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            초록
          
        

        
          Organic and elemental carbon (OC, EC) have been measured and monitored widely in the word, but a standard optimal procedure is scarce. This study developed a standard procedure for quality assurance (QA) for OC and EC semi-continuous measurements, based on observational data collected in Ansan, Gyeonggi for a year. The QA process consists of a total of eight steps, including limit of detection (LOD) check, internal consistency check, and laser-temperature variation correction check. Negative value check, limit of detection check, and persistence check were applied to OC and EC concentrations, while internal consistency, confidence interval, and step check targeted TC concentrations. Each result was flagged as “valid,” “check” or “error.” Data that failed the tests were generally marked as “error,” while some tests, such as limit of detection check and step checks, allowed for “check” classifications considering aerosol characteristics. Out of a total of 7,958 raw data entries, 1,402 (17.6%) were flagged as potential errors based on this QA procedure, mostly coming from the issues of internal consistency, negative values, or correction factor tests. The internal consistency check had the highest error detection rate. The proposed QA procedure, reflecting the physical constraints, field relevance, and statistical confidence of carbonaceous aerosol measurements, is a foundation for establishing standardized quality management (QM) procedures for consistent and efficient data processing.

        

      

      
        Keywords: 
Organic carbon, Elemental carbon, Carbonaceous aerosol, Quality assurance, Quailty management

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      초미세먼지 중 탄소 성분은 도심 지역 초미세먼지(PM2.5)의 상당 부분을 차지하며(Seinfeld and Pandis, 2016; Cao et al., 2003), 기후변화에 직, 간접적인 영향(태양빛의 흡수 및 산란, 구름응결핵 작용)을 미치는 것으로 보고되고 있다 (Ghim et al., 2005; IPCC, 1992). 탄소 에어로졸은 다양한 연소 과정에서 직접 배출되기도 하고 (primary aerosols), 대기 중에서 기체-입자 변환 반응을 통해 이차적으로 생성되기도 한다 (secondary aerosols) (Park et al., 2003). 이러한 탄소 에어로졸은 열광학적 방법을 통해 측정할 수 있으며, 유기탄소 (Organic Carbon, OC) 성분과 원소탄소(Elemental Carbon, EC) 성분으로 분석되어진다.

      기상 관측자료의 품질관리는 사용자가 관측자료를 최적으로 사용할 수 있도록 오류자료 검출 및 오차보정을 통해 정확도를 최대한 높이는 것을 의미하는데(KMA, 2006; WMO, 2004), 이러한 품질관리(Quality Management, QM)절차는 측정 및 분석 단계에서 시행하는 품질제어(QC, Quality Control, QC)와 분석 이후 시행하는 품질보증(Quality Assurance, QA)으로 나뉜다. QC는 기기 보정, 표준물질을 통한 정도관리 등이 포함되고, QA는 관측값 이상치 점검, 내적일치성 검사 등이 포함된다(WMO, 2008). WMO (2016)에서는 QA/QC 단계를 거친 초미세먼지 중 탄소 성분 관측자료는 원자료(Raw data)와 구분되어 표식(flag)을 부여하여 관리하도록 권고하고 있다. 국내에서는 초미세먼지 중 탄소 성분 관측자료 품질보증(QA) 절차가 별도의 단독 지침으로 제정되어 있지 않고 PM2.5 성분분석 지침 내에서 기타 성분들과 함께 관리되고 있다(NIER, 2024a). 부유분진 관측자료에 대한 QA로서 Kim et al. (2016)에서는 기후범위검사, 단계검사, 지속성검사 등을 포함해 일련의 알고리즘을 제시했으며, 국립환경과학원은 1차 선별(측정기 이상, 오염물질 간섭, 기상 상황 고려 등), 2차 선별(과년도 측정값 경향 및 특이사항에 대한 확인)의 절차를 따른다(NIER, 2024a). 반면, 초미세먼지 중 탄소 성분을 다룬 국내 선행연구에서는 시료 반복분석(최소 1개의 시료, 시료의 5~10%), 외부표준물질(단당, sucrose)을 이용한 내부표준물질(메탄) 보정, 분석 종료마다 메탄 혼합가스(5% CH4 in He)를 이용한 내부표준물질(메탄) 보정 등(Chang and Lee, 2019; Jeong et al., 2017; Park et al., 2014; Bae et al., 2013) 준실시간 OC-EC 분석기의 제조사(Sunset) 제공 매뉴얼과 NIOSH 5040 온도 프로토콜 매뉴얼에서 제시하고 있는 품질제어(QC) (Sunset Lab, 2019; NIOSH, 2016)만을 언급하고 있다. 이러한 초미세먼지 중 탄소 성분 관측자료의 품질보증 시스템의 부재는 신뢰도 있는 연구 자료로 활용하는 데 제약이 따른다.

      따라서 본 논문은 이러한 한계점을 개선하고, 분석 단계 이후 해당 관측자료의 효율적인 품질향상과 신뢰성 확보를 위해 초미세먼지 중 탄소 성분 특성에 맞는 물리적 한계 및 통계적 기법에 기반한 품질보증 방법을 일련의 알고리즘으로 제시하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 관측 장소
        경기도 안산시에 있는 경기권 대기환경연구소(37.32°N, 126.83°E)는 주요 권역별 대기질 현황 및 유입·유출되는 오염물질을 파악하기 위한 목적으로 설립된 대기오염집중측정망 중 하나로, 반응가스(SO2, CO, NOX, O3), PM10, PM2.5, 탄소 성분, 이온 성분, 금속 성분을 측정하고 있다(NIER, 2024b). 한편, 경기권 대기환경연구소는 주거 및 상업지역에 위치하지만, 서쪽으로 9 km 거리에 시화산업단지와 시화멀티테크노밸리, 서쪽으로 5 km 거리에 반월산업단지, 남동쪽으로 6 km 거리에 반월도금산업단지가 있어 산업지역의 영향도 파악할 수 있다(Kim et al., 2023).

      

      
        2. 2 관측장비
        본 연구에서는 2023년 1월부터 2023년 12월까지 관측한 PM2.5 내의 OC와 EC 질량농도 자료를 사용하였다. OC와 EC는 준실시간 OC-EC 분석기(Semi-Continuous OC-EC Field analyzer, Sunset Laboratory, USA)를 이용하여 1시간 단위로 측정되는데, 45분 동안 에어로졸을 포집하여 약 12분간 분석이 진행되고, 3분간 안정화가 이뤄진다. 측정 온도 및 방식은 NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health) 5040 온도 프로토콜과 열광학적 투과법(Thermal/Optical Transmittance method, TOT)을 적용하였다. OC와 EC의 분석 과정은 2단계로 구분된다 (표 1). 먼저, 설정한 오븐 온도 (310℃, 480℃, 615℃, 840℃)에 따라 헬륨(He) 대기에서 OC가 CO2로 산화된다. 산화된 CO2는 비분산적외선 검출기(non-dispersive infrared; NDIR)로 검출되어 OC 농도를 측정한다. OC 분석이 끝나면, 헬륨 대기에 산소를 추가하여 550℃와 850℃에서 EC를 CO2로 산화시킨다. OC와 같은 방법으로 검출기를 이용하여 EC 농도를 측정한다. OC와 EC는 레이저 값이 감소하다가 다시 증가하여 레이저 초기 투과율에 도달하는 지점으로 구분된다(Lee et al., 2015).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Analytical setting of semi-continuous OC-EC field analyzer at Gyeonggi sampling site.
          
          

        

        
          
            
              	Gas
              	Carbon
fraction
              	Temperature (°C)
              	Time (s)
            

          
          
            	He
            	–
            	1
            	10
          

          
            	OC1
            	310
            	70
          

          
            	OC2
            	480
            	60
          

          
            	OC3
            	615
            	60
          

          
            	OC4
            	840
            	90
          

          
            	–
            	0
            	45
          

          
            	He/O2
            	EC1
            	550
            	40
          

          
            	EC2
            	850
            	105
          

        

        
          
            OC1~4 are OC sub-fractions, and EC1~2 are EC sub-fractions.
          

        

        

        PM2.5 질량농도는 BAM1020 (Metone, USA) 장비로 측정된 자료를 사용하였으며, 16.7 L/min으로 42분간 유리섬유필터에 포집된 PM2.5를 통과한 베타선의 세기와 포집 전 깨끗한 상태의 유리섬유 필터를 통과한 베타선 세기의 비율을 이용하여 1시간 간격으로 농도가 산출된다. 기기의 검출한계는 1 μgC m-3이다(Met One, 2020).

      

      
        2. 3 대상 자료 현황
        2023년 1월부터 2023년 12월까지 측정한 탄소 에어로졸의 개수는 총 7,958개이며, OC, EC, TC (Total carbon, TC, OC와 EC의 합으로 나타냄)의 질량농도 범위는 각각 -2.07 ×109~82.69 μgC m-3, -75.15~6.36×108 μgC m-3, -1.43×109~111.29 μgC m-3이었다.

        현장 바탕시료는 매월 1~2회 기기 검·교정으로 보정(Calibration), 채취필터 교체, 디누더 필터 교체 및 사이클론 청소를 시행한 전후에 1시간 단위로 생산되었으며, 총 217개의 자료를 사용하여 3단계의 전처리 과정을 거쳤다: (1) 결측치 제거 (2) 음수 제거(OC 및 EC 기준), (3) 단계 검사(TC 기준). 16개의 음수값과 단계 검사에 해당하지 않는 7개의 자료를 제거하여 총 194개의 현장 바탕시료 자료를 사용하였다. OC와 EC의 현장 바탕농도 범위는 각각 0.3~3.2 (1.35±0.60) μgC m-3, 0~1.2 (0.06±0.16) μgC m-3이었으며, OC 농도 구간은 5~7월과 10월에 상대적으로 높았으며, 6월과 7월에 큰 변동성을 보였다. EC 농도는 7월에 최댓값과 큰 변동성이 관측되었다(그림 1). 특히 OC 및 EC 현장 바탕농도의 여름철 변동성은 해당 시기 기상 특성(고온, 혼합고 상승, 외기류 유입 등)의 영향을 받았을 가능성이 있다 (Kim et al., 2023).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            OC and EC concentrations of field blanks after quality assurance at Gyeonggi sampling site. The colors indicate OC (blue) and EC (red). 
          
          

          

        

      

      
        2. 4 검출한계 값 결정
        모든 관측·분석 장비는 물리적으로 측정할 수 있는 범위가 존재한다. 검출한계(Limit of Detection, LOD)는 측정 절차에 의해서 얻어진 측정값 또는 검출 가능한 최소량으로 정의되며, 일반적으로 S/N비의 2.2~5배 농도, 바탕시료의 표준편차 3배, 제조사에서 제시한 기기검출한계 값을 사용한다(Choi and Hong, 2019). 그러나 본 논문에서 사용한 관측자료와 같이 변동성이 큰 현장 바탕농도를 그대로 사용해 검출한계를 산출할 경우, 저농도로 관측된 OC 및 EC 자료가 검출오류로 판단될 수 있다. 이러한 점을 고려하여 품질보증을 위한 검출한계 값을 결정하기 위해 3가지 경우에 따른 검출한계를 비교하여, 신뢰도를 확보하면서 자료의 손실률이 가장 적은 검출한계값을 결정하고자 하였다. 비교한 각각의 검출한계는 Sunset 사에서 제시한 기기 검출한계(Sunset Laboratory Inc., 2018) (A), 현장 바탕농도의 표준편차 3배값(B), 그리고 현장 바탕농도의 계절성을 고려한 중앙값 및 평균값(C)이다(표 2). 계절성을 고려한 방법(C)의 경우, 시간에 따른 농도 변화가 급격한 기간과 그렇지 않은 기간으로 구분하였다. 현장 바탕농도 중 OC는 농도 변화가 상대적으로 크게 관측된 연속된 기간인 5~8월과 나머지 기간으로 구분하였으며, 10월에 관측된 OC 농도의 튀는 현상의 영향을 최소화하기 위해 기간별 중앙값으로 검출한계를 산출하였다. 반면 EC 농도는 7월에 상대적으로 큰 농도 변화를 보이나, OC보다 비교적 일정한 농도 추이를 보여 기간을 구분하지 않고 평균값으로 검출한계를 산출하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Comparison of Limit of Detection (LOD) for OC and EC concentration.
          
          

        

        
          
            
              	Method
              	LOD
              	Valid data
            

            
              	OC (μC m-3)
              	EC (μC m-3)
              	(count)
              	(loss%)
            

          
          
            	A Instrument
            	0.4
            	0.2
            	6,269
            	20.8%
          

          
            	B 3× Standard deviation of blank samples
            	1.79
            	0.48
            	3,996
            	49.5%
          

          
            	C Seasonal background median (OC) and mean (EC)
            	May to August
            	Other periods
            	0.06
            	6,986
            	11.7%
          

          
            	1.42
            	1.10
          

        

        

        3가지 방법으로 산출한 OC 질량농도의 검출한계는 방법 B (현장 바탕농도 표준편차 3배)>방법 C(현장 바탕농도 계절성 고려 중앙값 및 평균값)>방법 A(Sunset사 제공 기기검출한계) 순서로 큰 값을 보였으며, EC 질량농도의 검출한계는 방법 B (현장 바탕농도 표준편차 3배)>방법 A (Sunset사 제공 기기검출한계)>방법 C(현장 바탕농도 계절성 고려 중앙값 및 평균값) 순서로 나타났다(표 2). 방법 A의 OC 검출한계 값이 방법 C보다 작음에도 OC 질량농도의 하위값 변동성보다 EC 질량농도의 하위값 변동성이 더 작아, EC 검출한계가 가장 낮은 방법 C의 자료 손실률이 가장 작은 결과를 보였다. 검출한계 값이 너무 작으면 농도에 대한 신뢰성을 확보할 수 없으며, 값이 크면 유의미한 자료까지 제거될 수 있다. 따라서 OC의 검출한계는 자료의 손실률이 가장 작고 검출한계 값이 제시된 세 방법 중에 가장 작지 않은 방법 C를 선택하였다. EC의 검출한계는 신뢰성 확보를 고려하여 기기 검출한계의 ½이자 자료 손실률이 EC의 전체 기간 평균과 유사한(12.9%) 0.1 μgC m-3로 결정하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 품질보증 절차
        본 논문에서 제시하는 준실시간 OC-EC 분석기의 관측자료 품질보증(QA) 알고리즘은 ‘결측치 검사 - 음수 검사 - 검출한계 만족 검사 - 내적 일치성 검사 - 신뢰구간 검사 - 단계 검사 - 지속성 검사 - 레이저-온도 보정계수 확인’의 총 8단계로 구성된다(그림 2). 각 단계의 검사 결과는 ‘정상’, ‘의심’, ‘오류’로 구분해 표식을 부여하였으며, ‘정상’과 ‘의심’ 자료를 사용 가능한 자료로 판단하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Flowchart of quality assurance for OC and EC.
          
          

          

        

        첫 번째 단계인 결측치 검사는 측정되지 않은 자료의 유무를 검사하는 것으로, OC-EC 분석기에서 산출되는 모든 관측값에 대해서 인자(parameter)에 상관없이 하나라도 결측치인 자료는 오류로 분류하였다.

        두 번째 단계인 음수 검사에서는 OC 및 EC 질량농도를 기준으로 양수인 값을 정상 자료로 분류하였다.

        세 번째 단계인 검출한계 만족 검사는 OC 및 EC 질량농도가 검출한계보다 낮은 값을 보이는지 확인하는 검사이다. OC의 검출한계는 현장 바탕농도의 계절성을 고려한 중앙값으로, EC의 검출한계는 기기 검출한계의 ½값으로 결정하여(자세한 설명은 방법 2.4에서 확인할 수 있다) 검출한계 미만 여부를 판단하였다.

        네 번째 단계는 내적 일치성 검사이다. 내적 일치성 검사는 물리적으로 서로 밀접한 관련이 있는 기상 변수 사이에서 자연적으로 발생할 수 없는 측정값을 판단하는 검사이다(Chae et al., 2014). OC와 EC는 PM2.5의 구성 성분 중 하나이므로, OC와 EC의 합인 TC 질량농도가 PM2.5보다 높으면 이상치로 판단하였다. 그러나 PM2.5 농도가 결측치이면 TC 질량농도보다 크다고 가정하고 의심 자료로 분류하였다.

        다섯 번째 단계인 신뢰구간 검사는 TC 질량농도가 신뢰수준에 해당하는 구간 내에 포함되는지 확인하는 검사이다. 신뢰수준이란 실험적으로 얻은 평균(x-) 주위에 모집단 평균(μ)이 존재할 확률을 말하는 것으로(Choi and Hong, 2019), 신뢰구간 검사는 이상치의 영향을 줄이고 표본을 통한 추정치의 신뢰도를 높일 때 활용하는 통계적 기법이다.

        여섯 번째 단계인 단계 검사는 서로 다른 단위시간 변동량을 가지고 있는 기상 변수의 품질을 과거 자료의 통계 분석을 이용하여 검사하는 방법이다(Chae et al., 2014). Kim et al. (2016)은 시간 연속성 검사를 통과하지 못한 자료를 대상으로 현재 농도의 과거 1시간 평균 농도를 고려하여 정상 및 오류 여부를 판단하였으며, Heo et al.(2005)는 직전 자료 대비 현재 자료의 변동률이 최대 변동률을 벗어나는 경우를 추출하여 이상값이 연속으로 3번까지 나타나는 경우를 오류로 판단하였다. 초미세먼지 중 탄소 성분 관측값이 준실시간 OC-EC 분석기를 통해 1시간 단위로 산출된다는 점과 황사, 연무 등의 기상 이슈의 영향을 고려해서 단계 검사 정상 자료 범위를 산출하였다. 정상 자료 범위는 TC 질량농도에 대하여 현재 값을 포함한 직전 5시간 자료와 직후 5시간 자료, 총 11시간 평균값의 표준편차 2배에 해당한다.

        일곱 번째 단계는 지속성 검사이다. 관측장비의 오류 등으로 일정 기간 관측값에 변화가 없는 현상을 검출하기 위한 검사로(Chae et al., 2014), Kim et al. (2016)을 참고하여 TC 농도를 대상으로 직전 자료와 현재 자료가 동일한 값인지 확인하였다. 동일한 값이 연속되지 않는 경우의 현재 자료를 정상 자료로 분류하였다.

        여덟 번째 품질관리 단계는 레이저-온도 보정계수를 확인하는 것이다. OC-EC 분석기는 포집된 에어로졸을 온도 구간에 따라 CO2로 산화시켜 그 양을 측정한다. 포집된 성분들은 분석 동안 모두 산화되었다고 가정하지만, 시간이 지남에 따라 필터가 오염되어 레이저의 투과도가 저하되는 현상이 발생한다. 레이저-온도 보정계수는 투과도가 저하되는 현상을 파악하기 위해 초기 레이저값과 측정 시의 레이저 투과율을 이용하여 산출되는 값이다(Park et al., 2015). 필터에 에어로졸이 많이 쌓일수록 레이저의 투과율은 저하된다. 따라서 필터의 오염정도에 따라 OC와 EC 농도를 과대 측정할 수 있다. Sunset 사는 레이저-온도 보정계수를 0.9 이상 유지하는 것을 권고하였으며, 레이저-온도 보정계수가 0.8 이상 0.88 이하는 검토, 0.8 미만은 오류로 분류하였다. Yu et al. (2009)는 보정계수가 0.88 이하가 되기 전에 필터를 교체하는 것을 권장하였다. 본 논문에서는 TC, OC 및 EC의 질량농도가 대체로 레이저-온도 보정계수가 0.85 미만에서 농도가 상대적으로 높게 관측된 것과 Sunset사의 분류 조건을 참고하여 0.85 이상이면 ‘정상’, 0.80 이상 0.85 미만이면 ‘의심’, 0.8 미만의 자료는 ‘오류’로 분류하였다.

        초미세먼지 중 탄소 성분의 품질관리 검사를 수행할 때 모든 단계에 대해 이상 여부(정상, 의심, 오류)를 표식(flag, 0~8로 이루어진 8자리)으로 구분하였다(표 3). 0은 ‘정상’, 1은 ‘의심’, 2~5, 7은 ‘오류’, 8은 ‘미검사’를 의미한다. ‘오류’ 표식인 2~4는 OC와 EC를 기준으로 수행한 품질관리 단계(음수 검사, 검출한계 검사, 동일값 지속성 검사)에 해당하는 표식으로, OC, EC 모두 통과하지 못하면 2, OC만 통과하지 못하면 3, EC만 통과하지 못하면 4로 구분된다. TC를 기준으로 수행한 품질관리를 통과하지 못한 오류자료는 5로 표시하였으며, 레이저-온도 보정계수를 통과하지 못한 자료는 7로 표시하였다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            Data flagged with OC and EC quality assurance.
          
          

        

        
          
            
              	Date/Time
              	OC
(μgC m-3)
              	EC
(μgC m-3)
              	TC
(μgC m-3)
              	Laser-Temp. variation
correction
              	QA flag
              	Final
            

          
          
            	2023-01-06 10:00:00
            	1.92
            	66.27
            	68.18
            	0.95
            	00058888
            	Error
          

          
            	2023-01-12 21:00:00
            	11.54
            	2.47
            	14.02
            	0.78
            	00000107
            	Error
          

          
            	2023-07-25 22:00:00
            	1.00
            	0.13
            	1.13
            	0.91
            	00358888
            	Error
          

          
            	2023-10-27 13:00:00
            	4.05
            	0.20
            	4.25
            	0.92
            	00000000
            	Normal
          

          
            	2023-11-12 10:00:00
            	2.87
            	0.56
            	3.43
            	0.87
            	00000100
            	Normal
          

        

        

      

      
        3. 2 품질관리 절차 주요 고려 사항
        에어로졸 농도는 측정 장비가 설치된 지역의 환경과 기상 상황에 따라 달라진다. 그러므로 관측 결과에 따라 품질관리 방법이 조금씩 달라질 수 있다. 본 논문에서는 검출한계 검사, 신뢰구간 검사, 단계 검사를 앞서 제시한 방법에서 일부 보완하여 적용하였다.

        
          3. 2. 1 검출한계 미만값 (불검출) 대체
          검출한계보다 작게 관측된 값은 불검출로 표시하는 것이 일반적이나(NIER, 2024), 불검출로 판단하여 해당 자료를 제외하면 평균을 과대 및 과소평가할 수 있다(OSHRI, 2007). 이러한 점을 방지하기 위해 본 논문에서는 검출한계 미만의 값을 Hornung and Reed (1990)의 식을 사용하여 대체하였다(OSHRI, 2007). OC와 EC 농도 자료의 기하표준편차(Geometric Standard Deviation, GSD)가 3 미만이면 식 (1)을, 3 이상이면 식 (2)를 적용하여 산출한 값으로 불검출 자료를 대체하였다.
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          3. 2. 2 신뢰구간 검사의 신뢰수준 설정
          신뢰구간 검사는 기본적으로 정규분포 (normal distribution)를 이루는 자료를 대상으로 t-value 기반의 신뢰구간을 산출한다. 그러나 2023년 경기도 안산의 초미세먼지 중 탄소 성분 관측자료는 유의수준 0.05를 기준으로 p-value가 작아 정규분포를 이루고 있지 않으므로(비정규분포, non-normal distribution), 확률밀도함수의 면적으로 신뢰구간을 확인하였다. TC 질량농도에 대해 산출한 신뢰구간은 신뢰수준이 99.9%일 때 상한선 45.32 μgC m-3이었으며, 99.7%와 99.8%의 상한선의 차이가 가장 컸다(약 12 μgC m-3, 표 4). 신뢰수준 결정을 위해 내적 일치성 검사를 통과한 TC 질량농도와 동 시간대 PM2.5 농도를 비교하여 고농도 사례 영향을 고려하였다. TC 고농도와 PM2.5 고농도 사례가 함께 관측되어(표 5), TC 농도의 최댓값이 이상치라고 판단하기 어렵다. 따라서 본 논문에서는 신뢰구간 검사를, 자료를 검토하는 용도로만 수행하였다.

          
            Table 4. 
				
            

            
              Confidence interval of TC concentration. The confidence interval range was calculated based on the area under the probability density function of TC.
            
            

          

          
            
              
                	Confidence level (%)
                	Lower bound (μgC m-3)
                	Upper bound (μgC m-3)
              

            
            
              	99.5
              	1.05
              	20.59
            

            
              	99.6
              	0.97
              	21.85
            

            
              	99.7
              	0.89
              	27.62
            

            
              	99.8
              	0.83
              	39.26
            

            
              	99.9
              	0.83
              	45.32
            

          

          

          
            Table 5. 
				
            

            
              PM2.5 concentration observed at the same time as the top five TC concentration observed in Ansan.
            
            

          

          
            
              
                	Date/Time
                	TC (μgC m-3)
                	PM2.5 (μgC m-3)
              

            
            
              	2023-04-06 22:00
              	51.04
              	145
            

            
              	2023-04-06 19:00
              	50.68
              	142
            

            
              	2023-04-06 20:00
              	46.27
              	155
            

            
              	2023-04-06 18:00
              	45.35
              	137
            

            
              	2023-04-06 21:00
              	45.29
              	144
            

          

          

        

        
          3. 2. 3 단계 검사
          에어로졸 관측자료는 황사, 연무 등의 기상 이슈로 인한 영향으로 관측값의 단위시간 변동량이 급격히 변화할 수 있다. 본 논문에서는 TC 질량농도의 과거, 현재, 미래 총 11시간 관측값의 평균의 표준편차 2배 범위로 관측자료를 검토하였으며, 해당 범위를 벗어나는 자료는 내적 일치성 검사에서 확인한 PM2.5 고농도 사례의 영향으로 수반될 수 있는 급격한 농도 변화에 따른 관측값으로 판단되어 오류로 판단하지 않고 의심 자료로 분류하였다.

        

      

      
        3. 3 품질관리 결과
        총 8단계의 품질관리를 거쳐 분류된 정상 및 의심 자료는 총 6,556개로, 초기 자료의 82.38%가 유효한 자료로 산출되었다(표 6). 그 중 정상자료는 72.27%, 의심자료는 27.73%이며 의심자료의 경우 사용자의 검토가 필요하다. 오류자료가 존재하는 품질관리 검사 단계는 음수 검사, 내적 일치성 검사, 레이저-온도 보정계수 확인 단계로 나타났으며, 각 구간에서 42개, 1,067개, 293개가 제거되었다. 최종 자료의 OC, EC, TC 질량농도 평균과 표준편차는 각각 4.85±2.85 μgC m-3, 0.71±0.59 μgC m-3, 5.56±3.29 μgC m-3로 (표 7), 초기 OC 자료의 64.6 퍼센타일, 초기 EC 자료의 68.8 퍼센타일, 초기 TC 자료의 65.4 퍼센타일에 해당하였다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Summary of OC and EC quality assurance.
          
          

        

        
          
            
              	No.
              	Step
              	Valid (count)
              	Error (count)
            

          
          
            	
            	Raw data
            	7,958
            	
          

          
            	[1]
            	Valid value check
            	7,958
            	0
          

          
            	[2]
            	Negative value check
            	7,916
            	42
          

          
            	[3]
            	Limit of detection (LOD) check
            	7,916
            	0
          

          
            	[4]
            	Internal consistency check
            	6,849
            	1,067
          

          
            	[5]
            	Confidence interval check
            	6,849
            	0
          

          
            	[6]
            	Step check
            	6,849
            	0
          

          
            	[7]
            	Persistence check
            	6,849
            	0
          

          
            	[8]
            	Laser-temperature variation correction check
            	6,556
            	293
          

          
            	
            	Final data
            	6,556
            	
          

          
            	Total data (percent)
            	6,556 (82.38%)
            	1,402 (17.62%)
          

          
            	Normal
4,738
(72.27%)
            	Check
1,818
(27.73%)
          

        

        

        
          Table 7. 
				
          

          
            Concentrations of OC and EC after quality assurance.
          
          

        

        
          
            
              	 
              	OC (μgC m-3)
              	EC (μgC m-3)
              	TC (μgC m-3)
            

          
          
            	Count
            	6556
            	6556
            	6556
          

          
            	Min
            	1.11
            	0.1
            	1.31
          

          
            	5%
            	1.91
            	0.16
            	2.2
          

          
            	10%
            	2.21
            	0.21
            	2.52
          

          
            	25%
            	3
            	0.33
            	3.41
          

          
            	50%
            	4.22
            	0.56
            	4.79
          

          
            	75%
            	6
            	0.88
            	6.89
          

          
            	80%
            	6.54
            	1
            	7.45
          

          
            	95%
            	9.74
            	1.83
            	11.27
          

          
            	Max
            	46.05
            	8.3
            	51.04
          

          
            	Mean±std
            	4.85±2.85
            	0.71±0.59
            	5.56±3.29
          

        

        

        그림 3은 오류자료가 존재하는 품질관리 절차의 정상 자료 수를 월별로 나타낸 것이다. 자료의 제거율이 높은 달은 4월(38.4%)과 3월(32.4%)로 나타났으며, 해당 월에 최대 제거율을 보인 단계는 약간의 차이를 보였다. 3월에 최대 제거율을 보인 품질관리 단계는 레이저-온도 보정계수 검사로, 약 25.8%를 차지하였다. 반면 4월은 내적 일치성 검사에서 가장 많이 제거되었다(48.0%). 3월과 4월은 황사 및 연무 사례가 많은 시기로, 필터가 빠르게 오염되어 레이저-온도 보정계수가 낮게 측정되었을 가능성이 있다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Monthly counts of ‘normal’ data after major QA steps: negative value check, internal consistency check, and laser-temperature correction.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구는 대기 중 탄소 성분 관측자료의 품질향상을 위한 품질보증 (QA) 알고리즘을 개발하기 위해 2023년 1월부터 12월까지 경기도 안산에서 관측한 초미세먼지 중 탄소 성분 자료를 활용하였다. 품질보증 (QA) 절차는 ‘결측치 검사 - 음수 검사 - 검출한계 만족 검사 - 내적 일치성 검사 - 신뢰구간 검사 - 단계 검사 - 지속성 검사 - 레이저 - 온도 보정계수 확인’의 총 8단계로 구성하였다. 음수 검사, 검출한계 만족 검사, 지속성 검사는 OC와 EC의 질량농도를 기준으로 수행하였고, 내적 일치성 검사, 신뢰구간 검사, 단계 검사는 TC 질량농도를 기준으로 하였다. 검사 결과는 정상, 의심, 오류로 구분되어 표식을 부여하였으며, 각 검사기준을 충족하지 못한 자료는 ‘오류’로, 검출한계 만족 검사와 단계 검사는 에어로졸의 특성을 고려하여 ‘의심’으로 분류하였다. ‘의심’ 자료의 유효성에 대한 최종 결정은 추후 사용자의 판단이 필요하다.

      탄소 성분 관측자료에서 ‘오류’로 분류된 자료 수는 총 1,402개로, 전체의 약 17.6%에 해당한다. 오류 자료는 주로 음수 검사, 내적 일치성 검사, 레이저-온도 보정계수 확인 단계에서 검출되었으며, 내적 일치성 검사에서 오류 검출률이 가장 높았다. 월별 자료 제거율은 4월, 3월 순으로 가장 높았으며, 3월은 레이저-온도 보정계수 확인 단계에서, 4월은 내적 일치성 검사에서 제거율이 가장 높았다. 이는 해당 기간이 황사 및 고농도 사례가 많은 시기이므로 OC-EC 분석기의 시료 채취 필터가 빠르게 오염됨에 따른 결과로 추정된다. 초미세먼지 중 탄소 성분 관측자료는 관측 장소마다 지역의 배출 특성 및 계절별 성분 농도의 특성이 다르므로 원자료에 대한 품질보증 알고리즘의 각 단계를 수정, 보완, 선별하는 과정을 거쳐 채택해야 한다.

      본 연구의 초미세먼지 중 탄소 성분 관측자료의 품질보증(QA) 알고리즘은 대기 중 탄소 성분(TC, OC 및 EC) 질량농도의 물리적 한계, 현장성 및 통계적 신뢰도를 고려한 품질보증 절차로서, 관측자료처리의 일관성 및 효율성을 위한 자료 품질관리(QM) 표준 운영 절차 확립에 중요한 기초자료가 될 것으로 사료된다.
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