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            초록
          
        

        
          In this study, mass size distributions of ambient aerosol particles and their water-soluble organic and inorganic species were investigated under high pollution episode. To achieve the aim of this study, 24-hr integrated size-segregated aerosol samples were collected at an ubran site of Gwangju between November 02 and 16, 2018, and analyzed for mass, water-soluble organic carbon (WSOC), and ionic species. During study period, a high pollution episode of fine particulate matter (PM) occurred between November 02 and 07, possibly due to high pressure developed around Korean peninsula, extremely stable air conditions, and long-range transportation of aerosol particles from North Korea and northeastern China region. On November 02~03 when influence of local pollution dominated, ambient aerosol particles, WSOC, NO3-, SO42-, and NH4+ exhibited bi-modal size distributions with a condensation mode at a particle size of 0.32 μm and a droplet mode at a particle size of 1.0 μm in PM1.8. While, between November 05 and 07 when long-range transportation of PM was mixed with locally-produced pollution, they showed very pronounced droplet mode size distributions at 1.0 μm, without a condensation mode. NO3- concentration in PM1.8 during pollution episode increased significantly from 5.9 μg/m3 on November 02 to 21.5 μg/m3 on November 06, while SO42- in PM1.8 increased from 1.6 to 5.8 μg/m3, indicating the dominance of local pollution during pollution episode. Furthermore, for WSOC, NO3-, SO42-, and NH4+, fraction of droplet mode size (PM0.55-1.8) to PM1.8 increased gradually as PM pollution got increased, while the condensation mode (PM0.17-0.32) contribution decreased. In addition, it was demonstrated that relative humidity could be an important factor promoting formation of droplet mode WSOC, NO3-, and SO42-.
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      1. 서 론
      대기 에어로졸 입자는 복사 효과에 의해 지구 기후에 직·간접적으로 영향을 미치며 가시거리의 악화와 인간의 건강을 위협한다 (Bellouin et al., 2005). 또한, 구름 내 존재하는 액적의 수명과 알베도를 변화시키고, 강수 및 대기 중 광화학 반응에 영향을 미치며 궁극적으로는 지구의 에너지 수지에 큰 영향을 미친다 (Lin et al., 2014). 인간의 생활환경과 기후에 많은 영향을 미치는 대기 에어로졸 입자의 고농도 현상은 도시지역 대기오염 문제의 주요한 원인이다. 미세먼지의 고농도 발생 원인은 대기오염물질의 국지적 발생과 장거리 이동, 안정한 기상조건에서 오염물질의 축적과 2차 생성에 기인한다 (Yu et al., 2019, 2018a; Park and Yu, 2018; Ma et al., 2017; Zheng et al., 2015). 미세먼지의 고농도 현상 발생 시 관찰된 일반적인 기상 조건은 낮은 풍속, 높은 상대습도, 지상 고기압, 낮은 대기 경계층 높이 등이었다 (Yu et al., 2019, 2018a; Park et al., 2013a; Zhao et al., 2013; Sun et al., 2006). 기온과 상대습도와 같은 기상 요인들은 대기 에어로졸 입자의 크기 분포 특성, 농도 및 화학적 성상에 큰 영향을 주며 (Kaskaoutis et al., 2013; Verma et al., 2013; Väkevä et al., 2000), 풍속과 대기 경계층의 높이는 대기의 안정도에 영향을 주어 대기오염물질의 확산과 정체 현상에 주요한 작용을 한다. 특히, 상대습도는 에어로졸 입자의 성장, 크기 및 광학적 특성에 많은 영향을 주며 (Castro et al., 2010), 높은 상대습도 하에서 NO2와 SO2의 불균일 화학반응을 통한 2차 이온성분의 생성에 영향을 미친다 (Wang et al., 2017, 2015; Tan et al., 2016).

      Yu et al. (2016)은 광주광역시에서 2012년 9월부터 2013년 8월까지 6일 간격으로 채취한 대기 에어로졸 입자의 입경별 수용성 유기탄소 (water-soluble organic carbon, WSOC)와 2차 이온성분들의 생성 과정을 조사하였으며, PMF (positive matrix factorization) 수용모델을 이용해 입경별 WSOC의 오염원을 평가하였다. 그리고 비-연무 기간과 연무 기간 중 측정된 SO42-, NO3-, WSOC 및 HULIS (humic-like substances)의 질량크기분포는 기상 상태에 따라 상당히 달라진다고 하였다. Park and Yu (2018)은 광주 지역에서 2018년 3월 하순에 발생한 고기압과 대기 정체로 인한 대기 에어로졸 입자의 오염 현상을 규명하기 위하여 입경별 WSOC, HULIS 및 이온성분들을 분석하였으며, 기상조건의 변화가 이들의 생성 과정과 입경분포 변화에 큰 영향을 주었음을 확인하였다. 대기 에어로졸 입자의 고농도 현상 발생 시 입자의 생성 과정을 명확히 이해하고 이들의 저감 방안을 도출하기 위해서는 주요 화학적 성분들의 입경분포에 대한 정보가 필요하다 (Park and Yu, 2019, 2018; Yu et al., 2017; Liu et al., 2016; Park and Son, 2016; Xu et al., 2015; Park and Kim, 2014; Park and Shin, 2013; Castro et al., 2010). 그러나 미세먼지의 고농도 현상 발생 시 화학적 특성과 생성 과정을 규명한 연구들은 주로 PM2.5에 집중되어 왔으나 (Yu et al., 2019, 2018a; Wang et al., 2017; Tan et al., 2016; Park et al., 2015), 여전히 풍속, 상대습도 등과 같은 기상 조건의 변화에 따른 대기 에어로졸 입자의 입경분포 조사와 화학적 성분들의 입경별 생성 과정에 대한 이해가 필요하다.

      본 논문에서는 광주광역시에서 연무와 함께 미세먼지의 고농도 현상이 발생했던 2018년 11월 초에 다단 임팩터를 이용하여 약 15세트의 대기 에어로졸 입자를 입경별로 채취하였다. 논문에서 미세먼지의 고농도 기준은 환경부의 24시간 평균 PM2.5 기준치 (35 µg/m3)를 초과하는 경우로 규정하였다. 채취된 시료들은 입경별 질량농도, 수용성 이온 및 유기성분을 분석하는 사용하였다. 연구에서는 대기 에어로졸 입자와 주요 수용성 성분들의 질량 크기 분포가 미세먼지 고농도 사례가 발생하기 전, 진행 중, 그리고 후에 어떤 변화 과정을 보이는지 조사하였다. 또한 상대습도와 축적모드에 존재하는 주요 수용성 성분들의 2차 생성과의 관계를 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 대기 에어로졸 입자의 입경별 시료 채취
        광주광역시에 위치한 전남대학교의 한 건물 3층 옥상에서 2018년 11월 2일부터 11월 16일까지 24시간 기준의 입경별 대기 에어로졸 입자를 채취하였다. 대기 에어로졸 입자의 시료 채취는 편도 2차선 도로에서 약 150 m 떨어진 지점에서 이루어졌다. 측정 지점에 대한 부연 설명은 과거 논문들에 상세히 기술되어 있다 (Park and Yu, 2018; Park and Son, 2016; Park et al., 2015; Son et al., 2015). 입경별 시료 채취는 30 L/min의 유량으로 설계된 10단의 MOUDI (Micro-Orifice Uniform Deposition Impactor, MSP110, USA)를 이용하여 이루어졌으며 매일 오전 09:00경에 시작하여 약 24시간 동안 진행하였다. MOUDI는 0.055, 0.095, 0.17, 0.32, 0.55, 1.0, 1.8, 3.1, 6.2, 9.9 및 18 µm의 분리입경을 가지며, 47 mm 직경의 테플론 여과지 (2.0 µm pore size, Teflo filter)를 사용한 마지막 단 (back-up stage, <0.055 µm)을 제외한 단에는 47 mm 직경의 알루미늄 호일 여과지가 시료 채취에 사용되었다. 게다가 dual-spot 다파장 aethalometer (AE33, Aerosol d.o.o, Slovenia)를 이용하여 PM2.5 내 BC (black carbon) 농도를 1분 단위로 측정하였다. Aethalometer의 측정 원리에 대한 자세한 내용은 Yu et al. (2018b)의 논문에서 확인이 가능하다.

      

      
        2. 2 입경별 질량농도와 수용성 성분 농도 결정
        대기 에어로졸 입자의 입경별 질량농도는 각 단에서 사용한 알루미늄 호일과 테플론 여과지의 시료 채취 전·후의 무게를 마이크로밸런스 (Satorius CP2P-F)로 칭량하여 결정하였다.

        무게 측정이 끝난 여과지들은 수용성 성분들 (WSOC와 이온성분)의 정량화를 위해 40 mL의 바이얼에 넣은 후 36 mL의 초순수를 주입하여 상온에서 60분 동안 초음파 추출을 진행하였다. 추출액은 0.25 µm의 시린지 필터를 이용해 여과 후 TOC (Total Organic Carbon, Sievers 5310C, USA) 분석기로 정량하였다. WSOC를 분석하고 남은 추출액은 이온크로마토그래피 (Metrohm 930 Compact IC Flex, Switzerland)를 이용하여 8종의 이온성분 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl-, NO3-, SO42-)을 분석하였다. 마지막으로 입경별 WSOC와 이온성분들의 최종농도는 두 종류 여과지의 공시료 배경농도를 보정하여 결정하였다. WSOC와 이온성분 분석에 대한 상세 정보는 기존 연구논문들에 잘 서술되어있다 (Park and Yu, 2019, 2018; Park et al., 2015; Son et al., 2015).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 시간 평균 PM10과 PM2.5 농도 및 기상변수들의 변화
        그림 1(a)은 2018년 11월 2일에서 11월 16일까지 측정 지점에서 약 1.5 km 떨어진 위치에 있는 광주광역시 두암동 도시대기측정망에서 측정한 PM10, PM2.5 및 PM2.5/PM10의 시간 변화를 보여준다. 그림 1(b)는 880 nm 파장에서 측정한 1시간 평균 BC의 농도 변화, 그림 1(c)는 두암동 도시대기측정망에서 얻어진 NO2와 O3의 농도 추이를 보여준다. 그리고 그림 1(d)와 (e)에 측정 지점에서 약 1.5 km 떨어진 광주지방기상청에서 측정한 기온, 상대습도, 풍속 및 해면 기압의 시간적 변화를 나타내었다. 연구 기간 중 PM10과 PM2.5의 24시간 평균 농도는 51.6 (19.2~89.0)과 34.6 (10.2~65.2) µg/m3이었으며, PM10 농도의 65.6 (54.4~74.7)%가 PM2.5에 해당하였다. 또한, 기온, 상대습도, 풍속 및 기압의 평균값은 각각 11.7 (9.1~14.4)°C, 78 (65~96)%, 0.9 (0.5~2.7) m/s, 1,022 (1,014~1,027) hPa이었다. 그림 1(e)와 지상 일기도에 의하면 11월 7일에 한반도로 저기압이 통과 (http://www.weather.go.kr/weather/images)하며 오후부터 비가 내리고 서풍이 동풍으로 바뀌며 미세먼지 농도가 감소하기 시작했다. 이로 인해 11월 8일에 약 27 mm의 강우가 발생하였으며 이 때 PM10과 PM2.5의 24시간 평균 농도는 세정효과로 인해 19.2와 10.2 µg/m3로 매우 낮았다. 11월 9일 오전에 비가 그치면서 PM10과 PM2.5의 농도는 다시 증가하였으며 11일까지 상당히 안정적인 농도를 유지하였다. 11월 11일에도 약 5 mm의 강우가 존재하였으나 강우량이 적어 PM10과 PM2.5의 농도 감소에 큰 영향을 주지 못했으며, 이들의 농도는 61.8과 44.6 µg/m3로 높은 수준이었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Temporal profiles of PM10, PM2.5, PM2.5/PM10, BC, NO2, O3, and some meteorological parameters.
          
          

          

        

        그림 1(a)을 살펴보면 11월 2일부터 PM10과 PM2.5의 농도는 점진적인 증가 추세를 보이며 11월 7일 00:00~12:00 사이에 최고치를 보인 후, 11월 8일 이후 강우 현상과 빠른 풍속 조건 (그림 1(e))에 의해 급격히 감소하였다. 11월 7일 00:00~12:00 사이의 풍속은 0.1~1.4 m/s, 기온은 11.4~15.6°C, 상대습도는 80~91%, 기압은 1,025~1,026 hPa, 그리고 BC 농도는 2.7~3.2 µg/m3로 가장 높았다. 11월 6일 저녁 시간 (18:00~23:00)에 측정된 NO2의 높은 농도 (51~79 ppb), 높은 상대습도, 그리고 매우 안정한 바람 (0.1~0.8 m/s)은 NO2의 불균질 반응을 통한 2차 질산염 입자의 생성을 촉진시킬 수 있는 조건들이었다 (Yu et al., 2019, 2018a, 2017). 이와 같은 기상조건들은 국지적으로 2차 에어로졸 입자의 생성을 활성화하여 11월 7일 00:00~12:00 사이의 PM10과 PM2.5의 농도를 97~115와 73~89 µg/m3까지 증가시킨 한 원인이었을 것이다. 그러나 11월 7일 오후부터 8일 사이에 발생한 강우와 강한 풍속은 PM10과 PM2.5의 농도를 크게 감소시켰다. 그 이후 11월 9일부터 PM10과 PM2.5의 농도는 다시 증가하기 시작하여 11월 12일 03:00까지 상당히 안정한 농도 수준을 유지하였다. 그림 1(b)의 BC의 농도 윤곽 역시 PM10과 PM2.5의 시간별 농도 변화와 매우 비슷하였다. 이 의미는 자동차 운행과 관련된 화석 연료의 불완전 연소과정이 PM2.5의 배출 특성과 밀접하게 관련되었음을 암시한다. 그러나 11월 12일 04:00~08:00 사이에 PM10과 PM2.5의 농도가 급증하는 현상이 발생하였으며 이들의 최고 농도는 06:00에 관측되었다. 이 때 PM10, PM2.5 및 PM2.5/PM10은 각각 86~108 µg/m3, 68~79 µg/m3, 0.72~0.79로 분포하였다. 풍속, 온도, 상대습도, 그리고 해면 기압은 1.2~2.5 m/s, 7.2~8.6°C, 91~98%, 1,019~1,020 hPa이었으며 NO2의 농도는 12~30 ppb로 낮은 수준이었다. 그러나 자동차 배기가스의 지시자 (indicator)로 알려진 880 nm에서 BC 입자는 PM10과 PM2.5의 급격한 농도 증가와 달리 농도 증가가 두드러지지 않았다. 1시간 평균 BC 농도는 1.0~1.5 µg/m3이었다. 비교적 낮은 BC 농도를 고려할 때, PM2.5의 급격한 농도 증가는 연소 배출원뿐만 아니라 국지적인 2차 생성 (낮은 기온과 높은 상대습도) 또는 외부로부터 장거리 수송에 의한 미세먼지의 유입에 의한 것으로 추정한다.

      

      
        3. 2 미세먼지 고농도 발생 시 한반도 주변 기압배치와 기단의 이동 경로
        그림 2는 PM10과 PM2.5의 농도가 지속적으로 증가하는 기간 중 11월 2일, 6일, 7일 및 11일의 지상일기도 (http://www.weather.go.kr/weather/images)를 보여준다. 또한 해당 일에 측정 지점으로 유입되는 기단의 이동경로를 계산하여 그림 2에 나타내었다. 기단의 이동 경로 계산은 미국 해양대기청에서 제공하는 Hysplit 역궤적 모델 (Rolph et al., 2017)을 사용하여 세 고도 (200, 500 및 1,000 m AGL)에서 3일 간격으로 수행하였다. 11월 2일, 6일 및 7일의 일기도에 의하면 한반도와 서해상 (2일), 중국 북동지방 (6일), 그리고 중국 동쪽지역 (7일)에 자리 잡은 고기압의 영향으로 한반도 주변의 대기 정체 상태가 지속되면서 대기오염물질의 축적과 2차 생성이 해당 기간의 미세먼지 농도 증가의 한 원인이었을 것이다. 그림 1(e)을 보면 국지적으로는 11월 2일~7일 사이의 풍속이 2 m/s 이하의 대기 정체와 야간 복사냉각에 의한 역전층 형성, 안개 및 높은 습도 (그림 1(d))로 인해 지속적인 오염물질의 축적 및 2차 미세먼지 생성이 유리하게 형성되는 기상 조건들이었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Weather charts and transport pathways of air masses arriving at the site. Red, blue, and green lines indicate backward trajectories at 200 m, 500 m, and 1,000 m AGL.
          
          

          

        

        또한 측정 지점으로 유입되는 기단의 이동 경로를 통해 미세먼지의 농도 증가 원인을 살펴보았다. PM10과 PM2.5의 농도 증가가 시작되는 11월 2일에는 중국 북동쪽에서 시작된 기단은 북한지역, 수도권 및 서해안 오염 지역을 지나면서 측정 지점으로 유입되었다. 11월 6일에는 기단이 대기오염물질의 배출원이 밀집되어 있는 중국 산둥반도에서 시작하여 북한지역 및 서해 충청남도 지역을 남하하면서 유입되고 있었다. 11월 7일에는 기단이 서해안 및 국내 내륙지역을 통해 유입이 되었다. 정리하면 11월 2일~7일 사이의 PM10과 PM2.5의 농도 증가는 서해상, 한반도 및 중국 북동지방의 고기압 영향 하에 대기 정체 상태가 지속되면서 국내 오염물질이 축적되고 (11월 2일~5일) 외부로부터 오염물질의 유입 (5일 야간~7일)이 더해지면서 미세먼지의 고농도가 가중되었다. 11월 11일의 일기도 (11월 11일 12:00 UTC)와 공기 역궤적 해석 결과 (11월 11일 21:00 UTC)에 의하면 기단이 중국 북동쪽과 산둥반도에서 시작한 후 서해를 경유하여 충남지역을 통해 측정 지점에 유입이 되었다. 이는 앞서 설명한 기상 조건들과 기단의 유입 이동 경로를 고려하면 11월 12일 새벽 시간에 발생한 PM10과 PM2.5의 고농도 사례는 국지적인 요인뿐만 아니라 국외에서 오염물질의 유입이 더해지면서 나타난 현상으로 보인다.

      

      
        3. 3 대기 에어로졸 입자의 크기분포
        그림 3은 측정 기간 중 입경별 PM, WSOC, NO3- 및 SO42-의 농도가 PM10 중 PM1.8이 차지하는 분율을 나타낸 그림이다. PM1.8에 함유되어 있는 PM, WSOC, NO3- 및 SO42-의 농도는 PM10 중의 64.6~88.8%, 80.3~95.8%, 75.5~93.8%, 96.1~99.7%를 차지하였다. 이들의 최대 분율은 11월 7일 또는 11일 11일에 확인되었다. 특히 SO42-의 경우는 PM10의 대부분이 PM1.8에 해당하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            PM1.8/PM10 ratio for PM, WSOC, NO3-, and SO42-.
          
          

          

        

        그림 4는 11월 2일부터 16일 사이의 대기 에어로졸 입자와 WSOC의 질량크기분포를, 그림 5는 NO3-, SO42-, 그리고 NH4+의 질량크기분포를 나타내었다. 미세먼지의 농도 증가가 시작되는 11월 2일과 3일에 대기 에어로졸 입자, WSOC, NO3-, SO42-, NH4+는 삼산형 모드 (tri-modal) 크기분포 (0.32 µm, 1.0 µm 및 3.1~6.2 µm)를 보여주었다. 그러나 그 이후 (11월 5일~)에는 이들의 크기분포는 대부분은 1.0 µm와 3.1 또는 6.2 µm에서 두드러진 이산형 모드 (bi-modal)를 보였다. 그러나 Yu et al. (2016)이 동일 지점에서 약 1년간 6일 간격으로 측정한 대기 에어로졸과 수용성 유기 및 2차 이온 성분들의 질량크기분포는 액적모드가 1.0 µm 아닌 0.55 µm에서 대부분 관측되었다. 이와 같이 두 연구에서 액적모드가 나타나는 입경이 다른 이유는 기상 조건 (고기압 형성, 대기 정체 등), 에어로졸의 대기 숙성 정도, 외부로부터 장거리 이동을 통한 입자의 유입 여부 등의 차이에 의해 기인한 것으로 판단된다. 0.1~1.0 µm의 입자크기에 해당하는 축적모드 (accumulation mode)는 입자의 생성 기작에 따라 다시 응결모드 (condensation mode)와 액적모드 (droplet mode)로 구분한다. 응결모드는 VOC, SO2, NO2 등의 전구물질들이 산화제 (예를 들어, OH·)와의 기상 반응과 생성 기체의 응결과정을 통해 생성되며, 보통 0.2~0.3 µm의 크기에서 모드가 나타난다 (Seinfeld and Pandis, 2006). 반면에, 액적모드에 존재하는 입자들은 주로 불균일 과정 또는 액상 반응을 통해 생성되며, 보통 ~0.7 µm의 크기에서 모드가 나타나는 것으로 알려져 있다 (Yu et al., 2017; Seinfeld and Pandis, 2006). 그리고 응결모드에 존재하는 입자는 대기 정체와 높은 상대습도 조건 또는 장거리 이동에 의한 오염물질의 유입 하에서 1.0 µm까지 입자의 성장이 일어나기도 한다 (Park and Yu, 2019, 2018; Yu et al., 2017; Park and Son, 2016; Seinfeld and Pandis, 2006). 과거 연구 결과들을 종합하면 본 연구에서 조사한 WSOC, NO3-, SO42- 및 NH4+의 1.0 µm의 입자크기에서 나타난 액적모드는 수용액 상의 불균일 반응 또는 구름 내 변환과정을 통해 생성되었을 것으로 추정된다. 또한 대기 정체와 높은 상대습도와 같은 기상 조건이 액적모드의 입자크기 (0.5~0.7 µm)를 1.0 µm까지 성장시켰을 것으로 추정한다.
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            Mass size distributions of PM (left) and WSOC (right) during the study period.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Mass size distributions of (a) NO3-, (b) SO42-, and (c) NH4+ during the study period.
          
          

          

        

        11월 2일과 3일의 대기 입자는 응결모드 (0.32 µm), 숙성된 액적모드 (1.0 µm), 그리고 조대모드 (3.1~6.2 µm)의 삼산형 크기분포를 보여주고 있으나, 액적모드의 크기분포가 2일보다는 3일에 더 두드러졌다. 이것은 그림 5에서 볼 수 있듯이 질산암모늄의 액적모드의 질량크기분포의 증가에 기인하였다. 그림 5에서 NO3-와 NH4+의 질량크기분포는 응결모드에서는 2일과 3일에 큰 차이는 없으나 액적모드에서는 2일보다는 3일에 약 2배 증가한 크기분포를 보여주었다. 이는 고기압과 대기 정체가 지속되면서 국지적으로 광화학 산화반응을 통해 응결모드에 생성된 질산암모늄이 액적모드로의 성장과 액상반응을 통해 액적모드에 생성된 질산암모늄의 숙성 (성장)에 의해 나타난 결과로 보인다. 그러나 SO42-의 경우는 NO3- 및 NH4+와 다르게 액적모드보다는 응결모드에서 더 큰 크기분포를 보여주고 있으나, NO3-의 응결모드보다는 2배 이상 낮은 질량크기분포를 보여주었다. 이에 대한 설득력 있는 설명은 그림 2에서 언급한 대로 국외 유입이 적은 기상 조건하에서는 국지적인 NO3-의 생성이 증가하여 상대적으로 SO42-의 응결모드의 생성이 낮았기 때문이다. WSOC의 경우도, SO42-와 유사하게 액적모드보다는 응결모드에서 더 두드러진 질량크기분포를 보여주고 있으며 11월 2일보다는 11월 3일에 더 큰 크기분포가 조사되었다. 11월 3일에 WSOC의 응결모드 크기분포가 NO3-의 응결모드의 크기분포와 다르게 증가한 이유는 아마도 WSOC와 NO3-의 생성을 야기하는 전구물질들의 오염배출특성과 생성과정이 다르기 때문으로 사료된다. 즉, WSOC는 연소오염원 (생물성 연소, 자동차 배기가스 등)을 통해 직접 배출 (1차 오염원)되거나 휘발성 유기화합물의 대기산화과정 (2차 생성)을 통해 생성되지만, NO3-는 질소산화물 (주로 자동차 배기가스에서 배출)의 균일 또는 불균일 산화과정을 통해서 생성되기 때문이다. Park et al. (2013b)의 연구에 의하면 약 10종의 바이오매스 연소과정 중 배출된 연기 입자의 크기분포에서 WSOC와 K+성분은 동일하게 0.32 µm 또는 0.56 µm에서 모드가 나타났다. 본 논문에는 포함시키지 않았지만 11월 2일과 3일의 K+의 크기분포 역시 11월 3일에 더 큰 크기분포를 나타내었으며 이와 같은 결과는 11월 3일에 관측된 WSOC 응결모드의 증가 현상에 잘 반영되었을 것으로 판단한다 (Park et al., 2013b).

        11월 5일~11월 16일까지 대기 에어로졸 입자, WSOC, NO3-, SO42- 및 NH4+의 질량크기분포는 11월 2일과 3일의 이들의 크기분포와 달리 응결모드보다는 1.0 µm의 입자 크기에서 두드러진 액적모드가 관측되었다. 특히 11월 6일과 11일에 관측된 액적모드는 11월 2일과 3일보다 훨씬 큰 모드의 크기분포를 나타내었다. 11월 6일, 7일, 그리고 11일의 NO3-와 NH4+ 농도의 액적모드의 두드러진 증가는 대기 에어로졸 입자의 액적모드의 급격한 증가를 가져왔다. 동일 기간에 SO42-의 액적모드 크기분포는 증가하였으나, NO3-와 NH4+의 크기분포보다는 증가속도가 상당히 낮았다. 이것은 대기 에어로졸 입자의 고농도 현상이 외부로부터 장거리 이동에 의해 유입된 영향보다는 국지적인 배출과 생성에 의한 영향이 더 지배적임을 의미한다. 국립환경과학원의 11월 3일~6일 사이의 고농도 미세먼지 발생 사례에 대한 분석에서도 비슷한 결론을 도출하였다 (http://www.nier.go.kr/NIER). 이들의 분석에서 대기질 모델 기법을 이용해 고농도 미세먼지에 대한 국내·외 영향을 분석한 결과는 전국 기준으로 국내 영향과 중국 등 국외 영향이 55~82%와 18~45%이었다. 그리고 고농도 미세먼지 발생 전과 비교했을 때, 국내 요인의 비중이 높은 NO3-의 농도는 3.0~3.4배 증가한 반면, 국외 유입 비중이 높은 SO42-의 농도는 1.3~2.3배 증가에 그쳐 국내 요인이 상대적으로 더 크게 기여하였다.

      

      
        3. 4 수용성 유기 및 2차 이온성분의 입경별 생성과정 조사
        표 1은 측정 기간 동안의 기상변수 (기온, 풍속, 상대습도 및 기압)의 일평균 값, MOUDI 측정 결과 중 PM, WSOC, NO3-, SO42-, 그리고 NH4+의 PM10과 PM1.8의 질량농도, PM0.17-0.32/PM1.8 및 PM0.55-1.8/PM1.8의 질량비를 정리한 것이다. 측정 기간 동안 PM10 및 PM1.8의 평균 농도는 각각 42.0 (24~73), 33.6 (16.3~60.0) µg/m3이었으며, 평균적으로 PM1.8의 79 (65~89)%가 PM10에 해당하였다. PM1.8에서 응결모드 (0.17~0.32 µm)와 액적모드 (0.55~1.8 µm)에 해당하는 입자의 질량농도 (PM0.17-0.32와 PM0.55-1.8)는 24.9 (14.8~40.8)%와 69.9 (54.2~83.0)%를 차지하였다. 국지적인 영향이 지배적인 11월 2일~3일에는 액적모드가 응결모드보다 질량농도 비율이 좀 높은 수준이었으나, 대기 정체가 지속되면서 외부로부터 오염물질의 유입이 더해지는 기간 (국지적+국외 영향)인 11월 5일~7일에는 액적모드의 질량농도 비율이 더 증가하였다. 응결모드와 액적모드의 질량농도 비율은 11월 2일에는 40.8%와 54.2%이었으며, 11월 7일에는 18.7%와 79.9%이었다. PM1.8에서 액적모드의 질량농도 비율이 가장 높았던 날은 11월 11일로 83.0%까지 증가하였으며, 이는 앞 3.2절에서 언급한 바와 같이 국지적인 오염물질의 배출과 2차 생성, 그리고 중국으로부터 오염물질의 유입이 증가하여 나타난 결과로 추정한다. 이와 같은 현상은 WSOC, NO3-, SO42- 및 NH4+에서도 비슷하게 확인되었다. 11월 2일~7일까지 PM1.8 중 액적모드에 존재하는 WSOC, NO3-, SO42-, 그리고 NH4+의 농도 비율 (PM0.55-1.8/PM1.8)은 11월 7일 가장 높게 나타났으며, 특히 NO3-가 82.7%까지 증가하였다. 11월 2일에서 11월 6일까지의 PM1.8, PM1.8 내 WSOC, NO3-, SO42- 및 NH4+의 농도변화는 각각 24.4에서 60.0 µg/m3 (2.5배 증가), 2.2에서 4.8 µgC/m3 (2.1배 증가), 5.9에서 21.5 µg/m3 (3.7배 증가), 1.6에서 5.8 µg/m3 (3.6배 증가), 1.9에서 8.9 µg/m3 (4.7배 증가)로 증가하였다. 11월 6일의 PM1.8 내 NO3-와 SO42-의 농도는 11월 2일과 비교해 증가 비율은 거의 동일하였으나, 두 성분의 절대농도는 차이가 매우 컸다. 이는 도시지역의 NO3-는 국지적 영향에 의해서, 그리고 SO42-는 국외 영향에 의해서 나타난 결과인 점을 고려하면 (Yu et al., 2019, 2018a), 광주지역에서 11월 2일~7일 사이에 발생한 미세먼지 고농도 현상은 국지적인 영향이 우세하였음을 의미한다. 반면에 11월 11일에 조사한 PM1.8, WSOC, NO3- 및 NH4+의 농도는 48.8, 3.4, 14.8, 8.9 µg/m3로 11월 6일의 이들의 농도보다는 감소하였으나, 11월 10일보다는 1.5, 1.3, 2.5, 1.8배 높았다. 그러나 SO42-의 경우는 11월 6일 및 10일과 비교해 큰 변화가 없었다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            A summary of meterological parameters and size-resolved major chemical compositions during the study period.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Unit
              	11/02
              	11/03
              	11/05
              	11/06
              	11/07
              	11/09
              	11/10
              	11/11
              	11/12
              	11/13
              	11/14
              	11/15
              	11/16
            

          
          
            	Temperature
            	°C
            	11.6
            	11.7
            	13.0
            	14.4
            	14.1
            	10.9
            	12.1
            	10.9
            	9.2
            	9.4
            	10.1
            	12.3
            	9.1
          

          
            	Wind speed
            	m/s
            	0.78
            	0.61
            	0.50
            	0.54
            	1.08
            	1.00
            	0.55
            	1.08
            	1.30
            	0.88
            	0.65
            	0.55
            	1.18
          

          
            	Relative humidity
            	%
            	66.3
            	65.9
            	65.5
            	69.8
            	94.8
            	82.5
            	82.7
            	94.4
            	70.4
            	72.2
            	74.9
            	73.5
            	87.6
          

          
            	Pressure
            	hPa
            	1,027
            	1,024
            	1,024
            	1,025
            	1,021
            	1,023
            	1,025
            	1,021
            	1,019
            	1,021
            	1,024
            	1,023
            	1,022
          

          
            	PM
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	- PM10
            	μg/m3
            	31.1
            	35.0
            	45.8
            	73.0
            	49.8
            	47.4
            	47.0
            	56.4
            	25.1
            	34.1
            	43.4
            	24.3
            	33.6
          

          
            	- PM1.8
            	μg/m3
            	24.4
            	28.9
            	37.7
            	60.0
            	44.2
            	37.5
            	32.6
            	48.8
            	16.3
            	26.2
            	34.6
            	17.8
            	27.4
          

          
            	- PM0.17-0.32/PM1.8
            	%
            	40.8
            	34.0
            	24.9
            	22.6
            	18.7
            	17.2
            	21.6
            	14.8
            	22.7
            	24.3
            	23.5
            	34.6
            	25.8
          

          
            	- PM0.55-1.8/PM1.8
            	%
            	54.2
            	56.2
            	67.1
            	74.0
            	79.9
            	79.7
            	74.0
            	83.0
            	70.2
            	70.2
            	72.4
            	56.5
            	71.5
          

          
            	WSOC
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	- PM10
            	μg/m3
            	2.44
            	3.28
            	3.70
            	5.06
            	4.29
            	2.95
            	2.89
            	3.59
            	1.89
            	2.37
            	4.36
            	2.48
            	3.77
          

          
            	- PM1.8
            	μg/m3
            	2.24
            	3.15
            	3.27
            	4.77
            	4.04
            	2.65
            	2.67
            	3.44
            	1.76
            	2.17
            	3.88
            	2.31
            	3.03
          

          
            	- PM0.17-0.32/PM1.8
            	%
            	45.8
            	45.1
            	35.7
            	31.8
            	26.5
            	24.6
            	33.8
            	25.8
            	35.8
            	38.0
            	23.4
            	33.7
            	29.7
          

          
            	- PM0.55-1.8/PM1.8
            	%
            	49.7
            	40.8
            	56.2
            	66.1
            	67.4
            	65.5
            	56.2
            	66.4
            	47.2
            	53.6
            	68.9
            	54.3
            	67.7
          

          
            	NO3-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	- PM10
            	μg/m3
            	6.70
            	7.80
            	12.68
            	23.32
            	14.47
            	11.13
            	7.90
            	16.39
            	3.70
            	6.69
            	11.80
            	3.74
            	10.86
          

          
            	- PM1.8
            	μg/m3
            	5.88
            	7.32
            	11.59
            	21.51
            	13.49
            	9.44
            	5.96
            	14.78
            	3.35
            	6.04
            	10.90
            	2.88
            	10.14
          

          
            	- PM0.17-0.32/PM1.8
            	%
            	40.9
            	26.1
            	21.9
            	19.6
            	16.6
            	14.5
            	19.2
            	12.9
            	22.8
            	26.1
            	21.0
            	36.0
            	29.2
          

          
            	- PM0.55-1.8/PM1.8
            	%
            	58.0
            	65.8
            	76.3
            	79.2
            	82.7
            	80.1
            	76.1
            	83.9
            	74.6
            	70.3
            	78.1
            	59.0
            	68.5
          

          
            	SO42-
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	- PM10
            	μg/m3
            	1.66
            	1.16
            	3.19
            	5.82
            	4.83
            	3.88
            	5.54
            	5.89
            	1.49
            	1.29
            	1.91
            	1.47
            	2.21
          

          
            	- PM1.8
            	μg/m3
            	1.62
            	1.12
            	3.18
            	5.80
            	4.81
            	3.86
            	5.37
            	5.87
            	1.45
            	1.27
            	1.89
            	1.44
            	2.19
          

          
            	- PM0.17-0.32/PM1.8
            	%
            	45.7
            	44.0
            	32.3
            	22.3
            	19.0
            	18.0
            	21.0
            	9.7
            	26.2
            	31.3
            	23.1
            	32.4
            	43.8
          

          
            	- PM0.55-1.8/PM1.8
            	%
            	44.3
            	53.0
            	65.1
            	76.6
            	80.0
            	81.2
            	77.9
            	89.7
            	72.7
            	66.3
            	75.5
            	65.4
            	51.1
          

          
            	NH4+
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	- PM10
            	μg/m3
            	2.09
            	3.30
            	6.66
            	9.88
            	6.75
            	5.58
            	5.85
            	10.13
            	2.08
            	5.16
            	4.70
            	2.50
            	5.18
          

          
            	- PM1.8
            	μg/m3
            	1.90
            	3.02
            	5.83
            	8.94
            	6.37
            	5.07
            	4.99
            	8.86
            	1.80
            	4.07
            	4.53
            	2.20
            	4.75
          

          
            	- PM0.17-0.32/PM1.8
            	%
            	49.5
            	34.6
            	25.2
            	25.8
            	19.7
            	19.7
            	22.7
            	18.5
            	24.8
            	26.2
            	21.9
            	37.4
            	31.8
          

          
            	- PM0.55-1.8/PM1.8
            	%
            	45.4
            	62.5
            	70.5
            	72.5
            	79.4
            	78.5
            	76.2
            	76.7
            	68.4
            	64.3
            	76.3
            	52.2
            	64.8
          

        

        

        측정 기간 중 상대습도가 PM1.8 내 응결모드 (0.18~0.32 µm)와 액적모드 (0.55~1.8 µm)에 존재하는 WSOC, NO3- 및 SO42-의 생성에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 PM0.18-0.32/PM1.8 및 PM0.55-1.8/PM1.8와 상대습도 사이의 상관관계를 분석하였다. 여기서 PM은 WSOC, NO3-, 또는 SO42-를 가리킨다. 그 결과를 그림 6에 나타내었다. PM1.8 중 응결모드에 존재하는 WSOC, NO3- 및 SO42-의 농도 비율과 상대습도 사이에는 음의 상관성을 보여주었다. 반면에, PM1.8 중 액적모드에 존재하는 WSOC, NO3- 및 SO42-의 농도 비율과 상대습도 사이에는 양의 상관성을 보였다. 이것은 대기 중 수분의 양이 증가함에 따라 응결모드의 수용성 유기 및 2차 이온성분들의 생성은 줄어드는 반면에, 액적모드에 존재하는 이들 성분들은 생성과 성장에는 중요한 역할을 했음을 암시한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Relationships between relative humidity and both condensation and droplet size fractions to PM1.8 for WSOC, NO3-, and SO42-.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      광주광역시에서 2018년 11월 초에 발생한 고농도 미세먼지 사례의 대기 에어로졸 입자와 이들의 수용성 유기 및 무기성분들의 질량크기분포의 변화와 이에 대한원인을 조사하였다. 대기 에어로졸 입자의 크기분포 측정은 광주광역시에 위치한 전남대학교의 한 건물 3층 옥상에서 2018년 11월 2일부터 16일까지 24시간 간격으로 수행하였다. 채취된 시료들은 입경별 질량농도, 수용성 유기 및 이온성분들을 분석하는 데 사용하였다. 11월 2일에서 11월 7일 사이에 발생한 미세먼지의 고농도 사례는 11월 2일~3일에는 서해상과 한반도에 형성된 고기압과 대기 정체 조건에서 국내 오염물질의 축적으로 미세먼지 농도의 증가가 시작되었다 (국지적 영향 지배적). 그 이후 (11월 5일~7일)에는 고기압 영향 하에 대기 정체 상태가 지속되면서 국지적 오염물질의 축적과 생성, 그리고 국외로부터 오염물질의 유입이 더해지면서 미세먼지의 고농도 현상이 가중되었다 (국지적 영향+국외 영향). 11월 2일~7일 사이에 PM1.8에 함유되어 있는 NO3-, SO42- 및 NH4+의 농도는 각각 3.7배, 3.6배, 4.7배의 비율로 증가하였으나, 국지적 요인이 강한 대기오염물질인 NO3-의 농도는 국외 유입물질로 알려진 SO42-보다 상대적으로 더 크게 증가하였다. 즉, PM1.8, PM1.8 NO3-, PM1.8 SO42-, 그리고 PM1.8 NH4+의 농도는 24.4, 5.9, 1.6, 1.9 µg/m3에서 60.0, 21.5, 5.8, 8.9 µg/m3로 상승하였다. 국지적인 영향이 지배적인 11월 2일과 3일의 대기 에어로졸 입자와 WSOC, NO3-, SO42- 및 NH4+은 0.32 µm와 1.0 µm에서 각각 응결모드와 액적모드를 보이는 뚜렷한 이산형 크기분포를 나타내었다. 이들의 응결모드와 액적모드의 질량크기분포 수준은 거의 비슷하였다. 반면, 국지적 영향과 외부 영향이 혼합된 11월 5일~7일에는 대기 에어로졸 입자, WSOC, NO3-, SO42- 및 NH4+의 질량크기분포는 0.32 µm의 입경에서 응결모드는 관측되지 않았고, 1.0 µm에서 매우 두드러진 액적모드를 보여주었다. 이와 같은 결과는 11월 4일 이전에 생성된 응결모드에 존재하는 입자들의 성장, 휘발성 유기화합물, 질소산화물 및 황산화물의 액상반응에 의한 2차 에어로졸 입자의 생성, 국외에서 유입된 2차 입자 성분들의 유입 등으로 인해 나타난 것으로 판단된다. 11월 2일~7일 사이의 미세먼지 고농도 사례 기간 중 시간이 경과됨에 따라 PM1.8 중 응결모드 (0.17~0.32 µm)에 분포하는 WSOC, NO3-, SO42- 및 NH4+의 농도 비율은 감소한 반면, 액적모드 (0.55~1.8 µm)에 존재하는 이들의 농도 기여율은 증가하는 추세를 보였다. 그리고 PM1.8 중 액적모드 (0.55~1.8 µm)에 존재하는 WSOC, NO3- 및 SO42-의 농도 비율과 상대습도 사이의 상관관계로부터 대기 중 수분이 액적모드에 존재하는 이들 성분들은 생성과 성장의 중요한 인자로 작용했음을 알 수 있었다
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