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            초록
          
        

        
          A large-scale environment chamber was built to test the efficiency of NO reduction to apply the real-road systems using TiO2, which is a relatively inexpensive and easy to handle material in the past 20 years. In general, TiO2 is a semiconductor material with a band gap of 3.2 eV, corresponding to a wavelength of 390 nm. Three types (i.e., power, black, white block) of TiO2 were tested to investigate NO reduction. As a result. power TiO2 was shown for the best NO reduction up to 72% (overall average of 40.8% at 120 min.) rather than white (23.0%) and black block (15.8%) impregnated by TiO2. For an implication, the inorganic secondary products under the condition of reactive oxygen species from TiO2 should be considered for a further study. 
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      1. 배 경
      최근 국내외적으로 대기오염 발생 및 저감 측정에서 스모그 챔버의 주연구 주제로 차량발생 오염성분에 대한 TiO2 저감기술이 진행되고 있다 (Babar et al., 2016; Carter et al., 2005; Akimoto et al., 1979). TiO2은 비교적 저렴하고 인체에 독성이 없으며, 취급이 용이하기 때문에 여러 분야에서 이용되고 있다 (Kamat, 2011). 최근, 태양 전지에서 TiO2 활용, 환경적으로 여러 코팅제로 활용되고 있다 (Kasanen et al., 2009; Zhang et al., 2005; Dutta et al., 1999; Birkefeld et al., 1992). TiO2는 390 nm의 파장에서 3.2 eV의 에너지갭 (gap)을 나타내며, anatase, rutile, brookite의 세 가지 주성분으로 이루어진 반도체물질이다. 이 중, anatase가 가장 높은 광촉매 활성을 나타내는 것으로 알려져 있다 (Fang et al., 2011; Augustynski 1993). 선행 연구에 따르면 TiO2는 광화학 촉매 반응에 의해 대기 중으로 발생하는 NOx 및 VOCs를 N2 및 CO2로 산출하며, 일부 NOx는 질산염 형태로 흡착한다 (Chen et al., 2012). 간략히, 에너지갭 이상의 파장에 의해 전자-정공 쌍이 생성된다. 이후, 입자 표면으로 이동된 전자와 정공은 산화 환원 반응을 일으킨다. 광 생성된 전자 및 정공은 H2O 및 O2와 반응하여 활성산소종 (reactive oxygen species, ROS)을 형성한다 (식 1~3) (Shiraiwa et al., 2011; Tatsuma et al., 1999).

      
        
          
            	
              
                
                  
                    
                      T
                      i
                      O
                    
                    
                      2
                    
                  
                  +
                  h
                  v
                  →
                  
                    
                      e
                    
                    
                      -
                    
                  
                  +
                  
                    
                      h
                    
                    
                      +
                    
                  
                
              
            
            	
              (1) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  
                    
                      h
                    
                    
                      +
                    
                  
                  
                    
                      +
                      H
                    
                    
                      2
                    
                  
                  O
                  →
                  O
                  H
                  ⋅
                  +
                  
                    
                      H
                    
                    
                      +
                    
                  
                
              
            
            	
              (2) 
				
            
          

        

      

      
        
          
            	
              
                
                  
                    
                      e
                    
                    
                      -
                    
                  
                  +
                  
                    
                      O
                    
                    
                      2
                    
                  
                  →
                  
                    
                      O
                    
                    
                      2
                    
                    
                      -
                    
                  
                
              
            
            	
              (3) 
				
            
          

        

      

      위 반응과 같이, 광촉매 반응은 생성 ROS에 의해 시작된다. 최근 연구에 따르면 생성된 ROS는 TiO2 표면에서 멀리 확산되어, 여러 반응을 일으키는 것으로 알려져 있다. 최근 연구에 따르면, 유기가스 성분은 TiO2에서 발생된 ROS에 의해, 충돌 거리는 최대 2.2 mm에서, 최종적으로 CO2로 광산화되는 것으로 보고하였다 (Bahrini et al., 2010; Thiebaud et al., 2010).

      이에, 국내에서도 최근 대형 스모그 챔버를 설립하고, TiO2 코팅기술을 도로에 접목하고자, 실증실험을 진행하였다. 즉, 스모그 챔버에 차량 배기가스를 주입한 후 실험군에는 TiO2의 광촉매 반응을 일으키고, 대조군에는 차량 배기가스의 농도를 측정하는 것으로 설계하였다. 본 연구에서는 실험군과 대조군의 NOx 농도를 기준으로 TiO2의 NOx의 저감을 평가함을 목적으로 하였다. 이러한 연구는 대기환경을 개선하기 위한 차량 운행 도로를 개선하는 것으로서 직접적인 대기오염을 저감시킬 수 있을 것으로 기대한다. 또한 국내에 설치된 스모그 챔버는 향후 초미세먼지의 생성 과정뿐만 아니라 미세먼지 저감을 위한 다양한 소재, 제품 등의 평가에 적용할 수 있다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 대형 스모그 챔버
        본 연구는 경기도 연천군 연천읍 옥산리에 위치한 한국건설기술연구원 SOC 실증연구센터 (위도: 38.114, 경도: 127.087)에 위치한 약 1,163 m3 부피의 대형 스모그 챔버를 이용하여 실증실험을 수행하였다. 길이 22 m, 폭 12 m, 높이 6 m의 터널 모양의 내부의 외벽 손실을 최소화하기 위한 대형 챔버로, 밀폐형으로 설계되었다. 챔버 외벽은 벽과 내부에서의 반응과 빛의 투과성을 고려해 반응성이 거의 일어나지 않고 빛을 최대한 투과할 수 있는 Ethylene Tetra Fluoro Ehylene (ETFE) 막을 이용하였다. 챔버는 중간 차단막에 의해, 오른쪽에는 TiO2가 투여된 실험군과 TiO2 등이 전혀 투여되지 않은 대조군으로 분할되어 운영되었다. 챔버 내부로부터 별도 설치된 컨테이너 연구동 (3 m×9 m)까지 테프론 관을 설치하여, 챔버 내 반응가스를 분석하였다. 균일한 온습도 분포 유지를 위한 16개 온습도 센서 설치 및 모니터링하였으며, 미세먼지 및 전구물질의 균질성 확보를 위해 4대의 대형팬에 의한 공기순환장비를 설치하였다. 또한, 챔버 내 고온상승을 방지하기 위해서 4대의 대형에어콘을 설치하여 항온, 항습 상태에서 운영하였다.

      

      
        2. 2 측정 방법
        본 연구에서는 TiO2의 차량 배기 가스 중 NO의 저감효율을 분석하고자, 경유, 휘발유 차량 총 2대의 배기가스를 챔버 외부에서 알루미늄 주름관을 통해 실험군과 대조군을 동시에 직접 주입하였다 (그림 1). 배기가스 주입은 NOx의 농도가 약 800 ppb가 될 때까지 주입하여, 이후 엔진을 정지한 상태에서 TiO2에 의한 농도 감소를 실험군과 대조군에서 동시 분석하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Sampling location for TiO2 empirical experiment in large scale chamber.
          
          

          

        

      

      
        2. 2. 1 수농도측정
        실시간 Scanning Mobility Particle Sizer Spectrometer (SMPS)를 이용하여 입경별 수농도를 측정하였다. SMPS는 입경별로 분리된 분진을 별도 수농도 측정기로 분석하는 원리로, 크게 Electrostatic Classifier (ESC) (Model 3082, TSI Inc., USA), Differential Mobility Analyzer (DMA) (Model 3081, TSI Inc., USA), Condensation Particle Counter (CPC) (Model 3789, TSI Inc., USA), 3부분으로 이루어져 있다. DMA에서 분리된 나노 크기의 단분산 입자는 CPC 내부에서 물을 이용하여 입자의 크기를 성장시켜서 측정하는 원리로, 성장 분진을 최대 10,000 #/cm3 내에서 레이저 다이오드 (laser diode)에 의해 수농도를 측정한다. 본 연구에서는, 입경분포 10.9 nm에서 495.8 nm까지 총 107채널로 분석하였다. 매트랩 프로그램에 의해 최종 수농도를 산출하였다.

      

      
        2. 2. 2 가스상 전구성분 분석
        챔버 내의 NOx를 측정하기 위해 2대의 실시간 장비 (Teledyne API T200, 42iQ Thermoscientific, USA)를 사용했다. 이 기기는 화학발광 측정법을 사용하여 NOx의 농도를 산출한다. 시료 가스의 NO를 기기 내부의 O3 발생기에서 생성된 O3과 반응시켜 NO2를 생성할 때 발생하는 화학발광의 강도를 측정하여 농도를 산출한다. 챔버 내의 O3은 실시간 장비 (Teledyne API T400, 49iQ Thermoscientific, USA)를 사용하였다. O3은 자외선 흡수법을 사용하여 농도를 산출하는데 O3 분자에 흡수되는 254 nm의 자외선 광원을 이용하여 UV 검출기에 의해 농도를 산출한다. 모든 장비는 분석 전 바탕값 및 교정진행 후 5% 이내의 정확도 내에서 측정을 진행하였다.

      

      
        2. 2. 3 HR-ToF-AMS
        실증 챔버 내 극미세먼지 (PM1.0)의 화학적 성분 (NO3-, SO42-, NH4+ 등)을 분석하고자 High Resolution-Time of Flight-Aerosol Mass Spectrometer (HR-ToF-AMS)를 이용하였다 (Park et al., 2020; Jimenez et al., 2003; Jayne et al., 2000). 간략히, HR-ToF-AMS는 대기 중 시료를 직경 100 μm pinhole을 통해 약 0.1 L/min으로 포집하고, 공기역학적 렌즈를 통해 생성된 particle beam을 표면의 온도가 600°C로 유지되는 기화기에 충돌시켜 내화성이 낮은 미세입자 (Non-Refractory PM)를 기화시켜 질량 파편을 분석한다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 대형 챔버 성능 평가
        실험군과 대조군의 외벽흡착 및 자연 침강 등에 의한 감소율을 분석하고자, 차량 배기가스를 주입 후 시간에 따른 수농도 감소량을 측정하였다. 그림 2(a)는 실험군에서 TiO2를 주입하지 않은 조건에서, SMPS에 의한 입경별 수농도를 나타낸 것이며, 그림 2(b)는 대조군에서 동일 조건에 의한 입경별 수농도를 나타낸 것이다. 중간 검정점은 측정 입경의 최빈값 (mode)을 나타낸 것이다. 실험군과 대조군 모두에서 최빈값은 약 85 nm로 동일하게 측정되었다. 또한, 외벽 흡착 및 자연 침강 등에 의해 감소되는 감소율을 분석한 결과, 그림 2(c)에서와 같이 초기의 총수농도 1.2×106 #/cm3 농도에서 오차범위 내에서 동일하게 감소되었다. 이는. 실험군과 대조군의 자연 감소율이 동일함을 나타내며, 향후, 실험군과 대조군의 감소율의 차이가 주어진 조건 환경하에서 감소율을 나타내는 것을 의미한다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            (a) Size number concentration in experimental condition, (b) control condition and (c) time series of total number concentration for experimental condition and control condition of large scale chamber using SMPS.
          
          

          

        

      

      
        3. 2 분말형 TiO2에 의한 NO 감소율
        실대형 실증 인프라 활용을 위한 도로변 전구물질 제거 기술 성능을 검증하고자 실험군에 분말가루 형태의 TiO2 400 g을 바닥에 투여한 후, 차량배기가스를 주입하여 NO 농도가 약 800 ppb 정도까지 상승시킨 후, 주입을 멈춘 상태에서 NO 감소율을 측정하였다. 실험은 자연 태양광을 이용한 총 4차에 걸쳐 진행되었으며, 1차부터 4차까지의 광량은 133, 52, 111, 118 W/m2으로 측정되었다. NO 감소율은 TiO2가 없는 대조구 챔버의 NO 농도와 상대 비교하는 것으로 계산되었다. 분말형 TiO2에 대한 NO 감소율을 그림 3에 나타내었다. 그림에서와 같이 분말 형태의 TiO2는 대기 중 NO를 최대 72%, 최소 25% 감소시키는 것으로 분석되었으며, 분말형 TiO2에 의한 대기 중 NO 감소율은 실험 조건의 광량 및 상대습도에 영향을 받는 것으로 나타났다. 즉, 광량을 기준으로 NO의 저감율을 살펴보면, 133 W/m2에서 72%, 118 W/m2에서 45%, 52 W/m2에서 25%의 NO가 저감되어 광량이 강할수록 대기 중 NO 저감율을 높아졌으며, 유사 온도 (25°C 및 28°C) 및 유사 상대습도 (50% R.H. 및 46% R.H.)에서 광량이 52 W/m2에서 111 W/m2으로 약 2.13배 증가할 때 NO의 제거율은 25%에서 57%로 2.28배 증가한 것으로 분석되었다. 이를 바탕으로 광량과 NO 저감율은 높은 상관관계를 나타내었다. 더 나아가, 상대습도의 영향을 확인한 결과 유사 광량인 111 W/m2 및 118 W/m2 광량에서 상대습도 46%일 때 NO 제거율은 57%, 상대습도 30%일 때 NO 제거율은 45%로 나타났으며, 세부적으로 온도가 1.53배 증가할 때 NO 저감율은 1.27배 증가한 것으로 분석되었다. 실험 조건에 따른 온도의 영향이 있을 것으로 판단되지만, 위 결과로부터 NO 저감율은 상대습도와 비례적인 관계일 것으로 판단된다. 이는, 앞서 설명한 바와 같이, TiO2에 의한 ROS 생성율이 상대적으로 높은 습도에서 많이 발생되는 것으로 분석된다. 결론적으로 분말형 TiO2는 광량과 상대습도가 높을수록 대기 중 NO 제거율이 높아지며, 이 중 광량은 NO 제거율과 가장 높은 상관관계를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            NO reduction using powder TiO2 400 g in large-scale smog chamber [(a) 133 W/m2, 32°C, 24% (R.H.), (b) 52 W/m2, 25°C, 50% (R.H.), (c) 111 W/m2, 28°C, 46% (R.H.), (d) 118 W/m2, 37°C, 30% (R.H.)].
          
          

          

        

      

      
        3. 3 TiO2 코딩 흰색 블록에 의한 NO 감소율
        분말형 TiO2에 의한 NO 제거는 광량에 따라 변이는 있지만, 상당히 높은 제거율을 나타냈었다. 하지만, 분말형 TiO2를 실도로에 적용시키기에는 한계가 크므로, 실적용 가능한 블록 형태를 제작하여 NO 감소율을 실험하였다. 간략히, 블록은 Green Sludge Technology (GST) 광촉매 숏크리트로, 건축물 등 도로변 주변 벽면에 적용 목적으로 제작되었다. 시멘트 대비 GST 광촉매 혼입량을 15% 적용하여, 전체적인 색은 밝은 회색 계열 (흰색 블록)을 나타내었다. 최종적인 적용량은 내부 강도 등을 고려하여, 광촉매 숏크리트 2 kg/m2로 제작되었다.

        TiO2가 도포된 흰색 블록의 NO 저감 실험 결과를 그림 4에 나타내었다. 측정 전 알루미늄 차단막으로 빛을 차단시킨 후, 측정 시작 직후 차단막을 제거하여 실험을 진행하였다. 그림에서와 같이 흰색 블록에 의한 NO 저감율은 76 W/m2 (71% R.H.)에서 7%, 126 W/m2 (30% R.H.)에서 27%를 나타났다. 분말형 TiO2의 결과에서 도출된 광량과 상대습도의 영향을 고려할 경우 76 W/m2 (71% R.H.)의 조건이 126 W/m2 (30% R.H.)보다 낮은 NO 제거율을 나타냈다. 이는 흰색 블록은 상대습도에 대한 영향보다 광량에 큰 영향을 받으며, ROS 생성율이 분말형보다는 적게 발생되는 것으로 분석된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            NO reduction using TiO2 impregnated white block in large-scale smog chamber [(a), (b) experimental pictures, (c) 76 W/m2, 21°C, 71% (R.H.), (d) 126 W/m2, 31°C, 30% (R.H.)].
          
          

          

        

      

      
        3. 4 TiO2 코딩 검정 블록에 의한 NO 감소율
        실도로에 설치 적용하기 위해서 검정색 계열의 검정 블록을 제작하여 실험하였다. 간략히, GST 광촉매도로코팅 재료를 이용하여, 표면에 스프레이 방식 적용하였다. 총 부피 대비 GST 광촉매 혼입량을 10% 적용하였으며, 광촉매 코팅재료 적용량을 1 kg/m2로 제작하였다. TiO2가 도포된 검정 블록의 NO 저감 실험결과를 그림 5에 나타내었다. 그림에서와 같이 검정 블록은 실험 조건에 따라 14~23%의 NO 저감율을 나타내었다. 저감율은 93 W/m2 (54% R.H.)에서 최소 저감율인 14%를 나타내었으며, 이외 100 W/m2 (32~47% R.H.) 이상의 광량에서는 모두 20% 이상의 NO 저감율을 나타내었다. 20% 이상의 NO 저감을 나타낸 실험 조건을 살펴보면 광량 및 상대습도의 변화가 저감율에 큰 영향을 미치지 않았다. 이는, 검정 블록은 분말형 TiO2 및 흰색 블록과 다르게 광량과 상대습도의 영향을 적게 받으며, 검정 블록은 일정 조건을 만족할 경우 NO 저감율이 20~25%로 일정하게 나타날 것으로 판단한다. 다만 검정 블록이 20% 이상의 NO를 저감시키는 조건을 확인하기 위해서는 추가적인 실험이 필요하다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            NO reduction using TiO2 impregnated black block in large-scale smog chamber [(a) 137 W/m2, 25°C, 47% (R.H.), (b) 110 W/m2, 29°C, 33% (R.H.), (c) 93 W/m2, 23°C, 54% (R.H.), (d) 115 W/m2, 29°C, 34% (R.H.), (e) 119 W/m2, 28°C, 32% (R.H.)].
          
          

          

        

        그림 6은 본 연구에서 실험한 3가지 종류의 TiO2에 대한 최종 NO 제거 효율을 나타낸 것이다. 본 결과를 직접 비교하고자 실험 시작 후 120분에 대한 제거 효효율을 계산하였다. 그 결과 분말형, 흰색, 검정 블록에 대한 NO 제거 효율은 각각 40.8%, 23.0%, 15.8%로 분말형에서 가장 높은 효율을 나타냈다. 이는 앞서 설명한 표면적, 광량 등이 크게 영향을 미쳤을 것으로 판단한다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Overall average of removal efficiency for TiO2 types.
          
          

          

        

      

      
        3. 5 2차 미세먼지 생성 잠재력
        그림 7은 분말형 TiO2에 의한 NO 감소율 실험 중 3차 실험을 나타낸 것이다. 앞서 설명한 바와 같이 NO의 경우 대조군 대비 57%의 높은 감소율을 나타냈다. 하지만, NO2의 경우 그림 7에서 나타내듯이 실험군에서 대조군 대비 상대적으로 높은 농도를 유지하면서 감소현상이 나타났다. 또한, 오존의 경우 실험군에서 낮은 농도를 유지하면서 감소현상이 나타났다. 이는, NO2의 경우 일부 제거되지 않은 NO가 TiO2에 생성된 ROS에 의해 NO2를 생성시키며, 생성된 NO2가 다시, 발생 ROS에 의해 NO3-로 최종 변환되는 가능성이다. HR-ToF-AMS를 이용하여 실험군 및 대조군의 NO3-, SO42-, NH4+을 분석하여, 그림 7(c)에 나타냈다. 실험군의 증가율이 대조군보다 상대적으로 높게 나타났으며, 이는 상대 이온성분의 증가가 통계적으로 유의하게 높게 분석되었다. 이는 앞서 설명한 ROS에 의한 NO3-로 변환 가능성을 직접 설명한다. 또한, 실험군 챔버에서 상대적으로 낮은 농도 NO가 O3와 재반응에 의해 NO2로 전환될 가능성이 낮기 때문에, O3의 경우 실험군은 낮은 농도를 나타내는 것으로 판단된다. 즉, TiO2에 생성된 ROS가 NO를 NO2로 1차 변환시키고 최종적으로 NO3-를 생성시킬 가능성이 있다. 이에 대한 추가적 연구를 통해 상관성 분석을 진행할 예정이다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            (a) NO2, (b) O3 reductions, and (c) inorganic formation using powder TiO2 400 g in large-scale smog chamber.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 도로변 유동인구 밀집지역에 상시적 미세먼지 저감기술을 적용하고자, 현장 적용성 등을 고려한 TiO2 저감기술의 실효성을 검증하였다. 분말 형태의 TiO2는 대기 중 NO를 최대 72%, 최소 25% 감소시키는 것으로 분석되었으며, 분말형 TiO2에 의한 대기 중 NO 감소율은 실험 조건의 광량 및 상대습도에 영향을 받는 것으로 나타났다. 흰색 블록에 의한 NO 저감율은 76 W/m2 (71% R.H.)에서 7%, 126 W/m2 (30% R.H.)에서 27%를 나타났다. 검정 블록은 실험조건에 따라 14~23%의 NO 저감율을 나타내었다. 저감율은 93 W/m2 (54% R.H.)에서 최소 저감율인 14%를 나타내었으며, 이외 100 W/m2 (32~47% R.H.) 이상의 광량에서는 모두 20% 이상의 NO 저감율을 나타내었다. 최종적으로 저감율은 분말 형태의 TiO2가 최대값을 나타냈으며, 흰색 및 검정 블록의 경우 주위 환경에 따라 약간의 차이가 있지만 비슷한 수준의 저감율을 나타냈다. 또한, TiO2에 생성된 ROS가 NO를 NO2로 1차 변환시키고 최종적으로 NO3-를 생성시킬 가능성이 있는 것으로 판단되어 이에 대한 추가 연구를 진행할 예정이다.
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