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            초록
          
        

        
          To provide better insight into aerosol sources, atmospheric transport, chemical reactions, and many approaches have been developed recently to allow aerosol chemical composition measurements on much faster timescales. In this study, a new Particle Condensation System (PCS) sampler coupled to two ion chromatography developed for high time resolution measurement of PM2.5. The approach for a new PCS sampler combines three proven aerosol technologies, such as particle growth in a saturator, particle condensation in a condenser, and droplet collection by a single jet inertial impactor. The collected sample was analyzed with an Ion Chromatograph (IC) to quantitatively measure the ionic compounds of PM2.5 for high time resolution. A modified saturator and condenser are employed to activate the particle growing. The impactor is used to collect the droplets into an impaction plate that is continuously washed out with the liquid stream containing an internal standard (10 μN LiBr) to determine dilution by condensed water. The collected samples were measured every 30 min depending on IC resolution time. Limit of detections (LOD) of PCS sampler for major ionic compounds (NO3-, SO42- and NH4+) in PM2.5 were 0.07 μg/m3, 0.02 μg/m3 and 0.01 μg/m3 respectively. Analytical precision of PCS sampler was 0.35% (NO3-), 0.43% (SO42-) and 0.3% (NH4+). Inter-comparison of the PCS sampler with Particle Into Liquid Sampler (PILS) was that the nitrate concentration of PCS sampler was 6% higher than PILS, indicating that nitrate dissociation would be minimum due to the lower temperature (~50°C) at the saturator of PCS sampler comparing the temperature of ~150°C at the saturator of PILS.
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      1. 서 론
      대기 중 입자상물질은 대기오염을 초래하여 공중보건을 악화시키며 산업 분야에서는 불량률의 증가로 경제적 피해를 야기한다 (Ren et al., 2019; Pecault et al., 2017). 또한 대기 오염으로 생성된 입자상 물질은 호흡기를 통하여 인체로 유입되어 호흡기관과 다른 장기에 피해를 끼치고, 암을 유발하여 연간 500,000명 이상의 사람들이 사망에 이른다 (Zeng et al., 2019; Nel André, 2005). 입자상 물질이 인체에 미치는 영향에 대하여 사회적 관심이 크게 증가하여, 오염원에서 배출되는 입자상 물질의 성분에 대하여 현장에서 신속하게 성분 분석이 가능한 장비 개발에 많은 연구와 상업적 관심이 집중되고 있는 실정이다.

      입자상 물질을 측정하기 위하여 일반적으로 사이클론과 필터 팩을 사용하여 필터에 입자상 물질을 포집하고 이를 추출하여 분석하는 방법과 방사선 또는 빛의 물리적 특성을 이용하여 측정하는 방법으로는 광 산란법과 베타선 흡수법이 있다 (Zheng et al., 2018; Kang et al., 2018; Nosratabadi, 2018; Schwab et al., 2006; Petzold et al., 2004; Cabada et al., 2004; Trebs et al., 2004; Huang et al., 2004; Yao et al., 2002). 필터 포집법은 필터를 사용하여 12시간~24시간 동안 미세먼지를 포집 후 이를 용매로 추출하여 분석하고자 하는 물질에 따라 이온크로마토그래피 (Ion Chromatography, IC) 또는 총유기탄소 분석기 (Total Organic Carbon (TOC) analyzer) 등을 이용하여 입자상 물질의 성분을 분석한다 (Iinuma et al., 2009; Weber et al., 2001).

      하지만, 필터 포집법으로 시료 포집 시 단일 시료를 포집하기 위해 많은 시간이 소요되어 기상 상황 및 주위 환경에 따라 급변하는 미세먼지를 측정할 수 없다. 그로 인하여 실시간 측정방법과 비교하였을 때 자료의 활용이 제한적이며 실시간 변화하는 미세먼지 예보 활용에 한계가 있다 (Douglas et al., 2003; Boring et al., 2002; Simon and Dasgupta, 1995).

      위와 같은 문제점을 보완하기 위하여 미세먼지를 포집 가능한 크기로 성장시키는 Particle-Into-Liquid Sampler (PILS, Methrom, Europe)가 개발되었으며 PILS와 이온크로마토그래피와 결합하여 (PILS-IC) 준-실시간 미세먼지 성분 분석에 사용된다 (Weber et al., 2001). 또한 미세입자를 포집 가능한 크기로 성장시킨 후 이온크로마토그래피와 결합을 하여 준-실시간으로 미세먼지의 성분 분석이 가능한 Ambient Ion Monitor (AIM, URG, USA)와 Monitor for AeRosols and Gases in ambient Air (MARGA, Methrom, Europe)같은 장비가 개발되었다 (Schaap et al., 2011; ten Brink et al., 2007; Wu and Wang, 2007). PILS-IC와 AMI과 MARGA와 같은 준-실시간 분석 장비들은 15분에서 30분 간격으로 포집한 미세먼지의 화학적 성분에 대하여 분석이 가능하나, 미세먼지를 포집 가능한 크기로 성장시키기 위하여 포화기 내부에서 고온 (약 150℃~160℃)으로 증기를 생성하여 내부를 과포화 상태로 만든다 (Miyazaki et al., 2006; Sullivan et al., 2006; Song et al., 2005). 과포화된 포화기 내부의 온도가 고온으로 유지되고, 고온에서 열적으로 불안정한 질산염이 분해되어 필터 포집 방법과 비교하였을 때 질산염의 농도가 상대적으로 저평가되는 단점이 있다 (Lee et al., 2008; Sorooshian et al., 2006; Orsini et al., 2003). 

      또한 입자상 물질에 대하여 준-실시간 분석이 가능한 장비들이 다수 존재하지만 대부분 국외에서 개발되고 제작되어 초기 구입비용이 비싸고, 장비 사용자에게 필요한 장비 교육을 제공하고 장비를 유지 보수하는 것에 어려움이 있다. 

      따라서 본 연구에서는 국외 기술 의존도가 높은 준 실시간 입자상 물질 분석을 국내 기술로 가능하게 하고 국내 입자상 물질에 대한 모니터링과 연구를 수행하기 위하여 Particle Condensation System (PCS) sampler를 개발하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 ‌‌Particle ‌Condensation ‌System ‌(PCS)‌ sampler의‌구성
        PCS sampler는 포화기와 응축기와 임팩터로 구성되어 있다. 포화기는 입자를 성장시키는 과포화 조건을 유지하는 상태를 제공하는데, 포화기 내부에는 입자를 성장시키기 위해서 수분을 선택적으로 투과하는 모듈 삽입형의 water jacket이 설치되었다. 이후 입자의 응축성장을 위해 포화기 후단에는 별도의 응축기를 설치하였으며 성장된 입자를 효율적으로 포집하기 위하여 노즐과 임팩터를 부착하였다.

      

      
        2. 2 모듈‌ 삽입형 ‌water ‌jacket ‌제작
        PCS sampler를 사용하여 미세먼지를 포집하기 위해서는 입자의 응결을 통하여 입자의 크기를 성장시켜야 한다. PCS sampler 내부에서 입자의 성장은 수분으로 과포화된 유로의 내부를 입자상 물질이 통과하며 입자의 성장이 일어난다. 따라서 포화기 내부를 과포화 상태로 유지하기 위하여 포화기 내부로 수분을 선택적으로 투과하는 모듈 삽입형 water jacket을 제작하였다. Water jacket은 1/2인치 스테인리스 스틸 튜빙 내부에 친수성 물질인 멤브레인을 삽입하여 PCS sampler를 통과하는 입자에 안정적으로 수분을 공급하도록 설계 및 제작하였다. Water jacket 내부에 적용된 멤브레인 (MICRODYN-NADIR)은 폴리프로필렌 재질로 이루어져 있다. 그리고 내구성이 강하고 한계수명에 도달하였을 때 손쉽게 교체가 가능하다는 장점이 있다 (그림 1).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            The images of membrane and water jacket ((a) membrane which adapted inside the water jacket and (b) manufactured water jacket).
          
          

          

        

      

      
        2. 3 ‌‌Water‌ jacket ‌가열부 (포화기)와‌ 입자 ‌응축부 (응축기)‌ 온도 ‌설정
        입자의 성장을 구현하기 위하여 대기의 온도가 감소하여 대기가 과포화 조건이 되었을 때 입자가 성장하는 Kohler theory 이론을 통하여 포화기와 응축기 내부 온도 차이가 발생할 경우 주변 대기의 수분 상태에 따라 입자의 응결이 일어나고 입자 크기의 성장이 발생함을 알 수 있다 (Andrea and Rosenfeld, 2008; Wu and Biswas, 1998). Hinds (1999)는 Kohler theory를 바탕으로 입자를 효율적으로 성장시키기 위한 온도를 설정하는 산출식을 제시하였으며 (식 (1)), Hinds (1999)가 제시한 식을 바탕으로 PCS sampler의 포화기와 응축기 온도를 각각 50℃와 3℃로 설정하였다.
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Td=Droplet temperature (K)
T∞=Ambient temperature (K)
SR=Saturation ratio

      

      
        2. 4 포화기와 ‌입자‌ 응축기 ‌제작
        Water jacket 내부 온도 상승과 온도 유지를 통하여 water jacket 내부 과포화 조건 생성을 위한 포화기를 제작하였다. Water jacket 외부에 가열 블록을 부착하여 water jacket 내부를 일정한 온도로 유지시켜 water jacket을 통과하는 입자가 과포화 조건을 생성할 수 있도록 포화기를 제작하였다. 포화기 온도 제어는 가열 블록에 열선과 온도계를 삽입을 통하여 온도를 제어하였다. 포화기에 사용되는 가열 블록은 개별 블록을 연결하여 제작할 경우 블록과 블록사이에 발생하는 여백 부분에서 열 손실이 발생한다. 열 손실을 방지하기 위하여 개별 블록이 아닌 일체형 블록을 사용하여 포화기를 제작하였다 (그림 2).

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            The image of the saturator with the temperature control system.
          
          

          

        

        포화기를 통과하며 과포화 상태가 유지된 입자를 응축하기 위하여 열전 모듈을 적용한 냉각 블록을 설계하여 응축기를 제작하였다. 응축기 온도 제어는 방열판과 냉각 블록에 열전소자와 온도계를 삽입하여 응축기의 크기를 최소화 후 온도를 제어하였다 (그림 3).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            The image of the condenser for condensing particles.
          
          

          

        

      

      
        2. 5 노즐과 ‌임팩터 ‌제작
        d50 (입자의 포집 효율이 50%를 가지는 직경의 크기)를 설정하기 위하여 노즐의 입구 직경 (Dj, impactor jet diameter), 노즐과 임팩터 플레이트 사이의 거리 (S, stopping distance), 노즐에서의 속도, 임팩터 플레이트 직경 (dc, impactor diameter), 유입 유량 (Q, flow rate) 인자를 도출하였다 (Huang et al., 2002).
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η=viscosity (1.81×10-5 (kg/m·s)
Dj=Impactor jet diameter (m)
Stk50=Stokes number for 50% collection efficiency (=0.24)
ρρ=Density of particle (1000 kg/m3)
Q=Flow rate (LPM)
CC=Cunningham slip correction factor

        Hinds (1999)는 d50는 d50CC 로 도출 가능함을 제시하였으며, d50는 식 (2)를 활용하여 계산 가능하다. 노즐 입구 직경 (Dj) 도출을 위하여 d50CC 가 사용된다. d50CC 를 계산하기 위하여 식 (2)를 활용하고 d50는 0.5 μm로 적용하였다. 계산된 d50CC (0.578 μm)와 유량 (Q, 3 LPM, 일반적으로 널리 사용되는 사이클론의 공기 유입 유량 적용)과 표 1의 인자를 식 3에 대입하여 d50를 0.5 μm로 하는 노즐의 입구 직경 (Dj)은 0.82 mm로 도출하였다. 직경 0.82 mm로 제작한 노즐을 3 LPM으로 하여 round jet의 경우 (Stk50=0.24)로 하는 single nozzle inertial 임팩터의 d50는 0.5 μm로 0.5 μm 이상의 크기의 입자들을 임팩터에서 50% 거를 수 있음을 알 수 있다 (그림 4).

        
          Table 1. 
				
          

          
            The constant number and variable number to deduct the result of impactor jet diameter (Dj).
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Number
            

          
          
            	η (viscosity of dry air)
            	1.814×10-4 dyn sec/cm3
          

          
            	*Stk50
            	0.24
          

          
            	Width of impactor plate
            	16 mm
          

          
            	**ρρ (aerodynamic density)
            	1.0 g/cm3
          

          
            	Q
            	3 LPM
          

        

        
          
            *Stk50 (stopping distance width of impactor plate) - round jet (0.24), rectangular jet (0.59) (Hinds., 1999).
          

          
            **We assumed ρρ (aerodynamic density)=1
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            The image of the single nozzle for an inertial impactor.
          
          

          

        

        임팩터를 제작하기 위하여 single-nozzle inertial 임팩터 설계식을 바탕으로 도출된 인자들을 고려하여 임팩터를 설계하였다. 임팩터 소형화를 위하여 임팩터 플레이트의 직경은 16 mm로 고정하고, round jet 이므로 Stk50는 0.24 고정값을 사용하였다. 위의 값들을 사용하여 식 (4)를 활용하여 노즐과 임팩터 사이의 거리를 3.84 mm로 도출하였다.
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        식 (4)를 통하여 노즐과 임팩터 사이의 거리 도출 후 해당 인자들을 고려하여 노즐을 통과한 입자가 플레이트에 충돌 시 효과적으로 분포될 수 있는 형태로 임팩터를 제작하였다 (그림 5, Huang and Tsai, 2001; Rader and Marple, 1985; Marple and Willeke, 1976). 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            The designed impactor plate and impactor plate housing ( (a) impactor plate and (b) impactor plate housing).
          
          

          

        

        포집한 시료가 임팩터 플레이트에 충돌하여 시료가 효율적으로 포집하기 위해서는 임팩터 내부에 입자가 원활하게 씻겨 내려갈 수 있도록 주입되는 증류수가 안정적인 물길을 형성해야 한다. 안정적인 물길 형성을 위하여 보편적으로 사용되는 그물망 (mesh)를 임팩터 내부에 삽입하였고, 안정적으로 물길이 형성되는 것을 확인하였다 (Sorooshian et al., 2006).

      

    

    

  
    
       3. 결 과
      
        3. 1 입자‌ 성장‌ 실험
        입자 발생기 (Atomizer, TSI Inc., Aerosol Generator 3076)에 질산암모늄 (NH4NO3)을 주입하여 생성된 입자가 PCS sampler를 통과하지 않은 조건과 PCS sampler를 통과한 조건에서 입자의 응축 성장이 발생하는지 파악하기 위하여, 입자 측정기 (Scanning Mobility Particle Sizer, SMPS. Grimm)와 광학입자계수기 (Optical Particle Counter, OPC, Grimm)를 사용하여 표 2의 조건으로 PCS sampler 통과 전과 통과 후의 입자의 입경분포를 비교하였다 (그림 6).

        
          Table 2. 
				
          

          
            The condition of the particle growth efficiency test of PCS sampler.
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Terms
            

          
          
            	Saturator
            	50°C
          

          
            	Condenser
            	5°C
          

          
            	Flow
            	3 LPM
          

          
            	SMPS particle size limit range
            	10~1000 nm
          

          
            	OPC particle size limit range
            	0.25~32 μm
          

        

        

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            The schematic of particle growth test by the PCS sampler without the part of impactor ((a) The test without the PCS sampler and (b) the test with the PCS sampler without impactor).
          
          

          

        

        PCS sampler 통과 전 질산암모늄 입자의 최빈도수에 해당하는 입경은 약 0.03 μm에서 약 8000/cm3로 측정되었고, 0.5 μm 이상부터는 측정되지 않았다. PCS sampler 통과 후 응축 성장이 일어난 질산암모늄 입자의 최빈도수에 해당하는 입경은 2.5 μm에서 약 2200/cm3로 관측되었다 (그림 7). 수농도의 최빈도수의 이동은 입자의 성장과정으로 인한 것으로 판단된다. 입자의 PCS sampler를 통과하며 응축 성장 (condensation)으로 인해 상대적으로 더 큰 입자로 성장이 일어난다. 또한, 상대적으로 더 큰 입자는 입자간 거리가 가까워서 응집 (coagulation)이 쉽기 때문에 작은 입자보다 상대적으로 응집에 의한 성장이 용이하다. 이러한 입자의 응집성장은 2개 또는 n 개의 입자가 1개의 입자로 응집되기 때문에 전체적인 수농도를 감소시키며 더 큰 입자 영역으로 성장한다. 따라서 PCS sampler를 통과하며 응축 성장으로 입자가 성장하고, 성장된 입자는 응집 성장을 더욱 촉진시켰기 때문에 전체적인 수농도의 감소와 최빈입경 영역의 이동을 설명한다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            The number distribution measured by SMPS and OPC for the particle growth test of PCS sampler (left: The number distribution of NH4NO3 particle without PCS sampler and right: the number distribution of NH4NO3 particle with PCS sampler).
          
          

          

        

        부피농도 분포는 수농도의 분포와 서로 상이하다 (그림 8). 부피농도 계산은 식 (5)를 활용하여 수농도에서 부피농도로 도출하였다.

        
          
            
              	
                
                  
                    
                      
                        
                          부
                          피
                          농
                          도
                          =
                          수
                          농
                          도
                          ×
                          
                            
                              3
                            
                            
                              4
                            
                          
                          ×
                          π
                          ×
                          
                            
                              r
                            
                            
                              3
                            
                          
                        
                      
                      
                        
                          
                            
                              r
                              =
                              입
                              자
                              의
                               
                              반
                              지
                              름
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
              	
                (5) 
				
              
            

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            The volume distribution measured by SMPS and OPC for the particle growth test of PCS sampler (left: The volume distribution of NH4NO3 particle without PCS sampler and right: the volume distribution of NH4NO3 particle with PCS sampler).
          
          

          

        

        부피농도로 전환 시 수농도와 입자의 반지름 (r) 이 함께 고려되지만, 반지름의 경우 r3으로 계산되기 때문에 부피농도 전환 시 상대적으로 큰 영역에서 부피농도의 증가 수준이 높다. 따라서 PCS sampler 통과 시 입자들이 응축 및 응집 성장으로 조대 영역에서 부피농도의 증가가 높은 것으로 관측되었으며, 그 결과 입자의 성장을 확인하였다. 

      

      
        3. 2 입자 ‌포집 실험
        입자 발생기를 사용하여 제한된 조건에서 PCS sampler를 통과한 입자의 성장이 발생함을 확인하였다. 입자 성장 실험 결과를 바탕으로 PCS sampler를 통과하며 성장된 입자가 임팩터에 충돌하여 포집이 효율적으로 발생하는지 파악하기 위하여, 입자 측정기 (SMPS)와 광학입자계수기 (OPC)를 사용하여 입자의 포집효율을 식 (6)를 활용하여 계산하였다 (그림 9).

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            The schematic of the particle collection efficiency test with ambient aerosol. The test was conducted to verify the performance of the full system (Saturator, Condenser, single nozzle and Impactor) of PCS sampler ((a) without PCS sampler and (b) with the PCS sampler).
          
          

          

        

        PCS sampler를 거치지 않은 입자는 최빈입경을 기준으로 약 5000/cm3의 수농도로 관측되었다. 임팩터를 부착한 PCS sampler를 통과하며 성장이 일어난 입자는 평균 97.6% (표준편차 3.5)의 포집 효율로 임팩터에서 대부분 포집되었고, 2~100 nm 크기의 입자들이 포집되지 못하여 약 100 cm3의 수농도로 관측되었다 (그림 10). 이는 2~100 nm 크기의 입자들은 PCS sampler 내부에서 입자 성장과정을 거쳤지만, 초기 입자의 크기가 매우 작아 내부 체류시간 동안 입자의 성장이 임팩터에서 포집 가능한 수준인 0.5 μm에 도달하지 못한 것으로 판단된다. 이를 바탕으로 임팩터를 부착한 PCS sampler를 통과한 입자의 대부분이 포집됨을 확인하였다.

        
          
            
              	
                
                  
                    C
                    o
                    l
                    l
                    e
                    c
                    t
                    i
                    o
                    n
                     
                    e
                    f
                    f
                    i
                    c
                    i
                    e
                    n
                    c
                    y
                    =
                    
                      
                        I
                        n
                        p
                        u
                        t
                        -
                        O
                        u
                        t
                        p
                        u
                        t
                      
                      
                        I
                        n
                        p
                        u
                        t
                      
                    
                    ×
                    100
                    %
                  
                
              
              	
                (6) 
				
              
            

          

        

        
Input=임팩터 통과 전 수농도
Output=임팩터 통과 후 수농도

        
          
          

          Fig. 10. 
				
          

          
            Number distribution measured by different conditions (blue: number of particles without the PCS sampler, red: number of particles with the PCS and yellow: the calculated collection efficiency).
          
          

          

        

      

      
        3. 3 실시간‌ 분석‌ 비교실험 (PCS‌vs.‌PILS)
        PCS sampler 재현성을 확인하기 위하여 PCS sampler와 Particle Into Liquid Sampler (PILS)를 활용하여 비교실험을 진행하였다. PCS sampler의 시료 포집 유량은 4.2 LPM, 이송액 유량은 0.08 mL/min으로 설정하였으며, PILS의 운영 조건은 Kang et al. (2018)과 동일한 방법으로 운영하였다. 경기도 용인시에 위치한 한국외국어대학교 글로벌캠퍼스에서 시료를 30분 간격으로 획득하였으며, 획득한 시료는 이온크로마토그래피를 사용하여 분석하였다 (그림 11).

        
          
          

          Fig. 11. 
				
          

          
            The diagrams of (a) PILS-IC (Ion Chromatography) and (b) PCS sampler-IC (Ion Chromatography) (adapted from Park et al., 2016).
          
          

          

        

        응축성장한 시료들의 연속분석을 위해 이온크로마토그래피 (Methrom, Model 819 IC)를 활용하여 양이온과 음이온을 각각 분석하였다. 양이온은 Metrosep C4 (150/4.0) 컬럼과 0.7 mM/L C7H5NO4 (디피콜린산) 용리액을 사용하였다. 음이온은 Metrosep A Supp5 (150/4.0) 컬럼과 1.0 mM/L NaHCO3 (탄산수소나트륨) 용리액을 사용하였다. 시료는 250 μL 크기의 샘플루프를 사용하여 양이온과 음이온 각각 0.9 mL/min, 0.7 mL/min의 유속으로 주입되었으며, 전도도 검출기 (conductivity detector)로 측정하였다.

        PCS sampler-IC (PCS-IC)의 검출한계 (Limit of Detection, LOD)와 정밀도를 분석하였다. 검출한계를 분석하기 위해 7회 공시료 측정을 수행하였다. 정밀도를 분석하기 위해 표준물질을 58회 측정을 수행하였다. PCS-IC로 측정된 질산염, 황산염, 암모늄의 검출한계는 각각 0.07 μg/m3, 0.02 μg/m3, 0.01 μg/m3 로 산출되었으며, 정밀도는 각각 0.35%, 0.43%, 0.3%로 산출되었다 (표 3).

        본 실험 결과에 대한 신뢰도 파악을 위하여 PCS sampler와 PILS에서 포집한 시료의 당량비 (ion balance)를 분석하였다. 각각의 장치로 획득한 시료에서 음이온과 양이온 사이의 당량비는 PCS sampler의 R2=0.98과 PILS의 R2=0.90으로 높은 상관관계를 나타냈다 (그림 12). 이를 바탕으로 본 실험의 높은 분석 신뢰도를 알 수 있다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            The Limit of Detection and analytical precision of PCS sampler-IC.
          
          

        

        
          
            
              	
              	Nitrate
              	Sulfate
              	Ammonium
            

          
          
            	LOD (μg/m3)
            	0.07
            	0.02
            	0.01
          

          
            	CV (%)
            	0.35
            	0.43
            	0.3
          

        

        

        
          
          

          Fig. 12. 
				
          

          
            The ion balance of anion and cation for (a) PCS sampler-IC and (b) PILS-IC.
          
          

          

        

        기존 입자상 물질 포집 장치로 사용되는 PILS는 입자를 성장시킬 때 약 150℃~160℃ 정도의 고온에서 수증기를 생성하여 입자를 성장시킨다 (Weber et al., 2001). PCS sampler는 고온에서 입자의 성장이 일어날 경우 질산염이 분해되는 것을 고려하여 포화기의 내부를 약 50℃로 수준으로 가열하여 과포화 상태로 유지하도록 보완하였다. PILS와 같이 포화기 내 고온의 수증기를 사용하여 입자를 성장시키는 방식을 사용하는 포집 장치들은, 입자상 물질을 포집하는 과정에서 대기 중 질산 암모늄 (NH4NO3)이 지배적으로 분포할 경우, 열적으로 불안정한 질산암모늄은 NH3 와 HNO3로 분리된다. 그 결과 필터 포집 방법보다 상대적으로 NO3-와 NH4+의 농도가 저평가된다는 단점이 있다. 이를 보완한 PCS sampler는 포화기 내부 온도가 PILS보다 상대적으로 낮기 때문에 시료 포집 과정에서 열에 의해 분해되는 질산염의 양이 상대적으로 적어 PCS sampler로 포집한 시료를 분석한 결과 PILS로 포집한 시료보다 질산염이 6% 높게 측정되었다. 황산염과 암모늄의 상관관계는 R2=0.93과 R2=0.90으로 높게 관측되어 실험의 재현성과 신뢰도를 검증하였다 (그림 13, 14).

        
          
          

          Fig. 13. 
				
          

          
            The comparisons of the concentration of nitrate, sulfate and ammonium measured by PCS sampler-IC and PILs-IC.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 14. 
				
          

          
            Timelines of the concentrations of ammonium, sulfate and nitrate measured by PCS sampler-IC and PILS-IC.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 결론
      본 연구를 통하여 준 실시간 입자상 물질에 대한 연구를 국내 자체 기술로 가능하게 하고, 입자상 물질에 대한 관측과 분석을 보다 편리하게 수행가능하기 위하여 PCS sampler를 개발하였다. PCS sampler 내부에서 미세입자를 효율적으로 성장시키기 위해 포집기와 응축기를 제작하였으며, 임팩터를 제작하여 미세입자의 포집효율을 증대화하였다. 

      미세먼지를 응집과 응축의 방법으로 성장시키기 위해서는 PCS sampler 포화기 내부에 지속적으로 수분을 공급해 주어 과포화 상태 조건을 형성할 필요가 있다. 포화기 내부에 지속적인 수분 공급을 위하여 water jacket 내부에 친수성 물질인 멤브레인을 삽입하여 포화기를 제작하였다. 

      포화기 내부에 들어가는 water jacket 제작 후, water jacket 내부의 온도 상승과 온도 유지를 통하여 내부 과포화 조건을 생성하기 위하여 포화기를 제작하였다. 포화기는 가열 블록을 일체형으로 제작하고, 열선과 온도계를 삽입하여 포화기 온도를 제어하였다. 포화기를 통과하며 과포화 상태인 입자상 물질들을 응축시키기 위하여 냉각 블록에 방열판과 열전소자와 온도계를 삽입하여 냉각 온도를 제어하였다. 포화기와 응축기의 온도는 Kohler theory를 바탕으로 포화기는 50℃, 응축기는 3℃로 설정하였다.

      노즐의 입구 직경 (Dj)은 입자의 포집효율이 50% (d50)를 가지도록 설정하여 노즐 입구 직경을 식 (2)와 식 (3)을 통하여 0.82 mm로 도출하였다. 노즐 입구 직경을 0.82 mm로 제작한 노즐을 사용하여 유량은 3 LPM, round jet의 single nozzle inertial 임팩터의 d50는 0.5 μm 이상의 입자들을 임팩터에서 50% 거를 수 있음을 알 수 있다. 노즐 입구 직경 설정 후, single-nozzle inertial 임팩터 설계식을 바탕으로 임팩터를 설계하였다. 임팩터 소형화를 위하여 임팩터 플레이트의 직경은 16 mm로 고정하였다. 노즐과 임팩터 사이의 거리는 식 (4)를 통하여 3.84 mm로 도출하였다. 앞서 도출한 인자들을 적용하여 노즐과 임팩터를 제작하였고, 포집한 시료가 임팩터 플레이트에 충돌하여 시료가 효율적으로 포집될 수 있도록 임팩터 내부에 그물망을 삽입하여 안정적인 물길을 형성하였다.

      제작한 PCS sampler를 사용하여 미세먼지를 포집하였을 때 미세먼지의 성장과 미세먼지의 포집이 효율적으로 발생하는지 검증하기 위하여 입자의 성장실험과 포집 효율 실험을 수행하였다. PCS sampler를 통과한 입자의 응축 성장이 발생하는지 확인하기 위하여 입자 측정기와 광학입자계수기를 사용하여 실험을 진행하였다. 입자 발생기에서 생성된 입자는 PCS sampler를 통과하며 미세입자의 농도는 감소하고 조대입자의 수농도는 증가함을 확인하였다.

      PCS sampler를 통과하며 성장한 입자가 임팩터에 충돌하여 포집되는 효율 검증 실험을 진행하였다. PCS sampler를 통과하며 충분히 성장한 입자는 임팩터에 충돌하여 97.6% (표준편차 3.5)의 포집 효율로 포집됨을 확인하였다.

      포집 재현성을 검증하기 위해 PCS sampler와 PILS를 활용하여 비교실험을 진행하였다. 실험 결과에 대한 신뢰도 파악을 위하여 PCS sampler와 PILS에서 포집한 시료의 음이온과 양이온의 당량비를 분석하였으며, PCS sampler의 상관관계 (R2)는 0.98, PILS의 상관관계는 0.90으로 높은 상관관계를 나타냈다. PCS sampler 포화기 내부에서 입자 성장 시 PILS보다 저온에서 포화기 내부 온도를 유지하기 때문에 열에 불안정한 질산염이 분해되는 양이 상대적으로 적다는 장점이 있다. PCS sampler와 PILS 비교 실험결과 질산염, 황산염, 암모늄의 상관관계는 0.93, 0.93, 0.90으로 높게 관측되었다.

      PCS sampler는 PILS가 가지고 있는 단점을 보완하는 동시에 국내 자체 기술로 제작하여 해외에서 생산되는 준 실시간 장비와 비교하였을 때 장비의 활용성이 비교적 쉽게 이루어질 것으로 기대하며 국내 미세먼지 준 실시간 화학성분 측정에 대한 연구가 더 활발하게 이루어질 것으로 기대하고 있다. 
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