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            초록
          
        

        
          In this study, to characterize PM1.0 concentrations and chemical composition, seasonal PM1.0 samples were collected using a single channel particulate sampler equipped with PM1.0 cyclone and quantified the chemical compositions of PM1.0. The sampling of PM1.0 was carried out at the Seoul Metropolitan Area Air Pollution Research Center located at Bulgwang in Seoul. The 8 ions (Cl-, NO3-, SO42-, Na+, NH4+, K+, Ca2+, and Mg2+), organic carbon (OC), elemental carbon (EC), and 13 elements (As, Cd, Cu, Zn, Pb, Cr, Mn, Fe, Ni, K, V, Se, and Al) were analyzed in the PM1.0 samples. The annual average of PM1.0 mass concentration was 18±10 μg/m3 with the highest in winter as 30±9 μg/m3 and the lowest of 12±6 μg/m3 in fall. Among the chemical components of PM1.0, OC was the most dominating component, and variations of OC and SO42- were not significant, whereas NO3- and EC showed distinct seasonal variations, highest in winter and lowest in summer. The distributions of precursor gases, oxidation ratio, and meteorological data were used to characterize the difference in PM1.0 chemical composition between normal and heavy pollution periods. High PM1.0 concentrations in the spring were associated with increases in precursor gas concentrations, whereas in the winter, transport of PM1.0 could cause a significant effect on PM1.0 concentrations with chemical components.
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      1. 서 론
      국내 수도권 지역에서의 미세먼지는 국내에서 자체 발생한 미세먼지와 더불어 국외로부터 장거리 이동한 미세먼지의 영향으로 인해 고농도로 관측되는 경우가 빈번하다 (Lee et al., 2021; Lee et al., 2011). 일반적으로 국외 미세먼지 영향은 연평균 30~50%, 고농도 사례에는 60~80%로 추정되고 있다 (NIER, 2017). 최근 국립환경과학원의 한중일 공동연구에 의하면, 우리나라 미세먼지 연평균 농도에 대한 국내 영향은 51.2%, 중국의 영향은 32.1%, 일본의 영향은 1.5%로 나타났다 (LTP project, 2019). 미세먼지가 고농도를 보일 때에는, 주로 이차무기이온들의 농도 및 비율이 높은 것으로 보고되고 있다 (NIER, 2018; Kim, 2017). 미세먼지는 입자 크기에 따라 공기역학적 직경 10 μm 이하는 PM10, 2.5 μm 이하는 PM2.5로 구분된다. 최근에는 입경 1 μm 이하인 PM1.0 (particulate matter equal to and less than 1.0 micrometers in aerodynamic diameter)의 유해성도 보고되고 있으나 (Chen et al., 2017; Singh and Gupta, 2016), 아직 관련 연구가 부족한 실정이다. PM1.0은 PM2.5보다 화석연료의 연소, 기체상 물질의 응축, 기체-입자 상변화에 의한 생성 영향을 더욱 크게 받는 것으로 알려져 있다 (Lundgren et al., 1996; Chow, 1995).

      기존 국내의 PM1.0 화학조성에 관한 선행 연구는 대부분 TOF-AMS를 활용하여 측정한 논문들로 이루어져 있다 (Park et al., 2018a; Choi et al., 2016a; Kim et al., 2016; Park et al., 2015a; Park et al., 2015b; Kim et al., 2014; Choi et al., 2013). 입자상 물질의 화학조성을 분석하는 대기오염공정시험법의 기준은 현재까지 필터포집법에 의한 화학성분을 분석하는 방법을 채택하고 있다. 반면, 본 연구와 같이 필터포집법을 이용한 PM1.0 화학조성 연구는 제한적으로 발표되었고, Lim et al. (2011)에서는 PM1.0 사이클론을 이용하여 PM1.0를 필터포집하였고, 탄소 성분과 이온 성분을 분석하였다. 그 외 중금속을 분석한 논문은 다단입자채취기를 이용하여 PM1.0과 그 이하 입경별 중금속을 분석한 논문들을 발표하였다 (Han et al., 2019; Cho et al., 2010). 따라서, PM1.0 화학조성 연구를 중량농도법에 준하여 진행하게 되면, 추후 PM2.5 화학조성 결과와 직접비교가 가능하고, 실시간 측정장비인 TOF-AMS의 PM1.0 화학조성 결과와 비교분석이 가능하다는 장점이 있다.

      수도권 지역의 PM2.5는 이차 생성 입자들이 50% 이상의 높은 비율을 차지하며, 이는 주로 황산염과 질산염, 암모늄과 같은 이차 무기염으로 구성되어 있다 (NIER, 2018; Kim, 2017). 기존 연구에 따르면 황산이온과 질산이온의 입경분포 특성은 입자 사이즈 1 μm를 기준으로 황산이온의 경우 계절에 상관없이 1 μm 이하 영역에서 우세하나, 질산이온의 경우 대체로 1 μm 이상 영역에서 우세하며 봄과 겨울에는 1 μm 이하 영역에서 높게 나타나는 등 계절별로 상이한 크기분포를 가지는 것으로 밝혀졌다 (Feng et al., 2019; Li et al., 2013; Zhang et al., 2008). 따라서, 향후 미세먼지에 의한 환경학적 영향을 파악하고, 미세먼지의 생성과 성장원인을 규명하기 위해서는 이차생성의 주요 입경영역인 PM1.0의 물리, 화학적 특성을 파악하는 것이 중요하다. 본 연구에서는 수도권 지역의 2019년 1년간 계절 변화에 따른 PM1.0의 질량농도와 화학조성에 대하여 파악하고, 고농도의 PM이 발생했을 시의 PM1.0의 특성을 살펴보았다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 시료 채취 지점 및 기간
        본 연구에서는 서울시 은평구 불광동에 위치한 국립환경과학원 수도권 대기환경연구소 (37°61′N, 126°93′E)에서 PM1.0 시료 채취를 직접 진행하였다. 그림 1에서 보이는 바와 같이 수도권 대기환경연구소는 주변에 대규모 대기오염 배출시설이 없고 북쪽으로는 북한산이 위치하며, 서쪽으로는 대규모 주거 단지가 있다. 측정 기간은 표 1과 같이 2019년 5월 17일부터 2020년 1월 4일까지 계절별로 집중측정기간을 약 2주간 설정하여 일별 23시간 동안 채취하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The location of sampling site.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Sampling period and the number of samples at each season in this study.
          
          

        

        
          
            
              	Season
              	Sampling period
              	Number of
samples
            

          
          
            	Spring
            	2019/5/17~2019/6/4
            	19
          

          
            	Summer
            	2019/7/29~2019/8/14
            	15
          

          
            	Fall
            	2019/10/1~2019/10/31
            	31
          

          
            	Winter
            	2019/12/21~2020/1/4
            	15
          

        

        

      

      
        2. 2 시료 채취 방법
        본 연구에서는 PM1.0의 시료 채취를 대기오염공정시험법에 제시된 대기 중 PM2.5의 시료 채취방법 (NIER, 2017)에 준하여 진행하였다. PM1.0 사이클론은 US EPA (US EPA, 1999)에서 제시한 PM2.5 사이클론 조건에 준하는 PM1.0 사이클론을 사용하였고 (Sharp Cut Cyclone, E-FRM-230 (Met One, USA), 유량계에 MFC (Mass Flow Controller)를 장착하여 유량의 오차범위를 2% 이내로 조절하였다. 본 연구에서는 이온 및 중금속 성분 분석용과 탄소 성분 분석용 시료를 별도로 채취하기 위해 두 대의 PM1.0 채취기를 가동하였다. 탄소 성분을 분석하기 위하여 석영 필터 (Quartz filter, Pall, 47 mm)를 장착하여 시료를 포집하였고, 이온 및 중금속 성분 분석을 위해 테플론 필터 (Teflon filter, MTL, 2 μm, 47 mm)를 사용하였다. 석영 필터의 경우 시료 채취 전에 550°C에서 12시간 가열하여 필터 내 불순물을 제거하였다. 계절마다 최소 6개의 현장 바탕 시료를 이용하여 이온성분과 탄소 성분, 질량농도에 대하여 각각 보정을 진행하였다.

      

      
        2. 3 PM1.0 질량농도 측정 방법
        PM1.0 질량농도를 측정하기 위하여 PM1.0 시료를 채취한 전후 24시간 동안 데시케이터에서 건조하였고, 칭량은 XP2U (Mettler toledo, USA)와 AH500E system (MTL, USA)의 자동 필터칭량시스템을 이용하였다. 시료 채취 전후에 시료 무게를 칭량 시 바탕시료 필터의 무게도 동시에 칭량하여, 대기조건 및 운반 과정에서 발생하는 PM1.0 농도의 오차를 보정하였다. 사용된 저울은 0.1 μg의 해독도를 가진다.

      

      
        2. 4 PM1.0 내 이온성분 분석 방법
        PM1.0 내 이온 성분의 분석을 위해 테플론 필터 시료의 반을 용출병에 넣고 증류수 15 mL를 주입하였다. 그런 다음, 용출병을 2시간 동안 25~30°C에서 초음파 추출기 (Ultra Sonic Cleaner, Power Sonic 520, Hwashin Tech, South Korea)를 이용하여 추출하였다. 용출액은 실린지 필터로 여과하였다. 이온크로마토그래프 (Ion Chromatograph: IC, 925 Eco IC, Metrohm, Switzerland)를 이용하여 여과액 내 양이온 5종 (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, NH4+)과 음이온 3종 (Cl-, NO3-, SO42-)을 분석하였다. 이때 사용된 IC 분석조건은 표 2와 같다. 표준시료를 이용한 개별 성분에 대한 검량선의 r2은 0.99 이상임을 확인하였고, 계절별 시료 분석을 진행했으며 시료 분석 전 매번 calibration을 진행하였다. 시료 분석 시 현장 바탕시료 분석 결과를 (표 3) PM1.0 시료 최종농도 결과에 보정하여 최종 PM1.0 내 화학성분 농도를 산정하였다. 검출 가능한 최저농도 표준용액을 7회 반복 분석하여 얻은 농도의 표준편차에 3.14를 곱하여 방법검출한계 (Method Detection Limit: MDL)를 산출하였다 (표 4).

        
          Table 2. 
				
          

          
            The conditions of IC analysis.
          
          

        

        
          
            
              	Ion
chromatography
              	
              	Condition
            

          
          
            	Target ion
            	Cation
            	Anion
          

          
            	Column
            	Metrosep C 4 - 150/4.0
            	Metrosep A Supp 5 - 150/4.0
          

          
            	Guard column
            	Metrosep C 4 Guard 4.0
            	Metrosep A Supp 5 Guard 4.0
          

          
            	Eluent
            	Nitric acid 34 mM/Dipicolinic acid 14 mM, H2O
            	Sodium bicarbonate 64 mM/Sodium carbonate 20 mM, H2O
          

          
            	Column flow
            	0.9 mL/min
            	0.7 mL/min
          

          
            	Conductivity
            	715~720 μS/cm
            	15~20 μS/cm
          

          
            	Pressure
            	6.0~10.0 MPa
            	
          

          
            	Temperature
            	15~25°C
            	
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Filter blank QA/QC.
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Amounts in μg/47-mm filter
            

            
              	Total no. of
blanks
              	Field blank
std dev. (STD)
              	Root mean squared
blank precision (SIG)
              	Blank precision
(σ)
              	Average field
blank (B)
            

          
          
            	Cl-
            	23
            	0.156
            	0.186
            	0.035
            	0.156
          

          
            	NO3-
            	23
            	1.645
            	3.296
            	0.488
            	2.877
          

          
            	Na+
            	23
            	0.136
            	0.206
            	0.030
            	0.158
          

          
            	NH4+
            	23
            	0.052
            	0.094
            	0.013
            	0.080
          

          
            	K+
            	23
            	0.086
            	0.138
            	0.019
            	0.110
          

          
            	Ca2+
            	23
            	0.379
            	0.856
            	0.119
            	0.772
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            MDL of ion species.
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Cl-
              	NO3-
              	SO42-
              	Na+
              	NH4+
              	K+
              	Ca2+
              	Mg2+
            

          
          
            	MDL (μg/m3)
            	0.01
            	0.02
            	0.02
            	0.03
            	0.02
            	0.03
            	0.02
            	0.01
          

        

        

      

      
        2. 5 탄소 성분 분석 방법
        PM1.0내 탄소 성분 (OC, EC)을 분석하기 위해 NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health) 5040에 의한 TOT (Thermal Optical Transmittance) 방법으로 OCEC 분석장비 (Model-5L, Sunset, USA)를 이용하여 분석하였다. 15개 시료 분석마다 정량의 자당 (sucrose) 성분으로 OC 농도를 비교하여 분석 정확도를 확인하였고, 5% 이내의 오차범위를 허용하였다. 본 연구에서는 대기 중 OC와 EC 농도 산정 시, Sunset의 인증시료 (Performance Evaluation Sample, Sunset사)를 구입하여 OC와 EC 분석의 정확성 및 정밀성 평가를 실시하였다. Sunset사의 인증 시료를 분석한 결과, TC와 OC, EC 모두 정확성이 2% 내외로 유사한 결과를 나타내는 것을 확인하였다 (표 5).

        
          Table 5. 
				
          

          
            Evaluation of OC EC analyzer performance with reference samples.
          
          

        

        
          
            
              	Step
              	
              	Sunset (n=3)
              	
              	Ewha (n=3)
              	Ewha/Sunset
(%)
            

            
              	Concentration 
(μg/m3)
              	Average
              	STD
              	Average
              	STD
            

          
          
            	TC
            	
            	15.54
            	0.32
            	
            	15.18
            	0.40
            	98
          

          
            	OC
            	11.43
            	0.31
            	11.17
            	0.35
            	98
          

          
            	EC
            	4.1
            	0.09
            	4.01
            	0.07
            	98
          

          
            	EC/TC
            	0.26
            	0.01
            	0.26
            	0.00
            	102
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 계절별 PM1.0 질량농도 분포 특성
        2019년 봄의 PM1.0 평균 농도는 19±12 μg/m3이었고, 여름에는 봄보다 약 5 μg/m3 낮은 14±6 μg/m3이었다. 가을에 PM1.0 평균 농도는 12±6 μg/m3으로 네 계절 중 가장 낮았다. 겨울 측정 기간에는 평균 30±9 μg/m3으로, 네 계절 중 가장 높은 농도를 보였다. 본 연구에서 측정한 2019년 PM1.0 측정기간 전체 평균 농도는 18±10 μg/m3이었고, 이는 우리나라 PM2.5 연평균 기준인 15 μg/m3을 초과하는 수치였다. 동일한 시료 채취장소에서 진행된 AMS를 통한 PM1.0 연구 (Park et al., 2018b)에서는 2013년부터 2015년까지의 NR-PM1.0 (Non-refractory fine particle)의 월평균 농도는 7.1~35.9 μg/m3으로 나타났다. 각각의 연평균농도는 9.7 μg/m3, 9.9 μg/m3, 24.0 μg/m3으로 2019년의 연평균은 2015년보다는 낮지만 2013년과 2014년보다는 높게 나타났다.

        본 연구에서 측정한 PM1.0의 질량농도를 동일 기간에 베타선법에 의해 측정된 PM2.5의 질량농도와 비교하였다. PM2.5 질량농도 자료는 한 시간 단위의 측정 결과로, 23시간 동안 측정한 PM1.0의 질량농도와 비교하기 위하여 PM1.0의 시료 채취시간 동안의 PM2.5 질량농도를 평균 내어 그림 2에 나타내었고, PM1.0과 PM2.5의 상관계수 (r)는 0.92에서 0.99로 높은 상관성을 보였다. 이를 통해 모든 계절에서 서울의 PM1.0의 질량농도 변동성은 PM2.5의 질량농도 변동성과 매우 유사함을 알 수 있었고, 이는 PM1.0가 PM2.5 발생 특성과 유사할 수 있음을 의미한다. 시료 채취기간과 동일한 기간에 베타선법으로 측정한 PM2.5 연평균은 25±14 μg/m3이었으며, 본 연구에서 측정한 PM1.0의 평균 농도의 약 1.4배에 달하는 수준이다. 계절별 PM1.0과 PM2.5의 농도 수준과 PM1.0/PM2.5의 비율을 표 6에 나타내었다. PM2.5 내 PM1.0의 비율은 계절에 따라 차이를 보였는데, 가을에 가장 낮고 여름에 가장 높았다. 대기 중 PM2.5 내 PM1.0의 비율이 낮고, 상대적으로 PM1.0-2.5의 비율이 증가하는 이유 중 하나는 토양기원의 먼지의 영향이 높아졌을 때로 평가된다 (Roemer et al., 2001; Lundgren et al., 1996). 따라서, 본 연구에서 가을철 PM1.0/PM2.5의 비율이 낮아진 것은 토양기원의 영향이 높아졌기 때문으로 예상된다. 반면, 여름철과 겨을철 PM1.0의 비율이 높은 것은 광화학반응과 연소배출에 의한 영향의 증가로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Correlation coefficient (r) indicates the correlation between PM1.0 and PM2.5 mass concentration at each season (a) spring, (b) summer, (c) fall, and (d) winter.
          
          

          

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Seasonal variation of PM1.0 and PM2.5 mass concentrations and ratio of PM1.0 to PM2.5.
          
          

        

        
          
            
              	Item
              	Unit
              	Spring (5/17~6/4)
              	
              	Summer (7/28~8/14)
              	
              	Fall (10/1~10/31)
              	
              	Winter (12/21~1/4)
            

            
              	Average
              	Range
              	Average
              	Range
              	Average
              	Range
              	Average
              	Range
            

          
          
            	PM1.0
            	μg/m3
            	19±12
            	5~58
            	
            	14±6
            	6~24
            	
            	12±6
            	4~25
            	
            	30±9
            	14~46
          

          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	26±15
            	6~75
            	17±9
            	7~37
            	22±10
            	8~57
            	38±14
            	19~61
          

          
            	PM1.0/PM2.5
            	%
            	74±10
            	52~101
            	87±18
            	57~133
            	56±10
            	36~73
            	81±11
            	64~100
          

        

        

      

      
        3. 2 계절별 PM1.0 화학조성 특성
        계절별 PM1.0의 성분 분포를 전체 기간 동안의 평균 분포와 함께 그림 3에 나타내었다. 이때 원의 크기는 각 계절의 PM1.0 전체 질량농도에 비례하게 나타내었다. Elements는 울산과학기술원에서 측정 분석한 중금속 12종 (As, Cd, Cu, Zn, Pb, Cr, Mn, Fe, Ni, V, Se, Al)을 합하여 나타낸 값이다. Crustal ions and others는 Ca2+와 Mg2+와 같이 PM1.0 질량 내 분율이 낮은 토양기원의 이온들과 PM1.0 질량에서 분석 가능한 물질을 제외한 부분을 함께 나타내었다. 전체 기간의 OC 평균 농도는 5.3±2.7 μg/m3으로 PM1.0 질량농도의 31.5%로 가장 높게 나타났다. 이어서 SO42-가 21.5%이며 NO3-는 11.7%, NH4+는 11.5%로 이차 무기 이온인 세 성분의 합은 전체의 44.7%를 차지했다. 기존 서울의 PM2.5의 연구 결과 (Park et al., 2020; Bae et al., 2019)에서는 상대적으로 기온이 낮은 봄과 겨울에 NO3-가 SO42-에 비해 높게 나타났다. 본 연구에서도 겨울에 PM1.0 내 NO3-가 가장 높은 비율을 차지하였지만, 겨울을 제외한 다른 계절에서는 OC가 가장 높았으며, SO42-가 다음으로 높은 비율을 보였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) Annual and seasonal, ((b)~(e)) average chemical compositions of PM1.0.
          
          

          

        

        SO42-는 계절별로 비율에서는 차이가 나타났으나 가을을 제외하고는 계절별 평균 질량농도는 3.77~4.75 μg/m3으로 유사한 수준으로 나타났다. 반면 NO3-의 경우에는 겨울에 가장 높은 농도를 보이고, 여름에는 매우 낮은 특징을 보였는데, 이는 기존에 PM2.5의 화학조성 연구 (Kim et al., 2008; Russell et al., 1983)에서 보고되어온 것처럼 여름철의 높은 온도에 따른 NH4NO3의 휘발으로 인한 영향으로 판단된다. TOF-AMS를 이용하여 서울과 백령도의 월별 PM1.0의 화학조성을 파악한 선행 연구 (Choi et al., 2016)에서도 본 연구와 유사하게 겨울철 NO3- 농도와 비율이 다른 계절들에 비해 증가하는 경향성을 보였다. 또한, Feng et al. (2019)에 따르면 SO42-와는 달리 NO3-는 계절별 입경분포가 다르게 나타났다. 봄, 여름, 가을에서는 NO3-는 주로 1.0~2.5 μm의 입자 영역에서 우세한 농도를 보이는 반면, 겨울에는 1.0 μm보다 작은 영역에서 농도가 높았다. 계절에 큰 영향을 받지 않고 PM1.0 이하의 영역에서 높은 분포를 보이는 SO42-와 NH4+와 달리 NO3-의 경우 계절에 따라 주요하게 분포하는 입자 크기 영역이 다르다는 기존의 연구들 (Feng et al., 2019; Li et al., 2013; Zhuang et al., 1999)에 따라 계절 변화의 영향을 받았을 것으로 해석된다. NO3-와 SO42-의 몰 비와 NH4+와 SO42-의 몰 비를 통해 기존 연구 (Huang et al., 2011)와 같이 암모늄과 황산이온의 몰 비가 계절에 상관없이 1.5 이상으로 암모늄이 풍부한 조건이었음을 확인하였다.

        PM1.0의 주요성분들 간의 상관분석을 진행한 결과 여름을 제외한 모든 계절에서 성분 간 상관성이 높게 나타났다 (표 7). 여름의 경우 각 성분 간의 상관성이 낮은 이유는 기존의 선행 연구 (Russell et al., 1983)에서 알려진 바와 같이 30°C 이상에서 대기 중의 NO3-는 주로 가스상의 HNO3로 존재하며 이는 여름철 많은 일사량과 높은 기온으로 인하여 입자상의 NO3-로 존재하지 않아 다른 계절에 비하여 여름철 성분 간 낮은 상관관계에 영향을 준 것으로 해석되어진다. 겨울에는 특히 NH4+와 NO3-가 가장 높은 상관성을 보였는데 이는 앞에서 설명한 바와 같이 겨울철 NO3- 농도는 다른 계절에 비해 가장 높았고, 이차 생성된 NO3-는 주로 질산염 (NH4NO3) 형태로 존재하기 때문으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Nitrate-to-sulfate molar ratio as a function of ammonium-to-sulfate molar ratio in PM1.0.
          
          

          

        

        
          Table 7. 
				
          

          
            Pearson correlation analysis of chemical components in PM1.0.
          
          

        

        
          
            
              	Spring
              	NO3-
              	SO42-
              	NH4+
              	OC
              	Summer
              	NO3-
              	SO42-
              	NH4+
              	OC
            

          
          
            	SO42-
            	0.67
            	
            	
            	
            	SO42-
            	0.46
            	
            	
            	
          

          
            	NH4+
            	0.88
            	0.94
            	
            	
            	NH4+
            	0.52
            	0.99
            	
            	
          

          
            	OC
            	0.38
            	0.42
            	0.44
            	
            	OC
            	0.52
            	0.55
            	0.59
            	
          

          
            	EC
            	0.37
            	0.61
            	0.56
            	0.77
            	EC
            	0.76
            	0.49
            	0.50
            	0.54
          

          
            	Fall
            	NO3-
            	SO42-
            	NH4+
            	OC
            	Winter
            	NO3-
            	SO42-
            	NH4+
            	OC
          

          
            	SO42-
            	0.52
            	
            	
            	
            	SO42-
            	0.81
            	
            	
            	
          

          
            	NH4+
            	0.78
            	0.94
            	
            	
            	NH4+
            	0.98
            	0.77
            	
            	
          

          
            	OC
            	0.63
            	0.58
            	0.67
            	
            	OC
            	0.67
            	0.35
            	0.71
            	
          

          
            	EC
            	0.43
            	0.34
            	0.43
            	0.77
            	EC
            	0.62
            	0.34
            	0.65
            	0.87
          

        

        

        그림 5에 PM1.0 내 모든 화학성분들에 대한 계절별 농도분포를 나타내었다. 토양침식, 토양 재부유로 인한 토양기원이며 조대입자에서 우세한 비율로 존재하는 것으로 알려진 Ca2+와 Mg2+ 농도는 (Perrone et al., 2010) 봄과 가을에 각각 4.0배와 3.1배로 두드러지게 높았다. 따라서 봄과 가을철 PM1.0은 토양기원의 영향이 타 계절에 비하여 상대적으로 강하였던 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Seasonal variation of ion components ((a)~(h)), (i) elements, (j) OC, and (k) EC in PM1.0.
          
          

          

        

        K+는 계절별 농도 수준이 유사하였지만, 가을철 상대적으로 낮은 PM1.0의 질량농도로 인하여 K+이 PM1.0에서 차지하는 비율은 약 2.3%로 봄 (1.2%)과 여름과 겨울 (0.4%, 0.8%)보다 컸다. K+는 일반적으로 해상기원과 토양기원, 생체연소의 여러 배출 기원을 가진다 (Zhang et al., 2008; Andreae et al., 1998). 조대입자에서는 해상과 토양의 영향을 많이 받으며, 1.0 μm 이하의 영역에서는 생체연소의 영향이 지배적으로 알려져 있다 (Parmar et al., 2001; Meszaros et al., 1997). 3.1절에서 언급한 바와 같이 가을철 PM1.0/PM2.5의 비율이 가장 낮았고, OC와 K+의 상관관계를 파악한 결과 가을철에 OC와의 상관성이 봄과 겨울에 비해 낮았다 (봄: 0.60, 겨울: 0.87). 따라서 가을철 PM1.0에서의 K+ 비율의 증가는 생체연소의 영향보다는 토양기원의 자연적 발생원의 영향이 증가한 것으로 해석되어진다.

        Cl-는 겨울에 평균 0.3±0.3 μg/m3으로 다른 계절에 비해 약 6~30배 높았다. Cl-의 경우 조대입자의 영역에서는 해양기원에 의한 영향이 크나, 미세입자의 경우 일반적으로 Cl- 농도의 증가는 산업공정이나 소각 및 석탄 연소의 영향 (EMEP, 2019; Zhao and Gao, 2008)으로 알려져 있다. 따라서 본 연구 기간의 겨울철은 난방으로 인한 석탄 연소의 영향이 클 것으로 예상된다.

      

      
        3. 3 기체전구물질과 이차무기이온 간의 상관성
        대기 중 산화정도를 나타내는 지표로 사용되는 Nitrogen Oxidation Ratio (NOR)은 기체전구물질인 NO2와 이차무기이온인 NO3-의 아래의 식과 같이 몰농도를 통해 계산한다 (Sun et al., 2006).
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        높은 NOR은 대기 중 기체전구물질이 쉽게 산화되는 상태를 의미한다 (Sun et al., 2006). 그림 6에 NOR을 일별로 나타내었고, NO2 농도는 에어코리아에서 제공하는 은평구 측정소의 시간 단위 자료를 일 단위로 평균하여 사용하였다 (https://www.airkorea.or.kr/web/pastSearch).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Daily variation of NO2 and NOR.
          
          

          

        

        NOR이 0.1 이하의 값을 나타낼 때, 일차 배출원에 의한 영향에 의한 것으로 알려져 있다 (Ohta and Okita, 1990). 본 연구 기간 동안 NOR은 대체적으로 낮은 값을 나타내며 이는 NO3-이 국지적 영향에 의해 주로 생성되었음을 알 수 있다 (Kaneyasu et al., 1995). 일별로 전체 연구 기간에 대하여 oxidation ratio와 상대습도 간 연관성을 보았을 때, 계절별로 기울기에 차이는 있으나, 여름을 제외한 봄, 가을, 겨울에서 NOR가 상대습도와 함께 증가하는 추세를 보였다. 30°C 이상에서 대기 중의 NO3-는 주로 가스상의 HNO3로 존재하는데, 해당 연구 기간 중 여름의 평균 기온은 29.2°C인 높은 온도로 인하여 입자상 NO3-가 낮아 다음과 같은 결과가 나타났을 것으로 추정된다 (그림 7).

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Distributions of NOR as a function of RH.
          
          

          

        

      

      
        3. 4 고농도 사례 분석
        본 연구에서는 PM2.5의 대기환경기준인 35 μg/m3을 초과한 날을 고농도 사례로 분류하였고, 특히, 연구 기간 중 3일 이상 연속으로 PM2.5의 질량농도가 35 μg/m3을 초과한 날에 대하여 분석을 진행하였다. 3일 이상 연속으로 PM2.5의 질량농도가 35 μg/m3을 초과한 날들은 봄철과 겨울철에 나타났으며 해당 기간의 기상 자료와 함께 표 6에 나타내었다. 봄철에는 2019년 5월 22일부터 24일까지 PM2.5 농도가 35 μg/m3을 초과하였으므로 해당 날짜를 봄철 고농도 사례 1로 구분하여 다른 날과 비교하였다. 고농도 사례 1 기간인 5월 24일 국내 PM1.0과 PM2.5 농도가 증가하였고, NO3-와 SO42-, NH4+, OC, EC의 농도도 함께 증가하였다. 특히 NO3-와 생물 연소에서 배출되는 K+의 농도가 평상시보다 약 5배 증가하였다 (그림 8).

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Chemical components in spring polluted event (May 22~24).
          
          

          

        

        고농도 기간에 대한 공기궤 이동 특성을 파악하기 위하여, NOAA에서 제공하는 Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) 모델을 이용하였다. 72시간 동안의 역궤적을 파악하였으며, 지표와의 저항 효과를 제외하기 위하여 도착지점의 고도는 해발 500 m로 지정하였다. 공기궤들은 주로 중국의 남동부에서 유입된 후 대기정체 현상이 발생하였다 (그림 9).

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Backward trajectory in spring polluted event (May 22~24).
          
          

          

        

        더불어 이 시기의 NASA/NOAA Suomi-National Polar orbiting Partnership (S-NPP) 위성에 탑재된 Visible Infared Imaging Radiometer Suite (VIIRS) 장비를 통하여 공기궤가 유입한 지역들에서 자외선을 이용하여 이미징한 것으로 활성 화재나 화산, 가스 플레어와 같은 열 이상 징후를 확인하였다. 따라서 지도에 나타난 것을 통하여 중국 남동부에서 생물성 연소가 발생한 것을 예측할 수 있다 (그림 10).

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Fire events during (a) May 22, (b) May 23, and (c) May 24 observed by NASA/NOAA Suomi-National Polar orbiting Partnership (S-NPP).
          
          

          

        

        봄철 고농도 사례에는 SO42-의 전구물질인 SO2의 증가로 인하여 높은 수준의 SO42-을 보였고 이는 봄철 고농도 기간의 SO42-의 증가는 기체전구물질인 SO2의 증가와 봄철의 저농도 기간보다 낮은 상대습도로 인한 가스상 반응이 활발하게 일어났기 때문으로 보여진다 (표 8, 9). 이를 통하여 봄철 고농도 사례의 원인은 중국 남동부지역에서의 생체연소의 발생 후 국내 유입과 더불어 공기 정체에 의한 대기오염물질의 축적인 것으로 추정된다.

        
          Table 8. 
				
          

          
            Concentrations of gaseous precursor, secondary inorganic ion, and oxidation ratio in spring.
          
          

        

        
          
            
              	Spring
              	SO2
(μg/m3)
              	SO42-
(μg/m3)
              	NO2
(μg/m3)
              	NO3-
(μg/m3)
            

          
          
            	Clean days
            	13.8
            	4.08
            	45.2
            	1.18
          

          
            	Polluted event 1
            	18.1
            	8.31
            	65.7
            	5.79
          

        

        

        
          Table 9. 
				
          

          
            Meteorological conditions during polluted events.
          
          

        

        
          
            
              	Meteorological index
              	Spring (5/17-6/4)
              	
              	Winter (12/21-1/4)
            

            
              	Polluted event 1
              	Clean days
              	Polluted event 2
              	Polluted event 3
              	Clean days
            

          
          
            	Relative humidity (%)
            	45.8±0.7
            	54.3±13.6
            	
            	68.1±8.3
            	59.3±11.3
            	52.0±8.9
          

          
            	Wind speed (km/h)
            	6.9±1.4
            	7.7±1.6
            	
            	5.7±1.4
            	6.1±0.4
            	9.3±2.3
          

          
            	Wind direction
            	W
            	W
            	
            	NE
            	NE
            	ENE
          

          
            	Temperature (°C)
            	21.9±2.4
            	20.3±2.9
            	
            	2.3±1.9
            	0.2±0.8
            	-0.4±3.9
          

          
            	Pressure (hPa)
            	1009.0±2.8
            	1009.2±2.7
            	
            	1023.7±3.1
            	1028.6±2.2
            	1026.7±5.1
          

        

        

        겨울 측정기간 동안 PM2.5 농도가 35 μg/m3을 초과한 날은 2019년 12월 21일부터 25일까지의 5일 (고농도 사례 2)과, 2020년 1월 1일부터 4일까지 4일 (고농도 사례 3)이었다. 고농도 사례 2의 PM1.0 농도는 평상시에 비해 약 1.6배 증가하였고, NO3-와 SO42-, NH4+, Cl- 농도는 각 2.6배, 1.8배, 1.9배, 1.5배 증가하였다 (그림 11). 고농도 사례 3 기간에 PM1.0 농도는 평상시의 약 1.7배 증가하였고, NO3-와 SO42-, NH4+ 농도는 각 2.6배, 1.6배, 2.1배 증가하였으며, 특히, Cl-의 농도가 평상시의 3.3배로 두드러지게 증가하였다. 봄철 고농도 사례 1과 겨울철 고농도 사례 2에서는 Cl-의 농도는 증가하지 않았다. 고농도 사례 3의 경우는 Cl-농도가 높았던 것으로 보아 해당 기간에 석탄 연소 등 난방에 의한 영향이 컸음을 추정할 수 있다. 겨울철의 두 차례의 고농도 사례에 대한 공기궤 이동 특성을 파악한 결과, 공기궤들은 주로 몽골의 동부지역을 거쳐 중국의 북동부에서 유입되었고, 서울에서 대기 정체 현상이 동시에 발생하였다 (그림 12).

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            Chemical components in winter polluted events (Dec 21~25, Jan 1~4).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 12. 
				
          

          
            Backward trajectory in (a) polluted event 2 and (b) polluted event 3 (Dec 21~25, Jan 1~4).
          
          

          

        

        봄과 겨울 모두 저농도 기간보다 고농도 사례에 유의미하게 낮은 풍속으로 대기 정체가 이루어졌다. 반면 겨울철 고농도 사례는 봄철과 비교하였을 때, 높은 상대습도가 나타난 것을 확인할 수 있다 (표 9). 또한, 고농도 사례 기간의 역궤적은 모두 중국 동북부 지역의 영향을 받았을 것으로 보이나, 풍향은 고농도 사례와 관계없이 봄에는 서풍을, 겨울에는 북동풍 계열이 우세했음을 확인하였다. 하지만, 고농도 사례 2의 경우 공기궤가 짧은 거리에서 이동해 온 기간이 포함된 반면에, 고농도 사례 3의 경우 고농도 기간 내 모두 공기궤의 이동거리가 길었다.

        겨울철 고농도 사례 2에서는 평상시보다 전구물질인 SO2는 더 낮았고 사례 3에서는 유사한 수준을 보였으나 SO42-의 농도가 높았고 이는 대기 중 산화가 되기 쉬운 환경이거나 장거리 이동에 영향을 받았을 것으로 고농도의 이차 무기염을 형성하는 것에 기여하였다 (표 10).

        
          Table 10. 
				
          

          
            Concentrations of gaseous precursor, secondary inorganic ion and oxidation ratio in winter.
          
          

        

        
          
            
              	Winter
              	SO2
(μg/m3)
              	SO42-
(μg/m3)
              	NO2
(μg/m3)
              	NO3-
(μg/m3)
            

          
          
            	Clean days
            	9.1
            	2.66
            	42.8
            	5.26
          

          
            	Polluted event 2
            	6.9
            	4.79
            	65.7
            	13.42
          

          
            	Polluted event 3
            	9.3
            	4.15
            	70.3
            	13.91
          

        

        

        겨울철이 봄철에 비하여 평상시와 고농도 사례 모두 NO3-의 증가가 뚜렷하게 나타났다. NO3-는 봄과 겨울 모두 전구물질인 NO2가 고농도 사례에 증가하였다. 전구물질인 NO2의 농도는 봄철이 더 높게 나타났으나, 겨울과 관계없이 유사한 수준으로 증가하였으나, 전반적인 NO3- 농도는 겨울철에 높게 나타났다. 이를 통해 봄 계절철 고농도 사례는 기체전구물질의 증가로 인한 NO3-의 농도 증가가 주된 요인이며, 겨울철 고농도 사례에서 질산염 농도 증가는 봄철에 비해 겨울철 대기 온도가 낮아짐에 따라 질산염으로의 상분배가 증가한 요인과 더불어 고농도 시기의 높은 상대습도로 인한 비균질반응의 증가, 장거리 이동 등의 기류 이동에 의하여 이차무기성분들의 농도가 증가한 것으로 사료된다.

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구 기간의 서울의 연평균 PM1.0 농도는 18±10 μg/m3이었고, 이는 우리나라 PM2.5 연평균 기준인 15 μg/m3을 초과하는 수치였다. PM1.0은 겨울>봄>여름>가을 순으로 높았으며, 계절 변화에 따른 OC와 SO42-의 농도는 유사했으나, 질량농도의 차이로 인한 PM1.0 내 비율의 차이가 나타났다. NO3-의 경우 여름에 매우 낮으며 겨울에 가장 높게 측정되었고, 이는 대기 온도와 함께 NO3-의 계절에 따른 입경분포의 변화와 관련이 있는 것으로 판단된다.

      NO2는 계절별, 일별 농도변화가 뚜렷하였고, 기체전구물질인 NO2의 대기 체류시간은 일반적으로 1시간에서 8시간 정도로 짧아 (Liu et al., 2016) 국내에서 배출된 NO2의 변동이 NO3-의 농도변화에 영향을 주었을 것으로 해석된다.

      시료 채취 기간 중 일평균 PM2.5 농도가 35 μg/m3을 3일 이상 초과한 고농도 사례는 봄철과 겨울철에 발생하였다. 봄철과 겨울철 고농도 기간에 성분별 농도 증가 경향과 기상 특성, 역궤적 분석을 해석하여 고농도 원인을 파악하였다. 봄철 고농도 사례에는 OC, SO42-와 K+가 급증하였고, NO3-, SO42-의 전구물질인 NO2와 SO2의 농도 역시 증가하였다. 따라서, 고농도 사례 1의 원인은 기체전구물질의 증가와 더불어 중국 남동부지역에서의 생체연소의 발생 후 국내 유입과 더불어 공기 정체에 의한 대기오염물질의 축적인 것으로 추정된다. 고농도 사례 2와 3에서는 모두에는 NO3-, SO42-, NH4+가 급증하였다. 특히, 고농도 사례 3에서는 Cl-의 농도가 두드러지게 증가하였는데, 이는 난방으로 인한 석탄 연소의 영향으로 해석되어진다. 겨울 두 차례의 고동도 사례에서는 중국 북동부 지역으로부터의 장거리 이동과 더불어 지역 배출에 의한 국지적 요인과 대기 온도가 낮아짐에 따라 질산염으로의 상분배가 증가한 요인과 더불어 고농도 시기의 높은 상대습도로 인한 비균질반응의 증가와 같은 이차 생성 및 축적 현상에 의한 것으로 추정된다.
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