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            초록
          
        

        
          Carbon fractions can be classified as organic carbon (OC) and elemental carbon (EC) by thermal-optical definition. In the NIOSH protocol, OC is divided by four OC fractions (OC1~OC4) and OP is determined when transmission of laser light attains its original intensity after oxygen was added to the combustion atmosphere. EC is divided by six EC fractions (EC1~EC6). In this study, to understand the characteristics of carbon fractions in PM2.5, especially, the characteristics of temperature-resolved OC and EC fractions at Anmyeon Island which is a background area in Korea, routine measurements of OC and EC with other carbon fractions (WSOC and HULIS-C) and organic speciations were carried out during two years. Among temperature-resolved OC and EC fractions, we found that OP had distinct seasonal characteristics. OP concentrations decreased in summer, while, increased in fall. The split points by the transmission correction between OC and EC had four different characteristics during the sampling period. The split points were mainly located in OC4 fraction region in the summer samples and this might be related to the high oxidation condition of PM2.5 sample during summer. OP had significant correlation with HULIS-C (r2=0.52, P<.01) in summer. But in the other season, OP has significant correlation with HULIS-C (r2=0.85, P<.01) and Levoglucosan (r2=0.46, P<.01). When principle component analysis (PCA) was applied to the measurement, OP was extracted in factor 1 accounted for 28% of total variance (83%). In factor 1, OP was extracted with high loading of HULIS-C and Levoglucosan which are indicators of biomass burning. So, we could understand that OP in PM2.5 was mainly formed by the biomass burning process.
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      1. 서 론
      입자직경이 매우 작은 초미세먼지 (Particulate matter less than 2.5 μm in aerodynamic diameter, PM2.5)는 폐포 속에 깊게 침투하여 신경계를 마비시키는 등 인체 내에서 더 큰 피해를 입히는 것으로 보고되고 있다 (WHO, 2006). 일반적으로 PM2.5의 화학조성은 황산염 및 질산염, 무기이온, 중금속을 포함한 무기성분과 탄소성분으로 구성된 유기성분과 무기탄소, 그리고 수분으로 구성된다 (Seinfeld and Pankow, 2003). 이때, 탄소성분은 열광학적 분석방법에 의해 유기탄소와 원소탄소로 분류할 수 있으며 (Seinfeld and Pandis, 2006), 기후변화에 직, 간접적인 영향 (태양빛의 흡수 및 산란, 구름응결핵 작용)을 미치는 것으로 보고되고 있다 (Ghim et al., 2005; IPCC, 1992).

      PM2.5 내 탄소성분을 측정하는 프로토콜은 크게 3가지로 나누어지는데, 미국의 DRI (Desert Research Institute)에서 제시한 IMPROVE (Interagency Monitoring of Protected Visual Environments)의 열광학적 반사율 (Thermal optical reflectance, TOR)을 이용한 방법과 미국의 NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health)에서 제시한 열광학적 투과율 (Thermal optical transmittance, TOT)을 이용한 방법, 그리고 유럽에서 탄화보정을 위해 투과율을 이용한 열광학적 분석 프로토콜인 EUSAAR (European Supersites for At-mospheric Aerosol Research)이 일반적으로 사용되고 있다 (Karanasiou et al., 2015; Cavalli et al., 2010; Chow et al., 2001).

      Birch and Cary (1996)에서 제시한 TOT 분석방법은 헬륨 대기 상태에서 오븐 온도를 870℃까지 단계적으로 올리면서 탄소가 이산화탄소로 전환되는 구간을 OC라고 정의하였고, 이 단계가 끝나면 헬륨에 2% 산소를 혼합시킨 대기 상태에서 탄소가 산소가스에 의해 이산화탄소로 전환되는데, 이러한 과정 중에 산소가 없는 대기상태에서 미처 연소되지 않은 OC의 일부분이 탄화 (Charring)되어 빛의 투과율을 감소시키게 된다. 이 구간에서 발생한 탄소는 산소가스가 주입되는 대기상태에서 연소가 이루어지는데, 빛의 투과율이 감소되었다가 서서히 증가하여 초기 투과율과 같아지는 이 시점을 OC와 EC를 나누는 구간 (Split point, 분기점)으로 하여 그 이후부분을 EC로서 정의한다. 이때, 산소 대기상태에서 빛의 투과율이 감소했다 원래 초기값으로 복원될 때까지의 상태에서 탄화에 의해 발생한 탄소성분을 열분해된 유기탄소 (Organic pyrolysis fraction, OP)라고 정의한다.

      탄화는 유기화합물의 함량과 유형, 분석의 온도 단계, 각 온도 단계에서의 체류시간, 특정 무기 성분의 존재 여부 등 다양한 요소에 따라 다르게 형성되며, 각 온도 단계에서의 체류시간을 연장하면 OP의 형성을 감소시킬 수 있다고 제안하였다 (Yu et al., 2002). 한편, Yu et al. (2002)에서는 수용성 유기탄소 (Water soluble organic carbon, WSOC)의 존재가 탄화 생성에 큰 영향 (13~66%)을 미친다고 제안하였다. 또한, Chow et al. (2001)과 Fung et al. (2002)에서는 산화철과 같은 광물성분이 헬륨 대기상태의 고온에서 산소를 제공하고 일부 OP나 EC를 산화시킬 수 있다고 하였으며, 이 경우 투과율 (또는 반사율)이 분석 초기값에 도달하여 분기점이 OC4 구간에서 발생되는데 이를 “early split”이라 하였다. Khan et al. (2012)에서는 토양이나 도로먼지가 포함된 시료 내 존재하는 금속 산화물에 의해 고온에서 산화가 증가하여 헬륨 대기상태의 불활성모드에서 광 흡수 탄소 (Light absorbing carbon) 화합물의 조기 진화를 유발할 수 있다고 제안하였다. 이러한 특성 때문에 Chow et al. (2004)과 Querol et al. (2012)에서는 높은 함량의 철산화물이 예상되는 지역의 시료는 OC와 EC의 분기점에 대해 주의 깊게 조사해야 한다고 제안하였다. 금속성분뿐만 아니라 PM2.5 내 NH4HSO4의 존재 또한 탄화에 영향을 주어 OP 생성을 증가시킨다고 보고되고 있으며 (Yu et al., 2002), Novakov and Corrigan (1995)에서는 목재류의 연소에서 배출된 시료에서 풍부한 K와 Na은 EC의 분해 온도를 변화시키고 조기 산화를 유발할 수 있다고 보고하였다. 다른 한편으로, 도로변에서 측정된 시료는 OP를 거의 생성하지 않을 수 있는데, 이것은 PAHs와 같은 비 열분해 유기물질을 함유하는 높은 디젤 성분에 기인할 수 있다고 보고하였다 (Khan et al., 2012).

      이러한 탄화에 의한 OP의 생성으로 인해 OC와 EC를 구분하는 데 있어서 매우 복잡하고 불확실도가 크다 (Cheng et al., 2011). 현재 대기환경분야에서는 OC와 EC 농도를 결정하는 데 있어서 OP의 생성으로 인한 불확실성을 줄이고자, OP를 최소한으로 생성할 수 있는 최적의 열적 방법을 찾는 연구들이 많이 진행되고 있다 (Yang and Yu, 2002).

      OP의 생성 원인 및 특성을 파악하기 위해서는 PM2.5 시료를 분석할 때 생성되는 탄소의 열광학적 분포 (Temperature-resolved carbon fractions, TRCs) 특성을 파악하여야 한다. TRCs는 PM2.5 내 성분들의 서로 다른 물리화학적 성질 때문에 시공간적으로 또는 지역과 계절, 다양한 발생원에 따라 다른 농도와 비율을 나타내는 것으로 보고가 되고 있다 (Zhu et al., 2014; Cheng et al., 2011; Kim and Hopke, 2005, 2004; Cao et al., 2005; Chow et al., 2004). 현재까지 IMPROVE의 TOR 분석방법을 적용하여 TRCs의 분포 특성을 연구한 기존 연구결과들은 많지만 (Zhu et al., 2014; Cheng et al., 2011; Kim and Hopke, 2005, 2004; Cao et al., 2005; Chow et al., 2004) NIOSH의 TOT 분석방법을 적용한 사례를 바탕으로 TRCs 분포를 파악한 연구는 제한적이다.

      최근 탄소성분에 대한 국내 연구결과들을 살펴보면, Kim et al. (2015)에서는 도심지역에서 NIOSH와 IMPROVE 프로토콜을 이용하여 OC와 EC 측정값을 비교분석하여 국내 대기 시료의 특성에 적합하고 통일된 표준 분석 프로토콜 개발의 필요성을 제시하였고, Oh et al. (2018)에서는 배경지역에서 NIOSH와 IMPROVE, EUSAAR 프로토콜을 이용한 탄소 분석 결과를 비교하여 우리나라 대기 오염 현실에 맞는 탄소 분석법에 대한 선정 방법을 제안하였다. 그리고 OC와 EC 외에 다른 탄소성분에 대한 연구들도 많이 진행되고 있는데, Son and Park (2019)에서는 국내 도심지역에서 OC 내 존재하는 WSOC의 크기 분포와 생성과정을 파악하였고, Son et al. (2015)에서는 WSOC의 상당한 부분을 차지하고 있는 HULIS-C (Humic-like substance-carbon)의 화학 특성 및 생성과정을 조사하였다. 또한, Bae et al. (2013)에서는 OC와 EC, 유기성분을 이용하여 배경지역의 대기 특성 및 유기물질의 생성과정을 연구하였으며, Lim et al. (2016)에서는 도심지역에서 다환방향족탄화수소 (Polycyclic aromatic hydrocarbon, PAHs)의 낮밤 분포 특성을, Kim et al. (2018)에서는 배경지역에서 n-Alkanes의 월별 농도 분포 특성을 연구하였다. 이처럼 탄소성분 및 유기성분에 대한 특성을 연구한 선행 연구결과들은 많지만, WSOC나 HULIS-C와 같은 탄소성분와 유기성분과 같은 다양한 성분들을 이용하여 TRCs와 OP의 특성을 연구한 사례는 매우 제한적이다.

      본 연구에서는 배경지역인 안면도 기후변화감시소에서 2년에 걸쳐 상시 측정한 PM2.5 시료를 통해 NIOSH의 TOT 분석방법을 적용하여 OC와 EC를 분석하였고, TRCs의 분포를 통해 각 성분들의 계절적 특성을 파악하였다. 또한, OC와 EC 외에 함께 수행된 PM2.5 내 다른 탄소성분 및 유기성분들을 이용하여 상관분석과 주성분분석을 통해서 OP와 관련된 배출특성을 밝히고자 본 연구를 진행하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 시료채취
        안면도 대기 중 PM2.5 시료는 충청남도 태안군 안면읍에 위치한 안면도 기상청 기후변화감시소 (36.32°N, 126.19°E, 해발고도 46 m)의 옥상 (지상으로부터 9 m)에서 PM2.5 시료들을 채취하였다 (그림 1). 측정지점은 주변에 바다와 산간지형으로 둘러싸여 있는 배경지역의 특성을 나타낸다. 시료의 채취기간은 2015년 6월 3일부터 2017년 5월 26일까지 약 6일마다 1번씩 24시간 동안 상시 채취하였고, 총 117개 PM2.5 시료들을 채취하였다. PM2.5 시료는 고유량 PM2.5 공기채취기 (PM2.5 high volume air sampler, TE-5005BLX, TISCH, USA)를 사용하여 약 1.1 m3 min-1 유량으로 채취하였다. 시료채취를 위하여 사용된 여과지는 석영섬유여지 (Quartz fiber filter, 20.3 cm×25.4 cm, Pall life science)로, 사용 전 12시간 이상 550℃ 이상에서 가열하여 여과지의 불순물을 최소화하였고, 시료 채취 후에는 탄소성분들의 휘발 등 시료의 손실 영향을 최소화하기 위해 -20℃에서 냉동 보관하였다. 또한, 시료는 수분의 영향을 최소화하기 위하여 분석 전 데시게이터 내에서 24시간 보관하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Location of sampling site at Anmyeon Island.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 OC와 EC 분석
        본 연구에서는 PM2.5 시료 내 OC와 EC의 분석을 위해 시료를 1.5 cm2로 잘라 Sunset의 OCEC 분석기 (Model 5L)를 이용하여 분석하였고, NIOSH의 TOT 분석방법을 적용하였다 (NIOSH, 1996). 본 연구에서 온도별로 단계를 나눠 분석된 OC는 각각 OC1 (310℃)와 OC2 (475℃), OC3 (615℃), OC4 (870℃)이고, EC는 EC1 (550℃)과 EC2 (625℃), EC3 (700℃), EC4 (775℃), EC5 (850℃), EC6 (870℃)이다. 그래서 OC농도는 각 OC를 더한 값에서 OP를 더해준 값으로, EC 농도는 각 EC를 더한 값에 OP를 빼준 값으로 정의하였다. 본 연구의 TOT 분석방법에 의한 온도 그래프 (Thermogram)는 그림 2에 제시하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Thermogram of TRCs analyzed by NIOSH (TOT) method.
          
          

          

        

        OC와 EC 분석에 대한 정도관리 (Quality assurance and quality control, QA/QC)를 실시하였다 (표 1). 분석결과의 정확도는 Sucrose 표준시료 일정량을 공시료에 주입하여 분석한 결과로 평가하였고, 정밀도는 동일 시료를 3번 반복, 분석한 결과의 상대표준편차 (Relative standard deviation, RSD)로 제시하였다. 바탕시험 값 (Blank test, BK)은 평균 시료의 OC와 EC 값의 4% 이하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            QA/QC of OC, EC, WSOC, HULIS-C and individual organic compounds.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Standard
              	Recovery (%)
              	FB1
              	RSD (%)
            

          
          
            	OC
            	Sucrose
            	93±2
            	0.62±0.34
            	8±4
          

          
            	EC
            	-
            	0.00±0.04
            	15±8
          

          
            	WSOC
            	95±1
            	1.38±0.25
            	0.4±0.1
          

          
            	HULIS-C
            	SRFA2
            	94±2
            	0.80±0.23
            	0.6±0.6
          

          
            	NAFA3
            	92±2
          

          
            	Compounds
            	r2 of calibration curve
            	Recovery (%)
            	Concentration (ng/μL)
          

          
            	FB
            	MDL4
          

          
            	PAHs
            	0.995~1.000
            	85~115
            	N.D5
            	0.003~0.014
          

          
            	n-Alkanes
            	0.997~1.000
            	75~129
            	0.14±0.01
            	0.006~0.038
          

          
            	n-Alkanoic acids
            	0.998~1.000
            	71~126
            	0.51±0.28
            	0.024~0.179
          

          
            	Dicarboxylic acids
            	0.980~1.000
            	63~112
            	N.D
            	0.011~0.293
          

          
            	Sugars
            	0.996~1.000
            	74~113
            	N.D
            	0.041~0.122
          

        

        
          
            Field blank1=unit: OC and EC (μg cm-3), WSOC and HULIS-C (ppm)
          

          
            SRFA2=Suwannee river fulvic acid (International humic substances society)
          

          
            NAFA3=Nordic aqueous fulvic acid
          

          
            MDL4=Method detection limit
          

          
            N.D5=Not detected
          

        

        

      

      
        2. 3 PM2.5 내 다른 탄소성분 및 유기성분 분석
        
          2. 3. 1 WSOC와 HULIS-C
          코니칼 튜브에 PM2.5 시료와 3차 증류수 (18 mΩ)를 넣고 초음파 추출과정을 거친 후 주사기 필터 (0.2 μm PTFE membrane, hydrophilic, Pall science)를 이용하여 추출액을 여과시켰다. 이 추출액을 TOC Analyzer (Sievers M9, General electric power & water analytical instruments, USA)로 WSOC를 분석하였고, OC에서 WSOC를 제외한 값을 불용성 유기탄소 (Water insoluble organic carbon, WISOC)로 정의하였다. HULIS-C의 전처리 및 분석방법은 Lee et al. (2016)에서 제시한 고체상 추출법 (Solid phase extraction, SPE)을 적용시켰으며, SPE에 사용한 카트리지는 Waters 사의 Oasis HLB (Hydrophilic lipophilic balanced, 30 μm, 60 mg/cartridge, Waters, USA)이다.

        

        
          2. 3. 2 유기성분
          PM2.5 시료에서 다섯 그룹의 유기성분을 분석하는 과정에 대해서는 Choi et al. (2016)에 제시되어 있다. 간단하게 설명하면, 시료와 용매를 유리병에 넣고 추출 및 여과, 농축과정을 거쳐 최종적으로 추출된 용액을 이용하여 무극성 성분들은 바로 가스크로마토그래피-질량분석기 (GC-MS, Gas chromatography 7890A-mass spectrometer 5975C, Agilent, USA)로 분석하였고, 극성성분들은 유도체화 과정을 거친 후 분석하였다. 본 연구에서 정성 및 정량한 유기성분들은 다섯 그룹의 77종 (PAHs 14종, n-Alkanes 17종, Dicarboxylic acids 19종, n-Alkanoic acids 17종과 Sugars 10종)이다.

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 TRCs의 분포 특성
        안면도에서 측정한 계절별 TRCs의 농도 분포를 그림 3에 각각 (a) OC와 (b) EC 분율로 나타내었다. 다른 계절에 비해 여름에 TRCs 농도가 비교적 낮은 것을 확인할 수 있었으며, 특히 OP와 EC1-3의 농도가 뚜렷하게 낮아지는 것을 확인할 수 있었다. 이는 다른 계절에 비해 여름이 난방연소에 의한 영향이 적어서 다른 계절에 비해 EC의 농도가 낮아지는 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Seasonal variation of temperature-resolved (a) OC fraction, (b) EC fractions in PM2.5.
          
          

          

        

        그림 4는 총 탄소 (Total carbon, TC) 내 각 온도 단계별 분율의 기여율을 계절적으로 나타낸 그래프이다. OC 분율 중 OC1의 비율은 여름에만 증가하는 경향을 보였고, OC2와 OC3은 모든 계절에 비슷한 정도를 나타내었으며, OP는 여름에 가장 감소하고 가을에 가장 많이 증가하는 경향을 보였다. 이와는, 반대로 OC4의 비율은 가을에 감소하고 여름에 증가하는 경향을 보였다. 여름에 OP의 특성에 대한 내용은 3. 2절에서 보다 자세하게 다루었다. OC1과 EC4~5의 비율은 다른 계절에는 유사하였으나 여름에만 높아지는 경향을 보였다. 그림 3과 그림 4를 비교하였을 때, OC1은 모든 계절에 비슷한 농도 분포를 가졌으나 TC 내 기여율은 여름에 증가하였으며, TRCs의 농도가 전체적으로 감소하는 시기인 여름에 OC1의 농도가 다른 계절과 유사한 현상을 확인하였다. 본 연구에서는 고유량 PM2.5 공기채취기를 이용하여 시료를 채취를 진행하였으며, 시료 채취 전 단계에서 디누너 필터를 장착하지 않았다. OC1의 비율이 여름철에 증가하는 이러한 현상은 여름철 OC1를 구성하는 반휘발성 유기탄소에 대한 영향이 나타난 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Abundances (mass fraction of total carbon) of TRCs in PM2.5 at Anmyeon Island.
          
          

          

        

        EC의 경우, EC1에서 OP를 뺀 분율을 char-EC라고 하고 EC2와 EC3를 더한 값을 soot-EC라고 한다. char-EC는 석탄연소 또는 식생연소 (Biomass burning, 바이오매스 연소)에서 주로 배출되며, soot-EC는 차량의 고온연소에서 주로 배출되는 것으로 보고되고 있다 (Lim et al., 2012; Han et al., 2009). TOR 분석 방법에서 EC1은 580℃, EC2는 740℃, EC3은 840℃에서 단계적으로 연소된다. 즉, 높은 온도에서 연소되는 EC일수록 차량의 고온연소에서 주로 배출되는 EC에 가깝다. 본 연구의 EC의 분율을 보면, 낮은 온도에서 연소되는 EC1~3보다 상대적으로 높은 온도에서 연소되는 EC4~5의 비율 (그림 4)이 여름철에 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이것은 비난방기간인 여름철에 석탄연소 또는 식생연소의 영향보다 차량의 연소에 의한 영향이 지배적이기 때문이라 판단된다.

      

      
        3. 2 OP의 계절적 특성
        NIOSH의 TOT 분석방법에서 OP는 OC 분석과정에서 투과율이 감소했다가 다시 증가하여 초기와 같아지는 시점에서 분기점이 결정되었을 때 산정되어진다. 본 연구에서는 이러한 OP가 어느 탄소분율 단계에서 주로 결정되는지에 대해서 알아보았다 (그림 5). 그림 5는 OP를 결정하는 분기점이 어느 탄소 분율에서 발생하였는지를 4개로 분류하여 보여주고 있다. 총 117개의 PM2.5 시료 중 107개의 시료는 EC 구간에서 분기점이 결정되었지만, 나머지 10개의 시료에서는 EC 구간이 아닌 OC 구간에서 분기점이 결정되는 경우가 있었으며, 이러한 경우 OP의 농도는 음수로 산정된다. 본 연구에서는 OP가 음수로 산정된 10개 시료 중 7개의 시료가 여름에 발생한 것으로 확인되었다. 이러한 현상은 기존 연구결과들에서 나타났지만, 과학적인 이유가 명확하게 밝혀지지 않았다. 현재까지 제안된 내용으로는 OC 영역에서 산화금속과 이온들에 의해 EC 산화가 이루어졌거나, 또는 일부 금속성분들이 EC에 대해 촉매 역할을 한다고 보고하고 있다. 최근 Alejandro and Heinz (2017)에 따르면 산화가 많이 된 유기에어로졸 (Organic aerosol, OA)의 경우 높은 온도에서 열분해되고, 일차유기탄소 (Primary organic carbon, POC)의 경우 상대적으로 낮은 온도에서 열분해되는 경향이 있는 것으로 보고되고 있다. 따라서, 그림 4의 여름철 OC4의 비율이 다른 계절에 비해 높은 이유는 산화가 많이 된 OA가 OC4 온도조건에서 많이 열분해되었기 때문이라 예상되며, 이것은 OA의 산화가 많이 일어날 수 있는 조건인 여름철에 PM2.5에 나타낸 특성 때문이라 판단되었다. 또한, 여름철 산화된 OA가 고온 조건에서 열분해될 때 나온 산소가 OC4 온도구간인 헬륨 대기 상대에서 OP와 반응하여 CO2로 산화되어 빠져나오고, 고온에서 OP의 산화로 인해 레이저 투과율이 증가하여 이로 인해 OC4 구간에서 분기점이 형성될 것으로 판단된다. 이러한 복합적인 원인으로 인해 여름철에는 EC 구간이 아닌 OC 구간에서 분기점이 이루어져 OP가 음수 값으로 측정된 원인이 된 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Four cases of split point of OC and EC by thermal-optical definition.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 OP와 다른 탄소성분들, 유기성분들과의 상관 분석
        OP의 화학적 특성을 파악하고자, OC를 구성하는 다른 탄소성분들 (WSOC, WISOC, HULIS-C) 및 배출원 및 이차생성의 지표로 사용되고 있는 유기성분들과의 상관성 분석을 실시하였다. 유기성분은 화석연료 연소의 지표로 사용되고 있는 PAHs 그룹의 전체 농도와 n-Alkanes에서 식물의 잎 표면의 지표로 사용되고 있는 Plant wax 농도와 화석연료 (Fossil fuel) 농도 (Lin and Lee, 2004)로 구분하여 적용하였다. 또한, Dicarboxylic acids 그룹에서 이차생성의 지표로 사용되고 있는 Malonic acid (C3-DCAs)와 Succinic acid (C4-DCAs)를 선정하였고, n-Alkanoic acids 성분들 중에서는 가장 높은 농도를 보이는 Palmitic acid (C16-AAs)와 Stearic acid (C18-AAs)를 선정하였다. 마지막으로 Sugars 그룹에서 식생연소의 지표로 사용되고 있는 Levoglucosan을 선정하였으며, OP의 생성특성이 달랐던 여름철과 다른 계절의 상관성을 비교해 보기 위해 여름과 여름을 제외한 다른 세 계절의 상관분석을 실시하여 표 2에 제시하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Correlation of OP with WSOC, WISOC, HULIS-C and organic compounds during summer and other season.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Correlation with OP (r2)
              	Indicator
              	Reference
            

            
              	Summer
              	Other season
            

          
          
            	WSOC
            	0.25**
            	0.77**
            	primary emission and secondary formation
            	Mayol-Bracero et al., 2002; Laskin et al., 2015
          

          
            	WISOC
            	0.11
            	0.59**
            	fossil fuel combustion
            	Simoneit et al., 2004; Miyazaki et al., 2006
          

          
            	HULIS-C
            	0.52**
            	0.85**
            	biomass burning and secondary formation
            	El Haddad et al., 2009; Lin et al.,, 2010;
          

          
            	PAHs
            	0.00
            	0.11**
            	fossil fuel combustion
            	Bi et al., 2003; Fang et al., 2010
          

          
            	Plant wax of n-Alkanes
            	0.03
            	0.25**
            	biogenic emission
            	
              
                Simoneit et al., 1991
              
            
          

          
            	Fossil fuel of n-Alkanes
            	0.00
            	0.40**
            	fossil fuel combustion
          

          
            	C3-DCAs
            	0.03
            	023**
            	secondary formation
            	
              
                Pavuluri et al., 2010
              
            
          

          
            	C4-DCAs
            	0.03
            	0.36**
          

          
            	C16-AAs
            	0.08
            	0.53**
            	biogenic emission and anthropogenic emission
            	
              
                Rogge et al., 1993
              
            
          

          
            	C18-AAs
            	0.48**
            	0.36**
          

          
            	Levoglucosan
            	0.11
            	0.46**
            	biomass burning
            	
              
                Simoneit et al., 1999
              
            
          

        

        
          
            **P<.01
          

        

        

        여름철 OP는 OC와 WSOC, HULIS-C와 같이 이차생성의 배출특성을 가진 성분들과 상관성을 보였는데, 특히 식생연소와 이차생성의 지표로 사용되고 있는 HULIS-C와는 유의미한 상관성 (r2=0.52, P<.01)을 보였다. 반면, 개별 유기성분 중 식생연소의 지표로 사용되고 있는 Levoglucosan (r2=0.11)과는 상관성이 낮은 것으로 보아, 여름철에는 식생연소의 배출특성보다 이차생성에 의한 영향이 더 관계가 있을 것으로 보인다. 이것은 앞 절에서 설명했었던 OA의 산화가 많이 이루어지는 여름철 대기 특성 때문에 OC4의 비율이 다른 계절에 비해 높아지는 근거가 될 수 있을 것이라 예상된다.

        여름을 제외한 다른 계절에서 OP는 다른 성분들과도 상관성이 높았는데, 특히 HULIS-C (r2=0.85, P<.01)와 강한 상관성을 보였으며, 여름과 다르게 Levoglucosan (r2=0.46, P<.01)과도 유의미한 상관성을 갖는 것을 확인할 수 있었다. 여름과 다른 계절에서 O P의 상관성을 확인해 보았을 때, 공통적으로 HULIS-C와 관련이 있는 것을 확인할 수 있었으며, 이 결과들을 통해 안면도 지역의 OP는 주로 HULIS-C와 비슷한 배출특성을 가질 것으로 판단된다. 특히, 여름철엔 이차생성의 특성, 다른 계절에는 식생연소의 배출특성을 나타내는 것으로 보인다.

      

      
        3. 4 주성분분석을 통한 OP의 생성특성 파악
        OP의 배출특성을 좀 더 명확하게 파악하고자, 대기오염물질의 오염원 추정에 사용되고 있는 다변량 통계기법인 주성분분석을 이용하여 안면도 대기 중 PM2.5 내 탄소성분들의 배출원 기여도를 평가하였다. 주성분분석은 상관성이 높은 여러 인자들 사이의 바탕이 되는 공통 인자 (Factor)를 추출해 내는 통계방법으로 본 연구에서는 SPSS statistics 23 프로그램을 이용하였고, 고유치 (Eigen value)가 1.0 이상을 기준으로 주성분 수를 결정하였다. 또한, 각 인자에 대한 물리적 해석을 용이하기 위해 Varimax 회전법을 이용하여 요인적재량을 산출하였다. 주성분분석에 이용한 성분들은 3. 3절의 상관분석에서 선정한 성분과 OC와 EC, WSOC에서 HULIS-C를 제외한 농도를 추가해서 분석하였다 (표 3). 본 연구에서 4개의 주요인이 추출되었고, 이들은 전체의 83%를 설명하였다. 본 연구에서 주요 발생원을 파악하고자 하는 성분인 OP는 요인 1에 추출되었으며, 총 분산의 28%를 설명할 수 있었다. 또한, 요인 1에는 HULIS-C 및 Levoglucosan과 같은 성분들이 주요성분으로서 추출되었으며, 이들은 앞 절에서 설명한 바와 같이 식생연소의 지표로 사용되고 있다 (Lin et al., 2010; Simoneit et al., 1999). 즉, 안면도 대기 중 PM2.5 내 탄소성분 중 OP를 형성하는 분율은 주로 식생연소에 의해 형성된 탄소성분들로 구성되어 있는 것으로 판단된다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Principal component analysis of OP with other carbon fractions and individual organic compounds.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Factor 1
              	Factor 2
              	Factor 3
              	Factor 4
            

          
          
            	C16-AAs
            	.818
            	
            	
            	
          

          
            	Levoglucosan
            	.765
            	
            	
            	
          

          
            	C18-AAs
            	.764
            	
            	
            	
          

          
            	OP
            	.751
            	
            	
            	
          

          
            	HULIS-C
            	.663
            	
            	
            	
          

          
            	EC
            	
            	.884
            	
            	
          

          
            	Plant wax of n-Alkanes
            	
            	.825
            	
            	
          

          
            	OC
            	
            	.733
            	
            	
          

          
            	WISOC
            	
            	.696
            	
            	
          

          
            	WSOC
            	
            	.659
            	
            	
          

          
            	WSOC-(HULIS-C)
            	
            	.644
          

          
            	C3-DCAs
            	
            	
            	.882
            	
          

          
            	C4-DCAs
            	
            	
            	.849
            	
          

          
            	PAHs
            	
            	
            	
            	.878
          

          
            	Fossil fuel of n-Alkanes
            	
            	
            	
            	.807
          

          
            	Eigen value
            	4.2
            	4.0
            	2.3
            	1.9
          

          
            	Variance (%)
            	28
            	27
            	15
            	13
          

          
            	Estimated sources
            	biomass
burning
            	
            	
            	
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      2015년 6월 3일부터 2017년 5월 26일까지 약 6일 간격으로 안면도 기후변화감시소에서 상시 측정한 PM2.5 시료를 이용하여 탄소성분의 열광학적 분포 특성에 대해 연구를 진행하였다.

      TRCs의 계절별 분포를 보면 OC1의 비율은 여름에만 증가하는 경향을 보였고, OC2와 OC3은 모든 계절에 비슷한 정도를 나타내었으며, OC4와 OP는 계절적 분포가 서로 반대되는 특성을 나타내었다. OC1은 반휘발성 유기탄소에 의한 특성 때문에 여름에만 비율이 높아지는 것으로 해석하였으며, OC4의 비율이 여름에 높아지는 이유는 3. 2절에서 여름철 OA의 산화에 의한 특성 때문에 상대적으로 낮은 온도보다 OC4 구간과 같이 고온에서 열분해되기 때문이라고 해석하였다. EC4-5는 여름에만 증가하는 경향을 보였는데 이것은 비난방기간의 배출특성인 차량의 연소와 관련이 있을 것으로 해석하였다. 본 연구에서 분석한 TRCs 성분들은 계절 또는 발생원이나 계절, 대기조건 등에 따라 분포 특성이 다르다는 기존 연구결과들을 바탕으로 해석할 수 있었다.

      OP가 OC 구간에서 분기점이 되는 early split 경우, 다른 계절에 비해 여름철에 많은 빈도수를 가졌으며, OA의 산화가 많이 이루어지는 여름철에 OC4의 높은 온도조건에서 많이 열분해가 되기 때문이고, 또한 산화된 OA가 고온에서 열분해될 때 나온 산소가 OC4의 높은 온도조건에서 EC나 OP와 반응하여 CO2로 빠져나와 레이저 투과율이 증가하기 때문으로 판단되었다. 이러한 특성 때문에 OP는 EC 구간이 아닌 OC4 구간에서 early split이 형성될 것으로 판단된다.

      여름과 다른 계절에 OP의 생성특성을 파악하기 위하여 동시에 분석되어진 WSOC와 WISOC, HULIS-C, 유기성분들과의 상관분석을 실시하였다. 여름철에는 OP가 이차생성과 식생연소의 지표로 사용되고 있는 HULIS-C (r2=0.52, P<.01)만이 유의미한 상관성을 가지는 것을 확인할 수 있었다. 반면, 다른 계절에는 OP가 HULIS-C (r2=0.85, P<.01)와 더불어 식생연소의 지표인 Levoglucosan (r2=0.46, P<.01)과도 유의미한 상관성을 보였다. 주성분분석 결과에서도 OP는 HULIS-C 및 Levoglucosan과 함께 전체 분산 중 28%를 설명하는 요인 1에 추출되었다. 따라서 안면도 대기 중 PM2.5 내 생성되는 OP는 여름철에는 식생연소에 의한 배출특성이 적을 것으로 보이지만, 다른 계절에는 주로 식생연소에 의한 배출특성과 관련이 높을 것으로 예상된다.
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