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            초록
          
        

        
          Diurnal variation of ozone and volatile organic compounds (VOCs) were monitored at representative urban and harbor sites in Busan during January and April 2019. A mobile laboratory equipped with selected ion flow tube mass spectrometry (SIFT-MS), cavity ring-down spectroscopy (CRDS), and ozone analyzer was used for close proximity measurement of region-specific sources. Field measurement method of VOCs by SIFT-MS was verified using tiered approach. Fifty-three kinds of VOCs including alkane, alkene, aromatic, alcohol, carboxylic acid, aldehyde, ketone and halogenated compounds were measured in this study. Carbon dioxide well reflected diurnal variation of car exhaust and showed good correlation with ozone concentration, implying that CO2 can be a good tracer for local fossil fuel combustion and ozone contamination. Urban and harbor sites showed different VOCs characteristics, mainly affected by gasoline and heavy-duty diesel vehicle exhaust, respectively. Ozone formation potential (OFP) of VOCs was analyzed by group, in which carbonyl compounds including aldehyde, ketone and carboxylic acid accounted for more than 60 and 70% of OFP at urban and harbor site, respectively. Ozone production per concentration index (OPCI) was proposed to calculate relative contribution of individual compound’s OFP to concentration. Formaldehyde showed the highest OPCI, followed by acrylic acid, aromatic compounds. This study mainly focused on method development of realtime field measurement of VOCs and their contribution to ozone formation, which is expected to provide methodological basis for observation based model study of photochemical reaction of VOCs.
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      1. 서 론
      휘발성유기화합물 (volatile organic compounds, VOCs)은 대류권 화학과정에서 오존 (O3) 및 2차 유기 에어로졸 (secondary organic aerosols, SOA) 생성에 관여하며, 이를 통해 국지적인 대기질 저해와 지구적 규모의 기후변화에도 중요한 역할을 한다 (Kumar et al., 2018; Huang et al., 2017; Sahu et al., 2016b).

      전 세계적으로 매년 약 1,200~1,600 TgC의 VOCs가 배출되며 자연적 배출원이 인위적 배출원보다 약 10배 이상을 차지한다 (Zhao et al., 2017). 하지만 인구밀도가 높은 도심지역과 고도로 산업화가 된 지역에서는 인위적 기원 VOCs의 배출이 더 우세할 수 있다 (Atkinson and Arey, 2003). 자연적 배출원은 주로 육상식물과 해양에서 배출되는 이소프렌과 모노터핀류이며, 인위적 배출원은 차량배출가스, 바이오매스연소, 산업활동 등을 통해 배출된다 (Kumar et al., 2017). VOCs 중 일부 할로겐화 화합물과 방향족 화합물은 발암물질로 알려져 있으며, 장기간 노출 시 감각기관 자극과 천식 등과 같은 인체에 유해한 피해를 일으킨다고 알려져 있다 (Mellouki et al., 2015).

      최근 미세먼지 농도 증가는 한국과 중국을 포함하는 동북아시아뿐만 아니라 전 지구적으로 가장 심각한 대기오염 중 하나로 인식되고 있다 (Choi and Kim, 2018). 세계보건기구 (WHO)는 미세먼지를 1군 발암물질로 분류하고 2016년 미세먼지에 의한 사망자가 조기 700만명에 이를 수 있다고 발표했다 (WHO, 2019). 미세먼지의 구성 성분 중 SOA가 40% 이상을 차지하며, 고농도 사례에는 80%에 이르기도 한다 (Cho et al., 2013). VOCs는 대류권 내 오존과 더불어 SOA의 전구물질로 알려져 있다 (Liu et al., 2018). 이와 함께 오존은 대류권 화학과정에서 중요한 산화제 역할을 하여 대기수명을 조절할 뿐만 아니라, 온실가스 중 세 번째로 기여도가 높은 것으로 알려져 있다 (Wang et al., 2017a; Monks et al., 2015).

      현재 국내 관측망에서는 VOCs를 자동, 수동 두 가지 방식으로 측정하고 있다. 자동방식은 2시간 간격으로 연속측정하며, 수동방식은 월 1회 24시간 시료채취를 통해 측정하고 있다 (MOE, 2019). 환경관리공단의 광화학오염물질 측정망은 자동연속측정방법으로 모니터링을 실시하고 있으나, 측정소의 수가 부족하며 측정소의 위치도 대부분 산업단지와 도심지역에 집중되어 있다. 이와 함께 분석대상물질도 유해화학물질 위주로 측정이 진행되어 지역별 오염원 추적은 어려운 상황이다. 이러한 문제점들을 해결하기 위해 최근 PTR-MS (proton transfer reaction mass spectrometer)나 SIFT-MS (selected ion flow-tube mass spectrometer)와 같은 질량분석기를 활용한 실시간 현장 측정에 대한 연구가 다양하게 진행되고 있다 (Son et al., 2018; Drewnick et al., 2012; Kolb et al., 2004).

      SIFT (selected ion flow-tube) 기술은 1976년에 처음 제안된 이후로 (Adams and Smith, 1976), 이온 중립 반응 연구와 같은 이론연구를 시작으로 대기와 관련된 이온화 반응의 연구로 빠르게 확장되었다 (Smith and Španěl, 2005). 최근에는 위해성평가를 위해 인체의 호흡 관련 연구가 활발히 진행되고 있으며, 환경·화학 분야 이외에 다양한 분야에서도 지속적인 기술의 발전이 이루어지고 있다 (Smith and Španěl, 2011). SIFT 기술을 활용하여 다양한 VOCs에 대해 반응속도 상수 등 기본적인 데이터베이스를 확보하여 자체적인 라이브러리를 구축하였으며 라이브러리 상에 포함된 화합물은 SIFT-MS를 통해 자체적으로 절대 정량 분석이 가능하다.

      본 연구에서는 SIFT-MS 및 가스분석장비를 탑재한 이동식 실험실을 이용하여 부산광역시의 도심지역과 항만지역을 포함한 네 지점에서 오존, 이산화탄소 및 VOCs를 실시간으로 관측하였다. 이를 통해 각 지역 오염물질의 일 변동, 오염원의 방향에 대해 분석하였으며, 개별 VOCs의 오존생성기여도를 산정하여 농도 대비 오존생성기여에 영향을 미치는 정도를 수치화하여 제시하였다.

    

    

  
    
      2. 연구방법
      
        2. 1 관측 지역
        부산광역시 내에 위치한 도심지역 (2개 지점), 항만지역 (1개 지점)과 배경지역 (1개 지점)에서 약 24시간 관측을 실시하였다 (그림 1). UC는 도심중심지역 지점으로 서면교차로 중심부에서 측정을 실시했으며, 차량의 통행이 많고 각종 상업단지와 금융단지가 위치한 지점이다. UR은 도심주거지역 지점으로 경남공업고등학교 내에서 측정을 진행했다. 동쪽으로 지하철역과 대로가 위치해 있으며, 서쪽으로 대규모 상가단지가 위치해 있다. 항만지역 지점인 BP는 부산항 제 5부두 인접 지역에서 측정을 실시했다. 부산항 5부두와 백양터널을 통과하는 대형 트레일러차량의 유동이 활발한 지점이다. 배경지역 지점인 BG는 영도구 동삼동에서 측정을 실시했다. 차량, 산업시설, 항만 등에 의한 직접적인 영향이 제한적이지만, 주변에 묘박하고 있는 선박과 항해 중인 선박에 의한 영향을 일부받는 지역이다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Location of 1 day air monitoring sites at Busan. 
          
          

          

        

      

      
        2. 2 관측기간 및 기상상황
        2019년 1월에 도심지점에서 4월에는 항만과 배경지점에서 현장 관측을 실시하였다 (표 1). 각 지점별로는 UC는 1월 16일 15시부터 1월 17일 15시까지, UR은 1월 15일 12시부터 16일 12시까지, BP는 4월 3일 16시부터 4일 16시까지, BG는 4월 4일 18시부터 5일 16시까지 관측이 수행되었다. 동계에 관측한 지점 UR, UC에서 평균 기온은 3.0℃, 2.4℃이고, 춘계에 관측한 지점 BP, BG의 평균 기온은 11.6℃, 13.4℃였다. 습도는 지점별로 큰 차이가 나타나지는 않았으나 해양에 인접한 지점 BG에서 평균 51%로 가장 높았다. 총 관측기간 중 풍속이 0.3 m/s 이하인 정온상태의 비율은 도심지점들이 20% 수준이었고, 항만 및 배경지점은 1% 내외였다. 지점 UC는 관측기간 동안 북서풍계열이 지점 UR은 동, 서풍계열의 주풍향이 나타났으며 대부분 0~2 m/s로 비교적 낮은 풍속이었다. 지점 BG와 BP는 관측기간 동안 서풍계열의 바람이 주풍으로 나타났으며, 상대적으로 도심지점에 비해 더 강한 풍속이 관측되었다 (그림 2).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Weather conditions during air monitoring periods. 
          
          

        

        
          
            
              	Site
              	Period
              	Temperature (°C)
              	Humidity (%)
              	Wind speed (m/s)
              	Wind direction
            

            
              	Mean±SD
              	Mean±SD
              	Mean±SD
            

          
          
            	UC
            	2019.01.16~17
            	2.4±1.9
            	39±14
            	0.78±0.72
            	NW, N
          

          
            	UR
            	2019.01.15~16
            	3.0±4.5
            	45±6
            	0.76±0.62
            	W, SW, E
          

          
            	BP
            	2019.04.03~04
            	11.6±2.8
            	37±7
            	2.68±1.61
            	W
          

          
            	BG
            	2019.04.04~05
            	13.4±1.1
            	51±14
            	5.26±1.99
            	W, SW
          

        

        

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Wind rose diagrams during 1 day air monitoring at each site. 
          
          

          

        

      

      
        2. 3 관측 장비
        현장에서 SIFT-MS (VOCIE 200 ultra, Syft Technologies)를 사용하여 실시간으로 VOCs를 관측하였다. SIFT-MS의 기본 원리는 기존에 알려진 PTR (Proton Transfer Reaction) 방식과 유사하다 (Steele et al., 2011). 대기 중 질소, 산소와 자체적으로 공급한 수분을 마이크로파 플라즈마로 이온화시켜 3개의 반응이온을 생성 후 이를 이용해서 대기시료를 이온화시켜 질량 분석하는 방식이다. 생성이온 양과 반응 이온 양, 화합물의 고유 반응 속도 상수 등을 통해 화합물의 농도를 계산하는 절대정량법을 사용하며, 기기 분석원리에 대한 자세한 설명은 기존 논문에 제시된 바 있다 (Smith and Španěl, 2005). 관측기간 동안 총 53종의 VOCs를 20초 간격으로 실시간 측정하였다. 이와 함께 이산화탄소의 측정은 CRDS (Cavity ring-down spectroscopy, G220-i, PICARRO) 방식의 장비를 이용하였으며, 오존 측정은 Ozone Analyzer (iQ Series 49, Thermo Scientific), 기상자료 측정은 AWS (Automatic Weather System, Vantage Pro2, DaVIS)를 사용하였다 (표 2). 관측 시에는 이동실험실 차량과 발전기에서 배출되는 배기가스의 영향을 제거하기 위해 외부 전원을 사용하여 장비를 구동하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Mobile laboratory instrumentation used for air monitoring in this study. 
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Instrument (model)
              	Time
resolution
            

          
          
            	VOCs
            	SIFT-MS (Syft Vocie 200 ultra)
            	20 s
          

          
            	CO2
            	CRDS (PICARRO G2201-i)
            	1 s
          

          
            	O3
            	Ozone analyzer (Thermo iQ Series 49)
            	5 s
          

          
            	Meteorology
            	AWS (DaVIS Vantage Pro2)
            	60 s
          

        

        

      

      
        2. 4 CBPF 분석
        오염원의 위치와 경로를 추적하기 위해 CBPF (conditional bivariate probability function) 분석을 적용하였다. CBPF 분석은 CPF (Conditional probability function) 분석에 비해 확장된 개념으로 풍향, 풍속을 고려해 고농도 오염원의 위치를 추정할 수 있다. 통계에 기반을 둔 2차원의 확률 모델에서 농도의 수준을 포함한 3차원 개념으로 확장시킨 분석법이다 (Lee et al., 2020; Uria-Tellaetxe and Carslaw, 2014; Kim and Hopke, 2004). 본 연구에 사용한 CBPF 모델은 R studio의 openair 패키지를 통해 분석이 이루어졌으며 계산은 아래의 식으로 수행되었다.
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        이 식에서 mΔθ, Δu는 풍속과 풍향이 각각 Δu, Δθ일 때, 구간 x와 y 사이의 농도 C를 갖는 부문의 자료의 수이고, nΔθ, Δu는 전체 풍향, 풍속 구간에서의 총 자료의 수이다. 본 연구의 분석에서는 각 지점의 오염물질별로 고농도의 방향에 대해 분석하기 위해 상위 30% 농도에 대해서 분석이 이루어졌다.

      

      
        2. 5 OFP 분석
        오존생성기여도 (ozone formation potential; OFP) 분석을 위해 Carter (2010)가 챔버실험을 통해 계산한 최대증분반응성 (maximum incremental reactivity; MIR) 지수를 사용하였다. MIR 지수는 상자모형 (Box model)에 기초하여 24시간 동안 초기 조건에서 배출량을 변화시킬 때 나타나는 오존생성량의 변화이며 (Lee et al., 2007), OFP는 아래의 식으로 계산된다.
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        이 식에서 i는 특정 VOC i종을 나타낸다. 이후 2010년에 Carter가 제시한 MIR 지수는 기존의 메커니즘을 새로 업데이트한 버전이다 (Carter, 2010). 기존의 MIR과의 차이는 특이치를 제외하면 10% 이내로 나타났다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 VOC 정도관리
        본 연구에서는 환경부의 관리기준별로 대기오염물질 12종, 유해성대기감시물질 11종, 특정대기유해물질 9종, 휘발성유기화합물 13종, 악취물질 15종, 사고 대비물질 14종을 분석하였다 (표 3). 단계적인 접근법으로 실시간 VOCs 측정을 위한 정도관리를 실시했다. 먼저 표준가스가 가용한 분석대상물질은 표준가스를 이용했으며, 표준가스가 없지만 기존 연구 결과가 있는 경우 기존 결과를 활용했다. 마지막으로 표준가스와 기존 연구 결과가 없지만 광화학반응에 주요한 화합물들의 경우 SIFT-MS의 라이브러리를 이용했다.

        
          Table 3. 
				
          

          
            QA/QC results for SIFT-MS measurements. 
          
          

        

        
          
            
              	Compounds
              	Management category
              	Verification methods
              	Slope
              	R2
              	LOD (ppbv)
            

          
          
            	
              Alcohol
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Methanol
            	D, F
            	Reference
            	
            	
            	 0.48
          

          
            	2-Propanol
            	D
            	TO-15
            	0.64
            	0.98
            	0.23
          

          
            	Ethanol
            	 TO-15
            	0.44
            	0.97
            	1.14
          

          
            	
              Alkane
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	i-Pentane
            	
            	PAMS
            	2.63
            	0.99
            	1.75
          

          
            	n-Pentane
            	
            	PAMS
            	2.63
            	0.99
            	1.75
          

          
            	i-Hexane
            	
            	Library
            	
            	
            	2.33
          

          
            	n-Hexane
            	D
            	TO-15, PAMS
            	1.78
            	0.99
            	2.33
          

          
            	i-Heptane
            	
            	Library
            	
            	
            	2.96
          

          
            	n-Heptane
            	
            	TO-15
            	1.09
            	0.99
            	2.96
          

          
            	
              Alkene
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Isoprene
            	
            	PAMS
            	1.25
            	0.99
            	0.07
          

          
            	1-Hexene
            	
            	PAMS
            	2.47
            	0.99
            	0.42
          

          
            	
              Alkyne
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Acetylene
            	D
            	Library
            	
            	
            	0.06
          

          
            	
              Aromatic
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	1,2,4-TCB
            	
            	Library
            	
            	
            	0.44
          

          
            	Chlorobenzene
            	
            	TO-15
            	0.85
            	0.97
            	0.34
          

          
            	Phenol
            	A, B, C, F
            	Library
            	
            	
            	0.12
          

          
            	Benzene
            	A, B, C, D, F
            	TO-15, PAMS
            	1.05
            	0.99
            	0.22
          

          
            	Toluene
            	D, E, F
            	TO-15, PAMS
            	1.15
            	0.98
            	0.11
          

          
            	C2-benzene
            	
            	TO-15, PAMS
            	3.55
            	0.97
            	0.10
          

          
            	C3-benzene
            	
            	TO-15, PAMS
            	2.29
            	0.94
            	0.06
          

          
            	Styrene
            	A, B, C, D, E
            	TO-15, PAMS
            	0.94
            	0.94
            	0.13
          

          
            	
              Carboxylic acid
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Formic acid
            	F
            	Library
            	
            	
            	1.14
          

          
            	Propanoic acid
            	E
            	Library
            	
            	
            	0.16
          

          
            	Acetic acid
            	D
            	Reference
            	
            	
            	0.37
          

          
            	Acrylic acid
            	
            	Library
            	
            	
            	0.25
          

          
            	Butanoic acid
            	E
            	Library
            	
            	
            	0.22
          

          
            	Pentanoic acid
            	E
            	Library
            	
            	
            	0.16
          

          
            	
              Ester
            
            	
            	Library
            	
            	
            	
          

          
            	Methyl acetate
            	
            	Library
            	
            	
            	0.25
          

          
            	Vinyl acetate
            	A, B
            	TO-15
            	1.02
            	0.98
            	0.55
          

          
            	Ethyl acetate
            	F
            	TO-15
            	0.77
            	0.97
            	0.16
          

          
            	
              Halogenated
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Carbon tetrachloride
            	A, B, C, D
            	TO-15
            	1.42
            	0.99
            	0.10
          

          
            	Methyl bromide
            	
            	TO-15
            	1.24
            	1.00
            	1.64
          

          
            	Methyl chloride
            	F
            	TO-15
            	0.47
            	1.00
            	0.17
          

          
            	
              Aldehyde
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Formaldehyde
            	A, B, C, D, E
            	Library
            	
            	
            	1.38
          

          
            	Acetaldehyde
            	A, B, C, D, E
            	Reference
            	
            	
            	4.32
          

          
            	Propionaldehyde
            	E
            	Library
            	
            	
            	0.42
          

          
            	Butyraldehyde
            	E
            	Library
            	
            	
            	0.19
          

          
            	Valeraldehyde
            	E
            	Library
            	
            	
            	0.13
          

          
            	
              Ketone
            
            	
            	
              Library
            
            	
            	
            	
          

          
            	Acetone
            	
            	Library
            	
            	
            	0.37
          

          
            	3-buten-2-one
            	F
            	Library
            	
            	
            	0.24
          

          
            	Butanone
            	D, E, F
            	TO-15
            	0.98
            	0.98
            	0.12
          

          
            	2-hexanone
            	
            	Library
            	
            	
            	0.05
          

          
            	
              Nitrile
            
            	A, B, C, D
            	Library
            	
            	
            	
          

          
            	Acrylonitrile
            	
            	Library
            	
            	
            	2.45
          

          
            	N-Nitrosomorpholine
            	
            	Library
            	
            	
            	0.92
          

          
            	
              Sulfur
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Carbonyl sulfide
            	
            	Library
            	
            	
            	0.69
          

          
            	Hydrogen sulfide
            	A, E, F
            	Reference
            	
            	
            	0.45
          

          
            	Dimethyl sulfide
            	E
            	Reference
            	
            	
            	0.05
          

          
            	Dimethyl disulfide
            	A, B, C, D, E
            	Reference
            	
            	
            	0.15
          

          
            	
              Others
            
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Ammonia
            	A, B, E, F
            	Reference
            	
            	
            	9.86
          

          
            	Sulfuric acid
            	F
            	Library
            	
            	
            	1.22
          

          
            	Nitric acid
            	F
            	Library
            	
            	
            	0.15
          

          
            	Freon (11)
            	
            	TO-15
            	1.01
            	0.99
            	0.18
          

          
            	Freon (12+113)
            	
            	TO-15
            	2.59
            	0.99
            	0.28
          

          
            	Freon (114+113)
            	
            	TO-15
            	2.47
            	1.00
            	0.28
          

        

        
          
            A: Air pollutant, B: Air pollutants subject to watch for hazard, C: Specified hazardous air pollutant, D: Volatile organic compound, E: Designated malodorproducing substance, F: Substances requiring preparation for accidents
          

          
            References: Lehnert et al., 2019; Smith and Španěl, 2011; Prince et al., 2010; Allardyce et al., 2006; Smith et al., 2003
          

        

        

        SIFT-MS를 이용한 VOCs의 검량특성 평가를 위해 TO-15 표준가스 (공칭 1 ppm)와 PAMS (Photochemical Assessment Monitoring Stations) 표준가스 (공칭 1 ppm)를 이용했다. 두 종류의 표준가스를 N2 gas (99.999%)를 이용해서 100 ppbv에서 0.5 ppbv까지 단계적으로 희석했으며, 희석 정밀도를 높이기 위해 MFC (mass flow controller, Bronkhorst High Tech B.V, Belgium) 2대를 동시에 사용하였다. 실제 대기조건에서의 농도를 고려하여 낮은 농도 범위를 고려하였으며, 검량특성 평가를 위해 직선성, 반복성, 검출한계를 계산하였다. 1~100 ppbv 구간에서 10단계의 검량특성평가 결과 분석대상화합물들의 결정계수는 0.97~0.99로 모두 우수한 직선성을 보였다. 동일한 조건에서 반복측정을 통해 분석의 정밀성을 평가하는 상대표준편차는 1.92~16%로 각 물질별로 다양한 범위를 보였다. 2-Propanol, n-hexane 등이 상대적으로 높았지만, 모든 분석대상화합물질이 US EPA에서 권고하는 30% 이내의 우수한 반복성을 보였다 (US EPA, 1999). 검출한계 (limit of detection, LOD) 계산을 위해 일반적으로 SIFT-MS 바탕시료분석법에 사용되는 고순도 질소가스 (99.999%)를 사용하였다. 바탕시료값 (Blank) 7개의 평균값에 3을 곱한 값으로 검출한계 (LOD)를 계산하였다.

      

      
        3. 2 오염물질의 일변동
        각 관측지점별 분석물질의 자료 수, 평균농도, 표준편차를 표 4에 제시하였다. 관측자료의 수는 이산화탄소가 1초 단위로 가장 많으며, VOCs가 20초 간격으로 상대적으로 적다. 오존 측정의 경우 UC, UR에서는 5분 간격으로 BP, BG는 5초 간격으로 측정하여 자료의 수가 큰 차이를 보이고 있지만 실제 분석에 사용된 자료는 5분 평균한 자료가 사용되었다. 본 연구에서는 SIFT-MS를 이용하여 분석된 53종 VOC들의 합을 TVOCs (total VOCs)로 표기하였다. TVOCs는 대상화합물질의 수를 고려하면 지점별로 72,000개 이상의 자료가 관측되었다. 그림 3에 관측기간 동안 오염물질의 일 중 변동을 박스플롯 (box plot)으로 제시했다. 각 관측지점별로 관측시작 시간의 차이가 있지만 0시로 자료를 재배열하여 비교 분석하였다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Summary of 1 day air monitoring results. 
          
          

        

        
          
            
              	
              	CO2 (ppm)
              	
              	O3 (ppb)
              	
              	TVOCs (ppbv)
            

            
              	N
              	Mean±SD*
              	N
              	Mean±SD
              	N
              	Mean±SD
            

          
          
            	UC
            	98368
            	449±2.8
            	
            	287
            	13.8±1.6
            	
            	1496
            	51.1±3.8
          

          
            	UR
            	94236
            	439±1.2
            	288
            	28.1±2.3
            	1472
            	60.9±8.0
          

          
            	BP
            	87856
            	435±1.3
            	16292
            	49.2±2.2
            	1464
            	81.1±3.6
          

          
            	BG
            	79128
            	427±0.7
            	15909
            	67.6±0.9
            	1368
            	70.7±1.1
          

        

        
          
            *SD: Standard deviation
          

        

        

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Diurnal variation of pollutants concentration (lower end, middle line and upper end of the box indicating 25th, 50th and 75th percentiles, respectively; lower and upper whiskers indicating 25th percentile -1.5×interquartile range and 75th percentile+1.5×interquartile range, respectively). 
          
          

          

        

        
          3. 2. 1 이산화탄소 (CO2)
          도심지점 UC, UR에서 이산화탄소의 평균농도는 각각 449 ppm, 439 ppm로 지점 BP, BG에 비해 최고 22 ppm 이상 높았다. 특히 차량의 통행이 많은 교차로 내에 위치한 지점 UC는 출·퇴근 시간 농도의 증가 경향이 뚜렷하게 나타나며, 최고농도는 485 ppm까지 관측되었다. 일반적으로 이산화탄소는 차량의 연소 배출에 의한 주요 추적자로 사용될 수 있으며, 이산화탄소의 배출량 중 차량에 의한 배출량은 20~30%를 차지하고 있는 것으로 보고된 바 있다 (Silva et al., 2009). 지점 UR의 경우 시간의 재배열과정에서 12시를 기준으로 농도변화가 과장되게 표현되는 오류를 보이고 있으나 전반적으로 출·퇴근 시간에 농도가 높아지는 경향을 보였다. 이와 달리 지점 BP의 경우 출근 시간부터 상승한 농도가 감소하지 않고 퇴근 시간까지 유지되었다. 항만 지역의 경우 주로 출·퇴근 차량의 비중이 높은 도심과 다르게 일과시간에 항만지역을 출입하는 대형 트레일러 차량 등의 비중이 높기 때문에 낮 시간에도 지속적으로 농도가 유지되는 경향을 보였다. 지점 BG의 경우 이산화탄소의 일 중 평균농도와 표준편차가 가장 적었으며, 일변동 또한 새벽 3시부터 증가하기 시작하여 오전 9시부터 감소하는 경향을 보여 다른 세 지점과 다른 양상을 보였다. 한편 국내 배경지역인 안면도, 고산, 울릉도의 2019년 이산화탄소 평균농도는 각각 418 ppm, 417 ppm, 415 ppm으로 보고되었으며 (NIMS, 2020), 본 연구에서 관측한 부산 지점들은 국내 배경지역보다 9~34 ppm 높았다.

        

        
          3. 2. 2 오존 (O3)
          관측기간 동안 오존 농도의 일변화는 이산화탄소와 반대의 경향을 나타냈다. 지점 UC, UR의 오존 평균 농도는 각각 13.8 ppb, 28.1 ppb로, 지점 BP (49.2 ppb), BG (67.6 ppb)에 비해 낮았다. 도심지점들의 경우 동계에 관측이 진행되어 춘계에 관측이 진행된 BP와 BG 지점들에 비해 상대적으로 오존 농도가 낮게 유지되는 특성을 보이는 것으로 판단된다. 일반적으로 오존은 겨울철보다는 광화학활동이 활발해지는 봄과 여름철에 더 높게 나타나는 경향이 있다 (Putero et al., 2015).

          상대적으로 차량의 통행이 많은 지점 UC, UR에서 질소산화물의 배출에 의해 오존이 소모된 후 광화학 반응에 의해 생성이 되지 않고 있음을 보여준다. 특히, 지점 UC의 경우 오존의 일변동 그래프에서 출·퇴근 시간 오존의 농도가 거의 0의 값에 수렴하여 질소산화물에 의한 오존 소모 경향을 잘 보여준다 (그림 3). 네 지점 모두 출·퇴근 시간 차량의 영향에 의한 일변동 특성이 잘 나타나지만, 지점별로 서로 상이한 농도 경향을 보여준다. 지점 BG의 경우 다른 지점들과 다르게 광화학 반응이 일어나지 않는 야간에도 60 ppb 이상의 높은 농도가 유지되어 외부에서 지속적으로 오존이 공급되고 있음을 지시하고 있다. 오존의 생성은 질소산화물과 휘발성유기화합물의 배출이 있는 상태에서 RO2 및 HO2 라디칼과 반응하여 생성되기 때문에 광화학반응이 활발한 낮 동안에 농도가 상승하고 광화학 반응이 없는 밤에 농도가 낮아지는 것으로 알려져 있다 (Brune et al., 2016).

          전체 관측지점에서 이산화탄소와 오존 농도의 상관관계를 확인하였다 (그림 4a). 지점 UR을 제외한 지점들에서는 모두 이산화탄소가 증가함에 따라 오존의 농도가 감소하는 경향을 보이고 있다. 차량 활동이 가장 활발한 UC 지점에서 상관계수 (R2)값이 0.64로 가장 높게 나타났으며, 이는 조사지역 내 이산화탄소의 주배출원이 질소산화물과 유사하게 차량 배출가스임을 지시한다. 지점 UR은 다른 세 지점과 다른 경향을 보였다. 즉, 이산화탄소 농도 증가에 따른 오존 농도 감소의 경향이 뚜렷한 경향과 함께 이산화탄소는 증가하지만 오존 농도의 변동은 크게 없는 경향이 동시에 관측되었다. 이는 도심주거지역인 지점 UR에서 지역적인 차량 활동 등에 의한 오염원 배출과 동시에 외부에서 유입된 오염원에 의한 영향을 받고 있음을 지시하고 있다. 그림 4b는 지점 UR에서 시간 (Julian Day, Jday)에 따른 오존과 이산화탄소의 상관관계를 나타내고 있다. 관측기간 중 15일 (Jday)이 16일에 비해 높은 농도를 보였으며 (그림 3), 이는 국지적 오염보다는 외부유입 오염원에 의한 영향을 받는 것으로 판단된다. 외부유입이 있었던 15일과는 반대로 16일은 다른 지점들과 마찬가지로 이산화탄소가 증가함에 따라 오존의 농도가 감소하는 일반적인 도심환경에서의 변화를 보여준다. 차량 통행이 활발한 인근 도심에서 발생된 질소산화물의 경우 배출 이후 즉각적인 반응을 통해 오존을 소모하지만, 동시에 배출된 이산화탄소의 경우 광화학반응 없이 주변 지역으로 확산되는 특성을 잘 보여주는 것으로 해석할 수 있다. 추가로 외부유입원에 대한 자료해석을 위해 주변에 위치한 도시대기 관측소 자료를 비교하였다. 세 지점의 자료를 비교하였으며, 먼저 전포동 관측소의 15일 PM10, PM2.5, O3, NO2, SO2 평균농도는 각각 85 μg/m3, 61 μg/m3, 23 ppb, 27 ppb, 417 ppb, 4 ppb로 16일 평균농도 38 μg/m3, 16 μg/m3, 23 ppb, 188 ppb, 3 ppb보다 오존을 제외하고 1.4~3.9배 더 높은 농도를 기록하였다. 수정동 관측소도 16일에 비해 15일의 평균농도가 1.2~3.8배 더 높게 나타났으며, 초량동 관측소도 16일에 비해 15일의 평균농도가 1.3~4.2배 더 높게 나타났다.

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Correlation between O3 and CO2 during 1 day air monitoring at Busan (a), and at UR site alone (b). Color bar indicates Julian Day (Jday). 
            
            

            

          

        

        
          3. 2. 3 휘발성유기화합물 (VOCs)
          지점별 TVOCs의 평균농도는 BP에서 81.6 ppbv로 가장 높았으며, BG>UR>UC의 순이었다. 동계에 관측된 도심지점에 비해 춘계에 측정된 항만과 배경지점의 농도가 전반적으로 높았으며, VOCs의 특성상 배출원에서 직접 배출되는 농도보다 기온의 영향이 크게 반영된 것으로 판단된다. 이에 따라 지점별 직접적인 농도 비교보다는 지점별 일변동 특성을 중심으로 자료를 해석했다.

          지점별로 서로 다른 TVOCs 일변동 특성을 보였다 (그림 3). 지점 UC와 BP의 경우 이산화탄소의 일변동 경향과 유사하게 출·퇴근 시간에 증가하는 것으로 나타났다. 이와 달리 지점 UR은 출근 시간부터 농도가 지속적으로 증가하여 18시경에 최고 농도를 보이며, 이후 감소하여 새벽 시간대에 최저 농도를 유지하였다. 지점 BG는 급격한 일변화 특성을 보이지 않지만, 낮 시간대에 농도 증가폭은 적지만 지속적으로 증가하는 경향을 나타냈다. 전술한 바와 같이 UR 지점의 경우 자체적으로 발생되는 오염뿐만 아니라 주변 지역에서 유입되는 오염에 의한 영향을 지배적으로 받는 지역이다. 낮 시간 동안 지속적으로 축적된 VOCs의 농도가 오존 농도를 상승시키는 경향이 관측되지 않은 것은 해당 시기에 VOCs의 광화학반응에 따른 ROx 사이클이 작동되지 않음을 보여준다. 이와 함께 질소산화물의 증가가 오존을 소모하는 경향만 관측되어 NOx 사이클에 의한 오존 생성 또한 미미한 것으로 확인되었다. 즉, 겨울에 관측한 지점 UC와 UR에서는 차량의 배출가스 오염이 지속적으로 발생하지만 광화학반응이 활발하지 않아 오존 농도의 증가로 연결되지 않음을 알 수 있다.

          지점별 BTEX (benzene, toluene, xylene, ethylbenzene) 오염 특성으로 운행차량의 사용연료를 추정하였다 (표 5, 그림 5). 본 연구에서는 SIFT-MS의 특성상 이성질체를 구별할 수 없어서 자일렌과 에틸벤젠의 합을 C2-벤젠으로 표시하였다. 벤젠의 평균농도는 네 지점에서 모두 0.5 ppbv 이하로 대기 기준 이하였으며, UR에서 다른 지점들에 비해 높은 농도를 나타냈다. 톨루엔은 도심지점들이 항만, 배경 지점에 비해 높았으며, 최고 1.17 ppb 이상 차이가 났다. 이와 달리 C2-벤젠의 경우 BP 지점에서 1.14 ppb로 가장 높은 농도를 보였으며, UC>UR>BG 순이었다. 톨루엔 대 벤젠의 비율 (T/B ratio)은 UC (7.5), BP (4.5), UR (3.0), BG (2.7) 순으로 UC에서 다른 지점들에 비해 높은 값을 보였다. 기존연구에서 차량배출이 우세한 도심 대기 중 T/B 비는 1.5~3.5 수준으로 보고된 바 있다 (Sahu et al., 2016a; Zhang et al., 2016). 한편, 2016년에 발표된 국내보고서에 의하면 부산광역시 내 톨루엔과 벤젠의 평균농도는 5.6, 0.5 ppb 수준으로 T/B 비가 10 이상이었으며, 공업지역뿐만 아니라 주거지역에서도 평균 T/B 비는 6.4 수준으로 높게 나타났다 (NIER, 2016). T/B 비가 높은 지점들의 경우 다른 지점들에 비해 0.22 ppb 수준의 낮은 벤젠 농도 수준에 기인한 것으로, 기존 차량배출에 의한 영향과 다른 결과를 나타낸다. 이는 최근 강화되고 있는 차량배출가스 규제 등에 의한 영향으로 판단되며, 추가적인 연구가 필요할 것으로 사료된다.

          
            Table 5. 
				
            

            
              Mean concentration of BTEX at each site. 
              (unit: ppbv)

            
            

          

          
            
              
                	
                	Benzene
                	Toluene
                	C2-benzene*
              

            
            
              	UC
              	0.22±0.11
              	1.65±1.12
              	0.86±0.61
            

            
              	UR
              	0.48±0.33
              	1.45±1.11
              	0.65±0.48
            

            
              	BP
              	0.22±0.14
              	0.99±0.55
              	1.14±0.90
            

            
              	BG
              	0.18±0.10
              	0.48±0.16
              	0.48±0.37
            

          

          
            
              * C2-benzene: o-, m-, p-xylene+ethylbenzene
            

          

          

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              Relationship between toluene and C2-benzene during 1 day air monitoring at UC and BP sites. 
            
            

            

          

          C2-벤젠 대 벤젠의 비율 (C2B/B ratio)은 BP (5.2), UC (3.9), BG (2.7), UR (1.3) 순으로 지점 BP에서 가장 높게 나타났다. Wang et al. (2017b)의 연구에 따르면 가솔린 연료 차량의 T/B 비는 1.9, C2B/B 비는 3.3 수준이고, 디젤 연료 차량에서는 각각 0.5, 10.2 수준이었다. 이를 C2-벤젠 대 톨루엔 비율 (C2/T ratio)로 환산하면 각각 가솔린 1.9, 디젤 20.4로 뚜렷한 차이를 나타내, 이를 활용하면 가솔린과 디젤 차량의 배출가스를 구분할 수 있는 단서를 제공할 수 있을 것으로 판단된다.

          T/B와 C2B/B 비가 각각 가장 높은 UC와 BP 지점을 대상으로 톨루엔과 C2-벤젠의 상관관계를 확인하였다 (그림 5). 지점 UC와 BP의 기울기는 각각 0.50, 0.70이었으며, R2 값은 각각 0.85, 0.19로 서로 다른 상관관계를 나타냈다. 전술했듯이 두 지점 모두 차량의 영향을 많이 받는 지역이지만, 운행 차종이 서로 상이한 지역들이다. 지점 UC 지점의 경우 기울기가 0.5로 C2-벤젠에 비해 톨루엔이 2배 이상이며, 이는 운행 차량 중 가솔린 차량의 비율이 높은 것을 지시한다. 이와 달리 지점 BP의 경우 대부분 1 : 2선과 2 : 1선을 중심으로 분포하고, 일부 산포하는 특성을 보인다. UC 지점과 유사하게 가솔린 차량뿐만 아니라 C2-벤젠 함량이 높은 디젤 차량의 비율이 UC에 비해 상대적으로 높은 것을 잘 나타낸다. 즉, 항만을 출입하는 대형 트레일러 차량이나 항만 내 작업 차량 등의 디젤 연료 연소가 BP 지점에서 두드러지게 나타나고 있음을 지시한다.

        

      

      
        3. 3 CBPF 분석 결과
        관측기간 동안 지점별로 오염원의 위치와 경로를 파악하기 위해 측정 성분의 농도, 풍향, 풍속자료를 이용해 CBPF 분석을 실시하였다 (그림 6). 그림 6의 왼쪽에는 각 지점의 상세 위치가 나타나있고, 오른쪽에는 CBPF 분석 결과 그림이 나타나있다. 각 지점에서 오염원의 출처의 영향에 확인하기 위해 상위 30% 고농도에 대해 분석이 이루어졌다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            CBPF results of CO2, O3 and TVOCs at each monitoring site. Red points is sampling site at each sites (left). Red color represents high potential source areas affecting pollutants concentration (right). 
          
          

          

        

        이산화탄소의 경우 지점 UC에서는 관측지점 중심부의 영향이 우세하여 외부유입에 의한 영향보다는 주변을 운행하는 차량 배출가스에 의한 영향을 많이 받는 것으로 판단된다. 지점 UR은 북동쪽에 위치한 대규모 도로시설과 상가단지의 영향이, 지점 BP는 인접한 도로를 통행하는 대형 트레일러 차량에 의한 지배적인 것으로 나타났다. 지점 BG는 서풍계열의 바람이 불 때 농도가 높아지는 것으로 나타났지만 농도의 차이는 크지 않았으며, 해풍인 동풍계열 바람이 불 때 상대적으로 농도가 낮아지는 것으로 나타났다.

        오존의 경우 지점 UC에서는 관측지점 중심부일수록 오존의 농도가 낮게 나타났으며, 전술한 바와 같이 차량 배출가스 내 질소산화물 등에 의해 오존이 소모된 영향으로 판단된다. 지점 BP도 UC와 마찬가지로 관측지점 중심에 가까워질수록 오존의 농도가 감소하고 있어 지점 UC와 유사한 영향을 받고 있는 것으로 확인된다. 지점 BG는 이산화탄소와 상반된 결과가 나타나고 있으며, 오존이 소모될 수 있는 환경과 오존이 소모될 수 없는 환경으로 구분되어 해석이 가능하다. 주로 북서풍이 불 때, 외부에서 오존을 소모시킬 수 있는 물질도 함께 유입되어 오존을 소모시켜 농도가 낮아지는 것으로 나타나고 있으며, 반대로 남서풍이 불 때 반대의 경향을 나타내고 있다.

        TVOCs의 경우 지점 UC에서는 이산화탄소와 마찬가지로 관측지 중심부에서 고농도의 빈도수가 높았지만, 북풍계열 바람이 불 때도 고농도의 빈도수가 높아져, 공통된 오염원과 서로 다른 오염원 모두 존재함을 지시하고 있다. 특히 3. 2. 3 절의 언급된 지점 UC의 상대적으로 높은 T/B 비는 차량의 배출 이외에 다른 소스가 톨루엔의 농도를 상승시켜 나타난 결과로 해석된다. 지점 UR은 이산화탄소와 마찬가지로 북동계열 바람이 불 때 농도가 상승하여 동일한 소스원임을 지시하고 있으며, 관측기간 동안 오염물질의 농도는 외부유입에 의한 오염이 지배적임을 알 수 있다. 지점 BP는 북풍, 남풍 두 방향에 대해서 높은 농도구배를 나타내고 있다. 지점 BP의 남쪽에는 부산 5부두가 위치해 있으며 부두 내 컨테이너 수송차량, 하역 장비, 선박의 직접적인 배출로 인한 고농도로 해석된다. 지점 BG는 이산화탄소와는 다르게 남서풍계열의 바람이 불 때 농도가 높아지는 경향을 보이고 있다. 지점 BG의 남서쪽에는 묘박지가 위치했으며, 묘박한 선박에 의한 영향으로 판단되며, 이산화탄소와 다른 구배를 보이고 있는 것은 차량과 선박의 배출 특성이 다름을 지시하고 있다.

      

      
        3. 4 오존생성기여도 (Ozone formation potential, OFP)
        VOCs는 물질별로 광화학 반응성이 다르며 오염원이 다양하기 때문에 화학종별로 오존생성기여도를 산출하고, 기여도가 높은 화학종 중심의 저감정책을 실시하면 효율적인 오존오염 대응정책 수립이 가능하다 (Lee et al., 2007). 오존생성기여도는 Carter가 1994년 처음 도입하였으며, 상자모델을 이용하여 MIR (maximum incremental reactivity) 지수를 통한 오존생성기여도 산출을 제안하였고 (Carter, 1994), 이후에 Derwent와 Jenkin (1991)이 에틸렌의 오존생성량을 기준으로 다른 물질의 오존생성기여도를 표준화하여 POCP (photochemical ozone creation potential) 지수를 개발하였다. 본 연구의 분석에서는 장거리 이동에 의한 오염평가보다 지역 내 오염원에 대한 오염생성인자를 분석하는 것에 초점을 맞추었기 때문에, Carter (2010)가 새롭게 제시한 MIR 지수를 이용하여 OFP를 계산하였다.

        관측기간 동안 지점별로 농도에 대한 기여율과 오존생성기여율을 비교하였다 (그림 7). 농도비율은 네 지점 모두 알코올 그룹이 각각 29%, 25%, 22%, 22%로 가장 높은 비율을 차지했고, 그 다음으로 알칸 그룹이 높게 나타났다. 지점 UC와 UR은 카르복시산 그룹이 세 번째로 높게 나타났지만, 지점 BP와 BG는 알데히드+케톤 그룹이 세 번째로 높게 나타났다. 하지만 오존생성기여 비율에서는 네 지점 모두 알데히드+케톤 그룹이 가장 높은 비율을 차지하였다. 방향족과 카르복시산 그룹도 농도 대비 OFP 비율이 높았지만, 알칸, 알코올, 할로겐화 물질 그룹은 비율이 감소하는 것으로 나타났다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Relative contribution of VOC groups to (a) concentration and (b) ozone formation potential. 
          
          

          

        

        관측지점 중 광화학적 조건과 주변 환경 조건이 뚜렷하게 다른 지점 UC와 BG에서 개별 물질의 농도대비 OFP를 분석하였다 (그림 8). 이 그래프에서 기울기는 농도 대비 오존생성지수 (Ozone Production per Concentrations Index, OPCI)를 의미한다. 본 연구에서 농도 비율에 대한 오존생성 비율을 비교하기 위해 사용되었으며, 각 개별물질별로 오존생성기여도를 평가할 수 있다. 전체 분석대상화합물을 대상으로 지점 UC, BC의 농도 비율, OFP 및 OPCI 값을 계산했으며, 외국자료와도 비교했다 (표 6). UC 지점에서는 포름알데히드의 기여도가 가장 높았으며, 뒤를 이어 아크릴산, 톨루엔, 벤젠 순이었다. BG 지점의 경우 도심과 달리 포름알데히드 외에 아세트알데히드의 기여도가 높았으며, 아크릴산이 뒤를 이었다. 반면에 에탄올, n-뷰테인, 포름산 등은 농도 범위에서는 높은 비율을 차지하였으나, OFP가 낮아서 낮은 OPCI 값을 나타냈다. 이상의 결과로 부산 도심과 항만 지역의 오존 오염 관리를 위해 우선적으로 관리가 필요한 VOCs를 확인할 수 있었다. 관측된 VOC 농도를 바탕으로 계산된 OFP와 오존과의 시계열을 나타내었다 (그림 9). 일반적으로 낮에는 OH 라디칼, 밤에는 NO3 라디칼과의 반응을 통해 오존이 생성된다. 지점 UC는 총 OFP와 오존의 일 중 변화는 3시간의 시간지연 (Time lag)이 나타났다. 지점 UC의 VOC 농도는 차량배출에 의해서 지배되었고, 출·퇴근 시간에 상승하는 것으로 나타났다. 오전 9시에 출근 시간 차량의 NO 배출에 의해 오존은 NO2와 모두 반응하여 소모되었으며, 이후 NOx cycle이 재작동하여 오존이 재생산된 것으로 나타난다. 정오경 활발한 광화학반응으로 인해 오존은 일 중 최고농도를 기록하였다. VOC는 주간 광화학반응에 의해 HO2, RO2 라디칼의 생성을 촉진시켜 대기 중 산화제 역할을 하여 오존의 농도상승에 영향을 준다 (Xue et al., 2016). 광화학 반응이 없는 야간에는 대기에 잔존해 있는 NOx 화합물과 VOC 그리고 NO3 라디칼과의 반응을 통해 오존이 재생산된다. 야간에 VOC의 농도가 주간과 다르게 일정하게 유지되는 이유는 야간의 NO3 라디칼 반응속도는 주간의 OH 라디칼 반응속도보다 느리기 때문이다 (Xu et al., 2017). 지점 UC의 오존의 농도 구배는 출·퇴근 시간 차량의 배출가스에 의한 영향이 큰 것으로 나타났으며, VOC에서는 OVOCs 계열 물질의 영향이 큰 것으로 나타났다. 지점 BP의 OFP 및 오존농도는 출·퇴근 시간에 따른 일 변화는 나타나지 않았으며 오후 17시경 오존과 OFP 값은 높은 값이 나타났다. 지점 BP는 지점 UC와 다르게 오존의 생성에 있어, NOx 화합물이 지배적이지 않은 것으로 나타났다. OFP의 농도와 유사한 시계열은 지점 BP에서 VOC가 광화학반응의 주요 산화제로서 작용하고 있음을 의미한다. 17시경의 오존의 최고농도는 광화학반응으로 인해 오존의 소모가 발생하지 않아 야간까지 높은 농도가 유지되는 것으로 나타난다. 향후 부산 지역 전체의 오존 오염관리를 위해서는 계절적인 변동특성 및 광화학반응 등이 고려된 추가 연구가 필요할 것으로 사료된다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Calculation of ozone production per concentrations index using relationship between VOCs concentration and OFP. 
          
          

          

        

        
          Table 6. 
				
          

          
            Contribution of each VOC to concentration, OFP and calculation of OPCI. 
          
          

        

        
          
            
              	Compounds
              	UC
              	
              	BG
              	
              	Other study
            

            
              	Con. (%)
              	OFP (%)
              	OPCI
              	Con. (%)
              	OFP (%)
              	OPCI
              	OPCI
            

          
          
            	
              Alcohol
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Methanol
            	10.02
            	2.51
            	0.25
            	8.59
            	1.80
            	0.21
            	
          

          
            	2-Propanol
            	0.92
            	0.21
            	0.23
            	0.44
            	0.08
            	0.19
            	
          

          
            	Ethanol
            	18.10
            	10.37
            	0.57
            	13.38
            	6.41
            	0.48
            	0.43b
          

          
            	
              Alkane
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	i-Pentane
            	2.33
            	1.27
            	0.54
            	3.55
            	1.61
            	0.45
            	0.38a, 0.40b
          

          
            	n-Pentane
            	10.90
            	5.35
            	0.49
            	11.58
            	4.75
            	0.41
            	0.28a, 0.40b
          

          
            	n-Hexane
            	1.56
            	0.72
            	0.46
            	2.27
            	0.88
            	0.39
            	0.27a, 0.35b
          

          
            	Heptane
            	0.36
            	0.14
            	0.39
            	0.81
            	0.26
            	0.33
            	0.22a, 0.31b
          

          
            	
              Alkene
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Isoprene
            	0.07
            	0.29
            	3.97
            	0.07
            	0.24
            	3.32
            	2.49a
          

          
            	
              Aromatic
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Benzene
            	0.52
            	0.14
            	0.27
            	0.38
            	0.09
            	0.23
            	0.12a
          

          
            	Toluene
            	3.88
            	5.81
            	1.50
            	0.98
            	1.23
            	1.25
            	0.74a, 1.15b
          

          
            	C2-benzene
            	2.01
            	4.95
            	2.46
            	0.99
            	2.05
            	2.06
            	1.38a, 1.69b
          

          
            	C3-benzene
            	0.46
            	1.85
            	4.07
            	0.37
            	1.26
            	3.40
            	2.54a, 2.98b
          

          
            	Styrene
            	0.15
            	0.09
            	0.65
            	0.10
            	0.05
            	0.54
            	0.48b
          

          
            	
              Carboxylic acid
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Formic acid
            	11.71
            	0.29
            	0.02
            	5.50
            	0.11
            	0.02
            	
          

          
            	Propanoic acid
            	0.44
            	0.20
            	0.46
            	0.56
            	0.22
            	0.38
            	
          

          
            	Acetic acid
            	1.20
            	0.30
            	0.25
            	4.98
            	1.06
            	0.21
            	
          

          
            	Acrylic acid
            	4.49
            	19.13
            	4.26
            	2.23
            	7.93
            	3.56
            	
          

          
            	Butanoic acid
            	1.34
            	0.91
            	0.68
            	0.62
            	0.35
            	0.57
            	
          

          
            	
              Halogenated
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Methyl acetate
            	2.52
            	0.07
            	0.03
            	7.53
            	0.17
            	0.02
            	
          

          
            	Vinyl acetate
            	0.39
            	0.47
            	1.20
            	1.48
            	1.48
            	1.00
            	
          

          
            	Ethyl acetate
            	1.17
            	0.28
            	0.24
            	0.37
            	0.07
            	0.20
            	
          

          
            	Methyl bromide
            	0.41
            	0.00
            	0.01
            	1.42
            	0.01
            	0.01
            	
          

          
            	Methyl chloride
            	7.06
            	0.10
            	0.01
            	2.35
            	0.03
            	0.01
            	
          

          
            	Aldehyde+Ketone
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Formaldehyde
            	10.60
            	37.53
            	3.54
            	18.51
            	54.81
            	2.96
            	1.97a
          

          
            	Acetaldehyde
            	>0.01
            	>0.01
            	2.67
            	2.09
            	5.44
            	2.61
            	1.51a
          

          
            	Propionaldehyde
            	0.65
            	1.72
            	2.65
            	1.18
            	2.61
            	2.22
            	
          

          
            	Butyraldehyde
            	0.62
            	1.39
            	2.23
            	0.93
            	1.73
            	1.87
            	1.45a
          

          
            	Valeraldehyde
            	0.54
            	1.03
            	1.90
            	0.34
            	0.54
            	1.59
            	1.21a
          

          
            	Acetone
            	1.68
            	0.23
            	0.13
            	3.01
            	0.34
            	0.11
            	0.15a, 0.10b
          

          
            	Butanone
            	2.16
            	1.20
            	0.55
            	1.09
            	0.51
            	0.46
            	0.41b
          

          
            	
              Others
            
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
            	
          

          
            	Acrylonitrile
            	1.74
            	1.46
            	0.84
            	1.27
            	0.89
            	0.70
            	
          

        

        
          
            a: Duan et al. (2008), b: Ou et al. (2015)
          

        

        

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Diurnal variation of ozone concentration and OFP at each sites. 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      최근 국내 대도시를 중심으로 미세먼지 오염과 더불어 고농도 오존오염 지속기간이 증가하고 있으나, 관련 연구들은 대부분 현황파악 중심으로 진행되어 오염저감대책 수립에 필요한 오염원, 생성기작 등의 과학적 연구가 부족한 상황이다. 특히, 부산의 경우 대도시 오염특성뿐만 아니라 항만 기여도가 커서 다른 대도시와 다른 오염특성을 보이는 것으로 알려져 있으나 상대적으로 오존 오염 및 생성특성에 대한 연구가 미진한 상황이다.

      본 연구에서는 부산의 대표적인 도심과 항만에서 차량형 이동실험실을 이용하여 오염원 근접 측정을 통해 오존오염 특성 및 VOCs의 오존 생성기여도를 평가하였다. 먼저, 이산화탄소가 차량 배출가스 오염 특성을 잘 반영하고 오존농도와 좋은 상관성을 나타내, 이산화탄소 측정이 화석연료 연소 관련 국지적인 대기오염 및 오존 오염특성 연구에 유용함을 확인했다. 이와 함께 현장 VOC 분석 장비인 SIFT-MS를 활용하여 53종의 VOCs 실시간 측정기법을 확립하였으며, 오염원 판별 및 VOC 그룹별 오존생성 특성을 분석하였다. 도심과 항만에서 서로 다른 VOCs 오염특성을 보였으며, 도심은 가솔린 차량, 항만은 대형디젤 차량에 의한 영향이 지배적임을 확인했다. 그룹별 오존생성기여도는 알데히드, 케톤, 카복실산 등의 카보닐 화합물이 도심 60% 이상, 항만 70% 이상이었고, 뒤를 이어 알코올, 방향족, 알칸 화합물 순이었다. 또한 농도 대비 오존생성기여도 평가를 위해 OPCI (ozone production per concentration index)를 새롭게 계산했다. 포름알데히드가 도심과 항만 모두에서 가장 높은 기여도를 나타냈으며, 뒤를 이어 아크릴산, 방향족 화합물이 다른 VOCs에 비해 높은 기여도를 보였다.

      본 연구는 다종의 VOCs 현장 측정을 통한 오존 오염특성 파악을 위한 방법론 개발 중심으로 진행되었으며, 현장용 VOCs 측정장비의 유용성을 확인할 수 있었다. 하지만 본 연구는 각 지점마다 약 24시간의 비교적 짧은 관측시간만이 수행되어 부산의 대표적인 대기오염특성을 나타내기에는 한계가 있다. 향후 해당 방법론을 활용한 현장 장기 모니터링뿐만 아니라 관측기반 광화학반응모델 연구를 통해 부산 지역의 오존 및 VOCs 오존생성 특성에 대해 추가 연구를 수행할 예정이다.
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          SUPPLEMENTARY MATERIALS
          

          
            Table S1. 
				
            

            
              Summarized of VOCs concentrations measured at each sites. 
              (unit: ppbv)

            
            

          

          
            
              
                	
                	UC
                	UR
                	BP
                	BG
              

              
                	Mean±Standard deviation
              

            
            
              	
                Alcohol
              
              	
              	
              	
              	
            

            
              	Methanol
              	4.26±1.24
              	6.28±9.28
              	5±1.45
              	4.18±0.66
            

            
              	2-Propanol
              	0.39±0.22
              	0.56±0.54
              	0.39±0.17
              	0.22±0.09
            

            
              	Ethanol
              	7.69±3.89
              	5.57±2.54
              	7.93±1.52
              	6.51±0.94
            

            
              	
                Alkane
              
              	
              	
              	
              	
            

            
              	Isopentane
              	0.99±0.45
              	1.14±0.7
              	2.21±0.95
              	1.73±0.5
            

            
              	n-Pentane
              	4.63±2.16
              	7.05±5.27
              	7.47±2.21
              	5.64±1.56
            

            
              	Isohexane
              	0.58±0.27
              	0.6±0.33
              	0.78±0.53
              	0.45±0.14
            

            
              	n-Hexane
              	0.66±0.3
              	0.95±0.63
              	1.34±0.67
              	1.1±0.42
            

            
              	Heptane
              	0.15±0.08
              	0.29±0.21
              	0.39±0.19
              	0.4±0.2
            

            
              	Isoheptane
              	0.31±0.19
              	0.42±0.27
              	1.11±0.54
              	1.18±0.44
            

            
              	
                Alkene
              
              	
              	
              	
              	
            

            
              	Isoprene
              	0.03±0
              	0.73±0.18
              	0.02±0
              	0.03±0.01
            

            
              	1-Hexene
              	0.09±0.05
              	0.16±0.07
              	0.61±0.33
              	0.47±0.22
            

            
              	
                Alkyne
              
              	
              	
              	
              	
            

            
              	Acetylene
              	0.42±1.06
              	0.46±0.3
              	0.15±0.08
              	0.1±0.04
            

            
              	
                Aromatic
              
              	
              	
              	
              	
            

            
              	1,2,4-TCB
              	0.1±0.02
              	0.58±0.36
              	0.09±0.04
              	0.07±0.02
            

            
              	Chlorobenzene
              	0.02±0.01
              	0.29±0.16
              	0.52±0.19
              	0.48±0.14
            

            
              	Phenol
              	0.02±0.01
              	0.12±0.09
              	0.13±0.06
              	0.12±0.06
            

            
              	Benzene
              	0.22±0.11
              	0.49±0.35
              	0.22±0.14
              	0.18±0.1
            

            
              	Toluene
              	1.65±1.12
              	1.45±1.11
              	0.99±0.55
              	0.48±0.16
            

            
              	C2-benzene
              	0.86±0.61
              	0.66±0.48
              	1.14±0.9
              	0.48±0.37
            

            
              	C3-benzene
              	0.19±0.09
              	0.23±0.16
              	0.4±0.32
              	0.18±0.08
            

            
              	Styrene
              	0.06±0.05
              	0.13±0.09
              	0.07±0.04
              	0.05±0.03
            

            
              	
                Carboxylic acid
              
              	
              	
              	
              	
            

            
              	Formic acid
              	4.98±3.11
              	4.32±2.21
              	3.87±1.05
              	2.68±0.54
            

            
              	Propanoic acid
              	0.19±0.13
              	0.41±0.25
              	0.31±0.24
              	0.27±0.22
            

            
              	Acetic acid
              	0.51±0.23
              	0.85±0.58
              	2.37±1.11
              	2.43±1.22
            

            
              	Acrylic acid
              	1.91±1.19
              	2.7±2.18
              	1.9±0.75
              	1.08±0.24
            

            
              	Butanoic acid
              	0.57±0.36
              	0.75±0.5
              	0.5±0.49
              	0.3±0.15
            

            
              	Pentanoic acid
              	0.05±0.03
              	0.2±0.12
              	0.1±0.08
              	0.12±0.11
            

            
              	
                Halogenated
              
              	
              	
              	
              	
            

            
              	Methyl acetate
              	1.07±0.5
              	1.86±1.33
              	3.22±1.57
              	3.67±1.85
            

            
              	Vinyl acetate
              	0.17±0.11
              	0.37±0.25
              	0.9±0.25
              	0.72±0.2
            

            
              	Ethyl acetate
              	0.5±0.34
              	0.61±0.45
              	0.34±0.37
              	0.18±0.1
            

            
              	Carbon tetrachloride
              	0.2±0.11
              	0.42±0.43
              	0.38±0.23
              	0.37±0.21
            

            
              	Methyl bromide
              	0.17±0.12
              	0.42±0.32
              	0.66±0.31
              	0.69±0.26
            

            
              	Methyl chloride
              	3±0.72
              	3.1±0.91
              	1.56±0.5
              	1.15±0.48
            

            
              	Formaldehyde+Ketone
              	
              	
              	
              	
            

            
              	Formaldehyde
              	4.5±1.47
              	4.5±2.86
              	10.49±2.29
              	9.01±1.41
            

            
              	Acetaldehyde
              	0±0
              	0.46±0.12
              	1.61±0.77
              	1.53±0.57
            

            
              	Propanal
              	0.28±0.18
              	0.35±0.18
              	0.53±0.38
              	0.57±0.28
            

            
              	Butanal
              	0.26±0.12
              	0.3±0.18
              	0.59±0.25
              	0.45±0.13
            

            
              	Pentanal
              	0.23±0.13
              	0.25±0.15
              	0.34±0.29
              	0.17±0.08
            

            
              	Acetone
              	0.72±0.34
              	1.02±0.53
              	1.74±0.51
              	1.46±0.17
            

            
              	3-buten-2-one
              	0.36±0.18
              	0.42±0.27
              	1.03±0.49
              	0.74±0.18
            

            
              	Butanone
              	0.92±0.57
              	1.32±1.08
              	0.92±0.36
              	0.53±0.12
            

            
              	2-hexanone
              	0.05±0.03
              	0.11±0.05
              	0.13±0.09
              	0.07±0.05
            

            
              	
                Others
              
              	
              	
              	
              	
            

            
              	Acrylonitrile
              	0.74±0.4
              	0.9±0.66
              	0.29±0.18
              	0.62±0.29
            

            
              	N-Nitrosomorpholine
              	0.03±0.01
              	0.15±0.08
              	0.24±0.16
              	0.18±0.11
            

            
              	Carbonyl sulfide
              	0.33±0.22
              	0.68±0.5
              	1.76±0.36
              	1.84±0.32
            

            
              	Hydrogen sulfide
              	0.46±0.49
              	0.83±0.64
              	0.34±0.22
              	0.39±0.25
            

            
              	Dimethyl sulfide
              	0.05±0.03
              	0.11±0.1
              	0.07±0.05
              	0.09±0.07
            

            
              	Dimethyl disulfide
              	0.02±0.01
              	0.1±0.08
              	0.11±0.05
              	0.1±0.05
            

            
              	Ammonia
              	2.92±0.49
              	1.54±0.69
              	6.71±1.93
              	7.9±3.49
            

            
              	Sulfuric acid
              	0.73±0.35
              	0.99±0.59
              	4.37±1.1
              	4.75±1.34
            

            
              	Nitric acid
              	0.04±0.03
              	0.12±0.11
              	0.21±0.13
              	0.32±0.24
            

            
              	Freon 11
              	0.17±0.08
              	0.32±0.24
              	0.43±0.19
              	0.43±0.21
            

            
              	Freon 12+Freon 113
              	1.13±0.28
              	1.43±0.68
              	1.49±0.54
              	1.14±0.28
            

            
              	Freon 114+Freon 113
              	0.5±0.2
              	0.83±0.43
              	0.66±0.26
              	0.72±0.27
            

            
              	
                Total VOCs
              
              	51.1±3.8
              	60.9±8.0
              	81.1±3.6
              	70.7±1.1
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              Diurnal variation of Methanol concentration at each sites. 
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              Diurnal variation of Pentane concentration at each sites. 
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              Diurnal variation of Toluene concentration at each sites. 
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              Diurnal variation of Formaldehyde concentration at each sites. 
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