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            초록
          
        

        
          Water-soluble organic matter (WSOM) is a key component of atmospheric aerosols, influencing their physicochemical properties and atmospheric behavior. In this study, the fluorescence characteristics and transport-related features of WSOM were investigated in Yeosu, a coastal industrial city in southern Korea affected by both continental and marine air masses. A total of 63 aerosol samples were collected at 8-h intervals from April to May 2025 and analyzed using excitation—emission matrix (EEM) fluorescence spectroscopy coupled with parallel factor analysis (PARAFAC). This analysis resolved three components, including two protein-like (C1 and C2) and one humic-like (C3) component. Additionally, fluorescence indices (FI, BIX, and HIX) and 48-h backward trajectory analysis using the Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) model were applied to examine general source characteristics and transport patterns. Notably, no statistically significant differences in fluorescence components or indices were observed among trajectory clusters. This points to a potential homogenization process in which active air-mass mixing overrides initial source-specific signals. Despite this homogenization, trajectory-based spatial analyses (CWT) suggested limited component-dependent transport tendencies, particularly for the more stable humic-like component. Overall, this study indicates that the observed homogeneity is a distinctive characteristic of WSOM processing in a complex coastal-industrial atmosphere. Furthermore, integrating fluorescence characteristics with air-mass transport may provide deeper insights into these source—processing relationships.
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      1. 서 론
      대기 에어로졸(aerosol)은 대기 중에 부유하는 고체 또는 액체 상태의 미세 입자이다. 이러한 에어로졸은 지구 복사 수지에 직·간접적인 영향을 미치며, 구름 응결핵(cloud condensation nuclei, CCN) 형성과 기후 조절뿐 아니라 인체 건강과 대기질에도 중대한 영향을 미치는 주요 대기오염 물질이다(Yu et al., 2021). 이들 에어로졸의 주요 구성 성분 중 하나인 유기 에어로졸(Organic Aerosol)은 1차 유기 에어로졸(Primary Organic Aerosol, POA)뿐만 아니라 대기 중 광화학 반응을 통해 생성되는 2차 유기 에어로졸(Secondary Organic Aerosol, SOA)을 포함한다(Yu et al., 2021; Fu et al., 2015). 유기 에어로졸 중 수용성 유기물(Water-Soluble Organic Matter, WSOM)은 전체 유기탄소의 30~70%를 차지하며, 에어로졸의 수분 흡습성, 빛 흡수 특성, 반응성 등에 중요한 역할을 한다(Yu et al., 2021). 이러한 수용성 유기물은 대기 중 광화학 반응, 생물학적 배출, 연소, 해양 및 토지 기반 기원 등 다양한 복합적인 경로를 통해 유입되기 때문에, 이들의 상대적 기여를 규명하는 것은 에어로졸의 거동과 기후 영향력을 정확히 이해하는 데 필요하다(Yu et al., 2021; Fu et al., 2015).

      WSOM은 고유한 형광 특성을 지니므로, 형광 분석을 통해 구성 유기물의 기원, 반응성, 대기 내 거동을 간접적으로 규명할 수 있다. 특히, 여기-방출 행렬(Excitation-Emission Matrix, EEM)과 병렬요인분석(Parallel Factor Analysis, PARAFAC)을 결합한 3차원 형광 분석 기법은 복합 유기물 혼합물 내 주요 형광 성분을 수학적으로 분해하고 정량화할 수 있는 효율적인 도구로 활용되어 왔다(Stedmon and Bro, 2008; Del Castillo et al., 1999; Mayer, 1999; Coble et al., 1998). 이러한 형광 기반 접근법은 주로 강, 호수, 해양 등 수환경 연구에서 광범위하게 적용되어 왔으나(Stedmon and Bro, 2008; Yamashita and Jaffé, 2008), 대기 환경을 대상으로 한 사례는 상대적으로 제한적이다(Wu et al., 2021). 이는 대기 중 WSOM이 매우 낮은 농도로 존재할 뿐만 아니라, 기상 조건의 급변성, 다양한 배출원, 광화학 반응 등 복합적인 요인으로 인해 형광 신호의 해석이 복잡해지기 때문으로 알려져 있다(Cao et al., 2023; Yu et al., 2021). 이러한 한계를 극복하기 위해서는 형광 분석 결과를 대기 수송 경로 및 기상 조건과 통합적으로 해석하는 접근이 요구되며, 최근에는 형광 특성과 기류정보를 결합하여 대기 중 WSOM의 기원과 거동을 규명하려는 연구가 점차 증가하고 있다(Jung et al., 2023; Wu et al., 2021).

      연구 대상 지역인 여수시는 남해안에 위치한 해안 도시로, 동아시아 대륙 기단과 해양 기단의 영향을 동시에 받는 지역적 특성을 지닌다(Parent et al., 2023). 이러한 해안 지역은 육상 기원, 해양 기원 및 혼합 기단이 동시에 존재하며, 기단 간 혼합이 빈번하게 발생하는 환경으로 알려져 있다(Parent et al., 2023). 또한 여수국가산업단지에는 석유화학, 정유, 화학제품 제조업체 등이 밀집해 있어 다양한 유기 에어로졸 전구 물질이 지속적으로 배출되고 있다(Choi and Kim, 2023). 이처럼 혼합 기단과 복합 배출원이 공존하는 지역은, 서로 다른 기원 신호가 동시에 관측될 가능성이 높아, WSOM의 기원을 규명하고 해양 및 산업 영향의 상대적 기여를 평가하기에 적절한 연구 사례를 제공할 수 있다.

      이에 본 연구에서는 해안 및 산업 복합 환경을 지닌 여수시를 연구 대상 지역으로 설정하여, 대기 중 WSOM의 형광 특성과 기원적 특성, 그리고 성분별 수송 특성을 종합적으로 규명하고자 하였다. 이를 위해 EEM-PARAFAC 모델을 적용하여 대기 중 WSOM의 주요 형광 성분을 분리·특성화하고, 형광 지표(FI, BIX, HIX)를 활용하여 성분별 기원 특성과 부식화 상태를 해석하였다. 또한, 대기 입자 이동 및 확산 추적 모델(Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory, HYSPLIT) 기반 역궤적 분석과 이를 활용한 농도 가중 궤적(Concentration-Weighted Trajectory, CWT) 및 잠재 소스 기여 함수(Potential Source Contribution Function, PSCF) 분석을 통해 WSOM 성분별 잠재 기여 지역의 공간적 특성을 탐색하였다. 본 연구의 목적은 1) WSOM 형광 성분 및 형광 지표가 국지적 배출과 장거리 수송, 그리고 대기 중 광화학 변형 과정에 어떻게 반응하는지를 규명하고, 2) 단순 평균 형광 신호 비교로는 설명하기 어려운 해안 산업지역 WSOM의 성분별 기여 특성을 보다 정밀하게 해석하는 데 있다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 시료 채취 및 전처리
        2025년 4월 13일부터 5월 3일까지 전남대학교 여수캠퍼스(34.7736°N, 127.6980°E)에서 8시간 간격으로 총 63개의 대기 에어로졸 시료를 채취하였다. 채취에는 진공펌프 (PU-300, DAIHAN, Taiwan, 20 L·min-1)와 직경 47 mm, 공극 크기 0.2 μm의 트랙 에칭 폴리카보네이트 필터 (Polycarbonate Track-Etched, PCTE) (GVS, ME, USA)를 사용하였으며, 건물 3층 높이(약 10 m)에서 채취를 수행하였다. 본 연구에서는 PM2.5 또는 PM10 임팩터나 사이클론과 같은 입경 선별 장치를 적용하지 않고 시료를 채취하였으며, 지표 대기 에어로졸의 통합 시료(bulk aerosol)를 대상으로 분석을 수행하였다. 이 조건에서 8시간 동안 약 9.6 m3의 공기가 필터를 통과하였고, 이후 채취된 필터는 즉시 -80℃에서 냉동 보관하였다. 본 연구는 입경 선별 장치를 적용하지 않은 조건에서 시료를 채취하였으므로, 연구에서 관측된 WSOM 형광 특성은 특정 입경 분획에 국한된 결과라기보다는 미세입자와 조대입자를 포함한 지표 대기 에어로졸의 통합적 특성을 일부 반영하는 것으로 해석될 수 있다. 특히 해안 지역 특성상 조대입자에 포함된 해염 또는 토양 기원 유기물이 형광 신호에 일부 기여했을 가능성을 고려할 필요가 있다.

        한편, 본 연구에서는 형광 분석(EEM-PARAFAC)을 핵심 분석 기법으로 적용함에 따라, 저농도 WSOM 형광 신호의 해석에 영향을 줄 수 있는 배경 형광(background fluorescence), Rayleigh 및 Raman 산란, 그리고 저신호 영역의 잡음(noise) 관리가 중요하다고 판단하였다. 선행연구에서도 EEM-PARAFAC 기반 형광 분석에서 이러한 광학적 간섭 요소의 제어가 결과의 신뢰성에 중요한 영향을 미친다는 점이 제기되어 왔다(Stedmon and Bro, 2008; Lakowicz, 2006; Ohno, 2002). PCTE 필터는 균질한 기공 구조를 갖는 비섬유성 막(membrane) 재질로, 섬유 기반 필터에 비해 추출 과정에서의 유기성 용출 가능성이 상대적으로 낮을 수 있다는 점이 언급되었으며(Murphy et al., 2014), 대기 WSOM의 형광 분석을 수행한 일부 연구에서는 polycarbonate 계열 필터를 사용함으로써 필터 기재 기원의 형광 간섭을 최소화하려는 방법론적 접근이 적용된 사례가 보고되어 있다(Wu et al., 2020). 이에 따라 본 연구에서는 저농도 WSOM 형광 신호의 해석 과정에서 발생할 수 있는 배경 형광 기여 가능성을 고려하여, PCTE 필터를 채택하였다.

        분석 전, 각 필터는 비저항 ≥18.2 MΩ·cm의 초순수(ultrapure water) 5 mL에 넣어 30분간 초음파 추출(sonication)하고, 추출 중 발생된 큰 입자들을 제거하기 위해 0.45 μm 멸균 폴리에테르설폰(Polyethersulfone, PES) 시린지 필터(DAIHAN, Korea)로 여과하였다. 또한, 배경 오염을 보정하기 위해 동일 장비로 5분간 펌프 전원을 가동하지 않고 블랭크 시료를 채취한 뒤, 동일한 전처리 과정을 거쳐 분석에 활용하였다. 블랭크와 실제 시료의 샘플링 시간 차이에 따른 대표성 문제를 검증하기 위해, 5분 및 8시간 조건에서 획득한 블랭크 EEM 형광 스펙트럼을 비교 분석하였다. 그 결과, 두 블랭크는 전체 EEM 영역에서 매우 높은 상관성을 보이며 형광 패턴의 구조적 차이는 관찰되지 않았다(그림 S1). 측정 시간 증가에 따라 형광 강도의 스케일 차이는 일부 확인되었으나, 이는 해당 차이가 새로운 형광 구조의 형성에 따른 것이 아니라 측정 시간 증가에 따른 신호 적분(integration time) 효과와 저강도 영역에서 상대적으로 증가하는 검출기 잡음(baseline and readout noise)의 영향에 기인한 것으로 해석된다(Lakowicz, 2006; Janesick, 2001). 또한 Rayleigh 및 Raman 산란 영역을 마스킹한 EEM 비교 결과, 두 블랭크 간 형광 분포의 공간적 패턴과 피크 위치는 전반적으로 매우 유사하게 나타났다. 또한 특정 형광 성분 영역에서 선택적으로 증가하거나 새롭게 형성된 피크는 관찰되지 않았다(그림 S2). 이런 미소한 강도 차이는 형광 신호의 구조적 변화라기보다는 계측 조건에 따른 배경 신호 수준의 변동으로 판단되며, 본 연구의 WSOM 형광 특성 해석에는 실질적인 영향을 미치지 않는 수준으로 평가된다.

      

      
        2. 2 형광 스펙트럼 측정(EEM) 및 병렬요인 분석(PARAFAC)
        WSOM 추출물은 형광 분광광도계(RF-6000, Shimadzu, Japan)를 이용하여 EEM을 측정하였다. 여기파장 (Excitation) 범위는 230~450 nm, 방출 파장 (Emission) 범위는 290~600 nm로 설정하였으며, 5 nm 간격으로 스캔하였다. 형광 간섭을 제거하기 위해 비저항 ≥18.2 MΩ·cm의 초순수(ultrapure water)를 블랭크로 사용하여 배경을 보정하였으며, 최종 형광 강도는 상대 단위(Relative Unit, RU)로 산출하여 시각화하였다. 보정된 EEM 데이터는 라만 정규화 (Raman normalization)를 수행하고, 1차 및 2차 레일리 산란 영역을 제거한 후 동일 파장 범위에서 측정된 블랭크 데이터를 차감하여 처리하였다. 처리된 데이터는 3차원 텐서로 구성하였으며, 이를 기반으로 PARAFAC을 수행하였다. PARAFAC은 다차원 형광 데이터에 중첩된 신호를 선형적으로 분해하여, 서로 구분되는 형광 성분의 여기/방출 스펙트럼과 각 성분의 시료별 기여도를 동시에 도출하는 다변량 분해 기법이다(Stedmon and Bro, 2008; Mayer, 1999). 본 연구에서는 성분 수 변화에 따른 잔차(mean squared error) 감소 경향을 검토하여 엘보우 포인트(elbow point)를 기준으로 성분 수를 3으로 선정하였다. 또한 모델의 재현성과 안정성을 평가하기 위해 split-half validation을 수행하였으며, 분할된 데이터 집합 간에서 유사한 성분 구조가 도출됨을 확인하였다. 최종적으로 선정된 PARAFAC 모델을 통해 각 성분의 여기/방출 파장 특성과 시료별 기여도를 산출하였다.

      

      
        2. 3 형광 지표 계산(Fluorescence Indices)
        형광 스펙트럼 데이터는 라만 정규화와 산란 제거 과정을 거친 후 형광 지표 산출에 활용하였다. 먼저 초순수(blank 시료)의 EEM에서 여기 파장이 350 nm일 때 방출 파장 371~428 nm 구간을 적분하여 라만 면적(AR)을 계산하였다. 이후 모든 시료의 형광 데이터는 이 라만 면적으로 나누어 상대 단위로 보정하였다. 보정된 데이터에서는 1차 및 2차 레일리 산란 영역(±20 nm)과 라만 산란 영역(±15 nm)을 마스킹하고, 결측 영역은 선형 보간으로 보완하였다. 또한 블랭크 보정 이후 일부 저강도 영역에서 발생할 수 있는 미세한 음수 형광 강도는 물리적 의미를 갖지 않는 검출기 잡음 및 수치적 오차로 간주하여 0으로 보정한 후 지표 계산에 사용하였다(Murphy et al., 2014; Stedmon and Bro, 2008). 이후 전처리 과정을 거친 데이터는 지표 계산에 활용하였다.

        형광 지수(Fluorescence Index, FI)는 여기 파장이 370 nm일 때, 방출 파장 450 nm의 강도를 방출 파장 500 nm의 강도로 나눈 비율로 산출하였다. 이를 통해 수용성 유기물의 육상 기원과 미생물 기원을 판별하였다(McKnight et al., 2001). 생물학적 지수(Biological Index, BIX)는 여기 파장이 310 nm일 때, 방출 파장 380 nm의 강도를 방출 파장 430 nm의 강도로 나눈 값으로 계산하였다. 이 지표는 자생적(autochthonous) 유기물의 상대적 기여를 평가하는 데 사용하였다(Huguet et al., 2009). 부식화 지수(Humification Index, HIX)는 여기 파장이 254 nm일 때, 방출 파장 435~480 nm 구간의 적분 강도를, 방출 파장 300~345 nm 구간의 적분 강도로 나눈 비율로 구하여 유기물의 부식화 정도를 추정하였다(Zsolnay et al., 1999). 모든 계산은 Python 3.13.0 환경에서 사용자 정의 스크립트를 이용한 일괄 처리(batch processing) 방식으로 수행하였다.

        한편, FI, BIX, HIX는 본래 하천·호소·해양 등 수계 DOM 연구를 중심으로 활용되어 온 지표로, 대기에어로졸 WSOM에 직접 적용할 경우 해석에 유의가 필요하다. 실제로 여러 대기 WSOM 및 에어로졸 DOM 연구에서는 형광 지표를 절대적인 기원 판별 기준이 아닌, 시료 간 상대적 특성 비교 또는 보조 지표로 제한적으로 해석하고 있다(Wu et al., 2020; Chen et al., 2016; Yamashita et al., 2008). 이에 본 연구에서는 형광 지표를 기존 문헌에서 제시된 절대적인 임계값에 따라 기원이나 특성을 단정적으로 구분하기보다는, 시료 간 상대적 분포 특성과 군집별 차이, 그리고 PARAFAC 성분 분류 및 수송 분석 결과와의 정합성을 함께 고려하여 해석하였다.

      

      
        2. 4 대기 수송 경로 및 기여 특성 분석
        
          2. 4. 1 대기 입자 이동 및 확산 추적 및 군집화 분석
          각 시료의 채취 시각을 기준으로 미국해양대기청(National Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA)에서 개발한 HYSPLIT 모델을 이용하여 48시간 역궤적(backward)을 계산하였다. 초기 고도는 실제 채취 조건을 반영하기 위해 10 m로 설정하였으며, 궤적 출력은 1시간 간격으로 저장하였다. 기상자료는 GDAS (Global Data Assimilation System)에서, 1°×1° 해상도를 사용하였다. 다만 GDAS 자료의 연직 해상도 한계를 고려하여, 이후 수송 특성 해석(CWT 및 PSCF 분석)에서는 개별 궤적의 세부 경로보다는 저고도 범위(≤500 m) 내 궤적의 집합적 분포 특성에 초점을 두었다. 추가적으로, 궤적의 위도 및 경도 좌표를 정규화하여 Ward 연결법을 적용한 계층적 군집화(hierarchical clustering)를 수행하였다. 군집 수에 따른 총 공간분산(Total Spatial Variance, TSV)의 변화를 검토하여 엘보 거동을 참고하였으며, 해석 가능성과 군집 구조의 단순성을 고려하여 최종적으로 3개의 대표 군집을 선정하였다. 각 군집별 빈도와 특성을 요약하여 이후 CWT 및 PSCF 분석의 입력 자료로 활용하였다.

        

        
          2. 4. 2 CWT 분석
          본 연구에서는 WSOM 형광 성분의 잠재적 기여 지역을 공간적으로 규명하기 위하여 CWT 분석을 수행하였다. CWT는 각 격자를 통과한 역궤적의 체류 시간을 가중치로 적용하여 해당 격자에서의 평균 농도 수준을 산출하는 기법으로, 기류 경로를 따라 축적되는 성분의 공간적 분포를 평가하는 데 활용되어 왔다(Polissar et al., 1999). 본 연구에서 CWT에 사용된 농도(concentration)는 질량 농도가 아니라, EEM-PARAFAC 분석으로 도출된 각 형광 성분(Component 1~3)의 score 값을 대리 지표(proxy)로 활용한 상대적 지표이다(Yamashita et al., 2008; Stedmon and Markager, 2005).

          CWT 계산은 수송 특성의 대표성을 고려하여 48시간 역궤적 중 고도 500 m 이하의 궤적 지점만을 분석에 포함하였으며, 공간 격자는 0.5° ×0.5° 해상도로 설정하였다. 이는 수용성 유기물이 주로 행성경계층(PBL) 내에서 배출·혼합·변형된다는 선행연구에 근거한다(Wang et al., 2009). CWT는 격자별 체류시간과 궤적 수에 민감한 기법이므로(Hopke et al., 2007), 분석의 안정성을 정량적으로 평가하기 위하여 각 격자에 대해 누적 체류시간 (SUMT), 독립 궤적 수(Ntraj), 그리고 시간 스텝 기준 방문 횟수(NVISIT)를 함께 산출하였다. 낮은 커버리지 격자에서의 불안정성을 완화하기 위해, SUMT>0인 유효 격자 중 SUMT 및 Ntraj 분포의 하위 20%에 해당하는 격자를 제외하는 adaptive masking을 적용하였으며, 최소 하한값(SUMT≥2 h, Ntraj≥2)을 설정하였다. 본 자료에서는 최소 하한값이 실제 적용 임계값으로 작용하였다. 필터 적용 후 신뢰 격자 수와 비율을 산출하여 CWT 결과의 커버리지를 정량적으로 제시하였다(표 S2). 또한 군집 분할에 따른 표본 수 감소 영향을 평가하기 위하여, 군집으로 분리하지 않은 전체 궤적(ALL, n=63)을 기반으로 한 CWT 결과를 함께 제시하였다(그림 S3). 성분 간 및 군집 간 스케일 차이에 따른 영향을 최소화하기 위해 CWT 값은 각 분석 조건별 평균과 표준편차를 이용한 Z-점수 정규화를 수행하여 시각화하였으며, 이를 통해 절대 수준보다는 공간 분포 패턴과 상대적 강화 영역의 비교에 초점을 두었다.

        

        
          2. 4. 3 PSCF 분석
          PSCF 분석은 특정 지표 값이 상대적으로 높은 시료에 대응하는 역궤적의 공간적 분포를 이용하여, 해당 지표의 강화에 기여할 가능성이 있는 잠재적 기원 지역을 확률적으로 평가하는 방법이다(Polissar et al., 1999). 본 연구에서는 CWT 분석과 동일하게 48시간 역궤적과 고도 500 m 이하 조건을 적용하여, WSOM 형광 성분과 연관된 대기 수송 경로의 공간적 특성을 평가하였다. 각 형광 성분 score 분포의 전체 시료 분포를 기준으로 상위 25%(75 분위, Q=0.75)에 해당하는 값을 상대적 고기여 시료로 정의하였다. 이러한 분위 기반 기준은 극단적인 이상치의 영향을 최소화하면서도, 평균적인 배경 수준과 구분되는 고기여 에피소드를 효과적으로 식별할 수 있는 장점이 있으며, 제한된 표본 수 조건에서도 비교적 안정적으로 적용될 수 있다(Wang et al., 2010; Polissar et al., 1999).

          PSCF는 각 격자에서 고기여 시료에 해당하는 역궤적이 해당 격자를 방문한 역궤적 수(M)와 전체 역궤적의 방문 역궤적 수(N)의 비(M/N)로 산출하였다. 이때 단일 또는 소수 궤적에 의해 우연적으로 형성될 수 있는 불안정한 고기여 신호를 완화하고 통계적 신뢰성을 확보하기 위해, 격자별 방문 횟수(N)에 따른 가중 함수를 적용하였다. 가중 함수는 N<3인 경우 0.0, 3≤N<5는 0.7, 5≤N<10은 0.85, N≥10은 1.0으로 설정하였으며(Hopke et al., 2007), 최종 PSCF 값은 기본 PSCF에 해당 가중치를 곱한 PSCF_w로 산출하였다. 도출된 PSCF 결과는 각 WSOM 형광 성분의 상대적 고기여 시료와 연관된 잠재적 기원 지역을 보조적으로 확인하기 위한 참고 자료로 활용하였다. 아울러 군집 분할에 따른 표본 수 감소가 공간 분포 해석에 미치는 영향을 평가하기 위하여, 군집으로 분리하지 않은 전체 궤적(ALL)을 기반으로 한 PSCF 분석을 추가로 수행하였다(그림 S3). PSCF 공간 분포는 CWT 결과와 비교하여 전반적인 수송 경향의 일관성을 점검하는 수준에서 해석하였으며, 정량적 기원 판단의 주된 근거로 사용하지는 않았다.

        

      

      
        2. 5 통계분석
        HYSPLIT 역궤적 군집(Cluster 1~3) 간 WSOM 형광 성분의 차이를 정량적으로 평가하기 위해 일원분산분석(one-way analysis of variance, ANOVA)을 수행하였다. 분석 대상 변수는 EEM-PARAFAC 분석을 통해 도출된 각 형광 성분(Component 1~3)의 score로, 이는 시료 내에서 해당 형광 성분의 상대적 기여도를 나타내는 지표이다. PARAFAC score는 대기 및 수계 WSOM 연구에서 성분별 기여도 비교를 위한 통계 분석 변수로 널리 활용되어 왔다(Murphy et al., 2014; Stedmon and Markager, 2005).

        각 시료의 채취 시각(sample)을 기준으로 PARAFAC score 데이터와 역궤적 군집 할당 정보를 병합하여 분석에 사용하였다. 군집 간 평균 차이 검정은 성분별로 독립적으로 수행하였으며, 각 성분에 대해 Cluster 1, 2, 3을 하나의 범주형 독립변수로 설정하였다. 범주형 기류 군집에 따른 반응변수의 평균 차이를 검정하기 위해 ANOVA 분석은 대기과학 분야에서 일반적으로 적용되는 방법이다(Wilks, 2011; Helsel and Hirsch, 2002). 본 연구에서는 scipy.stats.f_oneway를 이용하여 ANOVA 분석을 수행하였으며, 유의수준은 0.05로 설정하였다. ANOVA 결과의 유의성과는 별도로, 군집 간 평균 차이의 방향성과 범위를 참고하기 위해 Tukey’s Honestly Significant Difference (HSD) 사후검정을 보조적으로 수행하였다. Tukey’s HSD는 다중 비교에 따른 제1종 오류를 family-wise error rate 기준으로 제어할 수 있어, 군집 기반 대기오염 및 WSOM 연구에서 평균 차이의 정성적 비교를 위해 활용되어 왔다(Hopke, 2016; Wang et al., 2010).

        단순한 유의성 검정 결과의 해석을 보완하기 위하여, 군집 효과의 실질적 크기를 정량화하는 효과크기(effect size)를 함께 산출하였다(표 S3). ANOVA의 효과크기로는 η2 (eta-squared)와 보다 보수적인 지표인 ω2 (omega-squared)를 계산하였다. ω2는 집단 간 분산이 전체 분산에서 차지하는 비율을 과대 추정하지 않도록 보정된 지표로, 군집 효과의 실질적 크기를 평가하는 데 활용하였다. 또한 표본 규모(n=63, k=3)에서의 검정력을 정량적으로 평가하기 위해 민감도 분석(sensitivity analysis)을 수행하였다(표 S4). α=0.05, 검정력(power)=0.80을 기준으로 현재 설계에서 검출 가능한 최소 효과크기(Cohen’s f 및 이에 대응하는 η2)를 산정하였다. 이를 통해 군집 간 차이가 통계적으로 유의하지 않았을 경우, 그 원인이 단순한 검정력 부족인지 혹은 실제 효과 규모가 작은 수준이었는지를 보조적으로 판단하고자 하였다. 본 연구에서는 statsmodels 패키지를 이용하여 군집별 평균 차이와 95% 신뢰구간을 산출하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 WSOM의 형광 성분 분리 및 특성
        본 연구에서는 PARAFAC 분석을 통해 3개의 유의미한 형광 성분(Component 1~3)을 분리하였다(표 1). Component 1 (C1)은 Ex 230 nm/Em 295 nm 부근에서 최대 강도를 보였으며(표 1), 이는 일반적으로 tyrosine-like 단백질성 성분에 해당한다(Murphy et al., 2014; Coble, 1996). Tyrosine-like 성분은 비교적 단순한 방향족 아미노산 구조에서 기인하는 특성으로, 용존 유기물(DOM) 및 대기 WSOM 연구에서 저분자 단백질성 유기물 또는 단백질 분해의 초기 단계 산물과 연관되는 것으로 보고되어 왔다(Wu et al., 2020; Yamashita et al., 2008; Stedmon and Markager, 2005). 본 연구에서도 C1의 emission loading은 300 nm 이하의 단파장 영역에 집중되어 나타났으며(그림 S4), 이는 방향족 공명 구조의 확장이 제한된 비교적 단순한 형광 구조적 특성을 반영하는 것으로 해석될 수 있다(Stedmon and Bro, 2008).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Excitation (EX) and Emission (Em) maxima of the three fluorescent components, their assignments.
          
          

        

        
          
            
              	Components
              	Peak Ex/Em (nm)
              	Assignments
              	EEM
            

          
          
            	C1
            	230/295
            	Tyrosine-like
            	
              
            
          

          
            	C2
            	280/305
            	Tryptophan-like
            	
              
            
          

          
            	C3
            	230/415
            	Humic-like
            	
              
            
          

        

        

        두 번째 형광 성분인 Component 2 (C2)는 Ex 280 nm/Em 305 nm 부근에서 최대 형광 강도를 보였으며(표 1), 이는 일반적으로 tryptophan-like 형광 성분으로 분류되는 스펙트럼 특성과 부합한다(Murphy et al., 2014; Coble, 1996). Tryptophan-like 성분은 indole 고리를 포함하는 방향족 구조에서 기인하는 형광 특성을 가지며, tyrosine-like 성분에 비해 분자 구조가 보다 복잡하고, 상대적으로 분자량이 큰 단백질 또는 펩타이드성 유기물과 연관된 형광 범주로 보고되어 왔다(Murphy et al., 2014; Coble, 1996). 선행연구에서는 이러한 형광 특성이 미생물 대사 과정에서 생성되는 용존 단백질, 세포 외 분비물(extracellular polymeric substances, EPS), 또는 생물학적 기원 유기물이 환경 중에서 부분적으로 변형된 경우와 연관되어 관찰된 바 있다(Chen et al., 2016; Stedmon and Bro, 2008; Yamashita et al., 2008). Emission loading 결과에서 C2는 C1에 비해 장파장 쪽으로 EEM 스펙트럼이 소폭 이동한 형태를 보였는데(그림 S4), 이는 화학적·생물학적 변형과 연관된, 상대적으로 구조적 복잡성이 증가한 형광 특성으로 해석될 수 있다(Chen et al., 2016; Stedmon and Bro, 2008). 따라서 본 연구에서 관찰된 C2 성분은 C1에 비해 구조적 복잡성이 상대적으로 높은 단백질성 WSOM일 가능성을 시사하는 수준에서 해석할 수 있다.

        세 번째 성분인 Component 3 (C3)은 Ex 230 nm/Em 415 nm에서 최대 형광 강도를 나타내었으며, 장파장 영역(>500 nm)까지 신호가 확장되는 양상을 보였다(표 1). 이러한 형광 특성은 기존 연구에서 후민성(humic-like) WSOM으로 분류되는 전형적인 스펙트럼 특성과 잘 부합하며, 복잡한 방향족 구조를 갖는 고분자성 유기물 혼합체에서 관찰되는 형광 구조로 보고되어 왔다(Chen et al., 2016; Stedmon and Bro, 2008; Yamashita and Jaffé, 2008). 선행연구에서는 이와 유사한 형광 특성이 토양 기원 유기물, 연소 과정과 연관된 에어로졸, 또는 대기 중 광화학적 노화 과정을 거친 유기물에서 관찰된 사례를 보고한 바 있다(Chen et al., 2016; Yamashita et al., 2008). C3 성분의 Emission loading은 단일 피크에 국한되기보다는 350~450 nm 범위를 중심으로 비교적 넓은 파장 영역에 걸쳐 분포하는 특성을 나타냈으며(그림 S4), 이러한 넓고 불균일한 방출 분포는 다양한 발색단(chromophore)이 중첩된 구조적으로 이질적인 유기물 혼합체의 형광 특성을 반영하는 것으로 해석될 수 있다(Cao et al., 2023; Chen et al., 2016; Yamashita and Jaffe, 2008; Stedmon and Bro, 2008).

        다만 본 연구에서 도출된 C1~C3 성분은 EEM-PARAFAC 모델을 통해 통계적으로 분리된 형광 성분으로, 이를 특정 배출원이나 형성 경로, 또는 개별 기단의 수송 이력을 직접적으로 규명하는 데에는 방법론적 신중함이 요구된다. 본 연구는 화학 조성 분석, 분자 마커, 안정동위원소 분석과 같은 독립적인 기원 검증 자료를 대신하여, 형광 특성 기반의 상대적 비교와 공간적 분포 해석에 초점을 두었다. 이에 따라 성분별 기원 및 수송 특성에 대한 논의는 기존 문헌에서 보고된 구조적 형광 특성과의 비교를 통한 정성적 수준에서 이루어졌으며, 이는 향후 분자 수준의 화학 조성 분석이나 동위원소 기반 추적 기법의 병행으로 더욱 정밀한 기원 규명이 가능할 것으로 사료된다.

        결과적으로 본 연구에서 분리된 단백질성 성분(C1, C2)과 후민성 성분(C3)의 구분은 WSOM의 형광 구조적 특성을 이해하기 위한 분류 체계를 제공한다는 점에서 의의가 있으며, 이후 기류 분석 및 공간 분포 결과를 해석하기 위한 보조적 정보로 활용되었다.

      

      
        3. 2 형광 지표를 통한 WSOM 기원 특성
        형광 지표(FI, BIX, HIX) 분석은 PARAFAC 기반 성분 분류 결과를 보완적으로 검토하고, WSOM의 상대적인 기원 특성과 부식·노화 정도를 이해하기 위한 참고 지표로 활용되었다. 총 63개 시뇌에 대해 형광 지표(FI, BIX, HIX)를 산출하였으며, 각 지표의 분포 특성은 그림 1에 히스토그램 형태로 제시하였다. 전반적으로 형광 지표의 분포 경향은 PARAFAC 분석은 통해 분류된 단백질성 (C1, C2) 및 후민성 (C3) 성분의 구조적 특성과 정성적으로 일관되는 양상을 보였다. 다만 해당 형광 지표들은 수계 DOM 연구에서 보고된 개념으로 수계와 대기 에어로졸 간의 매질 및 형성 과정 차이에 대해 고려할 필요가 있다. 따라서 본 연구에서는 이를 대기 WSOM에 그대로 적용하여 기원을 확정하기보다, 각 지표가 나타내는 수치적 범위를 참고하여 여수 지역 WSOM의 상태적 특성을 고찰하는 데 주안점을 두었다.

        
          
          

          Fig. 1.  
				
          

          
            (a) Frequency distribution of FI, (b) BIX, and (c) HIX values.
          
          

          

        

        FI 값은 0.67~1.79 범위(1.23±0.20)를 나타냈다(표 2). FI 지수는 용존 유기물(DOM)의 기원 특성을 파악하는 데 널리 활용되어 온 지표로, 기존 수계 DOM 연구에서는 FI 값이 상대적으로 낮을수록 육상성 기여가, 높을수록 미생물성 기여가 보고되어 왔다(Cory and McKnight, 2005; McKnight et al., 2001). 본 연구의 FI 분포를 살펴보면, 다수의 시료가 낮은 FI 구간에 분포하였으며(그림 1a), 이는 WSOM 특성이 육상성 신호와 비교적 가까운 범위에 위치함을 시사한다. 반면, 상대적으로 높은 FI 값을 보이는 시료는 소수에 그쳐, 미생물성 기여가 전반적으로 우세하다고 보기는 어려운 분포 특성을 나타냈다. 또한 일부 시료는 중간 범위에 분포하여, 여수 지역 WSOM이 단일 기원보다는 육상 기원과 미생물 기원이 혼재된 상태임을 반영하는 것으로 해석될 수 있다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Fluorescence Indices.
          
          

        

        
          
            
              	 
              	Count
              	Mean
              	Std
              	Min
              	Max
            

          
          
            	FI
            	63
            	1.232
            	0.201
            	0.667
            	1.789
          

          
            	BIX
            	63
            	0.808
            	0.131
            	0.533
            	1.144
          

          
            	HIX
            	63
            	0.113
            	0.134
            	≈0
            	0.888
          

        

        

        BIX 지수는 최근 생성된 미생물성 DOM의 상대적 기여를 나타내는 지표로 제안되어 왔으며(Huguet et al., 2009), 본 연구에서 BIX 값은 0.53~1.14 범위(0.81±0.13)를 나타냈다(표 2). BIX 히스토그램(그림 1b)을 보면, 일부 시료는 비교적 높은 BIX 값을 보였으나, 상당수 시료는 중간 또는 낮은 범위에 분포하였다. 이러한 분포는 WSOM 특성이 신선한 미생물성 기여와 대기 중 변형·에이징을 거친 성분이 공존하는 상태임을 반영한다. 특히 BIX 평균값이 중간 범위에 위치하고, 값의 분포가 넓게 나타난 점은 여수 지역 WSOM이 특정 기원이나 상태에 의해 지배되기보다는, 국지적 미생물 기여, 장거리 수송 과정에서의 광화학적 에이징, 그리고 해륙 혼합 기류 등 복합적인 대기화학적 과정의 영향을 동시에 받고 있음을 반영하는 결과로 해석될 수 있다(Fellman et al., 2010; Huguet et al., 2009; Cory and McKnight, 2005).

        HIX 지수는 유기물의 부식화 정도를 나타내는 지표로, 본 연구의 HIX 값은 0~0.89 범위(0.11±0.13)를 나타냈으며(표 2), 대부분의 시료가 낮은 값 구간에 집중되었다(그림 1c). 이러한 낮은 HIX 분포는 수계 DOM 연구에서 보고된 전형적인 고부식화 육상 유기물의 범위와는 차이를 보이는 결과로, WSOM의 구조적 특성과 대기 중 변형 과정을 반영한 결과로 해석될 수 있다. 연구 지역인 여수는 해안에 위치한 산업지역으로, 해양 기류의 빈번한 유입과 국지적 배출원의 영향을 동시에 받는 환경이다. 해양 유래 유기물은 육상 부식질 유기물에 비해 상대적으로 부식화 정도가 낮고 구조적으로 단순한 특성을 지니는 것으로 보고되어 왔다(Stedmon and Bro, 2008; Yamashita and Jaffé, 2008; Coble, 1996). 또한 선행연구에 따르면, 강한 일사량과 이에 따른 광화학적 산화 과정은 고분자 후민성 구조를 저분자 형태로 전환하여 HIX를 감소시키는 경향을 보인다(Chen et al., 2016; Zsolnay et al., 1999). 본 연구에서 육상성 신호에 가까운 FI 분포와 후민성 성분(C3)이 확인되었음에도 불구하고 HIX가 낮게 유지된 점은, 육상 및 산업 활동에서 기원한 유기물이 수송 과정 중 봄철 증가한 일사량과 광화학 활성 하에서 구조적으로 변형되었을 가능성을 시사한다. 동아시아 및 한반도 지역에서는 봄철 일사량 증가와 함께 광화학 산화 조건이 강화되는 것으로 보고되어 있으며(Kang et al., 2020; Li et al., 2019; Monks et al., 2015), 이러한 환경은 WSOM의 구조적 재편과 저분자화를 유도하는 요인으로 작용할 수 있다. 종합하면, 여수 지역 WSOM의 낮은 HIX 분포는 단일한 기원 판정보다는, 비교적 부식화 정도가 낮은 기원의 영향과 대기 에이징 과정이 복합적으로 반영된 상태적 특성을 나타내는 지표로 이해될 수 있다.

      

      
        3. 3 여수 지역 기류 특성 및 수송 경로
        그림 2a는 전남대학교 여수캠퍼스에서 채취한 시료를 기준으로 계산한 48시간 역궤적 합본 결과를 나타낸다. 전체 궤적은 동아시아 전반에서 유입되는 기류가 혼재된 양상을 보였으며, 특히 중국 동부 내륙, 한반도 서해안, 그리고 일본 방면에서 기원한 기류가 우세하게 분포하였다. 이러한 기류 분포 특성은 여수 지역의 WSOM이 국지적 배출원의 영향뿐만 아니라 장거리 수송 과정의 영향을 동시에 받을 가능성을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 2.  
				
          

          
            (a) 48-h HYSPLIT backward trajectories arriving at Yeosu, where trajectories are colored individually to represent daily transport pathways. (b) Results of hierarchical clustering (K=3) applied to the backward trajectories, showing their relative frequencies. The trajectories are classified into Cluster 1 (blue), Cluster 2 (brown), and Cluster 3 (light blue), indicating distinct air-mass transport regimes influencing the sampling site.
          
          

          

        

        추가적으로, 궤적의 위도·경도 좌표를 기반으로 계층적 군집화(Ward 연결법)를 수행한 결과, 총 3개의 대표 군집이 도출되었다(그림 2b). 군집 1은 중국 동부와 황해를 경유하여 한반도로 유입되는 경로로, 전체 궤적의 약 49.2%를 차지하였다. 군집 2는 한반도 남부 및 동해를 따라 비교적 짧은 거리를 이동한 궤적으로 36.5%를 차지하였으며, 군집 3은 일본 방면에서 유입되는 장거리 궤적으로 14.3%를 차지하였다. 이와 같이 구분된 세 군집은 상이한 기상 조건 및 오염 배경을 반영하는 것으로 판단되어, 이후 CWT 및 PSCF 분석에서 잠재적 기여 지역을 규명하기 위한 기초 자료로 활용되었다.

      

      
        3. 4 기류에 따른 WSOM 성분 특성
        HYSPLIT trajectory cluster(Cluster 1~3)에 대해 PARAFAC 성분(C1~C3)의 분포를 비교하였다(그림 3). 일원분산분석(ANOVA) 결과, C1, C2, C3 모두 cluster 간 차이는 통계적으로 유의하지 않았다(p>0.05). Tukey’s HSD 사후검정에서도 모든 cluster 쌍에서 평균 차이는 C1 (-0.073~0.162), C2 (-0.031~0.085), C3 (-0.005~0.011) 범위에 머물렀으며, 모든 비교에서 95% 신뢰구간이 0을 포함하여 유의한 차이는 검출되지 않았다(p>0.05). 더불어 질적 특성(FI, BIX, HIX) 또한 군집 간 차이가 통계적으로 유의한 차이를 보이지 않았다(그림 4). 단순한 통계적 유의성 판단을 보완하기 위하여 군집 효과의 실질적 크기를 정량화하기 위해 효과크기(η2, ω2)를 추가로 산출하였다. 그 결과, η2는 C1=0.052, C2=0.049, C3=0.017 수준으로 나타났으며, 보다 보수적인 지표인 ω2는 각각 0.020, 0.017, 0에 근접한 값으로 추정되었다(표 S3). 이는 군집 간 평균 차이가 존재하더라도 그 규모가 전체 변동성에 비해 제한적인 수준이었음을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 3.  
				
          

          
            Boxplots of PARAFAC component scores (C1~C3) across the three HYSPLIT trajectory clusters.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 4.  
				
          

          
            Boxplots of fluorescence indices (FI, BIX, and HIX) across the three HYSPLIT trajectory clusters.
          
          

          

        

        또한 현재 표본 규모(n=63, k=3)에서의 통계적 검정력을 평가하기 위해 민감도 분석을 수행하였다. α=0.05 및 80% 검정력을 기준으로 산정한 최소 검출 효과크기는 Cohen’s f=0.401(η2 ≈0.139)에 해당하였다 (표 S4). 본 연구에서 관측된 효과크기 (η2 = 0.017~0.052)는 해당 임계 수준에 미치지 않았으며, 이는 군집 간 차이가 존재하더라도 비교적 작은 규모였을 가능성과 일관된다. 이러한 결과는 본 연구 기간 동안 WSOM의 형광 특성이 역궤적 군집에 따라 명확하게 분리되지 않았음을 의미하며, 기류 기원만으로 WSOM 성분 특성의 차이를 설명하는 데에는 한계가 있음을 시사한다. 즉, 본 연구에서 관측된 통계적 비유의성은 특정 기류 군집이 WSOM 형광 특성을 지배적으로 규정한다기보다는, 여러 대기 과정이 복합적으로 작용하여 군집 간 차이를 약화시켰을 가능성을 내포한다.

        군집 간 차이가 불분명하고 군집 내 변동성이 크게 나타나는 원인에 대해서는 다음과 같은 가능성을 고려할 수 있다. 첫째, 대기 체류 및 수송 과정에서의 에이징 가능성이다. 대기 중 WSOM은 배출원으로부터 관측지까지 수송되는 과정에서 활발한 광화학 산화 및 2차 생성 반응을 수반한다(Yu et al., 2021). 이 과정에서 각 기원 고유의 화학적·형광적 특성은 활발한 산화 분해와 물리적 혼합을 거치며 점차 소실되며, 최종적으로는 화학적으로 유사한 상태로 수렴(homogenization)되는 경향을 보인다(Santos et al., 2021; Hawkins et al., 2003). 특히 여수와 같이 해양과 육상 기류가 빈번히 교차하는 지역은 기단 간 혼합이 활발하여, 초기 기원 신호가 에이징 과정에서 희석되면서 최종적으로 군집 간 형광 특성의 차이를 감소시키는 방향으로 작용했을 가능성이 있다(Parent et al., 2023). 둘째, 단기 기상 조건 및 국지적 요인의 영향이다. 본 연구는 3주간의 짧은 기간 동안 수행되었으며, 이 기간 동안 상대습도, 일사량, 대기 산화능 등 시시각각 변하는 단기 기상요인의 변동성이 WSOM 형광 특성에 영향을 미쳤을 가능성을 배제할 수 없다(Santos et al., 2021; Hawkins et al., 2003). 특히 봄철의 강한 일사 조건은 광화학 산화를 촉진하여 WSOM의 분자 구조와 형광 특성을 빠르게 변화시킬 수 있으며, 이러한 과정은 기류 경로에 따른 차이를 약화시켰을 가능성이 크다(Chen et al., 2016). 셋째, 배출원의 복합성과 국지적 난류 혼합의 영향이다. 연구 지역인 여수는 여수국가산업단지의 복합 배출원과 인근 해양의 영향을 동시에 받는 지리적 특성을 지닌다(Yeosu City Government, 2024; Choi and Kim, 2023). 해안 지역에서 발달하는 해륙풍 순환과 행성경계층(PBL) 내의 국지적 난류 혼합은 지표면 에어로졸 농도를 결정하는 주요 요인으로 작용한다(Chen et al., 2016; Miller et al., 2003). 이러한 환경에서는 상이한 기원의 에어로졸이 반복적으로 혼합되며, 결과적으로 군집 간 평균적 차이가 뚜렷하게 나타나지 않을 가능성이 있다.

        따라서, 본 연구에서 군집 간 형광 특성의 통계적 차이가 나타나지 않은 것은 특정 기류가 WSOM 특성을 독자적으로 규정하기보다는 다양한 대기 과정이 기원별 차이를 상쇄시켰을 가능성을 내포한다. 즉, 광화학적 에이징이나 해안 지역의 활발한 국지적 혼합이 형광 특성의 균질화를 유도했을 가능성이 있다. 그러나 본 연구의 분석 범위와 데이터 규모 내에서는 이러한 현상을 단일한 결론으로 일반화하기에 한계가 있어, 향후 더 넓은 관측 자료를 통한 보완적 검증이 요구된다.

      

      
        3. 5 WSOM 성분별 공간 분포 및 잠재 기여 지역
        단순한 기단 경로별 평균 농도 비교만으로는 장거리 수송과 국지적 배출의 기여를 구분하는 데 일정한 제약이 있을 수 있다. 이러한 점을 고려하여, 본 연구에서는 특정 기류 조건 하에서 일시적으로 강화될 가능성이 있는 WSOM 성분의 공간적 분포를 확인하기 위해 궤적 기반 공간분석(CWT 및 PSCF)을 보조적으로 적용하였다(그림 5, 그림 S5). 이 중 PSCF 분석은 고신호 사례의 발생 가능 영역을 파악하는 데 유용한 기법이나, 임계값 설정과 표본 수에 민감하여 평균화된 조건이나 신호 변동성이 큰 자료에서는 공간적 대비가 제한적으로 나타날 수 있다. 반면, CWT 분석은 동일한 역궤적 조건 하에서 관측된 상대적인 형광 신호의 연속적 분포를 반영하므로, 본 연구와 같이 WSOM 성분의 특성이 뚜렷하게 구분되지 않는 경우에도 공간적 경향을 파악하는 데 유용한 정보를 제공할 수 있다. 특히 이러한 접근은 통계적 차이가 미약하더라도 장거리 수송이 개별 에피소드에 영향을 줄 수 있는 가능성을 검토하는 데 활용된 바 있다 (Wu et al., 2020; Diapouli et al., 2017; Chen et al., 2016). 이에 본 연구에서는 CWT 결과를 기반으로 WSOM 형광 성분의 수송 특성을 정성적으로 비교, 해석하였다. 본 연구의 CWT 지도는 성분 및 분석 조건(군집/ALL)별로 Z-점수 정규화를 적용한 상대 지표로, 지도 간 절대값 비교보다는 동일 지도 내에서의 상대적 강화 영역(positive z-score)의 공간 패턴을 해석하는 데 초점을 두었다.

        
          
          

          Fig. 5.  
				
          

          
            Concentration-weighted trajectory (CWT) maps for WSOM fluorescence components based on 48-h backward trajectories below 500 m. CWT values were Z-score normalized independently for each component and trajectory cluster using the mean and standard deviation calculated within each condition, highlighting relative high-contribution regions within individual clusters rather than absolute inter-cluster differences. (a) C1-Cluster 1, (b) C1-Cluster 2, (c) C1-Cluster 3, (d) C2-Cluster 1, (e) C2-Cluster 2, (f) C2-Cluster 3, (g) C3-Cluster 1, (h) C3-Cluster 2, (i) C3-Cluster 3.
          
          

          

        

        C1 성분의 공간적 분포를 살펴보면, CWT 분석에서 정규화된 농도 증가는 주로 한반도 연안 및 인접 해역에 국한되어 나타났으며(그림 5a, b), 일본 방면 기류가 우세한 조건에서는 상대적으로 낮거나 분산된 형태를 보였다(그림 5c). 이는 C1 성분이 장거리 수송 경로 전반에서 일관되게 강화되기보다는, 특정 궤적에서 상대적으로 높은 신호가 관찰되는 경향이 있음을 의미한다. 이러한 결과는 단백질성 WSOM이 대기 중에서 반응성이 높아 장거리 이동 과정에서 감소할 수 있다는 기존 연구와 정성적으로 부합한다(Chen et al., 2016; Yamashita et al., 2008).

        C2 성분의 경우, 황해 및 남해 인접 해역 일부에서 국지적으로 양의 z-score (상대적 강화)가 나타났으나, 강화 격자가 넓게 연결되기보다는 산발적·단속적 형태로 분포하는 경향이 두드러졌다(그림 5d~f). 이는 장거리 수송에 의한 누적 신호라기보다, 특정 중·단거리 기류 및 연안·해양 조건에서 선택적으로 강화된 현상으로 해석되며, C2 성분이 장거리 이동 과정에서 희석 및 산화에 의해 신호가 약화된다는 선행연구 결과와 정성적으로 부합한다(Wu et al., 2020; Chen et al., 2016).

        반면, 후민성 성분인 C3에서는 일본 방면 기류가 우세한 조건에서 일본 서부~동해 연안을 따라 상대적으로 연속적인 공간적 분포 특성을 나타냈고(그림 5h, i), 다른 군집에서는 이러한 경향이 제한적으로 관찰되었다(그림 5g). 이러한 결과는 앞선 ANOVA 분석에서 나타난 전체적인 통계적 균질화에도 불구하고, 후민성 성분의 상대적인 화학적 안정성으로 인해 장거리 수송 경로에서 상대적으로 신호가 잔존할 가능성을 보여준다(Wu et al., 2020; Diapouli et al., 2017). 이러한 공간적 패턴은 장거리 수송의 절대적 기여도를 입증하는 정량적 근거라기보다, 복합적인 대기 혼합 과정 속에서도 상대적으로 안정한 성분이 나타낼 수 있는 수송 궤적을 가시화했다는 점에서 의의가 있다고 할 수 있다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 해안과 대규모 산업단지가 공존하는 여수시를 대상으로, 형광 분석과 궤적 기반 공간분석을 결합하여 WSOM의 성분 특성과 수송 맥락을 종합적으로 검토하였으며, 주요 결과는 다음과 같다.

      
        	● EEM-PARAFAC 분석을 통해 구분된 단백질성 성분(C1, C2) 및 후민성 성분(C3)과 형광 지표(FI, BIX, HIX) 분석 결과를 통해, 여수 지역 WSOM은 다양한 기원과 광화학적 변형의 영향을 복합적으로 반영함을 확인하였다.


        	● 역궤적 군집별 PARAFAC 성분 분포는 통계적으로 유의한 차이가 확인되지 않았으며, 이는 해안 산업지역과 같은, 기단 혼합과 대기 중 에이징이 활발한 환경에서 WSOM의 형광 특성이 빠르게 균질화될 수 있음을 보여준다.


        	● CWT 기반 공간분석에서는 특정 기류 조건 하에서 후민성 성분(C3)이 상대적으로 넓은 공간 범위에서 강화되는 경향이 관찰되었으며, 이는 WSOM 성분별 수송 특성을 이해하기 위한 근거로 제시될 수 있다.


      

      따라서, 본 연구는 개별 WSOM 성분의 기원을 형광 성분 분리(EEM-PARAFAC), 형광 지표, 기류 정보를 통합적으로 해석함으로써 해안 산업지역 WSOM의 복합적인 형성·변형·수송 특성을 이해할 수 있는 분석적 틀을 제시하는 데 기여할 수 있다. 다만 본 연구는 제한된 시기(봄철) 관측 자료를 기반으로 수행되었으며, 계절적 기상 조건과 광화학 환경의 차이에 따른 WSOM 특성 변화를 충분히 반영하는 데에는 한계가 있다. 향후에는 계절별 관측 자료를 확장하여, 서로 다른 대기 조건 하에서 WSOM 성분의 형광 특성과 수송 양상이 어떻게 달라지는지를 비교, 검토할 필요가 있다. 나아가 분자 수준의 화학 조성 분석이나 동위원소 기반 추적 기법을 병행한 통합적 접근이 이루어진다면, 형광 성분 해석의 정량적 검증과 기원 규명의 해상도를 더욱 정밀하게 확장할 수 있을 것으로 기대된다. 이러한 확장 연구는 해안 및 산업지역 대기 에어로졸에서 WSOM의 기원과 거동을 보다 정교하게 이해하는 데 중요한 기초 자료로 활용될 수 있을 것이다.
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              Concentration-weighted trajectory (CWT) and potential source contribution function (PSCF) maps for WSOM fluorescence components based on all 48-h backward trajectories below 500 m. (a) CWT-C1, (b) CWT-C2, (c) CWT-C3, (d) PSCF-C1, (e) PSCF-C2, (f) PSCF-C3.
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              Potential source contribution function (PSCF) maps for WSOM fluorescence components based on 48-h backward trajectories below 500 m. (a) C1-Cluster 1, (b) C1-Cluster 2, (c) C1-Cluster 3, (d) C2-Cluster 1, (e) C2-Cluster 2, (f ) C2-Cluster 3, (g) C3-Cluster 1, (h) C3-Cluster 2, (i) C3-Cluster 3.
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                	Fluorescence index
                	Criterion / range
                	Interpretation
                	References
              

            
            
              	FI (Fluorescence Index)
              	FI≤1.4
              	Terrestrial-derived DOM
              	McKnight et al. (2001);
Cory and McKnight (2005)
            

            
              	FI≥1.6
              	Microbial-derived DOM
              	McKnight et al. (2001);
Cory and McKnight (2005)
            

            
              	BIX (Biological Index)
              	BIX≥1.0
              	Fresh microbial contribution
              	
                
                  Huguet et al. (2009)
                
              
            

            
              	BIX≤0.8
              	Humified DOM dominance
              	
                
                  Huguet et al. (2009)
                
              
            

            
              	HIX (Humification Index)
              	HIX>0.5~0.7
              	Highly humified DOM
              	Zsolnay et al. (1999);
Ohno (2002)
            

            
              	Low HIX (<~0.5)
              	Weak humification
              	Zsolnay et al. (1999);
Ohno (2002)
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              Coverage and stability metrics for CWT analysis.
            
            

          

          
            
              
                	 
                	Rows_used
                	Valid cells
                	Reliable cells
                	Reliable (%)
                	Mask rule
              

            
            
              	Cluster 1
              	31
              	265
              	117
              	44.15
              	Drop bottom 20%
SUMT≥2.0h & Ntraj≥2
            

            
              	Cluster 2
              	23
              	212
              	95
              	44.81
              	Drop bottom 20%
SUMT≥2.0h & Ntraj≥2
            

            
              	Cluster 3
              	9
              	132
              	37
              	28.03
              	Drop bottom 20%
SUMT≥2.0h & Ntraj≥2
            

            
              	ALL
              	63
              	563
              	244
              	43.34
              	Drop bottom 20%
SUMT≥2.0h & Ntraj≥2
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              ANOVA results and effect sizes for PARAFAC components across trajectory clusters.
            
            

          

          
            
              
                	 
                	F
                	p-value
                	
                  η
                  2
                
                	
                  ω
                  2
                
              

            
            
              	C1
              	1.630
              	0.205
              	0.052
              	0.020
            

            
              	C2
              	1.558
              	0.219
              	0.049
              	0.017
            

            
              	C3
              	0.529
              	0.592
              	0.017
              	≈0
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              Sensitivity analysis for one-way ANOVA (n=63, k=3).
            
            

          

          
            
              
                	Parameter
                	p-value
              

            
            
              	α
              	0.05
            

            
              	Target power
              	0.80
            

            
              	Minimum detectable f
              	0.401
            

            
              	Corresponding η2
              	0.139
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