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            초록
          
        

        
          In this study, real-time absorption coefficients of carbonaceous species in  PM2.5 was observed using a dual-spot 7-wavelength Aethalometer between November 1, 2016 and December 31, 2017 at an urban site of Gwangju. In addition, 24-hr integrated  PM2.5 samples were simultaneously collected at the same site and analyzed for organic carbon and elemental carbon (OC and EC) using the thermal-optical transmittance protocol. A main objective of this study was to estimate mass absorption cross section (MAC) values of black carbon (BC) particles at the study site using the linear regression between aethalometer-based absorption coefficient and filter-based EC concentration. BC particles observed at 880 nm is mainly emitted from combustion of fossil fuels, and their concentration is typically reported as equivalent BC concentration (eBC). eBC concentration calculated using MAC value of 7.77 m2/g at wavelength of 880 nm, which was proposed by a manufacturer, ranged from 0.3 to 7.4 μg/m3 with an average value of 1.9±1.2 μg/m3, accounting for 7.3% (1.5~20.9%) of  PM2.5. The relationship between aerosol absorption coefficients at 880 nm and EC concentrations provided BC MAC value of 15.2 m2/g, ranging from 11.4 to 16.2 m2/g. The eBC concentrations calculated using the estimated MAC of 15.2 m2/g were significantly lower than those reported originally from aethalometer, and ranged from 0.2 to 3.8 μg/m3, with an average of 1.0±0.6 μg/m3, accounting for 3.7% of  PM2.5 (0.8~10.7%). Result from this study suggests that if the MAC value recommended by the manufacturer is applied to calculate the equivalent BC concentration and radiative forcing due to BC absorption, they would result in significant errors, implying investigation of an unique MAC value of BC particles at a study site.

        

      

      
        Keywords: 
Aethalometer, Equivalent black carbon, Mass absorption cross section

      

    

    

  
    
      1. 서     론
      대기 에어로졸 입자는 지구 복사량과 기후 변화에 중요한 역할을 한다 (Carslaw et al., 2010). 블랙 카본 (black carbon, BC)은 대기 에어로졸 입자의 중요한 구성 성분으로서 화석 연료, 바이오 연료, 그리고 바이오매스의 불완전 연소 과정을 통해 배출되며 태양 복사에너지를 흡수하여 지구의 기온을 상승시키는 물질로 알려져 있다 (Wang et al., 2017; IPCC, 2014; Bond et al., 2013). 연소 오염원에서 바로 배출된 BC는 빠르게 미세입자 (fine particles)의 집합체 (aggre-gates)로 변한 후 대기환경에서 보통 20~60 nm의 크기로 존재한다 (Alexander et al., 2008). BC 입자들은 주로 원소탄소 (elemental carbon, EC)로 이루어져 있지만 소량의 유기물질을 포함하는 것으로 알려져 있다 (Watson and Valberg, 2001). BC에 포함된 유기물질을 BC 고유의 유기탄소 (organic carbon, OC)로 일컫는다 (Adler et al., 2010). 따라서 BC는 대부분 EC로 이루어진 입자를 나타내지만, 유기 에어로졸에는 EC가 존재하지 않는다. BC는 OC를 일부 포함할 수 있기 때문에 BC 입자의 광흡수에 의한 복사 강제력을 정확하게 평가하기 위해서는 해당 지역에 적합한 BC 입자의 질량흡수단면을 명확하게 규정해야 한다. 

      BC 입자들은 대기에 머무를 때 숙성 과정 (aging process)을 수반한다. 숙성 과정은 응집 (coagulation), 고유 OC의 산화 과정 및 다른 화학적 성분들의 코팅에 의해 크기 변화를 수반한다. BC 입자가 숙성이 진행되면서 어떤 물질들 (유기물질, 황산염 성분 등)에 의해 코팅이 되면 입자 전체는 코팅 셀 (coating shell)에 의해 둘러싸인다 (Moffet and Prather, 2009). 기후 모델에서 BC 입자에 의한 복사 강제력은 BC 입자의 질량흡수단면 (mass absorption cross section, MAC)값에 따라 영향을 받는다. BC는 빛을 강하게 흡수하는 에어로졸 성분으로 알려져 있으며, MAC 값은 BC 입자에 의한 광흡수 효율을 평가하는 적합한 기준이다. 대기 중 BC에 의한 MAC는 520~550 nm의 가시광선 파장범위에서 8~14 m2/g의 값을 가지는 것으로 알려져 있다 (Wu et al., 2018; Cross et al., 2010; Yang et al., 2009; Kirchstetter et al., 2004). 이와 같은 BC 입자의 MAC 값이 넓은 범위를 갖는 이유는 BC 입자에 의한 광흡수가 산란 성질을 가지는 셀에 의해 증가하기 때문이다. 또한 BC와 다른 에어로졸 성분들과의 혼합 상태에 따라 BC 입자에 의한 광흡수 정도가 달라진다 (Ramanathan and Carmichael, 2008). 많은 연구자들은 BC 입자를 에워싸고 있는 산란 코팅 셀 (scattering coating shell)에 의해서 BC 입자에 의한 광흡수가 증가함을 입증하였다 (Chung et al., 2012a; Moffet and Prather, 2009; Schnaiter et al., 2005). 또한 대기 중 BC 입자는 일부는 새로운 입자 (fresh BC)로, 다른 일부는 얇은 셀로, 나머지는 두꺼운 셀로 코팅된 상태로 존재한다고 하였다 (Moffet and Prather, 2009; Adachi and Buseck, 2008). 이와 같은 차이가 대기 중 BC 입자에 의한 MAC의 큰 변화를 야기하는 것으로 알려져 있다. Bond and Bergstrom (2006)은 동북아시아에서 코팅되지 않은 순수한 BC의 MAC는 7.5 m2/g로 보고하였으며 대부분의 기후 모델링 연구에서 이 특정 값을 BC의 MAC 값으로 사용하고 있다. 또한 제주 고산지역에서 평가한 BC 입자의 MAC는 520 nm의 파장에서 5.1 m2/g (Chung et al., 2012b)와 565 nm의 파장에서 약 6.4 m2/g로 발표하였다 (Cho et al., 2017). 중국 북서 지방의 한 시골 지역에서 조사한 BC의 MAC는 550 nm에서 9.8 m2/g이었다 (Wu et al., 2018). BC 입자의 MAC의 차이는 측정된 대기 에어로졸 입자 오염원의 차이와 BC 입자의 다양한 혼합 상태에 기인한 것으로 추정하였다. 작은 입경과 BC 입자에 산란 물질의 두꺼운 코팅이 BC의 MAC를 향상시킨다고 하였다 (Adler et al., 2010). 또한 다른 파장에서 조사한 BC의 MAC 값은 중국 북서 시골지역에서 637 nm의 파장에서 8.5 (Wu et al., 2018), 그리고 스위스에서 630 nm에서 10.2 m2/g (Liu et al., 2010)이었다. 

      위에서 설명한 바와 같이 대기 중 BC 입자의 MAC 값은 BC의 혼합 상태, 오염원 종류, 산란 코팅 셀의 존재 여부, 광흡수 파장 등에 따라 달라지므로 해당 지역에 적합한 BC 입자의 MAC 값에 대한 조사가 필요하다. 따라서 본 연구에서는 광주 도시 지역에서 배출된 BC 입자의 고유한 MAC 값을 조사하기 위하여 4차선 도로에서 약 200 m 떨어진 지점에서 2016년 11월에서 2017년 12월까지 에어로졸 입자의 광흡수계수를 측정하였다. 게다가 24시간 기준으로 PM2.5를 석영 여과지에 채취하여 OC와 EC 성분을 정량화한 후 880 nm에서의 BC의 MAC 값을 결정하는데 사용하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1    PM2.5 BC 입자의 실시간 광흡수계수 및 24시간 PM2.5 측정
        광주 지역 대기 중 BC 입자의 MAC를 평가하기 위하여 도로변에서 약 200 m 떨어진 곳 (35°11ʹN, 126° 54ʹE)에서 BC 입자의 광흡수계수와 24시간 기준의 PM2.5를 측정하였다. PM2.5 BC 입자의 광흡수계수는 2016년 11월 1일~2017년 12월 31일 사이에 “Dual Spot” 7-파장 aethalometer (AE33, aerosol d.o.o., Slovenia)를 이용하여 1분 간격으로 측정을 하였다. Aethalometer에서 PM2.5는 5.0 L/min의 유량으로 설계된 PM2.5 sharp cut cyclone을 이용하여 측정하였다. 연구 기간 중 2017년 5월 10일~7월 20일까지는 장비의 고장으로 BC 입자의 측정이 수행되지 않았다. AE33 모델에서 BC 입자의 파장별 광흡수계수와 질량농도의 측정과 계산 방법에 대해서는 기존의 연구에서 잘 설명되어 있다 (Park et al., 2018; Yu et al., 2018; Drinovec et al., 2015). AE33 모델 aethalometer의 큰 장점은 롤-형태 (roll-type)의 석영 여과지에 채취된 에어로졸 입자의 “필터 로딩 효과 (filter loading effect)”로 인하여 발생되는 측정 오차를 보정하여 측정의 정확도를 향상시킨 점이다 (Drinovec et al., 2015). BC 농도 계산은 샘플링 유량이 높은 첫 번째 필터 spot의 빛의 감쇄치 (∆ATN1)를 사용하여 다음과 같이 결정한다.
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        여기서 babs (λ)는 에어로졸 입자에 의한 파장별 광흡수계수, S는 필터 면적, F1은 필터 spot 1의 공기 유량, C는 다중 산란계수 (석영필터 2.14) (Weingartner et al., 2003), ζ는 공기누출계수 (Drinovec et al., 2015), σATN (λ)는 BC의 파장별 질량흡수단면 (m2/g), k (λ)는 입자의 광학적 부하계수 (loading factor), ∆t는 샘플링 시간을 나타낸다. 에어로졸 입자의 광흡수계수는 7개의 파장 (370, 470, 520, 590, 660, 880 및 950 nm)에서 동시에 측정된다. BC (λ)의 질량 농도 계산에서 사용되는 질량흡수단면 (λ)은 각각의 파장에서 18.47, 14.5 4, 13.14, 11.58, 10.35, 7.77, 7.19 m2/g의 기본 값들이 사용되고 있지만 (Drinovec et al., 2015), 에어로졸의 오염원 종류와 화학적 특성, 혼합 상태 등에 따라 달라지므로 측정 지역의 대기 오염 상태에 적합한 값들의 도출이 필요하다. 그래서 aethalometer를 이용해 측정한 파장별 BC의 질량농도는 정확한 값이 아니므로 상당농도 (equivalent concentration)로 규정한다. 갈색탄소와 같은 유기물질 또는 무기물질 (mineral dust)은 880 nm 이하의 파장에서 빛을 흡수하는 성질을 가지고 있기 때문에 화석 연료의 연소 과정을 통해 배출되는 BC 입자의 농도를 보통 880 nm에서 측정된 값으로 사용하며 (Yu et al., 2018; Andreae and Gelencsér, 2006; Kirchstetter et al., 2004), 본 연구에서는 이 값을 eBC로 표기한다. 

        24시간 기준의 PM2.5는 동일한 기간 동안 PM2.5 사이클론 샘플러 (URG-2000-30EH)를 사용하여 오전 09:00부터 약 24시간 동안 이루어졌다. 시료 채취를 위하여 550℃의 화로에서 약 10시간 동안 사전에 가열 처리한 47 mm 직경의 석영 여지 (Pallflex Tissuquartz 2500 QAO, Whatman)를 사용하였다. 대기 에어로졸 입자 측정 시 발생할 수 있는 반-휘발성 유기화합물의 흡수에 의한 OC 성분의 positive artifact를 최소화할 수 있도록 사이클론 샘플러와 필터 팩 (filter-pack) 사이에 약 25 cm 길이의 카본 디누더 (activated charcoal impregnated absorbent surface strip)를 설치하였다. 

      

      
        2. 2  탄소 성분 분석
        석영 여과지에 채취된 시료들은 OC와 EC 성분을 정량화하는 데 사용하였다. OC와 EC 입자의 농도는 미국 EPA의 NIOSH 프로토콜인 thermal-optical transmittance (TOT) 5040 방법 (NIOSH, 1996)에 준하여 이루어졌다. OC와 EC의 분석 방법에 대한 내용은 기존의 연구 논문에서 확인이 가능하다 (Park et al., 2018; Son et al., 2015). 본 연구에서는 880 nm의 BC 값에 해당하는 eBC의 질량흡수단면을 평가하기 위하여 TOT 방법을 통해 조사한 EC 자료만을 사용하였다. 

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1  EC, eBC 및 eBC/PM2.5의 변화
        그림 1은 연구 기간 중 조사한 24시간 평균 EC 농도, eBC 농도, 그리고 eBC/PM2.5의 기여율을 나타낸 그림이다. 그림 1에서 사용한 PM2.5 농도는 측정 지점으로부터 약 2.0 km 떨어진 두암동 두암보건지소 (도시대기측정망)에서 측정한 1시간 자료를 24시간 산술 평균한 값이다. 석영 여지를 이용해 분석한 EC의 평균 농도는 1.1±0.5 μgC/m3 (0.2~3.7)였다. EC의 계절 평균 농도는 0.8±0.3 μgC/m3 (여름)에서 1.2±0.7 μgC/m3 (겨울)로 분포하였으며 계절에 따른 변화는 크게 나타나지 않았다. Aethalometer 제작사 (aerosol d.o.o.)에서 제시한 880 nm의 파장에서 MAC 값 (7.77 m2/g)을 이용해 계산한 eBC의 평균 농도는 1.9±1.2 μg/m3 (0.3~7.4)로 PM2.5의 7.3% (1.5~20.9%)를 차지하였다. Aethalometer에서 측정된 eBC의 농도는 필터와 TOT 방법을 이용해 분석한 EC의 농도보다 약 2배 높게 조사되었다. eBC와 EC의 절대 농도의 차이는 eBC 계산에 사용된 BC의 MAC 값이 광주 지역의 에어로졸의 특성에 적합하지 않아서 나타난 결과로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Temporal variation of 24-hr averaged EC, eBC, and eBC/PM2.5 over the study period.
          
          

          

        

      

      
        3. 2  BC 입자의 질량흡수단면 평가
        BC 입자의 MAC는 대기 에어로졸 입자의 광학적 성질을 특정 짓는 매개 변수로서 시간 및 공간적으로 변동성이 큰 것으로 알려져 있다. 대부분의 기후 모델링 연구에서는 BC의 MAC 값으로 550 nm 파장에서 보통 7.5 m2/g의 특정 값을 사용한다 (Bond et al., 2013; Chung et al., 2012a; Ramanathan and Carmichael, 2008; Bond and Bergstrom, 2006). 그러나 지역적으로 BC 입자의 배출량과 오염원이 크게 달라지므로 MAC 값을 일반화하여 BC의 광흡수에 의한 복사 강제력을 평가하면 큰 오차를 발생시킬 수 있다. 따라서 연구 지역의 BC 입자에 대한 정확한 MAC 값의 평가가 중요하다. 대기 에어로졸 입자의 BC 성분을 가장 중요한 광 흡수체로 고려하면 대기 에어로졸 입자의 흡수 계수는 BC 입자의 질량농도와 두드러진 상관성을 보인다. 

        AE33 모델의 aethalometer에서 에어로졸 입자의 광흡수계수는 7개의 파장 (370, 470, 520, 590, 660, 880, 950 nm)에서 동시에 측정되며 파장별 BC의 질량농도는 에어로졸 입자의 광흡수계수를 BC의 MAC로 나누어 결정한다. 그러나 현재 화석연료의 연소 배출 가스에 의한 BC 농도로 이용되고 있는 880 nm에서의 값 (eBC)은 측정기 내부의 계산 알고리즘에서 BC의 MAC 값이 낮게 사용되고 있어 eBC 농도가 높게 측정되고 있다. 따라서 연구에서는 광주 지역에서 화석 연료의 연소로부터 배출되는 eBC의 측정 농도의 정확성을 향상시키기 위하여 EC 농도와 eBC 광흡수계수를 동시에 측정하여 지역의 대기 특성에 적합한 eBC 입자의 MAC를 평가하였다. 본 논문에서는 나타내지 않았지만, 두 가지의 측정 방법을 통해 얻어진 EC와 eBC 농도 사이의 상관성 (R2=0.86)은 매우 높았다. 이 의미는 분석 방법의 차이는 있지만 분석 결과의 신뢰성은 매우 높다고 할 수 있다. 그림 2는 필터 방식에 의한 EC 농도와 aethalometer 측정 880 nm에서의 광흡수계수 사이의 관계를 분석한 결과로서 EC 농도와 광흡수계수 사이의 기울기가 eBC 입자의 MAC 값을 가리킨다. 그림 2에서 전체 연구 기간을 통해 확보한 EC 농도와 eBC의 광흡수계수 사이의 상관성 (R2=0.86)은 매우 높았으며 eBC 입자의 MAC 값 (기울기)은 15.2 m2/g로 조사되었다. 계절적으로 조사한 eBC의 MAC는 11.4~16.2 m2/g이었으며 여름에 가장 낮고 가을에 가장 높았다. 이와 같은 결과는 광주 지역에서 eBC 입자의 실시간 농도 측정을 위해 사용되는 aethalometer의 MAC 값은 제작사에서 제공되는 7.77 m2/g보다 높은 15.2 m2/g로 보정해서 사용해야 더 신뢰할 수 있는 eBC 농도의 측정이 가능함을 의미한다. 본 연구에서 도출한 eBC의 MAC 값을 이용해 재 산정한 eBC의 평균 농도는 1.0±0.6 μg/m3 (0.2~3.8)로 PM2.5의 3.7% (0.8~10.7%)를 차지하였다. 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Relationships between aerosol absorption coefficients and thermal EC concentrations.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      현재 aethalometer 측정기에서는 차량 배출에 의한 eBC 입자의 농도 계산을 위하여 제작사에서 제공한 7.77 m2/g의 MAC 값을 이용하고 있다. 그러나 BC의 MAC 값은 BC와 다른 에어로졸 성분들과의 혼합 상태, BC 입자 주변의 산란 성질을 갖는 물질들의 코팅 셀 등에 의해서 BC 입자에 의한 광흡수 정도가 달라지므로 넓은 범위를 가진다. 따라서 eBC의 정확한 농도를 얻기 위해서는 측정 지점의 고유한 MAC 값의 조사가 필요하다. 이와 같은 이유로 인하여 연구에서는 광주 지역의 대기 입자 특성에 적합한 eBC 입자의 MAC 값을 조사하기 위하여 7-파장 aethalometer를 이용하여 차량 통행이 빈번한 도로변에서 약 200 m 떨어진 지점에서 2016년 11월 1일부터 2017년 12월 31일까지 PM2.5의 광흡수계수를 측정하였다. 또한 24시간 기준의 PM2.5를 채취하여 열-광학 투과법을 이용해 EC의 농도를 분석하였다. 

      광주 지역에서 약 1년 동안 측정한 EC 농도와 eBC의 광흡수계수 사이의 상관관계로부터 조사한 eBC의 MAC는 15.2 m2/g로 aethalometer 제작사에서 제시한 MAC 값보다 약 2배 높았다. 계절별 eBC의 MAC는 11.4에서 16.2 m2/g까지 분포하였으며 여름에 가장 낮았고 가을에 가장 높았다. 본 연구 결과는 aethalometer 제작사에서 제공한 eBC의 MAC 값을 사용하면 화석 연료의 연소 과정을 통해 배출되는 eBC의 측정 농도와 BC의 광흡수에 의한 복사 강제력의 큰 불확도를 야기할 수 있음을 암시한다. 따라서 이와 같은 측정 및 기후 모델링 예측의 불확도를 줄일 수 있도록 에어로졸의 배출 오염원 규모, 외부로부터 장거리 수송의 영향 등의 차이가 분명한 다양한 측정 지역 (도시지역, 공단지역, 배경지역 등)에서 계절적 변화를 고려한 장기적인 BC 입자의 관측과 자료 해석이 필요할 것으로 판단한다. 결과적으로 광주 지역에서 측정한 차량 배출에 의한 eBC 입자의 평균 농도는 1.0 μg/m3 (0.2~3.8)로 PM2.5 농도의 3.7%를 차지하였다. 
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