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            초록
          
        

        
          We analyzed the observed characteristics of monoterpene and developed an empirical formula for monoterpene concentration in the pine-dominated mixed forest of the National Center for Forest Therapy. Monoterpene was measured at 0800, 1200 and 1700 LST once a month using sorbent tube sampling coupled with thermal desorption gas chromatography and mass spectrometry. Monoterpene concentration is low in winter and shows a maximum in June and July. The major components of monoterpene are alpha-pinene, camphene and beta-pinene. During the warm period from May to November, monoterpene concentration is higher at 0800 and 1700 LST than at 1200 LST. The empirical formula takes into account the vegetation variables, temperature-controlled emission, oxidation processes and dilution by wind. The vegetation variable accounts for the difference in observed monoterpene concentration between two sites. The observed monoterpene concentration normalized by the vegetation variable increases exponentially with air temperature. The oxidation process explains the lower monoterpene concentration at 1200 LST than at 0800 and 1700 LST during the warm period. The monoterpene estimates using the empirical formula shows a correlation of 0.52 with the observation for the development period (2018~2020), while it shows a correlation of 0.72 for the validation year (2021). Such higher correlation for the validation year than for the development period is due to the fact that variability of monoterpene concentration is better explained by air temperature in 2021 than in the development period. However, the developed formula underestimates the monoterpene concentration in May and June, showing the limitation in accurately capturing the monthly variation of monoterpene.
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      1. 서 론
      지구상의 생태계는 많은 양의 생물학적 휘발성 유기화합물(Biogenic Volatile Organic Compounds, BVOC)을 대기로 방출하는데(Guenther et al., 2012), 침엽수림의 경우 BVOC 배출량은 피톤치드라고도 불리는 모노테르펜(monoterpenes)이 대부분을 차지한다(Hakola et al., 2006; Rinne et al., 2009). 테르펜[(C5H8)n]은 탄소원자 개수에 따라 여러 종류로 분류되는데(Guenther et al., 2002) 이 중 n이 2인 것을 모노테르펜이라 부른다. 모노테르펜의 발생에 영향을 주는 요인으로는 식물의 발달과정, 수목의 나이, 수종이 있으며(Benjamin and Winer, 1998; Kim et al., 2005; Mozaffar et al., 2017) 환경적으로는 습도, 온도, 빛이 영향을 준다고 알려져 있다(Guenther et al., 1993; Ren et al., 2010; Caser et al., 2019). 또한 수목에 스트레스로 작용하는 요인(동물, 곤충, CO2 농도, O3 농도 등)도 영향을 준다고 알려져 있다(Jasoni et al., 2004; Li et al., 2009; Faiola et al., 2019; Ye et al., 2019). 대기 경계층 내의 모노테르펜의 총 농도는 양성자 전달반응 분광기(Proton Transfer Reaction Mass Spectrometer, PTR-MS; Taipale et al., 2008)와 같은 실시간 관측 기술을 이용하거나 공기 시료를 채취하여 가스크로마토그래피로 분석하여 측정할 수 있으며 가스크로마토그래피를 사용한 방법은 모노테르펜의 구성성분을 분리하여 측정할 수 있다(Hakola et al., 2003). 모노테르펜 농도는 여름에 높고 겨울철에 낮은 것으로 알려져 있으며 이는 온도와 식물활동과의 관련성 때문이다. Tarvainen et al. (2005)의 연구에서 스코틀랜드 소나무의 휘발성 유기화합물 배출량을 조사한 결과, 봄과 여름에 높은 배출량을 보이고 가을에는 점차 감소하는 경향을 나타냈다. 이러한 결과는 모노테르펜 배출량은 온도에 대한 의존도가 높기 때문이다. 또한 Hakola et al. (2006)은 소나무의 모노테르펜과 세스퀴테르펜(Sesquiterpenes) 배출량을 조사한 결과, 대부분 온도에 의존적임을 발견했으며 특정 물질(1,8-cineol)은 빛과 온도 모두에 의존적이라고 보고했다.

      모노테르펜과 산화 생성물의 농도는 직접 측정이 어려워 선행 연구들에서는 모노테르펜 농도에 대한 단순한 경험식을 개발하였다. 모노테르펜과 이소프렌 등의 농도를 대기 온도의 함수만으로 추정하기도 하고(Lappalainen et al., 2009), 모노테르펜을 산화시키는 OH와 O3을 추정하는 식을 개발하기도 했다(Nieminen et al., 2014). Kontkanen et al. (2016)은 모노테르펜의 배출량과 관련된 온도와 산화물질(OH, O3, NO3), 그리고 경계층 내의 혼합을 고려하여 다양한 관계식을 개발하여 모노테르펜 농도를 추정하였으며, 모든 관계식은 실제 농도와 상관관계가 있었다.

      국내의 모노테르펜에 관한 연구는 기상변수를 이용하여 모노테르펜 농도를 추정하는 연구가 주로 이루어졌다. Jo et al. (2018)은 잣나무 시험림에서 월별로 측정한 1년간의 자료를 사용하여 잣나무 임분 밀도, 온도, 습도를 고려하여 BVOC 농도를 추정하였다. 임분 밀도에 따른 계절별 차이는 여름과 봄에는 뚜렷하지 않았으나 가을과 겨울에는 임분 밀도에 따라 BVOC 농도가 증가하였다. 또한 Lee et al. (2021)은 춘천 수리봉에서 2년간의 월별자료로 침엽수와 활엽수 각각의 숲에서 모노테르펜을 측정하고 온도, 습도, 계절지수를 적용하여 침엽수림과 활엽수림 각각에 대해 모노테르펜 농도를 예측하는 식을 개발하였다. 모노테르펜 농도는 온도, 습도와는 양의 상관관계를, 풍속과는 음의 상관관계를 나타냈으며 농도 예측 식은 실제 관측 값과 30%의 오차를 보였다.

      산림 내의 모노테르펜 농도를 추정하기 위한 연구는 국내외에서 진행되어 왔지만 국외와 국내의 식생의 종류와 OH, 오존 농도와 같은 대기 산화 물질의 농도가 다르기 때문에 국내 산림에서 적용 가능한 농도 추정식 개발이 필요하다. 또한 국내 연구는 주로 모노테르펜 농도를 기상변수들만의 식으로만 추정하여 식생 변수와 산화반응을 고려한 모노테르펜 농도 추정에 대한 연구가 부족하다. 따라서 본 연구는 국내 혼효림에서 관측된 모노테르펜 농도 특성을 분석하고 기상변수, 식생 변수, 산화반응과 모노테르펜 농도 관계를 분석하여 모노테르펜 농도 추정식을 개발하는 것을 목적으로 한다.

    

    

  
    
      2. 자료 및 방법
      
        2.1 관측 지점과 자료
        본 연구의 관측 지점은 경상북도 영주시 풍기읍에 위치한 한국산림복지진흥원 소속기관으로 산림복지서 비스 제공시설인 국립산림치유원 내 숲길에 위치하고 있다(Fig. 1a). Table 1에 관측지의 정보를 제시하였다. 관측 지점을 중심으로 가로 세로 10 m 면적에 있는 모든 나무의 흉고직경과 수고를 측정하고 수간 재적표(KFS, 2021)에 따라 재적을 산출하였다. 마실치유숲길에 있는 첫 번째 관측 지점(관측 지점 1, 36.85oN, 128.47oE)은 해발 555 m, 경사 18o에 위치하고 있다. 수종은 소나무가 93%, 기타 활엽수가 7%를 차지하고, 소나무의 평균 흉고직경은 46.7 cm, 기타 활엽수의 평균 흉고직경은 20.3 cm인 혼효림으로 나타났다. 두번째 관측 지점(관측 지점 2, 36.83oN, 128.47oE)은 문드래미 숲길 내 해발 613 m, 경사 30°에 위치하고 있다. 수종은 소나무가 69%, 굴참나무가 31%를 차지하고, 소나무의 평균 흉고직경은 19.8 cm, 굴참나무의 평균 흉고직경은 31.3 cm인 혼효림이다. 두 관측 지점은 약 2 km 떨어져 있으며 관측지의 서쪽과 남동쪽에 산이 위치하고 있고, 관측 지점 1은 북쪽 경사면에, 관측 지점 2는 남쪽 경사면에 위치하고 있다(Fig. 1b). 두 관측 지점에서 한 달에 하루, 세 시간대(8시, 12시, 17시)에 모노테르펜 농도와 기온과 풍속의 관측을 수행하였다. 관측 지점의 기온과 풍속은 휴대용 기상관측장비(WE-PW01, WHION)를 사용하여 측정하였고 관측센서의 정확도는 풍속은 0.1 m s-1이고 기온은 ±0.3oC이다. 연구에 사용된 자료의 기간은 2018년부터 2021년까지 총 4년이고 이 중 3년은 자료 분석 및 모노테르펜 농도 추정식 개발에 사용하였고 2021년 자료는 검증에 사용하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Location of observation sites, (b) topographic map of the study sites.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary of site information.
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Altitude (m)
              	Location
              	Forest type
              	Dominant species
              	Diameter at breast height (cm)
              	Height of Tree (m)
              	Growing stock (m3 ha-1)
              	Tree occupancy rate (%)
            

          
          
            	Site1
            	555
            	36.85oN
128.47oE
            	Mixed stand forest
            	
              Pinus Densiflora
            
            	46.7
            	11.9
            	180.0
            	93.0
          

          
            	Other broad-leaved trees
            	20.3
            	9.5
            	13.6
            	7.0
          

          
            	Site2
            	613
            	36.83oN
128.47oE
            	Mixed stand forest
            	
              Pinus Densiflora
            
            	19.8
            	13.5
            	150.9
            	68.7
          

          
            	Quercus variabilis Blume
            	31.3
            	17.0
            	68.8
            	31.3
          

        

        

        관측지의 기상특성 분석을 위해서 두 관측 지점으로부터 가장 가까운 곳에 위치한 영주 ASOS(Automated Synoptic Observing System, 36.87oN, 128.52oE) 자료를 사용하였고 일사량 자료는 관측 지점과 38 km 떨어진 안동 ASOS (36.57oN, 128.71oE) 지점 자료를 사용하였다. 오존 자료는 에어코리아에서 제공하는 자료로 관측 지점과 13 km 떨어진 영주시 가흥동 지점(36.14oN, 128.22oE)의 자료를 사용하였다. Figure 1b에 각 관측 지점의 위치를 지형도와 함께 나타내었다. 또한 관측 지점의 식생지수 분석을 위해 관측 지점별 MODIS (Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer) NDVI (Normalized Difference Vegetation Index)를 사용하였다(https://appeears.earthdatacloud.nasa.gov). NDVI 자료는 16일 단위이고 250 m 수평 해상도를 갖는다.

      

      
        2.2 모노테르펜 측정방법
        산림 내의 모노테르펜 측정을 위해 환경부에서 고시한 ‘대기오염공정시험방법’에 근거하여 고체 흡착법을 사용하였으며, 국립산림과학원에서 제시한 32가지 물질 중 모노테르펜 물질 11종(Table 2)을 분석하였다. 본 연구에서 모노테르펜을 채취하기 위해 사용한 흡착관은 Tenax TA가 충전된 스테인레스 스틸 흡착관(60/80 mesh, 1/4'' × 3.5'', KNR, Korea)으로 사용하기 전 310oC에서 99.999% 질소를 흘려주어 흡착관 내 남아있는 물질이 없도록 세척하였다. 흡착관을 대기 흡인용 펌프(MP-∑30KNII, Sibata, Japan)에 연결하여 1.5 m 높이에서 150 mL min-1으로 60분간 총 9 L의 공기를 8시, 12시, 17시에 각 관측 지점별 3개의 흡착관에 포집하였다. 모노테르펜의 성분별 분석은 자동열탈착 장비가 연결된 가스크로마토그래피 질량분석기(Thermal Desorption Gas Chromatography Mass spectrometry)를 사용하였다. 열탈착기는 TD-20(Shimadzu, Japan), 가스크로마토 그래프와 질량분석기는 GCMS-QP2020 (Shimadzu, Japan)을 사용하였으며, 기기분석 조건은 Table 3과 같다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Chemical characteristic of monoterpene.
          
          

        

        
          
            
              	Number
              	Component
              	CAS No.
              	Chemical formular
              	Molecular weight (g mol-1)
              	Boiling point (oC, at 760 mmHg)
            

          
          
            	1
            	Alpha-Pinene
            	7785-70-8
            	C10H16
            	136.23
            	155~156
          

          
            	2
            	Camphene
            	79-92-5
            	C10H16
            	136.23
            	159~160
          

          
            	3
            	Sabinene
            	3387-41-5
            	C10H16
            	136.23
            	163~164
          

          
            	4
            	Beta-Myrcene
            	123-35-3
            	C10H16
            	136.23
            	167
          

          
            	5
            	Beta-Pinene
            	18172-67-3
            	C10H16
            	136.23
            	164~165
          

          
            	6
            	Phellandrene
            	99-83-2
            	C10H16
            	136.23
            	175~176
          

          
            	7
            	3-Crene
            	498-15-7
            	C10H16
            	136.23
            	170~172
          

          
            	8
            	Alpha-Terpinene
            	99-86-5
            	C10H16
            	136.23
            	173~175
          

          
            	9
            	Limonene
            	5989-54-8
            	C10H16
            	136.23
            	175~177
          

          
            	10
            	Gamma-Terpinene
            	99-85-4
            	C10H16
            	136.23
            	182
          

          
            	11
            	Alpha-Terpinolene
            	586-62-9
            	C10H16
            	136.23
            	184~185
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Chemical characteristic of monoterpene.
          
          

        

        
          
            
              	Thermal desorption Apparatus
              	Gas Chromatographic system
            

          
          
            	Desorb Temp
            	280oC
            	Column
            	Rxi-1ms
(60 m, 0.25 mm, ID 1.0 μm)
          

          
            	Desorb Time
            	15 min
          

          
            	Valve Temp
            	280oC
            	Split Ratio
            	10
          

          
            	Cold Trap Hold
            	10 min
          

          
            	Cold Trap High
            	300oC
            	Oven temperature
            	60oC→10oC min-1→120oC→3oC min-1→210oC→5oC min-1→235oC→20oC min-1→300oC (2 min)
          

          
            	Cold Trap Low
            	-10oC
            	Column Flow
            	1 mL min-1
          

          
            	Transfer Line Temp
            	280oC
            	Detector
            	MSD
          

          
            	Desorb Flow
            	30 mL min-1
            	Interface Temp. 250oC
          

          
            	Cold Trap
            	Tenax TA
            	Ion Source Temp. 200oC
          

        

        

      

      
        2.3 모노테르펜 추정식 개발
        연구대상지에서 측정된 모노테르펜 농도와 기상인자, 식생인자의 관계 분석을 통해 모노테르펜 농도를 추정하는 관계식을 개발하였다. 추정식은 Kontkanen et al. (2016)에 기반하여 개발하였고 본 연구에서 식생 변수를 추가로 고려하였다. 모노테르펜 농도는 식생 변수(흉고직경)를 설명하는 f1 항과 모노테르펜의 배출율과 산화반응으로 인한 파괴율을 고려한 f2 항, 풍속에 의한 농도 변화의 항 f3의 곱으로 표현된다.
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        여기서 D는 수목의 흉고직경이며, Pr은 소나무가 차지하는 비율이고 T는 온도, S는 일사량, O3는 오존이며 ws는 풍속이다.

        소나무의 식생밀도가 클수록 모노테르펜의 배출량은 증가한다. 배출률의 온도 의존성 f2와 풍속에 의한 농도 변화 f3를 분석하기 위해서는 관측지별 식생밀도의 차이를 제거하는 것이 필요하다. 그러므로 두 관측지의 농도를 먼저 식생인자의 함수로 정규화시킨 후 자료를 통합하여 f2와 f3의 관계식을 순차적으로 도출하였다. 최종적으로 관측 값과 추정 값의 R M SE(Root Mean Square Error)가 최소가 되도록 식(1)의 계수 a 값을 산정하였다.

        식생 변수를 설명하는 f1은 식(2)와 같이 표현된다.
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        여기서 Ltd는 엽면적 지수이고 Pr은 소나무 비율을 나타낸다.

        Ltd는 총 엽면적지수(Lt, m2)와 수관면적(Cc, m2)의 식으로 표현되며 각각은 흉고직경 D (cm)의 식으로 다음과 같이 계산된다(López-Serrano et al., 2000).
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        모노테르펜의 배출율과 산화반응에 의한 파괴율을 고려한 함수 f2는 식(5)와 같다(Kontkanen et al., 2016).
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        여기서 b는 경험적 계수이며 T는 온도, Ts는 303.15K이다.

        모노테르펜의 산화 반응계수 kOH+MT, kO3+MT는 Kontkanen et al. (2016)의 방법을 도입하여 알파피넨의 반응계수(Table 4)를 사용하였으며 알파피넨은 모노테르펜 농도가 높은 봄~가을까지 가장 높은 농도를 보이는 물질이다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            The temperature dependent relations of different reaction rate coefficients.
          
          

        

        
          
            
              	Rate coefficient
              	Temperature dependence
              	Reference
            

          
          
            	
              k
              OH+MT
            
            	1.2 × 10-11 × exp (440/T)
            	Atkinson et al. (2006)
          

          
            	
              k
              O3+MT
            
            	6.3 × 10-16 × exp (-580/T)
            	Atkinson et al. (2006)
          

        

        

        OH의 경우 직접 측정치가 없으므로 하향 단파 복사(Short Wave Flux, SWF)를 이용하여 추정하는 식(Pietikäinen et al., 2014)을 사용하였는데 본 추정식에서 산출된 OH 농도는 국내에서 주간에 관측된 OH농도(106~107 molecules cm-3; Brune et al., 2022)에 비해 매우 낮게 나타나므로 원 추정식에 5배를 곱하여 사용하였다[식(6)].
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        여기서 SWF의 단위는 W·m-2이다.

        또한 야간의 OH 최소값은 106 molecules cm-3으로 설정하였다. 식(5)의 계수 b는 [MT]/f1과 f2가 최고의 상관계수를 가질 때의 값으로 산출하였다.

        마지막 항인 f3의 경우 모노테르펜 농도와 풍속이음의 상관관계가 있는 것을 사용하여 식(7)과 같이 계산하였다.
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        c는 0.01부터 0.9까지 변화시키면서 [MT]/(f1, f2)가 f3와 최고의 상관계수를 만족하는 값으로 산출하였다. 마지막으로 식(1)의 계수 a는 [MT]와 [MT]M의 RMSE가 최소가 되도록 산출하였다.

      

    

    

  
    
      3. 연구결과
      
        3.1 관측지의 기상특성
        관측지의 기상특성을 살펴보기 위하여 관측지 측정치(온도, 습도, 풍향, 풍속)와 지상 종관 기상 관측소인 영주의 2018~2021년 풍향, 풍속, 온도, 강수량 자료를 사용하였다. 2018~2021년의 평균 강수량과 온도변화를 Fig. 2에 제시하였다. 강수량은 여름인 7월, 8월에 높고 겨울인 12월, 1월, 2월에 낮았다. 월별로는 12월에 평균 강수량이 12.72 mm로 가장 낮았으며 표준편차(9.36 mm)도 작았고, 8월에는 평균 강수량 314.90 mm로 가장 많았으나 표준편차(139.29 mm)가 크게 나타났다. 온도는 8월에 평균 24.39oC로 가장 높았으며, 1월에 -1.83oC로 가장 낮게 나타났다. 영주의 하절기(5~10월), 동절기(11~4월)로 나누어 바람장미를 Fig. 3에 나타내었다. 풍향은 하절기 동절기 모두 북서풍, 남동풍 계열의 바람이 주를 이루었고 4 m s-1 이상의 바람은 북서풍에서만 나타났다. 동절기에 북서풍의 빈도가 더 높고 하절기에 남동풍의 빈도가 더 높아지는 특징을 보인다. 11~4월의 평균풍속은 3.07 m s-1이었으며, 5~10월의 평균풍속은 1.72 m s-1로 11~4월 사이에 강한 풍속이 빈번하게 발생했다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Monthly variation of precipitation and temperature at Yeongju between 2018 and 2021.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Wind rose at Yeongju in (a) May~October, (b) November~April for the period of 2018~2021.
          
          

          

        

        관측이 이루어진 산림 내부의 기상특성을 파악하고 기상자료 품질 관리를 위해서 관측지의 기상 값과 영주의 기상 값을 비교하여 Fig. 4에 나타내었다. 두 지점의 기온은 높은 상관관계를 보이나 일부 이상점들이 나타났다. 관측지의 기온은 영주의 기온보다 다소 낮은 특징을 보인다. 이는 개방된 지역과 달리 산림내부에는 태양복사가 적게 도달하여 대기 가열이 적게 이루어지기 때문이다. 풍속의 경우 관측 지점은 1.5 m s-1 이상의 바람은 없었으나 영주 ASOS 풍속 자료는 0~8 m s-1 사이의 풍속이 나타나 관측 지점보다는 풍속이 강했다. 관측 지점은 산림 내부이고 측정고도가 1.5 m로 낮으므로 개방된 곳의 10 m 고도에서 관측된 영주 풍속보다는 낮은 값을 나타냈다. 관측지의 풍속은 영주 풍속이 증가함에 따라 지수 함수적으로 증가하는 특징을 보였다. 모노테르펜 농도와 기온 관계 분석에서는 영주 기온과 비교해 큰 차이를 보이는 이상점들을 제거하고 분석에 사용하였다. 이상점 기준은 두 지역의 기온 회귀 식으로부터 2 표준편차만큼 차이가 나는 값으로 정의하였다(Fig. 4).

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Scatterplot of (a) air temperatures and (b) wind speed between study site and Yeongju. The blue solid line represents regression fit and dashed line in (a) indicates ±2σ from the regression fit. σ is standard deviation of study site temperature and regression fit.
          
          

          

        

      

      
        3.2 모노테르펜의 월별 농도 특성
        모노테르펜의 농도를 분석하기 위해서 먼저 농도자료의 품질관리를 수행하였다. 농도 자료의 품질관리는 각 관측 지점별 월별 농도 중앙값과 사분위수 범위를 구해서 월별 사분위수 범위에서 1.5배를 넘어가는 경우를 이상점으로 정의하고 이후 분석에서 제외하였다. Figure 5는 각 관측 지점별 월별 농도의 분포를 나타낸 것이다. 공통적으로는 겨울인 12월, 1월, 2월에는 농도가 낮았으며 식물이 생장을 시작하는 봄에는 3월부터 증가하다가 5월에는 급격히 증가하였다. 여름에 농도는 6월, 7월, 8월 순으로 높게 나타났으나 6월에는 연도별 편차가 커서 표준편차도 크게 나타났다. 6월의 모노테르펜 농도는 2018년과 2019년에는 매우 높게 나타났으나 2020년과 2021년에는 낮게 나타났다(Fig. 6). 한편 7월의 모노테르펜 농도의 연별변동은 크지 않다. 이러한 농도의 연도별 차이를 조사하기 위하여 6월과 7월의 기온과 NDVI, 일사량의 연별 변동을 조사하였다(Fig. 7). 2020년 7월 NDVI 자료는 품질이 낮게 나타나 분석에 포함시키지 않았다. NDVI의 연별변동은 거의 없는 것을 볼 수 있고 기온의 경우도 2018년과 2019년이 2020년과 2021년에 비해 높지는 않으며 2018과 2019년 6월과 7월 농도 차이를 설명하지는 못한다. 한 가지 주목할 것은 2018년과 2019년 6월 관측일의 일사가 2020년과 2021년에 비해 작게 나타나긴 하지만 2020년 7월의 일사도 낮지만 모노테르펜 농도가 높게 나타나지는 않았으므로 일사 차이로 설명하기는 어렵다. Rantala et al. (2015)은 표준온도(303.15 K)에서 모노테르펜의 배출률이 월별로 다르며 5월과 10월에 높게 나타나고 5월에 모노테르펜 배출률의 연변동이 크다고 보고하였다. 이들은 봄철의 높은 모노테르펜의 배출률은 식물의 성장과 관련되어 있다고 분석했다. 모노테르펜 배출률에 영향을 미치는 과정이 식물 성장기간 중 언제 활발해지는지 여부를 분석하기 위해서는 식물생리학자료와 좀 더 긴 관측자료가 필요하다(Tarvainen et al., 2005). 한편, Miyama et al. (2020)은 봄과 가을에 일시적으로 발생하는 BVOC 고농도 현상의 원인으로 바람, 강수, 급격한 일교차를 제시하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Monthly variation of monoterpene concentration at (a) site 1 and (b) site 2.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Monthly variation of monoterpene concentration by year.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Yearly variation of (a) monoterpene concentration, (b) temperature, (c) NDVI, and (d) insolation.
          
          

          

        

        기존 연구에서 모노테르펜의 최고 농도는 온도가 최대가 되는 7~8월에 최고농도를 보였다(Hakola et al., 2012; Kontkanen et al., 2016). 이는 모노테르펜의 합성효소의 활성이 온도에 영향을 받아 온도가 높은 초여름이나 여름에 모노테르펜 배출량이 많기 때문이다(Ren et al., 2010). 국내 연구에서도 산림대기 중 모노테르펜 농도는 여름에 최고농도를 보이는 것으로 알려져 있다(Lee et al., 2012; Lee et al., 2015; Kim et al., 2019). 하지만 최고농도가 나타나는 월은 6월, 7월, 8월 등 다양하게 나타났으며 이는 수종별 모노테르펜 배출량 패턴이 다른 점에 기인한 것으로 보인다(Son et al., 2015). 두 지점의 모노테르펜 농도는 관측 지점 1의 농도가 관측 지점 2의 농도보다 2배 이상 더 높게 나타났다. 관측지별의 농도 차이는 관측 지점 1이 관측 지점 2에 비해 소나무의 비율이 높으며 흉고직경도 커서 엽면적 지수도 더 높게 나타나기 때문이다. 이는 모노테르펜 농도 추정식에서 식생 변수(흉고직경)를 고려하는 것이 필요함을 시사한다.

        Figure 8은 모노테르펜의 월별 물질 비율을 나타낸 것이다. 물질 비율은 관측지별 차이가 크지 않아 관측 지점 1과 관측 지점 2를 통합해서 제시하였다. 4~11월까지 가장 높은 비율을 차지하는 물질은 -pinene으로 나타났으며 camphene, β-pinene 순으로 높게 나타났다. 선행연구에서도 대부분 -pinene 가장 높은 농도를 보였으며 Camphene과 β-pinene 또한 다음으로 높은 농도를 나타내었다(Ji et al., 2002; Hakola et al., 2012; Son et al., 2015). 12~3월까지는 조성 비율이 달랐으나 총 농도가 낮아 특정물질이 높게 나타난 것으로 생각된다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Monthly variation of relative contribution of different monoterpene components at study sites.
          
          

          

        

      

      
        3.3 모노테르펜 농도의 시간별 변화
        Figure 9는 연도별 모노테르펜 농도를 월별 시간평균으로 나타낸 그래프이다. Figure 9a는 관측 지점 1의 농도 변화를 나타낸 그래프이며 Fig. 9b는 관측 지점 2의 농도 변화를 나타낸 그래프이다. 관측 지점 1의 경우 5~11월에는 8시나 17시에 농도가 높게 나타났고 5월, 7월, 9월에는 12시에 농도가 가장 낮게 나타났다. 관측 지점 2의 경우 5~11월까지 17시의 모노테르펜 농도가 가장 높게 나타났고 6월, 7월 10월의 경우 12시의 농도가 가장 낮은 경향을 보였다. 8시에 온도가 가장 낮고 12와 17시에 온도가 높게 나타나는데 농도는 8시나 17시에 높게 나타나므로 시간별 농도 변화는 온도에 의해서 설명되지 않음을 알 수 있다.

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Monthly variation of monoterpene concentration at 0800, 1200, and 1700 LST for the period of 2018~2020 at (a) site 1 and (b) site 2.
          
          

          

        

        선행연구에 따르면 모노테르펜의 농도는 6~9월에는 주간에 산화반응에 의해 파괴되면서 12시에 농도가 가장 낮고 야간으로 가면서 농도가 증가하는 일변화를 보인다(e.g., Kontkanen et al., 2016). 본 연구에서는 야간관측이 이루어지지 않아서 일변화 특성을 파악하기는 어렵지만 하절기에 12시의 농도가 더 낮고 17시의 농도가 높은 특성은 Kontkanen et al. (2016)와 일관된다. 이는 모노테르펜의 농도 추정식에서 산화반응을 고려하는 것이 필요함을 시사한다.

      

      
        3.4 모노테르펜 농도의 추정식 개발 및 검증
        관측 지점 1과 관측 지점 2에서 산출된 엽면적 지수는 각각 3.59 m2 m-2, 2.57 m2 m-2로 나타났고 소나무 비율을 고려하여 계산된 f1 값은 각각 3.34, 1.77이다. Figure 10는 함수 f1으로 정규화 시킨 모노테르펜 농도의 월 변화를 두 관측지에 대하여 비교한 것이다. f1으로 정규화 시켰을 때 관측지별 농도차이는 현저히 감소한 것을 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Comparison of monoterpene concentration between two sites (a) before and (b) after normalization by f1(= Ltd·Pr).
          
          

          

        

        Figure 11a는 f1으로 정규화 시킨 모노테르펜 농도와 기온의 관계를 나타낸 것이다. 정규화된 모노테르펜 농도는 기온이 증가함에 따라 지수 함수적으로 증가하는 것을 볼 수 있다. 식 f2의 계수 b는 [MT]/f1과 f2의 상관계수가 가장 높게 나타나는 0.15로 결정하였다. 본 연구에서 산정된 계수 b의 값은 선행 연구들(Son et al., 2015; Kontkanene et al., 2016)에서 보고된 계수의 범위(0.03~0.26)안에 위치한다. Figure 11b는 [MT]/(f1f2)와 ws의 관계를 나타낸 그래프이다. [MT]/(f1f2)는 풍속이 증가함에 따라 약하게 감소하는 특징을 보이고 최적의 멱지수를 구하였을 때 c는 -0.12로 산출되었다. 최종적으로 관계식으로 도출된 값과 관측 값과의 RMSE가 최소가 되도록 a를 산출하였다. 최종 산출된 모노테르펜 관계식은 다음과 같다.

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            The normalized monoterpene concentration as a function of (a) air temperature and (b) wind speed. f1=Ltd∙Pr, f2T, S, O3=exp⁡bT-TskOH+MTOH+kO3+MTO3.
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        Figure 12a는 관측값과 모델값의 산점도를 제시한 것이다. 모델 값과 관측 값이 1:1 선에서 모여 있으나 모델 값이 2018년과 2019년 6월 모노테르펜 농도를 관측 값에 비해 크게 과소 모의하여 모델 값과 관측농도 값과의 선형상관계수 R 값은 0.52 (p < 0.01)로 나타났다. 이상값의 효과가 작은 순위 상관계수를 계산하였을 때 모델값과 관측값의 상관계수는 0.78 (p < 0.01)로 선형상관계수보다 높게 나타났다. 월별, 시간별 모의 특징을 살펴보기 위하여 8시, 12시, 17시에 모의된 모노테르펜 농도의 월별 변화와 관측값의 월별 변화를 Figs. 13a, b에 제시하였다. 모델은 5월, 6월 모노테르펜 농도를 과소모의하고 7월, 8월의 17시 농도를 과대모의 하였다. 해외 선행연구의 경우 모노테르펜 농도는 온도가 높은 7월, 8월에 최고농도를 보여 온도가 농도의 월별 변동성을 잘 설명할 수 있었으나(Hakola et al., 2012; Kontkanene et al., 2016), 본 관측지에서는 모노테르펜의 농도가 5월과 6월에 빠르게 증가하여 온도 변화로는 모노테르펜의 빠른 증가를 설명하지 못한다. 6월에 최고 농도가 나타나는 모노테르펜의 월별 농도 변화는 국내 산림지에서 관측이 이루어진 Lee et al. (2015)에서도 보고된 바 있다. 지역에 따라 모노테르펜의 월별 농도 변화의 차이는 수종에 따라 모노테르펜 방출패턴이 다르고 지역 및 나무의 나이 등 다양한 요인에 의해 영향을 받기 때문이다(Son et al., 2015).

        
          
          

          Fig. 12. 
				
          

          
            Scatterplot of the measured (MTOBS) and model estimated monoterpene concentration (MTM) for (a) the period of 2018~2020, (b) 2021. R is Pearson correlation coefficient.
          
          

          

        

        개발된 관계식을 검증하기 위하여 2021년 자료를 사용하였다. Figure 12b는 관측값과 모델 값의 산점도를 나타낸 것이다. 2021년의 경우 관측 값과 모델 값의 선형상관계수 R 값은 0.72 (p < 0.01), 순위상관계수는 0.83 (p < 0.01)으로 나타나 2018년~2020년 결과에 비해 관측 값과 모델 값의 상관관계가 더 높았다. 이는 2021년도에는 모노테르펜의 최고 농도가 7월에 나타나면서 2018~2020년보다 모노테르펜 농도의 온도 의존도가 높아진 결과로 판단된다. Figures 13c, d에 2021년의 경우 8시, 12시, 17시에 모의된 모노테르펜 농도의 월별 변화와 관측 값의 월별 변화를 제시하였다. 하지만 여전히 모델은 5월, 6월에 모노테르펜 농도를 과소 모의하였으며 시간별로는 7월, 8월 17시에 모노테르펜 농도를 과대 모의하였다. 5월과 6월의 농도 과대 모의와 관련하여 본 연구에서는 모든 계절에 대해서 모노테르펜 배출률의 온도 의존성을 동일하게 적용하였다. 그러나 Son et al. (2015)은 국내 침엽수림에서 모노테르펜 배출계수는 봄철(5월과 6월)이 가장 높고 여름철(7월과 8월), 가을철, 겨울 순으로 높게 나타나 계절별로 다르다고 보고했다. 본 관측지에서도 1~6월과, 7~12월을 나누어 배출계수 b를 산출하였을 때 1~6월에 배출계수가 7~12월에 배출계수보다 크게 나타났다. 하지만 2018~2019년과 2020~2021년에 6월의 농도 차이가 크고, 아직 원인이 명확하지 않아 현재의 관측 자료를 사용해 배출계수를 계절별로 다르게 적용하지 않고 전 계절에 대해 동일한 배출계수를 사용하였다. 추후 자료가 더 긴 기간에 대해 확보된다면 배출계수의 계절성을 추가로 고려하는 것이 가능할 것으로 생각된다.

        
          
          

          Fig. 13. 
				
          

          
            Monthly variation of monoterpene concentration model estimates (a, c) and measurements (b, d) at 0800, 1200, 1700 LST for the period of 2018~2020 (a, b), and for 2021 (c, d).
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구에서는 소나무 비중이 높은 국립산림치유원 내 2개 숲길에서 2018년부터 2021년까지 4년간 월별로 관측된 자료를 사용하여 모노테르펜 농도 특성을 분석하고 기상변수, 식생 변수(흉고직경), 산화반응과 모노테르펜 농도의 관계를 분석하여 모노테르펜 농도 계산식을 개발했다. 모노테르펜의 관측은 고체흡착관으로 공기를 포집하고 자동열탁착 장비가 연결된 가스크로마토그래피 질량분석기로 성분별 분석을 수행하였다.

      모노테르펜 관측이 이루어진 산림 내부의 기온은 인근 영주 종관기상관측소에 비해 기온은 약간 낮지만 강한 양의 상관관계가 나타났고 풍속은 낮은 측정고도와 산림 내부라는 관측 조건으로 인해 인근 종관기상관측소인 영주 풍속보다 매우 약하게 나타났으며 영주 풍속이 증가할 때 지수함수적으로 증가하는 특성을 보였다.

      4년간 월별로 관측된 모노테르펜 농도를 분석한 결과 겨울에 농도가 낮았으며 3월부터 증가하다가 5월에는 급격히 증가하였다. 여름에 모노테르펜 농도는 6월에 가장 높고 7월, 8월 순으로 나타났으나 6월에는 연도별 편차가 크게 나타났다. 관측 지점 별로는 소나무 비율이 높고 흉고직경이 큰 관측 지점 1의 농도가 관측 지점 2의 농도보다 2배 이상 높게 나타났다. 모노테르펜의 물질 비율은 관측 지점 1과 관측 지점 2의 차이가 크지 않았으며 가장 높은 비율을 차지하는 물질은 alpha-pinene으로 나타났으며 camphene, beta-pinene 순으로 높게 나타났다. 시간별로 모노테르펜 농도는 5~11월은 8시, 17시가 12시에 비해 높은 농도를 보였으며 다른 계절의 경우 시간 변동은 뚜렷하지 않았다.

      관측 지점별 모노테르펜의 농도차이는 식생 변수(흉고직경)의 차이에 기인한 것으로 나타났으며 식생 변수로 정규화시킨 모노테르펜 농도는 온도가 증가함에 따라 지수 함수적으로 증가하는 관계를 보였고, 풍속과는 약한 음의 상관관계가 있는 것으로 나타났다. 본 연구에서는 식생 변수(흉고직경), 모노테르펜 배출률, 모노테르펜 산화반응, 풍속을 고려하여 모노테르펜 농도 계산식을 개발하였다. 개발된 식으로부터 산출된 농도 값과 관측 값의 선형상관계수 R은 2018~2020년에 대해 0.52로 도출되었으며, 2021년 검증결과에 대해서 R은 0.72으로 나타났다. 검증 결과에서 상관계수가 더 높게 나타난 것은 7월에 최대 농도가 나타나는 2021년에 모노테르펜의 농도변동이 온도에 의해 더 잘 설명되어지기 때문이다. 하지만 추정식은 5월과 6월에는 모노테르펜 농도를 과소모의하고 7월, 8월에는 17시 농도를 과대 모의하여 농도의 월별 변화를 정확하게 모의하지는 못한다는 한계점을 가지고 있다.

      본 연구에서는 정규적으로 관측되고 있는 기상변수와 식생 변수(흉고직경), 오존 농도를 사용하여 모노테르펜 배출률, 산화반응, 혼합, 산림지 특성을 고려한 모노테르펜 농도 추정식을 개발하였다. 개발식은 식생 변수(흉고직경)를 고려함으로써 다른 산림지에도 적용하는 것이 가능하다. 본 연구에서 개발된 추정식을 발전시킨다면 전국의 소나무림을 대상으로 모노테르펜 농도를 추정하는 지도 표출이 가능할 것으로 기대된다.
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