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            초록
          
        

        
          Black carbon (BC), a primary aerosol emitted by the combustion of fossil fuel and biomass, is the subject of scientific attention as its impacts on atmospheric pollution, human health and climate change. In the present study, the refractory BC (rBC) measurement method using a single particle soot photometer (SP2, DMT) was validated by developing and optimizing a precise calibration system. We measured mass and number concentrations and size distributions of ambient rBC in Seoul during 2019 summer. The mean mass and number concentrations of rBC particles were 0.58±0.32 μg m-3 and 336±190 # cm-3, respectively. The maximum count diameter of rBC was always found at around 70~80 nm, close to the lower detection limit, and the mass median diameter (MMD) of rBC was 119±5 nm on average. The elemental carbon (EC) mass concentration measured using a thermal-optical method (TOT) was 35% higher than that of rBC, which was likely associated with the differences in measured size range, refractory properties, and measurement uncertainties between two methods. The results clearly indicate that rBC particles in Seoul during summer was highly subject to urban local vehicle emissions.
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      1. 서 론
      블랙카본 (black carbon, BC)은 화석연료 연소와 식생소각에 의하여 대기중으로 직접 배출되는 에어로졸이다. 블랙카본은 에어로졸 (aerosol) 중 가시광선을 가장 강하게 흡수하는 광흡수물질 (Bond et al., 2013)로 알려져 있으며, 수농도가 주로 100 nm 이하에 집중되어 나타나는 나노입자이기 때문에 타 대륙과 극지역까지 쉽게 이동한다 (Lim et al., 2017; Zhou et al., 2012). 따라서 지역적, 전지구적 측면의 지구온난화를 야기하는 에어로졸 성분으로서 기후변화 측면에서 그 연구의 중요성이 크다 (Boucher et al., 2013). 도심에서는 자동차 이동발생원, 공장 굴뚝과 같은 고정발생원으로부터 주로 배출되기 때문에 도심 배출 지시자로 이용된다. 또한 최근에는 도심 대기질 저하로 인해 인간의 건강에 심각한 영향을 끼치는 물질로 보고되었다 (Janssen et al., 2012, 2011).

      전지구적으로는 화석 및 식물성연료 연소에 의한 배출이 블랙카본 전체 배출의 60% 이상을 차지하고, 지역별 주요 배출원은 매우 상이한 편이다. 동아시아는 인도와 함께 블랙카본 인위적 배출의 핵심지역으로 주목되고 있다 (Chung and Seinfeld, 2005). 동아시아 최대 배출지인 중국에서의 주요 블랙카본 배출원은 주거, 난방, 농업 관련 석탄 및 식물성연료 연소이다 (Ni et al., 2014; Wang et al., 2012). 이러한 배출원으로부터 발생한 블랙카본은 광흡수 특성으로 인해 대기경계층을 안정화시켜 고농도 PM2.5 사례를 보다 심화시킬 수 있다고 보고되고 있다 (Lou et al., 2019; Ding et al., 2016).

      대한민국 수도권은 중국의 풍하에 위치하여 중국 배출과 수도권 국지배출 영향을 모두 받기 때문에 계절별 블랙카본의 정확한 질량농도뿐 아니라 입경분포를 이용한 배출 및 대기중 노화정도에 관한 분석이 필요하다. 배출원에서의 블랙카본은 물리적으로 소수성이지만 배출원으로부터 이동되면서 빠르게 서로 응집되고 결과적으로 입경이 증가한다. 한편 함께 배출된 친수성 기체상 물질이 블랙카본 표면에 응결하고 코팅을 형성하면서 (Kiselev et al., 2010; Zhang et al., 2008) 블랙카본의 혼합상태가 변화한다. 즉, 블랙카본은 배출원으로부터 이동되면서 화학적으로 보존적 추적자 (conservative tracer)로서의 성격은 유지하면서 입경은 증가하고 (Ohata et al., 2016) 표면반응에 의하여 에어로졸 이차 생성 및 성장에도 기여할 수 있다.

      현재 블랙카본 단일입자단위 물리적 특성 측정은 레이저-유도 백열 (laser-induced incandescence) 방법을 이용하는 single particle soot photometer (SP2, DMT)로만 가능하다. SP2는 레이저를 흡수한 후 증발점에서 백열하는 내화성 블랙카본 (refractory black carbon, 이하 “rBC”)의 입자별 질량과 입경을 측정한다. 그 외에 가장 널리 사용되는 블랙카본 측정방법은 열분해법 (thermal method)을 바탕으로 하여 무기탄소 (elemental carbon, 이하 “EC”)의 질량농도를 측정하는 열광학적 투과법 (Thermal-optical transmittance method; TOT) 및 열광학적 반사법 (Thermal-optical reflectance method; TOR)과 블랙카본의 광흡수계수를 측정후 질량농도 (equivalent BC, eBC)로 환산하는 광학적투과법 (optical transmittance method)이 있다. 위 두 측정방법들로부터 산출된 블랙카본 질량농도는 함께 존재하는 광흡수유기탄소와 코팅물질에 의한 간섭으로부터 자유로울 수 없으며, 결과적으로 SP2로 측정한 rBC 농도와 차이가 발생한다 (Sharma et al., 2017; Miyakawa et al., 2016; Wang et al., 2014). 또한 SP2는 in-situ 측정인 반면, 위 두 방법은 필터 포집 기반이므로 필터 자체의 간섭이 있다 (Lee, 2018; Schmid et al., 2006; Weingartner et al., 2003). 국내 블랙카본 측정연구는 대부분 열광학적방법과 광학적투과법을 이용하여 수행되었다. 최근 SP2가 도입되어 배경대기지역인 제주 중산간지대에서 봄철 (5월) (Oh et al., 2015), 서울 불광동에서 늦여름 (9월) (Park et al., 2019)에 대기 중 rBC 측정 연구가 수행되었다. 

      본 연구에서는 SP2의 교정시스템을 구축하였고, 정밀교정을 수행하여 2019년 여름 서울의 대기 중 rBC 질량 및 수농도와 입경분포를 측정하였다. 구체적으로, EC 질량농도와 비교하면서 상대적으로 외부유입 영향이 적은 여름철 서울 대기 중 rBC의 배출 및 대기중 노화 특성을 분석하고자 한다. 

    

    

  
    
      2. 방 법
      
        2. 1 측정
        서울시 성북구 안암동 고려대학교 자연계캠퍼스 하나과학관 7층 (37°35ʹN, 127°01ʹE)에서 SP2의 정밀교정 및 지상관측을 수행하였다. 고려대학교는 동쪽으로는 북부간선도로와 내부순환로를 접하고 있고, 북서쪽으로 북한산 국립공원이 자리잡고 있다. 2019년 7월 29일부터 8월 9일까지 SP를 이용하여 rBC를, Sunset 준실시간 탄소분석기를 이용하여 EC를 측정하였다. 강수로 인하여 실험기간 중 부분적으로 측정을 멈추었다 (총 3일 이하). 

      

      
        2. 2 SP2
        Single particle soot photometer (SP2, DMT, USA)는 레이저-유도 백열 방법에 기초하여 입자단위 rBC의 질량을 정밀 측정한다 (Schwarz et al., 2006; Stephens et al., 2003). 간략히 기술하자면, 층류를 유도하는 유입구 (laminar flow element, LFE)를 통해 유입된 rBC 단일입자는 1,064 nm Nd:YAG 레이저의 레이저빔을 통과하면서 광에너지를 흡수, 백열하고 또한 산란한다. rBC의 백열 시그널은 2개의 광검파기 (Photomultiplier tube, PMT; broadband와 narrowband)에 의하여 측정되고, 각 광검파기의 시그널은 상대적으로 저성능 (low gain, 이하 “LG”)과 최저검출한계를 낮추기 위하여 LG 시그널을 10배 확대한 채널인 고성능 (high gain, 이하 “HG”)으로 구성되어 있다. 따라서, 백열 채널은 broadband high gain (BBHG), broadband low gain (BBLG), narrowband high gain (NBHG)과 narrowband low gain (NBLG)의 총 4채널로 운용된다. 대기 측정에서는 narrowband의 낮은 signal-to-noise ratio 때문에 broadband detector (BBHG과 BBLG)의 시그널만 이용하였다. 입자의 산란 시그널은 avalanche photo diode (APD)와 two-element APD (TEAPD)에 의하여 측정된다. 입자단위 rBC의 입경은 밀도 (void-free density) 1.8 g cm-3 (Moteki and Kondo, 2010)인 구형으로 가정하여 질량등가입경 (mass-equivalent diamter, DMEV, 이하 “입경”)을 계산하였고 질량 및 수농도 입경분포는 로그정규분포를 따라 피팅하였다. 

        rBC 질량의 정확도는 교정물질의 선택과 교정 재현성에 직접적으로 영향을 받는다. rBC 질량의 정확도와 정밀도는 1 fg (DMEV≈100 nm) 이상에서 모두 10% 이내로 보고되고 있다 (Lim et al., 2014; Laborde et al., 2012; Gysel et al., 2011). 본 연구에서는 fullerene soot (Alfa Aesar, USA; stock 40971, lot FS12S011)과 aquadag (Acheson Inc., USA) (Gysel et al., 2011; Moteki and Kondo, 2010)으로 SP2의 정밀교정을 수행하여 측정의 신뢰도를 검증하였다. 대기 중 rBC의 유효밀도와 가장 흡사한 fullerene soot의 교정선을 이용하여 대기 중 rBC 질량을 산출하였다. SP2의 측정범위는 rBC의 경우 0.3~130 fg (입경범위 70~510 nm)이었고 510 nm 이상의 큰 입자는 510 nm로 간주하였다. 산란입자 (purely scattering particle)는 180~470 nm 입경 범위에서 측정되었다. SP2 옵틱 (optics) 수명 단축과 산란입자 측정 불확도 증가 등 높은 상대습도로 인한 영향을 최소화하고자 SP2 유입구 상단에 건조기 (diffusion dryer)를 설치하였다. 

      

      
        2. 3 SP2 교정시스템
        SP2 교정을 위한 시스템은 랩에서 제작하였고, 교정시스템의 모식도는 그림 1과 같다 (Hwang and Ahn, 2017; Lee et al., 2016). 공기압축기를 통해 공급된 공기는 미세먼지가 없는 깨끗한 공기로 시스템 안으로 공급된다 (clean air supply). 입자분무발생장치 (jet nozzle type atomizer)에서 발생된 표준물질 입자는 건조기 (diffusion dryer)에서 수분이 제거되고 soft X-ray ionizer를 사용하는 입자중화기 (soft X-ray neutralizer)로 진입한다. 중화된 입자는 3개의 HEPA filter로 구성된 입자희석기 (dilluter)를 거쳐 미분형전기이동도분석기 (electrostatic particle classifier)로 진입하고, 원하는 입경의 입자만 분리되어 나온다. 선별된 입자는 SP2와 응축입자계수기 (water-based condensation particle counter; Hwang and Ahn, 2017) 양쪽으로 들어간다. SP2와 응축입자계수기에서 측정된 입자 개수를 비교하면서 SP2 교정을 진행한다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A Schematic of the precise calibration system for single particle soot photometer.
          
          

          

        

        10, 50, 100, 200, 300 nm의 단일입자를 주입하였을 때, 미분형전기이동도분석기로 분리한 입자들의 입경분포의 기하학적 평균입경 (geometric mean diameter)은 3~4% 내에서 일치하였다. 한편, 102~105 particles cm-3 범위 5가지 농도대에서 단일입자를 주입하였을 때, 응축입자계수기로 측정한 입자 수농도는 정밀교정한 TSI사의 응축입자계수기 (모델 3776)의 측정값과 4% 내에서 일치하였다. 따라서, SP2 교정시스템은 위와 같은 성능평가 결과를 바탕으로 신뢰도를 확보하였다.

      

      
        2. 4 Sunset OCEC, PM2.5와 기상장 
        SP2 rBC와 함께 준실시간 탄소분석기 (Semi-continuous OC/EC Field Analyzer, Sunset Laboratory INC., USA)로 비교관측을 수행하였다. SP2의 측정 입경범위를 고려하여 이 탄소분석기 유입구에 PM1 싸이클론을 설치하여 1 μm 이하의 입자만 포집하였다. 매 시간 45분간 석영필터에 시료를 포집하고 15분간 NIOSH5040 프로토콜을 기초로 유기탄소 (organic carbon, 이하 “OC”)와 EC를 분석하였다. 오븐 안에 위치한 석영필터에 대기 입자를 포집한 후 단계적으로 분석온도를 높여 탄소가 열분해되어 발생하는 이산화탄소의 양으로 탄소농도를 결정한다. 먼저 온도를 단계적으로 높이면서 헬륨 기체 조건에서 OC가 측정되고, 98% 헬륨과 2% 산소 조건에서 EC가 측정된다. 일반적으로 OC 질량농도 교정을 위한 외부 표준물질로 사용하는 자당 (sucrose: C12H22O11)을 이용하여 산출한 OC의 측정 불확도는 약 10%였다. 석영필터는 약 2~3일 간격으로 교체하였다. EC의 정밀도는 약 30%이다 (Sharma et al., 2017; Panteliadis et al., 2015).

        PM2.5 질량농도는 환경부 용두동 집중측정소 1시간 자료를, 기상요소는 기상청 종로구 송월동 1시간 자료를 사용하였다. 

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 정밀교정
        에어로졸 지상관측에 앞서 SP를 교정하였다. Aquadag과 fullerene soot은 유효밀도로 대표되는 물리적 특성면에서 대기 중 rBC와 가장 흡사하여 SP2 rBC 교정의 최적 표준물질로 알려져 있다 (Gysel et al., 2011; Moteki and Kondo, 2010). 따라서 이 두 표준물질로 백열채널 (Incandescence channel)은 70~500 nm 범위에서 20개의 입경에 대하여 총 3회, polystyrene latex spheres (PSL)로 산란채널 (scattering channel)을 총 2회 교정하였다. 본 연구에서 사용한 SP2의 rBC 측정입경범위는 LG는 80~510 nm, HG는 ~70~320 nm였다. 이론적으로 LG 교정선의 기울기는 HG에 비하여 10배 높아야 한다. 본 정밀교정 실험에서 진행한 HG 교정선 (×10)의 기울이는 표준물질 종류에 상관없이 LG의 것과 10% 범위 내에서 일치하였다 (그림 2a). 또한 aquadag 교정선 기울기 간의 차이는 5% 내에서 일치하였다 (그림 2a). 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Calibration results conducted for incandescence channel and scattering channel. (a) Comparison of the aquadag and fullerene soot calibrations, (b) Counting efficiency of 240- nm PSL, and (c) Counting efficiency of aquadag and fullerene soot. In (a), the shading indicate the 30% range of 1st LG calibration of aquadag.
          
          

          

        

        선행연구에 의하면 SP2 백열채널 광검파기에서 aquadag과 fullerene soot의 민감도는 다르다 (Laborde et al., 2012; Gysel et al., 2011; Moteki and Kondo, 2010). 이들 선행연구에서 8.9 fg 입자의 [aquadag 피크높이]/[fullerene soot 피크높이] 비는 약 1.3이었다. 본 실험에서의 두 표준물질 간 피크높이 비는 1.28로 기존 실험값과 매우 근접하였다.

        PSL은 레이저 효율과 산란입자의 입경 측정을 위해 사용하는 표준물질이다. 레이저 전력을 1,300 mA에서 1,900 mA까지 4단계로 변화시키며 240 nm-PSL의 산란채널에서의 수농도를 기록하고, 동시에 응축입자계수기로 수농도를 측정하였다. SP2 산란채널과 입자계수기 간의 수농도 비를 통해 SP2 산란채널의 입자계수 효율을 살펴보았다 (그림 2b). 두 기기가 최적의 상태라면, 240-nm PSL에 대하여 [SP2 수농도]/[입자계수기 수농도] 비는 1에 가까워야 한다. 실제 이 비는 1.1 내외였고 상대표준편차 (relative standard deviation) ~10% 수준으로 작은 변동성을 보여 입자계수 효율이 안정적임이 입증되었다. 또한 전력이 높아짐에 따라 비가 높아지고 1,900 mA에서 최대값을 보였다. 따라서, 입자계수 효율이 최대인 1,900 mA에서 대기 측정을 진행하였다.

        표준물질 Aquadag과 fullerene soot을 이용한 백열채널 교정범위인 70~500 nm에서도 동일한 입자계수 효율 실험을 수행하였다 (그림 2c). 선행연구에서와 같이 100 nm 이하에서는 효율이 작고 (Schwarz et al., 2010), 100 nm 이상에서 [SP2 수농도]/[입자계수기 수농도] 비는 대체로 1에 가까웠다. 위 실험을 통해 SP2 측정의 신뢰도를 확보하여 지상관측을 수행하였다. 

      

      
        3. 2 rBC 농도 및 입경분포
        측정기간 동안 1시간평균 온도는 28.4±3.0도, 풍속은 1.7±1.1 m s-1, 상대습도는 74±15%이었다 (그림 3). 풍향은 초반 이틀간 남풍이 우세하였고, 그 후로는 풍향과 풍속이 대체로 일변화 (Sect. 3.3에서 논의)를 보였다. 

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Time-series of aerosol concentrations and sizes and meteorological parameters for the whole measurement period. SP2 data was averaged for 10 minutes, and the others are 1-h averaged.
          
          

          

        

        측정기간 평균 PM2.5 질량농도는 17.6±9.1 µg m-3 로 대부분 국내 대기환경기준으로 “좋음” 혹은 “보통”에 해당하였다. rBC 평균 질량농도는 0.58±0.32 µg m-3이었는데, 이는 PM2.5 질량의 3.2%를 차지한다 (표 1). rBC 평균 수농도는 336±190 # cm-3이었다. SP2로 측정한 전체 입자 (70~510 nm rBC와 180~470 nm 산란입자) 수농도 중 rBC는 32%를 차지하였다. 평균 EC 질량농도는 0.82±0.47 µg m-3, 평균 OC 질량농도는 3.4±1.6 µg m-3이었고, OC/EC 비는 평균 5.3±5.1이었다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary of aerosol measurements conducted at Korea University in Anam-dong, Seoul during 29 July, 2019~9 August, 2019.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Mean±std
              	25 percentile
              	50 percentile
              	75 percentile
            

          
          
            	rBC mass conc. (μg m-3)
            	0.58±0.32
            	0.35
            	0.49
            	0.78
          

          
            	rBC number conc. (# cm-3)
            	335.9±189.8
            	202.9
            	288.8
            	454.9
          

          
            	rBC MMD (nm)
            	119.5±4.7
            	116.1
            	118.9
            	122.6
          

          
            	PM2.5 (μg m-3)
            	176.±9.1
            	10
            	16
            	22
          

          
            	EC (μg m-3)
            	0.82±0.47
            	0.42
            	0.80
            	1.1
          

          
            	OC (μg m-3)
            	3.4±1.6
            	1.8
            	3.5
            	4.7
          

          
            	OC/EC
            	5.3±5.1
            	2.9
            	4.1
            	5.9
          

          
            	EC/rBC
            	1.5±0.6
            	1.1
            	1.5
            	1.8
          

        

        

        본 측정기간의 평균 rBC 질량농도는 2018년 9월 서울 불광동측정소에서의 질량농도 (0.32±0.18 µg m-3)보다 80% 높았다 (Park et al., 2019). 불광동측정소의 rBC는 교통혼잡시간대에 크게 증가하는 농도의 일변화로 보아 주변 자동차 이동오염원의 영향을 크게 받았다고 보고되었다. 불광동측정소의 PM2.5 질량농도는 12.0±5.8 µg m-3으로 본 측정기간의 평균 PM2.5 질량농도 (17.6±9.1 µg m-3)보다 낮았는데, PM2.5 중 rBC 질량 함량도 2.7%로 본 측정기간의 rBC 질량 함량 (3.2%)보다 약간 낮았다. 기상조건과 배출원 외에 본 연구에서 측정한 rBC 질량농도보다 낮은 이유 중의 하나는 동일한 rBC 질량에서 fullerene soot보다 광검파기 시그널의 피크가 ~30% 높은 aquadag (Sect. 3.1. 참조)을 이용하여 SP2를 교정했기 때문이다. 반면, 2013년 5월 제주도에서 측정한 평균 rBC 질량농도 (0.69±0.48 µg m-3)는 본 실험 결과보다 20% 높았다 (Oh et al., 2015). 총 10일의 측정기간 동안 2차례의 중국 유입 고농도 미세먼지사례가 발생하였다고 보고되었다. 중국 북경 도심에서의 선행연구와 비교하였을 때, 본 측정기간의 rBC 질량농도는 북경 여름철 농도의 30~50% 수준이었고 (Liu et al., 2019, 2018), 겨울철 농도보다는 약 10배 낮았다 (Liu et al., 2018; Wang et al., 2016; Wu et al., 2016). 그러나 중국 교외지역 rBC 질량농도보다는 2~3배 높았다 (Wang et al., 2015, 2014). 즉, 본 측정기간 rBC 질량농도 수준은 국지적 도심 배출의 영향을 크게 받았음을 보여준다. 

        질량농도는 배출량에 따라 크게 변동하므로 질량농도만으로 입자의 배출원을 분명하게 파악하는 데에는 한계가 있다. 따라서 배출원 특성과 대기 중 노화 정도를 보다 분명하게 살펴보기 위하여 rBC 입경분포를 분석하였다. rBC 입경분포를 최대수농도입경과 질량중앙입경 (mass median diameter, 이하 “MMD”)으로 표현하였다. 최대수농도입경은 항상 최소측정한계 부근인 70~80 nm에서 나타났다. MMD는 평균 119±5 nm였고, 최소값과 최대값은 각각 106 nm, 144 nm였다. 측정된 입경범위 (70~510 nm) rBC의 입경분포를 기반으로 로그정규분포를 가정하고 10~1,000 nm 입경범위에서 외삽법으로 복원하면 (그림 4), 측정범위 하단에서의 rBC 질량농도는 rBC 측정농도의 14%였고 (그림 4b), 전체 측정기간 평균적으로는 약 10%였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            The size distributions of rBC particles. (a) Number size distribution, (b) Mass size distribution, and (c) A relationship between rBC mass concentration and MMD. In (a) and (b), the data on 5 August 2019 was used as an example.
          
          

          

        

        그림 4b와 같이 때로는 큰 입경에서 단일 로그정규분포를 벗어나기도 했다. 그러나, 추가적인 외삽법을 수행할 경우, 500 nm에서의 SP2 검파기의 포화 (satu-ration)와 큰 입자의 일정치 않은 포집율로 인해 큰 불확도가 발생할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 외삽법을 사용하지 않고 SP2 측정범위에서의 rBC 질량농도만을 다루었으며, 측정 입경범위로 인하여 발생할 수 있는 rBC와 EC 질량농도 차이를 후에 논의하였다.

        BC의 10~50 nm 소구체들 (spherules)은 배출된 즉시 집합체 (aggregates)를 형성하는데, 배출원에 따라 입경이 다르다. 대기 중에서 노화되면서 집합체는 점차 꽉 찬 (compacted) 형태를 띠며 입경이 커진다 (Andreae and Gelencsér, 2006; Wentzel et al., 2003). 선행연구에 따르면 도심과 교외지역 rBC 입경분포는 유의미하게 다르다. 대체로 도심지 rBC MMD는 200 nm 이하, 교외지역 MMD는 200 nm 근처에서 나타난다 (Liu et al., 2019; McMeeking et al., 2010; Schwarz et al., 2008). 이러한 MMD에서의 차이는 rBC 주요 배출원과 대기 중 노화 정도 차이와 관련된다. 예를 들어, 주로 도심 fresh 자동차 이동오염원에서 배출된 미국 캘리포니아 로스앤젤레스 도심의 rBC MMD는 122 nm였다 (Metcalf et al., 2012). 반면, 식생연소에서 배출된 미국 텍사스의 rBC MMD는 210 nm, 시베리아, 중앙아시아 식생연소로 배출되어 장거리수송된 rBC MMD는 207 nm였다 (Kondo et al., 2011). 한편, 2016 KORUS-AQ 캠페인 기간 제주 고산 (Gosan Climate Observatory, GCO)에서 측정한 rBC MMD는 플룸 종류에 상관없이 190~220 nm로 도심지역 rBC MMD보다 확연히 컸다. 즉, 대체로 자동차 배출보다 식생연소에서 배출된 rBC는 입경이 크고, 대기 중에서 노화될수록 입경이 커지는 경향성이 있다. 따라서, 본 연구에서 측정한 서울의 여름철 rBC 입경분포 (평균 MMD 119±5 nm)는 도심 자동차 내연기관으로부터 배출된 fresh BC의 특성을 분명히 보여준다. 

        서울의 rBC MMD는 106~144 nm 범위를 보였다. rBC 질량농도 1.0 µg m-3 이하에서는 rBC MMD가 평균적으로 120 nm였으나, 1.0 µg m-3 이상에서는 rBC MMD가 130 nm까지 증가하는 경향을 보였다 (그림 4c). 이렇게 상대적으로 높은 rBC 질량농도에서 MMD가 증가하는 경향은 rBC 입자간 응집 (coagulation)의 가능성 혹은 배출원의 변화를 지시한다. 특히, rBC 질량농도 1.0 µg m-3 이상에서 rBC MMD가 상대적으로 작은 변동폭을 보이면서 증가하였는데, 이는 입경이 큰 rBC가 배출되는 오염원의 영향으로 판단된다. 

      

      
        3. 3 rBC 일변화와 EC와의 비교
        전 측정기간에 걸쳐 rBC 질량농도는 EC 질량농도와 매우 좋은 상관성을 보였다 (r2=0.85; 그림 5). PM2.5가 10 µg m-3 미만에서 40 µg m-3 이상까지 변화한 전 측정기간에 10분 평균 rBC 농도를 EC의 시료포집 시간 (매 시 00분~45분)에 맞추었다. rBC에 대한 EC 기울기는 1.35±0.04로 EC가 rBC에 비하여 35% 높은 질량농도를 나타내었다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The relationship of rBC and EC mass concentrations. The data is color coded by OC/EC ratio, and the error bar stands for a standard deviation of rBC mass concentrations.
          
          

          

        

        rBC와 EC 질량농도의 차이를 야기한 원인을 통해 여름철 서울 BC의 물리 화학적 특성과 배출원 특성을 이해하고자 rBC, EC, OC의 일변화를 살펴보았다 (그림 6). rBC와 EC 농도는 오전 6시에 증가하여 정오부터 감소하는 경향을 보였는데, 이는 바람장 변화에 따른 것이다. 오전 시간에는 동풍이 우세하다가 약 정오부터 주풍향이 서풍으로 변화하고 풍속이 빨라졌다. 측정지점으로부터 북동방향으로 2.3 km에 북부간선도로, 내부순환로가 위치하므로 출근시간 자동차 배출 증가에 의하여 rBC와 EC 농도가 동시에 증가한 것으로 판단된다. 반면, 서풍이 우세한 오후에는 일차적으로는 대기경계층 (planetary boundary layer, PBL) 확장에 의한 희석효과와 9 km 직선거리의 북한산 국립공원의 영향으로 rBC와 EC 농도가 감소한 것으로 판단된다. 구체적으로, 일 최대풍속의 서풍 계열의 영향을 받는 오후 3시~7시에 rBC와 EC 농도 감소가 지속되었고, 오후 8시 이후부터 낮고 안정적인 대기경계층의 효과로 농도가 조금 높아졌다. 반면, OC 농도는 오전 10시~오후 4시 사이에 가장 높아 일사량 변화와 일치하였다. 이러한 OC 농도 일변화는 국지적 광화학반응으로 인한 에어로졸 이차생성과 밀접한 관련이 있다고 판단된다 (Kim et al., 2018; Kroll and Seinfeld, 2008).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Diurnal variations of meteorological parameters (wind direction and radiation), mass concentrations of rBC, EC, and OC, rBC MMD, and EC/rBC ratio. The “WD (mode)” indicates most frequently occurred wind direction every hour.
          
          

          

        

        흥미롭게도 EC/rBC 비는 rBC, EC 고농도가 나타난 오전 시간에 가장 작았고 rBC MMD 일변화와 거의 일치하였다. 즉, 자동차 배출의 영향이 가장 큰 오전 시간에 BC 농도가 가장 높고, 입경은 작았으며 EC/rBC 비도 작았다. 반면 BC 농도가 낮은 오후~밤 시간에 상대적으로 EC/rBC 비와 rBC MMD가 모두 증가하였다. 즉, 상대적으로 큰 BC 입자가 많아질 때, 두 측정방법의 상이한 측정 입경범위로 인하여 EC와 rBC 질량농도의 차이는 더욱 커졌다. 일부 선행연구들은 EC를 배출원에 따라 char-EC와 soot-EC로 구분하기도 하는데, 주로 char-EC는 상대적으로 입경이 크고 soot-EC는 입경이 작고 내화성이 크다 (Lim et al., 2012; Han et al., 2010, 2007). 본 실험에서도 이와 유사하게 자동차 배출의 경우 입경이 작고, 자동차 배출의 영향이 감소하면서 입경이 커졌다. 또한, 자동차 배출의 경우 내화성이 큰 soot-EC의 영향으로 EC/rBC 비가 1에 가까워진 것으로 판단된다.

        반면, EC 농도가 1 µg m-3 미만일 때, rBC 농도가 더 높아 1 : 1 라인 우측으로 기울어지는 경우가 있었고 (그림 5), 이때 OC/EC 비는 5 이상이었다. EC는 저농도대에서 최대 측정 불확도가 80%까지 증가할 수 있다 (Sharma et al., 2017). 따라서 이와 같이 rBC보다 낮은 저농도의 EC는 OC, EC 분리시 불확도가 커진 결과일 것이다. 결론적으로, rBC와 EC의 질량농도 차이는 상이한 측정 입경범위, 내화성 정도, 측정 불확도 때문이었고, 특히 앞의 두 가지는 배출원 변화에 따른 결과로 판단된다. 

        결과적으로, 정밀교정을 바탕으로 신뢰도가 검증될 경우, SP2를 이용한 rBC 측정은 정확하고 정밀한 BC 농도와 입경분포 산출이 가능하고, 이러한 rBC 특성은 BC의 배출원 구분에 유용하게 사용될 것이라 기대된다. 

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      서울 여름철 BC의 배출원 및 대기 중 노화정도를 이해하고자 2019년 7월 29일부터 8월 9일까지 서울 성북구 안암동 고려대학교에서 SP를 이용하여 rBC를 측정하였다. 이에 앞서 SP2의 교정시스템을 구축하였고, 신뢰도 높은 정밀교정을 수행하였다.

      측정기간 rBC 평균 질량농도와 수농도는 각각 0.58 ±0.32 µg m-3와 336±190 # cm-3이었다. rBC의 입경분포 (MMD 119±5 nm)는 도심에서 측정한 선행연구 결과와 비슷하였다. 일변화에서 rBC와 EC는 오전시간에 상대적으로 고농도, MMD 감소, EC/rBC 비 감소가 나타났는데, 이 결과는 BC가 외부유입보다는 도심 국지적 자동차 이동오염원의 영향을 크게 받았음을 지시한다. 한편, rBC 질량농도가 1.0 µg m-3 이상으로 증가하면서 MMD가 작은 변동폭을 보이면서 증가하였는데, 이는 입경이 큰 rBC가 배출되는 오염원의 영향으로 판단된다. 비교측정기간 EC의 질량농도는 rBC보다 35% 높았고 이러한 rBC와 EC의 질량농도 차이는 상이한 측정 입경범위, 내화성 정도, 측정 불확도에 의해 야기되었다고 판단된다. 특히, 앞의 두 가지는 배출원 변화에 따른 결과일 것이다.

      결과적으로, 정밀교정 바탕으로 신뢰도 검증될 경우, SP2로 측정한 rBC는 정확, 정밀한 BC 농도와 입경분포 산출이 가능하고, 이를 통하여 배출원 구분이 가능할 것이다. 특히, BC의 배출지역 (국지배출 vs. 외부유입)과 특정 배출원별 구분에 유용할 것이다. 
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