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            초록
          
        

        
          This study investigated the relationships between secondary inorganic aerosols in PM2.5 and precursor gases emitted from active agricultural areas over a period of one year, from June 1, 2022, to May 31, 2023, in Rice (Buan) and Fields (Gochang) in the Jeollabukdo Region simultaneously. In addition, the study examined the particle-phase conversion rates of gaseous precursor compounds to elucidate factors influencing the chemical characteristics of PM2.5. The high NH3 concentration in the early morning, assuming constant soil emission, suggested a significant influence from surrounding environmental conditions. In Buan and Gochang, NO3- predominantly existed in particle form during cold winter temperatures, while in hot summer temperatures, it mainly existed in the gas phase, demonstrating distinct seasonal behavior. Furthermore, NO3- was influenced by localized generation due to regional primary emissions. The study results indicate that the formation of NO3- in Buan and Gochang is primarily governed by NH4+ originating from regional soil-emitted NH3. These findings can serve as crucial foundational data for elucidating the seasonal concentrations of precursor gases, including NH3, emitted to agricultural regions.
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      1. 배 경
      농업 활동에 의한 대기 중 입자상 물질의 원인으로 토지 경작, 비료 살포, 작물 수확, 농업 부산물 소각 등이 있다 (Bogman et al., 2005; Cassel et al., 2003; Hinz et al., 2002). 이러한 농업 활동에서 배출되는 슬러리 및 살충제 살포, 비포장도로 비산먼지, 농기계에 의한 연료 연소에서 발생되는 오염물질이 1차 미세먼지를 생성하며 (Aneja et al., 2009), 특히, 농업지역 미세먼지 농도는 측정지역의 농업 토양특성에 따른 비산먼지의 재비산율, 재배 작물에 따른 비료 사용량과 농약의 종류 등에 의해 결정된다. 이와 더불어 농경지의 농기계 사용 기간 동안 토양 입자가 분해되어 공기 중에 부유하며, 탈곡 및 수확과 더불어 기상요인에 의해 대기로 확산된다 (Chen et al., 2017; Kasumba et al., 2011; Wang et al., 2010; Holmén et al., 2008; Goossens and Riksen, 2004; Hinz et al., 2002).

      농업지역의 풍속과 같은 기상 조건은 오염물질의 대기 확산을 방해하여 1차 오염물질 증가와 2차 오염물질 생성과 직접적인 연관성이 있다. 기체상 전구물질은 높은 상대습도에서 불균일 반응이 활발하게 일어나 2차 오염물질 생성을 촉진시킨다. 암모니아 (NH3)와 같은 가스상 전구물질의 균일 또는 불균일 반응으로부터 형성되는 2차 미세먼지는 PM2.5 농도를 더욱 가중하게 된다 (Pattey and Qiu, 2010). 특히, 저풍속과 높은 상대습도의 안정한 대기조건이 1차 오염물질의 축적과 2차 오염물질들의 생성을 가속화시킨다 (Ma et al., 2017; Saxena et al., 2017; Zhang et al., 2016; Zheng et al., 2015; Sun et al., 2013).

      농업지역의 대기 중 PM2.5 농도는 NH4+, NO3-, SO42-를 포함한 2차 무기염 입자의 영향이 지배적이다 (Walker et al., 2006). NO3- 전구물질인 HNO3는 질소 산화물이 OH 라디칼과 반응하거나 야간에 O3에 의한 산화와 이질 반응에 의해 생성되며 (Jiang and Xia, 2017), HNO3는 NH3와 반응하여 NH4NO3를 거쳐 NO3-로 전환된다. 산성 전구물질인 NOx (NO+NO2)와 SO2는 알칼리성 가스상 성분 NH3와 기온, 습도에 따라 열역학적 평형을 이루며 2차 무기염 입자로 전환된다 (Ianniello et al., 2011). 따라서 NH3는 2차 무기염 입자의 상분배와 대기오염 제어에 있어 핵심 역할을 수행한다. 2차 무기염 입자와 가스상 전구물질은 응축 및 휘발을 포함한 비선형적 반응을 통해 대기화학 조성을 변화시킨다. 이에 대기 중의 2차 무기염 입자 생성 과정을 파악하면 입자상 물질과 가스상 물질 이외에도 대기 중 존재하는 미세먼지의 표면특성까지도 이해할 수 있다.

      국내 배출 부문별 PM2.5 농도 영향과 관련된 선행 연구는 주로 수도권, 충남과 같이 대기오염물질의 배출이 많고, PM2.5 농도가 상대적으로 높은 지역을 중심으로 수행되어 왔다. 특히, 농업지역을 중심으로 한 NOx, SO2 및 PM2.5 구성성분과의 관련성을 살펴본 연구는 거의 없다. 가스상 전구물질이 입자상으로의 전환은 기상과 대기화학 조건에 의해 계절변화를 보인다. 계절적으로는 여름철 PM2.5의 오염 현상은 SO2와 휘발성 유기화합물의 활발한 광화학 반응을 통하여 각각 SO42-와 2차 유기 에어로졸의 생성에 기인하며 (Li et al., 2017; Chen et al., 2003), 겨울철에는 탄소 성분과 NO3-의 농도 증가에 기인한다. 이와 같이 PM2.5의 화학적 특성은 지역, 배출원, 계절, 기상 등에 따라 달라진다. 그러므로 한 지역에서 PM2.5의 고농도 현상으로부터 야기되는 대기질 문제를 효과적으로 관리하기 위해서는 지역별 PM2.5의 화학적 특성의 차이를 조사하고 이에 대한 원인을 살펴볼 필요가 있다.

      본 연구는 전북 고창과 부안에 위치한 농업지역에서 1년 이상 관측한 풍향, 풍속 등 기상요인, NH3, NOx, SO2, PM2.5 질량 농도 및 NH4+, NO3-, SO42-를 포함한 2차 무기성분을 분석하여 가스상으로부터 계절별 nitrate oxidation ratio (NOR) 및 ammonium conversion ratio (NHR)을 산출하였다. 본 연구 결과는 농업지역에 배출되는 계절별 전구가스성분에 대한 PM2.5 질량 농도에 대한 생성 규명에 중요한 기초자료로 활용될 수 있다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 측정장소
        본 연구에서는 농업지역 초미세먼지 성분 분석을 통한 2차 생성 전구물질의 생성기작의 기초자료를 분석하고자 논지역 (전북 부안군 계화면 간재로 692, 식량원 계화도 시험지) 및 밭지역 (전북 고창군 대산면 칠거리로 70, 고창기상대표기상관측소)에서 2022년 6월 1일부터 2023년 5월 31일까지 총 1년 4계절 동안 동시에 측정하였다 (그림 1). 국가통계포털 (http://kosis.kr)에 의하면 부안군의 농경지는 논과 밭 면적이 각각 76%, 24%로 논의 비중이 높다. 고창군의 약 51%에 해당하는 중앙부는 고도 100 m 이하의 낮고 넓은 구릉지로 형성되어 있어 대부분 농경지로 이용되고 있다. 또한 고창군은 주로 밭농사와 밭을 이용한 특용 작물의 재배가 발달하였다. 연구기간 동안 전구물질 가스상 성분 및 분진 포집을 위해 부안과 고창측정지점에 컨테이너형 측정소를 2개씩 (총 4개소) 설치하여 운영하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Measurement locations in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do and (b) Home-made 12 channel PM sequence sampler.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 전구가스상 성분 실시간 측정 및 입자상 성분 분석
        농업지역에서 발생하는 PM2.5 농도와의 관련성을 분석하고자 베타레이 방식의 PM10 & PM2.5 (Spirant BAM 1020, Met One Instruments Inc., USA) 실시간 질량 측정, 가스상 성분 NH3 (cavity ring-down spectroscopy, CRDS G2013), NO & NO2 (Serinus® 40, Ecotech ACOEM Group, Australia), SO2 (Serinus® 50, Ecotech ACOEM Group, Australia), O3 (Serinus® 10, Ecotech ACOEM Group, Australia)을 실시간 측정하였다. 베타레이 방식 PM10 & PM2.5의 경우 측정 시작 전 등가성 및 정도검사를 한국산업기술시험원을 통해 진행하였으며, 가스상 측정기의 경우 매월 1회씩 각 측정소에서 표준가스를 이용한 교정을 진행하였다. 베타레이 PM10 & PM2.5는 1시간 자료를 산출하며, 가스상 측정기의 경우 5분 자료를 산출하여, 검교정 기간, 이상치 제거 등 1시간 내 50% 이상의 유효 자료에 대해서 1시간 평균값을 확정하였다.

      

      
        2. 3 입자상 성분 분석
        본 연구는 입자상 성분 분석을 위해서 자체 제작한 PM2.5 자동 포집기를 이용하여, 유량 42 liter per minute (lpm) 조건하에 48시간 동안 90 mm 석영 필터 (Pallflex, 2500QATUP, Pall Corp., USA)에 연속 포집하였다. 석영 필터는 포집 전 불순물을 제거하기 위해 450°C에서 최소 6시간 동안 전처리를 통해 공시료에 존재할 수 있는 미량의 탄소 성분을 최대한 제거한 후 사용하였다. 시료는 매월 1일부터 24일까지 각 측정소당 12개 시료를 포집하였고, 월말까지 남은 기간은 채취된 시료의 회수 및 유량 등 기기 점검을 수행하기 위해 시료를 포집하지 않았다. 본 연구기간 동안 총 288개 시료를 포집하여 분석하였다.

        석영 필터에 포집된 시료를 대상으로 수용성 이온 성분 분석을 수행하였다. 포집 필터를 증류수 10 mL와 함께 초음파기 (8800, Branson, USA)를 이용하여 2시간 동안 항온 추출한 후 음이온 (Metrohm 930 Switzerland, Metrosp A Supp 150/4.0 column, 3.7 mM Na2CO3 & 1.0 mM NaHCO3) 및 양이온 이온크로마토그래피 (Metrohm 930 Swizerland, Metrosep C4-250/4.0 column, 5 mM HNO3)를 이용하여 정량화하였다. 탄소 성분 (OC, EC) 분석은 포집된 석영 필터를 1.5 cm2로 펀치 후, NIOSH 5040 기반의 Thermal-Optical Transmittance (TOT) 방법을 이용한 탄소 분석기 (Lab based OCEC Carbon Aerosol Analyzer, Sunset laboratory Inc., USA)를 이용하여 정량화하였다. 최소 10% 시료에 대해서 재차 분석 및 분석시료 15%마다 calibration check 등을 진행하였으며, 오차범위 100±5% 이내에서 정확, 정밀도를 나타냈다. 자세한 분석 및 Quality Assurance & Quality Control (QAQC)는 선행 연구에 나타냈다 (Song et al., 2022; Song et al., 2020).

      

      
        2. 4 가스상 - 입자상 비율
        NOR은 산화된 전체 N에 대한 PM2.5의 NO3- 몰비로 밑의 식 1에 의해 정의되며 (Meng et al., 2020; Hu et al., 2014), NHR은 NH3에 대한 NH4+의 비율로 식 2와 같이 표현된다 (Meng et al., 2018).
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        본 연구는 농업지역의 SO2, NO2 대기산화정도의 차이를 조사하기 위해 수식을 활용하여 계절별 NOR, NHR을 최종 산출하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 입자상 및 가스상 성분특성
        표 1은 연구기간 동안 부안과 고창에서 측정한 PM10, PM2.5, PM2.5 내 주요 화학적 (OC, EC, NH4+, NO3-, SO42-) 성분 및 가스상 (NH3, NO, NO2, SO2, O3) 성분들의 48시간 기준 평균 농도를 나타낸 것이다. 그림 2는 실시간으로 측정한 온도, 상대습도 및 PM10, PM2.5, 가스상 성분 (NH3, NO, NO2, SO2, O3) 농도 추이를 나타낸 것이다. 고창의 2022년 여름철의 경우 NH3 기기 작동의 오류로 유효자료를 측정하지 못하였다. 측정기간 동안 부안과 고창의 기상 조건은 온도 (13.9, 14.1°C), 습도 (78.5, 76.9%)는 매우 유사하게 나타났다. 기상 변수는 대기 성분 및 농도에 영향을 주는 중요한 요소 중 하나로 작용한다 (Sonwani et al., 2021). 부안 및 고창의 PM10 평균 농도는 38.3, 34.8 μg/m3였으며 PM2.5는 21.8, 15.7 μg/m3로 부안이 약 1.5 (0.9~6.2)배 높게 나타났다. PM2.5는 부안과 고창 모두 오전 7시부터 점차 증가한 후 오전 10시부터 소폭 감소하는 경향을 보였으며 저녁 7시에 다시 증가하는 경향을 나타냈다. 인간 산업 활동에 의한 영향을 받은 것으로 보여진다. PM2.5 계절별 농도는 측정 지점 모두 겨울, 봄, 가을, 여름 순으로 높았다. 여름철의 경우 장마 영향으로 낮은 농도를 보였고, 4계절 모두 부안이 고창보다 높게 관측되었다. PM10/PM2.5 비율은 부안, 고창 각각 1.8 (1.1~6.4), 2.4 (1.4~7.3)로 고창이 더 높았다. PM10은 측정기간 동안 8차례 발생한 황사의 영향으로 봄철에 가장 높게 나타났다. 특히, 황사가 발생한 날의 PM10 평균 농도는 105.2 μg/m3로 외부 유입의 영향이 적지 않음을 알 수 있었다. 황사는 12월 (13일), 1월 (7, 8, 20일), 3월 (23, 24일), 4월 (12, 13, 16, 22일), 5월 (22, 23일)에 총 12번 발생하였고, 황사가 발생하지 않은 날의 PM10 (36.3 μg/m3)보다 약 2.8배 높았다. OC 농도는 부안이 고창보다 높았으며 EC 농도는 동일한 평균 농도가 관측되었다. EC는 주로 연소 과정에서 발생하는 1차 오염물질이며 대기 중에서 화학 반응 또는 상변화가 거의 일어나지 않는다고 알려져 있다 (Zhang et al., 2017). 본 연구에서 측정한 OC와 EC의 상관성을 분석한 결과, 부안 (r2=0.67)이 고창 (r2=0.48)보다 높아 부안에서 발생한 OC가 1차 배출원의 기여가 상대적으로 더 크게 나타났다. 부안과 고창에서 관측된 2차 무기염 입자 (NH4+, NO3-, SO42-) 평균 농도는 유사하게 나타났고, NO3-가 각각 4.4, 4.1 μg/m3로 가장 높았다. 또한 부안 및 고창에서 발생한 PM2.5 내 NO3-가 차지하는 기여율은 각각 20.1, 26.3%로 가장 높았다. 부안과 고창 NO3-는 기온이 낮아지는 겨울철 (8.2, 8.0 μg/m3)에 가장 농도가 높았고, 여름철 (0.9, 1.1 μg/m3)에 가장 낮았다. 기온의 영향을 받는 NO3-는 겨울에는 대부분 입자상으로 존재하고, 기온이 높은 여름에는 가스상으로 존재하므로 NO3- 농도는 여름에 낮고 겨울에 높은 뚜렷한 계절적 거동특성을 보였다. NO, NO2도 겨울철에 가장 높았고, 여름철에 가장 낮았다. 자동차 배기가스와 각종 화석연료의 연소 활동을 통해 배출된 NO2가 대기 정체와 높은 상대습도, 낮은 온도와 같은 기상조건 등의 영향이 결합되어 NO3- 생성을 촉진시킨 결과이다. NH4+도 여름철 (1.6, 1.5 μg/m3)보다 겨울철 (3.6, 3.6 μg/m3)에 높은 농도가 관측되었다. OH 라디칼, O3와 같은 산화제의 활발한 광화학 반응에 의한 여름철 부안과 고창 SO42-는 각각 3.1, 3.4 μg/m3로 가장 높았다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary statistics of average concentrations of measured species in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do during the measurement period.
          
          

        

        
          
            
              	
              	
              	Unit
              	Buan
              	Gochang
            

          
          
            	PM (Beta-ray)
            	PM10
            	μg/m3
            	38.3±24.1
            	34.8±23.5
          

          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	21.8±12.5
            	15.7±9.9
          

          
            	PM2.5
            	OC
            	μg/m3
            	4.3±2.5
            	3.9±2.4
          

          
            	EC
            	μg/m3
            	0.4±0.2
            	0.4±0.2
          

          
            	NH4+
            	μg/m3
            	2.6±2.0
            	2.5±1.9
          

          
            	NO3-
            	μg/m3
            	4.4±6.0
            	4.1±5.5
          

          
            	SO42-
            	μg/m3
            	3.1±1.7
            	3.1±1.6
          

          
            	Gas
            	NH3
            	ppb
            	23.9±11.2
            	31.4±12.8
          

          
            	NO
            	ppb
            	1.3±0.8
            	1.5±1.3
          

          
            	NO2
            	ppb
            	4.4±2.7
            	4.1±2.1
          

          
            	SO2
            	ppb
            	2.6±0.9
            	1.4±0.6
          

          
            	O3
            	ppb
            	34.0±10.3
            	32.7±8.9
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Hourly time series results of temperature, relative humidity, PM10, PM2.5, NO, NO2, NH3, O3, SO2 measurements in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do.
          
          

          

        

        일반적으로 기상조건 (온도, 습도, 풍속 등), 배출량, 기체-입자로의 대기변환 과정, 장거리 이동 등은 계절별로 달라 동일한 측정지점에서 PM2.5의 화학적 성분들의 농도는 계절변화를 수반한다. 농경지 여름철은 작물의 성장기이며 이 기간은 주로 작물 성장에 필요한 비료 및 농약 등을 살포하는 시기이다. 가을철은 작물의 수확 기간으로 수확에 필요한 농기계 활용, 수확 과정에서 토양 비산, 탈곡 등의 농업활동이 활발하다. 겨울철은 수확 후 휴경기간이다. 그림 3은 부안 및 고창에서 관측한 NH3, NOx, SO2, O3 농도와 기상조건 (풍향, 풍속, 온도, 상대습도)에 대한 계절별 일 중 시간 평균을 나타낸 것이다. 부안 풍속은 가을, 여름, 봄, 겨울 순이었으며, 고창 풍속은 여름, 가을, 겨울, 봄 순이었고, 여름을 제외한 부안이 고창보다 풍속이 더 크게 나타났다. 상대습도와 온도는 반비례적인 경향을 보였다. 연구기간 동안 부안과 고창에서 발생한 가스상 성분은 유사한 패턴을 보였다. NO3-의 주요 1차 전구물질 NO2는 오전 출근시간에 가장 높은 농도를 나타냈으며, 이에 따른 O3 광화학적 일 중 농도 변이가 나타났다. 부안과 고창 NH3는 야간 시간에 가장 높은 농도를 보였다. 계절별 농도는 부안의 여름철 (장마철)을 제외하고 뚜렷하게 나타나지 않았다. 야간 시간대 고농도 NH3는 토양으로부터 배출되는 NH3의 양이 일정하다고 가정할 때, 대기경계층에 의한 증가로 해석된다 (Shephard et al., 2019; Zöll et al., 2016). 2020년에 대기정책지원시스템 (Clean Air Policy Support System, CAPSS) 자료에 의하면 비료사용농경지에서 배출되는 NH3는 부안 (325톤)이 고창 (268톤)보다 많았고, 축사 관련 배출원, 노천 및 농업잔재물 소각으로부터 배출되는 NH3는 고창이 더 많았다. 본 연구에서 관측한 NH3는 고창 (31.4 ppb)이 부안 (23.9 ppb)보다 높게 나타났다. 고창에서 발생한 NH3 일별 변화는 부안과 달리 오전부터 새벽까지 꾸준하게 증가하는 추세를 보여준다. 밭농사는 논농사와 다르게 계절별로 파종하고 수확할 수 있는 작물이 다양하기에 오전에 토양에 살포한 비료가 오후에 온도 증가에 따라 NH3는 대기 중으로 휘발되어 나타난 결과로 해석된다. 최근 삼원촉매장치가 부착된 휘발유 및 LPG 차량에서 다량의 NH3가 배출된다고 보고되고 있다 (Wang et al., 2019; Suarez-Bertoa et al., 2014; Livingston et al., 2009). 연구기간 동안 NH3와 NO2의 상관성을 살펴본 결과, 고창 (r2=0.68)이 부안 (r2=0.32)보다 더 높았다. 앞서 고창이 부안보다 높았던 NH3가 지역 차량 배출의 영향도 받았음을 의미한다. 지역 SO2 배출에 의한 영향으로 뚜렷한 일 중 변이가 두 측정지역 모두 강하게 나타났다. 근거리에 특정 배출원이 없는 것을 볼 때, 주변 산업체 배출에 따른 농도 증가로 해석되며 이에 대한 추가 분석을 진행할 예정이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Seasonal vatiations in time of day of wind speed & direction, temperature, relative humidity, PM10, PM2.5, NO, NO2, NH3, O3, SO2 measurements in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do.
          
          

          

        

        그림 4는 48시간 기준 PM2.5와 PM2.5 내 주요 화학적 (NH4+, NO3-, SO42-) 성분의 상관관계를 나타낸 것이다. 탄소 성분 기여도는 부안 및 고창 각각 22, 32%였고, 2차 무기염 입자는 각각 43, 64%로 고창이 부안보다 크게 나타났다. 또한 부안과 고창에서 PM2.5와 2차 무기염 입자의 높은 상관성 (r2=0.69, 0.74)은 PM2.5 생성에 영향을 주었음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            48-hr averaged time series results of OCEC, sulfate, nitrate, & ammonium and scatter plot between sum of sulfate, nitrate, & ammonium and PM2.5 in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 2차 무기염 입자 생성률
        위에서 설명한 바와 같이, 부안과 고창에서 PM2.5와 2차 무기염 입자의 높은 상관성은 2차 무기염 입자 형성 반응의 주성분이 NH3의 영향이 매우 높을 것으로 판단된다. 이에, 본 연구에서는 PM2.5에 함유된 NO3-, SO42-, NH4+의 몰비를 분석하였다. 선행 연구에 의하면 SO2 농도가 높을 경우, NH4+가 충분히 SO42-를 중화시키지 못해 [NH4+]/[SO42-] 몰비가 1.5보다 작은 값을 나타내고, [NO3-]/[SO42-] 몰비가 1.5 이하이면 PM2.5의 SO42-의 기여도가 큰 것으로 간주된다 (Arimoto et al., 1996). 또한, [NH4+]/[SO42-]의 몰비가 1.5보다 큰 경우 [NO3-]/[SO42-]가 높을수록 HNO3를 NH4NO3로 중화시키는 데 필요한 NH3가 충분히 존재한다는 것을 의미한다. 이에 [NH4+]/[SO42-] 몰비 가 1.5 이상 또는 [NO3-]/[SO42-] 몰비가 증가할수록 PM2.5의 NO3-의 기여도가 크고 ammonium-rich로 정의된다. 본 연구에서 [NH4+]/[SO42-] 몰비는 부안 및 고창 각각 4.8, 4.6이었고, [NO3-]/[SO42-] 몰비 는 각각 2.2, 1.9로 나타났다 (그림 5). 이러한 결과는 부안 및 고창 두 지역 모두 대기 중 ammonium-rich 상태로 NH3가 풍부하게 존재하여 HNO3, (NH4)2SO4, (NH4)3H(SO4)2, NH4NO3가 PM2.5에 다량 함유된 것으로 해석된다. 또한 [NO3-]/[SO42-] 몰비는 클수록 NO2 및 SO2에 자동차와 같은 이동 오염원의 기여도가 크고, [NO3-]/[SO42-]가 작을수록 NO2 및 SO2에 대한 석탄 연소와 같은 고정 오염원의 기여가 증가한다 (Wu et al., 2019). 부안과 고창의 [NO3-]/[SO42-] 몰비가 여름철 (0.5, 0.4)에는 아주 낮은 반면, 겨울철 (3.9, 3.7)은 큰 값을 보였다. Lee et al. (2004)는 NOx로부터 전환이 많을수록 대기 중 HNO3 농도가 높아져 NO3- 농도가 함께 증가하는 반면, 대기 중 NH4+ 농도가 낮으면 입자의 산성도가 높아져서 HNO3는 입자상에 머물지 못하고 가스상으로 존재하게 된다. 이는 [NO3-]/[SO42-]가 높을수록 HNO3을 NH4NO3로 중화시키는 데 필요한 NH3가 충분히 존재한다는 것을 의미한다. 결과적으로 이러한 결과는 여름철에 NO3- 생성보다 SO42- 생성에 우호적인 대기조건이 조성되었고, 겨울철은 NO3- 생성에 우호적인 대기조건이 조성되어 여름철에 비해 [NO3-]/[SO42-] 몰비가 증가하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Nitrate to sulfate molar ratio as a function of as a function of ammonium to sulfate molar ratio in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do.
          
          

          

        

        부안 및 고창은 대기 중 암모니아가 풍부한 상태에서 SO2에 의한 H2SO4와 반응하여 ((NH4)2SO4)를 생성한다. 부안에서 SO2는 SO42-와 낮은 상관성을 나타내 측정소 주변에서 배출된 SO2의 화학적 변환에 의한 생성보다 장거리 유입된 SO42-의 영향이 상대적으로 크게 나타났으며, NO2와 NO3-는 부안과 고창 모두 좋은 상관관계 (r2=0.57, 0.51)를 보여, 지역에서 배출된 NOx의 광화학적 반응에 의한 NO3- 생성이 주요인으로 나타났다 (Wen et al., 2015).

        NOx, SO2, NH3와 같은 기체상 전구물질과 2차 무기염 입자 간의 상관성을 확인하기 위하여 2차 무기염 입자에 대한 생성률을 계산하였다. NOR은 대기 중에 존재하는 NOx가 NO3-로 산화된 정도를 나타내는 양을 나타낸다. NOR이 높을수록 전구물질의 산화가 활발해져 더 많은 2차 무기염 입자를 생성해 대기에 존재할 수 있다 (Wang et al., 2005). NOR은 1차 배출원이 우세한 경우 0.1 이하이고, NOx가 광화학적으로 산화되었을 때 0.1보다 높게 나타난다 (Wang et al., 2021; Sun et al., 2006). 고창 측정소의 경우, 기기 이상으로 6~9월까지 NH3 관측 결과가 없기 때문에 제외한 결과 값을 활용하였다. NOR, NHR 결과는 표 2와 그림 6에서 보여주고 있으며 부안과 고창에서 평가한 생성률은 모두 유사한 결과를 나타냈다. 부안, 고창의 NOR, NHR 평균은 각각 0.2, 0.1이었으며 0.1보다 큰 값으로 가스상 전구물질의 광화학 반응이 활발하게 일어났음을 알 수 있었다. 부안의 NOR은 겨울 (0.36), 가을 (0.21), 봄 (0.21), 여름 (0.16) 순으로 높았고, 일변화는 PM2.5와 유사하게 나타났다. NOR 및 PM2.5의 상관성을 확인한 결과, 양의 상관성 (r2=0.53)을 보였다. 또한, NOR 및 NHR의 상관관계도 (r2=0.51) 높게 나타나, 부안 측정지점은 대기 중 지역적 NH3가 PM2.5 농도에 영향을 미치고 있다 (그림 6). 고창의 NOR은 겨울 (0.36), 봄 (0.22), 가을 (0.17), 여름 (0.15) 순으로 높았고, NOR 및 PM2.5과 양의 상관성 (r2=0.57)을 보여주었다. 또한 부안과 고창에서 NOR과 NH4+은 양의 상관관계 (r2=0.60, 0.68)를 보여 NOx로부터 생성된 NO3-가 NH4NO3 생성에 주요하게 작용했음을 나타낸다. 이러한 결과는 고창과 부안의 NH4+가 NO2의 산화에 대한 제어 요인으로 작용할 수 있다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Seasonal NOR, NHR results in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do.
          
          

        

        
          
            	NOR
            	Spring
            	Summer
            	Fall
            	Winter
            	Overall
          

          
            	Buan
            	0.21
            	0.16
            	0.21
            	0.36
            	0.24
          

          
            	Gochang
            	0.22
            	0.15
            	0.17
            	0.36
            	0.23
          

          
            	NHR
            	Spring
            	Summer
            	Fall
            	Winter
            	Overall
          

          
            	Buan
            	0.09
            	0.06
            	0.09
            	0.14
            	0.10
          

          
            	Gochang
            	0.09
            	-
            	0.08
            	0.07
            	0.09
          

        

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            48-hr averaged time series results of NHR & NOR and scatter plot between NHR & NOR colored by PM2.5 in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 농업지역에서 발생하는 PM2.5를 생성하는 원인물질을 파악하고자 부안과 고창에서 1년 동안 PM2.5 및 화학적 성분 측정을 수행하였다. 또한 PM2.5의 화학적 특성의 차이를 유발하는 인자들을 규명하기 위하여 가스상 전구물질로부터 2차 무기성분을 분석하여 계절별 nitrate oxidation ratio (NOR) 및 ammonium conversion ratio (NHR)을 산출하였다. 부안, 고창의 NOR, NHR 평균은 각각 0.2, 0.1로 분석되었다. NH3는 계절별 농도가 큰 차이를 나타내지 않아, 토양 배출이 일정하다고 가정할 때, 일 중 기상 환경 영향을 상대적으로 크게 받았다. 부안과 고창 NO3-는 기온이 낮은 겨울에는 대부분 입자상으로 존재하고, 기온이 높은 여름에는 가스상으로 존재한 결과로 뚜렷한 계절적 거동특성을 보였다. 또한 NO3-는 지역 1차 배출에 의한 국지적 생성의 영향을 받았다. 본 연구 결과는 부안과 고창에서 발생하는 NO3-의 형성은, 지역 토양 발생 NH3로부터 기인한 NH4+가 제어 요인으로 작용하는 것으로 판단한다. 본 연구 결과는 논밭지역 등 농업지역에 배출되는 계절별 NH3를 비롯한 전구가스성분에 대한 PM2.5 질량 농도에 대한 생성 규명에 매우 중요한 기초자료로 활용될 수 있다.
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