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            초록
          
        

        
          This study investigated physicochemical and optical characteristics for three episodes of Asian dust, stagnant haze and long-range transport haze and for one clean day. PM10 mass concentration during Asian dust and two haze days was increased by 2~9 times compared to that of clean episode.

          During Asian dust episode, coarse particle concentration was increased and the mass concentration of calcium in a coarse mode (1.8~10 μm) was 5.4 μg/m3 which was 7 times higher than that of clean episode. The calcium was presented as a form of CaCO3 in a coarse mode. During the two haze episodes, fine particle (<1.8 μm) concentration was increased and secondary inorganic pollutants such as sulfate, ammonium and nitrate composed of 90% of the total ions. (NH4)2SO4 and NH4NO3 were dominant in a fine mode for stagnant haze episode. But they were the most dominant form in both fine mode and coarse mode for long-range transport haze episode. According to the optical properties for each episode (Asian dust, stagnant haze and long-range transport haze) were classified as dust, black carbon and mixture, respectively. 
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      1. 서 론
      대기 중에 부유하는 미세한 고체나 액체 입자인 에어로졸은 직접적으로는 태양 빛을 산란∙흡수하고 간접적으로는 구름 응결핵 크기분포를 변화시켜 기후 변화에 영향을 끼친다 (Charlson et al., 1992). 우리나라는 계절에 따라 주 풍향이 북서풍과 남동풍 사이에서 변화하므로, 계절별로 유입된 입자의 특성이 다르다. 동아시아는 대기오염물질이 가장 많은 지역 중 하나이고, 우리나라는 바람 방향에 따라 장거리 수송되는 황사나 인위적인 오염물질의 영향을 받는다.

      황사는 주로 중국 북부나 몽골의 건조한 황토 지대에서 바람에 날려 올라간 미세한 모래먼지가 대기 중에 퍼져서 하늘을 덮었다가 서서히 강하하는 현상 또는 그 흙먼지를 말한다(KMA, 2009). 황사는 몽골과 중국에 위치한 고비사막, 내몽골, 황토 고원, 만주 등에서 발생하여 우리나라와 일본을 포함한 동아시아 지역에 주로 영향을 주며, 850 hPa의 경압 불안정이 강풍을 유도해 발원에서 수송까지 영향을 미치는 뚜렷한 종관 현상이다 (Chun et al., 2001). 황사 시에는 강풍과 함께 건조한 대기가 유입되기 때문에 습도가 낮아지고(Zhang and Iwasaka, 1999) 조대입자가 증가한다. 화학 성분으로는 토양에서 기원한 칼슘, 알루미늄, 철 등과 더불어 질산염 등이 뚜렷하게 증가한다(Kim et al., 2002). 연무는 시정 1~10 km 사이로, 습도가 비교적 낮을 때 대기 중에 연기, 먼지 등 미세한 입자가 떠 있어서 공기의 색이 우윳빛으로 부옇게 보이는 현상을 말한다(KMA, 2009). 연무를 발생시키는 물질은 자동차 배출가스 등의 인위적인 오염물질과 광화학스모그 등의 이차 오염물질들이다(Chun et al., 2003). 따라서 연무 관측 시에는 이차 오염물질인 암모늄, 질산염, 황산염이 4~6배 이상 증가한다(Kang et al., 2004). 

      우리나라에서는 황사, 연무 등 에어로졸에 관한 연구가 다양하게 이루어지고 있다. OPC (optical particle counter), APS (aerodynamic particle sizer), SMPS (scanning mobility particle sizer) 등을 이용한 에어로졸의 크기분포 (Lee et al., 2008; Kim et al., 2007a)와 PM10/PM2.5 샘플러를 이용한 질량농도 및 화학조성(Han et al., 2006; Kim et al., 2006), 네펠로미터나 에쎌로미터를 이용한 에어로졸의 광산란 및 흡수도(Kim et al., 2006; Kim et al., 2003), 스카이라디오미터나 라이다 관측을 통한 에어로졸 광학 두께와 소산계수, 연직분포에 관한 연구(Kim et al., 2007; Won et al., 2004) 등 물리, 화학, 광학적 특성에 관한 연구가 이루어지고 있다. 지역적으로는 제주도, 춘천, 서울 등에서 황사, 연무, 해염, 황산염, 질산염 등의 에어로졸 종류와 성분에 대한 연구가 수행되었다(Lee et al., 2011; Hwang et al., 2008; Hwang and Ro, 2005). 그러나 에어로졸의 크기분포와 성분은 시간적으로 다양하고 지역성이 크기 때문에 생성기원이나 특성을 파악하기 위해서는 가능한 많은 지점에서 다양한 사례에 대한 통합적인 관측 연구가 필요하고(Kim et al., 2010), 연구를 위해 같은 장소에서 다양한 관측기계를 통한 분석이 이루어져야 한다. 본 연구에서는 서울에서 관측한 에어로졸의 생성 기원 및 다양한 특성을 분석하기 위해 황사, 연무 특정 사례를 선정하고 기상학적 특성과 입자 크기분포, 화학 성분 및 공기기둥의 광학특성을 분석, 비교하였다. 

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 에어로졸 채취 및 분석방법
        연구에 사용된 에어로졸 시료는 서울시 종로구 송월동(위도 37°34′N, 경도 126°57′E)에 위치한 서울황사감시센터에서 다단입자채집기 (Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor, MOUDI 110, MSP Corp., 이하 MOUDI)를 이용하여 입자 크기별로 누적 포집하였다. MOUDI는 10개 입경 범위(18, 10, 5.6, 3.2, 1.8, 1.0, 0.56, 0.32, 0.18, 0.10, 0.056 μm)를 갖는다. 본 연구에서는 47 mm 크기의 PTFE (2.0 μm pore size) 필터에 시료를 채취하였고, 시료채취 전후 각각 24시간 이상 상대습도 30~40%의 데시게이터에서 건조 후 10-6 g까지 측량되는 미량저울로 무게를 재어 농도를 구하였다. MOUDI의 시료채취는 황사와 연무만을 포집하기 위해 목측관측 시간과 일치하도록 하였으며, 맑은 날 사례는 24시간 동안 포집하였다. 또한 각 사례의 실시간 PM10, PM2.5 농도를 분석하기 위해 광학입자계수기 (Environmental Dust Monitor #365, GRIMM Aerosol Technik)를 이용하였다. 광학입자계수기는 유입된 공기의 수분을 나피온을 통해 선택적으로 제거하고 0.25~32 μm 범위의 32개 입경구간의 수농도를 광학적으로 측정한 후 질량농도로 환산한다. 

        필터에 포집한 입자는 메탄올 1mL와 3차 증류수 19 mL로 용출한 뒤 이온크로마토그래프 (DX-500, DIONEX, USA)로 총 8종의 수용성 무기이온 (음이온 3종: Cl-, NO3-, SO42-, 양이온 5종: Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+)을 분석하였다. 이온크로마토그래프의 기기검출한계 (Instrument detection limit, IDL)는 최소농도 표준용액을 7회 반복 분석하여 표준편차(CV)를 구한 후 여기에 Student-t 값(98% 신뢰수준에서 3.14)을 곱하여 구하였다. 기기검출한계 (μg/L)는 음이온인 Cl-, NO3-, SO42-가 각각 5.1~12.4, 8.8~15.6, 10.8~15.3이었고 양이온인 Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+가 각각 8.8~11.7, 7.9~14.4, 8.3~27.3, 4.0~21.7, 6.3~30.4이었다. 

        공기기둥의 에어로졸 광학특성은 송월동에서 약 12.5 km 거리에 있는 서울대학교(위도 37°16′N, 경도 126°592′E) 과학관 옥상에 설치된 스카이라디오미터(POM-01, Prede)의 자료로 산출한 에어로졸 광학두께(Aerosol optical thickness, 이하 AOT), 옹스트롱 지수(Ångström exponent, 이하 AE), 단산란 알베도(Single scattering albedo, 이하 SSA)를 이용하여 분석하였다. AOT는 공기기둥의 에어로졸 총량을 대표하고, AE는 AOT의 파장 의존도를 나타내는 지수로써 에어로졸 입자크기 정보를 제공한다. SSA는 에어로졸의 광산란 및 광흡수 특성을 대표하는 지수이다. 본 연구에서는 AOT (500 nm), SSA (400 nm)와 AE (400~1020 nm)를 사용하여 에어로졸 유형을 구분하였다(Lee et al., 2010; Mielonen et al., 2009; Kim et al., 2007). 

      

      
        2. 2 사례선정 및 분류
        황사주의보 (PM10 (시간평균)≥400 μg/m3로 2시간 이상 지속)가 발표되었던 2010년 3월 15일의 짙은 황사사례와 MOUDI 포집시간의 70% 이상이 연무(박무 포함)로 관측된 두 사례를 분석대상으로 선정하였다. 두 연무사례는 기상학적 특성을 분석하여 정체성 연무사례와 외부의 영향을 주로 받은 장거리 수송 연무사례로 구분하였으며, 비교를 위한 맑은 날 사례(2010년 4월 13일)를 선정하여 각 사례의 기상학적 특성을 표 1에 요약하였다. 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Sample information and meteorological condition. 
          
          

        

        
          
            
              	Case
              	Sampling period[LST]
              	Temperature (°C)[surface]
              	Vorticity (s-1)[850 hPa]
              	Wind speed (m/s)[850 hPa]
            

          
          
            	Clean
            	4/13 9:20~4/14 9:20
            	3.4
            	-
            	6.9
          

          
            	Asian dust
            	3/15 17:00~3/16 15:20
            	2.7
            	-
            	19.4
          

          
            	Haze 1
            	11/17 11:40~11/18 10:50
            	6.2
            	1.8
            	3.0
          

          
            	Haze 2
            	11/30 14:00~12/1 8:45
            	7.6
            	-2.3
            	9.3
          

        

        

        2010년 3월 15일 황사는 고비사막과 중국 북부지방에서 발원하여 동진하는 저기압 후면을 따라 만주, 북한을 거쳐 우리나라로 유입되었다 (그림 1). 이 황사 기간 중 서울의 PM10 (베타선감쇄법) 농도는 3월 16일 9시에 495 μg/m3까지 증가하여 황사주의보가 발표되었다. 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Surface weather charts for Asian dust case at dust emission (left) observed in most PM10 sites in Korea peninsular (right). 
          
          

          

        

        연무는 한반도가 직∙간접적으로 고기압의 영향을 받는 경우에 흔히 발생하는데, 정체성 연무사례의 경우 지표와 가까운 하층 대기에서 종관풍이 약하고 해당 지역 상공에 정체한 고기압에 의한 상층대기의 침강으로 대기가 안정한 경우가 대부분이다. 반면 장거리 수송 연무사례의 경우 상대적으로 강한 상층 서풍이 동반된다. 본 연구의 정체성 연무와 장거리 수송 연무의 구분은 Jo and Kim (2010)에서 제시한 종관 기상 특성을 이용한 분류법을 따랐다. 한반도 상공 (850 hPa)에 고기압이 존재하고 925~700 hPa의 연직 대기안정도(Showalter stability index, 이하 SSI)가 충분히 크고 850 hPa의 지균풍속이 3.5 m/s 이하인 날은 정체성 사례로 분류하고, 상층에 고기압이 존재하지 않고 지균풍속이 3.5 m/s보다 큰 경우는 장거리 수송 연무사례로 분류하였다. 

        표 1의 지상온도와 습도는 서울(송월동)의 자동기상관측장비(AWS)로 관측한 시간 평균값이며, 와도와 풍속은 기상청 전지구모델이 예측한 시간 평균값이다. 11월 17일 연무사례(이하 연무 1, 정체성 연무)의 850 hPa 일기도를 보면 우리나라는 남서쪽에 위치하던 고기압 중심이 점차 확장하여 16~18일 동안 고기압 영향하에 있었다 (그림 2a). 평균 와도도 양의 값(1.8×10-5 s-1)으로 사례기간 동안 상층에 고기압이 있었던 것을 알 수 있다. 등압선의 간격이 조밀하지 않아 대체로 풍속이 약했으며(그림 2a), SSI는 평균 약 7 이상으로 대기는 안정하였다(그림 2b). 반면 11월 30일 연무사례 (이하 연무 2, 장거리 수송연무)의 기상장을 보면, 중국 내륙 남쪽에 고기압이 위치해 있고, 우리나라는 중국으로부터 이동성 기류와 기압골의 영향을 받았다. 또한 평균 와도는 -5.3×10-5 s-1로 음의 값을 보였다. PM10 농도가 증가하여 연무가 관측되기 시작한 11월 30일 00 UTC에는 서풍기류의 영향을 받았고 (그림 2c), 850 hPa 평균풍속은 10.1 m/s였다. SSI는 연무 1과 달리 약 3 이하로 불안정한 대기상태를 보였다 (그림 2d). 따라서 연무 1은 정체성 연무사례, 연무 2는 장거리 수송 연무사례로 분류하였다. 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Weather charts on 850 hPa and Showalter stability index between 925 and 700 hPa for haze case, (a), (b) Nov. 17 12 UTC and (c), (d) Nov. 30 00 UTC, 2010. 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 입자크기별 농도 분포
        입자계수기로 관측한 PM10, PM2.5의 시간별 농도를 그림 3에 나타내었다. 4월 13~14일 (깨끗한 날)의 샘플링 기간 동안 PM10 최대농도는 68 μg/m3이며, PM10, PM2.5 평균농도는 각각 38 μg/m3, 20 μg/m3이다. 황사, 정체성 연무, 장거리 수송 연무 사례의 PM10 평균농도는 각각 338, 82, 188 μg/m3로 깨끗한 날 농도의 각각 9배, 2배, 5배였다. 황사사례 때는 3월 15일 오후부터 PM10 농도가 증가하기 시작하여 최고 758 μg/m3까지 상승하였다(그림 3b). 샘플링 기간 동안의 PM2.5 평균농도는 78 μg/m3이며, 미세입자 점유율(PM2.5/PM10)은 약 23%로 조대입자가 우세하였다. 정체성 연무사례 때는 11월 17일 오전부터 PM10 농도가 서서히 증가하기 시작하였고 (그림 3c), PM2.5 평균농도는 67 μg/m3, 미세입자 점유율은 81%이었다. 장거리 수송 연무사례인 11월 30일에는 PM10 농도가 급격히 상승하기 시작하여 최고농도 225 μg/m3를 기록하였고 (그림 3d), PM2.5 평균농도는 143 μg/m3였다. 미세입자 점유율은 76%로 정체성 연무와 비슷하게 높았다. 

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Time series of PM10, PM2.5 mass concentrations observed by Environmental Dust Monitor for (a) clean, (b) Asian dust, (c) haze 1, and (d) haze 2 in 2010. 
          
          

          

        

        MOUDI를 이용해 포집한 입자 크기별 농도를 그림 4에 나타내었다. 황사와 연무 두 사례 모두 이산형 분포를 보였으며, 황사사례는 조대입자가 우세하고 연무사례는 모두 미세입자가 우세하였다. MOUDI로 관측한 PM10 농도는 깨끗한 날 33.1 μg/m3, 황사사례 190 μg/m3, 정체성 및 장거리 수송 연무사례 각각 72.3 μg/m3, 195.3 μg/m3으로 깨끗한 날에 비해 PM10 농도가 모두 증가하였다. MOUDI의 각 사례별 조대입자와 미세입자의 농도 비를 표 2에 나타내었다. 이때, 미세입자 영역의 기준은 1.8 μm 이하로 정하였다. 깨끗한 날의 미세입자 점유율(PM1.8/PM10)은 66%로 미세입자가 많았다. 황사사례의 미세입자 점유율은 19%로 입자계수기 결과와 유사하게 조대입자가 많았으며, 연무 두 사례에서는 각각 72% (정체성 연무), 65% (장거리 수송 연무)로 정체성 연무사례 때 미세입자 점유율이 더 높았다. 장거리 수송 연무사례에서는 미세입자 뿐 아니라 조대입자 농도도 증가하였고, 미세입자 점유율은 깨끗한 날과 비슷하였다. 

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Size-segregated mass concentration by MOUDI. 
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            The ratio of PM1.8 to PM10 mass concentration and ion to mass concentration in PM10. 
          
          

        

        
          
            
              	Case
              	MOUDI (%)
            

            
              	Asain dust
              	Haze 1
              	Haze 2
              	Clean
            

          
          
            	PM1.8/PM10
            	19
            	72
            	65
            	66
          

          
            	Ion (PM10)/Mass (PM10)
            	10
            	44
            	54
            	25
          

        

        

      

      
        3. 2 수용성 이온성분 특성
        
          3. 2. 1 입자 크기별 성분 분포
          황사의 경우 PM10 총 질량에 대한 이온질량비는 10%로 매우 낮았다. 반면 두 연무사례는 각각 44%, 54%로 깨끗한 날(25%)보다 높았다(표 2). 황사 시에는 강한 바람으로 혼합고가 높아지기 때문에 오염물질의 축적이 적어 이온 비율이 낮을 수 있다(Wang et al., 2005). 이 값은 우리나라에서 관측한 선행연구의 황사, 연무사례의 총 질량 중 이온질량비 (황사 약 9.3%, 연무 약 50%)와 유사했다 (Lee et al., 2011; Shin et al., 2005). 사례별 이온농도를 미세입자 영역(직경<1.8 μm)과 조대입자 영역 (직경 1.8~10 μm)으로 구분하여 그림 5에 나타내었다. 황사사례 시 Ca2+ 농도는 조대입자 영역에서 5.4 μg/m3으로 깨끗한 날(0.8 μg/m3)에 비해 약 7배 높았다. 미세입자 영역의 NO3-, SO42-, NH4+ 농도는 깨끗한 날과 비슷하였다. 연무 두 사례 모두 NH4+, NO3-, SO42- 농도의 합이 이온 전체 질량의 약 90%를 차지하였고, 주로 미세입자 영역에 분포하였다. 정체성 연무사례는 미세입자 영역에서 NO3- 이온이 미세입자 총 이온 질량의 49%로 가장 높았다. 장거리 수송 연무사례는 조대입자 영역에서는 NO3- (59%), 미세입자 영역에서는 NO3- (45%), SO42- (34%)가 높았다. 조대입자 영역에서 NO3- 비율이 높은 것은 기체상 질소산화물이 대기 중에 존재하는 조대입자의 토양입자나 해염입자와 반응하기 때문으로 알려져있다(Yeatman et al., 2001; Willeke and Whitby, 1975). 장거리 수송 연무사례에서는 미세입자 뿐 아니라 조대입자 유입도 증가했기 때문에, 질소산화물이 반응할 조대입자가 정체성 연무사례보다 많았을 것으로 생각된다. 또한 미세입자 영역에서의 SO42- 증가는 저 황유 공급정책 및 청정연료 사용 의무화 정책으로 황산화물 배출이 적은 우리나라 (Ministry of Environment, 2012) 내부의 영향보다는, 황산화물 주요 배출원인 석탄 사용이 많은 중국에서 배출된 SO2 기체가 장거리 수송되는 동안 많은 양이 입자상(SO42-)으로 변환된 것으로 추측할 수 있다(Park et al., 2011). 

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Ion concentrations (μg/m3) of coarse and fine particle for each case. 
            
            

            

          

        

        
          3. 2. 2 재결합된 수용성 이온성분
          분석된 수용성 이온성분 농도를 몇 가지 알려져 있는 기법들을 이용해 대기 중에서 어떤 형태로 존재했는지를 추정해보았다. NH4+의 기원인 암모니아 기체(NH3)는 대기로 배출되면 NH4HSO4나 (NH4)2SO4로 먼저 결합되고 남은 NH3가 HNO3와 결합해 NH4NO3로 존재한다(Robarge et al., 2002; Koutrakis et al., 1992; Ohta and Okita, 1990). 본 연구에서 (NH4)2SO4, NH4NO3 농도의 계산방법은 Lee et al. (2013)의 방법을 따랐다. 

          (NH4)2SO4를 계산하기 위해서는 해염입자에서 기인한 SO42-를 제외한 nss-SO42-(non seasalt-sulfate)이 필요하며 계산식은 다음과 같다. 

          [nss-SO42-]=[SO42-]-0.251[Na+]

          NH4+의 당량농도가 nss-SO42-의 당량농도보다 클 경우에는 nss-SO42-가 모두 (NH4)2SO4로 결합하고, 남은 NH4+가 NO3-와 결합했다고 가정한다. (NH4)2SO4와 NH4NO3 계산은 다음과 같다(Lee et al., 2013). 

          [(NH4)2SO4]=1.38[nss-SO42-]

          [NH4NO3]=4.44[ex-NH4+]

          위 식의 ex-NH4+는 NH4+가 nss-SO42-와 결합하고 남은 NH4+를 나타내며 다음과 같이 계산한다. 

          [ex-NH4+]=[NH4+]-0.27[(NH4)2SO4]

          NH4+의 당량농도가 nss-SO42-의 당량농도보다 작을 경우 SO42-를 먼저 중화시켜 NH4NO3는 존재하지 않고 (NH4)2SO4형태로만 결합되어 다음과 같이 계산된다(Lee et al., 2013). 

          [(NH4)2SO4]=3.67[NH4+]

          해염입자(Sea salt) 농도는 Na+이 오로지 해염에서만 기인했다고 가정하여 계산한다(Wang et al., 2005; Chan et al., 1997). 

          [Sea salt]=2.54[Na+]

          황사 때는 대부분 양이온 당량농도의 합이 음이온 당량농도의 합보다 크게 계산되는데, 이는 황사입자와 결합한 CO32-가 이온크로마토그래프로 검출되지 않기 때문으로 알려져 있다. 따라서 양이온과 음이온의 당량농도 차가 분석되지 않은 CO32- 농도에서 기인한다고 할 수 있으므로, 양이온 당량농도 합이 음이온 당량농도 합보다 클 때, 그 차이를 CO32- 농도라고 가정하여 CaCO3 농도를 계산한다 (Lee et al., 2013; Wang et al., 2005). 또한 토양성분과 이차 오염물질이 결합하여 존재할 것으로 여겨지는 Ca(NO3)2와 CaSO4는 다음 조건들을 충족할 때 계산하였다. (1) 먼저 양이온 당량농도 합이 음이온 당량농도 합보다 크고, CaCO3를 계산하고 남은 Ca2+가 있어야 한다. (2) NH4+와 결합하고 남은 SO42-와 NO3-가 있어야 한다. 이 계산을 할 때, Wang et al. (2005)에서 제시한 대로 NH4+와 SO42-, NO3-의 상관관계를 구한 뒤 상관성이 높은 순서로 계산하였다. 

          위 방법에 따라 이온성분들의 결합 형태를 재구성하면 그림 6과 같다. 깨끗한 날은 NH4NO3 농도가 3.7 μg/m3로 가장 높고 주로 미세입자 영역에 존재한다. 황사사례에서는 자연기원 물질인 CaCO3가 조대입자 영역에서 13.5 μg/m3으로 깨끗한 날(1.4 μg/m3)에 비해 약 10배 크다. 정체성 연무사례에서는 미세입자 영역에서 NH4NO3 (10.8 μg/m3), (NH4)2SO4 (10.1 μg/m3) 순으로 높다. 반면 장거리 수송 연무사례는 조대입자 영역에서 NH4NO3 (5.7 μg/m3), (NH4)2SO4 (4.1 μg/m3) 순이며, 미세입자 영역에서는 (NH4)2SO4 (36.9 μg/m3), NH4NO3 (7.6 μg/m3) 순으로 높다. 정체성 연무사례의 경우 NH4NO3와 (NH4)2SO4가 주로 미세입자 영역에 존재하는 데 반해 장거리 수송 연무사례에서는 조대입자에도 존재한다. 장거리 수송 연무사례의 조대입자 영역에 존재하는 암모늄의 질산염과 황산염의 상관계수(R2)는 모두 0.97로 매우 높고, 나트륨의 질산염과 황산염의 상관계수는 각각 0.67, 0.63으로 암모늄과의 상관계수보다 낮다. 따라서 바다를 지나 이동해 온 오염된 공기의 조대입자에 존재하는 암모늄, 질산염, 황산염이온이 (NH4)2SO4와 NH4NO3의 형태로 결합했던 것으로 분석된다. 이는 오염공기가 해염입자의 영향을 받을 경우에는 암모늄이 미세입자와 조대입자 영역 모두 나타나는 이산형 분포를 보인다는 선행연구 결과와 일치한다(Yeatman et al., 2000). 

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Reconstruction of major ionic components of coarse (top) and fine (bottom) particle for each case. 
            
            

            

          

        

        
          3. 2. 3 기단의 산화도
          기단의 산화 정도는 외부 공기 유입과 관계가 있으므로 정체성 연무와 장거리 수송 연무의 판단에 중요한 요소이다. SO42-와 NO3-는 각각 SO2과 NO2 등의 기체가 대기 중에서 입자상으로 전이된 것으로써 입자상과 기체상의 농도비를 이용해서 기단의 산화 정도를 추측할 수 있다(Lee et al., 2011). 전이과정은 명확하게 알려져 있지는 않으며, 황산화비 (Sulfur oxidation ratio, SOR)와 질산화비(Nitrogen oxidation ratio, NOR)를 주로 이용한다. 

          SOR=nSO42-/[nSO42-+nSO2]

          NOR=nNO3-/[nNO3-+nNO2]

          여기서, nSO42-, nNO3-는 각각 10 μm 이하의 입자에 포함된 SO42-, NO3- 몰농도이다. 입자상 물질의 농도비(SOR, NOR)가 클수록 대기 중에 체류시간이 길었다고 해석할 수 있으며, 일차 오염물질이 우세한 도시지역에서는 기체상 오염물질의 상대적인 비중이 높아 SOR이 대개 0.1 이하로 관측된다(Truex et al., 1980). Colbeck and Harrison (1983)의 연구에서는 SOR과 NOR이 각각 0.25와 0.1 이상일 경우 장거리 수송된 오염물질의 영향을 받은 것으로 판별되었다.

          SO2, NO2 농도는 본 연구의 에어로졸 포집장소와 가장 인접한 서울시 중구 서울시청의 자료를 사용하였고, 황산화비, 질산화비 농도와 함께 사례별로 표 3에 제시하였다. 황사사례에서는 기체상 오염물질(SO2, NO2)의 농도는 모두 깨끗한 날 수준으로 낮고, SOR과 NOR은 각각 0.18, 0.06으로 이차 오염물질의 영향이 주요하지 않았음을 알 수 있다. 연무 두 사례 모두 SO2, NO2 값이 깨끗한 날에 비해 각각 약 4배, 3배 높다. SOR과 NOR은 정체성 연무사례에서는 각각 0.18, 0.09 이나 장거리 수송 연무사례에서는 각각 0.44, 0.26으로 정체성 연무사례보다 높은 값을 보였다. SOR이 0.44로 높은 것은 우리나라의 황산화물 배출량이 작기 때문에 외부에서 산화된 기단이 유입된 것으로 해석할 수 있다. NO2는 기온의 영향을 받기 때문에 기온이 낮은 계절에는 산화되는 데 수 일이 소요된다(Wang et al., 2006). 가을인데도 불구하고 NOR 값이 0.26으로 높은 장거리 수송 연무 사례는 이미 산화된 기단이 유입된 것으로 판단할 수 있다. 즉, SOR과 NOR 모두 장거리 수송 연무에서만 높은 것으로 볼 때 외부에서 배출된 공기가 우리나라로 장거리 수송된 것으로 추정된다. 

          
            Table 3. 
				
            

            
              The concentrations of gaseous pollutants, SOR and NOR for each case. 
            
            

          

          
            
              
                	Case
                	SO2
                	NO2
                	SOR
                	NOR
              

              
                	ppb
                	PM10
              

            
            
              	This
study
(Seoul)
              	Asian dust
              	4
              	13
              	0.18
              	0.06
            

            
              	Haze 1
              	9
              	57
              	0.18
              	0.09
            

            
              	Haze 2
              	9
              	52
              	0.44
              	0.26
            

            
              	Clean
              	2
              	17
              	0.18
              	0.03
            

          

          

        

      

      
        3. 3 광학특성을 이용한 에어로졸 유형구분
        에어로졸은 조성에 따라 태양복사의 산란, 흡수에 차이를 보이기 때문에 광학특성을 이용하여 각 사례별로 에어로졸의 유형을 구분하여 물리적 특성과 비교하였다. 깨끗한 날 사례에는 구름이 많아 스카이라디오미터 관측이 되지 않았다. 황사와 연무 두 사례의 에어로졸 광학특성(AE, AOT)은 표 4에 나타내었다. 황사 때의 AE는 0.12로 조대입자가 우세하고 정체성 연무사례와 장거리 수송 연무사례에서는 각각 1.38과 1.01로 미세입자가 우세하여 황사와 연무의 입자크기가 뚜렷하게 구분됨을 알 수 있다. AOT(500 nm)는 장거리 수송 연무사례에서 1.08로 가장 크다. AOT는 PM10 농도가 높을수록 값이 크지만, 종관적인 기상상태가 정체되어 있거나 기체상 물질이 입자상 물질로의 전환이 활발하게 이루어질 때도 높아질 수 있다(Kim et al., 2008). 

        
          Table 4. 
				
          

          
            Classification of aerosol type according to aerosol optical properties for Asian dust and two haze cases. 
          
          

        

        
          
            
              	
              	AE
(400~1020 nm)
              	AOT
(500 nm)
              	Type
            

          
          
            	Asian dust
            	0.12
            	0.48
            	Dust
          

          
            	Haze 1
            	1.38
            	0.38
            	Black carbon
          

          
            	Haze 2
            	1.01
            	1.08
            	Mixture
          

        

        

        에어로졸 광학특성에 따른 유형구분은 Kim et al. (2007), Lee et al. (2010)과 Mielonen et al. (2009)의 기준에 따랐으며, 입자 크기 구분은 AE를 활용하였고, 산란과 흡수 특성은 SSA를 활용하였다. 에어로졸의 광흡수성은 파장이 짧을수록 크기 때문에 400 nm의 SSA를 사용하였다 (Lee et al., 2010). AE가 0.8보다 작으면 조대입자이고 1.2보다 크면 미세입자, 나머지는 ‘혼합형’ (Mixture)로 구분하였다. 조대입자 중에서 SSA가 0.95 이하이면 ‘황사’, 0.95보다 크면 ‘불확실’ (Uncertain), 미세입자 중에서 SSA가 0.95 이하이면 ‘검댕’ (Black carbon), 0.95보다 크면 ‘비흡수성 에어로졸’ (Non-absorbing: 황산염, 질산염, 수용성 이온)로 구분하였다 (표 5). 위 기준에 따라 구분한 에어로졸 특성 분포를 그림 7에 나타내었다. 본 연구의 황사사례는 ‘황사’로, 정체성 연무사례는 ‘검댕’, 장거리 수송 연무사례는 ‘혼합형’으로 구분되었다(표 4). 장거리 수송 연무사례의 경우는 입자 크기별 농도 분포에서 미세입자와 조대입자가 모두 증가했던 것과 잘 일치하는 결과를 보였다. 검댕은 차량이 많은 큰 도시에서 경유차 배출가스의 지표로 알려져 있으며, 가을철 서울에는 석탄연소 및 식물연소와 더불어 자동차가 대기오염에 크게 기여하므로(Kim, 2012; Lee et al., 2005) 정체성 연무사례는 연소와 자동차 배출의 영향 때문인 것으로 추정할 수 있다. 

        
          Table 5. 
				
          

          
            Criteria of aerosol classification using columnar aerosol optical properties (adapted from Lee et al., 2010; Mielonen et al., 2009; Kim et al., 2007). 
          
          

        

        
          
            
              	
              	AE<0.8
Coarse mode
              	0.8≤AE≤1.2
Mixture
              	AE<1.2
Fine mode
            

          
          
            	SSA 400 nm>0.95
(Non-absorbing)
            	Uncertain
            	Mixture
            	Non-absorbing
          

          
            	SSA 400 nm≤0.95
(Absorbing)
            	Dust
            	Black carbon
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Scatter-plots between hourly averaged Ångström exponent and Single scattering albedo for Asian dust and two haze cases. 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구에서는 2010년에 관측된 3건의 고농도 에어로졸 사례를 선정하여 발생원인과 기상조건에 따라 황사, 정체성 연무, 장거리 수송 연무사례로 분류하여 이들의 물리 및 화학, 광학특성을 분석하였다. 

      선정된 황사, 연무사례 모두 깨끗한 날에 비해 PM10 농도가 증가했고, 깨끗한 날, 황사, 정체성 연무와 장거리 수송 연무사례의 PM1.8/PM10는 각각 66%, 19%, 72%, 65%로써 황사 때는 조대입자, 두 연무사례에서는 미세입자가 우세하였다. 화학적 특성으로는황사 때 조대입자 영역의 Ca2+ 농도가 5.4 μg/m3로 깨끗한 날에 비해 약 7배 증가했고, 정체성 연무사례에서는 미세입자 영역의 이차 오염물질인 NO3-, SO42-, NH4+ 농도가 각각 13.4, 7.3, 5.2 μg/m3 순으로 높았다. 장거리 수송 연무사례에서는 미세입자 영역에서 NO3- (35.8 μg/m3), SO42- (27 μg/m3)이 조대입자 영역에서 NO3- (14.6 μg/m3)이 높았다. 이온성분을 분석하여 대기 중의 결합상태를 추정한 결과 황사 때는 CaCO3의 비중이 높고, 정체성 연무사례에서는 미세입자 영역의 (NH4)2SO4, NH4NO3, 장거리 수송 연무사례에서는 미세입자 영역의 (NH4)2SO4, 조대입자 영역의 (NH4)2SO4, NH4NO3 농도가 높았다. SOR과 NOR은 장거리 수송 연무사례에서 특히 높아 외부 오염물질의 영향을 가장 많이 받은 사례로 해석되며, 이로부터 기상학적 특성을 이용한 연무의 유형구분이 잘 맞다는 것을 알 수 있다. 광학특성에 따른 에어로졸 유형 분류에서 황사 시에는 ‘황사’ 유형이 지배적이며, 미세입자가 증가한 정체성 연무사례는 ‘검댕’, 장거리 수송 연무사례는 ‘혼합형’으로 구분되었는데, 이는 질량분포 결과와도 일치하였다. 추후 더 많은 사례의 화학 특성 및 광학 특성 비교 연구를 통해 에어로졸의 유형과 기원을 파악하는 데 기여할 수 있을 것이다. 
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