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            초록
          
        

        
          HONO takes up a large amount of urban OH budget in the early morning through photolysis and is one of the major reactive nitrogen oxides (NOy) that finally contributes to the enhancement of daytime O3 and potentially PM2.5 nitrate (NO3-). Therefore, it is important to figure out the distribution and characteristics of HONO to understand the formation mechanisms of O3 and NO3- in urban areas. In this study, real-time HONO measurement was conducted in Seoul, South Korea from 2021 to 2022 using the MARGA (Monitor for AeRosol and Gases in Ambient air) system. During the whole measurement period, average concentration of HONO was 0.96 ppbv, and it was higher in the cold season when the NO2 concentration was high. Regardless of the season, HONO increased with an increase in NO2 and relative humidity, indicating that the HONO in Seoul was influenced by the heterogeneous formation. In addition, the impact of HONO on O3 was differed on the season, and HONO showed the possibility to contribute to the NO3- during both daytime and nighttime via formation-loss process.
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      1. 서 론
      대기 중 인간활동에 의해 배출되는 질소산화물 은 대부분 NOx(=NO+NO2) 형태로 배출되며 이때 배출된 NOx의 산화과정을 통해 다양한 질소산화물 (NOz=HONO+HNO3+PAN+N2O5+…)을 형성한다 (Chan et al., 2021). 이 중 HONO는 짧은 수명 (lifetime)으로 인하여 NOx 배출이 많은 도시지역에서 주로 높게 나타나며, 주간에는 광분해반응을 통해 소멸되므로 야간에 주로 높은 농도를 보인다 (반응 1) (Alicke et al., 2003; Stutz et al., 2000; Stockwell and Calvert, 1978).
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      HONO의 광분해반응을 통해 생성되는 OH는 주로 이른 오전 시간 대기의 주요한 산화제 역할을 수행하며, 일간 OH 총 생성량의 최대 30%를 차지한다 (Ryan et al., 2018). 광분해반응을 통해 생성된 OH는 휘발 성 유기화합물 (Volatile Organic Compounds, VOCs)을 산화시키며, 결과적으로 주간 O3 증가에 기여한다 (Yang et al., 2021b; Gil et al., 2020; Kleffmann, 2007). 선행 연구에 따르면 서울의 O3 농도는 주로 VOCs 에 민감하며, HONO의 광분해를 통해 생성된 OH는 VOCs 산화기작을 통해 주간 O3 최고농도의 약 20%까지 기여할 수 있는 것으로 알려져 있다 (Gil et al., 2021; Kim et al., 2018a, 2018b). 따라서, 서울에서의 O3 생성 기작을 이해하고, 고농도 O3 발생 원인을 추적하는 데 있어 HONO의 농도를 파악하는 것은 매우 중요하다.

      최근 연구에 따르면 서울에서 관측된 초미세먼지 (PM2.5) 질산염 (NO3-)에 반응 2를 통한 HNO3 생성 그리고 이질반응 (heterogeneous reaction)이 기여할 수 있다고 보고되었으며, 이때 HONO의 광분해로부터 비롯된 OH가 반응 2를 통해 NO3- 생성과정에 영향을 줄 수 있다 (Lim et al., 2022).
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      또한 역으로 NO3-의 광분해과정을 통해 HONO가 생성될 수 있는 결과도 보고되었다 (Andersen et al., 2023). 이러한 연구 결과들은 대기 중으로 배출된 NOx가 광화학반응을 통해 O3와 NO3-를 생성하고, 이러한 과정에서 HONO가 재사용되며 중요한 키 역할을 수행하고 있는 것을 의미한다. 또한 NO3-뿐만 아니라 이차유기에어로졸 (Secondary Organic Aerosol)의 생성에 대한 HONO의 기여 또한 보고됨에 따라, 국내 주요 대기오염물질인 O3와 초미세먼지의 전반적인 이해 및 관리에 있어 HONO의 분포 및 생성 특성을 파악하는 것이 요구된다 (Zhang et al., 2019a).

      HONO의 생성은 일반적으로 NO와 OH의 반응을 통한 동질반응 (homogeneous reaction) 그리고 NO2와 H2O의 이질반응이 주요 생성 기작으로 알려져 있다. 동질반응을 통한 HONO 생성 기작은 주로 OH가 높은 주간에 활발하게 나타나나, 이때 생성된 HONO는 대부분 광분해반응을 통해 소멸된다 (Kurtenbach et al., 2001). 최근 연구에 따르면 도시지역에서 야간에도 OH 농도가 높아질 경우 이러한 동질반응을 통해 HONO가 생성될 수 있다는 결과가 보고되었다 (Zhang et al., 2019b; Tan et al., 2017).

      이질반응을 통한 HONO 생성은 주로 야간 NO2 및 상대습도의 증가와 함께 나타나며, 이질반응의 특성상 도로나 지표, 건물 혹은 대기 중 입자 등의 표면을 필요로 하는 것으로 알려져 있다 (Bhattarai et al., 2021; Kim et al., 2021; Wen et al., 2019; Bao et al., 2018; VandenBoer et al., 2015). 특히 서울의 경우 높은 주거밀집도와 산지가 많은 지형적 특성 그리고 높은 미세먼지 농도 등 활성화 표면적 (active surface)에 관련된 요소가 다양하게 혼재되어 있으므로 HONO의 생성 기작을 이해하는 데 있어 이에 대한 연구가 필요하다.

      본 연구에서는 MARGA (Monitor for AeRosols and Gases in Ambient air) 시스템을 도입하여 2021년 초여름부터 2022년 가을까지 약 2년에 걸쳐 대기 중 HONO를 관측하여 서울시 HONO의 분포 특성에 대해 파악하고자 하였다. 계절별 HONO 및 생성 전구체, 태양천정각 등의 비교를 통해 HONO 생성-소멸기작의 변화를 추적하였으며, HONO와 O3 및 PM2.5 NO3-와의 연관성에 대한 분석을 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 HONO 및 반응성 미량기체 측정
        2021년 5월~2022년 12월 동안 서울시 성북구에 위치한 고려대학교 메디힐 지구환경관 7층 (37.59°N, 127.03°E, 72 m asl.)에서 대기 중 미량기체 (O3, NO, NO2, NOy, HONO, HNO3)와 PM2.5 구성성분 (NO3-) 그리고 기상요소 (온도, 습도, 풍향, 풍속)를 실시간으로 측정하였다. O3 (49i, Thermo scientific.), NO2 (T500U, Teledyne API.), NO, NOy (T200U, Teledyne API.)는 각각 2분마다 측정하였으며 기상요소는 옥상에서 자동기상관측장비 (Automatic Weather System, AWS)를 이용하여 5분 간격으로 측정하였다.

        HONO와 HNO3 그리고 PM2.5 NO3-는 Metrohm사의 MARGA 2060 R 시스템을 사용하여 측정하였다. 인렛 (Inlet)에서의 흡착으로 인한 시료의 손실을 막기 위해 PFA (Perfluoroalkoxy) 재질의 인렛을 사용하였으며 (Genfa et al., 2003; Neuman et al., 1999), PM2.5 입경 분리를 위해 인렛의 앞단에 PM2.5 임팩터를 설치하였다. 시료 포집을 위한 MARGA 시스템의 유량은 16.7 L min-1으로 설정하였으며, 기체상 시료의 포집은 습식회전디누더 (Wet-Rotating Denuder)에서, 입자상 시료의 포집은 습식회전디누더 뒤에 위치한 증기분사 에어로졸 포집기 (Steam-Jet Aerosol Collector)에서 수행되었다. 디누더를 사용한 기체상 HONO 시료 포집은 측정지역의 환경에 따른 간섭이 존재할 수 있다 (Xu et al., 2019). 측정기간 중 SO2의 평균농도는 약 2 ppbv로 SO2에 의한 간섭이 발생할 수 있는 고농도 SO2 환경 (약 23 ppbv 이상)에 해당하지 않으며 (Xue et al., 2019), 질소계열물질 (NO2, PAN 등) 간섭에 의한 HONO 농도 오차 (artifact)의 지표인 HNO3 평균농도 또한 0.1~0.3 ppbv로 매우 낮아 (Bari et al., 2003) 측정 환경에 의한 오차는 적었을 것으로 판단 된다. 해당 조건하에서 MARGA 시스템의 포집 효율은 99% 이상이며, HONO와 HNO3, NO3-의 검출한계는 각각 5 pptv, 2 pptv, 0.01 μg m-3이다 (Cowen et al., 2011). HONO, HNO3 그리고 NO3- 측정의 시간 해상도는 1시간이며, 모든 자료는 MARGA 시스템에서 산출한 자료의 시간 해상도에 맞추어 1시간 평균값을 사용하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 HONO의 농도 분포 특성
        전체 측정기간 중 HONO의 평균농도는 0.96 ppbv, 최고농도는 6.59 ppbv였다 (그림 1). 연도별로 평균농도를 비교하면 2021년과 2022년에 각각 1.05 ppbv, 0.9 ppbv로 자료의 개수가 동일하지 않았음에도 큰 차이가 나타나지 않았다. 월별 평균농도는 대체로 온도가 높은 (20.8±4.5°C) 5~6월 (0.47 ppbv)에 비해 온도가 낮은 (6.9±7.4°C) 10월~3월 (1.26 ppbv)에 높았으며, 이때 NO2 평균농도도 하절기 (12.9 ppbv)에 비해 동절기 (25.5 ppbv)에 높았다. HONO 측정 결과를 기존 선행 연구와 비교하였을 때, 북경이나 상해 등 대도시지역 (0.6~1.3 ppbv)과는 유사하였으며 (Gu et al., 2022; Lin et al., 2022; Wang et al., 2022), 교외지역 (0.2~0.6 ppbv)보다는 높았다 (Xue et al., 2022; Reed et al., 2016; Kim et al., 2015). 과거 서울의 측정 결과와 비교하였을 때 하절기의 HONO 농도는 유사하거나 비교적 낮았는데, 이는 그간 NO2의 농도 감소와 밀접한 관련이 있을 것으로 생각된다 (표 1). 그러나 배경지역인 백령도보다는 훨씬 높으므로, HONO는 도시의 고농도 NO2와 관련된 질소산화물임을 잘 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Monthly mean (box) and 99%ile (closed circle) concentration of HONO, NO2, O3, and NOy during the whole measurement period.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            HONO measurements from previous studies conducted in South Korea. The NO2 mixing ratio is averaged value during measurement.
          
          

        

        
          
            
              	Location
              	Method
              	Season, Year
              	Mean (Range)
(ppbv)
              	NO2
(ppbv)
            

          
          
            	Seoul1)
            	Diffusion Scrubber - Ion Chromatography (DS-IC)
            	Jan, 1993
            	(0.2~0.9)
            	-
          

          
            	May~Jun, 1993
            	(1.0~5.5)
            	-
          

          
            	Seoul2)
            	Long Path - Differential Optical Absorption Spectroscopy (LP-DOAS)
            	Feb~Mar, 2003
            	3.5 (0.9~8.6)
            	42.6
          

          
            	Aug, 2003
            	1.23 (0.3~3.7)
            	18.5
          

          
            	Gwangju3)
            	Diffusion Scrubber - Luminol Chemiluminenscence (DS-LC)
            	Mar~Apr, 2004
            	0.5 (0.3~1.1)
            	-
          

          
            	Seoul4)
            	Denuder scrubber - Ion Chromatography (DS-IC)
            	May~Jul, 2005
            	0.4 (0.1~8.6)
            	56.2
          

          
            	Baknyeong5)
            	Quantum Cascade - Tunable Infrared Laser
Differential Absorption Spectrometer (QC-TILDAS)
            	Oct, 2012
            	(0.2~0.8)
            	-
          

          
            	Seoul6)
            	Quantum Cascade - Tunable Infrared Laser Differential Absorption
Spectrometer (QC-TILDAS)
            	May~Jun, 2016
            	0.93 (0.07~3.46)
            	26.6
          

          
            	Seoul7)
            	Parallel Plate Diffusion Scrubber - Ion Chromatography (PPDS-IC)
            	Jul~Aug, 2018
            	0.28 (0.01~0.79)
            	17.9
          

          
            	Seoul8)
            	Monitor for AeRosols and Gases in Ambient air (MARGA)
            	Dec, 2020~Jan, 2021
            	(~8)
            	-
          

        

        
          
            1)(Lee et al., 1994), 2)(Lee et al., 2005), 3)(Chang et al., 2008), 4)(Song et al., 2009), 5)(Ahn et al., 2013), 6)(Gil et al., 2021), 7)(Gil et al., 2020), and 8)(Kim et al., 2022)
          

        

        

        측정기간 중 2022년 1월과 3월 그리고 5월과 6월에 총 질소산화물 (NOy)을 측정하였고, 이를 기반으로 NOz (=NOy-NOx)를 추정하였다. NOz에 대한 HONO의 비중은 동절기에 약 18.0%였고, 하절기에는 약 14.4%로 감소했는데, 이러한 계절에 따른 변화는 도시지역 HONO가 NO2와 관련되어 있음을 잘 나타낸다. HONO 농도가 높은 야간 (17.2%)에는 주간 대비 (14.5%) HONO의 비중이 증가하였고, 특히 동절기의 경우 야간에는 20%까지 상승하였는데 이는 질소산화물 관리에 있어 HONO에 대한 지속적인 관측이 필요함을 보인다.

        HONO는 광분해율이 높아 주간에 농도가 낮고 야간에 높은 뚜렷한 일변화 분포를 보인다. 계절별로는 태양천정각 (Solar Zenith Angle)의 변화로 인해 주간 HONO의 감소 및 야간 증가 시작 시간이 확연하게 변화하였다. (그림 2). HONO가 하절기에는 5~6시부터 감소하기 시작하였으나, 동절기에는 9시까지 고농도가 유지되었다. 또한 야간 HONO의 증가는 동절기에는 18시부터 나타났으나, 하절기에는 20시가 되어서야 나타나기 시작하였다. 이러한 계절에 따른 차이는 HONO가 광분해반응에 민감하며 광분해 시 OH의 공급원으로 작용 가능함을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Diurnal variation of HONO concentration (closed circle with solid line) and Solar Zenith Angle (SZA, dashed line) during the warm season (red) and the cold season (blue).
          
          

          

        

      

      
        3. 2 계절에 따른 HONO의 생성 특성
        HONO는 야간에 주로 NOx의 이질반응에 의해 생성되는 것으로 알려져 있으며, 일반적으로 NO2와 높은 상관관계를 보인다. 실제로 계절과 상관없이 NO2와 HONO의 상관계수 (r)는 0.5~0.6으로 높았다 (그림 3). 또한 선행 연구에 따르면 차량으로부터 직접 배출 (direct emission)되는 HONO는 NO2 농도의 약 0.18~1.31%에 해당하는 것으로 추정된다 (Li et al., 2021a; Kramer et al., 2020; Liang et al., 2017; Liu et al., 2017; Trinh et al., 2017). 본 연구에서는 HONO가 NO2 농도의 4.4 (하절기)~5.2 (동절기)%를 차지하였으며, 선형회귀선의 기울기는 하절기에 0.02, 동절기에 0.04로 선행 연구에서 제시한 직접배출의 비율보다 크게 나타났다. 이러한 결과는 관측된 HONO가 직접배출에 의한 영향을 크게 받지 않았음을 지시한다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            The correlation between HONO and NO2 during the warm season (red) and the cold season (blue).
          
          

          

        

        선행 연구의 결과로 제시된 HONO의 이질반응 생성과정에 중요한 요소는 상대습도 (Relative Humidity, RH)로, 주간과 야간 모두 HONO 농도가 RH와 함께 증가하는 현상이 다수 보고되었다 (Cui et al., 2018; Huang et al., 2017; Li et al., 2012). 본 연구에서도 계절 및 일변화와 관계없이 RH가 증가하며 HONO가 증가하였으며, RH가 약 80% 이상인 조건에서는 오히려 HONO의 농도가 감소하는 경향을 보였다 (그림 4). 이러한 RH에 따른 HONO의 변화는 많은 선행 연구에서 보고되었으며 에어로졸 입자의 크기, 즉 표면적과 구성성분 등이 영향을 미치는 것으로 제시된 바 있으나, 아직 그 이유가 분명하게 밝혀지지는 않았다 (Gil et al., 2021; Liu et al., 2019; Wojtal et al., 2011). RH가 높을수록, 그리고 NO2 농도가 높을수록 HONO의 농도가 높았는데, 이는 서울에서 HONO가 대기 중 NO2의 이질반응에 의해 생성될 수 있음을 지시하며, 이러한 이질반응 과정을 이해하기 위해서는 질소산화물 전구기체와 더불어 입자상 물질에 대한 이해가 필요함을 제시한다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            The correlation between the HONO and the RH, which were color-coded by the level of NO2 concentrations during the (a) warm season and (b) cold season.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 도시 대기 중 HONO의 영향
        밤에 증가한 HONO는 이른 아침 광분해되어 OH를 생성하는데, 이는 O3 농도가 낮은 이른 오전 시간 OH의 주 공급원으로 VOCs를 산화시켜 O3 생성에 크게 기여하는 것으로 알려져 있다 (Yang et al., 2021a). 선행 연구에 따르면 HONO는 이러한 HONO-VOCs-O3 chain을 통해 HO2에는 약 39%까지, O3에는 일 최대농도의 약 20%까지 기여하는 것으로 보고되었다 (Gil, 2022; Li et al., 2021b; Jiang et al., 2020). 이로 인해 과거 서울에서 측정한 선행 연구에서는, 일변화 양상의 차이로 HONO와 O3 농도가 반비례하는 관계를 보이나, 일 최대농도는 양의 상관관계 (r=0.5~0.6) 를 갖는 것으로 나타났다 (Gil et al., 2021, 2020). 본 연구에서도 실제로 광화학반응이 활발한 5~6월에는 O3와 HONO의 일 최대농도가 양의 상관관계 (r=0.3, p-value<0.05)를 보였다 (그림 5). 그러나 NO2와 HONO가 높고 O3가 낮은 동절기에는 이러한 일 최고농도 사이의 상관성이 분명하지 않았다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The relation between HONO and O3 during the warm season (red series) and the cold season (blue series). Cross marks indicate hourly averaged data and closed circles indicate the daily maximum of daytime O3 and nighttime HONO.
          
          

          

        

        NO2 농도가 최대에 이르는 이른 아침 HONO의 광분해로 생성된 OH는 NO2를 HNO3로 산화시킬 수 있다 (반응 2). 특히 일출이 늦은 동절기에는 HONO는 NO2 농도가 최대가 되는 8시경까지 높게 유지되었다. HNO3가 생성된다면 결과적으로 NO3- 증가에 기여할 가능성도 있다. HNO3는 지표면 근처에서 침적의 영향이 매우 크고 (Xu and Matsuda, 2020) 기체-입자 동역학이 매우 역동적이므로 대부분 HNO3는 NO3-와 더불어 Total nitrate (TNO3=NO3-+HNO3)로 취급하는데, 실제 서울에서 관측된 TNO3의 일변화는 오전에 증가하기 시작하여 11시 근처에서 최댓값을 보였고 이후 NO2 농도의 감소와 함께 감소하였다 (그림 6). 열역학과정을 통한 질산염의 생성에는 상대습도가 매우 중요한 역할을 하는데 오전 시간은 상대습도가 급격하게 증가하므로 HONO를 통한 HNO3의 생성이 질산염 생성에 직접적으로 기여했음을 보이기는 어렵다. 하지만 HONO의 이질반응에 에어로졸 표면이 관여하듯, 서울에서는 오전 시간에 입자의 개수가 크게 증가하므로 입자를 매개로 한 이질반응의 역할을 추정해 볼 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            The diurnal variation of O3, NO2, HONO, and total nitrate (TNO3) during the ((a) and (c)) warm season and the ((b) and (d)) cold season.
          
          

          

        

        야간에는 HONO의 이질반응을 통한 생성과정 (반응 3, 4)에서 TNO3가 함께 생성될 가능성이 있으며, 이는 이론적 연구와 제한된 조건하에 수행된 실험에서 보고되었다 (Zhang and Tao, 2010; Li et al., 2008).
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        특히 NH3가 높은 조건에서는 반응 3, 4의 TNO3 증가에 대한 기여도가 높아지며 (Li et al., 2018), 최근 연구에서는 실제로 야간 NH3, HONO의 증가와 함께 TNO3의 증가가 보고되었다 (Kim et al., 2022). 본 연구에서 또한 마찬가지로 야간 HONO의 증가와 함께 TNO3의 증가가 동절기와 하절기에 모두 나타났으며, 이는 대기 중 대부분의 질소산화물이 이질반응과 밀접하게 연관되며 따라서 최종산화물인 NO3- 증가에 기여가 가능함을 보여준다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      2021년 5월부터 2022년 11월까지 서울시 고려대학교 캠퍼스에서 O3, NO, NO2, NOy, HONO, HNO3 등 반응성기체 그리고 기상요소를 측정하였다. HONO는 MARGA 시스템을 이용하여 측정을 수행하였다. 전체 측정기간 중 HONO의 평균 및 최대농도는 각각 0.96, 6.59 ppbv였으며 이는 다른 도시지역의 HONO 농도와 유사하였고, 배경지역 농도보다는 높게 나타났다. 계절별로는 NO2 농도의 변화와 유사하게 여름철에 낮고 겨울철에 높게 나타났으며, 태양천정각의 변화와 함께 일변화 양상도 계절에 따라 변화하였다.

      HONO의 생성은 주로 NO2에 의해 크게 영향을 받았으며, 이때 RH의 증가와 함께 HONO의 증가 또한 나타났다. 차량배출 등 직접배출에 의한 HONO 농도 기여는 작았으며 이러한 결과는 대기 중 NO2의 이질반응을 통한 HONO 생성이 서울에서의 HONO 농도에 큰 영향을 주었음을 의미한다.

      과거 선행 연구에 따르면 서울에서의 NO2 이질반응을 통한 HONO 생성은 주로 표면의 특성에 의한 영향이 크게 나타나며, 특히 입자의 크기 및 조성에 따라 이질반응을 통한 HONO 생성에 친화적인 조건이 존재하는 것으로 보고되었다 (Gil et al., 2021). 또한 본 연구에서는 관측된 HONO가 광분해 및 이질반응을 통해 O3와 TNO3 농도에 기여할 수 있는 가능성을 보였다. 이러한 결과는 HONO가 기체상 물질인 O3뿐만 아니라 입자상 물질과도 연관이 있음을 의미하며, 특히 NO3-가 PM2.5 고농도 사례 시 주요성분을 차지하고 있는 서울의 특성상 HONO와 TNO3의 상호 생성과정 그리고 HONO와 입자상 물질과의 관계에 대한 추가적인 연구가 필요함을 보인다. 특히 계절별로 HONO의 농도 및 영향이 다르게 나타나므로, 국내 도시지역 주요 대기오염물질인 O3와 PM2.5의 생성 기작에 대한 이해를 위해 HONO의 지속적이고 장기적인 관측 및 분석이 필요하다.
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