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            초록
          
        

        
          Recently, aircraft observations play an important role in monitoring of NO2 emissions and spatial distributions using fast response instruments with laser optics or mass spectrometry. These research-grade instruments have great advantages, such as low detection limits and fast sampling frequencies. However, they require a great amount of space and electrical power to use in an aircraft. We developed and tested a small-size airborne NO2 sensing instrument based on luminol chemiluminescence detection (LCD). We found that NO2 detection limit of LCD was 70 pptv in 1 Hz sampling rate and decreased to 20 pptv in two-minute averaging interval, which is suitable for aircraft measurement. Although photon yields of NO2 with luminol were 20 times larger than that of O3, O3 interference must be counted before determining ambient NO2 concentrations, especially in the background air where O3 concentrations are much higher than NO2. NO2 measurement with LCD on the small research aircraft (KingAir-C90GT) was conducted over the industrial areas in Chungnam Province, Korea on Apr 15th, 2022. Comparison of NO2 observed by LCD and a commercial Cavity Attenuated Phase Shift (CAPS) instrument showed that LCD was capable to trace NO2 plumes in more details from multiple NO2 point sources.
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      1. 서 론
      이산화질소 (NO2)는 반응성이 큰 물질이며 화석 연료 연소로 배출되는 일산화질소 (NO)의 산화에 의해 생성된다 (Suzuki et al., 2011). NO2는 대기화학에 매우 큰 역할을 하며 2차 오염물질인 미세먼지와 오존 (O3) 생성에 직접적으로 영향을 주는 중요한 전구물질이다. 또한, NO2는 기관지염과 같은 질병을 유발하고 산성비에도 기여하는 등 인간의 생활에도 매우 밀접한 영향을 미치는 것으로 알려져 있다 (Villena et al., 2012; Crutzen, 1979). 

      대기 중 NO2를 측정하기 위해 다양한 방법이 존재한다. 미국 Environmental Protection Agency (US EPA)이 연방정부 기준방법 (FRM)으로 지정하고 권장하는 NO2 측정방법은 화학발광법 (chemiluminescence)이다 (Demerjian, 2000). 이 방법은 NO2가 고온의 산화 몰리브덴 촉매에 의해 NO로 환원된 것을 다시 오존과 가스상 반응 (R1)시켜 전자적으로 여기된 NO2* 분자를 형성하고, 이 분자가 방출하는 빛의 크기로 NO2 측정이 가능하다 (R2) (Kleffmann et al., 2013; Villena et al., 2012). 이러한 방법을 기반한 장비는 평균적으로 0.5 ppbv 수준의 검출한계를 가지고 있다 (Marley et al., 2004). 몰리브덴 촉매 변환기를 사용하는 장비의 가장 큰 문제점은 HNO3와 같은 대기 중 NOy 물질이 동시에 환원되어 NO를 생성하여 NO2 농도의 과대평가를 야기한다. 이를 최소화하기 위해서 제논 램프 또는 UV 발광 다이오드를 이용해서 NO2를 광분해를 시켜 생성된 NO (R3)를 이용하는 방법도 있다 (Sadanaga et al., 2010; Ryerson et al., 2000). 광분해 변환기를 이용하는 방법의 검출한계는 신호 대비 잡음 비율 (S/N)이 2일 때, 누적 시간 10초의 평균 약 20 pptv인 것으로 발표되었다 (Wada et al., 2019). 하지만 이 측정법 또한 HONO, NO3 및 HO2NO2와 같이 광분해 반응이 일어나는 물질에 의해 간섭을 받아 NO2 농도가 과대평가될 수 있는 단점이 존재한다. 
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      상업적으로는 많이 보급되지 않았지만 Differential Optical Absorption Spectroscopy (DOAS), Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy (TDLAS) 및 Laser induced fluorescence (LIF) 등도 NO2 관측 연구에 활용되고 있다 (Tian et al., 2018; Li et al., 2013; Suzuki et al., 2011; Li et al., 2004; Cleary et al., 2002; Matsumi et al., 2001; Fong and Brune, 1998). 이러한 장비들은 검출한계가 수 pptv로 낮고 대기 중 NO2에 대한 선택성이 좋아 연구용으로 많이 적용되고 있다. 연구용으로 개발된 뒤 상업적으로 확대되고 있는 Cavity Attenuated Phase Shift (CAPS) 분광법은 최근 각국에서 공인 방법으로 인증되었고 검출한계가 10초 누적시간 평균 약 0.3 ppbv로 비교적 정밀한 측정이 가능하다 (Gronoff et al., 2019; Kebabian et al., 2005).

      최근 국내에서도 드론, 이동차량, 위성 및 항공관측 등 기존의 고정관측과는 달리 공간적인 제약에서 벗어나는 입체적인 관측을 통해 NO2 분석을 수행하려는 노력이 진행되고 있다. 특히 NO2 항공측정은 짧은 시간에 넓은 지역을 관측하는데 용이하고 비교적 다양한 항목을 동시에 측정할 수 있는 장점 때문에 활용 여건이 된다면 NO2 측정 방법의 우선적 고려 대상이다. 또한 다른 이동 관측방법과 달리 항공측정은 수직측정의 범위가 매우 넓어 다양한 시공간 규모의 NO2 거동과 특성이 항공측정을 통해 분석되고 있다 (Salmon et al., 2018; Gu et al., 2016; Gordon et al., 2015; Kim et al., 2010).

      고속으로 이동하는 항공기에서 적절한 간격의 NO2 공간농도를 분석하기 위해서는 1 Hz 이상의 빠른 관측이 가능한 장비가 필요하다. 하지만 현재 국내에서 사용가능한 대기환경 연구용 항공기들은 모두 소형기체로 탑재가능한 장비의 크기, 소요전력 등에 제한 조건이 있어서 외국에서 활용하는 NO2 고속 분석장비가 도입되더라도 실제적인 활용이 어렵다. 본 연구는 국내 연구용 항공기에서의 탑재가 가능한 소형 NO2 고속 분석장비를 개발하고 이를 항공기에서 운영 시험하여 그 성능을 평가하고자 하였다. 이를 통해 개발된 장비를 대형 NOx 점오염원에서의 배출량 실시간 평가 및 배출 기준준수 여부 등에 활용할 수 있는지도 평가하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 루미놀 화학발광법에 기반한 장비 개발
        항공관측에 이용되는 TDLAS, LIF와 같은 NO2 분석 장비는 지상관측 장비와 달리 항공기의 빠른 이동속도에서도 적절한 공간 분리능을 위해서 고속 실시간 측정이 가능해야 하며 크기, 무게 및 전력량과 같은 물리적인 요소도 적합해야 한다 (표 1). 하지만 현재 국내에서 일반적으로 사용되는 상용화된 화학발광법을 이용한 장비들은 측정주기가 보통 10초 이상이며 NO2 농도의 과대평가 등의 한계점으로 항공관측에 적합하지 않다. 대부분의 항공관측에 특화된 NO2 분석장비는 크고 무거워서 제한된 공간상의 국내 항공기에는 적용하기가 어렵다 (Clair et al., 2019; Salmon et al., 2018; Di Carlo et al., 2013). 

        
          Table 1. 
				
          

          
            Detection limits and response times for various airborne NO2 measurements.
          
          

        

        
          
            
              	Techniques
              	Detection limit
              	Response time
              	Reference
            

          
          
            	Chemiluminescence
            	50 pptv
            	60 sec
            	
              
                Lee et al., 2011
              
            
          

          
            	Chemiluminescence
            	5 pptv
            	<60 sec
            	
              
                Nussbaumer et al., 2021
              
            
          

          
            	Differential Absorption spectroscopy
            	
            	8~80 sec
            	
              
                Walter et al., 2012
              
            
          

          
            	Tunable Diode Laser Absorption spectroscopy
            	
            	0.2 sec
            	
              
                Buchholz et al., 2014
              
            
          

          
            	Laser Induced Fluorescence
            	9.8 pptv
            	1 sec
            	Di Carlo et al., 2013
          

        

        

        루미놀 화학발광법 (luminol chemiluminescence)은 루미놀 용액상에서 NO2 습식반응 과정에서 나오는 광자를 분석하는 방법으로 반응이 매우 빠르게 나타나기 때문에 고속 연속 분석이 가능하다. 또한 반응 유도물이 화학적으로 단순하고 안정하기 때문에 장비를 저전력 소형으로 제작이 가능하다. 

        본 연구에서는 luminol chemiluminescence detection (LCD)을 이용하여 대기 중 NO2를 측정하였다. 이 방법은 산소를 함유한 루미놀의 염기성 수용액이 NO2와 반응하면 빛이 생성 (그림 1)되는 원리를 이용한다. 이 반응은 액상의 루미놀이 대기 중 산화제인 NO2와 직접 반응하여 생성되는 빛을 측정하므로 선택성과 민감도가 높다 (Marley et al., 2004). 하지만 NO2의 루미놀 검출 방법의 가장 큰 어려움은 오존, peroxyacetyl nitrate (PAN), hydrogen peroxide (H2O2) 등의 산화물질들도 루미놀과 반응하기 때문에 NO2 측정 값에 양의 오류를 발생할 수 있다 (Kelly et al., 1990). 본 연구에서 측정대상으로 하는 선택적 촉매 환원 장치 (Selective catalytic reduction, SCR)가 장착된 석탄화력발전소 등의 대형 점오염원의 NOx 배출은 대부분 NO의 형태로 이루어져 주변 대기의 오존을 급격히 소모하고 NO2로 전환되기 때문에 오존의 농도가 NO2에 비하여 상대적으로 작다 (Ma et al., 2016). 하지만 배경지역 등 다른 환경에서는 NO2보다 오존의 농도가 상대적으로 크기 때문에 이들의 기여도를 정확히 고려할 필요가 있다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Chemiluminescence reaction of luminol and oxidants including NO2.
          
          

          

        

        NO2와는 달리 민감도가 낮아 농축 및 분리 분석이 필요한 PAN 분석을 위해 gas chromatography-LCD (GC-LCD)가 개발되었다 (Gil et al., 2018; Han et al., 2017; Khang et al., 2013; Lee et al., 2008; Marley et al., 2004; Gerboles et al., 2003; Gaffney et al., 1999; Nikitas et al., 1997). 하지만 PAN이나 H2O2보다 농도가 10배 이상 높고 루미놀 반응 민감도가 큰 NO2의 경우에 농축이나 분리과정 없이 간섭효과를 최소화하며 직접 반응을 통해 고속으로 분석이 가능한 기술이다. 기존 GC-LCD 장비는 NO2에 비하여 매우 낮은 농도의 PAN 분리를 위한 GC 컬럼을 적용하기 때문에 측정시간이 최소 2~3분 소요되어 일반적으로 1초 동안 수십 미터를 이동하는 항공 측정에 적합하지 않다. 

        개발된 LCD장비는 그림 2의 모식도와 같다. 미세 반응셀내에 연동 펌프를 통해 연속적으로 이송된 루미놀액과 별도의 펌프와 질량유량계로 흡인된 외부공기 중 NO2가 반응하여 내는 빛을 광전증폭관 (PMT, HC135-01, Hamamatsu, USA)으로 검출하는 원리이다. 알루미늄 코팅의 미세반응셀 내부는 생성된 광자가 효율적으로 광전증폭관으로 검출되도록 고안되었다. 광전증폭관은 루미놀 광반응 파장인 350~450 nm에서 감지 민감도가 최대인 것을 사용하였다. 광전증폭관의 검출 노이즈는 온도에 매우 민감하여 신호대 잡음비가 주변 온도에 영향을 받기 때문에 신호대 잡음비를 일정하게 유지하기 위하여서는 광전증폭관의 온도를 일정하게 유지할 필요가 있다 (Marley et al., 2004). 하지만 본 연구에서는 내부 온도가 비교적 일정하게 유지되는 항공기용으로 제작되어 장비에 장착된 내부 순환 팬을 제외하고 별도의 냉각기나 온도조절기를 장착하지 않았다. 급격한 고도변화 등 외부 온도가 달라질 경우 항공기내의 온도가 변화할 수 있으며 신호대 잡음비의 변화가 발생할 가능성을 배제할 수 없다. 이 경우 농도값에 직접적인 영향은 크지 않으나 최소검출농도를 증가시킬 가능성이 있다. 이런 문제를 방지하기 위해서 냉각기능이 있는 광전증폭관의 사용이 개선된 장비에는 필요하다. 광전증폭관의 신호는 RS-232 통신과 LabVIEW 2021 (National Instruments, USA) 프로그램으로 실시간 저장이 되도록 구성하였다. 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Schematic Diagram of LCD. Gray box indicates the internal layout of the instrument.
          
          

          

        

        항공관측의 가장 큰 어려움은 고도의 변화에 따라 압력이 변화하고 장비의 시료유입구로 들어오는 압력과 유량이 변동될 수 있는 점이다. 이를 해결하기 위해 본 연구에서 시험 가동된 항공기의 경우 압력 조절장치 (PCI, Pressure control inlet)가 탑재되어 있다. PCI 시스템은 기본적으로 배압조절장치 (Back pressure regulator)로 이를 통해 항공관측시 항공기의 고도변화가 있어도 시료유입구의 기압을 일정하게 유지시켜 주는 기능을 한다. 본 연구에서는 항공관측시 PCI 사용 압력을 700 mbar로 고정하여 진행하였다. 

        LCD 개발 장비의 성능 검사는 상용화된 CAPS NO2 분석장비 (Teledyne Technologies Inc, USA)로 실시하였다. LCD 장비의 적절한 성능 검증을 위하여 항공관측에 특화된 NO2 장비로 비교 시험해야 하나 아직 국내에서는 항공관측에 특화된 NO2 고속측정장비가 없어 직접적인 비교를 실시하지 못하고 주로 지상관측에 많이 활용되는 CAPS 장비를 비교 대상으로 하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 LCD 장비 교정
        루미놀과 NO2의 광반응 검출된 전기적 신호는 농도 (ppbv) 단위로 변환이 필요하고 이를 위해서 교정 과정이 필요하다. 앞서 언급된 바와 같이 루미놀은 NO2만 아니라 오존에 의해서도 반응이 일어나므로 오존에 대한 교정 과정을 추가로 실시하였다. 모든 교정 과정은 항공관측과 동일하게 PCI를 이용하여 700 mb로 고정시켜 진행하였다. NO2와 O3 농도 교정은 표준가스, 제로에어 발생기 (111iQ zero air supply, Thermo Fisher Scientific, USA)와 다점교정기 (146iQ Multi-Gas Calibrator, Thermo Fisher Scientific, USA)를 이용하여 실시하였다. 항공관측 실시 전후 1개월 간격으로 실시한 제로 및 스팬 가스 (50 ppbv) 교정에서 1 Hz 분석 기준 농도 차이는 각각 0.04 ppbv 와 1.1 ppbv 로 변동폭이 5% 이내로 일반적인 관측장비의 성능과 유사하게 나타났다. LCD와 비교하기 위해 NO2 교정과정은 표준가스 (NO2, 10.6 ppm)를 3~90 ppbv 범위 내에 순차적으로 희석시켜 진행하였다 (그림 3(a)). NO2 교정 결과, 60 ppbv 이상의 고농도에서 직선성이 떨어지고 감도가 저하되는 전형적인 액상반응 모형을 보였고, 이를 2차 다항식으로 표현할 수 있었다. 개발장비의 검출한계 농도는 100 ppbv 정도로 평가되며 이보다 낮은 NO2 농도를 관측하기 위해서는 루미놀의 농도를 높이는 방법이 있으나 배경지역을 제외하고 본 연구와 같은 배출원관측 목적으로는 적절한 최소 검출한계를 갖춘 것으로 판단하여 추가적인 루미놀 반응액의 농도 조정은 실시하지 않았다 (Di Carlo et al., 2013; Khang et al., 2013; Gaffney et al., 1999).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Standard calibration curve of NO2 (a) and O3 (b) for the developed LCD instrument.
          
          

          

        

        오존의 간섭영향을 평가하기 위해 별도의 오존 교정과정을 진행하였다. 오존 교정기에서 발생시킨 14~200 ppbv 사이의 오존 농도에 대한 루미놀의 반응성을 비교하였다 (그림 3(b)). 같은 수준의 농도에 오존의 민감도는 NO2에 비교하여 20배 이하로 작았다. 오존의 루미놀에 대한 민감도가 작기 때문에 매우 높은 오존 농도수준 (200 ppbv)까지도 NO2 교정과정에서 두드러진 포화현상이 나타나지 않았다. 관측된 NO2에서 오존의 농도를 정확히 차감하기 위해서는 오존도 NO2와 같은 채집주기 (1 Hz)로 분석된 자료가 필요하다. 하지만 본 실험에 사용한 오존 관측장비는 지상관측용으로 최대 관측주기가 10초 정도여서 NO2에서 차감되는 오존의 농도가 실제 값을 반영하지 못할 수 있다. 본 연구에서 장비의 평가 대상인 배출원 주변 환경에서는 NO2에 비해 오존의 농도가 낮아 문제가 되지 않지만 개발 장비를 일반적인 항공관측용도로 사용하기 위해서는 항공관측용 오존 관측장비의 도입과 사용을 통한 정확한 오존농도 산정이 선행되어야 한다.

      

      
        3. 2 검출한계
        개발된 LCD 장비는 비교에 사용된 CAPS NO2 분석 장비와 크기와 무게가 유사하지만 전력량은 1/8 수준으로 소형 항공기의 제한된 전력을 훨씬 효율적으로 사용할 수 있는 장점이 있다. CAPS 장비는 반응안정화시간 (Response time)이 30초 정도 소요되는 것으로 알려져 있으나 LCD의 검출 빈도는 1초 이하로 설정이 가능하여 LCD가 고속관측에 훨씬 적합한 것으로 판단된다 (표 2). LCD의 잡음과 검출한계를 파악하기 위해 알란 분산 (Allan variance)를 수행하였다. 알란 분산은 관측한계에 가까운 시료에 대한 주어진 시료채집 주기에 따라 일정 시간 간격 내 농도 신호의 분산값으로 정의된다. 일반적으로 백색 소음이 우세한 자료에서 알란 분산이 평균의 분산과 동일하고 평균의 분산이 검출한계에 대한 지표이므로 잡음과 검출한계를 평가하는데 유용하게 사용된다 (Werle et al., 1993; Allan, 1966). 그림 4는 LCD를 이용하여 약 3시간 동안 배경농도 수준의 NO2를 측정한 자료로 알란 분산을 구한 결과이다. 초기 시료 채집 주기 1초에서 검출한계는 70 pptv로 CAPS의 40 pptv보다 높다. 하지만 LCD 신호를 누적 평균하면 검출한계는 CAPS와 유사해지며 최저 검출한계는 129초 시료채집 주기에서 20 pptv로 나타났다. 

        
          Table 2. 
				
          

          
            Specifications of CAPS and LCD for NO2 detection.
          
          

        

        
          
            
              	Parameter
              	CAPS
              	LCD
            

          
          
            	Zero drift
            	<20 pptv
            	<20 pptv
          

          
            	Detection limit
            	<40 pptv
            	<70 pptv
          

          
            	Response time
            	<30 sec
            	1 sec
          

          
            	Sample flow rate
            	0.9 LPM
            	0.9 LPM
          

          
            	Weight
            	14.7 kg
            	13.5 kg
          

          
            	Power
            	80 W
            	10 W
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Allan variance plot of LCD 1 Hz sampling rate data for developed LCD.
          
          

          

        

      

      
        3. 3 항공관측 결과 비교
        개발된 LCD 장비와 CAPS NO2 장비를 항공기에 동시에 탑재하여 장비 간 성능을 비교 분석하였고 고속 항공관측의 적합성을 평가하였다. 시험 비행은 2022년 4월 15일 오전 8시 43분부터 11시 38분까지 한서대학교 Beechcraft KingAir-C90GT를 이용하여 국내 화력발전소와 산업 시설들이 밀집한 충남지역을 다양한 고도 (약 380~1550 m)에서 실시하였다. 주요 NO2 배출시설로 현대제철소, 당진석탄화력발전소, 대산석유화학단지 및 태안석탄화력 발전소가 위치하고 있으며, 이들 주변을 비행하며 각 점 오염원에서의 NO2 배출량 추적에 개발장비의 적용성을 평가하였다. 그림 5는 NO2와 오존의 항공측정 결과로 LCD의 결과는 오존의 영향을 제거한 보정 결과이다. 두 장비의 시료채집 주기는 모두 1초 간격으로 설정하였다. 항공관측 결과, 화력발전소 주변 굴뚝연기 측정 시 NO2 농도는 증가하고 오존 농도는 감소하는 일반적인 배출원 인근의 NO2와 오존의 역관계를 잘 나타내고 있다 (Khang et al., 2013; Luria et al., 2003). LCD의 NO2 평균값은 4.29 ppbv로 CAPS의 평균값인 4.05 ppbv보다 약 6% 높게 관측되었지만 매우 유사한 공간 변화 경향을 보였다. 

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Overall temporal results of NO2 and O3 for the flight conducted on April 15, 2022.
          
          

          

        

        하지만 두 장비에서 산출된 NO2 농도는 정점을 이루는 최고 농도 부분에서 차이가 확연히 나타났다. 점오염원의 영향을 직접 받는 고농도 구간에서 LCD는 10~20% 정도 CAPS보다 높게 측정되었으며 각 정점에서 농도 증가 시기가 CAPS보다 빠르게 나타났다. 그림 6은 당진화력발전소 주변 상공에서 측정된 NO2 배출연기 관측결과의 일부를 확대한 것으로 LCD 농도가 CAPS보다 약 16초 먼저 농도가 증가하는 것을 알 수 있다. CAPS에서의 측정 농도가 LCD보다 늦게 반응하는 것은 CAPS내 NO2의 흡수가 일어나는 광학 챔버의 부피가 수백 mL에 달해서 시료 기체가 충분히 채워지는 시간이 필요하기 때문에 발생하는 지연효과이다. 이와 같은 이유로 제작사는 CAPS에서 반응시간은 30초로 규정하고 있다. 하지만 본 연구에서 개발된 LCD 반응셀 내부 부피는 0.9 mL 정도여서 시료 유입에 따른 반응이 거의 즉각적으로 발생하여 항공기의 시료유입구부터 반응기까지의 불용체적 (dead volume)을 제외하고는 다른 지연 효과가 거의 발생하지 않는 것이 가장 큰 장점이다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Comparison of a sampled NO2 plume for CAPS method (blue), luminol chemiluminescence method (red) and 16 second moving average result of luminol chemiluminescence method (orange).
          
          

          

        

        이론적으로 LCD와 다르게 이동 평균을 통해 CAPS는 농도를 산출하기 때문에 LCD 측정결과를 CAPS의 지연시간만큼 이동 평균하면 CAPS와 유사한 변화를 보여주어야 한다. 하지만 그림 6에서 LCD측정값의 16초 이동 평균값과 CAPS 측정값은 농도 증가 시작 초기 10초간 차이가 크게 나타나는 것을 알 수 있다. 10초 이후에는 LCD 16초 이동평균 측정치와 CAPS 장비 간의 차이는 약 2% 내외로 매우 작아졌다. 이와 같은 초기 농도측정의 차이는 CAPS의 불용체적에 소요되는 지연시간이외에도 주어진 관측 조건과 같이 거의 검출한계 정도의 낮은 농도가 초기에 유입되면 일정 수준의 임계치 이상이 되어야 정상적인 농도를 감지하는 흡광학적인 원리와 구조에 원인이 있다. 이와 같은 지연시간과 반응시간이 긴 문제는 분 단위 이상의 자료 분석을 수행하는 지상관측에서는 거의 문제가 되지 않는다. 하지만 초 단위의 고속 항공관측에서는 치명적인 오류를 발생할 수 있다. 특히 그림 6과 같이 관측 가능 구간이 몇 초에서 수십 초 이내의 폭이 좁은 연기 형태의 점오염원 배출을 추적하는데 십초 이상의 지연시간과 반응시간은 치명적이다. 또한 최대농도의 경우 지연시간만큼 평균하게 되면 원래보다 농도가 감소할 수밖에 없어서 관측 농도를 실제보다 과소평가할 수 있다. 

        그림 7은 전체 기간 중 LCD와 CAPS에서 산출된 NO2 농도의 원자료 (a)와 LCD를 이동평균한 (b) 것을 비교한 결과이다. 두 장비에서 산출된 원자료 농도의 전반적인 경향은 비슷하나 세부적으로는 CAPS의 지연시간 때문에 차이가 많이 나는 것을 다시 확인할 수 있다. LCD의 이동평균을 적용할 경우 원자료보다 두 장비의 상관성과 직선성이 좋아지는 것을 알 수 있다. 하지만 차이가 많이 나는 구간이 여전히 다수 존재한다. 차이가 큰 자료들은 무작위하게 나타나는 것이 아니라 LCD농도가 빠르게 변화하지만 CAPS 관측 농도는 일정하게 유지되는 일련의 연속적인 자료의 형태로 나타나는 특징을 볼 수 있다 (그림 7(b)의 파란 상자). 이는 앞에서도 언급된 바와 같이 지연시간이 거의 존재하지 않는 LCD와 달리 CAPS는 시료의 지연시간 외에 반응안정화 시간이 더 소요되기 때문으로 추정된다. 일반적으로 CAPS와 다른 지상관측장비들의 표준물질 교정절차에서 안정화시간으로 일정 농도에서 최소 수분 이상을 유지하는 것을 추천하는 이유와 같다. 

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Comparisons between original LCD measurements ((a), NO2_LCD) and 16 second moving average of LCD measurements ((b), NO2_LCD_MA) with CAPS measurements (NO2_CAPS). Red dashed line indicates the 1 : 1 line. The vertically aligned data points within the blue box indicates the delayed response of CAPS instrument.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            QQ plot for NO2 measured by CAPS (blue) and LCD (red).
          
          

          

        

        QQplot은 특정 자료의 중간값을 기준으로 동일한 확률간격인 분위수 (quantiles)로 나누어 자료의 분포를 파악하는 것으로 유사한 자료들 간 통계적인 차이를 확인하고 평가하는데 유용하다. 하위 1분위수에 해당하는 낮은 농도구간에서는 LCD의 결과가 CAPS 보다 평균 약 0.65 ppbv 낮았고 하위 1분위수보다 높은 농도 구간에서는 평균 0.57 ppbv 정도 높은 경향을 보였다. 농도 차이는 상위 1분위수 이상부터 점차 확대되다 상위 4분위수 근처 구간에서 최대 약 4 ppbv로 나타났다. 상위 분위수에서의 LCD와 CAPS 장비의 농도차이는 이미 앞서 설명한 바와 같이 지연효과와 반응시간에 따른 원인에 있다. 하지만 저농도 구간에서의 CAPS 대비 LCD의 전반적인 낮은 농도는 개선이 필요한 부분이다. 1 ppbv 이하 농도이기 때문에 오염원의 배출을 평가하는 데는 큰 문제가 되지 않지만 항공측정을 이용한 배경농도의 관측에는 중요한 장애가 될 수 있기 때문이다. 검출한계를 개선하면 저농도 구간에서의 과소평가가 개선될 가능성이 크다. 지연시간을 최소화하기 위해서 루미놀 반응셀의 크기를 최소화하였지만 약 2배 정도 셀부피를 더 키울 수 있는 여지가 있어서 반응면적을 2배 가까이 넓혀 검출한계를 더 낮추는 것을 추후에 고려하고 있다. 

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 대기 중 NO2 측정을 위해 루미놀 화학발광법 (LCD)을 적용한 장비를 제작하였으며 이 장비를 항공기에 탑재하여 고속 항공관측 적합성을 평가하였다. 적절한 성능 검증을 위하여 NO2 항공관측에 최적화된 장비를 대상으로 비교 시험해야 하나 국내에서는 항공관측에 특화된 NO2 측정장비를 이용하여 비교할 수 없어 지상관측에 많이 활용하고 검증된 CAPS 장비를 비교 대상으로 하였다. 

      LCD 장비와 CAPS 장비는 모두 동일한 교정장비와 교정용 표준기체를 이용하여 항공측정에서 나타나는 환경과 동일한 기압조건에서 교정하였다. 또한 루미놀의 오존반응의 영향을 제거하기 위해서 오존에 대한 LCD의 교정을 실시하였다. 루미놀 광반응은 NO2 농도 60 ppbv까지는 농도와 광신호 사이에 선형적인 관계를 보여 주었으나 그 이상에서는 액상반응의 특징인 포화 양상을 보여주어 LCD의 적정 농도 관측 구간은 0~100 ppbv 사이로 평가된다. 오존의 LCD에 대한 민감도는 NO2의 1/20 수준으로 NO2 농도가 배출원영향을 직접적으로 받는 지역의 경우 큰 영향이 없으나 배경농도 관측에서는 NO2 측정에 영향을 줄 수 있다. 

      개발된 LCD 장비는 CAPS 분석 장비와 비교하여 항공기에서 전력 사용량을 1/8 수준으로 낮출 수 있었다. 또한 LCD 장비는 측정빈도를 1초 이하로 설정이 가능하면서 검출한계는 70 pptv 수준으로 NO2 오염원 추적 용도 등의 항공관측에 유용하게 사용할 있다. 다만 추후 장거리 이동 및 배경농도의 항공관측에 적절히 사용되기 위해서는 검출한계를 배경농도 수준인 약 20 pptv로 낮추어야 할 필요성이 있다. 2022년 4월 15일 충청남도 지역의 주요 산업 시설 주위를 중심으로 항공관측을 수행한 결과, 지상측정으로 널리 사용되는 CAPS 장비가 지연시간과 반응시간이 수십 초가 소요되어 수 초의 짧은 시간에 나타나는 농도의 변화를 측정하는 것이 어려운 반면에 개발된 LCD의 경우 1초 시료 측정 간격의 고속 측정주기에서도 안정적인 결과를 도출하였다. LCD를 이용하여 고속 항공관측이 가능함에 따라 기존 장비의 문제점인 최대농도의 과소평가 지연현상 등을 최소화해서 시험 대상 지역에 위치한 대형 점오염원에서 배출되는 고농도 NO2의 배출연기를 CAPS 대비 상대적으로 실시간 정확하게 관측할 수 있었다. 

      본 연구에서 개발된 루미놀을 이용한 NO2 관측기술은 부피, 전력사용량, 검출한계, 측정빈도, 반응성 등 여러 측면에서 항공관측, 특히 소형항공기에 최적화된 방법으로 평가되었다. 그러나 오존의 방해 반응으로 NO2 산정 농도를 과대평가할 수 있어서 고농도 오존이 존재하는 지역에서는 주의가 요구된다. 항공 관측은 다양한 오염 배출원의 실시간 현장 감시와 배출 기준준수 여부, 오염물질 장거리 이동 파악 등에 더욱 활발히 사용될 가능성이 높아 NO2의 항공관측 수요도 앞으로 증가할 것으로 기대된다. 이를 위해서 LCD NO2 장비의 지속적인 개선과 발전이 계속 요구된다.
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