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            초록
          
        

        
          Despite the widespread use of passive air samplers (PASs) for measuring indoor volatile organic compounds (VOCs), the performance of PASs has rarely been systematically compared or evaluated. In this study, VOC samples were collected using three types of PASs in a dormitory and an office to compare VOC concentrations and evaluate PAS performance. In addition, an active air sampler (AAS) was employed to calibrate the PAS measurement results. The PASs were deployed over a two-week sampling period. Sampling rates for each PAS were determined using the concentrations of eight compounds detected by the AAS. These sampling rates were then used to correct the PAS-derived concentrations. Before correction, VOC concentrations measured by the PASs differed significantly between the dormitory and the office (RM-ANOVA test: p<0.05). However, after correction, no significant differences in VOC concentrations were observed between the two locations (RM-ANOVA test: p>0.05). In the dormitory, the indoor/outdoor (I/O) ratio exceeded 1 for one compound before correction and for four compounds after correction. In the office, the number of compounds with an I/O ratio greater than 1 increased from four to five after correction. The estimated carcinogenic risk in the dormitory increased from 2.0E-06 to 5.8E-06 before and after correction, respectively, while in the office, it rose from 2.7E-06 to 7.9E-06, both exceeding the US EPA threshold of 1.0E-06. Since I/O ratios and cancer risk estimates are sensitive to sampling rate corrections, it is crucial to evaluate the reliability of PAS sampling rates thoroughly.
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      1. 서 론
      국내에서는 저농도에서의 장기적 섭취나 노출을 통해 직간접적으로 인체 건강과 동식물의 생육에 위해를 미칠 수 있는 물질을 특정대기유해물질로 분류하여 총 35종을 관리하고 있다. 미국 환경보호청(United States Environmental Protection Agency: US EPA)은 암, 심각한 건강 영향, 또는 환경에 악영향을 미치는 것으로 알려졌거나 의심되는 오염물질 188종을 유해 대기오염물질 (Hazardous Air Pollutants: HAPs)로 지정하여 관리하고 있다 (US EPA, 2023a). 휘발성유기화합물 (Volatile Organic Compounds: VOCs)은 HAPs 중에서 가장 높은 비율을 차지하는 물질로, 대기 중 증기압이 높고 비교적 수용성이 낮다 (US EPA, 2023b; Montero-Montoya et al., 2018). VOCs는 석유화학 및 제약산업에서 유기용제로 사용되며, 연소를 포함한 다양한 산업활동에서 배출된다(Brummer et al., 2022). 또한, 일부 물질은 인체 발암성이나 독성을 가지고 있으므로 건강 영향 차원에서 주목을 받고 있다(Zhao et al., 2023). 국내에서는 대표적인 VOC인 벤젠에 대해서만 대기환경기준(연평균 5 µg/m3 이하)이 설정되었다(MOE, 2022b).

      생활수준 향상과 다양한 생활용품 사용의 증가에 따라 실내에서 배출되는 오염물질의 종류가 증가하고 있다. 한국인은 일반적으로 하루에 15시간 이상을 자택에서 보내며, 약 5시간을 자택 이외의 실내공간에서 생활한다(NIER, 2010). 세계보건기구(World Health Organization: WHO)에 따르면, 실내공기 오염은 뇌졸중, 허혈성 심장질환, 만성 폐쇄성 폐질환, 폐암 등을 유발할 수 있으며, 이로 인한 전 세계 연간 사망자는 약 320만 명으로 추정된다(WHO, 2022). 환경부는 신축건물과 다중이용시설의 실내공기질을 관리하여 국민 건강을 보호하기 위해 실내공기질관리법을 시행하고 있다(KEI, 2022). 그러나 대부분의 사람들은 신축건물에 거주하지 않으며, 현행 실내 기준은 권고 수준에 불과하여 실내공기질 관리가 충분하지 않다. 따라서 기존 주거 환경과 다중이용시설을 대상으로 실내공기질 연구를 확대할 필요가 있다.

      일반적으로 실내공기질 측정에는 센서를 이용한 실시간 측정 방식이나 펌프를 이용한 능동채취 방식이 사용된다(Hwang et al., 2023; Cho and Sohn, 2010). 그러나 센서는 정확도가 낮고 다양한 물질을 장기간 측정하기 어렵다. 또한, 능동채취 방식은 전력 소비와 소음 등의 문제로 인해 가정이나 사무실 등 실내 공간에서의 사용에 제약이 있다. 반면, 수동대기채취기는 전력을 사용하지 않고 소음이 없으며, 부피가 작고 장기간 시료채취가 가능하기 때문에 동시간대 여러 지점에서 시료채취하기 적합하다(Choi et al., 2009). 해외에서는 수동대기채취기의 성능을 평가하는 연구가 수행되어 왔다(McAlary et al., 2015; Gallego et al., 2011a, 2011b). 이러한 연구들은 수동대기채취기의 성능이 측정 대상 물질과 환경 조건에 따라 달라질 수 있으며, 정확한 농도 산정을 위해 교정이 필요함을 시사하였다. 그러나 국내에서는 수동대기채취기의 성능을 평가하거나 정확도를 향상시키기 위한 연구가 매우 부족한 실정이다.

      본 연구에서는 국내외에서 널리 사용되는 3M Science (Shedd et al., 2023), Assay Technology (Feigley et al., 2011), ICS Maugeri (Kim et al., 2021, 2019)의 상용 수동대기채취기를 실내에 설치하여 VOCs 측정 결과를 비교하였다. 또한, 동일 시간대에 능동시료를 병행 채취하여 수동대기채취기의 농도 산정 정확도를 평가하고 시료 채취율을 보정하였다. 이를 통해 수동대기채취기 제품별 성능 차이를 평가하고, 실내공간에 따른 VOCs 모니터링 결과를 비교하였다. 또한, 시료 채취율 보정 전후의 농도, 실내외 농도비, 발암 위해도를 비교하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2. 1 대기시료채취기
        본 연구에서 사용한 세 종류의 수동대기채취기(OVM 3500, 3M Science, USA; OVM 566, Assay Technology, USA; RAD 130, ICS Maugeri, Italy)와 능동대기채취기의 기본 정보를 표 1에 제시하였다. OVM 3500은 원형 배지 형태로 200 mg의 활성탄 웨이퍼가 확산 패드로 덮여 있다. OVM 566 역시 원형 배지 형태의 채취기로, 150 mg의 활성탄 웨이퍼가 작은 구멍이 있는 플라스틱 마개로 덮여 있다. RAD 130은 100 메시의 원통형 스테인리스 망 내부에 35~50 메시의 활성탄(530 mg)이 채워져 있으며, 채취 시 확산 장치(RAD 120, ICS Maugeri, Italy)에 장착하여 사용한다. 능동대기채취기는 수동대기채취기의 정확성을 평가하기 위해 사용하였으며, 연속 튜브 채취기(STS-25, Perkin Elmer, USA)에 삼중흡착관(KT50603, KNR, Korea)을 연결하여 사용하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Overview of the passive and active air samplers used in this study.
          
          

        

        
          
            
              	Company
              	Product
              	Component
              	Sampling rate
              	Sampling
method
              	Extraction
method
              	Picture*
            

          
          
            	3M
science
            	OVM 3500
            	•One diffusion pad
•3.2 cm diameter activated carbon wafer
            	7~37 mL/min
            	Passive
            	Solvent
extraction
            	
              
            
          

          
            	Assay
Technology
            	OVM 566
            	•One hole plate
•2.0 cm diameter activated carbon wafer
            	2~10 mL/min
            	Passive
            	Solvent
extraction
            	
              
            
          

          
            	ICS
Maugeri
            	RAD 130
            	•1.7 mm-thick diffusion body
•100 mesh stainless steel mesh
•35~50 mesh activated carbon 530 mg
            	17~84 mL/min
            	Passive
            	Solvent
extraction
            	
              
            
          

          
            	KNR
            	KT 50603
            	•Multi-bed adsorbent (3 types)
•Carbograph 2, 1, Carbosieve S III
            	50 mL/min
            	Active
            	Thermal
desorption
            	
              
            
          

        

        
          
            * Images adapted from the respective company websites: 3M science (https://www.3m.co.kr/3M/ko_KR/company-kr/), Assay Technology (https://www.assaytech.com/), ICS Maugeri (https://radiello.com/), and KNR (https://knr2023.cafe24.com/index.php).
          

        

        

      

      
        2. 2 시료채취
        시료채취는 총 2회 수행되었다. 1차 시료채취는 울산과학기술원 기숙사 1인실(22.1 m2)과 공학관 대학원생 사무실(63 m2)에서 14일 동안 세 종류의 수동대기채취기를 이용하여 진행되었고, 채취기별로 삼중시료를 설치하였다. 2차 시료채취는 교내 옥상에서 7일간 수행되었으며, 능동대기채취기와 수동대기채취기의 성능평가를 목적으로 하였다. 수동대기채취기는 삼중시료로 설치하였으며, 능동대기채취는 연속시료채취기(STS-25, Perkin Elmer, UK)를 사용하여 흡착관당 0.05 L/min의 유량으로 24시간 동안 채취하였다.

      

      
        2. 3 시료분석
        수동대기채취기로 포집한 VOCs를 분석하기 위해, 시료채취가 완료된 채취기에서 흡착제를 분리한 뒤 이황화탄소(CS2) 2 mL로 용매추출하였다. 추출액에는 대체표준물질(methylene chloride-d2, 1,2-dichloroethane-d4, benzene-d6, toluene-d8, chlorobenzene-d5, ethylbenzene-d10, 1,2-dichlorobenzene-d4, and 1,4-dichlorobenzene-d4)을 각각 4 µg 첨가하였다. 이후 15분간 초음파 추출을 진행하였고, 추출 시료를 2 mL 바이알에 옮긴 후 내부표준물질(fluorobenzene) 4 µg을 첨가하였다. 분석대상물질의 정량을 위해 검정곡선용 표준물질을 0.5, 2.5, 5, 10, 25, 50, 100 ng/µL 농도로 조제하여 검정곡선을 작성하였으며, 모든 물질의 결정계수(R2)는 0.99 이상이었다. VOCs 분석은 기체크로마토그래프/질량분석기(Gas Chromatograph/Mass Spectrometer: GC/MS, 7890A/5975C, Agilent Technologies, USA)로 수행하였다. 분할주입(10 : 1, 12 mL/min) 방식으로 1 µL를 GC에 주입하였으며, 모세관 컬럼(DB-624, 60 m ×0.25 mm i.d., 1.4 µm film thickness)을 사용하였다. 컬럼 온도는 40°C에서 3분간 유지한 후 8°C/min으로 160°C까지 승온하고, 이후 10°C/min으로 200°C까지 승온한 뒤 2분간 유지하였다. 이동상 기체로는 순도 99.9999%의 헬륨(He)을 사용하였으며, 유량은 1.2 mL/min으로 유지하였다. 이온원(ion source) 온도는 230°C였으며, 70 eV의 전자이온화(Electron Ionization: EI)로 분자를 이온화하고 선택적 이온 모니터링(Selective Ion Monitoring: SIM) 방식으로 분석대상물질의 이온을 검출하였다.

        능동대기채취기의 경우, 채취 전 흡착관 세척기 (APK 1200, KNR, Korea)를 사용하여 50 mL/min 유속의 질소 가스(N2) 로 340°C에서 2시간 동안 세척하였다. 시료채취 후에는 액상 주입기(CSLR, Markes, UK) 로 대체표준물질(methylene chloride-d2, 1,2-dichloroethane-d4, benzene-d6, toluene-d8, chlorobenzene-d5, ethylbenzene-d10, 1,2-dichlorobenzene-d4, and 1,4-dichlorobenzene-d4)을 각각 20 ng씩 흡착관에 첨가하였다. 이후 흡착관을 열탈착장비(TD-100, Markes, UK)에 넣어 300°C에서 10분간 VOCs를 탈착한 뒤 -25°C의 콜드 트랩에 재흡착하였다. 이후 300°C에서 5분간 급속 탈착하여 GC에 6 : 1 비율로 분할주입하였으며, 이동상 기체로는 순도 99.9999%의 헬륨을 20 psi 압력으로 주입하였다. 그 외 모든 분석 조건은 수동 대기채취기 시료의 분석 조건과 동일하였다. 검정곡선은 모든 물질에 대해 동일한 농도 범위(0.5, 2.5, 5, 10, 25, 50, 100 ng/µL)로 작성하였고, 결정계수는 0.99 이상이었다. 본 연구에서는 24종의 VOCs (1,1-dichloroethene, trans-1,2-dichloroethene, cis-1,2-dichloroethene, chloroform, 1,1,1-trichloroethane, carbon tetrachloride, benzene, 1,2-dichloroethane, trichloroethene, 1,2-dichloropropane, bromodichloromethane, toluene, 1,1,2-trichloroethane, tetrachloroethene, dibromochloromethane, chlorobenzene, ethylbenzene, m,p-xylenes, o-xylene, styrene, bromoform, 1,4-dichlorobenzene, 1,2-dichlorobenzene, 1,2,4-trichlorobenzene)를 분석하였다.

        수동대기시료의 정량분석 후에는 식 (1)에 따라 흡착량(M, μg)을 농도(C, μg/m3)로 변환하였으며, 흡착제별로 제공되는 시료 채취율(sampling rate: Qk, mL/min)은 식 (2)에 따라 채취기간(t, min)의 평균 기온(K)을 반영하여 물질별로 산정하였다. 제조사에서 Q298 값을 제공하지 않는 물질에 대해서는 식 (3)을 이용하여 Q298 값을 산정하였다. 먼저, 기존에 알려진 개별물질의 Q298 값을 물질별 확산계수(D, cm2/s)로 나누어 확산면적 A (mm2)과 흡착면까지의 물질이동 거리 I(mm)의 비(A/I)를 제품별로 산출하고, 이를 평균하였다. 이후, 평균 비(A/I)에 각 물질의 확산계수를 곱하여 해당 물질의 Q298 값을 산정하였다.
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        2. 4 정도관리
        방법검출한계(Method Detection Limit: MDL)를 산정하기 위해 채취기별 7개 공시료에 저농도 표준용액(2.5 ng/µL)을 주입하고 실제 시료와 동일하게 전처리하였다. 7회 반복분석 결과의 표준편차에 99% 신뢰도에서의 t 분포 값(3.14)을 곱하고 시료채취 부피로 나누어 대기농도 단위로 MDL을 산정하였다. VOCs의 MDL은 OVM 3500에서 0.06~0.40 µg/m3, OVM 566에서 0.01~1.45 µg/m3, RAD 130에서 0.05~0.34 µg/m3였다. 대체표준물질의 회수율은 62~131%였으며, 채취와 실험과정에서 발생할 수 있는 오염 영향을 보정하기 위해 현장바탕시료를 실제시료와 동일한 방법으로 분석하여 정량 결과에 반영하였다.

      

      
        2. 5 위해성 평가
        물질별 독성정보 파악, 평균 인체 노출량 산정, 발암 위해도 산출 순서로 위해성 평가를 수행하였다. 발암 정보가 없는 물질은 위해성 평가에서 제외되었으며, 클로로포름(chloroform), 사염화탄소(carbon tetrachloride), 벤젠(benzene), 에틸벤젠(ethylbenzene)이 발암 위해성 평가에 포함되었다. 이들 물질의 흡입단위위해도(Inhalation Unit Risk: IUR)는 각각 2.3E-05 (IRIS), 6.0E-06 (IRIS), 7.8E-06 (IRIS), 2.5E-06 (µg/m3)-1 (OEHHA)이다. 일일평균 인체 노출량(Lifetime Average Daily Dose: LADD)은 식 (4)에 따라 농도(Concentration: C), 노출기간(Exposure Duration: ED), 노출빈도(Exposure Frequency: EF), 노출시간(Exposure Time: ET), 기대수명(Average Time: AT)으로 계산하였다. 노출인자와 노출계수는 국립환경과학원의 노출계수핸드북(NIER, 2019)에 보고된 한국인 평균 값을 사용하였으며 ED는 25년, EF는 350일/년으로 설정하였고, 대학원생들의 실제 생활 시간 분포를 고려하여 ET는 기숙사 11.7시간/일, 사무실 10.3시간/일, AT는 724,452시간(기대 수명: 82.7년)으로 설정하였다. 이후 식 (5)와 같이 LADD에 IUR을 곱하여 초과 발암 위해도(Incremental Lifetime Cancer Risk: ILCR)를 산정하였다. 발암 위해성을 확률론적으로 평가하기 위해 Crystall Ball (Oracle 11.1, USA)을 사용하여 몬테카를로 시뮬레이션을 수행하였다. 입력 자료의 확률분포를 고려하기 위해 개별 물질의 농도는 로그 정규분포를 따른다고 가정하였으며, 표준편차는 해당 농도의 0.1배로 설정하였다. ED (평균: 25, 표준편차: 2.5)와 EF (평균: 350, 표준편차: 3.5) 또한, 로그 정규분포를 따른다고 가정하였다. ET, AT, IUR은 단일 값으로 입력하였다.
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      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 수동대기채취기의 흡착량과 농도 비교
        
          3.1.1 채취기별 분석 결과 비교
          1차 시료채취 기간 중 수동대기채취기와 지점별 24종 VOCs의 흡착량과 농도를 각각 그림 1과 그림 2에 나타냈다. 기숙사에서의 평균 흡착량은 OVM 3500이 5.5 µg, OVM 566이 1.9 µg, RAD 130이 7.1 µg이었으며, 사무실에서는 OVM 3500이 8.3 µg, OVM 566이 3.0 µg, RAD 130이 12.7 µg이었다. 삼중시료 분석 결과의 상대표준편차는 30% 이내였다. 두 공간에서 모두 RAD 130, OVM 3500, OVM 566 순으로 흡착량이 많았다. 이는 각 수동대기채취기의 물질별 시료 채취율(sampling rate)이 다르기 때문이다. 표 2에 기온으로 보정한 물질별 시료 채취율을 제시하였다. 시료 채취율의 순서는 흡착량 순서와 동일하게 RAD 130, OVM 3500, OVM 566 순이었다. RAD 130의 시료 채취율이 높은 이유는 나머지 두 채취기와 달리 원통형 구조를 가지고 있어 확산 면적이 넓기 때문이다(ICS Maugeri, 2019). 배지 형태의 OVM 채취기 간 채취율 차이가 발생한 이유는 OVM 3500의 흡착면 지름(3.2 cm)이 OVM 566의 흡착면 지름(2 cm)보다 크기 때문이다. 또한, RAD 130의 흡착제는 활성탄 분말인 반면, OVM의 흡착제는 활성탄 웨이퍼(wafer) 형태로 흡착제의 물리적 형태도 시료 채취율에 영향을 미친 것으로 추정된다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Mean amounts of the 24 target VOCs collected by each passive air sampler in the (a) dormitory and (b) office. 
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Mean concentrations of the 24 target VOCs measured by each passive air sampler in the (a) dormitory and (b) office.
            
            

            

          

          
            Table 2. 
				
            

            
              Sampling rates of the 24 target VOCs for each passive air sampler.
            
            

          

          
            
              
                	Group
                	Compounds
                	Sampling rate (mL/min)
              

              
                	OVM 3500
                	OVM 566
                	RAD 130
              

            
            
              	Halo-alkene
              	1,1-Dichloroethene
              	
                36.9
              
              	
                10.0
              
              	
                82.4
              
            

            
              	Halo-alkene
              	trans-1,2-Dichloroethene
              	35.2
              	9.32
              	
                84.5
              
            

            
              	Halo-alkene
              	cis-1,2-Dichloroethene
              	35.2
              	9.32
              	
                83.8
              
            

            
              	Halo-alkane
              	Chloroform
              	33.5
              	8.49
              	75.0
            

            
              	Halo-alkane
              	1,1,1-Trichloroethane
              	30.9
              	7.93
              	62.0
            

            
              	Halo-alkane
              	Carbon tetrachloride
              	30.2
              	7.48
              	67.0
            

            
              	Aromatic
              	Benzene
              	35.5
              	9.79
              	80.0
            

            
              	Halo-alkane
              	1,2-Dichloroethane
              	
                34.5
              
              	9.22
              	77.0
            

            
              	Halo-alkene
              	Trichloroethene
              	31.1
              	8.60
              	69.0
            

            
              	Halo-alkane
              	1,2-Dichloropropane
              	
                30.2
              
              	8.08
              	66.0
            

            
              	Halo-alkane
              	Bromodichloromethane
              	
                11.3
              
              	
                3.17
              
              	
                25.2
              
            

            
              	Aromatic
              	Toluene
              	31.4
              	9.58
              	74.0
            

            
              	Halo-alkane
              	1,1,2-Trichloroethane
              	29.7
              	7.68
              	67.4
            

            
              	Halo-alkane
              	Tetrachloroethene
              	
                30.3
              
              	7.10
              	59.0
            

            
              	Halo-alkane
              	Dibromochloromethane
              	
                7.42
              
              	
                2.02
              
              	
                16.6
              
            

            
              	Halo-aromatic
              	Chlorobenzene
              	29.3
              	8.64
              	68.0
            

            
              	Aromatic
              	Ethylbenzene
              	27.3
              	8.91
              	68.0
            

            
              	Aromatic
              	m,p-Xylenes
              	27.3
              	7.54
              	70.0
            

            
              	Aromatic
              	o-Xylene
              	27.3
              	7.54
              	65.0
            

            
              	Aromatic
              	Styrene
              	28.9
              	9.21
              	61.0
            

            
              	Halo-alkane
              	Bromoform
              	29.3
              	
                7.91
              
              	
                65.0
              
            

            
              	Halo-aromatic
              	1,4-Dichlorobenzene
              	27.8
              	7.65
              	51.0
            

            
              	Halo-aromatic
              	1,2-Dichlorobenzene
              	27.8
              	7.65
              	
                58.0
              
            

            
              	Halo-aromatic
              	1,2,4-Trichlorobenzene
              	
                23.9
              
              	
                6.50
              
              	50.0
            

          

          
            
              Bold: Estimated values
            

          

          

          시료채취기별 농도 순위는 흡착량 순위(RAD 130>OVM 3500>OVM 566)와 달리 OVM 566, OVM 3500, RAD 130 순이었다. 이상적으로는 어떤 수동대기채취기를 사용하더라도 흡착량을 시료 채취율로 표준화하여 농도를 산출하므로 동일한 농도가 산정되어야 한다. 그러나 불검출 물질을 제외한 물질별 평균 농도에 대해 Friedman 반복측정 분산분석(RM-ANOVA)을 수행한 결과, OVM 566과 OVM 3500 시료 간에는 통계적으로 유의한 차이가 없었으나(p>0.05), RAD 130 시료는 OVM 566과 OVM 3500 시료에 비해 유의하게 낮은 농도를 보였다(p<0.01). RAD 130은 시료 채취율이 가장 높고 MDL도 낮아 단기 모니터링에서 물질 검출률이 가장 높을 것으로 예상되었다. 그러나 본 연구에서 24종 물질의 평균 검출률은 OVM 3500이 56%, OVM 566이 46%, RAD 130이 30%였다. RAD 130 시료의 검출률이 낮은 이유는 검출된 물질 농도가 MDL 이하로 측정되어 불검출로 처리되었기 때문이다. 시료 채취율이 클수록 동일한 검출량에 대해 환산 농도는 낮아지므로, RAD 130의 시료 채취율이 과대평가되었을 가능성이 있다. 이러한 영향으로 인해 OVM과 RAD 130 간 물질별 비율에도 차이가 발생했으나, 모든 시료에서 톨루엔, 자일렌, 에틸벤젠의 비율이 가장 높았다(그림 3).

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              Proportions of the 24 target VOCs for each passive air sampler in the (a) dormitory and (b) office.
            
            

            

          

        

        
          3.1.2 주거공간과 사무공간 분석 결과 비교
          1차 시료채취 기간 중 세 종류의 수동대기채취기로 측정한 평균 Σ24 VOCs 농도는 기숙사(9.38 µg/m3)보다 사무실(13.8 µg/m3)에서 더 높았다. 해당 사무실에는 다량의 사무용품, 사무용 가구, 전자 제품(컴퓨터 15대, 프린터 3대, 냉장고 1대 등), 청소용품 등이 비치되어 있으므로 VOCs 농도가 상대적으로 높은 것으로 해석된다. 농도뿐만 아니라 물질 그룹별 비율도 기숙사와 사무실 간에 큰 차이를 보였다(그림 4). 할로알케인의 농도와 비율은 사무실(1.06 µg/m3, 7.7%)보다 기숙사(2.18 µg/m3, 23.2%)에서 더 높았으며, 이러한 차이는 트리할로메탄(trihalomethanes) 농도의 차이에 기인하였다. 트리할로메탄은 메탄의 수소 원자가 할로겐 원자로 치환된 화합물로, 주로 수돗물의 소독 부산물로 발생한다(Jin et al., 2023; Jo et al., 2005). 본 연구에서 분석한 물질 중에서는 클로로포름, 브로모디클로로메탄, 디브로모클로로메탄, 브로모포름이 트리할로메탄 계열에 해당한다. 기숙사는 원룸 형태로 화장실과 샤워실이 포함된 공간이며, 해당 기숙사에서는 습기 제거를 위해 화장실과 샤워실 문이 항상 개방되어 있었다. 이로 인해 브로모디클로로메탄(0.87 µg/m3)과 디브로모클로로메탄(1.14 µg/m3)의 농도가 수돗물의 영향으로 증가한 것으로 추정된다. 그러나 트리할로메탄 중 클로로포름의 농도는 기숙사(0.31 µg/m3)보다 사무실(0.48 µg/m3)에서 더 높았다. 이는 클로로포름이 수돗물뿐만 아니라, 프린터와 가구 등에서도 방출되기 때문으로 판단된다(Xu et al., 2021). 할로알케인의 경우, 기숙사(0.40 µg/m3)와 사무실(0.41 µg/m3) 간의 농도 차이는 크지 않았으며, 트리클로로에텐과 테트라클로로에텐 두 물질만 검출되었다. 방향족 농도는 기숙사(6.01 µg/m3)보다 사무실(11.82 µg/m3)에서 더 높았다. 이는 사무실에 BTEX (벤젠, 톨루엔, 에틸벤젠, 자일렌) 오염원이 더 많이 존재하기 때문이다. 그러나 BTEX를 제외한 방향족 농도는 사무실(0.63 µg/m3)보다 기숙사(0.80 µg/m3)에서 더 높았으며, 이는 스타이렌 농도 차이에 의한 것으로 보인다. 스타이렌은 건축자재뿐만 아니라 샴푸나 바디워시 등의 세면용품에서도 방출된다(US EPA, 2020; Sarigiannis et al., 2011; Järnström et al., 2006).

          
            
            

            Fig. 4. 
				
            

            
              Proportions of halo-alkanes, halo-alkenes, aromatics, and halo aromatics in the (a) dormitory and (b) office.
            
            

            

          

        

      

      
        3. 2 실내공간과 일반환경대기 비교
        본 연구의 시료채취와 동일한 연도의 울산광역시 유해대기물질측정소 3개소(U1: 여천동, U2: 전하동, U3: 신정동)의 연평균 자료(MOE, 2022a)와 본 연구 1차 시료채취 기간 중 측정 결과(12종 공통 물질)를 비교하였다(그림 5). 측정소와 본 연구의 BTEX 비율은 12종 총 농도의 75~93%와 72~90%로 유사했으나, 개별물질의 비율에는 차이가 있었다. 벤젠의 비율은 측정소 5%, 기숙사 4%, 사무실 3%로 유사했으나, 톨루엔의 비율은 측정소 20%, 기숙사 30%, 사무실 26%로 실외보다 실내에서 더 높았다. 에틸벤젠 비율은 측정소 17%, 기숙사 14%, 사무실 18%로 실내와 실외 비율이 유사하였다. m,p-자일렌(두 이성질체의 합)의 비율은 측정소 34%, 기숙사 12%, 사무실 16%로 실외 비율이 크게 높았다. 그러나 o-자일렌의 비율은 측정소 11%, 기숙사 16%, 사무실 23%로 실내에서 더 높았다. 일반적으로 환경대기에서 m,p-자일렌 농도가 o-자일렌 농도보다 높으나, 본 연구에서는 실내공간에서 o-자일렌 농도가 더 높았다. 실내에서는 가정용 살충제와 프린터 사용으로 인해 o-자일렌이 m,p-자일렌보다 상대적으로 더 많이 방출된다(Lu et al., 2020; Kagi et al., 2007; Lee et al., 2002, 2001). 이 외에도 실내공간에서는 클로로포름, 스타이렌, 톨루엔의 비율이 더 높았다. 클로로포름은 앞서 언급했듯 다양한 생활용품과 가구 등에서 방출되며, 스타이렌은 건축자재와 세정용품에서 방출된다. 톨루엔은 페인트나 다양한 사무용품(잉크) 등에서 방출되는 것으로 알려져 있다(Lim et al., 2014).

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Comparison of the mean concentrations and fractions of 12 VOCs between this study and the hazardous air pollutant monitoring stations (U1~U3) in Ulsan, South Korea in 2021.
          
          

          

        

        본 연구의 기숙사(6.01 µg/m3)와 사무실(11.8 µg/m3)에서의 BTEX 농도는 국내 선행 연구에서 보고된 빈 원룸(11.8 µg/m3), 일반가정(65.3 µg/m3), 신축주택(1327.2 µg/m3)의 농도보다 낮은 수준이었다(Park et al., 2024; Yoo et al., 2024; Jin et al., 2023). 발암 위해성이 높은 클로로포름도 기숙사(0.3 µg/m3)와 사무실(0.5 µg/m3)에서 선행 연구의 신축건물(2.1 µg/m3)보다 농도가 낮았다(NIER, 2020).

      

      
        3. 3 수동대기채취기 성능평가
        각 수동대기채취기의 정확성을 평가하기 위해 2차 시료채취 기간(일주일)에 능동대기채취기와 수동대기채취기를 교내 건물 옥상에 동시에 설치하였다(그림 6). 시료채취기간이 비교적 짧아 8개 물질만 검출되었다. 수동대기채취기로 측정한 농도는 능동대기채취기로 측정한 농도보다 대체로 낮았다. 능동대기채취기는 정확한 유량 산정이 가능하므로, 능동대기채취기 결과를 참값으로 가정하면 수동대기채취기의 시료 채취율이 과소평가된 것으로 해석할 수 있다. 선행 연구에서는 체임버 실험을 통해 산정한 단일 물질의 시료 채취율과 수동대기채취기 제조사에서 제공하는 시료 채취율이 유사하였으나(Gallego et al., 2011a), 실제 대기시료에는 많은 물질이 혼합되어 있으므로 체임버 실험 결과와 차이가 있을 수 있다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Comparison of the concentrations of (a) BTEX and Σ24 VOCs and (b) individual VOCs measured using passive air samplers and an active air sampler during the second sampling period.
          
          

          

        

        2차 시료채취 기간에 능동대기채취기로 측정한 농도와 수동대기채취기에 흡착된 개별 물질의 양을 이용하여 수동대기채취기별 시료 채취율을 산정하고, 이를 바탕으로 1차 시료채취 기간에 기숙사와 사무실에서 측정한 8종 VOCs 농도를 보정하였다(그림 7). 시료 채취율을 보정한 후, 수동대기채취기별 농도는 통계적으로 유의한 차이가 없었으며(RM-ANOVA: p>0.05), 물질별 농도의 상대표준편차는 30% 이내였다(단, 가장 농도가 낮은 사염화탄소는 제외). OVM 3500에서는 o-자일렌을 제외한 나머지 물질, OVM 566에서는 클로로포름, 벤젠, 톨루엔, 에틸벤젠, RAD 130에서는 모든 물질의 시료 채취율이 낮아졌으며, 이에 따라 8종 VOCs의 총 농도는 보정 전보다 증가하였다. 보정 전 Σ8 VOCs의 평균 농도는 기숙사에서 7.35 µg/m3, 사무실에서 13.1 µg/m3였으나, 보정 후에는 기숙사에서 11.0 µg/m3, 사무실에서 18.5 µg/m3로 증가하였다. 클로로포름 농도는 OVM 3500, OVM 566, RAD 130 시료에서 각각 4.8배, 2.8배, 6.3배로 가장 크게 증가했다. 반면, 에틸벤젠과 자일렌의 증가 배수는 각각 1.2~1.5배와 0.9~1.5배로 시료 채취율 보정에 따른 영향이 크지 않았다. 다른 채취기와는 달리 OVM 566 시료에서는 사염화탄소, m,p-자일렌, o-자일렌, 스타이렌의 보정 후 농도가 감소하였다. 이는 일부 물질에 대해 OVM 566의 문헌상 시료 채취율이 과소평가되었기 때문으로 판단된다.

        
          
          

          Fig. 7. 
				
          

          
            Mean concentrations of eight VOCs during the first sampling period, calculated using the calibrated sampling rates for each passive air sampler in the (a) dormitory and (b) office.
          
          

          

        

        일반적으로 실내/실외 농도비(indoor-to-outdoor (I/O) ratio)가 1을 초과하면 해당 물질은 실내에서 주로 방출되는 것으로 판단한다. 본 연구에서는 1차 시료채취 기간의 실내 수동대기채취기 보정 농도와 울산시 남구 신정동(SJ) 유해대기물질측정소 농도를 사용하여 I/O비를 계산하였다. 신정동 측정소는 도심에 위치하고, 실내 측정지점과 가장 가까운 측정소이다. 표 3에 수동대기채취기 기존 농도와 보정 농도를 이용한 I/O비를 장소와 물질별로 정리하였다. 벤젠의 경우, 보정 전 I/O비는 기숙사에서 0.48, 사무실에서 0.59로 실내 영향이 작았으나, 보정 후 I/O비는 각각 1.19와 1.39로 실내 영향이 컸다. 실외에는 연료 연소를 포함한 벤젠의 다양한 배출원이 있으며, 실내에서도 건축자재와 가구 등에서 벤젠이 방출된다(WHO, 2010). 톨루엔 I/O비는 기숙사에서 보정 후 1.37로 실내 영향이 증가하였으며, 사무실에서는 보정 전(1.24)과 후(2.10) 모두 실내 영향이 강했다. 일반적으로 톨루엔은 VOCs 중에서 농도가 높은 물질이며, 실내에서는 방향제, 페인트, 잉크 등 실생활과 밀접한 물품에서 방출되므로 실내에서도 톨루엔 농도가 높은 경향이 있다(Aylward et al., 2008). 반면, 에틸벤젠과 m,p-자일렌의 I/O비는 시료 채취율 보정 여부와 상관 없이 1보다 작아, 두 물질의 주요 유입원이 실외로 판단된다. o-자일렌의 I/O비는 기숙사에서는 1보다 작았지만, 사무실에서는 1보다 컸다. 사무실에서는 프린터 사용이 빈번하므로 o-자일렌 농도가 증가하였다(Kagi et al., 2007; Lee et al., 2001). 스타이렌의 I/O비는 보정 전부터 기숙사에서 2.52, 사무실에서 1.81로 실내 영향이 컸다. 스타이렌은 건축자재 중 단열재에서 방출되어 실내에서 자주 검출되기 때문이다(Huangfu et al., 2020). 클로로포름의 I/O비는 기숙사에서 보정 전 0.86에서 보정 후 3.78로 크게 증가하였다. 해당 물질의 채취율이 약 4배 낮아졌기 때문에 농도가 크게 증가하여 실내 영향이 커졌다. 사염화탄소는 주로 산업 활동으로 배출되기 때문에(Bie et al., 2017), 시료 채취율 보정 전후 모두 실내 영향은 작았다. 시료 채취율 보정 후 사염화탄소, 스타이렌, 벤젠의 I/O비는 선행 연구에서 보고된 값인 0.6, 4.3, 1.9와 비슷한 수준이었다(Xu et al., 2016; Gallego et al., 2011a; Zuraimi et al., 2003).

        
          Table 3. 
				
          

          
            Original and calibrated I/O ratios of eight VOCs in the dormitory and office, calculated relative to the concentrations measured at the SJ station.
          
          

        

        
          
            
              	I/O ratio
              	Dormitory
              	Office
            

            
              	Original value
              	Calibrated value
              	Original value
              	Calibrated value
            

          
          
            	Benzene
            	0.48
            	1.19
            	0.59
            	1.39
          

          
            	Toluene
            	0.81
            	1.37
            	1.24
            	2.10
          

          
            	Ethylbenzene
            	0.24
            	0.31
            	0.53
            	0.67
          

          
            	m,p-Xylenes
            	0.16
            	0.17
            	0.35
            	0.39
          

          
            	o-Xylene
            	0.73
            	0.68
            	1.87
            	1.73
          

          
            	Styrene
            	2.52
            	6.03
            	1.81
            	4.35
          

          
            	Chloroform
            	0.86
            	3.78
            	1.39
            	6.04
          

          
            	Carbon tetrachloride
            	0.26
            	0.36
            	0.25
            	0.33
          

        

        

      

      
        3. 4 실내 위해성 평가
        시료 채취율 보정 전후 농도에 대한 발암 위해도를 그림 8에 나타내었다. 수동대기채취기별 총 발암 위해도는 보정 후 증가하였으며, 보정 후 OVM 3500 시료의 총 위해도는 기숙사에서 7.14E-06, 사무실에서 9.78E-06으로, 다른 수동대기채취기 시료에 비해 다소 높게 산정되었다. 수동대기채취기별로 시료 채취율을 보정했기 때문에 모든 수동대기채취기에서 동일한 보정 농도와 위해도가 나타나야 한다. 그러나 본 연구에서는 2차 시료채취 기간에 산출한 시료 채취율을 1차 시료채취 기간의 측정 결과에 적용하였기 때문에 이러한 차이가 발생하였다. 본 연구 결과에 따르면, 시료 채취율의 신뢰성을 확보하기 위해서는 다양한 기간과 장소에서 수동대기채취와 능동대기채취를 병행하여 충분히 검증할 필요가 있다.

        
          
          

          Fig. 8. 
				
          

          
            Incremental lifetime cancer risk estimated for the 50% exposure group, based on the original and calibrated concentrations for each passive air sampler in the (a) dormitory and (b) office.
          
          

          

        

        총 발암 위해도에 대한 물질별 평균 기여도는 보정 전후 모두 클로로포름이 가장 큰 비중을 차지하였다. 기숙사에서는 보정 전 9.27E-07 (47%), 보정 후 4.06E-06 (70%)이었으며, 사무실에서는 보정 전 1.31E-06 (49%), 보정 후 5.70E-06 (73%)으로 나타났다. 기숙사에서 보정 전에는 에틸벤젠(3.89E-07, 20%), 벤젠(3.32E-07, 17%), 사염화탄소(3.30E-07, 17%) 순이었고, 보정 후에는 벤젠(8.25E-07, 14%), 에틸벤젠(4.91E-07, 8%), 사염화탄소(4.58E-07, 8%) 순이었다. 사무실의 경우, 보정 전에는 에틸벤젠(7.41E-07, 28%), 벤젠(3.58E-07, 13%), 사염화탄소(2.72E-07, 10%) 순이었고, 보정 후에는 에틸벤젠(9.37E-07, 12%), 벤젠(8.47E-07, 11%), 사염화탄소(3.69E-07, 5%) 순이었다. 기숙사에서는 보정 후 벤젠의 기여도가 증가하여 두 번째로 높은 기여도를 보였다. 실외 환경대기에서는 대체로 벤젠의 위해도가 가장 크지만(Kim et al., 2024), 실내에서는 클로로포름이 다양한 생활제품에서 방출되고 흡입단위위해도가 높으므로 벤젠보다 위해도가 컸다(Lerner et al., 2012). 또한, 네 물질의 농도 합은 사무실에서 더 높았으나 기숙사에서의 노출 시간이 더 길어 기숙사에서의 발암 위해도가 더 높았다. 기숙사에서는 시료 채취율 보정 전에도 백분위 10% 노출군부터 100% 노출군까지 발암 위해도(10% 평균: 1.7E-06, 100% 평균: 3.4E-06)가 US EPA 기준치(1.0E-06)를 초과하였으나, WHO 기준치(1.0E-05)는 초과하지 않았다. 사무실의 경우, 보정 전에도 백분위 0% 노출군부터 100% 노출군 모두 기준치(1.0E-06)를 초과하였고, 100% 노출군은 보정 전 평균 4.6E-06에서 1.3E-05로 증가하여 WHO 기준치(1.0E-05)를 초과하였다. 시료 채취율 보정 후 백분위 50% 노출군의 발암 위해도는 OVM 3500, OVM 566, RAD 130 시료에서 각각 2.6배, 1.5배, 3.5배 증가하였으며, 평균 발암위해도는 기숙사에서 2.0E-06에서 5.8E-06으로, 사무실에서 2.7E-06에서 7.9E-06으로 증가하였다. 클로로포름은 흡입단위위해도가 높기 때문에 실내환경에서 발암 위해성 측면에서 중요한 물질이며, 시료 채취율 보정에 따라 WHO 기준치(1.0E-05) 초과 여부가 달라질 수 있다. 이 외에도 벤젠 등 주요 물질의 위해도가 시료 채취율 보정 후 증가하였으므로, 향후 수동대기채취기 측정 결과를 이용한 위해성 평가 시 시료 채취율의 불확도를 반드시 고려해야 한다.

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 세 종류의 수동대기채취기를 사용하여 대학 기숙사와 사무실에서 24종 VOCs를 측정하였다. 동일한 시간과 장소에서 시료를 채취했음에도 채취기별 농도 수준과 물질 구성비에 차이가 있었다. 이러한 결과는 수동대기채취기 제품에 따라 개별 VOCs의 시료 채취율 정확도가 다를 수 있음을 의미한다. 기숙사보다 실내 배출원이 다양한 대학원 사무실에서 VOCs 총 농도가 더 높았다. 그러나 할로알케인 농도는 기숙사에서 더 높았으며, 이는 수돗물의 염소 소독 과정에서 부산물로 생성된 트리할로메탄의 영향으로 판단된다. 할로알케인 농도는 장소에 따라 큰 차이가 없었으며, 방향족 화합물의 농도와 비율은 사무실에서 더 높았다. 유해대기물질측정소 결과와 비교한 결과, 실내 농도는 더 낮았으나 BTEX 비율은 유사하였다. 반면에 클로로포름, 스타이렌, o-자일렌, 톨루엔의 비율은 실내에서 더 높았다.

      능동대기채취와 수동대기채취를 동시에 실시한 결과, 수동대기채취 시료의 VOCs 농도가 더 낮았는데, 이는 제조사가 제공한 시료 채취율이 실제보다 전반적으로 과대평가되었음을 의미한다. 이러한 시료 채취율의 불확실성은 측정 농도와 위해성 평가에 영향을 미칠 수 있으므로, 능동대기채취기를 활용하여 수동대기채취기의 시료 채취율을 보정한 후, 농도를 재산정하고 실내외 농도비와 위해도를 산정하였다. 보정 여부에 따라 실내 배출 기여도와 위해도 기준치 초과 여부가 달라졌다. 따라서 수동대기채취기의 시료 채취율을 보정하지 않은 경우, 모니터링 결과는 우심지역 파악과 검출 물질의 스크리닝에 활용하는 것이 적합하며, 정확한 농도 산정을 기반으로 한 위해성 평가를 위해서는 시료 채취율 보정이 필요하다.

      본 연구에 사용된 시료 개수가 충분하지 않고 시료 채취 장소가 학생 기숙사와 대학원 사무실로 한정되어 있어, 본 연구 결과만으로는 일반적인 주거지와 사무실의 실내공기질을 대표하기 어렵다. 또한, 계절에 따라 실내 생활경향이 달라질 수 있으므로 계절별 모니터링이 필요하다. 수동대기채취기의 VOCs 흡착특성은 농도 수준과 채취기간에 따라 달라질 수 있는데, 본 연구에서는 비교적 낮은 농도 수준의 실내공기를 단기간 채취하였으므로, 향후 다양한 농도 수준과 채취 기간을 고려한 추가 연구가 필요하다.
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