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            초록
          
        

        
          This study aims to analyze the chemical composition of particulate and gaseous substances in real time during the burning of agricultural crop residues (i.e., rice straw, barley stalk, corn stalk, sesame stalk, perilla stalk, peach branch, apple branch, grape branch, pear branch), and to quantitatively evaluate the impact of biomass burning by calculating emission factors by combustion fuel. An open chamber system for crop residue burning was constructed in compliance with EPA5G regulations and utilized mass flow controllers to provide precise flow rate control. The chemical composition and emission factors of PM1.0 sub-compounds (organics, nitrate (NO3-), sulfate (SO42-), ammonium (NH4+), chloride (Cl-), black carbon (BC)), gaseous substances(CO, CO2, CH4, O3, NOx, SO2, NH3), and 12 types of volatile organic compounds(VOCs) were investigated for nine types of crop residues. In the case of agricultural residue incineration, the average PM1.0 emission factor was 0.01575 kg/kg, with the highest value observed in barley stalk. Rice straw and barley stalk recorded relatively high Cl- emission factors of 0.0029 kg/kg and 0.004 kg/kg, respectively, compared to other fuels. This is likely due to the accumulation of Cl- within the crops, attributed to the use of KCl fertilizer in paddy fields for cadmium contamination remediation. The average emission factors of CO, CO2, CH4, O3, NOx, SO2, NH3 were 0.18, 4.54, 0.012, 0.0093, 0.0049, 0.00108, 0.0032 kg/kg, respectively while the average emission factor of VOCs was 0.001 kg/kg, with acetaldehyde, benzene, and acetone accounting for 64% of the total VOC emissions. The results provide fundamental data to support domestic air quality impact assessments, particularly in relation to emissions from agricultural residue combustion.
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      1. 서 론
      생물성 연소는 식물과 동물과 같은 유기물이 자연적 또는 인위적 요인으로 연소되는 복합적 과정으로, 지구 대기질과 기후변화에 중요한 영향을 미치고 있다(Koppmann et al., 2005). 이러한 연소는 주로 인위적 요인(90%)과 자연적 요인(10%)으로 발생하며, 인위적 요인에는 영농부산물 노천소각, 시료 연소, 채굴 활동 등이 포함된다(Chuvieco et al., 2021). 반면, 자연적 요인으로는 평지 및 산림에서의 식생 연소가 있으며(Yan et al., 2006), 이 과정에서 다양한 형태의 화학 물질과 입자상 오염물질이 배출된다.

      영농부산물은 작물 수확 이후 남겨진 줄기, 잎, 껍질 등으로, 이를 처리하기 위해 소각하는 경우가 많다. 이 과정은 극미세먼지(Particulate Matter of diameter 1.0 μm or less; PM1.0), 블랙카본(Black carbon; BC), 휘발성유기화합물(Volatile organic compounds; VOCs), 일산화탄소(Carbon monoxide; CO) 등의 대기오염물질을 대기 중으로 방출하여, 인근 지역 이외에도 광역적 오염을 유발할 수 있다(Yu et al., 2022; Kim et al., 2016; Seo, 2014). 특히 국내에서는 영농부산물 소각이 생물성 연소 전체 배출량의 약 68%를 차지하며(CAPSS, 2021), 중요한 비점오염원으로 간주된다.

      소각 시 배출되는 주요 물질은 극미세먼지(Particulate Matter of diameter 1.0 μm or less; PM1.0), 블랙카본(Black carbon; BC), 일산화탄소(Carbon monoxide; CO), 이산화탄소(Carbon dioxide; CO2), 메탄(Methane; CH4), 아황산가스(Sulfur dioxide; SO2), 일산화질소(Nitric oxide; NO), 이산화질소(Nitrogen dioxide; NO2), 오존(Ozone; O3) 등이 있으며, 연소 특성과 온도에 따라 VOCs의 배출량과 조성은 크게 달라진다(Akherati et al., 2020). VOCs와 NOx는 대기 중에서 광화학 반응을 통해 O3를 생성하는 주요 전구물질이며, 이들 간의 상대적인 VOCs/NOx 비율은 O3 생성 민감도를 결정짓는 핵심 변수로 작용한다(Zhao et al., 2022; Sillman, 1999). 일반적으로 VOCs/NOx 비율이 4 미만인 경우 VOCs 저감이 효과적이고, 8 초과인 경우에는 NOx 저감이 O3 농도 감소에 더 효과적인 것으로 알려져 있으며, 이러한 전환 구간(transition regime)은 지역별 연소 유형, 배출원 특성, 기상 조건 등에 따라 차이를 보인다(An et al., 2024; Berezina et al., 2020). 이처럼 영농부산물 연소로부터 배출되는 VOCs와 NOx는 단순한 1차 오염원이 아니라, 광화학 반응을 통해 O3 형성에 영향을 미치는 주요 기체로 알려져 있다(Han et al., 2022).

      현재 국내에서는 영농부산물 노천소각에 대한 필터 분석과 가스상 물질의 농도 분석을 통한 입자상 및 가스상 물질의 조성 연구와 배출량 산정이 활발히 진행되고 있으나, 실시간 분석 기반의 연구는 상대적으로 부족하다. 실시간 측정은 현장에서 연소 조건 및 연료 유형에 따른 오염물질 농도 변화를 즉각적으로 관측할 수 있으며, 보다 정밀한 배출계수 산정이 가능하다. 이에 따라 본 연구는 영농부산물 소각 시 배출되는 입자상 및 가스상 오염물질의 화학적 특성을 실시간으로 분석하였고, 시료별로 입자상 및 가스상 오염물질의 배출계수를 각각 도출하였다. 또한 본 연구에서는 시료별로 연소 시 발생하는 VOCs와 NOx, O3를 측정하고 분석함으로써 각 시료별 VOCs/NOx 비율을 통해 오존 생성 조건을 비교하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      
        2. 1 연소 시료 선정
        실험에 사용된 연소 시료는 총 9가지 연소 시료를 포함하였다. 연소 시료는 국내에서 주로 배출되는 영농부산물의 특성을 반영하여 과수, 특수작물, 맥류, 잡곡 등으로 분류되었다(표 1).

        
          Table 1. 
				
          

          
            Fuel types of agricultural residues.
          
          

        

        
          
            
              	Number
              	Type
              	Name
            

          
          
            	1
2
            	Cereal crops
Cereal crops
            	Barley stem
Rice stem
          

          
            	3
4
5
6
            	Fruit trees
Fruit trees
Fruit trees
Fruit trees
            	Pear branch
Peach branch
Apple branch
Grape branch
          

          
            	7
            	Minor grains
            	Corn stem
          

          
            	8
9
            	Specialty crops
Specialty crops
            	Sesame stem
Perilla stem
          

        

        

        과수는 복숭아나무 가지, 사과나무 가지, 포도나무 가지, 배나무 가지가 선정되었으며, 이는 과수원에서 주로 발생하는 가지 치기 작업 후 잔재물을 대표한다. 과수 잔재물은 리그닌과 셀룰로오스 함량이 높아 연소 시 유기성 입자상물질(Organics) 및 BC, VOCs 배출 특성을 파악하는 데 적합하다(Suh et al., 2020).

        특수작물로는 참깻대와 들깻대가 포함되었으며, 이는 참깨와 들깨 수확 후 발생하는 줄기 잔재물로서, 농촌 지역에서 일반적으로 소각 처리되는 물질이다. 맥류 잔재물로는 볏짚과 보릿대가 포함되었으며, 이는 곡물 수확 후 남겨진 줄기 잔재물로서, 농업 부산물 소각 과정의 주요 배출원으로 작용한다. 잡곡으로는 옥수수대가 선정되었으며 옥수수대는 사료용 및 폐기물로 사용된다. 모든 연소 시료는 실험 전 연소 시료의 수분 함량을 제거하기 위해 모든 잔재물을 한 달 이상 자연 건조하였으며, 이를 통해 수분 함량을 낮춰 연소 실험에서 물리적, 화학적 특성이 명확히 반영되도록 하였다.

      

      
        2. 2 연소효율
        생물성 연소 과정은 연기 연소(Smoldering Fire)와 화염 연소(Flaming Fire), 혼합 연소(Smoldering Fire + Flaming Fire)로 구분되며(Yu et al., 2022; Kim et al., 2018), 구분하는 기준은 Modified Combustion Efficiency (MCE)를 통해 계산되어 구분된다. MCE는 연소 시 배출되는 CO2와 CO의 농도 비율로 평가되며(Garg et al., 2023), 식 (1)을 이용하여 계산된다:
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        식 (1)에서 사용된 각 항목은 다음과 같이 정의된다. Δ[CO2]와 Δ[CO]는 각각 연소로 인해 발생한 CO2 및 CO의 농도에서 배경농도를 보정한 농도를 의미하며, 연소 시 발생한 대기오염물질 중 측정된 CO2 농도와 CO 농도에서, 각 성분의 배경농도를 차감하여 계산된다. CO2 및 CO의 배경농도는 각 연료별 연소 시작 전 30초 데이터를 평균낸 값으로 설정하였다. MCE 값이 0.9에서 1 사이인 경우 화염 연소, 0.8에서 0.9 사이인 경우 혼합 연소, 0.8 미만인 경우 연기 연소가 이루어진 것으로 간주된다.

      

      
        2. 3 영농부산물 노천소각 재현 시스템
        생물성 연소 챔버는 그림 1과 같이 EPA Method 5G에 따라 제작하여 연구에 사용되었다(Park et al., 2015).

        
          
          

          Fig. 1.  
				
          

          
            Schematic diagram of open chamber.
          
          

          

        

        챔버의 내부는 1 m3 크기의 황토 벽돌로 이루어졌고, 후드와 배관의 재질은 대기오염물질이 배관 벽면에 코팅되어 발생하는 손실과 오차를 줄이기 위해 스테인리스를 혹은 알루미늄을 사용하였으며, 배관 내부에는 공기 및 배출오염물질의 이송을 위하여 송풍기가 설치되었다. 연소에 주입되는 공기는 전처리를 따로 수행하지 않은 일반 대기 중의 공기를 사용하였다. 그림 2는 본 연구에서 영농부산물 노천소각 실험에 사용한 챔버 및 트레일러 사진과 장비 구성 모식도를 나타내었다.

        
          
          

          Fig. 2.  
				
          

          
            Schematic diagram of open chamber system for agricultural residues biomass burning.
          
          

          

        

        본 연구에서 영농부산물을 연소하였을 때 발생하는 시료에는 수분이 다수 함량되어 있고 고농도의 대기오염물질이 배출되기 때문에 실시간 분석 장비의 검출 한계를 초과하여 측정 오류가 발생할 수 있다. 이를 방지하기 위해, 선행 연구에서도 보고된 바와 같이, 생물성 연소에서 발생하는 입자상 및 가스상 전구물질은 수분제거 및 희석한 상태에서 측정을 수행하였다(Jiménez and Ballester, 2005). 수분을 제거하기 위해 실리카 겔을 사용한 Diffusion Dryer를 사용하고 채취되는 입자상 물질을 크기별로 분류하기 위해 PM2.5 Cyclone과 PM1.0 Impactor를 사용하였다. 희석장치로는 Ejection Dilution 원리에 기반하여 작동하는 Ejector Diluter를 사용하였다. 해당 희석 장치로 유입된 샘플은 장치 내부에서 연소 시료 흐름과 동일한 방향으로 보조 공기(Air)가 주입되어 유량이 흐르며, 동일한 방향으로 유량을 제어하기 때문에 장치 내에서 입자상 물질의 손실을 최소화하면서 희석할 수 있다. 희석은 총 두 단계로 나누어 희석하였으며, 가스상 물질은 1차 희석, 입자상 물질은 2차 희석하여 시료 공기를 채취하여 분석하였다. 1차 희석에서는 보조 공기 10.64 SLPM을 주입하여 5.23배의 희석배수가 적용되었고 2차 희석에서는 보조 공기를 10.64 SLPM을 주입하여 희석배수는 5.39배로 관측되었으며, 입자상 물질의 총 희석배수는 28.19배로 나타났다.

      

      
        2. 4 측정 장비
        본 연구에서는 국내 영농부산물 노천소각 시 발생하는 입자상 물질 및 가스상 전구물질의 화학적 특성을 실시간으로 분석하기 위해 다양한 고해상도 분석 장비를 활용하였다. 입자상 물질의 화학적 조성을 분석하기 위해 High-Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer (HR-ToF-AMS, Aerodyne Research Inc., USA)를 이용하였다(Park et al., 2017). HR-ToF-AMS는 PM1.0을 실시간으로 측정하여 유입되는 시료에 대하여 실시간으로 Organics, NO3-, SO42-, NH4+, Cl-을 시계열로 분석할 수 있으며, 또한 입경에 따른 화학적 성분을 분석할 수 있다. 에어로졸 입자를 고온으로 기화시킨 뒤 이온화하여 챔버 질량분석기 내부에서 V자 경로로 이동하여 자료획득장치로 전송되어 디지털 신호로 저장된다. HR-ToF-AMS는 입자의 속도를 측정함으로써 입자 크기를 산출하는 데 입자 속도는 챔버를 비행하는 입자의 비행시간을 측정하여 계산된다. 이러한 비행시간형 질량분석기로 화학적 조성을 분석하는 방식을 통해 입자상 물질의 질량 농도를 고해상도로 분석하여 농도를 산출한다.

        영농부산물을 연소시켰을 때 배출되는 BC를 측정하기 위해 Aethalometer(AE33, Magee Scientific, USA)를 사용했다. AE33은 시료를 필터 테이프의 특정 지점을 통해 에어로졸이 포함된 시료를 지속적으로 수집한다. 필터 테이프의 부하된 영역과 비 부하 영역을 통과하는 빛의 투과율을 비교하여 BC의 농도를 분석하며 분석은 근적외선에서 근자외선까지의 7개 광학 파장에서 수행된다. 필터를 통과하는 빛의 변화율을 기반으로 에어로졸 입자의 광학적 흡수를 계산하고 이를 통해 BC의 농도를 도출한다. 실험에 사용된 BC는 880 nm 파장에서 측정된 BC 농도를 채택했다.

        Volatile Organic Compounds(VOCs)의 실시간 측정은 Proton Transfer Reaction Mass Spectrometer (PTR-MS, TOFWERK AG, Switzerland)를 사용하여 진행했다. VOCs는 반응 챔버 내에서 H3O+ 이온과 반응해 양이온화된 형태로 검출되며, Acetaldehyde, Toluene, Benzene 등 총 12종의 VOCs를 고감도로 측정했다.

        O3 측정은 자외선 흡수 법(UV Absorption) 원리로 시료 공기를 자외선 광원으로 조사해 오존 분자의 자외선 흡수 강도를 분석하여 농도를 계산하는 O3 monitor (Thermo 49C, Thermo Fisher Scientific Inc., USA)를 사용했다. NOx, NO, NO2의 농도는 화학 발광 법(Chemiluminescence)을 통해 측정하는 NOx monitor(Thermo 42C, Thermo Fisher Scientific Inc., USA)를 사용하였다. 화학발광법은 NO와 O3가 반응하여 생성된 화학 발광 신호를 통해 NO가 검출되고, NO2는 측정된 NOx에서 NO를 뺀 값으로 농도가 산출된다. SO2의 농도를 실시간으로 측정하기 위해 자외선 형광 법(UV Fluorescence)의 SO2 monitor (Thermo 43C, Thermo Fisher Scientific Inc., USA)를 사용하였으며, SO2 monitor는 대기 중에서 유입된 SO2 분자가 자외선을 흡수한 뒤 방출하는 형광 신호를 검출하여 농도를 산출하였다.

        CO, CO2, CH4는 Cavity 내부에서 레이저 빛의 다중 반사를 통해 얻어진 흡수 신호를 분석하여 CO, CO2, CH4를 정밀 계산 후 농도를 산출하는 OA-ICOS (Off Axis Intergrated Cavity Output Spectroscopy) 방식의 장비(GLA331-MCEA1, Asea Brown Boveri Ltd., Switzerland)를 통해 농도를 측정하였다. 해당 장비를 통해 측정한 CO 및 CO2 데이터를 사용하여 Modified Combustion Efficiency (MCE)를 계산했다.

        또한 영농부산물 연소 후 입자상 및 가스상 전구물질의 배출계수는 각 성분별로 측정된 농도(mg/m3) 및 관 후미에 설치되어 있는 팬과 모든 장비들의 유량, 영농부산물의 연소 무게를 고려하여 다음의 식 (2)와 같이 산출하였다.
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        여기서 C는 측정된 정량값(mg/m3), Q는 시료 공기의 유량(m3/sec), t는 측정시간(sec), DF는 희석배수, M은 연소된 시료 양(g)이다.

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      
        3. 1 입자상 물질 분석 결과
        그림 3은 영농부산물 노천소각 시 입자상물질의 실시간 측정 결과를 나타내었다. 모든 연료에서 MCE가 평균 0.8 이상으로 나타나 연소 단계를 명확히 구분하기 어려웠으며, 이는 선행 연구들과 비교해 연소시간이 상대적으로 짧았기 때문으로 해석된다. 볏짚과 보릿대에서 PM1.0의 최대 농도가 볏짚 54.82 mg/m3, 50.38 mg/m3로 최대 농도가 관측되었으며, Cl-의 최대 농도가 볏짚에서 6.62 mg/m3, 보릿대에서 5.57 mg/m3로 측정되었다. 옥수수대 0.62 mg/m3, 참깻대 0.39 mg/m3, 들깻대 0.09 mg/m3, 복숭아나무 가지 0.02 mg/m3, 사과나무 가지 0.03 mg/m3, 배나무 가지 0.005 mg/m3, 포도나무 가지 0.02 mg/m3로 측정되었으며 맥류에서 배출된 Cl-의 최대 농도가 고농도임을 확인할 수 있었다. Cl-의 고농도 배출은 맥류의 생장 과정에서 Cl-가 작물 조직에 축적되었기 때문이며, 이는 논 토양에서 관개용수로 사용되는 지하수 또는 하수처리수 등에 포함된 Cl- 성분에 기인한다는 연구 결과와 유사하다(Soothar et al., 2018). 또한 논 지역에서는 카드뮴 정화를 위해 KCl 기반 비료를 사용하는 사례도 있어 작물 내 Cl-의 축적이 활발히 진행될 수 있다. 볏짚과 보릿대에서 BC는 상대적으로 낮은 농도를 배출하였으며, 이는 볏짚과 보릿대가 셀룰로오스 함량이 리그닌 함량보다 높은 비중을 차지하여 BC의 배출 비율이 상대적으로 낮은 것으로 판단된다. 셀룰로오스는 직선적인 다당류 구조로 주로 탈휘발화 과정에서 기체화되어 연소되기 쉽고, 응축 반응을 통해 고형 탄소 잔류물을 형성하지 않는 경향이 있다(Chen et al., 2022). 반면, 리그닌은 방향족 고분자로 구성되어 있어 열분해 시 응축성 잔류물(char)을 생성하며, 이는 BC 생성의 주요 전구물질로 작용한다(Shrestha et al., 2010; Simoneit, 2002). 따라서 셀룰로오스 비율이 높은 볏짚과 보릿대는 열분해 시 휘발 성분으로 대부분 방출되며, BC로 응축되는 탄소 비율이 낮아지는 경향을 보이는 것이다. 이는 리그닌 함량이 높은 과수나무 연료(예: 포도 가지, 배나무 가지)에서 상대적으로 높은 BC 농도가 나타나는 결과와 대조된다. 특수작물(참깻대, 들깻대)과 잡곡(옥수수대)에서 10 mg/m3 이상의 PM1.0 농도를 배출하였고, 과수(복숭아 가지, 포도 가지, 배나무 가지, 사과 가지)는 저농도의 PM1.0을 배출하였고 BC의 비율이 상대적으로 높게 나타났다.

        
          
          

          Fig. 3.  
				
          

          
            Timeline of concentration of PM1.0 and chemical composition and Modified Combustion Efficiency (MCE) during combustion of agricultural residues.
          
          

          

        

        그림 4는 각 시료의 연소 시 배출된 입자상 물질의 배출계수 및 구성 비율을 나타낸다. 분석 결과, 모든 연소 시료에서 Organics이 평균 72.7%로 가장 높은 비중을 차지하였다. 특히, 특수작물과 과수에선 Organics과 BC가 주요 성분으로 나타났으며, 참깻대에서 BC가 44.4%로 연소 시료 중 가장 높은 BC 비율을 보였다. 반면, 볏짚과 보릿대에서는 BC의 비율이 볏짚에서 9%, 보릿대에서 6%로 타 연소 시료 대비 낮은 BC 구성비를 보이고, Cl-의 비율이 볏짚에서 8.2%, 보릿대에서 5.9%로 두 연소 시료의 평균 Cl- 비율이 다른 연소 시료 대비 약 5배 높은 것이 확인되었다. Organics 볏짚과 보릿대에서 측정된 Organics의 평균농도가 타 연소 시료 대비 약 6.7배 높은 것을 확인했으며, 맥류가 생물성 연소 시 가장 높은 배출을 하는 것을 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 4.  
				
          

          
            Fraction and emission factor of PM1.0 about agricultural residues.
          
          

          

        

        표 2는 식 (2)에 근거하여 계산된 입자상 물질에 대한 배출계수를 나타내었다. Organics 배출계수는 보릿대(0.05747 kg/kg)에서 가장 높게 나타났으며, 볏짚(0.02793 kg/kg)은 보릿대의 약 절반 수준이었다. 이러한 결과는 볏짚과 보릿대가 리그닌이 각 7.13%, 9.0%로 비율이 낮고 셀룰로오스와 헤미셀룰로오스 함량이 높아(Kim and Dale, 2004), 연소 과정에서 불완전 연소가 발생하기 쉬운 구조적 특성을 가지기 때문으로 판단된다. 표 3은 본 연구와 GRI (2014)에서 보고된 PM 배출계수를 비교한 것이다. 대부분의 시료에서 두 연구의 배출계수 값은 유사한 범위로 나타났다. 특히 본 연구(시료 약 60 g)와 경기개발연구원(시료 약 9.5 kg)의 연료 투입 규모가 크게 다름에도 불구하고 유사한 배출계수가 도출되었다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Average emission factor of total PM1.0 and chemical species of agricultural residues (kg/kg).
          
          

        

        
          
            
              	Fuel
              	Org
              	NO3-
              	SO42-
              	NH4+
              	Cl-
              	BC
            

          
          
            	Rice stem
            	0.02793
            	0.0002
            	0.00008
            	0.00082
            	0.0029
            	0.00302
          

          
            	Barley stem
            	0.05747
            	0.00019
            	0.00011
            	0.0009
            	0.00399
            	0.00397
          

          
            	Corn stem
            	0.00904
            	0.00011
            	0.00006
            	0.00013
            	0.00034
            	0.00122
          

          
            	Sesame stalk
            	0.00472
            	0.00012
            	0.00018
            	0.00004
            	0.00027
            	0.00425
          

          
            	Perilla stalk
            	0.00568
            	0.00009
            	0.00011
            	0.00009
            	0.00008
            	0.00252
          

          
            	Peach branch
            	0.00361
            	0.00006
            	0.00009
            	0.00001
            	0.00004
            	0.00218
          

          
            	Apple branch
            	0.01064
            	0.00008
            	0.00005
            	0.00003
            	0.00007
            	0.00208
          

          
            	Pear branch
            	0.00847
            	0.00005
            	0.00006
            	0.00001
            	0.00002
            	0.00184
          

          
            	Grape branch
            	0.0027
            	0.00004
            	0.00002
            	0.00001
            	0.00004
            	0.00126
          

        

        

        
          Table 3. 
				
          

          
            Comparison of emission factors of agricultural residues between this study and Gyeonggi Research Institute (GRI) 2014 (kg/kg) .
          
          

        

        
          
            
              	PM
              	Fuel
(kg)
              	Rice stem
              	Barley stem
              	Corn stem
              	Sesame stalk
              	Perilla stalk
              	Peach branch
              	Apple branch
              	Pear branch
              	Grape branch
            

          
          
            	Study
(PM1.0)
            	0.06
            	0.035
            	0.064
            	0.01
            	0.010
            	0.009
            	0.006
            	0.013
            	0.010
            	0.004
          

          
            	GRI 2014
(PM2.5)
            	9.5
            	 
            	0.035
            	 
            	0.014
            	0.021
            	0.010
            	0.017
            	0.009
            	0.010
          

        

        

        NO3- 배출계수는 볏짚(0.00020 kg/kg)과 보릿대(0.00019 kg/kg)가 유사한 값을 보였으며, 옥수수대, 참깻대, 들깻대 등 다른 시료에서는 0.00011~0.00012 kg/kg의 낮은 수준으로 나타났다. SO42- 배출계수는 볏짚 (0.00008 kg/kg)과 보릿대(0.00011 kg/kg)에서 다소 높게 관찰되었으나, 전반적으로 낮은 수준을 유지하였다. NH4+ 배출계수는 볏짚(0.00082 kg/kg)과 보릿대 (0.0009 kg/kg)에서 가장 높게 나타났으며, Cl- 배출계수 역시 볏짚(0.0029 kg/kg)과 보릿대(0.00399 kg/kg) 에서 높은 배출계수를 보였으며, 재배에 사용되는 관개용수의 염분 농도의 영향이 있을 것으로 사료된다. BC 배출계수는 보릿대(0.00397 kg/kg)와 볏짚(0.00302 kg/kg)에서 가장 높게 나타났지만, 배출 비율로 고려했을 때 참깻대의 비율이 가장 높았다.

      

      
        3. 2 가스상 물질 분석 결과
        영농부산물 노천소각 시, 가스상 물질 배출에서 CO2 가 평균 4.66 kg/kg으로 전체 배출계수의 90% 이상을 차지하였다. 연료 1 kg당 CO2의 배출계수가 높게 나오는 것은, 연소 시 직접 배출되는 CO2뿐 아니라 연소 후 방출된 탄화수소 등의 유기 화합물(C-compounds)이 대기 중 산화 반응을 거쳐 2차적으로 CO2를 생성하기 때문으로 판단된다. 배나무 가지, 보릿대, 들깻대에서 6 kg/kg 이상의 배출계수를 보이며 다른 시료들보다 높은 배출량을 기록하였다(그림 5).

        
          
          

          Fig. 5.  
				
          

          
            Gaseous emission factor of agricultural residues.
          
          

          

        

        CO는 평균 0.18±0.08 kg/kg으로 검출되었으며, 볏짚과 보릿대에서 CO가 다른 연소 시료에 비해 상대적으로 높은 배출계수를 나타냈다. NOx는 0.005±0.0015 kg/kg, SO2는 0.001±0.0005 kg/kg 수준으로 배출되었으며, 특히 참깻대, 들깻대, 복숭아나무 가지에서 NOx와 SO2 배출계수가 다른 시료에 비해 높은 경향을 보였다. O3는 평균 0.01±0.008 kg/kg이었으며, 보릿대에서 0.028 kg/kg으로 가장 높은 배출계수를 기록하였으며, VOCs 또한 보릿대에서 높은 배출계수를 보이고 NOx의 낮은 배출계수로 O3와 상관성을 보였다.

        그림 6은 각 시료에서 배출된 VOCs의 화학적 구성 비율 및 배출계수를 나타낸다. VOCs는 Oxygenated Volatile Organic Compounds(OVOCs), Anthropogenic Volatile Organic Compounds (AVOCs), Biogenic Volatile Organic Compounds(BVOCs)로 구분되며, OVOCs는 Acetaldehyde, Acetone 등과 같이 산소를 포함한 화합물군으로, 광화학 반응에 적극적으로 참여하여 O3 및 2차 유기 에어로졸 형성에 중요한 역할을 한다(Han et al., 2019). AVOCs는 Benzene, Toluene 등 방향족 구조를 가진 화합물로, 인위적 배출원이 주를 이루며 독성과 광화학 반응성이 높다(Saarikoski et al., 2023). BVOCs는 Isoprene, Pinene과 같이 식물에서 주로 배출되는 화합물군으로, 대기 중 반응성이 매우 커서 국지적 오존 및 에어로졸 형성에 크게 기여한다(Luo et al., 2025). OVOCs는 Acetaldehyde, Acetone, Methyl Ethyl Ketone (MEK)이 주를 이루었으며, 복숭아 가지를 제외한 모든 시료에서 주요 성분으로 검출되었다. 연소 연료 중 사과 가지가 57%로 OVOC 비율이 가장 높았으며 복숭아 가지에서 38.6%로 가장 낮은 비율을 보였다(그림 7). AVOCs는 Acetonitrile, Acrylonitrile, Benzene, Toluene, C8 compound (xylene+ethylbenzene), Trimethylbenzene이 포함된다. 복숭아나무 가지는 AVOCs가 VOCs 중 57.1%로 주요 구성 성분이었으며 보릿대에서는 28.5%로써 가장 낮은 AVOCs 비율이 관측되었다. BVOCs는 맥류(보릿대, 볏짚)에서 배출 비율이 과수보다 더 높았으며, 특히 Pinene의 비율이 두드러졌다.

        
          
          

          Fig. 6.  
				
          

          
            VOCs emission factor and fraction of agricultural residues.
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7.  
				
          

          
            The ratios of OVOCs, AVOCs and BVOCs during combustion of agricultural residues.
          
          

          

        

        VOCs 전체 배출계수는 보릿대(0.052 kg/kg)>볏짚(0.015 kg/kg)>옥수숫대(0.012 kg/kg)>배나무 가지(0.01 kg/kg)>사과 가지 (0.0058 kg/kg)>들깻대(0.0043 kg/kg)>포도 가지(0.0039 kg/kg)>참깻대(0.0037 kg/kg)>복숭아 가지(0.0035 kg/kg)로 확인되었다. 보릿대는 OVOCs 0.029 kg/kg, AVOCs 0.015 kg/kg, BVOCs 0.0077 kg/kg으로 모든 연소 시료 중 가장 높은 VOCs 배출계수를 보였으며, 볏짚은 OVOCs (0.0071 kg/kg), AVOCs (0.0051 kg/kg), BVOCs (0.0025 kg/kg)로 OVOCs가 주요 배출원으로 나왔고, 복숭아 가지를 제외한 나머지 시료에서도 OVOCs가 가장 높은 구성을 차지하였다. 복숭아 가지는 OVOCs(0.0013 kg/kg), AVOCs (0.0018 kg/kg), BVOCs (0.00038 kg/kg)로 확인되었다. 옥수숫대, 참깻대, 들깻대는 OVOCs 배출이 주요 성분으로 나타났으며, 보릿대와 볏짚보다는 낮지만 과수보다는 높았다. 과수(사과, 배, 포도 가지)는 OVOCs 배출계수가 AVOCs와 BVOCs보다 상대적으로 높았으나, 보릿대와 볏짚보다는 낮은 배출계수를 보였다.

        각 연료의 연소 과정에서 O3, VOCs, NOx의 농도 변화를 비교한 결과, 연료의 종류에 따라 전구물질의 방출 양상 및 O3 생성 특성에 차이가 나타났다(그림 8). 맥류(보릿대, 볏짚), 잡곡(옥수수대)에서는 VOCs와 NOx가 연소 직후 함께 증가하였으며, 이에 따라 O3 농도 또한 짧은 시간 내 최대값에 도달하였다. O3의 최대 농도는 보릿대에서 5 ppm, 볏짚에서 4.1 ppm, 옥수수대에서 3.7 ppm으로 측정되었다. 특히 VOCs의 농도가 높게 나타난 이들 연료에서 고농도의 O3가 확인되었다. 사과 가지, 배나무 가지, 복숭아 가지, 포도가지에서는 VOCs의 농도 상승폭이 상대적으로 낮거나 빠르게 감소하는 양상이 나타났고, O3 농도는 전체 연소 연료 중 낮은 농도를 배출하였다. 들깻대(0.36)와 참깻대(1.32)의 경우에도 VOCs에 비해 NOx가 상대적으로 우세하게 배출되었으며, 전반적인 O3 생성 경향은 VOC 제한 조건에서의 반응 특성을 반영하는 것으로 판단된다. 이러한 경향은 선행 연구에서도 확인할 수 있었다. Gilman et al. (2015)은 연료 성분에 따라 VOCs 조성과 방출량이 달라지며, 이로 인해 O3 형성 잠재력도 상이하다고 보고하였다. Coggon et al. (2019)은 furans 및 산소화 방향족 화합물과 같은 산소화 VOC들이 O3 및 2차 유기 에어로졸 형성에 미치는 영향을 정량적으로 분석하였다. Burling et al. (2010)과 Perera et al. (2019)에 따르면 VOCs 및 NOx 배출 특성이 연료 구성과 지역적 특성에 따라 달라진다고 보고하였다. 본 연구에서도 포도 가지(6.17), 옥수수대(3.95), 보릿대(3.81)와 같이 VOCs/NOx 비율이 높은 연료에서 상대적으로 높은 O3 농도가 측정되었으며, 이는 NOx 제한 조건에서의 반응 가능성을 보여준다.

        
          
          

          Fig. 8.  
				
          

          
            Timeline of O3, VOCs, and NOx emissions during combustion of agricultural residues.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 국내 영농부산물 노천소각 과정에서 배출되는 입자상 및 가스상 물질의 화학적 특성을 실시간으로 분석하고, 연소 시료별 배출계수를 산정하여 영농부산물 연소 후 발생하는 입자상 물질과 가스상 물질의 영향을 정량적으로 평가하는 데 중점을 두었다. 본 연구에서는 시료의 종류에 따라 배출되는 물질의 농도 및 특성이 크게 달라지는 것으로 나타났다. 특히, 볏짚과 보릿대에서 높은 Cl-, NH4+ 배출은 시료가 가지는 화학적 조성과 연소 조건(낮은 온도, 산소 부족)으로 인해 불완전 연소가 우세하게 발생하기 때문이다. 또한, 가스상 물질 분석 결과에서도 시료의 종류에 따라 CO2, CO, VOCs의 배출 특성이 뚜렷하게 차이가 나는 것으로 확인되었으며, 보릿대와 볏짚이 전체적으로 높은 배출량을 기록하였다. VOCs/NOx 비율이 높은 연료에서 상대적으로 높은 O3 농도가 측정되었으며, 이는 해당 조건이 VOCs-limited임을 보여준다. 따라서 연소 시 O3 생성은 VOCs 농도의 변화에 더욱 민감하게 반응하는 것으로 확인되었다. 맥류 연료에서 VOCs와 NOx가 높은 농도로 동시 배출된 구간에서 O3 농도가 뚜렷하게 상승하는 경향이 나타났으며, 이는 연료의 특성에 따른 O3 형성 잠재력을 구체적으로 보여준다.

      본 연구는 생물성 연소로 인해 배출되는 입자상물질인 PM1.0, BC를 실시간으로 측정함으로써 기존 필터 기반 분석 연구(Suh et al., 2020; Simoneit et al., 1999)보다 더 정밀한 결과를 도출하였다. 그러나 국내에서 접할 수 있는 영농부산물을 한정된 공간에서 수행하였기 때문에, 다른 지역이나 기후 조건으로 일반화하는 데에는 한계가 있다. 예를 들어, Chuvoieco et al. (2021)이 제시한 바와 같이, 영농부산물 노천소각은 지역적 농업 관행과 기후 조건에 따라 배출 특성이 달라질 수 있고, 실험실 환경에서 수행된 연소 재현을 기반으로 하고 있어, 실제 야외 소각 조건에서의 배출 특성과 차이가 있을 가능성이 있다. 이는 Yan et al.(2006)에서 지적된 바와 같이, 연소 조건에 따른 배출 특성의 차이를 고려한 추가적인 현장연구가 필요하다.
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