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            초록
          
        

        
          Recently, the high concentrations of PM2.5 have frequently been observed in Jeonju, Jeollabuk-do, but the characteristics of PM2.5 are still not well known. In this study, we analyzed the mass concentrations and chemical compositions of the PM2.5 from May 2017 to May 2018. The average concentration of the PM2.5 was 25.8 μg/m3, and the mean concentrations of OC, SO42-, and NO3- were 5.6 μg/m3, 4.4 μg/m3, and 3.9 μg/m3, respectively. The PM2.5 was highly correlated with the OC, SO42-, NO3-, NH4+, and K+, suggesting that biomass burning would be a main source of the PM2.5. During the high concentrations of the PM2.5, the fraction of the NO3- was increased remarkably while the fraction of the OC, SO42-, and metals was decreased. From the CPF model, it showed that the source of the PM2.5 would be originated from the west side of Jeonju. In addition, using the HYSPLIT backward trajectories, it showed that the air masses during the entire periods were originated mainly from Mongolia and China.
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      1. 서 론
      초미세먼지(PM2.5)는 인간의 건강에 악영향을 끼치고 기후변화에 영향을 미치는 핵심적인 물질로 알려져 있다(Dockery, 2009; Pöschl, 2005). 세계보건기구(WHO)는 PM2.5가 인체에 악영향을 미친다는 결과들을 바탕으로 PM2.5를 포함한 입자상 물질을 1급 발암물질로 규정하였다(IARC, 2016; Dockery, 2009; Pöschl, 2005). 또한 PM2.5는 대기 중에서 부유하며 태양 빛을 직접 산란/흡수하고, 간접적으로 구름의 형성 및 강수량에 영향을 주는 것으로 보고되고 있다(IPCC, 2013; Solomon, 2007; Pöschl, 2005).

      초미세먼지는 주로 이온, 중금속, 탄소성분 등으로 구성이 되며, 자연 배출원과 인위적 기원에 의해 생성된다. Jeon et al. (2015)에서는 2011년~2013년 서울에서 SO42-, NO3-, NH4+과 같은 수용성 이온성분이 전체의 50% 이상을 차지하며 PM2.5의 주요 성분으로 나타났고, 탄소성분은 18~23%, 중금속 성분은 5~8%의 비중을 보였다. 2017년 부산지역 4개 측정소 PM2.5 분석결과 역시 이온성분이 가장 많은 구성비(43.1~51.2%)를 차지하였고 다음으로 탄소성분(19.2~24.1%)이었으며 중금속 성분은 가장 적은 구성비(3.4~6.7%)로 분석되었다(BMIH, 2018). 2015년백령도에서 측정된 PM2.5 결과에서는 봄철에 고농도 PM2.5가 빈번하며 SO42-, NO3- 성분이 주요한 것으로 측정되었다(NIER, 2016).

      에어코리아 자료에 따르면 16개 시도 중 전라북도 PM2.5 연평균 농도는 2016년, 2017년 각각 30.7 μg/m3, 28.5 μg/m3로 전국에서 가장 높은 순위를 보였다. 최근 수년간 전라북도는 고농도 PM2.5를 나타내고 있음에도 불구하고 현재까지 PM2.5의 주요 화학조성, 기원 추적에 관한 연구가 매우 부족한 실정이다. 전라북도는 전라남도 다음으로 전국에서 경지 규모 5 ha 이상 농가가 많은 지역이며 전주는 2016년 기준 전라북도 행정구역 중 인구수가 656,956명으로 가장 많고(KOSTAT, 2016), 노령산맥과 근접한 분지 형태의 지형적 특성이 있다. 전주는 김제시(26 km 이격), 익산시(27 km 이격), 완주군(10 km 이격)과 같은 농축산업이 발달한 도시와 맞닿아 있다(KOSIS, 2016). 2017년 전주시 중앙동에서 측정된 PM2.5 환경기준초과일수(일 평균 35 μg/m3 (2018.3 개정된 기준 적용))는 총 96일로 1년 중 1/4에 해당하는 날이 기준을 초과하는 것으로 나타났다(KECO, 2018). 국가 대기오염물질 배출량 서비스 자료에 따르면 2015년 전주시 PM2.5 배출원으로 비산먼지(33%)가 가장 높은 기여도를 보이고 이어 도로이동오염원(21%), 비도로이동오염원(19%), 생물성연소(19%) 순으로 분석되었다(NIER, 2015). 본 연구에서는 2017년~2018년 동안 전주시 PM2.5의 주요 화학성분을 밝혀내고 그 기원을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 시료 채취 방법
        시료 채취는 2017년 5월~2018년 5월 전주시 삼천동 도시대기 측정소(35.799°N, 127.122°E)에서 진행되었고 24시간(09:00~다음 날 09:00) 동안 포집하여 총 78개 PM2.5 샘플을 분석하였다(표 1). 샘플링 장소인 삼천동 도시대기 측정소는 전주시 남쪽에 있으며, 서쪽으로 4.5 km 이격된 거리에 소각장이 있고 주변에 주거지역 및 교육 시설이 다수 위치(그림 1)하고 있다. 샘플은 월에 따라 3일~10일 간격으로 포집되었으며 7월은 여름철 장마의 영향으로 분석에서 제외하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Mass concentration and number of samples per month. The values in bracket indicate standard deviations (1σ).
          
          

        

        
          
            	2017
          

          
            	Month
            	5
            	6
            	8
            	9
            	10
            	11
            	12
            	Sum
          

          
            	Mass (μg/m3)
            	21.1 (9.7)
            	20.9 (3.4)
            	17.4 (8.1)
            	16.1 (5.3)
            	29.1 (20.1)
            	40.7 (25.8)
            	24.0 (12.9)
            	-
          

          
            	Number of samples
            	5
            	3
            	12
            	6
            	9
            	3
            	3
            	41
          

          
            	2018
          

          
            	Month
            	1
            	2
            	3
            	4
            	5
            	
            	
            	Sum
          

          
            	Mass (μg/m3)
            	35.2 (21.9)
            	31.1 (15.3)
            	36.2 (19.2)
            	21.8 (7.8)
            	21.1 (9.3)
            	
            	
            	-
          

          
            	Number of samples
            	6
            	8
            	9
            	7
            	7
            	
            	
            	37
          

          
            	Total
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	78
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Geographical location of the sampling site in Jeonju (Samcheon-dong).
          
          

          

        

        시료 채취는 유량 16.7 L/min으로 설정된 초미세먼지 샘플러 2대(APM engineering, PMS-204, Korea)에 각각 PTFE filter, quartz filter (PALL ZefluorTM, 47 mm, USA)를 장착하여 24시간 포집하였다. PTFE filter는 질량농도, 이온, 중금속 성분의 분석을 위해 사용하였고 quartz filter는 탄소성분을 분석하기 위하여 사용하였다.

      

      
        2. 2 PM2.5 질량농도 측정
        PM2.5 포집 전과 포집 후의 무게는 10 μg까지 칭량이 가능한 전자저울(Vibra, LF225DR, Japan)을 이용해 칭량 후 질량농도를 분석하였다. 포집 전 PTFE filter는 전자식 데시케이터에 48시간 이상 항량한 뒤 EPA의 시료 채취 방법에 의거하여 전자저울을 이용하여 3번 정량한 평균값(기기 검출한계의 오차범위 ±10 μg 이내)을 사용하였고(Kang et al., 2006), 포집 후 filter 무게 역시 같은 방법으로 분석하였다(US EPA, 1999).

      

      
        2. 3 PM2.5 이온, 중금속, 탄소성분 분석
        포집된 PTFE filter를 반으로 잘라 각각 이온 분석과 중금속 분석을 진행하였다. 이온성분은 PTFE filter에 초순수(Merck, Direct-Q 3 UV, USA) 15 mL을 첨가해 초음파추출기에서 60분, 진탕기에서 30분 진탕하여 용출한 후 주사기 필터 (Whatman, PVDF syringe filter, 0.45 μm, UK)를 사용해 여액을 Ion chromatography (Dionex, ICS-90, USA)로 분석하였다. 음이온(Cl-, NO3-, SO42-)과 양이온(Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+)은 각각 전용 컬럼(Dionex, 음이온: AS14, 양이온: CS12A)으로 분석되었다. 이온분석 방법검출한계(Method detection limit: MDL) 값을 얻기 위하여 매 분석 시 최저 농도를 7번 분석하여 98% 신뢰수준에서 이용하였다(표 2). 또한, 표준시료의 Calibration curve 결정계수 r2 값이 0.995 이상으로 나타났다. 이온성분의 신뢰도 분석을 위해 음이온과 양이온을 당량으로 변환하여 당량비를 계산한 결과 연평균 0.96의 값으로 양호한 선형관계가 나타났으며 국내외에서 수행된 선행연구 결과와 비교하였을 때 비슷한 값으로 나타났다(Saxena et al., 2016; Lee and Hu, 2016; NIER, 2012; Lee et al., 2011; Park et al., 2010).

        
          Table 2. 
				
          

          
            Method detection limit (MDL) for PM2.5 chemical analysis.
          
          

        

        
          
            	Components
            	Cl-
            	NO3-
            	SO42-
            	Na+
            	NH4+
            	K+
            	Mg2+
            	Ca2+
            	OC
            	EC
          

          
            	MDL
            	μg/m3
            	0.017
            	0.029
            	0.035
            	0.016
            	0.018
            	0.008
            	0.003
            	0.051
            	0.100
            	0.100
          

          
            	Components
            	Al
            	Fe
            	Zn
            	Ti
            	V
            	Mn
            	Ni
            	As
            	Se
            	Pb
          

          
            	MDL
            	ng/m3
            	4.1
            	0.6
            	0.7
            	0.5
            	0.5
            	0.1
            	0.1
            	0.3
            	0.4
            	0.1
          

        

        

        중금속 분석은 전라북도 보건환경연구원에서 진행 하였으며 ‘EPA method IO-3’의 마이크로파 산분해법으로 용출한 후 이용하였다(US EPA, 1999). Ti, V, Mn, Ni, As, Se, Pb 성분은 ICP-MS (Agilent technologies, 7900, USA)로 Al, Fe, Zn 성분은 ICP-OES(Agilent technologies, 5100, USA)로 총 10종을 분석하였다.

        탄소 분석의 경우 포집 전 quartz filter를 알루미늄호일로 감싸 550℃에서 약 6시간 구운 뒤 포집에 이용하였다. 포집 후 OC (Organic carbon)와 EC (Elemental carbon) 성분의 분석을 위해 TOT (Thermaloptical transmittance)와 NIOSH 5040 protocol 방법으로 국립기상과학원의 OC/EC 분석기(Sunset laboratory inc., Lab OC-EC Aerosol Analyzer, USA)를 사용하여 탄소성분을 분석하였다 (Brich and Cary, 1996). 이온 분석과 중금속 분석의 경우 재현성을 측정하기 위해 시료 중간에 표준시료를 첨가하였고, 이때 상대 오차가 10% 이내로 나타났다 (Cho et al., 2016). 탄소성분의 경우 표준시료로 sucrose (2.728 μgC/μL)를 선택하였으며 표준시료와 분석값의 상대오차가 1% 이내의 값을 나타내었다. 표 2는 각 성분별 방법검출한계를 보여준다. 성분의 분석값이 MDL보다 낮은 경우 MDL 값으로 반환하여 최종값으로 산정하였다.

      

      
        2. 4 CPF (Conditional Probability Functions)
        전주시 PM2.5의 기원 파악을 위해 PM2.5 질량농도, 풍향 및 풍속 자료를 이용, CPF (Conditional Probability Functions) 분석을 수행하였다. CPF는 풍향, 풍속을 고려해 고농도 오염원의 위치를 추정할 수 있는 통계적 확률 모델이다(Ashbaugh et al., 1967). 2017년 5월 1일부터 2018년 5월 31일까지의 한국환경공단에어코리아의 1시간 데이터를 사용하였으며 풍향을 16방위(Θ=22.5°)로 나눈 뒤 샘플링 일자의 PM2.5의 값을 설정하여 분석하였다. CPF 값이 1에 근접할수록 오염원이 해당 방향 및 풍속에 의존할 수 있다는 것을 의미한다. 본 연구에 사용한 CPF 모델은 아래와 같은 식에 의해 계산된다.
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        mΘ,j은 풍향 Θ, 풍속 j에서의 고농도로 지정된 샘플개수이며 nΘ,j은 풍향 Θ, 풍속 j에서의 전체 샘플 개수이다. 풍속이 0.5 m/s 미만인 자료의 경우 풍향에 대한 불확도가 높아 제외하였다(Ham et al., 2016).

      

      
        2. 5 역궤적 분석
        2017년 5월 1일부터 2018년 5월 31일까지 분석일과 동일한 날을 선정하여 대기확산모델인 NOAA(National Oceanic and Atmospheric Administration)의 HYSPLIT4 (Hybrid Single Particle Lagrangian Trajectory) 모델을 이용하였다. 모델에 필요한 기상데이터로써 수평 해상도가 1°인 GDAS1 (Global Data Assimilation System)을 선택하였다. 분석 장소와 동일한 전주 삼천동 도서관을 수용점으로 지정하고 일반 내륙의 대기혼합고 상부 경계인 1,000 m 상공의 공기를 6시간 간격으로 총 72시간 동안 분석하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 2017년~2018년 전주 PM2.5 질량농도 분포
        2017년 5월~2018년 5월 전주 PM2.5의 월평균 질량농도를 표 1, 그림 2에 나타내었다. 전체기간 동안 전주 PM2.5 연평균 농도는 25.8 μg/m3이며 이는 국내 PM2.5 연평균 기준농도 15 μg/m3를 월등히 초과하는 수치이다. 월별 PM2.5 평균 농도는 전체기간 중 11월에 가장 높고, 9월에 가장 낮은 PM2.5 농도를 보였다. 계절별 PM2.5 평균 농도는 봄철 25.9 μg/m3, 여름철 18.1 μg/m3, 가을철 26.7 μg/m3, 겨울철 31.3 μg/m3로 분석되었고 겨울에 가장 높고 여름에 가장 낮은 농도로 분석되었다(표 3). 같은 기간 PM10 농도를 그림 2에 도시하였다. 전체기간 PM10의 평균 농도는 47.2 μg/m3이었고, 3월에 63.3 μg/m3의 농도로 가장 높고, 9월에 29.0 μg/m3의 농도로 가장 낮았다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Monthly mass concentrations of PM10, PM2.5, and PM2.5/10 in Jeonju.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            PM2.5 seasonal and annual average chemical compositions. The values in parentheses indicate standard deviations(1σ).
          
          

        

        
          
            
              	
              	
              	Spring
              	Summer
              	Fall
              	Winter
              	Annual
            

          
          
            	Mass
            	μg/m3
            	25.9 (14.8)
            	18.1 (7.5)
            	26.7 (19.9)
            	31.3 (18.0)
            	25.8 (16.4)
          

          
            	Cl-
            	μg/m3
            	0.2 (0.3)
            	0.6 (0.3)
            	0.3 (0.2)
            	0.5 (0.5)
            	0.4 (0.4)
          

          
            	NO3-
            	μg/m3
            	4.0 (6.0)
            	0.6 (0.7)
            	3.7 (4.8)
            	6.6 (5.9)
            	3.9 (5.4)
          

          
            	SO42-
            	μg/m3
            	5.4 (3.3)
            	5.0 (3.3)
            	3.1 (1.9)
            	3.4 (2.5)
            	4.4 (3.1)
          

          
            	Na+
            	μg/m3
            	1.1 (0.8)
            	0.6 (0.6)
            	1.4 (1.0)
            	0.2 (0.3)
            	0.9 (0.9)
          

          
            	NH4+
            	μg/m3
            	1.9 (2.2)
            	1.4 (1.4)
            	2.2 (2.6)
            	2.9 (2.5)
            	2.1 (2.3)
          

          
            	K+
            	μg/m3
            	0.4 (0.4)
            	0.3 (0.3)
            	0.5 (0.5)
            	0.5 (0.4)
            	0.4 (0.4)
          

          
            	Mg2+
            	μg/m3
            	0.009 (0.010)
            	0.004 (0.003)
            	0.005 (0.005)
            	0.077 (0.072)
            	0.022 (0.045)
          

          
            	Ca2+
            	μg/m3
            	0.07 (0.04)
            	0.05 (0.00)
            	0.05 (0.00)
            	0.20 (0.16)
            	0.09 (0.10)
          

          
            	Al
            	ng/m3
            	52.9 (55.4)
            	110.9 (94.9)
            	20.3 (31.5)
            	135.0 (148.0)
            	74.4 (98.7)
          

          
            	Fe
            	ng/m3
            	177.4 (105.8)
            	291.1 (196.7)
            	45.9 (74.8)
            	183.3 (209.4)
            	170.2 (169.5)
          

          
            	Zn
            	ng/m3
            	59.9 (62.3)
            	141.8 (302.9)
            	17.8 (27.8)
            	89.8 (68.7)
            	72.5 (148.3)
          

          
            	Ti
            	ng/m3
            	3.4 (5.3)
            	4.7 (5.1)
            	2.1 (2.4)
            	1.2 (1.0)
            	2.9 (4.2)
          

          
            	V
            	ng/m3
            	2.1 (1.3)
            	2.2 (0.5)
            	2.8 (1.9)
            	1.4 (1.2)
            	2.1 (1.4)
          

          
            	Mn
            	ng/m3
            	45.80 (45.95)
            	11.49 (42.53)
            	0.11 (0.02)
            	41.47 (39.41)
            	27.71 (42.77)
          

          
            	Ni
            	ng/m3
            	1.0 (0.9)
            	0.3 (0.5)
            	0.6 (1.0)
            	0.8 (1.0)
            	0.7 (0.9)
          

          
            	As
            	ng/m3
            	30.8 (30.7)
            	8.0 (28.6)
            	0.4 (0.1)
            	27.5 (25.7)
            	18.7 (28.4)
          

          
            	Se
            	ng/m3
            	0.7 (0.5)
            	0.8 (0.6)
            	0.8 (0.4)
            	0.6 (0.5)
            	0.7 (0.5)
          

          
            	Pb
            	ng/m3
            	9.7 (8.9)
            	1.5 (4.9)
            	1.7 (3.7)
            	11.0 (9.7)
            	6.6 (8.7)
          

          
            	OC
            	μg/m3
            	4.9 (2.0)
            	3.8 (1.2)
            	7.2 (4.8)
            	6.5 (2.9)
            	5.6 (3.2)
          

          
            	EC
            	μg/m3
            	0.5 (0.1)
            	0.3 (0.1)
            	0.7 (0.4)
            	0.9 (0.3)
            	0.6 (0.3)
          

        

        

        측정된 PM2.5와 에어코리아의 PM10 자료를 이용하여 2017년 5월~2018년 5월 동안 PM2.5/10의 비율을 분석하였다(그림 2). PM2.5/10은 대기 중 2차적으로 생성되는 미세먼지의 비율을 간접적으로 제시하는 지표로 사용할 수 있다(Won et al., 2010). 전체 측정기간 전주에서 PM2.5/10의 평균은 0.54였다. 월별로는 2017년 10월에 PM2.5/10의 값이 0.70으로 가장 높았고 4월의 경우 비율이 가장 낮은 0.37로 나타났는데 4월은 황사 등의 외부 먼지 유입이 많은 시기이므로 1차 미세먼지인 PM10의 농도가 다른 월에 비해 상대적으로 높기 때문으로 추정된다(Ahn and Chun, 2011; Kim and Chung, 2010).

      

      
        3. 2 2017년~2018년 전주 PM2.5 화학조성
        2017년~2018년 전주 PM2.5의 화학조성을 분석한 결과 OC (5.6 μg/m3), SO42- (4.4 μg/m3), NO3- (3.9 μg/m3), NH4+ (2.1 μg/m3)가 주요한 성분으로 분석되었다. EC와 중금속은 각각 0.6 μg/m3, 0.4 μg/m3로 나타났다.

        이온성분은 월, 계절에 따라 서로 다른 양상을 보였다. PM2.5 주요 이온인 SO42-는 6월(7.9 μg/m3)에 가장 높았고 12월(1.8 μg/m3)에 가장 낮은 값을 나타내었다. NO3-는 3월에 9.7 μg/m3로 가장 높았으며 NH4+의 경우 11월에 5.1 μg/m3의 최곳값을 보였다(그림 3).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Monthly variations for the PM2.5 chemical compositions from May 2017 to May 2018.
          
          

          

        

        탄소성분인 OC와 EC는 각각 가을철(7.2 μg/m3), 겨울철(0.9 μg/m3)에 가장 높은 농도를 보였다. OC, EC 두 성분 모두 11월에 각각 12.7 μg/m3, 1.3 μg/m로 최곳값이 분석되었다(그림 3). 2015년 수행된 6개 지역과 2017년 부산의 OC 연평균 값을 살펴보면 서울(3.7 μg/m3), 대전(5.2 μg/m3), 광주(4.4 μg/m3), 울산(3.3 μg/m3), 제주(3.2 μg/m3), 백령도(3.4 μg/m3), 부산(3.2 μg/m3)로 나타났다(Yu et al., 2018; BMIH, 2015). 본 연구지역의 연평균 OC (5.6 μg/m3)와 비교해볼 때 전주시 OC 농도는 높은 수치임을 알 수 있다. EC는 백령도(0.6 μg/m3)가 가장 낮고 대전(1.7μg/m3)이 가장 높았으며 전주는 연평균 0.6 μg/m3로 나타났다. 이로부터 전체기간 평균 OC/EC 비율은 9.3으로 분석되었다. 타지역에 비해 전주의 OC/EC 비율이 상당히 높은 것으로 나타났으며, 대기 중 OC의 농도가 높은 반면 EC의 농도는 현저히 낮았다. OC/EC 비율은 대기 중 2차적으로 생성되는 미세먼지를 간접적으로 나타내는 지표로 특히 2.0을 넘을 경우 대기 중 화학반응에 의해 생성되는 OC가 많음을 시사한다(Cho et al., 2016; Lee and Kang, 2001; Turpin and Huntzizcker, 1995). 계절별 OC/EC 비율은 봄철 9.4, 여름철 12.5, 가을철 9.8, 겨울철 7.3으로 여름철에 가장 높은 수준을 보였다. OC, EC가 여름철에 가장 낮은 농도(3.8 μg/m3, 0.3 μg/m3)를 보임에도 불구하고 높은 온도로 인한 광화학 반응으로 인해 생성된 OC가 많거나 혹은 EC로부터 전환된 OC가 다른 계절에 비해 상대적으로 많은 것으로 추정된다(Park et al., 2015; Chow et al., 1996; Gray et al., 1986). OC/EC의 비율을 이용하여 오염원의 추정이 가능하다. 예를 들어 OC/EC 비율이 1.0~4.2일 경우 디젤 및 가솔린 자동차 연소과정에서 기인하는 것으로 알려져 있고(Cho et al., 2016; Schauer et al., 2002; Schauer et al., 1999), 2.4~24.0일 경우 생물성 연소에서 기인되는 것으로 보고되었다(Bouarar et al., 2017; Ram et al., 2010). 본 연구에서 전주 OC/EC 평균 비율은 9.3으로 분석되었고, 전주시 PM2.5 내 탄소성분이 생물성연소에서 기원했을 가능성을 보여준다.

        중금속 성분의 경우 다른 성분에 비해 매우 낮은 농도 양상을 보였다. Fe의 경우 170.2 ng/m3의 값으로 가장 큰 농도를 보였으며 Al (74.4 ng/m3), Zn (72.5 ng/m3), Mn (27.7 ng/m3), As (18.7 ng/m3), Pb (6.6 ng/m3), Ti (2.9 ng/m3), V (2.1 ng/m3) 순서로 낮은 값이 분석되었고 Se와 Ni는 각각 0.7 ng/m3, 0.7 ng/m3로 1 ng/m3 미만의 값이 분석되었다. 10종의 중금속 성분 중 Al, Mn, Fe은 지각 및 토양의 구성 성분으로 알려져 있으며(Lee and Hu, 2016; Wang et al., 2007), 각각 겨울철, 봄철, 여름철에 가장 높은 평균 농도를 나타내었다. 인위적 기원인 Ni, Zn, Pb는 각각 봄철, 여름철, 겨울철에 높은 평균 농도값을 보였으며 특히 Zn, Pb는 주로 이동 오염원에서 배출되는 중금속으로 알려져 있다(Lee and Hu, 2016; Xu et al., 2015; Cao et al., 2009). 해당 인위적 기원 중금속(Ni, Zn, Pb)은 본 연구에서 연평균 농도가 0.08 μg/m3로 분석되었으며 이는 서울 0.12 μg/m3 (Sung et al., 2017), 충주 0.17 μg/m3 (Kang et al., 2015), 부산 0.07 μg/m3 (BMIH, 2018), 백령도 0.09 μg/m3 (NIER, 2016) 지역과 비교해 볼 때 유사한 수준으로 나타났다.

        표 3에 PM2.5 질량농도 이온성분, 중금속 성분, 탄소성분의 계절별 농도를 나타내었다. 전주 PM2.5 질량농도의 약 47%에 해당하는 이온성분 중 주요 성분인 NO3-, SO42-, NH4+의 계절별 평균 농도와 기여율을 분석하였다. NO3-의 경우 여름철에 가장 낮은 농도 0.6 μg/m3, 겨울철에 가장 높은 농도 6.6 μg/m3를 나타내었다(그림 4(a)). 기여율 또한 계절과 동일한 양상이며 이는 대기 중 NO3-의 결합 형태인 질산암모늄(NH4NO3) 해리 상수 Kp가 대기 온도에 의존하기 때문에 휘발 또는 해리하여 여름철 저농도 결과를 나타낸 것으로 보인다(Cho et al.. 2016; Seinfeld and Pandis, 2012; Ianniello et al., 2011). SO42-의 농도는 봄(5.4 μg/m3)에 가장 높고 가을(3.1 μg/m3)에 가장 낮았다. 이는 2006년~2012년까지 수행된 Lim et al.(2015)의 계절별 SO42- 평균값 특성, Cho et al. (2016)의 2014년 자료와 동일한 계절별 특성을 보였다. 기여율의 경우 가을과 겨울에 낮고 여름철 가장 높은 기여율을 보였는데(그림 4(b)) 이는 높은 온도로 인한 SO2의 광화학 산화반응에 의해 2차적으로 생성되었을 가능성을 시사한다(Yu et al., 2015). NH4+의 경우 온도가 낮아질수록 높은 농도를 보였으며 겨울철 가장 높은 기여율을 나타내는 것으로 분석되었다(그림 4(c)).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Seasonal variations of (a) NO3-, (b) SO42-, and (c) NH4+.
          
          

          

        

        표 4에 PM2.5 질량농도 및 화학성분의 상관관계를 분석하였다. 중금속 성분 중 Al, Fe, Zn, Pb를 제외한 나머지 성분은 검출한계 이하인 값이 상당하여 상관관계 분석에서 제외하였다. 분석결과 전주 지역은 PM2.5와 이온성분 SO42- (r =0.58), NO3- (r =0.69), NH4+ (r=0.80) 및 유기탄소(r=0.75)의 상관도가 매우 높게 나타났다. 특히 토양 또는 해양입자의 성분이면서 생물성 연소(Biomass burning)의 추적자 K+(Byun et al., 2018; Lee and Hu, 2016; Kim et al., 2015; Cao et al., 2012)와 NH4+의 상관도가 0.97로 매우 높게 나타났다. 상관분석을 통해 2017~2018년 동안 전주 PM2.5는 생물성 연소의 영향이 큰 것으로 판단된다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Correlation analysis (Spearman’s rank) for PM2.5 chemical compositions.
          
          

        

        
          
            
              	
              	PM2.5
              	Cl-
              	NO3-
              	SO42-
              	Na+
              	NH4+
              	K+
              	Mg2+
              	Ca2+
              	Al
              	Fe
              	Zn
              	Pb
              	OC
              	EC
            

          
          
            	PM2.5
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Cl-
            	0.08
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	NO3-
            	0.69***
            	0.05
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	SO42-
            	0.58***
            	0.11
            	0.35**
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Na+
            	0.27*
            	0.08
            	0.25*
            	0.35***
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	NH4+
            	0.80***
            	0.17
            	0.72***
            	0.72***
            	0.42***
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	K+
            	0.77***
            	0.13
            	0.71***
            	0.72
            	0.48***
            	0.97***
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Mg2+
            	0.10
            	0.17
            	0.04
            	-0.02
            	-0.31
            	0.12
            	0.10
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Ca2+
            	0.09
            	-0.06
            	0.16
            	0.01
            	-0.23
            	0.06
            	0.08
            	0.64***
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Al
            	-0.01
            	0.25*
            	-0.004
            	-0.04
            	-0.30
            	-0.11
            	-0.08
            	0.29*
            	0.26*
            	1.00
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Fe
            	-0.04
            	0.03
            	-0.19
            	0.09
            	-0.16
            	-0.11
            	-0.13
            	-0.09
            	-0.10
            	0.56***
            	1.00
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Zn
            	0.02
            	0.07
            	0.09
            	0.01
            	-0.13
            	-0.03
            	-0.02
            	0.31**
            	0.50***
            	0.54***
            	0.11
            	1.00
            	
            	
            	
          

          
            	Pb
            	0.35**
            	0.02
            	0.57***
            	0.16
            	0.19
            	0.36**
            	0.37***
            	-0.04
            	0.30**
            	0.21
            	0.21
            	0.15
            	1.00
            	
            	
          

          
            	OC
            	0.75***
            	0.08
            	0.70***
            	0.35***
            	0.28***
            	0.65***
            	0.64***
            	0.09
            	0.09
            	-0.03
            	-0.15
            	0.08
            	0.40***
            	1.00
            	
          

          
            	EC
            	0.44***
            	-0.12
            	0.66***
            	-0.02
            	-0.01
            	0.38***
            	0.37***
            	0.16
            	0.16
            	-0.04
            	-0.12
            	-0.06
            	0.50***
            	0.67***
            	1.00
          

        

        
          
            ***: ρ < 0.001, **: ρ < 0.01, *: ρ < 0.05
          

        

        

      

      
        3. 3 2017~2018년 전주 PM2.5 고농도 특성
        PM2.5 농도 구간별 PM10 대비 PM2.5 비율을 알아보기 위해 전체기간 PM2.5의 질량농도를 PM2.5≤15 μg/m3, 15 μg/m3<PM2.5≤ 35 μg/m3, 35 μg/m3<PM2.5≤50 μg/m3, PM2.5>50 μg/m3의 4구간으로 분류하여 PM2.5/10 비율을 계산하였다(그림 5). 각 구간별 시료의 개수는 PM2.5 저농도에서 고농도로 갈수록 각각 23, 41, 5, 9개로 약 53%의 시료가 15 μg/m3<PM2.5≤35 μg/m3 범위에 있다. PM2.5≤15 μg/m3 구간에서는 PM2.5/10 비율이 0.34로 나타났고 고농도로 갈수록 비율이 증가하여 PM2.5>50 μg/m3 초과인 구간에서는 0.71의 비율로 고농도 구간으로 갈수록 PM2.5의 비율이 급격하게 증가하였다. 3.1절에서 설명하였듯이 PM2.5/10는 대기 중 2차적으로 생성되는 미세먼지의 비율을 간접적으로 제시하는 지표로 사용할 수 있다. 즉 전주 PM2.5 고농도 발생 시 대기 중에서 생성되는 2차 미세먼지의 기여율이 높은 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            PM2.5/10 ratio by PM2.5 mass concentrations. PM2.5/10 ratio
          
          

          

        

        PM2.5 질량농도 구간별 NO3-, SO42-, NH4+, OC, 중금속의 비율을 분석하였다(그림 6). 저농도인 PM2.5≤15 μg/m3에서는 OC>SO42->NO3->NH4+>중금속 순으로 나타난 반면 고농도인 PM2.5>50 μg/m3에서는 NO3->OC>SO42->NH4+>중금속 순으로 나타났다. 특징적으로 PM2.5 저농도에서 고농도 구간으로 갈수록 NO3-와 NH4+의 증가가 뚜렷하며, NO3-는 12.7%에서 38.0%, NH4+은 7.2%에서 16.1%로 증가하였다. 전라북도 전주에서 고농도 구간에서는 NO3-, OC가 풍부하게 나타났다. 고농도로 갈수록 질산염의 증가가 뚜렷하지만 PM2.5 안에 유기물질(organic matter)을 고려하게 되면(Lim and Turpin, 2002) 고농도 구간에서도 상당히 많은 유기성분이 존재할 것으로 추정된다. 2017년~2018년 전주에서 고농도 PM2.5가 발생하였을 때 NO3-가 주요한 오염성분인 것으로 분석되었다. 이는 그림 2의 월별, 계절별 PM2.5 질량농도 경향(여름철 저농도, 겨울철 고농도)과 그림 4의 NO3- 계절별 특성(여름철 저농도, 겨울철 고농도)에 부합하는 결과로 해석된다. 즉, 2차 미세먼지의 생성이 활발한 겨울철 NO3-의 생성 비율이 높아지며 고농도의 PM2.5 현상에 기여할 수 있음을 시사한다. OC의 경우 15 μg/m3<PM2.5≤35 μg/m3 구간까지 가장 높은 비율을 보여주었고, PM2.5>50 μg/m3에서 NO3- 다음으로 높은 약 28%의 비율로 분석되어 전주 PM2.5 생성에 상당한 영향을 주는 것으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Fractions of nitrate, sulfate, ammonium, metals, and organic carbon in PM2.5 mass concentrations
          
          

          

        

      

      
        3. 4 PM2.5 기원 추적
        2017년 5월~2018년 5월 전주 PM2.5 1시간 평균 기준 미세먼지 발생 시 풍향, 풍속에 따른 오염물질의 기원 추적을 위해 CPF 모델링을 수행하고 같은 기간 바람 장미도를 작성하였다 (그림 7). 모델 결과, PM2.5>35 μg/m3일 때 오염물질이 유입될 가능성이 가장 높은 지역은 전주시 북서쪽으로 분석되었으며, 해당 영역을 제외한 대부분의 풍향, 풍속에서 오염물질 유입의 확률은 0에 가까웠다. 풍속 0.5~3 m/s 범위 내 남서풍(SW) 또는 북서풍(NW)의 영향이 매우 크게 작용하였으나 풍속 2 m/s 이상에서 북, 동, 남풍의 영향은 거의 존재하지 않았다. 풍속이 낮은 남서풍일수록 고농도일 확률이 증가하였고 서북서풍(WNW)의 경우 최대 풍속 5 m/s의 빠른 속도에서도 고농도 현상의 가능성이 분석되었다. 이러한 고농도 현상의 원인으로 측정소에서 약 4.5 km 거리의 측정소 서쪽에 위치한 소각장, 더 멀게는 15~20 km 이격된 김제, 익산의 농축사 밀집 지역과 약 50 km 떨어진 군산 국가산업단지가 위치하고 있어 이러한 시설에 의해 국지적인 영향을 받은 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Results of (a) conditional probability function (CPF) and (b) windrose in Jeonju during high episodes of PM2.5 (PM2.5>35 μg/m3).
          
          

          

        

      

      
        3. 5 2017~2018년 전주지역 역궤적 분석 결과
        장거리 이동에 의한 오염물질 유입을 파악하기 위해 역궤적 군집 분석을 수행하였다(표 5, 그림 8). 전체 궤적을 총 5개의 cluster로 구분하였으며 cluster 1은 16%로 몽골 북서부에서 발원하여 3 km 고도에서 고비사막을 통과해 중국 내 대표적인 공업단지 구역인 징진지(베이징-텐진-허베이)를 거쳐 서해에서 전주시로 이동하는 공기궤로 분석되었다. PM2.5 평균농도는 37.8 μg/m3로 5개의 군집 중 가장 높게 나타났다. Cluster 2는 23%로 러시아에서 발원하여 중국, 북한을 거쳐 수용점에 도착하는 공기궤로 분석되었으며 평균 농도는 27.7 μg/m3로 나타났다. Cluster 3(37.2 μg/m3)은 34%로 가장 많은 궤적을 가지고 중국 다롄시 근처에서 발원하여 천천히 낮은 고도에서 전주로 유입되는 경우이며, cluster 4는 13%로 기온이 가장 높고 남해에서 발원하여 천천히 머무르다가 전주시로 유입되는 경우이다. Cluster 5는 14%이며 러시아에서 발원하여 빠르게 전주시로 유입되는 장거리 이동의 궤적을 보였다. 이때에는 PM2.5 저농도(20.5 μg/m3)로 나타났다. 평균 농도가 가장 높은 군집 1과 군집 3은 주로 몽골과 중국 공업단지 근처 해안에서 생성된 공기궤로 높은 고도에서 발원하여 중국 동부 공업단지를 거쳐 장거리 이동에 의해 내륙에 영향을 미치는 것으로 분석되었다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            PM2.5 average mass concentration and meteorological characteristics in five cluster. The values in parentheses indicate standard deviations(1σ).
          
          

        

        
          
            
              	
              	
              	Fraction (%)
              	PM2.5 mass concentration (μg/m3)
              	Temperature (°C)
              	Relative humidity (%)
              	Wind speed (m/s)
            

          
          
            	Cluster
            	1
            	16
            	37.8 (28.5)
            	6.8 (7.6)
            	64.9 (18.5)
            	1.4 (0.9)
          

          
            	2
            	23
            	27.7 (23.4)
            	8.8 (9.5)
            	59.7 (21.1)
            	1.8 (1.3)
          

          
            	3
            	34
            	37.2 (25.4)
            	13.1 (7.4)
            	65.7 (18.9)
            	1.3 (0.7)
          

          
            	4
            	13
            	25.2 (17.0)
            	18.5 (4.6)
            	58.2 (18.5)
            	1.5 (0.8)
          

          
            	5
            	14
            	20.5 (12.9)
            	2.9 (9.8)
            	56.3 (18.5)
            	2.8 (1.2)
          

        

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Backward trajectories and cluster analysis in Jeonju (Samcheon-dong).
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 2017년 5월~2018년 5월의 전주시 대기 중 PM2.5 농도 및 화학적 특성을 분석하였다. 2017~2018년 전주 PM2.5의 연평균 농도는 25.8 μg/m3로 국내 연평균 기준을 크게 초과하는 것으로 나타났다. 월별 PM2.5 화학조성 분석결과 전주시 PM2.5의 주요한 성분은 OC, SO42-, NO3-인 것으로 나타났으며, 평균 농도는 OC 5.6 μg/m3, SO42- 4.4 μg/m3, NO3- 3.9 μg/m3였다. 전체 측정기간 전주에서 OC/EC 비율은 9.3으로 다량의 탄소성분이 생물성 연소에서 기인했을 것으로 추정되었다. 또한, 상관분석 결과에서도 PM2.5와 SO42-, NO3-, NH4+, OC의 상관도가 매우 높은 것으로 나타났으며, 특히 생물성연소의 추적자인 K+의 경우 NH4+과 가장 높은 상관성(0.97)을 보여줌에 따라 이 지역이 생물성연소의 영향이 큰 것을 시사하였다.

      전주시 고농도 PM2.5 특성을 분석하기 위해 PM2.5/10 비율 분석결과 고농도로 갈수록 PM2.5의 비율이 급격하게 증가하는 것으로 나타났다. 이로부터 전주시 대기 중 2차적으로 생성되는 미세먼지가 상당한 것으로 판단된다. 또한, PM2.5 고농도 화학조성에서 NO3->OC>SO42->NH4+>중금속 순으로 나타났으며 특히 PM2.5 농도가 높아질수록 NO3-와 NH4+의 비율이 급격하게 증가하였다.

      CPF 모델 결과 전체 측정기간 동안 풍속 0.5~3 m/s (최대 5 m/s), 풍향 남서풍(SW) 또는 북서풍(NW)에서 고농도 미세먼지의 가능성이 높은 것으로 나타났다. 또한, 역궤적 군집 분석 결과 중국 공업지대에서 발원된 공기의 영향을 많이 받는 것으로 나타났다.
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