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            초록
          
        

        
          As ozone concentration has consistently increased over time and toxicological studies suggested possible impacts on human health, recent epidemiological studies focused on the impact of long-term exposure to ozone on cardiovascular and respiratory diseases. However, there have been few studies in South Korea. With the goal of providing practical guidance to developing ozone prediction model for future epidemiological studies in South Korea, the present study aimed to explore temporal and spatial patterns of ozone concentration using regulatory monitoring data collected over 19 years. Given hourly measurements at 135~388 sites during 2001~2019, we computed daily 8-hour maximum and averaged over the warm season from May to September as the daily- and annual-representative concentrations. Using hourly, daily, monthly, and annual ozone concentrations, we explored short-term and long-term temporal patterns. In addition, we investigated spatial patterns using summary statistics of annual concentrations across 16 Metropolitan Cities and Provinces and spatial correlation structure over the country. Furthermore, we compared the temporal and spatial patterns of ozone with those of weather conditions as well as VOCs and NOx emissions. Over the past 19 years, annual ozone concentrations have increased by about 13 ppbv (42%) with a consistently increasing trend and showed the highest between May and June. In the spatial pattern, ozone concentration was lower in urban areas than in rural areas. The temporal pattern of ozone was similar to those of solar radiation, while NOx and VOCs generally showed negative correlation with ozone over space and time. Our findings provided temporal and spatial characteristics of ozone which can help future exposure assessment for epidemiological studies in South Korea.
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      1. 서 론
      우리나라를 포함한 북미와 유럽의 많은 국가에서 시행한 국가 차원의 대기오염 저감 대책으로 미세먼지를 포함한 모든 주요한 오염물질의 농도가 감소했으나 (Amann et al., 2020; US EPA, 2016), 오존은 최근까지 농도가 지속해서 증가하고 있고 건강에 미치는 악영향까지 보고되면서 학계 관심이 증가하고 있다 (US EPA, 2020; Nuvolone et al., 2013; Bogaert et al., 2009). 오존은 2차 광화학 오염물질로서 질소산화물 (nitrogen oxides: NOx)과 휘발성유기화합물 (volatile organic compounds: VOCs)의 광화학반응을 통해 생성되며 일산화질소 (nitric oxide; NO)와의 반응을 통해 소멸한다 (US EPA, 2020; Trainer et al., 1987). 기후변화로 인한 지속적인 기온의 상승은 대기 중 오존 전구물질의 광화학반응을 활성화해 오존 농도를 증가시키고 빈번한 고농도 오존 발생 현상을 초래한다 (KEI, 2010). 우리나라의 오존 농도는 1990년대 이후 도시화의 가속으로 꾸준히 증가해 왔으며 (Kang et al., 2019; Jung et al., 2009) 2019년 현재 8시간 대기환경기준 (0.06 ppm/8 hr) (표 S1)을 달성한 측정소는 전체 367개 중 단 한 곳도 없었다 (MOE, 2019). 이는 대기환경기준이 설정된 8개 대기오염물질 중에서 기준이 강화된 PM2.5를 제외한 다른 6개 대기오염물질의 달성률에 비해 현저히 낮은 수준이다. 게다가 국외의 여러 역학 연구는 일찍이 고농도 오존 노출이 건강에 미치는 유의미한 영향을 보고하였다 (Jerrett et al., 2009; Frischer et al., 1993; Lippmann et al., 1993; Ostro et al., 1993; Romieu et al., 1992; Thurston et al., 1992; Kinney et al., 1991; Kinney et al., 1988). 최근 출판된 미국 환경보호청 리뷰 보고서에서는 단기간의 오존 노출이 호흡기 질환 및 심혈관 질환과 신진대사에 미치는 영향에 대한 방대한 연구 결과를 제시하였고 최근 장기간 오존 노출이 질병이나 사망 발생에 미치는 영향에 관한 연구도 소개하였다 (US EPA, 2020).

      반면, 국내에서 오존의 건강 영향에 대한 연구는 제한적인 상황이다 (Kim et al., 2020; Lee et al., 2020a). 오존 노출이 질병 발생 및 진행이나 사망 등의 건강 결과에 영향을 준다는 인과관계를 증명하기 위해서는 건강한 사람들 개개인의 노출 정도와 건강 결과를 장기간 추적하는 대규모 코호트 연구가 필수적이다. 그러나 개개인의 오존 농도에 대한 측정값은 존재하지 않기 때문에, 장기간 개개인의 시간에 따른 거주지나 직장과 같은 장소에서의 농도를 예측하기 위한 전국규모의 예측모형 개발이 선행되어야 한다. 하지만, 국내에서는 이에 관한 연구가 아직 이루어지지 않았다. 국내 오존 연구에서는 서울, 수도권 등 대도시 지역에서 고농도 오존이 생성되는 원인을 규명하거나 추이를 분석하였고 (Jeon et al., 2021; Lee et al., 2020b; Kang, 2019; Jeon, 2014; Kim and Yeo, 2013; Han et al., 2013; Shin et al., 2012; Jung et al., 2009; Ghim and Oh, 1999) 수원이나 부산 등 소규모 지역에서 시간적 또는 시공간적 변화의 특성을 탐색하였다 (Kim and Son, 2020; An et al., 2015). 또한, 전국을 대상으로 장기간 추세를 분석한 연구도 진행되었다 (Yeo and Kim, 2021; Seo et al., 2014). 오존의 예측모형에 관한 연구는 주로 물리화학 모형에 기반해서 진행되었고 연구 기간이나 장소가 일부 계절이나 연도, 수도권이나 공단 지역으로 한정적이었다 (Bae et al., 2018; Kang et al., 2016; Kim, 2011). 반면, 국외에서는 최근 통계적인 방법을 이용해서 전국 또는 지역 규모의 예측모형을 개발하고 이 모형에서 예측한 오존 농도를 이용해서 질병 및 사망에 미치는 영향을 보고한 연구들이 증가하였다 (Kazemiparkouhi et al., 2020; de Hoogh et al., 2018; Turner et al., 2016; Wang et al., 2016, 2015). 이들은 모형에서 오존의 시공간 변동을 설명하기 위해 시간적, 공간적 또는 시공간적 예측인자나 통계적인 상관성 등을 예측모형에 포함하였다.

      오존의 건강 영향을 파악하고 적절한 예방 정책들을 시행하기 위해서는 측정값이 없는 개개인에 대한 오존 노출값을 예측하는 모형의 개발이 필수적이고, 예측모형 개발을 위해서는 먼저 오존의 시공간적 변동의 특성을 파악하는 것이 중요하다 (Kim et al., 2015; Malmqvist et al., 2014). 오존의 시간적 공간적 특성에 대한 설명력이 높은 정보를 이용하고 특성에 적합한 가정을 바탕으로 통계적인 모형의 구조를 설정한다면 예측력 높은 모형을 만들 수 있을 것이다. 본 논문은 우리나라 전국 규모 장기간 오존의 통계 예측모형 개발에 필요한 정보를 제공하기 위해 오존 농도의 시공간 특성을 파악하는 목적의 탐색적 연구이다. 이를 위해 계절 간이나 다수 연도의 시간적 변동과 거리나 지역에 따른 공간적 변동의 경향을 파악하고자 한다. 또한, 이러한 경향을 설명할 수 있는 기상변수 및 전구물질의 경향과 비교하여 예측모형에서 기상이나 배출 원적 특성을 예측인자로서 활용할 수 있을지 파악하고자 한다. 모형에서 활용할 수 있는 최대한의 시공간 자료를 이용하고자 2001~2019년의 전국 135~388개 환경오염측정망 측정소에서 측정한 오존 농도 자료를 이용하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 자료
        
          2. 1. 1 오존과 이산화질소 (NO2)
          2001년 1월부터 2019년 12월까지 19년간 전국 328~472개 환경부 환경오염측정망 측정소에서 측정한 오존의 시간별 측정자료는 에어코리아 (https://www.airkorea.or.kr)의 자료를 활용하였다. 환경오염측정망은 4개 유형의 도시 대기 (urban background), 도로변 대기 (urban roadside), 국가 배경농도 (national background), 교외 대기 (regional background) 측정소를 포함하고 있고 이들은 각각 다른 목적으로 운영되고 있다 (MOE, 2019). 2019년 12월 말 기준으로 전국 114개 시·군에 총 472개 측정소가 운영 중이고 4개 측정소 유형마다 각각 405, 42, 3, 22개가 설치되어 있다 (그림 S1) (MOE, 2019). 도시 대기측정소는 도시지역의 평균대기질 농도 파악을 목적으로 하고 도로변 측정소는 자동차 통행량과 유동 인구가 많은 도로변의 대기질을 파악하고자 운영되고 있다. 국가 배경 농도측정소는 국가적인 배경농도에 집중하여 외국으로부터의 대기오염 물질의 유입과 유출 상태, 장거리 이동 현황 등의 파악을 목적으로 하고 교외 대기측정소는 광범위한 지역의 배경농도를 파악하고 있다.

          오존의 건강 영향에 대한 대부분의 연구에서는 태양광이 없는 야간에 오존 생성이 어려운 상황을 반영하여 대표 농도를 이용하였다 (Kim et al., 2020; Anderson and Bell, 2010; U.S. EPA, 2006). 즉, 일이나 년을 대표하는 농도를 계산할 때 24시간이나 365일 동안의 단순 평균을 사용하기보다는 일정한 낮 동안이나 온난계절의 평균이나 최댓값을 이용하였다. 본 연구에서는 오존에 대한 기존 연구 경향과 결과에 따라 오존 생성과 건강 영향을 반영할 수 있는 일별 대푯값으로 “일일 최대 8시간 평균 (maximum daily 8-h average; MDA8)을 사용하였고 온난계절인 5~9월 동안의 일 대푯값의 평균을 연도별 대푯값으로 이용하였다 (보충 문건의 “오존 대푯값에 대한 논의”). 또한, 대표성 있는 일/년 대푯값을 계산하기 위해 하루 중 75% 이상의 측정값이 있는 날과 월마다 최소 하루의 측정값이 있는 측정소만을 본 연구에 포함하였다. 이러한 기준을 적용해서 일 대푯값에 대한 분석에 포함한 측정소 수는 전체 연구 기간인 19년 동안 총 498개 중 482개였고, 년 대푯값을 이용한 측정소 수는 421개였다.

          오존의 전구물질인 이산화질소 (Nitrogen dioxide: NO2)도 같은 자료원에서 획득하였고 오존 분석에 사용하는 동일 측정소에 대해 24시간 동안의 일평균과 365일 동안의 연평균을 일과 년의 대푯값으로 계산하였다.

        

        
          2. 1. 2 기상
          오존 생성에 영향을 주는 기상학적 변수에 대한 탐색을 위해 기상자료개방 웹 포털 (http://data.kma.go.kr)에서 2001년에서 2019년의 시간별 종관기상관측 (Automated Synoptic Observation System: ASOS) 자료를 활용하였다. 전체 102개의 측정소는 다수가 해안지역에 분포하고 있고 광역시 지역에는 1~2개 정도만 설치되어 있다. 이들 측정소 중 지역별로 시청 또는 도청 근처에 위치하는 대표 지점을 한 곳씩 선택하여 오존 농도와의 비교에 이용하였다. 이용한 기상 변수는 온도, 습도, 일조량, 일사량이다. 하루 24개의 시간별 측정값 중 특히 겨울 동안 관측된 일사/일조량 값에서 결측이 많았는데 대표할 수 있는 일 대푯값을 산출하기 위해 하루 중 11개 이상의 측정값이 있는 날만 분석에 포함하여 일평균을 계산하였다.

        

        
          2. 1. 3 휘발성유기화합물
          오존의 생성과 소멸에 영향을 주는 전구물질인 휘발성유기화합물 농도의 탐색을 위해 연구 기간의 가장 최근 3년간 2017~2019년의 월별 측정자료를 에어코리아 (https://www.airkorea.or.kr)에서 획득하였다. 환경부에서 운영하는 측정소 중 광화학 대기오염물질 측정소는 오존 생성에 기여하는 VOCs 물질의 농도를 파악하는 목적으로 운영되고 있으며 2019년 12월 말 기준 전국 18개의 측정소가 운영되고 있다. 본 연구에서는 제공된 56개 VOC 물질을 모두 합한 Total VOCs (TVOCs) 농도를 이용하였다.

        

        
          2. 1. 4 배출량
          전구물질에 대한 또 다른 자료원으로 국립환경과학원 (http://airemiss.nier.go.kr/main.jsp) 웹사이트의 연간 배출량 추정자료를 활용하였다. 배출량 자료는 공간 경향 탐색에 이용하기 때문에, 전체 연구 기간의 중위수에 해당하는 2010년의 1년 자료를 이용하였다. 자료에 포함된 오염원 변수 중에서 오존의 전구물질인 NOx와 VOCs의 배출량 (kg/yr)을 이용하였다. 배출량 자료는 1킬로미터 격자로 제공되기 때문에, 해당 오존 측정소로부터 10, 20 km의 원형 버퍼 (buffer) 내 총량을 계산하여 (Eum et al., 2015) 오존 농도와의 비교에 이용하였다.

        

      

      
        2. 2 시간적 경향
        전체 연구 기간 동안 계절적인 추세를 포함해서 일관적인 경향을 보이는지 파악하기 위해 19년 전체 기간 및 월별 시계열 그림으로 경향을 탐색하였다. 또한, 시와 도의 지역에 따라 시간적 경향이 같게 혹은 다르게 관찰되는지 확인하였고, 오존 생성 과정에 영향을 미치는 기상 변수 (일사, 일조, 온도, 습도)와 전구물질 (VOCs, NOx, NO2)의 시간적인 변동성을 탐색해 보고 오존 경향과의 비교를 통한 결과해석을 제시하였다. 일반적인 오존의 시간적인 경향을 파악하기 위해 분석에는 거주지역의 오염 정도를 파악하는 목적으로 설치된 2001~2019년 동안 124~336개의 도시 대기 측정소 자료만을 포함하였고 주변 지역 환경에 영향을 받는 다른 유형의 측정소는 제외하였다. 도로변 측정소의 경우 자동차 배기가스를 통해 발생하는 일산화탄소 (NO)의 영향으로 오존 농도가 낮게 형성되었고 (U.S. EPA, 2013), 국가 배경 측정소에서는 중국발 대기오염물질의 장거리 이동이 많은 시기에 높은 오존 농도가 관찰되었다 (Nagashima et al., 2010; Oh et al., 2009). 측정소 유형에 따른 공간적인 차이는 공간 경향에 대한 분석에서 탐색하였다.

      

      
        2. 3 공간적 경향
        공간적 경향 분석에는, MDA8의 년 대푯값을 이용하여 4가지 측정소 유형별 및 16개 시도별 평균과 표준편차를 계산하였고, 베리오그램 (variogram)을 이용하여 공간적 상관성 (dependency) 정도를 파악하였다. 측정소 유형별 분석을 제외한 나머지 공간 경향 탐색에서는 거주지역의 일반적인 경향을 확인하기 위해 도시 대기 측정소 자료만 이용하였다. 측정소 유형별 및 시도별 분석에서는 연도별 대푯값인 온난계절 평균 외에 비온난계절과 12개월 평균도 이용하였다. 공간적 경향은 시간에 따라 차이를 보일 수 있다는 가정 아래, 연도별로도 비교하였다. 시도별 분석에서는 2014년부터 대기 오염측정망이 설치된 세종시를 제외하고 16개 시도를 포함하였다. 또한, 오존과 전구물질의 공간적인 연관성을 탐색하기 위해 오존과 NOx 및 VOCs 총배출량의 측정소별 연평균을 비교하였다.

        베리오그램 (γ(h))은 공간적 상관성을 파악하기 위한 대표적인 공간통계 분석 방법으로 측정소 간 거리에 따른 농도의 차이에 대한 함수를 이용하고 대기오염 측정값이 없는 위치에 농도를 예측하는 크리깅 (kriging)과 같은 통계 기반 예측 모형에 필요한 정보를 제공한다 (U.S. EPA, 2020). 아래 계산식에서 보이듯이 베리오그램을 통해 두 장소 (xi, xi+h)의 거리 (h)에 따른 관측값 (Y) 간 차이의 경향을 탐색하게 된다 (Cressie, 1993).
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        베리오그램에서 거리에 따라 달라지는 농도 (Y) 차이의 공간적인 상관성은 세 가지 모수로 파악할 수 있는데, 공간적인 상관성이 존재하는 거리를 범위 (range), 공간적인 변화와 측정 오차로 해석되는 비 공간적인 변화를 각각 부분실 (partial sill)과 너겟 (nugget)으로 정의한다 (그림 S2). 베리오그램 분석은 온난계절의 평균값을 이용하여 제시하였고 모수는 최대우도 (maximum likelihood) 방법으로 추정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 연구 결과 및 고찰
      
        3. 1 시간적 경향
        전체 조사 기간인 19년 동안 전국 124~336개 도시 대기 측정소의 일별 오존 농도의 연평균은 일정한 계절 경향을 유지하면서 전체 기간 증가하는 추세를 보였다 (표 1, 그림 1, 그림 S3). 지난 19년 동안 전국 연평균 농도는 31.4 (표준편차=16.4) ppbv에서 44.5 (19.8) ppbv로 약 13 ppbv (42%)가 증가하였다. 2001년부터 2019년까지 지속해서 존재했던 111개의 측정소만 이용한 탐색에서도 2019년 연평균 농도는 42.6 ppbv로 비슷하여 시간에 따른 측정소 수의 증가와 관계없이 전반적인 오존의 증가 경향을 확인하였다. 특히 온난계절 평균 농도의 경우에는 증가 폭이 16 ppbv (43%)로 더 컸다. 특별·광역시 지역과 도 지역에서도 위와 같은 비슷한 증가량을 보였지만 특별·광역시 지역에서의 증가 폭이 더 컸다. 이러한 증가 추세는 지역별로 살펴보았을 때도 같았다 (그림 1, 그림 S4). 전국 연평균 농도에 대한 온난계절 농도의 비율은 2011년까지 1~2년 단위로 증가와 감소를 반복하다가 2011년부터 5년간 매우 증가하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Average (standard deviation) of maximum daily 8-h average ozone concentrations (ppbv) at urban background regulatory monitoring sites for 12 months, warm season (May~September), and cold season (January~April and October~December) by 8 Metropolitan Cities and 8 Provinces in South Korea by five different years from 2001 to 2019.
          
          

        

        
          
            
              	Area
              	Year
              	2001
              	2005
              	2010
              	2015
              	2019
            

            
              	Number of sites1)
              	124
              	178
              	223
              	249
              	336
            

            
              	Period
              	
              	
              	
              	
              	
            

          
          
            	South Korea
            	12 months
            	31.4 (16.4)
            	32.4 (16.0)
            	34.6 (17.3)
            	40.5 (19.0)
            	44.5 (19.8)
          

          
            	Warm
            	37.6 (17.3)
            	37.7 (17.5)
            	41.7 (19.7)
            	51.6 (17.8)
            	53.8 (21.0)
          

          
            	Cold
            	26.9 (14.2)
            	28.7 (13.5)
            	29.4 (13.1)
            	32.5 (15.5)
            	37.1 (15.1)
          

          
            	8 Metropolitan Cities
            	12 months
            	29.7 (16.2)
            	31.7 (15.9)
            	34.3 (16.9)
            	39.1 (18.1)
            	42.2 (18.6)
          

          
            	Warm
            	35.7 (16.8)
            	36.9 (17.8)
            	40.8 (19.2)
            	49.5 (17.2)
            	50.4 (19.9)
          

          
            	Cold
            	25.3 (14.1)
            	27.9 (13.2)
            	29.6 (13.2)
            	31.7 (14.9)
            	35.7 (14.5)
          

          
            	8 Provinces
            	12 months
            	33.0 (16.5)
            	33.0 (16.0)
            	34.7 (17.5)
            	41.5 (19.4)
            	45.7 (20.3)
          

          
            	Warm
            	39.3 (17.6)
            	38.3 (17.3)
            	42.3 (20.1)
            	53.1 (18.0)
            	55.5 (21.4)
          

          
            	Cold
            	28.4 (14.0)
            	29.2 (13.7)
            	29.3 (13.0)
            	33.1 (15.8)
            	37.9 (15.3)
          

        

        
          
            1)The numbers of urban background monitoring sites only. The numbers of all four types of sites were 135, 213, 273, 303, and 388 for 2001, 2005, 2010, 2015, and 2019, respectively.
          

        

        

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Maps of warm-season average ozone concentrations (ppbv) by 3 different years (top), and time-series plots of maximum daily 8-h average ozone concentrations (ppbv) over 19 years and 12 months (bottom) using urban background regulatory monitoring data from 2001 to 2019 in South Korea.
          
          

          

        

        오존의 월별 패턴을 살펴보면 일반적으로 일사량이 많은 5~6월에 오존 농도가 최고값을 보였고 (그림 1) 연중 최고 월평균 농도와 최저 농도의 차이는 약 35 ppbv였다. 오존과 일사량의 월별 경향 비교에서는, 최근 3년 동안 5~6월에 증가하고 7~8월에 감소하며 다시 9월에 증가 후 10월이 지나 감소하는 같은 경향을 확인하였다 (그림 2). 이러한 경향은 5~6월 오존 생성 과정의 광화학반응에 유리한 조건인 높은 일사량이 같은 기간 오존 농도 증가에 기여하고 (Monks, 2000) 7~8월 장마와 태풍 등의 영향으로 인한 일사량 감소가 같은 기간 오존 농도의 감소에 영향을 미치며 10월 이후 계절적인 일사량 감소에 따라 오존 농도 또한 감소추세를 보이는 것으로 해석된다 (Lee and Choi, 2006). 일사량은 다른 기상 변수인 온도, 습도, 일조량에 비해 오존과 훨씬 비슷한 월별 경향을 보여주었다 (그림 S5). 오존의 19년의 장기경향과 월별 경향은 일 대푯값으로 최대 8시간 평균 대신 최대 1시간 평균이나 24시간 평균값을 사용했을 때도 같았다 (그림 S6~S8, 표 S3).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Time-series plots of monthly averages of maximum daily 8-h average ozone concentrations (red), solar radiation (orange: top), NO2 concentrations (green: middle), and monthly sum of TVOCs (blue: bottom) against 12 months for 2017~2019 in South Korea.
          
          

          

        

        오존의 월별 평균 경향은 오존의 전구물질인 NO2와 VOCs의 월별 평균 농도와 음의 상관성을 보였다 (그림 2). TVOCs는 최근 3년 모두 늦여름부터 농도가 감소하여 9월 전후로 최저 농도를 보이고 12월과 1월 중 최고 농도를 보이는 동일한 패턴이 관측되며, 이는 겨울에 최저 농도를 보이는 오존과 반대 경향이었다. NO2 또한 TVOCs와 비슷하게 늦가을과 겨울에 고농도를 보이고 봄부터 농도가 감소해 늦여름에 최저 농도를 보였다. 배출량에 큰 변화가 없다면 오존의 광화학 반응이 적게 일어나는 겨울철에는 전구물질들의 농도가 높게 유지될 수 있다. NO2/VOC와 오존의 상반된 월별 경향은 오존의 전구물질로서의 특징을 잘 보여준다.

      

      
        3. 2 공간적 경향
        측정소별 유형에 따른 오존의 연도별 온난계절과 비온난계절 평균 농도는 대체로 국가 배경농도, 교외 대기, 도시 대기, 도로변 대기 측정소 순으로 낮았다 (그림 3). 도로변대기 측정소가 그 외 측정소보다 평균 농도가 낮은 것은 모든 연도에서 관측된 공통적인 특징이며, 나머지 측정소에서는 일부 기간에서 순위가 뒤바뀌기도 하였다. 온난계절에서는 2016년 이후부터 도시 대기, 국가 배경, 교외 대기 측정소에서의 농도가 비슷해지는 경향을 보였다. 하지만, 일별 대푯값을 24시간 평균으로 설정하여 측정소별 연평균 농도 값을 비교하면 최근 연도에서 순위가 겹침 없이 확연하게 구분되는 경향이 나타났다 (그림 S8). 즉, 일별 최대 평균값 (MDA1, MDA8)으로는 측정소별 농도 경향이 비슷했지만, 24시간 동안의 전체 시간을 반영하면 측정소별 차이가 분명하게 드러났다. 또한, 도시 대기 측정소를 제외한 나머지 세 곳에서는 비슷한 시간적 추세를 보인다. 국가 배경 및 교외 대기 측정소와 같은 배경 지역은 오존의 소멸 과정에 영향을 주는 일산화질소 (NO)의 영향이 적으며 중국발 대기오염물질의 장거리 이동에 영향을 크게 받기 때문에 관찰되는 오존 농도가 도시지역에 비해 높은 것으로 보고되었다 (Oh et al., 2009). 반면, NOx가 다량 배출되는 도시지역에서는 특히 자동차에서 배출된 NO가 대기 중 산소와 반응하여 NO2로 전환되기 때문에 오존의 소멸 과정에 영향을 주어 낮은 농도가 관찰될 수 있다 (Kim et al., 2018). 그림 S9의 측정소 유형별 NO2의 연평균 농도 비교에서도 오존과는 반대로 배경 지역 측정소에서 낮고 도시 지역에서는 높은 특징을 보였고, 특히 도로변 대기 측정소에서 연평균 농도가 가장 높게 관측되었다. 이는, 자동차에서 직접 배출되는 전구물질의 농도가 도로변 대기 측정소에서 가장 높고 이들이 확산하여 이동하는 과정에서 반응하여 오존을 생성하기 때문에 도시 대기와 도로변 측정소에서는 상대적으로 낮은 오존 농도가 관찰된 것으로 보인다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Time-series plots of ozone concentrations (ppbv) averaged for the warm (A: May~September) and cold (B: January~April and October~December) seasons by four types of regulatory monitoring sites (u.b: urban background; u.r: urban roadside; n.b: national background; r.b: regional background) from 2001~2019 in South Korea (dashed lines: average concentrations by four site types).
          
          

          

        

        2001~2019년 19개년에 대한 시도별 도시 대기 측정소 오존 평균 농도의 최솟값은 서울 지역에서의 32.3 ppbv이고, 최댓값은 제주 지역에서의 44.7 ppbv였다 (표 2). 일반적으로 특별시/광역시에서의 평균 농도가 도 지역의 평균 농도보다 낮았다 (표 2, 그림 S10). 이는 도시 지역, 특히 주요 도로 주변에서는 자동차 매연 등에서 발생하는 NO에 의해 오존 소멸과정에 영향을 주기 때문이다 (U.S. EPA, 2013). 하지만, 지역별 차이는 온난계절에서 약화되었다 (그림 S10). 온난계절에서의 최솟값과 최댓값은 울산과 경남 지역에서 각각 41.3, 49.8 ppbv였다. 비온난계절에서의 최솟값과 최댓값은 전체 기간의 패턴과 동일하게 서울과 제주 지역에서 24.8 ppbv와 44.8 ppbv였다. 특이점은 제주 지역에서의 온난계절과 비온난계절의 경향이 반대로 관측된 점이다. 제주 지역에서는 7월과 8월에 잦은 장마 및 태풍으로 일사가 차단되고 북태평양 기단의 세력 확장에 따라 해양으로부터 유입되는 깨끗한 공기의 영향으로 지표 오존 농도가 저하되기 때문에 (Kim, 2003), 오존 월평균이 7, 8월에 연중 최하 수준을 보인 것으로 해석된다. 또한 제주 지역에서는 최소 표준편차를 보여 상대적으로 연평균의 변동이 적은 일정한 농도 경향을 보였다. 울산의 최솟값은 울산 지역에 집중된 석유화학 공단과 공단에서 배출되는 VOC와 같은 다량의 전구물질에 따른 것으로 설명할 수 있다 (Na et al., 2001). 전구물질은 가스상 물질의 특성상 잘 확산하고 이들이 대기 중에서 기상 조건에 따라 반응할 시간이 필요하므로 오존의 생성 반응은 발생지역인 울산보다는 주변 지역에서 활발할 수 있다 (Kim et al., 2019). 울산지역의 오존과 VOC의 연평균을 탐색한 결과에서는 다른 지역에 비해 낮은 음의 상관성 (피어슨 상관계수=-0.27~-0.43)을 보였다 (표 S4). 경상북도 지역에서 관찰된 높은 상관성 (-0.5~-0.72)은 여름철 해풍의 영향으로 울산지역에서 배출한 전구물질이 내륙으로 이동해서 영향을 미친 것으로 해석할 수 있다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Means (standard deviation) of maximum daily 8-h average ozone concentrations (ppbv) for 12 months and warm (May~September) and cold (January~April and October~December) seasons at urban background regulatory monitoring sites by 16 Metropolitan Cities and Provinces in South Korea for 2001~2019.
          
          

        

        
          
            
              	City/Province1)
              	N2)
              	Total
              	Warm season
              	Cold season
            

          
          
            	Seoul
            	25
            	32.3 (18.9)
            	42.6 (20.0)
            	24.8 (13.9)
          

          
            	Busan
            	20
            	37.9 (15.7)
            	42.3 (17.6)
            	34.8 (13.2)
          

          
            	Daegu
            	12
            	38.8 (19.1)
            	47.9 (19.9)
            	32.1 (15.3)
          

          
            	Incheon
            	17
            	34.9 (17.6)
            	43.0 (18.9)
            	29.1 (14.0)
          

          
            	Gwangju
            	7
            	37.8 (16.7)
            	44.3 (17.5)
            	33.1 (14.3)
          

          
            	Daejeon
            	10
            	37.0 (19.0)
            	46.0 (19.6)
            	30.5 (15.5)
          

          
            	Ulsan
            	16
            	36.9 (16.2)
            	41.3 (19.0)
            	33.8 (13.0)
          

          
            	Gyeonggi
            	80
            	36.3 (19.7)
            	47.2 (20.4)
            	28.4 (14.7)
          

          
            	Gangwon
            	17
            	39.6 (18.4)
            	47.7 (19.9)
            	33.7 (14.7)
          

          
            	Chung-buk
            	12
            	39.0 (19.9)
            	49.4 (20.1)
            	31.5 (16.0)
          

          
            	Chung-nam
            	27
            	40.4 (18.3)
            	48.7 (19.9)
            	34.2 (14.1)
          

          
            	Jeon-buk
            	22
            	38.2 (18.2)
            	44.6 (19.6)
            	33.5 (15.5)
          

          
            	Jeon-nam
            	24
            	40.7 (16.4)
            	44.6 (18.6)
            	37.8 (13.9)
          

          
            	Gyeong-buk
            	16
            	40.0 (17.4)
            	45.6 (19.3)
            	35.9 (14.6)
          

          
            	Gyeong-nam
            	23
            	42.5 (18.3)
            	49.8 (20.4)
            	37.2 (14.5)
          

          
            	Jeju
            	5
            	44.7 (15.0)
            	44.6 (17.5)
            	44.8 (12.9)
          

          
            	Total
            	333
            	
            	
            	
          

        

        
          
            1)16 Metropolitan Cities and Provinces except for the Sejong City which was established in 2012.
          

          
            2)The number of urban background monitoring sites in each region in 2019. The total number of urban background monitoring sites is 333 which is different from 336 sites in Table 1 because the 3 monitoring sites are located in Sejong City.
          

        

        

        전구물질과 오존 사이의 음의 상관관계는 2010년 연평균 배출량 자료를 이용하여 산출한 산점도에서도 확인할 수 있었다 (그림 4). 도로변 대기 측정소의 오존 농도는 NOx나 VOCs 배출 총량과의 상관성에서 측정소로부터 10 km보다는 20 km 반경 내에서 더 큰 음의 상관관계 (NOx 10 km 및 20 km: -0.44, -0.56; VOCs 10 km 및 20 km: -0.58, -0.66)를 보였다. 이는 도로변에서 많이 발생하는 전구물질이 주변으로 확산함에 따라 배출지역보다 외부 지역에서 오존 생성이 활발한 것으로 해석할 수 있다. NO2와 오존 농도의 상관성 또한 도로변 대기 측정소보다 도시 대기 측정소에서 높았다 (그림 S11). NO2의 농도와 시도별 경향 비교에서도 (그림 S12) 오존은 서울을 포함한 특별시/광역시 지역에서 낮고 그 외 특히 제주 지역에서 높았던 반면 NO2는 특별시/광역시에서 높은 농도를 보였고, 특히, 전북지역을 제외한 모든 지역에서 오존과 반대의 방향성을 보였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Scatter plots of annual total VOC (ppbv) and NOx (ppbv) against the warm-season average of ozone concentrations (ppbv) and their correlation coefficients by three types of regulatory monitoring sites (u.b: urban background; u.r: urban roadside; and r.b: regional background) by two buffer sizes (10 and 20 km for left and right columns, respectively) in South Korea for 2010.
          
          

          

        

        그림 5의 베리오그램에서는 거리에 따라 두 측정소 간 오존 농도 차이를 나타내는 y축의 값이 증가하다가 어느 순간부터 일정해지는데, 이때의 거리는 공간적인 상관성이 존재하는 범위로 약 61 km로 추정되었다. 이를 통해 오존이 상당히 긴 거리에서 물리화학적인 반응 작용을 하는 2차 오염물질임을 알 수 있다. 우리나라의 도시 대기 측정소 간 거리는 2010년 기준 평균 31 km로, 특별시/광역시에서는 광주 지역을 제외하고 모두 10 km 내외이고, 도 지역은 대부분 40 km이며 경북, 강원 지역은 60 km가 넘는다 (Yi et al., 2016). 따라서, 측정소 간 거리의 한정적인 분포 경향을 고려할 때, 약 60 km 이전의 베리오그램 경향은 주로 특별시/광역시에 집중된 측정소들에서 관측된 오존 농도의 경향을 대변하게 된다. 표 2에서 확인한 바로는 특별시/광역시와 그 외의 도 지역의 전반적인 농도 차이가 존재했다. 따라서, 우리나라 전 지역의 공간적 상관성을 파악하고 이해하기 위해서는 도 지역과 특히 경북, 강원 지역에 추가적인 측정소 설치가 필요하다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Estimated variogram of 19-year warm-season average ozone concentrations at urban background regulatory monitoring sites in South Korea for 2001~2019.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 통계적 모형에 대한 제안
        통계적인 방법으로 정확도 높은 시공간 예측모형을 구축하기 위해서는 현실 데이터의 특성을 잘 반영한 모형을 구축해야 한다. 본 연구는 오존의 시공간 탐색 결과를 통해 예측모형의 필수적인 정보인 시간적 경향, 공간적인 차이, 예측인자 등을 파악하였다.

        본 연구의 오존 농도에 대한 시간적인 탐색에서는 과거 19년 동안 증가추세와 여름에 높고 겨울에 낮은 계절 경향을 보였다. 이러한 오존 농도의 뚜렷한 시간 경향은 향후 장기간 오존 농도 예측을 위한 시공간 예측모형에서 동일한 계절적인 시간 경향의 형태를 가정할 수 있다. 지역이나 측정소 유형에 따라 관찰된 약간의 경향 차이는, 동일한 시간 경향에 대해 공간에 따른 차이를 부여하거나 추가적인 시간 경향을 포함할 수 있다. 또한, 기상변수 중 일사량이 오존과 가장 유사한 시간 경향을 보였기 때문에, 모형에서 오존의 시간적 변동을 설명하기 위해 일사량을 예측인자로 포함할 수 있겠다.

        오존 농도는 도시지역에서 낮고 비도시지역에서 높은 경향을 보였다. 특히 전구물질의 농도가 가장 높은 지역보다는 확산에 의한 반응으로 인근 지역에서 높은 오존 농도와 높은 전구물질과의 음의 상관성을 확인했다. 따라서 오존의 공간적인 차이를 설명하기 위해서는 지역 또는 전구물질과 관련한 예측인자를 포함해야 한다. 전구물질과 관련된 오염원을 파악하고 오염원을 대표할 수 있는 변수를 모형에 포함할 수 있겠다. 또한, 전구물질의 배출 자료를 예측변수로 이용할 때 거리에 따른 전구물질과 오존의 반응 패턴을 반영할 수 있는 모형을 구축해야 한다.

        오존의 시공간적 경향은 오존의 대푯값에 따른 차이를 보였다. 시간적 패턴 분석에서 MDA8을 일 대푯값으로 사용했을 때 공간적인 농도 차이가 24시간 평균을 사용했을 때보다 작게 나타났다. 오존의 건강 영향을 평가하기 위해서는 공간적인 개개인의 오존 농도 차이와 그에 따른 건강 결과의 차이를 비교해야 하므로 이러한 공간적인 차이의 감소는 향후 건강 영향 분석에서 위험 추정치의 불확실성을 증가시킬 수 있다 (Szpiro et al., 2011). 따라서, 향후 정확한 오존의 건강 영향 평가를 위한 오존의 대푯값에 대한 논의가 필요하다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 지속적인 농도 증가와 최근 보고된 건강 영향으로 국제적인 연구 관심은 급격하게 증가하고 있으나 국내에서는 상대적으로 연구가 미흡한 대기오염물질인 오존에 집중해서, 향후 궁극적인 건강 영향 평가를 위한 노출 평가에 직접적으로 활용할 수 있는 탐색적인 결과를 제공하고자 했다. 20년에 가까운 긴 기간 동안 약 400개 전국 측정소에서 측정한 우리나라 환경오염측정망 측정자료를 이용해서 시간 및 공간적인 경향을 탐색하고 기상 및 전구물질의 경향과 비교함으로써, 오존 농도 예측 모델 구축에 필수적인 정보인 시간 경향의 형태, 지역에 따른 차이, 공간상관성의 정도, 예측인자로서 기상, 지역, 배출원의 역할을 파악하였다. 오존의 시간적인 탐색에서는 뚜렷한 계절적인 경향을 보였고 이 경향은 기상변수 중 일사량과 가장 유사하였다. 향후 예측모형에서 오존의 시간적인 경향에 대한 예측력을 높이기 위해서는 계절적인 경향을 반영하는 시간경향을 포함하고 일사량 등의 기상변수를 포함하는 것이 필요하다. 또한, 오존 농도의 공간 상관성이 상당히 긴 거리 내에서 존재하였고, 전구물질과 같은 지역 내에서 상관성이 낮았던 반면 근처 지역에서 상관성이 높아 오존의 특징적인 화학반응 결과를 보였다. 오존의 공간적인 예측력을 향상시키기 위해 이러한 공간상관성과 전구물질의 특성 역시 향후 예측모형에서 모수나 예측인자로 포함할 필요가 있다. 본 연구의 결과는 오존 관측값이 없는 개개인에 대해 예측농도를 제공하는 예측모형 구축과 예측력 향상에 기여하고, 향후 예측농도를 이용한 건강 영향 평가에서 정확도 높은 위험 정도를 파악하는 데 기여할 것으로 기대된다.
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          Supplementary Materials
          
            오존 대푯값에 대한 논의
            1979년 미국 환경보호청은 오존의 건강 기반 기준으로 일일 최대 1시간 평균을 사용하였다. 하지만, 낮은 오존 수치 또한 인간의 건강에 영향을 미치며 평균 시간이 길수록 오존 노출에 대한 건강 영향을 더 정확하게 반영한다는 연구 결과가 나오자 1997년 일일 최대 8시간 평균치를 규제하기 위해 기준을 개정했다 (U.S. EPA, 2006). “일일 최대 1시간 평균 (maxi-mum daily 1-h average; MDA1)”과 “일일 최대 8시간 평균 (maximum daily 8-h average; MDA8)”은 오존 농도의 일일 측정값 중 최댓값과 연속된 8시간의 평균값 중 최댓값으로 계산된다 (U.S. EPA, 1998). 국내/국외 역학 연구에서도 대부분 MDA8와 MDA1을 사용하였고 일부 연구에서 24시간 평균값을 사용하였다 (Yeo and Kim, 2021; Kazemiparkouhi et al., 2020; Turner et al., 2016; Wang et al., 2016; Seo et al., 2014). 또한 연 대푯값에 대해서도, 대부분의 국외 연구에서는 연중 온난계절 (warm-season)을 정하고 그 기간에서의 일일 대푯값의 평균값을 산출하였다(표 S2). 본 연구에서 오존의 일별 대푯값으로 MDA8을 사용하였고, 연 대푯값으로 5월부터 9월까지의 일 대푯값의 평균을 사용하였다. 5월부터 9월까지를 온난계절로 선정한 이유는 크게 두 가지가 있다. 우선, 세 가지의 다양한 온난계절 후보 기간들로 4~9월, 4~6월, 6~8월을 선정하여 해당 기간에 일사량과의 상관관계 (correlation)를 확인해보았다. 상관성을 탐색한 결과 다음 표와 같이 5월에서 9월까지의 도시 대기 측정소 자료를 사용했을 때 일사량과 가장 높은 상관계수의 평균이 관측되었다.

            그리고 2001년, 2010년과 2019년 별 5~9월 온난계절 도시 대기 측정소별 평균값과 각 후보 온난계절인 4~6월, 4~9월, 6~8월 평균값의 비교 결과 전반적으로 비슷한 상관성을 보여, 온난계절의 정의에 따른 평균 농도의 차이는 크지 않은 것으로 확인하였다.

            따라서, 각 후보끼리의 오존 농도 분포는 비슷하지만, 그중 일사량 요인과 높은 연관성을 보였던 5월부터 9월까지의 기간을 온난계절로 정의하였다.

            이러한 대푯값을 사용하여 얻게 된 결과를 통해 향후 오존의 시공간적인 분석을 위한 논의 점들을 몇 가지 제시하고자 한다. 환경부에서 대기오염물질들의 대기환경기준 초과를 판단할 때 사용하는 일별 대푯값으로써 다른 오염물질은 24시간 평균이 사용되지만, 오존은 8시간/1시간 최댓값이 사용된다. 또한, 연 대푯값으로는 대게 온난계절 기간에서의 농도 평균값을 이용하지만, 연구마다 온난계절이 다르게 정의된다. 실제로 미국의 건강 영향에 대한 역한 연구에서는 이러한 오존의 특성을 반영하여 다수의 오존 측정소가 겨울에는 운영하지 않기 때문에 주로 4월에서 9월까지의 평균값을 연 대푯값으로 사용하였다(Jerrett et al., 2009). 국내의 선행 연구 중 다수가 연 대푯값을 위해 12개의 월 자료를 이용한 평균과 백분위 수 등을 사용한 가운데(Kim and Son, 2020; Kang, 2019; An et al., 2015; Han et al., 2013) Jung et al. (2009)에서는 5월에서 9월까지를 대부분의 고농도가 발생하는 오존월로 정의하였다. 공간 변화 추세의 지역별 결과 (표 2)에서 볼 수 있듯이 제주 지역에서는 비온난계절에서의 평균값이 더 높게 관측되었다. 이처럼 지역별로 7, 8월의 여름 강수의 영향에 차이가 있어 평균적으로 볼 땐 온난계절의 의미가 지역에 따라 다소 모순적일 수 있다. 하지만, 오존은 고농도에 집중하는 물질이기 때문에 고농도가 발생하는 일 수에 따라 여름 강수 기간인 7, 8월을 온난계절에 포함하는 것이 더 의미가 있을 수 있다. 이처럼 국내에서 온난계절을 정의할 때 여름철 강수가 몰려있는 7, 8월을 온난계절에 포함할지 국내 오존 상황과 분석에서 사용하는 오존 메트릭을 반영한 추가적인 논의가 필요하다.

            
              

              

            

            
              
                
                  	Yearly
                  	Temperature
                  	Humidity
                  	Sunlight
                  	Solar
radiation
                

              
              
                	24-months
                	0.25
                	0.22
                	0.28
                	0.25
              

              
                	5~91)
                	0.35
                	-0.07
                	0.55
                	0.41
              

              
                	4~6
                	0.33
                	-0.15
                	0.47
                	0.37
              

              
                	4~9
                	0.33
                	-0.03
                	0.52
                	0.37
              

              
                	6~8
                	0.36
                	-0.11
                	0.46
                	0.34
              

            

            
              
                1)yearly metric that we choose to use.
              

            

            

            
              
              

              

              

              

            

            
              Table S1. 
				
              

              
                Air quality standards and accomplishment rates by eight pollutants in 2019.
              
              

            

            
              
                
                  	Pollutants
                  	Number of sites
(valid1))
                  	Metric
                  	Air quality standard
                  	Accomplishment rate (%)
                

              
              
                	O3
                	405
(367)
                	8 hour
                	0.06 ppm
                	0.0
              

              
                	1 hour
                	0.1 ppm
                	12.0
              

              
                	NO2
                	405
(366)
                	Annual average
                	0.03 ppm
                	94.5
              

              
                	24 hour
                	0.06 ppm
                	90.7
              

              
                	1 hour
                	0.1 ppm
                	97.3
              

              
                	PM10
                	405
(366)
                	Annual average
                	50 μg/m3
                	94.5
              

              
                	24 hour
                	100 μg/m3
                	26.8
              

              
                	PM2.5
                	400
(361)
                	Annual average
                	15 μg/m3
                	1.9
              

              
                	24 hour
                	35 μg/m3
                	0.0
              

              
                	CO
                	401
(362)
                	8 hour
                	9 ppm
                	100.0
              

              
                	1 hour
                	25 ppm
                	100.0
              

              
                	Pb
                	57
(54)
                	Annual average
                	0.5 μg/m3
                	100.0
              

              
                	Benzene
                	38
(35)
                	Annual average
                	5 μg/m3
                	100.0
              

              
                	SO2
                	402
(364)
                	Annual average
                	0.02 ppm
                	100.0
              

              
                	24 hour
                	0.05 ppm
                	100.0
              

              
                	1 hour
                	0.15 ppm
                	100.0
              

            

            
              
                1)Valid sites mean sites with over 75% (6570) of the total number of hours per year (8760).
              

            

            

          

          
            대기오염 및 기상자료 가공 시 특이점
            Airkorea에서 얻은 대기오염 자료와 기상자료 개방 포털에서 얻은 기상자료는 모두 시간별로 측정된 값이다. 다만, 동일 날짜의 첫 시간별 관측치가 대기오염 자료는 01시 기상자료는 00시로 코딩됨을 확인하였다. 즉, 대기오염 자료는 대부분 하루 24개 측정값의 시간정보를 01-24로, 기상자료는 00-23으로 표기가 되어있어 두 시간정보를 동일한 방식으로 통일한 후 자료의 병합이 가능하였다. 또한, 일시적으로 2004년 2분기 대기오염 자료에서도 기상자료와 같은 00-23시 체계로 코딩되어 있어서 추가적인 전처리 과정이 필요하였다.

            
              Table S2. 
				
              

              
                List of ozone metrics representing long-term exposure in previous studies.
              
              

            

            
              
                
                  	
                  	Study
                  	Metric
                  	Country
                

              
              
                	1
                	
                  
                    Jerrett et al., 2009
                  
                
                	Warm-season (Apr~Sep) average of MDA1
                	USA
              

              
                	2
                	
                  
                    Turner et al., 2016
                  
                
                	Annual average
Warm-season average of MDA8
                	USA
              

              
                	3
                	
                  
                    Kazemiparkouhi et al., 2020
                  
                
                	Warm-season average of MDA1
Warm-season average of MDA8
Warm-season average of 24-h average
                	USA
              

              
                	4
                	
                  
                    Cakmak et al., 2018
                  
                
                	Warm-season (May~Oct) average MDA8
                	Canada
              

              
                	5
                	
                  
                    Friberg et al., 2016
                  
                
                	Annual average of MDA8
                	USA
              

              
                	6
                	
                  
                    Yahya et al., 2015
                  
                
                	Annual average of MDA8
Annual average of MDA1
                	USA
              

              
                	7
                	
                  
                    Bravo et al., 2012
                  
                
                	Warm-season average of MDA8
                	USA
              

              
                	8
                	
                  
                    Emery et al., 2012
                  
                
                	Annual 4th highest of MDA8
                	USA
              

              
                	9
                	
                  
                    Sahu and Bakar, 2012
                  
                
                	Annual 4th highest of MDA8 from May to Sep
3-year rolling average of the annual 4th highest
                	USA
              

            

            

            
              Table S3. 
				
              

              
                Means(standard deviation) of ozone concentrations (ppbv) of maximum daily 1-h averages (MDA1) and 24-h averages (24-h avg) for 12 months, warm season (May~September), and cold season (January~April and October~December) at urban background regulatory monitoring sites by 8 Metropolitan Cities and 8 Provinces in South Korea by five different years from 2001 to 2019.
              
              

            

            
              
                
                  	MDA1
                  	Averaging period
                  	2001
                  	2005
                  	2010
                  	2015
                  	2019
                

                
                  	
                  	
                  	
                  	
                  	
                  	
                  	(ppbv)
                

              
              
                	South Korea
                	Annual
                	39.3 (19.5)
                	40.5 (19.0)
                	42.3 (19.8)
                	48.5 (21.8)
                	52.0 (21.9)
              

              
                	Warm
                	47.1 (21.3)
                	47.5 (21.8)
                	51.1 (23.2)
                	61.4 (21.1)
                	62.3 (24.2)
              

              
                	Cold
                	33.5 (15.6)
                	35.4 (14.7)
                	36.1 (14.0)
                	39.3 (17.0)
                	43.8 (15.5)
              

              
                	8 Metropolitan
Cities
                	Annual
                	37.7 (19.2)
                	40.3 (19.3)
                	42.0 (19.4)
                	47.1 (20.9)
                	49.7 (20.7)
              

              
                	Warm
                	45.6 (20.9)
                	47.7 (22.2)
                	50.2 (22.6)
                	59.3 (20.6)
                	59.2 (22.9)
              

              
                	Cold
                	31.8 (15.5)
                	34.8 (14.5)
                	36.1 (13.9)
                	38.4 (16.3)
                	42.2 (15.0)
              

              
                	8 Provinces
                	Annual
                	40.9 (19.6)
                	40.7 (18.8)
                	42.6 (20.1)
                	49.5 (22.3)
                	53.0 (22.3)
              

              
                	Warm
                	48.6 (21.7)
                	47.4 (21.5)
                	51.8 (23.6)
                	62.8 (21.3)
                	63.7 (24.6)
              

              
                	Cold
                	35.2 (15.6)
                	35.8 (14.8)
                	36.1 (14.0)
                	39.8 (17.4)
                	44.5 (15.7)
              

              
                	　
              

              
                	24-h wavg
                	Averaging period
                	2001
                	2005
                	2010
                	2015
                	2019
              

              
                	
                	
                	
                	
                	
                	
                	(ppbv)
              

              
                	South Korea
                	Annual
                	20.0 (11.1)
                	21.0 (10.9)
                	22.6 (11.9)
                	26.7 (13.0)
                	30.2 (14.4)
              

              
                	Warm
                	23.2 (11.0)
                	23.6 (10.9)
                	26.3 (12.8)
                	33.9 (11.9)
                	36.6 (14.6)
              

              
                	Cold
                	17.6 (10.5)
                	19.1 (10.5)
                	19.9 (10.4)
                	21.5 (11.2)
                	25.1 (12.1)
              

              
                	8 Metropolitan
Cities
                	Annual
                	18.7 (10.8)
                	20.7 (10.9)
                	22.6 (11.9)
                	26.1 (12.5)
                	29.1 (13.8)
              

              
                	Warm
                	21.9 (10.7)
                	23.5 (11.1)
                	25.9 (12.6)
                	32.8 (11.3)
                	34.9 (13.9)
              

              
                	Cold
                	16.3 (10.3)
                	18.7 (10.3)
                	20.2 (10.8)
                	21.3 (11.0)
                	24.6 (12.0)
              

              
                	8 Provinces
                	Annual
                	21.2 (11.2)
                	21.2 (10.9)
                	22.6 (11.9)
                	27.1 (13.3)
                	30.7 (14.6)
              

              
                	Warm
                	24.5 (11.2)
                	23.8 (10.8)
                	26.6 (13.0)
                	34.6 (12.2)
                	37.3 (14.8)
              

              
                	Cold
                	18.8 (10.5)
                	19.4 (10.6)
                	19.7 (10.2)
                	21.6 (11.3)
                	25.3 (12.1)
              

            

            

            
              Table S4. 
				
              

              
                Correlation coefficients between scaled VOC/NOx and scaled O3 by 16 Metropolitan Cities and Provinces in South Korea for 2010.
              
              

            

            
              
                
                  	
                  	N
                  	Scaled VOC
(3 km)
                  	Scaled VOC
(10 km)
                  	Scaled VOC
(20 km)
                  	Scaled NOX
(3 km)
                  	Scaled NOX
(10 km)
                  	Scaled NOX
(20 km)
                

              
              
                	　Seoul
                	37
                	-0.23
                	-0.38
                	-0.08
                	-0.35
                	-0.4
                	-0.18
              

              
                	　Busan
                	19
                	-0.59
                	-0.63
                	-0.48
                	-0.7
                	-0.61
                	-0.56
              

              
                	　Daegu
                	13
                	-0.53
                	-0.47
                	-0.34
                	-0.62
                	-0.47
                	-0.34
              

              
                	　Incheon
                	18
                	-0.71
                	-0.77
                	-0.65
                	-0.72
                	-0.75
                	-0.62
              

              
                	　Gwangju
                	9
                	-0.79
                	-0.76
                	-0.12
                	-0.64
                	-0.58
                	-0.18
              

              
                	　Daejeon
                	9
                	-0.55
                	0.35
                	0.08
                	-0.47
                	0.25
                	0.1
              

              
                	　Ulsan
                	14
                	-0.27
                	-0.43
                	-0.35
                	-0.43
                	-0.46
                	-0.41
              

              
                	　Gyeonggi
                	73
                	-0.57
                	-0.55
                	-0.44
                	-0.61
                	-0.56
                	-0.47
              

              
                	　Gangwon
                	11
                	-0.81
                	-0.76
                	-0.83
                	-0.64
                	-0.62
                	-0.48
              

              
                	　Chungbuk
                	9
                	-0.84
                	-0.65
                	-0.49
                	-0.82
                	-0.7
                	-0.75
              

              
                	　Chungnam
                	9
                	-0.33
                	-0.32
                	-0.47
                	-0.51
                	-0.45
                	-0.31
              

              
                	　Jeonbuk
                	11
                	-0.14
                	0.2
                	0.32
                	-0.29
                	0.01
                	0.21
              

              
                	　Jeonnam
                	15
                	-0.16
                	-0.16
                	-0.27
                	-0.45
                	-0.36
                	-0.2
              

              
                	　Gyeongbuk
                	14
                	-0.72
                	-0.66
                	-0.5
                	-0.67
                	-0.65
                	-0.53
              

              
                	　Gyeongnam
                	19
                	-0.17
                	0.14
                	0.25
                	-0.21
                	-0.03
                	0.15
              

              
                	　Jeju
                	3
                	-0.83
                	-0.93
                	-0.94
                	-0.94
                	-0.93
                	-0.93
              

            

            

            
              
              

              Fig. S1. 
				
              

              
                Maps of all regulatory monitoring sites (before the application of site inclusion criteria for our temporal and spatial exploration) by four site types in South Korea in 2001, 2010 and 2019.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S2. 
				
              

              
                Visualization of three covariance parameters (range, partial sill, and nugget) of variogram.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S3. 
				
              

              
                Maps of average ozone concentrations (ppbv) for 12 months at urban background regulatory monitoring sites in South Korea in 2001, 2010, and 2019.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S4. 
				
              

              
                Annual trends of annual average concentrations (ppbv) of maximum daily 8-h average of ozone at urban background monitoring network sites by 16 Metropolitan Cities and Provinces in South Korea from 2001 to 2019.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S5. 
				
              

              
                Time-series plots of monthly averages of maximum daily 8-h average ozone concentrations (in red) and temperature, humidity and sunlight (in blue) by the year of 2017, 2018 and to 2019 in South Korea.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S6. 
				
              

              
                Time-series plots of monthly averages of maximum daily 1-h average and 24-h average ozone concentrations (ppbv) at urban background monitoring sites by 2001 to 2019 in South Korea.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S7. 
				
              

              
                Time-series plots of annual averages of maximum daily 8-h h average, 24-h average, and maximum daily 1-h average of ozone concentrations (ppbv) across urban background monitoring network sites by the warm and cold seasons in South Korea from 2001 to 2019.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S8. 
				
              

              
                Time-series plots of averages of maximum daily 1-h average and 24-h average of ozone concentrations (ppbv) by four types of regulatory monitoring sites (u.b : urban background; u.r : urban roadside; n.b : national background; r.b : regional background) during warm and cold-seasons in South Korea from 2001 to 2019.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S9. 
				
              

              
                Time-series plot of annual averages of NO2 concentrations(ppbv) by four types of regulatory monitoring sites (u.b: urban background; u.r: urban roadside; n.b: national background; r.b: regional background) in South Korea from 2001 to 2019.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S10. 
				
              

              
                Box plots of annual average ozone concentrations (ppbv) for 12 months (A) and warm (B) seasons across urban background regulatory monitoring sites by 16 Metropolitan Cities and Provinces in South Korea from 2001 to 2019.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S11. 
				
              

              
                Scatter plots and correlation coefficients of daily mean concentrations between ozone and NO2 at 482 whole monitoring sites (top), 417 urban background monitoring sites (bottom, left) and 40 urban roadside monitoring sites (bottom, right) in South Korea from 2001 to 2019.
              
              

              

            

            
              
              

              Fig. S12. 
				
              

              
                Temporal pattern of annual average concentrations ozone (warm-season average of maximum daily 8-h average; ppbv) and NO2 (12-month average of 24-hour average; ppbv from regulatory monitoring data across 19 years (top; dashed line=average concentrations for three pollutants respectively) and spatial pattern of scaled annual average concentrations by 16 Metropolitan Cities and Provinces (bottom) in South Korea from 2001 to 2019.
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