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This study investigated the real-time formaldehyde (HCHO) concentrations in an urban area of Ansan, South              

Korea, during the summer of 2024, using Proton Transfer Reaction Time-of-Flight Mass Spectrometry (PTR-             

ToF-MS) and Mid-Infrared Spectrometer (MIRA). Average concentrations of HCHO were 4.8±1.7 ppb for            

PTR-ToF-MS and 3.5±0.7 ppb for MIRA with PTR-ToF-MS, exhibiting higher sensitivity to HCHO variations.             

Findings with both instruments showed similar temporal trends (R2=0.82) with HCHO concentrations peaking            

during the daytime (PTR: 6.4 ppb, MIRA: 4.3 ppb) and declining at night (PTR: 2.1 ppb and MIRA: 1.7 ppb).                 

The diurnal variations in HCHO concentration highlighted the active photochemical reaction that occur during             

the summer. This study provided fundamental insights into the characteristics of photochemical pollution in             

summer seasons through real-time observations of HCHO concentrations. The results from this study could             

contribute to urban air quality management through the development of long-term, continuous datasets and cor-              

relation analyses with other air pollutants in future research.

Key words: Formaldehyde (HCHO), Real-time analysis, PTR-ToF-MS, Mid-infrared Spectroscopy, Urban air 

quality monitoring

1. 서 론

포름알데히드(formaldehyde, HCHO)는 실내 및 대기환    

경 모두에서 중요한 오염물질로 간주되며, 카보닐(carbonyl)     

그룹에서 가장 분자량이 작은 알데하이드(aldehyde)이다.    

대기환경에서는 주로 휘발성유기화합물(volatile organic   
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compounds, VOCs)의 산화로 인해 생성되는 2차 산물로      

형성되며, 화학물질 제조, 연료 연소, 바이오매스 연소 등       

다양한 1차 배출원에서도 배출된다.1,2) 또한 식물에서 유      

래하는 이소프렌(isoprene)의 산화 과정에서 자연적으로    

발생하기도 한다.3,4) 실내 환경에서 HCHO는 건축 자재,      

접착제 및 세척 제품 등에서 배출되며,5) 일반적으로 실       

내 농도가 실외보다 높은 것으로 보고되고 있다.6)

선행 연구에 따르면 HCHO는 인간의 비인두암(naso-     

pharyngeal cancer)을 유발할 수 있다는 명확한 연구결과      

가 입증되었다.7-11) 이에 따라 국제암연구소(international    

agency for research on cancer, IARC)에서는 1급 발암물       

질로 지정하였으며, 미국 환경보호청(U.S. environmental    

protection agency, U.S. EPA)과 유럽위원회(European    

commission, EC)도 HCHO를 인간 의심물질 발암물질     

(1B군)으로 지정하였다.12-14) HCHO에 대한 기존 연구는     

주로 고농도 노출로 인한 인체 건강 위험을 중심으로 이        

루어졌으나, 최근에는 저농도 노출에 의한 영향도 점차 부       

각되고 있다.15) 저농도 수준에서 단기간 HCHO를 흡입      

하면 사고 능력이 저하되고, 순환계 및 호흡기 질환에 의        

한 사망 위험이 증가할 수 있다.16) 또한, 저농도 수준에        

서도 장기간 노출시 암 발병 위험이 증가한다고 보고되       

었다.13) 이러한 이유로 대기 중 저농도 수준에서 존재하       

는 HCHO 농도에 대한 연구가 매우 중요하지만, 국내에       

서는 대기 중 HCHO 농도 분포에 대한 연구가 여전히 부         

족한 실정이다.

대기 중 미량 존재하는 HCHO를 측정하기 위해 다양       

한 장비들이 개발되어 현장 측정에 활용되고 있다.17) 화       

학적인 방식으로는 2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH)   

카트리지를 사용하여 HCHO를 포집한 후 아세토니트릴     

용액으로 추출하여 고성능 액체 크로마토그래피 (high     

performance liquid chromatography, HPLC)로 분석하는    

방법이 주시험방법으로 활용되고 있다. 또한, 분광학 및 화       

학적이온화 방식으로는 푸리에 변환적외선분광법 (fourier    

transform - infrared spectroscopy, FT-IR), 차등광학흡수     

분광법 (differential optical absorption spectroscopy,    

DOAS), 가변 다이오드 레이저 흡수 분광법 (tunable      

diode laser absorption spectroscopy, TDLAS), 양자전이     

반응 질량분석법 (proton transfer reaction - mass spectro-       

metry, PTR-MS)등이 있다. 화학적 방식 중 DNPH 카트       

리지를 사용하여 HPLC로 분석하는 방법 (EPA TO-11A)      

은 현재 U.S. EPA에서 표준으로 채택하여 측정하고 있       

지만, 오존 (ozone, O3), 이산화질소 (nitrogen dioxide,      

NO2), 수증기 (water vapor)의 간섭으로 인해 데이터 간       

편차가 있을 수 있다는 점이 보고되었다.18-21) 미국 전역     

의 대기 중 HCHO를 지상 측정소와 위성 관측을 통해     

비교 분석한 사례를 통해, 338개 지상 측정소 가운데 45     

개 관측소만이 연속적인 계절 데이터를 확보하였으며, 이     

가운데에서도 시간별 및 3시간 간격으로 측정한 데이터     

의 10% 만이 사용할 수 있었으며, 단 3곳의 측정소 자     

료만이 QA/QC를 통과한 것으로 나타나, 해당 방법은 연     

속자료의 수집과 분석에 어려움이 있는 것으로 파악되     

었다.22)

이처럼 DNPH 카드리지를 이용한 분석방법은 실시간     

측정방법과 비교하여 시료의 채취, 실험실 이동 및 아세     

토니트릴 용액을 이용한 추출, 그리고 HPLC 분석을 통     

한 단계적인 절차에 따른 분석에 시간이 오래 소요되는 단     

점이 있으며, 정량적 부분에서 대기 중 농도가 낮은 경우     

최소 3시간 이상 시료를 채취해서 분석함에 따라 대기 중     

동적 변화에 대한 특성을 파악하기 어렵다. 이러한 문제     

를 보완하기 위해 최근 양자전이반응 질량분석기(proton     

transfer reaction time of flight mass spectrometry, PTR-     

ToF-MS)17) 및 중적외선분광기(mid-infrared spectrometer,   

MIRA)37)를 이용하여 대기 중 저농도 HCHO를 실시간으     

로 분석하는 방식이 도입되고 있다. 기존의 DNPH 방법     

은 정도관리 측면에서 고정적으로 1주 3, 4회 측정하여     

자료를 수집하고, 이와 동시에 실시간 장비를 활용하여 집     

중관측하는 방법이 적용될 수 있다. 그러나 실시간 측정     

장비 또한 수분 의존성, 낮은 농도에서의 변동 및 영점 흔     

들림에 따른 주기적인 보정의 문제가 있으므로, 표준화된     

운영방법이 적용될 필요가 있다.37)

그러므로 본 연구는 최근 다수 활용되고 있는 PTR-     

ToF-MS를 중심으로 MIRA를 비교하여 도심 지역 내     

HCHO를 실시간으로 측정하고, O3와 NO2 분포를 비교     

하였으며, 두 장비 간의 성능과 측정 편차를 비교하여 활     

용성을 파악하였다. 이를 통해 대기질 모니터링에 대한     

실시간 분석 장비의 유용성과 효과를 확인하고, 향후 대     

기 중 HCHO 측정분석 연구의 기초자료로 제공하고자     

한다.

2. 연구방법

2.1. 측정 위치 및 기상 개황

경기도 안산시 도심에 위치한 경기권대기환경연구소    

(37.3205°, 126.8284°E)에서 2024년 08월 17일부터 09월     

03일까지 실시간으로 HCHO를 측정하였다. 안산은 지리     

적으로 서해 연안에 위치한 시화·반월 산업단지의 배후     
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도시에 해당한다. 측정지점에 대한 상세한 사항은 이전의      

연구를 통해 기술되어 있다.23,24) 지역적 특징을 살펴보면      

측정 지점을 중심으로 북서쪽으로 15 km 거리의 남동공       

단, 서쪽으로 9 km 거리의 시화산업단지와 시화멀티테크      

노밸리 및 5 km 거리에 반월산업단지가 각각 위치한다.       

그리고 남동쪽 6 km 거리에는 반월도금산업단지가 위치      

하여, 측정지점의 정북 및 정동 방면을 제외하고는 모두       

산업단지가 분포하고 있다. 대기환경연구소 남쪽 5 km에      

는 기상청의 방재기상관측소 (automatic weather system,     

AWS)가 운영 중이다. 측정기간 기상 조건을 Table 1에 제        

시하였다. 평균 온도는 27.0±3.8oC, 상대습도는 82.5±     

15.6% 수준이었다. 풍속은 평균 0.3±0.3 m/s 범위로 풍속       

이 낮았으며, 남서풍 (SW)이 주풍이었고, 누적강수량은     

70.5 mm로 2024년 8월 21일과 8월 23일에 기록되었다.       

특히 측정 지점을 중심으로 남서쪽 방면에는 반월 산업       

단지가 있으며, 2022년 기준 화학물질의 대기 배출량은      

methyl ethyl ketone (MEK)이 1위로 436,110 kg/year      

(26%)이며, HCHO는 26위로 1,854 kg/year이다.43) 이러     

한 영향으로 대기 중 반응성이 높은 MEK는 봄철 안산        

에서 관측된 VOCs 가운데 높은 농도 수준 (4.02±5.29       

ppb)을 나타내며, 본 연구에서 대상으로 하는 HCHO 또       

한 관련된 영향을 받을 수 있다.24)

2.2. 분석 장비 및 교정 

2.2.1. PTR-ToF-MS instrument

PTR-ToF-MS는 2000년대에 상용화된 분석 장비로, 공     

기 중 HCHO뿐만 아니라 개별 VOCs를 시료 전처리 없     

이 실시간으로 분석할 수 있는 장점을 가지고 있다.26) 이     

장비는 인간 건강에 영향을 미치는 VOCs의 평가,27)     

VOCs와 오존 형성의 관계 및 영향 연구,28) 식품 및 음료     

의 품질 제어와 원산지 추적29) 등 다양한 분야에서 널리     

활용되고 있다. 전통적으로 대기 중 VOCs 분석에 사용되     

는 가스크로마토그래피 질량분석법(gas chromatography-   

mass spectrometry, GC-MS)은 흡착제 유형과 분리 컬럼     

에 따라 분석 가능한 VOCs가 제한적이며, 시료 포집 후     

전처리 과정과 분석에 시간이 소요된다. 이러한 특성은 실     

시간으로 변화하는 대기 중 VOCs를 관측하는 데 한계점     

을 나타낸다. 본 연구에서는 PTR-ToF-MS를 활용하여 대     

기 중 HCHO를 실시간으로 관측하였으며, 장비의 원리     

와 측정 방법은 다수의 연구에서 제시되었다.24-29) Fig. 2     

의 (a)는 PTR-ToF-MS의 비행시간분석 스펙트럼을 보여     

주며, HCHO 표준가스를 분석한 내용이다. HCHO 분석     

은 HCHO에 H+가 반응한 (HCHO)H+ 이온에 대하여 m/     

z 31.01- m/z 31.03영역에 출현하는 피크에 대한 면적에     

교정값을 적용하여 농도를 산출한다(Fig. 2의 (a)).

Table 1. Weather conditions during the test period in Ansan

Period (m/d/yyyy) Temp. (oC) R.H. (%) W.S. (m/s) W.D. Precipitation (mm)

8/17/2024~9/3/2024 27.0±3.8 82.5±15.6 0.3±0.3 SW 70.5

Fig. 1. Location of sampling site, industrial complex, and AWS.24)
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2.2.2. MIRA instrument

MIRA 분석 장비는 중-적외 영역에서 HCHO가 특정      

파장의 에너지를 흡수하는 특성을 이용한 광학 측정법으      

로, 광원과 광학 셀 및 검출기로 구성되며, Shutter 등        

(2019)에서 자세히 설명되어 있다.17) 공기는 450-750 ml/      

min 유량으로 13m 광학 경로를 제공하는 접이식 Herriott       

셀로 유입되어 분석된다. Fig. 2의 (b)는 HCHO 약 800        

ppb에 대한 MIRA의 광학 흡수스펙트럼을 나타낸다. 중      

-적외 영역에서 HCHO 흡수 파장 2831.6413 cm-1과 인접       

한 수분 파장 2831.8413 cm-1의 스펙트럼을 측정하고, 비       

어-램버트 법칙(Beer-Lambert Law)을 적용하여, HCHO    

농도를 산출한다.17,37) 이와 함께 광학 셀에 시료와 바탕       

시료를 측정할 수 있도록 유입경로가 서로 다른 2개의 유        

입구를 가지고 있으며, 주기적인 교차 측정을 통해 영점       

을 보정 및 반영한다. 바탕시료 유입구에는 HCHO를 제       

거하기 위한 스크러버가 장착된다.

HCHO 측정에 활용한 분석 장비의 특성을 정리하여      

Table 2에 제시하였다. 이와 함께 HCHO 분포 특성을 비        

교하기 위하여, 오존과 질소산화물을 측정하였으며, 각각     

대기오염 공정시험방법(ES 01607.1a, ES 01603.1)에 준     

하는 장비를 활용하였다.

2.2.3. 분석 장비 교정

두 장비에 대한 교정을 위하여 표준가스를 주문 제작       

하였다. 표준가스 제조사 ㈜리가스(RIGAS, KOR)를 통     

해 HCHO 3.56±0.36 ppm(N2 balance)을 공급받아 교정      

에 이용하였다. Fig. 3은 각 장비에 대한 교정 장면을 보         

여준다. PTR-ToF-MS는 분석장비에 교정시스템이 장착    

되어 있다. 장비에 고정 장착된 내부 교정장치와 제로 에     

어발생기를 이용하여 교정을 진행하였다. 내부 교정장치     

는 두 대의 질량유량제어기(mass flow controller, MFC)     

로 구성되며, 제로 에어는 0-800 ㎖/min 범위, 표준가스     

는 0-20 ml/min 범위에서 조정할 수 있다. HCHO 교정     

조건은 제로 에어를 500 ml/min으로 고정하고, 표준가스     

유량을 단계적으로 2, 4, 6, 8, 10 ml/min으로 주입하여,     

14-69 ppb 범위의 농도에서 진행하였다.

MIRA의 경우 가스 교정장치(Dilution Control Unit,     

APM, KOR)를 활용하였다. 가스 교정장치는 두 대의     

MFC로 구성되며, 제로 에어는 0-5,000 ml/min, 표준가스     

는 50-2,000 ml/min 범위에서 조정할 수 있다. HCHO 교     

정 조건은 제로 에어를 3,000-5,000 ml/min 범위에서, 표     

준가스 유량을 60, 80 ml/min으로 설정하여, 42-92 ppb     

범위의 농도에서 진행하였다. 

교정 결과, 두 장비의 HCHO 교정 가스에 대한 직선     

성은 PTR-ToF-MS R2=0.998, MIRA R2=0.999로 유의     

한 수준으로 파악되었다. 그러나 두 장비에 대한 교정 농     

도 범위가 다른 점에 주의하여야 하며, 향후 교정 시스템     

에 대한 일원화를 통해 농도 범위를 일치시켜 비교할 필     

요가 있다. 이와 함께 PTR-ToF-MS의 분석실은 비행시간     

챔버로 시료 유입량이 20-25 ml/min 수준이며, MIRA는     

광학 셀 내부 부피를 고려하여 시료 유입량을 450-750     

 ml/min로 유지해야 함에 따라, 장비간 분석 시료량이 차     

이가 있다. 그러므로 장비 간 교정 농도 구간, 분석 방법     

및 유량 차이에 기인하는 오차가 내재함을 밝혀 둔다.

Fig. 2. HCHO analysis method: (a) PTR-ToF-MS - HCHO qualitative determination in the m/z 31 region, (b) MIRA - HCHO 
absorption spectrum analysis at optical wavelengths.
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3. 결과 및 고찰

3.1. 여름철 HCHO의 농도 분포 특성

2024년 여름철 집중관측 자료의 시계열 그래프를 정리      

하여 항목별로 Fig. 4에 제시하였다. 측정 기간 8월 18일,        

8월 21일, 그리고 8월 22일에는 강우가 기록되었으며, 해       

당 기간 PTR-ToF-MS와 MIRA 장비는 공기 중의 수분       

의 영향을 고려하여 가동을 중지하였다. Fig. 4(a)에서      

HCHO 측정값은 강우 발생 기간 전후를 제외하고, 8월     

24일부터 9월 2일에는 오전 6시부터 급격히 증가하여 정     

오 (12-13시) 부근에서 최대 농도가 출현하였고, 이후 점     

진적으로 오후에서 다음 날 새벽까지 감소하는 경향을 나     

타냈다. PTR-ToF-MS가 MIRA보다 높은 수준이었으며,    

일 변화폭이 큰 특징을 나타냈다. 강우 기간을 제외하면     

HCHO와 O3 및 온도는 뚜렷한 일 변동을 나타낸다. 태     

Table 3. Specification of measurement & analysis instruments used in this study 

Items Device
Time

resolution
Specifications Analysis method

HCHO
PTR-ToF-MS

(6000, IONICON)
 1 sec

mass range : 1~10000 m/z

LOD* : 10 pptv

resolution : > 1500 m/∆m

Proton transfer reaction

HCHO
MIRA HCHO

(Ultra, AERIES)
 1 sec

range : 0~100 ppm

LOD* : 65 pptv37) Mid-infrared spectrometer

O3

O3 anlayzer

(49iQ, Thermo Scientific)
 1 sec

range : 0~200 ppm

 0~400 mg/m3

LDL** : 0.50 ppb

UV Photometric

NOx
NO-NOx anlayzer

(42iQTL, Thermo Scientific)
 1 sec

range : 0~1000 ppb

 0~1500 g / m3

LDL** : 50 ppt

Chemiluminescence detector

*LOD : limit of detection, **LDL : lower detectable limit

Fig. 3. HCHO Calibration for PTR-TOF-MS(left) and MIRA(right) instruments.
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양 복사량이 증가하는 주간에 일 최고 농도가 출현하였       

고, 이에 반해 습도는 뚜렷이 역전된 분포를 나타냈다.       

NO2는 출근 시간에 증가하고 한낮에 감소하는 분포로, 한       

낮에 O3가 증가하는 형태와 반대 경향을 나타내며, 이것       

은 고정 및 이동오염원 등에서 배출된 질소산화물이 휘       

발성유기화합물과 주간 오존 생성 사이클에 관여하기 때      

문으로 판단된다.39) 

측정 항목에 대한 통계자료를 Table 4에 정리하였다.      

HCHO는 PTR 4.8±1.7 ppb, MIRA는 3.5±0.7 ppb이었      

다. PTR과 MIRA의 평균값 차이는 1.3 ppb이었으며,      

PTR이 MIRA보다 농도의 증가와 감소, 즉 변화 폭이 큰        

것으로 나타났다. O3는 33.9±19.0 ppb, NO2는 12.2±6.7      

ppb이었다. 3.3항에서 HCHO와 함께 일 변동에 대해 고       

찰하였으며, PTR-Tof-MS와 MIRA에 대한 측정값의 분     

포와 차이에 대한 사항은 3.4항에서 논의하였다. 

3.2. 국내외 HCHO 농도분포와 측정방법

안산에서 측정한 HCHO 농도에 대하여 국내 및 국외     

연구 사례를 정리하여 Table 5에 제시하였다. 최근 우리     

나라에서 유해대기오염물질 (hazardous air pollutants,    

HAPs)과 관련하여 2018년부터 2022년까지 5개 산단지역     

에서 DNPH 방법으로 조사된 HCHO 농도는 여수·광양     

2.4 ppb (n = 280), 포항 3.6 ppb (n = 224), 대산 5.7 ppb     

(n = 252), 울산·온산 3.9 ppb (n = 252), 시화·안산 4.51 ppb     

(n = 168)로 나타났다.38) KORUS-AQ 캠페인 기간 (2016     

년 5-6월) 항공관측 플랫폼의 NASA CAFE (compact     

Fig. 4. Time series of (a) HCHO, (b) O3 and NO2, (c) temperature and relative humidity, and (d) precipitation during the 
intensive measurement period 2024.

Table 4. Summary on the measurement items

Items
HCHO (ppb)

O3 (ppb) NO2 (ppb) Temp. (℃) RH (%)
PTR-ToF-MS MIRA

Mean 4.8 3.5 33.9 12.2 27.0 82.5

S.D. 1.6 0.7 19.0 6.7 3.8 15.6

Max. 11.7 6.0 81.5 34.6 36.4 99.0

Min 2.4 1.3 2.3 3.6 19.6 47.0
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airborne formaldehyde experiment) 장비를 이용하여 대     

산석유화학단지 상공을 선회하며 플룸을 실시간 관측한     

결과, HCHO 순간 최대 농도는 12 ppb로 파악되었으며,       

VOCs와 관련된 2차 생성 요인이 90%를 차지하는 것으       

로 보고하였다.40) 해당 관측장비는 NASA가 개발한 비공      

명 레이저 유도 형광 장비 (nonresonant laser-induced      

fluorescence)로 HCHO가 광원을 통과할 때 355 m 파장       

을 흡수하고, 420-550 nm 파장으로 방출하는 형광을 검       

출하는 원리를 가진다.44) 서울시 대기중 HCHO 농도 분       

석, 발생원인 및 O3 기여량을 분석할 목적으로 2021년       

10월부터 11월 사이에 서울 올림픽파크에서 4시간 간격      

으로 DNPH 카트리지를 이용하여 시료를 연속적으로 포      

집하여 LC-QToF (liquid chromatography – quadruple time      

of flight)를 이용하여 HCHO를 분석하였으며, HCHO는     

7.36±3.27 ppb로 파악되었다. 이 값은 안산에서 측정한 결       

과보다 비교적 높은 수준으로 파악된다. 일주기 분석은 4       

시간 간격의 측정 결과로 수행되었으며, 그에 따른 해석       

에 제한점이 있다.36) 본 연구 결과는 안산 도심에서 수행        

된 내용으로 PTR-ToF-MS의 측정값 (4.8±1.6 ppb)이 시      

화·안산 산업단지의 측정 결과와 유사한 수준을 보인다.      

그러나 시화·안산 산업단지 측정결과는 2022년 5월, 6월,      

10월에 측정한 결과로, 봄, 여름, 가을에 대한 평균값에 해        

당함에 따라 농도 비교에는 측정 기간의 차이가 있음을     

전제한다. 그리고 우리나라 산단지역에서 조사된 HAPs     

결과는 DNPH 카트리지를 이용하여 각각 오전 1시간, 오     

후 1시간 하루 2개 시료를 포집하여 분석한 사항으로, 연     

속 관측자료와 비교하기에는 제한점이 있다. 연속 관측 방     

법은 시간 변화 특성을 제시할 수 있지만, 정성 및 정량     

방법에 대하여 장비 간 차이가 있으므로 향후 DNPH 방     

법과 비교 및 검토가 필요하다. 

국외의 경우 HCHO에 대하여 일주기, 계절 분포 및 광     

화학적인 관점에서 생성 및 소멸에 대한 연구가 수행되     

었으며, Table 5에 정리한 내용에 대하여 살펴보면 다음     

과 같다. 1999년 여름철 미국 Mt. Whiteface에서 준-연속     

(semi-continuous) 측정방법으로 DNPH 흡수액을 이용한    

연속적인 시료 포집기가 HPLC와 결합된 방식을 이용하     

여 10분 간격으로 HCHO를 측정하였고 (n = 3,178), 일주     

기를 분석하였다. HCHO와 함께 HONO, O3의 농도를     

관측하여 비교한 결과, HCHO는 평균 1.34 ppb로 낮이     

밤보다 높았으며, 일주기 변동은 다른 두 물질보다 약한     

것으로 비교되었다.30)

2000년 미국 뉴욕의 Queens college에서 QCL (quantum     

cascade laser) 장비를 이용하여 여름철 HCHO를 실시간     

연속 측정하였으며, HCHO는 출퇴근 시간대에 NOx와 블     

Table 5. Comparison of the averaged formaldehyde concentrations measured in various studies

Class Locations Measurement Period HCHO (ppb) Method / Instruments

Urban
Ansan, KOR

(this study)

Aug-Sep, 2024

(17 days)

4.8 ± 1.6 Continuous / PTR-ToF-MS

3.5 ± 0.7 Continuous / MIRA

Industrial

complex

Yeosu·Gwangyang, KOR Dec, 2018, Feb, Apr, Jul, 2019 2.40 DNPH-HPLC (n=280)

Pohang, KOR Sep, Nov, 2019 3.55 DNPH-HPLC (n=224)

Daesan, KOR May, Aug, Oct, 2020 5.69 DNPH-HPLC (n=252)

3.91 DNPH-HPLC (n=252)Ulsan·Onsan,KOR Apr, Jun, Oct, 2021

Sihwa·Banwol, KOR May, Jun, Oct, 2022 4.51 DNPH-HPLC (n=168)

Urban Olympic Park, Seoul, KOR Oct-Nov, 2021 (24 days) 7.36 ± 3.27 DNPH-LC/QToF

Petrochemical

Complex
Daesan, KOR May 22, 2016 12 

Continuous / CAFE

(laser-induced fluorescence)

Forest Mt. Whiteface, US Summer, 1999 1.34
Semi-Continuous

DNPH-HPLC (n=3178)

Urban
Queens College

New York, US
Jul-Aug, 2000 2.2 ± 1.1

Continuous / QCL 

(quantum cascade laser)

Urban 9 cities, CHN
Summer, 2009-2010 5.07 ± 4.11 DNPH-HPLC (n=127)

Winter, 2009-2010 2.04 ± 1.53 DNPH-HPLC (n=127)

Urban Shenzhen, CHN

Spring, 2016 3.4 ± 1.6 Continuous / PTR-MS

Continuous / PTR-MS

Continuous / PTR-MS

Continuous / PTR-MS

Summer, 2016 5.0 ± 4.4

Fall, 2016 5.1 ± 3.1

Winter, 2016 4.2 ± 2.2

Urban Guangzhou, CHN Sep-Nov, 2018 2.99 ± 2.06 Continuous / PTR-ToF-MS
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랙카본 (black carbon, BC)과 강한 상관성이 있었고, 정       

오 부근에는 Ox (O3+NO2)와 관련성이 높았으며, 정오를      

기점으로 HCHO 최대 농도가 나타났다. 이와 함께      

HCHO의 생성원을 분석한 결과, isoprene의 산화가 44%,      

메탄이 25%, 프로펜이 18%를 각각 차지하는 것으로 보       

고하였다.31) 

2010년부터 2011년에 걸쳐 베이징과 상하이를 포함한     

중국의 9개 주요 도시에서 여름과 겨울철에 DNPH-      

HPLC 방법으로 HCHO를 포함한 총 15종의 카보닐 화       

합물에 대해 측정 분석하였으며, 그 결과 고산지와 해안       

을 접한 2개 도시를 제외한 모든 도시에서 여름 (n=127,        

5.07±4.11 ppb)이 겨울 (n = 127, 2.04±1.53 ppb)보다 높        

은 수준이었고, 카보닐 화합물 가운데 HCHO가 가장 높       

은 비율을 차지하는 것으로 파악되었다.32) 특히 여름철      

HCHO를 포함한 카보닐 화합물은 온도와 관련성이 높았      

으며, 겨울철은 자동차와 같은 인위적 배출원의 영향을 받       

는 것으로 나타났다. 국내 HAPs 연구 사례에서와 같이       

평균 농도분포가 제시되었으며, 측정자료 (n = 127)를 가       

지고 일주기 파악이 어려운 한계점을 가진다.

2016년 봄, 여름, 가을, 겨울에 사계절에 걸쳐 중국 주강        

삼각주(Pearl River Delta)의 선전에서 PTR-MS를 사용하     

여 대기 중 HCHO 농도를 실시간 연속 측정하였으며, 평        

균 농도는 가을 (5.1±3.1 ppb)과 여름 (5.0±4.4 ppb)이       

높았고, 겨울 (4.2±2.2 ppb)과 봄 (3.4±1.6 ppb)이 낮았다.       

일주기 변화에서 HCHO의 일일 최대 농도는 이른 오후       

에 발생하였고, 낮 동안 오존(O3) 및 2차 유기 에어로졸        

(Secondary Organic Aerosol, SOA) 지표와 높은 상관성      

을 보여주었다. 여름과 가을에 선전 지역의 대기 HCHO       

와 2차 생성물 간의 밀접한 관계를 통해, 낮 동안의        

HCHO는 오존 형성과 OH 라디칼 생성의 주요 기여원으     

로 평가되었고, 이는 HCHO가 도시 대기의 광화학반응     

에서 핵심적인 역할을 한다는 것을 제시하였다.33)

2018년 9월부터 11월에 걸쳐 중국 광저우에서 PTR-     

ToF-MS를 이용하여 HCHO와 acetaldehyde를 포함한    

OVOCs (oxygenated volatile organic compounds)를 연     

속 관측하였으며, HCHO는 2.99±2.06 ppb, acetaldehyde     

는 2.03±1.29 ppb 수준이었고, 두 물질을 포함한 OVOCs     

는 전체 VOCs 농도의 57.1±10% 를 차지하는 것으로 파     

악되었다.34)

국내·외 연구 사례와 비교 검토를 통해 대기 중 HCHO     

를 측정하기 위해 DNPH-HPLC 방법의 측정은 일부 준-     

연속방법이 적용되면 측정 해상도를 높일 수 있지만,     

DNPH 카트리지를 이용한 방법은 측정자료가 가지는 시     

간 분해능의 제한으로 인해 활용에 한계가 있다. CAFE,     

QCL, PTR-MS, PTR-ToF-MS 등의 사례를 통해 실시간     

측정은 시간 분해능이 높아, 일주기 분석 및 시간 분해능     

이 비슷한 다양한 인자와 비교분석이 가능하다. 본 연구     

에서 이용한 PTR-ToF-MS와 MIRA 분석 장비는 HCHO     

의 실시간 측정을 통해 일주기, 계절 분포 및 오존 형성 및     

관련된 연구에 효과적으로 활용할 수 있을 것이다. 이와     

함께 기상학적인 요인과 함께 분석함으로써 HCHO에 영     

향을 주는 국지적인 오염원을 파악하는 작업이 필요하다.

3.3. HCHO 및 전구물질의 일 변동 특성

도시에서 인위적으로 생성되는 HCHO는 휘발성유기화    

합물이 OH 라디칼과 오존에 의해 산화되어 생성되며, 주     

로 낮을 기점으로 증가하는 분포 경향을 나타낸다.31,33,35)     

측정자료를 시간 단위로 정리하여 Fig. 5과 같이 일 변동     

Fig. 5. Diurnal variation of HCHO(a), O3 and NO2(b) concentrations. 
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그래프로 제시하였으며, HCHO는 주간 생성이 활발한 특      

징을 보여준다. Table 6에는 HCHO, O3, NO2에 대한 일        

변동의 최대 최소 농도, 출현 시간 및 차이를 제시하였다.        

HCHO는 12시가 각각 6.4±1.5 ppb (PTR-ToF-MS),     

4.3±0.5 ppb (MIRA)로 가장 높은 시간대로 나타냈다. 두       

장비 모두 0시부터 6시까지는 2-4 ppb 범위에서 근사한       

수치를 보였으나, 오전 7시부터 PTR-ToF-MS와 MIRA의     

측정값에 차이가 나타나며, 그 값은 점차 증가하였다. 오       

후 14시에 가장 큰 차이(2.2 ppb)를 보였으며, 이후 0시        

까지 점진적으로 감소하였다. 이와 같은 HCHO의 일 변       

동 분포는 북반구 (N46°) 원격 대기에서 HCHO에 대한       

장기간 (2005년-2014년) 월별 일 주기 분석 결과, 8월, 9월        

의 12시를 정점으로 하는 일 변동 분포와 유사한 경향을        

보여준다.41) HCHO의 일 변동 농도변화 폭(최대-최소)은     

PTR-ToF-MS가 △3.3 ppb, MIRA가 △1.3 ppb이었고, 변      

동 폭은 PTR-ToF-MS가 MIRA보다 2.5배 높은 것으로      

파악된다. O3 일 변동을 살펴보면, 0시부터 6시에 약 25-        

20 ppb 수준에서 시간에 따라 점진적으로 감소하다가 7       

시에 가장 낮은 농도 18±10 ppb를 나타냈고, 이후 급격        

히 증가하여 16시 최대 농도 56.5±16.4 ppb가 출현한 다        

음 점진적으로 감소하였으며, 일 최대 최소 농도 차이는       

38.5 ppb이었다.

O3 일 변동은 HCHO와 같이 주간 생성이 활발한 특징        

을 보이지만 (HCHO vs O3 : 기울기 = 0.07, R2 = 0.71), 최            

대 농도 출현은 HCHO가 12시 O3가 16시로 시간차를 나        

타내는데, 이것은 정오를 기점으로 대기 중 HCHO의 광       

산화 생성과 광분해 감소량에 차이가 있는 것과 HCHO       

분해 과정에서 발생하는 HOx 라디칼이 O3 순생산에 영       

향을 주는 복합적인 요인 때문으로 판단된다.34,35,42) 

NO2의 일 변동은 출퇴근 시간대의 8시와 21시에 정점       

을 나타내며, 0시부터 6시까지 새벽 시간을 제외하고 9       

시부터 20시 사이에는 O3 분포와 상반된 경향을 보인다       

(NO2 vs O3 : 기울기 = –0.13, R2 = 0.49). 이러한 특징은           

출근 시간대 이동오염원에서 배출되는 NO2가 공급되면     

서 태양의 일출과 함께 대기 중 존재하는 VOCs와 광화        

학반응을 통한 2차 오존 생성이 활발히 증가한 영향으로       

판단된다.31,35)

대기 중으로 공급되는 NO2의 광화학반응 참여가 낮 동     

안 지속되고 일몰 후 O3 생성이 감소하면서, 퇴근 시간     

대 18시부터 NO2는 대기 중 축적되며 증가하는 변화를     

갖는다. 낮 동안 HCHO의 증가는 대기 중에 풍부한 메탄     

(CH4)의 광화학적 산화와 분해의 영향, 이와 함께 VOCs     

의 광화학반응 및 직접적인 1차 오염원에서의 배출 영향     

이 작용한다.31-36) 그러므로 안산 도심의 HCHO와 O3 및     

NO2의 일 변동은 여름철 광화학반응이 활발하게 진행된     

다는 것을 보여주며 이에 따라 과거 서울에서 여름철 관     

측한 HCHO와 O3의 관계에서와 같이 HCHO가 광화학     

오존의 주요한 지시자로 고려될 수 있다.39) 그러나 본 연     

구는 여름철 2주간의 단기 결과로 해석에 제한점이 있으     

며, 광화학 오존 생성 요인과 영향을 이해하기 위해서는     

VOCs와 함께 HCHO의 연속적인 장기간 자료구축이 선     

결되어야 할 것이다.

3.4. PTR-ToF-MS와 MIRA의 HCHO 관측자료 비교

본 연구에서 HCHO 연속 측정을 위해 활용한 PTR-     

ToF-MS와 MIRA는 서로 다른 분석 원리를 가지며, 장비     

의 비교관측 사례는 본 연구가 최초로 수행하는 사항이     

다. PTR-ToF-MS는 화학적 이온화 방법에 속하고 MIRA     

는 광원을 이용한 중-적외 흡수스펙트럼을 분석하는 방     

법이다. 분석 원리는 다르지만, 두 장비의 측정 결과 시     

계열 변동은 유사하였다. 그러나 HCHO에 대한 감응과     

반응의 크기에는 서로 차이가 있는 것으로 파악된다(Fig.     

6). 특히 두 장비에 대한 HCHO 측정값은 1:1 선을 기준     

으로 2.17(R2 = 0.817)을 나타내며, 이 분포의 기울기 차     

이는 앞서 Fig. 4(a)와 Fig. 5(a)에서와 같이 주간 시간대     

에 발생하는 것으로 파악된다. 동일한 장소 및 동일한 시     

각에 측정한 HCHO에 대한 확률밀도함수 곡선을 통해 두     

장비 간에 뚜렷한 분포의 차이가 있음을 알 수 있다. 이     

것은 HCHO에 대한 PTR-ToF-MS의 반응과 농도 값이     

MIRA보다 상대적으로 높다고 볼 수 있으며, 반대로     

MIRA가 주간 시간대에 급격히 증가하는 HCHO에 대하     

여 감응이 낮다고 볼 수도 있다. 여기에는 장비 간의 분     

석 방법 차이, 시료 유입량 차이, 간섭 인자 등 여러 요     

인이 작용할 수 있다. 이러한 요인 가운데 교정에 대한 차     

Table 6. Diurnal maximum and minimum concentrations, and their differences

Items
HCHO(ppb/hr)

O3(ppb/hr) NO2(ppb/hr)
PTR-ToF-MS MIRA

Max/Hr 6.4/12 4.3/12 56.5/16 15.8/8

Min/Hr 3.0/3 3.2/3 18.0/7 8.2/17

△(Max-Min) 3.3ppb 1.3ppb 38.5ppb 7.7ppb
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이를 살펴보면, 두 장비에 대한 교정의 범위가 PTR-ToF-       

MS가 14-69 ppb 범위이고, MIRA는 42-92 ppb 범위로       

출현한 최대 농도 범위를 고려하면, PTR-ToF-MS가 교정      

농도 범위에 대한 신뢰성은 상대적으로 MIRA보다 높게      

가져갈 수 있다. 이와 함께 관측된 HCHO 농도 분포를        

고려하면 향후 저농도 범위에 대한 교정의 신뢰성을 높       

이는 방법이 필요하며, 여기에는 최초 표준가스 제작과 희       

석을 위한 질량유량조절기에 대하여 최적의 사양을 구축      

할 필요가 있을 것이다. 그리고 분석기기의 원리와 운영       

측면을 통해 고찰하면, MIRA 장비의 경우 흡수스펙트럼      

에 대해 바탕 값에 대한 주기적인 영점 교정이 필요하        

며, 잘못 조정된 바탕 값은 농도 수준에 차이를 가져올 수         

있으므로 바탕 값 측정을 위한 zero air 공급을 안정적으        

로 유지하여야 하며, 수분은 흡수 스펙트럼의 간섭 요인       

으로 작용함에 따라 여름철의 경우 시료 중의 습도를 제        

어할 필요가 있다.37) 본 연구에서는 MIRA의 경우 습도       

에 대한 부분을 고려하지 못하였으며, 이것은 측정자료에      

영향을 주었을 가능성이 있다. PTR-ToF-MS의 경우에도     

MIRA와 같이 수분에 대한 영향이 존재하며, 시료와 함       

께 유입되는 수분은 H3O
+ 이온과 반응하여 VOCs 반응       

률에 영향을 줄 수 있으며,26) 미소한 물방울과 같은 형태        

로 유입되는 경우 순간 기화하여 진공 챔버에 충격을 발        

생할 수 있다. 그러므로 PTR-ToF-MS의 시료 유입라인은      

80oC로 일정하게 가열되었으며, 내부 반응관 또한 80oC      

로 일정하게 유지되었고, 수분에 대한 영향은 상대적으로      

MIRA보다 적다. 그러므로 PTR-ToF-MS와 MIRA두 장     

비를 통한 관측자료 비교를 통해, 경향성은 유의하나 측       

정값에 편차가 있으므로, 향후 연속 관측에 있어서 이러       

한 편차 요인의 영향을 최적으로 제어하면서, 두 장비 간     

농도분포 차이를 고려한 활용과 분석이 필요하다.

4. 결 론

경기도 안산시 도심 지역에서 여름철 HCHO와 O3     

NO2 분포를 파악하였으며, HCHO는 화학적 이온화 방법     

의 PTR-ToF-MS와 중-적외 광학 흡수 방식의 MIRA를     

활용하여 실시간으로 측정·비교하였다. HCHO의 농도는    

주간에 증가하고 야간에 감소하는 일 변동 특성을 보였     

다. 두 장비는 시계열 변화에서 유사한 경향을 보였으며,     

PTR-ToF-MS가 MIRA보다 HCHO 농도 변화에 더 민감     

하게 반응하는 것으로 나타나, 연속 관측을 통한 자료 수     

집과 분석에는 두 장비의 농도 분포 차이를 고려할 필요     

가 있는 것으로 파악되었다. HCHO와 O3 및 NO2 일 변     

동 분포를 비교 및 고찰하였으며, HCHO와 O3 및 O3와     

NO2 관계를 통해, 주간 광화학반응이 활발히 진행되는 특     

징을 볼 수 있었다. 
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