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            초록
          
        

        
          Examining PM2.5 mass and species concentration monitoring data, all multi-day PM2.5 episodes from 2015 to 2021 in Seoul were analyzed to identify common meteorological and chemical characteristics and determine causes. Among the five multi-day PM2.5 episodes identified, four of them took place during the winter and early spring and one in autumn. The weak and western wind pattern mainly blew with a wind speed of 1~3 m/sec. The particulate nitrate mainly composed of PM2.5 mass during the multi-day PM2.5 episodes. Higher sulfur oxidation ratio (SOR) and nitrogen oxidation ratio (NOR) during the multi-day PM2.5 episodes were obtained and compared to those during the non-episode, implying domination of sulfate and nitrate over precursors during the multi-day PM2.5 episodes. Observation in Baengnyeong, up-wind region and remote site, were used to estimate long-range transport of PM2.5 toward Seoul with coefficient of divergence. Also, correlation between NOR and temperature were used to assess long-range transport of PM2.5.
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       1. 서 론
      PM2.5 (particles with an aerodynamic diameter of 2.5 μm or less)는 황산염, 질산염, 암모늄염과 같은 무기물질과 유기물질 (organic matter, OM), 원소탄소 (elemental carbon, EC), 토양 물질 등으로 구성되며, 가시거리, 인체건강 그리고 기후변화에 영향을 미친다. 이로 인해 여러 국가에서 대기 중 PM2.5 농도 기준을 제정하고 있으며, 우리나라는 2015년부터 전국적으로 대기 중 PM2.5 농도를 측정하고 대기환경기준을 설정하여 적용하고 있다. 우리나라는 2018년에 PM2.5의 대기환경기준을 강화하였으며, 2023년 현재 PM2.5의 대기환경기준은 연평균 15 μg/m3 이하, 일평균 35 μg/m3 이하이다 (AirKorea).

      대기환경기준과 더불어 고농도 PM2.5 현상이 발생했을 때, 정부는 지역별로 고농도 PM2.5에 대한 주의보를 발령한다. 우리나라의 고농도 PM2.5 주의보는 해당 지역의 대기자동측정소에서 측정된 PM2.5 시간 평균 농도가 75 μg/m3 이상으로 2시간 연속 지속되었을 때 발령되며, PM2.5 농도가 35 μg/m3 아래로 낮아지면 주의보를 해제한다 (AirKorea).

      우리나라의 수도인 서울의 PM2.5 오염의 심각성은 여러 연구에서 거론되었다 (Park et al., 2023; Lim et al., 2022; Cho et al., 2021a; Park et al., 2020; Kim et al., 2018; Kang et al., 2004). 2015년부터 2021년까지 서울에 발령된 PM2.5 주의보 및 경보 횟수는 총 53회였다. 서울에 발령된 PM2.5 주의보 및 경보 횟수는 2015년 6회를 시작으로 2019년에 17회로 가장 많았다. 2020년에 PM2.5 주의보 및 경보 횟수는 5회로 감소하였으나, 2021년에 2019년과 비슷한 수준인 12회의 주의보 및 경보가 발령되었다. 대부분의 주의보는 수 시간에서 하루 정도로 짧은 시간 동안 발령되었으나, 서울에서는 2018년 1월에 처음으로 PM2.5 주의보가 이틀을 초과하여 발령되었다.

      본 연구에서는 PM2.5 주의보가 이틀을 초과하여 발령된 사례를 ‘다중일 (multi-day) PM2.5 고농도 사례’로 정의하였다. 서울에서 발생한 다중일 PM2.5 고농도 사례는 여러 연구에서 거론되었으나 (Jo et al., 2022; Shim et al., 2022; Cho et al., 2021b; Oh et al., 2020; Lee et al., 2019), 주로 2018년과 2019년에 발생한 고농도 사례 중 한 개의 사례를 대상으로 하였다. 또한 국내 PM2.5 고농도 사례에서 2차 무기 에어로졸 (Secondary Inorganic Aerosol, SIA)의 중요성은 여러 연구에서 보고되었으나 (Jo et al., 2022; Son et al., 2021; Park et al., 2013; Choi et al., 2012; Kang et al., 2004), 2018년 1월 다중일 PM2.5 고농도 사례를 대상으로 한 Jo et al. (2022)을 제외하고 2019년 1월 PM2.5 고농도 사례를 다룬 Oh et al. (2020)과 2019년 2월 27일~3월 7일 PM2.5 고농도 사례를 다룬 Shim et al. (2022), Cho et al. (2021b), Lee et al. (2019)에서 화학 성분 분석은 보고되지 않았다. 또한 2020년 이후에 발생한 PM2.5 고농도 사례는 기존 연구에서 거의 다뤄지지 않았기 때문에 2020년 이후에 발생한 다중일 PM2.5 고농도 사례의 화학 성분 분석 연구는 미진하다. 이와 더불어 Jee et al. (2022a, 2022b)은 다중일 PM2.5 고농도 사례를 포함하여 2015년부터 2021년까지 발생한 국내 PM2.5 고농도 사례의 기상 특징을 조사하였으나, 화학적 특징은 조사하지 않았다.

      본 연구는 에어코리아 PM2.5 주의보 발령 기록을 기준으로 선정된 2015년 1월부터 2021년 12월까지 서울 지역에 발생한 다중일 PM2.5 고농도 사례의 특성을 조사하고자 하였다. 먼저, 다중일 PM2.5 고농도 사례 기간의 기상 조건을 조사하였고, 다음으로 준실시간으로 측정된 PM2.5 질량 농도와 PM2.5 화학 성분 측정치를 분석하여 다중일 PM2.5 고농도 사례에서의 주요 화학 성분들의 거동과 특성을 살펴보았다. 또한 풍상방향에 위치한 백령도 지역의 준실시간 PM2.5 측정자료를 활용하여 백령도를 통한 서울로의 PM2.5 중장거리 이동 영향을 조사하였다.

    

    

  
    
       2. 연구 방법
      
        2. 1 PM2.5 자동 측정망 개요 및 대상 지역 선정
        2011년, PM2.5 대기환경기준이 신설되면서 전국 4개 시·군에 설치된 PM2.5 측정망 4곳과 집중측정망 4곳에서 자동 측정기기를 사용한 PM2.5 농도 측정이 진행되었다 (NIER, 2012). PM2.5 측정망은 PM2.5의 농도 및 성분 파악을 통해 배출원을 규명하기 위한 목적으로 설치되었고, 집중측정망은 대기오염물질의 중장거리 이동과 국가 배경지역 및 수도권 등 주요 권역별의 대기질 현황과 고농도 오염현상에 대한 원인을 규명하기 위해 설치되었다. PM2.5 측정망과 집중측정망은 PM2.5 질량 농도 및 화학 성분 농도를 측정하는 역할을 하고 있으며, 2021년 12월 기준, PM2.5 측정망은 ‘PM2.5 성분 측정망’이라는 이름으로 전국에 42개소가 설치되었고, 집중측정망은 ‘대기환경연구소’로 명명되어 전국에 10개소가 설치되었다.

        2015년에 PM2.5 대기환경기준이 적용되면서 도시대기측정소의 측정 항목에 PM2.5가 추가되었다. 2015년에 전국에 설치된 도시대기측정소는 259개였으나, 측정기기 설치 미비와 비용 등의 문제로 인해 48%의 측정소만이 PM2.5 농도를 고시하였다. 그중, 서울과 부산은 유일하게 각 도시에 설치된 모든 도시대기측정소에서 PM2.5 농도를 고시한 지역이었다. 2016년까지 전국 도시대기측정소 대비 PM2.5 농도를 고시한 측정소의 비율은 69%였으나, 2018년에 98%까지 증가하였고, 2021년에 100%를 달성하였다.

        서울은 2015년 이전부터 PM2.5 측정망 등에서 PM2.5 농도를 측정해왔고, 25개의 지역구당 한 개의 도시대기측정소에 PM2.5 자동 측정기기를 구축하여 2015년부터 현재까지 각 측정소의 PM2.5 농도를 고시하고 있다. 서울은 2015년부터 현재까지 도시대기측정소의 개수에 변화가 없는 반면, 부산에는 2017년 이후에 도시대기측정소 9곳이 더 증설되었다. 따라서, 2015년부터 측정소의 증설 없이 도시 지역 PM2.5 평균 농도를 완전하게 고시한 지역은 서울이 유일하다. 또한 수도권을 대표하는 대기환경연구소가 위치하고 있고, 국내 PM2.5 고농도 사례가 나타나는 주요 지역이기 때문에 본 연구의 대상 지역으로 선정하였다.

      

      
        2. 2 준실시간 PM2.5 및 성분 농도 측정 개요
        은평구 불광동에는 도시대기측정소와 더불어 준실시간으로 PM2.5, PM2.5 화학 성분, SO2, NO2, O3, CO 등 가스상 물질 농도를 측정하는 대기환경연구소가 2008년부터 운영되고 있다. 대기환경연구소는 2007년 백령도를 시작으로 2021년까지 서울, 대전, 광주, 울산, 제주, 안산, 서산, 익산, 춘천 등 총 10군데에 설치되었다. 본 연구는 불광동 대기환경연구소 (SU site) 측정자료를 사용하여 서울 지역 다중일 PM2.5 고농도 사례의 특징을 조사했으며, 이와 더불어 백령도 대기환경연구소 (BN site) 측정자료를 활용하여 다중일 PM2.5 고농도 사례에서의 중장거리 이동 영향을 평가하였다.

        대기환경연구소의 PM2.5 및 PM2.5 화학 성분 농도 등의 측정 방법은 국립환경과학원에서 발간한 대기환경연구소 연간 운영결과보고서 (NIER, 2022a)에 명시되어 있다. PM2.5 농도는 베타선 흡수법을 사용하여 측정되었으며, 장비는 BAM-1020 (Met One Ins.)을 사용하였다. PM2.5의 질량 농도는 시료 채취 전과 후에 베타선이 감쇠되는 양을 계산하여 산출되었다. 황산염, 질산염, 암모늄염, 그 밖의 이온 성분은 Ambient Ion Monitor (AIM, URG Corporation, 9000D)를 사용하여 측정되었으며, 탄소 성분인 유기탄소 (organic carbon, OC)와 원소탄소는 NIOSH 분석법과 EPA STN 분석법에 기초한 열광학적 분석법 (thermal/optical transmittance method)과 비분산적외선 분석법 (non-dispersive infrared method)을 사용하여 측정되었다. 또한 대기 중 미량원소성분 (Si, Ca, Fe, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Pb 등)은 Online XRF (X-Ray Fluorescence Spectroscopy)를 사용하여 측정하였다. 그 외에 측정 조건과 환경은 대기환경연구소의 연간 운영결과보고서 (NIER, 2022a)에서 확인할 수 있다.

        PM2.5를 구성하는 유기 에어로졸은 OC가 아닌 OM 형태로 존재한다. 따라서, OM 농도는 측정된 OC 농도에 OM 대 OC 무게비율을 곱하여 산출되었다. OC와 OM 사이의 무게비율 값은 지역에 따라 다른데 (Turpin and Lim, 2001), 본 연구에서는 Park et al. (2023)의 대기질 모델링을 이용해서 추정한 1.8을 OM 대 OC 무게비율로 사용하였다.

        본 연구의 대상 기간 중, 불광동 대기환경연구소의 NO2 측정자료가 2021년 2월과 11월에 결측되었고, SO2 측정자료가 2021년 11월 21일 오전 9시부터 11월 21일 24시까지 결측되어, 결측된 기간에 한하여 불광동 도시대기측정소의 NO2 및 SO2 자료를 사용하였다.

      

      
        2. 3 지시인자
        본 연구에서는 고농도 사례 기간의 PM2.5 화학 성분 간 관계를 파악하기 위해 질산염 대 황산염 몰 비 ([NO3-]/[SO42-]), 암모늄염 대 황산염 몰 비 ([NH4+]/[SO42-]), DSN (Degree of Sulfate Neutralization), SOR (Sulfur Oxidation Ratio), NOR (Nitrogen Oxidation Ratio)을 사용하였다. 5가지 인자 중, [NO3-]/[SO42-], [NH4+]/[SO42-], DSN 계산에는 황산염, 암모늄염, 질산염의 기간 평균 몰 농도를 사용하였다. DSN은 식 1과 같이 정의되며, 암모늄에 의한 황산염의 중화 정도를 평가하는 데 사용된다.
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        SOR과 NOR은 대기 중 SO2와 NO2가 산화되어 각각 2차 생성으로 인한 황산염, 질산염으로 전환되는 정도를 평가하는 데 사용되며, 정의는 식 2 및 식 3과 같다. 그리고 SOR과 NOR은 위에 언급된 3가지 인자 ([NO3-]/[SO42-], [NH4+]/[SO42-], DSN)와는 달리 실시간 변화를 중요시하므로, 기간 평균이 아닌 시간 평균 농도를 사용하여 산출하였다.
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        또한 서울 지역 PM2.5 고농도 사례 기간 전후, 백령도에서 발생한 PM2.5 고농도 사례와의 유사성 검토를 위해 두 지역 간의 일치도 (uniformity)를 발산계수 (coefficient of divergence (CD), Wongphatarakul et al., 1998) 값으로 평가하였다. 발산계수는 식 4와 같이 정의되는데, j와 k는 서로 다른 두 지역을 의미하고, xij는 j지역의 i번째 화학종의 평균 농도를, n은 화학종의 개수를 뜻한다. 발산계수 값은 PM2.5를 구성하는 주된 화학 성분인 황산염, 질산염, 암모늄염, OM, EC, 미량원소성분 측정치의 기간 평균 농도를 사용하여 산출하였다.
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      3. 연구 결과
      
        3. 1 다중일 PM2.5 고농도 사례 선정
        다중일 PM2.5 고농도 사례 기간 선정은 에어코리아에서 제공하고 있는 권역별 주의보/경보 발령 내역을 기준으로 하였다. 2015년 1월부터 2021년 12월까지 PM2.5 시간 평균 농도가 75 μg/m3를 초과하여 서울에 발령된 PM2.5 주의보가 48시간 이상 지속된 사례는 총 6회였으며, 2018년 1월, 2019년 1월, 2019년 2~3월, 2020년 11월, 2021년 2월, 2021년 11월에 발생하였다. 단, 2020년 11월 사례의 경우, 초기 2시간만 PM2.5 시간 평균 농도가 75 μg/m3를 초과하였고, 그 이후부터 35~56 μg/m3 범위로 다른 고농도 사례에 비해 농도가 현저히 낮았기 때문에 본 연구에서는 제외하였다. 다중일 PM2.5 고농도 사례의 대조 사례로 시간 평균 PM2.5 농도가 35 μg/m3 이하로 24시간 이상 지속되었을 때를 ‘저농도 사례’로 정의하였으며, 2018년 1월 23일 01시부터 1월 31일 23시까지의 기간을 ‘저농도 사례’로 선정하였다.

        이상의 절차를 따라서, 2015년 1월~2021년 12월 사이에 선정된 총 5개의 다중일 PM2.5 고농도 사례에 대하여 표 1에 지속 시간, PM2.5 농도의 기간 평균값과 시간 평균 농도의 최대치를 나타내었다. 다중일 PM2.5 고농도 사례는 2018년에 1회, 2019년과 2021년에 각각 2회씩 발생하였다. 다중일 PM2.5 고농도 사례 기간 동안 PM2.5 농도의 평균값은 71~101 μg/m3였으며, 1시간 평균 농도의 최대치는 모든 다중일 PM2.5 고농도 사례에서 100 μg/m3를 초과하였다. 그중, 2019년 1월 PM2.5 고농도 사례 (Episode II)와 2019년 2~3월 PM2.5 고농도 사례 (Episode III)에서 150 μg/m3를 초과한 최대치가 관측되었다. 또한 Episode III은 5개의 다중일 PM2.5 고농도 사례 중에서 총 158시간 동안 지속된 최장 기간 PM2.5 고농도 사례였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Episode period, duration hour, and PM2.5 mass concentrations averaged over 25 urban monitoring stations located in Seoul during the five multi-day PM2.5 episodes from 2015 January to 2021 December.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Episode period
              	Duration hour
              	Average PM2.5 concentration (μg/m3)
              	Peak hourly PM2.5 concentration (μg/m3)
            

          
          
            	Episode I
            	2018-01-16 12:00~2018-01-18 15:00
            	51
            	83.9
            	105.7
          

          
            	Episode II
            	2019-01-12 12:00~2019-01-15 17:00
            	77
            	100.7
            	154.2
          

          
            	Episode III
            	2019-02-28 16:00~2019-03-07 06:00
            	158
            	96.5
            	159.8
          

          
            	Episode IV
            	2021-02-12 21:00~2021-02-15 09:00
            	60
            	71.1
            	100.4
          

          
            	Episode V
            	2021-11-19 19:00~2021-11-21 24:00
            	53
            	94.6
            	126.8
          

        

        

      

      
        3. 2 다중일 PM2.5 고농도 사례의 기상 특징
        수도권 PM2.5 고농도 사례는 겨울과 봄에 주로 발생한다 (NIER, 2022b). 우리나라의 겨울과 봄은 북서풍이 우세한 시기이며, 이로 인해 중국 등 풍상방향에 위치한 국외 지역의 오염물질이 국내로 유입되어 고농도 PM2.5를 야기한다 (You et al., 2020). 그림 1은 5개 다중일 PM2.5 고농도 사례 기간 동안의 풍속과 풍향 정보를 보여주고 있다. Episode I, Episode II, Episode III은 고농도 사례 기간 동안 주로 중국과 몽골에 위치한 고기압의 영향을 받았다. 그 결과 그림 1과 같이 Episode I, Episode II, Episode III에서 서풍~북서풍이 각각 50%, 63%, 54% 비율로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Plots of wind rose during the five multi-day PM2.5 episodes in Seoul.
          
          

          

        

        2021년 사례인 Episode IV와 Episode V는 앞선 Episode I, Episode II, Episode III 사례와 다소 다른 현상을 보였다. Episode IV의 경우, 2021년 2월 13일 오전 3시, 중부지방에 위치한 고기압과 동해에 위치한 저기압으로 인해 서풍이 발생했고, 13일 오후 6시에 중국 내륙에 위치한 고기압과 러시아 블라디보스토크 근처에 형성된 저기압으로 인해 서풍~남서풍이 발생하였다. 14일 오전 3시에는 일본에 위치한 고기압과 중국 동부 내륙에 위치한 저기압으로 인해 동풍의 영향을 받았다. Episode V의 경우, 2021년 11월 20일 자정에 동해상에 위치했던 저기압이 오호츠크해로 이동하고, 중국과 몽골에 존재했던 고기압이 사라지면서 동풍이 발생했다. 또한 21일 오전 6시에 서해와 동해에 형성된 저기압과 일본에 위치한 고기압으로 인해 동풍이 발생하였다. 따라서, 2021년 사례인 Episode IV와 Episode V의 동풍~북동풍 비율은 약 34%, 48%로 산출되었으며, 2018, 2019년 고농도 사례 시 발생한 동풍~북동풍의 비율 (14~29%)보다 높았다.

        모든 다중일 PM2.5 고농도 사례 기간 동안 풍속은 대부분 1~3 m/sec 범위로 나타났으며, 표 2에 기술되었듯이 평균 풍속은 모든 사례에서 2 m/sec 이하로 나타났다. 그리고 평균 기온은 1.5~10.6℃로 낮았고, 상대 습도는 48~77%의 범위를 보였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Average temperature, relative humidity, and wind speed during the five multi-day PM2.5 episodes in Seoul.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Temperature (°C)
              	Relative humidity (%)
              	Wind speed (m/sec)
            

          
          
            	Episode I
            	4.1
            	63.7
            	1.3
          

          
            	Episode II
            	1.5
            	59.4
            	1.5
          

          
            	Episode III
            	8.2
            	47.7
            	1.8
          

          
            	Episode IV
            	7.9
            	53.9
            	1.7
          

          
            	Episode V
            	10.6
            	77.4
            	1.8
          

        

        

        그림 2는 5개 다중일 고농도 사례 기간에서의 풍속, 풍향의 시간별 변화를 나타내고 있다. 2018년 1월 사례인 Episode I에서는 1월 16일 오후 12시부터 17일 오전 11시까지 0.3~1.4 m/sec 범위의 느린 북풍~동풍이 주로 불었으며, 17일 오후 12시부터 풍속 1 m/sec 이상의 북서풍이 발생하였다. 2019년 1월 사례인 Episode II에서는 1월 12일 오후 12시~13일 오전 3시, 13일 오전 10시~14일 오전 2시, 14일 오후 4시~15일 오후 5시까지 평균 풍속 1.8 m/sec의 서풍~북서풍이 불었고, 13일 오전 4시~13일 오전 9시, 14일 오전 3시~14일 오후 3시까지 평균 풍속 0.7 m/sec의 느린 북풍이 불었다. 즉, 고농도 사례에서 풍속이 느릴 때, 주로 북풍~동풍 계열 바람이 발생했고, 풍속이 빨라질 때, 서풍 계열 바람이 발생했으며, 2019년 2~3월 사례인 Episode III과 2021년 2월과 11월 사례인 Episode IV, Episode V에서도 이와 유사하게 풍속과 풍향 간의 상관성이 나타났다. 특히 풍속이 빠를 때, 서풍 계열 바람이 발생하는 것은 Jee et al. (2022a)의 결과와 일치한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Time series of wind speed and wind direction during the five multi-day PM2.5 episodes in Seoul. ‘WS’ and ‘WD’ denote wind speed and wind direction, respectively.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 PM2.5 화학 성분 특징
        
          3. 3. 1 시간별 농도 변화
          그림 3은 다중일 PM2.5 고농도 사례가 발생한 달에 불광동 대기환경연구소에서 측정된 PM2.5 질량 농도와 PM2.5 화학 성분 농도의 시간별 변화를 보여주고 있다. Episode I, Episode III, Episode IV, Episode V 기간 동안 질산염, OM, 암모늄염, 황산염 순으로 높은 농도를 보였으며, Episode II 기간에는 질산염, OM, 황산염, 암모늄염 순으로 높은 농도를 보였다. 모든 고농도 사례에서 EC와 미량원소성분 농도의 변화는 미미하였다. 특히 공통적으로 고농도 기간의 PM2.5 농도와 질산염 농도의 시간별 거동이 유사하였다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Temporal variations of concentrations of PM2.5 and PM2.5 chemical compositions in the SU site. The purple shade means the multi-day PM2.5 episode periods.
            
            

            

          

          고농도 사례가 발생한 달을 대상으로, PM2.5와 주 화학 성분들 (황산염, 질산염, 암모늄염, OM) 간의 R2 값을 계산하였는데 (그림 3), 암모늄염의 R2 값이 0.95 이상으로 가장 높았고, 질산염 또한 0.93~0.96 사이의 R2 값을 보여 PM2.5와의 상관성이 높음을 보였다. 3.3.2절에 기술한 바와 같이, 암모늄염과 평형을 이루는 암모니아 (NH3) 가스는 과잉 상태로 존재하므로, 질산염의 높은 R2 값이 암모늄염의 높은 R2 값을 초래하였다. PM2.5와 황산염은 질산염과 암모늄염보다 낮은 0.8~0.87의 R2 값을 보였으며, OM은 황산염보다 낮은 0.63~0.87 사이의 R2 값을 보였다. 따라서, 서울에서 발생한 다중일 PM2.5 고농도 사례의 주원인 물질은 질산염으로 판단된다.

        

        
          3. 3. 2 입자상 조성
          그림 4에 5개 다중일 PM2.5 고농도 사례 및 저농도 사례 기간 동안의 PM2.5 화학 성분 간의 질량 비율을 나타내었다. 모든 고농도 사례에서 SIA (Secondary Inorganic Aerosol) 화학종 (질산염, 암모늄염, 황산염) 비율의 합은 70% 이상이었고, 그중에서 질산염이 33~45%로 가장 높은 비율을 차지하였다. OM은 20% 내외의 비율을 보였고, 암모늄염은 17~19%, 황산염은 12~19%의 질량 비율을 차지하였다. 반면, 저농도 사례 기간 동안 질산염의 비율은 18%로 감소했으며, OM의 질량 비율이 고농도 사례의 경우보다 약 2배 높은 46%로 증가하였다. 이는 그림 3의 결과와 마찬가지로 질산염이 PM2.5 고농도 사례의 주된 원인 물질임을 시사하며, 동북아시아 지역을 대상으로 한 PM2.5 관측 연구 결과와 일치한다 (Nirmalkar et al., 2023; Wang et al., 2022; Kang et al., 2004).

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Percentages of PM2.5 chemical compositions in the SU site during the five multi-day PM2.5 episodes and non-episode.
            
            

            

          

          표 3에 기술된 다중일 PM2.5 고농도 사례 기간 동안의 [NO3-]/[SO42-]와 [NH4+]/[SO42-]를 살펴보면, 고농도 사례 기간 동안 [NO3-]/[SO42-]은 2.7~6.0의 범위를 보였다. Episode II는 황산염 비중이 상대적으로 높았기에 낮은 [NO3-]/[SO42-] 값이 산출되었으나 Episode I, Episode III, Episode IV, Episode V에서는 [NO3-]/[SO42-] 값이 저농도 사례의 경우와 비교하였을 때 1.5~2.5배 더 높았다. 특히 2021년 사례인 Episode IV와 Episode V의 [NO3-]/[SO42-] 값은 6에 가까웠다.

          
            Table 3. 
				
            

            
              Nitrate to sulfate molar ratio, ammonium to sulfate molar ratio, and DSN in the SU site during the five multi-day PM2.5 episodes and non-episode.
            
            

          

          
            
              
                	
                	[NO3-]/[SO42-]
                	[NH4+]/[SO42-]
                	([NH4+]-[NO3-])/[SO42-]
              

            
            
              	Episode I
              	4.9
              	7.5
              	2.7
            

            
              	Episode II
              	2.7
              	5.1
              	2.4
            

            
              	Episode III
              	3.6
              	6.2
              	2.6
            

            
              	Episode IV
              	5.8
              	7.9
              	2.1
            

            
              	Episode V
              	6.0
              	7.7
              	1.7
            

            
              	Non-episode
              	2.4
              	4.9
              	2.5
            

          

          

          다중일 PM2.5 고농도 사례 기간의 [NH4+]/[SO42-]은 5.1~7.9 범위의 값을 보였다. 이는 암모니아 과잉 조건인 2 (Tao et al., 2016)를 크게 넘어선 값이며, 대기 중 암모니아가 황산염과 질산 (HNO3)을 중화 (neutralization)하여 황산암모늄 ((NH4)2SO4)과 질산암모늄 (NH4NO3)을 생성하는 데 충분히 존재하고 있음을 의미한다 (Squizzato et al., 2013; Ye et al., 2011). 또한 저농도 사례의 [NH4+]/[SO42-] 값은 황산염 중화에 필요한 몰 비인 2보다 약 2.5배 높은 4.9로 산출되었다. 고농도 및 저농도 사례에서의 DSN (([NH4+]-[NO3-])/[SO42-]) 값은 1.7~2.7로 산출되었다. DSN이 2일 때, 황산염을 모두 중화할 수 있는 충분한 암모늄염이 대기 중에 존재하는 것으로 판단한다. 우리나라는 암모니아 과잉 지역에 해당되고 (Sung et al., 2020), 대부분 다중일 고농도 사례 및 저농도 사례에서 DSN 값이 2를 초과하였기 때문에, 산성 성분인 황산염과 질산 가스를 중화하는 데 충분한 암모니아가 공급이 되었던 것으로 판단된다.

        

        
          3. 3. 3. SOR과 NOR
          표 4에 5개 다중일 PM2.5 고농도 사례 및 저농도 사례에서의 SOR과 NOR의 평균값과 표준편차를 나타내었다. SOR과 NOR은 1차 대기오염물질인 SO2와 NO2가 화학반응을 통해 산화되어 각각 2차 대기오염물질인 황산염과 질산염으로 전환되는 비율을 나타내는 인자이다. 겨울철 NOR과 SOR 값은 0.1 이하로 알려졌다 (Jiang et al., 2019; Park et al., 2018; Ohta and Okita, 1990). 그리고 SOR과 NOR이 크면 2차 대기오염물질인 황산염과 질산염으로의 전환이 활발하였음을 의미한다. 본 연구에서 고농도 사례에서의 SOR과 NOR 값은 저농도 사례의 SOR, NOR 값보다 약 4~9배 높았으며, 이는 황산염과 질산염이 고농도 사례 시 전구물질에 비하여 높은 비율로 존재했음을 의미한다.

          
            Table 4. 
				
            

            
              SOR and NOR values estimated for the SU site during the five multi-day PM2.5 episodes.
            
            

          

          
            
              
                	
                	SOR
                	NOR
              

            
            
              	Episode I
              	0.30*±0.07**
              	0.13±0.02
            

            
              	Episode II
              	0.35±0.13
              	0.19±0.06
            

            
              	Episode III
              	0.32±0.11
              	0.23±0.08
            

            
              	Episode IV
              	0.53±0.16
              	0.18±0.06
            

            
              	Episode V
              	0.55±0.14
              	0.27±0.05
            

            
              	Non-episode
              	0.07±0.03
              	0.03±0.02
            

          

          
            
              *: average, **: standard deviation
            

          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 중장거리 이동 영향 평가
      고농도 사례 기간 중에 PM2.5는 2차 PM2.5인 SIA가 주 성분이다. SIA는 중장거리 이동의 영향을 많이 받는 2차 대기오염물질이며, 광역 (regional) 대기오염물질이다. 본 절에서는 시계열 분석, 발산계수, NOR과 온도 간의 상관관계를 사용하여 중장거리 이동 영향을 평가하였다.

      
        4. 1 시계열 분석에 의한 중장거리 이동 영향 평가
        백령도는 국내 서북단에 위치해 있으며, PM2.5의 중장거리 이동을 모니터링하기 위한 배경 지역 중 하나이다. 백령도는 서울을 비롯한 수도권 지역의 풍상 방향에 위치하기 때문에, 수도권 PM2.5 고농도 사례에 관하여 중장거리 이동 규명에 중요한 역할을 하고 있다. 본 절에서는 그림 5와 같이 백령도와 서울에서 발생한 PM2.5 고농도 기간의 시간별 거동을 통해 다중일 고농도 사례에서의 PM2.5 중장거리 이동 여부를 평가하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Temporal variations of PM2.5 mass concentrations in the BN and SU sites during the five multi-day PM2.5 episodes. The blue lines mean the time lag between the peak PM2.5 concentration in the BN site and PM2.5 concentration over 75 μg/m3 in the SU site.
          
          

          

        

        그림 5는 5개 다중일 PM2.5 고농도 사례가 발생한 시기에 불광동과 백령도 대기환경연구소에서 측정된 PM2.5 농도의 시간별 변화를 보여주고 있다. 그림 5-(a), 5-(c), 5-(d), 5-(e)와 같이 백령도의 PM2.5 고농도 현상은 불광동보다 몇 시간 앞서 발생하였다. 예를 들어, 그림 5-(a)에 나타났듯이 Episode I이 발생한 2018년 1월에 불광동의 PM2.5 농도는 1월 15일 오후 7시에 75 μg/m3를 초과했으나, 백령도의 PM2.5 농도는 14시간 전인 1월 15일 오전 5시에 75 μg/m3를 초과하였다. 이를 고려하여 표 5에 백령도에서 발생한 PM2.5 고농도 사례 기간, 기간 평균 PM2.5 농도, 최대 PM2.5 농도, 백령도와 불광동 PM2.5 농도 사이에 나타난 시차 (time lag)를 정리하였다. 여기서 시차는 불광동 대기환경연구소에서 PM2.5의 농도가 75 μg/m3를 초과한 시각과 백령도에서 해당 사례와 관련하여 농도 피크 (peak)가 관찰된 시각과의 차이이다. 백령도의 PM2.5 고농도 사례 기간 선정은 PM2.5 주의보 발령 기준에 맞추어 백령도 대기환경연구소에서 측정된 PM2.5 농도가 75 μg/m3 이상 2시간 연속 지속되었을 때를 기준으로 하였다. 단, 2021년 2월 사례의 경우, 백령도의 PM2.5 농도 최고치가 66 μg/m3로 다소 낮았기 때문에, 60 μg/m3 이상으로 기준을 낮추어 고농도 사례 기간을 선정하였다. 백령도 지역 PM2.5 저농도 사례 기간은 서울의 저농도 사례와 동일하게 선정하였다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Periods, average PM2.5 concentration, peak PM2.5 concentration of PM2.5 episodes in the BN site, and the time lag between the peak PM2.5 concentration in the BN site and PM2.5 concentration over 75 μg/m3 in the SU site.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Period
              	Average PM2.5 concentration (μg/m3)
              	Peak PM2.5 concentration (μg/m3)
              	Time lag
            

          
          
            	Episode I-B
            	2018-01-15 05:00~2018-01-15 17:00
            	67.2
            	103
            	14 hours
          

          
            	Episode II-B
            	2019-01-13 4:00~2019-01-15 9:00
            	103.6
            	155
            	None
          

          
            	Episode III-B
            	2019-02-28 1:00~2019-03-06 20:00
            	94.8
            	191
            	13 hours
          

          
            	Episode IV-B
            	2021-02-11 2:00~2021-02-15 4:00
            	31.4
            	66
            	None
          

          
            	Episode V-B
            	2021-11-18 8:00~2021-11-19 10:00
            	87.0
            	146
            	6 hours
          

          
            	Non-episode
            	2018-01-23 01:00~2018-01-31 23:00
            	10.7
            	31
            	None
          

        

        

        백령도 PM2.5 고농도 사례인 Episode II-B, Episode III-B, Episode V-B에서 PM2.5 기간 평균 농도는 87 μg/m3를 초과하였다. 또한 Episode IV-B를 제외한 PM2.5 고농도 사례에서 PM2.5 농도의 최대치는 100 μg/m3를 초과하였다. 백령도에는 고정 배출원이 없기 때문에, 백령도에서 발생한 PM2.5 고농도 사례는 대부분 국외 유입으로 인한 것이다. 백령도로 유입된 PM2.5는 서풍을 타고 수도권으로 유입될 수 있는데, 이때 두 지역 간의 거리로 인해 몇 시간의 간격을 두고 PM2.5 농도 피크가 관측된다. 그림 6과 같이 24시간 이하의 단기 고농도 사례 (Episode-S1, Episode-S2)에서 백령도와 불광동의 PM2.5 농도 피크는 9~10시간 간격을 두고 나타났으며, 백령도에서 먼저 농도 피크가 발생하고, 그 농도가 감소하면서 불광동의 PM2.5 농도가 올라가는 현상이 관찰되었다. 그리고 두 지역의 PM2.5 농도의 증감 추세가 10시간 내외의 간격을 두고 유사하게 나타났는데, 이는 백령도를 통해 서울로 향한 PM2.5 중장거리 이동을 암시한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Temporal variations of PM2.5 mass concentrations in the BN and SU sites during the two short-term PM2.5 episodes. The purple lines mean a time lag between the peak PM2.5 concentrations in the BN and SU sites.
          
          

          

        

        그러나 다중일 고농도 사례의 경우, 두 지역 간 농도 피크가 명확하게 나타나지 않았기 때문에, 위에 언급되었듯이 본 연구에서는 시차를 두 지역에서 농도 피크가 나타난 시각의 차이로 정의하지 않았다. 본 연구에서 시차를 정의한 것을 토대로 그림 5와 표 5에 두 지역 간 PM2.5 농도 사이의 시차를 표현하였는데, Episode II와 Episode IV는 본 연구에서 정의한 시차에 부합되는 구간이 없었기 때문에 제외하였다. Episode I, Episode III, Episode V에서 두 지역 사이에 각각 14, 13, 6시간의 시차가 나타났다. 또한 해당 다중일 고농도 사례에서 단기 고농도 사례와 유사한 두 지역 사이의 PM2.5 증감 추세가 나타났다. 따라서, 시차만으로 판단하였을 때, Episode I, Episode III, Episode V에서 백령도를 거쳐 서울로 이동한 PM2.5 중장거리 이동이 발생했을 것으로 추정된다.

      

      
        4. 2 발산계수를 이용한 중장거리 이동 판단
        표 6에 백령도와 서울 PM2.5 고농도 사례 간의 발산계수 (CD) 값을 나타내었다. CD 계산에 고려된 백령도 PM2.5 고농도 사례의 기간은 표 5와 같다. CD 값은 0에 가까울수록 두 지역 간의 일치도가 높고, 1에 가까울수록 두 지역 간의 일치도가 낮다고 평가된다. 일치도가 높을수록 두 지역의 PM2.5 화학 성분 구성의 유사성이 높아지기 때문에 (Niu et al., 2016), 백령도와 서울에서 발생한 고농도 사례에서의 일치도가 높을수록 백령도를 거쳐 서울로 유입된 PM2.5 중장거리 이동이 발생했다고 판단할 수 있다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Coefficient of divergence between the SU and BN sites during the five multi-day PM2.5 episodes in Baengnyeong and Seoul.
          
          

        

        
          
            
              	
              	CD
            

          
          
            	Episode I
            	0.16
          

          
            	Episode II
            	0.15
          

          
            	Episode III
            	0.19
          

          
            	Episode IV
            	0.47
          

          
            	Episode V
            	0.20
          

          
            	Non-episode
            	0.34
          

        

        

        두 지역 간의 일치도는 Episode I, Episode II, Episode III, Episode V에서 높았고, Episode IV에서는 낮았다. 4.1절에 서술했듯이 백령도에는 고정 배출원이 존재하지 않기 때문에 북서풍의 영향이 강했던 Episode I, Episode II, Episode III의 경우, 국외에서 유입된 PM2.5가 백령도를 거쳐 서울로 중장거리 이동을 했을 것으로 추정된다. Episode V에서도 두 지역 사이의 높은 일치도가 산출되었다. 4.1절의 결과와 Episode V의 기간을 고려하면, Episode V의 경우, 서울에서 고농도 사례가 시작되기 수 시간 전에 PM2.5 중장거리 이동이 발생했을 것으로 추정된다.

        Episode IV-B 기간 동안 백령도 지역에 PM2.5 농도 피크가 발생했음에도 PM2.5 평균 농도, 최대 농도가 다른 고농도 사례에 비해 현저히 낮았다 (표 5). 이는 Episode IV-B 기간에 타 고농도 사례에 비해 적은 양의 PM2.5가 백령도로 유입되었음을 시사한다. 이로 인해 Episode IV의 CD 값이 저농도 사례일 때보다 0.13 더 높게 산출되어 두 지역 간 일치도는 매우 낮았다. 3.2절에 기술했듯이, Episode IV는 북서풍이 아닌 서풍~남서풍의 영향을 받은 고농도 사례이다. 따라서, 바람 방향으로 인해 서해안 등 풍상 방향에서 이동해 온 오염물질이 남서 방향을 따라 수도권으로 유입되었을 것으로 추정되며, 백령도를 통해서 수도권으로 유입된 양은 적었을 것으로 추정된다.

      

      
        4. 3 NOR에 의한 중장거리 이동 영향 평가
        NOR은 화학반응 및 평형상수 값에 영향을 받는다. 질산염은 암모니아 가스와 질산 가스 사이의 열역학적 평형 관계에 의해 생성된다. 질산 가스는 주간과 야간에 각각 NO2+OH 반응, 비균질 N2O5 액상 반응을 통해 주로 생성된다 (Seinfeld and Pandis, 2006). 야간에 질산염을 생성하는 N2O5는 온도가 낮아질수록 NO2+NO3와의 평형농도가 증가하고 질산염은 낮은 온도에서 입자상으로 존재하므로 (Chang et al., 2011), NOR은 온도와 음의 상관관계를 가진다. 표 7과 같이 NOR은 Episode V를 제외한 고농도 사례에서 음의 상관관계가 아닌 양의 상관관계를 보였다. 이는 Kim et al. (2018)의 결과와 같이, 질산염은 중장거리 이동 영향이 지대하여 국지적 생성이 무시할 만큼 작았기 때문으로 추정한다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Correlation coefficients between NOR and temperature in Seoul.
          
          

        

        
          
            
              	
              	NOR-temperature
            

          
          
            	Episode I
            	0.20
          

          
            	Episode II
            	0.18
          

          
            	Episode III
            	0.29
          

          
            	Episode IV
            	0.26
          

          
            	Episode V
            	-0.17
          

          
            	Non-episode
            	0.58
          

        

        

      

    

    

  
    
       5. 요 약
      본 연구에서는 2015년 1월부터 2021년 12월 사이에 서울에서 발생한 다중일 PM2.5 고농도 사례에 대해 서울 불광동 대기환경연구소 자료를 활용하여 그 특징을 조사하였다. 2018년 1월, 2019년 1월, 2019년 2~3월에 발생한 Episode I, Episode II, Episode III은 서풍~북서풍이, 2021년 2월 사례인 Episode IV는 서풍~남서풍이, 2021년 11월에 발생한 Episode V는 동풍~북동풍이 주로 불었다. PM2.5 화학 성분 중에서 질산염의 비율이 다중일 PM2.5 고농도 사례 동안 가장 높았고, 높은 SOR과 NOR 값은 황산염과 질산염이 고농도 사례 시 전구물질에 비하여 높은 비율로 존재함을 의미했다.

      서울에서 다중일 PM2.5 고농도 사례 (Episode I, Episode III, Episode V)가 발생하기 수 시간 전, 백령도에서 PM2.5 고농도 사례가 발생하였는데, 백령도의 PM2.5 농도 피크와 불광동에서 75 μg/m3를 초과한 PM2.5 농도 사이에 시차가 발생하여 PM2.5 중장거리 이동을 암시하였다. 발산계수인 CD를 사용하여 백령도와 서울 사이의 PM2.5 중장거리 이동 여부를 평가하였을 때, 북서풍의 영향이 강했던 Episode I, Episode II, Episode III에서 두 지역 간 PM2.5 조성의 높은 일치도가 산출되어 오염물질이 백령도를 거쳐 서울로 이동하였음을 추정하였다. 또한 NOR과 온도 사이의 양의 상관관계는 질산염의 중장거리 이동을 시사하였다. 따라서, 본 연구의 대상인 다중일 PM2.5 고농도 사례의 질산염 농도 증가는 주로 중장거리 이동으로 인한 것으로 판단되며, 향후 연구에서 대기질 모델을 사용하여 PM2.5 고농도 기간을 대상으로 한 질산염 생성과 중장거리 이동에 대해 규명할 예정이다.
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