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출	규제가	강화되고	있으며	NH3 배출	규제는	가장	

느슨하게	진행되었다. 그	결과로, 대기	중	SO2와	황산

염	농도의	급격한	감소가	이루어졌고 (Li et al., 2019; 

Zhou et al., 2019) 이는	지역에	따라	대기	중	암모니

아	농도가	증가하는	결과를	낳았다 (Liu et al., 2018). 

SO2 저농도와	암모니아	과잉인	대기	상태는	상대적

으로	질산염의	높은	기여도로	이어져 (Wang et al., 

2020b), 여러	지역에서, 특히	PM2.5 고농도	기간	중에, 

질산염의	농도가	황산염의	농도를	넘어서는	경향을	

보이고	있다 (Uno et al., 2020; Tian et al., 2019; Xu et 

al., 2019; Tian et al., 2017; Sun et al., 2015). 최근	서울

에서의	관측	결과	역시	겨울철	PM2.5 고농도	사례	시	

  1. 서     론

동아시아	지역의	PM2.5 질량농도의	반	이상은	2차	

무기	에어로졸 (secondary inorganic aerosol: SIA) 성

분들인	황산염 (sulfate), 질산염 (nitrate), 암모늄 

(ammonium) 등이	차지하고	있으며, 미세먼지	질량

농도에서	SIA가	차지하는	분율은	미세먼지	고농도	

사례	시	더욱	증가하는	것으로	보고되고	있다 (Qiu et 

al., 2023). SIA 성분들의	농도는	그	전구체 (SO2, NOx, 

NH3 등) 배출량	변화에	의해	큰	영향을	받는다. 한국

과	중국을	비롯한	동아시아	지역에서는	SO2 배출에	

대한	규제가	가장	강력하게	시행되었고, 최근	NOx 배

Journal of Korean Society for Atmospheric Environment
Vol. 40, No. 1, February 2024, pp. 1-26
https://doi.org/10.5572/KOSAE.2024.40.1.1
p-ISSN 1598-7132, e-ISSN 2383-5346

2차 무기 에어로졸 연구를 위한 상자모형의 적용:  
질산염 생성을 중심으로

Box Model Applications for Secondary Inorganic Aerosol:  
A Review Focused on Nitrate Formation

박성훈*

순천대학교	환경공학과

Sung Hoon Park*
Department of Environmental Engineering, Sunchon National University, Suncheon,  
Jeonnam, Republic of Korea

Abstract More than a half of PM2.5 mass is composed of secondary inorganic aerosol (SIA) species in East Asia, with nitrate 
being the most abundant one, particularly during fine particulate matter pollution episodes. Although nitrate is produced 
from the oxidation of its precursor NOx, the reduction of NOx emissions does not always decrease the atmospheric nitrate 
concentration because of the non-linearity of the nitrate formation. Box models can be efficient tools to analyze the 
sensitivity of nitrate formation to the concentrations of its precursors and suggest appropriate policy directions to reduce SIA. 
This review article summarizes recent studies that developed and used various box models to investigate the principles and 
mechanisms of nitrate production in the air. Measurement of OH radical, ammonia, and trace species involved in the nitrate 
formation processes, sensitivity analyses of nitrate formation accounting for regional characteristics to deduce science-based 
policies, and integrated approach to manage ozone and SIA together are suggested as future directions for effective 
utilization of box models as a policy making tool.

Key words:   Box model, Secondary inorganic aerosol, Fine particulate matter, Nitrate, Sensitivity analysis

접수일 2023년 12월 11일 
수정일 2023년 12월 29일 
채택일 2023년 12월 29일

Received 11 December 2023 
Revised 29 December 2023 
Accepted 29 December 2023

*Corresponding author 
Tel : +82-(0)61-750-3816 
E-mail : shpark@scnu.ac.kr

총  설

https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.5572/KOSAE.2024.40.1.1&domain=https://jekosae.or.kr/&uri_scheme=http:&cm_version=v1.5


                    박성훈

한국대기환경학회지 제 40 권 제 1 호

2

주요	질량증가	성분이	질산염으로	나타나	질산염	생

성	억제가	미세먼지	관리에	매우	중요함을	보여주었

다 (Kim et al., 2022). 미국	California 주	San Joaquin 

Valley나	Utah 주	Salt Lake Valley 지역의	경우에도	겨

울철	미세먼지	고농도	사례	시	암모니아	과잉인	상황

에서	질산암모늄의	PM2.5 분율이	70% 혹은	그	이상

에	이르기도	한다는	것이	보고되었다 (Franchin et al., 

2018; Baasandorj et al., 2017; Parworth et al., 2017; 

Kuprov et al., 2014).

입자상	질산염의	전구체가	NOx임에도	불구하고, 

NOx 배출	저감이	반드시	질산염	농도	저감으로	이어

지지는	않는데 (Fu et al., 2020; Xu et al., 2019; Li et al., 

2019; Itahashi et al., 2018), 이는	질산염	생성의	비선

형성	때문이다 (Le et al., 2020; Leung et al., 2020; Sun 

et al., 2020). 예컨대, 중국	North China Plain 지역은	

NOx 배출량의	급격한	감소에도	불구하고	겨울철	질

산염으로	인한	잦은	연무 (haze) 현상이	지속되고	있

다 (Chan et al., 2021). 미세먼지	고농도의	주범으로	

떠오르고	있는	질산염의	생성	메커니즘이	비선형적

이라는	것은	질산염	생성을	억제하기	위한	방안을	찾

는	데	있어	모델링을	이용한	면밀한	민감도	분석	작

업이	꼭	필요하다는	것을	의미한다.

계산	시간이	빨라	많은	횟수의	반복	실험을	수행할	

수	있는	장점을	가지는	상자모형 (box model)은	이러

한	목적의	민감도	분석	실험에	적합한	도구이다. 상

자모형은	수송과	확산보다는	대기	중에서	일어나는	

화학반응과	상변환이	오염물질의	생성과	변형에	큰	

역할을	하는	대기	정체	시의	고농도	사례	발생	원인

과	과정을	분석하는	데	유용하다. 오존	생성	메커니

즘	규명을	위해	널리	사용돼	온	상자모형은	최근	질

산염	생성	메커니즘을	밝히기	위한	목적으로도	광범

위하게	활용되고	있으나, 국내에서	이	분야	연구는	

아직	활성화돼	있지	않다.

최근	새로운	상자모형	Observation-Constrained 

Atmospheric BOX model (OCABOX)이	국내	연구진

에	의해	개발되었다 (Lee et al., 2022). 이	모형	개발의	

가장	큰	목적은	국내	각	지역의	2차	미세먼지	생성	메

커니즘과	고농도	사례	발생	원인을	분석하고	지역	맞

춤형	미세먼지	정책에	도움을	주는	데	있다. 이	총설

은	상자모형	OCABOX를	이러한	목적에	맞게	잘	활

용할	수	있도록, 상자모형을	이용해	SIA 생성을	연구

한	기존	연구들의	현황과	성과를	정리하고, 미세먼지	

정책	마련을	위한	상자모형	활용	방안을	제시하고자	

하는	목적으로	작성되었다.

최근	동아시아	미세먼지	고농도	사례가	질산염	생

성에	의해	주도되고	있는	현실을	반영하여, 이	총설

에서는	상자모형을	이용하여	SIA, 특히	질산염	생성	

메커니즘을	탐구한	연구들에	초점을	맞추었다. 상자

모형을	이용한	오존	생성	메커니즘	연구들에	대한	총

설은	최근	발표한	바	있으며 (Park, 2023), 상자모형을	

2차	유기	미세먼지	생성	메커니즘	연구를	위해	사용

한	연구들에	대한	정리는	추후	다른	지면을	통해	발

표할	계획이다.

2장에서는	상자모형의	활용과	밀접한	관련이	있는	

대기	중	질산염	생성	이론을	돌아보고, 3장에서는	2

차	무기	미세먼지	생성을	모의하기	위해	개발되고	사

용된	상자모형들의	종류와	현황을	정리한다. 4장에서

는	상자모형을	이용하여	2차	무기	미세먼지를	연구

한	사례들을	연구	유형에	따라	2차	무기	미세먼지	생

성	경로, 비균질반응	메커니즘	규명, 잔류층에서의	야

간	생성	효과, 전구체에	대한	민감도	분석으로	구분

하여	살펴본다. 5장에서는	정리한	리뷰	결과를	바탕

으로	향후	국내	2차	미세먼지	생성	과정	규명을	위한	

상자모형	활용	방향을	제시한다.

  2. 대기 중 질산염 생성 이론

2. 1  질산염 생성 기본 메커니즘

입자상	질산염의	상당부분은	기체상	암모니아와	

질산이	만나면서	생성된다.

NH3(g) + HNO3(g)⇄NH4
+(p) + NO3

-(p)	 (1)

가장	중요한	HNO3 생성원은	낮시간에	주로	일어
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나는	다음	반응이다 (Calvert and Stockwell, 1983).

OH + NO2→HNO3	 (2)

밤에는	광화학반응의	부재로	OH 라디칼의	공급이	

없기	때문에	반응	(2)의	영향은	미미하며, 대신	N2O5

의	비균질반응 (반응	(3)~(5))이	주요	질산염	생성원

이	된다 (Riemer et al., 2003; Platt et al., 1984).

NO2 + O3→NO3 + O2	 (3)

NO3 + NO2 + M→N2O5 + M	 (4)

N2O5 + (1-φClNO2)H2O(l) + φClNO2Cl-(aq) 

→φClNO2 ClNO2 + (2-φClNO2)NO3
-(p)	 (5)

여기서	φClNO2는	ClNO2 yield이다. 이	과정에서	생성

되는	NO3 라디칼은	야간에	매우	중요한	산화제로	작

용하며 (Stark et al., 2007; Geyer et al., 2001; Carslaw 

et al., 1997), NO3에	의한	VOCs의	산화는	2차	유기	

에어로졸의	주요한	생성	경로로	인식되고	있다 (May-

orga et al., 2021; Ng et al., 2017; Kiendler-Scharr et al., 

2016; Browne and Cohen, 2012).

NO3 + VOCs→organic nitrate	 (6)

반응	 (5)의	속도는	N2O5가	수분을	함유한	에어로

졸	표면에	흡수 (uptake)되는	속도에	의해	결정되는

데, 이는	다음과	같이	분자운동론에	의한	충돌속도와	

흡수계수 (uptake coefficient)의	곱으로	표현된다 

(Brown and Stutz, 2012).

											1
kN2O5 = --- SAcN2O5 γN2O5

 (7)
											4

여기서	 SA는	에어로졸의	표면적	농도이고	 cN2O5와	

γN2O5는	각각	N2O5의	평균	분자속도와	흡수계수이다.

반응	(5)는	NO 배출이	많은	환경에서는	NO에	의

한	O3 및	NO3의	적정효과 (반응	(8), (9))로	인해	제약

을	받을	수	있다 (Chen et al., 2020; Seinfeld and Pan-

dis, 2016; Stutz et al., 2004a; Geyer et al., 2001). 이럴	

경우, 반응	(5)에	의한	야간	질산염	생성은	경계층보

다는	NOx 배출의	영향을	받지	않는	잔류층에서	더	

활발하고 (Wang et al., 2018; Parworth et al., 2017; 

Young et al., 2016; Curci et al., 2015; Benton et al., 

2010; Crowley et al., 2010; Brown et al., 2006), 이렇게	

야간에	잔류층에서	생성된	질산염이	일출	후	혼합고

가	높아질	때	경계층	내로	유입되면서	질산염	고농도

가	나타나는	원인이	되기도	한다 (Tan et al., 2021; 

Baasandorj et al., 2017; Prabhakar et al., 2017; Young 

et al., 2016). 반면, 높은	기온, 낮은	습도, 낮은	에어로

졸	농도	및	산도	환경에서는	잔류층에서의	질산염	생

성이	오히려	경계층에서	보다	약한	경우도	보고되었

다 (Tang et al., 2021).

NO + O3→NO2 + O2	 (8)

NO + NO3→2NO2	 (9)

한편, 다음	두	반응은	주간과	야간에	모두	일어날	

수	있다.

NO + HO2→HNO3	 (10)

2NO2(ads) + H2O(ads)→HONO(ads) + HNO3(ads)	 (11)

반응	(11)은	지표면	근처	젖어	있는	표면 (눈, 토양, 식

생	등)이나	수분을	포함한	에어로졸	입자	표면에서의	

비균질	반응으로 (Kleffmann et al., 1998), HONO의	

주요한	생성원	중	하나로도	인식되고	있다. 습도가	

높을	때는	(11)의	반응속도가	크게	증가한다는	것이	

여러	차례	보고된	바	있다 (Qin et al., 2009; Stutz et 

al., 2004b; Finlayson-Pitts et al., 2003). 낮시간대의	햇

빛	역시	(11)의	반응속도를	증가시키는	것으로	알려

져	있다 (Monge et al., 2010; Ndour et al., 2008; Stem-

mler et al., 2007).

질산염의	생성은	주야간	특성이	다르기	때문에	일

변동 (diurnal variation)을	보이는데, 지역과	계절에	

따라	일조량, 기온, NOx 배출량의	차이	등으로	인해	

일변동	특성이	달라지며 (Sun et al., 2015), 고도에	따

라서도	기온과	전구체	농도의	차이로	인해	일변동	패

턴이	달라진다 (Tan et al., 2021). 2019년	7월	중국	
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Beijing에서의	관측	결과를	보고한	Yan et al. (2021)에	

따르면, 오존과	NO3는	고도가	높아질수록	농도가	높

아지는	경향을	보이는	반면	NO2는	고도가	높아질수

록	농도가	낮아지는	경향을	보였으며, 오존은	낮에	

농도가	높지만	NO2와	NO3는	밤에	농도가	높았다. 이

러한	전구체별로	다른	시간	및	고도에	따른	농도	변

화	특성	때문에	야간의	질산염	생성은	복잡한	양상을	

띠게	되며, 총	질산염	생성에	대한	야간	생성의	기여

율은	지역과	계절에	따라	다르다 (Vicars et al., 2013; 

Ambrose et al., 2007).

Alexander et al. (2020)은	반응	 (2), (5), (6), (10), 

(11)이	전지구	HNO3 생성의	88%에	기여하며, 특히	

반응	(5)와	(2)가	각각	41~42%, 28~41%를	차지한다

고	보고하였다. 일반적으로	반응	(5)와	(2)의	기여율

은	계절에	따라	다른데, 여름에는	긴	낮시간과	활발

한	광화학반응으로	인해	반응	(2)의	기여도가	더	높

고	겨울에는	반대로	긴	밤시간, 낮은	기온으로	인한	

반응	 (4) 평형의	우변으로의	쏠림 (Wagner et al., 

2013; Chang et al., 2011) 등으로	인해	반응	(5)의	기

여도가	더	높은	경향이	관찰된다 (Shah et al., 2020). 

Wang et al. (2019)에	따르면, 중국	Beijing 지역의	질

산염	생성에	있어	반응	 (5)의	기여율은	4계절	평균	

68%로	반응	 (2)의	기여율보다	높았으며, 봄에	73%, 

여름에	59%, 가을에	75%, 겨울에	69%로	계절에	따라	

달라지는	양상을	보였다. Chan et al. (2021)은	중국	

North China Plain 지역의	겨울철	질산염	생성	메커

니즘을	분석하고	반응	(5)가	주된	질산염	생성	경로

임을	보였다. 미국	Great Lakes 지역에서도	반응	 (5)

가	겨울철	질산염	생성의	57%를	차지한다는	것이	보

고된	바	있다 (Kim et al., 2014a). 한편	여름이나	가을

에도	반응	(2)보다	반응	(5)의	기여도가	더	높았다는	

결과가	보고되기도	했다 (Wang et al., 2017a; Wang et 

al., 2017b; Tsai et al., 2014; Stutz et al., 2010).

OH 라디칼의	가장	중요한	생성원이	오존의	광분

해에	이은	수증기	분자와의	반응 ((12), (13))이므로 

(Seinfeld and Pandis, 2016), 오존	생성이	과도한	NO 

배출에	의해	제약받는	조건 (NOx-saturated condi-

tion)에서는	OH, NO3, N2O5 생성이	모두	줄어	결국	

질산염의	생성	역시	제약을	받게	된다. 이처럼, 질산

염의	생성은	VOC-NOx-O3 화학과	긴밀하게	연결돼	

있어서, VOCs 배출	저감과	NOx 배출	저감	중	어느	

쪽이	질산염	농도	저감에	더	효과적인지는	그	지역의	

대기화학	상황에	따라	달라질	수	있다 (Yang et al., 

2022).

O3 + hν→O2 + O(1D)	 (12)

O(1D) + H2O→2OH	 (13)

2. 2  질산염 생성 과정에서 HONO의 역할

HONO의	광분해 (14)는	도심에서	특히	이른	아침

에	OH 라디칼의	주요한	공급원으로	작용한다 (Czad-

er et al., 2012; Mao et al., 2010; Elshorbany et al., 

2009; Platt et al., 1980). 해뜨기	전	HONO 농도가	높

을수록	이른	아침	OH 생성이	촉진됨으로써	낮시간	

오존	농도가	높아지는	경향이	있다는	사실은	비교적	

잘	알려져	있다 (Gil et al., 2021; Yang et al., 2021). 반

응	 (14)가	총	ROx 라디칼 (OH + HO2 + RO2) 생성에	

미치는	기여도는	도시	지역에서는	19~86%, 비도시	

지역에서는	25~92%에	달하는	것으로	보고되고	있으

며, 그	값은	오염도가	심할수록	큰	경향을	보인다 

(Yang et al., 2021 and references therein). 반면	OH 라

디칼이	풍부한	환경에서는	그	역반응	(15)이	HONO 

의	공급원	역할을	할	수도	있다 (Pagsberg et al., 1997; 

Stuhl and Niki, 1972).

HONO + hν→OH + NO	 (14)

OH + NO + M→HONO + M	 (15)

반응 (15)만으로는	도심	지역의	높은	낮시간대	

HONO 농도를	충분히	설명하지	못하는	경우가	많다. 

그래서	제안된	것이	비균질	반응 (11)이다. Gil et al. 

(2021)은	HONO 농도가	높은	상대습도와	상관관계

가	높았다는	관측	결과, 야간	HONO 생성률이	상대

습도가	높을수록	커진다는	상자모형	모의	결과, NOx 

농도, 에어로졸	표면적	농도, 상대습도가	HONO 농
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도를	결정하는	주된	변수라는	인공신경망	모형	모의	

결과로부터	NO2가	주요한	HONO 생성원으로	작용

했을	것으로	추정하였다. 오전	 0시~5시	시간대에	

NO2의	HONO 전환율은	0.0088 h-1로	추정되었다. 또

한, 오전	0시~5시	HONO 고농도가	오전	HCHO 고농

도와	오후	오존	고농도로	이어지는	경향으로부터	아

침	반응	(14)에	의한	HONO로부터의	OH 공급이	높

은	대기산화능력 (atmospheric oxidation capacity, 

AOC) 및	오존	고농도에	기여하는	것으로	해석하	

였다.

반응	(11) 외에도	NO2의	균질반응	혹은	비균질반

응에	의한	HONO 생성	경로들이	다수	제안되었다 

(Zhang et al., 2019; Diao et al., 2016; Su et al., 2011; Su 

et al., 2008; Aumont et al., 2003; Sun et al., 2001). 예

컨대, Li et al. (2008)은	광여기된	NO2가	수증기와	반

응하여	HONO를	생성하는	다음	반응을	제안하였다.

NO2 + hν + H2O⇄OH + HONO	 (16)

한편, 입자상	질산염 (Ye et al., 2017; Ye et al., 2016) 

및	지표면에	침적된	질산	또는	질산염 (Baergen and 

Donaldson, 2013; Zhou et al., 2011; Zhou et al., 2003)

이	다음과	같은	광분해	반응을	통해	HONO를	생성

할	수	있는	것으로	알려져	있다.

NO3
-(p) or HNO3 + hν→0.67HONO + 0.33NO2	

(17)

그러나	아직도	HONO 생성	경로와	각각의	기여율	

파악에는	불확도가	큰	실정이며 (Gil et al., 2021; Fu et 

al., 2019; Liu et al., 2019), 이는	대기화학	모형에서	라

디칼	농도	예측을	어렵게	하는	한	원인이	되고	있다. 

Kim et al. (2014b)은	미국	Weld County, Colorado에

서	2011년에	수행된	Aerosol Composition, and Halo-

gens on a Tall Tower 2011 (NACHTT-11) 캠페인에서

의	관측	결과를	토대로	상자모형 (University of Wash-

ington chemical box model: UWCM v2.1) 모의를	수

행하고, HONO 농도를	관측값으로	처방 (constrain)

하지	않을	경우	OH 라디칼	농도가	오전에	5.3배, 오

후에	3.2배	과소모의된다고	보고하였다. Kim et al. 

(2015) 역시	같은	상자모형을	사용하여	서울	태화연

구림에서의	관측값을	바탕으로	한	모델링	연구를	수

행하고, HONO 관측값을	모형	constraint로	사용하지	

않을	경우	주요	라디칼들 (OH, HO2, RO2)의	농도가	

이른	아침부터	저녁까지	크게는	50% 정도까지	과소

모의된다고	보고하였다. Gil et al. (2021) 역시	상자모

형	F0AM (Wolfe et al., 2016)을	사용한	광화학	모의에

서	HONO 관측값을	constraint로	사용하지	않을	경

우	HONO 최대농도가	50.3 ppb 줄어들고	최대농도가	

나타나는	시각도	오후	3시에서	오전으로	바뀐다고	

보고하였다.

Lee et al. (2016)은	MCM v3.2 메커니즘 (Saunders 

et al., 2003)을	사용한	상자모형	모의에	8가지	HONO 

생성	경로를	추가하고	지표면에서	일어나는	반응 

(11)의	흡수계수	값을	증가시킴으로써	관측된	HONO 

농도를	재현할	수	있었다. Liu et al. (2021)은	MCM 

v3.3.1 메커니즘	기반의	상자모형	F0AM을	사용한	광

화학	모의에서	반응	(15) 이외의	알려진	HONO 생성	

경로들을	추가하여	HONO 생성을	진단하였다. Fu et 

al. (2019)은	3차원	모형	CMAQ (Appel et al., 2017)에	

네	가지	HONO 추가	생성	경로 (상대습도에	의한	반

응	(11)의	enhancement, 햇빛에	의한	낮시간대	반응	

(11)의	 enhancement, 반응	 (17))를	추가함으로써	

HONO 모의	결과가	향상되며	이로	인해	낮시간대	

오존	농도가	70%까지	증가함을	보였다. Zhang et al. 

(2019)은	6가지	추가	HONO 생성	경로를	Weather 

Research and Forecasting model with Chemistry (WRF-	

Chem) 모델에	추가하여	HONO 생성	기여도를	평가

하였으며, 그	밖에도	여러	연구자들이	3차원	화학수

송모델에	HONO 생성	경로를	추가할	때	오존	생성

에	미치는	영향을	연구하였다 (Zhang et al., 2016; 

Czader et al., 2012; Zhang et al., 2012; Li et al., 2011; 

Li et al., 2010; Lei et al., 2004).

Kim et al. (2022)은	2020년	12월에	관측된	서울	지

역	미세먼지	고농도사례를	분석하고	질산염의	급격

한	증가에	의해	주도된	이	사례에서	HONO로부터	



                    박성훈

한국대기환경학회지 제 40 권 제 1 호

6

공급된	OH 라디칼	(14)에	의한	NO2의	산화	(2)가	질

산염	생성의	주원인이었을	가능성을	제기하였다. 특

히	야간	반응	(11)에	의한	HONO 생성이	매우	큰	역

할을	했을	가능성을	언급하였다. 이러한	결과들은	이

후	상자모형을	이용한	모델링	연구에	의해	뒷받침되

었다 (Lee et al., 2022).

  3. 2차 미세먼지 모의를 위한 상자모형

상자모형에서	오염물질	농도의	변화를	계산하기	

위해	사용하는	지배방정식은	다음과	같은	형태를	가

진다.

 dci       u                   Ei     vd,i        1   dhbl
-----= ----  (ci

0-ci) + ----  - ----- ci - ----  ------  (ci-ci
FT) + Ri

 dt 					Δx 														hbl     hbl       hbl   dt
(18)

여기서, ci는	오염물질	i의	농도, t는	시간, u는	수평	풍

속, Δx는	상자의	수평방향	크기, ci
0는	i의	배경	농도, 

Ei는	배출량, hbl는	상자의	연직방향	크기를	결정하는	

혼합고, vd,i는	침적	속도, ci
FT는	 i의	상층	대기 (free 

troposphere) 농도이다. 식	 (18)의	우변에서	첫	번째, 

두	번째, 세	번째	항은	각각	이류, 배출, 침적에	의한	

변화율을	의미하고, 네	번째	항은	혼합고의	변화에	

따른	희석	또는	유입에	의한	변화율을	뜻하며, 마지

막	항	Ri는	기체상	화학반응	및	에어로졸	프로세스	등

에	의한	ci의	변화율이다. 그림	1은	이러한	상자모형

의	이론적	원리를	나타낸	도식도이다.

식	(18)의	우변에서	마지막	항	Ri를	제외한	나머지	

항들의	영향은	상자모형에서	정확히	산정하여	모의

하는	것이	매우	어렵다. 그래서	상자모형을	이용한	

모의는	대개	강수가	없어	침적의	영향이	적고	풍속이	

낮아	이류의	영향이	크지	않은	대기	정체	시에	배출

의	영향이	큰	1차	오염물질이나	수송	및	확산의	영향

이	큰	장수명	성분들의	관측	농도는	constraint로	입

력해	줌으로써, 주로	Ri에	의해	2차	오염물질들이	대

기	중에서	어떻게	생성되고	소멸하는지를	파악하는	

데	집중하게	된다. 따라서, 대기	중에서	벌어지는	물

리적, 화학적	변환의	영향을	파악하는	것이	상자모형	

모의의	가장	중요한	목적이	된다.

상자모형이	널리	사용되기	시작했던	계기가	대기	

중에서	가장	중요한	2차	오염물질인	오존의	생성	과

정을	연구하기	위한	목적에	있었다는	점	때문에, 그

동안	사용되어	온	상자모형의	대부분이	에어로졸	프

로세스를	제외한	기체상	화학반응만을	다루는	경향

이	있었다. 따라서	상자모형을	이용하여	에어로졸	프

로세스나	비균질 (heterogeneous) 반응의	영향을	다루

Fig. 1. Diagram of the physical and chemical processes accounted for in a box model.
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고자	할	때에는	관련	메커니즘을	사용자가	직접	추가

하여	사용하는	경우가	대부분이었다.

기체상	화학	메커니즘만	포함된	상자모형을	사용

하면서	연구자가	필요에	따라	최소한의	에어로졸	프

로세스를	직접	추가하여	사용하는	방법은	최근까지

도	널리	사용되고	있다. Derwent et al. (2009)은	

MCMv3.0 기반의	라그랑지안	상자모형 (Derwent et 

al., 1996)에	SIA 생성	과정과	상변환	과정을	추가하

여	영국	남부	시골	지역의	입자상물질	성분들의	생성	

경향을	모의하고	암모니아	배출	저감이	최적의	SIA 

저감	정책임을	보고하였다. Pathak et al. (2011)은	기

체상	메커니즘	Regional Atmospheric Chemical 

Mechanism (RACM) (Stockwell et al., 1997) 기반의	

상자모형에	수용액	속에서	일어나는	라디칼	및	라디

칼	이온에	의한	산화반응을	모의하는	메커니즘	CAP-

RAM (Herrmann et al., 2000)을	추가하여	N2O5 비균

질	가수분해	반응으로	인한	야간	질산염	생성을	모의

하였다. Wen et al. (2018) 역시	기체상	메커니즘	

RACM2 (Goliff et al., 2013)와	수용액상	메커니즘	

CAPRAM을	결합한	상자모형을	사용해	질산염	생성

을	모의하였다. Wang et al. (2017c)은	RACM2 메커니

즘에	비균질	N2O5 반응과	Cl 라디칼	메커니즘을	추

가한	상자모형을	이용하여	반응	(3)~(5)에	의한	질산

염	생성을	모의하였다. Yun et al. (2018a)은	관측자료

를	바탕으로	기체상	화학	메커니즘	Master Chemical 

Mechanism (MCM v3.3.1)을	이용하여	반응	(2)에	의

한	주간	질산염	생성량과	반응	 (3)~(5)에	의한	야간	

질산염	생성량을	산정하고	서로	비교하였다. Wom-

ack et al. (2019)은	Master Chemical Mechanism (Jen-

kin et al., 2015)을	이용하여	기체상	화학반응을	모의

하는	상자모형	Dynamically Simple Model for Atmo-

spheric Chemical Complexity (DSMACC) (Edwards et 

al., 2014; Emmerson and Evans, 2009)에	야간	잔류층

에서의	SIA 생성의	영향을	모의할	수	있는	2층 (two-

layer) 연직	구조와	질산암모늄	생성	메커니즘을	추가

하여	겨울철	야간	질산염	생성을	모의하였다. Tan et 

al. (2021)은	기체상	화학반응	메커니즘	RACM2에	몇	

가지	비균질	반응을	추가하고	열역학	상평형	모듈	

ISORROPIA-II (Fountoukis and Nenes, 2007)를	결합

함으로써	새로운	상자모형을	만들어	질산염	생성을	

모의하는	데	사용하였다. Qiu et al. (2023)은	상자모

형	F0AM (Wolfe et al., 2016)에	질산염	생성	및	기체

상-입자상	상분배	과정을	추가하여	서울과	중국	Bei-

jing에서의	질산염	생성을	모의하였다. 그	밖에도	4장

에서	언급되는	상자모형들은	특별한	언급이	없는	한	

기체상	메커니즘만으로	개발되었던	상자모형에	연구

자가	필요에	따라	적절히	SIA 생성	및	상분배	과정을	

추가함으로써	SIA 생성	연구에	사용된	것으로	이해

하면	된다.

에어로졸	프로세스와	비균질 (heterogeneous) 반응	

메커니즘을	탑재함으로써	개발	단계에서부터	2차	에

어로졸	생성	연구를	위해	개발된	상자모형과	이를	이

용한	연구	사례는	상대적으로	드물다. 가장	대표적인	

사례로, Cardelino and Chameides (1995)가	오존	생성	

연구를	위해	개발했던	상자모형	Observation-Based 

Model (OBM)에	Xue et al. (2014a)이	에어로졸	성분

들의	생성과	기체-미세입자-조대입자	간	상분배에	

대한	계산을	추가함으로써	개발한	Observation-

Based Model for Secondary Inorganic Aerosols 

(OBM-SIA)를	들	수	있다. 이	모형은	이후	Xue et al. 

(2016, 2014b)	등의	연구자들에	의해	2차	무기	미세먼

지	생성	경로를	밝히는	연구에	사용되었다. OBM-

SIA는	에어로졸	성분들을	미세입자 (PM2.5) 모드 

(mode)와	조대입자 (PM>2.5) 모드로	구분하기는	하

지만	각	모드에서	일어나는	에어로졸	동력학	프로세

스는	고려하지	않으며, Carbon Bond 계열의	메커니

즘만을	탑재하고	있기	때문에	메커니즘	간	비교	연구

에는	사용할	수	없다는	한계를	가지고	있다.

Clusius et al. (2022)은	MCM 기반의	기체상	화학	

메커니즘과	섹션	기법에	기반한	에어로졸	모듈을	탑

재한	오픈소스	상자모형	ARCA box를	개발하였다. 

상세	핵화	모듈	Atmospheric Cluster Dynamics Code 

(ACDC) (McGrath et al., 2012)가	새로운	에어로졸	생

성 (new particle formation) 계산을	위해	사용되었다. 
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그러나	이	모델에서는	에어로졸	화학	메커니즘과	에

어로졸	수분의	영향이	고려되지	않는다는	한계가	있

어	아직	추가적인	보완이	필요한	것으로	보인다.

최근	개발된	상자모형	Observation-Constrained 

Atmospheric BOX model (OCABOX) (Lee et al., 

2022)은	이러한	한계들을	넘어서기	위한	노력의	결과

물이다. 3차원	화학수송	모형	CMAQ을	0차원	구조로	

바꾸고	관측자료	기반	모의	기능을	추가함으로써	개

발된	OCABOX는	Carbon Bond 계열, SAPRC 계열, 

RACM 계열의	기체상	메커니즘을	두루	탑재하고	있

어서	메커니즘	간	비교가	가능할	뿐	아니라	상세한	

에어로졸	모듈을	포함하고	있어서	2차	에어로졸	모

의에	적합한	모형이다. OCABOX는	2차	미세먼지	모

의를	위해	국내에서	개발된	사실상	최초의	상자모형

인데다, 전구체	농도	변화에	따른	민감도를	파악할	

수	있는	EKMA (empirical kinetic modeling appr-

oach) 분석	도구를	갖추고	있어서, 향후	상자모형을	

이용한	국내	모델링	연구와	이에	기반한	지역	대기질	

정책	방향	마련에	유용하게	활용될	것으로	기대되고	

있다.

한편, 실험실	측정	결과를	해석하여	모델에	사용할	

모수의	값을	결정해	주는	특별한	목적의	상자모형도	

있다. Song et al. (2020)이	개발한	상자모형	Multi-

phAse Reaction Kinetic (MARK)은	측정	결과를	해석

하여	에어로졸	표면에서의	비균질	반응에	의한	HO2 

흡수	계수를	계산해	내는	일을	수행하는	특수한	모형

이다. 그러나	이런	형태의	모형은	총체적인	에어로졸	

프로세스를	포함하고	있지	않으며, 따라서	대기	정책	

목적으로	사용하기	어렵다는	한계가	뚜렷하다.

  4.  상자모형을 이용한 2차 무기 미세먼지 

생성 모의

4. 1  2차 무기 미세먼지 생성 경로 연구

Xue et al. (2014a)은	상자모형	OBM-SIA와	2차	무

기	입자상	성분	및	그	전구체들의	1시간	평균	관측	농

도를	이용하여	홍콩의	2차	무기	미세먼지	생성	경로

를	연구하였다. 겨울철	홍콩의	미세먼지	고농도사례

를	모의한	결과, 질산염	생성은	NO2와	OH 간	반응에	

의해, 황산염	생성은	SO2와	OH 간	반응	및	O3에	의

한	S(IV)의	액상	산화반응에	의해	주도되는	것으로	

밝혀졌다.

Xue et al. (2014b)은	2009년	12월	홍콩의	고농도	사

례	시	PM2.5 질량농도에서	가장	큰	분율을	차지한	질

산염의	생성	기작을	연구하였다. 고농도	사례	기간	

동안	PM2.5 질량농도는	148 μg/m3에	달해, 평소보다	

평균	62.8 μg/m3 높았는데	그	중	80%가	SO4
2-, NO3

-, 

NH4
+	농도의	증가로	인한	것이었고, 특히	SO4

2- 농도

가	평소의	1.4배인데	반해	NO3
- 농도는	평소의	5.2배

여서	질산염	생성	증가가	PM2.5 고농도에	가장	큰	기

여를	했음을	보여주었다. 크기분포	측정에서도	고농

도	기간	중	[NO3
-]의	77%가	0.32~1.8 μm 구간 (drop-

let mode)에	속해	있는	것으로	나타났는데, 이는	평소

에는	상당량의	NO3
-가	조대입자	모드의	Na+와	짝을	

이루고	있는	것과	대비되었다. [NH4
+]는	2[SO4

2-]보

다	훨씬	컸지만	2[SO4
2-] + [NO3

-]보다는	약간	작은	

것으로	나타나, 암모니아가	PM2.5 고농도에	있어	중

요한	기여를	했음을	보여주었다. 총질산 (HNO3 + 	

NO3
-) 생성에	있어	기체상	반응과	비균질반응의	기

여도	분석에	상자모형	OBM-SIA가	이용되었다. 모든	

주요	1차	오염물질들은	관측	농도를	constraint로	사

용했기	때문에	배출은	고려하지	않았고, ci
FT도	모두	

0으로	가정했다. 한낮에는	기체상	NO2 + OH 반응	

(2)에	의한	HNO3 생성이	주를	이루었으나, 오후부터

는	N2O5의	비균질	가수분해	반응	(5)도	상당한	기여

도를	보였는데	이는	NO2와	O3 농도가	동시에	높아서	

NO3 생성이	촉진되었던	이	사례의	특징에서	기인한	

것으로	해석되었다.

Xue et al. (2016)은	상자모형	OBM-SIA를	사용하여	

중국	대도시의	연무-안개	사례	시	황산염	에어로졸의	

생성을	연구하였다. SO2와	NO2 농도가	동시에	높고	

에어로졸	pH가	높은 (5~6) 연무-안개	사례	시에	수용

액	상에서	일어나는	다음	산화반응이	주요	황산염	생
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성	경로임을	제시하였다. 

HSO3
-  		HSO4

-	 (19)

에어로졸	표면에서	일어나는	SO2의	비균질반응이	그	

다음으로	중요한	황산염	생성	경로로	나타났다. 높은	

NOx 농도로	인해	H2O2 생성이	억제돼, H2O2에	의한	

액상	산화의	영향은	작았다. 높은	Ca2 +	농도로	인한	

높은	pH는	S(IV)의	평형	농도를	높이고	S(IV)와	NO2

의	액상	반응	속도를	높여	황산염	생성을	촉진시킨	

것으로	해석되었다.

Wang et al. (2017c)은	2006년	여름	중국	Beijing 지

역에서	수행된	Campaign of Air Quality Research in 

Beijing 2006 (CAREBeijing-2006) 캠페인 (Wu et al., 

2011) 기간	동안에	관측된	데이터를	이용하여	상자모

형을	구동하였다. NO3에	의한	VOCs 산화와	야간	비

균질	N2O5 반응이	유기	및	무기	입자상	질산염	생성

을	촉진시킴을	보였다. Chen et al. (2019)은	같은	상

자모형을	이용해	2016년	8, 9월	Yangtze River Delta 

지역에서	NO3에	의한	야간	VOCs 산화가	유기	질산

염	생성에	상당한	기여를	하였음을	보였다. 무기	질

산염은	주간에는	NO2 + OH 반응에	의해, 야간에는	

N2O5의	비균질	반응에	의해	주로	생성되었다.

Yun et al. (2018a)은	중국	남부	Pearl River Delta 지

역에서	겨울철	오존, N2O5, ClNO2 등의	관측자료를	

바탕으로	N2O5 비균질반응에	의한	질산염	생성량을	

산정하고, 이를	Master Chemical Mechanism (MCM 

v3.3.1) 기반	상자모형	모의로부터	추정한	반응	(2)에	

의한	질산염	생성률과	비교하였다. 질산염	생성량에	

있어	N2O5 비균질반응이	반응	 (2)와	비슷하거나	더	

큰	기여도를	보였다고	보고하였다.

Chen et al. (2020)은	N2O5를	포함한	관측	결과와	

상자모형	모의를	이용하여	반응	(2)에	의한	주간	질

산염	생성과	반응	(3)~(5)에	의한	야간	질산염	생성

의	기여율을	결정하였다. 도심과	교외	지역	모두	주

간	생성이	약	75%를	차지하는	것으로	나타났다.

질산염의	주간	생성과	야간	생성의	기여도를	정량

적으로	추정하는	유력한	방법으로	산소	동위원소	기

법이	있다. 이	기법은	어떤	화합물에	포함된	산소	동

위원소들 (16O, 17O, 18O)의	분포가	그	화합물의	생성	

메커니즘에	따라	다르다는	원리 (Savarino et al., 2000; 

Thiemens, 1999)에	기반한다. 이	기법을	사용하여, 

Michalski et al. (2003)는	관측된	질산염	속	산소	동위

원소	분포와	이에	기반한	상자모형	모의로부터	미국	

La Jolla, California 지역의	겨울철	질산염의	90% 이

상이	N2O5의	비균질반응으로부터	생성된	것임을	제

안하였다. Savarino et al. (2013) 역시	질산염	산소	동

위원소	측정과	상자모형	및	3차원	모형	모의	결과로

부터	Cape Verde의	열대	해양	경계층에서	N2O5의	비

균질반응을	통한	질산염	생성	기여도는	매우	낮음을	

밝혔다. He et al. (2018)은	중국	Beijing 지역의	가을	

및	겨울철	연무	발생	시	질산염	산소	동위원소	측정

과	상자모형	모의	결과로부터	N2O5의	비균질반응을	

통한	질산염	생성	기여도가	56~97%에	달한다고	추

정하였다.

Wang et al. (2021)은	장기간 (2013~2019년)에	걸친	

NO3 라디칼의	생성	및	소멸에	관여하는	성분들의	관

측	결과를	분석하고	이를	토대로	상자모형	모의를	통

해	여름철과	겨울철	NO3 라디칼	수지 (budget)와	이

것이	2차	에어로졸	생성에	미치는	영향을	검토하였

다. 겨울철에	N2O5 비균질반응이	강해지면서	겨울철	

질산염	증가를	가져온	것으로	해석되었다.

Zang et al. (2022)은	MCM v3.3.1 기반의	상자모형

을	이용하여	중국	Yangtze River Delta (YRD) 지역의	

질산염	생성	메커니즘을	연구하였다. 반응	 (2), (5), 

(6), (10), (11)을	HNO3 생성	경로로	이용하였다. 겨울

철	연무	기간	동안	전체	질산염	생성의	대부분이	반

응	 (5)와	 (2)에	의해	이루어지는	것으로	보고되었는

데, 이	두	반응이	도심	지역에서는	전체	질산염	생성

의	69%와	29%를, 교외	지역에서는	63%와	35%를	각

각	차지하는	것으로	보고되었다. AOC와	에어로졸	

수분 (aerosol water content, AWC)이	모두	높았던	것

이	두	반응이	모두	효과적으로	일어나는	데	기여했던	

것으로	해석되었다.

최근	동북아시아	5개	도시에서	2차	미세먼지	생성	
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특성이	어떻게	다른지	분석하기	위한	동시	관측	캠페

인이	수행되었다 (Kim et al., 2022). Qiu et al. (2023)은	

이	관측	결과를	바탕으로	서울과	중국	Beijing에서의	

질산염	생성을	상자모형	F0AM을	이용한	모의를	통

해	분석하였다. AOC를	대변하는	Ox 농도, 상대습도, 

pH가	높을수록	질산염	생성이	잘	이루어지는	것으로	

해석되었다. 서울의	경우	미세먼지	고농도	사례가	질

산염으로	대표되는	2차	무기	에어로졸	성분에	의해	

주도된	반면, Beijing의	경우에는	질산염과	유기	에어

로졸이	함께	고농도를	주도한	것으로	관측되었는데, 

이는	Beijing보다	서울에서	상대습도와	Ox 농도가	더	

높았기	때문이었던	것으로	해석되었다. 질산염	생성	

메커니즘으로는	두	도시	모두	주간	기체상	반응	(2)

가	총	질산염	생성의	약	60%를	기여하고	있는	것으

로	모의되었다.

4. 2  비균질반응 메커니즘 규명 연구

에어로졸	입자	표면에서	일어나는	비균질반응은	

에어로졸	입자의	특성과	대기	구성	성분을	동시에	변

화시킨다. 예컨대, 황사	같은	토양	먼지	입자	표면에

서의	비균질반응은	먼지	입자의	흡습성과	CCN 활동

도의	변화를	가져오는	동시에 (Tang et al., 2016) 대기	

중	반응성	미량성분의	농도와	대기	산화능력을	변화

시킨다 (Tang et al., 2017; Dentener et al., 1996). Prad-

han et al. (2010)은	MCM 기반	상자모형을	이용해	토

양	먼지	표면에서의	비균질반응이	H2O2 농도를	40%

까지	감소시킨다는	것을	보고하였다. Matthews et al. 

(2014)은	MCM 기반	상자모형	모의를	바탕으로	토양	

먼지	입자	표면에서의	반응이	대기	중	HO2 농도를	

10% 이상	감소시킬	수	있다고	보고하였다.

Pathak et al. (2011)은	상자모형	모의	결과를	이용

하여	암모니아	저농도	상황의	중국	Beijing과	Shang-

hai에서	이례적으로	높은	질산염	농도가	야간	N2O5 

비균질	가수분해	반응에	의한	생성으로	인한	것임을	

보였다. γN2O5 값의	높은	불확도를	감안하여	0.001~0.1 

사이의	값으로	민감도	분석을	해가며	상자모형	모의

를	수행하였다. 농도	관측	결과와	열역학적	상분배	

모형	E-AIM (Clegg et al., 1998)에	의해	모의된	산도

와	AWC를	constraint로	사용한	상자모형	모의	결과

는	N2O5 비균질	가수분해	반응이	밤시간	질산염	증

가의	50~100%를	불러온	주요	원인임을	보였으며, 민

감도	분석은	AWC의	증가가	입자상	질산염으로의	상

분배를	강화함으로써	질산염	생성을	촉진함을	보여

주었다.

N2O5 흡수계수	γN2O5는	질산염	생성을	예측하는	데	

있어	가장	불확도가	큰	파라미터로	알려져	있다. 많

은	초기	모델링	연구들이	γN2O5 값을	0.03~0.1 수준의	

상수로	가정하거나 (Schaap et al., 2004; Makar et al., 

1998; Munger et al., 1998; Dentener and Crutzen, 

1993), 모수화를	통해	추정하는 (Bertram and Thorn-

ton, 2009; Davis et al., 2008; Anttila et al., 2006; Evans 

and Jacob, 2005; Riemer et al., 2003) 방법을	사용해	

왔다. 그러나, γN2O5 값은	기온, 상대습도, 에어로졸	입

자의	크기와	성분, 에어로졸	수분량	등에	따라	다르

며 (Brown and Stutz, 2012), 특정	상황에서	개발된	모

수화를	통해	산출한	γN2O5 값이	관측	결과를	바탕으로	

결정된	값과	다른	경우들이	지속적으로	보고되었다 

(McDuffie et al., 2018; Tham et al., 2018; Zhou et al., 

2018; Phillips et al., 2016). 질산염이	2차	에어로졸에

서	차지하는	중요성이	높아짐에	따라	<10-4에서	0.1

에	이르는	다양한	값이	보고되어	왔다 (Wang et al., 

2020a and references therein). 야간	질산염	생성의	주

된	경로인	비균질반응에서	γN2O5를	정확하게	추정하

는	일이	중요해졌는데, 상자모형은	이러한	목적으로

도	활용되었다.

Wagner et al. (2013)은	상자모형	모의	결과가	관측

된	N2O5 농도와	같아질	때까지	γN2O5를	변화시켜가며	

반복적으로	모의를	수행함으로써	γN2O5를	결정하는	

방법론을	제안하였다. 이	방법은	이후	여러	연구자들

에	의해	사용되었다 (Wang et al., 2020a; Yun et al., 

2018b). McDuffie et al. (2018)과	Yu et al. (2020)은	각

각	이	방식으로	구한	γN2O5 값을	바탕으로	기존	대기

질모델에	사용되던	모수화	식들을	대체할	새로운	모

수화	식을	제안하였다. Wang et al. (2017b)은	초가을	
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Beijing 지역의	미세먼지	및	오존	고농도	사례	시에	

N2O5 역시	고농도를	보이는	현상을	해석하기	위해	

N2O5의	비균질	가수분해	반응에	의한	입자상	질산염	

생성을	분석하였다. N2O5 농도가	정상상태에	있다는	

가정	하에	N2O5의	수명을	구하고	에어로졸	표면적	

농도와의	선형회귀로부터	 γN2O5를	구한	뒤, 이를	

RACM2 기반	상자모형을	이용하여	검증하였다. 이렇

게	구한	입자상	질산염	생성률은	평균	57 μg/m3/night

에	달했으며, 이는	HNO3의	상분배에	의한	생성	기여

분보다	더	컸다.

미국	Salt Lake Valley (SLV) 지역은	미세먼지	고농

도	사례	시	질산암모늄이	PM2.5 질량농도의	70% 이

상을	차지하며 (Baasandorj et al., 2017; Kuprov et al., 

2014; Kelly et al., 2013), 암모니아가	풍부해	질산암모

늄	생성	민감도가	HNO3-limited 특성을	보이는	것으

로	잘	알려져	있다 (Franchin et al., 2018; Kuprov et 

al., 2014; Kelly et al., 2013). McDuffie et al. (2019)은	

이	지역에서	2017년	겨울에	수행된	Utah Winter Fine 

Particulate Study (UWFPS) 캠페인의	항공관측자료

와	지표면관측자료를	바탕으로	상자모델링을	수행하

고	N2O5 비균질반응을	통한	질산염	생성률, γN2O5와	

φClNO2 값을	산정하였다. 주간	반응	(2)가	이	지역	겨

울철	총질산	생성을	주도하는	것으로	해석되었던	과

거	연구	결과 (Kuprov et al., 2014)와는	다르게, N2O5 

비균질반응이	총질산	생성의	52~85%를	차지하는	것

으로	평가되었다.

Song et al. (2020)은	상자모형	MultiphAse Reaction 

Kinetic (MARK)을	이용하여	관측	결과를	해석함으

로써	HO2 흡수계수에	대한	모수화	식을	개발하였다. 

Song et al. (2021a)은	이	상자모형을	이용하여	HO2 

흡수계수를	구하고	관련된	비균질반응을	연구하였

다. 미세먼지	규제의	결과로	HO2 흡수가	줄어들	경우	

오존	생성	민감도가	VOC-limited 경향이	더	강해져

서, 미세먼지	규제와	VOCs 규제가	함께	이루어질	경

우	오존과	미세먼지를	함께	줄일	수	있는	가능성이	

제기되었다. Song et al. (2021b)은	다시	이	모형을	개

선하여	중국	North China Plain 지역의	여름철	및	겨

울철	황산염	생성	기작을	연구하였다. 여름철과	겨울

철	모두	액상	전이금속	촉매	산화	반응이	가장	중요

한	황산염	생성	기작으로	나타났다. pH가	높은	안개	

속에서는	NO2에	의한	산화가, 구름	속에서는	H2O2 

및	O3에	의한	산화가	황산염	생성을	주도했다.

4. 3  잔류층에서의 야간 생성 효과

낮시간대에는	태양빛에	의한	지표면	온도의	상승

으로	대기의	대류가	강하게	발달하면서	1 km 이상에	

달하는	혼합고	아래에서	오염물질의	연직확산이	활

발하게	이루어진다. 그러나	저녁	무렵부터	복사냉각

이	시작되면서	이	혼합층은	지표면	근처의	낮은	야간

경계층 (nocturnal boundary layer)과	그	위의	잔류층 

(residual layer)으로	나누어진다. 야간경계층에서는	

NOx 적정으로	인해	오존	농도가	급감하면서	N2O5 

비균질반응이	제한되지만, NOx 배출의	영향이	적은	

잔류층에서는	밤시간	내내	N2O5 비균질반응이	활발

하게	일어난다. 아침에	해가	뜨면서	야간경계층과	잔

류층의	혼합이	일어나면서, 잔류층에서	생성돼	있던	

질산염이	지표면으로	혼입되어	급격한	질산염	농도

의	증가를	가져오게	된다 (Young et al., 2016; Watson 

and Chow, 2002).

Prabhakar et al. (2017)은	2013년	겨울	미국	Cali-

fornia 주	San Joaquin Valley 지역에서	수행된	DIS-

COVER-AQ (Deriving Information on Surface Con-

ditions from COlumn and VERtically resolved obser-

vations relevant to Air Quality) 캠페인의	지표면	및	

상공	관측	결과를	이용하여	야간경계층과	잔류층의	

연직구조를	고려하는	“1차원	상자모형”을	구동하고, 

야간과	이른	아침	질산염	농도의	연직	분포가	지표면	

질산염	농도	변화에	미치는	영향을	분석하였다. 야간

에	일어나는	잔류층	하부에서의	N2O5 비균질반응에	

의한	질산염	생성이	아침에	일어나는	경계층과	잔류

층의	혼합을	통해	낮시간대	지표면	질산염	농도에	큰	

영향을	미치며, 특히	오전	중	질산염	농도의	약	80%

를	공급한다고	보고하였다.

Wang et al. (2018)은	Beijing의	겨울철	심한	연무	이
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벤트	중	고도별로	관측한	NOx 및	O3 농도	분포를	바

탕으로	상자모형	모의를	수행한	결과, N2O5의	야간	

비균질반응을	통한	입자상	질산염	생성이	지표면	근

처에서는	무시할	수	있을	만큼	작은	반면	150 m 이상	

고도에서는	50 μg/m3에	달해	다음날	아침	연직혼합

에	의한	지표면	질산염	농도를	28 μg/m3까지	증가시

키는	것으로	보고하였다.

Tan et al. (2021)은	상자모형을	이용하여	여름철	중

국	North China Plain 지역	도시	Wangdu에서의	질산

염	생성을	모의하였다. 암모니아	과잉인	환경에서	무

기	이온	성분들이	PM2.5 질량농도의	과반을	차지했던	

고농도	사례를	모의하였다. 높은	암모니아	농도	때문

에	총질산의	대부분이	입자상	질산염으로	존재한	것

으로	관측되었고, 이러한	입자상으로의	쏠림	현상은	

상자모형의	예측보다	더	심하게	관측되었다. 총질산	

생성이	주로	반응	(2)와	(5)에	의해	이루어진다는	가

정	하에, N2O5 흡수계수와	ClNO2 yield 값으로	0.022, 

0.34를	각각	적용하였다. 상자모형은	반응	(2)에	의한	

낮시간대	질산	생성은	과대모의하는	반면, 반응	 (5)

에	의한	밤시간대	질산염	생성은	과소모의하는	것으

로	나타났다. 밤시간대	질산염	생성을	개선하기	위해, 

야간	잔류층에서의	질산염	생성을	대변할	수	있는	것

으로	알려진	초저녁 (19:50~20:10 평균) NO2 및	오존	

농도를	출발점으로	하여 (Wang et al., 2018; Baasan-

dorj et al., 2017) 야간	잔류층에서	N2O5 비균질	반응

을	통해	생성된	질산염이	오전	혼합고	상승으로	유입

되는	영향을	고려하였다. 잔류층으로부터	유입되는	

질산염의	영향은	아침	5시에	75%로	가장	높았으며	

오전	10시에	이르면	40%로	감소하였다. 잔류층으로

부터의	유입을	고려하자	상자모형에	의한	오전	질산

염	농도	과소모의	경향이	크게	개선되었다. 이	결과

는	겨울철	잔류층으로부터의	질산염	유입이	80%의	

기여도를	보였던	미국	사례 (Prabhakar et al., 2017)에	

비해서는	약하지만, 여름철에도	야간	질산염	생성이	

상당한	수준이며, 질산염	생성의	정확한	모의를	위해	

연직	분포의	관측이	꼭	필요함을	보여주었다. 반면, 

관측된	지표면	HONO 농도를	20% 줄임으로써	고도

가	높아짐에	따라	HONO 농도가	감소하는	영향 

(Kim et al., 2014b)을	고려하자	낮시간대의	반응	(2)

에	의한	질산	생성	과대모의	현상이	개선되었다.

Yang et al. (2022)은	중국	Pearl River Delta (PRD) 

지역의	도심 (Guangzhou)과	교외 (Heshan)에서	기체

상	성분들 (O3, NOx, CO, SO2, HNO3, HONO, N2O5, 

ClNO2, NH3, CH4), PM1 성분들 (SO4
2-, NO3

-, NH4
+, 

Cl-, OC, BC), 비메탄	탄화수소, HCHO, CH3CHO 등	

산화	VOCs (OVOCs)의	농도를	지상	관측소	및	관측

탑	위에서	측정하였다. O3, NO2, HCHO, HONO의	

광분해빈도 (photolysis frequency) 역시	측정하였다. 

지상	및	상공	측정	결과를	관측기반	상자모형	F0AM 

(Wolfe et al., 2016)을	이용하여	해석하였다. 야간	경

계층 (nocturnal boundary layer)과	잔류층 (residual 

layer) 사이의	질산염	이동을	살펴보기	위해	야간에는	

상자를	둘로	나누어	모의하였다. 잔류층에서	지속적

인	N2O5 비균질반응	(5)에	의한	HNO3 생성이	아침	

시간대	혼합고의	상승과	함께	지표면	HNO3 공급에	

큰	기여를	할	수	있음을	보였다.

Qiu et al. (2023)은	상자모형	F0AM을	이용한	질산

염	생성	모의를	통해	NO 농도가	높은	서울에서는	야

간	경계층에서의	비균질	반응	 (5)의	기여도가	매우	

낮기	때문에	야간	잔류층의	영향을	고려할	수	있는	2

층 (2-layer) 상자모형의	사용이	필요함을	보였다.

4. 4  전구체에 대한 민감도 분석

EKMA (empirical kinetic modeling approach) 기법

은	주로	오존	생성	민감도가	VOC-limited인지	NOx-

limited인지를	가려내는	용도로	널리	사용되어	온	방

법이다 (Mozaffar et al., 2021; Hui et al., 2018; Tan et 

al., 2018; Ehlers et al., 2016; Dimitriades, 1977; Meyer 

Jr et al., 1977). 질산염	에어로졸은	NOx의	산화물이기	

때문에	질산염	에어로졸	생성	저감을	위해서는, 특히	

NH3가	풍부한	환경에서는, NOx 배출	저감이	우선적

으로	고려되고는	한다 (Lin et al., 2020; Guo et al., 

2018; Shah et al., 2018). 하지만, 오존	생성	민감도가	

VOC-limited인	경우, NOx 배출	저감이	VOCs의	산화
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에	의한	오존과	OH 라디칼	농도를	증가시킴으로써	

야간	N2O5의	비균질반응	(5)와	주간	반응	(2)를	촉진

시켜	오히려	질산염	생성이	늘어날	수	있다 (Fu et al., 

2020; Hou et al., 2019; Dong et al., 2014). 이런	경우에

는	VOCs가	질산염의	직접	전구체가	아니라	하더라

도	VOCs 저감이	NOx 저감보다	질산염	생성	억제에	

효과적일	수	있다. 또한	질산염이	주로	질산암모늄의	

형태로	존재한다는	점을	감안하면	암모늄염의	전구

체인	NH3 저감	역시	질산염	생성을	억제하는	한	방

법일	수	있다. 따라서, 한	지역의	질산염	에어로졸	저

감과	이를	통한	미세먼지	농도	저감을	위해	EKMA 

기법을	질산염에	대해	적용하는	연구들이	최근	들어	

활발하게	수행되고	있으며, 그	전구체로는	NOx, 

VOCs (또는	O3), NH3가	주된	대상이	되고	있다.

Wen et al. (2018)은	상자모형을	사용해	중국	North 

China Plain 지역의	여름철	질산염	에어로졸	생성을	

모의하였다. NOx, O3, HONO, HNO3, NH3, 황산염, 

암모늄	등의	관측	결과가	모형	constraint로	사용되었

다. 질산염	생성의	대부분이	주간에는	반응	(2)에	의

한	HNO3 생성과	뒤이은	입자상으로의	상변환에	의

해, 야간에는	N2O5의	비균질반응	 (5)에	의해	이루어

졌다. NOx, O3, NH3 공급에	따른	질산염	생성의	민감

도	분석을	위해	EKMA 분석이	수행되었다. NH3는	충

분히	과잉으로	존재하고	있어서	50%까지의	NH3 저

감은	질산염	저감에	큰	역할을	하지	못하는	것으로	나

타났다. NO2와	(OH와	N2O5를	공급하는) O3 저감	둘	

모두가	질산염	저감에	효과적인	것으로	분석되었다.

Womack et al. (2019)은	미국	Salt Lake Valley 지역

의	겨울철	입자상	질산암모늄	생성을	2층	상자모형	

DSMACC으로	모의하여	암모니아	과잉, HNO3-lim-

ited 상황에서의	질산암모늄	생성이	총	odd oxygen 

(Ox, total)과	밀접한	관련이	있음을	보였다. NOx 및	

VOCs 배출량을	변화시켜가며	O3, Ox, total, 총질산의	

등농도곡선 (isopleth) 그래프를	그린	결과, 세	등농도

곡선	모두	이	지역이	NOx-saturated 영역에	있음을	

보였다. 직관과는	다르게	HNO3-limited (NH3 과잉) 

상황에서의	질산암모늄	생성이	NOx-limited가	아니

라	VOC-limited일	수	있다는	이	결과는	질산암모늄

의	직접적인	전구체가	아닌	VOCs의	저감이	광화학

반응을	통한	질산암모늄	생성	억제로	이어질	수	있다

는	결론으로	이어졌다.

Lu et al. (2019)은	RACM2 메커니즘에	Peeters et al. 

(2014, 2009)이	제안한	Leuven isoprene mechanism 

(LIM)이	추가된	상자모형	RACM2-LIM1 (Tan et al., 

2017)을	사용하여	중국	Beijing 지역의	겨울철	연무	

시	오존과	질산염	생성을	모의하였다. 높은	상대습도

와	풍부한	암모니아	농도로	인한	높은	에어로졸	수분

량은	총질산의	대부분이	입자상	질산염으로	상분배

되는	결과를	낳았고, 그	결과	주간	반응	(2)에	의한	질

산	생성이	총질산	생성에의	기여율	측면에	있어서	야

간	비균질반응을	통한	질산염	생성보다	5배	큰	것으

로	나타났다. 이러한	상황에서	오존의	민감도는	

NOx-saturated이지만	질산염의	민감도는	전이영역에	

있는	것으로	나타나서, NOx 배출	저감은	질산염의	생

성을	억제할	수는	있겠지만	AOC를	증가시켜	오존	

및	다른	2차	에어로졸	성분의	생성을	촉진시킬	우려

가	있다고	보고하였다.

Yang et al. (2022)은	상자모형	F0AM (Wolfe et al., 

2016)을	이용한	EKMA 기법을	중국	Pearl River Delta 

(PRD) 지역의	질산염	생성	민감도	분석에	적용하였

다. 인위적	VOCs (AVOCs) 및	NOx 초기	농도를	변화

시켜	가면서	오존과	질산염의	최고	농도의	변화를	등

농도곡선 (isopleth)으로	표현하였다. 도심	지역의	경

우	오존과	질산염	모두	VOC-limited 특성을	보인	반

면	교외	지역의	경우에는	오존과	질산염	모두	전이	

영역에	속해	VOCs 저감과	NOx 저감	둘	다	효과적인	

것으로	보고되었다.

Qiu et al. (2023)은	서울과	Beijing에서	오존과	질산

염	생성이	VOCs 농도와	NOx 농도에	대해	보이는	민

감도를	비교하기	위해	상자모형	 F0AM을	이용해	

EKMA 분석을	수행하였다. 두	도시	모두	오존과	질

산염	농도를	줄이는	데	VOCs 저감이	NOx 저감보다	

효과적인	것으로	나타났지만, NOx 저감에	대해	보이

는	민감도의	양상은	서울과	Beijing에서, 그리고	오존
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과	질산염에	대해서	다소	다르게	나타났다. 서울은	

NOx 농도를	줄일	경우	오존	생성은	늘어나고 (NOx-

saturated) 질산염	생성은	큰	변화가	없는 (VOC-lim-

ited) 데	비해, Beijing은	NOx 농도를	줄일	경우	오존	

생성은	크게	변화가	없고 (VOC-limited) 질산염	생성

은	줄어드는 (transition) 경향을	보였다. 두	도시	모두	

NOx 농도	저감이	오존보다는	질산염	저감에	더	유리

한	경향을	보였으며, 이는	NOx가	질산염의	직접적인	

전구체인	데	반해	VOCs는	질산염의	직접	전구체가	

아니라는	점에서	기인하는	것으로	보인다. 또한, 서울

이	Beijing보다	NOx 과잉의	경향이	더	강한	것으로	

나타났는데, 이는	서울에서는	2차	무기	에어로졸이	

미세먼지	고농도를	주도한	반면	Beijing에서는	유기	

에어로졸의	영향이	더	컸던	것과	일맥상통하는	결과

였다.

Yeo and Park (2023)은	상자모형	OCABOX를	사용

하여	겨울철	서울의	오존	및	질산염	생성에	대한	

EKMA 분석을	수행하였다. 오존뿐만	아니라	질산염

도	NOx 농도	저감에	의해	농도가	높아지는	NOx-sat-

urated 특성을	보이는	것으로	나타나 (그림	2) Qiu et 

al. (2023)과	약간	다른	결과를	보였는데, 이는	입력자

료	가공	방법의	차이	및	야간	잔류층에서의	오존	생

성	효과를	OCABOX가	아직	반영하지	못하는	한계에	

따른	것으로	풀이된다.

상자모형을	이용한	연구는	아니지만	오존과	미세

먼지에	대한	동시	 EKMA 분석을	시도한	사례로	

Xiang et al. (2020)의	연구를	들	수	있다. 이들은	3차

원	화학수송모형	WRF-Chem을	이용하여, EKMA 기

법을	오존뿐	아니라	미세먼지 (PM2.5)에도	동시에	적

용하는	통합	EKMA (Combined EKMA: CEKMA) 기

법을	제안하였다. CEKMA 기법으로	분석한	중국	

Beijing-Tianjin-Hebei 및	주변	지역의	오존	및	미세먼

지	생성	특성에	따르면, NOx 저감에	집중할	경우	오

존	오염이	더	심해질	우려가	있으며	NOx와	VOCs를	

같은	비율로	줄이는	것도	그다지	효율적인	대책이	아

닌	것으로	나타났다. 1단계에서는	VOCs 배출을	약	

60%, NOx 배출을	약	20% 줄이고	난	뒤, 2단계에서	

NOx와	VOCs를	같은	비율로	줄여가는	것이	오존과	

미세먼지를	동시에	줄이는	가장	효과적인	방법으로	

제시되었다.

  5.  상자모형을 이용한 2차 무기 에어로졸 

연구를 위한 제언

지금까지	질산염을	중심으로	하는	대기	중	2차	무

Fig. 2. An example of EKMA analysis results obtained using a box model: (a) ozone (ppb); (b) nitrate (μg/m3).

(a) (b)
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기	미세먼지의	생성	과정을	규명하고	전구체에	대한	

민감도를	분석하는	데	상자모형을	활용한	연구	사례

들을	살펴보았다. 미세먼지	농도의	지속적	저감을	위

해서는	2차	무기	미세먼지	생성	경로를	파악하고	그	

결과에	따라	생성	억제를	위한	적절한	대책을	마련해

야	하는데, 이를	위해	가장	효과적으로	활용할	수	있

는	수단인	상자모형을	활용한	연구가	아직까지	국내

에서는	활성화되고	있지	못함을	확인할	수	있었다. 

이런	경향은	2차	미세먼지의	영향	측면에서	한국과	

유사점이	큰	중국에서	상자모형을	이용한	연구가	매

우	활발하게	전개되고	있는	것과	대조적이다. 2차	대

기오염물질	관리를	위해서는	그	생성	경로에	대한	과

학적	이해가	필수적이라는	사실을	떠올려보면, 향후	

미세먼지	대책	마련에	있어	상자모형의	활용이	가지

는	중요성이	무척	크다는	것은	아무리	강조해도	지나

치지	않다.

앞서	살펴본	2차	무기	미세먼지에	대한	상자모형	

활용	연구	현황에	대한	분석을	바탕으로, 이번	장에

서는	국내	미세먼지	고농도	사례의	주요	원인이	되고	

있는	2차	무기	에어로졸	성분들의	저감을	위한	앞으

로의	상자모형	활용	방향을	살펴보고자	한다.

먼저, 보다	상세한	대기	관측	데이터의	축적이	필

요하다. 무엇보다도	NOx로부터	질산염이	생성되기

까지의	과정을	연결해	주는	NO3, N2O5, HONO, 

HNO3 등	중간생성물과	OH 라디칼의	농도	측정이	

요구된다. 주간	생성	경로와	야간	생성	경로가	뚜렷

하게	구분되는	질산염의	특성으로	인해, 이	라디칼	

및	중간생성물들의	농도	정보는	한	지역의	주요	질산

염	생성	경로를	파악하는	데	큰	도움을	줄	수	있으며, 

상자모형의	검증에도	유용하게	사용될	수	있다. 특히, 

이	성분들의	지표	관측	농도뿐	아니라	연직분포를	측

정하고	이를	2층	구조의	상자모형으로	해석한다면	

야간	질산염	생성	과정에	대한	통합적	이해	수준을	

높일	수	있다. 아울러, 대기	중	황산화물과	질소산화

물을	중화시켜	입자상으로	분배시키는	역할을	하는	

암모니아	농도의	상시	측정	역시	꼭	필요하다.

다음으로, 상자모형을	활용하여	지역에	따라	질산

염	생성이	전구체	농도	변화에	어떻게	의존하는지	민

감도	분석을	실시하고	그	결과에	따라	지역맞춤형	2

차	미세먼지	관리	정책을	마련하는	연구를	수행할	필

요가	있다. 질산염	생성에	영향을	미치는	직간접적인	

전구체들인	NOx, VOCs, 암모니아에	대한	EKMA 분

석은	지역에	따라	어느	전구체를	우선적으로	저감해

야	할지를	결정하는	데	반드시	필요한	과정이다. 특

히	NOx와	VOCs는	오존의	전구체이기도	하기	때문

에	지역맞춤형	정책	마련을	위한	상자모형의	활용	시

에는	오존과	미세먼지의	통합	정책을	목표로	하는	것

이	바람직하다.

마지막으로, 상자모형	활용에	있어	주의해야	할	점	

한	가지를	언급하고자	한다. 대개의	상자모형에서는	

대기	중	화학반응을	제외한	대부분의	물리적	프로세

스들을	무시한	상태로	모의를	진행한다. 이	경우	문

제가	될	수	있는	것이	여러	가지가	있겠지만	가장	중

요한	것으로	다음	두	가지를	꼽을	수	있다. 첫째는	배

출과	수송에	의해	농도가	크게	좌우되는	1차	오염물

질의	모의가	불가능하다는	점이고, 두	번째는	수송과	

침적의	고려가	없어서	2차	오염물질이	계속	축적됨

으로써	농도가	지나치게	높아질	수	있다는	점이다. 

첫	번째	문제점은	주요	1차	오염물질들을	관측자료

를	이용하여	처방 (constraining)해	줌으로써	해결되

지만, 두	번째	문제점은	상자모형	모의의	주요	대상

인	2차	오염물질에	대한	문제라서	같은	방식으로	해

결할	수	없다. 그래서	많은	상자모형들이	채택하는	

해결책이	적절한	수명 (lifetime)을	가정하고	이에	기

반한	물리적	희석	공정을	추가해	주는	것이다 (Liu et 

al., 2021; Wang et al., 2021; Yun et al., 2018a; Lu et al., 

2017). 이때, 수명	값은	대개	8시간과	24시간	사이에

서	민감도분석을	통해	관측과	가장	일치하는	값으로	

결정하며, 성분에	상관없이	하나의	값으로	결정한다. 

이러한	방식은	시간에	따라	변하는	풍속의	영향을	정

밀하게	고려할	수	없으며	침적	속도가	오염물질마다	

크게	다를	수	있다는	점에서	근원적	문제를	안고	있

다. 최근	국내에서	개발된	상자모형	OCABOX는	성

분별로	건식	및	습식	침적	속도를	계산하여	침적에	
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의한	제거를	고려할	수	있고, 사용자가	제공한	풍속

을	이용하여	수평	이류의	영향	역시	고려할	수	있다. 

따라서, 향후	OCABOX를	이용하여	이류와	침적에	

의한	제거를	구분하면서	2차	오염물질의	축적을	효

과적으로	방지하는	방법론을	개발할	필요가	있다.
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