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            초록
          
        

        
          Volatile organic compounds (VOCs) produce atmospheric ozone (O3), an air pollutant that causes climate change through photochemical reactions with nitrogen oxides. VOCs are divided into biogenic VOCs (BVOCs) and anthropogenic VOCs (AVOCs), global BVOCs emissions are estimated to be about 1007 Tg yr-1. It is reported that emission rates of BVOCs are depended on the tree species, environmental factors (temperature, photosynthetically active radiation), seasons, regions, tree age, etc. In this study, we reviewed the emission characteristics of BVOCs according to species and environmental factors. In addition, sampling and analysis methods for measuring BVOC emitted from trees were introduced. As a result, it was confirmed that the emission rates of BVOCs from trees was considerably different depending on environmental factors and species. Therefore, in order to accurately estimate and manage the emission of air pollutants such as ozone, studies on the effects of these factors on BVOCs should be continuously conducted.
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      1. 서	론
      휘발성유기화합물 (volatile organic compounds: VOCs)은 대기 중 질소산화물 (NOX)과 광화학산화반응을 통해 지구온난화 유발물질인 오존 (O3)을 생성한다 (Fehsenfeld et al., 1992). 국립환경과학원에 따르면 국내 대기 중 오존 농도는 매년 상승하고 있으며, 서울의 경우 1989년부터 2019년까지 오존 농도가 약 3배 증가한 것으로 나타났다 (NIER, 2019). 이외에도 NOX 배출량이 많은 국내 대도시들의 오존 농도가 모두 상승하고 있고, 국내 연간 오존 주의보 발생 일수가 2000년 (17회), 2005년 (19회), 2010년 (25회), 2015년 (33회), 2019년 (60회)로 증가하는 것으로 나타나 오존 생성에 대한 관리가 절실히 필요한 실정이다.

      이와 같이 대기 중에서 광화학산화반응을 통하여 오존을 생성하는 VOCs는 크게 인위적 휘발성유기화합물 (anthropogenic volatile organic compounds, AVOCs)과 자연적 휘발성유기화합물 (biogenic volatile organic compounds, BVOCs)로 구분되고, 전지구적 BVOCs 배출량은 대략 1007 Tg yr-1로 추정된다 (Guenther et al., 2012). 일부 연구 결과에 따르면 식물에서 배출되는 BVOCs 중 테르펜류가 AVOCs 내의 주요물질보다 더 강력한 오존 전구체인 것으로 보고되었다 (Dimitriades, 1981). 특히, 우리나라는 전체 산림 면적이 약 6,335 천ha로 총 국토면적 대비 약 63.2%를 차지하며, OECD 회원국 중 산림율 4위로써 BVOCs 배출량이 많을 것으로 예상되고 그 관리 방안을 마련하는 것이 중요할 것으로 판단된다 (KFS, 2015).

      BVOCs는 1960년 Went (1960)에 의해 처음으로 대기 화학에 영향을 미칠 수 있다고 보고되었으며, 1970년대 미국에서 오존배출규제 이후 본격적으로 BVOCs에 대한 연구가 주목받기 시작했다 (Dimitriades, 1981). BVOCs의 종류는 일반적으로 이소프렌 (isoprene, C5H8), 모노테르펜 (monoterpene, C10H16), 세스퀴테르펜 (sesquiterpenes, C15HX), 기타 반응성 VOCs (other reactive VOCs, ORVOCs, CxHyOz), 기타 VOCs (other VOCs, OVOCs)과 같이 총 다섯 가지로 구분할 수 있다 (Steiner et al., 2002; Kesselmeier and Staudt, 1999). 이 중 이소프렌과 모노테르펜으로 대표되는 테르펜노이드 (terpenoid)는 전체 BVOCs 배출 추정량의 약 64%를 차지하며 AVOCs에 비해 OH 라디칼과 더 빠르게 반응하여 오존 생성에 큰 기여를 하는 물질로 간주되고 있다 (Guenther et al., 2012; Dimitriades, 1981).

      이러한 테르펜노이드는 식물의 다양한 생장 과정을 통하여 잎과 줄기에 축적되고 식물 종에 따라서 배출되거나 저장된다 (Pichersky and Gershenzon, 2002). 이 때, 테르펜노이드가 배출되는 속도는 합성 속도, 물리 화학적 특성, 용해도, 휘발성 및 확산성에 의해 결정된다 (Peñuelas and Staudt, 2010). 이러한 특성은 식물의 종에 따라 결정되기 때문에 수종이 중요한 BVOCs의 배출영향인자임을 알 수 있다. 이와 더불어 BVOCs 배출에 영향을 미치는 주요한 환경요인으로는 온도, 유효광합성량 (photosynthetically active radiation, PAR) 및 상대습도 등이 있다 (Préndez et al., 2014). 따라서 BVOCs의 배출특성을 파악하기 위하여 국내에 식재되어 있는 나무의 종류와 주요 환경인자에 따른 배출속도를 비교할 필요성이 있다. 이를 위해 본 총설에서는 국내 주요 수종을 대상으로 환경인자에 따른 배출특성을 수집하여 고찰하였다. 또한 이소프렌과 모노테르펜과 같은 주요 BVOCs의 생성기작 및 영향인자, 시료채취 및 분석방법, 배출속도 결과를 비교하고 현재까지 진행된 연구들의 한계점 및 향후 연구방향에 대하여 논하고자 한다.

    

    

  
    
      2. BVOCs
      
        2. 1 이소프렌
        전체 BVOCs 배출량의 약 49%을 차지하는 이소프렌은 테르펜노이드가 생성되는 대사 과정에서 다이메틸알릴 피로인산 (dimethylallyl pyrophosphate, DMAPP)의 피로인산 (pyrophosphate)이 제거되어 생성되며 잎에 저장되지 않고 엽록소를 통해 바로 배출된다 (Guenther et al., 2012; Harley et al., 1999; McGarvey and Croteau, 1995). 이 과정에서 이소프렌 활성효소가 이소프렌으로의 전환을 촉진하는데, 이 효소의 활성은 이소프렌 배출의 빛과 온도 의존성, 계절 변동성 등과 관련이 있는 것으로 보고된다 (Harley et al., 1999). 이러한 이소프렌은 대기 중 다른 탄화수소에 비해 OH 라디칼과의 반응속도가 빠르기 때문에 상대적으로 낮은 농도에서도 지역적인 광화학반응에 영향을 미치고, 질소산화물 농도가 높은 지역에서 높은 수준의 오존을 형성한다 (Geron et al., 2001; Williams et al., 1997). 게다가 국내 수도권 지역에서 배출되는 전체 BVOCs 중 이소프렌이 오존 생성에 미치는 영향은 약 80%를 차지하는 것으로 보고되고 있어 이소프렌의 관리가 필요하다 (Kim, 2011). 이소프렌의 배출량은 앞에서 언급한 이소프렌 활성효소로 인해 주로 온도와 빛의 세기가 가장 지배적인 인자이며 (Geron et al., 2001; Guenther et al., 1993), 이외에도 식물의 종류, 캐노피 높이 및 식물이 가진 물과 영양소에 따른 스트레스가 이소프렌 배출량에 영향을 주는 것으로 알려져 있다 (Kesselmeier and Staudt, 1999; Monson et al., 1995; Sharkey and Loreto, 1993).

      

      
        2. 2 모노테르펜
        모노테르펜은 제라닐 피로인산 (geranyl pyrophosphate, GPP)과 이소펜테닐 피로인산 (isopentenyl pyrophosphate, IPP)이 결합하여 생성된다 (McGarvey and Croteau, 1995). 이는 초식동물들로부터 식물이 자체 방어하기 위하여 식물내 상피 세포 (epithelial cells)에서 생성되며 이소프렌과 달리 대기 중으로 직접 배출되지 않고 잎에 저장된다 (McGarvey and Croteau, 1995; Monson et al., 1995; Seufert et al., 1995). 생성된 모노테르펜은 수지구 (resin duct)와 같은 분비기관에 저장되며, 수지구 내의 에센셜 오일의 주성분으로 알려져 있다 (Loreto et al., 2000; Kesselmeier and Staudt, 1999; Bernard-Degan, 1988).

        모노테르펜은 분비기관이 복잡할수록 배출량이 증가하는데 침엽수종의 경우 수지구와 같은 복잡한 분비기관을 가지고 있어 활엽수종에 비해 모노테르펜 배출량이 더 많은 것으로 보고되고 있다 (McGarvey and Croteau, 1995; Lewinsohn et al., 1991). 식물에서 대기 중으로 배출되는 모노테르펜의 종류는 약 35종 정도로 알려져 있으며 Zimmerman (1979)은 상대적 배출량에 따라 세 가지 그룹으로 모노테르펜을 분류하였다 (Guenther et al., 1994; Isidorov et al., 1985). 그 중 가장 많이 배출되는 물질은 α-Pinene, β-Phellandrene, β-Pinene, Camphene, 1,8-Cineole, d-Limonene, Δ3-Carene, Myrcene, Sabinene 총 9종이라고 보고되었다 (Guenther et al., 1994; Zimmerman, 1979).

        모노테르펜 배출에 영향을 미치는 요인으로는 잎의 온도, 상대습도, 잎의 수분, 빛의 세기, 식물의 상처, 물 스트레스, 잎의 C/N 비율 등이 있는 것으로 보고된다 (Monson et al., 1995; Lerdau et al., 1994; Guenther et al., 1993; Gershenzon, 1984). 하지만 온도를 제외한 나머지 인자는 미미한 상관관계를 보이고 있어 온도에 의한 모노테르펜 배출특성 연구가 주로 이루어지고 있는 실정이다.

      

    

    

  
    
      3. 수목에서 배출되는 BVOCs의 배출속도 산정 방법
      수목에서 배출되는 BVOCs의 배출속도를 산정하기 위하여 다양한 방법론들이 사용되고 있다. 이러한 방법론들은 나무가 있는 현장에서 직접 적용하는 방법과 실험실에서 수행하는 방법으로 구분된다.

      현장에서 직접 사용할 수 있는 방법으로는 1) 나무 및 가지를 직접 테들라백 등으로 둘러싼 후 농도를 측정하는 vegetation enclosure techniques (VET), 2) 미기상학적 방법을 이용하여 산림과 같은 특정 면적을 대상으로 배출플럭스를 측정하는 micrometeorological techniques (MMT), 3) 산림 지점에서 육불화황 (SF6)을 배출하고 탄화수소 농도와 육불화황의 흐름을 추적하여 탄화수소의 농도를 추정하는 atmospheric tracer techniques (ATT)가 대표적으로 알려져 있다 (Lamb et al., 1987; Allwine et al., 1985; Zimmerman, 1979). 실험실 규모의 방법으로는 일반적으로 gas exchange chamber (GEC)가 이용되고 있다 (Tingey et al., 1979).

      수종별 배출특성을 파악하기 위해서는 위의 다양한 방법론 중 VET 방식이 가장 적합하다. 국내에서는 국외의 semi-static enclosures (Zimmerman, 1979)와 dynamic flow-throw chamber (Winer et al., 1983)의 단점을 보완한 Kim (2001a)의 dynamic flow-through 챔버 시스템이 주로 사용되었다. 해당 시스템은 제작 비용이 경제적이며, 챔버 내부에 송풍기, 진공 펌프, 팬 등을 설치하지 않아 불필요한 오염과 시료손실을 최소화할 수 있는 장점들이 있어 국내 다수의 선행 연구에서 사용되었다 (Kim et al., 2020; Son et al., 2015, 2012, 2006; Lim et al., 2011; Lim et al., 2008; Kim et al., 2007a, b).

      이외에도 온도나 유효광합성량을 제외한 매개변수가 BVOCs 배출속도에 미치는 영향을 실험하기 위한 static enclosure chamber가 있다 (Kim et al., 2005). 해당 방법은 dynamic flow-thorw 챔버와 매우 유사하지만 큐벳 (cuvette)을 이용하기 때문에 공기의 흐름이 정적이며, 나무의 가지를 절단한다는 차이점을 가지고 있다. 정적 챔버를 사용하는 경우 이산화탄소 감소, 수증기 응축, 열스트레스 등에 의해 영향을 받을 수 있다고 보고되어 있으나 (Csiky and Seufert, 1999), 국내에서 수행된 연구 결과에 따르면 정적 챔버와 동적 챔버 간의 배출속도 상관 계수는 0.888로 높은 상관성을 갖는 것으로 나타났다.

    

    

  
    
      4. BVOCs 배출량 산정
      
        4. 1 BVOCs의 배출속도
        BVOCs의 배출속도 (Emission rates, ER)는 단위 시간당 단위 건중량 (gram dry weight, gdw)당 배출되는 탄소의 양 (μgC gdw-1 h-1)으로 나타내며 BVOCs의 배출량을 비교하는 기본 단위로 사용된다. ER은 전체 유량, 샘플의 농도, 잎의 건중량을 이용하여 식 (1)과 같이 구한다. 이때 건중량은 시료채취가 끝난 나무의 잎을 60℃ 이상의 온도에서 완전히 건조한 후의 무게를 의미한다.
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        수종별 배출특성을 파악하기 위해서는 동일한 환경에서의 배출속도가 필요하다. 따라서 BVOCs 산출 모델을 통해 환경 보정 인자를 적용함으로써 온도 30℃와 유효광합성량 1000 μmol m-2 s-1에서의 표준 배출속도 (Standard emission rates, ERs)를 산출할 수 있다. 산출 모델의 종류는 G91, G93, T400, T800, BEIS (Biogenic Emissions Inventory System), EES, ESS, L87, HR 등과 같이 매우 다양하기 때문에 BVOCs의 종류, 시료채취 장소, 온도, PAR, 시간과 같은 환경 요인을 고려하여 모델을 선정하는 것이 적합하다 (Guenther et al., 1993, 1991; Pierce and Waldruff, 1991; Chameides et al., 1988; Lamb et al., 1987; Evans et al., 1985; Tingey et al., 1981).

        이소프렌의 배출속도는 온도와 빛에 대한 Guenther et al. (1993)의 식으로 나타낼 수 있다. 식 (2)는 이소프렌의 배출속도를 표준 배출속도에 빛 보정계수인 CL과 온도 보정계수인 CT를 곱하여 나타낸다. 이러한 보정계수 CL과 CT는 각각 식 (3)과 식 (4)를 통하여 계산할 수 있다. 식 (3)은 빛 보정계수의 산출식으로 α는 상수 0.0027, L은 유효광합성량 (μmol m-2 s-1), CL1은 1000 PAR일 때의 CL값인 상수 1.066이다. 식 (4)는 온도 보정계수의 산출식으로 R은 이상기체상수인 8.314 (J K-1 mol-1), T는 측정된 온도 (K), TS와 TM은 각각 303K, 314K이며 CT1, CT2는 경험계수로 각각 95,000 (J mol-1), 230,000 (J mol-1) 이다.
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        모노테르펜의 배출속도는 온도에 의한 영향이 매우 지배적이기 때문에 이소프렌과 달리 빛을 제외한 온도에 대한 식으로 나타낸다. 식 (5)는 Tingey et al. (1980)이 제안한 산출식으로 ln (ER)은 모노테르펜의 배출속도의 자연로그 값 (μgC gdw-1 h-1), a와 b는 상수, T는 온도 (℃)이다. 표준 배출속도의 경우 해당 식의 온도에 30℃를 대입하여 나타낼 수 있고 Guenther et al. (1993)이 제안한 식 (6)으로도 나타낼 수 있다. 여기서 β는 온도 민감도 계수 (K-1)로 식 (5)에서 얻어진 b값과 동일하며 T와 Ts는 각각 측정된 온도 (K)와 표준상태의 온도 (K)이다.
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        4. 2 BVOCs의 배출플럭스
        앞선 식으로 산출한 배출속도는 나무의 일부분에서 배출되는 배출량을 상대적으로 비교하는데 적합할 수 있지만, 전체 나무에서 배출되는 탄화수소 배출의 절대량을 비교하는 용도로는 적합하지 않다 (Kim, 2001b). 따라서 나무에서 배출되는 BVOCs의 절대적인 배출량을 비교하기 위해 배출속도와 엽생체량을 이용하여 배출플럭스 (Emission flux, EF)를 산출하는 것이 바람직하다.

        EF는 토지 면적당 나무의 탄화수소 배출량 (μgC m-2 h-1)으로 나타내며, 식 (7)과 같이, 앞서 구한 표준 배출속도와 엽생체량 (foliar biomass density, FBD)의 곱으로 나타낸다. FBD의 경우 식 (8)과 같이 SLW (specific leaf weight)와 LAI (leaf area index)의 곱으로 산출한다.
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        SLW를 얻기 위해서는 SLA (specific leaf area)를 이용하며 이는 건중량 혹은 SLW로 변환하는 데 편리하다. 활엽수의 경우 엽면적 측정기를 사용하여 간편하게 측정할 수 있으나, 침엽수의 경우 바늘 모양의 엽면적을 구하기 위해 Johnson (1984)이 제안한 식 (9)를 사용한다. 식 (9)는 특정 면적 내 샘플의 엽면적과 건중량을 비례식을 이용하여 전체 엽면적과 건중량을 구하는 식으로, AT와 AS는 각각 전체 엽면적 (m2), 샘플의 엽면적 (m2)이며 DWT와 DWS는 각각 전체 건중량 (g), 샘플의 건중량 (g)이다. 이때 침엽수 샘플의 엽면적을 구하기 위해 식 (10)을 이용하며 L은 침엽수 바늘의 길이 (m), n은 엽속 (fascicle)당 바늘의 개수, v는 바늘의 부피 (m3)이다. 나무의 샘플 건중량은 상대생장 방정식인 식 (11)을 사용하며, D는 나무의 가슴높이지름 (m), H는 표본 나무의 높이 (m), A와 h는 고유상수로 h의 경우 상대성장계수이다. 배출 플럭스와 관련된 자세한 설명은 국내에서 수행된 다음 논문에서 제공된다 (Son et al., 2015; Lim et al., 2011; Lim et al., 2008).
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      5. 국내 수종의 BVOCs 배출특성
      
        5. 1 국내 연구 수종
        국내에서 수행된 수종별 BVOCs 배출특성 연구는 현재까지 활엽수 11종, 침엽수 9종, 은행나무 1종에 대하여 연구가 진행되어 왔다. 표 1은 국내에서 연구가 진행된 수종들의 목록과 주요 수종의 산림면적을 나타낸 것으로, 이 중 산림면적 결과가 있는 수종은 산림청이 지정한 주요 수종이다 (KFS, 2020). 연구가 수행된 주요 수종으로는 활엽수는 참나무류 (Quercus), 침엽수는 편백 (C. obtusa), 낙엽송 (L. leptolepis), 소나무 (P. densiflora), 잣나무 (P. koraiensis), 리기다소나무 (P. rigida), 곰솔 (P. thunbergii)이 이에 해당한다. 특히 국내는 참나무류 (15.39%)와 소나무와 곰솔 (24.67%)의 산림율이 매우 높은 것으로 나타나 해당 수종의 연구가 활발히 진행된 것으로 보이나 이와 반대로 주요 수종으로 분류되지만 연구가 수행되지 않은 수종에는 밤나무 (C. crenata), 아까시나무 (R. pseudoacacia), 자작나무 (B. platyphylla) 등이 있다. 이들이 각각 차지하고 있는 산림면적은 1.22%, 0.34%, 0.35%로 높은 비율을 나타내지는 않지만, 정확한 국내 BVOCs 인벤토리 구축을 위해서는 추후 해당 수종에 대한 연구가 진행되어야 할 것으로 사료된다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Domestic research tree species and forest area by species.
          
          

        

        
          
            
              	Leaf shape
              	Subsection
              	Tree species
              	Forest area (%)
            

          
          
            	Broad-leaved trees
            	Carpinus
            	Carpinus laxiflora
            	-
          

          
            	Platanus
            	Platanus orientalis
            	-
          

          
            	Prunus
            	Prunus serrulata
            	-
          

          
            	Quercus
            	Quercus acutissima
            	15.39%
          

          
            	
            	Quercus aliena
            	
          

          
            	
            	Quercus crispula
            	
          

          
            	
            	Quercus mongolica
            	
          

          
            	
            	Quercus serrata
            	
          

          
            	
            	Quercus variabilis
            	
          

          
            	Styrax
            	Styrax japonicus
            	-
          

          
            	Zelkova
            	Zelkova serrata
            	-
          

          
            	Coniferous trees
            	Abies
            	Abies holophylla
            	-
          

          
            	
            	Abies koreana
            	-
          

          
            	Chamaecyparis
            	Chamaecyparis obtusa
            	0.83%
          

          
            	Cryptomeria
            	Cryptomeria japonica
            	-
          

          
            	Larix
            	Larix leptolepis
            	4.31%
          

          
            	
            	Pinus Pinus densiflora
            	24.67%
          

          
            	
            	Pinus thunbergii
            	
          

          
            	
            	Pinus rigida
            	4.09%
          

          
            	
            	Pinus koraiensis
            	2.70%
          

          
            	Ginkgo trees
            	Ginkgo
            	Ginkgo biloba
            	-
          

        

        

      

      
        5. 2 온도와 유효광합성량에 따른 배출특성
        테르펜노이드 배출에 가장 큰 환경요인으로 알려진 온도와 유효광합성량에 따른 배출속도의 의존성을 조사하는 연구는 지난 20여 년 동안 지속적으로 진행되고 있다. 이소프렌의 경우 식 (2)의 빛, 온도 보정계수인 CL·CT와 배출속도 간의 상관계수 (R2)를 통해 상관성을 파악할 수 있으며, 모노테르펜의 경우 식 (5)와 (6)의 온도 민감도 계수 (b 혹은 β)를 통해 해당 수종이 얼마나 온도에 민감한지를 나타낼 수 있다. 이러한 온도 민감도는 계절별 배출속도 변화, 모노테르펜에 대한 증기압과 용해도의 차이, 식물 내 저장 및 분비기관의 차이에 의해 상이할 수 있다 (Guenther et al., 1993). 따라서 BVOCs 배출특성 연구의 경우 배출속도와 각 보정계수 간의 상관계수를 나타냄으로써 대상 수종이 환경인자에 의해 얼마나 영향을 받는지를 확인할 수 있다. 선행 연구에서 산출된 결과들을 표 2와 3에 제시하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Comparison of isoprene correlation coefficient (ERs vs Environmental correction factor).
          
          

        

        
          
            
              	Trees
              	R2
              	Ref.
            

            
              	ERs vs CL. CT
            

          
          
            	Carpinus laxiflora
            	0.82
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Quercus acutissima1)
            	0.95
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Quercus acutissima2)
            	0.444), 0.795)
            	
              
                Kim et al. (2004a)
              
            
          

          
            	Quercus acutissima3)
            	0.4~0.44
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus aliena
            	0.61~0.81
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus crispula
            	0.72
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Quercus mongolica
            	0.59~0.84
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus serrata
            	0.95
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Quercus serrata
            	0.93
            	
              
                Kim et al. (2004a)
              
            
          

          
            	Quercus serrata
            	0.8~0.91
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus variabilis
            	0.35~0.38
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Styrax japonicus
            	0.86
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

        

        
          
            
              1)
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            
              2)
              
                Kim et al. (2004a)
              
            
          

          
            
              3)
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            4)Sampling site : Gumsung mountain
          

          
            5)Sampling with cuvette test
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Comparison of monoterpene correlation coefficient (ERs vs Temperature) and β-value.
          
          

        

        
          
            
              	Trees
              	R2
ERs vs Temp.
              	β-value
(K-1)
              	Ref.
            

          
          
            	Abies koreana
            	0.863
            	0.0954
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	Chamaecyparis obtusa
            	0.8786
            	0.0649
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	Cryptomeria japonica
            	0.771
            	0.1067
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	Larix leptolepis
            	0.161
            	0.085
            	
              
                Kim et al. (2007b)
              
            
          

          
            	Pinus densiflora
            	0.7793
            	0.0629
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	
            	0.637~0.642
            	0.138~0.190
            	
              
                Kim et al. (2004b)
              
            
          

          
            	
            	0.06~0.803
            	0.047~0.179
            	
              
                Lim et al. (2008)
              
            
          

          
            	Pinus koraiensis
            	0.035~0.786
            	0.079~0.263
            	
              
                Son et al. (2015)
              
            
          

          
            	Pinus rigida
            	0.330~0.367
            	0.042~0.062
            	
              
                Kim et al. (2004b)
              
            
          

          
            	
            	0.078~0.368
            	0.033~0.079
            	
              
                Son et al. (2015)
              
            
          

          
            	Pinus thunbergii
            	0.826
            	0.0951
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

        

        

        표 2는 국내에서 수행된 활엽수종의 이소프렌 배출속도와 보정인자 간 상관계수 결과들을 수종별로 나타낸 것이다. 굴참나무 (Q. variabilis, R2=0.35-0.38)를 제외한 모든 수종에서 높은 상관성을 보이고 있었다. 이는 굴참나무를 제외한 수종들은 온도와 유효광합성량의 증가에 따라 이소프렌의 배출속도가 증가한다는 것을 의미한다. 상수리나무 (Q. acutissima)의 경우 세 연구팀에 의해 연구가 수행되었는데 상수리나무1)의 경우 비교적 높은 상관성 (R2=0.95)를 보였으며 상수리나무3),4)의 경우 비교적 낮은 상관성을 보이고 있다 (R2=0.4-0.44, R2=0.44). 이 경우 측정된 시기의 차이와 측정 장소의 차이 (제주도와 경상북도)에 따른 토지의 비옥도와 기후의 차이로 인하여 상이한 결과를 나타난 것으로 판단된다. 이는 측정 장소가 배출속도에 영향을 주는 요인임을 시사한다. 또한 해당 세 팀이 연구한 졸참나무 (Q. serrata)의 경우 상관성 (R2=0.95, R2=0.93, R2=0.8-0.91)의 차이가 크지 않은 것으로 나타났다. 이와 같은 연구 결과들을 종합해 볼 때, 졸참나무는 온도와 유효광합성량에 지배적이고, 상수리나무는 온도와 유효광합성량 이외의 인자에 영향을 받는 것으로 예상된다. 따라서 상수리나무의 경우 다양한 인자에 대하여 배출특성을 추가로 연구해야 할 필요성이 있을 것으로 보인다.

        표 3은 국내에서 수행된 침엽수의 모노테르펜 배출속도와 온도와의 상관계수, 그리고 β값을 나타낸다. 식 (6)을 고안한 Guenther et al. (1993)은 연구수종의 75%에서 β값이 0.09±0.025 K-1의 범위를 나타낸다고 하였으며, 국내의 연구수종 중 구상나무 (A. koreana, 0.0954 K-1), 편백 (C. obtusa, 0.0649 K-1), 삼나무 (C. japonica, 0.1067 K-1), 낙엽송 (L. leptolepis, 0.085K-1), 일부 소나무 (P. densiflora, 0.138-0.190 K-1)와 곰솔 (P. thunbergii, 0.0951 K-1)과 같이 대부분의 수종에서 선행 연구의 범위와 일치하는 것을 보였다. 잣나무 (P. koraiensis)는 β값이 0.079-0.263 K-1로 다른 수종들에 비해 β값이 큰 것으로 나타났으며 이는 잣나무는 다른 수종에 비해 온도에 민감하다는 것을 알 수 있다. 리기다소나무 (P. rigida)는 두 연구팀에 의해 조사되었으며 두 β의 범위가 비슷한 수준으로 났다 (β=0.042-0.062, β=0.033-0.079). 이는 다른 수종에 비해 β값이 작아 온도에 대한 민감도가 적을 것으로 사료된다. 소나무의 경우 β값의 범위가 연구진에 따라 서로 상이한 것으로 나타났는데 (β=0.0629, β=0.138-0.190, β=0.047-0.179), 이는 측정 장소가 제주도, 경상북도, 경상남도, 충청북도로 모두 다르고 측정 시기에 따른 기상 환경 차이에 의한 것으로 보인다.

      

      
        5. 3 계절에 따른 배출특성
        국내의 경우 계절에 따라 매우 다른 기온 분포 및 기후적 특성을 보이고 있어 계절별 배출특성을 반드시 규명하고 차별화된 관리가 필요하다. 표 4는 국내에서 수행된 침엽수종의 계절별 테르펜노이드의 배출속도를 보여주고 있다. 리기다소나무, 잣나무, 소나무2)의 경우 봄에 가장 높은 배출속도를 보였고, 겨울에 가장 낮은 배출속도를 보이고 있다. 특히 리기다소나무와 잣나무의 경우 봄과 겨울의 배출속도가 16~33배 차이를 보이는 것으로 나타났다. 이는 모노테르펜 배출의 온도의존성에 의해 차이가 발생하는 것으로 판단된다. 이와 다르게 낙엽송의 경우 가을에 가장 큰 배출속도를 보였다. 이는 낙엽송이 다른 침엽수와 생리적 특성이 상이하기 때문에 나타난 결과라고 보고되고 있다 (Kim et al., 2007b). 이처럼 같은 침엽수 일지라도 생리적 특성이 다른 수종이 존재할 수 있으므로, 보다 다양한 수종에 대하여 계절별 배출특성을 파악해야 할 필요성이 있다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Seasonal BVOCs emission rate from coniferous trees.
          
          

        

        
          
            
              	Trees
              	Season
              	ER (μgC gdw-1 h-1)
              	Ref.
            

            
              	Monoterpene
              	Isoprene
            

          
          
            	Pinus rigida
            	Spring
            	1.198±0.713
            	-
            	
              
                Son et al. (2015)
              
            
          

          
            	Summer
            	0.630±0.264
            	-
          

          
            	Fall
            	0.675±0.266
            	-
          

          
            	Winter
            	0.073±0.035
            	-
          

          
            	Pinus koraiensis
            	Spring
            	0.835±1.081
            	-
            	
          

          
            	Summer
            	0.220±0.101
            	-
          

          
            	Fall
            	0.117±0.131
            	-
          

          
            	Winter
            	0.025±0.035
            	-
          

          
            	Pinus densiflora1)
            	Spring
            	1.208
            	-
            	
              
                Lim et al. (2008)
              
            
          

          
            	Summer
            	1.704
            	-
          

          
            	Fall
            	1.172
            	-
          

          
            	Winter
            	1.052
            	-
          

          
            	Pinus densiflora2)
            	Spring
            	1.612
            	-
            	
          

          
            	Summer
            	1.310
            	-
          

          
            	Fall
            	1.139
            	-
          

          
            	Winter
            	0.817
            	-
          

          
            	Larix leptolepis
            	Spring
            	0.457
            	0.085
            	
              
                Kim et al. (2007b)
              
            
          

          
            	Summer
            	0.464
            	0.141
          

          
            	Fall
            	0.622
            	0.065
          

        

        
          
            1)Sampling site : Gumsung mountains
          

          
            2)Sampling site : Worak mountains
          

        

        

        표 5는 국내에서 수행된 활엽수종의 계절별 배출속도를 나타낸 결과이다. 활엽수의 경우 대부분의 수종에서 여름에 가장 높은 이소프렌 배출속도를 보이고 있으며 졸참나무1), 신갈나무 (Q. mongolica)는 봄이 가장 높고, 굴참나무는 가을철에 가장 높게 나타났다. 일반적으로 여름에 가장 높은 배출속도를 보이는 이유는 PAR 및 온도가 높아 식물 성장이 가장 활발했기 때문이라고 보고되고 있다. 뚜렷하게 봄에 가장 높은 배출속도를 보이는 졸참나무1)의 경우 봄 동안 식물의 발아와 잎 성장 초기단계에서 이소프렌 배출이 높아지기 때문에 봄에 가장 높은 배출속도를 보일 것으로 예상하였으나 (Lim et al., 2011; Hakola et al., 1998) 동일한 졸참나무2) 사이에도 서로 다른 특성을 보이고 있어 측정 장소와 같은 다른 환경요인이 작용한 것으로 판단된다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Seasonal BVOCs emission rate from broad-leaved trees.
          
          

        

        
          
            
              	Trees
              	Season
              	ER (μgC gdw-1 h-1)
              	Ref.
            

            
              	Monoterpene
              	Isoprene
            

          
          
            	Quercus serrata1)
            	Spring
            	-
            	130.5
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Summer
            	-
            	101.4
          

          
            	Fall
            	-
            	101.4
          

          
            	Quercus serrata2)
            	Spring
            	0.21
            	64.0
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Summer
            	0.19
            	79.5
          

          
            	Fall
            	0.16
            	60.05
          

          
            	Quercus acutissima
            	Spring 
            	- 
            	0.038 
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Summer
            	-
            	0.062
          

          
            	Fall
            	-
            	0.048
          

          
            	Quercus acutissima
            	Spring
            	0.23
            	1.35
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Summer
            	0.24
            	1.71
          

          
            	Fall
            	0.19
            	0.88
          

          
            	Quercus crispula
            	Spring
            	0.24
            	13.64
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Summer
            	0.36
            	15.18
          

          
            	Fall
            	0.23
            	11.99
          

          
            	Quercus aliena
            	Spring
            	-
            	63.8
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Summer
            	-
            	78.8
          

          
            	Fall
            	-
            	9.83
          

          
            	Quercus mongolica
            	Spring
            	-
            	64.4
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Summer
            	-
            	58.1
          

          
            	Fall
            	-
            	7.06
          

          
            	Quercus variabilis
            	Summer
            	-
            	0.035
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Fall
            	-
            	0.092
          

          
            	Capinus laxiflora
            	Spring
            	0.31
            	0.96
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Summer
            	0.40
            	1.00
          

          
            	Fall
            	0.29
            	0.63
          

          
            	Styrax japonicus
            	Spring
            	0.20
            	5.33
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Summer
            	0.22
            	6.35
          

          
            	Fall
            	0.18
            	5.11
          

        

        
          
            
              1)
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            
              2)
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

        

        

      

      
        5. 4 수령에 따른 배출특성
        기존의 연구에 따르면 수령이 BVOCs 배출량과 유의한 차이가 있는 것으로 보고되고 있다 (Kim et al., 2005; Nunes and Pio, 2001). 국내에서는 4개 수종에 대하여 수령에 따른 표준 배출속도를 비교한 연구 결과가 보고되었다 (그림 1). 활엽수종인 신갈나무와 갈참나무 (Q. aliena)는 모두 어린 수종에서 더 높은 이소프렌 배출속도를 보이고 있으며, 이는 어린 나무의 생장활동이 더 활발하기 때문이라고 보고되고 있다 (Son et al., 2015). 또한 국외 연구결과에 따르면 활엽수종인 유칼립투스 (E. globulus) 또한 어린나무의 배출속도가 더 높게 배출되는 것으로 나타났다 (Nunes and Pio, 2001). 이와 달리 침엽수종인 리기다소나무와 소나무는 수령에 의한 배출특성이 서로 다르게 나타났다. 리기다소나무의 경우 어린 나무에서 더 높은 배출속도를 확인할 수 있었고, 소나무는 두 나무 모두 수령이 높은 나무의 배출속도가 더 높은 것으로 나타났다. 이는 나무의 수령에 따라 BVOCs의 배출특성이 수종에 따라 확연한 차이가 있음을 시사하고, 향후 BVOCs의 배출량 산정 등에 있어서 이러한 수령 등의 내용을 명확히 명시하고 적용해야 할 것이다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Comparison of BVOCs standard emission rates by tree ages.
          
          

          

        

      

      
        5. 5 국내 수종별 표준배출속도
        각기 다른 환경에서 측정된 BVOCs의 배출속도를 비교하기 위하여 일정한 조건 (온도 30℃, 유효광합성량 1000 μmol m-2 s-1)에서의 표준배출속도를 산출하며 이는 수종별 배출속도를 비교하는 데 적합하다. 표 6은 국내에서 수행된 연구대상 수종에 대하여 표준배출속도 결과를 나타내고 있다. 활엽수의 경우 이소프렌 배출속도는 나무별 최대값을 기준으로 졸참나무>갈참나무>버즘나무 (P. orientalis)>신갈나무>물참나무 (Q. crispula)>때죽나무 (S. japonicus)>상수리나무>서어나무 (C. laxiflora)>굴참나무 순으로 나타났으며 벚나무 (P. serrulate), 느티나무 (Z. serrata), 은행나무 (G. biloba)는 검출한계 이하로 나타났다. 졸참나무의 경우 두 연구팀에 의해 측정되었으며 졸참나무2)가 졸참나무1)보다 배출속도가 약 2배 높았고, 상수리나무 또한 같은 두 연구팀에 의해 측정되어 상수리나무1)이 상수리나무2)보다 배출속도가 약 19~31배 가량 높은 것을 확인할 수 있었다. 이와 같이 같은 수종일지라도 온도 및 유효광합성량 외 인자인 수령, 측정장소, 측정시기로 인한 기상환경, 토양특성으로 인하여 배출속도의 차이를 보이는 것으로 판단된다.

        
          Table 6. 
				
          

          
            Standard emission rate by tree species.
          
          

        

        
          
            
              	Trees
              	ERs (μgC gdw-1 h-1)
              	Ref.
            

            
              	Isoprene
              	Monoterpene
            

          
          
            	Carpinus laxiflora
            	0.76
            	-
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Platanus orientalis
            	67.011
            	-
            	
              
                Son et al. (2012)
              
            
          

          
            	Prunus serrulata
            	MDL
            	-
            	
              
                Son et al. (2012)
              
            
          

          
            	Quercus acutissima1)
            	1.16
            	-
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Quercus acutissima2)
            	0.038~0.062
            	-
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus aliena
            	9.83~78.8
            	-
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus crispula
            	12
            	-
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Quercus mongolica
            	7.06~64.4
            	-
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus mongolica
            	31.532
            	-
            	
              
                Son et al. (2012)
              
            
          

          
            	Quercus serrata1)
            	59.87
            	-
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Quercus serrata2)
            	101.4~130.5
            	-
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus variabilis
            	0.035~0.092
            	-
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Styrax japonicus
            	4.94
            	-
            	
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            	Zelkova serrata
            	MDL
            	-
            	
              
                Son et al. (2012)
              
            
          

          
            	Abies holophylla
            	-
            	1.89
            	
              
                Son et al. (2012)
              
            
          

          
            	Abies koreana
            	-
            	1.86
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	Chamaecyparis obtusa
            	-
            	0.52
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	Cryptomeria japonica
            	-
            	1.22
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	Larix leptolepis
            	-
            	0.457~0.622
            	
              
                Kim et al. (2007b)
              
            
          

          
            	Pinus densiflora
            	-
            	1.734
            	
              
                Son et al. (2012)
              
            
          

          
            	Pinus densiflora
            	-
            	0.817~1.787
            	
              
                Lim et al. (2008)
              
            
          

          
            	Pinus densiflora
            	-
            	1.78
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	Pinus koraiensis
            	-
            	0.366
            	
              
                Son et al. (2012)
              
            
          

          
            	Pinus koraiensis
            	-
            	0.033~0.182
            	
              
                Son et al. (2015)
              
            
          

          
            	Pinus rigida
            	-
            	0.228~1.263
            	
              
                Son et al. (2015)
              
            
          

          
            	Pinus thunbergii
            	-
            	1.34
            	
              
                Kim and Lee (2010)
              
            
          

          
            	Ginkgo biloba
            	MDL
            	-
            	
              
                Son et al. (2012)
              
            
          

        

        
          
            
              1)
              
                Kim and Lee (2012)
              
            
          

          
            
              2)
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

        

        

        침엽수의 경우 모노테르펜 배출속도가 나무별 최대값을 기준으로 전나무 (A. holophylla)>구상나무>소나무>곰솔>리기다소나무>삼나무>낙엽송>편백>잣나무 순으로 나타났다. 소나무의 배출속도는 세 연구팀에 의해 측정되었으며, 모두 비슷한 배출속도 범위를 나타내는 것으로 보아 소나무는 온도에 매우 지배적인 특성을 보이는 것으로 사료된다. 이와 반대로 잣나무의 경우 두 연구팀 간 배출속도 차이가 약 2배~11배 정도 차이를 보였는데, 이는 묘목과 성목의 차이, 측정 장소 등 온도를 제외한 영향인자가 지배적으로 작용하고 있음을 시사한다.

        이처럼 수종별로 배출속도에 영향을 미치는 주요 인자가 온도 및 유효광합성량 뿐만 아니라 토지 비옥도, 수령, 기후, 공기 구성, 스트레스 등과 같은 매우 다양한 인자에 의해서 영향을 받으며, 각각의 인자에 대한 배출특성 연구가 수종별로 다양하게 이루어져야 할 것으로 판단된다.

      

      
        5. 6 국내 수종별 배출플럭스
        나뭇가지의 일부분에서 측정한 배출속도는 전체 나무의 관점에서 발생하는 BVOCs의 양을 비교하기에는 한계가 있다. 따라서 4.2장의 배출플럭스 산출식을 활용하여 잎의 고유 정보인 엽생체량을 산출하고, 이를 통해 배출플럭스를 구하여 이를 비교하였다. 표 7은 국내에서 수행된 배출플럭스 결과를 나타내고 있다. BVOCs 배출이 가장 활발한 여름을 기준으로 침엽수의 배출플럭스는 소나무>리기다소나무>낙엽송>잣나무 순으로 나타났으며, 이는 표준배출속도와 같은 순서를 보이고 있다. 대체로 여름이 겨울보다 약 2~6배 정도 높았으며 소나무와 잣나무는 배출속도의 차이에서 비롯되었고, 리기다소나무는 엽생체량과 배출속도 모두 겨울이 낮아 비롯된 결과로 보인다.

        
          Table 7. 
				
          

          
            Emission flux by tree species.
          
          

        

        
          
            
              	Trees
              	Seasons
              	SLW
              	
              	LAI
              	
              	FBD
              	
              	EF
              	Ref.
            

            
              	(gdw m-2 leaf)
              	(m2 leaf m-2 area)
              	(gdw m-2 area)
              	(μgC m-2 h-1)
            

          
          
            	Pinus densiflora
            	Summer
            	89.2
            	
            	6.58
            	
            	586.9
            	
            	1000.1
            	
              
                Lim et al. (2008)
              
            
          

          
            	
            	Winter
            	86.3
            	6.58
            	567.9
            	597.4
          

          
            	Pinus rigida
            	Summer
            	140
            	4.72
            	660.8
            	381.9
            	
              
                Son et al. (2015)
              
            
          

          
            	
            	Winter
            	63.4
            	4.72
            	299.2
            	68.2
          

          
            	Larix leptolepis
            	Summer
            	100
            	4.82
            	482
            	223.6
            	
              
                Kim et al. (2007b)
              
            
          

          
            	Pinus koraiensis
            	Summer
            	135
            	4
            	540
            	98.3
            	
              
                Son et al. (2015)
              
            
          

          
            	
            	Winter
            	149
            	4
            	596
            	19.7
          

          
            	Quercus serrata
            	Summer
            	74.1
            	5.6
            	415
            	42081
            	
              
                Lim et al. (2011)
              
            
          

          
            	Quercus acutissima
            	
            	82.4
            	5
            	412
            	25.544
            	
          

          
            	Quercus aliena
            	
            	74.1
            	5.6
            	415
            	32702
            	
          

          
            	Quercus mongolica
            	
            	74.1
            	5.6
            	415
            	24111.5
            	
          

          
            	Quercus variabilis
            	
            	82.4
            	5
            	412
            	14.42
            	
          

        

        

        활엽수의 경우 겨울에는 잎이 없기 때문에 엽생체량 정보가 없어 여름 데이터만 존재하며 배출플럭스는 졸참나무>갈참나무>신갈나무>상수리나무>굴참나무 순으로 나타났다. 이는 표준배출속도의 경향과 동일함을 보였고, 활엽수의 엽생체량은 모두 비슷한 412, 415 gdw m-2 area 수준을 보이고 있었다.

      

    

    

  
    
      6. 결	론
      수목에서 배출되는 BVOCs는 대류권 오존생성으로 인한 기후변화 유발, 2차 미세먼지 생성 등과 같은 문제들을 야기함으로써 국내의 경우 2001년 이후부터 본격적인 연구가 진행되고 있다. 전 지구적으로 BVOCs 배출량은 AVOCs보다 상당 배수 많을 것으로 예상되고 있으나 국내의 높은 산림율에도 불구하고 정확한 배출량 조사 및 관리가 미흡한 실정이다. 이에 정확한 BVOCs의 배출량 산정을 위하여 수목의 종류, 온도 및 유효광합성량과 같은 환경인자, 식재 지역 및 수령과 같은 기타 인자에 따른 BVOCs에 대한 배출특성 조사를 통한 자료를 수집해야 할 것으로 보인다. 현재 국내의 수종별 배출특성 연구는 일부 수종에 대해서만 연구되었으며 BVOCs의 종류가 이소프렌 및 모노테르펜에만 치중되어 있다는 한계점이 있다. 또한 지역의 차이에 따른 기후 및 토지 특성에 따라 배출속도에 영향이 있을 것으로 판단되어 다양한 지역에서의 지역별 특성에 대한 연구도 진행되어야 할 것이다. 이와 더불어, 수목의 고유한 엽생체량 측정 정보를 활용한 배출플럭스 산출에 대한 연구도 활발히 진행되어야만 정확한 국가 배출량 인벤토리를 구축할 수 있을 것으로 판단된다.
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