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            초록
          
        

        
          Emission characteristics on regulated pollutants and aldehydes of domestic passenger cars according to the driving modes and fuel types were conducted in this study. In order to compare emission characteristics, test cars with similar manufacturing year and mileage were selected. Also, the driving modes and various fuels were applied to the four driving modes (NIER 5, 9, 12, 14) and three fuel types (diesel, gasoline, LPG), respectively. Regulated pollutant emissions from passenger cars were measured by using chassis dynamometer and emission analyzer. In addition, aldehydes were collected in 2,4-DNPH cartridges using a sampling device in the CVS tunnel and analyzed using ultra high performance liquid chromatography. As a result, it was found that the regulated pollutants of the test vehicles decreased with an increase of the average vehicle speed, while the NOx emission increased at high vehicle speeds. Aldehydes emitted from diesel vehicles were higher than those of gasoline vehicles. In addition,	formaldehyde and acetaldehyde accounted for more than 78% of the total aldehydes. In the case of LPG vehicles, acrolein was the highest at around 51-62%. Regulated pollutants and aldehydes emitted from cars are affected by fuel types and displacement and operating conditions. This study is expected to be used as basic data for the estimation of HAPs emissions inventory for mobile source.
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      1. 서	론
      자동차에서 배출되는 오염물질은 주로 대도시와 도로이동오염원에 따른 영향이 큰 지역에서 주된 대기오염의 주요 원인으로 확인되고 있어 자동차 배출가스에 대한 관심이 지속적으로 높아지고 있다. 따라서 일반적인 규제오염물질 이외에도 최근에는 미량으로 배출되는 유해대기오염물질(Aldehydes, VOCs, PAHs 등)에 대한 관심이 높아지고 있으며, 인체의 건강과 교통우심지역 등에 피해와 연관이 있을 것으로 보고되고 있다.1) 특히 이러한 유해대기오염물질은 저농도에서도 인체위해도가 높아 장기적으로 노출되면 인체의 각종 암과 질병을 유발시키기 때문에 지속적인 모니터링이 필요하다.2,3)

      알데히드류는 광화학스모그와 오존 형성을 하는 등 대기 환경을 악화시킬 뿐만 아니라 인체의 정서적 불안정, 기억력 상실 등 정신적인 건강에 심각한 영향을 미치는 것으로 알려져 있다.4) 특히 포름알데히드는 광화학 산화반응에 의해 오존을 형성하며 인체의 암을 유발하는 물질로 국제암연구센터(IARC)에서는 발암물질 "Group 1"로 분류하여 관리하고 있다.5) 이와 같이 국외에서는 자동차의 유해대기오염물질 배출특성 결과를 바탕으로 독성, 발암성 등 인체 위해성을 평가하는 다양한 연구가 진행되고 있다.6,7)

      이러한 추세에 발맞추어 유럽 EEA에서는 유종별로 구분하여 자동차 배출가스 NMVOC(Non-Methane Volatile Organic Compounds) 중 유해대기오염물질의 Speciation을 산출하였으며, 그 결과 알데히드류는 포름알데히드, 아세트알데히드, 아크로레인 등이 주로 검출되는 것으로 나타났다.6) 자동차 배출가스 허용기준 Euro 4, 5에 해당하는 휘발유와 경유 승용차에서 배출되는 포름알데히드와 아세트알데히드는 카르보닐류의 약 75% 이상을 차지하는 것으로 나타났으며, 휘발유에 비해 경유 승용차에서 높게 배출되는 것으로 보고하였다.8) 또한 경유 승용차의 카르보닐류는 포름알데히드, 아세트알데히드, 아크로레인 등이 주성분이며, 포름알데히드와 아세트알데히드는 오존을 형성할 수 있는 잠재력이 높은 것으로 연구결과에서 나타났다.6) 휘발유 및 경유 이외에도 LPG 자동차에 대한 미량유해물질 연구에서 포름알데히드, 벤젠, 1,3-부타디엔 물질들은 휘발유 자동차의 포름알데히드 배출 수준보다 낮다고 Pundkar 등9)이 보고하였다. 아울러, 국내에서도 자동차 유해대기오염물질에 대한 중요성을 인식하고, 차대동력계와 실도로 주행을 통해 유해대기오염물질에 관한 연구가 진행되고 있다.10) 하지만 국내 실정을 반영한 다양한 주행조건(저속, 중속, 고속) 및 연료유형(경유, 휘발유, LPG)에 따른 알데히드류를 연구한 자료는 아직도 많이 부족한 실정이다.

      이에 본 연구에서는 국내에서 운행 중인 승용차를 대상으로 차대동력계와 배출가스 분석기를 이용하여 다양한 주행조건에서 배출되는 경유, 휘발유, LPG 승용차의 규제오염물질(HC, CO, NOx)과 알데히드류의 배출특성 및 구성성분비를 비교 분석하고자 하였다.

    

    

  
    
      2. 실험방법
      
        2.1 실험차량
        본 연구는 다양한 주행모드와 유종에 따른 국내 운행 중인 승용차의 배출가스 특성을 비교하기 위해 제작연식과 주행거리가 유사한 경유 1대, 휘발유 2대, LPG 1대 총 4차종을 선정하였다. 특히 휘발유 승용차의 경우에는 연료분사방식이 다른 가솔린직분식엔진(GDI)과 포트분사식엔진(MPI)을 각각 1대씩 실험하였다. 저감장치로 디젤산화촉매장치(DOC)가 장착된 경유자동차와 삼원촉매가 적용된 휘발유와 LPG 자동차를 선정하였으며, 실험차량들의 상세 제원은 Table 1에 나타내었다.

        
          Table 1 
				
          

          
            Specification of test vehicles
          
          

        

        
          
            
              	Vehicle
              	A
              	B
              	C
              	D
            

          
          
            	Fuel Type
            	Diesel
            	Gasoline
            	Gasoline
            	LPG
          

          
            	Engine Type
            	DI
            	MPI
            	GDI
            	LPI
          

          
            	Registration year
            	2014
            	2014
            	2014
            	2014
          

          
            	Displacement[cc]
            	1,956
            	1,998
            	2,999
            	2,999
          

          
            	Max. power[ps/rpm]
            	156/3750
            	141/6200
            	270/6400
            	235/6000
          

          
            	Max. Torque [kg-m/rpm]
            	35.8/1750~2500
            	18.8/4000
            	31.6/5300
            	28.6/4500
          

          
            	After treatment
            	DOC
            	TWC
            	TWC
            	TWC
          

          
            	Odometer[km]
            	18,000
            	22,000
            	25,000
            	23,000
          

        

        

      

      
        2.2 주행모드
        주행모드는 국립환경과학원에서 국내 운행조건을 반영하여 개발한 국내 도로 주행패턴인 NIER 모드를 사용하였다. 다양한 평균주행속도에 따른 배출특성을 분석하기 위하여 서울시 도심 평균통행속도(19.0 km/h)와 전국 고속도로 평균 제한최고속도(98.9 km/h)를 고려하여 NIER 5, NIER 9, NIER 12, NIER 14 모드로 선정하였다. Table 2에 각각의 주행모드 제원을 나타내었다.

        
          Table 2 
				
          

          
            Specifications of test modes
          
          

        

        
          
            
              	Test mode
              	Driving time
(s)
              	Driving distance
(km)
              	Average speed
(km/h)
              	Maximum speed
(km/h)
            

          
          
            	NIER 5
            	861
            	4.13
            	17.3
            	68.1
          

          
            	NIER 9
            	926
            	8.76
            	34.1
            	70.9
          

          
            	NIER 12
            	793
            	14.41
            	65.4
            	83.3
          

          
            	NIER 14
            	807
            	21.82
            	97.3
            	104.6
          

        

        

      

      
        2.3 배출가스 분석
        배출가스 측정시스템은 Fig. 1과 같이 자동차를 구동할 수 있는 차대동력계(Zoellner, AVL, Austria), 다양한 주행모드를 구현하기 위한 보조운전장치(CRSD-7000, Horiba, Japan)와 규제오염물질을 분석할 수 있는 시료채취장치(CVS-7300T, Horiba, Japan), 희석터널, 배출가스 분석기(MEXA-7200H, Horiba, Japan) 등으로 구성하였다. Table 3과 Table 4에 차대동력계와 배출가스 분석기의 상세 제원을 나타내었다. 자동차 배출가스 분석은 실험 자동차의 부하 등을 구현할 수 있는 차대동력계 롤러 위에서 다양한 주행모드를 주행할 때, 배기관으로부터 배출되는 가스를 희석터널에서 희석공기와 함께 혼합된 후 정용량 시료채취장치(Constant Volume Sampler, CVS)로 유입된다. 이때 정용량 시료채취장치에서 혼합가스의 일부를 시료 채취백에 포집하여 배출가스 분석기로 각 성분의 농도를 분석하며, 실시간으로 터널온도, 유량 등을 측정하였다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Schematic diagram for exhaust emission test system
          
          

          

        

        
          Table 3 
				
          

          
            Specifications of chassis dynamometer
          
          

        

        
          
            
              	Species
              	Specifications
            

          
          
            	Model
            	AVL Chassis Dynamometer 48’‘
          

          
            	Power absorption
            	150 kW
          

          
            	Roller diameter
            	1220 ㎜
          

          
            	Offset zero
            	460.48 N
          

          
            	Gain correction tension
            	0.1%
          

          
            	Gain correction pressure
            	0.1%
          

          
            	Vmax Dynamometer
            	200 ㎞/h
          

        

        

        
          Table 4 
				
          

          
            Specifications of exhaust gas analyzer
          
          

        

        
          
            
              	Compounds
              	Principle
              	Measuring Conc. range
            

          
          
            	CO
            	NDIR
            	50, 100, 1000, 3000 ppm
          

          
            	CO2
            	NDIR
            	1, 2, 3, 6%
          

          
            	HC
            	HFID
            	20, 50, 100, 1000 ppmC
          

          
            	NOx
            	CLD
            	20, 50, 100, 1000 ppm
          

        

        

      

      
        2.4 알데히드류 분석
        자동차에서 배출되는 미량유해물질인 알데히드류는 CVS 터널에서 시료채취장치를 이용하여 2L/min 유량으로 오존스크러버를 장착한 2,4-DNPH Cartridge에 포집하였고, 바탕시료는 배출가스와 희석공기가 혼합되는 지점 전단에서 희석공기를 포집하였다. 분석방법은 EPA TO-11A을 사용하였으며 초고성능액체크로마토그래프(UPLC, Waters, U.S.A.)로 분석하였다. Table 5에 UPLC의 시료 분석조건을 나타내었다.

        
          Table 5 
				
          

          
            Analysis conditions of UPLC
          
          

        

        
          
            	Parameters
            	Analysis
          

          
            	Model
            	Waters UPLC
          

          
            	Detector
            	TUV, 360 nm
          

          
            	Column
            	ACQUITY UPLC™ BEH C18 1.7 ㎛ 2.1x100 ㎜ Column
          

          
            	Column temperature
            	40℃
          

          
            	Mobile phase
            	Solvent A : 10% THF, 90% Water
Solvent B : 100% ACN
          

          
            	Gradient
            	Time
(min)
            	Flow
(ml/min)
            	A%
            	b%
            	Cruve
          

          
            	Initial
            	0.3
            	60
            	40
            	Initial
          

          
            	5
            	0.3
            	60
            	40
            	6
          

          
            	10
            	0.3
            	0
            	100
            	6
          

          
            	12
            	0.3
            	60
            	40
            	1
          

          
            	15
            	0.3
            	60
            	40
            	1
          

          
            	Flow rate
            	0.3 ml/min
          

          
            	Injection volume
            	2㎕
          

        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 주행모드 및 연료유형에 따른 규제오염물질 배출특성
        Fig. 2는 평균차속이 다른 주행모드별 2L 급 배기량의 경유와 휘발유 승용차에 대한 규제오염물질 배출특성을 나타내고 있다. 경유와 휘발유 승용차에서 배출되는 탄화수소(HC)와 일산화탄소(CO)의 배출량은 주행모드의 평균속도가 높아짐에 따라 감소하는 것으로 나타났는데, 이는 주행모드의 평균차속이 증가할수록 완전연소반응이 우세하기 때문에 불완전연소 시 발생하는 탄화수소 및 일산화탄소의 배출량이 감소한 것으로 판단된다. 또한 고속구간에서는 주행거리가 저속구간 보다 긴 영향도 있을 것으로 판단된다. 반면 휘발유 승용차의 질소산화물(NOx) 배출량은 평균차속이 높아짐에 따라 약간 증가하는 경향을 보이는데, 이는 연소온도와 연료량이 증가하였기 때문으로 판단된다. 경유 승용차의 경우 일정한 경향을 보이지 않았으며, 가감속 구간과 순간적인 부하가 많은 저속 주행모드에서는 실화를 방지하기 위해 EGR을 많이 사용할 수 없어 질소산화물이 높게 나타났고, 고속구간에서는 엔진의 높은 출력을 필요하기 때문에 흡입공기 대비 연료 분사량이 증가하여 NOx 배출량이 높은 것으로 판단된다.11)

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Emission characteristics of regulated pollutants from diesel and gasoline passenger cars according to NIER modes
          
          

          

        

        경유 승용차의 질소산화물 배출량은 휘발유 승용차 대비 상당히 높게 나타났는데, 이는 경유 승용차는 별도의 질소산화물 저감장치 없이 배출가스재순환장치(EGR)만으로 저감하기 때문으로 판단된다.12)

        Fig. 3은 평균차속이 다른 주행모드별 3L 급 배기량의 휘발유와 LPG 승용차에 대한 규제오염물질 배출특성을 나타내고 있다. 주행모드의 평균차속이 높아짐에 따라 휘발유와 LPG 승용차에서 배출되는 탄화수소, 일산화탄소, 질소산화물의 배출량은 감소하는 것으로 나타났다. 이는 가속과 감속이 많은 저속 주행모드에서는 연료 분사량의 증가로 공연비가 농후해지고 삼원촉매장치(TWC)의 촉매 활성화 온도 영향을 받은 것으로 판단된다. 휘발유 승용차의 질소산화물 배출량은 LPG 승용차보다 높게 나타났는데, 이는 LPG 연료의 에너지 밀도가 낮기 때문에 휘발유 연료에 비해 NOx 생성이 낮은 것으로 판단된다.12)
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            Emission characteristics of regulated pollutants from gasoline and LPG passenger cars according to NIER modes
          
          

          

        

      

      
        3.2 주행모드 및 연료유형에 따른 알데히드류 배출특성
        Fig. 4와 Fig. 5는 배기량과 주행모드에 따른 각 실험 승용차의 알데히드류 배출특성을 나타내고 있으며, 모든 승용차의 포름알데히드와 아세트알데히드 배출량은 평균 차속이 증가할수록 감소하였다. 그러나 아크로레인 물질의 경우, 3,000 cc 휘발유와 LPG 승용차에서는 차속이 증가함에 따라 감소하는 경향을 보였으며, 이는 상대적으로 가속과 감속의 횟수가 많고 평균차속이 낮은 주행모드에서 승용차의 불완전연소, 촉매 변환장치의 낮은 산화효율 등의 영향으로 알데히드류의 배출량이 증가한 것으로 판단된다.13) Myung et al.(2014)의 연구결과에서도 휘발유와 LPG 승용차의 포름알데히드, 아세트알데히드, 아크로레인 배출량은 평균 차속이 증가함에 따라 후처리장치의 촉매 온도가 높아지기 때문에 감소한다고 보고된 바 있다.14)
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            Emission characteristics of aldehydes from diesel and gasoline passenger cars according to NIER modes
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            Emission characteristics of aldehydes from gasoline and LPG passenger cars according to NIER modes
          
          

          

        

        2,000 cc 경유 승용차의 알데히드류 배출량은 휘발유 승용차보다 높은 것으로 분석되었다. 선행연구에서도 휘발유보다 경유 승용차에서 포름알데히드, 아세트알데히드, 아크로레인 등의 물질이 더 높게 배출되는 것으로 나타났으며, 알데히드류의 반응성은 휘발유 승용차의 삼원촉매장치(Three Way Catalytic Converter, TWC)에서 좋은 것으로 보고하였다.4,8)

        3,000 cc LPG 승용차의 아세트알데히드와 아크로레인 배출량은 휘발유 승용차보다 높은 것으로 분석되었는데, LPG 승용차는 낮은 연소가스 온도에서 촉매 활성을 지연시키고 연소실 내에서 LPG 연료가 부분 산화하기 때문에 휘발유보다 더 많은 알데히드류를 생성한 것으로 판단된다.14)

      

      
        3.3 주행모드 및 연료유형에 따른 알데히드류 구성성분비
        Fig. 6과 Fig. 7에 주행모드의 평균속도에 따른 알데히드류 구성성분 변화를 확인하기 위하여 개별 물질의 구성비를 나타내었다. 2,000 cc 경유와 휘발유 승용차의 알데히드류 구성비는 아세트알데히드(56.9~68.1%, 64.1~68.9%), 포름알데히드(31.9~43.1%, 31.1~35.9%) 순으로 나타났으며, 평균차속이 증가할수록 포름알데히드의 구성비가 미세하게 증가하는 것을 확인하였다. 휘발유 및 경유 승용차에서 30% 이상의 구성비를 가지는 포름알데히드는 IARC에서 인체 발암물질로 규정하고 있어 지속적인 모니터링을 통한 관리가 필요할 것으로 사료된다.
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            Groups for aldehydes composition of diesel and gasoline passenger cars with displacement of 2000 cc according to NIER modes 
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Groups for aldehydes composition of gasoline and LPG passenger cars with displacement of 3000 cc according to NIER modes
          
          

          

        

        3,000 cc 휘발유와 LPG 승용차에서는 포름알데히드, 아세트알데히드 물질 이외에 아크로레인 물질이 추가로 검출되었다. 휘발유 승용차의 알데히드류 구성비는 아세트알데히드(40.8~48.5%), 포름알데히드(36.9~39.4%), 아크로레인(13.7~21.8%) 순으로 나타났으며, LPG 승용차는 아크로레인(50.6~61.5%), 아세트알데히드(26.8~40.3%), 포름알데히드(7.6~11.6%) 순으로 나타났다. 아크로레인은 평균차속이 증가함에 따라 구성성분비가 높아지는 것으로 나타났으며, 인체의 폐, 피부 등에 자극성이 높은 물질로 지속적인 관심이 필요한 물질이다.

        또한 알데히드류는 탄화수소의 불완전연소로 형성되며, 운전조건뿐만 아니라 연료유형 및 배기량 등의 영향을 받는 것으로 판단된다.

      

    

    

  
    
      5. 결	론
      본 연구에서는 다양한 주행조건에서 배출되는 경유, 휘발유, LPG 승용차의 규제오염물질과 알데히드류의 배출특성 및 구성성분비를 비교 분석하였으며, 결론은 다음과 같다.

      1) 규제오염물질은 배기량과 연료유형에 상관없이 전반적으로 주행모드의 평균속도가 증가함에 따라 감소하는 경향을 보였으나, NOx 배출량은 고속주행 시 높은 것으로 나타났다.

      2) 주행모드에 따른 연료 유형별 알데히드류의 분석결과, 평균 차속이 증가할수록 포름알데히드, 아세트알데히드, 아크로레인의 배출량은 감소하였다.

      3) 2,000 cc 경유 승용차의 알데히드류 배출량은 휘발유 승용차보다 높았으며, 3,000 cc 휘발유 승용차의 포름알데히드는 LPG 승용차보다 높았으나, 아세트알데히드와 아크로레인은 LPG 승용차에서 높게 배출되었다. 알데히드류는 탄화수소의 불완전 연소에 생성되며, 운전조건, 차량 배기량, 연료유형 등의 영향을 받는 것으로 판단된다.

      4) 휘발유와 경유 승용차의 알데히드류 중 아세트알데히드는 약 40~68.9%, LPG 승용차는 아크로레인이 약 51~62%로 가장 높게 배출되어 연료유형에 따라 다른 경향을 보였다.

      5) 본 연구의 결과는 향후 국내 자동차 유해대기오염물질 배출량 산정 및 저감을 위한 기초자료로 활용될 수 있을 것으로 판단된다.
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