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            초록
          
        

        
          Volatile organic compounds (VOCs) are representative air pollutants due to their detrimental effects on human health and their role in formation of secondary organic aerosols. Assessments and monitoring programs of VOCs using periodic grab sampling like Tedlar bags, canisters, and sorbent traps provide limited information, often with delay times of days or weeks. Selected ion flow tube mass spectrometry (SIFT-MS) is an emerging analytical technique for the real-time quantification of VOCs in air. It relies on chemical ionization of the VOCs molecules in air introduced into helium carrier gas using H3O+, NO+, and O2+ precursor ions. Real-time monitoring method of 60 VOCs in the ambient air was developed using TO-15 standard gas mixture. Calibration curves, method detection limit, and quantitation reproducibility of the target compounds were tested. Dynamic dilution system was used to dilute standard gas from 0.174 ppbv to 100 ppbv, where calibration curves showed good linearity with r2>0.95 in all target analytes. Limit of detection (LOD) all compounds were sub ppbv, and some halogenated compounds showed pptv levels. Seven consecutive analyses of target compounds showed good repeatability with relative standard deviation of less than 10%. One day monitoring of VOCs in ambient air was conducted in Geoje. Average concentration of target VOCs in Geoje were relatively lower than other regions, among which formaldehyde showed the highest concentration (15.4±5.78 ppbv). SIFT-MS provided good temporal resolution data (1 data per 3.2 minute), which can be used for identifying ephemeral short-term event. It is expected that SIFT-MS will be a versatile monitoring platform for VOCs in ambient air.
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      1. 서 론
      휘발성유기화합물 (Volatile Organic Compounds, VOCs)은 대기 중 질소산화물 (NOx)과 반응하여 오존(O3)을 생성하고, 오존은 강력한 산화제로 작용하여 초미세먼지와 같은 2차 생성유기입자를 생성시키는 원인물질로 알려져 있다. 독성이 강한 할로겐화탄화수소류와 방향족탄화수소류 중 일부 물질은 발암물질로 알려져 있으며, 돌연변이를 유발하고 장기간 노출 시 감각기관의 자극이나 천식 등과 같은 인체에 유해한 피해를 일으킨다 (US EPA, 1999a).

      환경부에서는 대기환경관리를 위해 VOCs의 물질별, 부문별, 시도별 배출량을 매년 산정한다 (NIER, 2016). 최근 5년간 (2010~2014년) VOCs 배출량은 평균 894,033 ton이고, 부분별로는 유기용제가 62.4%로 가장 많고, 생산공정 (18.0%), 도로이동오염원 (7.33%), 기타배출원 (12.3%) 순이다. 대기 중 VOCs 농도는 2000년대부터 광화학오염물질 측정망에서 56종을 자동방식 (1시간 연속)으로 측정하고, 유해대기오염물질 측정망에서 14종을 수동방식 (월 1회 24시간)으로 측정하고 있다. 측정대상물질의 선정은 출현빈도, 측정가능성, 농도 및 독성 등을 동시에 고려해 결정해야 하지만 국내에서는 대부분 무해한 비메탄계 탄화수소류가 주를 이루며, 독성이 강한 할로겐화 VOCs 물질에 대해선 7종만 측정하고 있어 다양한 위해성평가를 수행하기에 정보가 부족하다 (Baek and Jeon, 2013).

      US EPA에서 제시한 VOCs 채취 및 분석은 테들러백, 캐니스터, 흡착관과 같은 채취 매체를 이용하여 채취하고, 분석기기로는 기체크로마토그래피 (Gas Chromatography, GC)/질량분석기 (Mass Spectrometry, MS)와 열탈착 장비가 부착된 GC/MS를 주로 사용한다(Krol et al., 2010; Kumar and Viden, 2007; US EPA, 1999b, c). 대기 중 VOCs 채취를 위한 최적의 방법을 선택하기 위해서는 분석대상화합물의 성상, 채취대상물의 농도 범위, 채취 지역의 환경뿐만 아니라 시료운반과 보관 등의 과정도 고려해야 한다. 또한 GC를 이용한 방법은 전처리과정과 긴 분석 시간이 필요해 오염 자료를 실시간으로 생산하는 데 한계가 있다.

      최근 시료채취 및 전처리과정 없이 대기 중 VOCs를 실시간으로 연속 측정할 수 있는 선택적다중이온질량분석기 (Selected Ion Flow Tube-Mass Spectrometry, SIFT-MS)와 양성자전이질량분석기 (Proton Transfer Reaction-Mass Spectrometry, PTR-MS) 등이 개발되었다 (Krol et al., 2010; Moser et al., 2005; Smith and Spanel, 2005). SIFT-MS는 컬럼을 이용한 물리적 분리 대신 3가지 반응이온을 이용한 화학적 분리를 통해 대기 중에 있는 휘발성 유기화합물을 실시간으로 정성, 정량 분석할 수 있는 질량 분석기이다. 별도의 시료 농축없이 pptv 수준까지 실시간 분석이 가능한 장점으로 의학, 제약, 식품분야에서 배출되는 VOCs 측정 등 다양한 분야에서 적용되고 있다. 대기 환경분야에서도 자동차 배기가스, 공장 내 유해물질, 차량 내부 공기오염 측정에 활용되고 있다 (Sharma et al., 2017; Pakanat and Barringer, 2016; Dummer et al., 2011; Spanel and Smith, 2011; Smith and Spanel, 2005). 그러나 아직까지 대기 중 VOCs 측정에 대한 분석연구는 미미한 수준이다.

      본 연구에서는 SIFT-MS를 이용한 대기 중 VOCs의 실시간 분석기법을 개발 하고자 하였다. 이를 위해 60종의 VOCs가 포함된 표준시료를 이용하여 SIFT-MS의 직선성, 반복성, 검출한계를 이용하여 검량특성을 평가하고, 실제 대기 중 VOCs를 측정하여 환경 중 VOCs의 실시간 동시분석법을 제시하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2. 1 측정대상 화합물
        실시간 동시분석 대상 화합물은 US EPA에서 지정한 Hazardous Air Pollutants (HAPs) 187종 중 출현 빈도가 높은 85종을 선정하여 분석하였다. 85종 중 국내 대기환경보전법으로 정한 대기오염물질 64종 중 19종, 유해성대기감시물질 43종 중 16종, 휘발성유기화합물 37종 중 21종, 악취방지법의 지정악취물질 22종 중 22종, 화학물질관리법의 사고대비물질 69종 중 12종이 포함되어 있다.

      

      
        2. 2 분석방법 및 기기조건
        먼저 기기분석 원리는 대기 중의 질소, 산소와 추가로 공급된 수분을 마이크로파 플라즈마 (microwave plasma)로 이온화시켜 3개의 반응이온 (H3O+, NO+, O2+)을 생성시킨다. 첫 번째 사중극자 매스필터에서 반응이온들을 선택 후 필터링 되어 순차적으로 flow tube로 주입되고 운반가스와 충돌하여 안정화된다. 안정화된 반응이온은 시료와 만나 화학적 특성에 따라 서로 다른 네 가지 반응 (main reaction: proton transfer, charge transfer, dissociative charge transfer, association)이 진행된다. Flow tube 내에서의 유량과 온도와 압력은 일정하게 유지되며 생성이온의 에너지를 시료에 전달하여 반응이온을 생성한다. 생성이온들은 다시 한번 사중극자 매스필터를 통해 검출기로 들어간다.

        SIFT-MS에서 분석대상화합물의 절대정량은 GC/MS에서 사용되는 상대정량법과 달리 표준물질 없이 가능하다. 우선 분석대상화합물의 정량을 위해 특정 반응이온과 생성이온을 선택하고, 생성이온 양과 반응이온 양, 화합물의 고유 반응 속도 상수를 통해 실시간으로 화합물의 농도를 확인한다 (식 1).

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        A
                      
                    
                    =y
                    
                      
                        
                          
                            P
                          
                          
                            +
                          
                        
                      
                      
                        
                          
                            R
                          
                          
                            +
                          
                        
                        k
                      
                    
                  
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        여기서 A: 농도 ( ppbv), y: 기기보정계수 (ICF), P+: 생성이온, R+: 반응이온, k: 반응 속도 상수이다.

        대기 중 VOCs 분석은 먼저 대기 시료를 시료주입구로 통과시킨다 (25 mL/min). 시료는 다시 flow tube에서 3개의 반응이온과 반응 후 검출기로 들어가게 된다. 분석 전 7종의 VOCs (ethylene, isobutane, benzene, toluene, tetrafluorobenzene, hexafluorobenzene, octafluorotoluene)가 들어있는 tuning standard를 이용하여 장비성능을 항상 일정하게 유지하였다. VOCs 분석에 사용된 SIFT-MS의 운전조건은 표 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Operating conditions of SIFT-MS for VOCs analysis.
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	Value
            

          
          
            	Sample plate temperature
            	110℃
          

          
            	Inlet pipe temperature
            	110℃
          

          
            	Upstream pressure
            	1.60E-04 Torr
          

          
            	Flow tube pressure
            	140 mTorr
          

          
            	Flow tube temperature
            	120℃
          

          
            	Downstream pressure
            	1.00E-06 Torr
          

          
            	Source pressure
            	420.9 mTorr
          

        

        

      

      
        2. 3 SIFT-MS의 VOCs 검량특성 평가 방법
        검량특성 평가를 위해 Supelco사의 TO-15 (공칭 1 ppm) 표준가스를 사용하였다. 표준가스는 Mass Flow Controller (MFC, Bronkhorst High Tech B.V, Belgium)를 이용하여 0.174 ppbv부터 0.5, 1, 5, 10, 50, 100 ppbv농도로 단계적으로 희석하였고 희석 농도는 식 (2)를 이용하여 계산하였다.
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        여기서 C: 최종농도 (ppbv), C1: 표준물질 농도 (ppbv), V1: 표준물질 유량 (mL/min), C2: 희석가스 농도 (ppbv), V2: 희석가스 유량 (mL/min)이다. 희석가스는 초고순도 질소 (99.9999% purity, MS Gas, Korea)를 사용하였고 탄화수소 트랩 (Model BHT-4, Agilent, USA)을 설치하여 오염원을 제거하였다. 희석된 표준가스는 SIFT-MS시료주입구에 직접 연결하여 분석하였다 (그림 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Dynamic dilution systems (1: N2 gas, 2: standard gas, 3: big hydrocarbon trap, 4: MFC#1, 5: MFC#2, 6: MFC#3, 7: mixing chamber, 8: Vent, 9: SIFT-MS).
          
          

          

        

        직선성은 실제 농도와 측정 농도를 표시하는 검량선을 작성하고 작성한 검량선으로부터 얻어진 결정계수(coefficient of determination, r2)로 평가하였다. 반복성 평가는 5 ppbv에서 7회 반복 분석하여 측정된 각 화합물의 표준편차를 평균으로 나눈 비인 상대표준편차(Relative Standard Deviation, RSD)로 확인하였다. 검출한계 (limit of detection, LOD)는 바탕시료를 7회 분석한 후 표준편차의 3배에 해당하는 농도로 산정하였다.

      

      
        2. 4 대기 중 VOCs 정량 분석
        대기 중 시료채취는 경상남도 거제시의 외곽지역인 장목에서 실시하였다. 선정된 측정지점은 인근에 오염배출원이 없고 장애물로 막히지 않은 개방된 지점에서 사람이 영향을 받을 수 있는 높이인 지상에서 6 m 높이에서 25 mL/min 유속으로 연속 채취하였다. 유리섬유 (Pore size 0.45 μm) 필터를 사용하여 공기 중 입자상을 제거한 후 SIFT-MS 시료 주입구로 시료를 주입하였다. 시료채취를 위해 사용된 테프론 튜브는 사전에 초음파세척기로 세척하고, 60℃ 오븐에 건조 후 고순도 질소로 내부 세척하였다. 시료채취기간은 2017년 5월 6일부터 7일까지 3분 간격으로 24시간 연속으로 시료를 채취하였고 총 456회 측정하였다. 실시간 동시분석 대상 화합물은 US EPA에서 지정 HAPs 물질 중 TO-15 시험법으로 측정하고 있는 60종과 대기환경 중 출현 빈도가 높은 25종을 추가하여 85종의 VOCs를 분석하였다.

        기상정보는 자동기상관측장비 (Vantage Pro2 Plus, DAVIS Ltd, USA)를 이용하여 수집하였다. 평균기온 19.6℃, 평균습도 82.2%, 평균 풍속 0.60 m/s였으며, 주간에는 북서풍, 야간에는 남동풍이 우세하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 SIFT-MS의 VOCs 검량특성 평가
        SIFT-MS를 이용한 검량특성 평가를 위해 직선성, 반복성, 검출한계를 알아보았다 (표 2). 직선성의 범위는 환경 중에서 검출되는 VOCs 농도를 고려하여 설정했다. 이전 연구들은 1~100 ppbv 수준의 범위로 설정했으나 (Woo et al., 2015; Ye et al., 2014), 실제 대기 중 농도 범위는 0.1~10 ppbv 수준으로 검출되었다 (NIER, 2017). 실제 대기 중 농도 측정의 신뢰성을 위해서는 더 낮은 농도 범위구간을 포함할 필요가 있다. 60종의 VOCs에 대한 결정계수는 알켄, 케톤, 에스터, 에폭사이드, 프레온류 0.99, 방향족탄화수소류 0.98~0.99, 할로겐화 탄화수소류 0.95~0.99, 알칸류 0.98~0.99로 측정되었다. 할로겐화탄화수소류 중 1,3-디클로로프로판이 0.95로 다른 VOCs 비해 낮게 측정되었지만 모두 우수한 직선성을 보였으며 그 중 일부를 그림 2에 나타내었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Analytical results of TO-15 standard by SIFT-MS.
          
          

        

        
          
            
              	Group
              	Compounds
              	Production
              	RSD (%)
              	Slope
              	
                r
                2
              
              	LOD (ppbv)
              	Vaughan S. Langford et al. (2014)
              	Vaughan S. Langford et al. (2015)
            

            
              	H3O+
              	NO+
              	O2+
              	25 compounds
              	39 compounds
            

          
          
            	Aromatic
            	Benzene
            	
            	C6H6+
            	
            	7.20
            	1.09
            	0.99
            	0.31
            	0.16
            	0.07
          

          
            	NO.C6H6+
          

          
            	Toluene
            	C7H8.H+
            	
            	C7H8+
            	3.54
            	1.02
            	0.99
            	0.12
            	0.09
            	0.04
          

          
            	C2-benzenea
            	
            	C8H10+
            	C8H10+
            	4.34
            	0.99
            	0.99
            	0.48
            	0.16
            	0.04
          

          
            	C3-benzeneb
            	
            	C9H12+
            	C9H12+
            	2.97
            	0.94
            	0.99
            	0.35
            	0.10
            	0.05
          

          
            	Styrene
            	
            	C8H8+
            	C8H8+
            	4.77
            	1.03
            	0.98
            	0.13
            	0.09
            	0.04
          

          
            	Alkane
            	Hexane
            	
            	
            	C6H14+
            	10.1
            	1.36
            	0.98
            	0.85
            	
            	
          

          
            	Heptane
            	H3O+.C7H16
            	
            	
            	9.65
            	1.35
            	0.99
            	0.23
            	
            	
          

          
            	Cyclohexane
            	
            	
            	C4H4+
            	5.05
            	1.39
            	0.99
            	0.28
            	
            	
          

          
            	C6H12+
          

          
            	Alkene
            	1,3-butadiene
            	
            	C4H6+
            	C4H6+
            	4.44
            	1.04
            	0.99
            	<0.01
            	0.05
            	
          

          
            	Propene
            	C3H7+
            	
            	
            	5.52
            	1.04
            	0.99
            	0.22
            	0.20
          

          
            	Ketone
            	Acetone
            	C3H7O+
            	NO+.C3H6O
            	
            	13.9
            	0.97
            	0.99
            	0.22
            	0.34
            	
          

          
            	Butanone
            	
            	NO.C4H8O
            	
            	5.94
            	1.03
            	0.99
            	0.16
            	0.26
          

          
            	C4H8O+
          

          
            	Methyl isobutyl ketone
            	
            	NO+.C6H12O
            	
            	5.19
            	1.01
            	0.99
            	0.06
            	
          

          
            	Methyl tert-butyl ether
            	C4H9+
            	C4H9+
            	C4H9O+
            	3.05
            	1.09
            	0.99
            	0.29
          

          
            	Alcohol
            	Propanol
            	
            	C3H7O+
            	
            	16.0
            	1.08
            	0.99
            	<0.01
            	
            	
          

          
            	Ethanol
            	C2H7O+
            	C2H5O+
            	
            	2.06
            	1.11
            	0.97
            	1.38
          

          
            	Ester
            	Ethyl acetate
            	
            	NO+.CH3COOC2H5
            	
            	3.96
            	0.92
            	0.99
            	0.16
            	0.19
            	
          

          
            	C4H8O2+
          

          
            	Vinyl acetate
            	C4H6O2.H+
            	C2H3O+
            	
            	6.06
            	1.27
            	0.99
            	0.38
            	
          

          
            	Epoxide
            	1,4-dioxane
            	
            	C4H7O2+
            	C4H8O2+
            	2.62
            	1.13
            	0.99
            	0.12
            	
            	
          

          
            	Tetrahydrofuran
            	
            	C4H7O+
            	C4H7O+
            	2.92
            	0.99
            	0.99
            	0.11
            	0.25
          

          
            	Halogenated
            	1,2-dibromoethane
            	
            	
            	C2H4(Br-79)+
            	5.73
            	0.99
            	0.99
            	<0.01
            	0.05
            	0.03
          

          
            	C2H4(Br-81)+
            	
            	0.04
          

          
            	1,3-dichloropropene
            	C3H4(Cl-35)+
            	C3H4(Cl-35)+
            	C3H4(Cl-35)2+
            	5.12
            	0.96
            	0.95
            	0.14
            	
            	<0.01
          

          
            	Benzyl chloride
            	
            	C6H5CH2+
            	C6H5CH2(Cl-35)+
            	5.92
            	1.21
            	0.99
            	<0.01
            	
          

          
            	Bromoform
            	CH(Br-81) (Br-79)+
            	
            	CH(Br-81) (Br-79)+
            	14.0
            	1.01
            	0.99
            	<0.01
            	
          

          
            	Carbon tetrachloride
            	
            	
            	C(Cl-35)3+
            	6.95
            	1.12
            	0.99
            	<0.01
            	0.30
            	0.09
          

          
            	C(Cl-35)2(Cl-37)+
            	
            	
          

          
            	Chlorobenzene
            	
            	C6H5(Cl-35)+
            	
            	6.11
            	0.99
            	0.99
            	<0.01
            	0.23
            	0.08
          

          
            	C6H5(Cl-37)+
            	
            	
          

          
            	1,2,4-trichlorobenzene
            	C6H3(Cl-35)3.H+
            	C6H3(Cl-35)3+
            	C6H3(Cl-35)3+
            	5.60
            	1.86
            	0.99
            	<0.01
            	
            	0.15
          

          
            	Dichlorobenzene (1,2-+1,3-+1,4-)
            	C6H4(Cl-35)2.H+
            	
            	C6H4(Cl-35)2+
            	4.62
            	0.98
            	0.99
            	<0.01
            	0.22
            	0.03
          

          
            	Dichloroethylene (1,1-+1,2-)
            	
            	
            	C2H2(Cl-35)2+
            	3.29
            	1.02
            	0.99
            	0.19
            	
            	31.0
          

          
            	C2H2(Cl-35) (Cl-37)+
          

          
            	Hexachlorobutadiene
            	
            	C4(Cl-35)5(Cl-37)
            	C4(Cl-35)5 (Cl-37)
            	9.90
            	1.16
            	0.99
            	<0.01
            	
          

          
            	Methyl bromide
            	
            	
            	CH3(Br-79)+
            	4.98
            	0.95
            	0.97
            	0.82
            	
            	
          

          
            	Methyl chloride
            	
            	
            	CH2(Cl-35)+
            	5.48
            	1.01
            	0.99
            	0.82
            	
            	
          

          
            	CH2(Cl-37)+
          

          
            	Tetrachloroethylene
            	
            	
            	C2(Cl-35)4+
            	8.47
            	1.27
            	0.99
            	<0.01
            	0.54
            	0.18
          

          
            	C2(Cl-35)3 (Cl-37)+
          

          
            	C2(Cl-35)2 (Cl-37)2+
          

          
            	Trichloroethane (1,1,1-+1,1,2)
            	
            	
            	CH3C(Cl-35)2+
            	7.72
            	1.03
            	0.99
            	0.55
            	0.34
            	0.20
          

          
            	CH3C(Cl-35) (Cl-37)+
          

          
            	Trichloroethylene
            	
            	
            	C2H(Cl-35)3+
            	3.61
            	1.01
            	0.99
            	<0.01
            	0.33
            	0.08
          

          
            	C2H(Cl-35)2 (Cl-37)+
          

          
            	Vinyl chloride; 1,2-dichloroethane
            	C2H3(Cl-35).H+
            	C2H3(Cl-37).H+
            	
            	2.24
            	1.05
            	0.99
            	<0.01
            	Vinyl chloride - 0.11
            	0.09
          

          
            	Ethyl chloride; 1,1-dichloroethane
            	
            	
            	C2H4(Cl-35)+
            	1.83
            	1.08
            	0.99
            	<0.01
            	
            	
          

          
            	C2H4(Cl-37)+
            	0.27
          

          
            	Chloroform, dichloromethane, tetrachloroethane
            	
            	
            	CH(Cl-35)2+
            	4.54
            	0.91
            	0.99
            	0.23
            	
            	0.17
          

          
            	1,2-dichloropropane; carbon disulfide
            	
            	
            	C3H5(Cl-35)+
            	2.16
            	0.50
            	0.99
            	<0.01
            	Carbon disulfide - 0.16
            	1,2-dichloropropane -0.16
          

          
            	Freon
            	Freon 11
            	C(Cl-35)3+
            	
            	C(Cl-35)2F+
            	3.61
            	1.27
            	0.99
            	0.18
            	
            	0.18
          

          
            	C(Cl-35)2(Cl-37)+
            	C(Cl-35)2 (Cl-37)F+
          

          
            	Freon 12+Freon 113
            	
            	C(Cl-35)F2+
            	6.24
            	1.00
            	0.99
            	0.28
            	0.18
          

          
            	C(Cl-37)F2+
          

          
            	Freon 114+Freon 113
            	C(Cl-35)2F+
            	5.31
            	1.04
            	0.99
            	0.28
            	0.12
          

          
            	C(Cl-35) (Cl-37)F+
          

        

        
          
            aEthylbenzene+Xylene (m- ,p, - o).
          

          
            bTrimethylbenzene (1,2,4+1,3,5)
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Seven-point calibrations of TO-15 standard compounds.
          
          

          

        

        반복성은 동일한 조건에서 반복측정해서 얻는 값으로 분석의 정밀성을 나타내며, 기기의 분석 능력을 평가하기 위한 중요한 요소이다. 각 화합물의 반복성을 나타내는 상대표준편차는 에폭사이드류 2.62~2.92%, 방향족탄화수소류 2.97~7.20%, 알켄류 4.44~5.52%, 에스터류 3.96~6.06%, 프레온류는 3.61~6.24%, 할로겐화탄화수소류 1.83~14.0%, 케톤류 3.10~13.9%, 알칸류 5.10~10.1%, 알코올류는 2.06~16.0%로 측정되었다. 그 중 헥산, 아세톤, 브로모폼, 프로파놀의 경우 각각 10.1, 13.9, 14.0, 16.0%로 측정되어 다른 VOCs에 비해 상대적으로 반복성이 떨어지는 것으로 나타났지만 60종의 VOCs 모두 US EPA에서 권고하는 30% 이내의 우수한 반복성을 보였다 (US EPA, 1999b).

        GC/MS를 이용하여 흡착관으로 22종, 캐니스터로 32종의 VOCs를 분석한 연구에서 상대표준편차는 흡착관의 경우 30% 수준으로 높게 측정되었고, 캐니스터의 경우 10% 이내로 유사하게 측정되었다 (Baek et al., 2016). 흡착관의 경우 매질에 따른 안정화와 분석 화합물의 물리화학적 특성, 흡착제의 파과현상 (breakthrough) 등 시료채취 중 일어날 수 있는 시료의 손실로 인해 상대표준편차 값이 높을 수 있다. SIFT-MS는 대기 중 VOCs를 별도의 전처리 및 농축 과정 없이 분석하여 시료의 손실이 없고 분석조건 변동없이 지속적으로 측정하여 매우 안정적인 반복성을 보였다.

        대부분의 분석대상화합물의 검출한계는 ppbv 미만으로 측정되었고 알코올류만 높은 수준으로 측정되었다. 그룹별 검출한계는 에폭사이드류의 경우 0.11~0.12 ppbv, 케톤류 0.06~0.29 ppbv, 알켄류 0.22 ppbv, 프레온류 0.18~0.28 ppbv, 에스터류 0.16~0.38 ppbv, 방향족탄화수소류 0.09~0.16 ppbv, 알칸류 0.23~0.85 ppbv, 할로겐화탄화수소류 0.14~0.55 ppbv, 알코올류 1.38 ppbv 수준이었다. US EPA (1999b)에서 권고하는 0.50 ppbv 수준을 대부분 만족하였으나 알코올류 중 에탄올 (1.38 ppbv)과 할로겐화탄화수소류 중 메틸클로라이드 (0.82 ppbv), 메틸브로마이드 (0.60 ppbv), 트리클로로에탄 (0.55 ppbv)은 다른 VOCs에 비해 상대적으로 높게 측정되었다.

        SIFT-MS를 이용한 이전연구와 비교 결과 유사한 검출한계를 보이는 것을 확인할 수 있었다 (표 2). 다만 본 연구의 경우 60종의 화합물을 동시 측정한 반면, 이전 연구의 경우 25종, 39종에 대한 결과를 제시하였다(Langford et al., 2015, 2014).

      

      
        3. 2 대기 중 VOCs 정량 분석
        
          3. 2. 1 VOCs 농도 분포
          24시간 측정된 거제의 VOCs 전체평균 농도분포는 표 3과 같다. 여기에서 분리되지 않는 물질들은 하나의 물질로 간주하였다. 거제지역에서 측정된 85종의 VOCs의 검출빈도는 카르복실류 98.1~100%, 아민류 82.3~100%, 에폭사이드류 55.8~95.2%, 황류 72.1~100%, 알칸류 34.2~61.7%, 알코올류 28.5~100%, 케톤류 12.5~29.2%, 방향족탄화수소 9.58~100%, 알켄류 5.21~23.8%, 할로겐화탄화수소류 9.38~100%, 프레온류 4.40~99.8% 알데하이드류 1.70~100%, 에스터류 N.D.~100%였다.

          
            Table 3. 
				
            

            
              Summary of VOCs concentrations in Geoje.
              (unit: ppbv)

            
            

          

          
            
              
                	Group
                	Compounds
                	Geoje
              

              
                	Daily
                	Daytime
                	Night time
              

              
                	Mean
                	s.d
                	Mean
                	s.d
                	Mean
                	s.d
              

            
            
              	Aromatic
              	Benzene
              	0.31
              	0.18
              	0.34
              	0.17
              	0.29
              	0.18
            

            
              	Toluene
              	0.65
              	0.31
              	0.85
              	0.33
              	0.50
              	0.21
            

            
              	C2-benzene
              	0.31
              	0.26
              	0.39
              	0.32
              	0.25
              	0.19
            

            
              	Styrene
              	0.17
              	0.21
              	0.24
              	0.27
              	0.10
              	0.07
            

            
              	C3-benzene
              	0.31
              	0.37
              	0.38
              	0.41
              	0.13
              	0.11
            

            
              	Naphthalene
              	0.27
              	0.23
              	0.40
              	0.29
              	0.18
              	0.11
            

            
              	1-methyl naphthalene
              	0.96
              	0.61
              	1.38
              	0.72
              	0.66
              	0.21
            

            
              	Propylbenzene
              	0.51
              	0.32
              	0.68
              	0.36
              	0.38
              	0.21
            

            
              	Diethylbenzene
              	0.24
              	0.18
              	0.29
              	0.22
              	0.19
              	0.11
            

            
              	Cresol
              	0.15
              	0.11
              	0.19
              	0.14
              	0.11
              	0.07
            

            
              	Alkane
              	Hexane
              	1.37
              	1.66
              	1.95
              	2.01
              	0.66
              	0.52
            

            
              	Heptane
              	0.49
              	0.60
              	0.78
              	0.79
              	0.26
              	0.19
            

            
              	Cyclohexane
              	0.72
              	0.73
              	1.00
              	0.87
              	0.39
              	0.30
            

            
              	Alkene
              	Propene
              	0.12
              	0.15
              	0.14
              	0.16
              	0.03
              	0.02
            

            
              	1,3-butadiene
              	0.15
              	0.17
              	0.19
              	0.22
              	0.12
              	0.11
            

            
              	Ketone
              	Acetone
              	2.08
              	0.95
              	2.53
              	1.18
              	1.76
              	0.57
            

            
              	Butanone
              	0.15
              	0.16
              	0.20
              	0.19
              	0.08
              	0.07
            

            
              	Methyl isobutyl ketone
              	0.10
              	0.11
              	0.13
              	0.13
              	0.05
              	0.04
            

            
              	Alcohol
              	Methanol
              	7.69
              	1.98
              	7.73
              	1.00
              	7.67
              	2.46
            

            
              	2-propanol
              	0.12
              	0.10
              	0.14
              	0.12
              	0.09
              	0.07
            

            
              	Ethanol
              	1.09
              	0.78
              	0.99
              	0.70
              	1.16
              	0.82
            

            
              	Isobutyl alcohol
              	0.40
              	0.26
              	0.53
              	0.32
              	0.30
              	0.13
            

            
              	Aldehyde
              	Formaldehyde
              	15.4
              	5.78
              	20.9
              	4.15
              	11.4
              	2.65
            

            
              	Propanal
              	0.27
              	0.23
              	0.28
              	0.23
              	0.26
              	0.22
            

            
              	Acetaldehyde
              	3.04
              	1.36
              	3.85
              	1.34
              	2.38
              	0.96
            

            
              	Acrolein
              	1.26
              	0.86
              	1.49
              	0.97
              	1.06
              	0.68
            

            
              	Butanal
              	0.37
              	0.24
              	0.48
              	0.26
              	0.28
              	0.19
            

            
              	3-Methylbutanal
              	0.52
              	0.29
              	0.69
              	0.30
              	0.40
              	0.21
            

            
              	Pentanal
              	0.15
              	0.24
              	0.15
              	0.24
              	n.d
              	
            

            
              	Sulfur
              	Carbonyl sulfide
              	2.03
              	0.88
              	2.54
              	1.03
              	1.67
              	0.51
            

            
              	Hydrogen sulfide
              	1.05
              	0.65
              	1.25
              	0.70
              	0.91
              	0.57
            

            
              	Methyl mercaptan
              	0.24
              	0.14
              	0.30
              	0.17
              	0.20
              	0.09
            

            
              	Diethyl sulfide
              	0.44
              	0.35
              	0.61
              	0.40
              	0.29
              	0.21
            

            
              	Dimethyl sulfide
              	0.25
              	0.14
              	0.26
              	0.13
              	0.24
              	0.14
            

            
              	Dimethyl disulfide
              	0.10
              	0.08
              	0.13
              	0.10
              	0.08
              	0.04
            

            
              	Amine
              	Dimethylamine
              	1.13
              	0.72
              	1.52
              	0.95
              	0.85
              	0.22
            

            
              	Trimethylamine
              	0.87
              	0.51
              	1.16
              	0.67
              	0.67
              	0.20
            

            
              	Acrylamide
              	0.10
              	0.07
              	0.13
              	0.08
              	0.07
              	0.05
            

            
              	N,N-dimethylformamide
              	0.21
              	0.19
              	0.30
              	0.25
              	0.14
              	0.07
            

            
              	Aniline
              	0.07
              	0.05
              	0.09
              	0.07
              	0.05
              	0.03
            

            
              	Ammonia
              	0.20
              	0.12
              	0.26
              	0.15
              	0.17
              	0.09
            

            
              	N,N-dimethylaniline
              	0.12
              	0.08
              	0.16
              	0.10
              	0.09
              	0.05
            

            
              	Carboxylic acid
              	Formic acid
              	2.73
              	0.96
              	3.10
              	1.07
              	2.47
              	0.76
            

            
              	Acetic acid
              	2.73
              	1.50
              	3.82
              	1.66
              	1.95
              	0.64
            

            
              	Acrylic acid
              	1.19
              	0.65
              	1.59
              	0.69
              	0.90
              	0.44
            

            
              	Butanoic acid
              	0.55
              	0.34
              	0.77
              	0.42
              	0.39
              	0.11
            

            
              	Pentanoic acid
              	0.46
              	0.32
              	0.63
              	0.41
              	0.34
              	0.14
            

            
              	Propanoic acid
              	0.71
              	0.44
              	0.95
              	0.51
              	0.53
              	0.27
            

            
              	Ester
              	Methyl acetate
              	0.79
              	0.60
              	1.11
              	0.79
              	0.56
              	0.20
            

            
              	Ethyl acetate
              	0.31
              	0.35
              	0.47
              	0.43
              	0.17
              	0.13
            

            
              	Vinyl acetate
              	0.29
              	0.25
              	0.29
              	0.25
              	0.25
              	0.06
            

            
              	Methyl acrylate
              	n.d
              	
              	n.d
              	
              	n.d
              	
            

            
              	Methyl tert-butyl ether
              	0.75
              	0.39
              	0.99
              	0.36
              	0.57
              	0.31
            

            
              	Butyl acetate
              	0.66
              	0.60
              	1.00
              	0.76
              	0.41
              	0.23
            

            
              	Epoxide
              	1,4-dioxane
              	0.39
              	0.42
              	0.54
              	0.52
              	0.23
              	0.19
            

            
              	Tetrahydrofuran
              	0.53
              	0.34
              	0.73
              	0.38
              	0.39
              	0.21
            

            
              	Chlorine
              	0.64
              	0.44
              	0.88
              	0.50
              	0.46
              	0.27
            

            
              	Methyl chloride
              	2.43
              	1.03
              	2.57
              	0.99
              	2.32
              	1.05
            

            
              	Ethyl chloride; 1,1-dichloroethane
              	2.24
              	1.13
              	2.98
              	1.26
              	1.70
              	0.61
            

            
              	Vinyl chloride; 1,2-dichloroethane
              	2.40
              	1.71
              	3.69
              	1.97
              	1.49
              	0.50
            

            
              	Allyl chloride
              	0.17
              	0.10
              	0.18
              	0.11
              	0.17
              	0.09
            

            
              	Methyl bromide
              	0.66
              	0.67
              	0.87
              	0.76
              	0.36
              	0.32
            

            
              	(E)-1,3-dichloropropene
              	0.43
              	0.51
              	0.49
              	0.53
              	0.10
              	0.07
            

            
              	Chlorobenzene
              	0.15
              	0.16
              	0.19
              	0.19
              	0.09
              	0.07
            

            
              	1,2-dichloropropane; carbon disulfide
              	0.33
              	0.29
              	0.50
              	0.34
              	0.20
              	0.16
            

            
              	Benzyl chloride
              	0.31
              	0.23
              	0.41
              	0.26
              	0.23
              	0.15
            

            
              	Trichloroethylene
              	0.22
              	0.24
              	0.28
              	0.29
              	0.15
              	0.14
            

            
              	Trichloroethane (1,1,1+1,1,2)
              	1.20
              	1.35
              	1.30
              	1.39
              	0.30
              	0.30
            

            
              	Methyl iodide
              	8.94
              	6.47
              	10.9
              	7.62
              	6.97
              	4.24
            

            
              	Halogenated
              	Dichlorobenzene
              	0.19
              	0.16
              	0.23
              	0.19
              	0.14
              	0.09
            

            
              	Carbon tetrachloride
              	0.69
              	0.75
              	1.03
              	0.91
              	0.37
              	0.34
            

            
              	Tetrachloroethylene
              	0.34
              	0.40
              	0.41
              	0.46
              	0.25
              	0.26
            

            
              	1,2,4-trichlorobenzene
              	0.25
              	0.26
              	0.33
              	0.31
              	0.15
              	0.12
            

            
              	1,2-dibromoethane
              	0.57
              	0.54
              	0.77
              	0.65
              	0.36
              	0.25
            

            
              	1,2-dibromo-3-chloropropane
              	0.60
              	0.42
              	0.70
              	0.48
              	0.50
              	0.32
            

            
              	Bromoform
              	0.37
              	0.34
              	0.48
              	0.41
              	0.22
              	0.12
            

            
              	Hexachlorobutadiene
              	0.27
              	0.34
              	0.30
              	0.38
              	0.22
              	0.26
            

            
              	Dimethylcarbamoyl chloride
              	0.14
              	0.12
              	0.18
              	0.15
              	0.11
              	0.07
            

            
              	2,4-dinitrotoluene swab
              	0.42
              	0.28
              	0.47
              	0.31
              	0.36
              	0.22
            

            
              	Ethylene glycol
              	0.50
              	0.39
              	0.64
              	0.48
              	0.39
              	0.26
            

            
              	Dichloroethylene (1,1+1,2)
              	0.35
              	0.38
              	0.43
              	0.41
              	0.14
              	0.11
            

            
              	Chloroform+ Dichloromethane +Tetrachloroethane
              	2.33
              	1.22
              	2.88
              	1.60
              	1.94
              	0.59
            

            
              	Freon 11
              	0.68
              	0.37
              	0.87
              	0.47
              	0.54
              	0.17
            

            
              	Freon 12+Freon 113
              	0.41
              	0.29
              	0.55
              	0.35
              	0.31
              	0.18
            

            
              	Freon 114+Freon 113
              	1.35
              	0.75
              	1.35
              	0.75
              	n.d
              	
            

          

          

          VOCs 일 평균 농도 분포는 할로겐화탄화수소류가 가장 높게 측정되었으며 알켄류가 가장 낮았다. 할로겐화탄화수소류의 평균 농도는 29.6 ppbv, 알데하이드류, 21.0 ppbv, 알코올류 9.29 ppbv, 카르복실산류 8.36 ppbv, 황류 4.12 ppbv, 방향족탄화수소류 3.88 ppbv, 에스터류 2.80 ppbv, 아민류 2.70 ppbv, 케톤류 2.34 ppbv, 에폭사이드류 0.92 ppbv, 알칸류 1.04 ppbv, 알켄류 0.21 ppbv로 측정되었다.

          개별 물질별로는 포름알데히드가 15.4±5.78 ppbv로 가장 높게 측정되었고, 아이오딘화 메틸 (8.94±6.47 ppbv), 메탄올 (7.69±1.98 ppbv) 순으로 이들 물질들이 총휘발성유기화합물 중 42.5%를 차지하였다. 포름알데히드는 이전 연구에서 도시, 주거지역 평균 15~20 ppbv 수준이었으며, 본 연구와 유사한 수준이었다 (Salthammer, 2013; Duan et al., 2012, 2008; Wang et al., 2010; Pal et al., 2008; Bakeas et al., 2003).

          대기환경 중 대표적인 오염물질인 BTEX는 오존 생성 및 강한 발암성으로 관리가 필요한 중요한 물질이다 (Breton et al., 2017; Bolden et al., 2015). 그 중 세계보건기구에서 1급 발암성 물질로 지정된 벤젠은 최대값 0.98 ppbv로 대기환경기준치인 1.50 ppbv 이하였다. 톨루엔은 0.65±0.31 ppbv, C2-벤젠은 0.31±0.26 ppbv, 1,3-부타디엔은 최대값 0.59 ppbv로 영국 대기환경기준 1 ppbv 이하였다 (Baek and Kim, 1998). 1.3-부타디엔의 경우 벤젠과 같이 세계보건기구에서 지정한 1급 발암물질로 주로 차량 배기가스, 고무제품 제조과정 및 담배 연기에서 배출된다 (Silverman et al., 2012). 일반적으로 대기 중에 빠르게 분해되어 도시 및 교외지역에서 낮은 농도 수준으로 존재하는 것으로 알려져 있다 (ATSDR, 2012).

        

        
          3. 2. 2 시간별 VOCs 농도 특성
          기존 분석법의 경우 대부분 1~3시간 간격으로 테들러백, 흡착관, 캐니스터를 이용하여 채취하며 (Zhang et al., 2017; Baek et al., 2015; Seo et al., 2014; Wang and Zhao, 2008), TD-GC/MS, GC/MS로 분석하기 때문에 결과를 산출하는 데 상당한 시간이 걸린다 (Kim and Kim, 2013; Krol, et al., 2010; Kumar and Viden, 2007). 대기 중 VOCs는 기상상태, 주변 오염원 등으로 인해 극적으로 변할 수 있어 일반적인 시료채취방법 및 분석법으로는 이벤트성의 오염을 파악하기 어렵다. SIFT-MS의 경우 GC/MS와 같은 컬럼을 이용한 물리적 분리 대신 화학적 분리를 이용하여 현장에서 실시간으로 시공간적 농도 변화를 관찰할 수 있다. 그림 3에 24시간 동안 측정된 VOCs 중 BTEX와 1,3-부타디엔의 농도변화를 실시간 측정결과와 1시간 평균을 같이 제시하여 비교하였다. 평균값은 1시간 동안 75% 이상 검출되었을 경우 평균치를 계산하였다.

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Diurnal variations of the time average (1 hr, n=24) and real time (n=456) concentration of VOCs at Geoje.
            
            

            

          

          시간별 VOCs 농도 특성은 벤젠과 1,3-부타디엔의 경우 출근시간인 6시 이후 증가를 하여 7시에서 9시 사이에 최고농도를 보였다. 톨루엔과 C2-벤젠의 농도는 시간대별 변화가 나타나지 않았다. 다른 연구에 따르면 차량의 열간시동보다 냉간시동이 총 탄화수소 및 벤젠의 배출농도를 증가시킨다고 보고된 바가 있다(Heeb et al., 2003). 그로 인해 출근시간에는 영향을 끼치지만 퇴근시간에는 제한적인 영향을 끼칠 수 있다.

          시간에 따른 농도변화 폭을 살펴 보았을 때, 벤젠의 경우 1시간 평균 값의 변화 폭은 상대적으로 작은 것으로 나타났다 (그림 3). 하지만, 실시간 농도 변화는 평균으로 환산된 값보다 출퇴근 시간에 큰 변화를 보였으며, 야간보다 주간에 더 많은 변화를 보였다. 톨루엔의 경우 출퇴근 시간에 변화를 보이지 않았으며, C2-벤젠은 출근시간에 농도증가가 보였다. 톨루엔과 C2-벤젠은 야간보다 주간에 더 많은 변화를 보였으며, 1,3-부타디엔의 경우 하루 동안 1시간 평균 값의 경우 불검출 수준으로 나타났으며, 실시간 농도 변화는 출근 시간에 큰 변화를 보였다.

          1시간 평균과 실시간 변화 결과를 비교하였을 때 1시간 평균의 경우 평균값 산출방법에 따라 농도의 과소, 과대평가가 될 수 있다. 실시간 측정은 각 시간별 농도변화 추이와 특정 오염시간의 농도변화를 파악해 정확한 발생 원인을 규명하는 근거자료로 사용할 수 있다.

          벤젠과 톨루엔은 OH라디칼에 대한 반응성으로 차량 배기가스로 인한 대기오염의 유용한 지시자로 활용되고 있다 (Breton et al., 2017; Lee et al., 2011; Tiwari et al., 2010). 다른 도시의 주거지역 대기 중 T/B평균 값은 2.0~4.0 수준으로 보고된 바 있으며 거제지역의 T/B 평균 값은 3.01±2.73으로 유사한 수준으로 측정되었다 (Baek et al., 2015; Liu et al., 2015; Gee and Sollars, 1998).

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      최근 초미세먼지에 의한 대기오염이 환경현안으로 대두됨에 따라 대기 중 VOCs 모니터링에 대한 관심이 높아지고 있다. 기존의 채취 및 분석방법으로는 동시분석이 가능한 물질의 한계, 전처리 및 기기분석에 장시간 소요 등의 문제로 다종의 VOCs를 동시에 실시간으로 생산하는 데 한계가 있다. 최근 실시간으로 VOCs를 측정할 수 있는 분석기기 및 분석기법이 개발되어 의료, 식품, 작업장 내 환경 등에서의 연구가 이루어지고 있으나, 대기환경 중 VOCs 측정 연구는 미비한 실정이다. 본 연구에서는 최근 국내에 소개된 SIFTMS를 이용하여 대기 중 VOCs의 실시간 동시분석법을 개발하였다. 총 60종 VOCs에 대해 실시간으로 ppbv 미만 농도수준까지 검출이 가능함을 표준물질을 이용한 직선성, 반복성 테스트, 검출한계 분석 등을 통해 제시했다. 또한 현장에서 실시된 24시간 연속측정결과 기존의 연구와 유사한 결과를 확인하였으며, 시간적 해상도가 높은 결과를 제시하여 이벤트성의 초단기 오염도 파악이 가능하였다. 향후 SIFT-MS를 이동식 플랫폼에 장착 시 대기 중 VOCs의 시간적 및 공간적 해상도가 높은 자료 생산이 가능하며, 이를 통해 국내 VOCs 오염 현황 및 오염원 파악에 큰 기여를 할 수 있을 것으로 예상된다.
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