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            초록
          
        

        
          The ambient PM2.5 samples were collected by PM2.5 sampler from September 2010 to December 2012 at Daegu University, Gyeongsan. A total of 260 samples were collected and 27 species were analyzed by inductively coupled plasma, ion chromatography, and thermal optical reflectance methods. Factor analysis identified four sources such as biomass burning source/secondary aerosol source, soil source, industry source, and incinerator source/mobile source. Also, backward trajectories were calculated using HYSPLIT 4 (Hybrid single-particle lagrangian integrated trajectory) model and PSCF (Potential source contribution function) model was applied to identify the possible source locations of carbonaceous species and water soluble ions species. PSCF results showed that the possible source locations of most chemical constituents measured in Gyeongsan were the industrial areas in the eastern coast of China, northeast regions of China, the Gobi Desert, and east sea of Korea.
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      1. 서     론
      대기질 악화에 따른 인간의 대기질 개선을 위한 노력은 계속되고 있지만 각종 활동에 의하여 발생하는 여러 가지 대기오염물질은 사람이 일상생활 중 접하며 살고 있는 대기의 질을 지속적으로 악화시키고 있다. 또한, 다양한 오염원에서 배출된 입자상물질은 다양한 대기오염물질과 수많은 화학물질이 함유되어 있다. 다양한 오염원으로부터 배출된 대기오염물질은 가시광선 산란에 의한 시정악화 (visibility impairment), 산성침착 (acidic deposition), 스모그 (smog) 현상 등과 같은 지역규모 (regional scale)의 대기오염문제와 오존층 파괴, 온실효과 등과 같은 지구규모 (global scale)의 대기오염문제를 유발시킬 수 있다. 또한, 최근에는 중국의 급속한 산업발전과 석탄 사용량 증가에 따라 대량의 황산화물과 질소산화물 등 오염물질이 스모그 현상을 많이 발생시킨다. 중국 산동반도의 주요도시 웨이하이와 서울과의 거리는 약 400~500 km이고, 북경 주위의 도시와는 약 900 km 정도 떨어져 있다. 따라서 중국에서 배출된 오염물질이 편서풍의 영향을 받고 동북아 지역으로 이동하면서 한국에 유입되어 악영향을 미치고 있다 (Xiao et al., 2014; Kim, 2010). 대기 중 PM2.5의 약 60% 정도를 차지하는 것으로 알려진 주요 이온성분 (SO42-, NO3-, NH4+ 등)은 중국에서 한국으로 유입되 는 오염물질의 농도, 지역적 특성, 계절 특성 등에 따라 다양한 농도 경향을 나타내고 있다 (Park et al., 2013a, b). 다양한 오염원에서 배출된 오염물질은 인간의 건강과 복지에도 심각한 악영향을 미치고 있는 실정이며, 많은 악영향 문제를 해결하기 위한 기술적, 경제적, 시간적, 행정적으로 투자를 많이 하여야 최종적으로 맑고 깨끗한 대기환경을 유지할 수 있다 (Hwang and Kim, 2003). 즉, 이러한 대기질 악화로 인한 인간의 건강과 재산상의 피해를 최소화하기 위해서는 먼저 대기오염물질에 대한 물리, 화학적 특성 분석이 선행되어야 하며, 이러한 자료를 바탕으로 합리적이고 효율적인 대기오염 제어기술 및 관리방안이 개발하여야 한다.

      본 연구에서는 2010년 9월부터 2012년 12월까지 PM2.5 채취기를 이용하여 총 260개의 시료를 확보하였다. 채취된 PM2.5의 무기원소 성분, 이온성분, 탄소성분을 분석하였으며, 다양한 통계분석과 역궤적 분석 등을 통하여 장거리 이동 오염물질의 오염원을 추정하였다. 또한, PSCF (Potential source contribution function) 모델을 이용하여 장거리 이동하는 PM2.5 및 각 화학성분의 잠재적 오염원 위치를 파악하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법 및 내용
      
        2. 1  연구 대상 지역 및 연구 기간
        PM2.5 시료는 2010년 9월부터 2012년 12월까지 지상 으로부터 약 21 m 높이의 대구대학교 공과대학 6호관 옥상에 1.5 m 높이의 PM2.5 채취기를 이용하여 총 260개의 시료를 채취하였다 (그림 1). 본 지역은 경상북도 경산시와 영천시의 경계 지역에 위치하고 있으며 (위도: 35.90, 경도: 128.86) 해발고도 약 75 m 정도이며, 채취위치의 남서쪽으로는 진량산업단지, 문천지 저수지, 남쪽으로는 경부고속도로, 북서쪽으로는 하양읍과 접해 있으며, 동쪽은 영천시와 인접해 있다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The location of the sampling site.
          
          

          

        

        본 연구 지역의 대기질에 영향을 미치는 오염원은 일반 도로, 고속도로 등을 통행하는 차량에 의한 선 오염원과 산업단지내의 공장, 제조업체 등에서 사용하는 연료, 그리고 주거지역의 취사 및 난방연료 사용에 따른 형성된 점·면 오염원이 있다. 또한, 폐기물 소각, 공사현장 등에서 나타내는 불특정 오염원 (fugitive source) 등으로 생각할 수 있다.

      

      
        2. 2  시료채취 및 분석 방법
        시료 채취를 위하여 PM2.5 채취기를 이용하여 16.7 L/min의 유량으로 24시간 동안 채취하였다. 시료가 유입되는 입구에는 Teflon으로 코팅된 알루미늄 재질의 PM2.5 싸이클론 (URG Co., URG-2000-30 EH)이 설치되어 있어 2.5 μm보다 큰 입자상 물질들은 제거하였다. PM2.5 채취기의 구조는 총 3개의 모듈로 구성이 되었으며, Teflon 여지 (Pall Co., pore size 2.0 μm, 47 mm)는 질량농도 및 무기원소 분석용으로 수행하였다. Nylon 여지 (Pall Co., pore size 1.0 μm, 47 mm)는 이온 성분 분석용으로 수행하였으며, 시료 중 HNO3을 제거하기 위하여 filter pack 앞에 디누더 (URG Co., URG-2000-30×150-3CSS)를 설치하였다. Quartz 여지(Whatman Co., QMA filter 47 mm)는 탄소분석용으로 수행하였다.

        여지는 시료 채취전후로 3일간 항온, 항습상태의 전자 데시케이터 (Sanplatec Co.. Model Oyin 09678BN) 내에 보관하여 항량을 시킨 후 0.01 mg의 감도를 갖는 전자저울 (Sartirius, Germany, Model CPA-225D)로 칭량하였다. 칭량전후의 무게차를 PM2.5의 무게로 간주하였으며 이를 유량으로 나누어 PM2.5 질량농도를 계산하였다.

        무기원소 분석을 위한 전처리방법은 미국 EPA에서 1992년 고시한 CWA (Clean Water Act)의 microwave 전처리법을 사용하였다 (USA EPA, 2011). 전처리가 끝난 시료는 ICP-AES (PerkinElmer CO., Model-Optima 7300DV) 분석법을 이용하여 Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si, Ti, V, Zn 등 총 17개 항목을 분석하였다. 각 항목들에 대한 검출한계는 시료채취에 사용한 여지의 바탕시험 (blank test)에 대한 3σ 방법으로 산출하였으며 Al 0.0022, Ba 0.0014, Ca 0.0106, Cd 0.0002, Cr 0.0042, Cu 0.0014, Fe 0.0724, K 0.0371, Mg 0.0049, Mn 0.0014, Na 0.0715, Ni 0.0341, Pb 0.1165, Si 0.0070, Ti 0.0003, V 0.0015, Zn 0.0104 mg/L로 조사되었다. 시료에 대한 자세한 전처리 방법과 분석방법은 다음의 참고문헌에 제시하였다 (Jeong and Hwang, 2015).

        이온성분 분석을 위한 여지를 추출용기 (Nalgene Co., USA)에 넣고, 증류수 30 mL를 넣은 후 초음파 추출기로 추출하였다. 분석 시 컬럼의 막힘 현상을 방지하기 위하여 실린지 필터 (syringe filter, Pall Co., pore size 0.45 μm)를 이용하여 여과를 하고 50 mL centrifuge tube (Corning Co., USA)에 담아 분석 전까지 냉장보관하였다. 전처리가 끝난 시료는 IC (Ion chromatography, Model Dionex Co., Model DX-120)를 사용하여 이온성분을 분석하였다. IC 분석을 통하여 Cl-, NO3-, SO42-, Na+, NH4+, K+, Mg2+, Ca2+ 등 총 8개 항목을 분석하였다. 각 이온성분들의 검출한계는 Cl- 0.197, NO3- 0.179, SO42- 0.020, Na+ 0.069, NH4+ 0.017, K+ 0.013, Mg2+ 0.012, Ca2+ 0.016 mg/L로 조사되었다.

        탄소분석을 위하여 IMPROVE (Interagency monitoring of protected visual environments) 탄소분석법인 TOR (Thermal optical reflectance) 분석법 (DRI Model 2001 Thermal/optical Carbon Analyzer, Atmoslytic Inc., Calabasas, CA)을 이용하여 온도의 단계별 승온 조건에 따라 8개 탄소성분 분석 (검출한계 OC1 0.010, OC2 0.068, OC3 0.251, OC4 0.104, OP 0.031, EC1 0.035, EC2 0.026, EC3 0.004 mg/L)에 대한 분석을 수행하였다. 탄소성분의 자세한 분석방법은 다음의 문헌을 참고할 수 있다 (Jeong, 2015).

      

      
        2. 3  인자분석
        PM2.5 시료 중 무기원소, 이온성분과 탄소성분을 이용하여 PM2.5의 오염원을 추정하기 위하여 다변량 통계분석 기법 중 인자분석 (factor analysis, SPSS Version 20.0)을 이용하였다.

        인자분석은 상관관계가 깊은 여러 변인들 간의 밑바탕에 깔려있는 공통인자 (common factor)를 발견하는 데 사용하는 통계방법이다. 인자분석 방법은 변인들 간의 인과관계를 분석하는 것이 아니라 공통인자를 찾아내는 방법이기 때문에 변인들 간의 독립변인과 종속변인의 구분이 없다. 인자분석 방법에서 사용하는 변인들의 수는 두 개 이상 여러 개가 있어야 하고, 측정은 등간척도 (또는 비율척도)이어야 한다 (Kim and Kim, 2008).

        인자분석의 기본적인 논리는 상관계수에서부터 출발한다. 각 상관계수의 제곱값을 구하여 1차로 공통인자를 구하고 이 공통인자를 기초로 다시 2차 공통인자를 구한다. 이러한 과정을 반복함으로써 최적의 상태에 이르게 되면 반복의 과정을 멈추고 공통인자가 구해진다. 인자의 개수를 고정시킨 상태에서 초기 인자패턴행렬을 인자에 대한 해석이 쉬운 단순한 구조로 변경시키기 위해서 인자의 회전 (rotation)단계를 거쳐야 한다 (Hwang and Kim, 1998). 회전 방식 중 Kaiser에 의해 제안된 varimax방식이 가장 많이 이용되며, 인자분석의 목적이 각 변수들의 분산구조보다 각 인자의 특성을 알고자 할 때 유용하다 (Ju and Hwang, 2012).

      

      
        2. 4  HYSPILT 모델
        본 연구에서는 경산 지역에 유입된 PM2.5의 궤적을 파악하기 위한 역궤적 분석을 실행하였다. 역궤적 분석을 위해 미국해양대기청 (NOAA: National oceanic and atmospheric administration)에서 개발된 HYSPLIT 4 (Hybrid single particle lagrangian integrated trajectory) 모델을 이용하여 궤적을 계산하였다. 또한, HYSPLIT 모델을 수행하기 위해서는 수평, 수직 바람장, 온도, 고도, 압력, 해면기압 등의 기상자료가 요구되어지며, 여기서 필요한 기상자료는 NOAA/ARL에서 제공하는 GDAS (Global data assimilation system) 자료를 이용하였다. End point height는 500 m, 1000 m, 1500 m 등 다양한 고도에 대하여 역궤적 분석을 수행하였으며, 이 중 가장 합리적인 결과를 나타낸 고도인 1000 m를 고도로 설정하여 측정지점 상층 1000 m에 도달하는 공기괴의 추적을 수행하였으며, 역궤적 분석을 위한 추적시간은 3일 (72시간) 6 (0, 6, 12, 18)시간 간격으로 설정하였고, 72시간은 거의 모든 궤적이 동북아시아에서의 주요 오염원들로부터 측정지점까지 도달하는 형태를 반영하는데 충분한 것으로 나타나 72시간을 역궤적 추적시간으로 설정하였다 (Lee et al., 2008; Lee and Hopke, 2006).

      

      
        2. 5  PSCF 모델
        PSCF 모델은 수용점에서 측정된 자료와 역궤적 자료를 이용하여 수용점에 영향을 주는 오염원에 대한 위치 정보를 파악하는 하이브리드 모델이다 (Han, 2006). PSCF 모델의 원리는 현재 수용점으로 이동하는 공기괴의 이동 궤적상에 오염원이 존재하면, 오염원에서 배출된 오염물질이 공기의 이동 궤적을 따라 수용점에 영향을 주게 되고, 이때 측정농도는 오염원에서 배출된 오염물질이 포함되어 있으므로 고농도 값을 보일 것이라는 가정에서 시작된다. 수용점에서 측정된 결과를 분석하면 사용자의 기준에 의해 고농도와 저농도로 구분할 수 있다. 또한 해당 측정기간 동안의 역궤적 자료도 고농도 기간의 역궤적 자료와 저농도 기간의 역궤적 자료로 구분할 수 있다. PSCF 값은 다음의 식에 의해 계산된다 (식 1).
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        여기서 nij는 i번째 행과 j번째 열의 cell (격자)을 지나는 총 end point의 수를 의미하며, mij는 i번째 행과 j번째 열의 cell (격자)을 지나는 고농도 (특정 기준치) end point의 수를 의미한다. PSCF 모델의 적용에 대한 자세한 내용은 다음의 문헌을 참고할 수 있다 (Hwang and Hopke, 2007).

        본 연구에서는 HYSPLIT 모델이 수용점에 도달한 72시간 동안, 1000 m 높이의 공기 역궤적을 구하기 위해서 사용되었으며, 분석을 위해 대상 지역 내의 격자 크기는 1×1°로 설정하여, 총 4366개의 격자에 대해서 PSCF 모델을 적용하였다. 또한, 오류를 줄이기 위해서 가중치 W(nij)를 사용하였고 (Heo et al., 2013; Hwang and Hopke, 2007; Polissar et al., 2001), 계산방법은 식 2와 같다.
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      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1  PM2.5와 각 성분들의 농도분포
        연구기간 동안에 채취된 PM2.5 중 24시간 대기환경기준을 초과한 횟수는 총 23회(2010년 8회, 2011년 8회, 2012년 7회)로서 전체시료의 약 9% 정도를 차지하는 것으로 조사되었다. 연도별로는 2010년 29.9 μg/m3, 2011년 25.2 μg/m3, 2012년 23.8 μg/m3으로 점차 감소하는 경향을 나타내고 있다. 계절별 농도 경향은 겨울 (34.09 μg/m3)>봄 (24.58 μg/m3)>가을 (24.57 μg/m3)>여름 (16.62 μg/m3)의 순으로 조사되었다. 도심지역의 농도 경향과는 약간의 차이가 있으며, 본 연구 지역의 경우 겨울철에는 난방용 화석연료의 사용 급증 등으로 인해 높은 농도를 나타내는 것으로 사료된다.

        무기원소의 경우 총 17개 항목을 분석하였으며, 이 중 Al (0.21 μg/m3), Ca (0.23 μg/m3), Fe (0.38 μg/m3), K (0.34 μg/m3), Na (0.27 μg/m3), Pb (0.17 μg/m3), Si (0.21 μg/m3), 그리고 Zn (0.11 μg/m3) 등이 다른 항목에 비해 높은 농도를 나타내었다. 또한 PM2.5의 평균농도 중 무기원소들이 차지하는 농도는 약 8.4%로 조사되었다 (표 1). 이온성분의 경우에는 PM2.5의 평균농도 중 약 59.6 %를 차지하는 것으로 조사되었다. 특히, NO3-, SO42-, NH4+의 평균농도는 각각 5.62 μg/m3, 4.74 μg/m3, 2.86 μg/m3으로 높은 농도를 나타내는 것으로 조사되었다 (표 1). 탄소성분의 평균농도는 5.56 μg/m3 (OC 4.29 μg/m3, EC 1.27 μg/m3)으로 조사되었으며, 이는 PM2.5의 평균농도 중 약 22.0%를 차지하는 것이다. OC의 농도는 겨울철 (5.23 μg/m3)>가을철 (5.07 μg/m3)>봄철 (3.44 μg/m3)>여름철 (2.90 μg/m3)의 순으로 조사되었으며, EC의 경우 역시 겨울철 (1.67 μg/m3)>가을철 (1.65 μg/m3)>봄철 (0.89 μg/m3)>여름철 (0.62 μg/m3)의 순으로 조사되었다 (표 1).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Seasonal average concentration (ng/m3) of PM2.5, elements, ionic species, OC, and EC during the sampling periods.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Spring
              	Summer
              	Fall
              	Winter
              	AVG.
              	No. of BDL(%)
            

          
          
            	*PM2.5
            	24.580
            	16.620
            	24.570
            	34.090
            	25.230
            	-
          

          
            	Al
            	272.6
            	49.6
            	157.7
            	374.3
            	213.8
            	17 (8.2)
          

          
            	Ba
            	7.1
            	0.3
            	26.2
            	19.0
            	14.7
            	71 (34.1)
          

          
            	Ca
            	463.6
            	136.8
            	151.7
            	205.6
            	231.4
            	27 (13.0)
          

          
            	Cd
            	1.0
            	0.8
            	3.4
            	8.0
            	3.5
            	71 (34.1)
          

          
            	Cr
            	22.7
            	12.2
            	33.1
            	49.2
            	30.3
            	90 (43.3)
          

          
            	Cu
            	2.7
            	8.2
            	7.9
            	5.7
            	6.3
            	161 (61.9)
          

          
            	Fe
            	424.7
            	207.3
            	399.7
            	472.7
            	382.5
            	27 (13.0)
          

          
            	K
            	300.8
            	419.7
            	284.0
            	382.0
            	340.6
            	65 (25.0)
          

          
            	Mg
            	117.9
            	47.5
            	65.0
            	69.8
            	74.3
            	21 (10.1)
          

          
            	Mn
            	23.1
            	15.9
            	28.0
            	31.1
            	25.1
            	12 (5.8)
          

          
            	Na
            	186.9
            	536.4
            	196.5
            	197.3
            	266.5
            	130 (50.0)
          

          
            	Ni
            	7.0
            	9.3
            	11.5
            	38.5
            	16.7
            	246 (94.6)
          

          
            	Pb
            	96.0
            	108.4
            	244.8
            	189.4
            	169.1
            	211 (81.2)
          

          
            	Si
            	351.7
            	52.7
            	197.5
            	222.1
            	207.3
            	15 (7.2)
          

          
            	Ti
            	18.5
            	3.4
            	8.0
            	30.4
            	14.9
            	53 (25.5)
          

          
            	V
            	3.6
            	16.3
            	24.4
            	31.4
            	19.8
            	146 (56.2)
          

          
            	Zn
            	117.3
            	97.7
            	105.0
            	119.5
            	109.8
            	22 (10.6)
          

          
            	Cl-
            	474.9
            	929.0
            	925.2
            	1171.3
            	886.1
            	41 (19.7)
          

          
            	NO3-
            	4610.5
            	3701.3
            	5326.4
            	8569.4
            	5621.2
            	0 (0.0)
          

          
            	SO42-
            	5114.3
            	5702.1
            	4159.8
            	4343.0
            	4744.1
            	0 (0.0)
          

          
            	Na+
            	361.7
            	363.3
            	327.4
            	351.9
            	348.7
            	16 (7.7)
          

          
            	NH4+
            	2993.3
            	2430.3
            	2338.3
            	3768.1
            	2855.8
            	6 (2.9)
          

          
            	K+
            	277.1
            	281.8
            	321.3
            	404.6
            	323.6
            	5 (2.4)
          

          
            	Mg2+
            	73.1
            	40.9
            	61.1
            	97.3
            	68.4
            	16 (6.2)
          

          
            	Ca2+
            	296.1
            	111.8
            	230.3
            	145.2
            	199.0
            	11 (4.2)
          

          
            	OC
            	3439.5
            	2896.3
            	5073.0
            	5233.8
            	4287.7
            	0 (0.0)
          

          
            	EC
            	887.3
            	620.9
            	1651.6
            	1671.0
            	1267.9
            	0 (0.0)
          

        

        
          
            *Unit: μg/m3
          

        

        

      

      
        3. 2  인자분석 결과
        연구기간 동안 채취한 PM2.5 시료 중 각 항목들 사이의 상관성을 파악하고 원소 간의 변화성(common variability)을 갖는 변수들을 군집화하여 본 연구 지역의 주요 오염원 패턴을 분류하기 위하여 인자분석을 수행하였다. 인자분석 수행 시 연구 대상 지역의 오염원 특성을 가장 잘 설명해 주는 인자분석 결과를 도출하기 위하여 인자분석 시 제외할 수 있는 항목들은 제외하고 인자분석을 수행하였다. 최적의 인자 수를 결정하기 위하여 고유치 (eigenvalue) 1.0 이상, 누적 기여율이 60% 이상에서 최적 인자수를 4개로 결정하였다. 인자분석의 적합성을 확인하기 위하여 KMO (Kaiser-Meyer-Olkin) 값을 사용하였으며, 0.66로 나타나 적합한 분석으로 확인되었다 (Hwang and Kim, 1998). 그 결과를 표 2에 나타내었다. 각 인자들은 오염원에서 배출된 오염물질의 생성 특성을 반영하는 것으로, 특정 오염원의 영향을 대변할 수 있다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Results of factor analysis (varimax rotation).
          
          

        

        
          
            
              	Element
              	Factor
            

            
              	1
              	2
              	3
              	4
            

          
          
            	K+
            	
              .843
            
            	.024
            	.107
            	.251
          

          
            	NH4+
            	
              .816
            
            	.108
            	.101
            	.247
          

          
            	NO3-
            	
              .720
            
            	.047
            	.083
            	.334
          

          
            	SO42-
            	
              .708
            
            	.029
            	.002
            	- .005
          

          
            	K
            	
              .686
            
            	.126
            	.069
            	- .232
          

          
            	Mg
            	.097
            	
              .908
            
            	.033
            	.047
          

          
            	Ca
            	.001
            	
              .791
            
            	.172
            	- .110
          

          
            	Si
            	.361
            	
              .730
            
            	.086
            	.170
          

          
            	Al
            	.217
            	
              .556
            
            	- .126
            	- .060
          

          
            	Cr
            	- .074
            	.185
            	
              .896
            
            	.080
          

          
            	Ni
            	- .001
            	.028
            	
              .814
            
            	.092
          

          
            	Fe
            	.120
            	.408
            	
              .786
            
            	.289
          

          
            	Cu
            	.147
            	- .059
            	
              .487
            
            	- .230
          

          
            	Cl-
            	.004
            	- .057
            	- .027
            	
              .710
            
          

          
            	EC
            	
              .619
            
            	.029
            	.091
            	
              .662
            
          

          
            	OC
            	
              .646
            
            	.062
            	.076
            	
              .660
            
          

          
            	Zn
            	.084
            	.443
            	.171
            	
              .558
            
          

          
            	Eigenvalues
            	5.50
            	2.70
            	1.70
            	1.36
          

          
            	% of Variance
            	24.50
            	14.53
            	14.52
            	12.80
          

          
            	Cumulative%
            	24.50
            	39.03
            	53.45
            	66.25
          

          
            	Source
            	Biomass burning/
secondary aerosol
            	Soil
            	Industry
            	Incinerator/
Mobile
          

          
            	KMO
            	0.766
          

        

        

        인자 1의 경우 K, K+, SO42-, NH4+, NO3- 등이 높게 나타났고, 이는 생체 소각 (K, K+) 및 2차 에어로졸 (SO42-, NH4+, NO3-)로 추정된다 (Hwang, 2010; Reff et al., 2009). 인자 2는 Mg, Ca, Si, Al의 항목으로 대표적인 토양원소로만 이루어져 있다. 따라서 토양성분 (Mg, Ca, Si, Al)에 의한 자연적인 오염원에 의한 것으로 판단된다 (Lestari and Mauliadi, 2009). 인자 3의 경우 Cr, Ni, Fe, Cu의 항목으로 이루어져 있는데, 이는 산업관련 오염원으로 판단된다 (Waston et al., 1999). 인자 4는 Cl-, EC, OC, Zn의 항목으로 이루어져 있다. 이 항목들은 소각 오염원 (Cl-, EC, OC)으로 분류하였으며, Zn는 자동차 타이어 마모에 의해 배출된 오염원으로 추정된다 (Han et al., 2011; Vega et al., 2004; Watson et al., 1988a, b, c).

      

      
        3. 3  역궤적 군집분석
        방향과 궤적의 이동 속도에 따른 K- 평균군집화 (k-means clustering algorithm)를 이용한 총 6개 군집으로 분류하였다 (Liu et al., 2013; Wang et al., 2010). 본 연구의 주된 목적이 장거리 이동 오염물질의 오염원을 추정하는 것이기 때문에 각 군집에 대한 고찰에서 주로 장거리 이동에 관련하여 고찰을 수행하였다. 국내 오염원에 대한 고찰은 다음의 문헌을 참고할 수 있다 (Jeong and Hwang, 2015).

        군집 1은 일본 오키나와 부근 바다에서 유입되어 제주도 지역을 통과하는 경로이며, 군집 2는 중국 지린성으로부터 유입되어 북한 함경북도를 통과하는 경로이다. 군집 3은 중국 내몽골 사막지역 근처에서 랴오닝성 공업지역을 거쳐 유입되는 경로이고, 군집 4는 중국 내몽골 고비사막에서 유입되고 허베이성과 산동성 공업지역을 거쳐 유입되는 경로이다. 군집 5는 러시아 부랴트 공화국에서 유입되고 몽골, 중국 내몽골 사막지역과 려오닝 공업지역을 거쳐 유입되는 경로이며, 군집 6은 태평양에서 유입되고 일본 세토우치 공업지역을 통과하여 유입되는 사례이다 (그림 2).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Cluster analysis of back-trajectories calculated by the HYSPLIT model.
          
          

          

        

        군집별 특징을 살펴보면 (표 3) 군집 3은 PM2.5의 농도가 32.06 μg/m3으로 조사되었고 궤적별 발생비율은 29%로 가장 많이 차지하는 것으로 조사되었다. 군집 4의 경우 PM2.5 농도가 34.15 μg/m3로 가장 높게 나타내었다. 그리고 군집 4와 군집 5의 경우 모두 고비사막을 통해서 유입되는 경로로 조사되었으며, 각 군집의 성분을 살펴보면 이들 군집의 특성은 무기원소 중 지각원소로 알려진 Al, Ca, Fe, Si 등의 농도가 다른 군집에 비해 높은 것으로 조사되었다 (표 4). 또한, 군집 3과 군집 4는 공업단지가 집중된 중국 동해안을 통해 유입되는 경로로 나타났고, 군집의 이온 성분을 살펴보면 2차 에어로졸 성분 NO3-, SO42-, NH4+가 높은 농도로 조사되었다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            The trends of PM2.5 and species concentrations for each cluster. (Unit: μg/m3)
          
          

        

        
          
            
              	
              	Elements
              	Ionic
species
              	TC
(OC+EC)
              	PM2.5
              	Percent
(%)
            

          
          
            	Cluster 1
            	1.85
            	12.38
            	4.77
            	22.55
            	10.0
          

          
            	Cluster 2
            	1.71
            	12.56
            	5.47
            	23.94
            	23.0
          

          
            	Cluster 3
            	2.30
            	16.91
            	1.61
            	32.06
            	29.0
          

          
            	Cluster 4
            	2.82
            	18.03
            	5.98
            	34.15
            	15.0
          

          
            	Cluster 5
            	2.60
            	12.39
            	5.54
            	27.09
            	20.0
          

          
            	Cluster 6
            	1.08
            	6.19
            	2.14
            	11.32
            	3.0
          

        

        

        
          Table 4. 
				
          

          
            The elements and ionic species concentration of each cluster. (Unit: μg/m3)
          
          

        

        
          
            
              	
              	Al
              	Ca
              	Fe
              	Si
              	NO3-
              	SO42-
              	NH4+
            

          
          
            	Cluster 1
            	0.13
            	0.23
            	0.37
            	0.13
            	3.39
            	4.74
            	2.47
          

          
            	Cluster 2
            	0.12
            	0.16
            	0.41
            	0.13
            	4.12
            	4.28
            	2.54
          

          
            	Cluster 3
            	0.23
            	0.23
            	0.42
            	0.23
            	5.82
            	5.50
            	3.77
          

          
            	Cluster 4
            	0.36
            	0.33
            	0.46
            	0.38
            	6.14
            	5.97
            	3.81
          

          
            	Cluster 5
            	0.39
            	0.25
            	0.46
            	0.35
            	4.45
            	3.61
            	2.49
          

          
            	Cluster 6
            	0.03
            	0.16
            	0.14
            	0.03
            	1.48
            	3.05
            	1.04
          

          
            	Mean
            	0.24
            	0.26
            	0.40
            	0.22
            	5.62
            	4.74
            	2.98
          

        

        

        PM2.5 질량농도가 50 μg/m3를 초과한 결과는 총 23개를 조사되었으며, 선정된 고농도 사례에 대한 역궤적 분석을 실행하였다. 그림 3에 50 μg/m3를 초과한 사례에 대한 총 4 군집으로 분류되었으며, 군집 1, 3은 중국 내몽골 고비사막을 기원으로 유입되는 경로이고, 군집 2는 러시아에서 유입되고 몽골, 중국 내몽골 지역의 고비사막을 거쳐 유입되는 경로이고, 군집 4는 중국 산동성 청도의 황도 공업지역에서 한국으로 유입되는 경로로 조사되었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Backward trajectories calculated high concentration in study area.
          
          

          

        

      

      
        3. 4  PSCF 모델 결과
        본 연구에서는 좀 더 합리적인 PSCF 모델링 결과를 얻기 위하여 PM2.5 질량농도에 따른 상위 33.3% (46.87 μg/m3), 중위 33.3% (23.95 μg/m3), 하위 33.3% (13.37 μg/m3) 세 군집으로 나누었고, 모델링 입력 자료는 PM2.5 질량농도에 따른 중위권 부분의 장거리 이동 항목 중 수용성 이온 (Cl-, K+, Na+), 탄소성분 (OC, EC),  2차입자들 (NH4+, NO3-, SO42-)과 상위권 중 PM2.5 질량농도에 대하여 모델을 실행하였다 (Perrone et al., 2013; Kukkonen et al., 2008).

        PSCF 결과 (그림 4) 중 PM2.5의 경우 주로 몽골, 중국 내몽골, 안휘성, 강소성, 하난성 지역이 큰 영향을 주는 배출원으로 나타났으며, 몽골, 중국 내몽골은 사막지역이 존재하고, 안휘성, 강소성, 하난성 지역은 공업단지가 많이 있는 것으로 조사되었다. Cl-와 Na+은 주로 동해의 영향이 큰 것으로 조사되었다. EC, OC, K+의 경우는 백두산 산림 화재, 가을철 동북 지역 불법소각과 내몽골 초원 화재, 산림 화재로 조사되었다 (Chinanews, 2012; Nocutnews, 2012). NH4+는 중국의 저장성 그리고 상해 지역 등에서 배출되어 장거리 이동하여 영향을 미치는 것으로 조사되었다. 중국 저장성의 경우는 중국에서 대표적인 농업지역으로서 모델링 결과와 잘 일치하는 경향을 나타내었다. 그러나 동해의 경우는 trailing effect일 가능성도 있으므로 이에 대한 연구가 추후 진행되어야 할 것으로 사료된다. NO3-의 잠재적 오염원은 중국 내몽골 지역과 동북 지역으로 조사되었고, 내몽골 지역은 산업과 발전시설이 위치하고 있었으며, 동북 지역의 경우는 NO3- 오염원에 대한 확실한 정보가 없어 추후 이에 대한 연구가 필요할 것으로 판단된다. SO42-은 중국 동해안 지역이 가장 영향이 큰 배출원으로 나타났으며, 이는 백여 개의 화력발전소와 겨울철에 수많은 석탄용 난방시설이 있기 때문으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Potential source locations each elements using the PSCF model.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결     론
      본 연구에서는 경산 지역 PM2.5 농도 특성 파악을 위하여 대구대학교 공과대학 6호관 옥상에서 PM2.5 채취기를 이용하여 2010년 9월부터 2012년 12월까지 총 260개의 시료를 확보하였다. 측정된 초미세먼지의 질량농도, 무기원소, 이온성분, 탄소성분을 이용하여 인자분석, 역궤적 군집분석과 PSCF 모델을 이용한 잠재적 오염원 위치를 추정하고자 하였다. 즉, 인자분석의 수행에서는 연구 지역의 오염원을 정성적으로 추정하였으며, 역궤적 분석 및 PSCF 모델링 수행의 주된 목적은 장거리 이동물질에 대한 잠재적 오염원의 파악이다.

      인자분석을 수행한 결과 본 연구 지역의 경우 생체 소각 오염원 및 2차 에어로졸, 토양 오염원, 산업관련 오염원, 불법소각 및 자동차 오염원으로 조사되었다. HYSPLIT 모델을 통한 역궤적 군집분석을 수행하였으며, 총 6개의 군집으로 분류하였다. 궤적의 유입 경로는 대부분 중국으로부터 유입되거나 중국을 거쳐서 한국으로 유입되는 것으로 조사되었다. PM2.5 질량농도가 50 μg/m3 이상일 때 약 89%의 유입경로는 고비사막을 거쳐서 유입되거나 고비사막으로부터 유입되는 것으로 조사되었다. 측정 분석된 자료를 이용한 PSCF 모델로 잠재적 오염원의 위치를 파악하였다. 대부분의 경우 중국 화북 공업지역, 화동 공업지역, 동북 지역과 몽골 사막지역으로부터 장거리 이동되어 국내에 영향을 미치고 있는 것으로 파악되었다.
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