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            초록
          
        

        
          The characteristics of aerosol light extinction were investigated by comparing measured and calculated extinction coefficient to understand the contribution of air pollutants on visibility impairment for data during 4 months (Jan~ April), 2014. The integrated nephelometer and aethalometer system were installed to measure the scattering and absorption coefficients of aerosol as well as BAM 1020, MARGA, semi-continuous OCEC analyzer, and online-XRF to calculate the extinction coefficient. The IMPROVE_2005 equation was used to determine the contributions of different chemical components on visibility impairment in PM2.5 and PM10 due to highest correlation with measured data. Sulfate, nitrate, and organic mass by carbon (OMC) of fine aerosol were the major contributors affecting on visibility impairment. Total contributions to light extinction were calculated as 631.0 Mm-1 for the worst-case and 64.4 Mm-1 for the best-case. The concentrations of aerosol component for the worst-case were 38.4 times and 45.5 times larger than those of the best-case for (NH4)2SO4 and NH4NO3, respectively. At lower visibility condition, in which extinction coefficient was higher than 400 Mm-1, extinction coefficient varied according to the relative humidity variation regardless of PM2.5.
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      1. 서 론
      현대기술의 발전과 급속한 도시화로 인해 인위적인 에어로졸 배출량은 지속적으로 증가하고 있다. 특히 수도권 지역의 초미세먼지 농도는 1995년 이후 점차 증가하는 추세로 보고되고 있으며, 이에 따라 평균 시정도 감소하고 있는 추세이다 (NIER, 2005). 시정은 인간의 육안으로 물체를 식별할 수 있는 최대거리를 나타내는 것으로 대기 중의 안개, 먼지 등 부유물질의 혼탁도에 좌우된다 (Kim, 1998). 혼탁도는 대기 중 입자상 물질과 가스상 물질에 의한 빛의 흡수 및 산란에 따른 빛의 소멸율과 밀접한 관계가 있다. NIER (2006)에 따르면 일반인의 대부분은 시정 감소로 대기오염의 악화를 파악하며, 이는 곧 시정의 개선은 국민이 체감하는 삶의 질을 향상시키는 것을 의미한다 (NIER, 2013). 이에 따라 미국 및 유럽 선진국들은 시정분야에 대한 연구를 활발히 하고 있으며, 인체에 유해할 뿐만 아니라 시정에도 큰 영향을 미치는 초미세먼지 (PM2.5)에 대한 화학적, 광학적 특성을 실시간으로 관측, 분석하도록 권고하고 있다 (IMPROVE, 2011). 미국은 로스엔젤레스의 광화학 스모그 (LA Smog) 발생 이후 실질적인 대기질 관리를 위해 1970년대부터 시정네트워크를 구성하였으며 (IMPROVE, Inter-agency Monitoring of Protected Visual Environments), 20세기 후반에 시정장애 현상의 원인에 대한 잠정적인 연구 결과를 제시하였다 (NIER, 2006). 위 결과에 따르면, 시정변화는 대기오염을 유발시키는 가스상·입자상 물질의 화학조성 및 기상 현상에 큰 영향을 받으며, 일일 시계열 변화가 빠른 것으로 보고되었다 (Kim et al., 2001; Larson and Cass, 1989; Dzubay et al., 1982). 우리나라에서도 1980년대 후반부터 시정에 관한 연구가 시작되었고, 최근에는 입자의 입경분포와 화학적 조성뿐만 아니라 광학적 특성에 관한 연구가 병행되고 있다 (Kim et al., 2001). Baik et al. (1994)은 서울지역 광화학스모그 모사를 위해 PM1, PM2.5, PM10 내의 황산염, 질산염, 유기탄소의 산란효율을 상대습도에 따라 정량하기 위한 실험식을 소개하였다. Kim et al. (1995)은 간단한 실험식으로 총먼지량과 황산염, 질산염에 대한 상관관계를 제시하였다. 또한 Han et al. (1996)은 시정장애 현상에 황산염, 질산염, 탄소성분의 기여도가 높음을 강조하였고, Kim et al. (2001)은 황사에 의한 시정장애를 정량화하기 위하여 1993년 미국 IMPROVE에서 개발한 에어로졸에 대한 빛 소멸 효율을 조대입자 영역을 고려하여 수정함으로써 우리나라에 적합한 빛소멸 관계식을 제안하였다 (NIER, 2005).

      빛의 산란과 흡수에 의한 시정감소 현상은 황산염, 질산염, 유기성분 및 탄소성분을 주성분으로 하는 초미세먼지 (PM2.5)가 큰 비율을 차지하는 도시지역에서 비도시 지역에 비하여 두드러지게 나타난다 (Kim et al., 2001). 황산염과 질산염, 일부 유기화합물은 대기 중 수분을 매개체로 성장하여 매우 큰 산란 효과를 초래할 수 있으며 (Tang, 1996), 원소탄소 입자는 가시광선의 대부분을 흡수하여, 단위질량당 흡수효과가 다른 입자에 비하여 매우 높은 특징을 가지고 있다 (Kim et al., 2001; Parungo et al., 1994). 이와 같이 시정은 황산염, 질산염 및 탄소입자에 큰 영향을 받으며, 이외에도 지각성분과 조대입자 (Coarse particle, PM10-2.5)의 농도에 영향을 받는다. 최근까지 선행연구들은 대부분 24시간 혹은 12시간 간격으로 에어로졸을 필터 포집 후 화학분석 결과로 소멸계수를 도출하여 왔다 (Kim et al., 2001; Han et al., 1996; Kim et al., 1995; Baik et al., 1994). 그러나 본 연구에서는 상대습도와 대기의 상태에 따라 빠르게 변하는 시정을 분석하기 위하여 1시간 간격의 준실시간 화학분석 자료를 소멸계수 산출에 이용하였다.

      본 연구에서는 우리나라 대도시 대기질의 개선을 직접적으로 체감할 수 있는 시정의 향상을 위하여 여러 선행연구에서 제안한 에어로졸 성분에 의한 빛의 소멸관계식 중 수도권 대기질에 가장 적합한 관계식을 찾아 시정감소의 주요 원인이 되는 입자성분과 그 특성을 규명하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 측정 방법
        본 연구를 위해 서울시 은평구 불광동에 위치한 수도권 대기오염집중측정소 (37°36′N, 126°56′E, 67 ma.s.l.)에서 2014년 1월 1일부터 4월 30일까지 PM10과 PM2.5 임펙터 및 사이클론이 연결된 다양한 모니터링 장비들이 병렬로 가동되었다. 화학적 특성에 따른 빛의 소멸계수 산출을 위하여 입자상 물질인 PM10과 PM2.5 질량농도의 경우 β-ray 흡수법을 사용하는 BAM 1020 (MetOne Ins., US)으로 측정하였고, PM2.5 내 이온 및 탄소, 금속성분 농도는 각각 MARGA (Monitor for Aerosols & Gases in Ambient Air, Applikon Analytical, NED), Semi-continuous OCEC analyzer (Sunset Lab., US), Xact-620 (XRF, Cooper Co., US)를 사용하여 1시간 간격 분석을 실시하였다. 각 장비별 상세 측정방법은 Park et al. (2012)에 제시되어 있다. 또한, 입자의 광학적 특성에 따른 빛의 소멸계수 산출을 위하여 nephelometer (3563, TSI Co., US)와 aethalometer (AE-31, Magee Sci., SI)로 파장별 산란 및 흡수계수를 5분 간격으로 실시간 모니터링하였다.

      

      
        2. 2 광학 특성에 의한 빛의 소멸계수
        시정을 결정하는 빛의 소멸계수 (bext)는 입자와 가스의 산란계수 (bscat)와 흡수계수 (babs)로 표현된다. 산란계수와 흡수계수는 다시 입자에 의한 산란계수 (bsp)와 가스에 의한 산란계수 (bRay), 입자에 의한 흡수계수 (bap)와 가스에 의한 흡수계수 (bag)로 세분화된다. 또다시 입자의 산란계수는 초미세먼지에 의한 산란계수 (bscat,fine)와 조대입자에 의한 산란계수 (bscat,coarse)로 나눌 수 있다. 이를 정리하면 표 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Composition of the total light extinction coefficient.
          
          

        

        
          
            
              	Light extinction coefficient (bext)
            

            
              	Particle
              	Gas
            

          
          
            	Absorption (bap)
            	Scattering (bsp)
            	Absorption (bag)
            	Scattering (bRay)
          

          
            	Fine (bscat,fine)
            	Coarse (bscat,coarse)
          

        

        

        여기서, bRay는 대기 산소와 질소가스에 의한 광산란계수로 해수면에서 파장 550 nm의 Rayleigh 산란계수 (0.1226×10-4 m-1)이다. bag는 NO2 가스에 의한 빛의 흡수계수를 의미하며, Hodkinson 식에 의해 bag,[km-1]= 0.33[NO2][ppm]로 나타낼 수 있다 (Malm et al., 1996). bap 는 aethalometer의 520 nm 측정값을 이용하였고 (NIER, 2012; Paredes-Miranda et al., 2009), 파장별 밀도를 거리의 역수로 나타낸 선형-흡수계수 (linear absorption coefficient)는 520 nm의 질량-흡수계수 (mass absorption coefficient, sigma) 28.1 m2/g를 적용하여 산출하였다. bsp는 nephelometer로 550 nm에서 Beer-Lambert 법칙을 적용하여 측정한 산란계수를 이용하였다 (IMPROVE, 2011). 광학적 소멸계수 측정에 사용된 aethalometer와 nephelometer 자료의 신뢰성 확인을 위해 입자의 질량농도를 이용하여 몇 가지 검증절차를 거쳤다. 첫째, 입자의 광소멸계수는 PM2.5의 농도에 지배적으로 영향을 받는다는 선행연구에 따라 PM2.5와 산란, 흡수계수와의 선형성을 검토하였고, 95%의 신뢰수준을 벗어난 값들은 대상에서 제외하였다. 둘째, 미 산란 (Mie scattering) 영역에서 파장이 낮을수록 빛 소멸률이 증가하는 조건을 충족시키지 않는 값들은 제외하였다 (Eun et al., 2013). 이러한 검증절차를 거친 결과, 전체 자료 중 약 2.1% (731/34272) 정도가 제거되었다.

      

      
        2. 3 화학적 특성에 의한 빛의 소멸계수
        시정장애를 유발시키는 화학적 성분은 생성과정에 따라 1차와 2차 대기오염물질로 구분한다. 시정연구에 고려되어지는 1차 오염물질은 원소탄소, 미세 토양입자 및 NO2 기체 등이 있으며, 2차 오염물질은 황산암모늄, 질산암모늄, 유기물 등이 있다. 에어로졸 화학성분에 따른 빛의 소멸관계식을 다룬 여러 선행연구들은 입자의 산란계수를 계산하는데 초미세먼지에 의한 영향과 조대입자에 의한 영향으로 나누어 입자 산란계수를 산출하였다.

        여러 선행연구들이 제안한 소멸관계식을 표 2에 제시하였다. IMPROVE_1993은 미국의 IMPROVE에서 미국 전역에서의 수년간에 걸친 연구결과를 토대로 초창기에 제시한 화학성분에 의한 빛의 소멸관계식이며, IMS_95는 미국에서 1995년 Integrated Monitoring Study 기간 동안 캘리포니아 San Joaquin Valley에서 수행한 광학연구에서 제시한 관계식이다. KIM_01은 Kim et al. (2001)이 황사가 자주 발생하는 한반도의 실정에 맞게 조대입자 영역을 고려하여 IMPROVE_1993 를 개선하여 제시한 것이며, IMPROVE_2005는 입자 농도와 크기에 상관없이 일괄적으로 적용한 기존의 습도 factor (f (RH))에 대한 오류를 최소화하기 위하여 습도 factor를 세분화하여 수정한 최근의 IMPROVE 관계식이다. NIER_06은 국립환경과학원 (2006)에서 관측 및 분석한 자료를 활용하여 다변량선형회귀분석을 통해 결정된 각 에어로졸 성분에 대한 빛 소멸율을 계산하여 도출한 관계식이다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Composite equation of reconstructed light extinction coefficient.
          
          

        

        
          
            
              	
              	bscat,fine
              	bscat,coarse
              	bRay
              	bag
              	bap
              	Additional constant
            

          
          
            	IMPROVE_1993
            	3f (RH) {[NHSO]+[NHNO] }+4[OMC]+1[FS]
            	0.6[CM]
            	bRay
            	
              
                
                  
                    
                      
                        b
                      
                      
                        abs
                        ,
                        
                          
                            NO
                          
                          
                            2
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
            
            	10[EC]
            	-
          

          
            	IMS_95
            	2.1 (1-RH/100)-0.7{[NHSO]+[NHNO] }+2.8 (1-RH/100)-0.2[OMC]+2[FS]
            	0.6[CM]
            	bRay
            	
              
                
                  
                    
                      
                        b
                      
                      
                        abs
                        ,
                        
                          
                            NO
                          
                          
                            2
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
            
            	10[EC]
            	-
          

          
            	KIM_01
            	3f (RH) {[NHSO]+[NHNO] }+4[OMC]+1[FS]
            	0.4[SS]+1.0[NHSOc]+0.77[MD]
            	bRay
            	
              
                
                  
                    
                      
                        b
                      
                      
                        abs
                        ,
                        
                          
                            NO
                          
                          
                            2
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
            
            	10[EC]
            	-
          

          
            	IMPROVE_2005
            	2.2fs(RH)[Small Sulfate]+4.8fL(RH)[Large Sulfate]+2.4fs(RH)[Small Nitrate]+5.1fL(RH)[Large Nitrate]+2.8[Small Organic Mass]+6.1[Large Organic Mass]+1[FS]
            	1.7fss(RH)[SS]+0.6[CM]
            	bRay
            	
              
                
                  
                    
                      
                        b
                      
                      
                        abs
                        ,
                        
                          
                            NO
                          
                          
                            2
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
            
            	10[EC]
            	-
          

          
            	NIER_06
            	0.91 (3[NHSO] (1-RH/100)-0.7)+1.34 (3[NHNO] (1-RH/100)-0.7)+1.06 (4[OMC] (1-RH/100)-0.4)+2[FS]
            	0.6[CM]
            	-
            	-
            	0.98(10[EC])
            	153.53
          

        

        
          
            NHSO: (NHs4)2SO4 NHNO: NH4NO3 OMC: Organic mass by carbon; FS: Fine Soil; EC: Elemental Carbon
          

          
            NHSOc: Coarse (NH4)2SO4 [nss-SO42-]; SS: Sea-salt; MD: Mineral dust; CM: Coarse mass
          

          
            bRay: Rayleigh scattering coefficient; babs,NO2: Absorption coeff. by NO2
          

        

        

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        Lage Sulfate
                      
                    
                    =
                    
                      
                        
                          
                            Total Sulfate
                          
                        
                      
                      
                        20
                        μg
                        /
                        
                          
                            m
                          
                          
                            3
                          
                        
                      
                    
                    ×
                    
                      
                        Total Sulfate
                      
                    
                    ,
                     for 
                    
                      
                        Total Sulfate
                      
                    
                    <
                    20
                    μg
                    /
                    
                      
                        m
                      
                      
                        3
                      
                    
                  
                
              
              	
                Eq. 1. 
				
              
            

          

        

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        Lage Sulfate
                      
                    
                    =
                    
                      
                        Total Sulfate
                      
                    
                    ,
                     for 
                    
                      
                        Total Sulfate
                      
                    
                    ≥
                    20
                    μg
                    /
                    
                      
                        m
                      
                      
                        3
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        IMPROVE_2005 관계식은 다른 소멸관계식과 다르게 황산염과 질산염, 유기탄소 농도의 크기분포를 고려하여 『Small-』과 『Large-』로 구분하였다. 식 1~3에 Large Sulfate와 Small Sulfate의 관계식을 나타내었고, Nitrate와 Organic mass의 경우도 같은 관계식으로 산출된다. 습도에 따른 입자 크기와 성분별 성장계수인 fS (RH), fL (RH), fSS (RH)는 IMPROVE Report의 Revised IMPROVE Algorithm 3에 제시되어 있다 (IMPROVE, 2003). 표 3은 이번 연구에서 사용한 화학성분들의 산출식으로 황산암모늄 (NHSO)과 질산암모늄 (NHNO)은 각각 황산이온과 질산이온에 1.375와 1.29의 몰상수를 곱하여 계산하였고, 유기물 (OMC)은 일반적으로 유기탄소의 질량농도에 OM/OC비인 경험상수 k값을 곱하여 산출한다. 여러 선행연구들은 지역 및 사례별로 1.2~2.4의 k값이 사용된다고 알려져 있으며 (Frank, 2006; El-Zanan et al., 2005), IMPROVE network에서 PM2.5에 대한 OM/OC비를 산정한 결과 각 측정지점의 특성 따라 1.3~3.1까지 큰 편차를 보이는 것으로 나타났다 (Turpin and Lim, 2001). 본 연구에서는 식 4를 이용하여 해당기간 동안 수도권 대기질의 특성이 고려되어 산출된 값인 1.9를 사용하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Variables and equations for visibility impairment of aerosol components applied in this study.
          
          

        

        
          
            
              	Particle size range
              	Components
              	Equations
            

          
          
            	Dp<2.5 μm
            	NHSO
            	1.375[SO42-]
          

          
            	NHNO
            	1.29[NO3-]
          

          
            	OMC
            	1.9[OC]
          

          
            	FS
            	3.73[Si]+1.63[Ca]+2.42[Fe]+1.94[Ti]
          

          
            	EC
            	[EC]
          

          
            	2.5<Dp<10 μm
            	NHSOc
            	1.375{[SO42-]- [SS] }
          

          
            	SS
            	1.8[Cl-]
          

          
            	MD
            	[CM]- [NHSOc]+[SS]
          

          
            	CM
            	[PM10]- [PM2.5]
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            	bRay
            	Altitude dependent
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        선행연구에서 제시한 관계식들은 토양입자 (FS) 산출시 주요토양산화물인 Al2O3, SiO2, CaO, K2O, FeO, Fe2O3, TiO2 등에 대하여 MgO, NaO, H2O, carbonate (CO32-) 성분을 보정하여 계산된 IMPROVE의 구성관계식을 이용하였다. 본 연구에서는 XRF로 측정된 Al의 최소검출한계가 높은 것을 감안하여 Al2O3를 SiO2의 몰상수로 변환한 관계식을 이용하였다 (IMPROVE, 2011; Frank, 2006; NIER, 2006). 조대입자는 Kim et al. (2001)이 제시한 바와 같이 조대영역의 황산염입자 (NHSOc), 해염입자 (SS) 및 미네랄입자 (MD)로 계산하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 빛 소멸계수 관계식 비교
        화학적 특성에 따른 빛의 소멸계수 산출을 위하여 2014년 1월 1일부터 4월 30일까지 측정된 입자의 화학적 성분들을 질량농도 수지 (mass balance)로 검증하였다. 재구성된 초미세먼지의 농도 (RFM; reconstructed fine mass concentration)는 식 5로 산출하였다.
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        재구성된 초미세먼지의 농도는 측정된 PM2.5 질량농도와 비교하여 검증하였다. 그림 1을 보면 기울기는 1.14로 연속자동측정기에 의해 측정된 값이 화학성분식으로 재구성된 값보다 약 14% 높은 농도를 보였다. 하지만 상관관계는 0.96으로 높은 상관성을 보여주었다. 그림 2는 nephelometer와 aethalometer로 측정한 입자의 총 소멸계수를 측정된 PM2.5, PM10와 비교한 결과이다. 총 소멸계수와 PM2.5, PM10의 상관관계는 각각 0.96, 0.87로 나타나 bext을 측정하는 데 사용된 nephelometer와 aethalometer의 데이터 검증과 동시에 PM2.5가 PM10보다 시정과 밀접한 관계가 있다는 것을 보여주었다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) The correlation between measured and reconstructed PM2.5 concentration; (b) time series of both data.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            (a) The correlation between measured mass concentration and measured bext from nephelometer and aethalometer; (b) time series of both data.
          
          

          

        

        측정된 총 소멸계수를 화학성분에 따른 5가지 빛의 소멸관계식에서 산출된 재구성 bext와 비교·분석하였다. 그림 3을 보면 IMS_95, IMPROVE_1993, KIM_01, IMPROVE_2005, NIER_06의 R2 값이 각각 0.83, 0.82, 0.82, 0.89, 0.80으로 나타나 재구성 관계식들이 측정된 bext와 비교적 양호한 상관관계를 보이는 것으로 나타났다. 측정된 bext와 재구성된 bext의 기울기를 살펴보면 bext 500 Mm-1 이하에서는 기울기가 1에 가깝다가 500 Mm-1 이상으로 증가할수록 기울기가 급격히 낮아지는 경향을 보였으며, IMS_95 관계식을 제외한 IMPROVE_1993, KIM_01, IMPROVE_2005, NIER_06 식의 기울기가 각각 0.80, 0.79, 0.77, 0.63로 나타나 측정된 bext가 재구성 bext보다 낮은 경향을 보였다. 이는 저시정으로 갈수록 측정된 bext가 과소평가 되는 것을 의미하는데, Kim and Kim (2003)이 transmissometer와 nephelometer, aethalometer로 측정한 bext를 비교한 연구결과에서 bext가 높은 수준으로 증가할수록 nephelometer와 aethalometer의 bext 측정값이 transmissometer에서 산출된 bext 값에 못 미치는 것과 같은 결과이다. Nephelometer는 입자의 기하 부피 평균 직경 (geometric volume mean diameter, Dgv) 1 μm 이상에서 산란계수를 과소평가한다는 선행연구 결과에서 그 원인을 찾을 수 있다 (Anderson et al., 1996). 또한, nephelometer는 시료유입구로 들어오는 에어로졸의 온도와 장비 내부의 온도차로 생기는 내부 벽면의 습기 응결로 인한 산란오차를 최소화하기 위하여 자체히터가 내장되어 있으나 (Shim et al., 2008), 본 연구에서는 낮은 온도 조건에서 가동되어야 하는 여러 장비들과 함께 설치·가동되어 히터가 충분히 제 역할을 못했을 가능성이 있다. 향후 이러한 측정오차에 대한 연구는 추가로 진행할 예정이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Correlation between measured bext and reconstructed bext from (a) IMS_95, (b) IMPROVE_1993, (c) KIM_01, (d) IMPROVE_2005 and (e) NIER_06 equation.
          
          

          

        

        입자의 성분농도에 따른 소멸계수에 대한 재구성 관계식 중 측정된 bext의 절대값을 가장 근사하게 모사한 식은 기울기가 1.03으로 나타난 IMS_95 식이며, 습도에 의한 인자를 농도 및 성분별로 세분화 (fs (RH), fL (RH), fss (RH))하여 적용한 IMPROVE_2005 관계식이 R2 값 0.89로 측정된 bext와 가장 상관관계가 높게 나타났다. 그림 4에 위의 두 가지 관계식과 측정된 bext의 시계열을 나타내었다. IMS_95식의 경우 전체기간에 대해서는 bext의 절대값을 가장 근사하게 모사하나 bext이 높거나 낮은 경우 측정 bext과의 편차가 IMPROVE_2005보다 크게 나타났다. 따라서 이 후의 초미세먼지 성분별 시정감쇄 기여도 분석을 위해서는 측정된 bext와 가장 높은 상관관계가 보이는 IMPROVE_2005 관계식을 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Time series of measured light extinction coefficient and reconstructed light extinction coefficient from IMS_95 and IMPROVE_2005.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 인자별 시정감쇄 기여도 및 특징 분석
        IMPROVE_2005 소멸계수 재구성 관계식로부터 화학적 조성 및 습도에 따른 소멸계수변화를 계산하였다.

        그림 5의 (a)는 PM2.5 농도에 따른 시정감쇄 인자들의 기여율을 나타낸 것으로 PM2.5의 농도가 약 150 μg/m3 이하에서는 PM2.5의 질량농도가 높아질수록 초미세먼지에 의한 산란계수 기여율은 높아지는 것으로 나타났다. 반면, PM2.5의 농도가 180 μg/m3 이상부터는 입자에 의한 흡수계수의 영향이 커지는 것으로 나타났다. 따라서 수도권지역의 초미세먼지 농도가 일정 수준 이상으로 높아질수록 시정에 미치는 원소탄소입자의 영향이 커지는 것으로 사료된다. 그림 5의 (b)는 상대습도에 따른 인자 기여율을 나타낸 것으로 수도권의 습도는 약 50~80%가 큰 비율을 차지했으며, 습도가 높아질수록 초미세먼지 산란에 의한 소멸계수 기여율이 증가하였다. 특히, 상대습도가 약 80% 이상을 나타내는 습한 대기상태에서는 입자산란의 기여율이 확연히 증가하였다. 상대습도에 따른 초미세먼지에 의한 산란 기여율 평균은 RH<40%일 때 51.7%, 40%<RH<80%일 때 65.5%, RH>80%일 때 81.8%로 나타나 초미세먼지에 의한 산란이 습도에 가장 큰 영향을 받는 것으로 판단되었다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The composition of each extinction coefficients along with (a) PM2.5 mass concentration and (b) relative humidity.
          
          

          

        

        그림 6을 보면 bext가 200 Mm-1 이하인 고시정의 경우는 습도의 영향이 거의 없지만, 400 Mm-1 이상의 저시정에서는 같은 PM2.5 농도 수준이라도 습도에 따라 bext에 큰 편차가 있는 것으로 나타났다. 선행연구에 따르면, 산란계수는 주변 대기의 습도에 상당한 영향을 받는다고 알려져 있다. 그 이유는 첫째, 대기 중에 부유하고 있는 수증기에 의한 물리적인 빛의 굴절로 인해 빛의 산란계수가 직접적으로 영향을 받기 때문이고, 둘째, 2차 에어로졸 중 황산염과 질산염 같은 흡습성입자가 높은 습도 조건하에 습식성장을 하면서 산란계수에 영향을 주기 때문이다 (Eun et al., 2013; Dey and Tripathi, 2007; Malm et al., 1996; Hoppel et al., 1990).

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Scatter plots for reconstructed bext and relative humidity with PM2.5 concentration.
          
          

          

        

        시정의 변화는 대기오염물질의 직접적인 증가와 밀접한 관계가 있으므로 시정의 화학적 성분 기여율을 시정 수준별로 세분화하여 분석하였다 (NIER, 2013; Kim and Kim, 2003; Kim et al., 2001). 관측기간 중 시정수준이 좋은 상위 20%를 best-case, 시정수준이 나쁜 하위 20%를 worst-case, 나머지를 middle-case로 정의하고 시정수준에 따른 대기의 오염성분 구성을 정리하여 표 4에 제시하였다. 2014년 1월부터 4월까지의 수도권의 bext는 best-case일 때 64.4 Mm-1, middle-case일 때 208.1 Mm-1, worst-case일 때 631.0 Mm-1로 best-case 를 기준으로 middle과 worst-case의 소멸계수 증가율은 각각 3.2배, 9.8배 증가하였으며 초미세먼지 (PM2.5)의 질량농도 역시 2.9배, 6.6배 증가하였다. 반면, 조대입자 (PM10-2.5)의 경우 증가율이 사례별로 1.5배, 1.9배로 낮아 시정은 대부분 초미세먼지의 영향을 받는 것으로 사료된다. 사례별 각 성분의 기여도 증가율은 각각 NHSO가 7.5배, 38.4배, NHNO가 11.0배, 45.5배로 매우 큰 증가율을 보였으며, FS (fine soil)가 1.2배, 1.3배로 기여도 증가율이 가장 적어 대표적인 흡습성 입자인 NHSO와 NHNO가 시정감쇄에 가장 큰 영향을 미치며, 습도의 영향을 적게 받는 FS의 영향은 미비한 것으로 사료된다. 또한, 상대습도의 경우 best-case에서 worst-case로 시정이 악화되면서 약 51% 증가하여 시정감쇄에 큰 영향을 미치는 인자임을 확인할 수 있었다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Reconstructed light extinction budgets by IMPROVE_2005 and physical properties of aerosol for each case.
          
          

        

        
          
            
              	Case
              	Extinction coefficient (Mm-1)
              	Mass conc. (μg/m3)
              	RH (%)
              	bext(Mm-1)
            

            
              	Fine
              	Coarse
              	FinePM2.5
              	CoarsePM10-2.5
            

            
              	NHSO
              	NHNO
              	OMC
              	FS
              	EC
              	SS
              	CM
            

          
          
            	Best
            	5.3
            	5.8
            	11.9
            	4.0
            	7.9
            	0.9
            	9.8
            	15
            	16
            	45
            	64.4
          

          
            	Middle
            	39.8
            	63.6
            	35.5
            	4.9
            	18.9
            	5.8
            	14.2
            	44
            	24
            	54
            	208.1
          

          
            	Worst
            	203.3
            	264.1
            	65.9
            	5.2
            	31.7
            	13.8
            	18.0
            	99
            	30
            	68
            	631.0
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Light extinction budgets of aerosol components for best, middle and worst case.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구의 목적은 여러 선행연구에서 제안한 에어로졸 성분에 의한 빛의 소멸관계식 중 수도권 대기질에 가장 적합한 재구성 관계식을 찾아 시정감쇄의 주요 원인이 되는 입자성분을 찾고 그 원인을 규명하는 데 있다. 여러 선행연구들에서 제안한 소멸관계식들과 nephelometer와 aethalometer로 측정된 bext의 R2 값은 0.80~0.89로 나타나 비교적 양호한 상관관계를 보였다. 여러 관계식 중 측정된 소멸계수와 상관관계가 0.89 로 가장 높은 IMPROVE_2005 식으로부터 화학적 조성 및 습도에 따른 소멸계수변화를 계산한 결과 시정에 영향을 미치는 기여도는 NHSO, NHNO, OMC 순으로 나타났으며, 초미세먼지 농도가 일정 수준 이상으로 높아지면 원소탄소입자가 시정에 영향을 주는 기여도가 커지는 것으로 나타났다. 또한 bext가 200 Mm-1 이하인 고시정의 경우는 습도가 시정에 미치는 영향이 거의 없지만, 400 Mm-1 이상의 저시정에서는 같은 PM2.5 농도수준이라도 습도에 따라 bext에 큰 편차가 있는 것으로 나타났다. 관측기간 중 시정수준을 상위 20%인 best-case, 하위 20%인 worst-case, 나머지 middle-case로 세분화하여 각 성분의 기여도를 분석한 결과 대표적인 흡습성 입자인 NHSO와 NHNO가 best-case 대비 worst-case에서 38.4~45.5배의 기여도 증가율을 보여 시정감쇄에 가장 큰 영향을 미치는 것으로 나타났다.

      시정은 대기질의 개선 및 오염도를 직접적으로 인식할 수 있는 가장 단편적인 지표이면서 동시에 대기 중 에어로졸의 질량농도, 입경분포 및 성분구성에 따라 매우 빠르게 변하는 인자이다. 이는 시정을 분석함에 있어 입자의 물리적·화학적 성분들을 빠르게 파악하는 것이 중요하며, 해상도 높은 자료 분석의 중요성을 강조한다. 본 연구에서는 광학적으로 측정된 소멸계수와의 비교를 통해 수도권 대기질에 가장 적합한 소멸계수 산출 관계식을 도출하고, 높은 시간해상도의 실시간 성분측정 데이터를 이용하여 입자 성분별 시정감쇄 기여도 등 수도권의 시정 특성을 분석하였다. 앞으로 추가적인 연구를 통해 실시간 분석 장비들의 습도 및 측정방식 등에 의한 영향요인을 파악하는 것이 필요할 것으로 판단되나, 본 연구결과는 시정감쇄 원인을 즉각 판단하고 이와 관련된 시정개선을 위한 정책적 지원 자료로 활용될 수 있을 것이다.
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