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Abstract Precipitation samples were collected at the GAW Stations in Anmyeon-do and

Gosan for 10 years (2008-2017) to analyze pH, electrical conductivity and NH4
+, Na+, K+, Mg2+,

Ca2+, SO4
2, NO3

, Cl, and F ions. From the analysis, the correlation between pH and rainfall,

the composition of precipitation and comparison with other regions, and the results of neutral-

ization characteristics by seasonal and pH were determined. In the comparison of ion balance

and conductivity for the validation of analytical data, the correlation coefficients were within the

range of 0.996~0.999, implying good linear relationship. The volume-weighted pH of the

Anmyeon-do and Gosan areas were 4.7 and 4.9, respectively. The pH of the rainfall was

affected by washout and rainout in both areas. The ionic strength of precipitation at Anmyeon-

do and Gosan were 0.42 ± 0.63 mM and 0.37 ± 0.75 mM, indicating about 27.6% and 35.3%

of the total precipitation as per a pure precipitation criterion (104 M), respectively. The compo-

sition ratio of ionic species were 44.7% and 57.5% for marine sources (Na+, Mg2+, Cl), 40.6%

and 22.2% for the secondary inorganic components (NH4
+
, nss-SO4

2
, NO3



), and 5.6% and 4.0%

for the soil source (nss-Ca2+), respectively. The neutralization factor of Anmyeon-do and Gosan

were 0.43~0.65 and 0.34~0.48, and the neutralization factors of calcium carbonate were 0.15~

0.34 and 0.25~0.30, respectively. Thus, both regions have the highest rate of neutralization

caused by ammonia. As pH increased in Anmyeon-do and Gosan, change in calcium carbonate

became greater than that in ammonia.
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1. 서 론

대기 오염물질이 배출되면 대기 중에서 확산, 이동,

응집, 이차오염물질로의 전환 등의 과정을 거치면서

부유하다가 건성침적(Dry Deposition)과 습성침적(Wet

Deposition)에 의해 지표면으로 떨어지게 된다(Kang et

al., 2006b). 건성침적은 가스 또는 입자상 물질이 중

력에 의해 지면에 도달하는 것이며, 습성침적은 강우

와 강설, 안개 등에 의해 대기 중의 가스 및 입자상

물질이 제거되는 과정이다. 또한 습성침적은 rainout

과 washout으로 구분되며, rainout은 오염물질이 운적

과 빙적의 응결핵이 되어 제거되는 과정으로 구름 안

에서의 세정작용(in-cloud scavenging process)이라 한
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다. 반면에 washout은 생성된 빗방울이 떨어질 때 대

기 중 가스 및 입자상 오염물질에 의해 흡수 및 흡

착되는 것을 의미하며 구름아래에서 일어나기 때문

에 구름아래에서의 세정작용(below-cloud scavenging

process)이라 한다(Tanner et al., 1997; Kang et al.,

2006b). 따라서 습성침적은 가스 및 입자상 물질의

용해 또는 혼합하여 대기 중에 부유하는 오염물을 제

거시키거나 이동시키는 역할을 한다(Bang et al., 2003).

특히 대기 중 SO2, NOx 성분은 습성침적 중 산성비

를 유발하고, 가스상이기 때문에 확산에 의한 국지

오염이 광역오염으로 확대될 수 있다고 알려져 있다

(Bu et al., 2016). 따라서 1970년대에 산성비를 유럽

과 북미에서는 광역적인 오염으로 분류하였으며, 특

히 1977년에는 EMEP (European Monitoring and

Evaluation Programme)을 설립하여 유럽 전 지역을

관할하는 산성 퇴적물 측정 네트워크를 구성하였다.

또한 미국은 NAPAP (National Acid Precipitation

Assessment Program)를 통해 장기간 모니터링을 하며

산성비에 대해 지속적인 관리를 하고 있다(Bu et al.,

2016). 우리나라 환경부에서도 1983년부터 산성비 자

동측정망을 설치하여 운영해 오고 있으며, 그 외에도

산성비 연구가 꾸준히 진행되고 있으나, 국가간 강수

성분의 화학적인 비교는 많지 않은 실정이다(Kim et

al., 1998).

1989년 국제연합(UN)의 특별기구인 세계기상기구

(WMO)에서 기후변화의 원인이 되는 지구대기 화학·

물리적 조성에 대한 과학적 관측자료와 자연·인위적

대기조성 변화정보를 제공하기 위해 지구대기감시프

로그램(Global Atmosphere Watch, GAW)을 시작하였

다. 본 연구가 진행된 장소인 안면도, 제주도 고산은

기상청에서 운영중인 기후변화감시소로서 GAW에서

권고하는 온실가스, 반응가스, 에어로졸, 대기복사, 총

대기침적 분야 등으로 총 37종의 요소를 관측하고 있

다. 따라서 본 연구에서는 안면도와 고산 기후변화감

시소에서 2008~2017년까지 최근 10년간 강수시료를

채취한 후, 각 시료의 pH와 주요 이온성분을 분석하

였다. 그리고 이를 기초로 한반도 강수성분의 농도 및

그에 따른 조성과 지역별 중화특성을 조사하였고, 타

지역과의 비교를 통해 연구지역의 화학적 특징을 확

인하였다.

2. 연구 방법

2.1 안면도 강수 시료 채취

안면도의 강수 시료는 해발 47 m에 위치한 안면도

기후변화감시소 건물 옥상(36.53oN, 126.32oE)에서 2008

년부터 2017년까지 총 10년간 전일 09시부터 당일 09

시까지 채취하였다(Fig. 1). 시료량이 적으면 분석에

오류가 발생할 수 있어, 관측망에서 운영하는 표준강

수량계의 최소 단위인 0.5 mm 이상인 시료만을 유효

시료로 분석하였다. 강수채취기(EIGENBRODT, NMO

191/KSDSC, Germany)는 채수구 내경이 250 mm이며,

가열기 및 냉각기와 냉장기능이 장착되어 있는 기기

이다. 가열기는 겨울철에 눈이 내려 강수 입구에 쌓

이고 어는 것을 방지하고, 냉각기는 기기 내의 서리

를 제거한다. 또한 시료를 보관하는 부분에는 냉장 기

능이 있어 강수시료의 변질을 막아준다. 강수 유무,

산성도 및 전기전도도는 PC를 통하여 감시하며, 강수

채취용기는 총 9개가 설치되어 있어 사용자 지정에

따라 시간이나 일 단위로 채수할 수 있다. 채수구는

시료 채취 전후에 항상 증류수로 세척하였으며, 채취

된 강수는 실험실로 옮겨 일부를 분취한 후 pH와 전

기전도도를 측정하였고, 일부는 밀봉하여 4
o
C 냉장 보

관한 상태에서 주요 이온성분분석에 사용하였다.

2.2 고산 강수시료 채취

고산의 강수 시료는 해발 52 m에 위치한 고산 기후

변화감시소 건물 옥상(33.30
o
N, 126.21

o
E)에서 2008년

부터 2017년까지 총 10년간 안면도의 강수채취방법

과 동일한 방법으로 채취하였다(Fig. 1). 고산 강수채

취기(KNR, APK9900, Korea)는 채수구 내경이 230

mm이며, 강수가 있을 때는 시료를 채취하고 강수가

없을 때는 건성침적물을 채취하는 구조로 되어있다.

이것은 강수채취기에 부착된 센서에 의해 자동으로

Fig. 1. Map showing the measurement sites.
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채취된다. 강수채취기는 부식에 강한 내성을 지닌

Stainless steel (SUS316, 2 mm) 재질로 본체와 도어로

구성된다. 또한 내부 히터를 장착하여 강설 또는 기

기 상판에 발생할 수 있는 성에 등을 제거할 수 있다.

2.3 강수 시료의 분석

강수 시료의 pH측정을 위해 pH (Thermo사, ORION

3 STAR pH Benchtop)와 pH 전극(Thermo사, ORION

8157BNUMD ROSS Ultra pH/ATC Triode)을 사용하

였고, 전기전도도는 전기전도도미터(Thermo사, ORION

3 STAR Conductivity Benchtop)와 전극(Thermo사,

ORION 013005MD Conductivity Cell)을 사용하였다.

강수 시료는 주사기 필터(Whatman, PVDF syringe

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

액을 양이온 및 음이온 분석용 시료로 이용하였다. 양

이온(NH4
+
, Na

+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
)과 음이온(SO4

2
, NO3



,

Cl, F)은 두 대의 IC (DIONEX, ICS-2000, USA)를

결합시킨 이온크로마토그래프 시스템과 AS-50

Autosampler를 사용하여 한번의 시료 주입으로 동시

에 분석하였다. 이때 수용성 이온성분 분석의 기기검

출한계(IDL)와 그에 따른 신뢰한계(98%)는 각각 0.18~

12.53 g L1, 0.12~15.00%의 범위를 보였다. 또한 pH

와 전도도 분석인 경우 기기검출한계와 신뢰한계는

각각 0.03~1.24, 0.2~1.2%의 범위를 보였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 분석 데이터의 신뢰도 조사

강수 시료의 분석은 용해된 미량 성분을 측정해야

하기 때문에 시료 채취 및 보관, 시료 전처리, 분석

방법 등에 따라 그 결과가 크게 달라질 수 있다. 따

라서 분석 데이터들에 대한 신뢰도를 반드시 확인할

필요가 있다. 본 연구의 분석 데이터 신뢰도를 확인

하기 위해 국립기상과학원에서 발간하는 지구대기감

시보고서에서 사용하는 이온수지 및 전기전도도 비교,

이온 차의 허용범위 및 전기전도도 차 허용범위 검사

등 4가지 방법을 사용하였다.

2008년부터 2017년까지 강수 시료를 사용하여, 이

온수지와 전기전도도를 비교하였다. 안면도, 고산의

주요성분들 간의 이온수지, 즉 양이온당량농도 합과

음이온당량농도의 합간의 상관계수는 각각 0.996, 0.999

로 조사되었고, 측정전도도와 이론전도도간의 상관계

수 역시 각각 0.997, 0.999로 높은 상관성을 보였다.

이처럼 두 지역 모두 r = 0.9 이상의 높은 상관성을 나

타내, 본 연구의 분석데이터들의 신뢰도는 양호한 것

으로 조사되었다. 따라서 본 강수 시료의 품질관리를

한 결과 10년간 안면도와 고산 강수의 유효시료는 각

각 636개와 694개이다.

또한 강수 시료 분석의 데이터 분산도는 일반적으

로 0.5를 기준으로, (TCation  TAnion)/TCation의 값이 0.5

이하일 때 분석 데이터의 신뢰도가 양호한 것으로

알려져 있다(Shim et al., 1994; Kang et al., 2006a).

따라서 분석된 데이터의 분산 정도를 확인하기 위해

(TCation  TAnion)/TCation의 분율을 구하여 TCation과의

관계를 확인할 필요가 있다. Figure 2는 안면도, 고

산의 강수분석에 대한 분산도를 나타낸 것이다. 안

면도의 분석 데이터는 636개의 시료 중 100%가 0.5,

98.7%가 0.25, 78.5% 가 0.1의 범위 내이고, 고산

은 694개의 시료 중 100%가 0.5, 99.4%가 0.25,

88.8%가 0.1의 범위 내에 존재하였다. 따라서 두 지

역 강수 분석 데이터는 이온수지, 전기전도도 비교

법, 데이터의 분산도를 비교한 결과 좋은 신뢰도를

보인다.

Fig. 2. Scattergrams of (TCation  TAnion)/TCation versus TCation

of precipitation sampled from 2008 to 2017 at (a) Anmyeon-

do (AMY), (b) Jeju Gosan (JGS).
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3.2 안면도, 고산지역의 산성도와 이온세기 비교

3.2.1 pH와 강수량 상관관계

2008년부터 2017년까지 측정된 안면도와 고산 강수

의 부피가중평균 pH는 각각 4.7, 4.9로 측정 기간 동

안 약산성의 비가 주로 내렸으며, 부피가중평균 전기

전도도는 각각 28.5, 24.3 S cm1로 조사되었다(Table

1). 두 지역의 pH별 강수 빈도와 그에 따른 총 강수

량을 Figs. 3a, b에 나타내었다. 안면도와 고산에서 pH

가 5.5 이하(산성비의 기준 pH 5.6 이하)의 빈도는 각

각 84.8%, 82.9%로 나타났다. 그러나 강수 성분이 일

반적인 대기의 영향으로 산성화되는 것을 고려해 pH

가 5.0 이하를 산성비로 정의하기도 한다(Kim et al.,

1999). pH가 5.0 이하의 빈도는 각각 63.3%, 51.4%로

나타났으며, 두 지역 모두 pH가 4.5에서 5.0의 값의

빈도가 가장 높게 나타났다. 따라서 안면도 고산 두

지역 모두 약산성의 강수를 대부분 보이는 것으로 판

단된다. 안면도와 고산의 pH 빈도 차이는 안면도는

pH가 4.0에서 4.5, 고산지역은 pH가 5.0에서 5.5가 두

번째 높은 빈도를 보였고, 총 강수량은 안면도는 pH

가 4.5에서 5.0, 고산지역은 pH가 5.0에서 5.5에서 많

은 강수량을 보였다.

Figure 3c는 강수시료에 대한 pH와 강수량의 관계

를 나타낸 것이다. Kang et al. (1996)에 따르면, 채취

된 시료가 강수량이 적을수록 pH의 범위는 넓게 나

타나는 반면, 강수량이 많을수록 pH의 범위가 좁아지

는 경향이 있다고 발표하였다. 따라서 10년간의 강수

량별 pH 범위를 살펴보면, 안면도와 고산에서도 강수

량이 50 mm 이하는 pH 3.0~8.0의 범위를 보였고, 강

수량이 50 mm 이상인 경우 pH가 4.0~6.0의 값을 나

타내 Kang et al. (1996) 연구와 비슷한 결과를 보였

다. 또한 Bang et al. (2003)에서 발표한 연구에 의하

면 안면도, 고산에서 1999~2001년까지의 강수자료를

살펴본 결과, 50 mm이하에서는 pH 4.0~7.0, 50 mm이

상에서는 pH 4.5~5.5의 범위를 보였다. 따라서 이러

한 역 상관관계는 강수량이 적은 경우 대기 중에 존

재하는 산성물질이 알칼리성 물질에 비해 상대적으로

많거나 또는 적어 그 pH 범위가 광범위하게 나타나

는 반면에, 강수량이 증가할수록 대기 중에 존재하는

알칼리성 물질이 산성물질에 비해 빠르게 제거됨으로

써 상대적으로 강수의 pH 범위가 적어진 것으로 판

단된다(Ahmed et al., 1990). 따라서 결과적으로 두 지

역 모두 강수에 의해 washout과 rainout의 현상이 일

어나며, 앞선 선행연구들과 동일한 결과를 보였다.

3.2.2 이온세기 비교 분석

강수의 이온세기(ionic strength)를 측정한 결과(Fig.

Table 1. The volume-weighted mean ionic concentration (eq L
1

) of precipitation at Anmyeon-do (AMY), Jeju Gosan (JGS)

and other sites.

Year AMY JGS

1100 m

site of Mt.

Halla
a

Jeju UN.
b

Romania
c

Beijing
d

Chizhou
d

Shenzhen
e

Jordan
f

Niger
g

Period
2008~

2017

2008~

2017

2015~

2016

2009~

2014
2016

2011~

2012

2011~

2012

2005~

2009

2006~

2011

1994~

2005

pH 4.7 4.9 5.1 4.9 6.49 4.85 4.56 4.56 7.07 5.64

EC 28.5 24.3 15.9 22.7 - 82.0 23.0 - 85.0 -

H
+

22.49 13.50 - - 0.60 - - 27.4 0.62 2.3

F 1.24 0.68 0.2 0.8 - 12.0 6.12 1.72 - -

Cl 63.61 91.31 46.7 68.8 40.34 5.09 14.1 20.6 73.3 8.7

NO3


33.69 19.76 19.9 19.1 27.72 42.6 10.3 21.9 31.5 11.6

Na+ 54.44 79.82 43.2 71.8 22.55 21.5 3.09 11.2 70.2 8.7

NH4
+ 41.44 17.36 20.6 18.3 169.96 346 38.2 33.5 25.7 18.1

K
+

2.72 3.45 2.8 2.9 18.94 9.17 3.33 1.75 15.2 7.5

Mg2+ 14.90 19.36 11.6 15.9 16.02 53.3 5.71 3.26 60.4 6.7

HCO3
 0.22 0.37 - - 32.57 - - - 121 -

SO4
2

51.8 35.2 29.5 37.2 54.61 357 178 64.7 40.1 9.4

Ca2+ 19.2 14.7 10.1 12.3 80.27 273 189 35.4 125.4 27.3

Count 636 694 137 284 362 - - 208 205 305

Rainfall 8462.5 11472.2 - - - - - 4103 - 5941.1

a)Bu et al., 2017; b)Bu et al., 2016; c)Szep et al., 2017; d)Xu et al., 2015; e)Huang et al., 2010; f)Al-Khashman et al., 2013;
g)Galy-Lacaux et al., 2009.
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Fig. 3. Distribution of variation of the pH of precipitation samples at (a) Anmyeon-do (AMY) and (b) Jeju Gosan (JGS) and (c)

relationship between pH and rainfall. 

Fig. 4. . Frequency distribution of ionic strength at (a) Anmyeon-do (AMY) and (b) Jeju Gosan (JGS).



408 안면도와 고산 기후변화감시소에서 채취한 강수 성분의 조성 및 중화 특성(2008~2017년)

한국기상학회 대기 제29권 4호 (2019)

4) 안면도, 고산의 단순평균 이온세기는 각각 0.42 ± 0.63

mM, 0.37 ± 0.75 mM의 값을 보였고, 안면도는 0.06

mM에서 0.7 mM, 고산지역은 0.10 mM에서 0.11 mM

의 범위에서 각각 4%, 4.9%로 다른 범위보다 높은 빈

도를 보였다. 안면도, 고산의 전체 강수시료 중 각각

약 27.6%, 35.3% 정도가 순수한 빗물의 기준인 10
4

M (0.1 mM) 이하의 이온세기를 보였다(Sequeira and

Lung, 1995). 또한 고산과 가까운 제주시(제주대학교

옥상)의 이온세기는 2009~2014년에 단순평균 0.37 ± 0.38

mM이며, 약 35.9% 정도가 순수한 강수의 기준을 따

른다고 발표하였다(Bu et al., 2016). 또한 2011년부터

2013년까지 한라산 1100 고지에서 채취한 강수시료의

단순평균이온세기 또한 0.15 ± 0.17 mM로 나타났으며

(Bu et al., 2017), 본 연구지역과 단순평균값을 비교

한 결과 안면도 >고산 >제주시(제주대학교 옥상) >한

라산 1100고지로 보여 특히 같은 제주도지역에도 시

료 채취장소의 위치(해염의 영향을 많이 받는 곳)에

따라 이온세기의 단순평균이 다른 것으로 나타났다. 

3.3 안면도, 고산지역 강수이온 성분 특성

3.3.1 두 지역의 강수 이온성분 농도 비교

안면도와 고산지역 10년간의 부피가중평균 농도와

조성을 Fig. 5, 두 지역의 연도별 pH와 농도 및 조성

은 Fig. 6에 나타냈으며, H+의 농도는 pH 측정 결과

로부터 계산하였다. 강수의 pH가 6 이상이 되면 대기

중 이산화탄소와 평형관계에 있는 HCO3


 (Bicarbonate

ion)의 농도, 강수의 pH가 8.0 이상이면 CO3
2 (Carbonate

ion)의 농도가 중요하게 된다. 그러나 본 연구지역에

서는 pH가 대부분 6 이하의 값을 보여, CO3
2보다는

HCO3
의 농도를 계산해야 하며, CO3

2 농도는 무시해

도 무방한 것으로 보인다. 따라서 이산화탄소와 평형

관계에 있는 개방시스템(open system)에 대해서 다음

과 같은 식을 적용할 수 있으며, 이 식으로부터 이산

화탄소와 평형을 이루고 있는 강수의 [HCO3
] 농도를

추정하고 [HCO3
] = 10(pH-11.3)의 관계식에 의해 계산하

였다(Snoeyink and Jenkins, 1980; Shim et al., 1994;

Avila, 1996; Kang et al., 2006a). 또한 본 연구에서 사

용할 SO4
2와 Ca

2+는 두 지역이 해안가에 위치해 있기

때문에 비해염(non-Sea-Salt) 농도로 환산하였다. nss-

SO4
2는 비해염(non-sea salt) SO4

2의 농도로, ‘[nss-SO4
2]

= [SO4
2]  [Na+] × 0.121’의 식에 의해 SO4

2 총 농도에

서 해염으로부터 유입된 SO4
2의 농도를 뺀 결과이다.

nss-Ca
2+

 역시 비해염 Ca
2+의 농도로 nss-SO4

2과 유사

하게 ‘[nss-Ca2+] = [Ca2+]  [Na+] × 0.044’의 식에 의해

계산된 농도이다(Kim et al., 2013). 안면도, 고산 두

지역 모두 관측지점이 해안가 주변에 위치해 있어, 해

염기원성분인 Na+, Cl의 농도가 높은 것으로 보인다.

해염기원성분을 제외하고 높은 농도를 보인 성분인

nss-SO4
2의 부피가중평균농도는 안면도, 고산 각각

45.3, 25.6 eq L
1이며, 이때의 조성은 각각 15.2, 9.1%

를 차지하였다. NH4
+ 성분의 부피가중평균농도는 각

각 41.4, 17.4 eq L1, 이때의 조성비는 각각 14.0%,

6.1%를 보였다. NO3
 성분은 33.7, 19.8 eq L1, 조성

비는 각각 11.4%, 7.0%를 보였다. nss-Ca2+ 성분의 부

Fig. 5. Volume-weighted mean concentrations (eq L
1

) and compositions of precipitation at Anmyeon-do (AMY) and Jeju

Gosan (JGS) Site.
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피가중평균농도는 16.8, 11.2 eq L1로 나타났다. 따

라서 10년간의 이온성분 중 해염기원성분들의(Na
+
,

Cl, Mg2+) 조성은 안면도, 고산 각각 44.7, 57.5%를

차지해, 두 지역 모두 해염성분의 영향을 가장 많이

받는 것으로 조사되었다. 그 다음으로는 이차반응물

질인 nss-SO4
2, NO3

, NH4
+의 함량은 각각 40.6, 22.2%

비율을 차지하였고, 토양지표성분인 nss-Ca2+ 성분은

각각 5.6, 4.0%의 조성을 보였다(Fig. 5). 안면도지역

은 해염성분과 이차반응물질의 조성비가 비슷하게 나

타났으며, 반면에 고산지역의 강수는 해염성분이 이

차반응물질보다 더 큰 영향 주는 것으로 판단된다.

두 지역의 연도별 부피가중 평균pH는 안면도, 고산

Fig. 6. Annual volume-weighted mean (a) pH (b) concentration (eq L
1

), and (c) composition ratio of ionic species of

precipitation at Anmyeon-do (AMY) and Jeju Gosan (JGS) Site.
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각각 4.4~4.9, 4.6~5.1이며, 안면도지역이 고산지역보

다 약산성의 비가 더 내린 것으로 판단된다. 안면도

와 고산지역의 화학성분의 농도와 조성을 살펴보면

(Figs. 6b, c), 고산지역이 안면도지역보다는 해염성분

인 Na
+
, Cl



, Mg
2+

 성분이 조성이 높고 반면에 안면

도지역은 이차반응물인 nss-SO4
2, NO3

, NH4
+ 성분에

Fig. 7. Seasonal variations of volume-weighted mean (a) pH, conductivity (b) concentration (eq L1), and (c) composition

ratio of ionic species of precipitation at Anmyeon-do (AMY) and Jeju Gosan (JGS) Site. (others: H+, HCO3
).
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서 높은 농도와 조성을 보였다. 고산지역이 2010년과

2016년도에 해염성분의 농도와 조성이 높은 것을 제

외하고는 안면도와 고산지역 모두 뚜렷한 연도별 경

향성은 없는 것으로 판단된다.

3.3.2 타 지역강수이온성분과 농도 비교

안면도, 고산지역과 더불어 타 지역에서 분석한 강

수이온성분들의 부피가중평균농도를 계산하였다. 본

연구지역인 안면도, 고산의 강수이온성분과 국내에서

관측된 한라산 1100고지(Bu et al., 2017), 제주시(Bu

et al., 2016), 그리고 국외지역인 Romania (Szep et al.,

2017), 중국지역 중 3곳[Beijing (Xu et al., 2015),

Chizhou (Xu et al., 2015), Shenzhen (Huang et al.,

2010)], Jordan (Al-Khashman et al., 2013), Niger (Galy-

Lacaux et al., 2009)지역의 강수이온성분자료를 Table 1

에 비교하였다. 먼저 주요 이차반응물질인 SO4
2

, NO3


,

NH4
+의 농도를 타 지역과 비교한 결과, 고산, 한라산

1100고지, 제주시, Jordan지역보다는 안면도지역이 약

1.1~2.4배, 아프리카지역인 Niger 보다는 안면도가 약

2.3~5.5배 정도 더 높은 것으로 판단된다. 반면

에 Romania지역의 NO3


 성분과 중국 내 Chizhou,

Shenzhen지역의 NO3
, NH4

+ 성분은 안면도보다 더 높

은 값을 나타내었다. 중국 수도인 Beijing지역도 SO4
2,

NO3
, NH4

+ 성분이 안면도보다 약 1.3~8.3배 높았다.

제주도 고산지역은 아프리카지역보다는 약 1.0~3.7배,

Chizhou지역의 NO3


 성분만 1.9배 높은 것을 제외하

고는 다른 지역보다는 비슷하거나 낮은 농도를 보였

다. 반면에 해염성분(Na
+
, Cl



)인 경우 아프리카지역

인 Niger와 중국 Beijing, Chizhou, Shenzhen은 안면

도와 고산보다 약 2.2~17.6배 정도 낮은 농도를 보였

고, Romania지역과 한라산 1100고지의 대부분 성분들

이 안면도지역보다 1.1~3.5배 정도 낮았다. 제주도 고

산지역이 제주시지역보다는 해염성분이 높은 것으로

나타나 이는 고산지역이 바다와 인접해 있어 해염입

자의 유입이 많은 것으로 추정된다(Bu et al., 2016,

2017).

3.3.3 계절별 강수의 이온성분 농도 및 조성

안면도, 고산지역의 계절별 pH와 전기전도도를 Fig.

7a, 주요 강수 성분에 대한 계절별 농도와 조성을 각

각 Figs. 7b, c에 나타났다. 우선 안면도의 겨울, 봄,

여름, 가을의 강수량은 각각 589.5, 1636.0, 4344.0,

1879.5 mm, 고산은 1431.4, 3085.4, 4318.5, 2644.9 mm

의 강수량을 보였다. 두 지역 모두 겨울철 강수량이

가장 적고, 반면에 여름철이 강수량이 많은 것으로 나

타났다. 또한 두 지역 pH는 겨울철에 낮은 값을 보였

으나, 안면도는 봄철에 높고, 고산은 여름철에 높은

pH를 나타났다. 반면에 전기전도도는 두 지역 모두

겨울철에 높고 여름철에 가장 낮으며, pH와 역 상관

관계를 나타났다. 이는 강수량과 대기 중 이온농도의

차이에 의한 것으로 판단되며, Kang et al. (2006a)에

서 연구한 제주지역 강수의 계절별 관계와 동일한 결

과를 보였다. 안면도지역의 강수이온성분 모두 겨울

철에 높고, Na
+
, Cl



 성분을 제외한 나머지 다른 성분

들은 여름철에 낮은 농도를 보였다. 또한 고산 강수

역시 모든 성분들이 겨울철에 높았으나, F


, NH4
+
 성

분을 제외한 여름철에 낮은 농도를 보였고, 이는 두

지역의 전기전도도 계절별 경향성과 일치한 결과를

보였다. 또한 겨울철 농도가 증가하는 이유는 낮은 온

도로 인해 난방과 같은 에너지 사용량의 증가하는 반

면에 대기 혼합고가 낮아 오염물질의 확산이 어렵고
(Viana et al., 2006; Han et al., 2008; Schwarz et al.,

2008), 강수량이 적기 때문이라 판단된다.

또한 안면도, 고산 강수성분의 이차반응물질(NH4
+
,

NO3
, nss-SO4

2), 해염성분(Na+, Cl, Mg2+), 토양성분

(nss-Ca
2+

) 조성을 확인해 본 결과, 겨울과 가을철에

해염성분의 조성비가 안면도는 50% 이상, 고산은 75%

이상의 비율을 차지하였고, 반면에 이차반응물질의 성

분들은 봄철에 안면도, 고산 각각 49.9, 32.4%의 조성

을 보였다. 또한 토양성분인 경우 봄철에 가장 높은

조성을 보여 이는 봄철에 일어나는 황사의 영향에 의

해 nss-Ca2+ 성분의 농도가 증가하기 때문으로 추측된다.

3.4 안면도, 고산지역 강수의 산성화 중화 특성

3.4.1 지역별 강수의 중화 특성

강수의 산성화는 일반적으로 H2SO4, HNO3, HCl,

유기산(RCOOH) 등에 의해 일어난다. 따라서 이들 산

성물질의 짝염기(nss-SO4
2, NO3

, Cl, 유기산 등) 농

도를 측정하면 각각의 산성화 기여율을 유추할 수 있

다. 그러나 이 중 Cl 성분의 경우 청정지역에서는 주

로 해염에 의해 유입되는 것으로 알려져 있으며, 강

수 pH에 미치는 영향은 미미한 것으로 조사되고 있다

(Bu et al., 2016). 또한 강수에서 산성물질들은 주로

NH3, CaCO3, MgCO3 등의 염기성물질에 의해 중화되

는 것으로 알려져 있고, 이들 염기물질의 짝산(NH4
+,

nss-Ca
2+

, Mg
2+

)의 농도를 측정하면 중화기여도를 유

추할 수 있다(Kim et al., 2006; Bu et al., 2016, 2019).

따라서 중화기여도는 다음의 식(1)로부터 중화인자(NF,

neutralization factor)를 구하여 평가할 수 있다. 식에

서 [nss-SO4
2], [NO3

], [NH4
+], [nss-Ca2+]는 각 성분의

당량농도이다(Bu et al., 2016).

NF(NH3 or CaCO3)

= [NH4
+ or nss-Ca2+]/([nss-SO4

2] + [ NO3
]) (1)

Table 2에서 안면도, 고산의 중화율을 계산하고, 타

지역과의 비교를 하였다. 두 지역의 암모니아와 탄산
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칼슘에 의한 중화율을 확인해본 결과, 전체관측기간

과 계절별에서 암모니아에 의한 중화율은 안면도, 고

산에서 각각 0.43~0.65, 0.34~0.48의 범위를 보였고,

탄산칼슘에 의한 중화율은 각각 0.15~0.34, 0.25~0.30

으로 나타났다. 그리고 계절별 중화인자 중 암모니아

에 의한 중화율은 안면도, 고산 두 지역 모두 여름철

은 높고, 겨울철이 낮고, 반면에 탄산칼슘에 의한 중

화율은 봄철에 높고, 여름철에 가장 낮은 것으로 조

사되었다. 특히 봄철에 탄산칼슘에 의한 중화율이 각

각 0.34, 0.30으로 다른 계절에 비해 높은 값을 보여,

이는 봄철에 일어나는 황사 영향으로 토양성분인 nss-

Ca2+이 강수에 영향을 받아 중화율이 증가한 것으로

판단된다. 결과적으로 두 지역은 암모니아에 의한 중

화율이 가장 크게 일어났으며, 특히 대부분 암모니아

와 탄산칼슘에 의해 강수성분이 중화되고 있음을 알

수 있었다.

제주시(Bu et al., 2019), 인도(Bisht et al., 2015), 중국
(Wang et al., 2011; Wu and Han, 2015; Xiao, 2016),

싱가폴(Hu et al., 2003), 요르단(Al-Khashman et al.,

2013)과 같은 지역과 본 연구지역의 중화율을 비교해

본 결과, 제주시는 안면도, 고산과 비슷하게 암모니아

의 영향이 가장 컸고, 국외지역 중 싱가폴을 제외한

나머지 지역에서는 암모니아보다는 탄산칼슘의 중화

율이 더 크게 나타났다. 따라서 Tiwari et al. (2012)

문헌과 마찬가지로 탄산칼슘의 중화율이 높은 지역은

강수의 성분이 토양입자에 의한 영향을 크게 받는 것

으로 판단된다.

본 연구지역의 주요 산성음이온(nss-SO4
2, NO3

)의

합과 수소이온과 염기성양이온(H+, NH4
+, nss-Ca2+)합

간의 상관성을 조사하여 Fig. 8에 도시하였다. 이들

산성음이온과 수소포함 염기성양이온 합간의 상관성

이 클수록 강수의 산성화 및 중화는 주로 이들 성분

들에 의해 일어나고 있음을 의미한다(Kang et al.,

2006a; Bu et al., 2016). 반대로 이들의 상관성이 낮

을수록 강수의 산성화 및 중화는 이들 외에 다른 성

분들의 기여도가 높음을 의미한다(Kim et al., 2013).

따라서 안면도와 고산 강수 산성화 물질과 중화물질

의 상관성을 조사해 본 결과, 상관계수(r)가 각각 0.964,

0.970으로 나타났다. 이러한 결과를 바탕으로 두 지역

은 강수의 산성화 및 중화는 이들 주요성분들에 의해

일어나며, 이 외에 다른 산과 염기성분들의 기여도는

크지 않는 것으로 판단된다.

3.4.2 pH별 강수의 산성화 중화 특성

안면도, 고산의 강수산성도 차이에 따른 특성을 조

사하기 위해, 6가지 pH 구간(pH 4.0 > S, pH 4.0  S <

Table 2. Neutralization factor (NF) by ammonia, calcium carbonate, and magnesium.

Site Period Ammonia Calcium carbonate Magnesium

AMY

2008~2017 0.54 0.22 0.04

Spring 0.52 0.34 0.06

Summer 0.65 0.15 0.04

Fall 0.49 0.20 0.04

Winter 0.43 0.26 0.04

JGS

2008~2017 0.43 0.27 0.05

Spring 0.44 0.30 0.06

Summer 0.48 0.25 0.06

Fall 0.44 0.27 0.04

Winter 0.34 0.26 0.04

Jeju National Universitya)
2015~2016 0.44 0.21 -

2009~2014 0.33 0.20 -

Chengdu, Chinab) 2008 0.45 0.56 0.04

Indo-Gangetic Plains, India
c)

2009 0.19 1.34 0.26

Singapore
d)

1999. 11~2000.10 0.19 0.16 0.06

Xi’an, China
e)

2011.6~2012. 7 0.50 0.99 0.09

Jordan
f)

2006.10~2011.5 0.84 1.75 0.21

Zigui County, China
 g)

2009.6~2010.7 0.39 0.48 0.06

a)Bu et al., 2019; b)Wang et al., 2011; c)Bisht et al., 2015; d)Hu, et al., 2003; e)Xiao, 2016; f)Al-Khashman, et al., 2013; g)Wu
and Han, 2015.
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4.5, pH 4.5  S < 5.0, pH 5.0  S < 5.5, pH 5.5  S <

6.0, pH 6.0  S)을 설정하고 (a)중화율과 (b)자유산성

도를 조사하였다.

pH 구간별 암모니아의 중화율은 pH가 4.0 이하일

때 안면도, 고산 각각 0.46, 0.37로 나타났으나, 강수

의 pH가 증가할수록 서서히 증가하여 안면도는 pH가

5.5 이상 6.0 이하일 때 0.57, 고산은 pH가 6.0 이상

일 때 0.48로 가장 큰 값을 보였다. 탄산칼슘의 중화

는 pH가 4.0 이하로 낮은 강산성을 띨 때 안면도, 고

산 각각 0.13, 0.12였으나, pH가 6.0 이상일때 안면도

는 0.63, 고산은 0.56으로 증가하는 것을 보였다(Fig.

9a). 두 지역에서 pH별 중화율은 암모니아 값의 변화

보다는 탄산칼슘에 의한 변화가 큰 것을 확인할 수

있었다. 또한 강수의 pH가 5.5 이상인 경우부터 암모

니아와 탄산칼슘, 마그네슘에 의한 중화 기여율의 합

이 1이 되었는데, 이는 강수에 해리되는 산성물질을

중화시킬 수 있는 충분한 염기성 물질이 존재한다는

것을 의미한다고 알려져 있다(Kaya and Tuncel, 1997;

Kang et al., 2006a). Lee et al. (2010)에 의하면 H2SO4

과 HNO3, NH3가 함께 있을 때, H2SO4은 모두

(NH4)H(SO4), (NH4)2SO4으로 존재하며 NH3는 HNO3

보다 H2SO4과 우선적으로 결합하므로, H2SO4이 Ca2+,

Mg2+, K+과 입자를 형성한 뒤 남은 양은 모두 황산염

으로 형성된다고 알려져 있다. 또한 NH4
+와 SO4

2
 그

리고 Ca2+와 SO4
2 성분의 상관성이 pH가 높아짐에 따

라 암모니아는 0.9에서 0.8로 상관성이 약간 낮아지고,

칼슘은 상관성이 0.6에서 0.9로 높아지는 결과를 보였

다. 따라서 pH가 높아짐에 따라 암모니아보다 탄산칼

슘의 중화율이 큰 값을 보여, 이는 탄산칼슘에 의한

중화반응이 더 많이 일어나기 때문으로 판단된다.

또한 강수의 산성도를 평가하기 위한 방법으로 자

유산성도(Free acidity)가 이용된다. 자유산성도는 H+

을 내놓는 물질의 당량농도 합과 대기화학적으로 염

기성으로 작용하는 물질의 당량농도 합을 구하여 중

화된 정도를 파악하는 것이며, 계산식은 (2)와 같으며,

Fig. 9b에 나타내었다(Kang et al., 2006a; Draaijers et

al., 1997).

자유산성도(Free acidity(%)

[H+]eq/(acidic anions) (2)

안면도, 고산의 자유산성도는 pH별 범위가 각각

0.2~40.0%, 0.7~44.9%이며, 산성도가 감소함에 따라

적어지는 것을 확인하였다(Fig. 9b). 따라서 강수의 pH

가 높아질수록 중화인자의 값은 증가하나, 자유산성

도는 감소하는 결과를 보여 중화인자와 자유산성도는

서로 밀접한 관련이 있는 것으로 판단된다.

4. 결론 및 요약

안면도, 고산지역 기후변화 감시소에서 2008년부터

2017년까지 약 10년간 강수시료를 채취하여 pH, 전기

전도도와 9가지 이온성분을 분석하였고, 분석한 결과

로부터 pH와 강수량과의 상관관계, 강수성분의 조성

및 타 지역과의 비교, 계절별과 pH별 중화특성의 결

과를 요약하면 다음과 같다.

안면도, 고산지역의 주요성분들 간의 이온수지, 전

기전도도 비교법으로 강수 분석 데이터의 신뢰도를

조사한 결과, 두 지역의 상관계수(r)가 0.996~0.999로

우수한 상관성을 보였다. 안면도, 고산지역 강수성분

Fig. 8. Relationship between ([H
+
] + [NH4

+
] + [nss-Ca

2+
])

and ([nss-SO4
2] + [NO3

]) at (a) Anmyeon-do (AMY) and

(b) Jeju Gosan (JGS) Site.
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의 부피가중평균 pH는 각각 4.7, 4.9로 약산성이며,

강수량별 pH 범위에 의해 두 지역 모두 강수의 washout

과 rainout 현상이 일어났다. 안면도, 고산 강수의 이

온세기는 각각 0.42 ± 0.63 mM, 0.37 ± 0.75 mM이며,

전체 시료 중 약 27.6, 35.3%가 순수한 빗물의 기준인

104 M(0.1 mM) 이하로 나타났다. 안면도지역 강수성

분은 해염성분과 이차반응물질의 조성비는 비슷한 결

과를 보였고, 고산지역 강수는 해염성분이 이차반응

물질보다 더 큰 영향 주었다. 안면도 강수성분은 고

산, 한라산 1100고지, 제주시, Jordan, Niger보다 이차

반응물질의 농도가 높았으나, 중국 Chizhou, Shenzhen,

Beijing, Romania지역보다는 낮은 농도를 보였다. 제

주도 고산지역은 Niger보다는 높고, 타 지역보다는 비

슷하거나 낮은 농도를 보였다.

안면도, 고산 강수의 암모니아에 의한 중화율은 각

각 0.43~0.65, 0.34~0.48, 탄산칼슘에 의한 중화율은

각각 0.15~0.34, 0.25~0.30으로 나타났다. 따라서 두

지역 모두 암모니아에 의한 중화율이 가장 많이 일어

나는 것을 알 수 있었다. 두 지역 모두 pH가 증가할

수록 암모니아의 중화율의 변화보다는 탄산칼슘에 의

한 중화율이 큰 것을 확인할 수 있었다. 또한 강수의

산성화 및 중화는 nss-SO4
2

, NO3


, H
+
, NH4

+
, nss-Ca

2+

성분들에 의해 일어나며, 이 외에 다른 산과 염기성

분들의 기여도는 크지 않다는 것을 알 수 있었다.
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