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관측결과에 의하면, 산성과 염기성 물질이 전체 PM2.5 

질량의 30~60%에 달하며, 주요 산성 물질은 황산염 

(SO4
2-), 질산염 (NO3

-)이고, 주요 염기성 물질은 암모

늄염 (NH4
+) 이다. 

가스상 산-염기물질은 HNO3, NH3이며, 입자상 (par

ticle phase)의 질산염, 암모늄염, 황산염과 평형을 이

루고 있다 (Stelson and Seinfeld, 1982). HNO3는 내연

기관과 대형 연소기에서 발생하는 NO가 가스상 및 

비균질 화학반응을 하여 생성하는 2차 대기오염물질

  1. 서     론  

대기 중 PM2.5는 유기탄소, 원소탄소, 산성물질, 염

기성 물질과 기타 무기물질로 구성되어 있다 (Seinfeld 

and Pandis, 1998). 우리나라에서는 집중 대기오염 측

정망 (NIER, 2018)과 PM2.5 성분측정망 (MOE, 2018)에

서 PM2.5 성분농도를 정규 관측하며, KORUS-AQ 연

구 (KORUS-AQ science team, 2017) 등 사례연구에서 

PM2.5 성분과 상세대기조성을 집중 관측하였다. 이들 
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인 반면, NH3는 1차 대기오염물질로서 HNO3 보다는 

배출량 저감효과가 보다 직접적이다. Kim et al. (2017)

은 CMAQ 모형을 이용하여 2014년 7월의 수도권에서 

NH3 배출량을 50% 감축하면, 암모늄염, 질산염, 황산

염 농도가 낮아져서 PM2.5가 약 3 µg/m3 감소한다고 

하였다. 그리고 PM2.5 농도 저감률은 NH3 배출량을 

감축했을 경우가 NO2, SO2, PM2.5 배출량을 감축했을 

경우보다 각각 약 3배, 약 4배, 약 2배에 달한다고 하

였다. 

그러나 NH3와 HNO3는 열역학적 평형관계에 의해

서 가스상과 입자상의 분배가 결정되므로, 대기 온도

와 습도는 물론이고 NH3, HNO3, H2SO4 간의 상대 농

도 즉, NH3의 과잉률이 NH3 배출량 감축 효과에 영향

을 미친다. Pinder et al. (2008)은 가스상 NH3 대 가스

상 HNO3와 입자상 질산염 합의 비를 GR (gas ratio; 

가스비)이라 정의하고, 황의 산화상태를 고려한 GR을 

adjGR (adjusted GR)로 정의하였다. 그리고 겨울철에 

adjGR이 클수록 NH3 배출량 감축 효과가 감소한다고 

보고하였다.

따라서 NH3 배출량 감축 효과를 평가하기 위해서

는 가스상과 입자상의 NH3와 HNO3 농도를 정확하게 

산출하여야 한다. NH3는 질소계 화합물로는 N2와 

N2O 다음으로 지구상 평균 농도가 높은 화학종이며, 

동물의 배설물과 비료 등에서 주로 발생한다 (Denten-

er and Crutzen, 1994). 특히 동아시아지역은 활동도와 

배출계수의 불확도가 커서 NH3 배출량의 정확도가 

낮다 (Kim et al., 2006). 그리고 HNO3는 주간에는 OH

와 NO2 간의 화학반응으로 생성되며, 야간에는 N2O5

의 균질 및 비균질반응으로 생성된다. 주간 HNO3 생

성 반응속도상수에도 불확도가 있지만, 야간 HNO3 

생성속도의 불확도가 더 크다 (Chang et al., 2011). 따

라서 모형 모사만으로 NH3와 HNO3 농도를 정확히 

산출하기 어렵다. 

따라서 본 논문에서는 우리나라 건성강하물 측정망

에서 관측한 가스상과 입자상 NH3와 HNO3 농도를 

이용하여, 계절별 NH3와 HNO3의 거동을 고찰하고 

CMAQ 모형을 검증하고 수정하였다. 그리고 이렇게 

개선된 CMAQ 모형을 이용하여 NH3 배출량에 대한 

PM2.5 농도의 민감도를 평가하였다. 

  2. 연구 방법

2. 1  대기질 모형 개요

기상모형은 WRF-3.6 (Weather Research and Fore-

cast version 3.6, www.mm.ucar.edu)을 사용하고, 이동-

화학모형은 CMAQ-5.0.1 (Community Multi-scale Air 

Quality Model version 5.0.1, http://www.cmascenter.

org)을 사용하였다. 가스상화학반응은 Carbon Bond 

Mechanism 05 (CBM05)에 염소관련 화학반응 (Bryu-

kov et al., 2006)을 추가하고, 톨루엔 개정 화학반응 

(Whitten et al., 2010)을 반영한 CB05_tucl을 사용하였

다. 에어로졸 평형 모형은 ISORRPIA I을 사용하는 

AERO5 module을 사용하였다. 

CMAQ 시험모사를 한 결과, HNO3 모사치가 관측

치보다 크게 높았다. HNO3 생성반응 중에 불확도가 

큰 반응속도는 야간에 N2O5를 HNO3로 전환하는 균

질과 비균질 반응속도이다. 따라서, N2O5와 수증기 간 

균질 반응 속도 상수에 CBM05의 2.5 × 10-22cm3/mol-

ecules-sec 대신 IUPAC의 1.0 × 10-22cm3/molecules-

sec을 사용하였다 (Task group on atmospheric chemi-

cal kinetic data evaluation, 2015, iuapc.pole-ether.fr). 

이와 더불어 CMAQ은 Davis et al. (2008)이 제안한 비

균질 반응기작을 이용하여 N2O5로부터 HNO3 생성

속도를 계산한다. Dennis et al. (2008)은 CASNET 관

측자료와 CMAQ 모사치 간 비교를 통하여 비균질 반

응 속도가 5~10배 과대 산정되었다고 주장하였다. 따

라서, 본 논문에서는 Chang et al. (2011)이 제안한 바

와 같이, N2O5로부터 HNO3 생성에 유기물 방해 효과

를 80%라 가정하였다. 이상과 같이 균질과 비균질 

HNO3 생성속도를 낮추어, HNO3의 과대 생성을 억제

하였으며, 야간 HNO3 생성속도 수정 전과 후의 결과

는 3.1절에 나타내었다.

CMAQ은 빗방울이 생기면 모든 입자상 물질이 물
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방울에 흡수된다고 가정하는데, 이는 습도가 높아서 

에어로졸이 액적화되는 구름에는 타당한 가정이지

만, 구름아래 지역에서는 적용할 수 없는 가정이다. 

따라서 Slinn (1983)의 구름 아래 세정식을 사용하여 

CMAQ의 관련 모듈을 수정함으로써, 강수세정 효과

를 적절히 반영하도록 하였다.

2. 2  모형 모사 조건

2. 2. 1  모사대상 기간과 지역

모사대상 기간은 사용 가능한 배출량과 측정자료를 

고려하여 2015년을 선정하였으며, 모사구간은 중국, 

한반도, 일본을 포괄하는 지역규모구간을 선정하였

다. 둥지격자체계를 사용하여 모구간은 27 km 격자를 

적용하고, 한국 구간은 9 km 격자를 적용함으로써 한

국의 상세한 모사가 가능하도록 하였다. 그리고 WRF

와 CMAQ이 동일한 수평과 수직격자체계를 사용함

으로써, 보 간 오류에 의한 연속방정식 위배를 최소화

하였다.

2. 2. 2  배출량 자료

인위적 (anthropogenic) 배출량은 2015년을 대상으

로 하는 KORUS v5.2 배출량을 사용하였다. KORUS 

v5.2은 KORUS v2.1과 CAPSS보다 한국 CO 배출량이 

약 60%, 한국 NO2 배출량이 약 10% 정도 크며, 그 외 

화학종 배출량은 유사하다. 자연 배출량은 MEGAN 

2.0을 사용하였다. 본 논문에서 한국 모사구간은 그림 

1과 같이 남한 전체와 북한 및 일본 일부를 포함하는

데, NO2 배출량은 서울, 부산, 대구 및 고속도로 주변

에서 높게 나타나는 반면, NH3 배출량은 충남과 경기 

남부에 축산시설이 많은 지역과 여수와 울산 등 중화

학공업시설이 많은 지역에서 높게 나타났다. 

그림 2는 한국 모사구간에서 NH3 배출량과 NO2 배

출량의 월변화를 보여준다. NH3 배출량은 2015년 1월

과 2월은 각각 25 Gg, 23 Gg이었으며, 3월에는 33 Gg으

로 증가하였고, 그 이후로는 점차 감소하여 12월에는 

Fig. 1. KORUS-AQ v5.0 emission in Korea model domain. (a) NH3 emission, (b) NO2 emission. The unit is g/yr-m2. 

(a)	 (b)

Fig. 2. Monthly variation of NH3 and NO2 emission in Korean 
Model Domain. 
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다시 1월 수준인 24 Gg이었다. 이렇게 NH3 배출량이 

봄에 높은 현상은 봄에 가스상과 입자상 NH3의 합이 

높은 건성강하물 측정망의 관측결과 (Sung et al. , 

2020)와 일치한다. 

NO2 배출량은 봄과 여름에 증가하다 가을에 다시 

감소하였다. 2월은 가장 낮은 104 Gg이었으며, 7월과 

8월에 가장 높은 122 Gg이었다. 그리고 9월에 110 Gg

으로 낮아졌으며 12월에 1월 수준인 113 Gg이 되었다. 

2. 2. 3  초기 및 경계조건

모구간의 기상장과 화학물질 농도장의 초기조건과 

경계조건은 전구 재해석 (reanalysis)을 이용하여 산출

하였다. 전구 기상장은 0.25° 해상도의 NCEP GDAS 

FNL (National Center for Environmental Prediction 

Global Assimilation System Final Analysis)을 사용하

였고, 전구 화학물질 농도장은 0.4° 해상도의 CAMS 

(Copernicus Atmospheric Monitoring System)의 실시

간 모델링 자료 (https://apps.ecmwf.int/datasets/data/

cams-nrealtime)를 사용하였다. 

  3. 모사결과와 관측자료 비교  

우리나라는 2015년에 504개소의 대기 측정소를 운

영하여 기준성 대기오염물질은 물론이고 중금속, 유

해대기오염물질, 건성과 습성강하물, 휘발성 유기물

질과 미세먼지 성분을 관측하였다. 이 중에서 본 연구

의 수치모사 결과 비교에 활용한 자료는 기준성 대기

오염물질 측정망의 SO2, NO2, O3, PM2.5 농도, 건성강

하물 측정망의 가스상 HNO3와 NH3 농도, 그리고 건

성강하물 측정망과 집중 대기오염 측정망의 입자상 

암모늄염 (NH4
+), 질산염 (NO3

-), 황산염 (SO4
2-) 농도

이다. 실험실 간 비교로 산정한 건성강하물 측정망 관

측치의 상대오차는 약 10%이다 (Sung et al., 2020).

3. 1  �HNO3 생성기작 수정 전후 모사치와 

관측치의 비교

본 논문에서는 수정한 HNO3 생성기작의 효과를 검

토하기 위하여 고농도 질산염이 관측되는 1월의 시간 

평균 질산염 농도를 원 기작 (original mechanism)과 

수정 기작 (modified mechanism)으로 구분하여 관측

치와 함께 그림 3에 제시하였다. 단, 1월인 겨울에는 

HNO3가 주로 입자상에 분포하므로, 가스상 HNO3의 

거동은 생략하였다. 

주간과 야간의 HNO3 생성반응은 다음과 같다.

주간 

NO2 + OH → HNO3 �  (1)

야간

NO + O3 → NO2 + O2 �  (2)

NO2 + O3 → NO3 + O2 � (3)

NO2 + NO3 → N2O5 �  (4)

N2O5 + H2O → 2HNO3 �  (5)

Fig. 3. The variation of nitrate concentration on January.
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그림 3에서 반응 1에 의하여 낮에 피크가 나타나는 

경우는 10일, 13일, 18일, 20일, 21일, 23일, 29일인데, 

겨울에는 햇볕이 약하여 낮에 HNO3 생성속도가 느려

서 질산염 피크의 크기가 야간보다 작았다. 주간 

HNO3 생성반응 속도는 수정하지 않았으나, 원 기작

이 야간에 HNO3를 많이 생성하여 주간 질산염 농도

의 피크가 수정 기작보다 크게 나타났다. 

야간에는 주간에 생성된 오존이 반응 2와 반응 3을 

통해서 질소산화물을 산화시킨다. 그리고, 반응 4를 

거쳐서 반응 5에 의하여 HNO3가 생성된다. 2.1절에 

언급한 바와 같이 본 논문에서는 반응 5의 HNO3 생

성속도를 낮추었다. 따라서 그림 3과 같이, 5일, 6일, 

13일, 14일, 16일, 19일, 27일은 야간에 질산염 피크가 
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은 각각 관측치 평균과 모사치 평균

이며, max와 min은 각각 최대치와 최소치를 의미한다.

3. 3  건성강하물 측정망 관측자료와 비교

건성강하물 측정망은 산성강하물 측정망의 일원으

로 3단 필터팩을 사용하여 가스상과 입자상 산-염기

물질을 측정한다. 관측하는 가스상 화학종은 NH3, 

HNO3, HCl이며, 입자상 화학종은 NH4
+, NO3

-, 

SO4
2-, Cl-, Na+, K+, Mg2+, Ca2+이다. 건성강하물 측

정망은 2006년에 설치되기 시작했으며, 본 논문의 대

상 기간인 2015년의 건성강하물 측정망은 도시지역 

측정소 25개소, 교외지역 측정소 14개소와 국가배경

지역 측정소 1개 등 총 40개의 측정소를 갖추고 있었

다. 구체적 건성강하물 측정소 위치는 2015년도 대기

환경연보 (MOE, 2016)의 산성강하물 측정망 부록에 

Table 1. Comparison of model results with observations for PM2.5 for the year 2015.

Annual mean (µg/m3) Standard deviation (µg/m3)
R IOA NMB NRMSE

Observation Modeling Observation Modeling

Seoul 23.0 32.3 11.53 19.06 0.75 0.74 0.40 0.24
Busan 25.4 23.7 11.42 14.14 0.75 0.85 -0.06 0.15
Daegu 25.2 27.4 12.34 14.88 0.73 0.84 0.09 0.17
Gwangju 26.0 27.3 14.11 16.91 0.75 0.86 0.05 0.13

CMAQ 모형을 이용한 NH3 배출량 감축이 2차 무기 에어로졸에 미치는 영향 평가
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은 각각 관측치 평균과 모사치 평균

이며, max와 min은 각각 최대치와 최소치를 의미한다.

3. 3  건성강하물 측정망 관측자료와 비교

건성강하물 측정망은 산성강하물 측정망의 일원으

로 3단 필터팩을 사용하여 가스상과 입자상 산-염기

물질을 측정한다. 관측하는 가스상 화학종은 NH3, 

HNO3, HCl이며, 입자상 화학종은 NH4
+, NO3

-, 

SO4
2-, Cl-, Na+, K+, Mg2+, Ca2+이다. 건성강하물 측

정망은 2006년에 설치되기 시작했으며, 본 논문의 대

상 기간인 2015년의 건성강하물 측정망은 도시지역 

측정소 25개소, 교외지역 측정소 14개소와 국가배경

지역 측정소 1개 등 총 40개의 측정소를 갖추고 있었

다. 구체적 건성강하물 측정소 위치는 2015년도 대기

환경연보 (MOE, 2016)의 산성강하물 측정망 부록에 

Table 1. Comparison of model results with observations for PM2.5 for the year 2015.

Annual mean (µg/m3) Standard deviation (µg/m3)
R IOA NMB NRMSE

Observation Modeling Observation Modeling

Seoul 23.0 32.3 11.53 19.06 0.75 0.74 0.40 0.24
Busan 25.4 23.7 11.42 14.14 0.75 0.85 -0.06 0.15
Daegu 25.2 27.4 12.34 14.88 0.73 0.84 0.09 0.17
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그림 3에서 반응 1에 의하여 낮에 피크가 나타나는 

경우는 10일, 13일, 18일, 20일, 21일, 23일, 29일인데, 

겨울에는 햇볕이 약하여 낮에 HNO3 생성속도가 느려

서 질산염 피크의 크기가 야간보다 작았다. 주간 

HNO3 생성반응 속도는 수정하지 않았으나, 원 기작

이 야간에 HNO3를 많이 생성하여 주간 질산염 농도

의 피크가 수정 기작보다 크게 나타났다. 

야간에는 주간에 생성된 오존이 반응 2와 반응 3을 

통해서 질소산화물을 산화시킨다. 그리고, 반응 4를 

거쳐서 반응 5에 의하여 HNO3가 생성된다. 2.1절에 

언급한 바와 같이 본 논문에서는 반응 5의 HNO3 생

성속도를 낮추었다. 따라서 그림 3과 같이, 5일, 6일, 

13일, 14일, 16일, 19일, 27일은 야간에 질산염 피크가 

나타났는데, 수정 기작이 원 기작보다 모사치가 측정

치에 근접하였다.

3. 2  대기오염 자동측정망 관측자료와 비교

대기오염 자동측정망은 기준성 대기오염물질인 

SO2, NO2, PM2.5, PM10, O3, CO를 실시간으로 관측하

고 있다. 2015년에는 318개 기준성 대기오염물질 측정

소가 있었으나, 2015년은 PM2.5 대기환경기준이 발효

된 해로 PM2.5 측정소는 135개에 불과하였다. 2015년

에 PM2.5 측정소가 주로 설치되었던 서울, 부산, 대구, 

광주 등에 대해서 SO2, NO2, O3, PM2.5에 대하여 시간 

평균 모사치와 관측치를 비교하여, 양호한 결과를 얻
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PM2.5에 대한 통계분석 결과는 표 1과 같다. 상관계수 

R값은 0.71~0.75로 양호하였고 (Emery et al., 2017), 황

사 기간을 제외하면 0.8 이상에 달하였다. IOA (Index 

of Agreement, 일치도), NMB (Normalized Mean Bias, 

정상평균편이), NRMSE (Normalized Root Mean 

Square Error, 정상평균제곱근 오차)의 산출식은 다음

과 같다.
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�������������

× 100                       (8) 182 

여기서, O는 관측치, M은 모사치, i는 측정소 번호이다. 그리고, 𝑂𝑂𝑂𝑂�과 𝑀𝑀𝑀𝑀�은 각각 관측치 183 

평균과 모사치 평균이며, max와 min은 각각 최대치와 최소치를 의미한다. 184 

 185 

Table 1. Comparison of model results with observations for PM2.5 for the year 2015. 186 

 Annual mean(㎍/㎥) Standard deviation(㎍/㎥)
R IOA NMB NRMSE

observation modeling observation modeling

Seoul 23.0 32.3 11.53 19.06 0.75 0.74 0.40 0.24 

Busan 25.4 23.7 11.42 14.14 0.75 0.85 -0.06 0.15 

Daegu 25.2 27.4 12.34 14.88 0.73 0.84 0.09 0.17 

Gwangju 26.0 27.3 14.11 16.91 0.75 0.86 0.05 0.13 

 187 

3.2 건성강하물 측정망 관측자료와 비교 188 

은 각각 관측치 평균과 모사치 평균

이며, max와 min은 각각 최대치와 최소치를 의미한다.

3. 3  건성강하물 측정망 관측자료와 비교

건성강하물 측정망은 산성강하물 측정망의 일원으

로 3단 필터팩을 사용하여 가스상과 입자상 산-염기

물질을 측정한다. 관측하는 가스상 화학종은 NH3, 

HNO3, HCl이며, 입자상 화학종은 NH4
+, NO3

-, 

SO4
2-, Cl-, Na+, K+, Mg2+, Ca2+이다. 건성강하물 측

정망은 2006년에 설치되기 시작했으며, 본 논문의 대

상 기간인 2015년의 건성강하물 측정망은 도시지역 

측정소 25개소, 교외지역 측정소 14개소와 국가배경

지역 측정소 1개 등 총 40개의 측정소를 갖추고 있었

다. 구체적 건성강하물 측정소 위치는 2015년도 대기

환경연보 (MOE, 2016)의 산성강하물 측정망 부록에 

Table 1. Comparison of model results with observations for PM2.5 for the year 2015.

Annual mean (µg/m3) Standard deviation (µg/m3)
R IOA NMB NRMSE

Observation Modeling Observation Modeling

Seoul 23.0 32.3 11.53 19.06 0.75 0.74 0.40 0.24
Busan 25.4 23.7 11.42 14.14 0.75 0.85 -0.06 0.15
Daegu 25.2 27.4 12.34 14.88 0.73 0.84 0.09 0.17
Gwangju 26.0 27.3 14.11 16.91 0.75 0.86 0.05 0.13

(6)

(7)

(8)
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측정주기는 6일이다. 모사치와 비교 시 주의할 점은 

디누더 (denuder)가 없는 3단 필터팩을 사용하므로 일

부 산-염기 화학종의 손실이 있을 수 있다는 점과 6일 

주기의 간헐적 측정을 한다는 점이다 (Sung et al., 

2020).

그림 4와 그림 5에 불광동 건성강하물 관측치와 

CMAQ 모사치를 비교하였다. 그림 4(a)와 같이, 1월

부터 3월까지와 11월부터 12월까지 가스상 HNO3의 

관측농도가 0에 가까웠는데, 이는 온도가 낮으면 

HNO3가 입자상에 주로 분배되기 때문이다. 모사치는 

이러한 HNO3 거동을 잘 재현하였다. 

그림 4(b)와 같이, 5월부터 9월까지 HNO3는 주로 

가스상에 존재하여 입자상 HNO3인 질산염의 관측농

도는 0에 가까웠다. 그러나 5월부터 9월까지 질산염

의 모사농도는 관측치를 크게 상회하였다. 이는 3단 

필터팩으로 채취할 때 상당량의 질산염이 손실되기 

때문인데, 보다 상세한 내용은 3.4절에 서술하였다.

그림 5(a)와 같이, NH3는 HNO3와 유사하게 겨울

에 농도가 낮고 여름에 농도가 높다. 그림 5(b)와 같

이, 암모늄염은 여름에 농도가 낮기는 하였지만 질산

염과는 달리 농도는 0이 되지는 않았다. 이는 황산염

을 중화하는데 암모늄염이 필요하기 때문이다. 따라

서 암모늄염의 과잉모사 정도는 질산염보다 작아서, 

암모늄염의 연평균 모사치와 관측치 간의 차이는 

1.65 µg/m3로 질산염의 연평균 모사치와 관측치 간의 

차이인 3.29 µg/m3보다 작았다.

상분배 효과를 배제하고 CMAQ 모사결과를 검증

하기 위해서, 덕천동 (부산), 대명동 (대구), 농성동 (광

주), 운암면 (임실군) 등 4개소에서 총HNO3와 총NH3 

농도의 관측치와 모사치를 비교하여 그림 6에 나타내

었다. 운암면 측정소는 교외대기 측정소이며, 그 외 측

정소는 도시대기 측정소이다. 그리고 총HNO3와 총

NH3 농도는 가스상과 입자상 농도의 합이다. 대각선 

위의 직선은 모사치가 관측치의 2배임을 의미하며, 

대각선 아래 직선은 모사치가 관측치의 0.5배임을 의

미한다. 교외대기 측정소인 운암면 측정소를 제외하

Fig. 4. Comparison of observed and modeled concentrations at Bulgwang dry deposition monitoring site. (a) HNO3, (b) nitrate.
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면, 겨울과 봄의 총HNO3 모사치는 관측치의 0.5배~2

배를 나타내는 보조선 안에 대부분 위치하였다. 따라

서, 2장에서 언급한 바와 같이 균질과 비균질 HNO3 

생성속도를 크게 낮춘 것은 타당하다고 평가된다. 그

러나 여름에는 총HNO3 모사치가 관측치를 상회하므

로, 이에 대한 추가 고찰이 필요하다. 그리고 교외대기 

측정소인 운암면 측정소에서는 봄과 겨울에도 모사치

가 관측치의 2배를 상회하는 경우가 다수 발생하였

다. 

총NH3는 총HNO3보다 모사치가 관측치와 잘 일치

하였다. 덕천동과 대명동은 사계절 모두 총NH3 모사

치가 관측치의 0.5배~2배를 나타내는 보조선 안에 대

부분 위치하였다. 단, 농성동은 여름철 총NH3가 과소 

모의되었고, 운암면은 겨울철 총NH3가 과대 모의되

었다. 이는 계절별 배출량의 부정확성으로 인한 것으

로 추정된다. 

3. 4  불광동 측정소 관측자료와 비교

2015년에는 건성강하물 측정망과 더불어 집중 대

기오염 측정망에서도 PM2.5 성분을 관측하였다. 건성

강하물 측정망과 집중 대기오염 측정망에 모두 속한 

불광동에서 관측치와 모사치를 비교하여 그림 7에 나

타내었다. 집중 대기오염 측정망에서는 여과지를 사

용한 시료 채취와 실험실 분석으로 이루어진 수동관

측 (manual monitoring)과 반자동 측정기를 사용하는 

준 실시간 관측 (near real-time monitoring)을 병행한

다. 2015년에 수동관측은 3일 주기로 24시간 시료를 

누적 채취하고, 준 실시간 관측은 매시간 45분 동안 

시료를 채취한다. 한편, 건성강하물 측정망에서는 측

정주기가 6일이며 24시간 시료를 누적 채취한다. 이

렇게 관측방법에 따라 측정주기와 측정시간이 달랐기 

때문에, 본 연구에서는 시간 평균 혹은 일평균 농도를 

사용하기보다는 월평균 농도를 사용하여 3개의 관측

치와 1개 모사치의 거동을 비교하였다. 

Fig. 5. Comparison between observed and modeled concentrations at Bulgwang dry deposition monitoring site. (a) NH3, (b) 
ammonium.
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측정주기와 평균화 시간이 다르기 때문에 월평균 

농도를 수치적으로 비교하기는 어렵다. 그러나 그림 

7(a)와 같이, 입자상 질산염은 관측치와 모사치 모두

에서 여름에 농도가 낮고, 겨울에 농도가 높게 나타났

다. 여름에는 수동 관측치와 건성강하물 측정치에서 

질산염의 농도가 0으로 나타난 반면, 준 실시간 관측

치는 약 2 µg/m3였으며, 모사치는 약 4 µg/m3였다. 

PM2.5 표준측정방법인 중량법에서와 같이 건성강

하물 측정망과 집중 측정망 모두 테프론 여과지를 사

용한다. Chow et al. (2005)은 테프론 여과지를 사용하

는 경우에 대기온도가 높으면 질산염의 51~88%가 증

발한다고 보고하였다. 여름에는 여과지 기반 방법보

다 준 실시간 관측 방법의 증발 손실이 적어서 질산염 

농도가 여과지 기반 방법보다 높았다. CMAQ 모형은 

시료 채취 시 발생하는 증발 손실을 고려하지 않기 때

문에 질산염 농도 모사치가 준 실시간 관측 방법보다 

높게 나타났다. Frank (2006)는 질산염 증발 효과를 

반영하는 방법을 개발하였는데, 이를 적용하면 질산

염 모사치를 관측치 수준으로 낮출 수 있을 것으로 기

대한다.

그림 7(b)와 같이, 암모늄염 역시 모사치와 관측치

는 모두 여름이 겨울보다 낮았으나, 계절 변동은 질산

염보다 작았다. 여름철 암모늄염의 농도는 준 실시간 

측정방법에 의한 경우가 여과지 측정방법에 의한 경

우보다 약 1 µg/m3만 높았는데, 2 µg/m3이 높았던 질

산염보다 양호한 수치이다. 
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Fig. 6. Comparison between observed and modeled concen-
trations in µg/m3. (a) total HNO3 at Deockcheon, (b) total NH3 
at Deockcheon, (c) total HNO3 at Daemyeong, (d) total NH3 at 
Daemyeong, (e) total HNO3 at Nongseong, (f ) total NH3 at 
Nongseong, (g) total HNO3 at Unam, (h) total NH3 at Unam.
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Fig. 7. Monthly-averaged concentration at Bulgwang dry 
deposition monitoring site. (a) nitrate, (b) ammonium. 
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  4. �NH3 배출량 감축이 2차 무기 에어로졸에 

미치는 영향 평가  

대기 중에 배출하는 NH3는 열역학적 평형관계에 

의해서 가스상과 입자상의 분배가 결정될 뿐만 아니

라 평형반응을 통해서 HNO3의 가스상 및 입자상 분

배율에 영향을 미친다. 따라서, 대기 온도와 습도는 물

론이고 NH3, HNO3, H2SO4 간의 상대 농도, 즉, NH3

의 과잉률이 질산염의 농도에 영향을 미친다. 

본 장에서는 CMAQ 모형을 이용하여, 우리나라 건

성강하물 측정지점에서NH3 과잉률을 평가하고 2차 

무기 에어로졸의 NH3 배출량 민감도를 산출하였다. 

4. 1  NH3 과잉률 평가

Pinder et al. (2008)은 온도가 낮은 미국 동부 겨울

철 입자상 질산염과 황산염, 총HNO3, 총NH3 간에 선

형관계가 성립하며, 따라서 평형식을 시간 평균 농도

에 적용할 수 있다고 주장하였다. 이에 근거하여 다음

과 같이 adjGR (adjusted Gas Ratio)을 정의하였는데, 

NH3 과잉상태에서는 adjGR이 1보다 크며, NH3 과잉

률은 adjGR 값을 이용하여 평가할 수 있다.

	 free ammonia	
adjGR = -------------------------
	 total ammonium

	 [NH3] (mol) + [NO3
-] (mol)

= -------------------------------------------
	 [HNO3] (mol) + [NO3

-] (mol)

본 논문에서는 NH3, 질산염, HNO3 계절 평균 농도를 

사용하여, 겨울철 (1월, 2월과 12월) 관측치와 모사치

의 adjGR 값을 산출하였다.

그림 8에는 겨울철 도시지역 건성강하물 측정소인 

불광동 (서울), 덕천동 (부산), 대명동 (대구), 농성동 

(광주)과 교외지역 건성강하물 측정소인 설성면 (경

기도 이천), 운암면 (전라북도 임실), 청천면 (충청북

도 괴산)에서 adjGR의 측정치와 모사치를 비교하였

다. 선정된 모든 지점에서 adjGR 측정치가 2.3 이상

으로 산출되었는데, 이는 NH3가 과잉으로 존재하고 

있음을 의미한다 (Dennis et al., 2008). 그리고 특히 

이천시 설성면은 인근에 밀집한 축사의 영향으로 

NH3의 과잉이 심하여 adjGR 값이 10을 초과하였다. 

불광동과 설성면 측정소를 제외하면, adjGR의 모사

치 대 측정치 비율은 0.9~1.3 이내였으며, 모형을 이

용하여 NH3가 질산염에 미치는 영향의 평가가 가능

하다. 단, 불광동은 adjGR이 과대 모의가 되었으므

로, 질산염의 NH3에 대한 민감도를 과소평가할 가능

성이 있다.

4. 2  NH3 배출량 민감도 평가

NH3 배출량의 민감도를 평가하기 위해서, NH3 배

출량을 30% 감축하고 CMAQ 모사를 진행하여 질산

염, 황산염과 암모늄염 농도의 저감 정도를 산출하였

다. 3.4절에 서술한 바와 같이, CMAQ 모델링은 표준

측정방법에 의한 시료채취 시 발생하는 질산염 증발 

손실을 반영하지 않기 때문에 증발 손실이 미미한 겨

울을 제외한 계절에서 질산염을 과대평가한다. 그리

Fig. 8. Comparison of Modeled and Observed adjGR at the eight selected dry deposition monitoring sites in the winter.
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고 4.1절에 서술한 바와 같이 NH3 과잉률을 평가할 

때 사용하는 adjGR은 겨울에만 사용이 가능하다. 따

라서, 여기서는 분석 기간을 2015년 겨울로 국한하여 

NH3 감축 영향을 평가하였다. 참고로 그림 7(a)와 같

이 여름에는 HNO3가 주로 가스상에 존재하여 질산

염 농도는 무시할 만큼 작으므로, NH3를 감축하여도 

저감되는 질산염 농도는 미미하다. 반면에 겨울은 

HNO3가 주로 입자상에 존재하므로, NH3 저감에 따

른 질산염 감소 효과가 여름보다 크고, 따라서 이를 

산출할 필요가 있다. 

CMAQ 모형을 이용해서 서울, 부산, 대구, 광주 등 

4개 지역의 도시 대기 측정소 위치에서 adjGR 값을 

산출하고 이의 평균치, 최대치, 최소치를 표 2에 나타

내었다. 각 지역에서의 도시대기 측정소의 위치와 개

수는 2015년 자료를 사용하였다. 모든 지역에서 

adjGR의 최소값이 1을 초과하였는데, 이는 NH3가 과

잉으로 존재함을 의미한다. 특히 서울은 다른 3개 지

역과 비교하여 모사치의 adjGR 값이 가장 커서 NH3

의 과잉 정도가 가장 크게 평가되었다.

NH3 배출량을 30% 감축시키고 모사를 진행하여 

입자상의 질산염, 암모늄염, 황산염, PM2.5와 NH3 저

감률을 산출하여 그림 9에 나타내었다. 질산염 저감

률은 부산이 10.07%로 가장 높았으며, 그 다음으로는 

대구 8.6%, 광주 5.8%와 서울 5.0% 순이었다. 서울은 

adjGR의 평균값이 다른 지역보다 60~80%가 큰 4.3이

어서 NH3 과잉정도가 심하여 질산염 저감률이 낮게 

나타났다. 질산염 저감효과가 가장 높았던 부산에서

도 adjGR의 평균치가 2를 초과한 2.45로서 질산염 저

감률은 NH3 배출량 감축률의 25%에 불과하였다. 또

한, NH3 배출량 감축에 따른 암모늄염 저감률은 대구

가 8.6%로 가장 높았으며, 그 다음으로는 부산 7.7%, 

광주 6.4%, 서울 5.9% 순이었다. 

황산염은 가스상과 액상반응에 의해서 SO2가 산화

되어 생성된다. 가스상 화학반응은 NH3에 영향을 받

지 않는다. CMAQ-AERO5에는 SO2를 산화시키는 액

상 화학반응 5개가 있는데, CMAQ sulfur tracking 

(CMAQ-STM)으로 분석한 결과 본 모사조건에서는 

SO2와 H2O2 간 반응과 SO2와 O3 간의 반응이 전체 

액상 SO2 산화반응의 90% 이상을 차지하였다. 또한 

pH가 2 이상이면 SO2와 H2O2 간의 화학반응속도는 

pH에 무관한 반면, SO2와 O3 간의 화학반응 속도는 

수소이온 농도에 반비례한다. 따라서 대기 중 NH3 농

도가 감소하면 구름방울의 pH가 감소하고 수소이온

농도가 증가하며, SO2와 O3 간의 화학반응 속도가 감

소하여 황산염 생성이 줄어든다. 그러므로 NH3 배출

량을 30% 감축하면 그림 9와 같이 황산염은 대구에

서 5.0%, 그 외 지역은 1.9~4.5% 저감되는 것으로 나

타났다. 

PM2.5는 가스상 NH3에 직접적 영향을 받지 않는 

유기물질, 토양성분 등을 포함하고 있으므로 PM2.5 저

감률은 질산염, 암모늄염, 황산염 저감률의 평균보다

는 다소 낮게 나타난다. 그림 9와 같이, 질산염, 암모늄

염, 황산염 저감률이 모두 높았던 대구에서 PM2.5 저

감률이 6.0%로 가장 높았고, 그 다음으로 부산 4.6%, 

서울 4.0%, 광주 3.9% 순이었다. 이는 NH3 배출량 감

축률 30%에 비해서 크게 작은 값이다. 이는 NH3가 과

Table 2. The calculated adjGR value by CMAQ for the select-
ed four regions.

Seoul (25)# Busan (19) Daegu (7) Gwangju (6)

Average 4.32 2.45 2.31 2.99
Maximum 5.07 3.15 2.55 3.78
Minimum 3.92 1.69 2.09 2.49

# The number inside the parenthesis denotes the number of stations in the 
region 

Fig. 9. The percentage change of chemical species in PM2.5 in 
winter in response to 30% decrease of NH3 emission in Korea. 
The percentage change of NH3 is divided by 10.
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잉으로 존재하여 NH3 배출량 감축이 PM2.5 감축에 영

향을 크게 미치지 않았기 때문이다. 

가스상 NH3 농도는 배출량 감축률과 유사한 비율

인 35~42% 범위로 감소하였다. 이렇게 NH3 농도의 

감소비율이 배출량 저감비율과 유사한 것은 NH3 농

도에 중장거리 이동이 미치는 영향이 적음을 의미하

다. 또한 NH3가 감소함에 따라서 HNO3 농도는 반비

례하여 증가하였지만, NH3의 감소 이전에 HNO3 농

도가 0에 가까워서 이를 분모로 사용한 증가율은 오

차가 컸기에 그림에서는 제외하였다.

그림 10과 같이, NH3 배출량 30% 감축 시 저감 농

도는 서울이 암모늄염 0.39 µg/m3, 질산염 0.44 µg/m3, 

황산염 0.49 µg/m3였으며, 부산은 암모늄염 0.36 µg/

m3, 질산염 0.59 µg/m3, 황산염 0.16 µg/m3, 대구는 암

모늄염 0.53 µg/m3, 질산염 0.74 µg/m3, 황산염 0.48 µg/

m3, 광주는 암모늄염 0.37 µg/m3, 질산염 0.41 µg/m3, 

황산염 0.30 µg/m3였다. 이를 정리하면 NH3 배출량 

30% 감축 시 암모늄염, 질산염, 황산염 총합의 저감농

도는 PM2.5 저감률이 높았던 대구에서 1.75 µg/m3으로 

가장 높았으며, 그 다음으로는 서울 1.31 µg/m3, 부산 

1.12 µg/m3, 광주 1.08 µg/m3 순이었다. 

우리나라 전체에서 NH3 배출량을 변화시킨 본 연

구와 수도권에서만 NH3 배출량을 변화시킨 Kim et 

al. (2017)의 연구와 직접 비교는 어렵다. 다만 Kim et 

al. (2017)의 연구에서는 여름철 NH3 배출량 감축 효

과가 다른 계절보다 크다고 평가하였으나, 본 논문에

서는 관측치와 질산염 증발 효과를 근거로 여름철 

NH3 배출량 감축 효과는 미미하다고 평가하였다. 

  5. 결     론

2차 무기 에어로졸은 2차 유기 에어로졸과 함께 2

차 PM2.5를 구성한다. 2차 무기 에어로졸은 산성비와

의 관련성 때문에 과거 40여 년간 많은 연구가 있었음

에도 불구하고, 아직도 관측과 모델링에 적지 않은 불

확실성이 있다. 본 논문에서는 건성강하물 측정망, 집

중 대기오염 측정망의 관측자료와 CMAQ 모델링을 

이용하여 2015년 우리나라 주요도시에서의 2차 무기 

에어로졸의 거동을 연구하고, NH3 배출량 감축에 따

른 2차 무기 에어로졸 저감효과를 평가하였다. 

본 논문의 주요 결론은 다음과 같다. 첫째, NH3 배

출량의 불확도, HNO3 생성기작의 부정확성 등에도 

불구하고 CMAQ은 총HNO3, 총NH3, 질산염, 암모늄

염의 계절별 거동을 잘 모사하였다. 둘째, 건성강하물 

측정망은 집중 대기오염 측정망의 여과지 기반 수동 

측정방식과 유사한 방법으로 황산염, 질산염, 암모늄

염을 관측하며, 이들 무기 성분의 증발 손실 정도는 

PM2.5 표준측정방법과 유사하다. 셋째, CMAQ 모델링

은 PM2.5 표준측정방법 사용 시 발생하는 질산염의 증

발 손실을 무시하며, 따라서 증발 손실이 적은 겨울철

에 무기 에어로졸 모사만이 가능하다. 넷째, 우리나라

는 겨울철에 HNO3에 비하여 NH3가 과잉으로 존재

하여, 질산염과 암모늄염 농도의 저감률은 NH3 배출

량 감축률보다 크게 작았다. 서울의 경우는 겨울철 우

리나라 NH3 배출량 30% 감축 시, 질산염은 5.0%, 암모

늄염 5.9%가 감소하였다. 

각 반응 화학종의 정확한 농도가 필요한 무기 에어

로졸 열역학 평형은 CMAQ과 같은 배출원 기반 모형

보다는 오존 연구에서 Lee et al. (2007)이 개발하였던 

상자모형을 향후 연구로 추천한다. 또한 PM2.5 표준측

정방법과 동일한 수준으로 암모늄염, 질산염, organics

의 증발 손실이 고려되도록 CMAQ 등 3차원 모형에
Fig. 10. The reduction of chemical species concentration in 
PM2.5 in response to 30% decrease of NH3 emission in Korea.
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서 Frank (2006)가 제시한 증발 손실을 반영하도록 전

산프로그램을 수정할 것을 향후 연구로 추천한다.
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