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            초록
          
        

        
          In this study, light absorption of carbonaceous species in PM2.5 was investigated using a dual-spot 7-wavelength Aethalometer (model AE33) with 1-min time interval between January 01 and September 30, 2017 at an urban site of Gwangju. During the study period, two Asian dust (AD) events occurred in April (AD I) and May (AD II), respectively, during which light absorption in total suspended particles was observed. Black carbon (BC) was the dominant light absorbing aerosol component at all wavelengths over the study period. Light absorption coefficients by aerosol particles were found to have 2.7~3.3 times higher at 370 nm than at 880 nm. This would be attributed to light absorbing organic aerosols, which is called brown carbon (BrC), as well as BC as absorbing agents of aerosol particles. Monthly average absorption Ångström exponent (AAE370-950nm) calculated over wavelength range of 370~950 nm ranged from 1.10 to 1.35, which was lower than the AAE370-520nm values ranging from 1.19~1.68 that was enhanced due to the presence of BrC. The estimated AAE370-660nm of BrC ranged from 2.2 to 7.5 with an average of 4.22, which was fairly consistent to the values reported by previous studies. The BrC absorption at 370 nm contributed 10.4~28.4% to the total aerosol absorption, with higher contribution in winter and spring and lower in summer. Average PM10 and PM2.5 concentrations were 108±36 and 24±14 μg/m3 during AD I, respectively, and 164±66 and 43±26 μg/m3 during AD II, respectively, implying the greater contribution of local pollution and/or regional pollution to PM2.5 during the AD II. BC concentration and aerosol light absorption at 370 nm were relatively high in AD II, compared to those in AD I. Strong spectral dependence of aerosol light absorption was clearly found during the two AD events. AAE370-660nm of both light absorbing organic aerosols and dust particles during the AD I and II was 4.8±0.5 and 6.2±0.7, respectively. Higher AAE value during the AD II could be attributed to mixed enhanced urban pollution and dust aerosols. Absorption contribution by the light absorbing organic and dust aerosols estimated at 370 nm to the total light absorption was approximately 19% before and after the AD events, but it increased to 32.9~35.0% during the AD events. In conclusion, results from this study support enhancement of the aerosol light absorption due to Asian dust particles observed at the site.
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      1. 서 론
      대기 중에 존재하는 에어로졸 입자는 직·간접적으로 빛을 흡수 또는 산란시킴으로서 기후변화에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다 (IPCC, 2014; Ramanathan and Carmichael, 2008; Charlson et al., 1992). 에어로졸 입자의 구성 성분들 중 블랙카본 (black carbon, BC), 갈색탄소 (Brown Carbon, BrC) 및 무기 먼지 (mineral dust)는 빛을 흡수하여 지구 복사강제력에 상당한 영향을 미친다 (Laskin et al., 2015). 그러나 이 세 성분의 광흡수 성질은 파장에 따라 상당한 차이가 있다. 각 에어로졸 종류의 광흡수 특성을 이해하기 위해서는 대기 에어로졸 입자에 의한 전체 광 흡수량에서 각각의 에어로졸 흡수체가 차지하는 영향을 평가하는 것이 중요하다. 대기 에어로졸 입자 중 중요한 구성 요소인 유기 에어로졸 (organic aerosols, OA)은 태양 복사에너지를 산란하거나 흡수함으로서 지구의 복사수지에 영향을 미치며 300~400 nm의 자외선 파장범위에서 상당한 양의 빛을 흡수하는 것으로 알려져 있다 (Kirchstetter et al., 2004). 이와 같이 자외선 영역에서 빛을 흡수하는 OA를 BrC라 한다 (Laskin et al., 2015; Andreae and Gelencsér, 2006).

      지구 기후변화 모델링에 의하면 BrC는 대기 에어로졸에 의한 전체 광흡수 중의 19~40%를 차지하는 것으로 보고되고 있다 (Saleh et al., 2015; Feng et al., 2013). 최근 BrC가 지구의 복사강제력에 미치는 영향 때문에 이 물질에 대한 관심이 증가하고 있지만, BrC의 화학적 조성과 빛 흡수 성질에 대한 이해의 한계로 인해서 OA의 빛 흡수에 의한 직접적 복사강제력 평가의 불확도가 높은 것으로 보고되고 있다 (IPCC, 2014). 대기 중에 존재하는 BrC 입자는 바이오매스 및 바이오 연료 (장작, 땔감 등) 연소 과정, 산불 연기 및 석탄 연소와 같은 1차 오염원과 대기 중 유기화합물의 화학적 변화과정을 통해 2차적으로 생성되는 것으로 알려져 있다 (Laskin et al., 2015). 일반적으로 BC 입자는 자외선과 가시광선 스펙트럼의 넓은 파장범위에서 빛을 강하게 흡수하지만, BrC과 무기 먼지 (e.g., 황사입자)는 <400 nm의 자외선 파장범위에서 빛을 더 강하게 흡수한다 (Bergstrom et al., 2007). BrC과 무기 먼지의 파장에 따른 광흡수 의존성은 흡수 옹스트롱 지수 (Absorption Ångström Exponent, AAE)로 결정한다. 기존의 연구에 의하면, 빛을 흡수하는 에어로졸의 AAE 값들은 화석 연료의 연소 배출로 인한 BC 입자는 ~1.0, 바이오매스 연소 과정을 통해 배출되는 OA는 ~2.0로 보고되고 있다 (Laskin et al., 2015; Kirchstetter et al., 2004). 또한 먼지 입자의 흡수에 의한 AAE 값은 사하라 사막 먼지는 1~2 (Collaud Coen et al., 2004), 도시 오염과 황사 먼지가 혼합된 에어로졸 입자는 2.2 (Bergstrom et al., 2004)로서 보고되었다.

      위에서 언급한 바와 같이 현재 BrC의 광흡수 성질에 대한 이해도 부족은 지구 전체 에어로졸의 직접적인 복사 강제력의 불확도를 증가시킨다. 현재 관측 자료로부터 기후변화 모델링 계산 결과의 정확도를 높이기 위한 방법으로 간단한 AAE 방법을 이용하여 BC와 BrC의 흡수 기여율을 평가하고 있다 (Martinsson et al., 2015; Kirchstetter and Thatcher, 2012; Sandradewi et al., 2008). 간단히 설명하면, BC와 BrC의 흡수율을 분리하기 위하여 BrC의 흡수를 포함하는 자외선 근처의 파장과 BrC의 흡수가 없는 가시광선 및 근 적외선 스펙트럼에서 흡수도를 측정한다. 만약 대기 중 무기 먼지 (흙먼지, 황사먼지 등)가 존재하지 않는다면 긴 파장에서 측정된 흡수도는 BC에 의한 흡수를 나타낸다. 자외선 파장에서 측정된 빛의 흡수는 BC와 BrC의 흡수 기여도를 포함하므로 BC의 AAE를 알고 있으면 짧은 파장에서 BC의 흡수도는 긴 파장에서 측정 결과를 이용해 계산할 수 있다. 그 결과 BrC의 흡수는 짧은 파장에서 BC의 흡수 기여도를 제거함으로서 결정할 수 있다. 그러나 대기 중에 황사 먼지가 존재하면 자외선 파장범위에서의 빛의 흡수는 BrC과 황사 먼지의 혼합에 의한 결과로 설명이 가능할 것이다. 기존의 연구에서 에어로졸 입자에 의한 광흡수로부터 BrC에 의한 광흡수 기여율을 평가하기 위하여 BC의 AAE 값을 1.0으로 가정하였다 (Liu et al., 2015; Olsen et al., 2015).

      보통 BrC에 의한 광흡수는 여과지법을 이용해 측정한 에어로졸 입자의 용매 (물, 메탄올 등) 추출액의 흡광도를 측정하거나 (Yu et al., 2017; Cheng et al., 2016; Liu et al., 2013), aethalometer를 이용하여 직접 측정한 에어로졸 입자의 광흡수계수와 BC 입자의 광흡수계수사이의 차이를 계산함으로서 평가하였다 (Titos et al., 2017; Martinsson et al., 2015). 국내에서는 BrC의 광흡수 특성을 조사하기 위하여 여러 연구자들에 의해 전자의 방법이 이용되어 왔으나 (Kim et al., 2016; Park and Yu, 2016), 후자 방법인 BC의 AAE 값을 1.0으로 가정하여 BrC의 광흡수 성질을 조사한 연구는 전혀 없는 상태이다. 따라서 본 연구에서는 광주광역시의 한 도심지역에서 2017년 1~9월까지 7-파장 aethalom-eter를 이용하여 1분 간격의 PM2.5의 광흡수계수를 측정하여 BrC의 광흡수 특성을 조사하였다. 게다가 측정 기간 중 4월과 5월에 2회의 황사가 발생하였는데 황사 입자의 광흡수 특성 역시 조사하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1  PM2.5 BC 입자의 광흡수계수 측정
        연구에서는 BrC 입자의 광흡수 기여율을 평가하기 위하여 광주광역시의 한 도심지역 도로변에서 약 150 m 떨어진 지점에서 7-파장 dual-spots aethalometer (AE 33, aerosol d.o.o., Slovenia)를 이용하여 2017년 1~9월까지 1분 간격으로 파장별 PM2.5 BC 입자를 측정하였다. PM2.5 내 BC 농도를 측정할 수 있도록 5.0 L/min의 유량으로 설계된 PM2.5 임팩터를 aethalometer의 도입부에 설치하였다. 측정 기간 중 4월과 5월 초에 2회의 황사가 중국으로부터 유입되었는데 황사 입자가 광흡수에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 황사 기간 중에는 PM2.5 대신에 총 먼지를 측정하였다. 그리고 5월 10일에서 7월 20일까지는 장비 고장으로 BC 입자의 측정이 이루어지지 않았다.

        AE33은 석영 여과지에 포집된 에어로졸 입자의 loading 효과에 의한 측정오차를 보정하여 측정의 정확도를 향상시킬 수 있도록 개선된 장비이다 (Drinovec et al., 2015). 측정 방법에 대한 상세한 내용은 Drinovec et al. (2015)의 논문에 잘 기술되어 있다. AE33 모델에서 BC 농도 계산은 샘플링 유량이 높은 첫 번째 필터 spot의 빛의 감쇄치 (ΔATN1)가 사용되며 다음 관계식에 의해 결정된다.
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        여기서 babs(λ)는 에어로졸 입자의 광흡수계수, S는 에어로졸 입자가 포집되는 필터 표면적, F1은 필터 spot 1의 공기유량, C는 다중 산란계수 (석영필터 2.14) (Weingartner et al., 2003), ζ는 공기누출계수 (=0.02~0.07) (Drinovec et al., 2015), σATN(λ)는 BC의 질량흡수단면적 (m2/g), k(λ)는 입자의 광학적 부하계수 (loading factor), Δt는 샘플링 시간을 나타낸다. BC 측정 장비에서 공기 유량은 공기가 필터를 통과한 후 측정이 이루어지므로, 필터에서 측면의 공기흐름 (ζ)을 고려한다. 측정 장비에서 에어로졸 입자의 광학적 흡수계수는 7개의 파장 (370, 470, 520, 590, 660, 880, 950 nm)에서 동시에 측정된다. BC(λ) 질량농도 계산에서 사용되는 질량흡수단면적 (λ)은 각각의 파장에서 18.47, 14.54, 13.14, 11.58, 10.35, 7.77, 7.19 m2/g의 값들이 사용되지만, 에어로졸 특성에 따라 달라진다. 그래서 aethalometer를 이용해 측정한 파장별 BC의 질량농도는 정확한 값이 아니므로 논문에서는 상당농도 (equivalent concentration)로 규정하며 880 nm에서의 BC 농도를 BCe로 표기한다. 또한 aethalometer를 이용해 측정한 에어로졸 입자의 광흡수계수는 자동차, 바이오매스 연소, 또는 무기 먼지 배출에 의한 광흡수 기여도의 합으로 표현된다.

      

      
        2. 2    파장에 따른 BC 및 갈색탄소의 광흡수 기여율 평가
        기후모델링 연구는 BrC는 전체 탄소 에어로졸에 의한 흡수의 19~40%를 차지하며 흡수에 의한 직접 복사강제력은 +0.1에서 +0.6 W/m2의 값을 갖는다 (Jo et al., 2016; Saleh et al., 2015; Feng et al., 2013). 그러나 이들의 연구결과는 BrC의 오염원, 광학적 성질 및 화학적 변환과정에 대한 지식이 부족한 상태에서는 불확도가 높을 수밖에 없다. BC 입자에 의한 빛 흡수는 파장에 따라 크게 변하지 않으며 약 1.0의 AAE 값을 보인다. 그러나 BrC는 자외선 파장범위에서 상당한 빛을 흡수하므로 BrC을 포함하는 배출원은 >1.0의 AAE 값을 보인다 (Sandradewi et al., 2008). 따라서 BrC에 의한 광흡수를 평가하기 위하여 간단한 AAE 방법을 적용할 수 있다. 즉, BrC는 주로 자외선 파장 근처에서 빛을 강하게 흡수하므로 BrC의 AAE는 BC의 AAE와 다르다는 점을 이용할 수 있다. 각각의 파장에서 에어로졸 입자의 전체 광흡수계수 (babs,λ)를 BC와 BrC의 광흡수계수 (BCλ, BrCλ)로 구분하기 위해 babs,λ를 다음과 같이 정의한다.
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        BC와 BrC의 흡수도를 분리하기 위하여 BrC의 흡수를 포함하는 자외선 근처의 파장과 BrC의 흡수가 없는 가시광선 및 근 적외선 스펙트럼에서 흡수를 측정한다. 만약 대기 중 무기먼지에 의한 영향을 무시할 수 있으면 긴 파장에서 측정된 흡수도는 BC만에 의한 흡수를 나타내며, 자외선 근처의 파장에서 측정된 흡수는 BC와 BrC의 흡수 기여도를 포함한다. 그 결과, BC의 AAE를 알고 있으면 짧은 파장에서 BC의 흡수도는 긴 파장에서 측정 결과를 이용해 계산할 수 있다. 따라서 BrC의 흡수는 짧은 파장에서의 흡수에서 BC 흡수 기여도를 제거함으로써 유도된다. 기존의 연구에서 BrC의 광흡수를 평가하기 위하여 BC에 대한 AAE 값으로 1.0을 가정한 후 이 방법을 적용하였다 (Titos et al., 2017; Liu et al., 2015; Martinsson et al., 2015; Sandradewi et al., 2008). 880 및 950 nm의 파장에서 나타나는 모든 광흡수는 BC 입자에 의해서만 일어난다고 가정하고 BC 입자에 의한 광흡수를 계산하였다. 370~660 nm의 파장에서 BCλ를 계산하기 위해 식 (3)과 같이 880 및 950 nm의 파장에서 광흡수의 평균값을  계산하고 BC에 대한 AAE (AAEBC)를 1.0으로 하고 외삽하였다. 그리고 파장에 따른 BrC의 광흡수계수 (BrCλ)는 식 (3)의 결과와 식 (2)를 이용해 구하였다. 또한 BrC의 AAE 값은 광흡수계수와 파장 사이의 지수관계를 이용하여 식 (4)에 의해 결정하였다.
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        여기서 λ1과 λ2는 두 개의 기준 파장을 의미하며 (e.g., 370과 660 nm), babs,λ는 파장 λ에서 에어로졸 입자에 의한 총 광흡수계수를 나타낸다.

        
          
            
              	
                
                  
                    A
                    A
                    E
                    =
                    
                      
                        
                          
                            log
                          
                          ⁡
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    
                                      
                                        b
                                      
                                      
                                        a
                                        b
                                        s
                                      
                                    
                                    
                                      
                                        λ
                                      
                                      
                                        1
                                      
                                    
                                  
                                  
                                    
                                      
                                        λ
                                      
                                      
                                        2
                                      
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                      
                        
                          
                            log
                          
                          ⁡
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    
                                      
                                        λ
                                      
                                      
                                        1
                                      
                                    
                                  
                                  
                                    
                                      
                                        λ
                                      
                                      
                                        2
                                      
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (4) 
				
              
            

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1  BC 및 BrC의 농도와 광흡수계수
        그림 1은 측정 기간 중 24시간 평균 BCe, PM2.5 및 BCe/PM2.5의 분율을 나타낸다. 논문에서 사용한 PM2.5 농도는 측정 지점에서 약 2.0 km 떨어진 환경부의 대기오염측정망에서 생산한 자료이다. 880 nm 파장에서의 질량흡수단면적 (7.77 m2/g)을 이용하여 계산한 BCe의 농도는 1.72±1.29 μg/m3 (0.28~5.29)로 PM2.5의 6.9% (2.5~14.6%)를 차지하였다. BCe의 월 평균 농도는 1.05 (8월)~2.23 μg/m3 (4월)로 분포하였으며, PM2.5의 5.5 (9월)~9.2% (4월)를 차지하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Temporal profiles of BCe, PM2.5, and BCe / PM2.5 over the study period.
          
          

          

        

        그림 2는 월별로 평가한 BCe/PM2.5의 시간별 추이를 나타내며, 그림 3은 370 nm와 880 nm에서 측정한 BC 농도의 시간별 추이를 보여준다. BCe/PM2.5는 월별로 절대 값의 차이는 존재하였으나 아침 출근시간에 최고치를 보였다 (그림 2). 그리고 시간이 진행됨에 따라 점차적으로 감소하다가 저녁 시간에 약간 증가하는 추세를 보였다. 이는 아침 출근 시간에 측정지점 주변에 위치한 도로에서 운행하는 경유 차량의 증가에 기인한다. 이에 대한 자세한 내용은 3.1절의 후반부에서 측정지점 주변의 시간별 교통량의 변화를 통해 논의한다. 또한 370 nm와 880 nm에서 측정한 BC 농도의 시간별 추이는 동시에 아침 8~9시 사이에 최고치를 보여주었으며, 오전에 감소하다가 저녁 시간에 약간 증가하는 거동 특성을 보여주었다. 그러나 BC 농도의 절대 값은 880 nm보다 370 nm의 파장에서 높게 나타났다. 이것은 370 nm의 자외선 파장에서 경유 차량 배출원 외에 빛을 흡수하는 탄소 성분의 존재에 의해 기인한 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Diurnal cycle of monthly BCe / PM2.5.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Diurnal cycle of monthly BC concentrations at wavelengths of 370 and 880 nm.
          
          

          

        

        그림 4는 330 nm와 880 nm에서 측정한 에어로졸 입자에 의한 빛 흡수계수 (그림 4a)와 식 (2)와 (3)을 이용하여 평가한 370 nm에서 BrC의 빛 흡수계수 (그림 4b)를 나타낸다. 에어로졸 입자의 880 nm와 370 nm에서의 빛 흡수계수는 각각 8.1~17.3 Mm-1, 22.2~53.5 Mm-1로 370 nm의 파장에서의 흡수계수가 2.7~3.3배 높았다. 이는 자외선 파장범위에서 빛을 흡수하는 물질로서 BC 입자 외에도 빛을 흡수하는 다른 탄소입자가 존재함을 의미한다. 그리고 370 nm 파장에서 평가한 BrC의 광흡수계수는 2.6 (8월)~14.0 (3월) Mm-1로 전체 에어로졸 입자에 의한 광흡수 중 10.4% (7월)~28.4% (2월)를 차지하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Temporal profiles of absorption coefficients of aerosol particles at 880 and 370 nm (a), and of brown carbon estimated at 370 nm (b).
          
          

          

        

        370 nm와 880 nm에서 측정한 에어로졸 입자에 의한 총 광흡수계수를 식 (2)와 (3)에 의해 BC 입자와 BrC 입자에 의한 광흡수계수로 분리하여 그림 5와 6에 시간별 광흡수계수의 변화를 도식화하였다. 370 nm와 880 nm에서의 BC 입자에 의한 시간별 변화 추이는 그림 3에서 언급한 BC 농도의 시간별 추이와 거의 유사하였다. 즉, 370 nm와 880 nm에서의 BC 입자에 의한 광흡수계수는 아침 출근 시간에 최대치를 보이고 점차적으로 감소하다가 저녁 퇴근시간에 약간 증가하는 거동 특성을 보여주었다 (그림 5). 그리고 370 nm에서 BrC에 의한 시간별 광흡수계수는 BC 입자와 거의 유사하게 아침 시간에 최고치를 보여주었다. 그리고 1~4월 사이의 BrC에 의한 광흡수계수와 여름철 7~9월 사이의 광흡수계수는 큰 차이를 보여주었다 (그림 6). 여름철 BrC 입자의 배출량 감소 (e.g., 바이오매스 연소), 입자상 물질의 원활한 대기확산조건, 높은 대기혼합고 등이 여름철 BrC 입자에 의한 광흡수계수의 감소를 유발하였을 것이라 판단된다. 또한 그림 6의 오른쪽에서 보는 바와 같이 370 nm에서의 총 광흡수계수에서 BrC가 차지하는 비율은 BrC의 농도와 광흡수계수와 달리 아침 출근 시간에 최저치를 보이면서 점진적으로 증가하는 경향을 보여주었다. 이것은 출근 시간에 자동차 배기가스에 의한 BC 입자의 영향이 증가하였기 때문이다. 그리고 여름철에 측정한 BrC의 광흡수계수가 차지하는 비율이 1~4월의 비율보다 상당히 낮았다. 1~4월 사이의 BrC에 의한 광흡수계수가 차지하는 비율은 최대 23.7 (4월)~31.3% (2월)이었으나, 여름철에는 13.1% (7월)~15.6% (9월)까지 감소하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Diurnal cycles of estimated light absorption by BC particles at 370 nm and 880 nm by month.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Diurnal cycles of estimated light absorption by BrC particles at 370 nm and its contribution to total light absorption by month.
          
          

          

        

        앞에서 BCe/PM2.5, 370 nm와 880 nm에서 BC 농도와 광흡수계수 및 370 nm에서 BrC의 광흡수계수의 시간별 거동특성에 의하면 오전 아침 시간에 최고치를 보이면서 점차적으로 감소하다가 저녁에 약간 증가하는 거동 특성을 보여주었다. 이와 같은 이들의 거동 특성이 측정지점에서 인접한 도로를 통해 운행되는 경유 차량의 배출가스에 의한 영향인지를 살펴보기 위하여 전남대 후문 방향으로 이동하는 교통량을 조사하였다 (Gwangju, 2017). 그 결과를 그림 7에 나타내었다. 전남대 후문을 지나는 총 교통량은 오전 8~9시와 18~19시에 최대치를 보이며 거의 비슷한 교통량을 보여주고 있으나, 그림 6에서 언급한 바와 같이 저녁 시간에 낮은 BCe/PM2.5, BC 농도와 광흡수계수 및 370 nm에서 BrC의 광흡수계수 값들은 아침 시간과 비교해 퇴근 시간 무렵에 오염물질들의 대기확산이 원활하고 대기혼합고가 높아서 나타난 현상이다. 그림 7의 오른쪽 하단 그림에서 BC 입자를 배출하는 경유 차량의 시간별 분포를 보면 경유 승용차의 시간별 운행 추이가 BCe/PM2.5, BC 농도와 광흡수계수 및 370 nm에서 BrC의 광흡수계수의 시간별 추이와 유사한 것을 고려하면 경유 자동차와 트럭의 교통량이 이들의 시간별 추이를 그대로 반영하고 있음을 입증한다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            A survey location of traffic volumes and hourly traffic density of vehicles nearby the sampling site.
          
          

          

        

      

      
        3. 2    BrC의 광흡수 기여도 및 흡수 옹스트롱 지수 평가
        차량 운행을 통해 배출된 BC 입자에 의한 광흡수는 파장에 따라 크게 변하지 않으며 보통 1.0의 AAE 값을 보인다 (Kirchstetter et al., 2004). 그러나 BC, 유기탄소, BrC 및 비-흡수 성분들을 포함하는 대기 에어로졸 입자의 광흡수에 의한 AAE는 BrC 또는 비-흡수 및 흡수 물질과 내부적으로 혼합된 BC에 의한 흡수의 증폭 때문에 1보다 큰 값을 가진다 (Liu et al., 2015; Russel et al., 2010; Schnaiter et al., 2005). 또한 BrC는 자외선 파장 범위에서 강하게 빛을 흡수하므로 BrC을 포함하는 배출원은 약 2.0의 AAE를 나타낸다고 보고되고 있다 (Laskin et al., 2015). 그림 8은 측정 기간 중 370~950 nm (AAE370-950)와 370~520 nm (AAE370-520)의 파장범위에서 평가한 에어로졸 입자의 AAE의 시간별 추이를 보여준다. 에어로졸 입자의 AAE370-950와 AAE370-520의 월 평균 값은 각각 1.10 (7월)~1.35 (2월), 1.19 (7월)~1.68 (2월)이었으며 기온이 높은 계절보다는 기온이 낮은 겨울철에 더 높은 AAE 값들이 측정되었다. 이와 같은 결과는 겨울철에 관측된 에어로졸 입자의 빛 흡수가 차량 운행에 따른 영향뿐만 아니라 나무 연소 등과 같은 바이오매스 연소 배출원에 의한 영향이 포함되어 나타난 것으로 보인다. 그리고 그림 8을 보면 여름철의 AAE370-950와 AAE370-520의 값들의 차이가 크지 않은데, 이유는 자외선 파장범위에서 빛을 흡수하는 BrC의 1차 배출원인 바이오매스 연소의 영향이 미미했기 때문이다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Temporal profiles of AAE values calculated over 370 ~950 nm and 370~520 nm.
          
          

          

        

        그림 9는 880~950 nm의 파장에서 BC 입자에 대한 AAE의 값을 1.0으로 가정하고 예측한 BrC의 370~660 nm의 파장범위에서 AAE370-660의 추이와 평균값을 나타내었다. BrC의 평균 AAE370-660는 4.22±0.58 (범위 2.2~7.5)이었다. 그리고 BrC의 AAE370-660값은 시간에 따라 큰 차이를 보이지 않았다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Temporal profile of estimated BrC AAE values calculated over 370 ~660 nm.
          
          

          

        

        본 연구에서 얻은 BrC의 AAE 결과는 기존의 여러 연구결과들과 비슷하였다 (Zhang et al., 2013; Kirchstetter and Thatcher, 2012). Kirchstetter and Thatcher (2012)의 연구에서는 나무연기 (wood smoke) 배출 PM2.5에 대한 AAE 값은 1.89 (0.86~3.48)이었으며, BC의 AAE 값을 0.86으로 가정한 후 평가한 유기 에어로졸의 빛 흡수에 의한 AAE 값은 평균적으로 5.0 (3.0~7.4)이었다. 미국 Los Angels basin에서 PM2.5의 메탄올 추출액에 대한 AAE의 평균값은 4.8이었다 (Zhang et al., 2013). 대기 분진을 메탄올로 추출하게 되면 수용성뿐만 아니라 불용성 유기물질의 추출도 가능하므로, 메탄올 추출액에 대한 광흡수계수의 평가는 에어로졸 입자 내에 존재하는 총 BrC (불용성+수용성 BrC)의 광흡수 성질에 대한 조사가 가능하다. 이런 이유 때문에 일반적으로 메탄올 추출 BrC의 AAE 값이 초순수 추출 BrC의 값보다 낮게 조사된다. 따라서 Zhang et al. (2013)의 연구에서 얻어진 메탄올 추출 BrC의 AAE의 값이 본 연구와 Kirchstetter and Thatcher (2012)의 연구에서 얻어진 결과와 유사하였다. 수용성 BrC의 흡수 특성에 대한 연구에서는, 도시 및 시골지역에서 채취한 PM2.5를 초순수로 추출하여 광 흡수도를 측정한 후 결정한 AAE의 값 (수용성 BrC)은 약 6.0~9.0으로 보고되고 있다 (Kim et al., 2016; Liu et al., 2013; Zhang et al., 2013; Hecobian et al., 2010). 그러나 중국 베이징에서 겨울에 수행한 연구에서는 메탄올 (7.1)과 초순수 추출액 (7.3) 사이의 BrC의 AAE 값이 차이가 거의 없었다 (Cheng et al., 2016). 또한 바이오매스 연소 연기에서 채취한 PM2.5의 초순수 추출액의 AAE 값들은 대략적으로 6.7~8.3에 해당된다고 하였다 (Fan et al., 2016; Park and Yu, 2016; Hoffer et al., 2006). 정리하면, 기존의 초순수 추출액으로부터 얻어진 BrC의 AAE와 비교해 본 연구에서 BrC 입자의 낮은 AAE 값은 수용성 BrC 입자뿐만 아니라 불용성 BrC 입자에 의해서도 빛의 흡수가 일어나기 때문이다. 즉, 불용성 유기 입자 역시 대기 중 BrC 입자에 의한 광흡수에 어느 정도 영향을 미친다고 볼 수 있다. 게다가, 몇몇의 연구자들에 의해서 바이오매스와 화석연료의 연소로부터 배출되는 고 분자량의 다환방향족탄화수소화합물이 빛을 흡수하는 불용성 유기화합물에 해당된다고 하였다 (Zhang et al., 2013; Chen and Bond, 2010; Sun et al., 2007).

        그림 10은 파장이 370 nm에서 660 nm까지 변할 때 BrC의 빛 흡수계수의 변화와 전체 빛 흡수 중 BrC에 의한 흡수가 차지하는 비율을 나타낸다. 370 nm에서 BrC의 빛 흡수계수는 2.6 (8월)에서 14.0 Mm-1 (3월)로 여름보다는 기온이 낮은 계절에 높았다. 이것은 기온이 낮아질수록 바이오매스 및 바이오 연료의 연소과정을 통해 배출되는 1차 BrC의 양이 증가하기 때문이다. 

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Relationships between light absorption by BrC and wavelength by month and monthly BrC contribution.
          
          

          

        

        그리고 파장과 광흡수계수 (babs(λ)) 사이의 지수 관계 (babs(λ)=A×λ-AAE)를 이용하여 계산한 BrC의 월별 AAE는 큰 차이가 없었다. BrC의 월별 AAE 값은 3.89 (7월)에서 4.93 (8월)으로 분포하였으며 연구 기간 동안 측정한 PM2.5는 BrC의 광 흡수특성을 뚜렷하게 보여주었다. 즉, 자외선 파장에서 강한 광흡수 의존성을 나타내었다. 370 nm에서 측정한 에어로졸 입자의 광 흡수계수 중 BrC가 차지하는 분율은 10.4 (7월)에서 28.4% (2월)까지 분포하였으며 겨울과 봄보다는 여름에 BrC의 기여율이 낮았다.

      

      
        3. 3  황사 입자가 광흡수에 미치는 영향
        측정 기간 중 두 번의 황사 현상이 발생하였다. 첫 번째는 4월 18일 13:00~20일 05:00 (Asian Dust (AD) event I)에 두 번째는 5월 6일 02:00에서 9일 05:00 (AD event II) 사이에 발생하였다.

        그림 11은 AD I 기간 중 PM10과 PM2.5의 농도, 370 nm에서 에어로졸 입자와 BrC에 의한 광흡수계수, 370 nm와 880 nm에서의 BC 농도 및 370~950 nm와 370~520 nm의 파장범위에 대해 계산한 AAE 값들의 변화를 보여준다. 이 절에서 황사 기간 중 BrC의 광흡수계수는 황사 입자와 갈색탄소의 혼합물에 의한 광흡수를 나타낸다. 편의상 BrC에 의한 광흡수를 에어로졸 입자의 총 광흡수에서 BC 입자에 의한 광흡수를 제외한 것으로 간주한다 (BrC babs=(유기입자+황사입자)에 의한 babs). 또한 측정 결과에 대한 이해를 향상시키기 위하여 표 1에 이들의 결과를 정리하였다. 그림 12에는 BrC 입자에 의한 AAE의 시간 분포 및 황사 발생 전과 발생 중의 BrC의 광흡수계수와 파장과의 관계 및 BrC의 광흡수 기여율을 보여준다. AD I 기간 중 PM2.5의 농도는 황사 발생 전·후와 비교해 큰 차이가 없었으며, 낮은 농도 (24±14) μg/m3가 유지되었다. 황사 발생 전, 발생 중 및 발생 후에 관측한 BC880의 농도는 큰 차이가 없었으나, BC370의 농도는 황사 발생 중에 약간 높았다. 즉 자외선 파장에서 BC 외에 빛을 흡수하는 다른 물질이 존재했음을 의미한다. 광흡수계수 역시 880 nm의 파장에서는 황사 발생 전, 발생 중 및 발생 후에 큰 차이가 없었으나, 370 nm의 파장에서는 황사 발생 중 (52.5±22.6 Mm-1) 광흡수계수가 높았다. 그러나 황사 발생 후 높게 관측된 광흡수계수 (50.8±24.3 Mm-1)는 황사입자보다는 인위적 오염원에 의한 것으로 판단된다. 그리고 370~520 nm의 파장범위에서 계산한 에어로졸 입자의 AAE370-520는 황사 발생 전·후에는 1.32±0.13 (1.02~1.68)과 1.41±0.12 (1.10~1.71)에서 황사 발생 중 1.74±0.21 (1.28~2.14)로 증가하였다. 그리고 황사 발생 시 BrC 입자에 의한 AAE370-660 (4.8±0.5, 범위 3.7~6.8)는 황사 발생 전 (4.3±0.8, 범위 3.0~6.3)과 발생 후 (4.4±0.5, 범위 3.5~5.5)보다 약간 높은 광흡수 특성을 보여주었다 (표 1 참조).

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            Profiles of PM10, PM2.5, BC370, BC880, babs,370, BrC babs,370, AAE370-950, and AAE370-520 during AD event I.
          
          

          

        

        그림 12의 두 번째 그림을 보면 파장별 BrC 입자 (황사+갈색탄소)에 의한 광흡수계수는 파장에 따라 지수 함수적으로 감소하는 뚜렷한 경향을 보였으며, 370 nm의 자외선 파장에서 가장 높은 광흡수 특성을 나타내었다. 황사 발생 시 PM2.5와 BC880의 농도가 발생 전·후와 비교해 큰 차이가 없었음에도 불구하고, 370 nm 파장에서 BrC의 광흡수계수는 황사 발생 전·후 9.6~10.4 Mm-1에서 황사 발생 시에는 17.4 Mm-1로 약 1.7~1.8배 증가하였으며 파장이 증가함에 세 기간의 차이는 감소하는 경향을 보여주었다. 즉, 황사 입자에 의한 광흡수가 대부분 자외선 파장에서 일어났음을 의미한다. 그리고 370 nm에서 에어로졸 입자의 총 광흡수 중 BrC에 의한 광흡수가 차지하는 비율은 황사 발생 전·후에는 평균적으로 18.8~20.7%에서 황사 발생 시에는 35.0%까지 상당히 증가하였다. 즉 황사 발생 시 자외선 파장에서 광흡수는 바이오매스 연소 배출원과 자동차 배기가스 외에도 황사 입자에 의해서도 영향을 받았음을 암시하고 있다.

        
          
          

          Fig. 12. 
				
          

          
            Profiles of BrC AAE, and wavelength-dependent BrC light absorption and BrC contribution during AD event I.
          
          

          

        

        그림 13은 AD II 기간 중 PM10과 PM2.5의 농도, 370 nm에서 전체 에어로졸과 BrC에 의한 광흡수계수, 370 nm와 880 nm에서의 BC 농도 및 370~950 nm와 370~520 nm의 파장범위에 대해 계산한 AAE 값들의 변화를 보여준다. 그리고 표 1에 AD II 기간 중 이들의 결과를 정리하였다. AD II 기간에는 황사 발생 전에 에어로졸 입자의 광흡수계수 측정이 정상적으로 이루어지지 않아 황사 발생 시와 발생 후에 대해서 비교 분석을 실시하였다. 그림 14는 BrC 입자에 의한 AAE의 시간분포 및 황사 발생 중과 발생 후의 BrC의 광흡수계수와 파장과의 관계 및 BrC에 의한 광흡수 기여율을 보여준다. AD II에서는 황사 발생 중 PM2.5의 농도가 43±26 μg/m3로 AD I과 비교해 꽤 높은 수준을 유지하였다. AD II 기간 중 PM10의 농도는 164±66 μg/m3로 AD I 기간 중의 PM10의 농도와 비교해 약 50% 높았으며, 황사 발생 시 BC880의 농도는 발생 후보다 꽤 높았다. 또한 370 nm에서 BC 농도는 황사 발생 시 3.7±2.2 μg/m3로 황사 발생 후의 농도에 비해 2배 이상 높았다 (표 1). 황사 발생 중과 발생 후의 PM 농도와 370 nm와 880 nm에서의 BC 농도를 비교하면 황사 기간 중 에어로졸 입자에 의한 광흡수는 황사 입자뿐만 아니라 국지적으로 배출된 유기입자에 의해서도 영향을 받았음을 짐작할 수 있다. 880 nm의 파장에서 광흡수계수 (babs,880)는 황사 발생 중에 발생 후보다 약 2배 높았으며 이는 아마도 황사 기간 중 국지적인 화석연료 연소 오염원의 증가에 기인되었다고 판단할 수 있을 것이다. 그리고 황사 발생 시 370 nm의 파장에서 측정된 광흡수계수 (babs,370)는 69.1±40.0 Mm-1로 황사 종료 후의 광흡수계수보다 2배 이상 높았다. 또한 370~520 nm의 파장범위에서 계산한 에어로졸 입자의 AAE370-520는 발생 시에는 1.71±0.26 (1.25~2.34), 황사 발생 후에는 1.34±0.28 (0.92~1.83)의 값을 나타내었다. 황사 발생 시 BrC 입자에 대해 계산한 AAE370-660 (6.2±0.7, 범위 4.6~8.1)는 발생 후의 값 (4.5±0.8, 범위 3.1~6.3)보다 높았다 (표 1 참조). 이것은 황사 기간 중 자외선 파장에서 다양한 물질들 (수용성 및 불용성 갈색탄소, 황사입자 등)에 의해서 광흡수가 이루어져 높은 AAE 값이 얻어진 것으로 판단된다. 그림 14를 살펴보면 파장별 BrC 입자에 의한 광흡수계수는 파장에 따라 지수 함수적으로 감소하는 뚜렷한 경향을 보이고 있으며, 370 nm의 자외선 파장에서 가장 높은 광흡수 특성을 나타낸다 (그림 14의 두 번째 그림). 370 nm 파장에서 BrC의 광흡수계수는 황사 발생 시에는 28.5 Mm-1에서 황사 발생 후 7.0 Mm-1로 감소하였으며, 파장이 증가함에 광흡수계수의 차이는 감소하는 경향을 보여주었다. 그리고 370 nm에서 에어로졸 입자의 총 광흡수 중 BrC에 의한 광흡수가 차지하는 비율은 황사 발생 시에는 평균적으로 32.9%에서 황사 발생 후에는 21.0%까지 감소하는 결과를 가져왔다. 즉, 황사 현상이 발생 시 자외선 파장범위에서 바이오매스 연소 배출원, 자동차 배기가스 외에도 황사 입자가 에어로졸 입자의 광흡수에 영향을 미치고 있음을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 13. 
				
          

          
            Profiles of PM10, PM2.5, BC370, BC880, babs,370, BrC babs,370, AAE370-950, and AAE370-520 during AD event II.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Comparison of PM, BC, and light absorption properties of aerosol and BrC between AD I and AD II periods.
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Unit
              	Asian dust I (AD I)
              	Asian dust II (AD II)
            

            
              	Before AD I
              	During AD I
              	After AD I
              	During AD II
              	After AD II
            

          
          
            	Period
            	
            	04/14 00:00~
04/18 12:00
            	04/18 13:00~
04/20 05:00
            	04/20 06:00~
04/22 23:00
            	05/06 02:00~
05/09 05:00
            	05/09 06:00~
05/10 23:00
          

          
            	PM10
            	μg/m3
            	35±14
            	108±36
            	59±21
            	164±66
            	26±15
          

          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	23±12
            	24±14
            	21±7
            	43±26
            	23±9
          

          
            	BC880
            	μg/m3
            	2.0±1.3
            	1.9±0.9
            	2.2±1.0
            	2.5±1.5
            	1.4±0.6
          

          
            	BC370
            	μg/m3
            	2.5±1.7
            	2.8±1.2
            	2.7±1.3
            	3.7±2.2
            	1.7±0.8
          

          
            	
              b
              abs,880
            
            	Mm-1
            	15.8±9.8
            	15.0±7.2
            	16.7±7.9
            	19.7±11.4
            	10.7±4.3
          

          
            	
              b
              abs,370
            
            	Mm-1
            	46.2±30.7
            	52.5±22.6
            	50.8±24.3
            	69.1±40.0
            	31.4±14.6
          

          
            	Aerosol AAE370-950
            	-
            	1.18±0.10
            	1.42±0.15
            	1.24±0.08
            	1.35±0.17
            	1.19±0.19
          

          
            	Aerosol AAE370-520
            	-
            	1.32±0.13
            	1.74±0.21
            	1.41±0.12
            	1.71±0.26
            	1.34±0.28
          

          
            	BrC AAE370-660
            	-
            	4.3
            	4.8
            	4.4
            	6.2
            	4.5
          

        

        

        
          
          

          Fig. 14. 
				
          

          
            Profiles of BrC AAE, and wavelength-dependent BrC light absorption and BrC contribution during AD event II.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      광주광역시 한 도심지역의 4차선 도로로부터 약 150 m 떨어진 지점에서 2017년 1월부터 9월까지 7-파장 aethalometer를 이용하여 에어로졸 입자와 BrC의 광흡수 특성을 조사하였다. 또한 황사 발생 시 황사 입자의 광흡수 특성에 대해서도 조사하였다.

      연구기간 중 에어로졸 입자에 의한 광흡수계수는 370 nm에서 880 nm보다 2.7~3.3배 높았다. 이것은 자외선 파장에서 빛을 흡수하는 물질로 BC 입자뿐만 아니라 다른 빛의 흡수원 (e.g., BrC, 황사입자 등)이 존재하고 있음을 암시한다. 880~950 nm의 파장에서 BC 입자에 대한 AAE의 값을 1.0으로 가정하고 370~660 nm의 파장범위에서 예측한 BrC의 AAE370-660는 평균적으로 4.22 (범위 2.2~7.5)이었으며, AAE의 월 평균 값은 3.89~4.93이었다. 370 nm에서 측정한 에어로졸 입자의 광흡수계수 중 BrC가 차지하는 기여율은 10.4~28.4%이었으며 여름보다는 겨울과 봄에 BrC의 광흡수 기여율이 높았다.

      연구 기간 중 두 번의 황사 현상이 발생하였다. AD I 기간 (04/18 13:00~04/20 05:00) 중 측정한 PM10과 PM2.5의 평균 농도는 각각 108±36, 24±14 μg/m3이었으며, PM2.5의 농도는 황사 발생 전·후와 비교해 큰 차이가 없었다. AD II 기간 (05/06 02:00~05/09 05:00)중 이들의 평균 농도는 각각 164±66, 43±26 μg/m3로 AD I과 비교해서 꽤 높았다. AD I 기간에서는 황사 발생 시와 발생 전·후의 PM2.5 농도 및 880 nm에서 BC 농도와 광흡수계수가 큰 차이가 없었으나, AD II에서는 황사 발생 시와 발생 후의 PM2.5 농도 및 880 nm에서 BC 농도와 광흡수계수가 크게 차이가 발생하였다. 두 황사 기간 중에 발생한 이와 같은 차이는 아마도 국지적으로 발생한 화석연료의 연소 오염원에 의한 영향이 AD I에 비해 AD II에서 더 크게 작용했기 때문으로 사료된다. 그리고 370 nm의 파장에서 측정된 BC의 농도와 광흡수계수 역시 AD II 기간에 훨씬 높았다. 두 황사 기간 중 에어로졸 입자에 의한 광흡수계수는 파장에 따라 지수 함수적으로 감소하는 뚜렷한 경향을 보였으며, 370 nm의 자외선 파장에서 가장 큰 광흡수 특성을 나타내었다. 그리고 370~660 nm의 파장범위에서 평가한 BrC 입자에 의한 AAE370-660 값은 AD I과 AD II에서 각각 4.8±0.5, 6.2±0.7로 평가되었으며, 이것은 AD II 기간 중 갈색탄소와 황사입자에 의한 광흡수가 더 많이 이루어졌음을 의미한다. 그리고 370 nm에서 에어로졸 입자의 총 광흡수 중 갈색탄소와 황사 입자에 의한 광흡수가 차지하는 비율은 황사 발생 전에는 평균적으로 약 19%에서 황사 발생 시에는 32.9 (AD II)~35.0 (AD I)%까지 증가하였다. 이는 연구 기간 중 발생한 두 번의 황사 현상이 광주지역 대기 에어로졸 입자의 광흡수 향상에 기여를 했음을 의미한다.
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