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            초록
          
        

        
          Characteristics of carbonaceous components and organic compounds in PM2.5 over the atmosphere of the Yellow Sea were investigated. PM2.5 samples were collected onboard the meteorological research vessel, GISANG 1, over the Yellow Sea during the YES-AQ campaign in 2018 and 2019, respectively. The average concentrations of carbonaceous components in this region were 2.59 ± 1.59 μg m-3 for the OC, 0.24 ± 0.10 μg m-3 for the EC, 2.14 ± 1.30 μg m-3 for the WSOC and 1.17 ± 0.94 μg m-3 for the HULIS-C, respectively. The total concentration of 56 organic compounds (∑OCs) accounts for 10% of OC. The main group among organic compounds were dicarboxylic acids which account for 57% of ∑OCs, followed by n-alkanoic acids accounting for 34% of ∑OCs. In n-alkanoic acid distribution, hexanoic (C6:0) and octanoic (C8:0) acids which are low molecular weight n-alkanoic acids and known as emitted from marine biogenic activities were dominant in this region. Furthermore, non-HULIS-C fraction increased when the air mass originated from the marine region rather than the continental region. When the Asian dust episode was observed, the WISOC concentrations along with the levoglucosan were increased, while the haze episodes caused the increase of WSOC, HULIC-S and DCAs. In this study, we found that the components of carbonaceous and organic aerosols in PM2.5 over the Yellow Sea were changed with the specific air pollution episodes. It indicates that the physicochemical properties of PM2.5 can be changed by the air pollution episodes in this region.

        

      

      
        Keywords: 
Carbonaceous components, organic compounds, the Yellow Sea, WSOC, HULIS-C

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      초미세먼지(particulate matter with an aerodynamic diameter less than or equal to 2.5 μm, PM2.5)는 일반적으로 공기 역학적 직경이 2.5 μm 이하의 대기를 부유하는 입자상 물질이며, 황산과 질산, 암모늄 등으로 구성된 무기염들과 함께 탄소성분으로 이루어진 원소탄소(Elementary Carbon, EC)와 유기성분[유기성분들의 탄소는 유기탄소(Organic Carbon, OC)라고 칭함]으로 구성되어 있다. PM2.5를 구성하는 유기성분들 중에는 유해성이 높은 성분으로 알려진 다환방향족 탄화수소(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAHs) 등을 함유하고 있고, 기후변화영향 측면에서도 PM2.5의 흡습성 및 광학적 특성을 변화시키거나 구름응결핵으로 작용할 수 있다(Xiao and Liu, 2004; Shilling et al., 2007; IPCC, 2013).

      OC는 배출원에서 대기 중으로 직접 배출된 일차유기탄소(Primary Organic Carbon, POC)와 대기중에서 광화학 반응으로 통해 이차적으로 생성된 이차유기탄소(Secondary Organic Carbon, SOC)가 있다. 반면, EC는 주로 화석연료 연소에 의해 직접 배출된다(Han et al., 2008). 수용성 여부에 따라 OC는 수용성 유기탄소(Water-Soluble Organic Carbon, WSOC)와 불용성 유기탄소(Water-InSoluble Organic Carbon, WISOC)로 구분된다. WSOC의 주요 생성원은 대기 중 휘발성 유기화합물(Volatile Organic Compounds, VOCs)의 산화를 통해 생성된 유기성분들이 입자상 응결 또는 응핵 과정을 통한 2차 생성에 의한 것으로 알려져 있다(Yu et al., 2004). 대기환경분야에서는 WSOC에서 humic(휴믹) 특성과 유사한 화학적 성질을 보이는 성분들을 HUmic-LIke Substance (HULIS)라 칭하여 분리하였고, HULIS 내 탄소(HULIS-C)는 에어로졸의 광학특성을 변화시킬 수 있는 브라운 카본의 한 종류로 분류되고 있다(Jung et al., 2018). 현재 HULIS는 분자 수준의 화학 분석이 완성되지 않았지만, 지역 및 발생원에 따라 구조가 다르고, 다수의 벤젠고리와 하이드록시기, 그 외 다양한 반응기를 함유하고 있는 것으로 보고되고 있다(Paglione et al., 2014). HULIS의 생성원인으로는 바이오매스의 연소(Mayol‐Bracero et al., 2002; Samburova et al., 2005; Lukács et al., 2007)와 VOCs의 2차 반응(Hoffer et al., 2004)이 있다.

      PM2.5를 구성하는 성분들 중 약 1,000여 종이 넘는 유기성분들은 PM2.5 전체 질량의 20~50%를 차지하는 것으로 보고되고 있다(Kanakidou et al., 2005; Putaud et al., 2010). 이러한 유기성분은 발생원이나 지역, 계절에 따라 다양한 농도 및 구성 특성을 보이기 때문에, 유기성분의 분포특성을 바탕으로 대기 중 PM2.5의 발생원 특성을 파악하는데 활용되고 있다(Schauer et al., 1996).

      서해상 지역은 우리나라와 중국에서 발생한 영향을 복합적으로 받으며, 서해상의 에어로졸을 통해 편서풍 풍하 측에 위치한 한반도, 일본, 그리고 태평양으로 유입되는 장거리 오염물질을 직접적으로 모니터링 할 수 있다(Lee et al., 2001). 국내에서 진행된 PM2.5의 장거리 이동 특성을 파악하기 위한 대부분의 관측은 풍하 지역의 자체 발생원의 영향을 받는 지상관측이 주를 이루었기 때문에, 이는 실제 장거리 이동의 특성을 파악하기에 제한적이다. 이를 해결하기 위하여 국립기상과학원에서는 국립환경과학원, 연세대학교, 고려대학교 및 이화여자대학교 등의 연구기관과 협력하여 서해상 대기질의 물리·화학적 특성을 파악하기 위한 서해상 대기질 입체관측 캠페인(YEllow Sea-Air Quality, YES-AQ)을 2018년과 2019년 4~6월 동안 수행하였고, 기상항공기와 선박 및 지상 관측이 동시 수행되었다. 이를 통해 국내에서 선박으로 측정한 해상 에어로졸의 구름응결핵 수농도 및 에어로졸의 질량농도와 화학 조성 특성에 관한 연구가 수행되었으며, 해양성 황순환 물질인 methanesulfonate가 국내의 남해보다 서해상에서 약 3배 높고, 에어로졸 수농도의 결과는 서해상에서 동아시아 몬순 기후의 영향을 받으며, 구름응결핵의 특성은 aged된 육지 에어로졸의 특성과 유사한 것으로 보고되었다(Cha et al., 2016; Park et al., 2021).

      본 연구에서는 YES-AQ 일환으로, 국내 최초로 서해상의 대기 중 PM2.5 내 탄소 및 유기성분들의 화학 조성 특성을 이해하고자 하였다. 이를 위해 YES-AQ기간 동안 선박에서 고용량공기채취기를 이용하여 PM2.5를 채취하였다. 그리고 PM2.5를 구성하는 탄소성분(OC, EC, WSOC, HULIS-C)과 5개 그룹으로 구분할 수 있는 56종의 유기성분들[PAHs, n-Alkanes, n-Alkanoic acids, Sugars, DiCarboxylic Acids (DCAs)]을 분석하여 서해상에서 이들의 농도 분포 특성을 이해하고자 하였다. 또한, 대기현상별 서해상에서 발생한 고농도 사례의 특성을 파악하고자 하였다. 본 연구의 결과는 향후 지상관측과 비교하여 국내로 유입되는 에어로졸의 특성을 이해하는 자료로 활용될 수 있으며, 기후 및 대기 모델을 위한 기초입력자료로 활용될 수 있을 것으로 기대한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 PM2.5 시료 채취
        본 연구에서는 해양기상 관측선인 기상 1호를 이용하여 서해상 동경 124° 부근의 북위 35°~37°를 왕복하며 PM2.5를 채취하였다(Fig. 1). 시료의 채취는 2018년에 4항차의 운행기간(1차: 4월 17~27일, 2차: 5월 3~11일, 3차: 5월 15~25일, 4차: 5월 31일~6월 8일)과 2019년에 4항차의 운행기간(1차: 4월 16~23일, 2차: 5월 1~9일, 3차: 5월 16~23일, 4차: 6월 5~12일)동안 시행 하였다. 각 시료들은 하루 약 9시간(8시부터 17시까지)동안 채취하였고, 2018년에는 총 17회, 2019년에는 총 23회의 시료들을 채취하였다. PM2.5 시료는 대기오염공정시험기준(ES 01604.1)에 따라 고용량 공기채취기(PM2.5 high volume air sampler, HV-RW, SIBATA, Japan)에 PM2.5용 임팩터를 이용하여 1000 L min-1의 유량으로 포집하였다. 임팩터는 좁은 슬릿을 통해 입자를 가속시켜 충돌판에 충돌시키면 특정 크기 이하의 입자만을 포집할 수 있는 방식이다. 이 때, PM2.5를 채취한 여과지는 탄소 및 유기성분 분석을 위하여 석영섬유 여과지[Quartz microfiber filter (QMF), 203 mm × 254 mm, 2500QAT-UP, PALL science, USA]를 사용하였다. QMF는 시료 채취 전 여과지에 잔존하는 유기물을 제거하기 위하여 450°C에서 24시간 가열 후 사용하였으며, 채취 후에는 분석 전까지 -20°C에 냉동 보관하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Ship track of PM2.5 samples collected over the Yellow Sea during YES-AQ campaign in 2018 and 2019 and the location of Anmyeondo Global Atmosphere Watch (GAW) regional station site.
          
          

          

        

      

      
        2.2 화학적 성분분석
        
          2.2.1 OC 및 EC 분석
          PM2.5 내 OC와 EC 분석은 Sunset의 OCEC 분석기(Model 5L, serial #375, Sunset laboratory Inc., USA)를 이용하여 분석하였고, NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health) 5040의 열광학 투과도(Thermal-optical transmittance, TOT) 분석 방법을 적용하였다(Birch and Cary, 1996). PM2.5 시료를 1.5 cm2 크기로 절단하여 분석하였다. OC는 오븐 내 He 상태에서 310°C~870°C의 온도 단계에 따라 측정되고, EC는 산화제인 O2가 주입된 상태에서 550°C~870°C의 온도 단계에 의해 측정한다. 이 때, 측정한 시료의 레이저 투과도 결과로 EC 중 열분해된 OC(Pyrolyzed OC, PC)를 보정한다. PC는 시료에서 OC상태로 존재했으나 OCEC 분석기 내부의 온도가 증가함에 따라 열분해 되고, EC와 같이 시료의 투과도를 낮추는 특징을 보인 탄소이다. 오븐 내 온도가 증가하여 PC가 발생하면 레이저 투과도가 감소하고, O2가 주입되어 PC가 산화되면 여과지에서 기화하여 시료의 레이저 투과도가 다시 증가한다. 따라서, O2가 주입된 후의 레이저 투과도가 분석 시작 시의 레이저 초기값과 동일 해지는 지점을 기준으로 분석된 탄소를 OC와 EC로 보정한다. 본 연구에서는 시료 분석 전 Sucrose 표준용액을 주입하여 기기의 내부표준물질(ch4)의 정확도를 확인하였고, 오차범위 ± 5% 내였다. 또한, OC 및 EC분석법의 정확도 검증을 위해 Sunset사의 OC와 EC 평가 시료(Performance Evaluation Sample, PES-5-C-B-NIO)를 분석하였고, Sunset사에서 동일한 시료를 분석한 결과에 비해 본 연구에서 분석한 결과는 OC가 96 ± 4.0%, EC가 80 ± 2.0%로 평가 되었다.

        

        
          2.2.2 WSOC 및 HULIS-C 분석
          PM2.5 내 WSOC와 HULIS-C을 분석하기 위하여 PM2.5 시료(203 mm × 254 mm)의 3 cm×5 cm을 잘라서 초순수(18 MΩ) 40 mL로 1시간 동안 초음파 추출하였다. 주사기 필터(0.2 μm PTFE membrane, Hydrophilic, ADVANTEC, Tokyo, Japan)를 이용하여 필터의 이물질과 불용성 미립자를 제거한 후, 40 mL의 추출물 중 20 mL를 Sievers M9 Laboratory Total Organic Carbon (TOC) Analyzer (General Electric Power and Water Analytical Instruments, Boulder, CO, USA)를 이용하여 WSOC를 분석하였고, 나머지 20 mL는 HULIS-C 분석용으로 사용하였다. 사용된 TOC 기기는 자외선 복사와 과황산 암모늄을 사용하여 유기화합물을 산화시키고, 생성된 CO2를 측정하는 방법으로 총탄소양에서 무기탄소를 제외한 탄소농도를 TOC의 농도로 계산한다(Godec et al., 1991). HULIS-C의 분석방법은 Lin et al. (2010)에 제시된 방법을 따랐다. 시료 용출액 20 mL를 HCl용액을 이용하여 pH 2로 산성화시키고, 이 중 15 mL 내에 존재하는 HULIS를 분리한 후 최종적으로 HULIS-C를 TOC 기기로 분석하였다. 본 연구에서 HULIS의 분리는 SPE (Solid Phase Extraction) 법을 적용하였고, 이 때 사용한 카트리지는 Oasis사의 HLB (30 μm, 60 mg/cartridge, Waters, USA)를 이용하였다. HLB 카트리지는 Hydrophilic-Lipophilic-Balanced의 특성을 가지고 있으며, 수용성 성분의 N-vinylpyrrolidone과 친유성의 divinylbenzene을 함유하고 있다. 따라서, 저분자량의 친수성이 강한 성분들은 카트리지를 통과하고, 고분자량의 사슬형 탄화수소와 방향족 탄화수소에 하이드록실, 카보닐, 카르복실 등의 작용기가 있는 물질들은 카트리지에 흡착하게 된다. 따라서, 고분자이면서 극성이지만 약간의 소수성을 가진 물질들을 HULIS라 할 수 있다.

        

        
          2.2.3 유기성분 분석
          유기성분은 PAHs (13종), n-alkanes (17종), n-alkanoic acids (12종), sugars (2종), DCAs (12종)을 분석하여, 총 56개의 개별 유기성분을 분석하였다. 개별 성분들에 대한 자세한 정보는 Table 1에 제시하였다. 우선, PM2.5 시료를 디클로로메탄과 메탄(3:1, v/v) 용매에 넣은 후 30분 동안 초음파 추출을 통해 유기성분을 추출하였고, 이 과정을 2회 반복하였다. 유기성분들의 정량화 과정에서 내부표준법을 적용하기 위하여 시료에 11종의 표준물질(Phenanthrene-d10, Chrysene-d12, Perylene-d12, Benzo[ghi]perylene-d12, Pyrene-d10, Fluoranthene-d10, Tetracosane-d50, Triacontane-d62, Succinic acid-d6, Levoglucosan-c13, Myristic acid-d27)의 내부표준물질을 주입하였다. 추출액은 질소농축기(Zymark Turbo Vap 500)를 이용하여 40°C에서 100 mL까지 1차 농축한 후, Teflon filter (ID 25 mm; pore size 0.45 μm)로 정제하였다. 정제한 용출액을 다시 최종 부피인 0.5 ± 0.1 mL로 2차 질소 농축하여 GC/MS(Gas Chromatography/Mass Spectrometry, Agilent 7890A GC/Agilent 5975 MS)로 분석하였다. GC 컬럼은 DB-5MS (30 m long × 0.25 mm ID × 0.1 μm film thickness, diphenyl-dimethyl polysilozane phase capillary column)을 사용하였고, 시료 1 μl를 splitless 모드의 GC에 주입하였다. GC 주입구 온도는 280°C, MS의 ion source 온도는 230°C로 분석하였다. 극성 유기성분은 최종 농축액의 500 μl를 취하여 히팅 블록(REACTI-THERM #18822 Heating module, Thermo Scientific)에서 75°C, 1.5시간 동안 1%의 TMSC (50 μl)와 pyridine (50 μl)의 N,O – Bis (trimethylsilyl) trifluoroacetamide (BSTFA)로 유도체화한 후 GC/MS로 분석하였다. 분석과정의 회수율(Recovery)과 검출한계(Method detection Limit, MDL)에 대한 실험결과는 Table 1에 정리하였다. 또한, 바탕시료(Blank)를 분석한 결과 값이 MDL보다 낮은 농도이거나 전체 시료 값의 5% 이내인 것을 확인 하였고(Table 1), 농도 자료에 Blank를 보정하지 않았다.

          
            Table 1. 
				
            

            
              The quality assurance/quality control (QA/QC) results for organic compounds.
            
            

          

          
            
              
                	Compounds
                	Recovery (%)
                	Blank (ng ml-1)
                	MDL
              

              
                	Average
                	Stdev
                	Average
                	Stdev
                	(ng ml-1)
              

            
            
              	
                PAHs
              
              	Abbreviate
              	n = 6
              	n =6
              	n = 7
            

            
              	Phenanthrene
              	Phe
              	88.5
              	1.4
              	ND*
              	ND
              	0.0006
            

            
              	Anthracene
              	Ant
              	90.7
              	5.4
              	ND
              	ND
              	0.0006
            

            
              	Fluoranthene
              	Fl
              	87.6
              	1.6
              	ND
              	ND
              	0.0005
            

            
              	Pyrene
              	Py
              	89.2
              	1.2
              	ND
              	ND
              	0.0008
            

            
              	Benz[a]anthracene
              	BaA
              	85.4
              	3.1
              	ND
              	ND
              	0.0014
            

            
              	Chrysene
              	Chr
              	85.8
              	2.4
              	ND
              	ND
              	0.0012
            

            
              	Benzo[b]fluoranthene
              	BbF
              	91.4
              	1.2
              	ND
              	ND
              	0.0007
            

            
              	Benzo[e]pyrene
              	BeP
              	91.3
              	0.9
              	ND
              	ND
              	0.0006
            

            
              	Benzo[a]pyrene
              	BaP
              	89.7
              	1.7
              	ND
              	ND
              	0.0003
            

            
              	Perylene
              	Peryl
              	142.2
              	3.0
              	ND
              	ND
              	0.0010
            

            
              	Indeno[1,2,3-cd]pyrene
              	IcdP
              	59.8
              	1.0
              	ND
              	ND
              	0.0014
            

            
              	Dibenz[a,h]anthracene
              	DahA
              	56.8
              	2.7
              	ND
              	ND
              	0.0010
            

            
              	Benzo[ghi]perylene
              	BghiP
              	62.5
              	1.4
              	ND
              	ND
              	0.0018
            

            
              	
                n-Alkanes
              
            

            
              	Eicosane
              	C20
              	84.9
              	21.8
              	0.0000
              	0.0000
              	0.0017
            

            
              	Heneicosane
              	C21
              	92.1
              	20.5
              	0.0000
              	0.0000
              	0.0049
            

            
              	Docosane
              	C22
              	89.4
              	11.9
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0028
            

            
              	Tricosane
              	C23
              	83.8
              	3.6
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0033
            

            
              	Tetracosane
              	C24
              	84.8
              	4.3
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0033
            

            
              	Pentacosane
              	C25
              	86.8
              	7.7
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0061
            

            
              	Hexacosane
              	C26
              	93.3
              	8.2
              	0.0000
              	0.0000
              	0.0056
            

            
              	Heptacosane
              	C27
              	84.9
              	14.4
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0056
            

            
              	Octacosane
              	C28
              	94.9
              	7.8
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0101
            

            
              	Nonacosane
              	C29
              	90.0
              	12.4
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0098
            

            
              	Triacontane
              	C30
              	87.0
              	11.1
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0082
            

            
              	Hentriacontane
              	C31
              	86.1
              	10.7
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0114
            

            
              	Dotriacontane
              	C32
              	81.9
              	13.9
              	0.0001
              	0.0000
              	0.0061
            

            
              	Tritriacontane
              	C33
              	85.0
              	27.7
              	0.0001
              	NA**
              	0.0100
            

            
              	Tetratriacontane
              	C34
              	58.8
              	15.2
              	0.0001
              	NA
              	0.0077
            

            
              	Pentatriacontane
              	C35
              	51.5
              	17.3
              	ND
              	ND
              	0.0073
            

            
              	Hexatriacontane
              	C36
              	81.0
              	6.4
              	ND
              	ND
              	0.0105
            

            
              	
                n-Alkanoic acids
              
              	Abbreviate
              	n = 6
              	n =6
              	n = 7
            

            
              	Hexanoic acid
              	C6:0
              	72.4
              	0.1
              	0.0655
              	0.1459
              	0.0118
            

            
              	Octanoic acid
              	C8:0
              	50.1
              	2.8
              	0.0089
              	0.0100
              	0.0146
            

            
              	Decanoic acid
              	C10:0
              	42.9
              	4.5
              	0.0033
              	0.0024
              	0.0137
            

            
              	Dodecanoic acid
              	C12:0
              	58.8
              	2.1
              	0.0017
              	0.0020
              	0.0147
            

            
              	Myristic acid
              	C14:0
              	67.6
              	1.3
              	0.0010
              	0.0009
              	0.0166
            

            
              	Palmitoleic acid
              	C16:1
              	71.0
              	2.5
              	0.0002
              	0.0002
              	0.0226
            

            
              	Palmitic acid
              	C16:0
              	81.3
              	3.9
              	0.1778
              	NA
              	0.0465
            

            
              	Oleic acid
              	C18:1
              	72.9
              	1.8
              	0.0014
              	0.0016
              	0.1613
            

            
              	Stearic acid
              	C18:0
              	95.4
              	5.5
              	0.2744
              	NA
              	0.0400
            

            
              	Eicosanoic acid
              	C20:0
              	66.1
              	0.5
              	0.0012
              	0.0014
              	0.0129
            

            
              	Behenic acid
              	C22:0
              	66.9
              	1.0
              	0.0014
              	0.0001
              	0.0074
            

            
              	Lignoceric acid
              	C24:0
              	58.4
              	1.3
              	0.0014
              	0.0000
              	0.0073
            

            
              	
                DCAs
              
            

            
              	Malonic acid
              	Mna
              	58.5
              	3.2
              	0.0073
              	0.0000
              	0.0911
            

            
              	Maleic acid
              	MA
              	90.6
              	2.1
              	0.0010
              	0.0001
              	0.0162
            

            
              	Succinic acid
              	S
              	75.4
              	1.7
              	0.0006
              	0.0001
              	0.0407
            

            
              	Fumaric acid
              	FA
              	69.4
              	24.1
              	0.0018
              	0.0004
              	0.0038
            

            
              	Glutaric acid
              	GA
              	44.8
              	1.6
              	NA
              	NA
              	0.0314
            

            
              	D-malic acid
              	DMA
              	57.2
              	6.2
              	NA
              	NA
              	0.0230
            

            
              	Adipic acid
              	AA
              	56.2
              	5.5
              	NA
              	NA
              	0.0392
            

            
              	Pimelic acid
              	PA
              	43.3
              	0.4
              	NA
              	NA
              	0.0855
            

            
              	Phthalic acid
              	PhA
              	85.5
              	1.2
              	0.0024
              	0.0004
              	0.0067
            

            
              	Suberic acid
              	SA
              	45.4
              	1.5
              	NA
              	NA
              	0.0319
            

            
              	Isophthalic acid
              	IPA
              	62.0
              	3.0
              	0.0032
              	0.0017
              	0.0272
            

            
              	Terephthalic acid
              	TPA
              	83.6
              	1.7
              	0.0028
              	0.0025
              	0.0940
            

            
              	
                Sugars
              
            

            
              	Mannosan
              	Man
              	77.1
              	2.1
              	ND
              	ND
              	0.0378
            

            
              	Levoglucosan
              	Levo
              	83.7
              	1.9
              	ND
              	ND
              	0.0316
            

          

          
            
              *ND: Not Detected
            

            
              **NA: Not Analyzed
            

          

          

        

      

      
        2.3 역궤적 분석 및 군집분석
        PM2.5시료를 채취한 날들에 대한 기류의 이동경로를 파악하기 위하여 NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration)의 HYSPLIT4 (Hybrid Single Particle Lagrangian Trajectory) 역궤적 모델을 활용하였다. 역궤적 계산에 필요한 기상자료는 수평해상도가 1°인 GDAS1 (Global Data Assimilation System)를 사용하였고, 서해상 왕복 항로의 중앙지점인 동경 124°, 북위 36°을 수용점으로 지정하여 기상 1호에 설치한 고용량공기채취기의 고도인 100 m 상공의 공기를 72시간 동안 분석하였다. 서해로 유입된 공기괴의 통계적 이동분포를 분석하기 위해 유입 공기괴 흐름의 유사성을 기반으로 동질 집단으로 묶는 군집분석을 시행하였다. 군집의 개수는 군집들 내 TSV(Total Spatial Variance)를 토대로 결정하여 2018년 17개의 시료들은 2개의 군집, 2019년의 23개의 시료들은 3개의 군집으로 분류하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 서해상 PM2.5 내 탄소성분 농도 및 조성 특성
        2018년과 2019년에 진행된 YES-AQ 기간 중의 서해상 탄소 성분별 평균 농도를 Fig. 2에 나타냈고, 2018년 측정한 OC, EC, WSOC와 HULIS-C의 평균 농도는 2.57 ± 1.54 μg m-3, 0.25 ± 0.10 μg m-3, 2.18 ± 1.35 μg m-3, 1.11 ± 0.96 μg m-3였다(Table 2). 2019년의 각 탄소성분별 농도의 평균은 2.61 ± 1.66 μg m-3 (OC), 0.23 ± 0.10 μg m-3 (EC), 2.11 ± 1.30 μg m-3 (WSOC), 1.22 ± 0.94 μg m-3 (HUIS-C)로 나타났다(Table 2). 각 탄소성분들의 평균 농도가 연도 간에 유의적 차이가 있는지 검증하기 위해 SPSS를 이용하여 Mann-Whitney U Test를 실시한 결과, OC와 EC, WSOC, HULIS-C는 신뢰수준 95%에서 유의미한 차이가 없는 것으로 나타났다. 서해상의 탄소성분 농도는 기존에 연구되었던 인도양과 대서양의 OC 농도 0.22~0.24 μg m-3보다 약 10배 높은 수준이며, OC 내 WSOC는 인도양과 대서양에서 16~32% 차지한 비율보다 본 연구에서 WSOC가 OC 내 차지하는 비율이 더 높은 것을 확인하였다(Claeys et al., 2010; Decesari et al., 2011). 또한, 서해상에서의 탄소성분들의 농도 수준을 파악하기 위하여 2017년 비슷한 계절(4~6월)에 TISCH사의 고용량 공기채취기로 안면도 기후변화감시소(Global Atmosphere Watch station, GAW station)에서 포집하여, 본 연구와 동일한 방법으로 분석한 PM2.5 내 화학성분 농도와 비교하였다(Fig. 2). 안면도에서의 OC평균 농도는 4.39 ± 1.80 μg m-3, EC 농도는 0.49 ± 0.25μg m-3, WSOC 농도는 2.61±1.18μg m-3이었고, HULIS-C 농도는 1.81 ± 0.74 μg m-3이었다. 이러한 서해상의 OC, EC, WSOC, HULIS-C 각각의 결과는 안면도의 농도보다 약 40%, 50%, 20%, 35% 낮은 수준이었다. Figure 2b에서는 안면도와 서해상에서의 각 탄소성분들의 분율을 나타내고 있다. 서해상에서 측정한 결과에서는 OC 내 WSOC의 비율이 약 87%를 차지하는데 비해 안면도에서는 WSOC가 평균 61%로 WSOC 비율이 서해상에서 약 25% 더 높은 것을 확인하였다. 친유성 성격이 강하고, 탄화수소로 구성되어 있을 확률이 높은 WISOC는 EC와 함께 일차배출원의 영향을 지배적으로 받는다고 보고되고 있다(Miyazaki et al., 2006). WISOC의 경우 안면도가 서해상에 비해 약 4배 정도의 비율을 차지하고 있음을 확인하였고, EC도 역시 안면도가 서해상에 비해 약 2배정도 높았다. 대기 중으로 직접 배출되는 화학성분으로 알려진 WISOC와 EC가 안면도에서 농도가 더 높은 것은 안면도 지역이 서해상보다 자동차 등 연소기원의 직접 배출의 영향이 큼을 의미하고, 더 나아가 서해상의 탄소성분들의 성질은 안면도에 비해 친수성이 더 높을 수 있음을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            (a) Average concentrations and (b) carbonaceous compositions in OC in PM2.5 of the Yellow Sea and Anmyeondo. PM2.5 of Anmyeon Island represents the air of clean background area of South Korea in April~June, 2017.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Concentrations and their ratios of organic components in PM2.5 over the Yellow Sea during 2018 and 2019 YES-AQ campaigns.
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Yellow Sea
            

            
              	2018 April ~ June
              	2019 April ~ June
            

            
              	(n = 17)
              	(n = 23)
            

          
          
            	Carbonaceous components (μg m-3)
          

          
            	OC
            	2.57 ± 1.54
            	2.61 ± 1.66
          

          
            	EC
            	0.25 ± 0.10
            	0.23 ± 0.10
          

          
            	WSOC
            	2.18 ± 1.35
            	2.11 ± 1.30
          

          
            	WISOC
            	0.41 ± 0.43
            	0.58 ± 0.75
          

          
            	HULIS-C
            	1.11 ± 0.96
            	1.22 ± 0.94
          

          
            	non-HULIS-C
            	1.07 ± 0.54
            	0.89 ± 0.43
          

          
            	ΣOCs
            	230 ± 75.4
            	212 ± 102
          

          
            	PAHs (ng m-3)
          

          
            	Phenanthrene
            	0.009 ± 0.023
            	0.032 ± 0.059
          

          
            	Anthracene
            	0.105 ± 0.051
            	0.021 ± 0.039
          

          
            	Fluoranthene
            	0.052 ± 0.073
            	0.065 ± 0.069
          

          
            	Pyrene
            	0.194 ± 0.050
            	0.145 ± 0.058
          

          
            	Benz[a]anthracene
            	0.014 ± 0.033
            	0.037 ± 0.033
          

          
            	Chrysene
            	0.054 ± 0.061
            	0.070 ± 0.068
          

          
            	Benzo[b]fluoranthene
            	0.164 ± 0.144
            	0.211 ± 0.287
          

          
            	Benzo[e]pyrene
            	0.109 ± 0.088
            	0.134 ± 0.173
          

          
            	Benzo[a]pyrene
            	0.062 ± 0.056
            	0.059 ± 0.071
          

          
            	Perylene
            	ND
            	0.005 ± 0.015
          

          
            	Indeno[1,2,3-cd]pyrene
            	0.082 ± 0.102
            	0.048 ± 0.073
          

          
            	Dibenz[a,h]anthracene
            	ND
            	0.064 ± 0.116
          

          
            	Benzo[ghi]perylene
            	0.005 ± 0.012
            	0.014 ± 0.022
          

          
            	
              ΣPAHs
            
            	0.849 ± 0.572
            	0.902 ± 0.757
          

          
            	n-Alkanes (ng m-3)
          

          
            	Eicosane
            	0.304 ± 0.163
            	0.163 ± 0.233
          

          
            	Heneicosane
            	0.424 ± 0.320
            	0.172 ± 0.118
          

          
            	Docosane
            	0.642 ± 0.316
            	0.406 ± 0.321
          

          
            	Tricosane
            	0.688 ± 0.385
            	0.532 ± 0.699
          

          
            	Tetracosane
            	0.785 ± 0.575
            	0.633 ± 1.135
          

          
            	Pentacosane
            	1.105 ± 0.828
            	0.892 ± 1.389
          

          
            	Hexacosane
            	0.753 ± 0.901
            	0.715 ± 1.224
          

          
            	Heptacosane
            	1.118 ± 0.920
            	1.125 ± 1.095
          

          
            	Octacosane
            	1.087 ± 0.457
            	1.218 ± 1.448
          

          
            	Nonacosane
            	1.411 ± 0.684
            	2.955 ± 4.319
          

          
            	Triacontane
            	0.682 ± 0.403
            	0.735 ± 0.776
          

          
            	Hentriacontane
            	0.619 ± 0.558
            	1.317 ± 1.530
          

          
            	Dotriacontane
            	0.262 ± 0.331
            	0.323 ± 0.376
          

          
            	Tritriacontane
            	0.223 ± 0.375
            	0.342 ± 0.387
          

          
            	Tetratriacontane
            	ND
            	0.184 ± 0.255
          

          
            	Pentatriacontane
            	ND
            	0.267 ± 0.559
          

          
            	Hexatriacontane
            	ND
            	0.005 ± 0.024
          

          
            	
              Σn-Alkanes
            
            	10.103 ± 6.015
            	11.982 ± 11.655
          

          
            	n-Alkanoic acids (ng m-3)
          

          
            	Hexanoic acid
            	15.766 ± 8.844
            	21.725 ± 13.304
          

          
            	Octanoic acid
            	11.914 ± 0.539
            	7.639 ± 3.299
          

          
            	Decanoic acid
            	6.076 ± 0.429
            	4.234 ± 4.799
          

          
            	Dodecanoic acid
            	3.697 ± 0.542
            	3.266 ± 5.147
          

          
            	Myristic acid
            	3.108 ± 0.906
            	3.710 ± 4.802
          

          
            	Palmitoleic acid
            	ND
            	ND
          

          
            	Palmitic acid
            	3.082 ± 2.248
            	5.767 ± 5.912
          

          
            	Oleic acid
            	2.489 ± 0.197
            	2.672 ± 5.357
          

          
            	Stearic acid
            	8.590 ± 1.804
            	7.998 ± 6.308
          

          
            	Eicosanoic acid
            	4.045 ± 0.647
            	3.446 ± 4.728
          

          
            	Behenic acid
            	6.228 ± 2.134
            	4.124 ± 1.704
          

          
            	Lignoceric acid
            	7.673 ± 2.995
            	6.033 ± 3.632
          

          
            	
              Σn-Alkanoic acids
            
            	72.668 ± 15.023
            	70.615 ± 45.308
          

          
            	Sugars (ng m-3)
          

          
            	Mannosan
            	0.357 ± 0.520
            	0.319 ± 0.515
          

          
            	Levoglucosan
            	11.671 ± 13.455
            	6.656 ± 8.927
          

          
            	
              ΣSugars
            
            	12.028 ± 13.923
            	6.974 ± 9.403
          

          
            	DCAs (ng m-3)
          

          
            	Malonic acid
            	11.670 ± 2.062
            	12.088 ± 6.683
          

          
            	Maleic acid
            	4.942 ± 1.470
            	3.656 ± 1.393
          

          
            	Succinic acid
            	31.774 ± 20.175
            	27.649 ± 18.749
          

          
            	Fumaric acid
            	7.352 ± 0.310
            	4.764 ± 1.271
          

          
            	Glutaric acid
            	17.495 ± 13.280
            	15.034 ± 13.589
          

          
            	D-malic acid
            	31.362 ± 15.681
            	30.984 ± 19.396
          

          
            	Adipic acid
            	4.453 ± 4.598
            	6.116 ± 6.755
          

          
            	Pimelic acid
            	ND
            	1.397 ± 2.952
          

          
            	Phthalic acid
            	9.593 ± 3.267
            	7.570 ± 2.963
          

          
            	Suberic acid
            	0.016 ± 0.066
            	0.273 ± 0.649
          

          
            	Isophthalic acid
            	7.290 ± 1.956
            	5.104 ± 1.364
          

          
            	Terephthalic acid
            	8.812 ± 1.748
            	6.925 ± 2.576
          

          
            	
              ΣDCAs
            
            	134.758 ± 52.762
            	121.561 ± 69.930
          

        

        

      

      
        3.2 서해상 PM2.5 내 유기성분 농도 및 조성 특성
        YES-AQ기간 동안 서해상 총 유기성분(∑OCs)의 평균 농도는 2018년에는 230 ± 75.4 ng m-3, 2019년에는 212 ± 102 ng m-3였고, 전체 유기성분의 연간 평균 농도는 Mann-Whitney U Test를 통해 확인한 결과, 95% 신뢰수준에서 유의미한 차이를 보이지 않았다. ∑OCs는 OC 농도의 10.6% (2018년)와 11.0% (2019년)를 차지하였고, OC 농도와 총 유기성분 농도의 상관성계수(r)는 2018년에 0.79, 2019년에 0.70으로 OC와 총 유기성분간의 상관성이 있음을 확인하였다. PAHs와 n-alkanes, n-alkanoic acids, sugars, DCAs에 대한 총 농도의 평균은 Table 2에 나타냈다. 그룹별로 총 농도를 차지하는 분율은 2018년과 2019년 모두 DCAs가 58%와 56%로 가장 큰 비중을 차지하였고, 그 다음으로 n-alkanoic acids가 33%와 34%로 높게 나타났다(Fig. 3).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) Average concentrations and (b) composition of analyzed organic compounds in PM2.5 of the Yellow Sea and Anmyeon Island.
          
          

          

        

        DCAs는 인위적인 배출원을 통해 대기 중으로 직접 배출되기도 하지만, 대기중 화학 반응을 통해 생성되는 SOAs의 주요한 지표로 활용되고 있다(Rogge et al., 1993; Kawamura et al., 1996). Figure 4a에 DCAs의 개별 유기성분의 평균 농도를 나타내었다. DCAs 중 Malic acid와 Succinic acid가 각각 24%, 23%로 큰 비중을 차지하였다. Succinic acid는 메탄을 제외한 VOCs (non-methane VOCs, NMVOCs)가 광화학 반응을 통해 전환된 물질 혹은 불포화 지방산이 산화되어 생성된 물질로 알려져 있고(Kawamura et al., 1996), Malic acid는 낮은 고도의 해양 에어로졸에서 주로 나타나며 Succinic acid가 Oxalic acid와 Malonic acid를 생성하는 중간과정의 생성물이다(Hatakeyama et al., 1987; Kawamura and Sakaguchi, 1999). 반면, 안면도의 DCAs에서는 Malonic acid가 31%로 가장 높았으며, Malic acid와 Succinic acid 경우는 서해상과 비슷한 농도 수준을 보였지만 DCAs를 차지하는 전체 비율은 각각 18%, 19%로 낮았다. 또한, Wang et al. (2006)에서 남극해의 DCAs는 평균 4.5 ng m-3, 태평양에서 DCAs 60 ng m-3으로 본 연구의 DCAs 농도 보다 낮았으며, 두 해양 지역에서 DCAs 내 약 50%를 Oxalic acid가 차지하였다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Average concentrations of individual (a) DCAs, (b) n-alkanoic acids and (c) n-alkanes in PM2.5 samples collected over the Yellow Sea during YES-AQ campaigns in 2018 and 2019, and Anmyeondo GAW regional station. C6:0 and C16:1 were not analyzed at Anmyeondo.
          
          

          

        

        n-Alkanoic acids는 식생 및 바이오매스 연소에 의해 대기로 배출되는 것으로 알려져 있으며, 탄소가 20개 이하인 낮은 분자량을 가진 n-alkanoic acids는 해양 식물성 플랑크톤 및 식물에서 기인한다고 보고되었다(Simoneit and Mazurek, 1982; Kawamura et al., 2003). 본 연구에서는 탄소의 개수가 6개와 8개인 n-alkanoic acids가 두드러지는 특징을 나타내었다(Fig. 4b). 반면, 안면도에서는 C16:0 (39%)과 C18:0 (24%)이 n-alkanoic acids에서 가장 높은 분율을 차지하였고, 서해상에서 높게 나타난 C8:0은 매우 낮았다.

        n-Alkanes 중 최고 농도를 보이는 성분의 탄소수(Carbon number Maximum, Cmax)는 2018년과 2019년 모두 C29로 동일하였다(Fig. 4c). n-Alkanes 성분들 중 Cmax가 탄소수가 높은 성분일수록 n-alkanes은 식물에 의한 영향이 크다고 보고되고 있다(Mazurek and Simoneit, 1984; Simoneit et al., 1991). 또한, n-alkanes의 탄소 선호지수(Carbon number Preference Index, CPI)를 통해 배출원의 특성을 자연발생적과 연소기원으로 구분할 수 있으며, CPI의 값이 1에 가까울수록 인위적으로 배출된 n-alkanes가 지배적인 것으로 보고 되고 있다(Simoneit, 1989). 본 연구의 CPI의 평균은 2018년에 1.24, 2019년에 1.88이었다. CPI가 1보다 크고, Cmax가 C29인 것은 식물 기원의 n-alkanes가 우세한 것을 나타내므로(Kotianová et al., 2008), 본 연구의 2018년과 2019년의 서해상에서 n-alkanes는 식물기원으로 판단된다.

        서해상의 유기성분 평균을 2017년 4~6월의 안면도에서 측정한 유기성분 결과와 비교하였다(Fig. 3). 총 유기성분의 농도는 비슷한 수준이지만 그룹별 유기성분의 분율은 다르게 나타났다. 서해상에서 Sugars는 mannosan과 levoglucosan 두 종을 분석하였으며, 2018년에 mannosan은 0.36 ± 0.52 ng m-3, levoglucosan은 11.67 ± 13.46 ng m-3, 2019년에 mannosan은 0.32 ± 0.52 ng m-3, levoglucosan은 6.66 ± 8.93 ng m-3이었다. Figure 3에 sugars 성분 중 levoglucosan의 농도를 비교하였다. 안면도에서는 바이오매스 연소의 지표인 sugars 성분 중 levoglucosan의 분율이 전체 유기성분의 15%를 차지하였는데, 이는 서해상에서의 levoglucosan의 비율(2018년 5%, 2019년 4%)보다 높았다. 반면, n-alkanoic acids는 안면도에서 18%의 비율로, 서해상의 27%보다 적은 분율을 차지하였다(Fig. 3b). 안면도에서는 바이오매스 연소와 같은 지역적인 활동의 특징이 나타난 반면, 서해상에서는 해양생물의 활동으로부터 기인한 n-alkanoic acids의 비중이 높게 나타났다.

      

      
        3.3 YES-AQ 기간 중 공기괴 이동경로별 탄소성분 및 유기성분의 화학적 특성
        2018년과 2019년 YES-AQ 기간 중 PM2.5 시료를 채취한 기간 중의 역궤적 자료에 대한 군집분석을 실시한 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 2018년 군집분석 결과는 17일의 분석일 중 3일을 제외한 총 14일을 해양기원(Cluster 1)이 8일, 육지기원(Cluster 2)가 6일로 분류하였다. 2019년 23일은 3개의 군집으로 구분되어 산둥반도를 거쳐 유입한 궤적(Cluster 1)이 11일, 해양(Cluster 2)이 9일, 몽골에서부터 빠르게 유입한 궤적(Cluster 3)을 3일로 구분하였다. 주요 탄소성분과 유기성분의 구성 비율을 군집별로 분석하였다(Fig. 5). Figure 5에서 보듯이 해양에서 기원한 공기괴(2018년 Cluster 1, 2019년 Cluster 2)의 WISOC 비율이 육지에서 기원한 공기괴(2018년 Cluster 2, 2019년 Cluster 1과 Cluster 3)의 WISOC 비율보다 7~35% 작았다. 또한, 육지와 해양에서 유입된 공기괴를 비교하면 WSOC 중 친수성 성분인 non-HULIS-C의 비율이 해양에서 유입된 공기괴에서 11~27% 증가하는 특징을 보였다. 이는 해양으로부터 기원한 탄소에어로졸에는 수분함량이 높을 수 있음을 의미한다. 특히 몽골과 러시아에서부터 빠르게 서해로 유입된 공기괴(2019년 Cluster 3)는 WISOC의 비율이 크게 증가했으며, 유기성분에서는 DCAs는 15% 감소하고, Sugars와 PAHs, n-alkanes이 다른 공기괴의 유기성분 비율보다 증가한 특징을 보여준다. 이를 통해 몽골과 같은 대기오염이 심한 육지로부터 유입되는 공기괴는 바이오매스 연소와 같은 일차 배출의 영향이 큰 탄소에어로졸이 서해상의 대기질에 영향을 미칠 수 있음을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Clusters of back trajectory analysis and the chemical composition of carbonaceous components and organic compounds depending on the clusters during YES-AQ campaign in (a) 2018 and (b) 2019.
          
          

          

        

      

      
        3.4 YES-AQ 기간 중 고농도 사례별 탄소성분 및 유기성분의 화학적 특성
        본 연구에서는 우리나라 일평균 PM2.5 대기환경기준인 35 μg m-3을 초과하는 사례를 고농도 사례로 구분하였다(Fig. 6). 사용한 PM2.5 자료는 YES-AQ 기간 동안 기상 1호에서의 자료이며, 2018년에는 국립기상과학원에서 저용량 공기채취기를 이용하여 포집한 PM2.5의 질량농도를, 2019년에는 국립환경과학원에서 Beta Attenuation Mornitors (BAMs)를 이용하여 측정한 PM2.5 농도를 활용하였다. 황사 발생시 입자가 약 2.0~10 μm 크기의 조대입자의 조성비가 증가하고, 연무 발생시 0.6~1.0 μm 크기의 입자 농도가 증가하는 것을 고려하여 고농도 사례들을 구분하였다. 2019년 YES-AQ 기간에는 PM2.5 및 PM10과 동시에 pm1.0의 농도자료가 광학 입자 계수기(Optical Particle Counter, OPC)를 통해 생산되어 황사 및 연무사례를 다음과 같이 구분하였다. PM10-PM2.5가 50 μg m-3 이상인 경우 황사 사례, pm1.0이 20 μg m-3 이상인 경우 연무 사례로 구분하였다(Cho et al., 2013; Kim et al., 2014). 2018년에는 저용량 공기채취기를 이용해 측정한 PM2.5와 PM10 질량 자료만 사용 가능하였기 때문에, 황사와 연무사례를 PM2.5/PM10 기준으로 구분하였다. PM2.5/PM10의 비율이 1/3 이하는 황사 사례, PM2.5/PM10의 비율이 1/2 이상인 경우는 연무 사례로 구분하였다(Ko et al., 2016). 2018년에는 고농도의 PM2.5가 4월 25일 한 차례(사례 a) 나타났고, 이 때, 탄소성분 및 총유기성분도 증가한 것을 확인하였다(Fig. 6a). 이 때의 대기오염상태는 앞의 기준에 따르면 연무상태로 구분되었다. 2019년에는 4월 23일(사례 b), 5월 1~2일(사례 c), 3일(사례 d), 4일(사례 e), 5일(사례 f), 16일(사례 g), 23일(사례 h), 총 7차례의 고농도 사례가 나타났다(Fig. 6b). 2019년 사례 b, g는 연무 사례, 사례 c는 황사사례, 사례 d, e, f, h는 황사와 연무가 혼재된 사례로 구분할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Daily mass concentrations of PM2.5 with OC and ∑OCs concentrations over the Yellow Sea during the YES-AQ Campaign in (a) 2018 and (b) 2019.
          
          

          

        

        2018년과 2019년 서해상 OC의 고농도 사례별 탄소성분 분포와 유기성분을 Fig. 7에 나타냈다. 고농도 사례 a에 발생한 연무로 인해 탄소성분이 고농도 사례 발생일을 제외한 날의 약 3배 증가하였으며, 친수성 성분인 WSOC 및 HULIS-C의 농도가 측정일들에 비해 약 3배 증가하였다. 사례 a의 유기성분 중 n-alkanes, n-alkanoic acids, DCAs가 고농도 사례를 제외한 측정일들의 비해 40 ng m-3 이상 증가하였다. 황사사례 c는 WISOC의 농도와 분율이 고농도가 나타나지 않은 날의 약 3배 이상으로 증가하였는데, 몽골 혹은 러시아에서 빠르게 유입된 공기괴의 궤적에 따라 황사 발생시 친유성의 탄화수소의 영향이 커졌을 것으로 예상된다. 사례 c에서 고농도가 나타난 탄소성분과는 다르게 총 유기성분의 농도는 증가하지 않았으나 DCAs 중 Malic acid가 감소하고, levoglucosan이 5배 증가하였다. 이는 사례 c에 증가한 WISOC는 levoglucosan의 기원인 바이오매스 연소의 영향, 그리고 감소한 WSOC의 비율은 DCAs 농도의 감소와 관련이 있을 것으로 파악하였다. 사례 d는 고농도 사례를 제외한 날에 비해 WSOC의 농도가 2배 이상 증가 하였다. 사례 d의 개별 유기성분의 농도는 고농도가 나타나지 않은 날에 비해 약 2배 증가하였으나, 성분들의 조성비율 변화는 없었다. 사례 e에는 탄소성분의 증가와 함께 총 유기성분도 평균의 약 3배 이상으로 증가한 것을 확인하였으며, 특히 HULIS-C의 농도가 약 4배 증가하였다. 이때, 유기성분들의 분포를 확인한 결과, DCAs와 저분자량의 n-alkanoic acids (C10:0~C20:0)의 기여가 컸다. 따라서, 사례 e에서 탄소성분과 유기성분의 농도 증가는 해양에서 기원한 미생물의 활동 및 대기 중 화학 반응 또는 산화에 의한 영향이 증가한 것으로 해석할 수 있다. 사례 f는 연무와 황사가 발생하였으며, 전체 탄소성분 농도가 고농도가 발생하지 않은 날에 비해 약 2배 증가하였지만, 조성비율에는 큰 차이를 보이지 않았다. 또한, 연무와 황사가 동시에 발생한 사례 h에는 탄소성분 내 WSOC와 HULIS-C의 분율이 90%까지 증가했고, 유기성분은 DCAs가 3배 증가한 것을 확인하였다. 고농도 사례 중 연무와 황사가 동시에 나타난 사례 d와 e, f, h에서 탄소 구성성분 중 에어로졸의 산화 혹은 이차 생성을 나타내는 WSOC와 HULIS-C가 증가하였으며, 유기성분 중 이차 생성의 지표인 DCAs의 농도가 증가한 특징을 확인하였다. 증가한 DCAs는 Succinic acid, Malic acid와 함께 여름철 광화학 반응을 통해 생성되는 Glutaric acid (Huang et al., 2005)가 증가한 영향이 큰 것을 확인하였다. 이는 서해상에서 연무와 황사가 동시에 발생한 대기오염상태는 에어로졸의 산화 혹은 이차생성에서 기인한 것으로 판단하였다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            The concentration of (a) carbonaceous components and (b) organic compounds in high PM2.5 episodes with meteorological phenomena. “Clean” represents the average concentrations of compounds except the high PM2.5 episodes (a: Haze episode on 2018.4.25, 2018 Cluster 2; b: Haze episode on 2019.04.23, 2019 Cluster 2; c: Asian Dust episode on 2019.05.01~02, 2019 Cluster 3; d: Asian Dust and Haze episode on 2019.05.03, 2019 Cluster 1; e: Asian Dust and Haze episode on 2019.05.04, 2019 Cluster 1; f: Asian Dust and Haze episode on 2019.05.05, 2019 Cluster 1; g: Haze episode on 2019.05.16, 2019 Cluster 2; h: Asian Dust and Haze episode on 2019.05.23, 2019 Cluster 1).
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      2018년과 2019년 YES-AQ 기간 동안 서해상에서 고용량공기채취기를 이용하여 PM2.5를 채취하여 PM2.5 내 탄소성분들(OC, EC, WSOC, HULIS-C)과 유기성분들(PAHs, n-Alkanes, n-Alkanoic acids, Sugars, DCAs)을 분석하였다. 서해상 PM2.5 내 탄소성분과 유기성분들의 농도는 Mann Whitney-U test 결과, 2018년과 2019년의 연간 차이가 유의미하지 않았다(p > 0.05). 서해상 PM2.5 내의 탄소성분 화학 조성은 WSOC가 약 87%를 차지하는 산화도가 높은 특징을 보였고, 유기성분은 이차생성 에어로졸의 지표로 활용되는 DCAs가 주를 이루어 탄소성분의 화학조성과 함께 서해상의 탄소에어로졸이 산화된 상태임을 확인하였다. 또한, 해양 식물플랑크톤의 영향을 받는 저분자량의 n-alkanoic acid의 농도가 안면도에 비해 높은 수준을 나타낸 반면, 바이오매스 연소와 같은 국지적인 배출을 나타내는 화학 성분의 농도는 안면도에 비해 서해상에서 낮게 나타났다.

      탄소성분이 고농도로 발생한 사례를 연무와 황사와 같은 대기오염상태에 따라 구분하여 비교한 결과, 연무와 황사상태에 따라 WSOC와 HULIS-C의 농도 및 분율의 변화가 크게 나타나는 것을 확인했다. 황사 발생시에는 WISOC가 증가하였고, 바이오매스 연소 기원으로 알려진 Levoglucosan을 비롯한 연소 기원의 유기성분 농도가 증가하였다. 반면, 연무와 황사가 동시에 발생한 고농도 사례에서는 WSOC와 HULIS-C, DCAs가 증가하였는데, 이들은 공통적으로 에어로졸의 산화 혹은 이차생성을 나타내는 지표들이다. 본 연구를 통해 서해상의 PM2.5 내 탄소성분과 유기성분들은 이처럼 서해상 PM2.5 내 탄소성분과 유기성분들의 농도 및 화학조성은 대기오염상태 및 공기괴의 이동 경로에 따라 민감하게 변화함을 확인하였고, 이러한 화학조성 변화는 서해상 대기 에어로졸의 물리화학적 특성에 변화를 줄 수 있을 것으로 판단된다.
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