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1. 서     론

도시지역에서 O3는 자동차의 배기가스에서 배출되

는 NOx
 (NO + NO2)와 CO, 그리고 VOCs에 의한 광화

학반응을 통해 생성된다 (Jacob, 1999). O3는 광분해되

어 각종 라디칼을 형성하여 다양한 화학반응으로 대기

오염물질을 산화시키며 대기환경에 영향을 미친다. 우
리나라에서는 O3 관측이 시작된 후 1994년 전국적으

로 기록적인 폭염과 함께 O3의 고농도 사례가 나타나

며 O3에 대한 관심이 높아졌다 (Han et al., 2013; Ghim 
and Oh, 1999). 그리고 O3의 중요성과 인체에 미치는 

영향 등이 부각됨에 따라 1995년 오존경보제를 도

입·실시하였고 광화학 대기오염에 의한 O3을 줄이기 

위해 지방자치단체 및 국가적 차원에서 여러 노력을 

기울이고 있다.
대기 중 질소산화물 NOx는 1차 오염물질일 뿐만 아
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니라 VOCs와 함께 O3과 같은 광화학 2차 오염물질의 

전구물질로 주로 화석연료의 연소와 자동차 배기가스

로부터 배출된다. 우리나라는 도시화 및 산업화에 따

라 그 배출량이 지속적으로 증가하였다. 따라서 대기

환경보전법을 개정하여 디젤자동차로 인한 NOx와 

PM10 등 대기오염물질의 배출을 저감하기 위한 규제를 

시행 (Ministry of Environment, 2010; Ministry of 
Environment, 2005)하였으며 1998년부터 서울에서 천

연가스버스 보급을 시작한 이래로 수원에는 2012년 

150대까지 천연가스버스가 보급되었다. NOx의 배출 

저감을 위해 2000년대에 들어 주로 대도시와 대규모 

사업장, 공장 및 대단지 거주지역을 중심으로 ‘저녹

스 (NOx)버너 설치지원사업’ 및 ‘자동차 배출저감장치 

촉매제 관리제’를 시행하였고, 기술의 발전과 함께 전

국적으로 확산되고 있다. NOx의 주 배출원인 디젤차에

는 SCR (selective catalytic reduction), DPF (diesel par-
ticulate filter), DOC (diesel oxidation catalyst)와 같은 

다양한 오염저감장치 장착을 의무화하였다. 
이러한 정책 실행의 결과 NO, SO2와 CO는 매년 대

기 중 농도가 감소하였고 2000년대 이후 거의 일정한 

농도로 유지되고 있다 (Han et al., 2013; Kim and Yeo, 
2013; National Institute of Environmental Research, 
2013). 그러나 NO의 농도 감소와는 달리 NO2의 농도

에는 큰 변화가 없다. 대만 (Li et al., 2010), 중국 (Tang 
et al., 2009), 일본 (Itano et al., 2007)과 같은 동아시아 

외에도 미국 (Cooper et al., 2012), 이베리아 반도 (Antón  
et al., 2011) 등에서도 유사한 현상이 관측되었다 (Olt-
mans et al., 2006). 보증기한이 지난 촉매 변환장치에서 

NO가 일부 NO2로 변환되어 배출된다는 보고 (Nova et 
al., 2007)도 있으나 아직 확실하게 밝혀지지는 않았다. 
우리나라뿐 아니라 전 세계적으로도 NO 농도의 감소

가 선형적으로 NO2 농도의 감소로 이어지지 않으며 더

불어 O3 농도가 지속적으로 증가하고 있는 상황이므로 

O3에 대한 특별한 관심과 대책이 필요한 시점이다. 
우리나라에서는 대도시 및 공업지역을 대상으로 고

농도 오존생성 원인규명을 위한 연구가 수행되어 왔는

데 대부분이 서울 (e.g., Han et al., 2013; Kim et al., 

2003)1이나 부산 (e.g., Oh and Kim, 2002; Jeon et al., 
1995)과 같은 광역시 이상의 대도시와 울산과 광양 등

의 공업지역 (e.g., Ha et al., 2006)에서, 그리고 고농도 

사례 (e.g., Ghim and Oh, 1999)2 위주였다. 수도권에 속

하며 경기도청이 위치한 수원시의 경우 1991년부터 

관측망 자료가 생산되었으나 이에 대한 상세한 해석과 

원인 분석 등 연구가 미흡하였고 따라서 결과가 정책 

수립에 반영되기 어려웠다. 본 연구에서는 과거 22년  
(1991~2012) 동안 측정된 오존 및 질소산화물의 장기 

측정자료를 분석하여 오존과 질소산화물 농도의 장기

변화 특성을 파악하고 활용 가능한 자료 범위 안에서 

그 원인을 찾아 정책적 제안점을 찾아보고자 하였다.

2. 연구 방법

수원시는 2002년 인구가 100만명이 넘는 경기도청

이 위치한 대도시이다. 북쪽과 동쪽에는 영동고속국도

와 경부고속국도, 용인-서울고속국도가 위치하고 있어 

이동 통행량이 많다. 수원시에 설치되어 있는 9개의 대

기오염물질 측정소3 중 본 연구에서는 장기 변동성 파

악을 위하여 최장기간 자료 (1991~2012년)를 보유한 

신풍동 측정소에서 측정된 1시간 평균 자료를 사용하

Fig. 1.   Location of Sin-pung dong station and Suwon 
meteorological observatory.

11999~2011년, 13년간 장기자료 측정 및 분석과 함께 90년대 초부터의 오존 연구를 정리함.
21990~1997년, 8년간의 서울에서의 오존 고농도 사례를 분석함.
3수원시에 설치되어 있는 9개 대기오염물질측정소의 측정자료 산출 기간은 다음과 같다: 신풍동 (1991년~현재), 인계동 

(1993년~현재), 우만동 (1999, 2002~현재), 영통동 (2003~현재), 천천동 (2004년~현재), 동수원도로변 (2005~현재), 고색동 

(2007년~현재), 금호동과 광교동 (2013년 개소).
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였다. 신풍동 측정소는 경기도청사가 위치한 수원 구

도심의 선경도서관 옥상에 있으며, 주변에 경수대로와 

정조로 등 4차선 이상의 큰 도로가 있으나 산업시설은 

인접하고 있지 않다. 따라서 주거와 상업 건물이 대부

분이며 통행량이 많은 수원시의 특성을 잘 반영하는 

전형적인 도시 측정소로 간주할 수 있다 (그림 1). 
본 연구에서는 신풍동 대기질 자동측정망 측정소에

서 1991년 1월 1일부터 2012년 12월 31일까지 22년간 

측정된 O3와 NOx 자료를 사용하였다. O3은 자외선광

도법 (ECOTECH, EC9810b, Australia)으로, NOx는 화

학발광법 (ECOTECH, EC9841d, Australia)으로 측정되

었다. 대상기간 중 1일에 75% 이상이 측정되었을 시 

유효자료로 인정하여 분석에 사용하였으며, 1995년 6
월부터 1996년 1월까지 결측으로 1995년 1월~5월 자

료는 월변화와 계절변화 분석에만 포함하였고 연변화 

분석에는 사용하지 않았다. 기상자료 (기온)는 수원기

상대에서 측정된 1993년부터 2012년까지의 자료를 사

용하였다.

3. 오존 농도의 변화

연도별 O3의 평균농도는 1991년 13.8 ppbv에서 2012
년 22.7 ppbv로 20여년 동안 8.9 ppbv 증가하였으며, 같

은 기간 99th 백분위수의 농도는 58.0 ppbv에서 80.0 

ppbv로 22.0 ppbv 상승하여 고농도 O3의 상승폭이 컸

다 (그림 2). 연평균 농도는 1990년대의 급격한 상승 이

후 (Kim et al., 2003; Oh and Kim, 2002) 2001년부터는 

증가율이 감소하였지만 연간 약 0.46 ppbv씩 증가하였

다. 이를 낮 (13~16시)과 밤 (1~4시)로 구분하면 낮의 
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농도는 99th 백분위수 농도와 밤의 농도는 연평균 농도

와 유사한 변화를 보인다. 
1년을 기상 특성을 고려하여 봄 (3~4월), 초여름 (dry 

summer; 5~6월), 늦여름 (wet summer; 7~9월), 가을  
(10~11월)과 겨울 (12~2월)의 5계절로 구분한 계절

별 평균 O3 농도는 1991년에서 2012년까지 22년 동안 

모든 계절에서 약 10 ppbv 정도 증가하였다: 봄 10.1 

ppbv (17.7 ppbv에서 27.8 ppbv), 초여름 17.6 ppbv 

(18.8 ppbv에서 36.4 ppbv), 늦여름은 10.7 ppbv (14.9 

ppbv에서 25.6 ppbv), 가을 10.9 ppbv (10.0 ppbv에서 

14.9 ppbv), 겨울 8.1 ppbv (4.4 ppbv에서 12.5 ppbv). 5
계절 중 초여름 (5~6월)의 증가가 가장 크고 겨울의 

증가가 가장 작았다 (그림 3).
O3의 월별 평균과 99th 백분위수 농도는 모두 6월에 

가장 높았으며 월별 평균농도는 4~6월에, 99th 백분위

수의 경우 6~8월에 높은 분포를 보였다 (그림 4). 이러

한 계절적 특성은 서울과 같은 대도시에서도 나타나는

데 이는 종관기상장의 변화에 의한 공기 이동경로와 

강수 등 기상요소로 인한 전구물질의 농도와 광화학 

활동도의 차이에 기인한다. 우리나라는 대부분 봄에는 

북서풍으로 중국 대륙에서 이동하는 공기의 영향을 주

로 받아 전구물질의 농도가 높지만 광화학 활동도가 

여름에 비해 낮다. 반면 늦여름에는 태평양을 거쳐오는 

공기와 집중 호우로 인해 전구물질의 농도가 1년 중 

가장 낮지만 온도와 수증기 농도가 가장 높고 광화학 

활동도가 높다. 
6월에는 이 두가지 특성이 중첩되어 평균과 99th 백

분위수 농도가 모두 높으며 전구물질의 농도가 낮은 

늦여름에는 O3 생성에 적절한 조건이 형성될 경우 고농

도 발생이 용이하다. 서울의 고농도 오존은 기온이 30℃ 

이상에서 발생하여 자외선양 보다는 온도에 민감함을 

보인다 (Lee et al., 2008). 이 기간 동안 기온의 월평균과 

99th 백분위수 모두 8월에 가장 높았다 (그림 5).

Fig. 4. Yearly variations of monthly mean and 99th percentile concentration (in ppbv) of O3.
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4. 질소산화물의 농도 변화

2000년대 이후 NO와 NOx의 농도는 감소한 반면 

NO2의 연평균과 99th 백분위수 농도는 2000년까지는 

O3와 함께 증가하다 이후 일정한 농도를 유지하였다  
(그림 2, 7). 서울에서도 이와 유사하게 2004년 이후에

는 NO2의 농도가 크게 변하지 않았다 (그림 2) (Han et 
al., 2013; Kim and Yeo, 2013). 오존과 같이 낮과 밤으

로 구분하여도 연변화 양상이 모두 유사하였다.
NO 농도의 감소와는 달리 NO2가 크게 감소하지 않

은 원인으로는 먼저 NO2의 직접배출에 의한 영향을 

들 수 있다. 대기오염물질 저감장치를 장착하지 않은 

노후차량과 저감장치의 성능이 저하된 자동차에서 질

소산화물과 VOCs가 더 많이 배출될 수 있음이 제시되

었다 (Kim and Choi, 2013). 또한 NH3-SCR을 장착한 

디젤기관에서도 400℃ 이상의 고온환경에서는 NO나 

NO2가 반응에 참여하지 않고 NH3만 소모하게 되어 

NOx 저감 효율을 낮출 수 있으며 (Jung and Yoon, 2008), 
DPF와 같은 촉매환원장치를 장착한 버스 대형차량에

서 NO2/NOx 비가 높게 나타난다 (Carslaw, 2005). 따라

서 산화과정에서 촉매 혹은 저감장치의 효율이 떨어진 

경우 대기 중의 N2, 혹은 배기가스 중 NO가 불완전연

소에 의한 산화로 NO2가 생성되어 배출될 수도 있다. 
NO와 NO2의 22년간 월평균 농도는 모두 7~8월에 

가장 낮고 겨울에 가장 높았다 (그림 6). 하지만 변화폭

은 NO가 NO2에 비해 훨씬 크며 이는 5~6월에 최대

가 되는 NO2/NOx 비의 변화에서도 잘 나타났다. 또한 

O3의 월평균 농도 역시 NO2/NOx의 비와 유사한 경향

을 보였다.
NO2/NOx의 비는 O3의 생성효율을 결정하므로 (Jacob, 

1999) NOx의 총량이 감소하더라도 생성효율이 커져 

O3 농도가 감소되지 않을 수 있다. 우리나라 수도권 지

역은 일반적으로 VOCs-limited에 근접한 것으로 판단
Fig. 6. Monthly variations of O3, NO, and NO2 concentra-
tion, and NO2/NOx ratio.
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되므로 NOx 배출 감소가 오존 생성효율을 증가시키는 

방향으로 작용하였을 가능성이 있다. 수원시에서 22년

간 NOx의 농도는 감소하였으나, NO2/NOx 비는 1991
년 0.5에서 2012년 0.73으로 증가하였고 오존도 그와 

유사하게 증가하는 추세를 보였다 (그림 7). 이는 또한 

HO2
 (하이드록시)와 RO2

 (퍼록시) 라디칼에 의한 대기

중 NO-NO2의 화학적 변환과정의 영향을 암시한다  
(Kurtenbach et al., 2012). 

본 연구에서는 대기오염 측정망에서 산출되는 기본 

측정자료 외 HOx라디칼과 같은 화학종 측정자료는 활

용이 가능하지 않으므로 NOx-NOy 변환과 오존 생성과

정에 대한 상세한 분석은 어렵다. 하지만 오존 농도의 

장기간 증가 추세에 NO2/NOx의 증가가 관련됨을, 즉 

복잡한 화학 반응에 의한 오존 생성에 NO2/NOx 비가 

제어 인자로 작용할 수 있는 가능성을 제시하였다.

5. 결     론

1991년부터 2012년까지 22년간 경기도 수원시 신풍

동에서 측정된 O3와 NOx의 장기간 농도 변화 특성을 

분석하였다. O3의 평균농도는 22년간 지속적으로 증가

하였고 2000년 이후 연간 0.46 ppb의 증가율을 나타내

었다. 특히 연중 5~6월 (초여름)의 농도 증가가 가장 

컸다. 그리고 월평균농도는 4~6월에 높았고, 99th 백분

위수 농도는 6~8월에 높아, 전구물질의 농도는 O3의 

평균농도 증가에, 고농도 O3 생성에는 광화학 활동도가 

상대적으로 더 큰 영향을 주는 것으로 판단되었다. 
NO와 NOx의 농도는 점진적으로 감소하였으나 NO2

의 농도는 2000년 이후 거의 유사한 수준을 유지하고 

있다. 그 결과 NO2/NOx 비는 1991년 0.5에서 2012년 

0.73으로 증가하였고 월평균 비는 O3 농도와 유사하게 

5~6월 최고값을 보였다. NO의 농도 감소에도 불구하

고 NO2/NOx의 비가 증가한 것은 엔진 연소 시 NO2의 

직접배출의 증가 뿐 아니라 HOx라디칼과의 반응에 의

한 NOx의 변환 (recycling)이 훨씬 더 효율적이었음을 

의미한다. 
하지만 이는 오존과 NOx의 장기 변동성 분석을 기반

으로 한 결과로 향후 연구를 통해 VOCs와 NOy 종을 

비롯한 RO2와 HO2 등의 라디칼 측정과 화학모형을 사

용한 상세한 오존 생성 기작에 대한 이해가 기반되어

야 하며, NO2 저감을 위한 정책 수립이 필요함을 시사

한다. 
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