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Abstract

Thisstudywasundertakentounderstandthecharacteristicsofvolatileorganic

compounds(VOCs)asozoneprecursorsduringhighozoneepisodesinSeoulbetween

2003and2005.TheVOCsconcentrationdistribution,photochemicalozonecreation

potential(POCP)andnitrogenoxides(NOx/VOCs)limitedareawereevaluatedbasedon

airqualityandmeteorologicaldatameasuredat3photochemicalassessmentmonitoring

stations,whichareBangyee,HwagokandSeongsoo.Theresultswereasfollows.

1.TheVOCsconcentrationatSeongsoowasseveraltimeshigherthanthoseatthe

otherstations,followedbyHwagokandBangyee.Thehighestyearlytrendwas

in2004,withHwagok,andBangyeeshowingincreasingtrendswhileSeongsoo

showedadistinctdecreasingetrend.especiallyforethylbenzene,andtolueneof

theAromaticseries.

2.Ofthemeasureditems,thearomaticserieshadthehighestconcentrations,

followedbyalkane,alkyneandalkeneseriesinthatorder.Ofthearomatic

series,toluene,m/p-xyleneandethylbenzeneexhibitedhighconcentrations.Of

thealkanes,propane,n-butaneandiso-pentane,havinglow molecularweights,

exhibitedhighconcentrations.

3.TheAromaticseriesPOCPaccountedformorethan70% atSeongsoodueto

thesurroundinggasstations,with facilitiesthatused solventsexhibitinga

distinctdecreasingtrend.AtbothBangyeeandHwagok,thePOCPofalkane

serieshavinglowmolecularweights,suchasn-butane,ethaneandiso-pentane,

werehigherthanatSeongsoo.
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4.AttheevaluationoflimitedareaofNOxandVOCs,itwasidentifiedthatthe

limitedareahadmovedHwagokandBangyetendedtomovefromVOClimited

areatothemiddleareaofVOCslimitedandNOxlimitedgradually,while

Seongsootendedtomovefrom NOxlimitedareatothemiddleareaofVOCs

limitedandNOxlimitedgradually.

Keywords:VOCs,NOx,POCP

서 론

휘발성유기화합물(VolatileOrganicCompounds,

VOCs)은 질소산화물 등과 광분해반응에 관여하

여 2차대기 오염물질인 오존 등의 광산화적 산화

물을 형성하는 전구물질로 작용하는 것으로 알려

짐에 따라 질소산화물과 휘발성유기화합물에 대한

제어과정은 지표면 오존 농도의 저감을 실현하기

위한 가장 중요한 과제로 대두되고 있다(1).

특히 VOCs중 방향족 화합물과 할로겐족 화합

물은 그 자체가 강한 독성을 가지고 있어 직접적

으로 발암성과 신경쇠약,피부자극 등의 인체 장

애 및 환경에 유해한 영향을 미치고 있는 것으로

밝혀져 있다(2).올레핀계 탄화수소는 그 자체의

독성보다는 태양 광선에 의한 광화학 반응성이 큰

특징 때문에 대기권 내 오존을 생성하는 전구물질

로서 역할과 함께 식물의 피해와 각종 전자장비에

까지 재산상의 피해를 입히고 있다(3).

미국에서는 이미 80년대부터 EmissionInven-

tory의 작성,환경 대기 중에서의 거동,그 침착

정도에 이르기 까지 아주 다양한 연구를 하고 있

다.국내 VOC연구는 1990년대 초부터 이루어졌

으며,초기 연구는 환경대기 중 에서 주로 BTEX

(benzene,toluene,ethylbenze,xylene)등 일

부 항목에 대한 연구가 수행되었으며,최근 들어

좀 더 다양한 항목에 대한 연구가 수행되었으나

우선적으로 필요한 장기간의 VOCs의 농도 변동

및 특성을 측정 분석한 자료가 제공된 사례는 드

물며 대부분 단기간에 걸쳐서 수행되었다(4~8).

환경 대기 중 VOCs의 위해성 평가 및 저감을

위해서는 일정기간 연속적으로 측정한 VOCs의 자

료 확보가 선결되어야 하며 이들 측정 자료의 지

속적인 연구와 관찰을 통해 VOCs배출원,오염원

의 특성 및 환경조건의 변화를 파악하기 위한 목

적으로 합리적인 규제정책이 수행되어야 한다.

본 연구는 서울지역의 환경 대기 중 여름철 고농

도 오존 발생 시 주변 오염원 및 환경조건변화와

관련한 VOC의 특성을 파악하기 위하여 서울시에

서 운영하는 광화학측정망 성수,방이,화곡 지역의

2003년에서 2005년까지 3년간의 측정결과를 중심

으로 분석하였으며 전구물질의 제어와 지표면 오존

농도 저감방안 수립을 위한 기초 연구를 하였다.

측정방법

1.측정 지점 및 현황

측정지점은 서울지역 광화학 측정망 중 용도지

역을 기준으로 하여 성수측정소(준공업지역),종

로 측정소(상업지역),화곡측정소(주거지역),방이

측정소(공원지역)로 선정하였다.시간적 범위는

2003년에서 2005년까지 5월에서 9월의 기간 중

고농도 오존 발현시기인 여름철 자료를 이용하였

다.그 중 1시간 오존 농도가 60ppb이상이었던

날을 고농도 오존 발생일로 정의하고 오후 시간대

(13～17시)의 오존,VOCs,NOx,NO2 항목에

대하여 시간대별 평균 농도 값을 취하였다.

성수 측정소는 준 공업지역에서 주거지역으로

전환되고 있고(9),200m거리에 편도 4차선 도로

가 있으며,인접하여 각각 5층,15층 아파트가 있

고 인근에는 세탁시설,자동차 정비소,주유소,금

형 공장 등 소규모 공장 등이 밀집해 있다.화곡

측정소는 용도지역이 주거지역으로 주변이 연립주

택,소형 상가로 둘러싸여 있으며 왕복 8차선 도

로에서 약 200m 지역에 위치하고 있어 자동차와

주거지에서 혼합배출 되는 특성을 반영한 지역으
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Table1.Theanalyticalconditionsofautomaticthermaldesorber(ATD)/GC

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㎛)

로 볼 수 있다.방이 측정소는 녹지지역으로 올림

픽공원 내에 위치하여 주거지역이나 교통 환경으

로부터 비교적 떨어져 있어,이동오염원이나 특정

오염원에 대한 영향이 약할 것으로 생각된다.

2.측정 방법

측정방법은 대기 중의 시료를 직접 채취,저온

농축관에서 농축 후 열탈착하여,고분리능 칼럼을

이용하여 AUTO GasChromatograpty에 의해

분석대상물질인 56종의 휘발성 유기화합물을 분리

하여 FID로 검출하였다(10).

Fig.1.ThelocationofVOCsmonitoringstations.

시료를 15㎖/min으로 40분간 총 600㎖를 채

취하여 열탈착 장치를 통과한 시료 중 분자량이

작은 VOCs(C2∼C6)는 Aluminaplot컬럼으로,

큰 VOCs(C6∼C12)는 BP-1컬럼으로 분리하고

FID검출기를 통하여 농도를 정량 및 정성하였다

(11).

각 기기의 검량선 작성은 탄화수소류는 FID검

출기에서 탄소수에 따라 선형성을 고려하여 예상

되는 농도를,aluminaplot컬럼 기준물질로 프로

판 피크 면적을 구한 후 반응인자(RF:Response

Factor)를 구하여 계산하고,BP-1컬럼은 기준물

질로 벤젠 피크면적을 구한 후 RF값을 구하여 모

든 항목의 농도를 계산하였으며,측정된 농도의

단위는 ppmC로 나타내었다.

CA = AC/RF여기서,CA = 농도(ppmC)

RF= 반응인자(피크면적/농도 ppmC)

AC= 면적

RF는 검량상수(피크면적/농도 ppmC)로,모든

항목의 검량을 위하여 사용되고 다음 방정식에 의

하여 기준물질을 분석함으로써 결정된다.

RF= MAC/3(CP)여기서,3은 프로판의 탄소

수(벤젠의 경우는 6)

CP= 프로판의 농도

MAC= 기준물질의 평균면적
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결과 및 고찰

1.측정지점별 대기 중 VOCs농도 분포 및 특성

2003년부터 2005년까지 5월에서 9월의 기간 중

고농도 오존 발생일에 측정된 총 VOCs중 상위 10

개 평균 농도를 표 2에 연도별로 나타내었다.

휘발성 유기화합물의 농도는 성수 측정소가 다

른 측정소에 비해 수배 이상으로 월등히 높게 나

타났으며,화곡,방이 측정소의 순서로 나타났다.

항목별로는 전 지역 모두 약간씩 차이가 있으나

톨루엔,m/p-자일렌 ,에틸벤젠 등의 방향족 화합

물이 전체물질 중 가장 높은 농도를 나타내고 있

다.다음으로 프로판,n-부탄,iso-펜탄,에탄 등

의 저분자 알칸족의 화합물이 높게 측정되었으며,

알킨족 화합물은 에틸렌,프로필렌 등이 측정 되

었다.

상위 측정 10항목을 보면 성수측정소는 톨루엔,

m/p-자일렌,에틸벤젠 외에 o-xylene,n-hexane,

n-decane등 방향족 비율이 70%이상으로 높게

나타난 반면,화곡,방이 측정소는 톨루엔,m/p-

자일렌을 제외한 다른 방향족 ethylbenzene,

benzene은 비교적 낮은 농도값을 나타냈으며 저

분자 알칸계열인 프로판,iso-pentane,n-butane,

ethane의 농도 비율이 성수측정소에 비해 높게

나타났다.이는 지역별 주된 오염원이 성수지역은

유기용제 등에 의하고,방이 화곡지역은 휘발유

자동차 등에 원인이 있을 것으로 사료된다.

측정년도별 추세를 살펴보면 2004년이 높은 값을

나타냈으며,주변 오염원 및 환경 조건의 뚜렷한 변

화가 없는 화곡,방이 지역은 2003년에서 2005년까

지 VOCs오염도가 전체적으로 증가했으나 오염물

질의 조성비는 큰 변화를 나타내지 않았다.

반면,성수측정소는 VOCs오염도가 뚜렷이 감

소하는 경향을 나타냈으며 오염물질의 조성비에서

방향족 화합물의 오염도 감소율이 n-부탄,프로판,

에탄 등 저분자 알칸류에 비해 뚜렷하게 높았음을

확인 할 수 있었다(표 2,그림 2).특히 에틸벤젠

은 0.2477ppmC2003년),0.0634ppmC(2004년),

0.0101ppmC(2005년), 톨루엔은 0.4144ppmC

(2003년),0.3918ppmC(2004년),0.1824ppmC

(2005년)로 오염도가 감소하였다.

이는 용제를 사용하는 소규모 공장의 감소와 아

파트의 증가 등 주거지역으로의 변화와 함께 측정

된 VOCs의 농도 및 오염물질의 조성비도 변하고

있음을 반영한다.결국 용제 오염원에 의한 톨루

엔,에틸벤젠,자일렌 등의 오염도가 현저하게 낮

아짐으로 일반주거지역의 패턴으로 변화하는 것으

로 확인되었다.

Fig.2.TheConcentrationdistributionofmajor

VOCsbyyear.
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Table2.MostabundantVOCsbymonitoringstation

Order
Monitoringstation

Bangyee Hwagok Seongsoo

2003 2004 2005 2003 2004 2005 2003 2004 2005

1 Toluene Toluene Toluene Toluene Toluene Toluene Toluene Toluene Toluene

0.0324 0.0460 0.0328 0.0404 0.09274 0.0408 0.4144 0.3918 0.1824

m/p-xylene iso-pentane n-butane m/p-xylene m/p-xylene m/p-xylene ethylbenzene ethylbenzenem/p-xylene

2 0.0077 0.0274 0.0098 0.0153 0.0221 0.0119 0.2477 0.0634 0.0228

3 propane m/p-Xylene propane propane ethane ethane m/p-Xylene m/p-Xylene
methylcyclop

entane

0.0077 0.0181 0.0095 0.0083 0.0100 0.0112 0.1559 0.0630 0.0191

4 iso-pentane n-butane iso-pentane n-butane n-butane n-butane o-xylene
methylcyclop

entane
n-hexane

0.0062 0.0098 0.0077 0.0076 0.0099 0.0093 0.0522 0.0340 0.0170

5 n-butane o-xylene m/p-xylene ethane propane propane
methylcyclope

ntane
o-xylene propane

0.0062 0.0092 0.0073 0.0071 0.0098 0.0081 0.0287 0.0258 0.0128

6 ethane ethylbenzene iso-butane ethylbenzene ethylbenzene ethylbenzene propane n-hexane n-butane

0.0038 0.0080 0.0048 0.0068 0.0092 0.0072 0.0279 0.0254 0.0120

7 ethylbenzenepropane ethane o-xylene iso-pentane iso-pentane n-hexane n-decane ethylbenzene

0.0036 0.0080 0.0059 0.0056 0.0083 0.0057 0.0251 0.0228 0.0101

8 iso-butane
methylcyclope

ntane
ethylbenzene ethylene o-xylene

methylcyclo

pentane
n-butane propane

2-methylpent

ane

0.0034 0.0058 0.0054 0.0048 0.0077 0.0053 0.0250 0.0196 0.0084

9 benzene n-octane n-pentane n-decan n-hexane iso-butane
1,2,4-trimethy

lbenzene
n-butane iso-pentane

0.0032 0.0045 0.00340. 0.0041 0.0058 0.0048 0.0163 0.0174 0.0083

10 n-pentane n-heptane o-xylene iso-butane iso-butane o-xylen iso-pentane iso-pentane o-xylene

0.0031 0.0045 0.0026 0.0040 0.0056 0.0047 0.0149 0.0161 0.0082

2.POCP를 적용한 VOCs기여도 평가

휘발성 유기화합물은 물질에 따라 광화학스모그

를 유발시키는 정도가 다르므로 단일 화합물 물질

별 오존생성에 관여하는 정도를 평가하기 위해서

오존생성능력(photochemicalozonecreationpo

-tenial,POCP)를 많이 이용한다.POCP는 개별

VOC에 대해 질량측면에서의 VOC배출량 변화에

따른 대기 중 오존농도 변화율을 계산하여 에틸렌

을 기준물질(POCP=100)로 한 상대적인 값으로

표현한 값이다(12).

본 연구에서는 성수,화곡,방이 지역의 3년간

측정된 총 VOCs중 오존생성 기여도 상위 10개

VOCs를 제시하고 각 지점에서 VOCs별 오존생성

기여율을 산출하여 분석했다(표 3).



-322-

Table3.ThedistributionofmostabundantVOCswithPOCPbymonitoringstation

Or-

der

Hawgok Bangyee Seongsoo

2003 2004 2005 2003 2004 2005 2003 2004 2005

Item

Distr

ibu

tion

(%)

Item

Distri

bu

tion

(%)

Item

Dist

ribu

tion

(%)

Item

Distri

bu

tion

(%)

Item

Distri

bu
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표 3에서 알 수 있듯이 분석 결과 전 지점 공통

적으로 오존생성 기여도 상위 10개 VOCs중 방

향족화합물의 기여도가 높게 나타났다 특히 오존

생성에 가장 많은 영향을 미치는 VOCs는 톨루엔,

에틸벤젠,m/p-자일렌으로 이들 물질의 기여도가

44～72%로 나타났다.

측정지점별 POCP를 고려한 VOCs기여도의 연

도별 추세 및 특징은 다음과 같다.

방이 및 화곡 지역의 오존생성 기여도 상위 10

개 VOCs은 톨루엔,에틸벤젠,m/p-자일렌 외에

o-자일렌,n-부탄,프로판,iso-펜탄,n-펜탄,n-

옥탄,iso-부탄 등으로 유사한 패턴을 나타냈다.

오존생성 기여도 상위 10개 VOCs중 방이 지역

의 방향족 화합물의 기여도는 53.4～55.6%이고

알칸류의 기여도는 9.8～15.3%였으며,항목간 기

여율,연도별 추세에 있어 뚜렷한 특징은 없었다.

화곡 지역의 상위 방향족 VOCs 기여도는

64.7%(2003년),72.5(2004년),64.8%(2005년)
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이며,저분자 알칸류의 기여율은 5.2%～7.3%로

연도별 추세는 뚜렷한 특징이 없었으며 방향족 기

여율은 방이 측정소에 비해 좀 더 높았다.이는 방

이,화곡 지역은 주변 오염원 및 환경조건 변화 요

인이 크지 않은 주거지역으로 오염물질 항목간의

조성 및 기여도의 변화율이 낮게 나타났음을 알

수 있었다.

성수지역은 VOCs오염물질 배출강도가 서울지

역에서 최대인 지역으로 방이,화곡지역에 비해

상위 기여 10개 VOCs중 방향족의 기여도가 월

등히 높았다.

방향족의 기여율은 82.6%(2003년), 70.9%

(2004년),70.5%(2005년)으로 연도가 지남에 따라

뚜렷이 감소했음을 알 수 있었다.특히 ethylbenz

-ene의 기여도가 각각 21.72%(2003년),8.19%

(2004년),3.42%(2005년),m.p-Xylene의 기여

도가 21.65%(2003년),12.8%(2004년),11.1%

(2005년)로 뚜렷한 감소를 나타냈다.그러나 알칸

류의 기여도는 4.2%,6.49%,7.05%으로 2003년

에서 2005년까지 증가 하였다.이와 같이 성수지

역은 용제 오염원등에 의한 방향족 VOCs의 기여

도가 뚜렷이 감소하는 경향을 나타냈고 저분자 알

칸계열 VOCs의 기여도는 증가경향을 나타내는

바,성수 지역이 뚜렷한 환경변화와 함께 상위 오

존생성 기여 VOCs의 조성비가 변해감을 알 수 있

었다.결국 성수지역은 주변오염원 변화와 함께

준 공업지역에서 주거지역으로 전환되는 VOC특

성을 나타내며 화곡,방이 지역과 유사한 주거지

역의 패턴으로 변해 감을 확인 할 수 있다.

3.전구물질의 농도 및 조성에 의한 평가

오존의 생성량은 NOx나 VOCs의 농도와 아주

밀접한 관계가 있을 뿐 아니라 특히 NOx와

VOCs의 농도비에 따라 오존의 농도가 좌우된다.

그림 3에서 보는 바와 같이 대기 중의 NOx와

VOCs의 농도가 높을수록 오존의 농도는 증가한다

13).또한 NOx에 비해 VOCs가 희박한 경우는

NOx농도가 낮아지면 오존의 농도는 증가하고,

VOCs가 농후한 경우 VOCs가 낮아지면 오히려

오존의 농도는 증가하는 경향을 보인다.따라서

VOCs/NOx비가 4이하이면 VOCs를,15이상이면

NOx를 저감 시키는 것이 오존저감에 효과적임을

알 수 있다.즉 VOC한계영역에서는 오존 저감에

VOCs억제가 효과적인 반면,NOx한계영역에서

는 오존 저감에 NOx억제에 효과적이며,혼합영

역에서는 어느 쪽을 억제해도 오존을 감소시킬 수

있다(14~15).

Fig.3.OzoneconcentrationcurveofVOCs/

NOxratio,andVOCs,NOx.

분기점이 되는 정확한 VOCs/NOx비는 장소와

시간 및 주변 여건에 따라 계속 변화하기 때문에

정확한 비를 산출하기는 불가능하지만 VOCs/

NOx의 변화 패턴을 연구함으로써 오존 저감대책

에 기여할 수 있다.이에 오존 생성의 전구물질인

NOx와 VOCs가 계속 증가함에 따라 한계영역 및

한계종을 규명하여 오존 저감 대책의 중점을 어디

에 두는 것이 효과적인지 알아 보는 것이 본 연구

의 목적이다.

그림 4,5,6에 방이,화곡 및 성수 지점에 대해

각각 56종의 VOCs시간 평균과 NOx시간 평균과

의 비를 비교하였다.분석결과 방이,화곡 측정소는

측정 지점별로 다소 차이는 있으나 2003년

VOCs/NOx비가 4인 VOCs한계영역으로부터 2005

년 VOCs/NOx비가 4～8사이의 혼합영역으로 점차

이동하는 형태를 나타내었다.즉,방이 측정소와 화

곡 측정소는 VOCs한계영역으로부터 혼합영역으로

점차 이동하는 형태로 변화함을 알 수 있었다.

성수 측정소는 VOCs/NOx 비가 2003년에는

15이상이었으며 2005년에는 4～15사이의 값으로
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Fig.4.DistributionofVOCsandNOxconcentrationatBangyee.

Fig.5.DistributionofVOCsandNOxconcentrationatHwagok.

Fig.6.DistributionofVOCsandNOxconcentrationatSeongsoo.

이동하였으며 총 VOCs농도가 낮아짐을 확인 할

수 있다.즉,성수 측정소는 NOx한계영역에서

NOx와 VOCs혼합영역으로 전환하는 다른 형태

를 나타냄을 알 수 있었다.

따라서 서울지역의 오존 전구물질 조성비에 의

한 평가에서 NOx와 VOCs혼합영역으로 전환했

음을 알 수 있었고 이는 2007년 환경부 발표 서울

지역의 전구물질 농도 조성비가 NOx와 VOCs혼

합영역과 일치하였다.

결 론

본 연구는 2003년부터 2005년까지 서울지역을

중심으로 여름철 고농도 오존 발생 시 주변오염원

및 환경조건과 관련하여 VOCs의 거동 특성을 파

악하였으며 결과는 다음과 같다.
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1.지점별 VOCs농도값은 성수 측정소가 방이,

화곡 측정소에 비해 수 배 이상 월등히 높게

나타났으며,화곡,방이 측정소 순이었다.연

도별 추세는 2004년이 가장 높았으며,방이,

화곡 측정소는 오염도가 증가하는 경향인 반

면,성수측정소는 오염도가 뚜렷이 감소하는

경향을 나타냈다.

2.측정항목별로는 전 측정지점 공통적으로 톨

루엔,m/p-자일렌,에틸벤젠이 높게 측정되

었다.상위 주요 측정 항목에서 성수측정소

는 톨루엔,에틸벤젠 등 방향족 탄화수소류

가 70%이상 높게 측정되었고 방이,화곡 측

정소는 상위 3개 물질을 제외하고 프로판,

n-부탄,에탄,iso-펜탄등의 저분자 알칸계

열이 높았다.

3.POCP를 고려한 2003년에서 2005년까지의

오존 생성 기여도에서 성수지역은 방향족의

기여율이 82.6,70.9,70.5%로 뚜렷이 감소

했고 특히 에틸벤젠의 기여율은 21.7%에서

8.2%,3.4%로 감소했다.반면 저분자 알칸

류의 기여도는 4.2,6.5,7.1%로 증가경향

을 나타내는 바,성수지역의 주변오염원 및

환경조건 변화와 함께 오염물질의 조성비가

변화되는 것이 확인 되었다.

4.반면 화곡 및 방이 지역은 연도별 방향족 기

여율이 화곡은 64.7,72.5,64.8%이었으며,

방이 지역은 방향족의 기여율이 57.7,53.4,

55.6%이며,저분자 알칸의 기여도는 9.8～

15.3% 였다.항목간 연도별 기여도 추세 및

오염물질의 조성비의 뚜렷한 변화가 없었으

며 주변오염원 및 환경조건의 변화가 없었다.

5.질소산화물 대 휘발성 유기화합물에 의한 평

가를 통한 한계종과 한계영역 평가에서 방이,

화곡 측정소는 VOCs가 오존생성의 제한인자

로 작용한 VOCs 한계영역에서 VOCs와

NOx가 혼재된 중간조건의 한계영역으로 점

차 이동했으며,성수 측정소는 NOx가 오존

생성의 제한인자로 작용한 NOx한계영역에

서 VOC와 NOx가 혼재된 중간조건의 한계

영역으로 점차 이동하였다.
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