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            초록
          
        

        
          In this study, we examined the contribution of nitrogen oxides and volatile organic compounds emitted from China and Japan to ozone concentrations over Gwangyang-bay, South Korea. We used a chemical transport model, Community Multi-scale Air Quality model, and its instrumented sensitivity tool, High-order Decoupled Direct Method. Intercontinental Chemical Transport Experiment-Phase B 2006 for East Asia and Clean Air Policy Support System 2007 emissions inventories for South Korea were used for the ozone simulation. During the study period, May 2007, the modeled maximum daily 8-hr average ozone concentration among seven air quality monitors in Gwangyang-bay was 68.8 ppb. The contribution of NOx emissions from China was 19.5 ppb (28%). The highest modeled ozone concentrations and Chinese contributions appeared when air parcels were originated from Shanghai area. The observed 8-hr average ozone concentrations in Gwangyang Bay exceeded the national ambient air quality standard (60 ppb) 203 times by daytime and 56 times by nighttime during the period. It was noticed that many exeedances happened when contribution of Chinese emissions to ozone concentrations over the area increased. Sensitivity analysis shows that a reduction in Chinese NOx and VOC emissions by 15% could lessen the total exceedance hours by 24%. This result indicates that high ozone concentrations over Gwangyang-bay are strongly enhanced by Chinese emissions.
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      1. 서     론
      지표면에 존재하는 오존 (Ozone)은 인체 및 자연 환경에 유해한 영향을 미치는 대기오염물질로 알려져 있으며 (U.S. EPA, 2013; Amann, 2008), 국내에서도 대기환경기준물질로 지정되어 관리되고 있다. 그러나 국내에서 8시간 평균 오존 농도의 대기환경기준 달성율은 2013년 이후 전국 도시대기측정망 중 1% 이하이며, 효과적인 오존 관리대책 마련이 필요하다 (NIER, 2016; 부록 1참조).

      특히 광양만의 경우 매년 오존 주의보가 발령될 만큼 (Airkorea, 2018) 오존에 대한 관리가 필요한 지역이다. 환경부에서는 이 지역을 ‘대기환경규제지역’으로, 광양만 지역 내의 여수 국가산업단지는 ‘대기보전특별대책지역’으로 지정하고 있다. 광양만 지역에는 오존의 전구물질인 NOx (nitrogen oxides)와 VOCs(volatile organic compounds)를 대규모로 배출하는 사업장과 산업단지가 위치하고 있으며, 복잡한 해안선 등으로 인한 기상학적 요인까지 더해져 오존 농도 개선이 쉽지 않다 (NIER, 2011). 

      광양만 지역 고농도 오존 발생 원인에 대한 선행 연구를 살펴보면 Kim and Lee (2011)는 대기질 모델링을 이용하여 광양만 지역의 VOC 배출이 해당 지역의 오존 농도를 증가시키며, NOx 배출량은 인접한 풍하 지역 오존 농도에 영향을 미치는 것으로 보고하였다. Ha et al. (2006)은 대기질 자동측정망 자료와 기상 관측자료를 이용하여 주로 고기압이 서쪽으로부터 이동되는 5월과 6월 중에 고농도 오존발현 빈도가 높으며, 야간 시간 (19~21시)에도 고농도가 나타나는 특징을 보고하였다. 

      이러한 선행 연구들은 주로 인접 지역의 배출원, 복잡한 지형, 국지 기상에 의한 영향 검토가 이뤄졌다. 그러나 대기 중 오존 농도는 인접 배출원에 의한 영향뿐 아니라 장거리 수송에 의한 영향을 받을 수 있다 (Hong et al., 2008; An et al., 2002). Itahashi et al. (2015, 2013, 2012)는 대기질 모사를 통해 동아시아 영역에서 중국에서 배출된 대기오염물질이 장거리 수송되어 일본의 오존 농도 상승에 영향을 미치는 것으로 분석하였다. Choi et al. (2014)은 다양한 모델링 기법을 적용하여 오존의 배출원-수용지 관계를 분석하고, 중국 중부지역의 인위적 배출량이 동아시아 지역의 오존 생성에 중요함을 보였다. 

      이런 점을 감안하면 국내 오존 농도 또한 풍상 지역에서 배출된 전구물질의 장거리 수송 영향을 받을 수 있다. 이와 관련된 선행 연구로 Oh et al. (2010)은 수도권 지역의 봄철 야간 오존 농도 상승 원인 중 하나로 장거리 수송을 들었으며, Kim et al. (2017c)은 2014년 여름철 수도권 일 최고 1시간 오존 농도가 중국의 NOx 배출량에 의해 최대 50 ppb 이상 상승이 가능함을 보였다. 광양만 지역 또한 여름철 오존 농도 상승이 자체 배출량에 의한 영향보다 장거리 수송에 의한 효과가 높을 수 있음이 언급된 바 (NIER, 2011), 광양만 지역 고농도 오존의 원인분석과 대책수립을 위해서는 국외 배출량에 의한 기여도 분석이 중요하다.

      본 연구에서는 광양만 지역 오존에 대한 국외 배출량 영향을 정량적으로 검토함을 목적으로, 대기 중 오존 관련 전구물질의 배출, 화학 반응, 이송 및 제거과정을 모의할 수 있는 3차원 광화학 모델인 CMAQ (Community Multi-scale Air Quality; Byun and Schere, 2006)과 진단 기법인 HDDM (High-order Decoupled Direct Method; Hakami et al., 2003)을 활용하였다. 이를 통해 광양만 지역의 고농도 오존에 대한 주요 유입경로와 유입시간에 따른 국외 기여도 변화 특성을 제시하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1  모사기간 및 대상 지역
        본 연구의 모사영역은 대기오염물질의 장거리 이동을 고려할 수 있도록 한반도, 중국 및 일본 지역을 포함한 동북아시아 영역을 대상으로 설정하였으며, 한 격자의 수평 해상도는 27 km이다 (그림 1). 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            27 km CMAQ modeling domain used in the study. The red box shows the Gwangyang bay. Green dots represent background airquality monitors stations, red dots represent urban air quality monitoring stations near by the Gwangyang bay and Black dots represent MAIDS observation site.
          
          

          

        

        격자의 수평 해상도의 경우 오존 농도 모사에 차이를 미칠 수 있으며, 이로 인해 모사 농도뿐 아니라 기여도 분석에도 중요한 요소이다 (Cohan et al., 2006). 미 환경청 (U.S. EPA, 2007)은 오존 모사 시 격자의 수평 해상도를 4 km 이하로 권장하고 있다. 특히 광양만 지역과 같이 복잡한 해안선을 가지며, 동시에 NOx, VOC 배출량이 많은 지역에서 오존 농도와 원인분석을 위한 대기질 모사 시에는 지역 특성을 고려할 수 있는 격자 체계 구성이 요구된다. 단, 오존 등 대기오염물질의 장거리 이동 현상에 대한 분석 시에는 중국과 일본 등을 포함한 동북아 영역을 대상으로 대기질 모사가 필요하며, 해당 영역을 4 km 격자 체계로 구성하는 것은 현재의 컴퓨팅 자원 등을 고려하면 계산시간, 자료 저장 및 활용면에서 제한점이 존재한다. 일반적으로 대기질 모사에서 둥지 격자화를 통해 분석 대상 지역에서는 수평 해상도를 높이는 방법을 이용하나, 본 연구에서 이용된 진단 방법인 HDDM의 경우 다중 둥지 격자화를 적용하는 것은 보편적이지 않으며, 결과에 대한 신뢰도 평가가 미흡하다.

        동북아 지역에서 오존 장거리 영향을 분석한 최근 연구에서는 80 km, 60 km, 27 km의 수평 해상도가 이용되었으며 (Kim et al., 2017a; Choi et al., 2014; Itahashi et al., 2013), 선행 연구와 현재 국립환경과학원의 대기질 예보 시스템 (MOE, 2012), 수도권 기본계획 (MOE, 2013) 등의 대기질 모사 접근 방법에 기초하여 본 연구에서는 27 km의 수평 해상도의 오존 모사를 통해 장거리 이동 영향을 분석하였다. 

        대기환경연보 (NIER, 2004~2017)를 참고하면 최근 14년 동안의 광양만 지역 (광양, 순천, 여수)의 고농도 오존 주의보 발생빈도는 2007년 22회로 가장 높았으며, 2012년 1회로 가장 낮았다. 2012년 이후 2013년 6회, 2014년 10회, 2015년 7회, 2016년 22회로 최근 다시 증가를 보이고 있다. 앞서 언급하였듯이 고농도 오존의 발현은 국지적 배출과 장거리 이동 등 다양한 원인에 기인하며, 장소, 발생 시기, 기상 조건 등에 따라 그 원인이 서로 달라질 수 있다 (Kim and Lee, 2011; Ha et al., 2006; Jaffe et al., 2003; Lam et al., 2001). 따라서 고농도 오존 대책 마련을 위해서는 무엇보다도 정확한 원인 분석이 중요하다. 본 연구에서는 우선적으로 가장 많은 오존 주의보가 발생하였던 2007년 5월을 대상으로 광양만 지역의 오존에 대한 국외 기여도 분석을 수행하였으며, 다른 고농도 사례에 대한 분석은 후속 연구를 통해 다룰 예정이다.

      

      
        2. 2  기상 입력자료
        기상 입력자료는 WRF (Weather Research and For-ecasting; Skamarock and Klemp, 2008) version 3.2 모델을 이용하여 생산하였다. WRF 모델에 이용된 초기장과 경계장의 경우 NCEP (National Centers for Environmental Prediction)에서 제공되는 FNL (Final Analysis) 자료를 이용하였다. 수직 격자 구조는 17층으로 최하층의 높이는 32 m로 구성하였다. WRF에서 생산된 기상자료는 MCIP (Meteorology-Chemistry Interface Processor)을 이용하여 배출량 산정과 대기질 모델링을 위한 입력자료 형태로 변환하였다. WRF 모델 구동에 이용된 세부적인 물리 옵션은 표 1에 제시하였다.

        
          Table 1 
				
          

          
            The configuration of the WRF modeling used in this study.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Description
            

          
          
            	WRF 
            	Version 3.2
          

          
            	Micro physics 
            	WSM3-class simple ice
          

          
            	Cumulus scheme 
            	Kain-Fritsch
          

          
            	Long wave radiation 
            	RRTM
          

          
            	Short wave radiation 
            	Goddard shortwave radiation
          

          
            	PBL scheme 
            	YSU
          

          
            	LSM scheme 
            	Unified NOAH land-surface model
          

        

        

      

      
        2. 3  배출량 입력자료
        배출량 입력자료는 인위적 배출량과 자연적 배출량을 구분하여 마련하였다. 인위적 배출량은, 국외의 경우 INTEX-B 2006 (Intercontinental Chemical Transport Experiment-Phase B 2006; Zhang et al., 2009) 배출량 목록을, 국내에 대하여는 CAPSS (Clean Air Policy Support System; NIER, 2015) 2007 배출량 목록을 이용하였다. 이용된 배출량 목록은 본 연구의 모사 기간에 가장 인접한 연도를 대상으로 산정된 자료이다. 배출량 목록은 SMOKE (Sparse Matrix Operator Kernel Emissions; Benjey et al., 2001) version 2.1을 이용하여 대기질 모델에 이용 가능한 배출량 입력자료로 변환하였으며, Kim et al. (2008)에서 제시된 배출원 (SCC; Source Classification Code)별 시간 및 공간 분배계수를 이용하였다.

        자연적 배출량의 경우 식생 입력자료의 제한으로 인하여 국내와 국외에 서로 다른 자연배출량 산정 모델을 이용하였다. 국내의 경우 Cho et al. (2006)에서 제시된 식생 자료를 바탕으로 BEIS (Biogenic Emissions Inventory System) version 3.12를 이용하였고, 국외 (중국, 북한 등)의 경우 120초 해상도로 준비되어 있는 전지구 식생 자료를 바탕으로 MEGAN (The Model of Emissions of Gases and Aerosols from Nature; Guenther et al., 2006) version 2.0.4를 이용하였다. 자연배출량의 경우 오존의 생성에 중요한 전구물질 중 하나인 아이소프린 (Isoprene)을 배출하며 자연배출량 산정 모델에 따라 아이소프린 배출량은 일 평균 2배 가량 차이를 보인다 (Carlton and Baker, 2011). 그러므로 자연배출량 산정 모델의 선택은 오존의 모사 및 기여도 분석에서 있어 결과값의 차이를 유발할 가능성이 있다 (Kim et al., 2017b). 화학종 분배는 SAPRC99 (Statewide Air Pollution Research Center Version 99; Carter et al., 1999) 메커니즘을 기준으로 하였다. 생성된 인위적, 자연적 배출량을 하나로 병합하여 대기질 모사에 이용하였다. 

      

      
        2. 4  대기질 모사 & 기여도 분석 방법
        대기질 모사는 광화학 모델 CMAQ version 4.7.1을 이용하였다. 에어로졸 모듈은 AERO5 (Aerosol module version 5)로 선택하였고, 대기질 모델의 세부 사항은 표 2에 정리하였다. 경계조건의 경우 CMAQ의 기본 프로파일 (profile)을 이용하였으며, 따라서 모사영역 (동북아지역) 외에서 유입되는 오존의 영향을 모사함에 있어 제한적일 수 있다. Hong et al. (2012)의 연구에 따르면 전 지구 규모에서 수행된 모사 결과를 동북아 지역에 대한 경계조건으로 이용한 모사 결과에서, 서울지역의 지표 오존 모사농도는 여름철 (5월, 8월) 평균 1.7 ppb 가량 증가하였다.

        
          Table 2 
				
          

          
            The configuration of the CMAQ modeling used in this study.
          
          

        

        
          
            
              	Option
              	Description
            

          
          
            	CMAQ 
            	Version 4.7.1 w/ HDDM
          

          
            	Chemical mechanism 
            	SAPRC99
          

          
            	Chemical solver 
            	EBI
          

          
            	Aerosol module 
            	AERO5
          

          
            	Boundary condition 
            	Default profile
          

          
            	Advection scheme 
            	YAMO
          

          
            	Horizontal diffusion 
            	Multiscale
          

          
            	Vertical diffusion 
            	Eddy
          

          
            	Cloud scheme 
            	ACM
          

        

        

        대기질 모사와 함께 기여도 분석을 수행하였다. 대기질 모델을 이용한 기여도 분석방법은 크게 민감도 (Sensitivity) 방법과 표식자 (Tagging) 방법으로 구분할 수 있다. 표식자 방법의 경우 배출 단계에서 대상이 되는 배출원에 표식을 붙여 이동 및 생성에 따른 농도 변화를 추적한다. 대기질 모델에서 오존을 분석하기 위해 이용 가능한 진단 도구로는 OSAT (Ozone source apportionment technology; Dunker et al., 2002; Yarwood et al., 1996)이 있다. 표식자 방법의 경우 배출량과 농도가 음의 상관성을 보이는 경우를 고려하지 못하는 제한점이 있다 (Koo et al., 2009). 

        민감도 분석 방법은 배출량 변화에 따른 농도 변화를 토대로 기여도를 유추한다. 대표적으로 BFM (Brute Force Method; Yarwood et al., 2004; Blanchard, 1999), HDDM이 있다. HDDM은 CMAQ 모델에 이용되는 입력 변수와 결과 사이의 관계를 (지역 민감도, local sensitivity) 민감도 계수 (sensitivity coefficient)로 제시한다 (Hakami et al., 2003). 배출량-농도 사이의 민감도 계수를 이용하면, 배출량 변화에 대한 농도 변화를 계산을 통해 추정할 수 있다. 그러나 지역 민감도를 이용하므로 배출량 변화가 증가할수록 농도 추정에 대한 오차 항 역시 증가하는 단점이 있다 (Hakami et al., 2003).

        본 연구에서는 중국과 일본지역의 NOx, VOC 배출량과 오존 모사농도 사이의 관계를 HDDM을 통해 계산하였다. HDDM 결과는 NOx, VOC 배출량 변화에 따른 오존 농도의 변화 방향을 나타내는 1차 민감도 계수 (First-order sensitivity coefficient; SNox1, SVOC1)와 비선형적 변화를 고려할 수 있는 2차 민감도 계수 (Second-order sensitivity coefficient; SNox2, SVOC2)가 산정된다. 산정된 민감도 계수는 Taylor expansion에 대입하여 식 (1)과 같이 NOx, VOC의 배출량 변화 (Δε)에 따른 오존 농도 변화를 추정할 수 있다 (Cohan et al., 2005).
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        여기에서 CΔεi는 추정된 오존 농도 변화, C0는 기본 모사농도, Δεi는 배출량 i (NOx 또는 VOC)의 변화율, Si1, Si2는 배출량 i의 1차 민감도 계수와 2차 민감도 계수이다.

        전구물질 배출량의 삭감률을 100%로 가정할 때의 농도 변화는 ZOC (Zero-Out Contribution; Cohan et al., 2005)라 하며, 식 (2)와 같이 계산할 수 있다. 본 연구에서는 ZOCi를 배출량-농도 비선형성을 고려한 기여도로 이용하였다.
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      3. 결     과
      
        3. 1  기상 및 대기질 모사 수행 평가
        대기화학 모델을 이용하여 대기오염 현상을 분석하기 위해서는 기본적으로 이용된 기상 입력자료 및 대기 모사농도의 재현성 검토가 필요하다. 기상 모사 결과의 정합도를 평가하기 위해 MADIS (Meteorological Assimilation Data Ingest System; 그림 2 참조) 관측자료를 이용하였다. 그림 2와 표 3은 중국과 국내를 구분하여 2 m 온도 및 10 m 풍속에 대한 시계열 및 통계치를 제시하였으며, 풍향의 경우 0°~180°, 180°~360°가 서로 대칭을 이루고 있기 때문에, Jiménez and Dudhia (2013)의 방법을 따라 식 (3)과 같이 관측과 모사된 풍향의 차이 (Δd)를 계산하고 Relative RMSE (root mean square error)를 제시하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Time series of observed and predicted 2 m temperatures and 10 m wind speeds in China and South Korea.
          
          

          

        

        
          Table 3 
				
          

          
            Performance statistics of the WRF simulation for 2 m temperatures, 10 m wind speeds, 10 m wind directions.
          
          

        

        
          
            
              	Variables
              	Statistics
              	China
(30 sites)
              	South Korea
(14 sites)
            

          
          
            	2 m
temperature
(℃) 
            	Mean (observed)
            	21.9
            	17.8
          

          
            	Mean (predicted)
            	21.6
            	16.5
          

          
            	R1)
            	0.98
            	0.96
          

          
            	RMSE2)
            	0.8
            	1.6
          

          
            	Bias
            	- 0.4
            	- 1.3
          

          
            	10 m
wind speed
(m/s) 
            	Mean (observed)
            	3.2
            	3.3
          

          
            	Mean (predicted)
            	3.4
            	3.1
          

          
            	R
            	0.80
            	0.82
          

          
            	RMSE
            	0.6
            	0.8
          

          
            	Bias
            	0.2
            	- 0.3
          

          
            	10 m
wind direction
(degree)
            	Relative RMSE3)
            	27.7
            	19.2
          

        

        
          
            1)R: Correlation coefficient
          

          
            2)RMSE: Root Mean Square Error
          

          
            3)Relative RMSE: Jimenez and Dudhia (2013)
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        모사기간 동안 평균적인 통계 분석 결과를 보면 2 m 온도에 대한 상관계수 (R)은 0.96~0.98, 오차 (RMSE)는 0.8℃~1.6℃, 10 m 풍속에 대한 R값은 ~0.8, RMSE는 0.6~0.8 m/s의 정합도를 보였다. 풍향의 경우 19°~27° 사이의 Relative RMSE를 보였다. 본 연구에 이용된 기상 모사 자료는 Emery et al. (2001)에서 제안한 통계값의 기준치 (2 m 온도: Gross error≤2 K, Bias≤±0.5 K; 10 m 풍속: RMSE≤2 m/s, Bias≤±0.5 m/s)와 비교하였다. 온도의 경우 중국 지역에 대해서는 기준치 이내의 편차를 보였으며, 국내 지역에 대해서는 기준치보다 약 1 K 가량 편차가 크게 모사되었다. 풍속의 경우 중국과 국내 모든 지역에 대해 제시된 기준치를 만족하였다.

        그림 3은 광양만 지역의 도시대기측정망 7개소 (부록 2 참조)를 기준으로 오존과 질소산화물의 1시간 평균 모사농도와 관측농도를 비교한 것이다. 오존은 5월 8일, 15일, 22일에 100 ppb 이상이 관측되었으며, 특히 5월 27일 중동 측정소에서 148 ppb의 최대 농도가 관측되었다. 모사결과는 100 ppb 이상의 고농도 오존이 관측된 경우 -13%~10% 가량의 편차를 보였다. 모사기간 동안 1시간 평균 오존에 대한 관측농도와 모사농도의 상관계수는 0.74였으며, 평균 편차는 2.5 ppb를 보였다. NO2의 경우 약 20% 과대 모사를 보이나, 상관계수 0.53, 기간 평균 편차는 5 ppb 수준을 보였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Hourly variations of (a) O3 and (b) NO2 over Gwangyang bay during the simulation period of May in 2007.
          
          

          

        

        모사농도에 대한 수행평가는 Emery et al. (2017)이 제시된 광화학 모델을 이용한 오존 모사의 최소기준 (Normalized Mean Bias; NMB+-<15%, Normalized Mean Error; NME+-<25%, 상관계수; R> 0.5)과 목표기준 (NMB+-<5%, NME+-<15%, R>0.75)을 기준으로 비교하였다. 본 연구에서 도출된 광양만 지역의 오존 모사 결과는 NMB 1.97%, NME 21.3%로 각각의 목표기준과 최소기준을 만족하며, R값은 0.74로 목표기준에 가까운 값을 보였다.

        오존의 장거리 이동 영향 분석을 위해서는 풍상에 해당하는 국외 및 국내 지역에 대한 모사 재현성 검토 역시 필요하다. 다만, 본 연구의 모사기간에 대하여 중국, 일본 등 국외 대기질 관측농도 확보가 어려운 점을 보완하기 위해 국내 배출 영향이 상대적으로 낮은 국가 배경농도 관측소 (석모, 저구, 태화, 파도; NIER, 2016)를 대상으로 모사 재현성을 평가하였다 (그림 4). 해당 관측소에서 모사농도와 관측농도의 비교결과를 보면 앞서 보인 광양만 지역과 유사하게 과대 모사가 나타나나 (평균 15%), 상관계수는 0.69~0.76 수준으로 제시되었다. 배경 측정소에 대한 통계 또한 Emery et al. (2017)에서 제시된 최소기준에 부합되었다. 향후 동북아 지역에서 대기오염물질 장거리 이동에 의한 국가간 영향 분석 시에는 수평 해상도를 비롯한 모사 구성, 이용되는 입력자료 등에 대한 면밀한 평가가 중요할 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Hourly variations of background monitoring sites ozone concentration during the simulation period of May in 2007: (a) Suckmo, (b) Jeogu, (c) Taeha, and (d) Pado.
          
          

          

        

      

      
        3. 2  중국과 일본 배출량에 대한 오존 민감도
        그림 5는 모사기간 중 주간 동안 (8시~17시) 광양만 8시간 평균 오존 농도의 중국 NOx 및 VOC 배출량에 대한 1차 및 2차 민감도 계수를 보인 것이다. 본 연구에서 민감도는 배출량 변화율에 따른 농도 변화를 의미하며, 앞서 제시한 식 (1)을 이용하여 추정된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Spatial plots of the first- and second-order sensitivity coefficients of daytime 8 hr ozone to Chinese NOx and VOC emissions during the simulation period. Sensitivity coefficients between 8~17 KST were selected to calculate the daytime mean values.
          
          

          

        

        중국 NOx 배출량에 대한 오존 농도의 1차 민감도는 베이징, 상하이와 같은 대도시에서는 음의 값을 보인다. 이는 NOx 배출량이 감소할 경우 해당 지역의 오존 농도는 증가함을 의미한다. 중국 대도시의 경우 이동 오염원 등의 영향으로 NOx 배출량이 높으며, VOC-limited 조건으로 알려져 있다 (Xing et al., 2011; Liu et al., 2010). VOC-limited 조건에서 NOx 배출량이 높을 경우 NO 적정에 의한 오존 감소 효과가 나타날 수 있다 (Seinfeld and Pandis, 1998). 따라서 이러한 지역에서의 NOx 배출량 감소는 NO 적정효과 감소로 이어지며, 이로 인해 해당지역의 오존 농도는 증가하게 된다. 

        반면, 풍하 지역인 한반도 지역에서 중국 NOx 배출량에 대한 1차 오존 민감도 계수는 5~10 ppb로 모사되었다. 평균적인 민감도 계수임을 고려하면, 중국의 NOx 배출량이 한반도와 광양만 지역의 오존 농도에 미치는 영향은 작지 않게 모사된다 (그림 5 (a)). 중국 VOC 배출량의 오존 농도에 대한 1차 민감도 계수는 NOx와는 반대로 배출량이 많은 지역에서 높은 양의 값을 보인다. NOx와 VOC 배출량의 오존에 대한 1차 민감도 계수의 절대값을 비교하면, NOx 배출량에 대한 민감도 계수가 상대적으로 크며 (그림 5 (c)), 이는 대기 중 오존 농도 변화가 NOx 배출량 변화에 더욱 민감한 것으로 해석할 수 있다. 

        비선형성 정도를 보이는 2차 민감도 계수의 경우 NOx, VOC 배출량 모두에 대해 풍하 지역에서 음의 값을 보인다 (그림 5 (b) & (d)). 본 연구 결과와 같이 1차 민감도 계수가 음의 값이고, 2차 민감도 계수 역시 음의 값인 경우 전구물질 배출량의 감소폭이 커질수록 오존 농도의 감소폭이 더욱 증가함을 의미한다. 또한, 2차 민감도 계수가 증가할수록 식 (2)를 통해 도출되는 배출량-농도 사이의 비선형성이 증가된다. 이러한 비선형성은 배출량-농도 관계에 대한 해석 시 오차를 유발하며, 배출량 변화폭이 50% 이상일 경우 HDDM을 통해 추정된 오염물질 농도 변화는 비선형성의 영향을 결과 분석에 감안해야 한다 (Kim, 2011; Cohan et al., 2005). 따라서 상대적으로 높은 2차 민감도 계수를 가지고 있는 중국 NOx 배출량의 기여도는 추후 BFM 또는 OSAT 등 다양한 방법론을 이용한 교차 검토가 필요할 것으로 판단된다.

        그림 6은 일본 NOx와 VOC 배출량에 대한 오존의 민감도 계수를 보인다. NOx 배출량에 대한 오존의 1차 민감도 계수는 중국 경우와 유사하게 NOx 배출량이 많은 도심 지역에서 음의 값을, 풍하 지역에서는 양의 값을 보였다. 계절풍의 영향으로 민감도 계수는 주로 배출원의 동쪽 풍하 지역에서 나타났으며, 모사기간 평균적으로 일본 NOx, VOC 배출량에 대한 국내 오존 농도의 1차 민감도 계수는 1 ppb 이하로 모사되었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Spatial plots of the first- and second-order sensitivity coefficients of daytime 8 hr ozone to Japanese NOx and VOC emissions during the simulation period. Sensitivity coefficients between 8~17 KST were selected to calculate the daytime mean values.
          
          

          

        

      

      
        3. 3  중국 및 일본 배출량의 오존 기여도
        그림 7은 광양만 지역의 7개 측정소에서 8시간 평균 오존 농도에 대한 중국과 일본 배출량의 추정 기여도 (ZOC)를 시간별로 보인 것이다. 대상기간 평균 중국 배출량에 의한 기여도는 26.8 ppb로 광양만 지역 8시간 평균 오존 농도의 50% 정도에 해당한다. 중국 배출량 기여도 중 NOx 배출량이 19.2 ppb (38%), VOC 배출량이 7.6 ppb (15%)를 보여, 광양만 지역 8시간 평균 오존 농도에 대한 기여도에서 중국 NOx 배출량이 중국 VOC 배출량보다 2.5배 가량 높게 모사되었다. 중국 배출량의 기여도는 광양만 지역 8시간 평균 오존 농도가 고농도로 (60 ppb 이상) 모사된 경우와 60 ppb 이하로 모사된 경우 각각 35.6 ppb (50%), 23.4 ppb (54%)로 상대적인 기여도는 유사하게 나타났다. 중국 배출량이 광양만 지역의 8시간 평균 오존 농도에 미치는 최대 기여도는 79.2 ppb (5월 27일)로 모사되었으며, 일부 시간에 대해서는 광양만 지역에서 발생하는 고농도 오존 농도에 대한 중국 배출량 기여도가 매우 높게 증가하였다.  

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Hourly variations of observed and simulated 8 hr ozone concentrations and ZOCs of Chinese and Japanese NOx and VOC emissions to 8hr ozone over the Gwangyang bay during the simulation period.
          
          

          

        

        일본 NOx 배출량이 광양만 지역의 8시간 평균 오존 농도에 미치는 기여도는 대상기간 평균 1.7 ppb, VOC 배출량의 기여도는 0.4 ppb 수준으로 모사되었다. 단, 일본 NOx 배출량의 광양만 오존 농도에 대한 영향은 빈번하게 나타나지 않으나, 최대 기여도는 23.9 ppb까지 상승하는 경우도 모사되었다. 일본 배출량의 기여도는 전체 모사일 중 일부 기간 (5월 1일, 6일, 20일~25일, 28일~30일)에만 한정되어 나타나는데, 이는 모사기간 동안 이 지역에서 서풍 계열의 주풍향으로 인해 일본으로부터의 오존 및 전구물질 유입은 제한적이기 때문으로 보인다. 이와 같은 결과는 광양만 지역에 대하여 오존에 대한 국내외 기여도를 검토한 국립환경과학원 보고서 (NIER, 2011)와 유사하다.

        그림 8은 대상기간 동안 광양만 지역으로 이동하는 대기의 유입 경로를 분석한 것으로, HYSPLIT (Draxler and Hess, 2004)을 이용하여 36시간 동안의 역궤적 분석을 수행하였으며, 역궤적 시작 고도는 100 m로 설정하였다. 역궤적 분석 시, 적절한 고도 설정을 위해 선행 연구를 참고하였으며, 대기오염물질의 장거리 이동과 관련된 다수의 연구에서 역궤적 분석을 위해 100 m 고도를 이용하였다 (Byčenkienė et al., 2014; Liu et al., 2013; Riuttanen et al., 2013; Sogacheva et al., 2007). 다만, 역궤적 분석 시 시작 고도가 낮을 경우 지표 및 지형에 의한 영향을 받을 수 있다 (NOAA, 2015). 본문에 보이지는 않았으나 100 m 이외에도 500 m와 1000 m에 대한 역궤적 분석 또한 수행하였으며, 100 m에 대한 분석 결과와 유사한 유입 경로가 나타났다. 그림 8은 매 시간별 역궤적 분석을 수행하고, 그 결과를 여섯 개의 군집 (Cluster)으로 나눈 것으로 각 유적선은 군집의 대표적인 대기 이동 경로를 보인다. 군집의 구분은 total spatial variance (Stein et al., 2015a, b)를 고려하여 6개로 구분하였다. 

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            HYSPLIT clustering of trajectories during modeling period at Gwangyang bay from 100 m altitude.
          
          

          

        

        군집 분석 결과에 따르면 모사기간 동안 광양만 지역에 유입된 대기는 65%가 중국에서 기원하였다. 이 중 34%는 상하이 지역에서 (군집 1), 12%는 산둥 지역 (군집 4), 그리고 19%는 대련과 산둥 인근 해역을 거쳐 유입되었다 (군집 3). 일본 남부 지역에서 유입은 5% 정도이며 (군집 6), 국내 정체는 17% 가량으로 조사되었다 (군집 2). 대상 기간이었던 2007년 5월의 경우 해당 지역에서는 서풍 계열의 풍향이 자주 나타났으며, 이로 인해 다른 지역에 비해 중국 배출량이 광양만 오존 농도에 높은 영향을 미친 것으로 보인다. 특히, 유적선 분석 결과에서 모사기간 동안 남서풍이 가장 우세하였는데, 이는 상하이 인근의 대기가 광양만 지역으로 이동하였을 가능성이 높았던 기간으로 판단할 수 있다. 

        표 4는 유적선 분석에 따른 유입경로별 광양만 지역의 지표 오존 농도와 국외 기여도를 구분하여 보인 것이다. 가장 높은 오존 농도가 모사되는 유입 유형은 상하이 인근에서 대기가 유입되는 군집 1로, 국외 기여도 (40 ppb, 72%) 역시 가장 높게 모사되었다. 특히 중국 NOx 배출에 의한 기여도가 전체 오존 농도의 50% (27.8 ppb) 정도의 높은 기여율을 보였다. 그 다음으로 높은 오존 농도 모사는 산둥 지역에서 대기가 유입되는 군집 4에서 나타났다. 군집 4는 중국 중부 지역을 통해 대기가 유입되며, 군집 1과 비교할 때 오존 모사농도는 3 ppb (5%) 가량의 비교적 작은 차이를 보이나 중국 배출량의 기여도는 11.5 ppb의 차이를 보였다. 즉 중국에서 대기가 유입되더라도 이동 경로에 따라 중국 배출량 기여도가 평균적으로 20% 가량 차이를 보일 수 있음이 관찰되었다. 이러한 군집 4와 군집 1의 중국 기여도의 차이는 발원지역의 배출 특성과 군집 4의 경우 유입 경로상에 위치한 남한 배출량의 상호 영향이 작용했을 것으로 추정된다. 이에 대한 상세한 분석은 본 연구의 범위에서 다루기 어려우며, 후속 연구를 통해 대기 유입 과정에서의 모사농도 및 기여도 변화에 대한 검토가 필요하다. 주로 대기가 국내에서 정체한 군집 2의 경우, 국외 기여도가 38%로 다른 군집에 비해 상대적으로 낮게 나타났다.

        
          Table 4 
				
          

          
            8 hr average ozone concentration and foreign contribution of each cluster on Gwangyang bay.
            (Unit: ppb)

          
          

        

        
          
            
              	
              	N Data (hr)
              	8 hr O3 (ppb)
              	Contribution
            

            
              	China NOx emission
              	China VOC emission
              	Japan NOx emission
              	Japan VOC emission
            

          
          
            	Cluster 1
            	253
            	55.5
            	27.8 (50%)
            	11.6 (21%)
            	0.5 (1%)
            	0.1 (<1%)
          

          
            	Cluster 2
            	130
            	49.5
            	10.3 (21%)
            	4.9 (10%)
            	2.7 (5%)
            	0.6 (1%)
          

          
            	Cluster 3
            	143
            	47.2
            	18.4 (39%)
            	5.9 (13%)
            	1.0 (2%)
            	0.2 (<1%)
          

          
            	Cluster 4
            	91
            	52.6
            	20.7 (39%)
            	7.2 (14%)
            	0.0 (<1%)
            	0.0 (<1%)
          

          
            	Cluster 5
            	92
            	45.4
            	11.1 (24%)
            	4.6 (10%)
            	2.6 (6%)
            	0.6 (1%)
          

          
            	Cluster 6
            	39
            	47.9
            	9.3 (19%)
            	4.0 (8%)
            	11.8 (25%)
            	3.1 (6%)
          

        

        

        그림 9는 광양만 지역의 8시간 오존 모사농도와 국외 기여도를 시간대별로 평균하여 보인 것이다. 표 4를 기준으로 중국 상하이 및 중부 지역을 통해 대기가 유입되는 군집 (그림 8; Clusters 1 and 4)과 국내 정체 군집 (그림 8; Cluster 2)을 비교하였다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Diurnal variation for simulated O3 concentration and foreign contribution of O3 on Gwangyang bay ((a) Long-range transport; (b) Local circulation).
          
          

          

        

        중국 지역을 통해 대기가 유입된 경우, 광양만 지역의 8시간 오존 모사농도는 최대 67 ppb (11시), 최소 45 ppb (2시)로, 20 ppb 가량의 농도 차이를 보였다. 중국 배출량의 기여도는 낮 시간에 소폭 낮아지나 변동성은 10% 내외로 시간에 따른 차이는 크지 않다 (그림 9 (a)). 반면, 국내 정체로 구분된 군집의 경우 시간에 따른 8시간 오존 농도는 최대 77 ppb (12시), 최소 28 ppb (2시) 수준으로 50 ppb 가량의 뚜렷한 차이를 보였다. 국외 기여도의 경우 일간 시간에 관계없이 20 ppb 수준의 기여도가 일정하게 모사되었다 (그림 9 (b)). 오존 모사농도와 국외 기여도의 차를 국내 배출에 의한 기여도로 가정할 경우, 국내 정체 시 국내 배출량의 기여도는 50 ppb 수준으로 국내 배출의 영향이 지배적으로 나타났다. 중국 지역을 통한 대기 유입 시에도, 낮 시간 국내 기여도는 20 ppb 가량이 국내 배출에 의한 것으로 구분되었다. 

        일반적으로 광화학 반응에 의해 생성되는 오존은 온도와 일사량이 높은 오후에 주로 농도가 증가하며, 야간에는 농도가 낮아진다 (Oltmans and Levy, 1994). 그러나 국외 기여도는 시간에 따른 변동성이 거의 나타나지 않았으며, 이로 미루어 광양만 지역 오존에 대한 국외 배출량의 기여도는 유입 시점에 따라 결정되는 것으로 추정된다.

        본 연구는 장거리 수송의 관점에서 지표 100 m 상공에서 공기괴의 유적선 분석을 수행하였기에 관측농도에 영향을 미친 실제 공기괴의 이동과는 차이를 보일 수 있다. 다만 이러한 유적선 분석은 이동 경로를 추정하기 위한 것으로 실제 3차원 광화학 모델 분석에서는 고도별 풍향, 풍속 차이와 수직 혼합 과정이 반영된 결과가 수치로 제시되었다.

        본 연구의 기여도 분석에 이용된 HDDM 방법은 배출량 변화에 따른 농도 변화를 예측할 수 있는 민감도 기법이다. 따라서 식 (1)을 이용하면 최근 보고되고 있는 중국의 배출량 변화 추세를 감안한 광양만 지역의 농도 변화를 추정해 볼 수 있다. Wang et al. (2014)은 중국의 배출량 관리 계획을 고려하여 NOx 배출량 28%, VOC 배출량 15% 감소를 전망하였다. 위와 같은 배출량 저감을 가정할 경우, 대상 모사기간 동안 광양만 지역의 고농도 8시간 오존 발현 빈도수는 68회 (35%) 감소되는 것으로 모사되었다.

      

      
        3. 4    배출량 산정 불확실성을 고려한  모사농도 및 민감도 검토
        대기질 모사에서 추정된 배출량 – 농도 민감도를 분석하면 배출량 입력자료의 불확실성에 의한 모사농도의 불확도 범위를 유추할 수 있다 (Kim et al., 2017c). 특히 휘발성유기화합물의 경우 배출량뿐 아니라 구성 물질의 성분비에 따라 오존 농도가 영향을 받을 수 있다 (Ran et al., 2011). 광양만 지역은 다량의 VOC 배출 지역으로, 국지적 VOC 배출량의 불확실성이 본 연구에서 모사한 오존 농도 및 국외 배출량과 광양만 지역 오존 농도 사이의 민감도 계수에 미치는 영향을 추가적으로 검토하였다. 이를 위해 광양만 지역의 고농도 오존 현상을 분석한 선행연구 결과를 참고하여 VOC 구성비를 조정한 민감도 실험을 수행하였다. Kim and Lee (2011)는 본 연구와 유사한 배출 목록을 이용하여 광양만 지역의 Ethene 농도의 과대 모사와 방향족 (Aromatic)과 올레핀 (Olefin) 계열 농도의 과소 모사를 보고하였다. 본 연구에서는 광양만 및 인근 지역의 Ethene 배출량은 50% 수준으로 삭감하고, ARO2와 OLE1 배출량은 200% 수준으로 증가시킨 후, 재 모사하였다.

        그림 10은 광양만 지역 도시대기측정망이 위치한 개별 지점에서의 VOC 배출량 수정 전/후 O3과 NO2의 1시간 평균 농도를 보인 것이다. 모사기간 동안 O3 농도는 시간 최대 4.0 ppb (4.0%), 기간 평균 0.1~0.2 ppb (0.2~0.5%) 차이를 보였으며, NO2 농도는 시간 최대 0.5 ppb (0.8%), 기간 평균 0.01~0.04 ppb (~0.2%) 차이를 보였다. 광양만 지역 1시간 오존에 대한 1차 민감도 계수는 중국 NOx 배출량에 대하여 최대 1.2 ppb, 중국 VOC 배출량에 대하여 최대 1.6 ppb 차이를 보였다. 이와 같은 민감도 계수 차이가 발생한 시각의 광양만 1시간 오존 모사농도는 101.4 ppb로, 광양만 VOC 배출량 변화에 따른 중국 기여도 변화를 식 (2)를 이용하여 추정한 결과는 3% 가량 차이를 보였다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Comparison of simulated concentration (a: O3, b: NO2) and ozone sensitivity to Chinese emission (c: NOx, d: VOC) by emission revision on Gwangyang bay during the simulation period of May in 2007.
          
          

          

        

        VOC 배출량 조정 시 고려한 ETHENE, ARO2, OLE1은 오존 생성도가 높은 VOC로 알려져 있으나 (Altenstedt and Pleijel, 2000), 광양만 지역 VOC 배출량 변화에 따라 산정된 중국 기여도에서 3 ppb 정도의 변화를 보였는데, 그 이유는 크게 세 가지로 추정할 수 있다. 첫째, 대상 모사기간은 국외 배출의 영향이 크게 나타난 사례로 국내 배출량 변화에 의한 오존 민감도가 크지 않은 것으로 추정된다. 둘째, Kim and Lee (2011)에 따르면 국내에서 배출되는 Ethene, ARO1, OLE1 성분은 광양만 오존 농도에 모두 양의 민감도 계수를 가진다. 즉, Ethane 배출량 감소에 의한 오존 농도 감소, ARO1과 OLE1 배출량 증가에 의한 오존 농도 증가가 나타나 그 효과가 서로 상쇄되어 오존 농도 변화가 작게 나타난 것으로 판단된다. Kim and Lee (2011)에서도 VOC 배출량 조절 시 광양만 지역의 일 최대 오존 농도 변화는 2 ppb 정도로, 본 연구와 유사한 결과를 보였다. 셋째, 광양만 지역의 배출량 조절은 광양만 자체의 오존 농도보다는 인접한 풍하 지역에서 그 효과가 나타났다. 광양만에 인접한 동쪽 지역에서 시간 최대 4 ppb의 오존 농도 차이가 모사되었다. 이러한 결과는 본 연구에서 제시한 중국 기여도의 불확도 범위가 작다는 의미보다는, 현재 도출된 기여도는 국내 휘발성유기물질 배출량 및 구성비 변화에 의해 크게 변화하지 않음을 뜻한다. 보다 상세한 오존 모사농도 및 기여도 분석은 향후 지속적인 모사 시스템 개선을 통해 보완이 필요할 것으로 예상된다.

      

    

    

  
    
      4. 결     론
      본 연구에서는 고농도 오존이 자주 발생하는 광양만 지역의 효과적인 오존 관리에 앞서, 장거리 수송에 의한 국외 배출량이 광양만 오존 농도에 미치는 기여도를 정량적으로 분석하였으며, 공기괴의 유입 경로에 따른 기여도 차이를 제시하였다.

      최근 14년 동안 오존 주의보가 가장 많았던 2007년 5월을 대상으로 모사기간 동안 광양만 지역의 일 최대 8시간 평균 오존 농도는 68.8 ppb이었으며, 국외 배출량 기여도 가운데 중국 NOx 기여도가 19.5 ppb (28%)로 가장 크게 나타났다. 그 다음으로는 중국의 VOC (8.8 ppb, 13%), 일본의 NOx (1.9 ppb, 3%)와 VOC (0.6 ppb, 1%) 순서로 높은 기여도를 보였다. 이를 종합하면 본 연구에서 도출된 광양만 지역 일최대 8시간 오존 농도에 대한 국외 배출량의 기여도는 45% 정도로, 기존연구에서 검토된 수도권 지역 오존농도에 대한 국외 기여도 44%~52% (Kim et al., 2017c)와 유사한 수준이다. 또한, 장거리 이동 시 NOx 배출량 기여도가 VOC 배출량에 의한 기여도에 비해 높게 제시된 점 역시 유사하다.

      역궤적 군집 분석 결과를 살펴보면, 광양만 지역은 중국 상하이 인근 지역에서 대기가 유입되는 경우 가장 높은 오존 모사농도 (55.5 ppb)와 국외 기여도 (40 ppb, 72%)를 보였다. 상하이 인근에서 대기가 유입될 시, 산둥지역 대기 유입 시에 비해 국외 기여도가 20% 가량 높게 모사되었으며, 이는 발원지의 배출 및 기상 특성, 광양만 지역으로 대기가 유입되는 과정에서 국내 내륙지역의 경유 여부가 국외 배출량의 기여도에 영향을 미치는 것으로 판단된다.

      대상 기간 동안 광양만 지역의 8시간 평균 오존 농도에 대한 국외 기여도는 일간 변동성은 작았으며, 이는 광양만 지역으로 유입되는 시점에 따라 국외 기여도가 변화하기 때문으로 판단된다. 중국의 배출량 저감 계획 (NOx: 28%, VOC: 15% 삭감)을 고려할 경우 대상 기간의 광양만 지역 고농도 오존 발현 빈도는 35% 가량 감소할 것으로 모사되었다. 다만, 제시된 수치는 대기질 모사 결과이며, 모사에 이용한 입력자료 (기상, 배출량 등), 모델의 구성 (격자 해상도, 물리화학 옵션 등), 기여도 분석 방법론 등 다양한 불확실성을 포함한다. 본 연구는 국외 배출량에 대한 광양만 지역 오존의 민감도를 분석한 것으로, 향후 오염물질의 수송 중 화학과정과 오존, PAN, NOz 등 유입 형태에 따른 구분과 영향 검토가 필요하다. 

    

    

  
    
      

      
        
          
          

          
            Appendix 1. 
				
            

            
              The number of valid sites and attainment rates of air quality standards for 8 hr average ozone concentrations (NIER, 2016).
            
            

          

          
            
              
                	
                	2011
                	2012
                	2013
                	2014
                	2015
                	2016
              

            
            
              	The number of valid sites
              	239
              	247
              	253
              	256
              	256
              	261
            

            
              	Attainment rates of air quality standards (%)
              	2.5
              	2.0
              	0.8
              	0.0
              	0.4
              	0.0
            

          

          

        

        
          
          

          
            Appendix 2. 
				
            

            
              Location of airquality monitors stations near by the Gwangyang bay.
            
            

          

          
            
              
                	Province
                	City
                	Site code
                	Site name
                	Location
                	Latitude (*DMS)
                	Longitude (DMS)
              

            
            
              	Jeollanam-do 
              	Yeosu
              	336121 
              	Gwangmu-dong
              	Gwangmu-dong 42-4
              	127 43
              	34 44
            

            
              	48.565
              	37.297
            

            
              	336122 
              	Samil-dong 
              	Jungheung-dong 600
              	127 41
              	34 49
            

            
              	18.631
              	29.307
            

            
              	336124 
              	Wollae-dong 
              	Wollae-dong 1392
              	127 43
              	34 51
            

            
              	28.712
              	00.689
            

            
              	Gwangyang
              	336352 
              	Jung-dong 
              	Jung-dong 1312-3
              	127 41
              	34 56
            

            
              	57.704
              	13.147
            

            
              	336353 
              	Taein-dong 
              	Taein-dong 1649
              	127 45
              	34 56
            

            
              	06.823
              	21.853
            

            
              	336354 
              	Jinsang-myeon 
              	Jinsang-myeon Seomgeo-ri 292
              	127 43
              	35 01
            

            
              	14.296
              	06.017
            

            
              	336355 
              	Chilseong-ri 
              	Gwangyang-eup Chilseong-ri –70
              	127 35
              	34 58
            

            
              	04.077
              	36.113
            

          

          
            
              *DMS: Degrees (°), Minutes (ʹ), Seconds (ʺ)
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