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            초록
          
        

        
          In this study, oxidative potentials (OPs) of PM2.5 at an urban site in Gwangju and a rural site in Seosan were evaluated using the dithiothreitol (DTT) assay method. Measurements of PM2.5 were made from October 29 to December 23, 2018 (winter) and from May 1 to June 12, 2019 (summer) in Gwangju, and from October 1 to November 4, 2019 (fall) in Seosan. Results showed that average DTT values in Gwangju were observed to be higher in summer than in winter. At the Seosan site where traffic, biomass burning (BB), and industrial emissions are mixed, average DTT values were observed to be higher than those in Gwangju. At two sites, as the PM2.5 concentration increased, OPs also increased, suggesting that PM2.5 played an important role in determining OP. Furthermore, the OP in Gwangju and Seosan was 2.2 and 1.4 times stronger during Asian dust period than non-Asian dust period, respectively, suggesting significant contribution of mineral dusts to the OP. Correlation analyses indicated that the OP in Gwangju was influenced by the increase in concentrations of the primary combustion emissions (e.g., traffic and BB emissions) and secondary organic aerosols (SOAs) during winter and attributed to the increases in SOA and SO42- concentrations during summer. However, the OP at the Seosan site was affected by the carbonaceous aerosols from BB and traffic emissions as well as the SOA and NO3-. In summary, the difference in emission sources and secondary aerosol formation at the study sites could lead to the difference in OP.
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      1. 서 론
      호기성 대사를 하는 많은 생물들에 있어서 산소는 필수 불가결 요소이지만, 그에 따른 부산물인 활성 산소종 (reactive oxygen species, ROS)의 과도한 축적은 세포막, DNA, 단백질 등의 손상을 초래하여 세포 내 환경에 매우 치명적이다 (Rocha et al., 1996; Cross et al., 1987). 유해한 화학적 성분들로 구성된 입자상 물질은 항산화제를 고갈시키고 ROS를 생성하는 산화 잠재력 (oxidative potential, OP)이 내재되어 있으며 (Lucile et al., 2018), OP는 대기 에어로졸 입자의 독성을 측정할 수 있는 잠재적 건강 지표로서 최근 활발히 연구되고 있다 (Bates et al., 2019; Ayres et al., 2008; Borm et al., 2006; Cho et al., 2005; Knaapen et al., 2004). 특히, 국내에서 초미세먼지로 알려진 PM2.5는 표면적이 넓고 폐까지 깊숙이 침투하여 쉽게 제거되지 않기 때문에 인체 내 악영향을 미칠 수 있다 (Fang et al., 2017).

      대기 에어로졸 입자에 대한 산화 잠재력을 분석하는 방법으로는 크게 세포를 이용한 세포 분석법 (celluar assay)과 세포를 이용하지 않는 비-세포 분석법 (cell-free assay)으로 분류된다. 세포 분석법은 Zu (zymosan unit)이 대표적이며, 비-세포 분석법은 ESR (electron spin resonance), DTT (dithiothreitol) assay, AA (ascorbic acid) assay 등이 광범위하게 사용되고 있다 (Janssen et al., 2014). 비-세포 분석법은 세포 분석법에 비하여 비교적 환경 통제가 쉬우며, 보다 빠른 산화 잠재력 결과를 제공한다. 특히, DTT법은 경제적이며 비교적 빠른 분석 결과를 얻을 수 있어 입자상 물질의 산화 잠재력을 평가하는데 널리 사용되고 있다 (Sauvain et al., 2008; Shima et al., 2006; Cho et al., 2005).

      DTT법을 이용한 산화 잠재력 평가는 많이 연구되고 있으며, Hakimzadeh et al. (2020)은 이탈리아 밀라노에서 PM2.5를 채취하여 계절적 차이에 따른 산화 잠재력의 특성을 분석하였고, 겨울에 빈번하게 이루어지고 있는 바이오매스 연소 활동이 산화 잠재력에 크게 영향을 미친다고 하였다. Liu et al. (2014)은 PMF (positive matrix factorization) 모델을 이용하여 중국 베이징의 도시 중심부에서 산화 잠재력에 영향을 미치는 PM2.5 오염원의 기여도를 분석하였으며, 2차 이온성분 (SO42-와 NO3-)이 산화 잠재력에 29% 기여한다고 하였다. Wang et al. (2019)은 중국 항저우시에서 1년 동안 채취한 PM2.5의 산화 잠재력은 겨울과 야간 시간보다는 여름과 낮 시간에 강해진다고 하였는데 이것은 2차 유기 에어로졸 입자의 생성 증가에 기인한다고 하였다. Verma et al. (2014)은 미국 애틀랜타 주의 도심을 중심으로 조사한 PM2.5의 산화 잠재력은 도로변에서 배출된 금속 성분들과 밀접한 관련성이 있음을 확인하였다. 또한, 계절적으로는 여름과 겨울에 측정한 PM2.5의 산화 잠재력은 각각 2차 유기에어로졸과 바이오매스 연소 배출원과 크게 관련됨을 밝혔다.

      그러나 우리나라에서는 대기 에어로졸 입자의 산화 잠재력을 조사한 연구는 아직 미비한 실정이다. 예를 들어, Kim et al. (2019)은 국내 배경 지역인 충청남도 태안군 안면도에서 PM2.5를 채취하여 산화 잠재력을 분석하였는데, 중국으로부터 오염물질의 장거리 유입이 있을 시 DTT법이 과대평가됨을 확인하였다. Lucile et al. (2018)은 광주와 광양, 그리고 장성 지역에서 PM2.5의 산화 잠재력에 미치는 지역 및 계절적 영향을 조사하였다. 연구 결과에 의하면 산업 활동이 활발한 광양 지역에서 금속 성분의 영향으로 가장 높은 PM2.5의 산화 잠재력을 보였으며, 계절적으로는 광화학 반응이 가장 활발한 여름에 높은 산화 잠재력을 보여주었다.

      앞에서 서술한 바와 같이 PM2.5의 산화 잠재력은 PM2.5의 배출 오염원과 화학적 성상, 그리고 측정 지역과 계절적 특성 등에 따라 달라지므로, 지역 및 계절적 변화를 고려한 대기 에어로졸 입자의 산화 잠재력에 대한 평가가 필요하다. 따라서 본 연구에서는 광주광역시의 한 도심 지역에서 겨울과 여름에 측정된 PM2.5의 산화 잠재력 특성을 평가하였다. 또한, 도심과 시골 지역 PM2.5의 산화 잠재력 차이를 조사하기 위하여 충청남도 서산시 도심에서 약 5 km 떨어진 시골 지역에서 약 30일 동안 PM2.5를 채취하여 산화 잠재력을 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 PM2.5 시료 채취
        광주광역시 한 도심 지역에서 PM2.5의 시료 채취는 북구 용봉동에 위치한 전남대학교 공과대학 한 건물 3층 옥상에서 두 번의 집중측정기간 (2018년 10월 29일~12월 23일 (겨울)과 2019년 5월 1일~6월 12일 (여름))을 통해 매일 약 24시간 동안 이루어졌다. 시료 채취 지점은 왕복 4차선 도로에서 약 150 m 떨어진 곳에 위치하여 자동차 배기가스의 영향을 받는 전형적인 도심지의 특성을 보여준다 (Park and Yu, 2018). 또한 지역별 특성에 대한 PM2.5의 산화 잠재력 차이를 알아보기 위해 충청남도 서산시 수석동에 위치한 국립환경과학원 충청권 대기환경연구소 옥상에서 약 한 달 동안 (2019년 10월 1일~11월 4일, 가을) 24시간 간격으로 PM2.5 시료 채취를 진행하였다. 서산의 시료 채취 지점은 가까운 곳에 목공소와 농가, 주택가가 위치하여 전형적인 시골 지역의 특성을 보이며, 약 1 km와 3~5 km 떨어진 곳에 각각 2차선 도로와 농공산업단지가 위치하고 있어 도심지 특성이 혼재된 특성을 갖는다 (그림 1). 서산의 측정 지점에 대한 상세한 내용은 Ju et al. (2020)에 잘 나타나있다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A schematic diagram of DTT assay method.
          
          

          

        

        광주에서 PM2.5 시료 채취는 한 대의 고용량 샘플러 (high volume air sampler, TE-6070, TISCH Environmental Inc., OHIO, USA, 1.13 m3/min)와 한 대의 저용량 샘플러 (low volume air sampler, URG-2000-30EH, URG, USA, 16.7 L/min)를 이용해 이루어졌으며, 서산은 한 대의 고용량 샘플러 (HV-RW, SIBATA Sci Tech., Japan, 1.00 m3/min)를 사용하였다. 고용량 샘플러에 사용된 필터는 20.3 cm×25.4 cm의 석영 필터 (광주: Quartz micro-fiber filters, Whatman, USA; 서산: Pall Tissu quartz filters Filter 7204, 2500 QAT-UP, Pall, USA)였으며, 저용량 샘플러는 47 mm 직경의 테플론 필터 (TefloTM, 2 μm pore size, Pall, USA)를 사용하였다. 시료 채취에 사용된 석영 필터는 사용 전 전기로 (electric muffle furnace, JISICO)를 이용하여 550°C에서 약 8시간 이상 처리하여 여과지의 불순물을 최소화하였으며, 시료 채취 전·후에 시료 손실 및 햇빛의 영향을 방지하기 위하여 알루미늄 호일로 포장한 뒤 4°C 냉동고에 보관하였다.

      

      
        2. 2 PM2.5 화학적 성분 분석
        광주 지역의 PM2.5 질량 농도는 47 mm의 테플론 필터를 시료 채취 전·후로 항온 및 항습상태가 일정하게 유지된 데시케이터에서 약 24시간 동안 보관한 후 1 μg의 측정 정확도를 갖는 마이크로밸런스 (CP2P-F, Satorius)를 이용해 칭량한 후 결정하였다. 서산 지역의 경우는 PM2.5의 질량농도 측정이 이루어지지 않아서 다음 식을 이용해 산정하였다 (Malm et al., 1996); PM2.5=1.8×OC+EC+Na++NH4++K++Ca2++Mg2++Cl-+NO3-+SO42-. 유기물질의 농도는 시료 채취 지점 근처에서 빈번하게 활동하는 목공소의 영향을 고려하여 유기탄소 (organic carbon, OC)에 1.8을 적용하여 계산하였다 (Turpin and Lim, 2001). 서산 지역 PM2.5의 농도는 원소성분들의 농도 분석이 이루어지지 않았기 때문에 실제 농도보다는 저 평가되었을 것이다 (Ju et al., 2020).

        유기탄소와 원소탄소 (elemental carbon, EC)의 정량 분석은 고용량 채취기로 채취한 시료로부터 47 mm로 자른 석영 필터에서 1.5~3.0 cm2의 면적을 펀치한 후 NIOSH 프로토콜의 TOT (thermal optical transmittance) method 5040을 이용하여 수행하였다. 그리고 수용성 유기탄소 (water-soluble organic carbon, WSOC)는 OC와 EC 성분을 분석하고 남은 필터를 40 mL의 3차 초순수로 1시간 동안 초음파 추출한 후 0.45 μm 실린지 필터를 이용하여 불용성 성분을 제거한 후 TOC 분석기 (GE Sievers 5310C, GE Analytical Instrument Inc., USA)로 정량화하였다. 이들의 분석방법에 대한 자세한 내용들은 과거 문헌들에 잘 나타나 있다 (Ju et al., 2020; Yu et al., 2019; Park and Yu, 2018).

        8종의 이온성분 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl-, NO3-, SO42-)의 분석은 광주 지역은 47 mm 테플론 필터를 20 mL의 3차 초순수로 적신 후, 상온에서 60분 동안 초음파 진탕기로 추출한 후 진행하였다. 그러나 서산 지역의 경우는 고용량 시료 채취기에 의해 채취된 석영 필터를 47 mm의 직경으로 펀치한 후 광주 지역과 동일한 추출과정을 거친 후 수행하였다 (Ju et al., 2020). 테플론 및 석영 필터 추출액은 0.25 μm 실린지 필터로 불용성 성분을 제거한 뒤 이온크로마토그래피 (Metrohm 930 Compact IC Flex, Metrohm 930, Switzerland)를 사용하여 정량화하였다.

      

      
        2. 3 PM2.5의 산화 잠재력 분석
        일반적으로 체내 ROS는 미토콘드리아 (mitochondria)와 소포체 (endoplasmic reticulum)에서 글루타치온 (glutathione) 또는 NADPH (Nicotinamide adenine dinucleotide phosphate)와 같은 세포 환원제로부터 전자를 받아 산소 (O2)가 과산화물 (O2-)로 환원됨으로써 생산된다. 본 연구에서 산화 잠재력 평가를 위해 사용한 DTT 분석법에서 DTT (HSCH2(CH(OH))2CH2SH)는 세포 환원제의 반응에 대체제로 참여하여 이황화 형태 (-SH)로 산화되며 전자 전달 과정을 수행한다 (Kumagai et al., 2002). 보통 대기 중 에어로졸 입자의 산화 잠재력 척도로서 DTT 손실률 또는 손실되는 정도를 사용한다 (Lucille et al., 2018). 즉 DTT 손실률이 클수록 대기 중 에어로졸 입자의 산화 잠재력은 크며 유해한 환경임을 나타낸다.

        그림 1은 연구에서 사용한 DTT 분석 방법의 개략도를 도식화한 것이다. 산화 잠재력 분석은 고용량 샘플러에서 사용된 석영필터를 47 mm 직경으로 잘라 3차 초순수로 추출한 후 하루 이내에 진행하였다. 또한, 분석에 사용되는 DTT와 DTNB (5,5-Dithobis (2-nitrobenzoic acid)) 시약은 빛에 매우 민감한 성질을 지니므로 (Eyer et al., 2003; Damodaran, 1985) 빛에 의한 간섭을 막기 위하여 바이알을 호일로 감싸 암막 상태로 만든 후 분석하였다 (Fang et al., 2015).

        분석 방법은 DTT 산화 단계와 DTT 결정 단계의 두 과정으로 나뉜다. DTT 산화 단계는 동일 시료의 추출액을 4개의 바이알에 0.5 mL씩 넣고, 각각의 바이알에 0.1 M potassium phosphate buffer (pH7.4)를 0.5 mL 첨가하여 37°C에서 약 5분간 반응시킨다. DTT 결정 단계는 DTT 산화 단계에서 반응시킨 추출액들에 2 mM의 DTT를 0.5 mL씩 첨가하면서 시작한다. DTT가 첨가된 추출액들은 각각 일정한 시각 (5, 20, 40, 60분)마다 반응시키고 1% TCA (Trichloroacetic acid)를 1 mL씩 첨가하여 시료와 DTT의 반응을 정지시킨다. 정지된 상태에서 2 mM의 DTNB를 0.5 mL씩 주입하여 약 5분간 실온 상태로 두어 DTT와 DTNB를 반응시켜 TNB (2-nitro-5-thiobenzoic acid)를 생성한다. 이후 0.08 M Tris (hydoroxymethyl) amino-methane (Tris-HCl 완충액) 2 mL와 Tris-HCl 완충액을 첨가하고 반응을 완료시킨다. 앞선 반응으로 생성된 최종 산물은 TNB가 안정한 시간인 2시간 이내에 UV/Vis 분광계 (OPTIZEN POP, Mecasys Co., Ltd., Korea)를 이용하여 흡광도를 측정하였다 (Charrier and Anastasio, 2012; Rattanavaraha et al., 2011). 이때 측정 파장은 412 nm이며 DTT와 DTNB가 반응하여 생성된 2가 음이온 TNB는 412 nm에서 104150 M-1 cm-1의 몰 흡수율을 갖는다 (Li et al., 2009; Eyer et al., 2003).

        DTT 소비율 (consumption rate, σDTT)은 해당 시간 당 측정된 흡광도 값을 활용하여 식 (1)로 산정하였고, 식 (2)를 이용하여 공시료의 바탕 값을 보정하여 산화 잠재력을 평가하였다. 여기서 σDTT는 DTT 소비율로 선형회귀분석의 기울기와 y절편으로부터 결정된다 (Fang et al., 2015). σAbs는 반응시간 당 흡광도의 기울기 (Abs/min), N0는 투여한 DTT 몰 수 (nmol), Abs0은 시료의 초기 흡광도로 회귀식의 y절편 (Abs)을 사용한다. DTTv는 공기부피 기준의 DTT 소비율 (nmol/min/m3), σDTTs은 시료의 DTT 소비율 (nmol/min), σDTTb는 공시료의 DTT 소비율 (nmol/min), Vt는 채취한 공기부피 (m3), Ah은 추출한 필터 면적 (cm2), At는 에어로졸 입자가 포집되는 필터 전체 면적 (cm2), Vs는 추출액 중 반응에 투여된 용량 (mL), Ve는 필터를 추출한 용량 (mL)을 나타낸다 (Wang et al., 2019).
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        연구에서 DTT 분석 결과 값은 공시료의 바탕 값을 보정하였으며, 분석에 사용된 공시료는 전체 시료의 약 9% (12개)에 해당하였다. 공시료의 평균 DTT 소비율 (σDTTb)은 1.21 nmol/min이었다. 또한, 모든 시료에 대해 2회 분석한 결과 얻어진 정밀도는 8% 이내로 확인이 되었다.

      

    

    

  
    
      3. 실험 결과 및 고찰
      
        3. 1 PM2.5의 일반적 화학적 특성
        그림 2는 연구기간 동안 광주와 서산에서 채취한 PM2.5의 주요 화학적 성분들의 농도에 대한 일별 변화를 보여준다. 광주 지역의 경우, 겨울과 여름의 PM2.5 평균농도는 각각 28.6 (9.4~86.1), 29.0 (8.3~71.1) μg/m3이었다. 겨울철 OC와 EC 농도는 평균적으로 6.1 (1.6~13.5)과 0.9 (0.3~1.7) μgC/m3이었으며, OC/EC 비는 6.8 (4.3~9.8)로 상당히 높았다. OC의 농도는 유기물질의 농도 (=1.6×OC) 기준으로 PM2.5의 36.1 (20.4~54.0)%를 차지하여 단일성분으로는 가장 큰 영향을 미친 물질이었다. OC와 EC의 최고농도 (13.5와 1.7 μgC/m3)는 PM2.5의 농도가 최고 (86.1 μg/m3)가 되는 2018년 12월 19일에 측정되었는데 이때 바이오매스 연소의 추적자로 알려진 K+의 농도 역시 최대였다 (0.83 μg/m3). 겨울철 OC와 EC 및 K+ 농도 사이의 상관관계 (R2)는 각각 0.78, 0.61로 매우 높은 상관성을 보여주었으며, 이는 OC 농도의 상당부분이 자동차 배기가스와 바이오매스 연소 활동과 밀접한 관련이 있었음을 의미한다. 여름철 OC와 EC 농도는 평균적으로 7.1 (1.5~19.6)과 0.9 (0.2~1.7) μgC/m3이었으며, 겨울철 OC 농도보다 높게 측정되었다. OC/EC 비는 8.6 (5.8~13.7)으로 상당히 높았다. OC의 농도는 PM2.5의 40.8 (유기물질 농도 기준; 12.0~84.2)%를 차지하여 PM2.5의 가장 중요한 성분이었다. OC의 최고농도 (19.6 μgC/m3)는 PM2.5의 농도가 최고 (71.1 μg/m3)가 되는 2019년 6월 5일에 측정된 반면, EC의 최고농도 (1.7 μgC/m3)는 PM2.5의 농도가 41.5 μg/m3인 5월 12일에 측정되었는데 이때 OC의 농도 역시 상당히 높았다 (15.0 μgC/m3). 여름철 OC와 EC 및 K+ 농도 사이의 R2는 0.81과 0.37로서 측정시기가 기온이 높은 여름임에도 불구하고 OC와 EC 사이의 매우 높은 상관성과 측정지점이 자동차 운행도로에서 약 150 m 떨어진 점을 고려하면 OC 농도의 상당부분이 자동차 배기가스와 밀접한 관련이 있었을 것이다. 뿐만 아니라 OC와 K+ 사이의 상관성 역시 OC 농도의 어느 정도는 바이오매스 연소 활동과 관련이 있었을 것으로 추정한다. 반면 서산 지역의 가을철 PM2.5의 평균농도는 22.5 (4.1~50.0) μg/m3이었으며 OC와 EC 농도는 평균적으로 6.3 (1.1~11.6)과 0.6 (0.1~1.0) μgC/m3이었으며, OC/EC 비는 10.6 (5.9~15.0)로 상당히 높았다 (Ju et al., 2020). Ju et al. (2020)의 연구 결과에 의하면 서산시 도심지의 영향을 받으며 농공산업단지 내에 위치한 서산 지점에서 측정한 PM2.5 내 OC는 자동차 배기가스와 바이오매스 연소와 같은 1차 배출원뿐만 아니라 2차 유기에어로졸 생성에 의해서도 영향을 받은 것으로 판단하였다. 정리하면 광주와 서산에서 측정된 PM2.5내 높은 OC/EC 비는 탄소성분의 배출원이 자동차 배기가스 영향뿐만 아니라 바이오매스 연소와 같은 다른 연소오염원의 영향과 2차 유기에어로졸 입자의 생성 역시 OC 농도를 증가시킨 원인으로 작용하였을 것이다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Temporal variations of major chemical composition in PM2.5 during winter (a) and summer (b) for Gwangju, and fall for Seosan (c).
          
          

          

        

        광주 지역의 겨울철 NO3-, SO42- 및 NH4+의 평균농도는 각각 8.1 (0.6~39.8), 3.3 (0.5~7.9), 3.0 (0.5~11.0) μg/m3이었으며 PM2.5의 24.6 (5.9~46.2), 11.9 (3.3~26.6), 9.9 (4.2~13.7)%를 차지하였다. 기온이 낮은 겨울철 특성상 NO3-의 기여율이 가장 높았다. NO3-의 최고농도 (39.8 μg/m3)는 OC와 동일하게 12월 19일에 관측되었으며, PM2.5의 기여율 역시 46.2%로 최대값을 보여주었다. 이때 풍속, 기온 및 상대습도는 평균적으로 0.4 m/s, 8.5°C, 80%였다. 이와 같은 낮은 풍속, 높은 상대습도, 그리고 낮은 기온 조건은 측정지점 주변에서 자동차 운행으로 배출된 질소산화물의 불균일 산화과정을 통해 NO3-의 생성과 축적을 통해 NO3-의 급격한 증가를 야기하여 PM2.5의 농도를 증가시켰을 것이다. 여름철 NO3-, SO42-, 그리고 NH4+의 평균농도는 3.6 (0.3~15.1), 10.1 (1.2~27.5), 2.0 (0.4~4.9) μg/m3이었으며, PM2.5의 11.1 (1.3~28.9), 34.8 (10.3~65.7), 7.5 (2.8~11.6)%를 차지하였다. 2차 무기이온성분들의 전체농도는 PM2.5의 53.3% (20.2~81.2)을 차지하여 겨울철 (46.4%, 19~69%)보다는 더 큰 기여율을 보여주었다. 이는 여름철에 SO2와 NH3와 같은 기체상 전구물질들의 대기 중 2차 광화학 산화과정이 활발하게 이루어져 황산암모늄의 생성을 증가시켰기 때문으로 판단된다. SO42-는 SO2와 OH·기상산화반응, 구름이나 안개 내 SO2의 수용액 변환과정, 습한 에어로졸 입자 표면에서 SO2의 불균일 산화과정 등을 통해 생성되는 것으로 알려져 있다 (Seinfeld and Pandis, 2006). 이 중 기상산화반응은 대기온도에 크게 영향을 받으며, 여름철에는 높은 기온과 OH·와 같은 라디칼의 생성 증가로 SO2에서 SO42-로의 광화학 산화반응이 빠르게 진행되어 PM2.5의 농도 증가에 크게 영향을 준다 (Zhang et al., 2018). 이러한 여름철 SO42-의 생성 과정은 SO42-의 평균농도가 겨울보다 여름에 더 높은 원인으로 작용한다. 반면에 NO3-의 평균농도는 겨울철이 여름철보다 높다. 도심지에서 NO3-의 생성은 보편적으로 자동차 배기가스에 의한 국지적 오염원에 의해 영향을 받으며, 낮은 기온 때문에 겨울에 증가하는 경향을 보인다 (Yu et al., 2015). 기존 연구에 따르면 광주 지역의 PM2.5 내 NO3-는 국지적으로 자동차 배기가스에 의한 영향을 주로 받는 것으로 알려져 있다 (Yu et al., 2015). 서산 지역의 경우, 가을철 NO3-, SO42- 및 NH4+의 평균농도는 각각 4.4 (0.2~14.7), 2.8 (0.7~8.8), 2.4 (0.5~6.6) μg/m3이었다. 서산지역에서 OC와 함께 PM2.5의 농도 증가에 상당히 기여한 NO3-는 측정지점이 준-도심지역의 영향을 받으면서 주변에 소규모 농공 산업단지와 논과 밭 등으로 둘러싸인 전형적인 시골지역의 특성을 보인 점을 고려하면, 이동오염원 (자동차 배기가스)과 점오염원에 의해 배출된 질소산화물이 대기 정체 조건 하에서 비균질 산화반응을 통해 생성되었을 것이다. 이에 대한 상세한 설명은 Ju et al. (2020)에 잘 나타나있다.

      

      
        3. 2 광주와 서산의 산화 잠재력 특성
        광주 지역의 겨울과 여름 및 서산 지역의 PM2.5 산화 잠재력 (OP)의 평균값은 각각 0.62±0.35, 0.84±0.41, 1.10±0.40 nmol/min/m3이었다 (표 1). 광주의 겨울과 서산의 가을에 PM2.5의 고농도 (>35 μg/m3)가 발생한 날의 DTT의 평균값은 각각 0.92, 1.65 nmol/min/m3로 고농도가 발생하지 않은 날의 0.55와 1.03 nmol/min/m3보다 약 1.7과 1.6배 높게 측정이 되었다. 이는 PM2.5의 농도가 증가할수록 산화 잠재력 역시 증가함을 의미한다. 광주 지역 여름철의 경우는 42일의 샘플링 기간 동안 고농도가 2회 발생해 고농도와 비고농도 사이에 큰 차이를 보이지 않았다. 표 1에 DTT법으로 PM2.5의 산화 잠재력을 평가한 기존의 연구결과들과 본 연구 결과를 정리하였다. 본 연구에서 광주와 서산에서 측정된 PM2.5의 산화 잠재력은 해외 주요 도시들에서 평가된 산화 잠재력보다 낮은 것으로 나타났다. 특히, 중국의 Junzhou, Tianjin 및 Yantai 지역에서 조사된 평균 산화 잠재력은 본 연구의 결과보다 약 3.8~11.0배 높았다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Comparison of oxidative potential (OP) measured by DTT in this study and previous studies.
          
          

        

        
          
            
              	Sites
              	Description
              	Country
              	Sampling period
              	OP (nmol/min/m3)
              	Reference
            

          
          
            	Gwangju
            	Urban
            	Korea
            	2018.10.27.
~12.23
            	0.62±0.35
(0.02~1.81)
            	This study
          

          
            	Korea
            	2019.05.01.
~06.12
            	0.84±0.41
(0.06~1.91)
            	This study
          

          
            	Seosan
            	Rural
            	Korea
            	2019.10.01.
~11.04
            	1.10±0.45
(0.18~2.24)
            	This study
          

          
            	Taean
            	Suburban
            	Korea
            	2016.05.28.
~06.18
            	1.90±0.31
(1.51~2.96)
            	
              
                Kim et al. (2019)
              
            
          

          
            	Gwangju1)
            	Urban
            	Korea
            	2015.12.31.
~2016.02.05
            	0.79
            	
              
                Borlaza et al. (2018)
              
            
          

          
            	Jinzhou
            	Urban
            	China
            	2015~2016
            	4.4±2.6
            	
              
                Liu et al. (2018)
              
            
          

          
            	Tianjin
            	Urban
            	China
            	2015~2016
            	6.8±3.4
            	
              
                Liu et al. (2018)
              
            
          

          
            	Yantai
            	Urban
            	China
            	2015~2016
            	4.2±2.7
            	
              
                Liu et al. (2018)
              
            
          

          
            	Teheran
            	Urban
            	Iran
            	2014~2015
            	9.0±0.47
(2.10~9.30)
            	
              
                Al Hanni et al. (2019)
              
            
          

          
            	Mialan
            	Urban
background
            	Italy
            	2018~2019
            	2.12
            	
              
                Hakimzadeh et al. (2020)
              
            
          

          
            	Thessaloniki
            	Urban
background
            	Greece
            	2013
            	7.6±0.27
            	
              
                Velai et al. (2016)
              
            
          

        

        
          
            1)OP values shown are not presented in the paper and thus estimated from mass normalized DTT (nmol/min/μg).
          

        

        

        중국 Junzhou, Tianjin, 그리고 Yantai에서 측정된 PM2.5의 평균농도는 각각 114, 120, 113 μg/m3으로 본 연구에서 조사된 PM2.5의 평균농도보다 4.5~6.3배 높았다. 이는 대기 에어로졸 입자의 산화 잠재력이 측정된 PM2.5의 농도 수준에 크게 영향을 받고 있음을 짐작할 수 있다.

        또한, 본 연구의 연구 대상 지역과 동일하거나 인접한 곳에서 평가한 PM2.5의 산화 잠재력 결과는 다음과 같았다; Lucile et al. (2018)이 광주에서 2015년 12월 31일~2016년 2월 5일 사이에 PM2.5를 채취하여 분석한 산화 잠재력은 0.79 nmol/min/m3으로 본 연구 결과와 비슷하였다. Kim et al. (2019)은 서산 측정 지점에서 약 20 km 떨어진 곳에 위치한 태안 기후변화측정소에서 2016년 5월 28일~2016년 6월 18일에 측정한 PM2.5의 산화 잠재력은 1.90 nmol/min/m3로 본 연구의 서산 지점의 연구 결과보다 약 2배 높았다. 본 연구에서 상대적으로 낮은 산화 잠재력은 아마도 Kim et al. (2019)의 실험 방법과 다르게 산화 잠재력 평가 시 Potassium phosphate buffer와 Tris-HCl buffer에 함유된 전이 금속의 영향을 배제하기 위하여 킬레이트제 (EDTA)를 첨가함으로서 나타난 결과로 보인다 (Charrier et al., 2015; Charrier and Anastasio, 2012).

        그림 3은 광주 겨울과 여름 및 서산에서 채취한 PM2.5 농도 및 산화 잠재력 (DTTv: 부피 농도, DTTm: 질량농도)의 일별 추이를 보여주고 있으며 계절과 지역에 관계없이 산화 잠재력의 변동 추이는 PM2.5 농도의 변화 추이와 비슷한 거동을 보였다. 광주의 겨울과 여름, 그리고 서산에서 측정한 PM2.5의 산화 잠재력 최대값은 2018년 11월 6일, 2019년 6월 5일, 2019년 10월 21일에 나타났으며 이들의 값은 1.8, 1.9, 2.2 nmol/min/m3이었고, 전체 기간 산화 잠재력의 평균값보다 2.9, 2.3, 1.9배 높게 나타난 결과이다. 산화 잠재력이 최대가 된 PM2.5의 농도는 각각 62.2, 71.1, 45.7 μg/m3이었다. 기존 연구에 의하면 산화 잠재력에 영향을 미치는 미세먼지 내 화학적 성분은 주로 탄소 성분과 함께 (Verma et al., 2014) 미량 금속성분들 (Cu, Fe, Al 등)이라고 보고되고 있다 (Charrier and Anastasio, 2012; Verma et al., 2009). 이외에도 바이오매스 연소에 의한 영향 (Hakimazadeh et al., 2020; Simonetti et al., 2018; Velali et al., 2016) 및 2차 유기 에어로졸 등 다양한 요인에 의하여 산화 잠재력 영향을 받는 것으로 알려져 있다 (Wang et al., 2019, 2018).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Temporal variations of PM2.5 and DTT during winter (a) and summer (b) in Gwangju, and fall (c) in Seosan.
          
          

          

        

        광주에서 겨울과 여름에 측정한 산화 잠재력 평균값은 각각 0.62±0.35와 0.84±0.41 nmol/min/m3으로 여름의 산화 잠재력이 겨울보다 약 1.35배 높았다. Verma et al. (2009)과 Borlaza et al. (2018)은 여름의 대기 중 강한 태양복사에너지로 인한 기체상 전구물질들의 산화과정을 통해 생성된 독성이 강한 2차 에어로졸 입자 (SO42-)로 인하여 산화 잠재력이 강해진다고 하였다. 본 연구에서 SO42-의 겨울 및 여름철의 평균 농도는 각각 3.1, 10.1 μg/m3로 겨울보다 약 3.2배 더 높은 여름철의 SO42- 영향으로 높은 산화 잠재력이 나타난 것으로 보인다. 또한, 광주의 여름과 겨울의 WSOC/OC 비율은 각각 0.65와 0.53이었다. 일반적으로 WSOC는 2차 에어로졸의 지시자로 사용되며 (Du et al., 2014), WSOC/OC 비율이 높을수록 광화학 반응이 강한 것으로 알려져 있다 (Yu et al., 2018). Wang et al. (2019)은 중국 항저우 도시에서 1년 동안 PM2.5를 채취하여 낮과 저녁의 산화 잠재력을 평가하였다. 이들의 결과에 의하면 저녁 시간보다는 낮 시간에 산화 잠재력이 높았는데 이는 낮 시간동안 강한 광화학 산화반응에 의한 2차 에어로졸 입자 생성의 증가에 기인한다고 하였다. 결과적으로 광주 지역에서 확인된 겨울보다 여름에 더 높은 산화 잠재력은 여름철의 강한 광화학 산화반응으로 생성된 2차 에어로졸 입자의 증가로 판단된다.

        서산 지역 PM2.5의 산화 잠재력의 평균값은 광주의 겨울과 여름의 산화 잠재력보다 약 1.8와 1.3배 높았다. 이는 광주와 서산의 배출원 차이에 따른 것으로 판단되며, 앞에서 설명한 탄소 성분들의 상관성을 고려하면 서산의 경우 바이오매스 연소의 영향이 광주보다 더 크며 이러한 원인이 서산의 산화 잠재력을 더 강하게 한 것으로 사료된다 (Hakimazadeh et al., 2020; Wang et al., 2019).

        광주 지역의 경우 2018년 11월 28일~11월 30일, 그리고 서산 지역은 2019년 11월 1일~11월 3일에 황사가 관측되었다 (http://www.weather.go.kr). 광주와 서산에서 황사가 발생한 날의 평균 산화 잠재력은 각각 1.37과 1.49 nmol/min/m3로 비 황사기간에 비하여 약 2.2와 1.4배 증가하였다. 기존 연구에 따르면 금속 및 토양기원의 성분들이 황사먼지에 다량 포함되어 있으면 미세먼지의 산화 잠재력은 증가한다고 알려져 있다 (Chiharu et al., 2019; Liu et al., 2014). Liu et al. (2014)에 의하면 중국 서부에서 먼지 폭풍 발생 전·후로 토양 성분 (Ca2+와 Mg2+)의 농도는 각각 4.73과 0.60 μg/m3에서 6.65와 0.72 μg/m3로 1.4와 1.2배 증가하였으며 산화 잠재력은 평균적으로 약 2.1배 증가하였다. Chiharu et al. (2019)의 연구에 의하면 일본 서부 후쿠오카에서 황사 발생 시 산화 잠재력은 발생 전과 비교해 1.5~2.7배 상승하였으며, 황사 전·후로 금속성분 (Cu, Fe, Al)의 농도는 4.3, 340, 408 ng/m3에서 5.8, 1088, 1509 ng/m3로 1.3, 3.2, 3.7배 상승하였다. 본 연구에서도 황사기간 중 산화 잠재력의 증가는 황사에 포함된 토양 성분의 농도 증가에 기인하였을 것으로 판단한다.

        PM2.5의 산화 잠재력과 화학적 성분들 (OC, EC, POC, SOC, WSOC, NH4+, NO3-, SO42-, K+, Cl-) 사이의 연관성을 파악하기 위하여 이들의 상관관계를 분석하였다 (표 2). 여기서 POC와 SOC는 각각 1차 유기탄소 (primary OC, POC)와 2차 유기탄소 (secondary OC, SOC)를 의미하며 EC 추적자 기법을 이용하여 평가하였다 (Park and Cho, 2011); POC=EC×(OC/EC)min, SOC=OC-POC. 보통 OC 입자와 산화 잠재력과의 상관성은 체내 활성산소의 발생 잠재력에 대한 PM2.5의 유기화합물의 중요성을 나타낸다고 하였다 (Fang et al., 2014). 기존 연구결과들에 의하면, DTT법을 이용해 분석한 PM2.5의 산화 잠재력과 유기화합물 농도 사이에는 높은 상관성이 있는 것으로 알려져 있다 (Yang et al., 2014; Biswas et al., 2009; Cho et al., 2005). Verma et al. (2014)은 미국 아틀란타주 도심지에서 포집한 PM2.5의 산화 잠재력에 미치는 특정 배출오염원과 화학적 성분의 영향을 조사하였다. 연구 결과 산화 잠재력은 여름철에는 2차 유기에어로졸 (organic aerosol, OA), 겨울철에는 바이오매스 연소와 금속 물질에 의하여 강하게 영향을 받는다고 하였다. 또한 바이오매스 연소 과정을 통해 배출된 PM2.5가 차량 배기가스에 의한 PM2.5보다 산화 잠재력이 더 높다고 보고되었다 (Hakimzadeh et al., 2020; Verma et al., 2014). 또한 Verma et al. (2015)은 AMS (aerosol mass spectrometer) 스펙트럼을 PMF 모형으로 분석한 결과로부터 다양한 형태의 OA 중에서 산화가 많이 진행된 OA (more-oxidized oxygenated OA)와 바이오매스 연소에 의한 OA의 산화 잠재력이 가장 높다고 하였다. 일반적으로 DTT와 PM2.5와의 상관성의 차이는 시·공간적 차이에 따른 PM2.5를 구성하고 있는 화학적 구성 성분에 의한 변화 때문이라고 하였다 (Fang et al., 2015). 표 2에 의하면, 광주 지역 겨울철에 평가한 산화 잠재력은 PM2.5, OC, EC, POC, SOC, WSOC 및 K+와 비교적 높은 상관성을 보여주었는데 이는 겨울철 측정한 초미세먼지의 산화 잠재력은 1차 연소오염원 (자동차 배기가스와 바이오매스 연소)과 2차 유기에어로졸의 생성과 밀접한 관련이 있었음을 의미한다. 반면에 여름철에 평가한 산화 잠재력은 1차 연소오염원보다 2차 유기 (SOC) 및 무기 에어로졸 (황산암모늄)의 농도 증가와 관련이 있음이 확인되었다. 광주 지역 여름철의 산화 잠재력이 NH4+와 SO42-와의 좋은 상관성을 보인 점은 지역의 낮은 SO2의 배출 특성을 고려하면 국지적으로 생성된 SO42- 입자보다는 외부에서 장거리 수송과정을 통해 유입된 SO42- 입자가 여름철 산화 잠재력 증가에 한 원인으로 작용했을 것이다. 이와 달리 서산 지역의 가을철 PM2.5의 산화 잠재력은 1차 연소오염원 (자동차 배기가스와 바이오매스 연소, EC, POC, K+, Cl-), 2차 유기에어로졸 입자의 생성 (SOC, WSOC), 그리고 2차 NO3- 입자의 농도 증가와 관련되었을 것으로 판단된다. 결론적으로 연구기간 중 바이오매스의 연소 활동이 빈번하게 이루어진 측정 지점의 지리적 특성이 PM2.5의 산화 잠재력의 증가에 상당히 기여했을 것이다. 정리하면 광주 지역의 경우는 겨울에는 1차 연소오염원 (자동차 배기가스와 바이오매스 연소)과 2차 유기에어로졸이 산화 잠재력에 크게 영향을 미친 반면, 여름에는 2차 에어로졸 입자 (유기 및 무기)의 농도 증가가 산화 잠재력에 크게 영향을 주었다. 그러나 서산의 경우에는 측정 지점 인근의 바이오매스 연소와 자동차 배기가스 및 2차 유기입자와 질산염이 산화 잠재력을 증가시킨 요인들로 작용하였다. 이와 같은 시간적 및 공간적 차이에 따른 배출오염원, 2차 대기변환과정과 기상의 차이는 두 지역의 계절적 초미세먼지의 산화 잠재력 차이를 가져온 것으로 판단한다.
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            Spearman correlation coefficients between the DTT activity (nmol/min/m3) and concentrations of chemical constituents in PM2.5(μg/m3) (in bold: >0.5).
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Sampling period
              	PM2.5
              	OC
              	EC
              	POC
              	SOC
              	WSOC
              	NH4+
              	NO3-
              	SO42-
              	K+
              	Cl-
            

          
          
            	Gwangju
            	2018.10.29
~2018.12.23
            	
              0.61
            
            	
              0.72
            
            	
              0.56
            
            	
              0.55
            
            	
              0.70
            
            	
              0.71
            
            	0.43
            	0.38
            	0.45
            	
              0.53
            
            	0.18
          

          
            	2019.05.01
~2019.06.12
            	
              0.66
            
            	
              0.66
            
            	0.43
            	0.43
            	
              0.76
            
            	
              0.68
            
            	
              0.57
            
            	0.15
            	
              0.66
            
            	0.40
            	0.38
          

          
            	Seosan
            	2019.10.01
~2019.11.04
            	
              0.77
            
            	
              0.80
            
            	
              0.76
            
            	
              0.76
            
            	
              0.69
            
            	
              0.70
            
            	
              0.59
            
            	
              0.62
            
            	0.33
            	
              0.78
            
            	
              0.51
            
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 광주 지역에서 2018년 겨울 (10월 29일~12월 23일)과 2019년 여름 (5월 1일~6월 12일), 그리고 서산 지역에서 2019년 가을 (10월 1일~11월 4일)에 일별 PM2.5를 집중적으로 채취하여 탄소 및 이온성분을 정량화하고 비-세포 화학법인 DTT 법을 이용한 산화 잠재력 특성을 평가하였다.

      DTT 분석법을 이용한 광주 지역에서 겨울과 여름의 평균 산화 잠재력은 0.62와 0.84 nmol/min/m3이었으며 서산 지역은 가을에 1.10 nmol/min/m3이었다. 일반적으로 두 지역에서 PM2.5의 질량농도가 증가함에 따라 산화 잠재력 역시 증가하였다. 자동차 배기가스의 영향이 우세한 광주 도심지역에서 산화 잠재력은 겨울철보다는 광화학 산화 과정이 강한 여름철에 높았다. 이는 도심지역에서 겨울철보다는 여름철에 생성된 PM2.5에 노출 시 건강에 더 악영향을 끼칠 수 있음을 의미한다. 도심 지역, 농공산업단지, 그리고 시골 지역의 배출 오염특성이 혼재된 서산의 측정지점에서는 광주 지역보다 더 강한 PM2.5의 산화 잠재력이 확인되었다. 광주 지역의 겨울과 여름, 그리고 서산의 가을에 PM2.5의 고농도 (>35 μg/m3)가 발생한 날의 DTT의 평균값은 고농도가 발생하지 않은 날보다 약 1.7, 1.0, 1.6배 높았는데, 이는 PM2.5의 농도가 증가할수록 산화 잠재력 역시 증가함을 의미한다. 그리고 광주와 서산 지역에서 황사가 발생 시 확인된 산화 잠재력은 각각 1.37와 1.49 nmol/min/m3로 황사가 발생하지 않은 날보다 약 2.2와 1.4배 증가하였는데 이는 황사입자 내 다량의 지각물질과 금속성분들이 함유되어 있기 때문이다.

      DTT와 PM2.5의 중요한 탄소 및 이온성분들과의 상관분석에 의하면, 광주 지역에서는 겨울에는 1차 연소오염원 (자동차 배기가스와 바이오매스 연소)과 2차 유기에어로졸의 농도 증가와 여름에는 2차 유기에어로졸과 황산암모늄의 생성 증가가 PM2.5 산화 잠재력의 증가에 영향을 주었을 것으로 추정된다. 그러나 서산의 경우에는 측정 지점 인근의 바이오매스 연소와 자동차 배기가스에 의한 탄소성분의 배출과 2차 유기에어로졸과 질산암모늄의 생성 증가가 산화 잠재력의 증가요인들로 추정된다. 정리하면, 광주 지역과 서산 지역의 구별되는 배출오염원과 입자의 생성과정의 차이는 PM2.5의 산화 잠재력에 영향을 주었을 것으로 판단된다.

      시공간적 차이에 따른 PM2.5 배출오염원과 화학적 성분들의 차이에 따른 산화 잠재력을 분석하는 것은 대기 중 PM2.5 노출에 의한 건강 위험에 대한 통찰력을 제시하고, 대기 중 에어로졸 입자의 배출 제어 전략을 수립하는 중요한 요소로 작용할 것이다. 추가적으로 PM2.5의 화학적 성상 (탄소, 이온 및 원소성분들)과 산화 잠재력 사이의 관련성을 심층적으로 분석하기 위해서는, 다양한 대기 환경과 배출오염원에서 4계절을 모두 포함하는 장기적인 관점에서 조사가 이루어져야 할 것이다.
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