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1. 서 론

오늘날 세계 각국은 다양한 환경오염의 주범인 미

량 오염물질(오존(O3), 질소산화물(NOx==NO++NO2),
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Abstract

Photochemical characteristics of ozone (O3) and its precursors such as O3 budget and O3-NOx-VOC sensitivity

were analyzed in different physico-chemical properties of air masses around the Mexico City Metropolitan Area

(MCMA) using aircraft observations during March 2006. The physico-chemical properties of air masses were cate-

gorized into 5 groups: boundary layer (BL), biomass burning (BB), free tropospheric continent (FTCO) and marine

(FTMA), and Tula industrial complex (TIC). Results from the O3 budget analysis indicated that O3 production for

BL, FTCO, and FTMA (for BB and TIC) was mainly controlled by a photochemical production pathway, a reaction

of NO with HO2 (with RO2), while the main pathway of photochemical O3 destruction for BL, FTCO, and FTMA

(for BB and TIC) was a reaction of HO2 with O3 (of H2O with O1(D)). In addition, most of air mass categories (espe-

cially FTCO) were estimated to be NOx-sensitive for O3 production with lower NOy, higher ratios of the other indi-

cator species (e.g., O3/(NOy-NOx), H2O2/HNO3, etc.), and the lower removal rate of radicals (‹0.5) by the reaction

of OH with NO2 than those of the VOC-sensitive condition.
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이산화탄소 (CO2), 메탄 (CH4), 휘발성 유기화합물

(VOC) 등)의 대기 중 농도 수준과 전 지구적 환경 및

기후 변화에 있어 그들의 핵심적 역할에 대해 상당히

큰 관심을 가지고 있다(IPCC, 2007). 대기환경적 측

면에서 볼 때, 이러한 미량 오염물질의 농도분포 패

턴은 서로 다른 환경에서의 다양한 인간 활동으로 인

해 지역적인 차이를 나타내고 있다. 그 중 도시에서의

O3은 다양한 형태의 고정(산업단지, 공장 등) 및 이동

오염원(자동차, 선박 등)에서 배출되는 NOx와 VOC의

광화학반응에 의해 크게 지배를 받는다(Song et al.,

2010; Lee et al., 2007; Lin et al., 2007; Shon, 2006,

2005; Hayden et al., 2004). 또한 O3및 전구물질은 다

른 인근지역으로 수송되어 그 지역의 대기질 및 환경

문제에도 상당히 큰 영향을 미친다(Song et al., 2009;

Brulfert et al., 2007; Kim et al., 2007; Takegawa et al.,

2004; Kim and Ghim, 2001; Ghim, 2000; Nunnermacker

et al., 2000).

일반적으로, 도시는 풍부한 NOx와 VOCs 배출원이

존재하고 있으므로 이들 오염물질의 광화학반응에 의

해 O3생성량은 큰 변화폭을 나타내고 있다(Wang et

al., 2001; Kleinman et al., 2000). 이러한 도시 O3의 생

성에 영향을 주는 조건은 크게 2가지로 설명할 수 있

는데, 1) VOC 배출보다는 NOx배출에 의해서 주로 영

향을 받는 경우(“NOx-sensitive” 혹은 “NOx-limited”)

와 2) NOx보다는 VOC 배출에 의해서 주로 영향을 받

는 경우(“VOC-sensitive” 혹은 “VOC-limited”)이다.

도시 및 교외지역에서의 O3생성에 대한 전구물질의

민감도(NOx 혹은 VOC 민감)는 서로 다른 지역 및

환경적 특성에 따라 일부 지역은 NOx가 제한인자

(limiting factor)로 나타나고 일부 다른 지역은 VOC

가 제한인자로 나타나는 등 다양한 특징을 보였다

(Mao et al., 2009; Kleinman et al., 2001; Sillman, 1999;

Sillman et al., 1990). 1998년 봄철 미국의 Phoenix 지

역에서 수행된 광화학 측정의 다양한 자료와 광화학

상자모델을 이용하여 O3전구물질 및 라디칼 생성과

의 관계, NOx와 VOC에 대한 O3의 생성의 민감도 등

을 분석한 결과, 도심지역으로부터 벗어날수록 VOC

민감에서 NOx 민감으로 전환된다는 특징을 밝혔다

(Kleinman et al., 2001). 또한 미국 및 멕시코에서 수행

된 대대적인 캠페인 연구에 따르면, 2000년과 2006년

의 텍사스 Houston과 2003년의 멕시코시티에서는 주

로 O3생성이 NOx민감하였으며, 2001년의 뉴욕에서

는 VOC에 민감하였음이 보고되었다 (Mao et al.,

2009). 국내연구를 보면, 1996~2000년 동안 우리나

라 수도권에서의 O3생성 및 증가는 주로 VOC 민감

조건하에서 나타났으며(Kim and Kim, 2003), 해안가

를 끼고 있는 부산에서의 O3생성은 내륙(VOC 민감)

및 연안지역(일부 NOx민감 혹은 일부 VOC 민감)이

서로 다른 특징에 의해서 나타난 것을 알 수 있었다

(Song et al., 2010; Song and Shon, 2008). 이러한 O3

생성 및 민감도 분석 연구는 대류권 O3의 광화학을

이해하는 데 크게 도움을 줄뿐만 아니라(Cantrell et

al., 2003a; Kleinman et al., 1997; Jacob et al., 1996), 대

도시 오염지역에서 O3 생성과정 이해 및 고농도 O3

저감정책 수립을 위한 중요한 정보를 제공해준

다(Daum et al., 2003; Kleinman et al., 2002; Thornton

et al., 2002).

도시 오염지역에서의 O3은 주요 전구물질인 NOx와

VOC 사이에서 상호보완적인 관계에 있으므로(Sein-

feld and Pandis, 1998), 효과적인 O3농도 저감을 위해

서는 NOx와 VOC 배출환경에 따른 제한인자의 분석,

다양한 관측 자료를 바탕으로 한 O3 및 전구물질의

광화학적 분석 등 다각적인 측면에서 보다 상세한 연

구가 필요하다고 사료된다. 따라서 본 연구에서는

2006년 3월 멕시코시티를 포함한 인근지역(MCMA:

Mexico City Metropolitan Area)의 상공에서 측정된 항

공관측자료 (미량 오염물질과 기상요소)를 이용하여

서로 다른 기류의 물리-화학적 성질(physico-chemical

properties)에 따라 미량 오염물질의 농도분포 특성과

O3의 광화학적 생성 및 소멸 수지를 분석하였다. 또

한 O3생성에 중요한 전구물질 및 라디칼에 의해 좌

우되는 광화학적 O3생성속도의 민감도를 평가하였다. 

2. 자료 및 방법

2. 1 항공관측 자료

2006년 3월 멕시코만(Gulf of Mexico)을 포함한

MCMA에서 MIRAGE-Mex (Megacities Impact on

Regional and Global Environment-Mexico)라는 야외관

측 동안 대대적인 항공관측이 수행되었다(http://mira-

ge-mex.acd.ucar.edu/). 이 관측은 MCMA로부터 흘러

나오는 기체상 및 입자상 오염물질의 화학적, 물리적

변환을 연구하기 위해서 이루어졌으며, 또한 이러한
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오염물질의 배출이 국지 및 지역규모의 대기질, 생태

계, 그리고 기후에 미치는 영향을 평가하기 위해서 수

행되었다. MCMA 지역은 2천만 명 인구의 거대한 대

도시로써, 그 규모만으로도 1,500 km2에 다다르며 해

발 2.2 km 고도 이상의 산지로 둘러싸여 있다. 그리고

이 지역의 대기질은 광화학 반응을 촉진하는 많은

일사량과 함께 주변 산업단지(북서~북동쪽에 위치)

와 주거/상업지역(남동~남서쪽에 위치)에서 배출되

는 NOx및 VOCs의 인위적인 오염원에 의해서 크게

영향을 받는다(Raga et al., 2001). 1990년대부터 그 이

후 여러 해 동안 시간별 평균 O3농도가 멕시코시티

의 환경기준치(110 ppb)를 초과하여 나타났다(Raga

and Raga, 2000).

MIRAGE-Mex 집중관측은 NSF/NCAR (National

Science Foundation/National Center for Atmospheric

Research) C-130 항공기와 지상 및 위성관측을 포함하

여 3월 4일부터 29일까지 총 12회 수행되었으며, 관

측된 고도는 지표에서부터 최대 8 km 고도까지이다

(표 1). 집중관측 기간 동안 반응성 질소화합물(예,

NO, NO2, HNO3, PAN, NOy등), 산화된 황화합물(예,

SO2), VOCs, 에어러솔, 페록시 라디칼(HO2와 RO2) 등

매우 다양한 물리-화학 측정(physico-chemical mea-

surements)을 동시에 수행하였다. 또한 항공관측에서

는 SAFS (Scanning Actinic Flux Spectroradiometer) 기

기를 이용하여 actinic flux를 측정하였으며, 이는 대

기 광해리 상수(예, J (O3), J (NO2), J (HNO2) 등) 계산

에 이용하였다(Shetter et al., 2002). 반응성 질소화합

물은 화학발광법(chemiluminescence technique)을 통

해 1 Hz에서 관측되었으며(Weinheimer et al., 1998),

HNO3와 유기질소는 CIMS (chemical ionization mass

spectrometer)를 이용하여 측정하였다(Crounse et al.,

2006). 반면, PAN은 CIMS를 이용한 열적분리(ther-

mal dissociation) 방법으로 측정하였다(Slusher et al.,

2004). O3 생성 및 소멸속도의 분석을 위한 중요 요

소 중 하나인 페록시 라디칼은 4 채널의 CIMS를 이

용하여 측정하였다(Cantrell et al., 2003b). 대부분의 항

공관측이 MCMA와 주변 지역을 중심으로 수행되었

고, 몇 회는 멕시코 Gulf 지역까지 영역을 확장하여

MCMA에서 배출된 오염물질의 수송 여부를 위하여

관측되었다. 본 항공관측의 날짜, 시간, 비행고도 등에

대한 자세한 정보는 표 1에 제시하였으며, C-130 항공

기와 비행경로에 대한 정보는 선행연구(Shon et al.,

2008) 및 MILAGRO (Megacity Initiative: Local and

Global Research Observations) 웹사이트에서 온라인으

로 확인할 수 있다(http://www-air.larc.nasa.gov/mis-

sions/ intex-b/flight_tracks.htm).

2. 2 연구 방법

본 연구에서는 2006년 3월 MCMA 지역에서의 대

기 중 미량 오염물질의 농도분포 특성을 면밀히 분

석하기 위하여 항공관측 경로를 포함한 대상영역을

서로 다른 기류의 물리-화학적 성질에 따라 전체 5가

지로 분류하였다. 즉, 대기경계층(boundary layer, BL),

바이오매스 연소 기류(biomass burning, BB), 대륙지역

의 자유대기(tropospheric continent)와 해양지역의 자

유대기 (tropospheric), 그리고 Tula 산업단지 기류

(Tula industrial complex, TIC)이다. 지상~8 km 고도

까지의 항공관측자료를 이용한 5가지 기류의 분류는
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Table 1. Temporal and spatial information on airborne sample acquisition during the MIRAGE field campaign.

Flight no. Date Time (LST) Altitude (km) Latitude (�N) Longitude (�W)

1 04-March 11:56~19:21 0.02~5.81 17�35′~19�38′ 97�52′~103�54′
2 08-March 11:06~17:52 0.02~5.36 16�37′~19�46′ 97�50′~102�14′
3 10-March 09:20~17:26 0.02~8.12 19�00′~21�58′ 94�04′~100�35′
4 12-March 11:02~19:09 0.02~5.80 18�17′~23�23′ 96�10′~100�58′
5 16-March 09:20~18:07 0.03~5.63 17�57′~21�32′ 97�49′~103�49′
6 18-March 08:47~17:18 0.03~5.69 19�00′~22�17′ 97�50′~101�22′
7 19-March 11:03~19:47 0.02~5.64 18�59′~27�22′ 93�09′~100�36′
8 22-March 09:17~16:15 0.03~5.20 19�06′~21�11′ 96�42′~100�33′
9 23-March 10:53~16:59 0.03~5.62 18�06′~21�06′ 89�19′~98�38′

10 26-March 10:56~13:13 0.03~5.39 18�59′~20�15′ 97�50′~100�43′
11 28-March 03:44~11:07 0.03~6.70 19�04′~22�03′ 96�45′~99�04′
12 29-March 10:39~17:26 0.03~6.77 18�35′~20�06′ 95�27′~100�23′



가시적 관측(macroscopic observations), 지리적 위치,

기상요소(기온, 상대습도 등), 모델(Weather Research

and Forecasting with Chemistry, WRF-Chem (Tie et

al., 2007)), 그리고 미량기체(trace gases) 관측 등의

조합을 근거로 하여 결정하였다. BL, FTCO, FTMA

는 물리적 성질(기상요소, 고도, 지리적 위치 등)에

따라 분류하였으며, BB와 TIC는 화학적 성질(오염물

질의 농도 등)에 따라 분류하였다. 예를 들어, BL은

기상요소와 WRF-Chem 등으로 분류하였는데, 고도는

약 1.2 km 이내, 기온은 3~25�C, 상대습도는 10~

70% 정도로 나타났다. FTCO와 FTMA는 샘플링의

고도(¤1.2 km)와 지리적 위치에 따라 분류하였다.

BB는 시안화수소(hydrogen cyanide: HCN) 농도 189

ppt 이상, 과염소산 (perchlorethene: C2Cl4) 농도 약

0.3 ppt 이상, 일산화탄소(CO) 농도 약 81 ppb 이상의

근거로 분류하였으며(Li et al., 2000; Gregory et al.,

1996), TIC는 CO 농도 67 ppb 이상, NOx 농도 0.05

ppb 이상, SO2농도 0.15 ppb 이상의 기준으로 분류하

였다. 5가지 기류의 물리-화학적 성질에 따른 분류

조건 및 이에 대한 자세한 기준은 선행연구를 통해

잘 알 수 있다(Shon et al., 2008). 한편, 본 연구에 이

용된 모든 미량 오염물질은 대부분 낮 동안에 측정

된 자료이므로 85�이하의 태양천정각 (solar zenith

angle: SZA)에 해당되는 측정값을 분석에 이용하였

다.

5가지 기류에서 O3의 생성과 소멸에 관련된 주요

광화학반응과 각 반응이 O3생성에 미치는 기여도를

평가하기 위하여 측정된 관측 자료를 바탕으로 O3의

전구물질에 따라 좌우되는 O3의 생성속도(F(O3))와

소멸속도(D(O3))를 계산하였다. 일반적으로 화학분석

에 있어 O3의 광화학적 F(O3)에 영향을 미치는 반응

은 대기 중 OH 라디칼과 VOC 반응에 의해 생성되는

페록시 라디칼 (RO2와 HO2)과 NO와의 반응이다

(Seinfeld and Pandis, 1998; Kleinman et al., 1997). 따라

서 O3의 생성과정을 화학 반응식으로 표현하면 다음

과 같다. 

OH++VOCs (++O2)→RO2++H2O (R1)

RO2++NO→NO2++RO (R2)

RO++O2→R′CHO++HO2 (R3)

HO2++NO→NO2++OH (R4)

여기서, RO2및 HO2와의 화학반응 경로(R2와 R4 참

조)를 통해 비교적 빠른 반응속도(1시간이내)로 NO

가 NO2로 변환되고, 이러한 NO2는 광분해순환을 거

쳐 O3 생성에 기여하게 된다 (Seinfeld and Pandis,

1998). 한편, O3의 광화학적 D(O3)에 영향을 미치는

세 가지 반응은 대기 중의 수증기(H2O)와 들뜬 상

태의 산소원자(O(1D))와의 반응, OH와 O3과의 반응,

HO2와 O3과의 반응이 있다 (Seinfeld and Pandis,

1998). 최종적으로, O3의 광화학적 F(O3)과 D(O3)을

계산하기 위한 식은 다음과 같다. 

F(O3)== [NO]{k2 [RO2]++k4 [HO2]} (1)

D(O3)==kO1D-H2O [O(1D)] [H2O]++

[O3]{kOH-O3
[OH]++kHO2-O3

[HO2]} (2)

위의 식(1)과 (2)에서, O3의 생성과 소멸에 있어 주요

필수 요소인 OH, HO2, RO2, O (1D) 등의 농도는 측정

된 항공관측 자료를 이용하였으며, 기체상 반응에 대

한 반응상수는 JPL (Jet Propulsion Laboratory) Publi-

cation No. 06-2 (http://jpldataeval.jpl.nasa.gov/)와

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chem-

istry) Gas Kinetic Data Evaluation (http://www.iupac-

kinetic.ch.cam.ac.uk/)으로부터 최신의 자료를 얻었다.

O3생성에 중요한 전구물질(NOx와 VOC) 및 라디

칼에 의해 좌우되는 F(O3)의 민감도를 분석하기 위

하여 본 연구에서는 주로 많이 이용되는 지시종(indi-

cator species)을 이용한 분석 방법(Sillman, 1995)과

라디칼 수지법(Kleinman et al., 1997)을 적용하였다.

지시종을 이용한 방법은 O3생성과 관련된 주요 지시

종의 농도와 각각의 비를 서로 비교함으로써 대상지

역의 O3이 NOx 또는 VOC의 민감 조건하에서 생성

되는지를 나타낸다. 예를 들어, NOx 민감과 VOC 민

감의 화학반응 차이는 지시종 중 페록사이드(H2O2와

ROOH)와 HNO3의 상대적 생성속도와 밀접한 관련

이 있다. 페록사이드와 HNO3는 각각 라디칼 (OH,

HO2, RO2)과 NO2의 소멸을 나타내어 간접적으로 O3

의 생성속도에 영향을 미친다(Kleinman, 2005; Klein-

man et al., 1997). 따라서 높은 H2O2/HNO3 값은 O3

생성이 NOx 민감 조건하에서의 광화학반응과 관련

이 있고, 낮은 값은 VOC 민감 조건하에서의 광화학

반응과 관련이 있음을 의미한다. O3의 생성속도와

HNO3의 생성속도는 광화학반응의 차이를 나타내고
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이들 화학종 사이의 상관관계는 O3-NOx-VOC 사이의

민감도 차이를 나타낸다. 본 연구에서는 O3생성과 관

련된 주요 8가지 지시종 (NOy, NOy-NOx, O3/NOy,

O3/(NOy-NOx), O3/HNO3, H2O2/HNO3, H2O2/(NOy-

NOx), H2O2/NOy)을 이용하여 O3생성에 대한 NOx또

는 VOC 민감 조건을 분석하였다. 

본 연구에 이용된 라디칼 수지법은 라디칼의 질량

균형 방정식(생성속도==제거속도)에 기초를 한 방법

이다. 따라서 O3 생성에 관여하는 라디칼 반응식(R1

과 R4, 아래의 R5~R7)을 통해 계산된 라디칼의 제

거속도 (LN과 LR)를 이용하여 모든 라디칼(OH, RO2,

HO2등)의 생성속도(Q)를 계산하였다(Kleinman et al.,

1997). 

OH++NO2→HNO3 (R5)

HO2++HO2→H2O2++O2 (R6)

HO2++RO2→ROOH++O2 (R7)

Q==LN++LR (3)

여기서, LN은 O3의 생성과 소멸에 주요한 라디칼의

제거속도(주로 OH 라디칼이 NO2와의 반응에 의해

없어지는 라디칼 제거속도, R5 참조)를 의미하며, LR

은 모든 라디칼과 라디칼 사이의 반응에 의한 제거속

도(R6과 R7 참조)를 나타낸다(Kleinman et al., 1997).

한편, LR의 계산에 있어 OH++HO2와 RO2++R′O2의 반

응속도는 자료 결측으로 인해 고려하지 않았다. 일반

적으로, 이들 반응에 의한 라디칼 제거속도는 LN과

LR에 비해 매우 작은 값을 나타낸다(Kleinman et al.,

2001). 식(3)으로부터 산정된 Q와 LN을 이용하여 모

든 라디칼 생성속도에 대한 NOx에 의한 라디칼 제거

속도의 비(LN/Q)를 산정하였다. 여러 선행연구에서

제시된 LN, LR, 그리고 LN/Q의 계산식은 다음과 같다

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

LN==k5 [OH] [NO2] (4)

LR==2keff{[HO2]++ [RO2]}
2 (5)

keff==k6(1-α)2++k7(1-α)α (6)

α==[RO2]/[HO2++RO2] (7)

여기서, keff는 과산화물 형성에 대한 복합 반응상수를

의미하고 페록시 라디칼(RO2와 HO2) 중 RO2농도의

비인 무차원 α를 이용하여 계산한다.

최종적으로, 위에서 산정된 LN/Q를 이용하여 NOx

와 VOC에 대한 광화학적 F(O3)의 상대적인 민감도

를 평가하기 위한 식은 다음과 같다(Kleinman et al.,

2001, 1997).

dln F(O3)   1--3/2LN/Q
mmmmmmmmm==mmmmmmmmmm (8)
dln [NOx]  1--1/2LN/Q

dln F(O3)      1/2LN/Q
mmmmmmmmm==mmmmmmmmmm (9)
dln [VOC]    1--1/2LN/Q

여기서, 식(8)은 NOx에 대한 F(O3)의 민감도를 나타

내고 식(9)는 VOC에 대한 F(O3)의 민감도를 나타낸

다. 예를 들면, dln F(O3)/dln [VOC]의 값이 “1”을 나타

내었다면 이 의미는 VOC 농도의 n% 변화는 오존

생성속도인 F(O3)의 n% 변화를 의미한다. 따라서

1 : 1 관계로 비례하는 것을 의미한다. NOx와 VOC에

대한 F(O3)의 민감도는 NOx및 VOC의 기본 농도와

변화를 준 농도에 대한 F(O3) 계산 결과값을 서로 비

교함으로 평가할 수 있다(즉, dln F(O3)/dln [C], C==

[NOx] 또는 [VOC]). 즉, O3생성이 NOx혹은 VOC에

민감한지는 dln F(O3)/dln [NOx]과 dln F(O3)/dln

[VOC] 값의 상호 크기를 비교하여 큰 값을 가진 화

학종에 의해 결정된다(Kleinman et al., 2001). 또한

LN/Q 값이 0.5 이하인 경우는 NOx민감 조건을 나타

내고 0.5 이상인 경우는 VOC 민감 조건을 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

3. 1 주요 미량 오염물질의 농도분포 특성 분석

본 연구에서는 대상지역 전역에서 관측된 주요 미

량 오염물질의 농도분포 특성을 살펴보기 위하여 분

류된 5가지 기류와 각 기류에서의 4 고도구간별(0.02

~1.2, 1.2~3, 3~5, 5~8 km) O3 및 전구물질(NOx,

VOC 등), 라디칼(RO2와 HO2), 그리고 기타 오염물질

농도의 통계값(평균, 표준편차, 중앙값 등)을 분석하

였다(표 2). 전반적으로, O3을 포함한 미량 오염물질의

평균농도는 각 기류별로 다양한 분포를 보이며 서로

다른 특징을 나타낸다. 대부분의 오염물질(O3, NOx,

CO, SO2, 라디칼 등)이 주로 배출원의 영향이 미치는

BB와 TIC에서 높은 수준이 나타났으며, 대기 상층보

다는 경계층 고도(BL 기류) 이내에서 높은 농도를 보
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였다. 특히 SO2는 다른 기류와 비교하여 TIC에서 가

장 높은 농도(전체 평균 22 ppb와 대기경계층 고도

이내에서 62 ppb)를 보였다 (약 5배 (BL)~17배

(FTMA)). BB에서의 평균 74 ppb의 O3(대기경계층 고

도 이내에서 81 ppb)과 3.1 ppb의 NOx 농도(4.5 ppb)

는 다른 기류의 O3및 NOx농도와 비교하여 각각 최

고 1.4배(FTCO와 비교하여)와 10배(FTCO, FTMA와

비교하여) 정도 높게 나타났다. 한편, 대기경계층 고도

이내에서는 5가지 기류 중 TIC에서 가장 높은 O3(91

ppb) 및 VOC 농도(17 ppb)가 관측되었다. BB에서 상

대적으로 높은 NOx 농도는 MCMA으로부터 유출되

는 오염원의 영향을 받기 쉬운데, MIRAGE-Mex 캠페

인 동안 MCMA 및 그 주변지역에서의 산불에 의해

많은 양의 NOx가 기록된 바 있다(Yokelsonn et al.,

2007). 이외에 O3생성을 위한 주요 라디칼인 HO2는

BL (71 ppt)과 BB (58 ppt)에서 RO2는 BB (159 ppt)와

TIC (101 ppt)에서 가장 높게 나타났다. 이는 다른 기

류에서의 농도보다 HO2의 경우 1.2배(FTCO)~4.7배

(TIC) 정도 높으며, RO2의 경우 1.6배(TIC)~7.5배

(FTMA) 정도 높게 나타났다. 또한 BB에서의 HCN

평균농도는 TIC의 1.5배, BL의 1.8배, FTMA의 2.6배,

그리고 FTCO의 2.9배 정도 높게 나타났다. 

도심에서의 고농도 NOx는 일반적으로 차량 연소

등 국지배출의 증가로부터 나타나므로, NOx는 샘플

링 지점에서의 인위적인 영향 여부를 나타내는 척도

가 될 수 있다. 게다가, NOy에 대한 NOx의 비율

(NOx/NOy)은 물리∙화학적 손실(예, NOy희석), NOy

에서 NOx로의 화학적 변환(예, PAN의 열적 분해)이

없다는 가정과 함께 일정한 배출원 및 배경농도를 가

정하는 등 여러 가지 제한이 있음에도 불구하고, 오염

물질의 화학적 과정(chemical processing)의 이해와 광

화학반응에 의한 기류의 산화도(photochemical age)

를 나타내는 지시자로서 상당한 가치가 있다(Carroll

et al., 1992). 본 연구에서의 각 기류별 NOx/NOy비율

은 최저 0.17 (FTMA)에서 최고 0.38 (BL)까지 다소

차이를 보였다(표 2). BL, BB, TIC에서의 NOx/NOy비

율(0.21~0.38)은 FTCO와 FTMA에서의 비율(0.17

~0.18)보다 최고 2.2배까지 높게 나타났으며, 이 두

기류에서의 상대적으로 낮은 NOx/NOy 비율은 대기

중 공기가 광화학적으로 반응시간이 더 경과되었음을

시사한다. 본 연구의 관측기간 동안 나타난 NOx/NOy

비율은 TRACE-P (Transport and Chemical Evolution

over the Pacific)에서 동아시아로부터 유출되는 NOx/

NOy 비율 (0.02~0.2)보다 훨씬 높게 나타난 반면

(Koike et al., 2003), 2004년 여름철 우리나라 서울의

고농도 O3 사례에서 나타난 비율(0.86~0.98)보다는

매우 낮은 편이었다(Shon, 2006).

3. 2 O3의 생성 및 소멸 수지

2006년 3월에 수행된 항공관측 기간 동안 5가지

기류별로 O3의 광화학적 생성속도(F(O3)) 및 소멸속

도(D(O3)), 그리고 O3경향(혹은 순 O3생성량: P(O3)

==F(O3)-D(O3))을 표 3에 제시하였다. 전반적으로

볼 때, 각 기류별로 다양한 P(O3), F(O3), D(O3)의 분

포 패턴이 나타났다. 예를 들어, P(O3)은 0.4~134

ppb h-1의 범위를 보였고, F(O3)는 0.8~136 ppb h-1의

범위, D(O3)은 0.03~1.8 ppb h-1의 범위를 보였다.

P(O3)과 F(O3)에 비해 광화학적 소멸속도인 D(O3)은

상당히 작은 값(수십 배 이상 차이)을 나타냈다. 5가

지 기류별로 보면, 대부분의 기류(BB는 제외)에서 고

농도 O3이 관측된 날에 상대적으로 높은 P(O3)과 F

(O3)이 나타났다. 예를 들어, 고농도 O3이 관측된 BL

의 3월 4일, FTCO의 3월 26일, FTMA의 3월 10일, 그

리고 TIC의 3월 22일에 높은 P(O3)이 나타난 반면

(4~134 ppb h-1), 상대적으로 낮은 O3농도가 관측된

BL의 3월 26일, FTCO의 3월 12, 16, 23일, FTMA의

3월 12일, TIC의 3월 10일에 상당히 낮은 P(O3)이 나

타났다(0.4~48 ppb h-1). 이는 대부분 관측된 O3농도

가 광화학적 생성에 의해 상당히 큰 영향을 받은 것

임을 시사한다. 그러나 BL의 3월 8일에는 최고 O3농

도가 관측되었음에도 불구하고 P(O3)은 상대적으로

낮은 값을 보였다. 이는 광화학적 생성에 의한 것이

라기보다는 오히려 다른 원인(예, 대기정체 및 저풍

속 등의 기상조건에 의한 O3및 전구물질의 축적)이

O3 농도 상승에 크게 기여한 것으로 추정된다. 한편

BB에서는 다른 기류와 달리 O3의 관측농도와 광화

학적 생성과의 관계가 뚜렷하게 일치하지 않는 것으

로 나타났다. 

그림 1과 2는 기류별 O3의 생성속도(F(O3))와 소

멸속도(D(O3))에 중요한 화학반응에 대한 각각의 기

여도를 나타낸다. 그림 1을 보면, 전반적으로 BL,

FTCO, FTMA에서 F(O3)에 주도적인 역할을 하는 화

항공관측자료를 이용한 2006년 멕시코시티 주변 기류의 물리-화학적 성질에 따른 오존의 광화학적 특성 연구 125

J.  KOSAE  Vol. 26,  No. 2 (2010)



학반응은 대부분 HO2와 NO의 반응이며, BB와 TIC

에서는 RO2와 NO와의 반응이 주도적이었다(BB와

TIC는 측정 자료의 수가 상대적으로 적어 명확한 해

석은 어려움). 또한 BL, FTCO, FTMA에서는 O3생성

에 있어 대부분 HO2와 NO와의 반응이 RO2와 NO

와의 반응보다 더 빠르게 진행되어 상대적으로 NOx

농도에 의해 O3 농도가 민감한 것으로 추정되는 반

면, BB (특히, 3월 22일과 23일)와 TIC (특히, 3월 22

일)는 상대적으로 RO2와 NO와의 반응이 O3생성에

크게 기여하게 되어 VOC 농도에 의해 O3농도가 민

감한 것으로 추정된다. Shon et al. (2008)에 따르면,

BL, FTCO, FTMA에서 NOx의 광화학적 산화와 산화

물 (NOz≡NOy-NOx) 사이의 오존생성효율 (OPE:

ozone production efficiency)이 5.3 (BL)~8.5 (FTMA)

의 범위를 가지는 반면, BB (4.6)와 TIC (4.5)는 상대

적으로 낮은 값을 가진다. 즉, 오존생성효율이 높은

세 기류(BL, FTCO, FTMA)에서는 상대적으로(RO2++

NO에 비해) 빠른 HO2와 NO와의 반응으로 인해 O3

생성에 크게 기여하게 됨으로 NOx 농도에 의해 O3

농도가 민감한 것으로 추정된다. O3전구물질에 대한

O3생성의 민감도에 관한 보다 명확한 분석은 3.3절

에 나타내었다.

O3의 생성속도는 HO2와 NO 반응 및 RO2와 NO의

반응 주도하에 3월 4일(BL), 10일(FTMA), 22일(TIC),

23일(BB), 그리고 26일(FTCO)에 최고값을 나타내었

다. 전반적으로 각 기류별로 분류된 고농도 O3 관측

일의 경우 O3의 주요 생성 반응인 HO2와 NO의 반응

및 RO2와 NO의 반응이 다른 날에 비해 상대적으로

매우 빠른 것을 알 수 있어 관측된 O3농도와 F(O3)

사이에 높은 상관이 있는 것으로 판단된다(표 3과 그

림 1). 이에 반해, BB의 3월 23일은 다른 날과 비교

하여 상대적으로 낮은 O3농도임에도 불구하고 F(O3)

은 비교적 높은 편이었다. 이 날에 관측된 O3농도는

광화학적 생성과 함께 일부 다른 원인(주변으로부터

의 수평 및 연직 수송, 대기 중 희석 등)이 작용하여

나타난 복합적 효과에 기인한 것으로 추정된다. 즉,

O3의 생성속도는 빠르지만 다른 기류의 주풍(BL,

FTMA, TIC는 남서풍, FTCO는 서풍)과는 달리 BB는

동풍계열의 바람이 높은 빈도를 보여 주변의 인위적

배출원의 영향보다는 산과 바다(멕시코만)의 비교적

청정기류가 수송되어 상대적으로 낮은 O3농도가 나

타난 것으로 사료된다(그림 3). 한편 O3소멸에 영향

을 미치는 화학반응에서, BB와 TIC의 경우는 간접 경

로인 H2O와 O1(D)와의 반응이 그리고 BL, FTCO,

FTMA의 경우는 직접 경로인 HO2와 O3과의 반응이

O3 소멸에 주도적인 역할을 하였다(그림 2). 대부분

O3의 소멸속도는 생성속도가 빠른 날과 서로 일치하

지만 앞서 언급한 것처럼 O3의 생성속도가 소멸속도

보다 월등히 크기 때문에 O3의 농도분포는 O3의 생

성속도에 좌우되어 나타난 것으로 해석할 수 있다.
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Table 3. Comparison of ozone tendency (P(O3)==F(O3)--
D(O3), ppb h--1), ozone production rate (F(O3),
ppb h--1), and ozone destruction rate (D(O3), ppb
h--1) between the different air mass categories.

Category Date O3 (ppb) P(O3) F(O3) D(O3)

04-March 89.4 133.7 135.5 1.77
08-March 103.0 26.4 27.1 0.74 
10-March 74.9 20.2 20.8 0.59 
16-March 67.6 6.3 6.9 0.57 

BL
19-March 40.3 -* - 1.22 
22-March 73.8 16.9 17.9 0.99 
23-March 35.8 - - 0.03 
26-March 54.0 47.5 48.2 0.78 
29-March 84.6 38.7 40.0 1.24 
All (mean) 79.2 41.9 43.0 1.04 

04-March 64.9 2.4 3.0 0.60 

BB
22-March 89.3 39.0 39.8 0.82
23-March 35.5 94.5 95.1 0.61
All (mean) 73.7 50.0 50.7 0.73

04-March 45.5 1.7 2.1 0.33
12-March 48.3 1.4 1.8 0.39
16-March 42.2 1.9 2.0 0.10

FTCO
22-March 75.3 1.2 1.7 0.53
23-March 49.3 1.5 1.8 0.34
26-March 56.5 3.9 4.7 0.82
28-March 51.0 2.1 2.3 0.26
All (mean) 51.5 1.7 2.1 0.36

08-March 70.7 2.2 2.4 0.25
10-March 86.6 13.8 14.2 0.40

FTMA 12-March 47.5 0.5 0.8 0.32
19-March 54.2 - - 0.08
All (mean) 57.7 3.0 3.2 0.18

10-March 51.4 18.6 18.7 0.10

TIC
19-March 64.0 - - 0.62
22-March 88.2 51.5 52.6 1.10
All (mean) 72.1 47.4 48.1 0.76

*P(O3) and F(O3) were not calculated because of no measurement of
HO2 and RO2.



3. 3 O3 전구물질에 대한 O3 생성의 민감도

분석

표 4는 항공관측 동안 측정된 화학종 중에서 O3

생성이 NOx 혹은 VOC에 민감한지를 판별하는 데

주로 이용되는 8가지 지시종(indicator species)의 농

도 및 서로간의 비를 나타낸다. Lake Michigan과

Northeast Corridor 지역에서의 NOx 및 VOC 민감 범

위에 속하는 각 지시종의 특성은 Sillman (1995)의
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Fig. 1. Strengths of ozone production pathways for 5 air mass categories (e.g., (a) BL, (b) BB, (c) FTCO, (d) FTMA, and
(e) TIC) during the MIRAGE field campaign.



연구에서 제시한 결과를 나타낸다. Sillman (1995)의

연구결과를 토대로 본 연구의 관측기간 동안 지시종

농도 및 비의 변화를 비교해 볼 때, 모든 기류에서의

O3은 VOC 민감 조건보다는 오히려 NOx 민감 조건

하에서 생성된 것으로 추정된다. 각 기류에서 NOy의

평균농도는 1.9~10.2 ppb 범위를, NOy-NOx는

1.6~7.1 ppb 범위를, O3/NOy는 13.9~79.7 범위를,

O3/(NOy-NOx)는 16.7~103 범위를, O3/HNO3는 모

두 100 이상을 나타내어 대부분 NOx 민감임을 추정

할 수 있다. 또한 페록사이드(예, H2O2)와의 관계에
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Fig. 2. Same as Fig. 1 but for ozone destruction pathways.
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Fig. 3. Wind rose patterns for 5 air mass categories (e.g., (a) BL, (b) BB, (c) FTCO, (d) FTMA, and (e) TIC) during the
MIRAGE field campaign.



서 H2O2/HNO3는 1.85~7.84 범위를, H2O2/(NOy-

NOx)는 0.37~1.81 범위를, H2O2/NOy는 0.30~1.42

범위를 나타내어 Sillman (1995)의 NOx 민감 범위와

매우 유사한 특성을 보였다. 최근 연구결과, O3 생성

의 민감도를 판별하기 위한 지시종의 농도 및 그 비

의 범위가 서로 다른 지역에 따라 차이가 있음을 밝

혀졌다(Sillman and West, 2009; Sillman and He, 2002).

예를 들어, 일반적으로 미국의 주요 대도시에서는

VOC 민감 조건의 지역은 15 이하의 O3/HNO3를,

NOx민감 조건지역은 20~30 정도의 O3/HNO3를 나

타낸다(Sillman and He, 2002; Sillman, 1995). 이와 달

리, 멕시코 지역에서는 VOC 민감은 30 이하의 O3/

HNO3와, NOx 민감은 40 이상의 O3/HNO3와 관련이

있음을 밝혔다(Sillman and West, 2009). 따라서 서로

다른 지역에서 지시종의 고정화된 값만을 가지고 O3

이 NOx민감 혹은 VOC 민감 조건하에서 생성된 것

인지 판별하는 것은 많은 어려움이 있는 것으로 판

단된다.

본 연구에서는 대상지역의 각 기류별로 O3생성에

있어 전구물질의 민감도(NOx 민감 및 VOC 민감)를

보다 정확하게 살펴보기 위하여 NOx, VOC, 라디칼에

의해 좌우되는 F(O3)의 민감도를 분석하였다(그림

4). 그러나 해양의 자유대기(FTMA)와 Tula 산업지역

(TIC)에서는 O3 생성에 주요한 라디칼(RO2와 HO2)

농도 자료의 결측으로 인해 그림에서 제외하였다. 앞

서 설명한 바와 같이, LN/Q는 O3생성에 있어 전체 라

디칼 생성속도에 대한 NOx에 의한 라디칼 제거속도

를 나타낸다(즉, “라디칼++NOx→products” 반응에 의

해 소멸되는 라디칼의 분율). LN/Q가 1/2이 되는 위치

에서 NOx와 VOC 농도 변화로 인한 F(O3)의 변화는

서로 동등한 크기를 나타냄을 의미한다 (Sillman,

1995). LN/Q가 0.5 이하의 값에서는 상대적으로 VOC

배출이 훨씬 많아 NOx에 대한 광화학적 F(O3)의 민

감도(즉, dln F(O3)/dln [NOx])가 크며, 0.5 이상의 값에

서는 상대적으로 NOx 배출이 많아 VOC에 대한 F

(O3)의 민감도(즉, dln F(O3)/dln [VOC])가 크다.
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Table 4. A statistical summary of indicator species associated with NOx- and VOC-sensitive chemistry in 5 air mass
categories.

Category
Indicator

NOy (ppb) NOy-NOx (ppb) O3/NOy O3/(NOy-NOx) O3/HNO3 H2O2/HNO3 H2O2/(NOy-NOx) H2O2/NOy

7.8±7.4a 4.1±3.9 17.6±10.8 24.6±127 194±366 2.81±5.61 0.51±1.20 0.34±0.35
BL (4.9)b (2.8) (14.9) (24.8) (121.3) (1.67) (0.38) (0.23)

375c 375 375 375 325 288 282 282

10.2±11.5 7.1±6.7 13.9±10.1 16.7±11.2 218±102 4.33±3.28 0.45±0.64 0.38±0.58 
BB (6.3) (5.1) (11.5) (13.5) (208) (3.83) (0.16) (0.13)

86 86 86 86 77 64 64 64

1.9±2.8 1.6±2.4 64.1±61.6 74.3±246 264±392 4.38±3.18 1.35±4.08 1.25±1.28 
FTCO (1.3) (1.1) (40.2) (48.0) (194) (3.80) (0.85) (0.74)

864 864 864 864 723 676 558 558

1.9±2.2 1.6±1.8 79.7±71.7 103±105 661±2668 7.84±16.85 1.81±1.89 1.42±1.35 
FTMA (1.4) (1.2) (43.9) (51.5) (281) (4.64) (1.25) (1.05)

426 426 426 426 368 372 335 335

8.5±7.4 5.8±4.2 19.8±27.3 26.0±33.3 138±98.8 1.85±0.99 0.37±0.34 0.30±0.28 
TIC (6) (4.9) (12.7) (15.1) (119) (1.74) (0.25) (0.21)

67 67 67 67 47 47 44 44

Lake Michigan*
NOx-sensitive range 4.0~11 3.0~9.0 7.2~17 9.5~19 12~45 0.37~2.3 0.27~0.97 0.22~0.82
VOC-sensitive range 11~50 10~33 1.9~7.4 3.5~8.4 4.1~12 0.01~0.30 0.01~0.25 0.007~0.24

Northeast Corridor*
NOx-sensitive range 4.0~22 4.0~19 5.6~19 7.9~21 14~86 0.43~6.1 0.24~1.6 0.22~1.5
VOC-sensitive range 16~34 11.0~23 3.4~7.1 6.2~8.6 9.6~16 0.19~0.54 0.12~0.29 0.09~0.23

Values were calculated from the data set with SZA ≤85�. aMean±1σ; bMedian; cNumber of data. *From Sillman (1995).



각 기류별로 보면, BL과 FTCO는 0.5 이하의 낮은

LN/Q와 높은 dln F(O3)/dln [NOx] 값을 나타내어 대부

분 NOx민감 조건으로 나타났다(특히, FTCO에서 가

장 뚜렷함). 한편, 낮 동안의 관측시간 중 BL은 1200
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~1300 LST 사이에서 그리고 BB는 1400 LST 경에

일부 VOC 민감 조건으로 나타났다(그림 4). 그러나

BB는 측정 자료의 수가 너무 적어 NOx혹은 VOC 민

감 조건을 명확하게 설명하기에는 무리가 있다고 판

단된다. O3농도와 total VOCs/NOx비와의 관계를 살

펴보면, 전반적으로 BL, BB, FTCO에서 total VOCs/

NOx의 비가 20 이하일 때 다양한 O3농도의 변화(30

~150 ppb 범위)를 가진다(그림 5). 특히, BL에서는

total VOCs/NOx의 비가 약 20일 때 일부지만 60~85

ppb 정도의 높은 O3농도가 나타나는 경우도 있었다.

또한 BL과 BB에서는 비록 고농도는 아니지만 약 40

ppb 전후의 O3농도가 total VOCs/NOx의 비가 약 40

이상일 때 나타났다. 한편, FTCO에서는 total VOCs/

NOx의 비가 20 이상일 때 60 ppb 이상의 O3 농도가

다소 높은 빈도를 차지하고 있으며, 심지어 비가 대

략 40인 경우에 100 ppb에 가까운 O3농도가 나타나

기도 하였다(그림 5). 또한 이 기류에서 total VOCs/

NOx의 평균 비율 (13.7±12.8)이 다른 기류 (BL과

BB)의 비율(각각 8.4±14.8와 11.2±14.1)과 비교하

여 뚜렷하게 높은 편이었다(표 2). 세 기류 중 FTCO

에서 높은 total VOCs/NOx의 비일 때 가장 높은 O3

농도(최고 약 100 ppb)가 나타났으며, 이는 대기 중

에 NOx보다는 VOC가 다량으로 존재하는 상태이므

로 VOC보다는 오히려 NOx를 줄여야 O3 농도 저감

에 효과적일 가능성이 높은 것으로 추정된다. 

4. 요약 및 결론

본 연구에서는 2006년 3월 멕시코시티(MCMA)를

중심으로 인근 주변지역에서 수행된 대대적인 항공

관측을 통하여 서로 다른 기류의 물리-화학적 성질

(BL, BB, FTCO, FTMA, TIC)에 따라 미량 오염물질

의 농도분포, O3의 광화학적 생성 및 소멸 수지, 그리
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고 O3 전구물질 및 라디칼에 의해 좌우되는 광화학

O3생성의 민감도를 분석하였다.

전반적으로, 각 기류별로 O3및 기타 오염물질의 농

도는 다양한 분포를 나타낸다. 대부분의 오염물질

(O3, NOx, CO, 라디칼 등)이 주로 BL과 BB에서 높

은 농도 수준을 보였는데, 이것은 대기상층보다는 경

계층 내에서 그리고 다른 성질의 기류보다는 BB

(biomass burning)로 인한 오염물질의 농도 증가가 더

큰 것으로 해석된다. 이와 달리, SO2는 다른 기류와

비교하여 TIC에서 가장 높은 농도를 나타냈는데(비

교적 청정기류인 FTMA와 비교하여 최고 17배), 이

는 공장 및 산업시설의 직접적인 배출원이 크게 영향

을 준 것으로 사료된다. 한편, 광화학반응에 의한 기

류의 산화도(photochemical age)를 나타내는 지시자인

NOx /NOy 비율은 BL, BB, TIC (0.21~0.38 범위)가

FTCO 및 FTMA (0.17~0.18 범위)보다 최고 2.2배까

지 높게 나타났다. FTCO와 FTMA에서의 상대적으로

낮은 NOx /NOy비율은 대기 중 공기가 광화학적으로

반응시간이 더 경과되었음을 함축한다. 

관측기간 동안(2006년 3월) O3의 생성 및 소멸에

대한 분석 결과, 대부분의 기류(BB는 제외)에서 고농

도 O3이 관측된 날에 상대적으로 높은 P(O3)과 F

(O3)이 나타나, 이는 관측된 O3 농도가 광화학적 생

성에 의해 상당히 큰 영향을 받은 것임을 확인할 수

있었다. O3생성에 영향을 주는 화학반응은 물리적인

성질에 따라 분류된 BL, FTCO, FTMA에서는 HO2와

NO의 반응인 반면, 화학적 성질에 따라 분류된 BB,

TIC (둘 다 직접적인 배출원 연관)에서는 RO2와 NO

와의 반응이 주도적이었다. O3소멸에 영향을 미치는

화학반응은 BB와 TIC에서는 H2O와 O(1D)와의 반응

인 반면, FTCO와 FTMA에서는 HO2와 O3의 반응이

주도적인 역할을 하였으며, BL에서는 두 반응이 서로

비슷한 기여도를 차지하였다. 한편, O3생성에 대한 주

요 전구물질의 민감도(NOx 혹은 VOC 민감)를 판별

하는 지시종 (예, NOy, O3/(NOy-NOx), H2O2/HNO3,

등)의 분석 결과, VOC 민감 조건보다는 낮은 NOy농

도와 다른 지시종의 높은 비를 나타내어 대상영역의

O3은 NOx민감 조건하에서 생성된 것으로 추정할 수

있었다. 그러나 지역조건에 따라 지시종의 판별 값도

다르게 나타나므로, 본 연구에서는 NOx, VOC, 라디칼

에 의해 좌우되는 F(O3)의 민감도 분석을 통하여 보

다 정확한 O3전구물질의 민감도(NOx혹은 VOC 민

감)를 평가하였다. BL과 FTCO에서는 낮 동안의 관측

기간 동안 모두 0.5 이하의 낮은 LN/Q와 높은 dln F

(O3)/dln [NOx] 값을 나타내어 NOx민감 조건으로 나

타난 반면(특히, FTCO에서 가장 뚜렷함), BB는 측정

자료의 수가 너무 적어 NOx혹은 VOC 민감 조건을

명확하게 설명하기에 무리가 있었다.
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