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            초록
          
        

        
          In order to better understand the chemical properties and acidity of PM2.5 at Baengnyeong Island, the relationship among Ionic compounds (NO3-, SO42-, Cl-, NH4+, Na+, Ca2+, K+, Mg2+) and the acidity of PM2.5 were examined for the selected six periods of the highest PM2.5 concentration from 2013 to 2014. The sulfate was dominant among inorganic compounds in the selected PM2.5 episodes. The acidity in PM2.5 was varied depending on the air masses and season. The PM2.5 for air masses by transport from east Asia including South Korea was relatively close to be acidic compared to the air masses travel mostly through eastern China from China into Baengnyeong Island. The sulfate could not be fully neutralized on ammonia-poor conditions when the air masses were introduced from ammonia-poor region through eastern China. When the airmass came from the Korea peninsula which is more likely ammonia-rich condition, sulfate and nitrate observed to be neutralized by reacting with ammonia, resulting in relatively high PM2.5 concentration. To investigate the potential changes of the PM2.5 concentration in Korea, it is necessary to determine the local ammonia concentration and the acidity of PM2.5, which increase the local PM2.5 concentration by further neutralization of acidic particle by ammonia and the potential new particle formation by the excess ammonia and other gaseous species.
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      1. 서 론
      급격한 산업화와 도시화로 인하여 대기질이 급격히 악화되고 있다(Oh et al., 2015; Fajersztajin et al., 2013). 악화되는 대기질로 인하여 발생하는 대기오염은 공중 보건의 위험을 야기하고 호흡기 질환과 암 발생률을 높인다(Chen and Kan, 2008; Brook et al., 2004). 세계보건기구(WHO, World Health Organization)는 대기질이 심장질환과 사망을 야기하는데 큰 영향을 끼친다고 산정하였다. 그 결과 여러 국가들은 대기질 관리를 위하여 입자상 물질 기준을 산정하였다. WHO는 PM10 (Particulate Matter, PM)과 PM2.5의 일평균(50 μg/m3, 25 μg/m3), 연평균(20 μg/m3, 10 μg/m3) 기준을 선정하여 대기질 관리를 권장하며, 미국 환경 보호청(U.S EPA, United States Environmental Protection Agency)도 PM10과 PM2.5의 일평균(150 μg/m3, 35 μg/m3) 과 연평균(120 μg/m3, 15 μg/m3) 기준을 선정하여 관리하고 있다(Memhood et al., 2018; VoPham et al., 2018). 우리나라의 경우 PM10과 PM2.5일평균(100 μg/m3, 35 μg/m3), 연평균(50 μg/m3, 15μg/m3) 기준을 선정하여 대기질 관리를 수행하고 있다.

      우리나라는 서풍에 의해 중국에서 발생된 대기오염물질에 노출될 수 있는 중국 풍하지역에 위치하고 있을 뿐만 아니라, 다양한 기단에 노출되어 대기 오염물질의 영향을 받는다(Eun et al., 2016; Lee et al., 2013). 우리나라의 PM2.5는 국외에서 유입되거나 국내자체에서 생성되어 복합적으로 기인하기 때문에 발생원과 유입경로를 고려하여 PM2.5의 화학적 특성 파악이 필요하다. 따라서 본 연구에서는 2013년부터 2014년 기간 중 우리나라의 배경지역인 백령도의 PM2.5 고농도 사례를 바탕으로 계절 및 유입경로에 따른 입자의 무기이온성분의 특성과 산성도를 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 측정장소 및 측정기간
        본 연구는 백령도 대기오염집중측정소 (37.96°N, 124.63°E)에서 2013년부터 2014년 사이 Ambient Ion Monitor (AIM)으로 측정된 자료를 바탕으로 PM2.5 내 무기이온성분의 화학적 특성을 파악하였다. 백령도는 우리나라의 대표적인 배경지역으로써, 지리적 특성상 섬 내에서 자체적으로 발생되는 가스상 전구물질 및 입자상 물질과 국내 도심에서 발생되어 백령도로 유입되는 대기오염 물질의 관측이 가능하다(그림 1). 또한 중국 산둥반도와 약 185 km 떨어진 동쪽에 위치하고 있어 국외에서 발생되어 국내로 유입되는 장거리 이동 대기오염물질 측정이 가능하다는 지리적 특성이 있다(Park et al., 2018).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The location of PM2.5 sampling site in Baengnyeong Island (37.96°N, 124.63°E).
          
          

          

        

      

      
        2. 2 측정방법
        
          2. 2. 1 AIM (Ambient Ion Monitor)을 이용한 초미세먼지 내 무기이온성분 측정
          백령도 대기오염집중측정소에서 PM2.5 내 무기이온성분 9종 (NO3-, SO42-, PO43-, Cl-, NH4+, Na+, Ca2+, K+, Mg2+)을 AIM을 이용하여 측정하였다. AIM의 측정방법은 다음과 같다. 대기 중의 미세입자를 cyclone (d50=2.5 μm)을 사용하여 3 LPM으로 시료 채취 후 시료 중 가스상 물질은 30% 과산화수소 용액이 흐르는 parallel plate denuder를 통과하며 제거된다. 가스상 물질이 제거된 시료는 super-saturation chamber를 통과하며 응축성장을 하고, inertial particle separator에서 관성에 의하여 분리 후 포집된다. 액상시료는 Ion Chromatography (IC, ICS-2000, DIONEX)을 사용하여 분석되었으며, IC 분석조건은 표 1과 같다(Park et al., 2012; Moon et al., 2011).

          
            Table 1. 
				
            

            
              The conditions of Ion Chromatography (IC) operation.
            
            

          

          
            
              
                	Type
                	Anion
                	Cation
              

            
            
              	Eluent
              	KOH (21 mM)
              	MSA (20 mM)
            

            
              	Flowrate
              	0.25 mL/min
              	0.25 mL/min
            

            
              	Injection volume
              	50 μL
              	50 μL
            

            
              	Column
              	IonPagAG19, AS19
              	IonPagCG12, CS12A
            

            
              	Suppressor
              	ASRS300-2 mm
              	CSRS300-2 mm
            

            
              	Detector
              	Conductivity Detector
            

            
              	Analysis program
              	Chromeleon 7
            

          

          

        

        
          2. 2. 2 고농도 사례 선정
          2013년에서 2014년 사이 국내 대기오염 집중측정소 6개소(백령도, 수도권, 호남권, 중부권, 제주도, 영남권) 중 제주도와 영남권 집중 측정소를 제외한 4개 집중측정소의 PM2.5 측정자료를 바탕으로 PM2.5 일평균을 사용하여 고농도 사례를 선정하였다. 고농도사례의 선정 기준은, PM2.5 일평균농도가 50 μg/m3 이상일 때를 최초 사례발생일로 하여, 사례 기간 동안 PM2.5 평균 70 μg/m3 이상 지속될 때를 고농도 사례기간으로 선정하였으며, PM2.5 일평균농도가 50 μg/m3 이하일 때를 사례종료일로 하였다.

        

        
          2. 2. 3 역궤적 분석을 통한 고농도 사례 시 유입경로 파악
          대기오염물질의 유입경로 파악을 위하여 미국해양대기관리처(National Oceanic and Atmospheric Administration; NOAA)에서 제공하는 Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) 모델을 사용하였다. HYSPLIT 모델은 Lagrangian과 Eulerain 계산법을 이용하여 기단의 이동, 침강, 화학적 이동 등이 계산 가능하며, 본 연구에서는 바람 역 궤적 분석을 위해 활용되었다(Stein et al., 2015). 본 연구에서 백령도의 바람 역궤적 분석을 위해 1°×1° 크기의 Global Data Assimilation System 1 (GDAS1) 공간해상도의 기상자료를 활용하였으며, 백령도(37.96°N, 124.63°E, 500 m)를 기점으로 분석일 기준 -72시간 동안 1시간 간격으로 계산하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토론
      고농도 사례 선정 기준에 의하여 선정된 2013년에서 2014년간의 백령도 고농도 사례 기간은 표 2와 같다.

      
        Table 2. 
				
        

        
          Six episodes of High PM2.5 at Baengnyeong Island from 2013 to 2014.
        
        

      

      
        
          
            	Year
            	Season
            	Period
            	Case
          

        
        
          	2013
          	Winter
          	01.11 22:00~01.14 22:00
          	a
        

        
          	01.15 20:00~01.17 13:00
          	b
        

        
          	01.18 20:00~01.21 13:00
          	c
        

        
          	01.22 01:00~01.24 05:00
          	d
        

        
          	2013
          	Summer
          	07.25 00:00~07.26 04:00
          	f
        

        
          	2014
          	Winter
          	02.22 10:00~02.27 14:00
          	e
        

      

      

      
        3. 1 겨울철 고농도 사례 시 백령도 특성
        
          3. 1. 1  2013년 겨울철 고농도 사례
          고농도 사례 기간 중 PM2.5 내 무기이온성분은 황산염, 질산염, 암모늄이 주를 이루었다(그림 2). 각 사례에 따른 황산염, 질산염, 암모늄 농도는 표 3과 같다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Timelines of PM2.5, Cl-, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, NH4+, NO3- and SO42- from January 10th to 25th, 2013.
            
            

            

          

          
            Table 3. 
				
            

            
              The mean concentrations of sulfate, nitrate and ammonium of PM2.5 for four cases (a, b, c, d) of high PM2.5 episode.
              (unit=µg/m3)

            
            

          

          
            
              
                	Index
                	Period
                	Sulfate
                	Nitrate
                	Ammonium
              

            
            
              	a
              	01.11 22:00~01.14 22:00
              	12.87
              	5.13
              	8.46
            

            
              	b
              	01.15 20:00~01.17 13:00
              	9.49
              	1.82
              	2.63
            

            
              	c
              	01.18 20:00~01.21 13:00
              	13.20
              	9.30
              	7.04
            

            
              	d
              	01.22 01:00~01.24 05:00
              	13.13
              	3.48
              	4.99
            

          

          

          전체 사례 (a, b, c, d) 기간 동안 황산염은 각각 12.87 μg/m3, 9.49 μg/m3, 13.20 μg/m3, 13.13 μg/m3로 지배적 분포하였다. 전체 사례 발생 전 1월 10일 0시~23시의 황산염, 질산염, 암모늄의 농도는 각각 1.49 μg/m3, 0.30 μg/m3, 0.22 μg/m3로 관측되었으며, 전체 사례 기간 동안의 황산염, 질산염, 암모늄 농도는 사례 발생 전과 비교하였을 때 각각 8.2배, 16.4배, 26.3배로 증가하였으며, 질산염과 암모늄이 큰 폭으로 증가하였다.

          사례 기간 동안 대기오염 물질의 유입 경로 파악을 위해 백령도를 기점으로 바람 역궤적 분석을 수행하였다. 바람 역궤적 분석 결과 사례 a, b는 국외 유입, 사례 c, d는 국내·외 복합 유입에 의하여 해당 기간 동안 고농도 사례가 발생한 것으로 판단된다 (그림 3).

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Back trajectory analysis of the four cases of high PM2.5 event in January 2013 ((a) and (b); air masses came from over east/northeast China to Baengnyeong Island, (c) and (d); air parcel passing over both from east/northeast china and other parts of East Asia including South Korea).
            
            

            

          

          유입 경로 분석결과 백령도는 지리적 특성상 다양한 경로로 유입되는 대기오염물질의 영향을 받는다는 것을 알 수 있다(Lee et al., 2015). 이러한 지리적 특성에 의하여 백령도는 대기오염 물질의 유입 경로에 따라 PM2.5 산성도 정도가 다를 수 있다. 대기가 상대적으로 암모니아 배출원이 적은 지역을 지나 백령도로 유입 시 PM2.5를 중화할 입자가 부족하여 입자는 산성도가 높은 상태로 유입되며, 반대로 암모니아 배출원이 풍부한 지역을 거쳐 백령도 유입될 경우 대기 중의 입자가 충분히 중화될 수 있다(Pathak et al., 2009).

          Zhang et al. (2007)은 High Resolution Time of Flight Aerosol Mass Spectrometer (HR-ToF-AMS)로 측정된 자료를 바탕으로 비 내화성 초미세먼지 (Non-refractory submicron particle; NR-PM1) 입자의 산성도를 계산하였다(식 1).
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          하지만 Zhang et al. (2007)의 연구의 경우 HR-ToF-AMS에서 측정되지 않는 내화성 물질인 Na+, Ca2+, Mg2+를 제외하고 식을 구성하여 계산하였다. 본 연구에서는 Zhang et al. (2007)의 식에 AIM으로 측정될 수 있으며 산성도를 낮출 수 있는 Na+, Ca2+, Mg2+를 추가하여 PM2.5의 산성도를 좀더 정밀하게 평가하였다(그림 4)(식 2).

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              The concentration of H+total and SO42- at four cases (a, b, c, d) of High PM2.5 episode in January (winter), 2013.
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          입자의 산성도 도출 시 ‘Total/황산염’ 의 기울기 값이 0에 수렴할수록 입자를 중화할 암모니아가 풍부하여 대기 중 PM2.5가 중화됨을 의미하고, 기울기가 2에 수렴할수록 암모니아가 부족하여 대기 중 PM2.5는 충분히 중화되지 않아 산성도가 높음을 의미한다 (Pathak et al., 2009). 국외유입 사례인 a, b의 경우 기울기는 각각 0.392, 0.505이다. 국외 유입이 발생한 겨울철 중국의 경우 온도가 낮아 지표에서 휘발되는 암모니아의 양이 낮고 농경지에서 사용되는 비료의 양이 현저히 적기 때문에 암모니아 발생량이 적다(Wu et al., 2016; Huang et al., 2012). 중국 북부와 북동부 대도시의 경우 아황산가스와 질소산화물 (NOx = NO+NO2)의 배출량이 풍부한 반면, 배출되는 암모니아의 양이 부족하기 때문에 중국 북부와 북동부에서 백령도로 유입되는 대기오염 물질은 충분히 중화되지 않고 산성도가 높은 상태로 유입된 것으로 판단한다.

          국내·외 복합 유입 사례인 c, d의 경우 기울기는 각각 0.142, 0.242이다. 국내·외 복합 유입 사례 c, d에 의한 고농도 사례를 세부 분석을 위하여 3일간(21일~23일) 역궤적 및 황산염, 질산염, 암모늄 구성 비율을 분석하였다(그림 5).

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Back trajectory analysis and the mass fraction of total inorganic mass concentration during high PM2.5 episodes ((a)=1/21, (b)=1/22, (c)=1/23).
            
            

            

          

          21일에서 23일 동안 국내 내륙, 국내 외곽 그리고 국외 유입의 다양한 경로로 PM2.5가 유입되었다. 21일 국내 내륙 유입 시 국내 외곽 및 국외에서 유입되는 경우와 비교하여 질산염과 암모늄이 각각 35%, 25%로 관측되었으며, 이는 국내 내륙에서 생성된 질산염과 암모늄이 백령도로 유입된 것으로 판단된다. 22일 국내 외곽 유입과 23일 국외 유입 시 황산염은 각각 60%, 63%로 관측되었다. 이틀간 황산염 배출과 생성이 풍부한 지역을 거쳐 유입된 대기오염 물질이 백령도로 유입된 것으로 사료된다. 21일 (c 사례)와 22일에서 23일(d 사례)의 입자의 산성도를 비교 분석하였다. 사례별 기울기는 0.142 (c 사례), 0.242 (d 사례)로 사례 c 경우 기울기가 0에 수렴하며 사례 d 보다 더 중화되었다. 사례 d는 암모니아 배출원이 적은 지역을 지나온 대기가 백령도로 유입된 것으로 판단되며, 중화반응에 사용되는 암모니아가 충분치 않아 기울기가 c 사례보다 크다.

        

        
          3. 1. 2 2014년 고농도 사례 (02.22 10:00~02.27 14:00)
          사례 e의 경우 황산염, 질산염, 암모늄 농도는 각각 24.85 μg/m3, 8.26 μg/m3, 11.16 μg/m3로 황산염이 지배적으로 분포하였다. 사례 발생 전 2월 21일 0시~23시 황산염, 질산염, 암모늄 농도는 각각 9.66 μg/m3, 7.66 μg/m3, 5.67 μg/m3로 사례 e의 경우 각각 2.57배, 1.08배, 1.87배 증가하였다(그림 6).

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Timelines of PM2.5, Cl-, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, NH4+, NO3- and SO42- from February 19th to March 05th, 2014
            
            

            

          

          황산염과 암모늄의 지배적인 증가 원인파악을 위하여 고농도 기간의 바람 역궤적 분석을 수행하였다. 바람 역궤적 분석 결과 중국 동부에서 발생한 대기오염 물질이 백령도로 유입되어 고농도 사례가 지속된 것으로 판단된다. 2월 23일부터 2월 26일까지 중국 동부지역에서 생성된 대기오염물질이 백령도로 유입되어 사례 기간 중 PM2.5의 황산염 비율 14% 증가하였다(그림 7). 중국 동부 지역은 화석연료 사용에서 배출되는 황산염과 비료사용, 도시 쓰레기 그리고 농작물 재배 등에서 배출되는 암모니아 배출원이 풍부한 것으로 보고되었다(Wu et al., 2016; Rohde et al., 2015; Meng et al., 2011). 황산염과 암모니아 배출지역을 거쳐 유입된 대기오염물질로 인하여 고농도 사례 기간 동안 황산염은 49%에서 63%로 증가하였고 암모늄은 25%로 지속되었다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              Back trajectory analysis and the mass fraction of total inorganic mass concentration during the high PM2.5 episodes
            
            

            

          

        

        
          3. 1. 3 2013년 고농도 사례 a, b와 2014년 고농도 사례 e 비교
          겨울철 발생한 고농도 사례에 대하여 2013년과 2014년 입자의 산성도는 서로 다른 양상을 보였다(그림 8).

          
            
            

            Fig. 8. 
				
            

            
              The concentration of H+total and SO42- by various wind directions in Winter (January 2013 (left) and February 2014 (right)) during the high PM2.5 episode
            
            

            

          

          a, b, e 사례는 국외 유입 사례이지만 서로 다른 입자의 산성도를 나타냈다. a, b의 경우 암모니아가 부족하여 기울기 0.5~1 사이에 분포하고, e의 암모니아가 풍부하여 기울기 0~0.5 사이에 분포한다. 이는 e 사례가 a, b 사례보다 중화되었음을 의미한다. a, b 사례의 경우 중국 북부 지역과 북동부 지역에서 유입되었고, e 사례의 경우 중국 동부 지역에서 유입되었다. 중국 동부 지역은 암모니아 배출량이 높은 지역으로, 중국 동부 지역에 배출된 대기오염 물질이 유입된 e 사례의 경우 유입된 대기의 암모니아가 a, b 사례보다 상대적으로 풍부하다(Wu et al., 2016). 그로 인해 e 사례가 a, b 사례보다 상대적으로 중화된 것으로 판단된다

        

      

      
        3. 2 여름철 고농도 사례 시 백령도 특성
        
          3. 2. 1 2013년 고농도 사례 (07.25 00:00~07.26 04:00)
          고농도 사례 발생 전(07월 24일 0시~23시) 황산염, 질산염, 암모늄 농도는 각각 10.85 μg/m3, 2.64 μg/m3, 4.96 μg/m3로 관측되었다. 고농도 사례 시 황산염, 질산염, 암모늄 농도는 각각의 34.84 μg/m3, 7.31 μg/m3, 13.53 μg/m3로 사례 전과 비교 시 황산염, 질산염, 암모늄은 3.21배, 2.77배, 2.73배로 증가하였다(그림 9).

          
            
            

            Fig. 9. 
				
            

            
              Timelines of PM2.5, Cl-, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, NH4+, NO3- and SO42- from July 24th to 30th, 2013.
            
            

            

          

          무기이온농도 증가 원인 파악을 위하여 바람 역궤적 분석을 수행하였다(그림 10). 사례 f 기간 중국 북부 지역에서 대기가 백령도로 유입되었으며, 입자의 산성도를 나타내는 기울기는 0.248로 기울기 0~0.5 사이에 분포한다(그림 10). 유사지역으로부터 유입된 사례 a, b (기울기 0.393, 0.505)와 비교하였을 때 상대적으로 중화 상태에 가깝다. 여름철 온도가 상승함에 따라 겨울철 사용된 비료와 도심지역에서 산업활동 등으로 생성된 후 축적되었던 암모니아가 대기 중 휘발되며 대기 중의 암모니아 농도 상승을 야기한다(Meng et al., 2011). 그로 인해 여름철 고농도 사례의 경우 풍부한 암모니아가 대기 중의 아황산가스와 반응하여 중화반응이 발생한 것으로 판단된다.

          
            
            

            Fig. 10. 
				
            

            
              (1) Back trajectory analysis and (2) The concentration of H+total and SO42- during the high PM2.5 episode in July 2013 (summer).
            
            

            

          

        

      

      
        3. 3 Sulfur oxidation ratio와 Nitrogen oxidation ratio
        선행연구에서 도출한 sulfur oxidation ratio (SOR)과 nitrogen oxidation ratio (NOR) 산출 방법은 다음과 같다(식 2, 3)
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        SOR과 NOR은 황산염과 질산염의 2차 산화과정의 지표이다(Kim et al., 2018; Squizzato et al., 2013; Fu et al., 2008). SOR과 NOR의 값(최대=1)이 1에 가까우면 대기 중 2차 입자상 물질에 의하여 가스상 물질의 산화반응이 활발하게 발생함을 의미한다(Fu et al., 2008). 대기오염물질의 상태가 1차 오염물질(자동차 배출가스)에 가까울 경우 SOR의 값은 0.10 미만으로 보고되었다(Truex et al., 1980; Pierson et al., 1979). SOR의 값이 0.10 초과 시 대기 중 아황산가스가 산화 반응을 통해 황산염으로 전환되었음을 알 수 있다(Ohta and Okita, 1990).

        선행 연구에 따르면 고온과 자외선에 의해 OH가 아황산가스 및 이산화질소를 황산염과 질산염으로의 산화를 촉진하기 때문에 봄철과 여름철의 SOR이 높은 값을 나타내고 가을철과 겨울철엔 낮은 값을 나타낸다(Kim et al., 2018; Zhang et al., 2018). 이와 반대로 겨울철 SOR의 값이 0.1~0.3로 높은 경우가 나타나는데, 이는 낮은 온도, 높은 습도 조건에 의하여 황산염의 이질적 생성(heterogeneous formation)이 일어났기 때문이다(Kim et al., 2018; Wang et al., 2005; Liang and Jacobson 1999; McMurry and Wilson 1983). 본 연구의 경우 여름철과 겨울철 사례 SOR은 0.29~0.54로 5차례 고농도 사례의 SOR 값이 모두 0.1을 초과함으로 대기 중 이산화황의 광화학 반응이 발생하였다. NOR은 겨울철 고농도 사례에서 0.15~0.39 값을 나타냈다. 겨울철 대기 중 질산염의 농도가 증가함에 따라 산화반응이 활발히 일어났다(표 4).

        
          Table 4. 
				
          

          
            The mean and standard deviation of SOR and NOR during high PM2.5 episode.
          
          

        

        
          
            
              	Year
              	Season
              	Case
              	SOR
              	NOR
            

          
          
            	2013
            	Winter
            	a
            	0.291)±0.082)
            	0.18±0.13
          

          
            	b
            	0.36±0.04
            	0.15±0.06
          

          
            	c
            	0.34±0.09
            	0.39±0.12
          

          
            	d
            	0.41±0.06
            	0.24±0.08
          

          
            	2013
            	Summer
            	f
            	0.43±0.20
            	-
          

          
            	2014
            	Winter
            	e
            	0.54±0.20
            	0.38±0.11
          

        

        
          
            1)Mean, 2)Standard deviation
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구는 2013년부터 2014년 2년간 백령도에서 겨울철과 여름철 발생한 고농도 사례 시 AIM을 측정자료를 바탕으로 PM2.5 내 무기이온성분의 화학적 특성을 분석하였다.

      2013년 겨울철 발생한 고농도 사례는 국외 및 국내·외 복합적으로 대기가 유입되어 발생되었으며, 국외 유입에 의하여 사례 발생 시 황산염, 질산염, 암모늄이 각각 11.18 μg/m3, 3.48 μg/m3, 5.55 μg/m3으로 황산염이 지배적 분포하였다. 중국 북부 지역과 북동부에서 유입된 국외 유입사례(사례 a, b)의 경우, 대도시의 화석 연료 및 석탄의 사용으로 인하여 배출되는 아황산가스와 질소산화물 (NOx =NO +NO2)의 배출이 풍부하지만, 비료나 축사 등에서 배출되는 암모니아의 배출이 적어 대기 중 입자가 풍부하게 중화되지 않고 산성화 상태로 백령도로 유입이 되었다. 국내·외 복합 유입 사례(사례 c, d)의 경우, 국내에서 배출된 암모니아가 유입되어 대기에 존재하는 아황산가스와 반응하고 황산염이 충분히 중화되어 산성도가 낮게 관측되었다. 국내유입 사례(사례 c) 시 산성도를 나타내는 기울기는 0.141, 국내·외 복합 및 국외 사례(사례 a, b, d) 시 기울기는 0.393, 0.505, 0.242로 상대적으로 입자의 산성도가 크다.

      2014년 겨울철 발생한 고농도 사례는 암모니아 배출이 풍부한 중국 동부 지역을 통과한 대기가 백령도로 유입되었으며, 비료, 농작물 재배 등에서 배출되는 풍부한 암모니아가 대기 중으로 배출되어 PM2.5를 중화한 것으로 판단된다. 중화도를 나타내는 기울기 또한 2013년은 중국 북부 지역과 북동부에서 대기가 유입되었을 경우(사례 a, b)는 기울기가 0.393, 0.505이고 중국 동부 지역에서 대기가 유입된 2014년 사례 e는 기울기가 0.07, 0.08, 0.12로 충분히 중화반응이 일어남을 알 수 있다.

      2013년 여름철 고농도 사례 (f)의 경우, 풍부한 암모니아로 인하여 대기가 중화되어 기울기가 0~0.5 사이에 분포하였다. 이는 겨울철 사용된 비료, 산업활동에 의하여 배출된 암모니아들이 낮은 온도로 인해 지표에 축적되었다가 여름철 온도 상승에 의하여 휘발되며 대기 중 암모니아의 농도가 상승하였기 때문이다

      2013년 겨울철 사례(a, b, c, d), 2014년 겨울철 사례(e), 2013 여름철 사례(f) 6가지 고농도 사례의 SOR과 NOR의 값은 각각 0.29~0.54, 0.15~0.39 수준으로 산출되었다. 위 6가지 사례에 대하여 SOR값이 0.1을 초과함으로 광화학 반응에 의하여 대기 중 산화반응이 활발하게 일어났음을 알 수 있다. 또한 겨울철 대기 중 질산염의 농도가 증가하여 산화 반응이 활발히 일어나 높은 NOR 값을 나타낸다.

      본 논문은 2013년부터 2014년 사이 백령도의 PM2.5 고농도 사례를 분석하여 무기이온성분(황산염, 질산염, 암모늄)의 특성을 분석하였다. 논문에서 도출된 계절과 유입경로에 따른 무기이온성분 분포와 입자의 산성도의 결과는, 대기 중의 암모니아가 입자를 중화시키는 중요한 인자로 사용되기 때문에 산성상태의 PM2.5가 암모니아가 풍족한 지역으로의 이동하게 될 경우 PM2.5의 농도상승이 될 수 있음을 시사한다. 따라서 국내의 PM2.5의 유입과 생성에 대한 규명을 위해서 대기 중의 암모니아에 대한 많은 연구가 필요하다.
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