et al., 2004.
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에 기인하여 기류가 한반도에서 서해상으로 유입되었

고, 자동차 등의 이동오염원 영향이 크게 나타난 것

으로 보인다. 그러나 항로 II-3과 항로 II-4에서는 북

풍과 북서계열의 풍향으로 중국대륙에서 유입된 기류

에 의해 고정오염원의 영향을 더 많이 받은 것으로

추정된다. 이를 타 해안지역과 비교해 보면, 2003년

중국에서 수행한 결과에서 남서중국해안 항로의 NO3
−/

SO4
2− 평균농도비가 TSP에서 0.55~0.58, PM2.5에서

0.46~0.50의 범위를 보이고 있다(Zhang et al., 2007).

또 동중국해안 항로의 NO3
−/SO4

2− 평균농도비는 미세

입자에서 0.03~0.04, 조대입자에서 1.6~1.9의 범위를

나타내었다(Nakamura et al., 2005). 발해만과 서해상

항로의 NO3
−/SO4

2− 평균농도비는 봄과 가을철 TSP에

서 각각 0.99, 1.05이며(Zhang et al., 2015), 인천-청도

지역의 항로에서 PM10, PM2.5가 각각 0.50, 0.31, 인천-

천진에서 PM2.5가 0.36으로 나타나고 있다(Lee et al.,

2004). 이처럼 중국 베이징, 상하이 지역과 동중국해

안, 발해만과 중국 서해안지역에서 대기 에어로졸은

대부분이 조대입자에서 상대적으로 이동오염원의 영

향이 큰 경향을 보이고 있다. 반면에 이외의 항로에

서는 NO3
−/nss-SO4

2− 농도비가 0.5보다 낮아 이동오염

원보다는 고정오염원의 영향이 큰 것으로 나타나고 있다.

본 연구에서 항로별로 NO3
−/nss-SO4

2− 농도비는 조대

입자의 경우 0.01~13.7, 미세입자는 0.00~0.92의 범위

를 나타내었다. 특히 항로 I-1~항로 I-3의 조대입자에

서는 이동오염원의 영향이 크고, 미세입자에서는 고

정오염원이 크게 영향을 미친 것으로 판단된다. 반면

에 서해 II에서는 항로 II-4를 제외하고는 모든 구간

에서 조대입자와 미세입자 모두 고정 오염원의 영향

을 많이 받은 것으로 추정된다. 하지만 항로 II-4 구

간에서는 미세입자의 NO3
−/nss-SO4

2− 농도비가 0.92로

이동 오염원의 영향이 상대적으로 크게 영향을 미친

것으로 판단된다.

4. 결론 및 요약

기상청 기상 1호 선박을 이용하여 서해상에서 2차

에 걸쳐 PM10, PM2.5 시료를 채취, 분석하였고, 이로

부터 이차에어로졸 성분의 농도와 오염특성을 조사한

결과를 요약하면 다음과 같다.

서해상 에어로졸의 이온 성분은 nss-SO4
2−, NH4

+이

주로 미세입자에 분포하고, nss-Ca2+은 상대적으로 조

대입자에 더 많이 분포하는 경향을 보였다. NO3
−은 서

해 I에서는 대체적으로 조대입자에서 농도가 더 높으

나, 서해 II는 오히려 미세입자에서 농도가 높은 특징

을 보였다. 서해상 에어로졸의 nss-SO4
2−, NO3

−, nss-

Ca2+ 농도는 대체적으로 발해만, 인천-청도, 인천-천진

보다 더 낮은 경향을 보였다.

서해상 에어로졸에서 이차에어로졸 성분의 농도는

대체적으로 미세입자에서 더 높고, 자연기원 성분들

은 조대입자에서 더 높은 경향을 보였다. 그러나 연

무 발생 시에는 조대입자에서 NO3
− 조성이 증가하고,

황사 시에는 조대입자와 미세입자에서 모두 nss-Ca2+

조성이 크게 증가하는 특징을 나타내었다. 또 조대입

자와 미세입자에서의 농도비를 비교한 결과, NH4
+, nss-

SO4
2−, NO3

− 등은 주로 미세입자에 많이 분포하고, nss-

Ca2+은 조대입자에 분포하는 경향을 보였다.

이차에어로졸 성분은 대체적으로 (NH4)2SO4, NH4NO3

형태를 띠며, 대부분 (NH4)2SO4 형태로 미세입자에 많

이 분포하였다. NH4NO3은 (NH4)2SO4에 비해 낮은 함

량을 보이고, 서해 I 항로에서는 미세입자, 서해 II 항

로에서는 조대입자에 더 많이 분포되는 경향을 보였다.

서해상 에어로졸의 NO3
−/nss-SO4

2− 농도비는 중국의

주요 도시나 해안지역과 비슷한 수준을 나타내었고,

대체적으로 고정 오염원의 영향이 크지만 풍향이나

기상현상에 따라 조대입자와 미세입자에서 이동오염

원의 영향이 다르게 나타나는 특징을 보였다.
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