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            초록
          
        

        
          A filter-based optical technique is one of the representative ways for the measurement and quantification of black carbon (BC). Since the filter-based technique adopts a simple principle, it is easy to put into practical use and instrumental products have already been commercialized. In this study, however, the absorption coefficients of BC after the correction process was estimated to be approximately 3 times lower than those before the correction process. In addition, the difference between before and after corrections was also evident for the trend of increasing and decreasing absorption coefficient. When BC concentration is low, uncertainty may increase regardless of corrections due to the artifacts of filter. In this sense, techniques without using a filter are required, and uncertainties will be minimized if these techniques are used to further complement the filter-based black carbon measurements. Finally, this study is believed to help understand the uncertainty and correction of filter-based black carbon measurements.
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      1. 서 론
      블랙카본 (Black carbon, BC)은 화석연료의 불완전 연소에 의해 발생되며 대기 중으로 배출되었을 때 태양광을 흡수하여 지구복사강제력을 변화시킬 뿐만 아니라 가시거리를 짧게 할 수 있는 등 인간 생활 전반에 직간접적으로 지대한 영향을 준다. 블랙카본은 흑색을 띠고 있어 빛을 흡수하는 능력이 탁월하다. 이를 기반으로 블랙카본을 측정하는 기술이 개발되어 왔다. 블랙카본을 깨끗한 필터에 포집하면 할수록 필터는 흑색으로 변색되고 흑색 필터에 빛을 조사한다면 투과되는 빛의 강도는 점점 약해진다. 필터에 블랙카본을 포집하면서 블랙카본이 포집되는 필터 표면과는 반대편에 설치된 광량측정기로부터 측정되는 투과광의 세기를 연속적으로 모니터링하면 투과광의 세기가 감쇠되는 양으로부터 블랙카본의 농도를 산출할 수 있다. 이때, 필터에 포집되는 블랙카본의 양에 따라 필터와 블랙카본 사이의 다중 산란 및 필터 재질의 산란 특성으로 인해 투과광 세기가 영향을 받게 된다. 산란효과와 더불어, 필터에 포집되는 블랙카본에 의한 투과광의 감소량과 블랙카본 농도 사이의 비선형관계로 인한 블랙카본 저평가를 보정한 연구들이 국내에서도 진행되었다 (Jung and Park, 2010; Park et al., 2009). 뿐만 아니라, 질량감쇠단면적 (Mass attenuation cross-section) 또는 질량흡수단면적 (Mass absorption cross-section)을 정량화할 수 있어야 블랙카본 질량농도를 산출할 수 있는데, 이에 대한 문제점이 제기되어 왔다. 본 연구에서는 필터기반 블랙카본 측정의 문제점들에 대하여 실례를 통하여 살펴보고 문제점을 해결할 수 있는 방안에 대해 고찰해보고자 한다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 필터 기반 블랙카본 측정
        필터 기반 블랙카본 측정 장비로는 에쌀로미터 (Aethalometer), 입자매연흡수광도계 (Particle Soot Absorption Photomter, PSAP), 블랙카본모니터 (Black Carbon Monitor, BCM), 다중각도흡수광도계 (Multi Angle Absorption Photmeter, MAAP) 그리고 삼색흡수광도계 (Tricolor Absorption Photometer, TAP) 등이 있다. 본 연구에서 필터 기반 블랙카본 측정기로 사용된 기기는 TAP이다. 무게가 2 kg 이하의 소형임에도 불구하고 3개 파장에 대한 광흡수계수를 도출시키기 때문에 브라운 카본 연구 등에 사용될 수 있다. 다만, 롤타입 테이프형 필터를 사용하지 않고 직경 47 mm 단일 필터를 사용하므로 블랙카본 농도에 따라 8시간~30시간마다 필터를 수동으로 교체해야하기 때문에 장기간 모니터링에는 제한적일 수 있다. TAP도 위에서 언급한 필터기반 블랙카본 측정기로서, 서론에서 제시된 필터 관련 인위적 불확실성에서 자유로울 수는 없다. 그림 1에 실제 본 연구에서 사용된 TAP의 사진과 사양을 나타냈다. 흡입 샘플 유량은 2 lpm이다. 사용된 세 가지 광원의 파장은 각각 467 nm, 528 nm 그리고 652 nm이다. 직경 47 mm의 유리섬유 재질 필터를 사용하였다. 직경 47 mm의 필터 중심으로부터 등간격으로 회전하면서 블랙카본이 포집된다. 하나의 필터에 기준 스폿 2개와 샘플 스폿 8개 총합 10개의 스폿이 형성된다. 샘플 스폿의 투과도가 0.5 이하로 내려가면 회전하여 새로운 스폿에 블랙카본이 포집되며, 스폿 크기는 대략 직경 5 mm이다. 사용자 설명서에 의하면, 여과된 깨끗한 공기를 주입했을 때의 노이즈 레벨은 60초 평균 기반으로 했을 때 0.2 Mm-1로서 BC의 질량농도로 환산하면 대략 0.02 μg/m3이다. 크기는 가로, 세로 높이 모두 20 cm 이내이고 무게는 1.6 kg이기 때문에 차지하는 체적도 작고 가벼워 휴대가 가능하다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Photo and specification of TAP used in this study.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 필터 기반 측정기의 감쇠 계수 및 블랙카본 질량 농도
        충청남도 천안시 병천면에 위치한 한국기술교육대학교 (KOREATECH) 공학1관 옥상에서 TAP을 이용하여 대기 에어로졸에 포함된 블랙카본 흡수계수를 연속 측정하였다. 연속 측정된 데이터의 보정 전 원 데이터는 필터 교환 직후의 깨끗한 상태에서의 투과광신호값 I0와 블랙카본이 필터 위에 포집되었을 때의 투과광신호값 I이며, 이들로부터 감쇠값 (Attenuation, ATN)이 계산된다. 이후에 시간 ∆t 동안 포집된 블랙카본에 의해 투과광이 감소된 신호량으로부터 감쇠값변화량 (∆ATN)이 계산된다. 이렇게 계산된 ∆ATN, 유량 (Q), 필터 스폿 면적 (A) 및 포집시간 (∆t)을 이용하여 감쇠 계수 (bATN)가 계산될 수 있다. 이렇게 계산된 감쇠 계수로부터 질량감쇠단면적 (mass attenuation cross-section, MAC)을 도입하여 질량농도로 환산한다. 다만, 질량감쇠단면적은 사용되는 빛의 파장에 의존하며 측정기 제작사의 노하우에 의존하는 등 불확실성이 크지만 대체할 수 있는 대안이 없기 때문에 제작사에서 제시한 값을 받아들여 사용되고 있다. TAP의 경우 질량농도를 표출하는 기능이 없으며 제작사에서 추천하지도 않지만, 에쌀로미터에서는 파장에 따라 다양한 MAC값이 사용된다.
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        2. 3 필터 기반 블랙카본 측정기에 활용 가능한 감쇠 계수 보정식
        필터 기반 블랙카본 측정기로 가장 많이 사용되고 있는 기기는 에쌀로미터이다. 에쌀로미터를 보정하기 위한 방법들이 Collaud Coen et al. (2010)에 자세히 소개되었으며, 그 내용을 아래에 소개하고자 한다.

        Weingartner et al. (2003)은 필터 로딩에 의한 감쇠 효과에 대한 실험적 보정식을 제안하였고, 서로 다른 에어로졸 타입에 대한 보정 상수를 식 (4)와 같이 결정하였다.
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        즉, Cref를 상수로 간주하여, 기준장비와 에쌀로미터와의 첫번째 보정값 bATN으로부터 구하였다. 기준장비는 MAAP을 사용하였다. f는 단산란알베도의 함수로 구할 수 있는 값이다. ATN=10%일 때를 기준으로 설정하여 Rw값을 정한 것이 식 (4)의 분모의 자연로그식 부분에 표현되어 있다.

        Arnott et al. (2005)는 PSAP에 일반적으로 적용되는 보정식과 유사하게 명확한 산란 보정을 포함하는 보정식을 식 (5)와 같이 제안하였다.
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        식 (5)의 특징은 α의 가중치를 갖는 산란계수(bscat,n)를 도입한다는 것이다. 산란을 직접 측정하지는 않지만, 암모늄황산염 등을 주입하였을 때 측정된 값을 이용한다.

        Schmid et al. (2006)은 Weingartner et al. (2003)에 의해 개발된 다중산란보정(Cref)과 필터 로딩 보정을 하고, Arnott과 Weingartner 방법을 비교하여 새로운 산란 보정식을 아래와 같이 도출하였다.
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        식 (6)의 특징은 기준장비로 Photoacoustic spectrometer (PAS)를 사용한다는 점이다.

        Virkkula et al. (2007)은 PSAP의 보정에 사용되는 것과 매우 유사한 필터 로딩 보정식을 제안하였고, i번째 필터 상에 마지막 세 값들이 i+1번째 필터의 처음 세 값들과 같아야 한다는 가정하에 실제 농도에 가장 가까운 값을 나타내는 보정식을 식 (7)과 같이 소개하였다.
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        식 (7)의 특징은 에쌀로미터 사용자가 산란 측정을 동시에 수행하지는 않는 것이 일반적이기에 산란 측정 없이 보정하는 것으로 사용자 편의적인 관점에서 보정식이 이루어져 있다.

      

      
        2.4 본 연구에서 사용된 감쇠 계수 보정 
        TAP을 이용하여 획득된 ATN의 원 데이터로부터 계산된 흡수계수와 보정된 흡수계수를 비교하였다. TAP 사용자 매뉴얼에 의하면 원 데이터는 Ogren (2010)에 의해 제시된 Bond et al. (1999)의 절차를 거쳐 블랙카본 흡수계수로 환산되어 TAP 기기 화면에 표출된다. 본 연구에서는 ATN의 원 데이터로부터 구해진 흡수계수와 Ogren (2010)에 의해 제시된 Bond et al. (1999)의 절차를 거쳐 보정된 흡수계수를 비교하였다. 필터에 의한 왜곡을 보정하기 위해 투과도(Transmittance)에 따른 보정함수를 적용하게 되는데 Bond et al. (1999)에 제시된 보정함수식을 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 투과도에 따른 필터 왜곡 보정 
        필터에 에어로졸 입자가 누적되어 쌓이게 되면 필터의 광학적 특성이 바뀌게 되므로 투과도가 변화한다. 필터 위의 블랙카본 누적량이 증가할수록 투과도는 과다하게 감소하는데 이러한 비선형성을 보정하기 위해 보정식 f(Tr)을 도입한다. 여기서 Tr은 투과도로서, 깨끗한 새 필터일 때 1의 값을 갖고 블랙카본이 필터 위에 누적될수록 그 값이 1보다 작아진다. 기존에는 Tr에 반비례하는 실험적 경험식을 사용해왔다. 그 실험적 경험식은 해당 식을 도출하기 위해 설정되었던 특정 실험 조건에 대해서는 정확하게 맞겠지만, 성분 및 조성이 특정 실험 조건과 다른 에어로졸이 누적된 필터에 적용하였을 때에는 새로운 경험식이 필요할 것이다. 따라서 본 연구에서는 새로운 경험식을 도출하기 위하여 정규화된 흡수계수를 투과도의 함수로 표현하였으며 그 결과를 그림 2에 나타내었다. 분산된 흑색 점들은 투과도에 따른 정규화된 흡수계수이며 적색 선은 정규화된 흡수계수와 투과도 사이의 함수관계를 획득하기 위한 곡선접합선(Curve fitting line)을 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Normalized absorption coefficient as a function of transmittance and regression graph.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 흡수계수에 대한 보정의 영향
        대략 15시간 동안 TAP에 의해 연속 측정된 원 데이터에 대하여, 필터 보정, 유량 보정, 파장 보정 및 산란 보정을 거친 이후에 흡수 계수가 어떻게 나타나는지를 그림 3에 표시하였다. 보정 전에는 매우 높은 값으로 나타났던 흡수계수는 보정을 거친 이후에는 낮은 값을 보이는 것을 확인할 수 있다. 가장 큰 차이를 나타내는 구간에서는 보정 전후 흡수계수가 3배 이상의 차이를 보이는 것으로 확인되었다. 특이한 사항으로는 첫째, 08시 경에서 13시 경까지, 보정 전에는 감소하는 경향을 보이지만 보정 후에는 감소하는 것이 아니라 일정하게 유지되는 것으로 나타나는 구간이 있다. 즉, 블랙카본의 흡수계수가 감소하는 것처럼 보이지만 실제로는 감소하는 것이 아니라는 사실이다. 이렇듯, 보정과정을 거치지 않았더라면 감소했다고 왜곡되어 판단되었을 수도 있었을 텐데, 보정과정을 거쳐 실제로는 흡수계수가 감소한 것이 아니라는 사실을 알게 해준다. 이는 또한 흡수계수의 감소율에 있어서도 큰 차이를 나타내는 결과를 보여줄 수 있다. 다시 말해서, 실제로는 완만하게 감소하거나 증가하는데도 불구하고, 보정 과정을 거치지 않는다면 급격히 증가하거나 감소하는 것으로 오인될 수도 있다는 사실이다. 이는 그림 3의 15시에서 17시 사이에 나타나 있다. 보정과정을 거치지 않고 도출된 흡수계수는 실제 상황을 반영하지 못할 수도 있다. 대략 10 Mm-1 이하의 낮은 흡수계수에서는 흡수계수의 증감뿐만 아니라 절대값에 대하여 신뢰할 수준의 값이 도출될 수 없을 수도 있다 (Weingartner, 2015, personal communication, June 28-30). 따라서 반드시 보정과정을 거쳐야만 데이터로서의 의미가 있을 것이다. 이때, 주의할 점은, 보정 과정과 방법이 정해져 있는 것이 아니라는 점이다. 즉, 제작사마다 제작사 나름대로의 보정 과정, 절차 및 방법이 정해져 있으며 일반적으로 이것들은 외부로 공개되지는 않는다. 따라서 실험자의 과학적 판단에 따라 수치값이 바뀔 수도 있는 것이다. 블랙카본의 농도가 낮을 때, 즉, 앞에서 언급했듯이 블랙카본의 흡수계수가 낮게 나타날 때, 필터기반 블랙카본 측정기기로 계측된 값들은 불확실성이 매우 크다는 것이다. 이러한 불확실성을 줄이기 위해 보정 방법이 동원된 것이다. 이 보정 방법도 표준화된 방법이 있는 것이 아니기 때문에 블랙카본 측정이 매우 힘들고 정량화하기 쉽지 않은 실정이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Comparison of absorption coefficient between before correction and after correction.
          
          

          

        

        필터를 사용하지 않고 블랙카본을 측정할 수 있는 기술은 필터에 의한 왜곡을 최소화할 수 있기 때문에 적극 추천된다. 다만, 필터를 사용하지 않는 점에 대해서는 필터 왜곡에 대한 이슈를 해소할 수 있지만, 또 다른 문제점 (민감도 및 진동 영향 등)을 유발할 수도 있다. 따라서 이에 대한 면밀한 실험이 요구된다고 하겠다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      블랙카본을 측정할 수 있는 대표적인 기술로서 필터 기반 광학 측정을 통한 블랙카본 정량화 기술이 있다. 이 기술은 이해하기 쉬운 단순한 원리를 적용하는 기술이기 때문에 실용화가 용이하게 진행되어서 이미 상용화된 제품이 나오고 있다. 하지만, 보정이 요구되며 그에 상응하는 불확실성이 존재하기 때문에 측정된 데이터에 대한 가치 평가가 항상 수반된다. 보정 과정 없이 데이터를 분석하는 경우 물리적 타당성이 훼손되기 때문에 데이터 분석시 반드시 보정 과정에 대한 이해가 요구된다. 보정 과정을 거친 이후의 흡수계수 데이터는 보정 과정을 거치기 이전보다 크게는 3배 이하로 낮아진 것을 관찰하였다. 뿐만 아니라 흡수계수의 증가 및 감소 경향에도 보정 전후의 차이가 극명하였다. 이렇듯, 보정이 중요한 과정임에는 틀림없지만 블랙카본의 농도가 낮은 저농도 환경에서는 보정과는 무관하게 흡수계수 데이터의 불확실성은 대단히 높을 수 있다. 따라서 필터를 사용하지 않고 흡수계수를 측정할 수 있는 기술이 요구되며, 일부 연구자들에 의하여 이러한 기술들이 시도되었다. 일례로 SP2 (Single Particle Soot Photometer)는 기존의 광학기반 블랙카본 측정이 아닌, 블랙카본의 백열특성을 이용하여 블랙카본을 실시간으로 측정하는 기술이다. 또한 광음향분광법 (Photoacoustic Spectromerty, PAS)이나 광열간섭법 (Photothermal Interferometery, PTI)도 필터를 사용하지 않고 블랙카본을 측정하는 기술이라고 알려져 있다. 이러한 기술들을 사용하여 필터 기반 블랙카본 측정 기술이 좀 더 보완된다면 향후 블랙카본 측정 기술에 대한 불확실성은 해소될 것이라 판단된다. 본 연구가 필터 기반 블랙카본 측정 기술의 불확실성 및 보정 기술에 대한 이해를 돕기 위한 기초 자료로 활용될 수 있기를 기대한다
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