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            초록
          
        

        
          The visibility impairment caused by air pollutants and aerosol water is a major environmental problem in our society. This research investigates the impacts of chemical composition of PM2.5 and aerosol water on visibility impairment in Daejeon, Korea between 2014 and 2020. Light scattering and absorption coefficients were measured by a nephelometer and an aethalometer, respectively whereas light extinction coefficient was calculated from PM2.5 chemical composition and relative humidity (RH) using the IMPROVE algorithm. Good agreement of light extinction coefficients was observed between measured and calculated ones with a slope of 0.99 and R2 of 0.95. Decreases in annual average concentrations of (NH4)2SO4, organic mass (OM), elemental carbon (EC), and sea-salt (SS) were observed in 2020 comparing to those in 2014 whereas NH4NO3 was increased. During the period of poor visibility (Worst 20%), light extinction coefficient decreased 16.9% in 2020 compared to that in 2014, resulted in 23.2% increase in visibility. The contribution to the total light extinction coefficient decreased from 34.4% (2014) to 22.6% (2020) for (NH4)2SO4 and from 18.0% (2014) to 10.8% (2020) for OM whereas increased from 36.8% (2014) to 59.9% (2020) for NH4NO3. During the Worst 20% visibility period, the contribution of aerosol water to the total light extinction coefficient increased from 48.4% in 2014 to 53.5% in 2020, indicating that aerosol water is important contributor to visibility impairment. This research indicates that reducing NH4NO3 was a significant factor in the deterioration of visibility.
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      1. 서 론
      입자상 대기오염 물질인 미세먼지는 인간의 건강을 악화시키고, 빛을 산란 및 흡수하여 가시거리를 감소시킨다 (Jung and Kang, 2021). 여기서 가시거리 (시정)란 하늘을 배경으로 어두운 물체를 식별할 수 있는 최대 거리로 정의된다 (Tao et al., 2008; So et al., 2007). 공기 중의 미세먼지 농도와 상대습도가 높으면 빛의 산란 및 흡수량이 많아져 가시거리가 줄어들게 된다. 이를 가시거리 악화 (시정 악화)라고 정의한다 (Pui et al., 2014; Park et al., 2003). 가시거리 악화는 도시 지역의 미세먼지 농도 증가의 가시적 지표이다 (Watson, 2002). 도심지역 가시거리 감소와 미세먼지 농도 사이의 상관관계가 여러 선행 연구에서 보고되었고, 질산염과 황산염과 같은 이온 성분과 유기입자는 빛 산란을 통해, 원소탄소 (EC)는 빛 흡수를 통해 가시거리를 악화시킨다 (Tao et al., 2009; So et al., 2007).

      2007년 봄철 중국 광저우에서 미세먼지에 의한 가시거리 악화 기여도는 황산염이 40%로 가장 높았고, 유기입자 (22%), 원소탄소 (22%), 질산염 (16%) 순으로 나타났다 (Tao et al., 2009). 1999년부터 2000년까지 대만 가오슝에서 미세먼지에 의한 가시거리 악화 기여도는 황산염 (29%), 질산염 (28%), 유기탄소 (22%) 순으로 나타났다 (Yuan et al., 2006). 2016년 겨울 중국 북경에서는 상대습도 (RH)가 80% 이상일 때, PM2.5 질량 농도가 증가함에 따라 가시거리가 급속히 악화되는 것으로 나타났다 (Shen et al., 2021). 2006년 여름철 중국 광저우에서는 총 빛 소멸계수에서 수분에 의한 영향이 평균 34.2%로 산출되었다 (Jung et al., 2009).

      2012년부터 2013년까지 중국 북경에서 겨울철 PM2.5 질량 중 황산암모늄 ((NH4)2SO4), 질산암모늄 (NH4NO3), 유기입자 (OM), 원소탄소 (EC) 및 토양 성분 (Fine Soil)이 각각 21±5%, 20±5%, 36±7%, 5±2% 그리고 7±4%를 차지하는 것으로 나타났다 (Quan et al., 2014). 2017년에서 2019년까지 중국 북경에서 PM2.5에 대한 질산암모늄의 기여율은 PM2.5 농도가 35 μg/m3 이하일 때 13.0%였지만, PM2.5 농도가 115 μg/m3~150 μg/m3으로 높아질 때 39.6%로 급격히 증가하였다. 하지만 동일 기간 유기입자 (33.1% → 16.5%), 황산암모늄 (17.0% → 15.0%), 원소탄소 (5.4% → 3.7%) 기여율은 감소한 것으로 나타났다 (Hu et al., 2021). 

      2011년부터 2020년까지 중국 칭다오의 연평균 PM2.5 농도는 2015년에 51 μg/m3에서 2020년에 32 μg/m3으로 감소하였다 (Liu et al., 2022). PM2.5 화학성분 중 SO42-의 연평균 농도는 2011년과 2012년 대비 2019년에 23.5 μg/m3에서 6.7 μg/m3으로 크게 감소하였지만, NO3-는 3.5 μg/m3에서 10.0 μg/m3으로 크게 증가한 것으로 나타났다. 이 결과 NO3-/SO42- 질량비가 0.14에서 1.5로 크게 증가하였다 (Liu et al., 2022).

      1980년부터 2008년까지 중국 북경, 천진 등 대도시 지역의 경우 지속적으로 가시거리가 감소하였다 (Zhao et al., 2011). 중국의 582개 지역에서 1980년에서 2005년까지 대부분 가시거리가 감소하였지만, 2005년에서 2017년 사이에는 가시거리가 유사한 수준으로 유지되거나 일부 증가하였다 (Zhang et al., 2020). 이러한 경향은 계절에 상관없이 동일하게 나타났고, 겨울철에 가시거리가 가장 낮고, 여름에 가장 높은 계절적 특성을 나타났다.

      한반도는 중국으로부터 장거리 이동된 오염물질의 영향을 많이 받는다 (Jung et al., 2019, 2018). 한반도에 유입된 장거리 이동 오염물질의 배출원 지역 특성에 따라 미세먼지의 광학 및 흡습성이 유사하거나 상이한 특성이 나타내었다 (Jung et al., 2015). 최근 중국에서는 대기오염물질 배출량이 급격하게 줄어 도심지역의 미세먼지 농도가 감소하였고, 미세먼지 화학조성별 기여율도 변하고 있다 (Liu et al., 2022). 이로 인해 중국 도심지역 가시거리도 점차 개선되고 있다 (Zhang et al., 2020). 그렇기 때문에 중국에서 오염물질 배출량의 장기 변화로 인한 한반도 지역의 가시거리 변화 특성을 분석할 필요가 있다.

      대전지역에서 PM2.5의 화학적 특성에 관한 다양한 연구가 수행되었지만, 가시거리와 화학조성 및 광학 특성의 관계에 대한 정보는 부족하다 (Jung and Kang, 2021). 본 연구에서는 미세먼지가 가시거리 악화에 미치는 영향을 정확히 규명하기 위해 화학조성별 농도와 광학 특성에 따른 가시거리 변화를 분석하였다. 2014년과 2020년에 중부권대기환경연구소에서 측정된 미세먼지 물리 및 화학 특성 측정자료를 심층 분석하여, 미세먼지 화학조성 변화 및 가시거리 장기 변화 특성을 규명하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      2014년과 2020년 대전지역 가시거리 악화 특성을 규명하기 위해 미세먼지 화학조성과 IMPROVE 알고리즘을 이용한 빛 소멸계수 및 가시거리 산출방법에 대한 검증을 수행하였다. 먼저 미세먼지 화학조성과 IMPROVE 알고리즘을 이용해 계산된 빛 소멸계수의 검증을 수행하였다. Nephelometer와 Aethalometer를 이용해 각각 빛 산란계수와 흡수계수를 측정하고, 이로부터 빛 소멸계수를 계산하였다. 광학적으로 측정된 빛 소멸계수와 화학조성으로부터 계산된 빛 소멸계수를 비교하여 IMPROVE 알고리즘을 이용한 빛 소멸계수 산정식을 검증하였다. 다음으로 IMPROVE 알고리즘과 가시거리 산정식을 이용해 계산된 가시거리의 검증을 수행하였다. 이를 위해 인근의 기상청 관측소에서 시정계를 이용해 측정된 가시거리 값을 활용하였다. 2020년 1월에서 3월까지 계산된 가시거리와 측정된 가시거리의 비교를 통해 IMPROVE 알고리즘과 가시거리 산정식을 검증하였다.

      미세먼지 화학조성 및 광학 특성은 대전광역시 중구에 위치한 중부권대기환경연구소에서 측정되었다. 중부권대기환경연구소 건물의 4층 실험실 내부에 미세먼지 화학조성 및 광학 특성을 측정하기 위한 장비가 설치되어 있다. 측정장비별로 독립적인 시료 흡입관을 사용하여 옥상으로부터 시료를 흡입한 후 화학조성 및 광학 특성의 실시간 측정이 이루어졌다. 가시거리는 중부권대기환경연구소에서 북서쪽으로 약 6.7 km 떨어진 대전광역시 유성구에 위치한 대전지방기상청에서 시정계를 이용해 측정되었다. 기상청 시정계를 이용해 측정된 1시간 간격의 가시거리는 기상청 기상자료개방포탈 (https://data.kma.go.kr)에서 다운로드 받아 분석에 사용하였다. 본 연구에서는 비가 온 기간의 가시거리 측정값은 제외하였다. 

      
        2. 1 광학 특성 측정 방법
        Aethalometer (AE33, Magee Scientific, USA)를 이용해 7개 파장 (370, 470, 520, 590, 660, 880, 950 nm)에서 빛 흡수계수 (babs)를 측정하였다. 대기로부터 분당 5 L로 흡입된 시료는 PM2.5 싸이클론 (SCC1.829, BGI, USA)을 통과하며 PM2.5만 분리되었다. PM2.5를 유리섬유 필터 위에 포집 후 필터에 빛을 투과하여 투과된 빛이 감쇄하는 양으로부터 빛 흡수계수와 블랙카본 (BC)의 농도를 측정하였다 (Magee Scietific, 2021). 필터에 포집된 에어로졸 입자의 loading에 대한 측정오차를 보정하기 위해서 AE33 모델은 고유량과 저유량으로 필터에 에어로졸을 동시 포집하여 loading factor를 산출해 보상하였다. 또한, 필터 내 다중 산란에 의한 오차 보정을 위해 PTFE/PET로 코팅된 유리섬유 필터 (M8060, Magee Scientific, USA)의 다중 산란계수인 1.39를 적용하였다 (Magee Scientific, 2021). 빛 흡수계수에서 BC 농도를 산출할 때 사용된 파장별 질량 흡수 단면적은 18.47 m2/g (370 nm), 14.54 m2/g (470 nm), 13.14 m2/g (520 nm), 11.58 m2/g (590 nm), 10.35 m2/g (660 nm), 7.77 m2/g (880 nm), 7.19 m2/g (950 nm)이다. 독일 Leipzig에서 유럽의 측정망에서 사용 중인 23개의 AE33 aethalometer에 대한 비교 평가 연구에 따르면, 880 nm에서 먼지가 제거된 상태에서 노이즈 신호는 평균 0.031 μg/m3으로 산출되었다 (Cuesta-Mosquera et al., 2021). 또한, soot과 nigrosin을 임의로 발생시켜 23개의 AE33 aethalometer를 동시에 측정했을 때, 기준 aethalometer와 비교해서 평균 1% 이내에 일치하는 것으로 나타났다 (Cuesta-Mosquera et al., 2021). Aethalometer의 분석불확도는 제조사로부터 5% 이내로 보고되었다 (Hansen, 2005). 

        Nephelometer (Model 3563, TSI, USA)를 이용해 3개 파장 (450 nm, 550 nm, 700 nm)에서 에어로졸에 의한 빛 산란계수 (bscat)를 측정하였다. 제로 교정은 에어로졸이 제거된 가스를 주입해 이루어지고, 스팬 교정은 순수한 이산화탄소를 주입해 수행되었다. Nephelometer를 이용한 빛 산란계수 측정의 불확도는 5분 간격에서 2% 이내이고, 검출한계는 6 Mm-1 (450 nm), 3 Mm-1 (550 nm) 그리고 3 Mm-1 (700 nm)로 보고되었다 (Jung et al., 2017). 

      

      
        2. 2 화학 특성 측정 방법
        베타선흡수법 측정기 (BAM 1020, Met One, USA)를 이용해 1시간 간격으로 PM10과 PM2.5 농도를 측정하였다. 대기 중 시료는 분당 16.7 L로 PM10 임팩터와 PM2.5 싸이클론 (VSCC, BGI, USA)을 통해 흡입된 후 롤 필터에 포집되었다. 대기 시료 포집 전후의 베타선 카운트의 차이로부터 질량 농도를 산출하였다.

        PM2.5 수용성 이온성분은 이온크로마토그래피 기반 이온성분연속측정기 (URG-9000D, URG, USA)를 이용해 1시간 간격으로 측정되었다. PM2.5 싸이클론 (URG-2000-30ED, URG, USA)을 통해 분당 3 L로 흡입된 시료는 parallel plate membrane diffusion denuder를 통과하며 가스상 무기성분이 제거된 후 액화포집장치를 이용해 입자상 이온 성분이 포집되었다. 이온크로마토그래피법을 이용해 액화 포집된 시료 중 양이온 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+)과 음이온 (Cl-, NO3-, SO42-) 성분이 각각 분석되었다.

        PM2.5 유기탄소 (OC)와 원소탄소 (EC) 농도는 열광학적탄소분석기 (4F-semi continuous field analyzer, Sunset Laboratory, USA)로 준실시간으로 측정되었다. 대기 중 시료는 PM2.5 싸이클론 (SCC 2.354, BGI, USA)을 통해 분당 8 L로 흡입된 후 parallel carbon denuder를 통과하며 가스상 유기성분이 제거된 후 필터에 포집되었다. 40분 포집 후 20분 동안 분석이 수행되었고, 분석 시 온도 조건은 NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health) 프로토콜을 따랐다. 탄화된 유기탄소는 레이저 투과도법을 이용해 보상하였다. 유기탄소와 원소탄소의 검출한계는 0.5 μg C/m3으로 보고되었고, 검출한계는 5%로 보고되었다 (Polidori et al., 2006).

      

      
        2. 3 분석 방법
        빛 소멸계수 (bext)는 빛 산란계수 (bscat)와 빛 흡수계수 (babs)의 합으로 구성된다. 도심지역에서 PM2.5에 의한 가시거리 악화 영향을 평가하기 위해 PM2.5를 6개의 화학물질로 분류하였다 (Malm and Hand, 2007). 6개 화학물질은 황산암모늄 ((NH4)2SO4), 질산암모늄 (NH4NO3), 유기입자 (OM), 원소탄소 (EC), 해염 (SS), 토양입자 (FS)이고, 표 1에 요약하여 나타내었다. 황산암모늄은 완전히 중화된 상태라는 가정하에 황산염 농도로부터 계산하였고, 질산암모늄은 질산염 농도로부터 계산하였다. 유기입자 질량 농도의 경우 유기탄소 질량 농도에 개수 1.7을 곱하여 산출하였다 (Malm and Hand, 2007). 서울특별시 은평구에 위치한 수도권대기환경연구소에서 AMS (aerosol mass spectrometry)를 이용해 측정된 2018년 평균 OM/OC 비가 약 1.95로 보고되었다 (Song et al., 2021). 중부권대기환경연구소의 경우 도심 중심가 대로변에 위치하고 있기 때문에 1차 배출 특성을 반영하여 서울시 평균값보다 작은 1.7을 사용하였다. 해염입자 질량 농도의 경우 염화이온 농도에 해수 중 질량 비인 1.8을 곱하여 산출하였다. 토양입자와 정량되지 않은 성분을 PM2.5_others로 정의하여, PM2.5 전체 농도에서 나머지 5개 화학물질 (황산암모늄, 질산암모늄, 유기입자, 원소탄소, 해염)의 합의 차이로 농도를 계산하였다. 조대입자는 PM10과 PM2.5 질량 농도의 차이로부터 계산하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            IMPROVE’s calculation formula to be used for analysis (DeBell et al., 2006).
          
          

        

        
          
            
              	Component
              	Specification
              	Mass calculation
            

          
          
            	(NH4)2SO4
            	Ammonium sulfate
            	1.375 [SO42-]
            	Small mode, [(NH4)2SO4]s=[(NH4)2SO4]total-[(NH4)2SO4]L
Large mode, [(NH4)2SO4]L=[(NH4)2SO4]total2/(20 μg m-3)
          

          
            	NH4NO3
            	Ammonium nitrate
            	1.29 [NO3-]
            	Small mode, [NH4NO3]s=[NH4NO3]total-[NH4NO3]L
Large mode, [NH4NO3)]L=[NH4NO3]total2/(20 μg m-3)
          

          
            	OM
            	Organic aerosol
            	1.7 [OC]
            	Small mode, [OM]s=[OM]total-[OM]L
Large mode, [OM]L=[(OM]total2/(20 μg m-3)
          

          
            	SS
            	Sea salt
            	1.8 [Cl-]
          

          
            	EC
            	Elemental carbon
            	[EC]
          

          
            	PM2.5_others
            	Fine soil+unknowns
            	[PM2.5]-([(NH4)2SO4]+[NH4NO3]+[OM]+[EC])
          

          
            	CM
            	Coarse mode aerosol
            	[PM10]-[PM2.5]
          

        

        

        Hand and Malm (2006)이 수행한 선행 연구에서 대기 중 PM2.5 농도가 낮은 기간에는 중심 입경의 크기가 0.2 μm에 픽 (표준편차는 2.2)을 가지는 입경별 질량 농도 분포가 관측되었고, PM2.5 농도가 높은 기간에는 0.5 μm에 픽 (표준편차는 1.2)을 가지는 입경별 질량 농도 분포가 관측되었다. IMPROVE 알고리즘에서는 단일 화학물질의 질량 농도가 20 μg/m3이 넘어가면 0.5 μm에 픽을 가지는 단일 질량 농도 분포를 가진다는 가정하에 아래 식과 같이 화학물질별로 small mode과 large mode로 구분하여 질량 농도를 나타내었다. 여기서 단일 화학물질 농도가 20 μg/m3이 넘으면 모두 large mode로 가정하였다. 황산암모늄뿐만 아니라 질산암모늄과 유기입자도 동일하게 small 및 large mode로 분리하여 나타내었다.
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        IMPROVE 알고리즘에서 제시한 식 (3)을 이용해 PM2.5 화학조성별 농도와 상대습도를 이용해 빛 소멸계수 (bext)를 계산하였다. 식 (3)에 나타낸 질량 농도 앞에 개수는 단위 질량당 빛 산란 및 흡수효율을 나타낸다. Small mode에 비해 large mode의 중심 입경이 크기 때문에 상대적으로 큰 질량흡수효율이 적용되었다. 
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        여기서, f (RH)는 수용성 성분별 상대습도 증가에 따른 빛 산란계수 증가 비를 나타낸다. 상대습도가 높아지면 흡습성 입자는 수분을 흡수하여 입경이 커지고, 이로 인해 빛 산란효율이 증가한다. 건조상태에서 입자의 산란계수 (bscat (dry))와 특정 상대습도 조건에서 산란계수 (bscat (RH))로부터 f (RH) (=bscat (RH)/bscat (dry))가 계산된다. 비 흡습성 입자는 모든 상대습도 조건에서 f (RH)가 1을 나타내고, 흡습성 입자는 상대습도가 증가하면 1보다 큰 값을 가진다. 화학물질별 상대습도에 따른 f (RH)값은 Pitchford et al. (2007)이 제시한 값을 사용하였다. IMPROVE 알고리즘을 이용해 화학물질 농도별 총 빛 소멸계수 (bext)를 계산하고, 아래 식 (4)를 이용해 가시거리를 계산하였다.
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        여기서, 배경색 대비 물체를 구분할 수 있는 대비 임계값 (contrast threshold)는 세계기상기구에서 제시한 0.05를 사용하였다 (WMO, 2018). Koschmieder가 제안한 대비 임계값인 0.02를 활용해 가시거리를 계산할 수도 있지만, 기상청 시정계에서 측정된 가시거리와의 비교 평가를 위해 본 연구에서는 0.05를 사용하였다. 

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 가시거리 산정식 검증
        미세먼지 화학조성별 농도와 IMPROVE 알고리즘을 이용해 빛 소멸계수를 산출하는 방법론을 검증하기 위해, 2020년의 겨울철 (1월, 2월, 12월) Nephelometer와 Aethalometer를 이용해 측정한 빛 소멸계수 (bext_measured)와 IMPROVE 알고리즘과 미세먼지 화학조성별 농도로부터 계산된 빛 소멸계수 (bext (dry)_calculated)의 산포도를 그림 1에 비교하여 나타내었다. Nephelometer에 도입된 시료는 Diffusion dryer를 이용해 일부 제습이 이루어지지만, 완벽하게 제습이 되지 않았기 때문에 측정된 빛 산란계수는 건조상태라고 보기 힘들다. 중부권대기환경연구소의 실험실은 계절에 상관없이 온도가 일정하게 유지되고 있다. 여름철은 실내온도가 외부보다 낮기 때문에 흡입된 시료의 상대습도가 높아지고, 겨울철은 실내온도가 외부보다 높기 때문에 흡입된 시료의 상대습도가 낮아지게 된다. 또한, 대기 중 상대습도는 겨울철이 다른 계절에 비해 상대적으로 가장 낮고, diffusion dryer를 통해 일부 제습이 이루어지기 때문에 흡입된 시료의 상대습도는 30% 내외의 건조상태로 유지된다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Scatter plot of measured bext versus calculated bext by the IMPROVE Algorithm.
          
          

          

        

        본 연구에서는 IMPROVE 알고리즘을 이용해 계산된 빛 소멸계수를 정확히 평가하기 위해 상대습도의 영향이 가장 적은 겨울철 (1월, 2월, 12월)에 측정된 값을 선정하였다. Nephelometer와 Aethalometer를 이용해 겨울철에 측정된 값은 상대습도의 영향을 거의 받지 않았다는 가정하에, IMPROVE 알고리즘에 상대습도에 의한 영향을 제외하고 빛 소멸계수를 계산하였다. 그림 1에 보이는 바와 같이 IMPROVE 알고리즘을 이용해 계산된 빛 소멸계수는 광학적인 방법으로 측정된 빛 소멸계수와 기울기가 1.0, R2이 0.95로 나타났다. 이로부터 IMPROVE 알고리즘은 실제 빛 소멸계수를 잘 모사하는 것으로 나타났다.

        IMPROVE 알고리즘으로부터 계산된 빛 소멸계수를 이용해 가시거리 산정식으로부터 계산된 가시거리를 검증하기 위해 2020년의 1월 초~3월 말 사이 기상청에서 시정계를 이용해 측정된 가시거리와 계산된 가시거리를 그림 2와 3에 비교하여 나타내었다. 그림 2에 보이는 바와 같이 IMPROVE 알고리즘과 가시거리 산정식을 이용해 계산된 가시거리가 기상청 시정계를 이용해 측정한 가시거리와 상당히 유사한 시계열 경향을 나타내었다. 특히 가시거리가 40 km 이하일 때 두 가시거리가 매우 유사한 값을 나타내는 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Temporal variations of visual range in Daejeon measured by KMA and calculated by IMPROVE algorithm during January~March 2020.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Scatter plot of visual range measured by KMA versus calculated by IMPROVE during January~March 2020.
          
          

          

        

        2020년 1월 초에서 3월 말까지 대전에서 기상청 시정계를 이용해 측정된 가시거리와 IMPROVE 알고리즘과 가시거리 산정식을 이용하여 계산된 가시거리의 산포도를 그림 3에 나타내었다. 계산된 가시거리가 기상청 시정계로부터 측정된 가시거리에 비해 상대적으로 크게 산출되었지만, R2이 0.83으로 상관관계는 매우 우수한 것으로 나타났다.

      

      
        3. 2 최근 사례 (2020년)와 과거 사례 (2014년)를 비교 분석
        미세먼지 화학조성별 가시거리 악화 영향을 평가하기 위해 2014년과 2020년 계절별 화학조성 농도와 산란계수를 표 2에 나타내었다. PM2.5 질량 농도와 빛 소멸계수에 각 화학물질별 기여도를 그림 4에 나타내었다. 2014년 화학물질별 연평균 농도는 유기입자 (10.27±6.20 μg/m3, 29.9%), 황산암모늄 (6.09±5.48 μg/m3, 17.7%), 질산암모늄 (5.16±5.68 μg/m3, 15.0%), 원소탄소 (1.69±1.08 μg/m3, 4.9%), 해염 (0.71±0.89 μg/m3, 2.1%) 순으로 나타났고, 2020년의 경우 질산암모늄 (7.43±8.43 μg/m3, 30.7%), 유기입자 (6.16±3.49 μg/m3, 25.5%), 황산암모늄 (5.25±3.38 μg/m3, 21.7%), 원소탄소 (0.99±0.58 μg/m3, 4.1%), 해염 (0.54±0.64 μg/m3, 2.2%) 순으로 나타났다. 2014년에는 유기입자의 농도가 가장 높았지만, 2020년에는 질산암모늄의 농도가 가장 높게 나타났다. 황산암모늄과 유기입자의 연평균 농도는 2014년에 비해 2020년에 각각 13.8%, 40.1% 감소하였다. 특히 황산암모늄의 경우 겨울과 봄철에 상대적으로 많이 감소한 것으로 나타났다. 유기입자의 경우 전 계절에 걸쳐 고르게 감소한 것으로 나타났다. 반면, 질산암모늄의 연평균 농도는 2014년에 비해 2020년에 44.1% 증가하였다. 특히 겨울철에 농도가 크게 증가한 것으로 나타났다. 

        
          Table 2. 
				
          

          
            Summary of seasonal average of chemical and optical properties in Daejeon during 2014 and 2020.
          
          

        

        
          
            
              	Compound
              	Unit
              	2014
              	2020
            

            
              	Winter
              	Spring
              	Summer
              	Fall
              	Annual
              	Winter
              	Spring
              	Summer
              	Fall
              	Annual
            

          
          
            	(NH4)2SO4
            	μg m-3
            	7.20±
6.05
            	6.39±
5.50
            	6.08±
5.72
            	4.84±
4.28
            	6.09±
5.48
            	5.32±
3.21
            	4.89±
2.75
            	5.79±
4.19
            	5.11±
3.44
            	5.25±
3.38
          

          
            	NH4NO3
            	7.87±
6.48
            	6.04±
5.87
            	2.96±
3.97
            	4.28±
5.08
            	5.16±
5.68
            	12.82±
8.98
            	6.36±
5.84
            	0.77±
1.24
            	8.29±
9.79
            	7.43±
8.43
          

          
            	OM
            	14.71±
8.07
            	12.28±
4.46
            	6.96±
3.96
            	8.11±
3.66
            	10.27±
6.20
            	7.31±
3.72
            	5.92±
2.86
            	4.37±
2.74
            	6.73±
3.85
            	6.16±
3.49
          

          
            	EC
            	2.24±
1.41
            	2.09±
0.90
            	1.10±
0.60
            	1.48±
0.83
            	1.69±
1.08
            	1.25±
0.70
            	0.90±
0.43
            	0.71±
0.30
            	1.02±
0.64
            	0.99±
0.58
          

          
            	SS
            	1.51±
1.10
            	0.61±
0.53
            	0.19±
0.31
            	0.57±
0.75
            	0.71±
0.89
            	1.16±
0.69
            	0.27±
0.27
            	0.09±
0.12
            	0.51±
0.58
            	0.54±
0.64
          

          
            	PM2.5_others
            	13.51±
13.84
            	16.54±
9.66
            	10.40±
10.65
            	3.34±
3.70
            	10.49±
11.20
            	2.76±
3.43
            	4.74±
4.21
            	4.92±
4.87
            	2.74±
2.80
            	3.80±
4.04
          

          
            	RH
            	%
            	67.8±
18.3
            	62.2±
22.1
            	82.2±
13.6
            	77.1±
18.4
            	72.3±
19.9
            	67.0±
18.5
            	59.5±
22.7
            	83.4±
14.6
            	73.2±
18.8
            	70.8±
20.8
          

          
            	bscat_(NH4)2SO4
            	Mm-1
            	65.4±
69.7
            	51.7±
65.7
            	73.0±
94.4
            	61.8±
92.7
            	63.9±
83.4
            	41.9±
38.5
            	36.5±
35.5
            	68.6±
63.7
            	55.7±
58.5
            	48.7±
50.0
          

          
            	bscat_NH4NO3
            	76.1±
80.4
            	57.2±
84.3
            	42.6±
77.8
            	61.1±
92.2
            	58.9±
84.7
            	136.2±
135.3
            	56.1±
83.0
            	9.0±
20.8
            	103.0±
162.3
            	78.6±
122.4
          

          
            	bscat_OM
            	80.3±
54.5
            	61.7±
31.1
            	29.9±
23.9
            	35.8±
22.0
            	50.4±
40.7
            	31.6±
20.9
            	23.7±
15.1
            	16.6±
13.3
            	28.7±
21.7
            	25.5±
18.9
          

          
            	bscat_EC
            	22.4±
14.1
            	20.9±
9.0
            	11.0±
6.0
            	14.8±
8.3
            	16.9±
10.8
            	12.5±
7.0
            	9.0±
4.3
            	7.1±
3.0
            	10.2±
6.4
            	9.9±
5.8
          

          
            	bscat_SS
            	8.8±
8.4
            	3.3±
4.2
            	1.6±
2.9
            	4.7±
7.3
            	4.6±
6.7
            	6.4±
4.8
            	1.3±
1.7
            	0.8±
1.2
            	3.4±
4.0
            	3.1±
4.0
          

          
            	bscat_PM2.5_others
            	13.5±
13.8
            	16.5±
9.7
            	10.4±
10.7
            	3.3±
3.7
            	10.5±
11.2
            	2.8±
3.4
            	4.7±
4.2
            	4.9±
4.9
            	2.7±
2.8
            	3.8±
4.0
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            PM2.5 mass budget in Daejeon during (a) 2014 and (b) 2020 and bext budget during (c) 2014, and (d) 2020. OM (organic mass), EC (elemental carbon), SS (sea salt).
          
          

          

        

        연평균 상대습도는 2014년과 2020년이 각각 72.3±19.9%, 70.8±20.8%로 큰 차이를 보이지 않았고, 계절별 평균값도 유사하게 나타났다. 주요 화학물질별 빛 산란계수 및 빛 흡수계수는 2014년에 황산암모늄 (63.9±83.4 Mm-1, 31.1%), 질산암모늄 (58.9±84.7 Mm-1, 28.7%), 유기입자 (50.4±40.7 Mm-1, 24.6%), 원소탄소 (16.9±10.8 Mm-1, 8.2%), 해염 (4.6±6.7 Mm-1, 2.2%) 순으로 나타났다. 2020년의 경우 질산암모늄 (78.6±122.4 Mm-1, 46.4%), 황산암모늄 (48.7±50.0 Mm-1, 28.7%), 유기입자 (25.5±18.9 Mm-1, 15.0%), 원소탄소 (9.9±5.8 Mm-1, 5.8%), 해염 (3.1±4.0 Mm-1, 1.8%) 순으로 나타났다. 황산암모늄과 질산암모늄의 경우 상대습도가 증가하면 흡습성장으로 입경이 증가하여 산란효율이 증가한다. 반면, IMPROVE 빛 소멸계수 산정식에서는 유기입자를 비흡습성 입자로 가정하기 때문에 상대습도가 증가하여도 산란효율은 증가하지 않는다. 이 때문에 흡습성을 가지는 황산암모늄과 질산암모늄이 유기입자에 비해 산란계수가 상대적으로 크게 증가한 것을 확인할 수 있다.

        가시거리 악화에 직접적인 영향을 주는 빛 소멸계수의 경우 2014년에 황산암모늄이 31.1%로 기여도가 가장 높았으나, 2020년에는 28.7%로 소폭 하락하였다. 반면 질산암모늄의 기여도는 2014년 28.7%에서 2020년 46.4%로 크게 증가한 것을 확인할 수 있다. 이 결과로부터 2014년의 경우 가시거리를 개선하기 위해 황산암모늄의 농도를 줄이는 것이 가장 효과적인 것으로 나타났고, 2020년의 경우 질산암모늄의 농도를 줄이는 것이 가장 효과적인 것으로 나타났다. 

        2014년과 2020년 전체 기간 동안 대기환경 및 건조상태에서 화학물질별 빛 산란계수 및 빛 흡수계수를 표 3에 나타내었다. 2014년과 2020년 유효 측정일 평균 상대습도는 각각 72.3±11.4%와 70.8±20.8%로 2020년에 상대습도가 소폭 감소한 것으로 나타났다. 황산암모늄, 질산암모늄, 그리고 해염의 경우 상대습도 증가에 따른 흡습성장에 의해 빛 산란계수가 크게 증가한 것을 확인할 수 있다. 각 화학물질별 상대습도 증가에 따른 산란계수 기여율 (RH effect)을 아래와 같이 계산하였다.
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          Table 3. 
				
          

          
            Summary of light scattering and absorption coefficients by each chemical compounds under ambient and dry conditions during the entire periods in 2014 and 2020.
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	2014
              	
              	2020
            

            
              	Ambient condition
              	Dry condition
              	RH effect
              	
              	Ambient condition
              	Dry condition
              	RH effect
            

            
              	Mm-1
              	Mm-1
              	%
              	
              	Mm-1
              	Mm-1
              	%
            

          
          
            	bscat_(NH4)2SO4
            	63.9±83.4
            	21.5±25.8
            	66.3
            	
            	48.7±50.0
            	16.6±13.7
            	65.9
          

          
            	bscat__NH4NO3
            	58.9±84.7
            	19.9±27.6
            	66.3
            	
            	78.6±122.4
            	31.6±43.2
            	59.8
          

          
            	bscat__OM
            	50.4±40.7
            	50.4±40.7
            	
            	
            	25.5±18.9
            	25.5±18.9
            	
          

          
            	babs_EC
            	16.9±10.8
            	16.9±10.8
            	
            	
            	9.9±5.8
            	9.9±5.8
            	
          

          
            	bscat__SS
            	4.6±6.7
            	1.2±1.5
            	73.6
            	
            	3.1±4.0
            	0.9±1.1
            	70.4
          

          
            	bscat__PM2.5_others
            	10.5±11.2
            	10.5±11.2
            	
            	
            	3.8±4.0
            	3.8±4.0
            	
          

          
            	
              bext
            
            	231.3±196.8
            	146.5±100.9
            	36.6
            	
            	191.2±169.1
            	110.0±72.0
            	42.5
          

          
            	Visibility (km)
            	22.5±16.7
            	
            	
            	
            	26.8±19.1
            	
            	
          

          
            	RH (%)
            	72.3±11.4
            	
            	
            	
            	70.8±20.8
            	
            	
          

        

        

        여기서, bscat,xi (RH)는 화학물질 xi가 특정 상대습도 (RH) 조건에서 빛 산란계수를 나타내고, bscat,xi (dry)는 건조상태에서 빛 산란계수를 의미한다.

        황산암모늄의 경우 상대습도 증가에 의한 흡습 성장을 통해 빛 산란계수가 2014년과 2020년에 평균 66.3%와 65.9% 증가한 것을 확인할 수 있다. 질산암모늄도 유사하게 2014년과 2020년에 각각 66.3%와 59.8% 증가한 것을 확인할 수 있다. 전체 빛 소멸계수 중 흡습성 입자에 포함된 수분에 의한 영향이 2014년에 평균 36.6%로 산출되었고, 2020년에 소폭 증가하여 42.5%로 산출되었다. 상대습도는 2014년에 비해 2020년에 소폭 감소하였지만, 흡습성 입자에 포함된 수분에 의한 기여도는 2020년에 증가한 것을 확인할 수 있다. 이러한 특징은 그림 4에 나타낸 바와 같이 PM2.5를 구성하는 화학물질 중 흡습성이 있는 화학물질 (황산암모늄, 질산암모늄, 해염)의 총 기여도가 2014년에 34.8%에서 2020년에 54.6%로 크게 증가한 것으로부터 설명될 수 있다.

        가시거리 하위 20% 기간 동안 PM2.5 질량 중 화학물질별 평균 농도와 기여도를 표 4와 그림 5에 나타내었다. 가시거리 하위 20% 기간 동안 PM2.5의 농도는 2014년 (64.2±29.0 μg/m3)에 비해 2020년 (44.0±14.5 μg/m3)에 대폭 감소하였다. 질산염을 제외하고 모든 주요 화학물질의 농도가 2014년에 비해 2020년에 감소한 것으로 나타났다. 국내 PM2.5 농도 감소는 중국 내륙의 급격한 농도 감소한 유사한 경향을 나타내었다 (Liu et al., 2022).

        
          Table 4. 
				
          

          
            Average mass concentrations of PM2.5 chemical compounds during the worst 20% visibility period in 2014 and 2020.
          
          

        

        
          
            
              	Compound
              	Unit
              	2014
              	2020
            

          
          
            	PM2.5
            	μg m-3
            	64.2±29.0
            	44.0±14.5
          

          
            	(NH4)2SO4
            	13.0±6.8
            	8.0±3.4
          

          
            	NH4NO3
            	13.2±6.3
            	18.9±10.2
          

          
            	OM
            	16.7±7.5
            	10.1±3.6
          

          
            	EC
            	2.8±1.3
            	1.6±0.7
          

          
            	SS
            	1.5±1.2
            	1.1±0.8
          

          
            	PM2.5_others
            	16.6±16.2
            	4.7±4.8
          

        

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            PM2.5 mass budget during the worst 20% visibility periods in (a) 2014 and (b) 2020.
          
          

          

        

        가시거리 하위 20% 기간 동안 PM2.5 질량 중 화학물질별 기여도를 살펴보면 PM2.5_others를 제외하고, 2014년에 유기입자 (26.2%), 질산암모늄 (20.7%), 황산암모늄 (20.3%), 원소탄소 (4.4%) 순으로 나타났다. 2020년에는 질산암모늄 (42.5%)의 기여도가 크게 증가 하였고, 유기입자 (22.6%), 황산암모늄 (18.0%), 원소탄소 (3.7%) 순으로 나타났다. 1년 평균과 가시거리 하위 20% 기간을 비교하면, 2014년에는 가시거리 하위 20% 기간 동안에 PM2.5 질량 중 유기입자의 기여도가 29.9%에서 26.2%로 소폭 감소하였고, 황산암모늄과 질산암모늄은 각각 17.7%에서 20.3%로, 15.0%에서 20.7%로 기여도가 증가한 것을 확인할 수 있다. 2020년에도 유기입자와 황산암모늄의 기여도가 각각 25.5%에서 22.6%로, 21.7%에서 18.0%로 감소하였다. 반면, 질산암모늄의 기여도는 20.7%에서 42.5%로 대폭 증가한 것을 확인할 수 있다.

        가시거리가 악화된 기간 동안 주요 화학물질 및 상대습도에 의한 빛 소멸계수 기여도를 파악하기 위해 2014년과 2020년 각각 가시거리 하위 20% 기간 동안 평균을 표 5에 요약하여 나타내었다. 가시거리 하위 20% 시기 상대습도는 2014년과 2020년에 각각 83.0±14.5%, 80.7±14.6%로 2020년에 상대습도가 다소 낮았다. 대기환경 조건에서 화학물질별 빛 소멸계수 기여도를 그림 6에 나타내었다. 가시거리 하위 20% 시기에 평균 가시거리는 2014년과 2020년에 각각 6.0±1.7 km, 7.4±2.3 km로 2020년에 가시거리가 개선된 것을 확인할 수 있다. 가시거리 하위 20% 시기에 2014년 대비 2020년에 가시거리가 개선된 원인은 표 4에 나타낸 바와 같이 2014년 대비 2020년에 PM2.5 농도가 크게 감소한 것으로 설명된다. 동일한 시기 대기환경 조건에서 평균 빛 소멸계수는 2014년과 2020년에 각각 551.0±204.7 Mm-1, 458.0±198.5 Mm-1로 산출되었다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Summary of light scattering and absorption coefficients by each chemical compounds under ambient and dry conditions during the worst 20% visibility period in 2014 and 2020.
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	2014
              	
              	2020
            

            
              	Ambient condition
              	Dry condition
              	RH effect
              	
              	Ambient condition
              	Dry condition
              	RH effect
            

            
              	Mm-1
              	Mm-1
              	%
              	
              	Mm-1
              	Mm-1
              	%
            

          
          
            	bscat_(NH4)2SO4
            	178.3±117.8
            	53.3±36.5
            	70.1
            	
            	98.3±68.5
            	27.6±16.0
            	71.9
          

          
            	bscat__NH4NO3
            	190.5±103.8
            	58.3±36.2
            	69.4
            	
            	260.3±168.6
            	91.8±55.7
            	64.7
          

          
            	bscat__OM
            	93.1±51.7
            	93.1±51.7
            	
            	
            	47.0±22.7
            	47.0±22.7
            	
          

          
            	babs_EC
            	27.9±13.4
            	27.9±13.4
            	
            	
            	16.3±6.6
            	16.3±6.6
            	
          

          
            	bscat__SS
            	11.9±10.3
            	2.6±2.1
            	78.3
            	
            	7.8±5.4
            	2.0±1.4
            	74.9
          

          
            	bscat__PM2.5_others
            	16.6±16.1
            	16.6±16.1
            	
            	
            	4.7±4.8
            	4.7±4.8
            	
          

          
            	
              bext
            
            	551.0±204.7
            	284.5±121.2
            	48.4
            	
            	458.0±198.5
            	213.0±81.0
            	53.5
          

          
            	Visibility (km)
            	6.0±1.7
            	
            	
            	
            	7.4±2.3
            	
            	
          

          
            	RH (%)
            	83.0±14.5
            	
            	
            	
            	80.7±14.6
            	
            	
          

        

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            bext budget in Daejeon during the worst 20% visibility periods during (a) 2014 and (b) 2020.
          
          

          

        

        2014년에는 가시거리가 악화된 시기에 질산암모늄의 기여도가 36.8% (190.5±103.8 Mm-1)로 가장 높았고, 황산암모늄 34.4% (178.3±117.8 Mm-1), 유기입자 18.0% (93.1±51.7 Mm-1), 원소탄소 2.3% (11.9±10.3 Mm-1) 순으로 나타났다. 2020년 가시거리가 악화된 시기에 질산암모늄의 기여도는 59.9% (260.3±168.6 Mm-1)로 가장 높았고, 2014년과 비교해 비율이 대폭 증가하였다. 다음으로 황산암모늄 22.6% (98.3±68.5 Mm-1), 유기입자 10.8% (47.0±22.7 Mm-1), 원소탄소 3.8% (16.3±6.6 Mm-1) 순으로 나타났다. 질산암모늄을 제외한 다른 화학물질은 2014년 대비 2020년에 빛 산란계수의 크기가 모두 감소하였다. 하지만 질산암모늄의 경우 빛 산란계수 크기뿐만 아니라 기여도도 크게 증가하였다.

        가시거리가 하위 20% 시기에 빛 소멸계수 중 흡습성 입자에 포함된 수분에 의한 영향이 전체 기간에 비교해 소폭 증가한 것을 확인할 수 있다. 전체 빛 소멸계수에 수분에 의한 영향은 2014년과 2020년에 각각 평균 36.6%와 42.5%였지만, 가시거리 하위 20% 기간에 각각 48.4%와 53.5%로 수분에 의한 영향이 크게 증가한 것을 확인할 수 있다. 예를 들어, 황산암모늄의 경우 2014년과 2020년에 각각 평균 66.3%와 65.9%였지만, 가시거리 하위 20% 시기에 각각 70.1%와 71.9%로 증가하였다. 이 결과로부터 동일한 시기의 경우 가시거리가 악화될 때 빛 소멸계수 중 수분에 의한 영향이 증가하였고, 과거 (2014년)에 비해 최근 (2020년)에 수분에 의한 영향이 증가한 것을 확인할 수 있다.

        가시거리 하위 20%인 시기 2014년 대비 2020년 화학물질별 빛 산란계수 및 빛 흡수계수의 상대적 변화량을 그림 7에 나타났다. 전체 빛 소멸계수는 2014년 대비 2020년에 16.9% 감소하였고, 이로 인해 평균 가시거리는 23.2% 증가하였다. 질산암모늄에 의한 빛 산란계수를 제외하고 모든 화학물질에서 빛 산란 및 흡수계수가 감소하였다. 질산암모늄에 의한 빛 산란계수는 연평균 36.6% 증가하였고, 여름을 제외하고 모든 계절 특히 겨울철에 산란계수의 증가비가 크게 나타났다. 2020년 여름철에 질산암모늄에 의한 빛 산란계수가 2014년 대비 크게 감소한 원인을 살펴보면, 2020년 여름철에는 질산염의 농도가 지속적으로 낮게 유지되었지만, 2014년 여름철에는 중국으로부터 장거리 이동된 오염물질과 시베리아 산불에서 배출된 오염물질의 한반도 유입에 영향을 받아 질산암모늄의 농도가 상대적으로 높게 유지되었다 (Jung et al., 2016). 황산암모늄에 의한 빛 산란계수는 여름철을 제외하고 다른 계절에 모두 크게 감소하였고, 연평균 44.9% 감소하였다. 유기입자는 가을철에 소폭, 다른 계절은 크게 감소하여 연평균 49.5% 감소하였다. 원소탄소에 의한 빛 흡수계수는 모든 계절에 크게 감소하여 연평균 41.4% 감소하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Relative changes in light scattering and absorption coefficients of each chemical compounds in Daejeon during the worst 20% period in 2020 compared to those in 2014.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 중부권 대기환경연구소에서 2014년과 2020년에 측정된 미세먼지 물리 화학 특성 데이터를 활용해 화학조성에 따른 가시거리 악화 원인 및 장기 변화 경향을 살펴보았다. 미세먼지 화학조성별 농도를 활용한 IMPROVE 빛 소멸계수 산정식은 실제 광학적으로 측정된 빛 소멸계수를 잘 모사하는 것으로 나타났다. 가시거리 하위 20% 기간 동안 2014년 대비 2020년에 빛 소멸계수가 16.9% 감소하였고, 이로 인해 가시거리가 23.2% 증가하였다. 전체 빛 소멸계수 중 질산암모늄의 기여도는 2014년 대비 2020년에 증가하였지만, 다른 화학물질에 의한 기여도는 크게 감소하였다. 이 결과로부터 대전지역에서는 가시거리 악화 문제를 해결하기 위해서는 질산암모늄의 농도를 줄이는 것이 가장 효과적임을 유추할 수 있다. 대기 중 질산암모늄의 농도를 줄이기 위해 전구 가스상 물질인 질소산화물 (NO, NO2)과 암모니아의 배출량을 줄일 필요가 있다. 전체 빛 소멸계수에서 수분에 의한 영향은 2014년과 2020년에 각각 평균 36.6%와 42.5%였지만, 가시거리 하위 20% 기간에는 각각 48.4%와 53.5%로 수분에 의한 영향이 크게 증가한 것을 확인할 수 있다. 이 결과로부터 동일한 시기의 경우 가시거리가 악화될 때 빛 소멸계수 중 수분에 의한 영향이 증가하였고, 과거 (2014년)에 비해 최근 (2020년)에 수분에 의한 영향이 증가한 것을 확인할 수 있다. 총 빛 소멸계수에서 수분에 의한 영향이 증가한 원인은 PM2.5를 구성하는 화학물질 중 흡습성이 있는 화학물질 (황산암모늄, 질산암모늄, 해염)의 총 질량 농도 기여도가 2014년 (34.8%) 대비 2020년 (54.6%)에 크게 증가한 것으로부터 설명될 수 있다.
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