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            초록
          
        

        
          Chamber emission tests were performed to evaluate the contribution of volatile organic compounds (VOCs) to ozone formation discharged from organic solvents frequently used in the printing factories, laundry shops, beauty salons, and car-painting garages near residential areas. Analysis of OH loss rate (LOH) and ozone formation potential (OFP) in terms of OH loss rate constant (kOH) and the maximum incremental reactivity (MIR) revealed the possibility of ozone formation. According to the emission list of organic solvents, 99% out of VOCs generated in printing and car-painting workshops were aromatic compounds. Among them, 60 to 70% of aromatics and 20 to 30% of alkanes evaporated directly from inks and paints. The solvents used in laundry released a large volume of alkanes (more than 93%), and 90% of these are C10~C12 alkane-based precursors that form ozone.
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      1. 서	 론
      인쇄업 및 자동차 도장업 등에서 유기용제 사용은 대기 중 휘발성유기화합물 (Volatile Organic Compounds; VOCs)의 중요한 배출원으로 인식되어 왔다 (Huang et al., 2011). 유기용제 사용으로 배출되는 VOC 중 벤젠, 톨루엔, 에틸벤젠 및 자일렌 (BTEX)과 같은 방향족 VOCs는 건강에 유해하며 (IARC, 2012, 2002), 호흡기 질환, 천식 유병률 및 신경학적 증상의 위험이 증가할 수 있다 (Wei et al., 2008; Rumchev et al., 2004). 또한 유기용제 사용에서 방출되는 대부분의 VOC 화학종은 광화학 반응을 통해 대류권 오존 및 미세입자 형성에 중요한 역할을 한다 (Seinfeld and Pandis, 2016; Yuan et al., 2013; Gentner et al., 2012; Virtanen et al., 2010).

      다양한 산업에서의 유기용제 사용은 대기 중 오존농도에 영향을 미치는 VOC 배출에 크게 기여하기 때문에 상당한 관심을 받고 있다. 환경부 대기정책시스템 (Clean Air Policy Support System, CAPSS)의 2016년 국가 대기오염물질 배출량자료에 따르면 전국 VOC 총배출량은 1,024 천ton이며, 이 중 유기용제 사용에 의한 배출량이 약 55%로 가장 많은 것으로 보고되었다 (NIER, 2019). 유기용제 사용에 의한 VOC 배출량 중 생활밀착형 업종으로 분류된 인쇄업, 세탁업, 자동차 수리업에서 배출되는 VOC 배출량은 53 천ton/year으로 약 10%를 차지한다. 그러나 서울지역의 생활밀착형 업종에서 배출되는 VOC 배출량은 23%로 전국 대비 높은 수치를 보여 대도시의 경우 생활밀착형 업종에서 배출되는 VOC 양이 상대적으로 많은 것을 알 수 있다. 이와 같이 도심지역의 생활밀착형 VOC 배출업종은 소규모 배출시설로 규제의 사각지대이거나 시설 수가 많아 VOC 배출총량 측면에서는 중요도가 점차 높아지고 있다.

      최근 서울 및 수도권지역의 오존농도 저감과 관련하여 대기 중 VOC 농도를 효과적으로 관리할 수 있는 대책을 마련하고자 수용모델을 이용하여 VOC 배출원별 기여도를 정량적으로 추정하는 연구가 수행되고 있다 (Leuchner and Rappengluck, 2010; Na et al., 2007; Han et al., 2006, 2005). 그러나 대부분 적용 대상 지역 내의 다양한 오염원에 대한 VOC 물질별 오염원 분류표 (source profile)가 개발되어 있지 않아 결과의 신뢰도가 떨어질 뿐만 아니라 배출량 조사결과와도 차이를 보일 수 있다 (Wang et al., 2013; Han et al., 2006). 여러 연구에서 보고된 용제 사용에 의한 VOC 분류표 간의 상당한 차이는 VOC의 오염원 기여도 평가에 큰 불확실성을 초래할 수 있으며, 더 나아가 도시의 대기오염 제어정책을 오도할 수 있다. 따라서 유기용제 사용에 의한 지역별 오염원 분류표를 얻는 것은 해당 지역의 VOC 오염제어를 위해 근본적으로 중요하다.

      본 연구에서는 다양한 VOC 배출원 중 도심지역 소규모 생활밀착형 VOC 배출업종인 인쇄업, 세탁업, 미용업, 자동차수리업 등 4개 업종에서 많이 사용하고 있는 유기용제 제품들을 대상으로 챔버실험을 진행하여, 오존전구 VOC 물질별 상대농도를 이용한 배출 목록표 (profile)를 개발하였다. 또한 VOC 화학종별로 OH radical과의 반응성 및 오존생성 척도를 고려한 업종별 오존생성 기여도를 분석하였다. 이러한 자료는 생활밀착형 사업장에서 주로 사용되는 유기용제 제품 중 오존생성 기여도가 높은 제품에 대한 사용규제 및 도심지역 대기 중 오존농도 저감을 위한 VOC 물질의 효율적인 관리를 위한 대기환경정책의 기초자료로 활용할 수 있다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 시료 채취 및 분석 방법
        생활밀착형 VOC 배출업종인 인쇄업, 세탁업, 미용업, 자동차수리업의 유기용제 제품은 관련 사업장에서 주로 사용되는 것으로 조사된 제품을 선정하였다. 인쇄업은 인쇄방식에 따라 달리 사용되는 마스터잉크와 스크린잉크 각각 3종, 옵셋잉크 2종 등 총 8종을 선택하여 분석하였다. 세탁업의 드라이클리닝은 유기용제를 사용하는 세탁방법으로 국내에서 약 95%가 석유계 용제를 사용하고 있으며, 시판 중인 세탁용 석유계 용제 5종을 선택하였다. 미용업은 현재 사용되고 있는 염색제품 4종과 파마제품 2종을 선정하였다. 자동차 수리업은 도장제품 조사를 통해 자동차 도장을 할 때 도료의 점도를 낮추기 위해 사용하는 혼합용제인 시너 (thinner) 1종과 도료 6종을 선택하여 분석하였다.

        생활밀착형 사업장에서 주로 사용되고 있는 유기용제가 대기환경에 노출되었을 시 방출되는 VOC 성분을 측정하기 위하여 소형챔버를 이용한 제품별 방출성분을 측정하였다. 제품별 방출성분에 대한 측정은 실내공기질 공정시험기준인 건축자재 방출 소형챔버법 (ES 02131.1)을 적용하여 VOC 방출실험을 진행하였다 (NIER, 2016). 실험 방법으로는 20 L 용량의 챔버 내에 일정량의 시료를 고정한 후 99.9%의 질소표준가스를 170 mL/min 유량으로 챔버 내에 유입시켜 정상상태에 도달한 이후에 시료를 채취하였다. 챔버 내 온도는 25±1°C, 습도는 50±5%로 유지하였다. 방출 소형챔버방법의 구성도는 그림 1과 같으며 소형챔버의 실험조건은 선행논문에 자세하게 제시하였다 (Chae et al., 2019).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of small chamber test for VOC emission.
          
          

          

        

        방출실험을 통해 배출되는 VOC 시료 채취는 Tenax-TA (Supelco, USA) 흡착관에 유량 130 mL/min으로 10분 동안 채취하였으며, 시료를 채취한 Tenax-TA 튜브는 GC/MSD (Agilent HP-6890, USA)로 분석하였다. 분석에 사용한 열탈착장치 (thermal desorption, Ultra-xr, Markes, USA)와 GC의 분석조건은 표 1과 같다. 각 화합물의 식별은 머무름 시간과 질량 스펙트럼을 기반으로 했으며, 광화학평가 모니터링시스템 (Photochemical Assessment Monitoring System; PAMS) 표준가스 (Spectra, USA)는 오존전구 VOC 50종 화합물의 머무름 시간을 확인하고 화합물을 식별하는 데 사용되었다. 이 연구에서 총 50종의 성분합계는 총 VOC로 정의하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Operation condition of thermal desorption and GC/MS analysis.
          
          

        

        
          
            
              	Thermal desorption
              	
              	GC/MS system
            

            
              	Apparatus
              	Operation conditions
              	Apparatus
              	Operation conditions
            

          
          
            	Model
            	Ultra-xr (Markes, USA)
            	
            	Model
            	Agilent HP-6890
          

          
            	Flow path temp.
            	120°C
            	Column
            	DB-1 (60 m×0.32 mm×3 μm)
          

          
            	Prepurge time
            	1.0
            	min Initial temp.
            	50°C (10 min)
          

          
            	Desorb temp.
            	300°C
            	Final temp.
            	220°C (10 min)
          

          
            	Desorb time
            	10 min
            	Ramp rate
            	5°C/min
          

          
            	Trap flow
            	50 mL/min
            	Column flow
            	1.2 mL/min
          

          
            	Trap purge time
            	1 min
            	Detector type
            	Quadropole
          

          
            	Trap purge flow
            	30 mL/min
            	Q-pole temp.
            	150°C
          

          
            	Trap low temp.
            	-20°C
            	MS source temp.
            	230°C
          

          
            	Trap high temp.
            	300°C
            	
            	
          

          
            	Trap desorb time
            	4 min
            	
            	
          

          
            	Split flow
            	15 mL/min
            	
            	
          

          
            	Cold trap
            	Carbopack b
            	
            	
          

          
            	
            	Carboxen 1,000 (1 : 1)
            	
            	
          

        

        

        검정곡선을 설정하기 위해 모든 대상 화합물을 포함하는 인증된 가스혼합물을 질량 유량 컨트롤러 (mass flow controller, MFC)의 유입부에 연결하고, 흡착관은 그 반대편에 연결하여, 흡착시간의 조정을 통해 단계별 4 point의 검량을 제조하였다. 이때, 표준물질 100 ng을 제조하려면 MFC를 21 mL/min의 유량으로 표준가스를 1분 15초 정도 흡착관에 흡착시켜준다. VOC의 선형성평가결과 검정곡선의 결정계수 (r2)는 0.99 이상이었으며 분석의 재현성을 나타내는 상대표준편차 (relative standard deviation, RSD)는 7회 반복 분석한 결과 0.52~4.32% 수준에서 평가되었다.

      

      
        2. 2 오존생성 기여도 평가 
        생활밀착형 사업장에서 주로 사용하는 유기용제품의 업종별 오존생성 기여도는 제품별 방출실험에서 분석한 VOC 조성에 따른 총 VOC 반응성에 대한 각 종의 상대적 반응성으로 분석하였다. VOC 반응성은 VOC 화학종별 상온 (298 K)에서 OH radical과의 반응성을 나타내는 OH 손실률 상수 (OH loss rate constant; kOH)와 한 시간 동안 생산할 수 있는 최대 오존량을 나타내는 MIR (maximum incremental reactivity) 값을 이용하여 추정하였다. VOC 화학종별로 각 VOC종의 OH 손실률 (OH loss rate; LOH) 및 오존생성 잠재력 (ozone formation potential; OFP)은 각각 배출 VOC 성분의 질량농도에 kOH 및 MIR을 곱하여 계산하였다 (Wang et al., 2014). 본 연구에서는 OH 손실률 상수는 Atkinson and Arey (2003)가 제시한 값을 사용하였으며, MIR은 Carter (2008)가 제시한 값을 사용하였다.

        각 업종별 유기용제 제품 사용으로 인한 총 VOC 평균반응성을 나태내는 avg-KOH와 avg-MIR는 각 VOC 성분의 KOH와 MIR의 가중 평균값으로 각 업종별 VOC 조성에 따른 총 LOH와 OFP를 VOC 총 질량농도로 나누어 계산하였다 (Wang et al., 2014).

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 업종별 용제 사용에 따른 VOC 배출 목록화 
        본 연구에서는 위에서 설명한 바와 같이 다양한 업종에서 주로 사용되고 있는 유기용제 제품의 VOC 배출특성을 분석하기 위하여 소형챔버 방법으로 시료를 채취하여 50종의 오존전구 VOC를 분석하였다. 배출성분을 특성화하기 위해서는 각 배출원의 VOC 상대적인 비율이 VOC의 절대농도 값보다 더 중요하다. 배출농도는 사용되는 제품의 양에 의해 크게 영향을 받기 때문이다. 따라서 본 연구에서는 VOC 농도 대신 용제 사용에서 배출되는 총 VOC 중 각 VOC 종의 상대적인 양에 초점을 맞추어 표 2와 같이 각 VOC 종의 질량 백분율 (%)을 계산하였다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Chemical composition of VOCs depending on the used solvents (wt. %).
          
          

        

        
          
            
              	ID
              	Species
              	Printing
              	
              	Laundry
              	
              	Beauty
              	
              	Automobile painting
            

            
              	Master ink
              	Offset ink
              	Screen ink
              	Dry
cleaning
solvent
              	Dye
              	Wave
              	Thinner
              	Paint
            

          
          
            	1
            	Isobutane
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	
            	0.0 ± 0.0
            	
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	2
            	Butane
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	3
            	Cyclopentane
            	0.0 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	4
            	Isopentane
            	0.1 ± 0.2
            	0.1 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.5 ± 0.7
            	2.1 ± 0.7
            	2.3 ± 0.8
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	5
            	Pentane
            	0.5 ± 0.4
            	0.1 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.4 ± 1.1
            	0.3 ± 0.7
            	3.9 ± 1.5
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	6
            	Methylcyclopentane
            	0.2 ± 0.1
            	0.1 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.1 ± 0.4
            	0.0 ± 0.0
            	1.3 ± 0.5
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	7
            	2,2-Dimethylbutane
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	8
            	2-Methylpentane
            	0.2 ± 0.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	3.0 ± 1.2
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	9
            	3-Methylpentane
            	0.2 ± 0.1
            	0.1 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	1.6 ± 0.6
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	10
            	Hexane
            	0.0 ± 0.0
            	0.1 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.8 ± 1.9
            	1.1 ± 0.7
            	1.1 ± 0.6
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	11
            	2,4-Dimethylpentane
            	0.1 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	12
            	2-Methylhexane
            	0.2 ± 0.1
            	0.2 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	1.2 ± 0.9
            	1.6 ± 0.7
            	0.0
            	3.2 ± 0.9
          

          
            	13
            	3-Methylhexane
            	0.5 ± 0.3
            	0.2 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	1.4 ± 1.1
            	1.8 ± 0.7
            	0.0
            	4.2 ± 0.9
          

          
            	14
            	Heptane
            	1.6 ± 1.0
            	1.0 ± 0.8
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	1.3 ± 0.6
            	1.7 ± 0.2
            	0.0
            	5.4 ± 0.6
          

          
            	15
            	2,3-Dimethylpentane
            	0.2 ± 0.1
            	0.1 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.9 ± 0.5
          

          
            	16
            	2,2,4-Trimethylpentane
            	0.2 ± 0.4
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	17
            	2,3,4-Trimethylpentane
            	0.3 ± 0.2
            	0.2 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	18
            	2-Methylheptane
            	1.7 ± 0.8
            	1.7 ± 1.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	19
            	3-Methylheptane
            	0.9 ± 0.5
            	1.0 ± 0.7
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	20
            	Octane
            	4.8 ± 3.7
            	4.1 ± 4.0
            	0.0 ± 0.0
            	1.7 ± 1.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	21
            	Nonane
            	8.5 ± 6.1
            	10.3 ± 5.1
            	0.8 ± 0.6
            	13.6 ± 13.2
            	1.4 ± 2.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.1
            	4.3 ± 0.5
          

          
            	22
            	Decane
            	5.7 ± 5.7
            	6.7 ± 6.8
            	0.0 ± 0.0
            	34.0 ± 22.2
            	2.4 ± 2.9
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	5.0 ± 0.6
          

          
            	23
            	n-Undecane
            	4.1 ± 2.9
            	7.4 ± 1.8
            	0.0 ± 0.0
            	24.9 ± 21.7
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	3.9 ± 0.6
          

          
            	24
            	n-Dodecane
            	2.0 ± 1.2
            	2.5 ± 2.3
            	0.0 ± 0.0
            	17.8 ± 23.2
            	9.1 ± 3.1
            	9.0 ± 3.7
            	0.0
            	0.1 ± 0.1
          

          
            	25
            	1-Butene
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	26
            	trans-2-Butene
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	27
            	cis-2-Butene
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	28
            	Isoprene
            	0.1 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	29
            	1-Pentene
            	0.1 ± 0.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	30
            	trans-2-Pentene
            	0.2 ± 0.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	31
            	cis-2-Pentene
            	0.2 ± 0.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	32
            	Hexene
            	0.2 ± 0.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	33
            	Cyclohexane
            	0.1 ± 0.1
            	0.1 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.0 ± 0.0
          

          
            	34
            	Methylcyclohexane
            	0.8 ± 0.3
            	0.5 ± 0.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	0.2 ± 0.1
          

          
            	35
            	Benzene
            	2.3 ± 3.2
            	0.2 ± 0.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.4 ± 0.4
            	1.0 ± 0.4
            	0.9 ± 0.3
            	0.0
            	0.1 ± 0.1
          

          
            	36
            	Toluene
            	6.9 ± 1.7
            	4.2 ± 2.0
            	4.1 ± 4.7
            	0.5 ± 0.7
            	4.2 ± 1.9
            	3.2 ± 0.2
            	0.1
            	10.9 ± 1.7
          

          
            	37
            	Ethylbenzene
            	11.7 ± 8.5
            	6.3 ± 0.7
            	22.6 ± 19.4
            	1.5 ± 1.6
            	6.2 ± 2.8
            	1.9 ± 1.6
            	0.2
            	10.4 ± 1.8
          

          
            	38
            	m,p-Xylene
            	5.5 ± 2.0
            	4.1 ± 0.4
            	14.1 ± 11.5
            	1.5 ± 1.5
            	9.6 ± 3.4
            	2.5 ± 2.1
            	0.5
            	9.8 ± 1.3
          

          
            	39
            	o-Xylene
            	4.7 ± 0.8
            	5.3 ± 1.1
            	6.7 ± 1.4
            	0.8 ± 1.1
            	9.4 ± 3.4
            	2.7 ± 2.4
            	0.3
            	11.5 ± 2.6
          

          
            	40
            	Styrene
            	0.6 ± 0.5
            	0.1 ± 0.1
            	0.0 ± 0.0
            	1.5 ± 1.7
            	4.1 ± 1.4
            	3.9 ± 1.5
            	0.1
            	0.1 ± 0.0
          

          
            	41
            	Isopropylbenzene
            	1.4 ± 0.3
            	1.6 ± 0.2
            	2. ± 1.0
            	0.0 ± 0.0
            	3.1 ± 2.3
            	2.3 ± 2.0
            	0.1
            	1.5 ± 0.4
          

          
            	42
            	n-Propylbenzene
            	2.2 ± 0.7
            	3.1 ± 0.3
            	3.9 ± 2.4
            	0.0 ± 0.0
            	4.5 ± 1.5
            	5.0 ± 1.8
            	1.6
            	1.2 ± 0.4
          

          
            	43
            	m-Ethyltoluene
            	4.5 ± 0.8
            	5.7 ± 0.4
            	6.7 ± 5.7
            	0.0 ± 0.0
            	5.5 ± 1.7
            	8.1 ± 2.7
            	5.7
            	2.7 ± 0.6
          

          
            	44
            	o-Ethyltoluene
            	3.0 ± 1.6
            	4.5 ± 1.6
            	3.8 ± 2.4
            	0.0 ± 0.0
            	3.0 ± 0.8
            	3.8 ± 1.1
            	11.3
            	2.2 ± 0.9
          

          
            	45
            	p-Ethyltoluene
            	3.8 ± 0.9
            	3.6 ± 0.7
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	4.0 ± 2.3
            	4.5 ± 3.9
            	12.2
            	1.9 ± 0.8
          

          
            	46
            	1,3,5-Trimethylbenzene
            	3.1 ± 0.7
            	5.2 ± 0.7
            	6.7 ± 5.5
            	0.0 ± 0.0
            	3.4 ± 1.4
            	3.1 ± 2.7
            	11.4
            	3.2 ± 0.8
          

          
            	47
            	1,2,3-Trimethylbenzene
            	6.5 ± 0.5
            	7.2 ± 0.6
            	23.9 ± 15.1
            	0.0 ± 0.0
            	7.8 ± 1.3
            	15.0 ± 2.6
            	24.3
            	4.9 ± 1.1
          

          
            	48
            	1,2,4-Trimethylbenzene
            	8.2 ± 0.6
            	9.5 ± 0.9
            	3.1 ± 3.1
            	0.0 ± 0.0
            	5.5 ± 3.1
            	9.1 ± 7.9
            	32.1
            	6.9 ± 1.9
          

          
            	49
            	m-Diethylbenzene
            	0.5 ± 0.4
            	0.7 ± 0.2
            	0.0 ± 0.0
            	0.0 ± 0.0
            	0.9 ± 1.6
            	0.0 ± 0.0
            	0.0
            	1.1 ± 1.0
          

          
            	50
            	p-Diethylbenzene
            	1.6 ± 0.5
            	2.4 ± 0.3
            	1.6 ± 1.2
            	0.0 ± 0.0
            	7.4 ± 1.8
            	6.6 ± 2.5
            	0.0
            	4.2 ± 3.1
          

          
            	
            	No. of Samples
            	3
            	2
            	3
            	
            	5
            	
            	4
            	2
            	
            	1
            	6
          

        

        

        인쇄업에서 일반적으로 사용하고 있는 마스터잉크, 옵셋잉크의 VOC 프로파일은 그림 2(a), (b)와 같다. 마스터잉크와 옵셋잉크는 각각 aromatic 계열이 66.4%, 63.7%였으며, alkane 계열이 32%, 35.7%, alkene 계열이 1.6%, 0.6%로 마스터잉크와 옵셋잉크의 VOC 배출조성이 유사했다. 마스터잉크는 ethylbenzene (11.7%)과 trimethylbenzene (TMB) (8.2%), 1,2,3-TMB (6.5%)이 가장 높은 기여를 하는 aromatic 계열이며, nonane (8.5%), decane (5.7%)이 가장 풍부한 alkane 계열이었다. 옵셋잉크는 aromatic 계열이 TMB류 (16.7%), ethylbenzene (6.3%) 순으로 많았으며, alkane 계열은 마스터잉크와 동일하게 nonane (10.3%)으로 가장 많았다. 그러나 스크린잉크 (그림 2(c))는 마스터잉크와 옵셋잉크와는 VOC 구성에 큰 차이가 있었으며, 측정된 총 VOC 질량농도에서 aromatic 계열이 99.2%로 월등히 많았다. 스크린잉크는 표 2에 열거된 바와 같이 TMB류 (23.9%), ethylbenzene (22.6%), m,p-xylene (14.1%)로 대부분 방향족이 배출되는 것으로 확인되었다. Kim et al. (2001) 옵셋잉크 분석에서는 온도에 따른 배출특성을 분석하였으며, 본 연구와 유사한 온도인 20~30°C에서는 toluene (70~83%)이 주로 배출되었으나, 본 연구에서는 TMB류가 가장 많이 배출되었다. 이러한 차이는 선행연구는 C8 이하 성분만 분석되었기 때문에 절대적인 비교에 한계가 있다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            VOC source profiles of organic solvents used in field emission sources (The ID numbers of each species are the same as in Table 1).
          
          

          

        

        세탁용 석유계 용제 5종에서 배출되는 VOC 조성은 인쇄잉크와 전혀 달랐으며, 그림 2(d)와 같이 alkane 계열이 93.9%를 차지하였다. Alkane 계열 중 decane (34.0%), n-undecane (24.9%), n-dodecane (17.8%) 순으로 많아 대부분 C9~C12의 alkane 계열이 우세한 종이었다. Kim et al. (2001)의 세탁용 석유용제 분석결과는 aromatic 계열이 주로 배출되며, toluene이 약 80% 높은 기여도를 보여 alkane 계열이 93.9%인 본 연구 결과와는 큰 차이를 보였다. 이러한 차이는 Kim et al. (2001) 연구에서는 C8개 이상의 고분자 물질의 분석이 이루어지지 않았기 때문에 C10 이상의 물질에서 높은 기여도를 보인 본 연구와 차이가 발생된다.

        미용업은 현재 국내 VOC 배출량 산정에서는 제외되어있으며, 국가 총 배출량은 상대적으로 적을 수 있다. 그러나 도심지역에는 다른 VOC 배출업종보다 미용업의 업체수가 많아 도심지역의 VOC 농도에 영향을 미칠 수 있다. 미용실에서 많이 이용되고 있는 염색제품 4종과 펌제품 2종에 대한 VOC 소스 프로파일은 그림 2(e), (f)에 표시되어 있다. 염색제품과 펌제품 모두 alkene 계열은 전혀 배출되지 않았으며, aromatic 계열이 79.6%, 72.7%였으며, alkane 계열이 20.4%, 27.3%로 유사한 VOC 배출조성이 관찰되었다. 그러나 개별 종 구성은 차이를 보였으며, 염색제품은 aromatic 계열인 xylene이 가장 풍부한 종으로 19%를 차지하고 alkane 계열인 n-dodecane (9.1%)이 그 뒤를 차지하였다. 펌제품은 탄소 12개인 aromatic 계열의 TMB류 (24.1%)가 높은 배출 기여도를 보였으며, alkane 계열은 염색제품과 동일하게 C12인 n-dodecane (9.0%)이 뒤를 이었다.

        자동차 수리업에서 사용하는 페인트 6종과 도료의 점성을 낮추기 위해 사용하는 혼합용제인 시너 1종의 VOC 소스 프로파일은 그림 2(g), (h)와 같다. 페인트와 시너의 배출 성분조성은 전혀 다르며 그림 2(g)의 페인트 사용에서는 aromatic 계열 (72.6%), alkane 계열 (27.1%), alkene 계열 (0.2%)로 aromatic 계열이 우세했다. Aromatic 계열 중 탄소수 8개인 xylene, toluene, ethylbenzene 이 각각 21.3%, 10.9%, 10.4%로 높은 배출조성을 보였다. 시너는 aromatic 계열이 99.9%로 C9의 TMB류 (67.8%), ethyltoluene류 (29.3%)가 높은 기여를 보였다. 자동차도료 및 시너제품의 배출 기여도를 다른 연구와 비교해 보면 Kim et al. (2001)의 연구에서는 VOC는 대부분 aromatic 계열로 toluene이 80~90%로 대부분을 차지했으며, Na et al. (2004)의 배출목록표에는 toluene이 62%로 우세했다. 중국 상하이 지역의 자동차 페인트 도장공정 중에 90% 이상이 aromatic 계열로 분석되었으며, xylene류가 53.9%로 높은 배출기여도를 보였다 (Wang et al., 2014). 그러나 비교 연구 모두 TMB을 분석하지 않아 절대적인 성분비교는 한계가 있다.

      

      
        3. 2	유기용제 사용으로 인한 오존생성 기여도 분석 
        업종별 용제사용으로 배출되는 VOC 물질에 따라 총 VOC 반응성에 대한 각 VOC종의 상대적 반응성을 분석하였다. 업종별 총 OH기의 손실률 (LOH)과 오존생성 잠재력 (OFP)의 VOC 성분그룹의 상대적 기여도는 그림 3과 같다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Contribution by composition to the OH loss rate (LOH) and the ozone formation potential (OFP).
          
          

          

        

        인쇄업의 잉크 사용으로 인한 VOCs 배출의 LOH의 주요 원인은 aromatic 계열로 마스터, 옵셋, 스크린잉크 각각 91.3%, 92.6%, 99.9%를 차지했으며, 이 중 TMB류가 37.3%, 42.5%, 36.7%로 높은 기여를 보였다. 인쇄업의 잉크에서 VOC의 OFP는 마스터와 옵셋잉크는 aromatic 계열이 각각 76.7%, 78.5%의 기여를 보였으며, alkane 계열이 21.7%, 20.7%로 그 뒤를 이었다. 스크린잉크의 OFP는 aromatic 계열이 99%를 차지했으며, 이 중 TMB가 99.6%를 차지하는 주요 기여자였다. 인쇄업의 잉크사용에서 VOC 배출에 대한 반응성의 가장 큰 기여성분은 C8~C10의 aromatic 물질이었다.

        세탁용 석유계 용제 사용에서 배출되는 VOC 중 LOH에 가장 많이 기여하는 그룹은 alkane 계열로 80.7%를 차지하고, 두 번째로 큰 것은 aromatic 계열로 19.3%였다. 개별 종으로는 decane류가 70%를 차지하는 주요 오존생성 생성 기여물질이었으며, xylene 14.5%로 그 뒤를 이었다. OFP도 alkane 계열이 94%로 높은 기여도를 보였으며, 개별 종으로는 C10~C12의 decane류가 86.5%를 차지하는 오존생성 주요 기여물질이었다.

        미용업의 LOH 및 OFP에 대한 상대적 기여도는 그림 3과 같이 aromatic 계열이 염색제품의 LOH와 OFP가 각각 96.7%, 90.5%였으며, 펌제품에서는 93.9%, 83.9%로 모두 높은 기여도를 보였다. 염색제품의 LOH는 xylene과 TMB가 각각 40.5%와 28.7%를 차지였으며, 펌제품은 TMB가 51.1%로 높은 기여도를 보였다. 염색제품의 OFP는 TMB와 xylene이 38.6%와 23.5%를, 펌제품은 TMB가 51.7%로 우세하였다.

        자동차 도장공정에서 사용되는 도료와 시너에 인한 VOC 배출의 LOH의 주요 원인은 모두 aromatic 계열로 도료는 전체 LOH의 94.2%, 시너는 100%를 차지했다. OFP는 각각 86.8%, 100%로 두 제품 모두 aromatic 계열이 매우 높은 오존생성 기여율을 보였다. 각 성분별로는 페인트 도료의 LOH에 대한 기여율은 xylene과 TMB가 각각 41.5%와 26.1%를 차지하였으며, OFP에 대한 기여율은 TMB와 xylene이 각각 41.5%와 27.1%를 차지하였다. 시너는 LOH와 OFP 모두 TMB 78.5%, 85.6%로 절대적으로 우세한 것으로 분석되었다. 요약하면, 자동차 도장공정에서 주로 사용되는 도료와 시너는 aromatic 계열, 특히 C8~C9 aromatic 화학종이 자동차 도장에서 나오는 VOC의 반응성에 가장 중요한 기여를 한다.

        각 업종별 유기용제 사용에서 방출된 VOC의 평균반응성을 나타내는 avg-kOH와 avg-MIR는 그림 3의 보조 y축에 제시하였다. 총 VOC의 OH radical의 평균손실율 avg-kOH는 자동차 도장업에서 시너제품이 29.0×10-12 cm3·molecule-1·s-1으로 가장 컸으며, 도장용 페인트가 16.0×10-12 cm3·molecule-1·s-1으로 자동차 도장업에서는 시너의 영향이 큰 것을 알 수 있다. 다음으로 미용업의 펌제품 avg-kOH는 22.6×10-12 cm3·molecule-1·s-1로 자동차 도장업의 시너 다음으로 큰 값을 보였다. 염색제품은 19.5×10-12 cm3·molecule-1·s-1으로 미용업에서 사용하는 VOC 제품의 avg-kOH가 비교적 큰 것을 알 수 있다. 인쇄업에서 사용하는 스크린, 옵셋, 마스터잉크가 각각 19.1, 17.7, 16.4×10-12 cm3·molecule-1·s-1였으며, 세탁용 세제가 가장 작은 avg-kOH (12×10-12 cm3·molecule-1·s-1)를 보였다.

        각 업종별 유기용제 사용에 따른 avg-MIR의 경향은 avg-kOH와 유사했다. 자동차 도장용 시너사용에서 배출되는 VOC의 avg-MIR가 8.1 g (O3)/g (VOC)로 가장 높았으며, 인쇄용 스크린잉크 7.7 g (O3)/g (VOC), 미용업의 염색제품 6.0 g (O3)/g (VOC) 순이었다. 세탁업의 세제 사용이 1.0 g (O3)/g (VOC)으로 가장 작은 avg-MIR 값을 보였다. 세탁용 세제의 낮은 avg-MIR는 세탁업에서 가장 많이 배출되는 VOCs 성분인 n-undecane과 decane의 MIR 값이 0.74, 0.83으로 작은 값을 가지기 때문이다. 자동차 페인트의 avg-MIR는 5.5 g (O3)/g (VOC)로 중국 상하이에서 측정한 값 (5.5±0.02 g (O3)/g (VOC))과 유사하였다 (Wang et al., 2014).

      

    

    

  
    
      3. 결	 론
      본 연구에서는 생활밀착형 VOC 배출사업장인 인쇄업, 세탁업, 미용업, 도장업에서 사용하는 유기용제 제품에서 배출되는 VOC 성분을 챔버를 이용한 방출시험을 통해 분석하였으며, 상대적인 배출비율을 이용하여 VOC 성분 목록표를 개발하였다. 또한 업종별 유기용제 사용으로 인한 오존생성 기여도를 VOC 화학종별 반응상수인 OH 손실률, kOH와 MIR를 이용한 LOH와 OFP를 분석하였으며, 각 업종별 유기용제 제품 사용으로 인한 총 VOCs 평균반응성을 비교하였다.

      각 업종별 제품 사용에 의한 VOC 성분목록표는 사용되는 유기용제 원료에 따라 다양하게 특성화되었다. 생활밀착형 사업장에서 사용하는 유기용제품에 배출목록을 요약하면 인쇄업의 스크린잉크와 도장업의 시너의 사용은 99% 이상이 aromatic 계열의 화학종이 우세했다. 인쇄용 잉크, 도장용 페인트 제품은 aromatic 계열이 60~70% 주로 배출되며, alkane 계열이 20~30% 배출되었다. 세탁용제의 VOCs는 93%가 alkane 계열로 배출되었다. Alkene 계열은 인쇄업의 마스터잉크를 제외하고 거의 확인되지 않았다. 세부 종의 경우, 세탁용제를 제외하고 인쇄 잉크, 자동차 도장, 미용 제품은 C8~C9 aromatic종이 가장 풍부한 VOC종으로 70% 이상 비율을 차지했다. 세탁용제는 C10~C12의 alkane 계열의 종이 90% 이상으로 우세하였다. 본 연구의 다양한 업종에서의 용기용제 VOCs의 성분조성은 기존 국내연구 결과와 차이가 있다 (Na et al., 2004; Kim et al., 2001). 이러한 용제사용에 대한 VOC 소스 프로파일의 차이는 장소와 시간에 따라 크게 달라지므로 각 지역에 대해 VOC 물질의 오염기여도 평가를 위해서는 업종별 VOC 목록표의 지속적인 업데이트가 필요하다.

      각 업종별 유기용제 제품의 사용으로 인한 VOCs의 평균반응성은 도장용 시너가 가장 높았으며, 이는 자동차 도장업에서 사용하는 혼합용제인 시너 사용으로 도장업의 오존생성 기여도가 높아지는 것으로 확인할 수 있다. 미용업의 펌 제품은 시너 다음으로 VOC의 평균반응성이 큰 물질로 분석되었다. 현재 미용업에서 발생하는 VOC는 국가배출량 산정에 포함되지 않고 있지만 미용업에서 사용하는 제품의 오존생성의 평균반응성이 비교적 큰 것으로 분석되었으므로 추후 미용업에서의 배출량 실측조사 등을 통해 배출량이 증가한다면 오존생성 반응성을 고려한 미용업의 관리가 필요할 것이다. 본 연구의 결과는 도심지역의 오존의 생성에 영향을 미치는 업종별 제품에 대한 기초자료로 이용하여 도심지역 오존생성 기여도가 높게 평가되는 업종 및 제품에 대한 적절한 사용 규제를 위해 활용할 수 있을 것이다.
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