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            초록
          
        

        
          Ten averaged source profiles with variations were determined by reconstructing source profiles from previous studies in Korea to reduce uncertainty in identifying sources in PMF modeling. The reconstructed source profiles were applied to EPA-PMF modeling with observations at the Yeongnam supersite (Yeongnam region Air Quality Research Center) in 2020. Eight sources (sea salt, soil, coal combustion, oil combustion, traffic, industry, secondary sulfate, ‘secondary nitrate and biomass burning’) were successfully identified except for one source (Cu & Br related). The most contributing source to PM2.5 annually in Ulsan in 2020 was secondary nitrate and biomass burning (5.29 μg · m-3, 40.7%), followed by secondary sulfate (3.10 μg · m-3, 23.9%) and traffic (0.98 μg · m-3, 7.5%). In summer, secondary sulfate contributed most significantly to PM2.5 concentration (41.1%) as expected. However, secondary nitrate and biomass burning were dominant in most seasons (32.6% in spring, 43.4% in autumn, and 58.0% in winter). Compared to the previous PMF results obtained at the same site in 2016, the contribution of secondary nitrate increased significantly up to 10.7%. This finding suggests that the role of nitrate in PM2.5 formation has possibly increased recently, and thus the nitrate formation mechanism should be elucidated to mitigate PM2.5 levels in the southeastern coastal region of Korea. In addition, we expect that the findings of this study can provide a basis to determine the sources in PMF modeling, in which the researcher’s subjectivity can intervene.
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      1. 서 론
      공기역학적 직경이 2.5 μm 이하인 입자상 물질을 의미하는 초미세먼지 (PM2.5)는 인류의 건강을 위협하는 대표적인 대기오염물질이다. 세계보건기구 (World Health Organization, WHO) 산하 국제암연구소 (International Agency for Research on Cancer, IARC)는 초미세먼지를 1군 발암물질로 지정하였으며 (IARC, 2013), 최근 세계보건기구가 발표한 보고서에 따르면 매년 초미세먼지 노출로 인한 조기 사망자의 수는 2016년 기준 420만 명에 달한다고 추정하였다 (WHO, 2021). 이에 한국에서는 2019년 초미세먼지 오염을 국가재난사태로 선포하는 등 국가차원에서 대기 중 초미세먼지 저감을 위한 노력을 경주하고 있다 (Park et al., 2020). 2011년 캘리포니아 로스앤젤레스에서는 미국에서 가장 교통량이 많은 고속도로인 I-405의 일부 구간에서 통행이 중단되어 교통량이 70% 정도 감소된 사건이 발생하였는데 이 기간 초미세먼지의 농도 역시 약 70% 감소되어 효과적인 저감대책이 수립된다면 초미세먼지 농도의 저감은 즉각적으로 이루어질 수 있음을 제시된 바 있다 (Choi et al., 2013). 또, 여러 연구에서 2008년 베이징 올림픽 기간 동안 엄격한 교통량 통제와 산업단지 배출 규제로 각종 대기오염물질 농도가 대폭 감소한 것을 확인하였다 (Wang et al., 2009a, b).

      이와 같은 초미세먼지의 효율적인 관리 및 저감대책을 위해서는 관리대상지역과 오염원 사이의 정성적 및 정량적 관계 규명이 선행되어야 한다 (Cheong, 2005). 다수의 연구자들은 연구대상 지역의 주요 오염원 및 기여도 추정을 하기 위하여 수용점에서 측정된 자료를 기반으로 분석하는 다양한 수용모델을 활용하고 있다. 대표적인 수용모델은 변수들 간의 상관관계 또는 공분산을 바탕으로 잠재적인 인자를 추출하는 인자분석법 (Factor Analysis)과 오염원분류표 행렬을 바탕으로 잠재적인 인자를 추출하는 CMB (Chemical Mass Balance), 오염원분류표가 없어도 적용할 수 있고 인자의 부하량이 항상 양수로 계산되는 PMF (Positive Matrix Factorization), 시료의 화학적 정보를 바탕으로 self-modeling이라는 방식을 통하여 인자를 추출하는 UNMIX 등이 있다 (Watson et al., 2008; Henry, 1997). 이와 같은 수용모델들은 각 분야에서 광범위하게 사용되어 국내외 수용모델이 적용된 연구 논문과 보고서는 2004년 기준 1,200편 이상인 것으로 집계된 바 있다 (Watson and Chow, 2004).

      여러 종류의 수용모델 가운데 국내에서 가장 많이 사용되는 모델은 PMF모델이다 (Hwang and Kim, 2013). PMF 모델링은 Paatero와 Tapper (1994)에 의하여 개발된 수용모델로, 기존 수용모델의 단점을 보완하며 현실성 있는 인자를 산출하기 위하여 각 자료의 최소제곱값이 최소가 되게 하는 최소자승법 (least squrare minimization)의 오차추정 알고리즘을 따르는 인자분석법이며, 전통적인 인자분석법보다 진보된 모델로서 오염원분류표없이 측정자료만을 사용하여 오염원 분류 및 기여도 추정이 가능하도록 개발되었다 (Paatero and Tapper, 1994). 제 1세대 인자분석법은 공분산 행렬에만 의존하여 기여도가 음수로 나타나거나 인자회전에 따른 해석 상 모호성 등의 단점이 있지만 PMF는 기여도가 항상 양수로 계산되고 각 자료에 대한 오차추정에 기반하기 때문에 더 효과적인 오염원 분류가 가능하다고 알려져 있다 (Hwang and Kim, 2013).

      PMF는 측정자료만으로 오염원과 그 기여도를 추정할 수 있다는 장점으로 국내외에서 널리 사용되고 있지만 그만큼 입력자료의 질이 모델링 결과 신뢰도에 큰 영향을 주기 때문에 우선적으로 입력자료의 수가 충분해야하며 (n≥100) 입력자료 전처리 및 불확실도 계산방법 등 전반적인 입력자료 생산과정의 신뢰도 확보가 필수적이다 (Hwang and Kim, 2013). 또한 동일한 자료를 사용하여 모델링을 진행하여도 수행과정에 선택사항이 많아서 연구자의 배경지식 및 모델 숙련도에 따라 오염원의 수, 종류, 기여도 등이 상이할 수 있다는 단점이 존재한다. 특히 대다수의 국내 수용모델 연구는 오염원 확인 단계에서 미국 환경보호청 (US, EPA)이 측정기반으로 생성한 오염원분류표 (eg. SPECIATE)와 같은 해외 자료를 활용하고 있는데, 우리나라는 미국과 환경 및 배출원 조건이 다르므로 이에 따른 해석상의 불확실성이 존재한다 (Park, 2001). 이에 Hwang과 Kim (2013)은 우리나라 환경을 고려한 오염원분류표의 개발 및 자료구축과 갱신이 국가적인 차원에서 수행되어야 한다고 주장한 바 있으나 (Hwang and Kim, 2013) 오염원분류표 개발에 대한 국가적 노력은 여전히 미비한 실정이다.

      한편, 국립환경과학원 (National Institute of Environmental Research; NIER)은 2013년부터 꾸준히 PMF 모델 운영방법의 표준화작업을 수행하여 왔으며 최근에는 수용모델 적용을 위한 국가 집중측정망 자료의 전처리방법 및 PMF 모델의 전반적인 운영방법을 구체적으로 제시하였다 (NIER, 2021a, 2017, 2013). 그러나 여전히 오염원 확인 단계에서는 몇몇 인자들에 대해 연구자마다 의견이 나뉘는 등, 국내 오염원별 주요 마커 성분을 객관적으로 제시하기에는 어려움이 있었다.

      이에 본 연구에서는 통계적인 측면에서 오염원분류표의 객관적인 기준을 제시하고자 이미 다양한 방법으로 검증이 완료된 선행연구의 오염원별 인자 프로파일을 수집하여 이를 재구성함으로써 오염원별 평균 인자 프로파일을 제시하고, 이에 기반하여 2020년 영남권 PM2.5의 오염원 분류 및 기여도 추정에 적용하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2. 1 선행연구 오염원분류표 수집 및 재구축
        정확한 오염원 분류를 위해 가장 핵심적인 부분 중에 하나는 오염원별 구성인자의 비율 (프로파일)을 정확하게 파악하는 것이다. 그러나 전술하였듯이 국내지역 오염원별 프로파일에 대한 자료가 미흡하기 때문에 대부분의 선행연구들은 모델링 결과를 바탕으로 여러가지 검증방법을 추가적으로 수행하였다. 일반적인 검증방법에는 (1) 측정된 PM2.5 질량농도와 모델링 결과로 재구성된 PM2.5 농도의 결정계수 이용 (EPA, 2014), (2) displacement error estimation, bootstrap error estimation 수행을 통한 모델링 불확실성 확인 (Paatero et al., 2014), (3) 오염원별 기여도의 시계열 분석 (Yi and Hwang, 2014), (4) 기상자료가 결합된 수용모델 (CPF, PSCF 등)을 이용하여 예상 배출원 위치와 실제 배출원 위치를 비교 분석하는 방법 (NIER, 2017) 등이 있다.

        본 연구에서는 이러한 검증 과정을 거친 선행연구 중, 국내 지역의 PM2.5를 대상으로 모델링한 문헌을 수집하였으며 (표 1), 문헌에 제시된 각 오염원별 구성인자 프로파일을 디지타이징함으로써 수치화 하였다 (수치화를 위해 오픈소스 digitizing 프로그램인 Engauge Digitizer 사용).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary of previous studies used in this study.
          
          

        

        
          
            
              	No.
              	Period
              	Location*
              	Species#
              	Factor#
              	Data sources
              	Reference
            

          
          
            	1
            	1 year
            	Busan
            	22
            	8
            	Independent measurements
            	
              
                Jeong et al., 2017
              
            
          

          
            	2
            	1 year
            	SD, JB, HN, BN
(average)
            	25
            	9
            	National monitoring network
(supersite)
            	
              
                Sung et al., 2017
              
            
          

          
            	3
            	1 year
            	Gwangju
            	30
            	8
            	Independent measurements
            	
              
                Yu et al., 2021
              
            
          

          
            	4
            	1 year
            	SD
            	19
            	10
            	National monitoring network
(supersite)
            	
              
                Hwang et al., 2020
              
            
          

          
            	5
            	1 year
            	JB
            	19
            	9
            	National monitoring network
(supersite)
            	
              
                Hwang et al., 2020
              
            
          

          
            	6
            	1 months
            	BN
            	23
            	7
            	National monitoring network
(supersite)
            	
              
                Lim et al., 2016
              
            
          

          
            	7
            	6 months
            	Daebu Island
            	21
            	9
            	Independent measurements
            	
              
                Kim et al., 2018a
              
            
          

          
            	8
            	1 year
            	YN
            	25
            	11
            	National monitoring network
(supersite)
            	
              
                CPAPH, 2020
              
            
          

          
            	9
            	1 year
            	Jeju Island
            	19
            	6
            	Independent measurements
            	
              
                Kim et al., 2018b
              
            
          

          
            	10
            	18 months
            	Pyeongtaek
            	31
            	7
            	Independent measurements
            	
              
                Heo et al., 2020
              
            
          

          
            	11
            	18 months
            	Pocheon
            	31
            	7
            	Independent measurements
            	
              
                Heo et al., 2020
              
            
          

        

        
          
            *SD: Greater Seoul Metropolitan Area, JB: Jungbu Air Quality Monitoring District (AQMD), HN: Honam AQMD, BN: Baengnyeong island, YN: Yeongnam AQMD
          

        

        

      

      
        2. 2 PMF (Positive Matrix Factorization) 모델
        본 연구에서는 EPA-PMF (ver. 5.0)을 사용하였다. PMF는 불확도 자료를 바탕으로 각 자료에 가중치를 부여하며, 항상 양의 값을 가지도록 강제하여 현실성 있는 오염원분류표와 기여도를 제공함으로써 환경 자료의 적용성이 뛰어나다고 알려져 있다 (Reff et al., 2007). PMF 모델 방정식은 다음과 같이 표현할 수 있다 (식 1).
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        위 식에서 i는 시료, j는 화학종, k는 오염원을 나타낸다. xij는 시료 i에서 측정된 128 종 j의 농도를 의미하며, gik는 시료 i에 대한 오염원 k의 상대적인 기여도를, fkj는 오염원 k의 프로파일에서 화학종 j의 농도를 의미한다. 그리고 eij는 시료 i에서 차지하는 화학종 j에 대한 모델링 잔차(error)를 의미한다.

        PMF 모델은 각 자료의 불확실도에 근거한 잔차의 제곱의 총 합으로 주어지는 목적함수 (objective function) Q가 최소가 되는 조건을 가지고 방정식을 반복 계산한다 (식 2). 아래 식에서 σij는 시료 i에서 측정된 화학종 j에 대한 불확실도이다.
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        또한 PMF와 같은 인자분석 모델링은 인자의 회전 시 발생하는 모호성을 제어하기 위하여 FPEAK, FKEY, GKEY과 같은 rotational tool을 사용한다 (Hopke, 2000). 본 연구에서는 EPA-PMF에서 제공하는 rotation tool 중 FPEAK를 사용하여 회전자유도 (rotational freedom)를 제어하였으며, 최적의 FPEAK값의 선택기준에는 특별한 이론적 근거는 없고 연구자의 시행착오 (trial and error) 방법에 의해 선정된다 (EPA, 2014; Hopke, 2000). 일반적으로 FPEAK를 변화시키며 각 인자의 독립성을 확보하고 변동성을 최소화할 수 있는 dQ가 최소일 때의 FPARK값을 선정하거나 Q값이 증가하기 시작할 때의 FPEAK값을 선정하며 (Paatero et al., 2005), 본 연구에서는 FPEAK를 -1.0부터 1.0까지 0.1씩 변화시키며 dQ가 최소일 때의 FPEAK를 선택하였다.

      

      
        2. 3 영남권 대기환경연구소
        국내 대기환경연구소 (국가 집중측정망)는 2020년 10월 기준, 전국 9개 권역 (백령도, 수도권, 경기권, 중부권, 충청권, 호남권, 전북권, 영남권, 제주도)에 분포하여 PM2.5와 그 구성 성분 (무기이온, 탄소, 미량원소)의 질량농도 등을 1시간의 시간해상도로 측정하고 있다. 영남권 대기환경연구소는 울산광역시 성안동에 위치하여 (35.58°N, 129.32°E) 2013년 2월부터 주민의 건강보호와 영남권 대기오염 특성 파악을 목적으로 대기질을 24시간 상시측정 중이다 (NIER, 2021b).

        대기환경연구소에서 사용하는 측정장비의 정보는 표 2에 제시하였다. 측정방법을 간단하게 요약하면, PM2.5의 질량농도는 대기 중 에어러솔을 16.7 L/min의 유량으로 임팩터를 거쳐 석영필터에 채취한 후 베타선 흡수법 기반의 BAM-1020 (Met One Ins.)으로 측정하였으며, 이온성분은 3 L/min의 유량으로 채취 후 IC (Ion Chromatography)로 측정하였다. 탄소성분 (OC/EC, 유기탄소와 원소탄소)은 8 L/min으로 석영필터에 45분간 채취하여 15분간 NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health) 5040 protocol을 따르는 열광학적 투과법 (TOT, Thermal-Optical Transmittance) 방식과 비분산적외선법 (NDIR, Non Dispersive InfraRed) 방식으로 측정하였다. 측정과정 및 방법에 대한 자세한 내용은 국립환경과학원에서 출판한 다양한 문헌에 제시되어 있다 (NIER, 2021b, 2015).

        
          Table 2. 
				
          

          
            Summary of instrumentation being operated at Air Pollution Monitoring Supersites.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Equipment
              	Principle
              	Resolution
            

          
          
            	PM2.5
            	BAM-1020 (Met One Ins.)
            	Beta-ray attenuation
            	1 hour
          

          
            	Ion
            	Ambient Ion Monitor (URG Co., 9000D)
            	IC (Ion Chromatography)
            	1 hour
          

          
            	Organic and 
elemental carbon
            	Semi-continuous OC/EC
carbon aerosol analyzer
(Sunset Laboratory INC., USA)
            	TOT (thermal-optical transmittance)/
NDIR (Non Dispersive Infrared)
            	1 hour
          

          
            	Trace elements
            	Online-XRF (Cooper Co., Xact 640)
            	XRF (X-ray fluorescence)
            	1 hour
          

        

        

        본 연구에서는 2020년 1월부터 12월까지 (1년) 영남권 대기환경연구소에서 측정한 PM2.5 및 구성 성분 질량농도의 실시간 측정자료 (1시간)를 사용하였으며, 화학종은 PM2.5 및 무기이온성분 8종 (SO42-, NO3-, Cl-, Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+), 탄소성분 2종 (OC, EC), 미량원소 17종 (Si, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Ba, Pb) 등 총 28종을 사용하였다.

      

      
        2. 4 모델링 입력자료
        모델링 입력자료는 국립환경과학원에서 제시한 가이드라인을 따라 전처리 및 불확실도 자료를 생산하여 신뢰도를 확보하였다 (NIER, 2021a). 즉, 원시자료 8,784개 중 PM2.5의 질량농도가 0 또는 결측치인 시료 704개, Ion balance와 mass closure의 범위가 ±50%를 넘는 시료 1,757개를 제외하고 총 6,323개의 시료를 모델링 입력자료로 사용하였다. 또한, 입력자료 중 화학종의 농도가 결측치인 경우에는 EPA-PMF 기본 설정 값인 해당 화학종의 중앙값으로, 불확실도를 중앙값의 4배로 대체하였다 (Polissar et al., 2001). 농도가 MDL (minimum detection limit) 이상일 때는 불확실도를 Conc×0.12+MDL22으로 계산하였으며, 농도가 MDL 이하인 경우에는 그 값을 MDL/2값으로, 불확실도를 (5×MDL)/6값으로 대체하였다 (EPA, 2014; Hwang and Hopke, 2006; Paatero and Hopke, 2003; Polissar et al., 1998). MDL 이하인 값과 결측치가 전체자료의 90% 이상인 Ba은 모델링 입력자료에서 삭제하였다.

        또한, EPA-PMF 내에서 PM2.5를 total variable로 설정하여 계산결과에 미치는 영향을 최소화하고 계산된 오염원 기여도가 PM2.5와 같은 단위를 갖게 하였으며, S/N (signal to noise) ratio가 0.2 미만인 화학종은 bad category로 분석에서 제외하고 S/N ratio가 0.2 이상 2 미만의 화학종은 weak 카테고리로 설정하여 불확실도를 3배 증가시켰다 (Paatero and Hopke, 2003). 마지막으로, 질량농도의 이중계산을 피하기 위하여 결측치가 많고 S/N ratio가 상대적으로 낮은 S, Ca2+, K+ 대신 SO42-, Ca, K를 사용하였다 (NIER, 2017). 최종 입력자료의 mass balance의 결정계수 (R2)는 약 0.89로 양호하였으며, 입력자료에 대한 기본 통계 정보는 표 3에 제시하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Summary of basic statistics of PMF input data.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Category
              	S/N
              	Min
              	25th
              	Median
              	75th
              	Max
            

            
              	PM2.5 (μg ∙m-3)
              	Weak
              	0
              	1
              	7
              	12
              	20
              	70
            

          
          
            	Inorganic
ions
(μg∙m-3)
            	SO42-
            	Strong
            	8.10
            	0.07
            	1.48
            	2.38
            	3.64
            	35.63
          

          
            	NO3-
            	Strong
            	8.02
            	0.02
            	0.82
            	1.90
            	4.19
            	31.74
          

          
            	Cl-
            	Strong
            	6.03
            	0.01
            	0.11
            	0.18
            	0.29
            	2.41
          

          
            	Na+
            	Strong
            	2.00
            	0.01
            	0.07
            	0.08
            	0.14
            	1.19
          

          
            	NH4+
            	Strong
            	7.68
            	0.04
            	1.07
            	1.96
            	3.30
            	14.31
          

          
            	K+
            	Bad
            	1.97
            	0.01
            	0.04
            	0.05
            	0.05
            	0.60
          

          
            	Mg2+
            	Bad
            	4.58
            	0.01
            	0.02
            	0.02
            	0.03
            	0.41
          

          
            	Ca2+
            	Bad
            	3.03
            	0.01
            	0.03
            	0.04
            	0.06
            	0.86
          

          
            	Carbon
(μg ∙m-3)
            	OC
            	Strong
            	3.61
            	0.18
            	1.27
            	2.11
            	2.98
            	15.12
          

          
            	EC
            	Strong
            	8.04
            	0.01
            	0.27
            	0.41
            	0.60
            	9.59
          

          
            	Metals
(ng ∙ m-3)
            	Si
            	Strong
            	8.51
            	0.05
            	75.59
            	113.93
            	159.02
            	1201.00
          

          
            	S
            	Bad
            	8.33
            	210.59
            	2642.41
            	4276.00
            	6646.00
            	43451.00
          

          
            	K
            	Strong
            	3.49
            	20.00
            	59.59
            	101.86
            	163.03
            	926.26
          

          
            	Ca
            	Strong
            	6.20
            	2.50
            	19.58
            	31.93
            	49.29
            	910.54
          

          
            	Ti
            	Strong
            	2.52
            	1.50
            	1.50
            	5.19
            	8.58
            	135.11
          

          
            	V
            	Weak
            	0.66
            	0.50
            	0.50
            	0.50
            	0.50
            	51.45
          

          
            	Cr
            	Strong
            	2.99
            	0.25
            	0.63
            	1.12
            	1.91
            	199.42
          

          
            	Mn
            	Strong
            	8.25
            	0.15
            	4.75
            	9.39
            	17.28
            	305.35
          

          
            	Fe
            	Strong
            	8.83
            	3.27
            	76.98
            	130.39
            	209.53
            	1367.00
          

          
            	Ni
            	Strong
            	4.11
            	0.10
            	0.31
            	0.67
            	1.31
            	30.16
          

          
            	Cu
            	Strong
            	7.20
            	0.10
            	1.65
            	2.82
            	4.70
            	190.16
          

          
            	Zn
            	Strong
            	8.82
            	0.26
            	18.19
            	33.72
            	58.14
            	2995.00
          

          
            	As
            	Strong
            	7.51
            	0.05
            	0.99
            	2.11
            	4.53
            	501.41
          

          
            	Se
            	Strong
            	2.81
            	0.15
            	0.15
            	0.58
            	1.14
            	76.60
          

          
            	Br
            	Strong
            	7.83
            	0.20
            	3.70
            	5.98
            	9.61
            	316.89
          

          
            	Pb
            	Strong
            	8.22
            	0.15
            	5.40
            	9.97
            	18.12
            	1237.00
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3. 1 평균 오염원분류표
        국내 지역의 PM2.5를 대상으로 PMF를 수행한 9개 문헌에서 확인된 11개의 오염원분류표를 정리하여 총 91개의 오염원을 확인하였으며, 각 오염원을 이차생성 질산염, 이차생성 황산염, 산업 관련, 토양 관련, 차량 관련, 생물연소 관련, 도로먼지 관련, 석유연소 관련, 석탄연소 관련, 해염 관련, 기타 등 총 11가지의 범주형 오염원으로 그룹 지었다. 기타를 제외한 각 그룹은 5회 이상 확인된 오염원이며, 그룹별 구성성분의 평균 질량분율 및 표준편차를 계산하여 평균 오염원분류표를 작성하고 각각의 오염원 정보를 다음의 표로 정리하였다 (그림 1, 표 4).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Reconstructed average source profiles from 9 previous studies. Vertical bars represent standard deviations of collected profiles.
          
          

          

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            Information of the averaged source profiles from 9 previous studies.
          
          

        

        
          
            
              	Sources
              	Three major contributors
in the profiles
              	Frequency in
previous studies
              	References*
            

          
          
            	Secondary nitrate
            	NO3-, NH4+, Cl-
            	11
            	1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11
          

          
            	Soil-related
            	Ca, Al, Ti
            	11
            	1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11
          

          
            	Secondary sulfate
            	SO42-, NH4+, V
            	10
            	1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 11
          

          
            	Industry-related
            	Cr, NO2-, Co
            	10
            	2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11
          

          
            	Vehicle-related
            	OC (WSOC), EC, Mg
            	8
            	1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8
          

          
            	Oil combustion-related
            	V, Ni, Sr
            	7
            	1, 2, 4, 5, 6, 7, 8
          

          
            	Biomass burning-related
            	F-, K+(K), Pb
            	7
            	2, 3, 4, 5, 8, 10, 11
          

          
            	Coal combustion-related
            	As, Br, Pb
            	6
            	2, 4, 5, 6, 7, 8
          

          
            	Road dust-related
            	Ba, Zn, Si
            	5
            	1, 4, 5, 10, 11
          

          
            	Sea salt-related
            	Mg2+, Na+, Ca2+
            	5
            	7, 8, 9, 10, 11
          

        

        
          
            *Reference number corresponds to the number of previous studies shown in Table 1.
          

        

        

        이차생성 질산염과 토양 관련 오염원은 수집한 11개 선행연구 모두에서 나타났다. 이차생성 질산염 오염원의 기여도 상위 3종 (NO3-, NH4+, Cl-)의 평균 기여도는 각각 76.9%, 31.8%, 28.3%였으며, 토양 관련 오염원은 전반적으로 지각 성분 (Ca, Al, Ti, Mg, Si 등)의 비율이 우세하였고 기여도 상위 3종 (Ca, Al, Ti)의 평균 기여도는 각각 57.0%, 51.7%, 38.9%였다.

        이차생성 황산염 오염원과 산업 관련 오염원은 10개의 선행연구에서 제시되었으며, 이차생성 황산염의 기여도 상위 3종 (SO42-, NH4+, V)의 평균 기여도는 각각 61.9% 44.7%, 28.7%였다. 산업 관련 오염원은 금속 성분 중심의 인위적 성분 (Cr, NO2-, Co, Mn, Fe 등)의 비율이 우세하였으며 기여도 상위 3종 (Cr, NO2-, Co)의 평균 기여도는 각각 43.2%, 40.5%, 35.7%였다. 산업 관련 오염원은 상대적으로 다수의 화학종이 기여도 분포를 이루고 있는데, 이는 권역마다 다양한 산업형태가 결합되어 나타난 영향으로 사료되며 단순히 기여도가 높은 성분으로 오염원을 구분하는 것보다 연구대상 지역의 산업형태 특징을 파악한 후에 오염원을 해석하는 것이 적합할 것으로 판단된다.

        차량 관련 오염원은 8개의 선행연구에서 확인되었으며 기여도 상위 3종 (OC (WSOC), EC, Mg)의 평균 기여도는 각각 43.1% (31.8%), 36.4%, 23.9%를 차지하였다. 석유연소 관련 오염원과 생물연소 관련 오염원은 7개 선행연구에서 제시되었으며 기여도 상위 3종의 평균 기여도는 석유연소 관련 오염원 (V, Ni, Sr)이 63.5%, 43.9%, 12.9%, 생물연소 관련 오염원 ((F-, K+(K), Pb)이 57.2%, 44.9% (41.9%), 31.4%로 나타났다.

        석탄연료 관련 오염원은 6개의 선행연구에서 제시하였고 기여도 상위 3종 (As, Br, Pb)의 평균 기여도는 각각 60.3%, 29.6%, 21.5%로 나타났다. 5개의 선행연구에서 제시된 도로먼지 관련 오염원의 기여도 상위 3종 (Ba, Zn, Si) 평균 기여도는 60.1%, 46.8%, 22.2%였다. 해염입자 관련 오염원의 기여도 상위 3종 (Mg2+, Na+, Ca2+)의 평균 기여도는 49.2%, 38.8%, 37.3%였다. 해염입자 오염원은 Na+와 Cl- 등이 주요 구성성분인 것으로 알려져 있으나 평균 오염원분류표에서는 Na+에 비하여 Cl-의 기여도가 상대적으로 작은 비율로 계산되었다. 이는 해염입자 관련 오염원으로 묶은 프로파일 5개 중 3개가 aged sea salt 오염원으로 분류된 까닭으로 사료되며, aged sea salt는 NaCl이 대기 중에서 이동하며 가스상의 황산 (H2SO4)과 반응하여 Na2SO4로 변환되면서 Cl-의 비율이 감소한다고 알려져 있다 (Lee et al., 2002; Song et al., 2001).

        본 선행연구 결과에 기반한 평균 오염원분류표는 이차생성 오염원과 지역 특색이 적은 일차생성 오염원 (차량, 선박, 생물연소 등)에 대하여 객관적인 지표로 사용될 수 있으나, 산업별 특성이 강한 배출원 (금속 제련, 섬유산업, 석유화학 등)의 경우에는 주요 구성성분이 달라지므로 특정 산업으로 세분화하기 어렵다는 한계가 있을 수 있다. 전술하였듯이, 산업활동과 관련된 오염원에 적용시 해당 지역의 산업 특성을 충분히 고려하는 것이 중요할 것으로 보인다.

      

      
        3. 2 2020년 영남권 PM2.5 오염원 및 기여도 평가
        본 연구에서는 2020년 영남권 오염원 확인을 위하여 Q value, IM, IS 등을 이용하여 최적의 인자 개수를 9개로 결정하였으며, rotation tool FPEAK를 -1.0부터 1.0까지 0.1씩 증가하며 반복수행 후 최적의 FPEAK값을 -0.1로 선택하였다 (Hwang and Kim, 2013; Paatero and Tapper, 1994). Base 모델링으로 획득한 최적의 오염원인 9개의 오염원 인자에 대한 프로파일을 본 연구에서 획득한 오염원 재구성 분류표와 비교하여 오염원을 식별하였다. 최종 식별된 오염원은 해염, 토양, 석탄연소, 석유연소, 차량, 산업, 이차생성 황산염, 이차생성 질산염 (생물연소포함)이었다 (그림 2). 영남권 PMF 모델링 결과, 9개의 오염원 중 그림 2의 Factor 8을 제외한 나머지 오염원 프로파일은 평균 오염원분류표와 대부분 일치하는 양상을 보였다. Factor 8은 Cu와 Br이 높은 비율 (각각 63.4%와 54.5%)을 차지하였다. 그러나 본 연구에서 재구성한 평균 오염원분류표에서는 이와 유사한 오염원을 찾지 못하였다. 이 오염원이 오염원의 수를 결정하면서 나타난 오류인지 확인하기 위해 오염원 개수를 증가하거나 감소하여 보았으나 해당 오염원의 프로파일은 오염원의 수와 관계없이 지속적으로 확인되었다. 다만 Cu는 브레이크와 같은 제동 장치의 마모로 배출되기도 하고 (Sternbeck et al., 2002), 국내에서 PM10의 오염원 추정 연구에서는 Br이 자동차 관련 오염원의 주요 마커 성분으로 활용되기도 하였다 (Lim et al., 2010). 따라서, 이 오염원이 자동차 배출 오염원의 비연소 배출을 나타낼 가능성이 있다. 또한, 측정지점 인근에 자동차 공업단지가 위치하고 있어 관련 산업단지의 영향도 배제할 수 없다. 그러나, 본 연구에서는 이 오염원을 단정할 수 없으므로 Cu, Br 관련 오염원으로 따로 분류하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of source profiles between the Yeongnam supersite results in 2020 obtained in this study (red circles) vs. reconstructed profiles obtained from previous studies (box plots). Last two profiles represent for Factor 9 in this study (blue circles) and reconstructed profiles from previous studies for secondary nitrate (upper) and biomass burning (bottom).
          
          

          

        

        PMF 모델링을 통해 획득한 9개의 오염원 (factor)의 기여도를 재구성하여 계산한 PM2.5 농도는 측정된 PM2.5 질량농도의 89%를 설명할 수 있어 좋은 일치를 보여주었다 (그림 3; 결정계수 R2=0.89).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Comparison of PM2.5 mass concentrations reconstructed with nine factors from PMF modeling vs. observations.
          
          

          

        

        이와 더불어 본 연구에서는 식별된 9개 오염원의 월별 및 계절별 기여도 분포를 조사함으로써 식별된 오염원을 추가적으로 확정하였다. 각 오염원의 주요 특징과 세부적인 월별/계절별 변동 추이는 다음과 같다 (그림 4; 표 5).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Monthly & Seasonal contributions of apportioned sources to the PM2.5 concentrations in the Southeastern district of air quality in 2020 (unit of a & c: mass concentrations, b & d: percent concentrations).
          
          

          

        

        
          Table 5. 
				
          

          
            Average contributions and percentages of apportioned sources in the Southeastern district of air quality in 2020.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Spring (AM)
              	
              	Summer (JJAS)
              	
              	Fall (ON)
              	
              	Winter (DJFM)
              	
              	Annual
            

            
              	μg ∙m-3
              	%
              	μg ∙m-3
              	%
              	μg ∙m-3
              	%
              	μg ∙m-3
              	%
              	μg ∙m-3
              	%
            

          
          
            	2nd Nitrate & Biomass
burning
            	4.06
            	32.57
            	
            	1.62
            	14.32
            	
            	5.03
            	43.42
            	
            	8.78
            	57.96
            	
            	5.29
            	40.71
          

          
            	2nd Sulfate
            	3.37
            	27.04
            	4.66
            	41.12
            	1.85
            	15.93
            	2.34
            	15.43
            	3.1
            	23.88
          

          
            	Industry
            	0.85
            	6.82
            	1.24
            	10.93
            	1.58
            	13.66
            	0.99
            	6.52
            	1.14
            	8.75
          

          
            	Traffic
            	1.33
            	10.67
            	0.79
            	7
            	0.76
            	6.54
            	1.08
            	7.13
            	0.98
            	7.54
          

          
            	Soil
            	0.79
            	6.32
            	0.67
            	5.95
            	0.85
            	7.32
            	0.65
            	4.3
            	0.71
            	5.45
          

          
            	Oil combustion
            	0.78
            	6.24
            	1
            	8.83
            	0.37
            	3.22
            	0.35
            	2.28
            	0.61
            	4.72
          

          
            	Sea salt
            	0.62
            	4.97
            	0.56
            	4.95
            	0.47
            	4.03
            	0.49
            	3.26
            	0.53
            	4.06
          

          
            	Cu, Br related
            	0.45
            	3.63
            	0.51
            	4.51
            	0.53
            	4.55
            	0.38
            	2.49
            	0.46
            	3.52
          

          
            	Coal combustion
            	0.22
            	1.75
            	0.27
            	2.4
            	0.16
            	1.35
            	0.1
            	0.64
            	0.18
            	1.37
          

          
            	Total
            	12.47
            	100
            	
            	11.32
            	100
            	
            	11.59
            	100
            	
            	15.15
            	100
            	
            	13
            	100
          

        

        

        연평균 오염원의 기여도는 생물연소를 포함한 이차생성 질산염이 40.7%로 가장 높은 기여도를 나타내었다. 이차생성 질산염에 생물연소를 포함한 이유는 아래에 상세히 설명하였다. 그 뒤를 이어 이차생성 황산염이 23.9%를 차지하였고, 이 둘의 합은 전체 오염원의 64.6%로 대부분을 차지하였다. 산업 관련과 차량 배출 오염원은 각각 8.8%와 7.5%로 기여도에 대해 2위 그룹을 형성하였다. 앞에서 논의한 Cu, Br 관련 오염원 (3.5%)을 포함한다면 이들의 전체적인 기여도는 19.8%를 차지한다. 세 번째 기여도 그룹으로는 토양 (5.5%), 석유연소 (4.7%), 해염 (4.1%) 관련 오염원이 차지하였고, 석유연소를 제외한 토양과 해염은 자연적인 발생원에 가까워 이들만의 기여도 합은 9.6%였다. 울산에서 가장 적은 기여도를 가진 오염원은 석탄연소 관련 오염원 (1.4%)으로 판별되었다.

        전반적인 오염원의 기여도는 이차생성 질산염과 황산염을 제외하고는 계절에 따라 비교적 일정하게 유지되는 경향을 보였다 (표 5). 이차생성 질산염은 가스상과 입자상에 대한 열역학적 평형이 온도에 민감하게 반응하기 때문에 온도가 높은 여름에는 주로 가스상으로 존재하여 PM2.5의 질산염 비중이 낮아지고 온도가 낮은 겨울에는 입자상 질산염의 비중이 급격하게 증가하는 경향을 나타낸다 (Seinfeld and Pandis, 2016; Belis et al., 2013; McMurry et al., 2004). 이에 반해 황산염은 온도에 상관없이 휘발성이 낮아 대부분 입자상으로 존재하기 때문에 (Seinfeld and Pandis, 2016) 여름에는 황산염의 비중이 질산염에 비해 커지지만 겨울에는 질산염의 비중이 가장 높은 특성을 보여준다. 이러한 계절적 특성은 본 연구에서 분류된 오염원의 계절적 변동에서도 잘 나타난다 (그림 4).

        오염원별로 프로파일 특성과 계절적 변동성을 세부적으로 살펴보면, 먼저 이차생성 질산염과 생물연소 오염원 (Factor 9)은 재구축한 오염원 분류표 상의 NO3-와 NH4+ 기여도 (각각 90.3% 및 53.8%)가 높은 이차생성 질산염 오염원과 K, EC, OC, Cl-의 기여도 (각각 43.3%, 35.0%, 25.5%, 24.4%)가 높은 생물연소 관련 오염원의 특성을 함께 보여주었다 (그림 2의 마지막과 끝에서 2번째 프로파일). 오염원 개수의 조정을 통하여 이차생성 질산염과 생물연소 오염원을 분리하고자 하였으나 분리되지 않았다. 이차 질산염은 대기로 배출된 NOx가 산화과정을 거치면서 NH3와 결합하여 NH4NO3와 같은 질산염 형태로 존재하는 것이 주요한 생성기작이다. 앞에서 설명한 것과 같이 온도에 따라 열역학 평형상수가 영향을 받아 여름에는 기여도가 낮고 상대적으로 기온이 감소하는 겨울철에 기여도가 커지는 전형적인 계절적 변동성을 나타내었다 (그림 4). 생물연소 오염원은 대표적인 마커 성분인 K와 농업 폐기물 연소 시 발생하는 OC, EC, Cl- 등이 주요 구성성분으로 알려져 있으며 (Cheng et al., 2014; Harrison et al., 2012; Zhang et al., 2010, EPA profile 42320), 한국에서는 추수 이후 빈번하게 이루어지는 불법 노천소각 등의 영향으로 겨울철에 높은 기여도가 나타난다 (Hwang et al., 2020). 따라서 두 오염원의 시간적 변동 패턴이 유사하여 하나의 오염원으로 작용하였을 것으로 판단된다. 여름 기간에만 따로 모델링을 수행하였을 때는 생물연소와 이차생성 질산염이 분리된 것이 이를 뒷받침한다 (본문에서는 그림 생략).

        이차생성 황산염 (그림 2의 Factor 7)은 SO42-와 NH4+ (각각 71.6% 및 41.3%) 등이 주요 성분으로 나타났고 재구축한 오염원 분류표의 이차생성 황산염 프로파일과도 일치하였다. 이차생성 황산염은 여름의 평균 기여도가 41.1%로 특히 높았으며 이는 앞에서 언급한 것처럼 전형적인 이차생성 황산염의 계절적 특성이다. 이차생성 황산염은 기체상의 균질반응과 가스상과 액상이 포함된 이질반응을 포함한 다양한 산화반응을 통해 생성되기 때문에 정확한 원인을 제시하기는 어려우나 (Seinfeld and Pandis, 2016; Wang et al., 2005), 기체상의 균질반응은 연료 연소를 통해 대기 중에 배출된 SO2가 산화과정을 거친 후 NH3와 결합하여 (NH4)3H(SO4)2, (NH4)2SO4와 같은 황산염 형태로 존재하게 된다. SO2의 기체상 산화과정은 수 일정도의 시간규모로 천천히 발생하기 때문에 (Seinfeld and Pandis, 2016), 많은 경우 이차생성 황산염은 장거리 수송 및 노화된 공기 괴와 연관이 있는 것으로 알려져 있다 (Almeida et al., 2020; Manousakas et al., 2017; Seinfeld and Pandis, 2016). 또한 여름철 활발한 광화학 과정이 OH라디칼을 증가시켜서 효율적인 산화반응 및 입자로의 전환을 야기하기 때문에 계절적으로 여름철에 황산염의 기여도가 증가하는 특징을 보인다 (Kim and Hopke, 2004; Chan et al., 1999). 본 연구의 이차생성 황산염 오염원의 월별 및 계절별 기여도 분포에서도 이러한 특징이 잘 나타났다. 7월의 이차생성 황산염 오염원의 농도 및 기여도 감소는 장마에 의한 지속적인 강우에 기인한 것으로 보인다 (Timmerman et al., 2020). 특히, 8월에 황산염 기여도 및 농도가 급격하게 증가한 후 (전월 대비 약 1.85배), 9월에 다시 크게 감소한 현상은 (그림 4a) 2020년 이례적으로 길었던 장마로 인하여 (6월 중순~8월 중순) 2020년 7월 및 8월의 총 강우량 (822 mm)이 예년 대비 146%로 증가하였고, 강우일수 또한 약 일주일 증가한 영향으로 보인다 (Kim et al., 2020).	계절적 변동성 이외에도 8월에는 2020년 6월 12일 분화하기 시작한 일본 니시노시마 화산의 영향으로 일시적인 고농도가 관측되었음이 제시된 바 있다 (NIER, 2021b).

        연평균 PM2.5 농도에 3번째로 큰 기여도 (8.8%)를 나타낸 Factor 6는 Cr, Mn, Fe을 주요 성분 (각각 75.0%, 65.7%, 47.1%)으로 하고 Cu와 Zn도 기여도가 큰 특징을 보여, 재구축한 오염원 분류표의 산업 관련 프로파일과 일치하였다. 영남권 대기환경연구소 인근에는 자동차 및 조선 공업과 석유정제 등 중화학공업단지가 위치하여 금속원소 (Cr, Mn, Fe, Cu)의 비중이 큰 산업단지가 주원인으로 작용했을 것으로 사료된다. 계절별 기여도는 가을 (13.66%)과 여름 (10.93%)이 봄 (6.82%)과 겨울 (6.52%)보다 컸는데, 이는 오염원이 풍상에 위치한 계절적으로 우세한 풍계에 기인하였을 것으로 보인다. Factor 5는 연평균 기여도가 4번째로 컸고 (7.5%), Si, EC, OC 등이 주요 성분으로 구성되었다 (각각 71.7%, 30.8%, 26.4%). 차량 관련 오염원은 여러 종류의 차량에서 발생하는 배기 및 비배기 오염물질을 포함하며, 일반적으로 배기연소와 관련된 탄소질 화합물 (EC와 OC)과 브레이크 및 타이어의 물리적 마모로 인한 미량원소 (Zn, Pb, Cu, Ba)와 지각종 (Si, Al, Ca, Fe, Mn, Ti 등)이 포함되는 것으로 알려져 있어 (Almeida et al., 2020), 본 연구의 Factor 5와 일치하는 특성을 보인다. 차량 관련	오염원의 계절별 기여도는 봄 (10.67%)>겨울 (7.13%)>여름 (7.00%)>가을 (6.54%) 순으로 나타났다. 주요 기여도를 가지는 타 오염원에 비해 계절별 차이가 적어 국지적으로 꾸준히 발생하는 특성에 영향을 받은 것으로 판단된다.

        토양 관련 발생원으로 결정한 Factor 2는 Ca와 Ti 등의 지각성분이 가장 많은 기여를 하는 재구축된 오염원 분류표의 토양 발생원과 일치하였고 연평균 기여도는 전체 PM2.5 농도의 5.5%를 차지하여 5번째로 큰 기여도를 나타내었다.	토양 발생원은 일반적으로 국내 황사의 빈도가 증가하는 봄철에 기여도가 증가하는데 (Hwang et al., 2020), 본 연구의 계절별 평균 기여도에서도 봄철이 (6.32%) 겨울철 (4.3%)에 비해 약 1.5배 높은 기여도를 보였다. 또한, 국립기상과학원이 발행한 황사 보고서에 따르면 2020년 국내 황사 관측 7회 중, 봄철 3회, 여름철 1회, 가을철 2회, 겨울철 1회로 보고되어 국내 토양 관련 발생원의 특성이 반영된 것으로 판단된다 (NIMS, 2021). 이와 유사한 기여도를 보인 자연적 발생원은 해염이었고 연평균 PM2.5의 4.1%를 차지하였다 (Factor 1). 이 발생원은 Na+와 Cl-이 주요 구성 성분으로 (각각 71.4%와 68.5%) 재구축 오염원 분류표의 해염 관련 발생원과 일치하였다. 해염 발생원의 계절별 분포는 북서풍이 우세하여 해양의 영향이 줄어드는 가을과 겨울에 기여도가 감소하고 해양으로부터의 계절풍이 강한 여름에 증가하여 해염 관련 발생원의 특성을 반영하는 것으로 나타났다.

        연간 PM2.5 농도에 토양 및 해염과 유사한 정도로 기여를 하는 Factor 4 (4.7%; 그림 2)는 Ni과 V이 가장 많이 기여하면서 (각각 73.9%와 73.5%), 재구축 오염원 분류표의 석유연소 관련 오염원과 일치하였다. 계절별 기여도는 여름 (8.83%)>봄 (6.24%)>가을 (3.22%)>겨울 (2.28%) 순으로 나타났다. 측정지점에서 약 10 km 떨어진 곳에 울산항과 미포항 등의 항만과 석유화학공업단지를 포함한 울산미포국가산업단지가 위치하고 있는데 (그림 5a), 여름철에 남풍 계열의 계절풍이 우세한 영향으로 항만 및 공단에서 발생한 석유연소 (선박배출)의 영향을 받은 것으로 사료된다. 실제로 풍향별 고농도 분포 특성을 보여주어서 잠재적인 국지적 오염원의 위치를 지시하는 CPF (Conditional Probability Function) 결과는 (그림 5b) 울산미포국가산업단지와 울산항 등의 항만이 풍상에 위치하는 조건에서 관련 오염원들의 고농도가 집중되어 있음을 보여준다 (이차생성 황산염, 석탄연소, 산업배출, 석유연소 (선박배출) 등). 이차생성 질산염은 북서풍으로부터 고농도가 출현했으며 이는 주로 겨울철 한국 내륙과 중국 동부에서 발생원을 가지는 PSCF (Potential Source Contirbution Function)의 결과와 일치한다 (Heo et al., 2019; Jo et al., 2018).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            (a) Map of locations of potential PM2.5 and precursors sources. (b) A CPF (Conditional Probability Function) plot for factors in Yeongnam region in 2020 (Calculated based on top 25% contribution).
          
          

          

        

        마지막으로 전체 기간의 PM2.5 농도에 가장 낮은 기여도를 보인 (1.4%) Factor 3는 석탄연소 오염원으로 판단하였다 (그림 2). Factor 3 오염원은 As와 Pb 등이 높은 기여율 (89.4% 및 62.4%)을 보였고 이는 재구축 오염원 분류표의 석탄연소 관련 오염원과 유사하였다. 석탄연소 오염원은 타계절에 비해 여름철에 우세한 특징을 보였는데, 이는 여름철 냉방기 가동을 위한 전기 수요가 급증함에 따라서 화력발전소의 가동률 증가가 주원인으로 사료된다. CPF 결과도 영남권 대기환경연구소를 기준으로 영남화력발전소 (울산광역시 중구 남화동 인근)가 위치한 남쪽과 남동쪽 방향에서 고농도 유입이 많은 것으로 나타나 이를 뒷받침한다 (그림 5b).

      

      
        3. 3 동남권 PM2.5 오염원 기여도 변동
        본 연구에서 획득한 2020년 영남권 PM2.5의 오염원 기여도와 선행연구 (CPAPH, 2020)에서 PMF를 이용하여 제시한 2016년 영남권 PM2.5의 오염원 기여도를 비교하였다 (그림 6). 선행연구에서 확인된 영남권 PM2.5오염원은 이차생성 질산염 (26%), 이차생성 황산염 (24%), 해양입자 (13%), 석탄연소 1 (10%), 선박배출 (7%), 차량배출 (4%), 지각 물질 (4%), 생물연소 (4%), 석탄연소 2 (1%), 도로 먼지 (4%), 철강산업 (3%)으로 총 11개의 오염원이 나타났다. 두 결과에서 공통적으로 나타난 오염원의 기여도는 2020년에 이차생성 황산염과 석유연소 (선박배출) 오염원은 소폭 감소하였으며 (각각 -0.1%와 -2.3%) 이차생성 질산염 (생물연소포함), 산업, 차량, 토양, 석탄연소 2 오염원은 증가하였다 (각각 10.7%, 5.7%, 3.5%, 1.5%, 0.4%). 선행연구의 석탄연소 1 오염원은 본 연구 결과에서는 구분되지 않았으나 이것이 2020년 COVID-19 펜데믹으로 인한 사회경제적 활동 제약에 기인한 것인지 선행연구와 본 연구의 PMF 분석 방법의 차이에 기인한 것인지 현재로는 명확하지 않다. 그러나 이러한 한계점이 동일지역에서 보다 객관적이고 일반화할 수 있는 방법을 통한 지속적인 오염원 추적 연구의 필요성을 제시한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Comparison of PMF modeling results at Yeongnam Supersite (black bar (previous study) vs. red bar (this study)).
          
          

          

        

        2016년 대비 이차생성 황산염과 석유연소 (선박배출)의 기여도 감소는 2020년 1월부터 국제해사기구 (International Maritime Organization, IMO)에서 황산화물 (SOx) 배출량 감소를 위하여 시행하는 대폭 강화된 선박 환경규제 (IMO 2020, 황함유량 0.5% 이하의 선박연료유 사용 의무화)의 영향이 나타났을 가능성이 있다 (Kwon, 2020).

        또한 2020년에 이차생성 질산염+생물연소 오염원의 기여도는 크게 증가하였는데, 이것이 COVID-19 팬데믹으로 인한 사회경제적 변화에 기인한 2020년만의 특성인지, 영남권 PM2.5의 구성성분에서 질산염의 기여도가 증가하고 있는 추세인지 정확하게 판단하기 위해서는 과거의 장기적인 측정 결과에 기반한 자료해석을 통한 종합분석이 필요하다. 하지만 2018년과 2019년 겨울동안 전국적으로 나타난 PM2.5 고농도 사례에 대한 연구 결과 (Byun et al., 2022), 모든 고농도 사례에서 백령도를 제외한 5개의 대기관리권역 (수도권, 중부권, 호남권, 영남권, 제주도)의 PM2.5는 질산염이 가장 높은 비율을 구성하고 있었다. 또한 영남권 PM2.5를 구성하는 질산염의 비율이 2018년 사례 (1건) 대비 2019년 사례 (2건)에 최대 9% 증가한 것으로 나타났다. 이를 통하여 영남권의 PM2.5 농도를 결정하는 주요 오염원 중, 질산염의 기여도가 높은 것은 명확한 것으로 사료된다.

      

    

    

  
    
      4. 결론 및 요약
      본 연구에서는 국내 PMF 모델의 취약점이었던 오염원 결정과정의 불확실성을 줄이는 방법으로 과거 검증과정을 거친 국내 선행연구들의 PM2.5 오염원분류표의 리뷰를 통해 재구성함으로써 평균 오염원분류표를 작성하였다. 이를 영남권 대기환경연구소의 PM2.5및 구성성분 자료를 이용한 PMF 모델링에 적용하여 2020년 영남권의 오염원 확인 및 기여도 추정을 수행하였다.

      국내지역을 대상으로 PMF가 수행된 9개 선행연구에서 91개의 오염원을 확인하였으며, 5회 이상 확인된 오염원을 각각 합산하여 구성성분별 평균 및 표준편차를 계산하였다. 최종적으로 이차생성 질산염, 이차생성 황산염, 산업 관련, 토양 관련, 차량 관련, 생물연소 관련, 도로먼지 관련, 석유연소 관련, 석탄연소 관련, 해염 관련 오염원 등 총 10개의 평균 오염원분류표를 작성하였다.

      2020년 영남권 대기환경연구소에서 측정한 PM2.5 성분자료 (1년)에 적용한 결과 9개의 오염원을 분리할 수 있었으며 1개 (Cu 및 Br 관련 오염원)의 오염원을 제외하고 8개의 오염원 (해염 오염원, 토양 오염원, 석탄연소 오염원, 석유 오염원, 차량 오염원, 산업 오염원, 이차생성 황산염 오염원, 이차생성 질산염 및 생물연소 오염원)을 성공적으로 식별할 수 있었다. 또한 두 오염원이 결합되어 나타난 경우에도 식별이 가능하였다 (이차생성 질산염과 생물연소 오염원).

      2020년 영남권 PM2.5에 가장 많은 영향을 준 오염원은 이차생성 질산염 및 생물연소 오염원 (5.29 μg·m-3, 40.71%)이었으며 이차생성 황산염 오염원 (3.10 μg·m-3, 23.88%), 차량 오염원 (0.98 μg·m-3, 7.54%) 순으로 기여도가 높았다. 계절별 기여도에서는 이차생성 질산염 및 생물연소 오염원이 여름을 제외하고 가장 높은 기여도 (봄: 32.57%, 가을: 43.42%, 겨울: 57.96%)를 보였으며 여름에는 이차생성 황산염 오염원이 가장 높은 기여도 (41.12%)를 차지하였다. 또한 2016년 대비 영남권에서 이차생성 질산염의 기여도가 크게 증가한 것으로 (10.7%) 나타나 영남권의 이차생성 질산염 생성 원인에 대한 규명이 요구된다.

      본 연구결과는 국내연구자들 사이에서 PMF 모델이 광범위하게 사용되고 있는 반면, 연구자에 따라 오염원 해석이 상이할 수 있다는 문제점에 대한 해결방법으로써 PMF 모델링 과정 중 오염원 결정단계에서 참고할 수 있도록 통계적으로 객관성 있는 기준을 마련한 것에 의미가 있다. 또한 이를 바탕으로 2020년 영남권 PM2.5의 오염원 확인 및 기여도를 산정한 결과는 대기질 관리 측면에서 질산염 관리의 중요성 및 생성기작 원인 규명의 필요성을 제시하였다. 이는 권역별 PM2.5의 오염원 특성 연구에 유용하게 활용될 수 있으며, 더 나아가 지자체 및 정부의 대기질 개선을 위한 정책수립 방향에 도움을 줄 수 있을 것으로 기대된다.
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