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            초록
          
        

        
          Atmospheric gaseous compounds emitted from fossil fuel combustions and vehicles have a great impact on atmospheric chemistry by producing secondary aerosols via chemical reactions in the atmosphere or acting as precursors for tropospheric ozone formation. To fully understand chemical reaction mechanisms of secondary aerosols and ozone, accurate measurements of precursor gases are required. MARGA (Monitor for AeRosols and Gases in Ambient Air) is widely used for online monitoring of precursor gases such as HONO, HNO3, SO2, and NH3. In this study, the detection efficiency of a 2060 MARGA was evaluated by comparing with an offline sampling using an annular denuder followed by an ion chromatography analysis during 25 November 2021~17 February 2022. It was found that the detection efficiencies of precursor gases by the 2060 MARGA were significantly lower than those by the annular denuder system. SO2 and HONO concentrations measured by the 2060 MARGA were 62.3% and 49.9%, respectively, lower than those by the annular denuder system whereas HNO3 was 11.8% lower. This study also found that adsorption losses of these gases on the inner surface of sampling lines couldn’t explained the difference between these two methods.
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      1. 서 론
      화석연료의 연소, 화산활동 등으로 인해 대기 중으로 배출되는 SO2는 산화 반응을 통해 황산을 생성한다. 이러한 황산은 대기 중 수분과 반응하여 에어로졸 형태로 존재하게 되고, 이는 미세먼지 농도에 영향을 주게 된다. SO2와 마찬가지로 화석연료의 연소와 더불어 자동차 배기가스 등으로 인해 대기 중으로 배출되는 NOx는 산화 반응을 통해 질산을 생성하면서 미세먼지 농도에 기여한다. 이렇게 생성된 미세먼지는 직접 대기로 방출되는 1차 입자에 비해 크기가 작아 점막, 기도를 통해 쉽게 체내로 흡입되어 인체에 해로운 영향을 주게 되며, 시정 악화를 유발하고 기후변화에도 중요한 역할을 한다 (Tian et al., 2018). 뿐만 아니라, HONO, NO2와 같은 질소산화물은 대류권 오존 생성의 전구체로 작용한다. 또한 휘발성 유기화합물(Volatile Organic Compounds, VOCs)을 산화시키는 OH 반응기와 같이 대기 중 광화학적 산화 과정에 직접적인 영향을 미치는 반응기의 분포에 기여를 하는 등 대기의 주요 물질들의 화학적 변화에 크게 관여한다 (Hrdina et al., 2021; Gil et al., 2020; Kim, 1997).

      이처럼 대기 중으로 배출된 1차 가스상 물질은 물리, 화학적 과정을 통해 2차 오염물질을 생성하는 전구체로 작용하게 되고, 이에 대한 연구가 활발하게 진행되어오고 있지만, 여전히 생성 메커니즘에 대한 연구가 부족하다 (Peng et al., 2021; Liu et al., 2020; Lee et al., 2019; Rönkkö and Timonen, 2019; Lehtipalo et al., 2018). 또한 이러한 반응 메커니즘을 이해하기 위해서는 전구 가스의 정확한 측정을 요하지만, 이에 대한 국내 측정 기반은 여전히 부족한 실정이다. 

      현재 대기환경 측정 분야에서는 공동 감쇠 분광법이나 비분산 적외선 분석법, 푸리에변환 적외선 분광기 등 분광학을 이용한 장비나 크로마토그래피법과 질량분석법을 이용한 가스크로마토그래피/질량분석기 등을 통해 전구 가스상 물질을 실시간으로 측정하고 있다. 추가로 이온크로마토그래피를 이용하는 MARGA (Monitor for AeRosols and Gases in ambient Air)는 전구 가스상 물질을 준실시간으로 측정할 수 있다. MARGA는 WRD (Wet Rotating-Denuder)와 액화 포집 장치를 이용하여 가스상 및 입자상 물질을 동시에 측정할 수 있다는 장점이 있다. 하지만 가스상 물질의 경우, 측정 시 대기 중 다른 가스로 인한 간섭을 많이 받기 때문에 농도를 과소 혹은 과대평가할 수 있다 (Xu et al., 2019; Stieger et al., 2018).

      예를 들어, Stieger et al. (2018)은 독일의 Melpitz에서 2010년부터 2014년까지 MARGA와 다른 방법으로 측정한 가스상 물질의 농도를 비교하였다. SO2의 경우, SO2 gas monitor와 mini-denuder를 통한 측정 결과와 좋은 상관관계를 보였지만, rotating annular batch denuder와 MARGA의 비교측정에서 HONO는 기울기가 1.10이고 상관계수는 0.41로 약한 상관성을 보였으며, HNO3는 기울기가 0.16, 상관계수는 0.45로 MARGA에서의 측정이 과소평가되었다. 또한 Xu et al. (2019)은 2015~2016년 겨울철 중국 Nanjing에서 대기 중 주요 반응성 질소 가스인 HONO에 대해 LOPAP (long-path absorption photometer) 분석법과 MARGA의 denuder system의 비교 측정을 수행하였다. LOPAP 측정에 비해 MARGA를 이용한 측정에서 HONO는 고농도 SO2 조건 (10 ppbv 이상)에서 상대적으로 낮은 값을 보였으며, 고농도 NH3 조건 (10 ppbv 이상)에서는 반대 경향을 보였다. 

      이처럼 측정에 간섭을 많이 받는 가스상 물질 측정의 경우, 지역 및 계절별로 측정 효율을 정확히 평가할 필요가 있다. 본 연구에서는 겨울철 2060 MARGA의 가스상 물질 측정 효율을 평가하였다. Annular denuder 자동 포집 시스템을 제작하여 직접 대기 시료를 포집하였으며, MARGA의 WRD 시스템과 동일하게 포집된 시료를 액화 추출하여 이온크로마토그래피 분석을 통해 MARGA와의 비교 측정을 수행하였다. 또한, annular denuder를 실내와 실외에 동시에 설치한 후 대기 시료를 포집 후 분석하여 흡입 관내 흡착을 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      대전광역시 유성구에 위치한 한국표준과학연구원 (KRISS) 내 화학동 (36.389°N, 127.372°E, 지면으로부터 약 15 m)에서 2021년 11월 25일부터 2022년 2월 17일까지 약 3달 동안 MARGA와 annular denuder를 이용한 대기 중 HONO, HNO3, SO2의 포집 및 분석이 이루어졌다. KRISS는 그림 1에 보이는 것과 같이 서쪽과 북서쪽은 농경지역으로 둘러싸여 있고, 북동 방향으로 약 6 km 떨어진 곳에 신탄진 공단이 위치하고 있다. 또한 남쪽으로 약 4 km에 대전광역시 도심이 위치하고 있다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Measurement site in Daejeon, Korea during November 2021~February 2022.
        
        

        

      

      그림 2와 같이 1시간마다 준실시간 측정이 가능한 2060 MARGA (Metrohm Process Analytics, the Netherlands)는 화학동 건물 2층 실내에 설치되었으며, 장비로 연결되는 유입구는 2층 옥상에 설치되었다. 대기 시료 중 2.5 μm 이하의 입자상 물질만 포집할 수 있도록 PM2.5 입경 분립 장치 (URG-2000-30EH, URG Corp., USA)가 설치된 유입구는 약 210 cm의 stainless steel 관을 통해 실외에서 실내로 연결되었으며, 실내에서는 약 110 cm 길이의 teflon 관을 통해 장비로 연결되었다. Annular denuder 자동 포집 시스템의 경우 화학동 건물 2층 옥상 실외에 설치되었으며, 별도의 입경 분립 장치 없이 시료를 흡입하였다. MARGA와 annular denuder 자동 포집 시스템을 이용한 비교 관측을 종료한 후에 관내 흡착에 의한 손실을 평가하기 위한 추가 실험을 수행하였다. 그림 2에 보이는 바와 같이 동일한 annular denuder를 MARGA에 사용된 실내 시료 유입구와 실외에 각각 설치하여 동시에 시료를 포집한 후 비교분석을 수행하였다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Overall experimental setup for a MARGA and an annular denuder sampling system.
        
        

        

      

      
        2. 1 2060 MARGA를 이용한 실시간 측정
        MARGA는 대기 중 입자상 수용성 이온 성분과 가스상 전구 물질의 농도를 준실시간으로 측정하는 장비이다. 흡입된 대기 시료 중 가스상 성분 (HCl, HNO3, HONO, SO2)이 WRD를 통과하면서 H2O2가 포함된 용액에 액화 포집된 후 이온크로마토그래피로 분석된다. 본 연구에서는 PM2.5 입경 분립 장치 (URG-2000-30EH, URG Corp., USA)를 이용하여 2.5 μm 이하의 입자만 분리하여 흡입한 후 포집 및 분석을 진행하였다. 대기 시료 흡입 유량은 16.67 L min-1으로 유지되었다.

        1시간 동안 가스상 및 입자상 물질이 동시에 액화 포집된 후 30분 간격으로 이온크로마토그래피를 이용한 분석이 이루어진다. 음이온은 3.6 mM Na2CO3와 10 μM KIO3의 수용액을 사용하여 Metrosep A Supp	7 column (150 mm×2.0 mm)을 통해 분리되었으며, LiBr 내부 표준물질 (3680 μg L-1 Br-)을 이용하여 수용성 이온 성분의 정량이 이루어졌다. 가스상 성분의 경우 이온크로마토그램에서 NO2-, NO3-, SO42- 픽으 로부터 각각 HONO, HNO3, SO2로 정량되었다. 장치의 검출한계 (Lower detection limits)는 HNO3 0.05 μg m-3, SO2 0.03 μg m-3, HONO 0.02 μg m-3으로 보고되었다 (Stieger et al., 2018). 

      

      
        2. 2 Annular denuder를 이용한 시료 포집 및 분석
        
          2. 2. 1 시료 포집 전 annular denuder 전처리
          Annular denuder를 이용하여 대기 중 가스상 물질 농도 측정하는 방법은 가스상 물질을 선택적으로 흡착시켜 2차 입자상 물질의 생성을 최소화시킬 수 있고, 실외에 설치되어 대기 환경에 가장 근접한 조건으로 시료를 포집할 수 있다는 장점이 있다 (Kim et al., 2008). 본 연구에서는 URG사의 annular denuder (URG-2000-30x242, URG Corp., USA)가 사용되었다. Annular denuder를 이용하여 대기 시료를 포집하기 위해서는 흡착 물질로 annular denuder 내부를 코팅해야 한다. 본 연구에서는 annular denuder를 이용해 HONO, HNO3, SO2를 포집하기 위해 US EPA에서 제공한 방법 (US EPA, 1999)에 따라 코팅액을 제조하였다. 

          Annular denuder를 코팅하기 전에 유기물 등으로 인한 배경 농도를 감소시키기 위해 1 mL의 TWIN80-(polysorbate, non-ionic surfactant)을 100 mL 초순수에 희석하여 세척하였다. 에탄올과 초순수가 각각 50 mL 혼합된 수용액에 Na2CO3와 글리세롤을 각각 1 g 혼합하여 annular denuder 코팅액을 제조하였다. 코팅액 10 mL로 annular denuder 내부를 코팅하고 하루 동안 건조한 후 대기 시료 포집에 사용하였다.

        

        
          2. 2. 2 Annular denuder 자동 포집 시스템
          MARGA 시스템의 가스상 물질 포집 효율을 평가하기 위해 annular denuder의 자동 포집 시스템을 개발하였다. Annular denuder의 자동 포집 시스템은 그림 3과 같이 한 번에 6개의 annular denuder를 설치할 수 있도록 구성하였으며, 유량 및 포집 시간을 프로그램을 통해 자동 제어할 수 있도록 설계하였다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              (a) Schematic diagram of an automatic collection system for annular denuders and (b) a picture of the system.
            
            

            

          

          Annular denuder를 자동 포집 장치에 거치하여 5 L min-1의 유량으로 24시간 간격으로 연속 포집하였다. 포집된 시료는 초순수 10 mL를 이용해 액화 추출한 후 이온크로마토그래피 (Dionex ICS-5000, Thermo Fisher Scientific, USA)를 이용하여 HONO, HNO3, SO2를 분석하였다. 액화 추출된 시료는 음이온 컬럼 (AS23, Dionex IonPacTM, Thermo Fisher Scientific, USA)을 통해 분리되었으며, 이때 용리액은 4.5 mM Na2CO3 수용액을 사용하였고, 유량은 1.0 mL min-1으로 유지되었다. 이온크로마토그래피 분석 결과에 대한 precision은 포집하여 추출된 시료의 반복 측정을 통해 평가되었고, HONO, HNO3, SO2가 각각 5.1%, 3.1%, 1.2%로 산출되었다. Field blank 시료는 annular denuder를 동일한 방법으로 코팅한 후 자동 포집 장치에 잠시 거치한 후 회수하였다. 전체 포집 기간 전후에 field blank 시료를 얻었고, HONO, HNO3, SO2 모두 검출한계 이하로 존재하는 것으로 나타났다.

        

      

      
        2. 3 시료 유입관 손실 영향 평가
        실내에 설치된 MARGA의 시료 유입관 내 흡착으로 인한 가스상 성분의 손실을 평가하기 위해 옥상 (실외)과 실험실 (실내)에서 동일한 annular denuder를 이용하여 시료를 포집한 후 비교 분석을 수행하였다. 2022년 6월 16일부터 2022년 6월 22일까지 총 7일 동안 5 L min-1의 유량으로 24시간마다 시료를 포집하였다. 포집된 시료는 초순수를 이용해 액화 추출한 후 이온크로마토그래피를 이용해 분석하였다. 분석 조건은 2.2절의 조건과 동일하였으며, 시료 유입관은 MARGA를 이용한 실시간 측정에 사용된 것과 길이와 내경이 동일하였다 (그림 2).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 Annular denuder와 MARGA의 HONO, HNO3, SO2 농도 비교
        그림 4는 전체 관측 기간 동안 annular denuder와 MARGA를 이용해 측정한 HONO, HNO3, SO2 농도의 시계열 변화이다. 전체 관측 기간 동안 평균 농도에 비해 HONO는 5번의 고농도 사례가 나타났으며, 특히 2021년 12월 5일부터는 약 6일간 높은 농도가 유지되었다. SO2도 6번의 고농도 사례를 보였지만, HONO와는 그 시기가 상이하게 나타났다. HNO3의 경우, 특별한 고농도 피크가 없이 전체적으로 약 1~2 ppbv 사이의 일정한 농도를 보였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Temporal variations of (a) HONO, (b) HNO3, and (c) SO2 measured by a 2060 MARGA and an annular denuder system.
          
          

          

        

        각 물질의 농도는 annular denuder와 MARGA 측정 사이에 유사한 시계열 변화를 보였지만, 그 절대값 사이에는 큰 차이를 보였다. Annular denuder로 측정된 가스상 물질의 평균 농도는 HONO가 1.37±0.85 ppbv (평균±표준편차), HNO3가 1.48±0.33 ppbv, SO2가 0.97±0.55 ppbv였고, MARGA의 경우, HONO가 0.63±0.39 ppbv, HNO3가 0.17±0.08 ppbv, SO2가 0.56±0.30 ppbv로 annular denuder에 비해 측정 농도가 현저히 낮은 것을 확인할 수 있었다 (표 1). 특히 HNO3의 경우 MARGA가 annular denuder에 비해 약 10.0배 낮게 측정되었으며, HONO가 약 2.2배, SO2가 약 1.9배 낮았다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary of HONO, HNO3, and SO2 concentrations measured by a 2060 MARGA and annular denuder system.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Annular denuder (ppbv)
              	MARGA (ppbv)
              	Denuder/MARGA ratio
            

          
          
            	HONO
            	1.37±0.85
            	0.63±0.39
            	2.2
          

          
            	HNO3
            	1.48±0.33
            	0.17±0.08
            	10.0
          

          
            	SO2
            	0.97±0.55
            	0.56±0.30
            	1.9
          

        

        

        본 연구에서 annular denuder를 이용해 측정된 HONO 농도는 미국 Manhattan (1.4 ppbv)과 Bronx (1.16 ppbv)에서 측정된 농도와 유사한 값을 보였다 (Bari et al., 2003). 또한 본 연구에서 MARGA를 이용해 측정된 HONO 농도는 중국 Sanmenxia (1.12 ppbv)에서 측정한 결과에 비해 높았다 (Zhang et al., 2022). HNO3의 경우 선행 연구 결과에 비해 본 연구 측정 결과가 상당히 높은 값을 보였으며, SO2의 경우 미국의 Manhattan (Bari et al., 2003)이나 중국의 Beijing (Zhang et al., 2022) 등과 같은 도시 지역에 비해 낮은 농도를 보였다. 또한 교외 지역인 핀란드의 Hyytiälä의 경우 표 2에 나타낸 바와 같이 연평균 HONO와 HNO3 농도가 다른 지역에 비해 상당히 낮았다 (Makkonen et al., 2014). 

        
          Table 2. 
				
          

          
            Comparison of HONO, HNO3, and SO2 with previous studies.
          
          

        

        
          
            
              	Method
              	Location
              	Period
              	HONO (ppbv)
              	HNO3 (ppbv)
              	SO2 (ppbv)
              	Reference
            

          
          
            	Denuder+IC
            	Daejeon, Korea
            	2021.11~2022.02
            	1.37
            	1.48
            	0.97
            	This study
          

          
            	Manhattan, USA
            	1999.07~1999.09
            	1.00
            	1.39
            	6.70
            	
              
                Bari et al., 2003
              
            
          

          
            	1999.10~1999.12
            	2.31
            	0.24
            	12.30
          

          
            	2000.01~2000.03
            	2.13
            	0.36
            	15.50
          

          
            	2000.04~2000.06
            	1.40
            	0.60
            	6.70
          

          
            	Bronx, USA
            	1999.07~1999.09
            	1.06
            	0.76
            	5.00
          

          
            	1999.10~1999.12
            	2.10
            	0.18
            	11.40
          

          
            	2000.01~2000.03
            	1.93
            	0.20
            	14.70
          

          
            	2000.04~2000.06
            	1.16
            	0.58
            	6.10
          

          
            	Beijing, China
            	2007.01~2007.02
            	1.04
            	0.14
            	
            	
              
                Spataro et al., 2013
              
            
          

          
            	2007.08
            	1.45
            	0.75
            	
          

          
            	MARGA
            	Daejeon, Korea
            	2021.11~2022.02
            	0.63
            	0.17
            	0.56
            	This study
          

          
            	Helsinki, Finland
            	2009.11~2010.02
            	0.45
            	0.13
            	1.32
            	
              
                Makkonen et al., 2012
              
            
          

          
            	2010.03~2010.05
            	0.19
            	0.22
            	0.76
          

          
            	Hyytiälä, Finland
            	2010.06~2010.08
            	0.11
            	0.10
            	0.18
            	
              
                Makkonen et al., 2014
              
            
          

          
            	2010.08~2010.11
            	0.07
            	0.06
            	0.08
          

          
            	2010.11~2011.03
            	0.06
            	0.07
            	0.49
          

          
            	2011.03~2011.04
            	0.05
            	0.06
            	0.16
          

          
            	Beijing, China
            	2018.12~2019.01
            	0.98
            	
            	3.10
            	
              
                Zhang et al., 2022
              
            
          

          
            	Sanmenxia, China
            	2018.12~2019.01
            	1.12
            	
            	6.20
          

          
            	AIM*
            	Milan, Italy
            	2012.06~2012.07
            	0.55
            	0.71
            	0.92
            	
              
                Bigi et al., 2017
              
            
          

        

        
          
            *Ambient Ion Monitor (AIM) URG-9000D (URG Corp, USA)
          

        

        

        MARGA와 annular denuder 측정으로 얻어진 HONO, HNO3, SO2 농도의 산포도를 그림 5에 나타 내었다. HONO와 SO2의 경우, annular denuder와 MARGA 측정값 사이의 상관계수 (R2)가 각각 0.74와 0.76으로 양호한 상관관계를 보였지만, HNO3의 경 우 R2이 0.17로 상관성이 매우 낮았다. HNO3는 실제 대기 농도에 관계없이 MARGA에서 대체적으로 낮게 측정되었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Scatter plots of (a) HONO, (b) HNO3, and (c) SO2 measured by the annular denuder system versus those by the 2060 MARGA.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 대기 중 농도에 따른 MARGA의 HONO, HNO3, SO2 검출 효율 비교 평가
        Annular denuder 포집 측정 결과를 기준으로 MARGA 검출 효율을 산출하여 그림 6에 나타냈다. SO2가 평균 62.3%의 가장 높은 포집 효율을 보였으며, 농도가 높아질수록 포집 효율이 낮아지는 것을 확인할 수 있었다. 또한 SO2의 농도가 0.5 ppbv 이하로 낮을 때 효율이 100% 이상을 보이기도 했는데, 이는 낮은 농도로 인한 측정값의 불확실성에 의한 것으로 판단되며, 해당 구간에서는 측정값의 신뢰성이 낮아 상대적인 비율이 과대 산정된 것으로 보인다. HONO의 포집 효율은 평균이 49.9%로, 30~70% 사이의 포집 효율을 나타내었다. HNO3의 경우 평균 11.8%로 가장 낮은 포집 효율을 보였으며, 농도에 관계없이 10% 전후의 효율을 보였다. 

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Retrieved detection efficiencies of HONO, HNO3, and SO2 by the 2060 MARGA relative to those by the annular denuder system.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 시료 흡입관 내 손실 효과 평가
        시료 흡입관에서 가스상 물질의 흡착에 의한 손실을 평가하기 위해 실내와 실외에 동일한 annular denuder를 설치하여 비교 측정을 수행하였다 (그림 7). HONO의 경우, 실외 (0.31±0.14 ppbv)에서 측정한 값이 실내 (0.37±0.16 ppbv)에서 측정한 값보다 소폭 낮았지만 유사한 수준으로 나타났다. 실내에서 흡입하여 측정된 HONO가 소폭 높았던 것은 흡입관 내에서 NO2로부터 HONO가 추가 생성되었을 것으로 유추할 수 있다. HONO는 관 내부 표면에서 NO2와 H2O의 비균질 반응을 통해 생성되거나 특정 조건에서 블랙카본이나 탄화수소와 같은 대기 에어로졸과 반응하여 생성되는 것으로 알려져 있다 (Xu et al., 2019; Su et al., 2008). 

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Comparison of average concentrations of HONO, HNO3, and SO2 measured using annular denuders in and out of the laboratory.
          
          

          

        

        HNO3와 SO2의 경우 실외에서의 측정 결과가 각 각 1.75±0.87 ppbv, 0.43±0.37 ppbv이고, 실내에서의 측정 결과가 각각 1.58±0.40 ppbv, 0.33±0.21 ppbv 로 실외 측정 결과가 근소하게 더 높은 것을 확인 할 수 있었다. 이는 관 내부에서의 흡착으로 인한 손실로 농도가 과소평가되었을 것이라 추측할 수 있다. 하지만 MARGA와 annular denuder 포집 사이에서 보이는 농도 차이의 원인을 관 내부 흡착만으로는 설명하기 어려우며, 다른 요인에 의해 간섭을 받았을 것으로 판단되므로 이에 대한 추가적인 연구가 필요 하다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      MARGA의 HONO, HNO3, SO2의 측정 효율을 평가하기 위해 annular denuder 자동 포집 시스템을 이용하여 비교 측정을 수행하였다. 대기 시료는 대전광역시 유성구에 위치한 한국표준과학연구원에서 2021년 11월 25일부터 2022년 2월 17일까지 약 3달 동안 포집 후 이온크로마토그래피를 이용해 분석되었다. MARGA와 annular denuder를 이용해 측정된 HONO, HNO3, SO2 농도는 측정 방법 간에 유사한 시계열 변화를 보였지만, 절대값에는 큰 차이를 보였다. SO2는 annular denuder가 MARGA에 비해 평균 약 1.9배 높은 농도를 보였고, HONO는 annular denuder가 약 2.2배 높았다. HNO3의 경우 annular denuder가 약 10.0배 높은 결과를 보였다. 이러한 차이가 흡입관 내에서 손실에 의한 것이라는 가정하에 동일한 조건으로 실외와 흡입관을 거친 후 실내에서 포집 분석을 추가로 수행하였다. HNO3와 SO2의 경우 실외에서 측정한 값이 소폭 높았지만, MARGA와 annular denuder 측정법 간의 차이를 설명하기에는 어려웠다. 이러한 측정 방법 간의 차이를 설명하기 위한 추가 연구가 필요하다.
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