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            초록
          
        

        
          Measurements of 24-hr size-segregated ambient particles were made at an urban site of Gwangju under high pressure conditions occurred in the Korean Peninsula late in March 2018. The aim of this study was to understand the effect of air stagnation on mass size distributions and formation pathways of water-soluble organic and inorganic components. During the study period, the NO3-, SO42-, NH4+, water-soluble organic carbon (WSOC), and humic-like substances (HULIS) exhibited mostly bi-modal size distributions peaking at 1.0 and 6.2 μm, with predominant droplet modes. In particular, outstanding droplet mode size distributions were observed on March 25 when a severe haze occurred due to stable air conditions and long range transport of aerosol particles from northeastern regions of China. Air stagnation conditions and high relative humidity during the study period resulted in accumulation of primary aerosol particles from local emission sources and enhanced formation of secondary ionic and organic aerosols through aqueous-phase oxidations of SO2, NO2, NH3, and volatile organic compounds, leading to their dominant droplet mode size distributions at particle size of 1.0 μm. From the size distribution of K+ in accumulation mode, it can be inferred that in addition to the secondary organic aerosol formations, accumulation mode WSOC and HULIS could be partly attributed to biomass burning emissions.
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      1. 서 론
      대기 에어로졸 입자의 크기분포는 입자를 구성하고 있는 화학적 성분들의 배출 오염원을 추적하고 주요 2차 성분들의 생성과정을 이해하는 데 중요한 역할을 한다 (Seinfeld and Pandis, 2006). 도시지역 대기 에어로졸 입자의 질량농도분포는 보통 세 종류의 모드로 구분할 수 있다; 핵모드 (nuclei mode, <0.1 μm), 축적모드 (accumulation mode, 0.1~2.0 μm) 및 조대모드(coarse mode, >2.0 μm). 핵모드는 주로 자동차 배기가스 또는 휘발성 유기화합물 (volatile organic compounds, VOC), 황산, 수증기, 암모니아 가스 등의 균일 및 불균일 응핵과정 (nucleation processes) 및 이에 의한 성장 과정을 통해 생성된다 (Seinfeld and Pandis, 2006; Venkataraman et al., 1994). 핵모드에 존재하는 입자들의 고농도 현상은 주로 오염원으로부터 가까운 곳 (예, 고속도로, 도로변 등)에서 관측되지만, 이들의 농도는 오염원으로부터 멀어질수록 급격하게 감소한다 (Zhu et al., 2002). 축적모드에 존재하는 대부분의 입자들은 연소 오염원들로부터 배출되는 1차 입자들과 화학반응과 기체에서 입자로의 변환 과정에 의해 생성된 2차 입자 (SO42-, NO3-, NH4+, 2차 유기입자)로 이루어져 있다. 축적모드는 생성 과정의 차이에 따라 응결모드와 액적모드로 구분한다. 응결모드 (condensation mode)는 보통 0.2~0.3 μm의 입경에서 피크를 보이며 기체상 전구물질 (VOC, SO2, NO2 등)과 OH·과 같은 산화제와의 균일기상반응에 이은 응결과정을 통해 생성된다 (Ondov and Wexler, 1998). 또한 핵모드에 존재하는 입자들의 물리적 확산 과정 (coagulation)을 통해서도 생성된다 (Willeke and Baron, 1993). 그러나 액적모드 (droplet mode)는 보통 약 0.7 μm의 입자크기에서 피크를 보이며 주로 불균일 수용액상의 반응을 통해 생성된다 (Yu et al., 2017a; Huang et al., 2006; Seinfeld and Pandis, 2006; Meng and Seinfeld, 1994). 구체적으로는, 기체상 전구물질들의 수용액 산화과정, 습도가 높은 조건에서 기존입자의 표면산화반응, 구름 내 변화과정 등의 불균일 산화 과정을 통해 생성되거나 응결모드에 존재하는 입자가 수분의 흡수에 의한 입자의 성장에 의해 분포한다. 조대모드에 분포하는 입자들은 보통 기계적 처리 과정들에 의해 생성되며 흙먼지, 해염입자, 꽃가루, 타이어 마모 입자 등이 여기에 해당한다.

      도시 지역에서 빈번하게 나타나는 대기오염문제는 고농도 미세/초미세먼지 현상에 의해 야기되는 연무로부터 발생한다 (Yu et al., 2018a, 2017a; Zheng et al., 2015; Park et al., 2013a, b). 연무 발생은 국지적인 대기오염물질의 배출량뿐만 아니라 안정한 기상조건과 오염물질들의 장거리 이동 역시 중요한 역할을 한다(Yu et al., 2018a; Ma et al., 2017; Zheng et al., 2015; Park et al., 2013a; Jung et al., 2010). 안정한 대기조건은 오염물질들의 확산을 방해하여 오염물질의 축적과 동시에 2차 생성을 촉진시킨다 (Ma et al., 2017; Zheng et al., 2015; Park et al., 2013a). 그러나 연무 발생 시 입자크기에 따른 화학적 특성과 오염원 및 생성 과정에 대한 이해는 여전히 부족한 상태이다 (Yu et al., 2017a, 2016; Park and Son, 2016; Xu et al., 2015; Park and Shin, 2013). 따라서 고기압 조건의 대기 정체 상황에서 대기 에어로졸 입자와 주요 수용성 성분들의 질량크기분포, 오염원 및 생성 과정을 조사하는 연구가 필요하다. Yu et al. (2016)은 광주 지역에서 2015년 10월에 대기 에어로졸 입자의 질량입경분포와 수용성 유기 및 이온성분들의 생성 과정을 조사하였다. 이들의 연구에서는 비-연무 및 연무 기간 중 SO42-, NO3-, 수용성 유기탄소 (water-soluble organic carbon, WSOC) 및 HULIS (humic-like substances) 농도는 0.32, 1.0 및 5.2 μm에서 피크를 보이는 tri-modal 크기분포를 보여주었으나, 이들의 주요 모드의 크기는 달랐다. 이들의 질량크기분포는 비-연무 기간에는 0.32 μm에서 주요 응결모드를 보여준 반면에, 연무 기간 중에는 1.0 μm에서 주요 액적모드가 발견되었다.

      한반도는 2018년 3월 24일부터 중국으로부터 유입된 대기오염물질들과 한반도와 남해상에 위치한 고기압에 의한 대기 정체로 인하여 국내 미세/초미세먼지의 고농도 현상이 발생하였다. 대기 정체 조건은 중국으로부터의 유입된 대기오염물질과 국내 대기오염물질의 축적과 2차 생성을 야기하여 국내 미세/초미세먼지의 농도 증가를 가져왔을 것이다. 본 연구의 측정 지점과 가까운 광주광역시 북구 두암보건지소 대기오염측정망에서 3월 24일, 25일 및 26일에 관측한 PM10의 1시간 평균 최고농도는 각각 168, 158, 153 μg/m3이었으며, PM2.5의 농도는 114, 115, 105 μg/m3이었다. 본 연구에서는 대기 정체 현상으로 연무가 발생한 3월 25일부터 3월 29일까지 24시간 기준으로 대기 에어로졸 입자를 크기별로 채취하였다. 입경별 시료는 수용성 유기탄소와 이온 성분을 정량화하는 데 사용하였으며, 대기 에어로졸 입자와 수용성 유기 및 이온 성분들의 질량크기분포와 생성 과정을 조사하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 대기 에어로졸 입자의 크기분포 측정
        대기 에어로졸 입자의 크기별 채취는 광주광역시의 도심에 위치한 3층 건물 옥상에서 2018년 3월 25일부터 29일까지 5일간 수행하였다. 시료채취지점은 편도 2차선 도로에서 약 200 m 떨어져 있으며 아침과 저녁의 출·퇴근시간에 교통량이 매우 증가하는 양상을 보인다 (Yu et al., 2018b). 또한 북동쪽 방향으로 약 700 m에 호남고속도로 나들목이 위치하고 있다. 입경별 시료 채취는 30 L/min의 유량으로 설계된 10단의 MOUDI (Micro-Orifice Uniform Deposition Impactor, MSP 110)를 이용하여 매일 오전 9시에 시작하여 약 24시간 동안 이루어졌다. MOUDI 각 단의 분리 입경은 0.055, 0.095, 0.17, 0.32, 0.55, 1.0, 1.8, 3.1, 6.2, 9.9 및 18 μm로 되어있으며, 시료채취에 사용된 여지는 47 mm 직경의 알루미늄 호일 (MSP corp)이며, 마지막 단에는 47 mm의 테플론 필터 (2.0 μm pore size, Zefluor filter)를 사용하였다.

      

      
        2. 2 대기 에어로졸의 입경별 질량농도 및 수용성 성분 측정
        10단의 MOUDI를 통해 채취한 대기 에어로졸의 입경별 질량농도는 시료채취 전·후 알루미늄 호일과 테플론 필터의 무게를 마이크로밸런스 (Satorius CP2P-F)로 칭량한 후 결정하였다.

        칭량이 끝난 입경별 (0.055, 0.095, 0.17, 0.32, 0.55, 1.0, 1.8, 3.1, 6.2, 9.9 및 18 μm) 시료들은 WSOC 및 수용성 이온 성분의 분석을 위해 60 mL 바이얼에 넣고 3차 초순수 (18.2 MΩ) 36 mL로 적신 후 상온에서 약 60분 동안 초음파 추출을 하였다. 추출액은 0.45 μm의 시린지 필터로 여과한 후 WSOC는 TOC (total organic carbon, Sievers 5310C, USA) 분석기에 의해 정량하였다. 입경별 WSOC의 최종농도는 알루미늄 호일 공시료(분석시료의 약 10%)에 의한 배경농도를 보정한 후 결정하였다. WSOC의 분석 원리 및 정량화에 대한 구체적인 내용은 기존 연구에 잘 설명되어 있다 (Yu et al., 2017a, b; Son et al., 2015).

        WSOC를 정량화 후 남은 추출액은 WSOC의 소수성 분율 (hydrophobic fraction)에 해당하는 HULUS와 8종의 이온성분 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl-, NO3-, SO42-)을 분석하였다. HULIS의 분석은 HLB (Hydrophilic-Lipophilic-Balanced) 고체상 추출법을 이용하였으며 Son et al. (2015)에 의해 사용된 방법을 토대로 수행하였다. 초순수 추출액으로부터 HULIS 분리를 위해 HLB 수지 (Oasis HLB, 30 μm, 60 mg/카트리지, Waters, USA)가 사용되었으며 HULIS 분리 및 정량화는 HLB 수지 전처리, 추출액 주입 및 농축 과정 순으로 진행하였다. HLB 수지를 이용한 HULIS의 분리, 분리 방법 평가 및 정량화에 대한 구체적인 내용은 기존 연구결과에 잘 기술되어 있다 (Son et al., 2015).

        8종의 이온 성분은 이온크로마토그래피 (IC, Metrohm 930 Compact IC Flex, Switzerland)를 이용하여 정량화하였다. 이온 성분에 대해서도 공시료 배경농도의 보정을 통하여 시료의 최종농도를 결정하였다. 이온 성분 분석에 대한 자세한 내용은 기존 연구결과에 잘 나타나 있다 (Park et al., 2015; Son et al., 2015).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 PM10 및 PM2.5의 거동 특성
        그림 1은 2018년 3월 24일에서 3월 30일 사이의 PM10과 PM2.5의 농도 및 PM2.5/PM10의 시간별 거동 추이를 나타낸다. 또한 그림 1에 기온, 상대습도, 풍속, 기압 및 대기경계층 (planetary boundary layer, PBL) 높이와 같은 기상 변수들의 시간 변화도 나타내었다. 그림 2는 측정 기간 중 O3, NO2, CO 및 SO2의 농도를 보여준다. 시간별 PM10, PM2.5, O3, NO2, CO 및 SO2의 측정자료는 측정 지점으로부터 약 1.5 km 떨어진 광주광역시 북구 두암보건지소 대기오염측정망에서 생산한 자료이다. 그리고 기상자료는 기상청 (http://www.kma.go.kr)의 지역별 상세 관측 자료에서 광주지방기상청의 측정 자료를 사용하였다. 그림 1 (f)에 나타낸 PBL 높이는 대기 중 분진 농도 수준의 시간별 추이를 분석하는데 중요한 변수로서, NOAA ARL의 GDAS1 모델(Global Data Assimilation System) (http:www.ready.noaa.gov/READYamet.php)을 이용하여 연구 기간 중 광주 지역의 PBL 높이를 3시간 간격으로 결정하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Temporal profiles of PM10, PM2.5, PM2.5/PM10 (a), and meterological factors ((b) ~ (f)).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Temporal profiles of hourly O3, NO2, CO, and SO2 concentrations.
          
          

          

        

        그림 1(a)에서 볼 수 있듯이 3월 24일, 25일, 26일 및 27일에 관측한 PM10의 24시간 평균 농도는 각각 103, 119, 98, 82 μg/m3이었으며, PM2.5의 농도는 각각 69, 83, 62, 44 μg/m3로 PM10 농도의 67, 69, 61, 52%를 차지하였다. 측정 기간 중 25일, 26일 및 27일 저녁~새벽 시간 (21:00~09:00)의 기온은 각각 7.0~12.0℃, 7.8~12.9℃, 8.1~14.3℃이었으며 상대습도는 83~99%, 65~95%, 69~95%를 나타내었다. 그리고 바람은 약하고 해면 기압은 높은 상태를 유지하였다. 이 값들은 각각 0.3~2.1 m/s와 1024~1025 hPa, 0.1~1.5 m/s와 1020~1021 hPa, 0.2~1.8 m/s와 1018~1019 hPa로 대기가 매우 정체되어 배출된 오염물질들의 대기 확산이 어렵고 기체상 전구물질들 (VOC, SO2, NO2 및 NH3)의 불균일 반응 과정을 통한 2차 에어로졸 입자의 생성을 촉진하여 PM10과 PM2.5의 농도 증가에 기여하였을 것이다. 또한 측정 기간 중 PBL 높이는 오후 15:00에 가장 높게 나타났으며, 3월 25일, 26일, 27일, 28일 및 29일에 각각 1186, 1139, 1650, 1156, 979 m를 보였으며, 21 : 00~09 : 00에 50~55 m를 나타내었다. 저녁 시간에 매우 낮은 PBL 높이, 높은 상대습도, 낮은 기온 및 약한 풍속 조건들은 대기오염물질의 축적과 에어로졸 입자의 2차 생성을 촉진시키는데 적절한 조건으로서 한반도에 고기압이 버티면서 대기가 정체 (그림 3 분석일기도 참조, http://www.weather.go.kr/weather/images/analysischart.jsp)된 25일과 26일에 관측된 연무현상의 주요 원인으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Synoptic charts on March 25 (left graph) and March 26 (right graph).
          
          

          

        

        그림 2를 보면 측정 기간 중 O3의 최고 농도는 오후 3~4시에 관측이 되었으며 3월 25일, 26일, 27일, 28일, 29일의 농도는 각각 79, 70, 75, 68, 77 ppb이었으며 SO2, NO2, VOC의 광화학 반응에 의한 2차 에어로졸 입자의 생성 가능성이 있으나 최고 기온이 19~24℃에 이르러 낮 시간 동안에 광화학 반응을 통해 생성된 NO3- 입자는 주로 기체상에 존재했을 것으로 판단된다. 그림 2를 보면 NO3- 입자 생성의 전구물질인 NO2의 최고 농도는 대부분 이른 아침 시간 (07:00~08:00)에 관측되었으며 3월 25일, 26일, 27일, 28일 및 29일에 각각 61, 58, 60, 48, 45 ppb이었다. NO2의 증가 현상은 CO의 증가 추이와 매우 유사하였으며 자동차 배기가스와 밀접하게 관련이 있음을 알 수 있다. 즉, 자동차 운행을 통해 배출된 NO로부터 생성된 NO2가 낮은 풍속, 매우 높은 상대습도 및 낮은 기온 조건에서 NO2의 수용액 상태의 불균일 반응에 의한 NO3-의 생성이 촉진된 후 PM10 및 PM2.5의 농도 증가에 기인하였을 것이다. 또한 낮은 풍속과 낮은 PBL 높이는 대기 확산을 방해함으로써 대기 에어로졸 입자의 축적을 야기했을 것이다.

      

      
        3. 2 MODIS 위성 영상과 기단의 이동 경로
        측정 기간 중 대기오염물질의 장거리 이동에 의한 영향을 살펴보기 위하여 MODIS의 위성 영상과 공기 역궤적 해석을 수행하여 그림 4에 나타내었다. MODIS 위성 영상은 기상청의 국가기상위성센터에서 제공하는 Aqua/Terra 기본영상 (http://nmsc.kma.go.kr/html/homepage/ko/satellite)을 사용하였으며, 3월 22일 부터 3월 29일까지 나타내었다. 공기 역궤적 계산은 미국 NOAA에서 제공하는 Hysplit 모델 (Rolph et al., 2017)을 사용하였으며, 세 가지 고도 (500, 1000 및 1500 m AGL)에서 3일 간격으로 수행하였다. 그리고 각 측정일에 2회 (21:00과 09:00)씩 공기 역궤적 계산을 실시하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            MODIS images and transport pathways of air masses. Red, blue and green lines on back trajectories indicate heights of 500, 1000, and 1500 m AGL.
          
          

          

        

        아시아 지역의 MODIS 위성 영상에 의하면 3월 22일과 24일에는 중국 북동부 지역 (하북성, 산둥성, 강소성, 안휘성 등)에 짙은 연무 층이 분포하고 있으며 3월 28일과 29일에도 옅은 연무가 관측되었다 (그림 4). 그리고 3월 24일~26일에 한반도 서해상에 짙은 수증기층이 존재하였다. MODIS 영상과 공기 역궤적 해석 결과를 종합하면 광주 지역에서 3월 25일에 관측된 심한 연무 현상은 기단이 중국 산둥반도와 강소성을 지나 광주 지역으로 유입되어 중국 북동쪽에서 발생한 연무가 영향을 주었을 것으로 판단한다. 그러나 3월 26일에 광주 지역으로 유입되는 기단은 1000 m와 1500 m AGL 고도에서는 중국 북동쪽에서 유입되고 있지만 500 m 고도에서는 해양에서 유입되어 중국 북동쪽에서 발생한 연무의 장거리 이동에 의한 영향이 3월 25일보다는 감소했을 것으로 추정된다. 그리고 3월 27일~29일 사이의 기단의 이동 경로와 MODIS 영상을 보면 측정 지점으로 유입되는 공기는 중국 북동쪽으로부터의 장거리 이동에 의한 영향은 줄어들고 해양으로부터 유입이 증가하는 특성을 보여주었다.

        측정 기간 중 기상 상태 (풍속, 상대습도, 기압배치 및 PBL 높이), MODIS 영상 및 공기 역궤적 해석 결과를 종합해보면 3월 25일과 26일에 발생한 고농도 미세/초미세먼지 현상은 중국 북동쪽에서 유입되는 오염물질과 국지적으로 배출된 오염물질의 축적과 2차 생성으로 인하여 나타났으며, 특히 한반도 상공의 고기압으로 인한 대기의 정체 현상이 고농도 현상의 주요원인이었다. 그러나 3월 27일 이후에는 한반도 상공에 정체되어 있던 고기압이 동쪽으로 이동하고 풍속이 증가하면서 미세먼지의 농도가 감소한 경향을 보여주었으며 게다가 중국으로부터 장거리 이동에 의한 오염물질의 유입이 줄어들면서 미세먼지 농도를 감소시키는 결과를 가져왔을 것이다.

      

      
        3. 3 대기 에어로졸의 입경분포 및 생성 과정
        MOUDI 측정 결과로부터 PM10에서 PM1.8이 차지하는 비율은 NH4+, NO3-, SO42-, WSOC 및 HULIS-C는 각각 92.9~98.5, 71.4~83.4, 95.8~98.3, 69.4~80.9, 81.0~88.0%이었다. 이와 같은 결과는 측정 기간 중 대기 중에서 기체상 전구물질들이 화학적 변환 과정을 거치면서 생성되는 2차 수용성 성분들은 대부분 초미세먼지에 해당하는 크기에 분포하고 있음을 의미한다.

        그림 5는 3월 25일, 26일, 27일, 28일 및 29일에 측정한 대기 에어로졸 입자, NO3-, SO42-, NH4+, WSOC, HULIS, K+ 및 Ca2+의 질량크기분포를 보여준다. 대기 에어로졸 입자, NO3-, SO42-, NH4+, WSOC, HULIS 및 K+의 질량크기분포는 측정일에 따라 절대 값들은 큰 차이를 보여주고 있으나 뚜렷한 이산형 모드 (bi-modal size distribution)의 크기분포를 보여주었다. K+와 Ca2+ 성분을 제외한 다른 수용성 성분들의 크기분포는 1.0 μm의 축적모드에서 지배적이며 3.1 또는 6.2 μm의 조대입자크기에서 작은 모드가 발견되었다. 그러나 WSOC와 HULIS의 질량크기분포는 연무가 심한 3월 25일에는 NO3-, SO42- 및 NH4+의 크기분포와 매우 유사하였으나, 26일 이후에는 축적모드에서 2개의 모드, 즉, 응축모드 (0.32 μm)와 액적모드 (1.0 μm)가 발견되었다. 토양먼지와 해염입자와 같이 자연적으로 발생하는 Ca2+, Na+ 및 Cl- (해염입자 성분들은 논문에는 포함시키지 않음) 성분은 뚜렷하지는 않지만, 3.1 또는 6.2 μm에서 단일모드 (uni-modal size distribution)의 크기분포를 보여주었다. 기존의 연구 결과 (Seinfeld and Pandis, 2006; Ondov and Wexler, 1998)에 의하면 본 연구에서 조사한 NO3-, SO42- 및 NH4+의 1.0 μm의 입자크기에서 나타난 액적모드는 수용액 상의 불균일 반응 또는 구름 내 변환과정을 통해 생성되었을 것으로 추정된다. 또한 대기 정체와 높은 상대습도와 같은 기상 조건이 액적모드의 입자크기를 1.0 μm까지 성장시켰을 것으로 추정한다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Mass size distributions of PM, NO3-, SO42-, NH4+, WSOC, HULIS, K+, and Ca2+.
          
          

          

        

        3월 25일에 측정된 2차 수용성 이온 성분들의 질량 크기분포가 다른 측정일에 얻어진 크기분포와 비교해 훨씬 두드러지게 나타나는데 이것은 그림 4에서 MODIS 위성 영상과 공기 역궤적 해석 결과에서 설명한 바와 같이 중국 북동쪽으로부터 유입된 연무와 국지적인 대기 정체로 인한 대기오염물질 축적과 2차 에어로졸 입자의 생성이 결합하여 나타난 결과로 판단된다. 게다가 NO3-의 질량크기분포가 다른 2차 이온 성분 (SO42-와 NH4+)의 크기분포보다 높게 나타난 이유는 측정 지점이 도로변에서 인접해 (약 200 m) 있는 이유로 자동차 배기가스와 측정 기간 중 높은 상대습도의 영향을 받았기 때문으로 사료된다. 그리고 NO3-의 질량크기분포는 다른 두 이온 성분들과 다르게 조대입자모드에서 큰 피크를 보이는데 이것은 조대입자에 존재하는 NO3- 입자는 질산 가스와 해염입자 (NaCl) 또는 토양성분 (CaCO3)과의 반응 과정을 통해 NaNO3 또는 Ca (NO3)2로 생성되기 때문이다 (Yu et al., 2016; Park and Kim, 2014).

        위에서 언급한 바와 같이, WSOC와 HULIS는 3월 25일에는 0.55~1.0 μm와 6.2 μm의 입경에서 이산형 모드가 확인되었으나, 3월 26일 이후에는 축적모드에서 응결모드 (0.32 μm)와 액적모드 (1.0 μm)가 동시에 나타나는 크기분포특성을 보여주었으며 두 모드에서 비슷한 수준으로 분포하였다. 이것은 WSOC와 HULIS의 일부는 VOC의 광화학 산화반응을 통해 생성되었고, 일부는 VOC의 수용액 산화과정을 통해 생성되어 입자의 성장이 더 진행되었을 것으로 추정된다. 3월 25에 측정된 WSOC와 HULIS의 0.55~1.0 μm의 입경에서 나타난 액적모드는 아마도 VOC의 균일기상반응을 통한 생성에 이은 입자의 성장 또는 수용액상의 불균일 반응 또는 구름 내 변환 과정을 통해 생성되어 나타난 결과로 판단된다. 또한 명확하지는 않지만, 응축모드에 존재한 WSOC가 대기 정체로 인한 체류시간 증가로 입자가 성장하였거나, 장거리 이동 중 WSOC의 대기 숙성 과정이 액적모드 WSOC 입자 분포의 한 원인이었을 수도 있을 것이다. 기존의 여러 연구에서 이와 같은 생성 기작을 통해 WSOC와 HULIS는 생성된다고 보고하였다 (Yu et al., 2017a; Park and Son, 2016; Son et al., 2015; Lin et al., 2010). 대기 중의 WSOC와 HULIS는 바이오매스의 연소 과정 (Yu et al., 2017b; Park et al., 2013c; Lin et al., 2010; Saarnio et al., 2010), VOC의 광화학 산화반응, 또는 불균일 산화과정을 통해 생성되는 것으로 보고되고 있다 (Yu et al., 2017a, 2016; Park and Son, 2016; Son et al., 2015; Lin et al., 2010). 그림 5를 보면 측정 기간 중 WSOC와 HULIS의 크기분포는 바이오매스 연소의 추적자로 알려진 K+ (Yu et al., 2017b; Park et al., 2013c)의 크기분포와 비슷하며 축적모드에 존재하는 WSOC와 HULIS는 바이오매스 연소 과정에 의해서 일부 영향을 받았을 것으로 추정된다. 바이오매스 연소를 통해 배출되는 K+는 주로 0.1~1.0 μm의 축적모드의 크기분포를 보여주는 것으로 알려져 있으며 (Yu et al., 2017b; Bae and Park, 2013; Lin et al., 2010), 조대모드에 존재하는 K+는 주로 토양입자와 관련된 것으로 알려져 있다. 연구 결과에서 K+의 크기분포는 이산형 분포를 보여주고 있으며, 3월 25일을 제외한 측정일에서는 액적모드(1.0 μm)와 조대모드 (3.1 또는 6.2 μm)가 비슷하게 분포하고 있었다. 3월 25일에 측정된 K+는 조대모드에서 액적모드보다 훨씬 크게 분포하고 있으나 이에 대한 이유는 명확하지 않다. Huang et al. (2006)은 중국 Shenzhen의 도시 지역에서 여름과 겨울에 측정한 WSOC는 대부분 액적모드에 존재하며 주요 오염원은 바이오매스 연소와 구름 내 변환과정이며, 조대모드에 존재하는 WSOC는 토양먼지와 해염입자와 관련된다고 하였다. Yu et al. (2016)이 광주 지역에서 수행한 연구에 의하면 WSOC의 크기분포는 비-연무 기간에는 0.32 μm에서 주요 응결모드를 보여준 반면에 연무 기간 중에는 1.0 μm에서 주요 액적모드가 확인되었다. 또한 Yu et al. (2017a)이 동일 장소에서 2017년 10월에 수행한 연구에서 장거리 이동에 의한 영향, 대기 정체현상 및 높은 상대습도와 같은 기상 조건하에서 수용성 이온 성분, WSOC 및 HULIS의 질량크기분포는 1.0 μm의 입경에서 두드러진 액적모드를 보여주었다. 그리고 유럽의 도시 배경 지역에서 바이오매스 연소와 장거리 이동의 영향을 받는 대기 조건에서 채취한 WSOC는 0.32~0.56 또는 0.56~1.00 μm의 축적모드에서 대부분 분포한다고 하였다 (Saarino et al., 2010; Timonen et al., 2008).

        조대모드에 존재하는 WSOC와 HULIS는 측정 자료가 많지 않아 명확히 설명하기는 어렵지만 기존 연구결과를 적용하면 이들은 VOC가 해염입자 (Na+) 또는 토양관련입자 (Ca2+)에 응축되어 생성되었을 것으로 추정된다 (Park and Son, 2016; Park and Kim, 2014; Timonen et al., 2008).

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      2018년 3월 말에 한반도 상공과 남해상에 걸쳐있는 고기압으로 인한 대기 정체로 나타난 연무 현상을 이해하기 위하여 광주광역시에 위치한 전남대학교의 3층 건물 옥상에서 2018년 3월 25일부터 5일 동안 24시간 간격으로 대기 에어로졸 입자의 크기분포를 조사하였다. 채취된 입경별 시료는 질량농도, 이온 성분, WSOC 및 HULIS 성분들을 분석하는데 사용하였다. 기상 상태, MODIS 위성 영상 및 공기 역궤적 계산 결과에 의하면 3월 25일과 26일에 발생한 연무 현상은 중국 북동쪽으로부터의 장거리 이동에 의한 대기오염물질의 유입과 국내 대기 정체로 인한 배출된 대기오염물질의 축적과 2차 에어로졸 입자의 생성이 복합적으로 결합하여 나타난 결과이다.

      연구 기간 중 NO3-, SO42-, NH4+, WSOC 및 HULIS는 뚜렷한 이산형 모드 (축적모드와 조대모드)의 크기분포를 보여주었으며 액적모드에서 매우 지배적이었다. 1.0 μm의 입경에서 관측된 NO3-, SO42- 및 NH4+의 액적모드는 수용액 상의 불균일 반응 또는 구름 내 변환과정을 통해 생성되었을 것으로 추정되지만 대기 정체와 높은 상대습도와 같은 기상 조건이 입자크기를 1.0 μm까지 성장시켰을 것이다. WSOC와 HULIS 성분 역시 연무가 심했던 3월 25일에는 축적모드에서 응결모드보다는 액적모드에서 두드러진 질량크기분포를 보여주었으나 3월 26일 이후에는 응결모드와 액적모드가 비슷한 크기분포를 나타내었다. 축적모드에 존재하는 WSOC와 HULIS는 대부분 2차 유기 에어로졸의 생성과 관련이 있으나, K+의 크기분포를 고려하면 바이오매스 연소 배출원에 의해서도 일부 영향을 받았을 것이다.
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