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1. 서론

  구리는 내식성이 우수하며 특히 염화물 (chloride)에 대

한 부식 저항성이 우수하다고 알려져 있기 때문에 해수 환경

이 많이 활용되는 조선업에서 꾸준히 활용되는 재질 중 하나

이다. 그 중 니켈이 10wt% 합금된 90-10 Cu-Ni 합금의 

경우 성능과 경제성 등이 우수해 해수용 배관 및 장비의 

재질로서 많이 사용되고 있다 [1-2]. 

  구리는 기본적으로 산소와 반응하여 산화구리계 (CuxO, 

x는 1 혹은 2) 산화물을 형성하며, 이러한 산화물은 모재의 

표면에 치밀하게 형성되어 추가적인 산화속도를 상당히 저

하시키는 것으로 알려져 있다 [3]. 이러한 방식 기구는 스테

인레스 강 등에서 잘 관찰되는 부동피막 (passivation film)

의 그것과 비슷하다. 구리 및 그 합금 표면에 발생하여 모재

를 덮고 있는 구리계 산화물을 통상 파티나 (patina)라고 

칭하며, 파티나의 형성으로 인해 구리 합금은 다양한 환경

에서 좋은 내식성을 보인다.

  구리는 노출된 환경의 상태 및 오염도 등에 따라 다양한 

형태의 산화물을 형성한다고 알려져 있다. Tran [4] 등은 

다양한 대기환경에 노출된 99.6%의 순도를 갖는 구리의 

부식 거동을 관찰하였다. 그들은 SOx, NOx 등의 일반적인 

대기 오염 물질에 의한 구리의 산화 속도 증가를 확인하였으

며, 또한, 해양대기환경에 노출된 구리의 산화 속도가 가장 

빠르다는 것을 관찰하였다. 이를 대기에 섞인 염화물에 의

한 영향으로 설명하였다. 구리가 염화물에 노출된 경우, 기

생성된 산화구리계 산화물은 Cux(OH)xCl 형태의 염화구리

계 복합 산화물 (이하 염화구리 화합물)을 형성하게 되는데, 

산화구리와는 다르게 염화구리 화합물은 부스러지는 형태
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로 박리 (exfoliation)되기 쉬운 산화물이다. 염화구리 화합

물의 박리가 발생하면, 노출된 내부의 산화구리는 다시금 

염화구리 화합물을 형성하게 되며, 이러한 과정을 통해 구

리의 부식 속도가 촉진되는 것으로 알려져 있다 [5]. 이는 

염화물이 풍부한 해수에서도 동일하다.

  조선 해양 산업에서 사용되는 해수 배관 재질의 경우, 염

화물 이외에 추가적으로 수처리시 사용되는 화학물질에 대

한 반응이 고려되어야 하는 경우가 있다. 특히, 해수에 존재

할 수 있는 미세한 수중생물 (micro-organisms)들에 의

한 MIC (microbiologically influenced corrosion)의 발

생을 억제하기 위해 염소소독 (chlorination)가 적용되는 

데 이 때 발생하는 잔류염소(residual free chlorine)가 해

수 배관 및 장비의 재질에 미치는 영향이 고려되어야 된다. 

이러한 잔류염소의 양은 고농도일 경우, 금속재 재료에 치

명적일 수 있으며, 관련 국제규격(ISO, NORSOK)[6,7]등

에서는 잔류 염소의 양을 특정 금속에 대하여 제한하고 있는

데, 매우 고농도의 경우 Ti 및 플라스틱 재질의 사용을 요구

하고 있다 [8]. 그러나, 구리 합금의 경우, 해수용 자재로 

적극적으로 활용되고 있음에도 불구하고, 해수의 수처리 시 

발생하는 잔류염소 농도에 대한 기준이 불명확한 것이 사실

이며 [9], 조선 관련 업계 등에서는 잔류염소 농도 1 ppm정

도를 경험적인 최대 상한치로 사용하고 있는 실정이다. 염

소소독이 필수적으로 수반되는 선박평형수 처리 장치 

(BWTS, ballast water treatment system)등의 설비에서 

잔류 염소 과다 투여로 인한 배관재 부식 사례도 종종 보고

되고 있는 실정이다.

  이에 본 연구에서는 니켈 중량분율 (weight fraction)이 

10%인 Cu-Ni 합금의 해수에서의 부식 거동을 관찰하고자 

하였으며, 특히 해수에 포함된 잔류 염소가 어떤 역할을 하

는지를 확인하고자 하였다. 이는 합금의 부식 거동 관찰을 

통해, 해수의 수처리시 Cu-Ni합금에게 적합한 잔류 염소 

농도를 확인 및 제안하고자 함이다.

2. 실험 

  10% 니켈이 포함된 Cu-Ni 합금 (UNS C70600)으로 

1 × 3 × 0.5 cm의 크기의 시험편을 제작하였다. 시험편들

의 표면은 사포로부터 1 μm 다이아몬드 분말까지 연마하

여 표면을 경면 (mirror-like plane)상태로 확보하였다. 

표면 연마 후 시험편들은 해수가 담긴 용기에 넣어진 후 

일정 기간동안 침지 시험을 진행하였다. 침지 시험 기간은 

시험편에 따라 6개월에서 총 12개월까지 진행되었다. 용기

의 뚜껑은 밀봉하여 시험 기간 동안 외부의 영향을 최소화 

하고자 하였다. 용기내 침지액은 자연 해수 (natural sea-

water), 증류수와 해수염을 이용하여 제작한 3.5% 염도의 

인공해수, 차아염소산나트륨 (sodium hypochlorite)를 섞

어 잔류염소의 농도를 0.5, 1, 5 ppm으로 맞춘 자연 해수로 

총 5가지를 준비하였다. 여기서 자연 해수는 미생물과 염화

물이, 미생물이 없는 상태인 (sterile) 인공 해수는 염화물

이 시험편에 미치는 영향을 보고자 함이고, 잔류염소가 포

함된 자연해수 침지 시험에서는 미생물, 염화물, 잔류염소 

모두의 영향을 관찰하고자 하였다. 경험적인 기준인 잔류 

염소 농도 1 ppm을 적정한 농도라 가정하고, 그보다 적거나 

(0.5 ppm) 혹은 많을 경우 (5 ppm)에 잔류 염소 농도가 

시험편의 부식에 미치는 영향을 평가하여 Cu-Ni 합금이 

사용될 수 있는 적정 잔류 염소 농도를 판단하고자 하였다. 

Table 1에 본 연구에 사용된 용액을 정리하였다.

  시험편이 담긴 용기는 외부요소를 최소화 하기 위해 실험

실의 온도를 25 ℃로 제어 하였다. 침지 실험 후 광학 및 

주사 전자 현미경 (scanning electron microscopy, JSM- 

6610LV, JEOL)을 통한 표면 관찰을 실시하였다. 침지 실

험 전 후 무게변화를 측정하여 부식 속도를 비교하고자 하였

다. 표면에 형성된 산화물들에 대한 분석을 위해 주사 전자 

현미경에 장착된 EDS (energy dispersive spectro-

scopy, INCA X-Max, Oxford)를 통한 화학 분석을 실시

하였다.

  고농도의 잔류 염소의 영향을 관찰하기 위해 동전위 분극

시험 (potentiodynamics polarization)을 통한 분극 곡선 

비교를 실시하였다. 잔류 염소 농도를 1, 5, 10, 50, 100 

ppm 까지 맞춘 인공 해수에 대한 시험편의 분극 곡선을 

±0.8 V의 범위에서 스캔 속도 10 mV/min으로 확인하였

다. 기준 전극으로는 Saturated calomel electrode (SCE)

를 사용하였다. 분극시험은 상온, 통기 (aeration) 상태에

서 진행되었다.

3. 결과 및 고찰

  Fig. 1은 침지 시험 후, 용기에 들어 있는 시험편의 모습을 

보여주는데, 시험편의 표면이 산화물 형성으로 인해 변색되

Table 1 Experimental solutions 

Soultion Residual chlorine
concentration, ppm

Natural Seawater 0

Artificial Seawater 0

Natural Seawater 0.5

Natural Seawater 1.0

Natural Seawater 5.0
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는 것을 볼 수 있으며, 시험편 주위에 녹색의 부산물들이 

흐트러져 있는 것을 관찰할 수 있다. 이러한 것들은 EDS를 

통한 성분 분석 결과 통상 녹색을 띄는 염화구리 화합물이라 

판단되며 (Fig. 2), 바닥에 쌓이는 염화구리 화합물의 양은 

자연 해수일 경우에서 가장 많았으며, 인공 해수와 잔류 염

소가 포함된 해수들의 경우는 적었다. 해수내 존재하는 염

화물에 의해 염화구리 화합물이 발생하여 박리가 발생한 

것으로 판단된다.

  Fig. 3은 자연 해수와 인공 해수의 침지 시험 후 시험편의 

표면상태를 보여준다. 해수와 인공 해수에서 표면 변화 정

도가 상이한 것으로 관찰되며, 해수의 경우 시간의 흐름에 

따른 표면 산화의 심화가 관찰되나, 인공 해수의 경우는 표

면이 균일하게 옅은 옥 빛으로 덮이는 것을 확인할 수 있다. 

Fig. 4는 동일 시험편들에 대한 전자현미경 사진인데 저배

율 관찰에서와 마찬가지로 표면 산화물 성장 형태가 매우 

다름을 확인할 수 있다. 해수의 경우, 표면에 불규칙하게 

여기저기 산화물이 형성되어 (1개월) 표면을 완전히 덮은 

Fig. 1 Specimens after the immersion test, showing green oxides laid on the container bottom, more green oxides are found 
on the case (a), (a) natural seawater, (b) artificial seawater.  

Fig. 2 EDS analysis on peeled off oxides (CuCl compounds) 
after immersion periods, (a),(b): CuCl compounds, (c): CuCl 
compounds magnified, (d),(e): EDS analysis results.

Fig. 3 Surface morphology of the test samples after different 
immersion periods (NS: natural seawater, AS: artificial 
seawater). 

Element at%

Cu 57.3
O 26.9
CI 9.5
Ni 2.9
Ca 0.6
Fe 1.8
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산화물의 균열이 생기며 (3개월) 성장하는 것 (6개월)을 

관찰할 수 있는데, 인공 해수의 경우는 표면 전반적으로 균

일하게 침상 형태의 산화물들이 치밀하게 엮이는 형태로 

형성되는 것을 확인할 수 있다.

  EDS분석 결과 (Fig. 5)는 표면의 산화물들이 해수의 경

우 주로 산화구리계 인공 해수의 경우 주로 염화구리계로 

다른 성분으로 구성됨을 나타내었다. 침지 시험 후 발생한 

염화구리 화합물들이 해수의 경우 대부분 박리되나, 인공해

수의 경우 표면에 주로 잔류하는 것처럼 보인다.

  Fig. 6, 7은 잔류 염소가 포함된 해수에서의 침지 실험 

결과로 잔류 염소의 농도와 무관하게 표면 형태가 인공 해수

의 침지 실험 결과와 매우 유사하게 관찰되며, 이는 전자 

현미경을 통한 고배율 관찰에서도 동일하였다. 잔류 염소가 

비록 소량 (0.5 ppm)이 해수에 포함되더라도 해수는 살균

상태 (sterile condition)로 되며 미생물의 영향이 최소화

되기 때문에 침지 실험시 인공 해수의 경우와 거동이 유사했

었다고 추측된다. Fig. 8에서처럼 EDS분석 결과, 표면 산화

물 또한 염화구리 화합물들이 주로 표면에 형성된 것으로 

보인다. 

  침지 기간에 따른 각각의 용액이 시험편의 산화 속도에 

미치는 영향을 알아보고자 무게 변화량을 측정하였다. 본 

연구에서 다루는 Cu-Ni 합금의 경우 해수에서 크게 두 가

지 형태의 산화물이 발생하게 된다. 모재의 표면에 치밀하

게 부착되어 있는 산화구리계 산화물의 경우 무게 증가를 

발생시키지만, 추가적인 부식 속도를 감소시키기 때문에, 

무게 증가량이 특정 수준에 도달하면, 그 영향이 줄어들 것

Fig. 4 Surface morphology of the test samples after different immersion periods, higher magnification (NS: natural seawater, 
AS: artificial seawater). 

Fig. 5 EDS chemical analysis on surficial oxides (NS: natural 
seawater, AS: artificial seawater). 

Element, 
at% Natural Seawater Artificial Seawater

Cu 57.6 20.9
O 49.6 61.7
CI 1.1 10.0
Ni 10.2 1.1
Mg - 1.8
Fe 1.6 -
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Fig. 6 Surface morphology of the test samples with various chlorination level after different immersion periods. 

Fig. 7 Surface morphology of the test samples with various chlorination level after different immersion periods, higher magnification. 
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이라 판단된다. 박리가 쉽게 발생하는 염화구리 화합물의 

경우 박리를 통한 무게 감소를 발생시키는데, 박리 후 산화

구리계 산화물을 노출시켜 다시 염화구리 화합물의 형성을 

유도하고 박리가 됨을 반복함에 따라 지속적인 무게 감소를 

일으킬 것이다. 최종 무게 변화량은 상기 기술한 산화물들

에 의한 무게 증가량과 무게 감소량의 합으로 표현할 수 

있다. 즉, 다양한 조건의 해수환경에서 산화구리계 산화물

과 염화구리 화합물의 생성 및 박리의 순환 과정 (cyclic 

process)을 통해 시험편의 무게가 감소할 것이며, 해수환

경 조건에 따른 부식 속도를 간접적으로 평가할 수 있다고 

판단하였다. 

  침지 시험 직후 표면을 초음파 세척을 10 분간 실시하고 

건조한 후 측정한 시험편의 무게를 초기에 측정하였던 무게

와 비교하여 무게 변화량을 측정하였다. Fig. 9은 무게변화

량 측정 결과이다. 침지 용액에 따라 매우 다른 경향차이를 

보이는 것을 확인할 수 있다. 자연 해수 침지 시험 후 무게 

감소가 현저한 것으로 관찰되는데, 인공 해수의 경우는 초

기에는 무게가 증가하였다. 인공 해수의 침지 시험 간 표면

에 생성되는 염화구리 화합물이 시험편의 표면에서 박리하

는 정도가 낮았고 오히려 표면에 형성된 염화구리 화합물이 

시험편의 무게 증가에 기여했기 때문이라고 판단된다.

  잔류 염소가 포함된 해수에서의 침지 시험 결과, 3가지 

종류의 시험편 모두 비슷한 무게 변화경향을 보이는데, 잔

류 염소 농도에 따른 영향은 매우 미미한 것으로 관찰된다.  

본 연구에 사용되었던 농도인 0.5 ppm과 5 ppm 사이에서

는 잔류 염소에 의한 살균이 효과적이었으며, 이로 인해 미

생물에 의한 부식 속도 촉진은 미발생한 것으로 판단된다. 

비교적 과농도라고 판단되는 농도 5 ppm의 해수에서도 시

험편의 부식 속도가 촉진되지 않았다. 무게 변화량에서 무

게 감소를 발생시키는 것은 염화구리 화합물의 박리에 의한 

것인데, 인공 해수의 경우와 잔류 염소가 포함된 해수의 경

우 무게 감소 정도가 해수의 침지 실험 결과와 비교하여 

현저히 적음을 알 수 있다. 용액내 존재하는 미생물이 염화

구리 화합물의 박리를 촉진시킬 수도 있다고 추측되며, 이

에 대한 추가적인 연구가 필요하다고 판단된다.

  Fig. 10은 고농도의 잔류 염소의 영향을 관찰하기 위해 

실시한 동전위 분극시험의 결과이다. 잔류 염소의 농도가 

50 ppm 이상일 경우, 분극 곡선이 우상향으로 이동하는 

것을 볼 수 있다. 즉, 부식 속도와 비례하는 전류밀도가 고농

도 잔류 염소 실험의 경우 높아지는 경향이 관찰되며, 충분

한 양이 주어진 다면 잔류 염소가 Cu-Ni 합금의 부식 거동

에 영향을 미칠 수 있음을 시사한다. 비교적 저농도 (1 ~ 

Fig. 8 EDS chemical analysis on surficial oxides of the test samples with various chlorination level. 
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Fig. 9 Weight measurement results. 

Element, at% 1 2 3

Cu 19.1 27.8 14.4
O 60.4 49.9 67.7
CI 12.4 17.1 13.9
Ni 1.9 1.1 0.7
Mg 1.4 - 0.6
Fe 0.3 0.2 -
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10 ppm)의 잔류 염소가 포함된 용액의 분극 곡선과 잔류 

염소가 없는 용액의 분극 곡선은 유사하며, 10 ppm 이하의 

잔류 염소는 해수에 포함되어도 Cu-Ni 합금의 부식에 별다

른 영향을 미치지 않는다는 결론이 도출된다. 이는 5 ppm 

농도 이하의 잔류 염소가 포함된 해수의 침지 시험에서 거의 

동일한 결과들이 나왔다는 사실을 뒷받침한다고 볼 수 있겠

다. 

4. 결론

  본 연구에서는 해수에 침지된 Cu-Ni 합금의 부식 거동에 

잔류 염소가 미치는 영향을 살펴보았으며, 다음과 같은 결

론을 도출하였다.

1. Cu-Ni 합금에서 형성되는 염화구리 화합물의 박리는 

미생물의 유무에 의해 그 박리 속도 (exfoliation rate)

가 달라진다고 판단된다. 침지 시험 후 표면에 주로 관찰

된 산화물은 해수에서 산화구리계 산화물이었으며, 인공 

해수 및 염소소독을 한 해수의 경우 염화구리 화합물이

었다. 해수 시험편의 경우 침지 시험 후 시험편 주위에 

박리된 녹색의 염화 구리 화합물들이 더 많이 관찰되었

다. 또한, 일반 해수에서는 무게 감소량이 비교적 많았으

나, 인공 해수와 염소소독을 한 해수의 시험 결과에서는 

무게 감소량이 매우 적었다.

2. 1년간 인공 해수에 침지되어 있었던 Cu-Ni 시험편의 

경우 무게 감소가 거의 발생하지 않았고, Cu 계 합금이 

염화물에 의한 부식에 매우 강하다는 것이 확인 되었다. 

이에 반해 해수에서 침지 시험한 시험편의 경우 무게 감

소률이 매우 높았는데, 방오 (anti-fouling) 성능이 있

는 것으로 알려져 있는 구리라 할지라도 고여 있는 해수

에서는 미생물에 의해 부식 속도가 촉진될 수 있음을 나

타낸다.

3. 잔류 염소 농도가 0.5, 1, 5 ppm 포함된 해수의 침지 

실험 결과가 모두 비슷하였기 때문에, 0.5 ~ 5 ppm 농도

의 잔류 염소는 해수에 포함될 경우 Cu-Ni 합금의 미생

물에 의한 부식을 억제하는데 적절하다고 판단된다. 

4. 전기화학 실험을 통해 확보한 분극 곡선 비교 분석을 통

해, 10 ppm 정도의 잔류 염소 농도 까지는 염소소독을 

미실시한 경우와 인공 해수에서 유사한 부식 거동을 보였

다. 그러나, 50 ppm 이상의 고농도의 잔류 염소는 

Cu-Ni 합금의 부식에 영향을 주는 것으로 관찰되었다. 
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