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            초록
          
        

        
          In this study, chemical characteristics of PM2.5 collected between October 1 and November 4, 2019 at Chungcheong region air quality research center in Seosan, were studied to understand reasons leading to PM2.5 increases. 24-hr integrated PM2.5 samples were analysed for organic and elemental carbon (OC and EC), water-soluble OC (WSOC), and eight water-soluble inorganic ions. Over the study period, increase in PM2.5 concentration was attributed to enhancement of organic mass (OM=1.8×OC) and NO3- concentrations. Relationships of OC and WSOC with EC, K+, Cl-, and secondary NO3- showed good-to-strong correlations, suggesting primary emissions (e.g., traffic and biomass burning sources) and secondary organic aerosol (OA) formation contributed to WSOC and OC concentrations. Moreover, high WSOC/OC (mean: 0.54) and OC/ EC (mean: 9.0) ratios support the existence of various OA sources at the site. Four PM2.5 pollution episodes (October, 10 (event I), 17 (event II), 20~22 (event III), and November 02 (event IV)), which exceeded 24-hr PM2.5 Korean standard of 35 μg/m3, occurred and were related to concentration increases in OM and secondary ionic species. Based on synoptic weather patterns, PM2.5 forecast results, and air mass transport pathways, it was concluded that events I, II, and IV were significantly influenced by locally produced pollutions, while event III was impacted by both long-range transport of air pollutants and local emissions, with the highest concentration of SO42- (7.3 μg/m3). Among the four events, highest OM and NO3- concentrations were found in the events IV and III, respectively. Results from this study suggest that strategies to reduce nitrogen oxides and organic aerosols in the study region are formulated to control PM2.5 levels.
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      1. 서 론
      지난 수십 년 동안 빠른 경제 성장과 자동차 수의 급격한 증가로 인해 발생한 다양한 대기오염물질들은 국내 대기질을 지속적으로 악화시켜왔다. 이들 중 미세먼지 (PM2.5, 공기 역학적 직경≤2.5 μm)는 가시성을 감소시킬 뿐만 아니라, 인간 호흡기 및 순환 계통에 악영향을 미칠 수 있는 것으로 알려져 있다. 세계보건기구 (WHO)는 미세먼지를 1급 발암물질로 지정하였으며 중국에서는 매년 약 30만 명의 조기 사망과 관련이 있다고 추정하였다 (Wu et al., 2020). PM2.5는 유기탄소 (OC, Organic Carbon), 원소탄소 (EC, Elemental Carbon), 질산염 (NO3-), 황산염 (SO42-), 암모늄염 (NH4+) 등으로 이루어진 복잡한 혼합물이며, 탄소성분은 미세먼지의 20~50%를 차지한다고 보고하였다 (Hegdea et al., 2020). EC는 주로 탄소 함유 물질의 불완전 연소로부터 유도되는 일차 탄소 입자를 구성한다. OC는 다양한 연소 공정에서 직접 배출되는 1차 유기탄소 (POC, Primary Organic Carbon)와 대기 중 인위적 및 자연적으로 배출된 휘발성 유기 화합물의 광화학 반응을 통해 생성된 2차 유기탄소 (SOC, Secondary Organic Carbon)로 이루어져 있다 (Hegdea et al., 2020; Kim et al., 2015). 또한 PM2.5의 주요 구성 성분인 NO3-, SO42- 및 NH4+은 연무 발생 시 급격히 증가하는 경향이 있다 (Xu et al., 2019; Yu et al., 2019a, 2018a, 2018b, 2018c, 2015). 2차 무기 이온 성분들은 흡습성이 강해 구름 응결핵의 형성을 촉진하고, 미세먼지의 크기, 조성 및 수명에 영향을 미친다 (Cao et al., 2012). 또한 중국과 몽골 등에서 발생한 대기오염물질 또는 황사 입자가 국내로 유입되어 국내 대기질에 영향을 미친다 (Park, 2019; Yu et al., 2019a, 2018a, 2018b, 2018c; Park and Yu, 2018; Park et al., 2013a). 예를 들어, 중국에서 10~2월 사이에 석탄 사용의 증가로 인해 야기되는 엄청난 양의 황산화물, 질소산화물, 미세먼지 등의 대기오염물질들은 배출과 복잡한 2차 생성 과정을 거친 후 종관기상패턴에 따라 한반도에 유입되어 국지적으로 배출된 대기오염물질들과 혼합 및 축적되어 국내 미세먼지의 고농도 현상을 초래한다 (Yu et al., 2019a, 2018b).

      일반적으로 대기 오염은 인구 밀도가 높고 차량 통행량이 많은 도시 지역과 대기오염물질의 배출이 많은 대규모 사업장들이 밀집해 있는 산업단지를 중심으로 심각한 수준을 보여 왔다. 이와 같은 상황에서, 정부에서는 2017년 이후 고농도 미세먼지 현상이 발생 시 노후 석탄화력발전소의 가동률을 일정 수준 이하로 축소, 사업장의 조업시간 단축, 차량 5부제 실시, 노후 경유차 운행 제한 등의 다양한 조치 등을 추진하고 있지만 가시적인 성과는 거두지 못하고 있다.

      특히 충청남도의 서쪽 지역은 대규모 석탄 화력발전소를 포함한 제철소, 석유화학산업단지 등의 대형 점오염원이 밀집하고 있어 전국에서 가장 많은 대기오염물질을 배출하는 것으로 알려져 있다 (Lee and Park, 2019). 또한 충남지역은 국내 석탄 화력발전량의 약 50%를 담당하고 있으며, 보령화력, 태안화력 및 당진화력발전소가 가동 중에 있다. 이와 같은 충남지역의 지리적 여건으로 인하여 2차 미세먼지의 전구물질인 질소산화물과 황산화물의 배출이 전국 대기오염물질 배출량 (2016년 기준)의 27%를 차지한다 (국가대기오염물질 배출량, http://airemiss.nier.go.kr). 게다가, 제조업 연소, 생산 공정 등에서 배출되는 미세먼지와 대기오염물질이 풍하 방향에 위치한 수도권의 PM2.5의 농도 수준에 영향을 미친다고 보고하였다 (Kim et al., 2017).

      이에 본 연구에서는 충남 내륙지역으로 도시, 농촌 및 산업단지의 특성이 혼재된 서산시 국립환경과학원 충청권 대기환경연구소에서 2019년 10월에 약 1개월 동안 PM2.5를 측정하여 측정기간 중 종관기상유형에 따라 PM2.5의 화학적 특성을 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 PM2.5 시료 채취
        PM2.5 시료는 국립환경과학원 충청권 대기환경연구소 (충남 아산시 수석 1길 124-1 (126.494E, 36.777 N, 해발고도: 25. 19 m, 서산 기상대)에서 2019년 10월 1일~11월 4일까지 고용량 샘플러 (1000 L/min, HV-RW, SIBATA Sci Tech., Japan)를 이용하여 채취하였다. 시료 채취 지점은 주변에 3곳의 목공소가 있으며 오래된 농가 주택 및 식당 등이 위치해 있다 (그림 1). 그리고 북쪽으로 약 1 km 위치에 2차선 도로와 서쪽으로 약 3~5 km에 서산시 도심지역이 위치하고 있으며 농업과 소규모 사업장이 혼합된 농공산업단지로 지정된 장소이다. 에어로졸 입자의 시료 채취에 사용된 여지는 석영 여과지 (Pall Tissuquartz Filters Filter 7204, 2500 QAT-UP, 8×10 in)로 사용 전 실험실에서 약 550℃의 화로에서 휘발성 및 반 휘발성 유기 성분의 흡착으로 인한 불순물을 처리한 후 사용하였다. 시료는 당일 오전 10시부터 다음날 오전 9시까지 약 23시간 동안 채취하였다. 채취된 시료의 화학적 성분을 분석하기 전까지 햇빛을 차단하기 위해 알루미늄 호일로 포장한 뒤 냉동 (4℃) 보관하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A PM2.5 sampling site in Seosan.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 탄소성분 및 수용성 이온성분 분석
        
          2. 2. 1 탄소성분 분석
          수집된 PM2.5 샘플을 1.5 cm2 크기로 펀치 후, OCEC 분석기 (Sunset Laboratory, Portland, USA)를 사용하여 OC와 EC 성분을 분석하였다. 분석은 열광학 투과율 (TOT, Thermal Optical Transmittance)을 기반으로 하는 NIOSH-5040 (National Occupational Safety and Health) 온도 프로토콜에 의해 정량화하였다. NIOSH 프로토콜의 각 단계별 온도 프로그램은 온도를 크게 두 단계로 상승 및 하강시키는데, 먼저 OC는 310℃ (80초), 475℃ (60초), 615℃ (60초) 및 870℃ (60초)인 4 단계를 거쳐 정량화한다. 다음 헬륨-산소단계에서 550℃ (45초), 625℃ (45초), 700℃ (45초), 775℃ (45초), 850℃ (45초) 및 870℃ (120초)으로 6 단계를 거치면서 EC를 정량화한다 (Yu et al., 2019b; Kim et al., 2015). 본 연구에서 사용된 고용량 채취기에는 탄소 함침 디누더가 설치되어 있지 않아서 분석된 OC의 농도는 실제보다 다소 과평가되었을 것이다. OC와 EC 분석 후 잔여 필터를 초순수 40 mL와 혼합하여 추출한 후 수용성 유기 탄소 (water-soluble OC, WSOC)를 정량화하였다. 약 60분 동안 초음파 처리한 후 0.45 μm 기공 크기의 시린지 필터를 통과시켜 여과액을 TOC 분석기 (Sievers 5310C, USA)를 이용해 정량화하였다.

        

        
          2. 2. 2 수용성 이온성분 분석
          WSOC 성분을 정량하고 남은 추출액을 0.2 μm 기공 크기의 시린지 필터를 통과시킨 후, 이온크로마토그래피 (Ion Chromatography, Metrohm 930)를 이용해 수용성 이온성분을 정량화하였다. 양이온 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+) 5종은 Metrosep C4-칼럼을 사용하여 1.7 mM HNO3/0.7 mM dipicolinic acid 용리 액의 조건 하에 분석하였고, 음이온 (Cl-, NO3-, SO42-) 3종은 Metrosep A Supp 5-칼럼을 사용하여 3.2mM Na2CO3/1.0 mM NaHCO3 용리 액 조건 하에 분석을 진행하였다. 분석에 대한 상세한 내용은 여러 연구논문들에 잘 기술되어 있다 (Yu et al., 2017, 2015).

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 PM2.5 오염 사례 분류
        그림 2(a)는 충청권 대기환경연구소로부터 약 5 km 떨어진 충남 서산시 동문동에 위치한 도시대기측정망에서 생산한 PM10과 PM2.5의 시간별 농도를 나타낸다. 그리고 측정 지점에서 채취한 PM2.5의 화학적 성분들의 농도를 토대로 재산정한 PM2.5 농도를 그림 2(a)에 포함하였다. 또한 PM2.5의 탄소성분 (OC, WSOC, EC), 이온성분 (NO3-, SO42-, NH4+, Na+, Ca2+, Cl-, K+)들의 농도들을 그림 2(b)~(d)에 도식화하였다. 그림 3은 측정 기간 중 서산 기상대에서 측정한 시간별 풍속, 기온 및 상대습도의 변화를 보여준다. 연구에서는 PM2.5의 질량농도 측정이 이루어지지 않아 24시간 PM2.5의 질량농도를 화학적 구성성분들을 이용해 다음과 같이 산정하였다 (Malm et al., 1996); PM2.5 (μg/m3)=EC+OM+NO3-+SO42-+NH4++기타 이온성분들. 연구에서는 원소성분들을 분석하지 않아서 재산정된 PM2.5 농도는 실제보다 낮게 평가되었을 것이다. 유기물질 (organic matter, OM)의 농도는 OC에 1.8을 적용하였다 (Turpin and Lim, 2001). 여기서 OC 농도로부터 OM의 농도를 평가하는 데 1.8을 적용한 이유는 측정 지점 주변에 빈번하게 톱밥을 소각하여 실내를 난방하는 목공소가 위치하고 있기 때문이다. 그림 2(a)에서 24시간 PM2.5의 질량농도 (원소성분들의 기여 분은 제외된 농도)는 네 번의 피크 (10월 10일, 10월 17일, 10월 20~22일, 11월 2일)가 관측되었다. 10월 10일 (사례 1), 10월 17일 (사례 2), 10월 20~22일 (사례 3), 11월 2일 (사례 4)에 측정된 24시간 평균 PM2.5의 농도는 각각 33, 40, 36, 46, 34, 50 μg/m3이었다. 그림 2 (a)~(c)에 의하면, 네 번의 PM2.5 농도 증가 사례는 OM과 NO3-의 농도 증가가 직접적인 원인으로 작용하였다. 네 종류의 사례에 대해 24시간 평균 풍속 (m/s)과 상대습도 (%)는 각각 0.7과 80, 1.4와 70, 1.1 (10월 20일)~1.4 (10월 22일)와 66 (10월 22일)~80 (10월 20일), 0.7과 82이었다. 이와 같은 기상조건들은 대기 에어로졸 입자의 축적과 2차 에어로졸 입자 생성 촉진으로 PM2.5의 농도 증가를 가져왔을 것이다. 네 종류의 PM2.5 사례에는 포함되지 않았지만, 10월 27일의 PM2.5, NO3- 및 SO42-의 농도는 각각 29, 3.1, 2.8 μg/m3로 높지 않았음에도 OM의 농도는 18.3 μg/m3로 11월 2일 (OM= 21.0 μg/m3) 다음으로 높았다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Temporal variations of hourly PM10 and PM2.5, 24-h PM2.5, OC, WSOC, EC, secondary ionic species (NO3-, SO42-, and NH4+), Na+, Ca2+, Cl-, and K+ concentrations over the study period.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Temporal variation of (a) wind speed and (b) ambient temperature and relative humidity at meteorological agency in Seosan.
          
          

          

        

        충청권 대기환경연구소에서 측정한 PM2.5의 농도 증가 원인이 국지적인지 외부로부터 장거리 수송에 의해서 유입된 결과인지 판단하기 위하여 연구기간 중 PM2.5의 고농도 사례에 대해서 위성 영상, 국립환경과학원의 PM2.5의 대기질 예보 결과 (http://www.airkorea.or.kr/web/dustForecast), 지상 일기도 (https://www.weather.go.kr/weather/images/analysischart.jsp), 그리고 공기 역궤적 분석을 수행하여 그 결과들을 각각 그림 4~7에 나타내었다. 선정된 네 가지 PM2.5의 고농도 사례에 대해 충청권 대기환경연구소로 유입되는 기단의 역궤적 해석은 미국 NOAA의 HYSPLIT 모델을 이용하여 3일 간격으로 300 m 및 500 m의 고도에서 계산하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            MODIS satellite imageries for three PM2.5 episodes (episodes 1, 3 and 4).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            PM2.5 forecast results for four PM2.5 episodes (http://www.airkorea.or.kr/web/dustForecast).
          
          

          

        

        고농도 사례 1은 2019년 10월 10일에 발생한 사례로서 국외 유입형 종관 패턴에 해당한다 (그림 6 지상일기도). 10월 8일경 대륙 고기압이 발해만 서쪽부근까지 남하하여 변질되기 시작하였고, 이 과정에서 서~북서 계열의 유입기류가 형성되었다. 이 시기 한반도는 한반도 북동쪽에 위치한 저기압 세력의 후면부 영역의 영향이 약하게 존재하였으나 다가오는 대륙 고기압의 영향권에 들어 있었다. 상층 500 hPa의 흐름은 8일까지는 강한 북서기류의 형태였고 9일에는 같은 북서 계열 기류이나 동서 방향의 성분이 더 강해지면서 풍속이 약해지는 경향을 보였다. 10월 9일경에는 변질된 대륙성 고기압의 중심이 서해 중부 해상까지 동진하여 이동하였다. 이 과정에서 한반도 북서쪽으로부터의 유입 기류가 형성되었다. 이 시기는 한반도 전역이 화남 지방에 중심을 두고 변질된 후 분리된 이동성 고기압의 영향권에 속해 있었다. 또한 상층 흐름이 상대적으로 느려지고 동서 방향의 상층 기류 성분이 강화되면서 이 흐름에 따라 기압계의 이동에 변화가 발생하였다. 이에 따라 한반도 서~북서 방향으로부터의 유입 기류가 형성되는 종관 상황이 나타났다. 그러나 유입 기류 주변의 오염원의 농도가 낮아서 실제적인 외부 유입에 의한 고농도 현상이 발생하지는 않았다. 10월 11일의 위성영상 (그림 4)을 보면 한반도 주변으로 유입되는 먼지의 모습이 관찰되지 않고 있어 이때 PM2.5의 농도 증가는 낮은 풍속으로 인한 국지적으로 발생된 미세먼지의 축적과 2차 생성에 의해 나타난 결과로 보인다. 따라서 사례 1은 국외 유입형 종관 패턴으로 분류되지만 국지적인 영향이 PM2.5의 농도 증가를 야기한 사례로 구분할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Surface synoptic weather charts for four PM2.5 pollution episodes.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Transport pathways of air masses arriving at the site for four PM2.5 episodes. Blue and green lines indicate heights of 300 and 500 m AGL.
          
          

          

        

        고농도 사례 2는 2019년 10월 16~17일에 나타난 사례로서 국외 유입형 종관 패턴에 해당되나 국지적 영향이 우세한 경우이다. 고기압의 위치 변화에 의한 국외 유입형의 종관 패턴을 보인 사례에 해당한다 (그림 6). 10월 14일 발해만 북서쪽에 중심을 둔 대륙성 고기압이 상층 500 hPa의 북서기류를 타고 남동진하였다. 10월 15일에는 이 고기압의 일부 세력이 분리되어 한반도 북쪽에서 동진하였다. 10월 16일에서 17일 사이에 한반도를 중심으로 동서 방향으로 고기압 세력이 자리를 잡고 상층 기압능과 연결되어 발달하였다. 또한 상층 500 hPa 기류 변화의 영향을 받아 고기압의 중심 세력이 한반도 동쪽으로 이동하였다. 10월 18일경에 한반도 남동쪽을 중심으로 태풍 너구리와 관련된 기압골이 영향을 주고 있었으나, 한반도는 여전히 한반도 북동쪽에 정체되어 있는 고기압의 영향권에 들어 있었다. 정리하면 이 시기의 초기에는 한반도 북서쪽으로부터의 유입기류가 우세하였다. 그러나 고기압의 세력 중심이 이동하면서 동쪽으로부터의 유입기류가 형성되었던 시기로서 유입 시점 부근 지역의 먼지 농도가 낮았고 특히 후반부에는 주로 동쪽으로부터의 유입 기류가 형성되어 한반도 내부에 고농도 현상이 나타나지 않았다. 고농도 사례 2 (10월 17일)의 경우는 그림 4에 한반도 주변이 구름에 의해 덮여있어서 외부 유입의 영향을 확인할 수 없어서 위성 영상을 포함하지 않았다. 그러나 이때 낮은 풍속으로 인한 대기 정체 현상은 충남지역 PM2.5의 고농도 현상을 초래한 하나의 원인이었을 것이다.

        고농도 사례 3은 2019년 10월 20~22일에 나타난 경우로서 국내 정체와 국외 유입형 종관 패턴이 혼합된 경우이다. 이 시기는 한반도 북쪽에 중심을 둔 고기압 세력에 의해 영향을 받던 시기이다. 10월 21일경에 한반도 북쪽에 머무르던 지상 고기압의 중심이 22일경에는 동쪽으로 이동하여 한반도 북동쪽 먼 지역에 자리를 잡았다. 10월 23일경에는 발해만 북서쪽에 위치해 있던 약한 기압골과 한반도 남쪽 먼 지역에서 북동진하며 다가오는 저기압이 존재하였다. 그러나 한반도 전역은 여전히 고기압권에 속해 있었다. 또한, 상층 500 hPa의 등고선 간격도 넓은 편이어서 종관 기압계의 이동속도도 상대적으로 작았다. 이 시기 초기에는 북풍 계열의 유입기류가 일부 존재하였으나 풍속이 비교적 약했다. 그리고 시간이 지나면서 고기압의 중심이 북동쪽으로 이동하면서 동쪽으로부터의 약한 유입기류가 발생하였다. 결국, 이 시기의 초반에는 국외 유입 기류와 후반에는 국외 유입의 가능성이 적은 국내 정체형 종관 패턴에 속한다고 판단된다. 21일 북풍계열의 유입기류 하에서 PM2.5의 농도는 전날의 36 μg/m3에서 46 μg/m3까지 증가하다가 22일 동쪽으로부터 약한 유입기류가 발생하여 국외 영향이 감소한 사례 (PM2.5 농도 34 μg/m3)이다 (유입 기류 방향 변화). 고농도 사례 3은 그림 4~7에서 보는 바와 같이 측정소 주변의 대기 정체와 중국의 북동쪽 지역으로부터 유입된 연무로 인하여 PM2.5의 고농도 현상이 발생했던 것으로 판단된다.

        고농도 사례 4는 2019년 11월 1~3일에 발생하였으나, 특히 11월 2일에 PM2.5의 농도가 상승한 경우이다. 이 사례는 국외 유입형 종관 패턴에 해당되나 국내 정체가 결합된 사례이다. 10월 28일에 한반도 북쪽에 위치한 전선을 동반한 저기압의 한랭전선 후면부를 타고 황사를 동반한 미세먼지 영역이 한반도로 유입되었다. 이후 북쪽 저기압은 동진하며 한반도를 벗어났고 이 저기압 후면부에서 중국 화남지방 부근까지 대륙 고기압이 남진하였다. 이 고기압은 서서히 변질되었고 일부 고기압 세력이 분리되어 10월 30일경에 한반도 남서쪽에 위치하게 되었다. 이 고기압이 1~2일간 정체하면서 한반도 남서쪽에서부터의 유입 기류가 형성되기 시작하였다. 이 시기는 초기에 저기압 후면부로부터의 유입이 있은 후, 한반도 남서쪽 고기압에 의한 남서 유입이 이루어진 시기이다. 따라서 국외 유입형 종관 패턴에 속한다고 판단하였다. 그리고 11월 3일은 한반도 북쪽에 위치한 고기압의 영향으로 북풍계열의 유입 기류가 발생되었다. 한반도 남동쪽 지역을 중심으로 대기 불안정 영역이 존재하였다. 사례 4의 경우는 11월 2일과 3일에 한반도 주변과 상공이 구름에 의해 덮여있어서 중국으로부터 연무 유입 여부가 명확하지 않지만 11월 3의 한반도 서해상을 유심히 보면 연무 띠가 걸쳐 있는 것으로 보인다 (그림 4). 그러나, 그림 7의 공기 역궤적 계산 결과를 보면 기단의 대부분이 중국 북동쪽 오염지역보다는 북한과 동해를 통해 측정 지점으로 유입되고 있었다. 이와 같은 결과와 낮은 풍속 조건은 네 번째 고농도 사례는 국지적인 미세먼지의 축적과 2차 생성, 그리고 북한으로부터 유입된 오염물질들이 결합하여 발생한 경우이다.

      

      
        3. 2 탄소성분의 화학적 특성
        대기 중에 존재하는 OC와 EC 입자는 태양 복사열을 반사 또는 흡수할 수 있는 성질로 인해 기후 변화에 영향을 주는 물질로 주목받고 있다. 그림 8은 측정 기간 중 OC, EC, WSOC, K+, Cl- 성분들 사이의 상관 분석 결과를 보여준다. 연구에서 측정한 OC와 EC의 평균 농도는 각각 6.3 (1.1~11.6), 0.6 (0.1~1.0) μgC/m3이었고, OC와 EC 사이에 높은 상관성 (R2=0.71)을 확인하였다 (그림 8(a)). EC는 연료의 연소 과정에서 배출되어 대기 중 변화가 거의 일어나지 않아 1차 연소배출원을 확인하는 지표로서 활용되고, OC는 인위적 배출 또는 자연적 배출원에서 배출된 1차 유기탄소와 대기 중에서 산화반응을 통해 생성된 2차 유기탄소로 구분되어 활용되고 있다 (Shubhankar and Ambade, 2016; Weber et al., 2007). OC와 EC 농도 사이의 높은 상관성은 연구 기간 동안 측정된 OC의 농도가 1차 배출원의 영향을 많이 받았음을 알 수 있다. 또한 바이오매스 연소의 추적자 (Yu et al., 2017; Fan et al., 2016; Park and Yu, 2016; Park et al., 2013b) 또는 2차 유기에어로졸의 생성을 판단하는 물질 (Weber et al., 2007)로 알려진 WSOC는 OC와 높은 상관성 (R2=0.87)을 보여 OC와 유사한 배출원의 영향을 받은 것으로 추정된다 (그림 8(b)). 논문에는 나타내지 않았지만 WSOC와 EC 사이의 좋은 상관성 (R2= 0.50)은 측정된 WSOC 역시 EC의 배출원과도 관련이 있었을 것으로 판단된다. 일반적으로 도심 지역에서 자동차 배출가스에 의한 WSOC/OC 비율 (<0.3) (Saarikoski et al., 2008; Huang et al., 2006)은 산업 및 바이오매스 연소 배출에 비해 낮은 것으로 알려져 있다 (Yu et al., 2017; Fan et al., 2016; Park and Yu, 2016; Shubhankar and Ambade, 2016). 예를 들어, 인도의 주요 산업 시설과 바이오매스 연소 활동이 활발한 지역에서 가을철에 측정한 미세먼지 내 WSOC/OC는 각각 0.47와 0.45였다 (Shubhankar and Ambade, 2016). 자동차 배기가스에서 미세먼지 내 낮은 WSOC/OC 비율은 디젤이나 가솔린과 같은 액체 연료의 연소로부터 발생한 유기성분의 낮은 용해도 때문이다 (Shubhankar and Ambade, 2016). 따라서 본 연구에서 확인된 WSOC/OC의 평균 비율 (0.54, 범위: 0.3~0.7)은 측정된 OC 농도가 자동차 배기가스외에 다른 배출원 (e.g., 산업이나 바이오매스 연소 활동)이나 2차 생성의 영향이 포함되어 나타난 결과로 판단된다.
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            Regression relationships among OC, EC, WSOC, K+, and Cl- over the study period.
          
          

          

        

        OC/EC 비율은 배출원마다 다르며 계절적 차이를 보이기 때문에 본 연구에서도 탄소성분의 배출원 특성을 해석하기 위해 OC/EC를 사용하였다. 주로 자동차 배출의 영향을 많이 받는 도심지역인 서울과 대전시에서 가을철에 측정한 미세먼지 내 OC/EC는 각각 2.2와 3.8이었으나 (Kim et al., 2015; Kim et al., 2007), 본 연구에서 측정한 OC/EC의 평균값은 9.0이었다. 앞에서 간단하게 OC의 배출원에 대해 언급한 것처럼 연구에서 얻은 높은 OC/EC는 자동차 배기가스뿐만 아니라 측정소 주변의 바이오매스 (목재 연료, 톱밥, 나무껍질, 농업 폐기물)의 불완전 연소가 OC 농도 증가에 상당히 기여했을 것으로 판단된다. 나무나 농업 잔재물 등의 바이오매스 연소 시 발생되는 미세먼지에는 K+나 Cl- 성분이 다량 포함되어 있기 때문에 이들 성분들은 바이오매스 연소의 효과적인 추적자로 활용할 수 있다 (Wang et al., 2018; Yu et al., 2017; Park and Yu, 2016; Park et al., 2013b; Huang et al., 2006). 따라서 OC와 WSOC의 바이오매스 연소에 의한 영향을 판단하기 위하여 그림 8(c)와 (d)에 OC, WSOC, K+ 및 Cl- 사이의 상관 해석 결과를 나타내었다. 그림 8(c)에서 K+는 OC 및 WSOC와 각각 0.74와 0.80의 상관결정계수 (R2)를 보였으며, 그림 8(d)에서 Cl-도 OC 및 WSOC와 비교적 좋은 상관성 (R2=0.52와 0.44)을 보였다. 이러한 상관분석 결과는 바이오매스 연소로부터 배출된 연기가 OC와 WSOC 생성에 주요 역할을 했다고 볼 수 있을 것이다. 또한 측정 기간 중 시료 채취 지점 주변에서 이루어진 불법 소각, 난방 활동 등으로 인한 연기가 OC 농도의 증가에 기여했을 것이다.

        EC 입자의 화학적 성질은 안정된 탄소성 물질의 불완전 연소 방출에서 비롯되기 때문에 1차 연소에 의해 생성된 EC와 POC (primary OC) 사이에는 일정한 상관관계가 확인된다 (Castro et al., 1999). 보통 OC/EC 값이 작다고 가정하면 전체 OC 농도에 미치는 SOC (secondary OC)의 영향을 배제할 수 있다 (Shubhankar and Ambade, 2016). 이와 같은 가정을 전제로 OC와 EC의 최소 비율을 사용하여 SOC의 크기를 다음 식에 의해 정량적으로 추정할 수 있다; POC=EC× (OC/EC)min, SOC=OC-POC. 여기서 (OC/EC)min은 샘플링 기간 동안 OC/EC의 최소값이며, POC는 추정된 1차 OC 농도이고, SOC는 2차 OC 농도의 정량적 추정치이다. 본 연구에서 (OC/EC)min =5.9를 사용해 추정된 SOC 농도는 2.8 (0.2~7.1) μgC/m3이었고, 총 OC 농도의 53 (21~61)%를 차지하였다. 2차 OC의 생성 지시자로 알려진 WSOC의 농도는 SOC 농도와 매우 높은 상관성 (R2=0.86)을 보였으며 POC와는 0.52의 R2값을 가졌다. 뿐만 아니라, WSOC는 국지적인 NO2의 산화과정을 통해 생성되었을 것으로 추정되는 NO3- (24시간 평균 NO2 vs. NO3-, R2=0.45)와 좋은 상관성 (R2=0.59)을 보여주었다. 이와 같은 결과들은 측정 지점에서 얻은 WSOC의 일부는 SOA의 생성과 밀접한 관계가 있었음을 암시한다 (Weber et al., 2007). 결론적으로 서산시 도심 지역에서 인접하고 농공산업단지 내에 위치한 측정 지점의 미세먼지 내 OC (와 WSOC)의 오염원은 1차 배출원 (차량 배기가스, 바이오매스 연소 등)과 SOA 생성의 영향에 기인되었다고 할 수 있다.

        PM2.5 고농도 사례 시 (사례 1~4) OC, EC 및 WSOC의 평균 농도는 각각 9.0, 0.7, 4.8 μgC/m3이었고, 비-고농도 (typical) 시 이들의 농도 (5.7, 0.7, 2.7 μgC/m3)와 비교해 약 1.6, 1.3, 1.8배 높았다. 표 1은 고농도 사례와 비-고농도 (typical) 시 주요 화학적 성분인 탄소성분들과 2차 이온성분들의 농도를 정리한 표이다. PM2.5 사례 1, 2, 3 및 4에서 OM의 농도는 각각 15.2, 16.7, 14.9, 21.0 μg/m3으로 네 번째 사례에서 가장 높았다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Comparison of carbonaceous and secondary inorganic species concentrations among four episodic and typical conditions.
          
          

        

        
          
            
              	PM2.5
classification
              	OC
(μgC/m3)
              	EC
(μgC/m3)
              	WSOC
(μgC/m3)
              	NH4+
(μg/m3)
              	NO3-
(μg/m3)
              	SO42-
(μg/m3)
              	ΣSIC1)
(μg/m3)
            

          
          
            	Episode 1
            	8.4
            	0.9
            	3.8
            	3.8
            	9.4
            	2.2
            	15.5
          

          
            	Episode 2
            	9.3
            	0.7
            	4.6
            	4.8
            	14.6
            	2.1
            	21.5
          

          
            	Episode 3
            	8.3
            	0.7
            	4.1
            	5.1
            	11.3
            	5.2
            	21.6
          

          
            	Episode 4
            	11.6
            	0.8
            	4.7
            	6.6
            	14.7
            	5.2
            	26.4
          

          
            	Typical
            	5.7
            	0.8
            	2.7
            	1.9
            	2.8
            	2.5
            	7.1
          

        

        
          
            1)SIC indicates secondary inorganic components.
          

        

        

        사례 1 (10월 10일)은 국외에서 기류의 유입이 있었으나, 장거리 이동에 의한 영향보다는 국지적인 배출과 생성에 의한 영향이 큰 경우에 해당되며, 이때 EC 추적자 방법을 이용해 예측한 POC와 SOC의 농도는 각각 5.1, 3.3 μgC/m3으로 1차 배출원의 영향이 우세하였다. 사례 2 (10월 17일) 역시 국지적인 영향이 우세한 경우로서 기단의 이동 경로 (그림 7)를 보면 풍상 지역인 당진제철소 주변에서 발생한 오염물질들이 측정 지점으로 유입되고 있으며 높은 상대습도와 낮은 풍속 조건 (그림 3)으로 2차 미세먼지의 생성이 활발한 조건에 해당하였다. 이때 OC/EC는 13.6으로 매우 높았으며, SOC의 농도 (5.3 μgC/m3)가 POC의 농도 (4.0 μgC/m3)보다 높았다. 사례 3 (10월 20~22일)은 국외 영향, 대기 정체 및 국지적인 영향이 결합된 경우로서, 그림 5와 7을 보면 중국 북동쪽에서 발생된 연무가 편서풍을 타고 국내로 유입되었다. 또한 한반도에 자리 잡은 고기압의 영향 (그림 6)으로 대기 정체 현상 (그림 3)이 발생해 오염물질들의 축적과 2차 미세먼지의 생성을 촉진시킨 경우이다. 사례 4 (11월 2일)는 OC 농도가 가장 높았으며, 황사를 동반한 미세먼지가 유입됐던 10월 31일 (그림 2 (d))부터 점차적으로 증가하였다. 11월 2일에 측정된 OC/EC는 15.0으로 매우 높았으며, 바이오매스 연소의 지시자인 K+ 농도 (0.88 μg/m3) 역시 측정 기간 중 가장 높았다 (그림 2(d)). 대기오염물질의 국외 유입과 K+의 농도 증가를 고려하면 바이오매스 연소와 장거리 수송에 의한 외부 영향이 사례 4의 OC 농도 증가에 대한 주요 원인이었을 것이다. 이때 SOC 농도 (7.1 μgC/m3)는 측정 기간 중 가장 높았으며 총 OC의 61%를 차지해 SOA 생성이 활발했음을 짐작할 수 있다.

        10월 27일에 측정된 PM2.5는 PM2.5의 농도 증가 사례에 해당되진 않았지만, OC와 EC 농도는 10.2와 1.0 μgC/m3으로 매우 높았다. 이것은 10월 26일부터 27일까지 시료 채취 지점 주변에서 연기와 타는 냄새가 심하게 발생하여 나타난 결과이다. 10월 27일의 K+ 농도 역시 0.57 μg/m3까지 증가하였으며 11월 2일 다음으로 높았다 (그림 2(d)).

      

      
        3. 3 무기 이온성분의 화학적 특성
        석탄 화력발전소, 석유화학 산업시설 및 제철소 등에서 배출된 다량의 질소산화물과 아황산가스는 대기 중에서 균일 및 비균질 산화반응을 거친 후 암모니아와 만나서 미세먼지의 주요 성분인 황산암모늄과 질산암모늄염으로 변환된다 (Kim et al., 2017; Chow et al., 1996). Kim et al. (2019)이 CMAQ (Com-munity Multi-scale Air Quality Model) 모델을 통해 충남지역 배출원에 대한 PM2.5 기여도를 추정한 연구 결과에 의하면, 제조업 연소 (44%), 에너지산업 연소 (17.5%), 생산 공정 (17.2%) 순서로 기여하였고, 이동오염원은 7.7%를 차지하였다. 이와 같은 결과는 충남지역에 대규모로 분포하고 있는 연료의 연소 시설들과 생산 공정 등에서 발생된 질소산화물과 황산화물이 대기 중 변환 과정을 통해 미세먼지 생성에 상당한 기여를 하고 있음을 암시한다.

        이온성분들의 평균 농도는 NO3->NH4+>SO42-> Cl->Ca2+>K+>Na+>Mg2+의 순으로 PM2.5 농도에 기여하였다. 2차 이온성분인 NO3-, NH4+, 그리고 SO42-의 평균 농도는 각각 9.4, 3.8, 2.2 μg/m3이었으며 OM 농도 다음으로 PM2.5에 기여하였다. 일반적으로 NO3-/SO42- 농도비가 클수록 이동오염원 (자동차 배기가스)의 영향이 크고, 1보다 작으면 점오염원 (석탄 연소 등)의 영향이 크다고 알려져 있다 ((Wu et al., 2020). 연구에서 NO3-/SO42- 농도비의 평균값은 1.3 (0.1~5.5)으로 큰 변화폭을 보였으나, 1보다 작은 값이 약 56%를 차지하였다. 이는 가을철 연구 기간 중 측정 지점에서 NO3- 생성의 전구물질인 질소산화물의 배출은 이동오염원과 점오염원이 혼합되어 나타난 결과로 추정할 수 있다.

        고농도 사례 (사례 1~4) 발생시 NO3-, NH4+ 및 SO42-의 평균 농도는 각각 12.1 (9.4~14.7), 5.1 (3.8~ 6.6), 4.2 (2.1~5.2) μg/m3이었고, 비-고농도 기간의 이들의 평균 농도보다 4.3, 2.8, 1.7배 증가하였다. 2차 이온성분들의 전체 농도는 15.5 (사례 1)~26.4 (사례 4) μg/m3로 사례 4에서 가장 높았다. 사례 1의 기단의 이동 경로 (그림 7)를 보면 현대 당진제철소와 당진 석탄 화력발전소 주변을 지나 측정 지점으로 유입되고 있었으며, 사례 3에서는 기단이 현대 당진제철소 주변을 지난 후 측정 지점으로 유입되고 있었다. 사례 4는 중국 북동쪽에서 발생한 연무의 장거리 이동과 기단의 흐름선상에 위치한 풍상의 산업 단지를 경유한 후 측정 지점에 유입된 경우에 해당한다. 앞 3.1절에서 언급한 바와 같이 네 종류의 사례에서 확인된 매우 낮은 평균 풍속 (0.7~1.4 m/s)과 매우 높은 상대습도 (66~82%) 조건, 그리고 NO3-/SO42-의 농도비를 고려하면 모든 사례에서 PM2.5의 농도 증가에 상당한 역할을 한 질산암모늄의 생성은 국외 유입에 의한 영향보다는 충남지역 점오염원과 이동오염원으로부터 배출된 질소산화물이 대기 정체 조건하에서 비균질 산화반응을 통해 생성되었을 것으로 추정한다.

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구에서는 2019년 가을 (10월 1일~11월 4일)에 충남 서산시에 위치한 국립환경과학원 충청권 대기환경연구소에서 24시간 PM2.5를 측정하여 이들의 오염 특성을 조사하였다. 연구 기간 중 PM2.5의 농도 증가는 유기물질과 NO3-의 농도 증가에 기인하였다. 유기에어로졸 입자의 농도 증가는 자동차 배기가스와 바이오매스 연소와 같은 1차 배출원과 SOA의 생성을 통해 이루어진 것으로 조사되었다. 연구 기간 중 환경부의 24시간 기준치를 초과한 PM2.5 사례는 총 4회 발생하였다. 종관기상패턴, PM2.5 예보 결과, MODIS 위성 영상 및 기단의 이동 경로를 분석한 결과에 의하면, 사례 1 (10월 10일), 사례 2 (10월 17일) 및 사례 4 (11월 2일)에 측정된 PM2.5는 국외 유입보다는 국지적인 영향이 지배적인 반면에 사례 3 (10월 20~22일)의 경우는 국외의 장거리 유입과 국지적인 영향이 혼합된 사례에 해당하였다. SO42-의 농도는 NO3-의 농도에 비해 매우 낮았으나, 국외 유입의 영향이 큰 사례 3에서 가장 높은 값이 측정되었다 (10월 21일 7.3 μg/m3). 뿐만 아니라 모든 사례에서 측정된 낮은 풍속과 높은 상대습도는 대기오염물질의 축적과 2차 에어로졸 입자의 생성을 촉진하여 미세먼지의 농도 증가를 가져온 조건들로 작용하였다. 또한 시료 채취 지점과 가까운 곳에 목공소와 농가 주택 등이 위치하고 있어 측정 기간 중 빈번하게 바이오매스 연소로 인한 연기와 악취가 발생하여 유기 에어로졸과 K+의 농도가 증가하는 사례들이 관측되었다.

      결론적으로 충남 서산시에 위치한 측정 지점에서 가을철 PM2.5의 농도 수준을 환경기준치 이하로 유지하기 위해서는 바이오매스 소각 행위 근절과 사업장들로부터 배출되는 질소산화물의 양을 절대적으로 관리하여 질산염 입자의 생성을 제어할 필요가 있다. 그러나 이러한 결론은 측정기간 (가을철 중 10월)과 측정 지점 (1개소)을 고려할 때 연구기간 동안의 종관기상 특징, 당시의 사업장 및 바이오매스 배출원의 활동도 및 지점 측정의 공간 평가에 대한 대표성의 한계를 배제할 수 없으므로 4계절의 변화를 다수의 지점에서 장기적으로 분석하는 추가 연구를 통해 충남 서산시의 PM2.5 관리방안의 보완이 필요할 것이다.
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