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ABSTRACT

대기 중 메탄의 해양 흡수와 방출 메커니즘은 생지화학 순환이 갖는 복잡성과 해양-대기 경계면에서 지역 규모 혹은 기작 단위에서

의 관측 연구 부족으로 잘 알려져 있지 못하다. 그러나 다양한 시 ‧ 공간적 규모에서 탄소 수지와 순환을 조절하는   해양 메커니즘에 

대한 완전한 이해 없이는, 해양의 탄소 변동과 전 지구적 ‧ 지역적 기후 변화에 미치는 영향을 예측하기란 불가능하다. 표층해양 및 

해양대기에서 용존 메탄의 탄소동위원소 조성에 대한 정밀한 연속 관측은 해양-대기 경계면에서의 유 ‧ 출입 및 생산 ‧ 소모 과정에 

대한 추가적인 정보를 제공한다. 본 연구는 최근 급격히 발전한 광학기반 동위원소 분석 기기들을 개괄적으로 소개하고, 표층 양 내 

용존 메탄과 해양대기 메탄의 탄소동위원소 실시간 연속 측정으로의 적용을 위해, 현재 이들 기기들의 기술 및 활용 현황을 논의한

다. 이어 레이저 광원의 흡수분광기 중 하나로, 사용이 최근 급증하고 있는 광공동 링다운분광기(CRDS, Cavity Ring Down 

Spectroscopy)기반 동위원소 분석기기를 예시로 하여 연속 관측 시스템의 운용, 최적화 조건, 보정법을 제안하며, 기체 시료로부터 

실시간 관측된 메탄 농도 및 메탄 탄소동위원소의 관측 예를 소개하고자 한다. 이러한 가능성 검토를 통해 향후 해양 환경에서의 실

시간 메탄 탄소동위원소 분석 연구의 방향을 제안하고자 한다.

The mechanisms of CH4 uptake into and release from the ocean are not well understood due mainly to complexity of the 

biogeochemical cycle and to lack of regional-scale and/or process-scale observations in the marine boundary layers. Without complete 

understanding of oceanic mechanisms to control the carbon balance and cycles on a various spatial and temporal scales, however, it is 

difficult to predict future perturbation of oceanic carbon levels and its influence on the global and regional climates. High frequency, 

high precision continuous measurements for carbon isotopic compositions from dissolved CH4 in the surface ocean and marine 

atmosphere can provide additional information about the flux pathways and production/consumption processes occurring in the 

boundary of two large reservoirs. This paper introduces recent advances on optical instruments for real time CH4 isotope analysis to 

diagnose potential applications for in situ, continuous measurements of carbon isotopic composition of dissolved CH4. Commercially 

available, three laser absorption spectrometers - quantum cascade laser spectroscopy (QCLAS), off-axis integrated cavity output 

spectrometer (OA-ICOS), and cavity ring-down spectrometer (CRDS) are discussed in comparison with the conventional isotope ratio 

mass spectrometry (IRMS). Details of functioning and performance of a CRDS isotope instrument for atmospheric δ13C-CH4 are also 

given, showing its capability to detect localized methane emission sources.
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1. 서  론

온실기체들은 지구온난화 및 기후변화를 주도하는 가장 중요한 인자들로서, 기후시스템의 각 구성요소들 속에서 이들의 

거동 특성과 상호 관계를 파악하는 것은 매우 중요하다. 산업 활동에 의해서만 생성되어지는 인위적 온실기체와는 달리, 지

구 대기 내 자연적 온실기체들(Natural Greenhouse gases)인 이산화탄소(CO2)와 메탄(CH4)은 탄소 순환계(carbon cycle)라

고 하는 복잡하고 거대한 순환 고리 안에서 다양한 시 ‧ 공간적 규모로 여행한다. 이러한 이동 여행은 짧게는 몇 달, 길게는 수

천-수만 년의 지질학적 시간에 이르는 다양한 속도로 진행되지만, 지속적인 물리 ‧ 화학 ‧ 생물학적 평형과 되먹임 기작

(feedback)들이 탄소 순환을 조절해 오고 있다. 오늘날의 인간 활동은 이러한 자연적 탄소순환의 균형에 새로운 탄소의 저장

원(reservoirs)이나 형태를 추가하는 것이 아니라, 지속시간이 긴 저장원들로부터 대기 중 이산화탄소나 메탄과 같은 기체상

의 탄소로 재배치하는 일련의 과정들을 인위적으로 촉진시키거나 대기로의 이동 경로를 추가하고 있다는데 문제가 있다. 이

러한 생지화학적 순환 기작의 복잡성 때문에, 지난 반세기동안의 오랜 연구에도 불구하고, 대기 중 인위적으로 증가된 탄소

가 어디로, 언제, 어떻게, 그리고 얼마나 이동할 것인지에 대한 정확한 예측은 물론, 개별 생성원(sources)과 소모원들(sinks)

의 정량적 크기에 대한 추정 또한 큰 불확실성을 가지고 있다. 이러한 불확실성으로 인해 이들 온실기체들의 인위적 배출을 

효율적으로 규제하는 것 또한 어렵다.

메탄은 일반적으로 전지구적 탄소순환의 논의에서 제외되어 왔지만, 이산화탄소 다음으로 중요한 온실기체(복사 강제력 

0.48 Wm-2, 25 CO2eq(GWP100), IPCC 2007)이며, 무엇보다 대기 중 변화가 이산화탄소 보다 훨씬 복잡한 양상으로 나타난다. 

이는 방출에서 소멸까지 대기 중에 머무는 시간(9.8 ± 1.6 years, Voulgarakis et al., 2013)이 이산화탄소에 비해 상대적으로 

짧은 것이 원인일 수 있고, 한편으로 메탄 생성원들이 지구환경의 변화에 더욱 민감하게 반응할 수 있다는 일례로 보인다. 따

라서 강력한 복사강제력과 상대적으로 짧은 대기 체류시간의 관점에서 볼 때, 이산화탄소의 규제보다는 메탄의 농도 감소를 

위한 노력이 수십 년의 시간단위에서는 보다 빠른 온난화 억제 효과를 거둘 것으로 예상됨에도 불구하고 메탄의 생성과 소멸

의 정량적 추정을 위한 현재의 연구가 매우 미약하기 때문에 실질적이고 효율적인 규제 방법에 한계가 있다. 따라서 메탄의 

복잡한 순환 기작 중 변동에 따른 기후의 되먹임 반응을 예측하기 위해서는 지역 단위(regional scale), 나아가서는 현상 단위

에서의 조밀한 관측 연구가 절대적으로 요구된다. 더불어 메탄 순환과 대기 중 농도 증가의 기원을 밝히고, 그 메커니즘을 심

도 있게 이해하기 위해서는 기본적인 농도 측정에 부가적으로 동위원소의 관측·연구가 제안되고 있다.

메탄의 탄소안정동위원소(13C-CH4)는 메탄 생성과 반응, 이동 등의 물리·화학·생물 기작들의 특징적인 분별 현상에 따라 

값의 차이를 보이기 때문에, 개별 생성·소멸 과정의 특징적인 지문(fingerprint)과 같은 역할을 하면서, 각 생성원의 기원 및 

생지화학적 순환 내 이동 경로와 반응 메커니즘에 관한 추정을 가능하게 해준다. 즉, 메탄 주요 생성원들의 시 ‧ 공간 분포나 

배출의 크기를 산정하는 기초적인 보완 수단이 될 수 있고, 배출 정보의 정량화에서 나타나는 불확실성을 감소시키는 데 기

여한다(Ciais et al., 1995; Quay et al., 1999; Tyler et al., 2007). 예컨대, 대기 중 메탄의 13C/12C비를 충분한 정밀도로 측정

할 수 있고, 소모기작인 OH와 토양 내 미생물과의 반응에 관한 열역학적 정보가 있다면, 각 메탄 생성원들의 특징적인 동위

원소 값으로 부터 동적 평형상태에 있는 각 생성원들의 배출량 추정이 가능할 것이다. 따라서 메탄의 인위적 배출에 가려진 

자연적 조절 기작을 정확하게 이해하기 위해서는 농도 변화를 지속적으로 측정해야 할 뿐만 아니라, 동시에 동위원소의 정확

하고 정밀한 연속 관측 자료 확보가 필요하다.

해양은 탄소의 생성원이자 소멸원 즉 방출 및 흡수의 저장고 역할을 하며, 과거와 현재 지구시스템 변동의 수위와 속도를 

조절하기 때문에, 탄소 순환의 중 ‧ 장기적 변동을 이해하기 위해서는 해양의 정량적 역할 규명이 절대적으로 중요하다. 해양

은 인위적으로 배출되는 이산화탄소의 40% 이상을 흡수하며, 동시에 자연적으로 생성되는 메탄의 ~ 8%가 해양에서 방출된
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다. 해양으로 흡수된 이산화탄소는 해수 내에서 무기 탄소화학의 산-염기 균형에 따라 탄산이온(carbonate ion, CO3
2-)의 농

도를 감소시키고 해수 산성도를 증가시킨다. 이로 인해 산업혁명 이후 해수의 산성도는 약 30% 가량 증가하였다(IPCC, 

2007). 해양의 물 순환 메커니즘의 시간단위가 1,000여 년에 이르기 때문에, 대기 이산화탄소의 증가와 이에 따른 온도 상승

의 영향은 앞으로 1,000년 이상 동안 해양 내에 지속될 것이다. 하지만 해양은 대기에 비해 50배, 육상 생물체에 비해 20배 이

상의 탄소를 저장하기 때문에, 해양 내 탄소량의 변동을 측정하는 것은 매우 어려우며, 특히 해양-대기 경계면에서의 이산화

탄소 유 ‧ 출입량의 정량화는 다양한 시 ‧ 공간 규모에서의 관측 자료 부족으로 많은 한계를 갖는다. 전통적으로 해양-대기 탄

소 순환 연구는 주로 주기적 혹은 간헐적으로 진행되는 연구선 탐사에서 표층해수(surface ocean)와 해양대기(marine 

atmosphere)내 농도 변화, 해양 탄소 인자들의 변화량을 측정하며, 이로부터 두 시스템의 상호작용과 탄소 유 ‧ 출입을 결정

해 왔다. 최근 다양한 측정 센서들의 개발과 인공위성 측정 기술의 진보로 관측 자료의 시 ‧ 공간적 범위가 급격히 증가하고 있

긴 하지만, 표층해수 및 해양대기 내 메탄과 메탄 안정동위원소 측정 자료는 여전히 심각하게 부족하다. 이는 기존의 동위원

소 측정이 시료 채집과 실험실 분석에 의존하며 실시간 현장 측정이 불가능했기 때문이다. 즉 농도값들은 실시간 연속 측정

으로부터 역동적인 시간 변동성을 보여주는데 비해, 이에 상응하는 동위원소의 정보는 얻지 못하고 있는 것이다. 최근 광학 

기술의 발전으로 레이저를 광원으로 하는 흡수 분광기(absorption spectroscopy)에 관한 연구가 급속히 진행되어왔고, 대기 

중 탄소 동위원소의 실시간 관측 결과들이 나오기 시작하였다(e.g., Tuzson et al., 2008; 2011), 그 광학 분석법을 해수 내 용

존 이산화탄소의 동위원소 실시간 측정에 응용하는 연구가 시도되고 있다(Friedrichs et al., 2010; Becker et al., 2012). 이는 

해양-대기 탄소 기체 교환량의 시 ‧ 공간 변동성의 원인 기작에 대한 근본적인 이해와 유·출입량의 정량적 예측을 실험적으로 

가능케 하는 방법을 열어 놓았다. 특히 탄소의 두 큰 저장고인 해양과 대기의 경계면에서 이루어지는 자연적 교환의 경우, 그 

순 교환양(net flux)은 두 저장고의 절대 탄소량에 비해 미세하며(수 %이내), 또한 다양한 물리 ‧ 화학 ‧ 생물 제 기작에 의해 큰 

자연 변동성을 보인다. 이러한 미세 교환양에 나타나는 작은 동위원소 값의 시간 변동성을 측정하기 위해서는 고도의 정밀 ‧ 

정확한 분석 시스템이 필요하다.

본 연구는 최근 급격히 발전한 광학기반 동위원소 분석 기기들을 개괄적으로 소개하고, 표층해양 내 용존 메탄과 해양대기 

메탄의 탄소동위원소 실시간 연속 측정으로의 적용을 위해, 현재 이들 기기들의 기술 및 활용 현황을 논의한다. 이어 레이저 

광원의 흡수분광기 중의 하나로, 최근 사용이 급격히 증가하고 있는 광공동 링다운분광기(CRDS, Cavity Ring Down 

Spectroscopy) 기반 동위원소 분석기기를 예시로 하여 연속 관측 시스템의 운용, 최적화 조건, 보정법을 제안하며, 기체 시료

로부터 실시간 관측된 메탄 농도 및 메탄 탄소동위원소의 관측 예를 소개하고자 한다. 이러한 가능성 검토를 통해 향후 해양 

환경에서의 실시간 메탄 탄소동위원소 분석 연구의 방향을 제안하고자 한다.

2. 메탄 탄소 안정동위원소(δ13C-CH4)의 분석

전통적으로 동위원소의 측정에 사용되어온 기기적 방법은 동위원소 질량분석기(Isotope Ratio Mass Spectrometer, 

IRMS)를 활용하는 것이다. 지구과학 전반에 걸쳐 가장 널리 응용되어온 매우 정밀하고 정확한 표준 기술이며, 오늘날도 기

체 성분들의 동위원소 분석 대부분의 경우, IRMS를 활용하고 있다. 예컨대 대기 중 메탄의 d13C-CH4 기록 또한 국제기구인 

WMO (World Meteorological Organization) GAW (Global Atmosphere Watch)프로그램 하의 주요 관측소들에서 1988년

부터 주 단위로 채취된 플라스크 시료들을 미국 INSTAAR (Institute of Arctic and Alpine Research at University of 

Colorado) 혹은 뉴질랜드 NIWA (New Zealand’s National Institute of Water and Atmospheric Research)의 동위원소질량

분석기로부터 얻어진 것이며, 이러한 상시 관측은 현재까지 진행되고 있다. 하지만 동위원소 질량분석기의 경우, 현장에서 
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직접 사용하는 것이 불가능하기 때문에 분석하고자 하는 시료를 채취한 후 실험실로 옮기고 일정한 전처리 과정을 거쳐 정제

된 시료를 기기로 주입해야 한다. 농도 값을 측정하는 기기들(예, 메탄의 경우 GC-FID)의 경우, 오늘날 대부분 실시간 관측

이 가능하기 때문에, 생성원들에 근접한 지점에서 관측된 농도 값들은 역동적인 시간 변동성을 보여준다. 하지만 동위원소 

질량분석기를 통한 동위원소 관측은 시·공간적으로 다변화하는 생성원들과 역동적인 농도 변화에 상응하는 정밀한 시간 변

동성 정보를 보여주지 못하고 있다. 이러한 단점을 보완하고자 레이저를 광원으로 하는 흡수 분광기에 관한 연구가 급속히 

진행되어 왔으며, 대기 중 d13C-CH4의 실시간 관측 결과들이 나오기 시작하였다(Zahniser et al., 2009; Witinski et al., 

2011). 이 장에서는 동위원소 질량분석기의 측정 방법을 먼저 소개하고, 이어지는 장에 레이저 분광법을 이용한 실시간 연속 

분석방법 및 최근 개발되고 있는 레이저 분석 장비들에 관해 토의하고자 한다.

동위원소 질량분석기: 동위원소 질량분석 방법은 현재까지도 각종 시료의 안정 동위원소비를 가장 정밀하고 정확하게 측

정하는 표준 방법이다. 기본적으로 동위원소들간의 질량차이를 이용하여 그 상대적 함량을 측정하는 기체 분석법인데, 일반

적으로 시료와 표준가스를 일정한 흐름(viscous flow)으로 교대로 이온 챔버(ion chamber) 내로 주입하면 이온 소스에서 만

들어진 전자입자들과의 충돌에 의해 양이온으로 이온화(M + e- → M+ + e2-)되고 이렇게 이온화된 입자들(분자 혹은 

fragment 형태의 입자)은 강력한 자기장 영역으로 가속화된다. 자기장 내에서 이온화된 입자가 휘는 정도는 그 입자들의 무

게에 의존하기 때문에 각 동위원소를 포함하는 입자들은 다른 굴곡각도를 가지며, 이들이 도달하는 적절한 위치에 놓인 패러

데이(Faraday) 검출기로부터 해당 동위원소의 이온 양이 측정된다. 이들의 상대적인 양이 동위원소의 비가 되는 것이다. 전

통적으로 동위원소의 함량 비는 국제 공인 기준 물질인 표준물질의 동위원소 비(탄소의 경우, Vienna Pee Dee Belemnite 

(VPDB)의 13C 함량비(13C/12C) 1.122×10-2기준)에 대한 천분율(‰)로 표현된다(델타 명명법, delta notation으로 알려짐).

 ‰










 







×  (1)

메탄의 생성원에 인접한 환경에서의 고농도 시료들과 달리, 대양의 배경 대기의 경우 메탄의 농도가 낮아 13C의 함량 또한 

낮다. 따라서 d13C-CH4 측정은 플라스크나 고압 실린더를 이용하여 시료를 채취한 후 메탄만을 추출하고 이를 이산화탄소로 

산화시켜는 전처리 분석 과정이 필요하기 때문에 시료 농축 및 연소장치가 필요하다. 채취한 시료 중의 CO2, H2O 등은 초저

온냉각 방법으로 제거하고 남겨진 공기 시료로부터 CH4 만을 분리, 정제한 후, 960°C의 고온 연소장치에서 화학적인 연소 

반응을 통해, CH4을 CO2와 H2O로 산화하여, 생성된 CO2의 탄소 동위원소 함량비를 질량분석기에서 측정한다. 질량분석기

의 시료 주입 방식이 전통적인 dual inlet 형태(분리 ‧ 농축의 전처리가 완료된 시료와 표준물질을 교대로 주입하는 분석)인 경

우, 배경 대기 수준의 메탄 농도를 기준으로 하여 1기압 ~10 L 공기 시료가 필요하며, 분석 시 0.02-0.05‰의 높은 정밀도를 

보이는 장점이 있지만, 많은 양의 시료가 필요하다는 점과 복잡한 전처리 과정이 단점이 된다(Miller et al., 2002). 이후 적은 

양의 시료를 보다 빠르고 효율적으로 측정하기 위해 도입된 방법은 연속적인 시료주입 시스템에 기체 크로마토그래피를 접

목한 CF-GC-IRMS (Continuous Flow Gas Chromatography IRMS) 시스템이다. 기존의 시료 농축시스템과 기체 크로마토

그래피를 이용한 분리법을 하나로 연결함으로서 사용 시료의 부피를 1/1000로 줄였고, 전처리 단계를 간소화 하였으며, 분석

의 정밀도는 0.04-0.2‰를 유지한다(Tyler et al., 2007). 또한 동위원소 연구는 동일 분자 내 다른 원소들의 동위원소

(isotopologues로 알려짐) 분석을 병행할 수 있다면, 이들의 상관관계 분석(d-d plot)을 통해 생성원의 추적과 분리를 보다 효

과적으로 진행할 수 있다. 메탄의 경우 탄소의 안정동위원소 분석과 함께 중수소(Deuterium, D-CH4) 함량에 대한 분석 연구
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가 시도되고 있는데, 플라스크 기체 시료로 부터 dD-CH4을 측정할 수 있는 CF-GC-IRMS는 상업적으로 제공되기 보다는 개

별 연구자들이 열분해(pyrolysis) 시스템을 개발하고 기존 시스템에 추가한 후, CH4를 H2와 C로 열분해하여 수소 기체의 중

수소 함량을 별도로 측정하고 있다(Rice et al., 2001 Brass and Röckmann, 2010).

해수 시료와 달리 비교적 간단한 대기 시료의 경우도 이러한 분석 방법에 따라 현재 얻을 수 있는 가장 짧은 측정 주기가 일

주일 정도의 간격이며, 생성원에 근접한 지점에서의 기원 추적 연구나 해양의 미생물 기원 생성 연구와 같이 시 ‧ 공간적으로 

급변하는 메탄의 농도 변동을 해석해야 하는 경우에는 한계가 있다. 반면에 배경 환경(예, 상부 해양대기)에서 δ13C-CO2 및 

δ13C-CH4의 전 지구적인 자연 변동성을 연구할 경우, 그 변화의 크기가 매우 작아, 측정에 있어 신중한 접근이 요구된다. 예

컨대, 배경 대기에서의 이산화탄소 평균 농도는 약 380 ppm이며, 평균 동위원소 비 δ13C=-8.4‰이다. 여기에 생물 기원의 

이산화탄소가 해양으로부터 방출되어 약 10 ppm의 농도 증가가 관측되었다고 하자. 일반적인 생물 기원의 이산화탄소 동위

원소 비는 평균 약 -26‰ 정도이므로, 대응하는 대기 중 동위원소비는 약 0.5‰ 정도 감소하게 된다. 메탄 탄소 동위원소가 보

이는 자연적 계절 변동성도 최대 0.4‰ 이하이므로 이러한 미세한 변동들을 감지하기 위해서는 최소 ∼0.1‰ 이하의 고정밀

도 분석이 필요하며, 이때는 CF-GC-IRMS 분석이 중요시될 수 있다.

3. 분광학 기반 실시간 연속 분석 방법과 측정기술 현황

90년대 후반 레이저 기술의 급격한 발전에 힘입어, 레이저를 광원으로 하는 흡수 분광기를 동위원소의 연속 분석 및 고밀

도 관측에 응용하고자 하는 연구가 뒤를 이어 진행되었다(CO2 (Crosson et al., 2002; Bowling et al., 2003; Griffis et al., 

2008; McManus et al., 2005, 2010), CH4 (Kosterev et al., 1999; Zahniser et al., 2009; Witinski et al., 2011), N2O 

(Waechter et al., 2008; Mohn et al., 2010)). 일반적으로 분광기들은 Beer-Lambert 법칙에 기초하여 일정 파장의 빛이 시료

가 들어있는 셀(cell)을 통과하면서, 그 파장의 빛을 흡수할 수 있는 물질의 농도에 따라, 변화된 강도를 측정하는 데 사용하는 

기기이다.

많은 경우, 이러한 분광기의 기본 특성상 광원의 에너지가 안정적이지 못하거나(light source fluctuation), 레이저의 간섭

무늬(interference fringes)나 광의 경로길이(path length) 등의 제약으로 정밀도를 결정하는 민감도가 떨어진다. 이런 문제로 

결국 기기의 보정이 잦아지며, 얻어진 분석 신호를 평균하는 시간이 증가함에 따라, 조밀한 시간 간격의 정확한 연속 관측이

라는 본연의 의도를 충분히 살리지 못하는 경우도 많았다. 그러나 반도체 레이저의 발달(예컨대, Quantum Cascade Laser)로 

적외선(IR) 파장영역 광원의 안정성, 레이저 모드의 순수성(mode purity) 및 파장의 선택성도 급격히 증가하게 되어, 몇몇의 

경우 아주 성공적인 결과를 보이고 있다. 특히 환경 ‧ 기후학적으로 중요한 화학성분들이 흡수하고 있는 적외선이나 근적외

선(near-IR) 영역에서의 레이저 개발과 흡수 분광기에의 활용이 두드러진다(e.g., Tuzson et al., 2008 and 2011; Santoni, et 

al, 2012).

흡수 분광기의 정밀도가 급격히 향상되어 실시간 연속측정 장비로 상용화된 대표적인 것은 QCLS (Quantum Cascade 

Laser Spectrometer), ICOS (Integrated Cavity Output Spectroscopy), 그리고 CRDS (Cavity Ring Down Spectroscopy)를 

들 수 있다. 이중 QCLS는 중적외선 영역의 Quantum Cascade 레이저를 이용하여 12CH4와 13CH4의 흡수 세기의 차이를 측정

하여 동위원소비를 산출하는 분석법으로 HITRAN (HIgh-resolution TRANsmission molecular absorption) 데이터 베이스

(Rothman et al., 2003)에 기초한 절대값을 기반으로 하여 화학종의 총량을 산출하고 있다. 이후 QCLS는 두 종의 레이저 시

스템(dual-laser QCLS)을 결합하여 δ13C-CH4 외에 δD-CH4 측정도 가능하게 되었다 (Eyer et al., 2016). 그러나 시료 중의 

메탄 함량이 낮은 경우(예, 배경 대기 중의 메탄), 동위원소의 고정밀한 측정에는 전처리 농축 시스템을 추가하는 것이 대체
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로 권장되고 있다(Bergamaschi et al., 1998). 이를 위하여, QCLS로 분석 시에 시료 전처리 장치를 거의 CF-GC-IRMS 수준

으로 향상시킨 것이 스위스 연방재료과학기술연구소(EMPA)에서 개발한, dual QCLS를 위한 기체시료 농축시스템 TREX 

(TRace gas EXtractor)이며, 이것은 몇 리터의 공기 시료로부터 메탄을 선택적으로 추출하여 약 20 mL로 농축하기 위해 고

안된 시스템이다. 이 시스템은 초 단위로 연속 측정된 자료를 600초 평균할 경우, δ13C-CH4와 δD-CH4를 각각 0.1‰, < 0.

5‰의 정밀도까지 측정할 수 있다(Eyer et al., 2016). TREX 전처리 장치는 스크립스 해양연구소에서 non-CO2 극미량 온실

기체 연속관측을 위해 개발한 ‘Medusa’ 초저온 냉각 전처리 시스템(Miller et al., 2008)에 기반하여 제작된 것이다. QCLS는 

상대적으로 우수한 성능에 비해, 운용과 레이저 빔 얼라인먼트(beam alignment), 레이저 관리, 소프트웨어 등의 숙지가 어려

운 편이며, 훈련된 연구자만이 효율적으로 활용할 수 있는 단점이 있다.

중적외선 분광기인 QCLS와 달리, OA(Off-Axis)-ICOS는 근적외선 레이저를 이용하며, 광공동축에 대해 레이저 빔이 기

울어져 들어가도록 특징적으로 설계되어, 매우 조밀한 간격의 레이저 광공진기 모드(cavity mode) 확보가 가능하다. 따라서 

일정 파장영역의 전체 레이저 스펙트럼을 얻을 수 있는 분석법이기 때문에, 전체 레이저 스펙트럼의 스캔으로 부터 분석대상 

기체의 흡광도를 직접 측정하는 것이 가능하여, 각 동위원소 화학 종의 흡수 크기의 비율로부터 13C-CH4의 실시간 연속 값을 

얻을 수 있다. 기기의 사용법은 비교적 간단하며, 레이저 빔이 기울어져 있어, 복잡한 빔 얼라인먼트가 필요하지 않고, 광공동 

내 온도, 압력의 변화에는 민감하지 않아 현장 관측에 용이한 점이 있다. ICOS 측정 자료의 분석 정밀도는 1분 평균시 ~1.

0‰, 1시간 평균시 ~0.2‰로 나타나지만, 분석 가능한 최저 농도가 200 ppm (배경대기 중 평균 CH4 농도의 약 100배)으로 주

로 배출원 인근의 관측용으로 적합하다 할 수 있다.

CRDS는 다중의 반사거울을 이용하여 레이저 등의 고분해능 광원을 주입했을 때 시료의 유무에 따라 레이저가 광공동 내

부에서 계속 진동하면서 투과하는 감쇄시간의 차이를 이용한 분석법으로, CRDS 기반의 동위원소 분석기는 근적외선 영역 

파장의 빛을 광공동(cavity)에 조사한 후 빛이 이산화탄소나 메탄의 동위원소 함량에 비례하여 다르게 나타나는 레이저의 감

쇄시간의 차이를 측정하는 기기이다(Wahl et al., 2006; Wang et al., 2008). 대기 중 평균 CH4 농도(2000 ppb CH4)에 대해 

측정 신호를 1시간 평균할 경우, 약 0.1‰의 정밀도까지 얻을 수 있어 WMO/GAW에서 권장하는 정밀도 내에 있다(Rella et 

al,, 2015). CRDS는 다른 레이저기반 기기들과는 달리 광공동에서의 에너지 감쇄시간을 측정하므로, 광원의 불안정성에 대

해 상대적으로 영향을 받지 않는 장점이 있다. 수분에 대한 보정 알고리즘이 포함되어 있어 보정된 개별 신호로부터 12CH4와 

13CH4의 비를 구하여, 표준물질의 신호와 표준물질의 알고 있는 δ13C-CH4값으로부터 측정 시료의 신호값을 δ13C-CH4로 

산출(delta conversion)하고 있다. 이처럼 기기의 사용법은 간단하지만, 기기 고장의 경우 개별 연구자가 수리할 수 있는 경우

는 거의 없으며, 광공동의 압력과 온도변화에 민감하며 운용 소프트웨어가 이용자에게 편의적이지 않은 단점도 있다. 지구과

학 모든 분야에 있어 실시간, 연속 관측이 국제적인 연구 추세임은 분명하며, 미량 기체들의 농도 측정에 있어 운영의 편이성

과 함께 기기의 안정성 측면에서 과학자들의 신뢰를 얻고 있는 기기는 CRDS에 기반을 둔 분석기들이다. 이러한 관점에서 

CRDS는 농도 측정뿐 아니라, 최근 대기 중 13C-CO2와 18O-H2O 분석에 광범위하게 활용되고 있으며, 13C-CH4의 경우 또한 

배출원 근접지역에서의 생성원 규명에 대한 정확하고 정량적인 이해를 목적으로 하는 연구에 용이할 것으로 판단된다. 이러

한 활용성에 근거하여, CRDS 기기의 우선적 검증 및 개선을 통해 향후 대기 및 해양 환경에서의 기기 활용의 가능성을 검토

할 필요가 있다.

4. Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS) 원리

일반적으로 분광기들은 일정 에너지의 빛이 시료가 들어있는 셀을 통과하면서, 그 해당 에너지의 빛을 흡수할 수 있는(예
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컨대, IR을 흡수하는 온실기체들) 물질의 농도에 따라, 변화된 강도를 측정하는 것이다. 따라서 광원의 에너지가 불안정하게 

변동함에 따라 빛의 강도도 계속적으로 변화한다는 문제가 있고 이러한 근본적인 원인으로 인한 기기적 불안정성과 변동

(drift)는 기기의 보정 간격(주기)을 조절하는 방법으로 해결하고 있다. 보정에 사용되는 표준 기체의 소모를 최소화하면서도 

기기적 안정성을 확보하고자 하는 점에서 제시되어진 것이 CRDS 기술을 응용한 분석기이다(e.g., Wahl et al., 2006 and 

Wang et al., 2008).

CRDS 분석의 안정성과 정확성의 근거가 되는 세 가지의 특징은 이름에서 나타나고 있다. 먼저 반도체 다이오드 레이저로

부터 나온 빛은 분석하고자 하는 시료가 들어있는 광공명 공동(optical esonator cavity)으로 들어오는데, 3개의 초정밀 광 거

울을 갖춘 빈 공간속에서 빛은 약 40 µs 동안 계속적으로 반사되어 그 투과 거리(optical path length)가 ~12 km에 이르게 된

다. 이는 보통 IR의 흡수도를 측정하는 다른 분광기들에 비해 수백 배 이상 길어, 측정의 민감도를 높인다. 둘째, 일반적으로 

분광기들이 광원의 강도변화에 민감한 것은 시료에 의한 흡수 정도를 측정하기 때문이다. 이에 비해 CRDS 기기의 경우, 광

공동 내 공명파장과 레이저의 광파장이 일치하면서 빛이 공동 내에 축적되어지는데 그것이 최고치에 도달했을 때 레이저를 

끄면, 빛은 거울들의 분산과 투과에 의해 지수 함수적으로 감소하게 된다. 이때의 감쇄 속도(β=1/τ) 즉, 광공동 내에서 빛이 

소멸(ring down)하는 “시간(τ)”을 측정한다. 광공동 내 해당 파장의 빛을 흡수할 수 있는 시료가 있다면 소멸 시간은 시료의 

농도에 따라 정량적으로 변화하게 된다. 그 τ는 아래 일련의 식 (2), (3)와 (4)에 의해 측정 물질의 농도를 결정한다.

Optical loss(λ) (m-1) = [speed of light * τ(λ)]-1  (2)

ln(I/Io)= Optical loss(λ)-Optical lossempty(λ)= α(λ)* cavity length(m)  (3)

A= long(I/Io)= ln(I/Io)/(ln(10)-2.303)= ε․b․c  (4)

여기서, α(λ)는 λ 파장에서의 흡수 스펙트럼, A는 흡광도이며, ε, b, c는 각각 분자별 흡수력, 빛의 통과 거리, 그리고 농도

를 의미한다. 이처럼 CRDS는 측정하고자 하는 물질들의 양에 따라 변화되는 광의 흡수도를 측정하는 것이 아니기 때문에 광

원과 빛 강도 변화에 따른 일련의 기기적 문제를 피할 수 있다. 셋째로 소멸시간 측정이 갖는 높은 감도 덕분에, 광동공 내 압

력을 충분히 낮추어(50-150 Torr) 측정하는 것이 가능하며, 시료의 압력이 높을 경우, 분산의 영향으로 스펙트럼선이 넓게 퍼

지는 효과를 최소화할 수 있다. 따라서 스펙트럼선 사이의 정밀한 분리가 가능하여 파장 선택의 해상도는 약 0.0001 cm-1로 

하나의 파장 스펙트럼의 사용이 선택적으로 가능하다. 이로 인해 분석 물질의 농도에 대한 기기 신호의 선형성이 향상되었

고, 특히 광학적으로 방해가 되는 성분들의 영향을 정량적으로 보정하는 것이 용이해졌다.

5. CRDS를 활용한 δ13C-CH4 연속 측정의 연구 예시

분석 시스템: 본 논문에서는 CH4 농도 및 δ13C-CH4의 정밀한 연속 측정이 필요한 환경에서 기체 시료를 분석할 경우, 편

이성과 안정성 면에서 추천 가능한 CRDS 시스템의 분석 최적화 과정을 소개하겠다. CRDS 기반 메탄 탄소동위원소 분석기

는 일반적으로 메탄의 농도를 함께 측정하기 때문에, 이러한 농도 결정값의 정확성에 대한 검토가 우선 진행되어야 한다. 메

탄의 농도 측정을 위해 가장 일반적으로 사용하고 있는 분석법은 FID-GC (Flame Ionization Detector-GC)이며, 이러한 전

통적 기체크로마토그래피 방법과 새로운 CRDS 측정기가 동일한 시료에 대하여 불확실성 내에서 통계적으로 얼마나 유사
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한지를 검토하는 것은 과거 자료 및 다른 환경 시료와 타 연구자들로부터 얻어진 자료와의 비교·통합을 위한 연속성 확보의 

측면에서 매우 중요한 과정이다.

선상에서 해양 대기 시료는 배의 선수 부분 해수면에서 5 m 이상 떨어진 높이에서 10 mm O.D. 시료관(Synflex tubing)을 

통해, 약 10-15 L/min의 속도(진공펌프)로 끌어들일 수 있다. 이때 배의 엔진 배출구로부터 충분한 거리(> 50 m)를 확보하는 

것이 중요하며, 펌프 속도와 시료관의 총 길이를 고려하여, 시료관 내 공기의 체류시간이 대기 연속측정의 분석 간격보다는 

짧도록 계획한다. 시료 내 입자상의 물질들은 광공동 내에서 빛의 산란을 초래하기 때문에, 진공펌프를 지난 시료는 7 mm 필

터로 입자를 제거해 준다. 또한 CRDS는 수분에 대한 보정 알고리즘이 기기 상에 내재되어 있어 2 ppm 이하의 수분 양에 대

해서는 실험적인 보정이 가능하지만, 해양 대기와 같이 수분 농도가 매우 높을 경우와 장기적인 관측으로 보정식의 선형성이 

떨어지는 경우(Welp et al, 2012)를 대비해, 대기 시료는 나피온(Nafion) 건조관을 통과시켜 건조시킨다. 건조된 시료는 유

량 조절기에 의해 ~30 mL/min (< 50 sccm 유지)의 안정적인 공기 흐름으로 CRDS에 주입되도록 한다. 또한 선택형 밸브

(multiport selection valve, VICI)를 장착한 자동 밸브시스템을 통하여 해양 대기시료 혹은 표층 해수를 펌프하여 통과시킨 

평형기(equilibrator: Weiss et al., 1992)로부터의 공기 시료나 표준기체 등을 선택적으로 주입하게 된다(Fig. 1). 평형기 내

의 해수 시료는, 배의 용골 아래 수심 5 m에서 약 150-250 L min-1의 속도로 끌어들인 표층해수를 5 mm 필터로 입자상 물질

들을 제거한 후 그 일부를 분사된 물 흐름(25-30 L min-1)으로 끌어들인 것이다(Jonshon, 1999). 이때 평형기의 공기 공간

(headspace) 부피는 약 20 L며 대기압으로 유지된다. 표층해수와 평형을 이룬 공기 공간의 시료는 CRDS로 주입되고, CRDS

를 거쳐 분석이 완료된 공기는 다시 평형기로 돌아 들어가는 형식으로 순환한다. 메탄의 용해도 평형을 고려할 때 위와 같은 

조건에서 메탄의 평형 안정 시간(relaxation time)은 약 25분(Bange et al., 1996)이며, 이 경우 연속 측정의 자료 주기는 최소 

30분에서 1시간이 적절하다(Rhee et al., 2009). 위와 같은 전형적인 와이스 평형기를 보다 소형화하고 다양하게 개선한 평형

기들이 등장하고 있는데(e.g., Köortzinger et al., 2000; Shim et al., 2012), 이들의 적절한 활용은 표층 해수 CRDS 관측 자료 

주기를 보다 단축시킬 수 있을 것으로 사료된다. Fig. 1은 CRDS 연속 관측시스템의 개요도를 보여주며 여기서 실험실 표준

Fig. 1. Schematic diagram of the CRDS system and an air sampling unit in combination with a seawater equilibrator.
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기체(working standard gas)는 연속 분석 시 자료의 연속성 확보와 분석 기기의 안정성 검토를 위하여, 주기적으로 측정되어

야 하는 기체이다. CRDS의 경우 매 24시간마다 최소 1회의 측정을 권장하며, 예컨대 1회 40분 연속 측정을 하는 경우라면, 

25분 자료 평균을 기준으로 밸브 교체 후 선택된 시료로 완전히 교체되는데 소요되는 시간 15분을 고려한 것이다. 여기서 교

체 시 flushing의 소요시간은 개별 기기 및 환경에 따라 실험적으로 결정된다. 실험실 표준기체는 오일이 없는 압축기(e.g., 

RIX compressor, RIX Industries, Benicia, USA)를 이용하여 청정 대기지역(예: 제주도 고산)의 배경 대기시료를 수분 제거 

과정을 거쳐 특수 제작된 고압 실린더(Essex, 750 psi, 34 L)에 채집하여 만들어진다. 실험실 표준기체들의 기기 신호와 농도

로부터, 연속 측정되는 시료들의 농도 값을 결정하게 되는데, 이 실험실 표준기체들의 농도 결정은, 메탄의 국제표준이 되고 

있는 NOAA 제작 ‧ 판매 표준기체들에 의해 이루어지며, NOAA 표준기체에 의한 실험실 표준기체의 보정은 매월 1회의 간

격으로 진행되는 것이 일반적이다. 농도의 표준화에 비해, 동위원소 값 결정을 위한 국제 표준은 여전히 분석 그룹들(미국, 유

럽, 일본 등)마다 다소 차이가 있기는 하지만, 일반적으로, NOAA 지구대기 배경 관측소 측정 결과들을 표준화하는데 사용되

는 콜라로도 주립대학 INSTARR (The Institute of Arctic and Alpine Research)의 CF-GC-IRMS로 분석된 값이 기준으로 

받아들여진다.

분석 정밀도: 이상에서 기술한 CRDS 기반 메탄 탄소동위원소 측정기와 같은 연속 관측 기기들의 정밀도와 안정성은 일반

적으로 앨런분산 분석(Allan Variance analysis, Allan, 1966)을 이용하여 확인하게 된다(Werle, 2011). 즉 동일한 시료를 일

정기간 연속적으로 측정할 때 자료의 누적 적분시간별 분산의 정도를 분석할 수 있으며, 이는 기기 자체가 같은 장기 변동성

(이 부분에 대한 보정은 실험실 표준기체의 주기적 재 보정으로 최소화함)을 제외한 자료의 랜덤 오차를 최소화할 수 있는 자

료 평균 시간을 결정할 수 있다. 이를 위하여 동일한 농도의 실험실 표준기체를 48시간 연속 측정한 결과의 앨런분산을 예로 

Fig. 2에 도시하였다. 예컨대, 대기 중 평균 메탄 농도(~1900 ppb)에 대해 매 초 단위 측정 신호의 ~10분 평균의 그 평균값의 

표준편차는 ± 0.25‰ 정도로, 이는 10분 간격의 자료가 갖는 기기의 분석 정밀도에 해당한다. 반면, 8시간 자료의 평균 시 < 

Fig. 2. Allan variance plot of δ13C-CH4 obtained from 48-h measurements of a 1900-ppb CH4 reference cylinder. The minium 

standard deviation occurring at 480 min is <0.04‰, indicating that every 8 hour calibration provides the best precision of 

<0.04‰.
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0.04‰의 최상의 정밀도를 보이지만, 그 이상의 자료 평균은 기기의 장기 변동성에 의한 오차가 반영됨으로서 자료의 불확실

성이 증가하게 되는 것이다. 이러한 결과는, 동위원소 관측 시 < 0.1‰의 최상의 정밀도를 얻기 위해서는 실험실 표준시료 측

정주기가 매 8시간 간격으로 시료와 교대로 분석이 이루어지는 것이 가장 바람직하다는 것을 의미한다. 위의 분석시스템 조

건에서 제안한 실험실 표준기체 측정 주기 24시간을 적용하고, 30분 자료 평균을 채택할 경우, WMO/GAW에서 요구하는 

권장 정밀도 기준인 ± 0.2‰에 근접하기는 하지만, 보다 정밀한 분석 자료가 필요한 경우, 분석 주기 즉 생성 자료의 간격을 8

시간으로 자료 조밀도를 감소시키는 대신 정밀도 향상을 도모할 수도 있다. 그럼에도 불구하고 8시간 단위의 자료 생성은 기

존의 IRMS 기반 주 단위 분석보다는 훨씬 조밀하며, 동시에 그에 비견할 만한 정밀도를 갖게 된다.

분석 자료의 보정: 분광기 기반 메탄 탄소동위원소 분석기들의 최종 값들은 기존 IRMS 분석 자료들과의 연속성을 위해 전

통적인 δ13C-CH4로 표현되고 있다. 그리고 현재까지의 국제 표준기체의 델타값 결정이 CF-GC-IRMS로 이루어진다는 점

에서, 분광기 분석 신호로부터 어떻게 델타값 보정을 할 것인지를 고려하여야 한다. 먼저 델타 명명법(시료의 동위원소 함량

에 대한 표준물질의 동위원소 함량 차이의 천분율)으로 표현된 표준기체의 동위원소 값과 실제 기기에서 측정된 흡광도의 크

기 비율에 기반하여 표현되는 기기값들 간의 선형적 상관관계를 가정한다. 이때 알려진 메탄 배출원에서 관측되는 동위원소 

값들의 전체 범위(-51‰ ~ -47.5‰)를 포함하는 두개 종류이상의 서로 다른 델타 값 표준기체를 확보하였다면, 농도 보정의 

경우처럼 두 개 자료점의 선형 혹은 두 개이상 자료점의 비선형 보정곡선의 사용이 이상적인 보정법이 된다. 하지만 청정 대

기의 고압 채취로부터 만들어지는 국제 표준기체들의 경우, 두 개 이상의 메탄 탄소동위원소 표준기체의 델타 값이 충분히 

차이 나도록 제작한다는 것은 매우 힘들고 또한 많은 비용이 든다. 두 개 표준기체의 동위원소값의 차이가 미미한 경우는 보

정직선의 기울기가 갖는 불확실도가 너무 크기 때문에, 시료 측정값이 표준기체들의 범위 밖으로 작거나 크다면, 시료 보정

값의 정밀도가 현저히 감소하는 경향이 있다. 이럴 경우 분석 기기 자체의 선형성 검토와 확인이 이루어졌다면 하나의 보정

기체를 사용하는 것이 오히려 더 나은 결과를 줄 수 있다. 앞서 언급한 NOAA 표준기체들의 동위원소 값은 1719 ppb과 1870 

ppb로 농도 값은 서로 8% 이상의 차이를 보이지만, 대응하는 δ13C-CH4 값은 각기 -47.748‰와 -47.683‰이며 그 값의 차이

는 단지 0.1% 정도이다. 이러한 경우는 한 개의 보정기체를 활용한 비례 계산이 적용될 수 있다. 동위원소 값을 표현하는 δ

값과 실제 기기에서 측정된 흡광도의 크기 비율과의 선형적의 상관관계를 가정한다면 다음의 관계식이 만들어진다.

δ = A·(



) + B  (5)




 : 두 동위원소의 기기 신호 (흡광도)의 비율

A: 분광매개변수들의 통합 상수

B = ~-1000 (기기가 이상적으로 안정적인 상태일 때, 기기의 초기값)

여기서, 기기가 안정적인 상태에서는 상수 B= -1000이며, 실제 기기에서는 그 값에 대한 약간의 변동성이 δ값의 off-set으로 

나타난다. A는 많은 분광 매개변수들에 의해 종합적으로 결정되는 상수로 볼 수 있으며, IRMS로 결정된 표준시료의 δ값에 

대해 대응하는 기기 신호인 흡광 스펙트럼의 높이 비율(peak height ratio)을 선형식으로 하여, A와 B를 결정한다. 한 개 표준

기체를 이용한 동위원소 표준화 방법을 사용할 경우, 식 (4)에서 B는 -1000이 되고 관계식에서 우리가 결정해야 하는 것은 A

이다.
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δCAL.TRUE  = A' (



) - 1000  (6)

δCAL.MEAS  = A (



) - 1000  (7)

여기서, A는 기기의 초기값(혹은 이전 보정시기에 결정되어진 A값)이며, A'은 보정 후 새롭게 결정되어지는 값이다. 

dCAL.MEAS와 dCAL.TRUE은 각각 해당 표준기체에 대해 기기가 측정으로부터 제공하는 값과 표준기체의 실제 값을 표현한다. 위

의 두 식 (6)과 (7)로부터 비례상수(P = A'/A)가 유도되어 기기의 값과 실제 값과의 관계식을 결정한다.

∴ δCAL.TRUE  = 


′


   

=   
     (8)

각 ith보정 주기에서  가 결정될 수 있고, 실험실 표준기체와 대기 시료 분석 시, 이를 이용하여 다음과 같은 보정된 델타값

을 산정할 수 있다.

δSTD.TRUE  =    
   

δSAM.TRUE =   
   

여기서, dSTD.MEAS와 dSAM.MEAS은 실험실 표준기체의 기기 값과 대기시료의 기기 값을 표현한다. 이러한 한 개 표준기체를 이용

한 보정방법에 대한 정확성을 검증하기 위해, IRMS (일본 나고야대학 Tsunogai group의 CF-GC-IRMS) 측정으로부터 정확

한 δ13C-CH4 값을 알고 있는 시료를 40일간 매일 1회씩 국제 표준기체와 실험실 표준기체에 이어 40분간 측정하고, 처음 15

분을 제외한 25분 평균으로 기기 값을 결정하였다. 측정된 국제 표준기체에 대해 위의 보정법을 적용하여 시료와 실험실 표

준기체의 동위원소 비를 계산하였다. 또한 실험실 표준기체 사이에서 나타날 수 있는 기기의 변동성(drift) 보정을 위하여 매

일 1회씩 측정한 실험실 표준기체 값의 24시간 간격의 변화를 시간 비율로 계산하고 이 비율을 시료기체의 시간에 따른 변화

로 반영하여 최종값을 결정하였다. Fig. 3은 기기 값(보정 전)과 표준기체에 의한 보정 및 기기의 시간변동을 반영 후 결정된 

최종 보정 값들 사이에 큰 차이가 있음을 보여주며, 국제 표준기체에 대한 보정 과정만큼 주기적인 실험실 표준기체의 측정

과 이들의 변동으로부터 기기의 시간 변동성을 반영하는 보정 과정 또한 매우 중요하다는 것을 예시한다. 최종 보정이 이루

어진 값들은 IRMS 결정 값에 대해 0.2‰ 이내에서 매우 잘 일치하고 있다. 앞서의 앨런분산 분석으로부터 25-30분 자료 평균

의 경우 ~0.2‰의 분석 정밀도를 얻을 수 있음을 알았다면, 이와 같은 IRMS로부터 결정된 기지(known) 시료의 분석 후 표준

기체에 대한 올바른 보정 식 적용과 기기의 시간 변동성을 반영하는 수정이 이루어질 때 결정되는 해당 시스템의 분석 정확

도는 ~0.2‰ 정도가 됨을 알 수 있다.

CH4 및 δ13
C-CH4의 관측 예시: Fig. 4(a)는 위에서 제안된 분석 시스템과 조건을 기반으로 하여, 동북아시아 배경대기 대

표 관측지점인 제주도 고산에서 기체 시료 내 메탄의 농도와 탄소 동위원소를 2014년 3월 한 달간 연속 측정한 결과를 보여

준다. 메탄의 농도는 1860-2000 ppb로 배경대기 관측점의 전형적인 농도 범위를 보이며, δ13C-CH4 값은 -51‰ ~ -47.5‰의 
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Fig. 3. Comparison between instrumental raw data denoted in gray, calibrated data in blue determined based on a 

single-point calibration method described in the text, and the final data in pink where the instrumental drift correction has 

been applied to the calibration data. The slide line denotes a known δ13C value determined by a CF-GC-IRMS at Nagoya 

University.

Fig. 4. (a) Atmospheric measurements for the CH4 (blue) and δ13C-CH4 (pink) obtained at a remote station located at Gosan, 

Jeju Island in March 2014. (b) Back trajectories of air masses corresponding to the clean period (shaded part in left) using a 

Lagrangian particle dispersion model, FLEXPART and of air masses to pollution events (in right). The color bars in (b) denote 

footprint sensitivity, in s kg-1.
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변화 속에서 메탄의 농도 변화에 대해 좋은 음의 상관관계를 보여주고 있다. 특히 고농도 CH4의 경우, 평균 대기보다 낮은 δ

13C-CH4를 보이면서, 동위원소의 관점에서 상대적으로 가벼운 메탄을 생산하는 미생물 기작이 관여한 배출원(Whiticar et 

al., 2007)의 영향을 암시한다고 할 수 있다. Fig. 4(b)는 메탄 농도와 탄소 동위원소 연속 관측 자료의 변동성을 라그랑지안 

입자 분산 모델(Lagrangian particle dispersion model, FLEXPART, Stohl et al., 2005)에 기반한 공기궤 역괴적 분석을 통해 

살펴보았다. 메탄의 농도가 낮고 δ13C-CH4가 높게 관측되었을 경우(상대적인 13C 동위원소 함량이 높고, 무거운 메탄이 많

을 경우)는 공기괴가 특징적으로 빠르게 시베리아 지역으로부터 제주도 고산에 유입되어진 것으로 청정한 북반부 배경 대기

임을 알 수 있다. 또한 메탄의 농도는 높은 반면 δ13C-CH4가 낮을 경우, 대응하는 관측 시기 공기괴는 중국 대도시 및 동남부

의 산업지역에서 기원하여 제주도 고산에 도달하였다. 이는 산업 활동에 의한 석탄연료 및 화학공정 등으로 인한 인위적인 

생성원의 영향을 반영하는 것으로 보인다. 이와 같은 동위원소의 실시간 연속 관측은, 해양대기 및 표층해양과 같은 배경 환

경에서 메탄 농도 및 메탄 탄소동위원소비의 조밀한 시계열 자료 확보를 가능하게 할 것이며, 이러한 메탄 탄소동위원소 자

료는 메탄의 농도 변화에 대한 특징적인 추가 정보를 제공함으로써 메탄의 자연 변동성과 생성 인자들의 영향을 정량적으로 

분리하는 연구에 기여할 수 있다.

6. 제 언

지구시스템은 아주 다양하고 복잡한 되먹임 메커니즘을 가지고 있다. 일례로, 현재 얼어있는 상태의 툰드라는 많은 고대 

탄소와 메탄의 저장고이며, 온도 상승에 의해 해동된 동토층은 이산화탄소와 메탄을 방출할 것이며, 이는 더 빠른 온도 상승

을 초래할 것이다. 메탄은 복잡한 생물 활동에 의해 영향을 받기 때문에 대기에서의 농도 변화 또한 이산화탄소 보다 훨씬 복

잡하다. 예컨대, 1990년도 메탄의 대기 중 농도 증가 경향이 현격히 줄어들었는데(IPCC AR4, 2007), 이는 전 지구적 영향을 

보인 엘리뇨에 의해 적도 습지대(wetland)의 감소가 메탄 방출량 감소로 이어진 것이라는 해석이 메탄의 탄소동위원소 분석

을 통해 가능하였다(Kai et al., 2011). 더불어 남극 빙핵 연구는, 영거드라이아스 후반에 나타난 급격한 지구 온도의 증가와 

대기 중 메탄 농도 증가는 지각에 함유된 수화물의 분출에 의한 것이 아니라, 적도나 북반구 습지대로부터의 메탄 유출량 증

가에 의한 것임을 보인다(Petrenko et al., 2009).

자연 습지와 유사한 해양의 조간대 환경(estuarine environments) 또한 다양한 기체들의 배출원으로 예상되어 왔고, 특히 

강 하구의 대규모 삼각주들에서 배출되는 메탄은 전 세계 해양으로부터의 메탄 배출의 9%가량을 설명하는 것으로 알려져 

있다(Middelburg et al., 2002). 따라서 우리나라 남서부 대규모 강 하구의 삼각주들 경우, 강을 통해 육상으로부터 유입되는 

많은 양의 용존성·부유성 물질들과 높은 일차 생산에 따른 활발한 유기물 침전을 예측할 수 있고, 이에 따른 메탄의 생성과 배

출 연구가 매우 중요하다. 삼각주와 같이 담수와 해수의 혼합이 나타나며, 조석에 의해 형성된 거대한 규모의 진흙 해안 습지

인 한국 서부 개펄 조간대 또한 빈산소 조건에서 형성되는 메탄의 배출이 예상되는 환경이다. 연속 관측의 어려움과 삼각주 

및 개펄 조간대가 갖는 시·공간적 복잡성으로 인해 한국 조간대 환경에서의 메탄 배출의 정량화 및 메커니즘에 대한 이해는 

거의 이루어지지 못하고 있다. 본 연구에서 소개된 광학기반 메탄 탄소동위원소 분석 시스템의 경우 위와 같은 역동적 해양 

환경에서 큰 활용 가능성을 예상할 수 있다.

현재 지구상 어느 곳보다 빠른 환경변화를 경험하고 있는 곳은 북극지역으로, 빙하 표면적의 급격한 감소로 여름철 북극 

습지가 대기에 노출되는 정도가 커지고, 이로 부터의 심각한 메탄 방출 가능성 또한 더욱 커지고 있다. 최근 연구 비행기를 이

용한 온실기체의 대기 관측 결과(Global HIPPO mission, Wofsy, S. C., 2011)가 보여주는 것처럼, 북극 표층 대기에서의 높

은 메탄의 관측은, 해빙의 갈라진 틈을 통해 표층 해수로부터 배출되는 다량의 해양 기원 메탄 때문인 것으로 최근 밝혀졌다
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(Kort et al., 2011). 극지 표층 해양의 해빙 틈으로부터 유출되는, 즉 해빙 아래 축적된 메탄의 기원과 메커니즘을 이해하고 

그 양의 정량적 예측을 위해서는 기본적인 농도 측정이나 모델링에 부가적으로 메탄의 동위원소에 관한 연구가 진행되어야 

한다는 점에서, 북극의 다산기지와 남극의 세종기지 주변 해역의 메탄 동위원소 분석 연구의 중요성이 있다. 극지 해역의 표

층 해양 메탄 기원에 대한 연구뿐 아니라, 표층 대양에서 관측되는 용존 메탄의 과포화는 유산소 상태의 표층 해양환경에서

는 설명될 수 없는 현상으로 해양의 메탄 역설(marine methane paradox)이라 불린다. 알려진 생물학적 메탄 생성(archaeal 

methanogenesis)은 무 산소 환경에서만 가능함에도 산소가 풍부한 표층 해양 대부분의 지역이 대기 중 메탄에 비해 과포화 

상태를 보이면서 해양은 대기 중 메탄의 실질적 공급원이 되고 있다. 이에 대한 가능한 설명으로 침강하는 유기입자나 동물 

플랑크톤의 생체와 같은 일시적이며 미세하게 형성되는 무산소 환경에서의 메탄 생성을 제안되기도 하였고(de Angelis and 

Lee, 1994; Karl and Tilbrook, 1994), 보다 최근에는 유기물 내 박테리아 변형에 의한 메탄 생성 경로를 가능성으로 제안하

기도 하였다(Repeta et al., 2016; Karl et al., 2008). 이와 같이 유기입자 및 플랑크톤 생체 수준의 미세 구조에서 진행되면서 

또한 화학·생물학적으로 시간에 따른 변동성이 매우 큰 현상들을 이해하는데, 용존 메탄의 정밀 실시간 동위원소 분석은 많

은 도움을 줄 것이다.
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