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Abstract

Investigationsofvolatileorganiccompounds(VOCs)wereconductedinNamsanNo.3

andHongjimunroadwaytunnelsinSeoulfortheyear2007.ThetargetedVOCsinthis

studywere(1)thetoxicaromatichydrocarbonsfromfuel,someofwhicharecarcinogens,

astoluene,benzene,ethylbenzene,m,p-xylene,o-xylene,1,2,4-trimethylbenzeneand(2)

CFCsfrom refrigerantcausingozonedepletionsuchasfreon12(CFC-12),freon114

(CFC-114),freon11(CFC-11),freon113(CFC-113)werealsoinvestigated.

TheVOCsinthetunnelenvironmentwasinfluencedbytemperaturetoexhibitlow

concentrationsinsummerandhighinwinter.Tolueneconcentrationswerethehighest

as20.7and28.7㎍/㎥ andm,p-xyleneconcentrationswerefollowedas12.4and11.9㎍

/㎥ atNamsanNo.3andHongjimuntunnelsrespectively.

ForCFCs,freon114concentrationswerethehighestas1.24and4.50㎍/㎥ and

freon12concentrationswerefollowedas1.05and2.23㎍/㎥ atNamsanNo.3and

Hongjimuntunnelsrespectively.

Keywords:volatileorganiccompounds,tunnel,CFCs

서 론

시민 생활의 질을 떨어뜨리는 도시 대기 오염은

대부분 자동차에 의한 것으로 알려져 왔다.시내

에서 자동차의 운행으로 발생하는 오염물질 중 특

히 VOCs(VolatileOrganicCompounds,휘발성

유기화합물)는 오존전구물질(ozoneprecursor)로

오존 등 광화학 산화성물질을 생성시켜 광화학 스

모그를 유발한다.또한 벤젠과 같은 VOCs는 발암

성을 가지고 있기도 하다.

일반적으로 VOCs는 0.02psia이상의 증기압을

갖거나,끓는점이 100℃ 미만인 유기화합물로 정의
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한다.대개 메탄을 제외한 휘발성 유기물을 대상으

로 하며,C2에서 시작하여 C8까지의 포화 불포화

탄화수소가 여기에 속한다.EPA에 의하면 VOCs

는 벤젠,톨루엔,프로판,부탄,헥산 등 광화학 반

응성이 에탄보다 큰 318종의 물질과 이들 물질을

포함한 진증기압(TrueVaporPressure:TVP)이

1.5psia이상인 석유화학제품 및 유기용제 등을

말한다.일산화탄소,이산화탄소,탄산,금속성 탄

산염 및 탄산암모늄을 제외한 탄소화합물에 해당하

는 이들은 대기 중에서 태양광선에 의해 질소산화

물(NOx)과 광화학적 산화반응을 일으켜,지표면의

오존농도를 증가시키며 스모그현상을 일으킨다.이

때 메탄,에탄,메틸클로라이드,메틸클로르포름,

클로르플르오르탄소류 및 퍼플로르탄소류 등과 같

이 광화학 반응성이 낮은 화합물은 제외하고 있다

(1).미국 EPATO-14및 국내 대기오염공정시험

법(2)에 의하면 환경대기중 유해 VOCs은 대략 40

종이다.이 때 이들은 대부분 벤젠고리 중심의 방

향족 또는 할로겐화 탄화수소이다.

도시 대기 중 VOCs에 대한 연구 방법의 하나로

터널 연구는 관심의 대상에 속한다.이에 대한 연

구는 주로 오염물질의 터널 내 농도 프로파일을

통하여 차량에 의한 오염 추세를 판단하는 것이

다.터널 내 VOCs에 관한 연구는 VOCs농도 그

자체에 중점을 두고 하는 경우도 있으나 주로

VOCs와 차량과의 연관을 두고 결론을 도출하는

경우가 대부분이다.Carvalho등은 차량 기인에

의해 생성된 오염의 정도와 대기 중 광화학 반응

에 의해 생성된 것을 구분하기 위해 터널 내외부

에서 측정을 수행하였다(3).Mei-YinHwa등은

터널 내 VOC측정을 통하여 배출계수를 구하였으

며,톨루엔,에텐,1,2,4-트리에틸벤젠의 순서로

농도가 높게 나타났다(4).또한 Niedojadlo등은

용제 사용과 차량에 따른 비메탄 VOCs발생 기여

율을 구하기 위하여 공기 조성을 조사하였다.이

때 차량에 의한 방출 양상을 터널 내 측정을 통하

여 구하였다.그 결과 용제의 사용보다 차량에서

의 발생이 대기 중 비메탄계 휘발성유기화합물

(NMVOCs)의 조성을 좌우한다고 하였다(5).자

동차에서의 VOCs의 발생 경향을 보고자 Fraser

등은 터널 내 VOCs배출 조성을 배기관 배출원

테스트 데이터 값 및 연소하지 않은 가솔린의 값

과 비교하여,배기관에서의 VOCs발생량이 전체

의 74~97%를 차지함을 확인하였다(6). 또한

Legreid 등은 터널에서 산화휘발성유기화합물

(OVOCs)과 비메탄계 탄화수소(NMHCs)를 측정

한 결과 산화휘발성유기화합물(OVOCs)의 경우

대형디젤차량(HDV)이,그리고 NMHCs는 중소형

디젤차량(LDVs)이 주도함을 확인하였다(7).

VOCs중 CFCs또한 터널 내 많이 발생하고 있으

며,오존층 파괴 주범으로 많은 관심의 대상이 되

어왔다.Stemmler등은 VOCs발생량을 10년 전

과 비교하여 비촉매 가솔린 연료차량의 감소를 확

인하였다(8).또한 Stemmler등은 터널 내 냉매

발생을 조사하여 CFC-12와 HFC-134a의 발생

은 주로 차량의 냉방시스템에서의 손실에서 비롯

되었으나,반면에 HCFC-22는 냉동차량의 이동시

손실에서 비롯한다고 하였다(9).Rubin등은 터

널 연구를 통하여 차량에서 VOCs방출시 증발

(evaporation)대 배기구(tailpipe)를 통한 배출

의 상대적 기여도를 결정하였으며,또한 증발에

대한 기여율이 대기 온도와 양(+)의 상관 관계에

있음을 확인하였다(10).

국내에서도 몇몇 연구를 통하여 터널 내 오염물

질의 측정에 대한 시도가 이루어졌다.이와 같은

문헌들의 연구 결과를 참조하여 서울시의 터널에

서 발생하는 VOCs의 농도를 긴 기간에 걸쳐 측정

하고 그 발생 현황 및 특징을 파악하고자 하였다.

본 연구는 2007년도에 측정된 터널 내 VOCs데

이터를 분석 및 해석하였다.

실험방법

2007년 서울시의 남산 3호 터널과 홍지문터널에

대하여 1)3월 5~9일,2)5월 7~11일,3)8월

20~24일,4)11월 12~16일의 네 차례에 걸쳐,

오전 10~11시경 터널 내 VOCs샘플을 채취 분석

하였다.채취 지점은 남산 3호 터널의 경우 도심방

향으로 320m 안쪽 지점이며 홍지문 터널의 경우

성산방향으로 1,240m안쪽 지점이었다.분석 대상

VOCs는 차량의 연료 연소를 통해 발생하는 방향족
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Table2.PropertiesofanalysedVOCs

No. VOCs CASNo. Formula M.W.

1 Freon-12 75-71-8 Cl2CF2 120.91

2 Freon-114 76-14-2 ClCF2CClF2 170.93

3 Freon-11 75-69-4 CCl3F 137.38

4 Freon-113 76-13-1 CF2ClCCl2F 187.38

5 Benzene 71-43-2 C6H6 78.12

6 Toluene 108-88-3 C6H5CH3 92.15

7 Ethylbenzene 100-41-4 C6H5C2H5 106.17

8 m,p-Xylene
108-38-3

106-42-3
1,3(4)-(CH3)2C6H4 106.17

9 o-Xylene 95-47-6 1,2(CH3)2C6H4 106.17

10 1,2,4-Trimethylbenzene 95-63-6 1,2,4-(CH3)3C6H3 120.20

Table3.AnalyticalconditionsofATD

ManufacturesandModelname MarkesUnitythermaldesorber

Tubedesorptiontemperature 300℃

Tubedesorptiontime 10min.

Tubedesorptionflow 20mL/min.

ColdTrapadsorptive Carbotrap

ColdTrapConcentrationtemp./

Desorptiontemp.

Concentrationtemp.-10℃

Desorptiontemp.300℃

Coldtrapholdtime 10min.

SplitFlowRate InletSplit:0mL/min,OutletSplit:15.3mL/min.SplitRatio:15.3:1

Carriergas He,8psi

화합물인 벤젠,톨루엔,에틸벤젠,m,p-자일렌,o-

자일렌,1,2,4-트리메틸벤젠의 6종으로 선택하였

다.이 중 벤젠과 같은 성분은 발암성 물질로 분류

되며 그 외 성분들도 그에 대한 우려가 있는 물질

들이다(11).또한 차량의 냉매에서 발생하는 염화

불화탄소류(chlorofluorcarbons,CFCs)중 TO-14

에 의한 유해물질로 지정되어 있는 프레온 12,프

레온 114,프레온 11,프레온 113의 4종을 분석하

였다.각 물질에 대한 화학식 및 CASNO.를 표 2

에 표시하였다.

본 연구는 국내 대기오염시험방법 ES01652.1

및 EPA의 TO-14,15및 17에 따른 고체 흡착법

으로 실험을 수행하였다.이 방법은 일정량의 흡

착제로 충진한 흡착관에 시료를 채취하여 열탈착

기를 이용하여 열탈착을 유도하는 것이다.이를

다시 저온농축관에서 채취(농축)한 후 다시 2단

열탈착하여 고분리능 Capillary-Column을 이용

한 기체크로마토그래피에 의해 분석대상물질을 분

리하여 GS/MSD로 측정한다.

Table1.Characteristicsofeachtunnel

Tunnel Length Lane(Oneway)

Namsan3rd 1,260m 2lane

Hongjimun 1,890m 3lane

본 실험에서는 Carbotrap300을 흡착관으로 사

용하였다. 총 채취 유량은 Sibata Σ30mini

pump를 이용하여 이 1.5~2.0L을 맞추었다.분

석기기는 Markes사의 열탈착기와 Agilent사의

GC/MSD를 이용하였으며,각각의 기기 조건을 표

3과 4에 나타내었다.
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Table4.AnalyticalconditionsofGC/MS

Manufactures&

Modelname
Agilent5978B-6890N System

GCcolumnmodel
AgilentHP-1

60m×0.32mm×1um

GCcolumnflow 1mL/min

GCoventemp

hold40℃ for5min.andupto

200℃ by8℃/minandhold2

min.andthenupto220℃ by

10℃/min.andhold8min.

Ionizationmode EI,70eV

MSMode
Scan

45～550amu

MStemp:

Ionsource

MSanalyzer

Ionsource:230℃

MSQuad.:150℃

결과 및 고찰

1.방향족 탄화수소(Aromatichydrocarbons)

남산 3호 및 홍지문 터널에서 방향족 VOCs의

평균 발생 농도 및 크기와 순서를 살펴보면 남산

3호 터널의 경우 톨루엔 20.7,m,p-자일렌 12.4,

벤젠 6.9,1,2,4-트리메틸벤젠 4.7,에틸벤젠 3.3,

그리고 o-자일렌은 2.5㎍/㎥로 나타났다.

반면 홍지문 터널은 톨루엔 28.7,m,p-자일렌

11.9,벤젠 10.8,1,2,4-트리메틸벤젠 3.6,에틸벤

젠 3.3,그리고 o-자일렌은 2.6㎍/㎥로 나타났다.

차량이 많고 정체가 심한 홍지문 터널 내 VOCs

발생이 훨씬 높을 것으로 예상되었다.실제로 톨

루엔이나 벤젠의 경우 그 값이 남산 터널에 비해

높게 나타나고 있었다.그러나 차량이 3배나 많은

것에 비해 그 증가량은 그다지 크지 않다.게다가

다른 물질의 경우는 두 터널에서의 농도가 큰 차

이를 보이지 않고 있다.이는 대기 중 평균 잔류시

간(lifetime)의 차이에 의한 것으로 추정할 수 있

다.평균잔류시간은 벤젠의 경우 19.3일,톨루엔

은 3.6일,에틸벤젠 3일,자일렌의 경우 1~2일로

알려져 있다(12).실제로 두 터널에서 벤젠은 1.6

배,톨루엔은 1.4배,나머지 물질의 경우는 1.0배

내외로 나타나,잔류시간의 영향을 의심케 하였다.

물론 교통량에 비해 온도,습도,풍속의 영향이

커서,터널 내부에 잔존하는 양이 어느 정도 일정

하게 유지되고 있는 것으로도 추정해 볼 수 있다.

해당 VOCs의 측정기간대별 농도 변화 추이를

그림 1과 2에 제시하였다.두 터널 모두 봄에 낮

게 나타나고 점점 증가하여 겨울철에 높게 나타나

는 것을 알 수 있다.

Fig.3.MonthlyconcentrationsofCFCsinthe

NamsanNo.3Tunnel.

Fig.2.Monthly concentrations of aromatic

hydrocarbonsintheHongjimuntunnel.

터널 내 VOCs는 표 5,6에서와 같이 각자에 대

하여 양의 상관관계를 보이고 있다.

교통량,온도,습도,풍속 등의 인자들과 오염량

의 관계를 알아보면 남산 터널과 홍지문 터널은

약간의 차이를 보이나 비슷한 양상이다.소통이
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Table5.CorrelationsbetweenaromatichydrocarbonsandmeteorologicalfactorsintheNamsan

No.3tunnel

Benzene Toluene
Ethyl

benzene

m,p-

Xylene
o-Xylene

1,2,4-

Trimethyl

benzene

TrafficTemp.Humid.Wind

Benzene 1.00

Toluene 0.91 1.00

Ethylbenzene 0.95 0.95 1.00

m,p-Xylene 0.93 0.89 0.98 1.00

o-Xylene 0.96 0.95 0.96 0.93 1.00

1,2,4-Trimethylbenzene 0.79 0.68 0.83 0.85 0.77 1.00

Traffic 0.16 0.37 0.37 0.34 0.36 0.33 1.00

Temp. -0.22 -0.17 -0.18 -0.17 -0.35 -0.02 -0.03 1.00

Humid. -0.27 -0.27 -0.38 -0.34 -0.30 -0.38 -0.26 0.32 1.00

Wind -0.27 -0.29 -0.37 -0.42 -0.27 -0.43 -0.50 -0.38 0.06 1.00

Table6.CorrelationsbetweenaromatichydrocarbonsandmeteorologicalfactorsintheHongjumun

tunnel

BenzeneToluene
Ethyl

benzene

m,p-

Xylene
o-Xylene

1,2,4-

Trimethyl

benzene

TrafficTemp.Humid.Wind

Benzene 1.00

Toluene 0.85 1.00

Ethylbenzene 0.90 0.95 1.00

m,p-Xylene 0.89 0.90 0.96 1.00

o-Xylene 0.92 0.91 0.97 0.94 1.00

1,2,4-Trimethylbenzene 0.80 0.76 0.89 0.94 0.87 1.00

Traffic -0.24 -0.14 -0.20 -0.27 -0.16 -0.29 1.00

Temp. 0.10 0.01 0.04 0.00 -0.06 0.09 0.35 1.00

Humid. -0.30 -0.31 -0.41 -0.47 -0.35 -0.56 0.56 0.32 1.00

Wind -0.26 -0.38 -0.34 -0.39 -0.28 -0.40 -0.01 -0.38 0.06 1.00

비교적 원활한 남산 터널의 경우 표 5에서와 같이

전반적으로 교통량에 대해서는 양의 상관관계를

보이며,온도,습도,풍속에 대하여는 음의 상관관

계를 보인다.이는 온도가 높을 때 VOCs의 확산

이 활발하고 풍속이 클 때 터널 내 순환이 잘되어

외부로 배출되기 때문으로 판단된다.

반대로 교통량이 많고 정체가 심한 홍지문 터널

은 교통량에 대해 음의 상관관계를 보였다.습도,

풍속에 대해서는 남산터널의 경우와 마찬가지로

음의 상관관계를,온도에 대해서는 일정한 경향성

이 없었다(표 6).즉 차량의 양이 과도하여 VOCs

의 발생이 고농도로 지속되는 경우,온도의 영향

은 그다지 크지 않음을 짐작할 수 있었다.

덧붙여 톨루엔/벤젠의 비는 오염원의 원인을 밝

히는 인자로 Bravo등은 가솔린 엔진의 경우

2.8,디젤 엔진의 경우 5.6로 제시하였다(13).남

산 터널에서의 톨루엔/벤젠의 비는 3.0,홍지문

터널에서는 2.7로 분석되었으며 이로 인해 터널

내 VOCs발생의 주 원인자는 휘발유 차량임을

알 수 있었다.
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Table7.CorrelationsbetweenCFCsandmeteorologicalfactorsintheNamsanNo.3tunnel

Freon12 Freon114 Freon11 Freon113 Traffic Temp. Humid. Wind

Freon12 1.00

Freon114 0.61 1.00

Freon11 0.86 0.47 1.00

Freon113 0.75 0.30 0.66 1.00

Traffic 0.48 0.60 0.38 0.34 1.00

Temp. -0.21 -0.01 -0.03 -0.03 -0.03 1.00

Humid. -0.39 -0.06 -0.37 -0.30 -0.26 0.32 1.00

Wind -0.39 -0.22 -0.44 -0.44 -0.50 -0.38 0.06 1.00

2.염화불화탄소류(CFCs)

현재 주로 사용하는 냉매는 HFC-134a로 노후

화된 차량의 경우 프레온 114나 프레온 11,12등

을 병존하는 상태이다(본 연구에서 HFC-134a는

TO-14에 의한 유해한 VOCs에 해당하지 않아,분

석대상에서 제외하였다).분석 결과를 살펴보면

주로 8월 이후에 뚜렷하게 고농도로 나타난다(그

림 5,6).남산 터널의 경우 평균 측정값은 프레온

1141.24,프레온 121.05,프레온 110.71,프레

온 1130.20㎍/㎥로 나타났으며,홍지문 터널의

경우 평균 측정값은 프레온 1144.50,프레온 12

2.23,프레온 111.80그리고 프레온 1130.28

㎍/㎥로 나타났다.

CFCs의 경우 소량 발생하는 프레온 113을 제

외하고는 남산 터널보다 홍지문 터널에서 모두

2~3배 이상으로 나타났다.이는 앞서도 언급한

바 있는 대기 중 잔류시간의 영향에 의한 것으로

CFCs의 대기 중 잔류시간이 매우 길다는 점에서

이러한 가정을 확인할 수 있다.

또한 프레온 114가 여전히 많이 사용되고 있음

을 알 수 있으며,특히 프레온 112는 대형 터보 엔

진을 쓰는 차량의 냉매로 사용되고 있어 대형디젤

차량(HDVs)으로부터의 영향을 짐작할 수 있었다.

CFCs의 경우 이들은 각자에 대하여 양의 상관

관계를 보이며,교통량,온도,습도,풍속에 대한

상관관계는 각각의 터널에 대하여 위의 방향족

VOCs의 발생 경향과 일치하는 것으로 나타났다

(표 7,8).

Fig.3.MonthlyconcentrationsofCFCsinthe

NamsanNo.3Tunnel.

Fig.4.MonthlyconcentrationsofCFCsinthe

HongjimunTunnel.
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Table8.CorrelationsbetweenCFCsandmeteorologicalfactorsintheHongjumuntunnel

Freon12 Freon114 Freon11 Freon113 Traffic Temp. Humid. Wind

Freon12 1.00

Freon114 0.72 1.00

Freon11 0.87 0.73 1.00

Freon113 0.49 0.03 0.64 1.00

Traffic 0.07 0.31 -0.18 -0.54 1.00

Temp. 0.08 0.40 0.15 -0.19 0.35 1.00

Humid. -0.22 0.19 -0.34 -0.55 0.56 0.32 1.00

Wind -0.42 -0.28 -0.46 -0.36 -0.01 -0.38 0.06 1.00

결 론

서울시내 남산 3호 터널과 홍지문 터널에서 휘

발성 유기화합물질(VOCs)의 농도를 측정한 결과

연료에 기인한 방향족 VOCs와 냉매로부터 기인한

CFCs류를 확인할 수 있었다.

남산 3호 터널에서 방향족 VOCs는 평균적으로

톨루엔 20.7,m,p-자일렌 12.4,벤젠 6.9,1,2,4-

트리메틸벤젠 4.7,에틸벤젠 3.3,그리고 o-자일

렌은 2.5㎍/㎥로 나타났다.

반면 홍지문 터널은 톨루엔 28.7,m,p-자일렌

11.9,벤젠 10.8,1,2,4-트리메틸벤젠 3.6,에틸벤

젠 3.3,그리고 o-자일렌은 2.6㎍/㎥로 나타났다.

방향족 VOCs는 봄에 가장 낮은 농도를 보였으

며 점점 증가하여 겨울철에 높아졌다.또한 교통

량에 대해서는 양(+)의 상관관계를,온도,압력

및 풍속에 대해서는 (-)의 상관관계를 가지는 것

으로 나타났다.그러나 홍지문 터널과 같은 정체

가 심한 터널은 온도의 영향을 크게 받지 않는 것

으로 나타났다.

또한 톨루엔/벤젠 비의 값이 남산 3호 터널의

경우 3.0,홍지문 터널의 경우 2.7로 계산되어

VOCs의 주 발생원은 휘발유 차량에 의한 것으로

예측된다.

남산 3호 터널에서 CFCs류는 평균 프레온 114

1.24,프레온 121.05,프레온 110.71,프레온

1130.20㎍/㎥로 나타났다.

반면 홍지문 터널의 경우 평균 프레온 114

4.50,프레온 122.23,프레온 111.80그리고 프

레온 1130.28㎍/㎥로 나타났다.

CFCs는 프레온 114와 프레온 12의 발생이 두

드러졌으며 여름철 이후 발생이 나타나고 있다.

현재 규제로 인하여 위 두 물질을 잘 사용하지 않

으므로 노후화된 디젤 차량의 영향이 큰 것으로

사료된다.

터널 내부 대기의 연구를 통하여 차량으로 인한

도시 대기 오염의 특징을 예측할 수 있으며,정책

의 효과를 확인할 수 있다.이에 따라 앞으로 몇

해에 걸친 지속적 연구를 통하여 더욱 의미있는

성과를 이루고,이에 바탕한 기술적,정책적 해법

을 제시할 수 있을 것으로 사료된다.
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