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            초록
          
        

        
          Mass size distributions of water-soluble organic and inorganic species in ambient aerosol particles were examined at an urban site in Gwangju for period from November 2 through 26, 2019. During the study period, particulate matter (PM) and NO3- exhibited mostly bi-modal size distributions with particle sizes at 0.32 and 3.1 μm, while water-soluble organic carbon, SO42-, NH4+ and K+ had typically uni-modal size distribution at a diameter of 0.32 or 0.55 μm. Size distributions of NO3- observed in PM suggest that NO3- particles were formed through homogeneous reactions of NO2 in condensational mode and through heterogeneous reactions of gaseous nitric acid on surface of CaCO3 particles in coarse mode, which is clearly associated with increase in coarse mode PM concentration. On day (November 2) when the highest PM2.5 concentration (35.9 μg/m3) occurred, PM showed strong bi-modal size distribution peaking at 0.32 and 3.1 μm due to stable air conditions, locally produced pollution, and impact of Asian dust occurred on preceding day. On the other hand, on November 18 when Asian dust occurred, PM exhibited also bi-modal size distribution peaking at 0.32 and 3.1 μm, but with a predominant coarse mode due to increased concentration of Ca2+. Furthermore, Na+ and Cl- showed strong peaks in the coarse mode, due to possibly influx of sea-salt particles during transport of air masses from China. Results from size distributions of PM and its water-soluble chemical species would help to understand their emission sources and formation processes.
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      1. 서		 론
      대기 중 입자상 물질 (particulate matter, PM)은 자연적 또는 인위적으로 발생하며 수용성 무기 이온, 유기물질, 블랙 카본 및 지각 물질의 혼합물이다 (Sun et al., 2004). PM의 구성 성분인 수용성 유기탄소 (water soluble organic carbon, WSOC)는 총 유기탄소의 20~80%를 차지하며 (Mader et al., 2004), 주로 입자 크기가 2.5 μm보다 작은 입자에서 풍부하게 나타나고 휘발성 유기탄소의 광화학 산화반응과 바이오매스 연소 과정을 통해서 생성된다 (Deshmukh et al., 2016; Huang et al., 2006). 그리고 조대모드 (입자크기>2.5 μm)에 분포하는 WSOC는 대부분 토양 및 꽃가루와 같은 기타 오염원의 영향을 받는 것으로 알려져 있다 (Frka et al., 2018).

      수용성 무기 성분은 입자상 물질의 주요한 구성 성분으로 PM2.5의 1/3 이상을 차지하고 있다 (Kong et al., 2014; Zhao et al., 2013). 특히 도시 지역에서 SO42-와 NO3-는 수용성 이온 성분의 주요한 부분으로 PM2.5의 20~50%를 차지하며, PM2.5 내 존재하는 수용성 무기 이온의 69% 이상을 차지한다고 보고되고 있다 (Querol et al., 2008; He et al., 2001; Zhuang et al., 1999). 일반적으로 SO42- 입자는 태양복사 에너지가 강한 여름철에 활발하게 생성되지만, NO3-는 기온이 높은 여름보다는 기온이 낮고 상대습도가 높은 추운 계절에 활발하게 생성된다 (Zhang et al., 2013; Wang et al., 2005; Sun et al., 2004). 그러나 SO42- 및 NO3-와 같은 주요 수용성 이온 성분은 시·공간적 특성에 따라 크기분포가 다르게 나타난다 (Plaza et al., 2011).

      PM에 분포한 SO42-는 응결모드 (condensation mode, 0.18~0.32 μm), 액적모드 (droplet mode, 0.5~0.7 μm) 및 조대모드 (coarse mode, >2.5 μm)에 존재한다. 응결 모드의 SO42-는 SO2의 강한 광화학 반응과 기체-입자 전환 과정을 통하여 생성되며 (Liu et al., 2008), 액적모드에서는 안개/구름 내 불균일 변환 과정으로 형성된다 (Son and Park, 2019; Yu et al., 2017a; Liu et al., 2008). 조대모드에 존재하는 SO42-는 해염입자 또는 토양 기원으로 존재한다 (Yeatman et al., 2001). NO3-는 온도 및 습도의 조건에 따라 가스상 또는 입자상으로 존재하며 낮은 상대습도와 높은 온도에서는 질산가스로 존재한다. 미세입자 내 NO3-는 대부분 NH4NO3의 형태로 존재하며 (Liu et al., 2008), 조대입자에서는 질산가스가 토양과 해염에서 비롯된 CaCO3 또는 NaCl과의 반응으로 생성된다 (Pakkanen et al., 1996). 이렇듯 에어로졸의 질량 및 화학적 성분의 크기분포를 파악하는 것은 입자의 형성, 변환, 운송 및 제거 과정의 정보를 제공한다 (Liu et al., 2008).

      본 논문에서는 2019년 11월 광주광역시 대기 에어로졸 입자의 크기별 생성 과정을 파악하기 위하여 MOUDI (Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor)를 이용하여 일별 시료를 채취하였다. 채취한 시료는 WSOC 및 수용성 이온 성분을 분석하였으며 입경별 크기분포 및 화학적 성분들 사이의 상관성을 조사하여 에어로졸 입자의 생성 원인을 조사하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1	시료 채취
        광주광역시 대기 에어로졸의 입경별 채취는 도심의 한 옥상 건물 3층에서 2019년 11월 2일~26일까지 매일 오전 9시에 시작하여 약 24시간 동안 수행하였다. 시료 채취 장치는 30 L/min 유량으로 운영하는 10단의 MOUDI (Model 110, MSP Corporation, Minesota, USA)를 이용하였으며 각 단의 분리 입경은 0.055, 0.095, 0.17, 0.32, 0.55, 1.0, 1.8, 3.1, 6.2, 9.9 및 18 μm이다. MOUDI에 설정된 입자 크기 중 2.5 μm는 존재하지 않아 본 연구에서는 절단 입경 1.8 μm를 기준으로 미세영역 (fine mode: dp≤1.8 μm)과 조대영역 (coarse mode: dp>1.8 μm)으로 구분하였다. MOUDI의 1~10단에 사용한 여과지는 47 mm 직경의 알루미늄 호일 (MSP Corporation, USA)이며 마지막 단 (back-up stage, <0.055 μm)은 47 mm 직경의 테플론 여과지 (Pore size: 2.0 μm, Pall Corporation, USA)를 사용하였다.

      

      
        2. 2	입경별 질량농도 및 수용성 성분 분석
        대기 에어로졸의 입경별 질량농도는 각 단에서 시료 채취에 사용한 여과지의 시료 채취 전·후의 무게를 마이크로밸런스 (Satorius CP2P-F)로 칭량하여 결정하였다. WSOC 분석 및 수용성 이온 성분들은 무게 측정이 종료된 여과지를 3차 초순수 (18.2 MΩ)로 추출한 후 분석하였다. 추출액은 여과지와 3차 초순수 (18.2 MΩ) 20 mL를 20 mL 바이얼에 넣고 상온에서 60분 동안 초음파 추출을 한 후 0.25 μm 시린지 필터를 이용하여 불용성 성분을 제거하였다. WSOC와 8종의 이온 성분 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl-, NO3-, SO42-)은 각각 total organic carbon (TOC, Sievers 5310C, USA) 분석기와 이온크로마토그래피 (Metrohm 930 Compact IC Flex, Switzerland)로 분석하였으며 각 성분의 최종농도는 공시료 배경농도를 보정하여 결정하였다. 각 성분의 분석에 관한 자세한 내용은 이전의 연구들에 잘 기술되어 있다 (Son and Park, 2019; Park and Yu, 2018; Yu et al., 2017a).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1	PM10 및 PM2.5의 특성
        그림 1은 연구 기간 중 PM10, PM2.5, PM2.5/PM10 및 기상 변수들 (기온, 상대습도, 풍속, 대기경계층 높이)의 시간변화를 보여준다. PM10과 PM2.5의 시간별 농도는 광주광역시 북구 두암보건지소 대기오염측정망에서 측정한 자료이며 (https://www.airkorea.or.kr/web), 기상 자료는 광주지방기상청에서 생산한 자료 (https://www.weather.go.kr/weather/climate)로써 두 곳 모두 시료 채취 지점과 약 1.5 km 거리에 있다. 대기경계층 (planetary boundary layer, PBL) 높이는 NOAA ARL의 GDAS1 모델 (Global Data Assimilation System) (http://www.ready.noaa.gov/READYamet.php)을 이용하여 3시간 간격으로 분석했다. 기상청 황사 관측 일수에 의하면 연구 기간 중 황사는 11월 18일 1회 나타났으며, 강우는 11월 10일 (10.8 mm/day)과 13일 (3.6 mm/day)에 총 2회 발생하였다. 기온, 상대습도, 풍속, 기압 및 PBL 높이의 평균값은 각각 11.3 (±3.7)℃, 1.2 (±0.7) m/s, 67.8 (±10.7)%, 434.4 (±231.6) m였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Temporal profiles of PM (PM10, PM2.5, and PM2.5/PM10) and meteorological parameters (temperature, relative humidity, and planetary boundary layer height).
          
          

          

        

        연구 기간 중 PM10 및 PM2.5의 평균 농도는 각각 40.3 (7.0~186.0), 17.3 (3.0~50.0) μg/m3이었다. PM10의 일평균 농도는 11월 2일에 83.4 μg/m3로 가장 높았지만, 가장 높은 시간 평균 농도는 황사가 발생한 11월 18일의 14시에 186 μg/m3이었다. 11월 18일 PM10의 일평균 농도는 77.3 μg/m3으로 연구 기간 중 두 번째로 높았다. 환경부에서 고시한 PM2.5의 24시간 평균 기준치인 35 μg/m3를 초과한 날은 11월 2일로 35.9 μg/m3이었으며 11월 18일은 13.1 μg/m3이었다. 11월 2일과 18일의 PM2.5/PM10은 각각 0.43, 0.17로 다른 양상으로 나타났으며, 이는 11월 2일에 나타난 PM10 및 PM2.5의 고농도 원인이 토양 먼지뿐만 아니라 다른 인위적 오염원과 2차 입자의 생성이 중요하게 작용하였음을 암시한다. 11월 2일에 관측된 높은 상대습도 (일평균: 74.6%), 낮은 풍속 (일평균: 0.4 m/s), 그리고 낮은 PBL 높이 (일평균: 281 m)와 같은 기상 조건은 오염물질의 대기 확산이 원활하지 못함과 동시에 2차 에어로졸 입자의 생성이 증가할 수 있는 조건이었다. 이러한 결과들을 종합적으로 고려하면 11월 2일의 PM10 및 PM2.5의 고농도는 11월 1일 (일평균 PM10, PM2.5 및 PM2.5/PM10: 119.1 μg/m3, 41.7 μg/m3, 0.35)에 발생한 황사와 국지적으로 생성된 오염물질이 빈약한 대기 확산 조건에서 축적되어 나타난 것으로 판단된다. 11월 2일과 11월 18일의 PM10 및 PM2.5의 농도 특성을 정리하면, 11월 2일은 전날 발생한 황사와 국지적 오염원의 영향이 종합적으로 나타났지만, 11월 18일은 황사의 영향이 강하게 나타난 결과이다.

        그림 2는 MOUDI로 포집한 PM10 및 PM1.8을 구성하는 화학적 성분들 (WSOC, NH4+, NO3-, SO42-, K+, Ca2+, Mg2+)의 질량농도와 이들의 PM1.8/PM10을 나타낸 것으로 11월 2일과 18일에 측정된 PM의 특성 차이가 확실하게 나타난다. 연구 기간 PM1.8/PM10의 평균값은 0.60 (0.27~0.80)으로 나타났지만, 화학적 성분들은 성분들에 따라 다른 결과를 나타냈다. WSOC, NH4+, NO3-, SO42-, K+의 PM1.8/PM10 평균값은 각각 0.86, 0.92, 0.72, 0.90, 0.79로 높았지만, Ca2+와 Mg2+는 각각 0.40과 0.43으로 낮았다. 토양 먼지로부터 발생하는 Ca2+의 일평균 농도는 황사가 발생한 11월 18일에 PM10 및 PM1.8에서 각각 1.8과 0.7 μg/m3로 연구 기간 중 가장 높았으며 11월 2일은 1.5, 0.5 μg/m3로 두 번째로 높게 나타났다. 이러한 결과는 11월 2일에 발생한 PM10과 PM1.8의 고농도 현상의 원인 중 하나로 판단한 11월 1일에 발생한 황사의 영향을 뒷받침한다. 11월 2일과 18일의 PM10과 PM1.8 중 Ca2+의 농도는 모두 높았지만, PM10과 PM1.8에서 Ca2+가 차지하는 기여율은 11월 2일과 18일에 다르게 나타났다. 11월 18일은 PM10 및 PM1.8 중 각각 2.4와 5.5%였으나 11월 2일은 2.0과 1.1%로 PM1.8에서 차지하는 기여율이 11월 18일에 비하여 낮았다. 11월 2일의 PM1.8 중 Ca2+의 낮은 기여율은 WSOC (10.1%), NH4+ (7.0%), NO3- (11.9%)가 증가하면서 대체되었고, 대조적으로 11월 18일의 WSOC, NH4+, 그리고 NO3-가 PM1.8에서 차지하는 기여율은 각각 4.7, 3.7, 5.0%로 낮았다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Temporal variations of water-soluble chemical species (WSOC, NH4+, NO3-, SO42-, K+, Ca2+, and Mg2+) in PM10, PM1.8, and PM1.8/PM10.
          
          

          

        

      

      
        3. 2	외부 토양 먼지의 국내 유입 분석
        그림 3은 국가기상위성센터에서 제공하는 천리안위성 2A호 RGB 황사 영상 (http://nmsc.kma.go.kr/homepage/html/satellite/viewer/selectSatViewer.do?dataType=operSat) 및 기단의 이동 경로를 보여준다. 황사 위성 영상에서 황사 영역은 보라~진분홍~분홍~빨강의 순으로 강한 황사를 나타내며 녹색은 구름, 하늘색은 청정지역이다. 기단의 이동 경로는 Hysplit 역궤적 모델 (Rolph et al., 2017)을 사용하였으며, 세 고도 (500, 1000 및 1500 m AGL)에서 3일 간격으로 수행하였다. 위성 영상과 기단의 이동 경로 계산은 황사가 발생한 날과 황사의 영향이 유지된 날의 PM10 질량농도가 가장 높은 시각을 기준으로 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Asian dust satellite images and transport pathways of air masses arriving at Gwangju. Red, Blue and green lines indicate backward trajectories of air mass at heights of 500, 1000, and 1500 m AGL.
          
          

          

        

        11월 1일의 위성 영상에 의하면 몽골 내륙에서부터 중국 북동부 지역 및 한반도 전 지역에 걸쳐 황사의 영향이 존재하였다. 11월 2일은 남부 일부 지역에 옅은 분홍색 영역이 나타나는 것을 확인할 수 있으며, 이는 앞에서 언급한 바와 같이 빈약한 대기 확산으로 인하여 11월 1일에 유입된 황사의 영향이 유지되어 나타난 결과로 판단된다. 11월 2일 500 m 고도의 기단은 산둥반도를 거쳐 유입되고 있으며 1000 m와 1500 m 고도는 몽골 동부 지역을 통하여 유입되고 있으며 11월 1일 위성 영상에서 황사 입자가 존재하는 지역을 경유하고 있다. 광주지역에서 11월 15일과 16일은 황사가 발생하진 않았으나, 위성 영상에 의하면 11월 15일에 한반도 중부 지역을 제외한 전 지역에서 토양 분진의 영향이 나타났다. 11월 16일에는 토양 분진의 영향이 한반도 전 지역으로 넓어졌으며 이는 중국으로부터 지속해서 유입된 토양 분진의 영향으로 사료된다. 11월 16일 500 m 고도에서는 몽골 남부에 존재하는 고비 사막 동쪽 지점에서 시작되어 서해안을 경유하였으나, 1000 m와 1500 m의 고도에서는 11월 15일 토양 분진의 영역이 강하게 나타나는 중국 내륙지역과 서해안을 통하여 유입되었다. 11월 18일에 발생한 황사의 발원지와 이동 경로를 살펴보기 위하여 11월 16일 14시 및 22시의 황사 위성 영상을 분석하였다 (그림 3). 11월 16일 14시와 22시의 위성 영상에 의하면 몽골 중부 지역과 몽골 내륙 고비 사막에서 발원한 강한 황사는 장거리 이동을 통해 11월 18일에 한반도에 도착하여 국내 PM10의 농도를 상당히 증가시켰다 (그림 1 참조).

      

      
        3. 3	대기 에어로졸의 입경 별 생성과정
        그림 4와 5는 연구 기간 중 PM 및 수용성 성분들의 질량 크기분포를 보여주며, 표 1에 응결모드 (0.17~0.32 μm), 액적모드 (0.55~1.8) 및 조대모드에 포함된 화학성분들 사이의 상관성 (R2)을 나타내었다. PM은 대부분의 기간 중 0.32와 3.1 μm의 입경에서 이산형 모드 (bi-modal size distribution)를 보였으며, 10일과 19일에 0.32 μm, 1.0 μm (또는 1.8 μm), 그리고 3.1 μm (또는 6.2 μm)의 입경에서 삼산형 모드 (tri-modal size distribution)가 나타났다. WSOC, NH4+, SO42-, K+는 주로 0.32 μm 또는 0.55 μm의 크기에서 단일 모드를 보였으며 3.2~6.2 μm에서 작은 모드를 보인 이산형 모드를 나타내기도 하였다. NO3-는 PM과 비슷한 모드를 보였으며 Ca2+의 경우 3.1~6.2 μm의 단일 모드가 두드러지게 나타났다.
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            Mass size distributions of (a) PM, (b) WSOC, (c) NH4+, and (d) NO3- during the study period.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Mass size distributions of (a) SO42-, (b) K+, and (c) Ca2+ during the study period.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Determination coefficients (R2) among water-soluble chemical species in condensation, droplet, and coarse modes (bold: R2>0.5, italic: R2>0.4).
          
          

        

        
          
            
              	Condensation mode (0.17~0.32 μm)
            

          
          
            	
            	WSOC
            	Na+
            	NH4+
            	K+
            	Ca2+
            	Mg2+
            	Cl-
            	NO3-
            	SO42-
          

          
            	WSOC
            	-
            	0.01
            	
              0.70
            
            	
              0.78
            
            	0.08
            	0.11
            	0.11
            	0.47
            	
              0.56
            
          

          
            	Na+
            	0.01
            	-
            	0.05
            	0.03
            	0.43
            	0.5
            	0.02
            	0.00
            	0.07
          

          
            	NH4+
            	
              0.70
            
            	0.05
            	-
            	
              0.64
            
            	0.06
            	0.24
            	0.33
            	
              0.70
            
            	
              0.57
            
          

          
            	K+
            	
              0.78
            
            	0.03
            	
              0.64
            
            	-
            	0.05
            	0.13
            	0.23
            	
              0.56
            
            	0.35
          

          
            	Ca2+
            	0.08
            	
              0.43 
            
            	0.06
            	0.05
            	- 
            	
              0.46 
            
            	0.14
            	0.07
            	0.01
          

          
            	Mg2+
            	0.11
            	
              0.50
            
            	0.24
            	0.13
            	
              0.46 
            
            	-
            	0.00
            	0.15
            	0.05
          

          
            	Cl-
            	0.11
            	0.02
            	0.33
            	0.23
            	0.14
            	0.00
            	-
            	0.31
            	0.14
          

          
            	NO3-
            	
              0.47
            
            	0.00
            	
              0.70
            
            	0.56
            	0.07
            	0.15
            	0.31
            	-
            	0.12
          

          
            	SO42-
            	
              0.56
            
            	0.07
            	
              0.57
            
            	0.35
            	0.01
            	0.05
            	0.14
            	0.12
            	-
          

          
            	Droplet mode (0.55~1.8 μm)
          

          
            	
            	WSOC
            	Na+
            	NH4+
            	K+
            	Ca2+
            	Mg2+
            	Cl-
            	NO3-
            	SO42-
          

          
            	WSOC
            	-
            	0.04
            	
              0.63
            
            	
              0.85
            
            	0.04
            	0.05
            	0.04
            	
              0.56
            
            	
              0.66
            
          

          
            	Na+
            	0.04
            	-
            	0.05
            	0.04
            	0.31
            	
              0.56
            
            	
              0.78
            
            	0.04
            	0.01
          

          
            	NH4+
            	
              0.63
            
            	0.05
            	-
            	
              0.51
            
            	0.00
            	0.00
            	0.00
            	
              0.92
            
            	
              0.63
            
          

          
            	K+
            	
              0.84
            
            	0.04
            	
              0.51
            
            	-
            	0.06
            	0.09
            	0.04
            	
              0.44
            
            	
              0.43
            
          

          
            	Ca2+
            	0.04
            	0.31
            	0.00
            	0.06
            	-
            	
              0.56
            
            	0.33
            	0.01
            	0.04
          

          
            	Mg2+
            	0.05
            	
              0.56
            
            	0.00
            	0.09
            	
              0.56
            
            	-
            	0.38
            	0.00
            	0.08
          

          
            	Cl-
            	0.05
            	
              0.78
            
            	0.00
            	0.04
            	0.33
            	0.38
            	-
            	0.00
            	0.00
          

          
            	NO3-
            	
              0.56
            
            	0.04
            	
              0.91
            
            	
              0.44 
            
            	0.01
            	0.00
            	0.00
            	-
            	
              0.53
            
          

          
            	SO42-
            	
              0.66
            
            	0.01
            	
              0.63
            
            	
              0.43 
            
            	0.04
            	0.08
            	0.01
            	
              0.53
            
            	-
          

          
            	Coarse mode (3.1~10 μm)
          

          
            	
            	WSOC
            	Na+
            	NH4+
            	K+
            	Ca2+
            	Mg2+
            	Cl-
            	NO3-
            	SO42-
          

          
            	WSOC
            	-
            	0.08
            	
              0.61
            
            	
              0.73
            
            	0.39
            	0.23
            	0.01
            	
              0.57
            
            	0.14
          

          
            	Na+
            	0.01
            	-
            	0.06
            	0.27
            	
              0.45 
            
            	
              0.89
            
            	
              0.91
            
            	0.11
            	
              0.57
            
          

          
            	NH4+
            	
              0.61
            
            	0.06
            	-
            	
              0.81
            
            	0.39
            	0.25
            	0.00
            	
              0.78
            
            	0.07
          

          
            	K+
            	
              0.73
            
            	0.27
            	
              0.81
            
            	-
            	
              0.58
            
            	
              0.53
            
            	0.11
            	
              0.72
            
            	0.29
          

          
            	Ca2+
            	0.38
            	
              0.45 
            
            	0.39
            	
              0.58
            
            	-
            	
              0.66
            
            	0.35
            	
              0.47 
            
            	
              0.58
            
          

          
            	Mg2+
            	0.23
            	
              0.89
            
            	0.25
            	
              0.53
            
            	
              0.66
            
            	-
            	
              0.75
            
            	0.27
            	
              0.53
            
          

          
            	Cl-
            	0.01
            	
              0.91
            
            	0.00
            	0.11
            	0.35
            	
              0.75
            
            	-
            	0.01
            	
              0.54
            
          

          
            	NO3-
            	0.57
            	0.11
            	
              0.78
            
            	
              0.72
            
            	
              0.47 
            
            	0.27
            	0.01
            	-
            	0.20
          

          
            	SO42-
            	0.14
            	
              0.57
            
            	0.07
            	0.29
            	
              0.58
            
            	
              0.53
            
            	
              0.54
            
            	0.20
            	-
          

        

        

        황사 및 국지적 오염원의 영향이 나타난 11월 2일의 PM은 응결모드 (0.32 μm)와 조대모드 (3.1 μm)에서 강한 피크를 보였다. WSOC는 응결모드에서 강한 피크를 보인 단일모드였으며 응결모드에 존재하는 WSOC는 바이오매스 연소 또는 휘발성 유기화합물의 산화반응을 통하여 생성된다 (Park and Yu., 2018). WSOC를 포함한 NH4+, NO3-, SO42- 및 K+도 동일 모드에서 강한 피크를 보였으며 NO3-와 SO42-는 균일기상 반응으로 응결모드에 존재한다 (Yu et al., 2016). 식물의 영양소 중 가장 중요한 성분 중 하나인 K+는 바이오매스 연소의 추적자로 사용되며 (Falkovich et al., 2005; Yamasoe et al., 2000), 바이오매스 연소로 인한 K+는 주로 0.1~1.0 μm의 크기분포에서 나타난다 (Yu et al., 2017b; Bae and Park, 2013). 연구 기간 응결모드의 WSOC와 NH4+, K+ 및 SO42- 사이의 R2은 각각 0.78, 0.70, 0.56으로 높았고 NO3- (R2=0.43)도 비교적 높은 값을 보였다. 응결모드에서 나타난 WSOC, NH4+, NO3-, SO42-, K+의 피크와 각 성분 사이의 상관성을 고려하면 PM에서 강하게 나타난 응결모드는 바이오매스 연소에 의한 1차 생성과 대기 중 2차 생성의 영향을 모두 받은 것으로 볼 수 있다. 조대모드 (3.2 μm)에서 PM과 동일한 피크를 보인 NO3-, K+, Ca2+는 각각의 성분들끼리 높은 R2 값을 보였다. 특히 조대모드에 존재하는 NO3-의 경우 토양 성분인 CaCO3와 반응하여 Ca(NO3)2와 같은 염 형태로 전환되며 (Yu et al., 2016; Rengarajan et al., 2011), 조대모드의 PM은 토양 분진의 영향을 받은 것으로 보인다.

        11월 10일은 응결모드 (0.32 μm), 액적모드 (1.0 μm), 조대모드 (3.1 μm)의 삼산형 모드를 보였으며 WSOC, NO3-, 그리고 SO42-도 비슷한 피크를 나타내었다. 11월 10일은 강우가 약하게 존재하였으나 하루 중 21시 한 시간만 강우가 발생하였다. PM10 및 PM1.8의 질량농도는 각각 34.7과 25.7 μg/m3로 11월 9일의 PM10 (38.3 μg/m3)과 PM1.8 (28.9 μg/m3)와 비교하면 강우로 인한 세정 효과는 미미하였다. 하지만 11월 10일에 액적모드 (0.55~1.8 μm)는 11월 9일보다 강하게 나타났다. 11월 10일의 상대습도는 80.6%로 연구 기간 중 가장 높은 날로 높은 상대습도가 액적모드의 입자를 성장시킨 것으로 추정된다. 11월 9일 PM의 응결모드 (0.18~0.32 μm) 및 액적모드 (0.55~1.8 μm)가 PM1.8에서 차지하는 기여율은 각각 46.3과 47.7%로 11월 10일 43.7과 49.6%에 비하여 응결모드는 감소하고 액적모드는 증가하였다. WSOC, NO3- 및 SO42-도 PM과 마찬가지로 11월 9일의 응결모드 (WSOC: 55.9%, NO3-: 55.5%, SO42-: 59.7%)와 액적모드 (WSOC: 34.5%, NO3-: 42.5%, SO42-: 34.1%)는 11월 10일에 응결모드 (WSOC: 51.7%, NO3-: 48.1%, SO42-: 45.9%)는 감소, 액적모드 (WSOC: 36.9%, NO3-: 50.7%, SO42-: 50.3%)는 증가하는 것으로 나타났다. Son and Park (2019)에 의하면 PM1.8 내 응결모드 (0.18~0.32 μm)와 액적모드 (0.55~1.8 μm)의 WSOC, NO3- 및 SO42-는 응결모드에서는 상대습도와 음의 상관성을 보였으며 액적모드에서는 양의 상관성을 나타냈다.

        11월 15일의 PM10 및 PM1.8의 질량농도는 35.2와 15.7 μg/m3로 11월 14일 (PM10: 15.3 μg/m3, PM1.8: 8.1 μg/m3, PM1.8/PM10: 0.5)에 비하여 약 두 배 증가하였으며 PM1.8/PM10은 0.4로 감소하였다. 11월 15일의 PM은 응결모드 (0.32 μm)와 조대모드 (6.2 μm)에서 강한 피크를 보였으며 NO3-도 동일한 모습이었고 Ca2+는 조대모드에서만 피크가 강했다. 11월 15일의 조대모드 (3.2~10 μm)에 존재하는 PM 중 NH4+, NO3-, K+ 및 Ca2+의 질량농도는 11월 14일에 비하여 각각 8.9, 7.5, 3.7, 21.5배 증가하였다. 또한, NH4+, NO3-, K+ 및 Ca2+가 PM에서 차지하는 기여율은 3.3, 2.8, 7.9, 1.4배 높아졌으며 다른 성분들의 기여율 증가는 미미했다. 기상청 황사 관측 일수에 의하면 이날 황사가 발생하진 않았으나, 앞서 살펴본 황사 영상 및 기단의 이동 경로와 토양 먼지 성분들의 증가로 판단하면 토양 먼지의 장거리 이동에 의한 영향이 있었을 것으로 추정된다. 또한, 11월 15일의 기압과 PBL의 높이는 각각 1020 (1019~1023) hPa와 398.0 (118~11590) m로 대기가 정체되는 조건이었다. 11월 16일의 경우 기압은 비슷하였지만, PBL의 높이는 332 (53~1074) m로 더 낮아졌으며 대기 정체는 더 심화하였을 것이다. 이때 PM10 및 PM1.8의 질량농도는 각각 36.0과 15.7 μg/m3로 11월 15일보다 증가하였다. PM, WSOC, NO3- 및 SO42-은 응결모드 (0.32 μm)의 피크가 11월 15일보다 더 강해졌으나 NH4+와 K+의 피크는 약해졌다. 응결모드에서 NH4+와 K+의 높은 R2 (0.64)과 피크의 증감 추이로 판단하면 11월 16일은 대기 중 전구가스물질들의 균일기상반응에 의한 PM의 증가로 추정된다.

        11월 18일의 PM은 조대모드의 강한 피크와 응결모드의 작은 피크를 보인 이산형 모드였으며 Ca2+의 경우 조대모드에서만 강한 피크를 나타낸 단일모드를 보였다. 연구 기간 중 PM10, PM1.8 및 PM3.1-10에서 Ca2+의 평균 질량농도는 각각 0.7, 0.2, 0.4 μg/m3이었고 기여율은 2.0, 1.4, 3.0%로 나타났다. 하지만 황사의 직접적인 영향을 받은 11월 18일의 PM10, PM1.8 및 PM3.1-10에서 Ca2+의 질량농도는 각각 1.8, 0.7, 1.2 μg/m3였으며, Ca2+의 기여율은 3.9, 5.5, 3.3%로 모든 성분 중 가장 높았다. 또한, Na+와 Cl-의 질량농도와 기여율도 증가하였으며 논문에 수록하진 않았지만 두 성분 모두 6.2 μm에서 강한 피크의 단일모드를 보여 기단의 장거리 이동 중 서해를 거쳐 한반도로 유입되면서 해염 입자의 영향도 받은 것으로 추정된다. 황사의 영향은 11월 20일부터 감소하였으며 11월 26일까지는 주로 응결모드에서 강한 피크를 나타내었다. 황사 위성 영상, 기단의 이동 경로 및 기상 정보, PM의 화학적 성분들의 입경별 분포 분석 결과 등을 종합적으로 판단할 때 광주지역에서 11월에 측정된 대기 에어로졸 입자는 중국으로부터 유입된 황사 입자와 국지적인 1차 발생과 2차 입자의 생성이 혼합되어 분포되었을 것이다.

      

    

    

  
    
      4. 결		 론
      광주광역시에서 가을철 대기 에어로졸 입자의 입경별 생성 과정을 파악하기 위하여 도심지역에 있는 전남대학교에서 2019년 11월 2일~26일까지 MOUDI를 이용하여 대기 에어로졸 입자와 수용성 유기 및 무기 성분들의 크기분포를 조사하였다.

      PM과 NO3-는 대부분의 연구 기간 중 0.32와 3.1 μm의 입경에서 피크를 보이는 이산형 크기분포를 보여주었다. 이산형 NO3- 크기분포의 존재는 응결모드에서 이산화질소의 균일기상반응에 의한 NO3-의 생성과 조대모드에서 CaCO3의 표면에서 질산가스의 불균일 반응에 의한 NO3-의 생성에 의한 결과이며, 조대모드 NO3-의 존재는 조대모드 PM의 농도 증가와 직접적으로 관련이 되어있다. 반면에 WSOC, NH4+, SO42-, 그리고 K+는 주로 0.32 μm 또는 0.55 μm의 크기에서 단일모드 크기분포를 보였으나, 간혹 3.1~6.2 μm에서 작은 피크를 보이는 이산형 모드를 나타내기도 하였다.

      PM10과 PM2.5의 최고농도를 보인 11월 2일의 PM은 0.32와 3.1 μm의 크기에서 피크를 보이는 강한 이산형 크기분포를 나타내었으며, 이것은 전날에 관측된 황사의 영향과 국지적으로 발생한 오염물질들의 축적과 2차 에어로졸 입자 (WSOC, NO3-, SO42- 및 NH4+)의 생성이 결합되어 나타난 결과였다. 이때 PM2.5/PM10은 0.43으로 중국으로부터 황사가 유입되어 PM2.5/PM10이 0.17로 매우 낮았던 11월 18일과는 다른 에어로졸 입자 특성을 보였다. 황사의 영향이 컸던 11월 18일의 PM은 3.1 μm의 입경에서 강한 피크와 0.32 μm의 입경에서 작은 피크를 보인 이산형 모드였다. 황사 시 강한 조대모드의 존재는 토양입자의 주요 성분인 Ca2+의 농도 증가에 기인하였다.

      광주지역에서 11월에 측정된 대기 에어로졸 입자와 수용성 성분들의 입경별 크기분포는 풍속, 상대습도, PBL 높이 등과 같은 기상변수들의 변화와 외부로부터 대기 에어로졸 입자와 황사 입자의 유입 여부가 큰 영향을 준 것으로 판단된다. 그러나 도시 지역에서 대기 에어로졸 입자 내 화학적 성분들의 크기 분포는 계절적인 특성이 매우 강한 것으로 알려져 있으므로 장기적인 측정을 통한 계절별 대기 에어로졸 입자의 크기 모드와 입경별 생성과정의 변화를 살펴볼 필요가 있을 것이다. 또한 대기 에어로졸 입자의 입경별 오염원 기여도를 정량적으로 평가하여 인위적 오염원 관리에 필요한 기초 자료를 제공할 수 있을 것이다.
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