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            초록
          
        

        
          Fine particulate matter (PM2.5) in Seoul has decreased substantially over the past decade, but the behavior of particulate nitrate during high-pollution episodes remains insufficiently understood. In this study, we analyzed hourly PM2.5 chemical composition and gaseous pollutant observations measured at the Seoul Metropolitan Area Air Quality Research Center from 2012 to 2023 to examine long-term changes in PM2.5 composition, with a focus on nitrate during high-pollution days (daily mean PM2.5>35 μg/m3). Over the study period, both PM2.5 concentrations and the frequency of high-pollution days decreased. The sulfate fraction declined markedly, from 22% to 13% on non-high days and from 21% to 9% on high-pollution days. In contrast, the nitrate fraction decreased on non-high days (from 16% to 11%) but remained high on high-pollution days and showed a slight increase overall (from 20% to 26%). Although observed NO2 levels declined over time, nitrate concentrations on high-pollution days did not show a commensurate decrease. Ozone concentrations increased during the same period, particularly in spring, suggesting that changes in the oxidizing environment may have contributed to the limited decrease in particulate nitrate. These results indicate that future PM2.5 mitigation in Seoul should consider not only precursor reductions but also changing chemical conditions associated with nitrate formation.
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      1. 서 론
      PM2.5(초미세먼지)는 직경이 2.5 μm 미만인 대기 중의 입자상 물질로 정의된다(MCEE, 2025). PM2.5는 대기오염물질의 일종으로, 2013년에는 발암물질로 지정되는 등 인체와 환경에 유해하다(Nirmalkar et al., 2023; Thangavel et al., 2022; Ji et al., 2019; IARC, 2015). 황산염(SO42-), 질산염(NO3-), 암모늄(NH4+) 이온을 포함한 각종 이온 성분들과 유기탄소(OC), 원소탄소(EC)가 PM2.5를 구성하는 주성분이다. 이 중 큰 부분을 차지하는 2차 무기이온인 황산염, 질산염, 암모늄 이온을 SNA로 통칭한다(NASA, 2017; Jeon et al., 2015; Heo et al., 2009). 질산염은 그 자체로도 20% 이상을 차지하지만, 암모늄과 결합해 질산암모늄을 형성한다(Fan et al., 2023; Lin et al., 2022; Yang et al., 2022). 이는 전체 PM2.5 질량의 1/3가량을 차지한다. 따라서 2차 무기이온 중 질산염은 매우 중요한 성분이라 할 수 있다.

      한국을 포함한 동아시아는 오랜 기간 높은 PM2.5 오염에 시달렸다. 이에 대한민국 정부와 서울시 등 지자체는 PM2.5 오염에 대응하기 위해 오랜 노력을 기울였다. 그 결과, 연평균 PM2.5 농도와 고농도 사례일 수 모두 감소했다(Oak et al., 2025; Chen et al., 2024). 특히 1980년대 시작된 서울시의 배출 저감 정책과 1990년대부터 2010년대까지 이어진 중국 정부의 SO2(아황산가스) 규제는 황산염을 성공적으로 줄였다(Wang et al., 2026; Pendergrass et al., 2025b; Wang et al., 2024a; Dao et al., 2022; Liu et al., 2019; Han and Kim, 2015; Kim, 2006; MCEE, 1998). 반면, 최근 동아시아 주요 도시에서는 질산염의 비중이 상대적으로 커지는 조성의 변화가 보고되고 있다(NIER, 2025b; Wang et al., 2024b). 특히 여전히 발생하는 고농도 사례와 함께 나타나는 질산염 비중 증가에 주목할 필요가 있다(Qiu et al., 2023; Wen et al., 2023; Xie et al., 2022).

      국립환경과학원은 2011년부터 꾸준히 미세먼지 성분 자료를 생산해 왔다(NIER, 2013). 해당 자료의 장기 추세 분석 결과 또한, 수도권에서 황산염의 큰 감소와 질산염 비중의 증가와 겨울철, 봄철 질산염 고농도 사례의 증가를 보고한다(NIER, 2025a, 2024, 2023). 하지만 이 분석은 권역별 장기 추세를 제시하는 데 초점을 두었으며, 서울의 고농도 PM2.5 사례를 대상으로 질산염 농도 자료를 자세히 분석하지는 않았다. 다른 선행 연구에서도 연평균 데이터만 활용하거나, 특정 계절의 농도만 분석하는 등 전체 농도 분포를 분석하지 않았다(Pendergrass et al., 2025a; Yeo et al., 2025). 그러나 대푯값만으로는 질산염 농도 분포의 변화 양상을 충분히 설명하기 어렵다.

      따라서 본 연구는 2012~2023년 서울 PM2.5 감소 과정에서 고농도 사례일의 질산염은 어떻게 변화했으며, 그 변화가 무엇과 관련되는지를 살펴본다. 이를 위해 장기 관측 자료를 활용하여 서울 PM2.5와 주요 성분의 변화를 분석하고, 비고농도일과 고농도 사례일을 구분해 황산염과 질산염의 변화를 비교한다. 마지막으로, NO2(이산화질소), SO2, O3(오존)의 장기 변화를 함께 검토하여 질산염 변화의 가능한 원인을 해석하고자 했다. 본 연구는 장기적인 관점에서 PM2.5 구성 성분의 변화를 체계적으로 정량화함으로써, 향후 특정 성분 및 반응 기작에 대한 세부 연구의 기초 자료로 활용될 수 있다.

    

    

  
    
      2. 자료의 출처 및 연구 방법
      데이터는 국립환경과학원에서 제공받았으며 수도권 대기환경연구소(측정소 코드: 111181; 37.611°N, 126.933°E)의 1시간 평균 측정 자료를 사용하였다. 분석 기간은 2012년 1월 1일부터 2023년 12월 31일로 총 12년이다.

      항목당 일 평균값은 1일 24개 시간 자료 중 18개 이상이 존재하는 경우만 산정하였다(표 1). 2014년 8, 9월의 PM2.5 유효일은 각각 12, 11일에 불과했다. 질산염, 황산염, 암모늄, 기타 무기이온(non-SNA ions) 결측은 2015년 10월부터 2016년 2월까지의 시기에 집중되었다. 유기탄소, 원소탄소 성분의 결측은 2014년 12월부터 2015년 7월, 2017년 6월부터 10월의 기간에 집중되었다. 따라서 위 시기 분석 결과를 해석할 때에는 주의가 필요하다. 특히, 2015~2016년 무기이온 결측과 2014~2015년 탄소 성분 결측은 고농도 사례일이 많은 겨울철과 시기가 겹쳐, 연도별 결과의 대표성이 일부 제한될 수 있다. 본 연구에서는 12년 전체 기간의 변화 흐름을 중심으로 해석하였다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Number of valid daily observations (≥18 hourly measurements) for each species by year (2012~2023) and by month, along with overall data completeness (%).
        
        

      

      
        
          	Yearly
        

        
          	Year
          	2012
          	2013
          	2014
          	2015
          	2016
          	2017
          	2018
          	2019
          	2020
          	2021
          	2022
          	2023
          	Overall
        

        
          	NO2
          	363
          	361
          	358
          	357
          	353
          	358
          	361
          	345
          	362
          	363
          	363
          	355
          	98.1%
        

        
          	SO2
          	362
          	363
          	329
          	361
          	355
          	354
          	361
          	345
          	366
          	363
          	365
          	330
          	97.1%
        

        
          	PM2.5
          	355
          	352
          	302
          	362
          	347
          	356
          	358
          	356
          	355
          	344
          	341
          	330
          	94.9%
        

        
          	OC
          	296
          	294
          	281
          	144
          	324
          	178
          	319
          	314
          	316
          	312
          	308
          	310
          	77.5%
        

        
          	NO3-
          	282
          	287
          	229
          	213
          	228
          	280
          	320
          	322
          	314
          	306
          	260
          	257
          	75.2%
        

        
          	Total
          	366
          	365
          	365
          	365
          	366
          	365
          	365
          	365
          	366
          	365
          	365
          	365
          	4,383
        

        
          	Monthly
        

        
          	Month
          	1
          	2
          	3
          	4
          	5
          	6
          	7
          	8
          	9
          	10
          	11
          	12
          	Overall
        

        
          	NO2
          	360
          	329
          	363
          	360
          	368
          	360
          	356
          	360
          	352
          	370
          	358
          	363
          	98.1%
        

        
          	SO2
          	366
          	335
          	336
          	355
          	369
          	356
          	361
          	365
          	352
          	370
          	357
          	332
          	97.1%
        

        
          	PM2.5
          	369
          	328
          	362
          	344
          	358
          	347
          	346
          	321
          	315
          	361
          	349
          	358
          	94.9%
        

        
          	OC
          	309
          	281
          	309
          	304
          	285
          	254
          	239
          	237
          	257
          	310
          	300
          	311
          	77.5%
        

        
          	NO3-
          	289
          	257
          	295
          	280
          	261
          	279
          	302
          	264
          	265
          	276
          	263
          	267
          	75.2%
        

        
          	Total
          	372
          	339
          	372
          	360
          	372
          	360
          	372
          	372
          	360
          	372
          	360
          	372
          	4,383
        

      

      

      각 성분의 PM2.5 대비 비율은 PM2.5와 해당 성분의 일 평균값이 모두 유효한 날에 한해 계산하였다. 성분별, 연도별 유효일 수에는 차이가 있으나, 전체적으로 75% 이상의 자료 포괄률을 확보하여 장기 변화의 대표적 추세를 해석하는 데에는 큰 무리가 없는 것으로 판단하였다(표 1).

      PM2.5 조성비 분석을 위해 질산염, 황산염, 암모늄, 유기탄소, 원소탄소, 기타 무기이온, 잔차(residuals) 총 7개의 항목을 정의하였다. 유기탄소의 질량을 유기물 전체의 질량으로 환산하기 위하여, 유기탄소 값에 1.6을 곱해 organic matter(OM)를 계산했다(Chan et al., 2010; Russell, 2003; Turpin and Lim, 2001). 기타 무기이온은 Cl-, Na+, K+, Mg2+, Ca2+를 더한 값이다. 잔차는 PM2.5에서 나머지 6개 항목을 뺀 값으로 정의하였다.

      본 연구에서는 일평균 PM2.5가 35 μg/m3를 초과하는 날을 고농도 사례일로 정의하였다. 이는 국내 일평균 PM2.5 대기환경기준에 기반한 것이다. 이에 따라 비고농도일과 고농도 사례일로 나누어 상세 특성을 분석하였다. 2012년부터 2023년까지 총 4,383일이고, 그중 4,158일에서 PM2.5 일 평균값을 사용할 수 있었다. 이 날들에 일평균 35 μg/m3 기준을 적용해 고농도 사례일과 비고농도일을 구분한 결과, 비고농도일은 3,149일, 고농도 사례일은 1,009일로 나타났다.

      또한 PM2.5 일평균 농도를 5개 구간(≤15, 15~35, 35~50, 50~75, >75 μg/m3)으로 나누어 연도별 빈도수를 비교하였다. 통합대기환경지수의 PM2.5 기준은 24시간 평균 좋음 0~15, 보통 16~35, 나쁨 36~75, 매우 나쁨 76~500 μg/m3이다. 기후에너지환경부가 2025년 개정한 대기환경기준은 연간 PM2.5 평균치 15 μg/m3 이하, 24시간 평균치 35 μg/m3 이하이다(MCEE, 2025). 또한, 50 μg/m3는 고농도 미세먼지 비상저감조치, 75 μg/m3는 초미세먼지 주의보의 발령 기준에 사용된다.

      장기 변동 특성을 평가하기 위해 연도별 및 월별 평균값과 분포를 산정하였다. 장기 변화의 유의성은 연도별 평균값 또는 비율에 대해 선형 회귀를 적용하여 기울기와 p-value로 평가하였다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 PM2.5 장기 및 계절 변동 특성
        그림 1(a)는 연도별 PM2.5 농도의 확률밀도분포를 나타낸 것이다. PM2.5 농도는 일반적으로 오른쪽으로 치우친 분포를 나타내므로 자연로그 변환(ln)을 적용하였다. 그림에서 연한 막대는 관측 자료의 히스토그램을, 실선은 각 연도 자료에 적합한 정규분포곡선을 나타낸다. 이를 통해 연도별 농도 분포를 직관적으로 비교할 수 있다. 12년간(2012~2023년) 서울의 PM2.5는 유의한 감소를 보였다(그림 1(a), slope=-1.29 μg/m3/yr, p=0.0016, R2=0.65). 다만 연도별 변동이 존재하여 매년 단조롭게 감소한 것은 아니며, 일부 연도(2020년 16 μg/m3에서 2023년 22 μg/m3)에서는 일시적인 농도 증가가 관찰되었다. 일평균 PM2.5 분포의 중심은 연구 기간 전반에 걸쳐 낮은 농도 쪽으로 이동하였고, 이는 서울 PM2.5 농도가 장기적으로 감소했음을 보여준다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Temporal variations in daily PM2.5 concentrations in Seoul during 2012~2023: (a) annual probability density distributions and (b) monthly distributions shown as violin plots. Black dots represent outliers. The red solid line indicates the daily PM2.5 standard (35 μg/m3) in both (a) and (b).
          
          

          

        

        PM2.5 농도 감소와 함께 고농도 사례일(일평균 PM2.5>35 μg/m3)의 발생 빈도는 2012년 104일(29.3%)에서 2023년 57일(17.3%)로 감소하였다(그림 2(a)). 일평균 PM2.5 농도가 35 μg/m3를 초과하는 날의 비율은 최근 연도일수록 낮아졌으며, 특히 75 μg/m3를 초과하는 매우 높은 농도 사례의 발생이 크게 줄었다. 75 μg/m3 초과일 수는 2012년 7일에서 2023년 2일로 감소하였고, 가장 많았던 해는 2013년(28일), 가장 적었던 해는 2020년(0일)이었다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Frequency distribution of daily mean PM2.5 by concentration bins in Seoul during 2012~2023: (a) annual frequency and (b) monthly frequencies.
          
          

          

        

        월별로는 12~3월에 PM2.5 농도가 다른 기간에 비해 높게 나타났으며, 고농도 사례일은 여전히 겨울~초봄에 집중되었다(그림 2(b)). 1~3월에는 35 μg/m3 초과 구간의 비율이 상대적으로 높았고, 고농도 사례일 수는 3월에 가장 많았다. 반면 7~9월에는 15 μg/m3 이하 구간의 비율이 가장 높아 상대적으로 대기 질이 양호했다. 따라서 서울 PM2.5는 장기적으로 감소했지만, 고농도 사례의 계절성은 여전히 겨울에서 봄으로 이어지는 기간에 집중되는 특징을 보였다.

        이러한 결과는 먼저 PM2.5 농도가 장기적으로 감소했고, 그 결과 고농도 사례의 발생 빈도 역시 줄어들었음을 보여준다. 다음으로는 이러한 농도 감소가 어떤 조성 변화, 특히 2차 무기이온 성분(황산염, 질산염, 암모늄)의 변화와 관련되는지를 살펴보았다.

      

      
        3. 2 PM2.5 조성의 장기 변화
        PM2.5 농도와 고농도 사례 빈도의 감소가 어떤 조성 변화와 관련되는지 확인하기 위해, 전체 유효일과 고농도 사례일의 연도별 조성을 비교하였다(그림 3). 성분별로는 2차 무기이온 성분 중 특히 황산염의 감소가 가장 뚜렷했다. 황산염 비율은 전체 유효일과 고농도 사례일 모두에서 지속적으로 감소했으며(p<0.001), 고농도 사례일에서는 최근으로 갈수록 더 낮은 비율을 보였다. 고농도 사례일의 황산염 비율은 2013년 22.8%에서 2023년 8.8%로 감소하였다. 이는 서울 PM2.5 장기 감소와 고농도 사례 감소 과정에서 황산염 감소가 중요한 조성 변화였음을 시사한다. 황산화물의 배출 저감은 연구 대상 기간 이전에 더욱 많이 이루어졌으나(Kim, 2006), 국내 SO2 배출 저감뿐 아니라, 서론에서 언급한 바와 같이 중국을 포함한 동아시아 지역에서 장기간 추진된 SO2 배출 관리와 그에 따른 장거리 수송 기여 변화가 함께 반영된 결과일 가능성이 있다(Wang et al., 2026; Liu et al., 2019). 다만, 비산먼지 규제, 직접 배출 입자의 감소, 기상 조건 변화 등 다양한 요인도 PM2.5 감소에 복합적으로 영향을 미쳤을 수 있으므로, 황산염 감소만을 단일 원인으로 해석하는 데에는 한계가 있다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Annual concentrations and mass fractions of major PM2.5 components in Seoul during 2012~2023. (a) Annual mean concentrations of major PM2.5 components for all days. (b) Annual mass fractions of PM2.5 components during non-high days. (c) Annual mass fractions of PM2.5 components during high-pollution days (daily mean PM2.5>35 μg/m3). Residuals represent PM2.5 mass not accounted for by the included components.
          
          

          

        

        반면 질산염은 황산염과 다른 장기 변화를 보였다. 전체 유효일에서는 질산염 비율의 장기 변화가 크지 않거나 완만하게 감소한 반면, 고농도 사례일에서는 모든 연도에서 높은 비율을 유지하였다. 고농도 사례일의 질산염 비율은 2015년 17.2%로 가장 낮았고 2021년 31.9%로 가장 높았다. 또한 고농도 사례일에서 질산염 분율은 연구 기간 동안 유의하게 증가했으며(slope=0.90%/yr, p=0.0087), 이는 질산염이 최근 고농도 PM2.5 구성에서 상대적으로 더 중요한 성분으로 작용하고 있음을 보여준다.

        암모늄은 대체로 10~15% 범위 내에 존재하며 연간 변화가 크지 않았다. 따라서 2차 무기이온 성분의 장기 변화는 암모늄보다는 황산염 감소와 질산염의 상대적 중요성 변화에 의해 주로 설명된다.

        한편, 고농도 사례일을 일정 농도 기준으로 정의함에 따라, 장기적인 PM2.5 농도 감소에 의해 고농도 사례일의 구성도 변화했을 가능성이 있다. 즉, 최근으로 올수록 고농도 사례일은 과거보다 더 강한 기상 및 화학적 조건을 가진 날로 구성될 수 있으며, 이에 따라 질산염 비율 증가의 일부는 이러한 선택 효과(selection effect)를 반영할 가능성이 있다. 그럼에도 전체 결과를 종합하면, PM2.5 농도 감소와 고농도 사례 감소의 배경에는 2차 무기이온 성분, 특히 황산염 감소가 뚜렷하게 나타났으며, 고농도 사례일에서는 질산염의 상대적 중요성이 유지되거나 증가하는 특징이 함께 나타났다. 따라서 두 무기성분의 장기 변동 특성을 별도로 검토하였다.

      

      
        3. 3 황산염과 질산염의 변동 특성
        전체 유효일과 고농도 사례일의 조성 분석에서 가장 두드러진 변화를 보인 성분은 황산염과 질산염이었다. 두 성분은 모두 2차 생성물이지만, PM2.5 감소 과정에서 서로 다른 장기 변화를 보였다(그림 4).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Annual probability density distributions of the SO42- and NO3- concentrations (μg/m3) during (a, b) all days and (c, d) high-pollution days from 2012 to 2023. Panels (a, c) and (b, d) represent SO42- and NO3-, respectively.
          
          

          

        

        연도별 분포를 보면, 황산염 농도는 전체 유효일과 고농도 사례일 모두에서 전반적으로 낮아지는 방향으로 이동하였다. 전체 유효일에서는 분포의 중심이 2015년 이후 뚜렷하게 낮아졌고, 고농도 사례일에서는 높은 황산염 농도가 나타나는 빈도 자체가 감소하였다. 이는 서울 PM2.5 장기 감소 과정에서 황산염의 기여가 지속적으로 축소되었음을 보여준다.

        반면 질산염은 다른 양상을 보였다. 전체 유효일에서는 질산염 농도가 점진적으로 낮아지는 것으로 보였지만, 고농도 사례일에서는 분포가 넓게 유지되며 높은 질산염 농도가 지속적으로 관측되었다. 고농도 사례일의 질산염 농도 중앙값은 전체 유효일보다 뚜렷하게 높았고, 2021년까지 PM2.5 내 질산염의 비율도 증가하였다(그림 3(b)). 이는 질산염이 고농도 PM2.5 발생에서 상대적으로 더 중요한 역할을 하게 되었음을 시사한다.

        따라서 PM2.5 농도와 고농도 사례 감소의 큰 흐름은 2차 무기이온 성분, 특히 황산염 감소와 연결되지만, 고농도 사례일의 질산염은 같은 방식으로 감소하지 않았다. 다음 절에서는 이러한 차이를 전구기체 농도와 산화 환경이라는 두 요인으로 나누어 해석하였다.

      

      
        3. 4 고농도 PM2.5에서 질산염의 장기 변화와 관련 요인
        
          3. 4. 1 전구기체 농도 변화
          먼저 전구기체 농도 변화와 무기염 농도 변화의 관계를 살펴보았다(그림 5). 관측된 전구기체(SO2, NO2) 농도를 이용하여 황산염과 질산염의 장기 변화와의 관계를 비교하였다. 그림 5는 비고농도일과 고농도 사례일로 구분하여 SO2-SO42- 및 NO2-NO3- 관계의 연도별 중앙값과 변동 범위를 나타낸 것이다. 두 변수의 자료가 모두 존재하고 PM2.5 유효일인 경우에 한해 분석을 수행하였다. 비고농도일에서 황산염 농도는 2012년 3.15 μg/m3에서 최근 1.66 μg/m3로 감소하였으며, 이는 대기 중 SO2 농도의 장기 감소와 대체로 일관된 변화를 보였다. 고농도 사례일에서도 황산염 농도는 전반적으로 감소하였다. 이러한 결과는 서울 PM2.5 감소 과정에서 황산염 감소가 중요한 요인 중 하나였을 가능성을 뒷받침한다.

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Relationships between gaseous precursors and particulate inorganic species in Seoul from 2012 to 2023: SO2 versus SO42- during (a) non-high days and (c) high-pollution days, and NO2 versus NO3- during (b) non-high days and (d) high-pollution days. Colored markers indicate annual medians, and error bars represent interquartile ranges (IQRs).
            
            

            

          

          반면 NO2와 질산염의 관계는 황산염의 경우보다 단순하지 않았다. 비고농도일에서는 NO2 농도가 장기적으로 감소했고 질산염 농도도 함께 낮아졌으나, 고농도 사례일에서는 NO2 농도가 감소했음에도 질산염 농도가 뚜렷하게 감소하지 않았다. 이는 고농도 사례일 질산염의 장기 변동이 NO2 전구기체 농도 변화만으로는 충분히 설명되지 않음을 의미한다.

          본 분석은 배출량이나 질산염 생성 과정을 직접 분석한 것이 아니라, 관측 자료의 장기 변화를 비교한 것이다. 따라서 전구기체 분석 결과는 고농도 사례일 질산염의 지속성이 전구기체 농도 외에도 산화 환경, 기상 조건, 기체-입자 분배 조건과 같은 추가 요인의 영향을 받을 수 있음을 시사하는 것으로 해석하는 것이 적절하다. 이에 다음 절에서는 산화 환경의 지표로서 O3의 장기 및 계절 변화를 함께 검토하였다.

        

        
          3. 4. 2 산화 환경 변화
          O3는 대기의 산화력을 나타내는 지표 중 하나이며, 질산염 생성 과정과 밀접하게 연결된다. 낮에는 O3와 관련된 광화학 반응을 통해 생성되는 OH 라디칼이 NO2를 HNO3(질산)로 산화하고, 밤에는 O3로부터 유도되는 NO3 라디칼 및 N2O5 (오산화이질소) 가수분해 반응이 질산염 생성에 기여한다(Stone et al., 2012). 따라서 봄철 O3 증가는 NO2가 감소하는 상황에서도 질산염 생성에 우호적인 산화 환경을 제공할 수 있다.

          O3의 장기 및 월별 변화를 분석한 결과, O3 농도는 2012~2023년 동안 전반적으로 증가했다(그림 6). 월별 O3 변화는 대부분의 월에서 통계적으로 유의했으며(p<0.05), 봄철에 해당하는 4월(1.86 ppbv/yr, p<0.001)과 5월(1.51 ppbv/yr, p<0.001)에서 가장 큰 증가가 나타났다(그림 7). 이러한 봄철 O3 증가는 PM2.5 고농도 사례가 겨울에서 봄으로 이어지는 시기에 집중된다는 점에서 질산염의 장기 변동을 해석하는 데 중요하다.
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              Monthly distributions of NO3- concentrations (a) and annual distributions of O3 concentrations (b) in Seoul from 2012 to 2023. Red dots and black lines represent the mean and median values, respectively.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              Increase rate of monthly mean O3 over the study period.
            
            

            

          

          계절별 질산염 변화를 함께 보면, 질산염 농도의 장기 감소폭은 봄철에 상대적으로 작게 나타났다(그림 6). 이는 전구기체인 NO2가 장기적으로 감소했음에도, 3~5월에 강화된 산화 환경이 질산염 생성 또는 유지에 기여했을 가능성을 시사한다. 즉, PM2.5와 고농도 사례가 전체적으로 감소하는 흐름 속에서도, 봄철에는 O3 증가로 인해 산화 과정이 더 우호적으로 작용하여 질산염 감소가 제한될 수 있다.

          월별로는 질산염 농도가 3월에 가장 높게 나타났는데, 이는 3월이 겨울에서 봄으로 전환되는 시기로서 고농도 PM2.5 사례일이 가장 많이 발생한 본 연구 결과와 관련된다. 선행 연구에서도 한국의 PM2.5는 10~3월의 cold season에 높게 나타나며, 낮은 혼합고와 대기 정체, 중국으로부터의 장거리 수송이 중요한 요인으로 제시된 바 있다. 또한 질산염은 저온 조건에서 질산암모늄 형태로 입자상에 안정하게 존재하기 쉬우므로, 3월의 높은 질산염 농도는 고농도 사례 빈도, 기상 조건, 장거리 수송 및 기체-입자 분배 조건이 복합적으로 반영된 결과로 해석된다(Oak et al., 2025; Lee et al., 2023). 반면 4월의 O3 증가율이 가장 크게 나타난 것은 질산염 농도의 월별 최대를 직접 설명하기보다는, 봄철 광화학 환경 변화가 장기적으로 뚜렷해지고 있음을 보여주는 결과로 해석된다.

          본 연구에서는 산화력 자체나 주·야간 질산염 생성경로를 직접 분석하지는 않았으므로 직접적인 인과관계를 단정할 수는 없다. 다만, 도시 대기에서 O3 농도는 NOx 배출 변화, NO 적정 효과 및 NOx-VOC 화학 레짐 변화의 영향을 함께 받기 때문에, O3 단독 농도를 대기 산화능의 정량적 지표로 해석하는 데에는 한계가 있다. 본 연구 기간 동안 O3는 특히 봄철에 증가하였으나 NO2는 장기적으로 감소하였으며, 이에 따라 NO2와 O3의 합으로 정의되는 Ox의 변화는 O3 증가와 동일하게 해석되기 어렵다. 따라서 본 연구에서는 O3 증가를 질산염 증가의 직접적인 원인으로 단정하기보다는, NO2 감소에도 고농도 사례일 질산염이 충분히 감소하지 않은 현상을 설명할 수 있는 봄철 산화 환경 변화의 가능성으로 제한하여 해석하였다.

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 2012~2023년 수도권 대기환경연구소의 장기 관측 자료를 이용하여 서울 PM2.5와 주요 구성성분의 변화를 분석하였다. 연구 기간 동안 PM2.5 농도는 전반적으로 감소하였고, 이에 따라 고농도 사례일의 발생 빈도도 함께 줄었다. 다만 고농도 사례는 여전히 겨울에서 초봄에 집중되는 계절적 특성을 보였다.

      성분별 변화는 일률적이지 않았다. PM2.5 조성 변화에서는 2차 무기이온 성분의 감소가 나타났으며, 그중 황산염 감소가 가장 뚜렷했다. 황산염 농도와 비율은 전체 유효일과 고농도 사례일 모두에서 감소하여, 서울 PM2.5 장기 감소와 고농도 사례 감소 과정에서 황산염 감소가 중요한 조성 변화였음을 시사한다. 반면 질산염은 전체 유효일에서는 감소했지만, 고농도 사례일에서는 높은 수준을 유지하거나 상대적 중요성이 증가하였다.

      전구기체 관측 자료와의 비교에서도 두 무기염은 상이한 거동을 보였다. SO2 감소는 황산염 감소와 대체로 일관된 반면, NO2 감소에도 불구하고 고농도 사례일 질산염 농도는 뚜렷하게 감소하지 않았다. 이는 고농도 사례일 질산염의 장기 변동이 전구기체 농도 변화만으로는 충분히 설명되지 않음을 의미한다.

      O3는 같은 기간 전반적으로 증가하였으며, 특히 3~5월 봄철에 증가 폭이 컸다. 이러한 봄철 O3 증가는 산화 과정에 우호적인 환경을 만들 수 있고, 실제로 봄철 질산염 농도는 다른 계절에 비해 감소폭이 상대적으로 작았다. 다만 본 연구는 기준대기오염물질 관측 자료의 장기 추세를 분석한 것으로, 질산염의 생성 경로, 산화과정, 기체-입자 분배를 직접 정량화 한 연구는 아니다. 따라서 질산염의 지속성에 대한 본 연구의 해석은 직접적인 메커니즘 규명보다 관측 자료에 근거한 해석으로 보는 것이 타당하다. 그럼에도 본 연구의 결과는 향후 서울의 PM2.5 저감 전략에서 전구물질 저감 뿐 아니라 질산염 형성과 관련된 봄철 산화 환경과 기상 조건을 함께 고려할 필요가 있음을 보여준다.
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