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            초록
          
        

        
          The literature data of the mass concentrations of TSP, PM10, and PM2.5, and chemical composition of PM2.5 (sulfate, nitrate, ammonium, OC, and EC) from 1985 and 2013 at Seoul were collected and the temporal trends were discussed in relation with the policy directions. Generally, the mass concentrations of TSP, PM10, and PM2.5 at Seoul have showed decreasing trends. However, it is not clear what might be the major reason(s) for the trends. The concentrations of ionic component in PM2.5 showed different trends, sulfate being reduced during the 1990s but no trend during the 2000s. The concentrations of nitrate and ammonium were increasing during the 2000s. The concentrations of OC show no apparent trend while that of EC decreased. Further policy directions are suggested based on the temporal trends of the chemical composition in PM2.5. 
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      1. 서 론
      세계보건기구(WHO)에서는 대기오염을 “대기 중에 인위적으로 배출된 오염물질이 한 가지 또는 그 이상 존재하여 오염물질의 양, 농도 및 지속시간이 어떤 지역의 불특정 다수인에게 불쾌감을 일으키거나 해당 지역에 공중보건상 위해를 끼치고, 인간이나 동식물의 활동에 해를 주어 생활과 재산을 향유할 정당한 권리를 방해 받는 상태”로 정의하고 있다(WHO, 2013). 대기오염을 일으킨다고 판단되는 물질을 대기오염물질이라 하며 크게 가스상 물질과 입자상 물질로 나누어 볼 수 있다. 그 중 입자상 물질에 포함되는 초미세먼지(PM2.5)와 미세먼지(PM10)는 각각 공기역학적 지름이 2.5 μm, 10 μm 이하의 먼지를 말한다. PM2.5와 PM10은 호흡을 통해 폐의 깊은 곳까지 침투하여 인체에 악영향을 미치며 지금까지 알려진 위해성은 PM10보다 PM2.5가 크다(WHO, 2013). 

      따라서 미국, 중국 등의 나라에서는 표 1과 같이 PM2.5를 대기환경기준으로 설정하여 관리하고 있다. 미국에서는 공공의 건강을 위해 마련된 기준 농도인 1차 기준농도와 공공의 복지를 위해 마련된 2차 기준농도로 나누어 PM2.5의 질량농도에 대한 대기환경기준을 설정하고 있다. 중국, EU와 일본은 1차, 2차 기준농도에 따른 구분 없이 표 1에 제시된 농도를 기준으로 PM2.5 농도의 저감을 위해 노력하고 있다. 중국은 2016년부터 새로운 대기환경기준을 도입하여 PM2.5의 경우 1차와 2차 기준농도로 나누어 각각 24시간 평균 35 μg/m3와 75 μg/m3, 연평균 15 μg/m3와 35 μg/m3로 적용할 예정이다. 우리나라도 2015년부터 PM2.5이 대기환경기준에 포함되어 EU, 일본과 마찬가지로 1차 기준농도와 2차 기준농도의 구분 없이 24시간 평균 50 μg/m3과 연평균 25 μg/m3로 기준농도를 제시하고 있다. 

      
        Table 1. 
				
        

        
          Comparison of the PM2.5 air quality standards in several countries (unit: μg/m3). 
        
        

      

      
        
          
            	
            	
            	24-hour standard
            	Annual standard
            	Imple-mentated Year
            	References
          

        
        
          	USA
          	Primary
Secondary
          	35
          	12
15
          	2012
          	
            
              USEPA, 2011
            
          
        

        
          	China
          	
          	75
          	35
          	2011
          	
            
              Wang et al., 2013
            
          
        

        
          	EU
          	
          	-
          	25
          	2015
          	
            
              NIER, 2013
            
          
        

        
          	Japan
          	
          	35
          	15
          	2009
          	
            
              NIER, 2013
            
          
        

        
          	Korea
          	
          	50
          	25
          	2015
          	
            
              NIER, 2013
            
          
        

      

      

      PM10과 PM2.5는 배출 및 생성 특성, 이동 및 제거 특성이 다르기 때문에, PM2.5 관리를 위해서는 현재 시행하고 있는 PM10 위주의 관리 대책에 추가하여 새로운 대책을 수립해야 할 것이다(Kim, 2011). PM2.5는 PM10에 비해 대기에서 생성되는 양이(2차 오염물질) 상대적으로 많고, 대기 체류시간이 길어 장거리 이동 영향이 더 크다. 따라서 PM2.5의 질량농도, 주요 이온의 성분, 그리고 탄소성분의 질량농도 변화 추이와 구성에 대한 연구를 통해 PM2.5 발생/이동원을 파악하고, 각각의 기여 정도를 파악하는 것이 필요하다. 

      Hong et al. (2008)은 국내외 문헌조사를 수행하여 1985년부터 2006년 사이의 서울과 외국 대도시의 PM10과 PM2.5의 질량농도와 PM2.5 조성 변화추이를 비교하였다. Lee et al. (2010)은 2003년부터 2007년 사이의 서울시 PM2.5의 농도와 성분을 측정하여 그 농도 추이를 비교하였다. 이처럼 PM2.5와 그의 조성에 대한 연구가 이루어지고 있기는 하지만, 아직은 장기적인 연구가 아닌 산발적인 연구이다. 정확한 발생원 파악과 저감을 위한 효과적인 정책수립을 위해서는 지속적이고 장기적인 연구와 함께, 각 오염물질을 저감하기 위한 여러 오염물질 배출과 PM2.5 대기 농도 사이의 정확한 인과관계 검증이 필요하다. 

      본 연구에서는 정부 자료, 국내외 학술대회와 학술지 자료, 보고서 자료를 검토하여 (1) 1985년부터 2013년 사이의 서울의 총부유분진(TSP, Total Suspended Particles), PM10, PM2.5의 질량농도와 PM2.5 화학조성의 변화추이와 구성 비율을 파악, 검토하고, (2) 이러한 추이가 나타난 정부 정책에 따른 PM2.5와 전구물질의 배출량 변화, 대기에서의 반응, 외부에서의 이동을 통한 과정을 검토하여, (3) PM2.5 농도를 저감하기 위해 추진하여야 할 정책 및 연구 방향을 검토하였다. 

    

    

  
    
      2. 연구 자료
      본 연구에서 사용한 자료는 1985년부터 2013년까지 공개된 정부 자료와 국내외 학술대회와 학술지 자료들을 수집, 검토한 것이다. 조사 항목은 TSP, PM10, PM2.5의 질량농도와 PM2.5의 이온성분, 입자상 탄소의 농도이다. 자료의 대표성을 위해 연평균으로 제시된 자료를 우선 이용하여 칠한 심볼(filled symbol)로 표시하였다. 그러나 장기적인 연구가 진행되지 않아 충분한 연평균 자료를 찾기 어려워, 1년 이하의 단기간 측정하여 제시한 자료도 취합하여 빈 심볼(blank symbol)로 표시하여 그 추이를 보았다. 

      PM2.5의 이온성분은 질량 농도가 높고 인위적인 성분인 NH4+, SO42-, NO3-의 농도를 살펴보았다. PM2.5의 경우 대부분 이온 크로마토그래피를 사용하여 이온 성분을 분석하였고, 또한 대부분 디누더-필터팩(denuder-filter pack), 또는 필터팩 방법으로 입자를 채취하였다. 채취 과정에서 기체상 암모니아, 아황산가스, 질산 등이 여과지에 흡착하여 각각 암모늄, 황산염, 질산염으로 변환되거나(양의 오차), 여과지에 채취된 입자상의 반휘발성 성분(대표적으로 질산암모늄)이 휘발하여(음의 오차) 암모니아와 질산 기체로 변환되어 오차가 발생할 수 있다. 이를 최소화하기 위해 여과지 앞에 디누더를 사용하여 공기에 포함된 기체상 성분을 제거하거나, 입자를 채취하는 여과지 후단에 산성용액과 염기성용액으로 침착한 여과지를 삼중으로 설치하여 입자에서 휘발한 성분을 분석하여 음의 오차를 보정하는 것이 디누더-필터팩 방법이다(Kim et al., 1995). 

      입자상 탄소의 경우 유기탄소(Organic Carbon, OC)와 원소상탄소(Element Carbon, EC)로 구분하여 검토하였다. 이 경우 널리 쓰이는 세 가지 분석 방법을 사용한 결과만을 보였으며, 각 분석 방법을 사용한 자료를 표 2에서 구분하였다. 세 방법은 Thermaloptical Transmittance (TOT), Thermal Optical Reflectance(TOR), Thermal Manganese dioxide Oxidation(TMO)이다. 세 방법 모두 유기탄소와 원소상탄소의 농도를 비슷하게 분석하는 것으로 알려져 있다. 채취 방법은 일반적으로 석영 여과지(quartz fiber filter)를 고온에서 가열하여 여과지에 포함된 탄소 성분을 제거한 후 채취에 사용한다. 그러나 채취 과정에서 기체상 유기성분이 여과지에 흡착하거나(양의 오차), 여과지에 채취된 입자상의 반휘발성 유기성분이 휘발하여(음의 오차) 오차가 발생할 수 있다(Kim et al., 1999). 이를 최소화하기 위해 여과지 앞에 디누더를 사용하여 공기에 포함된 기체상 유기성분을 제거하거나, 여과지를 이중으로 설치하여 뒷단의 유기성분을 분석하여 음의 오차를 보정하기도 한다. 그러나 이 연구에서 검토한 결과는 거의 이러한 측정오차를 최소화하는 방법을 사용하지 않은 것이다. 

      
        Table 2. 
				
        

        
          Analysis methods for OC and EC and the study results using each method. 
        
        

      

      
        
          
            	Methods
            	Study results
          

        
        
          	NIOSH* 5040 method
          	Lee et al. (2010); Shon et al. (2012); Park et al. (2012); Jung et al. (2009);
        

        
          	Thermal-optical Transmittance (TOT)
          	Kim et al. (2007); Kim (2006)1)
        

        
          	IMPROVE method
Thermal Optical Reflectance (TOR)
          	Kang et al. (2006); Kim (2006)2)
        

        
          	Thermal Manganese
dioxide Oxidation (TMO)
          	
            
              Kim et al. (1999)
            
          
        

      

      
        
          *NIOSH: National Institute of Occupational Safety and Health
        

        
          1)March, 2003~May, 2005
        

        
          2)April, 2001~February, 2002
        

      

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 TSP와 PM10
        우리나라에서는 1984년부터 TSP를 공식적으로 측정하였다. 1995년 이후 PM10의 측정이 시작되었고 2001년 1월부터는 TSP가 대기환경기준물질에서 제외되고 PM10이 대기환경기준물질에 포함되었다. 대기오염에 대한 국민의 우려가 커지고 삶의 질에 대한 관심이 커짐에 따라 2007년 PM10의 대기환경기준농도가 연평균 70 μg/m3에서 50 μg/m3으로 강화되었다. 

        그림 1에 환경부에서 발표한 자료를 이용하여 1984년부터 2012년까지의 서울시 TSP 연평균 질량농도와 1995년부터 2013년까지의 서울시 PM10 연평균 질량농도를 보였다. TSP와 PM10 모두 1998년까지는 감소하다가, 1998년부터 2002년까지는 증가하는 추세를 보이고, 다시 감소하는 추세를 보이고 있다 (Kim, 2010). 그러나 PM10은 2013년에 2012년보다 증가하였다. 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Trends of the TSP, PM10, PM2.5 annual mass concentrations and PM2.5 annual and short term mass concentrations from previous studies in Seoul. 
          
          

          

        

        PM10과 TSP의 농도가 2003년부터 전반적으로 감소하는 것을 볼 수 있으며(Kim and Yeo, 2013) 이러한 PM10과 TSP의 질량농도 추이는 수도권 특별법 시행과 개연성이 있다고 볼 수도 있다(Ghim and Kim, 2013). 서울, 인천시와 경기도의 상당부분이 2003년 수도권 대기환경개선에 관한 특별법 시행과 2005년 수도권 대기환경관리 기본계획 시행으로 수도권 대기관리권역으로 지정되어 여러 대기관리정책이 시행되어 대기오염물질 배출을 크게 줄이고 있다. 환경부에 의하면 수도권 대기관리권역의 PM10 배출량을 2001년 14,681톤에서 2014년 8,999톤으로 38.7% 저감하는 목표를 수립하였으며, 2010년 현재 9,519톤으로 목표를 달성할 수 있을 것으로 예상된다(MOE, 2013). 

        그러나 환경부의 2005년부터 2014년 PM10 배출량 저감 내용에는 PM10 배출의 대부분을 차지하는 비산 배출이 제외되어 있다(MOE, 2013). 2010년 PM10 배출량이 9,519톤이지만, 비산먼지(50,185톤) 등의 누락된 배출량을 포함하면 60,818톤으로 추산되어(MOE, 2013), 실제 PM10 배출량의 저감 정도를 파악하기는 힘들다. 환경부에 의하면 지난 2005~2012년 사이 도로 비산먼지 저감량은 157톤으로 그다지 크지 않은 것으로 나타났고, 나대지 등 다른 곳의 비산먼지 저감량은 산출이 되어 있지 않다(MOE, 2013). 따라서 비산먼지를 포함한 PM10 배출량에서 수도권 대기환경관리 기본계획 시행으로 저감된 배출량만으로는 PM10 농도 저감을 설명하기 힘들다. 

        대기오염물질은 대기환경 개선을 위한 정책 시행 영향 외에도 기상조건의 변화나 외부로부터의 이동 등 다른 요인에 의한 영향도 받을 수 있다. Lim et al. (2012)에 따르면 강수량에 따른 농도저감 효과는 가스상 물질에 비해 입자상 물질에서 더 뚜렷하게 나타나며, 2000년부터 2009년 사이의 PM10 농도 추이와 기상조건 사이의 관계를 보면, 2004년을 기점으로 풍속이 증가하였고, 이와 PM10 농도 감소 경향은 상관관계를 보인다. 

        또한 우리나라의 대기환경은 외부 영향, 특히 중국의 영향을 받고 있다. Kim (2006)은 2000년대 초의 측정과 모델링 결과를 검토하여, 외부이동에 의해 한국에 유입되는 PM10 비중은 30% 정도로 평가하였다. 중국은 1980년대부터 매연(smoke)이나 먼지(dust)를 제어할 목적으로 석탄 사용과, 산업단지의 대기오염을 관리하여 왔다. 2008년 베이징 올림픽을 유치하면서 2000년대 이후 다양한 대기오염 관리정책을 강력하게 실시하였다. 이러한 결과로 배출량과 대기 PM10 농도가 전반적으로 감소하는 추이를 보이고 있다. 배출량은 분진의 경우 2003년 이후 감소하고 있고, 매연(soot)과 아황산가스는 각각 2005년과 2006년 이후 감소하는 추세이나, NOx 배출량은 계속 증가하는 추세이다. 중국의 주요 도시에서 관측된 연평균 PM10 농도는 2001년 116.4 μg/m3에서 2011년 85.3 μg/m3으로 매년 약 3 μg/m3씩 감소하는 추세이다(NAEK, 2014). 

        베이징은 우리나라 서울과 같이 인구와 여러 시설이 집중되어 있어 대기환경이 악화되었고, 이를 해결하기 위해 여러 가지 대책이 시행되었다. 1998년부터 2012년 사이 경제규모는 6.5배, 인구는 66%, 자동차 등록대수는 2.8배, 에너지 사용량은 90%가 증가하였다. 그러나 서울과 비슷하게 대기오염물질 배출저감정책을 강력하게 추진하여 같은 기간에 대기오염도는 지속적으로 저감되었다. 이에 따라 이 기간 동안에 PM10 농도는 42%, 아황산가스 농도는 77%, 이산화질소 농도는 30% 감소하였다(NAEK, 2014). 

        따라서 현 상태로는 2000년대 중반부터 2012년까지 TSP와 PM10 농도가 저감되는 데 크게 기여한 것이 수도권과 우리나라의 배출량 저감인지, 기상 조건 변화인지, 아니면 중국 등의 외부로부터의 영향이 감소한 것에 의한 것인지 명확하지 않다. 

      

      
        3. 2 PM2.5
        PM2.5는 앞서 말한 바와 같이 PM10에 비해 인체 위해성이 더 크다. 이에 미국을 비롯한 선진국에서도 PM2.5에 대한 기준을 마련하여 대기오염을 개선하려 노력하고 있다. 우리나라의 경우, 2011년 12월 대통령령에 의해 개정된 환경정책기본법 시행령 제2조 별표에 의하여 2015년부터 PM2.5가 대기환경기준에 포함되었다. 이에 따라 PM2.5에 대한 적절한 대책의 수립을 위해 질량 및 화학성분의 농도 추이 파악이 중요하다. 

        그림 1에 환경부의 2003년부터 자료와(실선) 학술대회와 학술지 논문에 발표한 PM2.5의 질량농도를 각각 다른 심볼로 나타내었다. 그림 1의 자료를 비교하면 학술대회와 학술지에서 발표한 질량농도가 정부 자료에 비해 전반적으로 높게 나타나는 것을 볼 수 있다. 이에 대한 원인으로는 측정 지점과 측정 기간, 그리고 측정 방법의 차이의 세 가지가 있을 수 있다. 정부의 자료는 중구, 종로구를 비롯한 25개 도시대기측정소에서 측정한 자료의 평균이다. 반면, 학술 자료는 측정을 진행한 특정한 장소의 연평균 자료이다. 또한 정부의 자료는 중량농도법 또는 이에 준하는 자동측정법을 통해 측정하여 연평균 자료를 산정하여 제공한다(NIER, 2013). 그러나 학술 자료는 일반적으로 3일이나 6일에 한 번씩 24시간 동안 디누더-필터팩, 또는 필터팩 방법으로 측정한 중량농도 값으로 연평균 자료를 제공하였다. 

        그림 1에서 보듯이 TSP나 PM10과 같이 PM2.5 농도도 점차적으로 감소하는 추세를 보인다. 정부 자료는 2003년 38 μg/m3에서 2012년 23 μg/m3로 감소하다 2013년 25 μg/m3로 조금 증가하였다. 정부 자료의 경우 2010년 이후의 질량농도가 2015년부터 적용되는 PM2.5의 연평균 대기환경기준농도(25 μg/m3)를 만족한다. 그러나 2013년 다시 증가하는 추이를 보이고, 대기환경기준과 큰 차이가 없기 때문에 적절한 대책의 수립이 필요하다. 

        수도권 관리권역의 2010년 PM2.5 배출량 자료에 의하면 총 15,444톤 가운데 비산먼지가 6,552톤, 이동오염원이 7,599톤, 면오염원이 486톤, 점오염원이 807톤이며, 이외에도 대기에서의 광화학반응에 의한 2차 생성량이 있다(MOE, 2013). 따라서 PM2.5를 저감하기 위해서는 기존의 PM10 대책에서 사용하던 이동오염원 배출 저감과 비산먼지 저감과 함께, PM2.5 전구물질들의 적절한 배출 저감 등 다양한 저감 정책이 수행되어야 할 것이다. 

        표 3에 보이듯이 서울시에서 관측된 PM2.5의 화학조성을 보면 황산염, 질산염, 암모늄의 세 이온이 PM2.5 질량농도의 상당부분을 차지하고 있다. 측정 결과에 따라 다르지만 PM2.5 질량농도의 30~50% 정도를 차지하고 있다. 그리고 유기성분(OM (Organic Matter, OC 농도에 전환계수 1.6을 적용하여 유기탄소 성분의 질량농도로 환산)과 EC)도 40~50% 정도를 차지하고 있다. 따라서 이들 성분에 대해 3.3절과 3.4절에서 각각 추이를 보이고, 관련 기체 성분의 배출량과 농도, 외부 영향, 그리고 제어 방법에 대해 검토하였다. 
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              	1996
              	2001
              	1996.10~1997.9
              	2001.4~2002.2
              	2003.3~2005.5
              	2003.3~2005.5
              	2010
            

          
          
            	NO3-
            	4.49 (8.9%)
            	7.59 (16%)
            	5.97 (10%)
            	7.78 (16%)
            	7.64 (18%)
            	7.1 (17%)
            	12.26 (49%)
          

          
            	SO42-
            	5.62 (11%)
            	6.46 (13%)
            	8.7 (15%)
            	6.42 (13%)
            	8.16 (19%)
            	7.5 (18%)
            	5.18 (21%)
          

          
            	NH4+
            	2.95 (5.9%)
            	3.26 (4.7%)
            	4.19 (7.4%)
            	3.3 (6.7%)
            	5.57 (13%)
            	5.5 (13%)
            	4.56 (15%)
          

          
            	OM1)
            	-
            	20.48 (42%)
            	-
            	20.88 (41%)
            	16.26 (37%)
            	16.32 (38%)
            	11.02 (44%)
          

          
            	EC
            	-
            	5.98 (12%)
            	-
            	5.95 (12%)
            	4.2 (9.6%)
            	4.1 (9.6%)
            	2.07 (8.2%)
          

          
            	PM2.5
            	50.3
            	48.5
            	56.9
            	49.6
            	43.64
            	42.8
            	25.202)
          

        

        
          
            1)OM=OC×1.6
          

          
            2)Shon et al. (2012) claimed that the PM2.5 mass concentration might not be accurate
          

        

        

        이들 이온 성분은 대기에서 광화학반응에 의해 생성된 2차 오염물질이고, OC (OM)의 상당 부분도 2차 오염물질이다. 따라서 PM2.5는 대기에서 반응하여 PM2.5를 생성하는 전구물질 관리가 핵심이다. 특히 질소산화물, 휘발성유기화합물, 황산화물의 배출을 적절히 저감하여야 한다. 한 예로 질소산화물의 경우에는 서울에서 다른 오염물질 저감 없이 질소산화물만 저감할 경우 어느 정도까지는 PM2.5와 오존이 같이 증가할 가능성이 높으므로(Lee et al., 2006), 서울 대기에서의 광화학반응 특성에 대한 이해가 필요하다. 휘발성유기화합물(Volatile Organic Compounds, VOCs) 저감은 그 자체로도 유해대기오염물질 성분을 여럿 포함하고 있을 뿐만 아니라 PM2.5의 OC 성분과 오존 생성의 전구물질로 작용한다. Shin et al. (2013a)에 의하면 PM2.5와 오존 생성을 줄이기 위해서는 휘발성 유기화합물 가운데에서도 방향족 화합물을 중점적으로 저감하는 것이 효과적이다. 

        또 하나 중요한 변수인 외부 영향도 PM2.5는 PM10에 비해 대기 체류시간이 길어 장거리이동 영향이 상대적으로 크다. 따라서 외부 영향이 PM10보다 클 것으로 보인다. 지난 2013년 초 겨울과 2013~2014년 겨울에 중국 전역에서 극심한 연무가 지속적으로 발생하였으며, 이는 우리나라 자체의 영향과 함께 우리나라의 PM2.5 농도 경향에도 상당히 영향을 미쳤을 것으로 보인다. 우리나라 영향과 외부 영향을 분리하여 평가하기 위해서는 PM2.5의 화학조성 자료를 바탕으로 한 모델링 연구가 필수적이다. 

      

      
        3. 3 PM2.5의 이온성분
        황산염(SO42-)과 질산염(NO3-)은 각각 SO2와 NOx의 전환을 통해 생성되며, 따라서 SO2와 NOx 농도에 영향을 받는다. 그림 2는 중국의 SO2 배출량, 우리나라의 SOx 배출량, 국가배경측정소인 고산측정소에서의 비해염황산염(nss-SO42-, 황산염 농도에서 바닷물의 황산염을 제외한 농도) 농도 추이를 나타낸 것이다. 그림 2에서 보듯이 우리나라 SOx 배출량은 1981년 연료의 황 함유 기준제도 도입을 시작으로 계속된 SO2 배출 저감 대책으로 1990년대 이후 계속적으로 감소하고 있으며 2000년대 이후는 배출량의 변화가 거의 없다. 중국의 SO2 배출량은 우리나라 SOx 배출량에 비해 50배 정도이며, 이는 전 세계 석탄 사용량의 50% 이상을 차지하는 중국의 에너지 사용 특성에 따른 것으로 보인다. 중국의 SO2 배출량은 1990년대 후반 일시적으로 감소하였다가 2006년까지는 큰폭으로 증가하였고, 그 이후에는 감소 추세를 보이고 있다. 고산의 비해염황산염 농도는 그 변화 추이가 중국의 SO2 배출량 변화 추이와 비슷한 경향을 보이고 있다. 이는 고산의 비해염황산염 농도가 우리나라의 SOx 배출량보다 중국의 SO2 배출량에 의해 영향을 받는다는 것을 보여준다. 고산의 경우 비해염황산염이 전체 황산염의 대부분을 차지하고 있다. 따라서 고산 같은 배경지역의 SO42-의 농도는 장거리 이동의 간접적인 지표로 볼 수 있다(Kim et al., 2011). 
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            Fig. 2. The emission changes of total SO2 in China (SEPA, 2013) and SOx in Korea (NIER, 2013) and concentration of nss-SO42- in Korea (Kim et al., 2011). 
          
          

          

        

        그림 3은 1985년부터 2010년까지의 서울의 SO42-와 SO2 농도를 나타낸 것이다. 첫째, 두 농도의 경향이 비슷한 것을 알 수 있으며, 둘째로 알 수 있는 것은 1990년대 말까지는 SO42-와 SO2 농도가 감소하였고 그 후에는 뚜렷한 경향을 볼 수 없다. 이런 농도 추이를 그림 2의 배경지역인 고산의 비해염황산염 농도 추이와 비교하면, 서울의 연평균 SO42- 농도는 고산에서 보여준 2000년대 중반 중국의 배출량 증가에 따른 농도 증가 추세가 보이지 않는다. 이는 서울의 SO42- 농도가 중국의 영향을 받지만, 우리나라와 수도권의 SOx 배출량과 그에 따른 SO2 농도 변화에 영향도 받은 것으로 보인다. 
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            Trends of the SO42- mass concentrations in PM2.5 and the SO2 concentrations (NIER, 2013) in Seoul. 
          
          

          

        

        수도권 (서울시, 인천시, 경기도)의 SOx 배출량은 1990년 SO2이 381 kt, 2000년과 2010년의 SOx이 각각 68 kt, 69 kt으로 수도권의 SOx 배출량이 줄어든 것으로 보인다(1999년까지는 SOx가 아닌 SO2로 배출량이 표시되었음) (MOE, 2001~2013). 서울과 수도권의 SOx 배출량이 줄어듦에 따라 SO2 농도가 1980년의 94 ppb에서 1990년 51 ppb, 그리고 2000년대 들어 5~6 ppb로 저감되어(Kim and Yeo, 2013), SO42- 농도가 감소한 것으로 보인다. 

        따라서 서울을 포함한 수도권의 국지적인 SOx 배출이 물론 중국으로부터 이동 영향도 있으나, 아직은 서울과 수도권의 배출이 SO42- 농도에 중요한 기여원으로 보인다. 물론 단기간의 사례에 대해서는 중국 등 외부 영향이 상당히 클 경우도 있지만, 이 경우에도 국지적인 영향을 무시할 수 없다. 따라서 서울에서 관측된 SO42- 농도는 장거리이동 영향과 수도권의 국지적인 영향이 복합적으로 작용한 것이라고 할 수 있다. 그러므로, SO42- 농도를 줄이기 위해서는 서울을 포함한 수도권의 추가적인 SO2 배출 저감이 필요하다. 

        그림 4는 서울시의 자동차 등록대수와 기체상 NOx, NO2의 농도를 나타낸 것이다. 서울의 NOx는 주로 이동오염원에서 배출된다(MOE, 2013). 그림 4를 보면 NOx의 농도는 감소하지만 NO2의 농도는 큰 변화가 없고, 자동차 등록대수는 2000년대 중반까지는 지속적으로 증가하고, 그 이후는 크게 변하지 않은 것을 알 수 있다. 이는 자동차의 배출 허용기준 강화를 통해 자동차 1대당 배출량의 감소와 자동차 동록대수의 증가율이 감소함에 따라 NOx의 농도가 감소하는 것으로 보인다. 그러나 NOx의 농도가 감소함에도 대기환경기준물질인 NO2의 경우는 뚜렷한 추이를 보이지 않는 원인은 명확하지 않다. 

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Trends of the number of vehicles and NO2 and NOx concentrations in Seoul (NIER, 2013). 
          
          

          

        

        이와 같은 현상을 일으킬 수 있는 가능한 원인은 크게 세 가지이다. 첫째로 우리가 모르는 질소산화물(NOx) 배출원이 있을 수 있다. 그러나 이는 NOx 농도가 감소하는 것을 설명할 수 없을 뿐더러, 최근 인공위성 자료와 배출량 자료를 활용한 모델링 연구에 의하면(Kim et al., 2013) 우리나라 NOx 배출량 자료는 상당히 정확한 것으로 파악되었다. 따라서 배출량의 문제는 아닌 것으로 보인다. 

        둘째는 수도권대기개선을 위해 경유자동차에 부착한 DPF (Diesel Particulate Filter)나 DOC(Diesel Oxidation Catalyst)에 의해 자동차에서 배출되는 NO가 NO2의 형태로 배출되면서 NO2의 농도는 크게 변화가 없으나 NOx의 농도는 저감되었을 수 있다. 서울연구원(SI, 2011)에 따르면 유럽에서는 경유자동차에 DPF를 부착함에 따라 NO2 형태로 배출되는 1차 NO2의 비율이 크게 늘어 NO2의 농도가 줄지 않은 현상이 발견되어, 기존의 입자만을 제거하는 형태에서 입자와 NOx를 동시에 제거하는 것으로 제어장치를 변경하는 것을 고려하고 있다. 그러나 이 현상만으로는 서울에서 관측되는 NO2의 농도가 감소하지 않는 현상을 설명하기는 힘들다. 지난 2005~2012년 동안 DPF와 DOC 등의 먼지와 휘발성유기화합물 저감장치를 39만 대에 부착하였으며, 이 대수는 현재와 같은 현상을 어느 정도는 설명할 수 있으나 이것만으로는 부족하다. 서울연구원(SI, 2011)에서 계산한 이동오염원에서 배출되는 1차 NO2 비율이 저감장치 보급 이전과 이후가 크게 변하지 않았으며, 이는 배출저감장치에서의 NO 산화에 의한 영향이 그다지 크지 않을 것이라는 것을 의미한다. 

        마지막으로는 서울 대기와 산화상태의 변화이다. Lee et al. (2006)에서 지적하였듯이 다른 오염물질의 배출은 변하지 않고 NOx 배출만을 줄일 경우 NO 적정에 사용되어 소멸되던 OH 등 산화제(oxidants)의 농도가 높아져 광화학반응이 활발해져 오히려 PM2.5와 오존 농도가 증가하는 것으로 알려져 있다. 이와 같이 산화상태가 증가함에 따라 NOx의 농도는 줄었으나, NO 산화가 증가되어 NO2 농도가 줄지 않은 것일 가능성이 있다. 따라서 이를 규명하기 위한 서울시 대기 광화학반응 특성을 규명할 필요가 크다. 

        그림 5을 통해 NOx의 전환으로 생성되는 NO3-의 농도변화를 살펴보면, NO3-의 농도는 2000년대부터는 전반적으로 증가함을 볼 수 있다. 그러나 2000년대 후반 자료가 많지 않아 최근 경향은 명확한 결론을 내리기 힘들다. 그러나 그림 4에 보이는 2000년대의 기체상 NOx 농도 저감 추이와 그림 5에 보이는 NO3- 농도 증가 추이는 상반된 것이어서 이를 설명할 수 있는 현상 이해가 필요하다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Fig. 5. Trend of the NO3- mass concentrations in PM2.5 in Seoul. 
          
          

          

        

        중국의 NOx 배출량은 2000년대 계속 증가하고 있으며, 이 추이는 당분간 계속될 것으로 보인다. 특히 인공위성 자료를 활용하여 중국 자체의 배출량 자료에 비해 상대적으로 객관적인 연구에서 동아시아 전체와 중국의 NOx 배출량이 증가하고 있음을 보이고 있다(He et al., 2007; Richter et al., 2005). He et al. (2007)에 의하면 2000년에서 2005년 사이의 중국의 NO2 농도 증가율은 연 14.1~20.5%에 달한다. 따라서 우리나라는 중국으로부터의 질소산화물 이동에 의한 영향을 어느 정도 받을 가능성이 있다. 

        일반적으로 기체상 NOx는 대기 체류시간이 짧아, 그 자체로는 중국에서 우리나라로 이동하는 양이 작다. Lee et al. (2004)에 의하면 인천-청도간 직선항로의 선박 측정 결과, NOx의 경우 1999년 5.58 ppb로 1999년 제주도 고산의 연평균 농도인 7 ppb와 비슷하다. 이를 1999년 서울의 연평균농도인 70 ppb와 비교하면 매우 낮으며, 이는 기체상 질소산화물의 중국으로부터의 이동은 그다지 많지 않다는 것을 의미한다. 

        질산이 입자상으로 변환한 질산염은 황산염에 비해 대기 체류시간이 짧고, 기체/입자 변환과정을 겪어(Pandis and Seinfeld, 2006), 장거리이동에 의한 양이 황산염만큼 많지는 않을 것으로 보인다. NO3-의 경우 인천-청도간 직선항로의 선박측정결과 3.0 μg/m3, 덕적도의 경우 1.0 μg/m3으로(Lee et al., 2004), 서울의 2001년 연평균 농도인 7.59 μg/m3 (Kang et al., 2006)과 비교해 보았을 때 질소산화물과 마찬가지로 낮은 값을 보이고 있다. 따라서 이 같은 질산염 농도 증가 현상을 장거리이동만으로 설명하기는 힘들다. 

        한 가지 가설은 NO3- 농도의 경우 이온 성분(NH4+, SO42-, NO3-) 사이의 반응이 NO3- 농도에 영향을 미쳤을 것이라는 것이다. 서울 대기에 과량으로 존재하는 NH4+의 경우 보통 SO42-와 결합하여 (NH4)2SO4의 상태로 존재한다. 대기 중 SO42-의 농도가 감소함에 따라 SO42-와 결합하지 못한 NH4+가 NH4NO3을 형성한다. NH4NO3의 형성으로 인해 대기중의 NO3- 농도가 증가할 가능성이 있다(Kim, 2006). 따라서, 이를 확인하기 위한 서울 대기의 이온 성분 사이의 조성비와 농도 추이를 관측할 필요가 있다. 

        입자상 암모늄(NH4+)은 기체상 암모니아(NH3)의 전환으로 인해 생성되며, NH3는 체류시간이 짧지만 NH4+로 전환되면 체류시간이 길어진다. 서울의 대기 중에 대부분의 경우 총 암모니아(NH3+NH4+)가 과잉으로 존재한다(Kim, 2006). 그림 6은 NH4+의 농도를 나타낸 것이다. 이를 통해 1993년부터 2000년대 중반까지 NH4+의 농도가 점차적으로 증가하는 것을 볼 수 있다. 2010년 농도는 낮아졌으나, 2000년대 후반 자료가 많지 않아 최근 경향은 명확한 결론을 내리기 힘들다. 특히 암모니아 배출과 농도에 관한 자료가 충분하지 않아 NH4+ 농도 추이를 설명하기 힘들다. NH4+ 농도 증가 추이는 토양 성분의 금속 이온(Ca2+, K+, Na+, Mg2+)의 농도가 낮아져, 이들 금속 이온이 결합하던 황산염과 질산염에 산-염기 중화반응을 위해 암모늄이 결합하여 암모늄의 농도가 높아진 것일 수 있다. 그러나 그림 7에서 보듯이, 이들 금속 이온 농도 자료가 많지 않아 뚜렷한 변화 추이를 볼 수 없다. 또 다른 가능성은 앞에도 설명한 NO3- 농도 증가와 관련이 있을 가능성이 있다. 즉, 대기 중 SO42-의 농도가 감소함에 따라 NH4+가 NH4NO3을 형성하여 NH4+ 농도가 증가할 가능성이 있다(Kim, 2006). 그러나, 현재 자료로는 이에 대한 검증이 어렵다. 

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Trend of the NH4+ concentrations in PM2.5 in Seoul. 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Trends of the Mg2+, Na+, K+, and Ca2+ mass concentrations of PM2.5 in Seoul. Data are from Choi and Kim (2010); Kang et al. (2004); Kang et al. (2006); Shon et al. (2012); Kim et al. (2010); Lee et al. (2005). 
          
          

          

        

      

      
        3. 4 PM2.5의 입자상 탄소
        PM2.5의 입자상 탄소는 크게 유기탄소(OC, Organic Carbon)와 원소상 탄소(EC, Element Carbon)로 나눈다. 먼저 OC의 경우 탄소가 유기분자와 결합된 상태로 1차 OC와 2차 OC로 나뉜다. 1차 OC는 인위적 또는 자연적 발생원에 의해 직접 배출되는 것이고 2차 OC는 대기 중에서 반응에 의해 생성되는 것이다. EC는 주로 연소 발생원에서 대기 중으로 직접 배출되고 화학반응과 상 변화가 제한적이기 때문에 1차 오염원의 지표가 되는 물질이다. 

        그림 8은 1993년부터의 OC 농도를 나타낸 것이다. OC 농도는 1990년대에 비해 2000년대 초반에는 감소하는 추세이나 2000년대 후반에는 뚜렷한 경향을 찾아보기 힘들다. 

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Trend of the OC mass concentrations in PM2.5 in Seoul. 
          
          

          

        

        OC 농도만으로는 생성원의 종류나 기여도를 정확하게 파악하기 힘들다. 따라서 최근에는 OC를 여러 가지로 구분하여 연구하고 있다. 그 가운데 하나는 OC를 수용성유기성분(Water Soluble Organic Carbon, WSOC)과 비수용성유기성분(Water Insoluble Organic Carbon, WISOC)로 구분하는 것이다. 일반적으로 WSOC는 유기화합물에 산소나 질소가 포함된 성분들로 대부분의 2차 OC가 WSOC에 포함된다. 또 다른 구분은 OC를 분석하는 동안의 광학특성 변화도(thermogram)을 분석하여 발생원을 구분하고자 하는 것이다. 이들 방법들은 나름대로의 장단점이 있으나, 가장 유효한 방법은 OC에 포함된 성분들을 하나씩 정량화하는 것이다. 

        연료별, 그리고 연소 방법에 따라 유기성분의 배출 특성이 다르다. 예를 들어 Lee and Kim (2007)은 다환방향족탄화수소(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAHs) 성분을 분석하여 자동차 석유연소, 석탄의 가정에서의 연소, 제철소에서의 활용, 그리고 화력발전소에서의 연소, 그리고 천연가스와 생체소각의 상대적인 기여도를 평가하였다. Kwon et al. (2013)은 서울에서 PAHs와 n-alkanes 성분을 분석하여 황사가 발생하였을 때의 특징을 검토하였다. 특히 유기성분을 분석하게 되면 직접 배출되는 1차 성분과 대기에서 광화학반응에 의해 생성된 2차 성분을 구분할 수 있어, 대기환경 관리 정책 수립에 큰 도움이 될 것이다(Lee et al., 2015). 그러나 아직 측정과 분석 기술이 개발되고 있어, PM2.5에 있는 모든 유기성분을 분석하기 힘들며, 이를 효과적으로 수행하기 위한 연구가 진행되고 있다(Hwang et al., 2014; Lee et al., 2009). 

        2차 OC는 대기에서 기체상 VOCs와 1차 OC의 광화학반응에 의해 생성된다. 기체상 VOCs의 농도는 1999년 약 250 ppbC에서 2004년 121 ppbC, 2008년 96 ppbC로 감소하는 추이를 보이고 있다(Shin et al., 2013b). 이 가운데 2차 OC를 생성하는 능력이 큰 성분인 방향족화합물이 2차 OC의 90% 이상을 생성하는 것으로 예측되었다(Shin et al., 2013a). 이들 방향족화합물은 주로 용매와 이동오염원에서 배출되는 것으로 평가되고 있다(MOE, 2001~2013). 표 4에서 보듯이 정부 배출량 자료에 의하면 VOCs는 주로 용매 사용에서 배출되는 것으로 나타나 있다(MOE, 2001~2013). 그러나 같은 표 4에 나타난 두 수용모델 결과는 10여년의 차이에도 불구하고 모두 이동오염원에서의 배출이 더 중요한 것으로 예측하고 있다. 따라서 우리나라 VOCs 배출량 자료의 신뢰성을 검증할 필요가 있다. 

        
          Table 4. 
				
          

          
            Comparison of the major emission sources of VOCs between the emission inventory and the receptor modeling results. The emission inventory data are from Environmental statistics yearbook (2001~2013) and the PMF result is from SI (2012) and the CMB result is from Kim (2009). 
          
          

        

        
          
            
              	Fraction (%)
              	Vehicle exhaust
              	Solvent usage
              	Others
            

          
          
            	Emission inventory (2009)
            	24 (gasoline evaporation not included)
            	69
            	7
          

          
            	PMF(2 sites) (2009~2010)
            	44~48 (gasoline evaporation included)
            	31~37
            	
          

          
            	Emission inventory (2001)
            	28.8 (gasoline evaporation not included)
            	65.0
            	6.2
          

          
            	CMB(1998~2000)
            	52 (gasoline evaporation included)
            	26
            	22
          

        

        

        그림 9의 EC 농도는 OC와는 달리 2000년대 후반까지 계속하여 점차적으로 감소하고 있다. EC는 유기물질의 불완전연소에서 주로 발생하는 성분으로 화석연료나 생체 소각 과정에서 주로 발생한다. 이와 같이 EC가 감소하는 것은 그동안의 여러 정책(고체연료 사용 제한 및 금지, 경유 버스를 천연가스 버스로 교체 및 매연 저감장치 설치 등)이 성공적이었다는 것을 보여주는 것이다. 

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Trend of the EC mass concentrations in PM2.5 in Seoul. 
          
          

          

        

        OC와 EC의 특성을 고려하여 OC/EC의 비는 OC의 1차 성분과 2차 성분을 비교하는 척도로 사용된다. OC의 1차 성분과 2차 성분을 구분하는 OC/EC의 비에 대해서는 여러 의견이 있으나 대체로 2를 넘지 않는다(Lee and Kang, 2001). 그림 10은 OC/EC의 값이 1993년 이후 지속적으로 증가하고 있음을 보여주고 있으며 2000년대부터는 2보다 큰 것으로 보인다. 이러한 추이는 2000년대부터는 2차 오염의 영향이 클 가능성이 높다는 것을 보여준다. 이는 앞으로의 PM2.5 저감 정책에서 2차 오염에 중심을 두고 정책을 수립하여야 할 것임을 의미한다. 

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Trend of the OC/EC ratio in PM2.5 in Seoul. 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요 약
      본 연구에서는 문헌조사를 중점으로 1984년부터 2013년까지의 TSP, PM10, PM2.5와 PM2.5의 이온성분 그리고 원소상탄소의 농도변화 추이에 대해 살펴보았다. TSP와 PM10은 비슷한 추이를 보이고 있으며 1998년부터 2003년까지를 제외하고는 지속적으로 감소하고 있다. PM2.5는 정부 자료와 학술대회나 학술지에서 파악한 자료의 질량농도는 다르지만 두 자료 모두 지속적으로 감소하고 있다. 2010년 이후에는 2015년부터 적용될 연평균 기준농도보다 낮은 값을 보이고 있다. 그러나 2013년에는 다시 증가했고 안정적으로 기준을 만족시키지 못하기 때문에 PM2.5에 대한 보다 적절한 대책이 필요할 것으로 보인다. 

      PM2.5의 이온성분의 경우 NH4+와 NO3-의 농도는 증가하고 SO42-농도는 감소하는 경향을 보이고 있다. SO42- 농도의 감소는 중국에서의 장거리 이동 영향과 정책의 적용이 원인으로 보인다. 또한 이온성분들 간의 반응도 이온성분의 농도에 영향을 미친 것으로 보인다. NO3-의 경우 SO42-와는 다르게 NOx의 농도는 감소하고 있지만 저감 대책에 따른 NO2의 뚜렷한 농도변화를 보이지 않고 NO3-의 농도가 증가하고 있기 때문에 적절한 대책이 필요할 것으로 보인다. 

      PM2.5의 원소상 탄소의 추이를 통해 1차 오염과 2차 오염의 영향을 볼 수 있다. OC는 2000년대 초반까지는 감소하였으나 2000년대 후반에는 뚜렷한 경향이 없으며, EC는 감소하는 추이를 보이고 있다. OC와 EC의 추이뿐만 아니라 두 성분의 비를 통해 1차 오염보다는 2차 오염에 의한 영향이 크다는 것을 파악할 수 있다. 

      본 연구에서는 문헌조사를 통해 1986년부터 2013년까지 장기간의 PM2.5와 그 화학성분들의 연평균 농도 추이를 파악하였다. PM2.5와 그 성분의 농도 변화 추이를 통해 대기오염원의 기여도에 대해 파악할 수 있다. 따라서 PM2.5와 그 화학조성은 대기질 개선을 위한 대책 수립에 중요한 기초자료가 된다. 이 연구가 정확성을 갖기 위해서는 더 많은 연평균 농도 파악을 통해 구체적인 추이를 살펴볼 필요가 있다. 지속적인 측정과 분석이 필요하며 이를 통해 적절한 대책을 수립할 수 있을 것이다. 
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