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            초록
          
        

        
          This study evaluates three distinct observation methods, CRDS, OA-ICOS, and OF-CEAS, in greenhouse gas monitoring equipment for atmospheric CO2 and CH4 concentrations. The assessment encompasses fundamental performance, high-concentration measurement accuracy, calibration methods, and the impact of atmospheric humidity on measurement accuracy. Results indicate that within a range of approximately 500 ppm, all three devices demonstrate high accuracy and linearity. However, beyond 1000 ppm, CO2 accuracy sharply declines (84%), emphasizing the need for caution when interpreting high-concentration CO2 data. An analysis of calibration methods reveals that both CO2 and CH4 measurements achieve high accuracy and linearity through 1-point calibration, suggesting that multi-point calibration is not imperative for precision. In dynamic atmospheric conditions with significant CO2 and CH4 concentration variations, a 1-point calibration suffices for reliable data (99% accuracy). The evaluation of humidity impact demonstrates that humidity removal devices significantly reduce air moisture levels, yet this has a negligible effect on dry CO2 concentrations (less than 0.5% relative error). All three observation method instruments, which have integrated humidity correction to calculate dry CO2 concentrations, exhibit minor sensitivity to humidity removal devices, implying that additional removal devices may not be essential. Consequently, this study offers valuable insights for comparing data from different measurement devices and provides crucial information to consider in the operation of monitoring sites.
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      1. 서 론
      화석연료 사용으로 인한 탄소 배출로 인해 전 지구 평균 이산화탄소(CO2) 농도가 지속적으로 증가하여 2013년 전 지구 평균 CO2 농도가 처음으로 400 ppm을 초과 하였다(Friedlingstein et al., 2019). 인간 활동으로 인해 증가한 대기 중 CO2 농도는 기후 변화를 야기시켰고, 최근 폭염 폭우와 같은 이상기후 현상의 발생 빈도와 강도를 증가시키고 있다(Coumou and Rahmstorf, 2012; Stocker, 2014). 화석연료 사용으로 인한 기후변화가 가속화됨에 따라 전 세계 주요 국가들을 중심으로 탄소 중립을 선언하며 인간 활동으로 인한 탄소 배출을 줄이기 위한 노력이 수행되고 있다(Chen et al., 2022).

      특히, 국가 내 온실가스 배출 특성을 실시간으로 파악하고 효과적인 배출량 감축 정책 개발 및 이행 평가를 위해 국가별로 온실가스 배출이 발생하는 일반 대기를 대상으로 한 대기 중 온실가스 농도 관측 네트워크 구축이 활발히 수행되고 있다(Moore and Jacobson, 2015; Pan et al., 2016; Verhulst et al., 2017; Gao et al., 2018; Xueref-Remy et al., 2018). 미국 솔트레이크 시티, 보스턴, 로스앤젤레스에서는 트램, 모바일 관측 차량, 지상 측정소에서 일반 대기에서의 온실가스 농도를 측정 함으로써 지역별 온실가스 변동 특성 및 원인을 파악하고 있다(Hutyra et al., 2011; McKain et al., 2012; Verhulst et al., 2017). 또한, 미국 샌프란시스코에서는 저가형 장비를 활용한 고해상도(~2 km) 온실가스 관측 네트워크를 구축하여 지역 내 상세한 대기 중 온실가스 농도 변동 특성을 실시간으로 평가하고 있다(Shusterman et al., 2016). 프랑스 파리에서는 타워 및 지상 측정소를 구축하여 온실가스 배출이 발생하는 일반 대기에서의 수평 및 수직적인 농도 변화 특성을 동시에 관측하고 있다(Xueref-Remy et al., 2018). 전 세계에서 가장 많은 탄소를 배출하는 것으로 알려진 아시아 지역에서도 최근 들어 주요 국가를 중심으로 한 온실가스 관측 네트워크 구축이 수행되고 있다(Pan et al., 2016; Gao et al., 2018; Nangini et al., 2019; Park et al., 2020,  2022a).

      중국 상하이, 난징에서는 도시 지역을 중심으로 온실가스 측정소를 구축하여 도시 내 탄소 배출 특성을 파악하고 있으며, 일본 삿포로, 오사카, 도쿄에서도 도시 내부 측정소와 외곽 지역에 위치한 측정소를 비교함으로써 도시 내부의 온실가스 배출 특성을 평가하고 있다(Miyaoka et al., 2007; Pan et al., 2016; Gao et al., 2018; Sugawara et al., 2021; Takano and Ueyama, 2021). 한국에서도 2018년부터 서울을 중심으로 대기 중 온실가스 농도 관측 네트워크 구축이 시작되어 실시간 온실가스 농도 관측이 수행되고 있다(Park et al., 2020, 2021,  2022a).

      하지만, 최근 국가별로 구축되고 있는 온실가스 측정소들은 각 국가, 도시, 측정소 별로 서로 다른 관측 장비를 채택하여 운영하고 있기 때문에 서로 다른 측정소 간 자료 비교, 일관성 있는 자료 구축 등에는 한계가 있다. 이러한 한계를 극복하기 위해서는 각 측정소에서 사용되고 있는 관측 장비 간 성능 비교를 통한 장비별 특성 및 관측 정확도 평가가 선행되어야하는 상황이다. 이를 위해 본 연구에서는 최근 온실가스 농도 관측에 활용되고 있는 주요 측정 원리별 대표 장비 간 성능 비교를 통해 각 장비들의 관측 성능 및 정확도를 평가하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 장비 구성 및 원리
        본 연구에서는 3개의 주요 대기 중 온실가스 농도 측정 원리, 비축형-공동적분투과분광법(Off-Axis Integrated Cavity Output Spectroscopy, OA-ICOS), 공동감쇠분광법(Cavity Ring-Down Spectroscopy, CRDS), 광학피드백-공동강화흡수분광법(Optical Feedback - Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy, OF-CEAS)의 대표 제조사 장비를 사용하여 장비별 성능 평가를 수행하였다. 평가의 정확도를 향상하기 위해 각 제조사 장비를 각각 2대씩 연구에 사용하였으며 해당 장비들에 대한 정보는 Table 1과 같다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Information on atmospheric greenhouse gas concentration measurement equipment by observation method.
          
          

        

        
          
            
              	Observation Method
              	OA-ICOS
              	CRDS
              	OF-CEAS
            

          
          
            	Manufacturer
            	ABB-LGR
            	PICARRO
            	LI-COR
          

          
            	Model Name
            	GLA331-GGA
            	G2301
            	LI-7815
            	LI-7810
          

          
            	Exterior
            	
              
            
            	
              
            
            	
              
            
            	
              
            
          

          
            	Measurement Item
            	CO2, CH4, H2O, Dry-CO2, Dry-CH4
            	CO2, CH4, H2O, Dry-CO2, Dry-CH4
            	Dry-CO2, H2O
            	Dry-CO2, Dry-CH4, H2O
          

          
            	Measurement Range
            	CH4: 0~1000 ppm
CO2: 0~200,000 ppm
H2O: 0~70,000 ppm
            	CH4: 0~20 ppm
CO2: 0~1000 ppm
H2O: 0~70,000 ppm
            	CO2: 0~10,000 ppm
H2O: 0~60,000 ppm
            	CH4: 0~100 ppm
CO2: 0~10,000 ppm
H2O: 0~60,000 ppm
          

        

        

        
          2.1.1 비축형-공동적분투과분광법(Off-Axis Integrated Cavity Output Spectroscopy, OA-ICOS)
          단일 파장 관원이 공동(cavity) 안으로 공동 축에 대해 기울어져 들어간 후 관원은 공동 안 반사판 사이에서 앞뒤로 반사된다. 조사된 광원이 관측 대상 물질에 의해 흡수됨에 따라 광원의 에너지는 감쇠한다. 감쇠 속도는 광학 공동의 손실 및 공동 내 매체의 흡수와 관련이 있다. 관원의 에너지 감쇠율을 기준으로 대상물질의 농도를 정량화하는 방법이다. 본 연구에서는 OA-ICOS 원리를 사용하는 대표 장비인 ABB-LGR사의 GLA331-GGA 장비를 사용하였다(GLA331-GGA, ABB-LGR Inc., Zürich, Switzerland).

        

        
          2.1.2 공동감쇠분광법(Cavity Ring-Down Spectroscopy, CRDS)
          단일 파장 광원이 공동에 들어간 후 관원은 공동안 반사판 사이에서 반사된다. 조사된 광원이 차단되면 광원의 에너지는 시간이 지남에 따라 감쇠되어 최종적으로 소멸한다. 소멸하기까지 걸리는 시간을 측정하여 광원의 에너지 감쇠율을 기준으로 대상물질의 농도를 정량화하는 방법이다. 본 연구에서는 CRDS 원리를 사용하는 대표 장비인 PICARRO사의 G2301 장비를 사용하였다(G2301, Picarro Inc., Santa Clara, CA, USA).

        

        
          2.1.3 광학피드백-공동강화흡수분광법(Optical Feedback - Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy, OF-CEAS)
          공동에 조사된 광원이 대상 물질에 의해 흡수됨에 따라 광원의 신호는 감쇠되고 감쇠된 신호의 흡수 스펙트럼 분석을 통해 대상물질의 농도를 정량화하는 방법이다. 광원부에서 조사된 빛은 압력 제어부에 의해 일정한 압력 조건이 유지된 공동안으로 조사된다. 이후 빛은 공동 안 반사판 사이에서 앞뒤로 반사되면서 광학 경로(Optical Path)가 확장되는 효과를 갖게 된다. 확장된 광학 경로는 빛에 대한 측정 감도를 향상시킨다. 본 연구에서는 OF-CEAS 원리를 사용하는 대표 장비인 LI-COR사의 LI-7815, LI-7810 장비를 사용하였다(LI-7815, Licor Inc., Lincoln, NE, USA; LI-7810, Licor Inc., Lincoln, NE, USA).

        

      

      
        2.2 장비 성능 평가 항목 및 평가 방법
        본 연구의 온실가스 장비 성능 평가는 주요 온실가스인 CO2와 메탄(CH4)을 대상으로 수행하였다. 장비 성능은 잡신호, 응답시간, 직선성 항목을 포함하는 기초 성능, 고농도 측정에 대한 정확도, 장비 교정 방식에 따른 정확도, 대기 중 수분에 따른 정확도 평가를 수행 하였으며 각 평가 방법은 다음과 같다. 아래 모든 평가 방법은 충분히 안정화된 장비에 제로 및 스팬 교정을 실시한 뒤 수행하였으며, 본 연구에서는 한국표준과학연구원에서 제조한 제로 가스와 air-balanced CO2 및 CH4 스팬가스를 사용하였다.

        
          2.2.1 기초 성능
          본 연구에서는 각 측정 원리별 장비 기초 성능 비교를 위해 잡신호, 응답시간, 직선성에 대한 분석을 수행하였다. 잡신호는 도입 가스에 의한 농도 변화가 없는 상태에서 평균 출력량에 대한 장비 자체의 잡신호에 의한 단기간 출력 드리프트를 의미한다. 충분히 안정화된 장비에 제로가스를 주입하여 3분 간격으로 20개의 지시 값을 기록하여 잡신호 표준편차를 구하였다.

          응답시간은 충분히 안정화된 장비에 제로가스를 주입하여 측정값이 안정된 후 스팬가스를 주입하여 최종 지시 값의 90%에 도달하기까지의 시간을 측정하여 산출하였다.

          직선성 평가를 위해 먼저 충분히 안정화된 장비에 장비 측정 범위의 30%, 50~60%, 90~100% 농도에 해당하는 표준 가스를 차례로 주입하여 지시 값을 기록한다. 표준 가스 농도 값과 측정값의 편차를 각각 구하여 가장 큰 값을 해당 표준 가스 농도의 편차로 산정한다. 본 연구에서는 369.0, 409.9, 435.0, 504.7, 1175 ppm의 CO2 표준 가스 및 2040, 2190, 2410, 2630, 3050 ppb의 CH4 표준 가스를 기준으로 평가하였다.

        

        
          2.2.2 고농도 CO2 측정에 대한 정확도
          충분히 안정화된 장비에 장비 측정범위의 30%, 50~60%, 90~100% 농도에 해당하는 표준 가스를 차례로 주입하여 지시값을 기록한다. 해당 과정을 5회 반복하여 표준가스 농도와 지시값 사이의 편차를 기준으로 정확도를 평가한다. 본 연구에서는 369.0, 409.9, 435.0, 504.7, 1175 ppm의 CO2 표준 가스를 기준으로 평가하였다.

        

        
          2.2.3 장비 교정 방식에 따른 정확도
          대기 중 온실가스 관측 장비의 교정 방식은 제로가스를 이용한 제로교정을 실시한 뒤, 스팬가스를 이용한 1점 교정 또는 2개 이상의 스팬가스를 이용한 다점 교정 방식이 고려될 수 있다. 이때, 1점 교정은 하나의 특정 농도의 스팬가스에 대한 1개의 교정점만을 사용해 장비를 교정하는 방식을 의미하고, 다점 교정은 여러 농도의 스팬가스에 대한 여러 교정점을 사용해 장비를 교정하는 방식을 의미한다. 교정에 사용되는 표준가스 개수에 따라 1점 교정, 2점 교정, 다점 교정 등으로 분류된다. 본 연구에서는 동일한 CRDS 방식의 장비 2대를 활용하여 교정점 수에 따른 정확도 평가와 측정 원리별(OA-ICOS, CRDS, OF-CEAS) 1점 교정에 따른 정확도 평가를 수행하였다.

          2.2.3.1 교정점 수에 따른 정확도

          교정점 수에 따른 영향을 평가하기 위해 2점 이상의 스팬 교정이 가능한 CRDS방식의 장비 2대를 사용하여 CO2와 CH4의 정확도를 각각 평가하였다. CO2같은 경우 4개의 스팬가스(369.0, 409.9, 435.0, 504.7 ppm)를 이용한 4점 교정과 1개의 스팬가스(409.9 ppm)를 이용한 1점 교정을 각각 수행하여 정확도를 비교하였다. 또한, CH4 같은 경우 5개의 스팬가스(2040, 2190, 2410, 2630, 3050 ppb)를 이용한 5점 교정과 1개의 스팬가스(2040 ppb)를 이용한 1점 교정을 각각 수행하여 정확도를 비교하였다.

          2.2.3.2 측정 원리별 1점 교정에 따른 정확도

          측정 원리별(OA-ICOS, CRDS, OF-CEAS) 각각 두 대의 장비에 CO2 스팬가스(409.9 ppm) 및 CH4 스팬가스(2040 ppb) 1개를 이용한 1점 교정을 수행한 뒤 정확도를 평가하였다.

        

        
          2.2.4 대기 중 수분에 따른 정확도
          측정 원리별(OA-ICOS, CRDS, OF-CEAS) 각각 두 대의 장비에 수분 제거 장치를 연결한 샘플링라인과 수분 제거 장치를 거치지 않는 샘플링라인을 각각 따로 연결하였다(Fig. 1). 이를 통해 수분 제거 장치의 유무에 따라 수분이 제거된 대기와 수분의 제거되지 않은 대기의 농도를 두 장비가 각각 측정할 수 있도록 하였다. 본 연구에서는 -70oC까지 냉각하여 수분을 제거하는 냉각 제습장치를 사용하였다.

          
            
            

            Fig. 1. 
				
            

            
              Experimental design schematic for moisture comparison test.
            
            

            

          

          장비에서 측정된 수분값(H2O), 장비 자체 수분 보정 전 측정값(WET 값), 장비 자체 수분 보정 후 측정값(DRY 값)을 비교함으로써 수분에 따른 정확도를 평가하였다. 각 측정 원리별 장비에서 출력 가능한 출력값과 장비 자체 수분 보정에 사용되는 산정식은 Table 2와 같다.

          
            Table 2. 
				
            

            
              Information of measurement display item and moisture correction for each instrument by observation method.
            
            

          

          
            
              
                	Observation Method
                	OA-ICOS
                	CRDS
                	OF-CEAS
              

            
            
              	Manufacturer
              	ABB-LGR
              	PICARRO
              	LI-COR
            

            
              	Model Name
              	Greenhouse Gas Analyzer
              	G2301
              	LI-7815, LI-7810
            

            
              	Display Items
              	WET/DRY concentration, H2O
              	WET/DRY concentration, H2O
              	DRY concentration, H2O
            

            
              	Moisture Correction Formula
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      3. 연구 결과
      
        3.1 기초 성능
        측정 원리별 두 대의 장비를 사용하여 산출된 잡신호는 CO2 최대 0.221 ppm 및 CH4 최대 0.46 ppb로 나타났다(Table 3). 측정 원리 별로는 CRDS 방식의 장비에서 CO2, CH4 모두 잡신호가 가장 크게 나타났으며, OF-CEAS 방식의 장비에서 CO2, CH4 모두 잡신호가 가장 작게 나타났다. 응답시간은 CO2, CH4 각각 최대 25.0초, 24.8초로 나타났다. 측정 원리 별로는 OF-CEAS 방식의 장비가 반응속도가 CO2, CH4 모두 가장 빠르게 나타났으며, OA-ICOS 방식의 장비가 반응속도가 CO2, CH4 모두 가장 느리게 나타났다. 마지막으로, 직선성 평가 결과 CO2와 CH4의 직선성은 각각 0.526 ppm (CO2 1175 ppm 결과 제외), 12.7 ppb로 나타났다. 이때, CO2 같은 경우 표준가스 농도 1175 ppm 측정 결과에서 직선성이 다른 농도에 비해 크게 나타나 고농도 CO2 측정에 대한 정확도 평가가 추가적으로 필요할 것으로 나타났다.

      

      
        3.2 고농도 CO2 측정에 대한 정확도
        369.0, 409.9, 435.0, 504.7, 1175 ppm의 CO2 표준 가스를 주입하여 장비별 정확도를 평가하였다. 그 결과, 1175 ppm을 제외한 표준 가스 농도에 대해서는 3개의 측정 원리에 대한 장비 모두 99% 이상의 정확도를 보였다(Table 4). 하지만, 고농도 CO2 표준 가스인 1175 ppm에 대해서는 3개의 측정 원리에 대한 장비들에서 모두 84% 정도의 정확도를 보이며, 이전 농도들에 비해 정확도가 급격히 감소하는 것으로 나타났다. 즉, 고농도 측정에 있어서 3개의 측정 원리 모두 정확도가 떨어지는 것으로 보인다.

        
          Table 4. 
				
          

          
            Results of the observation accuracy (%) for each instrument.
          
          

        

        
          
            
              	Observation Method
              	OA-ICOS
              	CRDS
              	OF-CEAS
            

          
          
            	Instrument No.
            	1-1
            	1-2
            	2-1
            	2-2
            	3-1
            	3-2
          

          
            	Standard Gas Concentration (ppm)
            	369.0
            	99.96
            	99.95
            	99.94
            	99.98
            	99.96
            	99.93
          

          
            	409.9
            	99.97
            	99.99
            	100.00
            	99.98
            	99.97
            	99.97
          

          
            	435.0
            	99.95
            	99.91
            	99.90
            	99.92
            	99.86
            	99.90
          

          
            	504.7
            	99.99
            	99.99
            	99.94
            	99.94
            	99.87
            	99.93
          

          
            	1175
            	84.24
            	83.43
            	84.11
            	84.30
            	84.45
            	84.06
          

        

        

      

      
        3.3 장비 교정 방식에 따른 정확도
        
          3.3.1 교정점 수에 따른 정확도
          CO2에 대해 CRDS 방식의 장비 두 대에 스팬가스 4개(369.0, 409.9, 435.0, 504.7 ppm)를 사용해 각각 4점 교정을 실시한 후 동일 한 4개의 스팬가스를 재주입하였을 때 두 대의 장비별 정확도는 각각 평균 99.95%(99.92~100.00%) 및 평균 99.96% (99.93~99.98%)으로 나타났다(Table 5). CRDS 방식의 CO2 장비 두 대에 스팬가스 1개(409.9 ppm)를 사용해 각각 1점 교정을 실시한 후 4개의 스팬가스(369.0, 409.9, 435.0, 504.7 ppm)를 주입하였을 때 두 대의 장비별 정확도는 평균 9.91% (99.87~99.96%) 및 평균 99.93% (99.88~99.98%)으로 나타났다. 즉, 교정점 4개 및 1개 모두 관측 정확도가 평균 99.9% 이상으로 선형성이 우수한 것으로 나타나 교정 점수에 따른 CO2 관측 정확도에는 차이가 없는 것으로 보인다.

          CH2에 대해 CRDS 방식의 장비 두 대에 스팬가스 5개(2040, 2190, 2410, 2630, 3050 ppb)를 사용해 각각 5점 교정을 실시한 후 동일한 5개의 스팬가스를 재주입하였을 때 두 대의 장비별 정확도는 각각 평균 99.83%(99.67~99.95%) 및 평균 99.83% (99.67~99.95%)으로 나타났다(Table 5). CRDS 방식의 CH4 장비 두 대에 스팬가스 1개(2040 ppb)를 사용해 각각 1점 교정을 실시한 후 5개의 스팬가스(2040, 2190, 2410, 2630, 3050 ppb)를 주입 하였을 때 두 대대의 장비별 정확도는 99.69% (99.4~99.99%) 및 평균 99.70% (99.47~99.99%)으로 나타났다. 즉, 교정점 5개 및 1개 모두 관측 정확도가 평균 99% 이상으로 선형성이 우수한 것으로 나타나, CO2와 마찬가지로 CH4 관측 정확도 역시 교정 점수에 큰 영향을 받지 않는 것으로 나타났다.

        

        
          3.3.2 측정 원리별 1점 교정에 따른 정확도
          측정 원리별 1점 교정에 따른 정확도를 CO2, CH4에 대해 각각 평가하였다. 먼저, CO2에 대한 관측 정확도 평가 결과 CRDS 방식 장비의 정확도는 평균 99.95% 및 99.96％로 나타났으며, OF-CEAS 방식 장비의 정확도는 평균 99.93% 및 99.96%로 나타났다(Table 6). OA-ICOS 방식 장비는 제로 교정 기능이 없어 제로 가스를 이용한 제로 교정 없이 스팬 가스 1개만을 사용한 1점 교정을 실시 하였으며, 평균 99.95% 및 99.96%의 정확도를 보였다. 즉, 3개의 측정 원리 장비 모두 CO2 1점 교정 후 99.9% 이상의 정확도를 보였으며 선형성 또한 우수한 것으로 나타났다.

          CH4에 대한 관측 정확도 평가 결과 CRDS 방식 장비의 정확도는 평균 99.69% 및 99.69%로 동일하게 나타났으며, OF-CEAS 방식 장비의 정확도는 평균 99.61% 및 99.66%로 나타났다(Table 6). OA-ICOS 방식 장비는 CO2와 마찬가지로 제로 교정 기능이 없어 스팬 가스만을 사용한 1점 교정을 실시 하였으며, 평균 99.91% 및 99.88%의 정확도를 보였다. 즉, 3개의 측정 원리 모두 CO2와 마찬가지로 CH4 역시 1점 교정 후 99.9% 이상의 정확도를 보였으며 선형성 또한 우수한 것으로 나타났다.

        

      

      
        3.4 대기 중 수분에 따른 정확도
        대기 중 수분이 온실가스 농도 측정에 미치는 영향을 평가하고자 각 측정 원리 장비별로 대기 수분 정도에 따른 영향을 파악하고자 하였다(Table 7).

        먼저, CO2에 대한 CRDS 방식 장비의 수분 영향 비교 실험 결과 수분 제거 전후의 습기준 CO2 농도(WET CO2)에서 수분을 보정한 건기준 CO2 농도(DRY CO2)로 변환할 경우 상대습도가 96.7%(우천 시)일 때 상대오차가 평균 0.370% (0.337~0.434%)로 가장 크게 나타났다. CH4에 대한 CRDS 방식 장비의 수분 영향 비교 실험 결과 수분 제거 전후의 습기준 CH4 농도(WET CH4)에서 수분을 보정한 건기준 CH4 농도(DRY CH4)로 변환할 경우 상대습도가 64.30%일 때 상대오차가 평균 0.249% (0.181~0.367%)로 가장 크게 나타났다.

        CO2에 대한 OA-ICOS 방식 장비의 수분 영향 비교 실험 결과 수분 제거 전후의 습기준 CO2 농도에서 수분을 보정한 건기준 CO2 농도로 변환할 경우 상대습도가 64.30%일 때 상대오차가 평균 0.385% (0.328~0.448%)로 가장 크게 나타났다. CH4에 대한 OA-ICOS 방식 장비의 수분 영향 비교 실험 결과 수분 제거 전후의 습기준 CH4 농도에서 수분을 보정한 건기준 CH4 농도로 변환할 경우 상대습도가 64.30%일 때 상대오차가 평균 0.288% (0.276~0.310%)로 가장 크게 나타났다.

        CO2에 대한 OF-CEAS 방식 장비의 수분 영향 비교 실험 결과 수분 제거 전후의 습기준 농도에서 수분을 보정한 건기준 CO2로 변환할 경우 상대습도가 64.30%일 때 상대오차가 평균 0.252% (0.237~0.281%)로 가장 크게 나타났다. CH4에 대한 OF-CEAS 방식 장비의 수분 영향 비교 실험 결과 수분 제거 전후의 습기준 CH4 농도에서 수분을 보정한 건기준 CH4 농도로 변환할 경우 상대습도가 96.70% (우천 시)일 때 상대오차가 평균 0.208% (0.178~0.251%)로 가장 크게 나타났다. 이때, OF-CEAS 장비에서는 수분 보정하기 전인 습기준 CO2 농도 값이 출력되지 않기 때문에 수분값과 수분 보정된 건기준 농도값의 편차에 대해서만 분석하였다.

        위 결과에 따르면 CRDS, OA-ICOS, OF-CEAS 방식 장비 모두 수분 보정에 따른 CO2, CH4 건기준 농도의 상대오차는 0.5% 미만으로 나타나 수분 보정의 유무가 CO2, CH4 관측 정확도에 큰 영향을 주지 않는 것으로 보인다.

      

    

    

  
    
      4. 결론 및 논의
      본 연구에서는 3개의 측정 원리(OA-COS, CRDS, OF-CEAS)의 대표 대기 중 CO2, CH4 장비별 기초 성능, 고농도 측정에 대한 정확성, 장비 교정 방식에 따른 정확도, 대기 중 수분에 따른 정확도 평가를 수행하였다. 그 결과, 3개의 측정 원리 장비 모두 ~500 ppm 농도 범위에서는 높은 정확도와 선형성을 갖는 것으로 나타났으나 1000 ppm 이상의 고농도 CO2 관측에서는 정확도가 급격히 감소하는 것으로 나타났다. 즉, 대기 중 CO2 측정 시 일정 수준 이상의 고농도 측정값에 대해서는 신뢰도가 떨어질 수 있으므로 자료 해석에 유의할 필요가 있다. 특히, 고농도 CO2 관측이 주로 발생하는 도로상 관측 수행 시 주의가 필요할 것으로 보인다(Sim et al., 2020; Park et al., 2023). 장비 교정 방식에 따른 CO2, CH4 관측 정확도 분석 결과 CO2, CH4 모두 다점 교정이 아닌 1점 교정 수행만으로도 99% 이상의 높은 정확도와 선형성이 확보되는 것으로 나타났다. 대기 중 CO2, CH4 농도 변동성이 거의 없는 배경 대기와 달리 CO2, CH4 농도 변동성이 큰 일반 대기를 대상으로 한 측정소에서는 1점 교정 수행만으로도 충분히 정확한 자료 확보가 가능할 것으로 보인다(Park et al., 2020,  2022b). 마지막으로, 대기 중 수분에 따른 CO2, CH4 관측 정확도를 평가한 결과, 3개의 측정 원리 장비 모두 수분 제거 장치를 부착한 이후 측정 되는 수분 농도가 500 ppm 이하로 모두 줄어들었으나, 건기준 CO2 농도 차이는 최대 0.5% 이내로 수분 제거 장치 부착 유무에 큰 영향을 받지 않는 것으로 나타났다. 즉, 본 연구에서 평가한 3개의 측정 원리 장비들과 같이 자체적인 수분 보정이 이루어지는 장비들에 대해선 추가적인 수분 보정 장치 설치가 필요해 보이지 않는다. 하지만, 수분 보정 장치를 설치 안 했을 경우, 습기준 CO2 농도와 건기준 CO2 농도 사이의 차이가 400 ppm 기준으로 최대 20 ppm까지 날 수 있는 것으로 나타났다. 그렇기 때문에 만약 자체적인 수분 보정이 이루어지지 않는 장비라면 수분 보정 장치 설치가 고려될 필요가 있다.

      결과적으로 본 연구에서는 서로 다른 대기 중 온실 가스 측정 장비별 특성을 평가함으로써 일반 대기 조건에서의 온실가스 관측 방향성을 제시하였다. 또한, 본 연구 결과는 서로 다른 관측 장비간 자료 비교 및 측정소 운영을 위한 기초 자료로 활용될 수 있을 것으로 생각된다.
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