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            초록
          
        

        
          Atmospheric ammonia (NH3) plays an important role in secondary particle formation and air quality. Herein, we conducted real-time measurements of NH3 at Samcheon-dong in Jeonju from May 2019 to January 2020. During the measurement periods, the average concentration of atmospheric NH3 was 10.5±5.1 ppb. NH3 monthly variations were dependent on its source and meteorological conditions. The highest monthly average value of NH3 was 17.1±5.4 ppb in June, which was approximately 2 times higher than in wintertime, with peak concentrations from late afternoon to midnight. The increased NH3 level was influenced by agricultural activities and regional transport, coincided with the prevailing meteorological conditions of extended planetary boundary layer. However, the concentration of NH3 was decreased remarkably after the rainy season and the concentration was maintained over the wintertime. When the NH3 level dropped down to below 10 ppb, significantly different diurnal variation was monitored with two peaks in the morning and late afternoon. The diurnal cycle of the NH3 level in the period was dependent on the traffic emissions nearby.
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      1. 서 론
      암모니아 (NH3)는 염기성의 가스상 물질로서 비료사용, 토양, 가축분뇨 등의 주로 농업활동에서 발생하고, 배출가스와 산업활동에서도 발생하는 것으로 보고되고 있다 (Li et al., 2017a; Paulot et al., 2014; Zhao et al., 2012; Huang et al., 2012; Lee and Park, 2002; Sutton et al., 2000a). 대기 중 NH3는 황산 (H2SO4), 질산 (HNO3)과 반응하여 암모늄 (NH4+)과 같은 이차무기 에어로졸을 생성한다 (Updyke et al., 2012; Behera and Sharma, 2010; Sharma et al., 2007; Erisman and Schaap, 2004; Adams et al., 1999). 최근 이러한 이차무기 에어로졸은 시정을 감소시킬 뿐만 아니라 대기 복사 에너지에도 영향을 미치는 것으로 보고되고 있다 (Zou et al., 2018; Xu et al., 2016; Yuan et al., 2006; Tsai and Cheng, 1999).

      전 세계적으로 NH3 배출량은 아시아 전역에서 높은 수준을 보이고 있다 (Warner et al., 2017; Kurokawa et al., 2013). 2006년 중국의 총 NH3 배출량은 16.1 Tg으로 추정되었고, 비료사용과 농업으로부터 발생된 것이 각각 50%, 38%로 조사되었다 (Dong et al., 2010; Streets et al., 2003). 2008년도 인도의 총 NH3 배출량은 9.8 Tg으로 추정되었다 (Kurokawa et al., 2013). 한국의 총 NH3 배출량은 2014년 292 Gg, 2015년 297Gg, 2016년 301 Gg으로 추정되었고, 2014~2016년 3년간 증가 추세를 보였다 (NIER, 2016). 2016년 한국 NH3 총 배출량에서 농축산업은 전체의 약 79% (237Gg)로 가장 높은 비중을 차지하였고, 주로 가축 분뇨 (217 Gg)에 의한 것으로 나타났다.

      대기 중 NH3의 농도는 지역별, 계절별로 다르게 나타났다. 2015년 5~9월 동안 미국 콜로라도 북부 Greeley의 교외지역과, Kersey의 시골지역에서 측정된 대기 중 NH3 농도는 각각 11.6 (7.0~13.8), 55.1 (47.3~64.2) ppb로 나타났다 (Li et al., 2017b). 2013~2015년 동안 인도 뉴델리 대기 중 NH3 농도는 19.6±3.5(2.9~123.6) ppb로 나타났다 (Saraswati et al., 2019). 2013년 5~9월 동안 North China Plain의 시골지역 Gucheng NH3 농도는 36.2±56.4 (0.1~862.9) ppb였다 (Meng et al., 2018). 2013~2014년 동안 중국 상하이의 도심지역 (Fudan University) 대기 중 NH3 농도는 6.2±4.6 (1~54.5) ppb, 시골지역 (Dianshan Lake)에서의 NH3 농도는 12.4±9.1 (1~79.4) ppb, 산업지역 (Jinshan fine chemical industry park)에서의 NH3 농도는 17.6±9 (1~79.3) ppb로 측정되었다 (Wang et al., 2015). 다양한 환경에서 대기 중 NH3는 입자상의 암모늄 (NH4+)으로 전환되어 미세먼지 농도 변화와 대기질에 영향을 미치는 것으로 보고되고 있다 (Wang et al., 2019; Saraswati et al., 2019; Ge et al., 2019; Meng et al., 2018, 2017; Huy et al., 2017; Wang et al., 2015). 그러나 현재까지 국내 국가대기 오염측정망 측정물질에는 NH3가 포함되어 있지 않으며, 국내에서 측정된 대기 중 NH3 농도, 특히 장기간의 관측에 관한 연구 결과는 거의 보고된 바 없다.

      전라북도는 행정구역 면적 8,069.1 km2 (KOSTAT, 2020)으로 14개 시·군으로 구성되어 있다. 특히 전라북도에서 전주시는 2020년 1월 기준 인구 654,963명 (KOSTAT, 2020)으로 가장 인구가 밀집되어 있는 지역이다. 2016년 NH3 배출량은 1.1 Gg이며, 그중 0.8Gg, 약 75%가 농축산업에서 배출되는 것으로 나타났다 (NIER, 2016). 또한 주변에 농축산업이 발달된 익산, 김제, 완주로 둘러싸여 있다. 본 연구에서는 2019년 5월부터 2020년 1월까지 전라북도 전주 삼천동에서 대기 중 NH3 농도를 측정하여 시간별, 월별, 계절별 농도 분포의 특징을 알아보고자 한다. 또한 전주지역에서 측정된 NH3의 기원을 추적하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법 
      
        2. 1 측정지역
        본 연구는 2019년 5월 4일~2020년 1월 31일까지 전라북도 전주시 삼천도서관 옥상에 위치한 삼천동 도시대기 측정소 (35.799°N, 127.122°E)에서 진행하였다 (그림 1). 삼천동 도시대기 측정소는 전주시에서도 남쪽에 위치하고 있으며, 측정소 기준으로 반경 1km로 주거단지가 밀집하고 있으며, 북서쪽으로 약 7km 이격된 거리에 소규모 산업단지가 있다. 측정소 서쪽으로 약 20~30 km 이격된 거리에 익산, 김제, 정읍이 위치하고 있으며, 이 지역들은 국내 대표적인 농축산업 지역이다 (KOSTAT, 2018).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Location of the monitoring station at Samcheon-dong in Jeonju.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 측정 방법
        대기 중 NH3 농도는 Cavity Ring-Down Spectroscopy (CRDS) (model G-2103, Picarro, USA)를 이용하여 1초 단위로 측정하였고, 1시간 평균 자료를 분석에 이용하였다. 분석기의 측정 범위는 0~500 ppb, 최소 검출 한계는 0.09 ppb이며, 72시간, 한 달간 연속 측정 시 0 ppb에서 각각 ±0.15, ±0.5 ppb의 오차율을 갖는다 (G2103 Analyzer Datasheet, Picarro). 이론적으로, 본 NH3 분석 장비는 NH3 공명 파장에서 NH3를 추적하고, 레이저를 쐰 후 빛이 사라지는 감쇠곡선으로 측정을 진행하기 때문에 외부교정이 필요하지 않다 (manual of CRDS analyzer, model G-2103, Picarro, USA, Pogány et al., 2016). 그러나 본 연구에서는 NH3 11.9ppm 표준가스 (Airkorea㈜, Korea, 오차율 10%)와 초고순도 zero air (Airkorea㈜, Korea, 99.999%)를 혼합하여 25, 20, 15, 5 ppb로 희석하였다. 200 ppb를 30분간 노출시킨 후, 25 ppb에서 10분, 20 ppb에서 10분, 15ppb에서 10분, 5 ppb에서 10분간 진행하였다. 분석은 총 3회 반복 수행하였으며, 그 결과 4개의 기준점 농도와 측정값의 R2 값은 0.9967로 나타났다. 표준시료 측정 시에는 분석기와 가스가 직접 연결되어 있어 외부영향을 받지 않기 때문에 외부 PM2.5 필터를 사용하지 않고, 내부 필터만을 사용하였다. 또한 추가적으로 전체 측정기간 동안 측정지점에서 NH3 패시브샘플러 (RAD168, Radiello, USA)를 이용하여 6회 NH3 분석기와 일평균 농도를 비교하였고, 이때 두 측정장비의 오차는 18±10%로 나타났다.

        NH3 분석기의 인렛은 선행연구에서 가장 많이 이용하고 있는 테플론 튜빙 (내부 직경 4 mm)을 이용하였고 (Pogány et al., 2016), residence time을 1초 미만으로 하기 위해 인렛 길이는 1.5 m로 최소화하여 이용하였다. 또한 외부 입자상 물질의 영향을 줄이기 위해 인렛 부분에 필터를 설치하여 매 1주 간격으로 교체하였다. 뿐만 아니라 NH3 분석기 내부에는 2장의 필터가 장착되어 있으며, 본 에어로졸 필터는 측정기간 전반부와 후반부에 교체하였다. 

        2019년 5월 4일~2020년 1월 31일 동안 장마 (7월)와 시간당 강수량이 5 mm 이상인 시간의 자료는 강수의 영향이 있다고 판단하여 분석에서 제외하였다. 전체 측정기간 동안 NH3는 2019년 5월 100%, 6월 73%, 8월 87%, 9월 87%, 10월 97%, 11월 97%, 12월 100%, 2020년 1월 100%의 자료를 확보하였다. 또한 삼천동 대기측정소에서 가스상 물질 SO2, NO2, O3, CO와 PM2.5, 온도, 상대습도, 풍향, 풍속의 1시간 평균 농도를 수집하여 분석하였다.

      

      
        2. 3 혼합고 추정
        전지구예보모델 (Global Data Assimilation and Prediction System, GDAPS; 공간해상도 10 km×10 km, 연직 70층, 4회/일, 12일 예측)은 가장 기본이 되는 모델로서 특정한 경계가 없이 지구 전체를 대상으로 예측을 수행한다 (Park et al., 2017). 한반도 지역을 대상으로 하는 모델은 GDAPS로부터 지역 경계조건을 받아서 수행되며, 한반도 영역의 단기 위험기상을 예측하는 국지예보모델 (Local Data Assimilation and Prediction System, LDAPS; 공간해상도 1.5 km×1.5 km, 연직 70층, 4회/일, 48시간 예측)을 이용한다. 혼합고도 (Boutle et al., 2015)는 매 6시간마다 예측된 (00, 06, 12, 18 UTC) LDAPS 예보자료에서 6시간 예보자료 (00~05 forecast time) 중 삼천동 도시대기 측정소와 가장 가까운 격자점의 자료를 추출하여 연속적인 시간별 자료로 생성하였다.

      

      
        2. 4 오염원 추적 모델
        2019년 5월 4일부터 2020년 1월 31일까지 측정일 동안 NOAA의 HYSPLIT4 (Hybrid Single Particle Lagrangian Trajectory) 모델을 이용하여 역궤적 분석을 수행하였다. 삼천동 도시대기 측정소 (35.799°N, 127.122°E)에 도달한 72시간 역궤적을 6시간 간격으로 계산하였다. 수용지점의 공기궤의 높이는 100 m로 설정하였다 (Liu et al., 2016; Byčenkienė et al., 2014).

        PSCF (Potential Source Contribution Function) 모델은 대기오염 물질의 농도와 역궤적 분석자료를 이용하여 역궤적의 공기덩어리가 통과하는 격자에서 발생된 오염물질들을 수용점으로 이송한다는 원리로 잠재적 오염원의 위치를 파악할 수 있다 (Nicolás et al., 2011). PSCF는 다음과 같은 방법으로 계산된다.
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        여기에서 ij는 각각 위도와 경도를, nij는 역궤적의 공기덩어리가 ij 격자 (1.0°×1.0°)를 지나가는 횟수이며, mij는 NH3의 농도가 높은 (90 백분위수, 17.1 ppb 이상) 공기덩어리가 ij 격자 (40개×60개)를 지나가는 횟수이다.

        PSCF는 격자 내 오염수준보다는 격자 내 오염 궤적의 비율 반영하므로 높은 농도를 갖는 역궤적에 대해 과소평가될 수 있다. 이를 보완하기 위해 본 연구에서는 전체 연구기간 중 역궤적을 수용지점 농도와 결합하는 CWT (concentration-weightedtrajectory) 모델을 함께 수행하였다. (Hsu et al., 2003). CWT는 다음과 같은 방법으로 계산된다. 
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        여기에서 Cij는 ij 격자 (1.0°×1.0°) 셀 내부의 역궤적 Cl의 가중평균 농도, Cl은 ij 격자를 지나는 NH3의 농도, τijl는 수용지점에서의 Cl 농도와 관련되는 궤적점들의 수를 나타낸다.

        또한 국지적인 기원 파악하기 위해 풍향 및 풍속에 기반한 CPF (Conditional Probability Function) 모델을 이용하여 분석을 수행하였다. 삼천동에서 측정된 NH3 농도와 동시간 풍향, 풍속을 고려하여 오염원의 기원을 추정한다 (Pekney et al., 2006). CPF는 다음과 같은 방법으로 계산된다. 
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        여기에서 nΔθ는 전체 측정기간 동안 Δθ의 풍향에서 불어오는 바람의 총 횟수, mΔθ는 NH3 농도가 일정 수준 (90 백분위수, 17.1 ppb)보다 높을 때의 발생하는 바람의 횟수를 나타낸다. CPF 결과 값이 1에 가까울수록 오염원이 해당 방향과 풍속에 의존하는 것을 의미한다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 2019~2020년 전주지역 NH3 농도 분포
        2019년 5월 4일부터 2020년 1월 31일까지의 전주 삼천동 대기 중 NH3 평균 농도는 10.5±5.1 ppb, 농도 범위는 2.0~54.5 ppb 측정되었다. 그림 2는 전체 측정기간 월별, 계절별 대기 중 NH3의 평균 농도를 보여준다. 전주지역에서 대기 중 NH3는 월 경향성이 뚜렷하게 나타났다 (그림 2a). 2019년 5월에서 2020년 1월 측정기간 동안 NH3 농도는 6월 (17.1±5.4 ppb)>5월 (14.1±6.4 ppb)>1월 (9.9±5.2 ppb)>8월 (9.8±3.6ppb)>11월 (9.0±3.4 ppb)>9월 (8.9±3.2 ppb)>10월 (8.8±2.6 ppb)>12월 (8.1±2.9 ppb) 순으로 높게 나타났다. 7월의 경우 장마로 인해 측정하지 않았다. 최고 농도를 보인 6월과 최저 농도를 보인 12월은 2배 이상의 농도 차이를 보였다. 계절별로는 봄 (14.1±6.4ppb)>여름 (13.3±5.8 ppb)>겨울 (9.0±4.3 ppb)>가을 (8.9±3.1 ppb) 순으로 나타났다 (그림 2b). 봄과 여름의 농도 수준이 매우 유사하고, 가을과 겨울의 농도 수준이 매우 유사하였다. 하지만 봄의 경우 5월의 한 달 치 자료이며, 추후 3~4월의 NH3 농도 자료를 확보해 좀더 정확한 봄철 계절분석이 필요하다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Concentrations of atmospheric ammonia in Jeonju from May 2019 to January 2020: (a) Monthly variations, and (b) seasonal variations.
          
          

          

        

        NH3 농도는 온도에 영향을 받는 것으로 알려져 있다 (Chang et al., 2019; Wang et al., 2018; Meng et al., 2018; Huy et al., 2017; Wang et al., 2015). 본 연구기간 동안 NH3와 온도와의 상관성을 알아보기 위해 시간평균 NH3 농도와 온도를 그림 3a에 도식하였다. 그림 3a에서 보여주듯이 대기 중 NH3와 온도는 R2 값이 0.91로 강한 상관성을 보이며, 온도가 상승함에 따라 그 농도가 증가하는 것을 볼 수 있다. 그러나, 온도가 29℃ 이상부터는 오히려 대기 중 NH3 농도가 낮아지는 것으로 나타났다. 이는 여름철 장마로 인해 대기질이 깨끗해져 NH3 농도에도 영향을 미친 것으로 판단된다. 이러한 세정효과에 의한 NH3 농도 저하 현상은 선행연구에서도 관측되었다 (Saraswati et al., 2019; Wang et al., 2015). 반면에 상대습도와 NH3는 상관성이 거의 없는 것으로 분석되었다 (R2=0.18, 그림 3b).

        그림 4는 2019년 5월에서 2020년 1월까지 전주 삼천동 대기 중 NH3의 월별 일변화를 보여준다. 전주지역에서는 5월과 6월에 NH3의 농도가 각각 14.1, 17.1 ppb로 다른 월에 비해 약 2배 높은 농도를 유지하였으며, 특징적으로 일변화 패턴도 매우 다르게 나타났다. 5~6월에는 NH3의 농도가 오전 시간에도 10ppb 이상으로 높게 유지되다가 정오부터 급증하기 시작하여 자정까지 높은 농도를 유지하였다 (그림 4). NH3 농도가 가장 높은 6월의 풍향을 살펴보면, 서풍 계열이 우세하였다. 이러한 풍향을 고려할 때, 전주지역 5~6월 정오 이후 고농도 NH3는 서쪽에 위치한 인근 지역 (예: 익산, 김제, 정읍)의 농경지에서 이동되어 영향을 받은 것으로 판단된다. 

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Correlation of hourly averaged NH3 concentrations with (a) temperature, and (b) relative humidity in Jeonju.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Monthly diurnal variations of NH3 in Jeonju from May 2019 to January 2020.
          
          

          

        

        NH3의 오후 농도 증가 현상은 다양한 선행연구에서도 보고되었다 (Dammers et al., 2017; Zöll et al., 2016; Wolff et al., 2010; Sutton et al., 2000b). 본 연구에서 전주지역 5~6월 NH3의 정오 이후 농도 증가는 주로 인근 농업지역의 농업활동에 의해 영향을 받은 것으로 추정된다. 전주 서쪽 20~30 km 인근에는 농축산업이 활발한 김제, 익산, 정읍이 위치한다 (그림 1). 이러한 지역은 전라북도 내에서 NH3의 배출량이 가장 높은 지역이다 (NIER, 2016). 특히 5~6월에는 논, 밭의 파종, 비료시비가 활발한 시기이다 (Jang et al., 2016). 오전에 농경지에 비료를 시비한 뒤, 낮 동안 온도가 올라감에 따라 NH3는 대기 중으로 휘발되고 (Park et al., 2015; Chu et al., 2006), 휘발된 NH3는 이동하여 인근에 위치한 전주지역까지 영향을 미친 것으로 보인다. 두 번째로, 5~6월 전주지역 NH3의 정오 이후 증가 현상은 혼합고의 영향을 받은 것으로 판단된다. 늦은 밤 이후에 안정된 대기경계층 (planetary boundary layer)에 의해 NH3가 침착되면, 대기 중 농도가 감소될 수 있다 (Zöll et al., 2016). 반면, 일출 이후 온도가 상승하게 되면서 대기경계층이 확장되고 혼합층이 두꺼워지면, 상층 공기와의 수직혼합이 이루어지면서 NH3의 농도는 점차 상승할 수 있다 (Shephard et al., 2019; Zöll et al., 2016).

        LDAPS 자료를 이용하여 NH3의 농도가 가장 높았던 2019년 6월과 가장 낮았던 12월의 전주지역 대기경계층의 높이를 계산하였다 (그림 5). 늦은 저녁 시간 이후 안정된 대기경계층을 보이다가 일출 이후 오전부터 경계층의 높이가 확장되었다. 특히 6월의 대기경계층은 오후 2시경에 최고 약 1,145 m까지 확장되었고, 12월의 대기경계층 높이와 비교하였을 때 그 차이가 뚜렷하다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Calculated height for the planetary boundary layer (PBL) by local data assimilation and prediction system (LDAPS) at the Samcheon monitoring station in June and December 2019.
          
          

          

        

        7월 장마기간이 지나고 난 뒤, 8월부터의 NH3 농도는 약 9.1±3.6 ppb 정도로 급감하였으며, NH3 농도 일변화는 5~6월과는 상이한 패턴을 보였다 (그림 4). 이 기간 동안에는 약 오전 9시와 오후 7시에 두번의 피크를 보였다. 이것은 전형적인 출퇴근 시간의 영향이며, 전주지역 삼천동 인구밀집 지역에서 나타나는 자동차의 영향이라고 판단된다 (Wang et al., 2018; Phan et al., 2013). 

        표 1은 국내외 다양한 환경에서의 대기 중 NH3 농도를 보여준다. 전반적으로 북미와 유럽의 도심지역과 시골지역에서는 대기 중 NH3의 농도가 비교적 낮게 나타났다 (You et al., 2014; Gong et al., 2011; Zbieranowski and Aherne, 2013; Pandolfi et al., 2012; Bari et al., 2003). 반면 아시아 지역의 대기 중 NH3 농도 수준은 상당히 다르게 나타났다. 2013년 5월~9월 중국 North plain 시골지역의 대기 중 NH3 평균 농도는 약 36.2 ppb로 매우 높은 수준을 보였다 (Meng et al., 2018). 2010~2011년 서울 광진구의 NH3 평균 농도는 약 10.9 ppb, 강서구는 약 12.3 ppb로 나타났다 (Phan et al., 2013). 2019년 5월~2020년 1월의 전주지역 NH3 평균 농도는 약 10.5 ppb로 2010~2011년 측정된 서울의 광진구와 비슷한 농도로 나타났다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            List of observed atmospheric NH3 concentrations at different locations.
          
          

        

        
          
            
              	Location
              	Period
              	Type
              	NH3 (ppb±Std1))
              	Reference
            

          
          
            	Jeonju
            	2019.5~2020.1
            	Suburban
            	10.5±5.1
            	This study
          

          
            	Brent
Kent
            	2013.6~2013.7
2013.8~2013.9
            	Urban
Rural
            	1~2
Up to 6
            	
              
                You et al. (2014)
              
            
          

          
            	Houston, TX
            	2010.2~2010.3
2010.8~2010.9
            	Urban
            	2.4±1.2
3.1±2.9
            	
              
                Gong et al. (2011)
              
            
          

          
            	Ontario
            	2010.3~2011.3
            	Rural
            	4.7
            	
              
                Zbieranowski & Aherne (2013)
              
            
          

          
            	Osaka
            	2015.2~3
2015.7~9
            	Urban
            	1.98±0.93
4.21±2.30
            	
              
                Huy et al. (2017)
              
            
          

          
            	Barcelona
            	2011.5~2011.9
2011.5~2011.6
            	Urban UB
Urban CC
            	2.9±1.3
7.5±2.8
            	
              
                Pandolfi et al. (2012)
              
            
          

          
            	New York (Manhattan, Bronx)
            	2000.4~2000.6
            	Urban
            	5.9±3.42)
4.2±2.63)
            	
              
                Bari et al. (2003)
              
            
          

          
            	Ho Chi Minh
            	2015.5~2015.6
            	Urban
            	8.34±2.47
            	
              
                Huy et al. (2017)
              
            
          

          
            	Seoul (GJ, GS)
            	2010.9~2011.10
            	Urban
            	10.9±4.34)
12.3±4.25)
            	
              
                Phan et al. (2013)
              
            
          

          
            	Shanghai
            	2013.7~2014.9
            	Urban
Rural
Industrial
            	6.2±4.6
12.4±9.1
17.6±9
            	
              
                Wang et al. (2015)
              
            
          

          
            	New Delhi
            	2013.1~2015.12
            	Urban
            	19.6±3.5
            	
              
                Saraswati et al. (2019)
              
            
          

          
            	Beijing
            	2008.2~2010.7
2007.1~2010.7
            	Urban
Rural
            	22.8±16.3
10.2±10.8
            	
              
                Meng et al. (2011)
              
            
          

          
            	North Plain
            	2013.5~2013.9
            	Rural
            	36.2±56.4
            	
              
                Meng et al. (2018)
              
            
          

        

        
          
            1)Standard deviation, 2)Manhattan, 3)Bronx, 4)Gwangjin-gu, 5)Gangseo-gu
          

        

        

      

      
        3. 2 NH3 기원 추적
        2019년 5월~2020년 1월의 공기 기원을 추적하기 위해 72시간 100 m 역궤적 군집분석을 수행하였다 (그림 6). 군집은 총 6개로 분류하였으며, 1번 군집 (12.7%)은 중국의 톈진 상공에서 발원하였으며, 칭다오시를 지나 황해를 거쳐 전주로 도달하였다. 2번 군집 (26.7%)은 국내에서 발원하였으며, 정체하는 공기궤가 전주에 도달하였다. 3번 군집 (8.1%)은 러시아 남부지역에서 발원하였으며, 몽골의 북부, 중국의 만주지역을 지나 황해를 거쳐 전주로 매우 빠르게 장거리 이동하였다. 4번 군집 (16.0%)은 러시아 남부와 몽골 동북부 국경 사이에 인접한 부근에서 발원하였으며, 중국의 만주지역을 지나 북한의 평양을 거쳐 전주로 빠르게 도달하였다. 5번 군집 (18.3%)은 중국의 하얼빈시 서부 상공에서 발원하였으며, 북한을 거쳐 한반도를 가로질러 전주에 도달하였다. 마지막 6번 군집 (18.1%)은 동해에서 발원하였으며, 국내로 천천히 유입되어 전주로 도달하였다. 6개의 군집 중에서 2번 군집은 26.7%로 가장 높은 비율을 차지하였으며, 측정기간 동안 국내에서 정체되어 aged된 공기궤가 영향을 미친 것으로 분석되었다. 각 군집별 가스상물질과 PM2.5, 기상자료를 종합하였다 (표 2). 군집분석에서 가장 높은 비율을 보인 2번 군집에서 NH3의 농도가 13.6 ppb로 가장 높게 나타났다. 이로부터 국내 고농도 NH3는 장거리 이동되는 것보다는 정체된 공기궤에 의해 주로 영향을 받은 것으로 분석되었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Cluster analysis for 72 h backward trajectories at the Samcheon-dong monitoring site from May 2019 to January 2020.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Statistics for hourly NH3, other gaseous species, PM2.5, and meteorological parameters for each type of air masses arriving in Jeonju from May 2019 to January 2020.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Cluster 1
              	Cluster 2
              	Cluster 3
              	Cluster 4
              	Cluster 5
              	Cluster 6
            

          
          
            	Ratio (%)
            	12.7
            	26.7
            	8.1
            	16.0
            	18.3
            	18.1
          

          
            	NH3 (ppb)
            	11.4
            	13.6
            	6.7
            	7.9
            	10.1
            	10.0
          

          
            	PM2.5 (µg/m3)
            	30.9
            	25.2
            	23.7
            	24.9
            	28.1
            	17.2
          

          
            	O3 (ppb)
            	37.5
            	36.4
            	22.9
            	22.7
            	21.8
            	29.6
          

          
            	NO2 (ppb)
            	16.3
            	13.0
            	17.1
            	17.8
            	17.4
            	10.9
          

          
            	CO (ppb)
            	406.1
            	377.8
            	291.7
            	306.6
            	343.3
            	320.1
          

          
            	SO2 (ppb)
            	3.1
            	2.9
            	2.7
            	2.8
            	2.8
            	2.7
          

          
            	Temperature (°C)
            	13.6
            	19.3
            	7.0
            	7.9
            	11.9
            	20.2
          

          
            	RH (%)
            	65.6
            	71.0
            	62.3
            	63.8
            	70.5
            	74.7
          

          
            	Wind speed (m/s)
            	1.5
            	1.4
            	1.7
            	1.5
            	1.3
            	1.4
          

        

        

        역궤적 결과와 전주지역 시간평균 NH3 농도를 이용하여 계절별 PSCF와 CWT 모델에 적용하여 배출원을 추정하였다 (그림 7, 8). PSCF 모델 값은 시간 평균 NH3 농도가 17.1 ppb (90% 백분위수) 이상인 경우로 적용하여, 고농도시 전주지역에 영향을 미치는 배출원에 대해 추정하였다. PSCF 분석에서 평균 NH3농도가 17.1 ppb 이상인 경우, 봄철 (5월)에 NH3는 중국의 상하이와 서해상에 주요 잠재적인 배출원이 존재하는 것으로 추정되었다. 반면, 여름철 (6~8월)에는 PSCF, CWT 모두 서해상과 국내에 높은 NH3 배출원이 존재하는 것으로 분석되었다. 서해상에 실제 배출원이 존재하는 것인지 장거리 이동 혹은 국내 NH3의 확산에 의한 것인지에 관해서는 추가적인 측정연구가 이루어져야 한다. 가을과 겨울철에는 NH3의 농도가 낮아져 PSCF, CWT 결과가 모두 비교적 낮은 배출 잠재력과 농도분포를 보였으며, 국내에서 다소 높은 NH3 배출 잠재력을 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Results of PSCF for spring, summer, autumn, and winter at Samcheon-dong in Jeonju. Red color represents high potential sources-areas affecting NH3 concentrations.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Results of CWT for spring, summer, autumn, and winter at Samcheon-dong in Jeonju. The color bar indicates NH3 concentrations (unit: ppb).
          
          

          

        

        국지적인 영향을 파악하기 위해 풍향, 풍속과 전주지역 시간평균 NH3 농도를 이용하여 계절별 CPF 모델을 수행하였다 (그림 9). CPF는 PSCF 모델과 동일한 NH3 농도를 적용하였으며, 고농도시 전주지역에 영향을 미치는 배출원에 대해 추정하였다. 봄철 (5월)에는 평균 2~3 m/s 바람일 때 북서쪽에서 고농도의 NH3가 높은 확률로 유입되는 것으로 나타났다. 여름철에는 풍속이 높아질수록 서쪽과 북서쪽에서 고농도의 NH3가 매우 높은 확률로 유입되는 것으로 나타났다. 반면 가을과 겨울철에는 모든 풍속과 풍향을 고려하였을 때, 고농도의 NH3가 유입될 가능성이 없는 것으로 나타났다. 5~6월 전주의 대기 중 NH3 농도는 전주 기준 북서쪽에 위치한 농축산업 지역의 영향을 많이 받는 것으로 다시 한번 확인되었다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Results of CPF for spring, summer, autumn, and winter at Samcheon-dong in Jeonju. Red color represents high potential sources-areas affecting NH3 concentrations.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 2019년 5월~2020년 1월 전주시 삼천동의 대기 중 NH3 농도 분포를 초단위 NH3 분석기를 이용하여 측정하였다. 전체 측정기간 동안 전주시 대기 중 NH3 평균 농도는 10.5±5.1 ppb였다. 전주지역 월별 NH3의 농도는 배출 특성과 기상요인의 영향을 많이 받는 것으로 분석되었다. 전체 측정기간 동안, 대기 중 NH3 평균 농도는 6월 (17.1±5.4 ppb)>5월 (14.1±6.4 ppb)>1월 (9.9±5.2 ppb)>8월 (9.8±3.6ppb)>11월 (9.0±3.4 ppb)>9월 (8.9±3.2 ppb)>10월 (8.8±2.6 ppb)>12월 (8.1±2.9 ppb) 순으로 6월과 5월이 다른 월에 비해 2배 이상의 높은 농도를 보였다. 또한 5~6월의 NH3 일변화를 정오 이후에 높은 농도를 지속적으로 유지하는 특징을 보였다. 이러한 고농도의 NH3는 전주 인근의 농축산업의 활동과 대기경계층의 높이가 높아지면서 주변지역의 영향에서 기인한 것으로 분석되었다. 장마 이후 대기 중 NH3의 농도는 현저히 줄어들어 8월에는 평균 약 9.8 ppb로 측정되었다. 이러한 농도는 이듬해 겨울철까지 지속되었고, 이 기간 동안에는 오전과 오후에 NH3의 농도가 높아지는 전형적인 출퇴근 시간대의 자동차의 영향을 보여주었다. 역궤적 군집분석과 PSCF, CWT, CPF 분석 결과, 고농도 NH3는 주로 국내와 서해상 인근에서 기인된 NH3 배출원에 의한 것으로 분석되었다. NH3는 대기 중에서 악취를 발생하고, 인체에도 악영향을 미치는 것으로 보고되고 있다. 그러나 현재까지 국내 대기 중 NH3 농도 분포 및 특성에 관한 측정자료와 연구 결과는 매우 부족하다. 따라서, NH3 측정자료를 구축하는 것이 필요하고, 나아가 대기 중 NH3가 이차 미세먼지의 생성에 어떠한 영향을 미치는지에 관해 규명하여 이를 바탕으로 미세먼지 저감 정책에도 활용되어야 할 것이다.
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