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Concentrationandcharacteristicsforgas-particle

partitioningofPCDD/DFs,PCBs,PAHsandVOCs

from ambientairinthesouthernKorea

Young-sooKim

InterdisciplinaryProgramofEarthEnvironmentalEngineering,GraduateSchool,

PukyongNationalUniversity

Busan608-737,Korea

Abstract

This study was performed to investigate the concentration level,

patterns,characteristicofgas-particlepartitioningandscavengingeffect

byprecipitationofPCDD/DFs,PCBs,PAHsandVOCsintheambient

airinsouthernKoreafrom JanuarytoAprilin2010.

TheaverageconcentrationofPCDD/DFsisomersrangedfrom 1.11to

1.46pg/m
3
,2,3,7,8-substitutedcongenersofPCDD/DFswerefrom 0.46to
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0.62pg/m
3
. Total PCBs and DL-PCBs ranged from 291.29 to

369.48pg/m
3
,and from 0.01 to 0.30pg/m

3
,respectively.PAHs were

variedfrom 16.81∼33.32ng/m
3
.VOCscompoundswerefrom 39.77to

57.82ng/L.

These results were lower level than previous studies and the

concentration of PCDD/DFs was also lower than the domestic

standardization.

The concentration levels and profile pattern ofPCDD/DFs,PCBs,

PAHsandVOCswereobservedsimilarlywithgeneralambientpattern

from JanuarytoMarchthatisnon-precipitationperiod.

The results ofgas-particle partitioning concentrations showed that

PCDD/DFs,PCBsisomersandPAHscompoundshavinglow molecular

weightaredominantforgasphaseconcentration.Onthecontrary,other

isomersandcompoundshavinghighmolecularweightarepredominant

forparticlephase.

Theresultfrom thisstudywasappliedtoJunge-Pankow model.Asa

resultfrom modelanalysis,4samplingsitesinthisstudyweresimilar

withthepropertiesofruralregion.

PCDD/DFs,PCBs,PAHs,VOCsandsemiorganiccompoundsinthe

ambient air exist on both gas phase and particle phase during

non-precipitationperiod.

Especially,low chlorinatedisomersandmolecularweightcompounds

aredominantinthegasphase.However,highchlorinatedisomersand

molecularweightcompoundsarepredominantintheparticlephase.

Inthecaseofrainfall,highchlorinatedisomersandhighmolecular
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weightcompoundstending tobeabsorbedintoparticleseasily were

washedoutfrom theambientair.According tothiswashouteffect,

resultfrom thisstudy showed thatthe ratio ofgas phasein the

ambientairispredominantafterprecipitation.

keywords:PCDD/DFs,PCBs,HAPs,partitioning,washout
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1.서론

1.1연구 배경 및 목적

인류는 삶의 질을 윤택하게 하기 위해 많은 부분에서 발전을 이루었으

나,그 과정 중에 산업화는 대기오염을 비롯한 환경오염이라는 부작용을

초래하였다.특히,대기오염 물질 중에는 SOx,NOx등의 고전적 오염물질

과 최근의 관심이 높아지고 있는 유해대기오염물질(HAPs;HazardousAir

Pollutants)이 있으며,그 카테고리 내에는 PCDD/DFs,PCBs,PAHs,

VOCs등이 포함된다.

HAPs는 환경에 해로운 영향을 끼치거나,인간에 대해 선천적 기형을 초

래하거나,발암성을 가진 187개의 규명된 물질로서 한국 53종,미국 188종,

독일 154종 및 일본 234종이 현재 지정․관리되고 있다(유해대기오염물질

인벤토리 구축사업 II,환경부,2008).대기로 배출 될 경우 식물이나 토양

에 흡수되어 먹이사슬을 통해 생물농축을 일으킨다(EPA,2009).우리나라

의 경우,대기환경보전법에서 사람의 건강이나 식물의 생육에 직접 또는

간접으로 위해를 줄 우려가 있는 대기오염물질로서 환경부령으로 정하는

것이라고 정의하고 있으며,일본의 경우 저 농도에서도 장기적인 섭취에

의해 건강에 영향을 미칠 우려가 있는 물질로 정하고 있다.OECD에서는

인간건강과 식물 또는 동물에 위해를 주는 특성 (독성,지속성)을 가진 대

기 중 미량의 가스 상,에어로졸 또는 입자상 오염물질로 정의하고 있다

(유해대기오염물질 배출원별 시설 및 관리기준 설정 연구 III,국립환경과

학원,2009).HAPs는 공기 중의 독성 오염물질로 대부분이 인간의 활동에

의한 점 오염원,비점 오염원,이동 오염원,실내 오염원으로부터 기원한다.
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이들 물질들은 오염원 근처에서 높은 농도 수준을 보인다(EPA,2007).

PCDD/DFs,PCBs,PAHs는 지속성,생물농축성,독성,장거리 이동의 특

성을 가지고 환경과 인간에게 영향을 끼친다(UNEP,2001).또한,면역체계

붕괴,지방조직에서의 농도 증가는 먹이 사슬을 따라 인간과 동물에 위협

을 가하며(WHO,2010),발생원에서 배출된 물질은 수송,확산,침적되고

다시 휘발 등의 대기프로세스 과정을 거쳐 장거리를 이동하게 된다

(Bidleman,1988;CEP,2010).이와 같은 특성들로 인하여,물질들의 위험

에 대한 정보를 통해 전 지구적인 행동이 필요한 것으로 요구되었다

(UNEP,2005).

대기로의 PAHs인공적인 배출원으로는 내연기관,폐기물 소각,가정용

난방,석유 정제와 산업 공정,화재 등을 들 수 있다.PAHs가 인체에 미치

는 위해성으로 인하여 도시와 산업이 발달한 지역에서 더욱 문제시 되고

있다(Cincinellietal.,2007).PCBs의 경우에는 축전기,소각로,페인트,플

라스틱,슬러지 건조 과정에서 환경으로 배출이 된다.1979년 PCBs생산과

사용이 금지되었지만,그동안 다량으로 사용된 PCBs는 아직까지 세계의

많은 지역에서 발견이 되고 있다(Brunciaketal.,2001).

PCDD/DFs는 연소과정을 포함한 도시폐기물 소각로,철 또는 스틸 생

산,시멘트 건조,2차 구리 제련,의약폐기물 소각로와 자동차의 배출가스

등 다양한 오염원으로부터 배출된다.배출된 PCDD/DFs는 대기를 통해 이

동하면서 확산하고,습식 또는 건식 침적에 의해 토양,물,식물에 침전된

다(Rappeetal.,1993;Isamuetal.,1999).또한,배출된 PCDD/DFs는 최

종적으로 먹이사슬을 통해 인간에게 축적되어지는 것으로 알려져 있다

(Rappe,1984.,1986;Ryan,1986).특히,PCDD/DFs는 다양한 연소과정과

산업오염원으로부터 배출되는 비의도적인 부산물로서 인간의 건강에 미치

는 영향으로 우려가 높아지고 있다(CouncilDirective,2000).
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PCDD/DFs의 대기 중 체류시간은 가스상-입자상 분배에 의존하며,분배

현상은 건식과 습식침적,OH라디칼 반응 등을 포함한 광화학반응과 장거

리 수송에도 영향을 미치는 것으로 설명하고 있다(LohmannandJones,

1998).특히,대기에서 PCDD/DFs의 입자상 거동은 기온,상대습도,입자표

면흡착능력,화합물의 물리․화학적 특성에 따라 다양하게 변화할 수 있다

(LeeandJones,1999).

VOCs는 악영향을 일으킬 수 있는 가능성에 따라 VOC-OXes,

VOC-TOXes,VOC-STRATs,VOC-CLAIMs로 크게 네 가지로 분류되고

있다.그 중 VOC-TOXes가 독성이 있거나,독성과 관련한 영향을 일으킬

수 있는데,이들 물질은 더 큰 범주에서 HAPs에 속하는 물질로 알려져 있

다(Tsuneakietal.,1995).

본 연구에서는 특정 지역의 대기 중 VOCs 및 가스상-입자상의

PCDD/DFs,PCBs,PAHs를 모니터링하여 이들 유해대기오염물질들의 농

도 분포특성을 평가하였으며,Junge-Pankow adsoprtion model과 Koa

absorptionmodel을 적용하여,대기 중 가스상 및 입자상의 분배 특성을

평가하였다.
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1.2다이옥신류,PAHs와 VOCs의 물리․화학적 특성

다이옥신류는 크게 PCDDs와 PCDFs로 나눌 수 있다.

PCDDs(Polychlorinateddibenzo-ρ-dioxins)는 분자 구조상 2개의 산소원자

의 양 옆으로 다수의 염소가 치환된 2개의 벤젠환으로 이루어져 있다.이

와 유사한 구조를 가진 화합물로서 PCDFs(Polychlorinateddibenzofurans)

가 있다.화합물의 구조는 PCDDs와 유사하게 2개의 벤젠환 사이에 하나

의 산소 원자가 결합된 형태를 지니고 있다.일반적으로 이들 화합물을 일

괄적으로 다이옥신류라고 명칭하고 있다.PCDD/DFs는 벤젠고리의 1-4및

6-9에 치환되는 염소 및 기타 할로겐 원자,유기 라디칼 또는 수소원자가

치환될 수 있지만,이 위치에 염소원자가 치환된 염소화 PCDD/DFs는

PCDDs는 75종의 이성체,PCDFs는 135종의 이성체로 총 210종의 이성체

를 가지고 있다. 210종의 PCDD/DFs 중에 독성이 가장 강한

2,3,7,8-TCDD가 있으며 이 화합물이 독성등가(ToxicEquivalentFactors;

TEF)환산의 기준이 되고 있다.

PCDD/DFs는 일반적인 유기화학물질과는 다르며 수평 및 수직축의 양

방향에 대하여 대칭적인 구조를 가지고 있다.이들 화합물은 실온에서 무

색의 고체이며,반응성이 높은 관능기가 없기 때문에 화학적으로 대단히

안정한 특징을 가지고 있다.지방성분에 용해성이 높고,물에는 용해성이

거의 없어 일반적으로 환경 중에서는 가스상보다 토양이나 입자상 성분으

로 많이 발견되는 것으로 알려져 있다(EPA,1984).또한,기체상으로서의

이동성과 관계가 깊은 증기압은 대단히 낮으므로,먼지,재,토양 등에 쉽

게 흡착되며 한번 결합하면 쉽게 분리되지 않는다(Demaio and Corn,

1990;Paoloetal.,1997).

PCDD/DFs는 자연,인위적으로 발생되며,환경 중 어디에나 존재하는
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물질로 알려져 있다(Podolletal,.1986).보통 염소나 브롬을 함유하는 산

업공정에서 화학적인 오염물로서 생성되고,이는 폐기물과 연계되어

PCDD/DFs와 유사한 특성의 다이옥신 생성 배출의 문제로 이어지고 있다.

Fig.1과 Fig.2에 PCDDs와 PCDFs의 분자 구조를,Table1과 Table2

에 PCDD/DFs의 물리․화학적 특성을 나타내었다.
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Fig. 1. Molecular structures and numbering systems of

PCDDsandPCDFs.
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PCDDs PCDFs

No.

ofCl
Homologue

Molecular

Formula

Molecular

Weight

No.of

Isomer
Homologue

Molecular

Formula

Mole

We

1 MCDD C12H7ClO2 218 2 MCDF C12H7ClO 20

2 DCDD C12H6Cl2O2 252 10 DCDF C12H6Cl2O 23

3 TrCDD C12H5Cl3O2 286 14 TrCDF C12H5Cl3O 27

4 TeCDD C12H4Cl4O2 320 22 TeCDF C12H4Cl4O 30

5 PeCDD C12H3Cl5O2 354 14 PeCDF C12H3Cl5O 33

6 HxCDD C12H2Cl6O2 388 10 HxCDF C12H2Cl6O 37

7 HpCDD C12HCl7O2 422 2 HpCDF C12HCl7O 40

8 OCDD C12Cl8O2 456 1 OCDF C12Cl8O 44

MCDD～ OCDD 75 MCDF～ OCDF

Table1.IsomericdistributionofPCDD/DFs(Modifiedfrom Rappe,1978)
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Items PCDDs PCDFs

MeltingPoint 89-322 184-258

BoilingPoint 284-510 375-537

VaporPressure(Pa) 1.1×10
-10
-0.017 5×10

-10
-3.9×10

-4

Solubility(mg/m3) 74×10
-6
-417 1.16×10

-3
-14.5

LogKow 4.3-8.2 5.4-8.0

HalfLifeinAir 2days-3weeks 1-3weeks

HalfLifeinWater(year) 2days-8months 3weeks-8months

HalfLifeinSoil(year) 2months-6years 8months-6years

HalfLifein

Sediment(year)
8months-6years 2-6years

Table2.PhysicalandchemicalpropertiesofPCDD/DFs

(Mackayetal.,1992)
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PCBs(Polychlorinatedbiphenyls)는 C12H10-nCln의 화학식을 가지며,n의

수는 1에서 10까지이다.PCBs는 방향족이며,환경에서 자연적으로 생성되

지 않는 합성화학물질 중의 하나이다.PCBs는 몇 개 또는 전부의 수소핵

이 염소핵으로 치환된 구조의 두 벤젠환으로 연결되어 있는 두 개의 페닐

기구조를 가지고 있으며,209개의 이성체가 존재한다.mono-ortho와

non-ortho로 치환된 PCBs는 환경 독성학적인 관점에서 PCDD/DFs와 유

사한 구조를 가지는 환경오염 물질로 WHO는 그 중 12종에 관해 다이옥

신류로 지정하고 있다.12종은 non-ortho에 PCB-77,81,126,169가 있으

며,mono-ortho에 PCB-105,114,118,123,156,157,167,189가 있다.

PCBs는 높은 인화점(170-380℃)으로 이론적으로는 내화성을 가지고 있

다.공기보다 무거운 증기형태이나,폭발성 물질은 아니다.낮은 전기 전도

도,높은 열 전도도와 열 분해에 높은 저항성을 가지고 있다.1929년 이후

로 절연제,열 교환 유동체와 많은 다른 부분에서 사용하였다.1996년

Jensen에 의해 인간과 동물에 미치는 PCBs의 영향을 규명한 후,현재 많

은 나라와 정부 단체들이 생산,사용,수송과 배출을 엄격하게 금지하고 있

다(WHO,2000).

PCBs의 분자 구조를 Fig.3에 나타내었다.

2

ClmCln

3

4

56

2'3'

4'
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Fig.3.MolecularstructuresandnumberingsystemsofPCBs.
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PAHs(PolycyclicAromaticHydrocarbons)는 두 개 혹은 그 이상의 방

향성 환들의 구성으로 이루어진 물질들이다.PAHs는 주로 열분해 과정이

나 불완전 연소 과정에서 환경 대기 중으로 배출된다.대기 중의 PAHs는

입자상과 가스상으로 존재하지만,대부분의 물질들은 가스 상의 형태로 발

견된다.PAHs의 주된 자연적인 배출은 산불과 화산폭발이 있다.인공적인

배출원은 산업발전 시설을 포함하여,소각로,아스팔트 생산,석탄과 석유

의 열분해 또는 알루미늄 생산 등이다.

PAHs의 배출은 매년 점 오염원이 80%,비점 오염원이 20%를 차지한다.

가솔린과 디젤 엔진 기관으로부터 배출되는 PAHs는 가장 중요한 비점 오

염원으로 알려져 있다(WHO,1998).

Table3에 물리화학적 특성과 분자구조식을 나타내었다.
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Compound Abbreviation
Chemical
Formula

Molecular
Weight

Melting
Point
(℃)

Boiling
Point
(℃)

Vapor
Pressure
(mmHg,
25℃)

Structure

Naphthalene Nap C10H8 128.16 80 218 7.1×10-2

Acenaphthylene AcPy C12H8 152.20 93 275 6.7×10
-3

Acenaphthene AcP C12H10 154.21 96 279 2.2×10
-3

Fluorene Flu C13H10 166.22 117 295 6.0×10-4

Phenanthrene PhA C14H10 178.22 100 340 1.2×10
-4

Anthracene AnT C14H10 178.22 218 342 6.0×10
-6

Fluoranthene FluA C16H10 202.26 110 393 9.2×10
-6

Pyrene Pyr C16H10 202.26 156 404 4.5×10
-6

Benzo(a)anthracene B(a)A C18H12 228.29 159 435 2.1×10-7

Chrysene Chr C18H12 228.29 256 448 6.4×10
-9

Benzo(b)fluoranthene B(b)F C20H12 252.32 168 393 N.R.

Benzo(k)fluoranthene B(k)F C20H12 252.32 217 480 9.6×10-11

Benzo(a)pyrene B(a)P C20H12 252.32 177 496 5.6×10
-9

Indeno(1,2,3-c,d)pyrene InP C22H12 276.34 162 534 N.R.

Dibenzo(a,h)anthracene DbA C22H14 278.35 262 535 N.R.

Benzo(g,h,i)perylene BghiP C22H12 276.34 273 542 1.01×10
-10

Table3.ThephysicalandchemicalpropertiesofPAHs

(Ming-Yenweyetal.,1998)
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VOCs(VolatileOrganicCompounds)는 ① 그 자체가 독성을 지니고 있

거나(Norbacketal.,1995),② 대기 중 오존생성의 전구물질이며(Derwent

etal.,1998),③ 악취를 유발하기 때문에(RappengluckandFabian,1999)

그 역할과 중요성이 부각되고 있는 실정이다.

VOCs는 악영향을 일으킬 수 있는 가능성에 따라 네 가지로 분류된다:

(1)VOC-OXes:광화학 오존과 peroxyacetyl-nitrate(PAN)생성의 전구물

질(주로 C2에서 C8까지 범위의 Alkynes또는 Alkanes),(2)VOC-TOXes:

독성을 가진 VOCs화합물,HAPs라고도 함,(3)VOC-STRATs:오존 파

괴 물질(프레온,할론,염소 치환된 탄화수소),(4)VOC-CLAIMs:긍정적

또는 부정적인 온실효과에 관여하는 화합물이다.4개의 분류에,두 개의

그룹을 추가시킬 수 있는데,하나는 VOC-FORMs로 VOCs물질이 광화학

적인 산화를 통해 생성되는 물질이고(PAN,Aldehyde),나머지 하나는

semi-VOCs로 환경에 따라 형태가 변하는 물질이다(PAHs,

Pesticides)(Tsuneaki,1995).

Table4에 본 연구에서 분석된 VOCs54종을 나타내었다.
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Compounds

Trichlorofluoromethane cis-1,3-Dichloropropene n-Propylbenzene

1,1-Dichloroethylene Toluene Bromobenzene

Methylene chloride trans-1,3-Dichloropropene 1,3,5-Trimethylbenzene

trans-1,2
-Dichloroethylene

1,1,2-Trichloroethane 2-Chlorotoluene

1,1-Dichloroethane 1,3-Dichloropropane 4-Chlorotoluene

2,2-Dichloropropane Tetrachloroehylene tert-Butylbenzene

cis-1,2
-Dichloroethylene

Chlorodibromomethane 1,2,4-Trimethylbenzene

Chloroform 1,2-Dibromomethane sec-Butylbenzene

Bromochloromethane Chlorobenzene p-Isopropyltoluene

1,1,1-Trichloroethane 1,1,1,2-Tetrachloroethane 1,3-Dichlorobenzene

1,2-Dichloropropene Ethybenzene 1,4-Dichlorobenzene

Carbontetrachloride m-p-Xylene n-Butylbenzene

1,2-Dichloroethane o-Xylene 1,2-Dichlorobenzene

Benzene Styrene
1,2-Dibromo-3
-Chloropropane

Trichloroethylene Isopropylbenzene 1,2,4-Trichlorobenzene

1,2-Dichloropropane Bromoform Hexachlorobutadien

Bromodichloromethane 1,1,2,2-Tetrachloroethane Naphthalene

Dibromomethane 1,2,3-Trichloropropane 1,2,3-Trichlorobenzene

Table4.VOCs54compounds
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1.3PCDD/DFs,PCBs,PAHs와 VOCs의 독성

PCDD/DFs는 발암성(Fingerhutetal.,1991;Steenlandetal.,1999),면

역 결핍(Weisglas-Kuperusetal.,2000),생식과 성장 이상,중추신경계와

말초신경계 이상(Guoetal.,2003),갑상선 이상(Pavuketal.,2003),폐기

능 저하와 기관지염(Shigematsuetal.,1978;Nakanishietal.,1985)등

을 유발하는 물질로 알려져 있다.

PCBs는 발암성,간 기능 이상,면역기능 장애 유발성을 가지고 있으며,

12종의 congener는 난분해성을 가지며,환경에서 높은 잔류성과 생체 농축

성을 보이는 것으로 알려져 있다(Tanabeetal.,1987).

다이옥신은 불필요한 물질로 거의 대부분이 소각로를 포함한 산업시설의

공정에서 배출된다(Olie,1980;EnvironmentalProtectionAgency(EPA),

2004).이렇게 배출되는 다이옥신은 2,3,7,8-TeCDD와 1,2,3,7,8-PeCDD의

독성계수를 1로 하여 각각의 이성체들의 상대독성계수를 독성등가계수로

제시하여 상대 독성 강도로서 평가하고 있다.

PAHs는 DNA변형물과 발암과 같은 독성영향이 발견된 후,생태독성학

적으로 매우 중요시 되었다.모든 PAHs가 발암성과 돌연변이성을 가진 것

은 아니지만,이들 중 일부는 신진대사 활동 후에 발암성과 돌연변이성을

유발한다(Yan,1985;Mix,1986;LehrandJerina,1977).

VOCs는 생식기 이상,선천적 기형,암 유발 등 인체에 심각한 영향을

유발하며,환경을 거스르는 역할을 한다(EPA,2007).

본 연구에서는 독성등가환산계수로 PCDD/DFs에 NATO(NorthAtlantic

TreatyOrganization)-TEF와 WHO-TEF(2005),PCBs에 WHO-TEF를 적

용하였고,이를 Table5,6에 나타내었다.
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I-TEF WHO-TEF

PCDDs 2,3,7,8-Tetra-CDD 1 1

1,2,3,7,8-Penta-CDD 0.5 1

1,2,3,4,7,8-Hexa-CDD 0.1 0.1

1,2,3,6,7,8-Hexa-CDD 0.1 0.1

1,2,3,7,8,9-Hexa-CDD 0.1 0.1

1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDD 0.01 0.01

OCDD 0.001 0.0003

PCDFs 2,3,7,8-Tetra-CDF 0.1 0.1

1,2,3,7,8-Penta-CDF 0.05 0.03

2,3,4,7,8-Penta-CDF 0.5 0.3

1,2,3,4,7,8-Hexa-CDF 0.1 0.1

1,2,3,6,7,8-Hexa-CDF 0.1 0.1

1,2,3,7,8,9-Hexa-CDF 0.1 0.1

2,3,4,6,7,8-Hexa-CDF 0.1 0.1

1,2,3,4,6,7,8-Hepta-CDF 0.01 0.01

1,2,3,4,7,8,9-Hepta-CDF 0.01 0.01

OCDF 0.001 0.0003

Table 5.Internationaltoxic equivalency factors(NATO,1987)

andWHO(WorldHealthOraganization)-TEF(2005)

forPCDD/DFs
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WHOTEF(2005)

Non-ortho-PCBs 3,3′,4,4′-TCB(77) 0.0001

3,4,4′,5-TCB(81) 0.0003

3,3′,4,4′,5-PeCB(126) 0.1

3,3′,4,4′,5,5′-HxCB(169) 0.03

Mono-ortho-PCBs 2,3,3′,4,4′-PeCB(105) 0.0003

2,3,4,4′,5-PeCB(114) 0.0003

2,3′,4,4′,5-PeCB(118) 0.0003

2′,3,4,4′,5-PeCB(123) 0.0003

2,3,3′,4,4′,5-HxCB(156) 0.0003

2,3,3′,4,4′,5′-HxCB(157) 0.0003

2,3′,4,4′,5,5′-HxCB(167) 0.0003

2,3,3′,4,4′,5,5′-HpCB(189) 0.0003

Table 6.World Health Organization(WHO) toxic equivalency

factorsforPCBs

()=IUPAC(InternationalUnionofPureandAppliedChemists)No.
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2.실험방법

2.1시료 채취 지역의 특성 및 기상현황

본 연구의 시료는 2010년 1월부터 4월까지 월 별로 1회씩 총 4개월 채취

하였으며,시료채취 지역의 위도와 경도를 Table7에 나타내었으며,Fig.4

에 지도 상의 위치를 나타내었다.

G H K S

Longitude 127̊ 52́ 27̋ 127̊ 50́ 17̋ 127̊ 47́ 25̋ 127̊ 45́ 4̋

Latitude 34̊ 53́ 44̋ 34̊ 48́ 36̋ 34̊ 57́ 49̋ 35̊ 4́ 2̋

Table7.Thelocationsofsamplingsites

4개의 시료 채취 지역은 농경지와 주거지의 복합 형태의 지역으로 조사

되었으며,Fig.4에 각 지점의 위치와 시료채취기간 동안의 풍배도를 나타

내었다.시료채취지점 K를 기준으로 약 135̊ 3km지점에 석탄화력발전소가

있으며,약 220̊ 4.2km 지점에 제철소가 있는 것으로 조사되었으며,a와 c

는 각각 제철소와 석탄화력발전소의 위치에서 나타낸 풍배도이고,b와 d는

이들과 약 8∼10km정도의 거리가 떨어진 곳의 H와 S지점에서의 풍배도이

다.이에 a,c의 제철소와 발전소의 영향이 어느 정도 미칠 것으로 사료되

었다.

Table8에 시료채취기간 동안의 기상현상,채취 시의 유량과 유리섬유여

과지에 포집된 TSP의 무게를 나타내었다.
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Fig.4.Mapofthesamplinglocations.
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Samplingperiods

Mean mg,(m
3
)

Rain

(mm)

Temp.

(℃)

RH

(%)
G H K S

January 28-29 X 4.8 41
0.0840

(1008)

0.0799

(1008)

0.0643

(1008)

0.0986

(1008)

February 22-23 X 7.9 70
0.0989

(1008)

0.1080

(985)

0.1175

(985)

0.1268

(987)

March 16-17 X 4.3 37
0.1071

(1008)

0.0997

(999)

0.1017

(1002)

0.0967

(969)

April 21-22
O

(36)
11.8 79

0.0225

(1008)

0.0214

(983)

0.0288

(1017)

0.0168

(1015)

Table 8.Atmospheric conditions,TSP concentration and total

adsorbedflow ofHighVolumeAirSampler
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2.2시료 채취 방법

대기 중에 존재하는 가스상 성분과 입자상 성분의 동시 포집을 위해 고

용량 시료채취기(High Volume AirSampler,HV-700)에 폴리우레탄폼

(Polyurethanefoam,PUF,SIBATA)과 유리섬유여과지(GlassMicrofibre

Filters,20.3×25.4cm,Whatman)를 장착시켜 700L/min의 유량으로 24시간

연속포집 하였으며,측정된 유량의 범위는 980∼1020m
3
이었다.Fig.5에 시

료 채취 장치를 나타내었다.

입자상 성분의 포집 시 사용되는 유리섬유여과지는 톨루엔(ULTRA

RESI-ANALYZED, J.T.Baker, USA)과 아세톤(ULTRA

RESI-ANALYZED,J.T.Baker,USA)으로 톨루엔부터 번갈아가면서 1시간

씩 3회,마지막은 아세톤으로 30분 초음파 세정 후 아세톤냄새가 사라질

때까지 실온에서 건조 후 불순물 제거를 위해 600℃에서 5시간 이상 가열

하여 -40cmHg의 진공이 걸린 데시게이터에 보관하였다.가스상 성분의

포집 시 사용되는 PUF는 속슬렛으로 16시간 이상 추출 후 아세톤 냄새가

나지 않을 때까지 실온에서 건조하였다.

시료가 포집된 유리섬유여과지는 수분 제거를 위해 실리카겔이 있는 진

공데시게이터에 5일 이상 건조 후 시료채취 전후의 무게차를 조사하였다.

PUF는 목적성분의 소실을 막기 위해 호일로 차광 후,0℃에서 냉동 보관

하였다.
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Fig.6.GS-1Gas

Sampler(Gerstel社)for

adsorptionofVOCssamples.

Fig.5.HighVolumeAirSamplerforparticulateandgas

compounds.

VOCs포집으로 사용된 흡착트랩(Carbotrap 300 Multi-Bed Thermal

DesorptionTubes,Gerstel)은 50-200mL/min의 유량으로 질소를 흘려주면

서 250℃에서 3시간씩 세정 후 사용하였다.포집시간은 오후 12시부터 세

시간에 한번씩,150ml의 유량으로 5L흡착하였다.Fig.6에 포집 시 사용된

GS-1가스샘플러(GasSampler,Gerstel社)를 나타내었다.
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2.3시료 추출 방법

진공 데시게이터에 보관된 유리섬유여과지를 가로,세로 0.5cm 크기로

자른 후 속슬렛 안의 86R여지(THIMBLE FILTER, 45×150mm,

ADVANTEC)에 미량의 잔존 수분제거를 목적으로 무수황산나트륨

(Na2SO4,KANTOCHEMICAL)을 소량 넣고 16시간 이상을 톨루엔 용매

로 추출하였다.냉동 보관된 PUF는 속슬렛 추출 장치로 16시간 이상을 아

세톤을 용매로 하여 추출하였다.추출 후,시료에 PAHs내부표준 물질

(ES-2528,CambridgeIsotopeLaboratories,USA)을 500pg주입하였다.각

기 추출된 용매는 회전증발농축기(RotaryEvaporator,N-1000,EYELA)를

이용하여 10ml까지 농축하였다.농축된 10ml의 용매 중 1ml는 PAHs분석

에 사용되었고,나머지 9ml는 n-Nonane(Pesticideresidueanalysis,Fluka)

300㎕를 첨가 후,질소로 purge하여 Hexanes(n-Hexane95%,ULTRA

RESI-ANALYZED,J.T.Baker,USA)로 용매를 전환하였다.

2.4시료 정제 방법

용매 전환된 시료에 내부표준법으로 분석하기 위해 PCDD/DFs분석 시

사용되는 내부표준물질(EPA-1613LCS,WellingtonLaboratories,Canada)

과 DL-PCBs 분석 시 사용되는 내부표준물질(68A-LCS,Wellington

Laboratories,Canada)을 각각 1000pg주입하였다.시료는 Fig.7의 다층

실리카겔(70-230mesh,Merck)칼럼 크로마토그래피로 정제하였다.칼럼

은 예비세정 후 용매 전환된 시료를 천천히 넣고 Hexanes2회 세정하여

재 주입 후,첫 분획에서는 Hexanes로 60㎖로 용출하였고,두 번째 분획에

서 10% CH2Cl2/Hexanes100㎖로 용출하여 회전증발농축기로 10㎖까지 농
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축하였다.첫 분획의 10㎖ 중 3㎖는 DL-PCBs분석을 위해 실온 30㎕까지

농축하여 회수율 측정을 위하여 내부표준물질(68A-ISS, Wellington

Laboratories,Canada)을 1000pg첨가하여 분석용 시료로 하였다(Miyata

etal.,1994;Oketal.,1999).두 번째 분획의 시료는 실온에서 30㎕까지

농축 후,분석된 DL-PCBs와 합쳐서 실온에서 다시 30㎕까지 농축 후,

TotalPCBs를 분석하였다.첫 분획의 7㎖는 PCDD/DFs를 농축하고 방해

물질의 제거를 위해 600℃에서 24시간 활성화된 알루미나(활성도 I,

70-230mesh,Merck)칼럼을 통과시켜 분획하였다.첫 번째 분획에서는

3% CH2Cl2/Hexanes70㎖,두 번째 분획에서는 50% CH2Cl2/Hexanes80㎖

로 용출하였다.이 중 두 번째 분획에서 용출된 용매를 회전증발농축기로

농축한 후 실온에서 20㎕ 까지 농축하고 회수율 측정을 위한 내부표준물질

(EDF-1613ISS,WellingtonLaboratories,Canada)을 1000pg첨가하여 분

석용 시료로 하였다(Miyataetal.,1994;Oketal.,1999).
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Fig.7.Multi-layersilicagelcolumnchromatography(upper)and

activatedaluminacolumnchromatography(lower)forPCDD/DFs

analysis.
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TSP,PUF

SoxhletExtraction

Concentrationwithrotaryevaporator

TransfertoHexanes(9㎖) PAHsanalysis(1㎖)

Multi-layersilicagelcolumnchromatography

(1stfraction:Hexanes60㎖)

(2ndfraction:10% CH2Cl2/Hexanes100㎖)

Dioxinsanalysis(7㎖)

TotalPCBsanalysis DL-PCBsanalysis(3㎖)

Activatedaluminacolumnchromatography

(1stfraction:3% CH2Cl2/Hexanes70㎖)

(2ndfraction:50% CH2Cl2/Hexanes80㎖)

Finalconcentration:Dioxins20㎕,PCBs30㎕

HRGC/HRMSSIM analysis

Fig.8.TheexperimentalprocessofPCDD/DFs,PCBs,PAHs.
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2.5기기조건 및 방법

2.5.1분석기기

PCDD/DFs와 PCBs분석에 Agilent-6890고분해능 가스크로마토그래프

(Highresolutiongaschromatography,HRGC)와 JMS-700D 고분해능 질

량분석계(High resolution mass spectrometry, HRMS)가 사용되었고,

PAHs 분석에 Agilent-6890N 가스크로마토그래피와 Agilent-5975 inert

mass selective detector(GC/MSD)가 사용되었고, VOCs 분석에

Agilent-6890 가스크로마토그래피와 Agilent-5973 mass selective

detector(GC/MSD)와 결합된 Gerstel社의 TDS/CIS시스템을 사용하었다.

2.5.2PCDD/DFs기기분석 조건

PCDD/DFs의 분석을 위해 PCDD/DFs의 각 동족체별 2개의 이온을 이

용한 선택적 이온검출법(Selectedionmonitoring,SIM)과 첨가된 내부표준

물질과 실제 시료 중 PCDD/DFs의 크로마토그램 피크 면적과의 상대반응

계수(Relativeresponsefactor,RRF)를 구하여 정성/정량하였다.

분석에 사용된 캐필러리칼럼은,치환된 염소의 수가 4～6개인 화합물에

는 SP-2331(60m length,0.25mm innerdiameter,0.2㎛ thickness,Supelco

社)과,7～8인 화합물은 DB-5MS(30m length,0.25mm innerdiameter,

0.25㎛ thickness,J&W Scientific)가 사용되었다.PCDD/DFs의 분석에 사

용된 내부표준물질을 Table9에 나타내었다.분석 조건은 Table12에 나타

내었고,각 그룹별 이온과 이온비율을 Table11에 나타내었다.
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2.5.3PCBs기기분석 조건

선택적 이온검출법(Selected ion monitoring, SIM)과 상대반응계수

(Relativereponsefactor,RRF)를 구하여 정성/정량하였다.

PCBs의 내부표준물질을 Table10에 분석조건은 Table12에 나타내었다.

2.5.4PAHs기기분석 조건

PAHs분석에 사용된 캐필러리칼럼은 HP5-MS(30m length,0.32mm

innerdiameter,0.25µm thinckness)가 사용되었다.Table13에 분석에

사용된 각 그룹별 이온과 이온비율, 분석 조건을 나타내었다.

2.5.5VOCs기기분석 조건

VOCs분석을 위해,농도 단계별로 표준물질을 분석하여 검량선을 작성

하였다.검량선 작성에는 60종의 화합물이 용해되어 있는 표준물질(EPA

524.2 VOC Mix,Supelco社)을 사용하였다.분석칼럼은 VOCOL(60m

length,32µm innerdiameter,3µm thickness)가 사용되었다.분석 조건은

Table15에 나타내었고,Fig.9에 표준물질을 분석하였을 때의 전체 이온

크로마토그램(TotalIonChromatogram:TIC)을 나타내었다.
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DL-PCBs IUPACNo.

3,4,4',5-TeCB(13C12,99%) 81

3,3',4,4'-TeCB(
13
C12,99%) 77

2,3,3',4,4'-PeCB(
13
C12,99%) 105

2,3,4,4',5-PeCB(
13
C12,99%) 114

2,3',4,4',5-PeCB(
13
C12,99%) 118

2',3,4,4',5-PeCB(
13
C12,99%) 123

3,3',4,4',5-PeCB(
13
C12,99%) 126

2,3,3',4,4',5-HeCB(
13
C12,99%) 156

2,3,3',4,4',5'-HeCB(13C12,99%) 157

2,3',4,4',5,5'-HeCB(
13
C12,99%) 167

3,3',4,4',5,5'-HeCB(
13
C12,99%) 169

2,3,3',4,4',5,5'-HpCB(
13
C12,99%) 189

PCDDs PCDFs

2,3,7,8-TeCDD(
13
C12,99%) 2,3,7,8-TeCDF(

13
C12,99%)

1,2,3,7,8-PeCDD(
13
C12,99%) 1,2,3,7,8-PeCDF(

13
C12,99%)

1,2,3,4,7,8-HxCDD(
13
C12,99%) 2,3,4,7,8-PeCDF(

13
C12,99%)

1,2,3,6,7,8-HxCDD(
13
C12,99%) 1,2,3,4,7,8-HxCDF(

13
C12,99%)

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD(
13
C12,99%) 1,2,3,6,7,8-HxCDF(

13
C12,99%)

OCDD(
13
C12,99%) 1,2,3,7,8,9-HxCDF(

13
C12,99%)

2,3,4,6,7,8-HxCDF(13C12,99%)

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF(
13
C12,99%)

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF(
13
C12,99%)

Table9.MassLabeledcompoundsofinternal

standardssolution(EPA-1613LCS),WellingtonInc.

Table10.Labeledcompoundstocksolution(68A-LCS),

WellingtonInc.
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Homologue(native) M (ratio) M+2(ratio) M+4(ratio)

TeCDDs 319.8965(77.43) 321.8936(100.0)

PeCDDs 353.8576(62.06) 355.8546(100.0)

HxCDDs 389.8157(100.0) 391.8127(80.66)

HpCDDs 423.7766(100.0) 425.7377(96.64)

OCDD 457.7377(88.80) 459.7348(100.0)

TeCDFs 303.9016(77.55) 305.8987(100.0)

PeCDFs 339.8957(100.0) 341.8567(64.57)

HxCDFs 373.8208(100.0) 375.8178(80.54)

HpCDFs 407.7818(100.0) 409.7789(96.52)

OCDF 441.7428(88.89) 443.7399(100.0)

Homologue

(labelled)
13
C12-TeCDDs 331.9368 333.9339

13
C12-PeCDDs 365.8978 367.8949

13C12-HxCDDs 401.8559 403.8530

13
C12-HpCDDs 435.8169 437.8140

13
C12-OCDD 469.7779 471.7750

13
C12-TeCDFs 315.9419 317.9389

13
C12-PeCDFs 351.9000 353.8970

13
C12-HxCDFs 385.8610 387.8580

13C12-HpCDFs 419.8220 421.8191

13
C12-OCDF 453.7830 455.7801

Lock

PFK
330.9792

430.9729

Table11.Quantitationmassandratioofmolecularingroupof

PCDD/DFs
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Items 4-6PCDD/DFs 7-8PCDD/DFs Total-P

GC/MS HP6890GC/JMS700DMS HP6890GC/JMS700DMS HP6890GC/JM

Column
SP-2331

(60m×0.25mm×0.2㎛)

DB-5MS

(30m×0.25mm×0.25㎛)

HT

(50m×0.22m

Oven
100℃ (1min)→20℃/min→200℃

→2℃/min→250℃ (29min)

150℃ (1min)→10℃/min→250℃

→5℃/min→300℃ (4min)

80℃ (2min)→15℃

→3.5℃/min→30

Carriergas Helium 1.2㎖/min Helium 1.2㎖/min Helium1.1

Injectionmode Splitless Splitless Splitle

Ionizationmode EI+ EI+ EI+

Ionizationenergy 38eV 38eV 40eV

Injectortemp. 250℃ 280℃ 280℃

IonSourcetemp. 250℃ 280℃ 280℃

Resolution ≥10,000 ≥10,000 ≥10,0

Table12.InstrumentalanalysisconditionsofHRGC/HRMSforPCDD/DFsandDL-PCBs
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Compounds Selectedion(m/z) RT(min)

Naphthalene 128129 4.62

Acenaphthylene 152153 9.59

Acenaphthene 154153 10.22

Fluorene 166165 12.38

Phenanthrene 178179 16.67

Anthracene 178179 16.82

Fluoranthene 202200 22.12

Pyrene 202200 23.08

Benzo(a)anthracene 228229 28.78

Chrysene 228229 28.92

Benzo(b)fluoranthene 252253 33.45

Benzo(k)fluoranthene 252253 33.55

Benzo(a)pyrene 252250 34.61

Indeno(1,2,3)pyrene 276277 38.78

Dibenz(a,h)anthracene 276277 38.95

Benzo(g,h,i)perylene 278279 39.59

Table 13. PAHs GC/MSD Selected ions and instrumental

analysisconditionofGC/MSD

Item Conditions

GC/MS Agilent6890N/5973MSD

Column
HP-5MS(30m length,0.25㎜ inner

diameter,0.25㎛ thickness)

Ionsourcetemp. 230℃

Injectortemp. 280℃

Carriergas Helium(1.00㎖/min)

Injectionmode Splitless

Ionizationmode EImode

GCovenprogram
80℃ (1min)→ 5℃/min→ 280℃ (0min)

→ 10℃/min→ 300℃ (10min)

→ 320℃ (7min)



- 32 -

TDS(ThermoDesorptionSystem,Gerstel)

InitialTemperature 30℃

FinalTemperature 250℃

Condition 60℃/min

CIS(CooledInjectionSystems,Gerstel)

InitialTemperature -100℃

FinalTemperature 220℃

Condition 12℃/sec

GC/MSD

GC Agilent6890GC

MSD Agilent5973MSD

Flow Helium 1.2㎖/min(constant)

Temperature 35℃ (5min)→ 3℃/min→ 60℃ → 5℃/min→ 150℃ →

2℃/min→ 190℃ → (3min)

Table 14.Instrumentalanalysis conditions ofthe TDS (Thermo

DesorptionSystem),CIS(ColledInjectionSystem)

andGC/MSD

Fig.9.TotalIonChromatogram ofanalyzedstandardcompounds.
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3.결과 및 고찰

3.1PCDD/DFs,PCBs,PAHs,VOCs의 농도분포 및 특성

3.1.1대기 중 PCDD/DFs의 농도분포 및 특성

지점별 가스상-입자상 PCDD/DFshomologue와 17종(isomers)의 농도를,강우에

의한 washout에 영향을 받지 않은 1∼3월 시료의 평균 농도와 영향을 받은 4월 시

료의 농도로 구분하여 Table15와 Table16에 나타내었다.1∼3월 PCDD/DFs

homologue를 평균한 농도 범위는 1.11∼1.46(평균:1.26)pg/m
3
,PCDD/DFsisomer

의 범위는 0.46∼0.62(평균:0.55)pg/m
3
로 조사되어 지점간의 농도 수준은 유사한 것

으로 조사되었다.17종 isomer에 NATO-TEF를 적용한 농도의 범위는 19.23∼

37.60(평균:28.45)fgI-TEQ/m
3
으로 조사되어,각 지점은 국내의 대기 다이옥신 환

경기준인 600fgI-TEQ/m
3
에 비교하여 상대적으로 매우 낮은 수준으로 조사되었다.

PCDD/DFsisomers의 농도에 I-TEF 및 WHO-TEF를 적용하여 다른 연구와

비교한 결과를 Table17에 나타내었다.시료 채취 지점인 G,H,K,S모두 다른 연

구에 비해 농도가 현저히 낮은 수준으로 조사되었다.

본 연구 결과에서,1∼3월 시료 채취 지점 G,H,K,S에서의 가스상-입자상을 합

한 총 농도에 대한 입자상 농도의 비율은 homologue에서 75.68%,70.63%,71.92%,

78.69%로 조사되었으며,isomer에서는 84.78%,84.31%,88.52%,88.71%로 조사되어

이전의 수행된 연구(Kim etal.,2002)경향과 유사하게 가스상과 입자상의 농도 분

포비에서 입자상이 높은 비율을 보이는 것으로 조사되었다.

강우의 washout에 영향을 받은 4월의 시료에서는 가스상에서의 농도는

homologue와 isomer가 비슷하거나,조금 차이를 보였으나,입자상의 농도는

homologue의 경우,약 90%,isomer의 경우에는 95% 이상의 농도 감소율을 보인

것으로 조사되었으며,이에 Slinnetal.(1978)은 대기 중 에어로졸에 흡착된 유기

오염물질들은 강우로 지표로 침적된다고 설명하고 있으며,에어로졸은 건식 침적보

다 강우에 의한 scavenging의 제거율이 크다고 설명하고 있다.또한,Gὅtzetal.

(2008)은 강우에 의한 에어로졸의 scavenging 현상은 대기 중 semivolatile,

involatile유기 오염물질들의 가장 중요한 제거 과정으로 설명하고 있다.이에
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Simcik(2004)도 마찬가지로 강우현상은 대기 중 오염물질들의 중요한 제거 메커니

즘 중의 하나이며,육지와 수계로의 유입부하로 연결된다고 설명하고 있다.

Fig.10과 11에 PCDD/DFshomologue를,Fig.12와 13에 PCDD/DFsisomer를

지점별로 1∼3월의 평균한 농도와 4월의 농도를 나타내었다.Washout의 영향으로

profile패턴과 농도 수준이 다른 양상을 보인 것으로 조사되었으며,이는 강우에 의

한 washout으로 대기 중 입자상 물질이 지표로 침적되는 효과는 크지만 가스상의

다이옥신류 세정효과는 작은 것으로 나타났다.이러한 결과에 대하여 Simciketal.

(1997)및 Simcik(2004)에 의하면 washout으로 입자의 제거가 지적되고 있으며,대

기 중 SOCs(Semi-volatileOrganicCompounds)의 효율적인 scavenger는 강우로

설명하고 있다.

PCDD/DFs에서 강우 등 대기세정효과의 영향이 없는 일반 대기 시료에서는 치환

된 염소의 수가 많아질수록 입자상에서 우세한 경향을 보이며,치환된 염소의 수가

적어질수록 가스상에서 우세한 경향을 보이는 것으로 조사되었으며,이는 이전의

연구자들에 의해 수행된 결과와 유사하게 조사되었다(Lohmannetal.,2000;Oket

al.,2001).

강우의 영향을 받지 않은 평상시 일반 대기에서의 PCDD/DFs homologue와

isomers의 패턴을 보면,homologue는 PCDDs에서는 TeCDDs∼OCDD까지의 농도

수준은 유사하게 나타났으나,PCDFs에서는 TCDFs가 가장 농도가 높고 고염화로

갈수록 농도가 낮아지는 경향을 보이는 것으로 조사되었다.

이러한 패턴은 Hwang(2008)에 의해 연구된 일반적인 대기의 패턴과 유사하게 조

사되었다.17종 isomers는 PCDDs에서는 OCDD가 가장 농도가 높고 저염소화로 갈

수록 농도가 낮아지며,PCDFs에서는 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD가 가장 높고 다음으로

OCDF의 순서로 나머지 PCDFs는 유사한 농도 수준을 보이는 것으로 조사되었다.

외국의 경우,Fernandezetal.(2004)와 Linetal.(2007)에 의해 연구된 석탄 화

력 발전소에서의 패턴과 유사한 경향으로 나타났다.배출되는 PCDD/DFs에 대하여

Chaggeretal.(2000)는,이러한 물질들은 연소 지점과 환경에서의 전-연소 냉각과

정에서 생성된다고 설명하고 있으며,원인으로 저온,불충분한 산소의 공급 등의 불

완전연소로 설명하고 있다.
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Compound

non-precipitation(Meanconcentration) precipitation

Gas(Jan.∼Mar.) Particle(Jan.∼Mar.) Gas(April)

G H K S G H K S G H K S G

T4CDDs 0.02 0.06 0.08 0.03 0.04 0.04 0.08 0.04 0.04 0.04 0.06 0.04 N.D.

P5CDDs 0.01 0.01 0.01 0.01 0.06 0.05 0.08 0.05 0.01 0.01 0.01 0.01 N.D.

H6CDDs 0.01 0.01 0.03 0.01 0.07 0.06 0.07 0.07 0.01 N.D. N.D. 0.01 0.01

H7CDDs 0.02 0.01 0.02 0.01 0.05 0.05 0.06 0.08 N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01

O8CDDs 0.02 0.01 0.01 0.01 0.06 0.07 0.09 0.09 0.01 N.D. N.D. 0.01 0.01

T4CDFs 0.14 0.20 0.20 0.16 0.14 0.15 0.18 0.16 0.12 0.20 0.19 0.12 N.D.

P5CDFs 0.02 0.03 0.05 0.04 0.14 0.17 0.18 0.09 0.04 N.D. 0.07 0.04 N.D.

H6CDFs 0.02 0.01 N.D. 0.02 0.14 0.15 0.15 0.14 0.01 N.D. N.D. 0.01 0.02

H7CDFs 0.01 0.02 0.01 0.01 0.10 0.10 0.10 0.13 0.01 N.D. N.D. 0.01 0.02

O8CDFs N.D. 0.01 N.D. N.D. 0.04 0.05 0.06 0.11 N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01

Totalconcentration 0.27 0.37 0.41 0.26 0.84 0.89 1.05 0.96 0.25 0.25 0.33 0.25 0.08

Table15.AveragehomologueconcentrationofPCDD/DFsduringnon-precipitationandprecipita

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Compound

non-precipitation(Meanconcentration) precipitation

Gas(Jan.∼Mar.) Particle(Jan.∼Mar.) Gas(April) P

G H K S G H K S G H K S G

2,3,7,8-TCDD N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2,3,7,8-PeCDD N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2,3,4,7,8-HxCDD N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2,3,6,7,8-HxCDD N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2,3,7,8,9-HxCDD N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.02 0.01 0.01 0.01 0.04 0.04 0.05 0.04 0.02 0.01 0.01 0.01 N.D.

OCDD 0.03 0.02 0.02 0.02 0.10 0.11 0.14 0.14 0.03 N.D. N.D. 0.02 N.D.

2,3,7,8-TCDF 0.01 N.D. 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 N.D. N.D. 0.02 N.D. 0.01

1,2,3,7,8-PeCDF N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01 0.01 0.01 0.01 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,3,4,7,8-PeCDF N.D. N.D. N.D. N.D. 0.02 0.02 0.02 N.D. N.D. 0.01 0.02 N.D. N.D.

1,2,3,4,7,8-HxCDF N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01 0.01 0.02 0.02 N.D. 0.01 N.D. N.D. N.D.

1,2,3,6,7,8-HxCDF N.D. 0.01 N.D. N.D. 0.03 0.03 0.03 0.02 0.01 0.01 0.02 N.D. N.D.

1,2,3,7,8,9-HxCDF N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2,3,4,6,7,8-HxCDF N.D. 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.03 0.07 0.01 0.01 N.D. 0.01 N.D.

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.02 0.01 N.D. 0.10 0.10 0.11 0.11 N.D. N.D. 0.01 0.02 N.D.

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 N.D. N.D. N.D. N.D.

OCDF N.D. 0.01 0.01 0.02 0.03 0.07 0.10 0.10 N.D. N.D. N.D. 0.02 N.D.

Totalconcentration 0.07 0.08 0.07 0.07 0.39 0.43 0.54 0.55 0.08 0.05 0.08 0.08 0.01

Table16.2,3,7,8-substancesconcentrationofPCDD/DFsduringnon-precipitationandprecipita

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Site
Range

Reference
I-TEQ(WHO-TEQ)pg/m

3

G N.D.-0.019(N.D.-0.013) thisstudy

H N.D.-0.025(N.D.-0.019) thisstudy

K N.D.-0.038(N.D.-0.025) thisstudy

S N.D.-0.032(N.D.-0.034) thisstudy

Athens(Greece) 0.042-0.073 Mandalakisetal.,2001

HongKong(China) 0.018-0.429 Sinetal.,2002

Taipei(Taiwan) 0.056-0.348 Changetal.,2003

Manchester(UK) 0.026-0.220 Lohmannetal.,2000

London(UK) 0.067-0.204 Colemanetal.,1997

Catalonia(Spain) 0.013-0.954 Abadetal.,2002

Table17.Comparisonof I-TEQ levelsofPCDD/DFs

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Fig.10.PCDD/DFshomologuepatternduringnon-precipitation,in

January∼March.
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Fig.11.PCDD/DFshomologuepatternduringprecipitation,inApril.
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Fig.12.2,3,7,8-substancescongenerpatternofPCDD/DFsduring

non-precipitation,inJanuary∼March.
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Fig.13.2,3,7,8-substancescongenerpatternofPCDD/DFsduring

precipitation,inApril.
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3.1.2대기 중 PCBs의 농도 분포 및 특성

지점별 가스상-입자상 TotalPCBshomologue와 DL-PCBs농도를 washout에

영향을 받지 않은 1∼3월 시료의 평균 농도와,영향을 받은 4월 시료의 농도로 구

분하여 Table18과 Table19에 나타내었다.1∼3월 TotalPCBshomologue의 농도

범위는 291.29∼369.48(평균:328.69)pg/m
3
으로 조사되었고,DL-PCBsisomer의 농

도 범위는 0.01∼0.30(평균:0.17)pg/m
3
으로 조사되었다.Total-PCBshomologue의

농도를 이전의 수행된 연구들과 비교한 결과,분석된 이성체의 수에 비해,농도 수

준은 낮은 것으로 조사되었다.WHO-TEF(2005)를 적용한 DL-PCBs의 농도 범위

는 N.D.∼0.01pgWHO-TEQ/m
3
으로 조사되었다.

Fig.14와 15,Fig.16과 17에 TotalPCBshomologueprofile패턴과 DL-PCBs의

isomerprofile패턴을 나타내었다.TotalPCBs의 가스상-입자상 농도 분포에서 가

스상의 농도 수준이 상대적으로 입자상의 농도에 비해 상대적으로 매우 높은 것으

로 조사되었는데,이에 PCBs는 대기 중에서 주로 가스상의 형태로 존재한다는 이

전 연구자들의 결과와(MurphyandRzeszutko,1977;Tasdemir,1997;Mandalakis

etal.,2002)유사한 결과를 보인 것으로 사료되며,대기 중 PCBs의 가스상-입자상

의 분배는 농도,증기압,대기 온도와 에어로졸의 농도에 영향을 받는 것으로 알려

져 있다(Cotham andBidleman,1992;Hoffetal.,1996).또한,Chenetal.(1996)에

의하면 PCBs는 주로 가스상의 형태로 존재하는 것으로 알려져 있지만,대기 조건

과 농도에 따라 입자상의 농도가 40%까지 높아진다고 설명하고 있다.

Bidleman(1998)은 가스상-입자상의 농도는 모두 washout에 의한 영향을 받는 것

으로 설명하고 있다.Table16과 Table17의 TotalPCBs와 DL-PCBs의 농도에서,

washout의 영향으로 인한 입자상의 농도는 감소한 것으로 조사된 반면,가스상의

농도는 대체적으로 증가한 것으로 조사되었다.이에 Simciketal.(1997)과 Kaupp

andUmlauf(1992)는 온도가 상승하면 PCBs이성체들의 증기압이 증가하기 때문에

일반 대기에 존재하는 PCBs의 농도도 증가하는 것으로 설명하고 있으며,4월의 시

료채취일자의 온도(11.8℃)가 1∼3월의 온도(4.3∼7.9℃)보다 높게 조사되었다.따라

서 4월의 대기 중 PCBs의 농도특성에 미치는 영향은 washout의 효과보다는 대기

중 PCBs가 입자상보다 가스상의 존재비가 크기 때문이며,washout에 의한 입자상

의 제거효과보다는 온도의 영향으로,가스상의 존재비가 크고 PCBs의 강우에 의한
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용해도가 낮기 때문으로 판단된다.

Fig.14의 TotalPCBshomologue농도 패턴은 휘발성이 높은 mono,di,tri

PCBs가 높게 조사되었으며,현재 국내와 외국의 경우,TotalPCBs209종의 이성체

를 분석한 연구가 거의 전무하고,어떤 특정한 발생원에 의해 나타나는 패턴이라고

설명하기에는 어려운 것으로 사료된다.Fig.16의 DL-PCBs는 K지점에서의 PCB

126이 검출된 것으로 조사되었는데,이는 국내에서 이전의 수행된 연구(Moon,

2003)에서 철강산업의 소결로에서는 PCB126이 검출되는 것으로 설명하고 있으며,

이와 관련된 발생원이 대기 중 PCB126의 존재에 대한 주요한 원인 중의 하나로

판단된다.
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Compound

non-precipitation(Meanconentration) precipitation

Gas(Jan.∼Mar.) Particle(Jan.∼Mar.) Gas(April)

G H K S G H K S G H K S G

1-PCBs 46.29 118.9 52.22 68.89 0.18 0.13 0.47 0.03 59.21 49.59 65.91 59.21 0.48

2-PCBs 178.3 177.3 266.4 187.1 0.75 0.47 1.02 0.99 232.6 233.0 230.7 232.6 N.D

3-PCBs 60.17 25.06 36.58 22.26 0.35 0.49 0.38 0.68 27.81 41.51 23.99 27.81 0.26

4-PCBs 29.64 6.57 8.27 6.63 0.49 0.53 0.61 0.51 6.26 7.66 7.51 6.26 1.11

5-PCBs 3.80 2.12 2.26 2.45 0.06 0.04 0.31 0.26 2.28 2.26 3.27 2.28 N.D

6-PCBs 1.59 0.83 0.79 0.95 0.03 0.07 0.08 0.34 0.66 0.78 0.70 0.66 N.D

7-PCBs 0.05 0.02 0.02 0.05 0.03 0.03 0.05 0.02 N.D. N.D. 0.23 N.D. N.D

8-PCBs N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.02 N.D. N.D

9-PCBs N.D. N.D. N.D. N.D. 0.01 0.01 0.01 N.D. N.D. 0.01 0.05 N.D. N.D

10-PCBs N.D. 0.03 N.D. N.D. 0.05 0.06 0.04 0.05 0.01 0.03 0.02 0.01 0.02

Totalconcentration 319.8 330.8 366.5 288.4 1.95 1.83 2.98 2.89 328.8 334.9 332.4 328.8 1.87

Table18.AveragehomologueconcentrationofTotalPCBsduringnon-precipitationandprecipi

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Compound

non-precipitation(Meanconcentration) precipitation

Gas(Jan.∼Mar.) Particle(Jan.∼Mar.) Gas(April)

G H K S G H K S G H K S G

PCB81 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

PCB77 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

PCB123 N.D. N.D. 0.01 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

PCB118 N.D. 0.12 0.16 0.15 0.01 N.D. 0.02 0.07 0.15 0.10 0.11 0.15 N.D.

PCB114 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

PCB105 N.D. 0.03 0.03 0.05 N.D. N.D. N.D. 0.03 0.07 N.D. 0.13 0.07 N.D.

PCB126 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.13 N.D. N.D.

PCB167 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

PCB156 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

PCB157 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

PCB169 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

PCB189 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Totalconcentration N.D. 0.15 0.19 0.20 0.01 N.D. 0.02 0.10 0.22 0.10 0.37 0.22 N.D.

Table19.AverageconcentrationofDL-PCBsduringnon-precipitationandprecipitation

N.D.(Native/Signalratio<3)



- 44 -

Site Range(ng/m
3
) Noof∑PCBs Reference

G N.D.-0.08 209 thisstudy

H 0.10-0.73 209 thisstudy

K 0.19-0.57 209 thisstudy

S 0.06-0.79 209 thisstudy

Ansung(Korea) 0.07 24 Yeoetal.,2003

Chicago,IL

(USA)
7.55-20.26 108 Holsenetal.,1991

Scania(Sweden) 0.007-0.98 51 Backeetal.,2000

Athens(Greece) 0.35 38 Mandalakisetal.,2002

Madrid(Spain) 0.12-4.30 31
Garcia-Alonsoand

Perez-Pastor,2003

Table20.ComparisonofTotalPCBsconcentration

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Fig.14.TotalPCBshomologuepatternduringnon-precipitation,in

January∼March.
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Fig.15.TotalPCBshomologuepatternduringprecipitation,inApril.
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Fig.16.DL-PCBspatternduringnon-precipitation,inJanuary∼March.
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3.1.3대기 중 PAHs의 농도분포 및 특성

지점별 가스상-입자상 PAHs16종의 농도를 Table21에 강우에 의한 washout에

영향을 받지 않은 1∼3월 시료의 평균 농도와,영향을 받은 4월 시료의 농도를 나

타내었다.1∼3월 PAHs의 평균 농도의 범위는 16.81∼33.32(평균:23.98)ng/m
3
으

로,4월의 농도 범위는 5.39∼9.95(평균:8.23)ng/m
3
으로 조사되었다.

PAHs16종에서 Malcolm andDobson(1994)-TEF가 가장 높은 Benzo(a)pyrene

의 농도로 다른 연구와 비교한 결과를 Table22에 나타내었다.네 지점의 농도는

다른 연구에 비해 낮은 수준으로 조사되었다.

본 연구 결과에서,1∼3월 시료 채취 지점 G,H,K,S에서의 가스상-입자상을 합

한 농도에 대한 입자상 농도의 비율은 30.57%,31.55%,23.80%,23.74%로 조사되었

으며,4월의 시료에서는 1.71%,0.00%,1.49%,0.00%로 조사되어,가스상의 농도가

입자상의 농도에 비해 우세한 것으로 조사되었다.

일반적으로 PAHs는 분자량이 약 228인 Benzo(a)anthracene,Chrysene을 기준으

로 이보다 저 분자량의 PAHs는 입자상으로 50%이하로 존재한다고 알려져 있는데

반해,고 분자량의 PAHs는 주로 입자상으로 존재한다고 밝혀져 있는 결과(Baeket

al.,1991;Yamasakietal.,1982)와 유사한 특성을 나타내었다.

이에 대하여 PAHs의 가스상-입자상 분포는 온도 함수인 PAHs의 증기압,비표

면적이 큰 미세입자의 양 및 PAHs가 입자상 유기물에 대한 친화력 높은 요인에

의한 것으로 지적되고 있다(VanVaecketal.,1984;Yamasakietal.,1982).

특히,4월의 시료에서는 총 농도에 대한 입자상 농도의 백분율이 0.00∼1.71%의

범위를 보여,강우로 인하여 대기 중 에어로졸이 거의 대부분 washout에 영향을 받

은 것으로 사료된다.OffenbergandBaker(2002)는 대기 중 에어로졸에 흡착되어

있는 PAHs제거에 매우 효율적인 메커니즘으로 scavenging이라고 설명하고 있다.

대기 중 PAHs는 구름으로 유입되어 강우 중에서 검출되기도 하며,

Benzo(a)anthracene,Chrysene을 기준으로,저분자 기체상 PAHs는 구름에 유입된

후 기체와 물이 교류되는 과정에서 빗물 속으로 유입되기 때문에 강우 시료에서도

검출되고,고분자 입자상 PAHs는 확산,충돌,차단 효과에 의해 대기 중의 에어로

졸에서 주로 검출되는 것으로 설명되고 있다(VanNoortandWondergrem,1985).

Fig.18과 19에 대기 중 가스상과 입자상의 농도 특성을 비교하여 나타내었다.그
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결과를 보면,가스상의 농도가 입자상의 농도에 비해 높은 특성을 나타내었다.본

연구의 결과에서 가스상의 농도가 입자상의 농도보다 높게 나타난 주된 원인으로서

PAHs가 휘발의 특성이 크며,Fig.18에서는 평상시 일반대기의 강우에 의한

washout의 영향이 적어 입자의 존재가 확인되었으며,Fig.19에 나타낸 washout효

과에 따른 입자제거의 영향으로 판단된다.이와 같은 결과에 대하여 Baek(1999)이

제시하고 있는 원인을 보면 첫째,기온과 PAHs의 휘발성에 따른 가스상-입자상 분

배,둘째,대기 중에서의 광화학 혹은 열반응에 의한 분해 및 변환,셋째,혼합고증

가로 인한 대기 중 희석,넷째,바람과 대기안정도에 의한 타 지역으로의 이송,다

섯째,건․습식 침적에 의한 제거 등으로 인해 발생하는 것으로 설명하고 있다.

본 연구의 결과에 대하여 국내의 경우 강우에 의한 washout효과에 대한 연구결

과가 전무하여 이에 대한 비교평가는 명확히 할 수 없는 것으로 사료된다.또한,발

생원의 영향에 대한 특성을 살펴보면 Ciaparraetal.(2009)에 의하여 연구된 철광

석 소결로의 패턴과 유사한 것으로 사료되며,철강 생산 과정 중 코크스 오븐과 소

결 과정에서의 특성과 유사한 것으로 판단된다.

Ring-PAHs의 분포 특성을 살펴보면,3ring>4ring>2ring>5ring>6ring의 순으로

나타났으며,이러한 배출 특성은 3ring-PAHs중 PhA 화합물과 4ring-PAHs중

FluA 화합물이 지배적인 화합물로 확인되었다.
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Compound

non-precipitation(Meanconcentration) precipitation

Gas(Jan.∼Mar.) Particle(Jan.∼Mar.) Gas(April)

G H K S G H K S G H K S G

Naphthalene 2.33 0.99 1.32 1.24 0.08 0.05 N.D. 0.02 1.15 1.00 1.01 1.07 N.D.

Acenaphthylene 0.52 0.36 0.90 0.30 0.01 N.D. 0.09 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Acenaphthene 0.26 0.26 0.12 0.10 0.07 1.94 0.87 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Fluroene 2.90 3.24 4.17 2.32 0.02 0.03 N.D. N.D. 0.99 0.81 0.94 1.07 N.D.

Phenanthrene 6.73 6.67 10.45 4.98 0.82 0.80 0.89 0.68 2.97 2.57 4.24 4.17 N.D.

Anthracene 0.32 1.09 3.54 1.79 0.03 0.04 N.D. N.D. 3.25 N.D. N.D. 0.35 N.D.

Fluoranthene 1.83 1.47 2.77 1.27 1.22 1.09 1.32 0.95 0.86 0.61 1.25 1.15 0.17

Pyrene 1.16 0.97 1.97 0.83 0.85 0.74 0.99 0.65 0.55 0.40 0.87 0.81 N.D.

Benzo(a)anthracene N.D. N.D. 0.03 N.D. 0.38 0.31 0.37 0.23 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Chrysene 0.16 0.29 0.13 N.D. 0.83 0.69 1.11 0.60 N.D. N.D. 0.29 0.21 N.D.

Benzo(b)fluoranthene N.D. N.D. N.D. N.D. 0.77 0.47 0.93 0.38 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Benzo(k)fluoranthene N.D. N.D. N.D. N.D. 0.72 0.19 0.80 0.36 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Benzo(a)pyrene N.D. N.D. N.D. N.D. 0.26 0.26 N.D. 0.11 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Dibenzo(a,h)anthracene N.D. N.D. N.D. N.D. 0.61 0.29 0.36 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Indeno(1,2,3-c,d)pyrene N.D. N.D. N.D. N.D. 0.09 0.04 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Benzo(ghi)perylene N.D. N.D. N.D. N.D. 0.38 0.15 0.21 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Totalconcentration 16.22 15.36 25.39 12.82 7.14 7.08 7.93 3.99 9.78 5.39 8.60 8.83 N.D.

Table21.AverageconcentrationofPAHs16compoundsduringnon-precipitationandprecipitat

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Site Range(ng/m
3
) Reference

G N.D.-0.26 thisstudy

H N.D.-0.26 thisstudy

K N.D.-0.80 thisstudy

S N.D.-0.36 thisstudy

Seoul(Korea) 2.55 Parketal.,2002

TsuenWan(HongKong) 0.377 Choietal.,2002

Guangzou(China) 4.44 Bietal.,2003

Sydney(Australia) 0.245 AEPA(2002)

London(UK) 0.05-0.36

NAWDENI,2000;

Prevedourosetal.,2004
Manchester(UK) 0.1-1

Middlesbrough(UK) 0.5

LosAngeles(USA) 0.025-0.52 CARB,2002;Parketal.,

2001SanFrancisco(USA) 0.05-0.53

Table22.ComparisonofBaPconcentration

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Fig.18.PAHs16compoundspatternduringnon-precipitation,in

January∼March.
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Fig.19.PAHs16compoundspatternduringprecipitation,inApril.
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3.1.4.대기 중 VOCs의 농도분포 및 특성

지점별 평균 VOCs농도를 Table23에 나타내었다.농도 범위는 39.77∼57.82(평

균:51.65)ng/L로 조사되었으며,BTEX(Benzene,Toluene,Ethylbenzene,Xylene)

의 농도 분포비는 G,H,K,S에서 69.15%,71.13%,62.61%,68.27%로 조사되었다.

BTEX에 대해 다른 도시와 농도 수준을 비교하여 Table 24에 나타내었다.

Benzene,Ethylbenzene,Xylene의 농도는 다른 도시의 농도에 비해 상대적으로 낮

았지만,Toluene의 농도 수준은 유사하였으며,본 연구 지역에서의 지배적인 화합물

로 나타났다.영국의 London과 한국의 나주지역보다는 높은 농도로 조사되었다.또

한, 현재 국내의 대기 환경기준으로 설정되어 있는 Benzene(5ng/L),

Toluene(41.07ng/L),m-p-Xylene(9.46ng/L),o-Xylene(4.73ng/L),Styrene(1.86ng/L)

보다 낮은 수준으로 조사되었다.

주요 검출 화학종에 대한 경향을 Fig.20에 나타내었다.본 연구에서는 각 지점별

검출된 농도는 화학종별로 차이가 있지만,대기 중 화학종별 농도 특성은 유사하게

나타났다.

Fig.21,22,23,24에 각 시료 채취 지점의 BTEX상관관계를 나타내었다.

본 연구결과에서 K 지점의 경우 Benzene과 다른 화학종 간의 상관성은 0.5이하

로 나타났지만,그 외의 지역의 경우는 대부분 Benzene을 비롯한 다른 화학종의 경

우에서도 0.5이상의 상관성을 나타내었다.이와 같은 결과는 K 지점 이외의 지점에

서는 유사한 발생원의 영향을 받은 것으로 사료된다.특히 Ethylbenzene과 Xylene

의 상관성이 모든 지점에서 높았다.이와 같은 결과는 Monod(2001)으 ldusrnruf과

에서 보면 Ethylbenzene과 Xylene의 높은 상관성을 가지는 것으로 설명하고 있으

며,alkylbenzene류의 대기 중 영향 요소에 대하여 산업시설에서의 용매증발,화학

적 공급원료의 영향 뿐만 아니라,자동차 등의 선오염원의 영향이 큰 것으로 지적

하고 있다.
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Compound G H K S

Trichlorofluoromethane 0.74 1.66 1.64 0.67

1,1-Dichloroethylene N.D. N.D. N.D. N.D.

Methylenechloride N.D. N.D. N.D. N.D.

trans-1,2-Dichloroethylene N.D. N.D. N.D. N.D.

1,1-Dichloroethane N.D. N.D. N.D. N.D.

2,2-Dichloropropane N.D. N.D. N.D. N.D.

cis-1,2-Dichloroethylene N.D. N.D. N.D. N.D.

Chloroform 1.10 1.75 2.08 1.09

Bromochloromethane N.D. N.D. N.D. N.D.

1,1,1-Trichloroethane 0.01 0.03 0.02 0.03

1,2-Dichloropropene N.D. N.D. N.D. N.D.

Carbontetrachloride 0.34 0.58 0.48 0.30

1,2-Dichloroethane N.D. N.D. N.D. N.D.

Benzene 2.04 2.04 3.21 1.55

Trichloroethylene 4.51 3.08 1.42 2.58

1,2-Dichloropropane N.D. N.D. N.D. N.D.

Bromodichloromethane N.D. N.D. N.D. N.D.

Dibromomethane N.D. N.D. N.D. N.D.

cis-1,3-Dichloropropene N.D. N.D. N.D. N.D.

Toluene 22.23 23.51 22.87 22.39

trans-1,3-Dichloropropene N.D. N.D. N.D. N.D.

1,1,2-Trichloroethane N.D. N.D. N.D. N.D.

1,3-Dichloropropane N.D. N.D. N.D. N.D.

Tetrachloroehylene 0.01 0.03 0.03 N.D.

Chlorodibromomethane N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2-Dibromomethane N.D. N.D. N.D. N.D.

Chlorobenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

1,1,1,2-Tetrachloroethane N.D. N.D. N.D. N.D.

Ethybenzene 1.63 1.76 1.57 1.21

m-p-Xylene 1.12 1.58 1.34 1.12

o-Xylene 0.86 1.30 1.09 0.88

Styrene 0.62 1.00 0.91 0.81

Isopropylbenzene 0.29 0.55 0.80 0.58

Bromoform N.D. N.D. N.D. N.D.

1,1,2,2-Tetrachloroethane N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2,3-Trichloropropane N.D. N.D. N.D. N.D.

n-Propylbenzene 0.02 0.07 0.08 N.D.

Bromobenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

1,3,5-Trimethylbenzene 0.13 0.27 0.23 0.41

2-Chlorotoluene N.D. N.D. N.D. N.D.

4-Chlorotoluene N.D. N.D. N.D. N.D.

tert-Butylbenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2,4-Trimethylbenzene 0.73 1.17 0.94 0.91

sec-Butylbenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

p-Isopropyltoluene N.D. 0.07 0.11 N.D.

1,3-Dichlorobenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

1,4-Dichlorobenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

n-Butylbenzene N.D. 0.01 N.D. N.D.

1,2-Dichlorobenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2-Dibromo-3-Chloropropane N.D. N.D. N.D. N.D.

1,2,4-Trichlorobenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

Hexachlorobutadien N.D. N.D. N.D. N.D.

Naphthalene 0.02 1.64 1.96 0.29

1,2,3-Trichlorobenzene N.D. N.D. N.D. N.D.

Totalconcentration 36.40 42.10 41.78 34.82

Table23.AverageconcentrationofVOCs (unit:ng/L)

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Site

concentration(ng/L)

Reference

Benzene Toluene Ethylbenzene Xylene

G 2.04 22.23 1.63 1.98 thisstudy

H 2.04 23.51 1.76 1.88 thisstudy

K 3.21 22.87 1.57 2.43 thisstudy

S 1.55 22.39 1.21 2.10 thisstudy

Seoul

(Korea)
3.48 26.29 3.31 14.67

NaandKim,

2001

Na-ju

(Korea)
0.87 13.64 1.37 4.59

Kim etal.,

2000

London

(UK)
3.83 8.21 2.18 9.13

Derwentet

al.,2000

Munich

(Germany)
12.54 28.75 6.63 25.08

Rappengluck

etal.,1999

Carcas

(Venezuela)
15.29 30.97 5.30 23.47

Geeetal.,

1998

Santiago

(Chile)
15.84 31.91 6.91 32.18

Geeetal.,

1998

Bang-kok

(Thailand)
19.50 199.28 38.85 116.65

Geeetal.,

1998

Changchun

(China)
30.50 286.27 14.95 18.60

Chunminget

al.,2000

Table24.ComparisonofBTEXconcentration

N.D.(Native/Signalratio<3)
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Fig.21.CorrelationanalysisofBTEX insiteG.
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Fig.22.CorrelationanalysisofBTEXinsiteH.
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Fig.23.CorrelationanalysisofBTEX insiteK.
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Fig.24.CorrelationanalysisofBTEX insiteS.
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3.2PCDD/DFs가스상-입자상 분배(Gas-Particlepartitioning)

대기는 유기화합물의 수송과 침적에 대한 주요 경로 중의 하나이며,건식과 습식

침적은 유기화합물의 증기-입자분배(Vapor-Particlepartitioning)에 의해 좌우되는

것으로 설명하고 있다.

또한,도시 대기 중 오염물질은 가스상과 입자상으로 존재하고 있으며,일반적으

로 대기 중의 화학물질의 거동 특성평가는 가스상-입자상의 분배에 대한 화학물질

의 옥탄올-물 분배계수와 용해도를 사용하여 물리화학적 특성을 고려하여 대기 중

의 분배특성에 대한 평가를 실시하고 있다(Bidleman,1988;Oketal.,2010).

화학물질의 가스상과 입자상의 분배비율은 입자의 성분,온도,상대습도와 화합물

의 물리․화학적 특성에 따라 좌우된다.특히,대기 중에 존재하는 화학물질의 거동

분포는 대기 중에 존재하는 입자 표면의 흡착엔탈피와 화학물질의 과냉각 액상 증

기압과 휘발엔탈피의 차이로 인해 발생하는 것으로 알려져 있다(Bidleman,1998;

Pankow,1994;Pankow andBidleman,1992).

따라서 본 연구에서는 시료 채취 지점 G,H,K,S에서의 PCDD/DFs농도를,

Junge-Panlow model과 Koaabsorptionmodel에 적용하여 가스상-입자상의 분배특

성에 대하여 평가하였다.

3.2.1.Junge-Pankow model

Junge(1977)는 linearLangmuirisotherm을 기초로 하여 대기 중에 부유하고 있

는 입자에 흡착된 화학물질과 가스상의 분율을 분배과정으로 제시하고 있으며,다

음의 식(1)을 제시하였다.






(1)

여기서 Φ는 particalboundfraction이며,c=0.172Pa×m의 상수로 제시하고 있으

며,θ는 단위부피당 입경면적을 나타내며,P
0
L는 온도와 화학물질의 물리․화학적
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특성에 관여하는 과냉각 액상 증기압을 나타낸다.여기서 θ값은 지역특성에 따라

1.1×10
-3
,1.5×10

-4
,4.2×10

-5
의 값으로 도시지역,농촌지역,background지역으로 나

눈 Cotham andBidleman(1995)및 Lohmannetal.(2000)이 보고한 값을 인용하였

고,과냉각 액상 증기압 P
0
L은 EitzerandHites(1998,1989)의 값을 인용하였다.

일반 도시대기 중 입자상과 가스상의 PCDD/DFs의 분포특성의 평가에 대한 관계

식 도출을 위하여 분배계수 KP(m
3
/µg)는 (2)식을 이용하여 도출하였다.

  


 (2)

여기서, Particle은 PCDD/DFs의 입자상농도(pg/m
3
)를 나타내고, Gas는

PCDD/DFs의 가스상농도(pg/m
3
)이며,TSP는 분진농도(µg/m

3
)를 나타낸다.

(2)식의 KP분배계수와 과냉각 액상 증기압 P
0
L을 이용하여 시료 채취 지점의 실

측 결과와 증기압에 따른 입자상의 존재비의 지역적 특성을 비교하여 Fig.25에 나

타내었다.이 때,극값(particlefraction의 값이 0,100%)은 제외하였다.Fig.25에서

알 수 있듯이 본 연구결과를 Junge-Pankow model에 적용시킨 결과는 청정지역과

도시외곽 지역의 중간 정도의 패턴을 보이는 것으로 조사되었으나,시료 수의 부족

으로 명확한 판단은 어려운 것으로 사료되며,장기적인 모니터링과 시료 수의 확보

가 필요한 것으로 사료된다.

3.2.2.Koaabsorptionmodel

Finiznioetal.(1997)이 고안한 Koa값을 이용한 대기 중 aerosol의 가스상-입자

상 흡착분배의 평가에 이용하기도 한다.Koa값은 (3)식으로 표현될 수 있다.

log  log log (3)

여기서,fom은 입자상에 흡착되어 있는 유기물 함유량으로 Fig.26과 같이 10%,

20%,30%로 하여 나타내었다.
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Koaabsorptionmodel에 사용된 Koa값은 Harneretal.(2000)의 값을 인용하였

고,입자상 분율(particlefraction%)은 다음 식(4)을 이용하여 도출하였다.




(4)

Koa값은 유기물 함량이 네 지점 모두 거의 대부분이 10%이하인 경향을 나타내

었고,도출된 결과 중 몇 개만 20∼30%에 수렴되었다.따라서,각 지점의 대기 중

유기 오염물질들은 휘발되어 시료 채취 지점 또는,다른 지역으로 이동하여 건식

침적되거나,washout현상 등에 의한 습식 침적될 것으로 사료된다(Bidleman,

1988).

분배계수와 과냉각 액상 증기압과의 관계에 있어서 상용대수를 취한 logKp와 과

냉각 액상 증기압 logP
0
L과의 관계는 선형적인 관계를 나타내는 것으로 설명되고

있으며,기울기 m과 y의 절편 b는 입자상-가스상 분배 평행의 정도를 평가하고 예

측을 위한 값으로 사용할 수 있다(Pankow andBidleman,1992).Pankow(1994)는

이 때,가스상과 입자상이 평행에 도달할 때의 이상적인 이론치로서 m=╺1에 가까

운 것으로 설명하고 있으나,Kp와 P
0
L의 값의 변화량이 온도 및 입자농도 등의 환

경적인 요인이 크기 때문에 로그형식을 취하여 접근하고 있다.상관관계를 알아보

기 위하여 다음의 식(5),(6)을 이용하였다.시료 채취 위치에 따른 logKP와 logP
0
L

및 logKoa와의 상관관계를 Table25에 나타내었다.

log  log
 (5)

log  log (6)
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log  log
 log  log

m b r m b r

G -0.11 -2.07 0.04 0.16 -3.36 0.04

H -0.09 -1.04 0.05 -0.08 -0.57 0.02

K -0.43 -4.05 0.37 0.53 -8.40 0.18

S -0.22 -1.11 0.09 0.10 -3.20 0.04

Table25.Correlationoflogarithm KP versuslogarithm P
0
L andKoawith

correlationcoefficients(R),slopes(m)andintercepts(b)
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Fig.25.PlotofobservedandpredictedPCDD/DFsinparticlefraction

asafunctionoflogarithm P
0
Laccordingtoeachsamplingsites.
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Fig.26.PlotofobservedandpredictedPCDD/DFsinparticlefraction

asafunctionoflogarithm Koaaccordingtoeachsamplingsites.
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본 연구에서는 기울기가 -0.43에서 +0.53의 범위로 조사되었다.이는 가스상-입자

상에서의 평형이 이루어지지 않는 결과를 나타내었다.시료 채취 지점에서 기울기

m=-1로 나타나지 않은 원인으로 Pankow andBidleman(1992)은 몇 가지의 원인을

제시하고 있으나 본 연구결과 주된 원인은 빈번한 강우현상에 따른 대기 세정의 영

향으로 가스상-입자상 불균형이 초래된 결과로 판단된다.
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4.요약 및 결론

대기 중 PCDD/DFs,PCBs,PAHs,VOCs의 농도 수준 및 분포와 가스상-입자상

분배 특성에 대한 연구결과를 요약하면 다음과 같다.

1.지점별 1∼3월(non-precipitation)의 PCDD/DFshomologue의 평균 농도는 1.11∼

1.46pg/m
3
, 17종(isomer)의 평균 농도는 0.46∼0.62pg/m

3
으로 조사되었다.

NATO-TEF를 적용한 I-TEQ농도는 국내의 대기 다이옥신 환경기준보다 낮게 조

사되었으며,다른 연구와 비교 결과도 낮은 수준으로 조사되었다.

강우에 의한 washout으로 4월 시료의 입자상의 농도는 1∼3월 시료의 평균 입자상

농도보다 90∼95%감소하였으며,이는 washout에 의해 대기 중 유기 오염물질들이

대기로부터 제거되는 주요 매커니즘 중의 하나인 강우에 의한 scavenging현상으로

확인되었다.

각 지점의 PCDD/DFshomologue패턴은 일반적인 대기의 패턴으로 확인되었으

며 17종 isomer의 경우에서 석탄화력발전소의 영향을 받는 것으로 사료되지만,농

도 수준은 낮게 나타났다.

2. 지점별 1∼3월(non-precipitation)의 Total PCBs의 평균 농도는 291.29∼

369.48pg/m
3
,DL-PCBs의 평균 농도는 0.01∼0.30pg/m

3
으로 조사되었다.DL-PCBs

에 WHO-TEF를 적용한 WHO-TEQ농도는 N.D.∼0.01pgWHO-TEQ/m
3
으로 조사

되었다.이전의 연구들과 비교하면 TotalPCBs의 농도는 상대적으로 낮은 수준을

나타내었다.

TotalPCBs와 DL-PCBs의 농도에서 입자상의 경우에는 washout의 영향으로 농

도가 감소한 것으로 나타났으며,가스상의 경우 대기 중 농도의 존재비가 높아지는

것으로 확인되었다.DL-PCBs는 철강산업의 소결로에 의한 대기 영향을 어느 정도

받고 있다고 사료되며,농도 수준은 낮게 나타났다.
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3.지점별 1∼3월(non-precipitation)의 PAHs의 평균 농도는 16.81∼33.32ng/m
3
으로

조사되었으며,BaP의 농도로 다른 연구와 비교한 결과,낮은 수준으로 조사되었다.

본 연구 결과에서 대기 중 가스상의 농도가 입자상의 농도보다 높게 나타났으며,

이는 강우에 의한 washout현상의 영향이 큰 것으로 판단된다.

4.지점별 VOCs의 농도는 39.77∼57.82ng/L로 조사되었으며,각 지점에서 BTEX

화합물의 농도가 비교적 높은 분포를 보이는 것으로 조사되었다.국내의 대기 환경

기준으로 설정되어 있는 화합물(Benzene,Toluene,Xylene)은 기준치보다 낮은 수

준으로 조사되었으며,다른 연구결과와의 BTEX 농도 비교에서는 대체적으로 낮은

수준을 보이는 것으로 조사되었다.

각 지점에서의 BTEX간의 상관관계는 Ethylbenzene과 Xylene이 높게 나왔으며,

이는 산업시설에서의 용매 증발,자동차 등의 선오염원에서 기인한 것으로 사료된

다.

5.PCDD/DFshomologue와 17종 isomer에 있어서 가스상과 입자상의 분배 특성은

가스상에서 저염화 물질이 우세하였으며,입자상에서 고염화 물질이 우세한 것으로

확인되었으며,대기의 온도 및 강우세정의 효과가 가스상-입자상 분배에 가장 큰

영향을 미치는 것으로 확인되었다.

PCDD/DFs의 농도를 Junge-Pankow model에 적용한 결과,각 시료채취지점은

청정지역과 도시외곽지역의 중간 정도의 수준으로 조사되었고,Koa absorption

model에 적용한 결과,각 지점에서의 유기물 함량 수준은 10%이하로 조사되었다.

또한,상용대수를 취한 가스상-입자상 상관계수(KP)와 각 이성체별 과냉각 액상 증

기압(P
0
L)및 Koa와의 상관관계는 기울기인 m의 값이 -0.43∼+0.53으로 조사되어,

각 지점에서의 가스상-입자상 분배평형이 전반적으로 이루어지지 않고 있는 것으로

사료되었다.

6.PCDD/DFs,PCBs,PAHs는 washout의 영향으로 대기 중 입자상의 기여가 낮으

며,가스상의 존재비가 증가하는 결과를 나타내었다.이는 washout효과가 헨리 상

수의 불평형 조건,질량의 교환과 혼합 특성의 불균형의 결과로 설명되었다.
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7.본 연구에서의 조사된 화합물들은 전반적으로 국내의 대기 환경기준과 다른 연

구들과의 비교에 있어서 낮은 농도 수준을 보이는 것으로 조사되었으며,주변의 발

생원에 영향을 어느 정도 받고 있는 것으로 조사되었으나,농도 수준은 낮은 것으

로 확인되었다.

앞으로의 연구에 있어서 washout에 의한 가스상-입자상 분배 특성을 규명하기

위해서는 대기 중 가스상-입자상에 대한 모니터링과 강우 등에 의해 제거되어 지표

면으로 침적되는 속도 및 침적 플럭스에 대한 모니터링도 함께 이루어져야 할 것으

로 판단된다.또한,향후 장기적인 모니터링과 시료 수의 확보를 통한 washout효과

의 scavenging현상을 상세히 규명하는 것이 중요한 것으로 판단된다.
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