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            초록
          
        

        
          Different air pollutants are being exhausted from the petrochemical industrial complex because of using various chemical substances. Some of these pollutants are volatile organic compounds (VOCs), with the likes of benzene that has carcinogenic properties. In this study, the research focused on monitoring daily variation of air pollutants such as VOCs, particulate matter (PM), and black carbon (BC). Real-time monitoring devices, including Portable Gas-chromatography for VOCs, were used and placed nearby petrochemical industrial plants. Results showed that PM10 and PM2.5 concentrations were at low concentrations both measuring point and air quality monitoring station (AQMS). Moreover, BC concentrations were at low levels as well as other forms of VOCs were found to be lower than the national or international standard guideline. However, the concentration of Total VOC and Benzene were 46.1±42.2 ppb and 2.6±3.5 ppb, respectively. The National standard of benzene is 1.5 ppb (5 μg/m3) per year average, and the results of this study sometimes exceed it. This study would suggest that the need for a real-time monitoring system is a must because high concentrations were detected on a daily basis. Furthermore, additional research on carcinogenic substances such as benzene and 1.3-butadiene was detected even in the area with great distances from petrochemical plants.

        

      

      
        Keywords: 
Petrochemical industrial complex, Air pollutants, VOCs, Benzene, Real-time monitoring

      

    

    

  
    
      1. 서 론
      산업단지는 1962년 제1차 경제개발 5개년 계획에 따라 1962년 울산공업기지와 1964년 구로공단 조성을 시작으로 우리나라의 경제성장의 원동력이 되어 왔다 (KICOX, 2017). 현재 우리나라의 산업단지 현황을 살펴보면 2019년 1분기 기준 전국 17개 권역에 1,206개의 산업단지가 조성되어 있으며, 전국 생산량의 54.0%와 수출량의 51.3%를 차지고 있다 (KICOX, 2019). 이와 같이 산업단지는 저렴한 관리운영비, 정부의 재정적 지원, 각종 규제에 대한 대응이 용이한 장점으로 증가하였으나 환경적인 측면에서는 개별 점 오염원들이 모여 거대 면오염원을 형성하기 때문에 배출원 관리의 어려움이 있다. 특히 다양한 화학물질들을 제조, 가공 및 생산하는 석유화학단지의 경우 미세먼지 (particulate matter less than 10 μm, PM10)와 이산화질소 (Nitrogen dioxide, NO2), 이산화황 (Sulfur dioxide, SO2), 일산화탄소 (carbon monoxide, CO)와 같은 기준성 대기 오염물질 이외에 휘발성이 크고 상대적으로 독성이 강한 휘발성유기화합물 (volatile organic compounds, VOCs)이 다수 배출되고 있어 이에 대한 관심과 관리가 요구되고 있다. VOCs는 대기 중 오존 (Ozone, O3), NO2 및 산화제와 반응하여 2차 유기 에어로졸 (secondary organic aerosol, SOA)을 형성하여 대기오염에 영향을 미치고 (Carlton, 2009; Kroll and Seinfeld, 2008; Turpin and Huntzicker, 1995), 보건학적으로 Benzene, Toluene, Butadiene 등을 포함한 VOCs는 면역체계와 중추신경계, 피부, 호흡기계, 간 등에 악영향을 미치는 유해물질로 알려져 있다 (Kim and Yoo, 2017). 또한 미국산업위생전문가협의회 (American conference for governmental industrial hygienists, ACGIH)에서는 VOCs 중 Benzene을 인체 발암확인 물질 (group A1)로 분류하였고, 트리클로로에틸렌 (TrichloroEthylene, TCE)을 인체 발암성 의심 물질 (group A2)로, 테트라클로로에틸렌 (TetrachloroEthylene, PCE)과 Epichlorhydrin, Ethylbenzene 등을 동물 발암성 확인물질 (group A3)로 지정하여 관리하고 있다 (Moradpour et al., 2017). 하지만 이러한 VOCs는 산업전반에 걸쳐 다양한 용도와 목적으로 석유화학산업, 반도체산업, 자동차 도장, 도료제조, 인쇄업, 피혁 산업 등의 생산 공정에서 사용되고 있으며, 일반 생활과 밀접한 관련이 있는 세탁소 및 주유소에서도 다수 발생하는 것으로 알려져 있다 (Park et al., 2005).

      대량의 화석연료를 사용하여 다양한 종류의 화학물질 생산 및 가공이 수반되는 석유화학단지의 경우 이로 인한 대기오염 및 환경영향을 고려하여 세심한 관리와 주의가 필요하다. 석유화학단지의 영향으로 인한 다양한 연구들이 수행되어 왔으며, Moradpour et al. (2017)은 석유화학단지 내 근로자 716명을 대상으로 개인 시료를 채취·건강영향을 조사하였고, 그 결과 현장에서 석유화학물질을 직접적으로 취급하는 근로자와 정비공, 연구실 종사가 일반 사무직에 비해 최대 15배까지 높은 농도에 노출되고 있는 것으로 보고하였다. 또한 석유화학단지 내부와 인근 주거지역을 조사하여 기존 산업단지 대상 연구결과와 건강영향과의 상관성을 분석한 결과에서는 폐와 관련된 높은 유병율을 보였다 (Lin et al., 2017; Chen et al., 2016; Mohan, 2012; Thepanondh et al., 2011; Tiwari et al., 2010). Cui (2016)과 Chen et al. (2014)는 공정별 VOC의 노출경로 조사 결과 각 이음새의 연결부위에서 가장 많은 노출이 확인됐으며, 대부분 Alkane 계열인 것으로 나타났다. 일부 연구에서는 산업단지 배출물질에 의한 대류권 내 SOA 생성의 주요 전구물질로 VOCs를 지목하였고, 이렇게 생성된 SOA가 대기질 뿐만 아니라 기후변화에 영향을 미치고 있어 이에 대한 인식 재고의 필요성을 강조하였다 (Ragothaman and Anderson, 2017; Chen et al., 2006; Cetin et al., 2003; Ryerson et al., 2003). 환경부는 2010년도부터 VOCs 중 벤젠을 대기환경기준물질로 포함하였으며, 관리기준으로 연평균 농도를 5 µg/m3으로 설정하여 운영해오고 있으나 (ME, 2010), 규제라기보다 관리목표에 가깝다. 국내에서는 VOCs 자체에 대한 주변 대기환경이나 건강영향 보다는 정부에서 권고하고 있는 대기환경기준 초과 여부나 악취관련 원인 규명을 위한 연구가 많이 수행되고 있다 (Choi et al., 2010; Park et al., 2010; Hur et al., 2006; Seo et al., 2005). 이러한 연구들에서는 공정시험방법에서 지정하고 있는 고체흡착제 포집 후 GC-MS (gas chromatography mass spectrometer) 등을 활용하여 분석하는 방법을 채택하고 있다. 이러한 방법들은 정확한 값을 제시해 줄 수 있다는 장점이 있으나 시료포집시간이 길게 소요됨에 따라 위해성이 높은 물질들에 대한 첨두값 (Ceiling value)을 확인할 수 없고, 장시간 포집 분석에 의하여 오염물질이 상쇄되는 효과를 가져 올 수 있다. 최근 양자전이 비행시간질량분석기 (proton transfer reaction-time of flight mass spectrometer, PRT-ToF-MS) 등을 활용하여 도시 대기 중 VOCs 등을 실시간 측정하여 오염도 변화를 분석한 연구가 일부 수행되긴 하였지만 (Park et al., 2018), 아직 VOCs의 농도변화가 큰 석유화학단지와 같은 곳에서 실시간 분석장비를 활용한 연구자료는 많이 부족한 실정이다. 이에 본 연구에서는 석유화학단지를 대상으로 실시간 측정장비를 활용, 석유화학단지의 주요 오염물질인 입자상 오염물질과 VOCs의 시간적 분포와 일변화 특성을 고찰하였으며, 해당 지역의 주민 건강보호 및 VOCs 관리 대책을 수립하기 위한 기초자료로 활용하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 측정위치 및 기상개황
        그림 1은 연구대상지역인 석유화학단지와 측정지점 및 주변 국가측정망의 위치를 나타낸 것이다. 석유화학단지는 다수의 항만 시설과 함께 서해안 바닷가와 인접하며, 동서로 8.5 km, 남북으로는 2.4 km로 길게 장방형의 입지를 가진다. 해당 산업단지는 국가의 계획하에 조성된 국가산업단지가 아니라 사기업들이 모여 조성된 일반산업단지가 주를 이루기 때문에 아직도 영역 확장과 공정 개선이 수시로 이루어지고 있는 특징이 있다. 측정위치는 산업단지 인근 마을회관 옥상으로 선정하였으며, 석유화학단지로부터 배출된 오염물질들이 마을 입구의 계곡을 타고 유입되는 형태로 오염피해를 가장 많이 받을 것으로 예상되는 지점이다. 측정대상지점과 산업단지 사이에는 산업단지로 화물을 운송하는 대형차의 주요 입·출입 산업도로가 위치하고 있으며, 측정대상 마을회관 입구 부분이 비포장도로로, 차량 이동 및 도로사정에 따라 비산먼지의 영향을 받을 수 있을 것으로 예상된다. 측정지점에서 측정된 자료와 비교분석을 위해 측정 위치로부터 1.5 km 떨어진 거리에 위치한 도시대기측정망 (air quality monitoring station, AQMS)과 3.2 km 떨어져 있는 방재기상센터 (automated weather station, AWS)에서 제공되는 자료를 활용하였다. 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Location of measurement position, AQMS, and AWS.
          
          

          

        

        대기오염 영향에 대한 연구시 측정장비의 정밀/정확도도 중요하지만 또 다른 고려 요소가 풍향/풍속자료이다. 대기 중으로 배출된 오염물질은 풍향과 풍속에 따라 주변에 미치는 영향과 범위가 달라지기 때문이다. 각 시도 보건환경연구원에서는 AQMS로 측정값을 대표하기 어렵거나 주민의 요청 등에 따라 이동측정차량 (mobile laboratoty, ML)을 사용하여 간헐적 측정을 수행하며, 본 연구 수행시 동일 지점에서 측정을 실시하여 측정 차량에서 제시된 기상 데이터를 활용하였다 (CND, 2019). 그림 2의 왼쪽 자료를 보면 측정기간 동안 주풍은 북서풍으로 평균온도 19.1°C, 평균풍속 1.3 m/s로 나타났다. 그림 2의 오른쪽 AWS의 자료 역시 주풍은 북서풍으로 평균온도 18.1°C, 평균풍속 1.3 m/s로 측정기간 동안의 기상환경은 두 지점에서 거의 유사하게 나타났다. 주풍의 방향으로 미루어 측정기간 동안 산업단지에서 배출된 오염물질의 영향을 직접적으로 받았을 것으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Wind direction and speed of measurement location (left) and AWS (right) during measurement periods.
          
          

          

        

      

      
        2. 2 측정장비
        석유화학단지 내에서 배출되는 주요 오염물질 중 입자상 오염물질은 PM10과 초미세먼지 (particulate matter lees than 2.5 µm, PM2.5), 검댕 (black carbon, BC)을, 가스상 오염물질은 석유화학단지의 주요 오염물질로 알려진 VOCs를 대상으로 선정하였다. 표 1에 본 연구에 사용된 측정 장비의 세부 사양을 나타내었다. 측정은 2019년 6월 10일 14시부터 14일 10시까지 약 4일간 진행하였고, 측정 장비들은 모두 24시간 연속측정을 원칙으로 하였으나, 각 장비별 자체 점검시간과 필터 교체 등을 고려하여 장비의 점검과 교체시간은 분석에서 제외하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Specification of devices used in this study.
          
          

        

        
          
            
              	Device
              	Item
              	Range
              	Resolution
            

          
          
            	Portable Aerosol Spectrometer
(1.109, Grimm)
            	Particle number concentration
and distribution
            	0.25~32 μm
            	1 min
          

          
            	Aethalometer (AE51, Magee)
            	Black carbon
            	Total Suspended Particle
            	1 min
          

          
            	Lab-grade portable & Automatic VOCs Analyzer
(Micro-GC, Tricorntech)
            	VOCs (Benzene and 16 species)
            	0.1~100 ppbv
            	30 min
          

        

        

        입자상 오염물질 측정에서는 portable aerosol spec-trometer (PAS, model 1.109, Grimm, Germany)와 aethalometer (model AE51, Magee, USA)를 사용하였다. PAS의 경우 실시간 광학측정장비 중 입자의 개수농도와 입경분포를 동시에 측정할 수 있어 다수 연구에서 사용되었고 (Kim et al., 2016; Lee et al., 2016; Woo et al., 2016; Kim et al., 2014a), Aethalometer의 경우 자동차 배기가스 등 불완전 연소에 의한 BC의 실시간 농도변화를 관찰하는데 지표장비로 사용되고 있다 (Kim et al., 2019; Woo et al., 2014; Lee et al., 2007). 각 측정 장비는 1분 단위로 데이터를 저장하여 분석을 실시하였다. PAS의 경우 광학측정방식으로 기준 측정방법의 중량법 및 베타선 흡수법보다 수분 및 입자의 밀도변화에 따른 영향이 큰 단점이 있으나 (Lee and Park, 2019), 편리한 이동성과 시간 분해능이 큰 장점이 있다. PM10과 PM2.5 농도는 제작사에서 제공하는 변환 계수를 적용하여 산출하였으며, 기존 연구에서 외기 및 실내를 대상으로 변환된 중량농도와 AQMS와 결과 높은 상관성을 보였다 (Kim et al., 2014a, b).

      

      
        2. 3 MiTAP을 이용한 VOCs 측정 분석
        산업단지의 경우 다량의 화학물질 사용으로 인해 일반 도시대기 측정소에서 측정되는 환경기준 물질보다는 VOCs에 대한 영향을 더 크게 받는다. 일반적으로 VOCs의 경우 고체흡착관에 포집하여 GC-MS를 활용한 분석이 주를 이루었으나 대부분 단일 농도값만을 제시하는 경우가 많아 실시간으로 발생되는 오염물질의 수준을 파악하기에는 한계가 있었다. 최근 이러한 문제점을 해결하기 위해 휴대가 가능하고 중 (저)가로 반실시간 (semi-real time)으로 농도를 확인할 수 있는 측정 장비가 활용되고 있다. 이러한 실시간 혹은 반실시간 측정 장비들은 기존 공정시험법들에 비해 측정 정확도 부분에서는 떨어질 수 있으나, 시간에 따른 오염물질의 농도변화를 관측할 수 있다는 면에서 장점이 있다. 미국환경청 (United States Environmental Protection Agency, U.S. EPA)에서도 이러한 기존 측정방법의 문제점을 개선하기 위해 Method TO-15A, 17 방법을 대신할 Next-Generation Emissions Measurement (NGEM) 개발을 위해 노력 중에 있다 (George et al., 2019). 본 연구에서 활용된 MiTAP P310 (Tricorntech Corp., Taiwan)은 GC-FID 방식의 휴대용 VOCs 측정장비로 최소 15분부터 30분 간격으로 측정이 가능하며, 자체 제작된 표준가스를 대상으로 선별된 물질을 대상으로 최대 17가지 항목의 VOCs를 측정할 수 있다. MiTAP은 교정시료를 포함하고 있는 실린더가 설치되어 있으며, 이를 활용하여 매일 (0시~2시는 자동교정, 2시~0시는 측정) 자동 교정 시스템 (automatical calibration system, ACS)이 가동되어 측정기간 동안 별도의 교정을 필요로 하지 않고 석유화학단지, 제철소, 도로이동염원, 버스정류장, 대기환경 등 다양한 분야에 적용되어 사용되고 있으며 (Thoma et al., 2019), 기존 GC와의 개별물질별 상관성 분석에서도 매우 높은 상관계수 (0.972~0.997)를 보였다 (Lin et al., 2018). 본 측정에서는 측정을 수행하기 전에 ACS를 통한 교정 작업이 수행된 후 측정하였으며, 세부 측정항목과 관련 정보를 표 2에 나타냈다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Summary of the VOCs target compounds analyzed by MiTAP.
          
          

        

        
          
            
              	Substance
              	Compound
              	CAS NO.
              	Formular
            

          
          
            	Alkanes & Alkenes
            	Propene
            	115-07-1
            	C3H6
          

          
            	1,3-Butadiene
            	106-99-0
            	C4H6
          

          
            	Hexane
            	110-54-3
            	C6H14
          

          
            	Aromatics
            	Benzene
            	71-46-2
            	C6H6
          

          
            	Toluene
            	108-88-3
            	C7H8
          

          
            	Ethylbenzene
            	100-41-4
            	C8H10
          

          
            	p-Xylene
            	106-42-3
            	C8H10
          

          
            	m-Xylene
            	108-38-3
            	C8H10
          

          
            	o-Xylene
            	95-47-6
            	C8H10
          

          
            	Styrene
            	100-42-5
            	C8H8
          

          
            	Oxygenated VOCs
            	Acetone
            	67-64-1
            	C3H6O
          

          
            	Butanone
            	78-93-3
            	C4H8O
          

          
            	Ethyl Acetate
            	141-78-6
            	C4H8O2
          

          
            	Chlorinated VOCs
            	Tetrachloethylene (PCE)
            	127-18-4
            	C2Cl4
          

          
            	Trichloroethylene (TCE)
            	79-01-6
            	C2HCl3
          

          
            	1,4-Dichlorobenzene (1,4 DCB)
            	106-46-7
            	C6H4Cl2
          

          
            	1,2-Dichlorobenzene (1,2 DCB)
            	95-50-1
            	C6H4Cl2
          

          
            	Vinyl chloride monomer (VCM)
            	75-01-4
            	C2H3Cl
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 주요 오염물질 시계열 분석
        그림 3과 표 3은 측정기간 동안 측정된 주요 오염물질들에 대한 시간에 따른 농도변화를 나타낸 것이다. 표 3의 경우 측정 대상기간 중 11일부터 13일까지는 24시간 연속 데이터 전체에 대한 평균값이고 측정이 시작된 1일은 14시부터 24시까지 데이터에 대한 평균이며, 측정 마지막 날인 14일엔 0시부터 10시까지의 데이터를 기반으로 작성된 자료이다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Time series of major air pollutants measured in measurement position.
          
          

          

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Summary of Air pollutants concentration measured in this study.
          
          

        

        
          
            
              	
              	PAS
              	AQMS (μg/m3)
              	Aethalometer
(μg/m3)
              	MiTAP (ppb)
            

            
              	PM10
              	PM2.5
              	PN
            

            
              	(μg/m3)
              	#/cm3
              	PM10
              	PM2.5
              	BC
              	TVOC
              	Benzene
            

          
          
            	10-Jun†
            	15.1
            	12.8
            	54.4
            	22.6
            	13.0
            	0.5
            	25.4
            	2.1
          

          
            	11-Jun
            	16.8
            	12.1
            	50.9
            	22.8
            	15.0
            	0.9
            	40.7
            	2.3
          

          
            	12-Jun
            	12.7
            	9.2
            	38.0
            	21.9
            	12.7
            	0.7
            	36.4
            	1.3
          

          
            	13-Jun
            	17.4
            	12.7
            	53.4
            	27.3
            	19.9
            	0.9
            	73.7
            	4.5
          

          
            	14-Jun‡
            	27.6
            	19.8
            	89.2
            	32.8
            	20.4
            	1.5
            	25.4
            	1.3
          

          
            	Mean±S.D.
            	16.9±8.6
            	12.4±5.7
            	53±28
            	24.8±7.7
            	15.9±5.4
            	0.9±0.8
            	46.1±42.2
            	2.6±3.5
          

        

        
          
            †Measurement time : 14~24 (11 hr)
          

          
            ‡Measurement time : 00~10 (10 hr)
          

        

        

        먼저 측정지점에서 PAS에 의해 측정된 농도는 전체 기간 중 PM10은 16.9±8.6 µg/m3, PM2.5는 12.4±5.7 µg/m3으로 매우 좋은 상태를 보였다. 약 1.5 km 떨어진 AQMS의 자료 역시 PM10 24.8±7.7 µg/m3, PM2.5 15.9±5.4 µg/m3로 나타났고, PM10의 농도는 측정지점에 비해 측정소가 소폭 높게 나타났으며 PM2.5의 경우는 거의 유사한 수준을 보였다. 하지만 측정 기간에 대한 일별 최대농도는 측정지점의 경우 PM10 기준 46.5~91.9 µg/m3로 전체 기간에 대한 평균농도 대비 최대농도가 2.7~5.4배까지 높게 나타난 반면, AQMS의 경우 최대농도가 30~45 µg/m3로 평균농도 대비 최대농도가 1.2~1.8배로 상대적으로 낮게 나타났다. PM2.5 역시 측정지점 최대농도가 20.3~56.6 µg/m3로 전체 기간 평균대비 1.6~4.5배로 높게 나타난 반면 AQMS의 경우 15~33 µg/m3로 1~2.1배로 유사한 경향을 보였다. BC의 경우 전체 기간 평균 0.9 µg/m3으로 매우 낮게 나타난 반면 최대농도는 3.1~17.1 µg/m3로 평균 농도대비 매우 높은 3.4~19.0배 값을 보였다. 특히 11일과 14일 6시부터 12시까지 농도가 매우 급격히 증가하는 것을 볼 수 있는데, 이 기간 때 PAS의 PN 역시 같이 증가하는 것을 확인 할 수 있었다. 일반적으로 BC를 연소 및 자동차 기원 지표물질로 사용하고 있으며, 차량의 내연기관에서 배출되는 입자들은 대부분 1 µm 이하의 미세입자로 BC와 미세입자가 동시에 증가하는 경우 연소 및 내연기관과 같은 오염원의 영향으로 판단하고 있다 (Krecl et al., 2017; Kumar et al., 2014). 본 측정에서도 BC와 PN의 농도가 동시에 증가하는 것을 확인하였고, 이는 산업단지를 출입하는 각종 차량에 의한 영향으로 볼 수 있다. 측정지점에서 PM10의 농도는 앞서 언급한 측정지점 앞의 비포장도로를 운행하는 차량들로 인해 발생된 비산먼지의 영향을 받아 증가한 것으로 판단된다. 상대적으로 AQMS의 경우 이 변화패턴과 일치하지 않는데 이는 측정기간 동안 산업단지와 측정위치에 주풍 방향이 북서풍인 것에 반해 AQMS의 위치가 주요 도로 북쪽에 위치하다 보니 자동차에 기인한 오염물질의 영향을 받지 않아 나타난 결과로 판단된다. TVOC의 경우 측정 전체 기간에 대한 평균농도가 46.1±42.2 ppb로 나타났고, 최대농도는 67.0~202.4 ppb로 평균농도 대비 최대농도가 1.4~4.4배 높게 나타났다. TVOC 중 유일하게 환경기준이 존재하는 벤젠의 경우 기간 평균 2.6±3.5 ppb로 나타나 측정기간 중의 농도는 연평균 기준치인 1.5 ppb보다는 높게 나타났다. 벤젠 역시 측정기간 최대 농도값이 4.1~20.2 ppb로 평균농도 대비 1.6~7.8배 높게 나타났다. 시간대별로는 6시부터 12시경과 18시 전후에 높은 농도값을 보였다.

      

      
        3. 2 입자상 오염물질의 일변화 특징
        입자상 오염물질은 인체 침투에 따른 건강영향과 독성 기작이 다르게 나타나기 때문에 크기분포 및 조성에 대한 정보가 매우 중요하다. PM10의 경우 바람에 의한 비산먼지나 연소의 의한 분진, 식물 포자, 생활 마모에서 기인하는 반면, PM2.5의 경우 나노 크기의 입자의 응축, 응집에 따른 성장이나 휘발성이 큰 가스상 물질들의 상 (phase) 변화 및 응집, 응결에 따른 성장, 연소에 의한 배출이 주요 인자로 작용하는 것으로 알려져 있다 (Whitby and Cantrell, 1976). 채취된 시료에 대한 성분 분석을 통해 구성비에 대한 정보를 얻을 수 있다면 좋겠지만 본 연구의 경우 VOCs의 실시간 변화특성에 연구 초점을 맞춰 진행하다 보니 입자상 오염물질에 대한 성분 분석은 수행하지 않았다. 대신 PM2.5와 PM10의 구성비를 대상으로 시간대별 농도변화를 검토하였다. 하지만 광산란장비는 기준장비인 베타선흡수법에 비해 밀도가 보정되지 못하고, 수분과 환경조건에 따라 과대 혹은 과소평가 될 수 있어 절대적인 비교보다는 참고적인 값으로만 활용되어야 할 것이다. 그림 4는 AQMS와 측정대상에서 PAS에 의해 측정된 PM2.5와 PM10의 시간대별 농도변화를 나타낸 것이다. 분석결과 AQMS의 경우 PM2.5과 PM10-2.5의 비율이 64.0%와 36.0%로 나타났고, PAS의 경우 70.4%와 29.6%로 나타나 측정지점에서의 PM2.5의 비율이 좀 더 크게 나타났다. 시간대별로도 AQMS의 경우 새벽시간대인 1~3시경 높은 농도를 보인 후 감소하다가 11시경 다시 증가, 15시를 기점으로 다시 감소하는 경향을 보이는 반면, PAS는 새벽시간부터 점차 증가하여 7시경 최대를 찍고 다시 감소하는 경향을 보여 두 지점간 시간대별 변화 패턴이 완전 상반되는 것으로 나타났다. 이것은 측정기간 동안 주풍의 방향이 북서풍이라는 것과 AQMS가 주요 도로 북쪽에 위치하여 도로변에서 배출되는 오염물질에 대한 영향을 적게 받는다는 점, 그리고 상대적으로 측정지점이 주요 도로의 풍하 지점에 위치하여 대기 중으로 배출된 자동차 배기가스의 영향을 더 많이 받아 나타난 결과로 판단된다. 그 예로 AQMS보다 PAS의 PM10에 대한 PM2.5의 대한 분율이 더 높은 것을 확인할 수 있다. 

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Diurnal variations in PM concentrations and PM2.5 to PM10 ratios measured at the monitoring site.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 VOCs 농도분포 및 일변화 특징
        대기정책이나 관리방안 제시를 위해서는 장기적이고 정확한 데이터가 필요하나 주민이나 지역 관리방안 수립을 위해서는 실시간 변화특성 파악이 중요하다. 이에 본 연구에서는 반실시간 측정 장비를 활용하여 30분 단위의 농도변화 특성을 검토하였다. 표 4는 측정이 수행된 5일 중 24시간의 자료가 전체 확보된 2일차부터 4일차까지 측정된 VOCs의 개별 평균농도를 나타낸 것이다. 30분에 1개 데이터를 생산하는 기기 특성상 하루 최대 자료는 48개이나 0시부터 2시까지 자체 검교정을 위해 자료생산이 안된다는 점을 감안할 때 최대 얻을 수 있는 자료는 44개이다. 표 4에서 n은 미검출 자료를 제외한 검출한계 이상의 유효 자료 숫자를 나타낸 것이다. 분석결과 3일 모두 지방족 탄화수소 (Propene, 1-3 Butadiene, Hexan)가 전체 구성의 69.6~81.8%를 차지하는 것으로 나타났고, 방향족 4.7~13.2%, 산화 VOCs가 8.7~11.8%로 유사한 비율을 나타냈다. 염소계 VOCs는 3.0~8.9%로 가장 낮은 비율은 보였으며, 반대로 Propene과 1.3 Butadiene이 상대적으로 높게 나타났다. VOCs 물질 중 국내 유일하게 대기환경 기준이 존재하는 Benzene의 경우 연평균 5 µg/m3 (1.5 ppb)으로 관리하고 있으며, 본 측정결과 3일에 대해 일평균은 각각 2.3 ppb, 1.3 ppb, 4.7 ppb로 나타나 이 또한 환경기준농도를 순간적이긴 하지만 상회하는 것으로 나타났다. 

        
          Table 4. 
				
          

          
            Observed concentration of different VOCs.
          
          

        

        
          
            
              	Unit: ppb
              	Day 2
              	Day 3
              	Day 4
            

            
              	Mean
              	S.D.
              	Max
              	Min
              	n
              	Mean
              	S.D.
              	Max
              	Min
              	n
              	Mean
              	S.D.
              	Max
              	Min
              	n
            

          
          
            	Propene
            	21.2
            	18.2
            	71.9
            	3.2
            	41
            	22.8
            	21.7
            	81.1
            	2.7
            	43
            	42.1
            	35.3
            	120.5
            	3.4
            	44
          

          
            	1.3-Butadiene
            	8.7
            	13.7
            	47.5
            	0.8
            	9
            	24.2
            	49.6
            	125.1
            	0.5
            	3
            	9.0
            	6.3
            	22.9
            	3.2
            	14
          

          
            	Hexane
            	6.8
            	8.6
            	36.9
            	0.5
            	11
            	3.7
            	7.0
            	43.4
            	0.5
            	6
            	12.6
            	10.7
            	41.4
            	0.2
            	18
          

          
            	Benzene
            	2.3
            	3.2
            	11.3
            	0.1
            	41
            	1.3
            	2.7
            	8.9
            	0.1
            	43
            	4.7
            	4.2
            	20.2
            	0.2
            	43
          

          
            	Toluene
            	1.3
            	1.0
            	4.4
            	0.2
            	36
            	0.6
            	1.0
            	6.2
            	0.2
            	39
            	2.6
            	2.1
            	7.7
            	0.2
            	40
          

          
            	Ethylbenzene
            	0.4
            	0.4
            	1.5
            	0.1
            	32
            	0.3
            	0.5
            	2.6
            	0.1
            	36
            	1.1
            	1.0
            	3.5
            	0.1
            	26
          

          
            	m.p-Xylene
            	0.4
            	0.2
            	0.9
            	0.1
            	16
            	0.3
            	0.4
            	2.0
            	0.1
            	1
            	0.9
            	0.6
            	2.6
            	0.1
            	1
          

          
            	o-Xylene
            	0.2
            	0.1
            	0.4
            	0.1
            	36
            	0.1
            	0.1
            	0.4
            	0.1
            	26
            	0.3
            	0.2
            	0.7
            	0.1
            	36
          

          
            	Styrene
            	0.5
            	0.5
            	2.8
            	0.1
            	12
            	0.3
            	0.1
            	0.6
            	0.1
            	3
            	1.7
            	1.5
            	6.9
            	0.1
            	12
          

          
            	Acetone
            	3.1
            	1.4
            	6.3
            	1.4
            	41
            	2.8
            	1.6
            	7.0
            	1.2
            	41
            	4.7
            	2.4
            	9.1
            	1.2
            	40
          

          
            	Butanone
            	1.8
            	1.0
            	4.4
            	0.5
            	36
            	1.1
            	0.7
            	3.3
            	0.1
            	33
            	2.2
            	1.8
            	6.8
            	0.3
            	38
          

          
            	Ethyl Acetate
            	1.3
            	0.7
            	2.9
            	0.5
            	41
            	1.5
            	
            	1.5
            	1.5
            	43
            	1.3
            	0.5
            	1.6
            	0.9
            	42
          

          
            	PCE
            	0.4
            	0.3
            	1.0
            	0.1
            	41
            	0.5
            	0.4
            	1.3
            	0.1
            	39
            	0.5
            	0.4
            	1.4
            	0.1
            	37
          

          
            	TCE
            	0.2
            	0.1
            	0.4
            	0.1
            	34
            	0.1
            	0.1
            	0.2
            	0.1
            	23
            	0.2
            	0.2
            	0.7
            	0.1
            	38
          

          
            	1.4-DCB
            	0.9
            	0.6
            	2.2
            	0.1
            	38
            	1.1
            	0.7
            	3.1
            	0.1
            	34
            	0.4
            	0.3
            	1.7
            	0.1
            	40
          

          
            	1.2-DCB
            	0.7
            	0.6
            	1.6
            	0.1
            	30
            	0.7
            	0.5
            	1.5
            	0.1
            	27
            	0.4
            	0.3
            	1.4
            	0.1
            	39
          

          
            	VCM
            	2.5
            	4.5
            	14.4
            	0.4
            	10
            	0.6
            	0.1
            	0.7
            	0.5
            	11
            	1.1
            	0.9
            	3.7
            	0.2
            	17
          

        

        
          
            ※n max=44 (1 data/half-hour and self calibration during midnight~2:00 am per day)
          

        

        

        그림 5는 본 연구에서 측정된 TVOC와 주요 오염물질인 Benzene과 Toluene, 그리고 전체 TVOC 중 높은 농도를 나타낸 지방족 탄화 수소류에 대한 5일 전체에 대한 시간대별 농도변화를 나타낸 것이다. TVOC의 경우 4일차를 제외하고는 유사한 농도변화를 나타냈다. 20~30 ppb 전후의 농도를 보이다가 6시를 기점으로 9시경까지 급격한 증가를 보인 뒤 다시 감소하다가 일과가 끝나는 17~18시경을 기점으로 급격한 증가를 보였다. 아마도 이 부분은 1.3 Butadiene의 영향을 크게 받을 것으로 판단되는데 1.3 Butadiene의 경우 하루 중 노출이 없다가 15시와 18시경 급격한 농도 증감을 보인다. 1.3 Butadiene의 경우 석유제품, 고무제품 제조나 자동차 배기가스에서 기인하는 것으로 알려져 있는데 IARC에서 규제하고 있는 Grpup 1 발암물질인 만큼 이에 대한 추가적인 정밀조사가 필요할 것으로 판단된다 (IARC, 2007). Benzene과 Toluene, Hexane은 0시부터 9시까지 낮은 농도를 보였고, 9시를 기점으로 급격한 농도 증가 후 특별한 변화특성 없이 농도 증감을 반복하였다. 세 물질 모두 석유화학공정의 주요 원료로 다양한 공정에서 빈번히 사용하고, 배출된 뒤 바로 희석·확산되지 않고 주변에서 농도 증감에 영향을 주고 있는 것으로 나타났다. 측정된 VOC 중에 가장 큰 비율을 차지하고 있는 물질은 불포화탄화수소물질인 Alkene 계열의 Propene으로 나타났다. 특히 Propene은 정유 및 천연가스의 부산물로서, 정제과정에서 탄화수소류가 분해되어 생성되며, 특히 나프타 공정에서 Ethylene을 생산할 때 주로 발생되는 것으로 파악된다. 석유화학단지와는 달리 여름철 서울 도심에서는 대기중 Methane 다음으로 풍부한 물질로 알려진 Methanol (Schade and Goldstein, 2006)이 VOCs 중 가장 높은 비율을 차지하는 물질로 확인되었으며. 산화된 VOCs가 83.6%를 차지하는 특징을 보였다 (Park et al., 2018). Park et al. (2018)의 연구에서는 PTR-ToF-MS로 OVOCs로 분류되는 Alcohole, Aldehyde, Ketone 화합물을 포함한 VOCs 종류를 분석함에 따라 본 연구에서 사용한 GC-FID 방식과 측정항목에 차이가 있으나, 비교해보면 석유화학단지는 서울 도심과는 달리 산화되지 않은 VOCs, 즉 Alkene 류가 상당히 높은 특징을 알 수 있으며, 이것은 배출원에서 직접적인 영향을 받고 있음을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Diurnal variation of TVOC, Benzene, Toluene, Hexane, 1,3 Butadiene and Propene.
          
          

          

        

        표 5는 본 실험에서 측정된 TVOC와 기준 물질인 Benzene을 포함한 주요물질들에 대해 타 석유화학단지에서 수행된 연구 사례와 비교한 것이다. 국외에서 수행된 연구의 경우 개별물질과 함께 TVOC 농도가 제시된 반면 국내에서 진행된 연구의 경우 개별 물질에 대해서만 자료를 제공하고 있었다. 물론 VOCs의 경우 휘발성이 강하고 배출원으로부터 측정위치의 선정에 따라 희석·확산 등 주변 환경 조건에 따라 다양한 결과값을 보일 수 있기 때문에 이에 대한 고려는 필요할 것으로 판단된다. 해외 연구사례와 TVOC 농도 비교 결과 본 연구에서 조사된 농도는 Kaohsiung이나 Izmir와 같이 135.9~103.3 ppb로 가장 높게 나타난 지역 대비 37% 수준으로 상대적으로 낮은 농도로 확인되었다. 하지만 VOCs 중 유일하게 환경기준이 존재하는 Benzene의 경우 조사된 연구결과에서 3번째로 높게 나타났다. 국내 수행된 연구결과의 경우 개별 오염물질에 대한 농도가 제시된 반면 TVOC에 대한 농도는 확인되지 않았다. 이는 국내 환경기준이 대기환경 중 TVOC에 대한 기준이 없고, 개별물질인 Benzene만이 기준치가 정해져 있어 나타난 결과로 판단된다. 선행 연구결과 조사결과 여수에서 3.65 ppb로 가장 높은 농도를 보였고, 그 외 나머지 연구에서는 기준치를 약간 상회하거나 낮은 농도를 보여 이번 연구결과보다 대부분 낮게 나타났다. 하지만 현재 수행되고 있는 측정방법은 하루 중 일정 기간에 대 30분 정도 포집하여 분석하는 방법을 주 시험법으로 사용하기 때문에 앞서 그림 5에서 확인할 수 있는 일변화 패턴과 고농도 첨두시에 대한 특징은 전혀 확인할 수 없었다.

        
          Table 5. 
				
          

          
            Summary of VOCs measured at petrochemical industrial complexs.
          
          

        

        
          
            
              	Region
              	Substances (Unit: ppb)
              	Author
            

            
              	Benzene
              	Toluene
              	Ethly-benzene
              	TVOCs
            

          
          
            	Lanzhou (China)
            	4.5
            	4.0
            	3.0
            	125
            	
              
                Jia et al. (2016)
              
            
          

          
            	Kaohsiung (Taiwan)
            	1.9
            	22
            	3.7
            	103.3
            	
              
                Lin et al. (2004)
              
            
          

          
            	Izmir (Turkey)
            	-
            	-
            	-
            	135.9
            	
              
                Cetin et al. (2003)
              
            
          

          
            	Shiohama (Japan)
            	2.1
            	5.2
            	2.9
            	88.0
            	
              
                Tiwari et al. (2010)
              
            
          

          
            	Negishi (Japan)
            	0.7
            	3.1
            	0.8
            	47.9
          

          
            	Honmoku (Japan)
            	0.4
            	1.6
            	0.7
            	33.8
          

          
            	Aliaga (Spain)
            	1.5
            	1.03
            	0.2
            	-
            	
              
                Civan et al. (2015)
              
            
          

          
            	Kocaeli (Turkey)
            	5.6
            	14.5
            	2.5
            	47.17
            	
              
                Pekey et al. (2015)
              
            
          

          
            	Ulsan (Korea)
            	1.25
            	5.25
            	1.07
            	-
            	
              
                NIER (2010)
              
            
          

          
            	Yesu (Korea)
            	3.65
            	3.25
            	1.09
            	-
            	
              
                NIER (2009)
              
            
          

          
            	1.32
            	4.55
            	0.27
            	-
            	
              
                CND (2019)
              
            
          

          
            	Gwangyang (Koera)
            	1.64
            	0.94
            	0.40
            	-
            	
              
                NIER (2009)
              
            
          

          
            	This study (Korea)
            	2.6
            	1.4
            	0.6
            	46.1
            	-
          

        

        

      

      
        3. 4 VOCs 물질별 상관성 분석
        측정된 VOCs를 분류 특성에 따라 지방족 탄화수소 (Alkane & Alkene, AA)와 방향족 탄화수소 (Aromatic hydrocarbon, AH), 산화 VOCs (Oxygenated VOC, OVOCs) 및 염소계 VOC (Chlorinated VOC, CVOCs)로 구분하였고, 1차 회귀직선 통해 각 분류별 상관성을 분석하여 그림 6에 나타냈다. 그림 6의 (A)를 보면 AA가 75.2%로 가장 많은 비율을 나타냈고, AH와 OVCOs가 각각 11.0%와 10.6%로 유사한 비율을 보였다. CVOCs는 3.2%로 가장 낮은 비율을 보였다. 그림 6의 (B1)부터 (B6)까지는 각 분류에 대한 상관성을 도식화 하여 결정계수로 나타낸 것이다. 분석결과 OVOCs와 AA의 결정계수가 가장 높게 나타났지만 0.63으로 상관성은 그리 크지 않은 것으로 나타났고, 그 외 물질들 간에는 매우 낮은 상관성을 보이는 것으로 확인되었다. 이는 측정지점에서 관측된 VOCs는 동일한 기원에서 배출된 것이 아닌 다수의 혼합공정에서 개별로 배출되어 주변에 복합영향을 미치고 있다는 것을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Summary of the coefficients of determination (r2) and scatter plots for the target VOCs.
          
          

          

        

      

      
        3. 5 VOCs의 주변영향 분석 (오염장미)
        그림 7은 VOC 물질들에 대한 측정결과를 오염장미 (pollution rose)로 나타낸 것이다. 오염장미는 오염물질별 농도가 풍향, 풍속과 같은 기상조건에 따라 변화하는 것을 나타내기 위해 많이 사용되고 있다 (Shin et al., 2007; Kim and Kim, 2000). 입력 자료는 MiTAP에서 분석된 17개의 개별 VOC 중 위해성 크거나 농도가 높게 나타난 12개 물질과 풍향, 풍속자료를 1시간 평균으로 사용하였고, 분석에는 상용 통계소프웨어인 R v3.4.0을 사용하였다. 분석결과 Benzene을 포함한 대부분의 개별 오염물질들이 측정지점을 대상으로 북서풍이 불어올 때 높은 농도를 보였으며, 북풍이나 동북풍일 때도 일부 낮은 수준이긴 하지만 농도변화를 보였다. 특히 북서풍 계열에서 풍속이 2.5~3 m/s 구간에서 강하게 불어올 때 높은 농도를 보였다. 이는 측정지점을 대상으로 북서쪽에 위치한 석유화학단지와 주요 도로에서 기인된 오염물질이 대상지점에 도달하여 영향을 미치고 있다는 것을 의미한다. 1.3 Butadiene의 경우 다른 물질들과 다른 변화 양상을 보였는데, 이는 앞서 언급한 것과 같이 노출이 일정 시간대 집중적으로 나타나고, 이 외 시간대에는 미검출 (N/D)된 사항이 많아 분석 데이터 부족으로 인한 차이점으로 해석된다. 간헐적이긴 하지만 일정 시간대 지속적인 고농도 사례가 밝혀진 만큼 추후 이에 대한 추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다. 입자상 오염물질인 PM10과 PM2.5의 경우 기존 VOCs 물질과 유사한 패턴을 보이는 반면 BC는 북풍일 때 농도증가가 가장 뚜렷이 보이는데, 이것은 산업단지와 마을을 양분하는 주요도로가 측정지점과 수직으로 위치하고 있어 북풍이 유입되는 경우 직접적인 영향을 받는 것으로 파악된다. 또한 BC는 자동차 이외에, 석유화학단지의 flare 장치와 같이 공정에서 발생하는 폐가스를 수집하여 연소 처리하는 시설에서 다수 발생할 수 있으므로 추후 이에 대한 영향도 검토할 필요가 있다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Pollution roses of the major target compounds measured in measurement position.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      석유화학단지의 경우 일반 대기환경기준 외 유해도가 높은 VOCs를 다수 사용하기 때문에 이에 대한 상시 관리가 이루어져야 하나 아직까지 이에 대한 수요만 있을 뿐 효과적인 모니터링이나 대체 방안이 수립되지 못하고 있다. 이에 본 연구에서는 반실시간으로 TVOC 뿐만 아니라 17종의 개별 VOCs를 측정할 수 있는 측정 장비를 활용하여 석유화학단지 인근지역에서 주요 대기오염 물질에 대한 농도 수준을 관찰하였고 아래와 같은 결론을 도출하였다.

      1. 측정지점과 석유화학단지 북측에서 측정된 풍향풍속에 대한 분석결과 주풍이 북서풍으로 산업단지에서 배출된 오염물질은 대상 측정기간 동안 측정지점에 지배적으로 영향을 미쳤을 것으로 판단된다.

      2. 실시간 측정 장비와 측정지점 인근에 위치한 AQMS 자료를 바탕으로 입자상 오염물질 중 PM10과 PM2.5의 농도수준 분석 결과, 기준치 이하의 매우 낮은 농도수준을 보였다. 측정당시 주변 환경의 배경농도 자체가 낮은 것에 기인할 수도 있지만 이는 석유화학단지의 공정가동에 따른 대기오염물질 배출에 대한 입자상 오염물지질의 기여율이 상대적으로 낮다는 것을 판단할 수 있다.

      3. 석유화학단지의 주요 오염물질인 TVOC에 대해 측정 결과, 평균 46.1±42.2 ppb 수준으로 나타났고, 이는 기존 산업단지 연구결과에 비해 낮은 농도였다. 하지만 일변화 패턴 분석 결과 일평균 대비 일 중 농도변화 편차가 크게 보였고, 일평균보다 최대 5배까지 높게 나타나는 것을 확인할 수 있었다.

      4. 특히 발암 유해성이 높은 Benzene과 1.3 Butadi-ene, Propene, Hexane과 같은 지방족 탄화수소의 농도가 높게 나타났다. VOCs 중 유일하게 환경기준이 존재하는 Benzene의 경우 연평균 기준치를 상시 초과하는 한편 평균농도 대비 일 최대 농도는 4.3~6.8배까지 높게 나타났다. 특히 1.3 Butadiene은 발생 빈도는 적지만 일정 구간에서 급격한 고농도 배출이 확인되었다.

      전통적인 VOCs 측정·분석 방법인 고체흡착관 포집 및 GC/MS 분석법이 공정시험법으로 활용되어 왔다. 공정시험법의 경우 검증된 정확한 값을 얻을 수 있다는 장점이 있지만 휘발성이 강하고 상대적으로 독성이 높은 VOCs 경우 대기 배출시 주변 환경에 순간적인 독성을 야기 시키고, 사라질 수 있어 측정시간대와 환경에 따른 편차가 심하게 나타날 수 있어 평균 농도 관리가 아닌 실시간 측정방법을 활용한 연속 모니터닝 방법 활용방안이 지속적으로 제시되어 왔다. 최근 측정분석 기술 발전과 함께 반실시간 혹은 수초 단위로 VOCs 농도를 모니터링할 수 있는 기기가 개발되어 적용되고 있다. 이러한 방법은 기존 공정시험법에 비해 정확도가 다소 떨어질 수 있지만 그 동안 단점으로 지적되어져 오던 VOCs와 같은 휘발성이 큰 물질들에 대한 농도변화를 실시간으로 확인할 수 있다는 장점으로 활용 가치가 높다. 본 연구결과에서도 VOCs 물질의 일 변동 폭이 큰 것으로 나타났고, 특히 독성이 높은 Benzene과 1.3 Butadiene 등의 농도가 높게 나타나 이에 대한 지속적인 모니터링이 필요한 것으로 나타났다. 현재 개발 적용중인 반실시간 측정 장비의 경우 아직까지 정확도 면에서 기본 공정시험법에 비해 떨어질 수 있다는 것은 본 연구의 한계점으로 작용할 수 있다. 하지만 향후 본 연구에서 고농도 오염사례를 보인 주요 오염물질에 대한 공정시험법에 준한 정밀 측정과 조사가 요구되며, 장기적인 VOCs 관리 관점에서 석유화학단지 맞춤형 실시간 모니터링 시스템 구축과 운영이 필요할 것으로 판단된다. 
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