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            초록
          
        

        
          Harbor industrial area is of importance characterized by high levels of air pollutants that are emitted from ship traffic and other harbor activities such as yard tractors with uncontrolled emissions. In the present study, the concentrations of PM2.5 mass, organic carbon, elemental carbon, ions, and trace elements (Na, Mg, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ba, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br and Pb) were investigated in the Busan New Port between Feb. 11 and Mar. 4, 2019. Daily variations were investigated. Moreover, trace elemental concentrations were validated using two XRF analyses. The effect of major wind sectors based on conditional probability functions was determined to assess the potential contribution of harbor activities such as scrap metal handling operations. The harbor sector was also associated with relatively increased levels of trace elements such as OC, EC, Fe, Mn as welll as SO42-. Fe and Mn was evidenced for harbor emission sector. Therefore this results can contribute to establish the reduction strategies related to pollutant sources and emission characteristics in harbor industrial areas.
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      1. 배 경
      대기 중 미세먼지는 산업활동, 주거 및 해상, 철도, 항공 등과 같은 다양한 배출원에 의해 영향 받을 수 있다 (Ledoux et al., 2018; Fuzzi et al., 2015; Viana et al., 2008; Putaud et al., 2004). 하지만 대기오염물질과 관련된 연구는 지난 수십년 동안 육상 배출원을 중심으로 집중되어 왔다 (Ledoux et al., 2018). 

      최근, 항만지역의 대기오염물질은 선박뿐만 아니라 항만하역장비, 물류수송 차량 등 다양한 배출원으로부터 발생하고 있으며, 항만지역의 대기오염물질은 항만 인근의 대기 환경에 큰 영향을 미치는 것으로 알려져 있다 (Fan et al., 2016; Zheng et al., 2011; Eyring et al., 2010). 최근 연구에 따르면 항만지역 배출원에 의한 대기오염물질은 동아시아지역의 24,000명 이상의 신생아 사망 원인이 되며, 대기 중 약 1.96 μg/m3의 PM2.5를 증가시키는 것으로 보고되었다 (Liu et al., 2017; Zhao et al., 2013). 한편 우리나라는 중국, 싱가폴과 함께 3대 주요 항구 국가로 전체 수출입 물동량의 99.7%를 해양 수송에 의지하고 있기 때문에 항만지역의 대기오염물질 관리가 필요한 실정이다 (Ministry of Oceans and Fisheries, www.mof.go.kr). 

      선박 및 항만 장비 등에 의한 대기오염물질의 중요성이 부각됨에 따라 국제해사기구 (International Maritime Organization, IMO)의 제 72차 해양보호위원회 (Marine Environment Protection Committee, MEPC)에서는 2020년부터 전 세계 해역 내 항해하는 선박에서 사용되는 연료유의 황산화물 함유량을 3.5% (m/m)에서 0.5% (m/m)로 감축 규제를 시작하였다. 우리나라도 2020년부터 동일 수준의 감축 규제를 진행하고 있으며, 기존 경유를 사용한 컨테이너 하역 장비 등의 연료를 LNG 등으로 전환하고자 노력하고 있다 (IMO, 2018). 이는 과거 선박 및 항만 장비의 연료로 벙커C유 및 경유 등의 연료를 사용한 것과 무관하지 않으며, 상기 규제는 항만 내외에서 발생하는 NOx와 SOx를 저감하기 위한 방안이다. 하지만, 감축 규제에 대한 정책 실효성 등은 지금까지 국내 항만지역의 측정자료 부재 등으로 과학적인 효과를 입증하기 매우 어려우며, 항만 미세먼지의 화학적 특성에 대한 연구 역시 현재까지 미비한 실정이다. 

      이에, 본 연구에서는 항만지역의 미세먼지 농도를 측정하고, 미세먼지의 화학적 특성 및 발생원을 확인하고자 연구를 수행하였다. 이를 위하여 부산 신항만에서 2019년 2월부터 약 3주간 미세먼지를 포집하여, OC, EC, 중금속 등의 33개 항목을 분석하였다. 또한 분석 결과를 바탕으로 항만지역에서 배출되는 미세먼지의 화학적 특성 및 배출원을 분석하였다. 연구 결과는 향후 항만지역 미세먼지 저감을 위한 기초자료로 활용될 수 있다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법 
      
        2. 1 연구 지역 및 시료 채취 방법
        본 연구는 부산광역시 강서구와 창원시 진해구의 경계에 있는 부산신항에서 수행하였다. 부산신항은 45개 선석 규모로 개발되어 연간 컨테이너 13,250,000 TEU (twenty-foot equivalent unit) 처리능력을 갖추고 있으며, 부산신항의 구조는 그림 1과 같다. 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Sampling location of the Busan new port.
          
          

          

        

        시료 채취 지점은 부산신항만 다목적터미널 옥상이고, 시료 채취 기간은 2019년 2월 11일부터 3월 4일까지 약 3주간 수행하였다. 시료 채취는 자체 제작한 두 대의 PM2.5 포집기를 이용하여, 질량유량계 (VICD240-8SW-AIR-100L, ㈜MFC Korea, Repulib of Korea)를 이용한 42 L/min 유량 하에, 4시간 간격으로 초미세먼지를 자동 포집하였다. 

        두 대의 포집기 중 한 대는 직경 47 mm 테프론필터 (PTFE, R2PJ047, Pall Corp., USA)를 사용하여 초미세먼지를 포집 후, 원소성분을 분석하였으며, 다른 한 대는 석영 여과지 (Pallflex, 2500QATUP, Pall Corp., USA)를 이용하여, 포집 후 유기탄소 (organic carbon, OC), 원소탄소 (elemental carbon, EC) 및 이온성분을 분석하였다.

      

      
        2. 2 XRF를 이용한 원소성분 분석
        본 연구는 테프론필터 내 포집된 초미세먼지를 에너지분석 X-선 형광분광법 (Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometer, ED-XRF (ARL QUANT'X EDXRF Spectrometer, Thermo. Inc., USA))을 이용하여, 총 21 중금속 성분 (Na, Mg, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ba, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Pb)을 분석하였다. 간략히, ED-XRF는 다중 채널의 에너지 분산형 원리를 기초로, 모든 방출된 X-선들을 동시에 측정하기 때문에 테프론 필터에 채취한 초미세먼지 시료 중 원소성분의 정성, 정량분석을 정확히 산출할 수 있다. 본 연구에 원소별 분석 조건을 보여준다 (표 1). 간략히, Na, Mg, Al, Si, S 경우 Low Za 상태에서 간섭 필터 조건을 사용하지 않고 4 kV 하에 에너지 강도를 측정하였다. Br, Pb, Se, As의 경우, Mid Zc, Pd Thick 필터 조건에서 28 kV 하에 분석을 진행하여 에너지 강도를 측정한 후 최종 정량 분석을 진행하였다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Analytical conditions of X-ray fluorescence spectrometry for PM2.5 trace elements.
          
          

        

        
          
            
              	Condition
              	Filter
              	Voltage (kV)
              	Analytes
            

          
          
            	Low Za
            	No filter
            	4
            	Na, Mg, Al, Si, S
          

          
            	Low Zb
            	C thick
            	8
            	K, Ca, Cl, Cd, Sn
          

          
            	Low Zc
            	Al
            	12
            	Cr, Mn, V, Ti, Ba
          

          
            	Mid Za
            	Pd thin
            	16
            	Fe, Co, Ni
          

          
            	Mid Zb
            	C thick
            	20
            	Cu, Zn
          

          
            	Mid Zc
            	Pd thick
            	28
            	Br, Pb, Se, As
          

        

        

        본 연구에서 사용된 표준시료는 캐나다 Micromatter사 (http://www.micromatter.com/)로부터 개별 성분별 정성, 정량 함침된 표준필터를 이용하여 1차 검량한 후, 저농도 보정을 위해 미국 Cooper사 (http://cooperenvironmental.com/)에서 정성, 정량 검량 필터를 기준으로 재검증하여, 성분별 정확, 정밀도를 향상하였다. 그림 2는 본 ED-XRF 표준시료의 검량선을 나타낸 것이다. 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Calibration curves for Fe and Si using energy dispersive X-ray fluorescence spectrometer.
          
          

          

        

        ED-XRF를 이용한 대기 중 초미세먼지의 원소성분 중 지각성분을 제외한 미량원소 (예; V, As 등)는 필터 내 극미량으로 존재하므로, 분석 신뢰성 판정을 위한 분석최저저한계 (method detection limit, MDL) 분석은 필수적이다. 본 연구에서는 저농도 시료에 대한 7번 재차 분석한 결과에 대해 표준편차를 계산하여 pi를 곱한 후, 분석최저저한계 (MDL)를 산정하였다 (표 2). 필터 내 단위 면적 (cm2)당 분석 결과 Na는 16.53ng/cm2, V 0.39 ng/cm2, Fe 13.47 ng/cm2 등으로 분석되었다. 이는 일반 대기 중 저유량 (16.7 Liter per minute, LPM)을 이용하여 24시간 포집한 초미세먼지에 대한 원소성분을 분석하기에 적합한 최저저한계를 나타낸다. 향후, 분석 조건 등을 개선하여, 보다 낮은 MDL 및 본 연구에서 나타내지 않은 Co 등과 같은 원소성분에 대한 검량 및 MDL를 분석할 계획이다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Method detection limit for target elements using energy dispersive X-ray fluorescence spectrometer.
          
          

        

        
          
            
              	ng/cm2
              	MDL
              	ng/cm2
              	MDL
            

          
          
            	Na
            	16.53
            	Mn
            	1.85
          

          
            	Mg
            	8.09
            	Ba
            	2.98
          

          
            	Al
            	12.75
            	Fe
            	13.47
          

          
            	Si
            	10.61
            	Ni
            	1.17
          

          
            	S
            	15.4
            	Cu
            	0.46
          

          
            	Cl
            	6.63
            	Zn
            	2.34
          

          
            	K
            	5.53
            	As
            	2.71
          

          
            	Ca
            	8.4
            	Se
            	0.73
          

          
            	Ti
            	7.13
            	Br
            	0.93
          

          
            	V
            	0.39
            	Pb
            	6.1
          

          
            	Cr
            	1.39
            	
            	
          

        

        

      

      
        2. 3 유기탄소, 원소탄소 분석
        본 연구에서는 4시간 간격 자동필터샘플러에 의해 포집된 석영 시료를 OC 및 EC를 선분석한 후, 남은 잔량에 대해서 이온성분을 분석하였다. OC 및 EC 분석을 위하여 National Institute of Occupational Safety & Health (NIOSH 5040) 프로토콜 (protocol)을 기초로 한, 탄소분석기 (Lab based OCEC Carbon Aerosol Analyzer, Sunset laboratory Inc., USA)를 이용하였다. 탄소분석기는 열광학적 투과도법을 이용한 분석법으로 OC, EC를 열분해하여 최종 환원된 CH4를 일차적으로 정량 분석하고, 이를 다시 레이저 광투과에 의해 OC 및 EC의 분율을 보정하는 방법이다 (Lee et al., 2019). 전체시료의 10% 재차 분석 및 단당을 이용한 외부표준물질을 이용하여 5% 이내 정확 정밀도를 유지하였다.

      

      
        2. 4 이온성분 분석 
        OC 및 EC를 분석 후, 남은 잔량에 대해서 이온성분을 분석하였다. 본 연구에서는 수용성 음이온 (F-, Cl-, NO3-, PO3-, SO42-) 및 양이온 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+)을 분석하고자 두 대의 이온크로마토그래피를 동시 이용하였다. 이온성분 분석을 위해 35 mL의 증류수를 이용하여 4℃로 설정된 유체 순환기 (CA-111, Eyela, Japan)와 초음파기 (8800, Branson, USA)를 이용해 120분 동안 추출하였다. 최종 추출액은 음이온 이온크로마토그래피 (Metrohm 883 Switzerland, Metrosp A Supp 150/4.0 column, 3.7 mM Na2CO3 & 1.0 mM NaHCO3) 및 양이온 이온크로마토그래피 (Metrohm 930 Swizerland, Metrosep C4-250/4.0 column, 5 mM HNO3)에 250 μL 동시 주입하여 각각 전기전도도 검출기에 의해서 분석되었다. 5가지 음이온 표준시료 (0.25~4 ppm), 양이온 표준시료 (0.25~4 ppm)로 정량화했으며, 전체시료의 10% 재차 분석정밀도를 확인하였으며, 매 15개 시료 분석 후 대표 표준시료를 분석하여, 검량선에 대한 일관성 등을 확인하였다 (Lee et al., 2019).

      

      
        2. 5 CPF 분석
        부산신항만 오염원으로부터 수용 측정값의 기여율 분석을 위해 측정 성분에 질량농도, 풍향 및 풍속 자료를 이용, CPF (Conditional Probability Functions) 분석을 수행하였다. CPF는 풍향, 풍속을 고려해 고농도 오염원의 위치를 추정할 수 있는 통계적 확률 모델이다. CPF 분석은 관측지점에서 측정된 농도를 각 관측시간의 풍향을 고려할 경우 오염원의 잠재적인 위치를 추정하는 데 유용하며, 대기오염물질의 농도가 임의의 조건을 만족할 때 빈도수 (확률)를 계산한다. 일반적으로 고농도 사례일에 대한 근원지를 분석하기 위해 이용한다. 본 연구에 사용한 CPF 모델은 아래와 같은 식에 의해 계산된다.

        
          
            
              
                
                  
                    
                      C
                      P
                      F
                      =
                      
                        
                          
                            
                              n
                            
                            
                              ∆
                              θ
                              i
                            
                          
                        
                        
                          
                            
                              m
                            
                            
                              ∆
                              θ
                              i
                            
                          
                        
                      
                      ×
                      W
                    
                  
                  
                    
                      W
                      =
                      
                        
                          
                            
                              
                                1.0
                              
                              
                                150
                                <
                                
                                  
                                    n
                                  
                                  
                                    ∆
                                    θ
                                    i
                                  
                                
                              
                            
                            
                              
                                0.6
                              
                              
                                100
                                <
                                
                                  
                                    n
                                  
                                  
                                    ∆
                                    θ
                                    i
                                  
                                
                                ≤
                                150
                              
                            
                            
                              
                                0.4
                              
                              
                                50
                                <
                                
                                  
                                    n
                                  
                                  
                                    ∆
                                    θ
                                    i
                                  
                                
                                ≤
                                100
                              
                            
                            
                              
                                0.2
                              
                              
                                
                                  
                                    n
                                  
                                  
                                    ∆
                                    θ
                                    i
                                  
                                
                                ≤
                                50
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
            
          
        

        여기서, n∆θi은 풍향 θ, 풍속 i에서의 고농도로 지정된 시료 농도이며, m∆θi은 풍향 θ, 풍속 i에서의 전체 샘플 개수이다. 풍속이 0.4 m/s 미만인 자료의 경우 풍향에 대한 불확도가 높아 제외하였다. 관측 풍향풍속 자료를 기반으로 관측지점 상위 30% 농도 가중치 계산하여 최종 계산값을 나타냈다. CPF 결과는 상위 농도에 대한 임계치 이상의 전체 풍향의 빈도수를 기본으로 계산되므로, 측정 빈도수가 낮을 경우 상대 불확도가 증가할 수 있다. 이에, 빈도수에 따른 가중치를 적용하여 최종 계산하였다 (Uria-Tellaetxe and Carslaw, 2014). 

        본 연구에서는 항만지역의 미세먼지를 포집하여, PM2.5, OC, EC, 원소성분, 이온성분을 분석하여, 항만지역에서 배출되는 미세먼지에 대해 CPF 분석을 통해 배출원을 분석하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 원소성분 비교측정 결과
        본 연구에서는 ED-XRF를 이용하여 분석한 결과에 대한 신뢰성을 나타내고자, 포집 시료를 미국 Cooper사에 분석 의뢰한 후, 동일 시료에 대해서 분석 결과와 비교하였다 (그림 3). 비교 분석 결과, Si 경우 r2 0.979와 함께 기울기 0.996으로 매우 높은 일치성을 나타냈으며, Ca, S, Cl, Al, Fe 등 거의 모든 분석 성분에 대해서 Cooper사와 본 연구의 분석 결과는 0.98 이상의 높은 상관관계 결정계수를 나타내었다. Ba의 경우, 상대적으로 낮은 r2 0.669와, V의 낮은 기울기 0.795는 향후 좀 더 세밀한 비교 검증을 통해, 정확도를 향상할 계획이다. 이는, 시료 내 극미량에 따른 MDL에 근접한 두 XRF의 불확도에 따른 결과로 해석된다. 최종적으로 본 연구의 XRF 원소분석 결과는 높은 신뢰성를 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Comparison of trace elements concentrations using two XRF analyses.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 PM2.5 농도 및 구성 성분
        본 연구에서 측정된 PM2.5, SO42-, OC, S, NO3- 및 Ti, Mn, Br의 농도를 그림 4 및 표 3에 나타내었다. 연구 기간에 측정된 PM2.5 농도는 15~61 μg/m3 범위, 평균 32.10 μg/m3으로 나타났으며, 25 μg/m3을 초과하는 날은 전체 측정기간 21일 중 20일로 관측되었다. PM2.5의 구성 성분을 확인하기 위하여 OC, EC, 수용성 이온성분 및 21개의 원소성분 등 총 33개의 성분을 분석하였다. 그 결과 표 3과 같이 S의 대부분이 SO42-으로 존재할 것으로 가정할 때, S을 제외한 OC, EC, SO42-, NO3-, Fe, Mn, Br, Ti의 9가지 성분이 중량비 기준 PM2.5의 85%를 차지하는 것으로 나타났다. 구체적으로 OC, EC에 의한 탄소성분이 전체 PM2.5의 약 32.87%, SO42-, NO3-의 수용성 이온성분이 50.69%, S, Fe, Mn, Br, Ti의 원소성분이 전체 PM2.5의 1.50%를 차지하였다. 

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Time series concentrations of PM2.5, sulfate, OC, S, nitrate, EC, and trace elements.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Concentrations of PM2.5, sulfate, OC, S, nitrate, EC, and trace elements.
          
          

        

        
          
            
              	Compounds
              	Unit
              	AVG.
              	STD.
            

          
          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	32.10
            	10.88
          

          
            	OC
            	μg/m3
            	9.46
            	3.64
          

          
            	EC
            	μg/m3
            	1.09
            	0.59
          

          
            	SO42-
            	μg/m3
            	6.83
            	3.52
          

          
            	NO3-
            	μg/m3
            	9.44
            	6.40
          

          
            	Na
            	ng/m3
            	368.84
            	113.23
          

          
            	Mg
            	ng/m3
            	108.67
            	33.61
          

          
            	Si
            	ng/m3
            	526.57
            	1359.70
          

          
            	S
            	ng/m3
            	3435.17
            	1632.43
          

          
            	Cl
            	ng/m3
            	343.46
            	348.70
          

          
            	K
            	ng/m3
            	452.40
            	207.81
          

          
            	Ca
            	ng/m3
            	100.96
            	44.71
          

          
            	Ti
            	ng/m3
            	11.04
            	5.53
          

          
            	V
            	ng/m3
            	10.82
            	15.12
          

          
            	Cr
            	ng/m3
            	11.85
            	15.31
          

          
            	Mn
            	ng/m3
            	43.37
            	35.87
          

          
            	Ba
            	ng/m3
            	8.58
            	3.87
          

          
            	Fe
            	ng/m3
            	415.11
            	253.63
          

          
            	Ni
            	ng/m3
            	16.91
            	14.60
          

          
            	Cu
            	ng/m3
            	5.43
            	6.90
          

          
            	Zn
            	ng/m3
            	95.62
            	57.86
          

          
            	As
            	ng/m3
            	6.39
            	5.83
          

          
            	Se
            	ng/m3
            	2.71
            	1.81
          

          
            	Br
            	ng/m3
            	12.11
            	7.65
          

          
            	Pb
            	ng/m3
            	23.46
            	12.20
          

        

        

        일반적으로 탄소화합물 중 EC는 석탄, 바이오매스, 디젤 연소 등에 의하여 배출되며, 대부분 배출원에서 직접 배출되는 1차 오염물질이다 (Sandrini et al., 2014; Chow et al., 2010). 반면 OC는 형성과정에 따라 1차 유기탄소 (primary organic carbon, POC)와 광화학 반응에 의해 형성된 2차 유기탄소 (secondary organic carbon, SOC)로 분류된다 (Gentner et al., 2012). PM2.5의 OC 중 SOC 비율을 추정할 때, OC/EC비 2.5 이상에서 SOC의 기여도가 큰 것으로 알려져 있다 (Turpin and Huntzicker, 1995). 본 연구에서 측정된 OC/EC의 비율은 8.68로 높은 농도의 SOC를 함유할 가능성이 크다. 

        연구 기간 중 수용성 이온성분인 SO42-, NO3-는 각각 6.83 μg/m3, 9.44 μg/m3로 측정되었으며, PM2.5에서 차지하는 비율은 SO42- 21.28%, NO3- 29.41%로 나타났다. 선행연구에 의하면 휘발유와 경유 연소 시 발생하는 NOx와 SOx의 비율은 각각 13 : 1 및 8 : 1로 알려져 있으며, 석탄 연료에 의한 연소 시 발생되는 NOx와 SOx의 비율은 1 : 2로 보고되고 있다. 이를 바탕으로 NO3-와 SO42-의 질량비는 PM2.5 형성에 영향을 미치는 점오염원 및 이동오염원의 기여량을 추정할 수 있으며, 일반적으로 NO3-/SO42- 질량비가 높을수록 경유연소 등 이동오염원에 의한 영향이 크다는 것을 의미한다 (Wang et al., 2006). 본 연구에서 NO3-/SO42- 질량비는 1.38로 나타났다. 국내 미세먼지 관련 선행 연구 결과에서 평택지역의 NO3-/SO42-질량비는 약 0.57, 부산 북항 지역 NO3-/SO42- 질량비는 약 0.38, 전주 지역 NO3-/SO42- 질량비는 약 0.89로 나타났다 (Jo et al., 2018; Heo et al., 2018; Jeong et al., 2017). 실험 방법 및 계절에 따른 연구 시기가 다르기 때문에 본 연구 결과와 선행 연구 결과를 직접적으로 비교하기는 한계가 있다. 하지만, 본 연구 지역인 부산 신항만은 선행 연구 지역들과 비교했을 때 석탄 연료 등에 의한 고정오염원보다 이동오염원에 대한 영향이 상대적으로 크다.

        S, Fe, Mn, Br, Ti 등의 5개 원소성분이 PM2.5에서 차지하는 비율은 12.20%로 나타났다. 성분별로는 S 10.70% (3,435.17 ng/m3), Fe 1.29% (415.11 ng/m3), Mn 0.14% (43.37 ng/m3), Br 0.04% (12.11 ng/m3), Ti 0.03% (11.04 ng/m3) 순으로 나타났다. 측정된 원소성분 중 PM2.5 형성에 영향을 미치는 성분을 확인한 결과 그림 5와 같은 결과를 얻었다. 그림에서와 같이 PM2.5는 SO42-와 결정계수 0.61의 상관성을 나타내었으며, SO42-는 S와 결정계수 0.98의 상관성을 나타내었다. 이는, 미세먼지 내 S은 대부분 SO42-로 존재하여, 또는 같은 원인을 갖는 bisulfite ion (HSO3-), methane sulfonic acid (MSA) 등 유기황 (organo sulfur) 등이 공존할 가능성이 있다. 또한 Fe와 Mn의 농도는 결정계수 0.89의 상관성을 나타내 Fe 및 Mn은 동일 배출원에 의해 발생됨을 확인할 수 있었다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Scatter plots between PM2.5 & SO42-, SO42- & S, and Fe & Mn.
          
          

          

        

        본 연구의 시료 채취 기간은 2019년 2월 11일부터 3월 4일까지 약 3주간으로 특정 계절에 수행되었다. 따라서 연구 기간, 계절적 특성, 지역적 특성 등에 따라 변화되는 미세먼지의 농도를 직접적으로 비교하기에는 한계가 있다. 하지만 측정기반을 바탕으로 한 연구결과가 매우 미비한 점을 감안할 때, 항만 주변 지역의 미세먼지 농도와 특성을 평가했다는 점에서 차별성을 나타내며, 본 연구 결과를 선행연구 결과와 비교하였다 (표 4). PM2.5 농도는 중국 Yangshan Harbor 및 Taichung Habor, 홍콩 Hung Hom, 그리스 Thessaloniki’s port에서 44 μg/m3 이상으로 본 연구 지역보다 높았으며, 이외의 부산 북항 및 스웨덴 Gothenburg 등의 3개 지역은 26 μg/m3 이하로 본 연구 지역보다 낮았다. 

        
          Table 4. 
				
          

          
            Previous results for PM2.5, OC, EC, Fe, and Mn.
          
          

        

        
          
            
              	Sampling site
              	PM2.5 (μg/m3)
              	OC (μg/m3)
              	EC (μg/m3)
              	Fe (ng/m3)
              	Mn (ng/m3)
              	Reference
              	Research period
            

          
          
            	Yangshan Harbor in China
            	44.02
            	0.41
            	0.63
            	97.71
            	5.11
            	
              
                Mamoudou et al., 2018
              
            
            	For one year in 2016
          

          
            	Busan North Port
            	26
            	4
            	1.3
            	244
            	25
            	
              
                Jeong et al., 2017
              
            
            	For one year in 2013
          

          
            	Thessaloniki’s port in Greece
            	66
            	10.5
            	2.3
            	3412
            	291
            	
              
                Tolis et al., 2015
              
            
            	For one year in 2013
          

          
            	Taichung Harbor in China
            	44.77
            	-
            	-
            	253
            	21
            	
              
                Fang and Lee, 2008
              
            
            	From March 2004 to January 2005
          

          
            	Hok Tsui in Hong Kong
            	24.2
            	3.96
            	1.73
            	127.5
            	7.5
            	
              
                Louie et al., 2005
              
            
            	From January 29, 2014 to April 21, 2014
          

          
            	Hung Hom in Hong Kong
            	50.92
            	9.45
            	5.80
            	250
            	9960
            	
              
                Ho et al., 2003
              
            
            	From November 2000 to February 2001
          

          
            	Patras in Greece
            	-
            	
            	
            	348
            	7.3
            	
              
                Manousakas et al., 2018
              
            
            	For one year in 2012
          

          
            	Gothenburg in Sweden
            	6.15
            	
            	
            	57
            	3
            	
              
                Molnár et al., 2017
              
            
            	From September 2008 to September 2009
          

          
            	This study
            	32.10
            	9.46
            	1.09
            	415.11
            	43.37
            	-
            	
          

        

        

        선행연구에서 분석된 항만지역 중금속 성분 Fe, Mn 농도를 살펴보면, Thessaloniki’s port 3,412 ng/m3, 291 ng/m3 (Tolis et al., 2015), 홍콩 Hung Hom 250 ng/m3, 9,960 ng/m3 (Ho et al., 2003), 중국 Taichung Harbor에서 253 ng/m3, 21 ng/m3로 분석되었다. 본 연구에서는 415.11 ng/m3, 43.37 ng/m3로 나타나 중국 지역보다 높은 농도 결과를 나타냈다. 이는, 향후 우리나라 항만지역에서 발생되는 성분별 미세먼지 저감 대책을 수립하는 데 있어 기초자료를 제공할 수 있다.

      

      
        3. 3 CPF 모델에 의한 국지적 오염 배출원 추적
        수용체 모델링을 이용한 국소 및 원거리 배출원 식별은 대기오염 관리에 있어서 중요하며, 대표적인 방법으로 CPF 모델이 있다 (Ashbaugh et al., 1985). CPF는 특정 풍속 부분에서 특정 항목의 농도가 특정 값보다 높을 확률을 계산한다. 즉, 풍속, 풍향 및 시간에 따라 일부 항목에 대한 데이터를 배제하고 측정 지점에 영향을 미치는 항목 유형을 분리하는 역할을 한다 (Malby et al., 2013). 

        연구 기간 동안 항만지역 오염원의 기원 파악을 위해 측정 성분에 대한 질량농도, 풍향 및 풍속 자료를 이용하여 CPF를 계산하여 그림 6 및 표 5에 나타내었다. CPF 분석은 본 연구에서 상위 30% 고농도에 대한 근원지를 분석하기 위해 이용한 것으로, 측정소의 고농도 영향에 대한 방향을 이해하는 데 신뢰성이 높은 결과를 산출한다. 

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            CPF results of PM2.5, SO42-, S, OC, EC, NO3-, Mn, and Fe.
          
          

          

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            CPF results of PM2.5, SO42-, S, OC, EC, NO3-, Mn, and Fe.
          
          

        

        
          
            
              	Compounds
              	0~20
              	20~40
              	260~280
              	280~300
            

          
          
            	PM2.5
            	0.61
            	0.49
            	0.31
            	0.26
          

          
            	SO42-
            	0.60
            	0.38
            	0.31
            	0.45
          

          
            	S
            	0.56
            	0.37
            	0.31
            	0.45
          

          
            	OC
            	0.27
            	0.28
            	0.58
            	0.43
          

          
            	EC
            	0.24
            	0.25
            	0.51
            	0.31
          

          
            	NO3-
            	0.58
            	0.57
            	0.22
            	0.11
          

          
            	Mn
            	0.37
            	0.41
            	0.41
            	0.22
          

          
            	Fe
            	0.37
            	0.38
            	0.43
            	0.22
          

        

        

        본 연구에서는 PM2.5, SO42-, S, OC, EC, NO3-, Mn, Fe에 대한 CPF 분석 결과, 크게 두 배출원에 따른 영향으로 분석되었다. 첫째, 0~40도 원인과 260~300도 원인이다. 배출원에 따른 지역 특성을 고려해 볼 때, 0~40도 원인은 배후 산업단지 및 지역 도로 차량배출의 복합영향으로 판단할 수 있으며, 260~300도는 항만배출이 강하게 영향을 준 것으로 해석된다. 예를 들어, 항만지역인 260~280도에서 OC가 0.58로 가장 높게 나타났으며, EC 또한 0.51로 매우 높게 나타났다. Mn의 경우 0.41, Fe의 경우 0.43으로 높게 나타났다. 

        항목별로 살펴보면 PM2.5는 0~20도 원인이 0.61, 260~280도 원인이 0.31로 0~40도 원인과 260~300도 원인이 약 1 : 0.5의 비율을 나타내었다. OC의 경우 0~20도 원인이 0.27, 260~280도 원인이 0.58로 260~280도에서 상대적으로 크게 분석되었다. 이를, PM2.5 CPF 결과의 비율로 살펴보면, 260~280도 및 0~20도에서 OC/PM2.5 CPF 비율이 1.87 및 0.44로 큰 차이를 나타냈다. 이는 전체 PM2.5 내 OC의 발생원이 항만지역으로부터 크게 기인함을 의미한다. EC 또한 OC와 같은 경향을 나타내므로, 항만지역이 발행 지역임을 의미한다. 항만지역은 선박 배출뿐만 아니라, 트렉터 등 항만하역장비, 물류수송 차량 등 다양한 배출원으로부터 발생하고 있으므로, 물류차량에 의한 영향으로 판단되며, 향후 이에 대한 배출저감 장치 등 대책이 요구된다. 수용성 이온성분인 SO42- 및 NO3-는 0~40도 원인에서 각각 0.98, 1.15였으며, 260~300도 원인이 각각 0.76, 0.33으로 나타나 SO42-의 경우 배후 산업단지 및 항만의 영향이 비슷한 반면 NO3-는 배후 산업단지를 포함한 복합배출영향이 큰 것으로 판단된다. 특히, 원소성분인 S, Mn, Fe의 합은 0~40도 원인에서 2.46이었으며, 260~300도 원인에서 2.04로 나타났으며, Fe와 Mn의 농도에 대한 높은 상관관계 결정계수를 고려해 볼 때 동일 항만 배출원으로부터 영향을 받는다고 할 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 항만지역의 미세먼지를 포집하여, PM2.5, OC, EC, 원소성분, 이온성분을 분석하여, 항만지역에서 배출되는 미세먼지에 대해 CPF 분석을 통해 배출원을 분석하였다. 연구 결과, 연구 지역의 초미세먼지는 조사 기간 동안 평균 32.10 μg/m3으로 나타났으며, 초미세먼지의 구성은 탄소성분 32.87%, 수용성 이온성분 50.69%으로 분석되었다. CPF 분석에 의한 항만 내 초미세먼지 배출원을 살펴본 결과 연구 지역의 초미세먼지는 특정 항만지역 오염원에 대한 배출 영향이 크다. 본 연구 결과를 바탕으로 항만지역의 초미세먼지의 농도 및 발생 구성 성분을 분석하였다. 하지만 항만지역에 대한 국내 연구가 매우 부족한 상태이며, 본 연구의 결과가 국내 항만지역의 초미세먼지 전체적인 특성을 대표하기에는 한계가 있을지라도, 항만지역의 초미세먼지 농도 및 S, OC, EC, NO3-, Mn, Fe 등에 대한 대기 중 기여량을 분석하는데 기초자료를 제공한다. 다만 본 연구는 특정 계절에 대한 항만지역의 초미세먼지를 관찰한 것이기 때문에 항만지역 초미세먼지에 대한 추가적인 연구가 필요할 것으로 판단된다. 향후, 항만지역 모니터링 체계 구축을 통해, 항만지역 선박 및 항만하역장비 등 배출원 형태에 따른 미세먼지 발생원을 좀 더 구체적으로 파악하고, 고농도 미세먼지 발생 시 즉각적인 대책 마련 등, 시스템 구축 방안을 도출해야 한다.
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