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            초록
          
        

        
          This study quantified the fraction of secondary organic carbon (SOC) within organic carbon (OC) in fine particles (PM2.5) and investigated the characteristics of SOC formation and spatial origins of both SOC and primary organic carbon (POC) in PM2.5 in Seoul using hourly resolved atmospheric monitoring data in 2023. While PM2.5 and its major components such as NO3- and elemental carbon(EC) exhibited typical winter-high and summer-low seasonal patterns, OC maintained elevated levels across all seasons. Using the minimum R-squared (MRS) method, the annual average POC and SOC concentrations were estimated at 2.3 and 1.9 μg m-3, respectively, with SOC accounting for 45% of the total OC and peaking at 3.7 μg m-3 in July. During summer, SOC showed strong correlations with O3 and Ox (i.e., sum of O3 and NO2) under high temperatures, indicating the dominant photochemical oxidation. In contrast, winter SOC was linked to elevated CO, NO2, and high relative humidity, which suggests the importance of aqueous-phase reactions and the accumulation of primary emissions. Spatial analyses, including bivariate polar plots and concentration weighted trajectory (CWT) modeling, confirmed that summer SOC was dominantly formed locally from domestic precursors under stagnant conditions. In contrast, elevated winter and spring carbonaceous aerosol concentrations were significantly influenced by the long-range transport of pollutants from northeastern China across the Yellow Sea, coupled with regional aqueous chemistry. These findings highlight that effective mitigation of OC in PM2.5 in Seoul requires season-specific strategies: controlling local VOCs and oxidant levels to reduce summer photochemical SOC while addressing both regional transport and local precursor emissions in winter.
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      1. 서 론
      지난 10년간 수도권에서는 경유차 배출가스 저감, 석탄 발전 감축, 계절 관리제 시행 등 다양한 대기질 관리 정책을 통해 초미세먼지(PM2.5) 농도가 뚜렷하게 감소하였다. 이에 따라 황산염, 질산염, 암모늄 등 PM2.5의 주요 2차 무기이온과 원소탄소(elemental carbon, EC) 농도 역시 전반적으로 감소하는 경향을 보여왔다(Park et al., 2020; Yeo et al., 2019). 반면, 유기탄소(organic carbon, OC)는 뚜렷한 감소 추세를 보이지 않고 일정 수준을 유지하고 있어, PM2.5 내에서 차지하는 비중이 상대적으로 증가하는 양상이 관찰되고 있다(NIER, 2024). 이러한 결과는 향후 PM2.5 농도를 추가로 저감하기 위해서는 OC 관리가 핵심 과제가 될 수 있음을 시사한다.

      OC는 배출원에서 직접 배출되는 1차 유기탄소(primary OC, POC)와 휘발성유기화합물(volatile organic compounds, VOCs) 등이 대기 중에서 산화 및 응축되며 생성되는 2차 유기탄소(secondary OC, SOC)로 구분된다(Seinfeld and Pandis, 2016). POC는 연료 전환, 연소 효율 개선, 배출 저감 장치 적용 등을 통해 직접적으로 관리가 가능하지만, SOC는 기상 조건과 산화제 농도, 전구물질 조성 등 다양한 요인의 영향을 받기 때문에 단순한 배출 규제로는 효과적인 저감에 한계가 있다. 특히 SOC 비중이 클수록, OC 저감을 위해서는 SOC 생성 메커니즘과 지배 요인에 대한 이해가 선행될 필요가 있다.

      그러나 SOC는 대기 중에서 직접 측정하기 어렵기 때문에, OC와 EC 관측값을 활용하여 POC와 SOC를 분리해 추정하는 간접 추정 기법에 의존해 왔다. 이 중 EC 추적자 방법(EC tracer method)은 EC가 1차 연소 과정에 의해서만 배출되고 대기 중에서 추가 생성이 거의 없다는 가정에 기반하여, 최소 OC/EC 비율을 1차 배출 비율((OC/EC)pri)로 두고 POC와 SOC를 분리하는 방법으로 가장 널리 활용되어 왔다(Turpin and Huntzicker, 1995). 다만 실제 대기에서는 배출원 구성, 기상 조건, 시간대 등에 따라(OC/EC)pri가 변화할 수 있어, 최솟값과 같이 고정된 단일 값으로 가정할 경우 SOC 추정에 불확실성이 발생한다는 한계가 지적되어 왔다(Yoo et al., 2022; Wu et al., 2019; Wu and Yu, 2016).

      이러한 한계를 보완하기 위해, 관측된 OC/EC 자료의 하위 구간에서 회귀식을 이용해(OC/EC)pri를 산정하는 방법, EC와 SOC의 상관성을 최소화하는 OC/EC 비율을 찾는 최소 결정계수 방법(minimum R-squared method, MRS) 등 다양한 통계 기반 기법이 제안되었다(Wu and Yu, 2016; Millet et al., 2005). 나아가 EC tracer 방법의 개념을 확장하여, 다중회귀분석(multiple linear regression, MLR)이나 베이지안 추론(Bayesian inference, BI)을 통해 PM2.5 내 다른 화학 조성과 기상 인자를 함께 고려하는 SOC 추정 기법이 제시되었다(Liao et al., 2023; Yuan et al., 2006).

      그러나, 국내에서는 OC와 EC 측정 결과를 통해 다양한 EC tracer 방법을 활용한 SOC 연구가 아직 충분히 축적되지 못한 실정이다(Han et al., 2023; Yoo et al., 2022). 이와 같은 여건을 고려할 때, MRS 기법은 EC tracer 방법을 기반으로 하여 OC 및 EC 관측 자료만으로도 SOC를 추정할 수 있다는 점에서 활용성이 높으며, 단순 최솟값 기반(OC/EC)pri 산정에 비해 SOC 추정의 오차가 작고 다양한 조건에서 상대적으로 안정적인 성능을 보이는 것으로 평가되고 있다(Wu and Yu, 2016).

      특히 서울의 경우, 앞서 언급했듯이 EC와 2차 무기이온은 장기적으로 감소하는 반면 OC는 정체 또는 증가하는 경향이 있어, 효과적인 OC 및 PM2.5 관리를 위해서는 OC 내 POC와 SOC의 기여도와 발생 특성을 정량적으로 평가할 필요가 있다. 이에 본 연구에서는 수도권 대기환경연구소에서 2023년 한 해 동안 1시간 해상도로 관측한 PM2.5 및 화학 조성 자료를 이용하여, MRS 기반 EC 추적자 방법을 적용함으로써 POC와 SOC 농도를 분리하여 정량적으로 추정하고자 하였다. 나아가 SOC의 월별 및 일변화 특성을 분석하고, 주요 화학종 및 기상 인자와의 관계를 통해 SOC 생성의 주요 지배 요인과 계절별 및 시간대별 생성 메커니즘을 규명함으로써, 향후 수도권 지역의 OC 및 SOC 저감을 위한 과학적 근거를 제시하는 것을 연구 목적으로 하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 연구 대상 지역
        본 연구는 서울시 은평구 불광동에 위치한 수도권 대기환경연구소(37°36ʹN, 126°56ʹE, 해발 67 m)에서 2023년 1월 1일부터 12월 31일까지 1시간 해상도로 관측한 자료를 이용하였다. 해당 지점은 교통, 상업 및 주거, 난방, 산업 등 다양한 배출원이 혼재한 도심 지역으로, 서울 전역의 대표성을 가지면서도 주변에 북한산 국립공원이 위치해 인근 산림으로부터의 생물기원 영향도 함께 반영되는 특징이 있다.

      

      
        2. 2 PM2.5 화학 성분 및 기상 관측 자료
        본 연구에서 분석에 사용한 자료는 PM2.5 질량농도, 주요 이온 성분(SO42-, NO3-, NH4+), 탄소 성분(OC, EC), 주요 기체상 성분(SO2, NO2, CO, O3) 및 기상 자료(기온, 상대습도)이다. 모든 자료는 수도권 대기환경연구소에서 QA/QC 과정을 거쳐 산출된 1시간 평균 자료를 활용하였다. 측정 장비는 아래에 간단하게 설명하였고, 더욱 상세한 측정 정보는 국립환경과학원의 대기환경연구소 연간 운영결과 보고서(NIER, 2024) 등에서 확인할 수 있다.

        PM2.5 질량농도는 베타선 흡수법을 연속 측정기(Beta-ray Attenuation Monitor, BAM-1020, Met One Instruments Inc., USA)에 Very Sharp Cut Cyclone (VSCC)을 부착하여 유량 16.7 L min-1으로 측정하였다. 주요 이온성분(SO42-, NO3-, NH4+ 등)은 연속 이온 분석 장비(Ambient Ion Monitor, URG-9000D, URG Corp., USA)를 이용하였다. 탄소성분(OC, EC)은 National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) 5040 프로토콜에 따라 열광학적 투과 방식의 반 연속 OC/EC 분석기(Sunset Laboratory Inc., USA)를 사용하여 측정하였다. 기체상 오염물질은 표준 자동 측정 장비로 측정되었다. SO2는 자외선 형광법(Thermo 43iQ), NO2는 화학 발광법(Thermo 42iQ), CO는 비분산 적외선 분석법(Thermo 48iQ), O3는 자외선 광도법(Thermo 49iQ)으로 측정되었다.

      

      
        2. 3 SOC 추정 방법: MRS 방법
        EC 추적자 방법은 OC가 1차 배출(POC)과 2차 생성(SOC)의 합으로 구성되고, EC는 오직 1차 연소 과정에서만 배출되며 대기 중에서 추가 생성이 거의 없다는 가정에 기반한다(Castro et al., 1999; Turpin and Huntzicker, 1995). 이때, 1차 배출 직후 대기 중에서 산화 반응이 거의 진행되지 않은 상태에서의 OC/EC 비율을(OC/EC)pri라 정의하고, 아래와 같은 수식을 통해 POC와 SOC를 계산한다.
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        실제 대기에서는 배출원 구성, 난방 등의 연료 연소(1차연소) 및 기상 조건 등에 따라 (OC/EC)pri가 시기별로 크게 달라질 수 있다. 본 연구에서는 이와 같은 변동성을 반영하고 보다 객관적인 값 선정을 위해, SOC와 EC 간의 상관계수가 최소가 되는 조건에서 (OC/EC)pri를 도출하는 MRS 방법을 적용하였다(Wu and Yu, 2016; Millet et al., 2005). MRS는 일정 범위(예: 0~15)로 가정한(OC/EC)pri 값을 변화시키며 SOC를 계산하고, 각 경우에 대해 SOC와 EC 간의 결정계수(R2)를 산출한 뒤, R2가 최소가 되는(OC/EC)pri를 최적값으로 선정한다. 특히 대도심 지역인 서울에서는 겨울철 난방 등의 연료 연소가 배출 특성과 OC/EC 비율에 큰 영향을 줄 것으로 판단하여, 2023년 월평균 기온이 약 10°C 이하인 11월부터 3월을 난방기, 4월부터 10월을 비난방기로 구분하여 각각 독립적으로 MRS 분석을 수행하였다.

      

      
        2. 4 장거리 수송 영향 분석
        외부에서 유입되는 기류의 이동 경로를 추적하기 위해 미국 해양대기청(National Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA)에서 제공하는 HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) 모델을 활용하였다(Stein et al., 2015). 역궤적 산출을 위한 기상 입력 자료로는 NCEP (National Centers for Environmental Prediction)의 GDAS (Global Data Assimilation System) 1°×1° 데이터를 사용하였다. 수용점인 서울 관측소를 도착 지점으로 설정하고, 지상 1000 m 높이에서 1시간 간격으로 72시간 역궤적을 산출하였다.

        산출한 역궤적 자료를 바탕으로 POC와 SOC의 잠재적인 주요 배출 지역을 식별하기 위해 농도 가중치 궤적(Concentration Weighted Trajectory, CWT) 분석을 수행하였다(Hsu et al., 2003; Stohl, 1996; Seibert et al., 1994). CWT 방법은 분석 대상 영역을 일정한 격자로 분할한 뒤, 각 격자를 통과하는 기단의 수용점 도달 시 농도를 가중 평균하여 해당 격자의 배출 기여도를 평가하는 방법이다. 특정 격자 (i, j)의 가중 평균 기여 농도인 Cij는 다음 식 (3)과 같이 계산한다.
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        이때, l은 각 궤적을 의미하며, M은 전체 궤적의 수, Cl은 궤적 l이 수용점에 도달했을 때 관측된 오염물질의 1시간 평균 농도, τijl는 궤적 l이 격자 (i, j)에 머문 시간을 의미한다. 본 연구에서는 CWT 모델링 및 시각화를 R 소프트웨어 버전 4.2.1에서 openair 패키지를 활용하여 수행하였다(Carslaw and Ropkins, 2012).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 서울 PM2.5 및 화학 조성 특성
        2023년 수도권 대기환경연구소 관측 자료를 이용하여 PM2.5와 주요 화학 성분의 월별 특성을 분석하였다(표 1). 연평균 PM2.5 농도는 26.1±18.0 μg m-3로, 12월부터 3월에 30 μg m-3를 초과하고 6월부터 10월에는 약 20 μg m-3 수준으로 낮아지는 전형적인 겨울철 고농도 및 여름철 저농도 패턴을 보였다. NO3-, NH4+, EC도 PM2.5와 유사한 월별 변화를 나타내었으며, 이는 겨울철 난방 및 연소 배출 증가와 대기 정체, 안정층 형성에 따른 질산암모늄의 축적 등이 겨울철 PM2.5 고농도에 중요한 기여를 하고 있음을 시사한다(Bae et al., 2023; Kim et al., 2017).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Monthly mean concentrations(±standard deviation) of PM2.5, SO42-, NO3-, NH4+, OC, EC, POC, and SOC in Seoul, 2023.
            (unit: μg m-3)

          
          

        

        
          
            
              	Month
              	PM2.5
              	SO42-
              	NO3-
              	NH4+
              	OC
              	EC
              	POC
              	SOC
            

          
          
            	1
            	32.1±23.2
            	2.5±2.7
            	7.8±8.2
            	3.0±3.2
            	4.5±2.4
            	1.2±0.8
            	2.8±1.4
            	1.7±1.2
          

          
            	2
            	38.0±21.1
            	3.8±2.6
            	10.0±8.0
            	4.2±3.1
            	5.2±2.1
            	1.3±0.5
            	2.9±1.2
            	2.3±1.2
          

          
            	3
            	35.7±21.7
            	3.5±2.5
            	10.6±9.9
            	4.0±3.5
            	4.3±2.1
            	1.1±0.6
            	2.4±1.2
            	1.9±1.3
          

          
            	4
            	26.6±18.4
            	2.1±1.2
            	4.6±4.6
            	1.9±1.8
            	4.2±4.6
            	1.1±1.3
            	3.3±4.2
            	0.9±1.4
          

          
            	5
            	23.4±12.2
            	2.7±1.4
            	3.5±4.0
            	1.9±1.5
            	4.0±2.3
            	0.8±0.5
            	2.6±1.7
            	1.3±1.1
          

          
            	6
            	19.4±8.2
            	3.3±1.6
            	2.3±2.2
            	1.7±1.0
            	3.9±1.9
            	0.7±0.3
            	2.2±0.9
            	1.7±1.4
          

          
            	7
            	21.3±11.0
            	3.9±1.7
            	1.5±1.8
            	1.8±1.0
            	5.7±3.7
            	0.6±0.3
            	2.0±1.0
            	3.7±3.0
          

          
            	8
            	17.0±6.1
            	3.3±1.1
            	0.8±0.9
            	1.2±0.5
            	3.4±1.7
            	0.5±0.2
            	1.5±0.7
            	1.9±1.4
          

          
            	9
            	16.8±11.6
            	2.8±2.5
            	1.4±2.5
            	1.3±1.6
            	2.8±1.1
            	0.5±0.2
            	1.5±0.6
            	1.3±0.8
          

          
            	10
            	14.8±8.2
            	1.3±0.8
            	1.4±1.6
            	0.7±0.7
            	3.2±1.5
            	0.6±0.3
            	1.8±0.8
            	1.3±0.9
          

          
            	11
            	24.4±16.8
            	1.8±1.5
            	5.3±5.5
            	2.2±2.3
            	4.2±1.7
            	0.6±0.2
            	1.3±0.5
            	2.9±1.4
          

          
            	12
            	31.3±16.6
            	2.2±1.1
            	7.0±5.6
            	3.1±2.1
            	4.7±2.0
            	0.7±0.3
            	1.5±0.6
            	3.2±1.7
          

          
            	Average
            	26.1±18.0
            	2.8±2.0
            	5.1±6.7
            	2.4±2.4
            	4.2±2.7
            	0.9±0.7
            	2.3±1.9
            	1.9±1.7
          

        

        

        반면 SO42-과 OC는 다른 성분들에 비해 계절 변동성이 작았다. SO42- 농도는 선행 연구와 같이 여름에 겨울보다 약간 높은 수준을 보였으며, 이는 높은 상대습도와 고온 및 강한 일사 조건에서 SO2의 활발한 광화학 및 액상 산화 과정이 반영된 결과로 생각된다(Oh et al., 2023; Lee et al., 2022; Kim et al., 2021; Seinfeld and Pandis, 2016). OC 농도는 대체로 겨울철에 높았으나 여름철에도 크게 감소하지 않았다. 특히 7월 OC 농도는 5.7±3.7 μg m-3로 연중 가장 높았으며, 당시 PM2.5 농도를 고려할 때 OC가 PM2.5 질량농도의 약 27%를 차지하였다. 이는 겨울철(예: 1월 OC/PM2.5=14%)에 비해 상대적으로 높은 비율이며, 여름철에 OC가 PM2.5 조성에서 차지하는 중요성이 증가함을 의미한다.

        이러한 결과는 2023년 서울에서 PM2.5 질량농도와 SO42-를 제외한 2차 무기이온, EC가 뚜렷한 겨울 고농도 및 여름 저농도 패턴을 보이는 반면, OC는 겨울과 여름 모두에서 높은 수준을 유지하며 계절 편차가 작다는 점을 보여준다. 이는 중국 도심 지역에서 보고된 여름철 OC 농도 패턴과는 차이를 보인다(Zhan et al., 2023; Wang et al., 2022; Wang et al., 2016). 중국의 경우 겨울철 난방용 화석연료 연소와 생물성 연소 등의 증가로 고농도의 OC가 관측되는 반면, 여름철에는 원활한 대기 확산 조건으로 인해 그 농도가 급감하는 경향이 나타난다. 이와 대조적으로 본 연구에서 확인된 서울의 여름철 OC 고농도 유지 현상은, 국외 장거리 수송 영향이 상대적으로 약한 시기임에도 불구하고 국내 배출원으로부터 기인한 VOCs와 대기 화학 반응이 OC 농도에 큰 영향을 줄 수 있음을 시사한다. 따라서 국내 배출 관리 정책을 통해 여름철 OC 농도를 저감할 경우 PM2.5 연평균 농도 개선에도 기여할 수 있을 것으로 기대된다.

      

      
        3. 2 MRS를 이용한 SOC 추정 결과
        MRS 기법을 적용한 결과, 난방기(11~3월)와 비난방기(4~10월)의 1차 배출 비율((OC/EC)pri)은 각각 2.28과 3.27로 산출되었으며, 이는 측정된 전체 OC/EC 비율 데이터의 각각 하위 1.12%, 10.44%에 해당한다(표 2). 이러한 계절별(OC/EC)pri 차이는 주요 배출원 구성 변화에 기인하는 것으로 보고된 바 있다(Wang et al., 2022; Yoo et al., 2022). 난방기에 해당 값과 백분위수가 낮은 것은 화석연료 연소 등 EC 배출 비중이 높은 연소 배출원이 지배적이기 때문이다. 실제 관측된 최저 비율인(OC/EC)min는 난방기 0.58, 비난방기 1.58로 나타나, 난방기에 EC 배출 기여도가 상대적으로 높음을 뒷받침한다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            MRS results for heating and non-heating periods in Seoul, 2023.
          
          

        

        
          
            
              	Period
              	(OC/EC)min
              	(OC/EC)pri
              	Percentile
              	Total
data points
              	Negative
SOC cases
            

          
          
            	Heating (Nov.~Mar.)
            	0.58
            	2.28
            	1.12
            	2149
            	25
          

          
            	Non-heating (Apr.~Oct.)
            	1.58
            	3.27
            	10.44
            	2902
            	304
          

        

        

        반면, 비난방기에(OC/EC)pri가 3.27로 상대적으로 높게 산정되고 SOC 음수 산출 빈도가 증가한 것은 배출원 구성의 복잡성으로 인한 MRS 방법론의 통계적 특성에서 기인한 것으로 판단된다. Wu and Yu (2016)에 따르면, MRS 기법을 통해 정확한 1차 배출 비율을 도출하기 위해서는 연구 기간(OC/EC)pri가 비교적 일정하게 유지되어야 한다. 그러나 비난방기에는 식생 및 유기용제 휘발 등 다수의 비연소 기원 배출이 혼재하여(Lee et al., 2024; Kim et al., 2022) 이러한 전제가 충족되기 어렵고, 결과적으로 산출되는(OC/EC)pri 값이 상향 편향될 가능성이 있다. 즉, 실제 관측된 비율이 이 기준선(3.27)보다 낮아지는 구간에서는 수식적으로 음수의 SOC가 도출될 수 있다. 본 연구에서는 이러한 음수 SOC 값은 유의미한 2차 생성이 없는 상태로 해석하여 0으로 보정 후 분석을 수행하였다(Wu and Yu, 2016).

        추정된 POC와 SOC의 월별 농도를 분석한 결과(표 1), 연평균 POC 농도는 2.3±1.9 μg m-3로 PM2.5, EC와 유사하게 겨울과 봄철에 증가하고 여름에 낮아지는 뚜렷한 경향을 보였다. 반면, SOC 농도는 연평균 1.9±1.7 μg m-3로 전체 OC의 45%를 차지하였으며, 초겨울(11~12월)에 농도가 높긴 하나 여름철에 뚜렷한 감소를 나타내지 않았다. 7월, 8월과 11월, 12월에는 SOC 농도가 POC 농도보다 높았으며, 특히 7월 SOC 농도는 평균 3.7±3.0 μg m-3로 연중 최고 농도를 보였다. 이는 겨울철에 명확하게 나타나는 배출활동(난방배출 등) 증가와 대기 정체에 의한 축적뿐만 아니라, 여름철에는 측정소 인근 북한산 등 산림 지역으로부터 배출되는 자연기원 휘발성유기화합물 및 유기용제 휘발 증가(Lee et al., 2024; Kim et al., 2022)와 활발한 광화학 반응 등이 SOC 생성에 크게 기여할 수 있음을 시사한다.

        그림 1의 일변화 분석에서 POC는 EC와 유사한 경향을 보이며, 아침 7시부터 증가하여 10시 최고점을 찍고 감소한 뒤 19시부터 다시 증가하여 23시에 최고점을 형성하였다. 이는 출퇴근 시간대 차량 배출의 영향이 반영된 결과로 해석된다. SOC는 평균적으로 10시에 최저값을 보인 뒤 증가하여 15시에 첫 번째 최고점을 형성하고, 소폭 감소한 뒤 야간에 다시 증가하여 높은 수준을 유지하였다. 여름철, 특히 8월에는 15시경에 뚜렷한 피크가 명확히 보였는데, 이는 대기 중 오존 농도가 일사량이 최대에 달하는 14~16시경에 최고 농도를 보이는 일변화 경향과 일치하였다(Yeo and Kim, 2021). 따라서 강한 자외선과 고온 조건에서 활발해지는 광화학 반응이 SOC 생성에 크게 기여할 수 있음을 암시한다(Zhang et al., 2018; Turpin and Huntzicher, 1995). 이러한 광화학 반응의 기여는 SO42- 농도의 계절적 추이와도 잘 부합하였다. 여름철에는 강한 일사량에 의해 대기 중 OH 라디칼 농도가 증가하고, 이로 인한 SO2의 산화 반응이 활발해져 SO42-의 생성이 촉진되는 경향을 보인다(Seinfeld and Pandis, 2016). 이와 유사하게, 여름철에 강화된 대기의 전반적인 광화학 산화능이 주간 SOC의 생성으로 이어졌을 것으로 판단된다. 18시 이후 야간에 SOC 농도가 증가하거나 유지되는 경향은, 주간에 생성된 SOC의 대기 정체에 의한 축적, 외부 유입, NO3 라디칼과의 야간 반응, 또는 야간의 저온·고습도 조건에서 반휘발성유기화합물(semi volatile organic compounds, SVOCs)의 입자상 분배 증가 등으로 설명할 수 있다(Liu et al., 2024; Zhang et al., 2018; Saffari et al., 2016; Lin et al., 2009).

        
          
          

          Fig. 1.  
				
          

          
            (a) Seasonal diurnal variations of EC, OC, POC, and SOC; and (b) monthly diurnal variations of POC and SOC in Seoul, 2023.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 SOC의 주요 생성 요인
        SOC와 PM2.5 질량농도, 주요 이온 성분(SO42-, NO3-, NH4+), 탄소 성분(OC, EC), 주요 기체상 성분(SO2, NO2, CO, O3, Ox (=O3+NO2)), 기상 자료(기온, 상대습도) 간 Pearson 상관계수를 분석하였다(그림 2(a)). 평균적으로 SOC는 OC와 강한 양의 상관관계(R = 0.71)를 보였으며, CO 및 PM2.5와는 중간 정도의 상관성(각각 R=0.49, R=0.46)을 나타냈다. 그 외 성분들과의 상관성은 비교적 약했으나, 계절별로 뚜렷한 차이가 관찰되었다. 봄, 가을, 겨울에는 SOC가 OC, CO, PM2.5 외에도 NO3-, NH4+와 유의미한 양의 상관성을 보였으며, 특히 가을과 겨울에는 다른 계절보다 NO2와의 상관성이 상대적으로 높게 나타났다. 반면, 여름철에는 다른 계절과 달리 SOC가 O3와 유의미한 양의 상관(R=0.40)을 보여, 해당 시기 광화학 산화 반응의 기여가 두드러짐을 나타낸다(Liu et al., 2023; Wang et al., 2022; Turpin and Huntzicher, 1995).

        
          
          

          Fig. 2.  
				
          

          
            (a) Seasonal Pearson correlations between SOC and PM2.5, ionic species (SO42-, NO3-, NH4+), carbonaceous species (OC, EC, POC), gaseous pollutants (SO2, NO2, O3, CO, Ox), and meteorological parameters (temperature (T), relative humidity (RH)) (*: p<0.05, **: p<0.01, ***: p<0.001; ‘x’ indicates not significant); and (b) SOC concentrations by gaseous pollutant concentration bins in Seoul, 2023.
          
          

          

        

        주요 기체 성분 및 산화제 농도 구간에 따른 SOC 농도의 변화 양상을 분석한 결과(그림 2(b)), 모든 기체성분의 농도가 증가함에 따라 SOC 농도도 전반적으로 상승하는 경향이 확인되었다. 특히 여름철에는 O3 및 Ox 농도 증가에 따른 SOC의 가파른 증가 경향이 두드러졌다. 구체적으로, O3와 Ox가 낮은 농도 구간에서는 SOC가 완만하게 증가하다가 일정 농도 이상의 고농도 구간에서 급격히 증가하는 패턴이 뚜렷하게 관찰되었다. 이는 SOC가 O3와 유사한 광화학적 생성 기작을 공유하거나, 대기 중 산화제 농도가 일정 수준 이상일 때 SOC 생성이 비선형적으로 촉진될 수 있음을 시사한다(Wang et al., 2022; Zhang et al., 2018; Seinfeld and Pandis, 2016). 반면, 겨울철에는 O3보다는 CO와 NO2에 따른 SOC 농도 상승 경향이 상대적으로 뚜렷하게 나타났다. 이는 일사량이 적은 겨울철에는 기체상 광화학 반응보다는 대기 정체 조건이나 NO2를 포함한 액상 화학 반응 등 다른 경로가 SOC 형성에 더 중요한 역할을 할 수 있음을 나타낸다(Lin et al., 2020; Sun et al., 2015).

        기상 조건에 따른 SOC 생성 특성을 파악하기 위해 기온과 상대습도를 바탕으로 SOC 농도를 등농도(isoconcentration) 곡선으로 나타낸 결과(그림 3), SOC 고농도 현상이 발생하는 두 가지 뚜렷한 기상 조건이 확인되었다. 하나는 기온이 약 30°C 이상인 고온 조건이며, 다른 하나는 상대습도가 80% 이상인 고습 조건이다. 고온 조건은 주로 여름철에 해당하며, 강한 일사와 높은 기온이 대기 중 광화학 반응 속도를 높이고 VOCs 배출 및 산화를 촉진하여 SOC가 효율적으로 생성된 결과로 해석된다(Hu et al., 2024; Wang et al., 2022; Seinfeld and Pandis, 2016). 반면, 겨울철이나 이른 봄, 늦가을에 주로 나타나는 저온 고습 조건에서는 질산염과 황산염 등 흡습성 2차 무기 에어로졸이 수분을 흡수하여 에어로졸 입자 내 액상 수분(aerosol liquid water content)이 증가할 수 있다(Seinfeld and Pandis, 2016). 그림 2의 상관분석 결과, 겨울철에는 여름철에 비해 SOC와 질산염, 황산염 간의 상관성이 더 높게 나타나 이러한 흡습성 무기이온의 존재가 상대습도 증가에 따른 에어로졸 수분 증가를 유도할 수 있을 것으로 생각된다. 이러한 입자 내 액상 수분의 증가는 에어로졸 표면에서의 이질계 반응(heterogeneous reaction) 및 액상 반응을 활성화하고 전구물질의 기체-입자상 분배를 강화하여 SOC의 축적을 유발할 수 있다(Lin et al., 2020; Sun et al., 2015).
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            Contour plot of SOC concentration as a function of temperature and relative humidity in Seoul, 2023.
          
          

          

        

        종합하면, 여름철 SOC 농도 증가는 고온 및 고농도 O3 환경에서의 광화학 산화 과정과 밀접하게 연관된 것으로 판단된다. 반면, 겨울철 SOC 농도 증가는 기체성분(CO, NO2)과의 상관성 및 고습 조건에서의 농도 증가 패턴을 고려할 때, 1차 배출원의 영향, 대기 정체, 그리고 에어로졸 수분이 관여하는 액상 화학 반응이 복합적으로 작용하여 나타난 결과로 해석된다. 일사량 이 부족한 겨울철 습도가 높은 환경에서는 NO2가 대기 산화능을 높이고 에어로졸 수분에 용해되어 SO42-, NO3- 등 2차 무기 에어로졸의 형성을 유발하는 것으로 보고되었다(Qui et al., 2023; Cheng et al., 2016). 또한, 이러한 환경에서 액상 산화 반응은 대기 중 수용성 유기 화합물의 산화 과정을 가속화하여 2차 유기 에어로졸의 형성을 촉진할 수 있음이 밝혀진 바 있다(Wang et al., 2021; Zhan et al., 2021; Jiang et al., 2019). 본 연구에서 관측된 겨울철 고습 및 NO2 농도 증가에 동반된 SOC의 상승 양상 역시 에어로졸 수분 내 NO2가 매개하는 액상 산화 반응 등이 기여했을 가능성을 시사한다.

      

      
        3. 4 POC와 SOC의 공간 분포 및 장거리 수송 영향
        POC와 SOC의 고농도 발생에 기여하는 국지적 요인과 잠재적인 장거리 수송 배출원의 특성을 파악하기 위해, 풍향 및 풍속에 따른 농도 분포를 나타내는 bivariate polar plot과 역궤적 기반의 CWT 분석을 계절별로 수행하였다. 먼저 polar plot 분석 결과(그림 4), POC는 사계절 모두 풍속이 2 m s-1 이하로 낮은 중심부에서 가장 높은 농도 분포를 보였다. 겨울철에는 동풍 계열의 바람이 4~6 m s-1 로 불 때도 높은 농도 분포를 보였다. 이는 POC의 경우 대부분 자동차 배기가스 등 도심 내 1차 배출원에 의한 국지적 오염원이 POC 농도를 결정짓는 주요 요인이며, 겨울철에는 일부 외부 유입에 의한 영향이 있을 수 있음을 나타낸다. 반면, SOC는 계절에 따라 상이한 공간 분포가 관찰되었는데, 여름철 SOC는 풍속이 낮은 정체 조건에서 중심부에 강한 고농도 영역을 형성하였다. 이는 여름철 고온 및 강한 일사 조건에서 대기 정체 시 활발한 국지적 광화학 반응을 통해 SOC가 효과적으로 생성 및 축적될 수 있음을 보여준다(Liu et al., 2023; Wang et al., 2022). 그 외의 계절에 SOC는 풍속이 낮은 중심부 국지 축적 외에도 북서풍과 동풍 계열로 특정 풍향에서 바람이 강하게 불어올 때도 농도가 상승하는 패턴을 보여, 국지적 생성과 더불어 외부 유입의 가능성을 나타냈다.

        
          
          

          Fig. 4.  
				
          

          
            Seasonal polar plots of SOC and POC in Seoul, 2023.
          
          

          

        

        장거리 수송의 영향을 구체적으로 보기 위한 CWT 분석 결과(그림 5), 계절별로 기류의 이동 경로에 따라 POC와 SOC의 농도가 뚜렷한 차이를 보였다. 특히 겨울철에는 POC와 SOC 모두 중국 동북부 지역과 서해상에 걸쳐 높은 CWT 값이 분포하였다. 이는 동아시아 대륙에서 배출된 1차 오염물질(POC)과 SOC 전구물질(VOCs 등)이 북서 계절풍을 타고 서해를 거쳐 서울로 장거리 수송되었을 가능성을 보여준다. 따라서 겨울철 SOC 농도는 지역 내 액상 반응으로 인한 생성과 이러한 국외 유입 등에 의해 복합적으로 영향을 받는 것으로 판단된다. 반면, 여름철 CWT 결과는 국외 지역보다는 한반도 서남부를 포함한 국지적인 영역에 기여도가 집중된 양상을 보였다. 여름철에는 주로 남풍 또는 남동풍 계열의 해양성 기단이 유입되며 오염된 동아시아 대륙으로부터의 장거리 수송 영향은 감소하고, 대신 한반도 내륙에서 배출된 전구물질이 대기 정체 조건에서 광화학 반응을 거쳐 SOC로 전환되는 국지적 기여가 지배적임을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 5.  
				
          

          
            Seasonal concentration-weighted trajectory (CWT) analysis results for the top 30% concentrations of SOC and POC in Seoul, 2023.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 수도권 대기환경연구소에서 2023년 1월부터 12월까지 실시간으로 연속 관측된 고해상도 대기 측정 자료를 바탕으로, EC 추적자 방법 중 MRS 방법을 적용하여 OC를 POC와 SOC로 정량적으로 분리하고, 시간별 변동 추이와 계절별 주요 생성 요인을 규명하였다.

      PM2.5 및 대부분의 주요 구성성분(NO3-, EC 등)의 월평균 농도는 대체로 겨울철 고농도 및 여름철 저농도 패턴을 나타낸 반면, OC는 여름철에도 뚜렷한 감소 없이 연중 일정 수준 이상의 농도를 유지하였다. 특히 7월의 경우 OC가 PM2.5 질량의 약 27%를 차지하였으며, 이 시기 SOC의 월평균 농도(3.7±3.0 μg m-3)는 연중 최고를 기록하여 전체 OC의 절반 이상을 차지하였다. 이는 외부 유입이 적은 여름철에도 국내 자체 배출 및 대기 화학 반응이 고농도 OC 발생에 핵심적인 역할을 할 수 있음을 시사한다.

      SOC 생성 메커니즘은 계절에 따라 뚜렷한 차이를 나타냈다. 여름철 SOC 농도 증가는 고온 및 고농도 산화제(O3, Ox) 조건과 양의 상관성을 보였으며, 외부 유입보다는 한반도 내륙의 대기 정체 조건에서 발생하는 국지적 광화학 산화 반응이 지배적인 원인으로 작용함을 확인하였다. 반면, 겨울철 및 이른 봄철의 SOC는 일사량보다는 상대습도 증가와 밀접한 관련이 있었으며, 중국 동북부 및 서해상을 거쳐 유입되는 장거리 수송된 기류의 영향이 복합적으로 작용한 것으로 분석되었다.

      결론적으로, 서울 도심의 OC 농도를 효과적으로 저감하기 위해서는 1차 배출원 제어에 국한된 정책을 넘어, 계절별 특성을 반영한 SOC 관리 전략이 요구된다. 여름철에는 SOC의 주된 생성 경로인 광화학 반응 억제를 위한 VOCs와 O3 등 산화제 관리에 집중해야 하며, 겨울철에는 이질계 반응 및 액상 반응을 통한 SOC 생성과 관련된 전구물질의 제어와 함께 국외 유입을 고려한 대기질 협력 정책이 필요하다. 향후 연구에서는 산화반응의 중간물질인 산소화 VOCs(Oxygenated VOCs, OVOCs) 분석을 포함하여 VOCs로부터 OC가 생성되는 과정을 면밀히 살펴볼 필요가 있고, 또 다년간의 장기 관측 자료를 활용한 탄소성 에어로졸의 농도 변동 추이 분석과 한반도 내 다른 권역으로의 대상 지역 확장을 통해 보다 통합적이고 지역 맞춤형인 SOC 관리 방안을 도출할 필요가 있다.
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