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            초록
          
        

        
          The trace elements of PM2.5 in agricultural areas were analyzed by simultaneously measuring concentrations in a paddy field region (Buan, Jeollabuk-do) and an upland field region (Gochang, Jeollabuk-do) over a one-year period from March 1, 2023, to February 29, 2024, encompassing all four seasons. In addition, high concentration events observed during the study period were analyzed to differentiate long-range transport. Increases in Ba, Ti, Ni, V, As, Cu, Zn, and Pb in PM2.5 were observed due to long-range transport. Based on ECMWF Reanalysis v5 and Residence Time Weighted Concentration (RTWC), these inflows were influenced by westerly winds affecting the study area, with specific contributions from northern and northwestern China. Analysis of air pollutants in the agricultural regions showed that PM10 concentrations were approximately 25~35 μg/m3, while PM2.5 concentrations ranged from about 12~20 μg/m3. In addition, gaseous pollutants such as NH3 were influenced not only by agricultural activities but also by livestock activities in the agricultural regions. SO2 concentrations were found to be higher in paddy farming areas compared to upland farming areas. These results provide insights into the characteristics of air pollutants in agricultural regions and the general characteristics of long-range transport.
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      1. 서 론
      전 세계적으로 산업화 및 도시화 과정을 통해 지속적으로 대기오염물질이 늘어나고 있으며, 전 세계 사망자 9명 중 1명은 대기오염물질 초미세먼지 (PM2.5)와 연관이 있는 것으로 나타난다 (Zhou et al., 2018; WHO, 2016). 대기오염물질은 인간, 동물 및 식물에 악영향을 미칠뿐만 아니라 환경 가시성과 기후변화 등 환경적으로도 큰 영향을 미친다 (Menon et al., 2002). 이처럼 인체 및 환경에 악영향을 미치는 대기오염물질은 다양한 인위적 활동에 의해 배출된다. 대표적으로 도시지역의 경우 차량 이동에 의한 엔진 배기가스 및 PM2.5 배출 등이 주요 대기오염물질로 지목되며, 산업단지는 제조 업종에 따라 제철단지는 중금속, 석유화학단지는 휘발성유기화합물, 화력발전소의 경우 비소 및 블랙카본 등의 대기오염물질을 배출한다 (Yu et al., 2024a; Song et al., 2023; Park et al., 2021; Sicard et al., 2020; Menon et al., 2002).

      대기오염물질에 대한 인체 및 환경 영향을 고려하여 배출원을 중심으로 다양한 저감 대책을 마련하고 있다. 일례로 도시지역 대기오염물질을 관리하기 위해 주요 배출원인 교통량과 관련된 정책을 수립하고 있으며, 지역별 산업시설에 대한 관리 방안을 강구하고 있다. 하지만 대기오염물질은 수질 및 토양 오염과 달리 정체되어 있지 않으며, 다양한 대기 활동에 의해 확산되어 단거리 및 장거리 지역에 큰 영향을 미친다. 따라서 대기오염물질의 관리는 지역 내 배출원만을 관리하는 것으로는 부족하다. 최근 연구에 따르면 도시지역과 농업지역은 발생되는 대기오염물질의 특성이 다르며, 발생되는 대기오염물질의 양방향간 영향으로 인하여 도시지역 인체 위해성 증가 및 농업지역 작물 생산 등에 악영향을 미치는 것으로 나타난다 (Agrawal et al., 2003; Marshall and Te-Lintelo, 2001). 또한 우리나라 국토 면적을 구분할 경우 크게 도시지역과 비도시지역으로 구분되며, 도시지역은 국토 면적 106,176.4 km2 중 16.6%에 불과하다 (Sin and Sin, 2021). 반면 비도시지역 중 인간활동이 가능한 농업지역은 2020년 기준 국토 면적의 46.4%를 차지하고 있어 도시지역과 비교하여 그 면적이 약 3배 이상 크다. 즉, 토지 면적을 기준으로 평가할 경우 도시지역에 대한 농업지역 대기오염물질의 영향이 높을 수 있다. 따라서 도시지역 등에 대한 대기오염물질을 관리하기 위해서는 농업지역 대기오염물질의 특성을 이해하는 것이 중요하다.

      인간활동에 의한 농업지역 대기오염물질의 배출은 농업활동, 농업 부산물의 소각, 축사 발생 및 소규모 산업단지 발생 등이 있다 (Guo et al., 2022; Chen et al., 2017; Aneja et al., 2009). 세부적으로 농업활동에서 생산성 증대를 위해 사용되는 비료로부터 N2O, NOx, NH3 등의 질소화합물이 대기로 배출되며, 대규모 동물 사육을 위한 축사로부터 NH3 등이 배출된다 (Wang et al., 2023; Salthammer and Gunschera, 2021; Xu et al., 2020; Frank et al., 2019). 특히 일부 연구에서는 축사 및 농업활동으로부터 발생되는 2차 생성 전구물질인 NH3가 국가 전체 NH3 배출원의 80%를 차지하고 있는 것으로 나타나 농업지역에서 발생되는 NH3가 대기오염물질 관리에 매우 중요하다 (Yu et al., 2024b; Guo et al., 2022; Ti et al., 2022; Wyer et al., 2022; Zhang et al., 2018; Huang et al., 2012). 농업 부산물 및 논두렁, 밭두렁 소각은 미량 유해가스, NH3, 유기 및 무기탄소 에어로졸 등의 중요한 배출원으로 지목되며, 소규모 산업단지는 업종 특성에 기반한 다양한 대기오염물질을 배출한다 (Song et al., 2024, 2022, 2020a; Li et al., 2020; Lin et al., 2013). 이처럼 농업지역의 인간활동에 의해 배출되는 대기오염물질은 매우 다양하며 발생량 역시 높을 뿐만 아니라 농업지역에서 배출되는 대기오염물질은 인근 지역으로 영향을 주고 있다.

      농업지역의 대기오염물질은 지역적 발생 외에도 장거리 외부 유입에 의한 영향 역시 받고 있다. 특히, 농업지역에서 주로 배출되는 NH3는 장거리 외부 유입으로부터 우리나라로 유입된다는 특성이 있다 (Song et al., 2020b). 세부적으로 장거리 외부 유입으로 인해 PM2.5 내 NH4+와 NO3-는 약 6배, NH3는 약 2배 이상 증가한다 (Song et al., 2020b). 즉, 장거리 외부 유입은 질소산화물 및 NH3 등 주요 농업지역에서 배출되는 대기오염물질을 함유하고 있다. 따라서 농업지역에서 배출되는 대기오염물질과 장거리 외부 유입에 따른 대기오염물질을 구분하는 것은 쉽지 않은 일이다. 하지만 장거리 외부 유입과 농업지역에서 배출되는 대기오염물질을 정량적으로 구분하는 것은 농업지역 대기오염물질을 관리하기 위해 매우 중요한 요소이다.

      이에 본 연구에서는 농업지역 대기오염물질을 관측하고, PM2.5 내 원소 농도를 기준으로 장거리 유입과 이외 기간을 구분하여, 지역 발생 대기오염물질 특성을 분석하였다. 이를 위하여 전라북도 부안 및 고창지역에 측정소를 설치하여 1년 동안 단일원소 성분을 동시에 분석하였으며, 장거리 유입 및 지역발생 기간을 구분하여, 대기오염물질 특성을 나타냈다. 연구 결과는 농업지역 대기오염물질 특성뿐만 아니라 장거리 유입에 의해 변화되는 농업지역의 대기오염물질 변화를 제시하며, 장거리 외부 유입에 의한 대기오염물질을 판정할 수 있다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 측정 장소
        본 연구에서는 농업지역 PM2.5 단일원소 성분을 분석하고자 논지역 (rice area) (전북 부안군 계화면 간재로 692, 식량원 계화도 시험지) 및 밭지역 (field area) (전북 고창군 대산면 칠거리로 70, 고창기상대표기상관측소)에서 2023년 3월 1일부터 2024년 2월 29일까지 총 1년 4계절 동안 동시에 측정하였다 (그림 1). 연구기간 동안 전구 물질 가스상 성분 측정 및 분진 포집을 위해 부안과 고창 측정지점에 컨테이너형 측정소를 2개씩 (총 4개소) 설치 하여 운영하였다. 본 연구는 단일원소 성분 분석을 위해서 자체 제작한 PM2.5 자동 포집기를 이용하여, 유량 16.7 liter per minute (lpm) 조건하에 48시간 동안 47 mm 테프론 필터 (PTFE, R2PJ047, Pall Corp., USA)에 연속 포집하였다. 시료는 매월 1일부터 24일까지 각 측정소당 12개 시료를 포집하였다. 자세한 지역적 설명은 선행연구에 나타내었다 (Song et al., 2024).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Measurement Locations in Rice Fields (Buan) and Field Areas (Gochang) in Jeollabuk-do Using a 12-Channel PM Sequence Sampler and Gaseous Monitoring Instruments for Air Pollution Analysis.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 전구가스상 성분 실시간 측정
        농업지역에서 발생하는 PM2.5 내 단일원소 성분 특성과 상관성을 분석하기 위해, 실시간 질량 측정기인 베타레이 방식의 PM10 및 PM2.5 (Spirant BAM 1020, Met One Instruments Inc., USA)를 사용하였다. 또한, 가스상 성분으로는 NH3 (cavity ring-down spectroscopy, CRDS G2013), NO (Serinus® 40, Ecotech ACOEM Group, Australia), SO2 (Serinus® 50, Ecotech ACOEM Group, Australia), O3 (Serinus® 10, Ecotech ACOEM Group, Australia)를 실시간으로 측정하였다. PM10 및 PM2.5는 측정 시작 전에 한국산업기술시험원에서 등가성 및 정도 검사를 마쳤으며, 매월 표준가스를 이용하여 가스상 측정기를 교정하였다. 가스상 측정기는 5분 간격으로 데이터를 산출하여, 검교정 기간 및 이상치 제거 후 1시간 내 50% 이상의 유효 자료에 대해 1시간 평균값을 나타냈다.

      

      
        2. 3 ED - XRF를 이용한 원소성분 분석
        본 연구는 테프론필터 내 포집된 PM2.5 단일원소 성분에 대해서 에너지분석 X-선 형광분광법 (Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometer, ED-XRF (ARL QUANT’X EDXRF Spectrometer, Thermo. Inc., USA))을 이용하여, 총 21성분 (Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Ba, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Pb)을 분석하였다. 선행연구에 자세한 분석법을 나타냈다 (Lee et al., 2020). 간략히, Ni, Cu, Zn, Fe 경우 Mid Zb 상태에서 간섭필터 (Pd Medium) 및 20 kV, Na, Mg, Al, Si, S는 Low Za II 상태에서 C Thin 필터 7 kV, 그리고 Ti, V, Cr, Mn, Ba 성분은 Al 필터 조건에서 12 kV를 이용하여 분석하였다. 위 조건을 이용하여 그림 2에 본 연구에 활용된 검량선을 나타냈다. 단일원소의 총 농도를 추정하고자, ED-XRF로 분석된 주요 지각 요소인 Al, Fe, Mg, Ti, Ca 및 K 등의 원소 산화물 (metal oxides)의 합을 밑의 선행 연구 계산식 (1)을 이용하였다 (Bae et al., 2006).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Standard Curves of Al, K, Ca, Fe, Br, and Cr Using ED-XRF for Air Pollution Analysis.
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        2. 4 ERA5 and Residence Time Weighted Concentration
        본 연구에서 ECMWF Reanalysis v5 (ERA5)를 이용하여 장거리 오염물질의 이동을 분석하였다. ERA5는 평면 2차원 공간 바람장 및 바람의 세기를 동시에 나타낼 수 있는 기상자료이며, 중장거리 오염 물질 이동 등 기상 조건을 동시에 분석할 수 있다. 더 나아가 분석된 단일원소 농도를 이용하여, Residence Time Weighted Concentration (RTWC)를 계산하였다. RTWC는 각 격자 셀에 가중 농도를 적용하여 평균 농도를 제공함으로써 단순 역궤적 모델보다 배출원 지역을 이해할 수 있다. 이에 대한 계산 방법에 대해서 선행연구에 자세히 나타냈다 (Oh et al., 2023).

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 연구 지역 입자상 성분 농도 및 고농도 사례 분석
        연구기간 관측된 농업지역 대기오염물질의 평균 농도를 표 1에 나타내었다. 부안지역 입자상 물질의 평균 농도는 PM10 38.4 μg/m3, PM2.5 20.1 μg/m3으로 나타나 PM10이 PM2.5와 비교하여 약 1.9배 높았다. 고창지역의 입자상 물질 농도는 PM10이 PM2.5의 약 2.10배 높았으며, 입자상 물질의 농도가 부안지역과 비교하여 약 75% 수준이었다. 부안의 PM10 농도는 봄 (3~5월), 여름 (6~8월), 가을 (9~11월), 겨울 (12~2월)의 농도가 각각 57.8, 24.0, 32.3, 37.5 μg/m3이었으며, PM2.5 농도는 봄 25.6 μg/m3, 여름 14.7 μg/m3, 가을 16.7 μg/m3, 겨울 22.9 μg/m3으로 나타났다 (표 2). 부안지역과 고창지역의 입자상 물질의 농도는 PM10과 PM2.5 모두에서 봄이 가장 높았다. 부안지역의 봄과 이외 계절을 비교할 경우 PM10은 봄이 이외 지역과 비교하여 약 1.9배 높았으며, PM2.5는 1.4배 높았다. 고창지역은 타 계절과 비교하여 봄이 PM10 2.17배, PM2.5 1.46배 높게 나타났다.

        
          Table 1. 
				
          

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

        

        
          
            
              	Class
              	Compound
              	Unit
              	Buan
              	Gochang
            

          
          
            	PM
            	PM10
            	μg/m3
            	38.4±22.5
            	30.3±20.6
          

          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	20.1±10.6
            	14.4±8.8
          

          
            	Metal Oxides
            	μg/m3
            	1.6±2.1
            	1.0±1.3
          

          
            	Gas
            	NH3
            	ppb
            	20.5±8.9
            	28.2±10.5
          

          
            	NO
            	ppb
            	1.6±0.7
            	1.6±0.4
          

          
            	SO2
            	ppb
            	3.2±0.8
            	1.6±0.6
          

          
            	O3
            	ppb
            	36.5±10.6
            	33.8±8.8
          

        

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Seasonal average concentrations in rice (Buan) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do during the measurement period.
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Class
              	Compound
              	Unit
              	Spring
              	Summer
              	Autumn
              	Winter
            

          
          
            	Buan
            	PM
            	PM10
            	μg/m3
            	57.8±28.0
            	24.0±8.3
            	32.3±9.3
            	37.5±19.6
          

          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	25.6±12.2
            	14.7±5.9
            	16.7±5.9
            	22.9±12.3
          

          
            	Metal Oxides
            	μg/m3
            	3.6±3.3
            	0.9±0.5
            	0.8±0.3
            	1.3±1.1
          

          
            	Gas
            	NH3
            	ppb
            	24.1±9.0
            	20.0±6.7
            	20.3±7.8
            	17.5±10.4
          

          
            	NO
            	ppb
            	1.4±0.8
            	1.5±0.4
            	1.7±0.3
            	1.8±0.9
          

          
            	SO2
            	ppb
            	3.6±0.9
            	3.5±0.7
            	2.6±0.5
            	3.1±0.8
          

          
            	O3
            	ppb
            	43.7±7.9
            	37.1±13.5
            	33.1±6.7
            	31.4±7.7
          

          
            	Gochang
            	PM
            	PM10
            	μg/m3
            	51.1±25.7
            	17.3±7.7
            	23.8±7.8
            	29.5±17.0
          

          
            	PM2.5
            	μg/m3
            	18.8±9.1
            	8.8±4.9
            	11.7±5.0
            	18.0±10.4
          

          
            	Metal Oxides
            	μg/m3
            	2.6±2.1
            	0.5±0.3
            	0.6±0.2
            	0.8±0.9
          

          
            	Gas
            	NH3
            	ppb
            	30.5±11.7
            	27.2±6.8
            	29.2±12.3
            	20.3±6.8
          

          
            	NO
            	ppb
            	1.7±0.7
            	1.5±0.2
            	1.7±0.4
            	1.6±0.3
          

          
            	SO2
            	ppb
            	1.8±0.3
            	0.8±0.4
            	1.7±0.4
            	2.0±0.6
          

          
            	O3
            	ppb
            	41.0±7.9
            	33.4±10.6
            	30.3±5.1
            	30.5±5.8
          

        

        

        특히 봄철 높은 PM10 농도는 영농작업 중 객토작업에 의한 입자상 물질의 증가가 한 원인으로 판단되며 (Chen et al., 2017; Pattey and Qiu, 2012; Aneja et al., 2009), 그 다음으로, 장거리 이동 물질이 유입될 경우로 분류할 수 있다 (Hellack et al., 2015; Valenzuela et al., 2012; Uygur et al., 2010; Ryall et al., 2002). 이에, 약 50 km 정도 떨어져 있음에도 불구하고, 두 측정소 모두 동시에 증가하는 3월 23~24일, 4월 11~18일, 4월 21일~24일 및 5월 21~24일을 event period로 선정하였다. event period 동안에 metal oxides의 상관관계 결정계수 (r2)가 0.91로 높게 나타났다 (그림 3(b)). 이는 event period에 각 지역적 영향이 아닌, 장거리 이동 배출원에 영향을 받았을 것으로 판단된다. 그림 3에 나타낸 바와 같이 PM2.5 내 metal oxides는 부안지역 event period에 3.6 μg/m3, 이외 기간은 1.0 μg/m3, 고창지역 event period에 2.6 μg/m3, 이외 기간 0.6 μg/m3이다. 부안지역은 논농사 지역이며, 고창지역은 밭농사 지역으로 구분되며, 부안지역의 객토 시기는 1~2월, 파종 시기 4~5월인 반면, 고창의 대표 재배작물인 수박의 경우 객토 시기는 11~12월에 이루어진다 (https://www.nongsaro.go.kr).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Time Series Analysis of PM2.5 and Metal Oxides Concentrations in Jeollabuk-do: (a) Rice Field Area (Buan) and (c) Field Area (Gochang), (b) scatter Plot of Metal Oxides Concentrations between Gochang and Buan, and (d) scatter Plot of the Ratio of Metal Oxides to PM2.5 between Gochang and Buan.
          
          

          

        

        장거리 외부 유입은 대기오염물질 중 입자상 물질 및 가스상 물질의 증가 현상을 나타내며, 특정 일을 기준으로 광범위한 지역에 영향을 준다 (Song et al., 2022, 2020b). 부안 및 고창 관측지점은 event period을 기준으로 입자상 물질이 고농도가 증가하였다. 또한 분석된 원소 성분을 기준으로 event period에 Na, Mg, Al, Ti, Ba, V의 성분이 부안과 고창에서 모두 증가하였다. 그림 3에서와 같이 PM2.5에 함유된 metaloxide는 PM10의 농도가 증가할 경우 r2가 증가한다는 특성을 보였다.

        Event period에 ERA5 모델 및 RTWC를 분석하였다. 그림 4의 ERA5는 event period에 대한 결과를 보여주며, 그림에서와 같이 바람장, 기상장을 기준으로 event period에 연구 지역은 서풍에 의한 중국의 영향을 받고 있다. RTWC 모델은 각 그리드 셀에 대해 각각의 평균 농도가 계산되도록 각 그리드에 소스별 가중 농도를 부과하는 방법이다 (Seibert et al., 1994). 그림 5는 event period에 대한 RTWC 모델 결과를 보여주며, 그림에서와 같이 event period에 연구 지역은 서풍에 의한 중국의 영향을 받고 있다. 다만 부안과 고창의 서풍에 의한 영향 차이는 관측지점의 위치 차이에 기인된 것으로 판단되며, 실제 고창 관측지점은 부안 관측지점과 비교하여 보다 내륙에 위치해 있다. 요약하면 동일 기간 다른 관측지점에서 입자상 물질의 증가가 나타났으며, 입자상 물질의 증가 성분은 두 지역에서 동일하였을 뿐만 아니라 ERA5 모델 및 RTWC 모델을 기준으로 두 관측지점은 서풍에 영향을 받고 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            ECMWF Reanalysis v5 (ERA5) Wind Field Analysis for Selected 9 High Pollution Event Days (wind speed at 800 hpa).
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Residence Time Weighted Concentration (RTWC) results in rice (Buan) and field (Gochang) areas of Jeollabuk-do during the event periods.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 농업지역 대기오염물질의 특성 및 장거리 외부 유입에 대한 영향
        장거리 외부 유입 기간의 대기오염물질 특성을 살펴본 결과 PM2.5 내 지각물질을 포함한 metal oxides의 증가가 뚜렷하게 나타났다. 장거리 외부 유입 기간에 증가된 metal oxides 항목은 Ba, Ti, Ni, V, As, Ti, Cu, Zn 및 Pb로 나타났으며 (그림 6), 이 중 Ba, Ti, Ni, V, As 및 Ti은 장거리 외부 유입 기간이 이외 기간과 비교하여 큰 폭으로 증가하였다. 반면 Cu, Zn 및 Pb는 소폭 증가한 것으로 나타났다. 증가된 metal oxides 성분은 모두 인체 내 활성산소종 (reactive oxygen species, ROS)을 증가시키는 물질로 PM2.5의 인체 위해성을 증가시키는 물질이다 (Charrier and Anastasio, 2012; Cho et al., 2012; Tao et al., 2003). 반면 가스상 물질인 NH3, NO, SO2 및 O3의 증가는 확인되지 않아, 본 연구의 장거리 외부 유입에 의한 대기오염물질의 변화는 입자상 물질의 농도 및 PM2.5 성분 변화만이 있었다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Average concentrations of metal oxides and trace elements during events in Spring (March to May), Summer (June to August), Fall (September to November), and Winter (December to February) in rice Fields (Buan) and field Areas (Gochang) of Jeollabuk-do.
          
          

          

        

        장거리 유입 기간에 증가된 metal oxide를 세부적으로 살펴보면 부안의 경우 Ba가 5.4배, Ti 7.6배, Ni 1.9배, V 4.1배, As 2.3배 증가하였으며, 고창은 Ba 2.9배, Ti 8.4배, Ni 1.9배, V 3.3배, As 1.4배 증가하였다. 여기서 Ba는 연소 외 배출물질로 브레이크 마모 등 교통 배출원으로 분류되며, 교통량 증가에 의해 대기 중 Ba가 증가된다 (Harrison et al., 2012; Gietl et al., 2010). Ti는 화학 및 석유화학 산업에서 주로 내식성 등의 표면 코팅에 사용되나, 주요 배출원으로 도로변 먼지의 재비산으로 분류된다 (Lin et al., 2018; Fitzgerald et al., 2015; Fan et al., 2008; Song et al., 2006). 즉, Ba와 Ti는 교통량 배출원으로 분류되는 성분이다. Ni는 시멘트, 유리, 스테인리스 스틸 및 벽돌 등을 생산하는 산업시설에서 배출될 수 있으나 주요 배출원은 중유 연소로 확인되며, V 역시 중유 연소를 기반으로하는 산업시설에서 배출된다 (Lin et al., 2018; Hasheminassab et al., 2014; Zhang et al., 2014; de Foy et al., 2012; Tian et al., 2012). 따라서 Ni 및 V는 중유 연소를 기반으로 하는 산업시설에서 주로 배출되는 성분이다. As는 주로 석탄 연소의 배출물로 확인되며, 겨울철 석탄 연료에 의한 난방 또는 산업시설의 석탄 연소에서 발생되는 물질이다 (Li et al., 2015).

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Seasonal vatiations in time of day of NH3, NO, SO2, O3 measurements in (a) rice (Buan) and (b) field (Gochang) areas of Jeollabuk-do.
          
          

          

        

        연구 지역은 서풍에 의한 장거리 외부 유입이 이루어짐을 ERA5 모델 및 RTWC 모델로 확인한 바 있다. 장거리 유입 기간에 증가된 Ba, Ti, Ni, V, As 및 Ti와 ERA5 모델, RTWC 모델을 기준으로 판단할 경우 장거리 외부 유입은 중국 북부 (베이징, 텐진, 타이위안, 정저우) 및 서북부 (시안, 란저우)에서 유입된 것으로 본다. 중국 북부와 서북부는 교통량에 의한 Ni 및 Ba의 고농도 현상이 공통적으로 나타나는 지역이며, 중국 북부는 625개의 산업시설이 존재함과 동시에 주요 산업은 화학제조 시설로 나타나 중유 연소 기반의 산업이 활성화되어있다 (Peng et al., 2022; Li et al., 2021). 또한 중국 서북부는 석탄 탄광이 존재하는 곳으로서 중국 연간 석탄 생산량의 4분의 1인 약 190 억톤의 석탄을 생산한다 (Han, 2019). 따라서 중국 서북부의 난방 및 산업시설은 석탄 연소를 바탕으로 이루어진다. 이에 중국 북부 및 서북부의 PM2.5는 본 연구에서 장거리 유입에 의해 증가된 Ba, Ti, Ni, V, As, Ti를 고농도로 함유하고 있다 (Liu et al., 2017; Li et al., 2015; Zhou et al., 2014; Zhao et al., 2013). 추가적으로 ERA5 모델 및 RTWC 모델 역시 주요 배출원을 중국 북부와 서북부 영향이 높은 것으로 나타난다. 이러한 결과를 종합할 경우 연구 지역에 대한 장거리 외부 유입은 중국 북부 및 서북부 지역의 영향인 것으로 분석된다.

        농업지역 대기오염물질의 특성을 살펴보기 위해 event period 이외 기간을 대상으로 분석 성분의 특성을 살펴보았다. Event period 이외 기간의 입자상 물질 농도는 부안 PM10 35.08 μg/m3, PM2.5 19.76 μg/m3이며, 고창 PM10 27.61 μg/m3, PM2.5 14.16 μg/m3으로 나타나 1년 관측 평균과 큰 차이가 없었다. PM2.5 내 metal oxides 농도는 부안과 고창 모두에서 0.9~1.3 μg/m3 범위로 나타났으며, 논 특성의 농업활동을 하는 부안이 밭 특성의 농업활동을 하는 고창보다 높았다. 계절별 metal oxides의 농도는 부안과 고창 모두 봄이 가장 높았으며, 다음으로 겨울이 높았다. 다만 여름과 겨울은 부안과 고창의 metal oxides의 농도에 차이를 보였다. 부안은 봄, 겨울, 여름, 가을 순으로 metal oxide가 높은 반면, 고창은 봄, 겨울, 가을, 여름 순으로 metal oxides 농도가 높았다. 가스상 물질의 농도는 부안 NH3 20.62 ppb, NO 1.57 ppb, SO2 3.17 ppb, O3 36.30 ppb였으며, 고창 NH3 28.37 ppb, NO 1.61 ppb, SO2 1.61 ppb, O3 33.61 ppb로 나타났다. 부안지역과 고창지역의 가스상 물질을 살펴볼 경우 NO와 O3는 큰 차이를 나타내지 않았지만 NH3 및 SO2는 각각 고창과 부안이 높았다. 이러한 결과는 농업지역 특성 및 농업 환경의 차이로 기인된 것으로 분석된다.

        2020년 대기정책지원시스템 (Clean Air Policy Support System, CAPSS) 자료에 의하면 비료 사용 농경지에서 배출되는 NH3는 부안 325톤, 고창 268톤으로 부안이 고창과 비교하여 약 21% 높다. 반면 축사, 노천 및 농업잔재물 소각 등의 생물성 연소로부터 배출되는 NH3는 고창이 높다. 또한 농경지 특성에 기인한 질소 비료의 NH3 배출계수는 논농사 지역에서 높고 밭농사 지역에서 낮으며, 비료의 NH3 배출계수는 쌀 재배에서 가장 높은 수치 (0.14)를 나타낸다 (Ma et al., 2021). 즉, 축사 및 생물성 연소 활동을 제외할 경우 비료 사용에 대한 배출량과 농업 특성에 기인하여 NH3는 고창과 비교하여 부안지역이 높아야 한다. 하지만 실제 NH3 농도는 부안이 20.62 ppb, 고창이 28.37 ppb로 고창지역이 높다. 이는 앞서 설명한 바와 같이 고창지역 축사의 영향과 생물성 연소의 영향으로 해석된다. 농업활동에 사용되는 질소 비료와 퇴비의 NH3 배출계수 평균은 각각 0.13 및 0.14이나, 축사의 NH3를 배출하는 소와 돼지의 분뇨 슬러리의 NH3 배출계수 평균은 각각 0.24 및 0.29로 축사의 NH3 배출계수가 높다 (Ma et al., 2021; van der Weerden et al., 2021). 또한 통계연보에서 확인된 부안과 고창의 가축 (한우, 젖소, 돼지, 닭, 말, 산양, 면양) 사육두수는 부안 4,956,783마리와 6,833,016마리로 고창이 부안과 비교하여 약 38% 이상 높다. 즉, 농업활동과 비교하여 NH3의 배출계수가 높은 축사의 운영은 고창지역이 부안지역보다 높으며, 이러한 원인이 연구지역 NH3 농도에 영향을 미쳤을 것으로 판단된다. 또한 일년 1모작을 하는 논농사 지역과 차별적으로 밭농사 지역인 고창은 계절에 따라 재배작물을 달리하여 파종 및 수확 활동을 할 수 있다. 이는 계절별 비료의 지속적인 사용과 함께 농업 부산물이 증가되는 결과로 이어진다. 즉, 고창지역은 계절에 따라 연소 활동이 가능한 농업 부산물을 발생시킨다는 특성이 있으며, 이에 생물성 연소의 소각 비율이 부안지역과 비교하여 높을 것으로 추정된다. SO2의 경우 부안지역이 3.17 ppb, 고창지역이 1.61 ppb로 부안지역이 고창지역과 비교하여 약 2배 이상 높게 나타났다. 이는 수경재배를 하는 논과 노지재배를 하는 밭의 농업 환경 차이에 기인하는 것으로 판단된다. 일반적으로 농업활동에 사용되는 황산암모늄, 황산칼륨 및 퇴비는 토양 분해 과정을 통해 SO2 가스를 생성하게 된다. 이때 온도와 습도가 높을 경우 SO2 가스의 발생량은 증가한다 (Lu et al., 2023; Yun et al., 2018). 즉, 수경재배를 하는 부안의 논 특성은 노지재배와 비교하여 SO2 가스 발생량을 증가시키는 환경을 가지고 있다. 따라서 논과 밭이라는 농업 환경 차이가 반영되어 부안지역의 SO2가 고창지역보다 높을 것으로 추정된다. 결론적으로 농업지역 대기오염물질 중 가스상 물질은 농업활동뿐만 아니라 농업지역에 위치한 축사의 영향, 생물성 연소의 영향뿐만 아니라 농업 환경 특성에 기인하여 영향을 받고 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 농업지역 대기오염물질의 특성을 확인하기 위해 수행되었다. 연구를 위하여 농업지역인 부안과 고창을 대상으로 1년 동안 PM10, PM2.5 등의 대기오염물질을 관측 및 분석하였다. 또한 연구 기간에 관측된 고농도 현상을 이해하여 연구 지역의 장거리 외부 유입 현상을 지역 대기오염물질과 구분하였다. 연구 결과 입자상 물질의 증가 현상 및 PM2.5 내 matal oxide 농도를 기준으로 장거리 외부 유입 시기를 특정할 수 있었다. 장거리 외부 유입으로부터 연구 지역 내 PM2.5의 Ba, Ti, Ni, V, As, Ti, Cu, Zn 및 Pb가 증가하였다. 이들 물질은 PM2.5 내 ROS를 증가시키는 물질로 장거리 외부 유입 시 PM2.5의 인체 위해성이 증가될 수 있다. ERA5 및 RTWC를 기준으로 장거리 외부 유입은 연구 지역 서풍에 의한 영향을 받고 있었으며, 세부적으로 중국 북부 및 서북부의 영향이 있는 것으로 추정하였다. 농업지역 대기오염물질을 살펴본 결과 PM10 농도는 약 25~35 μg/m3 수준이었으며, PM2.5는 약 12~20 μg/m3 범위를 나타내었다. 또한 농업지역 가스상 물질 중 NH3는 농업활동뿐만 아니라 농업지역 축산 활동에 의한 영향을 받고 있으며, SO2의 경우 밭농사 지역과 비교하여 논농사 지역에서 높다. 연구 결과로부터 농업지역 대기오염물질의 특성 및 장거리 외부 유입에 대한 개략적인 특성을 도출할 수 있다. 향후 본 연구 결과를 통해 농업지역 및 장거리 외부 유입에 대한 관리가 이루어질 수 있기를 기대한다.
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