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도로 협곡에서 NOx와 VOCs에 한 오존의 민감도
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Abstract

The sensitivity of ozone to NOx and volatile organic compounds (VOCs) emission rates under different ventilation

rates and NO2-to-NOx emission ratios in a street canyon is investigated using a chemistry box model. The carbon

bond mechanism IV (CBM-IV) with 36 gaseous species and 93 chemical reactions is incorporated. NOx and VOCs

emission rates considered range from 0.01 to 0.30 ppb s-1 with intervals of 0.01 ppb s-1. Three different ventilation

rates and three different NO2-to-NOx emission ratios are considered. The simulation results show that the ozone con-

centration decreases with increasing NOx emission rate but increases with increasing VOCs emission rate. When

the emission ratio of VOCs to NOx is smaller than about 4, the ozone concentration is lower in the street canyon

than in the background. On average, the magnitude of the sensitivity of ozone to NOx emission rate is significantly

larger than that to VOCs emission rate. As the NOx emission rate increases, the magnitude of the sensitivity of ozone

to NOx and VOCs emission rates decreases. Because the ozone concentration is lower in the street canyon than in

the background, the increased ventilation rate enhances ozone inflow from the background. Therefore, the increase

in ventilation rate results in the increase in ozone concentration and the decrease in the magnitude of the sensitivity

of ozone to NOx and VOCs emission rates when the emission ratio of VOCs to NOx is smaller than about 4. On the

other hand, the increase in NO2-to-NOx emission ratio results in the increase in ozone concentration because the chem-

ical ozone production due to the NO2 photolysis is enhanced. In the present experimental setup, the contribution of

the change in NO2-to-NOx emission ratio to the change in the sensitivity of ozone to NOx emission rate is larger than

that of the change in ventilation rate.
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1. 서 론

오존은 반응성이 큰 표적인 기 오염물질로 천

식과 기관지 질환을 악화시켜 노약자의 생명을 위협

하고 도시 구조물을 녹슬게 하는 등 인간의 건강과

도시 환경에 큰 향을 끼친다(Lin et al., 2008). Haa-

gen-Smith and Fox (1954)는 지표 근처의 여러 오염

원에서 배출되는 NOx (==NO++NO2)와 휘발성 유기 화

합물(VOCs)이 오존 생성에 기여한다고 밝혔다. 지표

근처에서 배출되는 NO는 오존과 반응하여 NO2와 산

소 분자를 생성하며 NO2는 파장이 424 nm보다 짧은

빛에 의해 광분해되어 O 라디칼과 NO를 생성한다.

생성된 O 라디칼은 산소 분자와 반응하여 오존을 생

성한다. NOx는 이 세 가지 화학 반응을 통해 오존의

소멸과 생성에 기여한다. VOCs는 OH 라디칼과 오존

등에 의해 산화되어 과산화기를 생성한다. 생성된 과

산화기는 여러 단계의 화학 반응을 거쳐 효율적으로

NO2를 생성함으로써 오존의 생성에 관여한다(NRC,

1991).

지금까지 많은 연구들이 도시의 고농도 오존 현

상을 상으로 NOx와 VOCs 배출량이 오존 농도에

미치는 향을 살펴보았다. NOx와 VOCs 배출량이 지

표 근처 오존 농도에 미치는 향은 그 지역이 NOx

농도가 높은 도심 지역인지 또는 풍하측 지역인지에

따라(Milford et al., 1989), 도시 내 토지 이용 분류에

따라(Jimenez and Baldasano, 2004), 수증기량과 빛의

세기의 계절 변동에 따라(Kleinman, 1991), 같은 지역

의 같은 계절 내에서도 기상 조건에 따라(Peng et al.,

2011; Chen et al., 2003) 다르게 나타난다. 일반적으로

NOx 농도가 높은 도시 기에서는 VOCs 배출량이

오존 농도에 큰 향을 미친다. Kim et al. (2008a)은

오사카만에 한 연구를 통해 VOCs 중에서 자일렌

계 탄화수소가 오존 생성에 크게 기여한다고 밝혔으

며, Orlando et al. (2010)은 상파울로에 한 연구를

통해 VOCs 중 포름알데히드가 오존 생성에 크게 기

여하는 것으로 분석하 다. 국내의 연구로는 Lee et al.

(2007)이 수도권에서 오존 생성에 크게 기여한 VOCs

로 톨루엔을 언급한 바 있으며, Shon (2006)은 2004

년 여름 서울의 고농도 오존 사례에서 전구물질로부

터 생성되는 과산화기와 오존의 상관관계가 높았다

는 것을 밝혔다.

앞서 언급한 연구들은 주로 도시 지역을 상으로

오존 농도에 한 전구물질 배출량의 향에 초점을

맞추었다. 한편, 인간 활동의 향을 많이 받는 도로

협곡 내부의 오존 농도를 연구한 사례는 그 중요성에

도 불구하고 많지 않다. Kourtidis et al. (2002)은 도로

협곡 내부의 여러 화학종 농도 사이에 일정한 상관

관계가 있으며 풍속이 강해질수록 도로 협곡 내부의

오존 농도는 증가하고 NO2와 SO2 농도는 감소한다

고 밝혔다. Xie et al. (2003)은 도로 협곡 내부와 건물

옥상 위에서 관측한 화학종 농도를 분석한 연구에서

일사가 강한 낮 동안 크게 나타나는 도로 협곡 내부

와 건물 옥상 위의 오존 농도 차이를 설명하 다. Liu

and Leung (2008)은 화학 상자 모형을 이용한 수치

모의를 통해 도로 협곡의 외관비(너비에 한 높이

의 비)가 작을수록, NOx에 한 VOCs의 배출비가

커질수록 도로 협곡 내부의 오존 농도가 증가한다는

결과를 제시하 다. Kwak and Baik (2012)은 CBM-

IV (carbon bond mechanism IV)와 결합된 계산 유체

역학 모형을 개발하고 이를 이용하여 도로 협곡 내

부의 오존 농도는 VOCs 배출률보다 NOx 배출률에

훨씬 의존적인 것을 밝혔다. Kim et al. (2012)은 3차

원 화학 수송 모형(Bey et al., 2001)의 화학 메커니

즘과 결합된 계산 유체 역학 모형을 이용하여 도로

협곡 내부의 오존 농도를 정확히 모의하기 위해서는

VOCs의 화학 반응이 고려되어야 한다고 강조하 다.

위에서 언급한 일련의 연구는 도로 협곡의 외관비

와 도로 협곡 외부의 풍속 이외에도 NOx와 VOCs 배

출량이 도로 협곡 내부의 오존 농도에 큰 향을 미

친다고 결론지었다. Kim et al. (2008b)에서 밝힌 바와

같이 오존 농도와 NOx와 VOCs 배출량 사이의 상관

관계는 해당 지역의 화학적 특성에 따라 달라지므로,

그 상관관계를 도로 협곡 내 광범위한 NOx와 VOCs

배출률에 해 체계적으로 연구할 필요가 있다. 상자

모형은 짧은 계산 시간을 요구하기 때문에 광범위한

NOx와 VOCs 배출률에 한 수많은 실험이 가능하

다. 따라서 본 연구에서는 CBM-IV와 결합된 상자 모

형을 이용하여 도로 협곡 내부로의 NOx와 VOCs 배

출률에 한 오존의 민감도를 살펴본다. 이와 함께 도

로 협곡의 환기율(ventilation rate)과 도로 협곡 내부

로 배출되는 NOx 중 NO2 배출비가 오존 농도와 오

존의 민감도에 어떠한 향을 주는지 살펴본다.
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2. 모형 개요 및 실험 설계

본 연구에서는 화학 상자 모형을 이용하여 도로

협곡 내 다양한 화학종 농도를 모의한다. 고려한 농

도 변화 요인으로는 도로 협곡 내부에서 일어나는 광

화학 반응 및 서로 다른 화학종 사이의 화학 반응,

도로 협곡 내부로의 화학종 배출, 그리고 도로 협곡

내부와 외부 사이의 화학종 교환이다. 상자 모형의 i

번째 화학종의 농도 변화는 다음과 같은 방정식으로

표현된다.

dCi
mmm==Δi++Ei++Q (Ci,bg-Ci) (1)
dt

여기서 t는 시간, Ci는 도로 협곡 내부의 i번째 화학

종 농도, Δi는 화학 반응에 의한 i번째 화학종의 농도

변화율, Ei는 i번째 화학종의 배출률, Q는 도로 협곡

내부와 외부 사이의 환기율, 그리고 Ci,bg는 도로 협곡

외부의 i번째 화학종 농도다.

본 연구에서 사용한 화학 메커니즘은 Gery et al.

(1989)이 개발한 CBM-IV다. CBM-IV는 36종의 기

체 상태 화학종과 93가지 화학 반응을 포함하고 있

다. 도로 협곡 내부의 수증기 혼합비는 15 g kg-1, 온

도는 298 K로 일정하다고 가정하 으며 광분해 속도

상수는 Jacobson (2005)에서 제시한 값을 사용하 다.

도로 협곡 내부로의 NOx와 VOCs 배출률은 각각

0.01 ppb s-1부터 0.3 ppb s-1까지 0.01 ppb s-1 간격으

로 총 900가지 배출 조건을 고려하 다. 도로 협곡 내

부로 배출되는 NOx는 부분 자동차의 엔진 내 연소

과정에서 발생한다. 자동차에서 도로 협곡 내부로 배

출되는 NOx 중 NO2의 비율은 최 67% (Alvarez et

al., 2008)이며 런던의 도로변 관측 결과에서는 평균

11% (최소 3%, 최 24%)로 알려진 바 있다(Carslaw

and Beevers, 2005). 본 연구에서는 도로 협곡 내부로

배출되는 NOx 중 NO2의 비율의 기준을 0.1로 하고

추가로 0.2와 0.3에 한 실험을 수행하 다. 배출되

는 VOCs는 CBM-IV의 분류에 따라 PAR (알칸족 탄

화수소), ETH (에텐), OLE (알켄족 탄화수소), ALD2

(알데히드계 탄화수소), FORM (포름알데히드), XYL

(자일렌), TOL (톨루엔)로 이루어져 있다. 배출되는

VOCs 사이의 부피비는 지역에 따라 차이를 보이며

본 실험에서는 각각 56.3% (PAR), 9.5% (ETH), 6.7%

(OLE), 2.1% (ALD2), 1.1% (FORM), 11.9% (XYL),

12.4% (TOL)다(Bossioli et al., 2002).

환기율은 도로 협곡의 외관비와 협곡 외부의 풍속

등에 따라 결정된다. 협곡 외부 풍속에 따른 환기율

을 얻기 위해 LES (large-eddy simulation) 모형(Park

et al., 2012)을 이용하여 협곡의 외관비가 1인 조건

에 한 실험을 수행하 다. 환기율은 옥상 고도에서

의 양의 값을 가지는 연직 속도 섭동(w′++)의 면적분

값을 시간 평균한 뒤 도로 협곡의 부피로 나누어 계

산하며, 다음과 같은 수식으로 표현된다.

T Ly Lx

w′++(x, y, z==H, t)dxdydt
Q==mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm (2)

(LxLyLz)∙T

여기서 Lx, Ly, Lz는 각각 흐름 방향, 횡 방향, 연직 방

향의 도로 협곡 길이며 T는 시간 길이고 H는 옥상

고도다. 이 실험에서 Lx와 Lz (==H)는 모두 20 m이고

Ly는 40 m이며 초기 외부 풍속(U0)을 제외한 나머지

실험 설계는 Park et al. (2012)의 실험 설계와 같다.

초기 외부 풍속을 0.1, 0.5, 1, 2, 3 m s-1로 변화시켜가

며 실험을 수행하 고 전체 적분 시간(2시간) 중에서

마지막 1시간(==T)에 해 환기율을 계산하 다. 각

실험에 해 옥상 고도에서의 평균 풍속(UH)과 환기

율을 표 1에 나타내었다. 환기율은 초기 외부 풍속과

옥상 고도에서의 평균 풍속에 비례하는 패턴을 보여

준다. 초기 외부 풍속이 0.5, 2 m s-1일 때 환기율은 각

각 0.00059, 0.00229 s-1이다. LES 모형을 이용한 실

험 결과를 바탕으로 본 연구에서는 VOCs의 화학 반

응이 충분히 일어날 수 있는 약한 협곡 외부 풍속을

고려하여 환기율의 기준을 0.0005 s-1로 하고 추가로

0.0004 s-1와 0.0006 s-1에 한 실험을 수행하 다.

환기율의 기준인 0.0005 s-1는 Liu et al. (2005)과 Liu

and Leung (2008)이 약한 외부 풍속과 협곡의 외관비

가 1인 조건에 해 제시한 환기율과도 일치한다.

모든 실험에서 협곡 내부의 초기 농도는 NO가 10

ppb, NO2가 30 ppb, 오존이 30 ppb, VOCs가 총 43 ppb

도로 협곡에서 NOx와 VOCs에 한 오존의 민감도 309

J.  KOSAE  Vol. 29,  No. 3 (2013)

Table 1. Roof-level averaged wind speed and ventilation
rate as a function of initial ambient wind speed.

U0 (m s-1) 0.1 0.5 1 2 3

UH (m s-1) 0.02 0.11 0.20 0.40 0.57
Q (×10-3 s-1) 0.13 0.59 1.16 2.29 2.98



다(Kwak and Baik, 2012). 도로 협곡 외부의 각 화학

종 농도는 시간에 따라 일정하고 그 농도는 도로 협

곡 내부의 초기 농도와 같다. 화학 상자 모형을 0.1초

간격으로 90분 동안 적분했으며 59분 10초부터 60분

50초까지의 결과를 시간 평균하여 분석하 다.

3. 결과 및 고찰

3. 1 NOx와 VOCs 배출률의 향

그림 1은 환기율이 0.0005 s-1이고 NOx중 NO2배

출비가 0.1일 때 도로 협곡 내부의 오존 농도를 NOx

와 VOCs 배출 조건에 따라 보여준다. 오존 농도는

NOx 배출률이 감소하거나 VOCs 배출률이 증가할수

록 증가한다. 부분의 배출 조건에서 도로 협곡 내

부의 오존 농도는 도로 협곡 외부의 오존 농도(==30

ppb)보다 낮으며 그 조건은 VOCs 배출률이 NOx배

출률의 약 4배 미만일 때에 해당한다.

본 실험 결과와 같이 NOx배출률이 증가할수록 오

존 농도가 감소하는 상태를 NO 적정(titration) 상태라

부르며 일반적으로 NO 농도가 NO2농도보다 높을 때

나타난다(Sillman, 1999). VOCs 배출률이 NOx배출률

의 약 4배 미만인 조건에서 NO에 의한 오존의 소멸

률과 NO2의 광분해 반응이 기여한 오존의 생성률은

평균적으로 각각 0.0131 ppb s-1와 0.0129 ppb s-1로

소멸률이 생성률보다 컸으며 그 차이는 NOx배출률

이 증가할수록 커졌다. 따라서 NOx배출률이 증가할

수록 오존 농도는 감소한다. 한편, 도로 협곡 내부의

NOx농도가 매우 높은 환경 때문에 VOCs가 기여하

는 오존의 생성률은 VOCs가 기여하는 오존의 소멸

률보다 더 컸다. VOCs 배출률이 증가할수록 VOCs

가 기여하는 오존의 소멸률과 생성률은 모두 증가했

고 그 차이도 커졌다. 결과적으로 환기율이 0.0005 s-1

이고 NOx 중 NO2 배출비가 0.1인 조건에서 VOCs

배출률이 증가할수록 오존 농도는 증가한다.

도로 협곡 내부와 외부 사이의 화학종 교환 또한

도로 협곡 내부의 오존 농도를 결정하는 주요한 과

정이다. VOCs 배출률이 NOx 배출률의 약 4배 미만

일 때 오존은 도로 협곡 내부로 유입되었으며 도로

협곡 내부의 오존 농도가 낮을수록 많이 유입되었다.

오존의 유입률은 NOx배출률이 0.3 ppb s-1이고 VOCs

배출률이 0.01 ppb s-1일 때 0.0127 ppb s-1로 최

다. VOCs 배출률이 NOx배출률의 약 4배 미만인 조

건에서 오존의 유입률 크기는 화학 반응에 의한 오

존의 소멸률과 생성률 크기에 비해 각각 평균 79%

정도 다. 예를 들어 NOx와 VOCs 배출률이 0.15 ppb

s-1로 같을 때 오존의 유입률과 화학 반응에 의한 오

존의 소멸률 및 생성률은 각각 0.0110, 0.0125, 0.0122

ppb s-1 다.

도로 협곡 내부에서 오존 농도가 NOx와 VOCs 배

출률에 얼마나 민감한지를 정량적으로 알아보기 위

해 오존의 민감도 Sx를 정의하 다. 오존의 민감도는

오존 농도의 증가율을 NOx또는 VOCs 배출률의 증

가량으로 나눈 값이며 다음과 같은 수식으로 표현된

다.

1  ΔCO3Sx==mmm mmmm (3)
CO3       

ΔEx

위 식에서 아래 첨자 x는 NOx또는 VOCs다. NOx배

출률에 한 오존의 민감도는 -28 s ppb-1부터 -2 s

ppb-1까지 으며 VOCs 배출률에 한 오존의 민감

도는 1 s ppb-1부터 8 s ppb-1까지 다. 오존의 민감도

를 계산한 결과, NOx 배출률에 한 오존의 민감도

크기는 배출 조건에 따라 VOCs 배출률에 한 오존
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Fig. 1. Isopleth plot of ozone concentration (ppb) as a
function of NOx and VOCs emission rates. The
ventilation rate and NO2-to-NOx emission ratio are
specified as 0.0005 s--1 and 0.1, respectively.
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의 민감도 크기의 최소 2.1배에서 최 13.0배로 도

로 협곡 내부에서는 NOx배출률에 한 오존의 민감

도 크기가 더 크게 나타났다.

그림 2는 NOx또는 VOCs 배출률이 일정할 때 NOx

배출률에 한 오존의 민감도를 보여준다. 오존의 민

감도는 NOx배출률이 증가할수록 그 크기가 작아지

는 반면(그림 2(a)), VOCs 배출률과는 뚜렷한 상관관

계를 보이지 않는다(그림 2(b)). VOCs 배출률에 한

오존의 민감도는 NOx배출률에 한 오존의 민감도

보다 크기는 작으며 부호가 반 다. VOCs 배출률에

한 오존의 민감도 크기는 그림 2와 마찬가지로

NOx 배출률이 증가할수록 작아지는 경향을 보이는

반면, VOCs 배출률과는 뚜렷한 상관관계를 보이지

않았다.

3. 2 환기율의 향

그림 3은 환기율이 0.0005 s-1에서 0.0006 s-1로 증

가함에 따른 오존 농도의 증가량을 NOx와 VOCs 배

출 조건에 따라 보여준다. VOCs 배출률이 NOx배출

률의 약 4배 이상인 조건에서는 도로 협곡 내부의

오존 농도가 도로 협곡 외부보다 높다. 따라서 환기

율이 0.0005 s-1에서 0.0006 s-1로 증가함에 따라 오

존 농도는 해당 조건에서 평균적으로 13% 감소하

다. 해당 조건에서 오존 농도의 감소율은 최 24%

로 NOx배출률이 작을수록 또는 VOCs 배출률이 클

수록 컸다. 반 로 VOCs 배출률이 NOx배출률의 약

4배 미만인 조건에서는 도로 협곡 내부의 오존 농도

가 도로 협곡 외부보다 낮다. 따라서 환기율이 0.0005

s-1에서 0.0006 s-1로 증가함에 따라 오존 농도는 평

균 4% 증가하 다. 해당 조건에서 오존 농도의 증가

율은 최 9%로 NOx 배출률이 클수록 또는 VOCs

배출률이 작을수록 컸다.

그림 3에서 살펴보았듯이 본 실험에서 VOCs 배출

도로 협곡에서 NOx와 VOCs에 한 오존의 민감도 311
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Fig. 3. Isopleth plot of difference in ozone concentration
(ppb) as a function of NOx and VOCs emission
rates when the ventilation rate increases from
0.0005 s--1 to 0.0006 s--1. The NO2-to-NOx emission
ratio is specified as 0.1.
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Fig. 2. Ozone sensitivity to NOx emission rate under dif-
ferent (a) VOCs emission rates (0.05, 0.15, and 0.25
ppb s--1) and (b) NOx emission rates (0.05, 0.15, and
0.25 ppb s--1). The ventilation rate and NO2-to-NOx

emission ratio are specified as 0.0005 s--1 and 0.1,
respectively.
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률이 NOx 배출률의 4배 미만인 조건에서는 환기율

증가에 따라 오존 농도가 증가한다. 해당 조건에서

오존은 환기율이 증가함에 따라 도로 협곡 내부로

원활히 유입된다. 도로 협곡 내부로 배출되는 화학종

은 환기율이 증가함에 따라 도로 협곡 외부로 원활

히 유출되며 이러한 과정에서 화학 반응에 의한 오

존의 소멸률과 생성률이 달라진다. 환기율 변화에 따

른 도로 협곡 내부의 오존 농도 변화 요인을 종합적

으로 이해하기 위해서는 오존의 유입률(물리적 요인)

변화와 함께 다른 화학종 농도 변화에 의한 오존의

소멸률 및 생성률(화학적 요인) 변화를 살펴보아야

한다. 그림 4는 NOx와 VOCs 배출률이 0.15 ppb s-1

로 같을 때 환기율에 따른 오존의 유입률과 화학 반

응에 의한 오존의 소멸률 및 생성률을 나타낸다. 환

기율이 0.0002 s-1증가할 때 오존의 유입률은 0.0040

ppb s-1증가하는 반면, 화학 반응에 의한 오존의 소멸

률과 생성률의 크기는 각각 0.0060 ppb s-1와 0.0062

ppb s-1 감소한다. 그림 4의 배출 조건을 포함하여

VOCs 배출률이 NOx 배출률의 약 4배 미만인 조건

에서 환기율이 0.0004 s-1에서 0.0006 s-1로 증가할 때

물리적 요인에 해당하는 오존의 유입률은 최 187%

증가했다. 한편, NO의 유출률은 최 36%, NO2의 유

출률은 최 25% 증가했다. 화학적 요인에 해당하는

NO 적정 반응 속도는 최 31%, NO2 광분해 반응

속도는 최 29% 감소했고 나머지 화학 반응에 의한

오존의 소멸률은 최 16% 증가했다. 화학 반응에 의
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Fig. 4. Contributions of physical factor (ventilation) and
chemical factor (chemical production and loss) to
ozone production rate as a function of ventilation
rate for a NOx emission rate of 0.15 ppb s--1 and a
VOCs emission rate of 0.15 ppb s--1. The NO2-to-
NOx emission ratio is specified as 0.1.
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Fig. 5. Isopleth plot of difference in ozone concentration
(ppb) as a function of NOx and VOCs emission rates
when the NO2-to-NOx emission ratio increases
from 0.1 to 0.3. The ventilation rate is specified as
0.0005 s--1.
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한 오존의 소멸률과 생성률의 변화가 서로 거의 상

쇄되기 때문에 환기율 변화에 의한 도로 협곡 내부

의 오존 농도 변화는 부분 물리적 요인 변화에 의

한 결과임을 알 수 있다.

환기율이 증가함에 따라 NOx와 VOCs 배출률에

한 오존의 민감도 크기는 모두 감소하 다. 환기율이

0.0004 s-1에서 0.0006 s-1로 증가할 때 VOCs 배출률

에 한 오존의 민감도 크기는 NOx 배출률에 한

오존의 민감도 크기보다 더 많이 감소하 다. VOCs

배출률이 NOx배출률의 약 4배 미만인 조건에서 NOx

와 VOCs 배출률에 한 오존의 민감도 크기는 평균

적으로 각각 14%와 33% 감소하 다. 해당 조건에서

환기율이 증가할 때 오존의 민감도 크기가 감소하는

이유는 도로 협곡 내부로 배출된 물질들이 도로 협

곡 외부로 더 많이 유출되는 신 오존은 더 많이 유

입되기 때문이다. 결과적으로 도로 협곡 내부의 오존

농도는 NOx와 VOCs 배출 조건보다 도로 협곡 외부

의 오존 농도에 더 의존하게 되어 NOx와 VOCs 배

출률에 한 오존의 민감도 크기가 감소한다.

3. 3 NOx 중 NO2 배출비의 향

그림 5는 NOx 중 NO2 배출비가 0.1에서 0.3으로

증가함에 따른 오존 농도의 증가량을 NOx와 VOCs

배출 조건에 따라 보여준다. 모든 배출 조건에서 도

로 협곡 내부의 오존 농도는 NOx 중 NO2 배출비가

증가함에 따라 증가하며 증가율은 NOx배출률이 0.3

ppb s-1이고 VOCs 배출률이 0.06 ppb s-1일 때 140%

로 가장 컸다.
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NOx중 NO2배출비의 변화는 환기율의 변화와 마찬

가지로 오존의 유입률과 소멸률 및 생성률을 모두 변

화시킨다. 그림 6은 NOx와 VOCs 배출률이 0.15 ppb

s-1로 같고 환기율이 0.0005 s-1일 때 NOx중 NO2배

출비에 따른 오존의 유입률과 화학 반응에 의한 오

존의 소멸률 및 생성률을 나타낸다. NOx 중 NO2의

배출비가 0.1에서 0.3으로 증가할 때 화학 반응에 의

한 오존의 소멸률과 생성률의 크기는 각각 0.0230

ppb s-1와 0.0232 ppb s-1증가하는 반면, 오존의 유입

률은 0.0038 ppb s-1감소한다.

앞에서 확인한 바와 같이 환기율 증가는 주로 물

리적 요인에 의해 도로 협곡 내 오존 농도를 증가시

키며 NOx 중 NO2 배출비 증가는 주로 화학적 요인

에 의해 도로 협곡 내 오존 농도를 증가시킨다. 그림

7은 서로 다른 환기율 또는 NOx 중 NO2 배출비 조

건에서 NOx배출률에 한 오존의 민감도를 NOx배

출률 또는 VOCs 배출률에 따라 보여준다. VOCs 배

출률이 0.15 ppb s-1로 같을 경우, NOx배출률에 한

오존의 민감도는 환기율 또는 NOx중 NO2배출비 변

화에 의한 차이가 NOx배출률이 작은 구간에서 크게

나타난다. 또한 환기율과 NOx중 NO2배출비 중에서

는 부분의 구간에서 NOx중 NO2배출비에 의한 차

이가 크다. 반면 NOx배출률이 0.15 ppb s-1로 같을 경

우, NOx배출률에 한 오존의 민감도는 환기율 또는

NOx중 NO2배출비 변화에 의한 차이가 VOCs 배출

률이 큰 구간에서 크게 나타난다. 또한 환기율과 NOx

중 NO2배출비 중에서는 모든 구간에서 NOx중 NO2

배출비에 의한 차이가 크다. 본 연구의 실험 결과, NOx

중 NO2배출비 증가가 환기율 증가보다 NOx배출률

에 한 오존의 민감도에 더 큰 향을 준다는 것을

확인하 다.

4. 요약 및 결론

본 연구에서는 CBM-IV와 결합된 상자 모형을 이

용하여 도로 협곡 내부의 오존 농도가 NOx와 VOCs

배출 조건에 따라 어떻게 달라지는지 살펴보았다. 이

와 함께 환기율 변화와 도로 협곡 내부로 배출되는

NOx중 NO2배출비 변화가 오존 농도와 오존 민감도

에 미치는 향을 살펴보았다. 상자 모형에서는 광화

학 반응 및 서로 다른 화학종 사이의 화학 반응, 도

로 협곡 내부로의 NOx와 VOCs 배출, 그리고 도로

협곡 외부와의 화학종 교환이 고려되었다.

도로 협곡 내부의 오존 농도는 부분 배출 조건

(VOCs 배출률이 NOx배출률의 약 4배 미만)에서 도

로 협곡 외부보다 낮았으며 NOx배출률이 감소할수

록 또는 VOCs 배출률이 증가할수록 증가하 다. 오

존의 민감도는 단위 배출률 증가 당 오존 농도의 증

가율로 정의하 으며 NOx배출률이 증가할수록 NOx

배출률에 한 오존의 민감도 크기와 VOCs 배출률에

한 오존의 민감도 크기가 모두 감소하 다. NOx배

출률에 한 오존의 민감도 크기는 VOCs 배출률에

한 오존의 민감도 크기보다 최소 2.1배에서 최

13.0배 컸다. VOCs 배출률이 NOx배출률의 약 4배 미

만인 조건에서 도로 협곡 내부의 오존 농도는 환기율

이 증가함에 따라 증가하 다. 이는 환기율이 증가함

에 따라 오존의 유입률이 증가하 을 뿐만 아니라 도

로 협곡 내부로 배출되는 물질이 도로 협곡 외부로

더 잘 유출되었기 때문이며 부차적으로는 그 결과 화

학 반응에 의한 오존의 소멸률과 생성률이 감소하

기 때문이다. 오존의 민감도 크기는 환기율이 증가함

에 따라 감소하 다. 모든 배출 조건에서 NOx중 NO2

배출비가 증가함에 따라 도로 협곡 내부의 오존 농

도는 증가하 다. 그 주된 원인은 NOx 중 NO2 배출

비가 증가하면서 NO2광분해 반응이 기여하는 오존

의 생성률이 증가하 기 때문이다. 오존 농도 증가에

따른 결과로 오존의 유입률은 감소하 다. 환기율 변

화와 NOx중 NO2배출비 변화의 향을 정량적으로

비교한 결과, NOx 배출률에 한 오존의 민감도는

NOx중 NO2배출비 변화에 의한 향을 더 크게 받

았다.

본 연구와 같은 도로 협곡 내부에서의 오존의 민

감도에 한 연구는 도로 협곡 내부의 광화학적 특

성을 이해하는 데 도움이 된다는 점에서 중요하다.

본 연구 결과를 기초로 하여 도로 협곡 내부의 오존

농도 일변화와 이에 향을 주는 요인에 한 향후

연구가 필요하다.
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