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            초록
          
        

        
          In order to investigate the difference in the chemical properties of PM2.5 at two sites (at an urban site in Gwangju and a pier site in Youngam-gun) where the concentrations of gaseous pollutants (CO, NOx, and SO2) emitted during fossil fuel combustion and their diurnal cycles have a large difference, 8-hr integrated PM2.5 samples were simultaneously collected at the two sites for one month in the late fall of 2021, and their chemical composition was analyzed. In addition, real-time observation of aerosol light absorption was conducted using a 7-wavelength aethalometer to evaluate the effect of organic aerosols emitted from the operation of large ships at the pier site on the light absorption of atmospheric aerosol particles. The concentrations of NO, NO2, CO, and SO2 measured at the urban site were much higher than those at the pier site, however, the concentrations of PM2.5 and its carbonaceous and secondary ionic species were high at the pier. Also, the concentration of secondarily-formed O3 was slightly higher at the pier. Despite the concentration of NO2 was fairly low at the pier, high O3 concentration was likely due to the effect of VOCs emitted during the production of ship components in the nearby Daebul industrial complex, suggesting that VOCs/NOx ratio may have played an important role in production of O3 at the pier. Considering the good correlations between the NO2 and NO3- at the two sites, some of the measured NO3- could be formed through the oxidation process of locally emitted nitrogen oxides. However, the concentration of NO3- was higher at the pier site under conditions of low NO2 concentration, strong wind speed, and low relative humidity, than at the urban site. This might be due to impact of aerosol particles transported from polluted regions of China. Diurnal cycles of both the light absorption coefficients by aerosol and brown carbon (BrC) particles at wavelength of 370 nm and the equivalent BC (eBC) concentration at the pier site were very similar to those of NO and NO2, indicating that they were affected by similar emission sources at the pier. In case studies to investigate the effect of particulate matter emitted by shipping activities on the light absorption properties of aerosol particles, it was found that the temporal variations of the aerosol and BrC absorption coefficients, and eBC concentration were greatly affected by the operating time of the cargo ships and the vehicles in the pier. In summary, it was confirmed that the operation of large cargo ships in the pier emits light-absorbing BrC particles to the atmosphere, affecting the increase in light absorption of atmospheric aerosol particles.
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      1. 서 론
      대기 중 초미세먼지 (PM2.5)는 탄소 성분, 이온 성분, 원소 성분, 수분 등으로 이루어진 복잡한 화학물질이다. 수용지점에서 이들의 화학적 성질은 계절, 대기오염물질의 배출원, 기상 조건, 외부 장거리 수송 여부 등에 따라 달라진다. 원소 탄소 (elemental carbon, EC)와 유기 탄소 (organic carbon, OC)와 같은 탄소 성분의 농도는 주변의 화석연료 연소나 생물성 연소 배출원에 의해 크게 영향을 받는다. 반면에, SO2와 NO2의 대기 산화 과정을 통해 생성되는 SO42-와 NO3-와 같은 2차 이온 성분은 기체상 전구물질들의 국지적 배출원 (자동차 배기가스, 석유화학 및 철강 산업단지, 석탄화력발전소 등) 또는 장거리 수송 여부 등에 의해 영향을 받는다 (Park et al., 2022a, 2022b; Son et al., 2021; Park et al., 2006). 과거 연구 결과에 의하면 PM2.5의 농도 증가를 견인하는 주요 화학적 성상의 종류는 계절적 또는 지역적 특성을 잘 반영하는 것으로 알려져 있다 (Park et al., 2022a, 2022b; Son et al., 2021; Yu et al., 2019a, 2018a, 2018b; Park et al., 2006). 예를 들어, 기온이 높고 태양복사가 강한 여름철에 PM2.5의 농도 증가는 SO42-의 생성에 기인한다 (Yu et al., 2018a; Park et al., 2006). 반면에 기온이 낮고 대기가 안정한 조건의 늦가을이나 겨울철에는 OC 입자와 SO42-와 NO3-와 같은 2차 이온 성분의 농도 증가가 PM2.5의 고농도 현상을 초래하는 물질로 알려져 있다 (Son et al., 2021; Ju et al., 2020; Yu et al., 2019a, 2018a, 2018b; Park et al., 2006).

      2016년 (측정일 기준) 이전의 연구에 따르면 광주 지역에서 가을과 겨울에 발생한 연무 시 PM2.5에 대한 SO42-의 기여도는 18~43%로 상당히 높았다 (Yu and Park, 2021; Yu et al., 2019a, 2018b, 2017; Park et al., 2018). 이는 SO42-의 생성에 산업시설이 미미한 광주 지역의 국지적인 영향보다는 중국 동북의 오염된 지역으로부터 장거리 수송에 의한 유입이 기인하였다. 그러나 최근 가을과 겨울에 한반도로 유입되는 기단이 중국의 오염된 지역에서 발원하더라도 PM2.5에 대한 SO42-의 기여도가 낮게 나타나고 있다. 이것은 2016년 이후 중국의 인위적인 SO2, NOx, PM2.5 등에 대한 강력한 배출원 규제 때문이다 (China State Council, 2016). 그 결과 2013년부터 2017년까지 SO2와 PM2.5 농도가 각각 57~75%와 30~50% 감소하였다 (Bai et al., 2019; Zhai et al., 2019; Zhang et al., 2019). 이처럼 중국의 인위적인 배출원 규제 효과는 국내에서 가을과 겨울에 발생하는 PM2.5의 고농도가 OC와 NO3-의 국지적인 생성 증가로 나타나고 있다 (Park et al., 2022b; Son et al., 2021). 이와 같은 상황은 OC, EC, NOx, NH3, VOCs (volatile organic compounds) 등을 다량 배출하는 도로이동오염원이 중요한 도시지역의 전형적인 PM2.5의 오염 특성이다. 또한 도시지역에서 이런 오염물질들의 농도는 뚜렷한 일주기 (diurnal cycle) 특성을 보이며 국지적 영향이 지배적이다 (Yu et al., 2019a, 2018a, 2018b; Park et al., 2006, 2005). 그러나 건설 현장이나 항만 지역에서 특정 시간에만 활동 중인 컨테이너 운반 트럭이나 중장비 (지게차) 등의 비도로이동오염원이 중요한 지역에서 배출되는 대기오염물질들의 농도는 뚜렷한 일주기 특성을 보이지 않고 작업시간을 통해서만 이들의 배출량이 증가하게 된다. 따라서 대기오염물질의 주요 배출원과 배출량의 차이가 확연한 두 지역 (예: 도심과 항만 부두 지점)에서 PM2.5의 고농도 발생 시 NOx와 탄소 성분 (e.g., EC) 등의 일주기 특성과 발생 원인 (국지적 vs. 외부 영향)의 차이를 조사하는 것은 해당 지역의 대기질 관리 차원에서 중요한 정보 제공이 가능하다.

      블랙카본 (black carbon, BC)과 빛을 흡수하는 OC로 알려진 갈색 탄소 (brown carbon, BrC)는 대기 중 두 종류의 중요한 광 흡수 입자이며 기후 복사강제력에 상당한 영향을 미친다 (Ding et al., 2016; Bond et al., 2013). BC 입자는 화석연료 (fossil fuel, FF)의 불완전 연소와 바이오매스 연소 (biomass burning, BB)의 부산물이며 (Vaishya et al., 2017), 태양복사를 흡수하여 전 세계와 지역의 기후, 구름 응결핵 생성 또는 눈의 용융 (snow melt)을 촉진한다고 알려져 있다 (Cappa et al., 2019; Ditas et al., 2018). 그러나 BC의 광 흡수는 다양한 화학적 환경에서 크게 달라지는 입자의 혼합 상태에 크게 의존한다 (Cappa et al., 2019; Liu et al., 2017).

      BrC 입자 역시 자외선 파장에서 복사강제력에 중요한 역할을 한다 (Laskin et al., 2015). 모델 시뮬레이션에 의한 BrC의 광 흡수 추정치는 +0.22~+0.57 W/m2으로 BC 흡수의 27~70%에 해당한다 (Lin et al., 2014). 그러나 다양한 오염원으로부터 발생하는 BrC 입자의 복잡한 화학적 조성 때문에 BrC 입자에 의한 광 흡수를 정확히 정량화하는 것은 여전히 어려운 과제이다 (Laskin et al., 2015). 따라서 오염원과 생성과정이 다른 여러 환경에서 BrC 입자의 광 흡수 성질을 특성화하는 것이 중요하다. 일반적으로, BrC 입자는 주로 BB와 FF 연소원으로부터 나오는 1차 BrC (Park et al., 2020; Olson et al., 2015; Feng et al., 2013; Lack and Corbett, 2012; Bond, 2001)와 대기 중 다상 반응 (multi-phase reactions)을 통해 생성되는 2차 BrC (Wang et al., 2019; Kroll et al., 2012)로 구분한다. 1차 BrC 입자의 FF 배출원으로는 자동차 배기가스 (Park et al., 2018; Park and Son, 2017; Xie et al., 2017; Liu et al., 2013), 석탄 연소 (Xie et al., 2019a; Yan et al., 2017), 선박 엔진의 배기가스 (Park et al., 2022a; Yu et al., 2019b, 2018c; Mueller et al., 2015; Lack and Corbett, 2012)를 포함한다. 그러나 선박으로부터 배출되는 유기 에어로졸 입자의 광 흡수 성질에 관한 연구는 여전히 상당히 제한적이다. 일반적으로 BC와 BrC 입자에 의한 광 흡수를 구분하는 데 흡수옹스트롱지수 (Absorption Ångström Exponent, AAE) 값이 사용되어왔다. 예를 들어, AAE 값이 ~1.0인 경우는 FF 연소에 의해 배출되는 BC 에어로졸 입자의 흡수가 지배적이며 (Kirchstetter et al., 2004), ~2이면 바이오매스 물질이나 바이오연료의 불완전 연소에 의해 배출된 유기 에어로졸 (e.g., BrC)에 의한 흡수가 우세함을 의미한다 (Park et al., 2020; Laskin et al., 2015; Kirchstetter et al., 2004). 이러한 연구들은 BB 기원과 대기환경 BrC 입자의 화학적 및 광 흡수 성질에 대한 정보를 제공해왔다. 그뿐만 아니라, 국내 강릉항에서 10톤 이하의 소형 어선들 (중유와 경유의 혼합연료 (A 중유) 사용)의 운항 시 배출되는 플륨 내 에어로졸 입자의 광 흡수 특성을 평가하였다 (Park et al., 2022a; Yu et al., 2019b, 2018c). 이들의 측정 결과에 의하면 어선의 입·출항 시 370~520 nm의 파장에서 평가한 에어로졸 입자의 AAE 값이 1.8~2.5까지 증가하였으며, 370 nm의 파장에서 전체 광 흡수 중 BrC 입자에 의한 광 흡수 기여도는 약 60%에 이르렀다. 이는 항구에서 어선 활동이 대기 중에 빛을 흡수하는 BrC 입자를 배출하여 에어로졸 입자의 전체 광 흡수에 상당한 영향을 미칠 수 있음을 암시한다. 그러나 선박 엔진에서 배출되는 에어로졸 입자의 생성과 배출량은 사용 연료의 조성, 엔진 종류와 규모 그리고 조업 조건 (엔진 부하) 등에 의존하므로 (Mueller et al., 2015; Lack and Corbett, 2012; Lack et al., 2009; Kasper et al., 2007), 규모가 다른 화물선, 벌크선 등의 대형 선박 (>1000톤) 등의 운항 시 배출되는 에어로졸 입자의 광 흡수 특성에 대한 조사가 필요하다.

      따라서 본 연구에서는 위에서 언급한 궁금증을 해소하고자 대기오염물질의 배출 특성이 다른 두 지점 (광주광역시 도심과 영암군 부두 지점)에서 2021년 늦가을에 약 1개월 동안 8시간 간격으로 PM2.5를 채취하여 탄소 성분과 이온 성분을 분석하였다. 또한 부두 지점에서 배출하는 유기 에어로졸 입자 (BrC)가 대기 에어로졸 입자의 광 흡수에 미치는 영향을 조사하기 위해 7파장의 aethalometer를 이용해 1분 단위로 파장별 광 흡수계수를 측정하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 PM2.5 측정
        도심과 부두 지점에서 PM2.5의 측정은 2021년 11월 3일 16:00부터 12월 3일 08:00까지 동시에 진행하였다. 도심 지점은 광주광역시에 있는 전남대학교 공과대학의 한 건물 3층 옥상 (35.1768N, 126.9048E)이며, 부두 지점은 영암군 용당 부두 (전라남도 영암군 삼호읍 용당리 2169-1, 34.7717N, 126.3922E)이다 (그림 1). 두 지점에서 사용된 PM2.5 채취기는 각각 국내 APM 엔지니어링사의 연속 채취기 (PMS-104, 16.7 L/min)와 미국 MetOne의 연속 채취기 (E-SEQ-FRM, MetOne, USA, 16.7 L/min)를 이용하여 8시간 간격으로 매일 3회 (00:00~08:00, 08:00~16:00, 16:00~24:00) 채취하였다. 8시간 간격으로 시료 채취가 이루어진 이유는 새벽~아침, 낮, 저녁 시간의 두 지점 PM2.5의 화학적 특성의 차이를 파악하기 위함이다. 두 PM2.5 저용량 채취기에서 사용된 여지는 약 550°C의 화로 내에서 10시간 동안 전처리가 완료된 (pre-baked) 47 mm 직경의 석영 필터 (Pallflex Tissuquartz 2500 QAO, Whatman, USA)이다. 그리고 두 지점에서 사용된 채취기에 PM2.5 도입부와 필터 카세트 사이에 시료 채취 중 석영 필터상의 준-휘발성 유기물질의 흡착을 최소화할 수 있는 카본 디누더를 설치할 수 없어서 입자상 OC의 농도가 실제보다 과대평가되었을 것이다. 또한, 용당 부두 지점에서는 PM2.5의 채취와 별개로 dual-spot 7파장 (370, 470, 520, 590, 660, 880, 950 nm) aethalometer (AE33, Aerosol d.o.o., Slovenia)를 이용하여 1분 단위로 PM2.5 입자의 광 흡수계수를 측정하였다. Aethalometer에서 보고된 BC 농도는 광 흡수계수를 질량 흡수효율 (σ)로 나누어 계산한다. 880 nm의 파장에서 보고된 BC 농도는 880 nm에서 측정된 광 흡수계수 (Mm-1)와 제작사로부터 제공된 σ (7.77 m2/g)에 의해 계산된다. Aethalometer로부터 측정된 파장별 BC 농도는 참값이 아니므로 상당 농도 (equivalent concentration)로 규정하고, 논문에서는 880nm에서 측정된 BC 농도를 eBC로 표기하였다. Dual-spot 7파장 aethalometer에 대한 측정 원리는 다른 연구 논문들에 상세히 기술되어 있다 (Park et al., 2020; Yu et al., 2019b, 2018c; Drinovec et al., 2015).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            A sampling site (★) of Yongdang wharf.
          
          

          

        

        광주 도심 지점에 대한 설명은 기존 논문에 상세히 기술되어 있다 (Park et al., 2022a; Park and Han, 2022). 이 지점은 인근 주변에 출·퇴근 시간에 이용하는 왕복 4차선 도로와 8차선의 호남고속도로가 있어서 차량 통행의 영향을 많이 받는 지점이다. 따라서 차량 통행으로 배출되는 BC, OC, NOx 및 CO의 일주기 특성이 뚜렷한 전형적인 도심 지점이다. 2019년 기준 광주광역시의 대기오염물질 총배출량은 40849톤으로 이 중에서 SOx, NOx, NH3, CO 및 VOCs의 배출량은 각각 135, 12588, 964, 7560, 16791톤으로 총배출량의 0.33, 31.0, 2.4, 19.0, 41.0%를 차지하였다 (https://www.air.go.kr/jbmd/sub43.do?tabPage=3). 측정 지점이 위치한 광주광역시 북구 기준으로는 대기오염물질 총배출량은 9541톤으로 이 중에서 SOx, NOx, NH3, CO 및 VOCs의 배출량은 각각 30, 2991, 257, 1854, 3761톤으로 총배출량의 0.31, 31.4, 2.7, 19.4, 39.4%를 차지하였다. 그리고 NOx, NH3, CO 성분의 도로이동오염원의 배출량은 총배출량에서 60.0, 6.4, 53.0%를 차지하였다. 영암군의 용당 부두는 광주 도심 지점으로부터 남서쪽 (~225°)으로 약 66 km 떨어져 있다. 용당 부두로부터 남동쪽 (82~129°)으로 약 1.6~6.6 km 위치에 대불산업단지가 있으며, 남서쪽 (185~220°)으로 약 3.7 km 위치에 삼호산업단지가 있다 (그림 1). 부두의 시료 채취 지점은 한국환경공단에서 운영 중인 항만 대기 측정망으로 주변으로 출·퇴근 시간에 자동차 통행량이 거의 없는 지점이다. 그러나 부두 내에서 컨테이너 운반 트럭이나 지게차 등이 빈번하게 운행되었고, 측정망 인근에 자동차 야적장이 있어서 수시로 차량이 운행되었다. 2019년 기준 영암군 대기오염배출 량은 SOx, NOx, NH3, CO 및 VOCs가 각각 535, 2908, 3194, 2174, 11921톤으로 이 중 VOCs의 배출량은 총배출량 (21905톤)의 54.4%를 차지하였다. 그리고 VOCs 총배출량의 93%가 산업단지 내의 유기용제 사용에 의한 것으로 조사되었다. 영암군의 배출업종별 대기오염물질 발생량은 대불산업단지의 수산화알루미늄 (세라믹, 내화물 등)과 선박 구성품 생산제품에서 각각 72%와 13%를, 삼호산업단지의 선박 생산제품에서 약 8%를 차지하는 것으로 알려져 있다 (전라남도 2020년 환경오염물질 배출사업현황, https://www.jeonnam.go.kr/J030101).

        그림 2는 측정 기간 용당 부두에서 입·출항하는 선박들의 시간별 총 대수를 나타낸다 (목포지방해양수산청, http://mokpo.mof.go.kr). 선박의 용도는 산물선 (벌크선), 일반화물선, 모래운반선, 석유제품운반선 등으로 구성되어 있으며, 측정 기간 중 총 267대가 입·출항한 것으로 기록되어 있다. 이 중 일반화물선과 벌크선이 전체 선박 수 중 61% (163대)와 21% (55대)를 차지하였다. 입·출항한 일반화물선과 산물선 (벌크선)의 총 톤수는 각각 628~3692톤과 6562톤이었다. 시간별 선박의 입·출항은 주로 00~03시, 07~09시, 20~24시에 이루어졌다. 그리고 선박의 입·출항 전·후로 컨테이너 운반 트럭이나 지게차 등의 운행이 수시로 이루어졌다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Diurnal pattern of total number of ships entering and leaving the pier during the study period.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 탄소 및 이온 성분 분석
        두 지점에서 OC와 EC 성분의 분석은 PM2.5를 채취한 석영 필터를 1.5 cm2 크기로 잘라 NIOSH 5040 온도 프로토콜 기반의 열-광학 투과법을 이용하는 OC/EC 분석기 (OC/EC Carbon Aerosol Analyzer, Sunset Laboratory, USA)로 정량화하였다. 분석 후 남은 여지는 수용성 유기 탄소 (water soluble organic carbon, WSOC)와 8종의 이온 성분 (Na+, NH4+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl-, NO3- 및 SO42-) 분석을 위해 초순수 20 mL를 사용하여 초음파 추출한 후 0.20 µm의 실린지 필터로 여과시켰다. 그 추출액은 총 유기 탄소 (total organic carbon, TOC) 분석기 (TOC-LCPH, SHIMADZU, Japan)와 이온크로마토그래피 (930 Compact IC Flex, Metrohm AG, Switzerland)를 사용하여 WSOC와 이온 성분을 분석하였다.

      

      
        2. 3 블랙카본과 갈색 탄소의 광 흡수계수 평가
        대기 에어로졸 입자에 의한 광 흡수는 크게 세 가지 성분 (BC, 갈색 탄소 (BrC) 그리고 무기 먼지)에 의해 일어난다. 그러나 무기 먼지 성분에 의한 광 흡수는 황사 입자와 같은 대규모 먼지 폭풍이 발생하지 않는 대기 조건에서는 보통 무시할 수 있으므로 에어로졸 입자의 광 흡수계수 (Absλ)는 BC (BC Absλ)와 BrC (BrC Absλ) 입자에 의한 광 흡수계수의 합으로 식 (1)과 같이 나타낼 수 있다.
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        식 (1)에서 880 nm 이하의 파장에서 BC 입자의 광 흡수계수는 880과 950 nm의 파장에서 에어로졸 입자에 의한 광 흡수의 대부분이 BC 성분에 의해서만 일어난다는 가정을 전제로 식 (2)를 이용해 계산하였다 (Park et al., 2022a; Yu et al., 2019b, 2018c).

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        B
                        C
                        A
                        b
                        s
                      
                      
                        λ
                      
                    
                    
                      
                        
                          =
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    
                                      A
                                      b
                                      s
                                    
                                    
                                      880
                                      n
                                      m
                                    
                                  
                                  +
                                  
                                    
                                      A
                                      b
                                      s
                                    
                                    
                                      950
                                      n
                                      m
                                    
                                  
                                
                                
                                  2
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                      
                        
                          ×
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    
                                      
                                        
                                          λ
                                        
                                        
                                          880
                                          +
                                          950
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      2
                                    
                                  
                                
                              
                            
                            
                              -
                              
                                
                                  A
                                  A
                                  E
                                
                                
                                  B
                                  C
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (2) 
				
              
            

          

        

        여기서 차량 배출에 의한 순수한 BC 입자의 스펙트럼 흡수에 대한 AAEBC 값은 일반적으로 문헌에서 1.0으로 확립되어 있다 (Zhang et al., 2020; Zhao et al., 2019; Li et al., 2018; Drinovec et al., 2015; Laskin et al., 2015). 그러나 현장 연구를 통해 보고된 BC 입자의 AAE 값들은 다른 비-흡수성 물질들과의 혼합 상태로 인해 가시광선 스펙트럼에서 1로부터 약간 벗어나는 것 (1.1±0.3)으로 확인되어 (Zhang et al., 2021; Xulu et al., 2020; Wang et al., 2019; Lack and Cappa, 2010; Kirchstetter et al., 2004), 본 연구에서도 식 (2)에 의해 880 nm 이하의 파장에서 BC 입자의 광 흡수계수를 계산하는 데 필요한 AAE 값으로 1.1을 적용하였다. 비-흡수성 물질과 BC에 코팅된 BrC는 Eabs로 정의된 BC의 흡수 향상을 유도하는 “렌즈 효과 (lensing effect)”를 유발할 수 있다고 보고되었다 (Cappa et al., 2019; Lack and Cappa, 2010; Cheng et al., 2006). Eabs는 지구복사에 상당한 영향을 미치기 때문에 광범위한 현장 측정과 실험실 연구를 통해 다양한 Eabs 값 들이 조사되었다. 예를 들어, Eabs는 California와 Fontana 지역 (Cappa et al., 2019), Mexico 시 (Doran et al., 2007) 그리고 Toronto (Healy et al., 2015)에서는 1.06~1.1의 작은 값이 측정되었지만, 영국의 겨울이나 (Liu et al., 2015) 베이징 (Xie et al., 2019b)에서는 1.3~1.6의 높은 Eabs 값이 관측되었다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 두 측정 지점의 PM2.5, 기체상 대기오염물질, 기상변수의 일반적 성질
        그림 3은 두 측정 지점의 8시간 평균 PM2.5, 이들의 탄소와 이온 성분 (OC, EC, NO3-, SO42-, NH4+) 그리고 바이오매스와 폐기물 소각의 추적자로 알려진 K+와 Cl-의 농도 추이를 나타낸다. 또한 표 1에 이들의 농도자료를 8시간 측정 기준과 전체 평균으로 정리하였다. 그림 3에서 보는 바와 같이 이들의 시간별 변동 추이는 매우 유사하였으나, 앞에서 언급한 대로, 두 측정 지점의 뚜렷한 대기오염물질 배출 특성의 차이가 존재하였음에도 불구하고, PM2.5와 이들의 EC와 이온 성분들의 전체 평균 농도는 부두 지점에서 약간 높게 조사되었다 (표 1 참조). 도심 지점에서 PM2.5, OC, EC, NO3-, SO42- 그리고 NH4+의 8시간 평균 농도는 각각 18 (5~61), 5.8 (1.5~16.0), 0.8 (0.1~2.1), 3.2 (0.2~16.3), 1.7 (0.3~5.2), 1.8 (0.1~9.3) µg/m3이었다. 반면에, 부두 지점에서 이들의 8시간 평균 농도는 각각 25 (5~99), 5.5 (1.0~13.1), 1.0 (0.1~2.6), 3.5 (0.1~21.8), 2.0 (0.6~7.7), 2.0 (0.1~12.8) µg/m3이었다. 도로이동오염원이 거의 없는 부두 지점에서 OC와 EC의 높은 농도는 아마도 부두 내 컨테이너 운반 트럭이나 지게차의 빈번한 운행, 선박 운항 등에 의한 탄소 입자의 배출에 기인한 것으로 추정된다. 그뿐만 아니라, 두 지점에서 이들의 8시간 평균 자료 (00:00~08:00, 08:00~16:00, 16:00~24:00) 역시 통계적으로는 큰 차이가 없었다 (p<0.05). 이는 측정 기간 중 두 지점 PM2.5의 화학적 성상이 시간에 따른 국지적 배출 특성의 차이보다는 외부 유입의 영향을 크게 받아 나타난 결과로 판단된다. 탄소 성분의 배출 특성 (1차 vs. 2차)을 조사하기 위해 수행한 OC와 EC 사이의 회귀분석 결과에 의하면 두 지점 모두 두 성분 사이에 매우 높은 상관성 (R2)이 확인되었다 (도심: 0.77, 부두: 0.71). 이와 같은 두 탄소 성분 사이의 높은 상관성은 두 지점에서 측정된 OC와 EC 입자의 배출이 1차 배출원과 밀접하게 관련되었음을 의미한다. 2차 이온 성분 중 NO3-의 국지적 생성 가능성을 판단하기 위하여 NO3-와 연료의 연소 과정을 통해 배출되는 NO의 산화물인 NO2와 CO 사이의 상관성을 조사하였다. 광주 도심 지점에서 측정된 NO3-는 NO2와 CO 사이에 각각 0.40과 0.46의 R2를, 부두 지점에서는 0.38과 0.61의 R2를 나타내었다. 이는 두 지점에서 측정된 NO3-의 일부는 국지적으로 배출된 질소산화물의 산화 과정을 통해 생성되었음을 의미한다. 그러나 두 지점에서 SO2와 SO42- 사이의 매우 낮은 상관성 (R2~0.00)은 두 지점에서 측정된 SO42-의 대부분이 국지적으로 배출된 SO2의 산화 과정을 통한 생성보다는 외부 유입에 의한 영향이 지배적이었음을 의미한다. 또한, 두 측정 지점에서 유사하게 OC, NO3- 및 NH4+ 농도의 증가 사례가 가끔 관측되었다 (그림 3). 이는 PM2.5의 농도 증가를 초래하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Temporal variations of 8-hr average PM2.5, OC, EC, NO3-, SO42-, NH4+, K+, and Cl- concentrations measured at two sites.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Comparison of PM2.5 and its major chemical component concentrations, and meteorological parameters between two sites.
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Unit
              	Urban site (Gwangju)
              	
              	Wharf site (Yeongam-gun)
            

            
              	00:00~08:00
              	08:00~16:00
              	16:00~24:00
              	Avg±std
              	00:00~08:00
              	08:00~16:00
              	16:00~24:00
              	Avg±std
            

          
          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	18±11
            	18±11
            	20±13
            	18±11
            	
            	24±16
            	25±18
            	24±20
            	25±18
          

          
            	OC
            	μgC/m3
            	5.9±2.9
            	5.1±2.8
            	6.2±3.6
            	5.8±3.1
            	5.5±3.0
            	5.7±3.2
            	5.2±3.2
            	5.5±3.1
          

          
            	EC
            	μgC/m3
            	0.7±0.4
            	0.7±0.4
            	0.9±0.5
            	0.8±0.4
            	1.0±0.5
            	1.2±0.6
            	0.9±0.6
            	1.0±0.6
          

          
            	WSOC
            	μgC/m3
            	3.2±1.9
            	2.7±1.6
            	3.3±1.9
            	3.1±1.8
            	3.1±1.8
            	3.1±1.9
            	3.3±2.0
            	3.2±1.9
          

          
            	NH4+
            	μg/m3
            	1.8±1.9
            	1.8±2.0
            	1.7±2.1
            	1.8±2.0
            	2.0±1.9
            	2.0±2.4
            	2.0±2.8
            	2.0±2.4
          

          
            	NO3-
            	μg/m3
            	3.0±3.2
            	3.6±3.5
            	3.0±3.5
            	3.2±3.4
            	3.5±3.2
            	3.7±4.0
            	3.3±4.5
            	3.5±3.9
          

          
            	SO42-
            	μg/m3
            	1.6±1.1
            	1.7±1.2
            	1.8±1.3
            	1.7±1.2
            	1.9±1.0
            	2.0±1.3
            	2.2±1.7
            	2.0±1.4
          

          
            	K+
            	μg/m3
            	0.21±0.13
            	0.23±0.14
            	0.23±0.12
            	0.23±0.13
            	0.28±0.12
            	0.29±0.15
            	0.31±0.15
            	0.29±0.14
          

          
            	Cl-
            	μg/m3
            	0.18±0.09
            	0.14±0.20
            	0.20±0.08
            	0.17±0.09
            	0.26±0.13
            	0.22±0.15
            	0.26±0.15
            	0.25±0.15
          

          
            	Temp
            	°C
            	6.9±3.2
            	11.6±4.0
            	9.9±3.6
            	9.5±4.1
            	
            	8.9±3.0
            	12.2±3.6
            	10.7±3.2
            	10.6±3.5
          

          
            	WS
            	m/s
            	0.9±0.8
            	1.3±0.6
            	1.0±0.6
            	1.0±0.7
            	3.2±2.3
            	4.1±2.4
            	3.3±2.2
            	3.5±2.3
          

          
            	RH
            	%
            	90±9
            	70±17
            	74±15
            	78±16
            	76±11
            	62±12
            	70±10
            	70±12
          

        

        

        그러나 그림 4의 전체 연구 기간 중 기체상 오염물질 (NO, NO2, SO2 및 CO)의 시간별 농도 변화를 보면 도심 지점에서 부두 지점보다 확실히 높았다. 두 지점의 NO와 NO2 농도의 일주기 (그림 5(a))를 살펴보면, 도심 지점에서 측정된 NO와 NO2의 농도는 출·퇴근 시간에 급격하게 증가하는 경향을 보였다. 특히 광주 도심에서 이들의 훨씬 높은 농도와 뚜렷한 시간별 변동성이 확인되었다. 반면에, 부두에서는 NO와 NO2의 농도가 오전 시간 (08:00~12:00)에 완만한 증가 현상을 보인 후 감소하다 도심과 다르게 저녁 시간 (23:00~03:00)에 서서히 증가하였다. 이것은 아마 부두 내에서 화물을 운반하는 트럭, 중장비, 자동차 야적장 또는 선박 운항에 의한 것으로 추정된다. CO의 시간별 농도 추이 (그림 4) 역시 질소산화물의 거동과 유사하였으며 도심 지점에서 훨씬 높은 농도가 관측되었다. 이것은 도심 지점에서 휘발유 차량의 운행에 의한 배출량 증가에 기인한다. 그러나 2차 오염물질인 O3의 시간별 변화추이 (그림 4와 5(b))를 보면 도심보다는 대불과 삼호산업단지가 인근에 있는 부두 지점에서 약간 높았다. O3의 경우는 화석연료의 연소 과정을 통해 배출되는 1차 기체상 오염물질들과 달리 오후에 일사량의 증가로 인해 두 지점 모두 오후 시간 (13:00~18:00)에 증가하였다. 부두 지점에서 O3의 전구물질인 NO2의 농도가 도심 지점보다 상당히 낮았음에도 (그림 4와 5) O3의 농도가 높았던 이유는 아마도 주변의 대불산업단지 내 선박 구성품 생산 과정에서 배출하는 VOCs에 의한 영향으로 판단된다. 대기 중 O3의 생성 속도는 VOCs와 NOx의 농도비 (VOCs/NOx)와 NO2의 광분해 조건 등에 강하게 의존하는데 (Seinfeld and Pandis, 2006), 도심에서 NO2의 농도가 높고 두 지점의 일사량의 강도가 비슷한 점을 고려하면 부두 지점에서 약간 높게 측정된 O3 농도는 VOCs/NOx의 농도비가 중요한 역할을 했을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Temporal variations of hourly NO, NO2, CO, SO2, and O3 concentrations measured at two sites.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Diurnal cycles of (a) NO and NO2, and (b) O3 concentrations. Left and right grapes represent urban and wharf sites, respectively.
          
          

          

        

        연구 기간 중 두 측정 지점의 8시간 평균 기온 (AT), 풍속 (WS), 상대습도 (RH) 및 일사량 (RAD) (그림 6)과 이들의 평균값 (표 1)들을 보면 AT는 평균적으로 두 지점에서 거의 비슷하였지만 (9.5±4.1 vs. 10.6±3.5°C), WS는 도심에서 상당히 낮고 (1.0±0.7 vs. 3.5±2.3 m/s) RH는 도심에서 높았다 (78±16 vs. 70±12%). 이와 같은 도심 지점에서 약한 WS와 높은 RH와 같은 안정한 기상 조건들은 NO2와 SO2와 비균질 액상 반응을 통해 NO3-와 SO42-의 생성을 촉진하는 것으로 알려져 있다 (Peng et al., 2021; Son et al., 2021; Seinfeld and Pandis, 2006; Park et al., 2005). 그러나 부두 지점에서 측정된 기상변수들과 낮은 NO2와 SO2의 농도 조건들은 도심 지점보다 부두 지점에서 NO3-와 SO42-의 농도가 낮아야 하는데, 실제 결과는 반대로 측정이 되었다. 이에 대한 원인에 대해서는 다음 3.2절에서 세 번의 NO3-의 농도 증가 사례를 통해 확인하고자 한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Temporal variations of 8-hr average (a) ambient temperature (AT), (b) wind speed (WS), (c) relative humidity (RH), and (d) radiation (RAD) measured at two sites.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 두 측정 지점에서 나타난 NO3-의 농도 증가 원인 분석
        그림 3을 보면 두 지점 모두 PM2.5의 농도 증가는 OC와 NO3- (및 NH4+)의 농도 증가에 기인하였다. 그림 3(d)에 의하면, 연구 기간 중 두 지점에서 동시에 세 번의 NO3- 농도 피크가 관측되었다 (사례 I: 11월 4일 08:00~11월 6일 00:00, 사례 II: 11월 15일 08:00~11월 16일 16:00, 사례 III: 11월 20일 08:00~11월 22일 00:00). 두 지점의 각 사례에 대해서 8시간 평균의 PM2.5, OC, EC, WSOC, NH4+, NO3-, SO42-, 기체상 오염물질 (NO, NO2, SO2, CO, O3) 그리고 기상변수 (AT, WS, RH)에 대한 자료들을 표 2에 정리하였다. 그림 4와 표 2에서 두 지점의 기체상 오염물질들의 농도 추이와 사례별로 이들의 8시간 평균 농도 범위를 보면 광주 도심 지점에서 측정된 NO, NO2, SO2 및 CO의 평균 농도는 영암군 용당 부두에서 측정된 농도들보다 높게 측정되었다. 이와 같은 이들의 농도 차이는 두 지점에서 화석연료 (휘발유, 경유, LPG)를 사용하는 차량의 교통량에 기인한다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Comparison of PM2.5, its major chemical components, criteria gases, and meteorological parameters between the two sites over three NO3- pollution cases.
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Unit
              	Urban site (Gwangju)
              	
              	Wharf site (Yeongam-Gun)
            

            
              	Case I
              	Case II
              	Case III
              	Case I
              	Case II
              	Case III
            

          
          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	25~33
            	25~32
            	50~86
            	
            	43~50
            	34~49
            	54~99
          

          
            	OC
            	μgC/m3
            	7.4~9.7
            	6.7~9.0
            	9.3~16.0
            	9.0~11.5
            	6.6~9.3
            	9.6~11.8
          

          
            	EC
            	μgC/m3
            	1.0~1.4
            	0.9~1.7
            	1.1~2.1
            	1.3~1.5
            	1.3~1.7
            	1.7~2.6
          

          
            	WSOC
            	μgC/m3
            	4.7~6.6
            	3.6~4.8
            	7.0~9.3
            	5.7~7.2
            	3.3~4.5
            	5.5~7.5
          

          
            	NH4+
            	μg/m3
            	2.4~4.4
            	2.4~3.6
            	6.9~9.3
            	
            	5.0~7.0
            	2.8~5.2
            	6.3~12.8
          

          
            	NO3-
            	μg/m3
            	2.2~5.0
            	6.4~8.4
            	11.1~16.3
            	6.8~10.8
            	5.8~9.9
            	11.4~21.8
          

          
            	SO42-
            	μg/m3
            	3.2~4.5
            	1.8~2.0
            	4.2~5.2
            	4.5~6.0
            	1.9~2.5
            	3.0~7.7
          

          
            	NO
            	ppb
            	6~20
            	6~36
            	7~21
            	
            	2~10
            	6~22
            	1~15
          

          
            	NO2
            	ppb
            	26~40
            	23~36
            	31~57
            	16~22
            	25~28
            	17~32
          

          
            	SO2
            	ppb
            	3.0~5.1
            	3.0~3.8
            	1.5~2.0
            	1.1~3.1
            	1.9~3.0
            	1.0~3.4
          

          
            	CO
            	ppm
            	0.63~0.88
            	0.78~0.88
            	0.78~1.11
            	0.39~0.65
            	0.43~0.69
            	0.51~0.68
          

          
            	O3
            	ppb
            	19~36
            	16~36
            	5~29
            	25~46
            	20~36
            	22~37
          

          
            	Temp
            	°C
            	10~17
            	7~14
            	9~14
            	
            	12~17
            	10~14
            	9~14
          

          
            	WS
            	m/s
            	0.3~1.1
            	0.1~1.0
            	0.5~0.8
            	1.7~2.4
            	1.0~3.2
            	1.2~2.4
          

          
            	RH
            	%
            	60~98
            	62~99
            	82~99
            	56~89
            	58~79
            	76~100
          

        

        

        그러나 NO2의 광분해로 인해 생성되는 O3의 경우는 3.1절에서 전체 측정 기간에 관해서 설명한 바와 같이 각 사례에 대해서도 8시간 평균 농도 범위는 부두 지점에서 도심보다 높게 측정이 되었다 (그림 4와 표 2). 일례로 NO3-의 농도 증가 사례에 따라 차이는 존재하였으나, 오후 시간 (13:00~18:00)에 측정된 1시간 평균 O3의 최고 농도는 부두와 도심 지점에서 각각 50~65 ppb와 20~62 ppb에 이르렀다. 그리고 특히 주목할 점은 두 측정 지점의 뚜렷한 배출 특성의 차이로 인해 기체상 오염물질 (NO, NO2, SO2 및 CO)의 농도 변화 (그림 4)가 크게 존재하였음에도 입자상 오염물질인 PM2.5와 탄소 성분 (OC, EC, WSOC) 그리고 2차 이온 성분 (NH4+, NO3-, SO42-)의 8시간 평균 농도 수준은 도심보다 부두 지점에서 높게 측정이 되었다 (표 2). 3.1절에서 설명한 바와 같이 두 지점에서 OC와 EC 사이의 매우 높은 상관성은 두 성분이 유사한 오염원을 통해 배출되었을 것으로 추정되지만 도심보다 부두 지점에서의 낮은 차량 통행량에도 불구하고 높은 OC와 EC 농도는 아마도 부두 내로 진입하는 대형 트럭이나 선박에 컨테이너를 운반하는 트럭, 지게차 그리고 자동차 야적장에서 차량 운행으로 배출되는 탄소 입자나 산업단지 내 선박 부속품을 도장하는 과정에서 배출되는 유기용제 입자에 기인한 것으로 판단된다.

        위에서 언급한 바와 같이, NO2와 SO2의 농도 수준이 도심 지점에서 높았지만, 기체상 전구물질 (NO2, SO2, NH3)의 대기 산화반응을 통해 생성되는 2차 이온 성분들 (NH4+, NO3-, SO42-)의 농도 수준은 반대로 도심보다 부두 지점에서 높았다. 기온이 낮은 계절 (늦가을과 겨울)에 대기 중 NO2에서 NO3- 입자로의 생성 (NO2 → HNO3 + NH3 → NH4NO3)은 약한 풍속, 낮은 기온과 높은 RH와 같은 기상 조건에서 유리하다 (Peng et al., 2021; Son et al., 2021; Seinfeld and Pandis, 2006; Park et al., 2005). 표 2를 보면 두 지점에서 세 번의 NO3- 농도 증가 사례가 관측된 기상 조건들은 대기 중 NO3- 입자의 생성이 매우 활발한 조건에 해당하였다. 사례 중 8시간 평균 NO3-의 최고 농도는 세 번째 사례를 제외하고 가장 낮은 WS, AT 및 RH의 기상 조건에서 관측되었다. 즉, 이는 두 지점에서 측정된 NO3-의 상당한 양은 국지적으로 생성된 NO2의 산화 과정을 통해 생성되었을 것으로 판단되지만 부두 지점에서 낮은 NO2의 농도와 강한 풍속 조건에서 높게 측정된 NO3-의 농도는 아마 다른 요인이 영향을 주었을 것이다. 이를 조사하기 위하여 각 사례에 대해서 미국 NASA의 위성영상 (https://worldview.earthdata.nasa.gov)과 측정 지점으로 유입되는 기단의 역-궤적 계산을 수행하였다. 그림 7에 각 사례 (November 04, 15, 20, 2021)에 대한 위성영상과 세 고도 (300, 500 및 1000 m)에서 계산한 기단의 역궤적 결과를 나타내었다. 외부에서 측정 지점으로 기단의 유입 경로를 파악하기 위하여 NOAA에서 제공하는 Hysplit 모델 (https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT_traj.php)을 이용하여 각 사례에서 NO3-의 최대 농도가 관측된 시간을 기준으로 3일 간격의 공기 역-궤적 계산을 수행하였다 (Rolph et al., 2017). 그림 7에 나타낸 각 사례의 위성영상을 보면 중국의 동북쪽으로부터 연무가 서해를 거치면서 한반도로 유입되고 있으며 한반도가 연무로 영향을 받고 있음을 알 수 있다. 그뿐만 아니라, 세 고도에서 기단의 이동 경로를 보면, 중국에 있는 오염된 기단이 두 수용지점으로 유입되고 있는 것으로 판단할 때 뚜렷하게 외부의 장거리 수송에 의한 영향이 두 지점에서 측정된 PM2.5와 이들의 주요 화학적 성상에 영향을 주었을 것이다. 그러나 수용지점에서 받는 PM2.5의 정량적 영향 정도가 달라서 본 연구를 수행한 광주 도심과 영암 용당 부두 지점에서와 같은 결과가 도출된 것으로 판단된다. 두 지점의 외부 유입에 의한 정량적인 평가는 3차원 대기화학수송모델의 수행을 통해 가능할 것이다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            MODIS images (left graphs) and air mass backward trajectories (right graphs). Transport pathways of air masses on the right represent (a) Nov 04, (b) Nov 15, and (c) Nov 20, 2021. Red, blue, and green lines indicate transport pathways of the air masses at heights of 300 m, 500m, and 1000 m above ground level, respectively.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 부두에서 선박 운항이 에어로졸 입자의 광 흡수 성질 변화에 미치는 영향 조사
        그림 8(a)는 용당 부두에서 aethalometer를 이용해 측정한 880과 370 nm에서의 1시간 평균 PM2.5의 광 흡수계수 (Abs880과 Abs370)와 880 nm에서 BC 농도 (eBC)를 나타낸다. 그리고 그림 8(b)와 (c)는 각각 370 nm의 파장에서 PM2.5, BC (BC Abs370) 및 BrC (BrC Abs370) 입자의 광 흡수계수와 370~950 nm와 370~520 nm의 파장 범위에서 계산한 흡수옹스트롱지수 (AAE370-950와 AAE370-520)의 시간별 변화를 보여준다. 전체 연구 기간 중 BrC 입자의 1차 배출원 (화석연료 vs. BB)을 규정하기 위해 BrC Abs370와 OC, K+ 그리고 Cl- 농도 사이의 상관 분석을 수행하였다. 370 nm에서 평가한 BrC 입자의 광 흡수계수 (BrC Abs370)가 OC와 BB 또는 농업잔재물 (agricultural residues)의 추적자인 K+와 Cl- 농도 사이에 0.51, 0.36, 0.06의 R2를 나타낸 점을 고려하면 부두에서 측정된 광 흡수 BrC 입자는 BB나 농업폐기물 소각 활동에 의한 영향보다는 화석연료의 연소 과정 (선박 엔진이나 차량 운행)이나 유기용제의 분무 입자에 의해 발생한 것으로 추정된다. 그림 9(a)와 (b)는 각각 eBC 농도와 370 nm에서 각 흡수체의 광 흡수계수 (Abs370, BC Abs370, BrC Abs370)의 일주기 특성을 보여준다. eBC 농도와 370 nm의 파장에서 광 흡수계수의 일주기 (그림 9(a)와 (b))는 부두 지점에서 측정된 NO와 NO2의 일주기 특성 (그림 5)과 매우 유사하였다. 이는 이들의 일주기가 부두에서 활동 중인 유사한 배출 오염원에 영향을 받았음을 의미한다. 그러나 2019년 광주 도심에서 관측된 eBC 농도의 일주기 (Park and Han, 2022)는 도시지역의 시간별 교통량의 변화 추이와 차이를 보이는 부두에서 측정된 일주기 특성과 약간 달랐다. 도심에서의 eBC 농도는 아침 출근 시간 (07:00~09:00)에 급격하게 증가한 후 감소하다가 저녁 퇴근 시간 (18:00~21:00)에 완만한 증가 추이를 보인 후 감소하는 일주기 특성을 보였다. 전체 연구 기간 중 1시간 평균 Abs880과 Abs370는 각각 8.8±7.2 (0.3~41.4)와 26.8±21.6 (0.8~140.2) Mm-1으로 370 nm에서 880 nm의 파장보다 에어로졸 입자에 의한 광 흡수계수가 약 3배 높았다. 이것은 근-자외선 파장에서는 BC 입자뿐만 아니라 유기 에어로졸 입자 (BrC)에 의해서도 광 흡수가 일어나기 때문이다. Abs880과 Abs370의 최대값은 각각 11월 13일 07:00~08:00와 11월 19일 10:00~11:00에 관측되었다. eBC의 1시간 평균 농도는 1.1±0.9 (0.04~5.32) µg/m3으로 11월 13일 07:00~08:00에 최대값이 관측되었으며 두 번째로 높은 eBC 농도는 5.28 µg/m3으로 11월 15일 10:00~11:00에 관측되었다 (그림 8(a)). 370 nm에서 평가한 BC와 BrC 입자의 1시간 평균 광 흡수계수는 각각 23.3±19.0 (0.8~109.4)과 4.2±5.4 (0.04~46.8) Mm-1으로 BrC 입자에 의한 평균 광 흡수는 전체 에어로졸 입자에 의한 광 흡수 중 14.5±9.3 (0.1~58.2)%를 차지하였다. BrC Abs370의 최대값 (46.8 Mm-1)은 11월 19일 10:00~11:00에 관측되었으며 에어로졸 입자에 의한 광 흡수 중 33.4%를 차지하였다. 그러나 Abs370 중 BrC Abs370의 최대 기여율 (58.2%)이 관측된 시각은 11월 7일 18:00~19:00였다. AAE370-950와 AAE370-520의 1시간 평균값은 각각 1.23±0.14 (0.8~2.0)와 1.32±0.26 (0.5~2.8)으로 880 nm 이하의 파장에서 BrC의 광 흡수계수를 평가하기 위하여 사용한 BC 입자의 AAE 값 (1.1)보다 높았다. 이는 대기 에어로졸 입자에 근-자외선 파장에서 빛을 흡수하는 유기 에어로졸 입자가 존재했음을 암시한다. 11월 7일 18:00~19:00에 관측된 eBC 농도 (0.28 µg/m3)와 Abs370 (13.7 Mm-1)의 값들은 매우 낮았음에도 대기 에어로졸 입자 내 BrC 성분의 존재를 입증할 수 있는 AAE370-950 (2.02)와 AAE370-520 (2.80)의 값은 연구 기간 중 가장 높았다. 이때 에어로졸 입자 중 BrC 입자의 광 흡수 기여율이 가장 높았다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Temporal variations of (a) Abs880, Abs370, and eBC, (b) BC Abs370 and BrC Abs370, and (c) AAE370-950 and AAE370-520 at Yongdang pier site during the entire study period.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Diurnal cycles of (a) eBC concentration and (b) absorption coefficients by PM2.5 (Abs370), BC (BC Abs370), and BrC (BrC Abs370) particles at 370 nm.
          
          

          

        

        2절의 실험방법에서 언급한 대로 목포지방해양수산청의 자료에 의하면 부두에서 선박의 입·출항은 주로 00:00~03:00, 07:00~09:00 및 20:00~24:00시에 이루어졌으며, 부두 내에서 화물의 운반과 선적 및 하역을 위해 09:00~12:00시에 트럭이나 중장비 등이 운행되었다 (그림 5와 9: NO, NO2, eBC 및 광 흡수계수의 일주기). 선박의 입·출항으로 인해 배출되는 입자상 물질이 에어로졸 입자의 광 흡수 성질에 미치는 영향을 조사하기 위해 사례 연구로서 11월 12~13일과 18~19일을 선정하여 그림 10(a)~(c)에 이 기간에 조사한 Abs880, Abs370, eBC, BC Abs370, BrC Abs370, AAE370-950와 AAE370-520의 시간 자료들을 나타내었다. 그림 10(a)에서 에어로졸 입자의 광 흡수계수와 eBC 농도의 시간 변동 추이는 선박의 입·출항 시간과 부두 내 경유 연료를 사용하는 차량의 활동 시간과 거의 일치하였으며, 해당 시간에 이들의 최대값들이 관측되었다. 먼저 11월 12일 저녁의 상황을 상세히 살펴보면, 21:00시에 관측된 Abs370, Abs880, eBC, AAE370-950와 AAE370-520의 값은 각각 9.9 Mm-1, 3.6 Mm-1, 0.46 µg/m3, 1.13, 1.12로, 매우 낮은 AAE 값 (~1.1)과 BrC 입자의 광 흡수 기여율 (4.1%)을 고려하면, 이 시각에 370 nm의 파장에서 측정된 에어로졸 입자의 대부분의 광 흡수는 BC 입자에 의해 발생하였다. 그러나 22:00~00:00시에 측정된 이들의 값은 17.4~31.0 Mm-1, 5.5~7.1 Mm-1, 0.71~0.91 µg/m3, 1.27~1.61, 1.44~2.00까지 증가하였다. 그리고 Abs370 중 BrC Abs370이 차지하는 비율 (%BrC Abs370=BrC Abs370/Abs370×100%)은 14.5~31.3%까지 증가하였다. 이 시간에 확인된 AAE370-520와 %BrC Abs370의 두드러진 증가는 선박의 운항 시간과 거의 일치하였다. 그러나 선박의 운항이 없었던 (목포지방해양수산청 자료) 11월 13일 07:00~09:00의 Abs370, Abs880, eBC, AAE370-950, AAE370-520, %BrC Abs370는 각각 43.1~85.1 Mm-1, 18.3~41.3 Mm-1, 2.36~5.32 µg/m3, 0.82~1.02, 0.54~0.85, 7.5~8.7% 였다. 이 시간에 측정된 매우 높은 eBC 농도, <1.0의 AAE 값, 낮은 %BrC Abs370 등을 고려하면, 이때 대기 에어로졸 입자의 광학적 성질은 확실하게 선박 운항에 의한 영향보다는 측정 지점 주변의 경유 차량 운행에 의한 영향으로 추정된다. 비슷하게 11월 15일 10:00~11:00시 (그림 10 참조)에 급증한 Abs370 (109.1 Mm-1)와 eBC 농도 (5.28 µg/m3), %BC Abs370의 기여율 (85%), 1에 가까운 AAE370-950 (1.09)와 AAE370-520 (1.06)에 의하면 이때 역시 Abs370의 급격한 증가와 낮은 AAE 값은 에어로졸 입자에 의한 광 흡수는 BrC 입자보다는 대부분 차량 배출에 의한 BC 입자에 의한 영향으로 추정된다. 마지막으로 11월 18일~19일의 상황을 보면, 18일 22:00~19일 05:00시에 Abs370, Abs880, eBC, AAE370-950, AAE370-520, %BrC Abs370는 각각 41.5~61.0 Mm-1, 10.0~14.2 Mm-1, 1.28~1.83 µg/m3, 1.35~1.63, 1.47~1.91, 21.7~40.5%로 AAE 값들과 BrC 입자에 의한 광 흡수 기여율이 증가하였다. 이와 같은 에어로졸 입자의 광학적 성질들의 증가는 해당 시간에 확인된 총 8대의 선박의 입·출항 횟수 (벌크선, 일반화물선, 모래운반선)와 직접적으로 관련이 있었을 것이다. 몇몇 사례를 통해 에어로졸 입자의 광학적 성질의 변화를 상세히 분석한 결과에 의하면 부두 내 선박 운항이 대기에 빛을 흡수하는 BrC 입자를 배출함과 동시에 BC 입자와 함께 대기 에어로졸 입자의 광 흡수에 지대한 영향을 미치고 있음을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Temporal variations of (a) Abs880, Abs370, and eBC, (b) BC Abs370 and BrC Abs370, and (c) AAE370-950 and AAE370-520 at Yongdang pier site for period of November 12~19.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      화석연료 연소 시 배출되는 기체상 오염물질 (CO, NO, NO2, SO2)의 농도 (배출량)와 일주기가 큰 차이를 보이는 두 지점 (광주광역시의 한 도심과 영암군 용당 부두 지점)에서 PM2.5의 탄소와 2차 이온 성분들의 화학적 특성 차이를 조사하기 위해 두 지점에서 2021년 늦가을에 약 1개월간 8시간 주기로 PM2.5를 채취하여 이들의 화학적 성분을 분석하였다. 게다가, 부두 지점에서 대형 선박의 운항으로 배출되는 입자상 오염물질이 대기 에어로졸 입자 (e.g., BrC)의 광 흡수에 미치는 영향을 평가하기 위해 7파장 aethalometer를 이용하여 1분 단위로 PM2.5의 광 흡수계수를 측정하였다.

      광주 도심에서 측정한 NO, NO2, CO 그리고 SO2의 농도가 용당 부두에서 측정한 농도보다 매우 높았으나, PM2.5와 이들의 탄소와 2차 이온 성분들의 농도는 반대로 부두 지점에서 높았다. 또한, O3의 농도는 도심보다는 부두 지점에서 약간 높았다. 부두 지점에서 상당히 낮은 NO2의 농도에도 불구하고 O3의 농도가 높았던 이유는 주변의 대불산업단지 내 선박 구성품 생산 과정에서 배출하는 VOCs에 의한 영향으로 판단된다. 대기 중 O3의 생성 속도는 NO2의 광분해 조건과 VOCs/NOx의 농도비 등에 의존하는데, 부두 지점에서 도로이동오염원이 중요한 도심 지점보다 약간 높은 O3의 농도는 VOCs/NOx의 농도비가 중요한 역할을 했을 것이다.

      두 지점에서 NO2와 NO3-의 농도 사이의 좋은 상관관계 (R2=0.38~0.40)에 의하면 두 지점에서 측정된 NO3-의 일부는 국지적으로 배출된 질소산화물의 산화 과정을 통해 생성되었을 것이다. 그리고 NO3-의 농도 증가 사례는 기상학적으로 약한 풍속, 낮은 기온 그리고 높은 RH와 같은 조건에서 발생하였다. 그러나 부두 지점에서 도심 지점보다 낮은 NO2 농도, 강한 풍속 그리고 낮은 RH 하에서 NO3-의 농도는 반대로 더 높았다. 두 지점에서 측정된 NO3-의 농도 비교는 대기 중 NO3-의 농도는 NO3-의 생성 속도와 기체-입자로의 분배 특성이 NO2의 농도 이외의 다른 요인들에 의해 영향을 받기 때문에 NO2의 농도에 반드시 비례하지 않음을 시사한다. 이에 대한 원인을 분석하기 위하여 미국 NASA의 위성영상과 두 측정 지점으로 유입되는 기단의 역-궤적 계산 결과에 의하면 국지적인 NO3-의 생성뿐만 아니라 외부의 장거리 수송에 의한 해당 오염물질의 유입이 PM2.5와 이들의 주요 화학적 성상에 영향을 주었을 것으로 추정된다. 즉, 외부에서 부두 지점으로 유입된 2차 이온 성분의 절대적인 양이 도심 지점보다 훨씬 많아서 NO3-와 SO42-의 농도가 높게 측정되었을 것이다. 이와 같은 결과는 수용지점에서 2차 이온 성분들의 기체상 전구물질의 농도가 높고 산화반응 속도가 빠르더라도 외부 유입의 영향 정도에 따라서 실측농도는 크게 영향을 받을 수 있음을 시사한다.

      부두 지점에서 측정된 광 흡수 BrC 입자는 BB나 농업폐기물 소각 활동에 의한 영향보다는 화석연료의 연소 과정이나 유기용제의 분무 입자에 의해 발생한 것으로 추정된다. 또한 eBC 농도와 370 nm의 파장에서 광 흡수계수의 일주기는 NO와 NO2의 일주기와 매우 유사하였으며, 이는 이들이 부두에서 활동 중인 유사한 배출 오염원에 영향을 받았음을 의미한다. 370 nm에서 평가한 BrC 입자에 의한 평균 광 흡수는 전체 에어로졸 입자에 의한 광 흡수 중 14.5±9.3 (0.1~58.2) %를 차지하였다. 선박의 입·출항으로 인해 배출되는 입자상 물질이 에어로졸 입자의 광 흡수 성질에 미치는 영향을 조사하기 위한 사례 연구에서 에어로졸 입자의 광 흡수계수와 eBC 농도의 시간 변동 추이는 선박의 운항 시간과 부두 내 차량의 활동 시간과 거의 일치하였다. 몇몇 사례를 통해 에어로졸 입자의 광학적 성질의 변화를 상세히 분석한 결과에 의하면 부두 내 선박 운항이 대기에 빛을 흡수하는 BrC 입자를 배출함과 동시에 BC 입자와 함께 대기 에어로졸 입자의 광 흡수에 영향을 주었음을 확인하였다. 정리하면, 기존 연구와 본 연구 결과를 통해서 소형 어선 (Park et al., 2022a; Yu et al., 2019b, 2018c)과 대형 선박 화물선의 운항으로 인해 배출된 유기 에어로졸 입자가 대기 에어로졸 입자의 광 흡수 증가에 영향을 미친다는 점을 확인하였으나, 추가로 선박 활동으로 인한 갈색 탄소의 영향을 더 과학적으로 규명하기 위해서는 선박 배출원의 추적자 물질 (NOx, SO2, BC, OC 등), 입경분포, 파장별 광 흡수계수 등의 실시간 관측을 통한 종합적인 분석이 필요할 것이다.
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