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            초록
          
        

        
          A severe haze event occurred in October 2015 in Gwangju, Korea. In this study, the driving chemical species and the formation mechanisms of PM2.5 pollution were investigated to better understand the haze event. Hourly concentrations of PM2.5, organic and elemental carbon, water-soluble ions, and elemental constituents were measured at the air quality intensive monitoring station in Gwangju. The haze event occurred was attributed to a significant contribution (72.3%) of secondary inorganic species concentration to the PM2.5, along with the contribution of organic aerosols that were strongly attributed to traffic emissions over the study site. MODIS images, weather charts, and air mass backward trajectories supported the significant impact of long-range transportation (LTP) of aerosol particles from northeastern China on haze formation over Gwangju in October 2015. The driving factor for the haze formation was stagnant atmospheric flows around the Korean peninsula, and high relative humidity (RH) promoted the haze formation at the site. Under the high RH conditions, SO42- and NO3- were mainly produced through the heterogenous aqueous-phase reactions of SO2 and NO2, respectively. Moreover, hourly O3 concentration during the study period was highly elevated, with hourly peaks ranging from 79 to 95 ppb, suggesting that photochemical reaction was a possible formation process of secondary aerosols. Over the PM2.5 pollution, behavior and formation of secondary ionic species varied with the difference in the impact of LTP. Prior to October 19 when the influence of LTP was low, increasing rate in NO3- was greater than that in NO2, but both SO2 and SO42- had similar increasing rates. While, after October 20 when the impact of haze by LTP was significant, SO42- and NO3- concentrations increased significantly more than their gaseous precursors, but with greater increasing rate of NO3-. These results suggest the enhanced secondary transformation of SO2 and NO2 during the haze event. Overall, the result from the study suggests that control of anthropogenic combustion sources including vehicle emissions is needed to reduce the high levels of nitrogen oxide and NO3- and the high PM2.5 pollution occurred over fall season in Gwangju.
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      1. 서 론
      최근 대기오염은 한국을 포함한 동북아시아, 특히 중국에서 중요한 관심이 되고 있다. 연무 오염 사례는 중국 및 한국의 대도시를 중심으로 4계절에 걸쳐 발생하고 있으며, 계절적으로 뚜렷한 특징을 나타낸다. 국내에서 초미세먼지로 불리고 있는 PM2.5는 시정장애, 인간 건강의 악영향 및 기후에 대한 직·간접적 영향과 같은 여러 가지의 환경문제와 중요하게 관련이 되어있다 (Zhang et al., 2015; Heal et al., 2012). 서울을 포함한 국내 대도시 지역은 PM2.5의 고농도에 의해 발생하는 심각한 연무 오염을 오랫동안 경험해왔다. 이에 정부에서는 관계부처 합동으로 이런 PM2.5 오염을 관리하기 위하여 2017년 9월 26일에 미세먼지 종합 관리대책을 수립하여 이행에 옮기고 있다 (http://www.me.go.kr/home/web/policy_data). 또한 환경부는 2018년 3월 20일에 PM2.5의 연 및 일평균 농도를 25와 50 μg/m3에서 15와 35 μg/m3로 강화하는 “환경정책기본법 시행령”을 발표한 후 2018년 3월 27일부터 강화된 환경기준으로 PM2.5를 관리하고 있다. 현 상황에서 PM2.5의 고농도 문제를 해결하기 위해서는 연무 생성의 유형을 파악하고 핵심 인자들을 도출하는 것이 매우 시급하다고 할 수 있다. 본문에서 자주 언급되고 있는 PM2.5의 고농도 기준은 24시간 대기환경기준의 2배에 해당하는 농도인 70 μg/m3으로 설정하였으며 예보기준으로는 매우 나쁨에 근접하는 농도에 해당한다.

      과거의 연구 결과는 국내·외에서 발생한 연무는 대부분 매우 안정한 기상조건들 (낮은 풍속, 낮은 대기경계층 높이, 높은 상대습도 등)에 의해 시작되고 (Ma et al., 2018; Yu et al., 2018a, 2018b; Wang et al., 2014a, 2014b; Zhang et al., 2014; Sun et al., 2013a; Park et al., 2013a) 격렬한 2차 에어로졸의 생성과 관련된다고 하였다 (Yu et al., 2018a; Liu et al., 2017; Guo et al., 2014; Ji et al., 2014; Sun et al., 2014; Zhang et al., 2014). 전자는 연무 오염을 일으키는 외부 요인으로 간주될 수 있으며 후자는 내부 요인으로 작용한다. 연무 오염의 생성은 낮은 풍속, 높은 상대습도 및 안정한 기온 역전층과 같은 안정한 기상 조건들과 밀접하게 관계된다 (Yu et al., 2017a, 2015; Sun et al., 2016; Park et al., 2013a). 중국 베이징에서 발생한 연무 오염 기간 중에 상대습도는 수용액 반응에 유리한 조건인 90%에 이르렀으며 (Liu et al., 2017; Wang et al., 2017; Yang et al., 2015), 지면의 풍속은 대기오염물질의 확산을 방해하는 2 m/s 이하로 유지되었다 (Sun et al., 2016).

      2차 유기 에어로졸과 함께 2차 무기 에어로졸을 포함하는 2차 에어로졸의 생성은 일반적으로 PM2.5 오염을 야기하는 인자로 알려져 있다. 그러나 이들 화학적 성분들의 상대적 중요성은 계절에 따라 달라진다. 예를 들어, 여름에는 OH 라디칼, O3 및 H2O2와 같은 산화제의 생성이 활발하게 일어나므로 광화학 반응을 통한 2차 SO42-의 생성이 증가한다 (Yu et al., 2018a; Saxena et al., 2017; Park et al., 2006a). 반면에 겨울에는 대기 정체와 높은 상대습도와 같은 기상 조건들이 1차 오염물질 (e.g., 탄소 성분)의 대기 축적과 SO2, NO2 및 NH3의 불균일 산화과정을 통한 2차 이온 성분들의 생성을 촉진하여 겨울철 연무 생성에 중요한 영향을 미치는 것으로 알려져 있다 (Ma et al., 2018; Zhang et al., 2018; Yu et al., 2018a, 2017; Liu et al., 2017; Wang et al., 2016; Guo et al., 2014; Park et al., 2013a, 2013b; Zhao et al., 2013). 따라서 계절에 따라 연무 오염을 야기하는 PM2.5의 중요한 화학적 성분들이 달라지므로 계절별로 PM2.5 고농도 사례에 대한 오염 원인을 규명하고 이들의 적절한 관리 대책을 수립하는 것이 중요하다.

      국내·외에서 수행한 현장 연구 결과는 심한 연무가 발생 시 SO42-와 NO3-의 생성이 급격하게 증가한다고 하였다 (Yu et al., 2018a, 2017a; Tian et al., 2016; Guo et al., 2014; Park et al., 2013a, 2013b; Sun et al., 2013b). 낮 시간에 이루어지는 NO3-의 생성에 대한 주요 기작은 OH 라디칼과의 산화 반응이며 HNO3을 많이 생성하기 위해서는 상당한 양의 OH 라디칼을 필요로 한다. 그럼에도 불구하고, 연무 발생 시 에어로졸 입자의 조광 효과 (dimming effect) 때문에 OH 라디칼의 농도는 낮게 유지된다. 게다가, 중국 베이징에서 수행한 최근 연구에서는 상대습도가 높은 조건에서 발생한 연무 오염 시 불균일 N2O5의 가수분해 반응이 NO3- 생성의 중요한 경로라고 하였다 (Wang et al., 2017; Pathak et al., 2011, 2009). 대기 중 SO42-의 생성은 일반적으로 SO2와 OH 라디칼과의 광화학 산화과정 또는 SO2의 수용액 상의 불균일 산화과정을 통해 이루어진다 (Seinfled and Pandis, 2006). 그러나 최근에 높은 상대습도 조건에서 SO2가 SO42-로 전환되는데 NO2가 중요한 역할을 한다고 하였다 (Ma et al., 2018; Cheng et al., 2016; Xie et al., 2015).

      앞에서 설명한 바와 같이 과거에 발생된 고농도 연무에 대한 연구는 주로 여름과 겨울에 집중되었으나, 최근 국내에서는 10~11월 사이의 가을에도 종종 연무 현상이 발생하고 있다 (Park and Yu, 2018; Yu et al., 2017a; Bae et al., 2014). 국내에서 가을에 발생하는 연무 오염을 관리하기 위해서는 가을철 PM2.5의 고농도 사례를 야기하는 주요 화학적 성분들을 조사하고 이들의 생성 과정을 파악하는 것이 중요하다. 따라서 본 연구에서는 2015년 10월에 한반도 주변에 형성된 고기압으로 인하여 광주 지역에서 발생한 PM2.5의 고농도 사례를 심층 분석하였다. 연구에서 PM2.5의 고농도 사례를 야기하는 주요 핵심 물질들을 조사하고 이들의 생성 과정을 규명하는 과정은 앞으로 광주 지역에서 가을에 발생하는 연무 오염에 대한 이해를 높이고 적절한 관리 대책을 세우는데 필요한 자료를 제공할 수 있을 것이다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 PM2.5 측정 장소 및 측정 항목
        연구에서 준 실시간 (semi-continuous) PM2.5와 화학적 성분들의 측정은 광주광역시에 위치한 국립환경과학원 호남권 대기오염집중측정소에서 이루어졌다. 호남권 대기오염집중측정소 (35.226°N, 126.849°E)는 도시지역과 시골지역에 둘러싸여 있으며, 남서쪽 3~8 km 이내에 하남일반산업단지가 위치하고 있다 (그림 1). 하남일반산업단지에는 현재 약 1000개의 1~5종 사업장이 생산 활동을 하고 있다 (Gwangju, 2015). 따라서 측정 지점은 바람이 남서쪽 (약 220~270°)에서 불어올 때 산업단지에서 발생한 대기오염물질들의 영향을 받을 수 있다. 게다가 북쪽과 북동쪽 방향에 교외 주거지역과 대규모 논과 밭이 위치하고 있으며 간헐적으로 농작물 폐기물 등의 소각 활동이 이루어지고 있다 (Yu et al., 2014; Jung and Kim, 2011). 호남권 대기오염집중측정소에 대한 구체적인 내용은 국립환경과학원에서 발간한 “2015년 대기오염집중측정소 연간 운영결과보고서” (NIER, 2016)에 서술되어 있다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Road map around an air pollution intensive monitoring station at Gwangju.
          
          

          

        

        호남권 대기오염집중측정소에서 PM2.5와 화학적 성분들의 1시간 평균의 농도는 베타게이지 (BAM 1020, MetOne Instrument Inc., USA), 탄소 성분 (4F-semi-continuos carbon filed analyzer, Sunset Laboratory Inc., USA), 이온 성분 (Aerosol Ion Monitor (AIM), URG-9000D, URG corporation, USA) 및 금속 성분 (on-line metals monitor, Xact-series 600, Cooper Environmental Services, USA) 측정기를 이용하여 측정하였다. 준 실시간 탄소 성분 측정기는 NIOSH method 5040의 열-광 투과도법을 측정 원리로 하여 유기탄소 (organic carbon, OC)와 원소탄소 (elemental carbon, EC)를 1시간 단위로 측정한다. AIM 이온 성분 측정기는 8종의 화학 종 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl-, NO3- 및 SO42-)을 1시간 단위로 측정한다. 그러나 연구 기간 중 내부표준물질 (LiBr)의 주입에 의한 AIM 이온 측정기의 정밀도 평가는 수행하지 않았다. PM2.5 농도, 탄소 성분, 이온 성분 및 금속 성분들의 측정 방법과 성능 평가에 대한 자세한 내용은 기존의 연구 논문과 (Park et al., 2014, 2013a, 2013b) 국립환경과학원 보고서 (NIER, 2016)에 정리되어 있다. 이들에 대해서 간략히 설명하면, Park et al. (2013a)이 동일한 측정 지점에서 수행한 연구에서 중량법과 BAM1020 베타게이지법을 이용해 얻어진 PM2.5의 질량농도는 매우 일치하였다; PM2.5_BAM (μg/m3)=1.02×PM2.5_중량법 (μg/m3)+1.50, R2=0.97. 또한 샘플링 여과지의 상류부에 HEPA 필터를 삽입한 후 측정한 PM2.5의 농도는 2~3 μg/m3 이하로 조사되었다. 탄소 성분 측정기의 경우, HEPA 필터를 이용해 조사한 OC와 EC의 농도 (systematic blank)는 각각 0.48±0.10, 0.00±0.01 μgC/m3이었으며 실제 농도 계산 시 이 값들을 보정하였다. 또한 sucrose 표준물질 (2.105~8.420 μgC/μL)을 이용한 기기의 교정결과를 탄소보정상수에 반영하였다. AIM 측정기를 통해 측정한 5종의 양이온 (Na++NH4++K++2Mg2++2Ca2+)과 3종의 음이온 (Cl-+NO3-+2SO42-)의 총 당량 농도 사이의 수지식은 다음과 같이 조사되었다; 총 음이온 당량농도 (μeq/m3)=1.006×총 양이온 당량농도 (μeq/m3)-0.04, R2=0.99. 이와 같은 이온 당량 수지에 의하면 연구기간 동안 측정한 PM2.5는 중성 (neutral)을 띠는 것으로 확인되었다. 온라인 금속성분 모니터 (Xact 600)를 통해 측정한 원소성분 중 논문에서 사용한 As, Se 및 Pb 성분의 1시간 측정의 최소검출한계는 각각 0.03, 0.03, 0.05 ng/m3이었다 (Park et al., 2013a).

        그리고 논문에서 보조 자료로 활용되는 기체상 기준물질 (CO, SO2, NO2 및 O3)의 농도와 기상 자료 (풍속, 기온 및 상대습도)는 각각 광주시 보건환경연구원의 건국동 도시대기측정망 (광주테크노파크 벤처지원센터 옥상)과 광주지방기상청에서 측정한 자료를 이용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 PM2.5와 주요 화학적 성분들의 평균 농도
        그림 2는 2015년 10월 16일에서 24일까지 측정한 PM2.5, SO42-, NO3-, NH4+, OC, EC, SO2, NO2, O3, SOR, NOR, 풍속, 대기경계층 (planetary boundary layer, PBL) 높이, 기온 및 상대습도 (relative humidity, RH)의 시간별 변화를 보여준다. SOR (sulfur oxidation ratio)과 NOR (nitrogen oxidation ratio)은 기체상의 SO2와 NO2로부터 입자상의 SO42-와 NO3-로 산화된 비율을 나타낸다. 측정 기간 중 광주 지역의 PBL 높이는 NOAA ARL의 GDAS1 모델 (Global Data Assi milation System) (http:www.ready.noaa.gov/READYamet.php)을 이용하여 계산하였으며 계산 범위는 3시간 간격으로 되어있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Temporal variations of PM2.5, SO42-, NO3-, NH4+, OC, EC, SO2, NO2, O3, SOR, NOR, wind speed, PBL height, temperature, and RH during the study period.
          
          

          

        

        준 실시간 PM2.5의 질량농도와 화학적 구성성분들의 질량수지에 의한 질량농도의 정확성을 평가하기 위하여 화학적 구성성분들을 이용해 PM2.5 농도를 다음과 같이 계산하였다 (Malm et al., 1996); PM2.5 (μg/m3)=EC+OM+NO3-+SO42-+NH4++지각원소 +기타미량원소. 유기물질 (organic mass, OM)의 농도는 OC에 1.6을 적용하였다 (Turpin and Lim, 2001). 지각원소의 기여도는 다음 식에 의해 계산하였다; K+1.63Ca+1.94Ti+Mn+2.42Fe. PM2.5 농도의 측정치와 계산치 사이의 상관관계 (PM2.5,계산 (μg/m3)=1.04×PM2.5,측정-1.52, R2=0.93)를 고려하면 측정 기간 중 준 실시간으로 측정한 이온 성분들과 탄소 성분들의 분석 결과는 매우 신뢰할 정도의 수준이었다. 그림 2의 PM2.5의 농도 추이를 보면 PM2.5 농도는 10월 20일 11:00부터 증가하기 시작하여 10월 21일 15:00까지 60~90 μg/m3 사이에서 증가와 감소를 반복하다가 21:00에 최고 농도 (131 μg/m3)를 나타내었다. 그 후 서서히 감소하다가 10월 22일 17:00부터 다시 증가하면서 23:00에 129 μg/m3에 이른 후 감소하는 농도 추이를 나타내었다. SO42-, NO3-, NH4+, OC 및 EC의 평균 농도는 각각 19.5 (4.6~45.6), 17.0 (1.9~39.7), 12.7 (3.7~26.8), 8.3 (2.0~17.8), 1.9 (0.8~4.6) μg/m3이었다. 이 성분들의 평균 농도는 PM2.5의 28.2 (8.9~53.2), 25.3 (6.9~55.3), 18.9 (9.1~26.6), 20.6 (OM 기준: 9.8~40.5), 3.1 (1.3~6.7)%를 차지하였으며, 2차 이온 성분들의 총 농도는 PM2.5의 72.3%를 차지하였다.

      

      
        3. 2 기상 변수, PM2.5와 주요 화학적 성분들의 일별 변화
        그림 3은 PM2.5, OC, EC, SO42-, SO2, NO3-, NO2, SOR, NOR, CO, O3, RH, 기온, 풍속 및 PBL 높이의 시간별 변화 (diurnal variation)를 보여준다. PM2.5의 시간별 평균 농도는 53~79 μg/m3이었으며 아침 시간 (06:00~09:00)과 오후 시간 (13:00~16:00)에 낮고 밤 (19:00~03:00)에 높은 농도 수준을 보였다. PM2.5의 시간 농도 변화는 OC, EC, SO42-, NO3- 및 NH4+의 농도 추이와 매우 유사하였다. 측정 기간 중 평균 풍속은 0.7 (0.0~2.5) m/s로 매우 낮았으며 일 최고 풍속은 1.2~2.5 m/s이었다. PBL 높이는 50~1200 m이었으며 풍속에 비례하면서 변하였으며 아침과 저녁 시간에는 매우 낮고 오후 시간에는 난류 흐름이 활발하여 증가하는 경향을 보여주었다. RH와 기온의 평균값은 각각 76 (32~99)%, 16 (8~26)℃이었으며 RH는 매우 높았다. 주간 (09:00~20:00)의 풍속, 기온 및 RH는 각각 1.0 (0.0~2.5) m/s, 20 (11~26)℃, 62 (32~98)%였으며, 야간 (21:00~08:00)에는 0.3 (0.0~1.2) m/s, 12 (8~19)℃, 89 (63~99)%이었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Diurnal profiles of PM2.5, OC, EC, SO42-, SO2, NO3-, NO2, SOR, NOR, CO, O3, RH, temperature, wind speed, and PBL height.
          
          

          

        

        주간과 야간에 낮은 풍속, 낮은 PBL 높이, 높은 RH와 같은 안정한 기상 조건들은 대기오염물질들의 확산을 방해하고 SO2와 NO2의 수용액 상의 불균일 반응을 통해 2차 이온 성분들의 생성을 촉진하여 PM2.5 농도 증가의 한 원인으로 작용하였을 것이다 (Ma et al., 2018; Yu et al., 2018a; Zhang et al., 2018; Liu et al., 2017; Yang et al., 2015). 그러나 주간과 비교해 야간의 풍속과 기온이 낮고 RH가 훨씬 높았음에도 2차 이온 성분들 (SO42-, NO3- 및 NH4+)의 주·야간 농도 차이는 크게 발생하지 않았다. 이유는 이들 성분들이 국지적 생성뿐만 아니라 외부로부터 장거리 수송을 통한 유입이 증가하여 나타난 결과로 추정된다. 이에 대한 상세한 설명은 3.3절과 3.5절에서 다룬다. 게다가 오후 시간 (13:00~18:00)에 관측된 O3의 높은 농도 (67~80 ppb)는 SO2의 광화학 반응에 의한 SO42-의 생성과 PM2.5의 농도 증가에 기여했을 것으로 추정한다 (Yu et al., 2018a; Park et al., 2006a). 10월 17일~23일까지 오후 시간에 관측된 O3의 시간 평균 최고 농도는 79 (10월 23일)~95 (10월 20일) ppb에 이르렀다.

        주간의 SO2, NO2, SO42-, NO3- 및 NH4+의 평균 농도는 각각 6.7 (2.6~13.2), 27.9 (7.5~103.1), 20.1 (4.6~45.6), 15.0 (1.9~33.6), 12.2 (3.7~26.8) μg/m3이었으며, 야간의 이들의 평균 농도는 3.9 (2.7~10.7), 34.5 (11.8~81.9), 18.9 (4.7~41.4), 18.5 (3.7~39.7), 13.1 (4.3~26.8) μg/m3이었다. 그리고 SOR과 NOR은 주간과 야간에 각각 0.64 (0.28~0.87)와 0.29 (0.08~0.52), 0.74 (0.53~0.89)와 0.30 (0.09~0.54)이었다. 주간과 야간의 평균 NOR이 거의 비슷하였음에도 불구하고 야간의 높은 NO3-의 농도는 야간의 높은 NO2 농도가 한 요인으로 작용하였을 것이다 (그림 3).

      

      
        3. 3 MODIS 위성 영상과 기단의 이동 경로
        그림 4는 측정 기간 중 MODIS의 위성 영상과 공기 역궤적 해석 결과이다. 중국의 북동쪽에 위치하고 있는 연무 층이 한반도로 유입되는 이동 시간을 고려하여 10월 14일, 15일, 16일, 19일 및 21일의 한반도 주변의 MODIS 위성 영상을 나타내었다. 광주 지역으로 유입되는 기단의 이동 경로는 미국 NOAA의 Hysplit 모델 (Rolph et al., 2017)을 이용하였다. 10월 16일, 18일, 19일, 21일 및 22일에 3일 간격으로 500, 1000, 그리고 1500 m의 고도에서 공기 역궤적을 계산하였다. 그리고 그림 5에 10월 20일, 21일 및 22일의 일기도 (http://www.weather.go.kr/weather/images/analysischart.jsp)를 나타내었다. 그림 4의 일기도를 보면, 10월 20일에는 한반도를 중심으로 동서로 길게 이어진 고기압의 영향으로 지속적인 정체와 느린 서풍에 의해 중국으로부터 대기오염물질의 유입이 이루어지고 있으며, 21일에는 전체적인 고기압의 영향 하에서 한반도 북동부에 위치한 약한 기압골로 인해 기류의 국내 체류가 한층 강화되는 양상을 보여주고 있다. 10월 23일에는 서쪽에서 접근하는 기압골에 의해 풍계의 변화 (서풍 → 북서풍)와 오염물질의 장거리 수송이 차단되면서 오염물질의 농도가 서서히 감소하는 특징을 보이는 일기 유형이다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

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

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Synoptic charts on October 20, 21, and 22.
          
          

          

        

        MODIS 영상 자료를 보면 10월 14일, 15일, 16일에 중국 북동쪽에 연무 층이 짙게 퍼져있으나 16일부터 서서히 연무 층이 한반도로 이동하는 모습이 관찰되고 있으나, 기단의 이동 경로를 보면 16일에는 중국의 연무 영향이 크게 나타나지 않았다. 따라서 그림 1에서 PM2.5와 주요 화학적 성분들의 농도는 낮게 유지되고 있었으며 이들은 주로 국지적인 오염원의 배출과 생성에 의한 영향으로 볼 수 있을 것이다. 그러나 10월 19일 MODIS 영상과 공기 역궤적을 보면 중국의 북동쪽으로부터 연무가 한반도로 유입되고 있으며 PM2.5의 농도 증가에 국외 영향이 많이 반영되었다고 볼 수 있을 것이다. 그 이후로 PM2.5의 농도는 비슷한 수준을 계속 유지하다가 20일 오후부터 증가하기 시작하여 21일 저녁에 SO42-, NO3- 및 NH4+의 농도가 증가하면서 PM2.5 농도의 증가를 가져왔을 것이다. 10월 21일의 MODIS 영상과 공기 역궤적 계산 결과를 보면 중국으로부터 상당한 양의 연무가 한반도로 유입되고 있다. 게다가 대전을 포함한 충청권으로부터 오염된 기단이 광주 지역으로 이동함으로써 광주 지역의 도심 내륙에서 발생한 입자들의 대기 산화도를 증가시켰을 것이다. 10월 22일의 MODIS와 기단의 이동 경로를 보더라도 중국으로부터 연무는 지속적으로 유입이 되고 있으며 안정한 대기조건 때문에 국지적으로 2차 이온 성분들의 생성이 촉진되어 입자들의 대기 변환이 많이 진행되었을 것이다. 정리하면, 10월 19일에서 22일 사이에 한반도에서 발생한 PM2.5의 고농도 현상은 한반도 주변에 위치한 고기압의 영향에 의한 대기 정체와 중국 북동쪽에서 한반도로 유입되는 스모그의 영향이 상승 작용하여 나타난 결과로 해석된다.

      

      
        3. 4 OC와 EC의 시간별 특성 및 발생 기원
        그림 3에서 OC와 EC 농도의 시간별 변화를 보면 아침과 저녁 시간에 증가하는 추이를 보이지만, 아침보다는 저녁 시간에 농도의 상승 폭이 훨씬 크게 나타났다. 그리고 이들의 농도 증가 현상이 21:00시에 최대치를 보인 후 자동차 교통량이 증가하는 새벽 시간 (~07:00)까지 서서히 감소하는 경향을 보여주었다. 이와 같은 탄소입자의 농도 추이는 전형적인 도시 지역의 특성을 보여주고 있으며 PM2.5의 시간별 거동과 매우 유사하였다 (Park et al., 2005). OC와 EC의 시간별 농도 추이는 화석 연료의 불완전 연소를 통해 배출되는 CO의 농도 추이와 매우 유사하였다. 그림 6은 측정 기간 중 풍향과 풍속을 보여주는 바람장과 OC와 EC 농도에 미치는 풍향의 영향을 보여주는 그림이다. 측정 기간 중 주요 바람은 호남고속도로가 위치한 북서쪽 (300~330°), 북동쪽과 북쪽에 위치한 도로 (30~60°) 및 남서쪽에 위치한 하남산업단지로 진입하는 도로 (200~260°) 방향에서 유입이 되고 있었다 (그림 1 참조). 이 풍향은 차량의 통행량이 많은 도로의 위치와 일치하고 있으며, OC와 EC의 농도는 도로 방향에서 바람이 유입 시 높은 농도를 보여주고 있었다. 게다가 OC와 EC의 고농도는 북쪽에서 바람이 불어올 때 발생하였는데 이는 북쪽 방향에 위치하고 있는 시골 지역으로부터 저녁에서 새벽까지 난방과 요리를 위해 나무나 농업폐기물을 태우는 행위에 의한 결과로 추정된다. 결론적으로 측정 기간 중 OC와 EC의 농도는 측정 지점 주변과 인근의 호남고속도로를 이용하는 차량들에 의해 크게 영향을 받았을 것으로 판단되지만 그림 7의 OC와 EC 농도 사이의 기울기 (3.9)와 상관계수 (R2=0.54)에 의하면 탄소 성분의 농도는 자동차 배기가스뿐만 아니라 부가적으로 다른 오염원에 의해서도 영향을 받았을 것으로 판단한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Wind rose and influence of wind direction of OC and EC concentrations.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            OC-EC relationship and relationships between OC, K+, and Cl- concentrations.
          
          

          

        

        OC와 EC 농도 사이의 상관관계는 이들의 1차 배출원 또는 2차 생성의 영향을 추정하는데 보통 사용된다 (Park et al., 2005). 예를 들어 OC 성분이 1차 오염원을 통해서만 배출되면 OC와 EC 사이의 상관성은 매우 높지만 대기 중에서 휘발성 유기화합물의 산화과정을 통해서 OC 성분이 2차적으로 생성되면 두 탄소 성분 사이의 상관성은 낮아지는데 OC의 2차 생성이 증가할수록 상관성은 더욱 감소하게 된다. 이와 같은 관점에서 측정 기간 중 두 탄소 성분 사이의 좋은 상관성과 풍향과의 관계는 측정된 OC 농도는 자동차 배기가스에 의한 영향이 절대적으로 우세하지만, 바이오매스 연소과정 또는 2차 OC 생성에 의한 영향도 기여했을 것이다. 연구에서 제한된 측정 자료로 명확한 증거는 없지만 측정 기간 중 오후의 높은 O3 농도와 야간의 높은 RH도는 휘발성 유기화합물의 광화학 산화반응과 불균일 산화과정이 2차 OC 입자의 생성에 기여했을 것으로 추정한다 (Sorooshian et al., 2010; Park et al., 2005).

        OC의 오염원으로 자동차 배기가스 외에 다른 배출 오염원에 의한 영향을 살펴보기 위하여 OC와 K+와 Cl- 사이의 상관성을 조사하여 그 결과를 그림 7에 포함하였다. K+는 바이오매스 연소 과정의 추적자로 알려져 있으며 (Yu et al., 2017b; Ji et al., 2014; Park et al., 2013c), Cl-는 농작물 폐기물의 연소 과정과 석탄 연소를 통해 배출되는 것으로 알려져 있다 (Tan et al., 2016; Cheng et al., 2014; Park et al., 2013c). 그림 7에 의하면 OC 농도는 K+와 Cl- 사이에 0.73과 0.54의 R2를 보여준 반면 K+와 Cl- 사이의 R2는 0.25로 낮게 평가되어 K+와 Cl-는 서로 다른 오염원을 통해서 배출되었을 것으로 추정된다. 보통 바이오매스 배출원의 영향은 K+ 성분에 의해 특징지을 수 있기 때문에 OC의 오염원을 바이오매스 연소와 다른 연소 오염원을 구별하는데 K+/OC 비를 사용할 수 있다 (Ji et al., 2014). 앞에서 설명한 바와 같이 OC와 K+ 사이의 높은 상관성 (R2=0.73)은 바이오매스의 연소 활동이 OC 농도에 기여했을 것으로 판단하였으나, K+/OC의 평균 비는 0.05 (0.02~0.08)로 OC 농도에 대한 바이오매스 연소 오염원의 영향이 미미하였음을 의미한다. 이와 같은 상반된 결과는 아마도 측정된 OC 농도가 바이오매스 연소보다는 자동차 배기가스에 의해서 훨씬 크게 영향을 받았기 때문일 것이다. 중국 베이징에서 2013년 1월과 2016년 12월 15일~2017년 1월 15일에 조사한 자료에서 K+/OC 비는 0.01~0.08로 바이오매스 연소 과정이 탄소 에어로졸 입자에 미치는 영향은 매우 작다고 하였다 (Shao et al., 2018; Ji et al., 2014). 또한 K+/OC 비는 볏짚과 사탕수수 잎을 태운 바이오매스 연소 시료에서 0.22~0.45, 바이오매스 연소의 영향을 받은 대기 시료에서 0.08~0.11 (Lin et al., 2010), 농업 폐기물의 소각 배출원에서 0.04~0.13 (Andreae and Merlet, 2001), 그리고 밀짚 연소 배출원에서 0.19~0.21 (Duan et al., 2004)를 나타낸다고 보고되었다.

      

      
        3. 5 PM2.5의 고농도 사례 시 SO42-와 NO3-의 생성과정 조사
        앞 3.1절에서 설명한 대로 측정 기간 중 2차 이온 성분들은 PM2.5의 고농도에 가장 중요한 성분들이었다. 전체적으로 SO42-의 평균 농도와 PM2.5에 대한 평균 기여율은 NO3-보다 높았다. 그러나 중국의 북동쪽으로부터 장거리 수송에 의한 연무의 한반도 유입이 비교적 약한 10월 19일 12:00 이전에는 NO3-의 농도와 기여율이 SO42-보다 우세하였으나, 그 이후에는 SO42-의 농도와 기여율이 우세하였다 (그림 2와 4 참조). 즉, 10월 19일 이후의 PM2.5의 고농도 현상은 중국으로부터의 국외 영향이 국내 영향보다 크게 나타났던 것으로 볼 수 있을 것이다.

        PM2.5의 고농도 사례를 유발한 주요 오염물질인 SO42-와 NO3-의 2차 생성의 중요성을 평가하기 위해 우선 SO42-/EC와 NO3-/EC의 비를 계산하여 그림 8 (a)에 나타내었다. EC 농도에 대한 두 이온 성분의 농도비는 측정된 두 이온 성분의 농도 변화에 미치는 대기 물리적인 과정들의 영향을 배제하기 위함이다. 그림 8(b)와 8(c)에 SO2, SO42-, NO2, NO3- 및 PM2.5의 시간에 따른 농도 증가 속도를 살펴보기 위하여 이들의 농도를 이들의 평균 배경 농도 (~10월 16일 15:00)로 정규화하여 나타내었다. 정규화 (normalization)에 사용된 SO2, SO42-, NO2, NO3- 및 PM2.5의 평균 배경 농도는 각각 4.0, 8.6, 24.2, 5.9, 32.0 μg/m3이었다. 그림 8(a)에 의하면 SO42-/EC와 NO3-/EC의 비는 시간에 따라 변화가 심하였으며, 특히 중국에서 발생한 심한 연무가 한반도로 유입되고 있는 10월 20일 이후에 SO42-와 NO3-의 대기 변환이 상당히 증가하였다. 그리고 10월 20일 이전에는 NO3-가 SO42-보다 대기 변환이 더 많이 증가했음을 짐작할 수 있다. 그림 8(b)에 의하면 SO42- 농도의 증가 속도는 10월 19일 이전에는 SO2 농도의 증가 속도와 거의 비슷하였으나, 그 이후에는 SO42- 농도의 증가 속도가 훨씬 크게 나타났다. 이는 중국으로부터 장거리 수송에 의한 SO42-의 유입과 국지적인 SO42-의 2차 생성이 증가하였기 때문이다. 그러나 NO3-의 경우 (그림 8(c))에는 10월 16일 오후부터 19일 오후까지 NO3- 농도의 증가 속도는 NO2의 증가 속도보다 크게 나타났으며 20일 이후에는 더 크게 나타나 PM2.5 증가 속도에 크게 기여했음을 짐작할 수 있다. 이 결과는 연무 기간 중 SO2와 NO2의 2차 변환이 훨씬 더 증가하였음을 암시한다. 정리하면, 10월 19일 이전에는 SO42-보다는 NO3- 농도의 증가 속도가 우세하였으나 이후에는 SO42-와 NO3-의 농도 증가가 PM2.5의 농도 증가에 상당한 기여를 하였다. 그러나 NO3-의 농도 증가 속도가 우세하였다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Temporal variations of SO42-/EC and NO3-/EC (upper graph), and concentrations of X in any pollution level scaled by its background mean concentration (middle and lower graphs). Normalized X indicates SO2, SO42-, NO2, NO3-, and PM2.5.
          
          

          

        

        대기 중 NO3-와 SO42-는 균일 및 불균일 반응을 통해 생성된다. NO3- 입자는 주로 낮에는 NO2와 OH 라디칼의 균일 기상 반응과 밤에는 NO3 라디칼의 불균일 가수분해 과정을 통해 생성된다 (Yu et al., 2018a, 2018b, 2015; Yang et al., 2015; Pathak et al., 2011, 2009). 또한 SO2는 기체상과 수용액 상의 반응을 통해 SO42-로 전환된다 (Seinfeld and Pandis, 2006). OH 라디칼은 대기 중 가장 강한 산화제로 국지적 O3 생성을 촉진한다. OH 라디칼의 농도는 NO3-와 SO42- 생성의 중요한 역할을 한다 (Louie et al., 2013; Hu et al., 2008). 즉, 대기 중 O3 농도의 증가는 대기 산화력의 증가를 반영한다고 볼 수 있으므로 본 논문에서는 OH 라디칼 자료가 없기 때문에 O3 성분을 광화학 산화 과정을 설명하기 위한 산화제로 활용하였다. SOR과 NOR은 대기 중 SO2와 NO2의 SO42-와 NO3-로의 2차 변환 정도를 추정하는데 보통 사용한다 (Yu et al., 2018a; Xu et al., 2017). 그림 2에서 SOR과 NOR은 10월 16일 PM2.5가 증가하기 시작하기 전에는 각각 0.60과 0.15였으며 중국으로부터 연무가 유입되기 전 (~10월 18일 15:00)에는 0.63과 0.29, 그 이후에는 0.75와 0.32로 증가하였다. SOR의 증가 폭이 NOR의 증가폭보다 낮았다. SOR과 NOR의 점진적인 증가는 SO2와 NO2가 해당 입자로의 변환이 증가되어 연무의 생성을 증가시켰을 것이다. 측정 기간 중 SOR과 NOR의 증가된 산화 비는 오염물질의 장거리 수송에 의한 유입과 함께 SO2와 NO2의 불균일 반응에 의한 입자의 생성에 기인하였을 것이다. 또한 앞 3.2절에서 언급한 바와 같이 오후 O3 농도 증가로 인한 광화학 산화반응 역시 2차 이온 성분의 생성에 기여했을 것이다. 그림 9는 RH와 O3 농도 변화에 따른 SOR과 NOR의 변화를 보여준다. 그림 10은 SOR과 NOR의 변화에 따른 PM2.5의 변화를 보여준다. 그림 10에서 NO2와 SO2의 NO3-와 SO42-로의 전환율이 증가함에 따라 PM2.5의 농도 역시 증가하는 경향을 보인다. 그러나 NO3-의 생성 (R2=0.26)보다는 SO42-의 생성과 장거리 수송에 의한 유입 (R2=0.41)이 PM2.5 농도 증가에 더 큰 영향을 주었을 것이다. 그림 9를 보면 SOR은 RH가 높고 O3 농도가 낮은 밤에 비교적 높은 값을 보이고 있으며, 또한 O3 농도가 >55 ppb인 경우에 증가하거나 비교적 높은 값을 보이고 있었다. 그림에서 볼 수 있듯이 RH<50%에서는 SOR에 대한 RH의 영향은 미미하였다. 일반적으로 SO42-의 생성은 수용액 상에서 이루어지는 산화 속도가 기체상의 산화 속도보다 빠르며 (Wang et al., 2016) 수용액 상의 산화는 액적의 pH와 H2O2와 O3과 같은 산화제에 영향을 받는다 (Shen et al., 2012). 그림 11에서 보듯이 RH 증가에 따라 O3 농도는 선형적으로 감소하는 특성을 보여주었다 (R2=0.68). 즉, RH가 증가함에 따라, 예를 들어 RH>60%에서는 O3의 농도가 비교적 낮기 때문에 SO2의 광화학 산화과정을 통한 SO42-의 생성은 낮다고 볼 수 있다. 그러나 그림에서 보이는 바와 같이 RH>60%에서도 40~80 ppb의 높은 O3 농도가 유지된 것으로 볼 때 적절한 O3 산화제가 존재하는 높은 RH 조건에서 수용액 상의 산화 과정이 SO42-의 생성에 더 중요한 역할을 했을 것이다. NOR의 경우에는, SOR과 유사하게 RH가 높고 O3 농도가 낮은 밤에 비교적 높고, O3 농도가 높은 낮 시간에 비교적 높은 값을 보여주고 있다. 이는 측정 기간 중 SO42-와 NO3-의 생성은 낮에는 광화학 산화과정과 밤에는 불균일 수용액 상의 산화과정과 밀접하게 관련되었음을 암시한다. 이것은 2015년 10월에 발생한 PM2.5 고농도 사례에 중국으로부터의 국외 영향뿐만 아니라 NO3-와 SO42-의 국지적 생성과 축적이 중요한 요인으로 작용했을 것이다.
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            Relationships between SOR, NOR, RH, and O3 concentration.
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            Variation of PM2.5 with NOR and SOR.
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            Relationship between O3 and RH.
          
          

          

        

        그림 3에 SO42-와 NO3-의 시간별 생성 과정을 구체적으로 살펴보기 위하여 SOR과 NOR의 일별 변화를 보여주었다. SOR은 밤과 아침에 높은 반면 낮에는 상대적으로 낮은 값을 보여주었다. 그러나 NOR은 뚜렷한 시간별 변화를 보여주지 않았다. 측정 기간 중 오후에 높은 O3 농도에도 불구하고 광화학 산화 반응에 의한 NO3-와 SO42-의 생성 가능성을 확인할 수 없었다. 이유는 측정 기간 중 중국으로부터 장거리 수송을 통한 NO3-와 SO42-의 지속적인 유입이 국지적인 광화학 반응에 의한 2차 생성의 효과를 축소했을 것으로 판단된다. 반면, 밤에 O3의 농도가 낮았음에도 NO3-와 SO42-의 증가하는 이유는 RH가 NO3-와 SO42-의 2차 생성에 많은 기여를 했음을 짐작할 수 있다. 이 결과는 불균일 수용액 상의 반응이 NO2와 SO2의 2차 변환에 상당한 기여를 했음을 암시한다. SO2는 안개 또는 습한 에어로졸 입자에 쉽게 흡수되는 수용성 기체 성분이므로 안개와 높은 RH 조건하에서 발생하는 연무 현상은 보통 밤에 나타나서 기온이 증가하는 아침까지 지속된다. 따라서 SO2의 농도는 저녁에서 아침까지 점차적으로 감소하는 추이를 보여준다 (그림 3). 반면, 저녁에 SO42-의 농도는 SO2의 농도가 줄어드는 만큼 감소하지 않고 증가하였다. 그 결과로서 SOR이 증가하는 모습을 보였다. 앞에서 언급한 바와 같이 SO2가 수용액 상태에서 산화 반응을 일으키는데 필요한 중요한 산화제는 H2O2, O3 및 OH 라디칼이다. 그림 3을 보면 평균적으로 밤에 O3과 OH 라디칼이 낮기 때문에 NO2의 농도가 높게 유지된다. 최근 연구에 의하면 베이징에서 심한 연무 현상이 나타날 때 NO2가 SO42- 생성의 가장 중요한 산화제 역할을 한다고 하였다 (Cheng et al., 2016). 또한 SO42-는 수분과 NO2가 존재할 때가 O3과 H2O2와 같은 다른 산화제가 존재할 때보다 훨씬 빠르게 생성된다고 하였다. 따라서 저녁 20:00 이후의 NO2의 높은 농도는 저녁 시간에 NO3-의 생성뿐만 아니라 SO42-가 생성되는데 NO2가 중요한 수용액 산화제로 역할을 했을 것으로 추정된다.

      

      
        3. 6 As, Se 및 Pb의 기원
        그림 12 (a)는 측정 기간 중 As, Se 및 Pb 농도의 시간별 추이를 보여준다. As는 지각을 통해 광범위하게 분포하고 있으며 생물학적 독성에도 불구하고 산업적으로 주로 납이나 구리 등의 합금으로 사용한다 (https://en.wikipedia.org/wiki/Arsenic). 또한 자동차 배터리에 납 성분을 강화시키기 위해 매우 소량의 As 성분을 사용하는 것으로 알려져 있다 (Grund et al., 2005; Bagshaw, 1995). 게다가 구리-아연 합금에서 아연 성분을 제거하기 위하여 As 성분을 첨가한다 (ICA, 1999). As의 중요한 다른 배출원은 석탄 연소 후 발생하는 석탄재로 알려져 있다. 석탄 연소 후 발생하는 미세한 석탄재에는 원래의 석탄보다 더 많은 As가 흡착되어있어 석탄연소보일러의 추적자로 활용되고 있다 (Park et al., 2014, 2006b). 그리고 대기 중 Se의 주 오염원은 기름과 석탄을 연소하는 보일러에서 생성되는 비산재로 알려져 있어 As와 함께 석탄연소보일러의 추적자로 광범위하게 사용된다 (Park et al., 2014, 2006b; Ogulei et al., 2005; Morawska and Zhang, 2002). 게다가 석탄연소에 의해 영향을 받는 대기 환경에서 Se/As 비는 ~1.0으로 보고되고 있으며 석탄연소 또는 다른 인위적 오염원의 영향을 구분하는데 사용된다 (Park et al., 2006b). 그림 4의 MODIS 영상과 공기 역궤적 해석 결과에서 설명한 바와 같이 중국으로부터 오염물질의 장거리 수송에 의한 영향이 비교적 적은 10월 18일 이전에는 Se 농도가 As 농도보다 높게 측정이 되었다. 그러나 중국으로부터 오염물질의 영향이 증가하기 시작하는 18일~20일에는 As 농도가 Se 농도보다 약간 높게 측정이 되었으며 중국으로부터의 연무의 영향이 심하게 관측된 10월 21일 이후에는 As 농도가 Se 농도보다 훨씬 높게 측정이 되었다. Pb 농도 역시 매우 높게 조사되었다. 측정 기간에 따른 As와 Se 농도 사이의 차이점은 그림 12(b)에서 뚜렷하게 확인이 가능하다. Se와 As 사이의 상관관계에서 세 개의 기울기가 뚜렷하게 존재하며 이 기울기의 차이에 따라 측정 기간을 case I, case II, 그리고 case III로 분류하였다. As, Se 및 Pb의 평균 농도는 case I에서 각각 3.1, 4.2, 27.0 ng/m3, case II에서 4.1, 3.1, 32.3 ng/m3, case III에서 8.6, 4.3, 53.5 ng/m3이었다. 그리고 세 경우의 평균 풍속은 0.6 m/s로 거의 비슷하였다. Case I, case II 및 case III의 기간에서 Se/As 기울기는 각각 1.8, 1.2, 0.6으로 조사되었다. Case I, case II 및 case III에 대한 As/Se의 평균 비는 각각 0.8, 1.4, 2.1로 두 성분은 확실하게 석탄연소의 영향을 받았던 것으로 보인다. 또한 Se와 SO42- 사이의 상관관계로부터 각 case에 대한 R2값은 0.68, 0.82, 0.80로 매우 높았다. 과거에 광주 지역에서 SO42-가 대기오염물질의 장거리 수송을 통해 상당히 영향을 받았던 점을 고려하면 (Yu et al., 2018a, 2018b, 2017a; Cho and Park, 2013; Park et al., 2013a, 2013b), Se와 SO42- 사이의 높은 상관성은 As와 Se가 장거리 수송 에어로졸로부터 영향을 받았음을 시사한다 그리고 그림 12 (c)의 Pb와 As 농도 사이의 상관관계와 그림 12 (d)의 SO42-와 As 농도 사이의 상관관계에서 보듯이 중국으로부터 발생한 연무의 영향이 한반도에서 증가하기 시작하는 case II와 case III에서 Pb/As와 SO42-/As의 기울기는 비슷하였으나, 중국으로부터 유입되는 오염물질의 영향이 비교적 적은 case I에서는 거의 2배 정도의 Pb/As와 SO42-/As의 기울기가 조사되었다. 그림 4에서 MODIS 영상과 기단의 이동경로에 의하면 광주 지역에서 측정한 As, Se 및 Pb의 농도는 중국으로부터 오염물질의 장거리 수송과 서해안에 위치한 대규모 석탄 화력발전소들로부터 영향을 받았을 것으로 추정된다. 그러나 측정 지점에서 가까운 곳에 위치한 하남일반산업단지의 잠재적 영향을 살펴보기 위하여 각 case에 대해서 바람장을 그림 13에 도식화하였다. 측정 지점으로부터 남서쪽에 위치하고 있는 하남일반산업단지는 2015년 현재 약 1000여개의 기업체가 생산 활동을 하고 있으며 업종별로는 기계 및 장비, 금속가공, 전기전자, 고무제품 및 플라스틱 제품, 자동차 및 트레일러 제조업 순으로 분포하고 있다 (Gwangju, 2015). 그리고 측정 지점에서 220~240°의 방향으로 약 7 km 떨어진 위치에 납축전지와 밀폐형 Ni-MH 전지를 생산하는 전기전자 통신기기 전지 제조업체가 있다. 해당 업체에서는 납류, 화학첨가제, 황산, 펄프류, 고무 등을 원료로 하여 납축전지를 생산하고 있다. 생산 후 납 슬래그 (납 원료 용해로 통과 후 산화되어 배출되는 폐기물)와 기판 납 슬래그 (공정 완료 후 배출되는 불량 기판)가 부산물로 많이 발생하고 있으나, 발생량의 >90%의 슬래그를 재활용하고 있다 (KICC, 2016). Case I은 측정 자료 수가 많지 않지만 북동, 남동 및 북서쪽의 방향에서 매우 약한 바람이 불어오는 경우이다. Case II의 경우는 주로 북동, 북서 및 남서쪽의 방향에서 바람이 불어오고 있었다. Case III의 경우는 북동과 북서쪽에서 약하게 바람이 들어오고 있으나, 주요 바람은 하남일반산업단지가 위치한 남서풍 방향에서 유입이 되고 있었다. 이와 같은 바람의 방향을 고려하면 확실하지는 않지만 측정된 As와 Pb의 일부는 하남산업단지의 생산 활동과 관련이 있었을 것으로 추정한다. 결론적으로 MODIS 영상, 기단의 이동경로, As/Se 비, As, Se 및 SO42- 사이의 높은 상관성 및 기상조건 등을 고려할 때 As, Se 및 Pb의 농도는 장거리 수송 에어로졸에 의한 석탄연소 오염원뿐만 아니라 국지적인 다른 인위적 오염원으로부터 상당한 영향을 받았을 것이다.
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            Temporal profiles of As, Se, and Pb concentrations, and relationships between As, Se, Pb, and SO42-.
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            Wind roses for three case periods.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      연구에서는 광주광역시에서 2015년 10월 16일~24일 사이에 발생한 PM2.5의 고농도 사례의 원인을 분석하기 위하여 국립환경과학원 호남권 대기오염집중측정소에서 측정한 1시간 단위의 PM2.5와 화학적 성분자료를 사용하였다. 측정 기간 중 PM2.5와 주요 화학적 성분들의 시간별 자료의 분석에 의하면 PM2.5의 고농도 현상은 2차 이온 성분들 (SO42-, NO3- 및 NH4+)의 농도 증가에 기인하였다. 그리고 유기 에어로졸 역시 PM2.5의 고농도 현상을 야기한 한 원인물질이었다. 2차 이온 성분들의 전체 농도와 유기 에어로졸의 농도는 평균적으로 PM2.5의 72.3%와 20.6%를 차지하였다. OC와 EC 농도의 시간별 추이와 바람장 해석에 의하면 측정 지점 주변의 자동차 운행에 의한 입자상 오염물질의 배출이 OC와 EC 농도 증가의 주요 원인이었다. PM2.5의 고농도 사례를 야기한 2차 이온 성분들의 생성 과정과 국외 장거리 수송의 영향을 분석하기 위하여 기체상 기준물질 (SO2, NO2 및 O3), 기상자료 (풍향, 온도 및 상대습도), MODIS 위성 영상, 공기 역궤적 계산 결과 등을 활용하였다.

      측정 기간 중 기상자료, MODIS 위성 영상, 일기도, 공기 역궤적 계산 결과 등에 대한 분석 결과는 낮은 풍속과 높은 상대습도, 한반도 주변의 고기압 발달로 인한 대기 정체 현상, 중국에서 발생한 연무의 장거리 수송에 의한 국내 유입 등이 광주 지역 PM2.5의 고농도 사례의 원인으로 작용하였다. 낮은 풍속과 높은 상대습도와 같은 기상 조건들은 국지적으로 발생한 1차 오염물질들의 축적과 SO2와 NO2와 같은 기체상 전구물질들의 수용액상의 불균일 산화과정을 통한 2차 이온 성분들의 생성을 촉진시키는데 중요한 역할을 하였다. 더욱이 오후 시간에 관측된 O3의 최고 농도 (79~95 ppb)는 광화학 산화반응을 통한 2차 에어로졸 입자의 생성을 증가시켜 PM2.5의 농도 증가에 영향을 주었을 것이다.

      PM2.5의 고농도 사례 발생 시 2차 이온 성분들의 거동과 생성은 중국으로부터 오염물질의 장거리 수송에 의한 영향의 차이에 따라 달랐다. 오염물질의 장거리 수송에 의한 영향이 적은 10월 19일 이전에는 NO3-의 농도 증가 속도가 NO2의 농도 증가 속도보다 우세하였으나 SO42-는 SO2의 농도 증가 속도와 거의 비슷하였다. 그러나 장거리 수송에 의한 영향이 큰 10월 20일 이후에는 SO42-와 NO3-의 증가 속도는 SO2와 NO2의 증가 속도보다 상당히 우세하였으며 NO3-의 농도 증가 속도는 SO42-보다 우세하였다. 고농도 사례 기간 중 SO42-와 NO3-의 농도 증가는 국외로부터 장거리 수송에 의한 영향뿐만 아니라 낮에는 광화학 산화과정과 밤에는 불균일 수용액 상의 산화과정에 의한 생성에 기인하였다.

      결론적으로 광주 지역에서 10월 중순~하순 사이에 발생한 PM2.5의 고농도 현상을 효과적으로 관리하기 위해서는 SO42-의 생성을 유도하는 SO2의 관리도 필요하지만 더 중요한 것은 국지적으로 유기 에어로졸의 발생과 NO3-의 생성을 야기하는 배출 오염원에 대한 관리 대책 수립과 함께 적절한 이행이 필요 하다.
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