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            초록
          
        

        
          Nitrous acid (HONO) can produce hydroxyl radical (OH radical) via photolysis during daytime. These OH radicals oxidize volatile organic compounds (VOCs), contributing to the formation of ozone (O3) and secondary aerosols. In order to investigate the characteristics of HONO in the urban air, HONO and related gaseous compounds were measured in Daejeon, Korea during the winter 2022, and Seoul, Korea during the winter 2020. During the entire measurement period, HONO concentrations were measured to be 0.7±0.6 ppbv and 1.7±1.3 ppbv in Daejeon and Seoul, respectively. HONO showed a very good correlation with nitrogen dioxide (NO2) with a R2 of 0.78 in Daejeon whereas it showed good correlations with not only NO2 but also Relative humidity (RH) with R2 of 0.8 and 0.62, respectively in Seoul. These results implied that NO2 is important for the nighttime HONO formation both Daejeon and Seoul during winter while RH is also important in Seoul. It was found that HONO concentrations started to decrease rapidly through photolysis as ultraviolet-A (UV-A) (320~400 nm) intensity increased. The satellite observations showed that high aerosol surface area over the Korean Peninsula during the study period was mainly caused by inflow of the long-range transported haze from the Asian continent. It was found that both high cloud cover and high aerosol surface area decreased UV-A intensity, resulting in less photolysis of HONO. Finally, O3 was not actively produced due to the decreased UV-A intensity and less photolysis of HONO in Daejeon and Seoul during winter.
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      1. 서 론
      대기 중 아질산 (HONO: nitrous acid)은 질소산화물 (NOx)과 반응하여 생성되는 가스상 물질로서 짧은 수명을 가지고 있다 (Gil et al., 2021; Chou et al., 2009; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000). HONO의 생성기작은 주로 낮 시간 일산화질소 (NO: nitric oxide)와 하이드록실 라디칼 (OH radical: hydroxyl radical)의 동질반응 (homogeneous reaction)에 의한 반응식 (1)과 밤시간 이산화질소 (NO2: nitrogen dioxide)와 H2O의 이질반응 (heterogeneous reaction)에 의한 반응식 (2)로 나눌 수 있다 (Gil et al., 2020; Zhang et al., 2019a; Goodman et al., 1999). 도심지역의 경우 건물, 도로, 대기 중 에어로졸 등 다양한 표면이 존재하기 때문에 heterogeneous reaction으로부터 발생하는 HONO를 파악하는 데 어려움이 있다.
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      이외에도 HONO는 가정난방 및 차량 등 화석연료 연소에서 직접 배출되기도 한다 (Klosterköther et al., 2021; Kramer et al., 2020; Peng et al., 2020; Theys et al., 2020; Liu et al., 2017; Kurtenbach et al., 2001). Zhang et al. (2023)에 따르면 중국 교외지역에서는 배출원에서 직접 배출되는 HONO가 대기 중 HONO 농도에 최대 39~45%까지 기여한다는 연구 결과가 보고되었다. 최근 연구에서는 HONO가 토양으로부터 배출되는 것이 확인되었고, 극지방과 같이 오염원에서 떨어져 있는 지역에서는 HNO3와 질산염 광분해로부터 생성되는 것이 보고되었다 (Wang et al., 2021; Wu et al., 2019; Ye et al., 2017, 2016; Weber et al., 2015; Oswald et al., 2013; Su et al., 2011; Zhou et al., 2011; Zhou et al., 2003, 2002; Reisinger, 2000).

      생성된 HONO는 낮 시간 320~400 nm 파장의 ultraviolet-A (UV-A)에 의해 NO와 OH radical로 분해된다 (Pagsberg et al., 1997). 낮 시간 광분해에 의해 생성되는 OH radical은 하루 평균 OH radical에 최대 30%까지 기여하는 것으로 보고되었다 (Ryan et al., 2018). OH radical은 대기 중 휘발성 유기화합물 (vol-atile organic compounds: VOCs)과 반응하여 2차 오염물질을 생성한다 (Gligorovski et al., 2015). 그림 1에 보이는 바와 같이 OH radical은 VOCs를 산화시켜 peroxy radical (RO2)를 생성한다 (Hu et al., 2023). RO2는 NO와 반응하여 oxygenated volatile organic compounds (OVOCs)를 생성하여 secondary organic aerosol (SOA)에 생성에 영향을 주거나, NOx cycle를 통해 O3 생성에 기여한다 (Hu et al., 2023; Zhang et al., 2019b; Alicke et al., 2003).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Pathway of O3 formation in the troposphere.
        
        

        

      

      특히 Gil et al. (2021)에 따르면 2016년 5~6월 서울지역은 O3이 고농도 사례일 때 HONO 광분해로 인해 생성된 OH radical이 비 사례일보다 약 50% 높은 것으로 보고되며 이는 도심지역의 고농도 O3 분포를 이해하기 위해 HONO의 생성 및 광분해 특성에 대한 연구가 필요함을 시사한다. 또한 최근 연구에서는 HONO 광분해로 인해 생성된 OH radical이 NO2와 반응하여 HNO3 생성에 영향을 줄 수 있음이 보고 되어 O3뿐만 아니라 초미세먼지에 대한 전반적인 이해를 위해 HONO 연구의 중요성이 강조되고 있다 (Andersen et al., 2023; Lim et al., 2022).

      다수의 선행 연구에서 HONO 광분해에 의한 OH radical 생성률을 구하기 위해 HONO 광분해율 (pho-tolysis rate)을 사용하였다 (Wolfe et al., 2016; Saunders et al., 2003; Jenkin et al., 1997). 기존 연구에서 계산된 광분해율은 단순히 태양과 천정이 이루는 각도인 태양 천정각 (solar zenith angle)을 사용하였기 때문에 구름, 에어로졸 등 자외선 복사 예측에 영향을 줄 수 있는 다양한 요인들이 고려되지 않는다는 한계점이 있다. 이렇게 예측된 OH radical 생성률은 과대평가될 수 있다. 본 연구에서는 대기 중에서 HONO 광분해를 일으키는 UV-A 세기를 직접 측정하여 HONO의 광분해 특성을 파악하였다 (Allaart et al., 2004; Hofzumahaus et al., 1999).

      본 연구에서는 준실시간으로 측정된 HONO로부터 밤 사이 생성 및 낮 시간 광분해 특성을 규명하였다. 이 결과로부터 서울과 대전지역 겨울철 O3 생성 특성을 살펴보았다. 특히 대기 중 에어로졸 농도에 따른 HONO의 광분해 특성을 규명하고, 궁극적으로 O3 생성에 미치는 영향을 규명하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      본 연구는 대한민국의 대표적인 도시인 서울과 지방 광역시 중 하나인 대전을 선정하여 겨울철 HONO와 O3의 생성 및 거동 특성을 규명하고, 특성을 비교하였다. 서울특별시 은평구 불광동에 위치한 수도권대기환경연구소와 대전광역시 유성구 도룡동에 위치한 한국표준과학연구원 (KRISS)에서 2020년 12월 15일에서 2021년 1월 14일까지 그리고 2022년 12월 01일에서 2022년 12월 31일까지 각각 1개월간 HONO와 여러 가스상 성분들을 측정하였다.

      수도권대기환경연구소 (37.610°N, 126.933°E)가 위치한 서울의 면적은 605.23 km2이며 대한민국의 약 17% 이상의 인구인 약 938만 인구가 밀집되어 있는 대도시이다. 수도권대기환경연구소는 도심지역에 위치하고 있어 고층 건물이 많고 자동차 통행이 많아 여러 배출원에서 배출된 오염물질의 영향을 받는다 (Fig. 2a).

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          The locations of the measurement sites in (a) Seoul and (b) Daejeon.
        
        

        

      

      KRISS (36.389°N, 127.372°E)가 위치한 대전의 면적은 539.8 km2이며 약 144만 인구가 밀집되어 있는 도시이다. KRISS의 서쪽과 북서쪽은 농경지역으로 둘러싸여 있으며 북동 방향에 신탄진공단이 위치한다. 그리고 남쪽으로 약 4 km 거리에 대전광역시 도심이 위치하고 있다 (Fig. 2b).

      
        2. 1 MARGA를 이용한 HONO 측정
        MARGA (Metrohm Process Analytics, 2060)를 이용해 대기 중 HONO, SO2, HNO3, HCl, NH3 농도를 준실시간 간격으로 측정하였다. 대기 중 가스상 성분이 Wet Rotating Denuder (WRD)를 통과하며 H2O2가 포함된 수용액에 1시간 동안 액화 포집된 후 30분 간격으로 이온크로마토그래피 방법에 의해 분석되며 본 연구에서는 1시간 평균값을 이용하여 분석하였다 (Ok et al., 2023). 음이온은 Metrosep A Supp 7 column (150 mm×2.0 mm)을 통해 분리되었으며 이때 3.6 mM Na2CO3, 10 μM KIO3 수용액을 사용하였다.

        수용성 이온 성분의 정량은 LiBr 내부 표준물질 (3680 μg L-1 Br-)을 사용하여 수행되었다. 장비 흡입 유량은 16.67 L/min로 유지하였으며, PM2.5 입경 분립 장치 (URG-2000-30EH, URG Corp., USA)를 이용하여 2.5 μm 이하 입자를 포집하여 분석하였다. HNO3, SO2, HONO의 검출 한계는 각각 0.05 μg m-3, 0.03 μg m-3, 0.02 μg m-3이며, MARGA 포집 효율은 99% 이상이다 (Stieger et al., 2018).

      

      
        2. 2 SMPS를 이용한 나노입자 5경별 수농도 측정
        Scanning mobility particle sizer (SMPS)를 이용해 약 10~480 nm 크기의 에어로졸 입경별 수농도를 측정하였다. SMPS는 Differential Mobility Analyzer (DMA)를 이용해 입자의 electrical mobility에 따라 입자를 크기별로 분리한다. 이후 condensation parti-cle counter (CPC)를 이용해 수농도를 측정한 뒤 식 3을 통해 aerosol surface area (SA)가 계산된다. 이때, D는 입자의 지름, n은 입경별 수농도를 의미한다 (Kuang et al., 2019).
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        대전지역은 GRIMM사의 SMPS (GRIMM, model 5.416), 서울지역은 TSI사의 SMPS (TSI, model 3936)를 이용해 실시간 측정을 수행하였고, 1시간 평균값을 분석에 활용하였다.

      

      
        2. 3 NO2, O3 , PM2.5 농도
        대전지역의 경우 molybdenum converter 방식의 화학발광법 (Kentek, MEZUS 210)을 이용해 NO2 농도를 실시간으로 측정하였고, UV 흡수법 (Kentek, MEZUS 410)을 이용해 O3 농도를 5분 간격으로 측정한 후 1시간 평균값을 분석에 활용하였다. 서울지역의 경우 수도권대기환경연구소와 동일한 곳에 위치한 불광동 대기환경측정소에서 측정된 NO, NO2, O3, PM2.5 농도의 1시간 평균값을 활용하였다. 외부 미세먼지의 한반도 유입 영향을 평가하기 위해 백령도에서 측정된 PM2.5를 활용하였다 (http://www.airkorea.or.kr).

      

      
        2. 4 기상자료
        대전지역의 UV-A는 320~400 nm 파장의 UV-A 센서 (KIPP&ZONEN, SUV-A)를 사용하여 KRISS에서 직접 측정하였으며, 서울지역은 수도권대기환경연구소 인근 기상청 측정소에서 UV-A Radiometer (Solar Light, model 501)를 사용하여 측정된 UV-A 자료를 제공받아 사용하였다. 풍향, 풍속, 상대습도 (RH: relative humidity), 전운량 (cloud cover) 등 기상자료는 기상청 자료를 사용하였다 (http://www.weather.go.kr).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 HONO의 시계열 분포
        대전과 서울지역에서 각각 2022년 12월 01일에서 2022년 12월 31일, 2020년 12월 15일에서 2021년 1월 14일 1개월 동안 측정된 HONO, O3, NO2, RH, UV-A를 그림 3과 표 1에 나타냈다. 한 달 동안 측정된 대전지역 HONO 평균 농도는 0.7±0.6 ppbv로 과거 Kim et al. (2021)이 2021년 겨울철 대전에서 측정한 HONO 농도 2.6±1.9 ppbv에 비하여 약 3배 이상 낮았다. 서울에서 측정된 HONO 농도는 1.7±1.3 ppbv로 서울이 대전보다 높은 농도를 보였다. 이러한 수치는 Lee et al. (2005)이 2003년 겨울철 서울에서 측정한 HONO 농도 3.5±1.6 ppbv에 비하여 약 2배 낮았다. HONO 생성에 영향을 주는 NO2 농도는 대전지역이 16.6±10.6 ppbv, 서울 23.8±11.9 ppbv로 대전보다 서울이 높았다. 반면 O3 농도는 대전지역이 17.4±11.6 ppbv로 서울 15.8±9.6 ppbv보다 높았다. 평균 UV-A 세기는 대전과 서울지역이 각각 4.2±6.8 W/m2, 4.7±7.0 W/m2로 큰 차이는 보이지 않았지만 서울이 소폭 높았다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Temporal variations of RH, NO2, O3 , UV-A and HONO in (a) Daejeon (December 2022) and (b) Seoul (December 2020~January 2021).
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary of HONO, UV-A, NO2, O3, and RH in Daejeon and Seoul.
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Period
              	HONO
(ppbv)
              	UV-A
(W/m2)
              	NO2
(ppbv)
              	O3
(ppbv)
              	RH
(%)
            

          
          
            	Daejeon
            	2~29 December 2022
            	0.7±0.6
(0.03~2.8)
            	4.2±6.8
(0.01~25.5)
            	16.6±10.6
(2~42.5)
            	17.4±11.6
(0.1~49.1)
            	61.6±17.4
(16~96)
          

          
            	Seoul
            	15 December 2020~13 January 2021
            	1.7±1.3
(0.4~8.9)
            	4.7±7.0
(1.7~23.2)
            	23.8±11.9
(6~54)
            	15.8±9.6
(0.1~35.9)
            	56.6±15.7
(25~95)
          

        

        

        본 연구에서 측정한 HONO, NO2, HONO/NO2 비를 선행 연구에서 얻어진 결과와 비교하여 표 2에 나타냈다. 대전지역에서 측정된 HONO 농도는 겨울철 카트만두, 베이징, 홍콩, 도쿄 지역에 비해 낮았고, 서울에서 측정된 농도는 겨울철 베이징, 홍콩, 도쿄 지역에 비해 높았다 (Zhang et al., 2022; Nakashima et al., 2017; Xu et al., 2015; Spataro et al., 2013; Yu et al., 2009). HONO/NO2 비를 비교하였을 때에는 대전과 서울지역이 각각 0.04와 0.05로 표 2에 나타낸 선행 연구와 비교해 상대적으로 낮았다. 과거 대전과 서울 측정 결과와 비교하였을 때 대전의 경우 Kim et al. (2021)에 비하여 HONO의 농도가 약 3배 이상 낮은 것을 볼 수 있었다. 이는 NO2의 농도 감소와 관련이 있을 것으로 추측되며 서울의 경우 Gil et al. (2023)과 HONO 농도 및 HONO/NO2 ratio가 유사한 값을 보였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Comparison of HONO and NO2 with previous studies.
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Period
              	HONO
(ppbv)
              	NO2
(ppbv)
              	HONO/NO2 ratio
              	Reference
            

          
          
            	Seoul, Korea
            	Feb~Mar 2003
            	3.5
            	42.6
            	0.08
            	
              
                Lee et al. (2005)
              
            
          

          
            	Seoul, Korea
            	Oct 2021~Mar 2022, Nov 2022
            	1.26
            	25.5
            	0.05
            	
              
                Gil et al. (2023)
              
            
          

          
            	Kathmandu, Nepal
            	Jan~Feb 2003
            	1.7
            	17.9
            	0.09
            	
              
                Yu et al. (2009)
              
            
          

          
            	Beijing, China
            	Jan~Feb 2007
            	1.0
            	38.8
            	0.03
            	
              
                Spataro et al. (2013)
              
            
          

          
            	Beijing, China
            	Dec 2018~Jan 2019
            	1.0
            	27.3
            	0.04
            	
              
                Zhang et al. (2022)
              
            
          

          
            	Hong Kong, China
            	Feb 2012
            	0.9
            	24.7
            	0.04
            	
              
                Xu et al. (2015)
              
            
          

          
            	Tokyo, Japan
            	Jan~Feb 2016
            	1.5
            	-
            	-
            	
              
                Nakashima et al. (2017)
              
            
          

          
            	Daejeon, Korea
            	Jan 2021
            	2.6
            	23
            	0.11
            	
              
                Kim et al. (2021)
              
            
          

          
            	Daejeon, Korea
            	Dec 2022
            	0.7
            	16.7
            	0.04
            	This study
          

          
            	Seoul, Korea
            	Dec 2020~Jan 2021
            	1.7
            	32.5
            	0.05
            	This study
          

        

        

      

      
        3. 2 도시대기 HONO 생성 특성
        HONO는 NO2의 heterogeneous reaction에 의해 밤시간 동안 활발하게 생성되며 NO2, RH 그리고 aerosol surface area 세 가지 요인에 의해 영향을 받는 것이 다수의 선행 연구에서 보고되었다 (Kurtenbach et al., 2001). HONO 생성의 전구물질인 NO2와 HONO 농도 사이의 상관관계를 파악하기 위해 산포도를 그림 4a, b에 나타냈다. 밤 시간 HONO 생성 특성을 파악하고자 UV-A가 약한 시간대인 오후 6시부터 익일 오전 7시까지 자료만 사용하였다. 대전과 서울지역 모두 NO2와 HONO 사이의 선형회귀식의 결정계수 (R2)가 각각 0.78, 0.8로 좋은 상관관계를 보였다. 선행 연구에 따르면 차량에서 직접 배출되는 HONO는 NO2 농도의 약 0.18~1.31%로 보고되었다 (Gil et al., 2023; Liang et al., 2017; Trinh et al., 2017). 본 연구에서 HONO의 생성이 활발한 저녁 6시에서 익일 오전 7시까지 대전과 서울에서 HONO/NO2 비율은 각각 3.3%, 6.3%였다. 이 결과로부터 대전과 서울지역의 경우 차량에서 직접 배출되는 HONO의 기여량이 크지 않음을 유추할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            The scatter plots of HONO versus NO2 (a, b) and HONO versus aerosol surface area (c, d) from 6 P.M. to 7 A.M. in Daejeon (a, c) and Seoul (b, d).
          
          

          

        

        다수의 선행 연구에서 에어로졸과 HONO의 상관관계는 실험실 조건 내에서 증명된 바 있으며 HONO 생성에 있어 aerosol surface area는 화학반응이 일어날 수 있는 활성 표면을 제공한다는 점에서 매우 중요한 인자이다 (Kalberer et al., 1999). 대전과 서울지역 aerosol surface area와 HONO의 상관관계를 비교하여 그림 4c, d에 나타냈다. 대전과 서울지역 모두 선형회귀식의 결정계수는 각각 0.72, 0.75로 높은 상관관계를 보였다. 이 결과로부터 대전과 서울지역 모두 밤 사이 aerosol surface area에 영향을 받아 heterogeneous reaction을 통해 HONO 생성이 활발하게 이루어졌음을 알 수 있다.

        오후 6시부터 익일 오전 7시 사이 평균 NO2 농도에 따라 4구간으로 나누어 HONO와 RH의 산포도를 그림 5에 나타냈다. 대전과 서울 모두 NO2의 농도가 높고 RH가 높을수록 HONO의 농도가 증가하는 경향성을 확인할 수 있었다. 그림 4와 5의 결과로부터 대전과 서울 모두 heterogeneous reaction으로 생성되는 HONO는 NO2, H2O, aerosol surface area의 영향을 모두 받는 것을 확인할 수 있다. 다만 유사한 상대습도 조건에서는 HONO의 생성이 대전과 서울지역 모두 NO2에 지배되는 것을 확인할 수 있다. 그림 4a, b에 보이는 것처럼 유사한 NO2 농도 수준에서는 서울지역 HONO 농도가 대전보다 높은 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Scatter plots of HONO versus RH according to NO2 level in (a) Daejeon and (b) Seoul during 6 P.M.~7 A.M.
          
          

          

        

        그림 4c, d에 보이는 것처럼 서울이 대전보다 aerosol surface area와 HONO 농도 사이 상관관계가 더 높았고, 건물 밀집도 또한 높은 인구 밀도로 인해 서울이 대전보다 높다. 따라서 유사한 NO2 농도 수준에서 서울지역 HONO 농도가 상대적으로 높은 것은 에어로졸이나 건물 표면에서 heterogeneous reaction에 의한 HONO 생성이 대전보다 서울에서 더 활발히 진행되었다는 것으로 설명될 수 있다.

        오후 6시부터 익일 오전 7시 사이 HONO 농도와 풍속의 산포도를 그림 6에 나타냈다. 대전지역은 풍속이 증가할수록 HONO가 감소하는 경향성을 보였다. 서울지역도 풍속이 증가하면서 HONO가 감소하는 경향성은 보였지만, 그림 6b에 붉은색으로 표시된 것과 같이 풍속이 비교적 강하지만 HONO의 농도가 높은 기간을 확인할 수 있었다. 붉은색으로 표시된 기간인 2020년 12월 24일과 29일 모두 밤 시간대 서풍이 유지되고, 위성영상으로부터 오염띠가 서해를 거쳐 유입되는 것을 확인하였다. 하지만 표시된 기간에 NO2 농도 및 RH가 다른 기간과 유사하거나 낮은 것을 볼 수 있었다. 이 결과로부터 표시된 기간 동안 HONO의 고농도 원인이 NO2와 RH에 의한 HONO의 생성기작뿐만 아니라 외부에서 생성된 HONO가 도심으로도 유입되어 서울지역 대기에 영향을 주었음을 추측할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Scatter plots of daily average HONO versus wind speed in (a) Daejeon and (b) Seoul during 6 P.M.~7 A.M.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 도시대기 중 HONO의 광분해 특성
        
          3. 3. 1 HONO 광분해와 UV-A 의 관계
          대전과 서울지역 전체 측정 기간 평균 UV-A와 HONO의 일변화 경향을 그림 7에 나타냈다. UV-A가 매우 낮아지는 오후 6시 이후부터 HONO가 지속적으로 증가하여 익일 오전 8시 전후에 가장 높은 농도를 보였다. 이후 UV-A가 증가함에 따라 HONO 농도가 급격히 감소하는 일변화 경향성을 나타냈다. UV-A는 오전 8시부터 증가하여 오후 12시 전후에 가장 높은 세기가 관측되었다. 그림 7에 보이는 바와 같이 UV-A와 HONO의 일변화 경향은 서울과 대전이 유사하게 나타났다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              Diurnal variations of average HONO concentration and UV-A intensity in (a) Daejeon and (b) Seoul during the entire measurement period. Error bar represents standard deviation.
            
            

            

          

          UV-A가 증가하기 시작하는 오전 8시~오전 10시 사이 UV-A intensity의 시간 평균에 따른 HONO 농도 변화 백분율을 그림 8에 나타냈다. HONO 변화량 백분율은 식 4를 이용하여 계산하였다.

          
            
            

            Fig. 8. 
				
            

            
              Average ΔHONO/HONO fraction as a function of UV-A intensity in (a) Daejeon and (b) Seoul during 8 A. M.~10 A.M.
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          여기서, [HONOi]는 시각이 i일 때 HONO의 농도이고, [HONOi-1]는 한 시간 전의 HONO 농도를 의미한다. UV-A에 의해 HONO가 광분해되어 농도가 감소하면 △HONO 백분율은 음의 값을 가진다. 대전과 서울지역 모두 UV-A가 증가함에 따라 시간당 HONO 농도 감소 비율이 증가하였고, UV-A가 약 4 W/m2 이상일 때 시간당 HONO 농도가 감소하는 비율이 유사하게 유지되었다.

        

        
          3. 3. 2 HONO 광분해에 대기 중 입자가 미치는 영향
          구름이 많이 끼거나 대기 중 입자의 농도가 증가하면 빛의 산란 및 흡수를 통해 지표에 도달하는 UV-A가 감소한다. UV-A가 증가하는 오전 8시부터 가장 높은 값에 도달하는 오후 2시 사이 aerosol surface area 농도에 따른 전운량과 UV-A intensity의 시계열 변화를 그림 9에 나타내고, 전체 평균값을 표 3과 4에 나타냈다. Aerosol surface area에 따라 하위 33%는 Low (파랑), 33~66%는 Medium (검정), 66% 이상은 High (빨강) 기간으로 구분하였으며, 강수가 발생한 날은 제외하였다.

          
            
            

            Fig. 9. 
				
            

            
              Diurnal changes (from 8 A.M. to 2 P.M.) in average (a, b) cloud cover and (c, d) UV-A intensity according to aerosol surface area in (a, c) Daejeon and (b, d) Seoul.
            
            

            

          

          
            Table 3. 
				
            

            
              Summary of cloud cover, UV-A, NO2, RH, and HONO in Daejeon according to aerosol surface area during 8 A.M.~2 P.M.
            
            

          

          
            
              
                	Case
                	Aerosol surface area
(μm2/cm3)
                	Cloud cover
(0: low, 10: high)
                	UV-A
(W/m2)
                	NO2
(ppbv)
                	RH
(%)
                	HONO
(ppbv)
              

            
            
              	Low
              	195.9±75.8
              	5.0±4.0
              	14.5±6.9
              	8.0±6.0
              	41.6±12.8
              	0.3±0.3
            

            
              	Medium
              	350.5±99.9
              	4.3±4.0
              	13.1±7.1
              	16.1±8.6
              	53.7±14.7
              	0.8±0.6
            

            
              	High
              	528.7±161.7
              	3.9±4.3
              	13.4±6.7
              	21.7±8.9
              	54.6±18.1
              	1.0±0.7
            

          

          

          
            Table 4. 
				
            

            
              Summary of cloud cover, UV-A, NO2, RH, and HONO in Seoul according to aerosol surface area during 8 A.M.~2 P.M.
            
            

          

          
            
              
                	Case
                	Aerosol surface area
(μm2/cm3)
                	Cloud cover
(0: low, 10: high)
                	UV-A
(W/m2)
                	NO2
(ppbv)
                	RH
(%)
                	HONO
(ppbv)
              

            
            
              	Low
              	164.3±44.0
              	0.9±2.0
              	12.6±5.8
              	14.9±8.2
              	42.5±10.2
              	0.7±0.4
            

            
              	Medium
              	280.9±83.2
              	1.5±2.6
              	11.5±5.4
              	22.8±8.8
              	49.7±13.9
              	1.5±0.9
            

            
              	High
              	456.4±119.4
              	4.7±3.8
              	9.2±4.9
              	36.3±8.3
              	67.5±13.3
              	2.9±1.4
            

          

          

          그림 9와 표 3에 나타낸 바와 같이 대전지역의 경우 aerosol surface area가 Low인 기간에 비교해 Medium과 High 기간에 UV-A가 감소하였다. 전운량의 경우 aerosol surface area가 증가함에 따라 소폭 감소하였다. 일반적으로 전운량이 증가하면 태양으로부터 지표에 도달하는 UV-A의 산란을 증가시켜 UV-A가 감소하게 된다. 하지만 표 3에 보이는 바와 같이 대전지역의 경우 전운량이 감소함에 따라 UV-A도 소폭 감소하는 경향을 나타내었다. 이 결과로부터 대전지역의 경우 UV-A의 감소는 전운량보다는 aerosol surface area의 영향을 받았음을 유추할 수 있다. 하지만 aerosol surface area에 따른 전운량과 UV-A의 변화량이 크지가 않아 이에 대한 추가적인 연구가 필요하다.

          그림 9와 표 4에 나타낸 바와 같이 서울지역의 경우 aerosol surface area가 Low에서 Medium, High로 증가함에 따라 전운량은 증가하고 UV-A는 감소하는 경향을 나타내었다. 특히 aerosol surface area가 High인 기간에 전운량이 급격히 증가하고, UV-A가 크게 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이 결과로부터 서울지역 UV-A 감소는 전운량과 aerosol surface area 모두에 영향을 받았음을 유추할 수 있다.

          표 3과 4에 나타낸 바와 같이 대전과 서울지역 모두 aerosol surface area가 Low인 기간에 비해 High인 기간 평균 RH가 증가한 것을 확인할 수 있다. RH 증가하면 에어로졸의 흡습성장이 증가하고 이로 인해 빛 산란 효율이 증가하게 된다. 대전과 서울지역 모두 aerosol surface area가 High인 기간에는 높은 RH 조건으로 인해 빛 산란량이 증가하고, 이로 인해 UV-A 감소가 추가로 기여하였음을 유추할 수 있다.

          Aerosol surface area 분류에 따라 오전 8시에서 오후 2시 사이 전운량, UV-A, NO2, RH, HONO 평균값을 표 3과 4에 나타냈다. 대전과 서울 모두 aerosol surface area가 Low에서 High로 증가할 때 NO2, RH, HONO는 증가하는 경향을 나타냈다. 대전과 서울 지역 모두 aerosol surface area가 Low 기간에 비해 High 기간일 때 NO2와 HONO 농도가 약 2~3배 증가하였다.

          서론에서 언급한 것처럼 밤 시간에 aerosol surface area가 증가하면 NO2의 heterogeneous reaction에 의해 HONO 생성이 증대된다. 하지만 표 3과 4는 오전 8시에서 오후 2시까지 측정된 결과이기 때문에 HONO 농도 증가가 HONO 생성량 증가라고 설명하기에는 한계가 있다. Aerosol surface area 증가에 따라 대전과 서울지역 모두 UV-A가 감소하는 경향을 나타냈기 때문에 NO2와 HONO 농도 증가는 UV-A 감소에 따라 광화학 반응이 활발히 일어나지 않고, 이로 인한 대기 중 체류시간 증가가 원인이 될 수 있음을 추측할 수 있다. 하지만 낮 시간에 배출원으로부터 NO의 배출이 많은 날의 경우 NO와 O3의 반응에 의해 O3 농도 증가가 억제될 수 있어 이에 대한 추가적인 연구가 필요하다.

          Aerosol surface area 분류에 따른 O3 평균 농도를 그림 10에 나타냈다. 대전과 서울 모두 aerosol surface area가 높아짐에 따라 O3 농도가 낮아지는 경향을 보였다. 서울지역의 경우 대전에 비해 aerosol surface area가 High인 기간에 O3 농도가 급격히 감소한 것을 확인할 수 있다. 표 3과 4로부터 서울지역의 경우 aerosol surface area 증가에 따른 O3 농도 감소는 전운량 증가와 aerosol surface area 증가에 따른 UV-A 감소로 인해 O3 생성에 영향을 주는 광화학 반응이 활발하게 일어나지 않은 것이 주 원인으로 유추할 수 있다. 대전지역도 서울지역과 유사한 원인으로 인해 aerosol surface area 증가에 따라 O3 생성이 저해되었음을 유추할 수 있었다. 하지만 대전지역의 경우 UV-A와 전운량, aerosol surface area와의 명확한 상관관계를 보이지는 않았다.

          
            
            

            Fig. 10. 
				
            

            
              Average O3 concentrations in Daejeon and Seoul according to aerosol surface area.
            
            

            

          

        

        
          3. 3. 3 고농도 aerosol surface area 시기 특성
          집중측정기간 동안 aerosol surface area의 외부 영향을 살펴보기 위해 동북아지역의 위성사진을 그림 11에 나타냈다. 서해와 한반도에 오염물질 띠가 관측되지 않은 2022년 12월 18일 (a)의 경우 대전지역에서 aerosol surface area가 191.5 μm2/cm3로 낮게 측정되었으며 평균 풍속이 1.6 m/s로 약해 외부로부터의 에어로졸 유입 영향이 적을 것임을 시사할 수 있다. 반면 오염원으로부터 Haze의 유입이 관찰된 2022년 12월 27일 (b)의 경우 aerosol surface area가 641 μm2/cm3로 약 3배 이상 증가하였다. 서울지역에서도 유사한 경향이 나타났다. 서해와 한반도에 오염물질 띠가 관측되지 않은 2021년 1월 2일 (c) aerosol surface area가 150 μm2/cm3로 비교적 낮게 관측되었으며 평균 풍속이 2.4 m/s로 약해 외부로부터의 영향이 적을 것임을 유추할 수 있다. 그러나 오염원으로부터 Haze가 유입된 2020년 12월 22일 서울 지역의 aerosol surface area는 각각 499 μm2/cm3로 약 3배 이상 증가한 것을 볼 수 있다.

          
            
            

            Fig. 11. 
				
            

            
              NOAA satellite image over the Northeast Asia. (a) and (b) are during low and high aerosol surface area in Daejeon, respectively whereas (c) and (d) are for Seoul.
            
            

            

          

          외부 유입의 영향을 살펴보기 위해 서풍 계열의 바람이 불 때 풍상지역인 백령도와 불광동이 위치한 서울측정소에서 측정된 PM2.5 농도의 시계열 변화를 그림 12에 나타냈다. 그림 11에 위성자료에서 언급한 외부 유입사례 기간인 2020년 12월 22일 전후 PM2.5 농도를 살펴보면 백령도에서 서울로 순차적으로 농도가 높아지는 것을 확인할 수 있다. 12월 28일 전후 역시 유사한 경향을 나타내었다. 위성사진 및 지표 측정 결과로부터 aerosol surface area가 높은 날은 장거리 유입된 입자상 에어로졸의 영향을 받은 것을 확인할 수 있었다.

          
            
            

            Fig. 12. 
				
            

            
              Temporal variations of PM2.5 concentrations measured at the Baengnyung Island (upwind) and Bulkwang sites in Seoul.
            
            

            

          

          Aerosol surface area에 따른 대전과 서울지역 HONO 광분해 및 오존 생성 기작을 그림 13에 나타냈다. 낮 시간 UV-A에 의해 광분해된 HONO로부터 생성된 OH radical은 VOCs를 산화시킨다. 또한 OH radical은 NOx cycle에 영향을 주어 O3 생성에 기여한다 (Fig. 13a). 전운량이 많거나 장거리 이동을 통하여 많은 양의 입자상 에어로졸이 유입되면 빛의 산란 및 흡수량이 증가하여 지표에 도달하는 UV-A가 감소한다. 감소된 UV-A로 인해 HONO로부터 OH radical 생성이 활발히 일어나지 않을 뿐만 아니라 NOx cycle의 광분해에 영향을 주어 최종적으로 O3 생성이 억제된다 (Fig. 13b). 하지만 대기 중 O3 농도는 낮 시간 배출원으로부터 NO 배출량이 많은 날의 경우 O3와 NO의 반응으로 인해 O3 생성이 억제될 수 있기 때문에 이에 대한 추가적인 연구가 필요하다.

          
            
            

            Fig. 13. 
				
            

            
              Characteristics of HONO photolysis and O3 formation according under (a) low and (b) high cloud cover or aerosol loadings.
            
            

            

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 겨울철 도심지역 대기 중 HONO의 생성 및 광분해 특성이 O3 생성에 미치는 영향을 규명하기 위해 HONO 및 다양한 가스상 성분과 기상 요소를 분석하였다. 측정 기간 중 HONO 농도는 대전과 서울지역이 각각 0.7±0.6 ppbv, 1.7±1.3 ppbv였다. 대전과 서울지역 모두 밤사이 HONO 생성은 NO2와 aerosol surface area와 밀접한 관련이 있는 것을 확인할 수 있었으며 중국에서 Haze가 유입될 때 aerosol surface area가 급격히 증가하였다. Aerosol surface area 및 전운량의 증가로 인해 빛의 산란, 흡수량이 증가하여 UV-A를 감소시키는 것을 확인할 수 있었으며 결과적으로 UV-A 감소는 HONO로부터 OH radical을 저하시키고, NOx cycle에도 영향을 주어 O3 생성을 저하시킨다는 것이 측정 결과를 바탕으로 확인되었다. 본 연구 결과로부터 도심지역인 서울과 대전지역에서 겨울철 오존과 초미세먼지 생성에 중요한 역할을 하는 HONO의 관리를 위해서는 저녁과 밤 시간 NO2의 배출 제어가 가장 효과적임을 유추할 수 있다.
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