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            초록
          
        

        
          The PM2.1 was collected by LVCI (low volume cascade impactor) during Group-A Period (September 1990 to December 2012) and the PM2.5 was collected by HVAS (high volume air sampler) during Group-B Period (Septem ber 2009 to April 2012) at Kyung Hee University, Global Campus located on the boarder of Yongin and Suwon. The 8 water-soluble ions (Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl-, NO3-, and SO42-) were analyzed by IC, and the 14 inorganic elements (Al, Mn, Si, Fe, Cu, Pb, Cr, Ni, V, Cd, Ba, Zn, Ti, Ag) were analyzed by XRF and ICP-AES after performing proper pre-treatments of each sample filter. The average total mass fractions of SO42-, NO3-, and NH4+ to PM2.5 samples during Group-B Period were 0.39 in normal days, 0.44 in haze days, and 0.27 in Asian dust days, respectively; however, the average total mass fractions of Al, Fe, and Si to PM2.5 mass were 0.043 in normal days, 0.021 in haze days, and 0.036 in Asian dust days, respectively. Especially the concentration of Pb was significantly decreased during Group-B Period rather than during Group-A Period, while Cr and Ni was increased during Group-B Period.

          In this study, we intensively compared the annual and seasonal patterns of major chemical species among normal days, haze days, and Asian dust days. Further we developed mass fraction profiles by collecting episode cases of haze days and Asian dust days, which were consisting of 22 chemical species. Those profiles are considered to be useful when applying various receptor models and establishing air quality management plans near future.
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      1. 서     론
      대기 중 입자상물질 (particulate matter)은 고체 및 액체입자가 부유되어 있는 상태의 에어로졸 (aerosol)을 의미하며, 대기오염의 주요 오염물질로서 다양한 모양과 크기를 가지고 있다. 대기 중으로 배출되는 분진은 공기역학직경 (aerodynamic diameter) 2.5 μm를 기준으로 좌측에는 응핵모드 (nuclei mode)와 축적모드 (accumulation mode)등 2개의 피크, 우측에는 1개의 거대분진 모드 (coarse mode) 등 총 3개의 물리화학적 특성이 다른 피크가 존재한다. 즉, 2.5 μm 이하의 미세입자군과 2.5 μm 이상의 거대입자군으로 나눌 수 있다 (Whitby et al., 1972). PM2.5는 오염원에서 직접 배출되거나 대기 중 화학반응에 의해 2차적으로 생성되기도 하며, 주요 성분으로는 황산염 (SO42-), 질산염 (NO3-), 암모늄염 (NH4+) 및 유기물질을 들 수 있다. 이차분진 (secon-dary aerosol)은 인체에 심각한 영향을 미치는 것은 물론이고, 가시광선 산란에 의한 시정악화 등 지역규모의 대기오염문제를 초래한다. 뿐만 아니라 수 일 내지 수 주간 부유하면서 수백∼수천 km까지 운송되어 광역규모의 문제도 초래하고 있다 (Baltensperger et al., 2008; Forster et al., 2007). 우리나라 대기 중 PM10의 대략 1/3은 장거리이동, 1/3은 지역적 규모의 직접배출, 그리고 나머지 1/3은 공기 중에서의 물리화학적 생성기구에 기인한다고 보고된 바 있다 (GRI, 2013).

      일반적으로 도시지역의 PM2.5 중 분진질량의 약 1/3을 차지하는 SO42-, NO3-, NH4+ 등과 같은 수용성 이온성분은 구름의 응결핵으로 작용할 수 있어 기후변화에 매우 중요한 역할을 한다 (Chow et al., 2006; Seinfeld and Pandis, 2006; Andrews et al., 2000). K+, NH4+, NO3- 성분들은 건식 및 습식강하를 통해 생태계에 유입되어 생물체의 영양소로 작용하기도 하지만 (Kelly et al., 2002), SO42-와 NO3-는 산성을 띄며 생태계에 심각한 피해를 줄 수도 있다 (Seinfeld and Pandis, 1998). 뿐만 아니라 PM2.5 중 이온성분은 주로 2차 오염물질을 기원으로 하기 때문에 도시의 대기질을 좌우하는 주요 영향인자로 고려되고 있다. 특히, 최근 발생빈도가 급증하고 그 강도도 심해지고 있는 헤이즈 (haze)가 발생할 때, PM2.5 중 SO42-와 NO3-의 구성비는 평상시와 확연히 다른 분포를 보이기 때문에 (Gao et al., 2015; Han et al., 2014; Sun et al., 2013) 헤이즈 발생과 이들 이온성분 사이의 상호관계에 대한 면밀한 특성조사와 연구가 필요하다

      이온성분과 함께 대기 에어로졸을 구성하는 물질 중 무기원소성분 역시 비록 미량으로 존재하나, 인체에 유해한 성분을 함유하므로 중요하게 간주된다 (Lee and Kim, 1997). 또한 분진의 화학적 성분은 오염원에 따라 서로 다른 조성비를 보이며, 각 오염원들은 화학적 확인자 (chemical marker)를 가지고 있다. 즉, 기인한 무기원소 성분 중 Al, Ca, Fe, K, Si, Sr, Ti 등은 지각성분으로 황사 발생 시 높은 농도로 존재하며, Br, Cl, Mg, Na 등은 해염의 추적자로 사용되고 이들 자연적 오염원의 성분들은 주로 PM10 영역에 속한다. 한편, PM2.5 영역에 속하는 As, Cd, Co, Mn, Ni, Pb, Se, V, Zn 등은 인체에 유해한 성분들로 주로 산업활동에서 배출된다 (Kim et al., 2012; Lee et al., 2009; Oh et al., 2009; Hwang and Kim, 2003; Kim and Kim, 2000). 이러한 무기원소의 성분비를 통해 다양한 형태의 오염원을 확인할 수 있다.

      본 연구의 목적은 수원시와 용인시 경계지역에 위치한 경희대학교 국제캠퍼스에서 장기간 측정한 PM2.5 중 이온 및 무기원소 등 주요 화학성분의 오염특성을 분석하는 것이다. 또한, 우리나라의 대기질에 크게 영향을 미치는 대표적인 기상현상인 헤이즈와 황사 발생 시 PM2.5의 화학조성 변화를 조사하고자 하였으며, 이러한 오염현상을 사례별로 모아 오염사례별 화학조성 분류표를 개발하고자 하였다. 화학성분의 질량분율에 입각하여 개발된 분류표는 대기오염원의 효율적인 저감대책 수립과 합리적인 대기질 관리를 위한 기초자료로 활용될 수 있다.

    

    

  
    
      2. 시료의 채취 및 분석 방법
      시료의 채취는 앞선 논문 (Lim et al., 2015)에 기술한 방법에 따라 수행하였고, 화학적 특성을 파악하고자 이온 및 무기원소 성분을 분석하였으며 표 1에 상세히 정리하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          A Summary of sampling and analytical methods for PM samples collected from 1990 to 2012 at Kyung Hee University, Global Campus.
        
        

      

      
        
          
            	Sampling Period
            	1990. 9∼1995. 12
            	2005. 9∼2012. 4
            	2006. 3∼2012. 4
          

        
        
          	Particle Size (dp≤μm)
          	PM2.1
          	PM2.5
          	PM2.5
        

        
          	Analytical Methods
          	Gravimetric method
          	Gravimetric method
          	Gravimetric method
        

        
          	XRF
          	ICP-AES
          	ICP-AES, IC
        

        
          	Sampler Type
          	LVCI
          	HVAS
        

        
          	Sampler Model
          	Anderson sampler Model KA-200
          	Thermo Electron Corp. Model GV2360, USA
        

        
          	Filter Type
          	Membrane
          	Quartz
        

        
          	Number of Samples
          	84 sets
          	355
          	272
        

        
          	Reference
          	
            
              Lee et al. (1997)
            
          
          	Lee et al. (2008)Lee et al. (2009)Kim et al. (2012)
This study
        

      

      

      이온성분의 분석은 2006년 3월부터 2012년 4월까지 PM2.5 고용량공기채취기 (HVAS; high-volume air sam-pler)로 채취한 시료를 이온크로마토그래피 (IC)로 분석하였다. 수용성 이온분석을 위한 전처리 절차는 다음과 같다. 즉 절취한 여지가 담긴 비이커에 초순수 30 mL를 가한 후 초음파 추출기 (Model 5210R-DTH, Bransonic Ultrasonics Inc., USA)에 넣고 30분간 추출하였다. 이후 직경 47 mm, 공극 0.45 μm의 막여지 (Whatman corp., England)에 여과하여 IC 분석 시 칼럼 (column)의 막힘 현상을 방지하였고, 여액은 폴리프로필렌 재질의 50 mL 튜브 (Corning Inc., USA)에 넣어 4˚C에서 냉장 보관하였다.

      한편, 1990년 9월부터 1995년 12월까지 저용량공기채취기 (LVCI; low-volume cascade impactor)를 이용하여 채취한 PM2.1 시료 (Group-A)와 2005년 9월부터 2012년 4월까지 HVAS을 이용하여 채취한 PM2.5 시료 (Group-B)로 나누어 무기원소를 분석하였다. Group-A 시료의 분석에는 x-선 형광분광기 (x-ray fluorescence spectrometer; XRF)를 이용하였다. XRF는 비파괴분석법으로 별도의 시료 전처리 과정을 필요로 하지 않는다 (Lee and Kim, 1997). Group-B 시료의 분석에는 유도결합 플라즈마 (ICP-AES)를 이용하였고, 시료의 전처리는 미국 EPA가 고시한 CWA (Clean Water Act)의 microwave 전처리법을 준용하여, Questron (Questron Co., Model Q-15 MicroPrep)을 이용한 질산-염산 전처리법을 수행하였다. 이를 위해, 분진시료를 일정한 크기로 절취하여 PFA fluorocarbon polymer) liner에 넣은 후 유해 중금속 측정용 61% 질산 7 mL와 35% 염산 3 mL를 가한 후 파워 4와 3에서 각각 6분씩 가온하여 무기원소 성분을 추출하였다. 추출된 잔재물은 여지 (filter paper, NO. 5B, 110 mm, Advantec MFS Inc.)를 이용하여 여과시킨 후, 50 mL 튜브에 담아 초순수를 가하고 50 mL로 mass up 한 후, 4˚C에서 냉장 보관하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1  수용성 이온의 농도분포
        PM2.5 중 수용성 이온성분의 농도분포를 파악하기 위하여, 우선 2006년 3월부터 2012년 4월까지 HVAS로 채취한 분진시료 (Group-B)에서, Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+, Cl-, NO3-, SO42- 등 총 8가지 이온성분을 분석하였고, 2006년부터 2012년까지 연도별로 농도분포 결과를 그림 1과 같이 간략하게 도식하였다. 표 2에는 이온성분 각각의 구체적인 통계치를 연도별로 제시하였다. 그림과 같이 연도별 평균농도는 2006년 이후 2011년을 제외하고 꾸준히 증가하였다. 한편, 표 2에서 보듯이, 2차분진의 주요 성분인 NH4+, NO3-, SO42-이 차지하는 농도 합은 8가지 이온성분 총합의 70% 이상이었다. 기타 미량 이온성분들과 비교하여 이들 3가지 성분의 증가추세가 지속되었으며, 그 중 NO3-의 증가가 두드러졌다. 즉, 연구지역에서 2차분진의 농도증가가 PM2.5의 질량농도를 견인하는 역할을 하였다. 이온농도가 2011년에 급감한 이유는 PM2.5의 질량농도와 관련이 있었다. 실제 PM2.5의 연평균 농도는 2010년 53.2 μg/m3에서 2011년에 34.3 μg/m3로 크게 감소하였고, 이후 2012년 4월까지의 평균 농도는 다시 42.8 μg/m3까지 증가하였다. 일부 연구논문에 의하면, 이들 3가지 주요 이온성분이 PM2.5 중 차지하는 분율은 대략 50∼60%이었으며, 주로 봄철과 겨울철에 높은 농도분율을 보였다 (Chen et al., 2003; Weber et al., 2003).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            An annual variation of 8 soluble ion components in PM2.5 collected by a HVAS.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            A statistical summary of ionic species in PM2.5 collected by a HVAS from March 2006 to April 2012. (unit: μg/m3)
          
          

        

        
          
            
              	
              	
              	Mass
              	Na+
              	NH4+
              	K+
              	Mg2+
              	Ca2+
              	Cl-
              	NO3-
              	SO42-
              	Σ ion
            

          
          
            	2006
            	Mean
            	51.6
            	0.8
            	2.6
            	0.4
            	0.3
            	0.6
            	0.3
            	3.9
            	6.9
            	15.8
          

          
            	Max
            	169.1
            	2.5
            	9.4
            	1.7
            	1.0
            	1.6
            	1.3
            	16.8
            	18.2
            	47.9
          

          
            	Min
            	8.8
            	0.2
            	0.1
            	0.0
            	0.0
            	0.1
            	0.1
            	0.4
            	0.8
            	1.8
          

          
            	S.D.
            	30.9
            	0.5
            	2.9
            	0.4
            	0.2
            	0.4
            	0.3
            	4.1
            	4.2
            	11.4
          

          
            	2007
            	Mean
            	47.7
            	0.8
            	3.0
            	0.4
            	0.2
            	1.0
            	0.7
            	5.1
            	8.3
            	19.6
          

          
            	Max
            	131.9
            	3.7
            	13.2
            	2.1
            	0.8
            	4.4
            	3.6
            	25.5
            	32.3
            	77.0
          

          
            	Min
            	6.6
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.1
            	0.4
            	1.6
          

          
            	S.D.
            	26.5
            	0.9
            	2.9
            	0.4
            	0.2
            	1.0
            	0.8
            	5.2
            	6.8
            	15.5
          

          
            	2008
            	Mean
            	54.2
            	1.8
            	4.1
            	0.5
            	0.3
            	1.4
            	1.5
            	7.2
            	7.9
            	24.4
          

          
            	Max
            	171.3
            	4.5
            	17.6
            	1.6
            	0.8
            	4.8
            	4.9
            	40.5
            	42.6
            	107.2
          

          
            	Min
            	11.7
            	0.3
            	0.1
            	0.1
            	0.0
            	0.1
            	0.0
            	0.7
            	1.5
            	5.3
          

          
            	S.D.
            	34.1
            	1.1
            	3.8
            	0.3
            	0.2
            	1.1
            	1.4
            	6.9
            	6.6
            	16.5
          

          
            	2009
            	Mean
            	59.0
            	1.7
            	4.9
            	0.7
            	0.1
            	1.3
            	1.1
            	8.0
            	6.8
            	24.1
          

          
            	Max
            	212.9
            	4.5
            	34.5
            	2.5
            	0.4
            	4.5
            	5.6
            	50.7
            	31.3
            	130.7
          

          
            	Min
            	14.1
            	0.3
            	0.0
            	0.1
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.4
            	1.2
            	2.2
          

          
            	S.D.
            	41.7
            	1.0
            	7.4
            	0.5
            	0.1
            	1.0
            	1.1
            	9.9
            	5.8
            	23.6
          

          
            	2010
            	Mean
            	53.2
            	1.1
            	4.9
            	0.5
            	0.1
            	1.1
            	1.5
            	8.6
            	8.6
            	26.4
          

          
            	Max
            	113.0
            	2.0
            	13.8
            	2.1
            	0.3
            	2.8
            	5.2
            	43.4
            	51.1
            	93.6
          

          
            	Min
            	8.3
            	0.4
            	1.3
            	0.0
            	0.0
            	0.1
            	0.1
            	0.9
            	0.9
            	5.2
          

          
            	S.D.
            	28.9
            	0.4
            	3.8
            	0.6
            	0.1
            	0.7
            	1.3
            	11.8
            	11.2
            	25.5
          

          
            	2011
            	Mean
            	34.3
            	0.7
            	3.1
            	0.4
            	0.2
            	1.0
            	0.6
            	5.7
            	6.5
            	17.7
          

          
            	Max
            	113.1
            	9.6
            	10.5
            	2.2
            	1.0
            	4.8
            	4.1
            	35.8
            	24.8
            	75.4
          

          
            	Min
            	9.3
            	0.0
            	0.1
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.1
            	0.6
            	1.7
          

          
            	S.D.
            	22.7
            	1.1
            	2.2
            	0.3
            	0.2
            	0.9
            	0.7
            	6.4
            	5.2
            	13.7
          

          
            	20121)
            	Mean
            	42.8
            	0.5
            	4.6
            	0.5
            	0.1
            	1.0
            	2.4
            	11.0
            	6.1
            	25.5
          

          
            	Max
            	82.7
            	0.9
            	11.9
            	0.9
            	0.2
            	2.5
            	13.0
            	32.8
            	14.6
            	62.0
          

          
            	Min
            	28.5
            	0.0
            	0.9
            	0.2
            	0.0
            	0.3
            	0.1
            	1.6
            	1.8
            	5.1
          

          
            	S.D.
            	13.9
            	0.3
            	2.7
            	0.2
            	0.1
            	0.6
            	2.8
            	7.6
            	3.2
            	13.2
          

          
            	Total
            	Mean
            	49.0
            	1.0
            	3.6
            	0.5
            	0.2
            	1.1
            	0.9
            	6.4
            	7.4
            	20.9
          

          
            	Max
            	212.9
            	9.6
            	34.5
            	2.5
            	1.0
            	4.8
            	13.0
            	50.7
            	51.1
            	130.7
          

          
            	Min
            	6.6
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.0
            	0.1
            	0.4
            	1.6
          

          
            	S.D.
            	30.1
            	1.0
            	3.7
            	0.4
            	0.2
            	0.9
            	1.3
            	7.2
            	6.4
            	16.9
          

        

        
          
            1)Samples were collected until April 2012. Then each corresponding statistics in 2012 denotes a 4-month arithmetic means and standard deviations.
          

        

        

        그림 2는 2006년 3월부터 2012년 4월까지 HVAS로 채취된 PM2.5 중 NH4+, NO3-, SO42- 성분의 일평균 농도분포를 도식한 것이다. 주로 겨울철과 봄철에 증가하고 여름과 가을철에 감소하는, 즉 증감경향이 6년 이상 반복되는 분포를 보였다. NH4+의 경우 2009년에 3번의 이상 피크가 관찰되었는데, 모두 헤이즈 (haze)가 발생한 2월 11일 (23.1 μg/m3), 5월 19일 (34.5 μg/m3), 12월 24일 (21.0 μg/m3)로 확인되었다. 특히 12월 24일은 황사와 헤이즈가 동시에 발생한 경우였다. 한편, NO3-의 농도가 일평균 30 μg/m3 이상 고농도 피크를 보인 횟수는 2008년 1회; 3월 11일 (40.5 μg/m3), 2009년 1회; 5월 19일 (일평균 50.7 μg/m3로서 본 연구 측정자료 중 최고농도), 2010년 2회; 11월 25일 (43.1 μg/m3)과 12월 15일 (43.4 μg/m3), 2011년 2회; 5월 15일 (35.8 μg/m3)과 12월 30일 (31.3 μg/m3), 그리고 2012년에 1회; 2월 24일 (32.8 μg/m3)로 총 7회이었다. 그 중 2010년 12월 15일을 제외한 모든 경우 헤이즈 현상이 관측되었고, 2011년 5월 15일에는 황사현상도 함께 관측되었다. SO42-의 경우, 일평균이 30 μg/m3 이상인 고농도 발생일은 2007년부터 2009년까지 각각 1회씩이었으며, 모두 헤이즈가 관측되었다. 전체 연구기간 중 SO42-의 일평균 최고농도는 2010년 6월 18일의 51.1 μg/m3이었다. 이와 같이 주요 이온성분이 고농도로 나타난 날은 헤이즈 현상이 관측된 날과 거의 일치하였다. 여기서 중요한 점은 기상조건은 헤이즈 발생의 필요조건으로 헤이즈는 대기 중 오염물질의 급증과 기상조건이 맞아 발현한 것이지, 헤이즈로 인해 오염물질의 농도가 높아진 것은 아니라는 것이다. 즉, 국내외에서 생성된 2차분진 농도의 증가가 PM2.5 농도의 증가를 가져왔고, 지역적 기상조건 (즉, 2차분진의 물리화학적 생성조건)이 충족될 때 PM2.5 농도를 농축시켜 헤이즈 현상이 발생하는 것으로 판단된다. 따라서 PM2.5의 오염도를 개선하기 위해서는 2차분진의 발생원 조사와 함께 2차분진 생성과 관련한 기초연구를 확대하여야 한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Long-term trends of 3 major ion components (NH4+, NO3-, SO42-) in PM2.5 collected from March 2006 to April 2012.
          
          

          

        

        그림 3과 표 3에서와 같이, PM2.5 중 이온성분의 계절별 농도경향은 PM2.5의 농도경향과 대체로 일치하였으며, 주요 이온성분들은 주로 봄철과 겨울철에 고농도를 보였다. 일반적으로 일사강도가 큰 여름철에 광화학반응에 의해 SO2가 H2SO4로 변환되면서 빠른 속도로 SO42- 입자가 생성되기 때문에 (Park et al., 2006; Chen et al., 2003) 여름철 SO2는 높은 농도를 보인다. 그러나 본 연구에서 SO42-는 여름철의 농도가 봄, 겨울철에 비해 상대적으로 낮았는데, 이는 강수에 의한 세정작용에 의한 감소가 컸기 때문으로 판단된다. 이러한 여름철의 낮은 농도분포는 다른 성분들에서도 일치하는 경향을 보였다. 그러나 성분비에 있어서는 여름철에 높은 비율을 보였는데, 계절별로 8가지 이온 중 성분비율을 살펴보면, SO42-는 겨울철에는 27.9%를 보였지만 여름철에는 48.0%까지 급증하였다. 또한, NO3-는 유난히 겨울철에 34.1%로 가장 높았고, 반대로 여름철 성분비는 19.4%로 많이 낮았는데 이는 NO3-의 특성상 시료의 채취 및 운반 시 대기 중 휘발에 의한 손실 가능성도 작용하였을 것으로 판단된다. NO3-의 대부분은 화석연료의 연소 및 차량의 운행과정에서 배출된 NOx가 대기 중 산화과정을 거쳐 생성되며, 특히 저온고습인 기상상태에서 농도가 증가한다 (Park et al., 2013; Park and Kim, 2004).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            A monthly variation of soluble ion components in PM2.5 collected from March 2006 to April 2012 by a HVAS.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Seasonal variation of 8 ion components in PM2.5 collected from March 2006 to April 2012 by a HVAS. [unit: μg/m3, (%)]
          
          

        

        
          
            
              	
              	Winter
              	Spring
              	Summer
              	Fall
              	Total
            

          
          
            	Na+
            	1.40
(4.9)
            	1.25
(5.1)
            	0.65
(4.6)
            	0.83
(4.8)
            	1.04
(4.9)
          

          
            	NH4+
            	4.92
(17.4)
            	3.91
(15.9)
            	2.64
(18.7)
            	2.95
(17.0)
            	3.60
(17.1)
          

          
            	K+
            	0.63
(2.2)
            	0.53
(2.2)
            	0.33
(2.4)
            	0.43
(2.5)
            	0.48
(2.3)
          

          
            	Mg2+
            	0.26
(0.9)
            	0.29
(1.2)
            	0.14
(1.0)
            	0.11
(0.6)
            	0.20
(1.0)
          

          
            	Ca2+
            	1.46
(5.2)
            	1.40
(5.7)
            	0.53
(3.7)
            	0.81
(4.7)
            	1.06
(5.0)
          

          
            	Cl-
            	2.09
(7.4)
            	0.67
(2.7)
            	0.31
(2.2)
            	0.70
(4.0)
            	0.94
(4.5)
          

          
            	NO3-
            	9.66
(34.1)
            	7.79
(31.7)
            	2.75
(19.4)
            	5.44
(31.3)
            	6.37
(30.2)
          

          
            	SO42-
            	7.90
(27.9)
            	8.75
(35.6)
            	6.80
(48.0)
            	6.07
(35.0)
            	7.42
(35.1)
          

          
            	
              Σ Ions
            
            	
              28.31
            
            	
              24.60
            
            	
              14.15
            
            	
              17.35
            
            	
              21.11
            
          

        

        

      

      
        3. 2  무기원소 (Cr, Ni, Pb)의 농도분포
        본 연구에서 분석된 PM2.5 중 14개의 무기원소 (Al, Mn, Si, Fe, Cu, Pb, Cr, Ni, V, Cd, Ba, Zn, Ti, Ag) 가운데, 특히 인체에 유해하며 특정 오염원 확인에 중요한 마커로 이용되고 있는 Cr, Ni, Pb 성분을 위주로 통계분석을 수행하였다. 대기 중 존재하는 납 (Pb)은 우리나라 대기환경기준물질 (연평균 기준 0.5 μg/m3 이하) 중 하나로 설정되어 대기오염의 주요 척도 중 하나로 이용되고 있다. 대기환경에서 Pb는 다양한 오염원의 영향을 받으며, 특히 분진형태로 대기 중에 배출되는 Pb는 미세분진 중에 농도가 높아 공기 중 체류시간도 상대적으로 길다. 또한 다른 중금속들과 비교해 건성침적속도 (0.005∼1.3 cm/s)가 느리며 화학적으로 안정하여 광역적으로 비교적 고른 분포를 유지한다 (Kim et al., 1997). 반면, 크롬 (Cr)은 Cr(0), Cr(III), Cr(VI)등 3가지 형태로 존재하는데, Cr(0)과 Cr(VI)은 주로 제철 및 각종 철강산업 등 인위적 활동에 의해 발생하고 Cr(III)은 토양이나 화산폭발에 의한 먼지와 가스 등 자연기원에 의해 발생한다. 존재형태에 따라 차이가 있으며, 미국 보건부에서는 Cr 화합물을 발암성 물질로 분류하고 있다 (Lee et al., 2009). Cr은 Cu, Mn과 더불어 산업활동에서 기인하며 산업관련 오염원의 주요 추적자로서 활용되고 있다 (Hopke, 1985). 한편, 니켈 (Ni)을 배출하는 오염원으로는 니켈정련과정, 니켈도금 및 합금작업, 니켈, 카드뮴 건전지 제조, 석면 제조업종 등이 있는데, 특히 석탄가스화 작업과 석유정제 시 니켈촉매제를 사용하기 때문에, 석탄, 석유를 연료로 사용하는 모든 공정이 배출원이 되며, 기름관련 오염원의 주요 확인자 (marker)로 이용되고 있다 (Kim et al., 2012; Lee et al., 2009; Oh et al., 2009).

        세 가지 주요 무기원소의 농도분포는 그림 4와 같으며, PM2.5 중 함유된 Cr, Ni, Pb의 연도별 농도변화는 그림 5와 같다. LVCI로 1990년 9월∼1995년 12월까지 채취한 PM2.1 (Group-A) 중 Cr, Ni, Pb의 평균농도는 각각 0.023 μg/m3, 0.039 μg/m3, 0.156 μg/m3이었고, HVAS로 2005년 9월∼2012년 4월까지 채취한 PM2.5 (Group-B) 중 Cr, Ni, Pb의 평균농도는 각각 0.038 μg/m3, 0.031 μg/m3, 0.037 μg/m3이었다. 참고로 우리나라 대기중금속측정망에서는 22개 도시에서 월 5회 정기적으로 중금속을 측정하고 있는데, 2012년도 전국에서의 Cr, Ni, Pb의 연간 농도범위는 각각 0.002∼0.074 μg/m3, 0.001 ∼0.039 μg/m3, 0.0250∼0.1306 μg/m3이었으며 (NIER, 2013), 2013년도 Cr, Ni, Pb의 연간 농도범위는 각각 0.001∼0.009 μg/m3, 0.001∼0.009 μg/m3, 0.020∼0.067 μg/m3이었다 (NIER, 2014).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Long-term trends of 3 inorganic elements (Cr, Ni, and Pb) in PM2.5.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            A comparison of annual average concentrations for Cr, Ni, and Pb between Group-A and Group-B, where Group-A is PM2.1 samples collected by a LVCI; however, Group-B is PM2.5 samples collected by a HVAS. A bar of 2012 in Group-B is based on samples collected by April, 2012.
          
          

          

        

        그림 4에 의하면, 1987년 무연휘발유 공급정책으로 서서히 감소추세를 보였던 Pb 농도가 2000년대 후반에는 급격히 감소하여, 우리나라 연평균 기준치 0.5 μg/m3를 충분히 만족하면서 저농도 상태를 계속 유지하였다. 특히 Group-A 기간과 비교하여, Group-B 기간의 Pb 농도가 대폭 감소함을 알 수 있었다. 하지만 Cr과 Ni의 경우, 비록 미량으로 존재하나 Group-B 기간에 커다란 양적 증가를 확인할 수 있었다. 특히, 2009년과 2010년에 일시적으로 농도가 증가하다가 이후 큰 폭으로 감소하였는데, 이러한 Cr과 Ni의 일시적 증가는 주변지역에서의 배출원 변화와 배출량 증가 때문으로 사료된다. 참고로 이 기간 중에는 시료채취 인근 남서쪽에서 2011년 6월까지 대규모 택지개발 공사가 진행되었으며, 북서쪽에서는 분당선 지하철공사가 대규모로 진행 중이었다. 또한 겨울철 평균기온이 2009년에 -1.2˚C와 2010년에 -2.5˚C로 여느 해보다 낮은 분포를 보였고, 2008년 국제금융위기를 겪는 시기로 난방을 위한 연료사용의 증가 및 석탄 등 고체연료 사용증가로 Cr과 Ni의 농도가 급증한 것으로 사료된다.

        입자상 물질의 농도와 화학성분의 분포는 계절별로 차이가 있었다. 표 4는 Group-A와 B로 구분하여 월평균 무기원소의 농도와 PM2.5 질량 대비 원소별 분율 (%)을 제시한 것이다. 각 원소가 차지하는 분율은 계절에 따라 차이를 보였고, Group-A 기간 중 모든 계절의 Pb의 질량 분율이 다른 원소들에 비해 두드러지게 높았다. 구체적으로 Group-A 기간 중에는 Cr 0.043%, Ni 0.072%, Pb 0.292%이었고, Group-B 기간 중에는 Cr 0.078%, Ni 0.063%, Pb 0.074%로 나타나 시간이 지남에 따라 PM2.5 중 Cr의 함량비는 증가하였고 Pb는 크게 감소하였다. 특히 Ni의 경우 11월부터 다음해 3월 동안에 높은 분율을 보였는데, Ni의 주요 오염원이 겨울철 기름연소 난방에 의한 것임을 재차 확인할 수 있었다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Comparison of monthly and seasonal mass fractions for 3 inorganic elements to PM2.5 mass between Group A and B. (Element/PM2.5 as %)
          
          

        

        
          
            
              	Month & Season
              	Group-A (1990∼1995)
              	Group-B (2006∼2012)
            

            
              	Cr
              	Ni
              	Pb
              	Cr
              	Ni
              	Pb
            

          
          
            	Jan
            	0.005
            	0.060
            	0.314
            	0.069
            	0.082
            	0.068
          

          
            	Feb
            	0.006
            	0.060
            	0.307
            	0.060
            	0.066
            	0.072
          

          
            	Mar
            	0.036
            	0.083
            	0.351
            	0.038
            	0.044
            	0.077
          

          
            	Apr
            	0.028
            	0.061
            	0.257
            	0.064
            	0.047
            	0.115
          

          
            	May
            	0.180
            	0.092
            	0.264
            	0.090
            	0.051
            	0.068
          

          
            	Jun
            	0.015
            	0.059
            	0.259
            	0.113
            	0.060
            	0.087
          

          
            	Jul
            	0.023
            	0.071
            	0.196
            	0.166
            	0.125
            	0.081
          

          
            	Aug
            	0.134
            	0.088
            	0.323
            	0.167
            	0.121
            	0.072
          

          
            	Sep
            	0.022
            	0.102
            	0.274
            	0.115
            	0.087
            	0.069
          

          
            	Oct
            	0.086
            	0.076
            	0.385
            	0.078
            	0.075
            	0.058
          

          
            	Nov
            	0.005
            	0.084
            	0.376
            	0.059
            	0.054
            	0.061
          

          
            	Dec
            	0.030
            	0.076
            	0.313
            	0.053
            	0.050
            	0.057
          

          
            	Winter
            	0.017
            	0.067
            	0.315
            	0.060
            	0.064
            	0.064
          

          
            	Spring
            	0.062
            	0.074
            	0.283
            	0.067
            	0.050
            	0.086
          

          
            	Summer
            	0.048
            	0.069
            	0.254
            	0.135
            	0.087
            	0.086
          

          
            	Fall
            	0.055
            	0.085
            	0.351
            	0.077
            	0.067
            	0.063
          

        

        

      

      
        3. 3  특정 대기오염 사례별 PM2.5의 농도특성
        
          3. 3. 1  헤이즈 (Haze) 사례
          최근 우리나라에서 헤이즈에 기인한 고농도 PM2.5 사례가 빈번하여 인체 유해성과 관련하여 관심이 높다. 일반적으로 헤이즈는 대기 중의 흡습성 미립자가 많이 존재할 때 주위의 수증기가 응결하여 미세한 물방울을 형성하여 나타나는 기상현상으로 (APRA, 2003), 가정에서의 난방 및 취사, 차량 운행, 공장가동 등으로 발생한 입자가 시정을 악화시키는 현상을 말한다. 헤이즈 발생 시 상대습도는 75% 미만이며 가시거리는 1∼10 km에 불과하다 (KMA, 2013). 분진은 다양한 화학적 성분으로 구성된 복잡한 혼합물로, 지역과 계절에 따라 차이가 있으나, 헤이즈가 발생하면 2차분진의 농도가 크게 증가하는 특징이 있다 (Weber et al., 2003).

          수원기상대의 관측자료를 참고하여 1989년부터 2013년까지 헤이즈 발생 현황을 조사하고 그 결과를 연도별 및 계절별로 그림 6에 도식하였다. 연간 헤이즈 발생일은 2007년 이전에는 1997년 52일을 제외하고 연 20일 안팎이었으나, 2008년 총 80일, 2009년 88일, 2010년 62일, 2011년 64일로 증가하였고, 2012년에는 110일, 2013년에는 148일 발생하는 등 발생횟수가 급증하였다. 또한 헤이즈 현상이 주로 겨울철과 봄철에 관측되었으나 근래 들어 4계절 관측되고 있어, 헤이즈로 인한 고농도 PM2.5 노출에 모든 계절 대처할 필요가 있다. 2008년 이후 헤이즈의 발생횟수가 급격히 증가한 또 하나의 사유는 기상청의 헤이즈를 판정하는 새로운 기준이 추가되었기 때문이다. 즉, 기상청은 기존의 목측에 의한 시정에만 의존하던 기준을 2007년 9월부터 헤이즈 (연무)와 박무 (mist)를 구분하는 기준으로 상대습도가 80% 이상이면 박무, 70% 이하이면 헤이즈로 구분하고, 상대습도가 70∼80% 사이일 경우에는 75%를 기준으로 이상이면 박무, 이하이면 헤이즈로 구분하는 기준을 추가 적용하였기 때문이다.

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              A number of annual haze days occurred in the study area (KMA, 1989~ 2013).
            
            

            

          

          본 연구에서는 Group-B 기간 (2006년 3월∼2012년 4월) 중 측정한 PM2.5의 질량농도와 PM2.5 중 이온 (NH4+, NO3-, SO42-) 농도자료를 활용하여 오염특성을 분석하였다. 본 연구에서 PM2.5는 평균 5일 간격으로 주기적으로 측정하였기 때문에, 측정일 중 헤이즈가 발생한 날 (haze day)의 자료만을 분석연구에 활용하였다. 우선, 헤이즈 현상과 PM2.5 질량농도의 뚜렷한 증가경향이 밀접한 관련이 있을 것으로 판단하고 헤이즈 관측일과 평상시 (normal day)로 나누어 PM2.5 중 이온의 농도를 분석하였다. 표 5에는 이들 3가지 이온의 계절별 평균농도를 제시한 것으로, 평상시보다 헤이즈 발생일의 PM2.5 농도가 겨울철 SO42-, 여름철 NO3-를 제외하고, 모든 계절에서 높음을 알 수 있었다.

          
            Table 5. 
				
            

            
              Seasonal mean concentrations of PM2.5, NH4+, NO3-, and SO42- during the periods of haze days and normal days monitored from Mar 2006 to April 2012. (unit: μg/m3)
            
            

          

          
            
              
                	
                	
                	PM2.5
                	① NH4+
                	② NO3-
                	③ SO42-
                	Σ (①, ②, ③)
              

            
            
              	Winter
              	Normal
              	50.4±22.7
              	4.4±3.5
              	9.6±9.4
              	6.7±4.6
              	20.7±17.6
            

            
              	Haze
              	63.1±28.4
              	7.7±5.6
              	12.7±9.8
              	5.4±7.9
              	29.8±20.9
            

            
              	Spring
              	Normal
              	54.2±32.6
              	4.3±4.7
              	9.2±9.1
              	8.2±7.3
              	21.7±21.1
            

            
              	Haze
              	65.5±40.1
              	5.7±6.0
              	12.2±11.1
              	11.0±8.6
              	28.9±25.7
            

            
              	Summer
              	Normal
              	29.8±19.9
              	2.9±3.1
              	3.5±3.8
              	5.3±7.4
              	11.7±14.3
            

            
              	Haze
              	46.2±28.0
              	5.7±5.0
              	3.4±3.5
              	11.7±14.1
              	20.7±22.7
            

            
              	Fall
              	Normal
              	41.3±29.8
              	3.1±2.9
              	5.4±5.0
              	5.9±5.9
              	14.3±13.8
            

            
              	Haze
              	56.7±35.1
              	4.5±3.6
              	7.2±6.0
              	8.5±7.4
              	20.1±17.0
            

          

          

          헤이즈 발생일을 제외한 평상시 PM2.5 평균농도는 2009년 58.0 μg/m3 (헤이즈 발생일 포함시에는 표 2에서 59.0 μg/m3)로 최고치를 보인 후, 2011년 35.2 μg/m3 (헤이즈 포함시에는 34.3 μg/m3)까지 감소하였으나, 2012년 (1월∼4월까지의 평균농도)에는 41.1 μg/m3 (헤이즈 포함시 49.0 μg/m3)로 다시 상승하면서 헤이즈 현상을 제외하더라도 PM2.5 연평균 대기환경기준치 25 μg/m3를 크게 초과하는 수준을 보였다. 헤이즈가 발생한 날의 PM2.5 일평균 농도는 13.1∼212.9 μg/m3의 범위를 보였다. 또한 2006년 이후 평상시 대비 헤이즈 발생 시를 계절별로 비교할 때, PM2.5의 평균농도 증가율은 여름철이 55.0%로 가장 높았고 다음으로 가을철 37.5%, 겨울철 22.3%, 봄철 12.2% 순으로 나타났다. 봄철에 농도증가율이 낮은 이유는 다음 절에 설명할 황사의 잔재 영향으로 사료된다.

          한편, 표 5에서 PM2.5의 계절별 농도를 평상시와 헤이즈 발생 시로 나누어 비교하였다. 계절별 헤이즈 발생 시 채취된 시료의 개수는 겨울철 20개, 봄철 32개, 여름철 11개, 가을철 24개였다. 헤이즈 현상이 발생한 경우 NO3- 농도는 겨울철 (9.6 μg/m3 → 12.7 μg/m3)과 봄철 (9.1 μg/m3 → 12.2 μg/m3)에 급증하였고, SO42- 농도는 봄철 (8.2 μg/m3 → 11.0 μg/m3)과 여름철 (5.3 μg/m3 → 11.7 μg/m3)에 급증하였으며, NH4+ 농도는 겨울철 (4.4 μg/m3 → 7.7 μg/m3)과 여름철 (2.9 μg/m3 → 5.7 μg/m3)에 급증하였다. 이와 같이 겨울철에 PM2.5 중 NH4+와 NO3-의 농도가 높은 이유는 지역의 화석연료 사용 급증 및 장거리 운송의 영향이 큰 것으로 사료되며, 무엇보다 겨울철에 기온 역전현상이 잦고 대기가 상대적으로 안정하고 저온고습인 기상상태에서 농도가 증가하였기 때문이다 (Park et al., 2013; Zhang et al., 2013; Park and Kim, 2004). 반면 여름철에 SO42-의 농도가 급증한 이유는 장마에 의한 세정작용에도 불구하고 일사강도가 큰 조건에서 활발한 광화학반응에 의한 SO2 가스의 SO42-로의 입자변환 때문이다 (Park et al., 2006; Chen et al., 2003). 이와 같이 헤이즈의 발생은 헤이즈 발생 시 적절한 기상조건 하에 지역오염원 (local source) 및 장거리 운송에 의한 광역오염원 (regional source)에서의 배출량이 증가하였기 때문으로 판단된다.

        

        
          3. 3. 2  황사 (Asian Dust) 에피소드
          일반적으로 황사는 중국 내륙의 사막지역과 몽골지역으로부터 강한 한냉전선과 바람에 의해 흙먼지가 상승하고 난류확산에 의해 장거리 운송되어 국내로 유입되어 대기 중 분진농도를 급격히 증가시키는 자연현상이다 (Kim et al., 1990). 우리나라로 유입되는 동안 주로 거대분진인 황사는 강하침적하며 소멸되면서 이동거리에 따라 미세분진의 질량분율이 점차 증가한다. Shaw (1980)에 의하면, 하와이에서의 황사의 크기는 반경 1.0<dp<10 μm이었다. 또한, Duce et al.(1980)의 조사에 따르면, 분진 질량의 80∼85%가 0.4<dp<4 μm 범위였으며, 일본에서 측정된 황사의 크기는 대략 4 μm이었다. Lee et al. (1988)에 의하면, 한국에 도달한 황사 크기의 피크값이 4.7 μm이었다. 한편, 본 연구지역에서 1998년 4월과 1999년 1월에 측정한 황사의 피크값은 각각 3.5 μm, 3.6 μm (광학직경으로는 각각 2.6 μm, 2.4 μm)이었다 (Kang and Kim, 2000).

          1989년부터 2013년까지 수원기상대에서 관측된 월별 황사 발생일 (Asian Dust days)을 이용하여 그림 7을 도식하였다. 그림과 같이 연도별로 황사 관측일 수의 기복이 컸으며 일정한 패턴을 보이지 않았다. 주로 3월에서 5월까지 봄철 기간 중에 황사의 영향을 집중적으로 받았으며, 2007년부터 2010년까지 4년간은 지속적으로 겨울철에도 황사현상이 관측되었다. 1999년에는 겨울철에만 황사현상이 5회 있었다. 본 연구지역에서 1989년부터 2013년까지 25년 동안 계절별 황사 관측일 수는 봄철이 총 167일로 가장 빈번하였으며, 겨울철이 27일, 가을철이 총 12일이었고, 여름철에 발생한 황사사례는 한건도 없었다. 2001년은 3월 한 달 동안 총 11일, 4월에 9일 등 총 27일 발생하였고, 이어 2002년에도 3월과 4월에 각각 총 8일과 6일 발생하여 연간 총 18일의 황사가 관측되었다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              A number of annual Asian dust days occurred in the study area. (KMA, 1989~2013)
            
            

            

          

          본 연구에서 PM2.5를 평균 5일 간격으로 측정하였기 때문에 황사 관측일에 측정된 자료만을 황사현상 분석에 이용하였다. 2006년 3월부터 2012년 4월까지 연구기간 동안 전술한 바와 같이 여름철 사례는 없었고, 가을철의 경우 단 1회 (2009년 10월 21일) 뿐이었다. 본 연구에서는 황사 발생에 따른 원소의 조성 변화특성을 분석하기 위하여, PM2.5의 질량농도와 Al, Fe, Si에 대한 농도변화를 조사하였다. 이들 원소는 주요 지각성분이며 황사 중에 다량 함유되어 있다 (Zhang et al., 1993).

          우선 연구기간 중 비록 황사분진은 주로 거대분진이지만 PM2.5 질량농도에도 영향을 줄 것으로 판단하여 주요 원소성분과 함께 농도특성을 분석하였다. 표 6은 평상시와 비교하여 황사 발생 시의 농도거동을 계절별로 계산한 것이다. 황사 발생 시 채취된 시료의 개수는 겨울철 3개, 봄철 8개, 그리고 가을철은 1개로 총 12개의 시료가 사용되었다. 평상시보다 봄철 황사 발생일의 농도가 매우 높았으며, 전반적으로 황사 현상 시 일평균 PM2.5 농도범위는 33.6 μg/m3∼124.6 μg/m3이었다. 이는 2015년 1월 1일부터 시행된 일평균 대기환경기준인 50 μg/m3을 최고 2.5배까지 초과하는 수준으로, 황사가 PM10뿐만 아니라 PM2.5 농도에도 큰 영향을 미치는 것을 알 수 있다.

          
            Table 6. 
				
            

            
              Seasonal (mean±standard deviation) PM2.5, Al, Fe and Si comparison at the time of Asian dust (A.D.) days and normal days between Mar 2006 and April 2012. (unit: μg/m3)
            
            

          

          
            
              
                	
                	
                	PM2.5
                	① Al
                	② Fe
                	③ Si
                	Σ (①, ②, ③)
              

            
            
              	Winter
              	Normal
              	50.4±22.7
              	0.36±0.54
              	0.77±0.97
              	0.48±0.31
              	1.61±1.81
            

            
              	Asian Dust
              	75.0±41.0
              	0.56±0.46
              	1.42±1.57
              	0.61±0.45
              	2.59±2.48
            

            
              	Spring
              	Normal
              	54.2±32.6
              	0.31±0.33
              	0.75±0.93
              	0.52±0.39
              	1.58±1.65
            

            
              	Asian Dust
              	95.5±48.3
              	0.55±0.37
              	1.10±0.78
              	0.49±0.34
              	2.14±1.48
            

            
              	Summer
              	Normal
              	29.8±19.9
              	0.17±0.27
              	0.51±0.73
              	0.57±0.33
              	1.25±1.32
            

            
              	Asian Dust
              	-
              	-
              	-
              	-
              	-
            

            
              	Fall
              	Normal
              	41.3±29.8
              	0.20±0.29
              	0.48±0.57
              	0.44±0.23
              	1.13±1.09
            

            
              	Asian Dust
              	38.2±0.0
              	0.14±0.00
              	0.14±0.00
              	0.62±0.00
              	0.90±0.00
            

          

          

          표 6에서 봄철 황사 시 PM2.5의 평균농도는 95.5 μg/m3로 평상시 54.2 μg/m3보다 1.8배로 증가하였으며, 겨울철 황사 시에는 75.0 μg/m3로 평상시 50.4 μg/m3보다 1.5배 증가하였다. 이와 같이, 봄철이 아닌 겨울철 황사현상 시에도 약 2배 가까운 PM2.5의 농도변화가 관측되어 겨울철 헤이즈 현상과 더불어 겨울철 황사현상에 대해서도 지속적으로 모니터링을 강화할 필요가 있다. 반면, 표 6의 가을철 황사는 평상시 PM2.5의 평균농도보다 도리어 낮게 조사되어, 매우 약한 기상학적 의미의 황사현상으로 판단된다.

          PM2.5 중 주요 지각원소들의 농도는 황사 시에 뚜렷하게 증가하였다. Al, Fe, Si의 농도 합은 겨울철 황사 시 2.59 μg/m3로 평상시 1.61 μg/m3보다 1.6배로 증가하였으며, 봄철 황사 시에는 2.14 μg/m3로 평상시 1.58 μg/m3보다 1.4배 증가하였다.

        

        
          3. 3. 3  ‌‌헤이즈와 황사 현상 시 PM2.5의 화학성분별 질량분율표의 개발
          헤이즈와 황사 현상은 우리나라 대기 중 PM2.5의 농도를 증가시키는 대표적인 사례로 최근 기후변화 및 국내외 오염원에서의 배출량 증가 등으로 그 발생 횟수와 강도가 증가하고 있어, 국민의 건강과 복지에 심각한 영향을 주고 있다. 하지만 영향을 받고 있는 우리나라 수용체 (receptor) 위치에서 헤이즈의 원인과 오염원 파악, 황사의 국내 유입량 추정 등의 연구는 미진한 실정이다.

          앞 절에서 기술한 바와 같이, 헤이즈 또는 황사 현상시 PM2.5의 화학조성은 평상시와 비교하여 커다란 차이를 보였다. 이는 PM2.5의 질량농도는 지역 및 광역 오염원의 영향을 받으며, 특히 중국내륙에서 기원한 PM2.5의 전구물질 (precursor)이 장거리 운송되어 국내로 유입될 경우, 가스상물질의 입자상물질로의 변환 (즉, 2차분진의 생성), 대기 중 체류시간에 따른 거대분진의 침적 및 소멸, 온·습도 등 기상조건 변화로 인한 입자의 성장과 휘발, 지역 및 광역 오염물질의 흡수와 흡착에 의한 특정성분의 농축, 계절에 따른 일사강도 변화로 인한 광화학반응의 수율변화 등 각종 물리화학적 변동을 겪기 때문이다. 이와 같이 배출원과 배출량의 불확실성, 각종 기상현상의 불확실성, 물리화학적 분진생성 메카니즘의 불확실성을 극복하고, 수용체 위치에서 PM2.5의 특정오염원 확인과 함께 그 기여도와 원인을 파악하기 위해서는 수용방법론 (receptor methodology)을 적용하여야 한다.

          본 연구에서는 헤이즈와 황사 현상 시 PM2.5 중 주요 화학성분이 차지하는 질량분율 (mass fraction)을 조사하고 사례별 분류표 (profile)를 개발하고자 하였다. 측정된 화학성분의 질량분율 행렬로 구성된 분류표는 수용모델링 (receptor modeling)의 근간이 되며, 특정 오염원의 정량적 기여도 추정 연구의 핵심이 된다. 특히 오염원분류표 DB가 미비한 우리나라의 경우 외국의 분류표에 전적으로 의존하고 있어, CMB (chemical mass balance)와 같은 수용모델링을 수행하기에 제한점이 많다.

          특정 오염원의 분류표는 여러 가지 방법을 통해 개발할 수 있다. 우선 개개의 오염원에서 직접 측정하고 분석하거나, 해염 또는 2차분진과 같이 특정 대기질을 측정하여 분류표를 개발할 수도 있다. 또한 한 개 오염원에 대한 다수의 사례를 조합하여 평균값과 불확도를 표현하여 분류표를 개발할 수도 있다 (Watson et al., 1998). 일반적으로 CMB 모델에 기반을 둔 수용모델은 1차분진 오염원을 추정하는 중요한 수단이지만, 2차분진 오염원을 추정하기 위해서는 해당 지역에 적용 가능한 분류표의 개발이 필요하다 (Kim, 2008).

          본 연구에서는 헤이즈 및 황사 발생 시의 주요 이온 및 무기원소 성분의 조성비, 즉 질량분율의 변화경향을 조사하고자 하였다. 표 7에서 보듯이 헤이즈 발생일에는 이온성분의 분율이, 황사일에는 무기원소의 분율이 평상시와 비교하여 확연한 차이를 보였다. 이는 이 분류표가 사례별로 (즉 행렬별로) 통계적으로 독립됨을 의미하며 또한 각종 수용모델링에 활용될 수 있음을 시사한다.

          
            Table 7. 
				
            

            
              Mass percentages of 3 major ionic species and 3 crustal elements to PM2.5 mass during the periods of normal days, haze days, and Asian dust days. The PM2.5 samples were collected from March 2006 to April 2012 by a HVAS. (species/mass, %)
            
            

          

          
            
              
                	
                	
                	NH4+
                	NO3-
                	SO42-
                	Σ (NH4+, NO3-, SO42-)
                	Al
                	Fe
                	Si
                	Σ (Al, Fe, Si)
              

            
            
              	Normal
              	Winter
              	9.1
              	20.0
              	14.0
              	43.1
              	0.8
              	1.7
              	1.2
              	3.7
            

            
              	Spring
              	7.7
              	17.2
              	14.9
              	39.8
              	0.7
              	1.7
              	1.1
              	3.5
            

            
              	Summer
              	8.9
              	11.7
              	17.0
              	37.6
              	0.7
              	2.1
              	2.5
              	5.3
            

            
              	Fall
              	7.5
              	14.0
              	14.9
              	36.4
              	0.9
              	2.0
              	1.7
              	4.6
            

            
              	Haze
              	Winter
              	12.4
              	21.4
              	16.5
              	50.3
              	0.3
              	0.7
              	0.8
              	1.8
            

            
              	Spring
              	8.2
              	19.2
              	17.0
              	44.4
              	0.4
              	1.1
              	0.8
              	2.3
            

            
              	Summer
              	11.7
              	7.7
              	24.1
              	43.5
              	0.2
              	0.7
              	1.5
              	2.4
            

            
              	Fall
              	8.1
              	13.0
              	16.0
              	37.1
              	0.2
              	0.6
              	0.9
              	1.7
            

            
              	Asian Dust
              	Winter
              	9.1
              	18.3
              	9.3
              	36.7
              	1.3
              	3.6
              	1.2
              	6.1
            

            
              	Spring
              	4.8
              	12.9
              	10.5
              	28.2
              	0.6
              	1.2
              	0.5
              	2.3
            

            
              	Summer
              	-
              	-
              	-
              	-
              	-
              	-
              	-
              	-
            

            
              	Fall
              	2.8
              	7.2
              	6.3
              	16.3
              	0.4
              	0.4
              	1.6
              	2.4
            

          

          

          한편, 평상시를 기준으로 헤이즈와 황사 시의 질량분율의 차이를 비교할 때, PM2.5의 구성성분은 3가지 이온성분, NH4+, NO3-, SO42-이 대부분을 차지하였다. 평상시 이들 이온의 합은 2006년∼2012년까지 6년간 평균 39.2%이었으며, 계절별로는 겨울철 43.1%로 가장 높았고 가을철이 36.4%로 가장 낮았다. 반면, 3가지 무기원소 (Al, Fe, Si)의 합은 6년간 평균 4.3%이었다. 화학성분별로 살펴보면 겨울철에는 NO3-가 20.0%로 가장 높은 농도를 보였고 여름철에는 SO42-가 17.9%로 높았다.

          헤이즈 발생 시에는 모든 계절에서 3가지 이온성분의 합이 6년간 평균 43.8%로 증가하여 평상시보다 높았고 상대적으로 3가지 무기원소의 질량분율의 합도 평균 2.1%로 평상시보다 낮았다. PM2.5 질량대비 3가지 이온성분 (NH4+, NO3-, SO42-)의 합은 겨울철이 50.3 %로 가장 높았고, 가을철이 37.1%로 가장 낮았다. 반면, 3가지 무기원소 (Al, Fe, Si)의 질량분율의 합은 가을철에는 1.7%를 보여 가장 낮았다. 특히 헤이즈 발생 시 여름철 SO42-의 분율은 24.1%까지 증가한 반면 겨울철 NO3-는 21.4%로 평상시 20.0%와 비슷했으나 여전히 이온 중 가장 높은 분율을 보였다.

          황사 발생 시에는 모든 계절에서 3가지 이온성분의 합이 평균 27.1%로 평상시보다 매우 낮았고 3가지 무기원소의 합도 3.6%로 평상시보다 낮았다. 이온성분의 경우, 겨울철 SO42-의 분율이 9.3%로 평상시와 비교하여 크게 감소하였다. 특히 봄철에는 이온성분의 합이 28.2%로 크게 감소하였다. 한편, 겨울철 황사 발생 시 3가지 무기원소의 합은 6.1%로 평상시와 비교하여 크게 높았으며, 봄철 및 가을철 황사 발생 시에는 각각 2.3%와 2.4%로 조사되어 예상과 다르게 낮은 값을 보였다. 이는 황사가 주로 거대분진 영역에 속하지만 계절별로 발원지가 달라 중국으로부터의 이동거리에 따라 황사의 입경분포가 변하기 때문으로 사료되며, 이에 따라 PM2.5 중 지각원소의 분율도 차이를 보인 것으로 사료된다. 참고로 우리나라에 유입되는 황사의 발원지는 네이멍구, 고비, 만주, 황토고원, 텡겔 (Tengel), 오르도스 (Ordos)로 구분되며, 발원지에 따라 우리나라의 계절별 출현빈도도 차이가 있었으며, 발원지의 해면기압, 상대습도, 강수량 등 기상요소에서도 차이가 있었다 (Kim and Lee, 2013). 또한 가을철 황사의 경우 사례수 (1회)가 적어 지속적인 관측이 필요할 것으로 판단된다.

        

      

    

    

  
    
      4. 결     론
      경기도 용인시와 수원시의 경계지역에서 대기 중 PM2.5를 채취하고, 이온성분 (2006년 3월부터 2012년 4월)과 무기원소성분 (1990년 9월부터 1995년 12월, 2005년 9월부터 2012년 4월)을 분석하였다. 본 연구에서는 장기간 측정된 PM2.5 중 이온성분 및 무기원소의 질량농도를 바탕으로 농도경향을 분석하였으며, 특히 황사 및 헤이즈 발생 시 농도특성을 심층적으로 분석하였다.

      PM2.5의 연평균 질량농도는 대기환경기준치 25 μg/m3를 크게 초과하는 수준을 보였다. 2006년 이후 평상시와 비교하여 헤이즈 발생 시의 평균농도 증가율은 여름철이 55.0%로 가장 높았고 봄철이 12.2%로 가장 낮았다. 또한 PM2.5 중 이온의 농도경향은 PM2.5의 질량농도의 경향과 대체로 일치하였고, 주로 봄철과 겨울철에 고농도를 보였다.

      헤이즈 발생 시, 이온성분 (NH4+, NO3-, SO42-)의 질량분율 합은 43.8%를 보여 평상시 39.2%보다 높았다. 특히 겨울철에는 50.3%를 보여 평상시 43.1%보다 크게 높았고, 가을철에는 질량분율의 변화가 거의 없었다. 이온성분별로 살펴보면, NO3- 농도는 겨울철 (평상시 9.6 μg/m3 → 헤이즈 발생 시 12.7 μg/m3)과 봄철 (평상시 9.1 μg/m3 → 헤이즈 발생 시 12.2 μg/m3)에 급증하였고, SO42- 농도는 봄철 (평상시 8.2 μg/m3 → 헤이즈 발생 시 11.0 μg/m3)과 여름철 (평상시 5.3 μg/m3 → 헤이즈 발생 시 11.7 μg/m3)에 급증하였다. 또한 NH4+ 농도는 겨울철 (평상시 4.4 μg/m3 → 헤이즈 발생 시 7.7 μg/m3)과 여름철 (평상시 2.9 μg/m3 → 헤이즈 발생 시 5.7 μg/m3)에 급증하였다. 한편, 헤이즈 발생 시 Al, Fe, Si등 3가지 무기원소의 질량분율 합은 2.1%로 평상시 4.3%보다 크게 낮았다.

      황사분진은 주로 거대분진이지만 PM2.5 질량농도에도 크게 영향을 주었다. 황사 현상 시 일평균 PM2.5 농도범위는 33.6 μg/m3∼124.6 μg/m3이었다. 봄철 황사 시 PM2.5의 평균농도는 95.5 μg/m3로 평상시 54.2 μg/m3보다 1.8배로 증가하였으며, 겨울철 황사 시에는 75.0 μg/m3로 평상시 50.4 μg/m3보다 1.5배 증가하였다. 황사 발생 시에는 모든 계절에서 3가지 이온성분의 질량분율 합이 평균 27.1%로 평상시보다 매우 낮았다. 특히 겨울철 SO42-의 분율은 9.3%로 평상시 14.0%, 헤이즈 발생 시 16.5%와 비교하여 크게 감소하였다. 또한 PM2.5 중 Al, Fe, Si 합의 질량분율은 3.6%로 평상시 4.3%보다 낮았으나, 황사 시 이들 무기원소의 질량농도는 겨울철 황사 시 2.59 μg/m3로 평상시 1.61 μg/m3보다 1.6배로 증가하였으며, 봄철 황사 시에는 2.14 μg/m3로 평상시 1.58 μg/m3보다 1.4배 증가하였다.

      한편, 본 연구에서는 헤이즈와 황사 현상 시 PM2.5 중 주요 화학성분이 차지하는 질량분율 (mass fraction)을 조사하고 사례별 오염원분류표 (source profile)를 개발하였다. 오염원분류표 DB가 미비한 우리나라에서 장기간 측정에 기반을 분류표 개발 연구결과는 PM2.5에 대한 기반 및 기초 연구에 큰 도움을 줄 것으로 판단된다.
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