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            Abstract
          
        

        
          In this study, a GRIMM dust monitor (hereafter, OPC) and TSI optical particle sizer (OPS), which utilize light scattering technique for real-time monitoring of particle number and concentration, were evaluated based on the gravimetric and beta-ray absorption methods during the period from March 12 to April 09, 2018 at an urban site. For this purpose, 24-hr integrated PM2.5 samples were collected and analyzed for ionic species. Hourly average PM10 and PM2.5 concentrations from OPS were 2.7 and 1.7 times higher than those from GRIMM OPC, respectively, and also 1.9 and 1.7 times higher than those from beta-ray absorption method (BAM). However, highest PM2.5/PM10 value was found in GRIMM OPC. The PM2.5/PM10 was 0.85±0.09, 0.50±0.20, and 0.53±0.17 for OPC, OPS, and BAM, respectively, indicating rather underestimation of PM10 from GRIMM OPC. 24-hr average PM2.5 from OPC and OPS was approximately 3% (an intercept of +9.3 μg/m3) lower and 63% (an intercept of +3.3 μg/m3) higher than that from the gravimetric method, respectively, with R2 values of 0.93 and 0.82. However, 24-hr average PM2.5 from BAM was strongly correlated with the gravimetric method with a slope of 0.96, an intercept of 3.4 μg/m3, and an R2 of 0.97, suggesting high reliability of BAM. Also the difference in 24-hr PM2.5 between gravimetric method and OPS increased negatively with increasing the concentrations of secondary inorganic components (=NO3-+NH4++SO42-), NO3-, NH4+, and SO42- However, secondary ionic species concentrations were very poorly correlated (R2=~0.00) with the difference in 24-hr PM2.5 between the gravimetric method and GRIMM OPC, suggesting GRIMM dust monitor provides a reliable and real-time measurements of PM2.5. Finally, results from this study indicates that PM10 and PM2.5 from TSI OPS and PM10 from GRIMM OPC should be corrected to obtain their real concentrations based on the gravimetric method and/or BAM.
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      1. 서  론
      국내에서 종종 발생하는 고농도 미세먼지나 황사 사례들은 2~3일 이하의 짧은 기간 동안 나타난 후 소멸된다. 짧은 시간 주기로 발생하는 대기오염현상을 잘 이해하기 위해서는 온라인 또는 준-실시간 단 위의 대기오염물질의 측정이 필수적이다. 국내에서 PM10과 PM2.5를 관리하는 표준측정방법은 베타선 감쇄원리를 이용한 베타선 흡수법과 필터를 이용한 중 량법이다. 베타선 흡수법은 방사성 물질인 C14의 베타 붕괴에 의해 발생한 에너지가 포집된 입자에 의해 감쇄된 정도를 측정하여 포집된 미세먼지(PM10과 PM2.5)의 질량 농도를 측정하는 방식이다. 이 방법은 측정의 신뢰도가 우수하며 최소 1시간 단위로 측정이 가능하므로 국내 대기오염측정망에서 미세먼지를 관리하기 위해 사용하고 있다. 그러나 장비가 크고, 이동이 자유롭지 못하고 가격이 비싸서 대기환경, 다중이용시설, 학교시설, 사업장 생산시설 등의 미세먼지를 모니터링하는데 많은 제약이 따른다. 반면에 중량법은 대기 중 부유하는 입자상 물질을 필터에 일정 시간 동안 채취한 후 입자 채취 전·후의 필터의 무게를 칭량하여 미세먼지의 질량 농도를 측정하는 방식이다. 이 방법은 채취된 먼지의 무게를 직접 칭량하기 때문에 측정 농도의 정확도가 매우 우수하며 운용하기가 매우 수월한 장점이 있다. 그러나 상대적으로 긴 채취 시간과 주기적인 필터의 교체를 필요로 하기 때문에 번거로우며 먼지 농도의 시간별 거동을 파악하기 어려운 단점이 있다.

      최근에 국내에서 대기 중 미세먼지 농도를 온라인으로 측정하는 방법으로 입자의 광산란 특성을 이용하는 광산란법이 조명을 받고 있다. 광산란법은 대기 중 입자상 물질을 흡인하여 빛을 조사하였을 때 산란되는 빛의 세기를 측정하여 입자의 농도를 구하는 방식이다. 즉, 산란된 빛을 집속하여 광량을 전기적 신호를 이용해 측정함으로써 입자의 개수 농도와 크기를 측정할 수 있다(Bae et al., 2016; Park et al., 2016a). 또한 초단위로 측정이 가능하기 때문에 대기 중 입자상 물질의 농도 변화를 실시간으로 파악할 수 있으며, 소형 및 경량화가 가능해 휴대가 용이하다는 장점이 있다(Park et al., 2016a, b). 그러나 광산란법은 베타선 흡수법과 함께 간접법에 해당하므로 측정한 입자의 질량 농도 값이 절대량이 아니며 화학적 성상에 따라 변하는 입자의 밀도에 따라 큰 차이를 보인다. 따라서 광산란법에 의해 미세먼지의 정확한 측정을 위해서는 먼지의 표준측정법인 중량법과의 비교 실험 과정을 통해 보정 상수의 적용이 반드시 필요하다(Park et al., 2016a; Kim et al., 2014; Wallace et al., 2011). 실험실에서 표준입자로 교정된 광산란 먼지 측정기를 배출 오염원, 도시 및 교외 지역의 상이한 환경에서 사용할 경우, 대기환경입자의 밀도가 달라지기 때문에 측정된 입자의 질량 농도는 필연적으로 오차가 발생한다. 이와 같은 광산란 먼지 측정기의 한계를 극복하기 위하여 다양한 환경에서 중량법과 베타선 흡수법과의 비교 연구들이 수행되었다(Crilley et al., 2018; Kim et al., 2018; Park et al., 2016b; Sousan et al., 2016; Kim et al., 2014; McNamara et al., 2011; Wallace et al., 2011; Cheng, 2008; Kingham et al., 2006; Yanosky et al., 2002; Chung et al., 2001; Heal et al., 2000). 이들의 비교 연구의 결과에 의하면 광산란 먼지 측정기의 PM2.5의 농도 보정을 위한 상수는 측정지점(도시지역, 지하철 역사, 교외지역 등), 계절, 환경 조건 등에 따라 크게 변하였으며 0.38~0.70에 해당하였다. 그리고 Park et al. (2016a)은 광주지역에서 겨울에 약 2주 동안 제습기(diffusion dryer)가 설치된 GRIIMM사의 에어로졸 분광기(optical particle counter, OPC)와 TSI사의 광학적입자계수기(optical particle sizer, OPS)의 성능을 평가하였다. OPC로 측정한 0.3~10.0 μm의 입자크기(PM10)에서 수농도와 부피농도는 OPS보다 1.08~1.10배 높았다. 또한, Kim et al. (2008)의 연구에서는 서울지역에서 베타선 흡수 법과 SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)-APS (Aerodynamic Particle Sizer)의 측정 결과를 토대로 조사한 PM10의 밀도는 계절적 차이를 보였다. 이들의 연구에서 PM10의 밀도는 겨울 1.92 g/cm3, 봄 1.64 g/cm3, 가을 1.57 g/cm3이었다. 서울의 도로변에서 여름철에 약 11일 동안 수행한 연구에서는 베타선 흡수법, SMPS, OPS 및 MAAP (Muliti Angle Absorption Photometers)을 이용해 산출한 PM2.5의 밀도는 1.06~1.79 g/cm3로 평균 값은 1.27 g/cm3이었다(Kim et al., 2018).

      앞에서 언급한 바와 같이 지금까지 국내·외에서 광산란 기반 먼지 측정기의 신뢰성을 평가하는 연구가 다양하게 이루어져왔다. 그러나 미세먼지 농도를 보정하기 위한 상수가 상당히 달랐으며 상대습도나 광산란을 일으키는 에어로졸의 화학적 성분들의 농도변화에 따라 광산란 미세먼지 측정기의 측정 오차를 조사한 연구는 전무하였다. 본 연구의 목적은 국내 산업계와 연구기관에서 널리 사용 중인 두 종류의 광산란 기반 먼지 측정기(GRIMM사의 OPC와 TSI 사의 OPS)의 미세먼지 측정 정확도를 평가하는 것이다. 연구에서 광산란 먼지 측정기의 정확도는 광주광역시의 한 도심지역에서 2018년 봄철에 약 1개월 동안 베타선 흡수법과 중량법에 의한 미세먼지의 농도를 동시에 측정하여 평가하였다. 그리고 대기 중 상대습도와 2차 이온성분들의 농도 변화가 중량법에 대한 광산란법의 상대오차에 미치는 영향을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      현재 상업적으로 판매되고 있는 두 종류의 온라인 광산란 미세먼지 측정기의 성능을 평가하기 위하여 광주광역시 도심지역에 위치한 전남대학교의 한 건물의 3층 옥상에서 2018년 3월 12일부터 4월 9일까지 PM2.5 시료를 채취하였다. 본 연구에서 사용된 온라인 광산란 미세먼지 측정기는 독일 GRIMM사의 에어로졸 분광기(Optical particle counter (OPC), Model: 1.109, GRIMM Aerosol Technik Co., Germany)와 미국 TSI사의 에어로졸 입경분포 측정기(Optical particle sizer (OPS), Model 3330, TSI Inc., USA)이다. 연구에서는 두 광산란 미세먼지 측정기의 도입부 상류부에 제습기(diffusion dryer)를 설치하지 않았다. OPC는 0.25~32 μm의 넓은 입경 범위에서 입자를 16개 채널로 분리하여 입자의 개수와 질량 농도를 1분 간격으로 측정한다. OPC 먼지 측정기는 광원으로 655 nm의 가시광선 파장을 갖는 레이저 다이오드를 사용한다. 입자의 밀도와 굴절지수를 이용해 PM1, PM2.5 및 PM10의 질량 농도를 산출한다(https://www.grimm-aerosol.com). OPS는 사용자가 임의대로 조정이 가능한 16개의 크기 채널에서 0.3~10 μm 범위에서 입자의 개수와 질량 농도를 측정한다. 논문에서 OPS의 PM10과 PM2.5는 0.3~10 μm와 0.3~2.5 μm 사이에 측정된 입자의 질량농도를 의미한다. OPS 먼지 측정기는 광원으로 가시광선 파장을 갖는 레이저 다이오드를 사용한다(https://www.tsi.com/optical-particle-sizer-3330). OPC와 OPS의 기본 측정 원리는 입경별 먼지의 산란 정도를 측정하는 것으로 동일한 원리임에도, 입경 분포를 측정하는 산란경의 각도 및 유량(공기흡입과 외각유동) 등이 상이함에 따라 측정값의 차이가 크게 발생한다. OPC는 공기의 유입 유량은 1.2 L/min이며 HEPA 필터를 통과한 약 0.3~0.5 L/min의 외각유동(sheath air flow)을 통해서 유입된 먼지의 산란광을 광검출기로 측정한다. 그리고 입경별 개수 농도는 약 90°의 산란각에 의한 산란 광도를 측정하여 산출한다. 반면에 OPS는 1.0 L/min의 유량으로 유입된 공기가 내부 HEPA 필터를 통과한 1.0 L/min의 외각유동과 함께 먼지의 산란광을 광검 출기로 측정한다. 그리고 입경별 개수 농도는 약 120°의 산란각에 의한 산란 광도를 측정하여 산출한다. 산란각을 측정하는 산란경은 산란 광도에 영향을 미치는 매우 중요한 요소이기 때문에 입자 측정 효율에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다(Park et al., 2016a).

      두 온라인 광산란 미세먼지 측정기의 성능을 평가하기 위한 PM2.5의 시료들은 16.7 L/min의 유량으로 작동되는 연속식 PM2.5 샘플러(PMS-103, APM Engineering Co., Korea)를 이용하여 채취하였다. PM2.5의 시료 채취는 2.0 μm 공극을 가진 47 mm 직경의 멤브 레인 필터(Teflo, PALL, USA)를 이용하여 매일 오전 9 시에 시작하여 약 24시간 동안 이루어졌다. 실험에 사용된 필터는 시료 채취 전·후에 자동습도조절데시케 이터에서 약 24시간 동안 항온·항습 상태(20℃, 상대 습도 40%)를 유지한 후 마이크로밸런스(CP2P-F, Sartorius, Germany)로 무게를 칭량하였다. 본 논문에서는 이와 같이 필터법을 이용해 산정한 PM2.5의 질량 농도를 중량법으로 지정하였다. 칭량이 끝난 PM2.5 시료들은 수용성 이온성분들을 정량화하는데 사용하였다. 이온성분의 분석을 위해 먼저 시료들을 40 mL의 바이얼에 넣고 3차 증류수 20 mL을 주입한 후 약 60분 동안 초음파추출기를 이용하여 추출하였다. 그 후 추출액을 0.25 μm의 시린지 필터로 여과한 후 이온크로 마토그래피(Metrohm AG, 930 Compact IC Flex, Switzerland)에 의해 8종의 이온성분(Cl-, NO3-, SO42-, Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+)을 분석하였다. 바탕 시료(blank filters)의 배경 농도를 보정하여 PM2.5 시료의 이온 성분 농도를 최종적으로 결정하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 광산란 법과 베타선 흡수법에 의한 PM10과 PM2.5의 시간별 농도 변화
        그림 1(a)~(c)는 연구 기간 중 두 광산란 방법(OPC와 OPS)과 베타선 흡수법(beta-ray absorption method, BAM)에 의해 측정한 PM10과 PM2.5의 시간별 농도 변화와 PM2.5/PM10의 추이를 보여준다. 그리고 그림 1(d)에 풍속과 지상의 기압 변화를 나타내었다. 그림 1에서 사용한 BAM에 의해 측정된 1시간 단위의 PM10과 PM2.5의 농도 자료는 측정 지점에서 약 1.5 km 떨어진 도시대기측정소(두암동 보건지소)에서 측정한 것이다. 그림 1(d)에서 사용한 풍속과 기압은 측정 지점에서 북서쪽으로 약 2.0 km에 위치한 광주지방기상청에서 측정한 자료이다. PM10과 PM2.5의 농도는 TSI사의 OPS가 GRIMM사의 OPC와 BAM보다 높게 측정이 되었다. OPS에 의한 PM10과 PM2.5의 평균 농도는 각각 92.7±70.7, 45.6±39.5 μg/m3이었다. 반면에 OPC와 BAM에 의해 측정된 이들의 농도는 각각 40.7±24.5와 34.7±21.7 μg/m3, 53.9±35.6과 28.3±20.7 μg/m3이었다. 그러나 PM2.5/PM10의 경우는 OPC에서 가장 높았으며 OPS와 BAM은 매우 비슷하였다. OPC, OPS 및 BAM에 의해 측정된 PM2.5/PM10은 각각 0.85±0.09, 0.50±0.20, 0.53±0.17이었다. 베타선 감쇄원리에 의해 측정된 PM10과 PM2.5의 높은 신뢰도를 고려하면, OPS의 PM10과 PM2.5의 농도는 상당히 높게 평가된 반면, OPC에 의한 PM10의 농도는 상당히 낮게 평가되었다. 그림 1(d)의 풍속과 기압 변화를 보면 대기 흐름이 약하고 기압이 높은 조건하에서 PM10, PM2.5 및 PM2.5/PM10은 높은 값들을 보여주었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Temporal variations of PM10, PM2.5, and PM2.5/PM10 from OPC, OPS, and BAM, and meteorological parameters.
          
          

          

        

        그림 1을 보면 3월 24~26일 사이에 PM10과 PM2.5의 농도는 급격한 증가를 나타내었으며, 특히 OPS의 농도 증가가 두드러졌다. 이것은 한반도 주변에 형성된 고기압과 대기 정체 현상 및 국외로부터 오염물질의 장거리 이동에 의한 영향에 기인하였다(Park and Yu, 2018). OPS의 PM10과 PM2.5의 농도가 매우 높았던 3월 25일 05시에 이들의 농도와 농도비는 310.5 μg/m3, 234.1 μg/m3, 그리고 0.78이었다. OPC와 BAM에 의한 PM10, PM2.5, 그리고 PM2.5/PM10은 각각 124.8 μg/m3, 117.0 μg/m3 및 0.94와 121.0 μg/m3, 100.0 μg/m3 및 0.83이었다. 이 고농도 기간에 조사된 PM2.5/PM10의 비율은 0.60~0.83으로 상당히 높게 나타났는데, 이것은 자연적인 현상(비산 먼지 증가 등)에 의한 PM2.5의 증가보다는 대기 정체와 높은 상대 습도로 인하여 국지적으로 배출된 1차 분진의 축적과 2차 분진의 생성 증가에 기인한 결과로 판단된다(Park and Yu, 2018). 또한 황사가 관측된 4월 6일(기상청, http://www.weather.go.kr/weather/asiandust/observday.jsp)에 OPC, OPS 및 BAM의 PM10, PM2.5, 그리고 PM2.5/PM10은 각각 88.6 μg/m3, 49.7 μg/m3 및 0.56, 475.3 μg/m3, 51.6 μg/m3 및 0.11, 194 μg/m3, 35 μg/m3 및 0.18이었다. 황사 발생 시 PM10은 OPS의 경우 상당히 높았으나 OPC는 상당히 낮았다. 반면 PM2.5의 경우는 OPC와 OPS 모두 BAM에 의한 결과 보다 약 1.5배 높았다. 황사가 심하게 관측된 4월 6일 14~19시 사이에 PM2.5/PM10의 비율은 OPC는 0.54~0.70, OPS는 0.10~0.24, 그리고 BAM은 0.17~0.33으로 OPC에서 가장 높았다. 황사 또는 토양 먼지와 PM2.5를 구분하는 한 지표인 PM2.5/PM10의 비율(Park and Cho, 2013; Zhao et al., 2011; Park et al., 2007)은 자연적 발생원(토양기원 물질)의 영향이 증가할수록 감소하고 인위적 발생원의 영향이 증가할수록 증가한다. 황사 발생 시 2.5~10 μm에 해당하는 조대 입자의 농도는 증가하지만 PM2.5의 농도는 크게 증가하지 않는 것으로 알려져 있다(Zhao et al., 2011). 그러나 황사입자를 운반하는 기단이 오염지역을 지나 면 풍하지역에서 PM2.5의 농도는 PM10과 함께 증가한다(Park and Cho, 2013; Zhao et al., 2011; Park et al., 2007). 반면에 미세먼지의 고농도 발생 시는 PM2.5의 농도는 증가하나(Yu et al., 2019, 2018), 지각 물질들로 이루어진 조대입자들의 농도는 상대적으로 감소하므로 PM2.5/PM10은 증가하는 경향을 보인다. 따라서 황사와 PM2.5의 고농도 발생 시 광산란 측정 기의 측정 결과에 대한 신뢰도를 판단하기 위해서는 PM10과 PM2.5 농도의 정확도도 중요하지만 PM2.5/PM10의 비율 역시 중요한 평가 기준이 되어야 한다. 이와 같은 관점에서 GRIMM사 OPC에서 측정된 PM10의 농도는, 엄밀하게는 2.5~10 μm 사이의 조대 입자의 농도는 상당히 저평가되었기 때문에 정확도를 높이기 위한 측정기의 개선이 필요하다. 측정 결과를 요약하면, 대기 중에서 발생한 PM10과 PM2.5의 고농도 현상의 차이(기상 조건, 화학적 성상 등)는 두 광산란 방법에 의한 PM10과 PM2.5 측정 자료의 신뢰도를 저하시키는 결과를 초래하였다. 즉, 다양한 대기 환경 조건하에서 두 광산란 측정기의 측정 신뢰성을 향상시키기 위한 측정 시스템의 보완(예를 들어, 제습기 설치, 해석 알고리즘 등의 개선)이 필요함을 암시한다.

        그림 2는 PM10과 PM2.5의 시간 농도에 대한 두 광산란법 사이의 비교(그림 2(a)와 (b))와 BAM과 두 광산란법 사이의 비교(그림 2(c)와 (d)) 결과를 보여준다. 두 광산란법에 의한 농도 비교에서는 그림 1에서 간단하게 기술한 바와 같이 TSI사 OPS의 PM10과 PM2.5의 농도가 GRIMM사 OPC보다 각각 2.7배, 1.7배 높았다. 그리고 OPC와 OPS의 PM10 농도는 BAM 보다 약 0.6배와 1.9배 높았으며, PM2.5의 농도는 약 1.0배와 1.7배 높은 것으로 확인되었다. 그러나 Park et al. (2016a)이 광주지역에서 약 2주 동안 수행한 제습기가 설치된 OPC와 OPS에서 측정한 PM10의 부피 농도는 OPC의 농도가 OPS보다 약 8% 높았다. 본 연구와 Park et al. (2016a)의 연구 결과가 큰 차이를 보인 이유는 아마도 먼지 측정기에 유입되는 공기 중 수분 제거를 위한 제습기의 설치 유무와 측정기 사용 전 표준입자에 의한 교정 유무 등이 원인으로 작용하였을 것이다. 정리하면 약 1개월(봄철)간의 비교적 짧은 연구 기간을 통해서 확인된 광산란법과 BAM 사이의 PM10과 PM2.5의 비교 결과는 광산란 측정기의 측정 정확도를 높일 수 있는 방법의 모색(예를 들어, 제습기 설치 등)이 필요할 것으로 보인다. 또한 대기 에어로졸 입자의 물리적 및 화학적 특성이 계절, 배출원, 기상 상태 등에 따라 달라지므로 계절적 요인, 대기분진의 농도 수준 등을 고려한 비교 연구가 수행되어야 광산란 미세먼지 측정기들의 신뢰도에 대한 정확한 평가가 이루어질 수 있을 것으로 판단한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of hourly PM10 and PM2.5 concentrations among OPC, OPS, and BAM.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 중량법과 광산란 및 베타선 흡수법 사이의 PM10과 PM2.5의 비교
        광산란 기반의 먼지 측정기는 제조사마다 광원으로 사용하는 레이저 사양과 교정 방법 및 교정 시에 사용하는 표준 입자의 밀도가 다르다(Park et al., 2016b). 광산란 측정기의 이런 차이를 보정하기 위하여 다양한 측정 환경에서 많은 연구들이 수행되었다(Kim et al., 2018; Park et al., 2016a; Kim et al., 2014; Wallace et al., 2011). 보통 광산란 측정법에 의한 PM2.5의 농도는 중량법(gravimetric method)이나 BAM에 의한 값들 보다 과대평가되는 것으로 알려져 있는데 이것은 대기 에어로졸 입자의 밀도, 굴절률, 형태, 크기 및 크기 분포에 대한 복잡한 미산란 특성에 기인한다(Kim et al., 2014; Wallace et al., 2011). 특히 광산란 측정기는 출시 전에 실험실에서 표준 입자를 이용하여 레이저 산란 값을 보정하는 과정을 거치는데 입자의 발생원 및 생성 과정이 다른 환경에서 입자의 측정이 이루어지는 경우에는 입자의 밀도 값이 달라지므로 개수 및 질량 농도의 오차가 크게 발생할 수 있다. McNamara et al. (2011)은 나무 연소 과정(wood smoke) 중 광산란법(DustTrak, TSI, USA)으로 측정된 PM2.5의 농도는 중량법보다 1.4~2.2배 높았다. 또한 Wallance et al. (2011)의 연구에서는 일반 대기환경에서 광산란법(DustTrak, TSI, USA)으로 측정한 PM2.5 농도는 중량 법보다 2.64배 높았다. 또한 국내 제주 고산지역에서 수행한 비교 연구에서도 광산란법(DustTrak, TSI, USA)에 의한 PM2.5 농도가 중량법과 BAM보다 약 2배 높게 조사되었으며, 이들을 이용해 산정한 PM2.5의 밀도는 1.51~1.61 g/cm3에 근사하였다(Kim et al., 2014). 많은 연구자들에 의해 도출된 광산란 기반 미세먼지 측정기의 PM2.5의 보정 계수(광산란법/중량법 또는 BAM)는 중량법과 BAM에 대해서 각각 0.38~0.63, 0.46~0.70이었다(Park et al., 2016b; Kim et al., 2014; McNamara et al., 2011; Wallace et al., 2011; Kingham et al., 2006; Yanosky et al., 2002; Chung et al., 2001; Heal et al., 2000). 이와 같은 보정 계수의 차이는 대기 측정 환경, 배출 오염원, 에어로졸 입자의 화학적 성상, 계절 등의 차이에 기인하였을 것이다.

        그림 3(a)와(b)는 중량법, 두 광산란법(GRIMM OPC와 TSI OPS) 및 BAM에 의해 측정된 24시간 평균의 PM10과 PM2.5의 농도 변화를 보여준다. 또한 중량법과 두 광산란법 및 BAM사이의 PM2.5의 농도 비교를 그림 3(c)에 나타내었다. PM2.5의 측정 방법 차이에 따른 비교에서 GRIMM사 OPC와 BAM에 의해 측정된 24시간 평균 농도는 가장 정확도가 높은 중량법에 의한 농도와 거의 비슷하였으며(기울기 0.97과 0.97) 상관성 역시 매우 우수하였다(R2=0.93과 0.97). 그러나 OPC의 경우 중량법보다 +9.3 μg/m3의 절편을 포함하였다. OPS의 PM2.5는 중량법보다 약 1.6배의 높은 농도 수준을 보였다. 광산란법과 중량법과의 비교 결과로부터 산정한 OPC와 OPS 광산란 미세먼지 측정기의 PM2.5 보정 계수는 1.03 (=1/0.97)과 0.61 (=1/1.63)이었다. 즉, TSI OPS로부터 측정한 PM2.5는 참값을 얻기 위해서는 실측치에 0.61의 보정 계수 적용이 필요하며 과거 연구결과에서 얻어진 보정 계수의 범위(0.38~0.63)에 해당하였다. 그러나 우리나라는 기상과 미세먼지의 화학적 성질이 뚜렷한 계절적 특성을 가지고 있으므로 미세먼지 밀도의 계절적 변동성(Kim et al., 2008)을 반영할 수 있도록 장기적인 관측에 의한 광산란 측정 결과의 보정 과정이 필요하다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Comparison of 24-hr average PM10 and PM2.5 concentrations among OPC, OPS, BAM, and gravimetric methods.
          
          

          

        

        대기 에어로졸 입자의 화학적 조성의 차이에 의한 입자의 밀도 차이에 더하여 상대습도가 광산란법과 중량법 사이의 PM2.5의 측정 오차에 미치는 영향을 살펴보았다. 보통 대기 중 수분은 대기 에어로졸 입자의 질량 농도에 영향을 미치는 것으로 알려져 있다(Lee et al., 2005; Tsai and Cheng, 1996). 본 연구에서 중량법에 의한 PM2.5의 질량 농도는 대기 수분에 의한 영향을 최소하기 위하여 시료 채취 전·후에 여과 지의 습도를 약 40%로 조절한 후 결정하였다. 그리고 베타선 흡수법인 BAM 역시 공기 유입부와 여과지 사이에 히터가 설치되어 습도를 조절하도록 되어있기 때문에 대기 중 수분의 양이 PM2.5의 질량 농치는 영향은 미미했을 것이다. 이와 같은 측정 조건은 그림 3(c)의 상관 분석에서 볼 수 있듯이 BAM과 중량법 사이의 PM2.5 농도의 차이는 거의 발생하지 않았다(PM2.5 (BAM)=0.96×PM2.5 (중량법)+3.4, R2=0.97). 반면에 광산란 먼지 측정기인 OPC와 OPS의 경우는 공기 유입부에 제습 장치를 설치하지 않아서 대기중 습도 변화가 PM2.5의 측정 결과에 영향을 주었을 것이다. 보통 수분은 에어로졸 입자의 물리적 및 광학적 성질을 측정하는 다양한 장비들의 장애 요인이 되어 측정값에 영향을 줄 수 있는데, 이것은 입자의 흡습 성질 때문에 입자 크기의 성장을 야기함으로서 광란 측정기에서 실제보다 더 많은 빛을 산란시킬 수 있다. 이런 이유 때문에 입자의 밀도 차이뿐만 아니라 수분 역시 광산란 측정기의 PM10과 PM2.5 농도에 영향을 줄 수 있다. 그림 4는 상대습도가 중량법과 BAM, OPC 및 OPS 방법으로부터 측정된 PM2.5 사이의 상대적 오차(%)에 미치는 영향을 분석한 그림이다. 두 측정방법 사이의 PM2.5의 상대적 오차는 [중량 법-(광산란법 또는 BAM)/중량법]×100%의 절대값으로 계산하였다. 앞에서 언급한 대로 중량법과 BAM 사이의 측정 오차는 상대습도에 의한 영향이 미미하였다(R2=0.19). 그러나 중량법과 OPC와 OPS 사이의 측정 오차는 상대습도가 증가함에 따라 증가하였다(R2 =0.44 (중량법과 OPC)와 0.52 (중량법과 OPS)). 이것은 수분이 미세먼지 농도의 측정 정확도를 결정하는데 중요한 인자로 작용하므로 측정기도 입부에 습도를 조절하는 제습 장치가 설치되어야 함을 암시한다.
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            Effect of relative humidity on absolute relative error % of PM2.5 between gravimetric and optical scattering/BAM methods.
          
          

          

        

        
          3. 2. 1 2차 이온성분의 농도와 광산란법의 PM2.5 농도 오차와의 관계
          대기 중 PM2.5는 일반적으로 NO3-, SO42-, 그리고 NH4+를 주성분으로 하는 수용성 이온성분, 지각성 분, 중금속 등으로 이루어진 원소성분, 원소탄소와 유기탄소로 이루어진 탄소성분, 그리고 약간의 수분으로 구성되어 있다. 광주지역에서 PM2.5의 고농도 현상이 발생하는 경우, 2차 이온성분들의 농도 증가가 PM2.5의 농도 증가에 직접적으로 기인한 것으로 보고되고 있다(Yu et al., 2019, 2018, 2017). 유기탄소성 분과 더불어 NO3-, SO42- 및 NH4+와 같은 2차 이온 성분들은 태양복사에너지를 산란시키는 특성을 가진 다고 알려져 있다(Seinfeld and Pandis, 2006). 이러한 에어로졸 입자의 광산란 특성의 관점에서 2차 이온 성분들의 농도 변화가 중량법과 광산란법에 의한 PM2.5의 농도 차이에 어떤 영향을 보이는지 조사하였다. 그림 5와 6은 2차 이온성분들의 농도와 중량법과 OPC (또는 OPS) 광산란법에 의한 PM2.5의 농도 차이사이의 상관관계를 분석한 그림들이다. 그림에서 SIC (secondary ionic components)는 2차 이온성분들의 전체 농도를 의미한다. 2차 이온성분들의 농도 변화는 중량법과 GRIMM OPC 사이의 PM2.5 농도 오차에 거의 영향을 주지 못했다(그림 5). 즉, 이것은 GRIMM OPC로부터 측정된 PM2.5의 농도는 정확도가 우수함을 의미한다. 그러나 중량법과 TSI OPS 사이의 PM2.5 농도 차이는 2차 이온성분들의 농도 변화에 크게 영향을 받고 있었다(R2=0.55~0.92). 즉, 온라인 광산란 측정기 OPS로부터 측정된 PM2.5의 농도는 2차 이온성분들의 농도 증가에 따라 입자의 부정 확한 광산란 특성과 입자 밀도 변화의 영향으로 중량 법이나 BAM보다 과대평가되는 결과를 초래하였다.
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              Effect of SIC, NO3-, NH4+, and SO42- concentrations on difference in PM2.5 between gravimetric method and GRIMM OPC.
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              Effect of SIC, NO3-, NH4+, and SO42- concentrations on difference in PM2.5 between gravimetric method and OPS.
            
            

            

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결  론
      연구에서는 다양한 환경에서 활용되고 있는 광산란 기반의 먼지 측정기를 보다 더 정확하게 운영하기 위하여 미세먼지 농도의 표준측정법인 중량법과 BAM의 측정 결과를 기준으로 두 종류의 광산란 먼지 측정기(GRIMM사 OPC와 TSI사 OPS)의 정확도를 평가하였다. TSI OPS에 의해 측정한 1시간 기준의 PM10과 PM2.5의 농도는 GRIMM OPC에 의해 측정된 농도들보다 약 2.7배와 1.7배 높았으며, BAM에 의해 측정된 농도들보다 약 1.9배와 1.7배 높았다. 그러나 PM2.5/PM10은 GRIMM OPC에서 가장 높았다. 측정 기간 중 OPC, OPS 및 BAM으로부터 얻어진 PM2.5/PM10의 평균값은 각각 0.85±0.09, 0.50±0.20, 0.53±0.17이었다. 이와 같은 결과는 GRIMM OPC에서 측정된 PM10의 농도가 상당히 저평가되었음을 암시하며 중량법이나 BAM에 의한 측정 자료를 바탕으로 보정 과정이 필요함을 의미한다.

      OPC와 OPS에 의한 24시간 평균 PM2.5 농도는 중량법에 의한 농도와 매우 높은 상관성(R2=0.93와 0.82)을 보여주었으나, 각각 약 3% (+9.3 μg/m3 절편)의 저평가와 63% (+3.3 μg/m3 절편)의 고평가(0.61의 보정 계수 적용 필요)를 나타내었다. 그러나 BAM에 의한 24시간 평균 PM2.5 농도는 중량법에 의한 농도와 매우 높은 상관성을 보여주었으며 정확도 역시 매우 우수하였다(기울기 0.96, 절편 +3.4 μg/m3, 그리고 R2=0.97). 게다가 대기 중 수분은 광산란 기반 미세먼지 측정 오차의 증가를 야기한 한 원인으로 작용하였으며, 이는 측정기 도입부에 제습기(diffusion dryer) 설치의 중요성을 암시한다. 그리고 빛을 산란 시키는 특성을 가진 2차 이온성분들의 농도 증가는 중량법과 OPC 사이의 PM2.5 농도 오차에는 거의 영향을 미치지 않았으나, 중량법과 OPS사이의 PM2.5 농도 오차에는 중요한 인자로 작용하였다. 이는 OPC에서 측정된 PM2.5의 신뢰성은 매우 우수하나 OPS의 PM2.5 농도 정확도는 대기 분진의 오염 수준에 따라 크게 영향을 받고 있음을 의미한다. 결론적으로 대기 에어로졸 입자와 이들의 화학적 성분들의 농도는 계절, 배출원 종류와 배출량, 기체상 전구물질들의 대기 농도 등에 따라 변동성이 크기 때문에 향후 이러한 변수들을 고려한 장기적인 관점에서 광산란 기반 미세먼지 측정기의 신뢰도를 평가해야 할 것이다.
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