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            초록
          
        

        
          The physicochemical characteristics of particulate matter emissions from various vehicle’s fuel types were studied at the facility of Transport Pollution Research Center (TPRC), National Institute of Environmental Research (NIER), Korea. Three different types of fuels such as gasoline, liquefied petroleum gas (LPG) and diesel were tested on the NIER driving mode and the constant speed modes (30, 70, and 110 km/h). Chemical composition of submicron particles from vehicle emissions was measured by the High Resolution Time of Flight Aerosol Mass Spectrometer (HR-ToF-AMS) during running cycles. Organics were dominant chemical species of particulate matter emissions for all three different vehicles’ fuel types. Moreover, regardless of fuel types, emission rate of organics and inorganics decreased as the average speed of vehicle increased. The portion of fully oxidized fragment families of CxHyOz accounted for over 98% of organic aerosol (OA) in LPG and diesel vehicles, while the relatively high fraction of CxHy in OA was observed in gasoline vehicle.
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      1. 서 론
      입자상물질 (Particulate Matter, PM)은 대기 중 가시도를 저하시키며 기후변화에 영향을 미친다 (Solane et al., 1991). 또한, PM의 표면에는 발암성 및 돌연변이성 물질들이 흡착되어 있어 인체에 유해한 영향을 끼치는데 이러한 입자의 대부분은 미세입자이며 일부는 인체 호흡기인 폐포 깊숙이 침투한다고 알려져 있다 (Seaton et al., 1995).

      현재 우리나라의 자동차 PM 배출규제는 경유자동차 및 직접분사엔진 (Gasoline Direct Injection, GDI)을 사용하는 일부 자동차에 한하여 규제를 하고 있다. 하지만 자동차의 PM 배출규제는 필터에 포집하는 중량단 위의 방법으로 규제를 하고 있으나 최근의 PM의 후처리장치인 DPF (Diesel Particulate Filter)의 높은 저감효율로 인해 중량단위로 측정하는 데 한계가 있다. 또한, 자동차의 PM 배출을 수농도로 봤을 때 90% 이상이 1 μm 이하의 입자들로 분포되어 있어 이러한 입자에 대한 인체 위해성 자료를 선행연구를 통해 접할 수 있다 (Donaldson et al., 2005).

      국내의 자동차에서 배출되는 PM에 대한 연구의 대부분은 필터에 포집된 PM을 분석하는 방법과, 실시간으로 입자의 물리적 특성을 파악하는 연구 위주로 진행되어 온 반면 실시간으로 PM의 화학적 조성에 대하여 수행된 연구는 미비한 상태이다.

      이러한 관점에서 본 연구에서는 실시간으로 1 μm 이하의 입자에 대한 화학적 성분을 실시간으로 측정할 수 있는 HR-ToF-AMS (High Resolution Time of Flight Aerosol Mass Spectrometer, Aerodyne Research Inc.)를 사용하여 자동차에서 배출되는 PM1에 대해 유종별 차속 변화에 따른 입자의 화학적 조성 배출특성을 파악하였다. 이와 함께 고체입자의 수농도를 측정하기 위해서 배출가스 측정시험 방법을 만족시키는 시스템을 사용하였다.

      실험대상은 엘피지, 휘발유, 경유를 사용하는 차량들로 진행하였으며 주행모드로는 국립환경과학원 주관으로 국내 자동차의 실제도로 주행패턴을 차대동력계에서 재현할 수 있도록 개발된 NIER (National Institute of Environmental Research) 모드를 사용하였다. 또한 엔진 정상상태 (steady-state)에서의 배출특성을 파악하고자 30 km/h, 70 km/h, 110 km/h의 속도로 주행하며 측정하였다. 연구의 주된 내용은 크게 나누어 (i) 유종별 차속에 따른 차량 배출 PM1의 organics 및 inorganics (nitrate, sulfate, ammonium) 화학적 특성 비교, (ii) 유종별 차속에 따른 차량 배출 PM1의 산화도 비교 두 부분으로 구성된다.

    

    

  
    
      2. 방 법
      
        2. 1 차량 선정
        표 1은 본 연구에서 평가된 실험차량의 제원을 나타내고 있다. 실험차량 모두 1600 cc 동급 배기량의 차량들로 구성하였으며, A 차량에는 액상 연료를 인젝터에 분사하는 기술 (Liquid Phase LPG Injection, LPLI)이 적용되었다 (Park et al., 2009). B 차량의 경우 기존의 포트분사 (Multi Point Injection, MPI) 방식의 기술을 대체하는 직접 분사 기술 (Gasoline Direct Injection, GDI)이 적용된 차량으로서 현재 출시되고 있는 휘발유 차량의 상당부분에 GDI 기술이 적용되고 있다 (Lee et al., 2012; Myung and Park, 2012). C 차량은 연소실 내에 연료를 직접 분사하는 기술 (Direct Injection, DI) 이 적용된 차량이다. 배기가스 저감을 위한 후처리장치로 A, B 차량은 삼원촉매장치 (Three Way Catalyst, TWC)가 장착되어 있으며 C 차량은 디젤 산화 촉매장치 (Diesel Oxidation Catalyst, DOC) 및 입자상물질 저감필터 (Diesel Particulate Filter, DPF)가 장착되어 있다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Specification of test vehicles.
          
          

        

        
          
            
              	Vehicle
              	A
              	B
              	C
            

          
          
            	First registration year
            	2014
            	2015
            	2014
          

          
            	Fuel
            	LPG
            	Gasoline
            	Diesel
          

          
            	After-treatment
            	TWCa
            	TWC
            	DOC+DPFb
          

          
            	Engine
            	LPIc
            	GDId
            	DIe
          

          
            	Engine displacement (cc)
            	1591
            	1591
            	1582
          

          
            	Engine power (Kw/rpm)
            	120/6000
            	140/6300
            	136/4000
          

          
            	Vehicle weight (kg)
            	1535
            	1515
            	1660
          

        

        
          
            aThree Way Catalyst (TWC),
          

          
            bDiesel Oxidation Catalyst (DOC), Diesel Particulate Filter (DPF),
          

          
            cLiquid Phase Injection (LPI),
          

          
            dGasoline Direct Injection (GDI),
          

          
            eDirect Injection (DI)
          

        

        

      

      
        2. 2 측정방법
        실험은 자동차 운행조건에서 발생되는 구름저항과 공기저항 등 주행저항을 모사할 수 있도록 설계된 차대동력계에서 진행되었다. 그림 1은 본 연구의 측정시스템 개략도를 나타내고 있으며, 실험이 진행되는 동안 실험실의 온도는 20~30℃로 유지하였고 습도는 40~50%로 조절하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagram of sampling system of particulate matter emission from vehicle.
          
          

          

        

        시험 주행모드는 국립환경과학원 주관으로 국내 자동차와 실제도로 주행패턴을 차대동력계에서 재현할 수 있도록 개발된 NIER 모드를 사용하였다. NIER 모드는 평균 차속별로 15개의 모드가 있으며 이 중 저속, 중속, 고속에 해당되는 NIER-05 (17.3 km/h), NIER-09 (34.1 km/h), NIER-12 (65.4 km/h), NIER-14 (97.3 km/h) 모드를 선택하였다. 또한, 엔진 정상상태에서의 배출 특성을 파악하고자 30 km/h, 70 km/h, 110 km/h의 속도로 일정시간 지속 주행하여 배출물질을 측정하였다.

      

      
        2. 3 High Resolution Time of Flight Aerosol Mass Spectrometer (HR-ToF-AMS)
        High Resolution Time of Flight Aerosol Mass Spectrometer (이하 HR-ToF-AMS)는 PM1에 해당되는 nonrefractory 입자의 화학적 성분을 실시간으로 측정할 수 있는 장점이 있다 (Adam et al., 2011). HR-ToF-AMS에 관한 자료는 광범위하게 여러 연구를 통하여 자세히 설명된 바 있다 (DeCarlo et al., 2006). HR-ToF-AMS의 원리는 다음과 같다. 공기와 함께 inlet을 통해 들어온 입자는 Aerodyne사의 공기역학적 렌즈를 통과하면서 좁은 빔의 형태로 집중되는데 구형 입자 60~600 nm 범위에서 100%의 통과효율을 보인다 (Jayne et al., 2000). 이 흐름이 진공 챔버로 진행되면서 함께 유입된 가스 물질의 대부분이 제거된다. 진공 챔버에서 입자는 600℃로 가열된 vaporizer의 표면에 충돌하여 기화된다. 기화된 물질은 전자충격 (70 eV)에 의해 이온화되고 비행시간 챔버 질량분석기로 이동한다. 질량분석기에서 이온화된 물질은 MCP (Multi-Channel Plate)를 통해 검출된 후, 디지털 신호로 변환된다 (Canagaratna et al., 2007).

        본 연구에는 측정 가능한 농도범위의 데이터를 취득하고자 자동차의 배기관에서 직접 채취 방법을 선택하였다. 왜냐하면 CVS 터널 내에서 외부공기와 희석된 입자 중 일부는 장비의 최저검출한계 (Minimum Detection limit, MDL)에 가까운 낮은 농도 수준을 보여 하향 측정될 수 있는 가능성이 있기 때문이다. 데이터 획득은 20초 간격으로 하였으며 입자의 포집효율 (Collection Efficiency, CE) 변동에 영향을 주는 습도를 조절하고자 장비 전단에 2개의 diffusion dryer를 설치하여 40% 이하의 샘플습도를 유지하였다. 또한, HR-ToFAMS의 최종입자포집 효율적용을 위해 Middlebrook et al. (2012)의 알고리즘이 사용된 CDCE (Composition Dependent Collection Efficiency)를 사용하였다. 데이터 처리는 SQUIRREL 1.57I (SeQUential Igor data RetRiEvaL)와 PIKA (Peak Integration by Key Analysis)를 사용하였다. SQUIRREL를 통하여 UMR (Unit Mass Resolution) 데이터를 얻기 위해서 m/z calibration, baseline 확인과정, CO2 (gas) 보정을 진행하였다. m/z calibration은 각 이온의 비행시간이 온도와 압력에 따라 달라지기 때문에 이를 교정하기 위함이다. 또한, 정확한 농도 산출을 하고자 baseline 확인과정에서 이온 peak의 처음과 끝부분을 구분하였다. CO2 (gas) 보정은 자동차 배출가스 데이터 분석에서 필수적으로 요구되는 과정이다. CO2 시그널인 m/z 44는 가스상 및 입자상 COO+ 시그널로 분리되는데 가스상 CO2+ 시그널은 N2+ 시그널에 대한 공기 중 CO2 비율로 비례하게 결정되며 나머지는 입자상 시그널 (e.g. Organic m/z 44)로 분류된다 (Collier and Zhang, 2013). 자동차에서 배출되는 순간 CO2 (gas)의 농도는 일반 대기 중 평균 CO2 (gas) 농도의 수십 배 이상에 달하기 때문에 대기 중의 평균 CO2 (gas) 농도 값을 CO2 (gas) 보정에 적용시키면 organics (e.g. Org44)가 과대평가되어 데이터의 신뢰성에 영향을 미친다. 따라서 본 연구에서는 CVS 터널에서 1초 단위로 측정된 CO2 (gas) 농도를 HRToF-AMS의 20초 샘플링 간격 및 측정시간과 동일시함으로 CO2 (gas) 보정을 진행하였다. SQUIRREL에서 UMR데이터는 PIKA에서 고해상도 (High resolution) Peak 분리를 위한 본 실험에 맞는 산술적인 peak의 넓이와 모양을 정하는 과정을 거친 후 이온분류하는 작업을 하였다.

      

      
        2. 4 입자의 물리적 특성 측정
        
          2. 4. 1 입자수농도 (Solid Particle Counting CPC)
          입자수농도 측정은 국제연합유렵경제 위원회의 PMP (Particulate Measurement Programme)에서 권장하는 방법을 사용하였다. 여기에서는 미립자 중 휘발성입자를 제거한 후 고체 입자개수만 측정하는 방법이 추천되고 있다. 이유는 가용성 유기성분 (Soluble Organic Fraction, SOF)과 황산염 등 휘발성 성분의 응축으로 인한 핵형성 모드 입자 (Nucleation mode particle)는 배출된 후 희석 조건에 따라 입자개수에 크게 기여하여, 재현성이 있는 측정이 어렵기 때문이다. 본 실험에 사용된 입자수농도 측정 개략도를 그림 2에 나타내었다. 최초 샘플링 부에서는, 배출가스의 일부를 CVS 터널에서 채취하여, 사이클론에서 절단 사이즈가 2.5 μm 이상의 입자를 제거한다. 다음으로, 휘발성 입자 제거부에서 샘플가스를 새로운 휘발성 입자가 생성되지 않도록 150℃ 이상 가열희석기 (PND 1)로 희석시킨다. 또한, 이미 형성되었던 휘발성 입자는 300~400℃의 증발관 (Evaporation Tube, ET)에서 기화시킨다. 그 후, 입자의 재응축에 의한 생성을 억제하기 위해서, 냉각희석기 (PND 2)에 의해 휘발성 성분 가스의 농도를 낮춰준다. 휘발성 입자 제거부를 통과한 고체 입자는, 부탄올을 이용한 응축핵 성장방식으로 CPC (Condensation Particle Counter, TSI)에 의해 1초 단위로 검출된다.

          
            
            

            Fig. 2. 
				
            

            
              Solid particle counting system.
            
            

            

          

        

      

      
        2. 5 배출량 계산식 (직접 채취 분석 시 )
        본 연구에서의 HR-ToF-AMS의 시료는 자동차 배기가스로부터 직접 채취하였기 때문에 이동거리당 배출량 (μg/km) 단위의 계산이 요구된다. 최종 배출량 계산을 위해 본 연구에 적용된 식은 다음과 같다.
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        여기서 Emission Rate는 개별 NIER 모드에서 주행거리당 배출되는 물질의 배출량 (μg/km)을 나타내며, Caverage는 HR-ToF-AMS에서 측정된 organics 및 inorganics 성분의 평균 농도 (μg/m3), Qexhaust는 실험 시 CVS 터널의 벤츄리에서 배기가스와 희석공기를 포함한 분당 유량 (l/min) 값을 나타낸다. Saverage는 실험 모드의 평균 속도 (km/h)이며 DF (Dilution Factor)는 희석배수를 뜻하는데 시험차량으로부터의 배기가스 부피와 CVS 터널을 통과한 전체 가스에 대한 부피비로 결정된다. 희석배수는 식 (2)에 의해 결정된다.
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        13.4는 연료 중 탄소와 수소비가 1 : 1.86일 때 사용되며 탄소, 수소, 산소의 비가 1 : 1.86 : 0.005일 때는 13.5를 적용한다. 또한, CCO2, CHC, CCO는 시험 진행 동안 실시간으로 일정한 유량으로 포집된 시료백에서의 가스 농도를 나타낸다. 최종적인 식 (1)을 유도하고자 다음의 식이 사용되었다.
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        식 (3)의 Vexhaust (m3)는 자동차에서 배출되는 단일 모드에 대한 배기가스 체적을 의미하며 CVS 터널에서의 분당 희석가스 유량 Qexhaust (m3/min)와 실험 시간 Tsampling (min)을 곱한 값에 희석배수 DF를 나눈 방법으로 산출된다. 식 (4)는 본 연구에서 구하고자 하는 배출량 식을 나타낸 것으로 Vexhaust (m3) 대신 식 (3)을 대입함으로 인해 식 (5)가 유도되며 최종적으로는 식 (1)로 정리된다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3. 1 배출 PM1의 화학적 특성
        자동차의 유종에 따른 organics 및 inorganics (nitrate, sulfate, ammonium)의 배출 특성을 그림 3에 나타냈다. 평균 차속이 증가할수록 모든 실험차량에서 organics 및 inorganics의 배출량이 감소하는 경향이 나타났으며 차량 C의 경우 고속구간에서 다소 증가하였다. 또한 차량 C는 다른 차량들에 비해 낮은 배출량 분포를 보이는데 DPF에 의한 입자배출 저감 영향으로 판단된다. GDI 기술이 적용된 차량 B는 상대적으로 높은 배출량이 관찰되었는데 일반적으로 MPI 기술이 적용된 휘발유 차량에서의 PM 배출은 공기와 완전혼합상태에서 실린더로 분사되기 때문에 PM 배출이 거의 없는 반면에 GDI 기술이 적용된 차량의 경우 고온 고압의 분위로 조성된 실린더에 연료를 직접 분사하므로 벽면 액막 현상 발생에 의한 PM 배출이 MPI 차량에 비해 상대적으로 높기 때문으로 해석된다 (Kim et al., 2011).

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Emission rate for organics and inorganics by the average speeds of NIER mode.
          
          

          

        

        그림 4에는 정속 주행시험의 organics 및 inorganics 배출 특성을 나타낸 것으로 그림 3의 경향과 다르게 70 km/h 주행까지 감소하였다가 110 km/h 구간에서 다시 높아지는 배출경향을 보였다. 특히, 차량 B의 inorganics 배출은 1.27 μg/km으로 다른 시험차량 대비 최대 5배의 배출량을 보였다. 그림 3의 최고 평균 속도구간이 97.3 km/h라는 점을 감안했을 때 차량 A와 B의 최적 엔진효율 구간은 110 km/h 이하로 보인다. 이처럼 차량마다 가진 고유의 최적 엔진효율구간을 넘어서는 속도 영역에 대한 배출량 자료는 향후 대기오염물질 배출량 산정에 필요한 차량의 평균 속도 범위를 넘어서는 부분에 대한 배출량 자료로서 일조할 것으로 기대된다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Emission rate for organics and inorganics by average speed on constant mode; (1) emission rate of organics and (2) emission rate of inorganics measured by HR-ToF-AMS.
          
          

          

        

        전체 실험은 2회 이상 진행되었으며 결과 데이터를 표 2에 정리하였다. 시험차량에서 배출된 입자상 물질 대부분이 organics으로 이뤄져 있으며, inorganics의 주요 물질로 nitrate, sulfate, ammonium을 포함하고 있었다. 그림 3과 4를 보면 차량 A의 organics 배출량이 다른 차량들보다 다소 높은 결과가 관찰되었다. 이유로는 휘발유 및 경유보다 연소온도가 높은 엘피지에서 발생된 고온의 배출가스가 외부 온도와 접촉하면서 냉각으로 인한 응축현상으로 인해 휘발성 입자의 수농도가 증가된 것으로 판단된다 (Oprešnik et al., 2012). HR-ToFAMS 전단에 휘발성입자를 제거할 수 있는 장치가 없기 때문에 휘발성입자 및 비휘발성 입자 모두를 측정하므로 상대적으로 높은 농도가 관찰된 것으로 보인다. 정확한 해석을 위해서는 휘발성 입자를 제거할 수 있는 장치를 통해 장착 전과 후를 비교할 수 있는 추가적인 실험이 요구된다.

        
          Table 2. 
				
          

          
            Concentrations of organics and inorganics from particulate matter emissions from the different vehicles’ fuel types.
          
          

        

        
          
            
              	Mode
              	Components (μg/km)
              	A
              	B
              	C
            

          
          
            	NIER-05 (Avg. 17.3 km/h)
            	Organics
            	9.270 (±1.55)
            	8.451 (±0)
            	6.34 (±0.19)
          

          
            	Inorganics
            	0.432 (±0.03)
            	1.264 (±0)
            	0.309 (±0.088)
          

          
            	Nitrate
            	0.426 (±0.029)
            	0.643 (±0)
            	0.301 (±0.086)
          

          
            	Sulfate
            	0.002 (±0.001)
            	0.409 (±0)
            	0.003 (±0)
          

          
            	Ammonium
            	0.004 (±0.001)
            	0.211 (±0)
            	0.005 (±0.002)
          

          
            	NIER-09 (Avg. 34.1 km/h)
            	Organics
            	8.340 (±0.220)
            	5.432 (±0.265)
            	4.777 (±0)
          

          
            	Inorganics
            	0.284 (±0.004)
            	0.489 (±0.041)
            	0.279 (±0)
          

          
            	Nitrate
            	0.276 (±0.007)
            	0.266 (±0.011)
            	0.272 (±0)
          

          
            	Sulfate
            	0.003 (±0.001)
            	0.16 (±0.043)
            	0.002 (±0)
          

          
            	Ammonium
            	0.005 (±0.002)
            	0.063 (±0.01)
            	0.005 (±0)
          

          
            	NIER-12 (Avg. 65.4 km/h)
            	Organics
            	4.640 (±0.190)
            	3.262 (±0.287)
            	3.259 (±0.063)
          

          
            	Inorganics
            	0.208 (±0.015)
            	0.243 (±0.013)
            	0.188 (±0.001)
          

          
            	Nitrate
            	0.204 (±0.016)
            	0.191 (±0.019)
            	0.184 (±0.001)
          

          
            	Sulfate
            	0.002 (±0)
            	0.037 (±0.003)
            	0.001 (±0)
          

          
            	Ammonium
            	0.002 (±0.001)
            	0.015 (±0.002)
            	0.003 (±0)
          

          
            	NIER-14 (Avg. 97.3 km/h)
            	Organics
            	3.370 (±0.100)
            	3.695 (±0.078)
            	4.398 (±0.91)
          

          
            	Inorganics
            	0.223 (±0.023)
            	0.224 (±0.01)
            	0.25 (±0.036)
          

          
            	Nitrate
            	0.219 (±0.024)
            	0.212 (±0.007)
            	0.247 (±0.036)
          

          
            	Sulfate
            	0.001 (±0)
            	0.008 (±0.001)
            	0.001 (±0)
          

          
            	Ammonium
            	0.002 (±0)
            	0.004 (±0.001)
            	0.003 (±0)
          

          
            	30 km/h
            	Organics
            	5.430 (±1.210)
            	3.929 (±0.805)
            	3.267 (±0.591)
          

          
            	Inorganics
            	0.213 (±0.001)
            	0.447 (±0.027)
            	0.135 (±0.037)
          

          
            	Nitrate
            	0.210 (±0.002)
            	0.222 (±0.013)
            	0.131 (±0.036)
          

          
            	Sulfate
            	0.001 (±0)
            	0.155 (±0.008)
            	0.001 (±0)
          

          
            	Ammonium
            	0.002 (±0)
            	0.069 (±0.006)
            	0.003 (±0.001)
          

          
            	70 km/h
            	Organics
            	3.400 (±0.580)
            	3.139 (±0.528)
            	3.442 (±0.559)
          

          
            	Inorganics
            	0.154 (±0.013)
            	0.235 (±0.014)
            	0.186 (±0.001)
          

          
            	Nitrate
            	0.152 (0.013)
            	0.183 (±0.015)
            	0.176 (±0.012)
          

          
            	Sulfate
            	0.001 (±0)
            	0.034 (±0.001)
            	0.005 (±0.007)
          

          
            	Ammonium
            	0.001 (±0)
            	0.017 (±0.002)
            	0.005 (±0.004)
          

          
            	110 km/h
            	Organics
            	4.23 (±0.13)
            	7.2 (±1.371)
            	7.411 (±0.277)
          

          
            	Inorganics
            	0.247 (±0)
            	1.274 (±0.488)
            	0.351 (±0)
          

          
            	Nitrate
            	0.235 (±0.012)
            	0.546 (±0.095)
            	0.345 (±0.002)
          

          
            	Sulfate
            	0.007 (±0.008)
            	0.503 (±0.385)
            	0.001 (±0.001)
          

          
            	Ammonium
            	0.005 (±0.004)
            	0.224 (±0.198)
            	0.004 (±0.001)
          

        

        

        휘발성입자의 영향 정도를 확인하고자 유종별 NIER 모드에 따른 입자수농도를 그림 5에 나타냈다. 입자수 농도는 휘발성 입자가 제거된 고체입자 수농도로서 차량 A는 다른 차량들에 비해 낮은 입자수농도를 보이는데 이는 측정과정에서 상당부분 휘발성 입자가 제거된 결과로 판단된다. 차량 B의 결과는 Myung et al. (2014)의 연구에서 GDI 기술이 적용된 차량의 입자수농도 결과와 비슷한 수준임을 확인할 수 있었으며 차량 C는 DPF에 의한 입자저감효과로 보여진다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            Particle number concentration (NIER mode) by CPC (Solid Particle Counting CPC).
          
          

          

        

      

      
        3. 2 배출 PM1의 산화도
        자동차에서 배출되는 PM을 구성하는 물질의 대부분은 유기성 화합물로 이루어져 있으며 (Shah et al., 2004) 이러한 유기성 입자의 산화정도는 HR-ToF-AMS 측정자료에서 관찰할 수 있다. 유기성 미세입자의 산화 정도 관측은 배출원에서 배출된 유기성 입자가 대기 중 화학반응을 통해 그 산화 정도가 심화되면서 유기성 입자의 질량이 늘어나기 때문에 대기오염 관점에서 중요한 요소 중 하나이다. 유기성 입자의 산화 정도는 전혀 산화가 되지 않은 형태의 CxHy, 약간 산화된 정도의 CxHyO, 그리고 많은 화학 반응을 통해 산화가 심화된 CxHyOz 형태로 구분되어 HR-ToF-AMS 관측에서 살펴볼 수 있다. 그림 6은 차속별로 시험차량에서 배출된 유기성 입자의 산화도를 나타내고 있다. 차량 B를 제외하고는 속도와 상관없이 98% 이상이 산화가 심화된 CxHyOz 형태로 배출되고 있음이 관찰되었다. 차량 B에서 산화가 되지 않은 CxHy 형태와 약간 산화된 정도의 CxHyO 형태로 일부 배출됨을 관찰할 수 있었는데 이는 차후 대기 중 화학반응 산화에 의한 질량증가로 이어질 잠재성이 있다고 판단된다.

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Mass fractions of oxidation states for organic components from different fuel’s types by vehicles’ speeds; (1) A vehicle, (2) B vehicle, and (3) C vehicle.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서 자동차 유종에 따라 배출된 PM1의 화학적 성분을 HR-ToF-AMS 장비를 이용하여 실시간으로 측정하였으며 차속에 따른 배출량을 확인하고자 실제도로 패턴을 모사한 NIER 모드를 주행하였다.

      
        	1) NIER 모드 실험에서 PM1의 화학적 주성분은 organics이었으며 inorganics의 주성분은 nitrate, sulfate, ammonium으로 구성되어 있었다. 또한, 평균 차속이 증가할수록 organics 및 inorganic의 배출량이 감소하는 경향이 관찰되었으며 차량 C는 고속구간에서 다소 증가하는 경향을 보였다.


        	2) 정속 주행 실험을 통해 110 km/h을 넘어선 구간에서는 organics 및 inorganics의 배출량 증가를 확인하였는데 NIER 고속 모드와 비교하였을 때 이 구간 이하의 운전 영역은 시험 차량의 최적 엔진 효율 구간으로 판단된다.


        	3) 산화도 측정에서 GDI 기술이 적용된 차량 B에서 전혀 산화가 되지 않은 형태의 CxHy와 약간 산화된 정도의 CxHyO 형태로 배출되는 것이 관찰되었으며 차량 A와 C는 98% 이상이 산화가 심화된 CxHyOz 형태로 배출되는 것으로 나타났다.


        	4) 엘피지를 연료로 하는 A 차량의 경우 HR-ToF-AMS의 결과에서 다른 차량들에 비해 높은 농도를 보인 반면 휘발성 입자를 제거한 CPC의 결과에선 낮은 수농도를 보였다. 이는 상당부분 휘발성 입자를 포함하고 있는 것으로 판단되어지나 향후 추가적인 실험을 통한 해석이 요구된다.
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