
Abstract

BACKGROUND: The closed chamber method is the most 

commonly used for measuring greenhouse gas emissions 

from rice fields. This method has the advantages of being 

simple, easily available and economical. However, a 

measurement result using the chamber method is an 

estimated value and is complete when the uncertainty is 

estimated. The methane emissions from a rice paddy 

account for the largest portion of the greenhouse gas 

emissions in the agriculture sectors. Although assessment 

of uncertainty components affecting methane emission 

from a rice paddy is necessary to take account of dispersion 

characteristics, research on these uncertainty components is 

very rare to date. The goal of this study was to elucidate 

influencing factors on measurement uncertainty of methane 

concentrations measured by a closed automated chamber 

system from a rice paddy. 

METHODS AND RESULTS: The methane sampling 

system is located in the rice paddy in Gyeonggi-do 

Agricultural Research and Extension Services (37° 13′15″

N, 127° 02′22″E). The primary measurement uncertainty 

components influencing methane concentrations (influencing 

factors) investigated in this research were repeatability, 

reproducibility and calibration in the aspects of methane 

sampling and analytical instrumentation. The magnitudes of 

the relative standard uncertainty of each influencing factor 

were quantified and compared. 

CONCLUSION: Results of this study showed what 

influencing factors were more important in determination of 

methane concentrations measured using the chamber system 

and analytical instrumentation located in the monitoring site. 

Quantifying the measurement uncertainty of the methane 

concentrations in this study would contribute to improving 

measurement quality of methane fluxes. 
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서  론

기후변화협약(UNFCCC, United Nations Framework 

Convention on Climate Change)에 따라 협약당사국의 

온실가스 저감 활동을 위한 정확하고 일관성 있으며, 국제적

으로 비교할 수 있는 온실가스 배출량이 필요하다. 이에 정

확하고 신뢰성 있는 온실가스 배출량 산정을 위하여 기후변

화에 관한 정부간 협의체(IPCC, Intergovernmental Panel 

on Climate Change)에서 1996년 국가 온실가스 인벤토리 

지침(1996 IPCC Guidelines for National Greenhouse 

Gas Inventories) 등을 제공하고 있으며, 이에 따라 보고된 

우리나라 2018년 국가 온실가스 인벤토리 보고서의 2015년 

온실가스 총 배출량은 UNFCCC 의무감축국과 비교하면 6

번째로 많은 것으로 산정된 바 있다. 또한 우리나라 온실가스

별 배출량 분석에서 따르면 메탄(CH4) 배출량은 농업 분야 

벼 재배 부문이 가장 큰 기여를 하며, IPCC 지침에 따라 벼

논 CH4 배출량은 일 CH4 배출계수(emission factor)에 활

동자료(재배면적)을 곱하여 산정한다. 

우리나라는 정확한 농업부문 벼논 CH4 배출량 산정을 위

하여 국내⋅외에서 보편적으로 사용한 폐쇄형 챔버법의 직접 

측정을 통한 벼논 국가 고유 CH4 배출계수를 개발하였다[1, 

2]. 그러나 지표면을 동봉하여 시간에 따라 변화하는 가스 농

도를 측정하는 폐쇄형 챔버법은 물리적 간섭에 의한 오차 없

이 측정하는 것이 매우 어렵다. 이에 챔버법 도입 초기에 챔

버 재질에 따른 챔버 내 기온 변화[3, 4], 밀폐에 따른 챔버 

내⋅외부 압력 차이에 따른 가스 교환율 영향[5], 챔버에 의

한 토양교란효과, 가스 채취 높이, 시간 간격, 가스 혼합을 위

한 챔버 내 송풍기(fan) 설치[6] 등에 대한 연구가 수행되어 

챔버법으로 측정한 값의 신뢰성을 높이고자 한 바 있다. 또한 

노동력의 부담과 시료 채취 횟수 등의 제한이 있는 수동형 챔

버법에서 시료 채취와 이송, 분석의 모든 과정을 자동화한 챔

버법으로의 기술 발전을 통해 측정자료의 신뢰성과 정확성을 

높이고자 노력한 바 있다[7-10]. 

국제적으로 측정결과의 신뢰성을 판단할 수 있는 척도로

서 불확도(uncertainty) 개념이 도입되고, 측정과 표준화 전반

에 대한 지침을 제시하는 국제표준화기구(ISO, International 

Organization for Standardization)에서 1993년 발간한 

“측정불확도 표현지침(GUM, Guide to the Expression of 

Uncertainty in Measurement)”에서는 측정결과는 추정값으

로 그 값에 대한 불확도가 함께 명시되어야 완전하다고 하였으

며, 측정불확도는 측정량을 합리적으로 추정한 값의 분산 특성

을 나타내는 모수(parameter)로 정의하였다. 2006년 IPCC 

국가 온실가스 인벤토리 지침에서도 온실가스 배출량 산정에 

따른 불확도를 제시하도록 하였으며, 2019년 개정된 2006 

IPCC 지침에서는 벼논 CH4 기본배출계수의 불확도는 오차범

위(error range)로 미국, 아시아, 유럽을 포함한 전세계에서 

0.80 ~ 1.76 kg CH4/ha/d, 동남아시아 지역은 0.83~1.81 

kg CH4/ha/d로 제시된 바 있다. 국내 벼논 상수담수 조건

에서 폐쇄형 챔버법으로 산정한 CH4 배출량에서의 불확도는 

확률분포 함수(PDF, Probability Density Function) 선택

에 따라 11.3% ~ 40.2%로 산정된 바 있으며[11], 국내 벼논 

CH4 기본배출계수 산정을 위한 4개 지역에서 폐쇄형 챔버법

으로 산정한 CH4 배출량의 불확도는 오차범위로 21.7%로 

산정된 바 있다[1]. 위와 같이 CH4 배출계수 산정에 제시된 

불확도는 CH4 플럭스 측정값 평균에 대한 표준편차로 불확

도를 제시하였으나 CH4 플럭스 챔버법의 측정결과에 영향을 

미치는 불확도 요소에 대한 평가는 부족하다. 따라서 벼논에

서 발생하는 CH4 플럭스는 측정방법에 따라 불확도 추정 기

법 개발과 불확도 유발 요인에 대한 평가가 필요하다. 

CH4 플럭스 챔버법의 불확도는 절차(procedural), 시간

(temporal), 공간(spatial)에 따른 요인으로 나눌 수 있다

[12]. 챔버법 절차에 따른 불확도는 챔버 모양과 크기, 바람과 

챔버 내 압력에 영향을 받는 시료 채취, 평형을 위한 시간, 비

평형 상태의 챔버 내 농도 측정값 해석 등의 샘플링과 분석조

건에 따른 영향요인과 관련된다. 시간의 불확도는 시간 변동

성과 관련되어 벼논에서 시간에 따라 다른 CH4 배출량을 보

이는 것과 관련되며, 하루 중 한 번의 시료 채취는 하루 중 

평균 농도를 대표할 수 있는 시간 선정이 중요하다고 지적한 

연구들과 연결된다[9, 13, 14]. 공간적 불확도는 플럭스 산정 

지역에 제한적인 챔버를 사용함으로써 규모가 큰 지역의 대

표성이 지역적 변동성으로 산정될 수 있는 것과 연결된다. 본 

연구는 농업 분야 온실가스 배출량에서 가장 많은 부분을 차

지하고 있는 벼논에서 발생하는 CH4 배출량의 근간이 되는 

단일 플럭스 값에 내포된 CH4 농도 측정 불확도 요인들에 대

해 측정 불확도 산정기법을 확립하여 벼논에서 발생하는 

CH4 플럭스에 대한 이해를 높이고 측정 결과의 신뢰도를 향

상하고자 하였다. 본 연구에서는 CH4 농도 변화로 플럭스를 

산정하는 챔버법의 절차에서 발생할 수 있는 불확도 요소 중 

CH4 농도 측정결과에 영향을 미치는 불확도 요인을 선정하

고, 이것을 측정결과 평가 요소의 기본인 반복성, 직선성, 변

동성, 매질효과 등으로 평가하고자 하였다. 좀 더 상세하게는 

벼논 CH4 배출량의 단위 측정량인 단일 플럭스에 미치는 

CH4 농도 불확도의 요인을 CH4 분석기와 자동 챔버 시스템

으로 구분하여 세부적으로 평가하였다. 이를 위해 경기도 화

성시에 위치한 경기도농업기술원 내 벼논에 폐쇄형 챔버에서 

시료 채취, 이송, 분석까지 자동화된 챔버 시스템을 이용하여 

CH4 플럭스 측정값에 포함된 농도 불확도의 잠재적 영향 요

인들에 대한 정량적 모델식을 제시하고 이 식에 근거한 각 영

향 요인의 상대표준불확도의 크기를 비교하여 CH4 플럭스 

챔버 측정법의 신뢰성 향상 방안을 고찰하고자 하였다.

재료 및 방법

시험장소 및 시험방법 

본 연구는 경기도 화성시 기산동에 위치한 경기도농업기

술원 내 벼논 시험연구포장(37°13′15″N, 127°02′22″E)에서 

2017년에 자동 챔버 시스템으로 측정한 CH4 농도로 평가하

였다. 시험 전 토양의 이화학적 특성은 Table 1과 같다. 유기
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pH
(1:5)

OM
(g/kg)

Av.
P2O5

(mg/kg)

Av.
SiO2

(mg/kg)

Ex. Cations (cmol/kg)
Soil texture

K Ca Mg

Rice paddy 6.3 23 53 217 0.59 8.0 1.6 Silt loam

Suitable range
(RDA, 2017)

5.5~6.5 20~30 80~120 > 157 0.20~0.30 5.0~6.0 1.5~2.0
Loam~

Clay loam

Table 1. Physico-chemical properties of the rice paddy used in the experiment 

물 함량은 23 g/kg으로 농촌진흥청 작물별 비료사용처방 보

고서(RDA, 2017)에 따른 벼 재배에 적당한 유기물 함량(20 

~ 30 g/kg)이며, 배수가 약간 불량인 미사질양토이다. 

시험에 처리한 화학비료는 벼 재배 표준시비량인 3요소 

N-P2O5-K2O = 90-45-57 kg/ha 으로 시용하였다. 볏짚은 전

년도에 수확된 생볏짚을 가을에 콤바인으로 절단하여 토양에 

시용 후 경운하였으며, 볏짚의 전질소(T-N) 함량은 1.0%, 전

탄소함량(T-C)은 32.2%로 탄소 대 질소 비율은 32.2이었다. 

화학비료 처리의 경우 N은 요소, P2O5는 용과린, K2O는 염

화칼리로 각각 시용하였으며, N은 기비 50%, 분얼비 20%, 

수비 30% 분시하였고, 인산은 전량 기비, 칼리는 기비 70%, 

수비 30% 각각 분시하였다. 시험에 사용한 벼 품종은 추청벼

로서 15 cm × 30 cm의 이앙거리로 중묘를 기계이앙 하였으

며, 물관리는 수확 2주전까지 상시담수를 유지하였다. 

CH4 채취 및 분석방법 

농경지 CH4 플럭스 측정 기술로서 가장 널리 이용되고 있

는 폐쇄형 정적 챔버법은 챔버 내 CH4 농도 변화에서 플럭스

를 산출하는 것으로, 챔버 내부에 갇힌 공기 중 CH4 혼합비를 

시간의 함수로 기록하여 플럭스(mg/m2/h)를 산정한다 [15, 

16]. CH4 플럭스 산정에 사용한 챔버는 PC (Polycarbonate) 

소재 패쇄형 자동 챔버(60 cm × 60 cm × 120 cm)로 1,458 

m2 (54 m × 27 m) 면적의 벼논에 7개 설치하였으며, 각 챔

버별 거리는 약 8 m ~ 38 m 내에 있었다(Fig. 1). CH4 포

집용 폐쇄형 자동 챔버는 챔버 상단의 문 개폐를 위한 전동실

린더가 설치되어 통신으로 챔버 상단의 문 개폐를 자동으로 

할 수 있으며, 진공펌프와 유량조절기를 이용하여 가스 포집

과 분석기기까지 시료이송을 자동으로 할 수 있는 챔버이다. 

챔버 내에는 묘가 3본씩 8주가 식재되도록 조절하였으며, 자

동 챔버에는 테프론(Teflon) 튜브 샘플링 라인이 시험포장에

서 약 3 m 떨어진 온실가스 분석실까지 이어져 있다. 가스 

포집은 주 2회, 매회 오전 10 ~ 11시 사이에 진공펌프와 유

량조절기에 의해 200 ml/min의 일정한 유속으로 1분 30초

간 온실가스 샘플 포집기(30 ml pyrex 관) 안으로 지나가며 

약 10초간 약 30 ml의 가스 시료가 포집되어 가스 분석기

(Varian 450 GC, Scion instruments, USA)에서 분석된다. 

가스 시료 채취 간격은 챔버의 상단 문이 열린 상태에서 1차

로 채취한 후 문을 닫고 30분 경과 후 2차로 시료를 채취하

여 농도 변화를 측정하며, 시료 채취와 동시에 최초 온도와 

30분 후 온도를 기록하며, 논물로부터 챔버 상단까지 유효높

이를 조사하여 Eq. 1에 준하여 CH4 플럭스 배출량 F를 산정

하였다[18-19]. F는 단위시간 당 단위면적에서 배출되는 CH4

의 양(mgCH4/m
2/hr), ρ는 CH4의 밀도를 고려한 변환계수

(mg/m3, ρCH4 = 0.714), h는 챔버 내부 유효높이(논물로부

터의 높이, m), ⊿c/⊿t는 챔버 내부 CH4 농도의 평균증가

속도(ppmv/hr), T는 챔버 내부 평균기온(K)이다. CH4 분

석은 12 port gas sampling valve가 장착된 GC (Varian 

450)-FID로 분석하였으며, column은 Porapack Q (80/100 

mesh)이 충전된 1/8″× 3 m의 stainless steel tubing 

column이며 검출기 온도는 250℃, 운반기체(carrier gas)는 

질소(N2)로 유속을 분당 30 mL로 조절하였다. 

F = ρ × h × ⊿c/⊿t × 273/T (1)

토양분석 및 기타 조사방법 

토양 분석은 토양 및 식물체 분석법(National Institute of 

Agricultural Sciences, 2000)에 의거 토양분석용 시료는 일

체형 오가(직경 30 mm, EiJkelkamp, Giesbeek, Netherlands)

를 이용하여 15 cm 깊이로 토양을 채취한 후 음건하여 2 mm 

체를 통과시킨 것을 사용하였다. 토양 pH는 초자전극법에 의거 

pH meter (Orion 370, Thermo Fisher Scientific Inc., 

Massachusetts, USA)로 측정하였으며, 유기물(OM)은 Tyurin

법, 유효인산(Av. P2O5)은 Lancaster법으로 분석하였다. 토양의 

치환성 양이온(Exchangeable cations)은 1N-NH4OAC (pH 

7.0) 완충용액으로 침출하여 유도결합플라즈마 발광광도계

(Integra XMP, GBC Scientific Equipment Ltd., Australia)

로 정량하였다. 총질소와 총탄소는 CNS원소분석기(Vario 

MAX CNS, Elementar, Germany)로 분석하였다. 

불확도 산정기법 

측정 불확도를 평가하고 표현하는 방법으로 세계적으로 

널리 채택되어 사용하고 있는 측정 불확도 표현지침(ISO/ 

IEC Guide 98-3: 2008)에 근거하여 측정결과에 기여하는 불

확도 요인들과 요인별 관계식(f)을 설정하여 개개 불확도 요

인들로부터 불확도를 추정하였다. 개별 요인에 따라 설정하는 

수학적 관계식 f는 불확도 요인에 대한 표준상태의 기준값 1

에서 상대적으로 벗어난 상태에 대한 관계 모델을 설정하는 

것이다. 측정에 포함된 일반적인 불확도 요인은 측정량에 대

한 불완전한 정의, 측정량의 정의에 대한 불완전한 구현, 대

표성이 없는 표본추출, 환경조건이 측정에 미치는 영향에 대
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Fig. 1. A picture (a) and a scheme (b) showing the automated closed chamber system located in 
Gyeonggi-do Agriculture Research and Extension Services. 

한 지식 부족 및 환경 조건에 대한 불완전한 측정, 아날로그 

기기에서의 개인적인 판독 차이, 기기의 분해능과 검출 한계, 

측정표준과 표준물질의 부정확한 값, 외부자료에서 인용하여 

데이터 분석에 사용한 상수와 파라미터의 부정확한 값, 측정

방법과 측정과정에서 사용되는 근삿값과 여러 가지 가정, 외

관상 같은 조건에서 측정량의 반복적인 관측값에서 나타나는 

변동 등이 있다. 이와 같이 알지 못하는 영향량들은 반복관측

에서의 변동이나 수학적 모델 자체에 연관된 불확도의 경우

와 같이 측정결과의 불확도에 영향을 미친다. 본 연구에서는 

벼논에서 폐쇄형 자동챔버로 측정한 CH4 플럭스의 농도 불

확도 요인에 대하여 표준불확도를 추정하는 2가지 방법(A형 

또는 B형 평가 방법)으로 추정값의 표준편차와 확률분포에 

대한 특성에 따라 정량화하였다. 

A형 평가 방법에 의한 표준불확도는 유한 반복측정에 의

한 표본의 추정값(산술평균)의 표준편차 즉, 관측 자료의 표준

오차로서 모집단을 추정하는 통계적 평가 방법으로 산정한다. 

본 연구에서는 일련의 반복된 개별 관측값으로부터 Eq. 2와 

같이 구한 개별 관측값의 표준편차(s(x))를 관측 자료 수(n)의 

양의 제곱근으로 나누어 표준불확도(uA(x))를 산정하였다(Eq. 

3). 통계적 분석이 아닌 다른 방법이 필요한 B형 평가 방법에 

의한 표준불확도(uB(x))는 일반적으로 측정량의 가정된 확률

분포에 대해 주어진 신뢰의 수준(포함확률)에서 추정값 범위의 

절반(a)을 포함인자(k)로 나누어 산정한다(Eq. 4). 본 연구에

서는 국제적으로 채택된 원칙(ISO 15796:2005 Annex B)에 

따라 측정값과 추정값의 차이로 정의된 편향(bias) B(x)이 현

실적으로 교정되기 어려운 경우, 즉 측정값을 추정값과 동일하

다고 가정한 경우에는 편향 자체를 해당 요인의 표준불확도로 

산정하였다(Eq. 5). 이와 같이 개별 요인에 따라 정의된 수학

식에 따라 A형 또는 B형 평가 방법을 적용하여 표준불확도 

u(x)를 구하였고 이를 해당 추정값( )으로 나누어 상대표준불

확도 uR(x)를 도출하였다(Eq. 6).

   

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결과 및 고찰

CH4 분석기(GC-FID)에서 발생할 수 있는 CH4 농도 

불확도 요인과 불확도 산정기법 

벼논에서 폐쇄형 자동 챔버 시스템으로 측정하는 CH4 농
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도(측정값)를 분석하는 분석기(GC-FID)에서 발생할 수 있는 

불확도 요인은 3가지 방법으로 분석하였다. 첫 번째, 기기 검

정용 CH4 표준가스 매질의 차이로 인한 효과(matrix effect)

를 평가하였다. 기기 검정용 CH4 표준가스의 3가지 농도 

(1.1, 10.1, 60.2 μmol/mol)에서 매질 효과 분석은 두 번째 

농도 10.1 μmol/mol의 CH4 표준가스를 이용하였다. 질소 

(N2)와 공기(Air) 매질의 10.1 μmol/mol 농도 CH4 표준가

스를 10번씩 서로 독립적인 시기에 3반복하여 GC에 주입하

여 얻은 크로마토그램 피크 면적인 기기감응(response of 

GC, μV⋅min)으로 정밀도의 지표인 상대표준편차(RSD, 

Relative Standard Deviation)로 매질 차이 효과를 분석하

였다(Table 2). Air 매질 CH4 표준가스에서는 RSD값이 1.2 

~ 2.1%, N2 매질 CH4 표준가스에서는 1.4 ~ 2.1% 범위로 

나타났으며, 등분산 F-검정 결과 95% 신뢰수준에서 동일한 

CH4 표준가스 농도에 대해 Air and N2 balance gas간 기

기 감응의 분산이 서로 다르지 않았으며, 이분산을 가정한 t-

검정과 등분산을 가정한 t-검정 결과 95% 신뢰수준에서 동일

한 CH4 농도에 대해 Air, N2 balance gas 가스 간 감응의 

평균이 서로 다르지 않았다. 표준가스 매질 차이로 인한 상대

표준불확도는 10번 반복 분석한 CH4 표준가스 Air balance

의 감도계수(기기감응/분석대상온실가스 농도, RFCH4, Air)의 

평균과 10번 반복 분석한 CH4 표준가스 N2 balance의 감도

계수(기기감응/분석대상온실가스 농도, RFCH4, N2)의 평균을 

나누어 비교하는 관계식을 Eq. 7에 준하여 fmatrix로 산정하였

으며, 1과 fmatrix 차이인 편향으로 표준불확도를 구하였다. 이와 

같이 산정한 CH4 표준가스 매질 차이에 인한 상대표준불확도

는 1.0%로 나타났으며, 이는 표준가스 매질의 차이는 CH4 농

도에 대한 유의한 영향 요인이 아님을 시사하는 것으로 설명할 

수 있다. 

fmatrix = RFCH4, Air/RFCH4, N2 where RF= 

Response of GC/Concentration of CH4 (7)

두 번째, CH4 분석기(GC-FID)에서 발생할 수 있는 불확

도 요인으로 다점교정을 통한 분석기기 검량선의 시간에 따

른 변화에 대한 재현성을 평가하였다. 벼논에 설치한 폐쇄형 

자동 챔버를 통해 CH4 시료를 채취하여 분석(5월 중순)하기 

전에 분석기(GC-FID)에서 CH4 표준가스 다점교정(3수준 농

도, 1.1, 10.1, 60.2 μmol/mol)을 3번 반복 평가하였고, 벼논

에서의 측정이 끝난 후(10월 하순) CH4 표준가스 다점교정을 

다시 평가하였다(Table 3). 검량선의 시간에 따른 재현성으로 

인한 불확도를 챔버 자동 샘플링 시료 측정 개시 직전 3회와 직

후 1회, 총 4회에 걸쳐 평가하여 CH4 i번째 표준가스 검량선 

감도계수(기기감응/분석대상 온실가스 농도, RFCH4, seti)와 전체 

평균 CH4 표준가스의 감도계수(RFCH4, sets)를 비교하는 관계식

을 Eq. 8과 같이 설정하였다. 검량선의 시간에 따른 재현성의 

상대표준불확도는 4회의 fcal의 표준편차를 구하여 6.7%로 산정

되었다. 이 결과는 벼논 CH4 플럭스 측정기간 동안 검량선의 

재현성이 CH4 농도의 불확도에 유의한 영향 요인인 것으로 

생각할 수 있다. 

fcal = RFCH4, seti/RFCH4, sets where RF= 

Response of GC/Concentration of CH4 (8)

세 번째, CH4 분석기(GC-FID)에서 발생할 수 있는 불확

도 요인으로 검량선 자체의 직선성에 관해서 평가하였다. 본 

연구에서 사용한 기기 검정용 CH4 표준가스 농도는 10번씩 3

회 반복하여 얻은 표준가스 분석기기 반응의 평균과 표준편차

의 3배로 검출한계(LOD, Limit of Detection)를 산정한 후, 

과거 관측된 벼논 CH4 플럭스 농도의 최소값 보다 낮은 농도

와 최빈값, 최대값 범위 안에 있는 3가지 농도(1.1, 10.1, 60.2 

μmol/mol)로 설정하였다. 검량선 직선성 평가는 3개의 표준

가스에 대한 농도와 각 농도의 피크 면적값인 기기감응으로 

산정한 감도계수(RF)로 분석하였으며(Table 4), 농도와 면적

비로 정의되는 감도계수 직선성의 관계식 flin을 Eq. 9에 따라 

산정하였다. 검량선 직선성에 대한 상대표준불확도는 flin 최대

값과 flin 최소값의 차이인 편향으로 산정하여 7.1%으로 나타

났으며, 검량선의 직선성은 CH4 플럭스 농도에 유의한 영향 

CH4 
concentration
(μmol/mol)

Balance gas
1st avg. of GC 

response 
(μV⋅min)

RSD
(%)

2nd avg. of GC 
response
(μV⋅min)

RSD
(%)

3rd avg. of GC 
response
(μV⋅min)

RSD
(%)

10.1
Air 685.2 2.1 680.7 1.2 681.8 1.7

N2 692.0 2.1 683.8 1.6 683.0 1.4

Table 2. GC responses and Relative Standard Deviation (RSD) by different balance gas 

CH4 concentration
(μmol/mol)

1st of GC response 
(μV⋅min)

2nd of GC response
(μV⋅min)

3rd of GC response
(μV⋅min)

4th of GC response
(μV⋅min)

1.1 72.7 83.4 79.0 71.5

10.1 612.0 679.6 680.9 593.2

60.2 3757.6 4045.8 4278.8 3733.9

Table 3. GC responses by different concentrations of CH4 gases
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Concentration
Unit CH4 Standard gas in Air balance

GC-FID
μmol/mol 1.1 10.1 60.2

RF
(μV⋅min)/
(μmol/mol)

0.0758 0.0673 0.0672 Varian 450

Table 4. CH4 standard gas concentration and Response Factor (RF) of GC by the standard gas

CH4 
concentration
(μmol/mol)

Balance 
gas

1st avg. of GC 
response 
(μV⋅min)

RSD
(%)

2nd avg. of GC 
response
(μV⋅min)

RSD
(%)

3rd avg. of GC 
response
(μV⋅min)

RSD
(%)

10.1 Air 667.64 1.6 625.30 0.8 674.17 0.4

Table 5. GC responses and Relative Standard Deviation (RSD) according to auto sampling by the chamber

1st avg. of RF
(μV⋅min)/
(μmol/mol)

RSD
(%)

2nd avg. of RF
(μV⋅min)/
(μmol/mol)

RSD
(%)

3rd avg. of RF
(μV⋅min)/
(μmol/mol)

RSD
(%)

Automated 
Chamber 

0.0648 1.6 0.0607 0.8 0.0655 0.4

Direct GC 0.0678 2.1 0.0674 1.2 0.0675 1.7

Table 6. Response Factor of GC (RF) and Relative Standard Deviation (RSD) using automated chamber sampling in 
comparison with those according to direct GC sampling

요인임을 알 수 있었다.

flin = RFCH4, i/avg. RFCH4, set i where avg. RF= 

average RF of Concentration of standard 

CH4 gases (9)

폐쇄형 자동 챔버 시스템에서 발생할 수 있는 CH4 농도 

불확도 요인과 불확도 산정기법 

CH4 배출량 산정을 위해 사용하는 폐쇄형 자동 챔버 시

스템에서 발생할 수 있는 CH4 농도 불확도 요인은 2가지 방

법으로 분석하였다. 첫 번째, 자동챔버 시스템에서의 시료 채

취 과정에서 발생할 수 있는 CH4 농도 불확도 요인 분석을 

위해 CH4 표준가스 재현성을 분석하였다. 벼논에 설치된 폐

쇄형 자동 챔버에서의 시료 샘플링 과정과 동일하게 CH4 표

준가스를 10번씩 서로 독립적인 시기에 3반복 채취하여 기기 

감도 재현성을 분석하였다(Table 5). 자동챔버 시료 채취 단

계에서의 CH4 기준 시료에 대한 기기감응의 반복성을 살펴

본 결과, 상대표준편차(RSD)는 0.4% ~ 1.6% 범위로 나타났

으며, 서로 독립적인 시기들에 대한 재현성 평가는 CH4 표준

가스의 감도계수(RF, 기기감응/메탄 농도) 평균(RFCH4, setavg)

과 개별 감도계수(RFCH4, seti)를 비교하는 관계식 fsampling, A

를 Eq. 10과 같이 구하였다. 자동 챔버 시료 채취 단계에서의 

상대표준불확도는 fsampling, A를 구한 후 fsampling, A에 대한 표

준편차 1.6%로 산정되어 자동 챔버 시스템 시료 채취 단계의 

재현성은 CH4 농도에 대한 유의한 영향 요인이 아닌 것으로 

나타났다. 

fsampling, A = RFCH4, seti/RFCH4, setavg where RF= 

Response of GC/Concentration of CH4 (10)

두 번째, 자동 챔버 시료 채취 시스템에서의 불확도 요인 

분석을 위해 CH4 표준가스 농도 편향(bias)을 분석하였다. 

자동챔버 시료 채취 시스템으로 10번씩 3반복으로 포집된 

10.1 μmol/mol 농도의 CH4 표준가스가 10번씩 3반복으로 

GC에서 직접 분석한 10.1 μmol/mol 농도의 CH4 표준가스

의 농도로부터 편향(bias)를 가지는 지에 대한 정량적 평가를 

위해 관계식 fsampling, B를 Eq. 11과 같이 CH4 표준가스의 감

도계수(RF, 기기감응/메탄 농도) 기준(RFCH4, GC)과 측정대

상값(RFCH4, sampling)을 비교하였다(Table 6). 3반복에 의한 

fsampling, B에서 최대값으로 산정한 상대표준불확도는 9.9%로 

상당히 큰 것으로 나타났다. 

fsampling, B = RFCH4, sampling/RFCH4, GC where RF= 

Response of GC/Concentration of CH4 (11)

벼논 메탄 농도 불확도 요인들의 상대표준불확도 비교 

본 연구에서 수행한 벼논에서 폐쇄형 자동 챔버 시스템으

로 측정한 CH4 농도 불확도 요인들에 대한 상대표준불확도 

기준으로 평가한 결과, 폐쇄형 자동챔버 샘플링 시스템 영향 

(fsampling, B) 9.9% > 분석기기 3점 교정 검량선 직선성 영향 

(flin) 7.1% > 분석기기 검량선의 재현성 영향(fcal) 6.7% > 폐쇄

형 자동 챔버 샘플링 시스템의 표준가스 재현성 영향(fsampling, 
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A) 1.6% > 표준가스 매질의 차이로 인한 영향(fmatrix) 1.0% 

순으로 나타났다. 본 연구를 통해 파악하고자 하는 벼논에서 

폐쇄형 자동 챔버 시스템으로 측정한 CH4 농도의 상대합성

표준불확도를 추정하기 위해 사용한 측정모델식은 Eq. 12와 

같으며, 이를 어골도로 표현하면 Fig. 2와 같다. 여기서 5가

지 요인들이 최종 CH4 농도에 영향을 미치며, 이 요인들의 

표준불확도가 최종 CH4 농도의 표준불확도에 반영된다. 어골

도를 기초로 최종 CH4 농도에 대한 상대합성표준불확도는 

국제표준지침(GUM)에 제시된 불확도 전파 법칙에 근거하여 

상대표준불확도를 제곱하여 5가지 요인별로 모두 합한 후 다

시 양의 제곱근을 취하여 산정하였으며, 그 결과 최종 CH4 

농도의 상대합성표준불확도는 14.0%로 나타났다(Eq. 13). 5

가지 불확도 요인들은 서로 독립으로 상관관계가 없다는 전

제하에 적용하였다. 

최종 CH4 농도 = (검량선으로 추정된 CH4 농도) ×

fmatrix × fcal × flin × fsampling,A × fsampling,B (12)

상대합성표준불확도(%) = 

√[∑{각 요인의 상대표준불확도(%)}2 ] (13)

또한 5가지 불확도 요인들의 상대표준불확도가 합성표준

불확도에 미치는 영향의 정도를 정량적으로 비교 평가하였다. 

이를 위해 사용된 비교 지표는 불확도 기여계수(%)로서 Eq. 

14와 같이 정의된다.

불확도 기여계수(%) = (각 요인의 상대표준불확도)2 / 

(상대합성표준불확도)2 (14)

그 결과, fsampling, B 50.0% > flin 25.6% > fcal 22.7% > fsampling, A 

1.2% > fmatrix 0.5% 순으로 나타나 분석기(GC-FID)에 따른 

불확도(flin, fcal, fmatrix) 48.8%, 폐쇄형 자동 챔버 시스템의 샘

플링에 따른 불확도(fsampling, B, fsampling, A) 51.2%인 것으로 

평가되었다(Fig. 3). 상기 평가 결과는 다음과 같은 조건들을 

충족한 환경에서 얻어진 것임을 주지하기 바란다. 첫째, CH4 

농도 분석을 위한 GC-FID와 시료 포집 이송을 위한 폐쇄형 

자동 챔버 시스템이 정상적으로 가동된 상태에서 진행된 것

이다. 둘째, 이 분야에 이미 숙련된 전문 인력이 해당 측정 작

업을 수행한 것이다. 셋째, 본 연구에서 다룬 CH4 농도 개별 

불확도 요인들에 대한 정량 평가는 일상적인 모니터링 활동

에 포함되지 않는 추가적이고 광범위한 측정 품질 관리 활동

으로 수행된 것이다. 넷째, 측정 불확도 전문가의 객관적 평

가 하에 정량적으로 평가된 것이다. 그러므로 벼논에서 폐쇄

형 자동 챔버법으로 측정한 CH4 단일 플럭스에 영향을 미치

는 농도 불확도 요인들에 대한 상대표준불확도의 상기 정량 

비교 결과를 통해 분석기기 3점 교정 검량선과 자동 챔버 샘

플링 시스템 영향으로 인한 편향을 향후 검량선 모델의 최적

화된 변경을 통해 불확도의 크기를 감소시키고 샘플링 시스

템을 통한 표준 검량선 작성을 통해 편향을 제거할 수 있을 

것으로 예상된다. 향후 벼논 CH4 플럭스에 영향을 미치는 추

가적인 외부 환경 요인에 대한 불확도 평가 방법을 연구할 예

정이다. 예를 들면 외부 환경 변화의 구성 요소로서 일내 변

동성, 벼 재배기간 중 일간 변동성, 그리고 토양 환경의 불균

일성으로 인한 연중 평균값의 불확도 등을 추가적으로 연구

하여 배출계수에 이르기까지의 전반적인 불확실성 요인들에 

대한 중장기적인 연구가 필요하다. 본 연구에서 제시하는 벼

논에서 폐쇄형 자동 챔버 시스템으로 측정한 CH4 농도 불확

도 평가 기법은 CH4 배출량의 기본 단위인 플럭스의 측정 방

법에 대한 품질 관리 측면에서 과학적 이해를 높이며 제어 가

능한 불확도 요인들을 파악하여 측정 방법을 개선하거나 고

도화하기 위한 기초 정보로 활용할 수 있다.

Fig. 2. A fishbone diagram showing relative standard uncertainties affecting the relative combined uncertainty 
of methane concentration measured by the chamber method in a rice paddy. 
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Fig. 3. A pie chart for comparison of relative standard uncertainties of a single methane
concentration affected by influencing factors. 
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