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SOP 5 

 

해수 이산화탄소 분압 (p(CO2))측정 

– 연속 흐름 시료 

1. 대상 및 적용 분야  

이 절차는 항해 중 연속 관측을 위해 선수에서 표층해수를 펌프로 끌어올린  흐르는 

해수와 평형을 이룬 공기에서의 이산화탄소 분압 측정법을 다루고 있다. 

이산화탄소 분압은 microatmospheres로 표시한다. 이 측정법은 해수(250-550 

µatm)와 평형을 이룬 공기 분석에 적합하다. 

2. 정의  

해수와 평형에 있는 공기에서 이산화탄소 분압은 기체 상태에서 CO2의 몰분율(mole 

fraction; x(CO2)과 평형상태의 총 압력(p)과의 곱으로 정의된다. 

 
2 2

(CO ) (CO )p x p= ⋅  (1) 

이것은 해수의 온도에 따라 변화하는 특성이다. 따라서 측정시 평형기 내부 수온과 

더불어 현장 수온을 기록하는 것이 중요하다.  

3. 원리  

일정한 부피의 공기가 평형기1로 흐르는 해수와 평형을 이룬다. 평형기로 흐르는 

해수의 부피는 공기 부피에 비해 이론상 무한정 크므로, 공기의 CO2 함량은 해수의 

                                                 
1 이 같은 평형기에 대해 효율적인 디자인이 다수 있다. 가장 일반적인 것이 Scripps Institution 

of Oceanography의 Dr. Ray Weiss 가 고안한 것으로 Butler et al. (1988)에 상세히 기재되어 

있다. 이 SOP에 설명된 장치 또한 샤워 형 평형기를 사용하지만 당초Weiss디자인의 약 1/10 

부피(~1.3 dm3)이다. 
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CO2 함량을 그다지 바꾸지 않으면서 해수와 평형을 이룬다. 공기를 비분산적외선 

분석기로 순환시켜 2  이의 CO2 함량을 측정한다. 분석기는 CO2농도(몰분율)를 

알고있는 가스로 검정한다.3 

이산화탄소 분압(p(CO2))은 식(1)로 계산한다. 이 측정값을 해수 이산화탄소 

시스템의 다른 변수들과 함께 사용하려면 CO2가 이상기체에 적용되는 헨리의 

법칙을 엄격히 따르지 않는다는 사실 때문에 몰분율을 fugacity(f(CO2))로 전환하는 

것이 필요하다. 

 
2 2 2

0

(CO ) (CO ) exp (CO ) /

p

p
f x V RT p dp

RT

⎛ ⎞
′ ′⎜ ⎟= −

⎜ ⎟
⎝ ⎠
∫  (2) 

(2장 참조). 필요한 연산 방법은 SOP24에 서술되어 있다.  

4. 기구  

여기에 기재된 기구들은 일반적으로 사용되는 시스템의 한 예로서 보이고자 한 

것이다. 이것은 현재 이 지침서를 쓰고 있는 시간에도 수 십 척이 넘는 배에서 

사용되는 표준화된 디자인에 기초한다3. 유속과 시간에 관한 세부사항들은 이 

시스템에 맞게 “조율”된 것으로 다른 부품을 가진 시스템에서는 조절되어야 한다. 

4.1 외부공기 유입  

일반적으로 Synflex
®

(이전에는 Dekoron
®

) “1300”형 튜브를 측정시스템부터 

오염되지 않은 외부 공기가 채취되는 지점까지 설치한다. 측정시스템이 배에 

설치된다면 이 라인은 대개 뱃머리에 설치될 것이다 4 . 공기는 일정한 흐름을 

유지하기 위해 2-3 dm3 min-1 속도로 연속 펌핑된다. 시료를 취하는 동안 공기흐름 

중 일부(60-80 cm
3
 min

-1
)가 분기되어 건조기를 통과해 분석기로 들어간다. 

                                                 
2 가스 크로마토그라피 시스템이 이 측정에 적절하다(참조 예: Weiss, 1981; Weiss et al., 

1982; Robertson et al., 1993; Weiss et al., 1992). 가스 크로마토그라피 방식은 시료와 

표준가스의 양이 적어도 되고 가스의 O2/N2 비에 민감하지 않다는 장점들이 있지만, 

여기서는 다루기에 좀 더 튼튼하고 간단한 적외선 방식을 추천한다. 
3 여기에서 서술된 설계 개념도는 이 절차의 별첨에 있다. 

4 채취된 공기가 오염되지 않은 해양 공기를 대표하고 배의 어떤 정체된 기체를 포함하지 

않음을 확인하기 위해 상대 풍속과 풍향을 기록하는 것이 중요하다. 일부 관측자는 이 공기 

유입라인이 시간이 지나면 해염(sea salt)과 에어로졸에 오염될 수 있고 따라서 CO2가 

기체흐름 속으로 천천히 누출될 수 있다고 보고하였다.  



Version 3.0 SOP 5 — 연속측정 p(CO2) June 12, 2007 

 105   

4.2 평형기  

평형기의 가장 일반적인 형태는 해수를 주변 대기압5으로 유지되는 상부(headspace) 

공기에 노출시키는 챔버를 포함한다. 상부 공기에 노출되는 물의 표면적을 

증가시킴으로 CO2 교환이 빠르게 일어나게 된다 (예를 들면, 해수 입자(방울)를 

상부를 통과하여 평형기 바닥에 있는 해수 저장고로 비가 내리듯이 흘려 보낸다). 

물의 유속은 2-5 dm
3
 min

-1
 이고 일반적인 정원용 분무기 꼭지를 이용해 분사된다. 

저장고에 있는 해수는 실험실과 평형기 상부 간의 공기 교환을 줄이기 위해 일련의 

물 덫(water trap)을 거쳐 중력으로 배출된다. 바깥 공기로 열린 환기관을 통해 주변 

공기압이 상부에서 유지된다. 환기관의 부피는 적어도 상부부피의 10% 에 이르게 

하여 크기는 작지만 잦은 빈도의 압력 변동이 상부 공기를 환기관 안과 바깥으로 

이동하게는 하지만 바깥 공기가 안으로 들어오지는 못하게 한다. 이것은 

환기구멍에 긴 튜브를 덧대서 배 바깥으로 연장함으로써 가능하다. 이것은 또한 

상부에 이산화탄소농도가 높은 실험실 공기보다는 신선한 공기를 제공한다. 

환기라인을 통해 유입된 공기가 상부 기체에 심각한 영향을 끼치지 않도록 

확실하게 해두는 더 나은 방법은 환기라인에 사전-평형 챔버(pre-equilibration 

chamber)를 설치하는 것이다. 이것은 상부 부피가 적은(< 2 dm3
) 평형기에 특히 

중요하다. 사전-평형 챔버는 해수가 분사(raining)되는 작은 챔버로서 상부로 

들어오는 어떤 공기도 이미 해수와 거의 평형을 이루게 한다. 시료를 채취하는 

동안에 상부공기는 건조기와 적외선 측정기로 60-80 cm
3
 min

-1
 의 속도로 펌핑된다. 

측정기를 통과한 평형에 이른 공기는 배출로 인한 공기 재충전을 최소화 하기 위해 

상부로 되돌려진다. 평형기 내의 온도와 압력을 항상 기록하는 것이 중요하다.  

4.3 제습 시스템  

측정기로 흘러가는 모든 공기는 건조하는 것이 바람직하다6. 제습시스템은 모든 

펌프의 저압부에 위치해야 한다. 공기를 건조하는 것은 분석기로 들어가는 튜빙 내 

이슬맺힘 가능성을 없애준다. 이것은 또한 수분이 있음으로 인해 발생하는 CO2 

                                                 
5 일부 평형기는 (예를 들어, 거품을 일으키거나 막을 쓰는 평형기) 주변 대기압과 다른 

압력에서 평형을 이루는 형태이다. 이들 시스템은 주변 압력으로 유지되는 2 단계 평형기를 

사용하거나 주변 조건에 대해 값을 보정하기 위해 압력 보정 항을 적용할 필요가 있다. 
6 일부 시스템은 기체흐름을 건조하지 않는다. 대신 이들은 물과 CO2 함량 둘 다를 측정하는 

2-채널 적외선 측정기(예를 들어, the LI-COR® Model 7000)을 사용하여 최종 계산에서 

수증기압을 보정한다. 이들 시스템의 장점은 복잡하고 잠재적으로 손품이 많이 드는 가스 

건조 과정이 생략된다는 것이다. 
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band의 확장에 따른 보정 압력을 없애 줌으로 적외선분석기의 민감도와 정확도를 

향상시킨다. 또한 검정용 가스는 일반적으로 건조한 공기 이므로 분석할 시료를 

같은 건조공기 상태에서 측정하는 것이 바람직하다.   

공기를 건조하는 데에는 몇 가지 방법들이 이용될 수 있다. 

• 냉각 장치(예, Peltier cooler)를 이용하여 특정 이슬점(dew point)까지 공기를 

냉각함. 이것은 정기적으로 트랩에 고인 물 (또는 얼음)을 비워주어야 한다. 

• 화학적인 흡습제 사용, 즉, Aquasorb
®

 – 고체 바탕에 P2O5가 박혀 있으며 색을 

띤 지시자를 가지고 있음 (이슬점 –96°C). 이 흡습제는 정기적인 교체가 

필요하다. 

• 수분 투과성 튜빙(예, Nafion
®

)에 수분을 함유한 시료 기체를 통과시킴, 이때 

튜빙의 바깥에 건조 기체를 흘려보냄으로 수증기를 뽑아가서 튜빙의 안과 

바깥의 습도 기울기가 유지되게 한다. 

여기에 기술한 시스템은 기체를 건조시키는데 Peltier cooler와 Nafion
®
 tubing을 

조합하였지만 분석은 남아있는 수증기를 완벽하게 고려할 수 있는 수분 채널을 

포함하는 LI-COR 분석기로 이루어졌다.  

4.4 검정 시스템  

적외선 측정기가 CO2 농도변화에 대해 비선형 반응을 보이므로 반응곡선을 가장 

정확하게 규정하려면 표준 가스를 여러 개(3-6) 분석하는 것을 추천한다. 분석기가 

절대모드 즉, 기준 셀이 CO2가 0인 공기가 폐쇄 고리로 순환되는지 아니면 

차이(differential)모드 즉, 기준 셀이 농도를 아는 표준기체로 순환되고 있는 지에 

맞추어 시료 셀(sample cell)을 “0”으로 조절하기 위한 기준 기체를 운용해야 한다. 

고순도 2단계 가스 실린더 압력조절기가 각각의 표준기체에 필요하며 이때 서로 

다른 기체 공급원 간의 선택을 위해 원격 작동 밸브도 필요하다. 

4.5 검출 시스템  

고성능 적외선 측정기는 상업적으로 구매할 수 있다. 배에서 운용하려면 움직임과 

진동에 민감하지 않는 기기가 필수적이다7. 측정하는 순간의 적외선 흡수 셀 내 

                                                 
7 적합한 장비는 LI-COR Environmental, 4647 Superior Street, P.O. Box 4425, Lincoln, NE 

68504-0425, U.S.A. 에서 구입할 수 있다.  



Version 3.0 SOP 5 — 연속측정 p(CO2) June 12, 2007 

 107   

기체의 온도와 압력을 계속 기록하는 것이 중요하다. 만일 수증기를 보정해야 하면 

반드시 water channel을 가진 측정기를 사용해야 한다.   

4.6 시스템 제어  

시스템이 “항해 중 연속관측(underway)” 방식으로 운영될 것이므로 밸브 변환 제어, 

유속 모니터링과 필수자료 기록을 자동화한 프로그램이 있어야 한다. 이 

프로그램은 밸브, 솔레노이드(solenoids), 그리고 필수 센서들을 제어하기 위해 

디지털과 아날로그 인터페이스 보드(digital and analog interface board)를 갖춘 

소형 컴퓨터가 필요하다. 

5. 시약  

5.1 압축 가스   

표준기체는 자연 공기 (즉, N2, O2, 미세 기체를 포함하는)에 CO2가 혼합된 것이어야 

하며 가능한 시료의 예상 농도에 가까운 범위여야 한다 (일반적으로 대양 적용에 

250–550×10
–6

). CO2 농도는 알루미늄 실린더 안에서 가장 안정적인 것으로 

알려졌다. 기체는 최종 측정에서 요구되는 정확도보다 더 높게 검정되어야 하며 

(일반적으로 가스공급업자들이 제공하는 것보다 훨씬 높음) 세계기상기구(World 

Meteorological Organization) 규격에 따라 추적가능 해야 한다. 

5.2 제습제  

화학적 흡습제가 시료 기체를 건조하는 가장 신뢰할만한 방법이다. 응축시스템 

또는 건조관이 가스 건조에 주로 사용되더라도, 많은 경우에 시료기체를 화학적 

흡습제에 통과시켜 시료 건조를 최종 확인한다. 일부 널리 쓰이는 흡습제는 

Aquasorb
®

, 과염소산 마그네슘(magnesium perchlorate) 또는 실리카 겔(silica gel) 

이다. 

6. 시료 채취  

이 과정은 항해 중 연속관측이므로 시료채취는 분석과정의 일부로 수행된다.  

공기라인이 오염되지 않은 해양 공기를 채취하는 것(4.1절 참조)과 평형기로 
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오염되지 않은 표층해수를 주입하는 것이 요점이다. p(CO2)는 수온에 매우 

의존적이므로 평형기내 수온이 표층수온과 가능하면 가장 가까운 것이 중요하다. 

평형기에서 관측된 수온과 주변 해수에서 관측된 온도 차이가 0.5°C 보다 적게 

시스템을 조절하기 위해 최선을 다해야 한다. 이를 위해 해수를 빠르게 

흘려줌으로써 취수구에서 평형기에 이르는 동안에 일어나는 피할 수 없는 가열 

또는 냉각을 줄여주면 된다. 평형기 온도와 함께 취수구 수온과 염분을 예를 들어, 

thermosalinograph 시스템을 이용하여 기록해야 한다. 해수 온도는 평형기 내의 

센서와 배의 취수구에 (펌프 바깥이나 또는 흐름제어기에 달린) 있는 센서로 

모니터하여 온도 차가 자료 연산에 반영되게(8.3절 참조) 해야 한다. p(CO2)는 

온도에 매우 민감하기 때문에, National Institute of Standards ITS-90 traceable 

temperature sensor(전 구간에 걸쳐 보증된 보정 ± 0.0001)
 8와 비교된 확실한 

정확도를 가지는 고성능 센서를 사용되는 것이 중요하다. 평형기와 해수표층 수온 

센서 측정값의 비교는 선상이나 실험실에서 잘 혼합되고 단열된 수조에서 하면 

되는데 이상적으로 모든 센서를 동시에 측정 온도범위에 걸쳐 수행할 수 있다. 만일 

센서가 추적 가능한 표준으로부터 벗어난다면 어긋남(offset)을 계산하도록 한다.  

7. 분석 절차  

7.1 머리말  

아래에 열거한 분석 순서는 검정가스와 함께 해양공기와 평형기를 순환하는 공기를 

측정하게 되어 있다. 순서는 엄정하게 지킬 필요는 없으며 장소 특성과 연구 목적에 

맞춰 최적화할 수 있다. 일반적으로 측정빈도는 관측되는 현상의 길이 규모(배 

속도에 비교하여)와 검정가스를 절약하려는 요구에 맞게 결정된다. 

7.2 시스템 검정  

7.3 모든 표준가스는 2.5-3시간 마다 측정되어야 한다. 각 표준가스는 분석하는데 

약 4.5분 걸린다. 가스 선택 밸브가 새 표준가스로 전환된 후, 시스템은 시료 

유속(60-80 cm
3
 min

-1
)과 비슷한 속도로 약 4분간 검출기를 통해 흐르게 한다. 

                                                 
8 온도 추적가능성를 입증하려면 검정측정의 연속 단계가 기준 온도계의 고정점까지 역“추적” 

되어야 한다. 이 단계는 온도 표시가 온도의 ITS-90 정의를 정확히 반영함을 확증하기 위해 

“대체 표준” 사이의 비교 측정으로 이루어진다(3 장 참조). 
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라인이 충분히 씻겨진 후 흐름은 검출기 전 어떤 포인트에서 멈춘다(즉, 

검출기는 여전히 대기로 열려있다). 검출기 내 압력 평형을 위해 6초 동안 

기다린 다음에 1초 동안 평균값을 읽어 들인다. 그리고 나서 가스선택밸브는 

다음 표준가스로 전환된다.  

7.4 분석 주기  

일단 시스템이 검정되면 시스템은 해양 공기와 평형된 공기 값을 교대로 읽는다. 

대양에서 해수 p(CO2)는 일반적으로 해양공기에 비해 더 크게 변하므로 시스템은 

보통 해양 공기보다 평형기 측정을 5-10배 더 많이 한다. 가스 선택 밸브가 새 가스로 

전환될 때마다 공기라인으로 새 시료가 철저히 씻겨져야 한다. 해양공기로 가스 

선택밸브가 전환된 후 측정기는 4분간 씻겨진다. 씻고나서 흐름은 6초간 정지되고 

1초 평균 값이 취해진다. 흐름이 다시 시작되고 시스템은 또 다른 측정을 위해 

흐름이 정지되기 전에 30초간 씻겨진다. 해양공기 값을 10번 읽은 후 가스 

선택밸브는 평형기 공기로 전환되고 4분간 흘려준다. 씻고난 후에 흐름은 6초간 

정지되고 값을 읽는다. 흐름이 다시 시작되고 시스템은 또 다른 측정값을 위해 

흐름이 정지되기 전에 1분간 흐르게 된다. 평형기 값을 60번 읽은 후 시스템은 

해양공기로 다시 전환된다. 이 일련의 과정은 시스템을 다시 검정할 때까지 

계속된다.  

8. 결과의 계산과 제시  

8.1 적외선 검출기 응답 신호의 계산  

비분산 적외선 흡수 측정기의 반응은 여기에 적용되는 CO2 농도의 제한된 

범위에서도 상당히 비선형이다. 게다가 측정기 신호는 셀 내의 CO2 몰분율 보다는 

몰수에 부분적으로 의존한다. 이것은 다음의 가스법칙으로 주어진다.   

 
2

2

(CO ) (cell)
(CO )

x p V
n

RT
φ

⋅ ⋅

= ⋅  (3) 

여기서 φ 는 가스의 비이상성을 나타내는 상수에 가까운 항9이고 p 와 T 는 부피 V 

                                                 
9  온도와 압력이 주어지면 성분은 거의 일정하게 유지된다. 이 절차가 전형적인 사례에 

해당한다. 
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(cell)인 흡광 셀에서 기체의 압력과 온도이다10. 

몰분율이 알려진 표준물질로 모르는 시료의 몰분율을 알아내는데 두 방법이 널리 

쓰인다.  첫번째 방법은 기기의 공장출고시 검정 반응(factory-calibrated 

response)에 기초한 것이다. LI-COR® 기기는 내장 반응함수(built-in response 

function)를 가지고 출하된다. 이 반응 함수는 표준가스를 사용하여 “zero”와 “span” 

함수의 인자를 결정해서 특정 환경조건에 맞춰진다(세부 사항은 LI-COR, 1992 

참조).  이 방법이 꽤 넓은 범위의 조건에서 적절한 값을 부여하는데 반해 좀 더 

정확한 값은 대양에서 관측된 한정된 조건 범위에서 찾아진다. 

여기 설명된 방법은 첫번째 방법에서 설명된 것처럼 LI-COR® 기기 내장 함수로 

산출된 몰분율에서 출발하여 시료 측정과정의 일부로서 분석된 일련의 검정표준에 

근거하여 출력을 수정한다. 이 방법은 LI-COR®기기 사용자들에게 다음과 같은 

이유로 추천된다.  

1) RS-232로부터 오는 x(CO2) 신호는 평균을 취하는 것이 더 좋다 (즉, 새 LI-COR® 

기기의 mV 신호는 걸러지거나 평균되지 않고 디지털 신호로 전환된다).  

2) x(CO2) 신호는 내부적으로 띠 퍼짐에 대해 교정된다. 

3) x(CO2) 신호는 셀 압력과 온도 변화를 자동적으로 고려한다11.  

 

이상적으로는 기기는 현장조사 시작 전에 적어도 한번 내재된 zero 와 span 함수를 

이용해서 검정되어야 한다. 현장 관측 동안 추가 검정은 명목상(nominal) x(CO2) 

출력의 변화를 기록해두기 위해 모든 표준가스 분석을 통해 뒷받침되어야 한다.  

7 절에 약술한 분석 순서대로 하면 알려진 정해진 시간마다 표준물질 분석에 의해 

뒷받침된 모르는 시료에 대한 명목상의 x(CO2) 값이 제공된다. 제안된 측정 cycle 은 

각 검정 가스 그리고 각 시료에 대한 측정을 필요에 따라 다른 횟수만큼 실행한다. 

최상의 측정 질을 보장하기 위해, 시료공기(대기 또는 평형기로부터) 측정의 정확한 

시간에 적당한 검정함수를 적용하기 위해 검정 가스 측정의 내삽(interpolate)이 

필요하다. 이것은 구분선형보간법 (piecewise linear interpolation)을 이용해서 

수행된다. 특정한 시간 t에 근접한 측정된 명목상의 x(CO2)는 시간 t를 포괄하는 

시간 t0 와 t1에 측정된 각 표준가스 값으로부터 추정된다. 

                                                 
10  CO2 몰당 흡광은 압력에 따라 또한 증가하고 일정한 온도에서 압력이 선형적으로 신호 

전압에 영향을 끼친다는 것이 경험적으로 발견되었다 (LI-COR, 1992). 

11  이것은 몇 LI-COR®모델이 가지고 있지 않은 내부 압력변환기가 필요하다. 이 경우 압력은 

사전에 설정된 값이다. 
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0

0 1 0

1 0

( )
( )

( )

t t
C C C

t t

−
+ −

−

 (4) 

C0 는 시간 t0에 측정된 특정 표준가스의 명목상 농도이고, C1은 시간 t1에 측정된 

것이다. 이 쌍의 값들은 표준가스들의 주어진 x(CO2)값들과 함께 시간 t에 맞는 선형 

검정함수의 계수를 매기는데 사용된다. 이제 이 정보는 시간 t에 측정된 공기시료의 

명목상 x(CO2)값을 계산하는데 사용된다. 

 
s s
y A Bx= +  (5) 

x
s
 와 y

s
 는 각각 공기시료의 명목상 x(CO2)값과 검정선으로부터 계산된 “참” 값이며, 

A 와 B 는 표준가스의 선형 최소제곱 핏팅으로 결정된 회귀 계수들 이다.   

 

만일 건조공기에서 CO2의 분압이 필요하면, 평형기 압력 Peq (평형순간의 압력)으로 

교정된 시료의 x(CO2)를 곱해주는 것이 필요하다. 

 
E

2 ,dry 2 eq(CO ) (CO )
T

p x P= ⋅  (6) 

TE 는 평형기내에서 측정된 온도이다.   

8.2 수증기압 보정  

평형기 내의 공기는 해수면에서의 공기처럼 100% 습도상태라고 가정한다. 건조된 

평형기 공기에서 측정된 CO2 분압은 따라서 수증기 제거에 의해 발생되는 CO2 농도 

증가를 고려하는 요인으로 감소되어야 한다. 따라서,   

 
E

eq 22 ,wet 2
(H O)(CO ) (CO )

T
P VPp x −= ⎡ ⎤⎣ ⎦  (7) 

VP(H2O)는 평형 온도에서 주어진 염분을 가진 해수 시료의 수증기압이다12. — 5절 

참조 

8.3 p(CO2)로부터 ƒ(CO2) 의 계산 

해수 p(CO2)가 이산화탄소계의 다른 인자의 계산 또는 비교에 이용되려면 ƒ(CO2) 

계산이 필요하다—SOP 24 참조. 

 
( )

E E

E E

2 2 atm

2 2 ,wet

E

(CO ) 2 (CO )
(CO ) (CO ) exp

T T

T T

B p
f p

R T

δ⎡ ⎤+ ⋅
= ⋅ ⎢ ⎥

⋅⎢ ⎥⎣ ⎦
 (8) 

patm는 대기압이며 B 와 δ 는 SOP24에 정의되어 있다. (xC)2 항은 1에 가까운 값이다.  

                                                 
12  식(7)은 수증기가 이상적으로 행동한다는 가정 하고 있다.  
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8.4 f(CO2) 수온 보정  

평형기에서 측정된 f(CO2)는 평형기 내 수온에 해당하는 값이다. 해수면에서 가스 

교환에 관한 정보로서 이것을 이용하려면 측정된 해수 표층 수온에 대한 값으로 

보정해야 한다. 

 [ ]
S E

2 ,wet 2 ,wet S E(CO ) (CO ) exp 0.0423( )
T T

f f T T= ⋅ −  (9) 

TS는 표층수온으로 일반적으로 혼합층의 bulk 온도13이며, TE는 평형기에서 측정된 

온도이다14.  

8.5 계산 예시  

8.5.1 검정 자료  

4개의 표준기체에 대한 검정된 x(CO2)값: 

 305.00, 370.00, 405.00, 500.00 × 10
–6

 

 

시간 t0에 측정된 x(CO2)값:  

 12:05 = 305.06 × 10–6,  

 12:10 = 370.10 × 10–6,  

 12:15 = 405.21 × 10
–6

, 

 12:20 = 500.33 × 10
–6

. 

 

시간 t1에 측정된 x(CO2)값:  

 15:05 = 305.56 × 10
–6

,  

 15:10 = 370.60 × 10
–6

,  

 15:15 = 405.71 × 10
–6

, 

 15:20 = 500.83 × 10
–6

. 

 

13:00에 내삽된 x(CO2)값:  

 655
305.06 (305.56 305.06) 305.21 10

180

−

⎛ ⎞+ − ⋅ = ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

                                                 
13  대기-해양 교환연구에 사용될 표층 수온의 적절한 선택이 배의 연속관측 

시스템(일반적으로 혼합층 bulk 온도)에서 측정된 것일지 또는 “표면온도(skin 

temperature)를 측정하고 사용되어야 할지(Robertson and Watson, 1992 참조)에 관해서 

여전히 논란이 되고 있다. 

14 계수 0.0423은 실험적으로 결정된 것이다(Takahashi et al., 1993). 더 정교한 보정이 

가능하다(예, Copin-Montegut, 1988; Goyet et al., 1993 참조); 그러나 대부분 측정시스템의 

경우인, |TS-TE|< 1 K 라면 꼭 필요한 것은 아니다. 
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 650
370.10 (370.60 370.10) 370.24 10

180

−

⎛ ⎞+ − ⋅ = ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

 
645

405.21 (405.71 405.21) 405.34 10
180

−

⎛ ⎞
+ − ⋅ = ×⎜ ⎟

⎝ ⎠
 

 640
500.33 (500.83 500.33) 500.44 10

180

−

⎛ ⎞+ − ⋅ = ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

8.5.2 명시된 값의 보정   

13:00시에 명목상 평형기 공기 x(CO2)가 378.45 × 10
-6

 였다면, 

  A = 0.1813, B = 0.99876 선형 핏팅에서, 

  ys = 0.99876 ⋅ 378.45 + 0.1813 = 378.16 × 10
–6

 

  

최종 검증된 x(CO2)값은 378.16 × 10
-6

 이다. 

8.5.3 p(CO2) 로의 전환 

보정된 x(CO2)값은 Peq = 101.802 kPa (1.0047 atm)에서 378.16 × 10
-6

 이다.  

따라서  

 p(CO2)TE,  dry = (378.16 × 10
–6

)(101802) = 38.498 Pa 

        = 379.94 µatm 

8.5.4 습도 보정  

평형기내 물의 S =35, TE =298.15 K(25.00°C)이다. 

따라서  

 pσ(H2O) = 3.1106 kPa (Chapter 5) 

    = 0.0307 atm 

그리고 식(7)로부터 

   p(CO2)TE, wet = 378.16 · (1.0047 – 0.0307) 

  = 368.33 µatm 

8.5.5 ƒ(CO2) 계산  

평형기 압력이 Peq = 101.802 kPa, TE =298.15 K(25.0°C) 이면  

 B(CO2)TE  = –123.20 cm
3
 mol

–1
, 

  δ (CO2)TE  = 22.52 cm3 mol–1 

따라서, 식(8)로부터,  
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( )
E

6 6

2 ,wet

101802123.20 10 2(22.52 10 )
(CO ) 368.33 exp

8.314472 298.15

367.15 atm

T
f

µ

− −⎡ ⎤×− × + ×= ⋅ ⎢ ⎥
×⎣ ⎦

=

 

8.5.6 수온 보정  

표층수온이 TS =297.85 K (24.70°C)이다. 따라서 식(9)로부터,  

 
S

2 ,wet(CO ) 367.15 exp[0.0423 (297.85 298.15)]

362.52 atm

T
f

µ

= ⋅ ⋅ −

=

 

 

9. 정도 보증  

9.1 정도 관리에 대한 일반 원리는 3장 참조.  

9.2 분석 정도 관리를 위한 특별 적용  

9.2.1 적외선 분석기 신호의 안정성  

적외선 분석기의 성능은 CO2에 대한 기기 반응의 어떠한 중요한 변화라도 

시각적으로 보여주는 관리도(SOP 22)로 감시할 수 있다. 셀들 사이의 offset은 거의 

0으로 유지되어야 한다. 표준기체들의 명목상 x(CO2)값은 아주 안정적으로 

유지되어야 한다.  

9.2.2 평형 시료의 재현성  

기기의 재현성에 대한 추정은 변화율이 느린 지역에서 얻어진다. 해양공기는 넓은 

지역에 걸쳐져 있다; 물의 경우는 환류 중심에서 가장 뚜렷하다. 측정의 표준편차는 

주변 공기 또는 평형기에서 나온 공기가 측정되는 동안에 계산할 수 있다. 

표준편차는 주의 깊게 모니터링되어야 한다. 주변 공기에 대해서는 0.3 µatm 보다, 

평형기에서 나온 공기에 대해서는 1 µatm 보다 적어야 한다.  
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