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            초록
          
        

        
          Carbonaceous aerosols such as the equivalent black carbon (eBC), the elemental carbon (EC) and the organic carbon (OC) were monitored at the Seoul Olympic Park site (37.521°N, 127.124°E) during the KORUS-AQ 2016 campaign using a Multi Angle Absorption Photometer (MAAP) and an OCEC Analyzer. Averaged mass concentrations of eBC, EC and OC were presented as 2.46±1.52 μg/m3, 1.01±0.60 μg/m3 and 4.85±2.60 μg/m3, respectively. OC/EC ratio and mass absorption cross-section (MAC) of light absorbing aerosols were calculated as 2.32 and 14.8 m2/g, respectively. Diesel OC concentrations were estimated from a source profile of diesel vehicles as well. eBC mass concentrations measured from May 26th to May 27th, 2016 showed 40% higher than averaged eBC mass concentrations during campaign period. PM2.5 concentrations measured in this period were also higher than average PM2.5 concentrations. High eBC concentrations were observed from May 29th to May 31st, 2016 and from June 9th to June 11th, 2016, possibly due to morning rush hour and the effect of temperature inversion at night. Diurnal variations of eBC, EC and Diesel OC showed a typical pattern of metropolitan area. In the weekend, however, diurnal variations of eBC, EC and Diesel OC mass concentrations were different from those measured in the weekday. It is expected that this study can help to understand the relationship between carbonaceous aerosols in a metropolitan area.
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      1. 서 론
      탄소 성분 에어로졸은 전 지구적으로 복사 강제력 및 인체 유해성에 깊게 관련되어 있다. 탄소 성분 에어로졸은 일반적으로 연료의 불완전연소와 같은 인위적 요소와 화산 폭발, 산림화재와 같은 자연적 요소에 의해 발생한다. 그중에서도 에어로졸 내 검정색을 띠는 단일 탄소 성분은 복사조도 변화 (irradiance change)를 일으켜 복사 강제력에 영향을 준다 (Petters et al., 2009). Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) 5차 보고서에 따르면, 에어로졸에 의한 유효 복사 강제력 (effective radiative forcing, ERF)을 크게 두 가지로 분류할 수 있는데, 첫 번째, 에어로졸 - 복사 상호작용(aerosol-radiation interaction)에 의한 유효 복사 강제력이다. 에어로졸 - 복사 상호작용은 대기 중에서 검은색의 탄소 성분 에어로졸이 존재하면 태양광을 흡수하여 직접적으로 복사 평형에 영향을 미치는 효과와 빛을 흡수한 에어로졸이 대기의 주변 온도를 상승시켜 구름 증발 및 구름의 수명을 단축시키고, 이로 인해 지표로 향하는 태양광량을 증가시켜 준직접적으로 복사평형에 영향을 미치는 효과를 의미한다. 두 번째, 에어로졸 - 구름 상호작용 (aerosol-cloud interaction)에 의한 유효 복사 강제력이며, 이는 에어로졸이 구름 응결핵의 역할을 하여, 구름을 생성시키고 구름이 지표로 향하는 태양광을 차단해 복사 평형에 영향을 미치는 효과이다 (IPCC, 2013). 특히 지구온난화에 큰 영향을 미치는 검정색의 탄소 성분 에어로졸의 복사 강제력이 CO2에 의한 복사 강제력의 절반 가량 된다고 알려져, 대기 중 탄소 성분 에어로졸 모니터링에 대한 관심이 갈수록 높아지고 있다 (Ramanathan and Carmichael, 2008).

      가시광선 및 적외선 대역의 파장의 빛을 흡수하는 검정색의 탄소 성분 에어로졸을 블랙카본 (Black Carbon, BC)이라 명명하고, BC는 다양한 방법으로 측정되어 단일 탄소 성분 에어로졸을 포괄적으로 지칭하는 용어로 사용되어 왔다. 지난 수십 년간 서로 다른 원리와 측정기기로 측정된 BC 결과가 무분별하게 보고되면서, 최근 연구자들 가운데에서 BC의 용어를 측정 원리와 기기에 따라 명확하게 분류하자는 의견이 제시되었다 (Lack et al., 2013; Petzold et al., 2013).

      광 흡수 입자의 흡수계수 (absorption coefficient)를 측정하여 BC의 질량농도를 산출하는 수많은 광 흡수특성 측정 장비들은 변환 상수로 질량 흡수 단면적(mass absorption cross-section, MAC)을 사용한다. 하지만 이때 광 흡수 특성 측정 장비로 측정되는 에어로졸이 100% 카본으로 구성된 것이 아님을 명확하게 위하여, Petzold et al. (2013)은 광 흡수 특성을 이용해 측정한 탄소 성분의 에어로졸을 등가 블랙카본 (equivalent black carbon, eBC)으로 정의하였고 가시광선 영역에서 빛을 강하게 흡수하는 물질을 광 흡수 탄소 (light absorbing carbon, LAC)라 명명하고, LAC가 eBC뿐만 아니라, 특정 파장의 가시광선을 흡수하여 갈색 빛을 가지는 브라운 카본 (brown carbon, BrC)까지 포함한다고 설명하였다.

      원소 탄소 (elemental carbon, EC)는 일반적인 탄소 성분의 입자를 지칭하며, 불활성 분위기에서는 대략 4000 K까지 열적 안정 상태를 가지고 산소와 접촉할 시, 340℃ 이상에서 산화되는 특징을 가진다. 이러한 특징을 이용하여 탄소 성분 에어로졸을 측정하고 그 결과를 보고할 경우에는 EC로 명명하고 수소, 산소, 황등의 다른 유기성분과 결합된 탄소 성분의 에어로졸을 측정하여 보고할 경우에는 유기 탄소 (organic carbon, OC)로 표현한다.

      따라서 본 연구에서는 블랙카본 또는 BC로 표현되어왔던 탄소 성분 에어로졸을 측정 방법에 따라 eBC, EC 및 OC로 분류하여 설명하였다. 대기 중에 존재하는 eBC, EC 및 OC에 대한 정보는 국내 대기 배출 오염원과 오염원 기여도, 거동 특성 등을 파악하고 예측하는 데 중요한 자료로 활용되어, 한반도 대기 오염 문제를 개선하는 데 유용하게 쓰일 수 있다. 본 연구에서는 서울 송파구 올림픽공원 지상측정소에서 지름 2.5 μm 이하의 대기 중 eBC, EC 및 OC의 질량농도를 Korea-US Air Quality Study (KORUS-AQ) 2016 캠페인이 실시된 2016년 5월 12일부터 43일 동안 실시간 측정하였다. 실시간 측정된 eBC, EC 및 OC의 질량농도를 비교 분석하여 한반도 내의 대규모 도시에서 탄소 성분의 에어로졸의 농도 변화 추이 및 일변화 패턴을 이해하고 저농도 및 고농도 특성을 파악하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      다중흡수광도계 (Multi-angle absorption photometer, MAAP, Thermo Scientific 5012)를 사용하여 eBC를 측정하였다. MAAP은 필터 기반 장비에서 발생하는 필터 자체와 포집된 에어로졸의 개별적인 산란현상 그리고 둘 사이의 상호작용에 의한 산란현상 등의 문제점을 해결하기 위하여, 필터 전방과 후방에 설치된 광검출기로 산란광의 강도를 측정하여 투과광을 보정하는 기법을 채용하였다 (Petzold and Schönlinner, 2004). MAAP은 기본적으로 eBC의 질량농도를 측정하며, eBC의 흡수계수는 MAAP 제조사에서 제시하는 MAC값을 이용하여 환산되었다 (Lee et al., 2015; Hyvärinen et al., 2013). 그림 1과 같이, 에어로졸 포집 입구에 WINS PM2.5 임팩터 (impactor)를 설치하여, PM2.5 사이즈 컷을 실시하였고, 이때 입구를 통해 MAAP으로 유입되는 공기의 유량은 16.7 L/min이다. 입구 전단에는 가열기를 설치하여 기기에 유입되는 대기 온도를 35~40℃로 유지하였다. MAAP은 파장 670 nm의 적색 광원을 이용하는 것으로 알려져 있었으나, 실제 광원의 파장은 637 nm인 것으로 보고되었다 (Müller et al., 2011). 일반적으로 MAAP의 최소 측정 한계 (minimum detection limit, MDL)는 10분과 30분 간격의 측정 결과에 따라 각각 0.05 μg/m3와 0.02 μg/m3로 보고되었다(Petzold et al., 2002). 본 연구에서는 1분 단위로 eBC를 측정하였기에, 1분 측정 간격에 대한 blank 실험 결과, MDL은 0.21 μg/m3로 나타났다. 또한 4 μg/m3의 스파크 방전 탄소 입자를 일정하게 주입한 결과 정밀도(precision)는 약 5%로 나타났다. 본 연구에서는 1분 단위의 eBC와 측정 간격이 다른 EC/OC 데이터의 상호 비교를 위하여 그래프 작성 시 1시간 또는 8시간 상자 평균 (Box averaging) 기법을 사용하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Schematic of the MAAP 5012 & Lab. EC/OC Analyzer.
        
        

        

      

      OC와 EC 분석을 위하여 실험실 탄소분석기 (Lab based OCEC Carbon Aerosol Analyzer, Sunset laboratory Inc., USA)를 이용하였다. 탄소분석기는 NIOSH 5040 (National Institute of Occupational Safety & Health) 프로토콜 (protocol)을 기초로 한 열광학적 투과도법을 이용한다. 포집한 석영 여과지로부터 1.5 cm2 절단하여 분석하였으며, 총 112개 시료 중 13%인 15개 시료에 대해서 재차 분석하였다. 그 결과 두 시료 간 OC 및 EC의 농도 모두, 재차 분석한 두 농도 평균값의 5% 이내에서 일치하였다. 또한, 탄소분석기 매 분석 종료 시마다 메탄 혼합 가스 (5% CH4 in He)를 주입하여 내부표준물질 (internal standard)의 최종 분석 농도를 자동적으로 보정한다. 이에 외부표준물질인 단당 (sucrose)을 이용하여 내부표준물질 (CH4)의 정확도를 재차 분석하였으며, 그 결과 0.99 (target/actual)의 정확도를 나타내었다. 마지막으로 단당을 이용한 분석 가능한 최저 농도를 7번 분석한 값의 표준편차로부터 MDL을 구해, 본 실험 농도 값으로 최종 환산한 결과, OC 0.09 μg/m3및 EC 0.11 μg/m3로 나타나, 거의 모든 시료에 대해서 MDL 이상의 농도를 나타냈다. 이와 같은 방법은 일반적으로 대기 중 입자상 OC와 EC를 분석하는 데 광범위하게 적용되고 있다 (Bae et al., 2004).

      EC 및 OC 측정을 위해 총 3대의 여과지 포집장치를 이용하여 8시간 간격으로 분진을 포집하였다. 탄소 디누더에 의해 가스상 유기 물질을 제거한 후, PM2.5 임팩터와 Y형 분배기를 통해 여과지팩에 장착된 테프론 여과지 (PTFE, R2PJ047, Pall Corp., USA)와 석영 여과지 (Pallflex, 2500QATUP, Pall Corp., USA)에 PM2.5 분진을 16.7 lpm의 유량 조건으로 동시에 포집하였다. 탄소 디누더 내 탄소 여과지 (8 inch2×14 strips, Sunset Inc., USA)는 밀봉된 상태에서 현장에서 디누더에 장착되었으며, 실험기간 동안 탄소 여과지를 6일 간격으로 매주 교체하였다. 테프론 여과지와 석영 여과지 또한 밀봉된 페트리디쉬로부터 현장에서 한 장씩 장착하였으며, 포집된 여과지는 다시 밀봉하여 분석 전까지 냉동 보관하였다. 석영 여과지는 450°C에서 12시간 가열된 후, 알루미늄으로 내부 포장된 페트리디쉬에 사용 전까지 냉장보관하였다. 유량은 오리피스에 의해 일정 유지되었고, 측정 기간 동안 건식 유량계 (Dry Gas Test Meter, Bios Defender 510, MesaLabs, USA)에 의해 매일 재확인하였다. 8시간 단위로 포집된 에어로졸 샘플과 EC/OC Analyzer를 이용해 8시간의 측정 간격으로 EC 및 OC를 분석하였다. 일부 결과에서는 8시간 단위의 EC 질량농도를 8시간 평균된 MAAP의 eBC 질량농도와의 비 (ratio)를 이용해 1시간 단위로 환산하여 표현하였다.

      본 연구의 측정 위치는 서울 송파구 올림픽로에 위치한 서울 올림픽공원 임시 측정소 (37.521°N, 127.124°E)이며, 그림 2와 같다. 서울 올림픽공원 측정소는 대규모 도시인 서울에 위치하고 있으며, 올림픽로를 비롯한 강동대로, 위례성대로 그리고 양재대로에 둘러싸여 있다. 또한 동남쪽 방향에는 직선거리로 2.5 km 내에 서울외각순환도로가 위치하여 있기에 차량과 같은 이동 오염원에 의해 발생하는 탄소 성분의 에어로졸이 기인하기 쉬운 위치이다. 그에 더해 올림픽공원 측정소를 중심으로 반경 1 km 밖에는 수많은 아파트 단지를 비롯한 인구 거주 지역이 조성되어 있고, 해당 측정소가 많은 방문객이 드나드는 공원 내에 위치한다는 점에서 탄소 성분 에어로졸이 여러 오염원에 의해 유입될 수 있다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Location of monitoring site.
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3. 1 전체 기간 PM2.5 및 eBC, EC, OC 농도
        KORUS-AQ 2016 캠페인 기간 동안 서울 올림픽공원 측정소에서 측정된 eBC, EC 및 OC 농도와 함께 서울시 송파구의 PM2.5 농도 (http://www.airkorea.or.kr)를 그림 3에 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Time series traces for the 8-hours eBC, EC and OC concentration measured by MAAP & EC/OC Analyzer & time series traces for the 8-hours PM2.5 at SongPa-Gu reported by Korea Meteorological Administration.
          
          

          

        

        서울 올림픽공원 측정소에서 측정된 eBC, EC 및 OC의 시간별 농도 변화 패턴은 상당 부분 유사한 것으로 나타났다. 캠페인 기간 동안 측정된 eBC의 평균 농도는 2.46 μg/m3이었고, 표준편차는 1.52 μg/m3이었다. 순간적으로 측정된 eBC 최대 농도는 10.9 μg/m3로 나타났다. EC의 경우, 캠페인 기간 동안 평균 농도 값은 1.01 μg/m3이었으며, 표준편차는 0.60 μg/m3, 순간 최대 농도는 3.06 μg/m3이었다. 캠페인 기간 동안 측정된 EC의 평균 농도는 eBC 농도에 비해 2.5~3.3배 가량 낮게 측정되었다. 반면, OC의 평균 농도와 표준편차, 순간 최대 농도 값은 각각 4.85 μg/m3, 2.60 μg/m3 및 13.1 μg/m3로 eBC 및 EC보다 더 높게 측정되었다. 그 외에 PM2.5의 평균 농도, 표준편차 및 순간 최대 농도 값은 각각 29.6 μg/m3, 16.3 μg/m3 및 88.9 μg/m3로 표 1에 제시하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary of statistical results for the mass concentrations of eBC, EC, OC and PM2.5 at the Seoul Olympic Park site.
            (unit: μg/m3)

          
          

        

        
          
            
              	Measurement species
              	Mean
              	Standard deviation
              	Maximum
            

          
          
            	eBC
            	2.46
            	1.52
            	10.9
          

          
            	EC
            	1.01
            	0.60
            	3.06
          

          
            	OC
            	4.85
            	2.60
            	13.1
          

          
            	PM2.5
            	29.6
            	16.3
            	88.9
          

        

        

        캠페인 기간 중 측정된 eBC, EC 및 OC 질량농도를 기반으로 그림 4(a)와 같이 OC와 EC의 상관관계를 나타내었다. 더불어 OC/EC Ratio를 산출하였고, 그림 4(b)와 같이 eBC의 흡수계수 (β_eBC)와 EC 질량농도를 기반으로 eBC와 EC의 상관관계를 나타내어 광 흡수 에어로졸의 MAC 값을 산출하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            (a) OC vs. EC and (b) absorption coefficient vs. EC.
          
          

          

        

        전체 기간 동안, 일반적인 선형회귀분석으로 산출한 OC/EC ratio는 2.32였으며, OC 및 EC의 평균 농도로 산출한 OC/EC ratio는 4.75였다. 또한 전체 기간 중 최소 OC/EC ratio는 2.10으로 산출되었다. OC의 비율이 EC에 비하여 2배 이상 높게 측정되었으며, 그림 4(a)에 나타나듯이, 상관관계 지수 값이 0.55로, 낮은 상관관계를 보였다. EC는 주로 화석연료의 연소 과정에서 배출되는 1차 오염 물질인 반면, OC는 오염원에서 직접 배출 (direct emission)되거나 1차 오염 물질이 다른 물질과 혼합 또는 성장하여 2차적으로 생성되기도 한다 (Wu and Yu, 2016). OC/EC ratio 결과에 따르면, 캠페인 기간 중에 측정된 OC의 많은 부분이 1차 생성 및 2차 생성에서 기인한 것으로 판단되며, 또한 국외 발생원인에 의한 장거리 이동 유입되었을 가능성이 있다.

        반면, 그림 4(b)를 통해 캠페인 기간 동안 eBC와 EC의 상관관계는 높게 산출되었고, 0.81의 높은 상관관계 지수 값을 가졌다. MAAP으로 산출한 eBC의 흡수계수 값과 EC/OC Analyzer에서 측정한 EC 질량농도 값을 이용하면, 대기 중 광 흡수 에어로졸의 MAC 값을 산출해낼 수 있는데, 이와 같은 방법은 Cozic et al. (2008), Gilardoni et al. (2011) 등에서 이용한 산출방법과 같다. 오염원에서 바로 배출되는 eBC (freshly emitted eBC)의 경우, 550 nm의 파장에 대한 eBC의 MAC는 대략 7.5±1.2 m2/g의 값을 가진다고 보고되었는데(Bond et al., 2013), 본 캠페인 기간 동안 측정된 eBC와 EC를 기반으로 산출한 광 흡수 에어로졸의 MAC 값은 14.8 m2/g으로, 대략 2배 가량 높게 산출되었다. MAC는 광 흡수 에어로졸의 조성과 혼합 상태, 단일입자의 크기 등에 따라 다르게 나타날 수 있으며, 본 사례의 경우, eBC가 유기물질 또는 다른 무기물질에 둘러싸여 있는 내부 혼합 상태 (internal mixing state)이기에 MAC 값이 비교적 높게 산출된 것으로 판단된다(Liousse et al., 1993).

        KORUS-AQ 2016 캠페인 기간 동안, PM2.5 고농도 사례가 나타난 기간 동안 측정된 탄소 성분의 에어로졸의 고농도 특성을 분석하고자 5월 26일 08시부터 5월 27일 08시까지의 사례를 Event 1, 5월 29일 08시부터 5월 31일 08시까지의 사례를 Event 2로 선택하였고, 추가적으로 PM2.5의 농도가 다른 날에 비해 낮지만, eBC는 급격히 상승한 6월 9일 08시부터 6월 11일 08시까지의 사례를 Event 3으로 선택하여 각각의 사례를 비교 및 분석하였다. 각각의 사례에서는 eBC 1시간 평균 데이터를 이용하여 시간별 변화를 나타냈으며, 이때 8시간 단위로 측정된 EC 데이터는 EC/eBC ratio를 이용해 1시간 데이터로 환산하였다.

        MAAP으로 측정한 eBC 데이터와 EC/OC Analyzer로 측정한 EC와 OC 데이터를 기반으로 디젤 유기탄소 (Diesel OC)를 산출할 수 있다. 본 연구에서는 대기 중에 존재하는 모든 EC가 디젤 차량에서 발생했다는 가정 하에서, 디젤 배기ㆍ배출 지표성분 프로파일을 이용하여 Diesel OC를 산출하였다. Lough et al. (2007)에 보고된 디젤 배기ㆍ배출 프로파일에 따른 EC/OC Ratio는 2.56이며, 이를 통해 산출된 Diesel OC는 eBC와 EC 데이터와 함께 사용되어, 대기 중 탄소 성분 에어로졸에 대한 이동 오염원의 영향력 분석에 이용될 수 있다. 다만 본 연구에서 측정된 EC가 모두 디젤 차량에서 발생했다고 단정할 수는 없으므로, 산출된 Diesel OC는 최대 가능한 Diesel OC라고 할 수 있다. 본 연구에서 지정한 3개의 사례일의 eBC, EC 및 Diesel OC 농도는 그림 5와 같이 1시간 단위로 표현되었고, 표 2에 각각의 사례 기간 동안 eBC, EC, OC 및 Diesel OC의 평균 농도를 표기하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Hour-of-day series of eBC, EC and Diesel OC (a) Event 1. May 26th to May 27th (b) Event 2. May 29th to May 31st (c) Event 3. June 9th to June 11th.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Average mass concentrations of eBC, EC, OC, Diesel OC and PM2.5 for the three selected event days.
            (unit: μg/m3)

          
          

        

        
          
            
              	Event day
              	eBC
              	EC
              	OC
              	Diesel OC
              	PM2.5
            

          
          
            	Event 1
            	4.34
            	2.21
            	7.80
            	0.86
            	76.90
          

          
            	Event 2
            	3.16
            	1.61
            	5.25
            	0.62
            	47.93
          

          
            	Event 3
            	2.98
            	1.35
            	4.16
            	0.52
            	34.24
          

        

        

        Event 1 사례는 그림 5(a)와 같다. 해당 기간에는 eBC 농도를 기준으로, 평균 4 μg/m3 이상의 고농도 현상이 유지되었다. EC와 OC의 평균 농도 역시 각각 2.21 μg/m3와 7.80 μg/m3로 높게 측정되었고, 해당 기간 모든 시간대에 탄소 성분 에어로졸의 고농도 현상이 나타났다. 따라서 Event 1 사례에서는 PM2.5에 탄소 성분 광흡수 에어로졸이 많이 포함된 것으로 판단된다. Event 1에 측정된 OC 평균 농도의 경우, 7.80 μg/m3로 매우 높게 측정되었고, 해당 기간의 Diesel OC의 평균 농도는 0.86 μg/m3로 산출되었다. 따라서 Event 1에 측정된 OC는 주로 측정소 인근의 이동 오염원에서 발생한 1차 유기탄소 (primary organic cabon, POC)보다, 측정소가 공원 내에 위치하고 있는 것으로 고려할 때, 식생에 의한 VOC 2차 생성 물질 (secondary organic carbon, SOC) 및 생물성 연소를 포함한 1차 연소 물질 등으로 구성되어 있다고 판단된다.

        Event 2 사례는 그림 5(b)와 같으며, 해당 기간의 eBC, EC, OC 및 Diesel OC 평균 농도는 각각 3.16 μg/m3, 1.61 μg/m3, 5.25 μg/m3 및 0.62 μg/m3로 측정되었으며, 모든 평균 농도 값은 Event 1에 비해 낮게 측정되었다. 하지만 Event 2에서는 Event 1과 다르게 출퇴근 시간 교통량 증가에 따른 농도 변이가 관측되었다. 그림 5(b)에 나타나듯이, 5월 29일과 5월 30일 모두 오전 출근시간과 오후 퇴근시간에 eBC, EC 및 Diesel OC의 농도가 증가하는 현상을 보였으며, 오후 시간대에는 오전 및 오후의 출퇴근 시간보다 농도가 비교적 낮게 측정되었다. 이는 출퇴근 시간대에 측정소 인근에 위치한 도로의 차량이 급증하여 나타난 결과로 판단되며, 해당 시간대의 eBC 및 EC는 주로 이동 오염원에서 배출된 1차 물질인 것으로 생각된다. 한편, Event 1과 Event 2의 OC 평균 농도와 Diesel OC 평균 농도를 비교해보았을 때, OC는 Event 1에 비해 약 33% 정도 낮아졌지만, Diesel OC는 약 27% 정도 낮아진 것을 알 수 있다. 이는 Event 2 기간의 OC 또한 POC보다는 주로 SOC로 이루어져 있고, SOC의 영향력이 Event 1 기간에 비해 낮아짐을 나타낸다.

        Event 3 기간은 그림 3에 나타나듯이, PM2.5의 농도는 다른 Event 기간에 비해 낮았고, eBC, EC, OC 및 Diesel OC의 평균 농도 값이 각각 2.98 μg/m3, 1.35 μg/m3, 4.16 μg/m3 및 0.52 μg/m3로 다른 Event에 비해 낮았다. 하지만 Event 3에서는 6월 10일 오전 7시에 eBC와 EC의 최대 농도가 각각 8.26 μg/m3와 2.70 μg/m3로 측정되는 고농도 현상이 유지되었다. 이러한 고농도 현상의 원인은 크게 두 가지에 의한 것으로 판단된다. 첫번째 원인으로는 고농도 현상이 발생한 6월 10일 오전 1시~오전 9시 경에 오전 출근시간대가 포함되기 때문에, 출근시간 측정소 인근 도로 위 차량 급증에 따른 1차 오염 물질의 유입에 따른 고농도 현상을 생각할 수 있다. 특히, 고농도 현상이 발생한 Event 3 (2016년 6월 10일)은 금요일인데, 금요일의 출근시간대는 다른 요일의 출근시간대보다 탄소 성분 에어로졸의 농도가 높게 측정되는 것으로 연구되었다. 이를 뒷받침할 요일에 따른 시간별 농도 변화의 결과는 3.2절에 자세히 후술되어 있다. 두 번째 원인으로는 심야시간대의 기온 역전 현상의 영향을 생각해 볼 수 있다. PM2.5와 같은 입자상 물질을 대상으로 지상측정을 실시한 결과, 기온 역전이 일어나는 심야시간에 입자상 물질이 높게 측정되는 연구 결과가 보고된 바 있다 (Wallace and Kanaroglou, 2009). 따라서 Event 3에 나타난 심야 및 오전의 eBC와 EC 고농도 현상은 출근시간에 따른 이동 오염원 증가와 심야시간 기온 역전 현상이 주요 원인인 것으로 판단된다.

        한편, 그림 5(c)에서 eBC와 EC의 농도 변화율을 살펴보면, eBC의 농도 변화율이 EC의 농도 변화율보다 큰 것을 볼 수 있다. 6월 9일 자정부터 오후 10시까지의 eBC 평균 농도는 2.1 μg/m3이었으며, 이후 고농도 사례가 발생한 7시간 동안의 eBC 평균 농도는 6.2 μg/m3로 약 3배 더 높게 측정되었다. 하지만 EC 농도의 경우, 6월 9일 자정부터 오후 10시까지 평균 농도가 1.0 μg/m3, 이후 고농도 사례 기간은 1.9 μg/m3로 산출되었고, 증가율은 약 2배로 eBC의 증가율보다 낮았다. 이를 통해서, Event 3 고농도 기간에 측정된 eBC는 탄소 성분 외에, 광 흡수 특성을 가지는 타 물질에 영향을 받았을 가능성이 있으므로, 이에 대한 추가적인 연구가 필요할 것으로 판단된다.

      

      
        3. 2 일평균 농도 변화 및 요일별 농도 변화
        KORUS-AQ 2016 캠페인 기간 동안 측정된 eBC, EC 및 Diesel OC 농도를 기반으로 24시간 동안의 시간 평균 농도 변화 그래프를 PM2.5의 시간평균 농도 변화 그래프와 함께 그림 6에 나타내었다. 이때 함께 비교된 PM2.5의 데이터는 서울 송파구 측정소에서 측정되었다. eBC, EC 및 Diesel OC의 농도는 서로 비슷한 패턴을 보였다. 그림 6(a)에 나타나듯이, eBC의 경우 평균 농도 값은 오전 8시에 최대 3.2 μg/m3를 보였으며 이때의 표준편차는 1.58 μg/m3이다. 또한 eBC의 평균 농도 값은 오후 2시에 1.78 μg/m3로 최소값을 보였으며, 표준편차는 0.86 μg/m3이다. eBC는 오후 6시 이후부터 점차적으로 증가하는 것으로 나타나는데, 이는 eBC의 농도 변화가 차량의 수가 증가하는 출근시간과 퇴근시간에 큰 영향을 받는다는 것을 방증하는 결과이다. 한편, 자정부터 약 3 μg/m3의 농도를 유지하는 것은 3.1절에서 전술한 바와 같이 심야 기온 역전 현상의 영향인 것으로 판단된다. eBC 기준, 자정 시간에는 1.90 μg/m3로 가장 큰 표준편차를 보였으며, 심야 시간에는 평균 농도가 낮은 오후 시간에 비해 표준편차가 큰 것을 알 수 있다. 이는 심야시간에 기온 역전 현상의 영향을 받은 날과 받지 않은 날과의 eBC 농도 차이가 크다는 것을 보여준다. 그림 6(b)와 그림 6(c)에 나타나듯이, EC와 Diesel OC의 최대값은 각각 1.35 μg/m3와 0.53 μg/m3로 오전 7시 경에 측정되었으며, 최소값은 오후 2시 경에 EC와 Diesel OC, 각각 0.69 μg/m3와 0.28 μg/m3로 최대값과 최소값이 대략 2배의 차이를 보였다. 따라서 EC와 Diesel OC 농도 변화는 eBC의 농도 변화와 마찬가지로, 출퇴근 시간에 따른 교통량 증가와 밀접한 관계를 갖는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Diurnal variations of (a) eBC, (b) EC, (c) Diesel OC and (d) PM2.5 mass concentrations.
          
          

          

        

        반면, 그림 6(d)에 나타난 PM2.5의 시간별 평균 농도 변화는 eBC, EC 및 Diesel OC의 평균 농도의 변화와 상이한 패턴을 보였다. PM2.5는 오전 7시부터 오전 8시 또는 오전 6시 이후 교통량 증가로 인한 뚜렷한 농도 변화가 나타나지 않았다. 또한 최대값과 최소값이 각각 29.9 μg/m3 및 23.2 μg/m3로 나타나며, 전체 평균 값인 29.6 μg/m3와 큰 차이를 보이지 않았다. 즉, eBC, EC 및 Diesel OC의 출퇴근 시간 농도 변화 및 심야시간의 고농도 현상은 PM2.5의 영향은 아닌 것으로 판단된다.

        그림 7은 eBC, EC 및 Diesel OC 농도의 요일별 일변화 그래프이며, 요일별 평균 농도는 표 3과 같다. 요일별 eBC, EC 및 Diesel OC의 평균 농도는 금요일에 각각 3.34 μg/m3, 1.32 μg/m3 및 0.52 μg/m3로 가장 높았으며, 수요일에는 각각 2.07 μg/m3, 0.76 μg/m3 및 0.30 μg/m3로 모든 평균 농도 값이 가장 낮게 산출되었다. 목요일부터 일요일까지 측정된 탄소 성분 에어로졸의 평균 농도가 월요일부터 수요일까지 측정된 농도보다 높았다. 이런 경향은 2015년 5월 26일부터 2015년 6월 12일까지 서울 KIST에서 측정된 국내 결과 (Lee et al., 2015)와 스위스, 베른 등의 유럽의 도회지 지역에서 측정된 해외 결과 (Reche et al., 2011)와도 상이하다. 유럽의 도회지 지역에서는 월요일에서 금요일로 갈수록 eBC 평균 농도가 높게 측정되는 일정한 경향이 나타난 반면, 본 연구에서 측정된 eBC 요일별 평균 농도는 일정한 경향이 나타나지 않았다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Hour-of-day weekly series of eBC, EC and Diesel OC mass concentrations.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Day-of-week average of mass concentrations eBC, EC, and Diesel OC.
            (unit: μg/m3)

          
          

        

        
          
            
              	
              	Mon
              	Tue
              	Wed
              	Thu
              	Fri
              	Sat
              	Sun
            

          
          
            	eBC
            	2.13
            	2.20
            	2.07
            	2.67
            	3.34
            	2.62
            	2.30
          

          
            	EC
            	0.98
            	0.88
            	0.76
            	1.01
            	1.32
            	1.11
            	1.04
          

          
            	Diesel OC
            	0.38
            	0.34
            	0.30
            	0.39
            	0.52
            	0.43
            	0.41
          

        

        

        KIST에서 측정된 eBC 요일별 변화와 본 연구의 eBC 요일별 변화를 비교해보면, 두 결과 모두 주중에는 수요일에 eBC의 평균 농도가 가장 낮았으며, 이는 주중 서울시의 자가용 사용 비율이 수요일에 가장 낮다는 것을 보여준다. 한편, 2015년 서울 KIST에서 측정된 결과에서는 월요일의 평균 eBC 농도가 주말의 평균 eBC농도보다 높게 나타났고, 2016년 서울 올림픽공원에서 측정된 본 연구의 결과에서는 주말 eBC 평균 농도가 월요일의 평균 eBC 농도보다 높게 나타났다. 이와 같은 결과는 대규모 공원 내에 위치한 올림픽공원 측정소의 지역적 특성에 의한 것으로 판단된다. 올림픽공원은 주말에 인근 시민의 왕래 및 타 지역 방문객에 의해 공원 유입 인구와 차량이 증가하므로, 그에 따라 주말 평균 eBC 농도가 월요일의 평균 eBC 농도보다 높은 것으로 판단된다.

        그림 7의 각 요일별 일변화를 살펴보면, 주말을 제외한 주중에는 오전 6시~8시 경에 eBC, EC 및 Diesel OC 농도 모두 최대값을 기록하였으며, 이후 오후 12시~4시 경에 최소값을 기록하였다. 주말에는 출근시간에 따른 농도 증가보다 기온 역전 현상의 영향이나, 심야시간에 교통량 증가에 영향을 받는 것으로 보이며, 이에 따라 모든 eBC 농도가 오전 0시~오전 4시에 최대로 기록되었다. 즉, 주말에는 올림픽공원 방문객수 증가에 의해 eBC 평균 농도 값이 월요일에서 수요일까지의 주중 평균 농도 값보다 높지만, 주중 출퇴근 차량에 의한 시간별 농도 증가 패턴은 보이지 않는다. 이와 같은 주말 eBC 시간별 변화 패턴은 2015년 천안시 병천면에 위치한 KOREATECH 측정소에서 측정된 eBC 시간별 변화 패턴과 유사하다 (Lee et al., 2015). KOREATECH 측정소는 반경 15킬로미터 이내에 있는 독립기념관, 유관순 기념관, 워터파크 및 리조트 등의 관광지로 인해 주중보다 주말에 측정된 eBC 농도가 더 높게 나타났으며, 일일 변동폭 또한 주말이 더 크게 나타났다. 이런 유사점은 올림픽공원 측정소와 KOREATECH 측정소 모두 관광지 내부 또는 관광지 인근이라는 지역적 공통점으로 인해 나타난 것으로 판단된다.

        서울 올림픽공원 측정소에서 최대 평균 농도를 기록한 금요일에는 오전 8시에 최대값 (5.16 μg/m3)을 나타내었으며, 최소 평균 농도를 기록한 수요일 오후 4시에 최소값 (1.19 μg/m3)을 나타내었다. 주중 eBC 평균 농도를 살펴보면, 오전 출근시간과 오후 퇴근시간에 따른 명확한 농도 증가 패턴이 나타나며, 이는 전술한 교통량 증가에 따른 eBC 증가 결과를 뒷받침한다. 또한 금요일 출근시간에 가장 높은 평균 농도를 기록한 점은 3.1절에서 전술했던 Event 3 (6월 10일, 금요일)의 오전 고농도 사례를 이해할 수 있는 근거가 된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      KORUS-AQ 2016 캠페인 기간 동안 서울 올림픽공원 측정소에서 MAAP과 EC/OC Analyzer를 이용해 대기 중 eBC, EC 및 OC를 측정한 평균 값 (±표준편차)은 각각 2.46±1.52 μg/m3, 1.01±0.60μg/m3 및 4.85±2.60 μg/m3이며, eBC의 경우 2015년 서울 KIST 측정소에서 MAAP으로 측정한 값보다 높게 나타났다. 전체 관측기간 동안 eBC, EC 및 OC의 질량농도는 최대 10.9 μg/m3, 3.06 μg/m3 및 13.1 μg/m3로 높게 나타났다. 전체 기간의 EC 및 OC 농도를 기반으로 EC/OC Ratio와 상관관계를 산출한 결과, 대기 중 OC의 비율이 2배 가량 높게 산출되었고, 상관관계 지수 0.55로 비교적 낮은 상관관계를 보였다. 또한 전체 기간의 eBC와 EC의 상관관계를 비교한 결과, 높은 상관관계를 보였으며 광 흡수 에어로졸 MAC은 14.8 m2/g으로 산출되었다. 이 값은 오염원에서 바로 배출된 eBC의 MAC 값보다 대략 2배 정도 높으며, 이에 대한 주된 원인으로는 eBC의 혼합상태 때문으로 판단된다. 캠페인 전체기간 중에서 PM2.5 고농도 사례에 부합되는 두 개의 사례일 (5월 26일~27일, 5월 29일~31일)을 선정하였고, 그 외에 순간 eBC 농도가 전체 기간 중 가장 높게 측정된 하나의 사례일 (6월 9일~11일)을 선정하여, 총 3개의 사례에 대하여 eBC, EC 및 Diesel OC 1시간 평균 데이터를 비교 및 분석하였다. 첫 번째 사례는 eBC 농도를 기준으로, 평균 4 μg/m3 이상의 광 흡수 에어로졸 고농도 현상이 유지되었으며, 모든 시간대에 탄소 성분 에어로졸의 고농도 현상이 발생하였고, PM2.5 농도 또한 높게 나타났다. 따라서 첫 번째 사례일에 측정된 PM2.5에는 탄소성 광 흡수 에어로졸이 다수 포함되어 있을 것으로 판단된다. 두 번째 사례는 eBC 농도를 기준으로, 평균 3.16 μg/m3의 고농도 현상이 유지되었지만, 첫 번째 사례와는 다르게 출퇴근 시간에 따른 농도변화 패턴이 발견되었다. 마지막 사례에서는 eBC 농도를 기준으로, 평균 2.98 μg/m3의 고농도 현상이 나타났는데, 이는 심야 기온 역전 현상과 오전 출근시간에 따른 교통량 증가가 원인으로 판단된다. 전체 기간의 일평균 농도와 요일별 농도를 비교한 결과, 서울 올림픽공원 측정소는 주로 주중 출퇴근 시간의 교통량 증가에 따라 탄소 성분의 에어로졸 농도가 영향을 받으며, 심야 기온 역전 현상에도 영향을 받는 것으로 보인다. 또한 주말에는 지역적 특성에 의하여, 예년에 측정된 타 측정소에서는 발견되지 않은 농도 변화 패턴이 보였다. 본 연구의 결과는 한반도 대규모 도심 지역의 탄소 성분 에어로졸 발생원 규명과 유입경로 분석에 유용하게 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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