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            초록
          
        

        
          Accurate representation of precursor emissions and photochemical processes is essential for improving ozone (O₃) simulations in air quality models. In this study, we incorporated a wide range of observational constraints and photolysis rates derived from model calculations that reflect real atmospheric conditions to enhance O3 simulations using a box model. However, despite the inclusion of these comprehensive observational inputs, the model exhibited limitations in reproducing observed O3 concentrations accurately. To address this issue, a nudging-based data assimilation technique was applied to optimize precursor influx - including both transport and emissions - while maintaining the physical and chemical consistency of the model for subsequent applications, such as sensitivity analysis. When using the original emission inventory, nitrogen oxides (NOx), toluene, formaldehyde (HCHO), and other precursors were overestimated, whereas the carbon monoxide (CO), sulfur dioxide (SO2), and isoprene were underestimated. However, the assimilated influxes reduced these discrepancies. Additionally, diurnal variation analysis revealed that the assimilated influxes better captured time-dependent emission characteristics and statistical analysis indicated that the correlation coefficient between the observed and modeled results significantly improved, both demonstrating the enhanced capability of the assimilated influxes to capture observed trends. These improvements in precursor representation ultimately led to a more accurate simulation of O3, both in terms of absolute concentrations and temporal variations. The results emphasize the importance of integrating reliable observational constraints and data assimilation techniques in air quality modeling to achieve more reliable predictions of O3 and its precursors, which are crucial for the development of effective air pollution control strategies.
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      1. 서 론
      산업단지의 확장, 인구 증가 및 급속한 경제 성장에 따라 대기오염물질 배출이 지속적으로 증가하면서, 국내 대기환경 개선이 시급한 과제로 대두되었다(Kim et al., 2018; Kim et al., 2016). 이에 따라 정부는 1978년 대기환경보전법을 제정한 이후 청정연료 사용 의무화, 저유황유 사용 확대, 배출허용기준 강화 등 대기오염 저감 정책을 지속적으로 개정 및 강화해 왔다. 이러한 노력의 결과로 이산화황(SO2), 일산화탄소(CO), 미세먼지(PM10) 등 1차 오염물질의 농도는 감소하는 추세를 보였으나(Kim et al., 2018; Kim and Yeo, 2013; Yoo et al., 2011; Ha et al., 2006), 2차 오염물질의 경우 복잡한 생성 메커니즘으로 효과적인 저감이 어려운 실정이다(Park et al., 2024; Lee et al., 2023; Kim et al., 2021, 2018).

      오존은 대표적인 2차 광화학 오염물질로서, CO, 질소산화물 (NOx = NO +NO2), 휘발성유기화합물(VOCs) 등과 같은 전구물질의 광화학 반응을 거쳐 생성된다. 이 전구물질들은 주로 자동차 배기가스 및 산업단지에서 배출되며, 특히 대도시 지역에서는 NOx 및 VOCs의 농도가 높아 과량의 오존이 생성되어 광화학 스모그를 유발할 수 있다(Kim et al., 2020; Fleming et al., 2018; Monks et al., 2015). 전구물질 외에도 다양한 요인에 의해 현재 국내(Park et al., 2024; Lee et al., 2023; Kim et al., 2021, 2018; Yeo and Kim, 2021; Kang et al., 2019; Ju et al., 2018)뿐만 아니라 동아시아 지역(Wang et al., 2022; Li et al., 2022; Gao et al., 2017; Akimoto et al., 2015; Wei et al., 2014)에서 오존 농도는 장기적으로 증가하는 추세이다.

      따라서 오존의 생성 및 소멸 과정을 보다 정량적으로 이해하고 예측하기 위해 대기화학 모델이 널리 활용되고 있다. 특히, 박스모델은 대기 중 화학 반응을 비교적 간단하면서도 상세하게 모사할 수 있는 도구로, 다양한 연구에서 오존 농도 변동성을 분석하고 광화학 반응 메커니즘을 규명하는 데 활용되어 왔다(Place et al., 2023; Gil et al., 2021; Kim et al., 2020; Tan et al., 2019). Tan et al. (2019)은 Regional Atmospheric Chemical Mechanism version 2 (RACM2)를 기반으로 한 박스모델을 활용하여 중국의 대표적인 4개 도심 지역(베이징, 상하이, 광저우 및 톈진)에서 과산화 라디칼(ROx)의 산정을 중점적으로 수행하고, 오존 생성률과 이에 기여하는 VOCs의 화학종별 기여도를 정량적으로 평가하였다. Place et al. (2023) 또한 미국 북동부 지역의 지표 오존 생성에 대한 VOCs의 기여도를 분석하기 위해 Framework for 0-D Atmospheric Modeling (FOAMv4.2) 모델에 Community Regional Atmospheric Chemistry Multiphase Mechanism (CRACMM v1.0)을 적용하였다.

      국내 연구로는 Gil et al. (2021)과 Kim et al. (2020)이 본 연구와 동일한 측정 기간인 2016년 KORUS-AQ 실험 기간 동안 FOAM 박스모델에 Master Chemical Mechanism (MCMv3.3.1)을 적용하여, 오존 생성에 기여하는 주요 전구물질과의 관계를 분석하였다. Gil et al.(2021)은 HONO의 광분해를 통해 생성되는 OH 라디칼이 오전 시간대 VOC 산화를 촉진하여, 오존 형성에 상당한 영향을 미친다고 보고하였다. 반면 Kim et al. (2020)은 오존 전구물질인 NOx 및 VOC의 농도 변화와 기상 인자를 함께 고려하여, 고농도 오존 발생의 시공간적 특징과 그 제어 인자를 정량적으로 분석하였다. 최근 순천대학교와 국립환경과학원에서는 CMAQ 수송 모델을 기반으로 대기오염물질의 확산, 이동 및 시공간 농도 변화를 모사하는 한국형 대기질 박스모델(KAB)을 개발하였다. 해당 모델은 수도권 지역에서 관측된 대기오염 농도를 활용하여 2차 무기 에어로졸 형성을 모사하는 데 신뢰할 수 있는 도구로 평가되었다(Lee et al., 2022). 이처럼 박스모델은 다양한 분야 특히 오존 농도를 정량적으로 평가하고, 오존 생성 과정에 기여하는 주요 인자들을 분석하는 데 중요한 역할을 하고 있다.

      박스모델을 활용한 연구에서 정확한 오존 모사를 위해서는 입력자료의 신뢰성이 필수적으로 요구되며, 이에 따라 모델을 활용한 많은 연구들은 오존의 생성에 미치는 요인들을 정확하게 모사하기 위해 다양한 방법을 적용하였다(Travis et al., 2024; Place et al., 2023; Gaubert et al., 2020; Tan et al., 2019; Tang et al., 2016; Righi et al., 2015). 앞서 언급한 Tan et al. (2019)은 isoprene과 nitrous acid (HONO)의 배출량을 추가하였고 Righi et al. (2015)은 모델을 활용하여 자료 동화를 적용 여부 및 배출량, 해수면온도, 해빙온도 등 경계 조건을 변화시켜 오존 및 기후 인자 모사에 미치는 영향을 평가하였다. 또한, 번개에 의한 NOx 배출량 감소 및 hydroperoxyl (HO2)과 NO 반응을 통한 nitric acid (HNO3) 추가 생성이 대류권 오존 과대 모사를 완화하는 데 기여함을 확인하였다. 이와 같이 기존 모델에서 누락된 물질의 배출량, 관측 농도 및 화학반응 등 입력자료를 보완하는 방법을 적용하였다.

      배출량 최적화에 초점을 맞춘 연구들도 활발히 진행되어 왔다. Place et al. (2023)은 VOCs의 배출량을 갱신하여 오존 모사의 정확도를 개선하였으며, Tang et al. (2016)은 NOx 배출량을 최적화함으로써 모델에서 재현된 오존 농도의 신뢰도를 높였다. 이와 유사하게, Gaubert et al. (2020)은 VOCs 배출량의 최적화를 강조하여 과소평가될 경우 오존 농도 예측에 미치는 영향을 분석하였으며, Travis et al.(2024)은 CO 배출량의 과소평가가 오존 생성에 미치는 영향을 평가하면서 배출량 최적화를 통해 오존 농도의 정확성을 향상시켰다.

      국내 KORUS-AQ 캠페인 자료를 활용한 기존 선행연구들은 오존 생성 기작의 해석에 중점을 두어, 실측 농도를 기반으로 주요 전구물질의 상대적 기여를 정성적으로 평가하였다(Gil et al., 2021; Kim et al., 2020). 반면, 본 연구는 오존 생성 민감도 분석 수행을 위한 정량적 기반 자료를 구축하는 데 목적을 두고 있으며, 타지역으로부터의 수송이 직접적으로 반영되지 않는 박스모델의 구조적 한계를 보완 및 입력 배출량의 시간 변동성 재현을 위해 자료동화 기법을 적용하였다. 이와 같은 접근은 오존 농도 재현의 정밀도를 높이고, 향후 민감도 분석에서 보다 현실적인 입력 조건을 제공할 수 있는 기반을 마련한다는 점에서 기존 연구들과 차별성을 가진다. 이를 위해, 본 연구는 입력자료의 대부분을 KORUS-AQ 캠페인 기간 동안의 실제 관측값으로 설정하여 초기 및 환경 조건의 현실성을 높였고 배출량 인벤토리(KORUSv5)에 자료동화 기법을 적용하여 시간대별로 정밀하게 보정된 유입량(=이동량+배출량)을 도출하였다. 이러한 접근을 통해, 최종적으로 서울 지역의 효과적인 대기오염 저감 전략 수립과 오존 생성 메커니즘에 대한 민감도 분석 수행을 위한 정량적 기반 자료 구축을 목표로 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 측정장소
        본 연구에서는 오존의 정확한 모사를 위해 KORUS-AQ 2016 캠페인 기간의 관측 자료를 활용하였다. KORUS-AQ 2016 캠페인은 비교적 미세먼지 및 오존 농도가 높은 늦봄에서 초여름인 2016년 5월 1일부터 6월 12일까지 한·미 공동 국제 대기질 조사이다. 총 130여 개의 연구 기관이 참여하였고 항공기, 위성, 지상 및 해상 관측망을 총동원하여 다양한 대기질 자료를 수집하였다.

        캠페인 기간 동안 총 4가지의 대표적인 종관 기상 패턴이 관측되었다(Peterson et al., 2019). 5월 초(1~16일)에는 강한 제트류와 중위도 저기압의 영향을 받는 동적 기상 조건이 지배적이었다. 이 시기에는 황사 및 오염물질이 상층으로 수송되면서 복잡한 에어로졸 수직 분포가 형성되었고, 이에 따라 오존 및 미세먼지 농도가 크게 변동하였다. 이어지는 5월 중순(17~22일)에는 한반도 상공에 고기압이 장기간 정체하면서 오염물질의 확산이 제한되었고, 이로 인해 대기 중에 축적된 1차 및 2차 오염물질 농도가 급격히 증가하였다. 5월 말(25~31일)에는 약한 한랭 전선이 통과하면서 저층에서의 수평 수송이 활성화되었고, 이로 인해 안개 및 스모그가 형성되면서 지표면 NO2 및 PM2.5 농도가 뚜렷하게 증가하였다. 동시에 광화학 반응에 유리한 조건이 조성되어 오존 농도도 상승하였다. 6월 초(1~7일)에는 차단형 블로킹 패턴이 형성되면서 기류가 차단되고 장거리 수송이 억제되어 오염물질 축적이 우세한 조건이 유지되었다. 이 시기에는 대기 정체와 강한 일사 조건이 겹치면서 광화학 반응이 활발하게 일어나 오존 농도가 지속적으로 높게 유지되었다. 마지막으로 6월 8일 이후에는 약한 한랭 전선의 유입으로 강수일을 제외한 날들은 오존과 PM2.5 농도가 높은 수준을 유지하였다.

        본 연구에서는 KORUS-AQ 캠페인 기간 중 서울시 송파구 방이동에 위치한 올림픽공원 (37.52°N, 127.12°E)에서 측정된 자료를 활용하였다(그림 1). 올림픽공원은 서울 동부에 위치하며 교통량이 많은 도로에 인접해 있어 자동차 배출원의 영향을 크게 받는다. 또한 주변에 대규모 아파트 단지가 조성되어 인구밀집도가 높아, 도심 지역 대기오염 특성을 반영하는 대표 지점으로 평가된다(Gil et al., 2021; Kim et al., 2020; Jeong et al., 2017). 모델 모사 기간은 KORUS-AQ 캠페인 기간 중 측정 장비가 안정화되고, 주요 대기오염물질의 결측치가 존재하지 않는 5월 20일부터 6월 12일까지 총 24일간으로 설정하였다. Peterson et al. (2019)의 연구에 따르면, 이 기간은 전반적으로 정체 및 차단형 블로킹 고기압의 영향이 우세하여 광화학 반응이 활발히 일어나는 기상 조건이 지속되었고, 이로 인해 지역 배출원의 영향이 지배적으로 작용하였다. 특히 5월 25일부터 31일 사이에는 일시적으로 장거리 이동이 관측되었으나, 전체 기간을 통틀어 도심 지역에서의 오염물질 축적과 지역 배출의 영향이 더욱 뚜렷하게 나타났다. 이러한 점에서 올림픽공원은 국지 배출과 광화학 반응 간의 상호작용을 정량적으로 평가할 수 있는 적절한 관측 지점으로 평가된다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Location of the Olympic Park site (37.52°N, 127.12°E) during the KORUS-AQ 2016 campaign.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 BOXMOX 모델
        본 연구에서는 Knote et al. (2015)이 개발한 BOXMOX 모델을 활용하여 오존 생성 및 소멸 메커니즘을 모사하였다. BOXMOX는 FORTRAN, Matlab, Python 및 기타 C 기반 코드 환경에서 실행이 가능하며, 기존의 Kinetic PreProcessor(KPP; Sandu and Sander, 2006)를 기반으로 개발된 확장형 박스모델이다(Knote et al., 2015). KPP는 화학 반응 메커니즘을 기반으로 Ordinary Differential Equations(ODE) 시스템을 자동 생성하는 기능을 제공하지만, 초기 및 경계 조건, 기상 변수 등 외부 환경 정보를 직접적으로 입력하거나 시뮬레이션 내에서 처리하는 기능은 제한적이다. 이러한 한계를 보완한 BOXMOX는 다양한 초기 조건 및 환경 변수인 광분해율, planetary boundary layer (PBL) 고도, 온도 등을 간단한 텍스트 형식으로 입력할 수 있도록 구성되어 있으며, 배출, 침강, 혼합 등의 과정도 함께 모사할 수 있어 실제 대기환경 조건을 보다 정밀하게 반영할 수 있다(Knote et al., 2018).

        BOXMOX 모델은 다수의 선행 연구를 통해 그 활용성과 신뢰성이 입증된 바 있다. Knote et al.(2015)은 Air Quality Modelling Evaluation International Initiative (AQMEII) Phase 2에 참여한 여러 지역 대기질 모델들이 사용하는 가스상 화학 메커니즘을 BOXMOX 환경에서 상호 비교하였다. 해당 연구에서는 고정된 기상 조건과 동일한 초기 및 경계 조건 하에서 시뮬레이션을 수행함으로써, 8종의 화학 메커니즘에 대한 오존 및 라디칼 생성 성능을 비교하였으며, 이는 박스 모델을 활용한 메커니즘 검증의 유용성을 보여주었다. 또한 Zheng et al. (2017)은 BOXMOX를 활용하여 미국 중부 오크림 지역에서 가뭄 조건이 생물기원 탄화수소 배출 및 HCHO 농도에 미치는 영향을 분석하였다. 해당 연구는 온도 및 수분 변화에 따른 isoprene 배출의 변화와 이에 따른 2차 오염물질의 농도 변화를 정량화하며, BOXMOX의 기후-생물-대기 상호작용 분석에의 적용 가능성을 입증하였다. Archibald et al. (2020) 또한 BOXMOX를 활용하여 전 세계적 오존 변동 요인을 정량화하였으며, 선진국과 개발도상국 간의 배출 저감 정책 효과에 따른 지표 오존의 변화 예측에도 활용하였다. 이와 같이 BOXMOX 모델은 다양한 기상 조건과 오염물질 조합 하에서도 신뢰할 수 있는 결과를 제공하였다.

        BOXMOX는 다양한 가스상 화학 반응 메커니즘을 내장하고 있으며, 본 연구에서는 이 중 CB05TUCL 메커니즘을 기반으로 일부 반응을 수정하여 적용하였다. CB05TUCL은 CB05 메커니즘을 기반으로 toluene과 chlorine의 화학 반응을 추가한 메커니즘으로, 다양한 대기질 모델에 적용되어 오존 모사에 널리 활용되고 있다(Tang et al., 2021; Hembeck et al., 2019; Kitayama et al., 2019; Gantt et al., 2017; Knote et al., 2015). Knote et al. (2015)에서는 CB05 및 그 파생 메커니즘(CB05TUCL 포함), MCM과 같은 고복잡도 메커니즘에 비해 계산 효율성이 높고, 오존 및 NOx, 라디칼(OH, HO2) 등의 주요 오염물질 농도 예측에 있어서 안정적인 성능을 보였다. CB05TUCL은 본래 107개의 화학 종과 199개의 반응으로 구성되어 있으며, 본 연구에서는 여기에 에어로졸 표면에서의 불균질 반응을 통한 HO2 라디칼 제거 과정을 추가함으로써 수정 메커니즘을 구축하였다. 이를 이용해 대류권 경계층 내의 일변화 주기를 모사하였다.

        BOXMOX 모델 입력자료 중 초기 농도조건을 KORUS-AQ 캠페인 기간 동안 관측한 1시간 평균 자료를 사용하였으며 동시에 Automatic Weather Station (AWS)을 통해 수집한 기온 자료를 활용하였다(표 1). 박스모델 내에서 기상 변수들은 오존 및 전구물질의 광화학 반응과 확산 과정을 정밀하게 모사하는 데 중요한 요소로 반영되었다. 기온과 기압은 시간에 따라 변화하는 값을 적용하여 화학 반응 속도 및 공기 밀도 계산에 활용하였으며, 관측이 이루어지지 않은 광분해율은 미국 National Center for Atmospheric Research (NCAR)에서 개발한 Tropospheric Ultraviolet and Visible radiation (TUV) 모델을 통해 산출하였다. TUV 모델의 입력 변수로는 실제 대기 환경을 최대한 반영하기 위해, NASA Aqua/Terra 위성에 탑재된 Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer (MODIS) 자료를 활용하여 산출된 Cloud Optical Depth (COD) 및 Aerosol Optical Depth (AOD)를 적용하였다. 이를 통해 구름 및 에어로졸의 광학적 특성을 고려함으로써, 보다 현실적인 광분해율을 산출하고자 하였다. 오존 컬럼 데이터는 Kim et al. (2005)에서 제시한 서울 지역의 오존 전량 시계열(1979~2004)을 기반으로 하였다. 해당 연구에서는 Total Ozone Mapping Spectrometer(TOMS) 위성 자료와 지상 Dobson 분광기 관측값을 통합하여 월별 오존 전량을 재구성하였으며, 본 연구에서는 이 월평균값을 선형 보간하여 일 평균값으로 변환하여 TUV 모델 입력으로 활용하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Summary of the parameters utilized in BOXMOX model.
          
          

        

        
          
            
              	Input
              	Parameters
            

          
          
            	Initial concentration
            	O3, NOx, CO, SO2
HONO, H2O2
HCHO, HNO3, toluene, xylene
Isoprene, PAR (n-butane + propane)
            	KRISSa
HUFSb
SIHEc
Air pollution monitoring network
          

          
            	Environment
            	PBL height
Temperature
            	Ceilometer at Jungnang-gu
AWS at Olympic Park
          

          
            	Emissions
            	KORUSv5
            	 
          

          
            	Photolysis rates
            	Calculated using measured COD and AOD data from Tropospheric Ultraviolet and Visible (TUV) radiation model
          

          
            	COD (Cloud Optical Depth)
AOD (Aerosol Optical Depth)
            	Aqua/Terra MODIS data
Aqua/Terra MODIS data
          

          
            	Aerosol
            	Calculated using measured total number concentrations of aerosol and PM10 concentrations
          

          
            	Aerosol size distribution
            	10.6 nm~18.5 µm
          

          
            	Background
            	Default
            	 
          

          
            	Deposition
            	Default
            	 
          

          
            	Mechanism
            	CB05TUCl
(With additional HO2 aerosol surface scavenging)
            	107 species (Aerosol=24; Gas=83)
199 reactions
          

        

        
          
            aKorea Research Institute of Standards and Science
          

          
            bHankuk University of Foreign Studies
          

          
            cSeoul Research Institute of Public Health and Environment
          

        

        

        PBL 고도 자료는 서울 중랑구 측정소(올림픽공원에서 북쪽으로 약 8.62 km 지점)에 설치된 ceilometer 장비로 측정하였으며 시간대별 변화를 고려하여 적용함으로써 낮 동안의 경계층 확장과 야간 수축에 따른 연직 혼합의 변화를 반영하였다. 이로 인해 대기 중 오존 전구물질의 희석 및 축적 정도가 시각별로 조절되어, 실제 대기 중에서 발생하는 연직 확산 효과를 모사할 수 있었다. 이러한 기상 변수의 반영은 모델의 광화학 반응 재현성과 오존 모의 정확도 향상에 크게 기여하였다.

        보다 정밀한 오존 모사를 위해 본 연구에서는 HO2 라디칼의 영향을 추가적으로 고려하였다. HO2 라디칼은 대기 중에서 중요한 산화제로 작용하며, NO 및 NO2와의 반응을 통해 대류권 오존 생성을 유도하는 전구물질로 알려져 있다(Bedjanian et al., 2013). 그러나 HO2는 에어로졸 표면에서의 불균질 반응(heterogeneous reaction)을 통해 제거될 수 있으며, 이는 대기 중 HO2 농도와 광화학 반응 메커니즘에 영향을 미쳐 결과적으로 오존 생성에 중요한 역할을 한다(Kohno et al., 2022; Song et al., 2022; Huijnen et al., 2014). 특히, Kohno et al. (2022)의 연구에 따르면, 에어로졸 표면에서 일어나는 HO2 제거 반응으로 인해 오존 생성률을 약 20% 저하시키는 것으로 평가되었다. 따라서 본 연구에서는 에어로졸 표면에서의 HO2 라디칼의 제거율을 보다 정밀하게 반영하기 위해, Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) 장비로 측정된 입자 수 농도 자료를 이용하였다. 이를 통해 시간대별 총 입자 수 농도와 질량 농도에서 Surface Area Density (SAD)를 산출하였다. 그 값을 모델 입력으로 반영하였다. 또한, CB05TUCL 메커니즘에 에어로졸 표면에서의 HO2 라디칼 제거율 (γHO2)을 추가하고 Li et al. (2019)에서 제시한 0.2로 설정하였다. 이는 HO2가 에어로졸 입자와 충돌 시 비가역적으로 제거될 확률을 반영한 값으로, 오존 모사의 정확도를 향상시키기 위한 중요한 입력 요소로 활용되었다.

        본 연구에서 사용한 배출량 자료는 KORUS-AQ 현장 관측 캠페인을 지원하기 위해 개발된 KORUSv5 인벤토리로, 국내 지역의 격자 해상도는 3 km, 아시아 지역은 0.1도로 인위적 배출원을 기반으로 제작되었다. 해당 인벤토리는 CREATE (Comprehensive Regional Emissions inventory for Atmospheric Transport Experiment)를 바탕으로 하며, 한국은 Clean Air Policy Support System (CAPSS) 배출 인벤토리를 통합하여 구축되었다(Woo et al., 2020). KORUSv5는 총 13종의 대기오염물질(SO2, NOx, CO, VOCs, NH3, PM10, PM2.5 등)을 포함하고 있지만 BVOCs의 배출량 자료는 없으며, 배출량은 SAPRC-99 화학 메커니즘 기준으로 종이 분류되어 월별 시간 가중치 기반의 Sparse Matrix Operator Kernel Emissions-ASIA(SMOKE-ASIA) 처리과정을 거쳐 대기질 모델 입력용 형식으로 제공된다(Woo et al., 2012). 하지만 본 연구에 활용된 박스모델은 고정 격자 기반의 2차원 인벤토리를 직접 사용할 수 없기 때문에, KORUSv5의 서울 지역 배출량을 대표값으로 산정한 후, 관측값과의 오차를 기반으로 시간해상도가 반영된 형태로 보정하였다. 이는 관측 자료를 기반으로 2.3. 섹션에 소개할 nudging 기법을 적용하여 수행하였으며, 결과적으로 약 한 달 동안의 시간별 유입량 변화를 재현할 수 있었다.

      

      
        2. 3 자료동화
        본 연구는 오존 생성 민감도 분석에 활용할 수 있는 정량적 기반 자료를 구축하고자 다양한 입력자료 중 배출량 자료의 중요성을 인지하고 KORUSv5 배출 인벤토리를 기반으로 최적화된 박스모델의 유입량으로 환산 후 반영하였다. 초기 KORUSv5 배출 인벤토리는 월별 해상도를 가지며, 시간대별 변동이 없으므로 모의 결과에 편향을 초래하는 한계를 갖는다. KORUSv5 이외에도 대부분의 배출 인벤토리는 월별 또는 연간 해상도를 가지므로 이러한 한계를 보완하기 위해 다양한 자료동화 기법이 도입되어 왔으며, 대표적으로 interpolation (Tombette et al., 2009; Adhikary et al., 2008), variational methods (Baker et al., 2006; Elbern and Schmidt, 2001) 및 ensemble Kalman filter(Lei and Hacker, 2015) 기법이 활용되고 있다. 본 연구에서는 여러 자료동화 기법 중 하나인 nudging 기법을 적용하였다. 이 기법은 비교적 간단한 연속적 자료동화 기법으로, 다양한 연구에서 성공적으로 적용된 바 있으며(Tran et al., 2018; Lei and Hacker, 2015; Bei et al., 2008) 기본 원리는 예측 방정식 내에 조정 항을 추가하여 모델 예측값과 관측값의 차이를 점진적으로 줄임으로써, 최종적으로 모델이 관측값에 수렴하도록 유도한다. 배출량 자료를 개선하기 위한 nudging 방법의 수식은 다음과 같다(식 (1)).
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        식 (1)은 nudging 기법의 반복(iterative) 과정을 나타낸다. 이 기법은 여러 대기오염물질에 대해 동시에 적용이 가능하며, 특정 시점의 모의 농도값(Cmn)과 관측값(Cmt) 간의 상대 오차를 이용해 기존 배출량(En)을 새로운 값(En+1)으로 갱신해 나간다. 여기서 C는 시간에 따른 오염물질 농도를 나타내는 1차원 시계열이며 식에 포함된 nudging 계수(ηmn)는 조정 속도를 결정하는 매개변수로서, 값이 클수록 빠른 수렴을 유도하고 작을수록 점진적인 조정을 수행한다. 따라서, 안정적인 수렴을 위해 ηmn 값의 설정은 매우 중요하며, 실험적으로 결정되는 과정이 요구된다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 모사 횟수의 적합성 평가
        본 연구에서는 KORUSv5 배출 인벤토리를 기반으로 CO, SO2, NOx, toluene, xylene, isoprene, PAR, HCHO 및 HONO의 유입량을 보정하였다. 배출량 자료를 기반으로 유입량을 산정하기 위한 최적 모사 횟수는 Root Mean Squared Error(RMSE)를 이용하여 산출하였으며, 이는 모의 결과와 실제 관측값 간의 차이를 정량적으로 평가하는 지표이다(식 (2)). 본 연구에서는 시계열 전 구간에 대해 RMSE를 계산하였으며, 이는 nudging 반복 수행 과정에서 오차가 수렴하는 정도를 수치적으로 평가하고, 최적의 반복 횟수를 설정하는 기준으로 활용되었다.
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        그림 2는 각 오염물질의 유입량 보정을 위해 nudging 기법을 30회 반복 적용한 결과와 평균 RMSE 값의 변화를 나타낸다. 분석 결과, NOx, HONO, CO, SO2, toluene 및 xylene의 경우 반복 횟수가 증가함에 따라 RMSE 값이 점진적으로 감소한 후 일정 수준에서 수렴하는 경향을 보였으며 isoprene은 반복 횟수에 따라 RMSE 값이 상대적으로 적지만 꾸준하게 감소하였다. 반면, PAR과 HCHO의 경우 반복 횟수가 증가할수록 RMSE 값이 다시 증가하는 패턴을 나타냈다. 특히, CO, SO2, NOx와 같은 주요 가스상 오염물질의 경우, 약 10~15회 반복 이후 RMSE 값이 안정화되었으며, 이는 유입량 산정이 특정 횟수 이상 진행될 경우 추가적인 개선 효과가 제한적임을 의미한다. 오존의 경우, 6번째 시뮬레이션에서 RMSE 값이 최소(0.017)를 기록한 후, 반복 횟수가 증가함에 따라 RMSE 값이 다시 상승하는 경향을 보였다. 이는 유입량 산정이 6회 이상 진행될 경우, 모델의 성능이 개선되지 않을 뿐만 아니라 오히려 정확도가 저하될 수 있음을 의미한다. 따라서, 본 연구에서는 오존을 기준으로 유입량 보정을 위한 최적의 모사 횟수를 6회로 결정하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of RMSE values with the number of iterations for each pollutant. The red dashed line represents the 6th iteration of the simulation.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 유입량 자료의 일변화 경향 비교
        그림 3은 KORUSv5 배출 인벤토리와 nudging 기법을 적용하여 보정된 유입량의 일변화를 비교한 결과이다. CO, SO2, HONO 및 PAR은 자료동화 후 각 77%, 100%, 85%, 48% 증가하여 기존 인벤토리에서 과소평가되었음을 보여준다. 반면, NOx는 22% 감소하며, 이를 구성하는 NO와 NO2는 각각 20%, 35% 감소하여 KORUSv5 인벤토리에서의 과대 평가가 효과적으로 보정되었음을 나타낸다. VOCs의 경우, toluene은 22% 감소, xylene은 29% 증가하여 서로 상반된 경향을 보였는데, 이는 VOC 종류별로 주요 배출원의 특성이 다르게 반영된 결과로 해석된다. Isoprene과 HCHO의 유입량은 각각 기존 배출량보다 37% 및 76% 증가하여, 과소평가되었던 배출량이 효과적으로 보정되었다. 또한, 기존 KORUSv5 배출량은 시간대별 변동 없이 일정한 값을 유지하는 반면, nudging 기법을 적용한 후에는 실제 배출 및 이동 특성을 반영하여 시간대별 변화가 보다 뚜렷하게 나타났다. 이는 단순히 배출량의 총량을 조정하는 것에 그치지 않고, 실제 관측된 대기 중 농도와의 동화를 통해 배출 및 이동과정의 시간적 변동성을 효과적으로 재현할 수 있음을 보여준다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Diurnal variations of original KORUSv5 emission (red) and assimilated influx (blue) for (a) NOx, (b) CO, (c) SO2, (d) HCHO, (e) HONO, (f) toluene, (g) xylene, (h) isoprene, and (i) PAR.
          
          

          

        

        Nudging 기법 적용 후, 다수의 오염물질에서 시간대별 거동 특성이 보다 뚜렷하게 나타났다. NOx의 경우 교통량 증가에 따른 배출 특성이 반영되어 오전과 오후 두 차례 피크를 형성하는 경향을 보였지만(de Foy, 2018) 기존 KORUSv5 배출량에서는 NOx는 시간대별로 일정한 값을 유지하고 있다. SO2 배출량은 주로 산업 및 화석연료 연소 배출이 주요 기여원으로 작용하며, 기존 배출 인벤토리에서 해당 부문의 배출량이 과소 반영되었음을 나타낸다(Lin et al., 2012). HONO는 오전에 해가 뜨면서 광화학 반응을 통해 급격히 증가하는 경향을 보이며 오후 시간대에는 많은 선행 연구에서 발표한 결과와 마찬가지로 밝혀지지 않은 배출원들에 의해 높은 배출량을 유지하다 저녁이 되면서 다시 감소하는 경향을 보였다 (Zhang et al., 2023; Gil et al., 2021).

        VOCs의 경우, 교통뿐 아니라 산업, 생활 배출원 및 이동 특성 등의 복합적 영향을 받은 것으로 나타난다. Nudging 기법 적용 후 toluene과 xylene의 배출량은 오전에 증가하기 시작하여 오후 3시경 최대값을 보인 후 감소하는 패턴을 보였다. 또한, 두 물질은 교통 배출뿐만 아니라 이동 영향과 밀접한 관련이 있어 상·공업 활동 시간 (오전 6시~오후 6시)에 증가한 후 점진적으로 감소하는 경향을 보였다 (Park et al., 2006). HCHO는 교통 및 산업 배출뿐만 아니라 광화학 반응을 통해 2차 생성되는 물질로, 일변화 패턴에서 오전 6시와 오후 12시에 두 차례 급격한 증가를 보인 후 이후 점진적으로 감소하는 경향을 나타냈다 (Park et al., 2006).

        CO, isoprene 및 PAR과 같은 일부 물질은 nudging 이후에도 완전한 주기성을 갖는 일변화 패턴이 형성되지 않았다. 이는 CO의 장기 체류 특성, isoprene의 광화학 반응 및 생물기원 배출의 복합성, 그리고 PAR의 다양한 배출 경로와 반응성에 기인한 것으로 보이며, 이러한 특성은 관측 기반 nudging 기법을 통해서도 완전히 반영되기 어려운 한계가 있음을 보여주었다. 다만, isoprene의 경우 오전부터 급격히 증가하여 오후까지 높은 배출량을 유지하고, 일몰 이후 급격히 감소하는 전형적인 생물기원 배출 패턴이 모사되었으나 (Schlaerth et al., 2023) 야간 시간대에 배출량이 다시 소폭 증가하는 경향이 나타나 완전한 주기성을 갖추지는 못하였다. 그러함에도 불구하고 대부분의 오염물질에서 시간대별 배출 특성의 재현이 가능하였음을 보여주며, 본 연구의 자료동화 기반 시간해상도 개선이 전반적으로 효과적이었음을 나타낸다.

        일반적으로 박스모델은 수평 수송을 모사하지 못하는 구조적 한계가 존재하여, 타 지역에서 유입된 오염물질의 영향을 명시적으로 반영하기 어렵다. 하지만 KORUSv5 배출 인벤토리와 올림픽공원의 관측자료에 포함된 오염물질 농도에는 이미 국내 및 국외 수송에 의한 기여가 반영되어 있어 nudging 기법을 통해 최종적으로 산출된 유입량에 수평 수송이 간접적으로 반영되었다고 볼 수 있다. 특히, 자료동화는 고정된 월별 KORUSv5 배출량을 시간해상도가 반영된 형태로 보정하는 과정이므로, 일 단위 또는 시각별 수송 기여도를 포함하여 현실적인 유입 특성을 모사할 수 있었다.

      

      
        3. 3 모사 결과 정합도 분석
        관측 농도, 광분해율 및 반응 등 BOXMOX 모델의 입력자료가 동일한 조건에서 유입량 동화가 모델 결과에 미치는 영향을 평가하기 위해 관측값, 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 모사 결과, 그리고 보정된 유입량을 적용한 모사 결과를 비교하였다(그림 4). 전체적으로 관측값과 동화된 유입량을 적용한 결과는 유사한 경향을 보였으나, 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 경우 특정 오염물질에서 과대 또는 과소 모사되는 경향이 뚜렷하게 나타났다. 특히, isoprene은 식생 등 생물기원 배출이 주요 기여원으로 알려져 있음에도 불구하고, 본 연구에서는 인위적 배출 인벤토리인 KORUSv5 기반으로만 자료동화를 수행하였기 때문에 유입량의 보정에 한계가 존재할 수 있다. 배출량 자료동화 효과의 차이를 보다 정량적으로 분석하기 위해, 다양한 기상 조건(전체 기간, 강수일 및 비강수일, 낮과 밤)에서 각 오염물질의 평균 농도를 표 2에 정리하여 비교하였다. NOx의 경우 기존 배출량을 이용한 결과(66.1 ppbv)는 관측값(29.8 ppbv) 대비 122% 과대 모사되었으며, 이는 본 연구에서 분석된 모든 오염물질 중 가장 큰 차이를 보였다. 이는 기존 KORUSv5 배출 인벤토리에서 NOx 배출량이 과다 추정되었음을 나타낸다. NO와 NO2에 대해서도 각각의 재현성을 평가하였다. NO는 동화 전 평균 18.02 ppbv에서 동화 후 4.86 ppbv로 감소하였으며, 관측값(5.08 ppbv)과 유사한 수준으로 보정되었다. NO2 또한 동화 전 48.07 ppbv에서 동화 후 24.67 ppbv로 감소하여, 관측값(24.67 ppbv)과의 차이를 효과적으로 줄였다. 이러한 결과는 NO와 NO2 각각의 배출량이 과대 추정되었음을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Time series of observations (red), assimilated (blue), and base (orange) BOXMOX simulations of (a) O3, (b) NOx, (c) CO, (d) SO2, (e) HONO, (f) isoprene, (g) toluene, (h) xylene, (i) HCHO, and (j) PAR. The gray boxes represent the days with precipitation.
          
          

          

        

        
          Table 2. 
				
          

          
            Comparison of mean concentrations between the observation and model simulations for each pollutant under different conditions.
            (unit: ppbv)

          
          

        

        
          
            
              	Type
              	Dataset
              	O3
              	NOx
              	CO
              	SO2
              	HONO
              	Isoprene
              	Toluene
              	Xylene
              	HCHO
              	PAR
            

          
          
            	Total
            	Obs.
            	40.4
            	29.8
            	580
            	4.6
            	0.9
            	0.20
            	4.0
            	1.7
            	3.8
            	5.6
          

          
            	Base
            	22.4
            	66.1
            	483
            	3.2
            	1.5
            	0.04
            	8.0
            	1.9
            	4.1
            	6.0
          

          
            	Assim.
            	41.8
            	35.5
            	554
            	4.4
            	1.0
            	0.03
            	5.1
            	1.7
            	3.7
            	6.2
          

          
            	Rain
            	Obs.
            	38.6
            	18.1
            	522
            	5.6
            	0.6
            	0.17
            	2.6
            	1.2
            	3.1
            	3.9
          

          
            	Base
            	13.4
            	76.6
            	484
            	4.0
            	1.7
            	0.02
            	9.5
            	2.1
            	4.8
            	5.9
          

          
            	Assim.
            	42.1
            	22.6
            	512
            	5.3
            	0.8
            	0.01
            	4.2
            	1.5
            	3.8
            	5.0
          

          
            	Non-rain
            	Obs.
            	41.0
            	33.6
            	599
            	4.2
            	1.0
            	0.21
            	4.5
            	1.9
            	4.0
            	6.1
          

          
            	Base
            	25.4
            	62.6
            	483
            	3.0
            	1.4
            	0.05
            	7.5
            	1.8
            	3.8
            	6.0
          

          
            	Assim.
            	41.7
            	39.8
            	568
            	4.1
            	1.0
            	0.04
            	5.4
            	1.8
            	3.6
            	6.6
          

          
            	Day
            	Obs.
            	53.5
            	25.4
            	535
            	4.5
            	0.7
            	0.23
            	3.6
            	1.5
            	4.1
            	4.9
          

          
            	Base
            	33.3
            	57.4
            	421
            	2.8
            	1.5
            	0.01
            	6.8
            	1.2
            	4.1
            	5.4
          

          
            	Assim.
            	58.0
            	27.8
            	490
            	4.0
            	0.7
            	0.01
            	4.0
            	1.0
            	3.7
            	5.5
          

          
            	Night
            	Obs.
            	25.0
            	34.9
            	632
            	4.6
            	1.2
            	0.16
            	4.5
            	2.0
            	3.4
            	6.3
          

          
            	Base
            	9.6
            	76.3
            	557
            	3.8
            	1.5
            	0.08
            	9.4
            	2.7
            	4.1
            	6.6
          

          
            	Assim.
            	22.7
            	44.5
            	628
            	4.9
            	1.2
            	0.06
            	6.4
            	2.5
            	3.7
            	7.0
          

        

        

        강수가 발생한 날에는 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 모델 결과가 실제 관측값과 큰 차이를 보였다. NOx는 강수 발생일에 가장 큰 차이를 보였으며, 기존 배출량을 이용한 결과(76.6 ppbv)는 관측값(18.1 ppbv)보다 323% 높게 나타났다. 반면, 자료동화 적용 후에는 모의값이 22.6 ppbv로 감소하여 관측값과의 차이가 약 4.5 ppbv로 줄어들며, NOx의 과대 모사가 현저히 완화되었다. Toluene 역시 기존 배출량을 이용한 결과(8.0 ppbv)가 관측값(4.0 ppbv)보다 100% 과대 모사되었지만 자료동화를 적용한 결과(5.1 ppbv)는 과대 모사된 정도가 완화되었다. HCHO의 경우 기존 배출량을 이용한 결과(3.8 ppbv)와 관측값(4.0 ppbv) 간 차이는 5%로 상대적으로 작은 편이었으며, 이는 기존 배출 인벤토리에서 비교적 정확하게 반영된 사례로 볼 수 있다. 다만, 자료동화를 적용한 결과(3.6 ppbv)는 오차가 약간 증가하는 경향을 보였다. HONO의 경우 기존 배출량 결과(1.5 ppbv)는 관측값(0.9 ppbv)보다 67% 높았으며, 강수 발생일에는 기존 배출량을 이용한 결과(1.7 ppbv)가 관측값(0.6 ppbv)보다 183% 높게 나타났다. 하지만 자료동화 후(0.8 ppbv)는 오차가 33% 수준으로 줄어들었다.

        반면, 일부 오염물질은 기존 배출량을 이용한 결과가 관측값보다 낮게 나타나는 경향을 보였다. CO의 경우 기존 배출량을 이용한 결과(483 ppbv)는 관측값(580 ppbv)보다 17% 낮았으며, 이는 본 연구에서 분석된 주요 대기오염물질 중 가장 크게 과소 모사된 사례에 해당한다. 강수 발생일에도 기존 배출량을 이용한 결과(484 ppbv)는 관측값(522 ppbv) 대비 7% 낮게 나타났으며, 자료동화 후(512 ppbv)에는 오차가 2% 수준으로 줄어들어 기존 배출 인벤토리에서 CO 배출량이 과소 추정되었음을 다시 확인하였다. SO2 역시 기존 배출량을 이용한 결과(3.2 ppbv)가 관측값(4.6 ppbv)보다 30% 낮았으며, 자료동화 후(4.4 ppbv)에는 관측값과의 차이가 감소하였다.

        Xylene과 PAR는 강수가 발생한 날을 제외하고 다른 주요 대기오염물질에 비해 관측값과 두 배출량을 이용한 모사 결과 간 차이가 상대적으로 적게 나타났다. Isoprene은 전체 기간 평균 농도에서 기존 모델 결과(0.04 ppbv)가 관측값(0.20 ppbv) 대비 80% 이상 과소평가되었으나, 자료동화 후(0.03 ppbv)에도 큰 변화가 없어 여전히 과소평가되는 경향이 지속되었다. 강수발생일에도 기존 모델 결과(0.02 ppbv)가 관측값(0.17 ppbv) 대비 약 88% 과소평가되었으며, 자료동화 후(0.01 ppbv)에도 유사한 수준의 오차를 보였다. 이는 모델 내에서 isoprene의 광화학적 생성 및 소멸 경로가 실제 대기 환경을 정확히 재현하지 못했을 가능성을 암시한다.

        마지막으로, 2차 오염물질인 오존의 경우, 전체 기간 동안의 평균 농도를 비교했을 때 관측값(40.4 ppbv)과 자료동화를 적용한 모델 결과(41.8 ppbv)는 약 4%의 차이를 보이며 매우 유사한 경향을 나타냈다. 반면, 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과(22.4 ppbv)는 관측값 대비 45% 낮게 나타나, 자료동화 기법을 적용함으로써 모델 성능이 크게 개선되었음을 확인할 수 있다. 또한, 강수일과 비강수일을 비교했을 때, 기존 모델 결과는 강수일(13.4 ppbv)과 비강수일(25.4 ppbv) 모두에서 관측값(강수일: 38.6 ppbv, 비강수일: 41.0 ppbv)에 비해 각각 65%, 38% 낮게 모사되었다. 반면, 자료동화 후 모델 결과는 강수일(42.1 ppbv)과 비강수일(41.7 ppbv)에서 관측값과 각각 9%, 2%의 차이를 보이며 보다 정밀하게 재현되었다. 하지만 오존 농도가 급격히 증가하는 피크 구간에서는 자료동화 기법을 적용한 유입량을 이용한 모델 결과가 일부 과대 평가되는 경향을 보였다. 이는 nudging 기법을 통해 보정된 배출량에서 특정 전구물질(오존 생성에 기여하는 NOx 또는 VOCs)의 배출량이 상대적으로 과대 추정되었거나, 모델 내에서 광화학 반응이 강화되어 오존 생성이 증가했을 가능성을 시사한다.

        일변화 패턴을 분석한 결과(그림 5), 오존은 낮 시간(06:00~18:59 KST)에 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과가 관측값 대비 최대 45% 과소 모의되었으나, 자료동화를 적용한 유입량을 이용한 결과는 오히려 최대 15% 과대 모의되었다. 반면, 야간(19:00~05:59 KST)에는 두 모의 결과 모두 관측값보다 20~30% 낮게 나타났다. 이는 낮 동안 광화학 반응이 활발하게 일어나는 과정에서, HO2의 제거 반응을 과소평가하였거나 자료동화 과정에서 특정 전구물질이 과대 추정 및 광화학 반응 강도가 모델에서 다르게 재현되었을 가능성을 나타낸다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Averaged diurnal variations of observation (red), assimilated (blue), and base (orange) BOXMOX simulations of (a) O3, (b) NOx, (c) CO, (d) SO2, (e) HONO, (f) isoprene, (g) toluene, (h) xylene, (i) HCHO, and (j) PAR. The blue boxes represent the day (06:00~18:00 KST) period.
          
          

          

        

        새벽과 오전에 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과가 가장 크게 차이가 난 물질은 NOx, HONO, toluene 및 xylene으로 NOx는 새벽에 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과가 관측값 대비 120% 이상 과대 모의되었으며, 이는 배출량이 시간에 따라 변동하지 않는 기존 인벤토리의 한계를 반영하는 것으로 보인다. 자료동화 후에는 전체적으로 NOx 농도가 낮아졌으나, 특히 새벽과 야간에는 관측값보다 여전히 30% 이상 높게 나타났다. 이는 자료동화 과정에서 NOx 배출량이 충분히 감소하지 않았거나, 야간 중 질산(HNO3) 등의 제거 반응이 충분히 반영되지 않았을 가능성이 있다. HONO의 경우, 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과는 오전 06:00~09:00 사이 급격한 피크를 보이며 최대 300% 이상 과대 모의되었다. 반면, 자료동화를 적용한 후에는 피크가 완화되면서 전체적인 일변화 패턴이 관측값과 매우 유사해졌다. 이는 모델에서 HONO의 광분해 및 생성 반응이 충분히 반영되지 않았을 가능성이 있다. Toluene과 xylene은 새벽과 야간에 두 모델 결과가 과대 모의되었으며, 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 경우 최대 80% 높게 나타났다. 낮 시간 동안 toluene의 경우 기존 KORUSv5 결과는 관측값보다 25% 높았으나, 자료동화를 적용한 결과는 관측값과 유사한 수준으로 개선되었다. Xylene의 경우 낮 시간(09:00~15:00) 동안 관측값이 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과보다 최대 30% 높은 값을 보이며, 자료동화 후에도 유사한 경향이 유지되었다.

        CO와 SO2는 오전 시간(06:00~09:00)대에 가장 큰 차이를 보였으며, 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과는 관측값보다 CO는 25%, SO2는 35% 낮게 모의되었다. 그러나 자료동화를 적용한 후에는 오전 시간 동안 CO와 SO2 농도가 각각 10%, 15% 정도 증가하면서 관측값과 유사한 수준으로 개선되었다. 오후부터는 두 모델 결과가 유사한 경향을 보였으나, 저녁 이후에는 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과와 자료동화 후 결과 모두 관측값보다 10~20% 높은 값을 나타냈다. 이는 CO와 SO2의 저녁 및 야간 시간 배출량이 과대 추정되었거나, 대기 안정도 변화로 인해 농도가 상대적으로 높게 나타났을 가능성이 있다.

        HCHO는 저녁 및 야간에는 자료동화를 적용한 결과가 관측값과 유사하였으나, 오전 06:00~10:00에는 관측값과 모델 결과 간 상승 패턴의 차이가 존재하였다. 또한, 오후 12:00~15:00에는 모델 결과가 감소하는 반면, 관측값은 증가하여 15:00에 최대값을 기록하였다. 이는 모델에서 HCHO의 광화학적 생성 및 제거 반응이 실제 대기에서의 변화를 충분히 반영하지 못해 추가적인 반응 메커니즘 분석이 필요할 것으로 판단된다. 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 결과는 12:00 이후에도 계속 높은 값을 유지하여, 시간 변동이 없는 배출량의 영향이 나타난 것으로 해석된다. PAR은 전반적으로 모든 모델 결과가 새벽 시간(00:00~06:00)부터 유사한 경향과 수준을 보였으나, 오후 12:00 이후부터는 두 모델 결과가 관측값보다 약 20% 과대 모의되는 경향을 보였다. 이는 낮 시간 동안 배출량이 과대 추정되었거나, 광화학적 반응으로 인해 실제보다 높은 값이 지속적으로 유지된 결과로 해석될 수 있다. Isoprene은 새벽 시간(00:00~06:00) 동안에는 관측값과 두 모델 결과가 유사한 수준으로 모사되었으나, 일출 이후(06:00 이후)부터는 모델과 관측값 간 차이(약 80%)가 뚜렷하게 나타났다. 이는 isoprene의 주요 배출원인 식생(생물기원 배출)의 기여가 전체적으로 과소평가되었을 가능성도 배제할 수 없으며 박스모델에서 isoprene의 생성 및 소멸 과정에 대한 추가적인 검토가 필요한 것으로 사료된다.

        그림 6과 표 3은 각 오염물질의 관측값 대비 모의 값 산점도를 나타내며, 기존 KORUSv5 배출량과 보정된 유입량을 적용한 결과를 비교한 것이다. 기존 배출량을 사용한 모사 결과에서는 NOx, toluene, HCHO, HONO의 농도가 관측값에 비해 과대 모사된 반면, CO, xylene, SO2, O3의 농도는 과소 모사되었다. 그러나 배출량 동화 후, 모든 오염물질에서 상관계수(R)와 기울기(slope)가 증가하였으며, 이는 보정된 배출량이 기존 인벤토리보다 실제 유입 특성을 더욱 정밀하게 반영했음을 보여준다. 특히, CO, NOx, SO2, toluene, xylene, HONO의 경우 상관계수가 0.65 이상으로 증가하며 보정된 유입량이 모델 성능을 크게 향상시킨 것으로 나타났다. 하지만 Isoprene과 HCHO는 상관계수가 0.17에서 0.26, 0.17에서 0.41로 증가하였으나 다른 물질들보다 상대적으로 낮았다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Scatter plots showing the correlation between observed and modeled concentrations of (a) O3, (b) NOx, (c) CO, (d) isoprene, (e) toluene, (f) HCHO. The yellow dots and black regression line correspond to the observed and base run results, whereas the blue dots and red regression line represent the observed and assimilated run results.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Comparison of correlation coefficients (R-value) between the observation variables and model simulations.
          
          

        

        
          
            
              	Type
              	Dataset
              	O3
              	NOx
              	CO
              	SO2
              	HONO
              	Isoprene
              	Toluene
              	Xylene
              	HCHO
              	PAR
            

          
          
            	Total
            	Obs. vs. Base
            	0.71
            	0.22
            	0.52
            	0.47
            	0.25
            	0.17
            	0.25
            	0.42
            	0.17
            	0.33
          

          
            	Obs. vs. Assim.
            	0.86
            	0.85
            	0.83
            	0.88
            	0.87
            	0.26
            	0.74
            	0.65
            	0.41
            	0.77
          

          
            	Rain
            	Obs. vs. Base
            	0.59
            	0.21
            	0.39
            	0.57
            	-0.04
            	-0.11
            	0.12
            	0.16
            	0.41
            	0.18
          

          
            	Obs. vs. Assim.
            	0.63
            	0.84
            	0.85
            	0.86
            	0.83
            	0.22
            	0.68
            	0.65
            	0.58
            	0.63
          

          
            	Non-rain
            	Obs. vs. Base
            	0.73
            	0.32
            	0.56
            	0.37
            	0.34
            	0.20
            	0.38
            	0.50
            	0.20
            	0.37
          

          
            	Obs. vs. Assim.
            	0.90
            	0.83
            	0.81
            	0.87
            	0.87
            	0.28
            	0.75
            	0.66
            	0.40
            	0.78
          

          
            	Day
            	Obs. vs. Base
            	0.71
            	0.33
            	0.44
            	0.49
            	0.28
            	0.06
            	0.33
            	0.44
            	0.17
            	0.07
          

          
            	Obs. vs. Assim.
            	0.82
            	0.85
            	0.84
            	0.91
            	0.80
            	0.18
            	0.75
            	0.67
            	0.44
            	0.73
          

          
            	Night
            	Obs. vs. Base
            	0.37
            	0.03
            	0.52
            	0.54
            	0.32
            	0.37
            	0.13
            	0.28
            	0.17
            	0.17
          

          
            	Obs. vs. Assim.
            	0.79
            	0.85
            	0.81
            	0.89
            	0.87
            	0.43
            	0.75
            	0.63
            	0.43
            	0.43
          

        

        

        표 3에 정리된 바와 같이, 전반적으로 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 모사 결과는 관측값과의 상관성이 낮게 나타났으며, 특히 강수일에는 대부분의 오염 물질에서 상관계수가 비강수일보다 크게 감소하는 경향을 보였다. 반면, 자료동화를 적용한 유입량을 이용한 결과에서는 강수일과 비강수일 간 상관계수 차이가 크지 않았으며, 이는 보정된 유입량이 다양한 기상 조건에서도 안정적으로 모델을 개선하는 데 기여했음을 의미한다. 한편, 낮과 밤을 비교했을 때 기존 KORUSv5 배출량을 이용한 모델 결과에서는 NOx, isoprene, toluene, xylene에서 밤 시간대 상관계수가 낮아지는 경향이 확인되었다. 특히 NOx의 경우, 낮 시간대에는 0.33의 상관성을 보였으나, 밤에는 0.03으로 급격히 감소하였다. 그러나 자료동화를 적용한 결과에서는 PAR을 제외한 모든 물질에서 낮과 밤의 상관계수 차이가 크지 않았으며, 이는 유입량 조정을 통해 일중 변동성을 보다 정확히 반영할 수 있음을 나타낸다.

        유입량 보정에 따른 오존 농도의 모사 성능을 살펴보면, 기존 배출량을 이용한 모델 결과의 상관계수는 0.71이었으나, 자료동화 적용 후 0.86으로 크게 향상되었다. 이는 배출량 조정을 통해 주요 전구물질의 유입이 보다 현실적으로 반영되면서 오존 생성 과정의 모의 정확성이 개선되었음을 나타낸다. 또한, 자료동화 후 강수일과 비강수일의 차이는 존재하였지만 기존 배출량을 사용한 결과보다 전반적으로 높은 상관성을 유지하였으며, 낮과 밤의 결과에서도 유사한 수준의 상관성을 보였다. 따라서 본 연구에서 수행한 유입량 보정은 단순한 1차 오염물질의 모의 성능을 향상시키는 데 그치지 않고, 2차 오염물질인 오존의 모의 성능도 개선하는 데 기여하였다. 이는 박스모델을 활용한 광화학적 상호작용의 재현성이 향상되었음을 의미하며, 향후 보다 정교한 대기질 평가를 위한 기초자료로 활용될 수 있을 것으로 기대된다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 향후 오존 생성 민감도 분석에 활용하기 위해 입력자료의 최적화 특히 자료동화 기법인 nudging 기법을 적용하여 KORUS-AQ 배출 인벤토리를 보정하고, 이를 기반으로 오존 모사 성능을 평가하였다. 이를 위해 먼저, 2016년 KORUS-AQ 캠페인 기간 동안 관측된 다양한 대기오염물질의 농도, PBL 높이 및 실제 대기 환경을 반영한 입력자료를 활용한 TUV 모델을 사용하여 산출된 광분해율을 BOXMOX 모델의 입력자료로 활용하였다. 또한, 에어로졸 표면에서의 HO2 제거 반응을 추가하여 광화학 반응을 보다 정교하게 반영하였다.

      기존 KORUSv5 배출량을 이용한 모델 모사결과는 NOx, toluene, HONO, xylene, PAR 및 HCHO를 과대 모사하는 경향(약 5~122%)을 보였으며 O3, CO 및 SO2는 과소 모사(17~44%)되었다. 따라서 배출량 자료동화 과정의 필요성을 확인 후 이를 통해 주요 대기 오염물질의 유입량을 기존 인벤토리 대비 보다 현실적인 수준으로 조정하였다. 유입량의 자료동화를 적용한 후, BOXMOX 모델의 모사 결과를 정량적으로 평가한 결과, NOx 및 toluene의 과대 모사는 완화되었으며, CO 및 SO2는 관측값과의 차이가 줄어들어 보다 신뢰성 높은 유입량을 반영할 수 있음을 확인하였다. 특히, 2차 오염물질인 오존의 경우 기존 배출량을 이용한 모델 결과는 관측값 대비 45% 낮게 모사되었으나, 자료동화 적용 후 약 4% 이내로 차이가 줄어들며 모델 성능이 크게 개선되었다. 또한, 자료동화를 적용한 결과에서는 강수일과 비강수일 간의 차이가 크게 감소하여 배출량 보정이 다양한 기상 조건에서도 안정적인 모델 개선 효과를 나타내는 것을 확인하였다.

      일변화 분석 결과, 기존 배출량을 이용한 모델은 NOx, HONO, toluene, xylene에서 새벽과 오전에 과대 모사되는 경향이 뚜렷하였으며, 자료동화를 적용한 후에는 모든 오염물질 특히 NOx와 HONO의 일변화 패턴이 관측값과 보다 유사하게 재현되었다. 하지만 isoprene의 경우 자료동화를 적용하더라도 여전히 낮 시간대에 관측값을 크게 과소평가하는 경향이 지속되었다.

      자료동화의 효과는 평균 농도 비교뿐만 아니라, 상관성 분석을 통해서도 확인되었다. 기존 배출량을 이용한 모사에서 오존의 상관계수는 0.71이었으나, 자료동화 후 0.86으로 증가하였으며, NOx의 경우 0.22에서 0.85로 크게 향상되었다. CO, VOCs, HONO 등의 주요 오염물질에서도 상관계수가 증가하며, 배출량 보정이 모델의 재현성을 향상시키는 데 기여했음을 확인하였다. 특히, 강수일과 비강수일의 상관성을 비교한 결과, 기존 배출량을 이용한 모사는 강수일에 상관계수가 현저히 감소하는 경향을 보였으나, 보정된 유입량을 적용한 경우 강수 여부와 관계 없이 보다 안정적인 상관성을 유지하였다.

      본 연구는 배출량 자체의 보정보다는, 향후 오존 생성 민감도 분석을 위한 정량적 기반 자료를 마련하는 데 목적을 두었으며, 이를 위해 현실적인 입력 조건을 구성하는 데 중점을 두었다. 특히 수평 수송이 명시적으로 반영되지 않는 박스모델의 구조적 한계를 보완하기 위해, 관측값과 함께 국내외 수송 기여가 포함된 KORUSv5 배출 인벤토리를 활용하였고, 이를 기반으로 도출된 보정 유입량은 단순한 배출량이 아닌 수송이 간접적으로 반영된 유입(influx) 형태로 해석할 수 있다. 이와 같은 자료동화 절차는 단순한 1차 오염물질뿐만 아니라, 2차 오염물질인 오존의 모의 성능 향상에도 효과적인 것으로 나타났다. 이러한 해석을 통해 얻어진 입력자료는 실제 대기환경을 반영하는 데 있어 보다 유효하며, 민감도 분석 연구의 기반으로 활용될 수 있을 것이다. 향후 연구에서는 isoprene과 같은 특정 전구물질의 반응 메커니즘을 보다 면밀히 분석하고, 오존 생성 과정에 영향을 미치는 추가적인 반응 및 물질을 모델에 반영함으로써 배출량 보정뿐만 아니라 광화학적 과정의 개선을 함께 고려할 필요가 있다. 최종적으로 개선된 모델을 적용하여 국내에서 장기적으로 나타나는 오존 농도의 증가 경향을 정량적으로 평가하고, 이를 활용한 정책적 시사점을 도출하는 연구가 요구된다.
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