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            초록
          
        

        
          From 2013 to 2016, the characteristic variations of PM2.5 chemical composition and high concentration episodes were investigated at the Jeju Air Quality Research Center. The average concentration of PM2.5 was 18.6±16.1 μgm-3 for the entire period and the annual average concentration showed about 30% decrease from 2013 to 2016. Accordingly, the concentrations of secondary inorganic ions including NH4+, SO42-, and NO3- decreased as well, whereas OC concentrations did not show significant annual changes. The high PM2.5 event, which exceeded 24-hr Korean PM2.5 standard of 35 μgm-3 (“bad”), was frequently observed in cold months between December and March and also in May. In particular, the NO3- concentration was noticeably elevated when 24-hr average PM2.5 concentration was observed to be higher than 75 μgm-3 (“very bad”), and the air masses during the very bad condition originated mostly originated in the eastern regions of China such as Shandong and Shanghai, which was confirmed by concentration weighted trajectory (CWT) analysis. For the PM2.5 bad case (36~75 μgm-3), the concentrations of SO42-, NO3-, and OC were enhanced in association with air masses transported from the Korea peninsula and Shanghai region, Shandong and Bohai Bay areas, and Liaoning regions, respectively. NH4+ had the best correlation with PM2.5, and showd that it is well neutralized with SO42- and NO3-.
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      1. 서 론
      대기중 입자상 물질은 이온성분, 탄소성분, 원소성분 등으로 이루어진 혼합물로서 시정을 악화시키고, 인체에 침투하여 건강에 악영향을 끼칠 뿐 아니라 대기 복사평형에 관여하여 기후변화에도 영향을 미치는 중요한 역할을 한다 (Yu et al., 2018; Zhang et al., 2015; Heal et al., 2012). 이러한 입자상 물질의 농도 및 화학 조성은 배출원, 공기궤의 이동 경로, 기상 조건 등에 의해 영향을 받는다. 황산염, 질산염 및 암모늄염과 같은 2차 성분들은 인위적 또는 자연적으로 배출된 NH3, SO2, NOx, VOCs 등의 기체상 전구물질로부터 다양한 물리 화학적 반응을 통해 생성되는데 동북아시아 지역에서는 계절에 따라 PM2.5에 기여도가 다르며 평균적으로 약 20~45%를 차지한다 (Liu et al., 2018; Zhao et al., 2013; Lin et al., 2002). PM2.5는 크기가 작아 공기 중 체류 시간이 길어 근접한 지역에서는 장거리 이동되는 월경성 대기오염물질로도 중요하며 호흡기를 통하여 폐포 깊숙이 침투 가능하여 호흡기 질환 등을 유발하는 것으로 보고되었다 (WHO, 2018). 우리나라에서도 대기오염으로 인한 조기 사망자가 2060년에는 중국, 인도 다음으로 높을 것으로 예측되어 (OECD, 2016) 미세먼지에 대한 국가적 관심이 크게 증가하였다.

      이에 우리나라에서는 2015년부터는 PM2.5를 대기환경 기준에 포함하여 대기오염측정망을 통해 모니터링을 시작하였고 측정자료를 공개하고 있다. 더불어 PM2.5 농도 개선에 대한 국민적 요구의 증가에 부응하여 2018년 3월에는 대기환경 기준을 선진국 수준으로 강화하여 연평균 25 μgm-3에서 15 μgm-3으로 일평균 50 μgm-3에서 35 μgm-3으로 낮추었다. 하지만 이러한 노력에도 불구하고 겨울철 고농도 발생 빈도와 농도는 지속적으로 증가하는 추세를 보이므로 지역별로 고농도 발생 특성과 원인 파악을 위한 연구가 집중적으로 수행되고 있다 (예: 미세먼지 범부처 프로젝트).

      동북아시아 지역의 대기 중 에어로졸은 산업 활동과 도시화로 인한 자동차의 증가 및 농업 활동과 황사 등의 다양한 특성을 가진 배출원의 영향으로 조성이 매우 복잡하다 (Ko et al., 2015; Park and Jo, 2013). 또한 21세기 들어 급격한 경제 성장으로 인해 전구기체와 에어로졸의 배출이 빠르게 증가하였다 (Monks et al., 2009). 더불어 이 지역은 종관기상이 매우 역동적으로 변하며 대기질을 결정하는 데 매우 중요한 역할을 한다 (Peterson et al., 2019). 따라서 중국의 풍하지역에 위치한 우리나라는 장거리 이동 오염물질과 국내 배출 오염원에 의한 영향을 구분하기 어려운 조건이므로 미세먼지 관리에 어려움을 격고 있으며 (Ko et al., 2014), 최근 겨울철의 고농도 PM2.5 발생은 심각한 문제로 대두되었다. 중국에서는 2013년 심각한 연무 발생을 계기로 미세먼지를 줄이기 위해 석탄연료를 전기나 천연 가스로 대체하는 강력한 정책을 시행하였으며 이후 북경 및 난징 등에서 황산화물을 비롯한 PM2.5 농도가 감소하였다 (Ding et al., 2019; Zhang et al., 2019; Lang et al., 2017). 이러한 지역적 (regional) 영향 등 외부 유입과 국내 배출로 인한 영향을 구분하는 것은 미세먼지 저감정책 수립에 매우 중요한데 서울과 같은 대도시에서는 자체 배출이 커서 외부 유입의 영향을 구분하기가 어렵다.

      미세먼지 범부처 프로젝트의 주요 목적 중 하나인 고농도 사례 규명을 위해 전국 권역별 집중측정소인 수도권 (서울), 중부권 (대전), 호남권 (광주) 및 영남권 (울산)과 배경지역인 백령도와 제주도 집중측정소에서 2013~2016년 동안 실시간으로 관측된 자료를 분석하였다. 그 결과 전국규모의 고농도 사례에 대한 전반적 특징이 Ghim et al. (2019)에서, 집중측정소별 화학적 특성의 차이를 유발하는 인자가 Yu et al. (2019)에서 논의 되었다. 이때 제주는 타 측정소, 특히 수도권 측정소와 동시에 발생한 고농도 사례가 적고 농도도 낮아 분석에 포함되지 않았다.

      제주는 아시아 대륙에서 장거리 이동되는 대기오염물질의 영향을 평가하기에 유리한 지리적 조건을 갖고 있어 이미 동북아 지역을 대표하는 관측소로 이용되어 왔으며 동북아시아의 월경성 오염물질의 거동을 이해하기 위한 국제협력 및 국내 연구들이 고산 관측소 (Gosan Climate Observatory)를 중심으로 수행되어왔다 (e.g., Kim et al., 2019; Lim et al., 2012; Lee et al., 2011; Lim et al., 2010).

      국립환경과학원에서는 이러한 아시아대륙에서 이동되는 대기오염물질을 감시하기 위한 목적으로 제주 애월 중산간 지역 (33.35°N, 126.39°E, 그림 1)에 대기환경연구소를 설치하여 PM2.5와 주요 화학 조성을 1시간 간격으로 연속 측정하고 있다. 본 연구에서는 2013년부터 2016년까지 4년 동안 제주도 대기환경연구소에서 측정된 PM2.5 질량농도 및 주요 화학조성 (수용성이온, 유기탄소, 무기탄소)의 농도 분포를 상세하게 분석하여 계절별 특성과 고농도 발생 특성을 파악하고자 하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          The location of Jeju Air Quality Research Center (JAQRC) operated by the National Institute of Environmental Research (33.35°N, 126.39°E).
        
        

        

      

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      제주 애월 대기환경연구소에서 2013년 1월부터 2016년 12월까지 4년 동안 측정된 PM2.5, PM10의 질량 및 주요 이온성분 (NO3-, SO42-, NH4+, Cl-, Na+, Ca2+, Mg2+, K+)과 탄소성분 (OC, EC) 자료를 분석하였다. PM2.5와 PM10의 질량 농도는 BAM-1020 continuous particle monitor, 이온 농도는 URG-9000D Ambient Ion Monitor, 탄소농도는 Model-4 semi-continuous OC-EC Field Analyzer (Sunset)로 측정되었다. 온도, 습도, 풍향, 풍속 등 기상자료는 AWS 자료를 사용하였다. 분석에는 모두 한 시간 평균값을 사용하였다.

      공기의 궤적은 NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration)에서 제공하는 HYSPLIT 4를 이용하여 계산되었으며 국립환경과학원 애월 집중관측소 (33.35°N, 126.39°E)를 기준으로 72시간의 역궤적 경로를 매 시간마다 모사하였다. 고도는 애월 측정소 고도와 비슷한 600 m로 설정하였으며 역궤적은 NWS/NCEP (National Weather Service/National Center for Environmental Prediction)에서 제공하는 GDAS (global data assimilation systemm)의 1°×1° 해상도 기상자료를 이용하여 산출하였다. 4년간의 PM2.5 및 주요 성분에 대한 농도가중궤적 (concentrated weighted trajectory, CWT) 분석 (Hsu et al., 2003)을 R의 openair package를 이용하여 수행하였다.

    

    

  
    
      3. PM2.5 화학 조성 변화
      
        3. 1 2013~2016년 동안 PM2.5 농도 및 조성 변화
        2013년부터 2016년까지 측정된 PM2.5의 평균 농도는 18.6±16.1 μgm-3이었으며 중간값 (50th 퍼센타일)과 상위 10%에 해당하는 농도는 각각 13.0 μgm-3 과 41 μgm-3이었다. 연평균 농도는 2013년, 2014년, 2015년, 2016년이 각각 19.3 μgm-3, 19.7 μgm-3, 16.0 μgm-3, 13.9 μgm-3으로 2013년과 2014년이 비슷한 수준이었으며 2016년에 가장 낮았다. 2014년에는 고농도 사례도 많았지만 농도가 낮은 8월과 9월에 결측일이 많아 저농도가 적게 반영되었다. 연도별 PM2.5 농도 및 주요 성분 농도를 추가자료 (표 S1)에 나타냈다. 4년 동안 측정된 이온 및 탄소성분은 PM2.5 질량의 약 60%를 차지하였다. 여기서 OC는 탄소만의 농도를 포함하며 OM (organic matter)로 환산하지 않았다. 따라서 SO42- (3.49 μgm-3)가 20%로 가장 큰 비중을 차지하고 OC (2.86 μgm-3)가 17%를 차지하지만 OM은 OC의 약 1.5~2.0가 되므로 (Chan et al., 2010) 실질적으로는 30% 이상으로 황산염을 능가하게 된다. NH4+와 NO3-의 평균 농도와 PM2.5 중 비율은 각각 1.50 μgm-3와 1.03 μgm-3 그리고 9%와 6%였으며 EC는 NO3-와 유사한 수준으로 평균 농도와 질량비가 0.84 μgm-3 와 5%이었다. 2013~2016년 동안 PM2.5 중 질산염의 비중은 황산염에 비해 반 이하로 낮았으며 OM이 황산염보다 큰 비중을 자치했다. 그 외 성분은 Na+가 0.21 μgm-3, Cl-가 0.14 μgm-3, K+는 0.12 μgm-3, Ca2+가 0.07 μgm-3, Mg2+가 0.02 μgm-3으로 총 합이 PM2.5 질량의 4% 이하를 차지했다.

        PM2.5 농도 및 주요 성분 (SO42-, NO3-, NH4+, OC, EC) 농도 분포를 연도별 월별로 나타냈다 (그림 2). 전반적으로 PM2.5 농도는 11월부터 5월까지 높고 6~9월 사이에는 낮으며 2013~2014년에 농도가 더 높았고 2015년과 2016년에는 감소하는 추세를 보였다. PM10 농도 역시 겨울에 높고 여름에는 낮지만 황사가 빈번한 3~5월에 가장 높았다. SO42-는 2013년 고농도 PM2.5와 함께 2, 3, 5월에 농도가 높았는데 이를 제외하면 7~8월에 농도가 높았다. NO3- 농도는 1~3월 사이에 높았다. NH4+ 농도는 PM2.5 고농도가 빈번했던 2013년 2, 3, 5월에 높았으며 전반적으로 SO42-와 함께 8월에 NO3-와 함께 1~3월에 높은 농도를 보였다. SO42-와 NO3-의 고농도가 서로 다른 계절에 나타나기 때문에 NH4+은 계절 특성이 분명하지 않았으며 일반적으로 고농도 사례 시 PM2.5와 비례하여 농도가 높아졌다. SO42-와 NO3-, NH4+는 PM2.5와 함께 2016년에 농도가 가장 낮았다. OC와 EC도 겨울에 높고 여름에 낮았는데 이는 고농도 사례가 빈번했던 2013년과 2014년에 더 분명하다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Variations of PM2.5, PM10, SO42-, NO3-, NH4+, OC, and EC at Jeju Air Quality Research Center during 2013~2016: yearly and monthly distributions of 4 days averaged values. The white color is missing data.
          
          

          

        

        연도별로 PM2.5 농도, 이온 및 탄소 성분들의 농도비를 비교하였다 (그림 3). PM2.5 농도는 2015년부터 감소해 2016년에 농도가 가장 낮아 2013년 대비 연평균이 5.4 μgm-3, 28%가 감소했다. 더불어 주요 조성인 NH4+, SO42-, NO3-의 농도도 모두 감소하였다 (그림 3a). SO42-가 차지하는 비중은 점차 감소했지만 NO3-의 감소는 뚜렷하지 않았으며 OC의 비중이 점차 증가해 2016년에는 측정된 모든 조성의 약 50%를 차지했다. 제주에서 SO42-의 감소는 동북아시아 지역에서 관찰되는 황산화물의 감소와도 일치하는 결과이다. 중국에서는 2013년 심한 연무현상이 빈번히 발생한 이후 SO2를 줄이기 위해 석탄 사용을 규제하였고 그 결과 북경을 포함한 중국 동북부에서는 2016년의 SO2 농도가 2012년에 비하여 약 16%가 감소하였으며 PM2.5 중 SO42- 농도 역시 10%가 감소하였다 (Ding et al., 2019; Lang et al., 2017). 2017년에 중국 동부지역의 PM2.5 농도는 2013년에 비해 33%가 감소하였다고 보고되었다 (Zhang et al., 2019).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Annual variations of PM2.5, ions and carbon (a) concentrations and (b) relative ratios of each species (include only measured values).
          
          

          

        

        제주에서는 PM2.5 농도 감소와 더불어 질산염의 증가보다는 OC 비의 증가가 크게 관측되었다 (그림 3b), SO42- 농도의 감소는 석탄 연소 감소의 결과로 판단되지만 이때 OC 농도는 증가했으므로 이는 화석연료 연소 외 OC의 배출원의 중요성이 커짐을 지시한다. OC의 농도는 겨울철에 명확하게 높았으므로 생체연소 (biomass combustion)와 같은 비화석 연료의 연소 배출에 의한 것으로 판단된다.

        모든 측정 결과의 월별 평균 농도의 변화는 계절 특성을 잘 나타낸다. PM2.5 농도는 1월에 가장 높고 3월, 5월 순으로 높았다 (그림 4). 5월에서 6월 사이에 농도가 급격히 감소하였고 7월에 평균 농도가 가장 낮았다. 무기염의 농도는 3월에 가장 높았는데 그중 질산염의 평균 농도와 상대비가 가장 높았다. 주요 조성의 성분비는 월별 차이가 뚜렷했는데 SO42-의 농도 및 성분비는 8월에 가장 높았으며 7, 8월에는 전체 성분 중 40% 이상을 차지했다. 이와 대조적으로 NO3-는 3월에 가장 높았으며 8월과 9월에 가장 낮았고 겨울로 가며 점차 증가하였다. OC 농도와 성분비는 1~2월에 가장 높고 7~8월에 낮았다. NH4+ 농도는 이온 및 탄소성분 합이 가장 컸던 3월에 가장 높았고 5~8월에 다른 달에 비해 높은 분포를 보였다. 질량비는 1~2월에 낮고 6~8월 사이에 증가하였다. 사전 연구결과에서도 보고되었던 계절 특성은 미세먼지의 농도뿐 아니라 조성에도 크게 나타났다. 따라서 제주에서 관측된 기상 특성 (그림 5)과 종관기상 특성을 기반으로 12~3월을 겨울, 4~5월을 봄, 6~9월을 여름, 10~11월을 가을로 구분하였다. 이러한 계절 구분은 Lim et al. (2018)에서 제시된 바 있으며, 2019년 시작된 고농도 계절관리제의 구분과도 일치한다. 9월에는 북태평양 고기압의 영향 하에서 제주뿐 아니라 동북아시아 지역 대기오염 물질의 농도가 낮아 (e.g., Han et al., 2015) 여름에 포함시켰다. 계절별 PM2.5 조성의 평균 농도와 최고 농도를 표 1에 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Monthly variations of PM2.5, water-soluble ions, and carbonaceous species during 2013~2016 (a) concentration and (b) relative ratios of each species (include only measured values).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Seasonal wind rose of Aewol during 2013~2016.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Seasonal mean and maximum concentration of PM2.5, water-soluble ions, carbonaceous species, and meteorological condition, 2013~2016 (μgm-3).
          
          

        

        
          
            
              	
              	Spring
(Apr~May)
              	Summer
(Jun~Sep)
              	Fall
(Oct~Nov)
              	Winter
(Dec~Mar)
            

            
              	Mean
              	Max
              	Mean
              	Max
              	Mean
              	Max
              	Mean
              	Max
            

          
          
            	PM2.5
            	21.4
            	109
            	13.5
            	100
            	16.6
            	137
            	22.4
            	183
          

          
            	PM10
            	38.7
            	326
            	19.7
            	171
            	26.1
            	311
            	36.0
            	480
          

          
            	SO42-
            	3.82
            	30.6
            	3.85
            	42.3
            	2.64
            	22.1
            	3.41
            	33.2
          

          
            	NO3-
            	0.96
            	14.8
            	0.68
            	18.6
            	0.60
            	16.6
            	1.57
            	36.6
          

          
            	NH4+
            	1.52
            	13.2
            	1.64
            	14.6
            	1.15
            	10.5
            	1.51
            	20.2
          

          
            	Cl-
            	0.11
            	1.32
            	0.09
            	2.78
            	0.10
            	2.22
            	0.18
            	3.12
          

          
            	K+
            	0.09
            	1.87
            	0.08
            	1.73
            	0.09
            	1.73
            	0.14
            	7.13
          

          
            	Mg2+
            	0.01
            	0.31
            	0.01
            	0.35
            	0.01
            	0.23
            	0.01
            	0.40
          

          
            	Ca2+
            	0.04
            	2.16
            	0.05
            	1.96
            	0.03
            	3.14
            	0.05
            	1.83
          

          
            	Na+
            	0.14
            	1.06
            	0.18
            	1.91
            	0.13
            	1.66
            	0.23
            	1.48
          

          
            	EC
            	0.86
            	5.13
            	0.72
            	4.19
            	0.79
            	5.18
            	0.97
            	7.49
          

          
            	OC
            	2.96
            	17.7
            	2.06
            	18.8
            	2.70
            	43.0
            	3.71
            	21.2
          

          
            	Temp (°C)
            	14.5
            	29.2
            	22.3
            	35.0
            	12.9
            	29.6
            	5.50
            	23.8
          

          
            	RH (%)
            	66.2
            	
            	80.4
            	
            	77.7
            	
            	73.0
            	
          

          
            	WS (m/s)
            	2.60
            	14.5
            	2.43
            	16.8
            	2.36
            	17.4
            	2.81
            	12.4
          

          
            	#high PM2.5a
            	20
            	10
            	11
            	72
          

          
            	#yellow dustb
            	6
            	-
            	3
            	14
          

        

        
          
            aNumber of days with the ‘bad’ grade of PM2.5 (1 day average exceeded 35 μgm-3)
          

          
            bNumber of days of yellow dust events among the days of ‘bad’ of PM2.5
          

        

        

        2018년 개정된 대기환경기준을 적용하면 ‘나쁨’에 해당하는 일평균 36 μgm-3 이상은 2013년에 38일, 2014년에 38일, 2015년에 22일, 2016년에 15일로 총 113일 발생했다. ‘매우 나쁨’ 기준인 일평균 76 μgm-3 이상은 총 1일 (2013년 3월 19일) 발생했다. 제주의 고농도 사례를 일평균 36 μgm-3 이상으로 새 기준을 적용하면 12~3월 겨울에 가장 빈번하며 2013~2014년에는 5월에도 발생 빈도가 높았다. 특히 겨울과 봄에는 고농도 PM2.5가 황사를 동반하는 사례가 많았고 2014년 1월과 5월 황사 사례 시 고농도는 전체 고농도 빈도의 절반가량 되었다.

      

      
        3. 2 고농도 특성
        현재 우리나라의 미세먼지 예보는 ‘매우나쁨’ (76 μgm-3 이상), ‘나쁨’ (36~75 μgm-3), ‘보통’ (16~35 μgm-3), ‘좋음’ (0~15 μgm-3)의 4 등급으로 나누어진다. 4년 전체 기간 동안 측정된 1시간 PM2.5 농도를 이 기준에 따라 구분하면 51%가 ‘좋음’, 37.3%가 ‘보통’, 11.3%가 ‘나쁨’, 1.3%가 ‘매우나쁨’에 해당한다. 이 PM2.5 농도를 기준으로 측정 자료를 4개의 그룹으로 구분하여 측정된 조성을 전체로 각 조성의 상대적인 비를 비교하였다 (그림 6). 이와 같은 농도 구분에서 황산염의 차이는 크지 않았지만 질산염의 비중은 고농도로 갈수록 분명하게 증가하였다. 질산염은 0~15 μgm-3에서는 약 5%였지만 76 μgm-3 이상에서는 약 20%로 3배 이상 증가하였다. 암모늄의 비중은 15 μgm-3 이하의 저농도보다 36 μgm-3 이상 농도에서 소폭 증가 (약 1.4배)하였다. OC와 EC는 좋음 수준일 때 가장 높은 질량비를 보였다. 이때 Na+와 Cl- 등 해염 성분 역시 가장 높은 질량비를 보였는데 이는 PM2.5 좋음 수준의 농도는 주로 여름에 관찰되기 때문이다. 따라서 이때 상대습도 (RH)와 풍속이 가장 높았다. 이를 제외한 구간에서는 농도가 높아지며 풍속이 낮아졌다 (그림 6). 2013년과 2014년 서울에서는 고농도로 갈수록 질산염의 농도가 증가해 20배 정도의 차이를 보였고 풍속이 감소하는 경향이 뚜렷했으며 PM2.5/PM10 비가 증가하였다 (Lee et al., 2019). 서울에서의 PM2.5 고농도는 겨울에 주로 발생하며 대기 정체와 관련됨이 분명했다. 제주에서도 PM2.5 고농도에서 질산염의 농도와 질량비가 증가하는 양상은 서울과 유사했으나 증가 폭은 서울에 비해 매우 낮았다. 게다가 제주에서는 ‘보통‘에서 ‘매우나쁨’으로 가며 오히려 풍속이 증가했다. 그리고 ‘보통’, ‘나쁨’, ‘매우나쁨’일 때 PM2.5/PM10 비가 변화가 거의 없어 전반적으로 외부로부터 유입의 영향이 커짐을 지시하는 것으로 판단된다. 제주에서는 고농도 PM2.5가 황사 사례 시 발생한 것도 원인이 된다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Relative concentration ratios of ionic and carbonaceous species of PM2.5 and average wind speed (WS), relative humidity (RH), PM2.5/PM10 ratio for each PM2.5 category during 2013~2016.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 농도가중궤적 분석 (CWT, Concentration Weighted Trajectory)
      2013~2016년 전체 기간 동안, 매시간 간격으로 72시간 동안의 공기궤적을 HYSPLIT 모델을 이용하여 추적하여 PM2.5 농도를 가중시키는 농도가중궤적 (CWT) 분석을 수행하였다. CWT 모델은 역궤적을 수용지점의 오염물질 농도와 결합하여 오염원 위치별 수용지점에 대한 영향 정도를 농도경사로 표현할 수 있다 (Hsu et al., 2003). 이를 통해 고농도 발생에 영향이 큰 배출원을 추정할 수 있다.

      CWT 분석 결과 공기가 중국 동부지역을 거쳐 유입될 때 제주의 PM2.5 농도가 가장 높았다 (그림 7 (a)). 이를 앞에서 논의하였던 예보 등급에 따른 PM2.5 4개의 농도 구간으로 구분하여 CWT 분석을 다시 수행하였다 (그림 7(b)~(e)). 1시간 평균 76 μgm-3 이상의 ‘매우나쁨’ 수준의 고농도는 산둥반도에서 상해까지 중국의 황해연안에서 기원함이 명확히 보인다. ‘나쁨’ 수준의 PM2.5 36~75 μgm-3은 중국 랴오닝-발해만-북경-산둥반도-상해 지역 및 북한의 황해연안과 우리나라 전역 특히 남서해안에서 기원하는 것으로 나타났다. 즉 황해를 둘러싼 주변 대륙의 영향이 모두 포함되고 공기궤적이 가장 짧아 공기가 정체되었음을 지시한다. ‘보통’ 수준인 16~35 μgm-3의 PM2.5는 몽골까지 남서쪽과 일본까지 영향 지역이 확장되었다. ‘좋음’인 경우에는 중국 동북지역에서 PM2.5 농도가 10 μgm-3 정도로 높았고 남쪽에서는 2 μgm-3 이하로 낮았다. 이는 겨울철 대륙에서 기원한 배경대기 (continental background)와 여름철 해양에서 기원한 배경대기 (marine background)의 영향에서 좋음 수준의 미세먼지 농도가 가능함을 입증한다 (전체 50% 해당).

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          Concentration Weighted Trajectory (CWT) for each PM2.5 category at the Jeju (72 h backward trajectory of 600 m height).
        
        

        

      

      제주에서는 고농도 발생 시 중국의 산둥반도와 상해 사이 지역에서 기원한 외부유입의 영향이 명확하며 베이징-천진-허베이 지역의 영향은 백령도나 수도권 보다는 비교적 적은 것으로 보인다. 우리나라에서는 남해안의 영향을 가장 크게 받으며 제주 자체의 국지적 배출에 의한 영향은 적은 것으로 판단된다. 특히 2013년에 비해 2016년에 PM2.5 농도는 상당한 감소를 보였는데 고산에서 측정된 바람장은 지상 풍속이 낮고 공기가 정체되었음을 보여주었다. 이는 동북아시아 지역의 연평균 지위고도 (그림 8)가 다른 해에 비해 엘니뇨가 발생한 2016년에 더 높고 기압경도가 작음을 통해서도 잘 보여준다.

      
        
        

        Fig. 8. 
				
        

        
          Annual geopotential height (850 mb) of northeastern Asia (https://psl.noaa.gov/data/histdata/).
        
        

        

      

    

    

  
    
      5. 제주의 고농도 발생 특성과 서울과의 비교
      CWT 분석 결과는 ‘매우나쁨’ 수준의 PM2.5는 중국으로부터의 유입을 명확히 보여주지만 ‘나쁨’ 수준의 PM2.5는 여러 지역의 영향이 혼재되므로 주요 성분에 대해 CWT 분석을 수행하였다 (그림 9). 그 결과 고농도 SO42-, NO3-, NH4+, OC의 기여 지역이 매우 달랐다. SO42-는 제주의 남쪽과 동쪽을 통한 느린 기류에서, NO3-는 중국 동쪽지역에서, NH4+는 황산염과 질산염 분포를 포함하는 넓은 지역에서 고농도가 농도가 높았다. 이러한 분포는 계절의 영향이 반영되어 SO42-는 봄과 여름, NO3-는 겨울의 영향을 지시한다. 특히 NO3-는 PM2.5가 ‘매우나쁨’일 때의 배출 지역에서 가장 높은 농도를 보였다 (그림 6). 이는 PM2.5 농도가 증하며 NO3- 농도의 질량비가 증가한 3.1의 결과와도 일치한다. NH4+는 암모니아의 배출원보다는 SO42-와 NO3의 배출지역을 포함하고 있어 제주에서 고농도 무기염은 배출 지역에서 생성되어 이동되었음을 암시한다. 고농도 OC는 중국 길림과 심양 그리고 북한 및 우리나라 서해안을 거쳐 들어오는 것으로 보였다. 수도권의 태화산에서도 OC가 증가할 때 이 궤적에 의한 것으로 분석되었다 (Ham et al., 2016).

      
        
        

        Fig. 9. 
				
        

        
          Concentration Weighted Trajectory (CWT) of SO42-, NO3-, NH4+, and OC for PM2.5 range 36~75 μgm-3 (“bad”) (72 h backward trajectory of 600 m height).
        
        

        

      

      제주의 고농도 사례 특성은 SO42-와 NO3- 관계에서 잘 보인다 (그림 10(a)). PM2.5가 35 μgm-3를 초과할 때 SO42- 농도는 NO3-와 비례하여 높아지거나 NO3-의 증가 없이 상승하였다. 전자는 겨울철 사례인데 수도권에서도 질산염의 농도가 높은 겨울 고농도 사례 시 황산염이 증가하였다 (Ghim et al., 2019). 후자는 온도, 습도와 OH가 높은 여름 사례로 SO42-의 생성 특성을 잘 나타낸다. OC 농도는 전반적으로 질산염 농도가 높은 겨울에 높았는데 SO42-와 NO3-가 높지 않은 영역에서 최고 농도가 나타났다.

      
        
        

        Fig. 10. 
				
        

        
          (a) Relationship between SO42- and NO3- concentration when PM2.5 exceed 35 μgm-3, the colored by OC concentration. (b) Correlation between [NH4+] and 2[SO42-][NO3-] molar ratio.
        
        

        

      

      암모늄은 PM2.5와의 상관성이 R2=0.68로 화학 성분 중 가장 좋았다. 특히 [NH4+]/(2[SO42-]+[NO3-])의 몰농도 비는 3~4월에 0.88로 가장 낮았지만 전체 자료에 대해서는 R=0.95로 PM2.5가 중화가 잘 되었음을 지시한다 (그림 10(b)). 이는 위에서 제시한 결과와 일치하는 것으로, 인위적 배출원이 제한적인 제주에서는 국지적인 배출에 의해 무기염이 생성되어 PM2.5 고농도 발생에 기여할 확률은 매우 낮음을 시사한다.

      제주에서 PM2.5는 주요 조성이 모두 함께 상승할 때 농도가 가장 높아지며, 공기 정체 시 나타나는 PM2.5의 상승은 기여하는 화학종이 계절에 따라 달라 ‘나쁨’ 수준으로 나타났다. 반면 서울은 겨울철 공기 정체 시 주로 고농도가 지속되는 사례가 발생한다. 이는 제주의 고농도는 서울과 달리 자체적인 배출원의 영향이 외부 유입에 비해 극히 적음을 지시한다.

      2013~2016년 기간에 대해, 2018년 3월 이전의 ‘나쁨’ 기준 일평균 70 μgm-3를 2일 이상 초과했던 전국적인 PM2.5의 고농도 사례 5개를 선정하여 전반적 특징을 분석하였다 (Ghim et al., 2019). 2013년 1월 11~24일, 2013년 7월 25~29일, 2014년 2월 20일~3월 4일, 2014년 4월 9~18일, 2015년 10월 16~24일이 이에 해당한다. 이 중 제주는 단 1일만이 일평균 70 μgm-3 이상 기준을 만족해 분석에 포함되지 못했다. 하지만 이 5개 사례 기간 동안 제주에서도 PM2.5 농도가 상대적으로 높아 사례별 평균 농도와 최고 농도를 서울과 비교하였다. 각 기간 동안의 서울과 제주에서 PM2.5 및 주요조성의 농도를 Table S2에 비교하였다. 서울에서는 고농도가 발생했으므로 제주의 평균 농도와 최고 농도는 모두 서울에 비해 낮았다. 하지만 이 둘 사이 상관성은 서울 (R2=0.92)과 제주 (R2=0.71)에서 모두 좋았으며 평균 농도에 대한 최고 농도의 변화율은 서울에 비해 제주가 2배 이상 컸다 (그림 11). 4계절에 걸쳐 발생한 사례임에도 서울에서 평균 농도와 최고 농도 사이의 상관성이 매우 좋으며 평균 농도의 변화 폭이 큰 것은 대부분 정체 조건에서 고농도가 발생했고 사례 특성이 평균 농도로 잘 나타남을 의미한다. 반면 제주는 평균 농도와 최고 농도 사이의 상관성이 서울에 비해 낮으며 최고 농도 변화가 커서 서울의 사례기간 수준에 다다랐다. 이러한 결과는, 위에서 보인 제주에서 PM2.5가 계절에 따라 발생원과 기원이 다른 (그림 9) 특성과 함께 고농도 발생이 정체에 의해 결정되는 서울에 비해 외부 유입에 의한 영향이 지배적임을 뒷받침하는 단서이다. 제주는 PM2.5 배경농도가 낮은 반면 기상에 따른 변화 폭이 크므로 고농도 발생을 1일 기간의 평균 농도로 판단하면 기준에 미치지 못하더라도 1시간 농도는 서울 수준으로 높을 수 있음을 시사한다. 이러한 결과는 향후 지역 특성을 고려해 대기환경 정책을 수립해야 함을 잘 보여준다.

      
        
        

        Fig. 11. 
				
        

        
          Relationship between mean and maximum concentrations comparison with Seoul and Jeju of high PM2.5 episodes during 2013~2016 (Ghim et al., 2019).
        
        

        

      

    

    

  
    
       6. 결 론
      2013~2016년 국립환경과학원의 제주 대기환경연구소에서 측정된 PM2.5 농도 및 수용성 이온 성분과 탄소 성분의 연도별, 계절별 변동 특성과 고농도 사례 특성을 분석하였다. 주요 조성으로 황산염의 기여도가 질산염에 비해 2배 이상 높았으며 OC의 기여도가 황산염보다 약간 낮았으나 OM으로 고려한다면 황산염보다 높다. PM2.5 질량 및 NH4+, SO42-, NO3- 농도는 2013년에 비해 2016년에 약 30% 가량 낮은 반면 OC 농도는 유사한 수준으로 유지되었다.

      1시간 평균 PM2.5 농도를 환경기준에 따라 좋음, 보통, 나쁨, 매우나쁨의 4단계로 분류해 조성을 비교한 결과 고농도로 갈수록 질산염의 증가가 분명했으며, 평균 풍속이 증가하는 경향이 나타나 정체의 영향이 서울에 비해 중요하지 않는 것으로 나타났다. 또한 PM2.5 농도 및 SO42-, NO3-, NH4+, OC 등 주요 성분의 농도 가중궤적 분석 결과는 ‘매우나쁨’ 수준의 PM2.5가 중국의 화북과 화동 지역에서 기원하였고 ‘나쁨’ 수준은 황해를 둘러싼 중국의 화동, 화북, 동북지역과 북한 그리고 우리나라의 영향을 모두 받는 것으로 나타났다. ‘보통’ 수준에서는 대만을 포함한 중국 남부와 일본의 영향이 보였으며 ‘좋음’ 수준은 시베리아와 태평양에서 기원하는 공기에서 나타났다. 조성별로도 기원이 달랐는데 SO42-는 제주의 동쪽과 남쪽, NO3-는 중국 화동지역, OC는 중국 동북지역이 주요 배출원으로 구분되었다. 이 결과는 제주에서 PM2.5 고농도는 계절에 따라 배출원과 기원 다른 공기궤의 유입으로 발생함을 나타낸다. 더불어 PM2.5는 황산염과 질산염이 암모늄에 의해 잘 중화된 상태로 존재하므로 국지적 배출에 의한 생성은 매우 제한적임을 제시였다. 따라서 제주에서 산출되는 자료는 우리나라 고농도 미세먼지 발생에 대하여 외부 유입의 기여도를 평가하는데 안정적인 기준으로 활용할 수 있을 것으로 판단된다.
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          SUPPLEMENTARY MATERIALS
          
            Table S1. 
				
            

            
              Summary of yearly average PM2.5 and inorganic ions and organic compounds.
            
            

          

          
            
              
                	
                	2013
                	2014
                	2015
                	2016
              

            
            
              	PM2.5 (μgm-3)
              	19.3±18.5
              	19.7±17.0
              	16.0±14.9
              	13.9±13.1
            

            
              	PM10 (μgm-3)
              	30.2±29.8
              	30.0±29.9
              	29.5±28.5
              	24.7±22.2
            

            
              	NO3- (μgm-3)
              	1.35±2.56
              	0.88±1.57
              	1.16±2.57
              	0.72±1.87
            

            
              	SO42- (μgm-3)
              	4.65±4.41
              	3.57±3.84
              	3.92±3.89
              	2.00±2.38
            

            
              	NH4+ (μgm-3)
              	2.15±1.99
              	1.51±1.75
              	1.53±1.93
              	0.89±1.31
            

            
              	Cl- (μgm-3)
              	0.17±1.97
              	0.16±0.21
              	0.13±0.18
              	0.08±0.12
            

            
              	Na+ (μgm-3)
              	0.34±0.23
              	0.24±0.19
              	0.18±0.15
              	0.07±0.07
            

            
              	K+ (μgm-3)
              	0.19±0.21
              	0.11±0.17
              	0.11±0.15
              	0.06±0.07
            

            
              	Mg2+ (μgm-3)
              	0.03±0.03
              	0.03±0.04
              	0.02±0.02
              	0.01±0.01
            

            
              	Ca2+ (μgm-3)
              	0.11±0.15
              	0.08±0.16
              	0.04±0.06
              	0.02±0.02
            

            
              	OC (μgCm-3)
              	2.40±2.00
              	3.07±2.10
              	3.18±2.47
              	2.77±1.79
            

            
              	EC (μgCm-3)
              	0.75±0.64
              	0.84±0.62
              	0.85±0.55
              	0.92±0.53
            

          

          

          
            Table S2. 
				
            

            
              Comparison of Jeju (J) and Seoul (S) 1 hour average PM2.5 mass and concentrations of major components during 5 PM2.5 episodes.
              (unit : μgm-3)

            
            

          

          
            
              
                	
                	PM2.5
                	SO42-
                	NO3-
                	NH4+
                	OC
                	EC
              

              
                	S
                	J
                	S
                	J
                	S
                	J
                	S
                	J
                	S
                	J
                	S
                	J
              

              
                	Mean (Max)
                	Mean (Ratio)
              

            
            
              	1. Winter 2014 (2014/02/20 ~03/04)
              	86.3 (200)
              	32.7 (116)
              	18.7 (0.22)
              	-
              	16.8 (0.19)
              	-
              	12.3 (0.14)
              	-
              	8.2 (0.09)
              	6.1 (0.19)
              	2.9 (0.03)
              	1.6 (0.05)
            

            
              	2. Winter 2013 (2013/01/11 ~01/24)
              	72.5 (171)
              	28.1 (125)
              	12.5 (0.17)
              	4.7 (0.17)
              	15.6 (0.22)
              	1.0 (0.04)
              	7.7 (0.11)
              	1.7 (0.06)
              	6.6 (0.09)
              	3.5 (0.12)
              	3.1 (0.04)
              	1.1 (0.04)
            

            
              	3. Fall 2015 (2015/10/16 ~10/24)
              	59.6 (123)
              	31.0 (125)
              	13.0 (0.22)
              	8.0 (0.26)
              	10.9 (0.18)
              	1.4 (0.05)
              	9.0 (0.15)
              	3.6 (0.12)
              	7.3 (0.12)
              	3.7 (0.12)
              	2.7 (0.05)
              	1.1 (0.04)
            

            
              	4. Spring 2014 (2014/04/09 ~04/18)
              	69.4 (166)
              	22.0 (50)
              	16.7 (0.24)
              	-
              	15.6 (0.22)
              	-
              	10.2 (0.15)
              	-
              	4.7 (0.07)
              	1.8 (0.08)
              	2.5 (0.04)
              	0.6 (0.03)
            

            
              	5. Summer 2013 (2013/07/25 ~07/29)
              	71.7 (153)
              	27.9 (79)
              	19.8 (0.28)
              	9.0 (0.32)
              	2.3 (0.03)
              	2.3 (0.08)
              	9.5 (0.13)
              	4.1 (0.12)
              	3.3 (0.05)
              	3.3 (0.12)
              	1.6 (0.02)
              	1.1 (0.04)
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