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            초록
          
        

        
          A smog chamber has been an effective tool to study air quality, particularly secondary organic aerosol (SOA), which is typically formed by atmospheric oxidation of volatile organic compounds (VOCs). In controlled environments, smog chamber studies have validated atmospheric oxidation by identifying, quantifying and monitoring products with state-of-art instruments (e.g., aerosol mass spectrometer, scanning mobility particle sizer) and provided chemical insights of SOA formation by elucidating reaction mechanisms. This paper reviews types of smog chambers and the current state of smog chamber studies that have accomplished to find pathways of SOA formation, focusing on gas-particle partitioning of semivolatile products of VOC oxidation, heterogeneous reactions on aerosol surface, and aqueous chemistry in aerosol waters (e.g., cloud/fog droplets and wet aerosols). For future chamber studies, then, this paper discusses potential formation pathways of fine particles that East Asia countries (e.g., Korea and China) currently suffer from due to massive formation that gives rise to fatal health problems.
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      1. 서 론
      최근 우리나라에서 가장 대표적인 환경문제는 초미세먼지 (Particulate Matters<2.5 μm, PM2.5)에 의한 대기오염이라고 할 수 있다. 도심에서 자주 일어나는 연무 (haze) 현상은 고농도의 초미세먼지에 의해 발생한다. 우리나라의 PM2.5에 대한 대기환경규제 (연평균 25 μg/m3 이하; 24시간 평균 50 μg/m3 이하)는 2015년부터 시행되었고, PM2.5가 직접적으로 건강에 영향을 미치기 때문에 국민적 관심이 커서 예보가 이루어지고 있다 (Kim et al., 2015). 좀 더 정확한 예보와 근본적인 초미세먼지 문제를 해결하기 위해서는 입자의 생성 원인과 이에 따른 입자의 특성을 파악하고, 예측모델의 개선, 원인물질의 배출을 줄이기 위한 규제 등을 시행하여야 한다. 즉, 대기 중 PM2.5가 생성, 성장, 제거되는 대기화학반응 및 물리적 현상 그리고 입자가 건강과 기후에 영향을 미치는 화학적 또는 광학적 특성에 관한 연구가 필요하다. 하지만 실제 대기는 시시각각으로 변하는 열린 시스템이기 때문에 제어된 실험이 불가능하므로, 닫힌 시스템의 대기를 모사할 수 있는 연구시설, 즉 스모그 챔버 (smog chamber)를 초미세먼지 연구에 활용한다.

      여기서는 스모그 챔버를 이용한 최근 초미세먼지 관련 연구들을 소개하되, 이차유기입자 (secondary organic aerosol, SOA)의 생성 메커니즘 연구에 초점을 맞추었다. SOA는 PM2.5의 대부분을 차지하고 있으나 성분과 생성이 아주 복잡하여 아직까지도 생성 및 변환 메커니즘이 충분히 규명되지 못하였으므로 (Huang et al., 2014; Zhang et al., 2007), 스모그 챔버를 이용한 SOA연구의 최신 동향을 살펴보고, 동아시아 (한국 및 중국)의 SOA를 포함한 초미세먼지 오염문제를 해결하기 위한 연구방향을 제안하였다.

    

    

  
    
      2. 연구기관 및 챔버시설
      1950년대부터 미국에서 시작된 스모그 챔버 연구는 1970년대 이후 University of California Riverside (UCR), California Institute of Technology (Caltech), University of North Carolina at Chapel Hill (UNC) 등에서 중점적으로 수행되었고, 최근 Carnegie Mellon University (Presto et al., 2005), Harvard University (King et al., 2009), University of Florida (Im et al., 2014), Univeristy of California Los Angeles (Kim and Paulson, 2013) 등에서 수행하고 있다. 미국 다음으로 1970년대 후반부터 일본과 호주에서 스모그 챔버 연구가 시작되었고 (Hynes et al., 2005; Takekawa et al., 2003; Hess et al., 1992; Akimoto et al., 1979), 유럽의 경우 1990년대 이후에 본격적으로 스모그 연구가 시작되었다 (Becker, 1996). 한국의 경우 2000년대 초반에 서울시립대에서 처음으로 스모그 챔버 연구가 시작되어 한국과학기술연구원 (Korea Institute of Science and Technology)에서 국가지정연구실사업을 수행하면서 본격적으로 수행되었으며, 그 이후 국립환경과학원에서 일부 연구가 수행되었다 (Lee et al., 2013; Kim, 2002; Hong et al., 2001). 중국의 경우 2000년대 중반에 칭화대학이 스모그 챔버 연구를 시작하였고 (Wu et al., 2007), 최근에 Chinese Academy of Science (CAS)와 Chinese Research Academy of Environmental Science (CRAES) 등에서 스모그 챔버 연구결과를 발표하고 있다 (Li et al., 2014; Wang et al., 2014). 또한, 중국은 베이징을 비롯한 대도시 미세먼지 오염문제를 해결하기 위해 세계 최대 규모의 스모그 챔버시설을 건설하겠다는 계획을 발표한 바 있다 (Chen, 2014).

      스모그 챔버는 크게 하우징, 반응백, 광원, 청정공기 공급장치, 측정기기, 기타시설 등으로 구성된다. 표 1에 연구기관별로 현재 활용하고 있는 스모그 챔버의 주요 특징을 요약하였다. 표 1에서 보듯이 반응백의 재질로는 대부분 화학적으로 불활성이면서 투명하고 부피의 감소가 가능한 테플론 필름 (Teflon film)을 사용하는데, 정전기가 상대적으로 심하여 미세먼지의 벽면손실이 크고 대기압 이외의 압력조건에서 사용할 수 없다는 단점이 있다 (Wang et al., 2011). 이러한 이유로 pyrex, quartz, 알루미늄, stainless steel 등의 소재로 고정된 부피를 가지는 챔버를 제작하여 에어로졸 반응기 (aerosol reactor) 또는 구름 챔버 (cloud chamber)로 활용하기도 한다 (Wang et al., 2011; Wagner et al., 2009; Kamm et al., 1999).

      반응백에 사용되는 테플론 필름의 두께는 대부분 약 54 μm인데, 얇을수록 반응백의 제작이 용이하고 벽면에 흡착되는 오염 (contamination)에 의한 영향을 줄일 수 있으나, 외부 오염물질의 투과에 약할 수 있다는 단점이 있다. 이러한 단점을 보완하기 위하여 반응백 주위를 하우징 (housing) 또는 인클로저 (enclosure)로 감싼 후 내부에 청정공기를 순환시키거나 반응백을 이중벽 (double-wall)으로 제작하여 벽 사이의 공간에 청정공기를 공급하여 외부 오염물질에 의한 오염을 최소화하고 있다 (Carter et al., 2005; Rohrer et al., 2005). 반응백을 보호하는 인클로저 및 하우징은 온도가 실험결과에 미치는 영향을 배제하기 위한 항온 기능도 한다.

      
        Table 1. 
				
        

        
          Features of world-wide smog chamber facilities.
        
        

      

      
        
          
            	Country
            	Institute/chamber1)
            	Reaction bag
            	Light source5)/k16) (min-1)
            	Reference
          

          
            	Number×size (m3)
            	Material/t2) (μm)
            	Shape3)
            	S/V4) (m-1)
          

        
        
          	USA
          	UCR
          	2×90
          	FEP/54
          	Rect
          	1.4
          	Ar+BL/0.26+0.19
          	
            
              Carter et al. (2005)
            
          
        

        
          	1×6.6
          	PTFE/- 7)
          	-
          	-
          	BL/-
          	
            
              Lim and Ziemann (2005)
            
          
        

        
          	Caltech
          	2×28
          	FEP/54
          	Rect
          	2.0
          	BL/1.5
          	
            
              Cocker et al. (2001b)
            
          
        

        
          	UNC
          	2×135
          	FEP/135
          	Half Cyl
          	1.1
          	Sun/-
          	
            
              Lee et al. (2004)
            
          
        

        
          	UCLA
          	1×28
          	FEP/54
          	Pillow
          	-
          	Sun/-
          	
            
              Kim et al. (2010)
            
          
        

        
          	Carnegie
          	1×10
          	Teflon/-
          	Rect
          	2.8
          	BL/-
          	
            
              Presto et al. (2005)
            
          
        

        
          	NCAR
          	1×10
          	FEP/125
          	Rect
          	-
          	None/-
          	
            
              Fry et al. (2014)
            
          
        

        
          	Harvard/HEC
          	1×4.7
          	PFA/54
          	Rect
          	3.7
          	BL/-
          	
            
              King et al. (2009)
            
          
        

        
          	U of Florida/UF-APHOR
          	2×52
          	FEP/125
          	Half Cyl
          	0.2
          	Sun/-
          	
            
              Im et al. (2014)
            
          
        

        
          	Spain
          	CEAM/EUPHORE
          	2×200
          	FEP/130
          	Half Hem
          	1.0
          	Sun/-
          	
            
              Becker (1996)
            
          
        

        
          	Germany
          	ICG/SAPHIRE
          	1×270
          	FEP/125,250
          	Cyl
          	0.8
          	Sun/-
          	
            
              Rohrer et al. (2005)
            
          
        

        
          	KIT/AIDA
          	1×84
          	Al/-
          	Cyl
          	-
          	None/-
          	
            
              Saathoff et al. (2003)
            
          
        

        
          	TROPOS/LEAK
          	1×19
          	FEP/
          	Cyl
          	2.0
          	BL/-
          	
            
              Böge et al. (2013)
            
          
        

        
          	Swiss
          	PSI/SCAC
          	1×27
          	FEP/125
          	Rect
          	2
          	Xe/0.12
          	
            
              Paulsen et al. (2005)
            
          
        

        
          	France
          	LISA/CESAM
          	1×4.2
          	Stainless steel/-
          	Cyl
          	4.3
          	Xe/0.25
          	
            
              Wang et al. (2011)
            
          
        

        
          	Australia
          	CSIRO
          	1×18.1
          	FEP/75
          	Rect
          	2.4
          	BL/0.86
          	
            
              Hynes et al. (2005)
            
          
        

        
          	Japan
          	NIES
          	1×6.1
          	Stainless steel/-
          	Cyl
          	3.7
          	Xe/0.38
          	
            
              Akimoto et al. (1979)
            
          
        

        
          	Toyota
          	1×2
          	Teflon/50
          	Rect
          	5
          	BL/0.24
          	
            
              Takekawa et al. (2003)
            
          
        

        
          	Korea
          	KIST
          	2×6
          	FEP/51
          	Rect
          	3.3
          	BL/0.55
          	
            
              Lee et al. (2010)
            
          
        

        
          	China
          	GIG-CAS
          	1×30
          	FEP/54
          	Rect
          	2.1
          	BL/0.49
          	
            
              Wang et al. (2014)
            
          
        

      

      
        
          1) UCR: University of California, Riverside, Caltech: California Technology Institute, UNC: University of North Carolina, Carnegie: Carnegie Mellon University, NCAR: National Center for Atmospheric Research, HEC: Harvard Environmental Chamber, UF-APHOR: University of Florida Atmospheric PHotochemical Outdoor Reactor, CEAM: Mediterranean Center for Environmental Studies Foundation, EUPHORE: European PHOtoREactor, ICG: Institute for Chemistry and Dynamics of the Geosphere, SAPHIRE: Simulation of Atmospheric PHotochemistry In a large Reaction Chamber, KIT: Karlsruhe Institute of Technology, AIDA: Aerosols Interaction and Dynamics in the Atmosphere, TROPOS: Leibniz Institute for Tropospheric Research, LEAK: Leipziger Aerosolkammer, PSI: Paul Scherrer Institute, SCAC: Simulation Chamber for Atmospheric Chemistry, LISA: Interuniversitary Laboratory of Atmospheric Systems, Universités Paris-Est-Créteil et Paris Diderot, CESAM: French acronym for Experimental Multiphasic Atmospheric Simulation Chamber, CSIRO: Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation, NIES: National Institute of Environmental Studies, Toyota: Toyota Central Research and Development Laboratories, KIST: Korea Institute of Science and Technology, GIG-CAS: Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy Sciences.
        

        
          2) t: thickness,
        

        
          3) Rect: Rectangular parallelpiped, Cyl: cylinder, Hem: hemisphere,
        

        
          4) S/V: surface-to-volume ratio,
        

        
          5) Ar: argon arc lamp, Xe: xenon arc lamp, BL: blacklight,
        

        
          6) k1: NO2 photolysis rate,
        

        
          7) - : not available
        

      

      

      반응백의 모양은 베개, 실린더, 육면체, 반구 등으로 제작하는데, 구형에 가까울수록 표면 대 부피 비율 (surface-to-volume ratio)이 작아져서 반응백의 벽면이 화학반응 및 입자손실에 미치는 영향 (wall effect)이 적어지기 때문에 바람직하다. 또한, 같은 모양일 때 표면대 부피비율은 반응백의 부피가 클수록 작아지므로 저농도 조건의 실험에서 벽면 영향을 최소화하기 위해 최근에 건설되는 스모그 챔버의 반응백은 대형화되고 있다. 중국에서 세계 최대 규모의 반응백을 제작하려는 계획을 가진 이유도 여기에 있다. 따라서 개별 연구자들마다 대형 스모그 챔버를 건설하거나 운영할 수 없으므로, 스페인의 EUPHORE (European Photoreactor), 독일의 SAPHIR (Simulation of Atmospheric Photochemistry in a Large Reaction Chamber), 스위스의 SCAC(Simulation Chamber for Atmospheric Chemistry) 등과 같은 대형 챔버를 포함하여 유럽에 있는 총 13개의 스모그 챔버들은 유럽의 Infrastructure Program인 Integration of European Simulation Chambers for Investigating Atmospheric Processes (EUROCHAMP-2)에 소속되어 있어서, 연구자들이 자신의 장비를 최신 스모그 챔버에 가져와서 Measurement Campaigns 및 Instrument Testing을 할 수 있도록 지원하고 있다 (http://www.eurochamp.org). 따라서 한국도 국내 연구자들의 스모그 챔버 연구를 활성화시키고, 공동연구를 통한 시너지 효과를 유도함으로써 선진 연구 수준을 추격 및 선도하기 위해서는 스모그 챔버를 전문적으로 운영할 수 있을 뿐만 아니라 공동연구에 대한 중장기 계획 수립, 공동연구 수행 및 지원, 그리고 연구결과의 평가에 따른 계획을 조정할 수 있는 전문 연구센터의 설립이 필요한 시점이다.

      스모그 챔버는 크게 광원의 종류에 따라 실제 태양광을 이용하는 실외 챔버 (outdoor chamber)와 인공광원을 이용하는 실내 챔버 (indoor chamber)로 구분된다. 실외 챔버인 경우 날씨가 시시각각으로 변하기 때문에 재현성 실험이 어렵고, 시간에 따른 광도 및 기온의 변화를 고려해야 한다는 단점이 있다. 반면 실내 챔버의 경우 광도 및 기온을 일정하게 유지할 수 있고, 필요에 따라 조정이 가능하므로 재현성 실험이 가능한 장점이 있지만, 인공광원과 태양광의 차이를 고려해야 한다는 단점이 있다. 태양광의 자외선 영역대를 유사하게 모사할 수 있는 인공광원으로는 blacklight, Xenon arc lamp, Argon arc lamp 등이 있는데, blacklight에 비해 Xenon arc lamp와 Argon arc lamp가 태양광과 좀 더 유사하지만 매우 고가이면서 부대시설이 차지하는 공간이 크다는 단점이 있다. 가장 선진화된 연구시설을 갖추고 있는 연구기관 중 하나인 UCR의 경우 태양광을 잘 모사하기 위하여 blacklight와 Xenon arc lamp를 동시에 사용하고 있다 (Carter et al., 2005).

      청정공기 공급장치는 스모그 챔버에 주입하는 공기시료 중에 포함된 기체상 및 입자상 오염물질을 제거하여 측정기기의 검출한계 이하 (수 ppb 이하의 기체, 수 particles/cm3 이하의 입자)로 만드는 장치이다. 스모그 챔버의 성능을 평가하는 방법으로 청정공기만 주입하거나 미량의 질소산화물만 추가하여 광화학반응 실험을 수행하여 오존 및 입자 등의 생성량을 평가하기도 하였다 (Lee et al., 2013; Takekawa et al., 2003) 대부분 연구의 경우 청정공기에 스모그의 전구물질인 질소산화물과 휘발성유기화합물 (volatile organic compounds, VOCs)을 혼합시킨 제조공기시료를 사용하지만, 실제 외기공기시료를 직접 이용하거나 외기공기시료에 특정 전구물질을 추가하여 실험하는 연구도 수행되었다 (Lee et al., 2010; Bae et al., 2008; Roberts and Friedlander, 1976). 이 경우에도 실험 전후에 반응백의 오염을 최소화하기 위해 수행하는 세정과정에 청정공기 공급장치가 사용된다. 또한, 많은 연구자들이 실험결과의 정도관리의 일환으로 반응백의 세정과정에 대한 내용을 보고하였다 (Fry et al., 2014; Ng et al., 2007a).

      스모그 챔버 연구에 활용되는 측정기기는 크게 기체상 물질 측정기기와 입자상 물질 측정기기, 광의 세기 및 스펙트럼 측정기, 기타 항목 측정기기 (온도, 상대습도 등), 그리고 실험의 목적에 따라 광학적 특성, 물리적 특성 측정기기 등이 있으며 상세한 내용은 Carter et al. (2005)에 기술되어 있다. 전통적인 시료 채취 후 질량 및 성분을 분석하는 off-line 측정기기와 광화학 반응의 진행 정도에 따른 변화를 관찰할 수 있는 실시간 on-line 측정기기로도 구분할 수 있다. 가장 기본적인 실시간 측정기기로는 수 초 이하 간격으로 오존, 질소산화물을 연속적으로 측정할 수 있는 가스분석기 (NOx, Ozone, CO, SO2 analyzers and Gas Chromatography)와 수십 nm에서 수백 nm 범위인 입자의 크기분포를 수 분마다 측정할 수 있는 scanning mobility particle sizer (SMPS)이다. 선진 연구그룹의 스모그 챔버 연구에서 활용하는 최신 측정기기는 기체상 반응 생성물을 관찰할 수 있는 proton transfer reaction mass spectrometer (PTR-MS)와 입자의 크기별 화학조성을 측정할 수 있는 aerosol mass spectrometer (AMS) 등이므로, 국내 스모그 챔버 연구에서도 이와 같은 측정기기의 구축이 필요하다 (Ehn et al., 2014; Jimenez et al., 2009; Ng et al., 2007a; Robinson et al., 2007).

      기타 설비로는 습도 조절장치 (humidifier), seed particle 발생장치 (atomizer), 전구물질 공급장치 및 유량제어 유닛, 공기시료 배출 유닛, 그리고 특정 실험 목적에 따라 경유 자동차 엔진과 같은 오염원 모사장치 등이 포함된다 (Geiger et al., 2002).

    

    

  
    
      3. 연구 동향
      대기 초미세먼지의 유해성과 기후변화 영향을 연구하기 위해서는 대기 초미세먼지의 생성 (formation)과 그 후의 화학적 노화 (chemical aging)를 아는 것이 필수적이다. 대기 초미세먼지는 주로 황산염 (sulfate, SO42-), 질산염 (nitrate, NO3-), 암모늄염 (ammonium, NH4+), 유기화합물로 이루어져 있는데 (Zhang et al., 2007), 이 중에서 유기화합물은 수백 가지 이상의 집합체이기에 그것들을 분석해서 생성 메커니즘을 규명하는 것은 매우 어려운 일이다 (Seinfeld and Pankow, 2003; Turpin et al., 2000). 또한, 대기화학은 반응 자체가 복잡하고 규명되지 않은 반응 메커니즘이 많아서 현장 측정 (field measurement)을 통한 연구에는 한계가 있다. 따라서 통제된 환경 (controlled environment)에서 VOC가 전구체 (precursor)로서 어떠한 화학반응을 거쳐 어떠한 종류의 초미세먼지를 생성하는지, 그리고 궁극적으로 대기질 (air quality)에 어떠한 영향을 끼치는지를 연구할 필요가 있다. 이를 위해 고안된 것이 스모그 챔버이다 (Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 1999). 스모그 챔버에서 VOC가 대기화학반응을 거쳐 SOA가 생성된다 (Seinfeld and Pandis, 1998). 현재까지 다음 세 가지의 SOA 생성 경로가 알려져 있다. 첫째, 그림 1에서 보듯이 기체상태에서 대기산화물 (OH radical, NO3 radical, 오존)과 반응하여 생긴 반휘발성 (semivolatile) 기체상 생성물이 기체-입자 분배 (gas-particle partitioning) 과정을 거쳐서 입자화된다 (그림 1A). 둘째, 이미 존재하고 있는 미세먼지 표면에서 acid catalyzation을 거쳐 분자량이 100~1000 범위로 큰 oligomer 입자로 된다 (그림 1B). 셋째, 대기에서 많이 존재하는 수용성 유기화합물 (water soluble organic compounds, WSOCs)이 구름/안개 액적이나 수분을 함유한 초미세먼지에 용해된 후 액상에서 화학반응 (aqueous chemistry, 예: OH 반응, acid catalyzation)을 통해 입자화되기도 한다 (그림 1C). 스모그 챔버를 이용하여 SOA 생성 연구가 어떻게 진행되어 왔는지 위의 세 가지 과정을 중심으로 살펴보았다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          SOA formation via gas-particle partitioning of semivolatile organic compounds (A), heterogeneous reactions on aerosol surface (B), and aqueous chemistry (AQ Chem) (C).
        
        

        

      

      
        3. 1 Gas-particle partitioning of semivolatile products from atmospheric VOC oxidation
        그림 1A에 나타낸 SOA 생성은 기체상태에서 VOC의 산화와 기체-입자 분배의 두 가지 과정을 거친다.

        
          3. 1. 1 VOCs의 기체상 반응
          대기에서 VOCs (여기서는 비메탄계 VOCs (nonmenthane VOC, NMVOC)를 의미함)는 배출원 (emission source)에 따라 크게 식생 VOCs (biogenic VOCs, BVOCs)와 인위적 VOCs (anthropogenic VOCs, AVOCs)로 나눈다. BVOCs는 대부분 나무에서 배출되며, 전 세계 규모에서 전체 VOCs (즉, BVOCs와 AVOCs의 합)의 거의 90%를 차지하며, 그중에서 isoprene의 기여율이 전체 VOCs의 약 33%로 가장 높고, monoterpene의 기여율이 전체 VOCs의 약 10%로 두 번째로 높다 (Virtanen et al., 2010; Goldstein and Galbally, 2007; Kanakidou et al., 2005; Guenther et al., 1995). AVOCs는 인간에 의해 생성되는 것으로 도시지역에서는 AVOCs의 배출량이 BVOCs의 배출량을 초과하기도 하며, 미국 Los Angeles (LA)나 Boston 등의 도시지역에서는 VOCs 중 alkane이 40~45%, aromatic이 20%를 차지하는 것으로 알려져 있다 (Atkinson and Arey, 2003).

          VOCs가 대기로 방출되면 기체상태에서 대기 산화제 (atmospheric oxidants)인 OH radical, NO3 radical, 오존과 반응한다. OH는 반응성이 높지만 광화학 반응으로 생성되어 주로 낮에 존재하며 ([OH]=2×106 molecules cm-3, 12시간 낮 평균), NO3는 낮에 광분해되어 소멸되므로 밤에 존재하는 반면 ([NO3]=5×108 molecules cm-3, 12시간 밤 평균), 오존은 낮과 밤에 항상 존재하여 ([O3]=7×1011 molecules cm-3, 24시간 평균) VOC와 반응한다 (Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 1999).

          기체상태에서 VOCs의 대기산화반응 실험은 VOCs가 대기 산화제와 얼마나 빨리 반응하고, 어떠한 종류의 최종생성물을 얼마나 효율적으로 생성 (yield)시키고, 최종생성물이 생성되기까지 어떠한 반응 메커니즘 (reaction mechanisms)을 거치는지를 알기 위함인데, 대표적으로 UCR의 Atkinson 그룹이 스모그 챔버로 이러한 연구를 수행하였다. 모든 종류의 VOCs (예, alkanes, alkenes, aromatics, carbonyls, alcohols)를 OH radical, O3 그리고 NO3 radical과 반응시켜 GC-MS/MS로 분석하여 반응속도 (kinetic rate)와 반응 메커니즘을 밝혀냈다 (Atkinson et al., 2006; Atkinson and Arey, 2003). 예를 들면, 프로펜 (propene)의 OH, NO3, O3과의 반응속도는 298K에서 각각 2.63×10-11 cm3 molecule-1 s-1, 9.49 ×10-15 cm3 molecule-1 s-1, 1.01×10-17 cm3 molecule-1 s-1인데, 프로펜의 수명 (lifetime, 63.2%가 반응해서 사라지는 데 걸리는 시간)을 OH, NO3, O3과의 개별 산화반응에 대해 계산하면 각각 5.3시간, 2.4일, 1.6일이 된다. 즉, 프로펜은 낮에 OH와 반응하여 주로 소멸 (sink)된다 (Atkinson and Arey, 2003). 표 2에 isoprene을 포함한 주요 6종 VOCs에 대한 반응속도 및 수명을 정리하였다. 방대한 스모그 챔버 실험값을 바탕으로 VOCs의 분자구조만으로 반응상수 (rate constant)를 구할 수 있는 방법 (structure-reactivity relationship method)이 고안되어서 문헌에 없는 VOCs의 경우에도 반응속도 상수의 추정이 가능하다 (Kwok and Atkinson, 1995).

          VOC의 반응 메커니즘을 그림 2와 3에 나타내었다. VOC가 alkane일 경우 OH 반응은 OH가 탄소와 결합하고 있는 수소를 빼앗아 (H-atom abstraction) 물이 되고, 수소를 잃은 alkane은 alkyl radical이 된다 (그림 2의 R·). VOC가 alkene일 경우는 이중결합의 한 쪽 탄소에는 OH가 더해지고 (OH addition), 나머지 다른 한쪽 탄소에는 radical이 생긴다. 즉, 여기서 R·은 OH가 붙은 hydroxy-alkyl radical이다. NO3 반응은 alkane에는 일어나지 않고 alkene에만 일어나는데, 여기서도 OH와 마찬가지로 NO3가 이중결합의 한 쪽 탄소에 더해지면서 R·이 생성된다. 즉, 여기서 R·은 NO3가 붙은 alkylnitrate radical이다. 이렇게 생성된 다양한 R·은 산소와 반응하여 peroxy radical (ROO·)로 된다. ROO·은 NO, NO2, HO2, ROO· 등과 반응하게 된다. NO와 반응할 때는 alkylnitrate이 되거나 NO2가 되면서 alkoxy radical (RO·)이 되는데, RO· 생성이 70% 이상 이루어지는 주된 경로 (pathway)이다 (Arey et al., 2001). NO2와 반응할 때는 peroxynitrate이 되지만, 이는 다시 빠르게 ROO·와 NO2로 분해되므로 (수명이 1~10초) 가역반응 (reversible reaction)이다 (Atkinson and Arey, 2003). 그러나 VOC가 carbonyl인 경우는 ROO·와 NO2 반응에 의해 좀 더 안정한 반면 열분해 특성을 가지는 peroxyacyl nitrate (PAN)이 생성된다. 예를 들면, acetaldehyde의 산화 생성물인 PAN의 수명은 0°C 저온에서 하루가 넘고, 25°C 상온에서 약 40분으로, 온도가 높을수록 더 빨리 ROO·와 NO2로 분해된다 (Atkinson et al., 2006). ROO·와 HO2 반응으로 organic hydroperoxide (ROOH)가 생성되고, 같은 ROO·끼리 반응하면 복잡한 화학반응을 거쳐 alcohol과 carbonyl이 생성된다 (Glowacki et al., 2012; Atkinson and Arey, 2003; Benson, 1965). Alkoxy radical (RO·) 역시 peroxy radical (ROO·)과 마찬가지로 반응 메카니즘에서 중요한 단계로 isomerization (1,4-hydride shift), decomposition, O2 reaction과 같은 세 가지 화학반응을 거치는데, 실험으로 측정된 값을 바탕으로 RO·의 분자구조만으로 이 세 가지 화학반응에 대한 branching ratio (또는 세가지 경로 각각의 yield)를 이론적으로 구하는 방법이 고안되었다 (Atkinson, 2007).

          
            Table 2. 
				
            

            
              Atmospheric oxidation of VOCs and SOA yields.
            
            

          

          
            
              
                	
                	OH
2.0e6 molecule cm-3
12-hr Daytime
                	NO3
5e8 molecule cm-3
12-hr Nighttime
                	O3
7e11 molecule cm-3
24-hr Day
              

              
                	kOH
(cm3 molecule-1 s-1)
                	Life-time
                	SOA yield
                	kNO3
(cm3 molecule-1 s-1)
                	Life-time
                	SOA yield
                	kO3
(cm3 molecule-1 s-1)
                	Life-time
                	SOA yield
              

            
            
              	Isoprene


              	1e-10
              	1.4 h
              	5%a
              	7.0e-13
              	48 m
              	15%b
              	1.27e-17
              	1.3 d
              	1.4%c
            

            
              	α-Pinene


              	5.23e-11
              	2.7 h
              	46%d
              	6.16e-12
              	5.4 m
              	16%e
              	8.4e-17
              	4.7 h
              	45%f
            

            
              	β-Pinene


              	7.43e-11
              	1.9 h
              	16%g
              	2.51e-12
              	13 m
              	33%h
              	1.5e-17
              	1.1 d
              	32%f
            

            
              	n-Decane


              	1.1e-11
              	13 h
              	14.6%i
              	2.8e-16
              	83 d
              	0
              	<1e-23
              	>4,500 y
              	0
            

            
              	1-Decene


              	3.6e-11
              	3.8 h
              	31.7%j
              	1.2e-14
              	1.9 d
              	
                
                  N/A
                
              
              	9.3e-18
              	1.8 d
              	
                
                  N/A
                
              
            

            
              	Propene


              	2.63e-11
              	5.3 h
              	0
              	9.49e-15
              	2.4 d
              	0
              	1.01e-17
              	1.6 d
              	0
            

          

          
            
              h=hours
            

            
              m=minutes
            

            
              d=days
            

            
              y=years
            

            
              All k values are from Atkinson and Arey (2003) except kOH (1-Decene) from Kwok and Atkinson (1995) and kNO3 (1-Decene) from Forstner et al. (1997).
            

            
              All SOA yields are maximum as COM (in Eq4) approaches to ~100 or ~1000 μg/m3.
            

            
              a (Kroll et al., 2006);
            

            
              b (Ng et al., 2008a);
            

            
              c (Kleindienst et al., 2007a);
            

            
              d (Ng et al., 2007b);
            

            
              e (Spittler et al., 2006);
            

            
              f (Docherty et al., 2005);
            

            
              g (Griffin et al., 1999);
            

            
              h (Fry et al., 2014);
            

            
              i (Lim and Ziemann, 2009b);
            

            
              j (Matsunaga et al., 2009);
            

            
              N/A=not available
            

          

          

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              OH and NO3 radical reactions of VOC (alkane and alkene) (Atkinson and Arey, 2003).
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 3. 
				
            

            
              O3 reactions of VOC (alkene) (*=excited state).
            
            

            

          

          VOC와 오존의 반응을 그림 3에 나타내었다. 오존은 alkene과 반응하는데, C=C 이중결합에서 primary ozonide를 형성하며, 이는 불안정하여 A나 B로 곧 깨지게 된다 (여기서는 A만 다룬다). 생성된 criegee intermediate는 biradical인데 excited된 상태이기에 역시 불안정하다. 두 개의 radical이 바로 옆에 있으면 radical끼리 결합하여 aldehyde (R1 -C=O)가 되지만, 탄소 하나를 가운데 두면 세 가지 경로가 생긴다. 첫 번째 경로에서는 공기 (M=N2, O2)와 충돌하여 안정화된 stabilized criegee intermediate (SCI)가 된다 (그림 3에서 SCI channel). SCI는 다양하게 반응하는데, 물 (water vapor), alcohol, carboxylic acid 등과 반응하여 organic hydroperoxide (ROOH)를, aldehyde와 반응하여 secondary ozonide를 생성하며, 또한 이산화황 (SO2)을 H2SO4로, NO를 NO2로 산화시킨다 (Taatjes et al., 2013; Mauldin Iii et al., 2012; Welz et al., 2012; Neeb et al., 1996; Hatakeyama and Akimoto, 1994; Lai et al., 1990). 두번째 경로는 peroxide channel (그림 3)인데, isomerization으로 δ 위치에 있는 탄소에 결합해 있는 수소원자를 빼앗아서 (또는 1,4 hydride shift) organic hydroperoxide (ROOH)를 형성한다. 그런데 excited된 상태이기 때문에 (즉, ROOH*), RO-OH 결합이 깨져서 RO· (또는 R5 -C =C-O·)가 되고 OH를 발생시킨다. RO·는 isomerization 되거나 O2와 반응하여 peroxy radical이 되어 organic hydroperoxide (ROOH)와 alcohol, carbonyl 등을 생성시킨다. 마지막 경로는 ester channel인데, 탄소의 radical과 산소의 radical이 결합하여 dioxirane이 된다. 여기서도 O-O가 분열되어서 acid 또는 ester가 되는데 (그림 3에서는 acid), 역시 excited된 상태이기에 OH를 발생시키고 organic hydroperoxide, alcohol, carbonyl 등이 생긴다. 이렇듯 오존반응에서 OH가 생성되는데, 3-hexene을 오존반응시키면 (OH yield가 30~56%), alkene 구조가 trans인 경우 거의 전부 peroxide channel에서 발생하는 반면, cis인 경우는 비록 대부분 peroxide channel이지만 30% 가량이 ester channel에서도 생성된다 (Kroll et al., 2002).

        

        
          3. 1. 2 기체-입자 분배
          VOC가 기체상태에서 대기산화를 거쳐 만들어진 유기생성물들은 산소 대 탄소 비율 (oxygen-to-carbon ratio, O/C)이 높아져 휘발성 (volatility)이 낮아진다. 증기압 (vapor pressure)이 반휘발성 구간 이하 (약 10-4 atm 이하)로 낮아지면 기체-입자 분배가 일어나 입자화된다. 여기에는 증기압뿐만 아니라 다른 변수들이 영향을 미치는데, Pankow (1994)는 기체-입자 분배를 반휘발성 유기생성물과 이미 입자상으로 존재하는 유기물질 (organic matter, OM) 사이의 평형으로 보고 (그림 1A) 평형상수를 분배계수 (partitioning constant, Kp)로 공식화하였다. 식 (1)은 원래 공식에 있는 변환계수(conversion factor) 등의 상수를 없애 단순화시킨 것이다.
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          여기서, R은 기체상수, T는 온도, MWOM은 OM의 분자량, P0는 분배되는 반휘발성 유기생성물의 증기압, γ는 activity coefficient이다. 초미세먼지의 생성은 반휘발성 유기생성물이 얼마만큼 입자로 되었는지가 관건인데, Kp를 이용하여 입자분율 (particle fraction, CP/CT)을 식 (2)로 알 수 있다 (Odum et al., 1996).
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          여기서, CP는 유기생성물의 입자상 물질의 농도 (μg/m3), CT는 유기생성물의 입자상과 기체상을 합친 전체농도 (μg/m3), COM은 OM의 농도 (μg/m3)이다. CP /CT를 유기생성물의 수율 (yield)로 나타낼 수 있으며 - 원래 수율은 CP를 ΔROG (VOC가 반응한 양)로 나눈 값으로 정의하는데, 여기서는 CT가 ΔROG와 같다고 가정한다 (Seinfeld and Pankow, 2003) - , 같은 온도에서 Kp가 상수이므로 수율은 COM의 함수가 된다. 식 (1)에서 유기생성물1(P1)에 대한 수율1(Y1)은 식 (3)으로 나타낼 수 있다.
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          일반적으로 VOC가 대기산화반응을 하면 유기생성물 (P1, P2, …)이 stoichiometric coefficient 또는 branching ratio (α1, α2, …)만큼 생기므로 (R1),
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          전체 유기생성물의 수율은 각각의 양에 branching ratio를 곱한 합이다. 이를 SOA 수율이라 한다 (식 (4)) (Seinfeld and Pankow, 2003; Odum et al., 1996).
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          실제로 유기생성물 (P1, P2, …)을 전부 다 구하는 것은 힘들기 때문에, graph fitting을 통해서 단 두 개의 생성물 (P1, P2)로 수율을 나타내는 two-product model을 사용한다 (식 (5)) (Odum et al., 1996).
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          Odum은 수율의 합이 되는 성질 (additive property)을 이용하여 자동차 가솔린에 의한 미세먼지의 양은 가솔린의 구성성분인 각각의 aromatic 화합물의 수율 (식 (6))을 측정함으로써 합하여 구할 수 있음을 밝혔다 (Odum et al., 1997). 즉, 표 3에서 보듯이, 먼저 12가지 aromatic 화합물을 실외 스모그 챔버에 각각 주입하고 NOx를 첨가하여 광화학반응에 의한 에어로졸 수율을 구한 후, 같은 곡선으로 나타낼 수 있는 몇 개씩을 묶어 4개 그룹의 수율함수 (식 (6))로 분류하였다.
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          그리고 이 중 5개의 aromatic 화합물 (toluene, m-xylene, m-ethyltoluene, n-propylbenzene, 1,2,4-trimethylbenzene)을 혼합하여 다시 같은 조건으로 실외 스모그 챔버 실험을 수행하여 5개 각각의 반응 전 aromatic 화합물 농도 ([aromatic]i)와 반응한 aromatic 화합물 농도(Δ[aromatic])를 측정하였다. 5개 aromatic 화합물의 광화학반응에 의해 생성된 전체 SOA 농도의 측정값, 즉 COM은 28 μg/m3이었다. 4가지 수율함수 중 5가지 각각의 aromatic 화합물에 해당하는 수율함수를 이용하여 COM이 28 μg/m3일 때 수율 (Y)을 구하고 Y값에 Δ[aromatic]을 곱하여 5가지 각각의 VOC에 의해 생성된 SOA의 농도를 추정하였다. 이를 전부 합하여 구한 전체 SOA 농도의 추정값은 29.7 μg/m3이었고, 이는 전체 SOA 농도의 측정값인 COM과 잘 일치하였다. Odum은 이렇게 가솔린에서 aromatic 성분이 초미세먼지를 발생시키는 데 매우 중요하다는 것을 보였고, 이는 더 나아가서 aromatic 구성성분에 따라 생성되는 초미세먼지의 양이 달라짐을 보여 도시지역에서 모델링 연구와 자동차 관련 환경법규 제정에 큰 영향을 끼쳤다.

          앞에서는 기체상에서 입자상으로 분배되는 일반적인 과정을 살펴보았는데, 분배는 기체와 입자 사이의 평형상태이기 때문에 반휘발성 화합물은 입자상에서 기체상으로도 변환된다. 일반적으로 자동차 배기 미세먼지는 primary organic aerosol (POA)로 분류되는데, POA는 SOA와 달리 대기 오염원에서 배출될 때, 비휘발성 (nonvolatile)으로 대기에서 산화반응 없이 단지상변화 (phase change)만으로 입자화된 에어로졸을 말한다. 그런데 Carnegie Mellon 대학에서는 POA의 비휘발성에 의구심을 나타내었다. 자동차 배기 미세먼지를 측정하기 위해서는 희석해야 하는데, 이때 미세먼지가 증발하기 때문이다. 이는 자동차에서 배출된 POA가 비휘발성이 아닌 반휘발성이므로 입자상이 기체상으로 증발하는 형태의 기체-입자 분배 현상이 일어났음을 의미한다 (Shrivastava et al., 2006). 결국 Carnegie Mellon 대학은 스모그 챔버 실험을 통해서 기체상태로 증발된 POA가 대기화학반응을 거쳐 SOA가 된다는 것을 규명하였다 (Robinson et al., 2007). 이로써 대기에서 일반적으로 SOA가 POA보다 많이 존재하는 이유를 설명할 수 있는 하나의 경로를 보여주었다. 무엇보다도 배출원 목록 (emission inventory)이나 모델 연구에서 POA를 비휘발성으로 간주하였는데, POA의 일부가 SOA로 변환될 수 있으므로 이러한 과정을 다시 검토할 필요가 있다.
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              Individual contributions to overall SOA formation and four yield functions that represent SOAs from aromatic compounds (Odum et al., 1997).
            
            

          

          
            
              
                	Aromatic VOC compound
                	[Aromatic]i1) (μg/m3)
                	Δ[Aromatic]2) (μg/m3)
                	Yield functioin
                	Y at COM =28 μg/m3
                	Δ[Aromatic]×Y (μg/m3)
              

            
            
              	Toluene
              	663
              	266
              	Y1
              	0.049
              	13
            

            
              	m-Xylene
              	330
              	284
              	Y2
              	0.027
              	7.6
            

            
              	m-Ethyltoluene
              	105
              	89
              	Y1
              	0.049
              	4.4
            

            
              	n-Propylbenzene
              	40
              	16
              	Y1
              	0.049
              	0.8
            

            
              	1,2,4-Trimethylbenzene
              	162
              	147
              	Y2
              	0.027
              	3.9
            

            
              	Total
              	
              	
              	
              	
              	29.7
            

            
              	Yield function for aromatics
              	
                
                  
                    
                      
                        
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    
                                      Y
                                    
                                    
                                      1
                                    
                                  
                                  =
                                  
                                    
                                      0.071
                                      
                                        
                                          1+
                                          
                                            
                                              1
                                            
                                            
                                              0.053
                                              
                                                
                                                  C
                                                
                                                
                                                  OM
                                                
                                              
                                            
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      -1
                                    
                                  
                                  +
                                  
                                    
                                      0.138
                                      
                                        
                                          1+
                                          
                                            
                                              1
                                            
                                            
                                              0.0019
                                              
                                                
                                                  C
                                                
                                                
                                                  OM
                                                
                                              
                                            
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      -1
                                    
                                  
                                
                              
                              
                                
                                  
                                    
                                      Y
                                    
                                    
                                      2
                                    
                                  
                                  =
                                  
                                    
                                      0.038
                                      
                                        
                                          1+
                                          
                                            
                                              1
                                            
                                            
                                              0.042
                                              
                                                
                                                  C
                                                
                                                
                                                  OM
                                                
                                              
                                            
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      -1
                                    
                                  
                                  +
                                  
                                    
                                      0.167
                                      
                                        
                                          1+
                                          
                                            
                                              1
                                            
                                            
                                              0.0014
                                              
                                                
                                                  C
                                                
                                                
                                                  OM
                                                
                                              
                                            
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      -1
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                        
                          
                            
                              
                                
                                  
                                    
                                      Y
                                    
                                    
                                      3
                                    
                                  
                                  =
                                  
                                    
                                      0.083
                                      
                                        
                                          1+
                                          
                                            
                                              1
                                            
                                            
                                              0.093
                                              
                                                
                                                  C
                                                
                                                
                                                  OM
                                                
                                              
                                            
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      -1
                                    
                                  
                                  +
                                  
                                    
                                      0.22
                                      
                                        
                                          1+
                                          
                                            
                                              1
                                            
                                            
                                              0.0010
                                              
                                                
                                                  C
                                                
                                                
                                                  OM
                                                
                                              
                                            
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      -1
                                    
                                  
                                
                              
                              
                                
                                  
                                    
                                      Y
                                    
                                    
                                      4
                                    
                                  
                                  =
                                  
                                    
                                      0.05
                                      
                                        
                                          1+
                                          
                                            
                                              1
                                            
                                            
                                              0.054
                                              
                                                
                                                  C
                                                
                                                
                                                  OM
                                                
                                              
                                            
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      -1
                                    
                                  
                                  +
                                  
                                    
                                      0.136
                                      
                                        
                                          1+
                                          
                                            
                                              1
                                            
                                            
                                              0.0023
                                              
                                                
                                                  C
                                                
                                                
                                                  OM
                                                
                                              
                                            
                                          
                                        
                                      
                                    
                                    
                                      -1
                                    
                                  
                                
                              
                            
                          
                        
                      
                    
                  
                
              
            

          

          
            
              1)Initial mass concentration of aromatic VOC
            

            
              2)Reacted mass concentration of aromatic VOC during photooxidation experiment
            

          

          

        

        
          3. 1. 3 SOA formation from anthropogenic VOCs (alkanes with NOx)
          Alkane은 alkene에 비해 단일결합으로만 이루어진 탄화수소이기에 복잡한 SOA 생성을 연구하는 데 가장 이상적인 VOC이다 (Lim and Ziemann, 2005). 게다가 alkane은 도시지역에서 제일 많은 AVOC이므로 (Carlvert et al., 2002), NOx 존재 시 SOA 생성은 도심지역의 미세먼지 생성에 중요한 정보를 제공한다 (Lim and Ziemann, 2005). UCR 대학의 Zimann 그룹은 스모그 챔버 연구 시 독자적으로 개발한 thermal desorption particle beam mass spectrometer (TDPBMS)라는 에어로졸 질량 분석기로 실시간 측정은 물론 복잡하게 구성된 SOA를 휘발성에 따라 분리하여 정량적으로 측정하였다 (Chattopadhyay et al., 2001; Tobias et al., 2000). 반응 메카니즘을 보면 (그림 4), alkane은 기체상태에서 OH와 반응하여 O2, NO 반응을 거쳐 alkylnitrate, 1,4-hydroxynitrate, 1,4-hydroxycarbonyl을 생성하고, 주된 생성물인 1,4-hydroxycarbonyl (50% 이상)은 에어로졸 표면에서 acid catalyzation을 거쳐 cyclic hemiacetal로 된다 (이 생성과정은 3.2에서 다룬다). Cyclic hemiacetal은 다시 dihydrofuran이 되면서 기체상태로 증발하여 OH와 다시 반응하여 2세대 생성물 (2nd generation products)이 생긴다. 여기서 휘발성 (또는 증기압 P0)이 변수인 기체-입자 분배 (식 (1))를 실험으로 입증할 수 있는데, alkane 시리즈 중 탄소 개수가 6개인 n-hexane (C6)부터 17개인 n-heptadecane (C17)까지 반응시켜 휘발성이 제일 높은 alkylnitrate와 1,4-hydroxynitrate는 alkane이 C13 이상일 때 반휘발성이 되어 입자상으로 분배되어 SOA가 생성되기 시작하고, cyclic hemiacetal은 C11 이상부터 명백하게 SOA를 생성하며, 휘발성이 낮은 2세대 생성물로 인해 C8부터 SOA가 생성된다는 것을 알아냈다 (Lim and Ziemann, 2005, 2009a). 그런데 alkane이 비슷한 휘발성을 가지더라도 분자구조에 따라 SOA 수율이 달라진다 (Lim and Ziemann, 2009b). 그림 5에서 alkane이 linear일 경우 탄소 개수가 증가할수록 휘발성이 낮아져서 기체-입자 분배에 의해 SOA수율이 증가한다. 그리고 동일한 탄소 개수에서는 linear alkane과 branched alkane의 휘발성이 거의 같다. 그러나 같은 휘발성이라도 branched alkane일 경우는 linear alkane보다 SOA 수율이 현저히 적다. C10에서 n-decane은 수율이 14.6%인 반면에 3,4-diethylhexane은 3.4% 밖에 되지 않고, C12에서 n-dodecane은 34.8%인 반면에 2,2,4,4-tetramethyloctane은 1.1%로 낮으며, C15에서 n-pentadecane은 62.7%인 반면에 2,6,10-trimethyldodecane은 35.0%으로 감소된다 (그림 5A). 이는 alkane-OH 기체반응 메커니즘에서 중요한 단계인 alkoxy radical 반응에 의한 것인데, linear일 경우 isomerization이 일어나서 분자구조의 탄소 개수는 그대로 유지되면서 산화 (functionalization)되어 SOA가 생성되는 반면에, branched일 경우는 decomposition으로 구조가 깨져 fragment가 되어서 휘발성이 높아져 기체상태에 머무르게 된다 (그림 5B).
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              SOA formation mechanism of alkane-OH reactions in the presence of NOx.
            
            

            

          

          
            
            

            Fig. 5. 
				
            

            
              SOA yields (A) and alkoxy radical reactions (B) for linear and branched alkanes (Lim and Ziemann, 2009b).
            
            

            

          

          스모그 챔버에서 VOC인 alkane 시리즈 C6~C17와 OH를 반응시켜 SOA 생성을 관찰하고 수율을 측정한 것은 앞에서 설명한 휘발성 즉, 증기압 (P0)에 따른 기체-입자 분배 현상을 실험적으로 입증했다는 점에서 큰 의의를 가진다. 특히, 그림 5A에서 C11 (수율 27.0%)부터 SOA가 본격적으로 생성되는데, C11 (n-undecane)의 25°C에서 증기압은 6×10-4 atm으로 반휘발성이다. 그러므로 C11 이상에서 생성되는 SOA는 반휘발성 또는 저휘발성 (low volatile)인 유기화합물이 대기에서 어떻게 노화 (aging)되면서 SOA를 생성하는지를 뒷받침해준다. 앞서 소개한 Odum et al. (1997)의 연구에서는 자동차 가솔린 연료의 aromatic 성분이 SOA 생성에 중요한 영향을 끼치는 것을 보았는데 (표 3), Carnegie Mellon 대학에서는 자동차 디젤 배기가스 (diesel exhaust: 즉, 디젤연료를 엔진에서 연소시킨 것)를 스모그 챔버에 주입하고 UV로 3시간 이상 광화학반응을 시켰더니 (그림 6), 전체 에어로졸 농도 (total mass)가 초기 농도 (10 μg/m3)의 약 2배로 증가했다. 그림 4에서 전체농도를 시간에 따라 살펴보면, 노화를 거치지 않은 primary, 즉 POA (10 μg/m3)가 3시간 동안 같은 농도로 유지되고, Odum et al. (1997)이 실험했던 aromatic이 노화되어 생긴 traditional SOA는 빨간 영역으로 겨우 1 μg/m3 정도 밖에 생성되지 않았다. 결국 대부분은 나머지 파란 영역인 unexplained SOA로서 semivolatile 또는 low volatile한 연소생성입자가 기체상태에서 노화하면서 생성된 SOA이다 (Robinson et al., 2007).
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              Photo-aging of diesel exhaust in a smog chamber (Robinson et al., 2007).
            
            

            

          

        

        
          3. 1. 4 SOA formation from biogenic VOCs
          앞에서 언급한 것처럼 BVOCs는 전체 VOC의 90%를 차지한다. 제일 많은 isoprene, 그 다음으로 많은 monoterpene (α-pinene, β-pinene) 모두 alkene이기에 OH, NO3, O3과 모두 반응한다. 표 2에 BVOCs (isoprene, α-pinene, β-pinene)와 C10 alkane과 alkene인 n-decane, 1-decene 등의 OH, NO3, O3와의 반응속도 (rate), 수명, SOA 수율을 정리하였다.

          VOC 중 제일 많은 isoprene은 스모그 챔버 실험에서 SOA를 잘 생성시키지 못한다. OH와의 반응에서 SOA 수율은 5% 미만이며 (Kroll et al., 2006), 오존과 반응하여도 1.4% 밖에 안된다 (Kleindienst et al., 2007b). 수율이 낮은 이유는 기본적으로 isoprene은 탄소 개수가 5개 밖에 되지 않기 때문에 휘발성이 높다 (표 2에서 분자구조 참조). 참고로, alkane과 OH 반응에서 SOA 수율은 C7부터 생긴다 (n-heptane의 SOA 수율은 0.9%) (Lim and Ziemann, 2009b). 그리고 isoprene은 OH 반응에서 SOA 수율이 NOx가 있는 경우 더 감소되었는데, 이는 생성 메커니즘으로 설명할 수 있다 (그림 7). 즉, peroxy radical 단계일 때 NO와 반응하면 alkoxy radical로 생성되어 fragment로 되기 때문이다 (Kroll etal., 2006). NO가 없을 경우, peroxy radical은 HO2와 반응하여 organic hydroperoxide (ROOH)를 생성하고, 이것이 OH와 2차 반응하면서 SOA 생성을 향상시키는데, 여기서 epoxide라는 휘발성이 낮은 물질이 생성되며 OH가 재생산 (recycle)되는 것이 밝혀졌다 (Paulot et al., 2009). Epoxide는 에어로졸에 uptake되면서 acid catalyzation을 거쳐 oligomer를 생성하므로 SOA 생성이 증가되어 약 30%까지 SOA 수율이 높아진다는 것이 밝혀졌다 (Surratt et al., 2010). 이것은 acid-catalyzed heterogeneous reaction으로 이루어진 것으로 3.2에서 다룬다. Isoprene과 NO3의 반응은 15% SOA 수율로 상대적으로 OH나 O3 반응에 비해 높은 편인데, 이것은 NO3와의 반응성이 OH나 O3보다 높고 (수명이 48분으로 최단), 반응 메커니즘에서 peroxy radical일 때 HO2나 NOx 반응이 아닌 ROO·-ROO·가 주된 반응이어서 ROOR′로 dimer가 되기 때문이다 (Ng et al., 2008b).

          Isoprene이 SOA를 거의 생성하지 못하는 반면에, monoterpene은 탄소의 개수가 많기 때문에 (α-pinene, β-pinene 모두 10개) 휘발성이 낮아서 대기산화를 거쳐 SOA를 상대적으로 많이 생성한다. 이를 표 2에 있는 수율값을 통해 살펴볼 수 있다. α-pinene과 β-pinene 둘 다 밤에 NO3와 반응하며, SOA 수율도 각각 16%, 33%이다. 또한, 낮에도 OH와 반응하여 46%, 16%의 수율로 SOA를 생성한다. 오존 반응은 상대적으로 느린데, α-pinene은 SOA 수율이 15%인 데 반해, β-pinene은 3%밖에 안된다. 증기압에 의한 분배와 SOA 수율의 상관관계를 살펴보면, α-pinene과 β-pinene을 같은 C10인 n-decane과 1-decene의 OH 반응과 비교하면, rate이 전부 약 10-11 cm3 molecule-1 s-1로 같은 차수 (order)이다. n-decane과 1-decene의 25°C에서 증기압은 각각 1.85×10-3 atm (Lim and Ziemann, 2009b), 2.13×10-3 atm (Forziati et al., 1950)으로 서로 비슷한데, SOA 수율은 각각 15%, 32%이다. 다시 말하면 VOC의 증기압이 약 10-3 atm일 때 SOA 수율을 15~32% 정도로 예상할 수 있다. α-pinene과 β-pinene의 25°C에서 증기압은 각각 6.46×10-3, 4.41×10-3 atm으로 (Hawkins and Armstrong, 1954), n-decane과 1-decene의 증기압과 같은 차수이다. 그리고 α-pinene과 β-pinene의 SOA 수율이 46%, 16%이므로 증기압에 의한 분배와 SOA 수율의 상관관계가 잘 들어맞는다고 볼 수 있다.

          
            
            

            Fig. 7. 
				
            

            
              Isoprene photooxidation leading to fragments through an alkoxy radical channel at NOx conditions and epoxide formation through HO2 (NOx free) conditions, followed by the formation of acid-catalyzed oligomers and organosulfates.
            
            

            

          

          UCR 대학의 Ziemann 그룹은 monoterpene (α-pinene, β-pinene 등)을 오존과 반응시키는 스모그 챔버 실험을 수행했는데, TDPBMS로 생성물을 분석하여 organic hydroperoxide (ROOH)가 SOA의 주성분 (α-pinene 47%, β-pinene 85%)임을 밝혔다 (Docherty et al., 2005). 특히, VOC와 오존 반응에서 생성되는 OH를 없애는 여러 가지 scavenger를 사용하여 ROOH가 peroxide channel을 통해 주로 생성됨을 밝혔다 (그림 3). Scavenger는 OH와 반응하되 오존과는 반응하지 않아야하므로 단일결합으로 이루어진 cyclohexane, 1-propanol, formaldehyde를 사용했다. 이들 scavenger는 OH와 반응하면서 HO2를 발생시키는데, 발생량이 formaldehyde>1-propanol>cyclohexane 순이다. 실험에서 β-pinene에서 cyclohexane (dry)>cyclohexane (50% RH)>1-propanol (dry)>formaldehyde 순으로 SOA 수율과 ROOH 수율이 측정되었다 (α-pinene의 경우 측정 값들이 오차범위 내에 존재하여 통계적으로 의미가 없었다). 이는 다음과 같이 설명할 수 있다. [HO2]/[RO2]가 작을수록 SOA 수율이 커지는데, 이것은 HO2로 생성되는 ROOH는 휘발성이 높아 SOA가 되지 못하고 RO2와 반응할수록 functionalization가 되면서 나중에 휘발성이 낮은 ROOH (peroxypinic acid)가 생성되어 SOA가 된다는 것이다. 여기서 ester channel은 고려되지 않았는데, 일반적으로 수율이 적고 (위의 hexene의 예로, peroxide channel에서 OH 수율은 23~53%인데 반해, ester channel은 OH 수율이 0~10%) (Kroll et al., 2002), TDPBMS 분석에서 thermal desorption profile에 따르면 ester 생성물이 ROOH와 aldehyde가 결합되어서 생긴 peroxyhemiacetal에서 나온 것을 보임으로써 ester channel이 아님을 설명했다.
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              Acid-catalyzed oligomerization via peroxyhemiacetal formation, hemiacetal formation and aldol condensation on aerosol surface.
            
            

            

          

        

      

      
        3. 2 Heterogeneous reactions on aerosol surface leading to oligomers
        최초로 에어로졸 표면에서 oligomer 생성으로 SOA가 될 수 있음을 밝힌 것은 UCR 대학 Ziemann 그룹의 스모그 챔버 연구인데, 1-tetradecene이라는 linear이며 이중결합이 하나밖에 없는 단순한 alkene을 오존과 반응시키면, 앞에서 살펴보았듯이 organic hydroperoxide (ROOH)가 생성되고, 이것이 aldehyde와 결합하여 휘발성이 매우 낮은 peroxyhemiacetal이라는 dimer를 만들어 결국 oligomer로 발전됨을 밝혔다 (그림 8A, Tobias and Ziemann, 2000). 이를 대기에 적용해서 monoterpene이 오존과 반응하면, 앞에서 보았듯이 ROOH가 SOA의 주성분인데 TDPBMS를 통해 peroxyhemiacetal form으로 존재함을 보였다 (Docherty et al., 2005).

        UNC 대학 Kamens 그룹의 스모그 챔버 연구에서 glyoxal, hexanal, octanal, decanal 등의 aldehyde를 가지고 에어로졸 표면에서 생성되는 SOA 수율을 측정했는데, 에어로졸 표면이 산성일 때 (즉, (NH4)2SO4로 seed particle을 발생시킨 후 황산을 첨가하여 산성을 만듦) SOA 수율이 증가함을 보았다. 즉, acid catalyzation을 통한 SOA 생성을 보여준 것이다. 그리고 FTIR로 SOA를 분석하여 O-H, C-O-C, C-C-O stretch가 명백하고 C=O가 약해짐을 보이고, 이것이 hemiacetal 생성 (그림 8B) 또는 aldol condensation (그림 8C) 반응이 일어나서 oligomer가 되는 것임을 의미한다 (Jang et al., 2002).

        Paul Scherrer Institute (PSI) 연구소의 Kalberer et al. (2004)은 도시지역 대기에 적용시킨 스모그 챔버 연구를 수행했는데, AVOC인 aromatic compound (1,3,5-trimethylbenzene)를 OH와 반응시켜 생성된 carbonyl이 heterogeneous reaction을 통해 분자량이 큰 수많은 oligomer로 된다는 것을 레이저이온화 질량분석기 (laser desorption ionization-mass spectrometer, LDI-MS)로 입증했다. 이것은 크게 두 가지 의의를 갖는데, 하나는 분자량이 수백 이상부터 천에 달하는 피크들이 관측되면서, Jang et al. (2002)에서 생성된 SOA가 정말로 oligomer임을 mass spectrometer로 측정한 분자량으로 증명한 것이다. 한편, 반드시 seed particle이 acidity를 가져야 하지는 않음을 보였다. 또 하나는 앞에서 기술한 aromatic compound에 관한 Odum et al. (1997)이 제안한 SOA 수율 이론이 수정되어야 한다는 것이다. 즉, 기체-입자 분배를 기반으로 하는 모델로는 SOA 수율이 실제보다 낮게 산출되고, 보정을 위해 oligomerization이 포함되어야 한다는 것이다. Kalberer et al. (2004)은 또한 산화가 아닌 oligomerization이므로 에어로졸의 화학적 조성이 바뀌기 때문에 광학적 특성 (optical properties), 흡습성 (hygroscopicity), 구름응결핵 가능성 (cloud condensation nuclei activation potential) 등에 영향을 미쳐 기후변화 연구에 상당히 중요함을 제시하였다.

        Isoprene과 OH 반응의 생성물은 3.1.4에서 언급한 것처럼 NOx가 없을 때 acidic aerosol에서 oligomer가 되어 SOA가 생성된다 (Surratt et al., 2010; Paulot et al., 2009; Limbeck et al., 2003). 원래 isoprene으로부터 SOA의 생성 가능성은 아마존 대기 에어로졸의 구성성분 중에서 2-methyltetrol 등과 같이 탄소 5개에 isoprene의 기본구조를 갖는 물질이 발견되면서 제기되었다 (Claeys et al., 2004). 그리고 스모그 챔버 연구를 통해 이런 2-methyltetrol 등과 같은 물질은 그림 7에서 보듯이 acidic seed aerosol 표면에서 epoxide가 acid catalyzation을 거치면서 생성되는 것과 epoxide와 2-methyltetrol 등은 쉽게 oligomer를 형성한다는 것을 알아내었고 (Paulot et al., 2009), 에어로졸의 황산염 성분과 organosulfate를 생성하여 oligomer로 발전할 수도 있다는 것을 규명하였다 (Surratt et al., 2010).

        Oligomer는 아니지만 alkane과 OH 반응에서 3.1.3에서 언급한 것처럼 에어로졸 표면에서 acid catalyzation을 통해서 휘발성이 낮은 생성물이 생겨 SOA가 될 수 있다. NOx가 존재하는 조건에서 alkane과 OH 반응의 생성물 중 50%가 1,4-hydroxycarbonyl이다 (Lim and Ziemann, 2009b). 그리고 그림 4에서 보듯이 1,4-hydroxycarbonyl은 에어로졸 표면에서 acid catalyzation을 통해 cyclic hemiacetal이 된다. 즉, OH (hydroxy)그룹과 =O (carbonyl)이 반응하여 hemiacetal이 되는 것인데 (그림 8B), 1,4-hydroxycarbonyl 분자 내에서 이루어지기 때문에 cyclic이 되는 것이다. 생성된 에어로졸의 표면은 OH와 NO2의 반응으로 생성된 HNO3에 의해 산성이며 이로 인해 acid catalyzation이 일어난다고 여겨진다 (Lim and Ziemann, 2009a). Cyclic이 되면 일반적으로 linear일 때보다 휘발성이 감소된다. 예를 들면, 25°C에서 n-hexadecane의 증기압은 0.36 Pa인데 cyclohexane의 증기압은 0.04 Pa로 1/10 수준으로 감소하였다 (Lim and Ziemann, 2009b). 그런데 C16에서 1,4-hydroxycarbonyl은 증기압이 0.012 Pa인데, cyclic hemiacetal은 무려 4.07×10-9 Pa로 감소되었다. 그 이유는 아직 밝혀지지 않았지만, cyclic hemiacetal은 스모그 챔버에서 반응이 시작할 때 처음 생성되는 SOA이며, 다른 반휘발성 생성물의 분배를 촉진시킨다고 볼 수 있다.

      

      
        3. 3 액상화학 (aqueous chemistry)
        물은 대기 에어로졸의 주요 성분 중 하나이다 (Seinfeld and Pankow, 2003). 일반적으로 초미세먼지는 유기화합물 및 무기화합물 (nitrate, sulfate, ammonium 등)이 혼합된 형태로 물 (liquid water content, LWC)을 포함하고 있다. 구름과 안개는 수분 함량이 매우 높은 에어로졸이다. 그러므로 이 물을 매체로 하는 액상의 화학반응은 SOA를 이해하는 데 꼭 필요한 연구이다. 에어로졸의 수분 함량이 대기화학반응에 미치는 영향을 처음으로 고려한 스모그 챔버 연구는 Liggio et al. (2005)이라 할 수 있는데, Jang et al. (2002)의 영향을 받아 seed particle과 습도에 따른 glyoxal uptake를 조사하였다. 물론 높은 상대습도 (약 90~100% RH)일 때는 산성 (약 pH - 0.5)인 seed particle의 glyoxal uptake coefficient (γ)가 pH 6일 때보다 3배 가량 높았지만, 약 50~60% RH일 때는 acidity와 glyoxal uptake의 상관관계가 별로 없었다. 즉, 55% RH, pH - 0.73일 때 γ는 2.9×10-3으로 60% RH, pH 7일 때 2.3×10-3과 별 차이가 없었다. 오히려 γ는 acidity보다 상대습도와 더 상관관계를 보였다. 즉, 50% 이상 RH일 때 γ는 약 1×10-3이며, 건조할 때 (11% RH) γ는 8×10-4로 낮아졌다. 이는 acid catalyzation으로 인해 glyoxal oligomer가 되는 것보다 에어로졸에 함유된 LWC에 glyoxal이 Henry’s law equilibrium에 따라 용해되는 현상이 더 중요한 인자임을 의미한다. Kroll et al. (2005)은 스모그 챔버를 이용하여 glyoxal 이외의 다른 aldehyde (formaldehyde, octanal, 2,4-hexadienal, methylglyoxal, glutaraldehyde)와 ketone (2,3-butanedione, 3,4-pentanedione, hydroxyacetone)이 seed particle에서 acid catalyzation을 거쳐 SOA가 생성되는 연구를 수행했는데, glyoxal만 제외하고 SOA가 생성되지 않았다. 그리고 glyoxal의 SOA 생성도 acidity와 상관이 없었다. (NH4)2SO4 seed particle만 보면, [glyoxal]i×[seed particle volume]i ([glyoxal]i =initial gas-phase glyoxal concentration in ppb, [seed volume]i=initial seed particle volume in μm3/cm3; 즉, 이들의 곱은 seed particle에 분배할 수 있는 기체상 glyoxal의 농도를 나타낸다)에 따라 입자성장 (particle growth, μm3/cm3)이 높은 상관관계 (R2=0.9469)를 가지고 선형적으로 증가 (y=0.0015x-1.2027)하는데, 이 기울기가 곧 Henry’s law equilibrium을 나타내며 Henry’s law constant가 2.6×107 M/atm이 된다. 실제 glyoxal의 Henry’s law constant는 3.6×105 M/atm (Zhou and Mopper, 1990)으로 무려 거의 100배가 증가한 셈인데, 이는 암모늄염과 황산염 이온에서 생긴 ionic strength로 결론을 지었다. 그 후 Ip et al. (2009)은 seed particle로 NaCl, Na2SO4 등을 사용하여 glyoxal의 Henry’s law constant를 측정했는데, NaCl에서 ionic strength를 0.05 M에서 4.0 M로 증가시켰는데도 Henry’s law constant는 1.9×106 M/atm에서 8.5×105 M/atm으로 줄었고, Na2SO4의 경우 ionic strength가 0.03 M일 때, 2.4×107 M/atm으로 앞에서 언급한 Kroll et al. (2005)의 값과 거의 비슷하였다. 즉, 음이온의 종류에 따라 glyoxal uptake가 영향을 받으므로 이는 glyoxal과 solvent anion 사이의 상호작용에 의해 salting-in 또는 salting-out되는 현상으로 설명하였다 (Lim et al., 2010).

        Henry’s law equilibrium에 의한 SOA 생성은 Volkamer et al. (2009)의 스모그 챔버 실험에서 잘 보여졌다. Volkamer는 먼저 Mexico City에서 differential optical absorption spectroscopy (DOAS)로 측정한 대기 미세먼지 중 glyoxal 농도값이 모델 (Master Chemical Mechanism v3.1)로 예측한 값보다 작고, glyoxal uptake 현상을 고려하여 보정한 측정값과 잘 일치한다고 보고하였다 (Volkamer et al., 2007). Glyoxal은 휘발성이 높기 때문에 건조한 상태에서는 uptake (즉, 기체-입자 분배)가 일어나지 않는다. 그는 UCR 대학의 Ziemann 그룹의 스모그 챔버에서 상대습도를 16~88%로 조절하며, seed particle로 ammonium sulfate, ammonium bisulfate, fulvic acid, succinic acid, humid acid 등을 (때로는 2개 이상을 함께) 사용했는데, SOA 수율 (즉, glyoxal uptake)이 상대습도에 따른 seed particle에 포함된 LWC의 양에 비례하였다 (Volkamer et al., 2009). SOA 수율과 LWC의 상관관계는 결국 Henry’s law equilibrium이다. 이는 실제 대기의 미세먼지 분석에서도 나타났는데, 미국 동부 Atlanta의 미세먼지에는 수용성 유기화학물질이 많았고, 이들의 양은 LWC의 양에 비례하였다 (Hennigan et al., 2009). 정리하면, 에어로졸 표면에서 일어나는 비균질 반응 (heterogeneous reaction)은 acid catalyzation이 맞지만, acidity가 높을수록 oligomer를 더 많이 생성하는 것은 아니다. 이는 glyoxal의 dimerization rate이 pH가 낮아질수록 오히려 느려지는 실험결과로도 설명된다 (Fratzke and Reilly, 1986). 즉, SOA 생성에서 acidity effect는 적고 (minor), Henry’s law constant (또는 solubility)가 주된 (major) 인자이다 (Lim et al., 2010). 그림 1C에서 수용성 유기화합물은 solubility에 따라 LWC와 Henry’s law equilibrium을 이루며 분배 (또는 uptake)되며, 에어로졸에 있는 무기이온 (inorganic ion)과 complex를 이루면서 salting-in effect를 일으켜 uptake가 더 증가된다. 그렇다면 aqueous chemistry에 의해 uptake가 증가될 수 있을까? 즉, Henry’s law equilibrium이 aqueous chemistry에 의해서 uptake 쪽으로 이동 (shift)될 수 있는가? Glyoxal의 경우 acidity를 높여 oligomerization rate을 증가시킬 수는 없지만, glyoxal이 oligomer가 될 경우, 역반응으로 다시 glyoxal로 되어서 LWC에서 휘발하지는 않는 것으로 스모그 챔버 가역성 시험 (reversibility test)으로 밝혀졌다 (Galloway et al., 2009). 이러한 비가역성 (irreversibility)은 최근에 미국 메릴랜드에서 측정한 대기 에어로졸 연구에서도 나타났다 (El-Sayed et al., 2015). OH 반응의 경우 Henry’s law constant는 1×107 M/atm 정도로 증가하여 황산염 이온 (sulfate ion)에 의한 증가와 비슷하게 나타났다 (Ervens and Volkamer, 2010; Volkamer et al., 2009). 다음으로 어떻게 수용성 유기화합물이 액상에서 OH 반응을 하는지 살펴보았다.

        Rutgers 대학의 Turpin 그룹은 대기 중에 존재하는 수용성 유기화합물의 휘발성이 높아서 반휘발성 성분처럼 기체-입자 분배는 일어나지 않지만, 물에 잘 녹기 때문에 구름이나 안개에 녹아서 액상 반응을 통해 SOA가 생성될 수 있다는 가정을 세우고 (Blando and Turpin, 2000), 대기 산화제 중에서 물에서 반응성이 있는 OH radical과 수용성 유기화합물을 액상에서 반응시키는 연구를 위해 스모그 챔버 대신 reaction vessel을 이용하였다. OH radical은 Henry’s law constant가 30 M/atm밖에 되지 않기 때문에, 대기압 조건에서는 1×10-15 M에서 1×10-12 M 정도만 물에 녹을 수 있지만, 이 정도로도 수용성 유기화합물을 충분히 산화시킬 수 있다. H2O2를 254 nm UV lamp로 광분해시켜서 OH radical을 만든 후 glyoxal, glyocolaldehyde, pyruvic acid, methylglyoxal등과 반응시켜 얻은 생성물의 화학조성을 electrospray ionization-mass spectrometer (ESI-MS), ion chromatography (IC), ultra-high resolution Fourier transform cyclotron resonance-mass spectrometer (FTICRMS)등으로 분석하였다 (Tan et al., 2012; Lim et al., 2010; Perri et al., 2010; Tan et al., 2010; Tan et al., 2009; Carlton et al., 2006). 이때 주로 생성되는 oxalic acid는 구름 고도에서 비행기를 타고 채취한 샘플에서 다량으로 관찰되는 성분으로, 구름에서 수용성 유기화합물이 OH 반응 (photooxidation)을 통해 생성되었음을 보여준다 (Sorooshian et al., 2010). 또한, glyoxal과 methylglyoxal의 농도가 구름에서의 농도 (약 1~100 μM)보다 높을 때, organic radical-radical 반응에 의해 oligomer가 생성됨을 FTICR-MS로 관찰하였는데, 이것은 LWC에서 oligomer가 생성되는 메커니즘으로 생각할 수 있다 (Tan et al., 2012; Lim et al., 2010). 그리고 O/C를 조사했는데, glyoxal, methylglyoxal 모두 생성물들의 경우 약 0.7~1이었다 (Lim et al., 2013; Lim et al., 2010). 이는 대기에 실제 존재하는 SOA 중 O/C가 높은 low volatility oxygenated organic aerosol (LVOOA) (Jimenez et al., 2009; Aiken et al., 2008)이 액상화학을 거쳐 생성될 수 있음을 시사한다 (Lim et al., 2010).

        지금까지 스모그 챔버를 이용하여 SOA가 VOC의 대기산화로 반휘발성 생성물이 생긴 후 기체-입자 분배과정을 거쳐 생성되거나 (그림 1A), acid catalyzation에 의해 에어로졸 표면에서 low volatility 생성물이 되거나 oligomerization이 되는 것 (그림 1B), 그리고 액상화학을 통해 생성되는 것을 살펴보았다 (그림 1C). 표 4는 연구기관별 SOA 연구를 정리한 것이다.
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            Smog chamber studies for SOA formation.
          
          

        

        
          
            
              	Precursor organics 
              	Reactions 
              	Institution (Reference)
            

          
          
            	Alkanes
            	OH
            	UCR (Lim and Ziemann, 2009b, a, c, 2005)
          

          
            	Carnegie Mellon (Presto et al., 2010)
          

          
            	Linear alkenes
            	OH
            	UCR (Matsunaga et al., 2009)
          

          
            	NO3
            	UCR (Gong et al., 2005)
          

          
            	1-Tetradecene
            	O3
            	UCR (Tobias and Ziemann, 2000)
          

          
            	Mono-terpene
            	α-pinene
            	O3
            	UNC (Jang and Kamens, 1999)
          

          
            	Caltech (Cocker et al., 2001a; Griffin et al., 1999)
          

          
            	UCR (Docherty et al., 2005)
          

          
            	OH
            	Caltech (Ng et al., 2007a; Griffin et al., 1999)
          

          
            	NO3
            	Caltech (Ng et al., 2008b; Griffin et al., 1999)
          

          
            	EUPHORE* (Spittler et al., 2006)
          

          
            	NCAR** (Fry et al., 2014)
          

          
            	β-pinene
            	O3
            	Caltech (Griffin et al., 1999; Yu et al., 1999)
          

          
            	UCR (Docherty et al., 2005)
          

          
            	OH
            	Caltech (Griffin et al., 1999)
          

          
            	NO3
            	Caltech (Griffin et al., 1999)
          

          
            	NCAR** (Fry et al., 2014)
          

          
            	Isoprene
            	OH
            	Caltech (Paulot et al., 2009; Kroll et al., 2006)
          

          
            	NO3
            	Caltech (Ng et al., 2008a)
          

          
            	O3
            	UNC (Kamens et al., 1982)
          

          
            	EPA (Kleindienst et al., 2007b)
          

          
            	Cyclohexene
            	O3
            	Caltech (Kalberer et al., 2000)
          

          
            	UCR (Ziemann, 2002)
          

          
            	Aromatics (Benzene, Toluene, etc.)
            	OH
            	UNC (Jang and Kamens, 2001)
          

          
            	Caltech (Ng et al., 2007c; Odum et al., 1997)
          

          
            	Aldehydes
            	Acid catalysis
            	UNC (Jang et al., 2002)
          

          
            	PSI (Kalberer et al., 2004)
          

          
            	Glyoxal
            	Aqueous chemistry
            	UCR (Volkamer et al., 2009)
          

          
            	Caltech (Galloway et al., 2009)
          

        

        
          
            *European Photoreactor in Spain
          

          
            **National Center for Atmospheric Research, Boulder CO in USA
          

        

        

      

    

    

  
    
      4. 향후 연구방향에 대한 제언
      스모그 챔버의 주된 목적 중 하나는 대기에서 일어나는 초미세먼지의 생성과 노화를 일으키는 화학반응과 물리적 현상을 규명하는 것이다. 이렇게 얻은 대기화학 지식은 초미세먼지로 인한 대기오염을 해결하는 데 절대적으로 필요하다 (Kulmala, 2015). 중국과 한국을 포함하는 동아시아 지역의 미세먼지 문제에 대처하기 위해서, (1) 선례로서 1940년대 이후로 심각했던 LA 스모그를 미국이 어떻게 대처했는지를 살펴보고, (2) 동아시아 미세먼지 문제를 해결하기 위한 스모그 챔버 연구를 제안하였다.

      
        4. 1 LA 스모그
        LA에 처음으로 스모그가 나타난 것은 1940년대 2차세계대전 중이었다. 그때는 일본의 화생방 공격에 의해 스모그가 발생했다고 생각했지만, 그 이후로도 (1970년대에도) 스모그가 없어지지 않았고, 농작물 피해, 눈자극 (eye irritation), 고무 열화 (rubber deterioration) 등을 일으켰다. Caltech 대학의 Arie Jan Haagen-Smit는 이 스모그가 aldehydes, peroxides, organic acids 등의 성분을 가지는 에어로졸로, LA 지역 산업화에 의해 갑자기 증가된 NOx 및 VOCs 등의 광화학 반응 (photochemistry)에 의해 생성된다는 것을 밝혀냈다 (Haagen-Smit, 1963; Haagen-Smit et al., 1953; Haagen-Smit, 1952). 그림 9는 Haagen-Smit이 제안한 광화학 반응이다. 즉, 자동차 배기가스 등에서 방출된 NO2는 광분해 (photolysis)되어 NO와 산소원자 (O3P)로 되고, 산소원자는 대기 중 산소분자 (O2)와 반응하여 오존이 된다. 이렇게 광화학적으로 생긴 오존은 배출된 VOCs와 반응하여 유해한 peroxides, aldehydes 및 acids를 생성하며, 이들의 휘발성이 낮을 때 에어로졸, 즉 스모그가 되는 것이다. California는 스모그 문제를 해결하기 위해서는 가장 큰 원인인 자동차 배출을 규제해야 함을 알고, 1960년초에 Motor Vehicle Pollution Control Board (MVPCB)를 설립하고 대기청정법 (Clean Air Act)을 제정하여 스모그가 국가적인 문제임을 알렸고, 1966년에는 MVPCB를 Air Resource Board (ARB)로 확장하여 스모그 생성을 밝힌 Haagen-Smit을 초대 의장으로 임명하였다. Haagen-Smit는 단순히 오존만을 규제하는 것이 아니라, NO2에서 파급되는 대기화학반응의 모든 가능성을 염두해 두었다. 이런 그의 노력으로 NO2와 광범위한 질소성분의 공해물질 (e.g., alkylnitrates)을 규제하는 내용이 1970년 대기청정법에 포함되었다 (Pitts and Stephens, 1978).

        
          
          

          Fig. 9. 
				
          

          
            Photochemical O3 formation leading to LA smog through oxidation of VOC (Haagen-Smit, 1952).
          
          

          

        

        비록 아직도 California는 미국에서 가장 대기오염이 심한 주이지만, 심각했던 1970년대에 비하면 차량이 두 배 증가했음에도 불구하고, 오존 농도는 그때보다 60% 가량 줄었으며 (Gardner, 2014), PM2.5 농도도 EPA기준치 (35 μg/m3)를 만족시키고 있다.

      

      
        4. 2 동아시아의 미세먼지 생성 규명 - Aqueous Chemistry를 통한 SOA 생성 가능성
        LA 스모그의 예에서 보았듯이 한국과 중국에서 일어나는 심각한 초미세먼지로 인한 대기오염을 해결하기 위해서는 초미세먼지가 생성되는 대기화학 반응을 밝히는 것과 반응을 주도하는 전구체를 찾아 대기 중 방출을 규제하는 법률을 시행하는 것이다. 중국과 한국 지역에서 스모그를 발생시킬 수 있는 대기화학반응을 살펴보았다.

        최근에 중국의 도시 (베이징, 상하이, 광저우, 시안)에서 초미세먼지를 분석하여 상당 부분이 SOA라는 연구결과가 발표되었다 (Huang et al., 2014). 그리고 측정되었던 POA 중 하나인 생물성 소각 (biomass burning)에어로졸을 전구체로 챔버에 주입하고 OH를 이용하여 광화학적으로 노화 (photochemical aging)시키는 스모그 챔버 실험을 통해 SOA가 생성됨을 밝혔다. 물론, Huang et al. (2014)은 이 경로 이외에 다른 경로로도 SOA가 생성될 수 있음을 시사했다. 초미세먼지 성분 중에 황산염 (SO42-)과 질산염 (NO3-)이 많이 존재하였고 측정기간 동안 상대습도가 높아서 (평균 약 60% RH, 최고 90% RH 이상), aqueous chemistry를 통한 SOA생성의 가능성도 크다고 하였다. 앞에서 살펴보았듯이 aqueous chemistry의 전구체는 수용성 유기화합물이다. 그러므로 동아시아 지역의 수용성 유기화합물에 대한 배출원 목록이 있어야 한다. 초미세먼지 농도가 높은 지역에서 mist chamber나 PILS (Particle into Liquid Sampler)를 통해 수용성 유기화합물을 포집하여 분석할 수 있다 (Sareen et al., 2016; Hodas et al., 2014). 또한, isoprene이나 aromatic 화합물 등 BVOCs, AVOCs 모두가 대기에서 NOx의 영향을 받아 광화학반응을 할 때는 수용성 유기화합물이 많이 생성되므로 (Nishino et al., 2010; Ervens et al., 2008; Fu et al., 2008), 이를 스모그 챔버 실험을 통해 분석하면 VOC 배출과 2차 생성물인 수용성 유기화합물의 상관관계를 알 수 있다. Aqueous chemistry의 실제적 반응을 살펴보기 위해서는 대표적인 수용성 유기화합물인 glyoxal을 그대로 전구체로 사용하거나 (Galloway et al., 2009), 광화학적으로 발생시켜서 (Volkamer et al., 2009) 스모그 챔버 연구를 수행할 수 있으며, 전구체를 methylglyoxal, glycolaldehyde 등으로 바꾸어 연구할 수 있다. 비록, Turpin 그룹의 reaction vessel 실험으로 이러한 전구체들의 OH 반응은 정립되었지만, 에어로졸 상태인 condensed-phase에 대해서는 아직 이해가 부족하며 이를 통해 대기조건에서 aqueous chemistry를 통한 SOA 생성을 입증할 수 있다. 또한, 최근 스모그 챔버 연구 (Ehn et al., 2014)에 따르면, organic hydroperoxide (ROOH)가 extremely low volatility organic compound (ELVOC)로서 SOA 생성에 중요한 역할을 하는데, 현재 aqueous chemistry를 통한 ROOH 생성 연구가 flow tube나 cuvette을 이용해서 활발히 진행 중이며 (Li et al., 2016; Tong et al., 2016; Badali et al., 2015; Lim and Turpin, 2015), 이는 향후 대기조건에서 SOA 생성의 기여도와 진화 (evolution)를 알기 위한 스모그 챔버 연구로 이어질 전망이다 (Jimenez et al., 2009).
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