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            초록
          
        

        
          Researchers have traditionally assumed that aerosol particles containing secondary organic aerosols (SOAs) are to be in liquid state with low viscosity even at low relative humidity. However, recent measurements showed that SOAs can have high viscosity under certain conditions. Herein, new different techniques for measurements of viscosities of SOA particles are introduced. Moreover, laboratory studies for the viscosities and the phases of biogenic SOAs produced by α-pinene, isoprene, limonene, and β-caryophyllene of atmospheric relevance are reviewed. Future studies for determination of the phases of atmospheric aerosol particles are also suggested.
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      1. 서 론
      식생, 대도시로부터 방출되는 휘발성유기화합물 (volatile organic compounds) (예: isoprene, α-pinene, toluene 등)은 대기 중 OH 라디칼, NO3 라디칼, O3와 같은 산화제와의 광화학 반응에 의해 이차유기에어로졸 (secondary organic aerosol, SOA)을 생성한다 (Hallquist et al., 2009). 이렇게 생성된 이차유기에어로졸은 지역에 따라 전체 미세에어로졸 질량의 20~80%를 차지한다 (Jimenez et al., 2009; Zhang et al., 2007). 이차유기에어로졸은 대기 중에서 직접적으로는 태양 복사를 산란 혹은 흡수하며, 간접적으로는 구름의 성질을 변화시킨다 (IPCC, 2013). 또한 시정장애 및 호흡기 질환 등과 같은 질병을 일으키는 것으로 보고된 바 있다 (Baltensperger et al., 2008; Jang et al., 2006).

      최근 에어로졸의 상 (phase)을 (i.e. 액체, 반고체, 고체) 규명하기 위한 연구들이 많이 진행되고 있다. 이차유기에어로졸의 물리적 상태 (physical state)는 에어로졸 수치 모델에서 주요 인자이며, 모델 결과에 지배적인 영향을 미친다. 예를 들어, 최근 Shiraiwa and Seinfeld (2012) 모델 연구결과에서 에어로졸의 물리적 상태를 액체 상태만으로 가정하였을 경우 에어로졸을 (반)고체 상태로 계산했을 때보다 에어로졸의 질량 농도는 약 10배 정도 높게 (overprediction) 계산되었다. 또한 Shiraiwa et al. (2011) 모델 결과에서 유기에어로졸이 (반)고체 상태로 존재할 경우 유기에어로졸과 가스상 물질과의 반응 메커니즘은 흡수 (absorption)에서 흡착 (adsorption)으로 전환되며, 이차유기에어로졸과 오존과 같은 산화제와의 반응 속도는 상대습도가 90%에서 30%로 변함에 따라 약 102에서 105배까지 감소하는 것으로 나타났다. 또한 Riipinen et al. (2011)의 모델 결과에서는 초미세먼지의 수농도와 크기 분포는 이차유기에어로졸 입자의 확산속도와 점성도에 의존하는 것으로 나타났다.

      이차유기에어로졸 입자의 상 (phase), 점성도 (viscosity), 확산속도 (molecular diffusion rate)는 서로 긴밀하게 연관된다. 어떤 물질의 물리적 상태는 점성도에 따라 1012 Pa s 이상일 때 고체, 102~1012 Pa s일 때 반고체, 102 Pa s 이하일 때 액체로 정의된다 (Koop et al., 2011). 예를 들어 상온에서 물의 점성도는 약 10-3 Pa s, 꿀의 경우는 점성도가 약 10 Pa s로 두 물질 모두 액체로 정의된다. 케첩, 땅콩 잼, 피치 (pitch)의 점성도는 각각 ~102 Pa s, ~103 Pa s, ~108 Pa s로 모두 반고체에 해당된다. 반면 유리의 점성도는 ~1012 Pa s로 고체로 정의된다. 물질의 점성도가 증가하면 물질의 확산속도는 감소하게 된다. 이차유기에어로졸 입자 안에서 가스상 유기물질의 확산속도는 점성도와 Stokes-Einstein 방정식을 이용하여 규명할 수 있다 (Koop et al., 2011).

      그동안 이차유기에어로졸은 복잡한 화학조성 때문에 대기 중에서 액체 상태로 존재할 것으로 여겨져 왔다 (Marcolli et al., 2004). 그리고 대부분의 에어로졸 성장 모델에서 에어로졸은 점성도가 낮다고 가정되어 왔다 (Hallquist et al., 2009). 즉 에어로졸은 점성도가 낮기 때문에 에어로졸 입자 안으로 가스상 물질의 확산이 빠르게 일어나고, 에어로졸과 가스상 물질은 대기 중에서 평형상태를 이룰 것으로 가정되어 왔다. 그러나 Virtanen et al. (2010)은 α-pinene으로부터 생성된 이차유기에어로졸이 상대습도 0%일 때 임팩터 표면에서 rebound 되는 특성을 관찰함으로써 유기에어로졸이 특정 환경조건에서 (반)고체 상태로 존재할 수 있음을 최초로 발견하였다. 이를 좀 더 정성·정량적으로 명확히 파악하기 위해 최근 이차유기에어로졸의 점성도 측정, 확산속도 측정, bounce 특성 측정, 증발속도 측정 등의 새로운 기법을 이용한 시도들이 활발히 진행되고 있다.

      여기서는 최신의 에어로졸 정성·정량 점성도 측정기법들을 살펴보고, 이를 이용한 생물기원 이차유기에어로졸의 상대습도에 따른 물리적 상태를 파악하고자 하였다. 특히 최근 개발된 에어로졸 점성도 직접 측정법인 bead-mobility 기법과 poke-flow 기법, 에어로졸 rebound 측정법을 소개하고, 그 기법들을 이용한 α-pinene, isoprene, limonene, β-caryophyllene으로부터 생성된 이차유기에어로졸의 점성도와 상 규명 최근 연구 동향을 살펴보는 것에 초점을 맞추었다. 또한 이러한 연구결과를 바탕으로 앞으로의 대기 에어로졸 상 규명의 연구방향을 제안하였다.

    

    

  
    
      2. 이차유기에어로졸의 점성도 측정 기법
      최근 세계적으로 생물기원 이차유기에어로졸의 점성도를 측정하기 위해 많은 방법들이 시도되고 있다. 표 1은 생물기원 이차유기에어로졸의 점성도 규명을 위한 다양한 기법들을 보여준다. 직접적으로 에어로졸의 점성도를 분석할 수 있는 기법은 (1) particle rebound 방법 (Bateman et al., 2015; Li et al., 2015), (2) bead-mobility와 poke-flow 방법 (Grayson et al., 2016; Hinks et al., 2016; Song et al., 2016; Grayson et al., 2015; Song et al., 2015; Renbaum-Wolff et al., 2013a, b)이 있다. 간접적으로 에어로졸의 점성도를 추정하는 기법은 (1) 에어로졸 입자 안에서의 확산속도 (diffusion rate)와 혼합시간 (mixing time)을 측정 (Abramson et al., 2013; Loza et al., 2013; Perraud et al., 2012), (2) bounce 특성 이용 (Kidd et al., 2014; Saukko et al., 2012; Virtanen et al., 2010, 2011), (3) 이차유기에어로졸의 증발률 (evaporation rate) 이용 (Cappa and Wilson, 2011; Vaden et al., 2011), (4) 이차유기에어로졸의 반응성 (reactivity) 측정 (Wang et al., 2015; Kuwata and Martin, 2012) 등이 있다. 이러한 다양한 기법들 중에서 점성도 정량 분석이 가능한 분석법을 다음 장에서 소개하겠다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Summary of literature for the different analytical methods of biogenic secondary organic aerosols (SOAs).
        
        

      

      
        
          
            	SOA
            	RH (%)
            	Viscosity (Pa s)
            	SOA phase
            	Analytical method
            	Reference
          

        
        
          	α-pinene+OH
          	0
          	n/a
          	(semi)solid
          	Particle rebound
          	
            
              Virtanen et al. (2010)
            
          
        

        
          	n/a
          	n/a
          	(semi)solid
          	Particle rebound
          	
            
              Saukko et al. (2012)
            
          
        

        
          	75~90,
          	n/a,
          	n/a,
          	 Particle rebound
          	
            
              Pajunoja et al. (2015)
            
          
        

        
          	70~80,
          	n/a,
          	n/a,
          	
          	
        

        
          	65~75
          	n/a
          	n/a
          	
          	
        

        
          	α-pinene+O3
          	0
          	n/a
          	(semi)solid
          	Particle rebound
          	
            
              Virtanen et al. (2010)
            
          
        

        
          	<3
          	>5×105
          	Semisolid
          	Diffusion rate from
nonequilibrium gasparticle
partitioning
          	
            
              Perraud et al. (2012)
            
          
        

        
          	<5
          	~108
          	Semisolid
          	Diffusion rate from
evaporation rate
          	
            
              Abramson et al. (2013)
            
          
        

        
          	90~70,
          	3×100~1×103*,
          	Liquid-semisolid,
          	Bead-mobility technique,
          	
            
              Renbaum-Wolff et al. (2013a)
            
          
        

        
          	68~25
          	8×102~1012*
          	Semisolid-solid
          	Poke-flow technique
          	
        

        
          	70~90
          	100~102
          	Liquid-to-semisolid
          	Particle rebound
          	
            
              Bateman et al. (2015)
            
          
        

        
          	87
          	5~104
          	Liquid or semisolid
          	Particle rebound
          	
            
              Kidd et al. (2014)
            
          
        

        
          	95,
          	4×10-1
          	 Liquid,
          	Estimation from glass
          	
            
              Wang et al. (2015)
            
          
        

        
          	80,
          	8×101,
          	Liquid,
          	transition temperature
          	
        

        
          	65
          	3×104
          	Semisolid
          	
          	
        

        
          	20
          	>1012
          	Solid
          	Particle rebound
          	
            
              Pajunoja et al. (2014)
            
          
        

        
          	50,
          	1×102~2×104,
          	Semisolid,
          	Poke-flow technique
          	
            
              Grayson et al. (2016)
            
          
        

        
          	40,
          	1×103~5×104,
          	 Semisolid,
          	
          	
        

        
          	30,
          	5×103~2×105,
          	Semisolid,
          	
          	
        

        
          	0
          	5×104~5×107
          	Semisolid
          	
          	
        

        
          	Isoprene+OH
          	50~65
          	n/a
          	(Semi)solid
          	Particle rebound
          	
            
              Saukko et al. (2012)
            
          
        

        
          	40~60
          	100~102
          	Liquid-to-semisolid
          	Particle rebound
          	
            
              Bateman et al. (2015)
            
          
        

        
          	<5
          	108~109
          	Semisolid
          	Ammonia uptake
          	
            
              Li et al. (2015)
            
          
        

        
          	60~85,
          	10-2~102,
          	Liquid,
          	Bead-mobility technique,
          	
            
              Song et al. (2015)
            
          
        

        
          	0~25
          	102~107
          	Semisolid
          	Poke-flow technique
          	
        

        
          	50~60
          	n/a
          	(Semi)solid
          	Particle rebound
          	
            
              Pajunoja et al. (2015)
            
          
        

        
          	Limonene+O3
          	0~10
          	103~105
          	Semisolid
          	Poke-flow technique
          	
            
              Hinks et al. (2016)
            
          
        

        
          	β-caryophyllene+OH
          	>90
          	100~102
          	Liquid-to-semisolid
          	Particle rebound
          	
            
              Li et al. (2015)
            
          
        

      

      
        
          *Water-soluble SOA produced from α-pinene ozonolysis (Renbaum-Wolff et al., 2013a)
        

      

      

      
        2. 1 Particle rebound
        에어로졸은 액체로 존재하느냐 (반)고체로 존재하느냐에 따라 임팩터에 포집되는 효율이 달라질 수 있다. 다시 말해 액체상의 에어로졸은 임팩터 plate 위에서 효율적으로 포집될 수 있지만, (반)고체상의 에어로졸은 임팩터 plate 위에서 튕겨져 나가 (rebound) 포집 효율이 현저히 줄어들게 된다. Virtanen et al. (2010)은 이러한 에어로졸의 상 (phase) 특성에 착안하여 건조 조건에서 직경 20~100 nm의 이차유기에어로졸의 물리적 상태를 정성적으로 발견하였다. 이후 Bateman et al. (2015)은 190, 240 nm의 sucrose/H2O 에어로졸의 알려진 상대습도별 점성도와 rebound fraction과의 연관성을 측정하여 semisolid-to-liquid 상 전이 (phase transition) 구간을 검증하였다. 이러한 particle rebound 특성을 측정하여 Li et al. (2015) 또한 다양한 이차유기에어로졸이 (직경 ~300 nm) 어느 상대습도에서 semisolid-to-liquid 상 전이를 경험하는지 측정하고, 액체에서 반고체로 상 전이가 일어날 때의 에어로졸 점성도를 100~102 Pa s으로 정의하였다 (표 1).

      

      
        2. 2 Bead-mobility technique
        미세한 크기의 에어로졸의 점성도를 측정하는 것은 기술적으로 매우 어렵다. 이러한 한계를 극복하여 University of British Columbia의 Bertram 그룹에서는 마이크로미터 크기의 에어로졸의 점성도를 측정하는 분석기법을 개발하였다 (일명: bead-mobility). Bead-mobility 방법은 Renbaum-Wolff et al. (2013b)이 소개하고 검증도 하였으며, 점성도 10-3~103 Pa s의 범위에서 측정이 가능하다. 이 방법을 간단히 소개하자면, 소수성 표면 (hydrophobic substrate) 위에 포집된 슈퍼 마이크로미터 크기의 에어로졸 입자 안에 직경 ~1 μm의 비드 (beads)를 분사시킨다. 그리고 이것을 온습도 조절용 챔버 안에 장착시킨다. 이후 일정한 상대습도에서 일정량의 초순수 질소가스를 계속 주입하면 에어로졸 입자 표면에 전단응력 (shear stress)이 발생하게 되어 에어로졸 입자 안의 비드는 일정한 속도로 움직이게 된다. 이때 일정한 시간 동안 비드의 속도를 광학현미경을 통해 관찰하고, 그 속도를 측정한다. 그림 1은 Song et al. (2015) 연구에서 isoprene으로부터 생성된 이차유기에어로졸 입자 안에서 상대습도 80%일 때의 비드의 움직임을 보여준다. 측정된 비드 평균속도는 다양한 유기물질로부터 구해낸 ‘bead 속도-점성도’ 검정선을 이용하여 점성도로 변환한다 (그림 2) (Song et al., 2015).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Optical images of a SOA particle produced from isoprene photo-oxidation at 80% relative humidity at 295 K
which were recorded for a bead-mobility experiment. Three beads including the x and y coordinates were
labeled with different arrows. Scale bar: 20 μm. The figure was taken from Song et al. (2015).

          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Calibration line (black line) for mean bead speeds vs. viscosity of sucrose particles. The light gray lines indicate 95% prediction intervals. Squares represent the mean bead speed in a sucrose particle at a given relative humidity at 295 K. The figure was taken from Song et al. (2015).
          
          

          

        

      

      
        2. 3 Poke-flow technique in conjunction with fluid simulation
        물리적인 힘 (physical force)을 이용하여 에어로졸 입자의 상 (phase)을 추정하는 방법은 Murray et al. (2012)에 의해 처음 소개되었다. 이후 Renbaum-Wolff et al. (2013a)은 일명 poke-flow 측정법과 유체흐름 시뮬레이션 (fluid simulation)을 접목하여 에어로졸의 점성도를 정량적으로 규명할 수 있도록 확장하였고, Grayson et al. (2015)이 그 방법을 검증하였다. Poke flow-유체시뮬레이션 방법은 bead-mobility 방법보다 높은 점성도인 103~1012 Pa s 범위에서 분석이 가능하다. 이 방법을 간단히 소개하면, 소수성 표면 위에 포집된 슈퍼 마이크로미터 크기의 에어로졸을 온습도 조절용 챔버 안에 장착시킨다. 챔버 윗면에 바늘 (needle)을 삽입할 수 있는 작은 윈도우 (window)가 있다. 일정한 상대습도에서 에어로졸을 바늘로 포킹 (poking)하면 에어로졸은 half-torus geometry를 형성하게 된다. 이때 유체는 표면에너지 (surface energy)를 최소화하기 위해 유체의 안쪽으로 흐르게 되며, 에어로졸이 원래의 형태로 복원(recovery)되는 시간을 측정한다. 그림 3은 poke-flow 방법을 이용한 isoprene으로부터 생성된 이차유기에어로졸의 포킹 전과 후의 형태 변화를 보여준다 (Song et al., 2015).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Optical images of SOA particles produced from isoprene photo-oxidation poked at (a) 26.5% RH and (b) 0% RH at 295 K during typical poke-flow experiments. Images (a1) and (b1) correspond to the particles pre-poking. Images (a2) and (b2) correspond to the first frame post-poking (time set=0 s). Images (a3) and (b3) correspond to images of the experimental flow time, τexp, when the diameter of the hole has decreased to 50% of its original size. Scale bar: 20 μm. The figure was taken from Song et al. (2015).
          
          

          

        

        Poke-flow 실험 이후 유체흐름 시뮬레이션 (COMSOL Multiphysics)을 수행하였다. 시뮬레이션 방법은 Renbaum-Wolff et al. (2013a)과 Grayson et al. (2015)에 자세히 서술되어 있다. 유체흐름 시뮬레이션으로부터 유체흐름 시간과 점성도의 상관성을 계산하였고, 이때의 상관성을 이용하여 poke-flow 실험에서 측정한 에어로졸의 recovery time을 에어로졸의 점성도로 변환하였다.

      

    

    

  
    
      3. 생물기원 이차유기에어로졸의 점성도와 상
      현재까지 대기 에어로졸의 물리적인 상태를 in-situ로 관측할 수 있는 기술이 없으므로 실험실 기반의 연구가 필요하다. 따라서 실험실 기반에서 이차유기에어로졸을 생성하여 그 점성도를 측정 혹은 유추하고, 이차유기에어로졸의 상을 예측하는 연구들이 수행되고 있다. 숲, 공장지역, 도시대기 등 다양한 환경으로부터 배출되는 α-pinene, isoprene, limonene 등과 같은 휘발성유기화합물은 전 지구적 규모에서 전체 휘발성유기화합물 배출량의 약 90%까지 차지하고 있으며, 연간 900억 kg의 이차유기에어로졸을 생성하는 것으로 보고된 바 있다 (Hallquist et al., 2009; Kanakidou et al., 2005). 따라서 생물기원 이차유기에어로졸은 에어로졸 물리적 상태 규명 연구에서 대기에어로졸을 대표하는 물질로 활용되고 있다.

      
        3. 1 α-pinene으로부터 생성된 이차유기에어로졸
        생물기원 이차유기에어로졸 중에서 α-pinene으로부터 생성된 이차유기에어로졸은 가장 활발히 연구되었다. 표 1은 이차유기에어로졸의 점성도 선행연구들의 결과 값을 보여준다. 이차유기에어로졸은 α-pinene과 O3 (ozonolysis 메커니즘) 또는 OH (photo-oxidation 메커니즘)가 관여되는 두 가지 반응에 의해 생성되었다 (표 1). Virtanen et al. (2010)은 α-pinene photo-oxidation, α-pinene ozonolysis로부터 생성된 이차유기에어로졸을 이용하여 건조 조건에서 에어로졸이 rebound 되는 특성을 관찰하고, 이로부터 건조 조건에서 이차유기에어로졸은 기존의 가설 (유기에어로졸은 점성도가 낮다)보다 상당히 높은 점성도를 갖는다고 제시하였다. 이후 Saukko et al. (2012)과 Pajunoja et al. (2015)의 연구에서도 α-pinene photo-oxidation으로부터 생성된 이차유기에어로졸이 rebound 되는 특성을 측정하여 이 에어로졸의 높은 점성도를 유추하였다. 그러나 이러한 α-pinene photo-oxidation으로부터 생성된 이차유기에어로졸의 점성도 연구는 정성적인 결과로 정량적인 점성도의 값은 제시되지 못하였다.

        α-pinene ozonolysis로부터 생성된 이차유기에어로졸의 상태 연구는 α-pinene photo-oxidation 연구보다 좀 더 활발히 진행되었다 (표 1). 에어로졸의 rebound 특성을 이용하여 특정 환경에서 높은 점성도가 추정되었다 (Bateman et al., 2015; Kidd et al., 2014; Pajunoja et al., 2014; Virtanen et al., 2010). 또한 건조 조건에서 에어로졸 입자의 확산 계수를 측정하여 점성도를 계산하였다 (Abramson et al., 2013; Perraud et al., 2012). Grayson et al. (2016)의 연구에서는 이차유기에어로졸의 생성 조건을 변화시켜 α-pinene 이차유기에어로졸을 준비하고, poke-flow technique을 이용하여 상대습도 50~0% 범위에서 점성도를 측정하였다. 그림 4a는 α-pinene으로부터 생성된 이차유기에어로졸 점성도 선 행연구 결과를 보여준다. 선행연구에서 다양한 기법을 이용하여 α-pinene 이차유기에어로졸의 점성도를 측정하였다 (표 1 참고). 각각의 기법에 따라 약간의 차이를 보이고 있지만, 전체적으로 상대습도 70% 이상에서 α-pinene 이차유기에어로졸의 점성도는 ~102 Pa s 이하였으며, 상대습도 70%에서 0%로 감소함에 따라 점성도는 ~102 Pa s에서 ~1012 Pa s로 증가하였다. 즉, 상대습도 70% 이상에서 α-pinene 이차유기에어로졸은 액체 상태이며, 상대습도 70% 이하에서 반고체 상태로 존재하였다. Renbaum-Wolff et al. (2013a)은 수용성 (water-soluble) α-pinene 이차유기에어로졸의 점성도를 bead-mobility와 poke-flow 방법으로 측정하였다 (하늘색, 그림 4a). 수용성 α-pinene 이차유기에어로졸은 total α-pinene 이차유기에어로졸의 점성도보다 현저히 높은 점성도를 나타냈다. 상대습도 85% 이상에서 수용성 α-pinene 이차유기에어로졸의 점성도는 ~102 Pa s 이하로, 상대습도 75%에서 40%로 감소함에 따라 점성도는 약 102 Pa s에서 107 Pa s로 증가하였으며, 상대습도 30% 미만에서 ~109 Pa s 이상이었다. 이로부터 수용성 α-pinene 이차유기에어로졸은 상대습도 85% 이상에서 액체 상태, 40~75% 상대습도에서 반고체 상태, 30% 미만에서 반고체 혹은 고체 상태로 존재하는 것으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Viscosities as a function of RH of biogenic secondary organic aerosol (SOA) particles at 290 K~300 K. (a) Viscosities of α-pinene-derived SOA from literature (Perraud et al., 2012, star; Abramson et al., 2013, square; Robinson et al., 2013, diamond; Bateman et al., 2014, box; Kidd et al., 2014, triangle; and Wang et al., 2014, circle) and viscosities of water-soluble α-pinene-derived SOA particles from Renbaum-Wolff et al. (2013a) (cyan). (b) Viscosities of isoprene-derived SOA from literature (Bateman et al., 2015, big box; Li et al., 2015, small box; Song et al., 2015, error bar). (c) Viscosities of limonene-derived SOA (Hinks et al., 2016). (d) Viscosities of β-caryophyllene-derived SOA (Li et al., 2015) (see also Table 1).
          
          

          

        

      

      
        3. 2 Isoprene으로부터 생성된 이차유기에어로졸
        그림 4b는 isoprene으로부터 생성된 이차유기에어로졸의 상대습도별 점성도 결과를 보여준다 (표 1 참고). Bateman et al. (2015)은 isoprene photo-oxidation으로부터 생성된 이차유기에어로졸이 고체 표면에서 rebound 되는 특성을 이용하여 상대습도 60~40%에서 점성도가 100 Pa s에서 102 Pa s으로 나타나는 것을 보고하였다. 이후 Song et al. (2015)은 bead-mobility와 poke-flow 방법을 이용하여 isoprene photo-oxidation으로부터 생성된 이차유기에어로졸의 점성도를 정량적으로 측정하였다. Isoprene 이차유기에어로졸의 점성도는 상대습도 40% 이상에서 ~102 Pa s 이하인 것으로 나타났으며, 상대습도 25%에서 0%로 감소함에 따라 점성도는 ~102 Pa s에서 ~5×105 Pa s로 증가하였다. Bateman et al. (2015)과 Song et al. (2015)의 다른 기법을 이용한 점성도 연구결과는 상대습도 40~60% 범위에서 잘 일치하였다. 또한 Li et al. (2015)는 건조 조건에서 isoprene 이차유기에어로졸과 NH3의 반응속도로부터 isoprene SOA의 점성도를 약 108~109 Pa s로 정의하였다. 이 결과는 건조 조건에서 ~5×105 Pa s로 나타난 Song et al. (2015)의 결과보다는 상당히 높게 나타났다. 종합해 보면 isoprene photo-oxidation으로부터 생성된 이차유기에어로졸은 상대습도 40% 이상에서는 액체, 25% 미만에서는 반고체로 존재하는 것으로 나타났다.

      

      
        3. 3 Limonene으로부터 생성된 이차유기에어로졸
        Hinks et al. (2016)은 limonene ozonolysis로부터 생성된 이차유기에어로졸의 점성도를 측정하였다. 그림 4c는 낮은 상대습도에서 측정된 limonene 이차유기에어로졸의 점성도를 나타낸다. 상대습도 10%와 0%에서 조사되었으며 각각 ~104±1 Pa s, 2×104±1 Pa s 값을 보였다. Hinks et al. (2016) 연구결과로부터 낮은 상대습도에서 limonene 이차유기에어로졸은 반고체 상태인 것으로 판단된다.

      

      
        3. 4 β-caryophyllene으로부터 생성된 이차유기에어로졸
        현재까지 β-caryophyllene으로부터 생성된 이차유기에어로졸의 물리적 상태 연구는 Li et al. (2015)이 유일하다. Li et al. (2015)은 β-caryophyllene photo-oxidation으로부터 생성된 이차유기에어로졸로 에어로졸 rebound 특성 연구를 수행하였다. 그림 4d는 그 결과를 보여준다. 상대습도 90% 이상에서 β-caryophyllene 이차유기에어로졸은 점성도 100~102 Pa s인 것으로 조사되었다. 이는 앞에서 언급된 다른 종류의 이차유기에어로졸들의 점성도 값보다 현저히 높은 것으로 나타났다. β-caryophyllene 이차유기에어로졸은 상대습도 90% 에서 이미 반고체 상태 혹은 고체 상태일 것으로 판단되었다.

        Song et al. (2016)은 세계 15개 대도시들 (도쿄, 델리, 상하이, 멕시코시티, 상파울로, 뭄바이, 오사카, 베이징, 뉴욕, 카이로, 다카, 카라치, 부에노스아이레스, 콜카타, 이스탄불)의 2004~2014년 기간 동안 월평균 상대습도를 조사하였다. 이러한 대도시 지역은 인위적으로 생성된 이차유기에어로졸뿐만 아니라 생물기원의 이차유기에어로졸의 생성도 빈번한 것으로 보고되고 있다 (Jimenez et al., 2009). 상대습도는 지역과 시간에 따라 변화를 보였고, 월평균 상대습도는 10~90% 범위로 조사되었다. 이러한 도시들의 상대습도 분포와 생물기원 이차유기에어로졸 점성도 연구결과를 감안할 때, 대기 중에서 생물기원의 이차유기에어로졸은 액체뿐만 아니라 반고체 혹은 고체로도 존재할 수 있을 것으로 예상되었다.

      

    

    

  
    
      4. 요 약
      
        	(1) 전 세계적으로 최근 다양한 분석방법을 개발하여 이차유기에어로졸의 물리적 상태 (physical state)를 추정하고 있다. 정성적인 분석법으로는 이차유기에어로졸의 확산속도 (diffusion rate) 측정, bounce 특성 측정, 증발속도 측정, 가스상 물질과의 반응성 측정법이 있다. 정량적인 분석법으로는 bead-mobility, poke-flow 방법, rebound 특성 측정법이 있다.


        	(2) 다양한 종류의 생물기원 이차유기에어로졸의 점성도가 조사되었다. α-pinene으로부터 생성된 이차유기에어로졸은 상대습도 70% 이상에서 ~102 Pa s 이하, 70~0%에서 약 102 Pa s~1012 Pa s였고, 수용성 α-pinene 이차유기에어로졸은 상대습도 85% 이상에서 ~102 Pa s 이하, 75~40%에서 ~102 Pa s~107 Pa s, 30% 미만에서 ~109 Pa s 이상인 것으로 나타났다. 또한 isoprene으로부터 생성된 이차유기에어로졸은 상대습도 40% 이상에서 ~102 Pa s 이하, 25~0% 상대습도에서 약 102 Pa s~109 Pa s로 조사되었다. Limonene으로부터 생성된 이차유기에어로졸은 상대습도 10% 미만에서 ~103 Pa s 이상으로 측정되었다. β-caryophyllene 이차유기에어로졸은 상대습도 90% 이상에서 점성도 100 Pa s~102 Pa s인 것으로 추정되었다.


        	(3) 다양한 종류의 생물기원 이차유기에어로졸의 상대습도별 점성도는 limonene 이차유기에어로졸<isoprene 이차유기에어로졸<α-pinene 이차유기에어로졸<β-caryophyllene 이차유기에어로졸의 순으로 나타났다. 또한 α-pinene 이차유기에어로졸과 수용성 α-pinene 이차유기에어로졸의 점성도 비교 결과 수용성 이차유기에어로졸의 점성도가 같은 상대습도에서 현저히 높게 나타났다.


        	(4) 물질의 물리적 상태는 점성도에 따라 1012 Pa s 이상일 때 고체, 102~1012 Pa s일 때 반고체, 102 Pa s 이하일 때 액체로 정의된다. 지금까지의 연구결과로부터 α-pinene으로부터 생성된 이차유기에어로졸은 상대습도 70% 이상에서 액체, 70% 미만에서 반고체로 존재하였다. 그리고 수용성 α-pinene 이차유기에어로졸의 경우에는 상대습도 85% 이상에서 액체, 75~40%에서 반고체, 30% 미만에서 반고체 혹은 고체 상태인 것으로 나타났다. Isoprene으로부터 생성된 이차유기에어로졸은 상대습도 40% 이상에서 액체, 40% 미만에서 반고체로 존재하였다. 또한 limonene으로부터 생성된 이차유기에어로졸은 낮은 상대습도에서 반고체로 존재함을 보여주었다. β-caryophyllene 이차유기에어로졸의 경우에는 높은 상대습도 (90% 미만)에서도 이미 반고체 상태로 존재하는 것으로 조사되었다. 이러한 선행연구로부터 생물기원 이차유기에어로졸은 대기환경 조건에서 액체뿐만 아니라 반고체 혹은 고체 상태로 존재할 수 있음이 제시되었다.


      

    

    

  
    
      5. 전 망
      최근 5년간 생물기원 이차유기에어로졸의 물리적 상태를 규명하기 위한 연구가 많이 진행되었지만, 앞으로도 더 많은 연구가 수행되어야 한다. 지금까지의 연구결과를 기반으로 다음과 같은 앞으로 수행되어야 할 연구 방향을 제시한다.

      
        	(1) 인위적 기원의 이차유기에어로졸 연구. 대도시와 같은 지역에서는 인위적 기원의 이차유기에어로졸 농도가 현저하다. 그러나 아직까지 인위적 기원의 이차유기에어로졸의 상 연구는 매우 한정적이다. 이러한 이차유기에어로졸도 액체 상태뿐만 아니라 반고체, 고체로 존재하는지에 관한 더 많은 연구가 필요하다.


        	(2) 유기성분과 무기염이 혼합된 에어로졸 연구. 대기 중에서 에어로졸은 유기성분과 무기염이 혼합된 형태로 존재한다고 보고된 바 있다. 따라서 무기염이 첨가된 에어로졸 입자 안에서 습도 변화에 의해 점성도가 어떻게 달라지는지에 관한 연구가 수행되어야 한다.


        	(3) 온도 변화 연구. 현재까지 대부분의 연구는 290~ 300 K 온도에서 수행되었다. 점성도는 온도에 의존되며, 온도가 낮아짐에 따라 에어로졸은 더 큰 점성도를 갖게 될 것으로 예상된다. 특히 낮은 온도에서의 에어로졸 점성도 연구는 상층 대기에서 에어로졸의 역할을 이해하는 데 필수적이다. 그러므로 온도에 따라 에어로졸의 물리적 상태가 어떻게 변하는지에 관한 연구가 요구된다.


        	(4) 대기 에어로졸 연구. 지금까지 실제 대기 에어로졸의 물리적 상태는 보고된 바 없다. 실험실 환경에서 규명한 에어로졸의 점성도와 물리적 상태에 관한 연구결과가 대기 에어로졸에서도 일치하는지 검증하는 작업이 필요하다. 이를 위해 다양한 지역에서 대기 에어로졸을 포집하여 성분분석과 함께 에어로졸의 상을 규명하는 연구가 수행되어야 한다.


      

      제안된 연구를 통해 지금까지 난제로 남아 있는 에어로졸의 기본적인 물리·화학적 특성을 밝혀냄으로써 좀 더 정확한 에어로졸의 역할과 영향을 이해할 수 있을 것이다. 에어로졸이 대기 중에서 액체상으로 존재하는지 (반)고체 상으로 존재하는지에 관해 규명함으로써 현재까지 예측이 불분명한 에어로졸 크기 분포, 성장 속도, 산출량, 수송 패턴 등에 관한 모델링 연구에 적극 활용될 것으로 전망된다 (서론 참고). 이러한 연구는 대기화학, 대기질, 기후변화를 좀 더 정확히 예측하는 데 기여할 것이다.
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