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1. 서 론

일반적으로, 도시는 상지역 특유의 지형 및 기상

조건과 함께 풍부한 질소산화물(NOx)과 휘발성 유기

화합물(VOCs)의 배출원이 존재하므로, 이들 오염물

질의 광화학반응과 수송 및 누적으로 인해 오존의 생

성량은 큰 변화폭을 나타내고 있다(Wang et al., 2001;

Kleinman et al., 2000). 이러한 도시 내 오존생성에 있

어 오존의 주요 전구물질인 NOx와 VOCs 사이의 관

계(예, 오존생성에 미치는 전구물질의 민감도)는 지역

별 환경적 특성에 따라 서로 다른 특징을 나타낸
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Abstract

We examined high ozone episodes observed during the intensive measurement periods (11 May~21 June and 30

July~11 August 2009) in the Gulf of Gwangyang. During that period, there were a few events (or days) in which 1 hr

averaged ozone concentrations were greater than 100 ppbv. The analysis of ozone budget and photochemical char-

acteristics related to the ozone production was carried out using a photochemical box model. Ozone sensitivity to

NOx and VOCs was also examined in the study area during the measurement period. Diurnal variation of ozone

during the episodes was similar to that of odd hydrogen radicals (HO2, CH3O2, and RO2), suggesting significant

correlation with photochemical production of ozone during the episodes. In general, ozone concentration in the study

area during the measurement period was sensitive to VOCs, whereas ozone was sensitive to NOx under certain con-

ditions. Ozone sensitivity assessment using a radical budget analysis and NOx/VOCs-control strategy was consistent

with that using indicator species (H2O2/HNO3 ratio).
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다(Mao et al., 2009; Kleinman et al., 2001). 한편, 동일

지역에서도 어떤 특정 조건하에서는 오존생성이 NOx

농도의 증가에 비례하고(NOx-limited), 또 다른 조건

하에서는 NOx농도에 반비례하고 VOCs의 농도에 비

례한다(VOC-limited 또는 NOx-saturated). 그러므로 특

정 지역의 도시에서 어떠한 조건이 오존생성을 주도

하는지 판별하는 것은 매우 어렵다. 따라서 기 중의

오존농도를 감소시키기 위한 효율적인 책을 강구하

기가 어렵다.

오존생성에 한 전구물질의 민감도(NOx-limited

vs. VOC-limited)는 3차원 화학-수송 모델의 결과를

바탕으로 판단할 수 있으나 모델에 의한 예측은 입

력자료 및 모델링의 불확실성에 의해 상당히 향을

받는다. 따라서 최근에는 기 중 오염물질의 직접적

인 농도 측정으로 오존과 오존전구물질 사이의 민감

도에 한 정보를 얻으려는 노력을 기울여왔다. 이 방

법은 측정자료를 기초로 한 추정법(observation-based

methods, OBM)인데 기 중 NOx, NOy, peroxide (H2O2

등), VOCs 농도를 이용한 평가방법이다. 이 평가방법

은 두 가지 시간(현재 및 과거)틀에서 오존생성을 설

명할 수 있다(Kleinman, 2000). 첫째는 현재의 시간틀

에서 오존의 생성속도와 NOx와 VOCs에 한 오존의

민감도를 살펴보기 위해 공기의 현재시간 특성을 이

용하는 것이다. 그리고 둘째는 오존이 어떻게 생성되

었는지 그리고 배출량이 변하면 어떻게 달라지는가

를 알기 위해 공기의 변화과정을 역추적하는 방법이

다. 현재의 시간틀을 이용한 방법으로는 constrained

steady state 상자모델(CSS box model) 방법, 광정류상

태법(photostationary state, PSS), 라디칼 수지법(rad-

ical budget)이 있다. 과거의 시간틀을 이용한 방법으

로는 지시종(indicator species) 방법과 측정자료를 기

초로 한 모델(observation-based model) 추정법이 있다.

이들 방법에 한 자세한 내용은 선행연구를 통해 잘

알 수 있다(Kleinman, 2000).

도시에서의 오존 광화학적 생성 및 민감도에 한

연구는 상지역의 고농도오존 발생원인을 이해하고,

효과적인 오존농도 저감을 위해 중요한 정보를 제공

해주므로 보다 상세한 연구가 필요하다. 따라서 본

연구는 이러한 오존 및 전구물질의 광화학적인 측면

에 초점을 두고 진행되었다. 본 연구에서는 2009년

봄, 여름철 동안 광양만 지역에서 오존의 광화학적 특

성을 살펴보기 위해 오존의 화학적 수지(생성 및 소

멸)와 오존생성에 있어 주요 전구물질(NOx와 VOCs)

의 민감도를 분석하 다. 본 연구에서는 현재 시간틀

의 범주에 속하는 CSS box model 방법과 라디칼 수

지법의 혼용을 통하여 민감도를 계산하 다. 

2. 상지역 및 연구방법

2. 1 상지역

지리적으로 남해안의 중앙부에 위치한 광양만은 오

른쪽으로는 수려한 자연경관으로 유명한 한려해상국

립공원(한려수도)이 인접해 있어 자연과 산업이 공존

하는 해상공간이다. 반면, 이 지역은 인위적 NOx와

VOCs를 배출하는 산업단지(남서 방향으로 여수국가

산업단지와 북동 방향으로 광양제철소 등)가 위치하

고 있어 최근 고농도오존이 빈번하게 발생하여 오존

주의보의 발령이 증가하고 있는 추세이다 (Korean

Ministry of Environment (KMOE), 2009). 이에 환경부

에서는 이 지역을 기보전특별 책지역과 기환경

규제지역으로 지정∙고시하여 관리하고 있으나, 여전

히 산업단지 확장에 따른 배출량의 증가와 기상학적

요인에 의한 잦은 고농도오존 발생 등으로 인해 지

역 기질이 크게 악화되고 있다(KMOE, 2009). 따라

서 이 지역은 고농도오존 발생원인의 주요인자 분석

등을 통한 기질 개선이 시급하다.

2. 2 자료 및 방법

본 연구에서는 광양만 지역 오존의 광화학적 특성

을 살펴보기 위하여 야외 측정지점인 묘도(그림 1)에

서 관측된 주요 화학종(O3, NO, NO2, VOCs, CO 등)

의 농도 분포 및 기상요소(기온, 상 습도, 일사 등)의

특성을 분석하 다. 또한 이러한 자료를 광화학 상자

모델의 입력 자료로 이용하여 오존의 수지 및 전구물

질에 한 민감도를 분석하 다. 본 연구의 목적을 위

해 선정된 사례일은 고농도 오존일(1시간 평균 오존

농도 100 ppb 이상인 날)과 비교 사례일로 구분되며,

비교적 날씨가 맑고 종관장의 바람이 약한 날로 선

택하 다. 고농도 사례일은 5월 25일과 6월 1일, 5일,

16일로 총 4일이며, 비교 사례일은 5월 18일, 22일, 29

일과 6월 2일, 11일과 그리고 8월 2일로 총 6일이다. 

본 연구에서 관측된 주요 화학종의 측정방법에

한 세부내용은 다음과 같이 요약된다. 오존은 선택적
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으로 자외선을 흡수하는 원리(UV absorption)를 이용

하여 오존농도를 정량화한다. NOx (NO, NO2)는 화학

발광법(chemiluminescent method)을 이용하여 농도를

측정하고, CO는 비분산적외선 분광법(non-dispersive

infrared method)을 이용하여 측정하 다. 그리고

VOCs 농도는 흡착 튜브를 이용하여 공기를 포집한

다음 GC/FID (gas chromatography/flame ionization

detection) 시스템에 의해서 검출된다. 오존을 포함한

주요 화학종의 분석방법 및 기기원리에 한 자세한

내용은 선행연구에 잘 나타나 있다(Shon et al., 2007).

광화학 상자모델에 있어서, 오존 형성에 주요 역할

을 하는 반응성이 아주 강한 주요 odd hydrogen 라디

칼(OH, HO2, CH3O2등)의 농도는 가 정상상태(pseu-

do-steady state, PSS)의 가정 하에서 계산하 다. 즉,

가 정상상태는 화학종의 생성속도와 소멸속도가 같

은 상태를 나타낸다.

P(X)==L(X) [X] (1)

[X]PSS==P(X)/L(X) (2)

P(X): 화학종 X의 생성속도, L(X): 화학종 X의 준

일차(pseudo-first-order) 손실 계수(s-1), [X]PSS: PSS

상태에 있는 화학종 X의 농도를 나타낸다. 

모델에서 사용된 화학반응은 선행연구(Shon et al.,

2004)에서 제시한 반응에 새로운 반응을 추가한 것이

며, 72개의 HOx-NxOy-CH4광화학적 반응과 227 VOCs

반응, 7개의 비균질반응들을 포함한다. 또한 수많은

VOCs 화학반응을 고려함에 있어서는 비슷한 화학 반

응경로를 가지는 화학종들을 그룹화하여 축약된 화학

반응 기작을 사용하 다(Lurmann et al., 1986). 일부

주요 화학종(isoprene)의 경우 축약하지 않은 자세한

화학반응 메커니즘을 사용하 으며(Geiger et al., 2003;

Carter, 1996; Zimmermann and Poppe, 1996), 일부

VOCs 화학반응은 SAPRC-07 메커니즘을 사용하

다. 기체상 반응에 한 반응상수와 광화학반응의 흡

수 단면적은 JPL Publication 06-2 (Sander et al., 2006)

과 IUPAC Subcommittee for Gas Kinetic Data Evalua-
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Fig. 1. Sampling location.
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tion (Atkinson et al., 2008, http://www.iupac-kinetic.ch.

cam.ac.uk/)으로부터 가장 최신의 자료를 얻었다. 광해

리 상수(J 값) 계산에 필요한 actinic flux는 복사전달

(four-stream (4 Gaussian angular quadrature points) dis-

crete ordinates (DISORT) radiative transfer) 모델을 이

용하여 계산하 다. Actinic flux는 천정각, 고도, 오존

칼럼 농도를 이용하여 변수화하 으며(Shon, 1999),

오존 칼럼 농도는 TOMS (total ozone mapping spec-

trometer) 위성 자료를 사용하 다.

일반적으로, 오존의 광화학적 생성에 직접적으로

향을 주는 반응은 페록시 라디칼(CH3O2, RO2, HO2

등)과 NO와의 반응이며, 광화학적 소멸에 향을 미

치는 반응은 기 중의 수증기(H2O)와 들뜬 상태의

산소원자(O(1D))와의 반응, OH와 O3과의 반응, HO2

와 O3과의 반응이 있다(Seinfeld and Pandis, 1998). 오

존의 생성과 소멸에 한 광화학반응은 다음과 같다.

OH++VOCs (++O2)→RO2++H2O (R1)

RO2++NO (++O2)→R′CHO++NO2++RO (R2)

HO2++NO→NO2++OH (R3)

CH3O2++NO (++O2)→HCHO++HO2++NO2 (R4)

O(1D)++H2O→ 2OH (R5)

OH++O3→HO2++O2 (R6)

HO2++O3→OH++2O2 (R7)

여기서 R1~R4는 오존의 생성과 관련된 반응이고,

R5~R7은 오존의 소멸과 관련된 반응식이다. 또한

CH3O2, RO2, HO2에 의해 비교적 빠른 속도로 NO가

NO2로 화학적 전환이 일어나면서 오존생성에 기여하

게 된다(R2~R4 참조). 오존 수지 계산에 있어 광화학

적 오존 생성속도(F(O3))와 파괴속도(D(O3))는 아래

식으로 계산하 다. 그리고 순 오존 생성량(P(O3))은

F(O3)과 D(O3) 사이의 차이를 나타낸다.

F(O3)==k2[NO][RO2]++k3[NO][HO2]

++k4[NO][CH3O2] (3)

D(O3)==k5[O(1D)++H2O]++k6[OH][O3]

++k7[HO2][O3] (4)

P(O3) ==F(O3)-D(O3) (5)

식(3)~(5)에서 k2~k7은 각각의 반응에 한 반응

속도 상수를 나타낸다.

오존의 전구물질인 NOx 및 VOCs에 한 오존의

민감도를 평가하기 위해 라디칼 수지법을 사용하

다(Kleinman, 2005; Kleinman et al., 2001, 1997). 라디

칼 수지법은 라디칼의 질량 균형 방정식(생성속도==

제거속도)에 기초를 한 방법이다. 즉, NOx 및 VOCs

에 한 오존의 민감도를 오존 형성에 관여하는 라디

칼 반응속도와 오존 소멸에 주요한 역할을 하는 NOx

의 제거속도를 통하여 오존의 상 적 민감도를 계산

하는 것이다. 이와 관련된 화학반응은 다음과 같다. 

OH++NO2→HNO3 (R8)

OH++HO2→H2O++O2 (R9)

RO2++R′O2→ products (R10)

HO2++HO2→H2O2 (R11)

HO2++RO2→ROOH (R12)

NOx와 VOCs에 한 F(O3)의 상 적인 민감도를

평가하기 위한 식은 다음과 같다 (Kleinman et al.,

2001,1997).

LN==k8[OH][NO2] (6)

LR==k9[OH][HO2]++k10[RO2][R′O2] (7)

Q==2k11[HO2][HO2]++2k12[HO2][RO2]++LR++LN (8)

dln F(O3)/dln [NOx]=={1-3/2LN/Q}/{1-1/2LN/Q} (9)

ln F(O3)/dln [VOC]=={1/2LN/Q}/{1-1/2LN/Q} (10)

여기서, k8~k12은 각각의 반응에 한 반응속도 상

수를 나타내고, LN은 라디칼과 NOx의 반응에 의해 라

디칼의 제거 속도를 나타낸다. LR은 HO2와 HO2 반

응, HO2와 RO2사이의 반응을 제외한 다른 모든 라

디칼과 라디칼 사이의 반응(예, OH++HO2, RO2++R′O2

등)속도를 나타낸다. Q는 라디칼 질량 균형 방정식

을 토 로 오존 형성에 관여하는 라디칼 반응식에서

라디칼 제거속도(LN, LR등)를 계산하여 얻어지는 모

든 라디칼(OH, RO2, HO2 등)에 한 생성속도를 의

미한다. 식(9)는 NOx에 한 F(O3)의 민감도를 나타

내고 식(10)은 VOCs에 한 F(O3)의 민감도를 나타
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낸다. 또한 LN/Q 값이 0.5 이하인 지역은 NOx-limited

지역을 나타내고 0.5 이상인 지역은 VOC-limited 지역

을 나타낸다(Kleinman, 2005; Kleinman et al., 1997).

즉, LN/Q가 0.5 이하인 경우는 NOx와의 반응에 의해

제거되는 라디칼이 상 적으로 적으므로 NOx-limited

를 나타내며, 0.5 이상인 경우는 NOx와의 반응에 의

해 제거되는 라디칼이 상 적으로 많다는 의미이므로

VOC-limited를 나타낸다.

3. 결과 및 토론

3. 1 측정지역의 화학적 인자의 분포 특성

3. 1. 1  고농도 사례일

2009년 측정기간(5월 11일~6월 21, 7월 30일~8

월 11일) 중 모델링 기간(총 10일) 동안 광양만 지역

의 묘도에서 측정한 화학종의 농도 및 기상요소의

분포를 표 1에 요약하 다. 5월 27일은 고농도 사례

기준에 부합하지만 주요 모델링 입력자료 중 하나인

CO 자료의 부재로 사례일 선정에서 제외시켰다. 전

반적으로, 고농도 사례일(5월 25일과 6월 1일, 5일,

16일)의 일 평균기온은 19.6~21.0�C를 나타내며, 일

평균 오존농도는 47.4~66.3 ppb 범위를 나타내었다.

오존 전구물질인 NOx 농도와 총 반응성 질소 산화

물(NOy) 농도는 각각 13.8~27.4 ppb와 16.1~34.5

ppb 범위를 나타내어 비교 사례일보다 다소 높게 나

타났다. 또한, CO 농도(94.9~328 ppb)는 비교 사례일

과 비교하여 1.5배 높게 나타났다(비교 사례일에

한 설명은 3.1.2절 참조). NO2/NO의 비는 부분

3.7~4.6 범위를 나타내고 NO2의 농도가 NO 농도보

다 다소 높은 것을 알 수 있다. 한편, 6월 16일은 매

우 낮은 NO 농도(1.4 ppb)로 인해 NO2/NO의 평균

비가 26 (중앙값 14.7)을 나타내었다. VOCs의 경우,

벤젠 (BEN), 톨루엔 (TOL), 에틸벤젠 (EB), m,p-자일

렌(MPX)의 평균 농도는 톨루엔이 가장 높게 나타나

고(0.7~3.4 ppb), 그 다음으로 벤젠(0.1~0.8 ppb), 자

일렌 (0.1~0.4 ppb), 에틸벤젠 (0.01~0.4 ppb) 순으로

나타났으며, 이는 비교 사례일과 비교하여 뚜렷한 차

이를 나타내지 않았다(표 1 참조). 

측정 기간 동안의 고농도 사례일의 오존, NOx,

VOCs, 기상인자 및 주요 라디칼의 매 시간별 평균농

도 분포를 그림 2에 나타내었다. 오존농도의 정점

(peak)은 이른 오후(14시)에 관측되었고 시간별 최고

농도는 91 ppb를 나타내었다. 사례일 개별의 경우, 6

월 5일에 가장 높은 오존농도(107 ppb, 14시)를 나타

내었고, 5월 25일은 16시경에 정점(105 ppb)이 관측

되었다. 6월 16일은 두 개의 오존농도 정점이 11시와

13시에 관측되었다(그림 생략). NO의 경우 뚜렷한 일

변화 패턴을 볼 수가 없는 반면, NO2의 경우는 NO

보다 큰 일변화 폭을 나타내었다. 그리고 오후의

NO2농도가 오전 농도보다 다소 높은 경향을 보이고

있으며, NO2/NO의 비는 야간이 주간보다 높게 나타

났다. 이것은 NO와 오존의 적정 반응에 의해 NO2의

농도가 매우 높게 나타난 것으로 추정된다. 또한, odd

hydrogen 라디칼 중 HO2의 농도(최고 14 ppt)가 가장

높고, 그 다음으로 RO2(7 ppt), CH3O2(2 ppt) 순으로 나

타났다. Odd hydrogen 라디칼의 주간 농도 패턴은 오

존농도 패턴과 유사하게 나타나, 이것은 광화학적 오

존생성과 매우 접한 관계를 가지고 있다는 것을 추

론할 수 있다.

3. 1. 2  비교 사례일

비교 사례일의 화학종 농도 및 기상요소에 한 통

계 자료를 표 1에 요약하 다. 전반적으로, 비교 사례

일(5월 18일, 22일, 29일과 6월 2일, 11일과 8월 2일)

의 일평균기온은 16.9~22.5�C를 나타내어 고농도 사

례일과 유사하 다. 일평균 오존농도는 33.0~63.5 ppb

(평균 46.3) 범위를 나타내어 고농도 사례일의 평균농

도(55.5)보다 약 20% 낮게 나타났다. NOx와 NOy농도

는 각각 3.4~18.4 ppb (평균 13.1)와 4.7~22.9 ppb

(평균 23.5) 범위를 나타내어 고농도 사례일보다 약

45%와 53% 낮게 나타났다. 또한 CO 농도(68.0~293

ppb, 평균 144 ppb)는 고농도 사례일(평균 220 ppb)과

비교하여 낮게 나타났다.

NO2/NO의 평균 비는 부분 3.4~11.4 (중앙값

4.7) 범위를 나타내고 NO2의 농도가 NO 농도보다 다

소 높은 것을 알 수 있다. 이것은 고농도 사례일(중앙

값 4.2)과는 뚜렷한 차이를 나타내지 않았다. 한편, 6

월 11일과 8월 2일은 NO2/NO의 평균 비가 8.1 (중

앙값 6.0)과 11.4 (중앙값 6.1)을 나타내었다. VOCs의

경우, 벤젠(BEN), 톨루엔(TOL), 에틸벤젠(EB), m,p-자

일렌(MPX)의 평균농도는 고농도 사례일과 동일하게

톨루엔 농도가 가장 높게 나타나고(0.4~6.0 ppb), 그
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다음으로 벤젠(0.1~4.4 ppb), 자일렌(0.1~0.9 ppb), 에

틸벤젠(0.05~0.6 ppb) 순으로 나타나 이는 고농도 사

례일과 비교하여 뚜렷한 차이를 나타내지 않았다(표

1 참조). 

측정 기간 동안의 비교 사례일 경우의 오존, NOx,

VOCs, 기상인자 및 주요 라디칼의 매 시간별 평균농

도 분포를 그림 3에 나타내었다. 전반적으로 고농도

사례일과는 달리 오존농도의 정점은 뚜렷하지 않았고
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Fig. 2. Diurnal variation of O3, NOx, peroxy radicals, VOCs, and meteorological parameters averaged during high ozone
episodes.



정점이 나타난 시점도 사례일에 따라 매우 다르게

나타났다. 또한, 오존 일변화 폭이 고농도 사례일과 비

교하여 매우 낮은 것을 알 수 있으며, 일변화 평균 최

고농도는 56.6 ppb를 나타내었다. 이는 고농도 사례

일과 비교하여 볼 때, 비교 사례일은 광화학 현상이

오존농도 분포에 크게 향을 미치지 못한 것을 시사

한다. 한편, 5월 18일과 6월 11일 야간에 정점이 관측

되었다(그림 생략). 사례일 개별의 경우, 오존 일변화
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Fig. 3. Diurnal variation of O3, NOx, peroxy radicals, VOCs, and meteorological parameters averaged during base cases.



분포는 체적으로 80 ppb 이하의 농도가 나타났다

(그림 생략). 그리고 야간에 농도가 낮지 않아 도

시와는 구별되는 양상을 보 다. 즉, NO titration (적

정)이 낮은 것으로 추정된다. NO의 경우 뚜렷한 일

변화 패턴을 볼 수가 없었고 보편적으로 5 ppb 이하

를 나타내었다. NO2의 경우는 고농도 사례일과는 구

별되게 9시와 20시 부근에서 높은 농도를 보 다. 또

한 NO2/NO의 비는 주간보다 야간에 매우 큰 변화

폭을 나타내었다. 한편, odd hydrogen 라디칼 중 HO2

의 농도(최 17 ppt)가 가장 높고, 그 다음으로 RO2

(9 ppt), CH3O2(3 ppt) 순으로 나타났으며, odd hydrogen

라디칼의 주간 농도 패턴은 고농도 사례일과는 서로

다른 양상을 보 다. 즉, 비교 사례일의 경우 odd

hydrogen 라디칼에 의한 광화학적 오존생성이 약화된

것으로 판단된다. 

3. 1. 3  월별 농도 분포

주요 화학종의 월별 농도 분포를 살펴보면(표 2),

5월과 6월의 평균 오존과 NOx농도는 비슷하고 8월

에 다소 낮은 것을 알 수 있다. 2009년 5월 동안(5

월 11~31일) 광양만 지역의 묘도에서 측정한 오존

의 월평균 농도는 45.5±19.2 ppb 으며, 월평균 NO,

NO2, NOx, NOy의 농도는 각각 4.8±3.9, 12.6±8.6,

17.4±10.5, 22.4±13.6 ppb를 나타내었다. NO2/NO

비는 6.3±15.2 (중앙값 2.9)이다. 6월 동안(6월 1~

21일) 오존의 월평균 농도는 45.0±17.9 ppb를 보

다. 월평균 NO, NO2, NOx, NOy의 농도는 각각 2.6±

3.4, 14.0±10.1, 16.6±12.1, 19.9±13.5 ppb를 나타내

었다. NO2/NO의 비는 16.3±26.7 (중앙값 7.4)으로 5

월과 8월에 비해 높은편이었다. 8월 측정기간 동안(8

월 1~11일) 오존의 월평균 농도는 21.3±14.8 ppb이

며, 월 평균 NO, NO2, NOx, NOy의 농도는 각각 3.6

±5.3, 7.5±4.5, 11.1±8.2, 11.8±8.2 ppb를 나타내었

다. NO2/NO의 비는 10.7±19.6 (중앙값 4.2)이다. 특

이한 사항은 VOCs 중 벤젠의 농도가 8월(6.7 ppb)에

매우 높게 나타났다.

본 연구의 사례기간(2009년 5~8월) 동안 광양만

지역에서의 오존농도 변화 특성을 보다 면 히 분석

하기 위하여 최근 고농도오존(1시간 평균 오존농도

100 ppb 초과)이 빈번하게 나타난 2007년 (53회)과

2008년(123회)의 자료와 비교해 보았다(KMOE, 2009,

2008). 2007년 5월의 경우 광양시 측정소의 오존과
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NO2의 농도는 각각 50 ppb와 15 ppb를 나타내어 비

슷한 수준임을 알 수 있다(KMOE, 2008). 6월의 오

존 및 NO2농도는 각각 37 ppb와 14 ppb를 나타내어

오존의 경우는 2009년이 다소 높고 NO2의 농도는

유사하다(KMOE, 2008). 8월의 오존 및 NO2 농도는

각각 18 ppb와 11 ppb를 나타내어 크게 뚜렷한 차이

를 나타내지 않았다 (KMOE, 2008). 2008년의 경

우(KMOE, 2009), 5월 광양시의 오존과 NO2의 농도

는 각각 38 ppb와 16 ppb를 나타내어 2009년의 오존

농도가 더 높은 반면, NO2는 약간 낮게 나타났다. 6월

의 오존과 NO2농도는 각각 32 ppb와 13 ppb를 나타

내어 2009년의 오존농도가 더 높지만 NO2는 비슷한

농도 수준임을 알 수 있다. 한편, 8월의 오존과 NO2

의 농도는 각각 26 ppb와 10 ppb를 나타내어 2009년

의 오존 및 NO2농도가 더 낮게 나타났다.

3. 2 오존 수지 및 광화학 특성

오존 생성속도 및 소멸속도에 미치는 각각의 화학

반응의 기여도를 표 3에 나타내었다. 오존생성은 HO2

와 NO의 반응이 주도적인 오존 생성경로를 나타내

었고, 그 다음으로 RO2와 NO, CH3O2와 NO의 반응

순서로 나타났다. 이와 같이 오존생성에 있어 페록시

라디칼(HO2, RO2등)의 기여가 상당히 중요하다는 것

은 여러 선행연구에서도 잘 알려져 있다(Shon, 2006a,

b). 고농도 사례일 중 5월 25일(72.7 ppb hr-1)과 6월

1일(86.2 ppb hr-1)의 생성속도는 5월 29일을 제외한

비교 사례일(20.3~66.1 ppb hr-1)보다 빠른 오존 생성

속도를 나타내었다. 이 날의 일평균 오존농도(5월 25

일: 55.4 ppb, 6월 1일: 66.3 ppb)도 부분의 비교 사

례일(5월 29일과 6월 11일 제외)보다 높게 나타나

고농도오존이 광화학 현상에 어느 정도 크게 좌우되

는 것을 알 수 있다. 한편 고농도 사례일 중 6월 5일

과 16일의 경우, 일평균 오존농도는 비교 사례일 중

5월 18일과 22일, 8월 2일보다는 높고 5월 29일, 6월

2일과 11일보다는 낮게 나타났다. 그러나 이 날의 오

존 생성속도(6월 5일: 18.8 ppb hr-1, 6월 16일: 27.3

ppb hr-1)는 부분의 비교 사례일의 생성속도에 비

해 느린 편에 속하는 수치를 나타내었다.

비교 사례일의 5월 29일에 가장 빠른 생성속도

(134 ppb hr-1)를 나타낸 반면, 일평균 오존농도가

55.7 ppb를 나타내어 최고농도는 아니지만 다소 높

은 일평균 오존농도라고 할 수 있다. 그리고 이 날은

1시간 평균 오존농도의 정점이 74.5 ppb를 나타내었

다. 즉, 오존 생성속도와 일평균 오존농도는 선형관계

라 말할 수 없으며, 서로 다른 기 조건하에서 다양

한 범위를 보 다. 이것은 화학작용 이외에도 기상효

과에 의해 오존의 생성 및 소멸이 크게 향을 받는

다는 것을 암시한다. 예를 들어, 비교 사례일(특히 5

월 29일)은 오존 생성속도는 빠르지만 고농도 사례

일에 비해 북서풍 계열의 바람이 높은 빈도를 보여

측정지점 남서쪽(여수국가 산업단지)과 북동쪽(광양

제철소)에 위치한 인위적 배출원의 향보다는 비교

적 산과 주거지역으로부터의 청정한 기류가 수송되

어 상 적으로 낮은 오존농도가 나타난 것으로 사료

된다(표 3과 그림 4).

오존 소멸속도를 좌우하는 반응에서, 오존 소멸의
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Table 3. Ozone budget analysis for the selected model simulation days.

Ozone budget
High ozone episode Base case

5/25 6/1 6/5 6/16 5/18 5/22 5/29 6/2 6/11 8/2

HO2++NO 44.5 51.8 13.2 19.0 28.2 19.2 80.2 13.3 17.7 45.4

F(O3) (ppbv hr-1)
CH3O2++NO 5.2 4.2 1.0 0.9 2.3 1.8 10.6 0.9 1.5 2.0
RO2++NO 23.0 30.2 4.6 7.4 11.5 10.7 43.4 6.1 8.2 18.7
Total 72.7 86.2 18.8 27.3 42.0 31.7 134 20.3 27.4 66.1

O(1D)++H2O 0.23 0.31 0.35 0.34 0.12 0.22 0.20 0.15 0.34 0.20

D(O3) (ppbv hr-1)
OH++O3 0.21 0.28 0.09 0.11 0.11 0.09 0.33 0.06 0.17 0.13
HO2++O3 0.17 0.21 0.06 0.29 0.05 0.03 0.32 0.05 0.50 0.30
Total 0.61 0.80 0.50 0.74 0.28 0.34 0.85 0.26 1.01 0.63

P(O3) (ppbv hr-1) 72.0 85.5 18.2 26.6 41.7 31.4 133 20.0 26.3 65.5

Formation rate of ozone: F(O3)==[NO]{kNO-HO2
[HO2]++kNO-CH3O2

[CH3O2]++kNO-RO2
[RO2]}

Destruction rate of ozone: D(O3)==kO1D-H2O[O(1D)++H2O]++[O3]{kOH-O3
[OH]++kHO2-O3

[HO2]}

Net production of ozone: P(O3)==F(O3)-D(O3)



간접 경로인 O(1D)와 H2O와의 반응, 직접경로인 OH

및 HO2와 오존의 반응이 주도적인 역할을 하 다.

특히, 고농도 사례일에는 O(1D)와 H2O의 반응이 주

도적인 역할을 하 다. 이는 2004년 여름 서울지역

의 오존 광화학 분석에서 오존 소멸에 향을 미치

는 화학반응 중에서 O(1D)와 H2O의 반응이 가장 주

된 반응이었다는 선행연구와 유사한 결과를 보 다

(Shon, 2006a).

전체 고농도 사례일의 오존 소멸속도는 0.5~0.8

ppb hr-1으로 비교 사례일에 비해 다소 빠른 편이었

다. 고농도 사례일 중에서 6월 5일은 오존 생성속도

와 마찬가지로 소멸속도가 가장 느리게 나타났다

(0.5 ppb hr-1). 그리고 전체적으로 오존 소멸속도는 1

ppb hr-1 이하로 나타났다. 한편, 비교 사례일의 오존

소멸속도는 0.26~1.01 ppb hr-1 범주를 나타내었다.

결론적으로, 오존의 소멸속도는 생성속도에 비해 상

당히 작은 값(수십 배 이상의 차이)임을 알 수 있었

다. 본 연구에서 언급하지는 않았지만 오존의 건성침

적 또한 물리∙화학적으로 중요한 소멸과정임이 여

러 문헌에서 밝혀진 바 있다(Coyle et al., 2003; Sein-

feld and Pandis, 1998; Kramm et al., 1995). 예를 들어,

측정지점인 묘도에서의 오존농도는 33 (비교 사례

일)~66 ppb (고농도 사례일) 범위를 나타낸다. 육지에

서의 오존 건성 침적속도가 0.4 cm s-1이고 기 경계

층 고도가 1 km일 경우(Seinfeld and Pandis, 1998),

건성 침적에 의한 오존의 물리∙화학적 소멸속도는

약 0.5~1.2 ppb h-1 (�2~5×106 molecule cm-3 s-1)의

범위를 가진다. 따라서 오존의 건성침적에 의한 소멸

또한 광화학적 소멸속도만큼 오존의 주요한 소멸과

정 중 하나임을 알 수 있다.

오존의 생성 조건에 한 정보와 NOx배출원으로

인한 오존에 미치는 향을 평가하는 주요한 변수인

오존 생성 효율(ozone production efficiency, OPE)은

NOx분자가 산화할 때, 광화학적으로 생성되는 산화

제(O3과 NO2)의 분자수를 나타낸다. 즉, O3++NO2와

NOz (==PAN++HONO++HNO3 등, 즉 NOy-NOx) 사이

의 기울기를 나타낸다. 총 10일의 모델링 기간 중 5

일 간의 OPE는 9.5~67 범위를 나타내어 상당히 큰

편차를 보 다(그림 5 참조). 고농도 사례일은 매우

높은 OPE (6월 1일: 58, 6월 5일: 67)를 보여 일관된

패턴을 보 다. 비교 사례일은 고농도 사례일보다 다

소 낮은 OPE (9.5~25)를 나타내었다.

오존의 생성과 접한 관련이 있는 NOx의 소멸은

주간에 NO2와 OH의 반응에 의해 주도되고, 야간에는

약화된 NO2와 OH 반응과 NOx의 저장소(reservoir)

역할을 하는 NO3와 N2O5 라디칼의 형성과 관련된

반응에 의해 결정된다(그림 생략). 주간 동안에 NOx

의 소멸속도는 고농도 사례일의 경우 체적으로 빠

른 것으로 나타났다. 즉, 3.7~4.8 ppb hr-1를 나타내었

다. 5월 29일을 제외한, 비교 사례일의 경우에는 고농

도 사례일보다 느린 소멸속도인 1.2~3.9 ppb hr-1범

위를 나타내었다. 야간 동안의 NOx소멸속도는 주간

보다 느리고 고농도 사례일의 경우 1.3~1.9 ppb hr-1

(6월 16일은 예외적으로 높은 소멸속도인 4.5 ppb hr-1)

를 나타내었다. 그리고 NOx의 기 중 체류시간은
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Fig. 4. Comparison of wind rose patterns between (a) high
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May, 2 June, 11 June, and 2 August 2009).



0.4~2.4일로 나타났다. OPE와 동일 개념인 산화된

NOx 분자당 광화학적으로 생성된 오존의 분자수를

나타내는 NOx-O3의 chain length는 고농도 사례 일중

5월 25일과 6월 1일 다소 높은 값을(17.9~22.2) 나

타내었다. 그러나 6월 5일과 6월 16일은 낮은 값인

6.5와 9.3을 나타내었다. 이것은 오존 생성속도와 유

사한 경향을 보여주고 있다.

3. 3 오존 민감도

기 중 오존의 농도는 전구 물질인 NOx 또는

VOCs의 배출량/농도에 아주 민감한 것으로 알려져

왔다(Kleinman, 2000; Kleinman et al., 1997). 연구 지

역에서의 라디칼 수지법을 이용한 오존 민감도를 그

림 6 (고농도 사례일 중 6월 1일)과 그림 7 (전체 모델

링 기간)에 나타내었다. NOx 농도에 한 dln F(O3)/

dln [NOx] 및 dln F(O3)/dln [VOCs]는 뚜렷한 경향을

볼 수 없었으며, 각각 음수와 양수(1) 값을 나타내었

다 (그림 6(a)). 부분의 모델링 기간 동안에 dln

F(O3)/ dln [NOx]은 음수 값을 나타내었고, LN/Q 값은

“0.5” 이상을 나타내었다 (그림 6(c)). 그리고 dln

F(O3)/dln [VOCs]은 “1”을 나타내었고, LN/Q 값은

0.5 이상을 나타내었다(그림 6(c)). 전체 모델링 기간

동안 dln F(O3)/dln [VOCs] 값이 1을 나타낸 것은 LN

값과 Q 값이 거의 동일하 기 때문이다. 즉, NO2++

OH 반응속도가 odd hydrogen (HO2, CH3O2, RO2)라

디칼 생성속도인 Q 값과 동일함을 의미한다. 하루 동

안의 오존 민감도 일변화를 살펴보면, 부분 VOC-

limited (또는 VOC-sensitive)임을 알 수 있다(그림
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y==9.4614x++11.163
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6(d)). 여기서, dln F(O3)/dln [VOCs] 또는 dln F(O3)/

dln [NOx]의 값이 1이면 VOC/NOx 농도의 n% 변화

는 오존 생성속도인 F(O3)의 n% 변화를 의미한다.

따라서 1 : 1 관계로 비례하는 것을 의미한다. 즉, 광양

만 지역 묘도에서의 오존 생성은 VOCs 농도에 향

을 받는 VOC-limited를 나타낸다. 

전체 모델링 기간 중 부분의 날들은 시간에 따라

오존 민감도(O3-sensitivity)가 거의 VOC-limited로 나

타났다(그림 7). 하지만 6월 11일과 8월 2일의 낮 동

안에는 NOx-limited가 나타나기도 하 다. 추가적으
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Table 4. Analysis of photochemical parameters for the selected model simulation days.

Ozone budget
High ozone episode Base case

5/25 6/1 6/5 6/16 5/18 5/22 5/29 6/2 6/11 8/2

aO3 (ppb)
50.3 59.2 44.8 44.7 34.1 36.7 58.0 53.7 62.8 30.7
(105) (104) (107) (97.1) (54.5) (50.3) (74.5) (75.1) (77.3) (54.5)

bNO (ppb) 4.0 4.4 5.6 0.9 4.7 4.9 4.6 4.1 0.4 1.0
cNO2/NO ratio 2.6 2.3 3.4 14.4 1.7 2.2 3.1 2.8 6.0 6.1
dNOx loss rate (daytime, ppb hr-1) 4.8 4.2 3.7 3.7 3.9 2.9 6.8 2.4 1.2 3.7
eNOx loss rate (nighttime, ppb hr-1) 1.3 1.7 1.9 4.5 0.8 1.3 2.0 1.5 0.6 0.9
fNOx Lifetime (day) 1.5 0.5 1.8 1.1 1.0 2.4 1.1 1.6 0.4 0.6
gNOx-O3 Chain length 17.9 22.2 6.5 9.3 13.4 9.4 14.4 12.7 28.6 25.1
hP (ppb-O3/ppb-NOx hr) 4.5 5.2 1.0 2.3 2.8 1.7 6.9 1.7 7.7 6.6

a: O3 median (the max of 1 hours average); b: NO median; c: NO2/NO median; d: NOx destruction rate of gaseous reaction with NO2 and OH during the
daytime; e: NOx destruction rate of reaction with NO3 and N2O5 during the nighttime; f: Day and night with a gas reaction of OH with NO2 and NO3 and
N2O5 through the night in the main destruction process of the NOx calculations assumed Lifetime; g: The number of ozone molecules produced per oxi-

dized NOx molecule, CL=={k[HO2]++k[CH3O2]++k[RO2]}[NO]/{k[OH][NO2]}; and h: The change of ozone production rate per NOx (ppb) concentration

change (==CL/Δ[NOx])
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Fig. 6. Ozone sensitivity based on radical budget method on 1 June 2009.



로, NOx와 VOCs 농도변화에 한 오존 민감도를 살

펴보기 위하여 사례일 동안의 NOx와 VOCs 농도를

각각 25% 감소시켰을 때의 오존 생성속도의 차이를

산출하 다(그림 8). 또한 오존 생성속도 감소를 O3/

NOz, H2O2/HNO3 지시종의 비의 함수로 나타내었다.

VOCs 농도 25% 감소는 모델 입력에 사용되는 모든

VOCs 화학종에 일괄적으로 적용하 다. 그림 8에서

y축의 오존 생성속도 값은 NOx 또는 VOC-control

한 후의 결과 값에서 기존의 오존 생성속도를 뺀 값

을 나타낸다. 즉, 음수 값은 오존 생성속도의 감소를

의미한다.

NOx-control에 한 오존 생성속도의 감소가 큰 점

들은 NOx-limited라고 표현할 수 있으며, 반 로

VOC-control에 한 오존 생성속도가 큰 점들은

VOC-limited라고 표현할 수 있다. 지시종을 이용한

오존 민감도 판별에 있어서 H2O2/HNO3가 매우 효과

적임이 보고되었다(Sillman, 1995). 오존 민감도에서

NOx-limited와 VOCs-limited 범위 사이의 중첩은 지

시종인 H2O2/HNO3에서 적게 나타나 H2O2/HNO3지

시종이 더욱 더 효과적인 판단 변수임을 알 수 있

다(그림 8). 선행 연구 결과에 의하면 지시종을 이용

한 오존 민감도 평가에서 H2O2/HNO3의 비가 0.1 이

하(Sillman and West, 2009)와 0.4 이하(Sillman, 1995)

에서 VOC-limited임이 보고되었다. 그림 8에서도

H2O2/HNO3의 비가 낮은 역에서 뚜렷한 VOC-lim-

ited임을 잘 알 수 있다. 즉, 지시종의 비에 의한 오존

민감도 추정(표 생략)과도 일치하는 것을 알 수 있

다. 결과값들이 VOC-control에 의해 음수 값을 나타

내었고 NOx-control에 의해 양수 값을 나타낸다는

것을 알 수 있다. 즉, VOC-limited가 주도적이라는

것을 알 수 있으며, 앞선 분석에서 사용된 LN/Q에

의한 오존 민감도 분석과 동일한 결과를 나타내었다.

4. 결 론

2009년 봄 및 여름철의 광양만 지역의 오존의 광

화학적 특성(오존 수지, 전구물질의 민감도)을 분석

하기 위해 4일의 고농도 사례일과 6일의 비교 사례

일을 선정하여 모델링을 수행하 다. 고농도 사례일

의 경우, 오존의 광화학적 생성에 매우 주도적인 역

할을 하는 odd hydrogen 라디칼(HO2, CH3O2, RO2)의
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주간 농도 패턴은 관측된 오존농도 패턴과 유사하게

나타났다. 이는 광화학적 오존생성과 odd hydrogen

라디칼은 매우 접한 관계를 가지고 있다는 것을

추론할 수 있다. 그리고 odd hydrogen 라디칼 중 HO2

의 농도(최고 14 ppt)가 가장 높고, 그 다음으로 RO2

(7 ppt), CH3O2 (2 ppt) 순으로 나타났다. 또한 오존 농

도의 일변화가 고농도 사례일이 비교 사례일보다 변

화폭이 크게 나타나므로 이는 광화학현상이 고농도

오존과 접한 관계가 있다는 것을 암시한다.

오존 수지 분석의 결과, 전반적으로 오존농도는 광

화학 반응(예, 오존 생성속도)에 의해 어느 정도 크

게 좌우된다는 것을 알 수 있으며, 이는 서로 다른

기 조건하에서 다양한 범위를 보 다. 한편, 일부

고농도 및 비교 사례일의 오존 생성속도와 일평균

오존농도는 선형관계를 나타내지는 않았다. 이것은

화학작용 이외에 기상효과(예, 풍향 변화의 특성 등)

에 의해 오존농도가 크게 향을 받는다는 것을 암

시한다.

모델링 기간 동안의 연구지역에서 라디칼 수지법

과 NOx 및 VOCs 제어를 통한 오존 민감도 분석에

의하면 부분 VOC-limited임을 알 수 있었으며, 이

는 지시종을 이용한 오존 민감도 평가 결과와 동일

하게 나타났다. 하루 동안의 오존 민감도 일변화를

살펴보면 부분 VOC-limited (또는 VOC-sensitive)

임을 나타낸 반면, 일부 특정일은 NOx-limited로 나

타나 동일 지역이라도 기 조건에 따라 서로 달라

질 수 있음을 알 수 있었다.
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