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Abstract

Theatmosphericconcentrationsof56hydrocarbonsatanupwindsite(Gangseo),urban

site(Jongno)anddownwindsites(SongpaandJungrang)intheSeoulmetropolitanareawere

continuouslyanalyzedonanhourlybasisduringMaytoSeptember2007toexaminethe

contributionsofNOxandVOCstoozoneformation.Itwasfoundthatparaffinconsistedof

36.8~65.6%totalVOCs.Themonthlyaverageparaffinandaromaticsconcentrationsaturban

siteswerehighestduringSeptemberandJune,respectively,whileattheupwindsitesthe

highestconcentrationsforparaffinandaromaticswereJulyandJune,respectively.The

hourlyaverageozoneandNOxconcentrationstendedtoincreaseafter10A.M.andwere

highestduringdaytime.Thecontributionratetowardsozoneformation,whenconsidering

photochemicalozone creating potentials(POCP),showed thattoluene had the highest

contributionrate,followedbym/p-xylene,n-butane,propaneandethylene,inthatorder.In

addition,these5compoundsaccountedfor48.8~60.2% ofthetotalcontributionstoozone

formationduetototalVOCs.[VOCs]/[NOx]ratiosoflessthan4andfrom 4to15

accountedfor17.2~43.0% and56.7%~82.5% ofthetotalozoneformation,whichsuggested

thatVOCsandNOxsourcecontrolsareimportantinthereductionofozoneformation.
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서 론

휘발성유기화합물(VolatileOrganicCompounds

;VOCs)은 그 종류와 발생원이 복잡․다양할 뿐

만 아니라 시료의 채취와 분석방법에 내재된 기술

적 어려움으로 인하여 이산화황이나 입자상물질과

같은 다른 일반적인 대기오염물질에 비해 여러 가

지 측면에서 적절한 관리가 힘든 항목으로 인식되

어 왔다.

그러나 최근 연구의 흐름은 종래 총탄화수소 혹

은 비메탄계 탄화수소의 개념에서 나아가 개별적

인 VOCs에 대한 관리와 연구가 권장되고 있는 상

황이다.환경적인 관점에서도 총탄화수소라는 분

류의 의미가 퇴색되어가는 이유는 그 자체의 중요

성이 감소해서라기보다는,수십～수백종에 이르는

탄화수소의 개별적인 거동과 유해성에 대한 정확

한 이해가 뒷받침되지 않는 상황에서 과학적이고

효과적으로 이를 규제하는 것이 사실상 무의미하

다는 현실적인 배경에 기인한다고 볼 수 있다.

대기중 오염물질의 광화학적 반응으로 인해 야

기되는 대기오염문제에 있어서 주된 물질들은 크

게 나누어 오존과 오존 이외의 산화성물질을 총칭

하는 옥시단트 그룹과 오존생성에 관여하는 전구

물질(precursor)로서 탄화수소를 포함하는 휘발

성유기화합물 그룹,대기중 반응성 질소화합물 그

룹,그리고 2차 에어로졸 생성에 관여하는 기타

기체상물질 등 네 그룹으로 분류된다.

오늘날 전세계적으로 대도시 지역에서 지표면

오존농도가 환경기준을 초과하는 빈도가 증가함에

따라 오존의 생성과 관련 있는 전구물질

(precursor)인 질소산화물과 휘발성유기화합물에

대한 제어과정이 지표 오존농도의 저감을 실현시

키기 위한 가장 중요한 과제로 대두되고 있다.

오존오염은 국지규모에 국한되지 않고 광화학

기작과 기상조건과의 복잡한 상호작용으로 인해

다양한 시․공간 규모로 발생하게 된다.따라서

특정지역의 오존오염의 실태와 원인을 정확히 진

단하기 위해서는 지역 내 오존전구물질 배출현황

과 대기중 농도 분포를 정확히 파악하여야 하며,

아울러 국지 및 지역규모의 오존의 생성,축적,수

송에 관련된 기상학적인 이해가 요구된다.

대도시의 경우 최근에 급속히 증가한 자동차로

인하여 특히 도시지역에서의 탄화수소와 질소산화

물 등의 농도는 각종 연료전환정책에도 불구하고

여전히 증가하고 있다.따라서 향후 대도시 지역

에서 대두될 가장 심각한 대기오염현상으로서는

서울을 포함 수도권 지역에서 이미 하절기 중 이

러한 징후가 심각한 것으로 나타나고 있다.

이러한 관점에서 본 연구는 서울지역의 오존 전

구물질(VOCs,NOx),오존생성잠재능력(POCP)

에 의한 오존생성 기여도를 분석,평가하여 서울

시 대기환경시책의 기초자료로 제공하고자 한다.

연구방법

조사지점은 종로구 효제동(종로5,6가동사무소

4층 옥상),강서구 화곡동(화곡 3동사무소 옥상),

중랑구 면목5동(면목빗물펌프장),송파구 방이동

(올림픽공원 내)에 설치되어 있는 광화학 측정망

이다.종로지역은 도로가 인접해 있어 이동오염원

의 영향이 클 것으로 예상되며 불특정 다수의 오

염원이 혼재되어 있는 지점이다.또한 상업지역으

로 포목점과 한약재를 사용하는 점포 등이 밀집되

어 있다.강서구 화곡동 지점은 서울의 서쪽에 위

치 인천광역시와 경기도 김포시에 인접해 있는 지

역으로 주거지역에 해당된다.중랑구 면목동 지점

은 주변에 도로변과 대형 할인마트의 주차장이 인

접하고 있다.송파구 방이동 지점은 녹지지역으로

올림픽공원 내에 위치하여 주거지역이나 교통 환

경으로부터 비교적 떨어져 있어 이동오염원이나

특정오염원에 대한 영향이 적은 지점이라 볼 수

있다.

조사기간은 일년 중 비교적 오존농도가 높게 나

타나는 기간인 2007년 5월부터 9월까지로 하였

다.측정방법은 온라인 측정망을 통해 휘발성유기

화합물 56종을 매시간 측정하였으며 분자량이 작

은 VOCs(C2∼C6)는 Aluminaplotcolumn으로,

큰 VOCs(C6∼C12)는 BP-1column으로 분리하

고 FID검출기로 정성 및 정량하였다.

측정기기는 온라인 열탈착 장치에 연결된 GC를

이용하였으며 측정 장비의 분석조건은 표 1과 같다.
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Table1.Theanalyticalconditionsofautomaticthermaldeserver(ATD)/GCforVOCs

ATD-400

OvenTemp. 100℃ Split(inlet) no(zero)

CycleTime 60min Minpsi 42psi

TrapLowTemp. -15℃ STDInj.Time 40min

TrapHighTemp. 325℃ NafionDrierFlow 250mL/min

GC/FID

OvenTemp.(intitial) 46℃(hold:10min) OvenTemp.(final) 170℃

DetectorTemp.(1) 250℃ DetectorTemp.(2) 250℃

MidpointPressure 17psi Columnflow 1.8mL/min

ColumnType AluminaPLOT(0.32㎜×50m),BP-1(0.32㎜×50m×1㎛)
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Fig.1.ThemonthlyvariationofVOCsconcentrationinambientaironMay∼Sep.,2007.

결과 및 고찰

1.대기 중 휘발성유기화합물의 변동 특성

1)지역별,월별 분포 특성

56종의 VOCs를 alkynes류(1종),olefin류(10

종),aromatic류(16종),paraffin류(29종)으로 구

분하여 월 평균농도 변동을 보면 그림 1과 같이 종

로는 paraffin류가 전체의 49.6～60.6%로 높았으

며,다음이 aromatic류(31.5～43.8%),olefin류

(4.8～6.1%),alkyne류(1.2～1.8%)의 순으로 나

타났다.화곡은 paraffin류가 전체의 45.3～1.9%
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Fig.2.ThediurnalvariationofVOCsconcentration.

로 높았으며,다음이 aromatic류(41.5～49.2%),

olefin류(3.9～5.5%), alkyne류(1.2～1.6%)의

순으로 나타났다.면목은 paraffin류가 전체의

55.7～65.6%로 높았으며, 다음이 aromatic류

(26.3～36.4%),olefin류(6.4～7.2%),alkyn류

(0.5～1.2%)의 순으로 나타났다.방이는 Paraffin

류가 36.8～54.7%, aromatic류(31.6～55.0%),

olefin류(7.7～13.5%),alkyne류(0.5～1.1%)등의

분포 특성을 나타내었다.전반적으로 VOCs를 구

성하는 분포는 paraffin류가 높지만,특히 녹지지

역인 방이지점의 6월은 다른 지점에 비해

aromatic류의 분포가 높게 나타났다.

종로,면목의 월별 변동은 paraffin류는 9월,

aromatic류는 6월이 가장 높았고 화곡의 paraffin

류는 7월,aromatic류는 6월이 가장 높게 나타났

다.

2)시간별 변동 특성

시간대별 변동은 그림 2와 같이 면목지점은 모

든 시간대에서 paraffin류 화합물이 다른 화합물

에 비해 높은 농도를 나타내고 있으며 이는 자동

차에서 배출되는 paraffin류가 가장 많다는 보고

(1)와도 유사한 결과이다.

종로는 오전시간대에 paraffin류 화합물 고농도

를 보이다가 11시～12시 사이,17시～19시 사이

에 aromatic류로 바뀌면서 두 번의 피크가 나타

나 이지점은 자동차 도로변과 그 주변의 불특정

다수의 발생원에 의한 영향인 것으로 판단된다,
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Fig.3.ThediurnalvariationofNOxandO3concentration.

또한 화곡,방이 지점은 약간 차이는 있지만 오전

시간대에는 paraffin류 화합물이 고농도를 나타내

다가 오후에는 aromatic류로 바뀌면서 고농도를

나타내다가 19시를 기점으로 다시 paraffin류 화

합물이 다시 증가하기 시작하여 22시～다음날 새

벽 시간대까지 고농도를 나타내고 있는데 이는 이

등(2)의 조사와 비슷한 양상을 보였으며 김 등(3)

의 도로변 조사,조 등(4)의 면목동 조사,김 등

(5)의 방학동 조사에서 출근시간에 높았다는 보고

와는 상이한 경향을 보였다.이는 VOC배출원은

다양하며 주간에 자외선의 영향으로 VOC가 2차

오염물질로 변환하여 농도가 낮아지며 또한 야간

에는 풍속이 약해져 대기오염물질의 확산이 적어

농도가 높아졌을 것으로 판단된다.

오존 및 질소산화물의 시간변화는 그림 3에서와

같이 오존농도는 10시 이후 증가하기 시작하여 낮

시간대에 최고치를 나타냈고 질소산화물은 종로,

화곡,방이 모두 출근시간대에 최고치를 나타냈으

며,면목은 출근시간대와 퇴근시간대 이후 야간에

최고치를 나타내었다.또한 질소산화물은 오존과

는 상반되는 경향을 보였으며 낮 시간대에 낮은

농도를 나타내었다.이는 오전에 질소산화물과 휘

발성유기화합물이 공존하여 낮 시간으로 가면서

광화학 반응이 활발해 지면서부터 질소산화물의

양은 감소하는 반면 오존은 낮 시간대에 최고치를

나타내었다.
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Table2.Photochemicalozonecreationpotentials(POCP)andatmosphericlifetimeoftargetVOCs

asozoneprecursorslistedintheUSAandUK

VOCs POCPa)
Life

timeb)

(days)

VOCs POCPa)
Life

timeb)

(days)

VOCs POCPa)
Life

timeb)

(days)

Ethylene 100 3.6 2-Methylpentane 50 5.5 Ethylbenzene 60 4.4

Acetylene 15 34.5 3-Methylpentane 45 5.4 m-Xylene 95 1.3

Ethane 10 116 1-Hexened) 50 0.8 p-Xylene 95 2.2

Propylene 105 1.2 n-Hexane 40 5.5 Styrene 60 N.A.

Propane 40 27.0 Methylcyclopentane 50 N.A. o-Xylene 65 2.3

Isobutane 30 N.A.c)
2,4-

Dimethylpentane
55 6.1 n-Nonane 45 3.0

1-Butene 95 1.0 Benzene 20 25.3 Isopropylbenzene 55 4.8

n-Butane 40 12.2 Cyclohexane 25 4.1 n-Propylbenzene 50 5.2

trans-2-Butene 100 N.A. 2-Methylhexane 50 N.A. m-Ethyltoluene 80 1.6

cis-2-Butene 100 N.A. 3-Methylhexane 50 N.A. p-Ethyltoluene 75 2.6

Isopentnae 30 N.A.
2,3-

Dimethylpentane
50 N.A.

1,3,5-

Trimethylbenzene
115 0.5

1-Pentene 70 1.0.
2,2,4-

Trimethylpentane
60 8.4 o-Ethyltoluene 65 2.5

n-Pentane 40 7.9 n-Heptane 55 4.3
1,2,4-

Trimethylbenzene
120 1.0

Isoprene 100 0.3 Methylcyclohexane 50 3.0 n-Decane 45 2.7

trans-2-Pentene 95 N.A.
2,3,4-

Trimethylpentane
60 4.4

1,2,3-

Trimethylbenzene
115 0.9

cis-2-Pentene 95 N.A. Toluene 55 5.2 m-Diethylbenzene 65 N.A.

2,2-

Dimethylbutane
25 13.4 2-Methylheptane 45 N.A. p-Diethlybenzene 65 N.A.

Cyclopentane 50 6.0 3-Methylheptane 40 N.A. n-Undecane 45 2.4

2,3-

Dimethylbutane
40 4.9 n-Octane 50 3.6 n-Dodecaned) 40 2.2

a)POCPdataweretakenDerwentandJenkin(1991).
b)Atmosphericlife-timesdataweretakenDerwent(1993).
c)N.A.:datanotavailable.
d)Thesetwocompoundshavebeenaddedascalibrationandretentiontimestandardsfortheverificationof

retentiontime.

※ TotalNMOC:Totalnon-methaneorganiccompounds.

※ PAM HC:Thesum of58compoundsreportedfrom PhotochemicalAssessmentMonitoring(PAM).
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Table3.Contributionratetothephotochemicalozonecreation
(Unit:%)

No. Jongno Hwagok Myeonmok Bang-i

1 toluene

(27.8)

toluene

(20.3)

toluene

(19.2)

toluene

(31.5)

2 m,p-xylene

(10.0)

m,p-xylene

(14.4)

n-butane

(11.4)

m,p-xylene

(9.8)

3 propane

(7.9)

ethylbenzene

(9.4)

m,p-xylene

(7.8)

n-butane

(7.3)

4 n-butane

(6.7)

n-butane

(6.7)

propane

(6.6)

propane

(6.2)

5 ethylbenzene

(3.8)

propane

(5.5)

ethylene

(4.8)

ethylene

(5.4)

6 ethylene

(3.1)

1,2,4-trimethyl

benzene (3.7)

isobutane

(4.5)

ethylbenzene

(4.6)

7 isobutane

(2.8)

ethylene

(3.5)

1,2,4-trimethyl

benzene (3.9)

isopentane

(3.5)

8 isopentane

(2.4)

o-xylene

(3.2)

ethylbenzene

(3.5)

propylene

(2.9)

9 cis-2-butene

(2.3)

isobutane

(2.8)

isopentane

(3.3)

isobutane

(2.8)

10 1,2,4-trimethyl

benzene (2.2)

isopentane

(2.0)

propylene

(2.8)

n-pentane

(2.5)

2.오존생성 기여도 평가

1)POCP를 고려한 VOCs기여도 평가

휘발성유기화합물은 각각의 물질에 따라 광화학

스모그를 유발시키는 정도가 다르므로 개별 VOC

가 오존생성에 관여하는 정도를 평가하기 위해서

오존생성능력(Photochemical Ozone Creation

Potential;POCP)(6)을 많이 이용한다.POCP

는 개별 VOC에 대해 질량측면에서의 VOC배출

량 변화에 따른 대기 중 오존농도 변화율을 계산

하여 에틸렌을 기준물질(POCP=100)로 한 상대

적인 값으로 표현한 것으로 개별 VOC의 POCP는

표 2와 같다.

표 3에서와 같이 그 결과는 톨루엔이 19.2～

31.5%,다음으로 m/p-자일렌,n-부탄,프로판,

에틸렌 등의 순으로 나타났다.

또한 이들 5개 항목 물질의 기여도를 보면 전체

적으로 49.8～60.2%로 여전히 이 부분에 대한 특

정물질 기여도가 비교적 높게 평가된 것으로 나타

났다.그림 4는 지점별 전체 56항목의 POCP를

고려한 것으로 전체를 100으로 하였을 때 각 항목

이 기여하는 비율을 평가하여 나타낸 것이다.또

한 대부분 영국에서 26개 항목을 규제하고 있는데

이들 지점도 상당 부분의 항목이 해당되었다.기

여도 평가에서 상위 25종의 VOCs가 전체 56종의

VOCs중 87%로 백(7),조(2)등이 조사한 지역

의 87∼88%보다 비슷하거나 약간 높은 비율로 나

타났으며 그 결과 전체 56종 VOCs중 25종의 화

합물이 차지하는 비율이 88.8∼92.2%로 나타났

다.이는 특정 항목이 차지하는 비율이 큰 것으로

나타났으며 이들 물질의 발생원 및 제어대책,관

리가 이루어져야 할 것으로 판단된다.
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Fig.4.DistributionusingPOCPoftargetVOCs.

2)휘발성유기화합물(VOCs)대 질소산화물

(NOx)에 의한 평가

Fig.5.Ozoneconcentrationcurvebytheratio

ofNOxtoVOCs.

그림 5는 NOx대비 VOCs비율에 따른 오존농

도 곡선을 나타낸 것으로 대기 중의 NOx와

VOCs의 농도가 높을수록 오존의 농도는 증가한

다.또한,NOx에 비해 VOCs가 희박한 경우는

NOx의 농도가 낮아지면 오존의 농도는 증가하고,

농후한 경우는 VOCs의 농도가 낮아지면 오히려

오존의 농도는 증가하는 경향을 보인다.따라서

NOx 대비 VOCs의 비율이 4 이하인 경우는

VOCs의 농도를,그 비율이 15 이상인 경우는

NOx의 농도를 감소시키는 것이 오존농도의 저감

에 효과적임을 알 수 있다(9).

종로지역에 설치된 광화학측정망의 VOCs/NOx

의 비는 그림 6(a)와 같이 4이하가 43.0%,4∼15

사이가 56.7%, 15이상이 0.3%로 이 지점의

VOCs/NOx는 15이하가 대부분이며 이는 VOC

-limited환경에서 NOx-limited환경쪽으로 진행

됨을 알 수 있었다.화곡 지점(b)는 4이하가 22.9%,

4∼15사이가 76.8%,15이상이 0.3%로 이 지점

의 VOCs/NOx는 4∼15사이가 76.8%로 중앙에
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Jongno(a) Hwagok(b)

Myeonmok(c) Bang-i(d)

Fig.6.DistributionVOCsandNOxconcentrationofphotochemicalpollutantsstation.

분포 VOC-limited환경과 NOx-limited환경이

혼재하고 있음을 알 수 있었다.면목,방이지역의

일평균 VOCs/NOx의 비는 그림 6에 (c),(d)와

같이 4이하가 17.2%～19.1%,4∼15사이가 78.

7～82.5%,15이상이 0.3～2.2%로 이 지점의

VOCs/NOx는 4∼15사이가 대부분이며 이는

VOC-limited환경과 NOx-limited환경이 혼재

하고 있는 것으로 나타났다.

따라서 VOCs/NOx비가 4이하이면 VOC농도

를,15이상이면 NOx농도를 저감시키는 것이 오

존저감에 효과적임을 알 수 있었다.(8,9)

결 론

2007년 5월부터 9월까지 서울의 풍상지역(강서),

도심(종로)과 풍하지역(중랑,송파)인 광화학오염

물질측정망에서 매시간 연속으로 휘발성유기화합

물 56종을 측정하여 농도 분포와 질소산화물과 휘

발성유기화합물의 오존생성 기여도를 조사한 결과

다음과 같은 결론을 얻었다.

1.대기질 휘발성유기화합물중 paraffin류 화합

물이 전체의 36.8～65.6%로 가장 높은 농도

를 나타내었고,다음으로 aromatic류 26.

3～55.0%,olefin류 3.9～13.5%,alkyne류

0.5～1.8%로 나타났다.

2.종로,면목의 월별 변동은 paraffin류는 9월,

aromatic류는 6월이 가장 높았고,화곡의

paraffin류는 7월,aromatic류는 6월이 가

장 높았다.녹지지역인 방이동은 aromatic류
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모두 6월이 가장 높게 나타났다.olefin류,

alkyne류는 모두 다른 기간에 비해 가장 낮

은 비율을 나타내었다.

3.시간대별 변동은 다소 차이는 있지만 오전

시간대에는 paraffin류 화합물이 고농도를

나타내다가 오후에는 aromatic류로 다시 19

시를 기점으로 paraffin류 화합물로 증가하

기 시작 하여 22시～다음날 새벽 시간대까

지 고농도를 나타내고 있다.

4.오존 및 질소산화물의 시간변화에서 오존농

도는 10시 이후 증가하기 시작하여 낮 시간

대에 최고치를 나타냈고 질소산화물은 종로,

화곡,방이 모두 출근시간대에 최고치를 나

타냈으며,면목은 출근시간대와 퇴근시간대

이후 야간에 최고치를 나타내었다.

5.POCP를 고려한 오존 생성기여도는 톨루엔

이 19.2～31.5%,다음으로 m/p-자일렌,n-

부탄,프로판,에틸렌 등의 순으로 나타났다.

또한 이들 5개 항목 물질의 기여도를 보면

전체적으로 49.8～60.2%로 여전히 이 부분

에 대한 특정물질 기여도가 비교적 높게 평

가된 것으로 나타났다.

6.질소산화물과 휘발성유기화합물의 오존생성

기여도 평가에서 VOCs/NOx비는 4∼15사

이가 56.7～82.5%로써 이는 VOC농도 및

NOx농도가 감소할수록 오존농도는 감소할

가능성이 높은 VOC한계와 NOx한계가 공

존하는 한계의 영역에 해당하는 것으로 나타

나 오존저감을 위해서는 VOC 배출원 및

NOx배출원 관리가 중요하다고 판단된다.
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