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Abstract

The collection of precipitation samples was made at Jeju area during 2015∼

2016, and their major ionic components have been analyzed by ion

chromatography. In the comparison of ion balance, electric conductivity, and

acid fraction for the validation of analytical data, the correlation coefficients

showed a good linear relationship within the range of 0.953∼0.991

During the study period, the volume-weighted mean pH and electric

conductivity were 5.13 and 15.9 μS/cm respectively. The precipitation was weak

acidic, showing high frequency of 43.8% in the range of pH 5.0-5.5. The ionic

strength of precipitation was 0.2 ± 0.2 mM, indicating 44.5% of total

precipitation within a pure precipitation criteria.

The volume-weighted mean concentrations (μeq/L) of the ionic species in

precipitation were in order of Cl- > Na+ > NH4+ > nss-SO42- > NO3->Mg2+ >

nss-Ca2+ > H+ > K+ > HCOO- > CH3COO- > HCO3- > F- > NO2- > CH3SO3->

PO43-. The marine (Na+, Mg2+, Cl-) and anthropogenic (NH4+, nss-SO42-, NO3-)

species have contributed to the total ionic components of precipitation samples

by 52.6% and 33.6%, respectively.

NO3- and nss-SO42- concentrations showed a distinct seasonality with higher

concentration in winter compared to summer. The concentrations of Na+, Cl-,

Mg2+, nss-Ca2+ increased in winter. The acidity contributions by sulfuric and

nitric acids were 47.1% and 42.2 %, respectively. The neutralization factors by

NH4+ and nss-Ca2+ were 0.44 and 0.21, respectively. The correlation coefficients

between Mg2+ and Cl-, Na+ and Cl-, NH4+ and nss-SO42-, NH4+ and NO3-, were

0.95, 1.00, 0.90, and 0.87, respectively.

 The clustered back trajectory analysis showed that the concentrations of

precipitation components were relatively high when the air masses movede into

Jeju Island from the China continent. On the other hand, their concentrations

were lower when from the North Pacific Ocean.
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Ⅰ. 서 론

강수의 산성화는 화산, 낙뢰, 유기물 분해, 해양의 DMS (dimethyl sulfide) 산화 등

자연적으로 발생하는 산성 물질들에 의해서도 일어날 수 있다. 그러나 대부분은

화석연료의 사용에 기인하고 있으며, 인간이 화석연료를 사용하기 시작하면서 불과

200년도 안 되는 기간에 급진전되고 있다(홍상범, 1998). 특히 강수의 산성화는

화석연료의 사용량 증가와 밀접한 관계가 있으며, 최근 급속한 산업화와 경제

산업시대의 산물로 인식되고 있다. 화석연료의 사용량 증가는 각종 대기오염 물질과

더불어 황산화물(SOx)과 질소산화물(NOx)을 발생시켜 강수의 산성화를 심화시키는

것으로 보고되고 있다(부준오, 2013).

강수의 산성화를 유발시키는 대표적인 오염물질인 황산화물과 질소산화물은 강한

산성 물질로 전환시키는 과정에는 오존, 탄화수소, 과산화수소, 과산화물(HCOO․,

RCOO․ 등) 등이 중요한 역할을 하고 있으며, 특히 황산염은 강수 중에 가장 많이

포함된 오염물질로 그 농도에 따라 생태계에도 크게 영향을 끼친다. 이외에도

염소, 유기산, MSA(methane sulfonic acid) 등이 강수의 산성화에 기여하지만

이들의 기여도는 황산화물과 질소산화물에 비해 낮은 편이다(강창희 등, 1999).

산성비는 수중 생태계의 파괴, 농작물의 생산성 저하, 산림의 파괴(Casado et

al., 1989), 건축물의 부식(Camuffo, 1992)등 인간의 건강에 크게 영향을 미쳤다.

이러한 산성비는 국지적인 오염원 외에도 장거리 이동되는 대기오염물질의 영향을

동시에 받기 때문에 산성 오염물질과 같은 대기오염물질의 월경(transboundary)문제는

인접 국가등간에 민감한 분쟁거리로 부각되고 있다(김나경 등, 2004 ; 전영신 등,

1994) 이미 심각한 산성비의 피해를 받고 있고 인접국가들 간의 분쟁을 겪은 북미,

북서 유럽 등은 산성비에 대한 정책 수립과 연구에 심혈을 기울이고 있으며 향후

대책에 대한 논의가 다양하게 이루어지고 있다(강창희 등, 2007).

동아시아지역의 경우 1998년에 일본에서 개최된 산성비 전문가 국제회의를 계기로

이후 지속적인 협의를 통해 동아시아지역 산성우 모니터링에 대한 국제 공동연구의

필요성이 제기 되었다. 2001년에는 한국, 중국, 일본등 총 12개국이 참여한 동아시아

산성비 모니터링 네트워크(EANET; Acid Deposition Monitoring Network in East

Asia)가 공식적인 활동을 시작하였다.
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최근 중국의 산업발전으로 인하여 중국의 질소산화물 배출량 역시 빠른 속도로

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

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

산업체와 자동차 사용량 증가에 따른 에너지 수요 확대 등으로 질소산화물 배출량은

계속해서 증가할 것으로 예측되고 있다(Huang et al., 2008).

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 한국의 산성비

피해에 대한 중국의 기여도는 시간이 갈수록 높아질 것으로 예측된다. 또한 Shim 등에

의하면 1994∼1998년 한국의 대기오염물질을 조사한 결과 아황산가스는 연평균

40%, 질소산화물은 49%가 중국으로부터 유입되어 강수로 침적되고 있는 것으로

조사된 바 있다(Huang et al., 2010; Shim et al., 2004).

우리나라에서는 1983년 이후 환경부에서 서울을 비롯한 대도시 및 주요공업단지를

중심으로 전국적인 산성비 측정망이 운영되고 있다. 또 최근에는 대기오염물질의

장거리 이동, 특히 중국으로 부터의 영향을 감시하기 위하여 제주도, 강화도, 태안

반도에 측정소를 마련하여 빗물은 물론 가스상 오염물질 측정과 에어로졸 분석을

지속적으로 수행하고 있다. (문길주 등, 1997; Carmichael et al., 1997; 이호근 등

1995).

제주지역은 산업시설이 거의 없고 인구밀도가 낮아 자체 오염원이 거의 없는

청정지역이다. 또한 지리적으로도 인접한 일본과 중국의 중앙에 위치하여 이들

인접국들부터 장거리 이동에 의해 유입되는 오염물질의 영향을 평가하는데 입지적

으로 아주 중요한 지역이다.(Hong et al., 2011) 따라서 제주의 대기오염성분 분석

자료들은 우리나라의 대기오염 농도측정은 물론 대기환경의 장기적인 변화에 대한

연구나 인접 국가들의 영향을 평가하기 위하여 중요한 기초자료로 활용 될 수 있다.

또한 한반도의 대기질에 영향을 미칠 수 있는 대기오염원과 그 이동경로를 규명하는데

중요한 자료로 활용 될 수 있다. (Kang et al., 2003, 2002; 김원형 등, 2003)

본 연구에서는 2015년부터 2016년까지 제주지역 강수를 채취하여 강수 오염성분을

분석하였다. 그리고 그 결과로부터 분석 데이터의 신뢰도를 확인하고, 산성비의
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오염특성을 다각도로 조사하였다. 이를 위해 강수의 산성화 및 중화반응 특성,

산성물질의 기원과 산성화 기여도, 대기 오염물질의 발생기원과 장거리 이동 특성

등을 조사하였다.
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Ⅱ. 연구 방법

1. 측정기기

1) 강수 채취기

강수 채취기(Shinil, Model SL-4-001, Korea)는 채수구 내경이 253 mm인 자동

시스템이다. 채취기는 수분감지센서가 부착되어 있어서 강수 시에 자동으로 덮개

가 열리도록 설계되어 있다. 또한 채수구 외부에는 히터가 설치되어 겨울철 강설시

에도 시료를 채취할 수 있는 시스템이다.

2) Ion Chromatography

강수의 수용성 이온성분들은 Metrohm사의 Modula Ion Chromatography를 사용

하여 분석하였다. 주요 양이온(Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+) 분석에는 Metrosep

Cation C6 분리관, 음이온(Cl-, NO2-, NO3-, PO43-, SO42-) 분석에는 Metrosep

A-SUPP-16 분리관을 사용하였다. 그리고 유기산(HCOO-, CH3COO-)과 미량 이온

(F-, CH3SO3-)은 Metrosep A-SUPP-16 분리관을 사용하였으며, 검출기는 모두

Conductivity detector로 이온성분들을 검출하였다.

3) pH Meter 및 Conductivity Meter

강수의 pH는 pH meter (ORION, Model 720A, USA)와 Combination pH Ross

Electrode (ORION, Model 81-02, USA)를 사용하여 측정하였다. 또한 전기전도도는

Conductivity Meter (Thermo Electron, Model ORION 3 Star, USA)와 전극

(Orion, Model 013005MD, USA)을 사용하여 측정하였다.
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2. 연구방법

1) 시료채취

강수시료는 제주대학교 자연과학대학 옥상(33°26＇N, 126°33＇E)에 강수 채취기를

설치하여 2015년 1월부터 2016년 12월까지 매 강수별로 채취하였으며, 총 시료의 수는

137개이다. 강수시료의 채취지점은 Figure 1에 도시하였다. 강수 채취기의 채수구는

오염을 방지하기 위해 시료채취 전·후에 증류수로 세척하였다.

채취한 강수시료는 실험실로 옮겨 pH와 전기전도도를 측정한 후 일부를 분취하여

-20℃ 냉동고에 보관하였다. 그 중 일부는 클로로포름 한두 방울을 가한 후 -20℃

냉동고에 보관 한 후 유기산 분석 등의 미량성분 분석용 시료로 사용하였다(Kang

et al., 2003).

Figure 1. Sampling site of precipitation at Jeju Island.

2) 시료분석

(1) pH 측정

강수시료 일부를 분취하여 항온조에서 대략 25℃ 항온이 되도록 조절한 후 pH를

측정하였으며, pH Meter는 미국 Orion사에서 제조한 pH 4.10 및 6.97 완충용액을

사용하여 보정한 후 사용하였다.
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(2) 전기전도도 측정

전기전도도 역시 강수시료 일부를 분취하여 항온조에서 대략 25℃ 항온이 되도록

조절한 후 측정하였으며, Conductivity Meter는 1.0×10-3 M KCl 용액(146.8 μ

S/cm)과 5.0×10-4 M KCl 용액(73.8 μS/cm)을 사용하여 보정한 후 사용하였다.

KCl 표준용액은 Aldrich사의 1차 표준물질(99.99%)과 초순수(18MΩ)를 사용하여

실험실에서 조제하여 사용하였다.

(3) 양이온 분석

강수시료의 양이온(Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+) 성분은 냉동 보관된 시료를 분석

직전에 4℃ 냉장실에서 해동한 후 주사기 필터(Whatman, PVDF syringe filter,

0.45 μm, 13 mm)로 불용성 입자를 걸러낸 후 여액을 사용하여 분석하였다. 양이온은

Ion Chromatography법으로 동시에 분석하였으며, 표준검정곡선은 0.1, 0.5, 1.0, 5.0

μg/mL 표준용액을 사용하여 작성하였다. 이 때 표준용액은 Aldrich사의 1차 표준

물질과 초순수로 실험실에서 조제하여 사용하였다. 양이온 분석에는 Metrosep

Cation C6 분리관을 사용하였으며, 분리조건은 유속 0.9 mL/min, 시료주입부피 25 μL,

용리액 3.6 mM nitric acid이다.

양이온 분석을 위한 IC의 기기검출한계(IDL)는 최소농도의 표준용액을 7회 반복

분석한 표준편차를 이용하여 구하였으며, 기기검출한계(98% 신뢰수준)와 변동계수

(CV)는 Table 1과 같다.

표준편차(standard deviation) S = 



  



변동계수(coefficient of variation) CV = 


×※

IDL = 3.14 × S (98% confidence level, n = 7)

(4) 음이온 분석

강수의 음이온(SO42-, NO3-, Cl-, PO43-, NO2-)은 양이온 분석과 동일한 방법으로

Ion Chromatography법으로 동시에 분석하였다. 표준검정곡선은 0.1, 0.5, 1.0, 5.0
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μg/mL 표준용액을 사용하여 작성하였으며, 표준용액은 1차 표준물질((NH4)2SO4 =

99.999%, KNO3 = 99.99%, NaCl = 99.99%, K3PO4 = 98%, NaNO2 = 97%)과 초순

수로 조제하여 사용하였다. 음이온 분석에는 Metrosep A-SUPP-16 분리관을

사용하였다. 분리조건은 유속 0.8 mL/min, 시료주입부피 100 μL, 용리액 7.5 mM

Na2CO3, 50 mM perchloric acid suppressor 용액이다.

음이온 분석의 IC 기기검출한계(IDL)와 변동계수(CV)는 양이온 분석과 동일한

방법으로 구하였으며, Table 1과 같다.

(5) 유기산 분석

유기산 이온(HCOO-, CH3COO-) 및 미량이온(F-, CH3SO3-) 성분은 -20℃에 냉동

보관한 강수시료를 4℃ 냉장실에서 녹인 후 Ion Chromatography법으로 분석하였다.

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

이들의 나트륨염 또는 산을 초순수에 녹여 실험실에서 조제하였다(Andreae et al.,

1987). 유기산 분석에는 Metrosep A-SUPP-16 분리관을 사용하여, 50 mM

perchloric acid suppressor 용액, 45℃ column temperature의 조건으로 4종 이온을

동시에 분석하였다. 용리조건은 유속 0.8 mL/min, 시료주입부피 100 μL, 7.5 mM

Na2CO3 용리액이다. 유기산 및 미량이온 분석의 IC 기기검출한계(IDL)와 변동계수

(CV)는 양이온 분석과 동일한 방법으로 구하였으며, Table 1과 같다. 여기에 강수

시료의 양이온, 음이온, 유기산, 미량이온 분석을 위한 IC 기기조건을 요약하면

Table 2와 같다.
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Table 1. Instrumental detection limit (IDL) and coefficient of variation (CV)

for IC analysis (n=7).

Species Na+ NH4+ K+ Ca2+ Mg2+

IDL
(μg/L) 0.7 2.0 7.1 7.1 9.1

CV (%) 0.2 0.7 2.3 2.2 2.7

Species Cl- NO2- NO3- SO42- PO43-

IDL
(μg/L) 1.3 0.7 4.2 3.3 4.0

CV (%) 0.4 0.2 1.3 1.1 1.6

Species F- HCOO- CH3COO- CH3SO3-

IDL
(μg/L) 0.1 0.5 0.6 0.2

CV (%) 0.3 1.5 1.9 0.7

Table 2. Instrumental conditions for IC analysis.

Instrument Cation Anion & Organic Acid

IC Metrohm Modula IC Metrohm Modula IC

Column Metrosep Cation C6 Metrosep A-SUPP-16

Eluent 3.6 mM nitric acid 7.5 mM Na2CO3

Suppressor - Metrohm 753 (50 mM HClO4)

Flow rate 0.9 mL/min 0.8 mL/min

Injection volume 25 μL 100 μL
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Ⅲ. 결과 및 고찰

1. 분석 데이터 QA/QC

2015부터 2016년까지 채취한 강수시료는 총 137개이며, 강수성분은 Ion

Chromatography법으로 분석하였다. 강수시료의 분석은 용해된 미량 성분을 측정

하기 때문에 시료채취 및 보관, 시료 전처리, 분석방법 등에 따라 결과가 달라질

수 있다. 따라서 분석 데이터들에 대한 신뢰도를 확인할 필요가 있다(김상백 등,

2006; Sequeira et al., 1995). 분석 데이터의 신뢰도 확인을 위한 정도보증/정도관리

(QA/QC, Quality assurance/Quality control)는 주로 양이온과 음이온 당량농도의

합을 비교하는 이온수지(Ion balance) 비교법과 이론전도도와 측정전도도를 비교하는

전기전도도(Electric conductivity) 비교법이 가장 많이 사용된다(김상백 등, 2006).

그리나 여기에 산분율(Acid fraction) 비교법을 추가하면 pH, 측정전도도, 이온성분

농도에 대해 종합적으로 데이터의 정확도를 평가할 수 있다(Krämer et al., 1996).

본 연구에서는 이온수지 비교법, 전기전도도 비교법, 산분율 비교법으로 분석

데이터의 신뢰도를 확인하였고, 그 결과는 다음과 같다(강창희 등, 2007; 홍상범,

1998).

1) 이온수지 비교

용액은 전기적으로 중성을 나타내기 때문에 용액에 용해된 성분들을 모두 분석

할 경우 양이온 당량농도의 합과 음이온 당량농도의 합이 정확히 일치해야 한다

(Huang et al., 2008; Hu et al., 2003; 김강진 등, 1991; Hu et al.,). 하지만 용액 속에

모든 성분들을 전부 분석하는 것은 불가능하므로 실제로 두 값 사이에는 약간의

차이를 보인다.

그러나 강수시료의 경우는 대체로 유사한 성분들이 포함되어 있어서 양이온

당량농도의 합과 음이온 당량농도의 합 간의 상관성이 크면 분석 데이터의 정확도가

양호한 것으로 평가할 수 있다.

양이온 당량농도 합(TCation)과 음이온 당량농도의 합(TAnion)을 아래의 (1), (2) 식
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으로 계산하여 이온수지(ion balance)를 비교하였다(Tiwari et al., 2012; Hu et al.,

2003; 이보경, 1999; 심상규 등, 1994; Miles et al., 1982).

TCation =
  



 .................... (1)

TAnion = 
    



 .................... (2)

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

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

농도 합(TCation)과 음이온 당량농도 합(TAnion) 간의 상관관계를 Figure 2에 나타내

었다.

만일 강수에 포함되어 있는 성분이 H+, Na+, K+, Ca2+, NH4+, Mg2+ 양이온과 Cl-,

F-, SO42-, NO3-, PO43-, NO2-, HCO3-, HCOO-, CH3COO-, CH3SO3- 음이온뿐이라면

이론적으로는 양이온과 음이온 당량농도 합이 정확히 일치해야 하며, 두 양의

상관계수(r)는 1이어야 한다.

본 연구의 분석 데이터는 Figure 2의 결과와 같이 상관계수(r)가 0.991로 상관성이

큰 것으로 확인되었다. 그래프에서 선을 벗어나는 점들은 강수에 용해된 모든

이온 성분을 분석 대상에 포함시키지 못했기 때문에 발생하는 편차와 분석과정에서

발생한 오차에 기인한 편차로 판단된다(Ayers et al., 1991).

또한 식 (3)을 이용해 양이온 당량농도 합(TCation)과 음이온 당량농도 합(TAnion) 간의

불균형도(% imbalance)를 계산하고, 결과를 Table 3에 수록하였다.

% imbalance =  

  
× .................... (3)

데이터의 분산정도를 확인하기 위해 가로축을 ‘(TCation+TAnion)’, 세로축을 ‘불균형

도(% imbalance)’로 하여 그 결과를 Figure 3에 도시하였다. 일반적으로 강수분석

에서 데이터의 불균형도가 25% 이하이면 분석 데이터가 양호하다고 평가하고

있다. 이 기준은 설정 원칙보다는 연구자의 연구목적에 따라 다소 차이를 보이는데,
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초창기 연구에서 10%로 제한 할 것을 제안하였으나 이 후 연구에서는 25%로

설정하고 있으며 특성 연구의 경향을 파악하는데 무리가 없으면 어느 정도 완화할

수 있다(김기주 등, 2013; Liken et al., 1987; Galloway et al., 1982).

본 연구에서는 총 137개의 데이터 중에서 5개를 제외한 모든 데이터들이 25%

범위를 만족시켜, 분석결과가 양호한 것으로 나타났다. Figure 3의 결과를 보면

이온물질의 함량이 적은 시료인 경우 불균형도가 크고, 함량이 큰 시료일 경우

불균형도가 낮은 경향을 보이고 있다. 이러한 경향성은 상대오차의 개념이며 미량분석이

필요한 실험에서는 일반적으로 나타나는 결과이다. 그리고 이러한 방법으로 신뢰도

조사를 실시하는 경우 이온수지의 상관성에 크게 영향을 미치는 시료들은 재분석을

해야 한다(강창희 등, 2007).

Figure 2. Correlation between the sums of equivalence concentrations of anions

(Σ[Anion]) and cations (Σ[Cation]) in precipitation samples.
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Table 3. Data quality control parameters and % imbalance.

Regression result % imbalance

Number of point 137 < 5% imbalance 56

Slope 1.091 5%-15% imbalance 62

Intercept 4.561 15%-25% imbalance 14

Correlation coefficient(r) 0.982 > 25% imbalance 5

Figure 3. Scattergram of the percent (%) imbalance versus the sums of cations

and anions.

2) 전기전도도 비교

용액의 전기전도도는 전해질의 농도에 따라 결정되며 양이온과 음이온의 농도를

측정하면 그 크기를 예측할 수 있다. 용액에서 이온의 농도가 묽을수록 0에 가까

워지며, 이온들의 상호작용이 크지 않은 경우에 성분들의 몰 전도도는 각 이온들의

양에 의해 결정된다(안운선, 1996). 일반적으로 용액의 이온세기가 10-4 M 이하인
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경우에는 이 법칙을 적용시킬 수 있다(Sequeira et al., 1995).

강수시료는 비교적 이온함량이 낮기 때문에 당량전도도 및 이온농도로 계산한

이론전도도와 실제 측정한 측정전도도를 비교하여 양호한 상관성을 보인다면,

분석 데이터의 신뢰도와 정확도를 확보할 수 있다. 또한, 이론전도도와 측정전도도를

비교해 보면 분석오차나 전기전도도 측정오차를 확인할 수 있으며, 이를 통해 분석

결과의 계통오차를 줄일 수도 있다(Krämer et al., 1996).

이론전도도는 강수성분 분석결과로부터 식 (4)에 의해 계산할 수 있다.

σ=[H+] 
+



  


.................... (4)

위의 식에서 [H+]는 수소이온의 당량농도(μeq/L),  
은 수소이온의 당량전도도,

Ion eqi와
는 i 이온의 당량농도(μeq/L)와 당량전도도(μS/cm)이다.

강수시료의 수소이온과 다른 이온들의 당량농도와 당량전도도 데이터로부터

이론전도도(σCal)를 계산하여 이를 측정전도도(σMea)와 비교하였다. ‘이론전도도’를

가로축, ‘측정전도도’를 세로축으로 하여 상관관계를 Figure 4에 도시하였다. 그래프에서

두 전도도 간의 상관계수(r)는 0.974로 높은 상관성을 보여주었으며, 본 연구의

분석 데이터들이 높은 분석 신뢰도를 보여주고 있음을 의미한다.

또한, 이온수지와 전기전도도와의 상관관계를 하나의 그래프에 구현하면 종합적으로

분석 신뢰도를 확인할 수 있으므로, ‘불균형도(%),  

  
× ’을 가로축,

‘

  
× ’을 세로축으로 그 결과를 Figure 5에 도시하였다. Figure 5에서

원점을 중심으로 분산도가 작을수록 분석 신뢰도는 높다고 볼 수 있다. 이온수지

비교법에서 확인한 신뢰도(±25%, % imbalance)를 기초로 Figure 5의 결과를 살펴

보면, 이온수지보다는 전기전도도 비교 시에 데이터의 분산경향이 크게 나타남을

알 수 있다.
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Figure 4. Correlation between the measured electric conductivity (σMea) and

the calculated electric conductivity (σCal) for precipitation samples.

Figure 5. Scattergram of (σCal-σMea)/σMea×100 versus % imbalance for the

precipitation components.
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3) 산분율 비교

산분율(Acid fraction, AF)은 용액 속에 용해된 이온농도에 대한 수소이온 농도의

분율을 의미한다. 강수시료에 대한 산분율은 두 가지 방법으로 구할 수 있으며,

계산된 산분율 값을 서로 비교하면 분석 데이터의 정밀도를 확인 할 수 있다

(Krämer et al., 1996).

산분율은 분석결과로부터 얻은 수소이온 농도와 양이온 또는 음이온 농도를

식 (5)에 대입하여 구할 수 있다. 또한, 산분율은 양이온이나 음이온의 분석결과가

없더라도 용액의 전기전도도와 수소이온농도(또는 pH)를 측정하면 양이온과

음이온의 농도가중평균당량전도도(concentration-weighted mean equivalent conductivity)를

이용하여 식 (6)에 의해서도 이론적으로 계산이 가능하다.

AF =    

  
 

  
.................... (5)

AF =



 

 


   

  

 
   .................... (6)

식 (5)에서 [Cat]은 양이온 당량농도(μeq/L), [H+]는 수소이온 당량농도, [An]은

음이온 당량농도이다. 식 (6)에서  
는 양이온(H+ 제외)들의 농도가중평균당량

전도도(μS/cm),  
은 음이온들의 농도가중평균당량전도도,  



는 H+의 당량전도도이다.

위 식 (5), (6)을 계산하기 위해 추가로 필요한 식은 Table 4에 수록하였다.

강수시료로부터 구한 분석 데이터로부터 식 (5)와 (6)을 이용하여 산분율을 계산

하였으며, 두 가지 식으로 구한 산분율 간의 상관관계를 Figure 6에 도시하였다.

두 산분율 간에는 상관계수(r)가 0.953의 값으로 우수한 상관성을 보여주었다.

이처럼 이온수지 비교법(r=0.991), 전기전도도 비교법(r=0.974), 산분율 비교법

(r=0.953)에서 보여준 높은 상관성은 본 연구에서 분석한 데이터들이 높은 신뢰도를

나타내고 있음을 확인하였다.
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Table 4. Equations for the calculation of conductivity and acid fraction.

Equation Unit Meanig

σ = [H+]ΛeqH+ +∑[Ion]eqiΛeqi μS/cm Electric conductivity
 

= 


 μS/cm Concentration-weighted
average equivalent
conductivity

 
= 



 μS/cm

AF =



 

 


   

  

 
  

─ Acid fraction

Figure 6. Correlation between the acid fractions calculated by pH & electric

conductivity(AFpH&Conductivity) and analytical ionic concentrations(AFAnal).
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2. 강수성분 분석 결과

1) 강수성분의 농도

2015년부터 2016년까지 채취한 강수의 pH와 강수성분을 분석하였다. 이때 H+의

농도는 pH 측정 결과로부터 계산하였으며, HCO3-의 농도는 [HCO3-] = 10(pH-11.3)의

식으로 계산한 결과이다(Avila, 1996: 김건 등, 1994; Stumm et al., 1981).

nss-SO42-과 nss-Ca2+은 비해염 황산(non-sea salt sulfate)과 비해염 칼슘(non-sea

salt calcium)으로 식 (1), (2)에 의해 계산한 결과이다(Seto et al., 2000).

[nss-SO42-] = [SO42-] - 0.121 × [Na+] .................... (1)

[ns-Ca2+] = [Ca2+] - 0.044 × [Na+] .................... (2)

식에서 [SO42-], [Ca2+], [nss-SO42-], [nss-Ca2+], [Na+]은 각 이온의 당량농도

(μeq/L)이며, 계수 0.121, 0.044는 해수에서 SO42-/Na+ 와 Ca2+/Na+의 비를 의미한다.

연구기간 동안 주요 강수성분들의 부피가중평균당량농도(μeq/L)을 조사한 결과

크기별로 Cl- > Na+ > nss-SO42- > NH4+ > NO3- > Mg2+ > nss-Ca2+ > H+ >

HCOO- > CH3COO-　＞ K+ > HCO3- > F- > CH3SO3- > NO2- > PO43- 순으로

나타났다. 강수성분들 중 농도가 높은 이온은 Cl-, Na+, nss-SO42-, NH4+, NO3-순으로

각각 46.74, 43.23. 24.27, 20.56, 19.89 μeq/L이었다. 이들 성분들 중 Na+, Cl-은

해양기원 성분들이며, nss-SO42-, NH4+, NO3- 성분은 인간의 활동에 의해 발생되는

인위적 기원의 성분들이다. 반면에 HCOO-와 CH3COO-와 농도는 4.11, 3.04 μeq/L

로 낮은 수치를 보이고, 해양기원의 MSA (methane sulfonic acid) 역시 0.06 μ

eq/L로 미미하였다.

또한, 강수성분들의 당량농도 조성비를 비교하여 Figure 7에 제시하였다. 해양

기원의 Na+, Cl-, Mg2+의 당량 조성비는 52.6%로 가장 높은 비율을 차지하고 있으며,

그중에서 Na+이 22.4%, Cl- 24.2%, Mg2+ 6.0%로 나타났다. 그 다음으로 주요 2차

오염물질인 nss-SO42-, NO3-, NH4+의 당량 조성비는 33.6%이며, 토양 기원의 지표

성분인 nss-Ca2+의 당량 조성비는 4.2%를 보였다. 인위적 기원 nss-SO42-, NO3-,

NH4+중에 nss-SO42-은 12.6%, NH4+은 10.7%, NO3-은 10.3% 순으로 조사되었다.
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nss-SO42-은 다양한 연소과정에서 배출된 SOx가 광화학반응에 의해 H2SO4로

변환되어 SO42- 성분을 생성하게 되며(김관수 등, 2002), 인위적으로는 황 함유 화석

연료의 연소나 각종 화학공장 등에서 배출되는 것으로 알려져 있다(배수야 등, 2003).

NO3- 역시 1차 오염물질인 NOx가 산화과정을 거쳐 생성된 2차 오염물질로

SO42-와 마찬가지로 대부분 인위적 요인에 의해 발생된다. NO3-의 경우 벼락이나

산불(biomass burning) 등에 의해 자연적으로 발생되어 유입되기도 한다. 그러나

NO3-의 발생은 대부분 석유의 사용과 관련이 크고 난방, 자동차, 산업 활동 등의

영향으로 발생되는 대표적인 인위적인 오염물질이다(Anardenne et al., 1999).

NH4+은 동물의 배설물, 토지경작, 산업공정 등에 의해 배출되며 산성강하물에

대해 중성화 기여도가 큰 물질이다(방소영 등, 2004).

결과적으로 제주지역 강수성분은 해양의 영향을 가장 많이 받고 있는 것으로

추정되며, 이러한 결과는 일반적인 내륙의 강수조성과는 다소 다른 결과이다(김상백 등,

2006; 강창희 등, 1999).

또한, 제주지역 강수의 주요 성분 분석 결과를 국내 배경지역으로 고산(Network

Center., 2005), 안면도(김상백 등, 2005), 국외 배경지역으로 일본 Okinawa

(Sakihama et al., 2008), 중국 Shenzhen (Huang et al., 2010), Shanghai (Huang

et al., 2008), 타이완 남부지역(Tsai et al., 2011)의 측정 결과와 상호 비교하여

Table 5와 Figure 8에 제시하였다.

주요 인위적 기원인 2차 오염물질인 SO42-, NH4+ , NO3- 농도는 제주지역에서

각각 29.50 20.56, 19.89 μeq/L로 나타났다. 국내 배경지역인 고산, 안면도와 비교해본

결과, 3가지 성분 모두 1.03～1.75배 낮은 농도를 보였다. 이를 통해 제주지역은

2차 오염물질의 영향이 상대적으로 적음을 짐작할 수 있다.

하지만 국외 배경지역인 일본의 Okinawa와 비교한 결과에서는 NO3-는 2.84배,

NH4+은 2.16배 높았고 SO42-은 1.83배 낮은 결과가 나타났다. 중국의 산업지역인

Shenzhen, Shanghai, 그리고 타이완 남부지역과 비교해 보면 SO42-은 1.37～6.77배,

NO3-은 0.79～2.50배, NH4+는 1.63～3.92배로 SO42-, NH4+ , NO3- 농도가 낮게 나타

나는 것을 확인하였다.

해염기원의 Na+, Cl- 농도는 본 연구에서 각각 43.23, 46.74 μeq/L이며, 중국의

Shenzhen과의 비교에서는 Na+ 농도는 3.86배, Cl- 농도는 2.27배 높게 나타났다.
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그러나 타이완 남부지역에 비해 Na+은 2.25배, Cl-는 1.35배 낮았고 Shanghai는

각각 1.16, 1.25배 낮았다. 특히 Okinawa는 제주시 지역에 비해 Na+, Cl- 농도가 각

각 7.12배, 7.51배 높은 값을 나타내었다.

Figure 7. Composition ratio of ionic species in precipitation.
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Table 5. The volume-weighted mean pH and ionic concentrations (μeq/L) of

precipitation at Jeju area and other sites.

Site
aThis
study

bGosan
cAn-
myeun

dOki
-nawa

eShen
-zhen

fShang
-hai

gSouthern
Taiwan

pH 5.13 4.74 4.81 4.93 4.56 4.49 -

NH4+ 20.56 36.0 26.5 9.5 33.5 80.68 50.2

Na+ 43.23 57.8 46.6 308.0 11.2 50.11 97.1

K+ 2.78 8.1 2.7 9.4 1.75 14.89 10.9

Ca2+ 10.07 15.4 15.2 25.2 35.4 203.98 53.4

nss-Ca2+ 8.16 - - - - - -

Mg2+ 11.59 14.6 10.4 63.9 3.26 29.64 32.6

SO42- 29.50 47.6 42.3 53.9 64.7 199.59 40.5

nss-SO42- 24.27 - - - - - -

NO3- 19.89 24.8 20.4 7.0 21.9 49.80 15.7

Cl- 46.74 79.1 46.4 351.0 20.6 58.34 63.1

PO43- 0.01 - - - - 0.33 -

NO2- 0.03 - - - - 0.23 -

F- 0.17 - 1.9 - 1.72 11.01 -

HCO3- 0.67 - - - - -

HCOO- 4.11 - - - 0.10 0.06 -

CH3COO- 3.04 - - - 0.03 0.36 -

CH3SO3- 0.06 - - - - 0.003 -

aPrecipitation in Jeju Island during the period from January 2015 to December 2016.
bPrecipitation in Gosan during the period from entire year of 2004. (Network Center., 2005).
cPrecipitation in Anmyeon during the period from 1997 to 2004. (김상백 등, 2005).

dPrecipitation in Tokyo during the period from June 1990 to May 2002. (Okuda et al., 2005).
ePrecipitation in Shenzhen during the period from March 2005 to November 2009
(Huang et al., 2010).
fPrecipitation in Shanghai during the entire year of 2005. (Huang et al., 2008).
gPrecipitation in Southern Taiwan during the period from May 2005 to December 2008
(Tsai et al., 2011).
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Figure 8. Comparison of the concentration of ionic species at Jeju area and

other sites.
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2) 계절별 강수성분 농도

연구기간 동안 총 137개의 강수시료를 계절별로 봄철(n=33), 여름철(n=44), 가을

철(n=38), 겨울철(n=22)로 분류하였다. 계절별 강수성분들의 평균 농도를 분석한

결과를 Table 6, Figure 9에 제시하였다.

강수성분의 당량농도는 계절별로 봄철에 nss-SO42- > NH4+ > Cl- > NO3- >

nss-Ca2+ > Mg2+ > Na+ > H+ > HCOO- > CH3COO- > K+ > HCO3- > PO43-

> F- > CH3SO3- > NO2- 순이었으며, 여름철에는 Cl- > Na+ > nss-SO42- > NH4+

> NO3- > H+ > Mg2+ > nss-Ca2+ > HCOO- > CH3COO- > K+ > HCO3- > F-

> PO43- > CH3SO3- > NO2-로 나타났다. 그리고 가을철에는 Cl- > Na+ >

nss-SO42- > NO3- > NH4+ > Mg2+ > H+ > nss-Ca2+ > K+ > HCOO- >

CH3COO- > HCO3- > F- > NO2- > CH3SO3- > PO43- 순으로 조사되었으며, 겨울

철에는 Cl- > Na+ > NO3- > nss-SO42- > NH4+ > Mg2+ > nss-Ca2+ > H+ > K+

> HCOO- > CH3COO- > HCO3- > F- > NO2- > CH3SO3- > PO43- 순이었다.

대부분의 강수성분들의 농도는 겨울철에 가장 높고, 여름철에 낮은 경향을 보이고

있다. 홍상범(1998)은 강수 중 수용성 성분과 강수량과 풍속과의 상관성을 조사한

결과, 강수량과는 모든 이온의 농도가 반비례하지만 풍속이 클수록 이온의 농도는

증가하는 경향을 확인하였다.

본 연구에서 시료 채취 시의 총 강수량은 3,631.3 mm이다. 그리고 계절별로는

봄, 여름, 가을, 겨울철에 각각 783.7, 1,349.2, 1,077.3, 421.1 mm 정도로 여름과

겨울에 약 3.2배의 차이를 보이고 있다. 따라서 이러한 강수량의 차이와 겨울철

풍향에 따른 중국대륙에서의 대기오염 물질 유입, 겨울철 풍속의 증가 등에 의해

겨울철이 여름철에 비해 이온 성분들의 농도가 높게 나타나는데 기여하는 것으로

판단된다.

인간 활동과 밀접한 관련이 있는 nss-SO42-와 NO3-, NH4+ 농도는 계절별로 차이를

보였다. 먼저, nss-SO42-은 봄철과 겨울철에 각각 33.29, 34.89 μeq/L의 수치로

높은 값을 보이고, 가을철과 여름철에 각각 22.56, 17.07 μeq/L로 낮았다. SO42-은

1차적으로 대기 중으로 배출된 기체상 오염물질(SO2)이 대기 중에서 광화학반응을

거쳐 생성된 2차 오염물질로 주변 지역의 발생원은 물론 장거리 이동 오염원의

영향도 함께 고려해야 한다. 결국 봄철과 겨울철에 한반도에 불어오는 북서 계열과
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북풍 계열의 풍향에 의해 외부에서 유입되는 오염물질의 영향을 받아 nss-SO42-의

농도가 높게 나온 것으로 보인다. SO42-의 경우에는 대략 3～10% 정도가 해양의

생물학적인(biogenic) 기원이라는 보고가 있다(Arimoto et al., 1996). 해양기원의

DMS가 미생물 활동으로 SO42-으로 전환된다. 본 연구에서 SO42- 농도는 다른

계절에 비해 오히려 봄철과 겨울철에 더 증가하였다. 이는 해양기원의 황 화합물이

SO42- 농도 변화에 미치는 영향이 그리 크지 않음을 의미한다.

제주지역의 SO2 배출량은 화력발전이 55.9%, 난방 22.9%, 산업 활동 13.2%,

수송 분야 8.0% 정도로 조사되고 있다(이호근, 1995). 그러나 산업시설이 많지 않고

인구밀도가 비교적 낮은 편이기 때문에 SO2에 의한 오염영향이 다른 지역에 비해

상대적으로 적다. 따라서 강수의 SO42- 농도는 자체 오염보다는 외부로부터 유입된

오염원의 영향이 더 크게 나타나는 것으로 추정된다(이동은, 2014; 부준오, 2013).

NO3-은 봄철과 겨울철에 농도가 27.19, 36.58 μeq/L의 값을 보이고, 가을, 여름철에는

17.32, 12.50 μeq/L로 나타났다. nss-SO42-와 마찬가지로 봄철과 겨울철에 농도가

높은 것으로 미루어 볼 때, 북서 계열과 북풍 계열의 풍향에 의한 것으로 추정된다.

NO3-은 화석연료 사용량과 관련이 크며 특히 자동차에 의한 기여가 가장 큰 것으로

나타나고 있다(박경윤 등, 1994).

NH4+의 경우도 nss-SO42-, NO3-와 유사하게 봄(31.71 μeq/L)과 겨울철(27.18 μeq/L)에

높은 값을 나타내고 있으며, 가을(17.32 μeq/L)과 여름철(14.63 μeq/L)순으로 낮았다.

NH4+은 일반적으로 유기물의 혐기성 분해에 의해 직접적으로 형성되며, 비료 살포,

가축 분뇨, 토양 유기물의 분해 등의 영향으로 발생된다. 그리고 산성 물질과의

중화반응에 의해 2차 오염 물질인 황산염, 질산염 등을 생성한다.

결국 인위적 오염성분인 NH4+, nss-SO42-, NO3-은 유사한 계절적 경향을 보여줌으로써

동일한 형태로 제주지역 대기에 영향을 주고 있다는 점을 시사하고 있다.

여기에 이들 성분들의 계절별 강수성분들의 조성비를 Figure 10에 도시하였다.

nss-SO42-, NO3-, NH4+은 강수성분들 중에서 33.6%을 차지하고 있으며, 계절별로는

봄, 여름, 가을, 겨울철 순으로 nss-SO42-은 16.3, 14.7, 9.7, 11.2%, NO3-은 13.3,

10.8, 7.4, 11.7%, NH4+은 15.5, 12.6, 7.4, 8.7%를 보여주고 있다. 이들 세 이온 모두

봄철에 가장 높고, 가을철에 낮은 조성을 나타내고 있음을 확인하였다. 봄철에는

중국에서 불어오는 황사의 영향으로 인위적 기원의 오염성분들의 조성비가 높은



- 24 -

것으로 추정된다.

해염성분인 Na+, Cl-, Mg2+ 농도는 겨울철(77.22, 82.93, 21.00μeq/L)이 가장 높게

나타났으며, 다음으로 가을철(66.78, 73.67, 4.71 μeq/L)순이었다. 이처럼 겨울과

가을철에 높은 농도를 나타내는 것으로 보아 강한 바람에 의한 해염성분의 유입이

일어난 것으로 판단된다(Carmichael et al., 1997; 박경윤 등, 1994).

연구기간 동안에 해염 성분인 Na+, Cl-, Mg2+의 조성비(%)는 52.6%로 나타났다.

계절 별로 봄, 여름, 가을, 겨울철 순으로 Na+은 15.1, 18.2, 28.7, 24.8%이며 , Cl-은

15.4, 19.7, 31.6, 26.6 % 순으로 나타났다. Mg2+ 또한 4.9, 4.8, 7.1, 6.7% 순으로

나타났다.

토양의 지표 성분인 nss-Ca2+은 봄과 겨울철에 각각 14.86, 13.63 μeq/L로 여름철에

비해 약 2.56～ 2.79배, 가을철에 비해 약 2.89～ 3.15배 더 높은 값을 나타내었다.

이처럼 토양기원의 nss-Ca2+이 봄철과 겨울철에 농도가 높은 것은 제주지역의

주풍향과 관련이 있는 것으로 보인다. 봄철에는 북서 계열, 겨울에는 북풍이 주류를

이루고 있고, 이 시기에 nss-Ca2+ 농도가 높은 것은 대륙에서 이동한 토양입자들이

대기 중으로 유입되어 조성에 영향을 미친 것으로 추정된다(박민하 등, 2002).

특히 황사가 집중되는 봄철에 토양 지표물질의 농도가 상승하는 것은 중국에서

발생한 황사가 다량으로 제주지역 대기에 유입되고 있음을 의미한다(이동은, 2014;

부준오, 2013). nss-Ca2+의 조성비를 확인한 결과에서도 봄철은 7.3% 여름철 4.6%

그리고 가을과 겨울에 각각 2.0, 4.4%를 차지하고 있다.
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Table 6. Seasonal concentrations (μeq/L) of ionic precipitation species.

Spring
(n=33)

Summer
(n=44)

Fall
(n=38)

Winter
(n=22)

Overall
(n=137)

H+ 7.40 6.62 5.81 10.17 7.43

NH4+ 31.71 14.63 17.30 27.18 20.56

Na+ 30.84 21.03 66.78 77.22 43.23

K+ 3.59 1.72 3.05 4.00 2.73

Mg2+ 9.96 5.58 16.63 21.00 11.59

nss-Ca2+ 14.86 5.32 4.71 13.63 8.16

nss-SO42- 33.29 17.07 22.56 34.89 24.27

PO43- 0.27 0.12 - - 0.01

NO2- 0.02 0.02 0.09 0.07 0.03

NO3- 27.19 12.50 17.32 36.58 19.89

Cl- 31.45 22.81 73.67 82.93 46.74

HCO3- 0.68 0.76 0.86 0.49 0.67

F- 0.21 0.14 0.14 0.24 0.17

HCOO- 7.37 4.20 2.40 2.14 4.11

CH3COO- 5.59 3.25 1.59 1.28 3.04

CH3SO3- 0.09 0.07 0.05 0.05 0.06
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Figure 9. Seasonal variations of pH, electric conductivity (μS/cm), and ionic

concentrations (ueq/L) in precipitatio
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<Spring>

<Summer>



- 28 -

<Fall>

<Winter>

Figure 10. Seasonal comparison of the composition ratios of precipitation

components.
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3. 강수의 오염특성

1) 강수의 이온세기

용액 내의 이온의 이온세기(ionic strength)를 측정하면 강수의 오염 정도를 간접

적으로 평가할 수 있다. 그리고 그 결과가 10-4 M 이하의 값을 보일 경우 강수는

비교적 순수한 상태를 유지하는 것으로 볼 수 있다(Sequeira and Lung, 1995).

본 연구에서 2년간에 걸쳐 채취한 강수의 이온세기를 구하여 그 빈도를 Figure 11에

도시하였다. 이온 세기는 평균 0.2 ± 0.2 mM 수준을 나타내었고, 전체 강수의 약

44.5% 정도가 10-4 M 이하의 이온세기를 보여줌으로써 제주지역 강수는 비교적

순수한 상태인 것으로 판단된다.

Figure 11. Frequency distribution of ionic strength during the study period.
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2) 강수의 산성도

연구기간의 강수량을 가중한 부피가중평균(Volume-weighted arithmetic mean;

VWM) pH는 5.13로 제주지역에서는 대부분 약산성의 비가 내렸음을 알 수 있었으며,

전기전도도는 평균 15.9 μS/cm로 나타났다. 계절별로 강수의 pH는 겨울철(pH

4.99)에 가장 낮고, 가을철(pH 5.24)에 가장 높았다. 그 결과를 Table 7에 제시하였다.

이러한 차이는 겨울철에 북서풍의 영향으로 인한 중국에서의 산성 오염성분의

유입, 난방 등에 의한 에너지 사용량 증가 등이 강수의 산성화에 영향을 준 것으로

판단된다.

김상백 등(2006)은 pH 구간별로 산성비 발생빈도를 조사해본 결과 한반도 배경

지역에서는 pH 5.6 이하의 산성비 발생 빈도가 80% 이하이고, pH 4.5 이하의

강산성비 발생 빈도는 10～ 30%로 보고하였다. 본 연구에서는 pH 5.6 이하의 산성비

발생빈도가 70.8%로 비슷한 경향을 나타내고 있으며, pH 4.5 이하의 강산성비 발생

빈도는 4.5%를 보여 다른 한반도 배경지역에 비해 강 산성비 빈도가 낮은 것으로

확인되었다.

또한, pH 구간별 주요 성분의 농도를 비교하기 위하여 ‘pH 4.5이하’, ‘pH 4.5～

5.0’, ‘pH 5.0～ 5.5’, ‘pH 5.5 이상’ 의 네 구간으로 구분하였다. 그리고 산성비 발생

빈도 및 산성화와 중화에 주로 영향을 미치는 nss-SO42-, NO3-, NH4+, nss-Ca2+과의

관계를 조사하였으며, 그 결과를 Table 8에 제시하였다.

먼저 pH 구간별 산성비 발생 빈도를 살펴보면 ‘pH 5.0～ 5.5’ 빈도가 43.8%로

가장 높은 비율을 차지하고 있다. 다음으로는 ‘pH 5.5 이상’ 구간이 29.2%를 차지

하여 이 pH 구간의 강수가 70.8%를 차지하는 것으로 조사되었다. pH 구간별 산성화와

중화에 주로 영향을 미치는 nss-SO42-, NO3-, NH4+, nss-Ca2+ 성분들의 농도 변화를

Figure 12에 비교하였다. 그림의 결과와 같이 모든 pH 구간에서 산성화에 영향을

주는 nss-SO42-이 NO3- 농도가 모두 높은 경향을 보이고 있다. 반면에 pH 4.5

이하에서는 중화에 영향을 미치는 NH4+, nss-Ca2+의 농도가 상대적으로 증가하는

경향을 보이는 것으로 나타났다.
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Table 7. The volume-weighted mean pH and electric conductivity (μS/cm)

of precipitation.

Spring
(n=32)

Summer
(n=44)

Fall
(n=26)

Winter
(n=22)

Overall
(n=137)

Precipitation

(mm)
787.7 1349.2 1077.3 421.1 3,635.3

pH(VWM) 5.13 5.18 5.24 4.99 5.13

Conductivity 18.30 9.60 18.80 24.20 15.9

Table 8. Concentrations (μeq/L) of major ionic species in accordance with

different pH ranges.

Species < pH 4.5 4.5 < pH < 5.0 5.0 < pH < 5.5 pH 5.5 < Overall

No. of Samples 6 31 60 40 137

Frequency
of pH (%)

4.4 22.6 43.8 29.2 100

pH (VWM) 4.35 4.86 5.23 5.76 5.13

nss-SO42- 117.64 58.12 29.07 25.13 24.27

NO3- 91.15 48.86 27.33 25.21 19.89

NH4+ 60.27 46.66 26.82 23.37 20.56

nss-Ca2+ 28.87 19.92 11.05 15.09 8.16
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Figure 12. Concentrations of major ionic species in relation to pH ranges.

3) 산성화 기여도 평가

대기 중의 CO2는 빗물과 반응하여 화학평형상태를 유지한다. 빗물에 용해된

H2CO3은 이온화 되어 H+을 내놓기 때문에 약산성을 띠고 있다. 따라서 정상적인

깨끗한 빗물이라도 pH는 5.6 정도이며, 이를 산성비의 기준으로 정하고 있다.

CO2 + H2O ⇌ H2CO3 ⇌ H+ ＋ HCO3-

Ka1 = [H+][HCO3-]/[H2CO3] = 1.50 × 10-4

Ka2 = [H+][CO32-]/[HCO3-] = 4.69 × 10-11

pH = -log[H+] = 5.6

일반적으로 강수의 산성화를 일으키는 물질들은 H2SO4, HNO3, HCl, 유기산 등이

대표적이다. 따라서 강수의 산성 음이온인 SO42-, NO3-, Cl- 농도를 측정하면 이들의

산성화 기여율을 유추할 수 있다. 그러나 제주지역은 섬이기 때문에 Cl-은 주로
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해염에서 유입된다고 볼 수 있어 Cl- 이온이 강수의 pH에 미치는 영향은 무시할

수 있다. 따라서 대표적인 산성화 원인 물질은 nss-SO42-, NO3- 등의 무기산이며,

이 외에도 미량으로 존재하는 유기산이 영향을 미치고 있다.

강수의 산성도를 평가하기 위한 방법으로 자유산성도(Free acidity)가 이용된다.

자유산성도는 산성 음이온 농도에 대한 수소이온(H+)의 비율로 나타내며, 식 (3)과

같다(Zhang et al., 2006).

Free acidity(%) =     

   
× .................... (3)

계절별로 산성 음이온(NO3-, nss-SO42-)과 수소이온(H+) 농도를 사용하여

자유산성도(free acidity)를 계산하여 Table 9에 제시하였다. 연구기간 동안에 자유산성도는

12.0%이고, 겨울철에 10.1%로 가장 낮은 수치를 보여주었다.

Table 9. Seasonal free acidity.

Season Free acidity (%)

Spring 12.8

Summer 14.3

Fall 10.6

Winter 10.1

Overall 12.0

또한, 강수의 산성화에 영향을 주는 산성화 유발 성분의 기여도를 확인하기

위하여 식 (4)에 의해 산성화 기여율(Acidity Contribution, AC)을 구하였다.

AC(%) =  
   

       
  

.......... (4)
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식 (4)에서 [nss-SO42-] + [NO3-] + [HCOO-] + [CH3COO-]는 nss-SO42-, NO3-,

HCOO-, CH3COO- 성분의 당량농도 합이며, [X-]는 이중 어느 한 성분의 당량농도

이다.

이 식에 의해 무기산(SO42-, NO3-)과 유기산(HCOO-, CH3COO-)의 산성화 기여율을

계산하였으며, 그 결과를 Table 10에 제시하였다. 연구기간에 무기산에 의한 산성화

기여율이 89.3%로 제주지역 강수의 산성화는 이들 무기산 성분에 의해 진행된다는

사실을 확인하였다. 계절별 무기산에 의한 산성화 기여율은 84.3～ 95.8%의 범위를

보여주고 있다. 무기산 중에서도 nss-SO42-의 기여율은 47.1%로 절반 가까이 차지

하는 것으로 나타났다.

그에 반해 유기산에 의한 산성화 기여율은 10.7%로 무기산에 비해 매우 낮은

수치를 나타내었다. 계절별 유기산에 의한 산성화 기여율은 4.2～15.7%로 조사되었다.

특히 식물의 생장이 잘 일어나는 봄철(13.8%), 여름철(15.7%)에는 유기산에 의한

산성화 기여율이 높게 나타나지만, 식물의 생장이 잘 일어나지 않는 가을철(7.6%)

과 겨울철(4.2%)에는 낮게 나타났다.

Table 10. Seasonal acidity contributions (%) by major anions in precipitation.

Season nss-SO42- NO3- HCOO- CH3COO-
Inorganic
acid

Organic
acid

Spring 47.7 38.5 7.7 6.1 86.2 13.8

Summer 46.7 37.6 8.8 6.9 84.3 15.7

Fall 47.9 44.5 4.5 3.1 92.4 7.6

Winter 46.2 49.6 2.5 1.7 95.8 4.2

Overall 47.1 42.2 6.1 4.6 89.3 10.7

4) 중화 기여도 평가

일반적으로 강수의 주요 산성물질들은 H2SO4, HNO3, HCl, 유기산 등이다. 그리고

이러한 산성 물질들은 주로 NH3, MgCO3, CaCO3 등의 염기성 물질에 의해 중화되며

강수의 염기성 양이온인 NH4+, nss-Ca2+, Mg2+ 농도를 측정하면 중화도를 유추할
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수 있다(김상백 등, 2006). 이 중에서도 NH3와 CaCO3이 주로 중화에 기여하고

있는 것으로 알려져 있다. 이들 두 물질에 의한 중화 반응 기여 정도는 중화인자

(neutralization factor, NF)로 평가할 수 있다. 중화인자 값이 클수록 해당 이온에

의한 중화 기여도가 크다고 할 수 있다. 식 (5), (6)은 중화인자를 구하는 계산식이며,

[nss-SO42-], [NO3-], [NH4+], [nss-Ca2+]는 각 성분의 당량농도를 나타낸다(Zhang

et al., 2012; Galloway et al., 1989).

 
   

   
 


 

.................... (5)

   
   

 
    

........................ (6)

위 식에 의해 계산한 NH4+에 의한 중화인자는 0.44이었고, nss-Ca2+에 의한 중화

인자는 0.21로 나타났으며, 계절별 중화인자는 Table 11에 수록하였다.

계절별로는 봄철에 nss-Ca2+에 의한 중화인자가 0.28로 나타나 다른 계절에

비해 높은 특징이 나타났다. 이는 봄철에 황사의 영향으로 토양입자가 유입되면서

탄산칼슘이 빗물의 중화에 기여했기 때문인 것으로 판단된다(이동은, 2014).

또한, NH4+에 의한 중화인자가 여름철에는 0.50으로, 다른 계절에 비해 가장 높게

나타났다. 반면 겨울철에는 NH4+에 의한 중화인자가 0.39를 나타내어 다른 계절에

비해 낮은 수치로 조사되었다.

결국 제주지역에서는 nss-Ca2+에 비해 NH4+에 의한 중화가 많이 일어나고 있으며,

NH4+와 nss-Ca2+에 의한 중화율의 합이 57～73%의 수치를 나타나고 있어 주로

두 가지 성분에 의해 중화되고 있는 것으로 조사되었다.
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Table 11. Seasonal neutralization factors by NH4+ and nss-Ca2+.

 
   

Spring 0.45 Spring 0.28

Summer 0.50 Summer 0.17

Fall 0.43 Fall 0.16

Winter 0.37 Winter 0.20

Overall 0.44 Overall 0.21

또한, 강수의 산성화와 중화에 영향을 주는 산성 음이온과 염기성 양이온의

당량농도 합을 계절별로 조사하여 Table 12, 13에 나타내었다.

산성 음이온의 당량농도의 합은 모든 계절에서 염기성 양이온 당량농도 합에 비해

크게 나타났다. 산성 음이온 당량농도의 합은 겨울철에 가장 높은 수치를 보이고

있으며, 여름철에 가장 낮았다. 산성 음이온 중 가장 높은 조성을 차지하고 있는

nss-SO42-와 NO3-의 당량농도는 겨울철에 34.89, 36.58 μeq/L로 가장 큰 값을 보였다.

이처럼 겨울철에 nss-SO42-와 NO3-의 농도가 높게 나타나는 것은 인위적 오염물질의

증가에 의한 영향일 것으로 판단된다.

만약 대기 중에서 산, 염기 중화반응이 Table 12에 포함된 성분들에 의해서만

일어난다면 산성 음이온 당량농도 합과 염기성 양이온 당량농도 합은 같아야 한다.

하지만 실제로는 이들 두 값 사이에는 약간의 차이를 보인다(Treier et al., 2004;

Legrand et al., 1998). 이는 분석과정에서 발생한 오차이거나 이들 외의 다른 성분

들에 의한 중화반응 기여 가능성을 의미한다. 제주지역은 해염의 영향이 가장 크기

때문에 해염 내의 염기성 성분들에 의한 중화가 일어날 가능성이 큰 것으로 판단

된다(부준오, 2013).

제주지역 강수의 산성화에 기여도가 높은 주요 산성 음이온(NO3-, nss-SO42-,

HCOO-, CH3COO-)의 상대 짝이온은 H+, NH4+, nss-Ca2+이다. 이들 산성 음이온

당량농도 합([nss-SO42-] + [NO3-] + [HCOO-] + [CH3COO-])과 수소이온 및 염기성
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양이온 당량농도 합([H+] + [NH4+] + [nss-Ca2+]) 간의 관계에서 상관성이 클수록

강수의 산성화 및 중화는 주로 이들 성분들에 의해 일어난다고 볼 수 있다. 반대로

상관성이 낮을수록 강수의 산성화 및 중화는 이들 외에 다른 성분들의 기여도가

높음을 의미한다(Kaya et al., 1997).

Figure 13과 같이 제주지역의 강수의 산성화 물질과 중화 물질의 상관성을 조사해

본 결과 연구기간 동안의 상관계수(r)는 0.961로 매우 큰 값을 보였다. Figure 14와

같이 여름철에 상관계수가 0.948로 다른 계절에 비해 가장 낮은 상관성을 보였으며,

봄, 가을철에는 각각 0.949, 0.973으로 조사되었다. 반면에 겨울철에는 0.987의 매우

높은 상관성을 나타내어 겨울철에는 이들 성분들이 산성화 및 중화에 더 많은 기여를

하고 있음을 알 수 있었다. 결국 제주지역 강수의 산성화 및 중화과정에서 이들

성분 외에 다른 성분들의 기여도는 크지 않음을 확인하였다.(부준오, 2013).

Table 12. Volume-weighted mean concentrations (μeq/L) of protons, possible

proton donors, and neutralizing substances in precipitation.

Cations Anions

H+ 7.43 nss-SO42- 24.27

nss-Ca2+ 8.16 NO3- 19.89

NH4+ 20.56

Total 36.15 Total 44.16
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Table 13. Seasonal volume-weighted mean concentrations (μeq/L) of protons,

possible proton donors, and neutralizing substances in precipitation.

Spring Summer

Cations Anions Cations Anions

H+ 7.40 nss-SO42- 33.29 H+ 6.62 nss-SO42- 17.07

nss-Ca2+ 14.86 NO3- 27.19 nss-Ca2+ 5.32 NO3- 12.50

NH4+ 31.71 NH4+ 14.63

Total 53.97 60.48 Total 26.57 29.57

Fall Winter

Cations Anions Cations Anions

H+ 5.81 nss-SO42- 22.56 H+ 10.17 nss-SO42- 34.89

nss-Ca2+ 4.71 NO3- 17.32 nss-Ca2+ 13.63 NO3- 36.58

NH4+ 17.30 NH4+ 27.18

Total 27.82 39.88 Total 50.98 71.47

Figure 13. Correlation of Σ([H+] + [NH4+] + [nss-Ca2+])

vs Σ([NO3-] + [nss-SO42-]).
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<Spring> <Summer>

<Fall> <Winter>

Figure 14. Seasonal correlations of Σ([H+] + [NH4+] + [nss-Ca2+]) vs

Σ([NO3-] + nss-[SO42-]).
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5) 강수성분 발생기원

(1) 강수성분들 간 상관성

제주지역 강수성분들의 발생기원 별 특징을 살펴보기 위하여 각 성분들 간의

상관성을 조사하였다. 이를 위해 통계프로그램(SPSS)을 이용하여 각 성분들 간의

상관계수(r)를 구하였고, 그 결과를 Table 14에 나타내었다. 주요 이온성분들 중에서는

Na+은 Cl-과 상관계수가 1.00의 가장 높은 값을 나타내었다. 그리고 Na+성분과 Cl-,

Mg2+의 상관계수가 각각 1.00, 0.96로 높은 상관성을 나타내었다. 이는 제주지역

강수의 경우에는 해수의 비산에 의한 해염 영향을 많이 받고 있음을 의미한다.

또한 MgCl2, NaCl 등의 형태로 강수에 유입되는 것으로 판단된다.

NH4+와 nss-SO42-, NO3-의 상관계수가 0.90 0.87로 비교적 높은 상관성을 나타내

었다. 또 nss-SO42-와 NO3-의 상관계수는 0.82로 우수한 상관성을 나타내었다. 이

러한 결과로 미루어 보아 주요 2차 오염물질인 NH4+, nss-SO42-, NO3-은

(NH4)2SO4나 NH4NO3 형태로 강수에 유입되었을 것으로 추정된다. 유기산의 경우

에는 CH3COO-은 HCOO-와 0.71로 비교적 높은 상관성을 나타내었다.
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Table 14. Correlation coefficients of ionic species in precipitation.

H+ NH4+ Na+ K+
nss-

Ca2+
Mg2+

nss-

SO42-
NO3- Cl- HCO3- F- HCOO- CH3COO- CH3SO3-

H+ 1.00 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

NH4+ 0.25 1.00 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

Na+ 0.39 0.24 1.00 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

K+ 0.08 0.41 0.33 1.00 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

nss-Ca2+ 0.06 0.71 0.08 0.60 1.00 　 　 　 　 　 　 　 　 　

Mg2+ 0.42 0.37 0.96 0.48 0.29 1.00 　 　 　 　 　 　 　 　

nss-SO42- 0.41 0.90 0.33 0.37 0.70 0.48 1.00 　 　 　 　 　 　 　

NO3- 0.33 0.87 0.40 0.48 0.75 0.55 0.82 1.00 　 　 　 　 　 　

Cl- 0.36 0.22 1.00 0.33 0.08 0.95 0.30 0.37 1.00 　 　 　 　 　

HCO3- -0.30 -0.12 -0.15 0.01 -0.03 -0.15 -0.13 -0.11 -0.15 1.00 　 　 　 　

F- -0.05 0.64 -0.04 0.45 0.78 0.12 0.51 0.62 -0.02 0.05 1.00 　 　 　

HCOO- 0.16 0.26 -0.12 0.08 0.21 -0.06 0.15 0.14 -0.13 -0.11 0.11 1.00 　 　

CH3COO- 0.11 0.38 -0.16 0.24 0.34 -0.05 0.32 0.22 -0.17 -0.04 0.19 0.71 1.00 　

CH3SO3- 0.43 0.45 0.04 0.05 0.21 0.09 0.61 0.30 0.00 -0.14 0.06 0.21 0.21 1.00



- 42 -

(2) 요인분석

강수성분의 발생기원은 성분들 간에 어떤 배출원과 관계되어 있는지를 파악하는

것이 중요하다. 오염 배출원의 특성과 강수성분들과의 관련성을 파악하기 위해

통계프로그램(SPSS)으로 요인분석(factor analysis)을 실시하여, 제주지역의 강수

성분에 영향을 끼치는 주요 요인들을 조사하였다. 요인분석은 변수들 간의 상관

관계를 이용하여 서로 유사한 변수들끼리 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 것

으로서, 수많은 변수들을 적은 수의 몇 가지 요인으로 묶어줌으로써 그 내용을

단순화하는 것이 그 목적이며 구체적으로 다음과 같은 목적으로 이용된다. 첫째,

변수들을 축소하여 하나의 요인으로 묶고, 둘째, 중요도가 낮은 변수를 제거하며,

셋째, 특성이 알려진 변수들을 상호 관련 있는 변수를 한 요인으로 묶음으로써

독립적인 특성을 파악할 수 있고, 넷째, 측정도구의 타당성 판정으로써 이 때

하나의 특성을 측정하기 위해 관측된 변수들은 하나의 요인으로 묶여진다. 따라서

이 같은 특성을 이용하여 묶여지지 않는 변수들은 다른 특성을 가진다고 판단된다.

이로써 그 특성의 측정도구가 타당한가를 판정할 수 있다(현진욱, 2005; 김나경 등,

2004).

이러한 변수 간의 상관 matrix에서 상관계수(r)가 크면 높은 상관성을 갖게

되고 변수 간 발생원이 유사하다고 추론할 수가 있으며, 상관계수를 통해 서로

유사한 변수들끼리 묶어준 후에 적재값이 클수록 변수 간 발생원이 유사함도

추론할 수 있다(부준오, 2013; 이동은, 2014). 이 때 최적인자는 고윳값(eigenvalue) 1.0을

기준으로 그 이상인 것을 얻는 것이 일반적이지만 때에 따라 1이하의 값을 취할

수도 있다(고희철, 2003; 원태현 등, 1999).

본 연구에 사용된 강수 데이터에 대한 요인분석을 실시한 결과는 Table 15에

나타내었다. 요인분석에서는 고윳값 1이상의 4개의 인자를 추출하였고, 80.0%의

설명력을 보였다. 이 중 첫 번째 인자는 29.9%의 설명력을 보였고, 토양기원성

분(nss-Ca2+)과 인위적 기원성분(NH4+, NO3-, nss-SO42-)이 혼재되어 높은 적재

값을 나타내었다. 두 번째 인자에서는 23.3%의 설명력을 보였고, Cl-, Na+, Mg2+

등이 높은 적재값을 나타내었다. 세 번째 인자는 14.3%의 설명력을 보였고,
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CH3SO3-, H+이 높은 인자 적재값을 나타내었으며, 네 번째 요인은 12.5%의 설명

력을 보였고, HCOO-, CH3COO- 등이 높은 적재값을 보여 주로 식물 생장에 영

향을 받고 있는 것으로 판단된다.

이러한 요인분석 결과를 종합적으로 정리해 보면, 연구기간 중의 제주지역

강수는 인위적 오염원과 토양의 영향을 가장 많이 받고 있으며, 다음으로 해양

기원의 영향, 식물기원의 영향 순으로 받고 있는 것으로 조사되었다.

Table 15. Results of rotated Varimax factor matrix for the ionic precipitation

species.

Species Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4

H+ 0.03 0.35 0.73 0.11

NH4+ 0.85 0.12 0.34 0.16

Na+ 0.08 0.96 0.16 -0.11

K+ 0.57 0.43 -0.26 0.23

nss-Ca2+ 0.91 0.06 -0.05 0.18

Mg2+ 0.26 0.94 0.16 -0.04

nss-SO42- 0.79 0.19 0.51 0.05

NO3- 0.83 0.32 0.25 0.04

Cl- 0.07 0.97 0.12 -0.11

HCO3- 0.08 -0.15 -0.47 -0.10

F- 0.86 -0.08 -0.19 0.03

HCOO- 0.07 -0.08 0.16 0.90

CH3COO- 0.25 -0.11 0.09 0.88

CH3SO3- 0.29 -0.14 0.78 0.05

Eigenvalues 4.18 3.27 2.00 1.75

Variance (%) 29.9 23.3 14.3 12.5
Cumulated (%) 29.9 53.2 67.5 80.0
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4. 강수성분의 유입경로

대기오염 물질은 확산 영역이 넓고 장거리 이동이 가능하기 때문에 국지적인

오염이 결국은 주변 국가에 영향을 미친다(이동은, 2014). 일본의 경우에는 1990년

초반부터 서해 및 동해를 중심으로 대기오염물질의 장거리 이동 현상에 관한

연구가 지속적으로 수행되고 있다(Hatakeyama et al., 2001, 1997).

1990년대에 수행된 NASA의 PEM (Pacific Exploratory Mission) - West A와

B의 측정결과에 따르면 북태평양 상공의 대기는 동아시아로부터 장거리 이동하는

SO2에 의해 영향을 받는 것으로 조사되었다(Thronton et al., 1999, 1997).

따라서 우리나라에 영향을 미치는 대기오염물질의 장거리 이동에 대한 현황파

악과 조사가 필요한 상태이다. 제주지역은 외부에서 유입된 여러 오염물질의 영향을

많이 받고 있는 것으로 조사되고 있어, 측정기간의 기류 이동경로를 추적해 보면

이러한 오염물질의 유입경로를 파악할 수 있다(고희정 등, 2015). 대기 중 오염물질의

장거리 이동현상을 규명하기 위해 역궤적 분석을 기초로 하여 궤적군집 분석

(trajectory cluster analysis)을 실시하였다.

본 연구에서는 137개의 강수시료 채취날짜에 대해 역궤적 분석을 실시하여

강수성분의 오염물질의 유입경로를 추적하였다. 역궤적 분석은 미국해양대기국

(NOAA, National Oceanic and Atmospheric Administration)의 HYSPLIT4

(HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) 모델을 이용하였다.

기상자료로는 GDAS(Global Data Assimilation System)를 사용하였다. 또한

역궤적 분석에 사용한 풍향, 풍속 자료는 NOAA의 북반구 FNL (FiNaL run at

NCEP) 자료를 이용하였다(김나경 등, 2004). 이 때 FNL 자료의 수평격자는 위도와

경도 각각 190.5 km이며, 연직구조는 지표부터 20 hPa까지 14층으로 구성되어

있다. 중국에서 발생한 대기오염물질의 경우 대략 4일～ 5일 이내에 한반도에

도달하는 것을 고려하여 역궤적 분석의 모사시간은 5일(120시간)로 정하고, 측정

지점의 좌표는 제주대학교(33°26' N, 126°33' E)지점으로 설정하였다(부준오,

2013).

총 137일의 역궤적 분석일로 궤적군집 분석을 실행한 결과 기류의 유입경로는

4개의 군집으로 분류되었는데, 4개의 군집 유형은 한반도 및 중국 북부(Cluster 1)가
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18%, 중국 중부 및 서해(Cluster 2)가 24%, 북태평양(Cluster 3) 24%, 일본 및

동해(Cluster 4) 35%로 분류 되었다. 이중 일본 및 동해에서 유입된 기류의 빈도가

가장 많았던 것으로 조사되었다. 궤적군집 분석을 실행한 결과는 Figure 15에

나타내었다.

연구기간 동안 기류의 유입경로에 따른 강수성분의 농도를 상호 비교하기 위해

각 Cluster별로 이온성분의 평균농도를 구하였고, 그 결과를 Table 16, Figure 16에

나타내었다. 강수의 산성화와 중화에 영향을 미치는 nss-SO42-, NO3-, nss-Ca2+,

NH4+ 성분들의 농도를 각 Cluster별로 비교한 결과 nss-SO42-와 NO3-은 한반도

및 중국 북부에서 기류가 유입되는 Cluster 1에서 각각 52.27 52.96 μeq/L로 가장

높은 농도를 보여주었다. 그리고 중국 중부 및 서해에서 유입되는 Cluster 2에서는

각각 38.74, 37.53 μeq/L로 나타났다. 북태평양에서 기단이 유입된 Cluster 3에서는

두 성분의 농도가 각각 41.20, 32.82 μeq/L로 나타났으며, 동해에서 유입되는

Cluster 4는 각각 28.98 23.86 μeq/L이 나타났다. nss-Ca2+와 NH4+ 성분 역시

Cluster 1에서 각각 23.08, 38.93 μeq/L로 가장 높은 농도를 나타내었으며,

Cluster 2에서는 17.64, 35.60 μeq/L, Cluster 3에서는 두 성분의 농도가 14.41,

35.43 μeq/L, Cluster 4에서 8.73, 22.85 μeq/L로 조사되었다.

각각의 오염성분들에 대한 Cluster들 간의 비를 조사한 결과, nss-SO42-은

Cluster 1에서 기류가 유입이 되었을 때가 Cluster 2 , Cluster 3, Cluster 4에

비해 1.35, 1.27, 1.80배 정도 높은 농도를 보여주었다. 그리고 Cluster 2에서 기류가

유입 되었을 때는 Cluster 3와 Cluster 4에 비해 0.94과 1.34배 높은 농도가 나타

났다. NO3-는 Cluster 1이 Cluster 2에 비해 1.41배, Cluster 3와 Cluster 4에

대해서는 1.61, 2.22배 더 높은 농도를 보였다. 이러한 결과를 토대로 nss-SO42-

와 NO3- 성분은 한반도 및 중국 북부에서 가장 많이 유입되고 있는 것으로 조사

되었다.

nss-Ca2+와 NH4+은 Cluster 1에서 기류가 유입되었을 때가 Cluster 2에 비해

각각 1.31, 1.09배 높은 농도를 보였으며, Cluster 3에 비해서는 각각 1.55배, 1.10배

높은 농도 값을 보였으며 Cluster 4에 대해서는 2.53, 1.70배 높은 농도가 나타났다

두 성분 역시 한반도 및 중국 북부에서 기류가 이동했을 때 농도가 가장 높은

것으로 나타났다.
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이러한 궤적군집 분석결과들을 종합해 보면, 연구기간 동안에 제주지역 강수에서

인위적 기원 성분과 토양기원 성분들은 대체적으로 기류가 한반도에서 유입되었

을 때 농도가 높은 경향을 보여주고 있다. 반면에 기류가 북태평양에서 유입되거나

일본 및 동해에서 정체된 기단이 유입이 되었을 때는 상대적으로 이들 성분들의

농도가 낮아지고 있음을 알 수 있다. 그리고 북태평양에서 유입되는 기류

(Cluster 3)에는 중국의 남부지역 및 동남아시아에서 유입되는 경우가 관찰됨에

따라 이 지역에서 발생한 오염성분들이 제주지역 강수오염에 영향을 주어

nss-SO42-, NO3-, nss-Ca2+, NH4+ 성분들의 농도가 높게 나타나고 있는 것으로

판단된다.
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Figure 15. Clustered 5-day back trajectories of air masses corresponding to

sampling date at Jeju Island.
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Table 16. Ionic concentrations of precipitation and their ratios in accordance with inflow pathways of air masses by clustered back trajectory.

Species
Concentration (μeq/L) Ratio

Cluster1
(n=24)

Cluster 2
(n=32)

Cluster 3
(n=34)

Cluster 4
(n=47)

Cluster1/
Cluster 2

Cluster1/
Cluster 3

Cluster 1/
Cluster 4

Cluster2/
Cluster 3

Cluster2/
Cluster 4

H+ 11.20 10.05 8.78 6.00 1.11 1.28 1.87 1.14 1.68

NH4+ 38.93 35.60 35.43 22.85 1.09 1.10 1.70 1.00 1.56

Na+ 98.04 57.44 33.10 48.69 1.71 2.96 2.01 1.74 1.18

K+ 4.92 5.58 2.89 2.88 0.88 1.70 1.71 1.93 1.94

nss-Ca2+ 23.08 17.64 14.41 8.73 1.31 1.55 2.53 1.19 1.93

Mg2+ 29.19 17.41 10.47 13.30 1.68 2.79 2.19 1.66 1.31

nss-SO42- 52.27 38.73 41.20 28.98 1.35 1.27 1.80 0.94 1.34

PO43- - 10.64 2.08 1.98 - - - 5.12 5.37

NO2- 0.47 0.47 0.47 0.47 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

NO3- 52.96 37.53 32.82 23.86 1.41 1.61 2.22 1.14 1.57

Cl- 105.25 61.52 35.43 52.51 1.71 2.97 2.00 1.74 1.17

HCO3- 0.93 1.76 1.22 2.18 0.53 0.76 0.43 1.44 0.81

F- 0.40 0.39 0.32 0.29 1.03 1.25 1.38 1.22 1.34

HCOO- 3.91 4.66 7.37 3.86 0.84 0.53 1.01 0.63 1.21

CH3COO- 2.64 4.05 5.27 2.92 0.65 0.50 0.90 0.77 1.39

CH3SO3- 0.06 0.07 0.11 0.08 0.86 0.55 0.75 0.64 0.88
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Figure 16. Comparison of ionic concentrations corresponding to the inflow

pathways of air masses.
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Ⅳ. 결 론

제주지역에서 강수시료를 채취하여 주요 성분을 분석하였다. 그리고 그 결과로

부터 분석 데이터의 신뢰도를 확인하고, 강수성분의 특성을 다각도로 조사한 결과

다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. 강수분석 데이터의 신뢰도를 이온수지 비교법, 전기전도도 비교법, 산분율

비교법으로 확인한 결과 상관계수(r)는 0.991, 0.974, 0.953로 양호한 신뢰도를

보였다.

2. 제주지역 강수의 부피가중평균 pH는 5.13, 계절별로는 pH 4.99～ 5.24 범위로

약산성을 나타내었다. 전기전도도는 15.9 μS/cm,(계절별 9.6～24.2 μS/cm),

이온세기는 0.2±0.20 mM로 44.5%가 순수 강수의 수준을 유지하였다.

3. 강수성분의 부피가중평균농도(μeq/L)는 Cl- > Na+ > nss-SO42- > NH4+ >

NO3- > Mg2+ > nss-Ca2+ > H+ > HCOO- > CH3COO-　＞ K+ > HCO3- >

F- > CH3SO3- > NO2- > PO43- 순으로 NO3-와 SO42- 성분은 겨울에 높고

여름철에 낮았으며, Na+, Cl-, Mg2+, nss-Ca2+ 성분도 겨울철에 높은 농도를

보였다. 산성비 발생 빈도는 pH 5.0～ 5.5가 43.8%로 가장 높은 비율을 차지하

였고, pH가 낮을수록 nss-SO42-, NO3-, NH4+, nss-Ca2+ 농도도 증가하는 경향을

보였다.

4. 무기산(nss-SO42-, NO3-)의 산성화 기여율은 89.3%이었으며, 겨울철에 95.3.%로

가장 높게 나타났다. 유기산(HCOO-, CH3COO-)의 기여율은 10.7%이었고,

봄철과 여름철에 높고, 겨울철에 가장 낮은 경향을 보였다. 또한 NH3에 의한

중화율은 44%이고, 계절별로는 여름철에 50%로 가장 높고, 겨울철에 37%로

가장 낮게 나타났다. CaCO3에 의한 중화율은 21%이고, 봄철에 가장 높고,

가을철에 낮은 경향을 보였다.

5. 산성 음이온 농도 합([nss-SO42-] + [NO3-] + [HCOO-] + [CH3COO-])과 수소이온과

염기성 양이온 농도 합([H+] + [NH4+] + [nss-Ca2+]) 간의 상관계수는 0.961으로

이들 성분들이 강수의 산성화와 중화에 중요한 역할을 하는 것으로 판단된다.
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6. 강수성분의 상관성은 Mg2+와 Cl-, Na+와 Cl-간 상관계수가 각각 0.95, 1.00로

높고, 다음으로 Na+ 와 Mg2+, nss-SO42-와 NH4+ 간에 0.96, 0.90로 높은 상관성을

보였다. 요인분석법으로 발생기원을 조사한 결과, 연구기간 중의 제주지역

강수는 인위적 오염원과 토양의 영향을 가장 많이 받고, 다음으로 해양기원,

식물기원의 영향을 많이 받는 것으로 조사되었다.

7. 역궤적 군집분석법으로 기류 유입 경로별 강수성분 농도를 비교한 결과 강수

성분은 기류가 한반도 및 중국으로 부터 이동했을 때 농도가 높고, 북태평양

에서 기류가 이동했을 때 상대적으로 낮은 경향을 보여, 제주지역 대기질은

중국의 영향을 많이 받고 있는 것으로 추정된다.
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