
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Article ]
          
        

        
          	Atmosphere - Vol. 27, No. 1, pp.41-54
        

        
          	ISSN: 1598-3560			
					(Print)
				2288-3266			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date  30 Mar 2017

        

        
          	Received  25 Oct 2016
Revised  06 Jan 2017
Accepted  17 Jan 2017

        

        
          	
            ATMOS_2017_v27n1_41

            DOI: 
            https://doi.org/10.14191/Atmos.2017.27.1.041
          
        

        
          	
            2016년 봄철 서울의 PM10, PM2.5 및 OC와 EC 배출원 기여도 추정
          
        

        
          	
            Jeeyoung Ham ; Hae Jung Lee ; Joo Wan Cha* ; Sang-Boom Ryoo


          
        

        
          	Environmental Meteorology Research Division, National Institute of Meteorological Sciences, Jeju, Korea

        

        
          	
        

        
          	
            Potential Source of PM10, PM2.5, and OC and EC in Seoul During Spring 2016
          
        

        
          	
            함지영 ; 이혜정 ; 차주완* ; 류상범


          
        

        
          	
        

        
          	국립기상과학원 환경기상연구과

        

        
          	
            Correspondence to: * Joo Wan Cha, Environmental Meteorology Research Division, National Institute of Meteorological Sciences, 33, Seohobuk-ro, Seogwipo-si, Jeju 63568, Korea. Phone: +82-64-780-6563, Fax: +82-64-738-6512 E-mail:  jwcha@korea.kr

          
        

        
          	
        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            초록
          
        

        
          Organic carbon (OC) and elemental carbon (EC) in PM2.5 were measured using Sunset OC/EC Field Analyzer at Seoul Hwangsa Monitoring Center from March to April, 2016. The mean concentrations of OC and EC during the entire period were 4.4 ± 2.0 μgC m−3 and 1.4 ± 0.6 μgC m−3, respectively. OC/EC ratio was 3.4 ± 1.0. The average concentrations of PM10 and PM2.5 were 57.4 ± 25.9 and 39.7 ± 19.8 μg m−3, respectively, which were detected by an optical particle counter. The OC and EC peaks were observed in the morning, which were impacted by vehicle emission, however, their diurnal variations were not noticeable. This is determined to be contributed by the long-range transported OC or secondary formation via photochemical reaction by volatile organic compounds at afternoon. A conditional probability function (CPF) model was used to identify the local source of pollution. High concentrations of PM10 and PM2.5 were observed from the westerly wind, regardless of wind speed. When wind velocity was high, a mixing plume of dust and pollution during long-range transport from China in spring was observed. In contrast, pollution in low wind velocity was from local source, regardless of direction. To know the effect of long-range transport on pollution, a concentration weighted trajectory (CWT) model was analyzed based on a potential source contribution function (PSCF) model in which 75 percentiles high concentration was picked out for CWT analysis. PM10, PM2.5, OC, and EC were dominantly contributed from China in spring, and EC results were similar in both PSCF and CWT. In conclusion, Seoul air quality in spring was mainly affected by a mixture of local pollution and anthropogenic pollutants originated in China than the Asian dust. 
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      1. 서 론
      미세입자(particulate matter, PM)는 자연적, 인위적 배출원에서 발생하여 기후 변화, 가시거리 감소, 식물 생장 장애 등에 크게 기여한다(Rattigan et al., 2010; Anderson et al., 2012). 또한 대기 오염물질 중 인체에 가장 많은 영향을 미치는 것으로 보고되어 있으며(Burnett et al., 2014; WHO, 2014), 입자가 작을수록 이러한 영향뿐 아니라 인체에 대한 위해성이 심각하다(Harrison et al., 2012). 

      PM2.5 중 탄소성 입자는 크게 원소탄소(elemental carbon, EC)와 유기탄소(organic carbon, OC)로 구분된다(Chow et al., 2009; Szidat et al., 2009). EC는 연소 오염원에서 대부분 대기 중으로 직접 방출되는 1차 오염물질이다(Sandrini et al., 2014). OC는 형성과정에 따라 인위적 또는 자연적 배출원에서 직접 발생되는 1차 유기탄소(primary organic carbon, POC)와 이러한 POC가 산화와 노화과정을 거쳐 변환되는 2차 유기탄소(secondary organic carbon, SOC)가 있다(Gentner et al., 2012). 이외에 휘발성 유기화합물(volatile organic compounds, VOCs)의 광화학 산화반응으로 기체가 입자로 전환(gas-to-particle conversion)되어 SOC로 생성된다(Seinfeld and Pandis, 2012). 이렇듯 OC는 EC에 비해 배출원과 생성과정이 다양하여 정확히 구분하여 파악하기 힘들다. 또한 최근 들어서는 도시숲 등 도시 지역 녹지 증가와 주변 산림의 영향으로 인위적 오염물질과 자연적 배출물이 섞여 에어로졸 생성이 더욱 복잡하다(Ham et al., 2016). 이렇게 복잡하게 섞여있는 국내 대기질은 주변의 국지적 오염물과 더불어 장거리 수송 배출물의 영향도 크게 받고 있어 국내 대기질 평가는 내부 오염뿐 아니라 장거리 수송 배출물에 대한 이해도 매우 중요하다. 

      우리나라는 지리적 특성상 중국과 인접해 있고 아시아 대륙 편서풍의 영향을 받는데 봄철, 특히 황사 시 장거리 수송 오염물의 증가에 대해 확인된 바 있다(Lee et al., 2013; Park et al., 2013b; Koo et al., 2015). 최근에는 중국의 급속한 산업발전으로 다량의 오염물질을 발생하고 있어 황사 기간 외에도 여러 연구에서 중국 대기오염물질의 장거리 수송에 따른 국내 대기오염의 영향에 대해 조사되었다(eg., Choi et al., 2001; Kang et al., 2004; Park and Lee, 2004; Xiao et al., 2014). 그러나 기존의 장거리 수송 오염물질에 대한 연구는 이동 현상의 규명이나 정성적인 연구가 대부분이었다. 따라서 국내 대기질에 영향을 주는 장거리 수송 오염물질의 정량적 평가가 이루어져야 하고, 이에 따라 인체에 미치는 악영향 규명을 위해서라도 좀 더 정확한 배출원의 위치 추적이 필요하다. 그러나 아시아 광대한 지역에서의 다양한 오염원과 국내 배출과의 혼재로 명확한 분류가 불가능한 한계가 있다. 이에 국내에서는 CMB (Chemical Mass Balance), PMF (Positive Matrix Factorization) 수용 모델을 이용하여 지역적 또는 국지적인 규모에서의 수용 모델을 이용한 양적 배출군 기여도 보고가 있었다(eg., Lee et al., 2005; Kang et al., 2008b). 하지만 이 또한 오염물질의 배출원에 대한 공간적 분포 특성을 이해하는 데는 어려움이 있었다. 

      본 연구는 2016년 봄철(3월 1일~4월 17일) 동안 서울의 PM10, PM2.5, 그리고 PM2.5 중 OC와 EC의 농도 변화를 파악하고 배출원 추적을 위해 CPF (Conditional Probability Function) 모델과 역궤적 결과를 이용한 PSCF (Potential Source Contribution Function), CWT(Concentration Weighted Trajectory) 모델 분석을 하였다. 이를 기반으로 국지적 배출원과 장거리 수송 오염물질의 배출원 기여도 추정을 통해 대도시 PM10, PM2.5 및 OC와 EC의 잠재적 배출원 위치를 평가하고자 하였다. 이러한 결과는 지역적 오염원과 오염물질의 장거리 수송 배출원에 대한 공간적 분포 이해를 위한 제시로, 도심지역에서의 국지적 오염과 장거리 수송 오염물질이 섞여있는 배출원 규명과 이해를 위한 정책에 참고가 될 것이다. 

    

    

  
    
      2. 연구방법
      
        2.1 측정
        측정은 서울시 종로구 송월동 서울 황사감시센터(37o57'N, 127o97'E)에서 2016년 3월 1일부터 4월 17일까지 수행되었다. 서울 황사감시센터의 북쪽으로 약 350 m에 국도 48호선이 위치하고, 약 900 m에는 인왕산이 있다. 동과 남동쪽은 서울 시청을 중심으로 한 도심 지역이다. 

        PM2.5 중 OC와 EC는 실시간 탄소측정기(Model-5 Semi-Continuous OC/EC Field Analyzer, Sunset Laboratory INC., USA)를 사용하여 열광학적 투과도법(thermal-optical transmittance, TOT)과 NIOSH 5040 프로토콜(protocol)을 기초로 1시간 간격 연속 측정하였다(NIOSH, 1996). 기기에 대한 자세한 설명과 분석법은 Ham et al. (2016)에 기술하였다. 외부 표준용액인 자당(sucrose: C12H22O11) 21.0 μg의 탄소양과 기울기 보정상수(1.0)를 이용한 기기의 정확도 분석 결과 22.6 μg이었고, 오차 범위 ± 5% 이내로 분석 과정의 불확도는 매우 낮았다. Q-test 결과로 산출된 OC와 EC의 공시료(filter blank) 농도 표준편차(σ)의 3배 값을 검출한계(detection limit)로 결정하였다. 이렇게 산출된 OC와 EC의 검출한계는 각각 0.2, 0.01 μgC m−3이었다. 

        PM10과 PM2.5는 광학입자계수기(optical particle counter, OPC: Environmental Dust Monitor, EDM#180, Grimm Co., Germany)에 의해 입경별(0.25~32 μm)로 32개 구간의 입자 수농도를 5분마다 측정하였고, 측정된 입자 수농도를 가정된 밀도로 적용하여 PM10과 PM2.5의 질량농도로 환산하여 사용하였다. 유량은 1.2 l min−1이다. 

        풍향, 풍속, 온도, 습도의 기상요소는 무인 자동기상관측장비(automatic weather station, AWS)에서 1분마다 관측된 기상청 자료를 이용하였다(KMA, 2016). 

        가스상은 한국환경공단의 Air korea에서 제공하는 종로구 실시간 자료를 이용하였고(http://www.airkorea.or.kr/realSearch), 이들 PM10, PM2.5, 기상요소, 가스상 자료는 OC, EC와의 비교를 위해 1시간 간격으로 평균하여 사용하였다. 

      

      
        2.2 CPF (Conditional Probability Function)
        CPF 모델은 고농도가 나타나는 풍향을 파악하여 배출원의 국지적인 위치를 추정할 수 있는 조건부 확률로 다음과 같이 계산된다. 
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        m(Δθ)는 (Δθ) 방향에서 불어오는 바람의 빈도수 중농도가 일정 기준치(본 연구 50 백분위수)일 때의 바람 빈도수를 사용하고(Kim and Hopke, 2004; Watson et al., 2008), n(Δθ)는 (Δθ) 방향에서 불어오는 바람의 총 빈도수이다. 풍속이 매우 낮을 때는 불어오는 방향에 대한 불확도가 높아 분석에서 제외된다(0.5 m s−1 미만). CPF 값이 1에 가까울수록 그 방향에 배출원이 존재할 가능성이 높다. 

      

      
        2.3 PSCF (Potential Source Contribution Function)
        PSCF 모델은 조건부 확률 분석으로 어떤 지리적 격자 지역(cell)을 지나는 궤적(trajectory)이 수용점에 도달하여 기준치 이상의 높은 농도를 나타낼 확률로 다음과 같이 계산 된다(Gao et al., 1993; Hopke et al., 1993). 
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        m(i, j)는 수용점에서 일정 기준치(본 연구 75 백분위수)보다 높은 농도를 나타낼 때 (i, j) 격자를 지나는 궤적점 수이고, n(i, j)는 (i, j) 격자를 지나는 총 궤적점의 수이다. PSCF 값이 1에 가까울수록 그 격자는 영향 배출원일 가능성이 높다. PSCF 결과는 수용점에 영향을 주었을 확률이 높은 지역이거나 가능한 경로이며, 실제로 고농도의 배출원이 존재하더라도 궤적이 고농도 배출원을 지나지 않으면 결과에서 확인할 수 없는 한계가 있다(Kang et al., 2008a). 또한 높은 확률의 배출원을 갖는 격자 지역이라도 적은 수의 궤적을 가질 경우는 큰 불확도가 있다. 이런 문제를 보완하기 위하여 경험 가중치 W(ni, j)가 널리 사용된다(Lucey et al., 2001; Polissar et al., 2001; Brankov et al., 2003). 경험 가중치 W(ni, j)는 모든 격자내 평균 궤적점 수를 기준으로 3배수보다 적은 궤적점을 갖는 격자가 큰 불확도를 갖는다고 하였고 다음과 같이 계산된다(Polissar et al., 2001). 
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        또한 배출된 오염물질은 공기의 발산이나 수렴으로부터 손실이 없고 화학적 변환(transformation)과 제거(scavenging)가 없다는 가정하에 이용된다(Cheng et al., 2011). 

      

      
        2.4 CWT (Concentration Weighted Trajectory)
        PSCF 모델은 일정 기준치 보다 높은 농도를 나타낸 역궤적들을 계산하기에 이들 중 고농도를 갖는 역궤적으로 인하여 과소 평가될 수 있고 분리해서 평가할 수 없는 한계가 있다(Kang et al., 2008a). 따라서 이런 문제를 보완하기 위하여 CWT 모델을 제안하였고, CWT 모델은 측정기간의 역궤적을 수용점 농도와 결합하여 지정된 지역내의 배출원 위치를 추적하며 다음과 같이 계산된다(Hsu et al., 2003). 
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        C(i, j)는 (i, j) 격자의 가중평균 기여 농도, Cl은 수용점에서 각 배출원 기여 농도이고, τijl은 수용점에서의 Cl 농도와 관련되는 궤적점 수이며, M은 (i, j) 격자상의 궤적점 수를 가지는 수용점에서의 배출원 기여 농도 수이다. PSCF 모델과 동일하게 가중치 W(ni, j)를 사용하여 불확도를 개선하였다(Polissar et al., 2001; Kang et al., 2008a). 

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3.1 봄철의 일반적 분석
        
          3.1.1 OC와 EC의 특성
          서울 황사감시센터에서 측정된 봄철(3월 1일~4월 17일)의 PM2.5 중 OC와 EC의 평균농도(±표준편차)는 각각 4.4 ± 2.0, 1.4 ± 0.6 μgC m−3 그리고 OC/EC 비는 3.4 ± 1.0이었다(Table 1). OC의 평균농도는 0.6~11.0 μgC m−3, EC의 평균농도는 0.2~6.3 μgC m−3의 범위로 분포하여 OC에 비해 EC의 변화율이 컸다. OC와 EC의 평균농도는 봄철 국내에서 광주 도심지역과 비슷한 농도였고(Table 2), OC/EC 비는 대부분 오염물질 배출원이 밀집된 도심지역의 특성상 다른 배경지역 보다는 낮게 나타난다(Lee et al., 2015). 이러한 OC와 EC는 PM2.5의 OC와 EC 평균농도이고, PM10과 PM2.5는 OPC로 측정된 입자 수농도를 환산한 질량농도이다. 환산된 질량농도 PM10과 PM2.5를 평균농도로 지칭하였다. PM10과 PM2.5의 평균농도(±표준편차)는 각각 57.4 ± 25.9, 39.7 ± 19.8 μg m−3로 PM2.5의 경우 우리나라 연평균 기준인 25 μg m−3보다 높은 농도 수준이었다. PM2.5/PM10 비율(0.7)도 높아 조대 입자보다는 미세입자의 영향이 큰 것으로 판단된다. OC와 EC의 합인 총 탄소(total carbon, TC)는 PM2.5 중 15%를 차지하여 국내 도심에서의 관련 연구결과와는 유사한 수준이고(Table 2), 국외 도심지역보다는 1.5~2.3배 낮았다. 이는 탄소성 입자의 오염원 차이로 OC에 비해 상대적으로 EC가 적어 TC도 감소하여 PM2.5에 대한 TC 비율이 낮았다(Yang et al., 2005). 풍향은 북북서(w8)쪽 34.6%와 서북서(w7)쪽 18.6% 순으로 나타나 북서 계열 53.2%로 우세하여 측정소의 북과 북서방향으로 놓여있는 국도 48호선에 의한 직접적인 도로오염원 영향도 있다. 오전에는 남동 계열과 오후에는 북서 계열의 바람이 강하게 나타났다(Fig. 1). 또한 풍속 0.5 m s−1 미만인 무풍이 전체측정기간 중 2.4%(24회) 기록되어 내부의 오염물질에 대한 고농도 발생도 예상할 수 있다. 

          
            Table 1. 
				
            

            
              Summary of meteorological parameters and mass concentrations of PM10, PM2.5, OC, EC and gases for the measurement period, Asian dust and haze. 
            
            

          

          
            
              
                	
                	Spring
                	Asian dust
                	Haze
              

              
                	Mean
                	STD
                	Min
                	Max
                	Mean
                	STD
                	Min
                	Max
                	Mean
                	STD
                	Min
                	Max
              

            
            
              	PM10 (μg m−3)
              	57.4
              	25.9
              	1.7
              	177.9
              	58.1
              	38.5
              	1.7
              	137.3
              	68.7
              	23.4
              	12.9
              	177.9
            

            
              	PM2.5 (μg m−3)
              	39.7
              	19.8
              	1.3
              	94.4
              	27.4
              	16.0
              	1.3
              	64.9
              	52.9
              	18.6
              	11.0
              	94.4
            

            
              	OC (μgC m−3)
              	4.4
              	2.0
              	0.6
              	11.0
              	3.0
              	1.1
              	1.1
              	6.7
              	5.0
              	2.2
              	0.8
              	11.0
            

            
              	EC (μgC m−3)
              	1.4
              	0.6
              	0.2
              	6.3
              	1.0
              	0.3
              	0.4
              	1.9
              	1.6
              	0.5
              	0.5
              	3.6
            

            
              	OC/EC
              	3.4
              	1.0
              	1.5
              	8.7
              	3.3
              	0.7
              	2.0
              	5.5
              	3.6
              	1.0
              	1.5
              	6.4
            

            
              	O3 (ppbv)
              	21.2
              	12.6
              	1.0
              	59.0
              	25.0
              	9.3
              	2.0
              	41.0
              	23.0
              	13.7
              	1.0
              	59.0
            

            
              	CO (ppbv)
              	381.0
              	129.0
              	200.0
              	900.0
              	280.3
              	74.9
              	200.0
              	500.0
              	394.6
              	118.4
              	200.0
              	700.0
            

            
              	NO2 (ppbv)
              	34.5
              	16.8
              	5.0
              	97.0
              	17.4
              	9.1
              	5.0
              	49.0
              	35.9
              	15.4
              	9.0
              	82.0
            

            
              	SO2 (ppbv)
              	4.7
              	1.5
              	2.0
              	12.0
              	3.4
              	0.5
              	3.0
              	5.0
              	5.0
              	1.5
              	3.0
              	10.0
            

            
              	Temp. (oC)
              	9.1
              	6.0
              	−7.3
              	23.4
              	7.7
              	4.0
              	−1.2
              	14.3
              	10.4
              	4.4
              	1.4
              	21.5
            

            
              	RH (%)
              	53.9
              	21.8
              	15.0
              	100.0
              	55.6
              	25.7
              	19.0
              	100.0
              	59.2
              	20.4
              	20.0
              	94.0
            

            
              	Ws (m s−1)
              	2.5
              	1.2
              	0.1
              	6.7
              	3.5
              	1.5
              	1.1
              	6.7
              	2.4
              	1.2
              	0.1
              	5.4
            

          

          

          
            Table 2. 
				
            

            
              Comparison of the concentrations of OC and EC for urban areas in South Korea during spring. 
            
            

          

          
            
              
                	Location
                	Period
                	OC (μgC m−3)
                	EC (μgC m−3)
                	Reference
              

            
            
              	Seoul
              	03~04/2016
              	4.4 ± 2.0
              	1.4 ± 0.6
              	This study
            

            
              	Seoul
              	03~05/2010
              	5.9 ± 2.7
              	1.4 ± 1.0
              	
                
                  Shon et al., 2012
                
              
            

            
              	Seoul
              	03~05/2007
              	7.4 ± 2.6
              	2.2 ± 0.9
              	
                
                  Jung et al., 2009
                
              
            

            
              	Seoul
              	03~05/2007
              	9.6 ± 6.5
              	2.5 ± 2.4
              	
                
                  Choi et al., 2015
                
              
            

            
              	Seoul
              	03~05/2006
              	11.6 ± 3.1
              	2.5 ± 1.1
              	
                
                  Jung et al., 2009
                
              
            

            
              	Gwangju
              	03~05/2014
              	4.3 ± 1.9
              	1.5 ± 0.7
              	
                
                  Yu et al., 2015
                
              
            

            
              	Gwangju
              	03~05/2014
              	4.9 ± 1.6
              	1.7 ± 0.7
              	
                
                  Son et al., 2015
                
              
            

            
              	Daejeon
              	03~05/2012
              	5.8 ± 2.7
              	0.7 ± 0.2
              	
                
                  Kim et al., 2015
                
              
            

            
              	Incheon
              	03~05/2010
              	7.2 ± 1.3
              	1.5 ± 0.1
              	
                
                  Choi et al., 2012
                
              
            

          

          

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Hourly wind frequency into eight sectors the measurement period. 
            
            

            

          

          OC와 EC의 일변화를 살펴보면 EC는 오전 6시에 증가하여 8시에 고농도를 보인 후 감소하는 뚜렷한 변화였고, 오후에는 일정 농도를 유지하였다. 동일 오전 시간대 OC도 약간의 증가를 보였지만 전체적으로는 뚜렷한 시간별 농도 변화가 보이지 않았다. 하지만 늦은 밤 20시부터 0시까지는 OC의 고농도가 유지되었다(Fig. 2). EC는 대기 중으로 직접 배출되는 1차 오염물질로 인위적 배출원의 영향 정도를 평가하는 지표로 사용된다(Turpin and Huntzicker, 1991; Lin and Tai, 2001). EC의 고농도가 나타난 오전 시간대에서 NO2도 고농도가 나타나 오전 출근시간대 남동계열 바람과 함께 도심지역 차량에 의한 인위적 직접 배출이 많았다. 반면 EC가 증가하는 오전 출근시간대에 OC는 약간의 증가를 나타내지만 전체적으로 뚜렷한 변화가 보이지 않은 것은, 오후에 휘발성 유기화합물(volatile organic compounds, VOCs)의 활발한 광화학 반응에 의한 2차 생성 또는 외부로부터의 장거리 수송에 의한 OC의 유입 기여로 판단된다(Park et al., 2005). 이러한 OC와 EC의 변화에 의해 OC/EC 비가 나타나는데, 오전에는 차량 배출에 의한 EC 증가량이 OC 증가량 보다 커서 오전 시간대 OC/EC 비가 가장 낮게 나타나는 대표적인 도심 대기 특성이 보였다(Lee et al., 2015). OC/EC 비는 2.5 이상일 때 2차 생성 OC의 기여가 큰 것으로 알려져 있는데(Turpin and Huntzicker, 1995), 0~23시까지 시간별 평균 OC/EC 비가 2.8~3.8 분포하여 모든 시간대에서 2차 생성 OC의 기여가 있었다. OC/EC 비를 이용해 시간별로 OC/EC 비에 따른 빈도 분석을 하였는데 0~23시까지 모든 시간대에서 단봉 분포가 나타났다(Fig. 3). OC/EC 비는 탄소성 입자의 기원에 관한 정보를 제공한다(Cao et al., 2005; Safai et al., 2014). 이러한 OC/EC 비에 따른 빈도 분석시 쌍봉 분포는 배출원의 차이에 따라 OC/EC 비에 대한 빈도분포의 최고값이 분리되는 것이다. 즉, 최고 빈도가 달라서 배출원의 구분이 생긴 것이고 단봉 분포는 배출원이 유사하여 OC/EC 비에 대한 빈도분포의 최고값이 구분되지 않는다. 따라서 OC/EC 비의 빈도 분석에 따른 모든 시간대 단봉 분포는 측정 지역에서의 배출원 구분이 되지 않은 유사 배출원임을 지시한다(Ham et al., 2016). OC의 고농도 유지가 나타난 늦은 밤에는 OC/EC 비가 6 이상으로 고농도 사례의 빈도가 확인되고, OC/EC 비가 6.6의 경우 생체소각(biomass burning) 오염원이 존재하여 인위적인 1차 배출 오염물질 영향이 예상된다(Saarikoski et al., 2008). 게다가 동일 늦은 밤시간에 NO2, EC, OC의 95 백분위수 이상의 고농도 사례도 나타났다. 이때 시간별 풍계를 살펴보면 북서 계열 방향의 빈도수가 75% 이상이고(Fig. 1), 적은 경유차량들에 의해 낮은 EC와 높은 OC를 나타내어 늦은 밤 도로 오염원에 의한 인위적인 배출이 판단된다(Ji et al., 2016). 또한 OC와 EC의 상관관계에서 0~23시까지 시간별 OC와 EC 상관계수(r)는 0.61~0.83으로 상관성이 좋고, 늦은 밤의 상관계수는 0.73~0.83으로 매우 높았다. 상관성이 높은 것은 OC와 EC 배출원의 유사성을 의미하여, 시간별 OC/EC 비 2.8이상에 의한 OC의 2차 생성 기여와 더불어 인위적 1차 영향이 큰 것을 추정할 수 있다. 

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Diurnal variation of PM10, PM2.5, OC, EC, and gaseous species. 
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Frequency of OC/EC ratio for each hour. The solid and dash lines are the frequency of the OC/EC ratio, and the numbers 0-23 are time. 
            
            

            

          

        

        
          3.1.2 CPF 모델에 의한 국지적(local) 오염 배출원 추정
          측정소의 풍계는 정북을 중심으로 시계방향으로 북북동(w1), 동북동(w2), 동남동(w3), 남남동(w4), 남남서(w5), 서남서(w6), 서북서(w7), 북북서(w8)의 8방위로 표현했다(Fig. 1). CPF 모델 분석은 지표면의 풍향을 사용하므로 측정 장소 근처의 국지적 오염 파악에 용이하지만 주변의 높은 건물 등 지형의 영향을 받고 장거리 이동에 의한 영향은 살펴볼 수 없는 단점이 있다(Cho et al., 2016). CPF 분석 결과 PM10과 PM2.5는 50, 75, 90 백분위수의 높은 확률값에 대한 경향성이 유사했다. 측정기간의 PM10은 서남서(w6)쪽 65.9 μg m−3과 서북서(w7)쪽 65.3 μg m−3 순으로 높은 농도이고, CPF 분석에서도 서쪽 방향으로 풍속에 관계없이 모두 높은 확률값으로 확인되었다(Fig. 4). 또한 측정기간은 봄철로 풍속이 강할 시는 중국에서 발원한 황사의 장거리 수송에 의한 영향을 고려해 볼 수 있는데, 이 또한 CPF 분석으로 확인 가능하였다. PM2.5는 서남서(w6)쪽 46.4 μg m−3과 남남서(w5)쪽 44.8 μg m−3의 고농도 순서였고 풍속이 약할 때에 남서방향으로 높은 확률값을 갖고 있었다. OC와 EC는 75, 90 백분위수의 고농도를 나타낼 때 CPF와 50 백분위수 CPF의 양상이 달랐는데 50 백분 위수 CPF에서 OC와 EC는 모든 풍향에서 확률값이 높았다. 75, 90 백분위수의 고농도 CPF에서 OC는 북동쪽으로, EC는 동쪽으로 확률값이 높았는데 EC의 인위적 직접 배출은 고농도 OC와 EC가 동쪽으로 분포한 도심 지역의 인위적 오염원 영향임을 시사한다. 이러한 분포의 OC는 서북서(w7)쪽 4.6 μgC m−3, EC는 동북동(w2)쪽 1.7 μgC m−3의 최고 농도였다. 그러나 대부분 PM10, PM2.5, OC 그리고 EC는 풍향에 관계없이 풍속이 낮을시 대기정체로 인한 내부 오염원의 영향을 받아 CPF 확률값이 높은 대도시 특성이 나타났다. 이에 관측소는 황사 감시를 목적으로 하지만 도심에 위치하고 있어 주변의 인위적 배출원 영향을 크게 받고 있었다. 

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              CPF plots of PM10, PM2.5, OC and EC. 
            
            

            

          

        

      

      
        3.2 봄철의 장거리 수송(long-range transport) 오염물질 분석
        
          3.2.1 황사 관측시의 특성
          우리나라는 여러 종류의 대기 오염물질을 다량 배출하는 중국의 풍하측에 위치하고 있어, 대기 오염물질의 장거리 수송은 국내 대기질에 큰 영향을 미치고 있다(Kim, 1999). 특히 황사와 같은 장거리 수송 에어로졸 영향이 있을 때 서울에서 평균 에어로졸의 농도가 크게 증가한 것으로 측정되었다(Jeong et al., 2011). 일반적으로 황사는 중국과 몽골의 주요 사막지대인 타클라마칸(Taklamakan), 오르도스(Ordos), 텐겔(Tengger), 바단자란(Badain Jaran), 고비(Gobi) 지역, 만주와 황하중류의 황토지대인 황토고원에서 발원한다(Shin et al., 2005). 그 중 국내 대기질에 영향을 준 황사는 2002년부터 2015년까지 총 126회이고, 황사 발원지는 고비/내몽골-발해만 60%, 만주 24%, 고비/내몽골-만주 22%, 내몽골-발해만/산둥반도 19%, 황토고원 1% 순으로 나타났다(KMA, 2016). 측정기간 동안 국내에서 관측된 황사는 총 4회 7일이고, 그 중 서울지역에서 관측 된 황사는 2회 3일(3월 6일, 3월 8일, 4월 17일) 이었다(KMA, 2016). 동일 측정기간에 15일의 연무가 있었고 연무를 동반한 황사 사례는 없었다. 황사기간 기상청에서 제공하는 β-ray 흡수법에 의한 PM10 평균농도 68.9 μg m−3와 본 연구 OPC에서의 PM10 평균질량농도 58.1 μg m−3과는 차이를 나타냈다. 그러나 β-ray PM10과 본 연구 OPC의 PM10과 상관관계 결정계수(R2)는 0.91로 매우 좋아, OPC에 의한 PM10 질량농도 사용에 적합하였다. 

          황사 시 PM2.5/PM10 비(0.5)는 봄철의 비 0.7보다 낮게 나타나 황사의 토양 먼지 입자 증가로 인한 조대 입자의 비율이 증가하였다. 농도가 짙은 황사 시 PM10과 함께 PM2.5, OC도 증가하는데 측정기간의 황사 관측 시 PM2.5, OC의 평균농도는 봄철보다 낮았고, 최대값은 PM10, PM2.5, OC 모두 봄철보다 낮아 이 시기의 황사는 짙은 황사가 아닌 낮은 농도의 옅은 황사임을 판단할 수 있다(Table 1). 실제 이 때의 황사 강도는 옅은 황사로 보고되었다(KMA, 2016). OC는 OC1~OC4 그리고 OP (pyrolzed OC)의 합으로 구성되는데(Fujii et al., 2014), OC에 대한 OC1의 비율이 봄철과 황사 시에 0.7로 OC의 대부분을 차지했다. OC1의 경우 반 휘발성유기화합물(semi-volatile organic compounds, SVOCs) 특성이 있고, 생체 소각과 유사한 식물 연소(vegetative burning)에 풍부하다. 또한 OC1은 휘발유 자동차 연료 연소 시에도 발생하여 지역적 오염과 장거리 유입 영향이 예상된다. 3월 6, 8일 서울에서 관측된 황사는 PM10, PM2.5, OC의 농도가 유사 양상으로 높아졌는데, 황사를 지시하는 PM10는 북서계열 바람과 함께 중국으로부터 장거리 수송되어 농도가 증가하였고, 황사 전 높은 가스상은 황사가 밀고 들어와 황사 시에는 낮아졌다(Fig. 5). 특히 3월 7일은 황사가 관측되지 않았지만 남동풍의 느린 풍속과 함께 도심 내부 오염물질 영향으로 가스상, PM10, PM2.5, OC 그리고 EC 모두 매우 높게 측정되었다. 4월 17일 황사는 북서풍의 강한 풍속으로 오염물질이 장거리 수송되어 짧은 시간 동안 농도가 높아졌다. 

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Time variation of meteorological parameters and mass concentrations of PM10, PM2,5, OC, EC and gases for the Asian dust events. 
            
            

            

          

          봄철은 황사뿐 아니라 15일의 연무도 발생하였다. 연무 현상 시 탄소성분이 증가한다고 하였고 실제 PM10, PM2.5, OC와 EC의 평균농도가 봄철과 황사 시보다 연무 현상 시에 증가하였다(Park et al., 2013a). PM10, PM2.5, OC의 최고 농도값은 연무 시와 봄철이 동일하여 측정기간 동안 고농도 연무의 영향은 큰 것으로 나타났다(Table 1). 

        

        
          3.2.2 PSCF와 CWT 모델을 이용한 장거리 수송 오염물질 배출원 기여도 추정
          PM10의 CPF 결과와 풍속이 높을 시 황사에 의한 장거리 수송 오염물질 영향이 판단되어 이를 위해 PSCF, CWT 모델 분석을 하여 장거리 수송 오염물질 배출원 발생 가능 지역을 평가하였다. 

          황사 시에 PM2.5와 OC는 50~70 백분위수의 증가율 이 각각 1.4와 1.2로 70~90 백분위수 증가율 각각 1.5, 1.3보다 작고, 대조적으로 PM10은 50~70 백분위수의 증가율(1.9)이 70~90 백분위수 증가율(1.4)보다 컸다. PM10의 고농도 분포 시 PM2.5와 OC는 고농도 분포보다 저농도 분포가 많았으므로 이 시기 황사는 짙은 황사가 아닌 옅은 황사임을 다시 확인할 수 있다. 황사 시에 PM10의 고농도 분포가 저농도 분포보다 크게 나타나 장거리 수송 오염물질 PSCF 모델 분석은 75 백분위수를 적용하였다. 

          PSCF 모델은 장거리 이동 영향에 따른 배출원을 살펴볼 수 있는 간단하면서 유용한 분석 방법이다(Hopke et al., 1995). 그러나 PSCF 모델 결과는 특정농도(75백분위수)보다 높은 농도를 갖는 역궤적만을 사용하여 위치를 추적하므로 이들 중 더 높은 농도를 갖는 역궤적에 대해서는 과소 평가될 수 있는 한계가 존재하여, 이것을 보완하기 위하여 CWT 모델과 함께 분석하였다(Hsu et al., 2003). CWT 모델은 전체 측정기간 기여도에 대한 주요 배출원 추적이고, PSCF 모델은 높은 농도를 나타낸 특정 역궤적에 대한 배출원 추적이다(Kang et al., 2008a). 이를 위해 NOAA의 HYSPLIT (hybrid single particle lagrangian integrated trajectory) 모델로 수용점에 도달하는 72시간 동안의 1500 m 고도에서 공기 역궤적을 이용하였다. 역궤적에 사용된 시간은 매 시간별(24시간)로 24개의 공기 역궤적을 갖는다. 하나의 공기 역궤적은 73개의 궤적점(수용점 포함)으로 구성되어 전체 측정일에 대해서 측정 시간수(24시간) × 73 ×측정 일수(48일) =총 궤적점을 분석에 적용하였다. 이에 총 궤적점은 84,096개이었다. 동아시아 지역을 포함하는 지리적 격자는 위도와 경도를 1o로 하여 북위(25o~70o) ×동경(80o~140o)의 2700개 이었다. 따라서 지리적 격자별로는 평균적으로 31.1개가 산출되어 분석되었다. PM10, PM2.5, OC 그리고 EC의 PSCF와 CWT 비교 분석 결과 CWT는 전체 측정일에 대한 배출원 기여도를 나타내기에 어느 부분 국지적 배출의 영향도 확인되었다. 그러나 PSCF는 특정 고농도에 대한 분석이기에 국지적 배출보다는 장거리 수송 오염물질에 대한 정보를 파악할 수 있다. 

          측정기간 3회의 황사 중 4월 17일의 황사는 빠른 풍속에 의한 2시간 동안의 짧은 기간 황사이다. 이를 황사 시 공기 역궤적에서 살펴보면 이 날 남쪽지방을 돌아오는 ,공기 궤적은 황사의 영향과 차이를 보였다(Fig. 6). 또한 황사 시의 공기 역궤적을 두 모델과 비교하면 전체 측정일을 포함하는 CWT는 황사 시의 공기 역궤적까지 모두 포함되어 분석되었다. 하지만 PSCF는 특정 고농도의 역궤적을 나타내기에 황사 시의 공기 역궤적을 모두 포함하지 않았고, 고농도의 연무일도 있어 연무 현상과 혼합되어 분석되었을 것이다. 국내 연무 현상은 국지적 오염원 영향뿐 아니라 중국의 산업화와 석탄 사용량 증가로 오염물질이 장거리 유입되므로 장거리 수송 오염물 연구에서 연무 현상도 황사와 더불어 검토해야 한다(Park et al., 2013a). 

          
            
            

            Fig. 6. 
				
            

            
              Backward air-mass trajectories for 72 hours during the Asian dust events (a). PSCF plots at the 75th percentile and CWT plots of PM10, PM2.5, OC and EC during the measurement period (b).
            
            

            

          

          PSCF 분석에서 PM10은 황사 시의 공기 역궤적을 대부분 포함하였고, 고비/내몽골의 황사 발원지에서부터 베이징, 서해를 거쳐 측정지인 서울까지 장거리 수송되고 있는 것이 관찰되었다. 이는 PSCF 모델이 갖고 있는 테일링 효과(tailing effect: 오염원의 위치보다는 방향성이 나타남)에 의한 것으로 보인다(Poirot et al., 2001). 이와 달리 PM10의 CWT 기여도는 높은 농도의 중국 저장성(Zhejiang) 외에는 비슷한 수준으로 나타났다. 저장성은 연소오염과 더불어 상하이(Shanghai) 근처 항구에서의 오염원 영향도 받고 있다. 또한 PSCF와 CWT 분석 결과 비교시 EC를 제외하고 두 모델의 높은 배출원 기여도는 일치하지는 않았다. 앞서 설명한 바와 같이 PSCF는 특정 고농도의 역궤적을 나타낸 배출원 위치 추적이고, CWT는 전체 측정일을 포함한 분석이기에 두 모델 결과 차이가 있다. EC는 인위적 1차 배출원을 지시하는데 배출원 기여도가 높게 나타난 첫 번째 지역이 중국 상하이와 동중국해(East China Sea) 연안이고 이 지역은 백여 개의 화력발전소와 항구 도시로 강한 연료 연소 방출로 인해 두 모델에서 높은 배출원 기여도를 보였다(Li and Hwang, 2015). 이와 함께 또 다른 높은 배출원으로는 두 번째 중국 북동쪽에 대표적인 후룬베이얼(Hulunbuir), 지린(Jilin), 창춘(Changchun), 북한(평양)이다. 지린은 saline dust의 오염이 존재하고(Liu et al., 2011), 창춘은 대규모 산업 단지가 조성되어 있어 중국 북부 지역의 주요 에어로졸 배출원으로 알려져 있다(Wang et al., 2005). 특히 이 지역들은 EC의 배출원 기여도가 높을 뿐 아니라 OC의 배출원 기여도에서는 더 강하게 나타나 탄소성 입자 배출원 영향이 큰 것으로 추정된다. PM2.5의 CWT에서도 이 곳들은 높은 배출원 기여로 분석되었다. 하지만 분류 된 두 그룹의 지역들은 황사 시 공기 궤적을 지나지 않아 황사에 의한 기여 보다는 측정기간인 봄철의 기여 영향으로 관찰되었다. 이 외에 세 번째 배출원 기여도가 크게 분포한 곳들은 중국 허베이성(Hebei), 허난성(Henan), 산둥반도 내륙으로 이 지역들은 중국의 대표적 농업지대로 농업 소각 오염이 존재한다(Kang et al., 2008a). 이들 지역의 PM2.5 CWT에서는 기여도가 크게 나타났고 PSCF 분석에서도 CWT 분석처럼 강하지는 않았지만 확률값이 높았다. 같은 지역에서 OC의 PSCF는 확률값이 매우 낮았고 CWT 배출원 기여 농도는 PSCF 분석보다는 높았다. 따라서 농업 소각 오염과 관련있는 OC와 PM2.5 배출원 추정은 고농도를 분석한 PSCF의 배출원 기여도에서는 높지 않았지만 전체 측정일에 대한 CWT 분석은 PSCF 분석보다는 우세하였다. 이러한 농업 소각 오염은 서울의 PM2.5 농도에 큰 영향을 주는 것으로 알려져 있는데 본 연구에서도 유사 결과였다(Kang et al., 2008a). 이 지역들은 황사의 공기 궤적이 대부분 통과되어 황사와 더불어 봄철 국내 대기질에 영향을 주고 있다. 이렇게 세 개의 구분된 지역들은 대부분 인위적 오염물질을 다량 배출하고, PSCF와 CWT 모델 분석에서도 반영되어 나타내고 있다. 따라서 이는 기상학적 요인과 함께 오염물질이 중국으로부터 장거리 유입되면 국내 대기질에 많은 영향을 미칠 수 있어 장거리 수송 오염물질의 배출원 위치 파악은 국내 대기질 오염 정책 마련에 반드시 고려해야 하는 시급한 사안임을 시사한다. 

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      서울 황사감시센터에서 실시간 탄소측정기를 사용하여 1시간 간격 연속 측정한 봄철(3월 1일~4월 17일)의 PM2.5 중 OC와 EC의 평균농도(±표준편차)는 각각 4.4 ± 2.0, 1.4 ± 0.6 μgC m−3 그리고 OC/EC 비는 3.4 ± 1.0이었다. 광학입자계수기에 의해 측정된 입자수농도를 환산한 PM10과 PM2.5의 평균 질량농도(±표준편차)는 각각 57.4 ± 25.9, 39.7 ± 19.8 μg m−3이었다. 

      EC는 오전 출근 시간대 직접 배츨에 의한 최고 농도를 보인 후 감소 하였다. OC도 오전에 EC와 같은 양상이었지만 뚜렸한 일변화는 보이지 않았는데, 오후에 VOCs의 광화학 반응에 의한 2차 생성 또는 외부로부터의 장거리 수송 OC의 유입 기여로 판단된다. 하지만 늦은 밤에 OC의 고농도가 유지 되었고, 동일 시간대에서 OC와 EC의 상관성은 매우 높아 OC의 2차 0Ì기여와 더불어 인위적 1차 배출원의 영향이 지배적이었다. CPF 모델을 이용한 국지적 오염 파악에서 PM10과 PM2.5는 풍속에 상관없이 서쪽 계열로 확률값이 높았고, 풍속이 강할 시는 봄철 중국에서 발원한 황사의 장거리 수송도 추측되었다. 또한 PM10, PM2.5, OC 그리고 EC는 풍속이 낮을 때 모든 풍향에서 대기 정체와 내부 오염원의 영향으로 CPF 확률값이 높은 대도시 특성이 반영되었다. 

      황사 시에 PM2.5, OC의 평균농도와 최대값은 봄철보다 낮아 측정기간 동안의 황사는 짙은 황사가 아닌 옅은 황사였다. 오염물질의 장거리 수송 파악은 75 백분위수의 공기 역궤적을 이용한 PSCF와 전체 측정일 공기 역궤적을 바탕으로 한 CWT 분석으로 하였고 인위적 직접 방출의 EC만 PSCF와 CWT에서 배출원의 높은 기여도가 유사했다. 두 모델 결과 PM10, PM2.5, OC 그리고 EC의 배출원 기여도가 높게 나타난 지역은 모두 중국이고 PM10의 경우 PSCF의 테일링 효과에 의해 고비/내몽골 황사 발원지 추정도 가능하였다. 이 결과는 서울에서 봄철 장거리 수송이 가능한 황사가 발원 되었음에도 불구하고 옅은 황사가 발원 되면 황사의 직접적인 영향보다는 도심 내부의 지역적인 인위적 오염과 중국에서 상시적으로 배출되는 인위적 오염물질의 수송이 섞여 국내 대기질에 작용하고 있으며 이는 동아시아의 계절별 기상학적 요인과 지형적인 특성에 기인한 것으로 판단된다. 특히 이러한 특성의 대도시는 국지적 배출원과 장거리 유입에 의한 오염물질이 혼재하여 명확한 오염물의 분리가 적절치 못하므로 다양한 방법의 분석과 지속적인 측정으로 보다 신뢰성 있는 배출원 추적이 가능할 것으로 사료된다.
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