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            초록
          
        

        
          Huge hourly PM2.5 datasets monitored at the Seoul Intensive Monitoring Station (SIMS) during Jan. 1, 2013 to Dec. 31, 2014 were obtained from the National Institute of Environmental Research (NIER). A total of 12,376 samples consisting of 24 chemical variables and 3 meteorological variables had been applied for the positive matrix factorization (PMF) modeling based on a dataset segmentation scheme in the previous study (Park et al., 2019). After performing the receptor model, 14 independent PM2.5 sources were successfully identified and quantified at the SIMS. In this study, based on the meteorological variables and the previous PMF results, we assessed intensively the PM2.5 source contributions by time sequential analyses such as hourly, daily, weekly, monthly, and seasonal analyses and further we classified haze patterns into 3 types such as foreign-oriented type, domestic-oriented type, and mixed type, judging from PM2.5 source contribution. According to our intensive study on wintertime haze cases, all the episode events in Seoul area initially began with rapid and big air temperature drop for several days and then high PM2.5 concentration appeared right after rapid and big air temperature rise until air temperature rose again, which forming frontal inversion with slower wind speed and then lowering a mixing height causing concentration buildup. The most dominant PM2.5 source among 14 identified sources in Seoul area was secondary aerosol source, which was considered to be transported distantly from overseas. The seasonal source contribution was summer 15.8 μg/m3, spring 14.4 μg/m3, winter 10.4 μg/m3, and fall 5.4 μg/m3 in mass order. On the other hand, secondary nitrate source as another secondary aerosol was identified as one of domestic sources. The range of seasonal source contribution was in the range of 1.0∼2.4 μg/m3 and further weekly and monthly variations were relatively small. However, its hour variation was greatly changed, up to 4.5 μg/m3 during nighttime. We hope that the results of the study can be used as basic information whenever establishing reasonable air quality management and policy in Korea.
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      1. 서 론
      대기 중 입자상오염물질은 호흡 시 인체의 폐포 깊숙이 침투하여 호흡기 질환, 폐암, 수명단축 등 인체에 심각한 피해를 줄 뿐만 아니라, 시정악화, 대기복사 수지(balance) 및 기후변화 등 다양한 환경문제를 초래하고 있다(WHO, 2016; Anderson, 2009; Miller et al., 2007; Pope and Dockery, 2006; Gao et al., 2002, Chan et al., 1997). 특히 공기역학직경(aerodynamic diameter) 2.5 μm 이하의 초미세먼지(PM2.5)는 대기 중에서 체류시간이 길고 입경이 작을수록 상대적으로 표면적이 넓어져 각종 유해가스나 중금속 등 오염 물질을 용이하게 흡착해 건강에 커다란 악영향을 주는 것으로 보고되고 있다(Kim, 2016; Dockery and Stone, 2007; Brunekreef and Holgate, 2002).

      우리나라는 최근 고농도 PM2.5 사례일 및 헤이즈 발생 빈도가 빠르게 증가하고 있으며, 헤이즈 현상이 발생한 날에는 PM2.5 중 SO42-, NO3-, NH4+, OC 등으로 구성된 2차분진(secondary aerosol)이 크게 증가하고 있다(Lim et al., 2015). 이러한 PM2.5는 국내 영향뿐만 아니라, 2008년 이후 중국의 급속한 경제발전으로 대기오염에 미치는 영향이 크게 증가한 바 있다(Kim et al., 2016; Lee et al., 2012). 환경부는 국내 미세먼지(PM2.5 및 PM10) 문제를 해결하기 위해 각종 배출저감 정책을 시행하고 있다. 그럼에도 외부요인으로 인한 고농도 헤이즈 발생횟수 증가 등 미세먼지 오염은 더욱 심각해지고 있는데, 2017년 서울지역의 PM2.5 농도는 24시간 환경기준을 서울시 25개 대기 오염 자동측정망 모두에서 초과했을 뿐 아니라, 연평균 농도도 26 μg/m3으로 연평균 기준을 초과하고 있다(MOE, 2018). 한편, 환경부는 2018년 3월 27일부터 PM2.5 대기환경기준을 일평균 50 μg/m3에서 35 μg/m3으로, 연평균 25 μg/m3에서 15 μg/m3로 WHO나 미국수준으로 강화한 바 있으며(MOE, 2019a), 예보, 주의보, 경보 기준도 강화한 바 있다. 참고로, PM2.5의 예보기준은 보통수준을 16~50 μg/m3에서 16~35 μg/m3로, 나쁨을 51~100 μg/m3에서 36~75 μg/m3로, 매우 나쁨을 101 μg/m3 이상에서 76 μg/m3으로 강화하였다. 또한 주의보기준(2시간)은 현행 90 μg/m3에서 75 μg/m3로, 경보기준(2시간)은 현행 180 μg/m3에서 150 μg/m3로 강화하였다(MOE, 2019b).

      본 연구는 서울지역에서 PM2.5 오염원인에 따른 오염특성을 정량적으로 분석하기 위해, 서울집중모니터링측정소(Seoul Intensive Monitoring Station; 이하SIMS)에서 2013년 1월 1일부터 2014년 12월 31일까지 1시간 간격으로 측정한 PM10 농도자료, PM2.5 농도 및 화학종 자료, 기상자료 등을 입수하여 분석하였다. 본 연구에 앞서 선행연구(Park et al., 2019)에서는 이 원자료를 이용하여 전처리과정, 불확도분석, 오염원의 수(즉, factor 수)를 증가시키기 위한 방법론을 제시하고 14개 오염원에 대한 2년간 장기평균 기여도를 제시한 바 있다. 또한 수용모델링의 최대 약점이었던 통계분석시간과 관련한 시간단축 방법론을 제시하였다. 한편, 본 연구에서는 선행연구와 동일한 자료를 이용하였으며, 선행연구에서 활용하지 못한 단기적 결과물을 적극 활용하여, 서울지역 PM2.5의 시간별, 일별, 요일별, 월별, 계절별 오염특성을 오염원의 단기적 거동 관점에서 분석하고, 최종적으로 PM2.5 오염원의 관리 및 정책개발 시에 도움을 주고자 하였다. 특히 고농도 헤이즈 사례를 유형별로 나누고, 각각의 발생특성을 기상정보를 활용하여 파악하고자 하였다. 이를 위해 선행 수용모델 결과와 기상자료를 집중적으로 활용하였다. 참고로 본 연구에 일부 활용한 PMF (positive matrix factorization: 양행렬인자분석법) 수용모델의 모델링절차와 장기적 결과물은 선행연구(Park et al., 2019)를 참조할 수 있다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      본 연구는 국립환경과학원에서 PM2.5 집중측정을 위해 수도권 권역에 설치한 서울시 은평구 진흥로 290 (37°36ʹN, 126°56ʹE, 70 m a.s.l.)의 수도권 대기오염집중측정소 자료를 이용하였다. 측정소 위치는 그림 1과 같이 서울 도심에서 북서쪽으로 치우쳐 위치하고 있으며, 측정지점 북쪽은 북한산 국립공원, 북서 쪽은 수도권 교외지역 및 서해안과 인접해 있다. 남쪽과 남동쪽에는 주거 및 교통량이 밀집된 서울 도심 지역이 위치해 있으며, 남서쪽으로는 서해안 연안을 중심으로 인천, 시화, 안산과 같은 경기도 주요 공업 지역과 경인고속도로, 서해안 고속도로와 같은 교통 량이 많은 주요 도로들이 위치해 있다(Park, 2017).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Location of 6 intensive monitoring sites in Korea (left) and the Seoul Intensive Monitoring Station - SIMS (right).
        
        

        

      

      본 연구에 사용한 측정자료는 2013년1월1일부터 2014년 12월 31일까지 총 2년간 자료이며, 1시간 간격으로 측정한 PM10 및 PM2.5의 질량농도와 PM2.5 중화학성분 자료를 이용하였다. 선행연구 (Park et al. 2019)에 사용한 자료와 동일하다. 이를 간략히 설명하면, PM10 및 PM2.5의 질량농도는 임팩터 방식으로 분리된 입자를 16.7 L/min의 유량으로 석영필터에 채취한 뒤 베타선 흡수법을 이용한 BAM-1020(Met One 사, USA) 장비를 사용하였다. PM2.5 중 이온성분은 Ambient Ion Monitor (URG Co., 9000D) 장비를 사용하였으며, 측정항목은 SO42-, NO3-, Cl-, Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+의 8가지 항목이다. 탄소성분은 NOISH Method에 기초하여 TOT (thermal/optical transmission) 방식으로 연속측정할 수 있도록 변형된 SOCEC (4F-Semi continuous field analyzer) 장비를 이용하여 유기탄소(organic carbon; OC)와 원소탄소(elemental carbon; EC)를 분석하였다. 무기원소 성분은 비파괴 방식인 X선 형광스펙트럼 방식을 사용하는 online-XRF (Cooper Co., Xact 640) 장비를 사용하였다. 측정항목은 Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Br, Mo, Pd, Cd, Sn, Sb, Ba, Hg, Tl, Pb 등 25종에 대해 연속측정하였다. 집중측정소의 측정법 및 분석법과 관련한 자세한 사항은 국립환경 과학원의 보고서를 참조할 수 있다(NIER, 2010).

      한편, 본 연구에 사용된 입력자료의 전처리과정 역시 선행연구(Park et al., 2019)와 동일하다. 간략히 설명하면 다음과 같다. SIMS의 측정 원자료(raw sample data)를 3단계에 걸쳐 재구성하였다. 첫 단계로서, 초기 입수한 측정자료의 수는 17,520개이었으나, 질량농도가 결측치(missing values)이거나 0(zero)인 시료와 모든 화학종이 결측인 자료를 우선 제거하였다. 또한 PM2.5 질량농도와 모든 화학종의 합(reconstructed PM2.5)의 차이가 ±50%를 넘는 시료를 삭제하였으며, 이온수지(ion balance)를 분석하여 mean ±2σ를 벗어나는 시료를 제거하였다. 둘째 단계는 화학종 변수의 처리과정으로 최초 분석된 화학종의 수가 35개이었으나 측정자료 중 신뢰도가 낮은 화학종(unreliable chemical species)인 Ga, Pd, Hg, Tl, Sb, Mg2+를 제거하였으며, 검출한계 이하(below detection limit; BDL)인 자료와 결측치가 총 획득시료의 90% 이상인 Mo과 Co를 제거하였다. 또한 IC와 XRF에서 중복으로 측정된 화학종 중 한 가지 항목만 선택해서 사용하였다. 즉 Sulfate (SO42-)와 sulfur 중 회귀분석 결과 정확도가 더 높은 sulfate를 선택하였으며, 마찬가지로 Ca2+과 Ca 중 더 높은 정확도를 보인 Ca를 선택하였다. 또한, K+과 K 중에서는 생체연소(biomass burning) 오염원의 중요한 지표(indicator)인 K+를 선택하였다. 최종적으로 수용모델링에 이용한 시료 수는 12,376개이었으며, 화학종의 수는 24개 이었다. 마지막 셋째 단계는 PMF 모델링을 위한 입력자료 생성과정이다. 즉, PMF 모델링을 하기 위해 PM2.5의 농도자료 및 상응하는 불확도 자료를 생성 시키기 단계이다.

      수용체 위치에서의 기상자료는 그 지역의 대기질에 가장 큰 영향을 미치는 요인 중 하나로, 해당 지역의 오염원을 확인할 때 매우 유용한 정보를 제공한다. 연구기간 동안의 기상현황 조사를 위하여 풍향 방위각(degree), 풍속(m/sec), 강수량(mm) 자료 역시 SIMS에서 측정된 자료를 이용하였다. 온도(℃) 자료는 기상청의 지역별 상세관측자료(AWS) 중 은평측정소 자료를 이용하였다. 그림 2는 연구기간 중 기상변수의 월별 경향을 보여주고 있다. 연구지역은 몬순기후의 영향을 받아 겨울철에는 한랭건조하고, 여름철에는 고온다습한 기후 특징을 보이고 있다. 연도별 강수량은 2013년 1,460 mm, 2014년 802 mm로 조사되었으며, 그 중 63%, 56%가 각각 2013년 및 2014년도 여름 장마철에 집중되었는데, 이는 여름철 장마전선의 영향을 받는 우리나라의 강우 특성을 잘 보여준다. 전체 2년간 연구기간 중 평균 기온은 11.4±10.8℃로 나타났으며, 평균 습도 63.6±19.4%, 평균 풍속은 1.6±1.2 m/s이었다. 다수의 기상항목 중 풍향과 풍속은 대기 오염물질의 이동 및 분산(dispersion)에 영향을 미치는 주요 요인이었다. 연구기간동안의 주풍향은 북서풍 및 남동풍 계열이었으며, 남동풍과 서풍이 불어올 때 풍속이 각각 2.6 m/s, 2.1 m/s로 가장 높았다. 연구 기간 동안의 황사 발생일은 2013년에 총 3일(3월 1일, 3월 9일~10일), 2014년 총 10일(1월 1일, 2월 3일, 3 월 18일~19일, 5월 26일~29일, 11월 13일, 12월 2일)로 조사되었다(KMA, 2015, 2014).

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Monthly variations of various meteorological variables at the SIMS in 2013 and 2014.
        
        

        

      

      다시금 본 연구는 시계열적 PM2.5의 오염원 거동을 평가하기 위해 선행연구 Park et al. (2019)의 장기간 거동 연구시 생성된 단기 결과물을 집중적으로 활용한 것으로 본 연구에 사용된 입력자료 및 PMF 모델링과 방법론은 선행연구(Park et al., 2019)와 동일하다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 입자상물질의 오염도 추이
        서울집중모니터링측정소(SIMS)의 실시간 측정자료를 이용하여 PM2.5의 농도분포 경향을 분석하였다. 표 1에는 본 연구지역에서 2013년과 2014년 2년간 시간단위로 측정한 PM10과 PM2.5에 대한 연도별, 계절별 산술평균, 표준편차, 최소값, 최대값을 제시한 것이다. 이 기간 동안의 PM10의 농도범위는 4~269 μg/m3로 조사되었으며, 2년간 산술평균농도는 59.0 μg/m3로 이는 2007년 이후 현재까지 적용되고 있는 PM10의 연평균 대기환경기준(50 μg/m3)을 초과하는 수치였다. 한편, PM2.5의 농도범위는 1~205 μg/m3로 조사되었으며, 2년간의 산술평균농도는 39.7 μg/m3로 2015년 1월부터 시행된 PM2.5의 연평균 대기환경기준(25 μg/m3)을 크게 초과하는 수치였으며, 2018년 3 월부터 시행 중인 대기환경기준 15 μg/m3와 비교하면 당시 입자상물질의 오염은 심각한 수준이었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            A statistical summary of annual and seasonal PM2.5 concentrations (μg/m3) at the SIMS in 2013 and 2014.
          
          

        

        
          
            
              	Year
              	PM2.5
              	PM10
              	F/C ratio
(PM2.5/PM10)
            

            
              	Sample
number
              	Mean
(μg/m3)
              	Stand.
dev.
              	Min
              	Max
              	Sample
number
              	Mean
(μg/m3)
              	Stand.
dev.
              	Min
              	Max
            

          
          
            	2013
            	7,143
            	39.5
            	27.1
            	1.0
            	205.0
            	6,959
            	56.7
            	34.8
            	4.0
            	237.0
            	0.70
          

          
            	2014
            	5,233
            	39.8
            	28.4
            	2.0
            	200.0
            	5,175
            	62.2
            	37.0
            	5.0
            	269.0
            	0.62
          

          
            	Spring
            	3,178
            	42.9
            	26.4
            	2.0
            	205.0
            	3,177
            	70.5
            	37.9
            	5.0
            	269.0
            	0.61
          

          
            	Summer
            	2,898
            	37.8
            	23.6
            	1.0
            	153.0
            	2,706
            	51.6
            	30.7
            	4.0
            	206.0
            	0.73
          

          
            	Fall
            	2,936
            	28.2
            	20.6
            	3.0
            	143.0
            	2,911
            	44.3
            	26.0
            	4.0
            	224.0
            	0.63
          

          
            	Winter
            	3,364
            	48.3
            	33.4
            	4.0
            	200.0
            	3,340
            	66.9
            	39.2
            	6.0
            	218.0
            	0.70
          

          
            	Total
            	12,376
            	39.7
            	27.7
            	1.0
            	205.0
            	12,376
            	59.0
            	35.9
            	4.0
            	269.0
            	0.66
          

        

        

        그림 3은 SIMS에서의 PM10과 PM2.5의 농도를 1:1 선형회귀 분석한 결과이다. 이때 직선 기울기가 1에 가까울수록 PM2.5가 차지하는 F/C 분율(fine paricle/coarse particle ration; PM2.5/PM10 ratio)이 높음을 의미한다. 일반적으로 도시지역의 경우 인위적인 오염원에 의한 영향을 받아 PM2.5 발생량이 많으며, 교외 지역은 자연적인 오염원에 의한 영향으로 PM10 발생 량이 많은 것으로 알려져 있다(Parkhurst et al., 1999). 본 연구지역의 선형회귀분석결과는 [PM2.5]=0.71[PM10]이었다. 국립환경과학원(NIER, 2006)은 서울 시내의 정동, 전농동, 방이동에서 측정한 자료를 이용하여 동일한 방법으로 회귀분석을 수행하였으며, Lim(2014)은 경기도 용인시와 수원시의 경계부근에서 측정한 자료를 이용하여 회귀분석을 수행하였다. 각 지역의 선형회귀분석 결과는 정동 [PM2.5]=0.71 [PM10], 전농동 [PM2.5]=0.45 [PM10], 방이동 [PM2.5]=0.79 [PM10], 용인시 [PM2.5]=0.52 [PM10]이었다. SIMS가 위치한 서울시 불광동의 F/C ratio는 약 71%로 조사되어 서울 도심지역인 정동과 방이동과 유사하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            A scattered plot of hourly PM2.5 vs. PM10 mass concentrations at the SIMS in 2013 and 2014.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 PM2.5의 농도구간별 화학종의 성분 및 풍속의 비교
        최근 우리나라는 고농도 PM2.5 사례가 증가하면서 PM2.5에 대한 관심이 증가하고 있다. 고농도 PM2.5의 오염특성을 파악하기 위하여, 2018년 3월부터 강화된 PM2.5 예보기준 및 경보기준 시의 농도범위에서 PM2.5 중 화학종의 특성을 분석하였다. 농도범위는 5구간으로 나누었다. 즉, 좋음구간 15 μg/m3 이하, 보통 구간 16~35 μg/m3, 나쁨구간 36~75 μg/m3, 매우나쁨구간 76~150 μg/m3과 경보기준인 최악구간 151 μg/m3 이상으로 구분하여 분석하였다. 그림 4는 각 농도 구간별로 5개 주요 화학종인 황산염(SO42-), 질산염(NO3-), 암모늄(NH4+), OC, EC의 평균 농도와 풍속 과의 관계를 도식한 것이다. 경보기준인 151 μg/m3 이상에서의 고농도사례는 12,376개 자료 중 0.6%인 76개에서 나타났다. 연구기간 중 2013년 4월 5일 오후 7시에 가장 높은 농도 205 μg/m3를 보였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Average concentrations of 5 major chemical species in PM2.5 and average wind speed for each PM2.5 category at the SIMS in 2013 and 2014.
          
          

          

        

        대기 중 PM2.5 농도를 5개 구간으로 나누어 분석할 때, 현저하게 경향이 바뀌는 기상변수는 풍속이었다. 그림 4에서 보는 바와 같이, 풍속과 PM2.5 농도는 역상관성을 보였는데, 풍속이 느려질수록 PM2.5 농도가 증가하였다. 각 구간별로 풍속은 각각 2.3, 1.8., 1.7, 1.6, 1.1 m/s로 감소하였다. 즉, PM2.5 농도가 최악구간에서 풍속은 1.1 m/s로 좋음구간 중 풍속 2.3 m/s보다 약 1/2 감소하여 대기는 정체되어 있었다. 대기의 정체로 안하여, SO2, NO2, NH3, VOCs (volatile organic compounds; 휘발성유기화합물) 등의 가스상오염물질의 대기 중 체류시간이 길어지고, 이들 가스들이 물리적 및 화학적으로 2차분진(secondary aerosol)으로의 전환(gas to particle conversion)되는 반응시간이 충분히 확보되어 이 구간에서 2차분진이 고농도로 생성되었다고 판단된다.

        고농도 오염사례에서 나타난 일관된 특징은 F/C 분율(PM2.5 /PM10 ratio)이 꾸준한 증가한다는 것이다. 연구결과에 의하면, F/C 백분율은 대기질이 악화됨에 따라 각 구간에서 54.5%, 63.1%, 72.3%, 78.1%, 81.4%로 증가하였으며, 특히 PM2.5 농도가 151 μg/m3 이상인 최악구간에서는 80% 이상을 차지하여 분진 대부분이 인위적 오염원에서 배출되고 있음을 확인할 수 있었다. 환경부(MOE, 2013)에 의하면, 우리나라 PM2.5은 대기 중 이차적으로 생성되는 황산염, 질산염 등 이온성분(약 50%)과 탄소성분(약 30%), 금속성분 및 기타 미지성분으로 구성되어 있다고 보고하였다.

        그림 4에 의하면, 최악구간에서 PM2.5 중 이온성분 및 탄소성분 농도가 크게 증가하였다. 즉, 좋음구간보다 최악구간에서 SO42- 13배, NO3- 20배, NH4+ 18배, OC 7배, EC 6배가 증가하였다. 주요 이온(SO42-, NO3-, NH4+)이 PM2.5에서 차지하는 질량분율은 보통구간에서는 4 9 . 8 %이었으나, 경보구간에서는 64.0%를 차지하여 높게 조사되었다. 하지만 탄소성분(OC, EC)은 PM2.5 농도가 낮은 구간에서 높은 질량분율을 보였다. 즉, 좋음구간에서는 24.5%를 보인 반면, 최악구간에서는 11.0%로 낮게 조사되었다. 특히 5개 주요 화학종 중 NO3-의 증가율이 가장 컸는데, 이는 고농도 사례일 대부분이 1, 2월 겨울철에 집중되었기 때문이다. 그림 5는 NO3- 농도가 여름보다 겨울에 월등히 높음을 보여주고 있다. 이처럼 PM2.5 중 NO3- 농도가 겨울철에 높은 특성은 서울, 춘천, 울산 등에서도 보고된 바 있다(Han et al., 2008; Kim et al., 2008; Lee et al., 1999). 이는 겨울철 난방 등으로 질소산화물의 배출량이 증가할 뿐 아니라, 낮은 온도와 기상인자 등의 영향이 결합되어 나타난 결과이며(Han et al., 2008; Yao et al., 2002), 추가 논의는 아래 절에서 계속될 것이다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Monthly trends of 3 major ions’ mass fraction in PM2.5 at the SIMS.
          
          

          

        

        그림 5는 PM2.5 중 3가지 주요 이온성분(SO42-, NO3-, NH4+)의 월평균 농도경향을 PM2.5 중의 질량 분율(mass fraction)로 보여주고 있다. 연구기간 중 SO42-의 월평균 분율의 범위는 0.11~0.34이었으며 여름에 최대치를 보였고 겨울에 최저치를 보였다. 하지만 NO3-의 경우, 월평균 범위는 0.15~0.29이었으며, SO42-의 거동과는 반대로 여름에 최저치를 보였고 온도가 낮은 계절에 낮은 수치를 보였다. 또한 NH4+의 경우, 월평균 범위는 0.10~0.18이었다. 온도가 낮은 계절에 다소 낮고, 온도가 높은 계절에 다소 높았지만 SO42-과 NO3-와 비교하여 연중 변화폭은 크지 않았다. 참고로 암모니아(NH3) 가스의 주요 오염원은 도시지역에서는 교통수단 등의 이동오염원이며, 기타지역에서는 농업 및 산업 활동, 건축과정 등에서 배출된다(McMurry et al., 2004). 따라서 암모니아는 계절에 따른 배출량의 변화가 크지는 않지만, 비교적 온도가 높은 계절에 광화학 반응속도가 증가하여 다소 높게 나타난 것으로 판단된다. 한편, PM2.5 중 NO3-는 가스상 물질인 NO2의 광화학반응에 의해 생성된 2차분진으로서, 주로 대도시의 차량과 각종 화석연료의 연소활동을 통해 배출된 NO2에 의해 생성된 지역규모(local scale) 오염원이 기여한 것으로 판단된다. 대기 중에서 NO3-는 광화학반응으로 생성된 가스상 HNO 3와 NH4+의 균질반응에 의해 강하게 결합하여 NH4NO3와 같은 질산염 형태의 2차오염물질로 존재한다(Chow et al., 1992; Chang et al., 1986).

      

      
        3. 3 서울시 PM2.5 오염원의 시계열적 기여도 평가
        대기질에 영향을 미치는 오염원의 기여도를 평가하는 방법은 크게 수용모델링과 분산모델링으로 나눌 수 있는데, 본 연구에서는 서울시 PM2.5의 시계열적 오염기여도를 평가하기 위해 수용모델 중 PMF 모델을 이용하였다. PMF 모델링을 수행하기 위해서는 다음과 같은 일련의 분석과정을 거쳐야 한다. 1) SIMS의 시간별 측정자료 확보, 2) 측정 원자료의 전처리(pretreatment) 과정, 3) PMF 모델링을 위한 입력자료의 재구성, 4) PMF 실행과 잠재오염원의 확인, 5) 불확도 분석(uncertainty analysis)에 의한 오염원의 수 결정, 6) 오염원분류표(source profile), CPF (conditional probability function), 지역 오염원에 대한 배출정보 등에 입각한 오염원 소속의 최종 확인, 7) 각 오염원 기여도의 정량적 결정과 시계열적 분석, 8) 추정기여도의 합리적 해석과정 등이다. 서울시 PM2.5 오염원에 대한 정량적 기여도를 추정하기 위한 일련의 과정에서, 선행연구(Park et al., 2019)를 통해 1)~6) 과정과 7)의 일부 과정(즉 총괄기여도)만을 발표한 바 있다. 본 연구에서는 일련의 과정 중 7)번과 8)번 과정에 집중하였으며, 이를 위해 선행연구의 파생결과물을 이용하여 시계열적으로 재분석하고 해석하고자 하였다.

        본 연구의 선행연구에서는 빅데이터의 잇점을 충분히 살려 자료를 3개 작업(3개 Task)으로 분리하여 PMF 모델링을 수행하였는데, 1단계(Task 1)는 전체 자료(12,376 개)를 이용하였고, 2단계(Task 2)에서는 풍향에 따라 5개 섹터로 전체 자료를 세분하였으며, 3단계(Task 3)에서는 2단계 풍향별 각 섹터자료를 풍속 및 강수량을 고려하여 다시 12개 자료세트로 세분하여, 총 18개의 자료세트에 대해 PMF 모델링을 독립적으로 수행하였다. 따라서 총 18회의 PMF 모델링을 통해 SIMS 지역에서의 오염원을 교차 검증할 수 있었다. 무엇보다 방대한 자료 수 덕분으로 중심극한 정리(central limit theorem)에 의거하여 불확도는 크게 감소함을 확인할 수 있었다. 선행연구의 분석 결 과에 의하면, Task 1에서는 총 10개 오염원(2차분진, 차량 등 이동오염원, 브레이크 및 타이어 마모, 석탄 연소, 오일연소, 폐기물소각, 생체연소, 산업관련, 해염, 도로비산), Task 2에서는 총 13개 오염원(2차질산 염, Br-관련 연소, 토양오염원 등 추가), Task 3에서는총 14개 오염원(주변 영세산업 오염원 추가)이 확인되고 정량화 되었다. 참고로 전 세계적으로 PMF를 이용한 모델링은 대부분 여지법에 입각한 전량분석(bulk analysis)을 수행하였기 때문에 자료의 수가 기껏 수백 개 정도이었으며, 이에 따라 분리가능한 오염원의 수는 기껏 10개 정도였고, 오염기여도를 추정하는데도 최소 수개월이 걸렸었다. 하지만 빅데이터 시간자료를 활용한 본 연구에서는 총 14개의 오염원을 확대 분리할 수 있었으며, 수용모델의 최대 단점인 장시간 분석시간 문제를 해결할 수 있는 방법론을 제시하였다. 무엇보다 미지오염원(unknown source) 또는 모호한 오염원(vague source)으로 분류되었던 오염원들을 명확하게 분리 확인할 수 있었다.

        대기 중 PM2.5의 오염도는 배출원의 활동도 및 기상요인에 직접적으로 영향을 받는다. 특히 우리나라와 같이 계절특성이 뚜렷한 지역의 경우, 월별, 계절별 기상요인에 크게 영향을 받을 수 있다. 또한 출퇴근 시간의 차량 통행량, 산업체 조업시간, 겨울철 난방 증가 등 오염원의 활동도(activity)에 따라서도 영향을 받는다. 따라서 PM2.5의 오염특성을 파악하고 오염원의 기여도를 정량적으로 평가할 때, 계절변화나 특정 사례에 대한 해석을 반영한다면, 오염원 확인의 신뢰성을 높일 수 있다. 이러한 목적으로 각 오염원에 대한 단기적 거동, 즉 계절별, 월별, 요일별, 시간별 기여도 평가를 수행하고자 하였다. 요약하여 선행연구(Park et al., 2019)에서는 PMF 모델링과 관련한 절차와 방법론을 다루었고, 그 결과물로서 2014년과 2015년 2년간 평균기여도를 제시했었다. 즉, 선행 연구의 2년간 결과물은 시간별 결과물을 평균한 값으로 서울시 PM2.5 오염원의 장기간 거동을 제시한 것이었다. 하지만 본 연구에서는 국내 PM2.5 오염원의 단기적 거동 평가를 수행하고자 하였다. 따라서 본 단기적 평가연구는 NIER에서 입수한 동일한 자료를 사용하였으며, 장기적 거동 파악에 사용한 시간적 결과물과 동일하다.

        그림 6에는 서울지역 PM2.5의 오염원 기여도과 관련한 계절변화, 표 2에는 월변화, 그림 7에는 주간변화, 그림 8에는 시간변화를 각각 제시하였으며 각 그림과 표의 기여도 표시는 백분율이 아니라 μg/m3 단위로 표시하였다. 본 연구에서 제시된 14개 오염원에 대한 더욱 자세한 확인과정은 선행연구(Park et al., 2019)에 제시하였다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            A seasonal trend of PM2.5 source contribution at the SIMS in 2013 and 2014, displayed in unit of μg/m3.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            A monthly PM2.5 source contribution at the SIMS in 2013 and 2014, displayed in unit of μg/m3 (% source contribution in brackets).
          
          

        

        
          
            
              	Yr/Mon
              	Secondary
aerosol
              	Secondary
nitrate
              	Mobile
              	Brake & tire wear
              	Coal burning
              	Oil combustion
              	Incineration
              	Biomass burning
              	Br-related burning
              	Industry
              	Nearby industrial
              	Sea salt
              	Soil
              	Road dust
            

          
          
            	2013/01
            	12.8
            	6.0
            	14.5
            	1.3
            	9.0
            	0.7
            	4.6
            	3.9
            	0.7
            	0.9
            	1.8
            	1.8
            	0.5
            	0.6
          

          
            	2013/02
            	9.6
            	2.3
            	10.1
            	1.1
            	5.0
            	0.5
            	3.1
            	3.9
            	0.6
            	0.4
            	0.5
            	1.1
            	0.4
            	0.4
          

          
            	2013/03
            	6.5
            	2.0
            	9.2
            	1.5
            	3.5
            	1.8
            	4.0
            	2.3
            	1.0
            	1.2
            	0.2
            	1.9
            	0.7
            	2.2
          

          
            	2013/04
            	10.1
            	3.7
            	10.2
            	1.2
            	2.8
            	2.0
            	2.8
            	2.1
            	0.9
            	0.6
            	0.2
            	2.5
            	0.3
            	0.9
          

          
            	2013/05
            	14.2
            	2.0
            	12.2
            	1.9
            	2.5
            	2.0
            	1.9
            	1.3
            	0.6
            	0.6
            	0.2
            	1.6
            	0.6
            	0.9
          

          
            	2013/06
            	13.5
            	1.2
            	11.7
            	1.5
            	3.0
            	1.5
            	0.5
            	1.1
            	0.5
            	0.5
            	0.1
            	1.1
            	0.4
            	0.4
          

          
            	2013/07
            	15.4
            	0.8
            	4.5
            	1.9
            	2.0
            	3.9
            	2.3
            	0.7
            	0.5
            	1.1
            	0.1
            	3.8
            	0.5
            	0.2
          

          
            	2013/08
            	16.2
            	0.9
            	5.3
            	1.6
            	2.6
            	3.3
            	1.0
            	1.0
            	0.6
            	1.3
            	0.1
            	4.2
            	0.7
            	0.3
          

          
            	2013/09
            	7.9
            	1.5
            	4.5
            	1.6
            	2.9
            	0.8
            	0.7
            	0.6
            	0.3
            	0.5
            	0.3
            	2.9
            	0.4
            	0.4
          

          
            	2013/10
            	3.9
            	1.6
            	6.9
            	1.6
            	2.9
            	0.5
            	0.4
            	1.1
            	0.4
            	0.5
            	0.3
            	1.8
            	0.4
            	0.3
          

          
            	2013/11
            	7.8
            	4.8
            	10.1
            	2.5
            	4.2
            	0.8
            	2.6
            	1.2
            	0.7
            	1.5
            	1.3
            	1.4
            	0.5
            	0.8
          

          
            	2013/12
            	7.6
            	1.9
            	13.6
            	1.4
            	8.4
            	0.9
            	6.4
            	3.1
            	0.2
            	0.9
            	1.1
            	1.7
            	1.2
            	1.1
          

          
            	2014/01
            	7.0
            	2.4
            	10.8
            	1.3
            	5.0
            	1.1
            	7.0
            	3.3
            	0.4
            	0.8
            	0.9
            	2.2
            	1.3
            	1.0
          

          
            	2014/02
            	18.8
            	1.5
            	14.4
            	0.9
            	8.3
            	0.6
            	4.3
            	4.1
            	0.4
            	0.5
            	1.3
            	2.0
            	0.8
            	1.5
          

          
            	2014/03
            	11.0
            	2.2
            	7.9
            	1.1
            	4.5
            	2.6
            	4.8
            	3.2
            	0.4
            	1.5
            	0.4
            	3.6
            	0.8
            	0.9
          

          
            	2014/04
            	16.8
            	1.8
            	13.1
            	1.4
            	4.3
            	3.6
            	2.9
            	0.9
            	0.4
            	1.3
            	0.4
            	2.3
            	0.9
            	1.4
          

          
            	2014/05
            	14.5
            	2.5
            	8.2
            	1.0
            	1.7
            	1.5
            	2.0
            	0.7
            	0.2
            	1.1
            	0.3
            	1.6
            	3.3
            	1.8
          

          
            	2014/06
            	13.4
            	0.8
            	7.3
            	1.0
            	2.5
            	0.4
            	0.8
            	0.7
            	0.1
            	0.7
            	0.2
            	1.4
            	2.8
            	1.0
          

          
            	2014/07
            	19.9
            	1.3
            	7.3
            	0.8
            	3.4
            	0.8
            	1.4
            	0.4
            	0.2
            	1.0
            	0.2
            	2.8
            	2.7
            	0.4
          

          
            	2014/08
            	16.1
            	0.7
            	6.3
            	0.9
            	4.3
            	0.3
            	0.5
            	0.7
            	0.2
            	1.0
            	0.4
            	2.5
            	3.4
            	0.5
          

          
            	2014/09
            	2.2
            	0.6
            	3.2
            	0.4
            	1.4
            	0.2
            	0.5
            	1.5
            	0.1
            	0.1
            	0.1
            	1.5
            	0.7
            	0.3
          

          
            	2014/10
            	3.1
            	2.1
            	9.0
            	0.5
            	1.5
            	0.5
            	0.5
            	2.2
            	0.1
            	0.7
            	0.4
            	1.6
            	1.2
            	0.8
          

          
            	2014/11
            	5.9
            	2.7
            	10.5
            	0.5
            	3.1
            	0.6
            	1.9
            	2.5
            	0.2
            	0.5
            	0.3
            	1.5
            	1.5
            	0.4
          

          
            	2014/12
            	3.5
            	1.2
            	11.0
            	0.3
            	3.2
            	0.2
            	3.0
            	1.8
            	0.3
            	0.3
            	0.1
            	1.2
            	1.9
            	0.4
          

          
            	Total
            	10.6
            	2.4
            	8.9
            	1.2
            	3.8
            	1.5
            	3.2
            	2.1
            	0.4
            	0.9
            	0.4
            	1.9
            	0.9
            	0.8
          

          
            	(26.9)
            	(6.2)
            	(22.6)
            	(3.1)
            	(9.6)
            	(3.8)
            	(8.0)
            	(5.3)
            	(1.0)
            	(2.2)
            	(1.1)
            	(4.8)
            	(2.4)
            	(2.1)
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            A weekly trend of PM2.5 source contribution at the SIMS in 2013 and 2014, displayed in unit of μg/m3.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            A hourly trend of PM2.5 source contribution at the SIMS in 2013 and 2014, displayed in unit of μg/m3.
          
          

          

        

        
          3. 3. 1 이차분진 오염원(secondary aerosol source: SA source)
          이차분진 오염원은 SO42- 및 NH4+와 같은 무기이온을 주로 포함하고 있다. 계절별 질량기여도는 여름철 15.8 μg/m3>봄철14.4 μg/m3>겨울철 10.4 μg/m3>가을철 5.4 μg/m3 순으로 나타났다. 여름철에 기여도가 가장 높았는데, 이는 기온이 상승하고 태양 강도가 강해지는 봄철부터 시작하여, 가장 활발한 여름철에 2차분진의 생성기작이 활발해지기 때문이다. 표 2에서 월별 기여도를 살펴보면, 연구기간 중 2014 년 7월에 19.9 μg/m3를 보여 최대였으며, 동년 9월에 2.2 μg/m3를 보여 최소였다. 이 오염원은 주로 중국에서 석탄연소 등으로 배출된 가스상 및 입자상 오염물질들이 장거리 운송을 통해 유입된 외부요인으로 판단된다. 봄철과 여름철을 비교할 때, 기여도의 차이가 크지 않고 여름철이 다소 높은 이유는 비록 여름철의 일사량과 기온은 매우 높지만 장마철로 인한 세정효과로 기대량보다는 평균적으로 감소한 것으로 판단된다. 한편, 그림 7과 8에 의하면, 2차분진 오염원의 요일별 및 시간별 기여율 변화는 매우 작았다.

        

        
          3. 3. 2 이차질산염 오염원(secondary nitrate source: SN source)
          이 오염원은 SO42-가 거의 없는 상태에서, NO3-, NH4+, Ca 및 Fe가 주요 화학종이며, Se 또는 Br 또는 기타 금속원소들이 비록 미량이지만 확인자(marker) 역할을 하였다. 2년간 평균으로 봄철과 가을철 2.4 μg/m3>겨울철 2.0 μg/m3>여름철 1.0 μg/m3 순으로 나타났다. 비록 계절별로 커다란 정량적 변화는 없었지만 봄철과 가을철에 다소 높았고, 여름철에 낮게 분석되었다. 표 2의 월별 기여도를 살펴보면, 연구기간 중 2013년 1월에 6.0 μg/m3를 보여 최대였으며, 2014년 9월에 0.6 μg/m3를 보여 최소였다. 한편, 그림 7에 의하면, 이 오염원의 요일별 변화는 1.8~2.3 μg/m3 범위를 보여 비록 크지 않았지만, 일요일에는 2.8 μg/m3를 보여 다소 높게 조사되었다. 하지만, 그림 8에 의하면, 이 오염원의 시간별 변화는 매우 크게 나타났는데, 늦은 밤부터 아침까지 높은 기여도를 보였으며 최대 4.5 μg/m3 까지 상승하였다. 하지만 낮 동안에는 1 μg/m3 미만의 낮은 기여도를 보였다. 이와 같이 시간별 변동이 크다는 의미는 이 오염원이 비록 2차분진 중 하나이지만 외부 요인이라기 보다는, 국내에서 불법연소 행위를 포함한 각종 화석연료의 연소 행위를 통해 배출된 질소산화물이 빠른 시간 내에 야간화학반응으로 2차생성되었음을 의미한다. 선행연구(Park et al., 2019)의 Task 2 및 Task 3에 의한 풍향 분석에 의하면, 이 오염원의 위치는 SIMS의 동부 및 남동방향으로 추정된다. 한편, Eatough et al. (2007) 등은 미국 피츠버그에서 PMF를 이용하여 4가지 2차 분진을 확인하였는데, 그중 3가지는 지역적 질소산화물 배출과 관련이 있었다. 또한 Oh et al. (2011) 등의 PMF 모델링 및 CPF (conditional probability function) 분석결과에 의하면, 이 2차질산염 오염원은 경희대 수원지역을 중심(SIMS 위치에서 약 40 km 남쪽에 위치)으로 북동동향에서 시계방향으로 남서향까지 내륙에 위치하는 것으로 확인되었는데, 선행연구의 결과와 비슷하였다.

        

        
          3. 3. 3 이동오염원, 브레이크 및 타이어 마모 오염원(mobile source, brake and tire wear source)
          이동오염원의 경우, NO3-, NH4+, OC, EC, Fe, Zn가 높게 나타났으며, 이들 화학종은 휘발유 및 경유 차량의 배출물로 잘 알려져 있다(Cesari et al., 2016; Chow, 1995). 이동오염원의 겨울철 기여도는 12.8 μg/m3를 보여 가장 높았고, 봄철 10.1 μg/m3>가을철 8.2 μg/m3>여름철 7.2 μg/m3 순으로 나타났다(그림 6 참조). 표 2에 의하면, 여름 휴가철이 포함된 7월~9월의 기여도가 가장 낮았으며, 주말 및 주중 기여도는 커다란 차이를 보이지 않았다(그림 7 참조). 하지만 그림 8의 시간별 기여도 그래프를 보면, 출근시간대부터 퇴근시간대까지 주로 낮 시간대에 기여도가 높은 것을 확인할 수 있었고, 오후 1시경에 최대 12.7 μg/m3, 오전 5시경에 최소 7.4 μg/m3 기여하는 것으로 조사되었다.

          한편, 브레이크 및 타이어 마모오염원의 경우, SO42-, EC, OC, Fe, Si, Cu, Zn, Cl-, Mn 등의 화학종이 주종으로 나타났으며, Cu와 Zn가 미량이지만 확인자 역할을 하였다. 유럽의 연구에 의하면(Grigoratos and Martini, 2015; Pant and Harrison, 2013), 이 오염원은 도시지역에서 주요오염원의 하나로 확인되었고, 특히 Cu는 브레이크 및 클러치 라이닝의 마모로 배출되는 것으로 알려졌다. 또 다른 연구에 의하면, Cu, Zn, Mn, Sb, Sn, Mo, Ba, Fe는 브레이크 마모의 확인자(Belis et al., 2013; Schauer et al., 2006)로 확인되었고, Zn와 Cu는 타이어 마모의 확인자(Hjortenkrans et al., 2007)로 확인되었다. 선행연구의 CPF 분석에 의하면, 이 마모오염원의 배출풍향은 이동오염원과 매우 유사하였다. 계절별 기여도는 봄철 및 여름철 1.3 μg/m3, 가을철 및 겨울철 1.2 μg/m3로 조사되어 계절별 변화는 크지 않았으며, 월별, 요일별 변화도 그리 크지 않았다(Park et al., 2019). 하지만 그림 8의 시간별 기여도를 살펴보면, 비록 적은 변화이지만 출근시간과 퇴근시간에 다소 높았다.

        

        
          3. 3. 4 석탄오염원(coal burning source)
          석탄오염원의 주요 화학종은 OC, EC, SO42-, NH4+, Si이었으며, OC, EC, As, Si 등이 확인자로 이용되었다. 일반적으로 As(비소)가 석탄오염원의 잘 알려진 원소의 하나이다(Belis et al., 2013; Han et al., 2003). 석탄오염원의 계절적 기여도 변화를 살펴보면, 겨울철 7.2 μg/m3>봄철 3.4 μg/m3>여름철과 가을철 2.8 μg/m3 순으로 조사되어 겨울 난방의 영향이 컸을 것으로 판단된다(그림 6). 요일별 기여도의 변화범위는 3.4~4.5 μg/m3를 보여 크지 않았지만, 그림 8의 시간별 기여도에 의하면, 기여도는 주간에 낮았고(오전 9시 및 10시 3.0 μg/m3로 최소), 야간에 높았다(오후 8시 5.3 μg/m3로 최고). 이 오염원은 SIMS 위치에서 멀지 않은, 북서향에서 동향에 위치하는 지역에 산재하는 것으로 분석되었다.

        

        
          3. 3. 5 기름연소오염원(oil combustion source)
          기름오염원은 V와 Ni로 확인할 수 있는데, 이들 원소는 강력한 확인자로 알려져 있다(Lee et al., 2002). 특히 경유와 잔유(diesel and residual oil)의 연소에 의해 미세입자영역에서 배출된다(Chow, 1995; Hopke, 1985). 선행연구의 CPF 분석에 의하면, 이 오염원은 SIMS의 남서향에 위치하는 여러 곳의 대규모 산업단지에서 배출되는 것으로 사료된다. 참고로 우리나라에서는 1981년 이후 고유황 연료유의 점진적 사용금지와 청정에너지 사용확대 정책으로 저급연료유의 소비는 감소하고 있다(MOE, 2017). 계절별 질량기여 도는 봄철 2.3 μg/m3>여름철 1.8 μg/m3>겨울철 0.9 μg/m3>가을철 0.6 μg/m3 순으로 나타났지만, 커다란 기복을 보이지는 않았다. 또한 요일별 기여도의 변화 범위도 1.0~1.9 μg/m3를 보여 크지 않았고, 그림 8의 시간별 기여도에서도 변화범위가 1.2~1.5 μg/m3를 보여 고르게 분포하였다.

        

        
          3. 3. 6 소각오염원, 생체량연소, Br-관련연소 오염원들(incineration, biomass burning, and Br-related burning sources)
          소각오염원은 NO3-, NH4+, Cl-, OC, EC, Na+, Ca 등의 화학종이 주종이었으며, 그 중 Cl-이 이 오염원에 현저하게 기여하였다. Cl-은 자연적으로 해염에서 주로 방출되나, 생체량연소, 석탄연소, 도시폐기물 소각 등 다양한 연소행위로부터 인위적으로 배출된다(Chuang et al., 2016; Lee et al., 2008). 소각오염원에서 Cl-은 소금함유 식품 및 염소함유 플라스틱에서 충분히 공급된다. SIMS의 남서향에 2개의 대형 소각장(750 ton day-1 및 400 ton day-1)이 존재하는데, 선행연구의 CPF 분석에서 그 방향을 확인할 수 있었다. 계절별 질량기여도는 겨울철 6.1 μg/m3>봄철 3.2 μg/m3>여름철 2.2 μg/m3>가을철 1.2 μg/m3 순으로 나타났으며, 2014년 1월 최대 7.0 μg/m3의 기여도를 보였다. 그림 7의 요일별 기여도의 변화를 살펴보면 변화범위도 2.5~3.1 μg/m3를 보여 기복이 크지 않았고, 그림 8의 시간별 기여도에서도 오전 중에 조금 높았으나 범위가 2.2~3.2 μg/m3를 보여 변화도가 크지 않았다.

          생체량연소 오염원에서는 NO3-, NH4+, K+, OC, Fe, Pb, Br 등이 주요 화학종이었다. Milando et al. (2016)의 PMF 모델링 결과에 의하면, 시카고와 디트로이트의 PM2.5 중 K+, OC, Na+, Fe, Pb, Br가 생체량연소 오염원의 주요 화학종이었다. 특히 K+는 나무와 같은 식물성 연료의 연소행위 때 배출된다(Milando et al., 2016; Hopke, 1985). 우리나라의 경우, 1985년 이후 고체연료의 사용이 점진적으로 금지되어 왔으나, 2010년 초반부터 신재생에너지원의 하나로 생물성 고형연료(bio-SRFs; biomass-solid refuse fuels)의 사용이 단지 가격이 싸다는 이유로 급속히 증가하고 있다. 이 오염원의 계절별 기여도는 겨울철 3.4 μg/m3>봄철 1.8 μg/m3>가을철 1.6 μg/m3>여름철 0.7 μg/m3 순으로 나타났다. 겨울철에 기여도가 가장 높았는데, 이는 겨울철 공사장이나 야외에서의 난방을 위한 땔감연소 등 다양한 불법연소 행위로 인한 영향으로 판단된다. 표 2의 월별분석에 의하면, 2014년 2 월 4.1 μg/m3를 보여 최대 기여도를 보였다. 이 오염원의 요일 변화는 1.6~2.3 μg/m3 범위를 보여 크지 않았지만, 목요일과 일요일에 다소 높았다. 그림 8의 시간별 기여도에서도 1.5~2.5 μg/m3를 보여 변화도가 크지 않았지만, 정오 무렵에 2.5 μg/m3로 최대치를 보였다.

          Br(브롬)관련 연소오염원은 OC, SO42-, Br, Pb, Zn 등이 주요화학종이며, 그중 Br이 확인자 역할을 하였다. 이 오염원은 각종 폐플라스틱과 고형연료(SRF)의 연소행위로 배출된 것으로 사료된다. 한때 Pb와 Br은 유연휘발유의 확인자로 잘 알려졌으나(Hopke, 1985), 우리나라는 1987년 이후 유연휘발유의 사용을 금지하고 있으며, 1993년 이후 무연휘발유로 전면 대체되었다. 한편, 도시와 시골지역에서 Br의 일반적 공급원은 폐플라스틱, 폐고무, 폐수지의 불법연소 행위로 판단되는데, 그중 Br은 이들 폐기물 중에 내연재로서 첨가되어 있으며, Sb와 Pb도 충분히 포함하고 있다(Vainikka et al., 2009; Balabanovich et al., 2004). 이 오염원의 계절별 기여도는 봄철 0.6 μg/m3>여름 철과 가을철 0.4 μg/m3>겨울철 0.3 μg/m3 순으로 나타났지만 매우 미량이었다. 또한 요일별 기여도의 변화범위도 0.3~0.6 μg/m3를 보여 크지 않았고, 시간별 기여도도 미량 상태에서 큰 변화가 없었다.

        

        
          3. 3. 7 산업오염원, 인근산업오염원(industry source, nearby industry source)
          산업오염원은 OC, SO42-, Fe, Zn, Mn이 주요 화학 종이었으며, As, Pb, Zn, Cr, Mn, Cd, Se, Fe 등이 확인 자로 사용되었다. 특히 Fe와 Mn은 산업오염원의 주요 화학종으로 알려져 있다(Taiwo et al., 2014; Hammond et al., 2008). 선행연구의 CPF 분석에 의하면, SIMS의 서향에 위치한 김포시, 북서향에 위치한 파주시, 동향에 위치한 많은 중소규모 산업단지에서 배출되는 것으로 판단되었다. 산업오염원의 계절별 기여도는 0.7~1.1 μg/m3의 범위를 보여 계절적 변화가 거의 없었다. 그림 7과 8에서 보듯, 요일별 변화도 거의 없었으나, 시간별 변화에서는 주간에 다소 높았다.

          한편, 인근산업오염원의 경우, Cr, Mn, Zn, Cd가 확인자 역할을 하여 오염원분류표(source profile)는 석탄오염원과 다소 유사하였다. 하지만 석탄연소에서 보이는 EC와 OC가 없었으며, 풍속이 정체된 기상상 태에서만 나타났다. 2년간 평균 기여도는 1.1%로서 미량이었으며, 겨울철에 다소 높은 기여도를 보였다. 또한 요일별 기여도의 변화도 거의 없었으나, 주간보다는 야간에 다소 높았다.

        

        
          3. 3. 8 토양오염원, 도로비산오염원(soil source, road dust source)
          토양관련 오염원은 2가지 형태로 나타났다. 우선 Si가 주로 확인자 역할을 하며, Si, OC, EC, Fe, SO42-가 주요 화학종인 외부유입 토양오염원과 Ca, Si, Ti, Fe가 주요 확인자 역할을 하며 NO3-, Ca, Fe가 주요 화학종인 국내 도로비산오염원으로 분리되었다. 후자는 아스팔트 콘크리트 도로표면상 흰색 페인트에 포함된 Ti가 차량에 의한 마모와 토양의 재비산으로 함유되었다고 판단된다. 토양오염원은 봄철에 2.4 μg/m3로 기여도가 가장 높았으며, 겨울철 2.3 μg/m3>여름철 2.1 μg/m3>가을철 1.4 μg/m3 순으로 나타났다. 또한 표 2의 월별 기여도를 보면, 3월에 기여 도가 가장 높았는데 이는 황사의 영향을 크게 받는 토양오염원의 특징을 잘 보여준다. 요일별 기여도의 범위는 0.9~1.2 μg/m3를 보여 차이가 거의 없었으며, 야간보다 주간에 기여도가 다소 높았다. 한편, 도로비 산오염원의 경우, 계절별 기여도는 봄철 1.4 μg/m3> 겨울철 1.2 μg/m3>여름철과 가을철 0.5 μg/m3 순으로 나타났다. 요일별 기여도의 범위는 0.7~1.0 μg/m3를 보여 차이가 거의 없었으며, 시간별 기여도의 범위 역시 0.7~1.0 μg/m3를 보여 차이가 거의 없었다.

        

        
          3. 3. 9 해염오염원(aged sea salt source)
          해염오염원은 SO42-, Na+, NH4+, Cl-, EC, Si, Fe, K+ 등이 주요 화학종이었다. 일반적으로 신생해염(fresh sea salt)의 경우, Na+, Cl-, SO42-, Mg2+, K+, Ca2+의 화학종으로 구성된다(Lewis and Schwartz, 2004). 하지만 본 연구에서 추출된 노화해염입자(aged sea salt particle)는 해양에서 생성되어 SIMS 위치에 도달할 때까지 휘발하면서(NH4)2SO4가 더욱 농축되었다고 판단된다. 또한, Na+이 Cl-보다 더 높게 나타나는 이유는 NaCl이 가스상 H2SO4과 반응하여 Na2SO4로 전환되기 때문이고, Cl-이 오염된 지역에서 더 효율적으로 고갈되기 때문이다(Lee et al., 2002). 선행연구의 CPF 분석에 의하면, 이 해염오염원이 위치한 곳은 남서향의 바다이다. 해염오염원의 계절별 질량기여도는 여름철 2.6 μg/m3>봄철 2.4 μg/m3>겨울철 2.0 μg/m3>가을철 μg/m3 순으로 나타났으며(그림 6 참조), 2014년 3월에는 3.6 μg/m3로 최대 기여도를 보였다(표 2). 한편, 요일별 기여도의 범위는 2.0~2.2 μg/m3를 보여 차이가 거의 없었으며(그림 7 참조), 시간별 기여도의 범위 역시 1.9~2.3 μg/m3를 보여 차이가 크지 않았다(그림 8 참조).

        

      

      
        3. 4 대기 중 PM2.5 농도 구간별 오염원의 기여도 분석
        서울지역 PM2.5의 오염특성과 오염구간별 오염원의 기여도 분석을 수행하기 위해, 선행연구(Park et al., 2019)에서 도출된 PMF 수용모델링 결과를 함께 이용하였다. PM2.5 농도범위를 화학종 분석방법과 동일하게 크게 5구간으로 구분한 후, 각 구간별로 오염원에 대한 기여도 분석을 수행하였다.

        표 3은 5개 구간별 PM2.5 오염원의 2년간 평균 기여도(질량기여도와 백분율 기여도)를 기상변수와 함께 제시한 것이다. 표에서 총 시간자료의 수는 초기 시료수 12,376개에서 일부 기상자료가 분석에서 제외되어, 분석된 시료수는 총 12,262개이었다. 표에서 질량과 백분율 기여도를 동시에 표기한 이유는 백분율만 표기할 경우 자의적 통계오류의 가능성이 있기 때문이다. 우선 오염원에 대한 평가를 수행하기에 앞서 5개 구간별 기상변수의 특성을 살펴보았다. 표 3에서 보듯이, 5개 구간에서 상대습도의 평균치의 변화는 작았다. 온도의 경우 최악구간(5.8℃)을 제외하고, 나머지 구간의 평균온도 범위는 10.1~13.3℃를 보여 큰 차이가 없었다. 하지만 평균 풍속의 경우, 좋음구간(2.3 m/s)과 최악구간(1.1 m/s) 사이의 3개 구간에서의 풍속변화(1.6~1.8 m/s)는 매우 작았다. 즉, 좋음구간에서는 평상시와 비교하여 상대습도와 온도 변수와 관계없이 풍속이 매우 빨랐으며, 최악구간에서는 평상시와 비교하여 온도가 낮았고 풍속은 매우 느렸다. 다시 말해, 오염도가 좋음 또는 최악인 상태에서는 기상변수 중 온도와 풍속이 오염도에 더 큰영향을 미치는 것을 알 수 있다. 특히 온도가 하강할때 난방과 관련한 화석연료 사용이 급증하느니 만큼, 온도는 PM2.5 오염에 인위적으로 영향을 주는 자연적 기상변수라고 할 수 있다. 또한 온도가 하강과 상승을 신속히 반복할 때, 이러한 온도변화가 지면근처에서 국지적 복사역전(radiational inversion)과 지역적 전선역전(frontal inversion)의 생성과 파괴 기작에 직접 관여하고 혼합고(mixing height)를 변화시키므로, 대기 중 PM2.5의 농도를 급속히 변화시킬 수 있다. 결론적으로 5개 구간에서 좋음구간과 최악구간은 인위적 오염보다도 기상에 의한 자연적 혜택과 재앙의 영향이 커다란 2개 구간들이라고 판단된다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            The average source contributions for each PM2.5 category at the SIMS, displayed in units of μg/m3. The results were obtained by PMF modeling based on 12,262 hourly datasets monitored in 2013 and 2014 (% source contribution in brackets).
          
          

        

        
          
            
              	PM2.5
category
(μg/m3)
              	Hour
sample
number
              	Secondary
aerosol
              	Secondary
nitrate
              	Mobile
              	Brake &
tire
wear
              	Coal
burning
              	Oil combustion
              	Incineration
              	Biomass burning
              	Br-related burning
              	Industry
              	Nearby industrial
              	Sea salt
              	Soil
              	Road dust
              	Average PM2.5
(μg/m3)
              	Average
temp
(°C)
              	Average
RH
(%)
              	Average
WS
(m/sec)
            

          
          
            	Good
(0-15)
            	2,030
(16.6)
            	1.4
(13.2)
            	0.2
(2.2)
            	2.5
(22.8)
            	0.5
(4.8)
            	1.5
(14.1)
            	0.3
(2.8)
            	0.6
(5.8)
            	0.6
(5.3)
            	0.2
(1.6)
            	0.2
(1.4)
            	0.1
(0.9)
            	1.7
(15.8)
            	0.7
(6.2)
            	0.3
(3.1)
            	10.9
            	13.3
            	60.4
            	2.3
          

          
            	Normal
(16-35)
            	4,666
(38.1)
            	4.6
(18.7)
            	0.9
(3.5)
            	6.7
(27.1)
            	1.0
(3.9)
            	3.3
(13.5)
            	0.8
(3.3)
            	1.6
(6.3)
            	1.3
(5.1)
            	0.3
(1.2)
            	0.4
(1.7)
            	0.3
(1.2)
            	1.8
(7.4)
            	1.0
(4.1)
            	0.7
(2.8)
            	24.7
            	10.7
            	61.0
            	1.8
          

          
            	Bad
(36-75)
            	4,294
(35.0)
            	14.7
(28.7)
            	3.3
(6.5)
            	12.6
(24.6)
            	1.6
(3.2)
            	4.5
(8.9)
            	1.9
(3.8)
            	3.7
(7.1)
            	2.4
(4.6)
            	0.5
(1.0)
            	1.1
(2.2)
            	0.5
(1.0)
            	2.3
(4.5)
            	1.2
(2.3)
            	0.8
(1.6)
            	51.2
            	12.0
            	65.9
            	1.7
          

          
            	Very bad
(76-150)
            	1,198
(9.8)
            	32.8
(33.9)
            	6.5
(6.7)
            	19.9
(20.6)
            	2.5
(2.6)
            	8.7
(9.0)
            	3.4
(3.5)
            	6.7
(6.9)
            	4.9
(5.1)
            	1.0
(1.1)
            	2.5
(2.6)
            	1.7
(1.8)
            	3.0
(3.1)
            	1.3
(1.3)
            	1.8
(1.9)
            	96.7
            	10.1
            	69.4
            	1.6
          

          
            	Worst
(>151)
            	74
(0.6)
            	61.7
(38.2)
            	2.7
(1.7)
            	40.0
(24.8)
            	3.5
(2.2)
            	13.1
(8.1)
            	2.2
(1.4)
            	14.2
(8.8)
            	10.1
(6.2)
            	1.5
(0.9)
            	2.3
(1.4)
            	4.6
(2.8)
            	2.5
(1.6)
            	0.7
(0.4)
            	2.4
(1.5)
            	161.6
            	5.8
            	68.3
            	1.1
          

        

        

        표 3에서와 같이, 오염도가 악화할수록 국외발생 2차분진오염원의 질량기여도와 백분율기여도가 동시에 급속히 증가함을 알 수 있다. 즉 2차분진오염원의 기여도는 좋음상태(15 μg/m3 이하)에서는 1.4 μg/m3(13.2%)이었으나, 최악구간(150 μg/m3 이상)에서는 61.7 μg/m3(38.2%)로 크게 증가하였다. 다시 말해, 최악일 때가 좋을 때보다 질량기여도는 44.1배 증가하였으며, 기여백분율도 25%p 증가하였다. 하지만 최악 구간의 경우, 전술한 바와 같이 기상재앙의 영향이 더크게 관여하였다고 판단된다. 반면, 국내발생 오염원중 이동오염원의 구간별 거동을 살펴보면, 좋음구간(2.5 μg/m3, 22.8%), 보통구간(6.7 μg/m3, 27.1%), 나쁨 구간(12.6 μg/m3, 24.6%), 매우나쁨구간(19.9 μg/m3, 20.6%), 최악구간(40.0 μg/m3, 24.8%)을 보여, 질량기여도는 신속히 증가하였지만 기여백분율의 변화는 크지 않았다. 특히 매우나쁨구간과 최악구간 사이에서 질량기여도의 큰 변화를 보였는데, 이는 최악구간의 낮은 온도 상태에서 따뜻한 기류가 유입되어 기온역 전이 발생하고, 동시에 풍속의 급감으로 인한 대기정체가 질량농도를 크게 높였다고 판단된다. 더불어 이동오염원의 경우, 낮은 배출구 높이로 인해 PM2.5부터의 축적이 효율적으로 진행되었다고 판단된다. 석탄오염원, 생체량연소오염원, 기타 오염원들의 기여도 경향도 이동오염원의 거동과 유사하게 풍속이 감속되면서 질량기여도가 증가하였으나, 기여백분율의 경우에는 약간 기복을 보였지만 큰 변화는 없었다.

        한편, 국외오염원인 해염오염원과 토양오염원을 비교할 때, 비록 이 두 오염원이 노화된(aged) 인위적 오염물질의 일부를 함유하지만, 자연적 오염원이라는 공통성과 함께, 두 오염원의 기여 거동도 거의 같게 분석되었다. 즉 해염오염원은 좋음구간(1.7 μg/m3, 15.8%), 보통구간(1.8 μg/m3, 7.4%), 나쁨구간(2.3 μg/m3, 4.5%), 매우나쁨구간(3.0 μg/m3, 3.2%), 최악구간(2.5 μg/m3, 1.6%)을 보여, 질량기여도 관점에서는 큰변화가 없었지만 기여백분율은 급감하는 경향을 보였다. 토양오염원 역시 좋음구간(0.7 μg/m3, 6.2%), 보통구간(1.0 μg/m3, 4.1%), 나쁨구간(1.2 μg/m3, 2.3%), 매우나쁨구간(1.3 μg/m3, 1.3%), 최악구간(0.7 μg/m3, 0.4%)을 보여, 질량기여도는 큰 변화가 없었고 기여 백분율은 급감하였다. 즉, 이들 오염원의 질량기여도는 5개 구간에서 미세한 변화를 보였지만, 오염도가 증가할수록 PM2.5의 질량농도가 급증하여 백분율기여도은 도리어 감소하는 경향을 보였다.

      

      
        3. 5 PM2.5 오염원의 기여 분석에 의한 헤이즈의 유형 분류
        PM2.5 고농도로 발생한 헤이즈의 오염특성을 분석하기 위해, 연구기간 중 고농도 사례를 발췌한 후, 기상자료와 14개 오염원에 대한 기여도의 시간별 및 일별 분석결과를 이용하여 헤이즈의 유형을 분류하고자 하였다. 우선, 앞의 3.4에서 언급한 5개 오염구간중 매우나쁨구간과 최악구간에서 총 4가지의 고농도 발생사례를 발췌한 후, 고농도 발생 직전과 직후의 기간까지도 확대하여 연구대상에 포함시켰다. 본 연구에서는 4가지 고농도 사례를 주요 발생원인에 따라 3가지 유형, 즉 국외형, 국내형, 혼합형으로 나누어 분석하였다. PM2.5 고농도 사례별 발생기간은 다음과 같았다: 1) 국외 겨울형; 사례-A: 겨울(2014년 2월 24~26일) 및 국외 여름형; 사례-B: 여름(2013년 7월 25~26일), 2) 국내형; 사례-C: 겨울(2013년 12월 20~25일), 3) 국내외 혼합형: 사례-D: 겨울(2013년 1 월 12~17일).

        
          3. 5. 1 국외겨울형 고농도 사례-A(겨울: 2014년 2월 24∼26일)
          사례-A는 겨울철에 발생한 국외형으로 헤이즈는 2014년 2월 24~26일 사이에 발생하였다. 그림 9에서 보는 바와 같이, PM2.5 농도는 2월 25일이 가장 높았으며 오전 11시에는 최대 200.0 μg/m3을 기록하였다. 또한 F/C ratio는 약 0.8 수준이었으며, 2월 25일에는 0.83을 보여 인위적 오염물질의 비중이 매우 큼을 알수 있었다. 그림에서 보듯이 풍속과 PM2.5 농도는 역상관관계를 보였으며, 최대 오염도를 보인 2월 25일 전날부터 풍속은 1.0 m/s까지 감소되어 있었다. 풍속이 회복되면서 PM2.5 오염도는 서서히 회복되었다. PM2.5 농도 대비 2차분진의 일평균 기여율, 즉 국외로부터 유입된 PM2.5의 일평균 기여율은 2월 24일 43%, 25일 44%, 26일 50%까지 증가하다가, 27일 42%로 낮아졌다. 이 기여율은 2월25일 자정에 최대 59%를 보이기도 했다.

          
            
            

            Fig. 9. 
				
            

            
              A trend of daily PM2.5 source contribution at the SIMS during the Haze Episode-A, displayed in unit of μg/m3.
            
            

            

          

          한편, 사례-A가 발생할 때의 기상상황은 다음과 같았다. 특히 기상분석은 기상청의 자료를 적극 활용하였다(KMA, 2018). 우선, 2월 20일 저녁부터 21일 저녁까지 동해상에서 동풍이 나타나면서 무풍대가 먼해상까지 확대되었다. 동시에 밤 10시부터 농도는 크게 상승하기 시작하였다. 22일 주간에는 서해 북쪽의 약한 북풍과 남쪽의 약한 남풍이 충돌하면서 내륙은 거의 무풍 상태가 되었다. 23일 주간에는 서해상에서 남풍, 동해상에서 북풍이 불기 시작하여 내륙에서는 기류가 약한 회전을 보이기 시작하였다. 24일 저녁까지 약한 서풍과 남서풍의 유입으로 기류는 내륙에서 크게 회전하며 정체가 되면서 PM2.5의 농도가 급속히 상승하기 시작하였다. 25일 오전까지 동해 먼 바다에서 동풍이 불면서 서해 해상풍은 고요했으며, 내륙도 정체가 지속되었다. 특히 24일 자정, 25일 새벽 2시, 4시, 5시, 6시는 전부 무풍상태가 되면서 2차질산염 오염원이 출현하였다. 이 오염원은 야간과 무풍 상태일 때마다 간헐적으로 나타났다. 26일 오전까지 기류는 정체했지만 서풍에 의한 오염물질 유입 없었으며, 저녁부터 동해상에서 동풍이 발달하기 시작하였다. 27일 오전까지 동풍이 서해상까지 확장하지만 동시에 저녁에 동중국해에서 남서풍 발달하면서 서해상까지 확장되었다. 28일 주간에는 동중국해 남서 풍이 내륙까지 확장하면서 저녁에는 서해상 바람이 약해졌다. 3월 1일 주간에는 동중국해 남풍이 유입하면서 서해상에서는 남풍이 불었다. 동시에 동해상에서는 북풍이 발달하면서 동중국해 남풍과 충돌하면서 해풍의 영향으로 PM2.5의 농도가 감소하였다.

          SIMS에서의 PM2.5의 2년간 평균농도는 39.7 μg/m3이다(표 1 참조). 선행연구에 의하면, 이 질량농도에 대한 각 오염원의 2년간 평균기여도는 2차분진(10.7 μg/m3), 이동오염원(9.0 μg/m3), 석탄연소(3.8 μg/m3), 소각(3.2 μg/m3), 생체량연소(2.1 μg/m3) 순이다. 이 평균기여량과 고농도 사례-A(최고 농도를 보인 2월 25일)를 비교하면, 오염원별 증가량과 증가율은 2차 분진(△56.9 μg/m3, +532%), 이동오염원(△22.1 μg/m3, 245%), 석탄연소(△10.2 μg/m3, 268%), 소각(△8.1 μg/m3, +253%), 생체량연소(△6.6 μg/m3, 314%) 순이다.

          따라서 상기 기상현황에서도 언급했지만, 사례-A의 영향은 풍속과 풍향변화(즉, 기압변화) 및 온도변화로 인한 대기정체의 영향이 큰 것으로 나타났다. 또한 비록 국내 오염원의 증가율이 크게 나타났지만 2차분진오염원의 증가량과 증가율이 절대적이기 때문에, 헤이즈 유형을 겨울철 국외형으로 분류하였다.

        

        
          3. 5. 2 국외여름형 고농도 사례-B(여름: 2013년 7월 25∼26일)
          사례-B는 여름철에 발생한 국외형으로 헤이즈는 2013년 7월 25~26일 사이에 발생하였다. 그림 10에서 보는 바와 같이, PM2.5 농도는 7월 26일이 가장 높았으며 오전 1시에는 최대 153.0 μg/m3을 기록하였다. 또한 F/C ratio는 25~29일까지 5일간 평균이 0.90이었으며, 7월 29일에는 0.95를 보였다. 그림 10과 11에서 보듯이 풍속과 PM2.5 농도는 거의 완벽한 역상관관계를 보였으며, 최대 오염도를 보인 2월 25일 전날부터 풍속은 1.0 m/s까지 감소되어 있었다. 풍속이 회복되면서 PM2.5 오염도는 서서히 회복되었다. 한편, PM2.5 중 2차분진이 차지하는 질량기여율은 25일과 26일 각각 62%와 67%이었으며, 25일 오전 6시에는 최대 75%를 보였다. 따라서 여름철 사례-B와 겨울철 사례-A를 비교할 때, 여름철 사례가 비록 고농도 수위는 낮지만 최대 국외기여율 측면에서 겨울철(59%)보다 여름철이 16%P 높게 분석되었다.

          
            
            

            Fig. 10. 
				
            

            
              A trend of daily PM2.5 source contribution at the SIMS during the Haze Episode-B, displayed in unit of μg/m3.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 11. 
				
            

            
              A trend of hourly PM2.5 source contribution at the SIMS during the Haze Episode-B occurred on July 25 and 26, 2013, displayed in unit of μg/m3.
            
            

            

          

          고농도 사례-B가 발생할 때의 기상상황은 다음과 같다. 기상분석은 기상청의 자료를 적극 활용하였다(KMA, 2018). 7월 23일에는 비가 내리며 오전에 서해상에서 약한 북동풍이 불었으며, 24일에는 비가 그치면서 2차분진오염원 기여도 증가가 서서히 시작되었다. 오전 중에는 동풍, 남서풍, 북서풍으로 바람이 산란하였고 저녁에는 우리나라 전해상이 고요하였다. 25일 오전에 동풍이 국내를 관통하면서 기온도 크게 상승하였고 저녁에 서풍으로 변하면서 오염도가 급히 상승하였다. 다음 날인 26일 주간에는 동풍으로 기온이 높았고, 내륙에서 기류가 느린 회전을 보이면서 2차분진의 기여도가 매우 높게 나타났으며, 야간에도 기류의 크고 느린 회전으로 정체가 지속되었다. 25일과 26일에는 기온이 높고 풍속이 낮은 상태에서 2차분진 오염원과 함께 석탄오염원의 기여 도가 크게 증가하였다. 7월 27일부터 남풍의 영향으로 분진농도가 감소하였는데, 28일까지 지속되었다. 이 상태에서 2차분진의 화학적 특성이 시간별로 바뀌었고 이동오염원의 기여량은 높았지만 같은 분율을 계속 보였다. 중요한 기상현황 중 하나로 오염도가 극심할 때 일교차가 크게 나타났는데, 즉, PM2.5 농도가 높은 7월 25일~27일까지 일교차는 7.3~8.1℃를 보여 평년과 비교하여 극심하였다. 29일에도 오전에는 서해상에 약한 동풍이 불며 농도가 급상승하였는데 내륙에서의 농축영향으로 판단되었다. 29일 저녁부터 동해 먼바다에서 약한 동풍이 불면서 오염도는 감소하기 시작하였다.

          사례-A에서와 마찬가지로 각 오염원의 2년간 평균 질량기여도와 사례-B의 고농도 일(최고 농도를 보인 7월 26일)을 비교하면, 오염원별 증가량과 증가율은 각각 2차분진(△58.0 μg/m3, 542%), 석탄연소(△+10.5 μg/m3, 276%), 이동오염원(▽22.1 μg/m3, -42%) 순이다. 석탄연소의 증가를 제외하고 대부분 국내오염원의 기여량과 증가율은 이동오염원처럼 감소하였다. 이는 무더운 여름철에 냉방을 위한 석탄화력 발전량 증가 및 여름 휴가기간 중 산업 및 생산활 동의 감소 때문으로 사료된다. 이 사례-B의 경우, 2차 분진오염원의 증가량과 증가율이 절대적이기 때문에 헤이즈 유형을 여름철 국외형으로 분류하였다.

        

        
          3. 5. 3 국내형 고농도 사례-C(겨울: 2013년 12월 20∼25일)
          사례-C는 겨울철에 발생한 국내형으로 헤이즈는 2013년 12월 20, 21, 25일에 발생하였다. 그림 12에는 사례기간 중 일평균 오염원의 기여도를 보여주고 있으며, 그림 13은 이중 특히 고농도 기간을 발췌하여 시간평균 기여도를 보여주고 있다. 그림들과 표 4에서 보는 바와 같이 PM2.5의 일평균 농도는 12월 20일에 91.1 μg/m3 이었으며, 오후 4시와 5시에 118 μg/m3를 보였고, 일시적으로 21일 오후 1시에 최대 124.0 μg/m3을 기록하였다. 또한 F/C ratio는 20일에 0.89를 보였으며, 12월 26일 오후 1시에는 0.98을 기록하기도 하였다. 그림 13에 의하면, 풍속이 감소되면서 수시간 후 PM2.5 농도가 상승하였고 풍속이 빨라지면서 PM2.5 농도는 감소함을 알 수 있다. 또한 표 4에 의하면, PM2.5 중 2차분진이 차지하는 질량기여율의 범위는 6~19%를 보여 2013년과 2014년도 2년간 평균치인 26.9%와 비교하여 낮았다. 반면 국내기인 오염원들의 기여율은 매우 높았는데, 참고로 선행연구에 의한 2년간 평균기여율은 이동오염원(22.6%), 석탄오염원(9.6%), 소각오염원(8.0%), 생체량연소오염원(5.3%)이며, 이 평균 기여율을 표 4에 제시한 고농도일 때의 각 오염원의 기여율과 비교하면이 사례에 영향을 미치는 주요오염원을 확인할 수 있다. 따라서 사례-C의 경우, 국내오염원이 PM2.5에 미치는 증가 량과 증가율이 국외형보다 현저하게 크기 때문에 헤이즈 유형을 겨울철 국내형으로 분류하였다.

          
            
            

            Fig. 12. 
				
            

            
              A trend of daily PM2.5 source contribution at the SIMS during the Haze Episode-C, displayed in unit of μg/m3.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 13. 
				
            

            
              A trend of hourly PM2.5 source contribution and meteorological parameters at the SIMS during the Haze Episode-C, displayed in unit of μg/m3.
            
            

            

          

          
            Table 4. 
				
            

            
              The daily PM2.5 contribution in terms of mass fraction for major sources at the SIMS during the Haze Episode-C.
            
            

          

          
            
              
                	Date
                	Average
PM2.5
( μg/m3)
                	F/C
ratio
                	WS
(m/s)
                	TEMP
(°C)
                	Secondary
aerosol
                	Mobile
                	Coal
burning
                	Incineration
                	Biomass burning
              

            
            
              	2013/12/16
              	47.3
              	0.76
              	0.7
              	4.5
              	0.09
              	0.39
              	0.12
              	0.15
              	0.07
            

            
              	2013/12/17
              	63.3
              	0.87
              	0.5
              	-1.5
              	0.12
              	0.39
              	0.11
              	0.15
              	0.04
            

            
              	2013/12/18
              	38.2
              	0.87
              	0.9
              	1.3
              	0.06
              	0.34
              	0.23
              	0.15
              	0.04
            

            
              	2013/12/19
              	34.3
              	0.78
              	2.8
              	-3.3
              	0.06
              	0.28
              	0.37
              	0.09
              	0.09
            

            
              	2013/12/20
              	91.1
              	0.89
              	1.7
              	-4.7
              	0.12
              	0.35
              	0.33
              	0.02
              	0.09
            

            
              	2013/12/21
              	76.0
              	0.84
              	1.0
              	-3.5
              	0.19
              	0.30
              	0.30
              	0.04
              	0.08
            

            
              	2013/12/22
              	37.2
              	0.77
              	1.1
              	-2.6
              	0.17
              	0.31
              	0.19
              	0.09
              	0.09
            

            
              	2013/12/23
              	32.7
              	0.72
              	1.0
              	-1.3
              	0.14
              	0.31
              	0.25
              	0.1
              	0.07
            

            
              	2013/12/24
              	58.6
              	0.79
              	1.0
              	-2.3
              	0.15
              	0.34
              	0.13
              	0.09
              	0.05
            

            
              	2013/12/25
              	82.5
              	0.87
              	0.7
              	-0.9
              	0.16
              	0.43
              	0.07
              	0.11
              	0.02
            

            
              	2013/12/26
              	65.4
              	0.84
              	2.0
              	-0.3
              	0.18
              	0.29
              	0.19
              	0.12
              	0.05
            

            
              	2013/12/27
              	47.3
              	0.69
              	2.2
              	-6.8
              	0.07
              	0.32
              	0.39
              	0.04
              	0.07
            

            
              	2013/12/28
              	14.5
              	0.58
              	1.6
              	-6.6
              	0.08
              	0.3
              	0.22
              	0.08
              	0.08
            

            
              	2013/12/29
              	24.7
              	0.65
              	1.1
              	-3.6
              	0.13
              	0.23
              	0.11
              	0.16
              	0.11
            

            
              	2013/12/30
              	65.2
              	0.62
              	1.6
              	2.3
              	0.12
              	0.19
              	0.1
              	0.24
              	0.14
            

            
              	2013/12/31
              	67.4
              	0.51
              	1.9
              	3.7
              	0.08
              	0.15
              	0.1
              	0.22
              	0.15
            

          

          
            
              Note: F/C ratio denotes the ratio of fine particle/coarse particle and WS denotes wind speed.
            

          

          

          한편, 고농도 사례-C가 발생할 때의 기상상황은 다음과 같았다. 기상분석은 기상청의 자료를 적극 활용하였다(KMA, 2018). 12월 18일과 19일에 동중국해에서 남풍이 불며 PM2.5 농도가 급감하기 시작하였다. 20일에는 동해상에서 기류가 시계방향으로 크게 회전하며 정체를 보이면서 21일까지 농도가 급증하였다. 특히 이동오염원과 석탄연소오염원의 질량기여도가 큰 폭으로 증가하였지만, 2차분진오염원의 기여도는 상대적으로 작았다. 또한 24일에는 남동풍이 내륙을 관통하며 PM2.5의 농도를 높이지만, 26일 오전부터 북서풍을 만나 기온이 급강하하면서 동해 북부로 기류가 빠져나갔으며 농도도 신속히 감소하였다. 12월 30일과 31일에는 완전한 동풍이 불면서 국내 발생오염원의 기여도가 큰 폭으로 증가하였고 특히 해염의 기여율이 크게 증가하였다.

          일반적으로 풍속이 감소되면 오염도가 증가한다. 우선 단기적 일변화(diurnal variation) 거동을 살펴 보면, 맑은 날에는 해가 진 후 기온이 떨어지면서 지면냉각으로 하부의 기온이 상부보다 낮으면 국지 복사역전(radiational inversion) 현상이 나타난다. 역전 현상이 생기면 대기는 안정하여 풍속이 느려지면서 오염도도 함께 증가한다. 주간에는 지면가열로 역전 현상이 서서히 파괴되면서 대기 불안정으로 풍속이 빨라지고 오염도도 감소되어야 하지만, 인간의 인위적 배출이 주로 주간에 이루어지므로, 그림 13에서 보듯이, 풍속, 기온 및 오염도의 증감 거동이 같게 나타난 날이 많게 조사되었다.

          요즘 소위 말하는 삼한사미(三寒四微)라는 용어처럼, 기온이 신속히 떨어지고 며칠이 지난 후 기온이 신속히 올라갈 때 미세먼지가 극성을 부리는 현상을 의미하는데, 앞서 설명한 국지적이고 단기적인 일변화 양상과는 다르다. 그림 13에서, 12월 26일 기온이 급하강 할 때와 같이 기온변화가 수일 간 지속된다면 일변화 역전현상은 즉시 파괴되고 오염도도 크게 개선된다. 하지만 기온이 급상승하여 수일간 지속된다면, 지속기간 내내 지역적 전선역전(frontal inversion)이 형성되어 오염도는 크게 악화된다. 다시 말해, 기온이 급하강 한 후 사흘 후인 29일 오후부터 기온이 다시 급상승할 때, 지역적 전선역전이 생성되어 PM2.5 농도는 크게 증가한다. 정리하여 극심한 기온 일교차를 보이면서 기온이 급하강하고 다시 기온이 급상승할 때 여지없이 고농도 헤이즈 현상이 나타났다. 특히 이 사례-C의 경우 PM2.5 배출구가 지면에 가까운 국내 이동오염원과 석탄연소오염원이 고농도에 크게 기여하였다.

        

        
          3. 5. 4 혼합형 고농도 사례-D(겨울: 2013년 1월 12∼17일)
          사례-D는 겨울철에 발생한 국내외 혼합형 헤이즈 사례로서 2013년 1월 12~17일에 발생하였다. 그림 14와 15는 헤이즈 기간 중 일별과 시간별 오염원의 기여도를 각각 보여주고 있다. 또한 표 5는 기상변수와 주요 오염원의 기여도의 일평균 통계치를 보여주고 있다. 그림들과 표에서 보는 바와 같이, PM2.5의 일평균 농도는 1월 13일에 138.2 μg/m3 이었으며, 오후 5시와 6시에 171 μg/m3를 보였고, 1월 15일 오후 7시에는 171 μg/m3을 기록하였다. 또한 F/C ratio는 17일에 0.84를 보였으며, 1월 18일 오후 7시와 8시, 1월 22일 오전 2시와 3시에는 1.00을 기록하기도 하였다. 즉 전체 미세먼지가 초미세먼지였다. 표 5에 의하면, PM2.5 중 2차분진 오염원이 차지하는 기여율의 범위는 10~42%를 보여, 2013년과 2014년도 2년간 평균치인 26.9%와 비교할 때 범위 내에 있었으나, 오염도가 극심한 날에는 질량 및 백분율 기여도가 범위를 벗어나 높게 조사되었다. 또한 국내오염원들의 기여율도 매우 높았는데, 참고로 선행연구에 의한 2년간 평균기여율은 질산암모늄 오염원(6.2%), 이동오염원(22.6%), 석탄오염원(9.6%), 소각오염원(8.0%), 생체량연소오염원(5.3%)이었으며, 이 평균 기여율을 표 5에 제시한 주요 오염원의 기여율과 비교하면 기여수준을 확인할 수 있다. 특히 질산암모늄 오염원의 경우, 1월 20일 최대 26%를 보여 34%를 보인 2차분진오염원과 함께 PM2.5 오염도에 큰 기여를 하였다. 따라서 사례-D의 경우, 국내외 오염원이 PM2.5에 미치는 증가 량과 증가율이 모두 현저하게 크기 때문에 고농도 사례의 유형을 겨울철 국내외 혼합형으로 분류하였다. 사례-D의 경우 다른 유형과 달리 일별 오염원의 기여 양상에 판이하게 다른데, 바람장미(wind rose) 분석에 의하면, 특히 고농도를 보인 1월 13일 북동풍, 15일 북동풍 및 북서풍, 17일 북동풍 및 서풍, 20일 북서풍이주 풍향으로 각각 달랐다.

          
            
            

            Fig. 14. 
				
            

            
              A trend of daily PM2.5 source contribution at the SIMS during the Haze Episode-D, displayed in unit of μg/m3.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 15. 
				
            

            
              A trend of hourly PM2.5 source contribution and meteorological parameters at the SIMS during the Haze Episode-D, displayed in unit of μg/m3.
            
            

            

          

          
            Table 5. 
				
            

            
              The daily PM2.5 contribution in terms of mass fraction for major sources at the SIMS during the Haze Episode-D.
            
            

          

          
            
              
                	Date
                	Average
PM2.5
( μg/m3)
                	F/C
ratio
                	WS
(m/s)
                	TEMP
(°C)
                	Secondary
aerosol
                	Secondary
nitrate
                	Mobile
                	Coal
burning
                	Incineration
                	Biomass
burning
              

            
            
              	2013/01/11
              	47.3
              	0.77
              	2.8
              	-3.7
              	0.16
              	0.18
              	0.30
              	0.04
              	0.13
              	0.04
            

            
              	2013/01/12
              	100.1
              	0.79
              	2.7
              	0.1
              	0.31
              	0.13
              	0.17
              	0.09
              	0.11
              	0.07
            

            
              	2013/01/13
              	138.2
              	0.83
              	0.8
              	-1.1
              	0.33
              	0.08
              	0.21
              	0.08
              	0.08
              	0.09
            

            
              	2013/01/14
              	95.1
              	0.83
              	1.1
              	-2.5
              	0.23
              	0.04
              	0.29
              	0.17
              	0.06
              	0.07
            

            
              	2013/01/15
              	108.9
              	0.83
              	1.0
              	-2.9
              	0.25
              	0.06
              	0.31
              	0.08
              	0.08
              	0.07
            

            
              	2013/01/16
              	87.6
              	0.82
              	1.6
              	-2.5
              	0.18
              	0.11
              	0.33
              	0.16
              	0.10
              	0.04
            

            
              	2013/01/17
              	106.4
              	0.84
              	1.3
              	-6.2
              	0.10
              	0.01
              	0.28
              	0.42
              	0.02
              	0.10
            

            
              	2013/01/18
              	45.7
              	0.75
              	1.1
              	-5.9
              	0.14
              	0.06
              	0.36
              	0.20
              	0.08
              	0.05
            

            
              	2013/01/19
              	64.6
              	0.75
              	1.6
              	0.1
              	0.28
              	0.10
              	0.24
              	0.07
              	0.08
              	0.06
            

            
              	2013/01/20
              	90.1
              	0.81
              	2.5
              	1.6
              	0.34
              	0.26
              	0.12
              	0.04
              	0.03
              	0.06
            

            
              	2013/01/21
              	33.4
              	0.74
              	4.1
              	3.4
              	0.42
              	0.22
              	0.06
              	0.04
              	0.06
              	0.02
            

            
              	2013/01/22
              	17.4
              	0.73
              	0.9
              	3.4
              	0.21
              	0.02
              	0.38
              	0.01
              	0.20
              	0.05
            

          

          
            
              Note: F/C ratio denotes the ratio of fine particle/coarse particle, WS denotes wind speed.
            

          

          

          고농도 사례-D가 발생할 때의 기상상황은 구체적으로 다음과 같다. 기상분석은 기상청의 자료를 적극 활용하였다(KMA, 2018). 우선, 1월 11일 주간에는 동남해상에서는 북풍, 서해상에서는 서풍이 불며, 한반도 내륙에서는 기류가 회전하였으며, 저녁에는 서해상에서 매우 강한 남풍, 남서풍 및 서풍이 발달하여 오염도가 상승하기 시작하였다. 12일 주간에 강한 서풍이 동해상으로 물러나면서 서해상은 고요하였다. 13일 주간에는 내륙에서 느리지만 북동풍과 동풍 방향으로 기류가 회전하면서 서해상에 강한 동풍과 북동풍이 나타났다. 저녁에는 동해상에서 강한 동풍이 나타났으며 서해상에서는 약한 북동풍으로 바뀌었다. 14일 오전에는 동해상 북풍, 서해상 약한 북서 풍, 남해상 강한 남풍이 불었고, 야간에는 서해상 강한 남풍으로 석탄연소오염원의 기여도가 증가하였고 2차분진오염원의 기여도는 감소하였다. 15일에는 주간에 동해상 강한 북풍의 영향으로 서해상에서는 약한 동풍 및 남서풍으로 바뀌면서 기류는 내륙에서 회전하였다. 야간에는 이 회전풍이 동해로 밀려나면서 서해상에서 약한 서풍이 발달하여 오염도가 다시 증가하였다. 16일에는 오전에 동해상에서 강한 북동풍이 발달하였고, 서해상 및 남해상 북서풍이 시계 반대방향으로 오염물질이 내륙으로 유입되었다. 또한 저녁에는 매우 강한 북풍 발달하였으며, 17일 새벽부터 기온이 급감하면서 석탄연소 기여도가 크게 증가하여 PM2.5 오염을 주도하였다. 1월 17일 오전에는 강한 북서풍이 동해 밖으로 물러나면서 서해상은 고요하였고, 석탄연소가 줄면서 18일 하루 동안 오염도가 크게 감소하였다. 18일에는 종일 서해상 서풍과 북서 풍이 유입되었고 기온이 급상승하면서 19일과 20일에 오염도가 다시 급증하기 시작하였다. 특히 9일 야간에는 서해상 약한 북동풍이 중부지방에서 회전하면서 북서풍으로 변하여 내륙에 유입되면서 오염도가 증가하였다. 20일 오전에는 동해상에서 발달한 강한 동풍이 내륙에서 크게 시계방향으로 회전하면서 서해상은 남동풍으로 바뀌었으며, 저녁까지 한반도 전역에 동풍이 우세하였다. 21일 오전에는 동중국해에서 강한 남풍이 발달하면서 풍향이 급변하였는데, 기류는 동해상에서 회전하였고 강한 남서풍이 내륙으로 유입되면서 오염도는 급감하였다. 22일 아침에는 서해상 매우 강한 북풍, 남해상 서풍, 동해상 동풍으로 발달하면서 기류가 시계반대방향으로 풍속이 매우 빠른 상태에서 회전하였으며, 오염도는 크게 줄었다.

          정리하여 자연적 기상변수에 중점을 두고 헤이즈 사례를 설명할 때, 사례-C처럼 사례-D에서도 단기적 일변화에 의한 주간과 야간의 풍속, 기온, 오염도의 대체적인 증감 거동은 유사하였다. 또한 사례-C에서와 같이, 일변화보다도 더 큰 지역적 기온변화(일교 차)가 3~4일 간격으로 나타날 때, 풍속과 오염도는 대폭 증감하는 경향을 보였다. 하지만, 1월 17일 PM2.5 농도의 급상승 경우처럼, 기상변수의 일변화에 의한 일반적인 오염 거동과 다른 경향을 보였는데, 이는 기온 급강하로 인한 석탄연소 배출 등의 인위적 오염이 급증하였기 때문이다.

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 서울지역 PM2.5(초미세먼지)의 시계열적 오염특성을 파악하기 위하여 수도권 대기오염집중측정소(SIMS)에서 2013년과 2014년 2년간 1시간 간격으로 측정한 PM2.5의 자료를 입수하고 분석하였다. 이를 위해 선행연구의 PMF 모델링 결과를 일부 활용하여 시간별, 일별, 요일별, 주간별, 월별, 계절별로 14개 PM2.5 오염원을 기상변수를 도입하여 통계적으로 분석하고자 하였다. 이 과정에서 고농도 사례를 발췌하여 헤이즈 유형을 오염원의 기여도에 따라 3 가지로 나누고 분석하였다.

      서울시 PM2.5 오염도를 5개 구간으로 나누어 분석할 때 일관된 특징은 오염이 악화될수록 F/C 분율(PM2.5 /PM10 ratio)은 크게 증가하였다. 최악구간에서는 PM2.5 중 이온농도가 크게 증가하였는데, 좋음구간보다 SO42- 13배, NO3- 20배, NH4+ 18배, OC 7배, EC 6배가 증가하였다. 또한 주요 이온(SO42-, NO3- -, NH4+)이 PM2.5에서 차지하는 질량분율도 보통구간에서는 49.8%이었으나, 최악구간에서는 64.0%로 조사되었다. 하지만 탄소성분(OC, EC)은 반대 경향을 보였는데, 좋음구간에서는 24.5%를 보인 반면, 최악 구간에서는 11.0%로 낮게 조사되었다. SO42-의 계절별 질량분율은 여름에 최대를 보였고 겨울에 최저를 보였다. 하지만 NO3-의 경우, 여름에 최저를 보였고 온도가 낮은 계절에 낮은 수치를 보였다.

      주로 중국에서 유입되는 2차분진오염원의 경우, 여름 15.8 μg/m3>봄 14.4 μg/m3>겨울 10.4 μg/m3>가을 5.4 μg/m3 순으로 나타났다. 2차질산염오염원의 경우, 봄과 가을 2.4 μg/m3>겨울 2.0 μg/m3>여름 1.0 μg/m3 순으로 나타났으며, 요일별 및 월별 변화는 크지 않았지만, 시간별 변화는 매우 크게 나타났는데, 주로 야간에 높은 기여도를 보였으며 최대 4.5 μg/m3까지 상승하였다. 이 오염원은 국내에서 불법연소 행위를 포함한 각종 화석연료의 연소행위를 통해 배출된 질소산화물이 야간화학반응으로 2차생성 되었다고 사료된다. 한편, 이동오염원의 경우, 계절별 및 요일별 질량기여도는 큰 차이를 보이지 않았지만, 출근 시간대부터 퇴근시간대까지 주로 주간에 기여도가 높은 것으로 확인되었으며, 브레이크 및 타이어 마모 오염원의 경우에는 배출풍향과 배출 거동이 이동오염원과 매우 유사하였다. 석탄오염원은 겨울 7.2 μg/m3>봄 3.4 μg/m3>여름과 가을 2.8 μg/m3 순으로 조사되어 겨울 난방의 영향이 컸을 것으로 판단되었으며, 기여도는 주간보다 야간에 높았다. 한편, 기름연소오염원의 경우, 계절별 질량기여도는 봄 2.3 μg/m3>여름 1.8 μg/m3>겨울 0.9 μg/m3>가을 0.6 μg/m3 순으로 나타났지만, 요일별 및 시간별 기여도도 낮은 범위에서 고르게 분포하였다.

      한편, 생활상 폐기물의 연소오염원인 소각오염원, 생체량연소, Br-관련연소 오염원들의 경우, 소각 오염원의 계절별 질량기여도는 겨울 6.1 μg/m3>봄 3.2 μg/m3>여름 2.2 μg/m3>가을 1.2 μg/m3 순으로 나타났으며, 요일별 및 시간별 변화는 크지 않았다. 생체량연소 오염원의 경우에는 겨울철에 기여도가 가장 높았고 2월에 4.1 μg/m3를 보여 최대를 보였다. 특히 생활상 연소오염원 중 새롭게 분리된 Br관련 연소오염원은 내연재가 포함된 폐플라스틱의 연소로 배출 되는 것으로 확인되었다. 하지만이 오염원의 기여도는 미량이었으며, 계절별, 요일별, 기간별 기여도도 미량상태에서 큰 변화가 없었다.

      PM2.5 고농도 오염특성을 분석하기 위해, 고농도 사례를 발췌하고 기상자료와 오염원의 시간별 및 일별 분석결과를 이용하여 헤이즈의 유형을 분류하였다. 본 연구에서는 주요 발생원인에 따라 국외형, 국내형, 혼합형 등 3가지로 나누어 분석하였다. 우선 겨울철 발생하는 국외형의 경우, F/C ratio가 평균 약 0.8 수준이었으며, 풍속과 PM2.5 농도는 역상관관계를 보였다. 이 겨울철 국외형의 경우 국외로부터 유입된 일평균 기여율은 최대 59%를 보였다. 이 사례는 풍속과 풍향변화(즉, 기압변화) 및 온도변화로 인한 대기정체의 영향을 크게 받았는데, 비록 국내 오염원의 증가율이 높게 나타났지만 2차분진오염원의 증가 량과 증가율이 절대적이었기 때문에 겨울철 국외형으로 분류되었다. 한편, 여름철에 발생하는 국외형의 경우, 겨울철보다 농도는 다소 낮았지만 F/C ratio는 최대 0.95를 보였고, 풍속과 PM2.5 농도는 거의 완벽한 역상관관계를 보였다. 또한 국외에서 유입되는 2 차분진의 질량기여율은 최대 75%를 보여 겨울철 유형보다 16%P 높게 분석되었다.

      한편, 국내형의 경우, 겨울에 나타났는데 F/C ratio는 최대 0.98을 기록하였다. 이 유형은 외부유입 2차 분진이 차지하는 질량기여율의 범위는 6~19%를 보여 2년간 평균치인 26.9%와 비교하여 낮았으며, 반면 국내기인 오염원들의 평균기여율보다 현저하게 높아 겨울철 국내형으로 분류되었다. 이 사례의 경우, 극심 한 기온 일교차를 보이면서 기온이 급하강하고 다시 기온이 급상승할 때 고농도 헤이즈 현상이 나타났다. 특히 PM2.5 배출구가 지면에 가까운 이동오염원과 석탄연소오염원이 고농도에 크게 기여하였다. 마지막으로, 겨울철에 발생한 국내외 혼합형 경우에는 F/C ratio가 최대 1.00을 보였다. 이 사례의 경우, 국외유입 2차분진오염원과 국내 오염원의 기여율이 동시에 매우 높았다. 특히 국내오염원인 질산암모늄 오염원이 최대 26%를 보여 34%를 보인 국외오염원 2차분진 오염원과 함께 PM2.5 오염도에 크게 기여하였다. 이 유형은 다른 유형과 달리, 일별 오염원의 기여 양상에 판이하게 달랐는데, 특히 고농도를 보인 1월 13 일 북동풍, 15일 북동풍 및 북서풍, 17일 북동풍 및 서풍, 20일 북서풍이 주 풍향으로 각각 달랐다.

      모든 겨울철 고농도 헤이즈 사례가 발생할 때 일관되게 나타나는 현상은 기온이 하강과 상승이 큰 일교차를 보이며 시작되었다. 이러한 기온변화가 지면근처에서 국지적 복사역전과 지역적 전선역전의 생성과 파괴 기작에 직접 관여하고 혼합고를 변화시켜 대기 중 PM2.5의 농도를 급속히 변화시킬 수 있었다.
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