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            초록
          
        

        
          Scientific analyses were carried out to determine the effect of ozone formation based on volatile organic compounds (VOCs) at the central area of Seoul from October 17 to November 11 in 2021 during Satellite Integrated Joint monitoring of Air Quality (SIJAQ 2021) campaign. VOCs including formaldehyde (HCHO) can be emitted by biogenic, primary emission, and secondary formation in urban areas. In this study, HCHO were collected using a 4-hr integrated sequence sampler equipped absorption tubes including 2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH). Liquid Chromatography/Quadruple Time Of Flight (LC/QTOF) was utilized to determine the quantitative analysis of HCHO. As a result, overall average of HCHO is presented as 7.4 ppb, which is about 2.4 times higher than toluene concentrations. Strong diurnal pattern as in day-time maximum indicates that secondary HCHO is dominant. A quarter of measured ozone could be originated from HCHO from ozone formation potential model. The current result can be applied to reduction strategies for ozone and verification of satellite HCHO monitoring.
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      1. 배 경
      휘발성 유기 화합물 (volatile organic compounds, VOCs)은 분자구조에 따라 알칸 (alkanes), 알켄 (alkenes), 방향족 (aromatic hydrocarbon), 할로겐족 (halogenated hydrocarbon), 알콜 (alcohols), 알데히드 (aldehydes), 케톤류 (ketones)로 나눌 수 있다 (Zhu et al., 2020b). VOCs는 대기 중 농도만으로 인체위해성과 관련성이 있으며 오존 (O3) 생성 및 2차 분진 (secondary aerosol)의 전구물질로 작용한다 (Li et al., 2021; Li et al., 2020). 특히 VOCs 성분 중 폼알데하이드 (HCHO)는 인체 안구, 피부, 및 호흡기에 악영향을 주는 것은 물론, 고농도 노출 시 발암성을 일으킨다 (Agathokleous et al., 2021; Liu et al., 2018; Zhu et al., 2017). 또한, 거의 모든 VOCs의 대기 중 산화 과정의 중간산물 (intermediate product)로 VOCs 농도를 산출하는 데 척도로 사용되며 (Chan et al., 2019), O3 생성에 직접적인 영향을 준다 (Ling et al., 2017).

      HCHO 원인은 산업활동에 의한 인위적 배출, 자연발생, 식생연소 등으로 분류된다 (Wang et al., 2017). 대기 중 VOCs이 반응성을 고려하면 1차 배출, 2차 중간산물 및 자연발생에 의한 배경농도로 분류할 수 있다. 인위적 배출은 교통, 발전, 산업 등 전반적으로 인간활동에 의해 발생한다 (Luecken et al., 2018). 하지만, 대기 중 전구물질에 의해 발생하는 2차 HCHO의 농도가 1차 배출보다 상대적으로 높은 농도로 대기 중에 존재하는 것으로 알려져 있다. 선행 연구에 의하면 자연발생을 포함한 1차 및 2차 HCHO는 총 HCHO 중 각각 20~30%, 30~50%를 차지하여 2차 HCHO의 농도가 상대적으로 높다고 보고하였다 (Zhang et al., 2013). 중국 광저우에서 측정한 연구 결과에 따르면 HCHO의 절반 이상이 2차 HCHO이며 이를 줄이기 위해서는 관련된 전구 성분인 VOC를 억제해야 한다 (Ling et al., 2017). 이와 더불어, 식생에 의한 VOCs (Biogenic VOCs, BVOCs)는 배경농도를 결정하는 중요 원인이다. 특히, BVOCs 중 isoprene이 산화되어 HCHO 농도를 가중시키며 고농도 HCHO는 주변 농작물에 영향을 주는 것으로 알려져 있다 (Millet et al., 2008).

      선행 연구에 따르면, 브라질 상파울로 농도는 3.9 ppb로 측정되었고, 유럽 스페인 및 스웨덴 도시지역에서 약 1~5 ppb 사이로 분석되었다 (Nogueria et al., 2017; Gallego et al., 2016; Sakai et al., 2004). 또한, 그리스 아테네 지역에서의 농도는 12.9 ppb로 상대적으로 높게 분석되었고, 이탈리아 밀라노에서는 최소 1.5 ppb, 최대 13 ppb의 농도로 분석되어 대기 중 농도는 다른 VOCs 성분들과 비교할 때 고농도로 존재한다 (Hak et al., 2005; Bakeas et al., 2003). 하지만, 국내 대기 중 HCHO 농도 측정에 대한 연구는 매우 미비하며, 보고된 사례가 거의 없다. 이에, 본 연구에서는 2021년도 SIJAQ 캠페인 (Satellite Integrated Joint monitoring of Air Quality 2021, SIJAQ 2021) 기간 중, 서울시 송파구에 위치한 올림픽공원에서 HCHO 흡착튜브를 사용하여 4시간 간격으로 준실시간 포집하여 Liquid Chromatography/Quadruple Time Of Flight (LC/QTOF)를 이용하여 HCHO를 정량 분석하였다. 이와 더불어 Gas Chromatography/Mass Spectrometer (GC/MS)로부터 분석된 toluene 및 실시간 측정된 O3 농도로부터 HCHO 1차 배출, 2차 생성, 식생 배출 농도를 분석하고, HCHO의 O3 생성 기여량을 분석하였다. 본 연구는 일차적으로 대기 중 HCHO의 농도 특성을 제공하며, VOCs에 의한 서울시 O3 감축대책에 적용할 수 있다.

    

    

  
    
      2. 방 법
      
        2. 1 측정 장소 및 기간
        본 연구에서는 서울특별시 송파구에 위치한 올림픽 공원 내 위치한 역사편찬원 주차장에 측정소를 설치하여, 2021년 10월 17일부터 11월 26일까지 시료를 포집 분석하였다 (그림 1). 주변 교통량이 많지만 측정소가 공원 내 위치하여 차량 배출로부터 직접적인 영향은 적어 대기 성분의 1차, 2차 산물이 혼재할 것으로 판단한다. 본 측정소는 2016년 KORea-US Air Quality (KORUS-AQ) 측정 장소와 같은 지점에서 진행하였다. 선행 연구 결과, 장거리 식생연소에 따른 유기성분 및 중국발 미세먼지 유입 등을 나타냈다 (Song et al., 2022). 또한 KORUS-AQ 캠페인은 측정 방법론, 화학적 모델, 물리적, 광학 및 화학적 특성 등 다양한 측면에서의 연구 결과를 발표하였다 (Crawford et al., 2021; Park et al., 2021; Choi et al., 2019; Halliday et al., 2019; Kim et al., 2018b).

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Sampling location in the Olympic Park, (b) Sequence DNPH sampler, (c) Acetonitrile Extracts from DNPH, (d) 2nd m/z (45.99 m/z) of HCHO-2,4-DNPH, (e) chromatography for 2nd m/z (45.99 m/z), and (f ) calibration curve of HCHO-2,4-DNPH using LC/QTOF.
          
          

          

        

        
          Table 1. 
				
          

          
            Results of HCHO concentrations (ppb) in previous studies.
          
          

        

        
          
            
              	Country
              	Region
              	HCHO (ppb)
              	Reference
            

          
          
            	Brazil
            	São Paulo (Urban)
            	3.9
            	
              
                Nogueria et al., 2017
              
            
          

          
            	Italy
            	Milano (Urban)
            	1.5~13
            	
              
                Hak et al., 2005
              
            
          

          
            	Spain
            	Barcelona (Urban)
            	3.1~4.1
            	
              
                Gallego et al., 2016
              
            
          

          
            	Sweden
            	Uppsala (Urban)
            	1.1
            	
              
                Sakai et al., 2004
              
            
          

          
            	Greece
            	Athens (Urban)
            	12.9
            	
              
                Bakeas et al., 2003
              
            
          

        

        

      

      
        2. 2 포집 방법 및 분석
        
          2. 2. 1 DNPH - LC/QTOF를 이용한 HCHO 분석
          본 연구에서는 HCHO를 정량 분석하고자, 2,4-di-nitrophenylhydrazine (DNPH) 흡착튜브를 이용해서 HCHO를 준실시간 자동 흡착하였다 (Williams et al., 2019). 간략히, 모든 시료는 4시간 간격으로 하루 6개 시료를 자체 제작한 자동시료 포집기를 이용하여 대기 중 HCHO를 HCHO-2,4-DNPH 유도체를 형성 및 흡착하였다. 자동포집기는 유량 200 mlpm하에 O3 스크러버 (O3 scrubber)로 대기 중 O3을 제거 후 포집하였다. 유량은 공기질량유량계 (mass flow controller)에 의해 일정 유지되었고, 측정 기간 동안 건공기 유량측정기 (Dry Gas Test Meter, Bios Defender 510, MesaLabs, USA)에 의해 재확인하였다. 프로그램된 시간조절기를 통해 전자식 개폐기가 매 4시간마다 자동 개폐되었으며 연속으로 시료를 포집하였다. 흡착이 완료된 시료는 이중의 밀봉팩으로 밀봉 후 추출 전까지 4°C에서 냉장 보관하였다. 추출은 그림 1과 같이 Acetonitrile (ACN) 12 mL를 DNPH 카트리지에 천천히 흘려주어 용출시킨 후, 40배 희석하여 LC-QTOF에 의해 분석하였다.

          HCHO-2,4-DNPH 유도체를 분석하기 위해서 분리컬럼 (ZORBAX 300 SB-C18 RRHD 2.1×100 mm 1.8 micron)을 이용하였으며, 표 2에 나타낸 조건을 통해서 성분의 용출을 조절하였다 (Nogueira et al., 2017; Santana et al., 2017). 질량분석기로 주입된 HCHO-2,4-DNPH 유도체는 이온화기 (electrospray ionization, ESI)를 통해 이온화되어 1차 이온화 질량 (209.0 m/z)으로 선별된다. 이후 Collision energy (CE)에 의해서 DNPH-HCHO 결합체의 2차 질량 파편 (45.99, 76.0 m/z)을 생성하고 TOF를 통해 검출된다. 정량을 위한 질량으로 45.99 m/z를 선택하여 최종분석하였다 (Bessaire et al., 2018). 분석 결과의 신뢰성을 위해, 전체 분석 시료의 최소 10%의 재차분석 및 15%의 표준시료를 분석하여, 5% 이내의 정확, 정밀도를 유지하였다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              Instrumental Conditions of LC/QTOF for HCHO analysis.
            
            

          

          
            
              	LC system
              	Agilent 1290 Infinity 2
            

            
              	Detector
              	SCIEX X500R QTOF
            

            
              	Column
              	ZORBAX 300 SB-C18 RRHD
2.1×100 mm 1.8 micron
            

            
              	Mobile phase
              	A: water with 0.2% formic acid, B: Acetonitrile
 0~2 min: 7 : 3(A : B)
 3.5~4.5 min: 3 : 7 (A : B)
 7~10 min: 7 : 3 (A : B)
            

            
              	Flow rate
              	0.3 mL/min
            

            
              	Injection volume
              	5 μL
            

          

          

        

        
          2. 2. 2 GC/MS - TD를 이용한 toluene 분석
          Toluene을 분석하기 위해 Gas Chromatography/Mass Spectrometry-Thermal Desorption (GC/MS- TD)를 사용하였다. 본 연구에서 사용된 GC/MS-TD에 대한 분석 조건은 선행 연구에 자세히 나타냈다 (Song et al., 2021). 간략히 설명하면 본 연구에서는 할로겐 및 방향족 VOC 30여 성분 중 toluene 자료만을 활용하였다. VOCs 포집을 위해 고체 흡착관에 약 50 mL/min 유량하에 HCHO와는 별도의 자동시료 포집기를 이용하여 4시간 간격으로 포집했다. 저온탈착시스템 (TD, Thermal Desorption, Unity2, Markes International, Ltd, UK)과 기체크로마토그래피-질량분석기 (GC/MS, Gas Chromatography/Mass Spectrometry, GC 8890B, MS 5977B, Agilent Technologies, USA)를 연결하여 toluene을 분석하였다. 분석 전 내부표준물질 Chlorobenzene-d5를 주입하여 내부표준법을 사용하였다. 기기에 시료가 포집된 고체흡착관을 장착시키고 320°C에서 이동상 가스 (Carrier gas) 헬륨을 사용하여 약 50 mL/min 유량으로 8분 동안 시료를 1차 열탈착시킨 후 저온 흡착관 (Cold Trap)에서 -10°C로 1분간 시료를 저온농축 및 재흡착을 유도하고 다시 320°C에서 15분간 2차 열탈착하여 GC에서 분석하였다. 컬럼은 길이 60 m, 안지름 0.25 mm를 사용하였으며, Quadruple MS를 통해 최종적으로 정성, 정량하였다. 분석 도중 처음에 주입된 같은 농도의 표준시료를 분석하여, 감도저하 등을 확인하여, 분석최저한계 등의 정상 민감도 분석을 확인하였으며, 최종적으로 5% 이내의 정확, 정밀도를 유지하였다.

        

        
          2. 2. 3 실시간 O3 및 NO2 측정
          O3은 비분산 정필터형 적외선 가스 분석계를 적용한 선택성 검출기 (Ozone Analyzer 49iQ, Thermo Fisher Scientific, USA)를 이용하여 실시간 분석하였다. 간략히, O3 분자가 254 nm의 파장에서 자외선 흡수강도에 의해 정량 분석되었다 (Utami et al., 2021). NO2를 분석하기 위해서 화학발광법 (chemiluminescent reaction, 42iQ, Thermo Fisher Scientific, USA)을 사용하였다. 간략히, NO2를 Mo 촉매를 이용하여 NO로 변환시킨 후 측정 NO 농도를 제외하여 NO2를 분석하였다. 측정 전 표준가스를 이용하여 one point 교정 후, 측정 모드하에 교정 농도 외 다른 농도를 정량 주입하여, 목적 농도의 5% 이내 정확, 정밀도를 확인하였다.

        

        
          2. 2. 4 다중선형회귀분석 (Multiple Linear Regression Analysis)
          1차 HCHO와 2차 HCHO를 분리하기 위해서 다중선형회귀분석 (식 1)을 이용하였다.
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          여기서, [HCHO], [Tol]은 본 연구에서 분석된 HCHO,	toluene 농도 (ppb)를 나타내며, [Ox]는 O3 및 NO2	합 (O3+NO2)의 농도 (pbb)이다. Toluene은 1차 배출의 지시성분으로, Ox는 2차 생성의 지시성분으로 사용되었다. a0, a1, a2는 각각 계산된 다중선형회귀 계수를 의미하며, a0은 HCHO의 통계 잔차 (residue), a1은 HCHO 1차 배출계수, a2는 2차 생성 계수를 나타낸다. 선행 연구를 살펴보면 2차 생성의 지시자로 O3, glyoxal, Ox를 사용하였다 (Xue et al., 2022; Lui et al., 2017; Garcia et al., 2006). 이 중, Ox는 주간 시간대 HCHO와 높은 상관성을 보여 2차 반응 지시성분으로 활용되었으며 (Zeng et al., 2019; Hong et al., 2018; Lin et al., 2012) 본 연구에서도 Ox를 활용하여 다중선형회귀분석을 수행하였다.

        

        
          2. 2. 5 오존생성 잠재력
          HCHO에 의한 O3 기여율을 추정하기 위해서 O3 생성 잠재력 (ozone formation potential, OFP)을 계산하였다 (Zou et al., 2021; Dantas et al., 2020; Zhu et al., 2020a). OFP를 계산하기 위한 증분 반응률 (Incremental Reactivity, IR)은 NOx 조건에 따라 maximum O3 reactivity (MOR), maximum incremental reactivity (MIR), equal benefit incremental reactivity (EBIR)로 구분된다 (Zhang et al., 2021; Dantas et al., 2020; Carter, 1994). 이번 연구에서는 저 NOx 상황을 모사하기 위한 EBIR를 차용하였다.
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          본 연구에서는 식 2의 IR은 과거 연구들에서 제시된 값의 평균값인 1.12 g O3/g HCHO를 사용하였다 (Zhang et al., 2021; Carter, 2010). [HCHO]는 본 연구에서 분석된 HCHO의 농도, MHCHO와 MO3는 HCHO와 O3의 몰질량을 의미한다 (Zhu et al., 2020a).

        

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      본 연구는 (1) 서울시 대기 중 HCHO의 농도 분석, (2) HCHO의 발생원인 및 (3) O3 생성의 기여량을 분석하고자 KORUS-AQ 동측정지점에서 약 40일간 4시간 간격으로 HCHO, NO2, O3 그리고 toluene을 준실시간 분석하였다. 그 결과, HCHO는 평균(±표준편차) 7.4±3.3 ppb로 나타났으며, NO2, O3, toluene은 각각 25.4±11.0, 21.3±14.5, 3.0±1.9 ppb로 분석되었다 (표 3). HCHO는 O3 농도의 약 35%, toluene의 약 2.4배 높게 나타났다. 주변 차량배출을 제외한 고정 배출원이 없음에도 불구하고, toluene의 농도가 다소 높게 분석되어 향후 toluene 발생 원인에 대한 연구가 필요하다. 선행 연구를 살펴보면, 경기도 지역에서의 toluene의 농도는 도로변에서 3.74 ppb, 주거지역에서 3.93 ppb, 산단지역에서 10.61 ppb로 분석되었으며, 포항 지역 toluene 농도는 0.9~16.7 ppb로 분석되었다 (Kim et al., 2018a; Kim et al., 2018c). 대구 산단지역에서의 평균 toluene 농도는 10.00 ppb로 분석되었다(Kim et al., 2014).

      
        Table 3. 
				
        

        
          Statistical results of HCHO, O3, NO2, and toluene concentrations (ppb) during the SIJAQ campaign.
        
        

      

      
        
          
            	Compounds (ppb)
            	Average
            	Standard deviation
            	Minimum
            	Maximum
          

        
        
          	HCHO
          	7.36
          	3.27
          	1.59
          	19.49
        

        
          	NO2
          	25.41
          	11.00
          	4.14
          	52.51
        

        
          	O3
          	21.28
          	14.45
          	4.45
          	66.35
        

        
          	toluene
          	3.02
          	1.92
          	0.09
          	10.81
        

      

      

      HCHO의 경우, 그리스 아테네 농도보다는 낮게 분석되었지만 (Bakeas et al., 2003), 다른 주 도시에 비해서 높은 농도를 나타냈다. 이는, 1차 배출과 더불어 2차 생성이 가중되었을 것으로 판단한다. 그림 2는 측정 기간 전체의 HCHO, NO2, O3, toluene의 시계열을 나타낸 것이다. 그림에서 나타내듯이 11월 10일~13일 사이 강우 기간을 제외하고, 주간이 야간시간대에 비해 상대적으로 고농도를 보였다. 이는 O3의 주간 고농도 시간대와 일치하며, 2차 생성의 영향이 클 것으로 판단된다. 즉, 차량 등에서 발생한 NO 및 VOCs가 주간 질소순환 및 광화학반응과 함께 O3 및 HCHO를 최종 생성하는 것으로 판단된다. 이와는 반대로 toluene의 경우, 야간에 고농도를 나타냈다. Toluene은 차량 등에서 배출되는 1차 성분으로 야간에 배출된 tol-uene이 대기 안정 등의 기상 상태와 더불어 고농도를 나타낸 것으로 보여진다. 이를 좀 더 자세히 분석하고자, 그림 3에 시간별 일중 평균농도를 나타냈다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Time series of HCHO, O3, NO2 and toluene concentrations (ppb) during the SIJAQ 2021 campaign.
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Diurnal patterns of HCHO, O3, NO2 and toluene concentrations (ppb) during the SIJAQ 2021 campaign (note; error bars indicate standard deviation).
        
        

        

      

      HCHO의 시간별 일중 농도를 살펴보면, 낮 12~16시에 8.74 ppb로 일중 최댓값을 나타냈으며, 오전 4~8시에 5.76 ppb로 최솟값을 나타냈다. 이는 O3의 최대 및 최소 시간대와 일치한다. 하지만 주야간 농도의 상대변이를 살펴보면, HCHO 농도가 O3에 비해 상대적으로 작은 범위에서 일중 농도 변이를 나타냈다. 배경농도를 제외하고 O3의 경우 2차 생성이 대부분을 차지하지만 HCHO는 식생 등에서 배출된 배경농도와 더불어 1차 배출 농도가 혼재되어 있으므로 상대 농도 변이가 O3에 비해 적다. NO2의 일중 농도 변이를 살펴보면, 저녁 20~24시에 최대 32 ppb를 나타냈으며, 야간 고농도를 유지하다가 다시 오전 출퇴근 시간대인 8~12시에 높은 농도를 나타냈고, 주간 12~16시에 최솟값 20 ppb를 나타내 주야간 최대, 최소 비율이 1.6배로 나타났다. 주간에는 O3와 관련된 광화학 질소순환 반응, 야간에는 차량 배출 및 대기 안정도 (혼합고)가 복합적으로 농도에 영향을 준 것으로 해석된다. Toluene의 경우, 야간 (0~4시)에 3.7 ppb로 최댓값을 나타냈다. Toluene은 주간 광화학 산물이 없는 1차 배출 및 대기 안정도 상태가 야간 농도에 영향을 준 것으로 해석된다. 결과적으로 HCHO는 식생, 1, 2차 원인이 혼재되어 있지만 2차 산물이 상대적으로 크게 나타나며, 최종 2차 산물인 O3 농도에 영향을 줄 것으로 해석할 수 있다.

      이를 좀 더 자세히 분석하고자, 그림 4에 HCHO로 정규화한 toluene/HCHO 및 O3/HCHO 상관관계를 나타냈다. 즉, toluene/HCHO 비율이 1 이상인 경우 야간 1차 배출 HCHO 원인 및 O3/HCHO 이 5 이상인 경우 주간 광화학반응에 의한 HCHO 원인으로 분류할 수 있다. 이를 바탕으로 1차 HCHO와 2차 HCHO를 분리하기 위해서 다중선형회귀분석 모델을 식 1을 이용하여 분석하였다. 본 연구에서 측정한 HCHO, toluene, O3 및 NO2 농도 (pbb) 값을 이용하여 식 1을 계산하였다. 그 결과, a1, a2는 각각 0.16, 0.11로 산출되었고, 계산된 식생 및 비톨루엔 1차 배출, 1차, 2차 HCHO 농도는 각각 1.97, 0.46, 5.32 ppb로 산출되었다. 여기서 식생 및 비톨루엔 1차 배출 농도는 측정된 HCHO 값에서 모델 결과 1차, 2차 농도 합의 차이로 계산되었다. 모델 결과 및 관측 결과의 상관관계 결정계수 (r2)는 0.95로 높게 나타났다. 2019년 중국 2차 HCHO 농도가 상대적으로 높은 비율을 나타내는 것를 볼 때, 동아시아의 HCHO의 배출 원인에 대한 연구가 요구된다 (Xue et al., 2022).

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Pairwise scatter plot between Tolunen/HCHO and O3/HCHO during the SIJAQ 2021 campaign.
        
        

        

      

      그림 5는 다중선형회귀분석 모델에 의한 식생, 1차, 2차 HCHO의 시계열 농도를 나타낸 것이다. 식생 및 비톨루엔 1차 배출에 의한 HCHO 농도는 전체 HCHO 중 25%로 나타났다. 수도권에서 배출되는 VOCs 대부분이 toluene을 포함하고 있다고 가정하고, 측정소 위치가 공원 내임을 고려할 때, 식생 및 비톨루엔 1차 배출 농도는 대부분 식생 배출로 판단된다. 전체 HCHO 중 6%를 차지하는 1차 HCHO는 toluene 농도와 더불어 야간에 상대적으로 높게 나타났다. 총 HCHO 중 69%가 2차 HCHO로 높게 나타났으며. 특히 주간 12~16시 사이에 가장 높은 농도를 나타냈다. 선행 연구를 살펴보면, 서울시 성북구에 측정된 주간의 HCHO 농도가 야간보다 높은 값으로 나타났으며 (Hwang et al., 2006) 중국 심천지역, 이집트 카이로에서 측정된 HCHO 주간 농도가 상대적으로 높게 나타났다 (Hassan et al., 2018; Wang et al., 2017). 이는 2차 HCHO가 상대적으로 크게 작용한 것으로 판단된다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          (a) Time series and (b) diurnal patterns of HCHO from Multiple Linear Regression Analysis during the SIJAQ 2021 campaign.
        
        

        

      

      마지막으로, HCHO에 의한 O3의 생성 잠재력을 EBIR 조건에서 식 2에 의해 계산하였다. 그 결과 본 연구에서 관측된 O3 평균농도 (21.3 ppb)의 24%에 해당하는 5.2 ppb가 HCHO에 의해 생성되는 것으로 나타났다. 2차 HCHO만을 고려할 때 3.9 ppb로 산출할 수 있다. 즉, 2차 HCHO의 전구물질 배출 원인을 분석한다면 O3의 저감대책 수립에 기여할 수 있다. 물론 생성 잠재력 모델의 여러 조건에 따라 생성 잠재력 결과가 상이할 수 있으나, toluene 농도의 약 2배 이상의 높은 HCHO의 O3 생성량은 다른 VOCs 성분에 의한 생성량보다 높을 것으로 판단된다. 본 연구 결과는 국내 HCHO의 농도 분석에 따른 모델 입력자료로 활용될 수 있으며 특히 위성 측정 자료 검증 및 더 나아가 O3 저감대책 등을 세우는 데 기초자료로 활용될 수 있다.

      
        Table 4. 
				
        

        
          Results of HCHO Multiple Linear Regression Analysis during the SIJAQ 2021 campaign.
        
        

      

      
        
          
            	Compounds
            	Model coefficient
            	Average
            	Standard deviation
          

        
        
          	HCHO-Biogenic & NTPS1)(ppb)
          	-
          	1.97
          	2.56
        

        
          	HCHO-Primary (ppb)
          	0.16 (a1)
          	0.46
          	0.30
        

        
          	HCHO-Secondary (ppb)
          	0.11 (a2)
          	5.32
          	1.37
        

      

      
        
          1)non toluene primary sources
        

      

      

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Ozone formation potential (OFR) from HCHO during the SIJAQ 2021 campaign.
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 서울시 대기 중 HCHO의 농도 분석, HCHO의 발생원인 및 O3 생성의 기여량을 분석하고자 서울특별시 송파구에 위치한 올림픽 공원 측정소에서 2021년 10월 17일부터 11월 26일까지 시료를 포집 분석하였다. 그 결과, HCHO의 평균농도는 7.4 ppb로 나타났으며, HCHO의 농도는 O3 농도의 약 35%, toluene보다 약 2.4배 높게 나타났다. HCHO의 시간별 일중 농도를 살펴보면, 낮 12~16시에 8.74 ppb로 일중 최댓값을 나타냈으며, 오전 4~8시에 5.76 ppb로 최솟값을 나타냈다. 다중선형회귀분석 모델 결과, 총 HCHO 중 69%가 2차 HCHO로 높게 나타났으며. 특히 주간 12~16시 사이에 가장 높은 농도를 나타냈다. 본 연구에서 관측된 O3 평균농도의 24%가 HCHO에 의한 것으로 분석되었다. 본 연구 결과는 국내 정지궤도위성 (천리안 2B)의 HCHO 측정 자료 검증 및 O3 저감대책 등을 세우는 데 중요한 관측 자료로 활용될 수 있다.
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