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            초록
          
        

        
          In this study, the relationship between sulphur oxides (SOx) emissions and sulfur dioxide (SO2) concentration was intensively analyzed using a simple Eulerian box model based on hourly data by district in Korea. There was little difference in the conversion rate of local SOx emission to the concentration of SO2 in all districts. However, sensitivity of SOx emission to the calculated concentration of SO2 was different significantly district by district. SOx emission was the most contributable factor in Ulsan, Chungnam, Busan, and Incheon, but the reaction term was more contributable factor in many other districts. For example, in districts where emission is the most sensitive factor additional emission management is required for managing the concentration of SO2. And it was found that differences between the monitored and the estimated SO2 concentrations in Korea was the smallest in summer and the largest in winter. There is a possibility that the difference in seasonal external effects had an effect on these seasonal differences.
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      1. 서 론
      아황산가스 (sulfur dioxide, SO2)는 우리나라 대기관리 정책의 성공적인 사례로 언급되는 대표적인 물질의 하나이다. 지난 40여 년간 농도가 지속적으로 감소하였고 (Kim and Lee, 2018), 2002년부터 우리나라 16개 시도에서 지역평균 연평균 농도가 10 ppb 미만을 유지하고 있다 (Yeo and Kim, 2020). 하지만 우리나라 대부분 지역의 아황산가스 연평균 농도는 영국 런던, 일본 도쿄, 프랑스 파리 등과 비교하면 높은 편으로 2017년 우리나라 16개 지역 중 연평균 농도가 가장 낮았던 제주 역시 2 ppb로 이들 지역보다 높았다 (Yeo and Kim, 2020).

      우리나라는 전반적으로 단위 면적당 황산화물 (sulphur oxides, SOx) 배출량이 영국, 프랑스, 일본 등보다 많고, 황산화물 배출량당 아황산가스 농도 역시 높은 편으로 알려져 있다. 따라서, 추가적인 황산화물 배출원과 아황산가스 농도 관리 전략이 필요할 것으로 판단되는데, 이를 위해서는 지역별 황산화물 배출원 분포와 황산화물 배출이 아황산가스 농도로 전환되는 비율과 조건 등에 대한 면밀한 분석이 필요하다. 이전 연구 (Yeo and Kim, 2020)에서 장기간 지역 내 아황산가스 농도에 국지적인 황산화물 배출이 미치는 영향 정도를 파악하기 위하여 지역별 단위 면적당 황산화물 배출량 대비 아황산가스 농도 (이하 ‘[SO2 conc./SOx emis./area]’)를 살펴보았다. 이 결과로 지역별로 국지 배출 기여 정도의 상대적인 차이를 파악하고, 연도별 변화를 통해 지역 내 아황산가스 농도에 국지 배출 기여의 변화 추이를 파악할 수 있었다. 하지만 지역 내 아황산가스 농도에 국지적인 배출이 얼마나 영향을 주었는지를 정량적으로 파악하기는 어렵다는 한계가 있었다.

      최근 기초 지자체 단위로 황산화물, 질소산화물 등 물질의 초미세먼지 농도 기여도 분석 연구 (Kang et al., 2021; Kim et al., 2021; Moon et al., 2021; You et al., 2020)가 활발히 진행되고 있는데, 본 연구에서는 황산화물 배출이 아황산가스 농도에 미치는 영향에 대해서 파악하고자 하였다. 이전 연구의 한계를 보완하여 황산화물 배출과 아황산가스 농도와의 관계를 집중적으로 설명하기 위해 간략한 Eulerian 상자 모델 (Seinfeld and Pandis, 2016)을 이용하여 이들의 관계 및 민감도를 살펴보았다. 특히, 장기간 시간별로 제공되는 아황산가스 농도 자료 (KECO, 2019)를 최대한 촘촘하게 활용하여 시간별로 황산화물 배출이 아황산가스 농도를 형성하는데 반응, 건식 침적, 체류시간 등 다른 영향 요인에 비해 얼마나 민감하게 영향을 주는지를 살펴보았다. 또한 지역별로 아황산가스 농도에 영향을 미치는 주요 요인을 살펴보았고, 측정값과 계산값의 차이를 이용하여 외부 영향 가능성에 대해서도 논의하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      본 연구에서는 식 (1)과 같이 물질의 배출량, 반응에 의한 생성 또는 제거, 침적에 의한 제거, 외부 영향, 체류시간 등으로 표현되는, 부피가 HΔxΔy인 간략한 Eulerian 상자 모델 (Seinfeld and Pandis, 2016)의 물질수지식을 활용하였다.
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      여기서 좌변은 시간에 따른 물질 농도의 변화를 나타낸다. 우변의 첫 번째 항은 배출을 나타내어 q는 배출률 (μg m-2 hr-1), H는 혼합고 (m)를 의미한다. 두번째 항은 반응을 나타내는데, 본 연구에서 살펴보고자 한 SO2에 대해 SO2+2OH → sulfate와 같은 겉보기 반응을 주반응으로 고려하였다. 이 반응에서 아황산가스는 소멸하므로 RSO2=-k[OH]CSO2와 같다. 세 번째 항은 건식 침적을 나타내어 vd는 건식 침적속도 (cm s-1)를 의미한다. C는 물질의 농도를, C0는 물질의 초기농도를 의미한다. 네 번째 항은 이류를 나타내는데, u는 풍속 (m s-1)을 의미하고, uΔx는 체류시간의 역수 τr-1 (hour-1)와 동일하다.

      본 연구에서는 그림 1에서 정리한 것과 같이 매시간 식 (1)의 분석해 (Cʹt)를 식 (2)와 같이 구하여 아황산가스 농도 측정값 (Ct)과 비교하여 차이에 대해 고찰 (3.1절)하였고, 식 (3)과 같이 영향요인별로 해당 항목이 없는 경우 (no effect case) 농도 추정값을 각각 기본 경우 (base case) 추정값과 비교하여 민감도 (3.2절)를 살펴보았다. 또한, 식 (4)와 같이 단위 배출량당 농도 변화량을 계산하여 배출에 의한 전환율 (3.3절)을 살펴보았다.
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        Fig. 1. 
				
        

        
          Overview of this study.
        
        

        

      

      여기서 C(t)는 적용한 시점에서의 물질의 농도를, C(0)는 초기농도를 의미한다. 본 연구에서 t는 1시간을 적용하였고, 매시간 한시간 이전의 측정값을 초기농도로 적용하였다. 시간별 아황산가스 농도 측정값은 Yeo and Kim (2020)과 동일하게 2012년까지 우리나라 전역에 설치된 252개 도시대기측정소의 최종확정 자료 (KECO, 2019)를 활용하였다. 각 항목별로 본 연구에서 기본 경우에 대해 적용한 값과 근거는 Table 1에 정리하였다. 혼합고 (H), 체류시간 (τr), 건식 침적률 (vd)은 모든 지역에 동일한 값을 적용하였고, 배출률 (q)은 지역별로 상이한 값을 적용하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Used data in this study.
        
        

      

      
        
          
            	Unit
            	Value
            	Source
          

        
        
          	
            cSO
            
              2
            
          
          	μg m-3
          	Monitored
          	Hourly datad)
          	
            
              KECO, 2019
            
          
        

        
          	Estimated
          	Estimated with values
presented in Table 1
          	Calculated
        

        
          	
            
              
                
                  
                    
                      c
                    
                    
                      S
                      
                        
                          O
                        
                        
                          2
                        
                      
                    
                    
                      0
                    
                  
                
              
            
          
          	μg m-3
          	l-hour ex-monitored
          	Hourly datad)
          	
            
              KECO, 2019
            
          
        

        
          	
            q
          
          	μg m-2 hr-1
          	Base
          	Hourly datae)
          	
            
              NIER, 2020
            
          
        

        
          	
            τrSO
            
              
                2
              
            
          
          	hr
          	Base
          	24
          	Lee et al., 2011;
Fioletov et al., 2015; and
He et al., 2016
        

        
          	
            νdSO
            
              
                2
              
            
          
          	cm s-1
          	Base
          	0.365c)
          	
            
              Hertel et al., 1994
            
          
        

        
          	
            Hday
            
              
                a)
              
            
          
          	m
          	Base
          	300
          	
            
              Seinfeld and Pandis, 2016
            
          
        

        
          	H6 & H18
          	m
          	Base
          	(Hday+Hnight)/2
          	Calculated
        

        
          	
            Hnight
            
              
                a)
              
            
          
          	m
          	Base
          	1000
          	
            
              Seinfeld and Pandis, 2016
            
          
        

        
          	
            K
            
              
                b)
              
            
          
          	cm3 molecule-1 s-1
          	Base
          	f(T)
          	Calculated
        

        
          	
            
              
                
                  
                    
                      k
                    
                    
                      0
                    
                    
                      300
                    
                  
                
              
            
          
          	cm6 s-1
          	All
          	3.00 * 10-31
          	
            
              Stockwell et al., 1997
            
          
        

        
          	
            n
          
          	-
          	All
          	3.3
          	
            
              Stockwell et al., 1997
            
          
        

        
          	
            
              
                
                  
                    
                      k
                    
                    
                      ∞
                    
                    
                      300
                    
                  
                
              
            
          
          	cm3 s-1
          	All
          	1.50 * 10-12
          	
            
              Stockwell et al., 1997
            
          
        

        
          	
            m
          
          	-
          	All
          	0
          	
            
              Stockwell et al., 1997
            
          
        

        
          	
            T
          
          	K
          	Monitored
          	Hourly datad)
          	
            
              KMA, 2019
            
          
        

        
          	
            M
          
          	molecule cm-3
          	All
          	2.46 * 1019
          	
            
              Seinfeld and Pandis, 2016
            
          
        

        
          	[OH]max
          	molecule cm-3
          	Basef)
          	107
          	
            
              Seinfeld and Pandis, 2016
            
          
        

        
          	[OH]daya)
          	molecule cm-3
          	All
          	[OH]max * sin[(t-6)/12]
          	Calculated
        

        
          	[OH]nighta)
          	molecule cm-3
          	All
          	0
          	-
        

      

      
        
          a)daytime: 6~18, nighttime: 0~6, 18~24
        

        
          b)k=k0tM/1+k0TMk∞T0.61+log10⁡1+k0TMK∞T2-1 where: k0T=k0300T/300-n; k∞T=k∞300T/300-m; and [M]; and [M] is the concentration of air (Stockwell et al., 1997)
        

        
          c)Average value of land (0.48 cm s-1) and sea (0.25 cm s-1)
        

        
          d)Average value by district
        

        
          e)Calculated by district: Hourly emissions per area=Annual emissions per area/(365 days/year * 24 hours/day)
        

        
          f)Tan et al. (2019) reported less values: 7 * 106 molecule cm-3 in Beijing and Shanghai, 4 * 106 molecule cm-3 in Chongqing, and 2 * 106 molecule cm-3 Guangzhou.
        

      

      

      혼합고는 일변화가 있는 것으로 알려져 있어 낮과 밤을 다르게 적용하였고, 오전 6시와 저녁 6시를 혼합고가 변하는 시간으로 간주하고 이 두 시간에는 낮과 밤의 혼합고의 평균값을 적용하였다. 혼합고는 낮 1000 m, 밤 300 m를 적용하였고, 혼합고 내에서 대기오염물질은 균일하게 완전 혼합된다는 가정을 하였다. 건식 침적률은 Hertel et al. (1994)에 제시된 값을 적용하였다.

      아황산가스의 체류시간은 기존 문헌에서 1~2 days로 제시된다. 예를 들어, Lee et al. (2011)에 의하면, GEOS-Chem 모델을 이용하여 계산한 결과 아황산가스의 체류시간은 여름에는 13 hours, 겨울에는 48 hours이다. Fioletov et al. (2015)는 OMI 자료를 이용하여 연간 아황산가스 배출량이 30 kt 이하일 때 아황산가스의 체류시간이 4~12 hours 사이라 제시하였다. He et al. (2016)은 아황산가스와 같은 물질은 단일 상태의 이동시간과 유사한 체류시간 (~1 day)을 가진다고 보고하였다. 본 연구에서는 24 hours을 적용하였다.

      반응상수 k는 Stockwell (1997)에 제시된 방법과 계수, 지역별 시간당 기온값 (측정소별 값 (KMA, 2019)을 이용하여 지역별 평균값 도출)을 활용하여 매시간 계산하였다 (Table 1). OH 농도는 낮시간 동안 106 molecule cm-3 order 수준으로, 전지구 평균값이 1.5 * 106 molecule cm-3이라고 알려져 있지만 (Seinfeld and Pandis, 2016), 일변화가 뚜렷한 편이므로 낮시간에는 [OH]=[OH]max * sin[(t-6)/12]과 같이 (Seinfeld and Pandis, 2016) 계산하였고, 아침 6시 이전과 저녁 6시 이후인 밤 시간대에는 OH 농도를 0으로 적용하였다.

      배출률은 단위 면적당 지역별 연간 황산화물 배출량 (NIER, 2020)을 시간 (365 * 24 hr yr-1) 배출량으로 환산하여 적용하였다. 지역별 연간 황산화물 배출량은 대기정책지원시스템 (Clean Air Policy Support System, CAPSS) (NIER, 2020)에서 제공하는 자료를 활용하였고, 통계청 (KOSTAT, 2019)의 면적 자료를 활용하였다.

      본 연구에서는 우리나라 17개 시·도 가운데 세종시를 제외한 16개 시·도 지역 (서울 (SU), 인천 (IC), 경기 (GG), 부산 (BS), 대구 (DG), 광주 (GJ), 대전 (DJ), 울산 (US), 강원 (GW), 충북 (CB), 충남 (CN), 전북 (JB), 전남 (JN), 경북 (GB), 경남 (GN), 제주 (JJ))에 대해 결과를 살펴보았는데, 16개 지역을 각각 하나의 상자로 가정하였다. 상자 외부에서의 배출과 이동에 대해서는 직접적으로 계산하지 않고, 매시간 이전시간 측정농도를 초기농도로 대입함으로써 고려했다. 즉, CSO20에 한시간 이전까지의 외부 유입 영향이 내포되어 있는 것이라고 할 수 있다.

      변수별 민감도는 식 (3)과 같이 기본 경우와 변수별 영향이 없는 경우 (no effect) 농도 차이를 이용하여 계산하였다. 배출, 반응, 건식 침적은 영향이 없는 경우로 각각의 과정이 없다고 가정하여 해당 변수값으로 0을, 체류시간과 혼합고는 충분히 큰 값 (체류시간은 1만 시간, 혼합고는 낮과 밤 모두 10만 m)을 변수값으로 적용하여 아황산가스 농도를 계산하였다. 이후, 기본 경우와 변수별 영향이 없는 경우 농도 차이를 기본 경우 농도 값으로 나누어 계산하였다.
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      여기서 i는 영향요인, j는 지역을 의미한다. 지역별로 배출이 농도에 기여하는 비율 (전환율)은 식 (4)와 같이 계산하였다.
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      여기서 e는 배출을 의미한다.

      지역별로 기본 경우에서 배출, 반응, 건식 침적, 체류시간이 각각 농도에 미치는 영향 정도를 변수별 불확도로 간주하고, 식 (5)와 같이 합과 차에서의 불확실성 (Taylor, 1997)을 계산하여 지역별로 최종 불확도를 추정하였다.
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      여기서 n은 변수의 개수를 의미한다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 아황산가스 농도 측정값과 계산값 비교
        우리나라 16개 지역에서의 아황산가스 농도 측정값과 Eulerian 상자 모델을 이용하여 식 (2)와 같이 매시간 계산한 결과를 2016년 평균값으로 기본 경우와 배출이 없는 경우에 대해 그림 2에 제시하였다. 지역별, 연도별 결과는 그림 S1에 상세히 제시하였다. 아황산가스의 측정단위는 ppm이고, 소수점 4째자리에서 반올림하여 최종 유효자리수는 0.001 ppm (1 ppb)이다 (MOEK and NIER, 2019). 따라서 1 ppb 이하 값을 나타내는 경우 다른 농도 범위에 비해 결과값의 불확도가 높을 것으로 예상되어 아황산가스 측정농도가 1 ppb를 초과하는 경우에 대해서만 결과를 살펴보았는데 (그림 S2), 그림 2의 결과와의 차이가 거의 없었으므로 본 연구에서는 가용한 전체 아황산가스 측정값을 활용하여 결과를 정리하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Monitored vs. estimated concentrations of sulfur dioxide (SO2) on (a) base case and (b) no emission case by district in Korea in 2016 (raw data for monitored SO2: KECO, 2019).
          
          

          

        

        그림 2(a)를 보면, 기본 경우에 울산을 제외한 대부분의 지역에서 계산값이 측정값보다 낮은 값을 나타냈다. 울산은 단위 면적당 배출량이 가장 많은 지역 (그림 3)으로 CAPSS 2016 배출목록을 이용하여 지역별 아황산가스와 농도의 측정값과 계산값을 비교한 선행연구에서도 (Kim et al., 2020a) 동일한 결과를 나타냈다. 울산은 아황산가스 농도 측정값도 가장 컸다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Sulphur oxides (SOx) emissions per area by sector and district in Korea in 2001 and 2016 (SOx emissions raw data: NIER, 2020; Area raw data: KOSTAT, 2020).
          
          

          

        

        본 연구에서는 한시간 전에 배출된 황산화물이 현재 시점에 영향을 주는 것으로 계산하였는데, 실제로는 한시간보다 더 짧은 시간 안에 울산에서 배출된 황산화물이 인근 다른 지역으로 이동하거나 동해안으로 빠져나갔을 것이라고 예상할 수 있다. 더 빠른 속도로 침적되었거나 입자상 물질로 전환되어 제거되었을 것이라고 추정할 수도 있다. 또는, 울산의 배출량이 실제보다 과다하게 산정되었기 때문일 수도 있다. 반대로 울산을 제외한 지역들 (충남은 계산값이 매우 근소하게 측정값보다 높아서 제외)은 계산 결과가 측정값보다 낮은 농도를 나타내어 실제로는 한시간보다 더 짧은 시간 안에 외부로부터 이동해 왔거나 침적 또는 입자상 물질로의 전환이 예상보다 느리게 일어났을 것이라고 추정할 수 있다. 배출이 없는 경우에는 울산을 포함한 모든 지역에서 측정값보다 계산값이 낮은 값을 나타내어 (그림 2(b)), 배출이 아황산가스 농도 증가에 기여한다는 것을 확인할 수 있다. 본 연구에서는 체류시간, 건식 침적 속도 등 영향 요인에 대한 지역별 차이를 반영하지 못했다는 한계가 있는데, 지역별로 여러 요인을 고려하여 결과를 해석하기 위해서는 추가적인 연구가 필요하다.

        그림 4에서는 2008년부터 2016년까지의 우리나라 전체에서 아황산가스 농도 계산값과 측정값의 차이를 제시하였다. 지역별로 농도의 측정값과 계산값 차이에 지역 면적을 곱한 총량을 우리나라 전체 면적으로 나누어 우리나라 전체 평균 결과를 나타냈다. 이 결과 역시 대부분의 지역처럼 음의 값을 나타내어 우리나라 전체를 하나의 상자로 가정할 경우에도 아황산가스 농도 계산 결과가 측정값보다 낮은 것을 알 수 있다. 우리나라 국가 단위 결과는 지역 간 이동을 상쇄한 결과로 볼 수 있으므로, 외부 영향은 주로 장거리 이동에 의한 영향으로 판단할 수 있다. 아황산가스는 기체상 물질이므로 비교적 체류시간이 짧지만 장거리 이동하는 것으로 알려져 있어 우리나라 외부 인접 국가의 영향이 있을 것으로 판단된다. 그림 4(b)는 동일한 기간에 대한 월변화를 나타낸 결과인데, 여름철인 7, 8, 9월에 우리나라 전체 측정값과 계산값 차이가 가장 작고 겨울철인 12, 1, 2월에 가장 크다. NIER (2011)에 의하면, 중국을 비롯한 동북아시아에서 배출되는 대기오염물질이 주로 봄, 가을 및 겨울에 서풍을 타고 우리나라로 장거리 이동되어 오므로 계절별 장거리 이동 영향의 차이가 여름철에 전체 측정값과 계산값 차이가 가장 작고 겨울철에 반대인 계절별 경향에 주요하게 영향을 주었을 수 있다. 하지만 이러한 계절적 차이에는 반응, 체류시간, 건식 침적 속도, 배출량의 월변화 등 여러 요인이 영향을 주었을 것으로 예상되므로 각각의 요인에 대한 추가적인 분석이 필요하다. 그 밖에도 기상요인을 포함한 변수에 의한 오차, 배출량 과소 추정 등이 영향을 주었을 것으로 추정된다. 배출량과 관련하여 항공측정 등을 통해 대형 점오염원에서 우리나라 황산화물 배출량이 과소 추정되고 있다는 결과가 제시되고 있지만 (Kim et al., 2020b), 결과의 신뢰도와 전체 배출량에 기여하는 정도가 아직 제시되지 않은 상황이다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            (a) Annual trend and (b) monthly variation of difference between the monitored and the estimated concentrations of sulfur dioxide (SO2) by district and sum of each of them with consideration of area between 2008 and 2016 (raw data of monitored SO2: KECO, 2019; Area raw data: KOSTAT, 2020).
          
          

          

        

      

      
        3. 2 변수별 민감도 및 불확도 총합
        그림 2, 4의 결과에 영향을 주었을 것으로 판단되는 변수 오차와 관련하여 식 (5)를 이용하여 지역별 배출, 반응, 건식 침적, 체류시간에 의한 불확도의 총합을 계산하였다. 각 요인별 영향 정도는 아황산가스 농도 계산값에 대한 각각의 요인의 영향을 백분율로 나타낸 것으로 그림 5에 제시하였다. 혼합고의 영향에 대해서도 그림 5에 제시하였으나 혼합고는 배출 및 건식 침적과 독립된 변수가 아니므로 불확도 총합을 계산할 때는 제외하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Sensitivity by factor and district on the estimated concentration of sulfur dioxide (SO2) (average value between 2008 and 2016). E, R, D, T, and H denote emission, reaction, dry deposition, retention time, and mixing height, respectively.
          
          

          

        

        반응, 건식 침적, 체류시간의 민감도는 지역별로 큰 차이가 없고, 배출량과 혼합고의 차이가 큰 것을 확인할 수 있다. 혼합고는 단위 면적당 배출량이 많은 지역, 예를 들어, 울산, 부산, 충남에서 영향을 많이 주는데, 이는 식 (1), (2)에서 볼 수 있듯이 농도를 계산할 때, 혼합고가 배출항 (qSO2/H)에 함께 고려되기 때문이다. 혼합고가 무한대로 커지면, 배출된 황산화물은 무한대의 높이만큼 균일하게 퍼진다는 가정이 적용되므로 혼합고가 커질수록 배출에 의한 영향이 희석된다. 따라서, 혼합고와 배출량의 민감도는 유사한 경향을 보인다. 건식 침적 또한 혼합고를 고려 (vdSO2/H)하여 적용하지만, 건식 침적의 자체 민감도가 낮아 혼합고의 크기가 결과에 큰 영향을 주지 않는 것으로 판단된다. 하지만 최근 배출 지점에 따라 지표에서의 단위 배출량당 농도 전환율이 다르다는 연구 결과 (Ju et al., 2019)가 제시되어 혼합고 내 완전 혼합 가정에는 한계가 있다는 점에 주의가 필요하다.

        불확도의 총합은 대체로 25% 내외를 나타냈는데, 울산이 45%, 부산이 34%로 30%를 넘었으며, 강원, 제주가 23%로 가장 낮은 값을 나타냈다. 배출에 의한 기여를 제외한 불확도의 총합을 살펴보면, 모든 지역에서 20% 내외의 값을 나타냈다. 배출 민감도가 가장 높은 부산, 울산은 단위 면적당 배출량 수준이, 배출과 반응 두 요인의 민감도가 유사한 수준인 충남과 인천은 두 요인이, 배출과 건식 침적에 의한 민감도가 1% 이내로 차이 나는 경기, 강원, 경북, 광주, 전남, 충북의 경우 세 요인이 모두, 반응에 의한 민감도가 가장 높지만 배출 민감도가 건식 침적에 의한 민감도보다는 높은 경남, 경북, 대구, 전남, 제주는 배출과 반응 두 요인이 지역 내 아황산가스 농도를 형성하는데 민감한 요인이라는 것을 알 수 있다.

        아황산가스 농도를 줄이기 위해서 배출이 중요한 지역에서는 배출원 관리에 우선순위를 두어야 하며, 반응이 중요한 지역에서는 OH 농도 관리가 중요하다. 중국의 경우 [OH]max (Tan et al., 2019)로 4*106 등 본 연구에서 제시한 값의 약 절반에 해당하는 값을 적용하였는데, 이 값을 적용하면 반응항에 의한 민감도가 줄어들게 되고, 불확도의 총합도 줄어든다. 따라서 OH 농도와 OH 농도에 영향을 주는 다른 대기오염물질, 예를 들어, 오존과 휘발성유기화합물에 대한 관리도 필요하다. 반응항에 영향을 줄 수 있는 또 다른 변수는 반응상수를 계산하는 과정에 고려되는 기온과 반응에 대한 high and low pressure limit 값이다. 기온은 지역별, 시간별 실측값을 적용한 것이므로 주어지는 값이며, pressure limits 값은 본 연구에서 적용한 값을 많이 활용하므로 변화를 주기 어렵다.

      

      
        3. 3 배출에 의한 전환율
        그림 5에서 지역별로 단위 면적당 배출량의 차이가 주로 아황산가스 농도 차이를 야기하였다는 것을 알 수 있었다. 그림 6은 기본 경우 지역 내 황산화물 배출이 해당 지역 아황산가스 농도 계산값에 기여하는 정도를 시간별로 계산하여 2016년 연평균으로 제시한 결과이다. 배출에 의해 형성된 농도 (emission)와 아닌 농도 (no emission)로 구분하여 측정 결과와 함께 제시하였다. 배출이 아닌 요인에 의한 농도는 그림 6에서 연한 색으로 표시된 막대 부분에 해당한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            The estimated concentrations of sulfur dioxide (SO2) caused by emission and non-emission in base case, monitored SO2 concentration, and distribution of emission contribution by district in 2008 and 2016 (raw data of monitored SO2: KECO, 2019).
          
          

          

        

        울산은 시간당 아황산가스 농도에 황산화물 배출의 기여가 40%가 넘을 만큼 높았고, 그다음으로는 단위 면적당 배출량이 많은 충남, 부산, 인천이 각각 22%, 20%, 16%로 높았다. 반면, 전북이 2% 내외를 차지하여 가장 낮았고, 광주, 강원이 모두 3%, 충북이 4%로 낮았다. 지역 내 자체 배출의 영향이 다른 지역에 비해 낮은 전북과 광주는 우리나라 서해안에 위치하여 중국 영향을 받을 가능성이 높은 지역으로 판단된다. 충북과 강원 두 지역은 수도권 풍하 지역으로 지역 간 이동의 영향을 받을 가능성이 높은 지역이다. Yeo and Kim (2020)에서도 2000년대 중반 이후 [SO2 conc./SOx emis./area] 값이 우리나라 16개 지역 가운데 울산에서 가장 낮은 값을, 전북에서 가장 높은 값을 나타내어 아황산가스 농도에 국지적인 배출의 영향을 가장 많이 받는 지역은 울산이고, 반대는 전북이라고 논의한 바 있다.

        지금까지의 논의에서 지역별로 단위 면적당 배출량의 차이가 지역별 아황산가스 농도 차이를 주로 야기하였다는 것을 알 수 있다. 하지만 그림 7을 보면, 황산화물 배출량이 아황산가스 농도로 전환되는 비율은 지역별로 큰 차이가 없는 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Difference of concentrations of sulfur dioxide (SO2) between base and no emission cases, sulphur oxides (SOx) emission rate, and conversion rate of SOx emissions to the estimated concentrations of SO2 by district (average value between 2008 and 2016).
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      간략한 Eulerian 상자 모델을 이용하여 2008년부터 2017년까지 우리나라 지역별 아황산가스 농도를 시간 단위로 계산하고, 지역별로 황산화물 배출량이 지역 아황산가스 농도를 형성하는데 반응, 건식 침적, 체류시간 등 다른 영향 요인에 비해 얼마나 민감하게 영향을 주는지와 전환율을 추정해 보았다.

      지역별로 황산화물 배출량이 아황산가스 농도로 전환되는 비율에는 큰 차이가 없었음에도 불구하고 지역별 단위 면적당 배출량의 차이가 지역별로 아황산가스 농도 계산 결과 차이에 크게 기여했다. 단위 면적당 배출량이 많은 지역은 배출량이, 그 이외에는 대부분 반응항이 민감한 요인이었다. 건식 침적은 농도에 미치는 영향이 매우 낮았음에도 불구하고 배출량이 적은 지역에서는 상대적으로 민감도가 높았다. 예를 들어, 매시간 황산화물 배출량이 지역 아황산가스 농도에 자체적으로 기여하는 정도는 울산이 40%를 초과하여 가장 높았고, 전북이 2% 내외를 차지하여 가장 낮았는데, 전북의 경우 건식 침적에 의한 영향이 배출에 의한 영향보다 컸다. 또한 측정값과 계산값 농도 차이로 배출이 많은 지역, 예를 들어, 울산, 충남, 부산, 인천에서는 지역 내 배출이 주변 지역에 영향을 줄 것이라는 점과 반대로 적은 지역, 예를 들어, 전북, 강원, 충북 등에서는 외부 영향을 받을 것이라는 점을 예상할 수 있었다. 지역 간 이동을 상쇄한 결과로 볼 수 있는 전국 단위 측정값과 계산값 차이의 월변화를 살펴보면, 여름철에 가장 작고 겨울철에 가장 큰 것을 알 수 있다. 이런 계절별 차이에는 계절별 장거리 이동 영향의 차이가 영향을 주었을 가능성이 존재한다.

      하지만 지역별 황산화물 배출량이 과소 또는 과다 추정되었을 가능성에 대해 주의가 필요하다. 또한 본 연구는 체류시간, 건식 침적 속도 등에 대해 지역별 차이를 반영하지 못했다는 한계를 지닌다. 이런 한계가 있음에도 불구하고 본 연구에서는 분석해를 계산하여 비교적 참값에 가까운 결과를 제시하였다고 판단되며, 장기간에 대해 연도별, 월별 결과를 제시할 수 있었다는 점에서 의미를 찾을 수 있다. 추후 지역별 차이와 배출량의 계절 변화 등 여러 특성을 고려한 값을 활용하는 것이 결과의 신뢰성 제고에 도움을 줄 것으로 기대된다.
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              Annual trends of monitored vs. estimated concentrations of sulfur dioxide (SO2) on base case by district between 2008 and 2016 in Korea (raw data of monitored SO2: KECO, 2019).
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              Monitored vs. estimated concentrations of sulfur dioxide (SO2) on (a) base case and (b) no emission case by district in Korea in 2016 when the monitored SO2 concentration is larger than 1 ppb (raw data for monitored SO2: KECO, 2019).
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