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            Abstract
          
        

        
          본 연구에서 새롭게 도출된 총알칼리도(AlkT)와 총이산화탄소(TCO2) 분석방법의 정밀도와 정확도를 확인하기 위해 스크립스 해양 연구소에서 제조된 이산화탄소 표준물질(Batch 132; AlkT=2229.24±0.39 μmol/kg, TCO2=2032.65±0.45μmol/kg)을 분석하였다. 분석 결과, 총알칼리도와 총이산화탄소의 평균 농도는 각각 2354.09 μmol/kg과 2089.60 μmol/kg으로 제시된 농도 값과 총알칼리도는 약 5.6%, 총이산화탄소는 약 2.3%의 차이를 보였다. 기존의 알칼리도 측정방법(Gran Titration)과 본 연구 분석 방법을 중탄산나트륨(NaHCO3) 0.340 g(AlkT 2023.33 μmol/kg) 용액에 적용하여 비교 실험을 진행한 결과, 기존의 방법으로 측정된 중탄산나트륨의 평균 알칼리도 농도는 2193.39 μmol/kg(sd=57.15, n=7)이었고, 본 연구방법의 경우 2017.02 μmol/kg(sd=10.98, n=7)의 알칼리도 평균 농도를 보였다. 또한, 초순수와 해수에 중탄산 나트륨을 첨가해 총알칼리도의 수득률(recovery yield)을 측정한 실험에서 초순수에 대한 첨가실험은 다양한 농도 변화 범위(0~4952.39 μmol/kg) 내에서 평균 약 100.8%(R2=0.999), 해수에 대한 첨가실험은 다양한 농도 변화 범위(0~2041.32μmol/kg)내에서 평균 약 102.3%(R2=0.999)로 나타났다. 해수의 이산화탄소 분압(pCO2)을 측정하는 Pro Oceanus사의 PSI-ProTM을 사용하여 측정된 이산화탄소 분압과 본 연구를 통해 측정된 H2CO3* 농도와의 비교 실험을 시행한 결과, 약 2주간의 경시변화 실험을 통하여 측정된 이산화탄소 분압은 427~705 μatm의 변화를 보였고, 본 연구방법으로 측정된 H2CO3*의 농도는 9.15~15.24 μmol/kg의 변화를 보였다. 측정된 분압과 계산된 H2CO3* 농도의 결정계수(R2)는 0.977로 나타났다. 본 연구방법을 적용해 동해 강릉 사천항의 표층 해수 중의 총알칼리도와 총이산화탄소의 일 변화 측정실험 결과, 두 항목의 농도는 일몰 이후 증가하고 일출 이후부터는 감소하는 경향을 보였다. 총이산화탄소와 용존산소의 농도는 상반되는 경향을 나타냈는데 이는 식물플랑크톤의 광합성과 호흡의 영향으로 생각된다. 현장 선상에서 시행된 북동태평양의 클라리온-클리퍼톤 균열대(Clarion-Clipperton Fracture Zone)에서 총알칼리도와 총이산화탄소의 측정실험 결과, 표층(0~60 m)과 저층(200~2000 m)에서 총알칼리도의 평균 농도는 각각 2422.38 μmol/kg(sd=78.73, n=20)과 2465.87 μmol/kg(sd=57.68, n=103)로 측정되었고, 표층과 저층저층의 총이산화탄소 평균 농도는 각각 2134.47 μmol/kg(sd=65.40, n=20)과 2431.87 μmol/kg(sd=65.02, n=103)으로 측정되었다. 총알칼리도와 총이산화탄소의 수직 분포는 수심이 증가할수록 점차 농도가 증가하는 경향을 확인할 수 있었으며, 측정된 농도 결과는 부근해역에서의 기존 연구 결과보다 약간 높은 경향을 보였다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          To evaluate accuracy and precision of determination of total alkalinity (AlkT) and carbon dioxide (TCO2) derived from present study, experiment was applied with CO2 CRM (Batch 132, Scripps Institution of Oceanography; AlkT=2229.24±0.39 μmol/kg, TCO2=2032.65±0.45 μmol/kg). As the result, average concentration of AlkT and TCO2 was 2354.09 μmol/kg (~5.6% difference with CO2 CRM) and 2089.60 μmol/kg (~2.3% difference with CO2 CRM), respectively. For previous method (Gran Titration) by addition NaHCO3 to deionized water(AlkT 2023.33 μmol/kg), average concentration was 2193.39 μmol/kg (sd=57.15, n=7). Whereas, average concentration was 2017.02 μmol/kg (sd=10.98, n=7) for the present study. Recovery yield experiments of total alkalinity in deionized water and seawater were implemented by addition of NaHCO3. The recovery yield of deionized water in the range 0 to 4952.39 μmol/kg was 100.8% (R2=0.999), and seawater in the range 0 to 2041.32 μmol/kg was 102.3% (R2=0.999). Comparison of pCO2 sensor (PSI CO2-ProTM) with present method showed very meaningful correlation coefficient (R2=0.977) in the range of 427 to 705 μatm and 9.16 to 15.24 μmol/kg throught elapsed time for two weeks. Field experiment of diurnal variation of total carbon dioxide was accomplished at Sachon harbor in the coastal waters of East Sea of Korea. Concentration of AlkT and TCO2 was increased during night, and decreased during daylight hours. The results showed mirror type between TCO2 and dissolved oxygen, which was attributable to photosynthesis and respiration of phytoplankton. Also, open ocean field study was performed to obtain vertical profile of AlkT and TCO2 in C-C zone (Clarion-Clipperton Fracture Zone), Northeastern Pacific. Average concentrations of AlkT in the surface mixed layer (0~60 m) and deeper layer below 200 m were 2422.38 μmol/kg (sd=78.73, n=20) and 2465.87 μmol/kg (sd=57.68, n=103), respectively. And average concentrations of TCO2 were 2134.47 μmol/kg (sd=65.4, n=20) and 2431.87 μmol/kg (sd=65.02, n=103) in the same depth ranges such as AlkT. Vertical distributions of AlkT and TCO2 concentrations tended to increase with depth, and analyzed concentrations showed slightly higher than those of previous studies in this area.
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      1. 서 론
      
			산업혁명 이후 화석연료 사용의 증가로 인해 대기 중의 이산화탄소농도는 점차 증가하여 약 400 ppm을 넘어섰다(Bala[2013]; Monastersky [2013]). 해양은 거대한 탄소 저장고로 증가하는 대기 중의 이산화탄소의 조절 인자로 중요하게 작용을 한다. 해양으로 유입된 이산화탄소는 해양산성화뿐만 아니라 해양의 화학조성비를 변화시켜 석회질로 구성된 생물들에게 영향을 미치고, 최근 정부간기후변화위원회(Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC)에서 제안된 이산화탄소 포집 및 저장(Carbon Capture & Storage, CCS) 기술의 진행으로 해양의 이산화탄소 측정이 중요해지고 있다(Riebesell[2000]; Riebesell et al.[2000]; Feely et al.[2004]; IPCC[2005]; Paquay[2013]).
			

      
			해양에서 이산화탄소 계를 구성하고 있는 화학종(H2CO3*, HCO3-, CO32-)들은 직접적인 측정이 불가능 하기 때문에 측정 가능한 4개의 요소(dissolved inorganic carbon, total alkalinity, fugacity, pH)들 중 2개 이상의 자료를 사용해 측정한다. 이 중 해양의 알칼리도 측정방법은 과거부터 많은 과학자들에 의해 개발되어 왔으며, 대표적으로 역적정법(Back Titration Method, Pauss et al.[1990]), 전위차적정법(Potentiometric Titration, Anderson and Robinson[1946]; Gran[1952]), 광도적정법(Photometric Titration, Granéli and Anfält[1977]; Yao and Byrne[1998]) 등이 있다. 이러한 방법들은 정밀도가 0.1~0.2% 정도로 비교적 높지만 많은 시간이 소요되는 단점이 있다(Grasshoff et al.[1983]).
			

      
			본 연구는 해수의 총알칼리도와 총이산화탄소를 비롯한 탄산염 화학종들의 농도를 측정하기 위해 새롭게 개선된 분석방법을 제시하여 신속하고 정확한 자료를 획득할 수 있도록 하고자 하였다.
			

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      			100 mL의 해수시료에 0.2N HCl(Merck)을 사용하여 약 pH 3.5 부근까지 산성화 시킨 후 초기 pH와 변화된 pH의 값을 탄산염 화학 이론에 적용하여 총알칼리도와 총이산화탄소를 비롯한 탄산염 화학종의 농도를 계산한다(Fig. 1). 계산과정에서 사용된 활동도 계수는 본 연구에서 독자적으로 구해진 관계식을 사용하였으며 본문 3.2에서 다루고자 한다. 전위차 적정법이나 pCO2 센서와 같은 기존실험 방법에 비하여 짧은 측정시간이 소요되기 때문에 대기 노출에 따른 영향은 무시할 수 있을 것으로 판단된다.
			

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Flowchart of the methods.
        
        

        

      

      
        2.1 일반 측정 항목
        
					수온과 염분, 용존산소의 농도는 Conductivity/Salinity meter(YSI-30)와 YSI 556 Multi-Probe system(YSI 556 MPS)을 사용하였다. 수소이온의 농도지수(pH)는 pH meter(Orion 3-star pH benchtop meter)와 pH 전극(Orion 8157BNUMD Ross Ultra Triode, range 0~14 pH, precision ±0.01)을 사용하였다. 표준물질 분석은 스크립스 해양 연구소에서 제조한 Batch132를 사용하였다. 또한, SIGMAALDRICH사의 중탄산나트륨(NaHCO3, Reagent Plus®≥99.5%)을 알칼리도 첨가 실험에 사용하여 수득률을 계산하였다. 이때 사용된 초순수는 질소기체를 사용하여 이산화탄소를 제거하였다. 해수의 이산화탄소 분압은 Pro Oceanus사의 PSI CO2-ProTM를 사용하여 측정하였다.
					

      

      
        2.2 현장 연구
        
					총이산화탄소의 일 변화 실험은 강원도 강릉시 사천 면에 위치한 사천 항에서 2012년 5월 11일 18:00부터 12일 17:00까지 1시간 간격으로 진행되었으며, 북동태평양 클라리온-클리퍼톤 균열대내에 위치한 우리나라 망간단괴 광구 해역에서 진행된 총알칼리도와 총이산화탄소의 수직 분포 측정실험은 2012년 9월 8일부터 21일까지 진행되었다. 총알칼리도와 총이산화탄소의 측정은 총 4개의 정점(131°W선상 12°N, 14°N, 16°N 그리고 16.5°N)에서 실시되었다. 광구 해역에서 진행된 실험에서는 로젯 멀티 샘플러(Rosette Multi-sampler)에 니스킨 채수기와 CTD system(Sea-Bird 911 Plus)을 부착하여 시료를 채취하였다. 채취한 시료는 생화학적 반응의 영향을 최소화 하기 위해 바로 선상 실험실로 옮겨 분석하였다.
					

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 해수 탄산염 화학에 대한 이론적 고찰
        
					해수의 총알칼리도(AlkT)는 식 (1)과 같이 정의되며(Dickson [1981]), 식 (2)에 의해 계산된다.
					

        
          
            (1) 
				
            [AlkT] = [HCO3-] + 2[CO32-] + [B(OH)4-] + [OH-] - [H+]
          
        

        
          
            (2) 
				
            [AlkT] = [H+ ]added- AH+/γH+
  (AH+: 10-pH final, γH+: activity coefficient)
          
        

        식 (2)에서 사용된 활동도 계수(γH+)는 본 연구를 통해 독자적으로 구해진 관계식을 사용하였으며, 그 관계식은 다음과 같다(modified from Davies[1962]).
					

        
          
            (3) 
				
            logγH+= φzH+2 (I0.5/(1+I0.5) - ωI)
  (φ = 1.824·106 (εK)-1.5, zH+= charge of H+)
  (I: ionic strength, K: Kelvin temperature, ε: dielectric constant, φ and ω: experimental constant)
          
        

        
					위 식에 사용된 이온세기 식은 다음의 식을 사용하였다.
					

        
          
            (4) 
				
            I = 0.019924·S + 0.5(CH+) · VH+/Vs)
  (S: salinity, CH+: concentration of added HCl, VH+: Volume of added HCl, Vs: Volume of sample)
          
        

        
					또한, 탄산염 알칼리도(AlkC)는 식 (5)와 같이 표현되는데, 이를 식 (1)에 대입하면 식 (6)과 같은 형태로 탄산염 알칼리도를 구할 수 있다. 이때 필요한 붕산염([B(OH)4-])의 농도는 식 (7)~(11)의 과정을 통해 구하였다.
					

        
          
            (5) 
				
            AlkC= [HCO3− ] + 2[CO32−]
          
        

        
          
            (6) 
				
            AlkC= AlkT - [B(OH)4− ] - [OH−] + [H+]
          
        

        
          
            (7) 
				
            [B(OH)3] = [B(OH)4−] + [H+]
          
        

        
          
            (8) 
				
            KB= [B(OH)4− ][H+]/[B(OH)3]
          
        

        
          
            (9) 
				
            BT= [B(OH)3] + [B(OH)4−]
          
        

        
          
            (10) 
				
            BT= 1.18·10−5S
          
        

        
          
            (11) 
				
            [B(OH)4−] =KBBT/(KB+ [H+])
          
        

        
					한편, 해수중의 총이산화탄소(TCO2)의 농도는 다음의 식 (12)와 (13)으로 정의할 수 있다.
					

        
          
            (12) 
				
            TCO2= [H2CO3*] + [HCO3−] + [CO32−]
          
        

        
          
            (13) 
				
            TCO2= AlkC+ [H2CO3*] - [CO32−]
          
        

        식 (13)에 필요한 탄산([H2CO3* ]), 탄산염([CO32−])의 농도를 구하기 위해 탄산염의 1차, 2차 해리식을 이용하였다.
					

        
          
            (14) 
				
            [H2CO3* ] ↔[HCO3− ] + [H+]
          
        

        
          
            (15) 
				
            [HCO3−] ↔[CO32−] + [H+]
          
        

        
          
            (16) 
				
            K1= [HCO3− ][H+]/[H2CO3* ]
          
        

        
          
            (17) 
				
            K2= [CO32−][H+]/[HCO3−]
          
        

        
          
            (18) 
				
            [H2CO3* ] = TCO2/(1+K1/[H+]+K1K2/[H+]2)
          
        

        
          
            (19) 
				
            [HCO3−] = TCO2/([H+]/K1+1+K2/[H+])
          
        

        
          
            (20) 
				
            [CO32−] = TCO2/([H+]2/(K1K2)+[H+]/K2+1)
          
        

        
					위의 과정을 통해 유도된 식 (18)~(20)은 탄산염 화학종들의 농도와 총이산화탄소 농도 사이의 관계식으로 식 (13)에 대입하여 총이산화탄소 농도 관계식을 유도할 수 있다.
					

        
          
            (21) 
				
            TCO2= AlkC ([H+]2+K1[H+]+K1K2)/(K1[H+]2+2K1K2)
          
        

        
					위의 식을 계산하는데 필요한 상수는 다음의 식을 사용하였다(Almgren et al.[1975]).
					

        
          
            (22) 
				
            pKB= 1026/K + 5.527 - 1.58·10−2S + 1.6·10−4S2
          
        

        
          
            (23) 
				
            pK1= 842/K+ 3.272 - 1.01·10−2S + 10−4S2
          
        

        
          
            (24) 
				
            pK2= 1373/K + 4.854 - 1.935·10−2S + 1.35·10−4S2
          
        

      

      
        3.2 수소이온(H+)의 활동도 계수(γH+)
        
					이온의 활동도 계수는 도출될 수 있는 많은 관계식이 존재한다(Stumm and Morgan[1995]). 하지만 해수의 이온세기에 맞는 활동도 계수 도출식은 찾기 어려운 실정이다. 본 연구에서는 이러한 문제점을 해결하기 위하여 독자적으로 구해진 관계식을 사용하였으며, 이 관계식의 정확성을 확인하기 위해 특정 염분에서 수소이온의 활동도 계수를 제시한 Strickland and Parsons의 값(Maita et al.[1984])과 비교하였다(Fig. 2). 그 결과 본 연구에서 도출한 관계식과 Stirckland and Parsons의 값 사이의 유사도는 99.8%를 보였다. 기존 해양 관련 연구에 자주 사용되었던 Extended Debye-Hűckel 식과 Strickland and Parsons의 값은 97.8%의 유사성을 보여 본 연구에서 도출된 수소이온의 활동도 계수 관계식이 좀더 높은 유사성을 보이는 것을 확인하였다. Extended Debye-Hűckel 식의 경우 염분 변화에 따른 수소이온의 활동도 계수를 제안하는데 한계가 있기 때문에 본 연구에서 도출된 관계식을 사용하면 보다 정확한 총알칼리도 및 총이산화탄소의 농도 계산이 가능할 것으로 생각된다.
					

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Comparison of activity coefficient of hydrogen ion between previous studies (Strickland and Parsons, extended Debye-Hűckel) and present study.
          
          

          

        

      

      
        3.3 CO2 Certified Reference Material(CRM) 측정
        
					본 연구방법을 사용해 스크립스 해양 연구소에서 제조한 표준물질 Batch 132를 분석하였다. 스크립스 해양 연구소에서 제공한 CO2 CRM의 총알칼리도와 총이산화탄소의 농도는 각각 2229.24±0.39μmol/kg과 2032.65±0.45 μmol/kg이다. 본 연구방법을 통해 측정된 총알칼리도와 총이산화탄소의 평균 농도는 각각 2354.09 μmol/kg과 2089.60 μmol/kg의 결과 값을 보여 스크립스 해양 연구소에서 제시한 값과 본 연구방법으로 측정된 알칼리도 값은 5.6%, 이산화탄소는 2.3%의 차이를 보였다(Table 1).
					

        
          Table 1. 
				
          

          
            Results of CO2 CRM (Batch 132; Total alkalinity=2229.24± 0.39 μmol/kg, Total carbon dioxide=2032.65±0.45 μmol/kg)
          
          

        

        
          
            
              	NO.
              	AlkT (μmol/kg)
              	TCO2 (μmol/kg)
            

          
          
            	1
            	2346.70
            	2073.11
          

          
            	2
            	2369.00
            	2101.62
          

          
            	3
            	2354.53
            	2088.64
          

          
            	4
            	2344.49
            	2082.70
          

          
            	5
            	2350.22
            	2086.67
          

          
            	6
            	2357.35
            	2090.93
          

          
            	7
            	2362.17
            	2100.88
          

          
            	8
            	2357.30
            	2092.88
          

          
            	9
            	2335.60
            	2079.72
          

          
            	10
            	2363.51
            	2098.87
          

          
            	Average
            	2354.09±10.01
            	2089.60±9.41
          

          
            	Error (%)
            	124.85 (5.6%)
            	56.95 (2.3%)
          

        

        

      

      
        3.4 Gran Titration 방법과의 비교
        
					본 실험은 초순수(deionized water) 2 L에 중탄산나트륨(NaHCO3)0.340 g을 첨가하여 제조한 실험수에 Gran Titration과 본 연구방법을 각각 7회 반복하여 측정된 총알칼리도의 농도를 비교하였다(Table 2). Gran Titration을 통해 측정된 총알칼리도는 2069.40~2242.00 μmol/kg의 범위로 평균 2193.39 μmol/kg (sd=57.15)을 보였고, 본 연구방법을 통해 측정된 총알칼리도는 1999.53~2028.74 μmol/kg의 범위를 나타냈으며, 평균 2017.02 μmol/kg(sd=10.98)을 보였다. 중탄산나트륨을 첨가한 초순수의 이론적인 총알칼리도 농도(2023.33 μmol/kg)와 비교했을 때 Gran Titration은 165.30 μmol/kg, 본 연구방법은 6.31 μmol/kg의 차이를 보여 Gran Titration에 못지않은 실험 결과를 보였다. 또한, 기존의 측정방법들은 고가의 자동 적정 장치가 필요하고 측정시간이 20분에서 1시간 정도가 소요되는데 비하여 본 연구방법은 상대적으로 저가의 pH meter와 전극을 사용하여 5분 이내의 짧은 시간에 측정이 가능한 장점이 있다.
					

        
          Table 2. 
				
          

          
            Comparison between Gran Titration and present study
          
          

        

        
          
            
              	NO.
              	Total alkalinity (μmol/kg)
            

            
              	Gran Titration
              	Present study
            

          
          
            	1
            	2202.48
            	2008.61
          

          
            	2
            	2242.00
            	1999.58
          

          
            	3
            	2219.70
            	2013.07
          

          
            	4
            	2069.40
            	2028.71
          

          
            	5
            	2187.88
            	2028.74
          

          
            	6
            	2219.32
            	2015.85
          

          
            	7
            	2212.96
            	2024.57
          

          
            	Average
            	2193.39±57.15
            	2017.02±10.98
          

        

        

      

      
        3.5 알칼리도 첨가 실험
        
					본 연구방법의 수득률(recovery yield)를 구하기 위해 초순수와 해수에 중탄산나트륨을 첨가하여 각 농도 별로 3회씩 측정하였다. 시료에 첨가된 중탄산나트륨은 용해되어 H2CO3*, HCO3− 그리고 CO32− 등으로 재평형을 이루게 되고 이에 따라 총알칼리도와 총이산화탄소의 농도가 변화된다(식 (1)과 (12)). 초순수에 각기 다른 농도(0,257.62 그리고 4952.39 μmol/kg)의 중탄산나트륨을 첨가하여 실험한 결과, 총알칼리도와 총이산화탄소 농도는 Fig. 3과 Table 3에 나타난 바와 같다. 초순수에 대한 첨가 실험의 결과, 회귀직선 관계식에서 총알칼리도와 총이산화탄소 모두 기울기가 1에 근접하고 결정 계수(R2) 또한 0.999와 1.000로 나타나 매우 정밀하고 정확한 실험 결과를 보였다.
					

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Result of NaHCO3 addition experiment of deionized water and seawater. (A) Total alkalinity of deionized water. (B) Total carbon dioxide of deionized water. (C) Total alkalinity of seawater. (D) Total carbon dioxide of seawater.
          
          

          

        

        
					해수에 각기 다른 농도(0, 510.33, 1020.66, 1530.99 그리고 2041.32μmol/kg)의 중탄산나트륨을 첨가하여 실험한 결과 역시 초순수에서와 마찬가지로 총알칼리도와 총이산화탄소의 회귀직선 식에서 기울기가 1에 근접하고 결정계수(R2) 역시 0.999를 보여 본 연구방법이 해수의 경우에도 정밀하고 정확하게 적용되는 것을 확인할 수 있었다(Fig. 3, Table 3).
					

        
          Table 3. 
				
          

          
            Result of NaHCO3 addition experiment of deionized water and seawater
          
          

        

        
          
            
              	added NaHCO3 (μmol/kg)
              	AlkT (μmol/kg)
              	TCO2 (μmol/kg)
            

          
          
            	deionized water
            	0.00
            	25.172
            	27.413
            	26.554
            	99.010
            	105.095
            	100.258
          

          
            	2547.62
            	2585.999
            	2579.263
            	2582.159
            	2452.783
            	2447.250
            	2451.330
          

          
            	4952.39
            	5042.466
            	5039.893
            	5050.133
            	4757.680
            	4755.252
            	4763.137
          

          
            	sea water
            	0.00
            	2382.567
            	2379.717
            	2376.854
            	2183.511
            	2183.518
            	2180.891
          

          
            	510.33
            	2886.295
            	2883.929
            	2844.708
            	2673.193
            	2671.244
            	2634.916
          

          
            	1020.66
            	3385.408
            	3358.040
            	3389.750
            	3160.525
            	3134.144
            	3162.622
          

          
            	1530.99
            	3929.405
            	3946.523
            	3956.370
            	3690.231
            	3708.175
            	3708.953
          

          
            	2041.32
            	4531.676
            	4492.187
            	4510.378
            	4271.763
            	4237.785
            	4258.564
          

        

        

        
					측정된 농도를 아래의 식 (25)를 통해 수득률을 계산한 결과 초순수와 해수의 평균 수득률은 각각 100.8±0.7%와 102.3±3.8%의 값을 보였다.
					

        
          
            (25) 
				
            수득률(%) = (측정값 - Blank값) /이론값 · 100
          
        

        
					본 연구방법에서 획득한 수득률은 100%를 약간 초과하는 값인데, 이는 실험과정에서 발생할 수 있는 일시적인 비 평형 때문으로 판단된다(Moosbrugger et al.[1993]).
					

      

      
        3.6 pCO2 측정 장비와의 비교
        
					본 연구에 사용된 pCO2 센서(PSI CO2-ProTM)는 현장이나 실험실에서 mooring을 위해 개발된 기기로 적외선을 이용해 펌프로 공급된 해수의 이산화탄소 분압을 측정한다. pCO2 센서 측정값과 본 연구방법을 비교하기 위한 실험은 인천항 부근에서 채취한 해수를 넣은 수조를 실험실에 설치해 약 2주간 경시변화를 관측하였다. 실험기간 동안 pCO2 센서를 통해 측정된 이산화탄소 분압(427~705 μatm)과 본 연구를 통해 측정된 H2CO3*의 농도(9.16~15.24 μmol/kg)와의 상관관계는 Fig. 4와 같다. 회귀직선 식에 나타난 바와 같이, y절편이 0.565로 0에 근접하는 것을 확인하였고, 결정계수(R2) 또한 0.977로 매우 높은 상관관계를 보였다.
					

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Comparison between pCO2 sensor and present study.
          
          

          

        

      

      
        3.7 총이산화탄소 일변화 측정
        
					본 연구방법을 현장에 적용해 동해 사천항 부근의 해역에서 24시간동안 매시간 총이산화탄소의 일변화를 조사하였다. 연구해역의 pH는 최소 7.938에서 최대 8.026 사이의 변화를 보였는데, 일몰(19:24) 이후에는 감소하고 일출(05:17) 이후에는 증가하는 경향을 나타냈다(Fig. 5A). 총알칼리도(2341.07~2530.02 μmol/kg)와 총이산화탄소(2216.37~2387.62 μmol/kg)의 농도는 pH와는 반대로 일몰 이후에는 증가하고 일출 이후에는 감소하는 경향을 보였다(Fig. 5B). 본 연구방법을 통해 측정된 총알칼리도와 총이산화탄소 농도를 용존 산소 농도와 비교한 결과 대체로 mirror type의 경향을 보였는데(Fig. 5B), 이는 식물플랑크톤의 광합성과 호흡에 의한 것으로 생각된다(Wurts[2002]; Orr et al.[2005]).
					

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            (A) Diurnal variation of pH and temperature in Sachon harbor, Gangneung in Korea (close circle: pH, open circle: temperature). (B) Comparison plot between total alkalinity (and total CO2) and dissolved oxygen in Sachon harbor, Gangneung in Korea (close triangle: total alkalinity, close circle: total carbon dioxide, open circle: dissolved oxygen).
          
          

          

        

      

      
        3.8 북동태평양의 총알칼리도 및 이산화탄소 분포
        
					본 연구방법을 북동태평양 클라리온-클리퍼톤 균열대 해역에 위치한 정점에 적용하여 총알칼리도와 총이산화탄소의 수직분포를 측정하였다. 수직분포 자료의 통계해석은 CTD에서 획득된 수층별 수온 자료를 참고하여 수심 60 m 이내의 표층혼합층(surface mixed layer)과 200 m 이하의 심층(deep layer)으로 구분하여 처리하였다. 측정 결과를 보면(Fig. 6), 표층혼합층의 총알칼리도 평균은 2422.38μmol/kg(sd=78.73, n=20)으로 측정되었고, 심층의 총알칼리도는 평균 2465.87 μmol/kg(sd=57.68, n=103)으로 측정되었다. Feely et al.[2002]에 의하면 북태평양의 총알칼리도는 2275~2425 μmol/kg 사이의 범위를 갖는 것으로 알려졌는데 본 연구에서 얻어진 총알칼리도는 2341.10~2602.56 μmol/kg의 범위를 보여 기존의 연구결과보다 약간 높은 결과를 보였다. 연구지역 표층혼합층의 총이산화탄소는 평균 2134.47 μmol/kg(sd=65.40, n=20)이었고, 심층의 총이산화탄소는 평균 2431.87 μmol/kg(sd=65.02, n=103)의 농도를 보였다. Feely et al.[2002]의 연구결과에서 북태평양의 총이산화탄소 농도는2050~2380 μmol/kg의 범위를 보였는데, 전 정점을 통해 파악된 총 이산화탄소 농도 역시 2060.92~2574.33 μmol/kg의 범위를 보여 약간 높은 결과 값을 보였다. 총알칼리도와 총이산화탄소의 결과가 기존의 연구결과보다 높은 농도를 보이는 이유는 조사 해역이 용승의 영향을 받는 해역이기 때문이라고 판단된다(Millero et al.[1998]). 연구해역의 총알칼리도와 총이산화탄소의 분포는 표층에서 저층으로 갈수록 증가하는 경향을 보였는데, 이는 표층혼합층보다 심층에서 CaCO3의 양이 풍부하고(Kanamori and Ikegami[1982]), 유기물의 분해에 따른 총이산화탄소의 증가에 의한 것으로 생각된다.
					

        
          
          

          Fig. 6. 
				
          

          
            Plots of total alkalinity (close circle) and total CO2 (open circle). (A) is located at 12°N, 131°W, (B) is located at 14°N, 131°W, (C) is located at 16°N, 131°W, and (D) is located at 16.5°N, 131°W.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      
			본 연구에서는 총알칼리도와 총이산화탄소 측정 시 독자적으로 구한 활동도 계수 관계식을 사용한 측정방법을 제시하였고, 이 방법의 정밀도와 정확도를 확인하기 위해 여러 실험이 진행되었다. 먼저, 이산화탄소 표준물질(Batch 132; 스크립스 해양 연구소)을 분석한 결과 본 연구의 측정값이 약간 높게 측정되었다. 또한 중탄산나트륨에 기존의 알칼리도 측정방법(Gran Titration)과 본 연구분석 방법의 적용에서도 약간 높은 농도가 측정되었다. 초순수와 해수에 각각 중탄산나트륨을 첨가한 후 수득률(recovery yield)을 측정한 실험에서는 전반적으로 평균 수득률이 약 101.6%(R2=0.999)로 나타났다. 해수의 이산화탄소 분압(pCO2)을 측정하는 기기 결과치와 본 연구를 통해 측정된 H2CO3*농도와의 비교결과 두 농도의 상관관계(R2)는 높게 나타났다.
			

      
			동해 강릉 사천항의 표층해수에서 이산화탄소의 일 변화 측정실험을 통해 일몰 이후 증가하고 일출 이후부터는 감소하는 경향을 확인하였으며, 총알칼리도와 총이산화탄소는 용존산소의 농도 분포와 서로 상반되는 경향을 나타냈다. 북동태평양의 클라리온-클리퍼톤 균열대에서 총알칼리도와 총이산화탄소의 농도를 분석한 결과 기존에 알려진 농도 범위보다 약간 높은 값을 보였는데, 이는 조사해역이 용승의 영향을 받는 곳이기 때문이며, 수직분포는 수심이 증가할수록 점차 증가하는 경향을 보였다.
			

      
			위와 같이 기존의 관측 기기 및 분석 방법과의 비교검증과 현장검증의 결과 본 연구방법이 해수 중 총알칼리도와 총이산화탄소의 농도 및 분포를 잘 구현하였고, 표준물질 측정을 통해 총알칼리도는 절대값 5.6% 이내에서, 총이산화탄소는 절대값 2.3% 이내의 범위에서 신뢰성 있는 자료를 획득할 수 있는 것으로 확인되었다. 따라서 본 연구를 통해 제시한 방법은 기존의 측정방법보다 비용과 시간적인 측면에서 매우 효율적일 것으로 판단된다. 아울러 탄산염 화학종(H2CO3*, HCO3−,CO32−)들의 농도 역시 파악할 수 있기 때문에 탄산염화학과 관련된 연구에 있어 유용할 것이라 생각된다.
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