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            초록
          
        

        
          The recent increase in the number of measurement points has caused changes to appear in the high-concentration ozone (O3) measurement points in the Gwangyang Bay area. Thus, it is necessary to plan emission characteristics and management measures through clustering rather than managing existing points. In the present study, cluster analysis was used to cluster measuring stations with high similarities in the daily average and daily maximum O3 concentration using the NbCluster Package of R-program. The cluster analysis divided the daily average O3 concentration into three groups (average A, B, and C clusters), and the daily maximum O3 concentration into two groups (max A, B clusters). NOx and O3 concentrations were compared for each cluster. The average concentration of O3 was high for average C cluster and max B cluster, and the average concentration of NOx was high for average C cluster and max A cluster. Average C cluster represents urban areas with high-rise building and heavy traffic, which have higher O3 and NOx concentrations than in other clusters. Comparing the VOCs/NOx in Gwangyang Bay area gave the following results: VOCs/NOx in average C cluster was 9.84, similar to the highest 8 ratio in O3 generation, and VOCs/NOx in average B cluster was 3.68, indicating a VOCs-limited environmental condition. To reduce O3 by cluster, a method of controlling VOCs, which act as a common precursor for higher O3 concentrations, is effective, and to this end, measures must be taken to reduce VOC emissions in Yeosu Industrial Complex. Further, it is necessary to simultaneously measure O3 precursors and O3 concentrations by installing a photochemical measuring station to establish countermeasures against higher O3 concentrations at the points of Sindae and Yeonhyang-dong in Suncheon.
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      1. 서 론
      여수, 순천, 광양을 중심으로 하는 광양만권은 오존 (Ozone)의 전구물질인 NOx (Nitrogen oxides)와 VOCs (Volatile organic compounds)를 대규모로 배출하는 산업단지가 위치하고 있는 임해공업지역으로 환경부는 다른 지역에 비해 오존에 대한 관리가 필요하다고 보고한 바 있다 (NIER, 2011).

      오존은 지상에서 약 15~50 km 상공의 성층권에서 생성되는 성층권 오존과 지표면에서 NO2의 광화학 반응에 의해 생성되는 지표 오존으로 구분할 수 있다. 성층권 오존은 태양에서 발생하는 유해한 자외선을 차단시켜 지상의 생물을 보호하는 등 긍정적인 역할을 하지만, 지표 오존은 대류권에서 광화학 반응에 의해 생성되며 산화력이 강하여 장시간 흡입하면 호흡기관에 영향을 미쳐서 천식과 기관지 질환을 악화시켜 인체에 심각한 피해를 끼치는 대기오염물질로 알려져 있어 대기환경기준물질로 지정하여 관리하고 있다 (Kim et al., 2016; Lee et al., 2013).

      광양만 권역에 오존 개선을 위해 광양만권을 ‘대기환경규제지역’으로 지정하고 여수 국가산업단지를 ‘대기보전특별대책지역’으로 지정하는 등 지속적인 노력으로 아황산가스 (SO2), 일산화탄소 (CO)와 같은 1차 대기오염물질은 감소하고 있으나 오존과 같은 2차 대기오염물질은 고농도 발생빈도가 증가하는 등 해당지역에서 가시적인 오존 저감효과를 나타내지 못하고 있다 (Bae et al., 2018; Do and Yoo, 2014).

      광양만권 오존에 대한 선행 연구를 살펴보면 Park et al. (2020)은 HYSPLIT 모델링을 이용하여 고농도 오존 발생 시 대기오염물질은 장거리 수송 (33%)보다 단거리 수송 (67%)의 영향이 높았음을 보고하였고, Bae et al. (2018)은 CMAQ-HDDM을 이용하여 광양만 지역의 오존농도에 대한 국외 배출량의 기여도가 45% 정도로 보고하였다. Lee and Seo (2017)는 광양시의 고농도 오존 발생 시 기상조건은 기온 24°C 이상, 상대습도 40~80%, 일평균 풍속 3 m/s 이하, 일사량 1.5~3.5 MJ/m2, 일조시간 7시간 이상, 그리고 광양만에서는 부는 남풍계열의 풍향으로 보고하였고, Song and Kim (2008)은 광양만 권역에서의 측정소별 오존농도자료 분석한 결과 남쪽에서 발생한 고농도 오존이 북쪽으로 이동하는 패턴을 보고한 바 있다. Choi et al. (2008)은 광양만 권역에서의 고농도 오존 사례에 대한 기상 및 대기질 자료를 바탕으로 이 지역 오염물질의 이류와 확산에 대한 분석결과 종관규모의 대기운동과 국지규모의 대기운동이 발생하거나 대기정체의 유형이 나타나는 종관상태에서 고농도 오존 빈도가 높음을 보고하였고, Kim and Lee (2011)는 광양만권은 연안지역으로 해륙풍·종관규모 순환계 및 복합적인 지역 특성에 따라 오염물질의 확산과 이류가 불리하다고 보고된 바 있다.

      최근 측정지점이 증가하면서 광양만권의 고농도 오존 측정지점에 변화가 나타나고 있으며, 기존 지점별 관리보다는 군집화를 통해서 배출특성과 관리대책을 계획할 필요가 있다. 따라서, 본 연구에서는 광양만권 내 17개 도시대기측정소의 최근 2016년~2020년까지 관측자료와 2개 광화학측정소의 자료를 이용하여 오존 경보제 기간 동안의 일 평균농도, 일 최대 농도를 기준으로 군집화하여 군집별 원인을 분석하고 군집별 저감방안을 제시하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 내용 및 방법
      
        2. 1 대상지역
        본 연구의 대상지역인 광양만권은 도서간 길이가 27 km, 남북의 폭이 15 km로 광양, 여수, 순천, 남해, 하동으로 둘러싸인 폐쇄된 지형이며, 대규모 산업단지인 여수 화학산업단지, 광양 철강산업단지가 위치해 있어 대기오염에 취약한 지역이다 (NIER, 2009). 최근 2016년~2020년까지 5년간의 전남 오존주의보 발령현황을 보면 총 161회 중 139회가 광양만권역에 집중 발령되어 고농도 오존의 심각성이 대두되고 있다 (그림 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Ozone warning of Jeonnam in last five years. Gwangyang Bay: three cities in Jeonnam, Others: nineteen cities and counties in Jeonnam.
          
          

          

        

        광양만권 지역별 오존의 분포 및 발생특성을 파악하기 위하여 여수지역 8개, 순천지역 5개, 광양지역 4개 총 17개 도시대기측정소의 오존, 질소산화물 관측자료와 2개 광화학측정소의 휘발성 유기화합물질 자료를 이용하였다 (표 1, 그림 2). 측정소는 주위의 직접적인 영향을 받지 않는 건물 옥상에 위치하고 있으며, 채취구는 신대측정소가 지면으로부터 16 m로 가장 높은 위치에 있고 태인동, 여천동, 호두리는 5~6 m로 낮은 위치에 있어 지표 오존을 측정하고 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Status of air quality monitoring stations and photochemical assessment monitoring stations (19 sites).
          
          

        

        
          
            
              	No.
              	Monitoring
station
              	City
              	Station name
              	Site characteristics
              	Sampling
height (m)
            

          
          
            	1
            	Air quality
            	Yeosu
            	Seogwang
            	Residential area
            	9
          

          
            	2
            	Wolnae
            	Industrial area
            	9
          

          
            	3
            	Munsu
            	Residential area
            	9
          

          
            	4
            	Yeocheon
            	Natural green area
            	6
          

          
            	5
            	Deokchung
            	Commercial area
            	13
          

          
            	6
            	Hwayang
            	Planning management area
            	9
          

          
            	7
            	Yulchon
            	Industrial area
            	9
          

          
            	8
            	Samil
            	Residential area
            	12
          

          
            	9
            	Suncheon
            	Jangcheon
            	Commercial area
            	12
          

          
            	10
            	Yeonhyang
            	Residential area
            	13
          

          
            	11
            	Suncheon-Bay
            	Productive green area
            	15
          

          
            	12
            	Hoduri
            	Natural green area
            	5
          

          
            	13
            	Sindae
            	Residential area
            	16
          

          
            	14
            	Gwangyang
            	Jungdong
            	Residential area
            	13
          

          
            	15
            	Taein
            	Industrial area
            	6
          

          
            	16
            	Jinsang
            	Residential area
            	10
          

          
            	17
            	Gwangyang-eup
            	Residential area
            	14
          

          
            	18
            	Photochemical
assessment
            	Yeosu
            	Jungheung
            	Industrial area
            	18
          

          
            	19
            	Gwangyang
            	Golyak
            	Industrial area
            	9
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Locations of air quality and photochemical assessment monitoring stations in Gwangyang Bay area (19 sites).
          
          

          

        

        관측자료는 최근 5년간 (2016년~2020년)의 오존 경보제 기간 (4월 15일~10월 15일) 동안 측정된 자료 중 국립환경과학원에서 확정된 자료를 사용하였으며, 기상자료는 순천, 광양지방기상청에서 측정된 시간별 풍속, 풍향자료를 사용하였다. 군집분석은 조사대상 17개 측정지점의 모든 자료가 동시에 존재하는 2019년~2020년의 관측 자료를 사용하였다.

      

      
        2. 2 통계방법
        
          2. 2. 1 군집분석
          군집분석 (Cluster Analysis)과 분산분석 (Analysis of Variance, ANOVA)을 이용하여 자료의 적정 군집 수와 지점 간 평균 비교 등을 통해 측정소 그룹별 차이에 대한 비교분석을 실시하였다.

          군집의 수를 결정하는 가장 대표적인 방법으로는 계층적 군집화 방법 (Hierarchical clustering Method)과 비계층적 군집화 방법 (Non-Hierarchical clustering Method)으로 나뉠 수가 있다 (Lee, 2016; Do and Yoo, 2014).

          계층적 군집화 방법은 유사한 집단끼리 순차적으로 묶어가는 방법으로 집단 간 거리를 측정하는 방법에 따라 최단 연결법 (Single Linkage), 최장 연결법 (Complete Linkage), 평균 연결법 (Average Linkage), 중심 연결법 (Centroid Linkage)으로 구분된다 (Do and Yoo, 2014). 최단 연결법은 두 군집 사이의 거리를 각 군집에 속하는 임의의 두 데이터들 사이의 거리 중 최단거리로 묶어 나가는 방법이고, 최장 연결법은 두 군집 사이의 거리를 각 군집에 속하는 임의의 두 데이터들 사이의 거리 중 최장거리로 묶어 나가는 방법이다 (Lee, 2016). 평균 연결법은 두 군집 사이의 거리를 각 군집에 속하는 모든 데이터들의 평균거리로 묶어 나가는 방법이며, 중심 연결법은 두 군집의 중심점 사이의 거리로 묶어 나가는 방법이다 (Lee, 2016).

          비계층적 군집분석은 다양한 형태의 데이터에 대해 적용이 가능하며, 대표적인 방법으로는 K-means 군집분석, K-medoids 군집분석이 있다 (Lee, 2016). K-means 군집분석은 유사한 특성을 지니는 데이터들을 K개의 그룹으로 분할하는 방법으로 각 군집의 데이터 평균값을 중심점으로 근접한 거리에 있는 데이터를 묶어 분할하는 방법이다 (Bae and Roh, 2005). K-medoids 군집분석은 임의의 클러스터 내부의 객체들이 다른 클러스터 내부의 객체들보다 유사한 패턴을 보이도록 객체들을 분할하는 방법으로 클러스터의 무게 중심점을 대표 값으로 분할해 나가는 방법이다 (Bae and Roh, 2005). 본 연구에서는 R-program의 NbClust Package의 평균연결법을 이용하여 측정소별 일 평균, 일 최대 오존농도의 유사성이 높은 측정소끼리 군집화하였다. NbClust Package는 Charrad et al. (2015)이 R-program 기반 군집분석에서 적정클러스터 수를 결정하기 위해 개발한 프로그램이다.

        

        
          2. 2. 2 분산분석
          분산분석 (Analysis of Variance, ANOVA)은 3개 이상 다수의 집단의 평균에서 분산값을 비교하는 데 사용되는 통계기법이다. 분산분석의 종류는 독립변인 1개와 종속변이 1개일 때 일원분산분석 (One-way ANOVA)과 독립변인 2개와 종속변이 1개일 때 이원분산분석 (Two-way ANOVA)과 독립변인 2개와 종속변이 1개~2개일 때 다원변량분석 (MANOVA; multiple analysis of variance)으로 나뉠 수가 있다 (Jung, 2011). 분산분석에서 모집단의 평균들 간에 다중비교 (multiple comparison)를 위한 사후검정방법에는 피셔 (Fisher)의 최소유의차 (Least Significant Difference: LSD), 쉐페 (Scheffe)의 검정법, 던칸 (Duncan)의 다중범위 (multiple range), 투키 (Turkey)의 검정 등이 있다 (Jung, 2011).

          피셔의 LSD 방법과 던칸의 다중범위검정법은 모집단의 평균들 간의 차이가 유의한지 검정하는 방법이고, 투키의 검정법, 쉐페의 검정법은 모집단의 평균들 간의 차이에 대한 동시 신뢰구간을 이용하여 검정하는 방법이다. 자료의 수가 같거나 비슷할 때는 던칸, 투키, 자료수가 다를 때는 쉐페의 사후검증을 실시한다 (Jung, 2011). 이번 연구에서는 측정소별 관측자료를 가지고 지점 간 차이가 있는지 확인하기 위해 일원분산분석을 실시하였고 자료수가 다르면서 다중대조 (multiple contrast)를 검증하는 쉐페의 검증법 (Scheffe’s method)을 사용하였다.

        

      

    

    

  
    
      3. 연구 결과 및 고찰
      
        3. 1 측정 결과
        최근 5년간 오존경보제 기간의 광양만권의 각 측정소별 일 평균 (Daily average concentration), 일 최대 평균 (Average of daily max), 일 최대 (Daily max value) 오존농도를 계산한 결과는 표 2와 같았고, 일원분산분석을 통해서 지점별 차이가 있는지 검토한 결과는 그림 3과 같다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Ozone concentrations at each station from 2016 to 2020.
          
          

        

        
          
            
              	No.
              	Station name
              	Daily average
concentration (ppm)
              	Average of
daily max (ppm)
              	Daily max
value (ppm)
              	Number of
data (ea)
            

          
          
            	1
            	Seogwang
            	0.029±0.012
            	0.044±0.019
            	0.166
            	920
          

          
            	2
            	Wolnae
            	0.032±0.011
            	0.050±0.019
            	0.169
            	919
          

          
            	3
            	Munsu
            	0.036±0.014
            	0.055±0.023
            	0.169
            	917
          

          
            	4
            	Yeocheon
            	0.034±0.013
            	0.054±0.024
            	0.232
            	918
          

          
            	5
            	Deokchung
            	0.035±0.014
            	0.056±0.022
            	0.166
            	920
          

          
            	6
            	Hwayang
            	0.033±0.012
            	0.050±0.020
            	0.159
            	443
          

          
            	7
            	Yulchon
            	0.027±0.011
            	0.043±0.019
            	0.110
            	444
          

          
            	8
            	Samil
            	0.030±0.011
            	0.049±0.021
            	0.147
            	444
          

          
            	9
            	Jangcheon
            	0.032±0.013
            	0.056±0.024
            	0.155
            	920
          

          
            	10
            	Yeonhyang
            	0.036±0.015
            	0.064±0.028
            	0.204
            	894
          

          
            	11
            	Suncheon-Bay
            	0.037±0.013
            	0.063±0.027
            	0.209
            	884
          

          
            	12
            	Hoduri
            	0.037±0.014
            	0.060±0.025
            	0.169
            	915
          

          
            	13
            	Sindae
            	0.044±0.016
            	0.073±0.031
            	0.195
            	364
          

          
            	14
            	Jungdong
            	0.035±0.012
            	0.056±0.024
            	0.210
            	909
          

          
            	15
            	Taein
            	0.028±0.011
            	0.046±0.018
            	0.170
            	913
          

          
            	16
            	Jinsang
            	0.033±0.011
            	0.055±0.022
            	0.178
            	879
          

          
            	17
            	Gwangyang-eup
            	0.034±0.013
            	0.056±0.023
            	0.155
            	915
          

        

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            The bar graph of means for each level of the independent variable of one-way ANOVA. The values separated by the same character are not significantly different according to Scheffe’s method (A) daily average concentration, (B) Average of daily maximum concentration.
          
          

          

        

        ANOVA 검정을 실시한 결과, 일 평균 오존농도는 a (서강동, 월내동, 화양면, 율촌면, 삼일동, 태인동), b (여천동, 장천동, 진상면, 광양읍), c (문수동, 덕충동, 중동), d (호두리), e (신대) 순으로 나타났다. 연향동, 순천만은 c, d 그룹과 차이가 없는 것으로 조사되었다. 일 최대 평균 오존농도는 a (서강동, 율촌면, 삼일동, 태인동), b (월내동, 여천동, 화양면), c (덕충동, 장천동, 중동, 광양읍), d (호두리), e (연향동), f (신대) 순으로 나타났다. 문수동, 진상면은 b, c 그룹과 차이가 없는 것으로 나타났으며, 순천만은 d, e 그룹과 차이가 없는 것으로 나타났다.

        일 평균, 일 최대 평균 오존농도 모두, 순천지역의 측정소가 다른 지역의 측정소보다 높은 농도를 보였다. 일 최대 오존농도는 0.232~0.110 ppm으로 여천동에서 가장 높은 값을 보였고, 율촌면이 가장 낮은 값을 보였다. 높은 오존농도를 보이는 지역들은 해풍 시 화학, 철강 산업단지의 풍하지역에 위치하고 있었다.

      

      
        3. 2 측정소별 군집화
        측정소별 일 평균, 일 최대 오존농도에 대한 군집분석을 위하여 17개 도시대기측정소가 모두 설치된 2019년~2020년까지 2년간의 데이터를 사용하였고, 계층적 군집화 방법인 평균연결법을 적용하여 유사한 지점 간의 군집화하였다. 군집수는 NbClust Package의 휴버트 지수 (Hubert index)와 D index를 이용하여 구하였으며, 그 결과 일 평균 오존농도의 군집수는 3개, 일 최대 오존농도의 군집수는 2개로 제시되었다 (그림 4). 군집수는 판정기준의 값을 플롯 (Plot)하여 그래프 내 급격한 변화가 발생하는 곳에 대응되는 값을 이용한다 (Kim and Jeon, 1980).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Hubert index and D index. (A) Daily average ozone concentration, (B) Daily maximum ozone concentration.
          
          

          

        

        그림 5와 그림 6은 그림 4에서 제시된 군집수를 이용하여 군집을 나누어 덴드로그램 (Dendrogram)과 지도에 표시한 결과이다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Dendrogram through hierarchical cluster analysis. (A) Daily average ozone concentration, (B) Daily maximum ozone concentration.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Air quality monitoring stations by clusters. (A) Daily average ozone concentration, (B) Daily maximum ozone concentration.
          
          

          

        

        일 평균 오존농도를 이용한 군집분석 결과, Average A cluster는 여수의 서강동, 월내동, 여천동, 화양면, 율촌면, 삼일동, 광양의 태인동, 진상면으로 여수, 광양 산업단지에 인접한 지역이고, Average B cluster는 여수의 문수동, 덕충동, 순천의 장천동, 순천만, 호두리, 광양의 중동, 광양읍으로 해안, 내륙, 도심 등 다양한 지역을 포함하고 있으며, 마지막으로 Average C cluster는 순천의 도심지역인 연향동, 신대로 나타났다 (그림 5A, 6A).

        일 최대 오존농도를 이용하여 군집분석 결과 2개 군집으로 나눌 수 있었으며, Max A cluster는 여수의 서강동, 월내동, 문수동, 여천동, 덕충동, 화양면, 율촌면, 삼일동, 광양의 중동, 태인동, 진상면이며, Max B cluster는 순천의 장천동, 연향동, 순천만, 호두리, 신대, 광양의 광양읍을 포함하였다. 일 최대 오존농도의 군집에서는 위치적으로 인접한 지역 간에 유사성이 나타났으며 광양지역의 측정소는 지점의 특성에 따라 여수, 순천지역으로 나누어졌다 (그림 5B, 6B).

      

      
        3. 3 군집별 O3과 NO, NO2, NOx 농도 특성
        대기 중 NO2는 광분해 (Photolysis) 과정을 통해 NO와 O로 분해되고 O는 대기 중 O2와 결합하여 O3을 생성한다고 알려져 있다 (Kim et al., 2016). 오존생성 전구물질로 알려진 NOx와 O3 농도를 비교하여 오존에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 군집별 O3과 NO, NO2, NOx 농도의 평균값, 표준편차, 최대, 최솟값을 구하였다 (표 3).

        
          Table 3. 
				
          

          
            NO, NO2, NOx, and O3 concentrations by group.
          
          

        

        
          
            
              	Cluster name
              	
              	NO (ppb)
              	NO2 (ppb)
              	NOx (ppb)
              	O3 (ppb)
            

          
          
            	Average A cluster
            	Mean
            	3.21
            	11.18
            	15.00
            	30.83
          

          
            	SD
            	2.40
            	7.00
            	8.24
            	11.97
          

          
            	Min
            	1.00
            	1.00
            	2.00
            	3.00
          

          
            	Max
            	43.00
            	58.00
            	60.00
            	87.00
          

          
            	Average B cluster
            	Mean
            	3.24
            	11.19
            	14.42
            	35.10
          

          
            	SD
            	2.76
            	5.55
            	7.07
            	13.36
          

          
            	Min
            	1.00
            	1.00
            	2.00
            	2.00
          

          
            	Max
            	105.00
            	42.00
            	144.00
            	97.00
          

          
            	Average C cluster
            	Mean
            	4.49
            	11.47
            	15.89
            	38.15
          

          
            	SD
            	2.83
            	6.01
            	7.48
            	15.80
          

          
            	Min
            	1.00
            	2.00
            	4.00
            	6.00
          

          
            	Max
            	19.00
            	52.00
            	61.00
            	95.00
          

          
            	Max A cluster
            	Mean
            	3.33
            	12.28
            	15.60
            	51.28
          

          
            	SD
            	2.54
            	6.74
            	8.07
            	21.77
          

          
            	Min
            	1.00
            	1.00
            	2.00
            	3.00
          

          
            	Max
            	98.00
            	58.00
            	111.00
            	232.00
          

          
            	Max B cluster
            	Mean
            	3.37
            	10.06
            	13.41
            	60.67
          

          
            	SD
            	2.81
            	5.01
            	6.61
            	26.30
          

          
            	Min
            	1.00
            	1.00
            	2.00
            	3.00
          

          
            	Max
            	105.00
            	52.00
            	144.00
            	209.00
          

        

        

        O3 평균농도의 경우, 일 평균 군집에서는 Average A cluster＜Average B cluster＜Average C cluster, 일 최대 군집에서는 Max A cluster＜Max B cluster 순으로 높은 값을 보였다.

        NOx 평균농도의 경우, 일 평균 군집에서는 Average B cluster＜Average A cluster＜Average C cluster, 일 최대 군집에서는 Max B cluster＜Max A cluster 순으로 높은 값을 보였다.

        일 평균 군집의 경우, Average C cluster는 도심지역으로 고층건물과 아파트가 밀집해 있으며, 차량통행량도 많아 다른 군집에 비해 O3, NOx 평균농도가 높은 것으로 판단된다. Average B cluster는 O3, NOx 최댓값이 각각 97 ppb, 144 ppb 가장 높은 값을 보여 고농도 오존의 발생할 수 있는 지역으로 판단된다. Average A cluster는 O3 평균농도, O3, NOx 최댓값 모두 가장 낮은 값을 보였다. 이는 산업단지에 인접한 해안지역으로 다른 군집에 비해 산업단지의 풍상에 위치한 결과로 판단된다.

        일 최대 군집은 해풍 시 산업단지를 기준으로 풍상, 풍하지역으로 구분할 수 있었다. 풍상지역인 Max A cluster는 O3 평균농도가 51.28±21.77 ppb로 풍하지역인 Max B cluster 60.67±26.30 ppb보다 낮은 농도값을 보였다. Song and Kim (2008)이 해풍의 영향으로 산업단지의 오존의 전구물질인 VOCS, NOx 등을 풍하지역으로 이동시켜 풍하지역의 오존농도가 높게 나타났다는 보고와 유사한 결과를 보였다.

      

      
        3. 4 군집별 고농도 오존 분포 특성
        오존의 대기환경기준은 1시간 평균농도 100 ppb 이하, 8시간 평균농도 60 ppb 이하 규정하고 있다. 따라서 1시간 환경기준치인 오존농도가 100 ppb 이상인 자료를 고농도 오존으로 분류, 군집별로 나누어 고농도 오존 분포 특성을 분석하였다.

        각 군집의 연도별 100 ppb 이상 발생일수를 표 4와 그림 7에 나타냈다. 3개의 군집에서 100 ppb 이상 발생한 평균일수가 많은 군집은 53~123일로 Average C cluster로 조사되었다. 특히 Average C cluster 중 순천 신대지역은 2019년에 신설된 이후 2019년 179일, 2020년 67일로 100 ppb 이상의 오존이 많이 발생하는 지역으로 나타났다 (그림 7C). 다음은 Average B cluster로 19~37일 발생하였으며 Average B cluster 중에서는 순천만이 15~74일로 가장 많은 일수를 보였다 (그림 7B). Average A cluster는 1~25일로 군집 중 낮은 발생빈도를 보였다. Average A cluster 중에서는 태인동의 경우는 0~2일로 가장 낮은 일수를 보였고 여천동은 8~48일로 점차 감소하는 경향을 보였다 (그림 7A).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Number of days of occurrence of 100 ppb or more per year in each cluster.
          
          

        

        
          
            
              	Cluster
              	Site
              	2016
              	2017
              	2018
              	2019
              	2020
              	Average
            

          
          
            	Average A
            	Seogwang
            	15
            	7
            	6
            	0
            	1
            	6
          

          
            	Wolnae
            	11
            	2
            	2
            	5
            	2
            	4
          

          
            	Yeocheon
            	37
            	12
            	48
            	19
            	8
            	25
          

          
            	Hwayang
            	-
            	-
            	-
            	21
            	8
            	15
          

          
            	Yulchon
            	-
            	-
            	-
            	4
            	2
            	3
          

          
            	Samil
            	-
            	-
            	-
            	9
            	7
            	8
          

          
            	Taein
            	1
            	2
            	2
            	2
            	0
            	1
          

          
            	Jinsang
            	8
            	23
            	30
            	22
            	2
            	17
          

          
            	Average B
            	Munsu
            	35
            	6
            	37
            	40
            	25
            	29
          

          
            	Deokchung
            	25
            	6
            	24
            	27
            	19
            	20
          

          
            	Jangcheon
            	18
            	15
            	22
            	43
            	11
            	22
          

          
            	Suncheon-Bay
            	23
            	39
            	32
            	74
            	15
            	37
          

          
            	Hoduri
            	24
            	42
            	15
            	31
            	45
            	31
          

          
            	Jungdong
            	12
            	10
            	11
            	55
            	17
            	21
          

          
            	Gwangyang-eup
            	12
            	18
            	12
            	39
            	13
            	19
          

          
            	Average C
            	Yeonhyang
            	11
            	50
            	11
            	152
            	42
            	53
          

          
            	Sindae
            	-
            	-
            	-
            	179
            	67
            	123
          

          
            	Sum/site
            	232/13
            	232/13
            	252/13
            	722/17
            	284/17
            	
          

          
            	Average
            	18
            	18
            	19
            	42
            	17
            	
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Number of days of occurrence of 100 ppb or more per year in each cluster. (A) Average A cluster, (B) Average B cluster, (C) Average C cluster.
          
          

          

        

        연도별로 분석한 결과 2016년~2018년, 2020년은 17~19일로 유사한 일수를 보인 반면 2019년은 고농도 오존 발생일수가 42일로 2배 이상 많았다.

      

      
        3. 5 NOx와 VOCs의 오존생성 기여도 평가
        군집별 NOx와 VOCs의 오존생성 기여도를 확인하여 오존 제어 인자를 추정함으로써 효과적인 오존 저감을 위한 전구물질 배출량 제어하는 것이 중요하다.

        오존생성 기여도 평가를 위해서 연구기간 중 고농도 오존 발생일수가 많은 2019년도의 NOx와 VOCs의 자료를 이용하였다. NOx는 오존 평균농도가 높은 Average C cluster (연향동, 신대)와 골약동 광화학측정소에 인접한 Average B cluster (중동) 자료를 이용하였고, VOCs는 중흥동 광화학측정소와 골약동 광화학측정소 자료를 이용하였다.

        조사지점에서 NOx 농도는 연향동 0.004 ppm~1.109 ppm, 신대 0.004 ppm~0.094 ppm, 중동 0.003 ppm~0.077 ppm 범위로 유사하게 분포하였고, VOCs 농도는 중흥동 0.0395 ppmC~0.8236 ppmC, 골약동 0.0148 ppmC~0.1783 ppmC 범위로 평균값 비교 시 중흥동이 골약동보다 2.6배 정도 높은 값을 보였고, 그림 8에 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Comparison of VOCs and NOx concentrations using box plot.
          
          

          

        

        Dodge (1997)는 오존의 생성이 NOx와 VOCs의 농도뿐만 아니라 VOCs와 NOx의 농도비와 오존농도의 관계가 있으며 VOCs/NOx 값이 4 이하인 경우면 VOCs-limited 환경으로 VOCs 농도가 오존농도 증감의 주요요인이며, VOCs/NOx 값이 8에 가까우면 VOCs와 NOx가 모두 오존 제안인자로 오존 발생이 가장 높은 환경이며, VOCs/NOx 값이 15 이상인 경우 NOx-limited 환경으로 오존농도의 주요요인은 NOx로 보고하였다 (그림 9).

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Typical peak ozone isopleths generated from initial mixtures of VOC and NOx in atmosphere (Dodge, 1977; Do and Yoo, 2014).
          
          

          

        

        연구기간 중 NOx와 VOCs의 오존생성 기여도를 계산한 VOCs/NOx를 그림 10A와 10B에 나타냈다. 그림 10A는 Average C cluster (연향동, 신대)의 NOx 값과 중흥동 광화학측정소의 VOCs 자료를 이용하였고, VOCs/NOx의 평균값은 연향동 10.06, 신대 9.62로 오존 발생이 가장 높은 8비율과 유사한 값을 보였는데 이는 국립환경과학원 (2011)에서 보고한 여수산업단지 (석유산업)에서 배출되는 VOCs에 의한 영향은 광양만 지역 및 풍하지역에 오존농도를 증가시킨다는 결과와도 일치하였다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Comparison of VOCs and NOx concentrations. (A) Average C cluster (NOx) - Jungheung (VOCs), (B) Jungdong (NOx) - Golyak (VOCs).
          
          

          

        

        그림 10B는 Average B cluster (중동)의 NOx 농도와 직선거리로 4.8 km 떨어진 골약동 광화학측정소의 VOCs 농도를 이용하여 VOCs/NOx를 구하였다. VOCs/NOx의 평균값은 3.68로 VOCs-limited 환경조건으로 Do and Yoo (2014)이 보고한 부산시에서 공업지역 또는 교통량이 많은 지역의 고농도 오존일 VOCs/NOx의 평균값인 3.16~3.43과 유사한 값을 보였다. 광양시 중동은 NOx를 대규모로 배출하는 광양산업단지 (철강산업)와 하동화력발전소가 위치한 지역적 특성에 기인하는 것으로 사료된다.

        2019년도 Average C cluster (연향동, 신대), Average B cluster (중동)의 풍향, 풍속을 분석한 결과를 그림 11에 나타내었다. Average C cluster에서 북서풍, 남풍이 우세하였으며, 여수산업단지에서 불어오는 바람인 남동풍은 최고 풍속이 8.80 m/s~11.10 m/s으로 높아 산업단지에서 발생한 VOCs가 측정지점에 영향을 주는 것으로 판단된다. Average B cluster에서 주 풍향은 광양산업단지에서 불어오는 동동북풍임을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            Windrose and wind class frequency distribution in 2019. (A) Average C cluster, (B) Average B cluster.
          
          

          

        

        군집별 고농도 오존 저감을 위해서 Average C cluster는 VOCs와 NOx가 모두 오존 제한인자로 작용하는 오존 발생이 가장 높은 환경으로 NOx와 VOCs 모두를 저감해야 하며, Average B cluster는 VOCs-limited 환경조건으로 NOx에 비해 상대적으로 낮은 농도인 VOCs를 저감하는 것이 효과적일 것으로 알 수 있다. 이처럼 각각의 군집에서는 고농도 오존 발생의 공통적인 원인으로 작용하는 VOCs을 제어하는 방법이 효과적이며 이를 위해서 여수산업단지의 VOCs 배출량을 감소시키기 위한 대책을 세워서 고농도 오존에 대한 피해를 예방해야 한다. 또한, 순천의 신대, 연향동 지점의 고농도 오존에 대한 대책수립을 위해 광화학측정소를 설치하여 오존전구물질과 오존농도를 동시 측정할 필요가 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 고농도 오존 발생이 잦은 광양만권의 지역별 오존 분포 및 발생특성을 파악하기 위하여 2016년~2020년 광양만권 내 17개 도시대기측정소의 관측자료를 가지고 오존 경보제 기간 동안의 일 평균농도, 일 최대 농도를 기준으로 군집화하여 군집별 원인을 분석하였으며, 그 결과는 다음과 같다.

      군집 분석한 결과 일 평균 오존농도는 3개, 일 최대 오존농도는 2개로 나누었다. 일 평균 오존농도를 이용한 군집분석 결과, Average A cluster는 여수, 광양 산업단지에 인접한 지역이고, Average B cluster는 해안, 내륙, 도심 등 다양한 지역을 포함하고 있으며, 마지막으로 Average C cluster는 순천의 도심지역으로 나타났다. 일 최대 오존농도의 군집 (Max A cluster, Max B cluster)에서는 위치적으로 인접한 지역 간에 유사성이 나타났으며 광양지역의 측정소는 지점의 특성에 따라 여수, 순천지역으로 나누어졌다.

      군집별로 오존생성 전구물질로 알려진 NOx와 O3 농도를 비교하였다. O3 평균농도의 경우, 일 평균 군집에서는 Average A cluster＜Average B cluster＜Average C cluster, 일 최대 군집에서는 Max A cluster＜ Max B cluster 순으로 높은 값을 보였다. NOx 평균농도의 경우, 일 평균 군집에서는 Average B cluster＜ Average A cluster＜Average C cluster, 일 최대 군집에서는 Max B cluster＜Max A cluster 순으로 높은 값을 보였다.

      광양만권 지역의 VOCs/NOx비를 비교한 결과, Average C cluster (연향동, 신대)의 VOCs/NOx 비는 연향동 10.06, 신대 9.62로 오존 발생이 가장 높은 8비율과 유사한 값을 보였고, Average B cluster (중동)의 VOCs/NOx 비는 3.68로 VOCs-limited 환경조건이었다.

      군집별로 오존을 저감하기 위해서는 고농도 오존 발생의 공통적인 원인으로 작용하는 VOCs을 제어하는 방법이 효과적이며 이를 위해서 여수산업단지의 VOCs 배출량을 감소시키기 위한 대책을 세워서 고농도 오존에 대한 피해를 예방해야 한다. 또한, 순천의 신대, 연향동 지점의 고농도 오존에 대한 대책수립을 위해 광화학측정소를 설치하여 오존전구물질과 오존농도를 동시 측정할 필요가 있다.
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