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요 약

본 연구에서는 자동차배출화학물질 중 발암성 및 돌연변이 유발 물질인 PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)의

다매체 간 거동 모델링, 농도 분포, 그리고 영향평가를 수행하였다. S시의 차량 통계와 PAHs의 배출계수를 이용하여

PAHs의 배출량을 산정하였고, 도시의 불투수면적에서 대기-토양의 물질이동 제한조건을 바탕으로 다매체 퓨가시티 모

델링을 수행하였다. 다매체 퓨가시티 모델을 이용하여 정상상태에서 환경 매체내 PAHs의 농도 분포를 예측하고(Level

III), 각 모델 변수에 대하여 몬테카를로 민감도 분석을 바탕으로 비정상상태에서 환경 매체내 PAHs 잔류량 및 매체 간

물질 이동으로 인한 매체별 농도분포와 위해성 평가를 수행하였다(Level IV). S시의 경우 배출된 PAHs중 Fluoranthene

이 네 가지 환경 매체(대기, 수계, 토양, 침전물)에서 모두 가장 높은 잔류농도(60.0%, 53.5%, 32.0%, 33.6%)를 보였으며

침전물에서 가장 높은 농도(80%이상)로 잔류하였다. 34년 동안 S시 환경 매체 중의 PAHs 농도 변화 분석 결과, 모든

환경 매체에서 PAHs 잔류량은 1983년부터 2005년까지 증가하였고, 이후 2016년까지 감소한 것을 확인하였으며, 각각

환경매체에서 트럭을 포함한 중량차량(Heavy Duty Vehicles, HDVs) 배출가스의 PAHs 농도 기여도가 큰 것으로 나타

났다. 매체 별 PAHs 농도는 토양과 수계에서 34년간 기준치보다 작은 값을 보였으나, 대기중 PAHs농도는 권고치를 초과

하는 농도값을 보였다. 본 연구 결과를 통해 지난 30여년 동안 대도시 자동차 배출 화학물질인 PAHs의 환경 중 거동

및 위해성을 평가를 통하여 PAH물질 관리 및 규제의 필요성을 제시하고, 다양한 환경 매체 내 독성화학물질 관리 및

모니터링에 기여할 수 있을 것으로 기대된다.

Abstract − This study was carried out to research the multimedia fate modeling, concentration distribution and impact

assessment of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) emitted from automobiles, which are known as carcinogenic

and mutation chemicals. The amount of emissions of PAHs was determined based on the census data of automobiles at a

target S-city and emission factors of PAHs, where multimedia fugacity modeling was conducted by the restriction of

PAHs transfer between air-soil at the impervious area. PAHs’ Concentrations and their distributions at several environ-

mental media were predicted by multimedia fugacity model (level III). The residual amounts and the distributions of

PAHs through mass transfer of PAHs between environment media were used to assess the health risk of PAHs at unsteady

state (level IV), where the sensitivity analyses of the model parameter of each variable were conducted based on Monte

Carlo simulation. The experimental result at S-city showed that Fluoranthene among PAHs substances are the highest

residual concentrations (60%, 53%, 32% and 34%) at all mediums (atmospheric, water, soil, sediment), respectively,

where most of the PAHs were highly accumulated in the sediment media (more than 80%). A result of PAHs concen-

tration changes in S-city over the past 34 years identified that PAHs emissions from all environmental media increased
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from 1983 to 2005 and decreased until 2016, where the emission of heavy-duty vehicle including truck revealed the larg-

est contribution to the automotive emissions of PAHs at all environment media. The PAHs concentrations in soil and

water for the last 34 years showed the less value than the legal standards of PAHs, but the PAHs in air exceeded the air

quality standards from 1996 to 2016. The result of this study is expected to contribute the effective management and

monitoring of toxic chemicals of PAHs at various environment media of Metropolitan city.

Key words: Polycyclic aromatic hydrocarbons, Multimedia fugacity model, Sensitivity Analysis, Vehicle emission, Impact

assessment, Chemical safety

1. 서 론

PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)는 두개 이상의 벤젠

고리를 갖는 독성 화합물로서[1], 낮은 증기압과 지용성으로 인해

환경 매체 내에서 쉽게 축적되고, 물리화학적으로 안정한 성질을

갖는다. Fig. 1(a)에서는 일부 잘 알려진 PAHs의 물질 구조를 나타

내었다. 일반적으로 분자량이 높을수록(벤젠고리 4개 이상) 용해도

및 증기압이 낮아지며, 지속성이 높아져 자연 상태에서의 분해가

어려워진다[2,3]. PAHs는 화석 연료 소비 과정에서 유기물질의 불

완전 연소로 인해 주로 발생하는 고분자 유기물질로 자동차, 가정

난방, 발전, 소각, 요리 등의 발생원이 있다[4]. 연소과정에서 발생

한 고온의 PAHs는 식는 과정에서 급속히 입자에 응축 또는 부착되

어, 1 μm 미만의 초미세입자로서 대기 중에 부유한다. 이러한 미세

입자는 특히 인간의 호흡을 통해 호흡기관으로 깊게 침투하여, 분

자량이 크고 분해율이 작은 안정한 입자들은 폐 속에 쉽게 축적된

다[5]. 일부 PAHs는 돌연변이 유발 및 발암성으로 알려져 있으며,

미국환경보호청(United States Environmental Protection Agency,

USEPA)과 유럽환경청(European Envrionment Agency, EEA)에서는

이들을 우선 관리 대상 오염물질로서 간주하고 있다[6]. 뿐만 아니

라 도시지역 및 도시 근교에서 PAHs의 주 배출원은 자동차 배출과

가정 난방으로 알려져 있는데[7], 특히 차량으로부터 배출되는

PAHs는 미국 전체 PAHs 배출의 약 3분의 1을 차지하며[8], 서울

지역 PAHs 또한 약 49%가 자동차 배출에 의한 것으로 알려져 있

다[4]. 뿐만 아니라 PAHs는 그 다양한 배출원으로 인하여 대기 뿐

Fig. 1. (a) The chemical structures of seven PAHs and (b) the graphical concept of vehicle emission PAHs monitoring and impact assessment

using multimedia fugacity model.
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만 아니라 수계, 토양, 그리고 침전물과 같은 여러 환경매체에서 높은

오염 정도를 보인다[9]. 결과적으로 Fig. 1(b)와 같이 매체 중의 잔

류 PAHs 는 호흡, 음식 및 피부접촉을 통해 인간에 노출되어 호흡

기계 질환 및 암 위험성을 증가시킬 수 있다[10]. 

PAHs의 발암성 및 인체 위해성이 대두됨에 따라, 효과적인 관리를

위하여 PAHs 오염원을 고려한 지속적인 모니터링이 필요하다. 현

재까지 다양한 측정 및 예측 기법들을 활용하여 PAHs 의 모니터링을

위한 연구들이 진행되어 왔다. Markus 등은[11] 도시지역의 토양,

비료 및 식물의 PAHs 와 중금속의 농도를 측정하여 도시지역의 토

양에서의 PAHs 분포를 파악하였고, 다변량 분석을 통해 오염물질의

특성을 분석하였다. Pandey 등은[12] GC (Gas Chromatography)와

HPLC (High-performance liquid chromatography)를 이용하여 도

시지역 대기 중의 PAHs를 측정하고 PAHs의 종류와 특성에 따른

농도 차이, 계절 및 기상에 따른 농도 변화를 분석하였으며, 상관분

석을 통해 자동차 배출이 PAHs의 주 오염원임을 규명하였다. Lee

등은[13] 1년간의 도시 대로변의 대기 중 18종의 PAHs 와 카르보

닐 화합물의 측정 및 분석을 통해 자동차 배출에 의한 PAHs의 월

별, 계절별 농도분포를 분석하고, 기상 조건에 따른 PAHs 분포 경

향성을 파악하였다. 기존의 연구들은 환경 중의 PAHs의 측정과 분

석을 통해 지역 및 기상에 따른 분포와 주 오염원을 규명하였으나

[11-13], 오염원의 기여도 및 다매체 환경에서의 PAHs의 농도분포를

정량적으로 나타내지 못하였으며, 유의한 결과를 위해서 장기간의

측정이 필요하다는 한계점을 갖는다. 따라서 배출원에 따른 PAHs의

다양한 환경 매체 내의 오염 분포 파악을 위해서는 정량적 편차와

매체간 이동 및 변환 공정의 이해를 기반으로 한 효율적인 PAHs의

매체별 거동 예측 및 모니터링 방법이 필요하다. 그러나 기존의 측

정 기반 모니터링 방법은 그 결과가 대상 환경 및 시간대에 대해서

만 국한하여 대표될 수 있는 한계점이 있다. 특히 대도시 자동차 배

출 화학물질과 같은 환경 매체간 화학물질 거동이 있는 경우, 다매

체 퓨가시티 모델은 그 한계점을 극복하기 위하여 유용하게 사용될

수 있다[14].

다매체 퓨가시티 모델은 다매체 환경에서 비이온화유기물질의

상대적 분포를 모사하며, 퓨가시티 이론을 기반으로 한 지역 환경

에서의 물질 거동을 파악하기 위한 모델이다[15]. 일련의 모델은 모

사하는 물질 반응 및 거동의 복잡성에 따라 Level I, II, III 과 IV로

나누어진다[16]. 매체 내 평형과 정상상태의 물질 거동을 모사하는

Level III 모델은 대기, 수계, 토양 및 침전물에서의 물질의 비평형

거동을 비교적 간단하게 파악할 수 있다[17]. Ntakirutimana 등은

[18] 다매체 퓨가시티 모델 기반의 Equilibrium Criterion (EQC) 모

델 소프트웨어를 이용하여 Level I, II, III에서의 Benzo[a]pyrene의

환경 거동 및 이동 특성을 파악하고 각 Level 에서의 결과를 비교

하였다. Kim 등은[19] EQC 모델을 이용하여 정상상태에서의

Benzoyl peroxide의 매체별 분포와 잔류시간 및 각기 다른 매체로

유입되었을 때의 물질의 이동 특성을 분석하였다. 이러한 Level III

모델은 자동차의 이용량 및 분포에 따라 달라질 수 있는 PAHs의

배출량 변동을 충분히 고려하지 못한다는 한계를 가진다. 비정상상

태의 물질 거동을 모사하는 Level IV 모델은 시간에 따른 물질의

유입량 변동을 고려할 수 있기 때문에, 시간에 따라서 자동차 등록

대수 및 배출원의 변화가 많은 경우의 PAHs 농도 변화 예측에 사

용될 수 있다. 

본 연구에서는 국내 대도시에서 1983년부터 2016년까지 약 34

년간의 자동차 이용량 데이터와 차량 및 물질별 배출계수를 이용하

여 연도별 PAHs 배출량을 산정함으로써 자동차 배출원에 의한

PAHs의 배출 특성을 분석하였다. 2016년도 배출량을 이용하여

Level III 모델을 통해 PAHs 물질 분포 및 환경에서의 물질 거동을

파악하였다. 시간에 따른 배출량 변동 고려가 가능한 Level IV 모

델을 통해서는 34년간의 각 환경 매체에서의 PAHs의 농도 변화와

매체별 PAHs 거동을 해석하였다. 보다 정확한 모델 결과 분석을

위해 몬테카를로 시뮬레이션과 순위상관분석을 이용한 모델 파라

미터 민감도 분석이 시행되었으며, 다매체 모델 내 20여개의 물리

화학적 모델 파라미터를 이용하여 영향력 있는 매개변수를 파악하

였고, 이를 통해 이후 모델 보정 및 결과 분석에 기여하고자 하였다.

본 연구를 통하여 PAHs의 주요 배출원인 자동차에 의한 배출 경향

및 환경 분포 특성 분석을 바탕으로 PAHs의 효율적인 관리 및 모

니터링에 기여할 수 있을 것으로 기대된다.

2. 연구이론

2-1. 다매체 퓨가시티 모델(Multimedia Fugacity Models)

환경 매체 중의 물질의 분배, 이동, 변화를 포함한 화학물질의 거

동은 자연의 법칙을 따르며, 기본적으로 질량 보존의 법칙에 의해

매체 중의 물질의 양, 농도, 유량이 결정된다. 이러한 물질의 거동

을 ‘퓨가시티’의 개념으로 정량화하여 모사한 것이 다매체 퓨가시

티 모델이다[20]. 퓨가시티 개념은 1901년 G.N. Lewis에 의해 물질

평형의 기준으로서 사용되었으며, 이는 다매체 환경간 물질의 평형

분배 모사를 가능하게 한다[20]. 퓨가시티 값 f는 특정 환경 매체에

서의 물질의 부분압(Pa)으로 나타내어지며, 환경 매체에 물질이 머

무르는 정도를 나타내는 퓨가시티 용량 Z (mol/m3·Pa)와 함께 물질

의 농도 C (mol/m3)에 대해 다음과 같은 관계를 갖는다[21].

(1)

(2)

식 (1)에 따라 퓨가시티 값은 식 (2)와 같이 나타내어질 수 있으며,

이 때 M (mol)은 화학물질의 i 매체에서의 총량, V(m3)은 환경 매

체의 부피를 나타낸다[19]. 따라서, 환경 매체의 부피 및 퓨가시티

용량과 유입 물질량을 통해 각 환경 매체에서의 농도 계산이 가능하다. 

다매체 퓨가시티 모델은 일반적으로 물질의 물리 화학적 특성,

반응성, 이동 특성, 확산 범위 등의 정보를 이용하여 환경적 거동을

제시하고, 각각의 정보를 이용하여 퓨가시티 용량 및 물질의 매체

간 분배 계수를 산정한다. 모델에서 고려하는 다매체 환경은 크게

대기(Air), 수계(Water), 토양(Soil), 침전물(Sediment) 등 네 가지

환경 매체로 나누어 구분하고, 세부적으로는 수계 중의 Fish와

Suspended Sediment에서의 물질 농도까지 총 6개의 매체에서의 물

질 거동을 모사한다[20-22]. 각각의 매체에서의 퓨가시티 용량은

물질의 물리화학적 특성(분자량, 증기압, 용해도, KOW, 녹는점)을

이용하여 Table 1와 같이 계산이 가능하다. 분자량, 증기압, 및 용해

도를 이용하여 헨리 상수 및 물에서의 퓨가시티 용량을 구하며, 토

양 또는 Fish와 같은 유기체로의 흡착성을 대표하는 계수인 KOW

(Octanol-water partition coefficient)를 통해 KOC (Organic carbon

partition coefficient) 및 토양, 침전물, Fish 의 퓨가시티 용량을 산

정한다. 각각의 세부 매체의 퓨가시티 용량은 각 매체에서의 공기

및 수분 함량, 고형물 농도 등을 이용하여 Bulk Z 값으로서 표현될

C f Z⋅=

f M/ Vi Zi⋅( )∑=
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수 있다[22]. 

다매체 퓨가시티 모델은 각 매체에서 고려하는 화학물질의 전달

및 변화 특성에 따라 4가지 Level 로 구분되며, 각 Level 에서 고려

하는 물질 이동 특징을 Fig. 2와 같이 나타낼 수 있다. Level I (Fig.

2(a))은 6가지 환경 매체에서의 화학물질의 분배 및 평형상태를 모사

하며[22], 화학물질의 반응 손실과 대상 환경 밖으로의 이류 현상으

로 인한 물질 전달이 없다고 가정한다. 따라서 Level I에서는 정해

진 양의 물질이 폐쇄계 환경 매체로 유입되고, 정상상태와 매체 내,

외의 평형상태를 만족하는 가장 단순한 형태의 물질 거동을 나타낸

다[19,23].

Level II (Fig. 2(b)) 모델은 화학물질의 연속적인 유입 및 유출이

발생하며, 정상상태의 매체 간, 매체 내의 평형을 가정한다. 또한

Fig. 2. Graphical description of multimedia fugacity model for (a) Level I, (b) Level II, (c) Level III, and (d) Level IV.

Table 1. Equation for Z values and the bulk phase Z values [22]

Compartment Z values

Air Z1 = 1/RT

Water Z2 = 1/H = Cs/Ps

Soil Z3 = Z2 · ρ3 · φ3 · KOC/1000

Sediment Z4 = Z2 · ρ4 · φ4 · KOC/1000

Suspended Sediment Z5 = Z2 · ρ5 · φ5 · KOC/1000

Fish Z6 = Z2 · ρ6 · L · KOW/1000

Aerosol Z7 = Z1 · 6×106/PL
S

where

R = gas constant (8.314 J/mol K)

T = absolute temperature (K)

CS = solubility in water (mol/m3)

CS = vapor pressure (Pa)

H = Henry’s law constant (Pa m /mol)

PL
S = liquid vapor pressure (Pa)

KOW = octanol-water partition coefficient

ρi = density of phase i (kg/m )

φi = mass fraction organic-carbon in phase i (g/g)

L = lipid content of fish

Note for solids PL
S = PS

S /exp{6.79(1-TM/T)} where TM is melting point (K) of the solute

Bulk Air ZB1 = Z1 + 2×10-11 · Z7 (approximately 30 mg/m3 aerosols)

Bulk Water ZB2 = Z2 + 5×10-6 · Z5 + 1×10-6 · Z6 (5 ppm solids, 1 ppm fish by volume)

Bulk Soil ZB3 = 0.2 · Z1 + 0.3 · Z2 + 0.5 · Z3 (20% air, 30% water, 50% solids)

Bulk Sediment ZB4 = 0.8 · Z2 + 0.2Z4 (80% water, 20% soilds)
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화학물질의 이류 현상과 반응에 의한 손실을 고려하기 때문에

Level I에 비하여 물질의 상대적인 매체 분배가 비교적 명확하게 나

타난다[23]. 이류 현상에 의한 손실은 일반적으로 대기나 수계에서

매체 밖으로의 물질 흐름에 의해 발생하며 물질의 i 매체에서의 이

류 속도 Gi (m
3/h)를 고려하고, 반응에 의한 손실은 물질의 반감기

ki (h
-1)를 고려하여 물질 이동 변수인 D (mol/Pa·hr)로 나타내어진

다. 이류와 반응 현상 각각에 대한 이동 변수는 DAi (mol/Pa·hr)와

DRi (mol/Pa·hr)로 나타내고, 식 (3-4)와 같이 계산된다[24].

(3)

(4)

(5)

각각의 식은 i 매체에서의 이류와 반응에 의한 D 값을 나타내며, 이

러한 물질 이동 변수 D는 퓨가시티값과 함께 총 유입량 E (mol/hr)로

식 (5)와 같이 나타낼 수 있다[21]. 이는 매체 내의 물질 총유입량 M

(mol)과 물질의 총 체류시간 τo 간의 E=M/τo의 관계식을 통해 각각

이류와 반응에 의한 물질의 지속성을 고려하여 다음과 같이 계산될

수 있다.

(6)

    (7)

τA는 이류지속성을, τR는 반응지속성을 나타내며, 체류시간이 짧을

수록 더 빠른 이동 및 반응 현상에 의한 손실이 발생한다[20,22].

Level III (Fig. 2(c)) 모델에서는 대기 중의 Aerosol 과 토양 내의

공기와 물, 침전물 내의 고형물 및 공극수를 고려하여 ‘Bulk Phase’

형태의 대기, 수계, 토양 및 침전물 네 가지 매체에서의 농도를 계

산한다[24]. 또한 대상 매체로 연속적인 유입 물질의 이류 및 반응

에 의한 손실이 존재하고, 정상상태에서 매체 간의 물질 이동이 존

재하는 비평형상태의 시스템을 모사한다[19]. 화학물질의 각 매체

간의 이동을 구현하는 데에 사용되는 매체간 이동 변수(Intermedia

transport parameter)는 매체 간의 확산 및 비확산 과정을 통해 이동

하는 물질의 질량 이동 속도(Mass transfer coefficient, MTC)를 나

타내며 Table 2에 나타내었다. 각 변수는 Table 3와 같이 물질 이동

과정에 따라 D로 변환되어 식 (8)의 물질 수지 식을 통해 물질량 변

화를 계산하고[16], Level III에서는 정상상태를 가정하기 때문에

왼쪽의 미분항을 0으로 나타낼 수 있다. Table 4에서 각 매체에서의

세부적인 물질 수지 식을 나타내었고[21], 이 때 각 환경 매체(Air,

Water, Soil, Sediment)에 대한 변수들은 Table 3에서와 같이 아래

첨자 1, 2, 3, 4로 구분하였다. 추가적으로 Total value는 T, 이류

(Advection)는 A, 반응(Reaction)은 R로 표기하였다. 

(8)

Level IV (Fig. 2(d)) 모델에서는 Level III에서 모사하는 매체간 물

질의 비평형이동과 이류 및 반응 손실에 더하여, 시간에 따라 대상

DAi Gi Zi⋅=

DRi Vi Zi ki⋅ ⋅=

E DAi f⋅( )∑ DRi f⋅( )∑+=

1/τo DAi∑ / V Z⋅( )∑ DRi∑ / V Z⋅( )∑+=

 1/τA 1/τR+=

d Vi Zi fi⋅ ⋅( )
dt

---------------------------- Ei fi Dji⋅( )∑ fi Dij⋅( )∑– fi Di∑⋅+ +=

Table 2. Intermedia transport parameters of multimedia fugacity model

[20,22]

Parameter Definition Value

kA or U1 Air side, air-water MTC 5 m/h

kW or U2 Water side, air-water MTC 0.05 m/h

UR or U3 Rain rate 10-4 m/h

UQD or U4 Aerosol deposition 6×10-10 m/h

kSA or U5 Soil-air phase diffusion MTC 0.02 m/h

kSW or U6 Soil-water phase diffusion MTC 10×10-6 m/h

kS or U7 Soil-air boundary layer MTC 5 m/h

UDW or U8 Sediment-water MTC 10-4 m/h

UDP or U9 Sediment deposition 5.0×10-7 m/h

URS or U10 Sediment resuspension 2.0×10-7 m/h

USW or U11 Soil-water run-off 5.0×10-5 m/h

USS or U12 Soil-solids run-off 10-8 m/h

Q Scavenging ratio 2.0×105

UQ Dry deposition velocity 10.8 m/h

UB Sediment burial rate 2.0×10-7 m/h

Table 3. Equations for intermedia transport D value[19] 

Environmental media
Process Equation

From To

Air (1) Water (2)

Total (D12) D12 = DVW + DRW + DQW + DRI

Absorption (DVW) DVW = AW / (1/U1Z1 + 1/U2Z1)

Rain dissolution (DRW) DRW = U3AWZ2

Aerosol deposition (DQW) DQW = U4AWZ7

Rain dissolution on impervious area (Drain-imp) DRI = URAImpZ2

Water (2) Air (1) Volatilization (D21) D21 = DVW

Air (1) Soil (3)

Total (D13) D21 = DVS + DRS + DQS

Air boundary layer (DS) DS = U7ASZ1

Air phase diffusion in soil (DA) DA = U5ASZ1

Water phase diffusion in soil (DW) DW = U6ASZ2

Rain dissolution (DRS) DRS = U3ASZ2

Deposition (DQS) DQS = U4ASZ7

Soil (3) Air (1) Volatilization (D31) D31 = DVS

Water (2) Sediment (4) Diffusion plus deposition (D24) D24 = DWS + DD = U8AWZ2 + U9AWZ5

Sediment (4) Water (2) Diffusion plus resuspension (D42) D42 = DWS + DR = U8AWZ2 + U10AWZ4

Soil (3) Water (2) Runoff of water and solids (D32) D32 = DSW + DSS = U11ASZ2 + U12ASZ3
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환경으로 유입되는 화학물질량이 달라지는 비정상상태의 물질 거동을

구현한다[20]. 따라서 Level IV 시스템에서는 장기간의 화학물질의

영향을 파악할 수 있으며[25], 마찬가지로 식 (8)과 같은 미분 방정

식을 통해 물질량의 변화를 계산한다[16]. 또한 Level IV 모델의 경우

시간에 따른 유입량 변화를 고려하므로 식 (8)의 왼쪽 미분항이 0

이 되지 않는다. 

본 연구에서는 대도시 자동차 등록대수 변화에 따른 PAHs 배출

량 변화와 배출화학물질의 거동을 나타내기 위해 정상상태, 비평형

상태에서의 물질의 이동, 반응 및 이류 현상을 고려한 Level III 모

델과 시간에 따른 농도변화를 고려한 Level IV 모델 두가지를 사용

하였다. 

2-2. 민감도 분석(Sensitivity Analysis)

다매체 모델에서 사용되는 여러가지 변수들의 값의 동시적인 변

동이 결과값에 영향을 줄 때, 각 변수들과 종속 변수 간의 상관관계

를 모델변수들의 순위상관분석을 통해 나타낼 수 있다. 순위상관분

석은 변수가 정규 분포가 아닌 편향된 분포나 서열적 특성을 보일

때 사용하며, 독립변수와 종속변수의 각 값들을 그들의 순위로 대

체하여 계산된 상관계수로부터 그 영향을 파악하는 방법이다. 각각의

변수들은 예를 들어 가장 작은 값을 1로, 그 다음으로 작은 값을 2로

대체하는 방식으로 모든 값이 변환되며, 변환된 변수 값을 이용하

여 순위상관계수 ρ를 식 (9)과 같이 구할 수 있다.

(9)

식 (9)에서 xi는 변수 i번째 X변수의 데이터 순위, yi는 i번째 Y변수

의 데이터 순위이며, , 는 X, Y 변수의 평균값을 말한다. 일반적

으로 상관계수의 크기에 따라 변수간의 상관성을 다음과 같이 확인

한다. 상관계수값이 0.9~1 일 때는 매우 높은 상관관계, 0.7~0.9 일

때는 높은 상관관계, 0.5~0.7 일 때는 보통의 상관관계, 0.3~0.5 일

때는 낮은 상관관계, 0.0~0.3 일 때는 아주 약한 상관관계를 가진다

[26-28]. 민감도 분석을 통해 다매체 모델에서의 중요하게 작용하는

모델변수를 규명함으로써, 화학물질의 환경 매체 간 이동에 관여하는

물질 특성, 환경인자, 그리고 매체 간의 주요한 물질 거동 기작을 알

수 있다. 

3. 연구 방법

다매체 퓨가시티 모델을 이용하여 S시의 다양한 환경 매체별

PAHs의 거동을 파악하고, 민감도 분석을 통해 유의한 모델변수를

도출하기까지의 연구 순서는 Fig. 3과 같다. 첫 번째 단계로 본 연

ρ
xi x–( ) yi y–( )⋅{ }∑

xi x–( )2∑ yi y–( )2∑⋅
-----------------------------------------------------------=

x y

Table 4. Mass balance equation in air, water, soil and sediment media

for level III model [22]

Media Mass balance equations

Air E1 + f2D21 + f3D31 = f1DT1

Water E2 + f1D12 + f3D32 + f4D42 = f2DT2

Soil E3 + f1D13 = f3DT3

Sediment E4 + f2D24 = f4DT4

Where

E1 is discharge rate, E4 usually being zero.

DT1 = DR1 + DA1 + D12 + D13

DT2 = DR2 + DA2 + D21 + D23 + D24, (D23 = 0)

DT3 = DR3 + DA3 + D31 + D32, (DA3 = 0)

DT4 = DR4 + DA4 + D42

Solutions

Water f2 =(E2 +J1J4/J3 +E3D32/DT3 +E4D42/DT4)/(DT2-J2J4/J3-D24 ·D42/DT4)

Air f1 = (J1 + f2J2)/J3

Soil f3 = (E3 + f1D13)/DT3

Sediment f4 = (E4 + f2D24)/DT4

Where

J1 = E1/DT1 + E3/D31/(DT3·DT1)

J2 = D21/DT1

J3 = 1-D31·D13/(DT1·DT3)

J4 = D12 + D32·DT3

Fig. 3. The procedure of environmental chemical fate model and health risk assessment using multimedia fugacity model.
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구의 대상이 되는 화학물질인 PAHs의 물리화학적 특성 및 배출 계

수와 대상 지역의 자동차 이용 현황 및 환경 정보를 수집한 후, 자

동차에 의해 배출되는 물질의 양 및 배출 특성을 결정짓기 위한 배

출 시나리오를 설정하였다. 그 후 대상 지역에서의 정상상태 물질

거동 모델링 및 시뮬레이션을 수행하며, 그에 따른 결과를 해석하

였다. 민감도 분석을 통해 다매체 퓨가시티 모델의 결과에 대한 모

델 매개변수의 영향력을 파악하여 모델 보정에 사용될 수 있는 중요

변수를 규명하였고, 마지막으로 동적상태에서의 1983년부터 2016

년까지 34년간의 장기간 PAHs 거동 예측을 통해 시간에 따른 환경

매체내 PAHs 거동을 파악하였다. 본 연구에서의 다매체 퓨가시티

모델 분석은 공학용 수치해석 소프트웨어인 Matlab을 통하여 수행

되었다.

3-1. S시 자동차 및 PAHs 데이터

연구 대상 PAHs 종에 대한 물리 화학적 특성 정보를 수집하여

이를 다매체 퓨가시티 모델의 독립변수로서 설정하였다. 본 연구에

서는 대상 PAHs의 분자량, 증기압, 용해도, KOW, 녹는점, 각 매체에

서의 반감기와 같은 물리화학적 특성을 이용하여 환경 중의 거동을

예측하였다. 자동차에 의한 PAHs의 배출량 계산을 위해 대상 지역의

통계자료에 근거하여 자동차 등록대수 및 주행거리 등의 정보를 이

용하였으며, 물질의 자동차 종류에 따른 배출 계수는 문헌정보를

통해 조사하였다. 다매체 퓨가시티 모델이 구현하는 환경 정보는

전형적인 환경 매체의 깊이와 해당 지역의 면적을 고려하여 설정되

었다.

3-2. 배출 시나리오 설정

대도시 환경에서 자동차에 의한 PAHs 물질 배출 및 거동을 파악

하기 위해 배출 시나리오를 설정하였다. 본 연구에서는 자동차 이

외의 배출원에서 발생하는 PAHs의 영향은 고려하지 않았으며, 대

상 지역에 등록된 자동차 대수와 일평균 주행거리를 이용해 약 34

년간의 연간 자동차 이용량을 산정하였다. 자동차 종류와 연료에

따른 PAHs 배출량 차이를 고려하기 위해 자동차를 승합차, 화물차,

특수차로 구성된 중량차량(Heavy Duty Vehicles, HDVs)과 승용차를

포함한 경량차량(Light Duty Vehicles, LDVs)로 분류하였으며, 각

각 디젤 연료와 가솔린 연료를 주로 사용한다고 가정하였다[8]. 각

분류에 따른 PAHs의 배출계수(Emission Factor)를 이용하여 식

(10)에 따라 PAHs의 연간 배출량을 결정하였다[29]. 

Emission = VKT·EF·EC (10)

VKT (km)는 자동차의 총 주행거리, EF (kgEmission/kgFuel)는 연료 사

용량 당 물질 배출량에 해당하는 7가지 PAHs의 배출계수, FC (kgFuel/

km)단위 거리당 연료 사용량을 의미한다.

3-3. 다매체 퓨가시티 모델을 이용한 PAHs 거동 해석

자동차에 의해 배출되는 PAHs의 환경 매체 중의 거동을 파악하기

위해 자동차 배출 PAHs의 양과 각각의 PAHs의 물리화학적 특성,

대상 지역의 지역특성을 이용하여 다매체 퓨가시티 모델에 적용하

였다. 다매체 퓨가시티 모델에서는 각 매체간의 PAHs 물질 이동을

예측하기 위해 물질의 확산을 통한 이동과, 비에 의한 물질 이동,

에어로졸 침전, 수계 내 부유물 침전 및 재부유에 의한 매체간 이동을

고려하며, 각각의 이동 과정에서 Table 2에 나타낸 매체간 이동 변

수와 같이 각 과정에서의 물질 이동 속도를 사용하였다. 매체간 이

동 과정은 Table 3와 같이 매체간 이동 변수(Table 2)와 물질이 잔

류하던 환경 매체의 퓨가시티 용량(Z), 물질의 잔류 매체와 이동 매

체 간의 접촉 면적(A)을 이용하여 이동 변수 D 값으로 나타내어진다.

추가적으로 각 환경 매체(Air, Water, Soil) 및 불투수면적(Impervious

area)의 면적(Area)은 각각 아래 첨자 A, W, S, Imp 로 나타내었으

며, 침전물의 경우 수계와 면적이 동일하며 계산식에 포함되지 않

아 별도로 표기하지 않았다. 각 매체 간의 물질 이동은 흡착, 비에

의한 용해, 에어로졸 침전 과정에 의하여 대기에서 수계로 물질이

이동하며, 증발 과정을 통해 수계에서 대기로의 물질 이동이 일어

난다. 대기-토양 간의 물질 이동은 확산, 비에 의한 용해 및 침전 과

정에 의해 대기에서 토양으로, 증발을 통해 토양에서 대기로 발생

한다. 그 외에 수계-침전물 간에는 침전과 재부유에 의해 상호간 물

질 이동이 일어나며, 토양-수계 간 물질 이동은 지표수 및 고형물의

비에 의한 유출로 인하여 토양에서 수계로만 발생한다. 매체간 물

질 이동 포함, 각 매체에서 물질의 반응 및 이류 과정을 모두 고려

하여 각각의 매체에 대해 Table 3과 같은 물질 수지 식이 세워질 수

있으며, 네 가지 매체에 대한 퓨가시티 값을 간단한 대수학적 풀이를

통해 도출하였다. 계산된 퓨가시티 값을 통해 각 매체 내 PAHs의

농도, 잔류량 및 모든 매체 간 물질 이동 과정 예측이 가능하다[22].

본 연구에서 고려한 대도시 환경에서는 포장도로 및 건물로 인하

여 빗물의 토양 침투 능력이 떨어지는 불투수 면적(Impervious

area)이 존재한다. 이러한 지역에서는 화학물질의 토양으로의 흡수

가 제한되며, 따라서 물질이 수계로 직접적으로 전달되는 양이 증

가한다[30]. 이와 같은 불투수면적을 반영하기 위해 식 (11)를 통해

불투수면적상에서 대기에서 토양으로의 빗물에 의한 물질 이동 제

한을 모사하였고, 이 때 토양으로 이동하지 못한 물질들은 빗물과

함께 수계로 흘러 들어간다고 가정하였다. 

(11)

식 (11)에서 DRI은 Rain deposition에 의한 대기에서 수계로의 물질

이동 변수를 나타내며, UR는 빗물에 의한 물질전달계수, AImp와 Zw는

대상 지역의 불투수면적(m3)과 수계의 퓨가시티 용량을 나타낸다.

본 연구에서는 정상 상태의 물질 이동을 가정한 Level III 모델을 통

해 2016년 기준 자동차 통계량을 이용하여, 대기, 수계, 토양, 침전

물 등의 네 가지 환경 매체에서의 PAHs의 농도 분포와 각 매체에

서의 물질의 비율을 파악하였다. 비정상상태의 물질 유입을 고려한

Level IV 모델에서는 시간에 따른 배출량 변화를 적용하기 위해 계

산된 34년 간의 배출량을 비선형 회귀분석을 이용한 5차 다항방정

식으로 나타내어 사용하였으며, 34년 간의 배출량을 고려하여 Level

IV 모델을 통해 계산된 PAHs의 농도는 34년간 축적된 농도를 나타낸다.

3-4. 민감도 분석을 통한 다매체 퓨가시티 모델의 주요 변수 결정

다매체 퓨가시티 모델에서 중요하게 작용하는 모델 변수를 찾고,

모델의 정확도를 높이기 위한 변수를 규명하기 위하여 순위상관분

석을 통한 민감도 분석이 사용되었다. 화학물질의 열역학적 변수와

각 매체에서의 반감기, 동역학적 변수를 포함하여 총 20가지 모델

변수가 민감도 분석에 사용되었으며, 환경 변수의 높은 불확실도를

고려하기 위해 모든 변수들은 log-normal 분포를 갖는다고 가정하

였다. log-normal 분포는 편향된 분포를 갖는 변수에 대하여 일반적

으로 사용되며, 특히 낮은 평균값과 높은 분산을 가지는 변수에 대

DRI UR AImp Zw⋅ ⋅=
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하여 널리 사용된다[31]. 각각의 변수의 평균값(μ)과 confidence

factor (Cf)를 이용하여 모델 변수의 범위를 산정하였으며, 20가지

변수의 기본값과 Cf 값은 Table 5에 나타내었다. 식 (12)와 같이 각

모델 변수의 범위는 Cf를 통해 95% 신뢰 구간에 해당하는 상한값과

하한값을 각각 μ/Cf과 Cf·μ로 계산하고, 그 범위에 95%의 모델 변

수 값들이 존재함을 의미한다[31,32].

probability = 0.95 (12)

몬테카를로 시뮬레이션을 이용 1000번의 시뮬레이션을 통해 변

수에 동시적인 변화를 주었을 때 Spearman rank correlation 방법을

통해 변수들과 농도 결과의 순위상관관계를 상관계수 ρ로 나타내

어 변수간의 상관성을 고려한 민감도를 산정하고 비교하였다.

4. 결 과

4-1. 연구대상물질 및 지역 선정

본 연구에서는 USEPA에 의해 관심 오염물질로 선정된 16가지

PAHs 중 7가지 물질을 선정하였다. 7가지 물질은 운송 수단에 의해

서 주로 발생하는 Fluoranthene, Pyrene, Chrysene과 높은 독성 및

발암성으로 알려진 Benzo[a]anthracene, Benzo[a]pyrene을 포함한

다[33]. 모든 물질은 벤젠 고리 3개 이상의 고분자 화합물로 낮은

증기압과 용해도를 가지며, 수계, 토양, 침전물에서 반감기 60일 이

상의 높은 화학적 안정성을 보인다. 각각의 분자구조와 물리화학적

특성을 각각 Fig. 1(a)와 Table 6에 나타내었다. 대상 지역으로 선정

된 S시는 2016년 기준 인구 약 1000만명에 달하며, 16,861 명/Km2의

높은 인구밀도를 보이는 대표적인 대도시이다. Table 7에서 볼 수

있듯이 S시의 총 자동차 등록대수는 지속적으로 증가하며, 이와 동

시에 발생하는 배출가스의 급격한 증가는 도시 대기오염에 높은 기

여도를 보인다[34]. 따라서 본 연구에서는 대상 지역인 S시의 자동

차 등록대수 및 주행거리 등의 통계자료와 Table 8의 지역 면적,

Table 9의 PAHs 종류별 자동차에 의한 배출계수를 이용하여 S시

자동차 배출에 의한 7가지 PAHs의 환경 중의 거동 및 연도별 환경

농도 변화를 연구하고자 하였다. 

4-2.자동차 배출 PAHs의 환경 매체 중의 분포 특성 예측(정상상태)

본 연구에서 다룬 PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)는

자동차 배기가스로부터 배출되므로 모든 물질은 대기중으로 최초

배출되어 각각의 환경 매체로 이동한다고 가정하였다. 다매체 퓨가

시티 모델의 Level III와 Level IV를 이용하여 PAHs의 환경 중 거

동을 분석하였으며, 각각의 단계에서 분석한 내용은 Table 10과 같

다. Level III 와 Level IV 모델에서는 공통적으로 대상 PAHs의 환

경 매체 내 거동과 물질별 분포특성을 파악하였으며, 이에 더하여

Level III 모델에서는 정상상태에서 PAHs의 환경 매체 내에서의 손

실율 및 체류시간을, Level IV 모델에서는 비정상상태에서 시간에

따라 달라지는 PAHs의 동적 거동과 매체별 농도에 따른 PAHs의

위해성을 확인하고자 하였다. 이에 따라 S시의 다매체 환경 중의

2016년도 자동차 등록 대수를 기반으로 한 PAHs의 거동을 Level

III 모델을 통해 예측하였다. 

각 매체에서의 7가지 PAHs의 비율은 Fig. 4에서 볼 수 있듯이,

Fluoranthene이 대기와 수계에서 각각 60.0%와 53.5%, 토양과 침

전물에서 30% 이상으로 네 가지 매체 모두에서 가장 높은 양을 나

타내었다. Pyrene은 대기, 수계, 토양에서 각각 22.1%, 19.4%, 13.3%로

두번째로 높은 양을 차지했고, 침전물에서는 Benzo[a]anthracene가

13.8%로 두번째로 높게 나타났다. 반면 Benzo[k]fluoranthene은 대기,

수계, 토양, 침전물 네 가지 매체 모두에서 각각 1.4%, 1.9%, 4.6%,

6.0% 비율로 가장 낮은 잔류량을 보였다. 이는 Fluoranthene, Pyrene

및 Benzo[a]anthracene이 환경 중에서 다른 네 가지 물질의 환경 매

체 내 배출량에 비해 상당히 높은 연료량 당 배출량을 갖기 때문으로

사료된다. Table 9에 나타낸 물질 별 배출계수에서 볼 때, Pyrene과

μ
Cf
------ X Cf< < μ⋅

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

Table 5. Typical value of multimedia fugacity model parameters and

confidence factors(Cf)[32]

Parameter Default value (μ) Confidence factor (Cf)

Log KOW 6.04 1.1

Aqueous solubility 0.0038 g/m3 1.5

Vapor pressure 7.0×10-7 m/h 1.5

Air degradation half-life 5 h 3

Water degradation half-life 1440 h 3

Soil degradation half-life 2880 h 3

Sediment degradation half-life 13000 h 3

Air side, air-water MTC 5 m/h 3

Water side, air-water MTC 0.05 m/h 3

Rain rate 10-4 m/h 3

Aerosol deposition 6×10-10 m/h 3

Soil-air phase diffusion MTC 0.02 m/h 3

Soil-water phase diffusion MTC 10×10-6 m/h 3

Soil-air boundary layer MTC 5 m/h 3

Sediment-water MTC 10-4 m/h 3

Sediment deposition 5.0×10-7 m/h 3

Sediment resuspension 2.0×10-7 m/h 3

Soil-water run-off 5.0×10-5 m/h 3

Soil-solids run-off 10-8 m/h 3

Sediment burial rate 2.0×10-7 m/h 3

Table 6. Physiochemical properties, degradation half-lives and toxic equivalency factors (TEFs) of PAHs [10,36]

PAHs
MW

(g/m)

Vapor pressure

(Pa)

Aqueous 

solubility (g/m3)
Log Kow

Melting point 

(oC)

Degradation Half-lives (h)
TEFsa

Air Water Soil Sediment

Fluoranthene FLT 202.3 7.14×10-4 2.23×10-1 5.23 108 23.3 1440 2880 13000 0.001

Pyrene PYR 202.3 3.50×10-4 1.17×10-1 4.95 151 5 1440 2880 13000 0.001

Benz[a]anthracene BAA 228.3 1.64×10-5 7.89×10-3 5.86 84 5.1 1440 2880 13000 0.1

Chrysene CRY 228.3 4.71×10-7 1.61×10-3 5.89 258 5 1440 2880 13000 0.01

Benzo[b]fluoranthene BBF 252.3 3.77×10-5 1.22×10-3 5.88 168 14 1440 2880 13000 0.1

Benzo[k]fluoranthene BKF 252.3 7.28×10-8 6.38×10-4 6.21 217 4.8 1440 2880 13000 0.1

Benzo[a]pyrene BAP 252.3 7.00×10-7 3.80×10-3 6.04 175 5 1440 2880 13000 1
aReference [38]; Others refer from [10].
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Fluoranthene의 연료당 물질 배출량이 LDV에서 각각 13.8 μg/kg,

10.3 μg/kg 과 HDV 에서 986 μg/kg, 749 μg/kg으로 7가지 물질 중

첫 번째와 두 번째로 높은 것을 확인할 수 있다. 특히 Fluoranthene과

Pyrene은 디젤 연료를 주로 사용하는 HDV에서 두 물질의 배출량이

세 번째로 높은 배출량을 갖는 Benzo[a]anthracene (180 μg/kg)과

비교하여 4배 이상의 두드러지는 차이를 보이는 것을 고려할 때,

디젤 연료 자동차 배출을 주 배출원으로 하는 대표적인 PAHs 물질

인 것을 확인할 수 있다[33]. LDV와 HDV 차량별 각 물질의 배출

계수를 비교할 경우, HDV 차량에서 LDV 차량의 배출량의 최소 11배

이상 높은 PAHs 배출량을 보이는 것을 알 수 있으며, Fluoranthene의

경우 LDV 차량보다 72배 높은 PAHs 배출량을 보이는 것을 보아

HDV 차량의 PAHs 배출 기여도가 LDV 차량에 비해 월등히 높은

것을 확인할 수 있다.

Table 7. Vehicle population in S-city for 34 years and average mileage [46]

Year Total
LDV HDV

Passenger car Passenger van Truck Special car

1983 314,777 205,358 29,426 78,729 1,264

1984 377,220 247,613 36,847 91,291 1,469

1985 445,807 296,848 44,252 103,111 1,596

1986 521,521 350,841 52,248 116,683 1,749

1987 631,794 432,638 64,481 133,033 1,642

1988 778,940 547,009 79,477 150,585 1,869

1989 991,290 721,726 92,785 175,803 976

1990 1,193,633 883,415 103,833 204,641 1,744

1991 1,374,677 1,035,943 108,351 228,787 1,596

1992 1,569,399 1,194,432 117,821 255,339 1,807

1993 1,750,880 1,346,181 124,627 278,332 1,740

1994 1,932,233 1,498,895 132,441 299,055 1,842

1995 2,043,458 1,595,039 135,111 311,297 2,011

1996 2,168,182 1,704,493 142,366 319,138 2,185

1997 2,248,567 1,776,377 149,925 320,033 2,232

1998 2,198,619 1,732,632 154,283 309,556 2,148

1999 2,297,726 1,762,927 204,638 328,018 2,143

2000 2,440,992 1,796,720 289,219 352,801 2,252

2001 2,550,441 1,917,947 251,834 378,287 2,373

2002 2,691,431 2,053,613 244,184 391,142 2,492

2003 2,776,536 2,143,502 231,414 399,117 2,503

2004 2,779,841 2,162,256 219,509 395,441 2,635

2005 2,808,771 2,209,526 204,138 392,196 2,911

2006 2,856,857 2,266,106 198,696 388,988 3,067

2007 2,933,286 2,347,758 195,302 386,876 3,350

2008 2,949,211 2,375,173 191,335 379,247 3,456

2009 2,954,704 2,394,901 185,343 370,894 3,566

2010 2,981,400 2,434,230 176,999 366,306 3,865

2011 2,977,599 2,443,261 169,922 360,103 4,313

2012 2,969,184 2,447,876 162,723 353,905 4,680

2013 2,973,877 2,462,515 156,871 349,285 5,206

2014 3,013,541 2,510,742 149,991 346,980 5,828

2015 3,056,588 2,560,154 141,927 347,765 6,742

2016 3,083,007 2,598,344 134,309 343,173 7,181

Mileage (km/day) 36.525 57.1 50.05 132.975 40.175

Table 8. Specification of environmental area of S-city[47, 48]

Area, A (m2)a Depth (m)b Volume, V(m3)

Air 6.05×108 1000 6.05×1011

Water 4.81×107 20 9.62×108

Soil 2.28×108 0.2 4.56×107

Sediment 4.81×107 0.05 2.41×106

Impervious area 3.29×108 - -
aReference [40]; bReference [41].

Table 9. Emission factors of PAHs for LDVs and HDVs [8]

PAHs LDV (μg/kg) HDV (μg/kg)

FLT 10.3 749

PYR 13.8 986

BAA 8.8 180

CRY 8.6 140

BBF 8.1 90

BKF 3 59

BAP 8.3 126
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Fig. 5에서는 각 매체 내에서의 PAHs별 농도분포를 나타내었으

며 그 결과, 7가지 물질 모두 침전물에서 가장 높은 농도를 보였고,

그 다음으로 많은 양이 토양에 잔류하는 것으로 나타났다. 이에 반

해 대기와 수계에서는 매우 낮은 농도로 잔류하는 것을 확인할 수

있다. 이는 대부분의 PAHs가 소수성 화합물로 토양에 흡착이 잘되

며[35], 4개 이상의 벤젠 고리를 갖는 PAHs는 주로 토양과 침전물

에 잔류하는 성질을 갖기 때문으로 사료된다[17], Fig. 6에서는 각

각의 매체간의 물질 이동 및 잔류 농도를 종합적으로 나타내었으며,

7가지 물질 중 Benzo[a]pyrene(B[a]P)을 대표로 나타내었다. B[a]P는

대부분의 PAHs 가운데 가장 높은 독성을 가지는 물질로서 이전부

터 EPA에 의해 PAHs의 영향평가 대표 물질로서 사용되어 왔으며,

현재에도 다른 PAHs 물질의 독성을 Toxic Equivalency Factors

(TEFs)를 통해 B[a]Peq를 기준으로 평가하고 있다[36]. 0.0081 kg/h의

B[a]P이 대기 중으로의 자동차 배출을 통해 환경 시스템 내로 유입

되며, 그 중 0.0069 kg/h (85.2%)가 생물학적 분해 및 화학적 반응

Table 10. Differences and common grounds between multimedia fugacity model level III and level IV 

Differences Common grounds

Level 3

- PAHs fates analysis at steady state condition using 2016 PAHs emission rate 

form vehicles

- Calculation of loss rate and transport rate for PAHs in each environmental media

- Calculation of residence time of PAHs in the objective area

- PAHs fates analysis in air, water, soiil and sediment media

- Estimation of 7 PAHs distribution in each environmental media

Level 4
- PAHs fates analysis at dynamic condition during 34 years (1983~2016) based 

on time-varying emission rate

Fig. 4. Distribution of seven chemicals of PAHs in environmental media (a) air, (b) water, (c) soil, and (d) sediment.

Fig. 5. Concentration and distribution of seven chemicals of PAHs

at air, water, soil, and sediment.
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으로 제거된다. 이류현상을 통해서 6.2%의 B[a]P이 시스템 밖으로

유출되며, 나머지는 수계와 토양으로 이동한다. 특히 대기에서 토

양으로의 물질 이동은 5.79×10-4 kg/h 속도로 확산과 비에 의한 용

해, 침적에 의해 발생하며, 모든 매체간 이동 중 가장 우세하게 나

타났다. 토양에서는 물질 유입이 대기 환경 매체로부터만 이루어지

므로, 토양의 높은 B[a]P 잔류량은 대기 중으로 배출된 B[a]P의 전

달이 직접적으로 이루어지기 때문으로 판단된다. 토양에서는 이류

현상에 의한 손실작용이 발생하지 않으므로, 물질 제거 기작은 대

부분(99.9%)이 생물학적 분해 및 화학적 반응 현상에 의해 발생하는

것을 알 수 있다. 수계의 경우, 매체 내 대부분의 B[a]P가 흡수 및 비,

에어로졸 침적에 의해 유입되며, 반응과 이류현상에 의해서 각각

29.1%, 14.0%의 물질 손실이 발생하였다. 또한 침전물로의 직접적인

물질 이동은 수계로부터만 이루어지고, 수계 유입량의 56.8%가 침

전물로 이동하는 것을 보아 확산과 침전 반응에 의한 매체 이동이

수계에서 가장 활발한 물질 거동이며, 그 이동속도는 7.78×10-5 kg/h로

매체간 물질이동 속도 중 두 번째로 높다. 그러나 침전물로 이동한

B[a]P 중 21.6%가 재부유를 통해 다시 수계로 이동하며, 침전물 유입

B[a]P의 57.1%가 분해 및 반응으로 제거된다. 결과적으로 시스템

내에 잔류하는 B[a]P는 대부분이 토양 매체에 축적되며(72.27%),

일부는 침전물에 존재하고(25.02%), 대기와 수계에는 각각 1.51%,

1.20%로 비교적 적은 양이 잔류하는 것을 확인하였다. 그에 따른

매체 내의 B[a]P 농도는 토양과 침전물에서 각각 5.27×10-5 g/m3,

3.46×10-4g/m3, 대기와 수계에서 8.28×10-11g/m3, 4.14×10-8g/m3의

값을 보였다. 대기, 수계, 토양, 침전물에서 각각 환경 시스템 내의

B[a]P의 총 잔류 시간은 17일 이었으며, 그 중 분해 및 반응 제거

기작에 의한 잔류 시간은 약 18.3일, 이류에 의한 잔류 시간은

248.8일로 나타났다. 이는 Table 11의 기존 연구[10,17]에서의

B[a]P 잔류 시간과 비교하여 볼 때 일반적으로 이류에 의한 잔류

시간이 반응에 의한 잔류시간보다 월등히 높은 것을 확인 할 수 있

다. 또한 총 잔류 시간의 경우 반응 잔류 시간과 유사하게 나타나며,

물질의 유입량 및 유입 매체 특성에 따라서 값의 차이가 생길 수 있

으나 동일한 경향을 보임을 확인하였다. 다른 6가지 PAHs 물질의

경우 또한 반응에 의한 손실이 75% 이상, 이류에 의한 손실이

6~25%로 나타났으며, 매체간 이동에서도 마찬가지로 수계에서 토

양으로의 이동이 다른 물질 이동 기작에 비해 월등히 높게 나타났

다. 그 외에 대기에서 토양으로의 물질이동, 수계에서 침전물로의

Fig. 6. Results of B[a]P emission rate and B[a]P concentration fate using level III multimedia model.

Table 11. Residence time of B[a]P due to advection and reaction loss

Lei Hoanga Li Qianb This study

Advection 2424.2 h 101 day 2750 h 114.6 day 5970 h 248.8 day

Reaction 719.2 h 30 day 150 h 6.3 day 438.45 h 18.3 day

Total 554.6 h 23.1 day 142 h 5.9 day 408.43 h 17 day
aReference [17]; bReference [10].
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물질 이동이 차례로 높은 이동율을 보였으며, 7가지 물질 모두 유

입량에 따른 상대적 크기 차이는 있으나 그 경향은 모두 B[a]P와

동일하게 나타났다. 

4-3. 다매체 퓨가시티 모델 변수의 몬테카를로 민감도 분석

다매체 퓨가시티 모델의 중요한 모델 변수를 정량화하기 위하여,

20개의 모델 변수들을 각각의 불확실도를 고려하여 설정한 범위 내

에서 1000번의 몬테카를로 시뮬레이션을 통해 순위상관계수를 이

용한 민감도 분석을 실시하였다. 순위상관계수를 통해 다매체 퓨가

시티 모델 변수와 농도 결과 사이의 상관성은 -1~1 사이의 숫자로

나타내어지며, 그 절댓값이 높을수록 결과와 모델 변수 사이의 상

관성이 높고, 상관계수의 부호는 모델 변수의 증감에 따른 결과의

증감 방향을 나타낸다. 본 연구에서는 상관성 유무의 파악을 목적

으로 하므로, 각각의 상관계수의 절댓값을 이용하여 모델의 주요

변수를 선별하고자 하였다. 7가지 물질 중 B[a]P를 대표로 사용하

였으며, 평균 상관성을 의미하는 상관계수 0.5 이상인 변수만을 선

택하였다. 민감도 분석 결과 20가지 모델 변수들은 대기, 수계, 토

양 및 침전물의 각 매체에서의 농도에 대하여 각기 다른 상관성을

보였다. 

Fig. 7에서 볼 수 있듯이 각 매체에서 모델 변수들의 순위상관계

수는 대기에서의 물질 반감기가 대기, 수계 및 토양에서 높은 상관

성을 보였다(Fig. 7(a)-(c)). 이는 Level III 결과에서 환경 매체 중

PAHs의 반응 손실 속도가 이류 손실 속도에 비해 높았던 것을 보아,

대기에서의 물질 반감기가 대기 중 반응에 의한 분해 과정에 관여

하기 때문에 각 매체 내의 물질 농도에 높은 상관성을 보인 것으로

사료된다. 침전물의 B[a]P 농도와 대기에서의 물질 반감기 간의 상

관성이 다른 매체들에 비해 다소 낮은 것은 대기에서 침전물로의

직접적인 물질 이동이 일어나지 않기 때문이다. 뿐만 아니라 대기

중 에어로졸의 습식 및 건식 침적에 의한 물질이동 관련 변수인 에

어로졸 침적 속도(Aerosol deposition rate, UQD)는 수계와 침전물

에서 높은 상관성을 보였다(Fig. 7(b), (d)). 이는 대기중으로의 물질

배출의 경우, 각 매체 내의 초기 물질 거동은 대기 중의 침적 현상에

의해 좌우되기 때문이다[37]. 토양에서의 B[a]P 농도는 토양에서의

물질 반감기와 높은 상관성을 보였는데(Fig. 7(c)), 이는 토양과 같

이 고체 매체에서는 반응에 의한 물질 제거 현상이 우세하여 매체

내 농도에 높은 영향을 미치기 때문으로 보인다[37]. 총괄적으로,

대기와 토양에서의 물질 반감기가 길수록, 에어로졸 침적 속도가

빠를수록 각 매체에서의 농도에 크게 영향을 미치며, 이를 정확히

조절 함으로서 다매체 퓨가시티 모델의 정확도를 향상시킬 수 있다.

4-4. S시 다매체내 시간에 따른 PAHs 농도 변화 및 영향 평가(비

정상상태)

대도시 자동차에서 배출되는 PAHs의 배출량이 해마다 달라지기

때문에 시간에 따른 PAHs 농도 변화 및 영향 평가를 위하여 비정

상 상태의 거동 및 화학반응을 포함하는 Level IV 모델이 사용되었

다. 본 연구에서는 연간 자동차 이용률을 통하여 1983년부터 2016

Fig. 7. Sensitivity results of B[a]P of level III multimedia model parameters using Monte Carlo simulation at (a)air, (b) water, (c)soil, and

(d)sediment.

Number 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Model parameter Log Kow S P tair twater tsoil tsediment KA KW UR

Number 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Model parameter UQD kSA kSW kS UDW UDP URS USW USS UB
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년까지 약 34년 간의 연평균 PAHs 농도를 예측하였다. Fig. 8(a)는

자동차 등록 대수를 연도별로 나타낸 것으로, S시 전체 차량 등록

대수는 1983년부터 2016년까지 지속적으로 증가하는 것을 확인할

수 있다. 그 중에서도 승용차는 전체 증가 추세와 거의 같은 경향을

보이며, S시 차량의 대부분을 차지한다. 반면 승합차, 트럭 등의

HDVs로 분류된 차량은 비교적 낮은 비율로 운행되며, 2000년을

기점으로 차량 수가 다소 감소하는 것을 확인할 수 있다. 특수차의

경우 34년간 지속적으로 등록수가 증가하였고 특히 2008년 이후로

운행율이 급격히 증가하였다. 그러나 다른 차량에 비해 평균 약

100배 이상 적은 등록 대수로 인해 Fig. 8(a)에서는 그 추세를 뚜렷

이 확인하기 어려우며 총 차량 수 및 PAHs 배출량에도 그 영향이

미미하였다. S시 자동차 차량 별 등록 대수와 주행거리를 바탕으로

Table 8에 나타낸 각 PAHs 의 배출계수를 이용하여 PAHs 물질 별

배출량을 추정한 결과는 Fig. 8(b) 과 같다. 자동차 배출 PAHs 에

높은 기여도를 가지는 HDVs 차량 등록 대수의 감소로 인해 PAHs

배출량 또한 2000년 이후로 감소하였으며, Level III 모델에서와 마

찬가지로 Pyrene과 Fluoranthene의 배출이 가장 높게 나타났다.

Level IV 모델에서 자동차 배출 PAHs의 연속적인 배출량을 고려

하기 위하여 각 PAHs 물질 배출량을 Curve fitting 방법을 이용하

여 5차 다항방정식으로 표현하였다. 각 연도별 PAHs 배출량 추정

Fig. 8. (a) Number of vehicles in Seoul city and (b) emission rate of seven chemicals of PAHs for last 34 years (1983~2016).
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값을 이용하여 데이터와 가장 근접한 다항식의 계수를 선택하였으

며(Table 12), 이를 통해 B[a]P의 기존 연간 배출량과 시간에 따른

배출량을 산정한 곡선을 Fig. 9에 나타내었다. 기존 데이터에 대한

Fitting 모델의 적합도를 나타내는 결정계수(R2) 값은 Table 12에

각 물질에 대한 다항식의 회귀계수와 함께 나타내었으며, 모든

PAHs 물질 배출량 산출식에서 모델정확도 R2 계수가 0.98 이상의

높은 적합도를 보였다.

Fig. 10은 환경 중의 PAHs 농도를 PAHs의 물질별 독성을 고려

하여 TEFs (Table 5)를 통해 B[a]Peq 농도로 종합하여 나타내었으

며, 각 환경 매체에서 예측된 연간 평균 PAHs의 농도를 보여준다.

시간에 따른 농도 변화를 볼 때, 네 가지 매체에서 모두 B[a]Peq 농

도가 2005년까지 꾸준히 증가한 후 2015년까지 감소하는 추세를

보인다. PAHs의 배출이 약 2000년부터 감소한 것을 고려할 때,

2005년까지의 증가추세는 연구에서 사용된 7가지 PAHs가 고분자

PAHs 물질로서 자연 분해가 어려우며, 그에 따른 잔류성에 의해 토

양과 침전물 내에 PAHs가 축적되었기 때문으로 판단된다[3,38].

2016년 이후에는 B[a]Peq 농도가 2015년에 비해 다시 증가한 것을

Table 12. Polynomial regression coefficients for emission rate of 7 PAHs

PAHs b1 b2 b3 b4 b5 b6 R2

Fluoranthene 2.26×10-28 -1.34×10-22 2.09×10-17 -7.78×10-13 2.50×10-7 0.00616 0.9819

Pyrene 2.98×10-28 -1.76×10-22 2.74×10-17 -1.02×10-12 3.29×10-7 0.00812 0.9819

Benz[a]anthracene 4.78×10-29 -2.65×10-23 3.30×10-18 2.87×10-14 5.60×10-8 0.00160 0.9855

Chrysene 3.53×10-29 -1.91×10-23 2.09×10-18 8.22×10-14 4.25×10-8 0.00128 0.9866

Benzo[b]fluoranthene 2.00×10-29 -1.00×10-23 6.49×10-19 1.41×10-13 2.56×10-8 0.00087 0.9886

Benzo[k]fluoranthene 1.55×10-29 -8.60×10-24 1.05×10-18 1.33×10-14 1.83×10-8 0.00053 0.9857

Benzo[a]pyrene 3.12×10-29 -1.67×10-23 1.73×10-18 9.31×10-14 3.78×10-8 0.00116 0.9869

Fig. 9. The measurement data and fitted curve of B[a]P emission rate

based on 5th order polynomial function.

Fig. 10. Prediction of dynamic concentration of B[a]Peq in (a) air, (b) water, (c) soil and (d) sediment for last 34 years.
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볼 수 있는데, 이는 약 2015년의 트럭 등록대수가 일시적으로 증가

했기 때문으로 판단된다. Table 7에 나타낸 것과 같이, 지속적으로

증가하던 트럭 수가 2015년에 전년도와 비교하여 약 1000대 증가

한 후 다시 다소 감소하였으며, 이러한 토양과 침전물 내 PAHs 축

적으로 인한 재배출은 최소 1년의 체류시간을 가지는 것을 알 수

있다. 또한 특수차와 승용차는 꾸준히 증가하고, 승합차 수는 꾸준

한 감소를 보였으므로, 2016년의 증가한 B[a]Peq 농도는 트럭 대수의

증가로 인해 일시적으로 농도가 증가한 것으로 판단된다. 그러나

2016년 트럭 수가 다시 감소한 것으로 보아 각 PAHs의 농도 또한

감소할 가능성이 높을 것으로 사료된다. 

각 환경매체에서의 PAHs의 34년간 농도에 따른 위해성을 볼 때,

Level III의 결과와 마찬가지로 침전물(0.0362~0.5147 mg/m3)과 토

양(0.01~0.0797 mg/m3)에서 차례로 가장 높은 B[a]Peq 농도범위를 보

인다. 이는 캐나다 환경장관 위원회(Canadian Council of Ministers of

the Environment, CCME)에서 설정한 토양에서의 PAHs 농도 기준

인 0.6 mg/m3 [39]와 비교하여 크게 작은 값이다. 수계에서의 농도

또한 9.525×10-6~6.565×10-5mg/m3로 PAHs의 친유성 성질로 인하여

크게 감소하나, USEPA에서 설정한 PAHs 수질 기준인 0.2 mg/m3

[39]에 비해 매우 작은 값을 보였다. 그러나 PAHs는 물이나 퇴적물에

서식하는 생물체와 그들의 먹이에 축적될 수 있으며[40], 특히 PAHs가

축적된 토양에서 자란 야채, 과일류와 일부 작물들(밀, 호밀, 렌틸)은

토양 및 대기, 수계로부터 PAHs를 합성하거나 흡수하여 음식으로서

인간에게 섭취될 수 있다. 뿐만 아니라 오염된 토양으로부터 경구섭

취, 호흡 및 피부 접촉을 통한 PAHs의 인체 노출 또한 발생할 수

있기 때문에[39], PAHs가 토양 및 수계 매체에서 낮은 농도로 잔류

하더라도, 오염된 토양과 수계 및 침전물에서 서식하는 식물 및 생물

들과, 토양 그 자체로부터 PAHs 노출의 잠재적 위험성을 무시할

수 없다.

대기 중의 PAHs의 호흡을 통한 노출은 가장 주된 PAHs의 인체 노출

경로로서[39], S시 대기의 경우 34년간 2.136×10-8~1.366×10-7mg/m3의

농도를 갖는다. 이 역시 WHO (World health organization)의 대기

중 B[a]P 연평균 농도 권고치 값인 1.0 ng/m3 [41]에 비해 다소 작은 값

이지만, 프랑스나 스웨덴, 크로아티아와 같은 일부 국가들이 제시

하는 권고치(0.1 ng/m3 [41])와 비교할 때, 1996년부터 S시의 대기

중 B[a]Peq 농도가 해당 권고치 이상의 값을 보이는 것을 확인할 수

있었다. 이는 곧 S시의 자동차 배출에 의한 대기 매체 내 잔류

PAHs의 잠재적 위험성을 의심할 수 있는 충분한 근거로서 해석할 수

있다. 특히 발암성 PAHs는 단기간의 급성 노출보다 저농도 상의

장기간의 만성적인 노출에서 훨씬 더 높은 위험성을 보이는 것으로

알려져 있으며[42], 대기중의 NOX, SO
2
, O

3
 와 같은 오염물질과 반

응하여 생성되는 hetero-PAHs 및 여러가지 PAHs가 mixture의 형

태로 인체에 유입될 경우, 기존의 PAHs 노출 위험성보다 더욱 높은

인체 위해성을 가지기 때문에[12], 미량의 PAHs 농도 초과량이라

할지라도 그 위험성은 노출 형태 및 기간에 따라서 크게 증가할 수

있다. 만성적인 PAHs 노출 위험성 및 2차 생성 물질의 영향을 고려

할 때, 대기 중 PAHs의 규제 및 관리가 필요할 것으로 판단된다. 

모델의 정확도를 평가하기 위해 S시의 PAHs 측정 자료를 수집

하였다. 측정 결과는 차량 이외의 다른 오염원에서 배출된 PAHs의

영향을 포함하기 때문에 전체 농도 중 차량에 의한 영향을 추정하

기 위해 오염원의 배출 기여도를 이용하였다. S시의 경우 PAHs 오

염원은 자동차 배출(31%), 코크스오븐(16%), 가정난방(15%), 생체

소각(14%), 천연가스 연소(4%), 석탄 발전소(3%) 등이며[43], 자동

차의 PAHs 배출 기여도 비율에 따라 측정값을 조정하여 Table 13

[44,45]에 나타내었다. 2000년도 토양 측정값의 경우 Fluoranthene,

Benzo[a]anthracene, Benzo[a]pyrene 등에서 모델값과 비교적 비슷

한 농도를 보였고, 2005년도 대기 중 농도는 Fluoranthene 측정값

이 모델값과 가장 가깝게 나타났다. 그러나 서울시 PAHs의 자동차

배출 기여도가 약 9~53%의 넓은 범위를 가지며[43], 측정 위치 및

시간에 따라서 농도의 차이가 발생할 수 있다는 점을 고려할 때 자

동차 이외의 다른 오염원에 의한 PAHs 배출량을 고려하는 등의 후

속 연구가 필요할 것으로 사료된다. 추가적으로 차량의 사용 연료에

따른 PAHs 배출량의 보다 세부적인 고려가 필요하며, 민감한 파라

미터들의 보정을 통해서도 보다 향상된 예측력을 기대할 수 있을

것으로 보인다.

5. 결 론

본 연구는 대도시에서 자동차에 의해 배출되는 PAHs의 대기, 수계,

토양 및 침전물 매체에서의 거동을 다매체 퓨가시티 모델을 통해

매체내 PAHs의 잔류 농도를 예측하여 그 거동 특성을 밝히고자 하

였다. 다매체 퓨가시티 모델을 적용하였을 때, 자동차에 의해 대기

중으로 배출된 PAHs는 정상상태의 Level III 모델에서 침전물과 토

양에서 높게 잔류하는 것을 알 수 있었고, 대기와 수계에서는 토양

에 비해 낮은 잔류성을 보이는 것을 확인할 수 있었다. 또한 7가지

PAHs 물질 중 Fluoranthene이 모든 매체(대기, 수계, 토양, 침전물)

에서 가장 높은 농도(60.0%, 53.5%, 32.0%, 33.6%)를 보였으며,

그에 반해 benzo[k]fluoranthene은 가장 낮은 농도(1.4%, 1.9%,

4.6%, 6.0%)를 나타냈다. 시간에 따른 PAHs 거동 변화를 위해 동

적 상태를 고려한 Level IV모델에서는 지난 34년간의 PAHs의 매

체별 농도변화를 B[a]Peq 농도로 PAHs의 물질별 독성 측면에서 종

합하여 나타내었으며, 2005년을 기점으로 모든 환경 매체에서의

PAHs의 농도가 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이는 자동차 배기

가스 내의 PAHs 농도에 보다 큰 영향을 미치는 HDVs의 수가

2005년 이래로 감소했기 때문으로 사료된다. PAHs의 환경 기준 및

권고치와 S시의 환경 매체 중 PAHs 농도를 비교한 결과 토양 및

수계에서는 시간에 따른 매체 내 농도의 증감은 있으나 34년 동안

모두 기준치에 크게 못 미치는 농도를 보였고, 그에 반해 대기 중의

PAH 농도는 1996년 이후로 2016년까지 지속적으로 일부 국가(프

랑스, 스웨덴, 크로아티아)가 제안하는 B[a]P 권고치를 초과하는 농

도를 보였다. 민감도분석을 통하여 다매체 퓨가시티 모델의 각 매

Table 13. Comparison between measured PAHs and estimated PAHs

concentration in S-city

Soil(2000) Air(2005)

Measureda Modeled Measuredb Modeled

FLT 55.04 69.37 0.0062 0.0019

PYR 22.75 70.07 0.0099 0.0007

BAA 21.64 25.69 0.0078 0.0001

CRY 19.00 42.3 0.0202 0.0001

BBF 23.02 37.01 0.0406 0.0002

BKF 7.59 22.19 0.0062 4.27×10-5

BAP 17.25 14 0.0099 0.0001
aReference [44]; bReference [45].
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체별 예측정확도에 중요하게 작용하는 모델 변수로서 대기에서의

물질 반감기(대기, 수계, 토양), 에어로졸 침적 속도(수계, 침전물),

토양에서의 물질 반감기(토양)가 선정되었으며, 이 변수의 조절을

통하여 보다 정확한 모델 구현이 기대된다. 실측값과 모델값과의

비교 결과, 대기 중의 PAHs 농도에서 다소 차이를 보이나 타오염

원 영향 고려 및 모델 보정 등의 추가 연구를 통해 보다 향상된 정

확도를 얻을 수 있을 것으로 기대된다. 본 연구 결과는 향후 보다

정확한 PAHs의 환경 중의 잔류 농도 모니터링 및, 그에 따른 물질

관리와 인체 노출 영향에 따른 위해성 평가 연구의 바탕이 될 것으로

기대된다.
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