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            초록
          
        

        
          The objective of this study is to review the evaluation method for NOx removal performence of photocatalytic products under ambient air condition. We analyze the methods for evaluating the status of NOx removal performance and consider further improvement plans. Previous researches on evaluation of photocatalytic products were collected through a literature review of public reports and research articles. We mainly focused on the photocatalytic product applications in field, and measurement method of NOx reduction under ambient air condition. Until today, the criteria for the verification of the NOx removal performance of the photocatalyst under ambient air condition are currently unclear, so there are various methods were used for evaluate the NOx removal efficiency. We classified three main methods for assessing the NOx removal performance of photocatalysts: (1) Direct evaluation method, (2) Indirect evaluation method, (3) Laboratory evaluation method. However, NOx reduction efficiency measured in field were highly variable and consideration of various environmental conditions, such as weather conditions and traffic are limited. Therefore, to set an appropriate evaluation method for the assessment of photocatalytic performance of NOx removal efficiency, efforts to reflect actual ambient air condition affecting photocatalytic performance and the deriving improvements are necessary.
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      1. 서 론
      광촉매 기술은 빛 에너지를 이용하여 화학반응을 촉진시켜 대기 중 오염물질을 제거하는 기술을 일컫는다. 광촉매 물질이 빛을 받아 생성된 전자와 정공은 산소나 물과 반응하여 슈퍼옥사이드 (O2-)나 하이드록실라디칼 (OH·)을 생성하고, 생성된 하이드록실라디칼은 강력한 산화력으로 대기 중 각종 유기화합물을 탄소와 물로 분해하여 향균 및 탈취 등의 기능을 한다 (Jeong et al., 2010). 1972년 일본 후지시마 (Fujishima)와 혼다 (Honda)가 이산화티타늄 (TiO2)을 이용하여 물이 수소와 산소로 분해되는 현상을 발견한 이후, 많은 연구자들에 의해 광촉매 기술에 대한 연구가 확대되어 왔고, 광촉매 재료 응용 및 광촉매 시장도 매년 성장했다 (Ryu and Park, 2009). 광촉매 기술의 발달과 광촉매 재료 사용 범위가 확대됨에 따라 공기정화, 대기정화, 수질정화, 실내정화, 향균, 방오, 자외선 차단 등의 응용을 통한 광촉매 제품에 대한 관심도 높아지고 있다.

      일반적으로 광촉매 기술은 질소산화물 (NOx), 황산화물 (SOx), 휘발성유기화합물 (VOCs) 등 가스상 오염물질을 분해하여 초미세먼지 생성에 영향을 주는 오염물질을 사전에 제거하여 2차 미세먼지 생성 억제에 도움이 된다. 최근 이러한 광촉매 기술의 장점을 응용하여 도로 및 도로시설물, 건축자재, 의료시설, 공기조화기기 등 다양한 분야에서 적용되고 있다. 도로 및 도로시설물에 광촉매 기술을 적용하는 경우 자동차에서 배출되는 유해가스 일부를 흡착 및 분해하여 대기오염 방지에 효과적일 것이며, 특히 도로시설물의 경우 비표면적이 넓으므로 광촉매 효율을 극대화할 수 있다는 장점이 있다 (Kim et al., 2014). 이에 이탈리아, 독일 등의 국가에서 대기오염물질 제거를 위하여 도로시설물에 광촉매 소재를 적용하고 있으며 (Wang et al., 2017; Bocci et al., 2016; Chen and Chu, 2011) 시멘트의 일부를 치환하여 배합하는 방식으로 블록포장을 건설 (Boonen and Beeldens, 2014)하는 사례가 늘고 있다. 

      한편 국내의 경우 광촉매 소재를 일부 시설물에 코팅하여 오염물질의 분해효과를 측정하는 기초연구가 대부분이며, 다양한 적용방안에 대한 검토와 NOx 제거효율에 관한 연구는 부족한 상황이다 (Kim et al., 2014). 또한 광촉매 제품의 성능검증에 대한 요구는 증가하지만, 현장 적용된 광촉매 제품의 NOx 분해 및 저감 성능을 정량적으로 분석할 수 있는 평가 방법이 부재하여 그 성능을 과학적이고 정량적인 방법으로 분석한 사례가 부족한 실정이었다 (Kim et al., 2020). 현재 미세먼지 전구물질인 NOx를 제거하고 친환경적 역할로 각광받는 광촉매 제품이 시범 시공되어 대기 중 NOx 저감 성능검증에 대한 요구가 증가하는 추세이지만, 이에 대한 명확한 평가 방법이 존재하지 않아 객관적 평가가 이루어지지 못하고 있다.

      따라서 본 연구에서는 실제 광촉매 기술이 적용된 도로 및 도로시설물, 건축용 내/외자재를 포함한 다양한 광촉매 제품을 대상으로 수행된 NOx 저감 성능 평가 방법에 대해 폭넓게 분석하고, 객관적 성능검증을 위한 평가 방법 마련의 필수조건들에 대해 논하고자 한다. 

    

    

  
    
      2. 대상 및 방법
      광촉매 기술과 관련하여 현재 상용화된 제품을 분류하고, 대기정화를 목적으로 한 광촉매 제품 현장 적용 사례를 간단히 정리하였다. 또한 현재 다양하게 존재하는 현장 적용 광촉매 제품의 성능 평가 방법과 연구결과를 정리하였다. 광촉매 제품의 NOx 저감 성능 평가에 관한 국내외 연구결과는 2020년 12월 기준으로 현재까지 발간되어 Scopus와 Google 학술 검색 웹상에 등록된 연구논문을 대상으로 하였으며, 검색어는 “Photocatalyst”, “Photocatalytic reaction”, “Photocatalytic products”, “NOx removal efficiency”, “NOx reduction” 등을 조합하여 검색하였다. 특히 연구논문은 현장에서의 광촉매 제품 성능 평가를 위한 다양한 방법론에 중점을 두고 각 내용을 정리하였다.

    

    

  
    
       3. 연구결과 및 고찰
      
        3. 1	광촉매 제품 및 현장 적용
        
          3. 1. 1	광촉매 제품 종류
          광촉매 기술은 환경, 에너지 측면에서 대표적인 미래기술로 기술적 발전에 따라 수요가 급증하고 있다. 현재 광촉매 기술은 화장품, 햇빛 차단 크림 등 생활제품과 코팅, 프린트 잉크, 플라스틱, 포장재 등 산업제품 그리고 자연 세척 유리, 항박테리아 처리, 공기정화, 하수처리 등 화학제품 등에서 활용되고 있다. 특히 대표적인 광촉매 재료인 이산화티타늄 (TiO2)은 유해물질을 산화 분해하는 기능을 이용하여 환경정화 (환경오염을 제거, 항균, 탈취)를 위해 활용되거나, 초친수성 기능을 응용하여 셀프클리닝 효과가 있는 유리와 타일, 청소기, 공기청정기, 냉장고, 도로 포장, 커튼, 벽지 등 다양한 제품에 적용되고 있다. 

          대기 중 오염물질 분해를 위해 대기정화를 목적으로 광촉매 제품은 도로 및 도로시설물, 건축 외장형 자재에 활발하게 적용되고 있으며, 도로의 경우 광촉매 콘크리트 포장, 광촉매 코팅제 적용기술이 활용되고, 도로시설물의 경우 광촉매 보도블록, 광촉매 방음 및 흡읍판, 지하 및 터널 구조물에 대한 광촉매 적용 기술 등이 활용된다. 건축 외장형 자재의 경우 광촉매 본래의 기능인 방오 효과 등을 포함하여 광촉매 페인트, 건물 외장의 광촉매 코팅 기술 등에 적용 및 활용되고 있다. 

        

        
          3. 1. 2	광촉매 제품 현장 적용
          도로 및 도로시설물에 광촉매 소재를 적용하기 위한 연구는 이탈리아 (Bocci et al., 2016; Guerrini, 2012; Active, 2009), 벨기에 (Gallus et al., 2015; Boonen and Beeldens, 2014; Beeldens, 2008), 미국 (Hassan et al., 2013; Sikkema, 2013) 등을 중심으로 1990년대부터 활발하게 진행되었다. 

          이탈리아 Bergamo의 Borgo Palazzo 거리에 약 500 m 길이, 7,000 m2의 규모로 광촉매 도로를 포장하였으며, 일반 도로와 비교하였을 때 광촉매 도로 포장 지점에서 NOx 농도가 20~30% 감소하는 것으로 보고된 바 있다 (Active, 2009).

          프랑스에서는 Vanves의 Rue Jean Bleuzen 거리에 300 m 길이로 일반 콘크리트 위에 광촉매 콘크리트를 포장하였고, 거리 옆 통행 보도에는 광촉매 보도블록을 총 6,000 m2 면적으로 포장하였다. 그 결과 NOx 농도가 기존과 비교하여 20% 이상 감소하였다 (Active, 2009). 

          지하 및 터널의 오염물질 저감을 위하여 벨기에 Brussel의 Leopold II 터널의 벽과 천장 (길이 160 m, 총면적 약 2,700 m2)에 광촉매 코팅 작업을 진행하였으나, 광촉매 작용으로 인한 터널 내부 NOx 농도는 뚜렷한 감소를 나타내지 않았다 (Gallus et al., 2015). 이탈리아에서는 로마 터널 9,000 m2 면적을 대상으로 광촉매를 적용한 페인트 공사를 시행하였고, 터널 중앙에서의 NOx 저감효율은 약 23%였다 (Guerrini, 2012). 이외 광촉매 제품 현장 적용 사례를 표 1에 정리하였다.

          
            Table 1. 
				
            

            
              Application cases of photocatalytic product in field.
            
            

          

          
            
              
                	No.
                	Location
                	Site
                	Application type
                	NOx Conversion
                	Measurement conditions
                	Reference
              

              
                	R.H.
                	Temp.
                	Vehicles/time
              

            
            
              	#1
              	Aachen, Germany
              	Highway
              	Photocatalytic coating asphalt pavement
              	40%
              	60%
              	25~30°C
              	-
              	
                
                  Wang et al. (2017)
                
              
            

            
              	#2
              	Loreto (Ancona), Italy
              	Highway
              	Photocatalytic cement pavement
              	41% (1 days)
26% (46 days)
1.76% (527 days)
              	Rainy days
(25~ 69%)
              	7~16°C
              	19,300/daily
              	
                
                  Bocci et al. (2016)
                
              
            

            
              	#3
              	Zhonghe, Taiwan
              	Highway
              	Photocatalytic coating
              	24~12%
              	-
              	-
              	-
              	
                
                  Chen & Chu (2011)
                
              
            

            
              	#4
              	Louisiana, USA
              	Street
              	Photocatalytic asphalt, concrete pavement
              	≒30~70%
              	-
              	-
              	-
              	
                
                  Hassan et al. (2013)
                
              
            

            
              	#5
              	Hengelo, Netherlands
              	Street
              	Photocatalytic coating
              	19% higher than control site
              	76%
              	10°C
              	110±4/hour
              	
                
                  Ballari & Brouwers (2013)
                
              
            

            
              	#6
              	Copenhagen, Denmark
              	Street
              	Photocatalytic coating
              	22% (in summer)
45% (Max)
              	Rainy days (≥50%)
≥10%
              	-
              	-
              	
                
                  Folli et al. (2015)
                
              
            

            
              	#7
              	Wijnegem, Belgium
              	Street
              	Photocatalytic concrete pavement
              	27% (after 5 months)
48% (after 5 months)
34% (after 17 months)
20% (after 17 months, UV-lamp)
              	49%
52%
47%
48%
              	-
              	-
              	
                
                  Boonen & Beeldens (2014)
                
              
            

            
              	#8
              	Lier, Belgium
              	Street
              	Photocatalytic cement pavement
              	12%
14% (UV-lamp)
              	53%
50%
              	-
              	-
              	
                
                  Boonen & Beeldens (2014)
                
              
            

            
              	#9
              	Bergamo, Italy
              	Street
              	Photocatalytic paving blocks
              	26% (at 30 cm height)
18% (at 180 cm height)
              	-
              	-
              	-
              	
                
                  Active (2009)
                
              
            

            
              	#10
              	Vanves, France
              	Street
              	Photocatalytic concrete pavement
              	20%
              	-
              	-
              	13,000/daily
              	
                
                  Active (2009)
                
              
            

            
              	#11
              	Brussels, Belgium
              	Tunnel
              	Photocatalytic coating
              	≤2%
              	70~90%
              	Winter, January
              	-
              	
                
                  Gallus et al. (2015)
                
              
            

            
              	#12
              	Rome, Italy
              	Tunnel
              	Photocatalytic paint coating
              	23%
              	15~40%
              	23~32°C
              	1,100/hour
              	
                
                  Guerrini (2012)
                
              
            

            
              	#13
              	Guerville, France
              	Building
              	Photocatalytic cement pavement
              	37~82%
              	-
              	-
              	-
              	
                
                  Maggos et al. (2008)
                
              
            

            
              	#14
              	Antwerp, Beigium
              	Parking lane
              	Photocatalytic paving blocks
              	20%
              	25~33%
              	25~32°C
              	1,332~1,620/hour
              	
                
                  Beeldens (2008)
                
              
            

          

          

          현재 현장 적용된 광촉매 제품에 대한 NOx 제거 성능 평가 방법은 규격화나 표준화가 이루어지지 않아 다양한 방법으로 평가가 이루어지고 있다. 광촉매의 NOx 제거 성능 평가를 위한 방법은 현장 직접 평가 방법, 현장 간접 평가 방법, 실험실 평가 방법으로 크게 총 세 가지로 분류할 수 있다. (1) 현장 직접 평가 방법의 경우 측정 및 분석기를 이용하여 현장에서 직접 NOx 저감효율을 측정하는 방법을 의미하고, (2) 현장 간접 평가 방법의 경우 현장에서 채취한 시험편 및 시료의 표면 성분 분석이나 질산염 측정 등을 통하여 간접적으로 NOx 저감량을 평가하는 방법이다. (3) 실험실 평가의 경우 특정 규격에 의거하여 광 반응기 (챔버)와 일정 크기의 광촉매 제품 시험편을 이용한 제거효율 및 성능 평가가 이루어진다. 현장 적용 광촉매 제품의 NOx 저감효율을 직접, 간접, 실험실 방법을 통해 평가한 사례와 연구내용을 순차적으로 정리하였다. 

        

      

      
        3. 2	현장 직접 평가 사례
        
          3. 2. 1	NOx 농도 측정기 이용
          벨기에 Antwerp 지역의 연구에서는 NOx 농도 측정기를 이용하여 주차구역 현장에서 대기 중 NOx 농도를 측정하여 광촉매 제품의 NOx 저감 성능을 평가하였다 (Beeldens, 2008). 2004~2005년 벨기에 Antwerp 지역의 주차구역 (parking lane)에 광촉매 보도블록 (paving blocks) 포장이 이루어졌다. 광촉매 보도블록의 규모는 총 10,000 m2였으며, 보도블록은 상단부에 광촉매 재료인 아나타제 (Anatase)형 TiO2 혼합콘크리트가 5~6 mm 두께를 형성하고 있었다. 도로 총 폭은 60 m, 광촉매 보도블록 포장 구역은 2×4.5 m였다. 광촉매 보도블록과 일반 보도블록 간의 농도 비교를 위해 2006년 6월 9일, 3개 지점에서 각각 현장 측정이 이루어졌다. 3개 지점 중 두 지점은 광촉매 보도블록, 다른 한 지점은 비교 대상으로 일반 콘크리트 포장 블록으로 이루어졌다. 현장 측정은 지점당 1시간에 걸쳐 이루어졌으며, 도로 표면 5 cm 위에서 NOx 농도를 측정하였다. 시간당 차량 대수, 온습도, 조도를 포함한 각 지점의 세부 조건과 현장 측정 결과는 표 2와 같다. 1시간에 걸쳐 광촉매 보도블록의 표면 위 5 cm 떨어진 곳에서 대기 중 NOx 농도를 측정한 결과, 광촉매 보도블록 두 지점은 각각 약 0~0.05 ppm, 0.01~0.14 ppm의 농도 수준을 나타냈고, 일반 보도블록은 약 0.01~0.08 ppm의 농도 수준을 나타냈다. 일반 보도블록에서의 NOx 농도가 대체적으로 광촉매 보도블록보다 높았으나, (c) 광촉매 보도블록에서 0.14 ppm의 피크 값을 기록하는 시간대가 존재했다. 또한, (c) 광촉매 보도블록 상대습도 조건이 (a) 광촉매 보도블록보다 낮음에도 불구하고 더 높은 NOx 농도를 기록했다. 현장 측정이 1시간이라는 짧은 시간에 이루어졌고, 각 측정 지점마다 온습도, 조도, 차량 대수를 포함한 여러 변수들의 영향이 있었기 때문에 정확한 NOx 저감률을 평가하기에는 한계가 있었다. 

          
            Table 2. 
				
            

            
              Parameters of the measurement and NOx concentration of Antwerp (Beeldens, 2008).
            
            

          

          
            
              
                	
                	(a) Photocatalytic paving blocks
                	(b) Paving blocks (control)
                	(c) Photocatalytic paving blocks
              

            
            
              	NOx concentration
              	0~0.05 ppm
              	0.01~0.08 ppm
              	0.01~0.14 ppm
            

            
              	Relative humidity
              	33%
              	30%
              	25%
            

            
              	Temperature
              	25°C
              	26.6°C
              	32.4°C
            

            
              	Light intensity
              	12 W/m²
              	17 W/m²
              	25 W/m²
            

            
              	Vehicles/hour
              	1,332
              	1,494
              	1,620
            

            
              	Measurement time
              	10 : 32~11 : 32
              	11 : 41~12 : 41
              	14 : 10~15 : 10
            

          

          

          벨기에의 Brussel 지역에서는 터널 내부에서 광촉매 코팅 적용 전, 후에 따른 NOx 저감효율을 평가하였다 (Gallus et al., 2015). 2011년 6월~2013년 1월 벨기에 Brussel 지역 Leopold II 터널의 벽과 천장 (길이 160 m, 총면적 약 2,700 m2)에 두 종류의 다른 광촉매 시멘트 물질을 적용하였다. 2011년 70 m 구간의 벽과 천장에 광촉매 활성 모르타르를 코팅한 데 이어 2013년 1월에는 160 m (총면적 약 2,700 m2)까지 그 구간을 확장했다. 광촉매 반응은 자외선 (UV, Ultraviolet rays, 파장 315~420 nm) 조명으로 조사해 활성화하였다. 광촉매 코팅에 따른 NOx 저감효율은 (1) 광촉매 코팅 전후 모니터링 (표 3), (2) 상향 (upwind)/하향 (downwind) 지점에서 모니터링 (표 4), (3) 하향 지점에서 자외선 조명 가동/비가동 시 모니터링 (표 5) 등 총 세 부분으로 나누어 평가되었다. 오염물질 수준은 이산화탄소 (CO2) 대비 오염물질의 농도로 나타내어 평가되었다 (오염물질/CO2). 측정은 총 3회에 걸쳐 이루어졌다 (2011년 6월, 2011년 9월, 2013년 1월). 가스상 물질 측정 지점은 측정1 지점 (상향방향)과 측정2 지점 (하향방향) 두 군데이며, 2011년 6월과 9월에 천장 아래 각 33 cm, 20 cm 위치에서, 2013년 1월에는 천장 아래 각 34 cm, 44 cm 위치에서 측정되었다. 오염물질 농도 측정을 위한 샘플링 라인은 길이 7 m, 내경은 0.95 cm이며 PTFE (Polytetrafluoroethylene) 소재로 만들어졌다. 샘플링 라인은 제어실 (control room)에서 여러 갈래의 유리관으로 연결되며 유리관에는 펌프가 연결된다. 2011년 현장 측정에서는 광촉매 적용 후 뚜렷한 NOx 저감 효과를 확인할 수 없었다. 연구자들은 몇 가지 문제점을 지적하였는데, 첫 번째로 기존 광촉매 적용 구간을 90 m로 계획했지만 70 m 길이의 터널 구간에서만 코팅이 적용되었다. 두 번째로 조도는 기존에 자외선-A (UV-A) 광원으로 1.6 W/m2의 세기로 조사할 예정이었지만 실제로는 0.6 W/m2 수준이었다. 따라서 2013년에는 터널의 광촉매 코팅 적용 구간 길이를 70 m에서 160 m로 늘리고, 광원의 세기도 더 높여 4 W/m2를 목표로 하였다. 또한 기존 제품 (TX)보다 활성화가 더 잘 일어나는 코팅 제품 (TX­Boosted)을 사용하였다. 주요 모니터링 결과는 다음과 같다. 광촉매 코팅 전 본래의 터널 오염물질 농도와 코팅한 이후의 NOx/CO2 비율을 비교하였다. 세 경우에서 (a) 코팅 전, (b) 70 m 구간 광촉매 코팅 후, (c) 160 m 구간 광촉매 코팅 후 NOx/CO2의 비율은 거의 비슷했으며 광촉매 작용에 따른 유의미한 농도 변화는 나타나지 않았다. 

          
            Table 3. 
				
            

            
              Average NOx/CO2 ratio for all three campaigns (Gallus et al., 2015).
            
            

          

          
            
              
                	Campaign
                	All data
                	Lamps on
              

            
            
              	(a) June 2011 (Pre-campaign)
              	(3.08±0.06)×10-3
              	-
            

            
              	(b) September 2011 (TX)
              	(3.20±0.04)×10-3
              	(3.14±0.06)×10-3
            

            
              	(c) January 2013 (TX Boosted)
              	(3.09±0.04)×10-3
              	(3.10±0.05)×10-3
            

          

          

          
            Table 4. 
				
            

            
              Average NOx/CO2 ratio from both sites for the two campaigns with photocatalytically active tunnel surfaces and with lamps on (Gallus et al., 2015).
            
            

          

          
            
              
                	Campaign
                	Site 1 (upwind)
                	Site 2 (downwind)
              

            
            
              	(b) September 2011 (TX)
              	(3.03±0.06)×10-3
              	(3.14±0.07)×10-3
            

            
              	(c) January 2013 (TX Boosted)
              	(3.18±0.08)×10-3
              	(3.10±0.05)×10-3
            

          

          

          
            Table 5. 
				
            

            
              Average NOx/CO2 ratio at the downwind site 2 with lamps on or off for the campaign in January 2013 (Gallus et al., 2015).
            
            

          

          
            
              
                	Data used
                	Lamps off
                	Lamps on
              

            
            
              	All data
              	(3.09±0.06)×10-3
              	(3.10±0.05)×10-3
            

            
              	Low WS (<2 m/s)
              	(3.25±0.10)×10-3
              	(3.23±0.12)×10-3
            

            
              	High WS (>2 m/s)
              	(2.99±0.11)×10-3
              	(2.95±0.15)×10-3
            

          

          

          광촉매 활성화에 따른 오염물질 저감 효과를 알아보기 위해, 자외선 조명을 켰을 때의 측정1 지점 (상향방향)과 측정2 지점 (하향방향)의 측정 결과를 비교하였다. 두 지점에서 NOx/CO2 비율을 확인한 결과 측정 지점에 따른 유의미한 농도 차이는 나타나지 않았으며, 측정2 지점 (하향방향)에서 2011년 3.14±0.07이었던 값이 3.10±0.05로 약간 감소하는 경향을 보였지만, 감소량이 매우 적은 수준이었다.

          2013년 측정2 지점 (하향방향)에서 자외선 조명 꺼짐 (광촉매 비활성화)과 켜짐 (광촉매 활성화)에 따라 오염물질 농도를 측정하였다. 2013년 측정에서는 터널 구간이 길고, 자외선 강도도 높게 하여 광촉매 효과가 가장 잘 나타날 것으로 예상되었다. 따라서 이번 측정에서는 풍속 세기도 함께 고려하였다. 광촉매 활성 및 비활성 조건과 풍속에 따른 NOx/CO2 비율을 비교했을 때, 풍속 세기가 강하고 (>2 m/sec) 자외선 조명이 켜진 경우 NOx/CO2 비율이 가장 낮았다.

          이 결과를 두고 연구자들은 다음과 같은 원인들을 분석했다. (1) 광촉매 코팅에 따른 광촉매 활성화 작용이 터널 구간 내 오염물질 농도에 미치는 영향을 알아본 결과 뚜렷한 감소 효과를 나타내지 않았으며, NOx의 감소는 약 2% 미만이었다. 이는 Leopold 2 터널 내부에서 심각한 광촉매 비활성화가 관찰되었는데 그 이유로는 조명 세기, 터널 내 오염, 상대습도, 바람 세기 등을 이유로 설명했다. (2) 조명 측면에서 자외선 조명이 2 W/m2로 목표 세기인 4 W/m2보다 낮았고, 오염된 터널 환경 내에서 적절한 광촉매 반응의 활성화가 이루어지기에는 너무 낮은 수준이었다. 풍속 측면에서는 터널 내부의 풍속이 강했기 때문에 (최대 3 m/s) 오염물질을 터널 벽 혹은 천장에 흡착시키는 과정에 어려움이 있었다. 습도 측면에서는 2013년 1월 터널 내부는 춥고 습한 상태였고, 상대습도는 70~90%에 달해 광촉매의 활성화가 이루어지기 어려웠다. (3) 이들 변수의 문제점이 복합적으로 작용하여 Leopold 2 터널 내부의 광촉매 반응이 활발하게 이루어지지 않았고, 이론적 감소 기대치에 비해 1/10 수준이었다.

          프랑스 Guerville 지역에서는 건축재료의 광촉매 성능을 평가하기 위하여 인공 거리를 조성하여 실제 환경 모사 조건에서 광촉매 저감효율을 평가하는 연구를 진행하였다 (Maggos et al., 2008). 컨테이너로 만든 4개의 연속 평행 건물을 사용하여 1 : 5의 크기로 3개의 협곡 거리를 세웠다. TiO2 함유 혼합 모르타르 패널을 20 m 인공벽에 설치하고, 다른 쪽에는 TiO2가 함유되어 있지 않은 동일한 재질의 패널을 설치하였다. 현장에 모니터링 시스템을 구축하고 해당 조건에서 광촉매 재료에 따른 NOx 제거 효율은 각 사이트에서의 NOx 농도 차이로 평가하였다. 길이 19.2 m, 직경 50 mm의 폐쇄형, 천공 파이프 분배기에 연결된 가스 배출원이 협곡을 따라 중앙에 설치되었으며, 가스 배출의 균일한 분포를 위해 구멍의 수와 직경을 선택 (구멍 14개, 직경 5 mm)하였고, 가스 조성 및 속도 측정을 위해 파이프 앞부분과 가운데에 직경 12 mm의 구멍 2개를 뚫었다. 휴대용 가스 분석기로 파이프 중간 구멍에서 NOx, SO2, CO, CO2를 측정하고 휴대용 가스크로마토그래피로 벤젠 및 총휘발성유기화합물 (TVOC, Total Volatile Organic Compounds)을 측정하였다. 양쪽 협곡 중심부에서 NOx 농도를 연속적으로 측정하였고, 배경 농도는 컨테이너 상부에서 측정하였으며, 풍향 (WD), 풍속 (WS), 온도 (T), 상대습도 (RH), 태양광 강도 등 기상 변수도 측정하였다. 측정 기간은 2004년 7월 9일~9월 3일 (TiO2 협곡: 7월 9일~8월 23일, 기준 협곡: 8월 23일~9월 3일), 동일 조건 형성을 위해 2차 측정 기간에는 북쪽 건물을 남쪽으로 이동시켜 형상을 변경하였다. NOx 농도 측정 결과는 다음과 같다. 각 측정 지점에서 NOx 농도에 영향을 미치는 풍속은 벽의 방향과 풍향 (wind direction)에 따라 차이가 나타났다. 바람 권역 (wind sector)과 NOx 농도 영향 관계를 확인한 결과, 두 변수 간에 유의미한 상관관계가 나타나지 않았다. 동일 권역에서 오른쪽 벽에서의 NOx 농도와 풍속이 음 (-)의 상관관계를 보였으나 왼쪽 벽의 NOx에는 영향을 미치지 않은 것으로 확인되어 권역의 차이가 NOx 농도에 유의미한 영향을 미치지는 않는 것으로 분석되었다. 이러한 결과를 바탕으로 NOx 저감효율의 차이는 오염원 배출량, 풍향, 벽 방향의 차이에 기인한 것으로 판단하였다. 

        

        
          3. 2. 2	이동형 광 반응기 이용
          벨기에 Wijnegem 지역의 연구에서는 이동형 광 반응기를 이용하여 대기 중 NOx 농도를 측정하여 광촉매 제품의 NOx 저감 성능을 평가하였다 (Boonen and Beeldens, 2014). 2011년 3월 15~18일 광촉매 도로 포장을 시행하였고, 이동형 광 반응기를 이용하여 도로 포장 표면에 NOx 저감효율을 평가하였다. 광촉매 도로 포장이 진행된 서로 다른 세 지점 ((a) point 1, (b) point 2, (c) point 3)을 대상으로 시간의 경과에 따른 NOx 농도를 측정하여 광촉매 콘크리트 포장의 특성 평가가 가능하도록 했다. 이동형 광 반응기는 plexiglas frame으로 구성되어 있으며, 콘크리트 포장 표면을 자외선 투과가 가능한 반응기로 덮어 즉각적으로 효율을 측정하는 방식이었다. 이동형 광 반응기의 조건은 NO 1 ppm, 상대습도 50%, 가스 유량 3 L/min 조건으로 설정하였고, 표면적은 700×300 mm2이며 광원으로는 가변의 햇빛이 사용된다. 표 6의 (a) point 1, (b) point 2는 광촉매 콘크리트 포장 5개월 후의 NOx 농도 변화 측정 결과이다. (a) point 1의 경우 상대습도가 50.8%일 때 NOx 저감률이 25%, 상대습도가 48%일 때 NOx 저감률이 28%로, 상대습도가 낮은 경우에서 NOx 저감률이 더 높게 나타났지만, (b) point 2의 경우는 두 번의 측정치 중, 상대습도가 낮을 때 NOx 저감률이 더 낮게 나타났다. (c) point 3에서는 10 W/m2의 자외선 조명과 자연광에서의 NOx 농도 비교 결과를 확인할 수 있다. 비교 결과 자외선 조명보다 자연광 조사 시 NOx 저감효율이 다소 높게 측정되었다. 이는 TiO2가 가시광 영역에서도 활성이 있거나 짧은 자외선 파장대 (UV-B, UV-C)에서 활성화되었기 때문으로 판단할 수 있다. 이 연구를 통해 상대습도, 광원의 종류, 광원의 세기 등이 광촉매 활성에 영향을 미치는 주요 인자이며 콘크리트 혼합 제품인 양생제 (Curing compound)의 사용 여부에 따라서도 광촉매 활성이 달라지는 것을 확인할 수 있다.

          
            Table 6. 
				
            

            
              Parameters of the measurement and NOx reduction of Wijnegem (Boonen and Beeldens, 2014).
            
            

          

          
            
              
                	
                	(a) Point 1
                	(b) Point 2
                	(c) Point 3
              

              
                	5 months after
                	5 months after
                	17 months after
              

            
            
              	NOx conc.
              	0.738 ppm
              	0.718 ppm
              	0.438 ppm
              	0.557 ppm
              	0.85 ppm
              	0.438 ppm
            

            
              	NOx reduction
              	25%
              	28%
              	54%
              	42%
              	20%
              	34%
            

            
              	Relative humidity
              	50.8%
              	48%
              	52.6%
              	51.5%
              	48%
              	46.8%
            

            
              	Light type
              	Sun light
              	Sun light
              	Sun light
              	Sun light
              	UV-A
              	Sun light
            

            
              	Light intensity
              	10.0 W/m2
              	10.0 W/m2
              	6.0 W/m2
              	5.9 W/m2
              	10.0 W/m2
              	7.9 W/m2
            

            
              	Curing
              	Without curing compound
              	With curing compound
              	Without curing compound
            

          

          

        

        
          3. 2. 3	Sampling pipe 이용
          미국 Louisiana 지역의 연구에서는 직접측정법과 간접측정법으로 광촉매 콘크리트 포장 후의 NOx 저감효율을 평가하였다 (Hassan et al., 2013). 2010년 12월 20일 미국 Louisiana State University 캠퍼스 내부 콘크리트에 광촉매 스프레이 코팅 작업을 진행하였다. 직접측정법으로 NOx 농도를 확인하기 위해 파이프를 광촉매 스프레이 코팅 부분에 위치시킨 후 그 농도를 측정하였다. NOx 농도 측정을 위한 분석기는 포장 도로 중간 차로의 스테인리스강 (stainless steel) 천공 파이프에 연결되어 광촉매 포장 부분의 농도를 측정하였다. 직접측정법으로 NO 농도를 확인한 결과, TiO2 적용 전과 후로 나누어 약 8일간 측정 데이터를 비교하였으며 그 결과는 표 7에 나타냈다. 그 결과, TiO2로 표면 코팅을 적용한 후 즉각적으로 NO 농도가 감소하는 것을 확인할 수 있다. 또한 풍속, 차량 형태, 습도, 온도 등 현장의 다양한 변수에 영향을 받아 요일별 측정 결과값의 편차가 크게 나타났다.

          
            Table 7. 
				
            

            
              Parameters of the measurement and NOx reduction of Louisiana (Hassan et al., 2013).
            
            

          

          
            
              
                	
                	Day 1
                	Day 2
                	Day 3
                	Day 4
                	Day 5
                	Day 6
                	Day 7
                	Day 8
              

            
            
              	NO concentration before coating (ppb)
              	15
              	10
              	7
              	22
              	26
              	38
              	32
              	33
            

            
              	NO concentration after coating (ppb)
              	5
              	5
              	2
              	3
              	4
              	7
              	7
              	6
            

            
              	NOx reduction (%)
              	66.7
              	50.0
              	71.4
              	86.4
              	84.6
              	81.6
              	78.1
              	81.8
            

          

          

        

      

      
        3. 3 현장 간접 평가 사례
        
          3. 3. 1 Passive sampler 이용
          미국 Missouri주의 연구에서는 광촉매 도로 포장이 이루어진 고속도로의 방음벽에 passive sampler를 설치하여 NOx의 농도 변화를 확인했다 (Sikkema, 2013). Missouri주 Chesterfield에 위치한 길이 1,500 ft (약 457 m), 너비 38 ft (약 11 m)의 고속도로 면적 57,000 ft2	(약 5,300 m2)에 광촉매 도로를 포장하였다. 측풍 (cross	wind) 영향에 따른 NOx 희석을 완화하기 위하여 벽면에 방음벽을 설치하였고, 방음벽에 수동 채취기 (passive sampler)를 부착하였다. NO 및 NOx 배경 농도 모니터링을 위한 수동 채취기는 대기 중 오염물질이 샘플러 본체 내의 종이 디스크에 흡착되고 산화제 및 TEA (triethanolamine)로 코팅되어 있는 디스크는 NOx 를 포집한다. 이후 물에 용해시켜 아질산염 (NO2-)을 분석하였다. 측정 위치 (높이)에 따른 NOx 저감 효과를 알아보기 위하여, 12 inch (약 30 cm) 위에 3개, 40 inch (약 100 cm) 위에 3개의 샘플러를 설치하였다. 약 30 cm 높이에서의 NOx 및 NO 평균 농도 결과값을 보면 (표 8), #1를 제외한 #2~#6에서 모두 광촉매 포장 지역의 NOx 농도값이 더 높게 측정되었으며, NO 농도의 경우에도 #1, #5를 제외한 나머지의 경우에 광촉매 포장 지역에서 고농도 현상을 보였다. 약 100 cm 높이에서의 NOx 평균 농도 (표 9)는 #2, #4에서 광촉매 포장 지역의 농도가 비포장 지역에 비해 높게 나타났으며, NO의 평균 농도는 #2, #3의 경우에 광촉매 포장 지역의 농도가 비포장 지역에 비해 높게 나타났다. 약 30 cm, 약 100 cm 높이에서의 전체 평균 NOx 농도는 각각 23.3 ppb, 27.3 ppb로 측정 위치에 따른 농도 차이는 크게 나지 않는 수준이었다

          
            Table 8. 
				
            

            
              NOx concentration of passive samplers in photocatalytic and control test sections (above 30 cm) (Sikkema, 2013).
            
            

          

          
            
              
                	
                	Period
                	Photocatalytic
                	Control
              

              
                	NOx conc.
(ppbv)
                	NO conc.
(ppbv)
                	Num.
obs.
                	NOx conc.
(ppbv)
                	NO conc.
(ppbv)
                	Num.
obs.
              

            
            
              	#1
              	May 14~June 14, 2012
              	7.9±0.57
              	0.92
              	2
              	9.9±1.0
              	5.5
              	3
            

            
              	#2
              	June 14~July 13, 2012
              	14±0.88
              	6
              	3
              	2.1±1.2
              	1.8
              	2
            

            
              	#3
              	July 13~Aug 1, 2012
              	32±0.18
              	20
              	9
              	28±1.1
              	17
              	7
            

            
              	#4
              	Aug 1~Aug 14, 2012
              	32±0.21
              	20
              	9
              	28±1.1
              	17
              	7
            

            
              	#5
              	Aug 14~Sep 18, 2012
              	17±3.6
              	3
              	5
              	17±1.6
              	4.8
              	9
            

            
              	#6
              	Sep 18~Oct 10, 2012
              	37±3.3
              	16
              	8
              	32±1.8
              	14
              	9
            

          

          

          
            Table 9. 
				
            

            
              NOx concentration of passive samplers in photocatalytic and control test sections (above 100 cm) (Sikkema, 2013).
            
            

          

          
            
              
                	
                	Period
                	Photocatalytic
                	Control
              

              
                	NOx conc.
(ppbv)
                	NO conc.
(ppbv)
                	Num.
obs.
                	NOx conc.
(ppbv)
                	NO conc.
(ppbv)
                	Num.
obs.
              

            
            
              	#1
              	July 13~Aug 1, 2012
              	25±1.3
              	13
              	9
              	27±2.6
              	16
              	6
            

            
              	#2
              	Aug 1~Aug 14, 2012
              	32±0.42
              	19
              	9
              	28±1.3
              	17
              	6
            

            
              	#3
              	Aug 14~Sep 18, 2012
              	17±1.5
              	6.5
              	8
              	17±2.1
              	5.2
              	9
            

            
              	#4
              	Sep 18~Oct 10, 2012
              	35±4.6
              	15
              	9
              	35±1.8
              	15
              	9
            

          

          

        

        
          3. 3. 2	표면 부산물 분석
          미국 Louisiana 지역의 연구에서는 광 분해 과정에서 생성된 부산물을 측정하여 간접적으로 평가하는 방법을 적용하여 도로 표면의 질산염 농도를 분석하였다 (Hassan et al., 2013). 질산염의 농도는 총 6개 지점에서 측정하였으며 코팅 위치 3곳, 코팅되지 않은 위치 3곳으로 지정하였다. 포장 표면에 축적된 질산염은 탈 이온수 (DI)에 용해시켜 측정하였다. 질산염 채취 (sampling)를 위해 100×150 mm 직사각형 목재 장치의 밀봉된 개구부에 40 m의 탈 이온수를 붓고 5분 후 주사기를 통해 용액을 수집한 후 폴리에틸렌 병의 0.45 μm 필터를 통해 여과하였다. 7일간의 간접측정을 통해 측정된 질산염 농도와 계산식을 통한 NO 농도 환산 결과는 표 10과 같다. TiO2 코팅처리 구역에서의 NO 저감 효과를 뚜렷하게 확인할 수 있다. 광촉매 반응은 처음 4일간 매우 활성화된 후 NOx의 분해 속도가 약간 감소하는 것으로 나타났다. 이는 광촉매 표면에 질산염이 축적되어 활성 부위가 감소하였기 때문인 것으로 판단된다.

          
            Table 10. 
				
            

            
              Nitrate concentration (mg/L) of treated/untreated section and NO removed concentration (Hassan et al., 2013).
            
            

          

          
            
              
                	
                	Nitrate concentration (mg/L), NO removed (ppm)
              

              
                	1
                	2
                	3
                	4
                	5
                	6
                	7
              

            
            
              	Treated section (mg/L)
              	0.06
              	0.06
              	0.08
              	0.16
              	0.16
              	0.16
              	0.17
            

            
              	Untreated section (mg/L)
              	0.02
              	0.03
              	0
              	0.01
              	0.01
              	0.01
              	0
            

            
              	NO removed (ppm)
              	0.02
              	0.025
              	0.03
              	0.06
              	0.06
              	0.06
              	0.07
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          Vcontaminant: Volume of contaminat (L)
Masscontaminant : Mass of contaminant (g), (mol → g)
Tair, Pair: Temperature (K) and Pressure (kPa) of air

        

      

      
        3. 4	실험실 평가 사례
        
          3. 4. 1	광 반응기 및 내구성 실험 장치 이용
          독일 Aachen 지역의 연구에서는 광촉매의 NOx 성능을 평가하는 규격인 ISO (International Standard Organization) 22197-1 시험법에 따라 광 반응기를 이용, 내구성 평가를 위한 실험장치를 이용하여 광촉매 아스팔트의 NOx 저감 성능을 평가했다 (Wang et al., 2017). 입자 크기가 15 nm이고 표면적은 90 m2/g인 아나타제형 TiO2 입자가 포함된 골재를 표면 코팅 방법과 필링 방법 등 두 가지 서로 다른 공정을 통하여 준비했다. 코팅 방법은 골재 표면에 TiO2를 코팅하는 방법으로, 드럼통에서 골재, 시멘트, 물 그리고 4 M% TiO2가 함께 회전하면서 골재 표면이 TiO2로 코팅되는 과정을 거쳤다. 필링 방법은 골재 기공에 TiO2가 침투되어 채워지는 방법으로, 기공 비율이 약 25%인 다공성 현무암이 사용되었다. 코팅 방법과 필링 방법을 통하여 준비된 TiO2 변형 골재를 도로 위의 에폭시에 결합하였으며 결합 과정에서 포장 기계와 롤러를 사용하였다. 아스팔트 도로 표면은 우선 에폭시 레진으로 코팅한 후, 2~5 mm 크기의 TiO2 변형 골재를 그 위에 도포하였다. 도로에 적용되는 광촉매 골재이기 때문에 타이어 아래에서 견디는 내구성 평가가 필요하며, 내구성 평가는 실험실 내 내구성 평가 실험 장치를 이용하여 진행되었다. 실험에 사용되는 타이어는 직경이 225 mm였으며 시험편 위에 타이어가 하중을 가하며 지나가는 방식으로 실험이 진행되었다. 타이어에 가해지는 압력은 0.2 MPa이고, 무게는 200 kg이었다. 실험은 총 300분간 진행되었다. 내구성 평가 전, 후의 NOx 저감효율 평가는 ISO 22197-1 규격의 광 반응기를 이용하여 진행되었다. 실험 결과를 살펴보면 내구성 평가 실험 전, 코팅 방법과 필링 방법 두 경우 모두 약 40% 수준의 저감효율을 나타냈다. 그러나 내구성 평가 실험 후, 저감효율이 급격히 낮아져 코팅 방법에서 약 10%, 필링 방법에서 약 15% 수준의 저감효율을 나타냈다. 

        

        
          3. 4. 2	광 반응기 이용
          이탈리아 Loreto 지역의 연구에서는 Italian standard 11247 방법에서 사용되는 광 반응기와 시험편을 이용하여 고속도로에 적용된 광촉매 제품의 NOx 저감 성능을 평가했다 (Bocci et al., 2016). 광촉매 제품이 적용된 도로 표면 상단층은 다공성 아스팔트 콘크리트로 Bitumen이 4.8% 함유되어 있다. 광촉매 제품은 총 두 가지 방식으로 적용되었는데, 첫 번째는 서로 다른 제품 A, B를 사용하여 TiO2가 함유된 이멀전 형태의 스프레이를 분사하는 방식이고 두 번째 방식은 또 다른 제품 C를 사용하여 TiO2가 함유된 시멘트 모르타르를 붓는 방식이다. 실험 기간 중 도로를 통과한 차량 대수를 세었으며, 그 결과 하루에 통행하는 차량 대수는 약 19,300대였다. 그 외 측정 기간 사이의 기상 조건은 표 11과 같다. 광촉매 제품의 저감효율 평가는 제품 적용 1, 17, 46, 88, 218, 527일 후에 각각 진행되었으며, NOx 저감 성능을 평가하는 Italian stand ard 11247 방법에서 사용되는 유리챔버로 구성된 광 반응기를 활용하였고, 시험편은 반응기 바닥 쪽에 위치한다. 실험조건으로 반응기 내부에 노출된 표면적이 69.4 cm2, 자외선 램프의 파장은 300~400 nm, 평균 조도는 25±1 W/m2이다. 암조건에서 일정한 농도인 C0를 측정하고, 광조사 조건에서의 농도인 C1을 기록한다. C0과 C1의 차이를 이용하여 NO 저감률을 구하고, 오염물질 농도와 조도에서 일정한 α 상수값인 10.4 mg/m2h을 이용하여 시간당, 표면당 NO 저감량을 구하였다. 

          
            Table 11. 
				
            

            
              Parameters of the measurement of Loreto (Wang et al., 2017).
            
            

          

          
            
              
                	Interval no.
                	No. of rainy days
                	Percent of rainy days (%)
                	Mean temp (°C)
              

            
            
              	1 (between 1st and 2nd sampling)
              	7 on 17
              	41
              	16.4
            

            
              	2 (between 2nd and 3rd sampling)
              	16 on 29
              	55
              	13.3
            

            
              	3 (between 3rd and 4th sampling)
              	29 on 42
              	69
              	7.4
            

            
              	4 (between 4th and 5th sampling)
              	47 on 130
              	36
              	9.3
            

            
              	5 (between 5th and 6th sampling)
              	78 on 309
              	25
              	14.7
            

          

          

          현장 측정 결과는 표 12에서 확인할 수 있다. 광촉매 적용 1일 후에는 이멀전 형태의 스프레이 분사 방식인 제품 A와 제품 B를 사용한 경우 저감률이 40% 가까이 되었으며, 시멘트 모르타르 적용 방식인 제품 C는 저감률이 25% 정도였다.

          
            Table 12. 
				
            

            
              NOx removal efficiency of Loreto (Wang et al., 2017).
            
            

          

          
            
              
                	t (days)
                	Product A
                	Product B
                	Product C
              

              
                	ηNOmean (%)
                	SD
                	ηNOmean (%)
                	SD
                	ηNOmean (%)
                	SD
              

            
            
              	1
              	38.44
              	2.92
              	40.61
              	3.35
              	23.27
              	2.53
            

            
              	17
              	22.38
              	2.45
              	28.72
              	2.66
              	1.9
              	0.16
            

            
              	46
              	18.76
              	1.7
              	25.93
              	3.13
              	0.44
              	0.15
            

            
              	88
              	7.6
              	0.49
              	4.21
              	0.54
              	1.01
              	0.21
            

            
              	218
              	6.59
              	0.3
              	1.91
              	0.08
              	2.72
              	0.29
            

            
              	527
              	1.77
              	0.11
              	1.76
              	0.11
              	0.49
              	0.09
            

          

          

        

      

      
        3. 5 광촉매 제품 현장 성능 평가 고찰
        그림 1은 현재까지 수행된 연구를 바탕으로 현장 적용 제품의 평균적인 광촉매 NOx 저감효율 측정 결과를 정리하였다. 광촉매 제품의 종류와 현장 측정 당시 외기 조건의 차이가 존재하기는 하지만, 연구 결과를 종합한 결과 광촉매 제품의 성능 측정값이 큰 폭으로 차이를 보였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Results of NOx removal efficiency in previous studies.
          
          

          

        

        광촉매 제품 적용 후에 NOx 저감효율이 약 80%로 높게 측정된 경우도 있었지만 (Hassan et al., 2013), NOx 저감 성능이 거의 나타나지 않은 경우도 존재했다. 광촉매 제품의 도로 포장 후 NOx 저감 성능이 나타나지 않은 이유에 대하여 연구자들은 (1) 콘크리트 표면의 Ca(OH)2가 대기 중의 CO2와 반응하여 CaCO3를 형성, TiO2 및 광촉매 활성 부위를 덮었기 때문, (2) 성능 평가 해당 지역의 상대습도가 약 70%로 높아 오염물질의 산화력이 감소, (3) 차량 통행에 따른 오염물질 배출의 영향, (4) 도로의 기존 오염물질의 영향, (5) 콘크리트 혼합물 교반 시 과도한 진동으로 밀도가 높은 TiO2 침전 등의 영향인 것으로 판단했다 (Sikkema, 2013). 터널에 광촉매 코팅을 적용한 후 NOx의 감소가 2% 미만이었던 한 연구에서, 광촉매에 따른 오염물질 제거 성능이 발현되기 위해서 (1) 먼지 흡착을 최소화하는 낮은 표면의 거친 기판 사용, (2) 10 W/m2 정도의 높은 자외선 조명 세기 유지, (3) 광촉매 활성 표면적을 높게 유지, (4) 오염물질의 반응 시간 증가를 위한 약한 세기의 풍속 유지, (5) 낮은 상대습도 (60% 이하) 등의 필요 조건을 충족해야 한다고 설명했다 (Gallus et al., 2015). 

        위의 연구 결과를 통해 알 수 있듯이 촉매 활성이 제대로 이루어지고, 오염물질 저감 성능을 정확하게 평가하기 위해서는 현장 외기 조건에서 광촉매 활성에 영향을 주는 인자들에 대한 고려가 필수적이다. 광촉매 제품의 NOx 저감 효과는 촉매 자체의 종류, 결정상태, 비표면적, 기공크기, 입자 크기 등 광촉매의 특성에 따라 달라질 수 있다. 또한 측정 당시 영향을 주는 조건으로는 날씨, 외기온도, 상대습도, 광원 종류·세기·파장, NOx 초기농도 등 다양한 요인에 따라 다르게 나타날 수 있으며 이러한 영향인자 간의 상호작용에 의해 광촉매의 오염물질 저감효율이 달라지기도 한다. 광촉매 종류, 적용량, 외기 조건 등의 조건이 모두 동일하다고 하더라도 광촉매 적용 공간의 밀폐 여부, 측정 거리 및 위치 등에 따라서도 성능 차이가 크게 나타날 수 있다. 객관적인 광촉매 성능 평가 방법을 마련하기 위해서는 실제 광촉매를 적용하는 환경에서의 변수들을 파악하고, 이러한 변수들의 변화에 따른 활성도 예측이 가능해야 한다. 또한 현재의 성능 평가 방법은 모두 제각각이고 통일되지 않아 정확한 성능을 나타냈다고 판단하기 어려운 경우가 대부분이고, 획일화되지 않은 방법으로 특정 일자 및 시간에서만 측정이 이루어지기 때문에 측정 효율값이 광촉매 제품의 전체 성능을 대표하기에 한계가 있다. 

        따라서 광촉매 성능 평가 연구는 실험실 단위부터 실증 현장까지 성능 평가 방법에 대한 일관된 프로토콜 확립이 중요하고, 정확한 광촉매 제품의 성능 평가를 위해 광촉매 성능에 영향을 미치는 영향인자들을 분석하고, 실제 대기환경 조건의 특성을 반영하여 객관적이고 과학적인 오염물질 저감 성능 평가 방법을 마련하기 위한 연구가 필요하다.

      

    

    

  
    
      4. 결		 론
      본 연구에서는 현재까지 광촉매 제품 적용 후, 대기 중 NOx 저감 성능의 평가를 위한 방법을 분류하고 관련 연구 사례를 종합적으로 정리하였다. 여러 연구에서 광촉매의 NOx 저감효율을 파악하기 위해 현장에서 직접 또는 간접 방법으로 대기 중 NOx 저감량을 측정하였지만 현장 평가와 관련한 규격화 및 표준화된 시험법이 존재하지 않아 평가 방법이 제각각이고 통일되지 않았다. 광촉매 제품이 적용되는 현장은 온도, 광원 종류 및 세기, 상대습도, 유량, 유속 등을 포함하여 광촉매 성능에 영향을 미치는 변수들이 다양하게 존재한다. 이러한 이유로 많은 연구 사례들에서 광 반응에 대한 일관적인 경향성을 찾기가 어려웠다. 광원의 종류에 따라 NO 저감률이 20~34% 범위로 차이가 나고 (Boonen and Beeldens, 2014), 내구성이 감소함에 따라 40%에서 15% 수준으로 NO 저감률이 감소하기도 했으며 (Wang et al., 2017), 습도가 높고 온도가 낮아 NOx 저감률이 거의 나타나지 않은 경우도 있었다 (Gallus et al., 2015). 실험실 평가의 경우 광 반응기와 광촉매 제품 시험편을 이용하여 제거효율 및 성능 평가가 이루어졌다. 실험이 진행되는 동안 NOx 초기농도, 온도, 습도, 광원 종류 및 강도, 가스 농도 및 유량 등이 일정 수준으로 유지되기 때문에 재현성 있는 결과 도출이 가능하다. 하지만 다양한 변수가 존재하고 변동성이 강한 현장 영향인자들의 특성을 반영하지 못하여 실제 제거 효율을 잘 평가했다고 판단하기에 한계가 있다.

      국내의 경우에도 광촉매 소재를 도로시설물에 코팅하여 오염물질 분해 효과를 검증하는 기초연구가 수행된 바 있으나, 실제적인 NOx 제거효율 검증에 관한 연구는 부족한 실정이다 (Kim et al., 2014). 국내외 광촉매 소재 시장의 규모는 지속적으로 성장할 것으로 전망되며, 광촉매 제품의 유통량이 증가함에 따라 대기 중 오염물질의 저감 성능 검증을 요구하는 사례가 증가하고 있다. 따라서 실제 외부환경에 광촉매 제품을 적용하는 경우 발생할 수 있는 다양한 영향인자들에 대한 검토와 객관적 성능검증을 위한 방법론적 연구가 필요하다. 대기 중의 NOx 저감 성능 분석을 위해 외부환경에서 광촉매 제품의 NOx 저감 성능을 직접 측정하는 경우 실제 대기 조건이 반영되어 있고, 현장 내구성이 고려된 결과 도출이 가능하다. 그렇지만 현장의 기상 여건, 교통량 등 다양한 외부 영향과 환경적 조건은 변동성이 강해 결과의 신뢰성, 재현성 측면에 문제가 생기게 된다. 

      따라서 광촉매 제품의 NOx 제거 성능의 객관적 평가 방법 마련과 재현성, 신뢰성 높은 결과 도출을 위해서는 (1) 광촉매 성능에 영향을 미치는 영향인자에 대해 분석하고, (2) 기존 성능 평가 반응기의 검토를 통하여 문제점을 보완하고 개선점을 도출, (3) 성능 평가 반응기에서 실제 대기환경 조건 반영에 대한 고려가 필요하다. 또한 현장 특성에 따라 외기 조건의 변동성이 크고 광촉매 제품의 성능 측정 결과가 크게 차이날 수 있는 점을 고려하여 영향인자에 대한 가능한 모든 활성을 예측하고, 객관적 평가방법 마련을 통하여 광촉매 제품의 성능 오차를 줄이려는 노력을 해야 한다.
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