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Abstract

The collection of rainwater samples was made at Jeju area during

2009-2010,andthemajorionicspecieswereanalyzed.Inthecomparisonof

ion balance,conductivity,andacidfraction forthevalidation ofanalytical

data,the correlation coefficients were within the range of0.966∼0.990,

showing a good linearrelationship.The volume-weighted mean pH and

electricconductivitywere4.9and17.8μS/cm,respectively,attheJejuarea.

Thevolume-weightedmeanconcentrationsofionicspeciesinrainwaterwere

intheorderofCl
-
>Na

+
>nss-SO4

2-
>NH4

+
>NO3

-
>Mg

2+
>H

+
>nss-Ca

2+
>

HCOO
-
>K

+
>PO4

3-
>CH3COO

-
>NO2

-
>F

-
>HCO3

-
>CH3SO3

-
. In addition,

theelementalspeciesshowedconcentrationswiththeorderofCa>Al>Pb>

Ni>Fe>Ba>Ti>Mn>Sr>V≈Cr>Mo>Co≈Cd. The ionic strength of

rainwater was 0.26±0.21mM during the study period,however itwas

decreasedto0.09±0.08mM fortherainyseason.Thecompositionratioof

ionicspecieswere50.1% forthemarinesources(Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
),30.9% for

theanthropogenicsources(NH4
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
),and 4.7% forthesoil

source(nss-Ca
2+
),beside3.1% fororganicacids(HCOO

-
,CH3COO

-
).From

theseasonalcomparison,theconcentrationsofNO3
-
,nss-Ca

2+
,andnss-SO4

2-

increasedinwinterandspringseasons,indicatingareasonablepossibilityof

longrangetransportfrom China.ThecorrelationcoefficientbetweenNa
+
and

Cl
-
was0.98,indicatinganintroductionofseasaltstotherainwaterinJeju

area.Similarly,thehighcorrelationcoefficientsofNO3
-
,nss-SO4

2-
,andNH4

+

indicatetheexistenceof(NH4)2SO4 and (NH4)NO3,neutralizing theacidic

rainwaterspecieseachother.Theseasonalcomparisonoftheacidificationby

nss-SO4
2-
andNO3

-
anionsshowed41.2～64.8% and24.2～40.9%,respectively,

andtheacidificationbyorganicacidsshowed7.8～17.9%.Theseasonalfree

acidity was in the range of22.0%～38.5%.Thefactoranalysisofionic

componentsshowedanthropogenic(24.0%)>seasalt(22.7%)>biogenic(14.8
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%)>soil(9.1%)atJeju area.The backward trajectory analysis forthe

rainwatereventdayshaving high nss-SO4
2-
and NO3

-
concentrationshas

showedasfrom Chinacontinent>Koreapeninsula>EastSea>TheNorth

Pacific,indicatinghighinfluxofairpollutantsfrom ChinaintoJejuarea.
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Ⅰ.서 론

산성비는 산업시대의 산물로 인식되고 있으며 화석연료의 사용량 증가와 밀접

한 관계가 있다.화석연료의 사용량 증가는 각종 대기오염 물질과 더불어 황산화

물과 질소산화물을 발생시켜 강우의 산성화를 심화시키는 역할을 한다.산성비는

수중 생태계의 파괴,농작물의 생산성 저하,산림의 고사,건축물의 부식 등을 유

발하여 막대한 피해를 나타내고 있으며,1970년대 이후 북유럽,북미를 중심으로

그 폐해가 나타나기 시작하였다.그리고 최근에는 선진국뿐만 아니라 동유럽,중

국,인도 등과 같은 개발도상국에서도 그 피해가 심각한 것으로 조사되고 있다.

뿐만 아니라 동아시아 지역에서도 높은 인구 밀도와 급격한 에너지 사용량 증가

로 인해 많은 양의 대기오염물질들이 방출이 되면서 강우의 산성화가 급진전되

고 있다(Zhangetal.,2007;Leeetal.,2000).산성비를 유발시키는 대표적인 오

염물질은 주로 화석연료 연소 과정에서 발생하는 황산화물(SO2)과 질소산화물

(NOx)이다.이들을 대기 중에 존재하는 오존,과산화물(HCOO․,CH3COO․),탄

화수소 등에 의해 산화되어 강한 산성물질로 전환된다(김건 등,1994;Arseneet

al.,2007).

산성비는 국지적인 오염원의 영향은 물론 장거리 이동되는 대기오염물질의 영

향을 동시에 받기 때문에 산성 오염물질과 같은 대기오염물질의 월경(trans-

boundary)문제는 인접 국가들 간에 민감한 분쟁거리로 부각되고 있다(전영신

등,1994).최근에는 급속한 경제발전과 산업화의 영향으로 우리나라를 포함한 동

아시아지역이 이러한 산성비 문제에 봉착하고 있으며,앞으로 인접 국가들 간에

민감한 환경문제로 비화될 소지를 안고 있다.동아시아지역의 대기질 악화에 관

한 환경문제가 대두되면서 1990년대 이 지역의 산성비에 관한 연구가 집중 보고

되었다(김상백 등,2006).그 결과 1993년 일본에서 동아시아지역 산성비 전문가

들이 참석한 국제회의가 최초로 개최되었다.이후 수차례의 지속적인 국제협의를

통해 동아시아지역의 산성우 모니터링에 대한 국제 공동연구의 필요성이 제기되

었다.2001년에는 한국,중국,일본 등 총 12개국이 참가한 동아시아 산성비 모니
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터링 네트워크(EANET)가 본격 가동되기 시작하면서 이 지역의 산성우 모니터

링 결과가 속속 보고되고 있다(EANET Report,2003∼2008;Fujitaetal.,2000).

특히 동북아시아지역은 세계 인구 1/3이상이 밀집되어 있고 급속한 경제성장,

생산 활동 증가로 대기오염이 급격히 심화되는 추세를 보이고 있다.동북아시아

국가들 중에서도 중국은 가장 많은 대기오염물질을 배출하고 있고,다음으로 일

본,한국,북한 등의 순으로 나타나고 있다(Carmichaeletal.,2001).

「아시아지역의 산성비에 관한 국제공동연구(Rains-Asia)」보고서에 의하면

동아시아 지역에서의 SO2방출량은 1990년에 2,900만 톤이었지만,2020년에는 총

배출량이 8,000～11,000만 톤까지 증가할 수도 있을 것으로 예측되고 있다

(Carmichaeletal.,1997).특히 동아시아 국가들 중에서 중국은 급속한 공업화로

인해 가장 많은 대기오염물질을 방출하고 있다.중국의 SO2배출량은 2006년에

NASA 연구(INTEX-Bmission)를 통해 밝혀진 아시아 총 배출량 4,710만 톤 가

운데 3,100만 톤을 배출하고 있다.그리고 2001년부터 2006년까지 SO2배출량이

36% 증가한 것으로 보고되고 있다(NASA,2006).한·중·일 LTP공동연구에 따

르면 한반도에 침적되는 황산화물의 약 20%(46만5천 톤)가 중국에서 유입된 것

으로 나타나고 있다.이러한 원인은 중국이 에너지의 대부분을 석탄에 의존하고

있고,석탄의 황 함량이 1990년에 1.27%,2000년에 1.08% 등으로 비교적 높기 때

문이다(Oharaetal.,2007).이에 반해 우리나라는 연간 SO2배출량이 약 50만

톤으로 동아시아 지역의 87%를 차지하고 있는 중국에 비해 약 5% 정도의 수준

을 나타내고 있다(강공언 등,1999).중국의 질소산화물 배출량 역시 빠른 속도로

증가하고 있다.동북아 4개국 중에서 중국의 질소산화물 배출량은 70%를 차지하

고 있고,아시아 배출량 3,670만 톤 중 2,080만 톤을 차지하고 있다.더욱이 최근

에 산업체와 자동차 사용량 증가에 따른 에너지 수요 확대 등으로 질소산화물

배출량은 계속해서 증가할 것으로 예측되고 있다(Huangetal.,2008).

우리나라 대기 상층부의 바람 분포를 보면 봄,가을철에는 주로 서풍 계열의

바람이 불고,겨울철에는 북서풍이 주류를 이루고 있으며,여름철에는 남풍 내지

남서풍의 바람이 많이 부는 것으로 조사되고 있다.이는 중국에서 배출되는 대기

오염물질이 주로 봄,가을 및 겨울에 서풍을 타고 우리나라로 장거리 이동되어

올 수 있음을 의미한다.이러한 이유로 아시아 대륙의 풍하 측에 위치하고 있는
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한반도의 경우 대륙으로부터 장거리 수송되는 토양기원의 에어로졸뿐만 아니라

아시아 대륙의 산업시설에서 배출되는 인위적 기원의 대기오염물질의 영향을 크

게 받는 것으로 조사되고 있다(Arimotoetal.,1996;Carmichaeletal.,1995).

중국의 오염물질은 아황산가스의 23%,먼지의 18% 정도가 한반도로 장거리

이동되는 것으로 나타나고 있고,그 양은 매년 5～10%의 증가율을 보이고 있다.

반면 한국의 아황산가스 발생량은 석탄산업의 사양화와 정유사의 탈황시설 및

가정 연료의 천연가스 사용 증가로 오히려 매년 2%정도 감소하고 있어서 한국

의 산성비 피해에 대한 중국의 기여도는 시간이 갈수록 높아질 것으로 예측된다.또

한 Shim 등에 의하면 1994∼1998년 한국의 대기오염물질을 조사한 결과 아황산

가스는 연평균 40%,질소산화물은 49%가 중국으로부터 유입되어 강수로 침적되

고 있는 것으로 조사된 바 있다(Shim andPark,2004;Huangetal.,2010).

그러나 우리나라에서는 이러한 중국의 영향에 대한 확실한 근거 자료를 아직

충분히 확보하지 못한 상태이며 최근 들어 이에 대한 관심이 크게 고조되고 있

는 실정이다.이러한 대기오염문제는 중국,일본을 포함한 주변지역 국가들이 공

동실태 조사,기술협력,인적교류 확대 등 공동대처를 통해 풀어 나가는 것이 가

장 이상적인 해결 방법이라 할 수 있다.이를 위해 우리는 중국 공해에 대한 피

해를 평가하고,아황산가스 발생 저감,산성비 대책 등을 해결하고 감시하기 위

한 기초자료를 지속적으로 확보해 나가야 할 것으로 보인다.

제주지역은 산업시설이 거의 없고 인구밀도가 낮아 자체오염원이 거의 없는

청정지역이다.또한 지리적으로도 인접한 일본과 중국의 중앙에 위치하여 이들

인접국들로부터 장거리 이동에 의해 유입되는 오염물질의 영향을 평가하는데 입

지적으로 아주 중요한 지역이다(Hongetal.,2011).본 연구에서는 2009∼2010년

에 제주지역에서 강우시료를 채취하여 강우의 오염성분을 분석하였다.그리고 그

결과로부터 강우의 오염 특성,산성화/중화반응 특성,오염물질의 발생기원 등을

규명하기 위한 목적으로 연구를 수행하였다.



- 4 -

Ⅱ.실 험

1.측정기기

1)강우 채취기

강수채취기(신일상사,모델 SL-4-001,한국)는 채수구 내경이 253mm인 자동

시스템을 사용하였다.자동 채취기는 센서가 부착되어 있어서 강우 시 덮개가 자

동으로 열리고 강우가 그치면 닫히도록 제작되었다.

2)IonChromatograph

강우의 수용성 이온 성분들은 Metrohm사의 Modula Ion chromatograph와

DIONEX사의 ModelDX-500IonChromatograph를 사용하여 분석하였다.이 때

주요 양이온(Na
+
,NH4

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
)분석에는 MetrosepCationC4-150분리

관,음이온(Cl
-
,NO2

-
,NO3

-
,PO4

3-
,SO4

2-
)분석에는 MetrosepA-SUPP-5분리관

을 사용하였다.그리고 유기산(HCOO
-
,CH3COO

-
)과 미량 이온(F

-
,CH3SO3

-
)은

IonPacAG11/IonPacAS11분리관과 MetrosepA-SUPP-16분리관을 사용하여

분석하였고,검출기는 모두 Conductivitydetector를 사용하였다.

3)pHMeter및 ConductivityMeter

강우의 pH meter(ORION,Model720A,USA)와 Combination pH Ross

Electrode(ORION,Model81-02,USA)를 사용하여 측정하였다.또한 전기전도

도는 ConductivityMeter(ThermoElectron,ModelORION 3Star,USA)와 전

극 (Orion,Model013005MD,USA)을 사용하여 측정하였다.

4)InductivelyCoupledPlasmaSpectrophotometer

강우의 일부 금속원소(Al,Fe,Ca,Pb)는 ICP-OES (Perkin Elmer,Model

OPTIMA 7300DV,USA)를 사용하여 분석하였다.ICP-OES는 simultaneous
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mode가능형,axial/radialplasma선택형이고,40MHz의 RFfrequency를 조사

할 수 있도록 구성되어 있다.

5)InductivelyCoupledPlasmaMassSpectrometer

미량 원소(Ti,Mn,Ni,Ba,V,Cr,Co,Sr,Mo,Cd)성분은 ICP-MS(Perkin

Elmer사,ModelELAN DRC-e,USA)를 사용하여 분석하였다.ICP-MS는 40

MHz의 RFfrequency를 조사할 수 있도록 구성되어 있다.

2.시료 채취 및 분석

1)강우 시료 채취

강우 시료는 제주대학교 자연과학대학 옥상(33°26＇N,126°33＇E)에 강우 채취

기를 설치하여 2009년 1월부터 2010년 12월까지 매 강우별로 채취하였으며 총

시료의 수는 93개이다.강우 채취기의 채수구는 시료 채취 전후에 항상 증류수로

세척하여 오염을 방지하였다.채취된 강우 시료는 실험실로 옮겨 -20℃ 냉동고에

보관하였다.그리고 일부를 분취하여 pH와 전기전도도 측정,주요 강우 이온성분

을 분석에 이용하였다.또 일부는 클로로포름 한두 방울을 가한 후 -20℃ 냉동고

에 보관한 상태에서 유기산 분석에 이용하였다.

2)강우 시료 분석

(1)pH및 전기전도도 측정

강우의 pH와 전기전도도는 시료를 실험실로 옮겨 일부를 분취하여 항온조에서

대략 25℃ 항온이 되도록 조절한 후 pH와 전기전도도를 측정하였다.일부 즉시

측정이 어려운 시료는 -20℃로 냉동 보관하였고,이를 용해시켜 25℃로 조절한

후 측정하였다.pH Meter는 미국 Orion사에서 제조한 pH 4.10및 6.97완충용액

을 사용하여 보정하였다.ConductivityMeter는 1.0×10
-3
M KCl용액(146.8 μ

S/cm)과 5.0×10
-4
M KCl용액(73.8μS/cm)을 사용하여 보정하였다.이때 KCl표

준용액은 Aldrich사의 1차 표준물질(99.99%)과 초순수를 사용하여 실험실에서

조제하였다.
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(2)양이온 분석

강우의 양이온(Na
+
,NH4

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
)성분은 냉동 보관한 시료를 분석 직

전에 4℃ 냉장실에서 녹인 후 주사기필터(Whatman,PVDFsyringefilter,0.45

μm,13mm)로 불용성 입자를 거른 후 여액을 이용하여 분석하였다.양이온은

IonChromatography법으로 동시에 분석하였고,표준검정곡선은 0.1,0.5,1.0,5.0

μg/mL표준용액을 사용하여 작성하였다.이 때 표준용액은 Aldrich사의 1차 표

준물질과 초순수를 사용하여 실험실에서 조제하였다.IC 분석 시 분리관은

MetrosepCationC4-150분리관을 사용하였고,분리조건은 유속 1.0mL/min,시

료주입부피 50μL,용리액 4.0mM nitricacid이다.이때 이온성분 분석을 위한

IC의 기기검출한계(IDL)는 최소농도의 표준용액을 7회 반복 분석하여 정밀도

(98% 신뢰수준)를 측정하였고,이렇게 구한 기기검출한계와 변동계수(CV)는

Table1과 같다.

표준편차(standarddeviation)  



  

변동계수(coefficientofvariation)   


× 

IDL=3.14×S(98% confidencelevel,n=7)

(3)음이온 분석

음이온(SO4
2-,NO3

-,Cl-,PO4
3-,NO2

-)은 양이온과 마찬가지로 강우 시료를 분

취하여 여과 후 IonChromatography법으로 동시에 분석하였다.표준검정곡선은

0.1,0.5,1.0,5.0μg/mL표준용액을 사용하여 작성하였고,표준용액은 1차 표준

물질((NH4)2SO4 =99.999%,KNO3 =99.99%,NaCl=99.99%,K3PO4 =98%,

NaNO2 = 97%)과 초순수를 사용하여 조제하였다.5종 음이온은 Metrosep

A-SUPP-5분리관을 사용하여 유속 0.7mL/min,시료주입부피 50μL,용리액

1.0mM NaHCO3/3.2mM Na2CO3,100mM sulfuricacidsuppressor용액의 조

건으로 분석하였다.이러한 음이온 분석의 IC기기검출한계와 변동계수는 Table

1과 같다.
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(4)유기산 분석

강우의 유기산 이온(HCOO
-
,CH3COO

-
)및 미량 이온(F

-
,CH3SO3

-
)성분은

-20℃에 냉동 보관한 시료를 4℃ 냉장실에서 녹인 후 IonChromatography로 분

석하였다.표준검정곡선 작성 시 표준용액의 농도는 10,50,100,500μg/L이며,

표준용액은 이들의 나트륨염 또는 산을 초순수에 녹여 실험실에서 조제하였다

(Andreaeetal.,1987).유기산 분석에는 DionexIC와 Metrohm IC를 병행하여

사용하였으며,분리조건은 다음과 같다.Dionex사 IC의 경우,분리관은 IonPac

AG11과 IonPacAS11,ASRS(SRS100mA)Suppressor,Conductivitydetector

(range=1μS)를 이용하여 기울기 용리법으로 분석하였다.이때 분리조건은 유

속 1.2mL/min,시료주입부피 200μL,용리액 0.5mM NaOH/5mM NaOH이며,

용리액은 2.5mL/min유속으로 0.5mM NaOH 5분,5mM NaOH 4분,다시 0.5

mM NaOH 7분 동안 흘려주었다(Andreaeetal.,1987;Hofmannetal.,1997;

Jaffrezoetal.,1998).Metrohm IC에서는 Metrosep-A-SUPP-16분리관,100

mM sulfuricacidsuppressor용액,55℃ columntemperature의 조건으로 4종 성

분을 동시에 분석하였다.용리 조건은 유속 1.5mL/min,시료주입부피 25μL,

25.0mM NaOH/3.0mM Na2CO3용리액이다.

Table1.Instrumentaldetectionlimit(IDL)andcoefficientofvariation(CV)for

ICanalysis(n=7).

Species Na
+

NH4
+

K
+

Ca
2+

Mg
2+

IDL(μg/L) 2.2～9.1 1.5～6.0 4.4～13.9 2.6～15.1 2.6～14.8

CV(%) 1.1～3.1 0.4～1.8 1.5～4.2 0.8～7.7 0.8～4.4

Species SO4
2-

NO3
-

Cl
-

PO4
3-

NO2
-

IDL(μg/L) 1.7～25.3 3.5～11.3 2.2～8.0 21.8～25.1 11.6～12.0

CV(%) 0.6～7.3 1.0～3.2 0.6～2.0 6.5～8.3 3.1～4.3

Species F
-

HCOO
-

CH3COO
-

CH3SO3
-

IDL(μg/L) 1.4～1.9 0.7～1.9 0.9～2.0 1.7～1.8

CV(%) 0.9～1.2 0.4～1.2 0.6～1.3 1.1～1.2
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(5)원소 성분 분석

강우의 미량 원소성분들 중 Al,Fe,Ca,Pb4종을 대상으로 ICP-OES를 이용

하여 분석하였다.이때 ICP-OES 분석용 표준용액은 AccuStandard사의 ICP용

1000μg/mL표준용액을 10배 묽혀 100μg/mL저장용액을 만든 후,다시 이 저

장용액을 적절한 농도로 희석하여 0.01～10.0μg/mL범위로 조제하였다.이때 희

석에 사용한 용매는 매질(matrix)보정을 위하여 혼합산 용액(3% HNO3/8%

HCl)을 사용하였다.이러한 분석과정에서의 ICP-OES의 기기 조건과 검출한계는

Table2와 같다.또한 강우의 미량 원소성분들 중 저농도 원소 성분 Ti,Mn,Ni,

Ba,V,Cr,Co,Sr,Mo,Cd 10종은 ICP-MS를 이용하여 분석하였다.이때

ICP-MS 분석용 표준용액은 Perkin Elmer사의 Multi-Element 10 μg/mL

solution3(Ag,Al,As,Ba,Be,Bi,Ca,Cd,Co,Cr,Cs,Cu,Fe,Ga,In,K,Li,

Mg,Mn,Na,Ni,Pb,Rb,Se,Sr,Tl,U,V,Zn)과 Multi-Element10μg/mL

solution5(B,Ge,Mo,Nb,P,Re,S,Si,Ta,Ti,W,Zr)를 혼합하여 사용하였다.

표준검정곡선용 표준용액은 이 용액을 적절한 농도로 희석하여 시료의 농도에

따라 1.0～500.0ng/mL범위로 조제하였다.ICP-MS분석용 표준용액과 시료에

는 소량의 질산을 첨가하여 방해를 최소화하였다.이러한 분석과정에서의

ICP-MS기기 조건과 검출한계는 Table3과 같다.
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Table2.Instrumentalconditionsandinstrumentaldetectionlimit

(IDL)forICP-OES.

Instrument:PerkinElmer,ModelOPTIMA7300DV

Plasmaconditions

RFfrequency:40MHz

RFpower:1.40kw

Gasflowrate

Carriergas:Ar0.65L/min

Auxiliarygas:Ar0.2L/min

Coolantgas:Ar15L/min

Pumprate:1.5mL/min

Nebulizer:UltrasonicNebulizer(CETACTech.,U-5000AT)

Element
DetectionWavelength

(nm)
DetectionLimit

(μg/L)

Al 396.152 0.346～0.628

Fe 259.989 0.628～2.042

Ca 396.847 0.848～2.827

Pb 220.353 0.031～0.314
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Table3.Instrumentalconditionsandinstrumentaldetectionlimit(IDL)for

ICP-MS.

Instrument:PerkinElmer,ModelELANDRC-e

Plasmaconditions

RFfrequency:40MHz

RFpower:1.50kw

Gasflowrate

Carriergas:Ar0.9～1.05L/min

Auxiliarygas:Ar1.2L/min

Coolantgas:Ar15L/min

DRCparameters

NH3reactiongasflow =0.1～0.6L/min

Samplingconditions

Samplingdepth:7mm from workcoil

Samplingcone:Nickel,1.1mm orificediameter

Skimmercone:Nickel,0.9mm orificediameter

Nebulizer:Cross-flow type

Samplinguptakerate:1.0mL/min

Dataacquisition

Multi-elementmodebypeakhopping

Datapoint:5points/peak

Dwelltime:25ms/point

Integration:1250times

Repetition:3times

Element
Detection
Mass
(amu)

Detection
Limit
(μg/L)

Element
Detection
Mass
(amu)

Detection
Limit
(μg/L)

Ti 48 0.063～0.100 Cr 52 0.031～0.063

Mn 55 0.031 Co 59 0.010～0.031

Ni 60 0.031～0.063 Sr 88 0.031

Ba 138 0.031～0.063 Mo 98 0.010～0.063

V 51 0.031～0.063 Cd 111 0.020～0.031
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Ⅲ.결과 및 고찰

1.분석 데이터 QA/QC

강우 성분은 용해된 미량 성분을 측정해야 하기 때문에 시료채취 및 보관,시

료 전처리,분석 방법 등에 따라 결과가 크게 달라질 수 있다.따라서 분석 데이

터의 정확도 향상을 위한 정도관리(QA/QC)를 실시할 필요가 있다.강우 분석에

서 데이터의 정도관리는 주로 양이온과 음이온 당량농도의 합을 비교하는 이온

수지(Ionbalance)비교법,측정 전도도와 이론 전도도를 비교하는 전기전도도

(Electricconductivity)비교법이 가장 많이 사용되고 있다.그러나 이외에 산분

율(Acidfraction)비교법을 이용하면 pH,측정 전도도,이온성분 농도를 종합적

으로 포괄하여 데이터의 정확도를 평가할 수 있다.본 연구에서는 분석 데이터의

정도관리를 위하여 이온수지 비교법,전도도 비교법,산분율 비교법으로 분석 데

이터를 정도관리하였다.

1)이온수지 비교

용액은 전기적으로 중성을 나타내기 때문에 용해된 성분들을 모두 분석할 경

우 양이온 당량농도의 합과 음이온 당량농도의 합이 정확히 일치해야 한다(김강

진 등,1991;Huetal.,2003;Huangetal.,2008).하지만 모든 성분들을 전부

분석하는 것이 불가능하기 때문에 실제로 두 값은 약간의 차이를 보이게 된다.

그러나 강우 시료의 경우 대체적으로 용액의 매트릭스가 같고 유사한 성분들이

함유되어 있다.이 때문에 일반적으로 양이온 당량농도의 합과 음이온 당량농도

의 합 간의 상관성이 클수록 분석 데이터의 정확도가 양호한 것으로 평가할 수

있다.본 연구에서는 양이온 당량농도 합(TCation)과 음이온 당량농도의 합(TAnion)

을 아래의 (1),(2)식으로 계산하여 두 양간의 이온수지(ionbalance)를 비교하였

다(Milesetal.,1982;심상규 등,1994;이보경,1999;Tiwarietal.,2012;Huet

al.,2003).
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TCation=
  



  .................... (1)

TAnion= 
    



   .................... (2)

식에서 Ci는 이온 i의 농도(μg/mL),Zi는 이온 i의 당량수,Wi는 이온 i의 질량

이며,m은 양이온의 수,n은 양이온과 음이온의 수이다.이렇게 구한 양이온과

음이온 당량농도 합 간 상관관계를 Figure1에 나타내었다.만일 강우 성분이

H
+
,Na

+
,NH4

+
,K

+
,Ca

2+
,Mg

2+
양이온과 SO4

2-
,NO3

-
,Cl

-
,PO4

3-
,NO2

-
,F

-
,

HCOO
-
,CH3COO

-
,CH3SO3

-
음이온뿐이면 이론적으로 양이온과 음이온 당량농

도 합은 정확히 일치해야 한다.그리고 두 양의 상관계수(r)는 1의 값을 나타내

야 한다.

본 연구의 분석 데이터는 Figure1의 결과와 같이 상관계수(r)가 0.971의 값을

나타내어 상관성이 큰 것으로 확인되었다.또 양이온과 음이온 농도 합 간의 편

차를 확인하기 위하여 두 값 간의 불균형도(% imbalance)를 조사하였고,그 결

과를 Table 4에 수록하였다(Ayers et al., 1991). 그리고 불균형도 즉

‘(TCation-TAnion)/(TCation+TAnion)×100’와 ‘(TCation+TAnion)’과의 관계로부터 데이터의 분

산 정도를 확인한 결과를 Figure2에 도시하였다.일반적으로 강우 분석에서 데

이터의 분산도가 25%이하이면 분석 데이터가 양호한 결과를 나타내는 것으로 평

가되고 있다.이 기준은 설정 원칙보다는 연구자의 연구목적에 따라 다소 차이를

보인다.Galloway등은 초창기 연구에서 10%로 제한할 것을 제안하였으나 이

후 연구에서는 25%로 설정하고 있으며 특성 연구의 경향을 파악하는데 무리가

없으면 어느 정도 완화할 수 있다(Gallowayetal.,1982;Likenetal.,1987).본

연구에서는 총 93개의 데이터 중에서 3개를 제외한 모든 데이터들이 25% 범위

를 만족시켰고,분석 결과가 비교적 양호한 것으로 평가되었다.Figure1∼2의

결과를 보면 이온물질의 농도가 낮을수록 % imbalance가 크고,농도가 높을수록

% imbalance가 낮은 결과를 보이고 있다.이러한 경향은 상대오차의 개념이며

미량분석을 요하는 실험에서는 일반적으로 나타나는 결과이다.그리고 이러한 방

법으로 데이터를 평가하였을 때 이온수지의 상관성에 크게 영향을 미치는 시료



- 13 -

들에 대해서는 반드시 재분석을 실시할 필요가 있다.

Figure1.CorrelationofΣ[An]eqversusΣ[Cat]eq

inrainwater.

Table4.Dataqualitycontrolparametersand% imbalance.

Regressionresult % imbalance

Numberofpoint 93 <5% imbalance 43

Slope 1.039 5%-15% imbalance 33

Intercept 8.372 15%-25% imbalance 14

Correlationcoefficient(r) 0.971 >25% imbalance 3

% imbalance=(TCation-TAnion)/(TCation+TAnion)×100
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Figure2.Scattergram of(TCation-TAnion)/(TCation+TAnion)

×100versus(TCation+TAnion).

2)전기전도도 비교

용액의 전기전도도는 전하를 띤 이온의 이동에 의한 것으로,양이온과 음이온

의 농도를 측정하여 그 결과를 이용하면 전도도 값을 예측할 수 있다.용액에서

전기전도도는 전해질의 농도에 비례한다.또한 용액이 무한히 묽을 경우 농도가

0에 가까워지고,이온들의 상호작용이 크지 않은 경우에 성분들의 몰 전도도는

각 이온들의 양에 의해 결정된다(안운선,1996).강우 용액의 전기전도도는 이온

세기가 10
-4
M 이하인 경우에 이 법칙을 적용시킬 수 있다(Sequeiraetal.,1995).

즉,강우에 용해된 이온의 양에 따라 이온함량이 클수록 큰 전기전도도 값을 나

타낸다.강우의 경우 비교적 이온 함량이 낮기 때문에 이러한 방법으로 이론 전

도도를 계산하더라도 큰 오차를 발생시키지 않는다.그리고 이렇게 계산한 전도

도와 측정된 전도도를 비교하면 분석 데이터의 정확도를 평가할 수 있다.이론

전도도는 강우 이온성분 분석결과로부터 아래 식에 의해 계산하고,이 값을 측정

전도도와 비교해 보면 분석오차나 전기전도도 측정 오차를 확인할 수 있다.또한

이를 비교하면 분석 결과의 계통오차를 어느 정도 줄일 수 있다(Krameretal.,

1996).
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σ  
  






식에서 
은 수소이온의 당량전도도,와 는 i이온의 당량농도(μ

eq/L)와 당량전도도(μS/cm)이다.당량농도 데이터를 이용하여 위 식에서 수소이

온과 다른 이온들의 당량농도로부터 이론 전도도(σCal)를 계산하였다.그리고 이

를 측정 전도도(σMea)와 비교하여 회귀분석에 의한 상관관계를 Figure3에 나타

내었다.결과에서 두 전도도 간의 상관계수(r)는 0.990의 값을 보였다.이와 같이

두 값 간에는 높은 상관성을 나타내었고,이로부터 본 연구의 분석 결과들은 높

은 분석 정확도를 나타내고 있음을 확인할 수 있었다.

Figure3.CorrelationofσMeaversusσCalin

rainwater.

또한 이온수지와 전기전도도를 동시에 고려하여 종합적으로 분석 신뢰도를 확

인하기 위한 방법으로 ‘(TCation-TAnion)/(TCation+TAnion)×100’을 가로축,이론 전도도

와 측정 전도도 차의 백분율,‘(σCal-σMea)×100/σMea’를 세로축으로 회귀분석을 실

시하였고,두 값의 관계를 Figure4에 도식하였다.Figure4에서 원점을 중심으
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로 분산도가 작을수록 분석 신뢰도가 크다고 볼 수 있다.이온수지 비교법에서

확인한 신뢰도(이온수지=25)를 기초로 Figure4의 결과를 살펴보면,전도도보다

는 이온수지 비교 시에 데이터의 분산 경향이 크게 나타내었다.이러한 현상은

이온 농도가 낮은 경우에 빈번히 나타나는 현상이며,이런 특성을 나타내는 강우

분석의 경우 데이터의 QA(qualityassurance)를 위해 전도도비교법을 이용하는

것이 더 효과적이라고 알려져 있다(Sequeiraetal.,1995).

Figure4.Scattergram of (TCation-TAnion)/(TCation+TAnion)

×100versus(σCal-σMea)×100/σMea.

3)산분율 비교

산분율(Acidfraction,AF)은 산도에 영향을 미치는 수소이온 농도와 이온 농

도의 분율을 의미한다.빗물에 용해된 이온들의 산분율은 수소이온 농도와 양이

온이나 음이온들의 분석 결과로 아래의 식(3)을 이용하여 이론적으로 계산이 가

능하다.그러나 산분율은 양이온이나 음이온의 분석 결과가 없더라도 용액의 전
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도도나 수소이온농도(혹은 pH)를 측정하면 양이온과 음이온의 농도가중 평균 당

량전도도(concentration-weightedmeanequivalentconductivity)를 이용하여 식

(4)에 의해 이론적으로 계산이 가능하다.이 두 가지 방법으로 계산된 AF값을

비교하면 분석 정밀도를 확인할 수 있다(Krameretal.,1996).

   

 
 

 
.................... (3)

　　　　　　　  







 

 
 

.................... (4)

식에서   는 양이온(H+ 제외)들의 농도가중 평균 당량전도도이고,  은 음

이온들의 농도가중 평균 당량전도도이다.또 
 
는 H

+
의 당량전도도이다.위 식

들을 계산하기 위해 필요한 식은 Table5에 수록하였다.위의 식들을 이용하여

양이온과 음이온의 분석 농도로 AF를 구하고,pH와 전기 전도도를 이용하여 계

산한 AF값을 비교하게 되면 앞서 비교한 이온수지 비교법이나 전기전도도법을

모두 포함하는 분석 정밀도를 확인할 수가 있다.

본 연구기간 동안 채취한 총 93개의 시료에 대해 측정한 pH와 전기전도도,분

석 결과로부터 식(3)과 (4)를 이용하여 산분율을 계산하였다.또한 이 두 가지 결

과로부터 얻어진 상관관계를 Figure5에 도시하였다.Figure5에서와 같이 이 두

가지 결과의 경우에 AF간에는 상관계수(r)가 0.966의 값으로 우수한 상관성을 보

였고,이온수지 비교법과 전기전도도법과 더불어 본 연구의 분석 데이터들은 높

은 정확도를 나타내고 있음을 확인할 수 있었다.
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Table5.Listofequationsforthecalculationofconductivityandacid

fraction.

Equation Unit Meanig

σ=[H+]ΛeqH++∑[Ion]eqiΛeqi μS/cm Electricconductivity

  


 μS/cm Concentration-weighted
averageequivalent
conductivity  

 



 

  μS/cm










 

 
 

─ Acidfraction

Figure5.CorrelationofAFpH & Conductivityversus

AFIon Conc..
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2.강우 시료 분석 결과

1)강우 이온 농도

강우에 의한 대기 오염물질의 습식침적(wetremoval)은 구름 내에서의 세정

(rainout)과 구름 밑의 세정(washout)에 의한 것으로 구분 된다.즉,강우에 유

입되는 물리적 과정에 따라 대기 물질이 먼저 구름 방울에 유입되거나 빙정핵이

되는 과정을 거쳐서 강수에 포착하는 것을 rainout이라 하고,강수 입자가 낙

하 중에 대기 중의 부유 물질을 직접적으로 포함하는 것을 washout이라 한다.

보통 비나 눈이 내리는 경우 지상의 공기가 청정화 되는 것은 강우 입자의 낙하

에 따라서 하층 대기 중의 오염물질이 washout되기 때문이다.지상에서 채집

되는 강우 성분에는 rainout과 washout과정에 의한 대기 물질이 혼합되어

있다.따라서 일련의 강우에 포함된 물질의 농도는 처음에는 높지만 강우가 지속

되게 되면 그 농도가 낮아져 일정한 값을 유지하게 된다(현진욱,2005).

또 강수량,강우 강도.강우 지속시간 등에 따른 세정효과,희석효과 등이 강우

의 조성에 영향을 미치게 되는데,구름의 생성,성장과정에서 대기 중으로 방출

된 기체상의 SO2,NOx와 이들의 산화에 의해 형성되는 황산염,질산염은 응결핵

으로 작용하며 이러한 성분들은 에어로졸의 주요 성분이 되기도 한다(허철구 등,

1994;이호근 등,1995).이와 같은 세정효과를 확인하기 위하여 강수량,풍속과

이온 성분들의 농도를 비교한 결과,강수량과 이온의 농도와는 반비례 관계를 나

타냈지만 풍속과 이온 농도의 경우에는 풍속이 커질수록 이온 농도가 증가하는

경향을 보였다.이는 강수량에 의해서 세정효과가 크게 작용하기는 하지만 풍속

이 커질수록 농도가 증가하는 것은 토양 등에서 대기 중으로 유입되는 분진량

증가에 의해 강수에 의한 세정효과가 커지기 때문인 것으로 해석하고 있다

(Zhangetal.,2007;홍상범,1998).

2009～2010년에 제주지역에서 채취한 강우시료의 주요 이온성분 분석 결과를

타 지역과 비교하였다.이를 위해 국내 청정지역인 지역인 고산(Network

Center.,2005),안면도(김상백 등,2005),국외의 일본 Okinawa(Sakihamaetal.,

2008),중국 Shenzhen(Huangetal.,2010),Shanghai(Huangetal.,2008),타이

완 남부지역(Tasietal.,2011)의 측정한 결과를 본 연구 결과와 함께 Table6에
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나타내었다.제주지역의 강우성분 중 2차 오염 물질인 SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
농도는

각각 34.3,17.1,18.9μeq/L를 나타내었다.이를 산업 활동이 활발히 일어나는 중

국의 Shenzhen,Shanghai와 타이완 남부 지역과 비교해보면 SO4
2-
는 제주지역이

1.2～5.7배 낮게 나타났고,NO3
-
,NH4

+
농도는 각각 0.9～2.9,1.7～4.4배 낮게 나

타나는 것을 확인하였다.국내 청정지역인 고산과 안면도와의 2차 오염 물질 농

도 비교에서는 본 연구지역이 고산과 안면도에 비해 3가지 성분 모두 1.3～2.0배

낮은 농도를 나타내었다.이로 미루어 보아 연구지역인 제주지역은 2차 오염 물

질의 영향이 상대적으로 적은 것을 확인하였다.

반면에 해염 기원의 Na
+
,Cl

-
농도는 본 연구지역에서 각각 44.0,47.3μeq/L의

값을 나타내었다.Shenzhen을 제외한 나머지 지역과의 비교에서는 다른 지역이

해양과 인접해 있어 본 연구 지역에 비해 1.1～7.6배 높은 값을 나타내었다.특히

일본의 Okinawa는 제주지역에 비해 Na
+
,Cl

-
농도가 각각 7배,7.6배 높은 값을

나타내었다.

이 외에도 2000년 동북아시아(Fujitaetal.,2000)와 2007년 유럽 지역(Arsene

etal.,2007)에서 몇몇 도시지역과 청정지역의 데이터들을 상호 비교하였다.이를

보면 제주 지역의 강우는 동북아시아와 유럽의 대도시 지역에 비해 인위적 성분

에 의한 오염도가 낮았다.그리고 청정 지역과는 대체적으로 유사한 농도를 나타

내는 것으로 확인되었다.특히 우리나라와 가까운 중국의 Beijing,Nanjing,Jinan

과 일본의 Tokyo,Otobe등은 SO4
2-
성분의 농도가 각각 180～417μeq/L,112～

165μeq/L,195～273μeq/L,32～51μeq/L,34～109μeq/L의 범위를 나타내었다.

NO3
-
성분의 경우에는 54～123μeq/L,17～23μeq/L,49～72μeq/L,25～34μeq/L,

12～31μeq/L의 범위를 보였으며,NH4
+
성분은 134～159μeq/L,45～62μeq/L,86～

92μeq/L,19～24μeq/L,17～25μeq/L의 범위를 나타내었다.

SO4
2-
성분을 기준으로 했을 때,중국 지역은 제주 지역에 비해 3.3～12.2배 높

게 나타났으며,일본 지역은 비슷하거나 3.2배 더 높게 나타났다.마찬가지로

NO3
-
와 NH4

+
성분 또한 각각 비슷하거나 7.2배,8.4배 더 높게 나타났다.반면에

일본의 Nangoku,Oki,Tushima지역과 같은 청정 지역에서의 SO4
2-
성분은

24～29μeq/L,29～59μeq/L,27～42μeq/L를 나타내었다.NO3
-
성분의 경우에

7～10μeq/L,8～16μeq/L,9～19μeq/L,NH4
+
성분은 4～9μeq/L,9～15 μeq/L,
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10～16μeq/L를 나타내었다.SO4
2-
는 제주지역이 다소 높게 나타났으며,다른 두

성분은 낮거나 비슷한 수치를 보이는 것을 확인하였다.

원소 성분의 경우에는 국외 지역인 터키의 Istanbul(Uyguretal.,2010),그리

스의 Athens(Kanellopoulou,2001),멕시코의 MexicoCity(Báezetal.,2007),타

이완의 SouthwesternTaiwan(Chengetal.,2010),미국의 Newark(Songetal.,

2009)지역과의 성분 비교를 실시하여 Table7에 나타내었다.제주지역은 터키의

해안 지역인 Istanbul에 비해 토양성분인 Al,Fe,Ca등은 3.0～220배 낮은 값을

나타낸 반면,Pb,Ni등의 인위적인 성분은 20배 정도 높게 나타남을 확인하였

다.이는 터키지역의 경우 전체적으로 건조한 날씨와 지리적 특징으로 인하여 토

양 성분과 지각 성분들의 농도가 높게 나타남을 확인하였다.Athens의 경우에는

제주 지역에 비해 Mn,Cr,Cd를 제외하고 전체적인 성분의 농도가 3～20배 낮게

나타남을 확인하였다.이는 Athens지역의 적은 강수량과 지방풍의 영향을 받는

것으로 추측되었다.MexicoCity는 토양 기원 성분과 지각 물질은 제주 지역에

비해 2배 정도 높은 농도를 보였지만,Pb,Ni,Cr등의 인위적 기원의 성분은 10

배 정도 낮은 값을 나타내었다.이는 산림,목장 등에 둘러싸인 지리적인 위치와

경공업 중심의 산업 활동 등에 의한 것으로 판단된다.타이완의 Southwestern

Taiwan은 Al,Ni,Cr을 제외하고 대부분의 성분들이 제주지역에 비해 높은 농도

를 보였다.이는 채취 기간이 Taiwan지역 우기에 속하며,태풍으로 인하여 조

대입자의 성분들이 유입이 된 것으로 추측되었다.마지막으로 미국의 Newark지

역은 전반적으로 성분들이 제주지역에 비해 1.5～5배 낮은 농도를 보인 것으로

보아,오염원의 영향을 덜 받는 지역으로 판단되었다.
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Table6.Thevolume-weightedmeanpHandionicconcentrations(μeq/L)of

rainwaterinJejuIslandandothersites.

Site
a
This
study

bGosan
c
An-
myeun

d
Oki
-nawa

e
Shen
-zhen

f
Shang
-hai

g
Southern
Taiwan

pH 4.9 4.74 4.81 4.93 4.56 4.49 -

NH4
+

18.9 36.0 26.5 9.5 33.5 80.68 50.2

Na
+

44.0 57.8 46.6 308.0 11.2 50.11 97.1

K+ 3.2 8.1 2.7 9.4 1.75 14.89 10.9

Ca
2+

11.9 15.4 15.2 25.2 35.4 203.98 53.4

nss-Ca
2+

10.0 - - - - - -

Mg
2+

14.1 14.6 10.4 63.9 3.26 29.64 32.6

SO4
2-

34.3 47.6 42.3 53.9 64.7 199.59 40.5

nss-SO4
2- 28.9 - - - - - -

NO3
-

17.1 24.8 20.4 7.0 21.9 49.80 15.7

Cl
-

47.3 79.1 46.4 351.0 20.6 58.34 63.1

PO4
3-

2.8 - - - - 0.33 -

NO2
-

2.1 - - - - 0.23 -

F
-

1.2 - 1.9 - 1.72 11.01 -

HCO3
-

0.4 - - - - -

HCOO
-

4.0 - - - 0.10 0.06 -

CH3COO
-

2.5 - - - 0.03 0.36 -

CH3SO3
- 0.1 - - - - 0.003 -

aRainwaterinJejuIslandduringtheperiodfrom January2009toDecember2010.
bRainwaterinGosanduringtheperiodfrom entireyearof2004.(NetworkCenter.,2005)
cRainwaterinAnmyeonduringtheperiodfrom 1997to2004.(김상백 등,2005)
dRainwaterinTokyoduringtheperiodfrom June1990toMay2002.(Okudaetal.,2005)
eRainwaterinShenzhenduringtheperiodfrom March2005toNovember2009.

(Huangetal.,2010)

fRainwaterinShanghaiduringtheentireyearof2005.(Huangetal.,2008)
gRainwaterinSouthernTaiwanduringtheperiodfrom May2005toDecember2008.

(Tasietal.,2011)
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Table7.Theelementalconcentration(ng/mL)ofrainwaterinJejuIslandand

othersites.

Site
aThis
study

b
Istanbul

c
Athens

dMexico
City

eSouthwestern
Taiwan

f
Newark

Al 27.1 7660 5.87 50.70 13.80 9.54

Fe 12.4 2750 4.38 - - 8.35

Ca 215.3 660 - - 1980 -

Pb 20.8 1.47 0.88 2.48 1710 0.47

Ti 3.9 - - - - -

Mn 3.5 - 3.61 9.64 9.94 -

Ni 17.4 0.77 4.14 3.37 7.24 0.55

Ba 7.6 - - - 7.91 -

V 0.7 6.63 - 5.13 1.19 0.28

Cr 0.8 0.58 1.29 0.52 0.40 0.06

Co 0.1 0.32 - - 0.20 0.02

Sr 1.7 - - - 8.01 -

Mo 0.2 - - - - -

Cd 0.1 - 0.20 0.41 - 0.03

aRainwaterinJejuduringtheperiodfrom January2009toDecember2010.
bRainwaterinIstanbulduringtheperiodfrom October2007toMay2008.

(Uyguretal,.2010)

cRainwaterinAthensduringtheperiodfrom October1997toMarch1998.

(Kanellopoulou,2001)

dRainwaterninMexicoCityduringtheperiodfrom MaytoOctoberin2001and2002.

(Báezetal.,2007)

eRainwaterinSouthwesternTaiwanduringtheperiodfrom JunetoSeptember2004.

(Chengetal.,2010)

fRainwaterinNewarkduringtheperiodfrom JunetoSeptember2006toOctober2007.

(Songetal.,2009)
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2)계절별 비교

2009～2010년까지 제주지역에서 채취한 총 93개의 강우 시료를 계절별로 봄철

(n=26),여름철(n=16),가을철(n=20),겨울철(n=13),그리고 장마기간(n=18)로 분

류하였다.그리고 각각의 pH,전기 전도도,이온농도 분석한 결과를 Table8에

나타내었다.또한 강우 성분들의 조성을 Figure6～7에 수록하였다.

제주지역 강우의 부피가중 pH는 4.9를 나타내었다.계절별로 강우의 부피가중

pH는 봄철,여름철,가을철,겨울철,장마기간이 각각 4.9,4.8,4.9,4.6,5.1을 나

타내었다.또 전기전도도는 연구기간 동안에 17.8μS/cm의 값을 나타내었다.계

절별로는 각각 19.4μS/cm,17.8μS/cm,22.9μS/cm,28.0μS/cm,8.5μS/cm의

값을 나타내었다.계절별 전기전도도는 겨울철에 높고,장마 기간에 낮은 결과를

나타내었으며,이는 이온농도와 강우량의 차이에 의한 것으로 판단된다.겨울철

에는 해염 성분들(Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
)의 농도가 높게 나타나고,이와 더불어 인위적

기원 성분인 NH4
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
의 농도 역시 다른 계절에 비해 높게 나타나

전기 전도도에 영향을 미친 것으로 판단된다.또한 강우량이 겨울철에는 324

mm,장마기간에는 721mm이었기 때문에 이 차이가 전기전도도에 영향을 미친

것으로 보인다(Hansenetal.,1982;Tiwarietal.,2012;Zhangetal.,2007).

　강우의 이온성분 당량농도는 연구기간 동안에 Cl
-
> Na

+
> nss-SO4

2-
>

NH4
+
>NO3

-
>Mg

2+
>H

+
>nss-Ca

2+
>HCOO

-
>K

+
>PO4

3-
>CH3COO

-

>NO2
-
>F

-
>HCO3

-
>CH3SO3

-
의 순으로 나타났다.

계절별로는 봄철에 Cl
-
> Na

+
> nss-SO4

2-
> NH4

+
> NO3

-
> nss-Ca

2+
>

Mg
2+
>H

+
> HCOO

-
>CH3COO

-
>K

+
>F

-
>PO4

3-
>HCO3

-
>NO2

-
>

CH3SO3
-
,여름철에는 Cl

-
>Na

+
> nss-SO4

2-
> Mg

2+
> H

+
>NH4

+
> NO3

-

> nss-Ca
2+
> K

+
> NO2

-
> HCOO

-
> CH3COO

-
> F

-
> PO4

3-
> HCO3

-
>

CH3SO3
-
순이었다.그리고 가을에는 Cl

-
>Na

+
>nss-SO4

2-
>Mg

2+
>NO3

-
>

NH4
+
>H

+
>nss-Ca

2+
>K

+
>NO2

-
>PO4

3-
>HCOO

-
>CH3COO

-
>F

-
>

HCO3
-
>CH3SO3

-
,겨울에는 Cl

-
>Na

+
>nss-SO4

2-
>NH4

+
>NO3

-
>H

+
>

nss-Ca
2+
> Mg

2+
> PO4

3-
> HCOO

-
> CH3COO

-
≈ K

+
> NO2

-
> F

-
>

HCO3
-
>CH3SO3

-
순이었다.

또 장마기간에는 nss-SO4
2-
>NO3

-
>Cl

-
>Na

+
≈ NH4

+
>H

+
>nss-Ca

2+
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> Mg
2+
> HCOO

-
> CH3COO

-
> K

+
≈ F

-
> NO2

-
> PO4

3-
> HCO3

-
>

CH3SO3
-
이었다.이때 H

+
의 농도는 pH측정 결과로부터 계산하였고,HCO3

-
의 농

도는 pH를 이용하여 [HCO3
-
]=10

(pH-11.3)
의 식으로 계산한 결과이다(Stumm et

al.,1981;김건 등,1994;Avila,1996).또 nss-SO4
2-
과 nss-Ca

2+
은 비해염 황산

(non-seasaltsulfate)과 비해염 칼슘(non-seasaltcalcium)으로 아래의 식에 의

해 계산한 결과이다(Seto etal.,2000).식에서 [SO4
2-],[Ca2+],[nss-SO4

2-],

[nss-Ca2+],[Na+]의 농도를 당량농도(μeq/L)로 나타낸 것이다.

[nss-SO4
2-]=[SO4

2-]-0.121×[Na+]

[nss-Ca
2+
]=[Ca

2+
]-0.044×[Na

+
]

주요 원소성분의 농도를 계절별로 비교한 결과를 Table9에 나타내었다.원소

성분들은 연구기간 동안에 Ca>Al>Pb>Ni>Fe>Ba>Ti>Mn>Sr

>Cr>V>Mo>Co≈ Cd순으로 나타났다.계절별로는 봄철에 Ca>Al>

Pb>Fe>Ni>Ti>Mn>Ba>Sr>V >Cr>Mo>Co≈ Cd순으로

나타났으며,여름철에는 Ca>Al>Pb>Ni>Fe>Ba>Ti>Mn>Sr>

Cr>V >Mo>Co>Cd순으로 나타났다.또 가을철에는 Ca>Al>Pb>

Ni>Fe>Ba>Mn>Ti>Sr>V ≈ Cr> Mo>Co>Cd,겨울철에는

Ca>Al>Ba>Pb>Fe>Ni>Ti>Mn>Sr>Cr>V>Mo>Cd>

Co순이었다.장마기간에는 Ca>Al>Pb>Ni>Fe>Ba>Ti>Mn>Cr

>Sr>V>Mo>Co>Cd순으로 나타났다.

성분들 중 인간 활동과 밀접한 연관이 있는 nss-SO4
2-와 NO3

-
농도는 계절별

로 차이를 보였다.먼저,nss-SO4
2-는 봄철과 겨울철에 각각 34.5,53.3μeq/L의

수치로 높은 값을 나타냈으며,장마기간에 13.6μeq/L으로 가장 낮은 값을 나타

내었다.봄철과 겨울철에 nss-SO4
2-의 농도가 높게 나타나는 것은 북서 계열과

북풍 계열의 풍향이 우세한 봄철과 겨울철에 외부에서 유입되는 오염물질의 영

향을 받은 것으로 추정된다.SO4
2-는 1차적으로 대기 중으로 배출된 기체상 오염

물질(SO2)이 대기 중에서 광화학반응을 거쳐 생성된 2차 오염물질이다.이 경우

주변 지역의 발생원은 물론 장거리 이동 오염원의 영향도 함께 고려해야 한다.
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SO4
2-의 경우에는 대략 3～10% 정도가 해양의 생물학적인(biogenic)기원이라는

보고가 있다(Arimotoetal.,1996).해양기원의 DMS가 미생물 활동으로 SO4
2-으

로 전환된다.본 연구에서 SO4
2-농도는 다른 계절에 비해 오히려 봄철과 겨울철

에 더 증가하였다.이는 해양기원의 황 화합물이 SO4
2-농도 변화에 미치는 영향

이 그리 크지 않음을 의미한다.제주지역의 SO2배출량은 화력발전이 55.9%,난

방 22.9%,산업활동 13.2%,수송 분야 8.0% 정도로 기여하는 것으로 조사되고

있다(이호근,1995).그러나 산업시설이 많지 않고 인구밀도가 비교적 낮은 편이

기 때문에 SO2에 의한 오염영향이 다른 지역에 비해 상대적으로 적다.따라서

강우의 SO4
2-농도는 자체오염보다는 외부로부터 유입된 오염원의 영향이 더 크

게 나타나는 것으로 추정된다.

NO3
-
는 봄철과 겨울철에 농도가 20.5,30.4μeq/L의 값을 나타내었고,여름철과

장마기간에 10.8,13.5μeq/L로 가장 낮은 값을 나타내었다.nss-SO4
2-와 마찬가지

로 봄철과 겨울철에 농도가 높은 것으로 미루어 볼 때,북서 계열과 북풍 계열의

풍향에 의한 것으로 추정된다.NO3
-
는 화석연료 사용량과 관련이 크며 특히 자

동차에 의한 기여가 가장 큰 것으로 나타나고 있다(박경윤 등,1994).그리고 산

불이나 낙뢰 등에 의한 자연발생적 요인,또는 토양 중의 NO3
-
이 토양입자와 함

께 대기 중으로 유입되어 강우에 용해될 수도 있다.

NH4
+
의 경우,nss-SO4

2-
,NO3

-
와 유사하게 봄(23.4μeq/L)과 겨울철(35.8μeq/L)에

높은 값을 나타내고 있으며,장마기간(11.2 μeq/L)에 낮은 값을 보였다.이는

nss-SO4
2-
,NO3

-
와 같이 풍향의 영향과 강수에 의한 세정효과에 의한 것으로 판

단된다.이들 성분의 조성을 확인한 결과,nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
의 함량이 연구

기간 동안에 30.9% 조성을 차지하였다.계절별로 확인한 결과,봄,여름,가을,겨

울철에 각각 33.4%,26.9%,22.4%,37.8%를 보였다.또한 장마기간에는 41.2%를

나타내었다.조성 결과에서는 농도와는 달리 장마기간에 2차 오염물질이 가장 높

은 조성을 나타내었고,봄철과 겨울철은 상대적으로 낮은 조성임을 확인하였다.

해염성분인 Na
+
,Cl

-
는 가을철과 겨울철에 각각 78.0,81.2μeq/L,55.9,58.8μeq/L

의 값을 나타내었다.특히 가을철과 겨울철은 가장 낮은 농도를 보인 장마기간

(11.2,12.6μeq/L)에 비해 약 7배 높은 수치를 보였다.이처럼 가을철과 겨울철에

높은 농도를 나타내는 것으로 보아 강한 바람에 의한 해염입자의 비산이 많이
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일어난 것으로 판단된다(박경윤 등,1994;Carmichaeletal.,1997).조성 결과를

확인한 결과,연구기간 동안에 해염 성분인 Na
+
,Cl

-
의 함량이 43.3%를 차지하여

가장 높은 조성을 보임을 확인하였다.계절별로는 각각 41.7%,46.5%,55.5%,

36.2%,25.5%를 차지함을 확인하였다.조성에서도 마찬가지로 가을철에 가장 높

은 조성을 보인 것으로 보아 2009～2010년 가을철에 바람에 의한 해염 입자의

영향을 받은 것으로 판단된다.

nss-Ca
2+은 봄철과 겨울철이 각각 17.5,17.1μeq/L로 여름철보다는 약 4배,가

을철과 장마기간에 비해서는 약 2.5배 더 높은 값을 나타내었다.이처럼 nss-Ca
2+

이 봄철과 겨울철에 토양기원의 nss-Ca
2+가 농도가 높은 것은 제주지역의 주 풍

향과 관련이 큰 것으로 보인다.봄철에는 북서 계열,겨울에는 북풍이 주류를 이

루고 있고,이 시기에 nss-Ca
2+농도가 높은 것은 대륙에서 이동한 토양입자들이

대기 중으로 유입되어 조성에 영향을 미친 것으로 추정된다.특히 황사가 집중되

는 봄철에 토양 지표물질의 농도가 상승하는 것은 중국에서 발생한 황사가 다량

으로 제주 지역 대기에 유입되고 있음을 의미한다.조성 결과에서도 봄철과 겨울

철이 각각 7.4%,5.4%로 높은 조성을 보임을 확인하였다..

원소 성분의 경우에는 인위적 기원의 주요 성분들인 Pb,Ni,Ba,V의 농도를

계절별로 비교한 결과,Pb의 농도가 여름철(23.0ppb),겨울철(23.1ppb),장마기

간(23.3ppb)에 상대적으로 높은 농도를 보였다.Ni과 Ba의 농도는 각각 장마기

간(22.2ppb)과 겨울철(26.3ppb)에 높은 농도를 보였다.V의 농도는 겨울철

(0.9ppb)에 가장 높은 값을 나타내었고,여름철과 장마기간(0.5ppb)에 낮은 값

을 보였다.이처럼 인위적 기원들의 성분은 대체적으로 겨울철에 가장 높은 경향

을 보였다.Pb성분은 주로 자동차의 배기가스에서 발생되어 대부분 유기금속

화합물로 존재하게 되고,Ni,V등은 연료의 연소과정에서 발생되는 것으로 알려

져 있다(Oraviisjiarvietal.,2003;Fangetal.,2005;조은경,2010).이들 성분들

의 계절별 조성 비교에서는 농도 비교에서와는 달리 장마기간과 여름철에 각각

22.4,19.4%로 가장 높은 조성을 보였다.

한편 토양 지표 성분인 Al,Ca,Ti,Mn등의 성분을 계절별로 비교한 결과,Al

의 농도가 봄철과 겨울철에 각각 32.3,33.8ppb로 가장 높은 값을 나타내었다.

Ca의 경우에는 Al과 마찬가지로 봄철(326.8ppb)과 겨울철(374.1ppb)에 가장 높
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은 값을 보여 여름철(154.6ppb)과 장마기간(132.2ppb)에 비해 약 2～2.5배 높은

농도를 나타내었다.이들에 비해 비교적 농도가 낮은 Ti역시 봄철(6.0ppb)과

겨울철(6.7ppb)에 높고,여름철(2.4ppb)과 장마기간(2.4ppb)에 농도가 낮음을

확인하였다.봄철과 겨울철에 토양 기원 성분들이 높은 농도를 나타내는 것은 풍

향의 영향이 큰 요인인 것으로 보인다.nss-Ca
2+
와 마찬가지로 두 계절의 풍향에

의해 토양이 비산에 의해 대기 에어로졸에 유입되거나,식물의 개화 시에 화분의

비산에 의해 유입되는 것으로 추정된다(전병일 등,2005).조성 결과에서는 농도

결과와 마찬가지로 봄철과 겨울철에서 91.3,85.5%로 가장 높은 조성을 차지함을

확인하였다.

위해 중금속 성분인 Cr과 Cd의 계절별 농도를 살펴보면 크게 차이는 없었으나

대체적으로 두 성분 모두 겨울철에 높은 것으로 나타났고 여름철에 낮은 농도를

보였다.특히 이러한 중금속 성분들은 분해가 어렵고 대기 중 체류기간이 길어

장거리 이동 가능성이 매우 크다.실제 오염물질 배출이 거의 없는 북극의 북극

곰,물개,물고기에서도 미량독성 유해물질 검출이 보고되고 있다.이것은 다른

지역에서 배출된 독성물질들이 침적과 휘발을 반복하며 이동하는 가운데 기온이

낮은 극지방에 축적됨으로써 나타난 현상이다(신동천 등,1994,Joneetal.,1999;

김영성,2003).뿐만 아니라 이들 물질들은 생태계의 먹이사슬을 따라 위로 올라

갈수록 농축되기 때문에 먹이사슬의 상부에 위치한 인간에게 특히 유해하다

(USEPA,1997;김영성,2003).Hg,Cd,Pb,Cu,Zn,As,Cr,Ni등의 중금속은

인체에 허용치 이상으로 흡수되면 특정부위에 축적되는 경향이 있다.예를 들면,

Cd은 콩팥,Hg은 간,Pb은 뼈에 축적되어 만성적 독성을 일으키게 된다.이러한

중금속은 대기 중에 부유하고 있는 미세먼지 입자에 흡착되어 성분,조성이나 입

자 크기에 따라 인간의 건강이나 생물의 생육에 크게 영향을 미치고 있다고 알

려져 있다(김행범,2003).

pH와 산성과 중화에 주로 영향을 미치는 nss-SO4
2-
,NO3

-
,NH4

+
,nss-Ca

2+
과

의 관계를 그래프로 나타낸 결과를 Figure8에 도식하였다.그래프에서 가로축은

pH의 범위로 pH 4.5이하와 pH 4.5～5.0,pH 5.0～5.5,pH 5.5이상으로 나누어

네 가지 성분의 농도를 비교하였다.총 93개의 시료 중에 pH 5.0이하의 범위가

전체의 54.9%를 차지하였고,그 중에서 pH 4.5～5.0인 경우가 40.9%로 가장 많
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은 비율을 차지하는 것으로 확인되었다.pH와 성분들 간의 관계에서는 pH 4.5

이하에서는 산성에 영향을 미치는 nss-SO4
2-
와 NO3

-
가 중화에 영향을 미치는

NH4
+
과 nss-Ca

2+
보다 높은 농도를 나타내었다.반면에 상대적으로 pH 5.5이상

에서는 산성에 영향을 미치는 성분보다는 중화에 영향을 미치는 성분이 더 높은

농도를 나타내었다.

Table8.Thevolume-weightedmeanpH,conductivity(μS/cm)and

concentrations(μeq/L)ofrainwaterions.

Spring

(n=26)

Summer

(n=16)

Fall

(n=20)

Winter

(n=13)

Rainy

Season

(n=18)

Overall

(n=93)

Precipitation

(mm)
579 660 496 324 721 2781

pH 4.9 4.8 4.9 4.6 5.1 4.9

Conductivity 19.4 17.8 22.9 28.0 8.5 17.8

H
+

12.1 17.3 14.1 22.9 8.2 13.9

NH4
+

23.4 16.3 17.1 35.8 11.2 18.9

Na
+

48.0 44.8 78.0 55.9 11.2 44.0

K
+

2.4 3.9 5.8 2.9 1.4 3.2

Mg
2+

13.3 19.1 22.1 15.2 4.1 14.1

nss-Ca
2+

17.5 4.8 7.2 17.1 7.4 10.0

nss-SO4
2- 34.5 28.9 28.8 53.3 13.6 28.9

PO4
3-

0.8 0.6 3.5 14.4 0.9 2.8

NO2
-

0.2 3.5 4.6 1.4 1.0 2.1

NO3
-

20.5 10.8 18.3 30.4 13.5 17.1

Cl
-

50.0 51.9 81.2 58.8 12.6 47.3

HCO3
- 0.4 0.3 0.4 0.2 0.6 0.4

F
-

1.4 0.9 1.3 1.1 1.4 1.2

HCOO
-

6.3 3.1 2.5 4.1 3.9 4.0

CH3COO
-

3.9 1.8 2.3 3.0 2.0 2.5

CH3SO3
-

0.08 0.1 0.08 0.09 0.08 0.09
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Table9.Theconcentrationsofrainwaterelements(ppb).

Spring

(n=26)

Summer

(n=16)

Fall

(n=20)

Winter

(n=13)

Rainy

Season

(n=18)

Overall

(n=93)

Precipitation

(mm)
579 660 496 324 721 2781

Al 32.3 27.6 18.9 33.8 25.1 27.1

Fe 10.1 13.8 10.4 21.5 10.4 12.4

Ca 326.8 154.6 181.7 374.1 132.2 215.3

Pb 15.7 23.0 18.7 23.1 23.3 20.8

Ti 6.0 2.4 4.0 6.7 2.4 3.9

Mn 4.3 1.7 6.5 6.1 1.4 3.5

Ni 8.5 18.5 17.6 20.6 22.2 17.4

Ba 3.5 6.6 7.8 26.3 3.3 7.6

V 0.8 0.5 0.8 0.9 0.5 0.7

Cr 0.5 0.6 0.8 1.1 1.1 0.8

Co 0.08 0.07 0.08 0.09 0.09 0.1

Sr 2.3 1.4 1.9 3.0 0.9 1.7

Mo 0.2 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2

Cd 0.08 0.06 0.07 0.1 0.03 0.1
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<Spring> <Summer>

<Fall> <Winter>

<Rainy season> <Overall>

Figure6.Seasonalioniccomposition(%)ofrainwater.
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<Spring> <Summer>

<Fall> <Winter>

<Rainy season> <Overall>

Figure7.Seasonalelementalcomposition(%)ofrainwater.
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Figure8.Frequencies(%)inpHrangesandmajor

ionicconcentrations(μeq/L).

3.강우 이온의 특성

1)강우의 이온세기

채취한 강우 시료를 계절별로 나누어 계절별 강우의 이온세기(ionicstrength)

를 구하여 Figure7에 도식하였다.이온세기는 전해질 용액 내의 이온들 사이의

상호 작용 정도를 나타내는 양으로,이온세기를 측정하면 강우의 오염 정도를 간

접적으로 평가할 수가 있다.그리고 그 결과 값이 10
-4
M 이하의 값을 보일 경우

에 강우는 비교적 순수한 상태를 유지한다고 볼 수 있다.제주지역 강우의 이온

세기는 0.20±0.18mM의 값을 나타내었다.계절별로 봄철에는 0.22±0.19mM,여

름철에는 0.20±0.19mM의 수치를 나타내었다.가을철에는 0.26±0.21mM,겨울철

에는 0.25±0.11mM,장마기간에는 0.09±0.08mM의 값을 보였다.겨울철에 가장

높은 이온세기 값을 나타냈고,상대적으로 장마기간에 가장 낮은 값을 나타내었

다.이는 겨울철 강우 시료가 장마기간에 비해 오염도가 상대적으로 크다는 것을

의미하며,이러한 차이는 오염 물질의 유입뿐만 아니라 겨울철에 바람의 영향으

로 해염 입자의 유입 영향에 의해 겨울철에 이온세기가 높아졌을 거라고 판단된
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다.반면,장마기간의 경우에는 많은 강수량의 영향으로 세정효과에 의해 상대적

으로 이온세기가 낮아졌을 거라고 판단된다.순수한 강우의 기준인 ≤10
-4
M의

이온세기를 나타내는 강우는 연구기간 동안에 38.7%의 순수한 정도를 나타내었

다.계절별로는 30.8,43.8,35.0,7.7,72.2%를 나타내었다.특히 여름철과 장마철

에는 강우의 순수한 정도가 높은 비율을 나타낸 반면,겨울철에는 강우의 순수한

정도가 매우 낮은 값을 나타내는 것으로 보아 겨울철에 오염 물질에 의한 영향

이 크다는 것으로 판단된다(Sequeiraetal.,1995;Tsaietal.,2011).
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<Spring> <Summer>

<Fall> <Winter>

<Rainy season> <Overall>

Figure9.Seasonalfrequencydistributionofionicstrength.
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2)성분들 간 상관성

제주 지역 강우 성분들의 발생원 특성과 화합물 형태를 추정하기 위하여 각

성분들 간의 상관성을 조사하였다.이를 위해 각 성분들 간의 상관계수(r)를 구

하였고,그 결과를 Table10∼11에 나타내었다.주요 이온성분들 중에서는 표의

결과와 같이 NH4
+
와 nss-SO4

2-
,NO3

-
의 상관계수가 0.88,0.77로 가장 높은 상관

성을 나타내었다.또 nss-SO4
2-
와 NO3

-
의 상관계수는 0.78로 이 역시 우수한 상

관성을 나타내었다.이러한 결과로 보아 주요 2차 오염물질인 NH4
+
,nss-SO4

2-
,

NO3
-
은 (NH4)2SO4나 NH4NO3형태로 강우에 유입되었을 기능성이 큰 것으로 추

정된다.또 K
+
은 Na

+
,Mg

2+
,Cl

-
와의 상관계수가 각각 0.67,0.74,0.67로 비교적

높은 값을 나타내었고,K
+
은 어느 정도 해염의 영향을 받고 있는 것으로 판단된

다.

Na
+
은 Cl

-
은 상관계수가 0.98의 아주 높은 값을 나타내었다.그리고 Mg

2+
성분

도 Na
+
와 Cl

-
와의 상관계수가 각각 0.94,0.95로 높은 상관성을 나타내었다.이는

제주지역 강우의 경우 해수의 비산에 의한 해염 영향을 비교적 많이 받고 있음

을 의미한다.또한 NaCl,MgCl2등의 형태로 강우에 유입되었을 가능성을 암시

하는 결과이다.반면에 유기산의 경우에는 HCOO
-
와 CH3COO

-
가 r=0.90의 높은

상관성을 나타내었고,다른 성분들과는 비교적 낮은 상관성을 보이고 있다.이러

한 결과로 보아 이들 두 성분은 동일한 기원으로 강우에 유입되고 있으나 다른

성분들과는 다른 유입경로로 강우에 용해되었을 것으로 판단된다.

원소성분의 상관성은 Ca은 Ti,Sr,Cd과의 상관계수가 각각 0.93,0.90,0.72를

나타내었고,Al과 Fe와는 0.54의 상관계수를 나타내었다.또한 Ti은 Mn,Sr와 각

각 0.75,0.85의 높은 상관성을 보였다.이들 성분들은 대부분 토양 기원의 성분

들로 토양으로부터 유입되었을 것으로 보인다.또 Fe은 Pb와의 상관계수가 0.84

를 나타내었으며,Pb와 Ni,Co가 각각 0.72,0.75,Cr과 Co가 0.94의 높은 값을

나타내었다.이들 성분들 중 Pb는 부분적으로 인위적 영향을 받는 것으로 알려

져 있다.따라서 이들 원소성분들은 토양,광물,인위오염 물질이 혼합된 형태로

강우에 유입되는 것으로 추정된다.
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Table10.Correlationcoefficientsofionicspeciesinrainwater.

H
+

NH4
+

Na
+

K
+ nss-

Ca
2+ Mg

2+ nss-

SO4
2- PO4

3-
NO2

-
NO3

-
Cl
-

HCO3
-

F
-

HCOO
-
CH3COO

-
CH3SO3

-

H
+

1.00

NH4
+

0.54 1.00

Na
+

0.35 0.12 1.00

K+ 0.22 0.27 0.67 1.00

nss-Ca
2+

0.05 0.47 0.08 0.15 1.00

Mg
2+

0.41 0.26 0.94 0.74 0.19 1.00

nss-SO4
2-

0.69 0.88 0.23 0.29 0.57 0.37 1.00

PO4
3-

0.20 0.35 0.05 0.11 0.02 0.10 0.30 1.00

NO2
-

0.04 -0.07 0.20 0.06 -0.08 0.21 -0.03 0.25 1.00

NO3
- 0.63 0.77 0.27 0.24 0.44 0.40 0.78 0.26 0.15 1.00

Cl
-

0.40 0.15 0.98 0.67 0.06 0.95 0.25 -0.01 0.12 0.29 1.00

HCO3
-

-0.60 -0.26 -0.08 0.09 0.20 -0.07 -0.34 -0.15 -0.06 -0.31 -0.09 1.00

F
-

0.12 0.32 0.04 0.09 0.22 0.06 0.27 0.05 -0.12 0.20 0.05 -0.18 1.00

HCOO
-

0.03 0.37 0.09 0.10 0.40 0.16 0.31 0.15 -0.15 0.27 0.08 -0.05 0.30 1.00

CH3COO
-

0.09 0.44 0.08 0.12 0.33 0.15 0.38 0.14 -0.21 0.32 0.09 -0.17 0.31 0.90 1.00

CH3SO3
- 0.42 0.40 0.09 0.10 0.21 0.21 0.44 0.07 0.19 0.48 0.16 -0.14 0.08 0.19 0.15 1.00
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Table11.Correlationcoefficientsofelementalspeciesinrainwater.

Al Fe Ca Pb Ti Mn Ni Ba V Cr Co Sr Mo Cd

Al 1.00

Fe 0.40 1.00

Ca 0.54 0.54 1.00

Pb 0.54 0.84 0.62 1.00

Ti 0.58 0.48 0.93 0.57 1.00

Mn 0.39 0.34 0.51 0.38 0.75 1.00

Ni 0.19 0.60 0.56 0.73 0.48 0.25 1.00

Ba 0.30 0.39 0.37 0.33 0.32 0.24 0.35 1.00

V 0.27 0.50 0.44 0.49 0.38 0.13 0.43 0.18 1.00

Cr 0.14 0.62 0.47 0.68 0.41 0.23 0.91 0.19 0.44 1.00

Co 0.23 0.65 0.64 0.75 0.58 0.31 0.92 0.09 0.51 0.94 1.00

Sr 0.59 0.43 0.90 0.55 0.85 0.45 0.46 0.51 0.41 0.29 0.46 1.00

Mo 0.44 0.38 0.52 0.59 0.46 0.22 0.43 0.34 0.26 0.27 0.36 0.54 1.00

Cd 0.40 0.69 0.72 0.57 0.69 0.52 0.47 0.71 0.38 0.38 0.44 0.71 0.39 1.00
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3)농축 인자 비교

강우의 이온성분은 발생기원에 따라 차이가 있지만 크게 해염,토양,오염기

원 성분들로 구분할 수 있다.제주지역 강우의 경우 해염성분이 상당량 함유되어

있을 것으로 판단된다.해염의 영향은 해양농축인자(Seawaterenrichmentfactor,

EF)를 구해 보면 보다 정량적으로 확인할 수 있고,해양농축인자는 해염의 지표

성분을 기초로 해염성분의 조성을 비교해 보면 알 수 있다.일반적으로 해염의

지표성분으로는 Na
+
이 이용되고 있고,다음의 식에 의해 농축인자를 계산할 수

있다(Huangetal.,2008;Chengetal.,2010).

EF=(CX/CNa+)rainwater/(CX/CNa+)Seawater

식에서 (CX/CNa+)Seawater는 해수 중에서의 Na
+
에 대한 SO4

2-
,Cl

-
,Mg

2+
,Ca

2+
,

K
+
의 농도비이고,(CX/CNa+)rainwater는 강우 중의 Na

+
에 대한 SO4

2-
,Cl

-
,Mg

2+
,

Ca
2+
,K

+
의 농도비이다.이렇게 계산된 농축인자는 그 값이 1에 가까울수록

SO4
2-
,Cl

-
,Mg

2+
,Ca

2+
,K

+
성분들이 해염으로부터 유입되고,1보다 클수록 이들

성분들이 해염보다는 다른 요인에 의해 강우 중 성분으로 유입이 되고 있음을

의미한다.그러나 EF값이 지표성분에 따라 다소 차이를 보이기 때문에 대체적

으로 EF값이 3～5이하의 원소들은 지표성분과 같은 기원을 갖고 그 이상의 값

을 나타내면 다른 기원에 의해 유래된 성분으로 해석하고 있다(최만식 등,1989).

연구기간 중 측정한 각 성분들의 농도와 계산한 평균 농도로부터 구한 해양농

축인자를 Table12에 나타내었다.먼저 봄철의 경우,해양농축인자 값은 Cl
-
와

Mg
2+
의 농축인자가 각각 0.91,1.79의 EF값을 보였고,이로 미루어보아 두 성분

은 해염에서 유입이 되는 것으로 판단된다.반면에 SO4
2-
,Ca

2+
의 경우에는 27.06,

29.59의 비교적 큰 EF값을 보였다.여름철과 가을철,겨울철,장마기간 모두 Cl
-

와 Mg
2+
의 농축인자가 1에 가까운 것으로 보아 주로 해염으로부터 유입되는 것

으로 보인다.그러나 SO4
2-
,Ca

2+
의 경우에는 모두 큰 값을 나타내어 해염보다는

다른 요인에 의해 강우에 유입되는 것으로 판단된다.K
+
의 경우에는 EF 값이

봄,여름,가을철에 비교적 높은 값을 보이지만 겨울철과 장마기간에는 각각

5.08,2.87의 EF값을 보여 어느 정도 해염의 영향을 받는 것으로 판단된다.연구
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기간 전체적으로는 Cl
-
와 Mg

2+
의 해양농축인자가 각각 0.98,2.25로 1에 가까운

값을 보여 대부분 해염에서 유입이 됨을 확인할 수 있었다.그러나 SO4
2-
,Ca

2+
,

K
+
은 큰 EF값을 나타내었고,주로 해양이 아닌 다른 요인에 의해 강우에 유입

되었을 것으로 추정된다.

Table12.Seawaterenrichmentfactorforioniccomponentsofseasonal

rainwater.

X
Seawater
ratio

(CX/CNa+)rainwater/(CX/CNa+)Seawater

Spring Summer Fall Winter
Rainy
season

Overall
Mean

K
+

0.04 6.69 7.56 10.25 5.08 2.87 6.65

Ca
2+

0.04 29.59 22.94 31.91 8.90 10.31 21.75

Mg
2+

0.12 1.79 3.78 2.44 2.06 1.29 2.25

SO4
2-

0.25 27.06 43.85 25.86 15.39 11.58 25.04

Cl
-

1.80 0.91 1.04 0.93 1.11 0.89 0.98

또한 강우의 성분 중에는 비산된 토양입자가 빗물의 세정효과에 의해 유입될

수 있다.이러한 토양입자의 영향은 지표성분인 Al,Si,Ca,Fe등을 기준으로 토

양의 조성을 비교하여 토양농축인자(Crustenrichmentfactor)를 구하면 확인할

수 있다.본 연구에서는 Ca
2+
을 기준으로 다음의 식으로부터 토양농축인자를 구

하여 강우 성분의 발생기원을 추정하였다(Huang etal.,2008;Cheng etal.,

2010).

EF=(CX/CCa2+)rainwater/(CX/CCa2+)Crust

식에서 (CX/CCa2+)Crust는 지각 성분의 조성을 기준으로 계산하였으며,해양농축

인자와 마찬가지로 토양농축인자가 1에 가까울수록 토양으로부터 유입이 되는

것으로 판단되며,1보다 클수록 토양보다는 다른 요인에 의해 대기 중으로 유입
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이 되고 있음을 의미한다.

연구 기간의 강우성분에 대한 토양농축인자를 구하여 Table13에 수록하였다.

표에서 Mg
2+
와 K

+
은 연구기간에 각각 2.16,0.89의 수치를 나타내어 대부분 토

양이자로부터 유입된 것으로 보인다.반면에 나머지 성분들은 비교적 높은 값을

나타내는 것으로 보아 다른 요인에 의해 유입되는 것으로 확인하였다.이를 계절

별 비교해 보면,봄철의 Mg
2+
와 K

+
토양농축인자는 각각 1.14,0.38의 값을 나타

내었다.그리고 여름,가을,겨울,장마기간 역시 모두 Mg
2+
와 K

+
은 1에 가까운

값을 나타내었다.이처럼 이들 두 성분의 토양농축인자가 작은 수치를 나타내는

것으로 보아 이들 성분은 대체적으로 암석의 풍화,토양의 재비산 등에 의한 토

양입자의 유입에 의해 강우에 용해되는 것으로 추정된다.특히 Mg
2+
의 경우에는

해양농축인자와 토양농축인자가 모두 1에 가까운 수치를 나타내어 해염과 토양

의 영향을 동시에 받고 있는 것으로 추정된다.

Na
+
은 토양농축인자가 3.31을 나타내어 해염과 토양의 영향을 동시에 받는

것으로 보인다.하지만 Na
+
의 경우에는 여름철과 겨울철에는 비교적 높은 값을

나타내었고,이 시기에는 토양보다는 다른 요인에 의해 강우에 유입되는 것으로

추정된다.특히 가을과 장마기간에는 EF값이 3～5사이의 수치를 나타내는 것

으로 보아 토양 외에도 해염 등에 의한 영향이 큰 것으로 보인다.

반면에 SO4
2-
,Cl

-
,NO3

-
,NH4

+
은 토양농축인자가 모두 큰 값을 나타내어 토

양보다는 다른 요인에서 유입되는 것으로 보인다.계절별 비교에서도 이들 성분

들은 모두 비교적 큰 EF값을 나타내었고,특히 겨울과 봄철에 더 큰 차이를 보

이는 것으로 조사되었다.
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Table13.Crustalenrichmentfactorsforioniccomponentsofseasonal

rainwater.

X
Crust
ratio

(CX/CCa2+)rainwater/(CX/CCa2+)Crust

Spring Summer Fall Winter
Rainy
season

Overall
Mean

K
+

0.66 0.38 1.44 1.06 1.12 0.62 0.89

Mg
2+

0.36 1.14 3.96 1.48 3.09 1.51 2.16

Na
+

0.76 3.31 9.75 3.34 8.49 4.29 5.67

NH4
+

0.004 308.77 519.78 323.73 508.66 485.38 415.64

NO3
-

0.004 968.69 1684.52 1336.12 1841.58 1087.30 1367.26

SO4
2-

0.004 1506.29 2989.69 1448.83 2601.03 2208.25 2083.93

Cl
-

0.004 1050.97 3144.58 1044.71 2499.13 1303.73 1756.71

4)강우 성분의 요인 분석

강우성분 분석결과를 이용하여 통계프로그램(SPSS)으로 요인분석(factoranalysis)

을 실시하였고,이로부터 제주지역의 강우성분에 영향을 미치는 주요 요인들을

조사하였다.요인분석은 변수들 간의 상관관계를 이용하여 서로 유사한 변수들끼

리 묶어주는 방법으로 대기분진 구성 물질의 기원을 분별하고 유추하는데 매우

유용하게 사용된다(강창희 등,2003).요인분석은 일련의 관측된 변수에 근거하여

직접 관찰할 수 없는 요인을 확인하기 위한 것으로서,수많은 변수들을 적은 수

의 몇 가지 요인으로 묶어줌으로써 그 내용을 단순화하는 것이 그 목적이며 구

체적으로 다음과 같은 목적으로 이용된다.첫째,변수들을 축소하여 하나의 요인

으로 묶고 둘째,중요도가 낮은 변수를 제거하며 셋째,특성이 알려진 변수들을

상호 관련 있는 변수를 한 요인으로 묶음으로써 독립적인 특성을 파악할 수 있

고,넷째,측정도구의 타당성 판정으로써 이 때 하나의 특성을 측정하기 위해 관

측된 변수들은 하나의 요인으로 묶여진다.따라서 이 같은 특성을 이용하여 묶여

지지 않는 변수들은 다른 특성을 가진다고 판단된다.이로써 그 특성의 측정도구

가 타당한가를 판정할 수 있다(김나경 등,2004;현진욱,2005).이러한 변수 간의
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상관 matrix에서 상관계수(r)가 크면 높은 상관성을 갖게 되고 변수 간 발생원이

유사하다고 추론할 수가 있다.또 상관계수를 통해 서로 유사한 변수들끼리 묶어

준 후에 적재값이 클수록 변수 간 발생원이 유사함을 추론할 수 있다.최적인자

는 고유값 1을 기준으로 그 이상인 것을 얻는 것이 일반적이지만 때에 따라 1이

하의 값을 취할 수도 있다(고희철,2003;원태현 등,1999).

제주지역 강우성분들에 대한 요인분석을 실시한 결과 4개의 인자를 추출하였

고,70.6%의 설명력을 나타내었다.그리고 이를 계절별로 분류하여 요인분석을

실시한 결과를 Table14～16에 나타내었다.

표에서 봄철의 요인분석 결과를 보면,전체적으로 84.6%의 설명력을 나타내었

다.그리고 첫 째 인자에서는 33.6% 설명력을 보이고, NH4
+
,nss-SO4

2-
,PO4

3-
,

NO3
-
,CH3SO3

-
등이 높은 적재값을 나타내었다.두 번째 인자는 24.1%의 설명력

을 보였고,Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
가 높은 적재값을 보였다.세 번째 인자에는 14.4% 설

명력을 보였고,HCOO
-
,CH3COO

-
등이 큰 적재값을 보였다.네 번째 인자는

12.5% 설명력을 보이고,nss-Ca
2+
과 HCO3

-
가 높은 적재값을 나타내었다.이러한

요인분석 결과로 보아 봄철 강우성분은 인위적 기원 성분에 의한 영향이 가장

크고,다음으로 해양,식물,토양입자가 영향을 미친 것으로 추정된다.

여름철의 요인분석 결과에서는 전체적으로 86.0%의 설명력을 나타내었다.첫

째 인자에서 32.4% 설명력을 보이고,H
+
,Na

+
,Mg

2+
,Cl

-
가 높은 적재값을 보였

다.두 번째 인자에서는 26.7% 설명력을 보였고,NH4
+
,nss-Ca

2+
,nss-SO4

2-
,

NO3
-
등이 높은 적재값을 나타내었다.세 번째 인자에서는 14.0% 설명력을 보였

고,PO4
3-
,NO2

-
등이 큰 적재값을 보였다.네 번째 인자는 13.2% 설명력을 보이

고,HCOO
-
,CH3COO

-
등이 큰 적재값을 보였다.이러한 요인분석 결과로 보아

여름철 강우성분은 해양에 의한 영향이 가장 크고,다음으로 인위적 기원 성분에

의한 영향,그 다음으로 식물이 영향을 미친 것으로 추정된다.

가을철의 요인분석 결과를 보면,전체적으로 83.8%의 설명력을 나타내었다.첫

째 인자에서는 26.6% 설명력을 보이고,Na
+
,K

+
,Mg

2+
,Cl

-
가 높은 적재값을 보

였다.두 번째 인자에서는 24.2% 설명력을 보였고,H
+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
,

CH3SO3
-
등이 높은 적재값을 나타내었다.세 번째 인자에서는 21.7% 설명력을

보이고,HCOO
-
,CH3COO

-
등이 큰 적재값을 보였다.네 번째 인자에서는 11.3%
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설명력을 보이고,PO4
3-
,NO2

-
등이 큰 적재값을 나타내었다.이러한 요인분석 결

과로 보아 가을철 강우성분은 해양에 의한 영향이 가장 크고,인위적 기원 성분

에 의한 영향,식물의 영향 순인 것으로 추정된다.

겨울철의 요인분석 결과에서는 전체적으로 85.4%의 설명력을 나타내었다.첫

번째 인자에서는 25.7% 설명력을 보이고,Na
+
,Mg

2+
,Cl

-
가 높은 적재값을 나타

내었다.두 번째 인자에서는 25.6% 설명력을 보였고,NH4
+
,nss-SO4

2-
,PO4

3-
,

CH3SO3
-
등이 큰 적재값을 보였다.세 번째 인자에서는 19.4% 설명력을 보이고,

nss-Ca
2+
,NO3

-
,HCOO

-
등의 성분이 큰 적재값을 나타내었다.이러한 요인분석

결과로 보아 겨울철의 강우성분은 해양에 의한 영향이 가장 크게 나타났고,인위

적 기원 성분에 의한 영향,토양의 영향 순으로 판단된다.

장마기간의 요인분석 결과,전체적으로 85.5%의 설명력을 나타내었다.첫 번째

인자에서는 29.6% 설명력을 보였고,NH4
+
,nss-Ca

2+
,nss-SO4

2-
,NO3

-
,F

-
등이

높은 적재값을 나타내었다.두 번째 인자에서는 29.5% 설명력을 보이고,Na
+
,

Mg
2+
,Cl

-
가 높은 적재값을 나타내었다.16.9%의 설명력을 보인 세 번째 인자에

서는 HCOO
-
,CH3COO

-
등이 큰 적재값을 보였다.이러한 요인분석 결과로 보아

장마기간의 강우성분은 인위적 기원 성분에 의한 영향이 가장 크게 나타났고,해

양에 의한 영향,식물의 영향을 받는 것으로 추정된다.

이러한 요인 분석 결과를 종합적으로 정리해 보면,제주 지역 강우의 이온 성

분은 인위적 요인에 의한 영향을 가장 많이 받는 것으로 추정된다.그리고 다음

으로는 해양의 영향을 많이 받고 있으며,그 다음으로는 식물과 토양입자의 유입

에 의한 영향을 받고 있는 것으로 판단된다.
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Table14.Varimaxfactormatrixforrainwaterionsinspringandsummer.

Components
Spring Summer

Factor1Factor2 Factor3 Factor4 Factor1Factor2Factor3 Factor4

H
+

0.84 -0.10 0.07 -0.48 0.82 0.49 -0.12 -0.21

NH4
+

0.90 0.10 0.26 0.11 -0.09 0.93 -0.08 0.12

Na
+

0.01 0.97 0.13 -0.01 0.96 0.02 0.06 -0.21

K
+

0.51 0.72 0.40 0.04 0.54 -0.19 0.02 -0.30

nss-Ca
2+

0.43 0.02 0.25 0.79 -0.41 0.71 0.10 0.22

Mg
2+

0.17 0.95 0.19 0.11 0.96 -0.01 0.11 -0.02

nss-SO4
2-

0.89 0.02 0.24 0.22 0.58 0.75 -0.06 -0.07

PO4
3-

0.92 -0.01 0.21 0.05 -0.01 0.15 0.95 0.07

NO2
-

0.18 -0.44 0.02 0.56 -0.05 -0.11 0.93 -0.22

NO3
-

0.90 0.29 0.21 0.11 0.53 0.77 0.07 -0.06

Cl
-

-0.01 0.97 0.12 -0.04 0.96 0.03 0.04 -0.21

HCO3
-

-0.25 0.18 -0.14 0.83 -0.55 -0.68 -0.10 -0.28

F
-

0.13 -0.01 0.60 -0.08 -0.13 0.92 -0.13 -0.09

HCOO
-

0.18 0.37 0.80 0.17 -0.24 -0.01 -0.02 0.92

CH3COO
-

0.17 0.30 0.88 0.02 -0.18 0.10 -0.12 0.91

CH3SO3
-

0.87 0.08 -0.04 -0.03 0.49 -0.27 0.62 -0.03

Eigenvalues 5.4 3.9 2.3 2.0 5.2 4.2 2.2 2.1

Variance(%) 33.6 24.1 14.4 12.5 32.4 26.7 14.0 13.2

Cumulated(%) 33.6 57.7 72.1 84.6 32.4 58.8 72.8 86.0
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Table15.Varimaxfactormatrixforrainwaterionsinfallandwinter.

Components
Fall Winter

Factor1Factor2 Factor3 Factor4 Factor1Factor2Factor3 Factor4

H
+

0.11 0.85 0.44 0.04 -0.18 0.68 -0.10 -0.62

NH4
+

0.28 0.65 0.60 0.03 0.11 0.95 0.16 0.08

Na
+

0.95 -0.11 -0.04 0.16 0.97 0.02 -0.07 -0.08

K
+

0.94 -0.11 0.04 -0.15 0.46 0.51 0.42 0.33

nss-Ca
2+

0.53 0.40 0.53 0.23 0.21 0.37 -0.82 0.01

Mg
2+

0.97 0.12 0.00 0.12 0.92 0.21 -0.03 0.31

nss-SO4
2-

0.27 0.70 0.62 0.12 -0.01 0.96 -0.15 -0.09

PO4
3-

0.03 0.11 0.39 0.76 -0.18 0.68 0.59 0.27

NO2
-

0.05 0.12 -0.27 0.83 -0.54 -0.01 0.19 0.64

NO3
-

0.19 0.73 0.43 0.44 0.43 0.11 -0.83 -0.16

Cl
-

0.98 0.10 -0.04 -0.05 0.92 -0.06 -0.08 -0.16

HCO3
-

0.18 -0.64 -0.45 -0.10 -0.11 -0.44 -0.17 0.83

F
-

0.03 0.42 0.00 -0.44 0.21 0.30 0.18 0.70

HCOO
-

-0.09 0.23 0.91 0.08 0.38 0.22 0.84 -0.04

CH3COO
-

-0.09 0.19 0.91 -0.14 0.64 0.24 0.58 0.14

CH3SO3
-

-0.18 0.88 -0.02 -0.05 0.25 0.71 -0.12 -0.14

Eigenvalues 4.3 3.9 3.5 1.8 4.1 4.1 3.1 2.4

Variance(%) 26.6 24.2 21.7 11.3 25.7 25.6 19.4 14.7

Cumulated(%) 26.6 50.8 72.5 83.8 25.7 51.3 70.7 85.4
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Table16.Varimaxfactormatrixforrainwaterionsinrainyandwholeseasons.

Components
Rainyseason Overall

Factor1Factor2 Factor3 Factor4 Factor1Factor2Factor3 Factor4

H
+

0.32 0.49 0.56 -0.47 0.66 0.28 -0.01 -0.53

NH4
+

0.98 0.05 -0.07 0.09 0.83 0.09 0.35 0.00

Na
+

0.16 0.97 -0.08 -0.07 0.06 0.97 -0.01 -0.09

K
+

0.20 0.21 0.05 0.82 0.13 0.80 0.05 0.14

nss-Ca
2+

0.98 0.08 -0.01 0.07 0.50 0.08 0.32 0.64

Mg
2+

0.18 0.97 0.00 -0.01 0.22 0.96 0.02 -0.02

nss-SO4
2-

0.93 0.21 -0.02 0.05 0.88 0.19 0.27 -0.03

PO4
3-

-0.13 0.05 0.61 0.15 0.42 -0.01 -0.01 -0.12

NO2
-

-0.23 0.94 0.03 0.02 0.24 0.16 -0.52 0.01

NO3
-

0.97 0.08 0.13 -0.05 0.86 0.22 0.13 -0.04

Cl
-

0.18 0.96 -0.06 -0.11 0.08 0.97 0.01 -0.12

HCO3
-

-0.32 -0.40 -0.41 0.65 -0.37 -0.05 -0.14 0.81

F
-

0.75 0.00 0.36 -0.23 0.16 0.03 0.54 -0.14

HCOO
-

0.16 0.03 0.94 -0.15 0.19 0.09 0.84 0.16

CH3COO
-

0.11 -0.23 0.89 -0.13 0.21 0.09 0.87 0.05

CH3SO3
-

0.09 0.68 0.07 0.22 0.64 0.07 -0.06 0.04

Eigenvalues 4.7 4.7 2.7 1.5 3.8 3.6 2.4 1.5

Variance(%) 29.6 29.5 16.9 9.5 24.0 22.7 14.8 9.1

Cumulated(%) 29.6 59.1 76.0 85.5 24.0 46.7 61.5 70.6
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5)강우의 산성화 특성

대기 중의 이산화탄소는 다음과 같은 반응으로 빗물에서 화학평형을 유지한

다.그리고 강우에 용해된 탄산(H2CO3)은 수소이온(H
+
)을 해리하기 때문에 정상

적인 빗물이라 하더라도 pH는 5.6정도이고,이를 산성비의 기준으로 정하고 있

다.

CO2+H2O ⇌ H2CO3 ⇌ H
+
＋ HCO3

-

Ka1=[H
+
][HCO3

-
]/[H2CO3]=1.50×10

-4

Ka2=[H
+
][CO3

2-
]/[HCO3

-
]=4.69×10

-11

pH=-log[H
+
]=5.6

이처럼 이산화탄소의 영향만을 고려하면 산성비의 기준은 pH 5.6이지만 이외

에 여러 산성 물질의 영향으로 빗물의 pH는 5.6이하인 경우가 대부분이며,pH

4.0～4.5인 산성비가 빈번히 내리고 있다.

산성비의 주요 원인인 아황산가스(SO2)와 질소산화물(NOx)은 자연적으로도

생성되지만 대부분 인위적인 활동으로 인해 발생한다.황산화물과 질소산화물은

대기 중에서 하이드록시 라디칼(․OH),오존(O3),과산화수소(H2O2),과산화물,

탄화수소 등과 반응 하여 황산,질산 등과 같은 강한 산성 물질로 전환되어 환경

문제를 유발한다.이러한 강산 물질이 대기 중에서 생성되는 대표적인 반응을 요

약하면 다음과 같다(김 건 등,1994).

(황산화물의 산성화 반응)

아황산가스가 대기 중에서 산화되거나 또는 빗물에 녹아 산화되면 산성 물질

인 황산(H2SO4)또는 아황산(H2SO3)으로 전환된다.이러한 빗물의 산성화는 다

음과 같은 반응 과정을 거쳐서 일어난다.대기 중에서 빗물의 산성화는 주로 (1)

의 반응에 의해 기체상 반응으로 진행되고 있으며,(3)과 (4)의 반응은 빗물 속에

서 일어나는 액체상 반응이다.

(1)SO2＋․OH→ HSO3․
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HSO3․ ＋ O2→ SO3＋ HOO․

SO3＋ H2O→ H2SO4

(2)SO2 → H2O＋ H2SO3

(3)SO2＋ H2O2 → H2SO4

(4)SO2＋ O3 → SO3＋ O2

SO3＋ H2O → H2SO4

(질소산화물의 산성화 반응)

질소산화물 역시 산성비의 주요 원인으로 연소 과정에서 생기는 질소 산화물

이 공기 중에서 질산(HNO3)으로 변하여 빗물을 산성화시킨다.질소산화물에 의

한 빗물의 산성화는 주로 강산인 질산에 의해 (1)의 반응을 거쳐 일어난다.반응

에서 (1)과 (2)의 반응은 기체 상태에서 진행되며,(3)의 반응은 기체상에서 생성

된 N2O5가 빗물 속에서 물과 반응하는 액체상 반응이다.산성비를 유발하는 질

소산화물은 고온에서 산소와 질소가 분해되어 생성된다.따라서 인간이 에너지를

사용하는 한은 계속해서 발생될 수밖에 없으며,일반적으로 산성 오염물질을 분

석해 보면 질산이 거의 ⅓ 정도를 차지한다.

(1)NO＋ O3(또는 HCOO․,RCOO․) → NO2＋ O2

NO2＋ ․OH → HNO3

(2)NO2＋ O3 → NO3＋ O2

NO3＋ RH (hydrocarbon) → HNO3＋ R

(3)NO3＋ NO2 → N2O5

N2O5＋ H2O → 2HNO3

일반적으로 강우의 산성화를 유발하는 주요 물질은 H2SO4,HNO3,HCl,유기

산 등이 대표적이다.따라서 강우의 산성 음이온인 SO4
2-
,NO3

-
,Cl

-
농도를 측정

하면 이들의 산성화 기여율을 유추할 수 있다.그러나 제주지역 강우에서 Cl
-
는

주로 해염에서 유입되기 때문에 Cl
-
이온이 강수의 pH에 미치는 영향은 무시할

수 있을 것으로 보인다.따라서 강수의 대표적인 산성화 원인 물질은 nss-SO4
2-
,
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NO3
-
,유기산 이온의 양을 측정하여 추정할 수 있다.반면에 이러한 산성 물질은

주로 NH3,CaCO3,MgCO3등의 염기성 물질에 의해 중화되고 있다.따라서 강우

의 염기성 양이온,NH4
+
,nss-Ca

2+
,Mg

2+
농도를 측정하면 중화도를 유추할 수

있다 (김상백 등,2006).

산성 음이온과 수소이온(H
+
)농도로부터 다음의 식에 의해 자유산성도(free

acidity)를 계산하였다.Table17의 결과와 같이 연구기간의 강우 자유산성도는

28.5%이었다.그리고 계절별로는 22.0～38.5%의 범위를 나타내었고,봄철에 가장

낮은 22.0%,여름철에는 가장 높은 38.5%를 나타내었다.

Freeacidity(%)=([H+]eq/∑[acidicanions]eq)×100

Table17.Seasonalfreeacidity(%).

Freeacidity(%)

Spring 22.0

Summer 38.5

Fall 25.6

Winter 27.0

Rainyseason 33.5

Overall 28.5

제주지역 강우에서 각 산성화 유발 물질의 기여도를 알아보기 위하여 다음의

식에 의해 산성화 기여율을 조사하였다.식에서 [nss-SO4
2-
]+[NO3

-
]+[HCOO

-
]

+[CH3COO
-]는 nss-SO4

2-,NO3
-,HCOO-,CH3COO

- 성분의 당량농도 합이며,

[X]는 이 성분 각각의 당량농도이다.

  
  

    
   

  


 

이 식에 의해 제주지역 강우에서 무기산(SO4
2-
,NO3

-
)과 유기산(HCOO

-
,CH3COO

-
)의
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산성화 기여율을 계산하였고,그 결과를 Table18에 수록하였다.표 18의 결과와

같이 연구기간에 무기산에 의한 산성화 기여율이 87.6%로 제주지역 강우의 산성

화는 주로 이들 무기산 성분들에 의해 진행되고 있음을 확인하였다.계절별 무기

산에 의한 산성화 기여율은 82.1～92.2%의 범위를 나타내었다.겨울철에 무기산

에 의한 산성화 기여율이 가장 높은 반면에 장마기간에 가장 낮은 기여율을 나

타내었다.

그에 반해 연구기간에 유기산에 의한 산성화 기여율은 12.4%로 무기산에 비해

훨씬 더 낮은 결과를 나타내었다.계절별 유기산에 의한 산성화 기여율은 7.8～

17.9%의 범위를 나타내었다.장마기간에 유기산에 의한 산성화 기여율이 가장

높았으며,겨울철에 낮은 기여율을 나타내었다.특히 식물의 생장이 잘 일어나는

봄철,여름철,장마기간에는 유기산에 의한 산성화 기여율이 높은 반면에,식물의

생장이 잘 일어나지 않는 가을철과 겨울철에는 낮게 나타났다.

Table18.Seasonalaciditycontributions(%)ofacidicionsinrainwater.

Season nss-SO4
2-

NO3
-

HCOO
-
CH3COO

- Inorganic
acid

Organic
acid

Spring 52.9 31.4 9.7 6.0 84.3 15.7

Summer 64.8 24.2 7.0 4.0 89.0 11.0

Fall 55.5 35.3 4.8 4.4 90.8 9.2

Winter 58.7 33.5 4.5 3.3 92.2 7.8

Rainyseason 41.2 40.9 11.8 6.1 82.1 17.9

Overall 55.0 32.6 7.6 4.8 87.6 12.4

6)강우성분의 중화 특성

대기 중의 산성 물질들은 대부분 NH3,CaCO3,MgCO3등과 같은 염기성 물질에 의해

중화되며,이 중 NH3와 CaCO3이 주로 중화에 기여하고 있는 것으로 알려져 있다.이들

두 물질에 의한 중화 기여도는 다음의 식으로부터 중화인자(neutralizationfactor,NF)를

구하여 평가할 수 있다.식에서 [nss-SO4
2-
],[NO3

-
],[NH4

+
],[nss-Ca

2+
]는 각 성분

의 당량 농도를 나타낸다(Gallowayetal.,1989).
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위 식에 의해 계산한 제주지역 강우의 중화인자는 NH4
+
에 의한 중화인자가

0.37이었고,nss-Ca
2+
에 의한 중화인자는 0.27을 나타내었다.계절별 중화인자를

Table19에 수록하였다.본 연구 기간 중 봄철에 NH4
+
과 nss-Ca

2+
에 의한 중화

인자가 각각 0.39를 나타내어 다른 계절에 비해 이 두 가지 성분에 의한 중화인

자가 가장 높은 값을 나타내었다.이는 봄철 황사의 영향으로 판단되어진다.여

름철 중화인자는 0.33,0.20정도로 NH4
+
에 의한 중화가 다른 계절에 비해 가장

낮게 나타났다.가을철에는 각각 0.34,0.18로 nss-Ca
2+
에 의한 중화인자는 가장

낮은 수치를 나타내었다.겨울철과 장마기간에는 두 성분의 중화인자가 각각

0.39,0.25와 0.36,0.29의 수치를 나타내었다.따라서 제주지역에서는 NH4
+
에 의

한 중화가 가장 많이 일어나고,NH4
+
와 Ca

2+
에 의한 중화율의 합이 52～78%의

수치를 나타내어 대부분이 이 두 가지 성분에 의해 중화되고 있음을 확인하였다.

특히 봄철에 이 두 가지 성분에 의한 중화가 활발히 일어나고 있음을 확인하였

다.

Table19.SeasonalneutralizationfactorsbyNH3andCaCO3.

NF(NH4
+) NF(nss-Ca2+)

Spring 0.39 Spring 0.39

Summer 0.33 Summer 0.20

Fall 0.34 Fall 0.18

Winter 0.39 Winter 0.25

Rainyseason 0.36 Rainyseason 0.29

Overall 0.37 Overall 0.27
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또한 계절별 강우의 산성 음이온과 염기성 양이온의 당량 농도 합을 조사하여

Table20에 비교하였다.만약 제주 지역 대기 중에서의 산,염기 중화 반응이

Table20에 포함된 성분들에 의해 일어나고 있다고 보면 음이온 당량 농도 합과

양이온 당량 농도 합은 같은 값을 보여야 한다.하지만 실제로 값은 약간의 차이

를 보였다(Treieretal.,2004;Legrandetal.,1998).이는 pH 측정 시에 오차가

발생하였거나 염기성 양이온 분석에 의한 오차,일부 다른 성분들의 중화 반응

기여 등을 의미한다.제주 지역은 해염의 영향이 가장 강하기 때문에 해염 내의

염기성 성분들에 의한 중화가 일어날 가능성이 큰 것으로 판단된다.

Table20에서 보는 바와 같이 산성 음이온 당량 농도의 합은 겨울철에 가장 높

은 농도를 나타내고 있었으며,장마기간에 가장 낮은 농도를 보임을 확인하였다.

모든 계절에서 산성 음이온의 당량 농도의 합은 염기성 양이온 당량 농도에 비해

크게 나타났다.산성 음이온 중 가장 높은 조성을 차지하고 있는 nss-SO4
2-
와 NO3

-

의 당량 농도를 살펴보면 연구기간 동안에 각각 28.9,17.1μeq/L의 농도 값을 나타

내었다.계절별로 봄철에는 각각 34.5,20.5μeq/L이었고,여름철에는 28.9,10.8μeq/L

이었다.가을철에 28.8,18.3μeq/L이었고,겨울철에 53.3,30.4μeq/L이었다.장마기

간에는 각각 13.6,13.5μeq/L의 농도를 나타내었다.이로 미루어 볼 때 겨울철에

nss-SO4
2-
와 NO3

-
이 가장 높은 농도를 나타내는 것으로 보아 겨울철 난방 등의 인

위적 영향에 의한 오염으로 추정된다.

제주 지역 계절별 강우에서 nss-SO4
2-
와 NO3

-
는 산성에 70% 이상의 영향을

미쳤다.그리고 주요 산성 음이온인(nss-SO4
2-
,NO3

-
,HCOO

-
,CH3COO

-
)의 합과

수소이온과 염기성 양이온(H
+
,NH4

+
,nss-Ca

2+
)의 합 간의 상관성을 조사하여

Figure 10에 나타내었다.즉,산성 음이온 농도 합([nss-SO4
2-
]+[NO3

-
]+

[HCOO
-
]+[CH3COO

-
])과 수소이온 및 염기성 양이온 농도 합([H

+
]+[NH4

+
]+

[nss-Ca
2+
])간의 상관성이 크면 클수록 강우의 산성화 및 중화는 주로 이들 성

분들에 의해 일어나고 있음을 의미한다.반대로 이들의 상관성이 낮을수록 강우

의 산성화 및 중화는 이들 외에 다른 성분들의 기여도가 높음을 의미한다(Kaya

etal.,1997).Figure10과 같이 제주 지역의 계절별 강우의 산성화 물질과 중화

물질의 상관성을 조사해 본 결과 연구기간 동안의 상관계수(r)가 0.936이라는 비

교적 큰 값을 보였다.계절별로는 장마기간에 0.907로 다른 계절에 비해 가장 낮
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은 상관성을 보였으며,봄철과 가을철,겨울철에는 각각 0.951,0.944,0.928을 나

타내었다.반면에 여름철에는 0.975의 높은 상관성을 나타내어 여름철의 산성화

및 중화에는 이들 성분들이 영향을 미치고 있음을 확인하였다.연구결과로 미루

어 볼 때,제주 지역 강우의 산성화 및 중화과정에서 이들 성분 외에 다른 산성

음이온과 염기성 양이온의 기여도는 크지 않는 것으로 확인되었다.

Table20.Seasonalvolume-weightedmeanconcentrations(μeq/L)ofprotons,

possibleprotondonorsandneutralizingsubstancesinrainwater.

Spring Summer

Cations Anions Cations Anions

H
+

12.1 nss-SO4
2-

34.5 H
+

17.3 nss-SO4
2-

28.9
nss-Ca

2+
17.5 NO3

-
20.5 nss-Ca

2+
4.8 NO3

-
10.8

NH4
+

23.4 HCOO
-

6.3 NH4
+

16.3 HCOO
-

3.1

CH3COO
- 3.9 CH3COO

- 1.8

Total 53.0 Total 65.2 Total 38.4 Total 44.6

Fall Winter

Cations Anions Cations Anions

H
+

14.1 nss-SO4
2-

28.8 H
+

22.9 nss-SO4
2-

53.3

nss-Ca
2+

7.2 NO3
-

18.3 nss-Ca
2+

17.1 NO3
-

30.4

NH4
+

17.1 HCOO
-

2.5 NH4
+

35.8 HCOO
-

4.1

CH3COO
-

2.3 CH3COO
-

3.0

Total 38.4 Total 51.9 Total 75.8 Total 90.8

Rainyseason Overall

Cations Anions Cations Anions

H
+

8.2 nss-SO4
2-

13.6 H
+

13.9 nss-SO4
2-

28.9

nss-Ca
2+

7.4 NO3
-

13.5 nss-Ca
2+

10.0 NO3
-

17.1

NH4
+

11.2 HCOO
-

3.9 NH4
+

18.9 HCOO
-

4.0

CH3COO
-

2.0 CH3COO
-

2.5

Total 26.8 Total 33.0 Total 42.8 Total 52.5
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<Spring> <Summer>

<Fall> <Winter>

<Rainy season> <Overall>

Figure10.SeasonalcorrelationsofΣ([H+]+[NH4
+
]+[nss-Ca

2+
])versus

Σ([NO3
-
]+[SO4

2-
]+[HCOO

-
]+[CH3COO

-
]).
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7)산성화-중화반응 특성

SPSS 통계 프로그램의 다변량회귀분석(Multipleregressionanalysis)법을 이

용하여 강우의 주요 산성 음이온인 nss-SO4
2-
와 NO3

-
에 대한 염기성 양이온인

H
+
,NH4

+
와 nss-Ca

2+
의 상대적인 기여도를 조사하였다.그리고 이 결과를 Table

21에 수록하였다.또한 제주지역 강우의 산성도와 중화에 대한 NH3와 CaCO3의

상대적인 기여율을 파악하였고,강우의 nss-SO4
2-
,NO3

-
중에서 자유산성도(free

acidity)에 기여하는 nss-SO4
2-
,NO3

-
의 양을 조사하였다(Kayaetal.,1997;황인

조 등,1998;노형진,2007).그리고 그 결과를 Table22에 나타내었다.

표의 결과는 다중회귀식과 회귀식에 포함된 독립변수들(nss-SO4
2-
,NO3

-
)에 대

한 종속변수들(H
+
,NH4

+
,nss-Ca

2+
)의 참여 기여율을 계산한 것이다.참여기여율

은 각 종속변수에 영향을 주는 독립변수 각각의 상대 중요도를 의미한다.본 연

구에서 다중회귀식 통계분석 결과를 보면,Table22와 같이 제주지역 강우에서

nss-SO4
2-
은 전체 91% 설명력을 보였고,이 중 30.3%가 H2SO4,35.4%가

(NH4)2SO4,25.3%가 CaSO4의 형태로 존재한다고 추정된다.또 NO3
-
의 경우에는

전체 69% 중에서 25.0%는 HNO3,29.3%는 NH4NO3,14.7%는 Ca(NO3)2의 형태

로 존재한다고 볼 수 있다.따라서 강우 성분들 중에서 nss-SO4
2-
와 NO3

-
은 대

부분 (NH4)2SO4나 NH4NO3의 형태로 존재하고 있을 가능성이 큼을 확인할 수

있었다.

그러나 강우 성분을 계절별로 구분하여 실시한 다변량 분석과정에서는 다중공

선성이 있어 종속변수에 대해 완전한 선형 회귀식 모형을 얻기가 어려웠다.이때

에 변수선택방법을 단계적 선택법으로 하면 변수가 선택조건을 만족시키지 않을

때에 독립변수가 제거된다.이 과정에서 독립변수로 설정한 성분이 제거되어 다

변량분석에 의한 해석이 어려웠다(김종수 등,1996).따라서 본 연구에서는 이러

한 어려움 때문에 계절별로 구분한 다변량회귀분석 결과는 제시하지 않았다.
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Table21.Resultsofmultipleregressionanalysisforacidicanionsandbasic

cationsusingastepwiseselectionmethod(PIN=0.05,POUT=0.1).

Dep.Var. MultiregressionEquations R
2

nss-SO4
2-

1.406+0.878[H
+
]+0.684[NH4

+
]+0.438[nss-Ca

2+
] 0.91

NO3
-

0.758+0.599[H
+
]+0.452[NH4

+
]+0.212[nss-Ca

2+
] 0.69

Table22.ExplainedfractionsofNO3
-
andnss-SO4

2-
.

Independent
variable

% Explained
by[H+]

% Explained

by[NH4
+
]

% Explained

by[nss-Ca
2+
]

Total
explained
(%)

nss-SO4
2-

30.3 35.4 25.3 91.0

NO3
-

25.0 29.3 14.7 69.0

8)유기산의 기원 및 특성

대기 중의 유기산 성분은 약 90%가 기체 상태로 존재하고,10% 미만이 입자

상으로 존재한다.그리고 이 중 80%가 1.0μm 미만의 미세입자에 존재한다고 알

려져 있다(Khwaja,1995).유기산은 지표면으로 습식강하와 건식강하에 의해 제

거되는 것으로 알려져 있다.이는 유기산의 대기 중에서의 안정성과 높은 극성으

로 인해 빗물에 쉽게 용해되기 때문이다.유기산은 OH radical과의 반응이 매우

느려서 대기 중에 일주일 이상 체류하는 것으로 알려져 있다.한편 습식강하와

건식강하 중 어떠한 경로가 주요한지는 지역적인 특성에 따라 좌우되며 일반적

으로 우기 때에 습식강하가,건기 때에 건식강하가 주요한 경로가 된다.이러한

제거 경로에 따라 유기산의 대기 체류 시간이 달라지고,우기에는 1～2일 정도,

건기에는 수 일 정도 체류하는 것으로 보고되고 있다(Chebbietal.,1996;

Sanhuezaetal.,1996).

본 연구에서는 제주지역 강우의 유기산에 대한 계절별 가중 농도를 조사하였

고,이를 Figure11과 Table23에 나타내었다.전체 유기산 농도(HCOOHT와

CH3COOHT)는 유기산 음이온의 농도로부터 아래 식을 이용하여 계산하였다.그
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리고 유기산의 기원을 알아보기 위해 HCOOHT와 CH3COOHT의 비의 결과를

Table23에 나타내었다(Skoogetal.,1999).

 



    


K:Equilibrium constant

[A
-
]:ConcentrationofA

-

[H
+
]:Hydrogenionconcentration

[AH]:ConcentrationofAH

[A]Tot:TotalconcentrationofA

유기산 음이온의 농도 비교에서는 모든 계절에서 HCOO
-
의 농도가 CH3COO

-

의 농도에 비해 높게 나타났다.Figure11과 Table23과 같이 대기 중 전체 유기

산 농도를 계산한 부피 가중 평균 농도에서는 가을철과 겨울철을 제외한 나머지

계절에서 HCOOHT가 CH3COOHT에 비해 농도가 높게 나타났다.특히,봄철에

두 성분 모두 높은 농도를 나타내는 것으로 미루어 볼 때,식물의 생장과 관련된

영향으로 추정된다.반면,겨울철에 CH3COOHT가 매우 높은 농도를 나타내는 것

은 제주지역의 자동차 사용 증가를 비롯한 인위적인 배출에 의한 것으로 추정된

다.또 두 성분의 농도로 상대적인 비를 조사한 결과에서는 봄철의 경우 F/A의

비가 장마기간에 가장 높은 수치를 보였고,상대적으로 가을철이나 겨울철에는

낮은 수치를 나타내었다.가을철과 겨울철에는 대기 온도가 낮아지면서 Figure

12와 같이 광화학 반응에 의한 라디칼 반응이 감소하게 되고,그로인해 유기산의

생성량도 낮아지게 된다.하지만 유기산 조성비 불일치는 자동차 등의 인위적인

영향이 제주지역 강우 중 유기산 농도에 기여한 결과로 추정된다(Wangetal.,

2011;Pintoetal.,2003;Charbouillotetal.,2012).

자동차 등에서 화석연료와 연료에 첨가된 성분들이 불완전 연소하게 되면 그

때 방출되는 유기산은 대기 중의 유기산과 종류는 비슷하다.하지만 농도가 많게

는 17배까지 크게 나타난다고 알려져 있고,터널 등에서의 연구결과는 약 1.5～

2.3배 정도 CH3COOH가 HCOOH보다 높은 농도를 보인다고 알려져 있다(Chebbi



- 59 -

etal.,1996;Willeyetal.,2011).유기산의 기원에 대해 설명하는 방법 중 하나

인 유기산 조성비를 이용하는 방법은 연구가 진행된 지역에 따라 그 결과 값에

차이를 나타낸다.오염이 덜 된 청정지역에서는 낙엽수림 근처에서 가을철과 겨

울철에서 봄철과 여름철로 갈수록 유기산 농도가 증가하는 동시에 HCOOH /

CH3COOH의 비를 증가시키는 결과를 나타낸다(Granbyetal.,1997;Kieberet

al.,2002).Andreae등의 연구결과에서는 오염지역과 청정지역의 대기 분진과 빗

물 용액 중에서 HCOOH 농도가 서로 비슷하여 HCOOH는 생물학적인 방출과

이어서 일어나는 광화학적인 반응이 대기 중 HCOOH의 대부분을 차지한다고 제

안하였다(Andreaeetal.,1987;Charbouillotetal.,2012).

본 연구의 분석기간을 3월부터 9월까지 식물의 성장기간(Growingseason)과

10월부터 2월까지 식물의 비성장기간(Non-growingseason)으로 구분하여 타 지

역과의 농도 비교를 하였다(Table24).그 결과,제주지역 성장기간의 경우에는

자연적인 영향이 큰 India지역과 비슷한 유기산 농도를 나타내었다.이로 미루

어 볼 때,제주지역 성장기간은 자연적인 영향이 큰 것으로 추정된다.반면에 산

업 활동이 이루어지는 곳의 경우에는 HCOOHT와 CH3COOHT가 모두 높은 값을

나타내었다.이는 제주지역 비성장기간과 유사한 농도를 보였다.이로 미루어 보

아 제주지역 비성장기간의 경우에는 자연적인 영향보다는 인위적인 영향을 더

받는 것으로 추정된다.

두 가지 유기산 음이온간의 상관성을 조사하여 그 결과를 Figure13에 나타내

었다.Figure13과 같이 성장기간 동안의 두 성분 간 상관성은 0.903,비성장기간

동안의 상관성은 0.904로 두 기간 동안 성분들 간의 상관성이 크게 차이가 없음

을 확인하였다.이는 비성장기간 동안에 채취한 시료의 개수가 적기 때문인 것으

로 추정된다.
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Figure11.Seasonalconcentrationvariationsofformic

andaceticacidsinrainwater.

Table23.Seasonalarithmeticmeanconcentrations(μmol/L)offormic

andaceticacidsinrainwater.

Season Formicacid Aceticacid FA/AA

Spring 8.09 7.67 1.055

Summer 3.32 2.96 1.122

Fall 4.68 5.97 0.784

Winter 4.57 6.68 0.684

Rainyseason 4.02 2.73 1.473

Overall 4.31 4.46 0.966
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Figure12.Generaldegradationschemeofcarboxylicacid(Charbouillotetal.,2012).

Table24.MeasuredHCOOHT andCH3COOHT concentrations(μmol/L)in

rainwateratJejuIslandandotherareas.

Locations
Concentrations(AH+A

-
)

HCOOHT CH3COOHT
a
Thisstudy

(Growingseason)
4.46 4.31

a
Thisstudy

(Non-growingseason)
3.72 5.05

b
LosAngeles 6.50 5.60
c
India 5.40 4.80
d
Greece 3.84 5.81
eNorthwesternSpain 7.00 8.30
fNorth Carolina 5.60 2.60

a
RainwaterinJejuduringtheperiodfrom January2009toDecember2010.
b
RainwaterinLosAngelesduringtheperiodfrom winter1981tospring1984.

(Kawamuraetal.,2001)
c
RainwaterinIndiaduringthemonsoonsof1995and1996.(Khareetal.,1997)
d
RainwaterinGreeceduringtheperiodfrom March2000toMay2001.

(Moschonasetal.,2002)
e
RainwaterinNorthwesternSpainduringtheperiodfrom August1996toAugust1997.

(Peñaetal.,2002)
f
RainwaterinNorthCarolinaduringtheperiodfrom October2007toMarch2009.

(Willeyetal.,2011)
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(Growingseason) (Non-growingseason)

Figure13.Correlationsofacetate(CH3COO
-
)versusformate(HCOO

-
)for

growingandnon-growingseasons.

4.강우 성분의 유입 경로

동아시아 지역의 대기오염물질의 장거리 이동 문제는 국가 간의 중요 현안 과

제이며 이에 대한 현황파악과 조사가 필요하다.북미지역에서는 1980년대 후반부

터 산성오염물질의 장거리 이동 현상에 대한 연구가 수행되었다.그리고 일본의

경우에는 1990년 초반부터 서해 및 동해를 중심으로 대기오염물질의 장거리 이

동 현상에 관한 연구가 지속적으로 수행되고 있다(Hatakeyamaetal.,2001,

1997).또한 1990년대에 수행된 NASA의 PEM (PacificExploratoryMission)-

WestA와 B의 측정결과에 따르면 북태평양 상공의 대기는 동아시아로부터 장거

리 이동하는 SO2에 의해 영향을 받는 것으로 나타나고 있다(Throntonetal.,

1999,1997).이처럼 대기오염물질의 장거리 이동에 의한 국가 간 월경(trans-

boundary)문제는 인접 국가들 간에 민감한 분쟁거리로 부각되고 있다.그리고

이러한 장거리 이동 현상을 규명하기 위한 방법으로 역궤적 분석(backward

trajectoryanalysis)법이 많이 이용되고 있다.이 방법은 고층 기상자료를 이용하
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여 일정 시간별로 공기의 이동을 추적하고 유적선을 분석하는 방식으로 행해진

다.

본 연구에서는 2009∼2010년 연구기간에 강우시료 채취 일에 대한 역궤적 분

석을 실시하여 강우 오염물질의 유입경로를 추적하였다.역궤적 분석은 미국의

NOAA(NationalOceanicandAtmosphericAdministration)의 HYSPLIT4(HYbrid

Single-ParticleLagrangianIntegratedTrajectory)모델을 이용하였다(김나경 등,

2004;NOAA,2002;http://www.arl.noaa.gov/ready/hysp_info.html).또 기상자

료는 GDAS(GlobalDataAssimilationSystem)를 이용하였다.그리고 중국에서

발생한 대기오염물질의 경우 대략 4～5일 이내에 한반도에 도달한다는 점을 고

려하여하여 역궤적 분석의 모사시간을 5일(120시간),측정 지점의 좌표는 제주대

학교(33°26＇N,126°33＇E)을 기점으로 설정하였다.출발점 고도는 850mb면인

1500m로 설정하였고,출발시간은 해당 날짜의 매 00UTC로 정하였다(국립환경

과학원,2007).이렇게 역궤적 분석법에 의해 기단(airmass)의 이동경로를 조사

한 역궤적 분석 결과를 Figure15에 나타내었다.

또한 제주지역을 중심으로 공기의 유입 경로를 4개 구간으로 나누어 각 구간

별 화학 조성을 비교하였다.이동경로는 Figure14와 같이 중국 대륙(Ⅰ구간),한

반도(Ⅱ구간),동해(Ⅲ구간),북태평양(Ⅳ)등으로 분류하였고,역궤적 분석 결과

로부터 기단의 이동경로를 추적하였다.Figure15의 결과와 같이 시료채취 기간

에는 기류가 중국 대륙에서 유입되는 경우가 가장 많았으며,동해에서 유입되는

경우는 훨씬 낮은 빈도를 보인 것으로 조사되었다.

구간별로 강우 이온농도를 비교해 본 결과,Figure16과 같이 주요 이온 성분

들은 Ⅰ구간에서 기류가 이동했을 때 더 높은 농도를 나타내었다.반면에 Ⅳ구간

에서는 상대적으로 더 낮은 농도를 나타내는 것으로 확인되었다.강우의 산성화

와 중화에 영향을 미치는 nss-SO4
2-
,NO3

-
,nss-Ca

2+
,NH4

+
성분들의 농도를 각

구간별로 비교하여 Table25에 수록하였다.표의 결과와 같이 nss-SO4
2-
와 NO3

-

은 중국대륙에서 기류가 유입되는 Ⅰ구간에서 각각 42.0,25.1μeq/L로 가장 높은

농도를 나타내었다.그리고 한반도에서 기류가 이동한 Ⅱ구간에서는 이들 성분의

농도가 각각 17.4,13.8μeq/L,동해에서 이동한 Ⅲ구간에서는 각각 25.0,13.2μeq/L

로 서로 다소 높거나 비슷한 농도를 나타내었다.그러나 북태평양에서 기류가 유
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입된 Ⅳ구간에서는 nss-SO4
2-
와 NO3

-
농도가 각각 12.3,6.5μeq/L로 다른 구간

들에 비해 훨씬 더 낮은 농도를 나타내었다.또 중화물질로부터 유래한 nss-Ca
2+

와 NH4
+
성분 역시 Ⅰ구간에서 각각 14.7,28.5μeq/L로 가장 높은 농도를 나타

내었다.반면에 Ⅳ구간에서는 이들의 농도가 각각 4.4,6.9μeq/L로 훨씬 더 경향

을 보였다.

또한 강우성분들의 농도를 각 구간별로 비교해 본 결과,nss-SO4
2-
은 Ⅰ구간에

서 기류가 유입이 되었을 때가 Ⅳ구간에 비해 3.4배 정도 높은 농도를 나타내었

다.그리고 Ⅱ구간에서는 Ⅳ구간에 비해 1.4배 정도 더 높았다.NO3
-
은 Ⅰ구간과

Ⅱ구간이 Ⅳ구간에 비해 각각 3.9배,2.1배 더 높은 농도를 보여 이들 두 성분은

대부분 중국대륙이나 한반도에서 유입되는 것으로 조사되었다.그리고 nss-Ca
2+

와 NH4
+
은 Ⅰ구간에서 기류가 유입이 되었을 때가 Ⅳ구간에 비해 각각 3.3배,

4.1배 높은 농도를 보였다.Ⅱ구간에서는 Ⅳ구간에 비해 각각 1.7배,1.5배 높은

농도 값을 보여 이들 두 성분 역시 중국대륙에서 기류가 이동했을 때 농도가 가

장 높고,다음으로 한반도에서 기류가 이동했을 때 높은 농도를 나타내었다.

강우의 원소성분들에 대한 구간별 농도를 비교하였고,그 결과를 Figure17～

18에 나타내었다.원소 성분도 이온 성분과 마찬가지로 Ⅰ구간에서 대부분의 원

소 성분이 높은 농도를 보였고,상대적으로 Ⅳ구간에서 낮은 농도를 보이는 것으

로 확인되었다.또 Ⅱ와 Ⅲ구간의 경우,Ⅳ구간에 비해 대부분의 성분들이 상대

적으로 낮은 농도를 나타내었다.이러한 결과는 이온성분 농도와는 다소 다른 경

향으로 이는 Ⅱ,Ⅲ구간의 시료수가 적고,또 너무 극미량의 농도를 분석하는 과

정에서 발생하는 오차로 판단된다.

이러한 역궤적 분석 결과들을 종합해 보면,제주지역 강우에서 인위적 기원 성

분과 토양기원 성분들은 대체적으로 기단이 중국대륙으로부터 유입되었을 때 농

도가 높은 경향을 보였다.반면에 기류가 북태평양이나 동해에서 유입이 되었을

때는 이들 성분들의 농도가 낮아지는 경향을 보였다.그리고 이러한 결과로 미루

어 보아 제주지역 강우는 중국의 오염 영향을 많이 받고 있는 것으로 추정된다.
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Figure14.FoursectorclassificationofNortheastAsia

forbackwardtrajectoryanalysis.

Figure15.Backwardtrajectoriesofairmassinflowsonrainwater

samplingdates.
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Figure16.Sectionalionicconcentrations(μeq/L)correspondingto

theinflow pathwayofairmass.

Table25.Sectionalionicconcentrationsofrainwatercorrespondingtothe

airmassinflows

Species
Concentration(μeq/L)

SecⅠ/
SecⅣ

SecⅡ/
SecⅣSectorⅠ

(n=54)
SectorⅡ
(n=8)

SectorⅢ
(n=3)

SectorⅣ
(n=28)

nss-SO4
2-

42.0 17.4 25.0 12.3 3.4 1.4

NO3
-

25.1 13.8 13.2 6.5 3.9 2.1

nss-Ca
2+

14.7 7.4 3.7 4.4 3.3 1.7

NH4
+

28.5 10.2 14.8 6.9 4.1 1.5
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Figure17.SectionalCalcium concentrations(ppb)corresponding

totheinflow pathwayofairmass.

 

Figure18.Sectionalelementalconcentrations(ppb)correspondingto

theinflow pathwayofairmass.
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Ⅳ.요약 및 결론

제주지역에서 2009∼2010년에 강우시료를 채취하여 주요 성분을 분석하였다.

그리고 그 결과로부터 계절별 오염특성을 조사하한 결과를 요약하면 다음과 같

다.

1.이온 수지,전기전도도,산분율 비교법으로 강우성분 분석 데이터의 정도관리

(QA/QC)를 실시한 결과,상관계수(r)는 0.966～0.990의 범위를 보여 분석 정확

도가 높은 것으로 확인되었다.

2.제주지역 강우의 부피가중평균 pH는 4.9이었고,계절별로는 pH 4.6～5.1의 범

위를 나타내었다.전기전도도는 17.8 μS/cm이었고,계절별로는 8.5～28.0 μ

S/cm의 범위를 보였다.그리고 강우의 이온세기는 0.20±0.18mM로 38.7%가

순수강우의 수준을 유지하였고,가을에 0.26±0.21mM로 가장 높고,상대적으

로 장마기간에 0.09±0.08mM로 더 낮았다.

3.pH 4.5이하일 때 nss-SO4
2-
와 NO3

-
의 농도가 높은 반면 pH 5.5이상일 때에

상대적으로 nss-Ca
2+
과 NH4

+
의 농도가 증가하는 경향을 보였다.계절별 비교

결과,nss-SO4
2-
,NO3

-
,nss-Ca

2+
은 주로 겨울과 봄철에 높은 농도를 보이고

여름철에 낮은 농도를 나타내었다.해염 기원의 Na
+
,Cl

-
,Mg

2+
은 가을,겨울철

에 높은 농도를 나타내었다.

4.강우 성분의 상관성을 조사한 결과,Na
+
와 Cl

-
,Mg

2+
와 Cl

-
의 상관계수가 각각

0.94,0.95로 높게 나타났고,다음으로 NO3
-
와 NH4

+
,nss-SO4

2-
와 NH4

+
간의

상관계수가 0.77,0.88로 높은 상관성을 보였다.

5.요인분석법으로 강우 성분의 발생기원을 조사한 결과,봄과 장마철에는 인위

적인 기원 성분의 기여율이 높았고,다음으로 해양,식물,토양의 영향을 많이

받는 것으로 조사되었다.반면에 여름,가을철에는 해양 영향이 가장 크고,그

다음으로 인위와 토양,식물 순으로 영향을 미치는 것으로 나타났다.또 겨울

철에는 해양의 영향이 가장 크고,다음으로 인위,토양 순으로 영향을 미치는

것으로 조사되었다.

6.무기산(nss-SO4
2-
,NO3

-
)의 산성화 기여율은 87.6%이었으며,계절별로는 겨울
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철에 92.2%로 가장 높고,장마기간에 82.1%로 낮게 나타났다.유기산(HCOO
-
,

CH3COO
-
)의 기여율은 12.4%이었고,장마기간에 가장 높고,겨울철에 낮은 경

향을 보였다.또 NH3에 의한 중화율은 37%이었고,계절별로는 봄철에 39%로

최대,여름철에 33%로 낮게 나타났다.그리고 CaCO3에 의한 중화율은 27%이

었고,봄철에 가장 높고,가을철에 낮은 경향을 보였다.

7.산성 음이온 농도 합([nss-SO4
2-
]+[NO3

-
])과 수소이온·염기성 양이온 농도 합

([H
+
]+[NH4

+
]+[nss-Ca

2+
])간의 상관계수는 0.936이었고,계절별로는 0.907～

0.975의 범위를 보여 이들 성분들이 강우의 산성화와 중화에 중요한 역할을 하

는 것으로 확인되었다.

8.역궤적 분석 결과,제주지역 강우성분은 대체적으로 기류가 중국대륙으로부터

이동했을 때 농도가 높고,북태평양으로부터 이동했을 때 낮은 경향을 보였고,

중국의 오염 영향을 많이 받고 있음을 알 수 있었다.
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형께도 감사하다는 말 꼭 드리고 싶습니다.또 2년간 같이 많이 고생한 승훈이

형,은영이,현아,인정이,수영이,지영이,준환이 형한테도 고생 많이 했다고 전

하고 싶습니다.앞으로 고생할 윤상이 형,동림이 형,성현이 형,분석방 학부 막

둥이들 수현이랑 은옥이한테도 고맙다는 말 전합니다.

항상 친구라고 많이 챙겨주지도 못하고 본의 아니게 힘들게 한 내 동기 희건

이,성천이,승준이,형민이,승희,하나,용범이,승환이,한솔이,승리 등 06학번

동기한테도 고맙다는 말을 꼭 전하고 싶고,미운정 고운정 다든 내 10년 지기 지

수,지석이,우영이,권일이,현석이,승철이를 비롯한 중,고등학교 친구들도 정

말 고맙단 인사를 전합니다.물심양면으로 많은 힘이 되어준 작은 아버지,항상

손자만 생각하는 할머니,나만 보면 힘이 난다는 고모 등 모든 친지 분들한테도

감사의 인사를 드립니다.

끝으로 항상 짜증내고 정색하는 데도 불구하고 저랑 동생만 보고 사시는 세상

에서 제～일 사랑하는 우리 엄마,그리고 세상에 하나밖에 없는 우리 집 막둥이

은주한테도 모두 고맙고 사랑해요♥♥
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