
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Article ]
          
        

        
          	Journal of Korean Society for Atmospheric Environment - Vol. 31, No. 1, pp.28-40
        

        
          	ISSN: 1598-7132			
					(Print)
				2383-5346			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date Feb 2015

        

        
          	Received  02 Feb 2015
Revised  13 Feb 2015
Accepted  13 Feb 2015

        

        
          	
            JKSAE_2015_v31n1_28

            DOI: 
            https://doi.org/10.5572/KOSAE.2015.31.1.028
          
        

        
          	
            대전지역 대기 중 PM2.5의 유기탄소와 원소탄소의 계절별 특성 연구
          
        

        
          	
            Hyosun Kim1) ; Jinsang Jung ; Jinhong Lee1) ; Sangil Lee*


          
        

        
          	Center for Gas Analysis, Korea Research Institute of Standards and Science

        

        
          	
        

        
          	1)Department of Environmental Engineering, Chungnam National University

        

        
          	
        

        
          	
            Seasonal Characteristics of Organic Carbon and Elemental Carbon in PM2.5 in Daejeon
          
        

        
          	
            김효선1) ; 정진상 ; 이진홍1) ; 이상일*


          
        

        
          	
        

        
          	한국표준과학연구원 대기환경표준센터

        

        
          	
        

        
          	1)충남대학교 환경공학과

        

        
          	
            Correspondence to: *+82-(0)42-868-5864, Email :  slee@kriss.re.kr
          
        

        
          	
Copyright © 2015 Korean Society for Atmospheric Environment

        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            초록
          
        

        
          To investigate the seasonal variations of carbonaceous aerosol in Daejeon, OC (organic carbon), EC (elemental carbon) and WSOC (water soluble organic carbon) in PM2.5 samples collected from March 2012 to February 2013 were analyzed. PM2.5 concentrations were estimated by the sum of organic matter (1.6×OC), EC, water-soluble ions (Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl-, SO42-, NO3-). The estimated PM2.5 concentrations were relatively higher in winter (29.50±12.04 μg/m3) than those in summer (13.72±6.92 μg/m3). Carbonaceous aerosol (1.6×OC+EC) was a significant portion (34~47%) of PM2.5 in all season. The seasonally averaged OC and WSOC concentrations were relatively higher in winter (6.57±3.48 μgC/m3 and 4.07±2.53 μgC/m3 respectively), than those in summer (3.07± 0.8 μgC/m3, 1.77±0.68 μgC/m3, respectively). OC was correlated well with WSOC in all season, indicating that they have similar emission sources or formation processes. In summer, both OC and WSOC were weakly correlated with EC and also poorly correlated with a well-known biomass burning tracer, levoglucosan, while WSOC is highly correlated with SOC (secondary organic carbon) and O3. The results suggest that carbonaceous aerosol in summer was highly influenced by secondary formation rather than primary emissions. In contrast, both OC and WSOC in winter were strongly correlated with EC and levoglucosan, indicating that carbonaceous aerosol in winter was closely related to primary source such as biomass burning. The contribution of biomass burning to PM2.5 OC and EC, which was estimated using the levoglucosan to OC and EC ratios of potential biomass burning sources, was about 70±15% and 31±10%, respectively, in winter. Results from this study clearly show that PM2.5 OC has seasonally different chemical characteristics and origins. 
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      1. 서 론
      대기 중 초미세먼지(PM2.5, 공기역학적 직경이 2.5 μm 이하인 입자상 물질)는 인체에 호흡기 및 심혈관질환에 영향을 주며, 사망률 증가와도 밀접한 연관이 있는 것으로 밝혀졌다. 또한 미세먼지는 시정장애를 발생키는 것으로 알려져 있으며(EPA, 2009; Laden et al., 2006; Pope et al., 2006; Slaughter et al., 2004), 태양복사에너지를 산란하고 흡수하여 지구-대기시스템의 복사균형을 바꾸어 기후변화를 직접적으로 야기하거나 구름 응결핵으로 구름을 형성하는 등 간접적인 기후변화를 야기한다(Jacob and Winner, 2009; IPCC, 2007; Lohmann and Feichter, 2005; Kaufman et al., 2002). 

      PM2.5는 화학적으로 탄소성분, 이온성분 및 원소성분으로 구성되어 있으며, 그 중 상당부분을 차지하고 있는 탄소성분은 크게 유기탄소(OC)와 원소탄소(EC)로 구분할 수 있다(Moon et al., 2011; Cao et al., 2005; Turpin et al., 2000; Chow et al., 1996). EC는 태양광을 흡수하여 기후 온난화에 기여도가 높고 (Ramanathan and Carmichael, 2008; Menon et al., 2002), 화석연료(디젤자동차 등)와 생체소각(biomass-burning)으로부터 대기 중으로 직접배출(1차 배출)된다. 반면, OC는 화석연료의 연소 등에 의해 직접 배출될 뿐만 아니라 대기 중 휘발성유기화합물 (Volatile organic compounds, VOCs)의 광화학 반응으로부터 생성되는 낮은 증기압의 생성물이 응축되는 과정에 의해 생성된다 (Secondary OC) (Seinfeld and Pandis, 2012). OC는 다시 수용성 유기탄소(WSOC)와 비수용성 유기탄소 (Water insoluble organic carbon, WISOC)로 나눌 수 있다. WSOC는 OC의 20~80% 정도 차지하는 것으로 나타났다(Du et al., 2014; Park and Cho, 2011; Aggarwal and Kawamura, 2009; Jaffrezo et al., 2005; Sullivan et al., 2004). WSOC는 입자의 흡습성에 영향을 주고, 구름의 응결핵으로 작용하여 기후변화에 영향을 주는 것으로 알려져 있다(Facchini et al., 1999). WSOC는 2차유기성입자 (Secondary organic aerosol, SOA)와 밀접한 관계가 있는 것으로 발표하였다(Miyazaki et al., 2006; Sullivan et al., 2004). 따라서 SOA를 추정하는데 있어 중요하게 여겨진다. 또한 WSOC는 대기 중으로 직접 배출되기도 한다. 특히 생체소각에 의해 배출되는 것으로 보고 되었으며(Du et al., 2014; Wonaschutz, 2011; Park and Cho, 2011), Huang et al. (2006)의 연구 결과에 의하면 도심지역에서 측정한 WSOC의 주요 배출원이 생체소각인 것으로 나타났다. 반면 도로변에서 측정한 WSOC/TC 비는 9±3%로 다른 배출원(생체소각 등)보다 낮게 나타났으며 (Ruellan and Cachier, 2001), WSOC 중 하나인 옥살산(oxalic acid)은 주변 대기 농도와 비교하여 도로터널에서의 농도상승이 발견되지 않았으며, EC와의 상관관계가 낮고 옥살산/EC의 비는 주변 대기보다 터널에서 15배 낮게 나와 차량으로부터 배출 영향이 적은 것으로 나타났다(Huang et al., 2007). 또한 차량으로부터 직접 배출되는 유기 화합물은 대부분 연소되지 않은 연료이거나 윤활유로 구성되어 있으며(Tobias et al., 2001), 이들은 물에 녹지 않는 성질을 가지고 있다. 따라서 차량으로부터의 배출은 WSOC의 주요 배출원이 아닌 것으로 밝혀졌다 (Weber et al., 2007; Huang et al., 2006; Ruellan and Cachier, 2001). 

      PM2.5의 배출원에 대한 제어 및 관련 정책 수립을 위해 성분 분석을 실시하여 대기 중으로 배출되는 오염원의 파악 및 기여도를 평가가 필요하며, 특히 PM2.5의 상당부분을 차지하는 탄소성분의 분석이 중요하다. 본 연구에서는 2012년 3월부터 2013년 2월까지의 PM2.5를 채취하여 대전시의 연간 PM2.5 중 탄소성분의 계절별 농도 특성을 파악하고자 하였다. 또한 유기탄소 중 2차적으로 생성된 OC를 추정하고 생체소각 추적자로 알려진 levoglucosan, mannosan, galactosan (Simoneit, 2002; Andreae and Marelet, 2001)을 분석하여 생체소각에 의한 영향을 파악하고자 하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 시료채취
        본 연구는 2012년 3월 13일부터 2013년 2월 27일까지 대전시 유성구 연구단지내에 소재하고 있는 한국표준과학연구원 화학동 옥상 (36.389 N, 127.372 E, 지면으로부터 약 15 m)에서 7일 혹은 8일 간격으로 진행되었으며, 550°C로 12시간 동안 전기로에서 구운 석영섬유필터(8×10 in, Pall-Life Science, USA)에 분리입경이 2.5 μm인 임팩터 (Tisch Environment Inc., USA)를 설치한 하이 볼륨 에어 샘플러(PM10 HVPLUS, Tisch Environment Inc., USA)를 사용하여 68 m3/hr의 유량으로 24시간 동안 포집하였다. 채취 후 필터는 -20°C로 냉동 보관하였다. 대기 중 오존의 농도는 시료 채취지점에서 대략 1.8 km 떨어진 대전시 보건환경연구원에서 측정된 데이터를 이용하였다(http://www.airkorea.or.kr/index). 

      

      
        2. 2 분석방법
        
          2. 2. 1 유기탄소와 원소탄소 분석
          유기탄소와 원소탄소는 펀치를 이용하여 필터를 1.5 cm2의 넓이로 잘라내 Thermal optical OCEC analyzer(Sunset laboratory Inc., USA)로 분석하였다. 분석은 NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health) 온도 프로토콜에 의해 실시하였다. 분석 시 유기탄소와 원소탄소의 구분은 빛 (레이저)의 투과도(Transmittance)를 이용하였다(Brich and Cary, 1996). 

        

        
          2. 2. 2 이온분석
          샘플필터를 펀치 (지름 35 mm)로 잘라내어 10 mL의 초순수에 초음파추출기를 사용하여 30분간 추출하였다. 추출한 용액은 실린지 필터(Millipore, Millex-GV, 0.2 μm)로 걸러 이온크로마토그래피 (Ion chromatography, Thermo, Dionex ICS-5000, USA)를 이용하여 표 1과 같은 분석조건으로 수용성 이온성분(Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl-, SO42-, NO3-)을 분석하였다. 

          
            Table 1. 
				
            

            
              Analytical conditions for ions and carbohydrates analysis. 
            
            

          

          
            
              
                	Parameter
                	Cation
                	Anion
                	Carbohydrates
              

            
            
              	Column
              	IonPac CS-12A (4×250 mm)
              	IonPac AS15-5 μm(3×150 mm)
              	CarboPac MA1 (4×250 mm)
            

            
              	Detector
              	Thermal conductivity detection (TCD)
              	Palsed amperometric detection (PAD)
            

            
              	Suppressor
              	CSRS 300 (4 mm)
              	ASRS 300 (2 mm)
              	No
            

            
              	Eluent
              	Methanesulfonic acid (MSA)
              	KOH
              	NaOH
            

            
              	Eluent flow rate (mL/min)
              	1
              	0.5
              	0.4
            

          

          

        

        
          2. 2. 3 수용성 유기탄소 분석
          PM2.5를 포집한 필터에 펀치(지름 20 mm)를 이용하여 잘라 유리병에 초순수 20 mL과 함께 넣어 초음파추출기를 이용하여 30분간 추출하였다. 추출한 용액은 실린지 필터 (Pall corp., 0.45 μm PTFE)로 거른 후 Total organic carbon analyzer (Shimadzu TOCL CSH, Japan)를 사용하여 분석하였다. 먼저 시료에 포함된 무기탄소는 HCl로 산성화 시킨 후 이산화탄소로 산화시켜 제거한다. 무기탄소가 제거된 시료는 650°C의 고온에서 연소시키고, 백금촉매로 산화시켜 이산화탄소로 전환시킨다. 발생한 이산화탄소는 NDIR(Non Dispersion Infrared Detector)로 검출하여 정량한다. 분석 시 사용한 표준용액은 프탈산수소칼륨(C6H4 (COOK)COOH, Nacalal tesque Inc., Japan)으로 조제하여 검량곡선을 작성하였다. 

        

        
          2. 2. 4 단당물질 분석
          Levoglucosan, mannosan, galactosan는 Ion chromatogh(Dionex ICS-5000, USA) 장비를 이용하여 Highperformance anion-exchange chromatography (HPAEC) - pulsed amperometric detection (PAD) 방법으로 분석하였다(Iinuma et al., 2009). 분석조건은 표 1과 같으며, levoglucosan, mannosan, galactosan의 검출 한계는 각각 3.0, 0.7, 1.0 ng/m3이다(Jung et al., 2014). 

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 PM2.5 질량농도 추정
        측정기간의 PM2.5 질량농도를 분석한 탄소성분과 수용성 이온성분 (Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl-, SO42-, NO3-)의 합으로 추정하였다. PM2.5내의 유기화합물의 농도는 OC의 농도에 질량환산인자를 곱하여 추정할 수 있으며, 도시지역의 경우 1.6을, 시골지역의 경우 2.1을 곱하여 추정한다(Turpin et al., 2001). 본 연구에서는 1.6을 곱하여 유기화합물의 농도를 산정하였다. 추정한 PM2.5의 질량농도는 봄은 28.67±13.49 μg/m3, 여름 13.72±6.92 μg/m3, 가을 22.63±16.17 μg/m3, 겨울 29.50±12.04 μg/m3로 봄과 겨울의 PM2.5농도가 여름보다 2배 이상 높은 것으로 나타났다. 계절별 PM2.5의 각 성분들 간의 구성 비율을 그림 1에 나타내었으며, 파이차트의 크기는 추정한 PM2.5의 질량농도에 비례하여 나타내었다. 계절에 상관없이 SO42-와 NH4+의 PM2.5내 비율은 높게 나타났으며, NO3- 역시 여름을 제외한 모든 계절에서 상당부분을 차지하였다(표 3). 또한 탄소성에어로졸(1.6×OC+EC)도 계절에 상관없이 PM2.5의 상당부분을 차지하였다(34~47%). 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Seasonal PM2.5 composition measured in Daejeon. Size of the pie chart is proportional to seasonal PM2.5 concentration. 
          
          

          

        

      

      
        3. 2 탄소농도의 시계열 변화
        시간에 따른 PM2.5내 탄소성분의 농도를 그림 2에나타내었으며, 표 2에 계절별 농도를 나타내었다. OC의 경우 1.6~14.80 μgC/m3 (평균 5.28±2.66 μgC/m3)의 농도로 나타났으며, 계절별 평균농도는 여름에 3.07±0.80 μgC/m3로 가장 낮게 나타났으며, 겨울에 6.57±3.48 μgC/m3로 여름철의 농도보다 약 2배가량 높게 나타났다. 반면 EC의 경우 가을에 가장 높은 농도 (1.23±0.48 μgC/m3)를, 여름에 가장 낮은 농도(0.49±0.19 μgC/m3)로 나타나는 계절적 특성을 보이고 있다. 기온이 낮아지는 가을과 겨울의 경우 화석연료의 사용이 증가하고, 특히 아시아 지역에서는 생체소각이 탄소성분의 주요 배출원이며 (Streets et al., 2003a), 일반적으로 농작물 수확 후 농작잔여물의 연소가 이루어지기 때문에(Streets et al., 2003b) 가을과 겨울의 탄소성분의 농도가 높은 것으로 추정된다. 또한 겨울철의 경우 대기가 안정하고 낮은 혼합고로 인해 확산이 어려워 겨울철 탄소성분의 농도 증가에 영향을 미친 것으로 판단된다 (Han et al., 2008; Kim et al., 2005). 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Temporal variations of OC, EC and WSOC concentration and OC/EC ratio, WSOC/OC ratio in PM2.5. 
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Seasonal OC, EC, TC and WSOC concentrations(μgC/m3) in PM2.5. 
          
          

        

        
          
            
              	
              	
              	Mean
              	SD
              	Min
              	Max
            

          
          
            	Spring
(n=13)
            	OC
            	5.77
            	2.71
            	3.19
            	9.54
          

          
            	EC
            	0.74
            	0.23
            	0.31
            	1.08
          

          
            	TC1)
            	7.4
            	3.07
            	3.5
            	15.5
          

          
            	WSOC
            	3.37
            	1.55
            	0.83
            	5.93
          

          
            	Summer
(n=13)
            	OC
            	3.07
            	0.80
            	1.61
            	4.31
          

          
            	EC
            	0.49
            	0.19
            	0.28
            	0.93
          

          
            	TC
            	3.57
            	0.83
            	1.9
            	4.86
          

          
            	WSOC
            	1.77
            	0.68
            	0.75
            	2.78
          

          
            	Fall
(n=12)
            	OC
            	5.84
            	2.56
            	1.98
            	10.54
          

          
            	EC
            	1.23
            	0.48
            	0.35
            	1.84
          

          
            	TC
            	7.07
            	2.91
            	2.33
            	12.1
          

          
            	WSOC
            	3.23
            	1.28
            	1.36
            	6.16
          

          
            	Winter
(n=12)
            	OC
            	6.57
            	3.48
            	3.68
            	14.80
          

          
            	EC
            	0.77
            	0.33
            	0.42
            	1.49
          

          
            	TC
            	7.34
            	3.74
            	4.29
            	15.78
          

          
            	WSOC
            	4.07
            	2.53
            	1.64
            	9.91
          

        

        
          
            1)TC (Total carbon)=OC(Organic carbon)+EC (Elemental carbon)
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Seasonal ionic species concentrations (μg/m3) in PM2.5. The values in parenthesis are standard deviations. 
          
          

        

        
          
            
              	
              	Na+
              	NH4+
              	K+
              	Mg2+
              	Ca2+
              	Cl-
              	SO42-
              	NO3-
            

          
          
            	Spring
            	0.16 (0.16)
            	3.9 (2.03)
            	0.33 (0.24)
            	0.04 (0.04)
            	0.16 (0.11)
            	0.18 (0.22)
            	7.93 (4.77)
            	6.00 (6.28)
          

          
            	Summer
            	0.11 (0.09)
            	2.06 (1.51)
            	0.14 (0.15)
            	0.01 (0.02)
            	0.04 (0.02)
            	0.02 (0.02)
            	5.50 (4.58)
            	0.43 (0.39)
          

          
            	Fall
            	0.09 (0.05)
            	2.59 (2.10)
            	0.25 (0.27)
            	0.02 (0.02)
            	0.08 (0.04)
            	0.27 (0.3)
            	4.18 (4.05)
            	4.56 (6.03)
          

          
            	Winter
            	0.13 (0.03)
            	3.89 (1.59)
            	0.38 (0.27)
            	0.03 (0.02)
            	0.08 (0.04)
            	0.37 (0.21)
            	6.86 (4.18)
            	6.48 (4.20)
          

        

        

        WSOC의 농도는 겨울에 가장 높고, 여름에 농도가 가장 낮게 나타나 OC와 같은 계절적 변동을 보이고 있다. OC 중 WSOC의 구성 비율을 보면 봄 55.8%, 여름 56.7%, 가을 57.5%, 겨울 60.8%로 OC중 WSOC가 상당한 부분을 차지함을 확인할 수 있다. 

        
          3. 2. 1 OC, EC, WSOC 상관 분석
          OC, EC, WSOC간의 상관관계분석을 통해 탄소성분의 배출원을 추정해 보았으며, 그 결과를 그림 3과 4에 나타내었다. 먼저 OC와 EC의 상관분석결과를 살펴보면(그림 3), 상관계수(R2)는 겨울(0.58)에 가장 높게 나왔으며, 가을(0.50), 봄(0.43), 여름(0.00) 순으로 나타났다. OC와 EC의 상관관계가 높다는 것으로 부터 동일한 배출원에 많은 영향을 받았음을 추정할 수 있다. EC는 화석연료의 연소(디젤자동차 등)와 생체소각을 통해 주로 배출되는 것으로 알려져 있으며(Lee et al., 2009; Ho et al., 2003; Streets et al., 2003a), 1차 배출원의 추적자로써 고려된다. 따라서 EC와 상관관계가 낮은 여름철의 OC는 2차 생성 등 다양한 배출원의 영향을 받았을 것으로 판단할 수 있으며, 겨울철의 경우 1차 배출원의 영향을 받았을 것으로 추정 할 수 있다. 

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Seasonal scatter plots of OC versus EC. 
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Seasonal scatter plots of WSOC versus OC and EC. The dotted line indicates the 1 : 1 correspondence. 
            
            

            

          

          WSOC와 OC의 상관분석결과(그림 4), 가을(0.93), 봄 (0.92), 겨울 (0.87), 여름 (0.63) 순으로 나타났으며, 모든 계절에서 상관관계가 높게 나타났다. 이는 WSOC의 배출원 또는 생성과정이 OC와 같은 경로에 의한 영향을 받은 것으로 해석할 수 있다. 반면에 EC와 WSOC의 상관관계는 OC에 비해 대체적으로 낮은 상관관계를 보이고 있다. EC는 차량에 의한 배출이 주요 배출원 중 하나인 반면 WSOC의 경우 차량에 의한 배출이 적은 것으로 알려져 있다 (Weber et al., 2007; Huang et al., 2006). 이러한 이유로 WSOC와 EC의 상관관계는 전반적으로 낮게 나온 것으로 보인다. 특히 다른 계절에 비해 여름의 상관계수(R2)는 0.08로 상당히 낮은 결과를 보여주고 있으며, 이는 여름철 WSOC는 SOA (Secondary organic aerosol)과 밀접한 관련이 있을 것으로 추정할 수 있다. 

        

      

      
        3. 3 2차 유기탄소의 추정
        OC 중 화학반응으로 생성되는 SOA를 추정하기 위해 OC/EC 비를 이용한 다음의 식을 사용하였다(Turpin and Huntzicker, 1995). 

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        OCsec=OCtot-Ocpri
                      
                    
                  
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        OCpri=EC×(OC/EC)pri
                      
                    
                  
                
              
              	
                (2) 
				
              
            

          

        

        OCsec는 2차 OC(Secondary organic carbon, SOC), OCtot는 전체 OC (Total OC), OCpri는 배출원에서 직접 배출되는 OC (Primary OC), (OC/EC)pri는 배출원에서 직접 배출되는 OC/EC 비이다. (OC/EC)pri는 정확히 (OC/EC)sec와 구별하기 어렵기 때문에 불확실성이 존재한다. 또한 이는 일변동과 계절적 변동에 영향을 받으며 배출원의 종류에 따라 다르다. Castro et al. (1999)는 (OC/EC)pri 대신 (OC/EC)min 값을 사용하여 SOC을 추정하였다. 사용된 (OC/EC)min 값은 측정된 OC/EC 비 중 가장 작은 값이며, 이 측정값은 SOC의 양이 거의 무시할 정도 수준이여야 한다. 본 연구에서는 계절별 (OC/EC)pri를 산정하기 위해 대기 중 오존농도가 상대적으로 낮은 날(하위 20%)을 선택하여 SOA의 생성가능성이 낮을 것으로 추정되는 시료를 선별하였다. 선별된 시료들 중 OC/EC 비가 가장 낮은 값을 (OC/EC)pri라 가정하여 SOC를 추정하였다. 

        계절별로 산정한 (OC/EC)pri와 이를 이용하여 추정한 SOC의 농도를 표 4에 나타내었다. OC 중 SOC가 차지하는 비율은 여름에 58%로 가장 높았으며 겨울에 15%로 가장 낮았다. 따라서 OC와 EC의 상관관계가 상당히 낮은 여름철 OC의 경우 다른 계절에 비해 광화학반응으로 인한 영향을 받았음을 추정할 수 있다. 

        
          Table 4. 
				
          

          
            Results of (OC/EC)pri, SOC concentrations and SOC/OC ratio. 
          
          

        

        
          
            
              	
              	(OC/EC)pri
              	SOC (μgC/m3)
              	SOC/OC ratio
            

          
          
            	Spring
            	5.74
            	1.71
            	0.28
          

          
            	Summer
            	2.72
            	1.88
            	0.58
          

          
            	Fall
            	3.84
            	1.35
            	0.21
          

          
            	Winter
            	7.28
            	1.26
            	0.15
          

        

        

        SOC와 WSOC의 상관분석을 실시하였으며, 그 결과 여름에 가장 높은 상관계수(R2)가 나타났으며, 1 : 1 선에 가까운 분포를 보여주고 있다(그림 5). 대기 중 산화반응으로 인해 형성된 SOA의 대부분은 물에 녹는 성질을 가지고 있어(Saxena and Hildenann, 1996), SOA는 WSOC와 밀접한 관계를 가지고 있다. 또한 WSOC는 산화유기에어로졸(Oxygenated organic aerosol, OOA)과의 높은 상관성을 나타내 SOA와 밀접한 관계가 있는 것으로 나타났다(Kondo et al., 2007). 따라서 여름철 SOC와 WSOC의 상관관계가 높다는 것은 WSOC은 광화학반응에 의한 2차 생성의 영향이 큰 것으로 판단할 수 있으며, 또한 이산화질소와 휘발성 유기화합물(VOCs)등의 광화학 반응을 통해 생성되는 오존과 WSOC의 계절별 상관분석 결과, 봄은 0.03, 여름은 0.66, 가을은 0.31, 겨울은 0.00으로 여름의 상관계수가 다른 계절에 비해 높게 나타나 WSOC가 광화학반응에 의해 생성되었음을 추정할 수 있다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Scatter plot of WSOC versus SOC. The dotted line indicates the 1 : 1 correspondence. 
          
          

          

        

      

      
        3. 4 생체소각 기여도 추정
        
          3. 4. 1 생체소각 추적자와 탄소성분 간 상관분석
          초미세입자의 탄소성분의 주요 배출원 중 하나는 생체소각이다(Bond et al., 2004; Streets et al., 2003a). 생체소각으로부터 기인되는 영향을 확인하기 위해 일반적으로 생체소각 추적자(Tracer)로 쓰이는 levoglucosan, mannosan, galactosan을 분석하였으며, 분석결과를 표 5에 나타내었다. 세 가지 물질 모두 겨울에 높은 농도를, 여름에 낮은 농도를 나타났으며, 계절적으로 비슷한 경향을 보여주고 있다. 또한 생체소각 추적자로서 무기성분인 K+ 이온 역시 바이오매스 연소의 기여도를 추정하는데 널리 사용되고 있다(Park and Cho, 2011; Duan et al., 2004). 본 연구에서는 levoglucosan과 K+의 상관분석결과 모든 계절에서 낮은 상관관계를 보여주고 있다. K+은 levoglucosan과 달리 생체소각뿐만 아니라 해염, 토양입자 등 다양한 경로로부터 배출된다 (Zhang et al., 2010; Pio et al., 2007; Schauer et al., 1999). 따라서 K+의 경우 생체소각뿐만 아니라 다른 배출원의 영향이 있을 것으로 보이며, 본 연구에서의 K+는 생체소각 추적자로서 사용하는 것은 적합하지 않은 것으로 판단하였다. 

          
            Table 5. 
				
            

            
              Seasonal biomass burning tracers (levoglucosan, mannosan, galactosan) concentrations (ng/m3) in PM2.5. 
            
            

          

          
            
              
                	
                	
                	Mean
                	SD
                	Min
                	Max
              

            
            
              	Spring
              	Levoglucosan
              	115.63
              	82.54
              	18.26
              	294.13
            

            
              	Mannosan
              	11.86
              	8.43
              	1.59
              	29.49
            

            
              	Galactosan
              	2.95
              	4.95
              	0.00
              	13.17
            

            
              	Summer
              	Levoglucosan
              	18.58
              	9.38
              	4.16
              	30.93
            

            
              	Mannosan
              	1.79
              	1.06
              	0.00
              	3.81
            

            
              	Galactosan
              	ND1)
              	ND
              	ND
              	ND
            

            
              	Fall
              	Levoglucosan
              	227.68
              	161.54
              	15.71
              	544.02
            

            
              	Mannosan
              	24.10
              	18.47
              	2.89
              	63.25
            

            
              	Galactosan
              	6.00
              	6.71
              	0.00
              	17.43
            

            
              	Winter
              	Levoglucosan
              	312.84
              	184.98
              	145.30
              	712.23
            

            
              	Mannosan
              	34.71
              	20.89
              	17.26
              	80.48
            

            
              	Galactosan
              	15.73
              	6.46
              	8.99
              	27.75
            

          

          
            
              1)ND: not detected
            

          

          

          생체소각 추적자 중 가장 높은 농도를 보였던 levoglucosan을 이용하여 OC와 EC와의 상관분석을 실시하였으며, 표 6에 상관계수 (R2)를 정리하였다. Levoglucosan은 OC, EC와의 상관성이 가을과 겨울철이 여름에 비해 상대적으로 높은 것으로 볼 수 있다. 이는 가을과 겨울에 배출된 OC와 EC는 생체소각에 의한 영향이 작용했음을 추정할 수 있으며, 여름에는 생체소각에 의한 영향이 상당히 적음을 추정할 수 있다. 또한 levoglucosan과 WSOC의 상관분석결과 (표 6), 겨울의 상관계수 (R2)는 0.67으로 가장 컸고, 여름의 상관계수는 0.12로 가장 낮았다. 이는 겨울의 WSOC는 다른 계절에 비해 생체소각에 의한 영향과 밀접한 연관이 있을 것으로 예측되며, 반면 여름의 WSOC는 생체소각에 대한 영향이 낮을 것으로 볼 수 있다. 다시 말해 PM2.5의 탄소성분은 계절적으로 가을과 겨울철에 생체소각에 의한 영향을 받았음을 추정할 수 있다. 

          
            Table 6. 
				
            

            
              Correlation coefficient (R2) among levoglucosan, carbons, K+. 
            
            

          

          
            
              
                	
                	Levoglucosan vs OC
                	Levoglucosan vs EC
                	Levoglucosan vs WSOC
                	Levoglucosan vs K+
              

            
            
              	Spring
              	0.24
              	0.49
              	0.34
              	0.20
            

            
              	Summer
              	0.30
              	0.11
              	0.12
              	0.20
            

            
              	Fall
              	0.55
              	0.71
              	0.37
              	0.22
            

            
              	Winter
              	0.79
              	0.83
              	0.67
              	0.25
            

          

          

        

        
          3. 4. 2 생체소각으로부터 배출되는 탄소성분 추정
          일반적으로 levoglucosan/mannosan (levo./mann.)의 비는 바이오매스의 종류를 파악하는 데 이용된다(Jung et al., 2014; Cheng et al., 2013). 발표된 연구결과에 의하면 바이오매스의 종류별 levo./mann.비는 활엽수 (hardwood)의 경우 10~35 (평균 25.6±19.0, Schmidl et al., 2008a; Fine et al., 2004, 2002, 2001), 침엽수(softwood)의 경우 3~6 (평균 4.4±1.1, Schmidl et al., 2008a; Fine et al., 2004, 2002, 2001), 나뭇잎(leaves)의 경우 5~6 (평균 5.6±0.6, Schmidl et al., 2008b), 풀(grass)의 경우 9~39 (평균 18.2±9.4, Sullivan et al., 2008), 작물잔류물 (crop residue)의 경우 12~56 (평균 32.0±16.1, Sullivan et al., 2008; Zhang et al., 2007; Sheesley et al., 2003)로 발표되었다. 또한 바이오매스의 종류별 levoglucosan/galactosan (levo./galac.)비를 살펴보면 활엽수는 19~82 (평균 47.4±20.0, Fine et al., 2004, 2002, 2001), 침엽수는 6.7~22(평균 16.3±10.8, Fine et al., 2004, 2001), 나뭇잎은 1.1~1.5 (평균 1.3±0.2, Schmidl et al., 2008b), 풀은 9~49 (평균 20.5±15.2, Sullivan et al., 2008), 작물잔류물은 12~25 (평균 14.9±4.84, Sullivan et al., 2008; Zhang et al., 2007; Sheesley et al., 2003)로 발표되었다. 

          생체소각에 의한 영향을 많이 받았다고 추정되는 가을, 겨울철의 levo./mann.비는 5.4에서 12.4까지의 값을 나타내었으며 평균값은 9.46±1.75였고, levo./galac. 비는 10.8에서 27.7까지의 값이 나타났으며, 평균값은 20.92±4.34였다. 바이오매스의 종류별 levo./mann.비를 비교해보면 활엽수, 풀, 작물잔류물 보다 작으며, 침엽수, 나뭇잎보다는 크게 나타났고, levo./galac.비의 경우 침엽수와 작물잔류물, 나뭇잎보다 크고, 활엽수보다는 작으며, 풀과 비슷한 값을 보인다. Jung et al. (2014)은 대전 지역의 탄소성에어로솔이 주로 작물잔류물과 풀, 나뭇잎의 연소로부터 배출되었음을 보고한 바 있다. 본 연구에서도 이와 같이 다양한 생체소각으로부터 탄소성분이 기인하였을 것이라 판단된다. 

          생체소각으로부터 배출되는 OC를 추정하기 위해 여러 연구에서 levoglucosan/OC 비를 이용하여, 변환인자 (conversion factor)를 계산하여 levoglucosan의 농도로부터 생체소각에서 배출되는 OC의 농도를 추정하였다. Puxbaum et al. (2007)는 변환인자 7.35를 이용하여, 유럽지역의 생체소각으로부터 배출된 OC의 값을 추정하였으며, Harrison et al. (2012)는 나무를 땐 연기(wood smoke)에 대한 변환인자를 11.2로 제시하였다. Jung et al. (2014)은 작물잔류물과 풀, 나뭇잎의 levoglucosan/OC와 levoglucosan/EC비를 이용하여 생체소각으로부터 배출되는 OC와 EC의 농도를 아래의 식 (3), (4)을 이용하여 추정하였다. 

          
            
              
                	
                  
                    
                      
                        
                          Biomass burning OC=levoglucosan
                        
                        ×
                        14.92
                      
                    
                  
                
                	
                  (3) 
				
                
              

            

          

          
            
              
                	
                  
                    
                      
                        
                          Biomass burning EC=levoglucosan
                        
                        ×
                        0.78
                      
                    
                  
                
                	
                  (4) 
				
                
              

            

          

          위 식을 이용하여 생체소각으로부터 배출되는 OC와 EC의 농도를 구하여 그림 6에 나타내었다. 계절별 생체소각으로부터 배출되는 OC와 EC 농도 모두 겨울철에 가장 높았으며 (4.67±2.76 μgC/m3, 0.24±0.14 μgC/m3), 그 다음으로 가을 (3.40±2.41 μgC/m3, 0.18±0.13 μgC/m3) 봄 (1.73±1.23 μgC/m3, 0.09±0.06 μgC/m3), 여름 (0.28±0.14 μgC/m3, 0.01±0.01 μgC/m3)순으로 나타났다. 또한 전체 OC 중 겨울철 생체소각으로부터 배출되는 OC의 비율이 약 70±15% 정도인 것으로 나타났으며, 가을철의 경우 약 53±30% 정도 차지하는 것으로 나왔다. EC 역시 겨울에 생체소각으로부터 배출되는 비율이 약 31±10%, 가을에 약 13±6% 정도 차지하는 것으로 나왔다. 식 (3), (4)의 변환인자는 바이오매스 종류별 기여도와 상관없이 산술평균에 의해 도출된 값이다. 또한 일별, 계절별로 영향 받는 바이오매스 종류가 다를 가능성이 있다. 따라서 추정된 OC와 EC의 값은 정확하다고 보기 힘들며, 이러한 이유로 추정한 생체소각으로부터 배출되는 OC의 농도가 15% 더 높게 계산된 것으로 사료된다. 따라서 생체소각으로부터 배출되는 탄소성분을 좀 더 정확한 값으로 추정하기 위해서는 바이오매스 종류별 기여도를 고려한 변환인자가 필요하다. 또한 생체소각의 자료는 외국의 자료를 이용하였기에 국내 상황에 그대로 적용할 경우 정확한 추정에 한계가 있다. 따라서 국내 생체소각 배출원의 특성 (levoglucosan/OC, levoglucosan/EC 등)과 배출경로에 대한 연구를 통해 생체소각으로부터 배출되는 탄소성분을 좀 더 정확하게 추정할 수 있을 것이라 사료된다. 
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              OC and EC concentrations emitted from biomass burning and biomass burning contributions to OC and EC. 
            
            

            

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      대전지역 PM2.5내의 탄소성분, 수용성 이온성분, 생체소각 추적자를 분석하였다. 측정 기간의 PM2.5의 질량농도는 탄소성에어로졸(1.6×OC+EC)과 수용성 이온성분의 합을 통해 추정하였으며, 겨울 (29.50±12.04 μg/m3)에 가장 높게, 여름 (13.72±6.92 μg/m3)에 가장 낮게 나타났다. PM2.5내 탄소성에어로졸은 계절에 상관없이 34~47%를 차지하는 것을 확인하였다. 

      탄소성분(OC, EC, WSOC)의 농도 변화를 살펴보면, OC와 WSOC의 경우 겨울에 각각 6.57 μgC/m3, 4.07 μgC/m3로 가장 높았으며, 여름에 각각 3.07 μgC/m3, 1.77 μgC/m3로 가장 낮았다. OC 중 WSOC의 구성 비율은 모든 계절에서 50% 이상으로 상당 부분을 차지함을 확인할 수 있었다. EC의 경우 가을에는 1.23 μgC/m3로 높고, 여름에 0.49 μgC/m3로 낮게 나타났다. 

      탄소성분의 배출기원을 추정하기 위해 상관분석을 실시하였다. 여름의 OC와 WSOC는 EC와의 상관계수가 다른 계절에 비해 낮게 나타났다. 또한 OC, EC 및 WSOC 모두 생체소각 추적자인 levoglucosan과의 상관관계가 낮게 나타났다(R2⁄0.3). 이는 생체소각으로부터 배출되는 탄소성분이 적을 것으로 추정된다. 여름에 OC 중 SOC가 차지하는 비율이 대략 58%로 다른 계절에 비해 높게 나타났다. 특히, WSOC의 경우 SOC 및 O3와의 상관계수(R2>0.66)가 높게 나타나, 여름철 PM2.5의 탄소는 1차 배출에 의한 영향보다는 2차 생성으로 인한 영향이 있을 것으로 판단된다. 반면 겨울에는 OC와 EC의 상관계수가 다른 계절보다 상대적으로 높고 (R2=0.58), levoglucosan과 OC, EC 및 WSOC와의 상관계수가 겨울철에 상대적으로 높게 나타났다. 이를 통하여 생체소각에 의한 배출영향을 다른 계절에 비해 많이 받았음을 추정 할 수 있었다. 생체소각으로부터 배출되는 OC와 EC를 추정한 결과, 겨울에 가장 높은 농도로 나타났으며, 전체 OC와 EC 중 생체소각으로부터 배출되는 OC와 EC는 각각 70±15%, 31±10%로 기여하는 것으로 추정되었다. 그러나 일별, 계절별로 영향 받는 바이오매스의 종류가 다를 수 있으며, 외국의 자료를 토대로 추정하였기에 국내에 적용할 때 정확한 추정에 한계가 있다. 따라서 국내 생체소각의 배출원 특성(Levoglucosan/OC, levoglucosan/EC 등)과 배출경로에 대한 자세한 연구가 필요할 것으로 판단된다. 
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